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Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht das Verhalten von Schiff’schen Basen als Liganden in
der Koordinationssphdre des Titans. Iminliganden besitzen als Heteroolefine zwei
klassische Koordinationsformen fiir die Bindung an ein Metallzentrum. Zum einen erlaubt
die C=N Doppelbindung eine 7*-Koordination. Dariiber hinaus ist das freie Elektronenpaar
des Stickstoffatoms in der Lage eine dative Bindung zum Titanzentrum auszubilden
(7-Bindungsmodus). Die Synthese von Mono- und Bis(7*-imin)-komplexen des
Titan(IV)-chlorids ermdglicht die spektroskopische und strukturelle Charakterisierung
dieser Verbindungsklassen. Anhand von Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von
7--Iminkomplexen wird deutlich, dass sich Silylimine zum Aufbau neuartiger Imin-
Amido-Titankomplexen durch C—N-Bindungskniipfung eignen. Intermediér bei der C—N-
Kupplung gebildete Titanaazavinylidene werden durch Einfihrung eines Cp-Liganden und
die damit einhergehende Verringerung der Lewis-Aciditat des Titanzentrums stabilisiert.
7-Imintitan(111)-komplexe stellen wichtige Intermediate bei der zu fiinfgliedrigen
Metallacyclen fuhrenden McMurry-artigen C-C-Kupplung von Iminen dar. Vertreter
dieser Verbindungsklassen sind mittels der reduktiven Komplexierung von Aldiminen und
cyclischen Ketiminen ausgehend von Cp*TiCl; Precursoren (Cp* = Cp, Cp*) zuganglich.
Die Substitution eines Chlorido- mit einem Cp-Liganden resultiert in der Aldol-artigen
C-C-Verknupfung von cyclischen Ketiminen. Ebenso kdnnen Titanocenaziridine, deren
Iminliganden eine 7?-Koordination einnehmen, durch die reduktive Komplexierung von
Aldiminen erhalten werden. Die Untersuchung einer Vielfalt solcher Titanacyclen zeigt
geringfugige Substituenteneinfliisse auf die spektroskopischen und strukturellen
Eigenschaften von Titanocenaziridinen. Insertionsreaktionen mit Aldehyden, Ketonen,
Nitrilen und Alkinen in die Ti-C Bindung dieser Komplexe fuhren hochselektiv zum
Aufbau flnfgliedriger strukturell charakterisierter Ringsysteme. Im Gegensatz hierzu
zeichnen sich Titanaaziridine, die Uber eine hemilabile intramolekulare Donorfunktion
verfugen, durch ein weniger selektives Reaktionsverhalten aus. Kommt in der reduktiven
Komplexierung hingegen ein sperriges aromatisch substituiertes Ketimin zum Einsatz,

kann ein véllig neuartiger 7*-Bindungsmodus der Schiff’schen Base beobachtet werden.

Neben Studien zu spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften sowie der Reaktivitat
von 7'-, 7*-, und 7’-Imintitankomplexen zeigt die Ausbildung von Iminium- und
Nitriliumionen sowie Imin-stabilisierter Pentachlorotitanate die Vielseitigkeit Schiff’scher

Basen in der Koordinationssphére des Titans.



Summary

The behavior of Schiff Bases as useful ligands in the coordination sphere of titanium is in
focus of this thesis. As heteroolefines, imine ligands are able to coordinate by two classical
bonding modes to metal centers. On the one hand, the C=N double bond enables a
n’-coordination mode of the imine ligand. Moreover, a dative bond to the titanium center
could be formed by the lone pair of the nitrogen atom (7'-bonding mode). The successful
synthesis of mono- and bis-7'-imine complexes of titanium(IV) chloride allows the
detailed investigation of spectral properties as well as structural data of such compounds.
Subsequent C-N coupling of #'-imine complexes leads to novel imine-amido titanium
complexes. By using chlorotrimethylsilane as leaving group titanaazavinylidenes are
formed in this reaction. These intermediates undergo immediately the C—N bond formation
with an additional imine ligand. The introduction of a Cp ligand to the system decreases
the lewis acidity of the titanium center and increases therefore the stability of
titanaazavinylidenes that could be studied by spectroscopy and X-ray diffraction. The
McMurry like C-C coupling of imines, leading to five membered metallacycles, involves
7-imine titanium(l1) complexes as key intermediates. Applying the reductive
complexation to aldimines as well as cyclic ketimines with Cp*TiCls precursors (Cp” = Cp,
Cp*) results in the formation of such compounds that are characterized by spectroscopy
and X-ray diffraction. Substitution of one chlorido- by a Cp-ligand of the titanium
precursor allows the aldol-like C-C coupling of cyclic ketimines. Also titanocene-
aziridines, that contain a 7?-coordinated Schiff Base, are available by the reductive
complexation of aldimines. The investigation of a broad range of such three membered
ring systems shows just little influences of the substitution pattern to spectroscopic and
structural parameters of titanocenaziridines. Insertion of aldehydes, ketones, nitriles and
alkynes in the Ti—C bond of these complexes leads with a high selectivity to five
membered structurally characterized titanacycles. In contrast, titanaaziridines with an
intramolecular hemilabil donor function show a clearly less selective reaction pattern.
Moreover a novel 7*-coordination mode of an imine ligand is accessible by the application

of a sterically demanding aromatic ketimine to the reductive complexation.

Beside the studies on spectroscopic and structural parameters as well as on the reactivity of
-, n°- and 7*-imine complexes, the formation of iminium and nitrilium ions likewise the
synthesis of imine stabilized pentachlorotitanates underline the great versatility of Schiff

bases in the coordination sphere of titanium.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Der Einsatz von Iminen (Schiff’schen Basen) als Liganden ist in weiten Bereichen der
Organometall- und Koordinationschemie etabliert. Durch den Einbau von Iminfunktionen
in polydentate Ligandensysteme ergeben sich vielfaltige Mdglichkeiten, die von der
Entwicklung sehr aktiver homogener Katalysatoren™ bis hin zur Synthese von
supramolekularen  Komplexen reichen.? In der Koordinationssphare spater
Ubergangsmetalle ist haufig der r'-Bindungsmodus (Abbildung 1, 1) dominierend,*!
wobei der Iminligand Uber eine dative Bindung ausgehend vom freien Elektronenpaar des
Stickstoffatoms mit dem Metallzentrum verknipft ist. Dem gegenuber bekommt der
n’-Koordinationsmodus (Abbildung 1, I1a), der eine Metallaaziridin-Struktur (Abbildung
1, 11b) impliziert, bei frihen Ubergangsmetallen, vor allem in niedriger Oxidationsstufe,

eine zunehmende Bedeutung.!!

LnM\N/R NSAR /NHR
P L,M 7[ LM \k”’R
R R R R R
1)) (11a) (1Ib)

Abbildung 1. Koordinationsformen von Iminen.

Nichtsdestotrotz sind etliche Vertreter von 7'-Iminkomplexe des Titans bekannt. Zumeist
ist die Iminfunktionalitat jedoch Teil eines groReren polydentaten Ligandensystems. 2231
Obwohl TiCls;-Addukte Schiff’scher Basen gut etablierte Reagenzien in der organischen
Synthese darstellen, sind nur wenige Titankomplexe untersucht, in denen Iminliganden
nicht chelatisierend vorliegen.”! Insbesondere aufgrund der mangelhaften strukturellen
Charakterisierung sowie der wenig untersuchten metallorganischen Folgechemie solcher
Titanverbindungen, sollen Untersuchungen zu 7'-Iminkomplexe des Titans einen Teil

dieser Arbeit bilden.

Ebenso wie Verbindungen mit 7'-koordinierten Iminliganden treten 7”-Iminkomplexe
friher Ubergangsmetalle haufig intermediér in der organischen Synthese auf. Eines der
frihen Beispiele ist die Darstellung von 2-Aminoalkoholen durch die Kupplung von
Iminen mit Aldehyden oder Ketonen durch Niob(IIl)-komplexe.[®! Spater wurden
Pyrrole,®  a-trisubstituierte  Amine,*®  Allylamine,™ Tetrahydrochinoline,***? und
a-Aminoamidine™! durch Zirconocen-Iminkomplexe zuganglich. Mittels des Einsatzes

1



Einleitung und Aufgabenstellung

von ansa-Zirconocenderivaten vom Brintzinger-Typ konnten chirale Aminosaureamidel™
und -estert™ sowie enatiomerenreine Allylamine™ synthetisiert werden. Die Méglichkeit
Titanaaziridine in situ aus kurzlebigen (nz-AIken)Ti(OiPr)z Verbindungen oder
vergleichbaren Komplexen zu generieren wurde anhand vielfaltiger Kupplungsreaktionen
gezeigt.M" Insbesondere bei der katalytischen Hydroaminoalkylierung von Alkenen stellen
n’-Iminkomplexe  wichtige  Schlusselintermediate dar, wie fir Tantalamidel®
und -amidate!™® sowie Zirconiumamide® belegt werden konnte. Fiir die Hydroamino-
methylierung von Styrol stellt Bis(7"-indenyl)-titanocendimethyl einen geeigneten
Prakatalysator dar.””! Die enorme Wichtigkeit von Metallaaziridinen fiir die Synthese von
Aminen durch katalytische C—C-Kupplungen[**?? oder stochiometrische Reaktionen[**?*]

wurde mehrfach gezeigt.

\ R N%
/N A B L M/ H
LM H A -R,NH - Alkyl-H "\
NR oder Alky!
? Aryl-H (oder Aryl)
N/R
M ~—— LiM—L" + )J\
R R
R
/ _R
L,M—N E F ] M/X . Mg +
><R ~ H+ - ng2 : \X J )’J\
H R R R

Schema 1. Synthesestrategien zu 7’-Iminkomplexen frilher Ubergangsmetalle. A: Themolyse von
Ubergangsmetallamiden. B: Alkyl-H oder Aryl-H Eliminierung von Organylmetallamiden. C: Umlagerung
von Iminoacylkomplexen. D: Ligandenaustausch. E: C—H-Aktivierung sekundarer Amide. F: Reduktive
Komplexierung von Iminen.

Eines der ersten Titanocenaziridine wurde von Teuben et al. durch die Reaktion von
Titan(I11)-alkylen mit Benzylidenanilin synthetisiert.”*! Grundsatzlich sind mehrere
Syntheserouten zu Metallaaziridinen friiher Ubergangsmetalle bekannt (Schema 1).
)[zo,zza,zs]

Etablierte Strategien beinhalten die Thermolyse von Metallamiden (Methode A

oder Metallocenalkylen®*1%2261 hzw - Arylderivaten®” (Methode B), die Umlagerung von



Einleitung und Aufgabenstellung

Iminoacylkomplexen (Methode C)M**?! sowie Ligandenaustauschreaktionen (Methode
D).[26429]

Daruber hinaus ist seit kurzem die unter extrem milden Bedingungen ablaufende C-H-
Aktivierung sekundarer Amide ein niitzlicher Zugang zu Titanaaziridinen (Methode E).”
Deutlich weniger untersucht ist die Mdglichkeit, Titanocenaziridine durch die reduktive
Komplexierung von Iminen darzustellen (Methode F).***! Daher soll die Synthese von
Titanocenaziridinen durch die reduktive Komplexierung von Iminen einen zentralen
Aspekt dieser Arbeit bilden. In diesem Zusammenhang sollen sowohl Einflisse der
Iminkomponente als auch des Titanprecursors untersucht werden. Dariiber hinaus ist es

denkbar, Uber eine solche Route ebenfalls 7'-Iminkomplexe des Titans darzustellen.

Die Reaktivitit von Metallaaziridinen friiner Ubergangsmetalle ist durch eine Vielzahl an
Folgereaktionen gepragt.**32 Zirconaaziridine gehen mit Substraten, die reaktive C—X
Mehrfachbindungen aufweisen, Insertionsreaktionen in die Zr-C Bindung ein.[¢2%¢1 |m
Gegensatz dazu konnen bei Titanaaziridinen haufig Ligandenaustauschreaktionen,?42%<
aber auch Insertionsreaktionen*?42322%.30203L33] haghachtet werden. Aus diesem Grund
sind Substituenteneinfliisse des Iminliganden sowie des Titanzentrums auf die Reaktivitat
von Titanocenaziridinen weitere zu untersuchende Aspekte.

Cl R~ L, Ti R
| 5 q Cl n \N/

_Tiwugy

Til | JIg
Cl \CI Rs_% C - R OR
1a 220 Xy N A "
Rs s AN

==, R

- \ /Cl 5
R SRR LT

cl” "\gf' ¢ ¢ " or
3a,b 3¢,d R

Schema 2. Precursor zur Synthese verschiedener Iminkomplexe des Titans. 2a,b: R = H, Me. 3a,b: R = H,
Me. 3c,d: R = NMe,, OMe.

Allgemein ist das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung des Verhaltens von Iminen in der
Koordinatiossphére des Titans. Hierbei steht zum einen die strukturelle Charakterisierung
der verschiedenen Bindungsmodi von Iminliganden im Vordergrund. Zum anderen sollen
Ausgehend von verschiedenen Precursoren Iminkomplexe des Titans in unterschiedlichen

Oxidationsstufen synthetisiert werden. Anhand der strukturellen und spektroskopischen

3



Einleitung und Aufgabenstellung

Charakterisierung solcher Iminkomplexe konnen Rickschlusse auf die Bindungssituation
der Liganden in Abhédngigkeit von den Eigenschaften des Metallzentrums gezogen werden.

I I I

Abbildung 2. Klassen von Iminliganden zur Darstellung von Titaniminkomplexen.

Neben den Einflissen des Titanzentrums auf die Synthese und Eigenschaften von
Iminkomplexen ist die Untersuchung von Substituenteneinfliissen ausgehend von den
Iminliganden ein Ziel dieser Arbeit. Zu diesem Zweck ist der Einsatz sowohl von
Aldiminen (1) und Ketiminen (I1) als auch von cyclischen Iminen (111) mit facettenreichen
Substitutionsmustern beabsichtigt. Mittels der Untersuchung des Reaktionsverhaltens von
Iminkomplexen des Titans sollen die Kenntnisse Uber diese Verbindungsklasse
ausgeweitet werden. In diesem Zusammenhang sind Ringerweiterungen durch die
mdogliche Insertion von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen in die Ti—-C Bindung von

Titanocenaziridinen zu untersuchen.

Y
-

= il
% ? S

@

R3

/
+
Y
:VQ
\
2o

Schema 3. Untersuchungen zur Regioselektivitat bei der Insertion von Alkinen in die Ti—C Bindung von
n-Iminkomplexen.

Im Gegensatz zu diesen Substraten verfligen Alkine nicht ber ein Haftatom zur Kontrolle
der Regioselektivitat bei der Insertion in die Ti—C Bindung von Titanocenaziridinen. Aus
diesem Grund soll die C-C-Kupplung unter Ringerweiterung von nz-lminkomplexen mit

Alkinen eingehend untersucht werden.



Grundlagen

2. Grundlagen

2.1. 77-Iminkomplexe friiher Ubergangsmetalle

Schiff’sche Basen stellen h&ufig einen Bestandteil von Ligandensystemen in der
Organometallchemie dar.l*>3* Zumeist ist die Iminfunktion jedoch Teil eines groReren
polydentaten Geriists.>*4 Metallkomplexe mit solchen chelatisierenden Ligandsystemen,
in denen die Iminfunktion lediglich als Zuschauer-Ligand fungiert, besitzen eine schwer zu
tiberschauende strukturelle Vielfalt.>*4 Dagegen sind die Struktur und die Eigenschaften
sowie die Reaktivitait von Komplexen frilher Ubergangsmetalle mit monodentaten

17-gebundenen Iminliganden koordinationschemisch wenig untersucht.

Erste Studien zur Umsetzung von Titan(lV)-halogeniden mit Schiff’schen Basen deuten
anhand von Elementaranalysen auf die Bildung von Addukten im stdchiometrischen
Verhéltnis von 1:1 sowie 1:2 hin.[*®™ Hierbei wird die Stochiometrie der Reaktion durch
das Substitutionsmuster des Imins, das Lésungsmittel und das eingesetzte Verhaltnis der

Reaktanten bestimmt.["]

R1 X
I | \\X
_ RS _N—Ti
n=1 \I& %
R2 X
Ty TN 1
X7 REORS R3J§N/
_ 2 X//, *..\\X
n—_> X/-;'\X
N. R3S
R1
s

Schema 4. Umsetzungen von Titan(IV)-halogeniden mit Iminen. X = CI, Br. R' = Alkyl, Aryl,
Heteroalkenyl. R? = Alkyl, Aryl. R® = H, Alkyl, Aryl.[%7

Die, durch die Reaktion von Titan(IV)-halogeniden mit Iminen erhaltenen, Titankomplexe
wurden IR und NMR spektroskopisch untersucht.’*® Hierbei werden jedoch nur
unspezifische Verschiebungen der Signale im Vergleich zu nicht koordinierten Iminen
beobachtet.[’¥ Somit kénnen aufgrund der spektroskopischen Daten und der mangelnden
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strukturellen Charakterisierung lediglich ungenaue Ruckschlisse auf die Konstitution der
Komplexe getroffen werden.

Im Gegensatz hierzu wurden einzelne Komplexe des Tantals,® des Chroms,?® des
Molybdans®” und des WolframsP®*4®! mit #'-gebundenen, nicht chelatisierenden,
Iminliganden  ausfuhrlicher  studiert. Analog zu Titanverbindungen  kénnen

-Iminkomplexe des Tantals und des Molybdans durch die Addition eines Iminliganden

%

an ein Metallzentrum synthetisiert werden,*>3"]

— Ta<—N
N
LM + i —
R DI CF3
i
4a,b: R = H, Me PR o)<
NX |
I MO:\
o” A Bu
FC N
6

Schema 5. Synthese der Komplexe 5 und 6.7

Anhand von Einkristallstrukturanalysen ist die #'-Koordination der cyclischen

Iminliganden in den Komplexen 5 und 6 eindeutig belegt.[35’37]

Eine weitere Syntheseroute zu n'-Iminkomplexen friher Ubergangsmetalle stellt der
Ligandenaustausch dar. Durch die Umsetzung geeigneter Metallcarbonyle mit Iminen

kénnen Chrom- und Wolframkomplexe mit 7'-gebundenen Iminliganden dargestellt

werden, 136201

CO

(CO) ML N OC/,, |\|/| \\\CO
+ —_—

0 )L
R R
Schema 6. Synthese von 7*-Iminkomplexen durch Ligandenaustausch. M = Cr, W. L = CO, Cycloocten.*%"!

6
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Zusétzlich zu der Moglichkeit 7'-Iminkomplexe durch die Reaktion geeigneter Precursor
mit Iminen zu synthetisieren kann ein solcher #'-koordinierter Iminligand in der

Koordinationssphére des Metallzentrums aufgebaut werden, 63!

2.2. 1-Iminkomplexe friiher Ubergangsmetalle

Wihrend bei 7'-Iminkomplexen die Bindung des Liganden durch das Elektronenpaar des
Stickstoffatoms erfolgt, kommt es beim 7*-Bindungsmodus zu einer Wechselwirkung
zwischen der C=N Doppelbindung und dem Metallzentrum. Hierbei fuhren sowohl
o-Donor- als auch durch zAkzeptorbindungsanteile zu einer Verringerung der
Bindungsordnung zwischen dem Kohlenstoff- und Stickstoffatom.[***! In Abhangigkeit
von der Starke der z~Akzeptorbindung koénnen Iminliganden entweder als neutrale
2-Elektronen Donoren oder als dianionische 4-Elektronen Donoren angesehen
werden.[**?¥ Bej einer stark ausgepragten Riickbindung bekommt die Formulierung eines
1’-Iminkomplexes als Metallaaziridin somit die groBte Bedeutung.“****2! Einhergehend
mit der Ausbildung eines Azametallacyclopropans kommt es neben der Verlangerung der
C-N Bindung zu einer Anderung der Hybridisierung des Kohlenstoff- und des
Stickstoffatoms, sodass die Winkelsummen um diese beiden Atome ein weiteres
diagnostisches Kriterium fiir die Bindungssituation des Iminliganden darstellen. Eine
starke Abweichung der Winkelsummen von 360 ° deutet auf eine sp*-Hybridisierung und
somit auf die Ausbildung eines Metallaaziridins hin.

2.2.1.  Synthese von 7’-Iminkomplexen der Gruppe 4 Metalle

Fur die Darstellung von Metallaaziridinen der Gruppe 4 Metalle wurden mehrere
Methoden entwickelt. Durch Eliminierungsreaktionen ausgehend von den Verbindungen
7a,b in Anwesenheit des Imins 8a war es 1981 erstmals mdglich, einen solchen
1’-Iminkomplex zu synthetisieren.*”! Die unstimmige Stochiometrie der Reaktion konnte
maoglicherweise auf unidentifizierte titanhaltige Nebenprodukte deuten, was zudem die
Ausbeute von 45 % erklaren wiirde.”* Allerdings existieren hierzu keine detaillierten

Untersuchungen.!



Grundlagen

=2 (P = Fh
Ti-R  + —cn Ti
% Ph)l b(z:v|:/|.4 %\kph

- CyHy, CoHg

7a,b: R=Me, Et 8a 9a

Schema 7. Darstellung von 9a nach Klei und Teuben.!

Sowohl IR als auch NMR spektroskopische Daten des griinen Komplexes 9a zeigen die
n’-Koordination des Iminliganden an.?? Wegen fehlender Einkristallstrukturdaten sowie
wegen wenig aussagekraftiger Folgereaktionen der Verbindung 9a konnte die

Koordinationsform des Iminliganden jedoch nicht zweifelsfrei belegt werden. "

Durch die Umlagerung des Iminoacylkomplexes 10 gelang es Rothwell et al. das erste

strukturell charakterisierte Titanaaziridin 11 darzustellen,*

Ph
| N
. ~
O/[\)'piN/tB“ + N )-Ph Dip T N/tBu
Dipp~g"y | - i -
Bn Bn Dipp~™ Bn
10 11

Schema 8. Umlagerung des Iminoacylkomplexes 10 zu dem Titanaaziridin 11.1"

Infolge der Zugabe von Pyridinliganden zu der Verbindung 10 kommt es zu einer
Migration der Benzylgruppe vom Titanzentrum zum Kohlenstoffatom des

[40] [40:282-¢401  Lsnnen  ebenfalls

Iminoacylliganden. Zusatzlich  zu Titanaaziridinen
n’-Iminkomplexe des Zirconiums®?®™ und des Hafniums?®¥ durch die Umlagerung von

Iminoacylverbindungen dargestellt werden.

RN, félkyl‘x\ RoN,
ST A T +  H-Alkyl
RzN /N_CHR 2 /N_CHR
R R

Schema 9. Thermolyse von Tris(dialkylamido)-titanalkylen unter Ausbildung nicht identifizierter Titan(IV)-
spezies und der Abspaltung von Alkanen. !
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Neben Umlagerungsreaktionen ist gleichermaRen die A-H-Abstraktion ausgehend von
Amidokomplexen ein effektiver Zugang zu Metallaaziridinen der Gruppe 4 Elemente.
Obwohl Burger und Kluess bereits 1976 Indizien fur diese Synthesemdglichkeit

[41]

erkannten, wurde erst 1989 von Buchwald et al. ein breites Spektrum an

Zirconocenaziridinen auf diesem Weg dargestellt.*!

R L R
@\Z/Cl R @ R| +L @\// N

* — | aIR 2Ly

Q%;Me LiN._R -LiCl %Me - CH, &%

12

Schema 10. Synthese von Zirconocenaziridinen aus Amidokomplexen durch S-H-Eliminierung. L = THF,
PMe;. R = Alkyl, Aryl, SiMe,.*!

Wenngleich  zahlreiche, durch Methaneliminierung aus Methylzirconocenamiden
gewonnene Zirconaaziridine ausschlieBlich anhand von Abfangreaktionen mit Alkenen,
Alkinen, Allenen oder Ketonen identifiziert werden konnten,®*21%01621 ermgglichte dieser
praparative Zugang dennoch die strukturelle Charakterisierung einzelner Derivate.'Y) Die
Anwendung dieser Synthesestrategie erlaubt ebenfalls die Darstellung von Constrained
Geometry 7°-Iminkomplexen des Zirconiums.'?**4 AuRerdem sind ausgehend von ansa-

Zirconocenderivaten des Brintzinger-Typs chirale Zirconaaziridine zuganglich.!*>¢]

In analoger Weise flhrt die Umsetzung des Bisamidotitankomplexes 13 mit Benzylamin
zu dem zweikernigen Komplex 14 in dem das Aziridinstickstoffatom eine verbriickende

Position einnimmt.120:2%

N\
NI NMe; + 3 HoNBNn .‘\\N// \ R
Ti > O_TI Tl\ (
o™ | \NMez - 4 HNMe, / N ') Q:<
\_N N ‘( NH,R
13 Ph
14: R = Bn

Schema 11. Synthese das Titanaaziridns 14,1022

Neben Alkyl- und Amidoliganden besitzen Pentafulvenliganden in der Koordinations-
sphdare des Titans eine geeignete H-Akzeptorfdhigkeit um Titanaaziridine durch

B-H-Abstraktion zu synthetisieren.F®*%¢l Auf diese Weise fihrt die Umsetzung des
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Komplexes 15 mit Lithiumdicyclohexylamid in einer Ausbeute von 68 % zu dem
Titanaaziridin 16.53%%¢]

\ + LINCy @V@ N$
T Lo TN' \é\ﬁ

15 16

Schema 12. Aziridinsynthese durch -H-Abstraktion ausgehend vom Pentafulven-Titankomplex 15.5%¢¢]

Die bei einer solchen Synthese anfallende Salzfracht kann umgangen werden, indem der
Bis(pentafulven)-titankomplex 15 als Precursor eingesetzt wird.***! Bej der Reaktion von
15 mit N-Methyl- bzw. N-Benzylanilinderivaten erfolgt eine spontane N-H- und C—H-

Aktivierung.3%!

Hierbei kommt es durch die Protonierung beider exocyclischen
Kohlenstoffatome der Pentafulvenliganden zur Ausbildung der Titanocenaziridine

17a-d %

X
§ @\\@ :
| H N
i . Q 16 h, RT \Tiil
d) H—N n-Hexan H C‘H
C-R R
H H
15 16a: X,R=H 17a-d
b: X=CHjs;,R=H
c:X=Cl,R=H

d: X =H,R =Ph

Schema 13. N-H- und C-H-Aktivierung von N-Methyl- bzw- N-Benzylanilinderivaten durch den Komplex
15 als salzfreier Zugang zu den Titanocenaziridinen 17a-d.?%
Zwar ist die in Schema 13 dargestellte Reaktion auf Anilinderivate begrenzt, jedoch l&uft

sie unter sehr milden Bedingungen in exzellenten Ausbeuten von bis zu 98 % ab.%!

Alternativ zu einer solchen N-H- und C-H-Aktivierung kénnen Metallaaziridine der

Gruppe 4 Metalle durch klassische Ligandenaustauschreaktionen ebenfalls in einer
10
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salzfreien Synthese dargestellt werden. Zundchst wurden auf diesem Weg gebildete

Zirconocenaziridine jedoch nicht isoliert, sondern in situ erzeugt und mit Alkinen
[42]

umgesetzt.
L M M
. _Me e N_ Ph
\ _"Bu N \ /N R1——R?2 \
gy Z 1920 WL
u a
Ph ’ 2
N S <R
18 of 20a: R"'="Bu, R?= H
b: R',R? = Et

Schema 14. Ligandenaustausch zur Erzeugung von Zirconaaziridinen.*?

Anhand der ebenfalls aus einer Ligandenaustauschreaktion erhaltenen Verbindung 23 wird
deutlich, dass Zirconocenaziridine dieses Typs einen zusétzlichen Donorliganden zur
Stabilisierung bendtigen.!?®® Erst die Koordination von Trimethylphosphan stabilisiert den

Komplex 23 soweit, dass er in Form seines Phosphanadduktes 23-PMejs isoliert und

charakterisiert werden kann.[?%

PMe3
_SiMeg @ SiMe3 @ SiMe3

PM63 \ZI"/N
<L )L - Buten Q\k\ Ph % Ph

Me
21 22a 23 23-PMe;

Schema 15. Synthese des Phosphan-stabilisierten Zirconocenaziridins 23-PMe;.[2%

Neben dem Negishi-Reagenz 21 stellt der Zirconiumkomplex 24 einen geeigneten

Precursor flr die Synthese von Zirconocenaziridinen durch Ligandenaustauschreaktionen

mit Iminen dar.[**]

@/Py SiMe, Ph @/F’y Ph
\ N
zr| + )L —_—
- BTMSA
[N S, PN Me Q

24 22b 25

Schema 16. Darstellung des Zirconocenaziridins 25 durch Ligandenaustausch.“®!

11
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Aufgrund von Einkristallstrukturdaten ist der 7°-Bindungsmodus des Iminliganden in
Komplex 25 eindeutig belegt.**! Wie das Zirconocenaziridin 25 tragen auch die von
Norton et al. dargestellten Titankomplexe 27a-c einen zusétzlichen Donorliganden.!?642%
Dieser resultiert entweder aus dem als Titanocenquelle eingesetzten Cp,Ti(PMes), (26)

oder stellt eine durch den Iminliganden eingefuhrte intramolekulare Donorfunktion

dar [26d.29]
= R = R
\ .,PMG3 N \ /N
TI\PMe + )| — o PMe, TI\\k
3
% Ph % L Ph
26 8a,g,h 27a: R = Ph, L = PMe;

b: R = SiMej3, L = PMe;
c: R,L = o-Anisyl

Schema 17: Ligandenaustausch zur Synthese der Komplexe 27a-c.[?642%!

In Abwesenheit solcher Donorliganden gelingt die Synthese von Titanocenaziridinen durch
den Einsatz des Rosenthal-Reagenz 28 als Titanocenaquivalent.”*“! Die Umsetzung von
28 mit dem Imin 8e bei 60 °C in n-Hexan flhrt in sehr guter Ausbeute (77 %) zu dem

Titanocenaziridin 9¢.12%°d

=> SiMe; Ph &> Pn

\ N~ 60 °C \ N
TiZ| + )| TBTMSA Ti
% SiMe,  PTOV! % p-Tolyl
28 8e 9e

Schema 18. Synthese des Titanocenaziridins 9e.2"9

Wihrend der Komplex 27a sich nur in  Anwesenheit eines Uberschusses
Trimethylphosphan als stabil erweist, 242 st das Titanocenaziridin 9e tiber Monate unter
inerten Bedingungen lagerfahig.”®! Anhand von Einkristallstrukturdaten wird zudem
deutlich, dass der 7*-Bindungsmodus des Iminliganden fiir 9e eine groRere Bedeutung
besitzt als fiir das Phosphanaddukt 27a.26%2%

Obwohl die Reduktion von Titan(IV)-isopropylat in Anwesenheit von Iminen eine
etablierte Strategie in der organischen Synthese zur intermedidren Erzeugung von

Titanaaziridinen ist,[}72Pd2333%b44l  oopaitarten erste Versuche Titanocenaziridine auf

12



Grundlagen

diesem Weg darzustellen.*?°! Dennoch konnte der Komplex 9e durch den Einsatz von
Magnesium als Reduktionsmittel aus Titanocendichlorid 2a synthetisiert werden.?*3!]

_Ph
N
(P> > | z=>> Ph
\T./CI + Mg _THFE.RT - p-Tolyl) 8e ¢ _N
i —_— : > i
~cl ~MgCl, ~
% % % p_To|y|
2a 9e

Schema 19. Reduktive Komplexierung des Imins 8e zur Synthese des Titanocenaziridins 9e.[2%3!

Bei der Reduktion von Titanocendichlorid 2a wird in situ das Titanocenfragment gebildet,
welches durch das anwesende Imin 8e abgefangen und stabilisiert wird, sodass das

Titanocenaziridin 9e erhalten wird.[?%*3%

Allgemein konnen die Synthesekonzepte zu Metallaaziridinen der Gruppe 4 Elemente in
vier Kategorien eingeteilt werden (Schema 20). Im Verlauf der Umlagerungsreaktion
(Schema 20, 1) wird ein an das Metallzentrum gebundener Rest auf das benachbarte
Kohlenstoffatom tbertragen und auf diese Weise der Iminligand aufgebaut. Zwar kénnen
auf diesem Weg sowohl Metallaaziridine des Titans!**?%4% als auch des Zirconiums?®®
und Hafniums!?® mit vielfaltigen Substitutionsmustern erhalten werden, allerdings ist die

Methode auf Iminoacylkomplexe als Precursor beschrénkt.

R
N R\N R
LnM'ﬁJ\ L T M W
\  RTZR HL) A
R L
R y R
LM—L' + L NV v Mg
" P “Mgx; My Py
R™ R R R

Schema 20. Uberblick der Synthesestrategien zu Metallaaziridinen der Gruppe 4 Elemente. I: Umlagerung
von Iminoacylverbindungen. I1: g-H-Aktivierung. I11: Ligandenaustausch. 1V: Reduktive Komplexierung
von Iminen.

Im Gegensatz dazu weist die f-H-Aktivierung (Schema 20, 11) eine vergroRerte Flexibilitat
auf. Wobei jedoch zu beachten ist, dass entweder eine geeignete Abgangsgruppe, wie ein
Aminl?%222] oder Alkan,P115-1624.26cd4] aliminjert werden kann oder das Liganden-
system tiber eine entsprechende H-Akzeptorfunktionalitat verfugt.=”

13



Grundlagen

Der Austausch von Liganden (Schema 20, I1Il1) fihrt ebenfalls zu Metalla-
aziridinen.[?29243 Hijerbei muss der Precursor jedoch so gewahlt werden, dass die
reaktive Spezies vollstdndig und ohne Nebenreaktionen frei gesetzt wird. Bei der Synthese
der Komplexe 27a,b ist dies nicht der Fall, sodass ein Phosphanligand am Titanzentrum
verbleibt.[?**? Eine besser geeignete Abgangsgruppe stellt BTMSA dar.[?**¢43 Ebenso
wie die Wahl des Metallprecursors ist auch der Iminligand entscheidend fir den Erfolg der
Ligandenaustauschreaktion. Das zu koordinierende Imin muss Uber bessere Akzeptor-

eigenschaften verfligen als die Abgangsgruppe.

Obwohl bei der reduktiven Komplexierung von Iminen (Schema 20, 1V) das gebildete
Magnesiumchlorid abzutrennen ist, besitzt diese Reaktion ein hohes Potential fir die
Synthese von Metallaaziridinen.®®" Neben einer hohen Effizienz zeichnet sich die
reduktive Komplexierung durch milde Reaktionsbedingungen aus.?®**% Zudem bietet
sowohl das Ligandensystem des Metallzentrums als auch das Substitutionsmuster des
Imins vielfaltige Ansatzpunkte fiir Modifikationen.*!

2.2.2.  Reaktivitat von Metallaaziridinen der Gruppe 4 Elemente

Die Reaktivitit von Metallaaziridinen friiner Ubergangsmetalle ist durch eine Vielzahl an
moglichen Folgereaktionen gepragt.#3¢17a2%30321 pje hohe Polarisierung der Metall-
Kohlenstoff Bindung ermdglicht die Insertion von Mehrfachbindungssubstraten unter
Ringerweiterung. Die Tendenz, solche Insertionsreaktionen einzugehen, wird bei der

katalytischen Hydroaminoalkylierung von Olefinen ausgenutzt,4%18-19.22-¢.2532.43]

L
HN
R

INMez
M\
HNMe, NMe, HNMe,
D A
N/
| P
Me,N. M

&N y-N R

\ B

MN Z R
NM82

Schema 21. Ringerweiterung von Metallaaziridinen durch Olefine bei der Hydroaminoalkylierung.
¢,25,32,45]

14
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Ausgehend von Amidokomplexen werden Metallaaziridine generiert (Schema 21, A),
welche daraufhin eine Insertion mit einem Alken eingehen (Schema 21, B). Nach
Abschluss des Katalysecyclus kénnen Amine erhalten werden, deren konventionelle

Darstellung mehre Synthesestufen beinhaltet.

Neben katalytischen Synthesen organischer Zielverbindungen mit Hilfe der der
Hydroaminoalkylierung sind yLactame,'™?  1,5-Aminoalkohole, %233 Homoallyl-
amine, 1172331 Azacyclobutane®®  und  Tetrahydrochinolinet®*2  durch  die
stochiometrische Insertion von Olefinen in Titana- oder Zirconaaziridine zuganglich. Wie
bei der Hydroaminoalkylierung werden die intermedidr gebildeten Azatitanacyclopentane
in der Regel nicht isoliert. Nur wenige, aus Metallaaziridinen dargestellte, Zircona- und
Titanacyclen dieses Typs sind eingehend untersucht und charakterisiert,[1:280:30a.047]
Ausgehend von dem Zirconocenaziridin 29a werden in Umsetzungen mit Alkenen die

Komplexe 31a-c gebildet.!*

. Me;Si
THF N/SIMeg "N _Ph
CpZZr/\k + \R S CpZZr/\;[
Ph R
29a 30a-c 31a-c: R =H, Bu, Me

Schema 22. Umsetzung des Zirconocenaziridins 29a mit Alkenen nach Buchwald.*!

Eine analoge Reaktivitdt gegentiber Styrol weisen von Rothwell synthetisierte Titan-
verbindungen auf.”®!  Allerdings erschweren Folgereaktionen die vollstandige
Charakterisierung des Produkt.”®”! Rothwell et al. fihren dies auf Verunreinigungen des
Titanaaziridins zuriick.”®”) Spatere Arbeiten an Titanocenaziridinen liefern jedoch einen
Hinweis darauf, dass die Alkenkomponente fir eine erfolgreiche Insertion
tiberstdchiometrisch eingesetzt werden muss, ! da andernfalls keine Insertion erfolgt."
Wird das Titanocenaziridin 17b mit einem sehr groRen Uberschuss an 1-Hexen (30b) zur
Reaktion gebracht, so kann das Azatitanacyclopentan 32 in einer Ausbeute von 90 %

erhalten werden.0]

15
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p-Tolyl p-Tolyl
CpAd,Tic ) +xs \, —= Cphd Ti/N\CHZ
27 CH, Bu 2N
H Bu
2
17b 30b 32

Schema 23. Reaktion des Titanocenaziridins 17b zu dem Azatitanacyclopentan 32. Ad = Adamantyl.%®]

Ebenso wie Olefine besitzen Alkine die Moglichkeit in die M-C Bindung von
Metallaaziridinen der Gruppe 4 Metalle zu insertieren. Vereinzelt wird jedoch auch von
Ligandenaustauschreaktionen®%2% und der Protonierung des Iminliganden berichtet.*!
Besondere Bedeutung kommt Alkinen als Abfangreagenzien fiir hoch reaktive Metalla-
aziridine des Zirconiumsl#®9-1216:2600.21:280.4248] g des Titans*’**4*] zu., Gehen solche
Abfangreaktionen von ansa-Zirconocenaziridinen des Brintzinger-Typs aus, kénnen hohe
Enantioselektivititen bei der Synthese von Allylaminen erreicht werden.'® Dessen
ungeachtet ist es moglich die metallorganischen Insertionsprodukte von Alkinen in
Metallaaziridine zu isolieren und zu charakterisieren. Aus der Umsetzung der Zirconocen-
aziridne 29a-c sowohl mit terminalen als auch mit internen Alkinen werden Azazircona-

cyclopentene in guten Ausbeuten erhalten.[*!

THE SiMes Me?’SiN R
/N /
szzr\k + RR——FR° g Cp22r>;[
R1 R3
R2
29a: R' = Ph 19b: R2,R3=Et 33ac: R' R2=Ph, R3=H
b:R'"=H ¢: R?=Ph, R3=H bd: R'=H, R2,R3=Ph
c:R'"=nCgH{; d:R2R3=Ph cb: R'=nCsH,4, R? R3=Et

e: R?=(CH,);CN, R3=H ae: R'=Ph, R?=(CH,);CN, R3=H
Schema 24. Synthese der Zirconaazacyclopentene 33ac-ae aus den Zirconocenaziridinen 29a-c.*)

Im Gegensatz zu den Verbindungen 33ac-ae, die ausschlielich spektroskopisch untersucht
sind,™ gelingt im Fall des Zirconiumkomplexes 35 auch die strukturelle

Charakterisierung durch Rontgenbeugung.?%?

16
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- /Ph PhTPh \S. 7 N’Ph
. \ —ol -
/SI\ /ZI”N d - \N/Zr Ph
By~ N™§ \< - PMe, Bu” ~
MesP pnh Ph b
34 35

Schema 25. Synthese des strukturell charakterisierten Azazirconacyclopentens 35,1251

Die strukturelle Charakterisierung solcher Azametallacyclopente ist ebenfalls bei analogen
Titankomplexen moglich.! Die Komplexe 36bc-di werden bei der Reaktion von den
Titanocenaziridinen 17b-d mit Alkinen in guter Ausbeute bei Raumtemperatur
gebildet, %]

\T _N R2— RS \T";/\[
|\k — i
VR IR RGPV SCU) S

17b-d 36bc: X=Me, R',R%?=H, R3=Ph
bf: X,R?,R3=Me, R'=H
bg: X,R*>=Me, R'=H, R3=Ph
bh: X,R3=Me, R'=H, R?=SiMe,
cg: X=Cl, R'=H, R?>=Me, R3=Ph
da: X,R3=H, R'=Ph, R2="Bu
di: X,R?,R3=H, R'=Ph

Schema 26. Darstellung der Azatitanacyclopentene 36bc-di aus den Titanocenaziridinen 17b-d. Ad =
Adamantyl %]

Bei der NMR spektroskopischen Untersuchung der Verbindungen 36bc-di wird deutlich,
dass die Insertion von Alkinen in die Ti—C Bindung von Titanocenaziridinen mit einer sehr
hohen Regioselektivitat erfolgt.2°< Wahrend sich bei Alkininsertionen ausgehend von
Titanocenaziridinen, die ausschlieBlich Wasserstoffatome am Aziridinkohlenstoffatom
tragen, der sterisch weniger anspruchsvolle Rest der Alkinkomponente in a-Position zum
Titanzentrum orientiert,*®®! erfolgt durch die Einfihrung einer Phenylgruppe am
Kohlenstoffatom des dreigliedrigen Ringes eine Umkehr der Regioselektivitat.**? Somit
dirigieren Reste am Aziridinkohlenstoffatom die sterisch anspruchsvollere Gruppe des
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Alkins in a-Stellung zum Metallzentrum. Dieses allgemeine Muster der Regioselektivitat
bei der Insertion von Alkinen wird durch Abfangreaktionen von Metallaaziridinen des
Titanst* 2449 ynd Zirconiums!® 1162804248 pastatigt. Eine Ausnahme von dieser Regel
bilden trimethylsilylsubstituierte Alkine. Werden diese Substrate mit Titana- bzw.
Zirconaaziridinen umgesetzt, so erfolgt die Insertion stets mit der Trimethylsilylgruppe in

a-Position zum Metallzentrum,[-1016.17.28d30a,5,482.49]

Neben C-C Mehrfachbindungen sind ebenfalls Substrate, die eine polare Doppel- oder
Dreifachbindung zwischen Kohlenstoff und einem Heteroatom aufweisen, beféhigt in die
M-C Bindung von Metallaaziridinen der Gruppe 4 Elemente zu insertieren. Die Insertion
erfolgt regioselektiv dahingehend, dass das elektronegativere Heteroatom an das
Metallzentrum koordiniert und der elektropositivere Teil eine Bindung zum
Aziridinkohlenstoffatom ausbildet. Vereinzelt sind jedoch auch Ligandenaustausch-
reaktionen von Titanocenaziridinen mit Kohlendioxid, Isocyanaten, Carbodiimiden und

Ketonen bekannt.[14,29a,c]

Anwendung finden Insertionen von Nitrilen, 72302233 minen 178 Aldehyden, 300:48050]
Ketonen, %230 1socyanaten, ™! Carbodiimiden!*® und Ethylencarbonaten™15262%1
Metallaaziridine des Titans und des Zirconiums bei der Synthese von g-funktionalisierten
Aminen. Obwohl die hierbei in situ erzeugten finfgliedrigen Metallacyclen zumeist sofort
nach der Reaktion einer nasschemischen Aufarbeitung unterzogen werden, konnen
Insertionsprodukte von Heteromehrfachbindungssubstraten in Zircona- und Titanaaziridine

isoliert werden.

. /SiMe3 i
MesSi, Q THF  SiMe; MesSi,
N R)J\H N Ph) N
CpyZr :[ - CpQZr/\k > CpyZr, :[
o~y - THF - THF N~ pp
Ph i
37a: R = Bu 29a MesSi- 38
b: R = Ph
N=C-R|- THF
Me;Si Me;Si
N_ _Ph N_ _Ph
Cp,Zr, I bzw.  cp,zi{ d )
N" np, N O
39a 39b

Schema 27. Umsetzung des Zirconocenaziridins 29a mit Aldehyden, Nitrilen und Iminen.[*!
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Aus Reaktionen des Zirconocenaziridins 29a werden die Metallacyclen 37-39 erhalten.[*!
Anhand spektroskopischer Daten wird die Regiochemie der Insertionsreaktionen

bestatigt,™" die ebenso bei Umsetzungen von Titanocenaziridinen zu beobachten st

£
R® "R* Ad N N=C-R°®
Cp 2Tl\k
R2
40a: R3,R* = OC,H,0 17a: R' =Ph, R?=H 42a: R® = 4-CI-Ph
b: R® = H, R* = p-Tolyl b: R' = p-Tolyl, R?=H  b: R® = p-Tolyl
c: R = Me, R* = p-Tolyl c:R'"=4-Cl-Ph,R2=H c¢: R®=Vinyl
d: R®=H, R* = OPh d: R'R?=Ph
e: R3 = p-Tolyl, R* = p-Tolyl
f: R3,R* = (CH,),C/Bu(CH,),
\]
R’ R,
N R N R°
CpAd,Ti’ 1R3 CpA,Ti/ ;[
O " N R5
41aa,bb,bc,bd, 43aa,ba,bb,bc,
be,db,df ca,cb,da

Schema 28. Insertion von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen in die Ti—C Bindung der Titanocenaziridine 17a-
d. Ad = Adamanty.2%¢!

Die hohe Effizienz der Synthesemethode flr die Titanocenaziridine 17a-d ermdglicht es,
deren Reaktivitat gegentber einer Vielzahl an Aldehyden, Ketonen und Nitrilen eingehend
zu untersuchen.B%1 NMR spektroskopische Experimente bestatigen eindeutig die
Ausbildung der funfgliedrigen Titanacyclen 41 und 43.2% Uberdies sind die Komplexe
41bb,bd,be,db und 43aa,ba,cb,da durch Réntgenbeugung strukturell charakterisiert.2%!
Einen ebenso effizienten Zugang zu Titanocenaziridinen wie die p-H-Aktivierung stellt die
reduktive Komplexierung des Imins 8e dar.?®*® Somit sind Folgereaktionen der

Verbindung 9e mit Aldehyden, Ketonen und Carbodiiminen ebenfalls untersucht. 2%
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Ph o) Ph Ph
\ “Tolyl == o p-
cp, N~P7Y o \ N - Cp _N~rTo
- T Ti
oo s 40g Q%; anh cp” o
P O
442 " p-Tolyl 44b
Q 9e
éj =
40j
40i
N-p-Tolyl !
Ph p-Tolyl-N l 45 o
N -Tolyl \
Cp/,,T.,N p-1oly Ph cp, N p-Tolyl
| \ Y, s
7\ p-Tolyl Ti
C Cp, N sl
-0 Cp/’Ti‘ \C( p-Tolyl 0
P N7T7SN7 44c
p-Tolyl
44d 46

Schema 29. Reaktivitat des Titanocenaziridins 9e gegeniiber Aldehyden, Ketonen und Carbodiimiden.2%*3!

Der deutliche Trend von Metallaaziridinen Insertionsreaktionen in die M—C Bindung mit
Substraten, die polare Doppelbindungen besitzen, wird durch das Reaktionsverhalten der

Verbindung 9e bekraftigt. 23!

Neben Insertionsreaktionen in die Ti—C Bindung sind Titanocenaziridine mit dem

Aziridinkohlenstoffatom befahigt als H-Akzeptor zu fungieren.*®*<!

R1

HM@* H—Ph
CpA9,Ti<
47 p 2 '
17b, d
p-Tolyl | Ph
N\ ./N\ 7
cprd,Ti{ CHs CpAd,Ti |C_|:2
NH \
p-Tolyl Ph
48 49

Schema 30. H-Akzeptorfuktionalitét des Iminliganden der Komplexe 17b,d. Ad = Adamantyl.E%®¢

Durch die Protonierung des Aziridinkohlestoffatoms der Verbindungen 17b und 17d mit

p-Toluidin (47) bzw. Phenylacetylen (19c) werden die Amidokomplexe 48 und 49
gebildet.2%c!
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2.3. McMurry-artige Iminkupplungen an Gruppe 4 Metallzentren

Die reduktive Kupplung von Carbonylverbindungen zu Pinakolen oder Alkenen stellt ein
machtiges Werkzeug der Synthesechemie dar.*? Der von McMurry 1974 beschriebene
Einsatz einer oxophilen niedervalenten Titanspezies ist einer der effizientesten Wege zur

Synthese von Alkenen aus Carbonylverbindungen.®?

o) 0 ,[Ti]\ R R
[Ti] o 0 —(
+ —_— +>
RJ\R R)J\R R% QR -[Mol g R
R R
R. R [Ti]
N N m] R-N" 'N-R
Mo+ N —
R" >R R™ "R
R LR

Schema 31. McMurry Kupplung von Carbonylverbindungen (oben).? Ubertragung der McMurry Reaktion
auf Imine (unten).

Die Ubertragung dieser Metathese-dhnlichen Reaktion von Carbonylverbindungen auf
Imine flhrt im ersten Schritt zu flnfgliedrigen Titanacyclen, wie sie bei der Insertion von
Iminen in die M—C Bindung von Metallaaziridinen ausgebildet werden.*™ Eine
nasschemische Aufarbeitung solcher Diazatitanacyclopentane ermdglicht die Synthese von
vicinalen Diaminen.['’® Da eine groBe Anzahl an Natur- sowie Wirkstoffen tber eine
1,2-Diaminofunktion verfugt und 1,2-Diamine (berdies Einsatz in der Synthese- sowie
Komplexchemie finden, wdchst das Interesse an Darstellungsmethoden fur vicinale
Diamine stetig.!®®! Eine Maglichkeit zur Synthese von 1,2-Diaminen stellt die Ubertragung
der McMurry Reaktion auf Imine dar.®**% Fir solche C-C-Kupplungsreaktionen ist ein
breites Spektrum an Reagenzien bekannt.[?*%*%%] |nshesondere eignen sich niedervalente
Gruppe 4 Spezies zur Verkniipfung von Iminen.*"#%% Dje Freisetzung von 1,2-Diaminen
erfolgt hierbei durch die Hydrolyse von Diazametallacyclopentanen oder deren Umsetzung
mit Methyleniodid. 27256

Das erste isolierte und spektroskopisch untersuchte McMurry-artige Kupplungsprodukt
eines Imins stellt der aus der Umsetzung des Zirconocenaziridins 29a erhaltene Komplex
38a dar.[*!
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. Me3Si
THF N/SIMeg /SiMe3 N Ph

P N Benzol /

Cp,Zr + » CpoZr

P22 i RT, 10min "2 \NI

Ph Ph ~ Ph

Me3Si

29a 8g 38a

Schema 32. Synthese des Diazazirconacyclopentans 38a.*!

Die Insertion des Imins 8g in das Zirconocenaziridin 29a und die damit einhergehende
C-C-Bindungskniipfung erfolgt innerhalb von 10 min bei Raumtemperatur.™ Ebenso wie

die Verbindung 29a représentieren Acetylenkomplexe geeignete niedervalente Zirconium-

precursor zur McMurry-artigen Kupplung von Iminen.[*3¢%7]
Py SiMej
Y
CpoZrl
2 N/R )
SiM e
24 T i N-_Ph N_ _Ph
Ph # / R = Me y
bzw. > Cp"Zr —on~ CPn _
8a: R =Ph ,N =) 4 N Ph
SiMe; f:R=Me R
2] 38b: Cp*=Cp, R=Ph 39c
N c: Cp*=Cp,R=Me
SiMes d: Cp#, = EBTHI, R = Ph
50

Schema 33. Kupplung der Imine 8a,f ausgehend von den Zirconocenkomplexen 24, 50.1%%7]

Wihrend die Komplexe 38b,d isoliert, spektroskopisch untersucht und strukturell
charakterisiert sind,®”! kommt es bei der Verbindung 38c zur Eliminierung von Methan,
sodass nur deren Folgeprodukt 39c erhalten werden kann."*¥ Sowohl die Zr—N Abstande
(2.105 A - 2.138 A)7 als auch die Bindungslangen der neu gekniipften C-C Bindungen
(1.543 A - 1.584 A)7 der Komplexe 38b,d befinden sich in guter Ubereinstimmung mit
Zirconocenkomplexen von 1,2-Diaminen die durch andere Syntheserouten aufgebaut
werden (Zr-N: 2.072 A - 2.174 A; C-C: 1.514 A - 1.527 A).*¥!

Gleichermalen wie Zirconocenkomplexe eignen sich Titanalkoxide zur McMurry-artigen
Kupplung von Iminen.®% Bei der Reaktion der Verbindung 51a mit dem Imin 8a wird das

Diazatitanacyclopentan 52a im NMR MaBstab ausgebildet.
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Ph
ArO. W ArO_ N Ph
Ti +2 — N I
ArO Ph - 1,7-Octadien ArO /N Ph
Ph
51a 8a 52a

Schema 34. McMurry-artige Kupplung des Imins 8a ausgehend von dem Titankomplex 5la. Ar =
2,6-Diphenylphenyl.*%

Anhand der NMR spektroskopischen Untersuchung dieser Reaktion wird deutlich, dass
1,7-Octadien als Abgangsgruppe fungiert und der Komplex 52a als cis/trans-Isomeren-
gemisch entsteht.”® Im Gegensatz hierzu wird das Diazatitanacyclopentan 52b selektiv

mit einer trans-Anordnung der Substituenten gebildet.!®"!

Bn
i + 2 )| ) > /TI\ l
ArO | -1,7-Octadien  ArO N
Ph Ph
PMe3 Bn/
51b 8u 52b

Schema 35. McMurry-artige Iminkupplung ausgehend von 51b. Ar = 2,6-Diphenylphenyl.*)

Durch die McMurry-artige Kupplung von Iminen in der Koordinationssphére des nieder-
valenten Titans ist es weiterhin mdglich, Dihydrophenanthren-Geriiste von Liganden
aufzubauen.®”!

_R’ _R?
Li N Li N X X

| 1 | N/
, .R 1 T 2
cl ©) XZCIT|<—I\|I ©) R.N °N-R

X,Til > -
cl

Schema 36. Synthese von Bisamidotitankomplexen durch McMurry-artige Iminkupplung. X = CI, O'Pr.
R*,R? = Alkyl bzw. Aryl.F%

Auf diesem Syntheseweg ist eine Vielzahl an Chlorido- sowie Alkoholatkomplexen des
Titans darstellbar und strukturell charakterisierbar.’®® Mechanistische Vorstellungen gehen
davon aus, dass nach der doppelten Salzmetathese zunachst ein Bis(7'-imin)-titan(IV)-

komplex vorliegt (Schema 37, 1).[°%
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x\ /x
. R Ti
Cl bl ’\|l R-N” °N-R
X Til  +2 -
° C )
11

Salzmetathese

oxidative Kupplung[

_ < x _
\T'/
| '\
/N\Ti“\\\x R reduktive R\N\ /N”R
R X TSN Eliminierung
oY Oad
| I

Schema 37. Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Bildung der Komplexe des Typs I11. X = CI, O'Pr. R
= Alkyl, Aryl %

Der Titan(IV)-komplex | reagiert in der Folge unter reduktiver Eliminierung zu einem
n'-Iminkomplex, der ein Titan(I1)-zentrum aufweist (Schema 37, 11).° Aus dieser
niedervalenten Titanspezies Il erfolgt dann die oxidative Kupplung wobei die Imin-
funktionen McMurry-artig zu den Komplexen des Typs 111 verkniipft werden.’®! Durch die
zuvor ausgebildete C—C Bindung erfolgt diese Iminkupplung mit einer sehr hohen
Selektivitat zugunsten der cis-Anordnung der Substituenten an den ehemaligen Imin-
kohlenstoffatomen.'®® Aufgrund ihrer geringen Stabilitat kénnen die Intermediate 1 und 11
allerdings nicht isoliert werden.!®” Zu Verbindungen des Typs 111 analoge Titankomplexe
konnen auch aus den zuvor auf dhnlichem Weg dargestellten N,N-bidentaten
Hydrophenanthrenliganden synthetisiert werden.®™ Hierbei erfolgt der Aufbau des Hydro-
phenanthren-Gerusts durch die Kupplung zweier Imine durch Samarium- und Ytterbium-

verbindungen.[®

Uber den detaillierten Verlauf McMurry-artiger Iminkupplungen in der Koordinations-
sphére niedervalenter Gruppe 4 Metallzentren gibt es mehrere Vorstellungen. Allen
gemeinsam ist die einleitende Reduktion des Metallzentrums in die Oxidationsstufe
+11.560:11:6082] Baran anschlieRend ist zum einen ein radikalischer Ablauf denkbar (Schema

38) _[56a,d,h]
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_Ph
(+)iIE * )'\Il
e
RO Ph
Ph l
N~ OR R R
oon - N e - 38 BB
Ph. T\ _Ph <N il pp RO RO T OR
- RO™ N +A RO™ OR
. Ph~N N~pp
Ph) Ph Ph PANN
B A Ph” ¢ Ph
R R
RO OR
hrRd RO/ \Ti’o\ _OR
Ty
Ph~\" “N-Ph RO '\N g "“oR
— Ph~N N~pp
Ph Ph P
b Ph” £ Ph

Schema 38. Radikalischer Reaktionsmechanismus fiir die McMurry-artige Iminkupplung.!*®"

Durch die oxidative Addition eines Imins wird ein Titan(l11)-komplex des Typs A (Schema
38) gebildet.®® Dieser reagiert in der Folge entweder mit einem weiteren Aquivalent Imin
zum Biradikal B oder dimerisiert zusammen mit der Titan(ll)-verbindung zu einem
mehrkernigen Komplex des Typs C.*%" Durch die Kombination der Radikale erfolgt dann
die C-C-Bindungskniipfung zu den Komplexen D oder E.*®" Massenspektrometrische
Untersuchungen des mit Methanol hydrolysierten  Reaktionsgemischs  sowie
quantenchemischen Rechnungen liefern Indizien, dass die Reaktion préferiert Gber die

dreikernigen Komplexe C und E verlaufen konnte.®"!

Vor dem Hintergrund, dass Metallaaziridine des Titans und Zirconiums Ringerweiterungen
mit Iminen eingehen,***"¥ ist dem (iber Insertionsreaktionen verlaufenden Mechanismus
fur die McMurry-artige Kupplung von Iminen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit eine
groRere  Bedeutung beizumessen (Schema 39).56"%21  weiterhin treten bei der
McMurry-artigen Iminkupplung nur wenige Nebenprodukte auf.6¢"%2 Djes steht im
Gegensatz zu dem radikalischen Mechanismus, da die intermedidr gebildeten Radikale
eine Vielzahl an Abfangreaktionen eingehen missten. Zudem konnen die Nebenprodukte
ebenso durch Folgereaktionen von Metallaaziridinen erklart werden.®% Der (iber

Metallaaziridine verlaufende Reaktionsmechanismus fir die McMurry-artige Kupplung
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von Iminen beginnt ebenfalls mit der Reduktion eines geeigneten Precursors zu einem

Komplex mit einem Metall(11)-zentrum (Schema 39, 1).[%¢+62

N/R R
R + ' R
R ,
Lo N ) R)LR N—LR
mte L — L,M - LM
I/ R R \’\R NTER
R R
I I I

Schema 39. Verlauf der McMurry-artigen Kupplung von Iminen tiber Metallaaziridine. M = Ti, Zr. L = Cp,
O'py 156621

Der niedervalente Komplex | wird dann durch einen Iminliganden stabilisiert.®®"? Hierbei
kommt es zur Ausbildung eines Metallaaziridins 11.°°"%?1 Unter Insertion eines weiteren

Aquivalents an Imin erfolgt die Ringerweiterung zu dem Diazametallacyclopentan
111 1561621

2.4.  Aldol-artige Kupplung von Iminen

Die Verkniipfung von Schiff'schen Basen iiber ein zum Stickstoffatom f-stdndiges
Kohlenstoffatom wird in der organischen Chemie h&ufig genutzt um 1,5-Benzodiazepine
aufzubauen.® Hierbei werden die Imine in der Regel in situ aus 1,2-Diaminobenzol und
Ketonen generiert.®*®1  Neben Organokatalysatoren®*® und  Zeolithen®®!  sind
Verbindungen  von  Hauptgruppenelementen,®2*644851 | anthanoiden®*%!  sowie
spatent®4ce871 als auch frihen!®®4*€8 (Jpergangsmetallen in der Lage, diese intra-

molekulare Kupplungsreaktion zu katalysieren.
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H R
NH, o N R
Kat.
SURI TR
NH, RJ\/ N;?
R
X — (X
¢

|
s/ (jf

R R
TR R
N N
N NH
XN_R
Schema 40. Synthese von 1,5-Benzodiazepinen durch Iminkupplung.®*54!

Eine solche Kupplungsreaktion von Iminen kann ebenfalls intermolekular erfolgen. Die
Aldol-artige Verknuipfung zweier Aquivalente des fluorierten Ketimin 53 in wassriger

Umgebung in Gegenwart von Fluoridionen fiihrt zu der Verbindung 54.

F/©\N . NQ\F H50O, F FQ\N HN/©\F
F F CHF,
Ph&F Ph&,: Ph%h

H H F F
53 53 54

Schema 41. Kupplungsreaktion des Ketimins 53.5

Zusatzlich zu Anwendungen in der organischen Synthese kdnnen Imine ebenfalls in der
Koordinationssphare von Ubergangsmetallzentren in situ erzeugt und Aldol-artig zu
chelatisierenden Ligandensystemen verkniipft werden.’™ Diese Methode erméglicht die
Darstellung einer Vielzahl an Komplexen des Kupfers,"%! Nickels, [ Pplatins,t"7

Rhodiums!™ und Iridiums.[%9!

