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1 Einleitung
1.1 Metallacyclen

Die Katalyseforschung befasst sich mit der Herabsetzung der Aktivierungsenergie von
chemischen Reaktionen. Dadurch koénnen Umsetzungen schneller und bei niedrigerem
Energieaufwand ablaufen, wodurch sich erhebliche 6kologische und 6konomische Vorteile
ergeben. Zum Anderen kann die Katalyse auch bewirken, dass ein Reaktionspfad bevorzugt
ablduft und damit selektiv nur die jeweils gewiinschten Produkte entstehen. Damit kdénnen
Abfallmengen reduziert und Zielverbindungen in hochster Reinheit erhalten werden, wobei
Letzteres unter anderem fiir die pharmazeutische Anwendung von ausschlaggebender Bedeutung
1st.

Stark vereinfacht verlaufen libergangsmetallkatalysierte Reaktionen immer nach dem gleichen
Schema: die katalytisch aktive Spezies, in diesem Fall die Ubergangsmetallverbindung, verbindet
sich mit dem Substrat zum Katalysator-Substrat-Komplex. In diesem finden nun eine oder
mehrere Bindungsspaltungen oder -kniipfungen statt, wobei sich nach jedem Schritt eine
hochreaktive und damit instabile Zwischenstufe bildet, welche als Intermediat bezeichnet wird.
Im Anschluss daran bildet sich der Katalysator-Produkt-Komplex, welcher in die katalytisch
aktive Spezies und das Produkt zerfillt. Die frei gewordene katalytisch aktive Spezies kann sich
nun wiederum mit neuem Substrat zu einem Katalysator-Substrat-Komplex verbinden. Die
Intermediate stellen bei diesem Cyclus die Schliisselverbindungen dar, da die Art ihrer Bildung
und der Weg ihrer Weiterreaktion die Endprodukte bestimmen.

Metallacyclen sind eine der wichtigsten Intermediatformen und ihre Untersuchung beziiglich
Struktur sowie Reaktivitdt ist entscheidend fiir die Entwicklung neuer Katalysen und die
Optimierung bestehender. Besondere Bedeutung kommt den gespannten Ringsystemen zu, da
diese aufgrund ihrer hohen Ringspannung eine gesteigerte Reaktivitdt aufweisen und sich somit
gut als Intermediate eignen. Eine gute Moglichkeit, um diese Spannung zu quantifizieren, wurde
von Johnson et al. beschrieben.!"! Die Grundlage bildet die homodesmische Reaktion, eine rein
theoretische Reaktion, bei der ein gespanntes Ringsystem in ein ungespanntes, offenkettiges
System iiberfilhrt wird, wobei die Anzahl und die Art der Bindungen gleich bleiben. Die
Reaktionsenthalpie dieser hypothetischen Umsetzung entspricht dann der Ringspannung. Die
vorliegende Arbeit befasst sich mit den Metallacyclen der Gruppe 4 Metalle Titan und
Zirconium.



Einleitung Metallacyclen

Metallacyclopropenen sind dreigliedrige, hochgespannte Ringsysteme. Thre Struktur wird durch
die in Abb. 1 dargestellten Grenzstrukturen beschrieben, wobei das Gewicht jeder Struktur sehr
stark von den Substituenten am Ring und dem Metall sowie dessen Liganden abhingt.

R R R
-~ [M]{ [M]-{
R R R
n-Komplex, 2e-Donor 4e-Donor
"Alkinkomplex"

Abb. 1: Grenzstrukturen der Metallacyclopropene.

Metallacyclopropene bilden sich hiufig durch die Wechselwirkung der Dreifachbindung eines
Alkins mit einem Metallzentrum!®, dennoch ist auch die Bildung durch C-C-Bindungskniipfung
zweier kleiner Molekiile, wie beispielsweise von CO ) und Isonitrilen'! bekannt.

Bei den viergliedrigen hochgespannten Metallacyclen weisen die Metallacycloallene zwei
Doppelbindungen zwischen den drei Kohlenstoffatomen ihres Ringes auf. Diese Ringsysteme
sind besonders interessant, da sie bei der Inhibierung in der Alkinmethathese auftreten™ und als
Intermediate in der Ziegler-Natta-Polymerisierung angesehen werden.[) Hierdurch besitzen
Erkenntnisse iiber sie eine hohe Relevanz in der Material- und Rohstoffforschung.

R R
[M]é — [M]—é
R R

Abb. 2: Gespannte, viergliedrige all-C Metallacyclen.

Der Schliissel zur Stabilisierung dieser hochgespannten, viergliedrigen Ringe ist die
Wechselwirkung der im Ring befindlichen Doppelbindungen mit dem Metallzentrum (Abb. 2).
Bisher sind diese Ringsysteme fiir Molybdén und Wolfram isoliert worden,'” *! allerdings gelang
dies bisher nicht fiir die friithen Ubergangsmetalle der Gruppe 4 Titan, Zirconium und Hafnium,
obwohl diese in Polymerisierungsreaktionen aktiv sind und somit iiber ein solches viergliedriges
Intermediat verlaufen konnen. Eine wirkungsvolle Methode, um gespannte Metallacyclen oder
Cyclen im Allgemeinen zu stabilisieren, ist das Ersetzen einzelner Ring-Kohlenstoffatome durch
Heteroatome und damit der Ubergang von den all-C-Metallacyclen zu den Heterometallacyclen.
Es konnten bereits derartige Ringsysteme, in denen zwei™ ! oder alle! ' Kohlenstoffatome

durch Heteroatome ersetzt sind, erfolgreich synthetisiert werden (Abb. 3).
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Abb. 3: Erfolgreich dargestellte gespannte, viergliedrige Heterometallacyclen.

Die fiinfgliedrigen gespannten Metallacyclen teilen sich in verschiedene Untergruppen, welche
sich durch die Lage ihrer Mehrfachbindungen im Ring unterscheiden. Bei Metallacyclopenta-
2,3,4-trienen befinden sich drei Doppelbindungen zwischen den vier Kohlenstoffatomen des
Ringes (Abb. 4, A). Diese, auch als Metallacyclocumulene bezeichneten, Komplexe bilden sich
durch die Reaktion eines Metallzentrums mit 1,3-Butadiinen oder durch Kupplung zweier
Acetylidliganden am Metall.!"™ 2 Mit einer Doppelbindung weniger gehoren die
Metallacyclopenta-2,3-diene  aufgrund der kumulierten Anordnung der verbleibenden
Doppelbindungen ebenfalls zu den gespannten Systemen (Abb. 4, B). Sie entstehen unter
anderem durch die Reaktion eines Metallzentrums mit einem But-1-en-3-in''> '? oder durch

Kupplung eines Acetylid- mit einem Alkenylliganden"* %,

R R R_R R
a4 T

[M] M- ™I

M R
\ >_<_ \\y R
\R R R RJJ\ R R/

R R R R R
[M]ij [M]);L [M]@ [M]i:[
R R
R R R R R R
A B C D

Abb. 4: Fiinfgliedrige all-C Metallacyclen.

Die letzte Gruppe der gespannten fiinfgliedrigen Ringe sind die Metallacyclopent-3-ine, welche
eine Dreifachbindung an der dem Metall gegeniiberliegenden Seite des Ringes aufweisen (Abb.
4, C). Ihre Darstellung gelingt beispielswiese durch die Reaktion eines Metallzentrums mit einem
Butatrien.!'> '*) Der Schliissel zur Stabilisierung dieser Ringsysteme ist in allen drei Fillen (A-C)
eine Wechselwirkung der Mehrfachbindungen mit dem Metall.''®! Metallacyclopenta-2,4-diene
gehoren aufgrund der isolierten Anordnung ihrer Doppelbindungen nicht zu den hochgespannten

Systemen (Abb. 4, D). Sie entstehen hiufig durch Kupplung zweier Alkine am Metallzentrum.!”

Hohergliedrige Ringsysteme sind ebenfalls bekannt und spielen beispielsweise bei selektiven
Oligomerisierungen eine entscheidende Rolle.!"®!



Einleitung Zielstellung

1.2 Zielstellung

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben gelang die Synthese eines gespannten,
viergliedrigen Ringes, in welchem nur ein Heteroatom enthalten ist, bisher nicht. Diese sind
jedoch besonders interessant, da sie dem katalytisch hochrelevanten all-C-System am néchsten
sind und auch selbst, beispiclsweise in der Hydroaminierung,'”’ Anwendung finden. Ein
geeignetes Substrat fiir die Bildung eines solchen viergliedrigen Ringes mit einem Metallzentrum
sollte hoch ungesittigt sein und bereits ein Heteroatom beinhalten. Diese Kriterien werden sehr
gut von o-heterosubstituierten Alkinen erfiillt, da sie ein Heteroatom in direkter Nachbarschaft
zur alkinischen Dreifachbindung tragen. Durch Bindung der Alkineinheit und des Heteroatoms
an dasselbe Metallzentrum wiirde dann ein gespannter, viergliedriger Heterometallacyclus
entstehen (Abb. 5).

R

M] +

R

Y.
- [M]%>)

Rl

Abb. 5: Mogliche Darstellung gespannter, viergliedriger Heterometallacyclen.

\\|
[

Hierzu soll untersucht werden, welchen Einfluss in a-Stellung befindliche Heteroatome an
Alkinen auf deren Reaktivitit gegeniiber Metallocenen frither Ubergangsmetalle, auf die
Strukturen der erhaltenen Komplexe und auf deren Reaktivititen haben. Das Reaktionsverhalten
von Alkinen wurde bereits an verschiedenen Metallen erforscht und es zeigte sich, dass die
Kombination aus Ligand, Metall und Substrat(-Substituent) einen wesentlichen Einfluss darauf
hat, welches Produkt gebildet wird. Dies wird auch als L-M-S-Konzept bezeichnet.

In dieser Arbeit werden n’-gebundene Cyclopentadienyle als Liganden verwendet: das
unsubstituierte 1°-Cyclopentadienyl (Cp), das n’-Pentamethyl-Cyclopentadienyl (Cp*) und das
rac-Ethylenbis(tetrahydroindenyl) (rac-ebthi). Als Metalle kommen die friihen Ubergangsmetalle
der Gruppe 4 Titan und Zirconium zum Einsatz. Die freien Metallocene sind allerdings nicht
stabil, weshalb geeignete Precursor als Metallocenquellen eingesetzt werden miissen.

Hierzu werden die  Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexe ~ Cp,Ti(n’*-btmsa)  (1a-Ti),"*”
Cp*Ti(n*-btmsa)  (1b-Ti),*”  rac-(ebthi)Ti(n*-btmsa)  (1c-Ti),”*"!  Cp,Zr(py)(n’-btmsa)
(1a-Zr),*! Cp*ZZr(nz-btmsa) (1b-Zr),*! rac-(ebthi)Zr(nz-btmsa) (1c-Zr)*"! (Abb. 6) genutzt,
da diese das Metallocen unter milden Bedingungen freisetzen und kaum zu Nebenreaktionen
neigen.
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7 S %{s{ @iis{—
M M M
\
=i AT % A §> AT

M =Ti, kein L: 1a-Ti M = Ti: 1b-Ti M =Ti: 1c-Ti
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Abb. 6: In dieser Arbeit genutzte Metallocengeneratoren.

Der wesentliche Fokus dieser Arbeit liegt auf der Variation der Substrate: Hier kommen die
a-heterosubstituierten Alkine zum Einsatz.

Dabei wurden sowohl die mit Bor (Y = BPin, 2-B), Sauerstoff (Y = Oz-Bu, 2-0O), oder Schwefel
(Y = SBn, 2-S) disubstituierten Alkine (Y-C=C-Y), als auch die mit Stickstoff (Y = N(CH,)40,
3-N), Sauerstoff (Y = OEt, 3-O) oder Phosphor (Y = PMe;, 3-P) monosubstituierten Silylalkine
(Me;Si-C=C-Y) verwendet. Zu Vergleichszwecken sind die Ergebnisse der disubstituierten
Alkine mit Stickstoff- (Y = piperidyl, 2-N),*¥ Phosphor- (Y = PPhs;, 2-P)**' und
Siliciumsubstituenten (Y = SiMes, btmsa)?! herangezogen worden (Abb. 7).

0 0O \ /\
B——B 2-B —Si——N O 3N
o ') / \__/

N——N 2-N —\Si —O0 3-0
< : < > / N
\ o/
\

Ph Ph

P——FP 2-p —Si— 3-P
PH Ph

o—o 2-0
/\ —Ph

S——=—§ 2-S

Abb. 7: In dieser Arbeit diskutierte o-heterosubstituierte Alkine.



2 FErgebnisse
2.1 o-heterosubstituierte Alkine

Die fiir diese Arbeit als Substrat gewéhlten a-heterosubstituierten Alkine unterscheiden sich stark
von den bisher ausfiihrlich untersuchten Alkinen mit Wasserstoff, Kohlenstoff oder Silicium in
a-Position. Das Heteroatom direkt an den alkinischen Kohlenstoffatomen kann zwei Funktionen
ausiiben: Zum Einen bietet ein Donor-Heteroatom (D) weitere Koordinationsstellen flir ein oder

mehrere Metalle, wodurch sich neue Reaktionspfade er6ffnen und neue Strukturen zuginglich
werden konnen (Abb. 8, A).

O—=

M
A 0\‘_,/@ O\_/>O
D D——-D //B — B\\

A B C
Abb. 8: Effekte von a-Heteroatomen auf die Dreifachbindung eines Alkins.

Zum Anderen kann ein Donor-Heteroatom als m-Donor wirken und Elektronendichte in die
Dreifachbindung des Alkins hineinschieben und damit eine Art a-Effekt hervorrufen (Abb. 8, B).
Dieser hebt das HOMO energetisch an und bewirkt eine gesteigerte Reaktivitit an der
Dreifachbindung. Ein Akzeptor-Heteroatom wie Bor wiirde den gegenteiligen Effekt haben und
Elektronendichte aus der Alkineinheit herausziehen (Abb. 8, C).

Zur Einschitzung der elektronischen Ausgangssituation dieser freien Alkine eignet sich die °C-
NMR-Spektroskopie: Kohlenstoffatomkerne, die von hoher Elektronendichte umgeben sind
werden stirker abgeschirmt, wodurch sich ihr Signal in den Hochfeldbereich (zu kleineren
chemischen Verschiebungen) verschiebt. Als Referenzalkin wird das Bis(trimethylsilyl)acetylen
(Me;3Si-C=C-SiMes, btmsa)*®! gewihlt, welches sein alkinisches C-NMR Signal bei 114.0 ppm
hat. Bei einem Vergleich zeigt sich deutlich, dass die bis-N- und bis-O-substituierten Alkine 2-N
(74.7 ppm)** und 2-0 (56.9 ppm) wesentlich elektronenreicher sind. Deutlich weniger
ausgepragt ist dieser Effekt bei den Heteroatomen der 3. Periode, in den P- und S-substituierten
Alkinen 2-P (108.0 ppm) und 2-S (87.9 ppm). Der Grund hierfiir liegt mit hoher
Wahrscheinlichkeit in der Groe der p-Orbitale: diese ist bei den Heteroatomen der 2. Periode
(N, O) denen des Kohlenstoffs sehr dhnlich, wodurch sich ein groBes Uberlappungsintegral
ergibt. Die deutlich groBeren Orbitale der Heteroatome der 3. Periode konnen schlechter mit
denen des Kohlenstoffes liberlappen, wodurch auch weniger Elektronendichte iibertragen werden
kann.

Dieser Effekt bewirkt bei den unsymmetrisch substituierten Alkinen mit Heteroatomen der 2.
Periode (3-N, 3-0) eine deutliche Polarisierung des Alkins (Abb. 9). Die *C-NMR-Signale der
alkinischen Kohlenstoffatome von 3-N (62,5 (C=C-Si) und 109,3 ppm (N-C=C)) und 3-0 (36,9
(C=C-Si) und 109,9 ppm (O—-C=C)) liegen weit auseinander, wobei HMBC-NMR-Experimente
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zeigten, dass das Kohlenstoffatom mit der hoheren Elektronendichte am Siliciumatom gebunden
ist. Fiir Phosphor, als Heteroatom der 3. Periode, ist dieser Effekt praktisch aufgehoben, die
alkinischen Signale finden sich bei 110,6 (C=C-Si) und 110,9 ppm (P-C=C).

_ \ 92 9 \ 95 & = \ -
—§j—= D <> —Si-—=—==D <> —Si-—=—=D | b= ¥Nl O 40|
/ / —_/

Abb. 9: Polarisierung von a-heteroatomsubstituierten Silylalkinen.

Zusdtzlich zu diesen mesomeren Effekten, welche die Reaktivitit beeinflussen, steigt die
thermische Instabilitit mit zunehmender Elektronegativitit des Heteroatoms. Viehe et al.
beschreiben eine Reihe abnehmender Stabilitit fiir einseitig o-heteroatomsubstituierte Alkine: R-
C=C-CR3 > R-C=C-NR, > R-C=C-OR > R-C=C-F. Alkine, welche Heteroatome der Periode 3
tragen, zeigen denselben Trend, sind allerdings tendenziell stabiler.*”! Der gleiche Sachverhalt
wurde fiir bis-o-heteroatomsubstituierte Alkine durch Berechnungen festgestellt.”®! Des
Weiteren neigen Alkine mit Donoratomen, und hierbei besonders jene mit
Chalcogenheteroatomen (O, S), zu Umlagerungen, wie sie beispielhaft in Abb. 10 dargestellt
sind.1?% 3"

R
R—2z — >=c=z ., Z=0,S
R' R'

Abb. 10: Umlagerung a-chalcogensubstituierter Alkine.

Da die a-heterosubstituierten Alkine vergleichsweise ungewo6hnliche Edukte darstellen, sind sie
in der Regel, abgesehen von 2-P und 3-N, nicht kommerziell verfligbar und nur {iber die Synthese
zuginglich. Jedes Heteroatom verlangt nach einer anderen Synthesestrategie, so dass eine
verallgemeinerte  Darstellungsweise der Alkine unmoglich ist. Die verschiedenen
Herangehensweisen werden im Folgenden kurz beschrieben, um einen Eindruck von den
synthetischen Moglichkeiten fiir a-heterosubstituierte Alkine zu vermitteln.
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Das bis-B-substituierte Alkin 2-B wurde nach einer Patentschrift von Kang et al. synthetisiert.”*"!

Dazu wird Trichlorethen bei -78 °C mit n-Butyllithium umgesetzt, worauthin sich das 1,2-
Dilithioacetylen bildet (Abb. 11). Dieses liegt nicht in freier Form vor, sondern ergibt zusammen
mit THF und LiCl ein schwerldsliches Addukt. Eine Suspension davon wird bei tiefen
Temperaturen (-78 °C) zu einer Losung von Pinacolyl-isopropoxyboran gegeben, worauf sich das
Alkin 2-B bildet. Nach dem Quenchen der Reaktionslosung mit HCI und einer Aufreinigung
durch Soxhlet-Extraktion wird es als weier Feststoff in guter Ausbeute (77 %) isoliert.

Li +2 OB
|
Cl Cl 3 n-BulLi ( ’ ‘
bt o
\[ - n-BuH ‘ ‘ - 2 i-prOLi
Cl 2npBuc ||, R
- LicCl %;%
2-B

Abb. 11: Synthese des bis-B-substituierten Alkins 2-B.

Die Darstellung des bis-N-substituierten Alkins 2-N erfolgt nach einer vollig anderen Strategie,
welche von Tamm et al. entwickelt wurde.*?! In dieser, in Abb. 12 zusammengefassten, sehr
eleganten drei-Stufen-Synthese wird zundchst N,N-Dimethylacetamid-acetal mit Piperidin
umgesetzt, worauthin sich das 1,1-Dipiperidino-ethen bildet. AnschlieBend erfolgt eine
Bromierung in Gegenwart von Triethylamin. Der zentrale Reaktionsschritt ist eine Fritsch-
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung, welche nach der Umsetzung des bromierten Produktes mit n-
Butyllithium stattfindet. Dabei wandert ein Piperidylrest nach der Eliminierung des LiBr vom
Kohlenstoffatom C1 auf das C2. Das dadurch entstandene 1,2-Dipiperidinoalkin 2-N ldsst sich

als gelbes Ol isolieren.
()
+2 HN
2 C> +28Br, Br Br +nBuli_

e —
\04\0/ - 2 MeOH N 2 [HBr] - n- BuBr m
NI - HNMe, - LiBr

Abb. 12: Synthese des bis-N-substituierten Alkins 2-N.

2N

Fir die Synthese des bis-O-substituierten Alkins 2-O wurde eine eher klassische
Eliminierungsstrategie gewahlt, wie sie Bou et al. beschreiben.” Zu Beginn wird trimeres
Glyoxal in drei Stufen zu 1,2-Di(tertidrbutoxy)-1,2-dichlorethan umgesetzt. Dieses durchlduft
dann in der Reaktion mit Kaliumtertidrbutanolat eine formale HCI-Eliminierung. Das entstehende
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1,2-Di(tertidrbutoxy)-2-chlorethan wird im Anschluss ein weiteres Mal einer formalen HCI-
Eliminierung unterzogen wobei mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak stark basische
Bedingungen zum Einsatz kommen miissen. Das Alkin 2-O lisst sich destillativ als farbloses Ol

\~/ \4/ + NaNH, 0J<

HO (@) @] OH . o Cl + KOt-Bu (o) in NHs(1)
w T I L = I T J e |
HO™ 0" N0 NoH o ¢l - NaCl

isolieren.

o” Cl

/}\ - HOt-Bu /f\ >(o

2-0
Abb. 13: Synthese des bis-O-substituierten Alkins 2-0.

Das bis-S-substituierte Alkin 2-S wurde von der Arbeitsgruppe Seidel an der Universitdt Rostock
zur Verfiigung gestellt. Die Synthese erfolgt prinzipiell {iber eine Salzeliminierungsstrategie,
allerdings mit der Anwendung von Schutzgruppentechniken.*®) Zuerst lithiiert man
Trimethylsilylacetylen, addiert elementaren Schwefel und schiitzt die entstandene
Thiolatfunktion mit einer Trimethylsilylethylgruppe. AnschlieBend wird die Trimethylsilylgruppe
mit MeLi*LiBr abgespalten und nochmals elementarer Schwefel addiert, worauthin wiederum
durch die Reaktion mit 1-Trimethylsilyl-2-bromethan die oben genannte Schutzgruppe eingefiihrt
wird. Die darauffolgende Umsetzung mit n-BuyNF in Gegenwart von Benzylbromid fiihrt zur
Bildung des Alkins 2-S in Form gelb-brauner Kristalle.

1. n-BuLi | _ 1. MeLi*LiBr |

.~
2.1/8 Sg s SN 2. 178 8, s S 1.2 n-Bu,NF s” >Pn
’ ‘ 3. TMSEtBr 3. TMSEtBr | ‘ 2.2 PhCH,Br ’ |
—_— —_— —_—
‘ - n-BuH
/S|I\ - LiBr /S|I\ S\/\Sii Ph S

Abb. 14: Synthese des bis-S-substituierten Alkins 2-S.
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Die Darstellung des O-substituierten Silylakins 3-O gelang durch eine simple Salzmetathese, wie
sie beispielsweise von Miiller und Pautex beschrieben wird.”* Hierzu wird Ethoxyacetylen mit
n-Butyllithium umgesetzt, worauf sich intermedidr das 1-Lithio-2-ethoxyacetylen bildet. Dieses
bringt man dann mit Trimethylsilychlorid zur Reaktion, wodurch nach LiCl-Eliminierung 3-O als
farblose Fliissigkeit erhalten werden kann.

o o g O
[ s N
— = _— =
- n-BuH - LiCl
Li Si

Abb. 15: Synthese des O-substituierten Silylalkins 3-0O.

Das P-substituierte Silylalkin 3-P ist bisher unbekannt. Seine Darstellung erfolgte ebenfalls durch
eine Salzmetathese-Strategie, wie sie beispielsweise von John et al. fiir dhnliche Verbindungen
dieses Typs genutzt wurde.”™ Der Syntheseablauf dhnelt dem fiir Alkin 3-O beschriebenen, mit
dem Unterschied, dass nicht die Silyl- sondern die heteroatomtragende Gruppe eingefiihrt wird.
Dazu lithiiert man Trimethylsilylacetylen mit n-Butyllithium, wodurch sich intermedidr das
1-Lithio-2-(trimethylsilyl)alkin bildet. Dieses wird anschlieBend bei -78 °C vorsichtig mit
Dimethylchlorphosphin umgesetzt. Nach Abfiltrieren des Niederschlages und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum kann das Rohprodukt durch Umkondensieren bei reduziertem Druck
in eine auf -78 °C gekiihlte Vorlage als farblose Fliissigkeit erhalten werden.

Li c—F ~p7
I _ nBuli I N I
‘ - n-BuH - LiCl
/Sll\ /S|I\ - |I\
3-p

Abb. 16: Synthese des P-substituierten Silylalkins 3-P.

Die gezeigten Synthesen umfassen Umlagerungen, basische Halogenwasserstoffeliminierungen,
Schutzgruppenstrategien und Salzmetathesen, wobei letztere ein hiufig genutztes Hilfsmittel
sind. Aufgrund dieser Vielfalt ist es unmdoglich, eine allgemeine Vorgehensweise fiir die
Darstellung der Alkine zu formulieren. Die Alkine 2-P, 3-N und btmsa sind kommerziell
erhéltlich und wurden im Verlauf dieser Arbeit nicht synthetisiert.
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2.2 Metallacyclopropene

Die dreigliedrigen Metallacyclopropene entstechen direkt durch die Anlagerung eines
Metallzentrums an die Dreifachbindung eines Alkins und stellen somit in der Regel den ersten
Schritt der Reaktion eines Alkins mit einem Metallocen der friilhen Ubergangsmetalle dar.
Aufgrund der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen hoheren Reaktivitit und gesteigerten
Instabilitdt der a-heterosubstituierten Alkine war die Isolierung dieser reaktiven, dreigliedrigen
Systeme nur in speziellen Fillen moglich. Da Folgereaktionen hiufig assoziativ, das heif3t unter
Anlagerung eines weiteren Substrates an das Metallacyclopropen verlaufen, ist es zur
Stabilisierung der Metallacyclopropene nétig, die freien Koordinationsstellen am Metallzentrum
fiir Folgesubstrate schwerer zuginglich zu machen. Hierzu konnen sterisch anspruchsvolle
Metallocene mit Cp* oder rac-(ebthi) Liganden genutzt werden oder die freien
Koordinationsstellen des Metalls werden mit einem Liganden blockiert, welcher keine
Folgereaktionen eingeht (z.B. Pyridin).

Aus diesem Grund bildet das bis-B-substituierte Alkin 2-B nur mit den sterisch anspruchsvollen
Titanocengeneratoren 1b-Ti und 1c-Ti die stabilen Titanacyclopropene 4 und 5 (Abb. 17),
wihrend mit 1a-Ti kein solches dreigliedriges System erhalten werden konnte.

SiMe, B B-O
' H P ' i
CP2TIN * m - btmsa Cp 2T'<(
SiMej B_ B-0
Cp' = Cp*: 1b-Ti 2-B Cp' = Cp*: 4
Cp's = rac-(ebthi): 1¢c-Ti Cp', = rac-(ebthi): 5

Abb. 17: Bildung stabiler B-substituierter Titanacyclopropene 4 und 5.

Beim deutlich grofleren Metallatom Zirconium stellt sich heraus, dass der sterische Anspruch des
rac-(ebthi) Liganden in le-Zr nicht mehr ausreicht um die Folgereaktion zu unterdriicken,
wodurch kein Zirconacyclopropen entsteht. Der Zirconocengenerator 1b-Zr mit Cp* als sterisch
anspruchsvollem Liganden geht keine Alkinaustauschreaktion mit 2-B ein, weder nach lingerem
Erhitzen auf 80 °C noch durch Bestrahlung mit UV-Licht.

11
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Der entsprechende Komplex mit unsubstituiertem Cp (la-Zr) bildet mit 2-B ein
Zirconacyclopropen, allerdings nur wenn die Dissoziation des Pyridinliganden aktiv verhindert
wird. Zu diesem Zweck wurde die Alkinaustauschreaktion in einem Losungsmittelgemisch
durchgefiihrt, welches 10 % (v/v) Pyridin enthielt. Unter diesen Bedingungen konnte das
pyridinstabilisierte Zirconacyclopropen 6 in médfigen Ausbeuten (35 %) isoliert werden (Abb.
18). Wird kein Pyridin zugesetzt, ldsst sich 6 nur in Spuren nachweisen.

O. O  n-Hexan/ 0
SiMe3 Pyridin B-O
9:1
| + —_— |
sz%r |‘| - btmsa sz%r<(
PY siMe, B. P B-o
1a-Zr 2-B 6

Abb. 18: Pyridiniiberschuss stabilisiert B-substituiertes Zirconacyclopropen 6.

In den in der Literatur beschriebenen Versuchen zu den Gruppe-15-substituierten Alkinen 2-N'2¥
und 2-P**! wurde ein #hnliches Reaktionsverhalten beobachtet. Auch hierbei ergaben nur die
Metallocene mit sterisch anspruchsvollen Cp-Liganden stabile Metallacyclopropene (Abb. 19).
Alkin 2-N bildet mit 1b-Ti und 1b-Zr die entsprechenden Metallacyclopropene mit
Cp*-Liganden (7 und 8), wéhrend aus Alkin 2-P mit 1b-Ti das Titanacyclopropen mit Cp*-
Liganden (9) und mit 1c¢-Ti und 1lec-Zr die entsprechenden rac-(ebthi) substituierten
Metallacyclopropene 10 und 11 entstehen.

{ > { > Ph Ph Ph
N N P—Ph P—Ph P—Ph
Cp*2Ti<( Cp*22r<( Cp*zTiﬂ( rac-(ebthi)Ti(( rac—(ebthi)2r<(
N N P—Ph P—Ph P—Ph
() () PH PH PH
7 8

9 10 1
Abb. 19: Literaturbekannte, pniktogen-substituierte Metallacyclopropene.

Die Reaktion von 1a-Ti mit dem bis-O-substituierten Alkin 2-O ergibt im Gegensatz zu den
obigen Befunden ein Cp-substituiertes Titanacyclopropen (12), welches allerdings recht instabil
ist und dazu neigt, in ein komplexes Produktgemisch zu zerfallen. Der entsprechende
Zirconocengenerator (1a-Zr) bildet mit diesem Alkin das pyridinstabilisierte Zirconacyclopropen
13, dessen Bildung im Gegensatz zu 6 keinen Zusatz an Pyridin bendtigt (Abb. 20).
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SiMe, >L0 o%

| + - > |
szlYl | ‘ - btmsa szl\(((
(L) SiMes oj< (L) o
M =Ti, kein L: 1a-Ti 2-0 M =Ti, kein L: 12
M = Zr, L = Pyridin: 1a-Zr M = Zr, L = Pyridin: 13

Abb. 20: Bildung von O-substituierten Titana- und Zirconacyclopropenen.

Das bis-S-substituierte Alkin 2-S bildet keine isolierbaren Metallacyclopropene, da selbst
bei -78 °C und einem hohen sterischen Anspruch der Cp-Liganden eine Fiille von
Folgereaktionen auftritt, worauf in Kapitel 2.4 néher eingegangen wird.

Durch die Verwendung a-heterosubstituierter Silylalkine zeigte sich, dass sich das
Reaktionsverhalten mit dem Ersetzten eines der Heteroatomsubstituenten durch die Silylgruppe
signifikant dndert:

Das einseitig N-substituierte Alkin 3-N reagiert mit den Metallocengeneratoren, die
unsubstituierte Cp-Liganden tragen (1a-Ti, 1a-Zr), in guten Ausbeuten zu den entsprechenden
stabilen Metallacyclopropenen 14 und 15 (Abb. 21), wobei das Zirconacyclopropen 15 wiederum
durch Pyridin stabilisiert wird. Dennoch wird zu seiner Herstellung in Analogie zu 13 kein
Pyridiniiberschuss benétigt. Dies steht in starkem Gegensatz zur Reaktivitit des bis-N-
substituierten Alkins 2-N, da mit diesem in den Umsetzungen mit 1a-Ti und 1a-Zr sofort
Folgereaktionen auftreten, ohne dass ein Metallacyclopropen abfangbar ist.

() S

SiMe3
Cp2|\|/| | + H m’ Cp2|\|/| |
(L) SiMes /S|i\ (L) /Si\—
M = Ti, kein L: 1a-Ti 3-N M =Ti, kein L: 14
M = Zr, L = Pyridin: 1a-Zr M = Zr, L = Pyridin: 15

Abb. 21: Synthese der einseitig N-substituierten Metallacyclopropene 14 und 15.
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Die Umsetzungen des P-substituierten Silylalkins 3-P mit den Metallocengeneratoren 1a-Ti und
la-Zr fihren zu den isostrukturellen Verbindungen 16 und 17: Es bilden sich die in Abb. 22
dargestellten Dimere aus zwei Metallacyclopropenen, in welchen die Verbriickung durch eine
dative Bindung vom Phosphoratom des einen Metallacyclopropens zum Metallatom des anderen
realisiert ist. Derartige Dimere mit Zirconocenen wurden bereits von Tilley et al. beschrieben.!'”

</
Si—
~p \_/
SiMe3 P\<
Ml + M
Cp, | | ‘ - btmsa 0.5 CpM A Cp2
, ) L
(L) SiMes /s||\ - (L) %
—Sl
M = Ti, kein L: 1a-Ti 3-P M=Ti: 16
M = Zr, L = Pyridin: 1a-Zr M=2Zr: 17

Abb. 22: Bildung der dimeren, P-substituierten Metallacyclopropene 16 und 17.

