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1 Einleitung und Problemstellung

1.1 Grundlagen

Die moderne menschliche Gesellschaft basiert auf der standigen Verfiigbarkeit von
Elektrizitét, sei es der Strom aus der Steckdose fiir stationdre Anwendungen oder
mobil in Form von Batterien um damit Autos, Telefone etc. zu betreiben. Die dafir
benétigte Energie wird in Deutschland zum groBten Teil aus Kohle (ca. 43%), bzw.
Kernkraft (ca. 16%) gewonnen.!!! Diese Energiequellen konnen nicht unbegrenzt ver-
wendet werden, da die Nutzung von Kernenergie diskutabel ist und Kohle mehrere
Jahrmillionen und spezielle Bedingungen braucht um regeneriert zu werden. Auf-
grund dieser Tatsache ist die Erforschung regenerativer Energien wichtig, wobei zu
diesen Wind-, Wasser-, Sonnenkraft und Geothermie zédhlen. Wahrend Geothermie
momentan noch mit Problemen® behaftet ist, sind z. B. Wasserkraftwerke schon
seit Dekaden fiir die Aluminiumverhiittung im Einsatz. Ebenfalls sind Windkraft-
anlagen und Solarpanele ein mittlerweile gewohnter Anblick. Die Probleme dieser
Methoden sind aber zum einen die geringe Effizienz, bzw. der enorme Platzbedarf
und zum anderen die nicht stindige” Verfiigbarkeit.[>%l Daher ist die Speicherung
der gewonnenen Energie von enormem Interesse. Allerdings sind momentan gangige
Batterietechnologien dieser Aufgabe nicht gewachsen, sodass ein anderer chemischer
Energiespeicher benotigt wird. Schon seit lingerer Zeit wird Wasserstoff als eines
von vielen moglichen Speichermedien angesehen. So berichtete bereits 1972 Bockris
iiber die Verwendung von Plattformen auf den Meeren, auf denen durch Kernspal-
tung Energie gewonnen wird, die dann zur Elektrolyse von Wasser genutzt werden
kann.[l Der so gewonnene Wasserstoff kann in Brennstoffzellen zur Stromproduk-
tion eingesetzt werden, dabei entsteht als Nebenprodukt nur reines Wasser. Dieser,
selbst aus heutiger Sicht, stark als Science Fiction anmutende Vorschlag wéire aber

aufgrund der Verwendung von Kernenergie keine Losung.

aBerichte iiber Erdbeben an den Bohrstellen.
PBei Bewolkung oder nachts liefern Solarzellen wenig bis gar keinen Strom. Nicht jeder Fluss kann
fiir Wasserkraftwerke gestaut werden.
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Die regenerative Erzeugung von Wasserstoff hat daher in den letzten Jahrzehnten

enormes Interesse erfahren. Zwar ist die Reaktion eigentlich simpel:
2 HQO - 2 H2 + OQ

Die freie Enthalpie AG fiir diese Reaktion betragt jedoch 4+237.2kJ/mol bei Stan-
dardbedingungen. Dadurch wird klar, dass Energie aufgewendet werden muss um
die Reaktion zu ermoglichen. Durch rein thermische Anregung kann dies erst bei
ca. 2000 K passieren. Es ist daher notwendig, einen Katalysator einzusetzen und
die zuséatzlich benotigte Energie sollte im besten Fall aus einer regenerativen Quelle
stammen.

Einer der frithesten Berichte iiber die Wasserstofferzeugung, die den genannten Be-
dingungen entspricht, stammt von Honda und Fujishima, basierend auf auf dem
Prinzip der Photoelektrolyse.[® In Abbildung 1 ist die Elektrolysezelle dargestellt,
bei der sich in der linken Kammer eine Platinelektrode (2) und in der rechten Kam-
mer eine Titandioxidelektrode (1) befindet. Beide Kammern sind durch ein Dia-
phragma (3) getrennt und durch einen externen Kreislauf samt Potentiometer (4)

und Spannungsmessgerat (5) verbunden.

2 hv

Abbildung 1: Aufbau der Elektrolysezelle nach Honda und Fujishima (Originalabbildung
aus der Publikation).

Wird eine externe Spannung angelegt die kleiner(!) ist als 1.23 V¢ und gleichzeitig die
TiOy-Elektrode mit Licht bestrahlt, dessen Wellenlédnge kleiner als 415 nm ist, kann
an der Pt-Elektrode Wasserstoff- und an der TiO,-Elektrode Sauerstoffentwicklung

“Mindestpotential gegeniiber SHE zur Spaltung von reinem Wasser, entspricht umgerechnet der
Energie einer O—H-Bindung.



1.1 Grundlagen

beobachtet werden. Die Wellenlange von 415 nm entspricht mit umgerechnet 3.0 eV
wiederum der Bandliicke von TiO,. Die zusatzlich benétigte Energie zur Elektrolyse
stammt also aus der Umwandlung von Lichtenergie an der TiOo-Elektrode, weshalb
die Autoren daher auch von einer photosensibilisierten Elcktrolyse sprechen. Es gibt
zwar Uberlegungen, dhnlich wie Bockris es vorgeschlagen hat, Wasserstoff mittels
Elektrolyse zu erzeugen, wobei hierbei der Strom anstelle von Kernenergie aus erneu-
erbaren Energien wie Windkraft oder Solarenergie kommen soll,”! der Platzbedarf
solcher Anlagen wire aufgrund des schlechten Wirkungsgrades aber sehr grofi.

Die Verwendung von Licht als Energiequelle fiir die Wasserspaltung ware allerdings
auch direkt moglich und sehr erstrebenswert, da die jihrliche Menge der Sonnen-
energie, die auf die Erdoberflache eingestrahlt wird, den menschlichen Energichedarf
um den Faktor 1500 iibersteigt.!'%) Eine Vielzahl von Forschungsgruppen haben sich
den verschiedenen Aspekten der Wasserspaltung gewidmet, fiir eine Ubersicht emp-
fehlen sich die Artikel von Kérkés et al., Llobet et al. und Kudo et al.'* 13!

Die von Honda und Fujishima berichtete Reaktion findet heterogen an der Elektro-
denoberflache statt. Eine grofie Zahl von Katalysatoren basieren allerdings auf homo-
genen Organometallkomplexen. Deswegen besitzt das Reaktionsverhalten von Was-
ser gegeniiber diesen Komplexen enorme Bedeutung. Eine recht umfassende Uber-

sicht iiber die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten von Wasser an einem Uber-

gangsmetallzentrum stammt von Piers (Schema 1).114]
H /OH
— > LM IHO | mn<-O 2 L M2
- H0 H b H
0.50, =
05 H ) . . H,0
m hv H e
-H,O5 | b 2
hv 2~2 d H,
oder /OH /OH
H, LM2 - _+HO0 | M2=0 _-H0 | mn*2
9 OH h g OH
[BaseH]* H,0, base
1 '~ hv
[BaseH]* @
; ™>~0.5H
j+ 0Oy ; 2
L LXMn+1_H _— LXMn+1_O\ i s srmon o o !
k-0, O
H

Schema 1: Reaktionsmoglichkeiten von Wasser an Metallkomplexen.
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Aus dem Schema wird deutlich, dass eine Vielzahl von Reaktionen moéglich sind. Die

kursiven Buchstaben stehen fur:

oxidative Addition 1-2-Eliminierung

1-2-Addition
nucleophiler Angriff

reduktive Eliminierung

a-H-Eliminierung

a
b
c
d 1-2-H-Addition
e
f

S-Eliminierung

~ | ST

Protolyse Sauerstoffinsertion

Sauerstoffentwicklung ~ m  Wasserstoffentwicklung

Viele dieser Reaktionstypen gehéren zum Standardrepertoire der metallorganischen
Chemie. Das Besondere ist jedoch, dass fiir Reaktionen mit Wasser die Anzahl der
Beispiele in der Literatur vergleichsweise gering ist. So fasst z. B. Ozerov zusammen,
dass fiir die oxidative Addition, die einen Grundschritt in fast jeder Katalyse dar-
stellt, kaum Beispiele frither Ubergangsmetallkomplexe bekannt sind und bei spiten
Ubergangsmetallen ungiinstiges thermodynamisches Verhalten oft zu Reversibilitét
fithrt.['®! Ein weiterer Grund ist, dass die Isolierung der Reaktionsprodukte durch
das tiberschiissige Wasser erschwert wird, da dieses mit den entstehenden Hydridoli-
ganden am Metall unter Hy-Entwicklung (im obrigen Schema Reaktionsschritt e) zu
einem Dihydroxidokomplex reagieren kann. Im Folgenden wird der Bezug auf dieses

Schema durch (Piers a) fiir z. B. die oxidative Addition gekennzeichnet.

1.2 Beispiele fiir Reaktionen mit Wasser

Wie bereits erwihnt, reagieren vor allem spite Ubergangsmetallkomplexe mit Was-
ser, hdaufig handelt es sich dabei um Edelmetalle wie Pd, Ir, Ru oder Pt. So berichten
z. B. Bergman et al. von den in Schema 2 dargestellten Ruthenium- bzw. Osmium-
komplexen bei denen Wasserzugabe zur Bildung von Hydrido/Hydroxidokomplexen
fithrt (Piers a@).'! Ahnliche Komplexe mit Iridium reagieren nach dem gleichen
Muster.[1718]

Caulton et al. zeigten anhand eines Rhodiumkomplexes gleich zwei Schritte (Schema
3).1%I Ausgehend von einem Oxidokomplex konnte durch Hydrierung ein Dihydrido-
komplex erhalten werden, wobei angenommen wird, dass der Oxidoligand zuerst mit
H, zu einem Hydroxido- und einem Hydridoliganden reagiert (Piers d). Durch Re-
aktion mit einem weiteren Ho-Molekiil entsteht anschliefend ein Rhodiumkomplex,

der zwei Hydrido- und einen Aqualiganden besitzt (Piers b). Das Wasser wird dann



1.2 Beispiele fiir Reaktionen mit Wasser

L/, I? \\CHZ L// I|_ ~\H
"M“\ + Hzo <, N
PAR — = /N
L7 | "PMe; | _pye, L7 YOH
M = Ru, Os
+ +
L/,, ‘\\I— + H-0 L, A‘\H
s —— | r!on
L = PMes, L
e o LﬁlH
7L — >~ L” 1+ "OH

L = PMe; oder PEt;

Schema 2: Additive Oxidation am Beispiel von Edelmetallkomplexen.

vom Komplex abgespalten, sodass der Rhodiumdihydridokomplex als Produkt iso-
liert werden kann. Alternativ ware aber auch zuerst die Bildung von Wasser moglich,

das sich vom Rhodiumkomplex 16st, gefolgt von der Addition des Hs.

i H
Rh=<--(OH,) <—— RH-OH <= Rh'go e (PN(H)F’)Rh<\

H H
Rh + H,0 Rh—-OH (PN(H,)P)Rh—C

H
Rh=<--(OHp) === RN + H,0
H
H

Schema 3: Postulierter Reaktionsmechanismus nach Caulton et al. (PNP-Ligand aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt, breite Pfeile = Hauptreaktionsweg).
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Beispiele fiir die Reaktion von frithen Ubergangsmetallkomplexen mit Wasser stam-
men aus den Arbeitsgruppen Rosenthal und Bercaw fiir die Elemente der vierten

Gruppe (Schema 4) und von Tyler fiir Wolfram.[20-22

ﬁ‘ SlMe3

, _*+2H0

/ - BTI\/ISA
SiMe; -2 [H]

1 2

—i —

Hf + Hzo + Hzo

<, A,
R TR

Schema 4: Hydrolysereaktionen von Metallocenen der vierten Gruppe.

In der Studie von Rosenthal handelt es sich um den Komplex Cp*,Ti(BTMSA) [1],
der uber einen stabilisierenden Acetylenliganden verfiigt. Solche Liganden, in diesem
Fall Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA), haben sich als sehr gut zum Stabilisie-
ren von Metallkomplexen in niedrigen Oxidationstufen erwiesen. Bei Zugabe von
Wasser kann die Bildung des Dihydroxidokomplexes Cp*sTi(OH), [2] beobachtet
werden. Eventuelle intermediare Zwischenschritte wurden nicht berichtet. Bei der
Verbindung von Bercaw handelt es sich um ein strukturell verwandtes Hafnocen,
das iiber zwei Hydridoliganden verfiigt. Bei Wasserzugabe konnte als Zwischenstu-
fe die Bildung eines Komplexes mit Hydrido- bzw. Hydroxidoliganden beobachtet
werden (Piers e). In Gegenwart von weiteren Aquivalenten Wasser reagiert auch
dieser Komplex zu einen Dihydroxidokomplex. Die von Tyler et al. berichtete Reak-
tion basiert auf einen Wolframocendihydridokomplex. Wird dieser in Gegenwart von
Wasser mit Licht bestrahlt, kann in geringen Ausbeuten die Bildung eines Hydrido-
/Hydroxidokomplexes festgestellt werden. Allerdings ist die Verbindung unter den
genannten Bedingungen nicht langzeitstabil und reagiert zu einem Oxidokomplex
weiter.

Die genannten Reaktion zeigen, dass Wasser mit Metallkomplexen eine Vielfalt an
Reaktionen eingehen kann, allerdings stammte der nur in wenigen Féllen eliminierte

Wasserstoff meist aus der Hydrolyse einer Hydridofunktion.
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1.3 Elementarschritte der Wasserspaltung

Die meisten dieser Studien beschéftigen sich zwar mit der Generierung von entweder
H, und/oder O,, die einzelnen Teilschritte, die zur Transformation des Wassermole-
kiils hin zum Wasserstoff und/oder Sauerstoff fithren sind aber vergleichsweise wenig
erforscht. Dies liegt an der Komplexitit des Vorganges, bei dem es sich in der Natur
um insgesamt vier Einelektroneniiberginge handelt. Zur genaueren Untersuchung
bietet es sich an, den Prozess in zwei Halbreaktionen aufzuspalten, wobei die erste
fiir die Erzeugung des Wasserstoffs und die zweite fiir die des Sauerstoffs zustandig
ist (Abbildung 2).

H,0 H,

0, hv

Abbildung 2: Schematische Darstellung der beiden Halbreaktionen der Wasserspaltung.