_ R _ R
H/2N—R o /N:< HN
LnM\ +2 )j\ ——— LnM\ — LnM\
H,N—R N:< N—
. RN K

Schema 42. Aldol-artige Iminkupplung an in situ erzeugten Iminkomplexen. M = Cu, Ni, Pt, Rh, Ir.['?
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Solche sechsgliedrigen Azametallacyclen des Rhodiums und Iridiums, die zusétzlich tber

Cp*-Liganden verfiigen, sind tiberdies durch Aldol-artige Kupplungsreaktionen ausgehend
von zuvor isolierten 7*-Iminkomplexen zuganglich.[%¢""

Die Umsetzung der Samariumkomplexe 55, 56 mit dem cyclischen Imin 4b zeigt, dass

eine Aldol-artige Kupplung Schiff’scher Basen auf isolierbaren Iminen aufbauen kann.['?

N
+
2/Q4b

Cp*,SMCH(SiMes)
? *2  _H,C(SiMey),
55 Cp*
Cp*<_|I
L . _Sm-N
N
N
+2 /Q ab 57

0.5 (Cp*SmH),
56

_H2

Schema 43. Darstellung des Komplexes 57 durch Aldol-artige Kupplung des cyclischen Imins 4b.!"?

Bei der Synthese der Samariumverbindung 57 wird die Deprotonierung der Methylgruppe
eines Iminliganden als Schliisselschritt angesehen.’? Nach der Eliminierung einer
geeigneten Abgangsgruppe erfolgt die Insertion eines zweiten, prakoordinierten

Aquivalents des cyclischen Imins 4b (Schema 44).[2

Schema 44. Mechanistische Vorstellung von der Kupplung des cyclischen Imins 4b am Samarium-
zentrum.[™

Die »C—H-Aktivierung, wie sie bei der Aldol-artigen Kupplung des Imins 4b am
Samariumzentrum auftritt, ist ebenfalls eine fir Komplexe der Gruppe 4 Metalle bekannte
Reaktion. Zumeist ist ein solcher Reaktionsweg jedoch auf Silylamide des Titans,3%%¢"!

Zirconiums™™ und Hafniums! 37428 heschrankt.
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Me3Si\ Bz SiMe3
N-si-Me '

/
L,M NH  — M sil
~Rr HoH

& H H
Schema 45. »C—H-Aktivierung an Silylamiden der Gruppe 4 Elemente. M = Ti, Zr, Hf 007374

Zusétzlich zu Silylamiden kdnnen auch Iminliganden durch ein Titanzentrum in jy-Position
aktiviert werden.["™ Auf diese Weise fiihrt die Umsetzung des Titan-Stickstoffkomplexes
58 mit den Iminen 22b,c zu den Verbindungen 59a,b.[® Neben der spektroskopischen
Untersuchung der Verbindungen 59a,b sind die Komplexe 59a,b strukturell
charakterisiert.!”

_Ph
N
@ @g H

N T %J\Rz ? Ph
Ti~N=EN-Ti R H H 22pc VN
0.5 /i i N R H Tl D>—R

R Py, LK > N2 7\@ C

= R Ha

R1
58: R' = p-Tolyl 59a: R' = p-Tolyl, R>= Ph
b: R',R? = p-Tolyl

Schema 46. Synthese der Titankomplexe 59a,b durch y-C—H-Aktivierung an den Iminen 22b,c.[”™

Die Einkristallstrukturdaten der Komplexe 59a,b deuten auf o-Bindungen zwischen dem
Titanzentrum und dem Stickstoffatom (Ti-N: 2.101(1) A bzw. 2.106(1) A) hin."”® Sowohl
die C-N sowie die C-C Bindungsléangen innerhalb der Metallacyclen von 59a,b als auch
die Winkelsummen um diese Atome legen ein delokalisiertes Doppelbindungssystem
nahe.l”™ Allerdings konnen die langen Ti-C Abstande in den Komplexen 59a,b
(2.479(1) A bzw. 2.442(1)A) als ein Indiz fir eine durch Riickbindungsanteile

geschwichte lokalisierte C=C Doppelbindung interpretiert werden.[”!

2.5.  1-Aza-1,3-butadienkomplexe frither Ubergangsmetalle

Die formale Erweiterung von Iminen um eine Vinylgruppe am Imminkohlenstoffatom
fihrt zu 1-Aza-1,3-butadienen. Durch die zusatzliche konjugierte Doppelbindung ergeben
sich zusdtzliche Bindungsmodi fiir diese Ligandenklasse im Vergleich zu Schiff’schen

Basen. Fiir eine 7*-Koodination (Abbildung 3, A) von 1-Aza-1,3-butadienen iiber die C=N
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Doppelbindung an frithe Ubergangsmetalle sind nur wenige Beispiele mit Tantalzentren
bekannt.l’ Vielmehr koordinieren 1-Aza-1,3-butadiene unter Einbeziehung beider
Doppelbindungen an ein Metallzentrum. Wahrend bei spaten Ubergangsmetallen haufig
der 7*-7Bindungsmodus (Abbildung 3, B) beobachtet wird,"" besitzt die
o, ~Koordination (Abbildung 3, C) fir frihe Ubergangsmetalle eine groBere

Bedeutung.l’®"®

/

\
N/ N N
LM L,M g LM \«ﬂ
A

B C

Abbildung 3. Ausgewdhlte Bindungsmodi von 1-Aza-1,3-butadienen an Ubergangsmetalle. A:
n*-Koordination. B: 7*-7zKoordination. C: o, 7-Koordination.

Als diagnostische Kriterien iiber den Anteil des 7*-zBindungsmodus bzw. der

o, 7-Koordination in einem Metallkomplex bekommen mehrere Strukturparameter

Bedeutung. Neben Bindungslédngen und -winkeln innerhalb des Monoazabutadienliganden

M-C2 + M-C3 M-N + M-C1
2

sind die Differenz A =

sowie der Faltungswinkel zwischen der

Ebene M, N, C1 (Abbildung 4, gelb) und der Ebene C1, C2, C3, N (Abbildung 4, blau) von
besonderem Interesse.[’?!

Abbildung 4. Veranschaulichung charakteristischer Strukturparameter von Monoazabutadienkomplexen.
Gelb: Ebene M, N, C1. Blau: Ebene C1, C2, C3, N.

In Komplexen mit hauptsachlich 7*-z-gebundenem Monoazabutadienliganden betragt

A=-0.10 A --0.01 A"™ wohingegen bei einem vorherrschendem &?, z-Bindungsmodus

30



Grundlagen

Differenzen im Bereich von A = 0.12 A - 0.54 A beobachtet werden.[®*¢78¢1 Somit ist der
Anteil der o zKoodination umso gréRer je hoher die Differenz A ist. Anhand der
Bindungslangendifferenz A wird deutlich, dass das Metallzentrum in o z-Monoaza-
butadienkomplexen weniger zentral Gber dem 7-System des Liganden angeordnet ist als in
n'-7=Komplexen. Dies spiegelt sich zudem in dem Faltungswinkel der Ebenen M, N, C1
(Abbildung 4, gelb) und C1, C2, C3, N (Abbildung 4, blau) wieder, sodass fir
1*-7Komplexe deutlich groBere Faltungswinkel (93.5° - 123.5 )7 77kml g5 pej

o?, ~Monoazabutadienkomplexen (49.1 ° - 76.2 °)l¢0<78l 7y hegbachten sind.

Die reduktive Komplexierung von 1-Aza-1,3-dienen stellt neben Umlagerungs- und

Additionsreaktionen[’8%"

r [78e-9,78j]

die bedeutenste Synthesestrategie zu Monoazabutadien-

komplexen da

Ph
—
Ph Dipp Ph Dipp
R? N N Ph
B PR
N R? A
Dipp  Ph Dipp  Dipp
60a: R? = H R e 61
b: R? = Me !

2

Ph ﬂ\ \ R
.—N

;Ti’\> 1 TI\/2/

a’ < NR % Ph

62a: R' = Cyclohexyl

63a: R'=Bu, R2=H
b: R' = 2-Me-Ph

b: R'= p-Tolyl, R?=H

1=
c:R = p-Tolyl c: R'= Cyclohexyl, R?= Me
d: R"=Bu
e:R'="Pr

Schema 47. Synthese von Titanaazabutadienkomplexen nach Scholz et al..l8¢9781

Durch die reduktive Komplexierung von 1-Aza-1,3-butadienen gelang es Scholz et al. eine

Vielzahl an Monoazabutadienkomplexen (Schema 47) mit Titanzentrum zu
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synthetisieren.[’®%8] Durch die strukturelle Charakterisierung der Verbindungen 60a,b,

61, 62b und 63c wurde die o?, 7~Koordination der Azabutadienliganden belegt.!#¢.781l

Aufgrund der Ligandensphare des Titanzentrums der Komplexe 62a-e ergeben sich jeweils
zwei mogliche Isomere fur die Verbindungen. Durch eine detaillierte NMR
spektroskopische Untersuchung der Komplexe 62a-d wurde gezeigt, dass die Liganden der
Verbindungen 62a-c in der supine-Form koordinieren, wohingegen das supine- und das
prone-lsomer von 62d in einem Verhaltnis von 2:3 vorliegen.® In einem
Temperaturbereich von -80°C bis +80 °C erfolgt keine Umwandlung (Envelope
Umlagerung) der Isomere von 62a-d.[’®® Selbst bis zu einer Temperatur von +100 °C

bleibt das Isomerenverhaltnis von 62d konstant.[®

R
Cp\ / R
\
Ti N Ph Cp_ N Y—Me
/ Ti
Cl ? c”
Ph
~ Me
supine prone

Abbildung 5. Isomere der Azabutadienkomplexe 62a-d.["]

Bemerkenswerterweise konnen die zur Ausbildung eines Monoazabutadienkomplexes
benétigten konjugierten Doppelbindungen Bestandteil eines aromatischen Systems sein.™
In diesem Kontext gelang es Rosenthal et al. 2-Vinylpyridin an niedervalente
Zirconiumzentren zu koordinieren.”” Wiahrend aus der Umsetzung von in situ erzeugten
Zirconocenen mit 2-Vinylpyridinen die o z-Azabutadienkomplexe 64a-f erhalten werden
(Schema 48),1°*9 sind bei analogen Reaktionen an Gruppe 4 Metallzentren mit 2-Phenyl-
pyridin nur NMR spektroskopische Indizien fur die Ausbildung von Monoazabutadien-

komplexen zu beobachten.[*?
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64a § 64c
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R=H N7 R=Ph
%H VY e N T j/p
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z
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64e

Schema 48. Darstellung der Monoazabutadienkomplexe 64a-f."%¢!

Bei der NMR spektroskopischen Untersuchung der Komplexe 64a,e kann beobachtet
werden, dass 64e selbst bei erhdhter Temperatur konformationsstabil ist, wohingegen 64a
bereits bei Raumtemperatur eine schnelle Envelope Umlagerung zeigt.’*® Anhand der
NMR spektroskopischen Daten ergibt sich fir diesen Prozess von Verbindung 64a eine
freie Aktivierungsenthalpie von 58.6 ki/mol,l"®¥ die sich in guter Ubereinstimmung mit

denen klassischer Monoazabutadienkomplexe des Zirconiums befindet.!®?

Neben den Ergebnissen aus der NMR spektroskopischen Untersuchung von 64a-f zeigt
auch der Vergleich charakteristischer Strukturparameter der Verbindungen 64a,c,e mit
denen Klassischer Monoazabutadienkomplexe frilher Ubergangsmetalle die sehr hohe
Anhnlichkeit beider Verbindungsklassen. Die Bindungsléangendifferenzen

M-C2 + M-C3 M-N + M-C1

- der Komplexe 64a,c,e (0.39 A - 0.46 A)I"®*°I gleichen den

A =

Werten klassischer 1-Aza-1,3-butadienkomplexe frilher Ubergangsmetalle (A =0.22 A -
0.54 A).["< 789l Aych die Faltungswinkel von 64a,c.e (52.3 © - 58.2 °)"*€l stimmen mit

denen klassischer Komplexe (49.1 © - 76.2 °)l"*<78 yherein.
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2.5.1.  Reaktivitat von Monoazabutadienkomplexen der Gruppe 4 Metalle

Bereits erste Untersuchungen des Reaktionsverhaltens von Azazirconacyclopentenen
zeigen deren Befahigung Insertionsreaktionen in die M—C Bindung einzugehen.l®® Die
Umsetzung des Komplexes 65a mit tert-Butylisonitril fiihrt zu dem sechsgliedrigen

Zirconacyclus 66.1%

\ MeOH Z 5 Z 5
+ CN — Cp» Zr
szzr\j
'BuN
5a 66 5 : 1

U

Schema 49. Umsetzung von 65a mit tert-Butylisonitril. "

Aus der Hydrolyse von 66 mit Methanol kénnen substituierte Pyrrole erhalten werden.!®
Hierbei wurde der intermediar gebildete Metallacyclus ebenso wie zumeist bei
Pyrrolsynthesen durch die Umsetzung von Azazirconacyclopentenen mit Nitrilen und
Acylcyaniden® nicht isoliert und charakterisiert.!®® Eine Ausnahme bildet der Komplex
67, der durch die Reaktion der Verbindung 65b mit 2-Cyanopyridin dargestellt werden

kann. 8%

4-CI-Ph
N NC N
/ N
CpoZr. || + |
=
Ph
65b

Schema 50. Synthese des Komplexes 67.6%

Zusétzlich zur NMR spektroskopischen Untersuchung konnte der Komplex 67 durch
Roéntgenbeugung strukturell charakterisiert werden.® Ebenso wie bei Umsetzungen von
Azazirconacyclopentenen mit Nitrilen erfolgt bei Reaktionen von Monoazabutadien-

komplexen der Gruppe 4 Metalle mit Ketonen eine Insertion in die M—C Bindung.[8¢®78¢]
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R R R
N R o N R
LM | * A LM
R R R O R
R R R
Schema 51. Reaktionsverhalten von Monoazabutadienkomplexen der Gruppe 4 Metalle gegeniber
Ketonen. & 78011

Werden prochirale Ketone fir eine solche Insertionsreaktion in chirale Monoazabutadien-
komplexe eingesetzt, so bilden sich die siebengliedrigen Metallacyclen 68a,b mit einer
sehr hohen Diastereoselektivitat."®! Sowohl in dem Titan- als auch in dem Zirconium-
komplex befinden sich die Phenylsubstituenten an der neu gekntpften C—C Bindung in cis-

Anordnung zueinander.[’2%¢!

R1
Cp, N | O
M + e
X >;LR2 Ph)J\
Ph
62c,65¢ 40k

Schema 52. Insertion von Acetophenon in die M—C Bindung der Verbindungen 62c (M = Ti, X = Cl, R* =
p-Tolyl, R? = Me), 65¢ (M = Zr, X = Cp, R* = 2-Me-Ph, R? = H).[’®¢

Wahrend sich der Titankomplex 68a mit Chloridoligand bei Raumtemperatur ausbildet,!®!
muss das Reaktionsgemisch aus dem Bis(cyclopentadienyl)-zirconiumkomplex 65c¢ und
Acetophenon (40k) 18 h auf 80 °C erhitzt werden um einen vollstdndigen Umsatz zu
erzielen.”®! Diese Unterschiede im Reaktionsverhalten von Bis(cyclopentadienyl)- und
Mono(cyclopentadinyl)-komplexen wurden mehrfach bei Umsetzungen von Aldehyden
und Ketonen mit Monoazabutadienkomplexen der Gruppe 4 Metalle beobachtet.!’®¢€! Als
mogliche Ursachen hierfir kommen sowohl sterische Griinde als auch elektronische
Einflisse in Betracht.® Die untersuchten Bis(cyclopentadienyl)-monoazabutadien-
komplexe der Gruppe 4 Metalle verfligen tber 18 Valenzelektronen (VE), wohingegen

entsprechende Mono(cyclopentadienyl)-derivate elektronenarmer sind (14 VE).[’8¢]

Wie Isonitrile, Nitrile und Ketone sind Alkine sowie Imine ebenfalls beféhigt in die M—-C

Bindung von Monoazabutadienkomplexen der Gruppe 4 Metalle zu insertieren. 8
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Schema 53. Reaktivitat von Monoazabutadienkomplexen des Titans und Zirconiums gegeniber Alkinen und
Iminen, 478
Die aus der Insertion von Alkinen gebildeten Metallacyclen wurden jedoch nicht isoliert

und charakterisiert, sondern in situ erzeugt und in Folgereaktionen eingesetzt.[*!

Monoazabutadienkomplexe, die einen Chloridoliganden tragen, kénnen mit Methyllithium
in einer Salzmetathese zu den entsprechenden Methylverbindungen umgesetzt werden.!®?

Die Komplexe 69a,b verfiigen allerdings tiber eine geringe thermische Stabilitat.["®"

ﬂ Cyclohexy!

TI\

i

\

/ /\Li//Ph
ﬂ% + MelLi / Lil ﬂ\ Et,O / Lil OEtz

‘K/ - LiCl ‘K/N R '\Nle'i Oa
62a: R = Cyclohexyl 69a,b ﬂ LOEt
e:R="Pr Ti%/\-—/u
/ ‘\VN/—"Pr

Schema 54. Darstellung der Komplexe 69a,b sowie deren thermische Folgereaktion.!’s"

Durch die Eliminierung von Methan aus den Verbindungen 69a,b werden die Alkyliden-
komplexe 70a,b gebildet.l”® Eine ahnliche Reaktion zeigt der Monoazabutadienkomplex
60b.l"! Durch die Deprotonierung in o-Position zum Titanzentrum entsteht ebenfalls ein

Alkylidenkomplex.[’8!
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CH N—Dipp \f 'N—Dipp
Ph \T_/ + MeLi, EL,o PN \T/
| > |
Dipp~N" )—Ph -MeH  Dipp~\ \_Ph

—_— —_—

60b 7

Schema 55. Deprotonierung des Monoazabutadienkomplexes 60b zum Alkylidenkomplex 71.[781

Im Vergleich zu klassischen 1-Aza-1,3-butadienkomplexen friiher Ubergangsmetalle

weisen die Vinylpyridinkomplexe des Typs 64 eine veranderte Reaktivitat auf.[’%®!

. Cp->Zr
’Bu ’Bu P2 ;j
Py

NG PY 72
| |
cp* ZZr\ % _ Cp,Zr—0—ZrCp,
fBuzAIX  mo - L
78a-c Z \ Py
N 73
Cp*Zr |
64 o
z HBF4 a-ce _NEty® 3 HF NS
I’\
2Zr
74a-d
Py
"\ ) o

CpZZr\O ZrCp,

Schema 56. Uberblick iiber die Reaktivitit von o, 7-Vinylpyridinkomplexen. Py: 2-Pyridyl. 74a-d: Cp*, =
Cp, rac-(EBTI), (THI),, Me,Si(77°-CsHa),. 78a-c: Cp* = Cp, X = H; Cp* = THI, X =H; Cp* = Cp, X = F.l'%
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Zwar erfolgen mit Ethylen und Kohlendioxid Insertionsreaktionen, wobei jedoch keine
siebengliedrigen ~ Zirconacyclen erhalten  werden.”®  Stattdessen werden das
Zirconacyclopentan 72 bzw. die zweikernigen Komplexe 75 und 76 gebildet.["® Bei der
Umsetzung von o, z-Vinylpyridinkomplexen des Zirconiums mit H-aciden Verbindungen
wie Wasser oder Triethylamintrihydrofluorid werden die Substrate addiert, sodass die
Komplexe 73 und 74a-d isoliert werden kénnen.[7%d Dagegen fiihrt die Reaktion mit
Tetrafluorborsaure direkt zum Zirconocendifluorid 77.7% Auch die heterobimetallischen
Komplexe 78a-c lassen sich aus Zirconiumkomplexen von 2-Vinylpyridin

synthetisieren.["*"!
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. n7*-Koordination von Iminen an Titanzentren

Schiff’sche Basen sind als Liganden in der Organometallchemie frither Ubergangsmetalle
weit verbreitet. Wahrend die 7°-Koordination von Iminen oft zur Stabilisierung
niedervalenter Titanfragmente angewendet wird,[4>:170:22¢.26d:29-3031-32811 o dativ {iber das
freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms gebundene Iminfunktionen zumeist Teile
groRerer chelatisierender Ligandensysteme,**”#? die sogar Bausteine supramolekularer
Komplexe seien konnen.® Durch den haufig rigiden Backbone dieser mehrzahnigen
Ligandensysteme wird die Iminfunktionalitit in dem #'-Bindungsmodus fixiert.
Gleichwohl sind 7*-Imintitankomplexe Katalysatoren sowie Intermediate in einer Vielzahl
leistungsfahiger und in der Synthese anwendbarer Reaktionen zur Kniipfung neuer C-C
Bindungen.[1#52¢602812841 pannoch st wenig tiber die Synthese und Struktur von 7*-Imin-

titankomplexen bekannt, in denen ein monodentater Iminligand vorliegt.!#¢5°!

3.1.1.  #'-Iminkomplexe des Titan(1V)-chlorids

Sowohl die Umsetzung von Aldiminen als auch von Ketiminen mit Titan(1V)-chlorid 1a in
n-Hexan bei Raumtemperatur fihrt zu 7'-lminkomplexen. Die Komplexe 79a-h bilden
sich sofort nach der Zugabe von TiCl, (1a) zu der Losung des entsprechenden Imins in
n-Hexan. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurden die Suspensionen anschlieend 16 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Alle 7'-Iminkomplexe, die einen aromatischen Rest am
Iminkohlenstoffatom tragen (79a-d,f,h), sowie die Verbindung 79g besitzen eine gelbe bis
orange Farbe. Dagegen weist der 7'-Iminkomplex 79e ohne eine aromatische Gruppe an
dieser Position eine dunkelgrine Farbe auf. Neben dem Farbunterschied wirkt sich der
Substituent auch auf die Léslichkeit der 7'-Iminkomplexe in Toluol und Benzol aus.
Durch die Einfuhrung eines aliphatischen Rests am Iminkohlenstoffatom von 79e
verringert sich die Loslichkeit verglichen mit 79a-d,f,h in diesen Losungsmitteln drastisch.
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j: R'=Me, R?= p-Tolyl
k: R'=Ph, R?=Bu

Schema 57. Synthese der 7'-Iminkomplexe 79a-h.

Wihrend die Umsetzung der Aldimine 8d,e,i-k, des Ketimins 22d und des cyclischen
Imins 4b mit Titan(IV)-chlorid 1a zu den extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Bis(7*-imin)-komplexen 79a-g fihrt, wird aus der Reaktion des Aldimins 8| der
Mono(7'-imin)-komplex 79h erhalten. In Tabelle 1 sind die IR Banden der C=N
Streckschwingungen der 7'-Iminkomplexe 79a-h denen der unkoordinierten Imine 4b, 22d

und 8d,e,i-l gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Vergleich von IR Banden der nl-lminkomplexe 79a-h mit denen der Imine 4b, 22d und 8d,¢,i-I.

Komplex v(C=N) [cm™] Imin v(C=N) [cm™]

79 - 8d 1657
79b 1582 8e 1585
79¢ 1600 8i 1649
79d 1597 8jc 1651
79 1665 8k 1683
79f 1604 22d 1620
79g 1604 4b 1650
79h 1624 8l 1641
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In Relation zu den unkoordinierten Iminen 4b, 22d und 8d,e,i-1 sind die Banden der C=N
Streckschwingung der 7*-Iminkomplexe 79a-h bei kleineren Wellenzahlen zu beobachten.
Die Verschiebung dieser IR Bande ist jedoch gerade am Beispiel des Imins 8e
(v(C=N) = 1585 cm™) und des korrespondierenden Komplexes 79b (v(C=N) = 1582 cm™)
wenig aussagekraftig. Grundsétzlich werden in der Literatur ebenfalls unspezifische
Verschiebungen der C=N Bande durch die 7'-Koordination von Iminen an Titan(IV)-

chlorid 1a beschrieben.[’d

Anders als bei 7’-lminkomplexen des Titans, bei denen die C=N Bindung durch
Riickbindungsanteile geschwacht wird,! 260293031812l \yirkt sich die dative Bindung der
1-Iminkomplexe kaum auf die *H- sowie *C-NMR chemische Verschiebung der Signale
der N-CH Einheit aus. Dementsprechend treten bei diesen *H- und *C-NMR Signalen der
7-Iminkomplexe 79a-h nur geringfiigige Verschiebungen zu den entsprechenden Signalen
der unkoordinierten Imine 4b, 22d und 8d,e,i-l auf (Tabelle 2).

Tabelle 2. Vergleich charakteristischen NMR Daten der 7™-Iminkomplexe 79a-h mit denen der
unkoordinierten Imine 4b, 22d und 8d,e,i-I.

Komplex &'H (N-CH) &3C(N-CH) Imin  S§'H(N-CH) &%C (N-CH)

79a 8.47 — 8d 8.97 167.9
79b 8.05 162.0 8e 8.16 159.9
79c 7.77 167.0 8i 7.97 161.2
79d 9.85 175.7 8j 7.95 161.7
79% 7.791 175.0 8k 7.50 172.1
79f - 175.9 22d - 167.7
799 - 188.1 4b - 172.6
79h 7.95 165.1 8l 8.06 157.6

[a] In CDClI3 gemessen.

Zur strukturellen Charakterisierung von 7'-Iminkomplexen des Titan(IV)-chlorids konnten
fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindungen 79b,d,g,h durch
langsames Einengen einer Losung in einem Gemisch aus n-Hexan und Benzol erhalten
werden. Die Molekilstrukturen der Komplexe 79b,d,g,h sind in Abbildung 6 und
Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 6. a) Molekilstruktur des Komplexes 79b im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 2.197(1), Ti1-CI1 2.260(1), Ti1-CI2 2.330(1), N1-C1 1.292(2), N1-Ti1-N1 178.96(5),
N1-Til-Cl1 87.48(3), N1-Ti1l-Cl2 93.35(3), CI1-Til-CI2 89.97(1), N1-C1-C2 131.89(11). b)
Molekulstruktur des Komplexes 79d im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide, Wasserstoffatome
zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1
2.189(1), Ti1l-Cl1 2.296(1), Til-CI2 2.280(1), Ti1l-CI3 2.306(1), N1-C2 1.291(1), N1-Til-N1 175.76(3),
N1-Til-CI1 92.12(2), N1-Til-Cl2 87.88(2), N1-Til-CI3 88.47(2), N1-C2-C3 130.90(6). c¢)
Molekdlstruktur des Komplexes 79g im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide, Wasserstoffatome
und Fehlordnung der Iminliganden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1A 2.191(1), Ti1-CI1A 2.300(1), Ti1-CI2A 2.296(1), NIA-C1A
1.291(2), N1IA-Ti1-N1A 179.75(8), N1IA-Til-CI1A 92.11(5), N1IA-Ti1-CI2A 91.74(5), CI1A-Ti1-CI2A
91.79(2).

Obwohl die Barriere der E/Z-Isomerisierung von Aldiminen stark vom Substitutionsmuster
abhéngig ist, wird die E-Konfiguration der C=N Doppelbindung sowohl in Loésung als
auch im Festkorper deutlich bevorzugt.®® Infolge der Koordination an das
Titan(IV)-zentrum weisen die Iminliganden in den Bis(7'-imin)-komplexen 79b,d eine
Z-Konfiguration auf. Indes befinden sich die Substituenten der C=N Doppelbindung des
Mono(7*-imin)-komplexes 79h in einer E-Anordnung. Da die Ausbildung der Iminaddukte

unabhangig von dem eingesetzten Verhaltnis zwischen Imin und Titan(IV)-chlorid la
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erfolgt, scheint die Isomerisierung der C=N Doppelbindung ausschlaggebend fiir die
Stochiometrie des gebildeten 77*-Iminkomplexes zu sein. In den Bis(z7*-imin)-komplexen
79b,d,g ist das Titanzentrum oktaedrisch umgeben, wobei sich die Iminliganden in einer
trans-Anordnung zueinander befinden. In der Verbindung 79h ist das Titanzentrum
hingegen verzerrt trigonal bipyramidal durch den &quatorialen Iminliganden und die vier

Chloridoliganden koordiniert.

CB  cua
ool

e

Sae / \Clz
04\ 4 ci

Abbildung 7. Molekiilstruktur des Komplexes 79h im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 2.135(2), N1-C1 1.282(4), Ti1-CI1 2.270(1), Ti1-CI2 2.212(1), Ti1-CI3 2.275(1), Til-
Cl4 2.189(1), CI1-Til-CI3 162.81(4), CI2-Til-Cl4 107.88(4), Cl4-Til-N1 112.31(7), N1-Ti1-CI2
139.79(7), CI1-Ti1-CI2 93.82(4), CI1-Ti1-Cl4 96.93(3), CI1-Ti1-N1 82.75(7).

Die Til-N1 Bindungslangen der Komplexe 79b,d,g sind mit 2.197(1) A, 2.189(1) A
beziehungsweise 2.191(1) A im Vergleich zu strukturell charakterisierten polydentaten
7-Iminkomplexen des Titans (2.137(2) A - 2.148(2) A2 Jeicht verlangert. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit resultiert diese leichte Verlangerung daraus, dass in den Verbindungen
79b,d,g die Iminliganden nicht Gber weitere Haftatome mit dem Titanzentrum verknupft
sind. Aufgrund der 7*-Koordination tiber das freie Elektronenpaar der Iminliganden in den
Komplexen 79b,d,g sind die C=N Doppelbindungen (1.292(2) A, 1.291(1) A bzw.
1.291(2) A) nahezu unverandert gegentiber unkoordinierten Iminen (1.279 A).[¢"]

Ausschlielich die Reaktion von Titan(IV)-chlorid 1a mit dem Imin 8l fihrt zu der
Ausbildung eines Adduktes im stdchiometrischen Verhéltnis von 1:1. Wie aus Abbildung 7
ersichtlich wird, befindet sich das Titanzentrum in dem Komplex 79h in einer verzerrt
trigonal bipyramidalen Umgebung. Dabei nimmt der Iminligand eine &quatoriale Position
ein. Im Gegensatz zu den Verbindungen 79b,d befindet sich die C=N Doppelbindung des
Aldiminkomplexes 79h infolge des sterischen Anspruchs seiner iso-Propylgruppe in der
E-Konfiguration. Diese Anordnung scheint ausschlaggebend fir die verglichen mit den
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Verbindungen 79b,d,g ungewdhnliche Stéchiometrie des Komplexes 79h zu sein.
Dennoch befindet sich der Iminligand von 79h eindeutig im 7*-Koordinationsmodus, was
anhand der guten Ubereinstimmung der Ti-N und C=N Bindungsléngen von 2.135(2) A
bzw. 1.282(4) A mit denen der Komplexe 79b,d,g deutlich wird.

3.1.1.1. Darstellung von Iminiumionen aus 7*-Iminkomplexen

Bei der Umsetzung des n'-Iminkomplexes 79d mit einem Aquivalent HCI wird das
Iminiumpentachlorotitanat 79d-HCI gebildet. Dieser gelbe Feststoff zeichnet sich durch
eine grol’e Empfindlichkeit gegenlber Luft und Feuchtigkeit aus.

p-Tolyl ) )
k\N/ p-Tolyl ©
Cl, ¥ \Cl ~QH k\N/
i + HCl ———— N |
cI”” ) i P Cluy, Y Cl
PLN p-Tolyl c1”” | Yal
Cl
p-Tolyl - -
79d 79d-HCI

Schema 58. Darstellung des Iminiumsalzes 79d-HCI.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Iminiumsalzes 79d-HCI kénnen
bei Raumtemperatur aus Benzol erhalten werden. Die Verbindung 79d-HCI kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Molekdilstruktur von 79d-HCI ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8. Molekulstruktur des Komplexes 79d-HCI im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide
(H2A: 20 %), Wasserstoffatome, auBer H2A, zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.271(2), N1-C2 1.285(3), N2—-C11 1.279(3), CI1-Ti1-CI3
170.15(3), CI2-Ti1-Cl4 170.99(3), CI5-Til-N1 176.55(5), C1-N1-C2 120.5(2).
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Sowohl das Iminiumkation als auch das Donor-stabilisierte Pentachlorotitanatanion der
Verbindung 79d-HCI weisen eine hohe strukturelle Gemeinsamkeit zu bereits bekannten
lonen dieser Art auf. Es ist jedoch wenig ber die Kombination solcher Kationen und
Anionen bekannt. Lediglich zwitterionischen Titankomplexe und Imidazoliumtitanate
vereinen beide Strukturmerkmale.®?2#8 Allerdings ist der C-N Abstand derartiger
Imidazoliumionen (1.322(3) A - 1.332(5) A) durch die Delokalisierung der C=N
Doppelbindung langer als in dem Iminiumion von 79d-HCI (1.279(3) A).¥®! Die N2-C11
Bindungslange der Verbindung 79d-HCI befindet sich trotzdem in sehr guter
Ubereinstimmung mit den C-N Abstinden strukturell charakterisierter Iminiumchloro-
titanate (1.282(6) A - 1.298(4) A).Pe822888  pie  gp2 Hybridisierung von N2 im
Iminiumion sowie N1 im Donor-stabilisierten Pentachlorotitanatanion zeigt sich anhand
der Winkelsummen um diese Atome von jeweils 360 °. Mit einer Lange von 2.271(2) A ist
die dative Bindung des Iminliganden an das Pentachlorotitanatanion verglichen mit den 7'-
Iminkomplexen ~ 79b,d,g,h  (2.135(2) A-2.197(1) A) und  N-Donor-stabilisierten
Pentachlorotitanaten  (2.167(3) A - 2.234(3) A) leicht aufgeweitet.®® !  Gegenuber
unkoordinierten Iminen (N=C: 1.279)®"! ist die N1-C2 Bindung (1.285(3) A) des
Iminliganden in der Verbindung 79d-HCI kaum veréndert und befindet sich in exzellenter
Ubereinstimmung mit den C=N Bindungslangen der #'-Iminkomplexe 79b,d,g,h
(1.282(4) A -1.292(2) A). Wie von Donor-stabilisierten Pentachlorotitanaten bekannt
ist, 829091 sind auch in der Verbindung 79d-HCI die zum Iminliganden cis-standigen
Chloroliganden in Richtung von N1 verschoben.

3.1.2.  Neuartige Imin-Amido-Liganden

Wihrend der Synthese des 7'-Iminkomplexes 79a ist zu beobachten, dass die Verbindung
79a bereits bei Raumtemperatur eine Folgereaktion eingeht. Bei dieser Umwandlung wird
durch die Eliminierung von Chlorotrimethylsilan selektiv der neuartige Komplex 80
ausgebildet. Die Verbindung 80 kann als roter Feststoff mit einem Zersetzungspunkt von
131 °C in hoher Ausbeute (91 %) erhalten werden.
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Schema 59. Folgereaktion des Komplexes 79a bei Raumtemperatur.

Die Eliminierung von Chlorotrimethylsilan aus 79a und die Ausbildung der Verbindung 80
kann mittels zeitaufgeldster ‘H-NMR Spektroskopie verfolgt werden. Hierfur wurde
zunéchst der 7'-Iminkomplex 79a in n-Hexan als Lésungsmittel synthetisiert, die Reaktion
jedoch nach 30 min abgebrochen und der auf diese Weise erhaltene gelbe Feststoff mittels
'H-NMR Spektroskopie untersucht (Abbildung 9).
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Abbildung 9. 'H-NMR spektroskopische Untersuchung (300.14 MHz, 295 K, CsDs) der Bildung des
Komplexes 80.

Bereits nach einer Reaktionszeit von 30 min sind neben den charakteristischen Signalen
des 7*-Iminkomplexes 79a bei einer *H-NMR chemischen Verschiebung von 0.37 ppm,
1.86 ppm bzw. 8.47 ppm typische Signale der Verbindung 80 ersichtlich (6 = 0.31 ppm,
1.98 ppm, bzw. 5.87ppm). Zudem st bei 6=0.18ppm das Signal von
Chlorotrimethylsilan zu beobachten. Im Verlauf der Reaktion ist deutlich zu erkennen,

dass die 'H-NMR Signale des 7'-Iminkomplexes 79a im Verhéltnis zu denen der
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Verbindung 80 deutlich abnehmen und dass der Anteil an Chlorotrimethylsilan sich erhoht.
Bereits nach 48 h ist der 7*-Iminkomplex 79a nahezu komplett zu 80 abreagiert, jedoch
beobachtet man erst nach 72 h einen vollstandigen Umsatz. Das *H-NMR Spektrum der

Verbindung 80 nach vollstandiger Reaktion ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10. *H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) des Komplexes 80.

.0 05

Neben den Signalen der Trimethylsilyl- und Methylgruppen (6= 0.31 ppm bzw. 1.87 ppm,
1.97 ppm) sowie den Signalen der aromatischen Ringsysteme (6 = 6.76 ppm, 6.87 ppm,
7.38 ppm, 7.69 ppm) ist bei einer *"H-NMR chemischen Verschiebung von 7.74 ppm das
Signal des exocyclischen Iminprotons der Verbindung 80 zu beobachten. Verglichen mit
unkoordinierten Iminen (6 = 7.99 ppm - 8.97 ppm) ist dieses Signal zu héherem Feld
verschoben.®® Im Verhaltnis zu dem #'-Iminkomplex 79a (5= 8.47 ppm) ist die
Hochfeldverschiebung starker ausgepragt. Andererseits werden fiir 7°-Komplexe
vergleichbarer Imine Signale bei deutlich hoherem Feld beobachtet (5.47 ppm -
6.53 ppm).[B2 Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 5.86 ppm im *H-NMR
Spektrum des Komplexes 80 kann dem Wasserstoffatom des zentralen viergliedrigen

Ringes zugeordnet werden.

Zusatzlich zu diesen *H-NMR Signalen sind die **C-NMR chemischen Verschiebungen
von den Signalen der entsprechenden Kohlenstoffatome von Interesse. Wahrend das
B3C-NMR Signal der Iminfunktion des Komplexes 80 (5 = 166.2 ppm) kaum gegeniiber
dem Imin 8d (o= 167.9 ppm) verschoben ist, tritt das Signal des Ringkohlenstoffatoms bei
82.2 ppm auf.
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In einem *H,"*N-HMBC NMR Experiment ist das C=N Signal der Verbindung 80 bei einer
chemischen Verschiebung von 276.6 ppm zu erkennen. In Relation zu unkoordinierten
Iminen (6 = 314.7 ppm - 346.4 ppm) ist das Signal des Komplexes 80 ins Hochfeld
verschoben, befindet sich jedoch bei tieferem Feld als die Signale von 7-Iminkomplexen
(6 = 211.3ppm-226.4 ppm).B¥ Das ®N-NMR Signal des an das Titanzentrum
o-gebundenen Stickstoffatoms weist eine chemische Verschiebung von 380.3 ppm auf und

befindet sich somit im Bereich sekundirer Titanamide. !¢

Durch langsames Einengen einer Losung in n-Hexan konnen fir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle der Verbindung 80 erhalten werden. Der Komplex 80

kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

4 C17

/618

Abbildung 11. Molekulstruktur des Komplexes 80 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome, zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Ti1-N1 1.884(2), Ti1l-N2 2.188(2), Til-CI1 2.246(1), Til-CI2 2.241(1), Ti1-CI3 2.249(1), N1-
C1 1.457(3), N2-C1 1.496(3), N2-C9 1.278(3), N1-Til-N2 67.14(9), N2-Ti1-CI3 161.33(6), N1-C1-C2
100.21(19), N2-C9-C10 127.8(3).

Wie in Abbildung 11 zu erkennen ist, befindet sich das Titanzentrum des Komplexes 80 in
einer stark verzerrt trigonal bipyramidalen Koordinationssphére. Hierbei nehmen die
beiden Stickstoffatome eine axiale und eine dquatoriale Position ein. Die Til-N1 Bindung
befindet sich mit einer Lange von 1.884(2) A in guter Ubereinstimmung mit sekundaren
Titanamiden  (1.813(2) A - 1.930(2) A).B%e%  Aufgrund des Til-N2 Abstandes
(2.188(2) A), der sehr gut im Einklang mit den 7'-Iminkomplexen 79b,d,g,h (2.135(2) A -
2.197(1) A) ist, lasst sich auf eine dative Bindung zwischen Til und N2 schlieRen. Die
dative Til-N2 Bindung wirkt sich nicht auf die exocyclische N2—-C9 Doppelbindung
(1.278(3) A) aus, was anhand eines Vergleichs mit typischen C=N Bindungslangen von
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Iminen (1.28 A) deutlich wird.®"%! Die N1-C1 und N2-C1 Abstande von 1.457(3) A und
1.496(3) A zeigen an, dass es sich sowohl bei der ehemaligen Iminbindung als auch bei der

neu gekniipften N-C Bindung in Komplex 80 um Einfachbindungen handelt.®”!

Das in der Verbindung 80 neu ausgebildete Imin-Amido-Ligandensystem wurde bisher
ausschlieBlich an einem Samariumzentrum beobachtet." Es stellt eine Erweiterung
klassischer chelatisierender N,N-; N,O- und O,0-Ligandensysteme dar,'**! wobei jedoch zu
beachten ist, dass der Imin-Amido-Ligand des Komplexes 80 infolge der
sp®-Hybridisierung des Ringkohlenstoffatoms nicht in der Lage ist seine negative Ladung
zu delokalisieren. Daher kann das dativ koordinierte Stickstoffatom in 80 deutlich von dem

o-gebundenen unterschieden werden.

Obwohl Chlorotrimethylsilan eine in der Organometallchemie weit verbreitete Abgangs-
gruppe darstellt,®*%! ist es notwendig eine mechanistische Vorstellung fiir die Ausbildung
des Komplexes 80 zu entwickeln. Ein Vorschlag fur den Reaktionsverlauf bei der Synthese
der Verbindung 80 aus Titan(IV)-chlorid 1a und dem Imin 8d ist in Schema 60 dargestellt.
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Schema 60. Mechanistische Vorstellung der Ausbildung des Komplexes 80.

Im ersten Schritt der Reaktion von Titan(IV)-chlorid 1a und dem Imin 8d kommt es zur
Ausbildung des 7'-Iminkomplexes 79a. Durch *H-NMR Spektroskopie kann die
Verbindung 79a als Intermediat nachgewiesen werden. Bereits nach 30 min Reaktionszeit

wird aus 79a Chlorotrimethylsilan eliminiert, was ebenfalls *H-NMR spektroskopisch
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nachgewiesen wurde. Das dabei entstehende Titanaazavinyliden ist jedoch so kurzlebig,
dass es nicht detektiert werden kann und lediglich die Entstehung des Komplexes 80 zu
beobachten ist. Die hohe Geschwindigkeit der Reaktion des Titanaazavinylidens mit einem
zweiten Aquivalent des Imins 8d ist mit groRer Wahrscheinlichkeit auf seine hohe
Lewis-aciditat zurtickzufuhren. Um ein solches Intermediat soweit zu stabilisieren, dass es
isolierbar wird, musste die Lewis-aciditdt des Titanzentrums durch die Einfiihrung

geeigneter Liganden herabgesetzt werden.

3.1.2.1. Reaktivitat des Imin-Amido-Titankomplexes 80

Weil die Verbindung 80 durch ihr besonderes Imin-Amido-Ligandensystem eine véllig
neue Klasse von Titankomplexen begriindet, ist es notwendig, ihre Reaktivitét zielgerichtet
zu untersuchen. Zunéchst wurde Gberpruft inwieweit die intramolekulare N-Donorfunktion
des Komplexes 80 durch weitere potentielle Liganden aus der Koordinationssphare des

Titanzentrums zu verdrangen ist.

O
p-Tolyl )J\p-TonI
Cl : >
CI//, | /SlMe3 N
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(/ p-Tolyl
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Schema 61. Versuche zur Umsetzung von 80 mit 4,4°-Dimethylbenzophenon, 2,6-Lutidin und Acetonitril.

Allerdings kommt es weder bei der Umsetzung des Komplexes 80 mit 4,4‘-Dimetyl-
benzophenon noch mit 2,6-Lutidin oder Acetonitril zu der Ausbildung eines Produktes. Es
sind lediglich die Edukte zurickzugewinnen. Mit groBer Wahrscheinlichkeit resultiert
diese verhaltene Reaktivitat des Titankomplexes 80 gegentiber weiteren Donorliganden aus

entropischen Effekten.

Einen weiteren Ansatz flr Folgereaktionen bieten die Chloridoliganden der Verbindung
80.
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NaCp bzw. LiCp*
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Schema 62. Versuche zur Substitution der Chloridoliganden des Titankomplexes 80.

Ebenso wie bei den Reaktionen des Imin-Amido-Komplexes 80 mit NaCp, LiCp¥*,
LIHMDS (81a) und Methyllithium kommt es bei Versuchen, einen Pentafulvenliganden
82a bzw. 82b reduktiv einzuflhren, zu der Ausbildung von Produktgemischen, die sich

nicht weiter trennen lassen.

Im Gegensatz zu diesen Versuchen Chloridoliganden des Komplexes 80 zu substituieren,
wird der Bisamidokomplex 83 bei der Umsetzung von 80 mit dem Lithiumamid 81b in
THF bei Raumtemperatur gebildet.

Cl : Cl .
cl,, 1 SMes Cl, ] ,~Mes
_Ti—N Ph _Ti—N
Cl/? /160, THE,RT_ PNy
+ LIiN . - |
N \ - LiCl N
Ph
(/ p-Tolyl Ph (/ p-Tolyl
p-Tolyl p-Tolyl
80 81b 83

Schema 63. Synthese des Komplexes 83.

Der dunkelrote Komplex 83 zeichnet sich durch eine schlechte Loslichkeit in n-Hexan aus,
lost sich jedoch in aromatischen Kohlenwasserstoffen und Ethern. Die Verbindung 83
weist eine thermische Stabilitat bis zu einer Temperatur von 118 °C auf. In Abbildung 12

ist das 'H-NMR Spektrum des Komplexes 83 dargestellt.
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Abbildung 12. "H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) des Komplexes 83.

Von besonderem Interesse sind die Signale des Iminprotons und des Wasserstoffatoms am
zentralen viergliedrigen Ringsystem der Verbindung 83 bei einer *H-NMR chemischen
Verschiebung von 7.81 ppm bzw. 6.30 ppm. Gegenuber dem Komplex 80, dessen
korrespondierende Signale chemische Verschiebungen von 7.74 ppm bzw. 5.86 ppm
aufweisen, sind diese beiden Signale der Verbindung 83 durch die Substitution eines

Chloridoliganden zu tieferem Feld verschoben.

Im Unterschied zu den *H-NMR Signalen des Komplexes 83 werden die charakteristischen
3C-NMR Signale wenig von dem Austausch eines Chloridoliganden durch einen Amido-
liganden beeinflusst. Die Signale des Imin- bzw. Ringkohlenstoffatoms von 83 bei einer
chemischen Verschiebung von 166.0 ppm bzw. 85.2 ppm sind kaum merklich gegentber
den jeweiligen *C-NMR Signalen der Titanverbindung 80 (5= 166.2 ppm bzw. 82.2 ppm)

verschoben.

Ahnlich wie das “*C-NMR Signal des Iminkohlenstoffatoms des Komplexes 83 wird die
Lage des >N-NMR Signal des dativ koordinierten Stickstoffatoms (&= 279.9 ppm) wenig
durch den Diphenylamidoliganden im Vergleich zu 80 (6 = 276.6 ppm) verandert.
Dagegen ist das N-NMR Signal des o-gebundenen Stickstoffatom innerhalb des
viergliedrigen Ringes der Verbindung 83 (6 = 331.3ppm) in Relation zu dem
entsprechenden Signal des Komplexes 80 (o = 380.3 ppm) durch den Austausch eines
Chloridoliganden um ca. 50 ppm zu héherem Feld verschoben. Fir den Diphenylamido-
liganden des Titankomplexes 83 kann in der Untersuchung mittels *H,">°N-HMBC NMR
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Experimenten kein Signal beobachtet werden, was mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die

3Jnn Kopplungskonstante an dieser Stelle im Molekiil zuriickzufihren ist.

In der massenspektrometrischen Untersuchung des Komplexes 83 mittels LIFDI (liquid
injection field desorption ionization) konnte bei m/z = 595 das Signal des Mutterions der

Verbindung detektiert werden.
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Abbildung 13. Unten: Ausschnitt aus dem LIFDI-Massenspektrum von 83. Oben: Berechnetes
Isotopenmuster fiir [C5;HasCl,N3SITi]™.

Das gemessene Isotopenmuster des Mutterions von Komplex 83 ist in Abbildung 13
(unten) dargestellt. Es befindet sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem fir
[C31H35CIoN3SITi]" berechneten Isotopenmuster (Abbildung 13, oben).

Anhand der Umsetzungen des Imin-Amido-Titankomplexes 80 mit verschiedenen
Substraten konnten wichtige Erkenntnisse tber das Verhalten seines neuartigen Liganden-
systems gewonnen werden. Gegentiber Donoren zeigt sich der Komplex 80 als duf3erst
reaktionstrdge. Hingegen flihren Versuche, Chloridoliganden reduktiv auszutauschen, zu
komplexen Produktgemischen. Folglich erscheint das Ligandensystem der Verbindung 80
unter reduktiven Bedingungen duBerst empfindlich. Salzmetathesen ausgehend von dem
Komplex 80 fiihren, wie am Beispiel der Verbindung 83 gezeigt, teilweise zum Erfolg. In
einigen Fallen kommt es trotzdem auch hierbei zur Ausbildung von Produktgemischen, die
jedoch vereinzelt Indizien fir die Ausbildung potentiell interessanter Hauptprodukte
aufweisen. Aus diesen Griinden besitzt der Austausch eines oder mehrerer Chlorido-
liganden des Komplexes 80 via Salzmethathese den besten Ansatzpunkt flr seinen

weiteren Einsatz in der Synthese.
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3.1.3.  Azavinylidenkomplexe ausgehend von Iminen

Um den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus fir die Bildung des Imin-Amido-
Komplexes 80 (Schema 60) zu untermauern, sollte die Synthese von Titanaazavinylidenen
naher untersucht werden. Da die wahrend der Bildung von 80 intermediér auftretenden
Titanaazavinylidene tber eine solch hohe Reaktivitat verfugen, dass sie weder zu isolieren
noch spektroskopisch zu charakterisieren sind, ist es notwendig diese Komplexe zu
stabilisieren. Vermutlich ist die hohe Lewis-Aciditat des Titanzentrums ausschlaggebend
fir die Reaktivitat solcher Komplexe. Fur den Beweis der Mdglichkeit aus Silyliminen
durch die Eliminierung von Chlorotrimethylsilan Titanaazavinylidene zu erhalten, muss
dementsprechend die Lewis-Aciditdt des Metallzentrums gesenkt werden. Aus diesem
Grund erscheint es sinnvoll einen Cyclopentadienylliganden einzufiihren. Die starke
Abhangigkeit der Eliminierung von Chlorotrimethylsilan aus Silyliminen von der
Lewis-Aciditat des Metallzentrums im Titan-Precursor wird anhand der Umsetzungen von
3a,b mit den Iminen 8d,g,m deutlich. Wahrend zwischen dem Imin 8d und Cp*TiCl; (3b),
das sich durch seinen elektronenreichen Cp*-Liganden auszeichnet, keine Reaktion zu

beobachten ist, kénnen ausgehend von 3a die Titanaazavinylidene 84a-c synthetisiert

werden.
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. N
i
R' 8&d,g,m |
CISiM AN 1
Rs - LSINVIes CI” "N R
: R=H
84a: R' = p-Tolyl
.pl =
Ti., b: R' = Ph
e !
ol % |- SiMes c:R' = Bu
3a,b:R=H,Me R-Me T
p-Tolyl” 8d

77
Schema 64. Darstellung der Titanaazavinylidene 84a-c.

Die roten Titanaazavinylidene 84a-c konne aus den Silyliminen 8d,g,m in guten
Ausbeuten (bis zu 86 %) erhalten werden. Im Gegensatz zu den aromatisch substituierten
Komplexen 84a,b, die bereits bei Raumtemperatur gebildet werden, erfolgt ein Umsatz des
Imins 8m mit CpTiCl; (3a) erst bei einer Temperatur von 80 °C. Exemplarisch fir die
Verbindungsklasse der Titanaazavinylidene ist in Abbildung 14 das *H-NMR Spektrum

der Verbindung 84a dargestellt.
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Abbildung 14. *H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) des Komplexes 84a.

Neben den Signalen der Wasserstoffatome der aromatischen Ringsysteme und der
Methylgruppe ist bei einer "H-NMR chemischen Verschiebung von 8.32 ppm das N=CH
Signal des Komplexes 84a zu erkennen. Zur besseren Ubersicht sind neben den *H-NMR
chemischen Verschiebungen der Signale der N=CH Gruppe der Komplexe 84a-c auch die
entsprechenden C- und '*N-NMR chemischen Verschiebungen mit denen der

literaturbekannten Verbindungen 85a-c in Tabelle 3 verglichen.[*®]

Tabelle 3. Vergleich charakteristischner NMR Daten der Titanaazavinylidene 84a-c mit denen der
literaturbekannten Komplexe 85a-c.!*!

Komplex  &'H (N=CH) &%C (N=CH) &™N (N=CH)

84a 8.32 173.1 122.4
84b 8.40 173.7 125.1
84c 7.86 187.2 121.1
85a 7.78 163.9 —
85b 7.61 166.2 —
85¢c 8.79 153.0 —
,\Ti:\'\l\/l'e ,\Ti:\CN:I ,\Tii\z
Bu Bu Ph
85a 85b 85¢c

In der 'H-NMR spektroskopischen Untersuchung treten die N=CH Signale der
Titanaazavinylidene 84a-c (0 = 7.86 ppm - 8.40 ppm) bei tieferem Feld auf als die
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korrespondierenden Signale der Verbindungen 85a,b (5= 7.78 ppm bzw. 7.61 ppm).[%%®!

In Relation zu dem Hydridkomplex 85c (o = 8.79 ppm) sind die N=CH Signale der
Titanaazavinylidene 84a-c jedoch bei hoherem Feld zu beobachten.!®! Betrachtet man die
'H-NMR chemische Verschiebung des N=CH Signals der Komplexe 84a-c und 85a-c
bezuglich des Substituenten am ehemaligen Iminkohlenstoffatom, so wird ersichtlich, dass
die Signale alkylsubstituierter Verbindungen bei héherem Feld auftreten als die Signale

von Komplexen, die einen Arylsubstituenten tragen.!°®!

Wie die *H-NMR Signale der N=CH Gruppe von 84a-c, sind auch die entsprechenden
BC-NMR Signale der Komplexe 84a-c mit chemischen Verschiebungen von 173.1 ppm,
173.7 ppm bzw. 187.2 ppm gegenuber den Signalen der Verbindungen 85ab (o =
163.9 ppm bzw. 166.2 ppm) bei tieferem Feld zu beobachten.®®**! Im Gegensatz zu der
'H-NMR spektroskopischen Untersuchung der Titanaazavinylidiene 84a-c sind die
B3C-NMR Signale der N=CH Einheit dieser Komplexe in Relation zu 85¢ (5= 153.0 ppm)
tieffeldverschoben.'®®! Uberdies kann die *C-NMR chemische Verschiebung des N=CH
Signals der Verbindungen 84a-c mit Titanaazavinylidenen verglichen werden, die einen
zweiten Substituenten am N=C Kohlenstoffatom tragen. Fir solche Komplexe sind in
Abhangigkeit vom Substitutionsmuster des Kohlenstoffatoms sowie des Titanzentrum
BBC-NMR chemische Verschiebungen im Bereich von 165.7 ppm bis 212.3 ppm
bekannt.’”*"1 Mit diesen **C-NMR chemischen Verschiebungen befinden sich die Signale

der Komplexe 84a-c in guter Ubereinstimmung.

In der >N-NMR spektroskopischen Untersuchung der Komplexe 84a-c werden die Signale
der Stickstoffatome bei chemischen Verschiebungen von 122.4 ppm, 125.1 ppm bzw.
121.1 ppm beobachtet. Diese sind gegenlber unkoordinierten Iminen (6 = 314.7 ppm -
346.4 ppm) sowie 7*-Iminkomplexen (5§ = 210.6 ppm - 266.5 ppm) zu hoherem Feld

verschoben [29b,30a-c,31,81a]

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindungen 84a-c kdnnen aus
einer Losung in Toluol erhalten werden. Die Molekilstrukturen der Komplexe 84a-c im

Festkorper sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15. a) Molekulstruktur des Komplexes 84a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-CI1 2.278(1), Ti1l-ClI2 2.274(1), Ti1l-N1 1.842(2), N1-C6 1.263(3), Til-N1-C6 172.90(19),
N1-C6-C7 125.0(2). b) Molekulstruktur des Komplexes 84b im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewdahlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Ti1-CI1 2.269(1), Til-CI2 2.291(1), Til-N1 1.847(2), N1-C6 1.267(2), Ti1-N1-C6
169.17(15), N1-C6-C7 124.94(18). c) Molekdlstruktur des Komplexes 84c im Kristall (50 %
Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide, Wasserstoffatome und Fehlordnung der Iminliganden zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel []: Til-Cl1 2.271(1),
Til-Cl2 2.281(1), Til-N1 1.845(1), N1-C6 1.257(1), Ti1-N1-C6 168.74(6), N1-C6-C7 125.95(7).

In den Komplexen 84a-c ist das Titanzentrum verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die
Ti1-N1 Bindungsldngen von 84a-c sind mit 1.842(2) A, 1.847(2) A bzw. 1.845(1) A in
einem sehr engen Bereich, der sich in guter Ubereinstimmung mit Ti—N Bindungslangen
strukturell charakterisierter Titanaazavinylidene (1.762(2) A - 1.901(2) A)
befindet.F’#%722%] Dje N1-C6 Bindungslangen der Verbindungen 84a-c (1.263(3) A,
1.267(2) A bzw. 1.257(1) A) sind im Vergleich zu bekannten Titanaazavinylidenen
(1.259(3) A - 1.332(4) A) relativ kurz, befinden sich aber dennoch im erwarteten
Bereich.’7720%] Nehen den Ti-N und N=C Bindungslangen rechtfertigen auch die Til—
N1-C6 Bindungswinkel der Komplexe 84a-c (172.90(19)°, 169.17(15)° bzw.
168.74(6) °) deren Beschreibung als Titanaazavinylidene, da diese kaum von dem

optimalen Winkel von 180 ° abweichen.

Anhand der Komplexe 84a-c konnte gezeigt werden, dass es bei geeigneter Lewis-aciditat

des Titanzentrums mdglich ist, aus den Silyliminen 8d,g,m Titanaazavinylidene durch die
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Eliminierung von Chlorotrimethylsilan zu synthetisieren, zu isolieren und zu
charakterisieren. Die erfolgreiche Synthese von 84a-c untermauert somit das intermediare
Auftreten von Titanaazavinylidenen bei der Darstellung des Imin-Amido-Komplexes 80

und folglich den hierfur aufgestellten Reaktionsmechanismus.

3.1.4.  Synthese von Nitriliumionen

Obwohl Nitriliumionen als Intermediate in einer Vielzahl organischer Synthesen
identifiziert wurden,® sind nur wenige Vertreter dieser Substanzklasse strukturell
charakterisiert.***1%! Geeignete Precursor fir Nitriliumionen stellen Imidoylchloride dar,
die als chlorsubstituierte Imine interpretiert werden konnen. Bei der Synthese von
Nitriliumionen aus Imidoylchloriden kommen neben Trimethylsilyltriflaten'®® starke
Lewis-Sauren zum Einsatz,'°°*'®! welche zum Teil eine hohe Toxizitat besitzen oder
deren Anionen die Reaktivitat der Nitriliumsalze einschranken.r*# ¢l v/or diesem
Hintergrund scheint es interessant, die Reaktivitat von Titan(I\VV)-chlorid 1a gegeniber dem
Imidoylchlorid 22e zu untersuchen. Gibt man zu einer Losung des Imidoylchlorids 22e in
n-Hexan bei Raumtemperatur Titan(IV)-chlorid 1a, so entsteht augenblicklich ein gelber
Niederschlag. Zur Vervollstandigung des Umsatzes wurde das Reaktionsgemisch weitere

16 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach der Aufarbeitung erhalt man das Nitriliumsalz 86.

Ph
Cl _Ph | cl Cl Cl ©
5 _II_ . ®@N e
Al il AN~
CI™ I ptoiyi” el o CICI/ c” L /Cl
p-Toly
1a 22e 86

Schema 65. Reaktion von Titan(IV)-chlorid 1a mit dem Imidoylchlorid 22e zum Nitriliumsalz 86.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindung 86 kdnnen durch
langsames Einengen einer Losung in Benzol erhalten werden. Das Nitriliumsalz 86
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2; mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Wie aus Abbildung 16 ersichtlich wird, beinhaltet 86 als Gegenion zu dem
Nitriliumkation ein [Ti,Clg]-Anion, welches bereits mehrfach strukturell untersucht

wurde. 1%
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Abbildung 16. Molekiilstruktur der Verbindung 86 im Kiristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome, Fehlordnung und zweite Halfte der asymmetrischen Einheit zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: NIA-C1A 1.398(7),
N1A-C7A 1.145(9), CTA-C8A 1.414(9), CLA-N1A-C7A 176.7(7), NLA-C7A-C8A 177.9(8), CLA-N1A-
C7A-C8A4.7.

Das Nitriliumion der Verbindung 86 weist eine N1A-C7A Bindungslénge von 1.145(9) A
auf. Diese Bindungslinge befindet sich in guter Ubereinstimmung mit N=C
Dreifachbindungen bereits strukturell charakterisierter Nitriliumionen (1.123(9) A -
1.140(4) A).°%*1%1 Die Jineare Konfiguration des Nitriliumions von 86 wird anhand der
C1A-N1A-C7A und N1IA-C7A-C8A Winkel von 176.7(7) ° bzw. 177.9(8) ° sowie dem

kleinen Torsionswinkel CLA-N1A-C7A-C8A (4.7 °) deutlich.