Fiir beide Verbindungen konnten Molekiilstrukturen erhalten werden, auf welche spéter im Detail
eingegangen wird. Sie bestitigen den durch die Dimerisierung entstandenen sechsgliedrigen
Ring, welcher entlang der P-P Achse gefaltet ist. Dadurch entstehen zwei axiale und zwei
dquatoriale Methylgruppen am Phosphor sowie zusétzlich zwei axiale und zwei dquatoriale Cp-
Ringe. Diese sind deutlich im 1H—NMR—Spek‘[rum in einer Doppelung der Cp- und der PMe;-
Signale zu erkennen. Allerdings zeigt dieses NMR-Spektrum bei Raumtemperatur weder bei 16
noch bei 17 Anzeichen fiir eine Monomerisierung. Um zu ergriinden, ob bei hoheren
Temperaturen eine solche eintritt, wurden temperaturabhiingige 'H-NMR-Spektren beider
Verbindungen gemessen. Diese zeigen bei Temperaturen bis 77 °C fiir den Zirconiumkomplex 17
(Abb. 23) lediglich die Coaleszenz der Cp- und PMe,-Signalgruppen, aber kein Auftreten neuer
Signale. Daraus kann gefolgert werden, dass bis 77 °C keine Monomerisierung eintritt. Die
beobachtete Coaleszenz, welche fiir die PMe,-Signale bei 54 °C liegt, findet ihre Ursache mit
hoher Wahrscheinlichkeit in der Ringinversion des zentralen, sechsgliedrigen Ringes, wodurch
die axialen und die dquatorialen Positionen ausgetauscht werden. Analoge Aussagen konnen fiir
den Titankomplex 16 getroffen werden, da auch hier keine Monomerisierung ersichtlich ist. Die
Coaleszenztemperaturen liegen jedoch deutlich hoher, so dass jene fiir die PMe,-Signale im
Bereich bis 77 °C nicht beobachtet werden kann. Bei dieser Temperatur erfolgt allerdings bereits
irreversible Zersetzung.
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Cp SiMes
PMCZ o

| l 77 °C F6

_,_\;L BV AN Y1

N \|y\

D S s

. i S Al
4 54 °C 4

| /‘\ 2 44 °C 3
4._»—'“‘"— B T \ ’."‘" - . R 1. \I |
| — o
: ey - e o F2
|| 535 530 525 520 5% oy 34°C
W A pm) B
| l il 25 OC 1
. |t N ) 7,,,,,4‘“&;"@ AL.JM_L,, -

3.5 5.0 4.5 4.0 3.3 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
f1 (ppm)

Abb. 23:Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von 16.

Somit ist der Titankomplex starrer als der Zirconiumkomplex, bedingt durch den hdoheren
Atomradius des Zirconiums. Dennoch setzt bei keinem der beiden Komplexe -eine
Monomerisierung ein. Wird das Alkin 3-P allerdings mit dem sterisch anspruchsvollen
Metallocengenerator 1b-Ti umgesetzt, ist die Dimerisierung unterdriickt und das freie
Metallacyclopropen 19 (Abb. 24) kann isoliert werden.

SiMe;
Cp7TIN ! | | - btmsa Cp*zTiQ(
SiMe; /Sli\ .
1b-Ti Y = OEt: 3-O Y = OEt: 18
Y = PMe,: 3-P Y = PMe,: 19

Abb. 24: Erfolgreiche Stabilisierung der einseitig P- und O-substituierten
Titanacyclopropene 18 und 19.

Bei Reaktionen der Metallocengeneratoren mit unsubstituiertem Cp (1a-Ti, 1a-Zr) und dem O-
substituierten Silylalkin 3-O treten sofort Folgereaktionen auf, wodurch kein Metallacyclopropen
nachweisbar ist. Allerdings bewirkt auch hier eine Erhéhung des sterischen Anspruchs am Cp-
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Liganden durch Verwendung von 1b-Ti die Stabilisierung des Metallacyclopropens. In der Folge
kann der dreigliedrige Metallacyclus 18 (Abb. 24) isoliert werden.

Es wurde gezeigt, dass trotz des reaktiven und instabilen Charakters der a-heterosubstituierten
Alkine einige Metallacyclopropene fiir Titan und fiir Zirconium anfallen. Allerdings sind zu ihrer
Stabilisierung meist sterisch anspruchsvolle Cp-Liganden oder ein zusitzlicher Ligand am Metall
notwendig. Dennoch fiihrten die in o-Position befindlichen Heteroatome hiufig zu
Folgereaktionen, welche in diesem Ausmal bei Si- oder C-substituierten Alkinen nicht zu finden
sind.

Nach dem Einfluss der a-Heteroatome auf das Reaktionsverhalten sind nun die Auswirkungen
dieser Heteroatome auf die Struktur der dreigliedrigen Metallacyclopropensysteme von Interesse.

2.2.1 Symmetrisch disubstituierte Metallacyclopropene

Die Struktur der Metallacyclopropene wird im Allgemeinen durch die in Abb. 25 dargestellten
mesomeren Grenzformeln beschrieben.*® Diese reichen vom Alkinkomplex (Abb. 25, A), in
welchem die Dreifachbindung allein dative Wechselwirkungen mit dem Metallatom eingeht, tiber
das Metallacyclopropen (Abb. 25, B), welches das Alkin als Zweielektronendonor beschreibt, bis
zum Vierelektronendonorsystem (Abb. 25, C). Um den Einfluss der Heteroatome auf die
Gewichtung der einzelnen Grenzformeln zu erkennen, wird auf drei in der Literatur hiufig zu
diesem Zweck herangezogene analytische Verfahren verwiesen: Die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse mit einem guten Einblick in die Festkorperstruktur, die '*C-NMR-
Messung der alkinischen Kohlenstoffatome, da sie einen Eindruck von der Elektronendichte um
diese Atome vermittelt, und schlieBlich die Infrarotmessung, welche Riickschliisse auf die Starke
der alkinischen C-C-Bindung zulédsst.

R — R
M-~ el MI<]

/ ' 'R Cain-Caikin

M-Cakin Abstand

Abstand
A B C

Abb. 25: Grenzstrukturen des Metallacyclopropens, y bezeichnet den Bend-Back-Angle.

Die nachfolgende Diskussion behandelt im ersten Teil nur die Metallacyclopropene, welche aus
Reaktionen mit symmetrisch disubstituierten Alkinen hervorgegangen sind.
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Vergleich der Bindungslangen und -winkel

Abb. 26: ORTEP-Darstellung der B-substituierten Metallacyclopropene 5 (links) und 6
(rechts). Wasserstoffatome wurden wegen der besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Thermische Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Um die erhaltenen Komplexe (5-13) in der Reihe der oben dargestellten Grenzformeln
einzuordnen, bieten sich drei Parameter an: a) Der Caiin-Caxin-Abstand, welcher fiir den
Alkinkomplex (A) am geringsten und fiir den Vierelektronendonor (C) am groften ist. b) Der M-
Cakin-Abstand sollte bei der rein dativen Bindung der Struktur A groBer sein als bei dem
Vierelektronendonor C. ¢) Das Alkin in A befindet sich ndher an seiner urspriinglichen Linearitit,
wéhrend liber B nach C die Abwinkelung der Substituenten zunimmt. Dies wird mit dem
sogenannten Bend-Back-Angle beschrieben, der sich aus der Differenz des Caiin-Cakin-
Heteroatom-Winkels zu 180° ergibt.

Die Bindungsldngen der komplexierten Alkinfunktion sind, geordnet nach Heteroatom und
Metall, in den mit ,,Komplex* iiberschriebenen Spalten von Tab. 1 wiedergegeben. Da auch die
Cp‘-Liganden einen teils deutlichen Einfluss auf diesen Parameter haben, konnen fiir einen
direkten Vergleich nur Verbindungen mit gleichem Cp‘-Liganden herangezogen werden. Bei den
Titanocenkomplexen zeigt ein Vergleich des P-substituierten Komplexes 9 mit dem Si-
substituierten 1b-Ti keinen signifikanten Unterschied auf. Der N-substituierte Komplex 7 weist
dagegen eine signifikant ldngere Bindung auf als 1b-Ti. Der Vergleich mit den B-substituierten
Komplexen beschrinkt sich auf 5§ (Cp‘, = rac-(ebthi)), da der entsprechende, Cp* tragende
Titanacyclus 4 keine fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle lieferte.
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Heteroatom freies cp' Titan Zirconium
Y Alkin 2 Komplex A Komplex A
N 1,206(2)" Cp*, 7: 1,332(2) 0,126 8: 1,344(2) 0,138
rac -(ebthi) 10: 1,309(2) 0,102 11: 1,330(3) 0,123
P 2-P:  1,207(5) B i
Cp*, 9: 1,317(3) 0,11 - :
Cp, la-Ti:  1,283(6) 0,075 la-Zr:  1,312(3) 0,104
Si btmsa: 1,208(3)( rac-(ebthi) | 1c-Ti: - - 1c-Zr:  1,300(1) 0,092
Cp*, 1b-Ti:  1,309(4) 0,101 1b-Zr:  1,320(3) 0,112
C = - 6: 1,301(3 0,105
B 2B 1,19 4 ®)
rac -(ebthi) 5: 1,289(3) 0,093 - =

! Wert stammt von einem Derivat von 2-N, welches Methylgruppen in p-Position des Piperidylrestes trigt

Tab. 1: C,in-Caikin-Abstdnde in a-heterosubstituierten Alkinen (Y = 0[37a], Nm], P[37b],
Si?¢1, BP!) und Metallacyclopropenen in A.

Die Gegenliberstellung von 5 mit dem P-substituierten Komplex 10 zeigt eine signifikant kiirzere
Bindung des B-substituierten Komplexes auf. Bei Titanacyclopropenen ergibt sich also, dass eine
P- und Si-Substitution dhnliche Bindungsldngen bewirkt, wahrend Stickstoff als Heteroatom zu
einer, im Vergleich zum Si-substituierten Komplex, aufgeweiteten und Bor zu einer verkiirzten
Bindung fiihrt. Dieser Befund ldsst sich nur eingeschrinkt auf die Zirconocenkomplexe
tibertragen: Zwar ist der Cain-Cakin-Abstand im N-substituierten Komplex 8 signifikant grofer
als im entsprechenden Si-substituierten 1b-Zr, jedoch ist hier auch der Abstand im P-
substituierten (11) groBer als im Si-substituierten (le-Zr). Zusétzlich ist der Abstand im B-
substituierten Komplex (6) nicht signifikant kleiner als im Si-substituierten (1a-Zr). Fiir beide
Metalle gilt jedoch, dass die Cawin-Caiin-Abstinde im Bereich einer Cgp2-Cgp2-Doppelbindung
liegen, womit die Beschreibung als Metallacyclopropen (Abb. 25, B) in allen Féllen zutreffend
ist. Dennoch sind die Abstidnde in beiden N-substituierten Komplexen signifikant ldnger als in
thren jeweiligen Si- Vertretern. In der jeweils rechten Spalte ist die Verldngerung der Bindung
bei der Komplexierung des freien Alkins angegeben. Dabei erkennt man, dass die Alkine mit B
und Si als Heteroatom dhnliche Verdnderungen bei der Komplexierung durchlaufen, wihrend die
N-substituierten (7, 8) eine stirkere Bindungsaufweitung in Folge der Komplexierung aufweisen,
wobei hier nur Verbindungen mit gleichen Cp‘-Liganden gegeniibergestellt sind.

Fir die Langen der Bindungen zwischen dem Metallzentrum und den alkinischen
Kohlenstoffatomen (Tab. 2) ergibt sich, dass die B-, Si- und P-substituierten
Metallacyclopropene mit gleichem Cp‘-Liganden in der gleichen GroBenordnung liegen. Die
Abstinde in den Titankomplexen befinden sich zwischen 2,08 und 2,14 A, jene der
Zirconiumkomplexe aufgrund des grofleren Atomradius des Metalls etwas hoher zwischen 2,20
und 2,28 A. Dem entgegen zeigen die N-substituierten Metallacyclopropene (7, 8) deutlich
kiirzere Abstédnde, wobei dieser Unterschied beim Titankomplex (7) am ausgepragtesten ist. Beim
B-substituierten Zircontumkomplex handelt es sich um Verbindung 6, in welcher ein
Pyridinligand zur Stabilisierung vorhanden ist. Da dieser einen Einfluss auf den hier diskutierten
Parameter hat, ist der entsprechende Wert nicht ohne Weiteres mit den anderen vergleichbar.
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Heter\c;atom Cp', Titan Zirconium

N Cp*, 7: 2,037(1)/2,037(1) 8: 2,157(1)/2,155(1)

o rac-(ebthi) | 10: 2,084(1)/2,096(1) 11: 2,199(2)/2,203(2)
Cp*, 9: 2,129(2)/2,115(2) -

Cp, 1a-Ti: 2,136(5)/2,139(4) la-Zr:  2,242(2)/2,216(2)

Si rac -(ebthi) | 1c-Ti: - 1c-Zr: 2,211(7)/2,199(7)

Cp*, 1b-Ti: 2,122(3)/2,126(3) 1b-Zr:  2221(2)/2,216(2)

z Cp, - 6: 2,245(2)/2,276(2)
rac -(ebthi) 5: 2,113(2)/2,106(2) =

Tab. 2: M-C,i,-Abstinde a-heterosubstituierter Metallacyclopropene in A.

Die Abweichung der Alkinfunktion von der Linearitit des freien Alkins, gemessen als Bend-
Back-Angle, ist in Tab. 3 wiedergegeben. Beim Vergleich der Cp* tragenden Titanocenkomplexe
fallt auf, dass die Werte fiir den N-substituierten Komplex 7, den P-substituierten 9 und den Si-
substituierten 1b-Ti im Bereich von etwa 43 - 49° liegen, mit dem hochsten Wert bei 9. Dagegen
ist die Alkineinheit im B-substituierten Komplex mit Bend-Back-Angles von 30,1(2)° und
33,2(2)° deutlich linearer als im entsprechenden P-substituierten (41,5(1)° und 42,8(1)°). Bei den
Zirconocenkomplexen zeigt sich kein Unterschied zwischen P- und Si-Substitution (11 und
le-Zr). Allerdings ist die Alkineinheit des N-substituierten Komplexes 8 weiter von der
Linearitit entfernt als es im Si-substituierten Gegenstlick 1b-Zr der Fall ist, wihrend die

Alkineinheit des B-substituierten Komplexes 6 wesentlich linearer als im entsprechenden Si-
substituierten (1a-Zr) ist.

Heter\(;atom Cp', Titan Zirconium
N Cp*, 7: 47,8(1)/46,7(1) 8: 49,1(1)/49,1(1)
. rac -(ebthi) 10: 42,8(1)/41,5(1) 11: 43,8(2)/41,5(2)

Cp*, 9: 48,6(1)/45,3(2) -
Cp, 1a-Ti: 34,3(4)/32,2(4) la-Zr: 44,5(2)/41,3(2)
Si rac -(ebthi) | 1c-Ti: - 1c-Zr: 43,7(7)/40,6(6)
Cp*, 1b-Ti: 45,2(3)/43,2(3) 1b-Zr: 44,9(2)/44,1(2)
5 Cp, - 6: 35,5(2)/26,2(2)

rac -(ebthi) 5: 33,2(2)/30,1(2) -

Tab. 3: Bend-Back-Angles a-heterosubstituierter Metallacyclopropene in °.
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Der Vergleich der Festkorperstrukturen der a-heterosubstituierten Metallacyclopropene offenbart
einen Einfluss der Heteroatome auf die Bindungsparameter. Vor dem Hintergrund der drei in
Abb. 25 dargestellten Resonanzstrukturen lassen sich daraus folgende Schliisse ziehen: Die N-
substituierten Metallacyclopropene 7 und 8 zeigen im Vergleich zu den analogen Si-
substituierten Komplexen einen aufgeweiteten C,in-Cakin-Abstand, verkiirzte M-Cyin-
Bindungen und eine stirkere Abweichung von der Linearitdt. Daraus ldsst sich schlieBen, dass in
diesen Komplexen die Resonanzstruktur C ein erhdhtes Gewicht hat. Dementgegen stehen die
Komplexe, welche mit Bor ein Akzeptoratom der 2. Periode tragen. Hier unterscheiden sich zwar
weder die Cyiin-Cakin-Abstinde noch die M-C,i,-Abstinde in 6 signifikant von denen des Si-
substituierten Komplexes 1a-Zr, allerdings gibt die auffillige Linearitdt der Alkineinheit einen
Hinweis auf eine hohere Bedeutung der Struktur A (Abb. 25). Komplexe, welche mit Phosphor
ein Heteroatom der Periode 3 als Substituenten tragen, liegen mit ihren Parametern, abgesehen
vom Cain-Cain-Abstand in 11, dicht an denen der Si-substituierten Metallacyclopropene. Diese
abgeschwichte Abweichung im Vergleich zum Stickstoff, als Donoratom der Periode 2, kann
wiederum auf eine schlechtere Uberlappung des gefiillten p-Orbitals am Phosphor mit jenem der
Alkinfunktion zuriickgefiihrt werden.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gibt lediglich einen Einblick in die Geometrie im
Festkorpers, welche nicht unbedingt genau derjenigen in LOsung entsprechen muss. Fiir den
Vergleich von Nickel- mit Titankomplexen sind Beispiele bekannt, in denen die
Rontgenkristallstrukturanalyse allein irrefiihrende Schliisse nahelegte.”® Aus diesem Grund sind
aussagekriftige Interpretationen nur durch die Kombination dieser Methode mit anderen, wie der
NMR- und IR-Spektroskopie, moglich.

Vergleich der 13C-NMR-Daten

Die Lage der Signale im '*C-NMR-Spektrum hiingt von der Elektronendichte ab, die die
Kohlenstoffatomkerne umgibt. Daraus folgend werden zur Abschitzung des Einflusses der
Heteroatome auf die Elektronendichte im Metallacyclopropenring die Signallagen der alkinischen
Kohlenstoffatome verglichen.

Tab. 4 gibt in der zweiten Spalte die Signallage in den freien Alkinen an, wihrend die
darauffolgenden Spalten die absoluten Werte im Komplex, gefolgt von den relativen Lagen,
bezogen auf das freie Alkin (Skomplex — Ofreies Alkin), z€igen. Fiir die B-substituierten Komplexe
konnten keine Signale gefunden werden, da diese von sich aus recht schwachen Resonanzen
durch die benachbarten Boratome zu stark aufgespalten sind. Die gefundenen Absolutwerte der
Titanacyclopropene zeigen einen deutlichen Trend: Die Signale verschieben sich vom Si- iiber
die P- bis hin zu den N- und O-substituierten Komplexen zu kleineren chemischen
Verschiebungen und somit in Richtung des hohen Feldes. Daraus ldsst sich schlieen, dass in
dieser Reihenfolge auch die Elektronendichte im dreigliedrigen Ring zunimmt. Das gleiche
Verhalten kann fiir die Si- und N-substituierten Zirconacyclopropene beobachtet werden. Damit
folgen die Metallacyclopropene dem bereits in den freien Alkinen vorgezeichneten Trend.
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Heteroatom freies Cp', Titan Zirconium

Y Alkin Komplex A Komplex A

o] 2-:0: 569 Cp, 12: 192,5 135,6 - -

N 2-N: 74,8 Cp*, 7: 202,3 127,5 8: 197,8 123

rac -(ebthi) 10: 214,2 106,4 - -

P 2-P: 107,8
Cp*, 9: 213,4 105,6 - -
Cp, 1a-Ti: 244,7 130,7 la-Zr: 220,5* -

Si btmsa: 114,0 | rac-(ebthi) 1c-Ti 244.,5 130,5 1c-Zr: 259,7 145,7
Cp*, 1b-Ti: 2485 134,5 | 1b-Zr: 7605 146,5

* = in Toluol-dg

Tab. 4: Chemische Verschiebungen im '*C-NMR-Spektrum der alkinischen
Kohlenstoffatome in freien Alkinen und Metallacyclopropenen, sowie der Differenzen A in
ppm.

Die Differenzen A, welche die Koordinationsverschiebungen wiedergeben, folgen keinem
derartig klar gezeichneten Trend. Wahrend die Verschiebungen der O-, N- und Si-substituierten
Titanacyclopropene im selben Bereich (bei etwa 130 ppm) liegen, ist die Differenz des P-
substituierten Komplexes mit 106 ppm deutlich niedriger. Im Gegensatz dazu sind die
Verschiebungen der N- und Si-substituierten Zirconiumkomplexe mit 123 und 146 ppm deutlich
verschieden. Der Grund fiir dieses unstete Verhalten kann darin liegen, dass das aus
elektronenarmem Metall und dem Alkin bestehende System durch die Substitution mit einem
Donor-Heteroatom zu einem Push-Pull-System erweitert wurde (Abb. 27). Damit nimmt zwar die
absolute Elektronendichte mit steigender Donorfahigkeit des Heteroatoms zu, allerdings ist der
Elektronendichteverlust an den alkinischen Kohlenstoffatomen durch die Komplexierung nicht in
gleichem Malle stetig. Eine mogliche n-Riickbindung, bei der ein mit Elektronendichte reichlich
versorgtes Metallzentrum diese teilweise an das Alkin zuriickiibertragen kann, stellt einen
weiteren Einflussfaktor dar.

OR/NR,
o
M]Z
OR/NR,
®

Abb. 27: Mdogliches Push-Pull-System bei donorsubstituierten Metallacyclopropenen.

Damit finden sich auch bei der Betrachtung der *C-NMR-Daten deutliche Hinweise darauf, dass
Donor-Heteroatome Elektronendichte in das System hineingeben und ein héheres Gewicht auf
die Resonanzstruktur C (Abb. 25) legen.

Vergleich der Infrarotmessungen
Durch die Messung der Frequenz der Streckschwingung der alkinischen Dreifachbindung kénnen

Aussagen iiber die Stirke dieser Bindung getroffen werden. Dabei bewirkt eine stirkere Bindung
eine hohere Frequenz und eine hohere Wellenzahl. Umgekehrt steht also eine hohe Wellenzahl
fiir eine starke Bindung. Tab. 5 stellt die Wellenzahlen v (in cm™) von Streckschwingungen der
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alkinischen Dreifachbindung der bis-a-heterosubstituierten Metallacyclopropene dar (Spalten
,Komplex*). Dabei findet sich, in Analogie zur Darstellung im vorrangegangenen Abschnitt, der
Wert fiir das jeweilige freie Alkin (aus RAMAN-Messungen) in der zweiten Spalte. Die
darauffolgenden Spalten enthalten die Absolut- und die Relativwerte der Titana- und
Zirconacyclopropene. Die Relativwerte A ergeben sich wiederum aus Vieies Alkin = VKomplex- Di€
Absolutwerte folgen keinem erkennbaren Trend und ihre Aussagekraft ist begrenzt, da diese
Werte ebenfalls von der GroB3e der Substituenten am Heteroatom beeinflusst werden. Allerdings
zeigen sich bereits hier die B-substituierten Komplexe als jene mit der vermutlich stiarksten C=C-
Bindung. Wesentlich aussagekriftiger sind aber die Relativwerte, da diese ein Mal} fiir die
Schwichung der Bindung bei der Komplexierung sind. Eine stdrkere Schwiachung steht hierbei
fiir eine stirkere Wechselwirkung des Alkins mit dem Metallzentrum, was wiederum
gleichbedeutend mit einem hoheren Gewicht der Grenzstruktur C (Abb. 25) ist. Ebenso steht eine
weniger ausgeprdgte Schwichung bei der Komplexierung fiir eine schwdchere Wechselwirkung
mit dem Metall und somit fiir ein hoheres Gewicht der Grenzstruktur A (Abb. 25). Der Trend ist
in Tab. 5 fiir die Zirconocenkomplexe klar zu erkennen: Das Ausmall der Bindungsschwéchung
nimmt vom O- {iber den P- und Si- bis zum B-substituierten Komplex stetig ab. Dieser Trend ist
fiir die Titanacyclopropene ebenfalls erkennbar. Die einzige Ausnahme bildet der N-substituierte
Komplex 7, da hier die Schwichung der Bindung iiberraschend gering ausféllt. Damit ist der
Zustand der Alkinfunktion in den B-substituierten Komplexen nidher an dem des freien Alkins,
was gleichbedeutend mit einer in Grenzstruktur A (Abb. 25) zum Ausdruck gebrachten
schwicheren Wechselwirkung mit dem Metall ist. Dementgegen zeigen donorsubstituierte
Metallacyclopropene eine deutlich stirker geschwichte Bindung, wie sie in Grenzstruktur C
(Abb. 25) zu finden ist.

Heteroatom freies cp', Titan Zirconium
Y Alkin Komplex A Komplex A
(o] 2-0: 2294 Cp, 12: 1573 721 13:  1574/1652 720/642
N 2N 2182/ Cp*, 7: 1657  525/559 - ;
2216
rac -(ebthi) 10: 1432 665 11: 1430 667
P 2-P: 2097 _
Cp*, 9: 1433 664 - -
Cp, la-Ti: 1687 420 la-Zr: 1579/1599 528/508
Si btmsa: 2107 | rac-(ebthi) | 1c-Ti: 1594 513 1c-Zr: 1534 573
Cp*, 1b-Ti: 1598/1563 509/544 | 1b-Zr: 1516 591
Cp, - - 6: 1707 489
B 2-B 2195 | rac-(ebthi) 5: 1770 426 - -
Cp*, 4: 1719 476 - -

Tab. 5: Positionen der Resonanzen der Cpxin-Cakin-Bindung im freien Alkin (Spalte 2) und

in den Metallacyclopropenen (Spalten 3 und 5) in cm™. Spalten 4 und 6 enthalten die

Relativwerte bezogen auf das jeweilige freie Alkin.
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Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen fiir Metallacyclopropene mit symmetrischer
bis-a-Heteroatomsubstitution treffen: Obwohl sich die erhaltenen Komplexe immer noch am
besten als Metallacyclopropene (Abb. 28, B) beschreiben lassen, hat die Natur der Heteroatome
einen deutlichen Einfluss. So fiihrt Bor als Akzeptoratom der 2. Periode in den Komplexen 5 und
6 zu einer vergleichsweise linearen Alkineinheit, wobei der Titankomplex 5 zusitzlich einen
gegeniiber dem entsprechenden P-substituierten Komplex leicht verkiirzten C,in-Cakin-Abstand
aufweist. Dariiber hinaus zeigt ihr IR-Spektrum eine starke alkinische Bindung und eine
vergleichsweise wenig ausgeprigte Schwéchung der alkinischen Bindung bei der
Komplexierung. Damit erhélt bei B-substituierten Metallacyclopropenen die Grenzstruktur A
(Abb. 28) ein erhohtes Gewicht. Als Grund dafiir kann der Umstand angesehen werden, dass das
Boratom der Alkineinheit Elektronendichte entzieht, welche dann nicht mehr zur
Wechselwirkung mit dem Metall zur Verfligung steht.

A Y o D
@
M]--| [M]<( [M]<
A@ Y D®
n-Komplex, 2e -Donor 4e -Donor
"Alkinkomplex"
A B C

Abb. 28: Darstellung der Grenzformeln unter Einbeziehung von Akzeptoren (A) und
Donatoren (D).

Als Donoratom der 2. Periode bewirkt Stickstoff im Vergleich zu den entsprechenden Si-
substituierten Komplexen kiirzere M-C,iin-Abstinde und eine stirkere Abwinklung der
Substituenten. Dariiber hinaus erhdhen N- und O-Substituenten die Elektronendichte im
Metallacyclopropenring und die Dreifachbindung der entsprechenden Alkine erfdhrt eine
vergleichsweise ausgeprigte Schwichung bei der Komplexierung. Dies spricht fiir eine stirkere
Wechselwirkung mit dem Metall, wie sie Grenzstruktur C (Abb. 28) beschreibt. Der
wahrscheinliche Grund dafiir ist, dass Donoratome durch einen +M-Effekt Elektronendichte in
die Dreifachbindung des Alkins hineindriicken. Diese zusitzliche Elektronendichte wird dann fiir
eine noch stiarkere Wechselwirkung mit dem elektronenarmen Gruppe 4 Metallzentrum genutzt.
Beim Donoratom der 3. Periode, Phosphor, sind diese Effekte ebenfalls zu finden, allerdings in
deutlich geringerem Ausmal. Der Grund dafiir findet sich mit hoher Wahrscheinlichkeit in dem
oben bereits erwihnten geringen Uberlappungsintegral der Phosphor- mit den Kohlenstoff-p-
Orbitalen. Die Schlussfolgerungen dieses Kapitels treffen lediglich fiir die sehr elektronenarmen
friihen Ubergangsmetalle zu und unterscheiden sich deutlich von denen der wesentlich
elektronenreicheren spiten Ubergangsmetalle.
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2.2.2 Unsymmetrisch substituierte Metallacyclopropene

Vergleich der Bindungsldangen und -winkel
Um eine moglichst umfassende Einschitzung der Molekiilstruktur zu ermdglichen, sollen

wiederum die drei Parameter C,kin-Caiin-Bindungslénge, M-C,i,-Abstand und Bend-Back-Angle
diskutiert werden. Anders als im vorangegangenen Abschnitt tritt hierbei durch die ungleiche
Substitution der Komplexe eine Asymmetrie auf, wodurch grundsétzlich zwei Molekiilteile zu
diskutieren sind. Dennoch bleiben die in Abb. 25 dargestellten Resonanzstrukturen weiterhin als
Interpretationshintergrund bestehen.

Abb. 29: ORTEP-Darstellung der 1-silyl-2-heterosubstituierten Metallacyclopropene 15
(links) und 16 (rechts). Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
150 K.

In Abb. 29 sind die Molekiilstrukturen des Zircona- 15 und des dimeren Titanacyclopropens 16
dargestellt. Verbindung 15 =zeigt die typische Struktur eines pyridinstabilisierten
Zirconacyclopropens, wobei der Umstand, dass der Pyridinligand in Nachbarschaft des
Silylrestes steht, nur im Festkorper anzutreffen ist. In Losung tauschen die beiden mdglichen
Positionen aufgrund des fiir diesen Strukturtyp bekannten dynamischen Verhaltens sehr schnell
aus.*? Bei Verbindung 16 ist die Dimerisierung der zwei Metallacyclopropeneinheiten iiber zwei
dative Wechselwirkungen vom Phosphor zum Titan zu sehen. Der zentrale, sechsgliedrige Ring
ist entlang der P-P-Achse um 134,7° (134,4° bei Zirconacyclopropen 17) gefaltet. Dieses

Strukturmotiv wurde bereits von Tilley et al.l'”

als Reaktionsprodukt o-P-substituierter Alkine
mit Zirconocengeneratoren beschrieben. Dass nun eine solche Moglichkeit der Stabilisierung
auch bei Titanocenkomplexen auftritt ist nicht weiter erstaunlich, da phosphinstabilisierte
Titanacyclopropene des Acetylens und des 2-Butins bereits linger bekannt sind.®” Der
entsprechende Zirconiumkomplex 17 ist isostrukturell mit 16, wobei sich die Bindungslédngen in
beiden Komplexen, abgesehen von den M-Cakin- und M-P-Bindungen, nicht signifikant

voneinander unterscheiden. Anzumerken ist, dass die drei Verbindungen 15, 16 und 17 jeweils
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durch einen zusdtzlichen Liganden stabilisiert sind, wodurch sie nicht mit den Komplexen des
vorangegangenen Kapitels uneingeschrénkt vergleichbar sind. Als Referenzsubstanzen werden
die Metallacyclopropene des tertidir-butylsubstituierten Silylalkins, Cp,Ti(-Bu-C=C-SiMe;)"*"
und Cp,Zr(THF)(z-Bu-C=C-SiMe;)*!"! verwendet, wobei der Zirconiumkomplex nicht mit
Pyridin, sondern mit Tetrahydrofuran stabilisiert ist. Die Rontgenkristallstrukturanalyse dieses
Zirconiumkomplexes war von geringer Qualitdt, weshalb die entsprechenden Bindungsldngen
und -winkel fiir einen Vergleich nicht herangezogen werden koénnen.

Heter:[)atom Titan Zirconium
C [a1] 1,280(5) [42] (1,30(2))
N . 15: 1,324(2)
5 16:  1,203(2)/1,288(2) | 17:  1,307(4)/1,307(4)

Tab. 6: C,kin-Cakin-Abstidnde in 1-silyl-2-heterosubstituierten Metallacyclopropenen. Die
Wertepaare fiir Y = P entstehen durch den dimeren Charakter der Verbindungen.

Zu Beginn sollen an dieser Stelle die C,yin-Cakin-Abstdnde im Komplex, also die Langen der
komplexierten alkinischen Bindungen, diskutiert werden. Im Gegensatz zum vorangegangenen
Kapitel werden hierbei nur die Absolutwerte diskutiert, da keine Daten der verwendeten freien
Alkine verfiigbar sind. Die Absolutwerte sind in Tab. 6 wiedergegeben, wobei sich aufgrund des
dimeren Charakters der P-substituierten Komplexe je zwei Werte ergeben. Bei der Betrachtung
der beiden P-substituierten Komplexe ist ersichtlich, dass ein Wechsel des Metallatoms keinen
signifikanten Einfluss auf die Lédnge der Cain-Cakin-Bindung hat. Dies deckt sich im
Wesentlichen mit den Befunden fiir die symmetrisch bis-heteroatomsubstituierten
Metallacyclopropene. Die Bindungslingen der beiden Zirconacyclopropene 15 und 17
unterscheiden sich nicht signifikant. Der Vergleich der C- und P-substituierten
Titanacyclopropene ergab ebenfalls keine signifikanten Unterschiede, wodurch sich bestitigt,
dass das Phosphoratom nahezu keinen FEinfluss auf die alkinische Bindung in diesem Komplex
hat.

Heteroatom Titan Zirconium
Y M-C(Y)/M-C(Si) M-C(Y)/M-C(Si)
C [41] 2,018(3)/2,103(3) [42] (2,24(2)/2,26(2))
N - 15: 2,177(1)/2,231(1)
p 16: 2,178(1)/2,174(2) 17: 2,260(3)/2,259(2)
' 2,177(1)/2,181(2) ‘ 2,262(2)/2,264(2)

Tab. 7: M-C,i,-Abstinde 1-silyl-2-heterosubstituierter Metallacyclopropene. Die
Wertedoppelung fiir Y = P entstehen durch den dimeren Charakter der Verbindungen.

Die M-Cpiin-Abstinde der Verbindungen 15, 16 und 17 sind in Tab. 7 abgebildet. Eine
Doppelung der Werte fiir die P-substituierten Metallacyclopropene ergibt sich wiederum aus ihrer
dimeren Struktur. Beim Betrachten der Werte fiir die Zirconacyclopropene 15 und 17 ist zu
erkennen, dass die Abstinde im N-substituierten Komplex (15) kiirzer sind als jene im P-
substituierten (17). Dies ist ein Hinweis auf die stirkere Alkin-Metall-Wechselwirkung in 15 im
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Sinne der Grenzstruktur C. Der groBe Unterschied in den Abstinden des Komplexes 15 tritt
hiufig bei Metallacyclopropenen mit Zusatzligand (THF, Pyridin) auf und ist deshalb nicht
ausschlieBlich in Bezug auf den Einfluss des Heteroatoms zu interpretieren.”*” Stellt man jedoch
den N-substituierten Komplex 15 seinem symmetrisch Si-substituierten Gegenstiick 1a-Zr
gegeniiber, so zeigt 15 mit 2,177(1) und 2,231(1) A eine deutlich ausgeprigtere Asymmetrie in
den Bindungslingen als 1a-Zr (2,216(2) und 2,242(2) A). Damit liefert das Heteroatom zwar
nicht den einzigen, aber dennoch einen deutlichen Beitrag zur Asymmetrie der M-Cayin-Bindung.

