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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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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



a-heterosubstituierte Alkine Ergebnisse

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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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 