Durch die erfolgreiche Umsetzung von Titan(IV)-chlorid 1a mit dem Imidoylchlorid 22e
wird anhand des Produktes 86 gezeigt, dass Titan(IV)-chlorid 1a als Lewis-Sdure geeignet
ist, um Nitriliumionen darzustellen. Somit wurde eine alternative Synthesemdglichkeit fur

diese Verbindungsklasse eroffnet, die keinen Einsatz von toxischem SbCls erfordert.

3.1.5.  Cyclopentadienylsubstituierte n'-Iminkomplexe des Titans

Die reduktive Komplexierung von Iminen stellt ein sehr nitzliches Konzept zur Synthese
von r*-Iminkomplexen des Titans dar.”?**81 zum besseren Verstandnis dieser Reaktion
sowie McMurry-artiger Kupplungen von Iminen in der Koordinationssphare niedervalenter
Titanzentren ist es von groBer Wichtigkeit, cyclopentadienylsubstituierte Titan(IV)-

precursor reduktiv zu 77*-Iminkomplexen umzusetzen.
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Rs % p-Tolyl Rs §> p-Tolyl
2a,b 8e 7c,d: R =H, Me 8e

Schema 66. Reduktion von 2a,b mit 0.5 eq Magnesium in Anwesenheit des Imins 8e.

Bei der Reduktion der Titanverbindungen 2a,b mit 0.5 Aquivalenten Magnesium in
Anwesenheit des Imins 8e werden jedoch keine Iminkomplexe ausgebildet. Stattdessen
entstehen die Verbindungen 7c,d. Durch massenspektrometrische Untersuchungen mittels
LIFDI konnte der Komplex 7c identifiziert werden, welcher im Festkérper mit hoher
Wahrscheinlichkeit in Form seines Dimers vorliegt.l*®® Die Verbindung 7d wurde anhand
ihrer charakteristischen Gitterkonstanten identifiziert.'*! Ursachlich fur das Ausbleiben
der Koordination des Imins 8e an die Titan(lll)-zentren sind vermutlich elektronische
Effekte. Zur Bekraftigung dieser These wurde ebenfalls die Verbindung 3b, in der
verglichen mit 2b formal ein Cp*-Ligand (6-Elektronen Donor) durch einen
Chloridoliganden (2-Elektronen Donor) ersetzt ist, als Precursor fur die reduktive Synthese

von 7'-Iminkomplexen des Titans eingesetzt.

2O ==

b CI/TI\ + MgCl,-Iminaddukte

*: 16 h, RT Cl/fb
Ti_ +05Mg ————

/
Cl \CICI THF

87a
N/j
3 dN
=~ " i + MgCl,-Iminaddukte
4c ClCll \N/>
N

87b

Schema 67. Synthese der 7'-Iminkomplexe 87a,b.

Aus der Reduktion von 3b mit 0.5 Agquivalenten Magnesium in Anwesenheit der
cyclischen Imine 4b,c werden die beiden 7'-Iminkomplexe 87ab erhalten. Die
verhaltnismaRig geringen Ausbeuten an 87a,b von 41 % bzw. 25 % resultieren daraus, dass
die cyclischen Imine 4b,c in der Lage sind, das bei der Reaktion gebildete

Magnesiumchlorid zu komplexieren.'®! Auch der iberstéchiometrischen Einsatz der
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Iminkomponente oder eine veranderte Reaktionsfuhrung steigern die Ausbeute der Titan-
komplexe 87a,b nicht merklich.!%!

N

MgCI N I\/Y

gClp + 2 — g
N CI”4 ¢l

N

4c (/\

N

88

Schema 68. Ausbildung des Magnesiumkomplexes 88.

Der Magnesiumkomplex 88 konnte ausschlieBlich mittels roéntgenkristallographischer
Analyse als Nebenprodukt der Synthesen von 87b identifiziert werden. Die Verbindung 88
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Cl2

Abbildung 17. Molekilstruktur der Verbindung 88 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome und Fehlordnung zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Mg1-N1 2.074(1), Mg1-N3 2.088(1), Mg1-CI1 2.311(1), Mg1-CI2
2.296(1), N1-C7 1.301(1), N3-C14 1.305(2), N1-Mg1-N3 106.55(4), Cl1-Mg1-CI2 114.49(4).

Aus Abbildung 17 wird ersichtlich, dass das Magnesiumzentrum des Komplexes 88
verzerrt tetraedrisch umgeben ist. Wichtige Strukturparameter der Magnesiumverbindung

88 befinden sich in guter Ubereinstimmung mit (-)-Sparteinkomplexen von Magnesium-
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chlorid."®! Durch das weniger rigide Riickgrat der Verbindung 88 sind jedoch im
Vergleich zu (-)-Sparteinkomplexen die Mg—N Absténde leicht verkirzt und die N-Mg—N

sowie Cl-Mg—CI Bindungswinkel etwas aufgeweitet.!*®!

Nichtsdestotrotz konnen die 7'-Iminkomplexe 87a,b isoliert werden. Durch die labile
dative Bindung der Iminliganden an die Titanzentren der Verbindungen 87a,b kénnen in
der massenspektrometrischen Untersuchung keine Signale der Molekdilionen beobachtet
werden. Stattdessen ist im LIFDI-Massenspektrum des Komplexes 87a bei m/z = 506 ein
Signal zu erkennen, das auf die Dissoziation des Iminliganden und eine anschlieBende

Dimerisierung des Fragments zurlickzufuhren ist.

508,00
7 506,01

510,00

504,01
; 511,00
503,01 |[|||||]7" 519,99

508,00

506,01 | 510,00

503,96 510,96 523,96

0 I B B B \‘\‘ L N B I B A
480 490 500 510 520 530

m/z

Abbildung 18. Unten: Ausschnitt aus dem LIFDI-Massenspektrum von 87a. Oben: Berechnetes
Isotopenmuster fiir [(87a-1min),]".

Ein Ausschnitt aus dem LIFDI-Massenspektrum der Verbindung 87a ist in Abbildung 18
(unten) dargestellt. Es ist zudem ersichtlich, dass sich das Isotopenmuster des Signals bei
m/z =506 in sehr guter Ubereinstimmung mit dem fir [(87a-Imin),]" berechneten

Isopenmuster (Abbildung 18 oben) befindet.

Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der 7'-Iminkomplexe 87a,b kénnen
aus n-Hexan bzw. einem Gemisch aus n-Hexan und Benzol gewonnen werden. Die
Verbindungen 87a,b kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2i/n bzw. P2;/c mit
jeweils vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Aus Abbildung 19 ist zu erkennen, dass
die Titanzentren der Komplexe 87a,b verzerrt tetraedrisch umgeben sind.
Erwartungsgeméal sind die Iminliganden der Komplexe 87a,b uber dative Bindungen
(Ti-N: 2.167(2) A bzw. 2.147(1) A) koordiniert. Diese Ti-N Bindungslangen der
Verbindungen 87a,b befinden sich in sehr guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Abstanden innerhalb der 7*-Iminkomplexe 79b,d,g,h (Ti-N: 2.135(2) A - 2.197(1) A).
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Abbildung 19. a) Molekulstruktur des Komplexes 87a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome und Fehlordnung zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1A 2.167(2), NIA-C14A 1.282(3); CI1-Ti1-CI2 101.80(2),
N1A-Til-Ct 111.71. b) Molekdlstruktur des Komplexes 87b im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome und Fehlordnung zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet).
Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Til-N1A 2.147(1), NIA-C17A 1.311(2); CI1-Ti1-CI2
101.910(1), N1A-Ti1-Ct 115.56.

Auch die N=C Doppelbindungen der Titan(lll)-komplexe 87a,b mit einer Lange von
1.282(3) A bzw. 1.311(2) A weisen keinen Unterschied zu den Titan(IV)-verbindungen
79b,d,gh (N=C: 1.282(4) A-1.292(2) A) auf. Wie in den #'-Iminkomplexen des
Titan(IV)-chlorids 79b,d,g,h wird die N=C Doppelbindung der Titan(lI1)-verbindungen
87a,b nicht durch die dative Bindung beeinflusst und ist somit im Vergleich zu

unkoordinierten Iminen (1.279 A) kaum verandert.’®”

Anhand der Komplexe 87a,b wird gezeigt, dass die Mdglichkeit besteht, Imine an
Titan(I11)-zentren zu koordinieren. Hierbei bevorzugt der Iminligand den 7'-Bindungs-

modus.

3.2. Reduktive Komplexierung von Iminen

Unter den zahlreichen Synthesestrategien zu Titanaaziridinen hat sich die reduktive
Komplexierung von Aldiminen in letzter Zeit zunehmend als effizienter Zugang zu dieser
Verbindungsklasse etabliert.?**818 Hierbei wird ein geeigneter Titan(I\V)-precursor in

Anwesenheit eines Imins in THF bei Raumtemperatur mit Magnesium reduziert.[2%>-31 812
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Schema 69. Reduktive Komplexierung von Aldiminen, 23481l

Das dabei intermediar gebildete Titanocenfragment wird augenblicklich von der Imin-

komponente abgefangen und stabilisiert. Zundchst erscheint diese Reaktion relativ

unkompliziert. Bei detaillierter Betrachtung wird jedoch klar, dass fir ein Gelingen der

reduktiven Komplexierung das Imin zugénglich sein muss. Dies ist beispielsweise schon

bei N-Methylenanilin 8n nicht der Fall, es liegt in Form seines Trimers (8n)s vor."!

N/Ph Ph\Nk/\)N/Ph
3 —_—
o 4

8n (8n);

Schema 70. Trimerisierung von N-Methylenanilin 8n zum Hexahydrotriazin (8n)s.

Versucht man, in der Annahme, dass ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen

vorliegt,'*") das Hexahydrotriazin (8n)s; als synthetisches Aquivalent fir N-Methylenanilin

in der reduktiven Komplexierung einzusetzen, so kann man lediglich das Hexahydrotriazin

(8n)3 reisolieren.

Ph. _Ph Ph. _Ph
@\ Cl NTON THF, RT N“ON
i’ +Mg +1/3 ———— 1/3
o by et by
Ph Ph
2a (8n)s (8n);

Schema 71. Versuch der Bildung eines Titanaaziridins aus dem Hexahydrotriazin (8n)s.

Hierbei konnte die wéhrend der Reaktion gebildete Titankomponente nicht naher

charakterisiert werden.

Eine Trimerisierung, wie sie fir das N-Methylidenanilin 8n zu beobachten ist, kann

umgangen werden, wenn sterisch anspruchsvollere Substituenten am Imin eingefthrt

werden.™® In der reduktiven Komplexierung verhindern jedoch Reste mit einem zu

grolRen Raumbedarf die Ausbildung eines Titanaaziridinrings. Stattdessen kdnnen aus den
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Versuchen zur reduktiven Komplexierung der Imine 4d, 8i-k,o-t und 22c die Komplexe

89-92 erhalten werden. Die Komplexe 89-91 wurden bereits in der Literatur als

Reduktionsprodukte von Bis(cyclopentadienyl)-titanverbindungen beschrieben.

@ 1
\ _CI N”R
Ti_ _ * | + Mg
a J
7 R
2a 4d,
8i-k,o-t,
22c

4d: Pyrrolo[1,2-a]chinoxalin

8i: R'=Allyl, R? = p-Tolyl

8j: R'=Me, R?=p-Tolyl

8k: R'=Ph, R?=Bu

80: R' = Dipp, R? = Et

8p: R' = Dipp, R?= Me

8q: R' = 2,6-Me-Ph, R?= Me
8r:R'=Bn, R2="Pr

8s: R'=Bn, R?=p-Tolyl

8t: R'=2,4,6-Me-Ph, R?=H
22c: R' = Ph, CHR? = MeCp-Tolyl

8k,p-s
——

4d,8i,22¢c
=

8]

8t

[103,109]

THF

p. '
i< =M =T
Cp A

O

.Cp

Cp
THF
91

Cp\
Cp\Ti/CI
THF~|\
Cl—

THF

/Cl\Nf ~THF
el 9~c
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THF"N;g\CI/Mg‘|_~TH|:
92 THF CI/TI\\Cp
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Schema 72. Uberblick iiber die gebildeten Titankomplexe 89-92 bei dem Einsatz ungeeigneter Imine in der

reduktiven Komplexierung.

Die Komplexe 89-92 wurden mittels Massenspektrometrie und Rontgenbeugung

identifiziert. Da die verbriickende Hydridposition des Komplexes 89a zu 5 % mit Chlorid

dotiert ist, weichen die Gitterkonstanten von den aus der Literatur bekannten ab.[%%

Anhand der mit den Literaturdaten tbereinstimmenden Zellparameter war es moglich, die

Komplexe 89b-91 zu identifizieren.['®®*1%%¢d Massenspektrometrische Untersuchungen

bestétigen die Bildung dieser Verbindungen.
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Der Magnesiumchloridcluster 92 ist in seinem Aufbau der Verbindung 91 relativ &hnlich,
zeichnet sich jedoch durch drei weitere oktaedrisch umgebene Magnesiumzentren aus. Die
Verbindung 92 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1.

& Ci1

CI5

\/@

- L J
@ @
THF Cl1

Abbildung 20. Molekdilstruktur des Komplexes 92 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome, Cyclopentadienyl- und THF-Liganden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A]: Til-Cl1 2.520(1),Til-Cl2 2.545(1), Mgl-Cl1 2.488(1), Mgl-CI2
2.486(1), Mg1-CI3 2.563(1), Mg1-Cl4 2.480(1), Mg1-CI5 2.463(1), Mg2—CI3 2.546(1), Mg2-Cl4 2.478(1),
Mg2—CI5 2.485(1).

Sowohl die Ti—Cl als auch die Mg—ClI Bindungsléangen der Verbindung 92 befinden sich in

guter Ubereinstimmung mit denen des kleineren Komplexes 910

Die Bildung der Komplexe 89-92 in der reduktiven Komplexierung belegt die erfolgreiche
Reduktion des Titanocendichlorids 2a. Anhand der Verbindungen 89a,b wird deutlich,
dass diese Reduktion bis zum Titanocenfragment stattfinden kann. Zudem kann gefolgert
werden, dass die Imine 4d, 8i-k,0-t und 22c nicht in der Lage sind, dieses hochreaktive
Intermediat zu stabilisieren. Aus diesem Grund geht das Titanocenfragment typische

Folgereaktionen ein.
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3.2.1.  Synthese von Titanaaziridinen ausgehend von Cp,TiCl,

Setzt man Imine in der reduktiven Komplexierung ein, die in der Lage sind Uber eine

n*-Koordination das Titanocenfragment zu stabilisieren, so lassen sich ausgehend von

Titanocendichlorid 2a die Titanaaziridine 9a-d synthetisieren.

R’ R
T . B Y}
~ci | - MgCl '
N S <
2a 8a: R',R?=Ph 9a-d

b: R' = Ph, R? = 4-F-Ph
c: R'=Ph, R? = 4-NMe,-Ph
d: R' = SiMe3, R? = p-Tolyl

Schema 73. Synthese der Titanocenaziridine 9a-d.

Mit dieser Synthesemethode lassen sich die Titanocenaziridine 9a-d im Multigramm-

MaRstab mit guten Ausbeuten darstellen.® Die griinen 7°-Iminkomplexe 9a-d zeichnen

sich durch eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit aus und verfligen

uber eine schlechte Léslichkeit in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 16sen sich jedoch gut

in Aromaten und Ethern.®*® Exemplarisch fiir diese Verbindungsklasse ist in Abbildung

21 das *H-NMR Spektrum der Verbindung 9a dargestellt.

A28 & B35
NNMNNMNO w0 wLw
N/ \ 7
= Fh
Cp |Cp N
I\k
K e
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AN © ~— 0w~
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Abbildung 21. "H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 298 K, C¢Ds) des Titanocenaziridins 9a. ¢ = Schlifffett.
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Die beiden Cyclopentadienylliganden des Komplexes 9a erzeugen die Signale bei einer
chemischen Verschiebung von 5.95 ppm bzw. 5.98 ppm. Die unterschiedliche *H-NMR
chemische Verschiebung der Signale der beiden Cyclopentadienylliganden resultiert aus
einer ungleichen chemischen Umgebung oberhalb und unterhalb des zentralen Titana-
cyclus und wurde bereits fiir diese Verbindungsklasse beobachtet.[%°¢3184 \w/gjtere NMR
spektroskopische Daten der Titanocenaziridine 9a-d sind in Tabelle 4 denen der freien
Iminliganden 8a-e und denen der aus der Literatur bekannten Komplexe 9e, 17a-c und 27a

gegeniibergestel It [26429-3031

Tabelle 4. Vergleich der NMR spektroskopischen Daten der Titanocenaziridine 9a-d mit den Iminen 8a-e
und den bekannten Verbindungen 9e, 17a-c und 27a.2%*%°31 Dje Verschiebungsdifferenz (A5 = &Imin)-
8(Komplex)) zum freien Liganden ist in Klammern angegeben.

Verbindung  6'H (N-CH)  &C(N-CH) &N (N-CH)
%a 5.61 (2.54) 116.7 (43.3)  226.4 (104.5)
9b 5.47 (2.52) 1155 (42.9)  224.0 (105.5)
9 5.70 (2.60) 120.6 (39,3)  226.2 (88.6)
od 6.53 (2.44) 132.4 (35.5)  214.6 (131.8)
8a 8.15 160.0 330.9
8b 7.99 158.4 329.5
8¢ 8.30 159.9 314.7
8d 8.97 167.9 346.4
8e 8.16 159.9 327.7
%e 5.63 (2.53) 119.0 (40.9)  226.2 (101.5)
27a 2.87 (5.28) 52.5 (107.5) -
17a 4.03 95.3 222.3
17b 4.06 96.2 225.1
17¢c 3.86 93.4 217.0

Ad = Adamantyl

Ph = Fh

@\ N i il
TiZ \k Il
%\kp-Tolyl %\PMF;h Ad% :
9 3 17a: R = Ph
¢ 27a b: R = p-Tolyl
c: R = 4-CI-Ph

Das ‘H-NMR Signal des Aziridinprotons der Verbindungen 9a-d befindet sich bei einer
chemischen Verschiebung von 5.47 ppm - 6.53 ppm und ist damit gegenuber den
korrespondierenden Iminen 8a-d um ca. 2.5ppm ins Hochfeld verschoben. Eine

Verschiebungsdifferenz in diesem Bereich stellt sich bei dem Vergleich mit der
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Verbindung 9e (As = 2.53 ppm) als typisch fiir solche Titanocenaziridine heraus.?"¢81

Die Verschiebung des N-CH 'H-NMR Signals zu hoherem Feld resultiert aus der
deutlichen Schwéchung der ehemaligen Doppelbindung durch die Koordination des Imin-
liganden an das Titanzentrum.?**81 Gegeniiber den Komplexen 17a-c und 27a treten die
N-CH Signale der Titanocenaziridine 9a-d im *H-NMR Spektrum bei deutlich tieferem
Feld auf.[?692%30ab] Eq jst jedoch zu beriicksichtigen, dass der Komplex 27a einen
zusétzlichen Phosphanliganden trégt, der die elektronische Situation am Titanzentrum
verandert. Es wurde berichtet, dass der Titankomplex 27a erstaunlicherweise nur bei einem
Uberschuss an PMejs stabil ist,[?***! wahrend die Titanocenaziridine 9a-d unter Inert-
bedingungen (ber Wochen selbst in Losung keine Zersetzung zeigen. Bereits diese
Erkenntnisse weisen darauf hin, dass fir den Komplex 27a die Titanaaziridin-
Grenzstruktur eine erheblich geringere Bedeutung besitzt als fir die Verbindungen 9a-d
und den Komplex 9e.[2%*¢81 |m Vergleich zu den Verbindungen 17a-c treten die N-CH
Signale der Titanocenaziridine 9a-d in der *H-NMR spektroskopischen Untersuchung bei
tieferem Feld auf. Dies konnte als Indiz dafir interpretiert werden, dass in den
Verbindungen 9a-d ein geringerer Ruckbindungsanteil als in den Komplexen 17a-c
vorliegt.B%P81 Eg st jedoch zu beachten, dass die Titanaaziridine 17a-c keine
Substituenten am Kohlenstoffatom des zentralen dreigliedrigen Rings tragen und zudem

uber sterisch anspruchsvolle adamantylsubstituierte Cyclopentadienylliganden verfugen.

Die 'H-NMR chemische Verschiebung des N-CH Signals der Titanocenaziridine 9a-e
weist die gleiche Beeinflussung durch die Substituenten auf wie die chemischen
Verschiebung der entsprechenden Signale der freien Imine 9a-.2°*¢81 Die kleinste
'H-NMR chemische Verschiebung ist bei dem Derivat 9b zu beobachten (5.47 ppm), das
sich durch den elektronenziehenden Fluorsubstituenten auszeichnet. Das Signal des
Komplexes 9a mit jeweils einer Phenylgruppe am Ringstickstoff- und Ringkohlenstoff-
atom besitzt mit 5.61 ppm eine geringfiigig kleinere *H-NMR chemische Verschiebung als
das N—CH Signal der Verbindung 9e,”**% das durch den +1-Effekt der para-Methylgruppe
beeinflusst ist. Die N,N-Dimethylaminofunktion des Titanaaziridins 9c fiihrt durch ihren
+M-Effekt zu einer weiteren Verschiebung des Signals zu tieferem Feld (5.70 ppm). Eine
groRere Tieffeldverschiebung des N—CH Signals ist nur bei dem Komplex 9d (6.53 ppm),
der eine Trimethylsilylgruppe am Stickstoffatom tragt zu beobachten.

Betrachtet man jedoch die Verschiebungsdifferenz Ao = &Imin)-&AKomplex) des N-CH

Signals, so ist ein weiterer Einfluss des Substitutionsmusters zu beobachten. Hierbei ist fur
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die trimethylsilylsubstituierte Verbindung 9d mit Ao = 2.44 ppm die geringste Differenz
gegenlber dem Imin 8d zu beobachten. Die Verschiebungsdifferenz Ao steigt bei den
Titanocenaziridinen 9b und 9e an (2.52 ppm bzw. 2.53 ppm).[**<! Wahrend die Differenz
der 'H-NMR chemischen Verschiebungen zwischen Komplex und freiem Imin beim
Komplex 9a (A6 = 2.54 ppm) nur geringfiigig grofer ist als bei der Verbindung 9e (AS =
2.53 ppm),?*€l \weist das N,N-dimethylaminosubstituierte Titanocenaziridin 9c eine

deutlich groliere Verschiebungsdifferenz auf (2.60 ppm).

Neben der *H-NMR chemischen Verschiebung des Signals des Ringprotons ist ebenfalls
die chemische Verschiebung des **C-NMR Signals des Aziridinkohlenstoffatoms der
Komplexe 9a-d von Interesse. Exemplarisch fir die Verbindungklasse der Titanocen-
aziridine ist in Abbildung 22 das **C-NMR Spektrum der Verbindung 9a dargestellt.

N < SNMPBUNNNO
g8 RESpITrEe
| ] NS
2 Fh
\ _N
Cp||Cp TiZ
NN
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L S | |

70 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 |
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Abbildung 22. *C-NMR Spektrum (125.69 MHz, 299 K, CsDs) der Verbindung 9a.

Gegenliber den unkoordinierten Iminen 8a-d sind die N-CH Signale der Titanocen-
aziridine 9a-d um ca. 40 ppm zu hoherem Feld verschoben. Wiahrend die “*C-NMR
chemische Verschiebung dieses Signals denselben Trend wie die *H-NMR chemische
Verschiebung des Signals des Ringprotons aufweist, zeigt sich bei der
Verschiebungsdifferenz zwischen den Komplexen 9a-e und den Iminen 8a-e eine leicht
veranderte Tendenz.”®*“8 Dje Kleinste Verschiebungsdifferenz (A = &Imin)-
o(Komplex)) weist das trimethylsilylsubstituierte Titanocenaziridin 9d (Ao = 35.5 ppm)
auf. Bei dem Komplex 9c mit elektronenschiebender para-N,N-Dimethylaminofunktion

zeigt sich eine groRere Differenz von Ad = 39.3 ppm, die sich in der gleichen GroRen-
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ordnung wie bei dem literaturbekannten Titanaaziridin 9e (40.9 ppm) befindet.?**! Diese
Differenz der chemischen Verschiebungen zwischen freiem Imin und Komplex steigt dann
weiter ber die Verbindung 9b (42.9 ppm) mit elektronenziehendem para-Fluor
Substituenten bis zu dem Titanocenaziridin 9a (43.3 ppm), welches Uber zwei Phenyl-

gruppen verflgt.

Verglichen mit dem Phosphan-stabilisierten Komplex 27a und den Verbindungen 17a-c,
die keinen weiteren Substituenten am Aziridinkohlenstoffatom tragen, treten die N-CH
Signale der Titanocenaziridine 9a-e in der **C-NMR spektroskopischen Untersuchung bei
tieferem Feld auf.[?629308%] per Unterschied in der **C-NMR chemischen Verschiebung
dieses Signals zu den Komplexen 17a-c ist vermutlich durch das Substitionsmuster am
Kohlenstoffatom des zentralen dreigliedrigen Ringes zu erklaren und kénnte eventuell auf
einen geringfugig Kkleineren Ruckbindungsanteil in den Titanocenaziridinen 9a-e
hindeuten.[26429-3081a Besonders bemerkenswert ist jedoch der groRe Unterschied in der
B3C-NMR chemischen Verschiebung zwischen Komplex 9a und dem Phosphanaddukt 27a

m. [26d,29a]

von 64.4 pp Eine solch groBe Abweichung zwischen den chemischen

Verschiebungen der N-CH Signale legt Abweichungen in der Koordination des Imin-

liganden der Verbindungen 9a und 27a nahe.[2642%

Die > N-NMR Signale von den Stickstoffatomen der Aziridinringe der Komplexe 9a-d
befinden sich in einem Bereich von 214.6 ppm - 226.4 ppm und sind somit in guter
Ubereinstimmung mit den Signalen der Verbindungen 9e (226.2 ppm) und 17a-c
(217.0 ppm - 225.1 ppm).[2%302031 Bej dem Vergleich der Titanocenaziridine 9a-e, die
einen Substituenten am Kohlenstoffatom des zentralen Dreirings tragen, weist das Signal
des Komplexes 9a (226.4 ppm) die groRte *°N-NMR chemische Verschiebung auf. Die
entsprechenden Signale der Verbindungen 9c und 9e sind bei identischem Feld zu
beobachten (226.2 ppm).[2°0¢3L8 bemgegeniiber ist das *>N-NMR Signal der para-fluor-
substituierten Verbindung 9b (224.0 ppm) geringfigig zu hoéherem Feld verschoben.
Weiter zu hoherem Feld (214.6 ppm) verschoben ist das Signal der Verbindung 9d, die
eine Trimethylsilygruppe am Stickstoffatom tragt.

Im Gegensatz zu den *°N-NMR chemischen Verschiebungen der Titanocenaziridine 9a-e
und 17a-c, die sich in einem engen Bereich befinden, weichen die Verschiebungs-
differenzen zu den unkoordinierten Iminen 8a-e zum Teil deutlich voneinander ab. Da die
zu den Komplexen 17a-c korrespondierenden Imine aufgrund ihrer geringen Stabilitat

nicht *°N-NMR spektroskopisch untersucht sind,*%**] entfallt fiir sie die Berechnung der
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Verschiebungsdifferenz A6 = &Imin)-&{Komplex) sowie deren Vergleich mit den
Verbindungen 9a-e. Wahrend die *°N-NMR Signale der Komplexe 9a,b,e gegeniiber den
Iminen 8a,b,e um ca. 100 ppm zu héherem Feld verschoben sind, l&sst sich fir den mit
elektronenschiebender N,N-Dimethylaminofunktion substituierten Komplex 9c eine
geringere Verschiebungsdifferenz (88.6 ppm) ermitteln. Titanocenaziridine, die eine
Phenylgruppe am Ringstickstoffatom tragen, (9a-c,e) weisen eine Hochfeldverschiebung
von maximal 105.5 ppm auf. Im Gegensatz dazu ist bei dem an dieser Position
trimethylsilylsubstituierten Komplex 9d eine Verschiebung des *N-NMR Signals
gegenliber dem unkoordinierten Imin 8d um 131.8 ppm zu hoéherem Feld zu beobachten.
Da der Phosphan-stabilisierte Komplex 27a nicht *°N-NMR spektroskopisch untersucht
wurde, sind aufgrund der NMR spektroskopischen Daten keine abschlieenden
Schlussfolgerungen beziiglich der strukturellen Unterschiede zwischen 9a-e und 27a

méglich [26d,29,31,814]

Neben den spektroskopischen Untersuchungen wurden die Titanocenaziridine 9a-d mittels
Rontgenbeugung strukturell charakterisiert. Die Molekdlstrukturen der Verbindungen 9a-d
sind in Abbildung 23 und Abbildung 24 dargestelit.
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a) b)

Abbildung 23. a) Molekdlstruktur des Komplexes 9a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 2.010(2), Til-C11 2.161(2), N1-C11 1.393(3), N1-Til-C11 38.82(8), N1-C11-Til
64.72(12), CI1-NI1-Til 76.46(13). b) Molekilstruktur des Komplexes 9b im Kristall (50 %
Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet).
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 1.995(1), Til-C17 2.179(1), N1-C17 1.407(1),
N1-Til-C17 39.09(4), N1-C17-Til 63.34(6), C17-N1-Til 77.56(6).

In den Komplexen 9a-d ist das Titanzentrum von den Cyclopentadienylliganden und dem
n-koordinierten Iminliganden verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Substituenten am
Kohlenstoff- und Stickstoffatom des dreigliedrigen Ringes befinden sich bei den
Titanacyclen 9a-d ebenso wie bei der bereits beschriebenen Verbindung 9e in trans-

Anordnung zueinander.[2%*¢]
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a) b)

Abbildung 24. a) Molekdilstruktur des Komplexes 9¢ im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 1.986(1), Til-C17 2.213(1), N1-C17 1.407(2), N1-Til-C17 38.67(5), N1-C17-Til
61.94(7), C17-N1-Til 79.39(8). b) Molekdilstruktur des Komplexes 9d im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit
der Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 1.964(1), Til-C11 2.202(1), N1-C11 1.400(2), N1-Til—C11
38.75(5), N1-C11-Til 61.42(7), C11-N1-Til 79.82(8).

Charakteristische Bindungslangen und -winkel der Titanocenaziridine 9a-d sind in Tabelle
5 denen der literaturbekannten Verbindungen 9e, 17c und 27a gegentibergestellt.[264:29-30]
Durch die Rickbindung in das z*-Orbital des Iminliganden wird die C—N Bindung
geschwicht. Folglich ist, analog zu den Verbindungen 9e, 17¢ und 27a,%2*% dgje C-N
Bindung der Titanocenaziridine 9a-d verglichen mit unkoordinierten Iminen (1.279 A)®"
aufgeweitet. Daraus resultieren C-N Bindungslangen von 1.393 A -1.407 A in den
Komplexen 9a-d. Diese befinden sich in sehr guter Ubereinstimmung mit den C-N
Abstanden der strukturell dhnlichen Verbindungen 9e (1.403(2)A) und 17c
(1.407(1) A),[?90e30ab] sing allerdings im Verhaltnis zu dem Phosphan-stabilisierten
Komplex 27a (1.382(2) A) leicht verlangert.?**** Dje verglichen mit 27a langere C-N
Bindung der Titanocenaziridine 9a-d und 17c deutet auf einen hoheren Riickbindungs-
anteil in den Komplexen 9a-d und 17c ohne zusétzlichen Donorliganden. Daraus ergibt

sich ein hoherer Anteil der Metallaaziridin-Grenzstruktur (vgl. Kap. 1, Abbildung 1) an der
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Bindungssituation des Iminliganden fir die Verbindungen 9a-d und 17c, wohingegen in
Komplex 27a die side-on Koordination zur Beschreibung des Bindungsverhaltnisses
zunehmend Bedeutung erlangt. Neben der C-N Bindungslédnge wird dies auch durch die
Winkelsummen um das Stickstoff- und das Kohlestoffatom des dreigliedrigen Ringes
deutlich. Fur die Titanocenaziridine 9a-e sind an diesen Stellen Winkelsummen zu
beobachten, die deutlich von 360 ° abweichen und somit eine Umhybridisierung von sp? in
den unkoordinierten Iminen 8a-e zu sp® in den Komplexen 9a-e anzeigen. Auch die
Phosphan-stabilisierte Verbindung 27a weist um das zentrale Kohlenstoffatom eine
Winkelsumme von 310 ° auf.[?®*# Allerdings ist das Stickstoffatom von 27a trigonal

planar umgeben (><N = 360 °), was eine sp> Konfiguration an dieser Stelle anzeigt.

Tabelle 5. Vergleich charakteristischer Bindungslidngen [A] und -winkel [°] der Titanocenaziridine 9a-d mit
den bekannten Komplexen 9e, 17c und 27a.126%%%0

Verbindung  Ti-N Ti-C C—N 2<xC 2 <N
%9a 2.010(2) 2.161(2) 1.393(3) 315 337
9b 1.995(1) 2.179(1) 1.407(1) 309 332
9c 1.986(1) 2.213(1) 1.407(2) 310 342
9d 1.964(1) 2.202(1) 1.400(2) 309 353
%e 1.987(2) 2.185(2) 1.403(2) 309 339
27a 1.992(2) 2.302(2) 1.382(2) 310 360
17c 1.969(1) 2.132(1) 1.407(1) 305 347
Ph Ad = Adamantyl

Ph =P

\ R

\ N
Ti/\Nk &%, /T'q Ad/@\_r N
% p-Tolyl \ Ph %I\CHz
% PMe; AL

27a 17¢: R = 4-Cl-Ph

Die Ti-N Bindungslangen der Titanocenaziridine 9a-d (1.964(1) A - 2.010(2) A) befinden
sich in guter Ubereinstimmung mit den Bindungslangen der Komplexe 9e (1.987(2) A)
und 17c  (1.969(1) A),#P<3%b]  sowie dem Phosphan-stabilisierten Derivat 27a
(1.992(2) A).[2¢2% Dem gegentiber sind die Ti-C Abstande der Verbindungen 9a-d
(2.161(2) A - 2.202(1) A) ebenso wie die Ti-C Bindungen der bekannten Verbindungen 9e
(2.185(2) A) und 17c (2.132(1) A) im Vergleich zu dem Komplex 27a (2.302(2) A) etwas
verkiirzt, 224293 \as die These eines geringeren Riickbindungsanteil bei der Koordination
des Iminliganden in Derivat 27a im Verhéltnis zu den Titanocenaziridinen 9a-e und 17¢

unterstutzt.
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3.2.2.  Synthese von Titanaaziridinen ausgehend von Cp*,TiCl,

Zusatzlich zur Betrachtung des Einflusses der Iminliganden auf die reduktive
Komplexierung und die Parameter der daraus gebildeten Titanaaziridine wurden Effekte
des Ligandensystems am Titanzentrum untersucht. In diesem Zusammenhang wurden
anstelle unsubstituierter Cyclopentadienylliganden das elektronenreichere und sterisch
anspruchsvollere permethylierte Cp*-System eingesetzt. Reduziert man den Precursor 2b
bei Raumtemperatur mit Magnesium in Tetrahydrofuran in Anwesenheit des Imins 8e, so
wird das Titanocenaziridin 9f gebildet. Infolge der hohen Loslichkeit des Komplexes 9f
kann dieser nicht wie die Verbindungen 9a-e zur Reinigung gewaschen werden, sondern
muss mit n-Hexan aus dem Rohprodukt extrahiert werden.?*384 Nach der Aufarbeitung
kann das Titanocenaziridin 9f in einer Ausbeute von 83 % als luft- und feuchtigkeits-

empfindlicher dunkelgriiner Feststoff erhalten werden.

é oh ?#— Ph
\ _ClI N~ + Mg LN
T'\ + —_— Ti
1 '>cl P - MgCl, %’ \k
p-Tolyl p-Tolyl

2b 8e of

Schema 74. Synthese des Titanocenaziridins 9f.

Analog zu den Titanocenaziridinen 9a-e sind im *H-NMR Spektrum zwei Signale fir die
Cp*-Liganden des Komplexes 9f bei einer chemischen Verschiebung von 1.62 ppm bzw.
1.77 ppm zu erkennen.?*<8% Das IH-NMR Spektrum der Verbindung 9f ist in Abbildung
25 dargestellt.
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Abbildung 25. *H-NMR Spektrum (500.13 MHz, 297 K, C¢Ds) des Titanocenaziridins 9f.

Neben den Signalen der Cp*-Liganden, der para-Methylgruppe (2.31 ppm) und den
Signalen der Wasserstoffatome der aromatischen Substituenten ist bei einer chemischen
Verschiebung von 6.00 ppm das Signal der N-CH Gruppe des dreigliedrigen Ringsystems
ersichtlich. Erwartungsgemal ist das N-CH Signal des Komplexes 9f (6.00 ppm) in der
'H-NMR spektroskopischen Untersuchung gegeniiber dem unkoordinierten Imin 8e
(8.16 ppm) zu hoherem Feld verschoben.!***81l \wahrend fiir die Titanocenaziridine 9a-e
Tieffeldverschiebungen von 2.44 ppm - 2.60 ppm gegentiber den Iminen 8a-e beschrieben
wurden,2%°¢814 st phej dem Komplex mit permethylierten Cyclopentadienylliganden diese
Verschiebung weniger stark ausgepragt (As = 2.16 ppm). Folglich ist das *H-NMR Signal
der N-CH Gruppe des Komplexes 9f im Vergleich zu dem Signal der Verbindung 9e mit
unsubstituierten  Cyclopentadienylliganden  (5.63 ppm) bei tieferem Feld zu
beobachten. 12814

Zusatzlich zu den *H-NMR Signalen des Komplexes 9f ist auch **C-NMR chemische
Verschiebung der N-CH Einheit von Interesse. In Ubereinstimmung mit den *C-NMR
spektroskopischen Untersuchungen der Titanocenaziridine 9a-e ist das N-CH Signal der
Verbindung 9f (108.9 ppm) gegenuiber dem freien Imin 8e (159.9 ppm) zu héherem Feld
verschoben.[?®*¢818 Djese Hochfeldverschiebung des Signals des Titanocenaziridins 9f
(Ao=151.0 ppm) ist zwar starker ausgepragt als bei den Derivaten 9a-e (Ao = 35.5 ppm -
43.3 ppm),2¢81 [iegt jedoch unter der des Phosphan-stabilisierten Komplexes 27a
(AS=107.5 ppm).*42%! D3 die zu den Methylidenanilinkomplexen 17a-c korrespondie-
renden Imine nicht in monomerer Form charakterisiert sind,%®! ist lediglich die **C-NMR
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chemische Verschiebung des N-CH Signals zu vergleichen. In Relation zu den
Verbindungen 17a-c (93.4 ppm - 96.2 ppm) ist das Signal des Titanocenaziridins 9f

(108.9 ppm) bei tieferem Feld zu erkennen.%"]

Ebenso wie die *H- und **C-NMR spektroskopischen Daten des Komplexes 9f zeigt auch
die >°N-NMR chemische Verschiebung des Signals der Verbindung 9f die Ausbildung des
dreigliedrigen Ringsystem. Die chemische Verschiebung des *°N-NMR Signals des
Titanocenaziridins 9f von 211.3 ppm befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den
Signalen der Komplexe 9a-e und 17a-c (210.6 ppm - 226.4 ppm).12°30@03L81a prch die
Komplexierung des Iminliganden wird dieses Signal im Verhaltnis zum unkoordinierten
Imin 8e (327.7 ppm) um 116.4 ppm zu hoéherem Feld im Titanocenaziridin 9f (211.3 ppm)
verschoben.?*¢3184 pje im Komplex 9f beobachtete Verschiebungsdifferenz AS ist
gréRer als bei der analogen Verbindung 9e (A = 101.5 ppm),1?*318%4 gie sich lediglich
durch die unsubstituierten Cyclopentadienylliganden von 9f unterscheidet. Auch
gegenuber den Titanocenaziridinen 9a,b (Ad = 104.5 ppm bzw. 105.5 ppm) ist der
Unterschied in der ®°N-NMR chemischen Verschiebung zwischen unkoordiniertem Imin
und dem entsprechenden Komplex bei dem Derivat 9f groRer.*d Lediglich der
Titankomplex 9c mit elektronenschiebender N,N-Dimethylaminofunktion weist eine
hohere Verschiebungsdifferenz (AS = 131.8 ppm) auf.!®¥ Folglich scheint sich die durch
das Cp*-Ligandensystem induzierte elektronische Situation des Titanzentrums im
Komplex 9f starker auf die '°N-NMR Verschiebungsdifferenz auszuwirken als
Substituenteneinfliisse der Iminliganden innerhalb der Komplexe 9a,b,e.?**8% | ediglich
eine elektronenschiebende Gruppe am Iminliganden, wie in der Verbindung 9c, bedingt

eine starkere Abschirmung des Stickstoffatoms. !

3.2.3.  Synthese intramolekular Donor-stabilisierter Titanaaziridine

Zur Optimierung der Reaktivitdt von Titanaaziridinen erscheint es vorteilhaft, die
Koordinationssphdre des Titanzentrums im Vergleich zu den Bis(cyclopentadienyl)-
komplexen 9a-f zu 6ffnen.*®<l Weil aus CpTiCls (3a) bzw. Cp*TiCl; (3b) erzeugte
niedervalente Titanspezies Imine in einer McMurry-artigen Reaktion kuppeln,® ist es
notwendig eine stabilisierende Gruppe einzufiihren. Hierfir scheint die Mdoglichkeit
Titanaaziridine durch einen Donor zu stabilisieren geeignet.**?% Um dennoch die
Reaktivitat der zu erwartenden Komplexe nicht zu stark abzusenken, soll hierfur eine
hemilabile intramolekulare Donorfunktion zum Einsatz kommen. Im folgenden Schema 75
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ist die Synthesestrategie zu intramolekular Donor-stabilisierten Titanaaziridinen
dargestellt.

ZQ R ﬁ?
N7 . D SiMe
D/-Il'l N — _Ti-C¢ —= /\f(\r‘"\ 3
c D74 ¢l 7

Schema 75. Synthesestrategie zu Titanaaziridinen mit intramolekularer Donorfunktion.

R

Die Titanacyclen sollten Gber die reduktive Komplexierung von Iminen ausgehend von
Cp*TiCls Precursern (Cp* = Cp", Cp°) darstellbar sein. Diese wiederum sind zuganglich
aus den entsprechenden trimethylsilylsubstituierten Cyclopentadienderivaten.['>**°! Die
Cyclopentadienderivate 96a,b konnen in einer mehrstufigen Synthese in guter Ausbeute

aus Cyclopentadien 93 erhalten werden. %11

R : .
D +Na+ / . R/T@ 1. n-B%,uL| . R/\F/\ﬂ&SlMe\g
C| - NaCl /) 2.CISiMeg L//
93 94a,b 95a: R = NMe, 96a,b
b: R = OMe

Schema 76. Synthese von CpNSiMe; (96a) und Cp®SiMe; (96b).

3.2.3.1. Synthese der Vorlauferverbindungen (CpNTiCls, Cp°TiCls)

Setzt man die Cyclopentadienderivate 96a,b in Toluol oder Dichlormethan bei -80 °C mit

Titan(IV)-chlorid 1a um, so kénnen die Komplexe 3c,d als dunkelgelber bzw. orange-

farbener Feststoff erhalten werden,[}102¢:110f1.112]

0" 3. woSMes e 80°C f r-Cl
L// - CISiMe3 D/él ‘Cl

96a,b 1a 3c: D = NMe,
d: D = OMe

Schema 77. Synthese der Titankomplexe 3c,d mit hemilabiler Donorfunktion.

Versuche zur Optimierung der Synthese zeigen, dass sowohl in Toluol als auch in
Dichlormethan als Losungsmittel gute Ausbeuten zu erhalten sind, wéhrend die Reaktion

in n-Hexan nur in Spuren zu dem Produkt fuhrt. Auch bei erhéhten Temperaturen (-10 °C -
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0 °C) sinkt die Ausbeute drastisch. Wird das Cyclopentadienderivat vor der Reaktion frisch
entgast, so erhoht sich die Ausbeute drastisch. Mit diesen Bedingungen ist es moglich den
Komplex 3d in Ausbeuten von 99 % (Lit.: 65% - 87 %)™ direkt nach dem

vollstandigen Einengen des Reaktionsgemischs zu isolieren.™?

Im Gegensatz zu der Synthese des Komplexes 3d verlauft die Bildung der Verbindung 3c
selbst unter optimierten Bedingungen mit unvollstdndigem Umsatz zum Produkt. Auch
durch die Aufarbeitung des Komplexes 3c bei -20 °C ist die Bildung eines unbekannten, in
Benzol unléslichen Nebenproduktes nicht zu unterdriicken. Vereinzelt finden sich auch in
der Literatur Hinweise auf dessen Bildung. In diesem Zusammenhang beschreiben Rausch
et al. die erhaltene Titanverbindung 3c als ausreichend rein fur folgende Synthesen,

verweisen jedoch darauf, dass 3c nicht analytisch rein vorliegt.[*%!

NMez
\ \ \ \ /Cl
N,ij' N,ﬁjC' N,TrC' TiT
OClCI QCICI YACICI % Cl
NM62
3e 3f 39 2c

Abbildung 26. Titankomplexe mit hemilabilem Ligandensystem, bei deren Synthese Nebenprodukte
auftreten, 1113l

Weiterhin sind bei der Darstellung der zu 3c analogen Halbsandwichkomplexe
[110b,1133]

3e-g, sowie der Sandwichverbindungen 2c als Nebenprodukte auftretende

Koordinationspolymere (intermolekulare Donorwechselwirkung) zu beobachten. <!

Da es fir die folgenden Syntheseschritte notwendig ist, die Verbindung 3c in hoher
Reinheit im Multigramm-Malistab darzustellen, wurden alternative Konzepte zur
Darstellung getestet. Zur Unterdriickung intermolekularer Wechselwirkungen zwischen
dem Lewis-sauren Titanzentrum und der basischen Aminofunktion kann entweder die
Aciditat des Titanprecursors gesenkt werden oder die N,N-Dimethylaminogruppe durch

Protonierung abgesattigt werden.

- 24 h, RT
MezN/\ﬁ/\ﬂ&&Mes + TiF, 7 .
/ Toluol
96a 1b

Schema 78. Umsetzung von Cp"SiMe; (96a) mit Titan(1V)-fluorid 1b.
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Zwischen Titan(IV)-fluorid 1b und CpNSiMe; (96a) kommt es jedoch zu keiner Reaktion.
Nach einer Reaktionszeit von 24 h sind lediglich die Edukte zu isolieren und Cp"SiMes

(96a) *H-NMR spektroskopisch nachzuweisen.

Die Umsetzung des Hydrochlorids 96a-HCI mit Titan(IV)-chlorid 1a bzw. dem THF-
Addukt 1a-THF in Toluol bzw. THF bei Raumtemperatur fuhrt ebenfalls nicht zur
Ausbildung eines Produktes.

+ TiCl,
@ 77 =
MeHN % . ~SiMe; 1a
o L/ + TiCly e 2 THF
96a-HCI 1a-THF

Schema 79. Umsetzung des Hydrochlorids 96a-HCI mit Titan(IVV)-chlorid 1a bzw. dessen THF-Addukts 1a-
THF.

Wahrend der Versuch, TiClz*3THF (1c-THF) mit Cp"SiMes (96a) bei Raumtemperatur in
THF zur Reaktion zu bringen, nach der oxidativen Aufarbeitung mit CCl,™** kein Produkt
liefert, wird bei der Umsetzung von TiClz*3THF (1c-THF) mit Cp"Li (95a-Li) in THF
oder Toluol gefolgt von einer Oxidation mit CCl, ein Gemisch der Komplexe 3d und 2c

erhalten.

1. CpNSiMes, 16 h,
THF, RT X

2.CCl,

TiCl;* 3 THF —
1c-THF 1. CpNLi, 16 h, RT é\NMeZ

THF oder Toluol Ti-Cl  + \Ti/Cl

2.CCly ~N'¢grel cl

NM62
3d 2c

Schema 80. Syntheseversuche des Komplexes 3d ausgehend von TiCl3*3THF (1c-THF).

Im Gegensatz hierzu reagiert Cp"SiMes (96a ) bei -80 °C mit 1a-THF sowohl in THF als
auch in Dichlormethan nahezu quantitativ zu einem hellgelben Feststoff. Dieser verfugt
uber eine sehr schlechte Loslichkeit in Aliphaten, Aromaten, Ethern, sowie Chloroform,

Dichlormethan und Brombenzol.
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+TiCly 2 THF —10 DTCI_':/'F’ 807G (CpNSiMey)TICI,(THF)

96a 1a-THF 97

MezN/\i/\J\‘d\SiMe3
L/

Schema 81. Reaktion von CpNSiMe; (96a) mit 1a-THF.

Zur Durchfiihrung der Reaktion wurde la-THF in THF bzw. Dichlormethan bei -80 °C
vorgelegt und mit CpNSiMe; (96a) versetzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch langsam
im Kéltebad auf Raumtemperatur erwarmt. Nach einer Reaktionszeit von 1 h war eine rote
Losung zu beobachten, aus der sich nach 16 h ein hellgelber Niederschlag absetzte. Nach
anschlieBender Filtration, Wasche mit n-Hexan und Entfernung des restlichen

Losungsmittels im Hochvakuum wurde das Produkt 97 isoliert.

Die sehr schlechte Loslichkeit des gebildeten Produkts 97 erschwert seine
Charakterisierung mittels NMR Spektroskopie. Im *H-NMR Spektrum (Abbildung 27)

finden sich jedoch Indizien fiir den Austausch eines THF-Liganden durch einen Cp"SiMes-

Liganden.
o N~ N~ N © ~ o S
Yo} AN (] 0 AN®» - O -
© el ™ oo N o~ @
21N | ¢
. NMe,
Cp Cp CH, | CH ‘ h
_J N J\ 2 2 L_,w
ey ey d i g s
S S N 9909 S S
N AN ~ N O N AN »

5 70 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1
0 [ppm]

Abbildung 27. *H-NMR Spektrum (500.13 MHz, 298 K, CDCl,) der Verbindung 97. *THF (unkoordiniert).
+ = Schlifffett.

5 1.0 05 00 -C

Neben den Signalen des CpNSiMes-Liganden, die gegeniiber unkoordiniertem CpNSiMes
deutlich verschoben sind, finden sich bei einer *H-NMR chemischen Verschiebung von

2.17 ppm bzw. 3.97 ppm Signale, die auf einen koordinierten THF-Liganden deuten.
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Aufgrund der sehr schlechten Loslichkeit der Verbindung 97 konnte sie nicht mit LIFDI
Massenspektrometrie charakterisiert werden. Unter Verwendung der ElektronenstoR3-
ionisation (EI) bzw. chemischer lonisation (CI) ist lediglich ein Signal des CpNSiMes-
Liganden zu erkennen. Deshalb wurde der Komplex 97 in getrocknetem Ethanol
aufgenommen und mittels ESI Massenspektrometrie (Elektrosprayionisation) untersucht
um anhand gebildeter Folgeprodukte bzw. Fragmente Ruckschlisse auf seinen Aufbau

ziehen zu kdnnen. Das so erhaltene ESI-Massenspektrum ist in Abbildung 28 dargestellt.

[Cp"SiMes+H]"

100+ 210.1635
| [(CP"SiMes)(CPY)TiCI(CaHs)"
¢ Ng: . +
, . 455.3125 [(Cp"SiMe;3),TiCls]
o 11.174 e . .
S [(Cp"'SiMes)TiCI(OEt),]" [(fp SiMes)2 TICI(OE]
3821472 457.3212 581.2533 [(Cp"SiMe3)sTiCly]"
282.2173 ) 573.1904 584.2587 ¢
1 | ‘ ol W ' 782.3624
ok “‘\“\‘n‘h‘. bt L “‘L“\ g REOS'Y SIS | D —— kL Y
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Abbildung 28. ESI-Massenspektrum (positive mode) der Verbindung 97 in getrocknetem Ethanol.

Das Basissignal des Spektrums bei m/z =210 ist Cp“SiMes; in protonierter Form
zuzuordnen ([96a+H]"). Das Vorhandensein einer intakten Cp"SiMe; Einheit zeigt
eindeutig, dass es bei der Reaktion von 96a mit 1la-THF nicht zur Eliminierung von
Chlorotrimethylsilan kommt. Eine Betrachtung der Signale mit dem Isotopenmuster des
Titans belegt zudem die Mdglichkeit der Koordination von CpNSiMe; (96a) an das
Metallzentrum. In Abbildung 29 (a, unten) ist das Signal bei m/z = 780 dargestellt.
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100 ,780.3350 782.3329 100 581.2401 583.2378
R =
0 0
[(Cp"SiMe3)sTiCls]" [(Cp"SiMe3),TiCl,(OE)]"
o, 80-3016 7823624 100 5812533 53 2515
N =
0 b mfz O —F— " miz
778 780 782 784 786 788 580 582 584 586 588
a) b)

Abbildung 29. a) Unten: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (positive mode) von 97 in EtOH. Oben:
Berechnetes Isotopenmuster fiir [(CpSiMe;)sTiCls]*. b) Unten: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum
(positive mode) von 97 in EtOH. Oben: Berechnetes Isotopenmuster fiir [(Cp"SiMe3),TiCl,(OE®)]*.

Anhand des Isotopenmusters dieses Signals ist zu erkennen, dass das Fragment neben
Titan auch drei Chloratome enthalten muss. Durch Hinzufiigen von drei Cp"SiMes-
Liganden 96a ergibt sich die Masse von 780. Das fir [(Cp"SiMes)sTiCls]*
([C3sHsoCl3N3SisTi]™) berechnete Isotopenmuster ist ebenfalls in Abbildung 29 (a, oben)
dargestellt und befindet sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen
(Abbildung 29 a, unten). Das Signal des ESI-Massenspektrums (positive mode) der in
Ethanol aufgenommenen Verbindung 97 bei m/z = 581 (Abbildung 29 b, unten) weist ein
Isotopenmuster auf, welches ein Titan- und zwei Chloratome in diesem lon anzeigt. Im
MS/MS-Modus wird ein neutraler Cp"SiMes-Ligand 96a abgespalten. Anhand der Masse
von 581 ist festzustellen, dass dieses lon noch einen weiteren CpNSiMes-Liganden sowie
einen  Ethanolat-Rest ~ tragen  muss. Das fir  [(Cp"“SiMes),TiCl,(OEt)]"
([C26Hs1CIoN20Si, Ti] ") berechnete Isotopenmuster (Abbildung 29 b, oben) befindet sich in

sehr guter Ubereinstimmung mit dem bei m/z = 581 detektiertem Signal.
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100 571.1749 573.1723 100 4552132
= =
0 0
[(Cp"SiMes),TiCls] [(Cp"SiMes)(CpM)TiCI(C,H3)]"
571.1914
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Abbildung 30. a) Unten: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (positive mode) von 97 in EtOH. Oben:
Berechnetes Isotopenmuster fiir [(Cp"SiMe;),TiCl;]*. b) Unten: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum
(positive mode) von 97 in EtOH. Oben: Berechnetes Isotopenmuster fiir [(Cp"SiMe3)(Cp™)TiCI(C,Hs)]".

Das bei m/z = 571 detektierte Signal (Abbildung 30 a, unten) ist [(Cp"SiMes),TiCls]" (fur
[C24H46Cl3N,Si;Ti]T berechnetes Isotopenmuster: Abbildung 30 a, oben) zuzuordnen.
Neben den bisher beobachteten Umlagerungs- und Ligandenaustauschreaktionen, die
durch das Losen von 97 in trockenem Ethanol auftreten, kann zudem auch die Abspaltung
von Chlorotrimethylsilan unter MS-Bedingungen beobachtet werden. Das Signal bei
m/z = 455 (Abbildung 30 b, unten) fragmentiert im MS/MS-Modus zu einem protonierten
Cp"SiMes-Liganden. Aus dem Isotopenmuster wird deutlich, dass das lon neben einem
Titan- und Chloratom auch einen Cp"-Liganden sowie eine Vinylgruppe tragen muss. Das
fur [(Cp"SiMes)(CpM)TiCI(C2H3)]* berechnete Isotopenmuster (Abbildung 30 b, oben)

befindet sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen Signal.

100 382.1451
®
0
[(Cp"SiMe3)TICI(OEY),]*
100 382.1472
£
o— —— — — — —mjz

380 382 384 386

Abbildung 31. Unten: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (positive mode) von 97 in EtOH. Oben:
Berechnetes Isotopenmuster fiir [(CpNSiMe;) TiCI(OEL),]".
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Auch das lon mit m/z =382 (Abbildung 31, unten) besitzt neben einem Titan- und
Chloratom einen Cp"“'SiMes-Liganden. Zusatzlich tragt es zwei Ethanolat-Reste. Das fiir
[(CpVSiMes)TiCI(OEt),]* berechnete Isotopenmuster (Abbildung 31 oben) befindet sich in

guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten Signal.

In der massenspektrometrischen Untersuchung der Verbindung 97 mittels ESI (positive
mode) konnten zwar ausschliel}lich Folgeprodukte und Fragmente detektiert werden, aber
es konnte deutlich gezeigt werden, dass CpSiMe; 96a in der Lage ist, an ein Titanzentrum
mit geeigneter Lewis-Aciditit zu koordinieren ohne Chlorotrimethylsilan zu eliminieren.
Somit wurde die Verbindung 97 nicht direkt nachgewiesen, es finden sich jedoch

zahlreiche Indizien fir ihre Existenz.

Die Verbindung 97 weist einen Zersetzungspunkt von 120 °C auf. Hierbei verandert sich
die Farbe von hellgelb zu einem dunklen Orange. Dieser Farbwechsel und die zu
beobachtende Gasentwicklung kdnnten Hinweise darauf sein, dass sich 97 bei erhohter
Temperatur unter der Abspaltung von THF und Chlorotrimethylsilan in den Komplex 3c

Uberfuhren lasst.

(CpNSiMes)TiCl,(THF) A - ( N’\Ti’CI
/

- THF, CISiMe;

97 3c

Schema 82. Mdgliche Reaktion von 97 zu dem Komplex 3c.

Um die thermische Folgereaktion des Komplexes 97 néher zu charakterisieren, wurde
dieser thermogravimetrisch analysiert. Im Temperaturbereich bis 1000 °C sind dabei vier

mit einem Massenverlust einhergehende Stufen zu beobachten (Abbildung 32).
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Abbildung 32. Thermogravimetrische Analyse des Komplexes 97.

Im ersten Schritt bei einer Temperatur von 80 °C - 135 °C ist ein Massenverlust von 23 %
ersichtlich. Diese Verringerung der Masse entspricht der Eliminierung von Chloro-
trimethylsilan aus dem Komplex 97. Die zweite Stufe (165 °C - 215 °C) weist einen
Massenverlust von 15 % auf, was der Abspaltung von THF entspricht, sodass Cp"TiCls
(3c) erzeugt wird. Oberhalb von 215 °C bis zu einer Temperatur von 310 °C erfolgt eine
weitere thermische Abbaureaktion mit einer Massenabnahme von 34 % (Stufe 111). Mit
grolRer Wahrscheinlichkeit wird bei dieser Reaktion Titanylchlorid gebildet, welches bei
weiterer Temperaturerh6hung zu Titandioxid reagiert. Anhand der ersten und zweiten
Stufe des thermischen Abbaus der Verbindung 97 wird ersichtlich, dass die aus der
Zersetzung des Komplexes 97 abgeleitete Folgereaktion wie in Schema 82 dargestellt

eintritt.

Alle Versuche, 97 auf diese Weise im Synthesemafstab thermisch umzulagern, ergaben
jedoch nicht den Komplex 3c, sondern eine dunkel rote Substanz mit einer sehr schlechten
Loslichkeit sowohl in n-Hexan als auch in Benzol. Vermutlich werden beim Erhitzen von
97 Koordinationspolymere gebildet, wie sie auch bei der klassischen Synthese von 3c aus
Titan(IV)-chlorid 1a und Cp"SiMe; (96a) als Nebenprodukte anfallen.
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MezN/\i«?ﬁSiMes +TiCl, 80°C__, (" -Cl

- CISiMe N~
L/ - Ngo

96a 1a 3c

Schema 83. Klassische Synthese des Titankomplexes 3c.

Um auf diesem Weg dargestelltes Cp"TiCl; (3c) von den gebildeten Nebenprodukten
abzutrennen und in einer hohen Reinheit zu erhalten, ist es notwendig, das Rohprodukt mit
Benzol Uber Sand zu extrahieren, was die Ausbeute drastisch reduziert (24 %). Die NMR
spektroskopischen Daten des so erhaltenen Komplexes 3¢ befinden sich in Uberein-
stimmung mit den zuvor berichteten NMR chemischen Verschiebungen der Signale.['%4
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindung 3c lassen sich aus
einer heill geséttigten Losung in Benzol erhalten. Der Komplex 3c kristallisiert monoklin

in der Raumgruppe P2:/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

.
[ ]
[ ]
. \
| B
i SCT
// N -//” e
Cl2 CI3 \N1
Cl1 1cs
~

Abbildung 33. Molekulstruktur der Verbindung 3c im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel []: Til-N1 2.395(1), Ti1-CI1 2.310(1), Ti1-CI2 2.357(1), Ti1-CI3 2.302(1); CI2-Ti1-N1 150.57(2),
CI1-Ti1-CI3 131.63(1), Ct-Ti1-N1 100.50, Ct-C1-C6 175.70.

Aus Abbildung 33 ist ersichtlich, dass das Titanzentrum von 3c stark verzerrt pyramidal
umgeben ist. Die intramolekulare N-Donorfunktion koordiniert im Festkorper analog zu
dem Komplex 3e und den methylierten Verbindungen CpNTiMeCl, (3h) sowie
CpNTiMe,Cl (3i)® %] giber eine dative Bindung (2.395(1) A) an das Titanatom. Auch

die weiteren Bindungslédngen und -winkel weisen keine unerwarteten Besonderheiten auf.
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3.2.3.2. Synthese von Cp*CITi(7*-Imin) Komplexen (Cp* = Cp", Cp®)

Wahrend sich aus dem Precursor 3¢ und dem Imin 8e mit Magnesium als Reduktionsmittel
das Titanaaziridin 9g als griiner Feststoff in Ausbeuten bis zu 68 % darstellen lasst, ¥
kommt es beim Einsatz von Cp®TiCls (3d) in der reduktiven Komplexierung von Iminen

nicht zur Ausbildung analoger Azatitanacyclen.