Heteroatom Titan Zirconium
Y v(C=C-Si)/y(C=C-Y) 1(C=C-Si)/y(C=C-Y)
C [41] 31,1(3)/41,4(3) [42] (39,7/38,7)
N - 15: 42,4(1)/45,0(2)
p 16: 32,0(2)/41,8(2) 17: 34,9(2)/42,6(2)
31,3(2)/42,4(2) 31,4(2)/42,3(2)

Tab. 8: Bend-Back-Angles 1-silyl-2-heterosubstituierter Metallacyclopropene. Die
Wertedoppelung fiir Y = P entsteht durch den dimeren Charakter der Verbindungen.

Zum Abschluss der Strukturbetrachtung unsymmetrisch substituierter Metallacyclopropene
werden nun die Bend-Back-Angles y betrachtet, welche sich bereits im vorangegangenen Kapitel
als aussagekriftig herausstellten. Sie sind in Tab. 8 zusammengefasst, wobei der jeweils erste
Wert den Winkel am Siliciumatom und der zweite Wert jenen am entsprechenden
Substituentatom Y angibt. Durch die dative Bindung der Phosphoratome an das Metallatom in
den Komplexen 16 und 17 ist deren ausgeprigter Bend-Back-Angle in erster Linie als
Konsequenz der Bildung des sechsgliedrigen, zentralen Ringes zu sehen. Fiir die Unabhéingigkeit
des Wertes von den Donoreigenschaften des Phosphoratoms (in 16) spricht auch, dass beim C-
substituierten Komplex*”! nahezu gleiche Winkel gefunden wurden. Betrachtet man die Werte
des N-substituierten Zirconacyclopropens 15 und vergleicht diese mit den Werten der
entsprechenden symmetrisch substituierten Metallacyclopropene lassen sich folgende Aussagen
treffen: Der Bend-Back-Angle am Si-Substituenten liegt mit 42,4(1)° sehr nahe an jenem des
entsprechenden, ebenfalls durch Pyridin stabilisierten, Bis(trimethylsilyl)acetylenkomplexes 1a-
Zr (42,9(2)°). Der auf 45,0(2)° bestimmte Bend-Back-Angle am Stickstoffsubstituenten ist
dagegen geringfiigig grofer als dieser.

Bei den Strukturbetrachtungen stellte sich damit heraus, dass im N-substituierten
Metallacyclopropen 15 gegeniiber dem P-substituierten 17 ein verkiirzter M-Cajin-Abstand
vorliegt. Der zusidtzliche Pyridinligand in 15 reduziert allerdings den Elektronenmangel am
Metallatom und schwécht somit die Metall-Alkin-Wechselwirkung ab. Die Struktur der P-
substituierten, dimeren Metallacyclopropene 16 und 17 wird dagegen mafigeblich durch die
Bildung des zentralen, sechsgliedrigen Ringes bestimmt.

Auch hier gelten wieder die im vorangegangenen Abschnitt getroffenen Relativierungen
beziiglich der Interpretation der Ergebnisse. Somit ergibt sich erst durch die Kombination mit der
NMR- und IR-Spektroskopie ein aussagekriftiges Bild.
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Vergleich der 13C-NMR-Daten

Zur Einschidtzung der Elektronenverteilung in den Metallacyclopropenen unsymmetrisch
substituierter Alkine werden, wie im vorangegangenen Abschnitt, die '*C-NMR-Daten der
alkinischen Kohlenstoffatome genutzt. Es konnten nur fiir die Titanacyclen 14 und 16 alkinische
Signale detektiert werden. Da aufgrund der Asymmetrie jeweils zwei Signale auftreten, wurden
diese mit Hilfe von HMBC-Experimenten zugeordnet und in Tab. 9 gegeniibergestellt.

Heteroatom freies Alkin absolut im Komplex A
Y Cc=C-Y o C=C-Si c=C-Y o C=CSi| c=C-Y A8 C=CSi
C [41] 116,2 34,0 82,2 | [41] 236,4 31,1 2053|1202 29 1231
N 3-N: 109,3 46,9 62,4 | 14: 2181 42,2 1759|1088 4,7 1135
P 3-p: 1106 -0,3 1109 | 17: 162,5 -159 1784 | 519 156 67,5

Tab. 9: >’C-NMR-Daten der N- und P-substituierten Silylalkine (3-N, 3-P), ihrer
entsprechenden Titanacyclopropene (14, 16) und den sich daraus ergebenden
Differenzwerten A.

Fiir den N-substituierten Titanacyclus 14 zeigt sich, dass die im Alkin gefundene Polarisierung 6
in gleicher Stirke im Metallacyclopropen zu finden ist. Auch hier befindet sich die hohere
Elektronendichte wieder am Si-substituierten Kohlenstoffatom. Die in der letzten Spalte
aufgefiihrten Differenzwerte A zeigen, dass sich die Elektronendichte bei der Koordinierung an
beiden Kohlenstoffatomen zu gleichen Teilen reduziert. Dies trifft auch auf den C-substituierten
Komplex zu, wobei dessen Elektronendichteverlust leicht iiber dem des N-substituierten liegt.
Das Ausmal} der Verschiebung der Signale liegt in etwa im Bereich der symmetrisch
substituierten Titanacyclopropene (Tab. 4), wobei sich bereits dort zeigte, dass dieser Wert von
der Art der Substitution nahezu unberiihrt ist. Er ist vor allem beim Vergleich verschiedener
Metallzentren von Bedeutung,”® da er anzeigt, wie stark ein Metall einem Alkin Elektronen
entzieht. Die in den Absolutwerten aufgezeigte Polarisierung des Metallacyclopropens ldsst sich
am besten in der Grenzstruktur aus Abb. 30 (analog zur Grenzstruktur C, Abb. 28) beschreiben.
Als Konsequenz dieser Polarisierung wird die M-Cppiin-Bindung in Nachbarschaft zum
Stickstoffatom geschwicht, wihrend jene in Nachbarschaft zum Siliciumatom gestiarkt wird.
Diese Asymmetrie in der Bindungsstérke wird in den folgenden Kapiteln relevant sein.

geschwachte

O (\O Bindung \ Q
4 - 4 BNA

Si—
/ \

gestarkte
— Bindung -

Abb. 30: Polarisierung des Metallacyclopropens bewirkt ungleichméBige M -C4jkin-
Bindungsstirkeverteilung.
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Der P-substituierte Titanacyclus 16 zeigt eine deutlich schwichere Polarisierung, welche dartiber
hinaus auch im Vergleich zu 14 gegenldufig ausgerichtet ist: Die hohere Elektronendichte
befindet sich am P-substituierten Kohlenstoffatom. Da das Elektronenpaar am Phosphor durch
die Koordinierung zum Titan blockiert ist, spielen moglicherweise induktive Effekte eine Rolle.
Das Elektronegativititsgefdlle vom Kohlenstoff (2,5) zum Phosphor (2,1) wiirde einen
entsprechenden +I-Effekt zulassen, der dann auch lediglich das benachbarte Kohlenstoffatom mit
Elektronendichte versorgt. Interessanterweise findet sich im freien Alkin praktisch keine
Polarisierung. Mdoglicherweise gleicht sich dort der schwache mesomere Effekt mit dem eben
beschriebenen induktiven Effekt aus. Betrachtet man in 16 die Veridnderung der Signalposition
bei der Koordinierung des Alkins A (Spalte 4), stellen sich diese Werte als drastisch geringer als
die bei anderen Titanocenkomplexen dieser Arbeit gefundenen heraus (51,9/67,5 ppm gegeniiber
105,6-135,6 ppm, Tab. 4). Dies bedeutet eine schwache Wechselwirkung der P-substituierten
Alkinfunktion mit dem Metall.

Vergleicht man die Polarisierungen (8) im freien Alkin und im Komplex, fillt auf, dass diese
Werte bei der Komplexierung geringfiigig um Ad kleiner werden. Es ist fraglich, ob dies im
Sinne eines kleinen Aromatisierungsanteils zu verstehen ist.!*%!

Vergleich der Infrarotmessungen

AbschlieBend wird die Bindungsstirke der Cain-Cain-Bindung betrachtet. Wéhrend die Werte
der N-substituierten Metallacyclopropene 14 und 15 im Vergleich zu den P-substituierten 16 und

17 wie erwartet geringere Bindungsstirken ausweisen, sind diese Unterschiede nicht sehr
ausgepragt. Wesentlich aussagekriftiger als die absolute Signallage in den Spektren ist auch hier
wieder die Verdnderung, welche die Dreifachbindung bei der Komplexierung erfdhrt. Diese
Werte fiir die Abschwichung der Caiin-Cain-Bindungsstirke bei der Komplexierung zeigen
einen wesentlich deutlicheren Trend auf (Tab. 10): Hier wird, analog der Befunde vom
vorangegangenen Kapitel, die Bindung des N-substituierten Alkins wesentlich stirker
abgeschwicht als es beim P-substituierten der Fall ist. Die Bindungsschwichungen bleiben aber
deutlich hinter denen der symmetrisch substituierten Alkine zuriick. Die Schwéchung, welche das
C-substituierte Alkin (erste Zeile) bei der Koordination zum Titan oder Zirconium erféhrt, liegt
von threm Wert her zwischen denen der N- und P-substituierten Alkine.

Heteroatom freies Titan Zirconium
Y Alkin Komplex A Komplex A
C [41] 2157 [41] 1686 471 [42] 1611 546
N 3-N: 2153 14: 1654 499 15: 1582 571
P 3-P: 2099 16: 1690 409 17: 1627/1590 472/509

Tab. 10: Positionen der Resonanzen der Cajxin-Caikin-Bindung im freien Alkin und in den

unsymmetrischen Metallacyclopropenen sowie den Differenzwerten A in cm™.

Nimmt man die erhaltenen Daten aus der Festkorperstruktur, dem "C-NMR und der IR-
Spektroskopie zusammen, lassen sich daraus folgende Schliisse ziehen: das N-substituierte
unsymmetrische Zirconacyclopropen 15 zeigt gegeniiber dem P-substituierten Komplex (17)
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einen verkiirzten M-Cain-Abstand und einen m Vergleich mit dem
Bis(trimethylsilyl)acetylenkomplex  (1a-Zr) leicht erhohten = Bend-Back-Angle am
Stickstoffsubstituenten. Hinzu kommt, dass die Cain-Cakin-Bindung des freien Alkins 3-N bei
der Komplexierung (zu 14 und 15) vergleichsweise deutlich geschwicht wird. Daraus ldsst sich
schlieen, dass der Stickstoff als Donoratom der 2. Periode ein erhohtes Gewicht auf die
Grenzstruktur C (Abb. 28) legt, welche sich durch eine starke Wechselwirkung des Metalls mit
dem Alkin auszeichnet. Allerdings sind die Effekte deutlich weniger ausgepriagt als bei den
symmetrisch disubstituierten Metallacyclopropenen. Dafiir kann es zwei Griinde geben: Der
Zirconiumkomplex 15 trigt einen zusitzlichen Pyridinliganden. Dieser reduziert durch seine
dative Bindung zum Metall dessen Elektronenmangel, womit die Wechselwirkung mit dem
elektronenreichen Alkin schwicher ausfillt. Der gewichtigere und auch offensichtlichere Grund
trifft aber fiir sowohl den Titan- als auch den Zirconiumkomplex zu: Beide tragen jeweils nur ein
Donoratom, wodurch die entsprechenden Effekte bei weitem nicht so ausgeprigt sind wie mit
zwei  Donoratomen. Die '*C-NMR-Spektren zeigen ein weiteres Merkmal —dieser
Metallacyclopropene auf: Sie sind betrdchtlich polarisiert, wodurch es zu einer starken (M-C(Si))
und einer schwachen (M-C(Y)) M-Cain-Bindung kommt.

Diese Polarisierung ist jedoch mdglicherweise nicht allein eine Konsequenz des o-stindigen
Donoratoms, denn auch das Siliciumatom kann einen Beitrag zur Stabilisierung der
Polarisierung, genauer der B-stdndigen positiven Ladung, leisten. Hierbei kann Elektronendichte
aus der Cayin-Si-Bindung per Hyperkonjugation auf das positivierte Zentrum iibertragen werden.
Diese Stabilisierung einer [-stindigen positiven Ladung wird auch als [-Silyl-Effekt
bezeichnet.!*”! Ein méglicher Hinweis darauf kann in den C-substituierten Komplexen gefunden
werden, da auch diese ein gewisses Mal} an Polarisierung aufweisen.

Die unsymmetrisch P-substituierten Metallacyclopropene zeigen C,jkin-Cakin-Bindungslangen und
M-Cakin-Abstinde, welche im Bereich der entsprechenden Bis(trimethylsilyl)acetylenkomplexe
liegen.[zo’ 21,2281 Auch die Schwichung der Cakin-Caiin-Bindung bei der Komplexierung liegt im
Bereich dieser Referenzkomplexe. Die relativ grolen Bend-Back-Angle am P-Substituenten
finden ihre Ursache darin, dass das verbriickende Phosphoratom versucht, eine moglichst
tetraedrische Umgebung zu realisieren. Die oben aufgefiihrten Parameter ergeben, dass das
Phosphoratom keinen erkennbaren mesomeren Einfluss auf die Cyiin-Cakin-Bindung hat. Dies ist
leicht zu verstehen, da das fiir eine Einflussnahme in Form eines +M-Effektes wichtige freie
Elektronenpaar in der dativen Phosphor-Metall-Wechselwirkung gebunden ist und somit nicht
mehr zur Verfiigung steht. Allerdings zeigt die leichte Polarisierung der Alkinfunktion in den
Komplexen einen moglichen +1-Effekt an.
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2.3 Ringerweiterungen

Als Ringerweiterungen sind hier Reaktionen bezeichnet, bei denen in den dreigliedrigen
Metallacyclopropenring weitere Ringatome eingebracht werden und dieser damit zu einem vier-
fiinf- oder hohergliedrigen Ring wird. Dies ist eine der moglichen Arten von oben bereits
angesprochenen Folgereaktionen. Eine zweite Art sind die Bindungsspaltungen, welche im
Kapitel 2.4 zu finden sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe fiinfgliedriger
Ringsysteme erhalten, welche im Folgenden vorgestellt werden sollen.

2.3.1 Metallacyclopentadiene

Metallacyclopentadiene kdnnen durch die Insertion eines Alkins in den Metallacyclopropenring
erhalten werden (Abb. 31).1'”! Dies ist eine hdufig beobachtete Folgereaktion, wenn es nicht
gelingt, die Metallacyclopropene durch den sterischen Einfluss des Cp‘-Liganden oder einen
zusétzlichen Liganden (THF, Pyridin) zu stabilisieren. Die Metallacyclopentadiene sind jedoch
teilweise selbst instabil und neigen zur Riickspaltung zu bis-Alkinkomplexen (Abb. 31, A).
Damit koénnen sie durch Eliminierung eines Alkins in vereinzelten Fillen mit ihrem
entsprechenden Metallacyclopropen im Gleichgewicht stehen.[**! Dariiber hinaus ist so der

Austausch eines Alkins gegen ein anderes Co-Substrat ermoglicht.[*]

R
R R N R R
/ R ~
Cp,M 7 + H CpM, R CpoM_
N R
R R / R
R
A

Abb. 31: Ringerweiterung eines Metallacyclopropens zu einem Metallacyclopentadien iiber
einen bis-Alkinkomplex (A).

Da Metallacyclopentadiene hiufig gebildet werden, wenn die Sterik eine Addition eines zweiten
Alkins zuldsst, treten in diesem Kapitel fast ausschlieSlich die Metallocene mit unsubstituiertem
Cyclopentadienylliganden auf.

Im vorangegangenen Kapitel wurde beschrieben, wie bei der Reaktion von 1a-Zr mit dem B-
substituierten Alkin 2-B das pyridinstabilisierte Zirconacyclopropen 6 nur gebildet werden kann,
wenn die Dissoziation des Pyridins aktiv verhindert wird. Verzichtet man auf den
Pyridiniiberschuss, bildet sich das Zirconacyclopentadien 20 in hohen Ausbeuten, unabhéngig
davon, ob eine 1:1 oder 1:2 Stochiometrie eingestellt wird. Das Zirconacyclopropen 6 ist bei der
1:1 Umsetzung noch in Spuren 'H-NMR-spektroskopisch nachzuweisen, wihrend sich dieser
Komplex bei einer 1:2 Stochiometrie nicht mehr detektieren ldsst. Bei der 1:1 Stéchiometrie
verbleibt ein halbes Aquivalent 1a-Zr in der Reaktionslsung. Der fiinfgliedrige Zirconacyclus
20 lisst sich auch aus dem dreigliedrigen Komplex 6 gewinnen, indem ein Aquivalent an Alkin
2-B zugegeben wird (Abb. 32). Bei dieser Reaktion kann selbst der vorher gewéhlte
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Pyridiniiberschuss die Bildung von 20 nicht verhindern. Das Metallacyclopentadien 20 stellt sich
als so stabil heraus, dass seine Synthese ohne nennenswerte Nebenprodukte durch direkte
Reduktion ausgehend vom Zirconocendichlorid durchgefiihrt werden kann. Dabei wird Cp,ZrCl,
mit einem Aquivalent Magnesium in Gegenwart von zwei Aquivalenten des Alkins 2-B

umgesetzt.
o._.0O n-Hexan/ 0 O-g’ O
SiMe; B Pyridin B-O B.
CraZr] ol e o< 28 ol
r
P2r - btmsa P2s - py P2IN= _0
Y. siMe, B. P B-o g 0
1a-Zr 2-B 6 20

Abb. 32: Sequentielle Darstellung des Metallacyclopentadiens 20 iiber das
Metallacyclopropen 6.

Der hohere sterische Anspruch des rac-(ebthi)-Liganden hat nicht den erwarteten Effekt, die
Anlagerung eines zweiten Alkins zu verhindern. Stattdessen fiihrt die Reaktion des
entsprechenden Zirconocengenerators le-Zr mit dem Alkin 2-B ziigig und ohne erkennbares
Zwischenprodukt zum Zirconacyclopentadien 21, welches als intensiv gelber Feststoff isoliert
wird. Der Reaktionsverlauf dndert sich auch nicht, wenn, wie im oben beschriebenen Versuch,
statt der 1:2 Stochiometrie (Metallocen : Alkin) ein Verhéltnis von 1:1 gewihlt wird. In letzterem
Fall verbleiben 0,5 Aquivalente 1¢-Zr in der Reaktionsldsung.

o. .0 O-g’ CI)
SiMe
3 B‘O
rac-(ebthi)Zr} +2 | ‘ —— > rac-(ebthi)Zr
- btmsa = B-O
SiMe3 /B\ B |
O O O =\ o
7 e
1a-Zr 2-B 21

Abb. 33: Direkte Bildung des Metallacyclopentadiens 21 ohne nachweisbares
Zwischenprodukt.

Dieses Reaktionsverhalten ist allerdings nicht ungewdhnlich und wurde gerade bei einem so
groflen Metallatom wie Zirconium héufig beobachtet. Da die Reaktionslosungen von 20 und 21
keine signifikanten Mengen des entsprechenden Metallacyclopropens enthalten, ist davon
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auszugehen, dass sich das in Abb. 31 dargestellte Gleichgewicht fast komplett auf der rechten
Seite befindet.

Trotz des hdufigen Auftretens dieser Verbindungsklasse und der damit verbundenen hohen
Anzahl an Metallacyclopentadienen der Gruppe 4 Metalle wurde bisher kein Beispiel isoliert, bei
welchem zwei Bis(trimethylsilyl)acetylen-Molekiile (btmsa) gekoppelt sind. Damit steht kein
tetra-Si-substituiertes Metallacyclopentadien fiir Vergleichszwecke zur Verfiigung. Allerdings ist
eine beachtliche Anzahl tetra-C-substituierter Metallacyclopentadiene der Gruppe 4 Metalle
bekannt.

Bei den Gruppe 15 Heteroatomen sind die tetra-N-Piperidyl-substituierten Titana- (22) und
Zirconacyclopentadiene (23) bekannt (Abb. 34).2" Sie entstehen durch die Reaktion des
entsprechenden Metallocengenerators (1a-Ti bzw. 1a-Zr) mit dem Bis(piperidyl)alkin (2-N). Im
Gegensatz zu den oben beschriebenen B- und C-substituierten Metallacyclopentadienen zeigen
die Komplexe 22 und 23 eine erhohte Instabilitidt und neigen in Losung zur Zersetzung. Damit
spiegeln sie die im entsprechenden freien Alkin gefundene Instabilitit wieder. Tetra-P-
substituierte  Metallacyclopentadiene sind dagegen unbekannt. Die Versuche, das
Bis(diphenylphosphino)alkin (2-P) mit den Metallocengeneratoren 1a-Ti und 1a-Zr umzusetzen,
filhrten fir M = Ti zu einem undefinierten Produktgemisch und fiir M = Zr zu einem dimeren

Metallacyclopropen des in Abb. 22 dargestellten Typs.™*]

O @

O O
22 23

Abb. 34: Literaturbekannte N-substituierte Metallacyclopentadiene.

Fiir die mit den Gruppe 16 Heteroatomen Sauerstoff und Schwefel substituierten Alkine wurden
keine Metallacyclopentadiene erhalten, da bei diesen nicht Kopplungen, sondern die in Kapitel
2.4 behandelten Spaltungen die Folgereaktionen bestimmen.

Das einseitig mit Sauerstoff substituierte Silylalkin 3-O bildet, unabhéngig von der gewihlten
Stochiometrie, in der Reaktion mit 1a-Ti Metallacyclopentadiene. Damit stellt es die dritte Art
der Stabilisierung einseitig donorsubstituierter Alkinkomplexe dar: Wéhrend der N-substituierte
als stabiles Metallacyclopropen (14) erscheint und beim P-substituierten die Stabilisierung durch
Dimerisierung zweier Metallacyclopropene (17) realisiert wird, weicht das O-substituierte
System dahingehend aus, dass es ein weiteres Alkin addiert (24). Dies zeigt wiederum deutlich,
welchen signifikanten Einfluss die Wahl des Heteroatoms auf die Reaktivitidt des Alkins hat.
Aber nicht nur das Heteroatom an sich, sondern auch die Kombination der Heteroatome hat einen
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deutlichen Einfluss: Sowohl das bis-Si-substituierte (in 1a-Ti) als auch das bis-O-substituierte
Alkin (in 12) bilden ausschlieBlich Metallacyclopropene.

\ /
_ Py (o) \ —Si (0] \
SiMe; o e s o e e
Cp,Ti< +2 | ——— cp1i! _ + Cp,Ti| + cp,Ti!

- btmsa — — =

SiMe g ) N SiZ
/N /N

5 1 0

1a-Ti 3-0 24 24a

Abb. 35: Darstellung des Metallacyclopentadiengemisches 24/24a.

Wie in Abb. 35 dargestellt, entsteht ein Gemisch von zwei Metallacyclopentadienen: Ein
unsymmetrisches (24), welches in Form griiner Prismen isoliert werden konnte, und ein
symmetrisches mit beiden Silylgruppen in o-Position (24a), bei welchem der Nachweis bisher
nur NMR-spektroskopisch gelang. Die Komplexe entstehen in einem Verhédltnis von 5:1
(24:24a). Theoretisch ist allerdings die Bildung dreier Isomere moglich: Komplex 24a, Komplex
24 und ein symmetrischer Komplex mit beiden Silylgruppen in B-Position (X). Bei einer rein
statistischen Produktverteilung sollten diese im Verhiltnis 1:2:1 vorliegen. Versuche an C-
substituierten  Silylalkinen (Me;Si-C=C-CR;3)!*”! ergaben bereits, dass Isomere mit zwei
Silylgruppen in B-Position und somit in Nachbarschaft wohl aus sterischen Griinden nicht
realisierbar sind. Allerdings zeigten diese Versuche auch, dass, im Gegensatz zu Abb. 35, die
symmetrischen Metallacyclopentadiene mit beiden Silylgruppen in a-Position bevorzugt gebildet
und als einzige isoliert wurden. Die unsymmetrischen Vertreter konnten bei diesen Versuchen
nur NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Um die bevorzugte Bildung von
Metallacyclopentadienen mit der hohen und ungewdhnlichen Regioselektivitit hin zum
unsymmetrischen Produkt zu verstehen, ist es notig, die Eigenschaften und insbesondere die
elektronische Struktur des Metallacyclopropens als Vorstufe zu betrachten.

Fiir das einseitig N-substituierte Titanacyclopropen 14 konnte in Abschnitt 2.2.2 nachgewiesen
werden, dass das Heteroatom der 2. Periode eine deutliche Polarisierung des dreigliedrigen
Ringsystems bewirkt. Diese Schlussfolgerungen konnen nun auf die Substitution mit dem
ebenfalls aus Periode 2 stammenden Heteroatom Sauerstoff ilibertragen werden. Damit ist das
einseitig  O-substituierte ~ Metallacyclopropen, als  Vorstufe zur  Bildung des
Metallacyclopentadiens, dem gleichen Effekt unterworfen. Daraus leiten sich dann fiir die
Addition des zweiten Alkins eine Reihe von Konsequenzen ab, welche in Abb. 36
zusammengefasst sind.
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Abb. 36: Polarisierung im Metallacyclopropen als Ursache fiir die Regioselektivitdt bei der
Metallacyclopentadienbildung.

Ausgehend vom polarisierten Metallacyclopropen gibt es zwei unterschiedliche M-Cajkin-
Bindungen, in welche das zweite Alkin (griin) insertieren kann. Die Insertion in Nachbarschaft
zur Silylgruppe hin zu Produkt X wird nicht beobachtet, da hierzu die stirkere der beiden
Bindungen angegriffen werden miisste. Bei der Insertion in die schwéchere Bindung gibt es nun
wiederum zwei Moglichkeiten fiir die Orientierung des zweiten Alkins. Da sowohl das
Metallacyclopropen als auch das Alkin polarisiert sind, kommt es zu der bevorzugten
Wechselwirkung des positiven Pols am Alkin (benachbart zum Sauerstoff) mit dem negativen Pol
der M-Caiin-Bindung (lokalisiert am Metall) als auch der des negativen Pols am Alkin
(benachbart zum Silicium) mit dem positiven Pol der M-Cayin-Bindung (lokalisiert am Alkin).
Das aus diesen beiden Wechselwirkungen resultierende Produkt ist das unsymmetrisch
substituierte Metallacyclopentadien 24. Allerdings wird auch die Insertion in dieselbe Bindung
entgegen der Polarisierungen zu 24a beobachtet. Dabei kann man deutlich erkennen, dass das
Produkt, dessen Bildung den Polarisierungen folgt (24) in einem deutlichen Uberschuss vorliegt.
Damit ergibt sich die vom Literaturvergleich abweichende Regioselektivitidt als Folge der
Polarisierungen des Alkins und des Metallacyclopropens, welche beide durch das Donor-
Heteroatom der Periode 2 hervorgerufen werden.

Anschlielend sollte geklirt werden, ob die Bevorzugung von Produkt 24 kinetische Griinde hat
oder ob es sich um das thermodynamisch bevorzugte Produkt handelt. Sterisch {iberfrachtete
Metallacyclopentadiene neigen zur Spaltung des fiinfgliedrigen Ringes hin zu einem bis-Alkin
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Komplex (Abb. 31). In diesem sollte es dann einem der Alkine ohne Schwierigkeiten mdglich
sein, zu rotieren und nach Riickbildung des flinfgliedrigen Ringes zu vertauschten Resten an
diesem Ring zu fiihren.*”! Auf diese Weise wiirden beide Verbindungen in einem Gleichgewicht
stehen, welches stark auf der Seite des thermodynamisch bevorzugten liegt. Um diese
Moglichkeit am Produktgemisch 24/24a zu testen, wurde dieses in deuteriertem Benzol gel6st
und auf 60 °C erhitzt. In regelmiBigen Abstinden aufgenommene 'H-NMR-Spektren zeigen,
dass sich das anfangliche 5:1 Verhiltnis in der Tat auf ein 4:1 Verhiltnis nach 2 Tagen und ein
3:1 Verhiltnis nach 4 Tagen verdnderte. Eine genauere Untersuchung der Integrale ergibt
allerdings, dass die Konzentration beider Isomere stetig abnimmt, wobei kein definiertes neues
Produkt entsteht. Die wahrscheinlichste Erkldrung ist, dass beide Isomere iiber die Zeit zerfallen,
wobei 24 schneller zerfillt als 24a, und sich damit ithr Verhéltnis zueinander &ndert.
Interessanterweise zeigt sich bei den aus Mes;Si-C=C-pyr gebildeten Titanacyclopentadienen
ebenfalls, dass das asymmetrische Isomer schneller zerfillt als das symmetrische.[*! Der Zerfall
erfolgte dort iiber eine Cp-Ringaktivierung, allerdings gibt es bei 24 keinen Beleg fiir ein
dhnliches Verhalten. Zusitzlich zu dieser Untersuchung wurde eine Probe von reinem Isomer 24
den gleichen Bedingungen unterworfen. Dabei konnte neben dem Zerfall dieser Verbindung
keine Spur an 24a nachgewiesen werden. Aufgrund dieser Befunde ist ein mogliches
Gleichgewicht zwischen beiden Verbindungen auszuschlieBen, womit auch die Vermutung, dass
das 5:1 Gemisch aus thermodynamischen Griinden entsteht, als unzutreffend angesehen werden
muss. Dadurch verbleibt als mogliche Erklarung die kinetisch gesteuerte Bildung der Komplexe.
Diese Erkldrung lédsst sich gut mit derjenigen zur Regioselektivitidt in Einklang bringen, da die
Polarisierung eine initiale Ausrichtung des Alkins beeinflusst und diese, wie oben gezeigt, nach
der Bildung des fiinfgliedrigen Ringes nicht mehr veridnderbar ist.

Das in Bezug auf die Riickspaltung inerte Verhalten der Titanacyclopentadiene 24 und 24a ist fiir
diese Verbindungsklasse sehr ungewohnlich und wird auch im folgenden Kapitel von Bedeutung
sein.
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Abb. 37: Verhalten a-heterosubstituierter Silylalkine in der Koordinationssphére von
Titano- und Zirconocenen.

Zusammenfassend konnen damit folgende Punkte festgehalten werden: Symmetrisch
C-substituierte Alkine bilden sehr leicht stabile Metallacyclopentadiene, wahrend kein Beispiel
fiir einen isolierten Komplex mit zwei derartig gekoppelten Bis(trimethylsilyl)acetylenen
existiert. Fiir die Heteroatome der Gruppe 15 (N, P) bilden nur die N-substituierten Alkine
Metallacyclopentadiene, die symmetrischen, chalcogensubstituierten (O, S) bilden wiederum
keine. Von den drei donorsubstituierten, unsymmetrischen Silylalkinen erhélt man nur mit jenem,
welches Sauerstoff als Heteroatom trigt (3-O) ein Titanacyclopentadien (24), jedoch kein
Zirconacyclopentadien (Abb. 37). Das Titanacyclopentadien weist eine ungewohnliche
Regioselektivitit und eine hohe Inertheit beziiglich einer Ringinversion auf.

Nach den Betrachtungen iiber die Moglichkeit zur Bildung von Metallacyclopentadienen sollen
nun die Einfliisse der Heteroatome auf die Strukturen dieser Komplexe untersucht werden. Dazu
werden die Molekiilstrukturen und die Lage der *C-Signale der alkinischen Kohlenstoffatome
betrachtet.

Vergleich der Bindungsldngen und -winkel

Von den im Zuge dieser Arbeit dargestellten Metallacyclopentadienen war es allein von dem aus
dem O-substituierten Silylalkin gebildeten Titanacyclopentadien 24 moglich, Einkristalle zu
erhalten, welche fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die dadurch gewonnene
Festkorperstruktur ist in Abb. 38 dargestellt. Diese zeigt das fiir Metallacyclopentadiene typische

Muster von zwei Cgp2-Csp2-Doppelbindungen zwischen C1 und C2 mit 1,362(2) A und zwischen
C4 und C3 mit 1,346(2) A. Die Bindung zwischen C2 und C3 liegt mit 1,476(2) A im Bereich
einer Cgp2-Cgpo-Einfachbindung. Der fiinfgliedrige Ring weicht mit einem C1-C2-C3-C4-
Torsionswinkel von 12,5(2)° von der Planaritit ab. Die Abstinde zu den Substituenten am Ring
zeigen eine erste Besonderheit auf: Wihrend sich sowohl die Cring-Si- (1,857(2) A fiir C4-Si2
und 1,887(2) A fiir C2-Sil) als auch die Cring-O-Bindungen signifikant voneinander
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unterscheiden, ist dieser Unterschied bei den letztgenannten mit 1,376(2) (C1-O1) und 1,423(2)
A (C3-02) stirker ausgeprigt. Als mdgliche Ursache kann die Ubertragung von Elektronendichte
von einem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs iiber einen +M-Effekt auf das Ringsystem
angesehen werden. Dieser Effekt ist beim Sauerstoffatom in a-Position (O1) starker als bei jenem
in B-Position.

Abb. 38: ORTEP-Darstellung des Metallacyclopentadiens 24. Wasserstoffatome wurden
der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Um einen Eindruck iiber das AusmaR3 des +M Effektes im Metallacyclopentadien 24 zu erlangen,
wird dieses mit zwei weiteren Titanacyclopentadienen verglichen (Abb. 39): Das eine (25) tragt
keine Donorfunktionen und ist stattdessen mit SiMes-Gruppen in den a-Positionen und mit

Phenylgruppen in den p-Positionen substituiert.!*"!

Mogliche mesomere Effekte des
Phenylsubstituenten auf das Titanacyclopentadiensystem sind hierbei zu vernachldssigen, da
diese Substituenten in der Festkorperstruktur nahezu senkrecht zum filinfgliedrigen Metallacyclus

stehen und somit keine Wechselwirkung der n-Orbitale moglich ist.