Dabei wird die erste Halbreaktion prinzipiell als die ecinfachere angeschen, da die
Entwicklung von H, aus z. B. Hydridokomplexen aufgrund der Ausbildung thermo-
dynamisch stabiler Metall-Sauerstoff-Bindungen in den meisten Féllen kein Problem
darstellt, wihrend fiir die zweite Halbreaktion die Spaltung selbiger nétig ist, was zu
einer hohen Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion fithrt. Grundlagenuntersuchun-
gen nach diesem Schema stammen von Kunkely und Vogler sowie von Milstein et
al123:24]

Das System von Vogler basiert auf den in Schema 5 dargestellten Osmocenkomple-
xen. Ausgehend von Osmocen wird durch Protolyse in saurem, wéssrigem Medium
ein Osmocenhydridokomplex gebildet. Dieser kann bei Bestrahlung mit Licht, des-
sen Wellenlange kleiner als 254 nm ist, dimerisieren, wobei H, als Nebenprodukt
entsteht (Piers m). Das Dimer selbst ist ebenfalls lichtempfindlich und unterliegt in

wassriger Losung der Photolyse.
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H* + 0.5 0, @

o8
g

- 2+

@ hv
- @ 0.5H,

Schema 5: Postulierter Zyklus der Wasserspaltung an Osmocenkomplexen von Vogler und
Kunkely.

~+

\

A=

\%
Os—
A

Bestrahlt man den Hydridokomplex, ergibt sich demnach folgende Gesamtgleichung;:
[Cpa0s'"] + 2HY + H,0 — Hj + [Cp,0s™ (H,0)]*

Der gebildete Aquakomplex ist lichtstabil und unterliegt in saurem Milieu keiner
weiteren Photolyse, wodurch die erste Halbreaktion an diesem Punkt abgeschlossen
ist. Ein dhnlicher Komplex konnte von Fischer et al. isoliert werden.!?”! Hier ist der
Aqualigand durch einen Hydroxidoliganden ausgetauscht, was dazu fiihrt, dass diese
Verbindung lichtempfindlich ist.

hv

[Cp,0s™Y (OH)] T [Cp,0s"] + L0y + HF

Bestrahlt man eine wéssrige Losung dieses Komplexes mit Licht dessen Wellenlén-
ge groBer als 350 nm ist, kann Oo-Entwicklung festgestellt werden. Dieser entsteht
aufgrund der Dimerisierung der beiden Osmocenhydroxidokomplexe, die iiber den
Sauerstoff stattfindet. Als Vorstufe dieses Prozesses wird ein Osmocenoxidokomplex
vermutet, es handelt sich also um Reaktion f im Schema von Piers. Dieser Schritt

stellt die zweite Halbreaktion dar.
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—PtBu
050, 2 HO
N — Ru —CO
Hz
H20: NEt2

—PtBu2 TH—PtBuz
N—RU—CO 7 “N—R{(—OH
hv
H,0,

Schema 6: Zyklus der Wasserspaltung an Rutheniumkomplexen von Milstein et al.

Das von Milstein et al. beschriebene System basiert auf dem in Schema 6 gezeigten
Rutheniumpinzettenkomplex. Dieser verfiigt sowohl iiber einen Hydrido-, als auch
iiber einen Hydroxidoliganden. Wird dieser Komplex iiber langere Zeit in Wasser ge-
kocht, reagiert die Hydridofunktion mit dem Wasser (Piers e) unter Ausbildung von
H; und einem zweiten Hydroxidoliganden. Unter Bestrahlung konnen dann beide
Hydroxidoliganden abgespalten werden und zu HyO, reagieren (Piers b). Der inter-
mediar gebildete Rutheniumcarbonylkomplex stabilisiert sich durch eine intramo-
lekulare Protonenwanderung aus dem Ligandengeriist, wobei der Pyridinring seine
Aromatizitit verliert und am Ruthenium eine Hydridofunktion gebildet wird. Die-
ser Komplex katalysiert die Zersetzung von HyO5 zu Oy und Hy,0, das entstandene
Wasser wiederum reagiert mit dem Komplex unter Rearomatisierung des Pyridin-
rings wodurch der urspriinglich eingesetzte Rutheniumkomplex wieder erhalten wer-
den kann (es handelt sich im weitesten Sinne um Reaktion Piers a ausgehend von
LyM"). Die einzelnen Schritte dieses Zyklus konnten durch diverse Analysemethoden
bestatigt werden. Die intramolekulare Bildung von H,O5 aus den Hydroxidoliganden
konnte durch verschiedene Experimente mit *O- bzw. 0-markierten OH-Liganden
verfolgt werden. Der entstehende Sauerstoff hat je nach Isotopenmarkierung entwe-
der eine Masse von 32, 34, oder 36 g/mol, mittels Gaschromatographie konnten die
Massen den Kombinationen ¢0°0, 00 bzw. 00 zugewiesen werden.

Es ist zu erwéhnen, dass dies nicht die einzige Reaktion ist die diese Art von Komplex



1 FEinleitung und Problemstellung

katalysieren kann, vielmehr sind solche Pinzettenkomplexe erstaunlich vielseitig. ¢!

So kann z. B. die Bindung des Liganden zum Metall iiber mehrere Elemente erfolgen,
hauptsachlich sind dies Stickstoff und Phosphor, aber auch Kohlenstoff in Form von
Carbenliganden und Schwefel. Genauso vielseitig sind die Reaktionen die katalysiert
werden kénnen: direkte/indirekte Hydrierung, oxidative Dehydrierung, Umwandlung
von Alkoholen zu Aminen, Hydrolyse von Aminen, Hydroborierung von endstéandi-
gen Alkinen, Transveresterung, Olefinmetathese, Alkoholracemisierung und Cyclo-

propanierung von Olefinen.?”]

1.4 Wasserspaltung an Titanocenkomplexen

In unserer Arbeitsgruppe wurde ebenfalls die Wasserspaltung anhand von Tita-
nocenkomplexen untersucht. Fur die erste Halbreaktion geschah dies anhand des
in Schema 7 gezeigten Ti'-Komplexes Cp*,Ti—OTf [3].18) Bei Zugabe von einem
Aquivalent Wasser zu diesem Komplex koordiniert der Sauerstoff des Wassers an
das Titanzentrum und auflerdem entsteht cine Wasserstoffbriicke zum Sauerstoff
der Triflatgruppe. Ein zweites Aquivalent Wasser koordiniert in gleicher Weise an
das Titan, die Triflatgruppe bindet nicht mehr direkt an das Titanzentrum sondern
befindet sich in der sekundéren Koordinationssphére. Durch einen intermolekularen
Prozess konnen die Ti'"-Zentren zu Ti'Y oxidiert werden. Ahnlich dem Grotthuf-
Mechanismus ,wandern* dabei die Elektronen zu den dufleren Protonen des koor-
dinierten Wassers, wodurch zwischen zwei dieser Protonen eine neue Bindung ent-
steht und H, freigesetzt wird. Nach Dissoziation von Wasser kann als Endprodukt
der Komplex Cp*,Ti(OH)(OTY) [5] isoliert werden. Im Gegensatz zum System von
Kunkely und Vogler kommt diese Halbreaktion ohne Licht aus.

[ _oH,|®_0
_|® O |Cp*Ti ~ OoTf
OTf \;‘(I)—H
\ v OH H v v OTF
Ti—OTf _H0 T ( ) . T
% % OH, H™]® -H, ) OH
~.0-H ©
Cp~Ti~  OTf
3 4 L OH, _ 5

Schema 7: Mechanismus fiir die Entwicklung von Hy aus Cp*, Ti—OTf [3].
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1.4 Wasserspaltung an Titanocenkomplexen

Ein Beispiel fur die zweite Halbreaktion wurde durch die Arbeiten von Milstein inspi-
riert. Der bereits frither erwihnte Komplex [2] war seit langem bekannt, 2" erschien
nach der Publikation der Milstein-Arbeit aber in neuem Licht. Diese Verbindung
kann ebenfalls bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht ein Hydroxylradikal abgeben,
wobei das Ti'V-Zentrum zu Ti™ reduziert wird und sich der Komplex Cp*,Ti—OH
[6] bildet (Schema 8).2% Dies stellt formal ein Beispiel fiir die zweite Halbreaktion

)?‘ ﬁr

\|v OH hV \m

Schema 8: Reaktionsverhalten von Cp*yTi(OH), [2] unter Bestrahlung.

Allerdings war die Abspaltung des Hydroxylradikals nicht die einzige Reaktion bei
Bestrahlung. Es konnte gezeigt werden, dass durch Photolyse der Cp*-Ligand als
Radikal abgespalten werden kann und mit dem Hydroxylradikal den entsprechen-
den Alkohol CsMezOH bildet. Das verbleibende koordinativ ungesattigte Fragment
[Cp*Ti(OH), stabilisiert sich durch Kondensation unter Bildung von Mehrkernkom-
plexen, die isoliert und vollstédndig charakterisiert werden konnten (Schema 9).

Da cin analoges Verhalten ebenfalls bei dem Komplex [5] zu erwarten ist, musste
ein verbessertes Ligandengeriist gefunden werden, das thermisch und photochemisch
stabil ist und somit keiner Eliminierung des Cp’-Rings unterliegt. Aus dem Gebiet
der Polymerchemie sind verbriickte Cp’-Liganden bekannt, deren entsprechenden
Verbindungen ansa-Komplexe genannt werden (ansa: lat. Henkel).%3! Ein entspre-
chend modifizierter Komplex sollte unter Bestrahlung stabil sein. Zwar kann eine
Abspaltung des Liganden immer noch méglich sein, durch die Verbriickung kann
das Cp’-Fragment aber nicht in die Lésung diffundieren, sondern bleibt in relativer
Néahe zum Titanzentrum, wodurch eine Rekombination mit diesem wahrscheinlich

ist.
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1 FEinleitung und Problemstellung

1
* H H->O * HE 2
Cp*,Ti(OH) == Cp™Tily,
_[+OH] 6 7
o hv
Cp 2T|(OH)2 — Cp*
- [Cp*] v/
2 1] + A i /O‘TI:OH
[Cp*Ti(OH);] ——— |Cp*Ti OH
A =L \OH
B
+A
-2 [*H]
-H,0
Cp* Cp*
. /O—/Tl—O\ - " /o—/T'i—o\
./O\ L HO- _,Cp*
Y I = Ti T
*Cp” \O,_ O o Q- ToH
O-Ti-O O-Ti-O
| 1
Cp* Cp*

Schema 9: Unterschiedliche Reaktionswege von Cp*,Ti(OH), unter Bestrahlung.

1.5 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war dementsprechend die Synthese besagter ansa-Titanocenkom-
plexe und die Untersuchung ihres Reaktionsverhaltens gegeniiber Wasser bzw. bei
Bestrahlung mit ultraviolettem oder sichtbarem Licht. Eine weitere Aufgabe war der
Nachweis fiir die Bildung von Hydroxylradikalen durch Spintrapping und letzten
Endes eine Kombination der ersten und zweiten Halbreaktion um ein Modell fiir

einen geschlossenen Zyklus zu erhalten.
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2 Die zweite Halbreaktion

2.1 Synthese der ansa-Titanocenkomplexe

Im Gegensatz zu den kduflich verfiigharen Verbindungen Cp,TiCly und Cp*,TiCl,,
miissen ansa-Titanocenkomplexe flr die Untersuchungen relativ aufwéindig synthe-
tisiert werden. Strukturell und synthetisch einfach zugéngliche Briickenmotive sind
SisMey, SiMe,y, CoH, und SiMe,CH,. Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsachlich
die SioMe -verbriickten Komplexe untersucht, da die Synthese dieser in hoher Aus-
beute moglich ist, auBerdem konnte im praparativen Mafistab keine Nebenrecaktion

wie z. B. Oxidation zu Me,Si—O—SiMe, beobachtet werden. Fiir die siliciumhaltigen

Briickenmotive findet folgendes Syntheseschema Verwendung:

K+
KH @ C| X-Cl
—
“H, Kol -
X = SiMe,
8 9 Me,SiSiMe, 10a c

Me,SiCH,

n-BulLi
TiCls » 3 THF

N
Ti
/
a = SiMe,
b = Me,SiSiMe,
13a-c 12a-c 11a-c ¢ = Me,SiCH,

Schema 10: Syntheseschema fiir ansa-Titanocenkomplexe mit Silicium im Briickenmotiv.

Ausgehend von Tetramethylcyclopentadien [8] kann durch Umsetzung mit Kalium-

hydrid das entsprechende substituierte Cyclopentadienylkalium [9] gewonnen wer-
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2 Die zweite Halbreaktion

den (Schema 10). Findet die Reaktion in THF bei Raumtemperatur statt, ist das Ka-
liumsalz praktisch unléslich, eine Erhéhung der Temperatur auf ca. 60 °C fithrt aber
zu vollstandiger Loslichkeit. Ausgehend von so synthetisiertem [9] kann dann durch
Umsetzung mit einer Dichlorverbindung des entsprechenden Briickenmotivs die Li-
gandenvorstufe [10a-10c¢| erzeugt werden. Diese wird mit n-BuLi und anschliefend
mit TiCl; - 3 THF umgesetzt, wobei sich der entsprechende Monochloridokomplex
[11a-11c]| bildet. Mit PbCl, kann dieser dann zum Dichloridokomplex [12a-12c]
oxidiert werden. Erste Berichte iiber den Mono- und den Dichloridokomplex mit
einem bzw. zwei Siliciumatomen in der verbriickenden Einheit stammen von Mach
et al 23]

Fiir die 1,2-ethandiyl-verbriickten Komplexe muss eine andere Syntheseroute ge-
wahlt werden, da die Umsetzung mit z. B. CyH,Bry nicht zu dem gewiinschten
Produkt fithrt. In Schema 11 ist eine alternative Methode fiir die Synthese eines
entsprechenden Fulvens gezeigt. Durch anschlieBende Umsetzung mit elementarem
Calcium kann im ersten Schritt die CoHy-verbriickte Calciumverbindung [17] erzeugt
werden, Transmetallierung und Oxidation fithren dann zu den entsprechenden Ti-
tankomplexen [11d] bzw. [12d].54

Li*
n-BulLi @ CICPh;
“CaHro ~Licl
- HCPh,
16

lCa

\__ Cl PbCl, N TiCl; - 3 THF N\
, TI\CI “Pb , Ti—Cl ~cacl, , Ca
12d 11d 17

Schema 11: Syntheseroute fiir die 1,2-ethandiyl-verbriickten Titanocenkomplexe.

Die Synthese ist auch durch Umsetzung mit TiCl, direkt ausgehend vom Fulven még-
lich, Problem hierbei ist allerdings die geringe Ausbeute von ca. 12%. Die erzeugten
ansa-Titanocen-Dichloride kénnen mit Magnesium und Bis(trimethylsilyl)acetylen
(BTMSA) zu den entsprechenden BTMSA-Komplexen [13a-d| reduziert werden.