+ Mg ? Ph
THF, RT, 16 h \ -
3 ) - .,N + N-T:

~1 cl 98a
_Ph p-Tolyl Spuren
Ti-Cl o+ )'\Il _— 99
P°dCl pToly
3c,d 8e + Mg oder 2 KCgq 2/0\ /Cl,O/
THF, RT, 160 —071 N1
) ’ / CI CI
98b

Schema 84. Versuche zur Synthese intramolekular Donor-stabilisierter Titanaaziridine.

Selbst die Verwendung von KCg als Reduktionsmittel oder der Einsatz U(ber-
stochiometrischer Mengen an Imin oder Reduktionsmittel fuhren nicht zu Titanaaziridinen.
Es erfolgt selektiv die Ausbildung der dimeren Titan(ll1)-verbindung 98b. Die hierzu
analoge Verbindung 98a tritt in der reduktiven Komplexierung lediglich in Spuren im
Rohprodukt auf. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der dimeren
Verbindungen 98a,b kénnen aus einer gesattigten Losung in Toluol erhalten werden. Die
Komplexe 98a,b kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit jeweils zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstrukturen von 98a,b im Festkdrper sind
in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34. a) Molekdlstruktur des Komplexes 98a im Kiristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-Til® 3.864(1), Til-ClI1 2.355(1), Til-ClI2 2.565(1), Til-CI2* 2.427(1), Til-N1 2.341(1),
CI2-Til-ClI2° 78.63(2), Til-CI2-Til‘ 101.37(2). b) Molekdlstruktur des Komplexes 98b im Kristall (50 %
Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide, Wasserstoffatome und Fehlordnung zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-Til¢ 3.770(1), Til-ClI1 2.542(1), Til-
Cl1°2.419(1), Til-CI2A 2.353(2), Til-O1A 2.219(2), CI1-Til-CI1° 81.08(1), Til-CI1-Til* 98.92(1).

Sowohl in Komplex 98a als auch in der Verbindung 98b koordiniert der intramolekulare
Donor Uber eine dative Bindung an das Titanatom (Til-N1 2.341(1) A bzw. Til-O1A
2.219(2) A). Wie aus Abbildung 34 ersichtlich wird, sind in den Komplexen 98a,b die
Titan(l11)-zentren Gber zwei Chloratome verbrickt. Dieses Strukturmotiv findet sich
ebenfalls in dem (ber eine intramolekulare N-Donorfunktion verfiigenden Komplex 98c
und den Verbindungen 98d,e mit sterisch anspruchsvoll substituierten Cyclopentadienyl-
liganden.l**®! Zum Vergleich sind charakteristische Bindungslangen und -winkel der

Komplexe 98a,b denen von 98c-e in Tabelle 6 gegentibergestellt.
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Tabelle 6. Vergleich charakteristischer Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Komplexe 98a,b mit den
bekannten Komplexen 98c-e.*!

Verbindung  Ti-Ti’ Ti-Clyy  Ti-Cly”  Clp—Ti—Clp*  Ti—Clp—Ti°

98a 3.864(1) 2565(1) 2427(1)  78.63(2)  101.37(2)
98b 3.770(1) 2.542(1) 2.419(1)  81.08(1) 98.92(1)
98¢ 3.844(2) 2570(1) 2.435(1)  79.68(3)  101.32(4)
98d 3.335(1) 2401(1) 2.396(1)  91.93(3) 88.07(3)
98e 3.374(2) 2.403(2) 2.401(1)  90.77(5) 89.23(5)
PhMe,C
OxMe2. _%«NJL ! 5\Ti/\C|)Ti/C|
c’ ¢ c.Meph

CI ﬁ—\ 98d
xMe2 S N=
/T'\ r ' M2
=N Bn5C5 Cl

!
% C' T
75

\(:5Bn5

Sowohl in den Komplexen 98a,b als auch in 98c finden sich zwei deutlich verschiedene
Absténde des Titanzentrums zu den beiden verbriickenden Chloratomen (ca. 2.56 A bzw.
ca. 2.42 A)."** Zudem liegen die Cly—Ti—Cly* und Ti—Cly-Ti Winkel der Verbindungen
98a,b und 98c bei etwa 80 ° und 101 °,**% sodass der zentrale viergliedrige Ring aus
Titan und Chlor ein Parallelogramm ergibt. Im Gegensatz hierzu weisen die Komplexe
98d,e einen nahezu perfekt quadratischen Vierring aus Titan und Chlor auf."***! Zunachst
scheint der sterischen Anspruch der Substituenten der Cyclopentadienylliganden der
Verbindungen 98d,e die unterschiedliche Geometrie zu erklaren. Eine deutlich groRere
Bedeutung flr die verschiedenen Geometrien sollten jedoch die intramolekularen Donor-
funktionen der Verbindungen 98a,b und 98¢ besitzen. Durch ihren trans-Einfluss wird die
zum Donor trans-standige Ti—Cly,, Bindung geschwacht, sodass diese verlangert wird.
Durch die verzerrte verbrickende Einheit ist der Abstand der Titanatome in 98a,b und 98c
mit etwa 3.83 A deutlich langer als in den Komplexen 98d,e (ca. 3.35 A).l1*%"! Da diese
Abstande jedoch wesentlich tber der Summe der Kovalenzradien (2.64 A)™™ liegen,

weisen weder 98a,b und 98c noch 98d,e eine Bindung zwischen den Titan(l11)-zentren auf.

91



Ergebnisse und Diskussion

Trotz des in Spuren auftretenden Nebenprodukts 98a kann das Titanaaziridin 9g in guter

Ausbeute

synthetisiert werden.

Ao

<11 &Gl p-Tolyl

/

3c 8e

Ph

im Multigramm-Malstab durch die

reduktive Komplexierung von 8e

Schema 85. Darstellung des Titanaaziridins 9g.

z_@ Ph
7
+ Mg THF,MREI16h g N,\Ti’N
- /
g | Cl
p-Tolyl
9g

Das grline Titanaaziridin 9g verflgt (ber eine gute Loslichkeit in Ethern sowie Aromaten,

ist allerdings nahezu unléslich in n-Hexan. Das *H-NMR Spektrum des 7*-Iminkomplexes

9g ist in Abbildung 35 gezeigt.
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Abbildung 35. 'H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) des Titanaaziridins 9g.

Bei einer *H-NMR chemischen Verschiebung von 4.09 ppm ist das Signal des Ringprotons

der Verbindung 99 erkennbar. Neben dem Chloridoliganden wirkt sich die intramolekulare

N-Donorfunktion im Besonderen auf die *H-NMR chemische Verschiebung dieses Signals

aus. Verglichen mit dem Phosphan-stabilisierten Komplex 27a (6 = 2.87 ppm) ist die

Auswirkung des hemilabilen Donorliganden geringer.”®*? Die Hochfeldverschiebung

des N-CH Signals des Titanaaziridins 9g gegeniiber dem unkoordinierten Imin 8e von Ao

= 4.07 ppm ist jedoch deutlich stérker ausgepragt als bei den Titanocenaziridinen 9a-e (Ao

=244 -260 ppm).[ng,c,Sla]
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Auch das *C-NMR Signal des Ringkohlenstoffatoms der Verbindung 9g bei einer
chemischen Verschiebung von 90.5 ppm ist in Relation zu den entsprechenden Signalen
der Bis(cyclopentadienyl)-komplexe 9a-e (6 = 115.5 - 132.4 ppm) bei héherem Feld zu

n.[2%0e8ll - pie  13C.NMR chemische Verschiebung dieses Signals des

beobachte
Titanaaziridins 9g befindet sich in einem Bereich in dem auch die entsprechenden Signale
der Methylenanilinkomplexe 17a-c (5 = 93.1 - 95.4 ppm) auftreten.***! 1m Vergleich zu
dem Phosphan-stabilisierten Komplex 27a (6 = 52.5 ppm) ist das Signal des Titana-

aziridins 9g bei tieferem Feld zu erkennen.[26¢:2%

Neben den 'H- und **C-NMR spektroskopischen Daten sind die ">N-NMR Signale des
Titanaaziridins 9g von besonderem Interesse. Bei einer chemischen Verschiebung von
45.9 ppm ist das Signal der hemilabilen N-Donorfunktion zu beobachten. Mit dieser
N-NMR chemischen Verschiebung befindet sich das Signal in einem fiir tertidre Amine
typischen Bereich,™® ist jedoch gegenuiber dem Signal des unkoordinierten CpM (95a)
(5= 25 ppm) um 20.9 ppm zu tieferem Feld verschoben.™®! Diese Tieffeldverschiebung
stellt ein Indiz dafiir dar, dass die N,N-Dimethylaminogruppe selbst in Losung an das
Titanzentrum koordiniert. Neben dem Signal der N-Donorfunktion ist in der *N-NMR
spektroskopischen Untersuchung des Titanaaziridins 9g bei einer chemischen
Verschiebung von 266.5 ppm das Signal des Stickstoffatoms innerhalb des dreigliedrigen
Ringsystems zu beobachten. Im Verhdltnis zu dem unkoordinierten Imin 8e
(0=327.7 ppm) ist das N-CH Signal des Komplexes 9g um 61.2 ppm zu héherem Feld
verschoben.[?®*8% Diese Hochfeldverschiebung ist deutlich schwécher ausgepragt als bei
den Titanocenaziridinen 9a-e (A5 = 88.6 - 131.8 ppm).12"&

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Titanaaziridins 9g kénnen aus
einer gesattigten Losung in n-Hexan/Benzol (2.33:1) bei Raumtemperatur erhalten werden.
Die Verbindung 9g kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2i/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Abbildung 36 ist die Molekilstruktur von 9g
dargestellt.
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Abbildung 36. Molekulstruktur des Komplexes 9g im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N2 1.906(1), Til-N1 2.288(1), Til-C10 2.174(1), N2-C10 1.412(1), N2-Til1-C10 39.82(2),
N2-C10-Til 59.81(3), C10-N2-Til 80.38(4).

Wie in der Vorlauferverbindung Cp"TiCls (3c) ist das Titanzentrum des Komplexes 9g
stark verzerrt pyramidal umgeben. Hierbei koordiniert die N-Donorfunktion tber eine
dative Bindung (Til-N1 2.288(1) A) an das Titan. ErwartungsgemaR ist die N2—C10
Bindung (1.412(1) A) wie in den Titanocenaziridinen 9a-e®**“#d jm Vergleich zu
unkoordinierten Iminen (1.279 A)®"! durch die Rickbindung vom Titanzentrum in das
n*-Orbital der ehemaligen Doppelbindung verlangert. Wie die NMR spektroskopischen
Daten bereits angedeutet haben, ist diese Aufweitung der N-C Bindung in dem Titana-
aziridin 9g stérker ausgepragt als in dem Phosphan-stabilisierten Komplex 27a, der eine
N-C Bindungslange von 1.382(2) A aufweist.[?**#8% Aych gegeniiber dem Methylen-
anilinkomplex 17¢ (N-C: 1.407(1) A) und den Titanocenaziridinen 9a-e (C—N:
1.393(3) A - 1.407(1) A) ist die Verlangerung der N-C Bindung des Komplexes 9g starker
ausgepragt. 1203020818 7,sat71ich zu der verhaltnismaBig langen N—C Bindung zeichnet
sich das Titanaaziridin 9g durch eine relativ kurze Til-N2 Bindung (1.906(1) A) in
Relation zu der Phosphan-stabilisierten Verbindung 27a (1.992(2) A),1%%%%  dem
Methylenanilinkomplex 17¢  (1.969(1) A)®¥%® und den Titanocenaziridinen 9a-e
(1.986(1) A - 2.010(2) A) aus.**"8% Epenso wie die Til-N2 Bindung ist auch die
Ti1-C10 Bindung des Titanaaziridins 9g (2.174(1) A) kiirzer als der entsprechende Ti—C
Abstand des Phosphan-stabilisierten Komplexes 27a (2.302(2) A).[%%%4 Dpje Ti1-C10
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Bindungslinge von 9g befindet sich in guter Ubereinstimmung mit denen der Titanocen-
aziridine 9a-e (2.161(2) A - 2.213(1) A), wobei lediglich 9a eine kiirzere Ti-C Bindung
(2.161(2) A) als 9g aufweist.?**®4 \Wahrend die Ti-N Bindung des N-Donor-
stabilisierten Titanaaziridins 9g kurzer als die des Methylenanilinkomplexes 17c ist,
befindet sich der Ti—C Abstand der Verbindung 9g im Gegensatz dazu oberhalb der Ti—C
Bindungslange von 17c (2.132(1) A).B%"1 Neben den Bindungslangen zeigen auch die
Winkelsummen um N2 und C10 von 347 ° bzw. 306 ° in der Verbindung 99 eine starke
Riickbindung an, die zur sp® Hybridisierung dieser beiden Atome fiihrt. Folglich ist die
Bindungssituation des Iminliganden in 9g, wie in den Titancocenaziridinen 9a-e und dem
Methylenanilinkomplex 17¢,[2%0¢30081al y5r7ygsweise durch die Azatitanacyclopropan-

Grenzstruktur zu beschreiben.

3.3. Reaktivitat von Titanaaziridinen

Die Reaktivitat von Titanaaziridinen zeichnet sich durch ein grofRes Spektrum an Folge-
reaktionen aus. Neben Austauschreaktionen des Iminliganden(®#%2%¢l sind Titana-
aziridine in der Lage, Insertionsreaktionen in die Ti—C Bindung mit einer Vielzahl an
Substraten mit reaktiven Mehrfachbindungen einzugehen,17¢4:232.290.30a-c3L3349] \/q djesem
Hintergrund wurde die Reaktivitat der neu entwickelten Titanaaziridine 9a-c gegeniber
Aldehyden, Ketonen, und Nitrilen untersucht. Weiterhin wurden die Reaktivitatsstudien
solcher Bis(cyclopentadienyl)-syteme auf Alkine ausgeweitet, da solche Substrate bisher
nicht mit dem Titanaaziridin 9e umgesetzt wurden. Zudem sollte es durch die Vielzahl der
synthetisierten Titanaaziridine moglich sein, Rickschlisse auf Substituenteneinfliisse bei

Folgereaktionen zu ziehen.
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3.3.1.  Reaktivitat von Cp,Ti(7’-Imin) Komplexen gegeniiber Carbonylverbindungen

und Nitrilen

¢ [29b.30ab31]

Analog zu den Komplexen 9e und 17a-c, gehen die Titanaaziridine 9a-c

Insertionsreaktionen mit Carbonylverbindungen und Nitrilen in die Ti-C Bindung ein.!
0]

/
Ph ay NEC@CI Ph
\ R \ \
N 401 o
CpaTi ﬁ /—> P2 '
O™ ™4-(NMe,)-Ph 4-CI-Ph

100a-c

Cp,Ti Cp2T|
o 40h

101a-c

Cp,Ti
Ph o P2 I\k
N % R

102a-c

Schema 86. Uberblick tiber die Insertionen von Carbonylverbindungen und Nitrilen in die Titanaaziridine
9a-c (R = Ph, 4-F-Ph, 4-(NMe,)-Ph).

Insertionsreaktionen in das dreigliedrige Ringsystem der Titanaaziridine 9a-c laufen,
ebenso wie flr die Verbindungen 9e und 17a-c berichtet, bereitwillig in n-Hexan bei
Raumtemperatur ab.[??*%%P31 Bej einigen Umsetzungen empfiehlt es sich jedoch, Benzol
als Losungsmittel einzusetzen, um die Loslichkeit der Komponenten zu erhdhen und so die
Ausbeute der Reaktion zu steigern. Die Ringerweiterungsreaktionen fiihren hoch
regioselektiv durch die als Haftatom fungierenden Sauerstoff- und Stickstoffatome der
Substrate zu den orangefabenen bis roten flnfgliedrigen Metallaheterocyclen 99-102
(Schema 86). Diese Verbindungsklasse zeichnet sich im Allgemeinen durch eine schlechte
Loslichkeit in aliphatischen Kohlenwasserstoffen aus. Die Verbindungen 99-102 besitzen

jedoch eine deutlich héhere Loslichkeit in aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Neben der hohen Regioselektivitat der Insertionsreaktionen ist besonders bemerkenswert,
dass die Reaktionen der Titanaaziridine 9a-c mit 4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd 40l
diastereoselektiv verlaufen, was aus der NMR spektroskopischen Untersuchung der
Komplexe 100a-c hervorgeht. So ist beispielsweise im *H-NMR Spektrum der Verbindung
100a lediglich der einzelne Signalsatz eines Diastereomers ersichtlich (vgl. Abbildung 37).
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Tabelle 7. Vergleich der NMR spektroskopischen Daten der Insertionsprodukte 99-102 mit den bekannten
Verbindungen 41bb,be, 43aa, 44a,b,d und 103,[2%20ab:31,59.120]

Verbindung  §'H (N-CH)  62C (N-CH)  &6™N (N-CH)
100a 5.66 93.0 174.4
CIun = 9.6 Hz) (43.1 NMe;)
100b 5.94 93.7 172.2
CIun = 9.5 Hz) (42.5 NMe;)
100c 5.65 92.8 179.5
CIun = 9.6 Hz) (41.7, 42.6 NMey)
101a 5.44 91.1 172.0
101b 5.32 90.1 170.4
101c 5.44 91.0 177.9
(43.1 NMe,)
102a 5.89 92.0 172.2
102b 5.75 90.9 169.7
102¢ 5.87 91.9 178.5
(51.0 NMe,)
99 6.40 92.6 162.6
(92.7 N=C)
44a 5.50 92.3 175.7
44b 5.44 90.9 173.2
(Toluol-Dg)
44d 5.87 91.7 173.4
41bb 4.23 75.7 171.5
41be 4.86 71.3 178.5
43aa 5.03 74.6 144.2
(161.1 N=C)
103 5.81 90.6 -
Ad = Adamantyl
p-TonI\ Ad = Adamantyl
N Ph\
C Ad T'/ N
P R CpA,Ti! J\
p-Tolyl N 4-Cl-Ph
41bb: R=H 43aa
be: R = p-Tolyl
Ph
Cp, N_P-Tolyl Ar = 2,6-Diphenylphenyl
'Ti\ Bn
cp” OIW N_ _Ph
R? ,
(ArO),Ti' /I
44a:R'=Ph,R?=H N~ >pp
R R2 =
b: R ,R = Me 103

d: R'CR? = 1-Indan
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Die wichtigsten NMR spektroskopischen Daten der Insertionsprodukte 99-102 sind in
Tabelle 7 zusammengefasst und den Daten der literaturbekannten Verbindungen 41bb,be,
43aa, 44a,b,d und 103 gegeniibergestelIt.[2>302031]

In Analogie zu den Titanaaziridinen 9a-e und den bekannten Komplexen 41bb,be, 43aa,
44ab,d sind in den 'H-NMR Spektren der fiinfgliedrigen Insertionsprodukte 99-102
jeweils zwei Signale der Cyclopentadienylliganden zu beobachten.[2%0c30a031
Exemplarisch fiir diese Verbindungsklasse ist in Abbildung 37 das *H-NMR Spektrum des

Titanaaoazolidines 100a dargestellt.
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Abbildung 37. *H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) des Titankomplexes 100a.

Die Verschiebungsdifferenz der beiden Cp-Signale der Verbindung 100a bei 6.17 ppm
bzw. 6.33 ppm liegt mit 0.16 ppm deutlich tber der fir das entsprechende Titanaaziridin
9a beobachteten von 0.03 ppm. Dieses Verhalten lasst sich wie bei den bekannten
Insertionsprodukten 44a-d des Titanaaziridins 9e auf die deutlich unterschiedliche
chemische  Umgebung oberhalo und unterhalb des Titanaoxazolidinrings
zuriickfuhren.?®®3 Die Signale der Cyclopentadienylliganden der weiteren fiinfgliedrigen
Insertionsprodukte 99-102 zeigen ein analoges Verhalten und sehr &hnliche chemische

Verschiebungen.

Von besonderem Interesse sind die chemischen Verschiebungen der Signale des zentralen
Titanacyclus der Komplexe 99-102. Die Signale der N-CH Einheit der Insertionsprodukte
99-102 finden sich in *H-NMR spektroskopischen Untersuchungen in einem relativ

scharfen Bereich von 5.32 ppm bis 6.40 ppm und befinden sich somit in guter Uberein-
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stimmung mit den chemischen Verschiebungen der Signale bekannter analoger
Verbindungen.?*%%<31 pyrch die formale Einfiihrung eines Substituenten in a-Position
zum Stickstoffatom, verglichen mit den Komplexen 41bb, 41be und 43aa (N-CH) =

4.23 ppm - 5.03 ppm),E°* wird dieser Bereich zu tieferem Feld verschoben.

Wahrend diese Signale von 100a,b (5.66 ppm bzw. 5.94 ppm) im Vergleich zu den Titana-
aziridinen 9a,b (5.61 ppm bzw. 5.47 ppm) zu tieferem Feld verschoben sind, zeigt sich fur
das Titanaoxazoliden 100c (5.65ppm) eine Hochfeldverschiebung des Signals im
Vergleich zu Verbindung 9c (5.70 ppm). Die Signale der N-CH Einheit der Titana-
oxazolidine 100a-c weisen eine charakteristische *Jy 1 Kopplung zu dem benachbarten
Ringproton von 9.5 Hz - 9.6 Hz auf, was eine anti-Anordnung der beiden Ringprotonen

anzeigt. Folglich befinden sich die aromatischen Substituenten in einer gauche-

=" H
AN
|
%\o - 4-(NMe,)-Ph

100a-c

Konformation.

Abbildung 38. Anordnung der Substituenten in den Titankomplexen 100a-c (R = Ph, 4-F-Ph, 4-(NMe,)-Ph).

Diese Anordnung der Substituenten zueinander ist durch ihren sterischen Anspruch
begrindet. Da sich sowohl in dem bekannten Komplex 44a als auch in den
Titanaoxazolidinen 100a-c eine solche Anordnung der Substituenten findet,****! kann
davon ausgegangen werden, dass deren sterische Repulsion urséchlich fir die hohe

Diastereoselektivitat der Reaktion ist.

Die Insertion von Ketonen in die Ti—C Bindung der Titanaaziridine 9a-c fuhrt ebenso wie
die Insertion von Aldehyden zu Titanaoxazolidinen. Die hierbei aus der Insertion von
Aceton 40h erhaltenen Produkte 101a-c verfligen im Gegensatz zu den Komplexen 100a-c
und 102a-c jedoch nur (ber ein Stereozentrum im zentralen Titanacyclus. Ahnlich wie die
Insertion von 4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd 40l verlaufen auch die Reaktionen der
Titanaaziridine 9a-c mit 1-Indanon 40j diastereoselektiv aufgrund der sterischen
AbstoBung der anspruchsvollen Reste sowohl am Aziridinkohlenstoffatom der Komplexe

9a-c als auch am Carbonylkohlenstoffatom des 1-Indanons 40j.

Wiéhrend die Insertion von Aceton 40h in die Titanaaziridine 9a-c (5.61 ppm, 5.47 ppm,

5.70 ppm) zu einer Hochfeldverschiebung des 'H-NMR Signals der zentralen N-CH
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Einheit bei den Titanaoxazolidinen 101a-c (5.44 ppm, 5.32 ppm, 5.44 ppm) fihrt, kommt
es durch die Reaktion der Titanaaziridine 9a-c mit 1-Indanon 40j bei den Komplexen
102a-c (5.89 ppm, 5.75 ppm, 5.87 ppm) zu einer Verschiebung der Signale ins tiefe Feld.
Dieser Trend der Verschiebung der *H-NMR Signale der Titanaoxazolidine 101 und 102
ist in guter Ubereinstimmung mit den bekannten Reaktivititsstudien des Komplexes
9e.[2°®31 Folglich scheinen Substituenteneinfliisse auf die Insertion von Ketonen in die
Ti-C Bindung von Titanaaziridinen gering zu sein, wohingegen die chemische
Verschiebung des *H-NMR Signals der N-CH Einheit von Titanaoxazolidien, resultierend

aus der Insertion von Aldehyden, deutlich starker beeinflusst wird.

Waéhrend in den Titanaoxazolidinen 102a-c eine Tieffeldverschiebung von maximal
0.28 ppm des *H-NMR Signals der N-CH Gruppe im Vergleich zu den Titanaaziridinen
9a-c beobachtet wird, kommt es bei der Insertion von p-Chlorbenzonitril 42a in das
Titanaaziridin 9a zu einer deutlich grélReren Verschiebung zu tiefem Feld (0.79 ppm) des
entsprechenden Signals in dem Diazatitanacyclopenten 99 (6.40 ppm). Diese Verschiebung
des Signals im Vergleich zu dem Titanaaziridin 9a befindet sich in guter Ubereinstimmung
mit den von Lauterbach flr Nitrilinsertionen in Titanaaziridine beschriebenen, die eine
Tieffeldverschiebung von ca. 1 ppm erwarten lassen.%*® AuRerdem findet sich das Signal
bei etwas tieferem Feld als das entsprechende Signal bei 5.81 ppm des Komplexes
103,592 \vas durch das veranderte Ligandensystem des Titanzentrums sowie das

Substitutionsmuster des Metallacyclus zu begriinden ist.

Neben der chemischen Verschiebung der *H-NMR Signale ist auch die Verschiebung der
BC-NMR Signale der fiinfgliedrigen Insertionsprodukte 99-102 an der Stelle des
ehemaligen Aziridin-Kohlenstoffatoms von besonderem Interesse. Da durch die Insertions-
reaktionen der partielle Doppelbindungscharakter, wie er in den Titanaaziridinen 9a-c
vorliegt, vollstandig aufgehoben wird, sind die **C-NMR Signale der N-CH Einheit der
Insertionsprodukte 99-102 gegenuber den Titanaaziridinen 9a-c deutlich starker zu hohem
Feld verschoben, als die entsprechen Signale im *H-NMR Spektrum. Bei allen Insertions-
produkten 99-102 ist dieses Signal in einem relativ scharfen Bereich von 90 ppm - 94 ppm
zu beobachten. Diese Verschiebung erfolgt nicht zu so hohem Feld wie bei den Komplexen
41bb, 41be und 43aa (SN-CH) = 71 ppm - 76 ppm),B%®! was aus dem Substitutions-
muster dieses Kohlenstoffatoms abzuleiten ist. Vergleicht man die chemische

Verschiebung des Signals des Komplexes 99 von 92.6 ppm mit der des bekannten
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Diazatitanacyclopentens 103 von 90.6 ppm stellt man eine sehr gute Ubereinstimmung
fest, 591201

Im Gegensatz zu der *H-NMR chemischen Verschiebung des Signals der N-CH Einheit
der Komplexe 99-102 zeigt die chemische Verschiebung der entsprechenden Signale im
BC-NMR Spektrum eine wesentlich geringere Sensitivitat fir elektronische Effekte
ausgehend vom aromatischen Substituenten am ehemaligen Iminkohlenstoffatom.

Durch die Insertion von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen in die Titanaaziridine 9a-c
erfahrt das ®N-NMR Signal des zentralen Metallacyclus eine Hochfeldverschiebung.
Waihrend die Signale der Titanaaziridine 9a-c bei einer chemischen Verschiebung von
etwa 225 ppm zu beobachten sind, erzeugen die fiinfgliedrigen Insertionsprodukte 99-102
BN-NMR Signale in einem Bereich von 162.6 ppm bis 179.5 ppm.B® |n
Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Komplexen 41bb, 41be und 43aa
(AN-CH) = 144.2 ppm - 178.5 ppm) ist die geringste Hochfeldverschiebung fur die
Insertionsprodukte von Aldehyden 100a-c (172.2 ppm - 179.5 ppm) zu
beobachten.!?**%231 pje N-NMR Signale der Titanaoxazolidine 101 und 102 befinden
sich im Vergleich hierzu bei hoherem Feld (169.7 ppm - 178.5 ppm). In der Reihe der
Insertionsprodukte von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen weist das Signal des
Diazatitanacyclopentens 99 mit einer chemischen Verschiebung von 162.6 ppm die grofite
Hochfeldverschiebung gegenliber dem dazugehdrigen Titanaaziridin 9a (6 = 226.4 ppm)
auf. Betrachtet man die chemische Verschiebung der *°N-NMR Signale der Verbindungen
100-102, sowie der literaturbekannten Komplexe 44a,b,d in Bezug auf eine Abhangigkeit
von der para-Substitution des aromatischen Rests des ehemaligen Aziridinkohlenstoff-
atoms, so ist auch hier ein Trend ersichtlich.?®*®*Y Die kleinsten chemischen
Verschiebungen werden fur die Derivate 100b, 101b und 102b mit elektronenziehender
para-Fluor Substitution beobachtet. Diese Werte steigen dann Uber die unsubstituierten
Komplexe 100a, 101a und 102a und die para-Methylverbindungen 44a,b,d mit einem
+I-Effekt bis hin zu den Titanaoxazolidinen 100c, 101c und 102c mit einer elektronen-
schiebenden (+M-Effekt) N,N-Dimethylaminofunktion an dieser Stelle an. Der
Substituenteneffekt auf die ®N-NMR chemische Verschiebung der Signale der
funfgliedrigen Titanacyclen 100-102 und 44a,b,d zeigt dieselbe Reihenfolge der
chemischen Verschiebungen, wie sie bereits bei den Titanaaziridinen 9a-c,e in *H-NMR
spektroskopischen Untersuchungen beobachtet wurde. Es zeigt sich folglich ein

geringfugiger elektronischer Effekt ausgehend von der para-Substitution des aromatischen
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Rests. Dieser Einfluss wirkt sich weniger auf die generelle Reaktivitat der Titanaaziridine
aus, sondern lediglich auf die spektroskopischen Eigenschaften der Insertionsprodukte 99-
102.

Neben der NMR spektroskopischen Untersuchung der Komplexe 99-102 wurden die
Verbindungen 99-102 auch massenspektrometrisch charakterisiert. In allen Fallen konnte
entweder mittels chemischer lonisation (iso-Butan) oder LIFDI das Molekulionensignal
der Verbindungen beobachtet werden. Diese Signale zeigen die fur die entsprechenden
Verbindungen zu erwartenden Isotopenmuster. Wahrend in Untersuchungen mittels
chemischer lonisation stets die Fragmentierung des Molekulionensignals beobachtet
werden kann, zeichnen sich die LIFDI-Spektren durch das alleinige Auftreten des

Mutterionensignals aus.

3.3.2.  Reaktivitat von Cp,Ti(7’-Imin) Komplexen gegeniiber Alkinen

Neben Carbonylverbindungen und Nitrilen wurden ebenfalls Alkine mit den
Titanaaziridinen 9a-c,e umgesetzt. Nach bisherigen Erkenntnissen sollte eine Insertion der
C-C Dreifachbindung in die Ti-C Bindung der Titanaaziridine 9a-c,e mdglich
sein,[7ap280.30ab4959.121) | 1y Gegensatz zu den literaturbekannten Methylenanilinkomplexen
17b,c zeigen die Titanaaziridine 9a-c,e eine dulerst verhaltene Reaktivitat gegentber
internen Alkinen.%®! Beij allen Versuchen, die Komplexe 9a-c,e mit internen Alkinen
umzusetzen, wurde keine Reaktion beobachtet und das entsprechende Titanaaziridin

konnte zuriick erhalten werden.

Befindet sich die C—C Dreifachbindung endstdndig am Substrat, so wird eine schnelle
Reaktion mit den Titanaaziridinen 9a-c,e beobachtet. Sowohl in Benzol als auch in
n-Hexan vorgelegte Titanaaziridine bilden sofort nach Zugabe eines terminalen Alkins rote
bis orangefarbene Insertionsprodukte. Zur Vervollstandigung der Reaktion werden die

Reaktionsgemische trotzdem uber 16 h bei Raumtemperatur geruhrt.
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bi: R'= 4-F-Ph, R>=H
bj: R' = 4-F-Ph, R?= p-Tolyl
bk: R" = 4-F-Ph, R? = SiMe,4
ca: R' = 4-NMe,-Ph, R? = "Bu
ci: R = 4-NMe,-Ph, R>=H
cj: R' = 4-NMe,-Ph, R?= p-Tolyl
ck: R" = 4-NMe,-Ph, R? = SiMe,
ea: R' = p-Tolyl, R?="Bu
ej: R' = p-Tolyl, R?= p-Tolyl
ek: R' = p-Tolyl, R? = SiMe,

Schema 87. Insertionsreaktionen der Alkine 19a,i-k in die Ti—C Bindung der Titanocenaziridine 9a-c,e.

Auf diese Weise konnten die Azatitanacyclopentene 104 zum Teil in sehr guten Ausbeuten

erhalten werden.®® Ahnlich den Insertionsreaktionen von Carbonylverbindungen und

Nitrilen verlaufen auch die Umsetzungen de

19a,i-k regioselektiv. Wie bereits aus den *H-N

r Titanaaziridine 9a-c,e mit den Alkinen

MR spektroskopischen Untersuchungen der

funfgliedrigen Titanacyclen 104 deutlich wird, orientiert sich der Substituent des

entsprechenden Alkins stets zum Titanzentrum und die Methingruppe bindet an das

Aziridinkohlenstoffatom.
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Abbildung 39. 'H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Dg) der Verbindung 104ea. Insert: Ausschnitt
aus dem *H,*H-COSY Spektrum des Komplexes 104ea. ¢ = Schlifffett.

Beispielhaft fiir diese Verbindungsklasse ist in Abbildung 39 das *H-NMR Spektrum des
Komplexes 104ea dargestellt. Neben den Signalen des Backbones und der
Cyclopentadienylliganden des Azatitanacyclopentens 104ea sind im Bereich von
4.81 ppm - 5.52 ppm die zwei Signale der beiden Ringprotonen zu erkennen. Bereits durch
ein *H,'H-COSY NMR Experiment (Abbildung 39 Insert) wird die vicinale Kopplung
dieser beiden Kerne deutlich, was einen ersten Hinweis auf die Orientierung der
Substituenten gibt.

Die im Vergleich zu den Erkenntnissen von Lauterbach inverse Regioselektivitat erklart
sich durch den Substituenten am Aziridinkohlenstoffatom der Verbindungen 9a-c,e.l2%"]
Wiéhrend die Methylenanilinkomplexe 17b,c an dieser Position lediglich Wasserstoffatome
tragen, verfligen die Titanaaziridine 9a-c,e (ber einen aromatischen Substituenten.
Aufgrund der sterischen AbstoRung dieser aromatischen Gruppen und der Reste der Alkine
19a,j,k orientieren sich diese wahrend der Insertion mit der sterisch weniger

anspruchsvollen Methingruppe zum Aziridinkohlenstoffatom der Komplexe 9a-c,e.

Dass die Substituenten am Aziridinkohlenstoffatom die Orientierung der Insertion von
Alkinen in Titanaaziridine dirigieren, zeigt sich zudem an den Ergebnissen von Sato et
al 1’224 sowie an den Resultaten von Liu.*® Auch bei solchen alkoxysubstituierten
Komplexen erfolgt die Insertion des Alkins in die Ti—C Bindung aufgrund des sterischen
Anspruchs am Aziridinkohlenstoffatom in der gleichen Richtung wie bei den
Titanocenaziridinen 9a-c,e."**44%1 Allerdings isolierten die Arbeitsgruppen um Sato und

104



Ergebnisse und Diskussion

Liu die gebildeten Titanacyclen nicht, sondern schlossen aufgrund der organischen
Produkte aus der wassrigen Aufarbeitung dieser auf deren Existenz.l*?949 Dijeses
allgemeine Reaktionsmuster von Titanaaziridinen gegenuber von Alkinen ist in Schema 88

zusammengefasst.
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Schema 88. Einfluss des Substituenten am Aziridinkohlenstoffatom auf das Reaktionsverhalten von
Titanaaziridinen gegeniiber Alkinen,[720d:302b:49.81a]

Wahrend der generelle Reaktionsverlauf der Insertionen der Alkine 19a,i-k in die
Titanocenaziridine 9a-c,e keine Abhangigkeit von der Natur der Gruppen R* und R? zeigt,
solange R # H ist, weisen die NMR spektroskopischen Daten der Insertionsprodukte 104

(Tabelle 8) geringfiigige Substituenteneinfliisse auf.

Betrachtet man zunachst die "H-NMR chemische Verschiebung des N-CH Signals der
Azatitanacyclopentene 104 in Bezug auf R*, so ist zu beobachten, dass die entsprechenden
Signale der phenyl- und para-tolylsubstituierten Komplexe 104aa,aj,ak und 104ea,ej,ek
bei gleicher Alkinkomponente, also gleichem Rest R?, dieselbe chemische Verschiebung
aufweisen. Im Vergleich zu diesen Verbindungen sind die Signale der Komplexe mit
elektronenziehendem para-Fluorsubstituenten am aromatischen System 104ba,bj,bk um
ca. 0.1 ppm zu hoherem Feld verschoben. Die elektronenschiebende N,N-Dimethylamino-
funktion der Azatitanacyclopentene 104ca,cj,ck wirkt sich in einer sehr geringen
Tieffeldverschiebung des *H-NMR Signals der N-CH Gruppe um ca. 0.02 ppm gegeniiber
den Komplexen 104aa,aj,ak und 104ea,ej,ek aus. Auch bei den Insertionsprodukten von
Acetylen 19i in die Titanaaziridine 9b,c ist zu beobachten, dass das entsprechende
'H-NMR Signal des para-N,N-dimethylaminosubstituierten Komplexes 104ci bei tieferem
Feld zu beobachten ist als das Signal der Verbindung 104bi mit elektronenziehendem

para-Fluorsubstituenten.
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Neben der Abhéngigkeit der *H-NMR chemischen Verschiebung des N—-CH Signals von
dem Substituenten R' ist auch ein Einfluss des Substituenten R? auf die chemische
Verschiebung dieses Signals bei den Komplexen 104 ersichtlich. Die N-CH Signale der
Azatitanacyclopentene 104ak,bk,ck,ek mit Trimethylsilylgruppe in a-Position zum Titan-
zentrum sind verglichen mit denen der n-butylsubstituierten Komplexe 104aa,ba,ca,ea um
ca. 0.1 ppm bei hoherem Feld zu beobachten. Gegentiber den Insertionsprodukten von 1-
Hexin 104aa,ba,ca,ea sind die Signale der Komplexe 104aj,bj,cj,ej mit aromatischen
para-Tolyl-Rest in o-Stellung zum Titanzentrum um weitere 0.1 ppm ins Tieffeld
verschoben. Mit einer chemischen Verschiebung des N-CH Signals von 4.87 ppm bzw.
5.00 ppm weisen die unsubstituierten Azatitanacyclopentene 104bici in der H-NMR
spektroskopischen Untersuchung nahezu die gleichen chemischen Verschiebungen auf wie
die Signale der entsprechenden para-tolylsubstituierten Komplexe 104bj,cj (4.83 ppm
bzw. 4.95 ppm).

Im Vergleich zu den von Rothwell synthetisierten Azatitanacyclopentenen 105a,b weisen
die *H-NMR Signale der N-CH Gruppe der Komplexe 104 eine um 0.16 ppm - 0.50 ppm
hohere chemische Verschiebung auf."® Dieser Unterschied begriindet sich in den
Aryloxyl-Liganden der Komplexe 105a,b, wéhrend die Benzylsubstitution an den
Stickstoffatomen der Azatitanacyclopentene 105a,b wahrscheinlich eine untergeordnete

Rolle spielt.

Die 'H-NMR chemische Verschiebung des Signals der C-CH Gruppe der
Azatitanacyclopentene 104 zeigt ebenso wie die *H-NMR chemische Verschiebung des
N—CH Signals eine geringe Abhangigkeit von den Substituenten R* und R? des zentralen
funfgliedrigen Ringsystems. Gegentiber den freien Alkinen 19a,i-k sind diese Signale der
Komplexe 104 um 2.55 ppm - 3.88 ppm durch die neu geknipfte C—C Bindung und die
daraus resultierende Umhybridisierung des Kohlenstoffatoms ins Tieffeld verschoben.*??
Betrachtet man diese Tieffeldverschiebung des C-CH Signals in Bezug auf den
Substituenten R' der Titanocenaziridine 9a-c,e, so beobachtet man, dass die
Verschiebungsdifferenz zwischen den *H-NMR Signalen der Komplexe 104 und den freien
Alkinen 19a,i-k von den para-fluorsubstituierten Verbindungen 104ba,bi-bk
(Ao=2.55ppm - 3.66 ppm) Uber die Komplexe 104aa,aj,ak mit Phenyl-Rest am
ehemaligen Aziridinkohlenstoffatom (Ad = 2.67 ppm - 3.72 ppm) und die para-tolyl-

substituierten Derivate 104ea,ej,ek (Ao = 2.70 ppm - 3.74 ppm) zu den Azatitana-
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cyclopentenen 104ca,ci-ck mit para-N,N-Dimetylaminogruppe (AS

3.88 ppm) ansteigt.

= 2.78 ppm -

Tabelle 8. Vergleich der NMR spektroskopischen Daten der Alkininsertionsprodukte 104 mit den bekannten
Verbindungen 105a,b.?

. 5'H 5*H sBc sBc sBc SN
Verbindung .
(N-CH) (C-CH) (N-CH) (C-CH) (Ti-C) (N-CH)
104aa 4.83 5.47 64.6 119.8 202.4 179.8
104aj 4.93 5.80 64.6 123.7 196.5 177.5
104ak 4.75 6.00 66.7 135.1 215.4 176.9
104ba 4.72 5.36 63.8 119.6 202.3 178.1
104bi 4.87 5.57 67.9 127.5 188.7 178.3
104bj 4.83 5.68 63.9 123.6 196.6 176.2
104bk 4.64 5.88 66.0 134.8 215.6 174.6
104ca 4.84 5.57 63.8 120.5 201.8 184.6
(41.8 NMe,)
104ci 5.00 5.79 68.1 128.5 188.1 -
104cj 4.95 5.91 63.9 124.4 195.8 182.6
(41.8 NMe,)
104ck 476 6.10 66.0 136.2 2145 181.6
(41.7 NMe,)
104ea 4.83 5.50 64.3 120.0 202.2 181.1
104ej 4.93 5.83 64.3 123.9 196.2 178.7
104ek 475 6.02 66.5 135.4 215.2 178.0
105a 450 6.74 58.9 138.4 207.5 -
105b 4.62 7.39 54.5 137.4 228.4 -

Ar = 2,6-Diphenylphenyl

105a: R' = Bn, R? = Ph

b: R" = Ph, R? = SiMe,4

Die Substituentenabhéngigkeit des C—CH Signals der Titanacyclen 104 wird auch bei der

Betrachtung der *H-NMR chemischen Verschiebung dieses Signals beziiglich des tber das
Alkin eingefiihrten Rests R? deutlich. Die kleinste *H-NMR chemische Verschiebung

dieses Signals weisen die Komplexe 104aa,ba,ca,ea mit n-Butylgruppe in a-Position zum

Titanzentrum auf (5.36 ppm - 5.57 ppm). Uber die para-tolylsubstituierten Derivate
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104aj,bj,cj,ej (5.68 ppm - 5.91 ppm) steigt die chemische Verschiebung des C—CH Signals
zu den Komplexen mit Trimethylsilylgruppe 104ak,bk,ck.,ek (5.88 ppm - 6.10 ppm) an.
Sowohl der unsubstituierte Komplex 104bi mit 5.57 ppm als auch die Verbindung 104ci
(5.79 ppm) weisen eine geringere chemische Verschiebung dieses Signals auf als die para-
tolylsubstituierten Verbindungen 104bj,cj (5.68 ppm bzw. 5.91 ppm), die jedoch Uber der
chemischen Verschiebung der Signale der aliphatisch substituierten Azatitanacyclopentene
104ba,ca (5.36 ppm bzw. 5.57 ppm) liegt.

Wie die Komplexe 104 zeigen auch die von Rothwell beschriebenen Azatitana-
cyclopentene 105a,b, dass das *H-NMR Signal der C~CH Gruppe bei einer aromatischen
Substitution in a-Position zum Titanzentrum (6.74 ppm) im Vergleich zu einer Trimethyl-
silylgruppe an dieser Stelle (7.39 ppm) bei hoherem Feld zu beobachten ist.” Im
Vergleich zu den Verbindungen 105a,b finden sich die Signale der Komplexe 104 jedoch
bei hoherem Feld. Dies begriindet sich mit dem unterschiedlichen Ligandensystem der
Komplexe. Im Unterschied zu den literaturbekannten Aryloxyverbindungen 105a,b
zeichnen sich die Azatitanacyclopentene 104 durch die beiden Cyclopentadienylliganden

aus.

Neben der chemischen Verschiebung der charakteristischen 'H-NMR Signale der
Azatitanacyclopentene 104 ist auch die chemische Verschiebung der Signale der
Komplexe 104 in der 'C-NMR spektroskopischen Untersuchung von Interesse.
Exemplarisch fiir diese Verbindungsklasse ist in Abbildung 40 das **C-NMR Spektrum des
Komplexes 104ea dargestellt.
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Abbildung 40. *C-NMR Spektrum (125.69 MHz, 305 K, C4Ds) der Verbindung 104ea.

Abgesehen von den Signalen des Backbones des Komplexes 104ea sind bei einer
chemischen Verschiebung von 64.3 ppm bzw. 202.2 ppm die Signale des N-CH sowie des
Ti—C zu erkennen. Mittels zweidimensionaler NMR Techniken konnten diese beiden

Signale zweifelsfrei den entsprechenden Kohlenstoffatomen zugeordnet werden.

Gegenlber den Titanocenaziridinen 9a-c,e ist das N-CH Signal der Komplexe 104 in der
B3C-NMR spektroskopischen Untersuchung durch die Ringerweiterung um ca. 50 ppm zu
hoherem Feld verschoben. Erstaunlicherweise wird die *C-NMR chemische Verschiebung
des Signals wenig von dem Substituenten an diesem Kohlenstoffatom (R?) beeinflusst.
Auch der mit den Alkinen 19a,i-k eingefiihrte Substituent R? wirkt sich kaum auf die
chemische Verschiebung des Signals aus. So ist zwischen den Komplexen 104aa,ba,ca,ea
mit aliphatischer n-Butylgruppe und den Verbindungen 104aj,bj,cj,ej mit aromatischem
Substituenten R? kein Unterschied in der **C-NMR chemischen Verschiebung des N-CH
Signals festzustellen. Im Gegensatz zu den von Rothwell beschriebenen Azatitanacyclo-
pentenen 105a,b zeigen die Verbindungen mit Trimethylsilylgruppe in a-Position zum
Titanzentrum 104ak,bk,ck,ek das *C-NMR Signal des N-CH im Vergleich zu den
aromatisch substituierten Komplexen 104aj,bj,cj.ej bei geringfligig tieferem Feld (ca.
2 ppm).>! Die *C-NMR Signale der an dieser Stelle unsubstituierten Azatitanacyclo-
pentene 104bi,ci (R? = H) finden sich gegeniiber denen der Komplexe 104bk,ck um ca.
1 ppm bei tieferem Feld. Zwar sind diese Verschiebungsdifferenzen wenig signifikant,

lassen aber dennoch einen Trend erkennen.
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Eine starkere Abhangigkeit von den Substituenten R* und R? der Komplexe 104 zeigt die
13C-NMR chemische Verschiebung des C—CH Signals. Die Signale der Verbindungen 104
sind im Bereich von 119.6 ppm bis 136.2 ppm zu beobachten und befinden sich in guter
Ubereinstimmung mit den C-NMR spektroskopischen Daten der bekannten Azatitana-
cyclopentene 105a,b (137.4 ppm - 138.4 ppm).”**! Die *C-NMR chemische Verschiebung
dieser Signale der Komplexe 104 weist in Bezug auf den Substituenten R* am ehemaligen
Aziridinkohlenstoffatom erwartungsgemal den gleichen Trend auf wie die chemische

Verschiebung der C-CH Signale in der *H-NMR spektroskopischen Untersuchung.

Auch der Substituenteneinfluss auf die *C-NMR chemische Verschiebung des C-CH
Signals der Verbindungen 104 ausgehend von der Gruppe R? der Alkinkomponente weist
die gleiche Tendenz auf, wie sie bereits in der *H-NMR spektroskopischen Untersuchung
des korrespondierenden Signals zu beobachten ist. Wahrend Rothwell fir den
trimethylsilylsubstituierten Komplex 105b eine um 1.0 ppm geringere chemische
Verschiebung als fiir die Verbindung 105a mit aromatischem Substituenten R?
beschreibt,® finden sich die *C-NMR Signale der C-CH Gruppe der
Bis(cyclopentadienyl)-titankomplexe 104ak,bk,ck.ek (R?> = SiMes) um ca. 1.5 ppm bei
tieferem Feld als die entsprechenden Signale der Komplexe 104aj,bj,cj,ej, die einen

aromatischen Rest R? in o-Position zum Metallzentrum tragen.

Von besonderem Interesse ist die *C-NMR chemische Verschiebung des Signals, welches
dem an das Titanzentrum gebundenen quartdren Kohlenstoffatom zuzuordnen ist. Bei den
Azatitanacyclopentenen 104 befinden sich diese Signale in einem Bereich von 188.1 ppm -
215.6 ppm,’®? wobei die Signale der an der C=C Doppelbindung unsubstituierten
Derivate 104bi,ci (R? = H) im Vergleich zu den weitere Komplexen des Typs 104 eine um
ca. 20 ppm geringere chemische Verschiebung aufweisen. In Relation zu den Alkinen
19a,i-k (71.8 ppm - 93.0 ppm) weist das “*C-NMR Signal eine Tieffeldverschiebung von
etwa 117 ppm auf.[*?2¢12% Diese starke Tieffeldverschiebung begriindet sich in der direkten
Koordination des Kohlenstoffatoms an das Titanzentrum.B%* \erglichen mit den von
Rothwell synthetisierten Azatitanacyclopentenen 105a,b ist die bei den Komplexen 104
beobachtete Tieffeldverschiebung geringfiigig schwacher ausgepragt.”” Sie befindet sich
jedoch im Einklang mit den Ergebnissen von Rothwell unter Berticksichtigung des
unterschiedlichen Ligandensystems des Titanzentrums der Verbindungen 104 und
105a,b.5
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Waihrend die **C-NMR chemische Verschiebung des C—CH Signals der Komplexe 104
sowohl von dem Substitutionsmuster des aromatischen Restes R' am ehemaligen
Aziridinkohlenstoffatom als auch vom Substituenten R? in ¢-Stellung zum Titanzentrum
beeinflusst wird, zeigt die **C-NMR chemische Verschiebung des Ti-C Signals nahezu
ausschlieBlich eine Abhéangigkeit von dem uUber die Alkine 19a,i-k eingefihrtem
Substituenten R? Die geringste Differenz der *C-NMR chemischen Verschiebung
zwischen  dem  Azatitanacyclopenten und  dem entsprechenden  Alkin
(Ao = AAzatitanacyclopenten) - &Alkin)) ist bei den para-tolylsubstituierten Komplexen
104aj,bj,cj.ej (AS= 111.8 ppm - 112.6 ppm) zu beobachten.!*?*! Diese Differenz Ad steigt
dann Uber die unsubstituierten Verbindungen 104bi,ci (A6 = 116.3 ppm - 116.9 ppm) und
die Derivate mit aliphatischem n-Butyl-Rest 104aa,ba,caea (A6 = 117.2 ppm -
117.8 ppm) bis zu den Azatitanacyclopentenen mit Trimethylsilylgruppe in a-Position

zum Titanzentrum 104ak,bk,ck,ek (As= 121.5 ppm - 122.6 ppm) an.!**!

Durch *H,"”®N-HMBC NMR Experimente wurde die chemische Verschiebung des Signals
der Stickstoffatome der Azatitanacyclopentene 104 bestimmt. Die ®N-NMR Signale des
an das Titanzentrum koordinierten Stickstoffatoms der fuinfgliedrigen Komplexe 104 sind
in einem Bereich von 174.6 ppm - 184.6 ppm zu beobachten. Wie bereits bei den
Insertionen von Carbonylverbindungen in die Titanocenaziridine 9a-c beschrieben, ist
dieser Bereich typisch fur solche flnfgliedrigen Titanacyclen. Auch mit den Ergebnissen
von Lauterbach (&*°N) = 167.1 ppm - 179.0 ppm), dessen Azatitanacyclopentene jedoch
ein verdndertes Substitutionsmuster der Doppelbindung aufweisen, befinden sich diese
>N-NMR chemischen Verschiebungen in guter Ubereinstimmung.°*" Vergleicht man die
BN-NMR chemischen Verschiebungen des N-CH Signals der Verbindungen 104
hinsichtlich des Substituenten R* in Nachbarschaft zu dem Stickstoffatom, so lasst sich die
gleiche Abfolge der Signale wie bei den Titanaoxazolidinen 100-102 erkennen. Bei
verhéltnismalig hohem Feld (174.6 ppm - 178.1 ppm) sind die Signale der Komplexe
104ba,bj,bk mit elektronenziehendem para-Fluorsubstituenten zu beobachten. Der
Wechsel zu einem unsubstituierten Phenyl-Rest wirkt sich in einer Verschiebung des
N-NMR Signals zu tieferem Feld (176.9 ppm -179.8 ppm) bei den Verbindungen
104aa,aj,ak aus. Dariiber hinaus steigt die *>N-NMR chemische Verschiebung des Signals
durch den +I-Effekt der para-Methylgruppe der Titanacyclen 104ea.ej,ek (178.0 ppm -
181.1 ppm) an. Der +M-Effekt der N,N-Dimethylaminofunktion der Azatitanacyclo-
pentene 104ca,cj,ck fiihrt dazu, dass die **N-NMR Signale der N-CH Einheit dieser
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Komplexe bei noch tieferem Feld beobachtet werden kénnen (181.6 ppm - 184.6 ppm).
Neben dem Zusammenhang der *>N-NMR chemischen Verschiebung des N-CH Signals
der Verbindungen 104 von dem Substituenten R* am ehemaligen Aziridinkohlenstoffatom
ist auch eine Abhangigkeit der chemischen Verschiebung dieses Signals von dem tber die
Alkine 19a,j,k eingefilhrten Substituenten R festzustellen. Gegeniiber den in «-Position
zum Titanzentrum aromatisch substituierten Azatitanacyclopentenen 104aj,bj,cj,ej
(176.2 ppm - 182.6 ppm)  befinden sich die '>N-NMR Signale der Komplexe
104ak,bk,ck,ek mit Trimethylsilylgruppe bei hoherem Feld (174.6 ppm - 181.6 ppm).
Wird der aromatische Rest R? der Verbindungen 104aj,bj,cj,ej durch eine aliphatische
n-Butylgruppe in den Titanacyclen 104aa,ba,ca,ea ersetzt, verschiebt sich das *>N-NMR

Signal zu tieferem Feld (178.1 ppm - 184.6 ppm).

Um die Regiochemie der Insertion von Alkinen in die Ti—-C Bindung der
Titanocenaziridine 9a-c,e weiter zu untermauern, wurden die Azatitanacyclopentene
104aa,aj,bj,ca,ea mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht. Die flinfgliedrigen
Ringsysteme 104aa,aj,bj,ca,ea kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2;/c
(Ausnahme 104aa: P2;/n). Die Molekulstrukturen der Komplexe 104aa,aj,bj,ca,ea, in
denen das Titanzentrum verzerrt tetraedrisch umgeben ist, sind in Abbildung 41,
Abbildung 42 und Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 41. a) Molekilstruktur des Komplexes 104aa im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Til-N1 2.046(1), Ti1-C25 2.142(2), N1-C11 1.468(2), C11-C24 1.513(2), C24-C25
1.334(2), N1-Til-C25 82.96(5), C24-C25-Til 108.67(10), N1-C11-C24 109.95(12), C11-C24-C25
124.05(13). b) Molekulstruktur des Komplexes 104ca im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 2.047(1), Til-C27 2.128(1), N1-C17 1.466(1), C17-C26 1.517(1), C26-C27 1.336(1),
N1-Til-C27 82.61(3), C26-C27-Til 109.42(6), N1-C17-C26 109.39(6), C17-C26-C27 123.54(7).

In Tabelle 9 sind die wichtigsten Strukturparameter der Komplexe 104aa,aj,bj,ca,ea denen
der literaturbekannten Azatitanacyclopentene 36bc,bh,cg und 106 gegeniber-
gestellt.[282%%%L] Zwar weisen die Komplexe 36bc,bh,cg und 106 ein im Vergleich zu den
Derivaten 104aa,aj,bj,ca,ea verédndertes Substitutionsmuster des zentralen fiinfgliedrigen
Titanacyclus sowie zum Teil eine deutlich verschiedene Ligandensphédre des
Titanzentrums (Komplex 106) auf, jedoch stellen die Verbindungen 36bc,bh,cg und 106
die wenigen bisher strukturell charakterisierten Azatitanacyclopentene dar.[22°%%%P! Trotz
dieser Unterschiede zwischen den Azatitanacyclopentenen 104aa,aj,bj,ca,ea und den
bekannten Verbindungen 36bc,bh,cg und 106 befinden sich die wichtigsten

Strukturparameter in guter Ubereinstimmung. 230!
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Abbildung 42. Molekulstruktur des Komplexes 104ea im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 2.046(1), Ti1l-C26 2.134(1), N1-C17 1.466(1), C17-C25 1.511(1), C25-C26 1.338(1),
N1-Til-C26 83.35(2), C25-C26-Til 108.37(5), N1-C17-C25 110.20(5), C17-C25-C26 124.05(6).

Im Vergleich zu dem von Rothwell synthetisierten Aryloxykomplex 106 zeigen die
Verbindungen 104aa,aj,bj,ca,ea aufgrund ihrer Cyclopentadienylliganden leicht
verlangerte Ti-N sowie Ti-C Bindungen.?®] Weiterhin sind die N-C und C-C Bindungen
innerhalb der flinfgliedrigen Ringsysteme der Komplexe 104aa,aj,bj,ca,ea gegeniber dem

Azatitanacyclopenten 106 geringfugig verkiirzt.?!

Cl4 C15
¢

03(/‘ é/
.1 }..- C11

c2 v C12 N1

Ti1:‘< ’ \01/ \C22

¢ c31 [C25 c24 1 I

-—-‘ C26
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Abbildung 43. a) Molekilstruktur des Komplexes 104aj im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewdahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Til-N1 2.025(1), Ti1-C25 2.153(1), N1-C17 1.464(1), C17-C24 1.506(1), C24-C25
1.345(1), N1-Til-C25 83.70(3), C24-C25-Til 106.92(5), N1-C17-C24 110.37(6), C17-C24-C25
124.17(7). b) Molekulstruktur des Komplexes 104bj im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Ti1-N1 2.029(1), Ti1-C25 2.160(1), N1-C17 1.463(2), C17-C24 1.506(2), C24-C25 1.345(2),
N1-Til-C25 83.04(4), C24-C25-Ti1 107.41(8), N1-C17-C24 110.08(9), C17-C24-C25 124.02(11).
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Tabelle 9. Vergleich charakteristischer Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Azatitanacyclopentene
104aa,aj,bj,ca,ea mit den bekannten Komplexen 36bc,bh,cg und 106.[28>%02"]

Verbindung  Ti-N Ti-C N-C C-C c=C N-Ti-C
104aa 2.046(1) 2.142(2) 1.468(2) 1.513(2) 1.334(2) 82.96(5)
104ca 2.047(1) 2.128(1) 1.466(1) 1.517(1) 1.336(1) 82.61(3)
104ea 2.046(1) 2.134(1) 1.466(1) 1.511(1) 1.338(1) 83.35(2)
104aj 2.025(1) 2.153(1) 1.464(1) 1.506(1) 1.345(1) 83.70(3)
104bj 2.029(1) 2.160(1) 1.463(2) 1.506(2) 1.345(2) 83.04(4)
36bc 2.034(1) 2.117(1) 1.460(1) 1.505(1) 1.348(1) 80.59(3)
36bh 2.028(3) 2.152(3) 1.459(4) 1.504(4) 1.349(4) 84.67(9)
36¢g 2.042(1) 2.139(2) 1.462(2) 1.505(2) 1.346(2) 82.59(5)

106 1.881(1) 2.053(2) 1.506(2) 1.540(2) 1.345(2) 84.73(7)
Ad = Adamantyl
X

Ar = 2,6-Diphenylphenyl
R = 2,6-Dimethylphenyl

\T./N
|
Ad’% Q%Fﬁ

36bc: X=Me, R'=H, R?=Ph
bh: X,R?=Me, R'=SiMe;
cg: X=Cl, R'=Me, R?>=Ph

Grolere strukturelle Gemeinsamkeiten sind zwischen den Azatitanacyclopentenen
104aa,aj,bj,ca,ea und den von Lauterbach beschriebenen Komplexen 36bc,bh,cg, die
ebenfalls  Cyclopentadienylligenden  tragen, zu  beobachten.®%®  Trotz  der
unterschiedlichen Substituenten der Azatitanacyclen 104aa,aj,bj,ca,ea und 36bc,bh,cg

weisen die Komplexe nahezu identische Bindungsléangen und -winkel auf.2%"!