NG O o | Q
|
= si’ N
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Abb. 39: Titanacyclopentadiene mit keinem (25), zwei (24) und vier (22) Donoratomen.
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Der andere Vergleichskomplex (22) wurde von Tamm et al.?* beschrieben und triigt an den vier
Positionen des fiinfgliedrigen Ringes N-Piperidylgruppen (Donoratome der Periode 2). Die
beiden Vergleichskomplexe sind im Gegensatz zu 24 symmetrisch substituiert. Einige
ausgewihlte Parameter der drei Komplexe 25, 24 und 22 sind in Tab. 11 wiedergegeben.

25 24 22
Ti-C1/Ti-C4 2,177(4)/2,157(5) 2,158(1)/2,139(1) 2,135(2)/2,134(2)
C1-C2/C4-C3 | 1,354(6)/1,364(6) 1,362(2)/1,346(2) 1,362(3)/1,374(2)
C2-C3 1,490(6) 1,476(2) 1,501(2)
C1-C2-C3-C4 0,5 12,5(2) 83,5(2)

Tab. 11: Charakteristische Strukturparameter ausgewihlter Metallacyclopentadiene in A.

In der ersten Zeile sind die Abstinde des Metallzentrums zu den daran gebundenen a-
Ringatomen angegeben. Hier zeigt sich zwar, dass der Ti-C1-Abstand von 24 kleiner oder gleich
der Abstinde von Komplex 25 ist und der Ti-C4-Abstand dagegen im Bereich derer von
Komplex 22 liegt, jedoch ist die in 24 gefundene Asymmetrie nicht ohne weiteres als
Konsequenz der unsymmetrischen Substitution zu interpretieren, da auch Komplex 25 trotz
seiner symmetrischen Substitution diese Asymmetrie aufweist. Die in der zweiten Zeile
dargestellten Bindungslingen der ringinternen Doppelbindungen zeigen keinen deutlichen
Einfluss der Donoratomzahl. Die dritte Zeile gibt die Bindungslingen der dem Metallatom
gegeniiberliegenden Cg-Cg-Bindung an. Dies ist diejenige Bindung, welche bei der Bildung des
Metallacyclopentadiens gekniipft wird und auch bei der Riickreaktion iliber den bis-Alkin-
Komplex gespalten werden muss. Die Lange dieser Bindung ist in Komplex 24 signifikant kiirzer
als in Komplex 22. Der Wert fiir 25 liegt zwischen diesen beiden, unterscheidet sich jedoch nicht
signifikant von diesen. Interessant bei diesen Abstdnden ist eine mdgliche Korrelation zu den
Reaktivititen: Wéhrend 25 Riickspaltungen eingeht und 22 sogar noch deutlich stirker dazu
neigt, findet bei 24, also der Verbindung mit dem kiirzesten C2-C3-Abstand, keine Riickspaltung
statt. Die Abweichung des fiinfgliedrigen Ringes von der Planaritét, gemessen als C1-C2-C3-C4-
Torsionswinkel, ist in der vierten Zeile dargestellt. Die Werte scheinen nun wiederum der Anzahl
der Donoratome zu folgen: Wiahrend 22 (vier Donoratome) mit einem Winkel von 83,5(2)° sehr
stark von der Planaritit abweicht, ist dies bei 24 (zwei Donoratome) mit 12,5(2)° deutlich
schwicher ausgeprigt. Komplex 25 (kein Donoratom) ist mit einem Winkel von 0,5° anndhernd
planar. Die unterschiedliche Donorstirke von N und O wurde bei dieser Betrachtung nicht
berticksichtigt, jedoch stellen die Untersuchungen zu den Metallacyclopropenen und den freien
Alkinen Sauerstoff als den stirkeren Donor heraus.

Auch bei diesen Ergebnissen ist die Interpretation der Bindungsgeometrien in Bezug auf die
elektronische Struktur fiir sich alleine nicht umfassend aussagekréftig. Aus diesem Grund soll das
Bild durch die Betrachtung der NMR-Spektroskopie dieser Komplexe vervollstandigt werden.

Vergleich der 13C-NMR-Daten
Um nun den Einfluss der Heteroatome auf die Verteilung der Elektronendichte im fiinfgliedrigen
Metallacyclopentadienring einschidtzen zu konnen, kann analog zur Vorgehensweise im
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vorangegangenen Kapitel, mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie ein Blick auf die
Elektronendichte um jedes Ring-Kohlenstoffatom geworfen werden. Zur Zuordnung der Signale
wurden NOESY- und HMBC-Spektren angefertigt. Die Signale von 24 sind dabei iiber einen
weiten Bereich von 227,7 ppm bis 111,6 ppm verteilt. Um den Donoratomeinfluss abzuschétzen,
werden die erhaltenen Werte wiederum mit denen der Komplexe 25 und 22 verglichen. In Tab.
12 befinden sich neben den Absolutwerten im jeweiligen Komplex auch die Differenzwerte
bezogen auf das freie Alkin, welche in Klammern vermerkt sind. Wenig iiberraschend weisen die
direkt am Metallatom gebundenen a-C-Atome (C1, C4) in den drei Komplexen die am weitesten
tieffeldverschobenen Signale auf, wiahrend die B-C-Atome bei deutlich hoherem Feld liegen.
Dieser Unterschied ist bei Komplex 22 mit 210,6 und 85,2 ppm weit stirker ausgeprégt als bei 25
mit 218,8 und 145,4 ppm. Die Signale fiir Komplex 24 mit seinen zwei Donoratomen liegen nicht
etwa zwischen denen fiir 25 und 22, sondern weisen starke Asymmetrien auf: Wiahrend sich die
O-substituierten Ringatome mit 227,7 (o) und 145,1 ppm (B) &hnlich denen von Komplex 25
verhalten, liegen die Si-substituierten bei wesentlich hoherem Feld. Dabei liegt das Si-
substituierte P-C-Atom zwischen denen der Komplexe 25 und 22, wohingegen das Si-
substituierte a-C-Atom mit 180,7 ppm erheblich weiter zum hohen Feld verschoben ist als bei
den Vergleichskomplexen. Diese Signallage ist fiir Metallacyclopentadiene friither
Ubergangsmetalle allgemein ungewdhnlich. Ein Blick auf die Differenzwerte (Werte in
Klammern) an eben jenem C4 zeigt, dass die Signalverschiebung, welche das Alkin bei der
Komplexierung durchlduft, im Bereich der Komplexe 25 und 22 liegt, selbst wenn es von ihnen
die stirkste Signalverschiebung aufweist. Die Signalverschiebung durch Komplexierung
orientiert sich fiir die O-substituierten Ringatome wiederum an jenen des Komplexes 25. Das Si-
substituierte B-C-Atom C2 weist im Gegensatz dazu eine fast doppelt so grofle Verschiebung auf.
Das Titanacyclopentadien 22 zeigt dagegen mit einer Verschiebung von nur 10,5 ppm B-C-Atom
Signale, welche erstaunlich nahe an denen des freien Alkins liegen.

25 24 22
c1 218,8 (126,3) | 227,7 (117,8) | 210,6 (135,9)
c2 145,4 (41,0) | 111,6 (74,7) | 85,2(10,5)
c3 145,4 (41,0) | 145,1(35,2) | 85,2(10,5)
c4 218,8 (126,3) | 180,7 (143,8) | 210,6 (135,9)

Tab. 12: >C-NMR Signalpositionen der Ringatome in ausgewihlten
Metallacyclopentadienen (Werte in Klammern sind Differenzen, bezogen auf das jeweilige
freie Alkin).

Mittelt man die Absolutwerte fiir die a- und jene fiir die B-Positionen lésst sich aussagen, dass
mit zunehmender Anzahl der Donoratome auch die Elektronendichte im Kohlenstoffgeriist des
Metallacyclopentadiens zunimmt. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass diese, durch die
Donoratome in den Ring gegebene, Elektronendichte bei vier Donoratomen (22) an den [3-
Kohlenstoffatomen (C2, C3) lokalisiert ist, wéhrend sie bei zwei Donoratomen (24) an den zum
Donoratom benachbarten Kohlenstoffen (C2, C4) zu finden ist. Diese Si-substituierten
Kohlenstoffatome tragen bereits im freien Alkin eine hohe Elektronendichte und verlieren diese
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beim Vorgang der Komplexierung dementsprechend stirker als das O-substituierte. Zudem
scheinen im Komplex 22 zwei a-stindige Donoratome auszureichen, damit von den J-
Kohlenstoffatomen nahezu keine Elektronendichte mehr entzogen wird. Das eine o-stindige
Donoratom in Komplex 24 reicht dagegen nicht aus um einen solchen Effekt hervorzurufen. Im
Vergleich von 24 mit 25 zeigt sich, dass die Werte fiir C1 und C3 dhnlich sind, wihrend jene von
C2 und C4 in 24 zu wesentlich hoherem Feld verschoben sind.

Werden nun die Erkenntnisse aus der Rontgenkristallstrukturanalyse und der '*C-NMR-
Spektroskopie zusammengenommen lassen sich folgende Schliisse ziehen: Die Donoratome der
Periode 2 Stickstoff und Sauerstoff bewirken als Substituenten am Titanacyclopentadien eine
Erhohung der Elektronendichte im Ringsystem. Dies ist zum einen an den kiirzeren Titan-C,-
Abstinden in 22 im Vergleich zu 25 als auch an den im Mittel zu héherem Feld verschobenen
NMR-Signalen der Ring-C-Atome in 22 und 24 zu erkennen. Dariiber hinaus setzt sich die
Polarisierung des O-substituierten Silylalkins 3-O im Titanacyclopentadien fort, wie sie in den
Resonanzstrukturen der Abb. 40 beschrieben ist.
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Abb. 40: Mdogliche Resonanzstrukturen des Titanacyclopentadiens 24.

Hinweise darauf finden sich an verschiedenen Stellen: a) Die C1-O1- ist gegeniiber der C3-O2-
Bindung ist verkiirzt, moglicherweise durch den in den Grenzstrukturen II — IV angegebenen
partiellen Doppelbindungscharakter. Dieser Effekt kann prinzipiell auch bei der C3-O2-Bindung
auftreten, allerdings zeigten die Betrachtungen von Komplex 22, dass die Donoratome in o-
Position deutlich stirker beeinflusst werden.”* b) Der B-B‘-Abstand (C2-C3) ist gegeniiber
Komplex 22 verkiirzt. Die Grenzformeln III und IV weisen dieser Bindung wiederum einen
partiellen Doppelbindungscharakter zu. Dieser konnte dann auch die Verantwortung fiir die hohe
Inertheit des Komplexes beziiglich einer Riickspaltungsreaktion tragen. c¢) Das '*C-NMR-
Spektrum weist auf eine gesteigerte Elektronendichte an den Si-substituierten Ringatomen hin,
wie sie in den Formeln IT und III zu finden ist. d) Die Ti-C4-Bindung ist kiirzer als die Ti-C1-
Bindung, wie es in Grenzformel IV beschrieben ist. Allerdings ist dieser Parameter nicht
uneingeschrinkt belastbar, da auch Komplex 25 iiber eine derartige Asymmetrie verfiigt.

Auch hier kann, wie im vorangegangenen Kapitel, eine Beteiligung des Siliciumatoms an der
Stabilisierung dieses polarisierten Titanacyclopentadiens durch den [B-Silyl-Effekt diskutiert
werden. Dieser wiirde die positiven Partialladungen an den O-substituierten Ringatomen C1 und
C3 stabilisieren.
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Nachdem nun der Einfluss der Heteroatome auf die Bildung und die Strukturen von
Metallacyclopentadienen untersucht wurde, folgen anschliefend zwei Beispiele fiir die
Reaktivititen von Metallacyclopentadienen. Die Reaktionen dieser fiinfgliedrigen Systeme
beruhen sehr hdufig darauf, dass durch Riickspaltungsreaktionen der bis-Alkin-Komplex oder das
Metallacyclopropen gebildet werden, welche dann Reaktionen wie die Addition von Co-
Substraten oder Isomerisierungen eingehen. Die folgenden Reaktionen sind jedoch Beispiele, in
denen das Metallacyclopentadien als intaktes Molekiil reagiert.

Cp-Aktivierung zu einem Dihydroindenylkomplex

Der Titanocengenerator 1a-Ti reagiert mit zwei Aquivalenten des bis-B-substituierten Alkins
2-B, jedoch handelt es sich bei dem isolierten Produkt nicht um ein Metallacyclopentadien:
Stattdessen sind nicht nur die beiden Alkine miteinander gekoppelt, sondern diese sind zusitzlich
noch an einen Cyclopentadienylliganden gebunden, obwohl dieser in der Regel als inert

angesehen wird. Das damit entstandene System aus einem fiinf- und einem sechsgliedrigen Ring
wird als Dihydroindenyl bezeichnet. Fiir die Methylgruppen am B-Substituenten werden vier
verschiedene, allerdings eng beieinander liegende Signale erhalten, wdhrend die oben
beschriebenen Metallacyclopentadiene jeweils nur zwei Signale zeigen. Ein moglicher Grund
wire eine Symmetrieerniedrigung durch eine zusitzliche Wechselwirkung eines Sauerstoffatoms
mit dem Titanzentrum.
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Abb. 41: Reaktion des bis-B-substituierten Alkins 2-B mit dem Titanocengenerator 1a-Ti.

Diese Reaktivitdt wird bei keinem anderen a-heterosubstituierten Alkin beobachtet, da sich
entweder stabile Titanacyclopropene oder Titanacyclopentadiene bilden, beziehungsweise
Spaltungen eintreten. In der Literatur ist ein solcher Reaktionsablauf nicht unbekannt, jedoch
vergleichsweise selten.[*” * Ein Beispiel wurde von Rosenthal et al. gefunden und zeigt die
Bildung eines dhnlichen Komplexes aus demselben Titanocengenerator (1a-Ti) und 1-Trimethyl-
2-(2-pyridyl)alkin.*” Die Molekiilstruktur dieses Komplexes belegt eine Wechselwirkung des
Stickstoffatoms mit dem Metallzentrum. Beide bei diesen Reaktionen eingesetzten Alkine haben
die Gemeinsamkeit, dass sie in P-Position ein Donoratom tragen, was vermutlich die Cp-
Ringaktivierung begiinstigt. Mit dieser Annahme ldsst sich eine mogliche Bildungsweise
formulieren (Abb. 42).
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1a-Ti

Abb. 42: Mogliche Bildungsweise von 26 iiber Haptizitdtswechsel durch Donoratom in 3-
Position.

Zuerst wiirde sich, wie oben bereits beschrieben, ein Titanacyclopropen und anschlielend durch
Addition eines zweiten Alkins das Titanacyclopentadien bilden. In diesem kommt das
Sauerstoffatom eines der a-stindigen B-Substituenten in die Ndhe des Titans. Der anschlieend
abgebildete Haptizititswechsel des einen Cyclopentadienylliganden von 1’ zu 1’ wiirde aus der
18-Elektronen-Konfiguration des Titans eine sehr ungilnstige 16-Elektronen-Konfiguration
entstehen lassen. Durch eine dative Wechselwirkung des nahestehenden Sauerstoffatoms mit dem
Metallzentrum konnte allerdings die stabile 18-Elektronen-Konfiguration aufrechterhalten
werden. Die dative Wechselwirkung des Sauerstoffs mit dem Titan zwingt letzteres zur Aufgabe
der n’-Koordination zum Cyclopentadienylring. Diese Haptizititsinderung generiert eine freie
Doppelbindung am Cyclopentadienylliganden, welche vom Titanacyclopentadien-Ringsystem im
Sinne einer 2+4-Cycloaddition angegriffen werden konnte. Der hierbei auftretende
Schliisselschritt der Haptizitdtsdnderung wurde bereits an verschiedenen Stellen, allerdings fiir
die schwereren Vertreter der 4. Gruppe, Zirconium und Hafnium, postuliert. Unter anderem
beschrieben Palmer, Basolo, Kool und Rausch einen moglichen n’°-n’-n’-Haptizititsiibergang bei
Substitutionsreaktionen an Cp,Zr(CO), und Cp,Hf(CO),, welcher ebenfalls durch die dative
Wechselwirkung mit einem Donoratom hervorgerufen wird.!*"

Gegen diese Erkldrung spricht, dass auch ein Beispiel fiir eine Cp-Aktivierung zu einem
Dihydroindenylkomplex ohne die Anwesenheit einer benachbarten Donorfunktion existiert. Dies
wurde bei der Reaktion des gleichen Titanocengenerators (1a-Ti) mit 3,9-Dodecadiin beobachtet,
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wobei die Reaktion nicht iiber eine reine Addition an den Cp-Liganden erfolgt, sondern dieser
einer Ringdffnung unterworfen ist.[*’"!

Synthese eines hexasubstituierten Benzols
Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Zufallsprodukt existieren auch etablierte

Anwendungen fiir Metallacyclopentadiene der frilhen Ubergangsmetalle, genauer fiir
Zirconacyclopentadiene. Diese beruhen auf der Féhigkeit zur Transmetallierung, wobei in diesen
Komplexen das Zirconiumatom recht leicht durch ein Nickelatom ausgetauscht werden kann. Das
so entstandene Nickelacyclopentadien ist nun im Gegensatz zum Zirconiumkomplex in der Lage,
ein weiteres Alkin zu addieren. Im Zuge dieser Reaktion tritt das Nickelzentrum aus dem Cyclus
aus und ein hexasubstituiertes Benzol wird gebildet (Abb. 43). Der Vorteil dieser Prozedur ist,
dass die Substitution des Benzols iiber die sukzessive Reaktion mit drei Alkinen sehr genau
gesteuert werden kann.[*”) Die Reaktion zu Zirconacyclopropen VII verlduft beispielsweise nach
den oben angegebenen Bedingungen selektiv zum dreigliedrigen Ring, da die Weiterreaktion
zum flinfgliedrigen Ring durch den Zusatzliganden (py) unterdriickt wird. Erst eine Reaktion mit
Alkin 2-B liefert dann das Metallacyclopentadien (VIII), wobei auch die Addition eines Alkins
mit anderem Substitutionsmuster denkbar ist, wodurch das entsprechende gemischte
Metallacyclopentadien gebildet werden wiirde. Die Addition des dritten Alkins ist dann erst nach
der Transmetallierung zum Nickel (IX) moglich, wodurch wiederum eine unerwiinschte
Homokupplung zweier gleicher Alkine verhindert werden kann. Damit gelingt es, drei
verschiedene Alkine selektiv zu einem Produkt zu kuppeln.

R! R2 R3
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Abb. 43: Sukzessiver, gesteuerter Aufbau von hexasubstituierten Benzolen.

Dieser Reaktionsablauf konnte auch im Wesentlichen erfolgreich auf das Zirconacyclopentadien
20 tibertragen werden (Abb. 44). Zur Vereinfachung des Syntheseaufwandes ist dieses aber nicht
aus dem Zirconacyclopropen 6 gebildet worden, sondern durch direkte Reduktion des
Zirconocendichlorides mit Magnesium in Gegenwart von 2 Aquivalenten des Alkins 2-B. Das
erhaltene Zirconacyclopentadien 20 wurde dann in THF gelost und zu einer Suspension des
Nickelprecursors Ni(PPhs),Cl, gegeben. AnschlieBend wird 3-Hexin zugegeben und die Losung
einen Tag lang bei RT geriihrt. Aus der rotbraunen Reaktionslosung ldsst sich das 1,2-Ethyl-
3.,4,5,6-pinacolylborylbenzol (28) in Form von farblosen Kristallen isolieren.
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Abb. 44: Bildung des hexasubstituierten Benzols 28 und des Inhibierungsproduktes 27.

Allerdings trat in erheblichem Umfang eine Nebenreaktion ein: Das intermedidr gebildete
Nickelacyclopentadien reagiert mit dem bereits vorhandenen Cp,ZrCl, zu dem ferroltypartigen
Komplex 27, welcher in Form tiefroter Kristalle isoliert wurde. Bei dessen Bildung ist dariiber
hinaus ein Cyclopentadienylligand vom Zirconocendichlorid auf das Nickel iibertragen worden
und die Triphenylphosphinliganden wurden eliminiert. Das gebildete Nickelacyclopentadien
ibernimmt in einem n*-Bindungsmodus die Rolle des abgespaltenen Cp-Liganden am
Zirconocendichlorid. Der gesamte Vorgang kann als Produktinhibierung durch Cp,ZrCl,
rationalisiert werden. Das Strukturmotiv des Ferrols ist in einer Rethe homo- und
heterobimetallischer Komplexe bekannt.>”

Die Trennung von 27, 28 und PPh; gestaltet sich vor allem dadurch als sehr schwierig, dass eine
sdulenchromatografische Auftrennung nicht moglich ist. Zwar sind alle drei Verbindungen
ausreichend luftstabil, dennoch zerfallen 27 und 28 praktisch vollstindig auf der Kieselgelsdule.
Von den verwendeten Pinacolylborylsubstituenten ist zudem bekannt, dass sie bei einer
sdulenchromatografischen Aufarbeitung abgespalten werden. Die Aufreinigung durch
fraktionierte Kristallisation lieferte sehr geringe Mengen der reinen Stoffe, diese dafiir als
Einkristalle, welche fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren.

Die Struktur von 28 im Festkorper ist in Abb. 45 dargestellt. Der Benzolring wird von den Ring-
Kohlenstoffatomen des ehemaligen Zirconacyclopentadiens 20 (C3-C6) und den alkinischen C-
Atomen des 3-Hexins (C1, C2) gebildet. Der sechsgliedrige Ring ist planar und die Abstdnde der
Ring-C-Atome zueinander zeigen nur geringe Unterschiede. Lediglich die Bindung C1-C2, also
jene zwischen den Ethylgruppen, ist signifikant kiirzer als die verbleibenden. Dennoch liegen alle
Bindungslingen im Bereich von Hexamethylbenzol (1,400(4) A)."
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Abb. 45: ORTEP-Darstellung des hexasubstituierten Benzols 28. Wasserstoffatome wurden
der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Deutlich ungewohnlicher ist die in Abb. 46 dargestellte Struktur des Inhibierungsproduktes 27. In
Abb. 46 ist zusitzlich Triphenylphosphin als Co-Kristallisat abgebildet. Dieses Co-Kristallisat ist
auch die Hauptursache fiir die schwierige Aufreinigung des Komplexes.

Abb. 46: ORTEP-Darstellung von 27 mit einem Molekiil co-kristallisiertem PPhj.
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische
Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Die vom Zirconacyclopentadien stammende Cjs-Kette, welche urspriinglich aus zwei Alkinen
gebildet wurde, ist als Bestandteil des Nickelacyclusses zu erkennen (C1 - C4). Das urspriinglich
am Nickel befindliche Triphenylphosphin zeigt keine Wechselwirkung mit einem Metallzentrum;
sein Platz wurde durch einen m’-gebundenen Cyclopentadienylliganden eingenommen. Das
Zirconiumatom ist in einem n*-Modus an die Kohlenstoffatome des Nickelacycluses gebunden
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und trigt zusitzlich einen m’-Cyclopentadienylliganden und zwei Chloroliganden. Der Nickel-
Zirconium-Abstand ist mit 2,7550(5) A kiirzer als die Summe der Kovalenzradien beider Atome
(2,84 A). Porschke et al. fanden in einem zwei Nickelzentren enthaltenden Ferrol-artigen
Komplex ebenfalls einen Metall-Metall-Abstand, welcher unterhalb der Summe der
Kovalenzradien liegt und interpretierten ihn 1im Sinne einer schwach bindenden
Wechselwirkung.”! Die B-Substituenten am Nickelacyclus sind teilweise aus dessen Ebene
herausgebogen, was auf die Koordination des Zirconiums an den Nickelacyclus zuriickzufiihren
sein konnte. Die Abweichung der Boratome von der Ebene liegt zischen 0,041(4) und 0,351(4)
A. Der C2-C3-Abstand ist mit 1,461(4) A linger als die Bindungslingen C3-C4 (1,404(4)A) und
C1-C2 (1,390(4) A), welche stark aufgeweiteten Cgp2-Csp2-Doppelbindungen entsprechen. Diese
Aufweitung kann wiederum auf die Koordinierung zum Zirconium zuriickgefiihrt werden. Der
Erwartungswert fiir eine Cgp2-Cyp2-Doppelbindung liegt bei 1,34 AP

In der Literatur wurde die eingangs beschriebene Methode (Abb. 43) erfolgreich eingesetzt, um
eine beachtliche Anzahl hexasubstituierter Benzole darzustellen.”! Jedoch trat bei keinem dieser
Versuche die Bildung eines zu 27 analogen Komplexes auf. Lediglich bei einem Versuch wurde
ein Nickelacyclopentadien isoliert, wobei jedoch keine Wanderung eines Cp-Liganden oder eine
Koordinierung zum Zirconium erfolgt. Diesen Unterschied im Reaktionsverhalten auf einen
allein verantwortlichen Parameter zurlickzufiihren, ist in einem derartig komplexen
Reaktionsgemisch nicht sinnvoll. Eine mdgliche Ursache kann sich aber aus dem Umstand
ergeben, dass Takahashi et al. vergleichsweise elektronenreiche Zirconacyclopentadiene mit
Alkylsubstituenten verwendeten, wihrend das tetra-B-substituierte Zirconacyclopentadien (20)
dieser Arbeit als elektronenarm anzusehen ist.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Wahl der Heteroatome einen immensen
Einfluss auf die Strukturen und Reaktivititen von Metallacyclopentadienen friiher
Ubergangsmetalle hat. Wihrend tetra-N-substituierte Metallacyclopentadiene stark zu
Riickspaltungsreaktionen neigen, sind tetra-B-substituierte Komplexe vergleichsweise stabil.
Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass sich die im unsymmetrisch O-substituierten Alkin 3-O
gefundene Polarisierung in hohem Umfang auf den entsprechenden fiinfgliedrigen Titanacyclus
iibertrdagt. Dies bewirkt eine ungewoOhnliche Regioselektivitit hin zu einem unsymmetrischen
Komplex und eine bisher fiir diese Verbindungsklasse seltene Inertheit. Das bis-B-substituierte
Alkin 2-B bildet mit dem Titanocengenerator 1a-Ti einen seltenen Dihydroindenylkomplex,
welcher durch die Aktivierung des iiblicherweise als inert betrachteten Cyclopentadienylliganden
entsteht. Darliber hinaus trat bei der Verwendung des B-substituierten Zirconacyclopentadiens 20
zur Synthese eines hexasubstituierten Benzols ein ferrolartiges Inhibierungsprodukt auf. Die
Bildung eines solchen Nebenproduktes ist bei einem derartigen Syntheseprotokoll bisher ohne
Beispiel.

2.3.2 Metalladihydrofurane und Metallafuranone

Metalladihydrofurane sind ebenfalls fiinfgliedrige Metallacyclen, welche jedoch durch die
Insertion eines kleinen Carbonylmolekiils wie Aceton oder einem Aldehyd in ein
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Metallacyclopropen gebildet werden. Damit besteht der fiinfgliedrige Ring aus dem Metall,
einem Sauerstoffatom in direkter Nachbarschaft dazu und drei Kohlenstoffatomen, wobei sich
zwischen den vom Alkin stammenden eine Doppelbindung befindet (Abb. 47). Wird
Kohlenstoffdioxid addiert, entstehen Metallafuranone mit einer exocyclischen C-O-
Doppelbindung.
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Abb. 47: Bildung von Metalladihydrofuranen (links) und Metallafuranonen (rechts).

Reaktivitit gegeniiber CO»
Wird gasformiges, mit Hilfe eines P,Os-Rohres getrocknetes, CO, in eine Losung des

asymmetrisch N-substituierten Titanacyclopropens 14 geleitet, dndert sich die Farbe langsam von
griin nach rotbraun. Wahrend das NMR-Spektrum nur sehr breite Banden zeigt, welche sich der
Interpretation entziehen, kann im Massenspektrum ein Signal bei m/z = 582 gefunden werden.
Dieses entspricht dem Titanafuranon, an welches eine zusitzliche Titanoceneinheit koordiniert ist
(29/29a) (Abb. 48). In der Literatur sind bereits Beispiele fiir diese Art der Komplexe bekannt;
dort wurde auch ihre paramagnetische Natur beschrieben.*”) Dieser Paramagnetismus ist
verantwortlich fiir die beobachteten extrem breiten Banden im NMR-Spektrum, womit auch eine
Aufkldarung der Regioselektivitdt iiber zweidimensionale Spektren unmdglich wird. Das
Reaktionsprodukt konnte nur als amorpher Feststoff erhalten werden, so dass auch die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse keine Antwort auf die Frage der Regioselektivitit geben kann.
Die Herkunft des Titanocenfragments konnte nicht geklirt werden, mit hoher Wahrscheinlichkeit
stammt es aber aus dem Zerfall des Eduktes (14).
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Abb. 48: Reaktion des Titanacyclopropens 14 mit CO,.

Wird dagegen das bis-B-substituierte Titanacyclopropen 5 mit CO, auf die gleiche Weise
umgesetzt, bildet sich das Titanafuranon direkt und ziigig als oranger Feststoff (Abb. 49). In der
Literatur wird ein solcher Komplextyp nicht direkt erhalten, sondern entsteht erst nach Oxidation
des in Abb. 48 abgebildeten Komplextyps mit Sauerstoff.””! Die Ursache fiir dieses
unterschiedliche Reaktionsverhalten ist ungeklart.
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Abb. 49: Synthese des B-substituierten Titanafuranons 30.

Setzt man das bis-N-substituierte Titanacyclopropen 7 mit CO, um, ist eine Farbidnderung von rot
nach braun zu beobachten. NMR- und Massenspektren zeigen das mogliche Vorhandensein des
Insertionsproduktes (31) an, allerdings ist dieses immer mit dem Eduktkomplex 7 verunreinigt.
Auch nach wiederholtem Umkristallisieren werden in etwa die gleichen Mengen an 7 und 31
beobachtet. Dies legt den Schluss nahe, dass das CO, sehr labil gebunden ist und leicht eliminiert
wird, womit 31 und 7 im Gleichgewicht miteinander stehen, welches zudem stark auf der Seite
des Metallacyclopropens 7 liegt. Aus diesem Grund konnte das Titanafuranon 31 nicht in reiner
Form erhalten werden.

N 0.0
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Abb. 50: Synthese des N-substituierten Titanafuranons 31.

Die Reaktion des unsymmetrisch P-substituierten Titanacyclopropens (18) mit CO, fiihrt zur
Bildung eines dinuklearen Titanocencarbonates [(Cp*,Ti),COs] (Abb. 51), welches in Form
griilner Nadeln isoliert wurde. Dieses ist wiederum paramagnetisch und ldsst sich nur iiber die
Massenspektrometrie nachweisen. Die Verbindung ist litertaturbekannt und ein Vergleich der
Schmelzpunkte sowie der Erscheinungsform untermauert die Erkenntnisse aus dem
Massenspektrum.’*!  Das  Decamethyltitanocen-bis-carbonyl ~ ist ein  diamagnetisches
Nebenprodukt welches durch Abgleich mit der Literatur im NMR-Spektrum nachgewiesen
werden konnte ('H-NMR: & = 1,67 ppm).”” Dieser Reaktionsverlauf ist bereits fiir einige
Beispiele von Titanacyclopropenen mit Cp*-Liganden bekannt. Der freiwerdende Ligand (3-P)
konnte nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 51: Reaktion des Titanacyclopropens 18 mit CO,.

Kohlenstoffdioxid hat als Carbonylbaustein einen erheblichen Nachteil: es neigt, wie in Abb. 48
und Abb. 51 zu sehen, zur Bildung von paramagnetischen Verbindungen, wodurch die
Charakterisierung iiber NMR-Spektroskopie unmoglich ist. Wenn man dagegen Aceton als
Carbonylbaustein nutzt, verhindert dies zum Einen die Bildung paramagnetischer Verbindungen,
zum Anderen sollte es auch die Aufkldrung der Regioselektivitit vereinfachen: Da die C=O-
Bindung des Acetons so insertiert wird, dass sich das Sauerstoffatom am oxophilen Titan
befindet, sind seine Methylgruppen in der -Position des Metalladihydrofuranringes und somit in
direkter Nachbarschaft zu dem Alkinsubstituenten, welcher in B-Position gebunden ist, was sich
iiber ein NOESY-NMR-Experiment leicht nachweisen ldsst. Die Gruppe, welche bei diesem
Experiment einen Kontakt mit den Methylgruppen zeigt, muss sich in (-Position befinden.
Durch diese Moglichkeit ist man nicht mehr auf die Bildung von Einkristallen fiir die
Rontgenstrukturanalyse zur Konfigurationsaufklarung angewiesen.

Das zuletzt erwihnte Titanacyclopropen 18 liefert allerdings auch in der Reaktion mit Aceton
kein Insertionsprodukt. Stattdessen ist bei RT keine Reaktion zu beobachten und bei 80 °C
zersetzt sich das Edukt (18) liber den Zeitraum einer Woche unter Alkineliminierung.

Das pyridinstabilisierte, unsymmetrisch N-substituierte Zirconacyclopropen 15 addiert dagegen
eine dquimolare Menge Aceton bei Raumtemperatur, wobei die Umsetzung bereits nach
Sekunden vollstindig ist. Dabei wird der stabilisierende Pyridinligand eliminiert (Abb. 52) und
das Zirconadihydrofuran 32 bildet sich. Dies ist das einzige Beispiel dieser Arbeit, bei dem ein
Metalladihydrofuran durch direkte Einwirkung von Aceton auf ein isoliertes Metallacyclopropen
entsteht.

Abb. 52: Synthese des Zirconadihydrofurans 32.

Wird diese Reaktion mit dem entsprechenden Titanacyclopropen 14 versucht, ldsst sich keine
Umsetzung bei RT feststellen. Bei Erhohung der Temperatur auf 70 °C zeigt sich nach vier
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Tagen, dass neben dem Edukt (14) nur undefinierte Zerfallsprodukte vorliegen. Dies unterstreicht
einmal mehr den Einfluss des Metalls auf den Reaktionsverlauf: wihrend der Zirconiumkomplex
schnell und selektiv Aceton addiert ist diese Reaktion beim Titankomplex unmoglich. Ein
analoges Verhalten wurde fiir die Titan-**! und Zirconiumkomplexe® des btmsa gefunden.