Diese haben sich als sehr gutes Startmaterial fiir die weiteren Synthesen erwiesen.
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2.2 Synthese der ansa-Titanocen-Dihydroxidokomplexe

2.2 Synthese der

ansa- Titanocen-Dihydroxidokomplexe

Die BTMSA-Komplexe konnen direkt mit Wasser umgesetzt werden, was zur Bil-
dung der entsprechenden Dihydroxidokomplexe [18a-d] fithrt. Allerdings konnte
hierbei je nach Briickenmotiv die Bildung von Silanolat- Alkenylkomplexen als Ne-

benprodukt beobachtet werden.

< /OH
= Ti_
~
SiMe; wHO a=SiMe,
TiJl — 2 18a-d b = Me,SiSiMe,
/)/ ¢ = Me,SiCH,
iMe . d = H,CCH
3 _0SiMe; 2eCr
13a-d

N
T
K \}_\%SiM%

Schema 12: Reaktion von ansa-Titanocen-Alkinkomplexen mit Wasser.

Um die in Schema 12 gezeigte Nebenreaktion zu vermeiden, wurde ein modifi-
ziertes Syntheseschema angewendet. Andersen et al. beschrieben die Synthese von
Cp*yTi=0O - Py [19], welches ausgehend vom Titanocen-Alkenkomplex
Cp*,Ti(n°—CsH,) durch Oxidation mit NyO in Gegenwart von Pyridin syntheti-

siert werden kann. [

Das Pyridin ist von besonderer Bedeutung, da es als Zwei-
Elektronen-Donor fungiert und zur Stabilitat des Komplexes beitragt, indem es in
ein vakantes metallbasiertes Orbital doniert. Andersen et al. berichten dementspre-
chend auch, dass Syntheseversuche ohne Pyridin nur in Gemischen von verschiedenen
Oxidospezies resultierten. Wird der sterische Anspruch am Cp’-Ring hingegen er-
hoht, kann auch ein basenfreier Oxidokomplex generiert werden. So berichten Chirik
et al. von Oxidokomplexen bei denen pro Cp’-Ring jeweils eine Methyl- gegen z. B.
eine Trimethylsilylgruppe ausgetauscht wurde.?® Bereits diese relativ geringe An-
derung reicht aus um die Verbindung soweit zu stabilisieren, dass sie isoliert werden
kann bzw. um in Reaktionen eingesetzt werden zu kénnen, die mit basenhaltigen
Verbindungen in dieser Form nicht méglich wéren.®” Bei den hier beschriebenen
ansa-Titanocenkomplexen ist das von Andersen berichtete Reaktionsschema analog
anwendbar.?®! Die entsprechende Reaktionsfolge wird in Schema 13 dargestellt. Beim

Einleiten von N,O mittels Spritze in eine THF-Lésung von [13b] kann ein Farbum-
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2 Die zweite Halbreaktion

2: -\r,j( THF / Pyridin z: 120 H,0 z' ll-iiOH
— %\ sitte, -BTMSA %\N/ | - Pyridin 7 IR%}\OH
X
13b 20b 18b

Schema 13: Oxidation des ansa-Titanocen-Alkinkomplexes und anschlieBende Hydrolyse.

schlag von gelbbraun zu rotbraun beobachtet werden. Beim Waschen mit n-Hexan
kénnen aliphatische Nebenprodukte entfernt werden. Durch langsames Kiihlen ei-
ner THF-Losung von [20b] auf -30 °C konnte fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignetes Material erhalten werden. In Abbildung 3 ist die Molekiilstruktur von
[20b| dargestellt. Das Titanzentrum wird von den Liganden in einer verzerrt tetra-
edrischen Anordnung umgeben. Der Ti-O-Abstand betréigt 1.666(2) A und ist damit
wesentlich kiirzer als eine Einfachbindung (1.99 A)? und kiirzer als eine Zweifachbin-
dung (1.74 A) Der Abstand einer theoretischen Dreifachbindung liegt bei 1.61 A. Die
Bindungslénge liegt also formal zwischen einer Dreifach- und einer Zweifachbindung,
ein vergleichbarer Wert wurde mit 1.665(3) A auch von Andersen et al. berichtet.
Der Ti-N-Abstand betrigt 2.204(3) A ([19]: 2.215(4) A) und ist damit wesentlich
linger als eine Einfachbindung (2.07 A), was fiir cine koordinative Bindung spricht.
Der Si-Si-Abstand liegt mit 2.346(2) A im Bereich einer Einfachbindung. Der Ct—
Ti-Ct-Winkel betragt 135.8° ([19]: 135°), was zeigt, dass das Si;Me,-Briickenmotiv
keinen groflen Einfluss auf den Winkel der Cp’-Ringe und damit den Platz fir weite-
re Liganden am Titanzentrum hat. Der N- Ti O-Winkel betragt 90.8° was identisch
mit dem im Komplex [19] ist.

Nach dem gleichen Schema konnte die 1,2-ethandiyl-verbriickte Titanspezies syn-
thetisiert werden. In Abbildung 4 ist die Molekilstruktur von [20d] dargestellt. Der
Ti-O-Abstand betrigt 1.688(2) A und liegt damit ebenfalls zwischen einer Zweifach-
und einer Dreifachbindung ist aber signifikant linger als in den Komplexen [19]
und [20b)]. Der Ti N-Abstand betrigt 2.230(2) A, was dafiir spricht, dass auch hier
eine koordinative Bindung vorliegt. Der C—C-Abstand im Briickenmotiv betragt
1.544(3) A und liegt im Bereich einer Einfachbindung. Der Ct-Ti-Ct-Winkel betrigt
126.5°, dies sind fast 10° weniger als im Komplex [20b], was dazu fithren sollte, dass
mehr Platz fiir Liganden am Titanzentrum vorhanden ist und diese auch leichter zu-
ganglich und damit reaktiver sind. Der N-Ti-O-Winkel liegt bei 89.9° und ist damit

dSamtliche Standardwerte in Strukturdiskussionen stammen von Pyykké et al.[3941]
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2.2 Synthese der ansa-Titanocen-Dihydroxidokomplexe

Abbildung 3: Molekiilstruktur von [(SiMe,CsMey),Ti=0 - Py] [20b], thermische Ellip-
soide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150K, Solvens-
THF und Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Abbildung 4: Molekiilstruktur von [(CHyCsMey),Ti=0 - Py] [20d], thermische Ellipso-
ide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Wasserstoff-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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2 Die zweite Halbreaktion

kleiner als in [20b], bzw. dem unverbriickten Komplex [19] von Andersen. Beide
Oxidokomplexe sind nicht sauerstoffempfindlich, reagieren aber sofort mit Wasser,
womit schon geringste Spuren im verwendeten Losungsmittel zur Bildung des Kom-
plex [18b] bzw. [18d] fithren (Piers h). Mittels Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie
wurde versucht, festzustellen, ob es sich dabei um einen assoziativen oder disso-
ziativen Mechanismus handelt. Je nachdem, welcher Mechanismus vorliegt, sollten
im NMR-Spektrum verschiedene Signale fiir die OH-Protonen der entsprechenden
Intermediate beobachtet werden kénnen. Dies war aber selbst bei ca. -80°C nicht
der Fall, da die Reaktion offensichtlich viel zu schnell ablduft, um auf der NMR-
Zeitskala sichtbar zu sein. Aufgrund dieser Erkenntnis wurde die Reaktion mittels
schneller FTIR-Spektroskopie untersucht. Dafiir wurde eine Losung des Komplex
[20Db] in Toluol und eine wassrige Toluollésung jeweils in einer Spritze aufgenommen,
in eine Stopped-Flow Apparatur eingespannt und erst unmittelbar vor der Mess-
zelle vermischt. Der Oxidokomplex [20b] verfiigt zwar iiber eine markante Ti=O-
Schwingungsbande bei 853 cm™, fiir die Messung wurde aber die Bande bei 1244 cm™
(Abbildung 5) genutzt da die IR-Zelle aufgrund des Materials (CaFsy) fiir Messungen
erst ab ca. 1000 cm™ verwendet werden kann. Die markante O-H-Bande des Dihy-
droxidokomplexes [18b] liegt isoliert bei 3652 cm™ und kann daher ohne Probleme
fiir die Betrachtung herangezogen werden. In Abbildung 6 sind die Signalstérken
der markanten Schwingungen der Start- bzw. der Zielverbindungen gegen die Zeit
aufgetragen. Anhand der Grafik wird ersichtlich, dass die Reaktion innerhalb von
25ms praktisch vollstandigen Umsatz erreicht hat. Die Reaktionsgeschwindigkeit
stellte eine grofle Herausforderung an die Auflosungsfahigkeit der Apparatur dar,
auferdem ist die fiir die Quantifizierung des Komplexes [20b] verwendete Bande
nicht ideal, da sie Stérungen durch z. B. das verwendete Toluol unterliegt. Aufgrund
dessen ist die Genauigkeit dieser Signale geringer als fiir den Komplex [18b], was
den scheinbaren Anstieg ab ca. 0.75s erklart.

Die selektive Synthese der Dihydroxidokomplexe tiber den Umweg der Oxidokom-
plexe bietet den Vorteil, dass die Aufarbeitung problemlos unter Ausschluss von
Licht stattfinden kann, da Pyridin als einziges Nebenprodukt entsteht und dieses
im Vakuum entfernt werden kann. Des Weiteren ist die Reaktionszeit praktisch nur
von der Dauer des Durchmischens mit Wasser abhangig, die Gesamtausbeute tiber
beide Reaktionsschritte ist wesentlich hoher (80%) als bei der direkten Hydrolyse
(10% - 50%) und Extraktion ist nicht notwendig. Dadurch wurde der Zugang zu

analytisch reinem Startmaterial fiir die EPR-Untersuchungen ermoglicht.
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2.2 Synthese der ansa-Titanocen-Dihydroxidokomplexe
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Abbildung 5: IR-Schwingungen von [20b] und [18b] im Bereich niedriger Wellenzahlen.
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Abbildung 6: Konzentration der beiden Titankomplexe [18b] und [20b] gegen die Zeit
aufgetragen.
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2 Die zweite Halbreaktion

2.2.1 Reaktionsverhalten von [(SiMe,CsMe;),Ti=0 - Py]

Wie bereits erwiahnt, reagieren die Oxidokomplexe sofort mit Spuren von Wasser.
Bei anderen H-aciden Verbindungen findet ebenfalls eine schnelle Reaktion statt.
So fiithrt ein Umsatz mit dquimolaren Mengen Trifluormethansulfonsaure (HOTY)
(Schema  14) durch Protonicrung des Oxidoliganden zum  Komplex
[(SiMeyCsMey),Ti(OH)(OTY)] [21] (auf diesen Komplex wird im dritten Kapitel ge-
nauer eingegangen). Bei einem Uberschuss an Siure resultiert dann folglich die Pro-

tonierung des Hydroxidoliganden, was unter Abspaltung von Wasser zum Komplex

Si v 0O Si v OH Si v OTf
I TI? HOTf I Ti 4 HOTf Sl Ti :
73"%?}@ - Pyridin 78'%\\0Tf O "t}ow
N
20b 21 22

Schema 14: Reaktion von [20b] mit Trifluormethansulfonséure.

Die Reaktion fand in in einem NMR-Rohrchen statt, bei der als Losungsmittel THF-
dg diente das durch tiberschiissige Sédure langsam oligomerisiert wurde. Durch die
dadurch bedingte Loslichkeitsdnderung konnten rote Einkristalle erhalten werden.
Die Molekiilstruktur von [22] ist in Abbildung 7 dargestellt. Das Titanzentrum
ist verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti O1-Abstand betragt
2.080(1) A und der Ti-O4-Abstand 2.084(2) A. Beide liegen damit im Bereich einer
Ti-O-Einfachbindung (1.99 A). Der Si-Si-Abstand liegt mit 2.324(1) A ebenfalls im
Bereich einer Einfachbindung (2.32 A). Der O-Ti-O-Winkel betrigt 88.3°. Die Bin-
dungslangen der S-O-Bindungen innerhalb der Triflatgruppe sind allesamt wesent-
lich kiirzer als eine Einfach- oder Zweifachbindung, wobei derartige Bindungsabstan-

de allerdings in der Literatur bekannt sind.[*>43]
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2.3 Bestrahlungsversuche

Abbildung 7: Molekiilstruktur von [(SiMe,CsMe,),Ti(OTf)y] [22], thermische Ellipsoide
entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 170 K, Wasserstoffato-
me sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

2.3 Bestrahlungsversuche

2.3.1 Verwendete Lichtquelle

Alle Bestrahlungen erfolgten, sofern nicht anders angegeben, mit LOT-Oriel-Xe-
Kurzbogenlampen deren Eingangsleistung ca. 300 W betréigt. Die Ausgangsleistung
variiert, je nach Alter der Lampe und verwendetem Filter, zwischen ca. 350 mW und
ca. 4 W. Generell wurde ein IR-Filter verwendet, sofern die Bestrahlung nur mit dem
sichtbaren Bereich des Lichtspektrums erfolgte, wurde zusatzlich ein 420 nm ,cut-
oftf“-Filter verwendet. Die Proben wurden nicht im Fokus der Lampe positioniert,

da dies oftmals zur Zersetzungsreaktionen fiithrte.

2.3.2 Bestrahlung von ansa-Titanocen-Dihydroxidokomplexen

Wie bereits in der Einleitung erwédhnt, konnen Titanocen-Dihydroxidokomplexe mit
Licht unter Abspaltung eines Hydroxylradikals reagieren, wobei als Nebenreaktion
fiir den Fall der Cp*-Komplexe eine Abspaltung des Cp*-Rings als Radikal auftritt.
Von Interesse war nun, ob durch die Verwendung von ansa-Titanocenkomplexen
dieses Verhalten unterdriickt werden kann. Im ersten Schritt wurde dafiir der Ti'"-
Komplex [18b], bzw. dessen Reaktionsprodukte nach der Bestrahlung, mittels NMR-
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Abbildung 8: 'H-NMR-Spektrum von [18b] vor Bestrahlung (oben) und nach Bestrah-
lung (unten) in Toluol-dg.