Mit Ti-N Bindungslingen im Bereich von 2.025(1) A - 2.047(1) A weisen die Komplexe
104aa,aj,bj,ca,ea eine Ti-N Einfachbindung auf, wie sie ebenfalls in
Titanocenamiden,**! sowie Titanaoxazolidinen gefunden wird.["! Die Ti-Cqy. Bindungen
der Komplexe 104aa,aj,bj,caea (2.128(1) A-2.160 A) liegen im Bereich bekannter
Titan—Kohlenstoff Einfachbindungen.®**'?3] Durch die Insertion der Alkine 19a,j in die
Titanocenaziridine 9a-c,e wird erwartungsgeméld der partielle Doppelbindungscharakter
zwischen dem Stickstoff- und dem Kohlenstofftom aufgehoben, sodass sich in den

Azatitanacyclopentenen 104aa,aj,bj,ca,ea zwischen diesen Atomen Einfachbindungen mit
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1.464(1) A - 1.468(2) A befinden (Cg—Nsp: 1.469 A).® Auch die neu geknipften C-C
Bindungen der Komplexe 104aa,aj,bj,ca,ea (1.506(1) A - 1.517(1) A) befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit CgCs Bindungslangen von Cyclopentenderivaten
(1.512 A).B1 Im Vergleich zu typischen Cs=Csz Bindungslangen von 1.323 A in
Cyclopentenen sind die C=C Doppelbindungen der Verbindungen 104aa,aj,bj,ca,ea durch
die Koordination an das Titanzentrum geringfigig aufgeweitet (1.334(2) A -
1.345(1) A).[¢"]

3.3.3. Reaktivitat Donor-stabilisierter Titanaaziridine

Das Titanaaziridin 9g zeichnet sich gegenuiber den Titanocenaziridinen 9a-f neben seinem
Chloridoliganden im Besonderen durch seine hemilabile intramolekulare N-Donorfunktion
aus. Infolge dessen weist die Verbindung 9g im Vergleich zu den Komplexen 9a-f eine
deutlich offenere Koordinationssphare des Titanzentrums auf.’®! Dies zeigt sich
insbesondere in der Reaktivitidt des Titanaaziridins 99. Wéhrend die Titanocenaziridine
9a-c,e bereitwillig in hoher Selektivitat Insertionsreaktionen mit Aldehyden, Ketonen,
Nitrilen und Alkinen eingehen, ist das Titanaaziridin 9g durch ein weniger selektives
Reaktionsverhalten gekennzeichnet.

Ph 0
: '/N 1/ -
N’TI + OMe 77 >

|
1O NYtom g
9g 40m

Schema 89. Reaktivitat des Titanaaziridins 9g gegentber p-Chlorbenzoeséduremethylester 40m.

Wird versucht, das Titanaaziridin 9g mit dem Ester 40m umzusetzen, so kommt es in
n-Hexan bei Raumtemperatur innerhalb von 16 h zu keinem Umsatz. Es kann lediglich der

Komplex 99 nach der Aufarbeitung zurlick gewonnen werden.

Gegenuber Aldehyden und Alkinen stellt sich die Verbindung 9g als deutlich reaktiver
heraus. Es ist jedoch nicht moglich, Insertionsprodukte solcher Substrate in die Ti—C

Bindung des Komplexes 99 zu isolieren.
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Schema 90. Reaktivitat des Komplexes 9g beziiglich Aldehyden und Alkinen.

Aufgrund der im Vergleich zu den Titanocenaziridinen 9a-f weiter getffneten
Koordinationssphare des Titanaaziridins 9g ist seine Reaktion mit Aldehyden und Alkinen
weiniger selektiv. Folglich kdnnen aus den Umsetzungen lediglich Produktgemische
erhalten werden. Infolge der duBerst komplexen Zusammensetzung dieser Gemische ist es

nicht mdéglich, einzelne Komponenten zu isolieren beziehungsweise zu identifizieren.

3.3.3.1. Insertion von 4‘-Methylacetophenon in 99

Die geringe Selektivitdt bei den Reaktionen des Titanaaziridins 99 wird ebenfalls in
Umsetzungen mit Ketonen deutlich. Wahrend bei der Umsetzung der Titanocenaziridine
9a-c,e mit prochiralen Ketonen wie beispielsweise 1-Indanon 40j die Titanaoxazolidine
44d und 102a-c diastereomerenrein erhalten werden,”®” wird bei der Reaktion des
Komplexes 9g mit 4°‘-Methylacetophenon 40c ein Diastereomerengemisch des

Titanaoxazolidins 107 gebildet.

O
Ph /j::j/k\ Rh
C_N 40c 7" N P-Tol
N~ > ~Ti
/| (III RT, n-Hexan N~ o
p-Tolyl /| Cl p-Tolyl
9g 107

Schema 91. Insertion von 4‘-Methylacetophenon 40c in das Titanaaziridin 9g.

Aus dem 'H-NMR Spektrum des Titanaoxazolidins 107 wird deutlich, dass die beiden
Diastereomere der Verbindung 107 bei der Reaktion entstehen. Die Abbildung 44 zeigt
einen Ausschnitt aus dem *H-NMR Spektrum des Komplexes 107, in dem die Signale des

Cyclopentadienylliganden und der N-CH Gruppe zu erkennen sind. Bei einer chemischen
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Verschiebung von 5.37 ppm, 5.63 ppm, 5.92 ppm und 6.47 ppm sind die Signale der
Cyclopentadienylliganden des Hauptdiastereomers ersichtlich. Die Signale des zweiten
Diastereomers sind dagegen bei einer *H-NMR chemischen Verschiebung von 5.35 ppm,
542ppm und 6.41ppm-6.43ppm zu beobachten. Diese Signale der
Cyclopentadienylliganden der beiden Diastereomeren stehen ebenso wie die N-CH
Signale bei 5.98 ppm bzw. 5.46 ppm in einem Verhéltnis von 1.7:1. Somit liegt das

Uberschussdiastereomer zu 63 % vor.

595 3 8 3 2958
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Abbildung 44. Ausschnitt (Cp-Bereich) aus dem 'H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305K, CsDg) des
Titanaoxazolidins 107. Signale des Hauptdiastereomers (A). Signale des Unterschussdiastereomes (B).

Die chemischen Verschiebungen der N-CH Signale der beiden Isomere des Komplexes
107 befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden *H-NMR chemischen
Verschiebungen der Titanaoxazolidine 44b-d, 10la-c und 102a-c (5.32 ppm -
5.89 ppm).[23181 Hierhej ist jedoch das Signal des Hauptdiastereomers (5.98 ppm) bei

tieferem Feld zu beobachten als das des Unterschussdiastereomers (5.46 ppm).

Auch in der *C-NMR spektroskopischen Untersuchung des Komplexes 107 fallt auf, dass
die N-CH Signale der beiden Diastereomere deutlich unterschiedliche chemische
Verschiebungen aufweisen (96.2 ppm bzw. 100.2 ppm), wobei das Signal des
Uberschussdiastereomers bei hoherem Feld auftritt. Verglichen mit den Titanaoxazolidinen
44b-d, 101a-c und 102a-c, deren N—-CH Signale eine **C-NMR chemische Verschiebung
von 90.1 ppm - 92.0 ppm besitzen, sind die entsprechenden Signale des Komplexes 107

durch die veranderte Ligandensphare des Titanzentrums zu tieferem Feld verschoben.
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Dieser Einfluss des Chloridoliganden und der intramolekularen N-Donorfunktion des
Titanaoxazolidins 107 wird besonders in der ®N-NMR chemischen Verschiebung des
Signals des Stickstoffatoms im zentralen Funfring deutlich. Wéhrend die Signale der
Komplexe 44b-d, 10la-c und 102a-c durchweg eine deutlich geringere chemische
Verschiebung aufweisen als die Signale der korrespondierenden Titanocenaziridine
9a-c,e,”3 sind die *N-NMR Signale der beiden Diastereomere des Komplexes 107
(312.3 ppm bzw. 327.8 ppm) gegenuber dem Titanaaziridin 99 (266.5 ppm) um ca. 50 ppm
zu tieferem Feld verschoben. Folglich liegt an dieser Position im Titanaoxazolidin 107 eine
ghnlich starke Entschirmung wie im freien Imin 8e vor, das ein ">N-NMR Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 327.7 ppm erzeugt. Eine solche Tieffeldverschiebung des
N-NMR Signals erscheint, verglichen mit den Titanaoxazolidinen 44b-d, 10la-c und
102a-c, deren Signale gegeniiber den korrespondierenden Titanaaziridinen 9a-c,e eine

Hochfeldverschiebung  aufweisen, 28!

zunachst auBergewohnlich. Bei naherer
Betrachtung ist dieses Phanomen jedoch gut zu erklaren. Durch die formale Substitution
eines Cyclopentadienylliganden (6-Elektrononen Donor) in dem Titanaoxazolidin 107
durch einen Chloridoliganden (2-Elektronen Donor) wird die Lewis-Aciditdt des
Titanzentrums drastisch erhoht. Auch die Koordination des intramolekularen N-Donors ist
nicht im Stande, dies vollstandig auszugleichen. Folglich ergibt sich eine Wechselwirkung
des Titans mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms im zentralen funfgliedrigen
Ring. Durch diese Interaktion kommt es zu einer zumindest partiellen Umhybridisierung
dieses Stickstoffatoms in Richtung sp®, welche die starke Entschirmung des Signals

[118a,d]

bedingt.

Dass die Tieffeldverschiebung des Signals auf einen mdglichen trans-Einfluss des
intramolekularen N-Donors zuriickzufiihren sein kdnnte, lasst sich durch einen Vergleich
mit den Amidokomplexen 108a,b ausschlieBen.%!

(" NMe;

Cl
Cl\TI(\\CI MezN\ +\\C:I

| CI( II‘CI
N.
g /(E\I\Ph
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108a 108b

Abbildung 45. Trans-Einfluss von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) als N-Donor auf die **N-NMR
chemische Verschiebung eines Imidoliganden in den Komplexen 108a,b.2%!
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Die beiden Signale der Stickstoffatome der Amidoliganden in den Komplexen 108a,b
weisen lediglich eine Verschiebungsdifferenz von 1 ppm auf.*%!

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Titanaoxazolidins 107 kénnen
bei Raumtemperatur durch langsames Einengen einer benzolischen Lésung in der Glove-
Box erhalten werden. Die Verbindung 107 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2:/n. In der Kristallstruktur findet sich ausschlieRlich eines der beiden Diastereomere,

welches racemisch vorliegt.

Abbildung 46. Molekdlstruktur des Komplexes 107 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewéahlte Bindungsldngen [A] und -
winkel [°]: Ti1-N1 2.467(1), Ti1-N2 1.962(1), Ti1-O1 1.852(1), N2—C10 1.477(2), 01-C24 1.418(2), C10-
C24 1.566(2), N1-Til-N2 150.59(4), N2-Til-O1 78.93(4), Til-N2-C10 118.65(8), Til-N2-C18
129.56(8), C10-N2-C18 111.79(10).

Im Komplex 107 liegt das Titanzentrum stark verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert vor.
Die intramolekulare N-Donorfunktion befindet sich in trans-Anordnung zu dem Stickstoff-
atom des funfgliedrigen Titanacyclus. Zur besseren Ubersicht sind die charakteristischen
Bindungslangen und -winkel des Titanaoxazolidins 107 in Tabelle 10 denen der bekannten
Verbindungen 41be und 44b gegeniibergestellt.?**%"! Dje Ti1-N1 Bindungslange des
Komplexes 107 von 2.467(1) A zeigt eine dative Bindung der intramolekularen Donor-
funktion an. Im Vergleich zu bekannten Titankomplexen tertidrer Amine (Durchschnitt:
2.296 A)*?7 st diese Bindung etwas verlangert. Sie befindet sich jedoch in guter Uberein-
stimmung mit der entsprechenden Bindungslange von CpTiCls (3c) (2.395(1) A),®%
sowie weiterer bekannter Titan(IV)-halbsandwichkomplexe mit intramolekularem
N-Donor (2.272 A - 2.445 A) [H100115.128]
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Tabelle 10. Vergleich charakteristischer Bindungsliangen [A] und -winkel [°] des Titanaoxazolidins 107 mit
den bekannten Komplexen 41be und 44b,12%>20"]

Verbindung  Ti-N Ti-O c-C N-Ti-O C-O-Ti Y=<«N
107 1.962(1) 1.852(1) 1.566(2) 78.93(4) 12451(8) 360
41be 2.044(2) 1.882(1) 1.534(3) 82.38(6) 119.47(12) 357
44b 2.051(2) 1.841(2) 1.424(3) 80.52(9) 123.30(17) 351

Ad = Adamantyl

Ph
cp, N p-Tolyl p-TonI}\l
JTi
CA Ad ./
C T
cp O:Q P2 I\Ojrp-Tolyl
44b p-Tolyl
41be

Sowohl die Ti-N (1.962(1) A) als auch die Ti-O (1.852(1) A) Bindungsldnge innerhalb
des zentralen Finfrings des Komplexes 107 ist in guter Ubereinstimmung mit den
Bindungslangen der aus Ketonen gebildeten Titanaoxazolidine 41be und 44b,!2"300]
wobei die Ti—N Bindung jedoch leicht verkiirzt ist. Diese Verringerung des Abstandes um
ca 0.09 A kann als Indiz fiir eine Interaktion des Titanzentrums mit dem freien Elektronen-
paar des Stickstoffatoms interpretiert werden. Auch die planare Umgebung des Stickstoffs,
ersichtlich anhand der Winkelsumme von 360 ° um das Stickstoffatom stiitzt ebenso wie
die *N-NMR chemische Verschiebung des entsprechenden Signals diese These. Die C-C
Bindung im Titanacyclus der Verbindung 107 ist mit 1.566(2) A im Vergleich zu den
Bis(cyclopentadieny)-komplexen 41be und 44b geringfiigig verlangert.[?**3%%] Djes ist mit
der in Relation zu den Verbindungen 41be und 44b veranderten Ligandensphére des
Titanzentrums sowie den unterschiedlichen Substituenten am zentralen funfgliedrigen

Ringsystem der Komplexe 107 und 41be sowie 44b zu begriinden.2%*30%2"]

121



Ergebnisse und Diskussion

3.3.3.2. Insertion von Aceton in 99

Aus der Umsetzung des Tiatanaaziridins 9g mit Aceton 40h ist das Titanaoxazolidin 109 in
Form eines roten Feststoffes zugéanglich. Da aufgrund der symmetrischen Substitution des
Acetons 40h bei der Insertion in die Ti-C Bindung der Verbindung 9g kein neues

Stereozentrum generiert wird, entfallt bei dieser Reaktion das Problem der Diastereo-

selektivitat.
Ph Rh
/'T‘ c':|\k T h, RT, CeHe N’T'\OL
p-Tolyl /| Cl
9g 40h 109

Schema 92. Synthese des Titanaoxazolidins 109.

In Abbildung 47 ist das *H-NMR Spektrum der Verbindung 109 dargestellt. Fiir den
substituierten Cyclopentadienylliganden sind vier Signale mit einer chemischen
Verschiebung von 5.40 ppm, 5.47 ppm, 6.26 ppm und 6.40 ppm zu beobachten. Bei einer
chemischen Verschiebung von 5.25 ppm ist das N-CH Signal des Titanaoxazolidins 109
zu erkennen. Diese 'H-NMR chemische Verschiebung lasst sich zwischen denen der
entsprechenden Signale der Titanocenoxazolidinen 44b sowie 10la-c (5.32 ppm -
5.44 ppm) und dem Derivat 41be (4.86 ppm) mit Adamantylcyclopentadienylliganden

einordnen,[2°0-302.]

~ONTIOONMNMNO© N~NO LW — O LN N © (o]
©ITMmoeaeaNIN TIN o® AqANoOOo B O
MNNMNDNMDNMNNMNO O O OO 0w Www o N ANANANAN —
S| le— A Y% Y4 ~ |
F\’h NM62 Ve
ﬁ/NAp-Tolyl .
N~ 1IN
/I ¢1©O °
[ ]
A
JML CfAJ o
e sl
NS S S SS I N S
0968686889 SRS S 8696 & &
~— omMmm (4p] (42]

NANANN~«— «— -0
T

5 10 05 0

0 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 2.0 1
O [ppm]

Abbildung 47. *H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) der Verbindung 109. ¢ = Schlifffett.
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Im Gegensatz zu der *H-NMR chemischen Verschiebung ist das N-CH Signal in der
3C-NMR spektroskopischen Untersuchung des Donor-stabilisierten Titanaoxazolidins 109
(97.9 ppm) verglichen mit den Signalen der Komplexe 41be, 44b und 101a-c (71.3 ppm -
91.1 ppm) bei tieferem Feld zu beobachten.?®%%" Gegeniiber den Derivaten 44b und
101a-c mit unsubstituierten Cyclopentadienylliganden fallt die Differenz der *C-NMR
chemischen Verschiebungen dieses Signals mit A6 ~ 7 ppm deutlich geringer aus als

gegentiber der Verbindung 41be (AS = 26.6 ppm).[2%>-3020]

Neben den *H- und **C-NMR chemischen Verschiebungen der Signale des Komplexes 109
sind die *°N-NMR Daten dieser Verbindung von besonderem Interesse. Das Signal der
intramolekularen N-Donorfunktion befindet sich mit einer chemischen Verschiebung von
47.5 ppm erwartungsgemal im Bereich tertiarer Amine.™® Diese ®N-NMR chemische
Verschiebung ist um 1.6 ppm groRer als die des Titanaaziridins 9g (5 = 45.9 ppm),®
befindet sich jedoch deutlich oberhalb der des freien substituierten Cyclopentadiens 95a
(5= 25 ppm).1 von groRerer Bedeutung ist das **N-NMR Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 315.4 ppm, welches dem an das Titanzentrum o-gebundenen Stickstoff-
atom zugeordnet werden kann. Analog zu dem Komplex 107 und im Gegensatz zu den
Verbindungen 44b und 101a-c ist dieses Signal des Titanaoxazolidins 109 gegeniiber dem
korrespondierenden Titanaaziridin 9g um 48.9 ppm zu tieferem Feld verschoben und
befindet sich somit eher am unteren Verschiebungsbereich nicht koordinierter Imine
(314.7 ppm - 346.4 ppm) als im Bereich der Bis(cyclopentadienyl)-titanaoxazolidine 44b
und 101a-c (170.4 ppm - 177.9 ppm).[2*#4 Ayfgrund der hohen strukturellen Ahnlichkeit
zwischen den Titanaoxazolidinen 109 und 107 kann davon ausgegangen werden, dass die
auRergewdhnliche > N-NMR chemische Verschiebung des N-CH Signals der Verbindung
109 ebenfalls nicht von der trans-standigen N-Donorfunktion herriihrt. Vielmehr scheint
aus denselben Grunden wie bei dem Komplex 107 der Wechsel zum Chloridoliganden
ausschlaggebend zu sein, der eine Steigerung der Lewis-Aciditat des Titanzentrums und
somit eine Interaktion des Titans mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms

bewirkt.

123



Ergebnisse und Diskussion

3.3.3.3. Substitution des Chloridoliganden der Verbindung 9g

Neben den Untersuchungen zur Reaktivitat des Titanaaziridins 9g bezlglich Insertionen in
die Ti—C Bindung wurden ebenfalls Versuche unternommen, den Chloridoliganden der
Verbindung 99 zu substituieren. Hierfir wurde der Komplex 9g mit Methyllithium,
Vinylmagnesiumchlorid, und Lithium-2,6-dimethylanilid 81c in Benzol zur Reaktion
gebracht.

MelLi

@ Ph PN
» N Z “MgCI
N'-Iu-i\k g » komplexe Produktgemische

/| Cl

-Tolyl
p-1ol NHLi

%9 gic

Schema 93. Umsetzungen des Titanaaziridins 9g zur Substitution des Chloridoliganden.

Es konnten jedoch nur duRerst komplexe Produktgemische aus den Umsetzungen erhalten
werden. Dieses Phanomen kann auf verschiedene Ursachen zurlckgefuhrt werden.
Zunachst wurden die Reaktionsbedingungen nicht optimiert, da der Titanprecursor 3c
relativ schlecht zugénglich ist und somit die Verfigbarkeit des Titanaaziridins 9g limitiert.
Sowohl das Reaktionsmedium als auch die Reaktionstemperatur und -zeit bieten in diesem
Zusammenhang einen grofRen Spielraum. Auch die Konzentrationsverhéltnisse der
einzelnen Komponenten eréffnen Potential fir VVerbesserungen. Darlber hinaus kdnnten
die moglichen Produkte aus den Umsetzungen des Titanaaziridins 9g mit Methyllithium
und Vinylmagnesiumchlorid eine geringe thermische Stabilitat aufweisen, was eine Hand-
habung der Komplexe bei tiefen Temperaturen erfordern wirde. Mdoglicherweise lieRen
sich solche Reaktionsprodukte durch eine Feinabstimmung des Ligandensystems beziiglich
elektronischer und kinetischer Effekte stabilisieren. Weitere intensivere Studien zum
Austausch des Chloridoliganden der Verbindung 9g wurden jedoch aufgrund der
schlechten Verfligbarkeit der Vorlduferverbindung 3c des Titanaaziridins 9g nicht

unternommen.
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3.4. Kupplungsreaktionen von Iminen

Durch die reduktive Komplexierung von Aldiminen ist eine Vielzahl an Titanocen-
aziridinen und  z*-Iminkomplexen zuganglich.?38% \werden jedoch sterisch
anspruchsvolle aromatisch substituierte Ketimine als Substrate fir diese Reaktion
eingesetzt, kommt es nicht zu der Ausbildung solcher dreigliedrigen Ringsysteme.
Vielmehr binden diese Ketimine tber einen 7*-Azabutadien Koordinationsmodus an das

niedervalente Titanzentrum. 2"

3.4.1.  Aldol-artige Kupplungsreaktionen

Um eine 7*-Koordination von Ketiminen zu unterdriicken wurde das cyclische Imin 4b in
der reduktiven Komplexierung eingesetzt.[gla] Allerdings fihrt die Reduktion von
Titanocendichlorid 2a mit Magnesium in Anwesenheit von 2-Methyl-1-pyrrolin 4b nicht
zu einem Titanaaziridin. Anstelle dessen ist eine C—H-Aktivierung an der Methylgruppe
von 4b mit anschlieender Aldol-artiger C-C-Kupplung zu beobachten. Die Titan(l11)-
verbindung 110 kann in einer Ausbeute von 67 % als violetter Feststoff isoliert werden.
Der Komplex 110 erweist sich als thermisch stabil bis zu einer Temperatur von 124 °C und
verfugt tber eine schlechte Loslichkeit in n-Hexan, 16st sich hingegen in Aromaten und
Ethern.
Cp

THF, RT, 16h  CP~L_
> v
- MgCl,, 0.5 H, NX

Cp,TiCl, +2 N=— + Mg

2a 4b 110

Schema 94. Synthese des Aldol-artigen Kupplungsprodukts 110.

Solche Aldol-artigen Kupplungen werden in der organischen Synthese (berwiegend als
intramolekulare Reaktionen zur Darstellung von 1,5-Benzodiazepinen eingesetzt.!®®!
Dariiber hinaus kénnen intermediar in der Koordinationssphare spéter Ubergangsmetalle
gebildete Imine auf diesem Weg zum Aufbau von Komplexen mit chelatisierendem
Ligandensystem genutzt werden.”® Eine vergleichbare Kupplung des cyclischen Imins 4b
ist bisher ausschlieflich am Samariumzentrum bekannt, wobei der Komplex 57 gebildet

wird.[? Im Gegensatz zu der Titanverbindung 110 tragt der Samariumkomplex 57 keine
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unsubstituierten Cyclopentadienylliganden, sondern weist elektronenreichere und sterisch
anspruchsvollere Cp*-Liganden auf.!"?

Cp*,SmCH(SiMes) +24b
p*,Sm iMe
2 *2  _H,C(SiMey),
55 Co*
Cp*<_|
. _Sm-N
N
+24b 57
0.5 (Cp*SmH),
_ H2

56

Schema 95. Synthese des Samariumkomplexes 57.172

Als Schlusselschritt bei der Ausbildung des Kupplungsproduktes 57 wird die
Deprotonierung der Methylgruppe von 4b beschrieben.’? Vor dem Hintergrund, dass
Titanzentren ebenfalls in der Lage sind y—C—H-Aktivierungen,[3°d'e'73] insbesondere mit
Iminenl™ einzugehen, erscheint ein solcher Reaktionsverlauf auch fiir die Ausbildung von
110 plausibel.

H co. CP
AN PTi-N
O r NS
4b
l [szTl]” \-05 H2 1‘%0

[Tl]H [Tl]III [Tl]m

Schema 96. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fir die Bildung des Komplexes 110.

Zuné&chst wird aus Cp,TiCl, (2a) und Magnesium ein Titanocen-Fragment erzeugt. Dieses
reagiert entweder direkt mit dem cyclischen Imin 4b oder dessen Tautomer unter
Wasserstoffabspaltung und Ausbildung eines Azaallylkomplexes (Schema 96). Die
Umsetzung dieser Titan(I11)-spezies mit einem weiteren Aquivalent des Imins 4b fiihrt

dann zu dem Komplex 110.

In der massenspektrometrischen Untersuchung der Verbindung 110 mittels LIFDI konnte
das Signal des Mutterions bei m/z = 343 detektiert werden. Fur die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle des Komplexes 110 kénnen bei Raumtemperatur aus Benzol erhalten
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werden. Die Titan(lll)-verbindung 110 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe

Pnma mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

7 (>

e —

cd4A C5A 14

Abbildung 48. Molekulstruktur des Komplexes 110 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome und Fehlordnung der Cyclopentadienylliganden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:Til-N1 2.012(1), Ti1-N2 2.196(1), N1-C6
1.474(2), N2-C11 1.245(2), C6-C15 1.526(3), C11-C15 1.530(2), N1-Til-N2 84.04(4), C6-N1-Til
130.51(9), C11-N2-Til 131.13(10), N1-C6-C15 109.03(16), N2-C11-C15 118.86(13), C6-C15-C11
110.82(16), Ct1-Til-Ct2 130.4.

Das Titanzentrum von 110 ist verzerrt tetraedrisch umgeben (Abbildung 48). Die
charakteristischen Bindungsldngen und -winkel zeigen deutlich die verschiedenen
Bindungssituationen der beiden Stickstoffatome an das Titanzentrum. Wéhrend N1 als
Amidoligand an Til gebunden ist (Til-N1 2.012(1) A) fungiert N2 als intramolekularer
Donor (Ti1l-N2 2.196(1) A). Dementsprechend verhalten sich auch die N1-C6 und N2—
C11 Bindungen (N1-C6 1.474(2) A bzw. N2-C11 1.245(2) A), sodass zwischen N1 und
C6 eine Einfachbindung und zwischen N2 und C11 eine Doppelbindung lokalisiert ist. Die
neu geknipfte C6-C15 Bindung (1.526(3) A) stellt eine typische CgCgpe Bindung
(1.530A) dar.®? Im Vergleich mit dem bekannten Samariumkomplex 57 (C-N
1.454(6) A, C=N 1.276(7) A, C-C 1.501(8) A) zeigen die N-C und C—C Bindungsléngen
der Verbindung 110 eine groRe Ahnlichkeit.[’?
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3.4.2.  McMurry-artige Kupplungsreaktionen

Ersetzt man die Titan-Precursor 2a,b in der reduktiven Komplexierung von Iminen durch

die  Mono(cyclopentadienyl)titan(IV)-verbindungen 3a,b, so werden nicht die
entsprechenden Titanaaziridine gebildet. Anstelle dessen kommt es zur Ausbildung der
Diazatitanacyclopentane 111a-c.® Diese McMurry-artigen Kupplungsprodukte zweier
Imine werden unabhangig von der eingesetzten Stochiometrie der Imine 4b und 8e
ausgebildet. Aus der Reduktion von 3a,b mit Magnesium in Anwesenheit der Imine 4b
und 8e kénnen die Diazacyclopentane 111a-c in Form von dunkelroten Kristallen erhalten
werden, die eine geringere Empfindlichkeit gegentiber Luft und Feuchtigkeit aufweisen als

Titanaaziridine.

2 N "
+
Pl cot. N p-Tolyl
-Tolyl~ 8e P_.,
Cp#TIC|3 p +0Myg > Cl/Tl\ I
N
cOon = -Tolyl
d: Cp# = Cp* Ph
111a: Cp* = Cp
+0.5 Mg /NQ b: Cp* = Cp*
- 0.5 MgCl, 4b
CpX\ + 0.5 Mg, 4b Cpx. N
TiCl - T
ol N - 0.5 MgCl, cl” N
I
87a 111c
Schema 97. Synthese der Azatitanacyclopentane 111a-c.
Die McMurry-artige  Kupplung zweier Imine in der Koordinationssphare eines

niedervalenten Titanzentrums weist starke Ahnlichkeit mit dem Reaktionsverhalten von

aryloxysubstituierten Titanacyclopentanen auf.> Charakteristische NMR

spektroskopische Daten der Verbindungen 111a-c sind in Tabelle 11 zusammengefasst und

denen der strukturell verwandten Komplexe 52a,b gegeniibergestellt.>
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Tabelle 11. Vergleich der NMR spektroskopischen Daten der Azatitanacyclopentane 11la-c mit den
bekannten Verbindungen 52a,b.5

Verbindung 5'H (N-CH) 5%3C (N-CH)
111a 5.68 (d, *Jyn =4.35Hz),  74.6,80.8
5.91 (d, *Jyn = 4.35 Hz)

111b 5.88 73.8
111c — 83.4,84.4
52a 4.93 (s), 5.41(s) 70.8, 73.7
52b 4.68 76.3
Ar = 2,6-Diphenylphenyl
R\
Ao, N Ph
T
ArO /N Ph
R
52a: R =Ph
b: R=Bn

Waihrend das Diazatitanacyclopentan 52a als Gemisch seines cis- und trans-Isomers
vorliegt,®™ werden die Komplexe 11la-c hoch stereoselektiv gebildet. Anhand der
'"H-NMR Signale der Ringprotonen von Verbindung 111a (& = 5.68 ppm bzw. 5.91 ppm),
die eine Kopplungskonstante von 3%J4y = 4.35Hz aufweisen, kann auf eine
trans-Anordnung der para-Tolylgruppen in 111a geschlossen werden. Im Gegensatz zu
111a kann in der *H-NMR spektroskopischen Untersuchung des Komplexes 111b jeweils
lediglich ein Signal der Methylgruppen (6 = 1.78 ppm) und der Ringprotonen
(0=5.88 ppm) beobachtet werden. Dies deutet auf eine hohere Symmetrie des Komplexes
111b im Vergleich zu dem Diazatitanacyclopentan 111a hin. In Relation zu den Aryloxy-
komplexen 52a,b (6= 4.68 - 5.41 ppm) treten die N—CH Signale der Verbindungen 111a,b
bei tieferem Feld auf.™ Die Abwesenheit von Ringprotonen in dem Komplex 111c erhoht
die Bedeutung der *C-NMR chemischen Verschiebungen der Signale des zentralen
funfgliedrigen Ringes. Gegenuber den bekannten Verbindungen 52a,b (6 = 70.8 ppm -
76.3 ppm)[59] sind die Signale des Komplexes 111c bei tieferem Feld (6 = 83.4 ppm bzw.
84.4 ppm) zu beobachten und befinden sich in dem Bereich der Signale des Diazatitana-
cyclopentans 111a (5 = 74.6 ppm bzw. 80.8 ppm). Dagegen ist die **C-NMR chemische
Verschiebung des N-CH Signals von 111b (6 = 73.8 ppm) sehr &hnlich zu derjenigen von
Verbindung 52a (o = 73.7 ppm) und verglichen mit 52b (6 = 76.3 ppm) bei hoherem Feld
zu erkennen.™
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Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindungen 111a,b bzw. 111c
kdonnen bei Raumtemperatur aus n-Hexan/Benzol (4:1) bzw. bei +4 °C aus n-Hexan
erhalten werden. Die Molekulstrukturen der Komplexe 111a-c sind in Abbildung 49 und
Abbildung 50 dargestellt.

Abbildung 49. a) Molekilstruktur des Komplexes 111a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 1.893(1), Til-N2 1.941(1), N1-C12 1.475(1), N2-C26 1.474(1), C12-C26 1.564(1),
N1-Til-N2 86.49(3), N1-C12-C26 109.13(7), N2-C26-C12 108.08(7), CI1-Ti1l-Ct 112.28, C13-Cl2—
C26-C27 140.47. b) Molekilstruktur des Komplexes 111b im Kristall (50 % Woahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewdhlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Ti1l-N1 1.919(2), Ti1-N2 1.937(2), N1-C1 1.481(2), N2-C2 1.482(2), C1-C2 1.568(3),
N1-Til-N2 86.72(6), N1-C1-C2 108.37(14), N2-C2-C1 110.08(14), CI1-Ti1-Ct 113.90, C3-C1-C2-C10
32.76.

Die Umsetzung von Cp,Ti(7”-BTMSA) (28) mit dem Imin 8v fiihrt primar zu 9h,?%31
wobei jedoch der Komplex 111d in Spuren als Nebenprodukt gebildet wird.

. g p-Tolyl
= [SMe; R o PV 2 pToly
T + J‘ _60°C N K I
- BTMSA \k \
N
% SiMe; R % p-Tolyl % 'é_TOIy,fJ-TonI
28 8v: R = p-Tolyl 9h 111d
Spuren

Schema 98. Auftreten des McMurry-artigen Kupplungsprodukts 111d bei der Synthese von 9h.
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Die Diazatitanacyclopentane 111a-c weisen eine groRe strukturelle Ahnlichkeit zu dem
Bis(cyclopentadienyl)titan(1V)-komplex 111d auf, dessen Molekilstruktur ebenfalls in
Abbildung 50 dargestellt ist. Anhand der Molekulstrukturen wird deutlich, dass sich die
Substituenten an den Kohlenstoffatomen der funfgliedrigen Titanacyclen 11l1a,c,d in
trans-Stellung zueinander befinden. Im Gegensatz dazu weisen die para-Tolylgruppen der
Verbindung 111b eine cis-Anordnung auf, wie sie ebenfalls von Mu et al. bei McMurry-

artigen Iminkupplungen beobachtet wird."’

Abbildung 50. a) Molekilstruktur des Komplexes 111c im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 1.890(1), Til-N2 1.887(1), N1-C14 1.515(2), N2-C19 1.488(2), C14-C19 1.572(2),
N1-Til-N2 85.04(4), N1-C14-C19 104.24(9), N2-C19-C14 104.25(9), CI1-Til-Ct 112.20, C15-C14—
C19-C20 166.06. b) Molekulstruktur des Komplexes 111d im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide, Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewéhlte Bindungsliangen
[A] und -winkel [°]: Til-N1 2.024(2), Til-N2 2.048(2), N1-C18 1.470(2), N2—-C26 1.470(2), C18-C26
1.539(3), N1-Til-N2 82.50(6), N1-C18-C26 109.01(15), N2-C26-C18 107.64(15), Ct1-Til-Ct2 127.39,
C19-C18-C26-C27 65.77(19).

Zum Vergleich sind in Tabelle 12 charakteristische Bindungslangen und -winkel der
Komplexe 111a-d denen der bereits strukturell untersuchten Verbindungen 112 und 113
gegentibergestellt.°*1?] Sowohl in den Cyclopentadienylkomplexen 111a-d und 112 als
auch in der Verbindung 113 st das Titan(IV)-zentrum verzerrt tetraedrisch
umgeben.[*®12% zydem ist ersichtlich, dass die Substituenten der Ringkohlenstoffatome

von 111a,c,d sich in einer trans-Anordnung befinden, wohingegen die Substituenten des

Komplexes 111b cis-Konfiguration bevorzugen. Die cis-Anordnung der para-Tolyl-
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gruppen der Verbindung 111b begrindet sich mit hoher Wahrscheinlichkeit durch den
sterischen Anspruch des Cp*-Liganden, wohingegen dessen elektronischer Einfluss eine
untergeordnete Rolle spielt. Dass sich die Substituenten am zentralen Funfring von 111c
trotz des Cp*-Liganden in trans-Stellung befinden, resultiert aus den anellierten Ring-

systemen, die durch das cyclische Imin 4b eingefihrt werden.

Tabelle 12. Vergleich charakteristischer Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Diazatitanacyclopentane
111a-d mit den bekannten Komplexen 112 und 113.[6%124]

Verbindung Ti-N1  Ti-N2 NC-CN NI-Ti-N2
111a 1.893(1) 1.941(1) 1.564(1) 86.49(3)
111b 1.919(2) 1.937(2) 1.568(3) 86.72(6)

111c 1.890(1) 1.887(1) 1.572(2) 85.04(4)
111d 2.024(2) 2.048(2) 1.539(3) 82.50(6)
112 1.869(6) 1.869(6) 1.58(2) 96.2(4)
113 1.852(2) 1.870(2) 1.540(4) 90.21(9)
\ t
@ Bu
o ] e ‘
N I
~“5C ;\l CI/ N
@ ‘B
112 113

Wiéhrend die Ti-N Bindungslédngen der Diazatitanacylopentane 111a-c, 112 und 113 im
Bereich  zwischen 1.852(2) A  und  1.941(1) A  liegen %1 weist  der
Bis(cyclopentadienyl)titankomplex 111d Ti-N Abstande von 2.024(2) A bzw. 2.048(2) A
auf. Diese verlangerten Ti-N Bindungen koénnen auf zwei unterschiedliche Effekte
zuruckgefuhrt werden. Zum einen konnte eine sterische Repulsion zwischen den beiden
Cyclopentadienylliganden und dem Diamidoliganden fiir eine Verlangerung der Ti—N
Bindungen verantwortlich sein. Jedoch zeigen sperrig substituierte Alkoxy- und Chlorido-
komplexe Ti-N Abstande unterhalb von 2.0 A% zum anderen fiihrt der formale
Austausch eines Chloridoliganden (2-Elektronen Donor) durch einen Cyclopentadienyl-
liganden (6-Elektronen Donor) zu einer Verringerung der Lewis-Aciditat des Titan-
zentrums. Somit wird die mogliche Interaktion des Titans mit den freien Elektronenpaaren
der Stickstoffatome geschwaécht, sodass die Ti—N Bindungen in 111d verlangert werden.
Im Umkehrschluss sollten allerdings die Ti—N Bindungen des Komplexes 113 verglichen
mit denen von 111a-c entsprechend verkiirzt sein.[*® Mit Ti-N Abstanden von 1.852(2) A
und 1.870(2) A in dem Komplex 113 ist diese Verringerung gegeniiber 111a-c (Ti-N:
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1.887(1) A - 1.941(1) A) weniger stark ausgepragt als die Verlangerung der Ti-N Bindung
in 111d.° Dije NC-CN Bindungslangen der Diazatitanacyclopentane 11la-d
(1.539(3) A-1.572(2) A) befinden sich in guter Ubereinstimmung mit denen der
Komplexe 112 und 113 (1.58(2) A bzw. 1.540(4) A).[%'2%1 Wahrend die Verbindungen
112 und 113 N1-Til-N2 Winkel von 96.2(4) ° bzw. 90.21(9) ° aufweisen, 2% betragt
dieser Winkel in den Diazatitanacyclopentanen 111a-d 82.50(6) ° - 86.72(6) °.

Um das Verstdndnis von dem Reaktionsmechanismus solcher McMurry-artigen
Iminkupplungen auszubauen, wurde die Reaktion am Beispiel von 111c in zwei
Teilschritte zerlegt (Schema 99). Tatsachlich l&sst sich das Diazatitanacyclopentan 111c
durch die Reduktion des r'-Iminkomplexes 87a in Anwesenheit von 2-Methyl-1-pyrrolin
4b synthetisieren,’®? was deutlich zeigt, dass 87a ein Intermediat der McMurry-artigen
Kupplungsreaktion von Iminen darstellt.

C il * N
Cp*TiCl, + ) +05Mg Py gl *05Mg b CPA,
S 05MgCl, o ™ &
- V.o Mgllp Cl N - 0.5 MgCl, ClI” N
3b 4b |
87a 111c

Schema 99. Synthese des Azatitanacyclopentans 111c iiber den 7'-Iminkomplex 87a.

Zudem sind bei der Reduktion von 87a Indizien fur die Ausbildung eines Titanaaziridins
zu beobachten,*®! das durchaus befahigt sein konnte eine Insertionsreaktion mit einem
Imin einzugehen.*1174 Betrachtet man weiterhin die Méglichkeit, Donor-stabilisierte
Titanaaziridine zu synthetisieren, #2281 sowie die Lewis-Aciditat von Titan(I11)- und
Titan(IV)-zentren, so verliert der von Samuelson vorgeschlagene radikalische
Mechanismus drastisch an Bedeutung.™®" Ferner sind die von Mu et al. erarbeiteten
mechanistische Vorstellungen, welche einen Bis(7'-imin)-komplex enthalten, zu
beriicksichtigen.®® Fasst man diese einzelnen Punkte zusammen, so gelangt man zu dem
in Schema 100 dargestellten Reaktionsmechanismus der McMurry-artigen Kupplung von

Iminen in der Koordinationssphare des niedervalenten Titans.
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Schema 100. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fur die McMurry-artige Kupplung von Iminen.

Zunéachst fuhrt die Reduktion eines geeigneten Titan(IV)-precursors A in Anwesenheit
eines Imins zu einem 7'-Imintitan(111)-komplex B, wie anhand von 87a,b gezeigt werden
konnte. Bei der Reduktion von B unter Zugabe eines zweiten Aquivalents Imin kommt es
zur Ausbildung eines Bis(77'-imin)-titan(11)-komplexes C, wie er bereits von Mu et al.
postuliert wurde.® Dieser Titan(11)-komplex C stabilisiert sich unverziglich durch den
Haptizitatswechsel eines Iminliganden. Die Ausbildung eines Donor-stabilisierten Titana-
aziridins D steht im Einklang mit dem Erfolg bei der Synthese der Verbindungen 9g und
27a-¢.292%8 Ayfgrund der hohen Reaktivitat von D insertiert der zweite Iminligand so
schnell in die Ti-C Bindung von D, dass sich das Titanaaziridin D, ebenso wie der
Komplex C, NMR spektroskopisch nicht beobachten lasst. Allerdings finden sich Indizien
fur Ausbildung eines Titanaaziridins bei der Reduktion des #'-Iminkomplexes 87a in
Abwesenheit eines zusatzlichen Iminliganden.*®! Die Ausbildung des McMurry-artigen
Kupplungsproduktes E aus dem Komplex D erfolgt analog zu bekannten Insertions-

reaktionen von Iminen in Ti-C Bindungen von Metallaaziridinen.“=-17
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3.5. 7'-Koordination von Iminen

Waéhrend Aldimine mit einem Titanocenfragment zu Titanaaziridinen reagieren,
koordiniert das aromatisch substituierte und sterisch anspruchsvolle Ketimin 22d nicht in
einem 7”-Bindungsmodus an niedervalente Titatanfragmente. Vielmehr reagiert 22d unter

Einbeziehung einer para-Tolylgruppe als Monoazabutadien.

N/Ph -Ph [I)-Tolyl
Ph ~
P / (P p-Tolyl ﬂ Ph \
\ _N p-Tolyl A p-Tolyl \ )i) T
Ti < Ti - i
% p-Tolyl  22d % 22d %
p-Tolyl
116 114a

Schema 101. Verhalten des Imins 22d in der Koordinationssphdre einer Titanoceneinheit.

Durch den Einsatz des sperrigen Ketimins 22d in der reduktiven Komplexierung ist es
maoglich, den bereits von Plettenberg 2011 beschriebenen violetten Iminkomplex 114a im
Multigrammalistab in  deutlich  verbesserter ~Ausbeute (11.518 9, 83 %) zu

synthetisieren.2%><!

p-Tolyl

=g N Ph A\

\./Cl +Mg ﬂ \
Ti + _— \ /N
2a 22d 114a

Schema 102. Synthese des Azabutadienkomplexes 114a durch die reduktive Komplexierung des Imins 22d.

Die Signale des Komplexes 114a weisen in *H-NMR spektroskopischen Untersuchungen
auf einen dynamischen Prozess hin.* Da der Komplex 114a zunachst als Titanaaziridin
interpretiert wurde, ist davon ausgegangen worden, dass diese Beobachtung auf eine
maogliche Inversion am Stickstoffatom zurlickzufiihren ist. In der weiteren
Untersuchung der Verbindung 114a stellte sich jedoch durch Einkristallstrukturanalyse
heraus, dass sich der Iminligand in Komplex 114a in einen neuartigen Koordinations-
modus befindet.”®! Die Verbindung 114a kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2i/n.
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Abbildung 51. Molekilstruktur des Komplexes 114a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet).

In Abbildung 51 wird ersichtlich, dass der Iminligand des Komplexes 114a (ber das
Stickstoffatom sowie einen der beiden aromatischen Reste am Iminkohlenstoffatom an das
Titanzentrum koordiniert. Aufgrund der geringen Qualitat der Rontgenstrukturanalyse wird
an dieser Stelle auf eine detaillierte Diskussion der Bindungsldngen und -winkel im
Iminkomplex 114a verzichtet. Aus dem 7'-Bindungsmodus des Iminliganden resultiert,
dass der von Plettenberg NMR spektroskopisch beobachtete Prozess nicht mit einer
Inversion am Stickstoffatom zu erklaren ist, sondern auf eine Envelope Umlagerung
zuriickgefiihrt werden kann.”®! Fiir diesen Prozess ergibt sich anhand der Koaleszenz-

temperatur T¢c = 218 K und dem Signalabstand Av = 378 Hz eine freie Aktivierungs-

enthalpie von AG* = 19.14T (

€)= 42k /mol (Abbildung 52). Diese

Aktivierungsbarriere befindet sich in guter Ubereinstimmung mit denen von
Butadienkomplexen (27.2 ki/mol - 59.8 kJ/mol)*@ und klassischen (54.5 kd/mol){’®
sowie nichtklassischen (58.6 kd/mol)l* Monoazabutadienkomplexen frither Ubergangs-

metalle.
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Abbildung 52. Ausschnitt (Cp-Bereich) aus den 'H-NMR Spektren (499.87 MHz, Toluol-Dg) des
Komplexes 114a im Temperaturbereich von 194 K bis 303 K.

Trotz der geringen Qualitdt der Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 114a ist es
méglich, diese 7*-Koordinationsform von Iminen weiter strukturell zu untersuchen. Neben
dem Einsatz von Titanocendichlorid 2a als Precursor in der reduktiven Komplexierung des
Imins 22d ist es auch moglich, das Synthesekonzept auf Cp*TiCl; (3b) anzuwenden. Bei
der Reduktion von 3b mit Magnesium in der Anwesenheit des Imins 22d wird der violette,

zu 114a analoge 7*-Komplex 114b in moderater Ausbeute (55 %) erhalten.?*

_Ph p-Tolyl

*:. . N _*Mg _ %Ph\ \
Mg p-Tolyl - MgCl, Ti<N

Cl” & /

Cl

3b 22d 114b

Schema 103. Synthese des Azabutadienkomplexes 114b.
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Die Umkristallisation der Verbindung 114b aus n-Hexan fuhrt zu dunkel violetten
Plattchen, die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Der Komplex 114b kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe 12/a mit 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Molekdilstruktur von 114b im Festkdrper ist in Abbildung 53 dargestellt.

o /ﬁcm
‘\‘-\,64 -

7 'fcs

‘{H ) C6

- c7 cz‘ cH
B iy v

c31
c1a C13 N1 S~ c0
c1s C1W- \
"_‘*f\ S ‘/mg C1 1{/‘7(: Jc29
cte  C17 M

cor ¢

c2od L C28
1 t‘"ﬁ“"
ez cas

Abbildung 53. Molekdlstruktur des Komplexes 114b im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide,
Wasserstoffatome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: Til-N1 1.941(1), Til-C11 2.399(2), Ti1l-C12 2.441(2), Til-C13 2.247(2), N1-C11 1.393(2),
C11-C12 1.425(2), C12-C13 1.438(2), C13-C14 1.430(2), C14-C15 1.352(3), C15-C16 1.426(3), C16-C17
1.366(2), C12-C17 1.445(2), C19-C20 1.400(2), C20-C21 1.386(2), C21-C22 1.3902(2), C22-C23
1.395(2), C23-C24 1.389(2), C19-C24 1.394(2), C11-Til-N1 35.48(5), Til-N1-C11 90.50(9), N1-C11-
Til 54.02(7).

Es ist offensichtlich, dass sich der Iminligand in Komplex 114b ebenso wie in der
Verbindung 114a in der 7*-Koordinationsform befindet. Zum besseren Verstandnis dieses
Koordinationsmodus sind die charakteristischen Bindungslangen und -winkel des
Komplexes 114b denen des freien Imins 22d und den von Scholz et al. strukturell
charakterisierten Azabutadienkomplexen 62a,b und 63c in Tabelle 13 gegeniber-
gestellt."®™ Im Vergleich zu dem unkoordinierten Imin 22d mit einer C=N Bindungslange
von 1.283(1) A weist der Azabutadienkomplex 114b eine VergréRerung des C-N
Abstandes auf 1.393(2) A auf.®®*c! Diese Bindungslange befindet sich in guter
Ubereinstimmung mit denen der von Scholz et al. charakterisierten Komplexe 62a,b und
63c, die Bindungslangen in einen Bereich von 1.354(5) - 1.385(2) A aufweisen.”® Neben
dieser Verlangerung der C=N Doppelbindung ist eine Verkurzung der C11-C12 Bindung
(1.425(2) A) im Komplex 114b gegeniiber dem Imin 22d mit einem Bindungsabstand von
1.497(1) A zu beobachten.'***¢! Die Winkelsumme von 360° um C11 weist deutlich auf die

sp’-Hybridisierung an diesem Atom hin.
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Tabelle 13. Vergleich wichtiger Bindungslangen [A] und -winkel [°]) der Azabutadienkomplexe 114a,b mit
dem freien Imin 22d sowie den literaturbekannten Komplexen 62a,b und 63c. 2?78l

22d 114a  114b 62a 62b 63c
Til-N1 2.02(1) 1.941(1) 1.902(3) 1.920(1) 2.016(3)
Til-C11 267(1) 2.399(2) 2.323(3) 2.332(2) 2.660(7)
Til-C12 2.75(1) 2.441(2) 2.374(3) 2.381(1) 2.715(9)
Til-C13 2.37(1) 2.247(2) 2.147(3) 2.136(1) 2.278(4)

N1-C11 1.283(1) 1.32(2) 1.393(2) 1.376(4) 1.385(2) 1.354(5)
Cl1-C12 1.497(1) 1.47(2) 1.425(2) 1.394(4) 1.386(2) 1.375(6)
Cl12-C13 1.396(2) 1.42(2) 1.438(2) 1.449(4) 1.442(2) 1.446(6)

N1-Til-C13 78.5(4) 84.18(6) 87.3(1) 87.60(5) 80.3(1)
Faltungswinkel 51.1 67.6 67.0 106.4 130.9

-Tolyl 1

h A\ T|—- ﬁ N
N 1%Ph Tl/ —
12 % Ph

62a: R = Cyclohexyl

114b b: R = 2-Me-Ph 63c

Das Verhalten des Imins 22d als Azabutadienligand in der Koordinationssphare eines
niedervalenten Titanzentrums wird Uberdies durch lokalisierte Doppelbindungen zwischen
Cl14 und C15 (1.352(3) A) sowie C16 und C17 (1.366(2) A) im Komplex 114b
untermauert. Aufgrund des relativ langen Abstandes zwischen Til und C11 von 2.399(2) A
kann hier von einer eher schwachen Wechselwirkung ausgegangen werden. Bei einem
eingehenden Vergleich der Strukturdaten des 7*-Iminkomplexes 114b mit denen der
literaturbekannten Azabutadienkomplexe 62a,b und 63c wird dieses Verhalten des
Iminliganden besonders deutlich. Sowohl die Til-N1 (1.941(1) A) Bindung als auch die
Ti1-C13 Bindung (2.247(2) A) von 114b befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Bindungslangen der Azatitanacyclopent-4-ene 62a,b und 63c (Ti—N:
1.902 - 2.016 A; Ti-C: 2.136 - 2.278 A).l"® Besonders stark ist diese Ubereinstimmung
zu den strukturell verwandten Komplexen 62a,b (siehe Tabelle 13), jedoch weist der
Azabutadienkomplex 114b im Vergleich zu 62a,b eine geringe Verlangerung sowohl der
Ti—N als auch der Ti—C Bindung auf. Dies resultiert wahrscheinlich aus einer geringfiigig
schwdacheren Wechselwirkung des Iminliganden mit dem Titanzentrum, da die zur
n*-Koordination benétigte C=C Doppelbindung des Imins einen Ausschnitt aus der
aromatischen para-Tolylgruppe darstellt. Der Anteil der 7*-Koordination an der Bindungs-
situation des Iminliganden in Komplex 114b gegeniiber einer méglichen o®-Koordination
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Ti1-C11 + Ti1-C12 Ti1l-N1 + Ti1-C13
2

Die Differenz A=0.326 A des Komplexes 114b ist im Vergleich zu hauptsachlich

kann durch die Differenz A =

analysiert werden.[’®

1*-koordinierten Azabutadienen relativ hoch,!""*" pefindet sich jedoch im gleichen
Bereich wie in den Komplexen 62a (0.324 A), 62b (0.328 A) und 63c (0.541 A).["®¢1 Dies
zeigt deutlich, dass der 7*-Anteil in Komplex 114b deutlich gréRer als in 63c ist, sich

jedoch in der gleichen GroéRenordnung wie bei 62a,b befindet.

v
v

67.6° —
(e k

Abbildung 54. Winkel zwischen der Ebenen (N1, C11, C12, C13; blau) und der Ebene (Til, N1, C13; gelb)
des Komplexes 114b. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die 7'-Koordination des Iminliganden in Komplex 114b wird zudem dadurch deutlich,
dass sich N1, C11, C12 und C13 in einer Ebene befinden, die um 67.6 ° gegenlber der
Ebene Til, N1, C13 geneigt ist. Damit weist der Komplex 114b einen Faltungswinkel sehr
nahe dem der Verbindung 62a (67.0°) auf.l’®@ Obwohl sich die Liganden in den
Komplexen 62a,b in der supine-Anordnung befinden, koordiniert das Imin in der

Verbindung 114b in der prone-Form.

Auch die Ergebnisse NMR spektroskopischer Untersuchungen der Verbindung 114b
stehen im Einklang mit dem 7*-Koordinationsmodus des Iminliganden. Wahrend das
'H-NMR Spektrum des Komplexes 114b bei einer Temperatur von 353 K aufgrund eines
dynamischen Prozesses verbreiterte Signale zeigt, sind die Signale bei tiefen Temperaturen
deutlicher separiert (Abbildung 55).
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Abbildung 55. 'H-NMR Spektren (499.87 MHz, Toluol-Dg) des Komplexes 114b im Temperaturbereich von
213 K bis 353 K.

Der beobachte Prozess konnte sich auf verschiedene Ursachen zurlickfiihren lassen. Es
konnte die Ti—C Bindung zur zweiten ortho-Position der para-Tolylgruppe wechseln oder
sogar eine Koordination zum zweiten para-Tolyl-Rest durch eine Rotation um die Ti—N
Bindung erfolgen. Deutlich wahrscheinlicher ist jedoch, dass es sich bei dem beobachteten
Phédnomen um eine Envelope Umlagerung handelt. Bei hoher Temperatur findet eine
schnelle Umwandlung zwischen dem prone- und dem supine-lIsomer statt, wohingegen das
Gleichgewicht bei einer Temperatur von 213 K derart verlangsamt ist, das die Signale

beider Isomere beobachtet werden kénnen (Abbildung 56).
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Abbildung 56. *H-NMR Spektrum (499.87 MHz, 213 K, Toluol-Dg) des Komplexes 114b.
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Da in der Einkristallstrukturanalyse das prone-lsomer des Komplexes 114b beobachtet
wird, kann davon ausgegangen werden, dass die Signale der Hauptkomponente im
'H-NMR Spektrum bei 213 K dem prone-lsomer zugeordnet werden kénnen und die
weniger intensiven Signale von dem supine-lIsomer erzeugt werden. Die Signale bei einer
chemischen Verschiebung von 1.64 ppm bzw. 1.87 ppm sind den Cp*-Liganden des
prone- bzw. supine-Isomers zuzuordnen und stehen in einem Verhéltnis von 10:1. Aus
dem Verhaltnis der beiden Isomere von K = 10/1 ergibt sich ein Unterschied der freien

Enthalpie zwischen prone- und supine-lsomer von:

] _ kj
213K - In(10) = —4.08 —
- mol mol

AG® = —RTIn(K) = ~8.314—

Die folgende Diskussion der NMR Spektren wird aufgrund des hohen Uberschusses von
10:1 des prone-Isomers auf dieses beschrénkt. VVon besonderem Interesse ist das Signal des
Ti—CH bei einer chemischen Verschiebung von 5.83 ppm.?® Dieses, im Vergleich zum
unkoordinierten Imin 22d (7.63 ppm bzw. 6.99 ppm) ins Hochfeld verschobene Signal tritt
zwar bei einer deutlich héheren chemischen Verschiebung auf,** als die entsprechenden
Signale der bekannten Azabutadienkomplexe 62a (0.43 ppm), 62b (0.66 ppm) und 63c
(0.66 ppm),"®1 pefindet sich aber dennoch in Ubereinstimmung mit der beobachteten
Koordinationsform. Dass das Signal bei tieferem Feld gegenlber den Signalen der
Verbindungen 62a,b und 63c beobachtet wird, begriindet sich damit, dass die an das
Titanzentrum koordinierende C—H Einheit Teil der aromatischen para-Tolylgruppe des

Liganden ist.

Neben der chemischen Verschiebung des *H-NMR Signals der koordinierten C—H Gruppe
ist auch die Verschiebung des zugehérigen Signals im *C-NMR Spektrum von
gesteigertem Interesse. Das Signal der Verbindung 114b bei einer chemischen
Verschiebung von 102.2 ppm l&sst sich anhand von Korrelationsspektren eindeutig dem
koordinierten Kohlenstoffatom zuordnen. Im Vergleich zu dem unkoordinierten Imin 22d
(129.6 ppm bzw. 129.8 ppm) ist das Signal durch die Bindung des Kohlenstoffatoms an
das Titanzentrum ins hohe Feld verschoben.!”*! Die Lage des Signals bei 102.2 ppm ist im
Einklang mit den Azabutadienkomplexe 62a,b, sowie weiteren analogen Verbindungen,
deren entsprechenden Signale in einem Bereich von 101.4 ppm - 104.3 ppm beobachtet
werden.[®® Die 13 1 Kopplungskonstante an dieser Stelle der Verbindung 114b weist auf
eine Umhybridisierung des Kohlenstoffatoms hin. Gegeniiber dem unkoordinierten Imin
22d (MJcn = 160 Hz) ist diese um 12 Hz auf 148 Hz verkleinert.”®! Im Verhaltnis zu den

von Scholz et al. beobachteten Kopplungskonstanten von Azabutadienkomplexen von
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136 Hz - 141 Hz scheint die Hybridisierung des koordinierten Kohlenstoffatoms der
Verbindung 114b somit einen geringfugig hoheren s-Anteil aufzuweisen.[’®®1 Dies
begriindet sich ebenso wie die chemische Verschiebung des *H-NMR Signals darin, dass

die ortho-Position einen Teil des aromatischen Systems des Iminliganden darstellt.

Anhand von quantenmechanischen Berechnungen (Gaussian09 Rev. B.01)™Y mit dem
Dichtefunktional M06-2X™? sind Untersuchungen zur Bindungssituation von Imin-
liganden in der 7%- und 7*-Koordination méglich.”! Anhand der geringen Abweichungen
zwischen charakteristischen Strukturparametern, die aus der Einkristallstrukturanalyse
sowie den Geometrieoptimierungen der Verbindungen 9e und 114a,b erhalten werden,

zeigt sich die Eignung dieser Methode zur Beschreibung solcher Systeme.?!

H
EreI N
[kJ mol™] ﬂ\ PhN
Ti<
Q -+
115 R
=>> Ph Z=> Ph ﬂ Ph /N
LN VN N ﬁ\/ Ph
- " | /
45 kJ mol \|\ % N
R R Ti<
< H % R Qﬁ : o’ Yr
% . 116 l 114a 117 R -
T 1 kJ mol™ %h\ Y
45 kJ ?Ti/N
mol! Cl H
Titanaaziridin 7*-Koordination 114b
—-€ bevorzugt » Yoo

Abbildung 57. Berechnete relative Energien (M062X/6-311+G(d,p) (C,H,N), SDD (Ti)) von
Isomerenpaaren aus Titanaaziridinen und Azatitanacyclopenteten. R = p-Tolyl.[2%!

In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erweist sich das Titanocen-
aziridin 9e in der quantenchemischen Berechnung stabiler als der isomere 7*-Iminkomplex
115.°1 |n gleicher Weise wird die experimentell gefundene inverse Stabilitat fiir das
Isomerenpaar 117 und 114b gut durch die Berechnungen abgebildet.”*® Eine detaillierte
Betrachtung des Komplexes 114b zeigt einen Energieunterschied zwischen seinem prone-
und supine-Konformer von 7.4 kd/mol zugunsten des prone-Isomers.® Die Einbeziehung
von Lésungsmitteleffekten sowie Entropiebeitrdgen bei T = 298 K flihrt zu einer freien
Gibbs-Energiedifferenz  der beiden Konformere der Verbindung 114b von
AGggg(prone/supine) = -5 kI/mol.?®! Dieser Wert befindet sich im Einklang mit den

Ergebnissen der *H-NMR spektroskopischen Untersuchung von 114b.*® Anhand des aus
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dem Tieftemperatur (T = 213 K) *H-NMR Spektrum ermittelten Verhaltnisses der beiden
Isomere ergibt sich eine Differenz AG,is(prone/supine) = -4 k3/mol.?®! Somit liefern die
quantenchemischen Berechnungen ein weiteres Indiz dafir, dass in der Losung von 114b
in Toluol die prone-Konformation das Uberschussisomer darstellt.”®! Im Gegensatz zu
den Isomerenpaaren 9e/115 und 117/114b weist das Titanaaziridin 116 in der
quantenchemischen Berechnung fast exakt die gleiche Energie wie der isolierte und
strukturell charakterisierte 7*-Iminkomplex 114a auf.”® Folglich scheinen Entropie-,
Solvatisierungs- und Gittereffekte, die nicht in den Gasphasenberechnungen bertcksichtigt
werden, in unbekannter Gewichtung ausschlaggebend fir die Bildung des

77*-Iminkomplexes 114a unter experimentellen Bedingungen zu sein.*"!

In Analogie zu der Synthese von 114b aus 3b fuhrt auch die Reduktion von CpTiCl; (3a)
mit Magnesium in Anwesenheit des Imins 22d zur Ausbildung eines Azabutadienkomplex
des Titans. Das violette Produkt 114c wird nach der Aufarbeitung in einer Ausbeute von

90 % als luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff erhalten.

Ph p-Tolyl

7

N +Mg ﬂph \

L. + —_— \ \
/T\I\CI p-Tolyl - MgCl, Ti<N
Cl /

3a 22d 114c

Schema 104. Synthese des Azabutadienkomplexes 114c.