Wird versucht, auf analoge Weise die O-substituierten Silyl-Metalladihydrofurane zu erhalten,
stellt sich schnell heraus, dass das Titanacyclopentadien 24 als Precursor ungeeignet ist. Bei dem
Versuch, es mit Aceton umzusetzen, findet bei RT keine Reaktion statt. Erhoht man die
Temperatur fiir mehrere Tage auf 80 °C, ldsst sich 'H-NMR-spektroskopisch lediglich der
langsame Zerfall von 24 feststellen. In der Literatur ist dagegen durchaus bekannt, dass
Titanacyclopentadiene ein Alkin gegen ein Co-Substrat wie Aceton austauschen.”” *! Hierzu
wird allerdings die Spaltung des fiinfgliedrigen Ringes zu einem intermediédr auftretenden bis-n-
Komplex notig. Jedoch scheint, wie schon in Kapitel 2.3.1 festgestellt, die ungewohnliche
Inertheit von 24 die Ausbildung dieses entscheidenden Intermediates zu verhindern.

szTiQ( +

Abb. 53: Synthese des Titanadihydrofurans 33.

Um zum Titanadihydrofuran zu gelangen 1ist es daher noétig, die Bildung des
Titanacyclopentadiens 24 zu umgehen. Dazu wurde der Titanocengenerator 1a-Ti in Gegenwart
eines zehnfachen Uberschusses an Aceton mit einem Aquivalent des Alkins 3-O umgesetzt. Aus
der nach 5-6 Stunden entstandenen orangen Reaktionslosung ldsst sich das Titanadihydrofuran 33
in Form roter, nadelformiger Kristalle isolieren.

Eine Reaktion des Zirconacyclopropens desselben Alkins (3-O) mit Aceton ist nicht moglich, da
ein solches aufgrund einer spdter beschriebenen (Kapitel 2.4) Folgereaktion nicht isoliert werden
kann. Aus diesem Grund wurde die oben fiir den Titankomplex beschriebene alternative
Versuchsdurchfiihrung auch hier angewendet.
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Abb. 54: Synthese des Zirconadihydrofurangemisches 35/35a iiber 34.

Wird der Zirconocengenerator la-Zr mit dem Alkin 3-O in Gegenwart eines zehnfachen
Uberschusses an Aceton umgesetzt, bildet sich bei RT das literaturbekannte Zirconadihydrofuran
3459 Das Aceton wurde in den Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplex addiert, ohne dass ein
Austausch des Alkins stattfand. Setzt man anschlieBend 34 mit einem leichten Uberschuss (1,2
eq) des Alkins 3-O bei 60 °C um, so lédsst sich der Alkinaustausch nachtriglich realisieren.
Allerdings entstehen hierbei, im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Versuchen, zwei Isomere
35 und 35a im Verhiltnis 2,3:1. Auf die Thematik der Regioselektivitdt wird im spiteren Verlauf
eingegangen. Es gelang nicht, das in Form oranger Kristalle isolierte Gemisch aus 35 und 35a zu
trennen.

Bei den unsymmetrisch P-substituierten Metallacyclopropenen mit ihrer bereits beschriebenen
dimeren Struktur hebt die Einwirkung von Aceton selbst im Uberschuss und bei bis zu 80 °C die
Dimerisierung nicht auf. Dadurch wird auch die Insertion des Acetons in den dreigliedrigen
Metallacyclus verhindert. Aus diesem Grund reagieren weder das P-substituierte Titana- (16)
noch das Zirconacyclopropen (17) mit Aceton. Dieses hohe Mall an Inertheit ist flir ein
phosphinstabilisiertes Titana- oder Zirconacyclopropen eher ungewdhnlich, da Beispiele fiir
beide Metalle bekannt sind, in denen die stabilisierenden PMe;-Liganden eliminiert werden und
ein Carbonylmolekiil wie Aceton insertiert.*”® Diese Reaktionen laufen sonst unter sehr milden
Bedingungen, in der Regel bei RT, ab. Somit kann fiir die hohe Reaktionstrigheit nicht die
Phosphinstabilisierung alleine verantwortlich gemacht werden. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist
die Ausbildung des Dimers entscheidend, denn dadurch tritt ein Chelateffekt auf, bei dem zur
Addition des Acetons nicht eine, sondern zwei Metall-Phosphor-Bindungen gespalten werden
miissen. Eine dhnliche Beobachtung wurde von Tilley et al. gemacht, wo fiir die Addition von
Alkinen an solche iiber die Phosphoratome dimerisierte Zirconacyclopropene zur Ausbildung von
Zirconacyclopentadienen sehr hohe Temperaturen nétig sind.!'’
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Abb. 55: Versuch der in-situ-Umsetzung mit Aceton.

Versucht man die oben fiir 3-O beschriebenen Alternativbedingungen und setzt die
entsprechenden Metallocengeneratoren 1a-Ti und 1a-Zr jeweils mit dem Alkin 3-P in Gegenwart
eines zehnfachen Acetoniiberschusses um, so findet sich fiir Zirconium nur eine Mischung
undefinierter Zerfallsprodukte. Fiir Titan konnte neben diesem auch eine beachtliche Menge des
dimeren Titanacyclopropens 16 festgestellt werden. Dies zeigt, dass die Dimerisierung die
Metallacyclopropene so stark stabilisiert, dass sie keine Folgereaktionen mehr eingehen. Das
intermedidr gebildete monomere Titanacyclopropen geht dariiber hinaus, selbst in Gegenwart
eines groBen Uberschusses an Aceton, nur die Dimerisierungsreaktion ein.

Zusammenfassend gelang es lediglich bei einem Beispiel, das Aceton direkt in ein
Metallacyclopropen zu insertieren, allerdings konnten iiber alternative in-situ-Umsetzungen drei
weitere Metalladihydrofurane erhalten werden. Dariiber hinaus zeigten neben dem
Titanacyclopropen 24 auch die dimeren Metallacyclopropene 16 und 17 Inertheit in Bezug auf
die Reaktion mit Aceton. Wenn Metalladihydrofurane erhalten wurden, bildete sich bis auf eine
Ausnahme lediglich ein Isomer. Auf die Aufklarung der Regioselektivitit wird im Folgenden
eingegangen.

Regioselektivitat

Die Aufkldrung der Regioselektivitdit der Acetoninsertion erfolgt iiber NOESY-NMR-
Experimente. Dabei wird das Protonen-NMR-Spektrum einer Verbindung so mit sich selbst
korreliert, dass die Kopplungen iiber den Raum, jedoch nicht iiber die Bindungen, als Signale
erscheinen. Damit zeigen zwei Molekiilgruppen, welche sich in rdumlicher Néhe befinden, ein
Korrelationssignal im Spektrum. Abb. 56 zeigt das NOESY-Spektrum des Titanadihydrofurans
33. An der oberen und an der linken Seite befindet sich jeweils das 'H-NMR-Spektrum, die
Achsen auf den gegeniiberliegenden Seiten geben die dazugehorigen chemischen
Verschiebungen in ppm wieder. Im Feld dazwischen sind sowohl rote als auch blaue Signale zu
sehen, wobei lediglich die blauen einem Korrelationssignal oder ,,Kontakt* entsprechen. Die

Zuordnung der Signale des 'H-NMR-Spektrums ist an diesen vermerkt, wobei ,,Ac* fiir die
Acetoneinheit steht. Betrachtet man das linke, als Quartett erscheinende Signal der Ethylgruppe
(oberes Spektrum) und geht von diesem senkrecht nach unten findet man folgende
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Kontaktsignale mit dem linken Spektrum: Der erste Kontakt (c) mit dem Signal der
Trimethylsilylgruppe ist trivial, da beide Gruppen am selben Alkin gebunden sind. Der
darauffolgende (b) ist ebenfalls trivial, da er die rdumliche Nihe der CH,-Guppe des Ethylrestes
zu seiner CH3-Gruppe wiedergibt. Deutlich aufschlussreicher ist der dritte Kontakt (B), da dieser
die rdumliche Nihe der Ethylgruppe zu den Methylgruppen des Acetonfragmentes beweist.
Ergénzend wird auch der Kontakt der Acetonprotonen (oberes Spektrum) mit den Ethylprotonen
im linken Spektrum gefunden. Zusétzlich kann links oben (A) der Kontakt zwischen den Cp-
Protonen und der Trimethylsilylgruppe beobachtet werden.
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Abb. 56: Noesy-NMR-Spektrum von 33 (obere Struktur) und theoretische Positionen der
Kontakte des anderen, nicht gebildeten, Isomers (untere Struktur). Nur blaue Signale
stellen Kontakte dar.

Wenn sich also die Ethylgruppe in Nachbarschaft zu den Methylgruppen des Acetons befindet
bedeutet dies, dass sich die Ethoxyguppe in B-Position befindet. Bestétigt wird dies durch den
Kontakt der SiMes-Gruppe mit den Cp-Protonen, da dieser nur zustande kommt, wenn sich diese
in o-Position befinden. Diese Bedingungen sind nur in dem oben dargestellten Isomer
realisiert. Wiirde das andere mogliche Isomer (in Klammern, unten) vorliegen, sollte sich ein
Kontakt der Ethylgruppe mit den Cp-Protonen (X) und einer der Aceton-Methylgruppen mit der
SiMes-Gruppe (Y) ergeben. In beiden, durch je einen Kreis dargestellten, Positionen findet sich
aber kein Signal. Damit kann mit Sicherheit gesagt werden, dass das Isomer mit der OEt-Gruppe
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in PB-Position vorliegt. Diese Bestimmung wurde analog fiir die verbleibenden
Metalladihydrofurane durchgefiihrt.

Nach der Klarung der Regioselektivitit soll nachfolgend dessen Ursache diskutiert werden. Die
plausibelste Erkldrung verldauft dhnlich jener des Titanacyclopentadiens 24 und ist am Beispiel
von 33 in Abb. 57 dargestellt: Durch den +M-Effekt des Sauerstoffatoms ist das als
Ausgangspunkt anzusehende Titanacyclopropen deutlich polarisiert, was zur Ausbildung einer
starken und einer schwachen M-C-Bindung fiihrt. Die Insertion erfolgt, in Analogie zu 24,
ausschlieBlich in die schwache Bindung. Im Gegensatz zu 24 ist die Orientierung des Acetons
aber festgelegt, da das Sauerstoffatom ausschlieBlich an das oxophile Titan bindet. Aus diesem
Grund kann bei der Insertion des Acetons in ein Metallacyclopropen nur das beobachtete Isomer
erhalten werden.

( schwacheBindung(

\

5t + O
Cp,Ti] -~ CpgTi:\Q( ———— >  Cp,Ti
5 1
Si— Si—
/' \ 7/ \

starke Bindung 33

Abb. 57: Erkldarung der Regioselektivitit am Beispiel von 33.

Diese strenge Steuerung der Regioselektivitit geht allerdings verloren, wenn das
Metalladihydrofuran nicht durch die Insertion des Acetons in ein Metallacyclopropen, sondern
durch Alkinaustausch aus einem anderen Metalladihydrofuran hergestellt wird. Dieser Umstand
konnte bei der Reaktion des 1,2-Bis(trimethylsilyl)zirconadihydrofurans mit dem O-
substituierten Silylakin 3-O beobachtet werden (Abb. 54). Hier wurde neben dem erwarteten
Isomer mit der Ethoxyguppe in B-Position auch dasjenige mit der Ethoxygruppe in a-Position
gefunden. Damit ist belegt, dass vorrangig die Polarisierung des Metallacyclopropens und nicht
die Ausbildung eines moglicherweise thermodynamisch gilinstigeren Produktes die
Regioselektivitit bestimmt. So kann auch hier gefolgert werden, dass, wie beim
Titanacyclopentadien 24, die Kinetik statt der Thermodynamik den entscheidenden Einfluss auf
die Produktbildung hat.

Die Art des Heteroatoms bestimmt damit mafigeblich die Bildung der Metalladihydrofurane, oder
verhindert diese im Falle der P-Substitution ganz. Die Untersuchung beziiglich des Einflusses der
Heteroatome auf die elektronische Struktur der erhaltenen Metalladihydrofurane wird anhand der
BC-NMR-Verschiebung vorgenommen, da keine zufriedenstellenden Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten. Dariiber hinaus sind die Daten der IR-
Spektroskopie bei diesem Komplextyp wenig aussagekriftig. Um die Signalpositionen der Ring-
Kohlenstoffatome zu diskutieren, miissen diese erst ihrer Position im Ring zugeordnet werden.
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Dies geschieht, wie schon bei Titanacyclopentadien 24, durch ein HMBC-NMR-Experiment. Die
Auswertung eines solchen Experimentes soll nun beispielhaft fiir 33 beschrieben werden.

Am oberen Rand des in Abb. 58 dargestellten Spektrums befindet sich das aus dem NOESY-
Experiment bereits bekannte '"H-NMR-Spektrum; am linken Rand ist das '*C-NMR-Spektrum
dieser Verbindung zu finden. Jeweils gegeniiber befinden sich die Werte der chemischen
Verschiebung in ppm. Ein HMBC-Spektrum zeigt nur Korrelationen von Wasserstoff- zu
Kohlenstoffatomen, welche zwei oder drei Bindungen voneinander entfernt sind. Die Signale der
fraglichen Ring-Kohlenstoffatome sind links in schwarz von C1 bis C3 durchnummeriert. Das
Signal C1 hat einen Korrelationspeak mit den Protonen der Acetoneinheit. Das einzige quartire
Kohlenstoffatom, welches zwei oder drei Bindungen von diesen entfernt und weiter als drei
Bindungen von den nichsten Protonen entfernt liegt, ist das Kohlenstoffatom der Acetoneinheit.
Das Signal C2 hat zwei Korrelationen: einmal mit der Ethylgruppe und einmal mit den
Methylgruppen der Acetoneinheit. Es kann sich damit nur um das O-substituierte Ringatom
handeln, da dieses drei Bindungen von den Protonen der Acetoneinheit und ebenfalls drei
Bindungen von den Protonen der Ethylgruppe entfernt ist. Das Signal C3 zeigt eine Korrelation
mit der SiMe;-Gruppe und ist dem Si-substituierten Ringatom zuzuordnen.
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Abb. 58: HMBC-NMR-Spektrum von 33. Klammern markieren die relevanten Signale.

Diese Zuordnung wurde auch fiir die iibrigen erhaltenen Metalladihydrofurane durchgefiihrt,
womit diese nun vergleichbar sind.
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Vergleich der 13C-NMR-Daten

Zur umfassenden Einschétzung des Einflusses der Heteroatome sollen im Folgenden nicht nur die
Werte der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Metalladihydrofurane miteinander verglichen
werden, sondern auch literaturbekannte Komplexe dieses Typs werden mit einbezogen. Hierzu
wurden Titana- und Zirconadihydrofurane gewéhlt, welche ebenfalls durch die Reaktion mit

Aceton entstanden und, wie die Komplexe dieser Arbeit, Silylgruppen in a-Position tragen. Die
Liganden am Metall sind ebenfalls gleich fiir die betrachteten Komplexe, es handelt sich in allen
Féllen um unsubstituierte Cyclopentadienylliganden. Somit ist die einzig variable Stelle der
Substituent in B-Position, wobei die Vergleichskomplexe Aryl- und Alkylreste und damit im
Gegensatz zu den Komplexen 32, 33 und 35 keine Donoratome tragen. Die Werte der quartiren
Kohlenstoffatome der Metalladihydrofurane sind in Tab. 13 dargestellt.

M Ti Zr
R OEt Ph n-Bu N(CH,),0 OEt SiMe, t-Bu
33 [41] [41] 32 35 [59] [42]
c3 179.3 203.2 201.2 185.3 161.0 213.3 184.0
(142.4) (110.7) (116.8) (122.8) (124.1) (99.3) (101.8)
) 159.4 171.2 171.1 172.8 168.3 193.2 185.4
(49.5) (66.8) (63.2) (63.5) (58.4) (79.2) (69.2)
C1 91.2 90.8 90.2 91.8 88,2 90.5 91.5

Tab. 13: Chemische Verschiebungen der quartdren Kohlenstoffatome der
Metalladihydrofurane im '*C-NMR-Spektrum. (Werte in Klammern bezeichnen
Relativwerte, bezogen auf das freie Alkin)

Die Signallage des vom Aceton stammenden C1 stellt sich als unbeeinflusst von der Wahl des
Substituenten heraus, die chemischen Verschiebungen liegen im Bereich von 90-92 ppm. Allein
der Wert des O-substituierten Zirconiumkomplexes 35 liegt ein wenig niedriger. Bei den Werten
der alkinischen P-Kohlenstoffatome (C2) zeigen sich erste Unterschiede der Donoratom
tragenden Komplexe gegeniiber jenen mit Aryl- oder Alkylsubstituenten: Wahrend die Signale
der letzteren Titankomplexe bei etwa 171 ppm liegen, befindet sich dasjenige vom O-
substituierten Komplex 33 bei 159,4 ppm und somit bei hoherem Feld. Fiir die
Zirconiumkomplexe lédsst sich die gleiche Aussage in Bezug auf Verbindung 32 treffen, deren
Wert bei 172,8 ppm liegt. Dieser liegt ebenfalls wieder bei deutlich hoherem Feld als jene der
Vergleichskomplexe (193,2 und 185,4 ppm). Die festgestellten Unterschiede treten bei den
alkinischen a-Kohlenstoffatomen (C1) der Titankomplexe noch deutlicher heraus: Wihrend sich
die Signale der Vergleichskomplexe bei 203,2 und 201,2 befinden, liegt jenes von Komplex 33
mit 179,3 ppm um etwa 20 ppm bei hoherem Feld. Bei den Zirconiumkomplexen lésst sich keine
derartig deutliche Abhédngigkeit finden. Der Wert von 32 liegt zwar wiederum etwa 20 ppm
niedriger als jener des Si-substituierten Vergleichskomplexes, allerdings liegt jener des n-Butyl-
substituierten mit 184,0 ppm sehr nahe an jenem von 32 (185,3 ppm). Die Werte fiir C3 und C2
des O-substituierten Zirconiumkomplexes 35 (161,0 ppm (C3) und 168,3 ppm (C2)) liegen noch
einmal deutlich unter jenen von 32.
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Auch bei dieser Betrachtung sind die Relativwerte, bezogen auf das freie Alkin, von hohem Wert
und geben noch deutlicheren Aufschluss iiber die elektronische Struktur, als es die oben
diskutierten Absolutwerte konnten. Hierbei zeigen die Zirconium-Vergleichskomplexe eine
Veranderung bei der Komplexierung von 79,2 und 69,2 ppm am C2 und von 99,3 und 101,8 ppm
am C3. Bei der Bildung des N-substituierten Komplexes 32 verschiebt sich das Signal des C2 mit
63,5 ppm deutlich weniger, wahrend jenes am C3 mit 122,8 ppm um mehr als 20 ppm stérker als
in den Vergleichskomplexen verschoben ist. Das Gleiche gilt fir den Komplex 35 mit
Verschiebungen von 124,1 (C3) und 58,4 ppm (C2), obwohl die Absolutwerte im Gegensatz dazu
groBe Unterschiede der beiden Komplexe aufzeigten. Diese Beobachtungen bei den
Zirconiumkomplexen lassen sich in analoger Weise auch bei jenen des Titans feststellen:
Wihrend die Verschiebungen durch die Komplexierung bei den Vergleichskomplexen 110,7
bzw. 116,8 ppm fiir C3 und 66,8 bzw. 63,2 ppm fiir C2 betragen, ist das Signal des C3 im O-
substituierten Komplexes 33 mit 142,4 ppm deutlich stirker verschoben, wihrend jenes am C2
mit 49,5 ppm einer schwécheren Verschiebung unterworfen ist.

Zusammenfassend fithren Donor-Substituenten sowohl beim Titan als auch beim Zirconium am
C3 und C2 zu Signalen bei deutlich hoherem Feld, woraus sich schlieBen ldsst, dass die
Donoratome in der Tat die Elektronendichte im Ring erhéhen. Allerdings ist das vom Aceton
stammende Cl nicht von diesem Zuwachs betroffen. Die Gegeniiberstellung der
Zirconiumkomplexe 32 und 35 zeigt, dass das Sauerstoffatom mehr Elektronendichte liefert als
das Stickstoffatom. Betrachtet man die Verdnderung der Alkineinheit wahrend der Bildung der
Komplexe 32, 33, 35, wird ersichtlich, dass dem Kohlenstoffatom am Silicium deutlich mehr
Elektronendichte entzogen wird als es in den Vergleichskomplexen ohne Donoratome der Fall ist.
Gleichzeitig ist dieser Elektronendichteschwund beim Kohlenstoffatom am Heteroatom deutlich
weniger ausgeprigt als in den Vergleichskomplexen. Wie schon in den Metallacyclopropenen
und dem Metallacyclopentadien 24 festgestellt, mildert die Einbindung der Alkine in einen
Komplex deren Polarisierung, indem es dem alkinischen Kohlenstoffatom mit der hochsten
Elektronendichte (C=C-Si) diese auch am stirksten entzieht. Dies kann sogar soweit gehen, dass
sich, wie in Komplex 35 ersichtlich, die urspriingliche Polarisierung der alkinischen C-C-
Bindung umkehrt.

Die durch die gednderte Reaktionsfithrung gewonnenen Isomere 35 und 35a erlauben zusitzlich
einen Vergleich des in der Regel bevorzugten Isomers mit der Donorfunktion in B-Position mit
jenem, welches diese Funktion in a-Position triagt. Der Unterschied am vom Aceton stammenden
C3 ist mit Werten von 88,2 (35) und 84,1 ppm (35a) recht gering, zeigt aber dennoch eine leicht
hohere Elektronendichte in 35a an. Die Signallagen am C2 unterscheiden sich mit 168,3 (35) und
151,1 ppm (35a) deutlich stirker und weisen auch hier bei 35a eine hohere Elektronendichte aus.
Die grofiten Differenzen treten jedoch bei dem in a-Position befindlichen C1 auf: Wahrend der
entsprechende Wert bei 35 mit 161,0 ppm sehr weit bei hohem Feld liegt, zeigt jener von 35a mit
208,7 ppm eine Verschiebung von iiber 40 ppm hin zu tieferem Feld.
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Die Ursache dieser Signalverschiebungen findet sich auch hier wieder in der durch das
Donoratom hervorgerufenen Polarisierung und dem Umstand, dass der a-Position des Ringes die
meiste Elektronendichte durch das Metall entzogen wird: Wéhrend bei 35 die elektronenreiche
Seite des Alkins (C=C-Si) an das elektronenziehende Metallatom bindet, ist es bei 35a die
elektronenarme Seite (O—C=C). Dadurch kommt es in a-Position von 35a zu einer sehr geringen
Elektronendichte, wiahrend die B-Position im Vergleich zu 35 sichtbar elektronenreicher wird.
Der Elektronenreichtum an dieser Stelle bewirkt auch, dass das benachbarte C1 einen leichten
Zuwachs an Elektronendichte erféhrt.

Die Untersuchungen dieses Kapitels zeigten, dass die Wahl des Heteroatoms in a-Position eines
Alkins entscheidenden Einfluss darauf hat, ob ein fiinfgliedriger Metallacyclus gebildet wird.
Dariiber hinaus bestimmt dieses Heteroatom auch die Regioselektivitét einer solchen Reaktion.
Die gebildeten Metallacyclopentadiene zeigten in einigen Fillen ein fiir Komplexe dieser Art
ungewohnliches  Reaktionsverhalten, wie  die  aullergewdhnliche  Inertheit  des
Titanacyclopentadiens 24 und die Cp-Aktivierung des B-substituierten Titanacyclopentadiens
sowie die Ausbildung des Ferrol-artigen Komplexes ausgehend vom B-substituierten
Zirconacyclopentadien. Neben der Reaktivitit zeigen auch die Strukturen der gebildeten
Komplexe die Auswirkungen der Heteroatom-Substitution: So finden sich die im Alkin
beobachteten Polarisierungen im Komplex wieder und durch eine zunehmende Substitution mit
Donoratomen (iiber 24 nach 22) bei Titanacyclopentadienen wird ihre Planaritit zunehmend
gestort. Im Allgemeinen bewirken Donoratome an diesen Komplexen, dass die Elektronendichte
im Ringsystem zunimmt. Dies wird besonders aus den C-NMR-Messungen ersichtlich und
kann als deutlicher Hinweis auf den +M-Effekt dieser Donoratome angesehen werden.
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2.4 Spaltungen

Die zweite grofle Gruppe von Nebenreaktionen stellen die Spaltungen dar. Im Verlauf einer
solchen Reaktion wird in der Koordinationssphére eines Metalls eine der Bindungen des Alkins
gebrochen, wobei sich die entstehenden Fragmente in der Regel als Liganden an diesem Metall
wiederfinden. Die Moglichkeit einer solchen Spaltung wird im Folgenden fiir die Metalle der
Gruppe 4 beschrieben, wihrend die Einordnung der Ergebnisse anhand des Heteroatoms in
a-Position des Alkins vorgenommen wird.

Fiir die Heteroatome der 13. Gruppe Bor und Aluminium sind keine Spaltungen bekannt. Auch
die B-substituierten Komplexe dieser Arbeit gingen selbst unter drastischen Bedingungen keine
Bindungsdissoziationen in der Alkineinheit ein.
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Abb. 59: Literaturbekannte C,j;,—Si-Spaltung an Zirconocen.*®

Anders stellt sich die Situation bei Heteroatomen der 14. Gruppe dar: Wéhrend fiir Kohlenstoff in
Komplexen der Gruppe 4 wiederum keine Spaltungen bekannt sind, gibt es mehrere Beispiele mit
Silicium als Heteroatom. Abb. 59 zeigt die C,yin—Si-Spaltung ausgehend von einem Si-
substituierten Zirconacyclopropen, unter Zuhilfenahme eines Carbodiimides.”® Eine solche
Cain—S1-Bindungsaktivierung ist auch unter Einsatz von Tris(pentafluorophenyl)boran,
ausgehend von einem Si-substituierten Titanacyclopropen bekannt.””! Fiir Hafnium gibt es
ebenfalls ein derartiges Beispiel, wobei dafiir erhhte Temperaturen und kein Co-Substrat notig
sind.!®! Zusitzlich kennt man die Spaltung beim Zinn, als dem schwereren Homologen des
Siliciums, in der Koordinationssphire des Titans.!®" Fiir die hier auftretende Caikin—Sn-Spaltung
ausgehend vom entsprechend substituierten Titanacyclopropen sind keine Co-Substrate ndtig und
die Reaktion l4uft bereits bei RT ab (Abb. 60).

Abb. 60: Literaturbekannte C,;,—Sn-Spaltung an Titanocen.®!

Bei den Heteroatomen der 15. Gruppe zeigt wiederum Stickstoff, als Vertreter der 2. Periode,
keinerlei Neigung zur Bindungsspaltung, weder beim symmetrisch di-substituierten Alkin 2-N
von Tamm et al., noch beim unsymmetrischen Alkin 3-N dieser Arbeit. Zu bemerken ist jedoch,
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dass zwar hohe Temperaturen versucht wurden, aber die Untersuchung von Reaktionen mit Co-
Substraten noch ausstehen. Fiir Phosphor als Heteroatom konnte dahingegen eine Spaltung beim
mit Alkin 2-P gebildeten Titanacyclopropen (9) beobachtet werden (Abb. 61).%*) Dazu war
allerdings ein Nickelkomplex als Co-Substrat nétig. Die Bildung des zweikernigen,
phosphorverbriickten Nickelkomplexes liefert den Beweis fiir die C,yi,—P-Bindungsspaltung,
obwohl der Verbleib der Acetylidreste nicht geklart werden konnte.

Ph, Ph_ Ph
P—Ph 7
,PCys Ph B
2 Cp*,Tidl +2 H—»Ni\ —— 2|CpTi—="F_ | + Cyp—~Ni—Ni<—PCy,
/ -2 PCy3 /D
Ph Ph Ph

Abb. 61: Literaturbekannte C,;,—P-Spaltung an Titanocen.*%)

Fiir die bis hier beschriebenen, literaturbekannten Spaltungsreaktionen tritt der Bindungsbruch
meist erst nach Zugabe eines Co-Substrates oder bei Erhohung der Temperatur ein. In allen
Féllen konnten die entsprechenden Metallacyclopropene vorher isoliert werden.
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Abb. 62: C,;j;—O-Spaltung an Titanocen hin zum dinuklearen Komplex 36.

Das mit einem Heteroatom der 16. Gruppe substituierte Alkin 2-O ist, wie in Kapitel 2.2
beschrieben, sowohl in der Lage ein stabiles Titana- (12) als auch Zirconacyclopropen (13) zu
bilden. Wird allerdings neben dem Titanocengenerator 1a-Ti auch Titanocenmonochlorid
zugegeben, tritt bereits bei RT eine Caiin—O-Bindungsspaltung auf, wobei sich ein zweikerniger
Komplex bildet (Abb. 62), welcher in Form von roten Kristallen isoliert wird. In diesem sind die
Metallatome zum Einen iiber ein Chloratom und zum Anderen iiber einen Acetylidliganden
verbriickt. Dieser weist eine ¢-Bindung zu dem einen und eine n-Bindung zu dem anderen
Titanatom auf. In Abb. 63 ist die Molekiilstruktur im Festkorper dargestellt. Die C1-C2-
Bindungslénge liegt mit 1,268(3) A im Bereich einer verkiirzten Cgp2-Csp2-Doppelbindung.
Infolge der n2-K00rdinierung weicht Acetylidligand mit einem C1-C2-O1-Winkel von 148,8(2)°
stark von der Linearitit ab. Die Titanatome sind mit einem Abstand von iiber 3,4 A zu weit
voneinander entfernt, um eine Wechselwirkung zu diskutieren.
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Abb. 63: ORTEP-Darstellung von 36. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Das 'H-NMR-Spektrum von 36 zeigt lediglich ein Signal fiir die Cp-Liganden, obwohl diese, wie
aus der Molekiilstruktur ersichtlich, indquivalent sein sollten und damit auch zwei Signale
ergeben miissten. Zieht man zum Vergleich den literaturbekannten Komplex 37 heran, welcher
anstelle der Tertidrbutoxy- eine Tertidrbutylgruppe trigt, so zeigt dieser in der Tat zwei Signale
fir die Cp-Liganden.®” Der gleiche Befund gilt fiir einen Zirconocenkomplex
((CpZZr)z(uZ—Cl)[m(nzzn1)—C2(Ot—Bu)])) mit dem selben Strukturmotiv, welcher ebenfalls kein
Donoratom  trigt.) Um diesem Widerspruch auf den Grund zu gehen wurden
temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren von 36 aufgenommen (Abb. 64). Diese ergeben, dass
das Signal der Cp-Liganden bei 5,44 ppm unter -50 °C in zwei Signale bei 5,39 und 5,52 ppm
zerfdllt. Damit weist die Verbindung 36 ein dynamisches Verhalten auf, welches beide Cp-
Liganden auf der NMR-Zeitskala bei iiber -50 °C dquivalent macht.

Cp
B 24°C
544 ppm THF THE FBU

-30°C

H \‘l ‘ -50°C

M | )

552 ppm \ I 5.39 ppm

Ul I - I | N | U SO e

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Abb. 64: 'H-NMR-Serie von 36, gemessen bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 65: Dynamisches Verhalten von 36 in Losung.

Die wahrscheinlichste Erklarung ist ein Wechsel von o- und =n-Bindung, wodurch der
Acetylidligand, wie in Abb. 65 dargestellt, zwischen den beiden Titanatomen pendelt. Beim
Vergleichskomplex 37 ist dieses dynamische Verhalten stark gehemmt, da er bereits bei RT zwei
basisliniengetrennte Signale fiir die Cp-Liganden zeigt. Der einzige deutliche strukturelle
Unterschied zwischen beiden Komplexen ist das o-stindige Sauerstoffatom in 36, womit dieses
auch als einzig mogliche Ursache fiir die erhdhte Mobilitit des Acetylidliganden anzusehen ist.
Bereits fiir die Metallacyclopropene (Kap. 2.2) wurde gezeigt, dass ein Donoratom in a-Position
die n-Bindung zu einem Metall starkt. Damit trigt das Sauerstoffatom in 36 dazu bei, die 6- und
die m-Bindungsstiirke anzugleichen, womit der o-n-Ubergang erleichtert wird. Dariiber hinaus
zeigte das einseitig O-substituierte Alkin 3-O starke Polarisationseffekte, wie sie auch beim
Acetylidliganden in 36 anzunehmen sind. Eine hohe Elektronendichte am C1 wiirde dann einen
moglichen Ubergangszustand mit symmetrisch koordiniertem Acetylidliganden (Abb. 65, Mitte)
begiinstigen, was wiederum den o-n-Ubergang erleichtert. Aus den vom 'H-NMR gewonnenen
Daten kann die Energiebarriere fiir diesen Ubergang nach Formel (1) und (2) mit T, = 223,5 K
und Av, = 49,6 Hz auf nur 45,44 kJ/mol abgeschétzt werden.[*!

AG =19,13 - T, -10,32 +log () (1)

ke _ m-Av,

i @

Wihrend das bis-O-substituierte Alkin 2-O sowohl fiir Titan als auch fiir Zirconium in der Lage
ist, stabile Metallacyclopropene zu bilden, héingt das Verhalten des unsymmetrisch
O-substituierten Alkins 3-O von der Wahl des Metalls ab: Mit 1a-Ti stabilisiert sich das
intermedidr gebildete Titanacyclopropen durch die Addition eines weiteren Alkins zum
Titanacyclopentadien 24. Mit Zirconocen, welches aufgrund des hoheren Raumangebotes
eigentlich fiir die Bildung von Metallacyclopentadienen pradestiniert ist, wird ein anderer Pfad
der Stabilisierung eingeschlagen. Bei der entsprechenden Umsetzung von 1a-Zr mit 3-O bildet
sich durch C,in—O-Spaltung der dimere, iiber zwei Acetylidliganden o-n-verbriickte Komplex 38
(Abb. 66). Diese Verbindung ist bereits literaturbekannt und wurde dort durch die Spaltung eines
Butadiins gewonnen.!®”! Der Verbleib der abgespaltenen OEt-Gruppen konnte nicht geklrt
werden.
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Abb. 66: C,;;;—O-Spaltung an Zirconocen hin zum Komplex 38.