Spektroskopie untersucht.[** In Abbildung 8 (oben) ist ein entsprechendes NMR-
Spektrum des Komplexes [18b] dargestellt. Die Methylgruppen des Cp’-Rings sind
im Gegensatz zum Cp*-Liganden nicht mehr chemisch dquivalent und spalten des-
wegen zu zwei Signalen auf. Zusétzlich kann ein Signal fiir die Methylgruppen an
den verbriickenden Siliciumatomen beobachtet werden, sodass insgesamt drei Me-
thylgruppen gleicher Intensitiat gemessen werden. Die markante Ti—-OH-Funktion
zeigt ein Signal bei 5.45 ppm in Toluol-dg, die Intensitéit steht im Einklang mit der
Anzahl der Protonen im Vergleich zu den Methylgruppen. Bei Bestrahlung (Abbil-
dung 8, unten) verschwindet das Ti-OH-Signal vollstandig, auch die Resonanzen
der Methylgruppen um 2 ppm herum verschwinden. Im NMR-Spektrum sind nur
noch kleinere Signale im aliphatischen Bereich erkennbar, die entweder von para-
magnetischen Verbindungen, nicht vollstandig umgesetztem Edukt oder von Zerset-
zungsprodukten der Bestrahlung stammen konnen. Fiir den Komplex [20d] ergibt
sich ein dhnliches Bild (Abbildung 9). Auch hier sind zwei Signale fiir die Methyl-
gruppen des Cp’-Rings zu sehen sowie zusatzlich ein Signal fiir die Protonen an der
C,H,-Briicke und eines fiir die OH-Protonen, deren Intensitdten im Einklang mit der
Struktur der Verbindung stehen. Nach der Bestrahlung sind auch hier nur Spuren
von diamagnetischen Verbindungen erkennbar. Die Abwesenheit von auswertbaren
Signalen im NMR-Spektrum spricht dafiir, dass es sich bei den Reaktionsprodukten

um paramagnetische Verbindungen handelt.
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Abbildung 9: 'H-NMR-Spektrum von [18d] vor der Bestrahlung (oben) und nach der
Bestrahlung (unten) in Benzol-dg.

Dies bestétigt sich im EPR-Spektrum, hier kann man ein fir Ti'"" charakteristisches
Signal beobachten.

Fiir eine genauere Untersuchung wurde der Komplex [18b] unter Lichtausschluss in
Toluol gelost und mittels EPR-Spektroskopie untersucht. Da es sich hierbei um einen
diamagnetischen Ti"V-Komplex handelt kann kein EPR-Signal festgestellt werden.
Wird der Komplex anschlieBend bestrahlt, kann die Entwicklung eines charakteristi-
"_Signals mit einem g-Wert von 1.9781 beobachtet werden (Abbildung 10).

Da keine weiteren markanten Signale erkennbar sind und die zweite Ableitung des

schen Ti

Signals symmetrisch ist, ist dieses nur einer Titanspezies zuzuordnen. Die kleineren
Signale stammen von den Titanisotopen *"Ti und **Ti und besitzen eine isotrope
Hyperfeinkopplung von 10 G. Auflerdem zeigt das Tieftemperaturspektrum drei ani-
sotrope Signale, was ebenfalls fiir nur eine Ti''-Spezies spricht (Abbildung 11). Dies
sind starke Hinweise, dass es sich bei dem Produkt der Bestrahlung um den Kom-
plex [(SiMeyCsMey ), Ti—OH] [23] handelt. Ein strukturell &hnlicher Komplex wurde
von Mach et al. berichtet.[*”] Ausgehend von dem sogenannten , tucked-in“-Komplex
[(C5MeyCHy)Cp*Ti] (Schema 15) konnte durch Reaktion mit Wasser in Toluol der
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Abbildung 10: Zeitliche Entwicklung des EPR-Signals von (23] unter Bestrahlung.

Komplex Cp*, Ti—OH [6] erhalten werden. Der g-Wert fiir diese Verbindung liegt bei
1.977, was vergleichbar ist mit dem g-Wert von 1.9781 fir den vermuteten Komplex
[(SIMGQC5M64)2T1_OH} [23]

= LA
qx R

Schema 15: Synthese des Komplexes [6] nach Mach.

Zur Untersuchung, ob iiberhaupt und wie das gebildete Ti'™-Zentrum mit Wasser
reagiert, wurde Komplex [23] in feuchtem Toluol gelést und dann entsprechend
bestrahlt bzw. der bestrahlte Komplex mit Wasser versetzt. Die EPR-Spektren
dieser Versuche sind nahezu identisch zu dem Spektrum aus dem vorherigen Ver-

such (exp. Teil, Abbildung 53). Bei einem genauen Vergleich der beiden Spektren

24



2.3 Bestrahlungsversuche

1 250 K
5
5,
e
=
7}
c
=
=
2
a 100 K

I ! T T T T T T T
2.02 2.00 1.98 1.96 g-Wert 1.94

Abbildung 11: EPR-Signal von [23] nach der Bestrahlung, bei -173 °C und bei -23 °C (rot
= simuliert, schwarz = gemessen).

fallt jedoch auf, dass die Hyperfeinkopplungskonstante nicht identisch ist (Abbil-
dung 12). So betragt diese bei dem reinem Komplex [23] ohne Zugabe von Wasser
10 G, wohingegen bei dem Komplex, der in wasserhaltigen Toluol bestrahlt wur-
de, die Kopplung 7.4 G betragt. Es ist anzunehmen, dass es sich bei der Spezies
in wassrigem Toluol prinzipiell um den gleichen Komplex handelt, allerdings dies-
mal mit einem Wasserliganden am Titan, der zu der veranderten Kopplung fiihrt
([(SiMeyCsMey),Ti(H,O)(OH)] [24]). Ein unverbriicktes Analogon konnte in vor-
herigen Arbeiten zum System Cp*,Ti(OH),/Cp*,Ti—OH isoliert und strukturell
charakterisiert werden.?)

Um herauszufinden, ab welcher Wellenlédnge der Komplex [18b] absorbiert, wurde
ein UV-VIS-Spektrum aufgenommen (Abbildung 13). Zwar findet die Hauptabsorp-
tion unterhalb von 400 nm statt, allerdings sieht man, dass ein Teil auch in den
sichtbaren Bereich des Lichtspektrums hineinreicht. Weiterhin wurde der Komplex
[18b] im EPR-Spektrometer bestrahlt, wobei verschiedene Filter vor die Lichtquelle
geschaltet wurden. Beginnend bei 800 nm konnte bis 500 nm keine Reaktion festge-
stellt werden. Bei Verwendung eines 450 nm-Filters zeigte sich die Entwicklung eines
schwachen Ti'"-Signals (Abbildung 14).
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Abbildung 12: Vergleich der beiden EPR-Signale von [23] mit bzw. ohne Wasser.
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Abbildung 13: UV-VIS-Spektrum von [18b)].
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Abbildung 14: Wellenlingenabhéngiges Reaktionsverhalten von [18b].

2.3.3 Weiteres Reaktionsverhalten von [(SiMe,CsMe,),Ti(OH),]

unter Bestrahlung

Eine Isolierung des Komplexes [23] und auch des vermuteten Wasseraddukts [24]
war allerdings nicht moglich. Bei Bestrahlungsversuchen im NMR-Ro6hrchen konnte
die Abscheidung eines weilen Niederschlages beobachtet werden. Im NMR-Spektrum
in Abbildung 15 sieht man aulerdem die Entwicklung eines Signals bei 0.12 ppm.
Dieses Signal kann dem Liganden in seiner protonierten Form als 1,2-Bis(tetramethyl-
cyclopenta-2,4-dien)-1,1,2,2-tetramethyldisilan (SiMe,CsMey ), [10b] zugeordnet wer-
den (Abbildung 16), was die Zersetzung des Titanocenkomplexes nahelegt. Ein
ahnliches Verhalten konnte auch bei anderen ansa-Titanocenkomplexen beobachtet
werden.!*0! Rontgenkristallographische Untersuchungen bestéitigen diese These, je-
doch war die Qualitat der aus der Zersetzung erhaltenen Einkristalle nicht ausrei-
chend fir eine vollstdndige Analyse, nur die Zellparameter konnten bestimmt wer-
den. Da die Verbindung wéhrend der Synthese des entsprechenden ansa-Titanocen-
komplexes generiert wird, konnten ausgehend von einer geséttigten n-Hexan Losung
von [10b] dennoch Einkristalle erhalten werden (Abbildung 17). Der Si-Si-Abstand
betrigt 2.344(1) A und liegt damit im Bereich einer Einfachbindung (2.32A). Die
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Abbildung 15: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von [18b] nach Bestrahlung in
Toluol-dsg.
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Abbildung 16: 'H-NMR-Spektrum von [10b] in Benzol-dg.

Si-C-Absténde zu den Methylgruppen betragen 1.878(2) A bzw. 1.879(2) A und lie-
gen damit ebenfalls im Bereich einer Einfachbindung (1.91A). Der Si-C-Abstand
zum Cyclopentadienring betrigt fiir Sil 1.917(2) A und fiir Si2 1.922(2) A und liegt
ebenfalls im Bereich einer Einfachbindung. Der C-Si2-Sil-Winkel betrigt 110.1°,
der C-Sil-Si2-Winkel 110.8°. Beide Werte sind damit sehr nahe an dem idealen
Tetraederwinkel von 109.5°. Die Cyclopentadienreste befinden sich in einer trans-
Anordnung um so die sterischen Wechselwirkungen der Methylgruppen zu minimie-
ren. Die Zellparameter der aus der Syntheseroute erhaltenen Kristalle und die der
unter Bestrahlung ausgefallenden Kristalle stimmen iiberein, sodass davon ausge-

gangen werden kann, dass es sich um die gleiche Verbindung handelt. Dies fiihrt
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2.3 Bestrahlungsversuche

Abbildung 17: Molekiilstruktur von (CsMe,SiMes), [10b], thermische Ellipsoide entspre-
chen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

zu der Frage was bei der Photolyse mit dem Zentralatom und den beiden Hydroxi-

doliganden passiert. Da die Verbindung am Cyclopentadienring jeweils ein Proton

besitzt, ist es moglich, dass diese von den Protonen des Hydroxidoliganden stam-

men. Der Verbleib des Sauerstoffs und des Titans kénnte durch Bildung von TiO,

erklart werden.

25 AH = 39.80 kcal/mol

Si \ v, OH Si \
) Sli Ti . Sli Ti—OH + -OH
7 K%}O“ K R%}
18b AH = 84.31 kcal/mol 23
AG = 30.19 kcal/mol AG = 73.16 kcal/mol
(AH) und  Gibbs-Energien (AG)  fir

Schema, 16: Dissoziationsenthalpien

Hydroxylradikal- bzw. Cp’-Ring-Abspaltung.
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Ein moglicher Reaktionsweg basiert darauf, dass die Cp’-Ring-Abspaltung, wie in
Schema 16 gezeigt, bei Bestrahlung immer noch stattfinden kann. So haben DFT-
Rechnungen ergeben, dass die benétigte Energie fiir die Ringabspaltung kleiner ist
als die fiir die Abspaltung des Hydroxylradikals. Die so intermediar gebildete Tri-
plettspezies [25] kann aufgrund der rdumlichen Nahe der ungepaarten Elektronen
schnell wieder zuriickreagieren, sodass das Gleichgewicht dieser Reaktion zugunsten
des Komplexes [18b] liegt. Bei einer Bestrahlung iiber einen langeren Zeitraum er-
hoht sich aber die Wahrscheinlichkeit der Zersetzung. Der formal abgespaltene Cp’-
Ring kann dann entweder mit einem Hydroxidoliganden aus demselben Molekiil,
einem anderem Molekill oder auch mit einem Hydroxylradikal reagieren (Schema
17). Wenn bei einer solchen Reaktion ein Wasserstofftransfer stattfindet, kann dies
zu Bildung der C-H-Bindung am Liganden und einer zusétzlichen Ti=0O Bindung
fithren. In gleicher Weise kann der zweite Cp’-Ring reagieren, sodass am Ende der
protonierte Ligand und TiO, entstehen. Eine ahnliche Reaktion wurde von Versace
et al. vorgestellt.*”] In dieser gelang es, durch Reaktion von Cp,TiCl, mit einem
organischen, Sauerstoff-basierten Radikal unter Bestrahlung gezielt Titan-basierte
Nanopartikel herzustellen. Auch hier beruht der erste Schritt auf der Abspaltung
des Cyclopentadienylliganden durch Licht.

H
\ N \
=si . OH =si HO, =S Ko
Tl , o Tig . o Ti”
73.)%}% 78'%/}0H /SIH)%}
25 l

Si— + TiO, /Sli HO’
EH 4
10b - -

Schema 17: Postulierter Reaktionsweg, der zur Zersetzung des Komplexes [18b] fiihrt.

—Si
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2.3 Bestrahlungsversuche

Die Synthese des Monohydroxidokomplexes [23] ist aber auch auf anderem Wege
moglich. Bereits Chirik et al. berichteten von der Reaktion eines Oxidokomplexes

mit Hy, hierbei bildete sich allerdings ein Hydrido/Hydroxidokomplex (Schema 18,

2

1 atm H2

S g

=Pr, SiMe;, SiMe,Ph

Piers c).|

Schema 18: Reaktion eines Oxidokomplexes mit Hy nach Chirik et al.

v 50°C Si \
i |//O Toluol ! | Ti—

I
7 ’ 'NZ | - Pyridin 7 %
NN

Schema 19: Reaktion von [20b] mit Hy unter erhéhtem Druck und Temperatur.

Die Reaktion eines ansa-Titanocenkomplexes, in diesem Fall [20b], ergibt allerdings
einen Monohydroxidokomplex anstelle des Hydrido/Hydroxidokomplexes (Schema
19). Die Reaktionsparameter miissen fiir die Reaktion sorgsam eingehalten werden,
so tritt z. B. eine merkliche Reaktion erst bei einer Temperatur von 50 °C auf, bei
z. B. 40 °C hingegen kann selbst bei einer Verdopplung der iiblichen Reaktionszeit
kein Umsatz festgestellt werden. Eine deutliche Erhohung der Reaktionstempera-
tur ist allerdings auch nicht mdoglich, bereits bei ca. 80°C kann im Feststoff von
Komplex [20b] Zersetzung beobachtet werden. In Loésung findet sogar schon bei
60 °C eine Zersetzung statt, was durch das Auftreten von zuséitzlichen Signalen im
NMR-Spektrum beobachtet werden kann. Abbildung 18 zeigt die typischen Signale
fir Komplex [20b], sechs Methlygruppensignale im aliphatischen Bereich bei 0.56,
0.67, 0.99°, 1.86, 2.22 und 2.48 ppm und fiinf Signale fiir die Protonen des Pyridin
im aromatischen Bereich bei 6.48, 6.58, 6.82, 7.66 und 8.76 ppm. Die erhéhte An-
zahl der Signale lédsst sich durch die unterschiedliche chemische Umgebung erkléren.