Analog zu dem Azabutadienkomplex 114b ist auch bei der *H-NMR spektroskopischen
Untersuchung der Verbindung 114c ein dynamischer Prozess in Ldsung zu bemerken
(Abbildung 58). Aufgrund der groBen Ahnlichkeit der Verbindungen 114c und 114b kann
davon ausgegangen werden, dass bei dem Komplex 114c ebenfalls die Umwandlung
zwischen prone- und supine-Isomer beobachtet werden kann. Im Unterschied zu 114b ist
fur die Verbindung 114c selbst bei einer Temperatur von 213 K ausschlielich der

Signalsatz eines der beiden Isomere zu erkennen.

Besonders deutlich wird dies anhand der Signale des Cyclopentadienylliganden
(0=5.52 ppm) und der beiden Methylgruppen (6 = 1.92 ppm bzw. 2.03 ppm) des
Komplexes 114c. Wahrend das Signal des Ti—CH der Verbindung 114b deutlich von den
weiteren Signalen der aromatischen Reste separiert ist (6 = 5.83 ppm), tritt dieses Signal

des Komplexes 114c, der Uber einen unsubstituierten Cyclopentadienylliganden verfigt,
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bei einer 'H-NMR chemischen Verschiebung von 6.30 ppm auf. Somit ist die
Hochfeldverschiebung des Signals im Vergleich zu dem unkoordinierten Imin 22d
(7.63 ppm bzw. 6.99 ppm) fir die Verbindung 114c weniger stark ausgepragt als bei dem
durch einen Cp*-Liganden charakterisierten Azabutadienkomplex 114b.

p-Tolyl ,Ph
Ph N\ Cp\ /,I\‘

Ti

c \ —

p:Ti/N — o .
Cl p-Tolyl

prone-114c supine-114c

T =303 K
T=273K
JJL N

.

1

8 7 6 5 4 3 2 1 0

Abbildung 58. *H-NMR Spektren (499.87 MHz, Toluol-Ds) des Komplexes 114c im Temperaturbereich von
213 K bis 303 K.

In der *C-NMR spektroskopischen Untersuchung des Komplexes 114c tritt bei einer
chemischen Verschiebung von 103.0 ppm ein Signal auf, das durch Korrelationsspektren
der an das Titanzentrum gebundenen CH-Gruppe zugeordnet werden kann. Diese
chemische Verschiebung befindet sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Signal der
Verbindung 114b (102.2 ppm) sowie den Signalen klassischer Azabutadienkomplexe des
Titans (6= 101.4 ppm - 104.3 ppm).[2%781]

In der massenspektrometrischen Untersuchung des Komplexes 114c¢ mittels LIFDI konnte

bei m/z = 433 das Signal des Mutterions der Verbindung detektiert werden.
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Abbildung 59. Unten: Ausschnitt aus dem LIFDI-Massenspektrum von 114c Oben: Berechnetes
Isotopenmuster fiir [CogHa4CINTI]™.

Das gemessene Isotopenmuster des Mutterions von Komplex 114c ist in Abbildung 59
(unten) dargestellt. Es befindet sich in Einklang mit dem fir [CpCITi(22d)]"
([C26H24CINTI]") berechneten Isotopenmuster (Abbildung 59, oben).

Zusammenfassend kann man feststellen, dass Ketimine mit hohem sterischen Anspruch in
einem neuartigen Bindungsmodus an das niedervalente Titanzentrum koordinieren. Zur
Ausbildung solcher 7*-Iminkomplexe reagiert das Imin 22d in Form eines Azabutadiens
unter Einbeziehung einer Doppelbindung des Aryl-Rests. Die gebildeten Titanaaza-
cyclobutene 114a-c weisen eine hohe strukturelle Ahnlichkeit zu bekannten klassischen
Azabutadienkomplexen des Titans auf und unterscheiden sich lediglich geringfligig in

ihren spektroskopischen Eigenschaften von diesen.

Wahrend  7%-Imintitankomplexe  vielfiltige Insertionsreaktionen mit Alkedehyden,
Ketonen, Nitrilen, Carbodiimiden und Alkinen eingehen,[t7a.232280.290.¢,30a-¢31,33¢.49-50,81]
zeigen sich Azabutadienkomplexe des Titans bis auf einzelne Ausnahmen wenig reaktiv
fur Folgereaktionen.[’®™™ Diesbeziiglich stellt sich der 7*-Iminkomplex 114a ebenfalls als

inert in vergleichbaren Reaktionen heraus.?*"’
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MesSi—= PhSiH
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p-Tolyl
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%; CI@CN
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t-Bu—NC
- [Ti]

> p-Tolyl p-Tolyl
22d

Schema 105: Reaktivitétsstudien der Verbindung 114a.

In Umsetzungen mit Nitrilen und Isonitrilen kann lediglich die Abspaltung des

Iminliganden beobachtet werden, wobei die gebildete Titanspezies nicht naher zu
charakterisieren ist.
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4, Zusammenfassung und Ausblick

Im Fokus dieser Arbeit steht das Verhalten von Schiff’schen Basen als vielseitige
Liganden in der Koordinationssphére des Titans. Als Heteroolefine verfugen Imine ber
zwei klassische Bindungsmodi an ein Metallzentrum. Zum einen kénnen Iminliganden
analog zu Olefinen in der 7*-Form an ein niedervalentes Titanzentrum koordinieren.
Daruber hinaus ermdglicht das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms von Iminen die
Ausbildung einer dativen Bindung zu dem Titanzentrum eines Komplexes
(*-Koordination). Uberdies wird im Fall von aromatisch substituierten Ketiminen ein
neuartiger 7*-Koordinationsmodus beobachtet. Titankomplexe aller drei Bindungsmodi
sowie eine Vielzahl von daraus gebildeten kleinen Titanacyclen wurden isoliert,
charakterisiert und mittels Rontgenbeugung strukturell untersucht.

R3 ,
A _R N/R1 PN
7
R2 N *t2 Cl v | Cl
CI/,,,_#_.\\\\CI RZJ\R?’ TIi J\p-Tolyl \,( |i‘\\\CI
| - . > —
c1”” 4 cl ab, c” g 8l ~lSe
N R? 8d,e,i-k, 1a p-Tolyl
17 22d
RTT roh

79a-g

Schema 106. Synthese der 7*-Iminkomplexe 79a-h.

Zahlreiche Aldimine (8d,e,i-k) sowie Ketimine (4b, 22d) reagieren mit Titan(I\VV)-chlorid
la zu den entsprechenden Bis(7'-imin)-komplexen 79a-g. AusschlieBlich bei der
Umsetzung von Titan(IV)-chlorid 1a mit dem Imin 81 kommt es zur Ausbildung eines
Adduktes der Stochiometrie 1:1 (79h). Einkristallstrukturdaten zeigen, dass fir die
unterschiedliche Stdchiometrie der Reaktionen die E/Z-Isomerisierung des Iminliganden

entscheidend ist.

Neben ihrer hohen Empfindlichkeit gegenlber Luft und Feuchtigkeit zeichnen sich

1*-Iminkomplexe des Titan(IV)-chlorids durch eine ausgepragte Reaktivitit aus.
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p-Tolyl ~ _
SN p-Tolyl ©
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p-Tolyl - -
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Schema 107. Protonenakzeptorfahigkeit von Iminliganden.

Die Synthese des Iminumchlorotitanats 79d-HCI zeigt die Protonenakzeptorfahigkeit von
Iminliganden und deren Eignung zur Stabilisierung von Pentachlorotitanatanionen. Die

Nutzung dieser Eigenschaften stellt einen Ansatzpunkt fur weitere Untersuchungen dar.

Aus dem n'-Iminkomplex 79a wird das neuartige Imin-Amido-Ligandensystem der

Verbindung 80 durch die Eliminierung von Chlorotrimethylsilan aufgebaut.

SiMe; |
Ti N7
p-Tolyl | + |
Clu, ¥ p-Tolyl Clu, 4. 5™
1, 1 Cl f U
Cl/f ~cl - CISiMe; (N
N 4 p-Tolyl
MesSi/ jjTolyl p-Tolyl
79a 80

Schema 108. Ausbildung des neuartigen Komplexes 80 aus dem 7*-Iminkomplex 79a.

Durch die Absenkung der Lewis-Aciditat des Titanzentrums werden Azavinyliden-

komplexe, wie sie intermediér bei dieser Reaktion auftreten, stabilisiert.

— : <
| N/SlMes |
Ti- + > wi
el | , chvy 'l
ClI” R) - CISiMe; o’ O N R
3a 8d,g,m 84a-c

Schema 109. Ausbildung der Titanaazavinylidene 84a-c (R = Ph, p-Tolyl, t-Bu).

Sowohl die Verbindungen 84a-c als auch der Imin-Amido-Komplex 80 besitzen aufgrund

ihrer funktionellen Gruppen ein hohes Potential fur die Synthese innovativer
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Titanverbindungen. Zwar zeigt sich das Ligandensystem des Imin-Amido-Komplexes 80
als duRerst empfindlich bei Versuchen, einen Chloridoliganden zu substituieren, dennoch
ist der Komplex 83 durch die Umsetzung von 80 mit Lithiumdiphenylamid 81b

zuganglich.
Cl Cl
CI//,' | /S|M83 CI//,, | /SlMe3
CI/X'_N /" 16h, THF,RT Ph\fo'_N
+ LIiN , > |
N \ - LiCl N
Ph
</ p-Tolyl Ph </ p-Tolyl
p-Tolyl p-Tolyl
80 81b 83

Schema 110. Substitution eines Chloridoliganden des Komplexes 80 durch einen Amidoliganden.

Nicht nur am Titan(IV)-zentrum ist die Ausbildung von 7'-Iminkomplexen méglich. Die
reduktive Komplexierung der cyclischen Imine 4b,c ermdglicht die Synthese und
Charakterisierung der Titan(l11)-verbindungen 87a,b.

N
bzw. ¢ N I
= 4b 4c Ti bzw Ti
] _ . _
Tio . > CI7/ % Cl7I ~ D
C|/bICI Reduktion Cl N Cl N N
3b K//

87a 87b

Schema 111. Synthese der 7*-Iminkomplexe 87a,b durch reduktive Komplexierung der Imine 4b,c.

Die 7'-Iminkomplexe 87a,b stellen einen wichtigen Baustein zum Verstandnis McMurry-
artiger Kupplungsreaktionen von Iminen an niedervalenten Titanzentren dar. Die
Umsetzung von 87a zu 11lc bestatigt 7'-Iminkomplexe als Intermediate bei dieser

Reaktion.

CpX +0.5 Mg, 4b Cpi. N
Tis S05MgCl, . L
Cl N ' 2 Cl” N
|
87a 111c

Schema 112. McMurry-artige Iminkupplung in der Koordinationssphére des Titans.
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Bei der reduktiven Komplexierung des Imins 4b ausgehend von Cp,TiCl, (2a) erfolgt
indes eine »C—H-Aktivierung an der Methylgruppe von 4b, was zur Aldol-artigen

Kupplung zweier Iminliganden fiihrt.

Cp
THF, RT, 16h  CP~1

Ed

Cp,TiCl, +2 N= + Mg “MgCl, 05 Hzr N

2a 4b 110

Schema 113. Aldol-artigen Kupplung des cyclischen Imins 4b.

Dagegen kann durch den Einsatz von Aldiminen in der reduktiven Komplexierung eine
Vielzahl neuer Titanocenaziridine synthetisiert werden, wobei die 7*-Koordination des

Iminliganden sowohl spektroskopisch als auch strukturell belegt ist.

R1
I, J]j/R1 + Mg :\Ti/N/
~ - MgCl
% Cl R? gtlz %*RZ
2a 8a-d 9a-d

Schema 114. Synthese der Titanocenaziridine 8a-d. 8a: R*,R? = Ph. 8b: R! = Ph, R? = 4-F-Ph. 8c: R! = Ph,
R? = 4-NMe,-Ph. 8d: R = SiMes, R? = p-Tolyl.

Auf dieser milden Syntheseroute werden die Titanocenaziridine 9a-d in guten Ausbeuten
von bis zu 65% im Multigramm-MaRstab erhalten. In der 'H-, *C- und ®N-NMR
spektroskopischen Untersuchung der Komplexe 9a-d sind spezifische Verschiebungs-
differenzen der charakteristischen Signale gegentber den unkoordinierten Iminen 8a-d zu
beobachten. Vergleiche der chemischen Verschiebungen der Titanocenaziridine 9a-d

untereinander zeigen schwach ausgepragte Substituenteneinfllisse des Iminliganden.

Die Einkristallstrukturanalyse der Verbindungen 9a-d zeigt eine deutliche Verlangerung
der N—-C Bindung (1.393(3) A - 1.407(2) A) des Iminliganden durch die 7°-Koordination
an das Titanzentrum. Zudem weisen die Winkelsummen um das Stickstoff- sowie
Kohlenstoffatom der Titanacyclen von 9a-d auf die sp*-Hybridisierung dieser beiden
Atome hin. Folglich sind 9a-d bevorzugt mit der Azatitanacyclopropan-Grenzstruktur zu

beschreiben.

Die Vielseitigkeit der reduktiven Komplexierung von Iminen zur Synthese von Titanocen-
aziridinen zeigt sich weiterhin an der Cp*-substituierten Verbindung 9f.
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il Ti
A '~cl | - MgCl, <
p-Tolyl p-Tolyl

Schema 115. Synthese des Titanocenaziridins 9f.

Im Gegensatz zu den zu den einfach zugénglichen Titanprecursoren 2a,b und 3a,b stellt
die Synthese von Cp"TiCl; (3c) eine groRe Herausforderung dar, weil 3c zum einen in
hoher Reinheit gewonnen werden muss und zum anderen eine Synthese im Multigramm-
MaRstab wiinschenswert ist. Zwar ist die ebenfalls durch eine intramolekulare hemilabile
Donorfunktion  gekennzeichnete  Verbindung Cp°TiCl; (3d) nach optimierter
Reaktionsfiihrung in Ausbeuten von bis zu 99 % zu erhalten, eignet sich anders als
CpNTiCl; (3c) jedoch nicht fir die Synthese von Titanaaziridinen durch die reduktive

Komplexierung von Iminen.

=4 Ph &F _Ph
7
. THF, RT, 16 h LN
Ti-Cl * l\|l + Mg - .Ti-N
N P N™

TN - MgCl
<) ci Cl p-Tolyl 92 ~ Cl

3c 8e 9g P -Tolyl

Schema 116. Synthese des intramolekular Donor-stabilisierten Titanaaziridins 9g.

Wihrend die *H- und **C-NMR Signale des dreigliedrigen Ringes von 9g eine gréRere
Hochfeldverschiebung gegeniiber den Signalen des entsprechenden unkoordinierten Imins
aufweisen als die Signale der Titanocenaziridine 9a-d, wird in der N-NMR
spektroskopischen Untersuchung des Komplexes 9g eine geringere Verschiebungs-
differenz der Signale beobachtet. Die Struktur der Verbindung 9g im Festkdrper befindet

sich im Einklang mit den Komplexen 9a-d.

Die Darstellung der Titanocenaziridine 9a-c in guten Ausbeuten im Multigramm-MaRstab
ermoglicht eine eingehende Untersuchung ihrer Reaktivitdt. Hoch selektive Insertionen
von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen in die Ti—C Bindung der Titanocenaziridine 9a-c
belegen einen geringen Einfluss der Substitution des Iminliganden auf die Reaktivitat der

Komplexe 9a-c.
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Schema 117. Insertionsreaktionen in die Ti—C Bindung von Titanocenaziridinen.

Uberdies gehen Alkine ebenfalls regioselektive Insertionen in die Ti—-C Bindung der
Verbindungen 9a-c,e ein. Mit groRter Wahrscheinlich dirigiert die sterische AbstoBung des
Substituenten am Aziridinkohlenstoffatom und an der Alkinkomponente den Rest des

AlKins in a-Position zum Titanzentrum.

Aufgrund seiner weiter gedffneten Koordinationssphare zeigt der 7”-Iminkomplex 9g ein
deutlich unselektiveres Reaktionsverhalten. Haufig werden bei Umsetzungen von 9g
komplexe Produktgemische gebildet. Nur bei Reaktionen von 9g mit Ketonen kdnnen
Insertionsprodukte isoliert, spektroskopisch untersucht und strukturell charakterisiert
werden. Allerdings erfolgen Insertionen in das Titanaaziridin 9g mit prochiralen Ketonen
im Gegensatz zu der Ausbildung der Verbindungen 102a-c nicht diastereoselektiv.

Trotz alledem besitzen intramolekular Donor-stabilisierte 7*-Iminkomplexe wie der
Komplex 9g aufgrund der hohen Reaktivitat und der theoretischen Mdglichkeit, weitere
Liganden einzuflihren, ein hohes Potential fur weitere Untersuchungen. Zudem sollten

Substituenteneinfliisse des Iminliganden auf solche Systeme studiert werden.

Wihrend Aldimine und cyclische Ketimine in den klassischen Koordinationsformen an ein
Titanzentrum binden, bildet sich beim Einsatz des sterisch anspruchsvollen aromatisch

substituierten Imins 22d ein neuartiger 7*-Koordinationsmodus aus.
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Rs p-Tolyl
A e ﬂ Ph A
- + _*Mg | R =N
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Cl
2a, 3a,b 22d 114a-c

Schema 118. Synthese der 7*-Iminkomplexe 114a-c mittels reduktiver Komplexierung des Imins 22d. 114a:
R=H, X =Cp. 114b: R=Me, X =Cl. 114c: R=H, X =CI.

Zur Ausbildung des 7*-Koordinationsmodus reagiert das Imin 22d unter Einbeziehung
einer para-Tolylgruppe in Form eines Azabutadiens. Bei *H-NMR Experimenten mit den
Verbindungen 114a-c werden Envelope Umlagerungen beobachtet. Zusétzlich bestatigen

Einkristallstrukturanalysen der Verbindungen 114a,b den 7*-Bindungsmodus.

Im Gegensatz zu Titanocenaziridinen erweist sich der 7*-Iminkomplex 114a als
verhaltnismaRig inert gegentiber Ketonen und Alkinen. Bei Versuchen, 114a mit Nitrilen

und Isonitrilen umzusetzen, kommt es zur Abspaltung des Iminliganden.

Einen Anknipfungspunkt fur weitere Untersuchungen stellt die Substitution der
Chloridoliganden von 114b,c dar. Zudem kdnnten geeignete Substrate Insertionen in die

Ti—C Bindungen der Komplexe 114b,c eingehen.
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Abbildung 60. Schiff’sche Basen in der Koordinationssphére des Titans.

Insgesamt liefert diese Arbeit wichtige Erkenntnisse ber die Struktur, Eigenschaften und
Reaktivitat von Titankomplexen Schiff’scher Basen. Neben der Synthese und strukturellen
Charakterisierung von 7*- und 7?-Iminkomplexen (1, 11) wird ein neuartiger 7*-Bindungs-
modus (111) detailliert beschrieben. Uberdies kénnen aus Folgereaktionen von 7*-Imin-
komplexen viergliedrige Titanacyclen (IV) erhalten werden. Sowohl McMurry-artige
Kupplungen von Schiff’schen Basen als auch Insertionsreaktionen in Titanaaziridine
fuhren zu funfgliedrigen Ringsystemen (V). Aldol-artige Iminkupplungen eréffnen den
Weg zu sechsgliedrigen Azatitanacyclen (V). Die Vielfalt der aus Iminen in dieser Arbeit
erhaltenen neuartigen Komplexe verdeutlicht die Vielseitigkeit dieser Ligandenklasse.
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S. Experimenteller Teil

5.1.  Allgemeine Arbeitstechniken und Analysemethoden

Alle im Folgenden erlduterten Reaktionen wurden, soweit nicht anders erwéhnt, unter
streng anaeroben Bedingungen unter Zuhilfenahme gangiger Schlenk- und Glove-Box-
Techniken durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerdte wurden vor der Benutzung bei
120 °C im Trockenschrank gelagert, heil} zusammengesetzt, evakuiert und anschlieRend
mit Stickstoff 5.0 mit einem Uberdruck von 200 mbar beliiftet. Danach wurden die
Apparaturen weitere zweimal im Hochvakuum ausgeheizt. Bei Préparationen in der Glove-

Box wurde unter einer Argonatmosphare (Argon 5.0, 8 mbar Uberdruck) gearbeitet.

Die in den Versuchen eingesetzten Losungsmittel sowie flissigen Edukte wurden
entsprechend bewéhrter VVorschriften getrocknet und unter Schutzgasatmosphére destilliert
und gelagert.

Alle verwendeten Chemikalien wurden von ublichen Chemikalienlieferanten bezogen oder

uber allgemein bekannte Syntheserouten dargestellt und analysenrein eingesetzt.

5.1.1. NMR Spektroskopie

Die NMR Spektren wurden an einem Bruker DPX 300, einem Bruker DPX 500 und einem
Bruker Avance DRX 500 Spektrometer aufgezeichnet. Luftempfindliche Proben wurden
entweder in NMR Rohrchen mit Glasschliff- und Stopfen (NS 5/13), J. Young NMR
Réhrchen oder in abgeschmolzenen NMR Rdéhrchen vermessen. Die so erhaltenen NMR
Spektren wurden auf die Restprotonensignale bzw. Kohlenstoffsignale der verwendeten

deuterierten Losungsmittel referenziert.**!

Die Zuordnung der Signale erfolgte bei bereits bekannten Verbindungen durch den
Vergleich mit der jeweils angegebenen Literatur. Bei unbekannten Verbindungen wurden
DEPT-135 Spektren aufgenommen, sowie *H,*H-COSY, *H,®*C-HMQC, 'H,**C-HMBC
und 'H,”°N-HMBC Experimente durchgefiihrt. Die angegebenen *N-NMR chemischen
Verschiebungen sind dem *H,”>N-HMBC NMR Spektrum entnommen und beziehen sich
auf Nitromethan als externem Standard mit einer chemischen Verschiebung von
378.9ppm. Gesonderte eindimensionale >N-NMR  Experimente wurden nicht

durchgefiihrt.
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5.1.2. IR Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem Bruker Tensor 27 mit MKII Golden Gate Signal
Reflection Diamant ATR-System gemessen. Luft- und feuchtigkeitsempfindliche

Substanzen wurden in der Glove-Box zur Messung vorbereitet.

5.1.3.  Massenspektrometrie

Massenspektren, bei denen die ElektronenstoR3ionisation (EI) oder die chemische lonisation
(Cl, iso-Butan bzw. Ammoniak) als lonisierungsmethode verwendet wurde, sind mit einem
Finnigan MAT 95 bzw. Thermo Scientific DFS Massenspektrometer aufgezeichnet
worden. Bei der Anwendung der Elektrosprayionisation (ESI) und der atmospheric
pressure  chemical ionization (APCI) wurde ein Waters Q-TOF Premier
Massenspektrometer verwendet. Die liquid injection field desorption ionization (LIFDI)
wurde mit einem Finnigan MAT 95 durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung
luftempfindlicher Proben erfolgte fir EI-, CI- und LIFDI-Massenspektren in der Glove-
Box, wéhrend solche Proben fir ESI- und APCI-Messungen mit géngigen Schlenk-

Techniken prapariert wurden.

5.1.4. RoOntgenstrukturanalyse

Einkristalle wurden mit Perfluoropropylalkylether (1800 cSt, abcr GmbH) an einer
Kapillarnadel befestigt und im Stickstoffstrom gekdihlt. Die Daten fiir die Kristallstruktur-
analyse wurde mit einem Bruker AXS X8 Apex II Diffraktometer (Kappa 4 circle
goniometer, Bruker Apex |l detector) mit Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A)

aufgenommen.

Eine numerische Absorptionskorrektur und Korrekturen basierend auf symmetrie-
bezogenen Messungen (multi-scan) wurden mit dem Programm SADABSM
durchgefhrt. Die Strukturldsung erfolgte mit dem Programm SHELXS™®! und wurde mit
SHELXL™®! verfeinert. Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, H-Atome

wurden zum Teil nach dem riding-Model auf festen Positionen fixiert.
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5.1.5.  Thermogravimetrische Analyse

Flr thermogravimetrische Analysen wurde ein TGA/SDTA® Gerat der Firma Mettler-
Toledo GmbH, Schweiz eingesetzt. Luftempfindliche Proben wurden in der Glove-Box

prapariert und im Stickstoffstrom analysiert.

5.1.6.  Schmelzpunktbestimmung

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden an einem Mel-Temp-Gerét der Firma Laboratory
Devices, Cambridge ermittelt und sind nicht korrigiert. Luftempfindliche Proben wurden
vor der Messung unter Schutzgasatmosphére in Glaskapillaren abgeschmolzen.

5.1.7.  Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden mit einem EuroEA 3000 Elemental Analyser durchgefuhrt.
Abweichungen bei den Werten fiir Kohlenstoff und Stickstoff begriinden sich in der
Bildung von Titancarbid bzw. -nitrid. Die Préparation luftempfindlicher Proben wurde in

der Glove-Box durchgefuhrt.

5.1.8.  Quantenchemische Rechnungen

Alle Berechnungen wurden mit dem Gaussian09 Rev. B.01 Programmpaket
durchgefuhrt.**" Molekulare Strukturen wurden mit dem M06-2X™? Dichtefunktional in
Kombination mit dem Standard Pople 6-311+G(d,p)™*® Basissatz fur alle
Hauptgruppenelemente und dem quasirelativistischem Stuttgart Dresden pseudo Potential
SDDM™¥ fir Titan optimiert.””® AnschlieRende Frequenzberechnungen auf dem gleichen
Theorielevel bestatigen, dass diese Strukturen Minima auf der Potentialhyperflache
darstellen (es liegen keine imaginaren Schwingungen vor).1”"! Die absoluten Energien sind
in Tabelle 14 zusammengefasst.?® Atomkoordinaten kénnen den Supporting Information
von: ,,F. Loose, 1. Plettenberg, D. Haase, W. Saak, M. Schmidtmann, A. Schifer, T.

Miiller, R. Beckhaus, Organometallics 2014, 33, 6785 entnommen werden. 2!
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Tabelle 14. Berechnete Energien.”

_ E [au] G [au] molekulare
Verbindung U U Punktgruppe
8e -595.95474 -595.76400 C:

[8e]2' -595.85534 -595.67387 C:
22d -866.27563 -865.98415 C:
[22d]2' -866.20224 -865.91869 C:

9e -1041.28619 -1040.93488 C,
115 -1041.26889 -1040.91642 C,
116 -1311.59443 -1311.14403 C,
114a -1311.59465 -1311.14272 C,

117 -1774.88861 -1774.38925 Cy
prone-114b -1774.90699 -1774.40532 Cy
supine-114b -1774.90417 -1774.40242 Cy
Cp,Ti (1 A) -445.26596 -445.13201 Cy

Cp*TiCl (1 A) -908.52603 -908.34269 C,
P P (=2 @
o _/Icl:lH C ICI:1 Tolvl %T' % \
= C! = C! p-1oly
> > Q §> ;l)-TonI
8e 22d 116 117
T p-Tolyl p-Tolyl ;l)-TonI
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Einen Vergleich berechneter charakteristischer Bindungsparameter mit denen aus
Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Werten gibt Tabelle 15,7

Tabelle 15. Vergleich  berechneter  charakteristischer ~ Bindungsparameter mit Daten  der
Einkristallstrukturanalyse (in Klammern). Bindungslangen [A].1?*")

Verbindung Ti-N Ti-c'(c®) c¢'N c¢'-c¢' c°-c' c°-C

8e 1.270 1470 1400  1.393
[8e]* 1.383 1385 1453  1.455
22d 1.277 1491 1399  1.395
(1.283) (1.497) (1.400) (1.396)

[22d]* 1.420  1.429 1436  1.435
9% 1.966 2.132 1.393 1485 1395  1.399

(1.987)  (2.185)  (1.403)

116 1.922 2.209 1.391 1507 1404  1.400
117 1.854 2.116 1.391 1512 1404  1.400
115 2.036 2.292 1.343 1407 1436  1.438

114a 2.024 2.283 1.357 1422  1.436 1.442
(2.02) (2.37) (1.32) (147 (141) (142
prone-114b  1.918 2.225 1.376 1.427 1.438 1.447
(1.941)  (2.247)  (1.393) (1.425) (1.438)
Losungsmitteleffekte wurden durch die erneute Optimierung der Strukturen mit dem PCM

Model beriicksichtigt.!?*"!
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5.2.

Die folgenden Ausgangsverbindungen wurden nach literaturbekannten Vorschriften

Synthese der Ausgangsverbindungen

dargestellt:
Verbindung Literatur
Aldimine PhN=CH(4-F-Ph) (8b) [138]
PhN=CH(4-NMe,-Ph) (8c)
PhN=CH(p-Tolyl) (8e)
BnN=CH(p-Tolyl) (8s)
AllyIN=CH(p-Tolyl) (8i) [139]
PhN=CH(t-Bu) (8k)
DippN=CH(Et) (80)
DippN=CH(Me) (8p)
2,6-Me-PhN=CH(Me) (8q)
BnN=CH(i-Pr) (8r)
2,4,6-Me-PhN=CH, (8t) [140] (Imin wurde mittels Destillation
aufgearbeitet (1¢10™ mbar, 33 °C -
38 °C) und frisch verwendet)
Ketimine PhN=CMe(p-Tolyl) (22¢c)  [139]
PhN=C(p-Tolyl), (22d) [29b,141]
Silylimine MesSiN=CH(p-Tolyl) (8d) [142]
MesSiN=CH(Ph) (8g)
Me3SiN=CH(t-Bu) (8m)
Imidoylchloride PhN=CCI(p-Tolyl) (22e)  [143]
Pentafulvene (p-Tolyl);Fv (82a) [141,144]
AdFv (82b) [145]
Lithiumamide  LiHMDS (81a) [146]
LiNPh; (81b)
LiNH(2,6-Me-Ph) (81c)
Titanprecursor ~ TiCl, » 2 THF (1la-THF)  [147]
TiClz 3 THF (1c-THF) [30Db]
CpTiCl; (3a) [95b,148]
Cp*TiCls; (3b) [95a,149]
CpTiCl; (3c) [110a,1114]
Cp°TiCl; (3d) [110g,111b,112]
Cp,TiCl, (2a) [150]
Cp*,TiCl, (2b) [30b,151]
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5.3. Praparativer Teil

5.3.1.  Synthese von Titanaaziridinen mittels reduktiver Komplexierung (AAV1)

Der entsprechende Titan(IV)-precursor, das Imin und Magnesium werden im
stochiometrischen Verhdltnis von 1:1:1 in THF bei Raumtemperatur zur Reaktion
gebracht. Nach 16 h rihren bei Raumtemperatur ist das Magnesium abreagiert und das
Reaktionsgemisch wird vollstdndig im Hochvakkum eingeengt und der Rickstand in
Toluol suspendiert. Nach der Filtration uber Sand wird der Feststoff mit Toluol gewaschen
und die vereinigten Filtrate vollstandig im Hochvakuum eingeengt. Der hierbei gebildete
Rickstand wird in n-Hexan aufgenommen, die Suspesion filtriert und der Feststoff mit
n-Hexan gewaschen. Nach der Trocknung im Hochvakkum werden die Titanocenaziridine

vom Typ 9 als gruine Feststoffe erhalten.

Beim Einsatz von Titanocendichlorid 2a und dem Hexahydrotriazin (8n); kommt es nicht
zur Ausbildung eines Titanaaziridins. Lediglich (8n); kann zuriick gewonnen werden und
'H-NMR spektroskopisch identifiziert werden (vgl. Schema 71). Auch bei dem Versuch
die Imine 4d, 8i-k,0-t und 22c reduktiv zu komplexieren werden keine Titanocenaziridine
gebildet. Anhand von massenspektrometrischen Untersuchungen und Einkristall-
strukturdaten konnen die in Schema 72 dargestellten Verbindungen als Produkte

identifiziert werden.

Titanocenaziridin 9a (CS-06)

Nach AAV 1 werden 3.00 g (12 mmol) Cp,TiCl, (2a), 2.02 g (12 mmol) => Ph
des Imins 8a und 292 mg (12 mmol) Magnesium in 50 ml THF zur \Ti/N
Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und dem vollstandigen % Ph
Einengen wird der Ruckstand in 30 ml Toluol aufgenommen, Uber Sand 9a
filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X30ml) und die vereinigten Filtrate vollstadig
eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (20 ml) supendiert, filtriert, der griine Feststoff

mit n-Hexan gewaschen (3 X 20 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 2.78 g (7.8 mmol), 65 %.

Schmelzpunkt: 68 °C (Zers.).
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IR (ATR) [cm™]: v = 3063 (w), 3012 (W), 2963 (), 2878 (w), 1586 (s), 1562 (w), 1483
(s), 1447 (m), 1359 (m), 1315 (s), 1261 (m), 1215 (w), 1168 (w), 1095 (m), 1063 (m), 1014
(s), 988 (m), 842 (m), 807 (vs), 748 (vs), 693 (vs), 657 (m).

IH-NMR (499.87 MHz, 298 K, CsDs) [ppm]: & = 5.61 (s, 1H, N-CH), 5.95 (s, 5H, Cp),
5.98 (s, 5H, Cp), 6.83 (t, 1H, 3Jun = 7.1 Hz, N-Ar), 7.03-7.15 (m, 5H, Ar), 7.25-7.32 (m,
2H, CH-AT).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 299 K, CgD¢) [ppm]: & = 115.9 (Cp), 116.7 (N-CH), 117.7
(Cp), 118.7 (Ar), 124.5 (Ar), 127.6 (Ar), 128.3 (Ar), 128.7 (Ar), 129.4 (Ar), 153.4 (Ar),
160.2 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 296 K, C¢Ds) [ppm]: & = 226.4.

MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 359 (1) [M]", 182 (100) [C13H12N]", 178 (4) [C1oH10Ti]", 94
(6) [CeHsN]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 359.1148, gef.: 359.1150.

Elementaranalyse: Co3H2:NTi: ber.: C 76.89, H 5.89, N 3.90; gef.: C 75.61, H 6.03, N 3.85.

Titanocenaziridin 9b (MaFi-AFP-13)

Nach AAV 1 werden 605 mg (2.43 mmol) Cp,TiCl, (2a), 484 mg @ Ph
(2.43 mmol) des Imins 8b und 59 mg (2.43 mmol) Magnesium in \Ti/N

15 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und dem % Ph-4-F
vollstandigen Einengen wird der Rickstand in 5ml Toluol 9b
aufgenommen, Uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X 5 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (5 ml) supendiert, filtriert,

der gruine Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 5 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 567 mg (1.50 mmol), 62 %.
Schmelzpunkt: 136 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3053(w), 2988 (w), 2908 (w), 1587 (m), 1484 (m), 1438 (m), 1407
(W), 1351 (w), 1306 (m), 1270 (m), 1204 (m), 1173 (s), 1148 (w), 1083 (w), 1066 (w),
1016 (W), 989 (m), 859 (), 841 (W), 826 (m), 805 (s), 739 (s), 694 (s), 667 (M), 651 (M),
616 (W), 582 ().
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 5.47 (s, 1H, N-CH), 5.91 (s, 5H, Cp),
5.98 (s, 5H, Cp), 6.81-6.84 (m, 1H, N-Ar), 6.91-6.95 (m, 2H, CH-Ar), 7.01-7.14 (m, 6H,
Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 114.9 (d, 2Jcr = 21.1 Hz, CH-Ar),
115.5 (N-CH), 116.0 (Cp), 117.7 (Cp), 118.9 (N-Ar), 125.7 (CH-Ar), 128.6 (N-Ar), 129.3
(N-Ar), 149.1 (N-Ary), 160.1 (CH-Arg), 161.0 (d, “Jcr = 241.1 Hz, C-F).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 296 K, CsDg) [ppm]: & = 224.0.
MS (LIFDI): m/z (%) = 377 (100) [M]".

Elementaranalyse: C3HyoFNTI: ber.: C 73.22, H 5.34, N 3.71; gef.: C 70.18, H 5.38, N
3.20.

Titanocenaziridin 9¢c (FM-ACF-P5)

Nach AAV 1 werden 4.44 g (18 mmol) Cp,TiCl, (2a), 4.00 g @ Ph
\ _N

(18 mmol) des Imins 8c und 438 mg (18 mmol) Magnesium in Ti©

100 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und % Ph-4-NMe
-4- 2

dem vollstandigen Einengen wird der Rickstand in 50 ml Toluol 9c

aufgenommen, uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X 50 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (50 ml) supendiert, filtriert,

der griine Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 50 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 4.47 g (11 mmol), 62 %.
Schmelzpunkt: 139 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3092 (w), 3062 (w), 2986 (W), 2945 (w), 2875 (w), 2843 (w), 2793
(W), 1608 (w), 1585 (m), 1560 (m), 1512 (m), 1483 (s), 1439 (w), 1355 (m), 1320 (m),
1281 (w), 1216 (w), 1161 (w), 1125 (w), 1087 (w), 1054 (w), 1015 (m), 987 (w), 943 (W),
908 (), 856 (W), 842 (), 813 (s), 798 (s), 750 (S), 692 (M), 655 (W), 582 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 2.66 (s, 6H, NMe,), 5.70 (s, 1H, N-CH),
6.07 (s, 5H, Cp), 6.09 (s, 5H, Cp), 6.76-7.13 (m, 9H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 41.0 (NMey), 113.3 (Ar), 116.0
(Cp), 117.9 (Ar), 118.4 (Ar), 120.6 (N-CH), 124.0 (Ar), 142.5 (Ar), 148.9 (Ar,), 160.5
(Arg).

PN{*H}-NMR (50.65 MHz, 296 K, CsDg) [ppm]: & = 226.2 (N-CH).
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MS (LIFDI): m/z (%) = 402 (100) [M]".

Elementaranalyse: CysHpsN.Ti: ber.: C 74.63, H 6.51, N 6.96 gef.: C 69.19, H 6.35, N
6.49.

Titanocenaziridin 9d (FL-189)

Nach AAV 1 werden 1.301g (5.2 mmol) Cp,TiCl, (2a), 1.00g @ SiMes
\ _N

(5.2 mmol) des Imins 8d und 127 mg (5.2 mmol) Magnesium in 40 ml Ti”
THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und dem % b-Tolyl
vollstandigen Einengen wird der Rickstand in 10 ml Toluol 9d

aufgenommen, tber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X 4 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (6 ml) supendiert, filtriert,

der grune Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 4 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 295 mg (0.8 mmol), 15 %.
Schmelzpunkt: 76 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3092 (w), 2949 (w), 2894 (w), 1604 (w), 1503 (w), 1441 (w), 1361
(w), 1239 (w), 1175 (w), 1152 (w), 1104 (w), 1056 (w), 1014 (m), 919 (w), 892 (w), 859
(m), 835 (M), 797 (s), 755 (M), 741 (m), 683 (M), 674 (M), 622 (W).

'H-NMR (500.13 MHz, 298 K, C¢Ds) [ppm]: & = -0.16 (s, 9H, SiMes), 2.32 (s, 3H, Ar-
Me), 5.94 (s, 5H, Cp), 6.17 (s, 5H, Cp), 6.53 (s, 1H, N-CH), 6.87-6.96 (m, 2H, Ar), 7.10
(d, 2H, 3444 = 7.8 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 298 K, CeDs) [ppm]: & = 2.3 (SiMes), 21.1 (Ar-Me), 115.3
(Cp), 117.2 (Cp), 122.1 (2xAr), 132.4 (N-CH), 132.8 (Ary), 151.6 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 214.6.

MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 369 (5) [M]", 296 (14) [C1sH1sNTi]", 192 (100) [C1:H1/NSi],
178 (16) [C1oH10Ti]", 73 (15) [C3H1sSi]".
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Titanocenaziridin 9f (FL-86)

Nach AAV 1 werden 500 mg (1.28 mmol) Cp*,TiCl;, (2b), 251 mg é Ph
\ /

(1.28 mmol) des Imins 8e und 31 mg (1.28 mmol) Magnesium in _N

Ti

20 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und dem %’ \k
p-Tolyl

vollstdndigen Einengen wird der Ruckstand in 12 ml Toluol

aufgenommen, Uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (6 ml) und of

die vereinigten Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (10 ml)
supendiert, filtriert und mit n-Hexan gewaschen (3 X 3 ml). Nach dem vollstandigen
Einengen der vereinigten Filtrate im Hochvakuum wird 9f als grun-brauner Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 545 mg (1.06 mmol), 83 %.
Schmelzpunkt: 176 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3047 (w), 2963 (W), 2902 (w), 2853 (w), 1584 (m), 1558 (w), 1504
(w), 1483 (m), 1447 (w), 1429 (w), 1408 (w), 1378 (w), 1347 (m), 1324 (m), 1260 (m),
1167 (w), 1108 (w), 1096 (m), 1083 (m), 1017 (s), 985 (m), 866 (m), 806 (s), 791 (s), 743
(m), 694 (M), 662 (W), 638 (W), 596 (W), 578 (w).

'H-NMR (500.13 MHz, 297 K, CsD¢) [ppm]: & = 1.62 (s, 15H, Cp*), 1.77 (s, 15H, Cp*),
2.31 (s, 3H, Me), 5.36 (d, 1H, %344 = 7.9 Hz, Ar), 6.00 (s, 1H, N-CH), 6.34 (d, 2H, *Jup =
7.4 Hz, Ar), 6.64 (t, 1H, *Jyn = 7.1 Hz, Ar), 7.01 (t, 1H, *Jyn = 7.4 Hz, Ar), 7.06 (d, 2H,
3Jun = 7.9 Hz, Ar), 7.12-7.13 (m, 2H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 297 K, C¢Ds) [ppm]: & = 12.1 (Cp*), 12.5 (Cp*), 21.3 (Me),
108.9 (N-CH), 115.0 (Ar), 117.5 (Ar), 117.6 (Ar), 124.4 (Cp*,), 124.5 (Cp*y), 129.0 (Ar),
132.1 (Ary), 148.6 (Ary), 155.2 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.69 MHz, 297 K, CsD¢) [ppm]: & = 211.3.
MS (LIFDI): m/z (%) = 513 (100) [M]".
HRMS (ClI, i-Butan): ber.: 512.2791, gef.: 512.2791.

Elementaranalyse: C34sH4sNTi: ber.: C 79.51, H 8.44, N 2.73 gef.. C 77.83, H 8.62, N 2.50.
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Titanaaziridin 9g (FL-158)

Nach AAV 1 werden 1.500g (5.16 mmol) Cp"TiCl; (3c), 1.02 g Ph
\ b
(5.16 mmol) des Imins 8e und 126 mg (5.16 mmol) Magnesium in N’TrN

/
40 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und dem ~/ Cl Tolvl
p-Toly

vollstandigen Einengen wird der Ruckstand in 15ml Toluol 9g

aufgenommen, Uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (6 X 6 ml)

und die vereinigten Filtrate vollstadig eingeengt. Der Riickstand wird in n-Hexan (10 ml)
supendiert, filtriert, der griine Feststoff mit n-Hexan gewaschen (4 X6 ml) und im
Hochvakuum getrocknet. Anhand von Einkristallstrukturdaten konnte die Verbindung 98a
als in Spuren auftretendes Nebenprodukt der Reaktion identifiziert werden.

Ausbeute: 1.449 g (3.49 mmol), 68 %.
Schmelzpunkt: 113 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3090 (w), 3021 (w), 2916 (w), 2890 (w), 2869 (W), 2837 (w), 1588
(W), 1485 (w), 1471 (w), 1457 (w), 1325 (w), 1254 (w), 1208 (w), 1166 (w), 1110 (w),
1096 (w), 1051 (w), 1017 (m), 1001 (w), 958 (w), 922 (m), 866 (W), 822 (m), 805 (s), 779
(m), 757 (m), 693 (M), 631 (), 591 (w).

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.52 (dd, 1H, *Jyn = 4.5:11.2 Hz, CH,),
1.67 (s, 3H, NMe,), 1.77 (dt, 1H, 3J4y = 4.5:12.8 Hz, CHy), 1.95 (dd, 1H, %Iy =
4.6;13.8 Hz, CH,), 2.08 (s, 3H, NMe,), 2.18 (s, 3H, Ar-Me), 2.94 (dt, 1H, 334y =
5.1;11.9 Hz, CH,), 4.09 (s, 1H, N-CH), 5.68 (s, 1H, Cp"), 5.89 (s, 1H, Cp"), 6.03 (s, 2H,
Cp"), 6.84 (t, 1H, 3y = 7.1 Hz, N-Ar), 6.90-7.01 (m, 4H, Ar), 7.04-7.23 (m, 4H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 21.1 (Ar-Me), 25.1 (CH,), 47.0
(NMe,), 52.4 (NMey), 69.8 (CH,), 90.5 (N-CH), 111.3 (Cp"), 112.1 (Cp"), 114.9 (Cp"),
118.3 (Cp"), 119.3 (Ar), 121.4 (Ar), 129.3 (Ar), 132.9 (Cp",), 133.2 (Ary), 145.7 (Ary),
155.1 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 45.9 (NMey), 266.5 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 414 (100) [M]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 415.1415 [M+H]", gef.: 415.1403.
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5.3.2.  Synthese von 7*-Iminkomplexen des Titan(1V)-chlorids (AAV2)

Das entsprechende Imin und TiCl, (1a) werden in einem stochiometrischen Verhaltnis von
2:1 in n-Hexan bei Raumtemperatur zusammengegeben. Die dabei augenblicklich
gebildete, zumeist gelb bis orange-rote Suspension wird zur Vervollstandigung der
Reaktion 16 h bei Raumtemperatur gertihrt und filtriert. Der Feststoff wird mit n-Hexan

gewaschen und verbliebenes Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Komplex 79a (MaSch-S14)

Nach AAV2 werden 0.6 ml (5.50 mmol) TiCl, (1a) in 30ml p-Tolyl

n-Hexan und 2.105 g (11.00 mmol) des Imins 8d in 10 ml n-Hexan k\N/S'Me3

zur Reaktion gebrach. Nach 1 h wird die Reaktion abgebrochen und Clu,, *H\\\CI

die orange-rote Suspension filtriert. Der Feststoff wird mit n-Hexan CI/fI‘CI
gewaschen (5 X 6 ml) und im Hochvakuum getrocknet. Aufgrund Me3Si/N\
seiner schnellen Folgereaktion wurde 79a nur *H-NMR p-Tolyl
spektroskopisch charakterisiert. 79a

Ausbeute: 1.445 g (2.53 mmol), 46 %.

'H-NMR (300.14 MHz, 295 K, C¢Dg) [ppm]: & = 0.37 (s, 9H, SiMes), 1.86 (s, 3H, Me),
6.88 (d, 2H, 3Ju 1 = 6.88 Hz, Ar), 7.50 (s(br), 2H, Ar), 8.47 (s(br), 1H, N=CH).

Komplex 79b (FL-192)

Nach AAV2 werden 356 mg (1.82 mmol) des Imins 8e und 0.1 ml p-Tolyl
(0.91 mmol) TiCls (1a) in 50 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. k\N/Ph
Nach dem Waschen mit n-Hexan (3 X 4 ml) und Trocknen wird 79b Clu,, *H\\\CI

Ti
als gelber Feststoff erhalten. Cl/f ~~Cl
_N
Ausbeute: 285 mg (0.49 mmol), 54 %. Ph™
p-Tolyl
Schmelzpunkt: 98 °C (Zers.).
79b

IR (ATR) [cm™]: v = 3065 (w), 3033 (W), 2989 (w), 1651 (w), 1596 (m), 1582 (s), 1562
(m), 1484 (w), 1450 (m), 1432 (m), 1406 (w), 1377 (w), 1317 (w), 1298 (w), 1210 (w),
1187 (s), 1167 (m), 1153 (w), 1071 (w), 1024 (w), 1014 (w), 931 (m), 882 (m), 822 (m),
805 (s), 779 (M), 752 (m), 703 (M), 676 (M), 636 (W), 622 ().
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'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.99 (s, 3H, Me), 6.95 (d, 2H, 3Jyn =
7.6 Hz, Ar), 7.01-7.04 (m, 1H, Ar), 7.13-7.16 (m, 2H, Ar), 7.25-7.26 (m, 2H, Ar), 7.72 (d,
2H, *Jun = 8.3 Hz, Ar), 8.05 (s, 1H, N=CH).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 21.5 (Me), 126.3 (Ar), 126.9 (Ar),
129.5 (Ar), 129.9 (Ar), 130.0 (Ar), 133.1 (Arg), 143.2 (Arg), 150.9 (Arg), 162.0 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 313.9.

Komplex 79c (FL-223)

Nach AAV2 werden 726 mg (9.2 mmol) des Imins 8i und 0.5 ml p-Tolyl

(4.6 mmol) TiCl, (1a) in 20 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. k\N/AIIyI

Nach dem Waschen mit n-Hexan (3 X 8 ml) und Trocknen wird 79c Clu,, *H\\\CI

[
als dunkel orangefarbener Feststoff erhalten. Cl/f i
_N
Ausbeute: 1.423 g (2.8 mmol), 61 %. Allyl™
p-Tolyl

Schmelzpunkt: 69 °C (Zers.). 798¢

IR (ATR) [cm™]: v = 3088 (w), 3047 (w), 2987 (w), 2917 (w), 2869 (w), 2859 (w), 1668
(m), 1648 (m), 1640 (m), 1600(s), 1561 (m), 1541 (w), 1509 (w), 1452 (m), 1439 (m),
1415 (w), 1376 (w), 1325 (w), 1306 (w), 1230 (w), 1186 (m), 1035 (w), 1019 (w), 986 (w),
952 (w), 940 (w), 914 (w), 807 (m), 770 (w), 706 (w), 674 (w), 644 (w), 620 (w), 556 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.87 (s, 3H, Me), 4.16 (d, 2H, 3Jun
6.1 Hz, CHCH,), 4.99-5.03 (m, 2H, NCH,), 5.68-5.76 (m, 1H, CH), 6.85 (d, 2H, *Jun
7.6 Hz, Ar), 4.42 (d, 2H, *Jyn = 7.6 Hz, Ar), 7.77 (s, 1H, N=CH).

BCLH}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.4 (Me), 61.3 (CHCH;), 120.7
(NCH,), 130.2 (Ar), 130.5 (Ar), 130.7 (Arg), 132.6 (CH), 144.9 (Ary), 167.0 (N=CH).
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Komplex 79d (MaSch-S10)

Nach AAV2 werden 1.212 g (9.10 mmol) des Imins 8j und 0.5 ml p-Tolyl
(4.55 mmol) TiCls (1a) in 30 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. k\N/Me
Nach dem Waschen mit n-Hexan (5 X 6 ml) und Trocknen wird 79d Clu,, *H\\\CI

Ti
als gelber Feststoff erhalten. Cl/f ~~Cl
_N
Ausbeute: 1.890 g (4.1 mmol), 91 %. Me™ =
p-Tolyl
Schmelzpunkt: 81 °C (Zers.).
79d

IR (ATR) [cm™]: v = 3054 (w), 3030 (w), 2978 (w), 2933 (W), 1682 (w), 1597 (s), 1563
(m), 1509 (w), 1430 (w), 1392 (m), 1374 (w), 1317 (w), 1292 (w), 1205 (w), 1184 (s),
1131 (w), 1030 (w), 1017 (w), 960 (s), 844 (w), 805 (s), 781 (m), 732 (w), 707 (w), 670
(m), 629 (w).

'H-NMR (500.13 MHz, 300 K, C¢Dg) [ppm]: & = 1.91 (s, 3H, Me), 3.91 (s, 3H, NMe),
6.66-6.83 (M, 4H, Ar), 9.85 (s, 1H, N=CH).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.4 (Me), 46.2 (NMe), 129.6 (Ar),
131.5 (Ar), 138.8 (Ary), 143.2 (Arg), 174.8 (N=CH).

Komplex 79e (FL-217)

Nach AAV2 werden 2.94g (18.2mmol) des Imins 8k und 1.0ml g,
(9.1 mmol) TiCl, (1a) in 20 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. Nach dem k\N/Ph

Waschen mit n-Hexan (3 X8 ml) und Trocknen wird 79 als griner $ Ne|

Feststoff erhalten. CI/TTI ~¢|
N
Ausbeute: 3.843 g (7.5 mmol), 82 %. Ph” \w
t
Schmelzpunkt: 133 °C (Zers.). Bu
79

IR (ATR) [em™]: v = 3227 (w), 3131 (W), 3063 (W), 2973 (w), 2870 (W),

1665 (m), 1574 (w), 1491 (m), 1467 (m), 1417 (w), 1371 (w), 1353 (W), 1277 (W), 1225
(m), 1189 (w), 1109 (w), 1068 (w), 1044 (w), 1027 (w), 1005 (m), 909 (m), 848 (m), 838
(m), 750 (s), 681 (s), 638 (W), 613 (m), 580 (m).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CDCl3) [ppm]: & = 1.24 (s, 9H, t-Bu), 7.11 (d, 2H, *Jyp =
7.8 Hz, Ar), 7.21 (t, 1H, 3Jyn = 7.4 Hz, Ar), 7.34 (t, 2H, %44 = 7.8 Hz, Ar), 7.79 (s, 1H,
N=CH).
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BC{'H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CDCl3) [ppm]: & = 26.8 (t-Bu), 37.5 (t-Bug), 121.0
(Ar), 126.3 (Ar), 129.3 (Ar), 150.1 (Arg), 175.0 (N=CH).

Komplex 79f (FL-208)

Nach AAV2 werden 2.603 g (9.10 mmol) des Imins 22d und p-Tolyl

0.5 ml (4.55 mmol) TiCls (1a) in 20 ml n-Hexan zur Reaktion p—Tonl/gN/Ph
gebracht. Nach dem Waschen mit n-Hexan (3 X8 ml) und Cl.., Y \Cl
Trocknen wird 79f als orangefarbener Feststoff erhalten. CI/' fi‘\CI
Ausbeute: 2.170 g (2.9 mmol), 64 %. Ph/N p-Tolyl
Schmelzpunkt: 71 °C (Zers.). +of p-Tolyl

IR (ATR) [cm™]: v = 3053 (w), 3029 (w), 2947 (w), 2917 (w), 1604 (s), 1572 (m), 1552
(m), 1525 (m), 1503 (m), 1483 (m), 1451 (m), 1409 (w), 1377 (w), 1332 (m), 1305 (m),
1277 (m), 1211 (w), 1184 (m), 1146 (m), 1121 (w), 1184 (m), 1146 (m), 1121 (w), 1096
(W), 1019 (w), 975 (W), 842 (w), 823 (s), 763 (s), 739 (s), 718 (W), 694 (s), 665 (W), 631
(w).

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 1.83 (s, 3H, Me), 2.01 (s, 3H, Me), 6.64
(d, 2H, 3Jun = 7.9 Hz, Ar), 6.81 (t, 1H, 3Jyn = 7.4 Hz, Ar), 6.90 (d, 2H, 3Jyn = 7.9 Hz,
Ar), 6.96 (t, 2H, *Jyp = 7.9 Hz, Ar), 7.04 (d, 2H, %3y = 7.9 Hz, Ar), 7.22 (d, 2H, *Jyp =
7.7 Hz, Ar), 7.76 (d, 2H, *Ju 1 = 8.0 Hz, Ar).

BCLIHI-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: 8 = 21.3 (Me), 21.6 (Me), 124.9 (Ar),
127.3 (Ar), 129.3 (Ar), 129.5 (Ar), 130.6 (Ar), 131.2 (Ar), 131.3 (Ar), 131.7 (Ary), 134.5
(Ary), 142.3 (Ar,), 144.7 (Ary), 145.3 (Ary), 175.9 (N=C,).

Komplex 79g (MaSch-S7)

Nach AAV2 werden 765 mg (9.10 mmol) des Imins 4b und 0.5 ml /@

(4.55 mmol) TiCl4 (1a) in 20 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. Nach dem N
Waschen mit n-Hexan (7 X 6 ml) und Trocknen wird 79g als gelber Cl//,,_#i,\\\Cl
| v
Feststoff erhalten. Cl f Cl
N
Ausbeute: 1.493 g (4.19 mmol), 92 %. Q/
Schmelzpunkt: 105 °C (Zers.). 799

170



Experimenteller Teil

IR (ATR) [cm™]: v = 3239 (w), 2984 (w), 2950 (w), 2880 (w), 2353 (W), 1678 (W), 1604
(s), 1460 (w), 1424 (w), 1378 (m), 1329 (w), 1299 (W), 1236 (w), 1194 (w), 1168 (w),
1028 (w), 988 (m), 950 (s) 754 (m).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 1.03-1.06 (m, 2H, CH,), 1.52-1.61 (m,
2H, CH,), 2.44 (s, 3H, Me), 4.71-4.79 (m, 2H, CH,).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.0 (CH,), 23.1 (Me), 41.2 (CH,),
70.0 (CH,), 188.1 (N=Cy).

Komplex 79h (BA-AK-04)

Nach AAV2 werden 646 mg (4.0 mmol) des Imins 8l und 0.2 ml Cl
(2.0 mmol) TiCl, (1a) in 20 ml n-Hexan zur Reaktion gebracht. Nach (N—>'I:'i“\CI
dem Waschen mit n-Hexan (3 X8 ml) und Trocknen wird 79h als Cl
gelber Feststoff erhalten. 79h

Ausbeute: 562 mg (1.6 mmol), 80 %.
Schmelzpunkt: 85 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 2983 (w), 2970 (), 2935 (w), 2920 (w), 1624 (s), 1602 (s), 1569
(m), 1510 (w), 1460 (W), 1446 (w), 1401 (w), 1387 (w), 1366 (m), 1342 (w), 1298 (W),
1230 (w), 1213 (w), 1183 (w), 1170 (w), 1129 (w), 1103 (m), 1038 (w), 1018 (w), 975 (W),
950 (), 941 (W), 874 (w), 843 (W), 808 (), 768 (M), 669 (W), 640 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.12 (d, 6H, 2 = 6.7 Hz, CH(CHs)»),
1.88 (s, 3H, Me), 4.20-4.32 (m, 1H, CH(CHs),), 6.88 (d, 2H, 3Ju = 8.0 Hz, Ar), 7.41 (d,
2H, %Ju = 8.0 Hz, Ar), 7.95 (s, 1H, N=CH).

BCLHI-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 21.5 (Me), 23.2 (CH(CHs),), 57.7
(CH(CH3)2), 129.6 (Ar), 130.7 (Ar), 131.0 (Arg), 145.0 (Ary), 165.1 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 309.6.
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5.3.2.1. Folgereaktionen von n'-Iminkomplexen des Titan(IV)-chlorids

Synthese des Iminiumpentachlorotitanats 79d-HCI (BA-AK-08)

Der Komplex 79 (912 mg, 2.0 mmol) wird in 20 mi _p-TonI 1©
n-Hexan suspendiert und mit 1.0 ml (2.0 mmol) HCI @H \N/

. . N~

in  Diethylether (2 M) versetzt und das | Clu, *‘\\\CI
Reaktionsgemisch 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. p-Tolyl CI/-I|-I ~c|
Das Reaktionsgemisch ~ wird vollstandig im B cl ]
Hochvakuum eingeengt und der Riickstand in 10 mli 79d-HClI

n-Hexan suspendiert. Nach der Filtration und dem

Waschen mit n-Hexan (3 X 4 ml) wird der gelbe Feststoff im Hochvakuum getrocknet.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit wurde der Komplex 79d-HCI nur IR und *H-NMR
spektroskopisch untersucht.

Ausbeute: 910 mg (1.85 mmol), 92 %.
Schmelzpunkt: 85 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3169 (br, w), 3095 (w), 3049 (W), 2992 (w), 2949 (w), 2921 (w),
1680 (m), 1601 (s), 1513 (w), 1431 (m), 1394 (m), 1326 (w), 1304 (w), 1233 (m), 1206
(w), 1185 (m), 1146 (w), 1032 (m), 959 (m), 842 (m), 803 (s), 781 (M), 706 (M), 668 (M),
629 (W), 576 (W).

'H-NMR (300.14 MHz, 296 K, C¢Dg) [ppm]: & = 1.84 (s, 3H, NMe), 1.94 (s, 6H, p-Tolyl),
3.91 (s, 3H, NHMe), 6.68-6.89 (m, 6H, Ar), 7.41-7.53 (m, 2H, Ar), 9.84 (s, 1H, NH).

Synthese des Imin-Amido-Komplexes 80 (MaSch-S11)

Das Imin 8d (1.741 g, 9.10 mmol) wird in 30 ml n-Hexan geldst Cl

und mit 0.5ml (455 mmol) TiCl, (1a) versetzt. Die sofort ‘“Ti—N
gebildete orange-rote  Suspension wird weitere 72 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend filtriert und der rote </ p-Tolyl
Feststoff mit n-Hexan (6 X 6 ml) gewaschen. Nach der Entfernung
des restlichen Losungsmittel im Hochvakuum wir der Komplex 80 80

als roter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.925 g (4.15 mmol), 91 %.

Schmelzpunkt: 131 °C (Zers.).
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IR (ATR) [cm™]: v = 3034 (w), 2952 (w), 2873 (W), 2346 (w), 2339 (W), 1625 (m), 1599
(s), 1567 (m), 1567 (m), 1417 (m), 1399 (m), 1248 (m), 1195 (m), 1010 (s), 889 (s), 842
(s), 811 (s), 761 (m), 666 (M), 641 (M).

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 0.31 (s, 9H, SiMes), 1.87 (s, 3H, Me),
1.97 (s, 3H, Me), 5.86 (s, 1H, NCHN), 6.75 (d, 2H, *J, 4 = 8.0 Hz, Ar), 6.86 (d, 2H, %4 =
8.0 Hz, Ar), 7.38 (d, 2H, 334 = 8.0 Hz, Ar), 7.69 (d, 2H, *Jun = 8.0 Hz, Ar), 7.74 (s, 1H,
N=CH).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 2.2 (SiMes), 21.0 (Me), 21.4 (Me),
82.2 (NCHN), 128.2 (Ar), 128.9 (Ary), 129.7 (Ar), 130.0 (Ar), 132.9 (Ar), 137.5 (Ary),
139.9 (Arg), 145.7 (Arg), 166.2 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 276.6 (N=CH), 380.3 (NSiMes).

MS (LIFDI): m/z (%) = 462 (100) [M]".