Bei dem Alkin, welches mit dem schwereren Homologen des Sauerstoffs, dem Schwefel,
substituiert ist (2-S) bildet sich auch mit Titanocen kein Metallacyclopropen: Wird 1a-Ti mit 2-S
bei RT oder selbst bei -78 °C umgesetzt, bildet sich sofort ein braunes, dem 1H—NMR—Spektrum
zufolge sehr komplexes Produktgemisch. Lediglich durch die Verwendung von Diethylether als
Reaktionsmedium ist es mdglich, einen violetten Feststoff zu isolieren. Dieser stellt sich als
praktisch unloslich in allen gingigen Losungsmitteln und besonders luftempfindlich heraus,
wodurch eine belastbare Identifizierung unmoéglich wird. Die Aufreinigung kann durch
wiederholtes Waschen mit THF und Diethylether erfolgen. Aus der Waschldsung ldsst sich der
Komplex 39 (Abb. 67) in Form roter Kristalle isolieren. In diesem sind zwei S—Bn-Gruppen an
ein Titanocenfragment gebunden, weshalb auf eine C,yin—S-Bindungsspaltung zu schlieBen ist.

Bn\s @Z SQ)
Etzo RT Toluol- d8 S I Ti

3 Cp2T|<( +2 Toluol, 70 °G_ Cp,Ti"\ % 0,5 ‘ L !
. - ‘ - -’ I\
Si— \_TiCP2 58 Q&Ti—s ﬂ
- 3 [btmsa] S\ -2[Cp]
Bn
1a-Ti ] Cp2T| 40 41
“S—Bn
39

Abb. 67: Verlauf der Reaktion des S-substituierten Alkins 2-S mit Titanocen.

Wird eine Suspension des violetten, unloslichen Feststoffes vorsichtig fiir zwei Tage in Toluol
auf 60 °C erhitzt, erhdlt man griine Kristalle, deren spéter ausfiihrlicher diskutierte
Rontgenkristallstrukturanalyse den  Verbleib der durch die Spaltung entstandenen
Acetylideinheiten belegt: Jeweils zwei dieser Molekiile wurden miteinander zu einem Butadiin
gekuppelt, welches in trans-Konfiguration zwischen zwei Titanzentren koordiniert ist
(Verbindung 40). Erhitzt man eine Losung dieser Verbindung fiir einen Tag auf 80 °C, so bildet
sich der kubische Komplex 41, zu dessen Bildung jede S—C-Bindung gespalten wurde. Die Ecken
des Wiirfels sind abwechselnd mit Schwefelatomen und CpTi-Einheiten besetzt. Hierbei handelt
es sich auch um die Verbindung, welche sich unabhingig von den Reaktionsbedingungen in jeder
aus l1a-Ti und 2-S gebildeten Reaktionslosung findet. Sie ist als einzige Verbindung im
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Massenspektrum von 40 und dem unidentifizierten violetten Feststoff zu detektieren. Dies liegt
an dem Umstand, dass die Proben bei der hier angewendeten Technik aus einem Tiegel thermisch
herausgetrieben werden, um in das Spektrometer zu gelangen. Unter diesen Bedingungen bildet
sich, wie auch in Losung, die Verbindung 41.

Die mogliche Bildungsweise der Komplexe 39 und 40 ist in Abb. 68 dargestellt. Im ersten Schritt
(A) konnte sich aus dem Titanocenfragment und 2-S das entsprechende Metallacyclopropen
bilden. Dieses kann nun auf zwei Arten abreagieren: Ein zweites Titanocenfragment kann von
den Schwefelatomen koordiniert werden (B), wodurch sich ein zweikerniger Komplex mit einer
Acetylendithioetherbriicke ausbilden wiirde, wie er fiir die spiten Ubergangsmetalle bekannt
ist.!] Dieser konnte anschlieBend unter Cakin—S-Bindungsspaltung (C) zu einem Monothiolat-
und einem c-Acetylidkomplex zerfallen. Der zuletzt genannte wire nicht stabil und dimerisiert
(D) zu einem o-n-verbriickten Acetylidkomplex. Nach C-C-Bindungskniipfung der
Acetylideinheiten wiirde sich Komplex 40 bilden. Der verbleibende Monothiolatkomplex
dimerisiert ebenfalls zu einem doppelt thiolatverbriickten Komplex (F), welcher dann die
Bindungen so umlagern konnte, dass aus den zwei Ti(Ill)-Zentren ein Ti(II)- und ein Ti(IV)-
Zentrum entsteht (G). Durch die Abspaltung eines Ti(Il)-Fragments (H) wiirde sich Verbindung
39 bilden. Beim zweiten moglichen Reaktionspfad ergédbe das Titanacyclopropen unter Cgpin—S-
Spaltung einen Titanocenkomplex mit einem o-Thiolat- und einem c-Acetylidliganden (I). Eine
solche Reaktion wurde fiir Cyin—Si- und Cayin—C-Spaltungen an Nickel-, Platin- und
Hafniumkomplexen beschrieben.” ! Dieser Komplex mit gemischten Liganden konnte
anschlieend (J) zu einem Komplex mit zwei Thiolatliganden (39) und einem mit zwei
Acetylidliganden disproportionieren. Letzterer wére dann in der Lage, zur Bildung eines
zweikernigen Pincer-artigen Komplexes ein zweites Titanocenfragment zu addieren (K). Nach
Umlagerung (L), wie sie unter anderem von Lang et al. angenommen wird,'®® wiirde sich der
bereits beschriebene c-m-acetylidverbriickte Ti(IIT)-Komplex bilden, welcher wiederum unter C—
C-Bindungskniipfung zu Verbindung 40 abreagieren konnte. Einzelne Elementarschritte dieser
Bildungsweise wurden an &hnlichen Modellverbindungen des Titans und des Zirconiums von
Jemmis et al. durch DFT-Rechnungen beschrieben.!”” Da der violette, nicht identifizierte
Feststoff parallel mit 39 erhalten wurde und in seiner isolierten Form ohne Nebenprodukte den
Komplex 40 bildet, ist es wahrscheinlich, dass es sich dabei um den oben beschriebenen c-7-
acetylidverbriickten Komplex handelt.
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Abb. 68: Mdgliche Bildungsweise der Komplexe 39 und 40.
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Abb. 69: Verlauf der Reaktion des S-substituierten Alkins 2-S mit Zirconocen.

Die Reaktion des Zirconocengenerators la-Zr mit 2-S verlduft ebenfalls unter Cpyin—S-
Bindungsspaltung, da in Analogie zur Verbindung 39 der Dithiolatkomplex 42 isoliert werden
kann (Abb. 69). Obwohl es prinzipiell moglich ist, das bereits fiir Titanocen beschriebene
Reaktionsschema auf Zirconocen zu iibertragen, konnte keine dem Komplex 40 dhnliche
Verbindung gefunden werden und der Verbleib der Acetylideinheiten ist ungekldrt. Die
Verbindungen 39"% und 427" sind bereits literaturbekannt, wobei fiir 39 bisher keine
Molekiilstruktur veroffentlicht wurde. Beide Strukturen sind in Abb. 70 dargestellt und zeigen
lediglich Unterschiede, welche sich auf den groferen Atomradius des Zirconiums gegeniiber dem
Titan zuriickfiihren lassen.

Abb. 70: ORTEP-Darstellung von 39 (links) und 42 (rechts, Wiederholungsmessung bei
150 K). Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet.
Thermische Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K. Die
Molekiilstruktur von 42 wurde von Erker et al. 2002 verdffentlicht.

Fiir 2-S war es nicht moglich, ein entsprechendes Metallacyclopropen durch den Einsatz von
sterisch anspruchsvollen Cyclopentadienylliganden wie Cp* und rac-(ebthi) zu stabilisieren. Die
entsprechenden Umsetzungen fiihrten, unabhingig von der gewéhlten Temperatur, zu breiten
Produktspektren, aus denen sich keine definierte Verbindung isolieren lieB3.

Der Strukturtyp von Verbindung 40 ist fiir Titan bereits ldnger bekannt, jedoch erfolgte die
Darstellung bisher entweder iliber die Reaktion eines Butadiins mit zwei Ti(II)-Fragmenten[72]
oder iiber die Kupplung von zwei Acetylidliganden an zwei Ti(III)-Zentren'”. Setzt man
allerdings das bis-Si-substituierte Butadiin ein, so erhdlt man den o-m-acetylidverbriickten
Komplex analog zu 38."* Bei der Verwendung von Zirconocengeneratoren konnte gezeigt
werden, dass hier, unabhdngig vom Substituenten am Butadiin, ausschlieBlich die entsprechende
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C-C-Spaltung hin zum o-m-acetylidverbriickten Komplex stattfindet. Diese Befunde finden ihre
Bestitigung in einer Reihe weiterer Versuche und in den DFT-Rechnungen von Jemmis et al..[”!
Letztere zeigen zusitzlich, dass elektronenschiebende Substituenten am Butadiin oder am
Acetylid die Kupplung zur intakten Cs-Einheit begiinstigen, wéhrend elektronenziehende die
Ausbildung des dimeren, c-n-acetylidverbriickten Komplexes fordern. Vor diesem Hintergrund
ist dann auch die Kupplung der Acetylideinheiten in 40 nicht erstaunlich, da die
Schwefelsubstituenten in der Tat elektronenschiebend sind. Ungewdohnlich ist allerdings die
Generierung dieser Acetylideinheiten durch Spaltung, wobei eine SBn-Gruppe formal als

Abgangsgruppe genutzt wird.

Abb. 71: ORTEP-Darstellung von 40. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.

Die Molekiilstruktur des trans-konformierten Butadiinkomplexes 40 ist in Abb. 71
wiedergegeben. Die C1-C1A-Bindungslénge liegt mit 1,468(3) A im Bereich einer Cg2-Cgp2-
Einfachbindung, wihrend die C1-C2- und C1A-C2A-Abstinde mit 1,325(3) A Cgp-Cyp-
Doppelbindungen entsprechen, womit die Lewis-Darstellung in Abb. 68 als zutreffend angesehen
werden kann. Die aus C2, CI, Cl1A und C2A gebildete Cs-Einheit liegt mit den beiden
Titanatomen in einer Ebene. Fiir die komplexierte Cy4-Einheit wurden nicht &dquivalente
Bindungsabstinde Til-C1A (2,117(2) A) und Til-C2 (2,078(2) A) beobachtet und
Bindungswinkel von 127,3(2)° (C2-C1-C1A) und 123,3(2)° (CI1-C2-S1) festgestellt. Beim
Vergleich mit jenem Komplex, welcher Tertidrbutyl- anstelle der Thiobenzylgruppen tréigt[73a]
zeigt sich, dass die Wahl des Substituenten nur einen marginalen Einfluss auf die Struktur der
zentralen TiC4Ti-Einheit hat. Lediglich die Winkel zu den Substituenten (C1-C2-S1 bzw.
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C1A-C2A-S1A) stellten sich bei 40 als etwa 9° kleiner heraus und der Til-Cl1A-Abstand ist
wenig kiirzer als er es beim Vergleichskomplex (mit 2,142(3) A) ist.

Zu Vergleichszwecken sollte anschlieBend der zu 40 analoge, jedoch mit dem leichteren
Homologen, dem Sauerstoff, substituierte Komplex dargestellt werden. Zu diesem Zweck wurde
Ethoxyacetylen mit n-Butyllithium zur Reaktion gebracht und das daraus erhaltene
Lithiumacetylid mit Titanocenmonochlorid als Ti(Ill)-Quelle umgesetzt (Abb. 72). Diese
vergleichsweise klassische Darstellungsmethode fiihrte in guten Ausbeuten (49 %) zur
Zielverbindung 43. Die durch Umkristallisieren in verschiedenen Losungsmitteln (n-Hexan, n-
Hexan/Et,0, Et,0, THF, n-Hexan/THF) erhaltenen griinen, hexagonalen Kristalle waren
allerdings fiir die Molekiilstrukturbestimmung mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse nicht
geeignet. Einen deutlichen Hinweis auf die Butadiinstruktur liefert das Massenspektrum, denn es
zeigt neben dem Molpeak auch die Fragmente bei 465 (M'-OEt), 355 (Cp,TiC4OTiCp,), 271
(Cp,TiC40Et) und 243 m/z (Cp,TiC40), welche fiir einen schrittweisen Zerfall des TiC4Ti-Kerns
stehen und beim dimeren, o-m-acetylidverbriickten Komplex nicht auftreten wiirden.

\\

Li /CI\ (o)
+ Cp,Til TiCp, _
, I +2 n-BuLi , I i Cp,Ti7"\
—_—
‘ -2 n-BuH -2 LiCl \_TiCp,
43

Abb. 72: Synthese des dinuklearen ,,Strickleiterkomplexes® 43.

Stellt man das Reaktionsverhalten der bis-S-substituierten Alkine bei frilhen und spéten
Ubergangsmetallen wie Cobalt und Ruthenium gegeniiber, treten deutliche Unterschiede hervor.
Die in Abb. 73 dargestellte, im Arbeitskreis Seidel gefundene Reaktion®!! verlauft iiber ein
stabiles Metallacyclopropen, wohingegen ein solches fiir die Metalle Ti und Zr nicht
nachzuweisen ist. An diesem Komplex kann man unter Zugabe von Piperidin eine S—Bn-
Spaltung hervorrufen. Zusétzlich kann die Fluorenylmethoxycarbonylschutzgruppe (Fmoc)
abgespalten werden, ohne dass die Cykin—S-Bindung in Mitleidenschaft gezogen wird.
Dahingegen bevorzugen die Ubergangsmetalle der Gruppe 4 die Spaltung der benachbarten
Caiin-S-Bindung, welche zusétzlich noch bei sehr milden Bedingungen bis -78 °C ablauft. Eine
mogliche Ursache fiir dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten kann darin bestehen, dass die
Metalle Titan und Zirconium im Gegensatz zum Cobalt iiber einen Elektronenmangel verfiigen,
welcher oxidative Additionsreaktionen fordert, die als Schliisselschritte fiir die beobachteten
Spaltungen angesehen werden konnen. Gleichzeitig ist Cobalt ein besserer n-Donor, wodurch es
das Metallacyclopropen im Sinne einer n-Riickbindung besser stabilisieren kann.
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Abb. 73: Beispiel der Reaktion eines spiten Ubergangsmetalls mit einem S-substituierten
Alkin.

Der nach thermischer Behandlung von 40 entstandene, wiirfelformige Komplex 41 kristallisiert
aus Toluol in Form von schwarzen, hexagonalen Prismen. Aus diesen lie sich mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse die Molekiilstruktur bestimmen, wie sie in Abb. 74 dargestellt ist.
Sie zeigt einen verzerrten Wiirfel, welcher aus vier [Cp,Ti]-Einheiten und vier ps3-gebundenen
Schwefelatomen besteht. Die Ti—S-Bindungsldngen unterscheiden sich deutlich und reichen von
2,3508(8) bis 2,4199(8) A. An den Titanatomen zeigen sich stumpfe Winkel (S-Ti-S), welche im
Bereich von 97,8(1) bis 105,4(1)° variieren, wohingegen an den Schwefelatomen spitze Winkel
(Ti-S-Ti) mit 74,4(1) bis 79,4(1)° zu finden sind. Eine dhnliche Struktur mit vergleichbaren
Parametern wurde von Mach et al. verdffentlicht, wobei sich Cp*- anstelle der Cp-Liganden
befinden.[”! Die Darstellung erfolgte allerdings durch die Einwirkung von H,S auf eine oxidierte
Cp*,Ti-Spezies ([Ti{n4:n3—C5Me3(CH2)}—Cp*]). Weitere Beispiele fiir ungeladene Metall-
Schwefel-Cuban-Komplexe der allgemeinen Formel (CpMS); sind auch fiir die
Ubergangsmetalle Vanadium'’®), Eisen'””, Chrom!” und Cobalt!"*! bekannt.

Abb. 74: ORTEP-Darstellung von 41. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K. Ct(Cp) = Zentroid der Cp-Liganden.

Betrachtet man die beobachteten Spaltungen, so zeigt sich, dass die Neigung eines Alkins zur
Bindungsdissoziation mit steigender Gruppennummer des Heteroatoms zunimmt (Abb. 75). So
zeigen die mit Gruppe 13 Heteroatomen substituierten Alkine keine Spaltung, wihrend fiir
Gruppe 14 die Vertreter der 3. Periode diese zeigen, wenn auch unter drastischen Bedingungen
oder mit dem FEinsatz von Co-Substraten. Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir Heteroatome der
Gruppe 15: hier wurde fiir Stickstoff (2. Periode) keine Spaltung beobachtet, wéihrend sich eine
solche fiir Phosphor (3.Periode) unter Einsatz eines Co-Substrates herbeifiihren lieB. Die
Heteroatome der 16. Gruppe bewirken bereitwillig Spaltungen, ohne dass hohe Temperaturen
oder Co-Substrate notig sind. Mit diesem Trend folgen die Komplexe der Stabilitit der freien
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Alkine, welche, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, von Gruppe 14 Heteroatomen iiber jene der 15.
Gruppe bis hin zu den Chalcogenheteroatomen der 16. Gruppe abnehmen. Letztere neigen auch
zusitzlich stark zu Umlagerungsreaktionen. Interessant ist jedoch, dass diese Umlagerungen eine
Spaltung der Bindung des Heteroatoms und der benachbarten Gruppe (z-Bu, Bn) hervorrufen,
wéhrend die Berechnungen von Serratosa®® von dem Bruch der Caikin-Cakin-Bindung ausgehen.
Die durch friihe Ubergangsmetalle vermittelten Spaltungen dieser Arbeit laufen allerdings unter
Dissoziation der dazwischen liegenden C,ji,-Y-Bindung ab.

Gruppe 13 Gruppe 14 Gruppe 15 Gruppe 16
R,B———BR, RyC—==—CR; R;N——=—NR, RO—=——OR |
Cl
N
szTi/\<1ECPz
- - - o]
keine Spaltungen Co-Substrate oder Co-Substrate keine Co-Substrate
drastische Bedingungen RT/-78 °C
2 | Cp*;Ti—=—PPh, Bn
Me3Si S
Ti
- CpZZri-q Ph\P,Ph CezTi{ }
N=\~SiMes s |_TiCps
R3 F{z + Cy3P—-—N|\—"I')I|<—PCy3 s
) 4 Bn
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Abb. 75: Beispiele fiir Spaltungsprodukte, geordnet nach der Gruppe der Heteroatome.

Um abschiefend zu priifen, wie sich das Verhalten eines Alkins &ndert, wenn sich das
Heteroatom nicht direkt an der Dreifachbindung befindet, sondern um eine Position davon
entfernt ist, wurde die Reaktivitidt des [-P-substituierten Alkins 44 getestet. Die Reaktionen
dieses Alkins mit der Formel Ph,P-CH,~C=C-CH,—PPh, wurden bereits an spdten
Ubergangsmetallen beschrieben. Dabei zeigte sich, dass das Alkin bevorzugt iiber die
Phosphoratome koordiniert und auf diese Weise zwei Metallzentren verbriickt. Es wurden
Molybdin-, Eisen- und Cobaltkomplexe mit je einer Briicke®” und Molybdin-"*", Nickel-*" und
Platinkomplexe!®™® mit je zwei verbriickenden Alkinen gefunden. In einem Fall konnte auch ein
Molybdiankomplex isoliert werden, bei welchem drei iliber die Dreifachbindung side-on
gebundene Alkine an ein Metallzentrum koordiniert sind.®"! Die Umsetzung von 44 mit dem
Titanocengenerator 1a-Ti lieferte etwa drei verschiedene Spezies in der Reaktionslosung, woraus
die Hauptverbindung isoliert und als 45 identifiziert werden konnte (Abb. 76).
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h Ph
\ / P P. Ph
Cp2T|
Cp,Til + \ \ + H > =
- [H,C=C=C=CH(PPh,)]  Ph_

Si—  Ph Ph P _P

~ ~ Ph AN
/\ P P PH Ph

1a-Ti Ph o 44 Ph 45

Abb. 76: Reaktion des B-P-substituierten Alkins 44 mit 1a-Ti.

Es war ebenfalls moglich, die Molekiilstruktur durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu
bestimmen (Abb. 77). Verbindung 45 weist einen filinfgliedrigen Ring auf, welcher aus dem
Metallatom, zwei Kohlenstoffatomen, einem Phosphor- und einem Wasserstoffatom gebildet
wird. Bei der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C2 handelt es sich mit einer
Léange von 1,352(2) A um eine Cgp-Cyp2-Doppelbindung, wiihrend die verbleibenden Bindungen
Einfachbindungen entsprechen. Der Abstand des ehemals alkinischen Kohlenstoffatoms C1 zum
Titanzentrum ist mit iiber 2,9 A groBer als die Summe der Kovalenzradien (2,36 A), womit davon
auszugehen ist, dass keine Bindung mehr zwischen ihnen besteht. Dieses Kohlenstoffatom weist
eine planare Struktur auf, was aus der Winkelsumme von 360,0(1)° hervorgeht. Die starke
Abweichung des C2-C1-P1-Winkels (105,1(1)°) von 120° zeigt die Spannung des Metallacyclus.
Der C1-P1-Abstand betriigt 1,798(1) A und liegt damit im Bereich einer Einfachbindung. Ein P1-
C1-C2-Til Torsionswinkel von 11,4(1)° spricht flir eine leicht gestorte Planaritit des
flinfgliedrigen Ringes.

Abb. 77: ORTEP-Darstellung von 45. Wasserstoffatome, mit Ausnahme von HI, wurden
der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.
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Komplex 45 enthélt, wie in Abb. 76 farblich hervorgehoben, ein vollstindiges Molekiil 44 (griin)
und eine zusétzliche HPPh,-Gruppe (blau). Da aufler 44 kein weiteres Phosphin zugesetzt wurde,
ist dieses als einzig mogliche Quelle fiir diese blau hervorgehobene Gruppe anzunehmen. Die
Bildung sollte demnach formal iiber eine Dehydrophosphorylierung des Alkins 44 zu einem
Cumulen [H,C=C=C=CH(PPh,)] und HPPh, verlaufen, wobei letzteres dann in die Metall-
Kohlenstoffbindung eines aus 44 gebildeten Titanacyclopropens insertiert. Eine solche
Dehydrophosphorylierung mit nachfolgender Hydrophosphorylierung erscheint plausibel, da von
Westerhausen et al. eine calciumkatalysierte zweifache Hydrophosphorylierung eines Butadiins
zu einem B-P-substituierten Alkin beschrieben wurde.'®™ Die Reaktion zur Bildung von 45 stellt
dann lediglich die Addition von HPPh, dar, auch wenn sich ein entsprechendes Butadiin nicht
nachweisen lieB. Ebenso unklar wie die Bildungsweise ist auch die Analytik dieser Verbindung.
Die Elementaranalyse steht mit den Werten C: 76,50 % und H: 5,77 % (berechnet fiir 45: C:
76,34% und H: 5,77 %) in sehr gutem FEinklang mit dem Ergebnis der
Rontgenkristallstrukturanalyse, wihrend das Massenspektrum neben dem Molpeak ([45]" 785
m/z) auch das Signal fiir das freie Ligandensystem ([45-Cp,Ti]", 607 m/z) zeigt. Die NMR-
Spektroskopie weist dagegen nur 2 Signale im Phosphorspektrum auf, welche je nur einem
Phosphoratom entsprechen, wihrend im Protonen-NMR-Spektrum nach Auswertung der
Integrale nur vier der sechs Phenylringe vorhanden sind. Das Ring-Wasserstoffatom ist ebenfalls
nicht nachzuweisen. Es scheint so, als ob die in Abb. 76 blau dargestellte Gruppe komplett fehlt.
Diese Diskrepanz konnte bisher nicht zufriedenstellend gekldrt werden und ist Gegenstand
laufender Untersuchungen.
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3 Zusammenfassung

Untersuchungen zur Reaktivitit a-heteroatomsubstituierter Alkine in der Koordinationssphére
von Metallocenen des Titans und des Zirconiums ergab, dass die Art des Heteroatoms die
Strukturen, Eigenschaften und Reaktivititen der Komplexe mafligeblich bestimmt. Es konnte eine
Vielzahl unterschiedlichster Verbindungen dargestellt werden, die sich nach ihrer Bildungsweise
in die Gruppen Koordination, Kupplung und Spaltung einordnen lassen. Dariiber hinaus wurden
strukturelle Anderungen der Komplexe beziiglich #hnlicher, bekannter Vertreter auf die
Einflussname des Heteroatoms zuriickgefiihrt und mit Besonderheiten ihrer Eigenschaften
verknilipft werden. Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit sind:

1.

Bereits in den freien Alkinen wird die Dreifachbindung stark von ihren Nachbaratomen
beeinflusst: Die bis-N- und bis-O-substituierten Vertreter zeigen eine erhohte
Elektronendichte an der Alkineinheit, wahrend dieser Effekt bei P- und S- (also mit
Heteroatomen der 3. Periode) substituierten Alkinen deutlich weniger stark ausgeprégt ist.
Bei Alkinen Me;Si-C=C-D, die nur auf einer Seite diese Donoratom tragen, bewirkt es
eine starke Polarisierung des Alkins, wobei der negative Ladungsschwerpunkt auf der
Seite liegt, die kein Donoratom trégt.

O’\‘,/'O O‘\ /’O \ _ \ © @ \ © & s
D= D : A= A_ . |-Si—== D <> —§-===D =» —Si-—=——=
“/ W / / /

D= NR2, OR, (PR2) A= BR2
Abb. 78: Einfluss der a-Heteroatome auf die freien Alkine.

Es gelang, Metallacyclopropene zu stabilisieren, indem die Anlagerung eines weiteren
Alkins unterdriickt wird. Dazu wurden die freien Koordinationsstellen durch sterisch
anspruchsvolle Cyclopentadienylliganden oder zuséitzliche Neutralliganden wie Pyridin
blockiert. Durch diese MaBnahmen sind auch Wechsel im Koordinationsmodus des
Alkinliganden unterbunden, welche zu Spaltungsreaktionen fithren konnen.

Y Y Y
Cp*ZMj( ; rac-(ebthi)lvlj( ; Cp22r<(
|
Y Y Y

L

Abb. 79: Stabilisierung von Metallacyclopropenen. Y = BPin, OEt.
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3. Anhand der Parameter M-Cxkin-Abstand, Caxin-Cakin-Bindungslidnge, Bend-Back-Angle,

Caiin-Signallage im "“C-NMR-Spektrum und der aus dem IR-Spektrum abgeleiteten
Cakin-Cain-Bindungsstirke konnte der Einfluss der Heteroatome (Y) auf die Struktur der
symmetrisch substituierten Metallacyclopropene aufgekldrt werden. Das Akzeptoratom
(A) Bor entzieht dem Ring Elektronendichte, fiihrt zu einer geschwéchten M-Cakin- sowie
einer gestirkten Cain-Cakin-Bindung und bringt die Struktur damit ndher an die eines
Alkinkomplexes mit rein dativer Bindung heran. Donorheteroatome (D) schieben dagegen
Elektronendichte in das System, schwichen die Cajkin-Cakin-Bindung, stirken die Metall—
Alkin-Bindung und bringen die Struktur des dreigliedrigen Cycluses nidher an die eines
4e-Donor-Systems.

@

5
. A Y D
gy o /

CpoM| <= Cp,MJ ~>=  CpM_

A Y D

A D
5 4 o_
Cp'2M_; Cp',M
\ \_®
As D

Abb. 80: Auswirkungen von Donor- und Akzeptoratomen auf Metallacyclopropene.

. Bei Metallacyclopropenen, welche aus den unsymmetrisch substituierten Alkinen

entstehen, zeigt sich die im freien Alkin gefundene Polarisierung auch im Komplex. Hier
fiihrt diese zur Ausbildung einer schwachen M-—Cayin-Bindung, benachbart zum
Heteroatom und einer starken M—C siin-Bindung, benachbart zum Silicium. Dieser Effekt
ist ausgeprégter fiir die Donoratome der 2. Periode, Sickstoff und Sauerstoff, und
praktisch aufgehoben fiir Phosphor als Vertreter der 3. Periode.

6+
D
Cp'zMi( ~—— cpoMd
Si— Si—
/ \ / \

Abb. 81: Polarisierung von Metallacyclopropenen.
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5. Der Einschub von kleinen Molekiilen wie CO,, Aceton oder einem weiteren Alkin in die
M—Ckin-Bindung des Metallacyclopropens zu Metallafuranonen, Metalladihydrofuranen
und Metallacyclopentadienen gelang in vielen Féllen. Lediglich bei sterisch sehr
anspruchsvollen Liganden oder den dimerisierten Metallacyclopropenen war eine solche
Reaktion nicht herbeizufiihren. Der Austausch einer Alkineinheit im O-substituierten
Metallacyclopentadien fand nicht statt, obwohl das fiir diese Komplexklasse ein
etabliertes Reaktionsverhalten ist.

R
X~x R =Y, SiMe;
CpoMl  + X=X —= Cp,M
%\R X=X = 0=C=0
R
R /
o=C
\
</ Y—Y
Si—
Si_
~=
Cp M, ; CpoM /Msz + X=X —H>
s o — P\
/N K —Sj

/ N\

Abb. 82: Reaktivitdt hin zu fiinfgliedrigen Ringen.

6. Kommt es zur Bildung eines filinfgliedrigen Ringes, so wird im Falle der unsymmetrisch
substituierten Metallacyclopropene die Regioselektivitit durch das Heteroatom bestimmt.
Die Insertion des kleinen Molekiils erfolgt ausschlieflich in die durch die Polarisation
geschwichte Metall-Cayin-Bindung. Wihrend die Ausrichtung von CO,; und Aceton
durch das oxophile Metall vorgegeben ist, bilden sich bei der Addition des Alkins zwei
Isomere. Dabei wird dasjenige, zu dessen Bildung das polarisierte Alkin der Polarisierung
des Metallacyclopropens folgt, bevorzugt gebildet. Erfolgt, ausgehend vom
Metallocengenerator, zuerst die Insertierung des Acetons und erst im Anschluss der
Austausch des Alkins, geht die Regioselektivitit praktisch komplett verloren.

8+

/
D 0=C
& \
cpoM[ %+ oder — Cp' 2M oder Cp' 2M + Cp2M
3 /
/S|\— Sl— /SI

Abb. 83: Regioselektive Insertion von Aceton und Alkinen.
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7. Die Eigenschaften der untersuchten flinfgliedrigen Cyclen hingen wiederum stark von

den Heteroatomen ab. Wéhrend vier Donorsubstituenten die Elektronendichte im Ring
stark erhohen und Riickspaltungen sehr einfach sind, bewirken zwei Donoratome in 1-
und 3-Position am Metallacyclopentadien eine Polarisierung des Ringsystems, wodurch
keine Riickspaltungsreaktionen mehr ablaufen. Bei Zirconadihydrofuranen bewirkt das
Donoratom, abhingig davon, ob es die a- oder B-Position besetzt, eine Verstarkung oder
eine Abschwichung der fiir diese Komplexklasse typischen Polarisierung. Die
Abschwichung geht sogar so weit, dass die tibliche Polarisierung umgekehrt wird.

Abb. 84: Ausgewihlte Resonanzstrukturen fiinfgliedriger Ringsysteme.

Es konnten, ausgehend von Metallacyclopentadienen, ungewohnliche Umsetzungen
beobachtet werden, bei denen der fiinfgliedrige Ring ohne vorherige Spaltung der Cg-
Kette reagiert. So wurde bei der Synthese eines hexasubstituierten Benzols, ausgehend
von einem Zirconacyclopentadien, die Bildung eines bimetallischen, ferrolartigen
Komplexes beobachtet, welcher als Inhibierungsprodukt auftrat. Des Weiteren war es
moglich, einen Titanocendihydroindenylkomplex durch die Aktivierung eines
iiblicherweise als inert angesehenen Cp-Liganden zu erhalten.

B

iB B @ B

___NI_I_\(\ \\\ 3/’/ B
B |/ B N
Zr-cl Ti

cl : o
B=48B_

Abb. 85: Ungewdhnliche Reaktionsprodukte ausgehend von Metallacyclopentadienen.

Donor-Heteroatome begiinstigen die Spaltung der Alkine, wobei im Gegensatz zu den
spiten Ubergangsmetallen nicht die Bindung zwischen dem Heteroatom und der
benachbarten Gruppe, sondern jene zwischen der Dreifachbindung und dem Heteroatom
aktiviert wird. Die Neigung zur Spaltung nimmt mit steigender Gruppennummer des
Heteroatoms, mit den chalcogensubstituierten Alkinen als reaktivste Vertreter zu. Dariiber
hinaus spalten Alkine mit Heteroatomen der 3. Periode leichter als jene mit Heteroatomen
der 2. Periode.
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Gruppe 13 Gruppe 14 Gruppe 15 Gruppe 16
Periode 2 Co-Substrat,
RT
Co-Substrate keine
Periode 3 - und/oder hohe | Co-Substrat, RT| Co-Substrate,
Temperaturen RT/-78 °C

Tab. 14: Bedingungen fiir Spaltungen, geordnet nach Gruppe und Periode der Heteroatome.

10. Der nach Caiin—O-Bindungsspaltung entstandene, zweikernige Titankomplex mit einer
Chlorid- und einer Acetylidbriicke zeigt ein ungewohnlich dynamisches Verhalten: Die
Acetylideinheit  ,,pendelt“ zwischen den Metallatomen, wobei mit hoher
Wahrscheinlichkeit ein Komplex mit symmetrischer Einheit als Ubergangszustand
durchlaufen wird. Dieses dynamische Verhalten ist um ein vielfaches ausgeprigter als bei
vergleichbaren Komplexen ohne Donorheteroatom, womit dessen +M-Effekt als Ursache
fiir die hohe Dynamik angesehen werden kann.

Cl Cl (o]
N /N \
Cp2Ti<<'<I'iCp2 szTI\’ l,zTIsz szTi/ TiCp,
o} >r°

Abb. 86: Dynamisches Verhalten der Acetylideinheit (griin).

11. Die {ibrigen durch Cuiin—O- beziehungsweise Cayin—S-Bindungsspaltung erhaltenen
Komplexe folgen in ihrem Verhalten den bekannten Reaktionen und den DFT-
Rechnungen: Als elektronenreiche Komplexe dieser Art bilden sie durch Cacetytia-Cacetytid-
Kupplung zweikernige Strukturen mit einer intakten, trans-konformierten Cs-Einheit,
anstatt zu zweifach o-m-acetylidverbriickten Komplexen zu filihren, wie sie fiir
elektronenarme Verbindungen bekannt sind.