Durch die Methylgruppen des Cp’-Rings ist die Rotation des Pyridins gehindert. Die

°Das Integral dieses relativ isoliert liegenden Signals dient dem Konzentrationsvergleich.
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Seite des Rings, deren Protonen zum Oxidoliganden stehen, wird starker entschirmt,
als die Seite, deren Protonen in den freien Raum zeigen. Die Protonen dieser Seite
sind dementsprechend Tieffeld-verschoben. Zusétzlich zu diesen Signalen sind bei
1.48 ppm und 3.57 ppm Signale fiir THF, das als interne Referenz' dient. Ein Signal
bei 5.36 ppm® mit geringer Intensitit zeigt, dass Spuren von [18b] vorhanden sind,
dementsprechend sind auch die Methylgruppensignale bei 1.98 ppm, 1.82 ppm und
bei 0.48 ppm zu beobachten.
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Abbildung 18: 'H-NMR-Spektrum von [20b] in Toluol-dg vor Hy-Zugabe.

Das NMR-R6hrchen wurde daraufhin in fliisssigen Stickstoff getaucht, um die Lo-
sung komplett einzufrieren. Uber den ,Young“-Verschluss wurde dann der Gasraum
evakuiert. Das anschliefende Auftauen fithrte zum Austrieb von Gas aus dem Lo-
sungsmittel, das Prozedere wurde drei mal wiederholt, um eine gasfreie Losung her-
zustellen. Nach erneutem FEinfrieren wurde der evakuierte Gasraum anschlieend
mit Hy begast. Auf diese Weise kann ein Gasdruck von ca. 3 - 4 bar hergestellt wer-
den. Anschlieflend wurde das Rohrchen dann bei 50°C im Olbad erwirmt. Nach
ca. vier Stunden wurde die Probe erneut mittels NMR-Spektroskopie untersucht,
das "H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 19 dargestellt. Das Signal bei 4.53 ppm
entspricht in Toluol gelostem H,. Auffillig ist, dass das Signal fiir die OH-Gruppe
am Titan gewachsen ist, dementsprechend sind auch die Signale fiir die dazugehori-
gen Methylgruppen besser sichtbar, die Signale des Ausgangsstoffes hingegen haben
abgenommen. Im aromatischen Bereich sind jetzt mehr Signale fiir das Pyridin vor-

handen. Dies liegt daran, dass jetzt sowohl im Komplex gebundenes Pyridin, als

fDas Integral des Signals von THF bei 3.57 ppm wurde auf 10.0 festgesetzt um gute Vergleich-
barkeit der Signale zu erméglichen.
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Abbildung 19: 'H-NMR-Spektrum von [20b] in Toluol-dg nach Hy-Zugabe und vier Stun-
den Reaktionszeit.

auch freies Pyridin vorliegt. Die Probe wurde nach der Messung mit neuem H, be-
fiillt und weiter iiber Nacht erwérmt. Das NMR-Spektrum am néchsten Tag zeigt
dieselbe Tendenz, Zunahme von Signalen des Komplexes [18b] und Abnahme von
[20b8. Nach weiteren vier Stunden Reaktionszeit kann im NMR-Spektrum (Ab-
bildung 20) sowohl die Abnahme des Komplexes [20b], als auch [18b] beobachtet
werden.

Nach insgesamt fiinf Tagen Reaktionszeit kann im NMR-Spektrum kein Signal fiir
Komplex [18b] mehr festgestellt werden. Die Signale des Ausgangsstoffes [20b]
sind nur noch minimal vorhanden. Die urspriinglich orange bis gelbe Losung hat
sich dunkelgriin verfarbt. Mittels EPR-Spektroskopie konnte ein fir Ti' typisches
Signal gemessen werden. In Abbildung 21 sind die Signale des Bestrahlungs- und
des Begasungsversuchs abgebildet.

Der g-Wert der beiden Versuche ist dabei vergleichbar, was darauf schlielen lasst,
dass es sich um die gleiche Verbindung handelt. Durch langsames Abdampfen des
Losungsmittels aus einer Losung des Komplexes [23] in Toluol konnte letztendlich
einkristallines Material fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die
Molekiilstruktur von [23] ist in Abbildung 22 dargestellt. Bei dem vermessenen Kri-

stall handelte es sich um einen Mischkristall, bestehend aus dem abgebildeten Kom-

8Es ist zu erwdhnen, dass die Signale von Komplex [18b] alle eine Schulter haben. Es kann nicht
mit Sicherheit gesagt werden, ob es sich dabei um eine weitere Spezies handelt, oder aber ob
dies ein Artefakt aus der Messung ist, da es sich bei dem verwendeten NMR-Geréat um ein
,Open Access“-Gerét handelt, dessen Messparameter nicht optimal sind.
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Abbildung 20: 'H-NMR-Spektrum von [20b] in Toluol-dg nach Hs-Zugabe und ca. 1.5
Tagen Reaktionszeit.
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Abbildung 21: Vergleich der EPR-Signale bei Bestrahlung bzw. Begasung mit Hs.

plex (zu ca. 80%) und, einem Komplex, bei dem die Si;Me,-verbriickende Einheit
zu einer MeySi—O—SiMey-Einheit oxidiert wurde (ca. 20 %). Ein spektroskopischer
Nachweis war allerdings bisher nicht moglich. Da die Verbindung paramagnetisch ist
kann keine NMR-Spektroskopie angewendet werden und die EPR-Spektroskopie ist
fir die Problemstellung nicht geeignet. Mittels IR-Spektroskopie ist theoretisch ei-

ne entsprechende Si—O—Si-Schwingung nachweisbar, eine Messung in Toluol zeigte
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aber, dass der entsprechende Bereich von Losungsmittelsignalen iiberlagert wird. Ei-
ne Messung in THF war bisher Aufgrund von technischen Problemen nicht moglich.
Eine Isolierung des Komplexes zur genaueren Untersuchung dieses Sachverhaltes war
aufgrund der Zersetzung dieser Verbindung mit der Zeit nicht erfolgreich. So konnte
die Kombination von Bestrahlungsversuchen mit der IR-Spektroskopie zeigen, dass
nach einer gewissen Zeit eine Schwingungsbande bei 773 cm™ entsteht die einem
Ti-O-Ti-Motiv zugeordnet werden kann.[*¥l Ein ahnlicher Wert wurde von Ander-
sen et al. fiir Cp*,Ti—O—TiCp*, gefunden. Durch Kopplung der beiden ungepaarten
Elektronen an den Titanzentren ist diese Spezies diamagnetisch, was dazu fithrt, das
sie im EPR-Spektrum nicht beobachtet werden konnte. Dies wiirde erklaren warum

die Verbindung nicht langzeitstabil ist.

Abbildung 22: Molekiilstruktur von [(SiMe,CsMe,),Ti—OH] [23], thermische Ellipsoide
entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, nur die Haupt-
komponente des Mischkristalls ist dargestellt, Wasserstoffatome, mit Aus-
nahme des Hydroxidoprotons, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.
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2.4 Abfangen des OH-Radikals

2.4.1 Abfangen mit DMPO und DEPMPO

Die Bildung eines Ti''-Zentrums unter Bestrahlung fithrt zu der Annahme, dass
dies durch Abspaltung cines Hydroxidoliganden geschicht. Das dabei entstehende
Hydroxylradikal ist sehr kurzlebig und kann im EPR-Spektrum ohne Hilfsmittel
nicht beobachtet werden. Mittels sogenannten Spintraps wie z. B. 5,5-Dimethyl-1-
pyrrolin-N-oxid (DMPO) [26] kann durch Reaktion mit dem Hydroxylradikal die
paramagnetische Verbindung [27] gebildet werden, die im EPR-Spektrum identifi-

ziert werden kann (Schema 20).

o o)
N H N
% w0
\ HO
26 27

Schema 20: Reaktion von DMPO mit Hydroxylradikalen.

In einem ersten Versuch wurden der Dihydroxidokomplex [18b| und [26] in To-
luol gelost. Ohne Bestrahlung kann im Spektrum kein Signal festgestellt werden,
da beide Verbindungen diamagnetisch sind. Unter Bestrahlung kann dann das in
Abbildung 23 gezeigte EPR-Spektrum erhalten werden. Die sechs Signale zwischen
3475 G und 3550 G stammen von der Kopplung des Radikals am Sauerstoff mit dem
Stickstoff und dem Wasserstoftf im DMPO. Allerdings haben alle Signale die gleiche
Intensitat. Wiirde es sich um die in Schema 20 gezeigte Verbindung [27] handeln,
miisste das Muster einem Verhéltnis von 1:2:2:1 entsprechen, da vier Signale die
gleiche Kopplungskonstante haben, wodurch sie sich iiberlagern. Das Signal bei ca.
3570 G im Spektrum in Abbildung 23 ist charakteristisch fir Ti'%, dies legt die
Bildung von Komplex [23] nahe. Da das Hydroxylradikal offenbar nicht mit DMPO
reagiert, allerdings trotzdem die Bildung eines paramagnetischen Radikaladdukts zu
beobachten ist, ist zu vermuten, dass das DMPO mit dem Titankomplex reagiert.
Wie in Schema 16 gezeigt, kann unter Bestrahlung der Cp’-Ring vom Titan abge-
spalten werden. Das so entstandene Radikalzentrum am Cp’-Ring kénnte dann mit
[26] reagieren, wodurch die in Schema 21 gezeigte Verbindung [28] entstchen wiirde.
Die Verwendung von anderen Spintraps wie z. B. DEPMPO [29] fithrt zur analogen
Reaktion. In Abbildung 54 im exp. Teil sind die Ergebnisse der Bestrahlung von
Komplex [18b] mit [29] dargestellt. Eine Bestrahlung ohne Titankomplex resultiert
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Abbildung 23: EPR-Signal nach Bestrahlung von [18b] zusammen mit [26].

Schema 21: Reaktion von [18b] mit [26] unter Ausbildung von zwei Radikalzentren.

in sehr schwachen Signalen aufgrund der Dimerisierung von [29]. In Anwesenheit
von [18b| kann nach einer Minute die Bildung von Komplex [23] beobachtet wer-
den, auBerdem bilden sich mehrere Signale zwischen 3460 G und 3550 G. Nach zehn
Minuten ist die Intensitit des Titansignals und der DEPMPO-Signale gleich. Auch
in diesem Fall sind die Signale nicht dem entsprechenden DEPMPO-OH-Addukt
zuzuordnen, erneut ist die Bildung eines Addukts von [18b] und [29] moglich (Siehe
exp. Teil Abbildung 55). Abfangversuche mit bisher haufig fiir die Detektion von

OH-Radikalen eingesetzten organischen Spintraps waren somit nicht erfolgreich.
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2 Die zweite Halbreaktion

2.4.2 Abfangen mit Terephthalsaure

Eine weitere Methode zum Nachweis von OH-Radikalen ist die in Schema 22 gezeigte
Reaktion mit Terephthalsdure [30], die zur Bildung von 2-Hydroxyterephthalsdure
[31] fiihrt. Diese Verbindung zeigt im Emmisionsspektrum eine charakteristische,
breite Fluoreszenzbande bei 426 nm.* Ein in unserer Arbeitsgruppe gemessenes

Fluoreszenzspektrum dieser Verbindung ist in Abbildung 24 dargestellt.

HO.__O HO.___O
.. &

Si \wOH oS Ty o
& T, @ —— L T-OH
7l 1 N\
& Ho N0 R% o NG
18b 30 23 31

Schema 22: Reaktion von [18b] mit [30] unter Bildung von [23] und [31].
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Abbildung 24: Fluoreszenzspektrum (305 nm Anregungswellenlinge) einer Losung von
[31] in Pyridin.

Fiir die Reaktion wurde der Titankomplex [18b] mit einer dquimolaren Menge bzw.
einem Uberschuss von [30] in Pyridin gelost. Die Verwendung von Pyridin ist not-
wendig, da sich [30] in den géngigen Losungsmitteln wie THF, Benzol, Toluol und
selbst in pH-neutralem Wasser nicht merklich 16st. Vor der Bestrahlung mit sichtba-
rem Licht kann kein Signal im Fluoreszenzspektrum beobachtet werden (Abbildung

25). Nach der Bestrahlung sind verschiedene Signale zu beobachten. Zum einem ein
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Abbildung 25: Fluoreszenzspektrum (305nm Anregungswellenlinge) von [18b] zusam-
men mit [30] in Pyridin vor und nach Bestrahlung.

sehr intensives und relativ scharfes Signal bei 425nm, die Spitze eines breiten Si-
gnals bei 450 nm und zwei Signale bei ca. 490 nm bzw. 520 nm. Sowohl das Signal
bei ca. 425nm als auch das bei ca. 520nm sind der Raman-Streuung zuzuordnen.
Das Signal bei ca. 450 nm ist zu schwach und zu stark iiberlagert um es eindeutig
der Verbindung [31] zuzuordnen.

Beim Losen von Komplex [18b] und [30] in Pyridin konnte ein Farbwechsel beobach-
tet werden, bei dem die vorher durch den Titankomplex gelbe Losung rot wird. Lasst
man diese Losung fiir mehrere Tage ohne Erschiitterung stehen kann die Bildung
von roten Kristallen beobachtet werden, die fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignet waren. In Abbildung 26 ist die Molekiilstruktur des so erhaltenen Komplex
[32] dargestellt. Das Titanzentrum ist verzerrt tetraedrisch von den Cp’-Liganden
und den Sauerstoffatomen der Terephthalateinheit umgeben. Der Ti-O1-Abstand
betragt 1.975(2) A, der Ti-03 1.948(2) A, beide sind damit minimal kiirzer als eine
entsprechende Einfachbindung (1.99 A). Der Si-Si-Abstand betrigt 2.335(2) A und
liegt damit im Bereich einer Einfachbindung (2.32 A). Der O-Ti-O-Winkel betrigt
92.3°. Die C-O1 bzw. C-O3 Bindungslingen betragen 1.302(2) A bzw. 1.300(3) A
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Molekiilstruktur von
OO0C(CgH4)COO),] [32], thermische Ellipsoide entsprechen 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Solvens-Pyridin sowie Wasserstoffatome

Abbildung 26:
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

und liegen damit zwischen einer Einfachbindung (1.38 A) und einer Doppelbindung
(1.24 A). Der C-02 und der C-O4-Abstand betragen 1.223(3) A bzw. 1.224(3) A,
beide sind damit minimal kleiner als eine Doppelbindung. Der Abstand des Car-

boxylkohlenstoffs zum Ringkohlenstoff betrigt 1.510(3) A was einer Einfachbindung
entspricht. Die Verbindung lésst sich durch filtrieren bzw. abdekantieren des Lo-
sungsmittels isolieren. Die Loslichkeit in Pyridin und anderen gangigen Losungs-
mittel wie THF, Benzol, Toluol oder Wasser ist sehr gering. Die Verbindung wurde
auch auf ihre Fluoreszenzeigenschaften untersucht, um den Einfluss im Spektrum
in Abbildung 25 zu ermitteln, allerdings konnte aufgrund der schlechten Loslichkeit

kein eindeutiges Signal gemessen werden.