Komplex 83 (JKF-15)

Der Imin-Amido-Komplex 80 (464 mg, 1.0 mmol) und 175 mg ol cl:l SiMes
(1.0 mmol) Lithiumdiphenylamid 81b werden in 20 ml n-Hexan Ph_ /( |—N/
suspendiert und bei Raumtemperatur 16 h  gerihrt. PE‘ lil
Anschliefend wird das Reaktionsgemisch heiR filtriert und der 4 p-Tolyl
rote Feststoff mit n-Hexan (3 X 4 ml) gewaschen. Verbliebenes p-Tolyl
Losungmittel wird im Hochvakuum entfernt. 83

Ausbeute: 310 mg (0.52 mmol), 52 %.
Schmelzpunkt: 118 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3134 (w), 3045 (w), 2958 (w), 2812 (w), 1702 (m), 1686 (m), 1602
(m), 1512 (w), 1495 (w), 1443 (w), 1404 (s), 1307 (w), 1248 (w), 1208 (w), 1168 (m),
1104 (w), 963 (W), 844 (m), 807 (m), 747 (m), 690 (W), 598 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 0.26 (s, 9H, SiMes), 1.80 (s, 3H, Me),
1.99 (s, 3H, Me), 6.30 (s, 1H, NCHN), 6.66 (d, 2H, 3Ju 1 = 7.8 Hz, Ar), 6.82-6.92 (m, 5H,
Ar), 7.07-7.14 (m, 5H, Ar), 7.24-7.34 (m, 2H, Ar), 7.43-7.47 (m, 4H, Ar), 7.81 (s, 1H,
N=CH).
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BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 2.3 (SiMes), 21.1 (Me), 21.4 (Me),
85.2 (NCHN), 118.3 (Ar), 125.3 (Ar), 128.8 (Ar), 129.3 (Ar), 129.5 (Ar), 129.6 (Ary),
129.7 (Arg), 129.8 (Ar), 132.2 (Ar), 138.9 (Arg), 144.8 (Ary), 152.4 (Arg), 166.0 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 279.9 (N=CH), 331.3 (NSiMes).

MS (LIFDI): m/z (%) = 595 (100) [M]".

5.3.3.  Synthese von Titanaazavinylidenen (AAV3)

CpTiCl; (3a) wird in 20 ml Toluol gelost und mit der &quimolaren Menge an Silylimin
versetzt. Anschlielend wird das Reaktionsgemisch 16 h bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei sich ein roter Niederschlag bildet. Nach dem vollstdndigen Einengen des

Reaktionsgemischs wird der Rickstand aus Toluol umkristallisiert.

Komplex 84a (FL-211)

Die Synthese erfolgt nach AAV3 aus 459 mg (2.09 mmol)
CpTiCl; (3a) und 400 mg (2.09 mmol) 8d. Die Verbindung 84a CI\“"-Il_i -
N
wird direkt aus dem Reaktionsgemisch umkristallisiert, sodass Cl N P-Tolyl

sie als roter kristalliner Feststoff erhalten wird. 84a
Ausbeute: 541 mg (1.79 mmol), 86 %.
Schmelzpunkt: 147 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3110 (w), 3089 (w), 1647 (m), 1598 (m), 1570 (m), 1504 (w), 1433
(W), 1410 (w), 1335 (w), 1301 (w), 1284 (m), 1207 (w), 1168 (m), 1124 (w), 1108 (w),
1014 (m), 926 (w), 818 (s), 752 (m), 705 (M), 677 (W), 630 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 1.93 (s, 3H, Me), 6.15 (s, 5H, Cp), 6.82
(d, 2H, 3344 = 8.2 Hz, Ar), 7.21 (d, 2H, 34 = 8.2 Hz, Ar), 8.32 (s, 1H, N=CH).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 21.5 (Me), 117.3 (Cp), 130.0 (Ar),
130.1 (Ar), 134.2 (Ary), 144.2 (Arg), 173.1 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 122.4.

MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 302 (91) [M+H]*, 224 (100), 120 (33) [CsH1oN]".
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Komplex 84b (MW-BA-03)

Die Synthese erfolgt nach AAV3 aus 496 mg (2.26 mmol) CpTiCls;
I

(3a) und 400 mg (2.26 mmol) 8g. Die Verbindung 84b wird aus CI\“"Ti\
10 ml Toluol umkristallisiert, sodass sie als roter kristalliner Feststoff — Cl Ns/Ph
erhalten wird. 84b

Ausbeute: 533 mg (1.76 mmol), 78 %.
Schmelzpunkt: 143 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3106 (w), 3061 (w), 3028 (w), 2971 (W), 2867 (w), 1654 (m), 1632
(m), 1595 (m), 1579 (m), 1453 (w), 1435 (m), 1297 (w), 1282 (w), 1261 (w), 1204 (w),
1172 (w), 1159 (w), 1096 (w), 1018 (m), 1001 (w), 944 (w), 903 (), 817 (s), 747 (m), 706
(m), 682 (M), 665 (M), 580 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CeDg) [ppm]: & = 6.17 (s, 5H, Cp), 7.03-7.05 (m, 1H, Ar),
7.77-7.10 (m, 1H, Ar), 7.12-7.16 (m, 1H, Ar), 7.28-7.30 (m, 2H, Ar), 8.40 (s, 1H, N=CH).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 117.6 (Cp), 129.3 (Ar), 130.0 (Ar),
133.3 (Ar), 136.3 (Arg), 173.7 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 125.1.

MS (LIFDI): m/z (%) = 287 (100) [M]".

Komplex 84c (MW-BA-04)

Die Synthese erfolgt nach AAV3 aus 418 mg (1.91 mmol) CpTiCls

(3a) und 300 mg (1.91 mmol) 8m. Das Reaktionsgemisch wird Ti

. . . _ . Cl'y I\\N ‘B
jedoch fiir 3 h auf 80 °C erhitzt. Die Verbindung 84c wird aus 5ml  Cl X PY
Toluol umkristallisiert, sodass sie als roter kristalliner Feststoff 84c

erhalten wird.
Ausbeute: 417 mg (1.56 mmol), 82 %.
Schmelzpunkt: 116 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3107 (w), 2962 (w), 2931 (w), 2901 (w), 2864 (W), 2847 (w), 1676
(m), 1636 (W), 1476 (w), 1454 (w), 1434 (m), 1362 (w), 1321 (w), 1259 (m), 1200 (w),
1094 (m), 1069 (w), 1016 (m), 941 (w), 886 (), 823 (s), 754 (M), 679 (m).
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 0.75 (s, 12H, 'Bu), 6.11 (s, 5H, Cp), 7.86
(s, 1H, N=CH).

BC{"H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Dsg) [ppm]: & = 26.0 (C(CHs)3), 43.2 (C(CHa)s),
117.4 (Cp), 187.2 (N=CH).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 121.1.

MS (LIFDI): m/z (%) = 267 (100) [M]".

5.3.4.  Synthese von Nitriliumionen

Komplex 86 (BA-AK-09)

Die Synthese erfolgt nach AAV2 aus 0.2ml ||3h ©
: I
(1.9 mmol) TiCl, (1a) und 872 mg (3.8 mmol) des ®N Cl\ .4&5 i/CI
i
Imidoylchlorids 22e in 20 ml n-Hexan. Nach dem l‘l CIC/I/ \CI/ E\ICI

Waschen mit n-Hexan (3 X 6 ml) und der Trocknung
im Hochvakuum wird 86 als gelber Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 521 mg (0.83 mmol), 87 % (bezuglich TiCl,).
Schmelzpunkt: 65 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3249 (w), 3064 (w), 2309 (W), 1607 (m), 1574 (s), 1494 (s), 1454
(m), 1402 (w), 1376 (w), 1338 (w), 1306 (w), 1265 (w), 1231 (w), 1214 (w), 1188 (m),
1161 (w), 1131 (w), 1074 (w), 1051 (m), 1033 (w), 1016 (w), 1004 (w), 975 (w), 944 (W),
915 (m), 898 (), 834 (W), 818 (m), 795 (W), 766 (m), 755 (M), 725 (W), 715 (W), 693 (),
670 (W), 659 (W), 633 (W), 617 (W), 581 ().

'H-NMR (500.13 MHz, 298 K, CsDs) [ppm]: & = 1.96 (s, 3H, Me), 6.89 (d, 2H, *Jun =
8.0 Hz, p-Tolyl), 6.96 (t, 1H, *J 14 = 7.4 Hz, Ph), 6.99-7.15 (m, 4H, Ph), 8.03-8.19 (m, 2H,
p-Tolyl).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 298 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.2 (Me), 121.0 (Ph), 125.0 (Ph),
125.8 (Ph), 129.3 (p-Tolyl), 129.8 (p-Tolyl).

MS (ESI, positiv): m/z (%) = 194 (100) [C1sH12N]".
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5.3.5.  Synthese cyclopentadienylsubstituierter 7'-Imintitankomplexe (AAV4)

Es werden Cp*TiClz (3b) und 0.5 Aquivalente Magnesium in THF vorgelegt und mit 1.0
Aguivalenten des entsprechenden Imins versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 16 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend vollstandig im Hochvakuum eingeengt. Der
Rickstand wird in 20 ml Toluol aufgenommen, die entstehende Suspension filtriert und
der Feststoff mit Toluol gewaschen (3 X 5 ml). Die vereinigten Filtrate werden vollstandig
im Hochvakuum eingeengt, der Riickstand in n-Hexan aufgenommen und die enstehende
Suspension filtriert. Nach dem Waschen des Feststoffes mit n-Hexan wird restliches

Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Komplex 87a (FP-SK-5)

Die Verbindung 87a wird nach AAV4 aus 918 mg (3.17 mmol) Cp*TiCls; i
(3b), 39 mg (1.58 mmol) Magnesium und 0.3 ml (3.17 mmol) des Imins !
4b in 35 ml THF synthetisiert. Der violette Feststoff wird in 20 ml Cl N
n-Hexan suspendiert, mit n-Hexan gewaschen (3X6ml) und im )Q
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 437 mg (1.25 mmol), 41 %.
Schmelzpunkt: 67 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 2960 (m), 2908 (w), 1683 (m), 1650 (W), 1626 (w), 1487 (m), 1424
(w), 1381 (w), 1331 (m), 1308 (m), 1260 (w), 1067 (m), 1021 (m), 947 (w), 922 (w), 766
(s), 622 (w).

MS (LIFDI): m/z (%) = 506 (100) [(M - Imin),]". Das [M]" Signal wird nicht beobachtet,

da der Iminligand unter MS Bedingungen dissoziiert.

Elementaranalyse: C1sH24CINTi: ber.: C 53.44, H 7.18, N 4.15; gef.: C 51.03, H 7.26, N
3.96.
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Komplex 87b (FP-SK-53)

Die Verbindung 87b wird nach AAV4 aus 469 mg (1.62 mmol) i
Cp*TiCl; (3b), 20 mg (0.81 mmol) Magnesium und 0.2 ml (1.62 mmol) T

_Ti
des Imins 4b in 20 ml THF synthetisiert. Der violette Feststoff wird in C|C|/ \N/j
10 ml n-Hexan suspendiert, mit n-Hexan gewaschen (3 X 5 ml) und im
Hochvakuum getrocknet. Anhand von Einkristallstrukturdaten konnte

die Verbindung 88 als Nebenprodukt der Reaktion identifiziert werden.
Ausbeute: 154 mg (0.41 mmol), 25 %.
Schmelzpunkt: 89 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 2961 (m), 2906 (w), 2859, 2359, 2341, 1677 (m), 1604 (w), 1496
(W), 1477 (m), 1440 (w), 1372 (w), 1300 (m), 1205 (m), 1192 (w), 1133 (m), 1057 (m),
1021, 968 (w), 767 (), 685 (s), 582 (w).

MS (ESI, positiv): m/z (%) = 125 (100) [C7H1N,]", 145 (15), 259 (20), 285 (13), 541 (60)
[Con31C|402Ti2]+, 791 (75) [C34H47C|402N4Ti2]+, Das [M]+ Slgnal wird nicht beobachtet,

da der Iminligand unter MS Bedingungen dissoziiert.

5.3.6.  Synthese von (CpNSiMes)TiCl,(THF) (97)

Methode 1 (FL-164)

Bei -80 °C werden 2.6 ml (23.7 mmol) TiCl, (1a) in 100 ml THF vorgelegt und 5.01 g
(23.9 mmol) Cp"'SiMe; (96a) mit einer Spritze zugegeben. Die hellgelbe Suspension wird
1h bei -80°C gerthrt, wobei keine Verdnderung ersichtlich ist. 30 min nach dem
Entfernen des Kaltebades bildet sich eine orangefarbene Ldsung, aus der nach weiteren
60 min ein gelboranger Feststoff ausféallt. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird die
Suspension filtriert, der weilgelbe Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 20 ml) und im

Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 10.278 g (21.8 mmol), 92 %.

Methode 2 (FL-170)

Es werden 5.00 g (15.0 mmol) TiCl,(THF), (1a-THF) bei -75 °C in 50 ml Dichlormethan
vorgelegt und 3.14 g (15.0 mmol) CpNSiMe; (96a) mit einer Spritze zu der gelben
Suspension gegeben. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch zusammen mit dem
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Kéltebad langsam auf Raumtemperatur erwarmt, wobei sich nach 1 h eine rote L&ésung
bildet. Nach 16 h bei Raumtemperatur bildet sich eine hellgelbe Suspension. Diese wird
filtriert, der weilRgelbe Feststoff mit n-Hexan gewaschen (2 X 24 ml) und im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 6.348 g (13.5 mmol), 90 %.
Schmelzpunkt: 120 °C (Zers.).

Aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit von (CpVSiMes)TiCl,(THF) (97) in Aliphaten,
Aromaten, Ethern, sowie Chloroform, Dichlormethan und Brombenzol wurde der

Komplex 97 ausschlieBlich *H-NMR spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (500.13 MHz, 298 K, CDCl3) [ppm]: & = 0.04 (s, 9H, SiMes), 2.17 (m, 2H,
THF), 2.95 (m, 2H, CHy), 3.26 (s, 6H, NMe,), 3.52 (m, 2H, CHy), 3.97 (m, 2H, THF), 5.27
(m, 2H, Cp), 6.50 (m, 2H, Cp).

MS (ESI, positiv, EtOH): m/z (%) = 210 (100) [Cp"“SiMes+H]", 382 (21)
[(CPNSiMes)TIiCI(OEt),]", 455 (57) [(Cp"“SiMes)(Cp™MTIiCI(C.H3)]*, 571 (11)
[(Cp"SiMes),TiCls]*, 581 (24) [(CpNSiMes),TiCl,(OEN)]*, 780 (7) [(Cp"SiMes)sTiCls]".

5.3.7.  Synthese von (Cp®TiCl,), (98b)

Komplex 98b (MaFi-AFP-2)

Nach AAV 1 werden 500 mg (1.80 mmol) Cp°TiCls (3d), 352 mg
(1.80 mmol) des Imins 8e und 44 mg (1.80 mmol) Magnesium in ,T

_Ti
15 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und / cl g
dem vollstandigen Einengen wird der Rickstand in 5 ml Toluol 98b
aufgenommen, Uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X 5 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (5 ml) supendiert, filtriert,

der gruine Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 5 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 418 mg (0.86 mmol), 96 %.

Schmelzpunkt: 120 °C (Zers.).
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IR (ATR) [cm™]: v = 3074 (w), 3047 (w), 3011(w), 2917 (w), 2885 (w), 1588 (m), 1506
(M), 1477 (s), 1447 (m), 1442 (w), 1348(w), 1311 (m), 1292 (w), 1257 (m), 1255 (m),
1203 (m), 1181 (w), 1113 (w), 1091 (w), 1041 (w), 1025 (m), 989 (m), 962 (m), 914 (W),
884 (m), 853 (M), 812 (s), 810 (s), 757 (s), 732 (M), 693 (s), 612 (M), 590 (m).

5.3.8.  Insertionsreaktionen in Titanocenaziridine (AAV 5)

Das umzusetzende Titanaaziridin und das entsprechende Substrat werden aquimolar in
n-Hexan oder Benzol zur Reaktion gebracht. Ein sofortiger Farbwechsel von griin zu gelb
bis rot zeigt eine schnelle Reaktion an. Nichtsdestotrotz wird das Reaktionsgemisch 16 h

bei Raumtemperatur zur Vervollstandigung der Reaktion gerdihrt.

Findet die Reaktion in n-Hexan statt, so wird die gebildete Suspension filtriert, der
Feststoff mit n-Hexan gewaschen und verbliebenes Losungsmittel im Hochvakkum

entfernt.

Wenn die Reaktion in Benzol erfolgt, wird die Reaktionslosung vollstandig im
Hochvakuum eingeengt und der Rickstand in n-Hexan suspendiert. Nach der Filtration der
Suspension, der Wasche des Feststoffs mit n-Hexan und der Trocknung im Hochvakuum

werden die Insertionsprodukte als gelbe bis rote Feststoffe erhalten.

5.3.8.1. Insertion von p-Chlorbenzonitril

Komplex 99 (FL-233)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 250 mg (0.7 mmol) des Ph\
Titanocenaziridins 9a und 96 mg (0.7 mmol) p-Chlorbenzonitril szTi’NIPh

42a in 10 ml n-Hexan. Nach der Filtration, der Wasche mit N= 4-CI-Ph
n-Hexan (2 X 10 ml) und der Trocknung im Hochvakuum wird 99 99

als dunkelroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 247 mg (0.55 mmol), 79 %.
Schmelzpunkt: 110 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3084 (w), 3024 (w), 1728 (m), 1629 (s), 1587 (s), 1485(m), 1449
(m), 1393 (m), 1289 (s), 1262 (w), 1190 (m), 1156 (m), 1083 (s), 1012 (s), 983 (m), 900
(m), 797 (vs), 751 (s), 728 (s), 703 (s), 692 (s), 678 (S), 648 (S), 631 (), 606 (M).
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 5.96-5.98 (m, 2H, Ar), 5.98 (s, 5H, Cp),
6.22 (s, 5H, Cp, 6.40 (s, 1H, N-CH), 6.67 (t, 1H, %4 = 7.2 Hz, Ar), 6.87 (t, 1H, Iy =
7.4 Hz, Ar), 7.01-7.05 (m, 4H, Ar), 7.09-7.13 (m, 4H, Ar), 7.46 (d, 2H, *Jun = 7.8 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢D¢) [ppm]: & = 92.6 (N-CH), 115.1 (Ar), 115.8
(Cp), 115.9 (Ar), 116.2 (Cp), 127.1 (Ar), 128.4 (2xAr), 128.5 (Ar), 128.6 (Ar), 129.2 (Ar),
134.8 (Ary), 135.8 (Ary), 142.3 (Ary), 155.7 (Ary), 163.6 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 92.7 (N=C), 162.6 (N-CH).

MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 496 (13) [M]*, 366 (41), [CooHisCIN,Ti]*, 319 (100)
[CaoH16CINS]", 182 (93) [C1sH12N]", 66 (55) [CsHg]".

HRMS (EI, 70 eV): ber.: 496.1180, gef.: 496.1173.

Elementaranalyse: C3oH2sCIN,Ti: ber.: C 72.52, H 5.07, N 5.64; gef.: C 69.34, H 4.82, N
5.11.

5.3.8.2. Insertion von 4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd

Komplex 100a (FL-263)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 349 mg (1.0 mmol) Ph\

des Titanocenaziridins 9a wund 149 mg (1.0 mmol) szTi/NIPh
4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd 401 in 10 ml n-Hexan. 0 4-(NMe,)-Ph
Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (3 X 2 ml) und 100a

der Trocknung im Hochvakuum wird 100a als orange-

farbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 365 mg (0.72 mmol), 72 %.
Schmelzpunkt: 165 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3075 (w), 3048 (w), 3023 (W), 2946 (w), 2840 (w), 2804 (w), 1611
(m), 1586 (m), 1521 (m), 1487 (m), 1448 (w), 1347 (w), 1289 (m), 1273 (m), 1259 (m),
1226 (w), 1186 (w), 1161 (w), 1129 (w), 1084 (w), 1038 (w), 1013 (m), 996 (m), 949 (m),
931 (w), 889 (m), 854 (w), 800 (s), 755 (m), 741 (m), 729 (m), 700 (m), 684 (M), 654 (s),
637 (m), 596 (M), 583 (m).
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 2.55 (s, 6H, NMey), 5.66 (d, 1H, %3y =
9.6 Hz, N-CH), 6.04-6.07 (m, 3H, O—CH, Ar), 6.17 (s, 5H, Cp), 6.33 (s, 5H, Cp), 6.59 (t,
1H, %J4n = 7.3 Hz, Ar), 6.62 (d, 2H, 34 = 8.4 Hz, Ar), 6.97-7.02 (m, 3H, Ar), 7.07 (t,
2H, 33444 = 7.6 Hz, Ar), 7.17-7.19 (m, 4H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 40.3 (NMe,), 93.0 (N-CH), 93.7
(O-CH), 112.2 (Ar), 116.2 (Cp), 116.5 (Ar), 118.0 (Cp), 126.7 (Ar), 128.1 (Ar), 128.2
(Ar), 128.3 (Ar), 128.6 (Ar), 129.0 (Ar), 132.0 (Ary), 144.6 (Ary), 150.4 (Ary), 157.3 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 43.1 (NMe,), 174.4 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 508 (100) [M]".

Elementaranalyse: C3,H3,N,OTi: ber.: C 75.59, H 6.34, N 5.51; gef.: C 74.89, H 6.47, N
5.40.

Komplex 100b (MaFi-AFP-9)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 150 mg (0.4 mmol) Ph

des Titanocenaziridins 9b und 59mg (0.4 mmol) ./N 4-F-Ph

. . . P2t :[
4-(N,N-D|methylarr-nno)be-nzaldehyd 401 |rT 5ml Benz-ol. e} 4-(NMe,)-Ph
Nach dem vollstadigen Einengen der Reaktionslosung wird 100b
der Feststoff in 5 ml n-Hexan aufgenommen. AnschlieRend
wird die Suspension filtriert, der orangefarbene Feststoff mit n-Hexan (3 X5 ml)

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 110 mg (0.21 mmol), 53 %.
Schmelzpunkt: 126 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3077 (w) 2849 (w), 2813(w), 1613 (m), 1588 (m), 1522 (m), 1504
(m), 1488 (m), 1442 (w), 1348 (m), 1294 (w), 1277 (w), 1260 (m), 1214 (m), 1163 (m),
1054 (m), 1038 (w), 1013 (m), 996 (m), 889 (w), 804 (s), 752 (m), 745 (m), 727 (w), 691
(m), 675 (m), 655 (m), 636 (M).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 2.56 (s, 6H, NMe,), 5.54 (d, 1H, 3Jup =
9.5 Hz, O-CH), 5.94 (d, 1H, 3Juu = 9.5 Hz, N-CH), 5.97-5.99 (m, 2H, Ar), 6.15 (s, 5H,
Cp), 6.30 (s, 5H, Cp), 6.60-6.63 (M, 3H, Ar), 6.69-6.73 (m, 2H, Ar), 6.97-7.00 (m, 2H, Ar),
7.01-7.04 (M, 2H, Ar), 7.12-7.14 (m, 2H, Ar).
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BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 40.3 (NMe,), 91.9 (O—CH), 93.7
(N-CH), 112.1 (Ar), 115.0 (d, 2cr = 21.0 Hz, Ar), 116.3 (Cp), 116.7 (Ar), 117.6 (Ar),
118.1 (Cp), 128.3 (Ar), 129.0 (Ar), 129.6 (d, *Jcr = 7.7 Hz, Ar), 131.7 (Ary), 140.3 (Ary),
150.5 (Arg), 157.3 (Arg), 161.9 (d, \Jcr = 243.8 Hz, Ary).

N{"H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: 5 = 42.5 (NMe), 172.2 (N-CH).
BEL'H}-NMR (470.30 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = -116.0.
MS (LIFDI): m/z (%) = 526 (100) [M]".

Elementaranalyse: C3,H3:FN,OTi: ber.: C 73.00, H 5.94, N 5.32; gef.: C 68.80, H 5.74, N
5.12.

Komplex 100c (FL-264)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 201 mg (0.5 mmol) Ph
. . N_ _4-(NMe,)-Ph
des Titanocenaziridins 9c¢ und 75mg (0.5 mmol) CoTi’ I
poTi
4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd 401 in 10 ml n-Hexan. ? 0 4-(NMe,)-Ph
- 5)-
Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (3 X 2 ml) und 100c

der Trocknung im Hochvakuum wird 100c als orange-

farbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 92 mg (0.17 mmol), 34 %.
Schmelzpunkt: 155 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3078 (w), 2946 (w), 2882 (W), 2846 (w), 2796 (w), 1610 (m), 1589
(m), 1562 (w), 1514 (m), 1482 (m), 1443 (w), 1346 (m), 1326 (w), 1293 (w), 1278 (w),
1266 (m), 1219 (w), 1182 (w), 1161 (m), 1132 (w), 1086 (W), 1055 (m), 1011 (m), 994
(m), 943 (w), 888 (W), 799 (s), 759 (M), 750 (M), 737 (W), 726 (w), 694 (W), 676 (W), 651
(m), 637 (m), 596 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 2.46 (s, 6H, NMey), 2.56 (s, 6H, NMey),
5.65 (d, 1H, J 1 = 9.6 Hz, N-CH), 6.14-6.16 (m, 3H, Ar, O—CH), 6.19 (s, 5H, Cp), 6.40
(s, 5H, Cp), 6.47 (d, 2H, *Jun = 8.5 Hz, Ar), 6.60 (t, 1H, *Jun = 7.1 Hz, Ar), 6.65 (d, 2H,
3Jun = 8.5 Hz, Ar), 7.05 (t, 2H, %3y n = 7.7 Hz, Ar), 7.13 (d, 2H, %34 = 8.5 Hz, Ar), 7.27
(d, 2H, 33444 = 8.3 Hz, Ar).
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BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 40.2 (NMe,), 40.4 (NMe,), 92.8
(N-CH), 94.3 (O—-CH), 112.3 (ar), 112.6 (Ar), 116.0 (Cp), 116.7 (Ar), 117.8 (Cp), 128.2
(Ar), 128.6 (Ar), 129.1 (Ar), 132.7 (Arg), 132.9 (Ary), 149.5 (Ary), 150.3 (Ary), 157.5
(Arg).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, Ce¢D¢) [ppm]: & = 41.7 (NMey), 42.6 (NMey), 179.5
(N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 552 (100) [M+H]".

Elementaranalyse: C3sH3;N3OTi: ber.: C 74.04, H 6.76, N 7.62; gef.: C 67.58, H 6.39, N
6.22.

5.3.8.3. Insertion von Aceton

Komplex 101a (CS-08)

Nach AAV 5 werden 248 mg (0.7 mmol) des Titanocenaziridins 9a in Ph

10 ml n-Hexan suspendiert und mit 50 pl (0.7 mmol) Aceton 40h N Ph

Cp,Ti’
versetzt. Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (2 X 10 ml) und 2 \O:Q
der Trocknung im Hochvakuum wird 101a als orangefarbener Feststoff 101a
erhalten.

Ausbeute: 193 mg (0.5 mmol), 67 %.
Schmelzpunkt: 144 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3080 (w), 2970 (w), 2961 (w), 2918 (W), 2799 (m), 1683 (w), 1585
(m), 1488 (m), 1450 (m), 1352 (w), 1247 (s), 1160 (m), 1136 (s), 1082 (m), 1045 (m),
1013 (s), 964 (m), 936 (s), 877 (s), 796 (vs), 757 (s), 696 (s), 979 (s), 636 (S).

'"H-NMR (499.87 MHz, 296 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.19 (s, 3H, O-CMe,), 1.39 (s, 3H, O—
CMey), 5.44 (s, 1H, N-CH), 5.92 (s, 5H, Cp), 6.30-6.35 (m, 7H, Cp, Ar), 6.58 (t, 1H, %I
= 7.1 Hz, Ar), 7.00-7.03 (m, 3H, Ar), 7.10 (t, 2H, 3Jun = 7.5 Hz, Ar), 7.29 (d, 2H, 3344 =
7.5 Hz, Ar).

BC{"H}-NMR (125.69 MHz, 299 K, CgD¢) [ppm]: & = 27.7 (O-CMe,), 30.2 (O-CMe,),
91.1 (N-CH), 93.4 (O-CMey), 117.0 (Ar), 117.4 (Cp), 117.7 (Cp) 118.7 (Ar), 126.7 (Ar),
128.1 (Ar), 128.3 (Ar), 128.4 (Ar), 145.3 (Arg), 157.4 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 296 K, CsDg) [ppm]: & = 172.0 (N-CH).
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MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 418 (10) [M+H]*, 182 (100) [C1sH1N]".
HRMS (EI, 70 eV): ber.: 417.1572, gef.: 417.1574.

Elementaranalyse: C3,H3,N,OTi: ber.: C 74.82, H 6.52, N 3.36; gef.: C 72.95, H 7.13, N
3.33.

Komplex 101b (FL-269)

Nach AAV 5 werden 513 mg (1.36 mmol) des Titanocenaziridins Ph
9b in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 ul (1.36 mmol)

Aceton 40h versetzt. Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan P2t \O:Q
(2 X 10 ml) und der Trocknung im Hochvakuum wird 101b als 101b
orangefarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 502 mg (1.15 mmol), 85 %.
Schmelzpunkt: 145 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3058 (w), 3044 (w), 2972 (w), 2930 (w), 2817 (w), 1698 (w), 1684
(w), 1588 (m), 1562 (w), 1505 (m), 1489 (m), 1478 (m), 1441 (w), 1373 (w), 1357 (w),
1340 (w), 1265 (w), 1247 (m), 1212 (m), 1185 (w), 1157 (w), 1141 (m), 1084 (w), 1049
(w), 1013 (m), 988 (w), 969 (m), 948 (w), 883 (w), 797 (s), 752 (s), 717 (w), 690 (m), 671
(m), 637 (m), 616 (w), 586 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 1.11 (s, 3H, Me), 1.31 (s, 3H, Me), 5.32
(s, 1H, N-CH), 5.91 (s, 5H, Cp), 6.28 (d, 2H, *Jun = 7.9 Hz, Ar), 6.30 (s, 5H, Cp), 6.59 (t,
1H, 3Jupn = 7.1 Hz, Ar), 6.75 (t, 2H, *Jupn = 8.5 Hz, Ar), 7.02 (t, 2H, *Jun = 7.6 Hz, Ar),
7.06-7.09 (m, 2H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 27.5 (Me), 30.1 (Me), 90.1 (N—
CH), 93.4 (0-C,), 114.8 (d, *Jcr = 21.2 Hz, Ar), 117.2 (Ar), 117.5 (Cp), 117.8 (Cp), 118.9
(Ar), 128.4 (Ar), 129.7 (d, *Jcr = 7.5 Hz, Ar)141.0 (Ary), 157.3 (Arg), 161.9 (d, Jcf =
244.3 Hz, Ary).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 170.4 (N-CH).
BE{'H}-NMR (470.30 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = -116.1.
MS (LIFDI): m/z (%) = 435 (100) [M]".

Elementaranalyse: CysH26FNOTI: ber.: C, 71.73, H 6.02, N 3.22; gef.: C 68.37, H 6.20, N

2.63.
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Komplex 101c (FL-268)

Nach AAV 5 werden 547mg (1.36 mmol) des Ph\
Titanocenaziridins 9¢ in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit szTi,N:C'(NMeZ)_Ph
100 pl  (1.36 mmol) Aceton 40h versetzt. Nach der 0

Filtration, der Wasche mit n-Hexan (2 X 10 ml) und der 101¢

Trocknung im Hochvakuum wird 101c als orangefarbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 350 mg (0.76 mmol), 56 %.
Schmelzpunkt: 141 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3076 (W), 2966 (w), 2919 (w), 2850 (w), 2795 (W), 1613 (m), 1585
(W), 1560 (w), 1519 (m), 1477 (m), 1442 (w), 1352 (m), 1250 (m), 1207 (w), 1177 (w),
1161 (m), 1138 (m), 1079 (w), 1064 (w), 1046 (w), 1014 (m), 988 (w), 965 (M), 939 (m),
907 (w), 879 (m), 814 (m), 796 (s), 758 (M), 719 (w), 689 (M), 667 (w), 631 (M), 614 (),
583 ().

'H-NMR (500.13 MHz, 298 K, CsDs) [ppm]: & = 1.33 (s, 3H, Me), 1.46 (s, 3H, Me), 2.48
(s, 6H, NMe,), 5.44, (s, 1H, N-CH), 5.96 (s, 5H, Cp), 6.37 (s, 5H, Cp), 6.46 (d, 2H, *Jyn =
8.1 Hz, Ar), 6.53 (d, 2H, *Jun = 8.5 Hz, Ar), 6.59 (t, 1H, %4 = 7.2 Hz, Ar), 7.06 (t, 2H,
3Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.24 (d, 2H, *Jun = 8.6 Hz, Ar).

BCLH}-NMR (125.77 MHz, 299 K, C¢Ds) [ppm]: & = 27.7 (Me), 30.2 (Me), 40.2 (NMey),
91.0 (N-CH), 94.8 (O-Cy), 112.3 (Ar), 116.9 (Ar), 117.2(Cp), 117.5 (Cp), 118.9 (Ar),
128.4 (Ar), 129.0 (Ar), 133.9 (Ary), 149.4 (Ary), 157.6 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.69 MHz, 298 K, CsDg) [ppm]: & = 43.1 (NMey), 177.9 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 460 (100) [M]".

Elementaranalyse: CogH3,N,OTi: ber.: C 73.04, H 7.01, N 6.08; gef.: C 66.50, H 6.89, N
5.59.
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5.3.8.4. Insertion von 1-Indanon

Komplex 102a (CS-09)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 250 mg (0.7 mmol) des Ph\
Titanocenaziridins 9a und 93 mg (0.7 mmol) 1-Indanon 40j in 10 ml Cp2Ti/N Ph
n-Hexan. Nach der Filtration, der Wésche mit n-Hexan (2 X 10 ml) und \O
der Trocknung im Hochvakuum wird 102a als orangefarbener Feststoff
erhalten.

102a

Ausbeute: 183 mg (0.4 mmol), 53 %.
Schmelzpunkt: 103 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3084 (w), 3024 (w), 2963 (W), 2939 (W), 2915 (W), 2845 (W), 2792
(W), 2775 (W), 1669 (m), 1587 (w), 1559 (w), 1488 (s), 1451 (m), 1286 (s), 1250 (w), 1171
(w), 1100 (s), 1058 (s), 1010 (vs), 987 (s), 884 m(), 864 (w), 799 (vs), 754 (vs), 729 (s).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢D¢) [ppm]: & = 1.07-1.19 (m, 1H, CHy), 2.26-2.37 (m,
2H, CHy), 2.91-2.95 (m, 1H, CH,), 5.89 (s, 1H, N-CH), 6.05 (s, 5H, Cp), 6.30 (d, 2H, Iy 4
= 7.5Hz, Ar), 6.38 (s, 5H, Cp), 6.57 (t, 1H, *Jun = 7.5 Hz, Ar), 6.92-7.01 (m, 5H, Ar),
7.12-7.13 (m, 2H, Ar), 7.20 (t, 2H, %4y = 7.3 Hz, Ar), 7.34 (t, 1H, %y = 7.3 Hz, Ar),
7.85 (d, 1H, *Jyn = 7.3 Hz, Ar).

BCLH}-NMR (125.69 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 30.3 (CH,), 38.6 (CH,), 92.0 (N—
CH), 104.9 (O-C), 117.1 (Ar), 117.7 (Cp), 118.4 (Cp), 118.7 (Ar), 124.7 (Ar), 126.6 (Ar),
126.9 (Ar), 127.6 (Ar), 127.9 (Ar), 128.3 (Ar), 128.4 (Ar), 128.5 (Ar), 143.0 (Ar,), 144.1
(Arg), 149.5 (Ary), 157.5 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 172.2 (N-CH).
MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 492 (4) [M+H]*, 182 (92) [C1sH12N]*, 372 (7) [CoHsO]".
HRMS (CI, i-Butan): ber.: 491.1723, gef.: 419.17009.

Elementaranalyse: C3,H29NOTi: ber.: C 78.21, H 5.95, N 2.85; gef.: C 77.50, H 5.87, N
2.86.
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Komplex 102b (MaFi-AFP-8)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 150 mg (0.4 mmol) des Ph\
Titanocenaziridins 9b und 53 mg (0.4 mmol) 1-Indanon 40j in Cp2Ti/N 4-F-Ph
5ml  Benzol. Nach dem vollstadigen Einengen der 0
Reaktionslosung wird der Feststoff in  5ml n-Hexan
aufgenommen. Anschlielend wird die Suspension filtriert, der

102b

orangefarbene Feststoff mit n-Hexan (3 X 5 ml) gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 80 mg (0.16 mmol), 39 %.
Schmelzpunkt: 108 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 2923 (w), 1669 (w), 1603 (w), 1587 (w), 1504 (m), 1487 (w), 1282
(w), 1249 (m), 1216 (w), 1152 (w), 1098 (w), 1056 (m), 1038 (w), 1010 (m), 987 (w), 956
(W), 886 (W), 799 (s), 780 (m), 771 (m), 755(s), 730 (w), 712(m), 693 (w), 671 (m),
653(W), 626(w), 600 (W).

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CgD¢) [ppm]: & = 1.04-1.10 (m, 1H, CH,), 2.21-2.35 (m,
2H, CHy), 2.77-2.81 (m, 1H, CH,), 5.75 (s, 1H, N-CH), 6.03 (s, 5H, Cp), 6.24 (d, 2H, 33 4
= 6.1 Hz, Ar), 6.35 (s, 5H, Cp), 6.53 (t, 2H, *Jun = 8.6 Hz, Ar), 6.59 (t, 1H, %3 = 7.2 Hz,
Ar), 6.65-6.72 (m, 2H, Ar), 6.92 (d, 1H, *Jun = 7.5 Hz, Ar), 7.01 (t, 2H, *Jyn = 7.6 Hz,
Ar), 7.18-7.21 (m, 1H, Ar), 7.33 (t, 1H, *Jun = 7.3 Hz, Ar), 7.81 (d, 1H, *Jyn = 7.5 Hz,
Ar).

BC{"H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 30.3 (CH,), 38.3 (CH,), 90.9 (N—
CH), 104.9 (O-C), 114.4 (d, 2Jcr = 21.1 Hz, Ar), 116.8 (Ar), 117.3 (Ar), 117.8 (Cp), 118.5
(Cp), 124.6 (Ar), 124.8 (Ar), 126.9 (Ar), 128.4 (Ar), 128.5 (Ar), 129.7 (d, *Jcr = 7.4 Hz,
Ar), 138.6 (Ary), 143.9 (Ary), 149.3 (Ary), 157.4 (Ary), 161.8 (d, 'Jcr = 244.4 Hz, Ary).

PN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 169.7 (N-CH).
BYE{*H}-NMR (470 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = -115.8.

MS (LIFDI): m/z (%) = 510 (100) [M+H]".
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Komplex 102c (FL-243)

Die Synthese erfolgt nach AAV 5 aus 201 mg (0.5 mmol) Ph
des Titanocenaziridins 9¢c und 66 mg (0.5 mmol) 1-Indanon Cp,Ti N 4-(NMeo)-Ph
40j in 10 ml n-Hexan. Nach der Filtration, der Wasche mit 0
n-Hexan (3 X4 ml) und der Trocknung im Hochvakuum
wird 102c als orangefarbener Feststoff erhalten.
102c

Ausbeute: 149 mg (0.28 mmol), 56 %.
Schmelzpunkt: 134 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3092 (w), 3070 (w), 3023 (w), 2970 (w), 2931 (W), 2883 (w), 2849
(w), 2791 (w), 1610 (m), 1587 (w), 1566 (w), 1520 (m), 1486 (m), 1443 (w), 1351 (w),
1279 (w), 1244 (m), 1164 (m), 1125 (w), 1094 (w), 1052 (m), 1006 (m), 947 (w), 894 (w),
797 (s), 761 (s), 745 (m), 729 (m), 697 (m), 667 (M), 593 (M).

'H-NMR (500.13 MHz, 299 K, CsD¢) [ppm]: & = 1.34-1.44 (m, 1H, CH,), 2.38 (s, 6H,
NMey), 2.39-2.41 (m, 2H, CH,), 3.07-3.11 (m, 1H, CH,), 5.87 (s, 1H, N-CH), 6.07 (s, 5H,
Cp), 6.29 (d, 2H, 334 = 8.3 Hz, Ar), 6.42 (s, 5H, Cp), 6.47 (d, 2H, 3Jun = 9.4 Hz, Ar),
6.59 (t, 1H, 3344 = 6.9 Hz, Ar), 6.97-7.09 (m, 6H, Ar), 7.35-7.39 (m, 1H, Ar), 7.90 (d, 1H,
3Jun = 7.4 Hz, Ar).

BCLH}-NMR (125.77 MHz, 299 K, CgDg) [ppm]: & = 30.6 (CH,), 38.7 (CHy), 40.1
(NMe,), 91.9 (N-CH), 106.1 (O-C), 111.8 (Ar), 115.3 (Ar), 117.4 (Ar), 117.5 (Cp), 118.2
(Cp), 118.4 (Ar), 124.8 (Ar), 121.5 (Ar), 128.4 (Ar), 125.7 (Ar), 128.8 (Ar), 132.1 (Ary),
149.8 (Ary), 152.6 (Arg), 157.7 (Arg), 159.7 (Ary).

BN{*H}-NMR (50.69 MHz, 300 K, CsDg) [ppm]: & = 51.0 (NMe,), 178.5 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 535 (100) [M+H]".
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5.3.8.5. Insertion von Alkinen

Komplex 104aa (CS-10)

Nach AAV 5 werden 158 mg (0.4 mmol) des Titanocenaziridins 9a in Ph

\

10 ml n-Hexan suspendiert und mit 50 pul (0.4 mmol) 1-Hexin 19a c T";jph
P2ll

versetzt. Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (2 X 10 ml) und
der Trocknung im Hochvakuum wird 104aa als orangefarbener "Bu

Feststoff erhalten. 104aa

Ausbeute: 93 mg (0.2 mmol), 53 %.
Schmelzpunkt: 142 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3076 (w), 3046 (w), 3019 (w), 3008 (w), 2953 (w), 2921 (w), 2871
(W), 2850 (w), 1816 (W), 1585 (s), 1557 (w), 1484 (s), 1444 (m), 1371 (w), 1325 (w), 1280
(s), 1184 (w), 1151 (m), 1097 (m), 1059 (m), 1016 (s), 984 (m), 883 (s), 841 (m), 801 (vs),
747 (vs).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 0.91 (t, 3H, Jn = 7.3 Hz, Me), 1.21-
1.39 (m, 4H, CH,), 1.61-1.69 (m, 1H, CH,), 1.82-1.90 (m, 1H, CH,), 4.81-4.85 (m, 1H, N—
CH), 5.45-5.49 (m, 1H, CH), 5.83 (d, 2H, *Jy 1 = 8.7 Hz, Ar), 5.91(s, 5H, Cp), 6.12 (s, 5H,
Cp), 6.66 (t, 1H, *Jup = 7.0 Hz, Ar), 6.99-7.08 (m, 3H, Ar), 7.17-7.21 (m, 2H, Ar), 7.34 (d,
2H, 3344 = 7.2 Hz, Ar).

BCLH}-NMR (125.69 MHz, 305 K, C¢De) [ppm]: & = 14.5 (Me), 23.5 (CH,), 31.8 (CHy),
405 (CHy), 64.6 (N-CH), 114.2 (Ar), 115.3 (Cp), 116.1 (Cp), 116.6 (Ar), 119.8 (CH),
126.1 (Ar), 126.9 (Ar), 128.6 (Ar), 128.8 (Ar), 145.8 (Ary), 154.7 (Ary), 202.4 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 180.3 (N-CH).
MS (ClI, i-Butan): m/z (%) = 441 (53) [M]", 264 (100) [C1oH2N]".
HRMS (EI, 70 eV): ber.: 441.1931, gef.: 441.1930.

Elementaranalyse: Co9H3:NTi: ber.: C 78.90, H 7.08, N 3.17; gef.: C 77.14, H 7.50, N 3.15.
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Komplex 104aj (CS-15)

Nach AAV 5 werden 283 mg (0.8 mmol) des Titanocenaziridins 9a in Ph\
N Ph

10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 pl (0.8 mmol) p-Tolylacetylen Co.Ti’
Pall

19j versetzt. Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (2 X 10 ml)
und der Trocknung im Hochvakuum wird 104aj als orangefarbener p-Tolyl

Feststoff erhalten. 104aj

Ausbeute: 126 mg (0.2 mmol), 34 %.
Schmelzpunkt: 154 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3023 (w), 2937 (w), 2855 (w), 2738 (w), 1589 (m), 1561 (w), 1504
(m), 1490 (s), 1447 (m), 1296 (s), 1265 (w), 1193 (m), 1107 (m), 1067 (s), 1015 (m), 985
(w), 907 (w), 854 (m), 807 (vs), 754 (s), 695 (s), 668 (m).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 2.19 (s, 3H, Me), 4.93 (d, 1H, Jup =
2.5 Hz, N-CH), 5.80 (d, 1H, J = 2.5 Hz, CH), 5.92 (d, 2H, ®Jun = 7.9 Hz, Ar), 6.11 (s,
10H, Cp), 6.68 (t, 1H, *Jun = 7.2 Hz, Ar), 6.78 (d, 2H, *Jun = 7.8 Hz, Ar), 6.97 (d, 2H,
3Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.03-7.08 (m, 3H, Ar), 7.19-7.20 (m, 2H, Ar), 7.35 (d, 2H, 34y =
7.8 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.1 (Me), 64.6 (N-CH), 114.8
(Ar), 115.5 (Cp), 117.0 (Ar), 117.1 (Cp), 123.7 (CH), 126.2 (Ar), 126.3 (Ar), 127.1 (Ar),
128.6 (Ar), 128.9 (Ar), 129.1 (Ar), 135.0 (Ary), 145.4 (Ary), 147.6 (Ary), 154.8 (Ary),
196.5 (Ti-C).

PN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 177.5 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 475 (100) [M]".

Elementaranalyse: C3,HxoNTi: ber.: C 80.84, H 6.15, N 2.95; gef.: C 78.98, H 5.99, N 2.90.

Komplex 104ak (CS-13)

Nach AAV 5 werden 250 mg (0.7 mmol) des Titanocenaziridins 9a in Ph

N Ph

10 ml  n-Hexan suspendiert und mit 100l (0.7 mmol) _,
szTl _

Trimethylsilylacetylen 19k versetzt. Nach der Filtration, der Wasche
mit n-Hexan (2 X 10 ml) und der Trocknung im Hochvakuum wird MesSi

104ak als orangefarbener Feststoff erhalten. 104ak

Ausbeute: 213 mg (0.5 mmol), 66 %.
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Schmelzpunkt: 135 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3082 (w), 3053 (w), 3022 (W), 2953 (W), 2926 (w), 2896 (w), 1586
(s),1561 (m), 1545 (m), 1481 (s), 1446 (m), 1267 (s), 1241 (s), 1190 (m), 1106 (m), 1063
(m), 1014 (m), 987 (m), 903 (s), 869 (m), 857 (m), 805 (vs), 753 (s), 699 (s).

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 0.01 (s, 9H, SiMes), 4.74-7.75 (m, 1H,
N-CH), 5.85 (d, 2H, *Ju 1 = 7.5 Hz, Ar), 5.99-6.00 (m, 6H, CH, Cp), 6.22 (s, 5H, Cp), 6.66
(t, 1H, *Jupn = 8.0 Hz, Ar), 6.98 (t, 1H, 34 = 7.3 Hz, Ar), 7.03-7.07 (m, 2H, Ar), 7.12-
7.15 (m, 2H, Ar), 7.28 (d, 2H, 3Jy 4 = 7.7 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 1.4 (SiMes), 66.7 (N-CH), 114.6
(Ar), 115.4 (Cp), 116.1 (Cp), 116.6 (Ar), 126.1 (Ar), 126.8 (Ar), 128.4 (Ar), 128.8 (Ar),
135.1 (CH), 144.6 (Arg), 155.0 (Arg), 215.4 (Ti-C).

PN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 176.9 (N-CH).

2Sif*H}-NMR (99.31 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = -8.0.

MS (CI, i-Butan): m/z (%) = 457 (100) [M]", 280 (43) [C1gH22NSi]*, 182 (26) [C13H12N]".
HRMS (EI, 70 eV): ber.: 457.1700, gef.: 547.1696.

Elementaranalyse: CogH3:NSIiTi: ber.: C 73.51, H 6.83, N 3.06; gef.: C 73.55, H 7.12, N
2.88.

Komplex 104ba (MH160)

Nach AAV 5 werden 328 mg (0.87 mmol) des Titanocenaziridins Ph

\

9b in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 pl (0.87 mmol) o T'/N
poTi
1-Hexin 19a versetzt. Aufgrund der hohen Ldslichkeit von 104ba 2N=

4-F-Ph

in n-Hexan wird das Reaktionsgemisch nach 16 h bei "Bu

Raumtemperatur filtriert, der Rickstand mit n-Hexan gewaschen 104ba

(3 X2 ml) und die vereinigten Filtrate vollstdndig im Hochvakuum eingeengt. Nach der
Trocknung im Hochvakuum wird 104ba als orangefarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 198 mg (0.43 mmol), 49 %.

Schmelzpunkt: 139 °C (Zers.).
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IR (ATR) [cm™]: v = 2961 (W), 2925 (w), 2869 (W), 2855 (W), 1587 (w), 1560 (w), 1501
(W), 1486 (m), 1442 (w), 1409 (w), 1260 (m), 1213 (m), 1179 (w), 1150 (w), 1086 (m),
1014 (s), 985 (m), 883 (W), 858 (W), 769 (s), 749 (M), 690 (M), 662 (M), 626 (W), 598 (W).

'H-NMR (500.13 MHz, 299 K, CgD¢) [ppm]: & = 0.93 (t, 3H, *J = 7.0 Hz, Me), 1.23-
1.39 (m, 4H, CH,), 1.61-1.69 (m, 1H, CHj), 1.80-1.91 (m, 1H, CH,), 4.70-4.75 (m, 1H, N—
CH), 5.34-5.38 (m, 1H, CH), 5.77 (d, 2H, *Ju 1 = 8.3 Hz, Ar), 5.89(s, 5H, Cp), 6.08 (s, 5H,
Cp), 6.69 (t, 1H, 3y = 7.2 Hz, Ar), 6.81 (t, 2H, *Jun = 8.3 Hz, Ar), 7.05-7.14 (m, 4H,
Ar).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 299 K, C¢Ds) [ppm]: & = 14.5 (Me), 23.5 (CH,), 31.8 (CH,),
40.5 (CHy), 63.8 (N-CH), 114.2 (Ar), 115.3 (Cp), 115.4 (d, “Jcr = 21.7 Hz, Ar), 116.1
(Cp), 116.8 (Ar), 119.6 (CH), 128.6 (Ar), 128.7 (Ar), 141.4 (Ary), 154.5 (Ar,), 161.6 (d,
Yk = 242.3 Hz, Arg), 202.3 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 178.1 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 459 (100) [M]".

Komplex 104bi (MaFi-AFP-7)

Es werden 150 mg (0.40 mmol) des Titanocenaziridins 9b in 5 ml Ph

Benzol geldst. AnschlieRend wird die Schutzgasatmosphare durch sz_I_i/>r\1/\E4-F-Ph
Acetylen 19i (200 mbar Uberdruck) ausgetauscht und das = H
Reaktionsgemisch 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Danach l_':04bi

wird das Lodsungsmittel im Hochvakuum entfernt und der
Ruckstand mit n-Hexan gewaschen (4 X 5 ml). Nach der Trocknung im Hochvakuum wird
104bi als tiefroter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 102 mg (0.24 mmol), 60 %.
Schmelzpunkt: 134 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 2966 (w), 2901 (w), 2360 (w), 2341 (w), 1600 (w), 1585 (w), 1557
(m), 1502 (m), 1489 (m), 1477 (m), 1457 (w), 1439 (w), 1328 (w), 1296 (m), 1277 (m),
1243 (w), 1215 (m), 1153 (w), 1128 (w), 1074 (w), 1016 (m), 983 (w), 874 (W), 857 (W),
817 (s), 807 (s), 740 (S), 690 (S), 659 (M), 625 (M), 601 (m).
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 4.86-4.88 (m, 1H, N-CH), 5.57 (dd, 1H,
3Jun = 10.5 Hz, *Jyn = 2.7 Hz, TiCH-CH), 5.63-5.64 (m, 2H, Ar), 5.84 (s, 5H, Cp), 5.98
(s, 5H, Cp), 6.36 (dd, 1H, *Jyn = 10.6 Hz, “Jq 4 = 2.0 Hz, Ti-CH), 6.65-6.68 (m, 1H, Ar),
6.79-6.83 (m, 2H, Ar), 7.04-7.07 (m, 2H, Ar), 7.09-7.12 (m, 2H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 67.9 (N-CH), 113.7 (TiCH-CH),
115.2 (Cp), 115.4 (d, *Jcr = 21.2 Hz, Ar), 116.3 (Cp), 116.7 (Ar), 127.5 (Ar), 128.3 (Ar),
128.7 (Ar), 140.6 (Arg), 154.4 (Ary), 161.7 (d, Jcr = 243.1 Hz, Ary), 188.7 (Ti—CH).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 178.3 (N-CH).
BEL'H}-NMR (470.30 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = -117.5.

MS (LIFDI): m/z (%) = 403 (100) [M-H]".

Komplex 104bj (CS-15)

Nach AAV 5 werden 298 mg (0.8 mmol) des Titanocenaziridins Ph
9b in 5ml Benzol gelést und mit 100 ul (0.8 mmol) _,N
Cp,Ti /

4-F-Ph

p-Tolylacetylen 19j versetzt. Nach dem vollstadigen Einengen der
Reaktionslosung wird der Feststoff in  5ml n-Hexan p-Tolyl
aufgenommen. AnschlieBend wird die Suspension filtriert, der 104bj

orangefarbene Feststoff mit n-Hexan (3 X5 ml) gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 216 mg (0.44 mmol), 55 %.
Schmelzpunkt: 153 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3092 (w), 3081 (w), 3020 (w), 2939 (W), 2741 (w), 1589 (m), 1561
(W), 1501 (m), 1489 (m), 1445 (w), 1295 (w), 1275 (m), 1215 (m), 1182 (w), 1149 (w),
1119 (w), 1108 (w), 1090 (w), 1028 (w), 1015 (m), 997 (w), 984 (w), 907 (w), 851 (m),
821 (s), 805 (s), 784 (M), 749 (s), 718 (w), 690 (M), 665 (M), 625 (W), 597 (W), 573 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 2.19 (s, 3H, Me), 4.83 (d, 1H, *Jyn =
2.8 Hz, N-CH), 5.68 (d, 1H, %J4 1 = 2.9 Hz, CH), 5.85-5.86 (m, 2H, Ar), 6.07 (s, 5H, Cp),
6.10 (s, 5H, Cp), 6.68-6.71 (m, 1H, Ar), 6.78-6.84 (m, 4H, Ar), 6.98-7.00 (m, 2H, Ar),
7.06-7.10 (m, 2H, Ar), 7.11-7.14 (m, 2H, Ar).
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BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 21.0 (Me), 63.9 (N-CH), 114.9
(Ar), 115.6 (Cp), 115.6 (d, 2Jcr = 21.1 Hz, Ar), 117.08 (Cp), 117.13 (Ar), 123.6 (CH),
126.2 (Ar), 128.3 (d, *Jcr = 7.7 Hz, Ar), 128.6 (Ar), 129.1 (Ar), 135.1 (Arg), 141.0 (d, “Jcr
= 2.8 Hz, Ary), 147.5 (Ary), 154.7 (Ary), 161.8 (d, \Jcr = 243.3 Hz, Arg), 196.6 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 176.2 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 492 (100) [M-H]".

Elementaranalyse: C3,HogFNTI: ber.: C 77.89, H 5.72, N 2.84; gef.: C 76.46, H 5.89, N
2.67.

Komplex 104bk (MH156)

Nach AAV 5 werden 267 mg (0.7 mmol) des Titanocenaziridins Ph
9b in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 ul (0.7 mmol) N 4-F-Ph
. . . . Cp2T|

Trimethylsilylacetylen 19k versetzt. Nach der Filtration, der =
Wische mit n-Hexan (2X10ml) und der Trocknung im Me3Si

Hochvakuum wird 104bk als orangefarbener Feststoff erhalten. 104bk

Ausbeute: 151 mg (0.32 mmol), 46 %.
Schmelzpunkt: 136 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3103 (w), 3051 (w), 2955 (w), 2902 (w), 1602 (w), 1588 (w), 1504
(m), 1482 (m), 1441 (w), 1408 (w), 1294 (w), 1266 (m), 1242 (m), 1219 (m), 1190 (w),
1154 (w), 1108 (w), 1091 (w), 1014 (m), 987 (w), 903 (m), 876 (w), 859 (w), 804 (s), 756
(m), 694 (m), 661 (m), 652 (m), 626 (w), 598 (w).

'H-NMR (500.13 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: & = 0.02 (s, 9H, SiMes), 4.64 (d, 1H, %y =
2.6 Hz, N-CH), 5.79 (d, 2H, %J,1; = 8.1 Hz, Ar), 5.88 (d, 1H, Ju 1 = 2.7 Hz, CH), 5.97 (s,
5H, Cp), 6.18 (s, 5H, Cp), 6.69 (t, 1H, *Jyn = 7.2 Hz, Ar), 6.77 (t, 2H, %34 = 8.7 Hz, Ar),
7.05-7.09 (m, 4H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 300 K, CgD¢) [ppm]: & = 1.5 (SiMe3), 66.0 (N-CH), 114.7
(Ar), 115.5 (Cp), 115.6 (d, 2cr = 21.0 Hz, Ar), 116.1 (Cp), 116.7 (Ar), 118.6 (Ar), 128.5
(Ar), 134.8 (CH), 140.2 (Ary), 154.9 (Ary), 161.6 (d, “Jcr = 243.9 Hz, Ary), 215.6 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 174.6 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 475 (100) [M]".
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Komplex 104ca (FM-ACF-P9)

Nach AAV 5 werden 200mg (0.5mmol) des Ph

\

Titanocenaziridins 9c in 5 ml n-Hexan suspendiert und bei c T"N
poTi
Raumtemperatur mit 57 pl (0.5 mmol) 1-Hexin 19a versetzt. 2Nz

4-(NMe,)-Ph

Nach 16 h Reaktionszeit werden alle fllchtigen "Bu
Komponenten im Hochvakuum entfernt und 104ca als 104ca

orangefarbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 204 mg (0.4 mmol), 80 %.
Schmelzpunkt: 135 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3078 (w), 3045 (w), 3024 (w), 2951 (w), 2922 (w), 2869 (w), 2851
(W), 2795 (W), 2756 (w), 1607 (m), 1587 (m), 1557 (w), 1514 (m), 1482 (m), 1443 (w),
1344 (w), 1321 (w), 1301 (m), 1289 (m), 1260 (m), 1239 (w), 1183 (w), 1157 (w), 1125
(w), 1089 (m), 1062 (m), 1015 (m), 982 (w), 948 (w), 886 (w), 845 (w), 809 (s), 749 (s),
712 (w), 692 (M), 667 (W), 657 (M), 632 (W), 603 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 0.92 (t, 3H, 34 = 7.1 Hz, Me), 1.26-
1.40 (m, 4H, CH,-CH»-Me), 1.71-1.97 (m, 1H, Ti-C-CHj,), 1.90-1.96 (m, 1H, Ti-C-CH,),
2.52 (s, 6H, NMey), 4.84 (s, 1H, N-CH), 5.57 (s, 1H, CH), 5.95 (m, 7H, Cp, Ar), 6.19 (s,
5H, Cp), 6.61 (d, 2H, 2Jy 1 = 8.2 Hz, Ar), 6.68 (t, 2H, *Jun = 7.2 Hz, Ar), 7.10 (t, 2H, *J4 4
=7.5Hz, Ar), 7.28 (d, 2H, 3J4 4 = 8.1 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 14.5 (Me), 23.5 (CH,—Me), 31.9
(CH,-CH,-Me), 40.5 (Ti-C-CHy), 40.6 (NMey), 63.8 (N-CH), 113.6 (Ar), 114.4 (Ar),
115.2 (Cp), 116.0 (Cp), 116.5 (Ar), 120.5 (CH), 127.6 (Ar), 128.5 (Ar), 133.7 (Ary), 149.4
(Arg), 155.0 (Arg), 201.8 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 41.8 (NMey), 184.6 (N-CH).
MS (ESI, positiv): m/z (%) = 483 (100) [M-H]".
HRMS (ESI, positiv): ber.: 483.2280 [M-H]", gef.: 483.2276.

Elementaranalyse: C3;H3sN,Ti: ber.: C 76.85, H 7.49, N 5.78; gef.: C 70.53, H 7.65, N
5.06.
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Komplex 104ci (FM-ACF-P11)

Es werden 250 mg (0.62 mmol) des Titanocenaziridins 9c in Ph\

5ml n-Hexan suspendiert. AnschlieBend wird die sz_l_i,;;[‘l'(Nmez)'Ph
Schutzgasatmosphare durch  Acetylen 19i (200 mbar = H

Uberdruck) ausgetauscht und das Reaktionsgemisch 16 h bei |-1|04ci

Raumtemperatur gertihrt. Danach wird das Losungsmittel im

Hochvakuum entfernt und der Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension
wird filtriert, der schwarze Feststoff mit Toluol gewaschen (3 X 8 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstandig eingeengt. Der dunkelrote Feststoff wird mit n-Hexan gewaschen
(3 X'50 ml) und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 156 mg (0.36 mmol), 58 %.
Schmelzpunkt: 115 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3102 (w), 3088 (w), 3047 (w), 3010 (w), 2964 (w), 2878 (w), 2825
(W), 2778 (W), 1611 (w), 1584 (W), 1556 (W), 1516 (m), 1487 (m), 1457 (w), 1440 (W),
1339 (w), 1327 (w), 1298 (w), 1285 (m), 1245 (w), 1213 (W), 1184 (w), 1162 (w), 1128
(w), 1074 (w), 1058 (w), 1015 (m), 982 (w), 945 (w), 873 (w), 815 (s), 740 (s), 688 (M),
655 (M), 646 (M), 627 (W), 601 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 2.53 (s, 6H, NMey), 5.00 (s, 1H, N-CH),
5.79-5.82 (m, 3H, Ar), 5.89 (s, 5H, Cp), 6.09 (s, 5H, Cp), 6.43 (d, 1H, I = 4.4 Hz, Ti-
CH), 6.62 (d, 2H, 3Jyn = 8.1 Hz, Ar), 6.67 (t, 1H, %34 = 7.1 Hz, TICH-CH), 7.08 (t, 2H,
3Jun = 7.1 Hz, Ar), 7.27 (d, 2H, *Jyn = 7.3 HZ Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CgDs) [ppm]: & = 40.6 (NMey), 68.1 (N-CH), 113.6
(TiCH-CH), 113.8 (Ar), 115.0 (Cp), 116.2 (Cp), 116.5 (Ar), 127.6 (Ar), 128.5 (Ar), 128.6
(Ar), 132.8 (Arg), 149.4 (Arg), 154.8 (Arg), 188.1 (Ti—CH).