Bn
\S Bn—S
ce,Ti ) , vs szTi))\\
\ TiCp, ' vTisz
\
S\Bn S\Bn

Abb. 87: Bildung eines trans-Butadiin- (links) anstelle eines o-n-Acetylidkomplexes
(rechts).
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4 Experimentelle Details
4.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ubergangsmetallverbindungen sind bis auf Ausnahmen
oxidations- und hydrolyseempfindlich. Alle Reaktionen und analytischen Untersuchungen der
metallorganischen Verbindungen wurden deshalb unter sorgfiltigem Ausschluss von
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in standardisierten Glasapparaturen (Schlenktechnik) bzw. in der
Glovebox in einer Inertgasatmosphére (Argon) durchgefiihrt. Alle verwendeten Lésungsmittel
wurden nach den iblichen Verfahren vorgetrocknet und argongesittigt, {ber
Natriumtetraethylaluminat absolutiert und vor Gebrauch frisch destilliert. Parallel dazu wurden
die Losungsmittel THF, n-Hexan und Toluol mit der Sdulentrocknungsapparatur “Pure Solv
MD-5" aufgereinigt.

Die Darstellung von 1a-Ti, 1a-Zr, 1b-Ti, 1b-Zr, 1¢-Ti und 1c-Zr wurden nach den im Text
angegebenen  Literaturvorgaben  synthetisiert. Die entsprechenden Titanocen- und
Zirconocendichloride, Trichlorethylen, 3-N, n-BuLi (1,6 M in n-Hexan), Thionylchlorid,
Trimethylchlorsilan (alle Sigma-Aldrich), Glyoxal-Trimer-dihydrat (Fluka),
Trimethylsilylacetylen  (Fluorochem), Dimethylchorphosphin (Strem  Chemicals) und
Ethoxyacetylen (50% (m/m) in n-Hexan) (abcr) sind kduflich erworben worden. Fliissige Stoffe
wurden in Schlenkgefdle umgefiillt, entgast, umkondensiert und unter Argon gelagert, wahrend
Feststoffe griindlich im Vakuum getrocknet und ebenfalls unter Argon gelagert worden sind.

4.2 Analytische Methoden

Elementaranalyse

Die Proben fiir die Elementaranalyse wurden in der Glovebox prapariert und anschliefend auf
einem C/H/N/S-Analysator ,,Leco Tru Spec* vermessen. Zu einigen der Proben wurde V,0Os
beigemischt, um eine vollstandige Verbrennung zu gewdhrleisten.

IR-Spektroskopie

ATR-Aufnahmen wurden auf dem Spektrometer ,,Bruker Alpha FT-IR* gemessen, indem die
Probe direkt im Argonstrom aufgetragen wurde.

Massenspektrometrie

Genutzt wurde ein Massenspektrometer des Typs Finnigan MAT 95-XP (Thermo Electron).
Proben der zu analysierenden Substanz wurden in der Glovebox abgefiillt. Die Messungen
erfolgten sowohl im EI- (70 V) als auch im CI-Modus (iso-Butan als CI-Gas).
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NMR-Spektroskopie

Proben der zu untersuchenden Substanzen wurden auf Spektrometern des Typs AV 300, AV 400
bzw. Fourier 300 (Bruker) vermessen. Die Angabe der chemischen Verschiebung o erfolgt in
ppm bezogen auf das verwendete Losungsmittel als internem Standard (C¢Dg : 'H: 7,16 ppm;
BC: 128,06 ppm; THF-dg: 'H: 1,73; 3,58 ppm; “C: 25,37; 67,57 ppm). **Si-Spektren sind auf
SiMes  kalibriert. Die  verwendeten  deuterierten  Losungsmittel  wurden  iiber
Natriumtetraethylaluminat unter Argon absolutiert (auer halogenhaltige Losungsmittel) und vor
Gebrauch destilliert.

Rontgenkristallstrukturanalyse

Einkristalle der zu untersuchenden Verbindungen wurden auf einem Diffraktometer des Typs
Bruker Kappa APEX II Duo vermessen. Strukturldsung erfolgte mit Direkten Methoden
(SHELXS 97%), die Verfeinerung mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F* (SHELXL 97*), die Strukturdarstellung mit DIAMOND.**

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte

Die Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte erfolgte unter Argon in mit Wachs
versiegelten Kapillaren mit einer METTLER-TOLEDO MP 70-Schmelzpunktapparatur. Die
angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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4.3 Synthesen

4.3.1 Synthese von Cp*zTi(nz-PinB—CEC—BPin) (4) &

Cp*,Ti(n*-btmsa) (1b-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 244 mg) und bPinBA (2-B) (1 eq, OB/O
0,5 mmol, 139 mg) wurden in je 15 mL Toluol geldst. Bei der anschlieenden _

Zugabe der Losung von 2-B in die geriihrte Losung von 1b-Ti trat keine Cp*ﬂl{(
Farbidnderung auf. Nach dreitdgigem Riihren bei 75 °C konnte NMR- B-o
spektroskopisch die Vollstindigkeit der Umsetzung nachgewiesen werden. ©
Durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und Umkristallisieren des

Riickstandes in einem n-Hexan/Toluol-Gemisch (30:1) fiel das Titanacyclopropen 4 in Form
braun-griiner Kristalle an.

Ausbeute 195,5 mg (65 %).

Schmelzpunkt 132 °C (Zers.).

EA ber. fiir C34Hs54B,04Ti: C: 68,49 %; H: 9,13 %; gef.: C: 67,49 %; H: 9,25 %.

IR (ATR) (cm™): 1719 (C=C).

'H-NMR (300 MHz, C4¢Dg, 25 °C): & = 1,02 (s, 24 H, CMe,); 1,88 (s, 30 H, Cp*).

PC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 12,1 (Cp*); 24,8 (Me); 81,7 (OCMe,); 121,6
(Cp*).

MS (EL, 70 eV): m/z (%) 595 (3) [M]", 461 (16) [M - Cp*]", 326 (5) [M - 2 Cp*]",

318 (100) [Cp*,Ti]", 83 (11) [C;Mes]".

4.3.2 Synthese von rac-( ebthi)Ti(nz- PinB—C=C—-BPin) (5)

o

rac—(ebthi)Ti(nz—btmsa) (1e-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 241 mg) und Alkin 2-B B-O
(1 eq, 0,5 mmol, 139 mg) wurden in jeweils 15 mL Toluol gelost. Die

Zugabe der Losung von 2-B in die geriihrte Losung von 1e¢-Ti bei RT rac-(ebthi)Ti<(
fiihrte zu keiner Farbdnderung. Nach dem Erhitzen des geriihrten
Reaktionsgemisches auf 90 °C fiir 3 Tage verfiarbte sich die Ldsung
braun-griin. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
erhaltene braun-griine Feststoff in n-Hexan gelost. Durch zweitdgiges Lagern der Losung
bei -30 °C fiel das Titanacyclopropen 5 in Form griiner, fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeigneter Kristalle an.

O\UJ
/
A§<O

Ausbeute: 207 mg (70 %).

Schmelzpunkt:  210-213 °C (Zers.).
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EA: ber. fiir C34H4sB,04Ti: C: 68,97 %; H: 8,30 %; gef: C: 69,19 %; H: 8,20 %.
IR (ATR) (cm™): 1770 (C=C).
"H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 8 = 0,54-0,66 (m, 2 H, CH;); 0,97; 0,98 (s, 24 H,

CHs); 0,80-1,26; 1,43-1,55; 1,64-1,76; 1,83-1,99; 2,02-2,20; 3,38-3,50; 3,61-
3,73 (m, 20 H, CH,); 4,32 (d, >J=3,2 Hz, 2 H, CH); 8,76 (d, >J=3,2 Hz, 2 H,

CH).
BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25°C): & = 23,2; 24,0; 24,4 (ebthi); 24.8; 25,0 (Me); 25,1;
26,6 (ebthi); 82,0 (OCMe,); 114,1; 115,9; 124,5; 126,6; 127,5 (ebthi).
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 590 (1) [M]", 532 (2) [M - C3H40]", 312 (100) [rac-
(ebthi)Ti]".

4.3.3 Svynthese von Cp,Zr(py)(n*- PinB—C=C—BPin) (6)

Alkin 2-B (0,9 eq, 0,5 mmol, 278 mg) wurde in 8 mL Toluol geldst und zu
einer gerithrten Losung von Cp,Zr(py)(n>-btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 0,55 mmol,
261,6 mg) in 8 mL n-Hexan und 4 mL Pyridin gegeben. Die Farbe verénderte
sich dabei schnell von dunkellila nach rotbraun. Nach einminiitigem Riihren
verblieb die Losung 12 h bei RT. AnschlieBendes Entfernen der fliichtigen
Bestandteile im Vakuum lieferte einen rotbraunen Feststoff, welcher in einem

S

B-O

CDZZr{(
|
py

B-o

n-Hexan/Pyridin-Gemisch (30:1) bei -30 °C umkristallisiert werden konnte. Nach einem Tag fiel

das Zirconacyclopropen 6 als kréftig roter Feststoff an.
Ausbeute: 100 mg (35 %).

Schmelzpunkt: 131 °C (dec.).

EA ber. fiir Co9H39B,NO4Zr: C: 60,21%; H: 6,80%; N: 2,42%; gef.: C: 55,55%;
H: 6,76%; N: 1,86%. Abweichungen aufgrund unvollstindiger Verbrennung.

IR (ATR) (cm™): 1707 (C=C).

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25°C): 6 1,15 (s, 12 H, CH3); 1,29 (s, 12 H, CH3); 5,65 (s,

10 Ha Cp)’ 6a56 (ma 2 Ha m-pY)a 8a53 (ma 1 H7 p-pY)a 9515 (ma 2 Ha 0_pY)'

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25°C): § = 25,2; 25,2 (CHs); 81,8, 82,0 (OCMe); 107,1 (Cp);

123,3; 136,6, 155.4 (py).

MS (CI): m/z (%) 577 (7) [M]", 499 (47) [M - py]", 441 (5) [M - py - C3HsO]",

367 (5) [Zr +2-B]", 279 (61) [2-B]".
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4.3.4 Synthese von Cp,Ti(n’- #BuO—C=C-O¢-Bu) (12) o E
Cp,Ti(n*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in 25 mL THF geldst Cp2Ti<(

und auf -78 °C gekiihlt. Die Zugabe von C,(O¢-Bu), (2-0) (1 eq, 0,5 mmol, o é
85 mg, 100 pL) erfolgte unter kraftigem Riihren mittels einer Microliterspritze.

Wihrend sich die Losung iiber 12 h auf RT erwérmte, dnderte sich die Farbe nach rot-braun,
woraufthin einen weiteren Tag nachgeriihrt wurde. Nach dem Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum lieferte das Umkristallisieren in wenig n-Hexan bei -78 °C nach 4
Tagen das Titanacyclopropen 12 als braune Kristalltrimmer. Aufgrund der Anwesenheit von
Titanocenmonochlorid in der Reaktionslosung konnte beim Konzentrieren der Mutterlauge das
Spaltungsprodukt 36 in Form von roten Kristallen isoliert werden.

12:

Ausbeute 30 mg (17 %).

IR (ATR) (cm™): 1573 (C=C).

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 1,09 (s, 18 H, t-Bu); 6,18 (s, 10 H, Cp).

BC-NMR (100 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 29,1 (CH3); 77,4 (OC(CHj3)3); 115,0 (Cp); 192,5
(C=0).

MS (ED): m/z (%) 348 (2) [M], 292 (4) [M-t-Bu]", 236 (4) [M-2(z-Bu)]", 178
(100) [Cp,Ti]", 171 (18) [2-0]", 113 (27) [2-O - +-Bu]".

4.3.5 Synthese von Cp,Zr(py)(n’- #BuO-C=C—O¢-Bu) (13) o {

CpZZr(py)(nz-btmsa) (1a-Zr) (1eq, 0,5 mmol, 235,5 mg) wurde in THF gelost  Cp,zr

und auf -78 °C gekiihlt. Die Zugabe von C,(0O¢-Bu); (2-0) (1 eq, 0,5 mmol, ‘|)y o <

85mg, 100 pL) erfolgte unter kriaftigem Riithren mittels einer

Microliterspritze. Wihrend sich die Losung iiber 12 h auf RT erwédrmte, dnderte sich die Farbe
nach grau-braun. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum lieferte das
Umbkristallisieren aus THF/n-Hexan bei -78 °C das Zirconacyclopropen 13 in sehr geringen
Mengen als weillen Feststoff.

IR (ATR) (cm™): 1574, 1652 (C=C).

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 =1,59 (s, 18 H, #-Bu); 5,83 (s, 10 H, Cp), 6,59 (m,
2 H, py), 6,84 (m, 1 H, py), 9,1 (m, 2 H, py).

BC-NMR (75 MHz, CgDg, 25 °C): & = 29,8 (CH3); 108,6 (Cp), 123.,6; 136,5 (py).
Signale von C=C, py (o) und OC(CHj3); konnten nicht eindeutig detektiert
werden.
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MS (EL, 70 eV): m/z (%) 783 (1) [M+H]", 301 (100) [Cp.Zr(py)]’, 220 (20)
[Cp2Zr], 171 (49) [2-O]", 155 (68) [CpZr]".

4.3.6 Synthese von Cp,Ti(n’-OCsHsN—C=C-SiMe;) (14) (O

Cp,Ti(n*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in Toluol gelst und
Alkin 3-N (1 eq, 0,5 mmol, 92 mg, 99 uL) mittels Microliterspritze bei RT Cin{(
zugegeben. Beim Riihren iiber 2 h bei RT dnderte sich die Farbe langsam von Si—
braun nach griin. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum /\
wurde der Riickstand einmal mit wenig n-Hexan gewaschen und wiederum im Vakuum
getrocknet. Das damit erhaltene Titanacyclopropen 14 fiel als griiner Feststoff an und konnte in
einem Toluol/n-Hexan-Gemisch umkristallisiert werden.

Ausbeute 90 mg (50 %).

Schmelzpunkt 130 °C (Zers.).

EA ber. fir C;oH7NOSITi: C: 63,15 %; H: 7,53 %; N: 3,88 %; gef.: C: 62,80 %;
H: 7,88 %; N: 3,75 %.

IR (ATR) (cm™): 2149, 1654 (C=C).

"H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 = -0,20 (s, 9 H, CH3); 2,15 (m, 4 H, CH,); 3,32

(m, 4 H, CH,); 6,24 (s, 10 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 2,2 (CH3); 53,1; 67,1 (CH,); 115,8 (Cp); 175.,9
(C=C-Si); 218,1 (N-C=C).

MS (CI): m/z (%) 361 (11) [M]", 345 (6) [M-CH3]", 183 (21) [Me3SiC,NC4HO]",
178 (100) [Cp,Ti]", 168 (80) [Me,SiCoNC4H0]", 112 (13) [CpTi]".

4.3.7 Synthese von szZr(pv)(n2-0C4HsN—CEC—SiMe~;) (15) CO}

Cp2Zr(py)(n*-btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 0,5 mmol, 235 mg) wurde in Toluol geldst,

auf -78 °C gekiihlt und Alkin 3-N (1 eq, 0,5 mmol, 92 mg, 99 uL) mittels Cp%r |
Microliterspritze zugegeben. Wahrend sich die Losung langsam tiiber 12 h auf Py /Si\_
RT erwidrmte, dnderte sich die Farbe von lila nach tiefrot. Nach dem Entfernen

der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde der Riickstand in n-Hexan suspendiert und einen
Tag lang bei -78 °C gelagert. AnschlieBendes Filtrieren und einmaliges Waschen mit kaltem
n-Hexan (-78 °C) lieferte das Zirconacyclopropen 15 als roten Feststoff. Rote, rechteckige
Kristalle, welche sich flir die Rontgenkristallstrukturanalyse eignen, konnen durch
Umkristallisieren aus THF/n-Hexan (10:1) erhalten werden.
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Ausbeute 171 mg (71 %).

Schmelzpunkt 80 °C (Zers.).

EA ber. fiir C24H3N,08SiZr: C: 59,58 %; H: 6,67 %; N: 5,79 %; gef.: C: 59,30 %;
H: 6,15 %; N: 5,46 %.
IR (ATR) (cm™): 2149 (w), 1582 (m) (C=C), 1481 (w), 1439 (m), 1357 (w).
'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 0,14 (s, 9 H, SiMes); 3,41 (m, 4 H, CH»); 3,73
(t, 4 H, CHy); 5,57 (s, 10 H, Cp); 6,45 (m, 2 H, py); 6,81 (m, 1 H, py); 8,78
(m, 2 H, py).
PC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 4,3 (SiMes); 54,6; 68,1 (CHy); 106,8 (Cp); 123,5;
136,8; 154,2 (py); Signal fiir C=C konnte nicht beobachtet werden.
MS (CI): m/z (%): 404 (15) [M - py]"; [M]" wurde nicht detektiert.
4.3.8 Synthese von (CDzTi)z[Ll.g(ﬂz:KP)-Mezp—CEC—SiMezlz (16) \S/i/
\ /
szTi(nz—btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in THF gelost, P—
auf -78 °C gekiihlt und Alkin 3-P (1eq, 0,5 mmol, 79 mg) mittels szTi/ TiCp,
Microliterspritze zugegeben, woraufthin sich die Losung sofort von > P/
braun-gelb nach rot verfarbte. AnschlieBendes Riihren bei RT fiir 12 h S /\
—ol
verfirbte die Losung nach rot-braun, woraufhin das Entfernen aller /\

fliichtigen Bestandteile im Vakuum das Rohprodukt als braunen Feststoff ergab. Durch
Umbkristallisieren in n-Hexan bei -78 °C konnte das dimere Titanacyclopropen 16 in Form gelber
Plattchen, welche sich fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse eignen, erhalten werden.

Ausbeute 116 mg (70 %).

Schmelzpunkt 136 °C (Zers.).

EA ber. fiir C34HsoP»S1,Tiy: C: 60,71 %; H: 7,49 %; gef.: C: 60,90 %; H: 7,31 %.

IR (ATR) (cm™): 1690 (m) (C=C), 1491 (w), 1409 (w), 1368 (w), 1240 (m).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 0,36 (s, 18 H, SiMes); 1,23; 1,42 (m, 6 H,
PMe); 4,98 (m, 20 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 2.8 (SiMes); 19,2 (m, PMe); 22,5 (m,
PMe);102,8; 103,3 (Cp); 162,2; 162,5; 162,8 (P-C=C); 178,2, 178,4; 178,6
(C=C-Si).

SIP_NMR (162 MHz, C¢De, 297 K) 6= 10,1 (PMe,).
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MS (CI): m/z (%): 672 (2) [M]", 657 (1) [M - Me]", 514 (100) [M - 3-P]", 494
(11) [M - Cp,Ti]", 397 (21) [0,5 M + PMe:]", 337 (55) [0,5 M]", 159 (12)
[3-P]".
4.3.9 Synthese von (CDzZl‘)z[uz(nz:KP)-MEZP—CEC—SiMeg]2 a7 \S/' _
|
Cp,Zr(py)(n*-btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 0,5 mmol, 235 mg) wurde in Toluol \p/ %
gelost und Alkin 3-P (1 eq, 0,5 mmol, 79 mg) mittels Microliterspritze c Zr/ 2rCp
zugegeben, worauthin sich die Losung sofort von lila nach griin & S 2
verfarbte. AnschlieBendes Riihren bei RT fiir 12 h verfarbte die Losung 7 /P\
nach griin-braun, worauthin das Entfernen aller fliichtigen Bestandteile _/S'\

im Vakuum das Rohprodukt als braunen Feststoff ergab. Durch
Umkristallisieren in n-Hexan bei -78 °C konnte das dimere Zirconacyclopropen 17 in Form
brauner Kristalle, welche sich fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse eignen, erhalten werden.

Ausbeute
Schmelzpunkt
EA

IR (ATR)

"H.NMR

BC.NMR

3S')P_NMR

28i-NMR

MS

114 mg (60 %).

225 °C (Zers.).

ber. fiir C34HsoP2S1,Zr5: C: 53,78 %; H: 6,64 %; gef.: C: 53,85 %; H: 6,66 %.
(cm™): 1627 (w) (C=C), 1590 (w) (C=C), 1442 (w), 1435 (w), 1411 (w).

(400 MHz, C¢Dg, 25 °C): 5 = 0,44 (s, 18 H, SiMes); 1,25; 1,47 (m, 6 H,
PMe); 5,20; 5,23 (s, 10 H, Cp).

(100 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 3,1 (SiMe3); 18,2 (m, PMe); 21,1 (br, PMe);
102,9; 103,5 (Cp); 174,0; 174,2; 174,5 (P—C=C); 190,8; 191,0; 191,0; 191,1
(C=C-Si).

(162 MHz, C¢Dg, 25 °C): 5 = -10,0 (PMe,).
(80 MHz, C¢Ds, 25 °C): § = -11,5.

(CI): m/z (%): 758 (100) [M]", 600 (29) [M - 4]".
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4.3.10 Synthese von CD*zTi(ﬂZ-EtO—CEC—SiMez) (18) (

Cp*,Ti(n*-btmsa) (1b-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 244 mg) wurde bei RT in Toluol

gelost und 3-O (1 eq, 0,5 mmol, 71 mg) mithilfe einer Microliterspritze in die Cp"2Ti
geriihrte Losung gegeben. AnschlieBendes Erhitzen der Losung auf 60 °C fiir 5 Si—
Tage bewirkte eine Farbidnderung von gelb nach griin. Nach dem Entfernen der
fliichtigen Bestandteile im Vakuum erfolgte die Aufreinigung durch Umkristallisieren in wenig
n-Hexan bei -78 °C, woraufhin das Titanacyclopropen 18 als griin-brauner Feststoff anfiel.
Dieser stellte sich aber aufgrund eines potentiellen Gleichgewichtes als stark mit 1b-Ti
verunreinigt  heraus. Eine  weitere  Aufreinigung gelang nicht. Die  mogliche
Kristallisationshemmung kann durch kurzes Eintauchen in fliissigen Stickstoff aufgehoben

werden.

Ausbeute 66 % bestimmt aus NMR.

'H-NMR (300 MHz, CgDe, 25 °C): 8 = 0,18 (s, 9 H, SiMes); 1,08 (t, °J=7,1 Hz, 3 H,
CH,CHs); 1,78 (s, 30 H, Cp*); 3,56 (q, 3= 7,1 Hz, 2 H, CH,CH3).

BC-NMR (75 MHz, C¢D, 25 °C): & = 5,5 (SiMe3); 12,2 (Me (Cp*)); 15,7 (CH,CH3);
71,0 (CH,CHj3); 121,1 (Cp*) Signale fiir C=C konnten nicht beobachtet
werden.

MS (CI): m/z (%) 460 (27) [M]", 432 (6) [M - Et]", 416 (6) [M - OEt]", 318 (100)
[Cp*,Ti]".

4.3.11 Synthese von Cp*,Ti(1>-Me,P—_C=C-SiMe;) (19) o

Cp*,Ti(n’-btmsa) (1b-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 244 mg) wurde bei RT in THF geldst Cp*zTiﬂ(

und 3-P (1 eq, 0,5 mmol, 79 mg) mithilfe einer Microliterspritze in die geriihrte Si—

Losung gegeben. AnschlieBendes Erhitzen der Losung auf 50 °C fiir 5 Tage /N

bewirkte keine Farbinderung, allerdings zeigte ein 'H-NMR-Experiment einen nahezu
vollstdndigen Umsatz an. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum erfolgte
die Aufreinigung durch Umkristallisieren in einem Minimum an n-Hexan bei -78 °C, woraufhin
das Titanacyclopropen 19 als griin-braunes Ol anfiel. Dieses stellte sich wiederum aufgrund
eines potentiellen Gleichgewichtes als stark mit 1b-Ti verunreinigt heraus. Eine weitere
Aufreinigung gelang nicht.

Ausbeute 85 % bestimmt aus NMR.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 0,12 (s, 9 H, SiMe); 0,87 (d, 2/ = 3,9 Hz, 6 H,
PMe>); 1,79 (s, 30 H, Cp*).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 3,9 (SiMe3); 12,8 (Me (Cp*)); 16,3 (d, J = 14,8
Hz, PMe,); 122,4 (Cp*) Signal fiir C=C konnte nicht beobachtet werden.

86



Experimentelle Details

3P NMR (162 MHz, C¢De, 25 °C): 8 = -41,8 (PMe,).

4.3.12 Synthese von Cp,Zr[n>-C,(BPin),] (20) %
Cp2Zr(py)(n>-btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 0,5 mmol, 235 mg) und Alkin 2-B O~ B’O Q%v
(2 eq, I mmol, 278 mg) wurden in je 15 mL Toluol geldst. Bei Zugabe der - B-g
Losung von 2-B zur geriihrten Losung von 1a-Zr bei RT dnderte sich die  Cp2Zr\

Farbe sofort von violett nach gelb-braun und im Verlauf von 2 h bei RT B ||3’O
nach rot-braun, wobei ein 'H-NMR-Experiment den vollstindigen Umsatz o~ 0 O

von la-Zr bestitigte. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im j\ﬁ

Vakuum und dem Umkristallisieren des Riickstandes in #n-Hexan
bei -30 °C fiel das Zirconacyclopentadien 20 in Form oranger, nadelférmiger Kristalle an.

Ausbeute 323 mg (83 %).

Schmelzpunkt 215-216 °C (Zers.).

EA ber. fiir C33HssB4OgZr: C: 58,71 %; H: 7,52 %; gef.: C: 57,76 %; H: 7,99 %.

'H-NMR (300 MHz, C4Dg, 25 °C): & = 1,24; 1,26 (s, 48 H, CH3); 6,16 (s, 10 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 25,0; 25,3 (CH3); 81,9; 83,0 (OCMe,); 111,3

(Cp).

MS (EI): m/z (%):776 (2) [M]"; 499 (14) [M - 2-B]", 220 (16) [Cp,Zr] .

4.3.13 Synthese von rac-(ebthi)Zr[n>-C4(BPin)] (21)

rac-(ebthi)Zr(n*-btmsa) (1c-Zr) (1 eq, 0,5 mmol, 261 mg) und Alkin >OTB/% 9&
=0

2-B (1 eq, 0,5 mmol, 139 mg) wurden in je 15 mL Toluol geldst. Bei B
Zugabe der Losung von 2-B zur geriihrten Losung von 1a-Zr bei RT rac-(ebthi)zrii(

trat keine Farbdnderung ein. AnschlieBendes Erhitzen der Losung B-C
auf 90 °C fiir zwei Tage veridnderte die Farbe nach rot-braun, wobei o-B (l)%
ein 'H-NMR-Experiment den vollstindigen Umsatz an 2-B >‘\@
bestitigte. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im

Vakuum und dem Umkristallisieren des Riuckstandes in n-Hexan bei -78 °C fiel das
Zirconacyclopentadien 21 als gelber Feststoff an.

Ausbeute 57,9 mg (25 %).
Schmelzpunkt 229-231 °C (Zers.).

EA ber. fiir C4gH7,B4O0sZr: C: 63,25 %; H: 7,96 %; gef.: C: 63,03 %; H: 8,10 %.
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'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 = 1,15 — 1,51 (m, 52 H, CHs, CH,); 2,06 — 2,84
(m, 16 H, CH,); 5,63 (d, 2 H, >J = 3,0 Hz, Cp); 6,76 (d, 2 H, >J = 3,0 Hz, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 22,4; 23,2; 23,7; 23.7; 24,1; 24,7; 25.7; 26,6
27,0 (CH,,CHs); 82,1; 83,2 (OCMey), 103,4; 115,1; 121,8; 122,5; 124,0 (Cp).

MS (ED): m/z (%): 910 (2) [M]", 826 (1) [M - C;Me4]", 784 (2) [M - BPin]", 632
(8) [M - 2-B]", 354 (36) [rac-(ebthi)Zr] .

4.3.14 Synthese von Cp,Ti[>-C4(OEt),(SiMe3),] (24/242a) /0 gi -
Cp-Ti(n’*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in THF geldst und szTii:[
Alkin 3-O (2eq, 1 mmol, 142 mg) mittels Microliterspritze zugegeben. g o
Viertégiges Riithren bei RT fithrte zu keiner signifikanten Farbdnderung. /N K
AnschlieBendes Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und \ 24
Umkristallisieren des Riickstandes in einem Minimum an n-Pentan lieferte —Si

das  Titanacyclopentadien 24 in  Form  griiner, flir die e 0~
Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneter Kristalle. Verbindung 24a konnte LN

nicht isoliert und nur NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. __Si 0™\
/

24: 24a

Ausbeute 105 mg (45 %).

Schmelzpunkt 125 °C (Zers.).

EA ber. fiir C4H330,S1,Ti: C: 62,31 %; H: 8,28 %; gef.: C: 62,47 %; H: 8,27 %.
IR (ATR) (cm™): 1497 (m); 1478 (w); 1431 (w, br); 1400 (w); 1378 (m); 1351 (w).
'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 0,17 (s, 9 H, SiMes (a)); 0,43 (s, 9 H, SiMe;

(B)); 1,01 (t, °J = 7,0 Hz, 3 H, CH,CH; (@)); 1,22 (t, °J = 7,0, 3 H, CH,CHj
(B)); 2,84 (q, °J = 7,0 Hz, 2 H, CH,CH; ()); 3,52 (q, °J = 7,0 Hz, 2 H,

3C-NMR (75 MHz, CeDg, 25 °C): & = 2,1 (SiMes (B)); 3,1 (SiMe; (a)); 15,4 (CH,CHs
(B)); 16,0 (CHoCH3 (o)); 66,1 (CH,CH3 (B)); 67,3 (CH,CH3 (a); 111,6
(Cquart (B-C-SiMes) (B)); 113,0 (Cp), 145,1 (Cquart (C-OEY) (B)): 180,7 (Caan
(C-SiMes) (a0)); 227,7 (Cquart (C-OEY) ().

MS (CI): m/z (%): 462 (100) [M]", 417 (6) [M - OEt]", 178 (1) [Cp.Ti]".
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24a:
Ausbeute 10 % bestimmt aus NMR.
"H-.NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): = 0,14 (s, 18 H, SiMe3); 1,15 (t, 6 H, 3= 7,1 Hz,

CH,CH,); 3,73 (q, °J= 7,1 Hz, 4 H, CH,CHs); 6,00 (s, 10 H, Cp).

4.3.15 Synthese von CpTi[n’-CoHs(BPin),] (26)

Cp,Ti(n*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) und Alkin 2-B (1 eq, /@\C.D}:

q,S mmol, 139 mg) wurden in je 15 mL Toluol geldst. Nach dem 'O ol >€/\
Uberfiihren der Losung von 2-B in die geriihrte Losung von 1a-Ti wurde N\ ”

wenige Sekunden kréftiger geriihrt, woraufhin sich die Farbe von braun- :

gelb nach dunklem griin-braun zu veréndern begann. Durch Abschalten

des Riihrwerks bildeten sich im Verlauf von 12 h lange, braune und

nadelformige Kristalle des Titanadihydroindenylkomplexes 26. Die durch Umkristallisieren in

Toluol gewonnenen Kristalle waren nicht geeignet fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse.

Ausbeute 88 mg (48 %).
Schmelzpunkt 184 °C (Zers.).
EA ber. fiir C33HssB4OgTi: C: 62,18 %; H: 7,96 % gef.: C: 62,52 %; H: 7,85 %.

IR (ATR) (em™): 2993(w), 2974(w), 2927(w), 2882(w), 1384(m), 1366(m), 1338(w),
1303(m), 1264(m), 1247(m), 1214(m), 1199(w), 1141(s), 1111(m), 1080(w),
1066(m), 1009(w).

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 1,17; 1,21; 1,47; 1,48 (s, 12 H, CH3); 1,93 (t,
3J=1,6 Hz, 2 H, CH); 3,63 (dt, >J=3,2 Hz, *J=1,6 Hz, 2 H, CH); 5,39 (t, 5
H, Cp); 5,46 (t,"J=3,3 Hz, 1 H, CH).

BC-NMR (75 MHz, C¢De, 25 °C): & = 21,9; 24.,4; 25,1; 25,5; 25,7; 58,7 (CH, CHs);
82,4; 83,7 (Cquarr); 101,1 (Cp).

MS (ED): m/z (%) 733 (11) [M]", 620 (3) [M - CpTi]", 607 (3) [M - BPin]", 494
(7) [M - CpTi - BPin]", 367 (6) [M - CpTi - 2 BPin]", 83 (100) [C;Me4]".
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4.3.16 Darstellung von Cer(Cl)zIu;(n4:n2)C4(BPin)4]NiCp (27) und _ B B
Ce(BPin)4Et; (28) @ ) ‘N'::L\Z

B i/ B
Cp2ZrCl; (1 eq, 0,5 mmol, 146 mg) und Magnesium (1 eq, 0,5 mmol, 12 /,Z(-C|
mg) wurden in einem Schlenkgefd3 eingewogen und unter Riihren in x cl
Vakuum getrocknet. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 2-B (2 eq, 1 27

mmol, 278 mg) unter Inertgas, worauthin das entstandene Gemisch erneut

in THF gelost und einen Tag bei RT geriihrt wurde. Nach dem Entfernen i B
des THF im Vakuum und anschlieBendem Trocknen fiel ein oranger

Riickstand an. Die Isolierung des entstandenen Zirconacyclopentadiens B
erfolgte durch dreimalige Extraktion diese Riickstandes mit n-Hexan. Nach B
dem Entfernen des n-Hexans vom Extrakt im Vakuum wurde das orange- 28

gelbe Zwischenprodukt in THF gelost. In einem separaten Schlenkgefdl wurde (PPh;),NiCl, (1
eq, 0,5 mmol, 327 mg) eingewogen, im Vakuum getrocknet und in THF suspendiert, woraufhin
die Zugabe der orange-gelben Zirconacyclopentadienlosung und von 3-Hexin (1,5 eq, 0,75
mmol, 85,2 pL) erfolgte. Beim anschlieBenden Riihren fiir 4 h bei RT verdunkelte sich die
Féarbung vom anfanglichen orange {iber braun bis nach schwarz. Durch Zugabe von n-Hexan zur
Reaktionslosung lieBen sich groe Mengen des Triphenylphosphins als gelber Feststoff
abtrennen. Als kein gelber Feststoff mehr ausfiel wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und der Riickstand in Diethylether aufgenommen. Der sich bildende weile Niederschlag wird
verworfen und die rote Losung im Vakuum getrocknet. AnschlieBend erfolgt die weitere
Aufreinigung durch fraktionierte Kristallisation aus Toluol/Hexan, wobei zuerst der ferrolartige
Komplex 27 in Form magentaroter, sechseckiger Kristalle erhalten wurde und anschlieBend das
hexasubstituierte Benzol 28 als farblose Plédttchen anfiel. Beide Verbindungen konnten nur in
sehr geringen Mengen sauber isoliert werden, allerdings eigneten sich die erhaltenen Kristalle
bereits fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse. Héufig verblieben Mischungen aus 27, 28 und
Cp2ZrCl,, welche nicht trennbar waren. Die Isolierung von 28 {iber eine kurze Kieselgelsdule
schlug aufgrund der Zersetzung der Verbindung fehl. Auch Auftrennungsversuche iiber
Sublimation und Gelfiltration blieben erfolglos.