2.4.3 Abfangen mit dem Biradikaloid [P(p—NTer)],
Biradikaloide sind Verbindungen, die formal iiber zwei ungepaarte Elektronen ver-
fiigen, im Gegensatz zu echten Biradikalen aber diamagnetisch und isolierbar sind.

Das erste Biradikaloid wurde von Niecke et al. beschrieben. ")
Aus der Gruppe um Schulz wurde das Biradkaloid [P(p—NTer)], [33] sowie das ent-
sprechende Arsenanalogon berichtet.!%2 Da Verbindung [33] NMR-aktiv und unter
Inertgasatmosphére stabil ist, wurde untersucht, ob die unter Bestrahlung von Kom-
plex [18Db] entstehenden OH-Radikale an die Radikalzentren am Phosphor binden
und diese Verbindung somit als Spintrap geeignet ist. Fiir die Reaktion in Schema 23
wurde Komplex [18b] zusammen mit einem halben Aquivalent [33] gelést und mit-
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Schema 23: Postulierte Reaktion von [18b] mit [33] unter Bestrahlung.

tels NMR-Spektroskopie untersucht. Im "H-NMR-Spektrum kénnen dabei vor der
Bestrahlung die Signale fiir den Titankomplex sowie die Signale fiir das Biradikaloid
beobachtet werden, des Weiteren kann im *"P-NMR-Spektrum ein einzelnes Signal
fir die Phosphoratome im Biradikaloid beobachtet werden (Abbildung 27 unten),
was zeigt, dass [18b] ohne Licht nicht mit [33] reagiert. Wird die Lésung mit sicht-
barem Licht bestrahlt, findet ein Farbwechsel nach dunkelgriin statt, was auf die
Bildung von Komplex [23] hinweist. Tm U P_NMR-Spektrum kann nun, neben der
Resonanz des Ausgangsstoffes, ein weiteres Signal bei 211.2 ppm beobachtet werden
(Abbildung 27 oben).
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Abbildung 27: 3'P-NMR-Spektrum von [33] (unten), nach Bestrahlung von [33] ohne
Titankomplex (Mitte) und nach Bestrahlung von [33] mit Komplex [18b]
(oben).

Wird eine der Reaktionskomponenten (Licht, Titankomplex, Biradikaloid) wegge-
lassen, kann die entsprechende Resonanz nicht beobachtet werden, was nahelegt,

dass sie durch die in Schema 23 gezeigte Reaktion entsteht.
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Abbildung 28: 3'P-NMR-Werte fiir die trans-Isomere von verschiedenen cyclo-
Diphosphadiazanen.

Vergleichbare NMR-Werte wurden fiir die in Abbildung 28 gezeigten cyclo-Diphos-

5355 Versuche, die vermutete Verbindung [31] zu isolieren,

phadiazane berichtet.!
waren nicht erfolgreich. DFT-Berechnungen fiir diese Verbindung ergeben einen
theoretischen NMR-Wert von 202 ppm was, unter Berticksichtigung der methodenbe-
dingten Abweichungen bei DF'T-Berechnungen, gut mit dem gemessenen NMR-Wert
von 212 ppm iibereinstimmt.®®! Somit kann das Abfangen des durch Bestrahlung
von [18Db] gebildeten OH-Radikals mit Hilfe des Biradikaloids [33] als erfolgreich

betrachtet werden.
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3 Die erste Halbreaktion

3.1 Synthese der ansa-Titanocen-Triflatkomplexe

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, konnte mit unverbriickten Titanocen-Triflat-
komplexen die erste Halbreaktion untersucht werden. Fiir die ansa-Titanocenkom-
plexe wurden die Untersuchungen entsprechend fortgesetzt. Ausgehend von den
BTMSA-Komplexen [13a—13d] ist die Synthese mittels Ytterbiumtriflat (YbOTHT;)

moglich.
Q ﬁ‘ SiMe, Q ﬁ‘

SR YbOTF S L
R}\ SiMes ,K%%

13b 35b

Schema 24: Synthese der Triflatkomplexe ausgehend von den BTMSA-Komplexen am
Beispiel von Komplex [13b].

Dabei wird das Yb(OTf); zu Yb(OTf), reduziert und das Ti'-Zentrum zu Ti'™" oxi-
diert (Schema 24). Fiir den Si;Mey-verbriickten Komplex konnten durch Abkiihlen
einer Toluollésung von [35b] auf -80°C Einkristalle fiir die Rontgenkristallstruk-
turanalyse erhalten werden. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 29 dargestellt.
Das Titanzentrum wird verzerrt trigonal planar von den Cp’-Ringen, sowie dem
Sauerstoff der Triflatgruppe umgeben (Diederwinkel Ct-Ti-O-Ct: 179.77°). Der
Ti-O1-Abstand betrigt 2.066(3) A, was minimal linger als eine Einfachbindung ist
(1.99 A) und signifikant kiirzer als der Abstand im Komplex [22], aber nicht signi-
fikant unterschiedlich zum unverbriickten Analogon [3] (Ti O = 2.078(1) A) ist.[¥!
Der Sil-Si2-Abstand ist mit 2.329(2) A im Bereich einer Einfachbindung. Die Ab-
stande und Winkel innerhalb der Triflatgruppe sind denen im Komplex [22] bzw.
[3] ahnlich.
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3 Die erste Halbreaktion

Abbildung 29: Molekiilstruktur von [(SiMe,CsMe,),Ti—OTf] [35b], thermische Ellipso-
ide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 170 K, Wasserstoff-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das EPR-Spektrum in Abbildung 30 zeigt ein fiir Ti"™" typisches Signal bei einem
g-Wert von 1.973. Des Weiteren kann im Bereich um 1.95 ein breites Signal beobach-
tet werden, das durch intermolekulare Wechselwirkung der Titanzentren aufgrund
der hohen Konzentration entsteht. Ahnliche Signale konnten auch schon frither fiir
die unverbriickten Komplexe bei g = 1.972 bzw. 1.948 gemessen werden.?® Die in
Abbildung 30 als Ti-1 bis Ti-3 bezeichneten Spektren sind simulierte Anteile des
Gesamtspektrums. Grundlage fiir die Simulation waren die verschiedenen Interak-
tionsmoglichkeiten, die der Komplex [35b] bei entsprechend hoher Konzentration
hat. Wie bereits erwahnt stammt das Signal von Ti-3 von einer schwachen Wechsel-
wirkung der Titanzentren iiber die Triflatliganden. Ti-2 entspricht dem monomeren
Komplex ohne intermolekulare Wechselwirkungen. Grundlage fiir Ti-1 ist die Wech-
selwirkung eines Sauerstoffatoms des Triflatliganden an der freien Koordinationsstel-
le am Titanzentrum. Trotz dieser Vielfalt an Signalen konnen bei tiefer Temperatur
nur drei anisotrope Signale gemessen werden was dafiir spricht, dass nur eine Tit-
anspezies vorliegt, diese aber bei Raumtemperatur in entsprechender Konzentration

diverse Wechselwirkungen eingeht.
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300 K exp
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Abbildung 30: EPR-Spektrum von Komplex [35b] bei 300 K bzw. 100K, Ti-1 bis Ti-3
sind simulierte Anteile des Gesamtspektrums von [35b] bei 300 K, schwarz
= gemessen, rot = simuliert.

Fir den Triflatkomplex mit SiMe,-Briickenmotiv [35a] konnte ebenfalls eine Mo-
lekiilstruktur erhalten werden, welche in Abbildung 31 dargestellt ist. Das Beson-
dere an der Struktur ist, dass der Triflatligand in diesem Fall mit zwei Sauerstoff-
atomen koordiniert was dazu fiithrt, dass das Titanzentrum verzerrt tetraedrisch von
den Liganden umgeben ist. Die Ti-O-Abstinde betragen jeweils 2.270(2) A. Der
Ct-Ti—-Ct-Winkel betragt 135.6°, bedingt durch das kleinere Briickenmotiv, was im
Vergleich zu Komplex [35b] zu mehr freiem Raum am Titanzentrum und somit zu
einer erhohten Koordination des Triflatliganden fithrt. Die Koordination von zwei
Sauerstoffatomen der Triflatgruppe an Titanzentren wurde bisher hauptsichlich in
Form eines verbriickenden Liganden zwischen zwei Titanzentren beobachtet. 28575
Kristallisationsversuche fiir den Komplex [35d] ausgehend von [13d] in einer zu
Schema 24 analogen Reaktion, waren bisher nicht erfolgreich. Zwar konnten fiir die
Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden, deren Losung
aber zeigte dass zusétzlich zum Triflatliganden ein Aqualigand am Titanzentrum

koordiniert. Auf diese Verbindung wird spéter eingegangen.
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Abbildung 31: Molekiilstruktur von [(SiMey(CsMe,)s)Ti(£*-0,0’—0Tf)] [35a], thermi-
sche Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K,
Solvens-Toluol sowie Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht dargestellt.

3.2 Reaktionsverhalten von

ansa-Titanocentriflatkomplexen

Die Ti'™-Komplexe sind luftempfindlich und reagieren unter Zersetzung mit Losungs-
mitteln wie Pyridin und trockenem DMSO. Waymouth et al. berichteten von der Re-
aktion von Ti"-Komplexen mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) [36]
unter Ausbildung von Ti'Y-Komplexen und der entsprechenden Riickreaktion. 6961
Ein dhnliches Reaktionsmuster konnte bei den Triflatkomplexen allerdings nicht be-
obachtet werden. Zwar findet eine Reaktion mit TEMPO statt, was anhand des
Riickgangs eines Ti'"-Signals in Anwesenheit von TEMPO mittels EPR-Spektrosko-
pie beobachtet werden konnte, allerdings waren NMR-spektroskopisch keine Si-
gnale in nennenswerter Intensitidt beobachtbar. Mit halogenhaltigen Losungsmit-
teln findet sofort eine Reaktion statt, bei der ausgehend von Komplex [35b] sich
z. B. der Komplex [(SiMeyCsMey),Ti(Cl)(OTY)] [37b]. Das unverbriickte Analogon
[Cp*,Ti(C1)(OTH)] [38] ist aus der Gruppe Beckhaus bekannt. 3!

Die Synthese ist auch ausgehend vom entsprechenden Monochloridokomplex, durch

Umsetzung mit YbOTf; moglich. Auf diese Weise konnte der Komplex
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Abbildung 32: Molekiilstruktur von [(SiMey(CsMey)o)Ti(C1)(OTS)] [37a], thermische
Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Was-
serstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

[(SiMey(CsMey)o) Ti(Cl)(OTE)] [37a] ausgehend von [35a] synthetisiert werden.
Durch langsames Abkiihlen von ca. 80 °C auf Raumtemperatur konnten Einkristalle
fir die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Das Titanzentrum in Ab-
bildung 32 ist verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti—Cl-Abstand
betrigt 2.326(1) A und ist damit minimal kiirzer als eine Einfachbindung (2.35A),
was auch im Komplex [38] mit 2.328(2) A der Fall ist. Der Ti-O-Abstand ist mit
2.061(2) A minimal ldnger ist als eine Einfachbindung (1.99 A) und vergleichbar mit
[35b]. Im Komplex [38] ist der Bindungsabstand mit 2.097(4) A signifikant groBer.
Der Ct—Ti—Ct-Winkel ist mit 132.6° minimal kleiner als in [38] (134.7°), was durch
die Anwesenheit der verbriickenden SiMeo-Einheit erklédrt werden kann. Der O-
Ti—Cl-Winkel betrdagt 93.2°, und ist im Vergleich zu [38] mit 91.9° leicht vergro-
Bert. Der Ti-O—S-Winkel ist mit 133.8° wesentlich kleiner als bei [38] mit 142.5°.

3.2.1 Reaktion mit Wasser

Wird eine Toluollssung von Komplex [35b] (Schema 25) mit einem Uberschuss
an Wasser versetzt, kann nach entsprechender Durchmischung, ein Farbumschlag

von grun zu tirkis beobachtet werden. Das Wasser koordiniert dabei zweimal und
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verdriangt den Triflatliganden in die sekundire Koordinationssphére. Der gebildete
Komplex ist in Toluol praktisch unléslich und fillt dementsprechend in Form sehr

feiner kristalliner Nadeln aus. Diese waren nicht fiir die Rontgenkristallstrukturana-
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~si” ) =si” ¥ OH, o
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—Si s
35b 39b

lyse geeignet.

’ )\%}
Schema 25: Reaktion von [35b] mit Wasser in Toluol.
Aus einer THF-Losung der Verbindung, die mit n-Hexan iiberschichtet wurde, konn-

ten Kristalle in ausreichender Qualitidt erhalten werden. In Abbildung 33 ist die
Molekiilstruktur des Komplexes [(SiMe,CsMe,)oTi(Ho0)o(OTE)] [39b] dargestellt.

Abbildung 33: Molekiilstruktur von [(SiMeyCsMe,)oTi(HyO)o(OTH)] [39b], thermische
Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150K, al-
le Wasserstoffatome, mit Ausnahme der am Wasser, sowie Solvens-THF
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Bei dem Komplex handelt es sich formal um ein Salz, bestehend aus dem Triflatrest
als Anion und [(SiMe,CsMe, ), Ti(H,0),] " als Kation. Titanocen- Aqua-Kationen sind
bekannt fir z. B. Komplexe mit Triflat-, Nitrat oder Perchloratanionen

([40—42]).1264 Dies sind aber jeweils Ti'V-Komplexe. Eine Molekiilstruktur eines
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entsprechenden Titanocenkomplexes in der Oxidationsstufe +3 ist allerdings, nach
bestem Wissen, bisher nicht bekannt. Das Titanzentrum ist verzerrt tetraedrisch von
den Liganden umgeben. Der Ti-O1-Abstand betragt 2.134(2) A, der Ti-O2-Abstand
2.162(2) A. Beide sind somit wesentlich linger als eine Einfachbindung (1.99 A) und
signifikant lénger als entsprechende Bindungslangen in den oben genannten Kom-
plexen [40—42] (1.987(6) A bis 2.089(6) A) was durch die niedrigere Oxidationsstufe
und somit verringerte Akzeptor-Eigenschaften des Ti'"'-Zentrums begriindet werden
kann. Der Sil-Si2-Abstand liegt mit 2.333(1) A im Bereich einer Einfachbindung.
Der O2-Ti-O1-Winkel betragt 77.5°, was wesentlich kleiner ist als in den analo-
gen Kationen ([40]: 85.7°, [41]: 92.7°, [42]: 90.4). Dies kann bedingt sein durch
das THF, dessen Sauerstoffatom genau zwischen den Aqualiganden liegt und somit
Wasserstoffbriicken ausbilden kann. Durch diese ist der O- - -O-Abstand und somit
auch der Winkel zwischen den Liganden verringert. Die Abstidnde und Winkel in-
nerhalb des Triflatliganden entsprechen den in der Literatur beschriebenen Werten.
In Abbildung 34 ist ein Ausschnitt aus der Kristallpackung von [39b] dargestellt.
Gut sichtbar ist die Anordnung der Molekiile entlang der a-Achse aufgrund der
H-Briicken die zur Ausbildung von Ketten fithrt. In Tabelle 1 sind die H-Briicken
von Komplex [39b] aufgefithrt und in Abbildung 35 dargestellt. Zur Einstufung der
H-Briickenstarke werden die in ,, The Weak Hydrogen Bond“ genannten Kriterien
herangezogen.[” Gemif dieser sollten, um als starke H-Briicke zu gelten, die fol-
genden Parameter zwischen den angegeben Werten liegen: D---A-Abstédnde zwischen
2.5 und 3.2 A, H- - -A-Absténde zwischen 1.5 und 2.2 A und D-H- - -A-Winkel zwi-
schen 130 und 180°.