MS (ESI, positiv): m/z (%) = 427 (100) [M-H]".
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Komplex 104cj (MH151)

Nach AAV 5 werden 313mg (0.8mmol) des Ph
N_ _4-(NMe,)-Ph

Titanocenaziridins 9c in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit Co.Ti’
pall

100 pl (0.8 mmol) p-Tolylacetylen 19j versetzt. Nach der
Filtration, der Wische mit n-Hexan (3 X 2ml) und der p-Tolyl
Trocknung im Hochvakuum wird 104cj als orangefarbener 104c;

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 330 mg (0.44 mmol), 80 %.
Schmelzpunkt: 135 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 2930 (w), 2858 (w), 2799 (w), 2733 (w), 1609 (w), 1586 (w), 1516
(w), 1489 (w), 1444 (w), 1349 (w), 1296 (w), 1266 (m), 1185 (w), 1159 (w), 1099 (m),
1070 (m), 1019 (m), 984 (w), 946 (w), 904 (w), 864 (w), 838 (w), 814 (s), 748 (m), 693
(m), 667 (m), 629 (w), 602 (w), 556 (w).

'H-NMR (500.13 MHz, 300 K, CgDg) [ppm]: & = 2.20 (s, 3H, Me), 2.52 (s, 6H, NMe,)
4.95 (d, 1H, *Jyn = 2.8 Hz, N-CH), 5.91 (d, 1H, *Jun = 2.8 Hz, CH), 6.03 (d, 2H, *Jyn =
8.2 Hz, Ph), 6.15 (s, 5H, Cp), 6.17 (s, 5H, Cp), 6.63 (d, 2H, *Jun = 8.7 Hz, Ar), 6.70 (t, 1H,
3Jun = 7.2 Hz, Ph), 6.85 (d, 2H, 3Ju4 4 = 8.0 Hz, Ar), 6.99 (d, 2H, 34 = 7.9 Hz, Ar), 7.11
(t, 2H, 33441 = 7.9 Hz, Ph), 7.30 (d, 2H, 33,11 = 8.6 Hz, Ar).

BCL'HI-NMR (125.77 MHz, 300 K, CeDg) [ppm]: & = 21.1 (Me), 40.6 (NMe), 63.9 (N—
CH), 113.7 (Ar), 115.0 (Ar), 115.4 (Cp), 116.8 (Ar), 117.0 (Cp), 124.4 (CH), 126.3 (Ar),
127.7 (Ar), 1285 (Ar), 129.1 (Ar), 133.1 (Ary), 134.8 (Ary), 147.7 (Ary), 1495 (Ary),
155.0 (Arg), 195.8 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.69 MHz, 300 K, CsDs) [ppm]: & = 41.8 (NMey), 182.6 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 518 (100) [M]".
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Komplex 104ck (MH155)

Nach AAV 5 werden 285mg (0.7mmol) des Ph\

N___4-(NMe,)-Ph

Titanocenaziridins 9c in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit Co.Ti’
Pall

100 pl (0.7 mmol) Trimethylsilylacetylen 19k versetzt.
Nach der Filtration, der Wasche mit n-Hexan (2 X 3ml) und Me3Si
der Trocknung im Hochvakuum wird 104ck als orange- 104ck

farbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 217 mg (0.43 mmol), 61 %.
Schmelzpunkt: 131 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3083 (w), 3049 (w), 2953 (w), 2899 (w), 2801 (w), 2757 (w), 1608
(w), 1588 (w), 1515 (w), 1481 (m), 1443 (w), 1347 (w), 1330 (w), 1277 (m), 1259 (W),
1240 (w), 1180 (w), 1160 (w), 1120 (w), 1098 (w), 1068 (w), 1015 (w), 984 (w), 946 (w),
900 (m), 803 (s), 755 (m), 692 (m), 657 (M), 628 (W), 597 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 0.05 (s, 9H, SiMe3), 2.48 (s, 6H, NMey),
4.76 (d, 1H, *Jy 4 = 2.8 Hz, N-CH), 5.98 (d, 2H, %J,4 11 = 8.0 Hz, Ph), 6.02 (s, 5H, Cp), 6.10
(d, 1H, *Jyn = 2.9 Hz, CH), 6.29 (s, 5H, Cp), 6.58 (d, 2H, Ju 1 = 8.8 Hz, Ar), 6.68 (t, 1H,
3Jun = 7.4 Hz, Ph), 7.09 (t, 2H, *Jyn = 7.9 Hz, Ph), 7.23 (d, 2H, *Ju 1 = 8.6 Hz, Ar).

BCLIHI-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 1.6 (SiMes), 40.5 (NMey), 66.0 (N—
CH), 113.6 (Ar), 114.8 (Ph), 115.4 (Cp), 116.1 (Cp), 116.5 (Ph), 127.6 (Ar), 128.4 (Ph),
132.3 (Ary), 136.2 (CH), 149.4 (Ar,), 214.5 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 41.7 (NMey), 181.6 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 500 (100) [M]".

Komplex 104ea (FL-72)

Nach AAV 5 werden 325 mg (0.87 mmol) des Titanocenaziridins Ph

\

9e in 10 ml n-Hexan suspendiert und bei Raumtemperatur mit c T'/N p-Tolyl
poTi

100 pl (0.87 mmol) 1-Hexin 19a versetzt. Nach der Filtration, der 2Nz

Wasche mit n-Hexan (3 X 8 ml) und Trocknung im Hochvakuum "Bu

wird 104ak als roter Feststoff erhalten. 104ea

Ausbeute: 218 mg (0.48 mmol), 55 %.

Schmelzpunkt: 155 °C (Zers.).
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IR (ATR) [em™]: v = 3045 (w), 3017 (w), 2954 (w), 2871 (w), 2852 (w), 1586 (w), 1557
(w), 1507 (w), 1484 (w), 1440 (w), 1364 (w), 1325 (w), 1297 (w), 1281 (m), 1244 (w),
1185 (w), 1167 (w), 1152 (w), 1121 (w), 1119 (w), 1091 (w), 1066 (w), 1017 (m), 983 (w),
950 (w), 884 (w), 855 (w), 808 (s), 795 (s), 748 (s), 716 (m), 692 (s), 660 (M), 632 (M),
597 (m).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 0.91 (t, 3H, 34 = 7.1 Hz, Me), 1.22-
1.42 (m, 4H, CH,-CHx-Me), 1.66-1.73 (m, 1H, Ti-C-CHj), 1.85-1.91 (m, 1H, Ti-C-CH,),
2.10 (s, 3H, p-Tolyl), 4.83 (d, 1H, *Jy s = 2.1 Hz, N-CH), 5.50 (d, 1H, *Jy s = 2.3 Hz, CH),
5.87 (d, 2H, *Jun = 8.1 Hz, Ph), 5.92 (s, 5H, Cp), 6.14 (s, 5H, Cp), 6.67 (t, 1H, Iy =
7.1 Hz, Ph), 7.00 (d, 2H, *Jun = 7.5 Hz, Ar), 7.08 (t, 2H, *Jun = 7.9 Hz, Ph), 7.26 (d, 2H,
3Jun = 8.0 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, Ce¢Dg) [ppm]: & = 14.5 (Me), 21.0 (p-Tolyl), 23.5
(CH2-Me), 31.8 (CH,-CH,-Me), 40.5 (Ti-C-CH,), 64.3 (N-CH), 114.3 (Ph), 115.2 (Cp),
116.1 (Cp), 116.6 (Ph), 120.0 (CH), 126.9 (Ar), 128.6 (Ph), 129.5 (Ar), 135.2 (Ar,), 142.8
(Arg), 154.8 (Phy), 202.2 (Ti-C).

PN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 181.1 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 455 (100) [M]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 454.2009 [M-H]", gef.: 454.1999.

Komplex 104ej (MH152)

Nach AAV 5 werden 294 mg (0.8 mmol) des Titanocenaziridins Ph

9e in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 pl (0.8 mmol) c T'/N p-Tolyl
p,Ti

p-Tolylacetylen 19j versetzt. Nach der Filtration, der Wasche mit 2Nz

n-Hexan (3 X 2 ml) und Trocknung im Hochvakuum wird 104ej p-Tolyl

als orangefarbener Feststoff erhalten. 104ej

Ausbeute: 198 mg (0.40 mmol), 50 %.
Schmelzpunkt: 144 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3081 (w), 3054 (w), 3021 (w), 2944 (w), 2914 (w), 2786 (w), 1587
(w), 1561 (w), 1504 (w), 1488 (m), 1440 (w), 1291 (w), 1265 (m), 1186 (w), 1153 (w),
1102 (m), 1017 (m), 985 (m), 798 (s), 749 (s), 722 (w), 688 (m), 655 (m), 626 (w), 597
(w).
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'H-NMR (500.13 MHz, 300 K, CsDg) [ppm]: & = 2.11 (s, 3H, Me), 2.19 (Me) 4.93 (d, 1H,
3Jun = 2.6 Hz, N-CH), 5.83 (d, 1H, %J4 4 = 2.8 Hz, CH), 5.95 (d, 2H, %Ju 1 = 8.2 Hz, Ph),
6.12 (s, 10H, Cp) 6.69 (t, 1H, %3 = 7.1 Hz, Ph), 6.81 (d, 2H, 34 = 7.9 Hz, Ar), 6.98 (d,
2H, 334 = 8.1 Hz, Ar), 7.02 (d, 2H, 334 = 7.7 Hz, Ar), 7.09 (t, 2H, 3344 = 7.9 Hz, Ph),
7.27 (d, 2H, 3344 = 7.9 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, 300 K, CsDs) [ppm]: 6 = 21.1 (2 X Me), 64.3 (N-CH), 114.8
(Ar), 115.5 (Cp), 116.9 (Ar), 117.0 (Cp), 123.9 (CH), 126.2 (Ar), 127.0 (Ar), 128.6 (Ar),
129.1 (Ar), 129.7 (Ar), 134.9 (Ary), 135.4 (Ar,), 142.4 (Ary), 147.6 (Ary), 154.9 (Ary),
196.2 (Ti-C).

BN{*H}-NMR (50.69 MHz, 300 K, CsDs) [ppm]: & = 178.7 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 489 (100) [M]".

Komplex 104ek (FL-70)

Nach AAV 5 werden 268 mg (0.7 mmol) des Titanocenaziridins 9e Ph

\

in 10 ml n-Hexan suspendiert und mit 100 pl (0.7 mmol) c T'/N
Pall

p-Tolyl

Trimethylsilylacetylen 19k versetzt. Nach der Filtration, der
Wische mit n-Hexan (3 X 2ml) und der Trocknung im Hoch- Me3Si

vakuum wird 104ek als rot-orangefarbener Feststoff erhalten. 104ek

Ausbeute: 153 mg (0.32 mmol), 46 %.
Schmelzpunkt: 133 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3086 (w), 3050 (w), 3013 (W), 2950 (w), 2894 (w), 1589 (w), 1508
(w), 1487 (m), 1441 (w), 1362 (w), 1295 (w), 1275 (m), 1260 (m), 1238 (w), 1184 (w),
1171 (w), 1097 (m), 1071 (w), 1015 (m), 984 (w), 901 (m), 866 (w), 855 (w), 814 (w), 799
(s), 750 (s), 691 (s), 660 (m), 630 (M), 597 (M).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 0.02 (s, 9H, SiMes), 2.06 (s, 3H, Me),
4.74 (d, 1H, 31 = 2.5 Hz, N-CH), 5.89 (d, 2H, *Ju 1 = 8.2 Hz, Ph), 6.00 (s, 5H, Cp), 6.02
(d, 1H, 3344 = 2.7 Hz, CH), 6.25 (s, 5H, Cp), 6.67 (t, 1H, *Jun = 7.1 Hz, Ph), 6.96 (d, 2H,
3Jun = 7.6 Hz, Ar), 7.07 (t, 2H, *Jyn = 7.7 Hz, Ph), 7.20 (d, 2H, *Jun = 7.8 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.69 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 1.5 (SiMes), 21.0 (Me), 66.5 (N—
CH), 114.7 (Ph), 115.5 (Cp), 116.1 (Cp), 116.6 (Ph), 126.8 (Ar), 128.4 (Ph), 129.6 (Ar),
135.3 (Ary), 135.4 (CH), 141.6 (Arg), 155.1 (Arg), 215.2 (Ti-C).
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BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 178.0 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 471 (100) [M]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 471.1856 [M]", gef.: 471.186.

5.3.9. Insertionsreaktionen in Donor-stabilisierte Titanaaziridine

Komplex 107 (FL-142)

Nach AAV 5 werden 155 mg (0.37 mmol) des Titanocenaziridins P\h
N p-Tolyl
\_/

il

4‘-Methylacetophenon 40c versetzt. Nach der Filtration, der /'Tl CIJI\O

9g in 5ml n-Hexan suspendiert und mit 50 pul (0.37 mmol)
p-Tolyl
Wasche mit n-Hexan (3 X4 ml) und der Trocknung im Hoch- 107

vakuum wird ein Diastereomerengemisch (1.7:1) von 107 als roter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 148 mg (0.27 mmol), 73 %.
Schmelzpunkt: 131 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3098 (w), 3047 (w), 3018 (w), 2973 (W), 2920 (w), 2884 (w), 2862
(w), 2831 (w), 1586 (w), 1511 (w), 1479 (m), 1464 (w), 1442 (w), 1423 (w), 1361 (w),
1253 (w), 1227 (m), 1182 (w), 1146 (w), 1118 (w), 1102 (w), 1070 (m), 1057 (m), 1034
(m), 1014 (m), 956 (w), 939 (w), 926 (m), 887 (w), 872 (w), 828 (m), 812 (s), 786 (m), 769
(m), 747 (m), 719 (m), 700 (m), 673 (S), 652 (M), 640 (m), 623 (w), 605 (M), 560 (w).

Hauptdiasteromer:

'"H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.60 (s, 3H, CMe), 2.02 (s, 3H, Me),
2.04-2.26 (m, 3H, CH,), 2.28 (s, 3H, Me), 2.33 (s, 6H, NMe,), 3.11-3.17 (m, 1H, CH,),
5.36-5.39 (m, 1H, Cp), 5.61-5-64 (m, 1H, Cp), 5.91-5.94 (m, 1H, Cp), 5.98 (s, 1H, N-CH),
6.45-6.49 (m, 1H, Cp), 6.68 (t, 1H, *Jyn = 7.5 Hz, Ph), 6.91-7.06 (m, 6H, Ar), 7.20-7.23
(m, 4H, Ar), 7.49 (d, 2H, 341 = 7.8 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 21.1 (Me), 21.2 (Me), 26.3 (CH)),
30.0 (CMe), 48.4 (NMe,), 62.6 (CHy), 94.2 (O-Cy), 96.2 (N-CH), 111.9 (Cp), 112.3 (Cp),
116.9 (Cp), 122.4 (Cp), 123.2 (Ph), 124.5 (Ar), 125.8 (Ar), 128.4 (Ar), 128.5 (Ar), 128.9
(Ar), 130.0 (Ar), 132.6 (Cpy), 136.1 (Ary), 136.4 (Ary), 139.9 (Arg), 148.8 (Ary), 159.1
(Arg).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 49.3 (NMey), 312.3 (N-CH).
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Unterschussdiastereomer:

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.80 (s, 3H, Me), 1.95 (s, 3H, Me), 2.00
(s, 3H, CMe), 2.04-2.26 (m, 2H, CH,), 2.47 (s, 6H, NMey), 3.23-3.31 (m, 1H, CH,), 5.33-
5.36 (m, 1H, Cp), 5.40-5.44 (m, 1H, Cp), 5.46 (s, 1H, N-CH), 6.39-6.45 (m, 2H, Cp), 6.77
(d, 2H, 3Jun = 8.1 Hz, Ar), 6.84 (t, 1H, 3Jun = 7.3 Hz, Ph), 6.90 (d, 2H, 3Jun = 8.0 Hz,
Ar), 7.09 (t, 2H, *Jun = 7.5 Hz, Ph), 7.26-7.31 (m, 4H, Ar), 7.36 (d, 2H, *Jyn = 7.7 Hz,
Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 20.9 (Me), 21.0 (Me), 26.2 (CH,),
35.4 (CMe), 48.4 (NMe,), 63.5 (CH,), 95.0 (O—Cq), 100.2 (N-CH), 107.6 (Cp), 110.8
(Cp), 118.3 (Cp), 122.4 (Cp), 124.2 (Ph), 125.8 (Ar), 126.2 (Ar), 128.2 (Ar), 128.3 (Ar),
128.4 (Ar), 130.0 (Ar), 133.5 (Cpy), 135.1 (Ary), 135.7 (Ary), 139.1 (Ary), 144.9 (Ary),
159.9 (Phy).

BN{*H}-NMR (50.66 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 30.5 (NMe,), 327.8 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 548 (100) [M]".

HRMS (ClI, i-Butan): ber.: 548.2074 [M]", gef.: 548.2076.

Komplex 109 (FL-143)

Nach AAV 5 werden 200 mg (0.48 mmol) des Titanocenaziridins

9g in 5 ml Benzol geldst und mit 36 ul (0.48 mmol) Aceton 40h 2,
~Ti

p-Tolyl

versetzt. Nach dem vollstddigen Einengen der Reaktionslosung /| CI 0
wird der Feststoff in 5 ml n-Hexan aufgenommen. AnschlieRend 109
wird die Suspension filtriert, der rote Feststoff mit n-Hexan (3 X 5 ml) gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 83 mg (0.18 mmol), 38 %.
Schmelzpunkt: 102 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3090 (w), 3048 (w), 3022 (w), 2972 (w), 2886 (W), 2829 (w), 2781
(W), 2763 (w), 1601 (w), 1503 (w), 1480 (w), 1458 (W), 1424 (w), 1377 (w), 1359 (W),
1325 (w), 1253 (w), 1233 (w), 1211 (w), 1176 (w), 1144 (w), 1131 (w), 1096 (w), 1043
(m), 1026 (m), 1007 (m), 989 (W), 964 (W), 925 (w), 905 (W), 869 (w), 822 (m), 807 (s),
782 (M), 747 (s), 712 (s), 691 (s), 669 (s), 646 (M).
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'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: 5 = 1.06 (s, 3H, CMe), 1.56 (s, 3H, CMey),
2.02 (s, 3H, Me), 2.05-2.22 (m, 3H, CH,), 2.25 (s, 6H, NMe,), 2.95-3.01 (m, 1H, CHy),
5.25 (s, 1H, N-CH), 5.38-5.43 (m, 1H, Cp), 5.45-5.49 (m, 1H, Cp), 6.24-6.29 (m, 1H, Cp),
6.38-6.42 (m, 1H, Cp), 6.77 (t, 1H, *Juy = 7.3 Hz, Ph), 6.98 (d, 2H, 3Jup = 7.7 Hz, Ar),
7.06 (t, 2H, 33y = 7.6 Hz, Ph), 7.32 (d, 2H, 341 = 7.8 Hz, Ph), 7.40-7.61 (m, 2H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 21.1 (Me), 26.3 (CH,), 28.6
(CMey), 33.4 (CMey), 48.3 (NMey), 62.7 (CH,), 91.0 (O-C), 97.9 (N-CH), 108.2 (Cp),
110.4 (Cp), 118.2 (Cp), 121.7 (Cp), 123.6 (Ph), 124.6 (Ph), 128.4 (Ar), 128.9 (Ph), 129.4
(Ar), 133.0 (Cpy), 136.3 (Ary), 140.7 (Ary), 159.4 (Phy).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 47.5 (NMe,), 315.4 (N-CH).
MS (LIFDI): m/z (%) = 473 (100) [M+H]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 472.1761 [M]*, gef.: 472.1753.

5.3.10. Aldol-artige Kupplung von Iminen

Komplex 110 (FL-123)

Es werden 500 mg (2.0 mmol) Cp,TiCl, (2a) und 49 mg Cp
(2.0 mmol) Magnesium mit 334 mg (4.0 mmol) des Imins 4b in Cp;'Il'i—N
3ml n-Hexan wversetzt und 40ml THF zugegeben. Das NS
Reaktionsgemisch wird 16 h bei Raumtemperatur gerihrt, 110

vollstandig eingeengt und der Rickstand in 10 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension
wird Ober Sand filtriert, der Feststoff mit Toluol gewaschen (4 X 6 ml) und die vereinigten
Filtrate vollstandig eingeengt. Der violette Rickstand wird in 5 ml n-Hexan suspendiert,
filtriert, mit n-Hexan gewaschen (3 X 5 ml) und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 465 mg (1.36 mmol), 67 %.
Schmelzpunkt: 124 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3093 (w), 2938 (w), 2872 (w), 1652 (w), 1634 (w), 1457 (w), 1438
(w), 1419 (w), 1365 (w), 1316 (w), 1260 (w), 1226 (w), 1165 (w), 1095 (m), 1055 (m),
1009 (s), 973 (w), 947 (w), 794 (s), 773 (), 622 (W).

MS (LIFDI): m/z (%) = 343 (100) [M]".

204



Experimenteller Teil

Elementaranalyse: CyoH,7N,Ti: ber.: C 69.97, H 7.93, N 8.16; gef.: C 68.25, H 7.02, N
7.92.

5.3.11. McMurry-artige Kupplung von Iminen

Komplex 111a (FL-81)

Es werden 1.123g (5.12mmol) CpTiCl; (3a) und 125mg I|3h
(5.12 mmol) Magnesium mit 10 ml THF versetzt und 1h bei cp_ IN:[P'TOM

Raumtemperatur ~ geruhrt.  AnschlieBend  werden  1.000 g CI/TI‘

N .

. o ) : p-Tolyl
(5.12 mmol) des Imins 8e gelost in 20 ml THF Gber 20 min I|3h
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 16 h bei 111a
Raumtemperatur geriihrt, vollstandig eingeengt und der Riickstand

in 20 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension wird Uber Sand filtriert, der Feststoff mit
Toluol gewaschen (2 X 20 ml) und die vereinigten Filtrate vollstdndig eingeengt. Der rote

Rickstand wird mit n-Hexan gewaschen (3 X 20 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.182 g (2.19 mmol), 43 %.

Schmelzpunkt: 153 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3051 (w), 3017 (w), 3000 (w), 2921 (w), 2889 (w), 2849 (w), 1588
(w), 1512 (w), 1482 (m), 1449 (w), 1435 (w), 1326 (w), 1300 (w), 1266 (m), 1251 (m),
1223 (m), 1172 (w), 1111 (w), 1075 (w), 1014 (m), 972 (m), 936 (m), 908 (w), 887 (m),
830 (m), 810 (s), 781 (m), 758 (m), 727 (m), 696 (m), 681 (m), 587 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Ds) [ppm]: & = 1.91 (s, 3H, Me), 2.06 (s, 3H, Me), 5.68
(d, 1H, *Jun = 4.5 Hz, N-CH), 5.91 (d, 1H, *Jy 1 = 4.5 Hz, N-CH), 6.14 (s, 5H, Cp), 6.69-
6.74 (m, 4H, Ar), 6.83 (d, 2H, *Jun = 7.7 Hz, Ar), 6.87-6.94 (m, 4H, Ar), 6.98-7.02 (m,
4H, Ar), 7.12 (d, 2H, *Jqn = 7.7 Hz, Ar), 7.43 (d, 2H, 334 = 8.1 Hz, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDg) [ppm]: & = 21.0 (Me), 21.1 (Me), 74.6 (N—
CH), 80.8 (N-CH), 117.08 (Cp), 120.0 (Ar), 122.1 (Ar), 123.8 (Ar), 124.8 (Ar), 128.2
(Ar), 128.7 (Ar), 128.9 (Ar), 129.0 (Ar), 129.3 (Ar), 129.4 (Ar), 137.17 (Arg), 137.19
(Arg), 139.3 (Ary), 140.4 (Ary), 151.7 (Ary), 154.3 (Ary).

MS (LIFDI): m/z (%) = 538 (100) [M+H]".

HRMS (Cl, i-Butan): ber.: 539.1728 [M+H]", gef.: 539.1720.
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Elementaranalyse: Cs3H31CIN,Ti: ber.: C 73.54, H 5.80, N 5.20; gef.: C 64.42, H 5.36, N
4.65.

Komplex 111b (FL-84)

Es werden 1.000g (3.45mmol) Cp*TiCl; (3b) und 84 mg Ph

(3.45 mmol) Magnesium mit 40 ml THF versetzt und 7h bei Cpx lll p-Tolyl
Raumtemperatur ~ gertihrt.  AnschlieBend  werden 674 mg CI/Ti‘N:[ Tolvi
(3.45 mmol) des Imins 8e gel6st in 20 ml THF dber 20 min I|3h p-ioy
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 16 h bei 111b

Raumtemperatur gerthrt, vollstandig eingeengt und der Ruckstand

in 20 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension wird Uber Sand filtriert, der Feststoff mit
Toluol gewaschen (3 X 5 ml) und die vereinigten Filtrate vollstandig eingeengt. Der rote
Rickstand wird in 10 ml n-Hexan aufgenommen, die Suspension filtriert und der rote

Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 10 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 814 mg (1.34 mmol), 39 %.
Schmelzpunkt: 198 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3077 (w), 3058 (w), 2981 (w), 2906 (w), 1589 (m), 1506 (m), 1488
(m), 1477 (m), 1447 (m), 1377 (w), 1359 (w), 1312 (m), 1270 (w), 1243 (w), 1224 (m),
1210 (m), 1175 (w), 1078 (w), 1035 (s), 1019 (s), 995 (w), 980 (m), 916 (m), 866 (s), 821
(m), 812 (m), 791 (m), 755 (s), 725 (m), 693 (s), 664 (m), 619 (w), 584 (w).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, C¢Dg) [ppm]: & = 1.71 (s, 15H, Cp*), 1.78 (s, 6H, Me),
5.88 (5, 2H, N-CH), 6.52-6.77 (m, 7H, Ar), 6.87-7.01 (m, 6H, Ar), 7.02-7.14 (m, 5H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsD¢) [ppm]: & = 11.8 (Cp*), 20.9 (Me), 73.8 (N—
CH), 122.6 (Ar), 123.5 (Ar), 127.2 (Cp*q), 128.4 (Ar), 128.6 (Ar), 128.7 (Ar), 136.0 (Arg),
137.9 (Arg), 150.4 (Arg).

MS (LIFDI): m/z (%) = 608 (100) [M]".
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Komplex 111c (FP-SK-42)

Der 7*-Iminkomplex 87a (350 mg, 1.04 mmol) und 13 mg (0.52 mmol)

Magnesium werden in 20 ml THF vorgelegt und mit 100 pl (1.08 mmol) Cp*\Ti'N

des Imins 4b versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 16h bei CI° N
Raumtemperatur gerihrt, vollstandig eingeengt und der Rickstand in

15 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension wird tber Sand filtriert, der 111c
Feststoff mit Toluol gewaschen (3 X5ml) und die vereinigten Filtrate vollstandig
eingeengt. Der Rickstand wird in 10 ml n-Pentan aufgenommen, die Suspension filtriert

und der rote Feststoff mit n-Pentan gewaschen (3 X 5 ml) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 51 mg (0.13 mmol), 13 %.
Schmelzpunkt: 89 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3098 (w), 2955 (w), 2927 (w), 2868 (w), 1716 (w), 1626 (w), 1438
(w), 1362 (w), 1315 (w), 1261 (w), 1173 (w), 1098 (w), 1063 (w), 1013 (m), 948 (w), 789
(s), 693 (m), 667 (m), 644 (m), 584 (m).

IH-NMR (499.87 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 0.86-1.06 (m, 3H, CH,), 1.12 (s, 3H,
Me), 1.55-1.67 (m, 2H, CH,), 1.74 (s, 3H, Me), 1.79-1.85 (m, 1H, CH,), 1.95 (s, 15H,
Cp*), 3.14-3.26 (M, 2H, CHy), 3.99-4.03 (m, 1H, CHy), 4.18-4.28 (m, 1H, CHy).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 11.8 (Cp*), 27.2 (Me), 27.6 (CH,),
27.7 (Me), 28.3 (CHy), 36.0 (CH,), 36.4 (CH,), 53.6 (CH,), 56.7 (CH,), 83.4 (C,), 84.4
(Cy), 121.5 (Cp*y).

BN{*H}-NMR (50.65 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 310.1 (N-CH), 324.7 (N-CH).

MS (LIFDI): m/z (%) = 384 (100) [M]".
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5.3.12. Synthese von 7*-Iminkomplexen

Komplex 114a (FL-65)

Nach AAV 1 werden 7.469 g (30 mmol) Cp,TiCl, (2a), 8.561 g p-Tolyl
(30 mmol) des Imins 22d und 729 mg (30 mmol) Magnesium in ﬂ Ph /N
150 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und \Ti/N

dem vollstandigen Einengen wird der Ruckstand in 75 ml Toluol %
aufgenommen, tber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (2 X 75 ml) 114a

und die vereinigten Filtrate vollstadig eingeengt. Der Rickstand wird in n-Hexan (20 ml)
supendiert, filtriert, der dunkel violette Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 20 ml) und

im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 11.518 g (25 mmol), 83 %.
Schmelzpunkt: 160 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3011 (w), 2913 (w), 2855 (w), 1587 (m), 1505 (m),1477 (m), 1446
(w), 1418 (w), 1336 (m), 1317 (w), 1280 (m), 1261(w), 1224 (m), 1107 (w), 1071 (w),
1017 (m), 796 (s), 769 (m), 724(m), 701 (m).

'H-NMR (499.87 MHz, 305 K, CgDg) [ppm]: & = 2.12 (s, 6H, Me), 3.71 (s(br), 2H, 0,0’-p-
Tolyl), 5.12 (s, 10H, Cp), 6.47 (m, 1H, N-Ph(p)), 6.74-7.06 (m, 8H, N-Ph, p-Tolyl), 7.65
(s(br), 2H, 0,0’-p-Tolyl).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 305 K, CsDs) [ppm]: & = 20.7 (Me), 105.1 (Cp), 114.1 (Ti-
C), [121.4, 123.1, 127.4, 128.8, 128.9, 129.1, 129.3, 129.4, 129.6, 129.8, 130.0] (N-Ph, p-
Tolyl(0,0’, m,m’)), 125.6 (N-Ph(p)), 130.3 (p-Tolyl(i)), 131.1 (p-Tolyl(p)), 138.0 (N-C(p-
Tolyl),), 154.6 (N-Ph(i)).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 462 (19) [M-H]", 370 (25) [C24H20NTi]*, 285 (45) [C21H1sN]",
270 (23), 195 (53) [C14H13N]", 178.0 (100) [Cp,Ti]".

Elementaranalyse: C31HxoNTi: ber.: C 80.34, H 6.31, N 3.02; gef.: C 75.16, H 5.51, N 2.78.
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Komplex 114b (FL-87)

(3.45 mmol) des Imins 22d und 83 mg (3.45 mmol) Magnesium in Ph\ \

Nach AAV 1 werden 1.000 g (3.45 mmol) Cp*TiCl; (3b), 985 mg p-Tolyl
; ;\Ti/N

40 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und /
Cl
114b

dem vollstdndigen Einengen wird der Rickstand in 20 ml Toluol
aufgenommen, Uber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen
(2 X 10 ml) und die vereinigten Filtrate vollstadig eingeengt. Der Riickstand wird aus
12 ml n-Hexan umkristallisiert Nach der Trocknung im Hochvakuum wird 114b als dunkel

violetter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 953 mg (1.89 mmol), 55 %.
Schmelzpunkt: 121 °C (Zers.).

IR (ATR) [em™]: v = 3052 (w), 3027 (w), 3012 (W), 2955 (W), 2854 (m), 2725 (W), 1586
(m), 1510 (m), 1480 (s), 1448 (m), 1375 (m), 1333 (), 1304 (s), 1283 (s), 1222 (m), 1176
(s), 1100 (m), 1075 (m), 1025 (), 995 (m), 937 (s), 892 (M), 859 (M), 822 (s), 804 (s), 796
(s), 757 (s), 733 (s), 701 (m), 689 (s).

Aufgrund des groBen Uberschuss (10:1) beschrankt sich die Auswertung der NMR
Spektren auf prone-114b.

'H-NMR (499.87 MHz, 213 K, Tol-Ds) [ppm]: & = 1.64 (s, 15H, Cp*), 1.99 (s, 3H, 9-Me),
2.03 (s, 3H, 13-Me), 5.83 (d, 1H, %3 = 6.2 Hz, 11-H), 6.45 (d, 1H, *J = 9.3 Hz, 14-H), 6.49
(d, 1H, %J = 7.6 Hz, 8-H), 6.55 (d, 1H, J = 7.8 Hz, 7-H), 6.59 (d, 1H, 3J = 6.3 Hz, 12-H),
6.75 (t, 1H, *J = 6.8 Hz, 1-H), 6.93-7.13 (m, 5H, 2-H, 3-H, &’-H), 7.23 (d, 1H, 3J = 9.2 Hz,
7°-H), 7.93 (d, 1H, 3J = 7.7 Hz, 15-H).
BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 213 K, Tol-Dg) [ppm]: & = 11.7 (Cp*), 20.1 (13-Me), 21.0
(9-Me), 102.2 (C-11, Jcy = 147.8 Hz), 105.4 (C-10), 107.1 (C-13), 121.4 (C-2/C-3/C-8"),
123.1 (C-1), 123.5 (C-7°), 123.6 (Cp*), 128.2 (C-2/C-3/C-8"), 128.4 (C-6), 129.4 (C-2/C-
3/C-8°), 129.7 (C-8), 129.8 (C-7), 129.9 (C-9), 131.4 (C-12/C-15), 132.8 (C-12/C-15),
133.2 (C-14), 137.1 (C-5), 148.5 (C-4).
MS (LIFDI): m/z (%) = 503 (100) [M]".
HRMS (LIF1): ber.: 503.1854 [M]", gef.: 503.1867.
Elementaranalyse: C31H34CINTI: ber.: C 73.89, H 6.80, N 2.78; gef.: C 73.27, H 6.46, N
2.74.
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Komplex 114c (FL-174)

Nach AAV 1 werden 384 mg (1.75 mmol) CpTiCls (3a), 500 mg p-Tolyl
(1.75 mmol) des Imins 22d und 43 mg (1.75 mmol) Magnesium in 4 Ph\ \
40 ml THF zur Reaktion gebracht. Nach 16 h Reaktionszeit und /Ti/N
dem vollstandigen Einengen wird der Rickstand in 10 ml Toluol cl 114
c

aufgenommen, tber Sand filtriert, mit Toluol gewaschen (3 X 8 ml)
und die vereinigten Filtrate vollstadig eingeengt. Der Riickstand wird in n-Hexan (6 ml)
supendiert, filtriert, der dunkel violette Feststoff mit n-Hexan gewaschen (3 X 4 ml) und

im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 680 mg (1.57 mmol), 90 %.
Schmelzpunkt: 98 °C (Zers.).

IR (ATR) [cm™]: v = 3024 (w), 2982 (w), 2955 (W), 2895 (W), 1604 (W), 1587 (w), 1504
(W), 1478 (m), 1444 (w), 1412 (w), 1319 (w), 1301 (m), 1283 (w), 1264 (W), 1216 (W),
1198 (w), 1176 (w), 1123 (w), 1033 (m), 1014 (m), 995 (w), 959 (w), 920 (m), 893 (m),
875 (m), 830 (w), 826 (), 803 (s), 753 (s), 732 (M), 712 (m), 688 (M), 635 (W), 561 (W).

'H-NMR (499.87 MHz, 213 K, Tol-Dg) [ppm]: & = 1.92 (s, 3H, Me), 2.03 (s, 3H, Me),
5.52 (s, 5H, Cp), 5.96-6.14 (m, 2H, Ar), 6.30 (s (br), 1H, N-CH), 6.34-6.45 (m, 1H, Ar),
6.52-6.86 (m, 5H, Ar), 6.88-7.00 (m, 2H, Ar), 7.20-7.45 (m, 1H, Ar), 7.70 (s (br), 1H, Ar).

BC{*H}-NMR (125.71 MHz, 213 K, Tol-Dg) [ppm]: & = 20.2 (Me), 21.0 (Me), 103.0 (Ti—
CH), 104.3 (Ary), 108.0 (Ary), 112.7 (Ar), 115.9 (Cp), 116.8 (Ar), 121.4 (Ar), 122.9 (Ary),
123.9 (Ar), 130.0 (Ar), 132.1 (Ar), 133.2 (Ar), 135.2 (Ar), 137.8 (N-C,) 140.3 (Ar,), 148.7
(Arg).

MS (LIFDI): m/z (%) = 433 (100) [M]".
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6. Kristallographischer Anhang

Tabelle 16. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 3c (FLMFCPNT).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe

CyH14CI3NTi

290.46

120(2)

0.200 x 0.120 x 0.080
monoklin, P2:/n

Gitterkonstanten [A, °] a = 8.1444(4) a=90
b =13.7111(6) £=94.111(2)
€ =10.4765(5) =90

Zellvolumen [A%)] 1166.89(9)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.653

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.380

F(000) 592

Gemessener @-Bereich [°] 2.451 bis 34.970

Anzahl der gemessenen Reflexe 69411

Unabhéngige Reflexe 5129

Beobachtete Reflexe [I>2c5(1)] 4444

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9103

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 5129/01/129

Goodness of fit an F? 1.059

Endgliltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0221, wR2 = 0.0552

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0298, wR2 = 0.0588

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.530, -0.412

Tabelle 17. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 9a (CS06).

Summenformel CosHNTI

Molmasse 359.31

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.25 x 0.25 x 0.05

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten [A, °] a=16.1645(6) a=90
b =21.2181(8) B=94.320(2)
¢ =10.6099(4) 7=90

Zellvolumen [A%)]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I>25(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I1>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

3628.6(2)

8

1.315

0.476

1504

1.26 bis 30.03

87656

10593

8355

halb-empirisch

0.9653, 0.8866

10593 /0/526

1.107

R1=0.0531, wR2 =0.1160
R1=0.0702, wR2 = 0.1222
0.811, -0.507
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Tabelle 18. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 9b (FLPFA).

Summenformel CosHxsFNTI

Molmasse 416.35

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.500 x 0.200 x 0.150

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=11.7269(5) a=90
b =9.0286(4) B =106.2199(12)
€ =20.2768(9) y=90

Zellvolumen [A%)] 2061.40(16)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.342

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.436

F(000) 868

Gemessener @-Bereich [°] 1.819 bis 32.030

Anzahl der gemessenen Reflexe 77453

Unabhéngige Reflexe 7181

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 6280

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9501

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 7181/0/271

Goodness of fit an F2 1.050

Endgiiltige R-Werte [1>205(1)] R1=0.0388, wR2 = 0.1005

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0460, wR2 = 0.1066

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.488, -0.629

Tabelle 19. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 9¢ (FMAZN).

Summenformel CosHogN,Ti

Molmasse 402.38

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.200 x 0.200 x 0.080

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca

Gitterkonstanten [A, °] a=10.7957(4) a=90
b =17.3737(8) £=90
c=21.6778(9) y=90

Zellvolumen [A%)] 4065.9(3)

Z 8

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.315

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.433

F(000) 1696

Gemessener @-Bereich [°] 1.879 bis 30.033

Anzahl der gemessenen Reflexe 80730

Unabhéngige Reflexe 5942

Beobachtete Reflexe [I>2c5(1)] 4575

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9601

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 5942 /0 /259

Goodness of fit an F 1.038

Endgiiltige R-Werte [1>205(1)] R1=0.0358, wR2 = 0.0832

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0542, wR2 = 0.0920

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.368, -0.333
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Tabelle 20. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 9d (FL189).

Summenformel Cx1Hy7NSITi

Molmasse 369.42

Temperatur [K] 100(2)

KristallgroRe [mm?] 0.300 x 0.200 x 0.030

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=15.3023(8) a=90
b = 15.9642(8) P =114.6142(15)
€ =17.6283(9) y=90

Zellvolumen [A%) 3915.1(3)

Z 8

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.253

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.500

F(000) 1568

Gemessener @-Bereich [°] 1.486 bis 30.033

Anzahl der gemessenen Reflexe 115708

Unabhéngige Reflexe 11456

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 8718

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.8586

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 11456/0/449

Goodness of fit an F2 1.055

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0343, wR2 = 0.0732

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0563, wR2 = 0.0814

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.424, -0.315

Tabelle 21. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 9g (FL138).

Summenformel Cx3H»7CIN,Ti

Molmasse 414.81

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.350 x 0.300 x 0.200

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=7.9423(3) a=90
b =11.1205(4) S =94.5384(16)
€ =23.3931(8) y=90

Zellvolumen [A%)] 2059.66(13)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.338

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.555

F(000) 872

Gemessener @-Bereich [°] 1.747 bis 36.318

Anzahl der gemessenen Reflexe 108691

Unabhéngige Reflexe 9990

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 9016

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9536

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 9990/0/ 251

Goodness of fit an F 1.035

Endgiiltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0254, wR2 = 0.0718

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0296, wR2 = 0.0745

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.617, -0.233
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Tabelle 22. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 79b (FL192).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ®-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C28H26C|4N2Ti

580.21

100(2)

0.220 x 0.200 x 0.080

monoklin, C2/c

a=12.9369(12) a=90
b = 16.8573(16) B =105.229(2)
€=12.9947(12) y=90
2734.4(4)

4

1.409

0.724

1192

2.030 bis 32.031

49330

4766

3942

numerisch

0.9617, 0.8724

4766 /0/160

1.014

R1=0.0299, wR2 = 0.0753

R1 =0.0408, wR2 = 0.0820

0.558, -0.332

Tabelle 23. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 79d (MASCH10).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C18H22C|4N2Ti

456.07

100(2)

0.220 x 0.160 x 0.100

monoklin, 12/a

a=11.6844(6) a=90
b = 10.5563(5) B =106.5572(12)
c=17.1345(11) =90
2025.81(19)

4

1.495

0.954

936

2.293 bis 36.310

55789

4915

4341

halb-empirisch

1.0000, 0.9398

4915/0/117

1.018

R1=0.0196, wR2 = 0.0550

R1 =0.0245, wR2 = 0.0578

0.553, -0.274
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Tabelle 24. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 79g (MASCH?7).

Summenformel Ca4H4CI4N, T

Molmasse 668.39

Temperatur [K] 100(2)

KristallgroRe [mm?] 0.300 x 0.300 x 0.200

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, 12/a

Gitterkonstanten [A, °] a=15.1595(11) a=90
b = 14.1850(6) B =112.5680(16)
¢ =16.6227(8) y=90

Zellvolumen [A%) 3300.8(3)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.345

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.609

F(000) 1400

Gemessener @-Bereich [°] 1.955 bis 32.028

Anzahl der gemessenen Reflexe 10084

Unabhéngige Reflexe 10084

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 8280

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.000000, 0.943709

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 10084 /0 /246

Goodness of fit an F? 1.092

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0362, wR2 = 0.0780

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0465, wR2 = 0.0829

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.651, -0.474

Tabelle 25. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 79h (BAAKO04K).

Summenformel C11HisCI4NTI

Molmasse 350.94

Temperatur [K] 100(2)

KristallgroRe [mm?] 0.180 x 0.080 x 0.030

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, Cc

Gitterkonstanten [A, °] a=10.4377(9) a=90
b =17.2053(14) B =94.227(3)
€ =8.6699(7) 7=90

Zellvolumen [A%)] 1552.7(2)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.501

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.218

F(000) 712

Gemessener @-Bereich [°] 2.287 bis 30.026

Anzahl der gemessenen Reflexe 23682

Unabhéngige Reflexe 4546

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 4009

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max.; min.) 0.9710, 0.8209

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 4546 /2 1 157

Goodness of fit an F? 1.013

Endgultige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

R1=0.0297, wR2 = 0.0541
R1=0.0398, wR2 = 0.0576
0.379, -0.280
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Tabelle 26. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 79d-HCI (BAAKO08).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

z

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

Gemessener ®-Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2o(1)]
Absorptionskorrektur
Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C18H23C|5N2Ti
492.53

100(2)

0.160 x 0.100 x 0.060
monoklin, P2;/c
a=7.2594(4)

b = 10.6249(5)

€ =28.3382(14)
2184.32(19)

4

1.498

1.009

1008

1.438 bis 30.033
10958

10958

9104

halb-empirisch
1.000000, 0.898553
10958 /0/244

1.077

R1=0.0381, wR2 = 0.0741
R1=0.0534, wR2 = 0.0787
0.436, -0.350

a=90
£ =92.060(3)
=90

Tabelle 27. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 80 (MASCH11).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C1oH25CIsN,SITi
463.75

100(2)

0.100 x 0.060 x 0.020
triklin, P-1
a=9.1291(9)

b =9.5885(12)

€ =13.2084(17)
1094.4(2)

2

1.407

0.818

480

1.629 bis 27.101
26623

4837

3366

numerisch

1.0000, 0.8915

4837 /0/ 240

1.017

R1=0.0417, wR2 = 0.0822
R1 =10.0793, wR2 = 0.0941
0.427,-0.419

a=76.768(5)
B =176.757(4)
7= 89.472(4)
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Tabelle 28. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 84a (FL211).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)

Z

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

F(000)

Gemessener ®-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I1>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C13H13CLNTI

302.04

100(2)

0.200 x 0.160 x 0.020

orthorhombisch, P2,2,2;

a=16.7820(2) a=90
b =7.7251(2) £=90
¢ = 25.8573(6) y=90
1354.71(6)

4

1.481

1.002

616

1.575 bis 32.032

53918

4718

4412

numerisch

0.9897, 0.8317

4718/0/155

1.020

R1 = 0.0300, wR2 = 0.0736

R1 =0.0336, wR2 = 0.0754

0.680, -0.366

Tabelle 29. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 84b (MWBAO3).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I1>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C12H11C|2NTi

288.02

100(2)

0.180 x 0.100 x 0.030

monoklin, P2;/c

a=14.9179(10) a=90
b = 12.4955(8) B =107.928(2)
¢ =14.2679(9) =90
2530.5(3)

8

1.512

1.069

1168

1.435 bis 30.034

83581

7408

5632

numerisch

0.9789, 0.8424

7408 /0/ 289

1.004

R1 = 0.0345, wR2 = 0.0759

R1 =0.0574, wR2 = 0.0859

0.475, -0.361
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Tabelle 30. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 84c (MWKO04).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

z

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

Gemessener ®-Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2o(1)]
Absorptionskorrektur
Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C1oH15CILNTI

268.03

100(2)

0.350 x 0.300 x 0.100
monoklin, P2;/c
a=16.9151(6)

b = 6.0045(2)

¢ =12.4874(5)
1239.63(8)

4

1.436

1.084

552

2.464 bis 36.317
56263

5993

5546

numerisch

0.9167, 0.7191
5993/0/130

1.102

R1=0.0236, wR2 = 0.0611
R1=0.0261, wR2 = 0.0625
1.304, -0.487

a=90
£ =102.2059(16)
=90

Tabelle 31. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 86 (BAAKO09).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C14H12C|9NTi2
609.10

100(2)

0.240 x 0.180 x 0.100
monoklin, P2;
a=12.9591(7)

b =12.4436(7)

¢ = 14.6044(8)
2310.2(2)

4

1.751

1.733

1200

1.421 bis 33.727
103770

18459

14285

numerisch

0.8705, 0.6955

18459 /1 /784

1.023

R1=0.0310, wR2 = 0.0639
R1=0.0517, wR2 = 0.0715
0.356, -0.307

a=90
£ =101.2041(18)
»=90
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Tabelle 32. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 87a (FPSK5).

Summenformel CisH4CILNTI

Molmasse 337.15

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.350 x 0.050 x 0.050

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=8.5351(4) a=90
b =17.3437(9) B =102.5939(13)
€ =11.7746(6) 7=90

Zellvolumen [A%) 1701.06(15)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.316

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.805

F(000) 708

Gemessener @-Bereich [°] 2.126 bis 32.031

Anzahl der gemessenen Reflexe 56655

Unabhéngige Reflexe 5925

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 4722

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max.; min.) 0.9696, 0.8283

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 5925/0/234

Goodness of fit an F? 1.030

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0325, wR2 = 0.0766

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0485, wR2 = 0.0848

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.582, -0.319

Tabelle 33. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 87b (FPSK53).

Summenformel C17H»7CILN, T

Molmasse 378.20

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.400 x 0.350 x 0.200

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten [A, °] a=9.7075(3) a=90
b = 12.4979(4) S =95.3407(15)
¢ = 15.2238(5) y=90

Zellvolumen [A%)] 1838.98(10)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.366

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.754

F(000) 796

Gemessener @-Bereich [°] 2.107 bis 36.318

Anzahl der gemessenen Reflexe 107765

Unabhéngige Reflexe 8920

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 7665

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9546

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 8920/0/382

Goodness of fit an F 1.068

Endgiiltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0399, wR2 = 0.1050

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0480, wR2 = 0.1132

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 1.157, -0.849
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Tabelle 34. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 88 (FPSK51).

Summenformel C14H24Cl,MgN,

Molmasse 343.58

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.300 x 0.200 x 0.150

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,

Gitterkonstanten [A, °] a = 7.4408(3) a=90
b =13.6331(6) B =107.5269(19)
€ =8.9464(4) 7=90

Zellvolumen [A%)] 865.40(7)

Z 2

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.319

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.410

F(000) 364

Gemessener @-Bereich [°] 2.387 bis 36.317

Anzahl der gemessenen Reflexe 64181

Unabhéngige Reflexe 8403

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 8107

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9708

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 8403/1/223

Goodness of fit an F2 1.060

Endgiiltige R-Werte [1>205(1)] R1=0.0257, wR2 = 0.0690

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0271, wR2 = 0.0698

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.408, -0.165

Tabelle 35. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 89a (FL121).

Summenformel CxoH1g.95Cly g5Tin

Molmasse 392.32

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.200 x 0.180 x 0.180

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P2,2,2,

Gitterkonstanten [A, °] a=8.2069(2) a=90
b =9.0987(2) £=90
¢ =21.9896(6) y=90

Zellvolumen [A%)] 1642.01(7)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.587

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.139

F(000) 803

Gemessener @-Bereich [°] 1.852 bis 36.315

Anzahl der gemessenen Reflexe 65955

Unabhéngige Reflexe 7959

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 7494

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9662

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 7959 /0/ 262

Goodness of fit an F 1.020

Endgiiltige R-Werte [1>205(1)] R1=0.0223, wR2 = 0.0530

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0252, wR2 = 0.0541

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.482, -0.279
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Tabelle 36. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 92 (FL93).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)

Z

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

F(000)

Gemessener ®-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I1>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

Ce2HgsCl1oMg4O6Ti,
1474.84

120(2)

0.400 x 0.180 x 0.160
triklin, P-1
a=10.3571(3)

b = 13.1549(4)
c=14.1616(4)
1734.15(9)

1

1.412

0.699

768

1.567 bis 36.319
92616

16812

14234

numerisch

0.9234, 0.8093

16812 /0/ 397

1.021

R1=0.0271, wR2 = 0.0676
R1 =0.0362, wR2 = 0.0731
0.705, -0.330

= 112.1690(10)
/= 92.6100(10)
= 101.6550(10)

Tabelle 37. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 98a (FL132).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I1>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C18H28C|4N2Ti2

510.02

120(2)

0.280 x 0.140 x 0.050

monoklin, P2;/n

a =9.0450(4) a=90
b = 8.0646(3) £ =103.3811(19)
¢ = 15.3269(6) y=90
1087.66(8)

2

1.557

1.231

524

2.400 bis 34.969

63053

4770

4158

numerisch

0.9603, 0.7768

4770/0/120

1.073

R1=0.0412, wR2 = 0.1033

R1=0.0491, wR2 = 0.1101

3.980, -0.820
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Tabelle 38. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 98b (MAFI1).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ®-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C16H2Cl4O,Tiy
483.93

180(2)

0.200 x 0.100 x 0.040
monoklin, P2:/n
a=7.0074(4)

b =10.4986(7)

¢ = 13.3566(8)
982.61(10)

2

1.636

1.363

492

2.468 bis 32.028
28757

3419

2993

numerisch

0.9660, 0.7476
3419/0/ 157

1.002

R1 =0.0228, wR2 = 0.0569
R1 =0.0282, wR2 = 0.0600
0.459, -0.410

a=90
£=90.1612(14)
=90

Tabelle 39. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 104aa (FL238).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

CaoH3NTi

441.45

100(2)

0.200 x 0.080 x 0.060
monoklin, P2;/n
a=13.8743(12)

b =9.3509(8)
€¢=17.1531(13)
2223.3(3)

4

1.319

0.402

936

1.849 bis 30.028
52217

6503

4989

numerisch

0.9927, 0.9273
6503/0/281

1.016

R1 =0.0388, wR2 = 0.0865
R1=0.0610, wR2 = 0.0963
0.555, -0.419

a=90
B =92513(3)
»=90
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Tabelle 40. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 104aj (CS15).

Summenformel CaoHyNTi

Molmasse 475.46

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.28 x 0.18 x 0.08

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten [A, °] a=19.2139(6) a=90
b = 15.2227(5) $=91.368(2)
¢ =8.0961(3) 7=90

Zellvolumen [A%) 2367.33(14)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.334

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.383

F(000) 1000

Gemessener @-Bereich [°] 1.71 bis 36.32

Anzahl der gemessenen Reflexe 96153

Unabhéngige Reflexe 11475

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 9613

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9552

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 11475/0/308

Goodness of fit an F2 1.065

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0322, wR2 = 0.0843

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0427, wR2 = 0.0898

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.575, -0.327

Tabelle 41. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 104bj (MAFI7).

Summenformel CaHygFNTI

Molmasse 493.45

Temperatur [K] 100(2)

KristallgroRe [mm?] 0.220 x 0.120 x 0.100

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten [A, °] a=19.4279(10) a=90
b =15.2179(8) £ =91.8598(15)
€ =8.1452(4) =90

Zellvolumen [A%] 2406.9(2)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.362

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.385

F(000) 1032

Gemessener @-Bereich [°] 1.700 bis 32.032

Anzahl der gemessenen Reflexe 72565

Unabhéngige Reflexe 8372

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 6841

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.8944

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 8372/01/317

Goodness of fit an F 1.062

Endgiiltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0368, wR2 = 0.0889

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0501, wR2 = 0.0955

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.534, -0.426
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Tabelle 42. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 104ca (FMP9).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

z

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

Gemessener ®-Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2o(1)]
Absorptionskorrektur
Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C31H36N2Ti

484.52

120(2)

0.350 x 0.250 x 0.150
monoklin, P2;/c
a=11.8444(4)

b =23.5341(7)

€ =9.9343(3)
2529.48(14)

4

1.272

0.360

1032

1.731 bis 36.317
122744

12259

10502

halb-empirisch
1.0000, 0.9707
12259/0/310

1.089

R1=0.0356, wR2 = 0.0899
R1 =0.0436, wR2 = 0.0945
0.872, -0.514

a=90

f=114.0136(14)

=90

Tabelle 43. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 104ea (FL72).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

CaoHs3NTi

455.47

120(2)

0.250 x 0.250 x 0.200
monoklin, P2;/c
a=11.5130(5)

b =9.2360(4)

€ =22.0095(10)
2322.22(18)

4

1.303

0.387

968

1.783 bis 36.316
118975

11267

9982

halb-empirisch
1.0000, 0.9727
11267/0/291

1.098

R1=0.0291, wR2 = 0.0811
R1 =0.0346, wR2 = 0.0844
0.592, -0.294

a=90

£=97.138(2)

»=90
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Tabelle 44. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 107 (FL142).

Summenformel C3H3,CIN,OTi

Molmasse 548.98

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.200 x 0.160 x 0.080

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=12.5824(7) a=90
b =917.3382(10) B =111.5695(14)
¢ =13.9017(7) 7=90

Zellvolumen [A%) 2820.4(3)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.293

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.426

F(000) 1160

Gemessener @-Bereich [°] 1.869 bis 30.033

Anzahl der gemessenen Reflexe 68537

Unabhéngige Reflexe 8259

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 6590

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9137

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 8259/0/339

Goodness of fit an F2 1.017

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0333, wR2 =0.0798

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0502, wR2 = 0.0881

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.345, -0.319

Tabelle 45. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 110 (FL103).

Summenformel CooHo7N,Ti

Molmasse 343.33

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.400 x 0.220 x 0.080

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pnma

Gitterkonstanten [A, °] a=16.6415(6) a=90
b =11.4523(4) £=90
€ =9.2049(3) y=90

Zellvolumen [A%] 1754.30(10)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.300

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.489

F(000) 732

Gemessener @-Bereich [°] 2.448 bis 34.967

Anzahl der gemessenen Reflexe 65387

Unabhéngige Reflexe 4003

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 3395

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max.; min.) 0.9669, 0.8617

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 4003/0/195

Goodness of fit an F 1.027

Endgiiltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0361, wR2 = 0.0936

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0446, wR2 = 0.1002

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.503, -0.247
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Tabelle 46. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 111a (FL81).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ®-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F2

Endgultige R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

Ca3H3:CIN,Ti
538.95

120(2)
0.42x0.29x0.18
triklin, P-1
a=8.9292(5)

b =9.1689(5)
c=17.4216(9)
1338.72(13)

2

1.337

0.445

564

2.30 bis 32.58
83673

9767

8849

numerisch
0.9258, 0.8346
9767/0/ 336
1.033

R1 = 0.0300, wR2 = 0.0805
R1 =0.0339, wR2 = 0.0826
0.542, -0.338

= 90.1160(10)
/= 103.8690(10)
= 104.3430(10)

Tabelle 47. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 111b (FL84).

Summenformel

Molmasse

Temperatur [K]
KristallgroRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

C38H41C|N2Ti
609.08

120(2)

0.40 x0.11 x 0.04
monoklin, P2;/c
a=12.4127(4)

b = 18.3662(6)

¢ = 14.2514(5)
3246.06(19)

4

1.246

0.375

1288

1.64 bis 27.75
83120

7638

5928

numerisch
0.9859, 0.8637
7638 /0 /386
1.060

R1 =0.0463, wR2 = 0.0965
R1 =0.0703, wR2 = 0.1050
0.346, -0.309

a=90
B =92.416(2)
»=90
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Tabelle 48. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 111c (FPSK42).

Summenformel CxoH33CIN,Ti

Molmasse 384.83

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.250 x 0.080 x 0.050

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=8.1865(5) a=90
b =175261(11) B=91.7524(17)
¢ =14.0168(9) 7=90

Zellvolumen [A%) 2010.2(2)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.272

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.563

F(000) 824

Gemessener @-Bereich [°] 1.861 bis 32.031

Anzahl der gemessenen Reflexe 63095

Unabhéngige Reflexe 6998

Beobachtete Reflexe [I>2o(1)] 5681

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9568

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 6998 /0/ 224

Goodness of fit an F2 1.041

Endgliltige R-Werte [1>2o(1)] R1=0.0304, wR2 = 0.0762

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.0450, wR2 = 0.0836

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.445, -0.220

Tabelle 49. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 111d (FL9).

Summenformel CaoHaoN,Ti

Molmasse 596.64

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.200 x 0.100 x 0.040

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten [A, °] a=13.8832(7) a=78.011(2)
b =14.7325(8) S =88.826(2)
¢ =15.9627(9) 7=86.919(2)

Zellvolumen [A%)] 3188.9(3)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.243

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.299

F(000) 1264

Gemessener @-Bereich [°] 1.304 bis 27.103

Anzahl der gemessenen Reflexe 97795

Unabhéngige Reflexe 14075

Beobachtete Reflexe [I>24(1)] 10105

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.9328

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 14075/0/783

Goodness of fit an F 1.015

Endgiiltige R-Werte [1>2c(1)] R1=0.0444, wR2 = 0.1011

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0741, wR2 = 0.1137

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.323, -0.587
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Kristallographischer Anhang

Tabelle 50. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 114a (FL48).

Summenformel Ca1HxgNTi

Molmasse 463.45

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.30 x 0.04 x 0.02

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n

Gitterkonstanten [A, °] a=21.430(5) a=90
b =8.754(2) B =97.428(8)
€ =38.342(9) =90

Zellvolumen [A%)] 7133(3)

Z 12

Berechnete Dichte [g/cm®] 1.295

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.379

F(000) 2928

Gemessener @-Bereich [°] 2.31bis 19.21

Anzahl der gemessenen Reflexe 24464

Unabhéngige Reflexe 5916

Beobachtete Reflexe [I>20(1)] 2716

Absorptionskorrektur halb-empirisch

Transmission (max.; min.) 1.0000, 0.6631

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl 5916/0/418

Goodness of fit an F? 1.009

Endgiiltige R-Werte [1>205(1)] R1=0.0867, wR2 = 0.1814

R-Werte (fur alle Daten) R1 =0.2057, wR2 = 0.2355

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’] 0.458, -0.410

Tabelle 51. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 114b (FL87).

Summenformel C31H3CINTI

Molmasse 503.94

Temperatur [K] 120(2)

KristallgroRe [mm?] 0.300 x 0.150 x 0.030

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, 12/a

Gitterkonstanten [A, °] a=16.4824(4) a=90

Zellvolumen [A%)]

Z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [I1>2c(1)]
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness of fit an F

Endgultige R-Werte [I>206(1)]

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A’]

b =8.1061(2)

¢ =39.8669(11)

5241.3(2)

8

1.277

0.448

2128

2.077 bis 30.034

74562

7666

5782

halb-empirisch

0.9892, 0.8955

7666 /0 /318

1.020

R1=0.0377, wR2 = 0.0888
R1=0.0610, wR2 = 0.0995
0.373, -0.364

£=100.2620(10)
»=90
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