27:

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 1,26; 1,27; 1,28; 1,29 (s, 12 H, Me); 5,57; 6,70
(s, 5 H, Cp).

MS (CI): m/z (%) 906 (36) [M]", 871 (100) [M - CI]", 841 (6) [M - Cp]", 803 (13)
[M - Cl-Cp]", 679 (20) [M - CpZrCl,]".

28:

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 1,28 (t, °J = 7,4 Hz, 6 H, CH,CH3); 1,31; 1,33
(Me); 2,92 (q, °J = 7,4 Hz, 4 H, CH,CH).

MS (CI): m/z (%) 639 (100) [M]", 539 (37) [M - OC,Me4]", 523 (1) [M - Pin]".
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4.3.17 Synthese von (CpTi),{u[(kC.k0):(k0.k0)]- Cp,Ti N
C,0,(SiMe;)(NC,H;0)} (29) {

O

Cp,Ti ¢
Cp,Ti(n*-OC4HsN-C=C-SiMe3) (14) (1 eq, 0,213 mmol, 77 mg) wurde in >;[N/w
einem mit Uberdruckventil und Magnetriihrer ausgestatteten Schlenkgefif in //Si\ o
Toluol gelost. Trockeneis wurde als CO,-Quelle genutzt, wobei dieses in

einen getrockneten Kolben gegeben wurde und das entstechende Gas durch einen P,Os-
Trockenturm in das Schlenkgefa3 mit 14 geleitet wurde. Die Farbe verdnderte sich langsam von
griin nach braun, wobei nach 5 h keine Farbéanderung mehr festgestellt werden konnte. Nach dem
Beenden der Zuleitung und dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum fiel das
Rohprodukt als brauner Feststoff an. Das Umkristallisieren gelang in n-Hexan bei -78 °C, wobei
sich allerdings keine Kristalle bildeten. Die NMR-Spektren zeigten lediglich sehr breite Signale,
was als Konsequenz der paramagnetischen Natur von 29 angesehen werden kann. Zusétzlich zu
den sehr geringen isolierten Mengen ergab die FElementaranalyse eine ungeniigende
Aufreinigung  durch  das  Umkristallisieren.  Der  Nachweis  gelang  lediglich
massenspektroskopisch.

MS (CI): m/z (%) 582 (8) [M]", 391 [M - Cp,TiO]".

4.3.18 Synthese von rac-(ebthi)Ti[n’(kC,k0)-C30,(BPin),] (30) oA
rac-(ebthi)Ti _
rac-(ebthi)Ti(n*-PinB-C=C-BPin) (5) (1 eq, 0,114 mmol, 67 mg) B ||3’O
wurde in Toluol gelost und trockenes CO, unter Riihren eingeleitet, o~ be) o
wobei Trockeneis als CO;,-Quelle Einsatz fand und die Trocknung >I\$

des Gases mit Hilfe eines P,Os-Trockenturms geschah. Beim

Einleiten trat eine sofortige Farbédnderung von griin nach orange auf und die Einleitung wurde
nach 5 min gestoppt. Umkristallisieren in n-Hexan bei -78 °C lieferte das Titanafuranon 30 als
orangen Feststoff.

Ausbeute 89 mg (92 %).

Schmelzpunkt 129-131 °C (Zers.).

EA ber. fiir C35H43B,0¢Ti: C: 66,28 %; H: 7,63 % gef.: C: 66,52 %; H: 7,751 %.
IR (ATR) (em™): 1626 (C=0).
"H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 0,85 — 0,94 (m, 1 H); 1,08 — 1,51 (m, 28 H);

1,54 — 1,87 (m, 5 H); 1,99 — 2,18 (m, 3 H); 2,33 — 2,43 (m, 3 H); 2,55 — 2,81
(m, 2 H); 2,81 — 3,01 (m, 1 H); 3,14 — 3,39 (m, 1 H); 491 (d, 1 H, *J=2,9
Hz); 5,38 (d, 1 H,°J=3,2 Hz); 6,33 (d, | H, *J=3.2 Hz); 7,53 (d, 1 H, °J =
3,0 Hz).
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BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 14,3; 21,8; 22,0; 22,3, 22,4; 23,0; 23.9; 24,0,
24,2; 24.8; 25.0; 25.4; 25,6, 27.2; 27,6; 31,9 (CH,, CHj), 82,7; 83,1
(OCMey): 110,8; 111,4; 119,8; 124,6; 126,8; 127,2; 129,0; 129,8; 130,8;
134,0 (Aryl); 164,6 (C=0).

MS (ED): m/z (%) 635 (3) [M]", 606 (6) [M - COJ", 589 (1) [M - CO]", 355 (10)
[M - 2-B]", 312 (15) [rac-(ebthi)Ti]", 305 (54) [2-B + CO]".

4.3.19 Synthese von CD*zTi[T]Z(KC,KO)-Czoz(NC;Hm)z] (31) Jo O
Cp*zTi>:[

Cp*zTi(nz—H10C5N—CEC—NC5H10) (7) (1 eq, 0,435 mmol, 222 mg) wurde in N
Toluol geldst und trockenes CO, unter Riihren eingeleitet, wobei Trockeneis N O
als CO,-Quelle Einsatz fand und die Trocknung des Gases mit Hilfe eines Q
P,Os-Trockenturms geschah. Beim Einleiten trat keine Farbidnderung auf

und die Temperatur wurde fiir 2 h unter fortlaufender Einleitung auf 40°C gesetzt. Darauthin
anderte sich die Farbe der Losung von dunkelrot nach braun. Nachfolgendes Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum ergab einen braunen Feststoff, welcher aus einer Mischung von 7
und dem Titanafuranon 31 besteht. Die Trennung gelang aufgrund des potentiellen
Gleichgewichts zwischen beiden Verbindungen nicht (Verhédltnis 7:31 = 2:1). Die Daten der
NMR-Spektren sind diesem Gemisch entnommen und iiberlagern sich teilweise, wodurch es
Abweichungen bei den Integralen des Protonenspektums gibt.

Ausbeute 33 % bestimmt aus NMR.

"H.NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 = 1,59 (s, 6 H, pip); 1,78 (s, 30 H, Cp*); 3,01 (m,
2 H, pip); 3,47 (m, 4 H, pip).

MS (CI): m/z (%) 555 (6) [M]", 526 (1) [M - COJ", 318 (4) [Cp*,Ti]".

4.3.20 Umsetzung von Cp*,Ti(m>*-Me,P—C=C—SiMe;) mit CO,

Cp*,Ti(n*-Me,P—C=C-SiMe; (19) wurde in n-Hexan gelost und trockenes CO, unter Riihren
eingeleitet, wobei Trockeneis als CO,-Quelle Einsatz fand und die Trocknung des Gases mit
Hilfe eines P,Os-Trockenturms geschah. Beim Einleiten trat keine deutliche Farbdnderung auf.
Nach 3 h wurde das Einleiten beendet und die Losung ohne Riihren fiir 12 h bei RT belassen. Es
bildeten sich griine Nadeln des paramagnetischen Cp,Ti(CO3)TiCp,,  welches
massenspektroskopisch nachgewiesen wurde (CI: 696 (100) [M]"). Die braune Losung enthielt
Cp*,Ti(CO),, welches mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte (1,67

ppm).1>’]
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4.3.21 Synthese von szZr[nZ(KC,KO)-C;O(Me)z(NC4HsO)(SiMe;)I (32) ;j(
szzr/ /

CpZr(py)(n*-OC4HsNC,SiMes) (15) (1 eq, 0,39 mmol, 189 mg) wurde in N
Toluol gelost und Aceton (1 eq, 0,39 mmol, 29 pL) zur geriihrten Losung //Si\ K/O
gegeben. Es trat eine sofortige Farbdnderung von tiefrot nach gelb ein. Nach

1 h Riihren bei RT, anschlieBendem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum und
einmaligem Waschen mit n-Pentan lief sich das Zirconadihyrofuran 32 als blassgelber Feststoff
isolieren. Durch Lagern der n-Pentan-Waschlosung bei -78 °C konnte eine weitere Charge 32
erhalten werden.

Ausbeute 111 mg (62 %).
Schmelzpunkt 150 °C (Zers.).

EA ber. fiir C2pH33NO,SiZr: C: 57,09 %; H: 7,19 %; N: 3,03 %; gef.: C: 57,17 %;
H: 7,22 %; N: 3,28 %.

IR (ATR) (cm™): 3072 (w), 2964 (w), 2937 (w), 2857 (w), 1595 (vw), 1499 (m), 1442
(w), 1364 (w), 1347 (w), 1291 (w), 1260 (w), 1248 (w), 1234 (m), 1206 (w),
1149 (w), 1123 (w), 1109 (m), 1065 (w), 1010 (m), 970 (m), 926 (w), 900
(m), 840 (m), 794 (s).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 0,23 (s, 9 H, SiMes); 1,33 (s, 6 H, Meaceton);
2,81 (m, 4 H, NCH,); 3,65 (m, 4 H, OCH,); 6,01 (s, 10 H, Cp).

PC-NMR (75 MHz, C4Dg, 25 °C): & = 3,6 (SiMes); 30,7 (Meaceton); 52,7 (NCH,); 67,5
(OCH2)= 9198 (Cquart., Aceton); 11298 (Cp), 17298 (Cquart.'N)a 18593 (Cquart.'
SiMes).

MS (ED): m/z (%) 462 (15) [M]", 403 (100) [M - acetone]”, 375 (47) [M -
N(CH,)40]".

4.3.22 Synthese von Cp,Ti[n’(kC,x0)-C;0(Me),(OEt)(SiMes)] (33) Jo

Cp2Ti(n*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in THF gelost, auf (RN

-78 °C gekiihlt und Aceton (10 eq, 5 mmol, 368 pL) zur geriihrten Losung //Si\

gegeben. Die anschlieBende Zugabe des Alkins 3-O und das Riihren fiir 12 h

bei RT bewirkte einen Farbumschlag nach rot-orange. Nach dem Entfernen der fliichtigen
Bestandteile im Vakuum wurde der orange Riickstand in ca. 10 mL n-Hexan gel6st, filtriert und
bei -78 °C gelagert. Das Titanadihydrofuran 33 kristallisierte in Form rot-oranger Nadeln aus.
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Ausbeute 81 mg (43 %).

Schmelzpunkt 122 °C (Zers.).

EA ber. fiir C20H300,SiTi: C: 63,48 %; H: 7,99 %,; gef.: C: 63,37 %; H: 7,98 %.

IR (ATR) (em™): 3069 (w), 2971 (w), 2928 (w), 1536 (m), 1438 (w), 1382 (w), 1348
(W), 1226 (m), 1150 (m), 1082 (m), 1014 (m), 968 (m), 900 (m), 842 (m), 796
(s).

'H-NMR (300 MHz, C¢De, 25 °C): & = 0,27 (s, 9 H, SiMes); 1,11 (t, >J=7,0 Hz, 3 H,
CHZCH3)5 1736 (S) 6 H5 MeAceton); 3760 (q’ 3‘]: 790 HZ, 2 H5 CHZCH?!)a 5’99 (S’
10 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, Cg¢Ds, 25 °C): & = 2,9 (SiMe3), 16,1 (CH,CH3); 28,3 (Meaccion);
66,0 (CH,CH3), 91,2 (Cquart, Aceton); 115,0 (Cp); 159,4 (Cquan-OEt); 179,3
(Cquar-SiMes).

MS (CI): m/z (%) 379 (76) [M]", 334 (100) [M - OEt]", 313 (16) [M - Cp]", 236

4.3.23 Synthese von CDzZl‘[T]2(KC,KO)-C';O(Me)z(OEt)(SiMe';)] (35/35a)

(68) [Cp2 TIOC(CH3)2] .

szTi(nz—btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) wurde in THF gelost,
auf -78 °C gekiihlt und Aceton (10 eq, 5 mmol, 368 pL) zur geriihrten Losung
gegeben. Die anschlieBende Zugabe des Alkins 3-O und das Riihren fiir 12 h
bei RT bewirkte einen Farbumschlag von violett nach hellgelb. Nach dem
Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurden 115 mg eines gelben
Feststoffes isoliert, welcher iiber 'H-NMR-Spektroskopie (Signale bei 0,20;
0,32; 1,43 und 6,11 ppm) und Schmelzpunkt (104 °C) als Zirconadihydrofuran
34 identifiziert werden konnte. AnschlieBend wurden 100 mg (1 eq, 0,22
mmol) 34 in n-Hexan geldst und Alkin 3-O (1,2 eq, 38 mg, 0,267 mmol)

zugegeben. Nach zweitdgigem Riihren bei 60 °C erfolgte die Aufreinigung durch Filtration
(weiBler Schleier), Entfernen des Losungsmittels und Waschen des Riickstandes mit kaltem (-78
°C) n-Hexan, worauthin das Produktgemisch 35/35a als oranger Feststoff anfiel (Verhéltnis

2,3:1). Eine zufriedenstellende Trennung der beiden Isomere gelang nicht.
Gemisch aus 35 und 35a:
Ausbeute 38 mg (41 %).

Schmelzpunkt 130 °C.

EA ber. fiir C,0H300,SiZr: C: 56,96 %; H: 7,17 % gef.: C: 57,21 %; H: 7,27 %.
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IR (ATR) (em™): 2964 (w), 1670 (w), 1605 (w), 1522 (w), 1442 (w), 1350 (w), 1244
(m), 1218 (w), 1156 (m), 1080 (m), 1015 (m), 956 (m), 904 (w), 834 (s), 792
(s), 748 (m), 685 (m), 607 (m).

MS (CI): m/z (%) 421 (20) [M]", 375 (20) [M - OEt]", 185 (100) [M - Cp,ZrO]",
141 (40) [3-0]".

35:

'H-NMR (300 MHz, Cg¢Ds, 25 °C): & = 0,30 (s, 9 H, SiMe3); 1,17 (t, *J=7,0 Hz, 3 H
CH,CHa); 1,42 (s, 6 H, Meacewon); 3,71 (g, >J = 7,0 Hz, 2 H, CH,CH3); 6,03 (s,
10 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, Cg¢Ds, 25 °C): & = 3,1 (SiMe3), 16,2 (CH,CH3); 29,1 (Meaccton);
66,4 (CH,CH3), 88,2 (Cquart, Accton); 113,0 (Cp); 161,0 (Cquarn-SiMes); 168.3
(Cquar-OER).

35a:

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 0,45 (s, 9 H, SiMes); 1,18 (t,°J = 7,0 Hz, 3 H
CH,CHs); 1,47 (s, 6 H, Meaceton); 3,15 (q, 3= 7,0 Hz, 2 H, CH,CH3); 6,00 (s,
10 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 2,3 (SiMes), 16,5 (CH,CHs); 31,0 (Meaceton);
68,0 (CH,CH3), 84,1 (Couart, Aceton); 112,7 (Cp); 151,2 (Cquan-SiMes3); 208,7
(Cquar-OEL).

4.3.24 Synthese von (Cp,Ti),(1-Ch[p,(n*:n")-C(0t-Bu)] (36) Cl

Darstellung siehe 4.3.4. Da 36 nur als Nebenprodukt erhalten wurde, standen

nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung, wodurch die Aufreinigung erschwert o
wurde und keine zufriedenstellende Elementaranalyse angefertigt werden 7<
konnte.

Schmelzpunkt 124 °C (Zers.).

IR (ATR) (cm™): 1755 (C=C).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 = 1,31 (s, 9 H, #-Bu); 5,39 (s, 20 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): & = 27,8 (CHs), 81,7 (OC(CHs)); 106,9 (Cp); 174,4;
195,9 (C=C).

MS (CI): mlz (%) 392 (34) [(Cp.Ti).CI]", 213 (76) [Cp.TiCl]"; 178 (100)
[CpTi]".
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4.3.25 Canin-O-Spaltung zu (Cp,Zr),[1(1*:n")Ca(SiMe3)], (38) \Si/
Ethoxyacetylen (50 % (m/m) in n-Hexan) (1 eq, 0,59 mmol, 120 uL) wurde in |>ZrCp,

n-Hexan gelost und auf -78 °C gekiihlt. Nach der vorsichtigen Zugabe von

n-Butyllithium (1,6 mol/L in n-Hexan) (1 eq, 0,59 mmol, 370,3 puL) unter _
Riihren wurde die Losung iiber 12 h auf RT erwédrmt. Nach erneutem Kiihlen /S'\/
der entstandenen Suspension auf -78 °C erfolgte die Zugabe von
Trimethylsilylchlorid (1 eq, 0,59 mmol, 75,1 uL), woraufthin 0,5 h bei -78 °C und 4 h bei RT
geriihrt wurde (Kolben A). In einem separaten Schlenkgefil (Kolben B) wurde Cp.Zr(py)(n’-
btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 0,59 mmol, 279 mg) bei RT in THF gelost. Die Losung aus Kolben A
wurde in Kolben B filtriert, einmal mit n-Hexan gewaschen und fiir 12 h bei RT geriihrt. Das

szzr |

anschlieBende Lagern der Losung bei -78 °C lieferte einen gelben Feststoff, welcher als der o-nt-
verbriickte Komplex 38 identifiziert werden konnte. In der Lésung befanden sich noch 4 Cp- und
4 Ethylspezies, deren Identitét allerdings nicht geklirt werden konnte.

4.3.26 Synthese von Cp,Ti(SBn), (39) und (szTi)z[uz(nzznz)-C4(SBn)zl S$—Bn
(40) epT! “$—Bn

Eine Losung von Bis(dithiobenzyl)alkin (2-S) (1 eq, 0,5 mmol, 135 mg) in 20 39

mL Et,0O wurde bei RT zu einer Lésung von szTi(nz—btmsa) (1a-Ti) (1,5 eq, Bn

0,75 mmol, 267 mg), in ebenfalls 20 mL Et,O, gegeben und 2,5 Tage bei RT S

geriilhrt. Die entstandene schwarze Losung wurde abfiltriert und der Cp,Ti7 \

zurlickgebliebene schwarz-violette Riickstand einmal mit THF und zweimal \ _TiCp,

mit Et;O gewaschen (je 20 mL). Der so erhaltene violette Feststoff S

(Schmelzpunkt 189-193 °C (Zers.), IR (ATR)(cm™) : 3080 (w), 3024 (w), Bn

2930 (w), 1598 (w), 1504 (w), 1492 (m), 1438 (m), 1363 (w), 1222 (w), 1195 40

(w), 1154 (w), 1126 (w), 1063 (w), 1013 (m), 788 (s)) war zu unldslich um

NMR-Untersuchungen oder Umkristallisierungen durchzufiihren. Durch vorsichtiges Erhitzen
einer Suspension dieses Feststoffes in Toluol bei 60 °C fiir 4 Tage dnderte sich die Farbe der
Losung von farblos nach griin und Verbindung 40 fiel in Form dunkelgriiner rhombischer
Kristalle an, welche mit wenig Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Durch
Entfernen des Losungsmittels von den vereinigten Waschldsungen des violetten Feststoffes und
Umkristallisieren des Riickstandes in Toluol/n-Hexan (ca. 1:2) wurde der Dithiolatkomplex 39
als roter, kristalliner Feststoff (Schmelzpunkt 158-160 °C) erhalten. Die erhaltenen analytischen

Daten stimmen mit jenen aus der Literatur iiberein.[’”

40:
Ausbeute 71 mg (44 %).

Schmelzpunkt 122-124 °C (Zers.).
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'H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 4,38 (s, 4 H, CH»); 5,53 (s, 20 H, Cp); 7,21-7,28
(m, 2 H, Ph); 7,31-7,39 (m, 4 H, Ph); 7,47-7,56 (m, 4 H, Ph).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 107,8 (Cp). Weitere Signale konnten aufgrund
der geringen Loslichkeit nicht beobachtet werden.

MS Zeigt lediglich Signale von 41 (siehe unten).

4.3.27 Thermolyse von 40 zu [CpTi(u;-S)l4 (41) A/

Komplex 40 (0,03 mmol, 20 mg) wurde in 0,7 mL Toluol-ds suspendiert S/—Ti"’%
und in ein Young-Rohrchen transferiert. Nachdem fiir einen Tag auf ‘ ,

100 °C erhitzt und langsam auf RT abgekiihlt wurde, lag eine braune Q),Ti'—s’ ﬂ
Losung mit braunen, sechseckigen und fiir die
Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristallen des kubischen Komplexes 41 vor. Die
erhaltenen Mengen waren zu gering fiir eine Auswaage. Die Bestimmung der Ausbeute iliber
NMR-Spektroskopie gelang aufgrund der unvollstindigen Loslichkeit nicht.

Schmelzpunkt 172-174 °C (Zers. vor Schmelzen).

'H-NMR (300 MHz, Toluol-dg, 25 °C): & = 5,87 (s, 20 H, Cp).
BC-NMR (75 MHz, Toluol-dg, 25 °C): & = 109,7 (Cp).
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 580 (92) [M]", 515 (15) [M - Cp]", 450 (14) [M - 2

Cpl", 385(7)[M-3Cp]".

4.3.28 Umsetzung von 1a-Zr mit 2-S zu Cp,Zr(SBn); (42) Cp22r<S_B”

S—Bn

Eine Losung von Bis-(dithiobenzyl)alkin (2-S) (1 eq, 1 mmol, 270 mg) in 30 mL

Toluol wurde bei -78 °C zu einer Losung von Cp,Zr(py)(n’-btmsa) (1a-Zr) (1 eq, 1 mmol, 471
mg) in ebenfalls 30 mL Toluol gegeben, langsam auf RT erwérmt und 2 h bei RT geriihrt. Nach
dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde 5 mal mit je 20 mL n-Hexan
extrahiert und das Losungsmittel von den vereinigten Extrakten anschlieBend im Vakuum
entfernt. Komplex 42 fiel in Form eines gelben Feststoffes an, welcher in Toluol umkristallisiert
werden konnte. Die gefundenen analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben
iiberein.”” ") Der nach der Extraktion verblicbene Feststoff stellte sich als sehr komplexes
Produktgemisch dar, wodurch der Verbleib der Acetylideinheiten nicht aufgekldrt werden
konnte.
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4.3.29 Synthese von (Cp,Ti);[u>(n*:n)-C4(OED),] (43) ™

Cp,Ti(n*-btmsa) (1a-Ti) (0,5 eq, 0,25 mmol, 87 mg) und Cp,TiCl, (0,5 eq, Cp,Tim \

0,25 mmol, 62 mg) wurden in einen Schlenkkolben (Kolben A) eingewogen, " Mico,
in THF bei RT gelost und 15 min geriihrt. AnschlieBendes, sorgfiltiges

Trocknen der Reaktionsmischung dient dem Entfernen des btmsa. Der O\\
erhaltene griine Riickstand ([Cp,TiCl],) wurde wiederum in THF gelost. In

einem separaten Schlenkgefd3 (Kolben B) wurde Ethoxyacetylen (50 % (m/m) in n-Hexan) (1
eq, 0,5 mmol, 70 mg Losung, 100 puL) in n-Hexan geldst und auf -78 °C gekiihlt, worauthin
vorsichtig unter Rithren #-BuLi (1,6 mol/l in n-Hexan) (1 eq, 0,5 mmol, 313 pL) zugegeben und
die entstandene Losung iiber 12 h auf RT erwdrmt wurde. Es bildete sich ein beiger
Niederschlag. Kolben A und Kolben B wurden auf -78 °C gekiihlt und die Suspension aus
Kolben B in Kolben A iiberfiihrt und einmal mit Hexan gespiihlt. AnschlieBendes Erhitzen der
Losung auf 60 °C fiir 5 Tage fiihrte keine Farbdnderung herbei. Nach Entfernen des
Losungsmittels und Trocknen des Riickstandes im Vakuum wurde der Butadiinkomplex 43 als
griiner Feststoff erhalten. Das Umkristallisieren wurde in THF/n-Hexan-Gemischen durchgefiihrt
und ergab dunkelgriine Nadeln, welche allerdings nicht fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignet waren.

Ausbeute 61 mg (49 %).
Schmelzpunkt 212 °C (Zers. vor Schmelzen).

IR (ATR) (em™): 3382 (m), 2970 (w), 2928 (w), 2868 (W), 1654 (w), 1630 (w), 1528
(m), 1471 (w), 1440 (w), 1378 (w), 1345 (w), 1129 (w), 1096 (m), 1072 (m),
1014 (m), 797 (s).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 = 1,32 (t, °J = 7,0 Hz, 6 H, CH3); 4,09 (q, *J=17.0
Hz, 4 H, CH,); 5,46 (s, 20 H, Cp).

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 = 16,5 (CH3); 70,3 (CHp); 107,0 (Cp); 230,9
(Cquart)-

MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 494 (8) [M]", 465 (4) [M - Et]", 355 (1) [M - OEt]",
271 (11) [Cp,TiC¢Hs0]", 243 (18) [Cp,TiC40]", 178 (100) [Cp,Ti]", 113 (8)
[CpTi]".

4.3.30 Synthese von Cp,Ti[n’(kC, xH)-C,(CH,PPh,),P(Ph),H] (45) " Ph

. ~P—Ph

CpsTi(n*-btmsa) (1a-Ti) (1 eq, 0,5 mmol, 174 mg) und Alkin 44 (1 eq, 0,5 sz%

mmol, 211 mg) wurden in Toluol geldst und 12 h bei RT geriihrt, wobei Ph\P p

keine feststellbare Farbéinderung auftrat. Wihrend die Losung anschlieBend — py Ph™ “pp,

fiir 4 h bei 60 °C geriihrt wurde dnderte sich die Farbe nach tiefrot. Nach dem Entfernen des
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Experimentelle Details

Losungsmittels und dem Trocknen des Riickstandes im Vakuum erfolgte die Umkristallisierung
aus n-Hexan. Komplex 45 fiel dabei in Form brauner, fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeigneter Kristalle an. Wie bereits diskutiert, passen die NMR-Daten nicht mit der Struktur oder
der iibrigen Analytik zusammen.

EA

IR (ATR)

"H.NMR

BC.NMR

3P _NMR

MS

ber. fiir CsoHysP3Ti: C: 76,34 %; H: 5,77 % gef.: C: 76,50 %; H: 5,77 %.

(cm™): 3045 (w), 1583 (w), 1478 (w), 1431 (m), 1305 (w), 1180 (w), 1094
(w), 1067 (W), 1012 (W), 998 (W), 794 (m), 737 (5), 692 (5).

(300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & = 2,16 (m, 1 H); 2,99 (m, 1 H); 3,40 (m, 1 H);
5,03 (d, J = 2,4 Hz, 5 H); 5,20 (d, J = 2,4 Hz, 5 H); 6,84 (m, 4 H, Ph); 6,97
(m, 1 H); 7,29 (m, 10 H, Ph); 7,92 (m, 6 H, Ph).

(75 MHz, C¢De, 25 °C): & = 27,2; 27.3; 27,7; 27,8 (CH;,CH); 43,0; 43,5
(CH,): 99,9; 101,3; 1014 (Cp); 118,3; 118.4; 118,5; 118,7; 127,3; 127,5;
127,8; 127,9; 128,1; 128,2; 128,2; 128,5; 128,6; 128,6; 128,7; 129,6; 129,6;
130,4; 130,5; 132,8; 133,0; 133,0; 133,3; 133,3; 133.5.

(162 MHz, C¢Ds, 25 °C) 5= 7,1 (d, J= 12,9 Hz), 89,7 (d, J = 13,0 Hz).

(CI): m/z (%) = 785 (1) [M]", 607 (36) [M - Cp,Ti]", 423 (83) [44]", 237
(100) [44 - PPh,]".
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6 Anhang
6.1 Verbindungsliste
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6.2 Kristallographische Daten

5 6 15
Summenformel C34H4sB204Ti Cy9H39BoNO4Zr C24H3N,0SiZr
Molmasse [g/mol] 590,24 578,45 483,83
Farbe gelb rot rot
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,/c Pbca P2,/n
Gitterkonstanten:
a[A] 17,1147(4) 13,1439(2) 9,5186(2)
b[A] 12,2358(3) 14,7727(3) 22,0367(5)
c[A] 17,2454(4) 30,4269(6) 12,0631(3)
a[°] 90,00 90,00 90,00
B [°] 116,707(1) 90,00 109,643(1)
AN 90,00 90,00 90,00
Zellvolumen [A’] 3226,1(1) 5908,0(2) 2383,09(9)
Formeleinheiten Z 4 8 4
Dichte [g/cm’] 1,215 1,301 1,349
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)

u [mm!]
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhéngige
Reflexe
Beobachtete Reflexe

Anzahl der Parameter
GOF (F?)

Ry (I>20(D)
WwR; (alle Daten)

110

0,301 (Mo Kav)
78869
7408

6050
368
1,035
0,0538
0,1353

0,405 (Mo Ka)
56622
6775

5375
381
1,044
0,0326
0,0817

0,528 (Mo Kot
51743
5755

5078
265
1,047
0,0221
0,0528
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16 17 24
Summenformel Cs4Hs50P,S1,Ti, Ci4Hs0P,Si1,Zr, C24H330,S1,Ti
Molmasse [g/mol] 672,66 759,30 462,62
Farbe gelb braun griin
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2y/c P2,/c
Gitterkonstanten:
a[A] 8,2029(3) 10,2106(2) 7,9363(2)
b[A] 19,0098(6) 44,8771(8) 17,7592(4)
c[A] 22,6506(7) 8,3716(1) 18,2372(5)
o [°] 90,00 90,00 90,00
B [°] 91,977(1) 112,452(1) 97,136(1)
AN 90,00 90,00 90,00
Zellvolumen [A’] 3529,9(2) 3545,3(1) 2550,5(1)
Formeleinheiten Z 4 4 4
Dichte [g/cm’] 1,266 1,423 1,205
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)
i [mm™] 5,506 (Cu Ka) 0,767 (Mo Ka) 0,446 (Mo Ka)
Gemessene Reflexe 25597 42505 28838
Symmetrieunabhédngige | 6225 6948 5561
Reflexe
Beobachtete Reflexe 6001 6379 4771
Anzahl der Parameter | 371 371 270
GOF (F%) 1,047 1,218 1,048
Ry (I>2a(D)) 0,0254 0,0321 0,0296
WR, (alle Daten) 0,0639 0,0654 0,0798
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27 28 36
Summenformel Cs¢H73B4CLLNiOgPZr  C34HsgB4Og C6H29ClOTi,
Molmasse [g/mol] 1169,18 638,04 488,74
Farbe orange farblos braun
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,/c Pbca P2,/c
Gitterkonstanten:
a[A] 19,0672(9) 21,9452(4) 11,4906(2)
b[A] 12,7303(6) 15,4476(3) 8,1444(3)
c[A] 23,597(1) 22,5330(5) 24,554(1)
a[°] 90,00 90,00 90,00
B [°] 98,415(2) 90,00 101,438(2)
AN 90,00 90,00 90,00
Zellvolumen [A’] 5666,2(5) 7638,7(3) 2252,2(2)
Formeleinheiten Z 4 8 4
Dichte [g/cm’] 1,371 1,110 1,441
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 170(2)

u [mm!]
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhéngige
Reflexe
Beobachtete Reflexe

Anzahl der Parameter
GOF (F?)

Ry (I>20(D)
WwR; (alle Daten)
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3,466 (Cu Ko
48789
9737

8636
641
1,036
0,0375
0,0948

0,075 (Mo Ko
55664
7504

5901
433
1,057
0,0446
0,1233

0,843 (Mo Kov)
50940
5175

4021
274
1,027
0,0319
0,0733
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39 40 41
Summenformel CoaH2S,Ti C33H34S,Ti, Ca0H20S4Tiys
Molmasse [g/mol] 424,45 650,57 580,20
Farbe rot braun dunkelbraun
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n C2/c C2/c
Gitterkonstanten:
a[A] 12,8348(2) 26,6277(6) 18,1469(5)
b[A] 9,7228(2) 8,9374(2) 8,2013(2)
c[A] 16,4166(3) 15,8971(3) 15,9455(4)
a[°] 90,00 90,00 90,00
B [°] 91,030(1) 125,653(1) 115,287(1)
AN 90,00 90,00 90,00
Zellvolumen [A’] 2048,30(6) 3074,1(1) 2145,7(1)
Formeleinheiten Z 4 4 4
Dichte [g/cm”] 1,376 1,406 1,796
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)

u [mm!]
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhéngige
Reflexe
Beobachtete Reflexe

Anzahl der Parameter
GOF (F?)

Ry (I>20(D)
WwR; (alle Daten)

0,628 (Mo Kav)
30727
5077

4114
244
1,041
0,0290
0,0742

0,682 (Mo Kot
29652
3548

3040
178
1,076
0,0360
0,0931

1,829 (Mo Kot
27784
2656

2506
119
1,200
0,0345
0,0795
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42 45
Summenformel CoaHouSyZr CsoHysP5Ti
Molmasse [g/mol] 467,77 786,67
Farbe gelb braun
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n
Gitterkonstanten:
a[A] 12,9211(3) 10,1847(5)
b[A] 9,7977(2) 36,955(2)
c[A] 16,5906(3) 11,0612(6)
o [°] 90,00 90,00
B [°] 90,569(1) 101,967(1)
AN 90,00 90,00
Zellvolumen [A’] 2100,22(8) 4072,7(4)
Formeleinheiten Z 4 4
Dichte [g/cm’] 1,479 1,283
Temperatur [K] 150(2) 150(2)
i [mm™] 0,728 0,363
Gemessene Reflexe 45911 61953
Symmetrieunabhéngige | 5208 9845
Reflexe
Beobachtete Reflexe 4801 8556
Anzahl der Parameter | 244 491
GOF (F%) 1,057 1,065
Ry (I>2a(D)) 0,0199 0,0352
WwR; (alle Daten) 0,0512 0,0876
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