H-Briicke D-H[A] H---A[A] D---A[A] DH---AJ[]

O1-HIA---06  0.82 1.89 2.702(2) 170
O1-HIB---03  0.83 2.32 3.141(2) 171
O2-H2B---06  0.83 1.96 2.772(2) 164
O2-H2A---03  0.82 2.12 2.901(2) 159

Tabelle 1: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls von Komplex [39b)].

Beide Wassermolekiile bilden mit O1-H1A---O6 bzw. O2-H2B.--06 jeweils eine star-
ke H-Briicke zum THF-Sauerstoff O6 aus. Zwischen O2 und O3 der, in Abbildung 35
rechten Triflatgruppe, bildet sich ebenfalls eine starke H-Briicke aus. Zwischen O1

und O3, der in Abbildung 35 linken Triflatgruppe, befindet sich nur eine schwache
H-Briicke.
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3 Die erste Halbreaktion

Abbildung 34: Ausschnitt aus der Packung von [39b] im Festkorper entlang der a-Achse,
Wasserstoffatome, mit Ausnahme der Protonen am Wasser, sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Ti1

Abbildung 35: Ausschnitt aus der Packung von [39b] im Festkorper, der ansa-Cp’-Ligand
und die Protonen am THF sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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3.2 Reaktionsverhalten von ansa-Titanocentriflatkomplexen

Die Ausbeute an Komplex [39b] betrégt zwischen 40% und 60%. Der Rest des ein-
gesetzten Komplexes [35b] zersetzt sich bei der Reaktion und verbleibt in der Tolu-
olphase, was mit Hilfe der NMR~Spektroskopie gezeigt werden kann (Abbildung 36).
Die Vielzahl der aliphatischen Signale bedeutet eine Vielzahl von Methylgruppen,
die tiber unterschiedliche chemische Umgebungen verfiigen. Da nur die Methylgrup-

pen des Cp’-Ringes als Quelle in Frage kommen ist dies ein Beleg fiir die Zersetzung.

1.92

0.44

—7.12

—~7.00

J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1H (ppm)

L —10.55

Abbildung 36: "H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der in Schema 25 dargestellten
Reaktion in Toluol-dg.

Das EPR-Signal fiir die Verbindung éhnelt dem von Komplex [35b], lediglich das
breite Signal, das durch intermolekulare Wechselwirkung entsteht, kann nicht beob-
achtet werden (Abbildung 38). Auffillig bei den EPR-Messungen war, dass je nach
Losungsmittel ein Gemisch aus den Signalen fiir Komplex [39b] und weiteren Spezi-
es beobachtet werden konnte. Bei Wasserzugabe war allerdings nur noch das Signal
von [39b] zu messen. Je nach verwendetem Losungsmittel war der Effekt unter-
schiedlich stark ausgepragt. So zeigt das entsprechende Spektrum in Abbildung 37
fiitr THF als Losungsmittel zwei unterschiedliche Signale. Wahrend die Resonanz bei
ca. 1.97 dem Komplex [39b] zugeordnet werden kann, stammt die Resonanz bei 1.98
vom Nebenprodukt. In der gleichen Abbildung kann fiir MTBE als Lésungsmittel
ein markantes Signal bei ca. 1.97 festgestellt werden und nur noch ein relativ kleines

Nebensignal. In Toluol kann dann nur noch das Signal bei 1.97 gemessen werden,
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3 Die erste Halbreaktion

wobei hier nur eine Schulter im Signal zu erkennen ist. Die Tendenz zur Bildung von
Nebenprodukten folgt also der Wasserloslichkeit des Losungsmittels. Es wird davon
ausgegangen, dass dies durch Dissoziation eines Aqualiganden in Losung geschieht,
die verbleibende Koordinationsstelle wird dann entweder vom Loésungsmittel bzw.
dem Triflatliganden besetzt, was das Auftreten eines zusédtzlichen Signals erklart.
Bei Zugabe von Wasser wird das Gleichgewicht der in Schema 26 gezeigten Reakti-

on dann auf die linke Seite verschoben.

=0 D

_.OH,
Ii Ti’ OTf + D THF SI OTf + HZO(SOIV)
7 k%%\OHZ THF + H,0 ¢ R%}\OHZ

Schema 26: Gleichgewicht zwischen verschiedenen Komplexen wahrend der EPR-Messung
am Beispiel von THF als Losungsmittel.

EPR-Intensitat [a.u.]

2.00 1.98 1.96 1.94 g-Wert

Abbildung 37: EPR-Spektren von [39b] in Toluol (schwarz), MTBE (rot) und THF
(blau). Signalintensitit in MTBE um den Faktor fiinf, in THF um den
Faktor zwei erhéht um Anschaulichkeit zu verbessern.
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3.2 Reaktionsverhalten von ansa-Titanocentriflatkomplexen

1.9770, A7;j=11.0G, AB=5.6 G

300 K 4xAL=20G exp

sim

81 =2.0009,AB, =8.7G
g, =1.9852,AB, =9.4G

g3=1.9503,AB3=7.0G

EPR-Intensitat [a.u.]

T T g T T y y T T
2.04 2.02 2.00 1.98 1.96 1.94 gwert

Abbildung 38: EPR-Signal von Komplex [39b] bei 300 K und bei 100 K, rote Linien ent-
sprechen dem Verlauf eines simulierten Spektrums.

Ausgehend von [35d]| konnte ein analoger Komplex erhalten werden. Hier aller-
dings bindet nur ein Aqualigand an das Titanzentrum. Die Molekiilstruktur von
[(CH,CsMey),Ti(H,0)(OTH)] [39d] ist in Abbildung 39 dargestellt. Das Titanzen-
trum ist verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti—O2-Abstand zum
Triflat betrigt 2.249(2) A, was linger als eine Einfachbindung (1.99 A) und linger
als die Ti~O(1yifiar)-Bindungen in den Komplexen [18b], [35b] und [29a] ist. Aller-
dings ist in dem analogen unverbriickten Komplex [43] der Ti-O(mrifiat)-Abstand mit
2.256(3) A ahnlich lang.”¥ Lingere Ti-O(myifiat)-Abstande  wurden ebenfalls
berichtet. Die Ti-O1-Bindung ist mit 2.148(2) A erneut linger als in den Kom-
plexen [40—42] und liegt zwischen den Ti-O,0y-Abstédnden in [39b]. Im Komplex
[43] ist die entsprechende Bindung mit 2.166(4) A allerdings signifikant linger. Der
C7-C8-Abstand ist mit 1.538(4) A minimal linger als eine Einfachbindung (1.5 A).
Der Ti-O2-S-Winkel betragt 138.7°, der O1-Ti-O2-Winkel betrégt 77.2°. Letzterer
ist damit vergleichbar zum Komplex [43] mit 76.9°. Erneut bilden die Protonen des
Aqualiganden H-Briicken aus. Dabei handelt es sich fir die O1-H1A- - -O4-Briicke
um eine intramolekulare und fiir O1-H1B- - -O3-Briicke um eine intermolekulare.

Beide sind als starke H-Briicken einzuordnen und in Abbildung 40 dargestellt.

23



3 Die erste Halbreaktion

Abbildung 39: Molekiilstruktur von [(CHyCsMey),Ti(HyO)(OTE)] [39d], thermische
Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150K, al-
le Wasserstoffatome, mit Ausnahme der am Wasser, sowie Solvens-Toluol
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 40: Ausschnitt aus der Packung von [39d] im Festkorper, der ansa-Cp’-Ligand
ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

H-Bricke  D-H[A] H---A[A] D---A[A] D-H---A[]
Ol HI1A---04 0.78 2.01 2.722(2) 153
O1-HI1B---03  0.82 1.9 2.709(2) 172

Tabelle 2: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls von Komplex [39d)].
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3.3 OdeathH voIn [(SI]\/IPZC5A194)2TI(HzO)Z(OTf)]

3.3 Oxidation von [(SiMe2C5Me4)2Ti(H20)2(0Tf)]

3.3.1 Oxidation durch Luftsauerstoff

Komplex [39b] kann durch Luftsauerstoff oxidiert werden (Schema 27). Dabei rea-
giert ein Aqualigand zu einem Hydroxidoliganden. Der Verbleib des formal entfern-
ten H-Radikals konnte nicht geklart werden. In vorherigen Arbeiten zu den unver-
briickten Titanocen-Triflatkomplexen aus unserer Gruppe wurde Ho-Entwicklung bei
der entsprechenden Reaktion festgestellt. In diesem Fall war es aber nicht moglich,
da die Reaktion im NMR-Rohrchen mehrere Tage, teilweise bis zu zwei Wochen dau-
ert. Der eventuell gebildete Wasserstoff kann wéahrend dieser Zeit sehr leicht durch

das fiir die Gasentnahme nétige Septum diffundieren.

= -

ad . A .
si” Y.OH, @ si” YWOoH o
& T Torr—b,. L T o
TRET T TR
39b 44b

Schema 27: Oxidation von [39b] durch Luft in Toluol.

Es wird vermutet, dass die Reaktion von der langsamen Diffusion des Sauerstoffs
abhangt. Im schmalen NMR-Ro6hrchen gelangt der Sauerstoff nur langsam zur To-
luolphase, muss sich dann in dieser 16sen und weiter transportiert werden zum aus-
gefallenden Feststoff von Komplex [39b]. Bei der beschriebenen Reaktion im NMR-
Roéhrchen fiel Komplex [(SiMe,CsMey),Ti(HoO0)(OH)(OTY)] [44b] in einkristalliner
Form an. In Abbildung 41 ist die Molekiilstruktur von Komplex [44b| dargestellt. Ei-
ne vergleichbare Verbindung [33] wurde von Thewalt et al. vorgestellt.[®? Das Titan-
zentrum ist verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti O1-Abstand
zum Hydroxidoliganden betragt 1.907(2) A und ist damit kleiner als eine Einfach-
bindung. Ein dhnlicher Wert wurde mit 1.879(5) A fiir den analogen unverbriickten
Komplex [Cp*,Ti(H,O)(OH)(OTT)] [45] berichtet. Der Ti-O2-Abstand zum Aqua-
liganden ist mit 2.055(2) A kleiner als im Komplex [39b] bzw. [45] (2.123(4) A)
und relativ nahe am Wert fiir eine Einfachbindung. Der Si-Si-Abstand liegt mit
2.324(1) A im Bereich einer Einfachbindung. Der O2-Ti-O1-Winkel betrigt 90.0°
und ist somit grofer als im Komplex [39b] und vergleichbar mit [45] (88.7).
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3 Die erste Halbreaktion

Abbildung 41: Molekiilstruktur von [(SiMe,CsMe,),Ti(H,0)(OH)(OTY)] [44b], thermi-
sche Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K,
Wasserstoffatome, mit Ausnahme der Wasser- und Hydroxidoprotonen,
sowie Kristallwasser sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Durch die zwei Molekiile Kristallwasser bilden sich sehr viele H-Briicken innerhalb
des Kristalls aus. Diese sind in Abbildung 42 dargestellt und in Tabelle 3 mit ent-
sprechenden Werten angegeben. Bei samtlichen der aufgefiihrten Wechselwirkungen

handelt es sich um starke H-Briicken.

H-Briicke D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A []

O2-H2A---06  0.80 1.89 2.678(2) 170
O2-H2B---O7  0.85 1.69 2.542(2) 174
O6-H6A---03  0.78 2.12 2.890(2) 171
06 H6B---03  0.80 2.09 2.885(3) 175
O7-H7A---04  0.82 1.04 2.751(2) 173
O7-H7B---O1  0.78 1.96 2.739(2) 175

Tabelle 3: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls von Komplex [44b].

Fiir das CHy-verbriickte Analogon war eine gezielte Synthese mittels Erwédrmen von
[39d] in einem Pyridin/H,O-Gemisch bei ca. 80°C moglich. Durch Abkiihlen ei-
ner Benzollosung von 80°C auf Raumtemperatur konnten orange Einkristalle er-

halten werden. Die entsprechende Molekiilstruktur ist in Abbildung 43 dargestellt.
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3.3 OdeathH von [(SIM€205M€'4)2T1(HZO)Q(OTIC)]

Abbildung 42: Ausschnitt aus der Packung von [44b] im Festkorper, der ansa-Cp’-Ligand
ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das Titanzentrum ist verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti-O1-
Abstand zum Hydroxidoliganden betragt 1.862(1)A, er ist damit kiirzer als eine
Einfachbindung (1.99 A) und signifikant kiirzer als im Komplex [44b] bzw. [45].
Der Ti-O2-Abstand zum Aqualiganden ist mit 2.089(2) A signifikant linger als im
SigMey-verbriickten Analogon [44b], aber immer noch kiirzer als im Komplex [45]
und relativ nahe an einer Einfachbindung. Der C-C-Abstand liegt mit 1.545(3) A im
Bereich einer Einfachbindung (1.5A). Der O1-Ti-02-Winkel betrigt 90.6° und ist
damit dem Winkel im Komplex [44b] dhnlich. Auch in diesem Komplex bilden sich
H-Briicken aus (Abbildung 44), da aber im Gegensatz zu [44b] kein Kristallwasser

vorhanden ist, sind es lediglich drei starke H-Briicken.

H-Briicke D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A []

Ol HI---05  0.82 2232 2.956(2) 143
02 H2A---04  0.88 1.92 2.797(2) 174
02-H2B---03  0.84 1.83 2.673(2) 177

Tabelle 4: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls von Komplex [44d].
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3 Die erste Halbreaktion

Abbildung 43: Molekiilstruktur von [(CHyCsMe, ), Ti(HyO)(OH)(OT)] [44d], thermische
Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Was-
serstoffatome, mit Ausnahme der am Sauerstoff, sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Ti1
/\‘
H1 ;%01 “
02 )\HZA
. . ,,,

Y ot
,’ H2B

Abbildung 44: Ausschnitt aus der Packung von [44d] im Festkorper, der ansa-Cp’-Ligand
ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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3.3 OdeathH voIn [(SI]\/IPZC5A194)2TI(HzO)Z(OTf)]

3.3.2 Oxidations durch TEMPO und Fluxionalitat

Da die Synthese von Komplex [39b| zwar moglich ist, die Reproduzierbarkeit bzw.
die Ausbeute aber unbefriedigend, wurde nach einem alternativen, selektiven Oxida-
tionsmittel gesucht. Versuche mit HyO,, NaOCl und CuOH fithrten nur zur Zerset-
zung. Mittels TEMPO [36] konnte bei diesem Komplex, im Gegensatz zu Komplex
[35b], eine Reaktion zu einem Ti"V-Komplex beobachtet werden. Dabei reagiert das
paramagnetische TEMPO zum diamagnetischen 1-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridin (TEMPO-H) [47], was NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

)‘@?’ 1® ﬁ’ 1 0
\\ [ \ OH2 @) Si \|v OH I "
'. Ti OTf ~—1EMPO s" Ti oTFos N

TR R

44b 46

Schema 28: Reaktion von [39b] mit TEMPO in Toluol.

In Abbildung 45 ist das "H-NMR-Spektrum der in Schema 28 gezeigten Reaktion
dargestellt. Die Signale bei 0.44 und 1.94 ppm stammen von den Methylgruppen des
Komplexes [44b]| und die zwischen 1.0 und 1.7 ppm von den Methyl- bzw. den CH,-
Gruppen von TEMPO-H. Ein Signal fiir die N-OH-Funktion von TEMPO-H konnte
nicht festgestellt werden. Tidwell et al. berichteten von der gezielten Synthese von
TEMPO-H.% Auch hier wird bei Raumtemperatur im "H-NMR keine Resonanz
fiir die OH-Gruppe angegeben, erst nach Abkiithlen auf -60°C in CDCl; konnte ein
Signal bei 2.26 ppm festgestellt werden. Das relativ breite Signal bei 7.81 ppm kann
den Protonen des Aqualiganden und dem des Hydroxidoliganden zugeordnet wer-
den. Auffallig ist, dass die Signale der Methylgruppen nur insgesamt drei Resonanzen
ergeben, wobei sich die Resonanzen fiir die Methylgruppen am Cp’-Ring sogar tiber-
lagern. Da der Komplex iiber zwei unterschiedliche Liganden verfiigt, wiren, analog
zum Komplex [20b], insgesamt sechs Resonanzen zu erwarten. Dass nur drei Re-
sonanzen zu beobachten sind, spricht dafiir, dass ein Proton vom Aqualiganden zu
dem Hydroxidoliganden schnell hin und her wandert, wodurch diese beiden Ligan-
den auf der NMR-Zeitskala identisch wirken. Versuche mittels Tieftemperatur-NMR
und 2D-NMR-Methoden wie HMBC und NOESY konnten keine weiteren Erkennt-

nisse liefern. Die Aufarbeitung der Reaktionslosung erfolgte durch Erwédrmen im
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Abbildung 45: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von [39b] mit TEMPO unter
Ausbildung von [44b] und TEMPO-H in Toluol-ds.

Vakuum. Sowohl TEMPO als auch TEMPO-H haben einen Schmelzpunkt nahe der
Raumtemperatur und lassen sich durch Sublimation entfernen. Weil der Aqualigand
unter diesen Bedingungen ebenfalls fliichtig ist und die freie Koordinationsstelle am
Ti-Zentrum vom Triflatliganden besetzt wird, kann am Ende der in Schema 29 ge-

zeigte Komplex [21] erhalten werden kann.

0
st ) _OH Vakuum g é

e . v OH
4TI orf _8%< _ & Ti{
THRLE e TR

44b 21

Schema 29: Synthese von [21] durch thermische Entfernung von HyO aus [44b].

60



3.3 OdeathH von [(SIM€‘205M€'4)2T1(HZO)Q(OTIC)]

Durch Abkiihlen einer bei 80 °C geséttigten Toluollosung auf Raumtemperatur konn-
ten rote Kristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die Mo-
lekiilstruktur ist in Abbildung 46 dargestellt. Das unverbriickte Analogon [5] dieser
Verbindung wurde bereits in der Einleitung erwahnt. Das Titanzentrum ist aber-
mals verzerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der Ti—O2-Abstand betragt
2.102(2) A und ist damit minimal linger als eine Einfachbindung (1.99 A) wihrend
der Ti-O1-Abstand mit 1.866(3) A kiirzer als selbige ist. Vergleichbare Werte wur-
den fiir [5] berichtet (2.107(2) A bzw. 1.884(2)A).8 Der Si-Si-Abstand liegt erneut
mit 2.327(2) A im Rahmen einer Einfachbindung. Der O1-Ti-02-Winkel betréigt
91.9° ([5]: 91.6°). Es konnten im Gegensatz zu den vorherigen Verbindungen keine
H-Briicken festgestellt werden.

Das "H-NMR-Spektrum von [21] in Abbildung 47 zeigt die typischen sechs Signa-
le fiir die chemisch unterschiedlichen Methylgruppen am Cp’-Ring bzw. der ver-
briickenden SisMe -Einheit. Das Signal bei 10.62 ppm kann dem Proton des OH-
Liganden zugeordnet werden. Dies ermoglicht auch eine bessere Interpretation des
NMR-Spektrums in Abbildung 36. Auch hier ist eine OH-Protonen-Resonanz bei
10.55 ppm zu beobachten, was vermuten lésst, dass sich durch Hydrolyse von [35b]
mit einem Uberschuss HyO und anschlieBende Aufarbeitung zum Teil Komplex [21]
bildet.

Abbildung 46: Molekiilstruktur von [(SiMeyCsMey),Ti(OH)(OTT)] [21], thermische
Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Was-
serstoffatome, mit Ausnahme des Hydroxidoprotons, sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt.

61



3 Die erste Halbreaktion

_-2.06
~-1.64

g =N}
3 23
A/ T 7
1
-]
3
T
‘ _JL.JL._.JLM.._«. M
I U
e N8

| 601
7 609«
6.41-%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 .0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

55 5
1H (ppm)

Abbildung 47: "H-NMR-Spektrum von [(SiMe,CsMe,),Ti(OH)(OTY)] [21] in Benzol-ds.

Versuche, ausgehend von Komplex [21] durch Zugabe von einem Aquivalent Was-
ser eine dem Komplex [44b] &dhnliche Molekiilstruktur ohne Kristallwasser zu er-
halten schlugen fehl. Zwar war es moglich Einkristalle zu erhalten, allerdings war
die Qualitdt zu gering um die Ergebnisse der Messung diskutieren zu konnen. Bei
diesem Versuch fielen neben den Kristallen des Titankomplexes auch farblose Ein-
kristalle aus, deren Qualitit ausreichend fiir die Messung war. In Abbildung 48 ist
die Molekiilstruktur von [47] dargestellt. Bei der Verbindung handelt es sich for-
mal um ein Salz aus dem Triflatrest als Anion und dem am Stickstoff protonierten
TEMPO-H als Kation. Derartige Verbindungen sind bisher mit Chlorid [48], [CoCl,]
[49] oder einem Calixaren [50] als Anion bekannt.l"% Der C-N-Abstand ist mit
1.536(3) A bzw. 1.536(2) A etwas linger als eine Einfachbindung (1.46 A). Mit
1.529(12) A bzw. 1.545(1) A wurden fiir [49] respektive [48] dhnliche Werte berichtet.
Die C-C-Bindungsléngen innerhalb des Ringes bzw. zu den Methylgruppen liegen
zwischen 1.516(3) A bis hin zu 1.528(3) A was etwas linger als eine entsprechende
Einfachbindung mit 1.5 A ist, allerdings wurden fiir [49] C-C-Bindungslingen von
1.470(13) A bis 1.578(13) A berichtet. Der N-O-Abstand ist mit 1.417(2) A erneut
langer als eine Einfachbindung (1.34 A), vergleichbare Abstinde sind allerdings in
den Verbindungen [48] (1.424(2) A) und [49] 1.408(8) A) vorhanden. Die Abstéinde
innerhalb des Triflatanions entsprechen den in der Literatur beschriebenen Werten.
Durch die Protonen am Stickstoff bzw. Sauerstoff bilden sich zwei starke H-Briicken

innerhalb des Kristalls aus.

62



3.3 OdeathH von [(SIM€‘205M€'4)2T1(HZO)Q(OTIC)]

Abbildung 48: Molekiilstruktur von TEMPO—H - HOTT [47], thermische Ellipsoide ent-
sprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K, Kohlenstoff gebun-
dene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dar-
gestellt.

Abbildung 49: Ausschnitt aus der Packung von [47] im Festkorper, Kohlenstoff gebunde-
ne Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
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H-Briicke  D-H[A] H---A[A] D---A[A] DH.-A[]
O1 HIA---04 083 1.78 2.616(2) 177
NI-HIB---03  0.88 1.99 2.839(2) 163

Tabelle 5: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls von [47].

Verbindung [47] kann formal als ein Addukt aus TEMPO-H und HOTT angesehen
werden. Die Bildung dieser Kristalle fiihrt zu der Frage was mit dem urspriinglichen
Kation des Titankomplexes, [(SiMe,CsMe,),Ti(H,0)(OH)|™ passiert. Aus rein sté-
chiometrischer Betrachtung sollte sich der Komplex [18b] bilden (Schema 31). Aller-
dings war im '"H-NMR-Spcktrum keine OH-Resonanz in der Probe der Mutterlauge
des Kristallisationsansatzes feststellbar. Versuche, die Verbindung systematisch aus
TEMPO-H und HOTY, wie in Schema 30 dargestellt, zu synthetisieren waren bisher

nicht erfolgreich.

OH “OTf
|
Schema 30: Theoretisches Syntheseschema fiir [47] ausgehend von TEMPO-H.
_\ ®
H
T ot \i/o
// % OH2 / OH

44b b

Schema 31: Theoretisches Reaktionsschema fir die Bildung von [47] aus [44b] und [46].
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3.3.3 Kombination der beiden Halbreaktionen

Mit Hilfe der EPR-Spektroskopie wurde untersucht, ob der Hydroxidoligand von
Komplex [21] photolytisch abgespalten werden kann. Zu Beginn der Messung kann
ohne Bestrahlung kein EPR-Signal beobachtet werden (Abbildung 50). Wird nun
mit sichtbarem Licht bestrahlt, kann die Ausbildung eines fiir Ti™" charakteristischen
Signals detektiert werden. Weitere Photolyse fiihrt dann zur Bildung von typischen
EPR-Signalen fiir den Komplex [35b]. Der identische g-Wert legt die in Schema 32

gezeigte Reaktion nahe.

\v_OH hv Si \
! TiZ —_— | Ti-OTf
TR TR
21 35b

Schema 32: Photolyse von [21] unter Bildung von [35b].

=

EPR-Intensitat [a.u.]

T T T L 1
3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560 3580 3600 Bg [G]

Abbildung 50: Zeitliche Entwicklung des EPR-Signals von Komplex [35b] unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht.
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3 Die erste Halbreaktion

Erfolgt die Photolyse des Titankomplexes in einem wéssrigen Losungsmittel wie z. B.
MTBE (geséttigte Losung, entspricht ca. 1% Wasseranteil), kann die Bildung von
Komplex [39b] ausgehend von [44b] beobachtet werden (Schema 33). In Abbildung
51 ist das entsprechende EPR-Spektrum dargestellt. Aufgrund des Wassergehalts

kénnen keine Signale fiir den Komplex [35b]| festgestellt werden.

e = 1°

N\ hv N\
~si” % OH © MTBE/H,0 Si  1i.OH, )
g T OTf ™ — on g T OTf
44b 39b

Schema 33: Photolyse von [44b] unter Bildung von [39b] in wissrigem MTBE.

EPR-Intensitat [a.u.]

| 1
2.02 2.00 1.98 1.96 1.94 g.wert 1.92

Abbildung 51: Zeitliche Entwicklung des EPR-Signals von Komplex [39b] unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht in wéssrigem MTBE.
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3.3 OdeathH voIn [(SI]\/IPZC5A/IE'4)2TI(HzO)Z(OTf)]

| \ i OH
= -7.38 kcal/mol T|\ 2 AG = -2.81 kcal/mol
K’}\OHZ + TEMPO
+2 H,O 39b - TEMPO-H

+ H,O TAG = -1.39 kcal/mol

®
\ 5 \ _| OTfe
\SI \ +H,0 s | \ nQTf ~Si v v OH
Sl' Ti-OTf I Ti
7 { S » "OH
7 R%?\ AG = -5.99 kcal/mol R%?\ 4 K%} 2
35b 44b
+ TEMPO
AG = -8.22 kcal/mol
- TEMPO-H
[«OH]

AG = 64.87 kcal/mol AG = -4.02 kcal/mol

7

Schema 34: Darstellung des einzelnen Reaktionsschritte mit den jeweiligen berechneten
Reaktionsenthalpien.

Die Abspaltung eines OH-Radikals vom Ti'™-Zentrum stellt die Spaltung einer ener-
giereichen Metall-Sauerstoftbindung dar und ist somit ein Beispiel fiir die zweite
Halbreaktion. Da Komplex [35b] bereits eine Vorstufe von Komplex [21] war, kann
somit ein geschlossener Zyklus fiir beide Halbreaktionen formuliert werden. Die-
ser ist in Schema 34 dargestellt, zusétzlich ist jeweils die freie Enthalpie des ent-
sprechenden Reaktionsschrittes angegeben. Alle Schritte, mit Ausnahme der OH-
Radikalabspaltung, sind demnach bei Standardbedingungen problemlos méglich. Die
Energie fiir den letzten Schritt muss dann in Form von Licht dem System zugefiihrt

werden.
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3 Die erste Halbreaktion

3.4 Abfangen des OH-Radikals

3.4.1 Abfangen mit [P(p—NTer)],

Die bereits im vorherigen Kapitel genannten Methoden zum Abfangen des OH-
Radikals wurden auch fiir die Photolyse von Komplex [21] angewendet. Unter Ver-
wendung des Phosphorbiradikaloids [33] war hierbei aber keine analoge Reaktion
wie bei [18b] zu der Verbindung [34] zu beobachten. Zwar kénnen im 'H-NMR-
Spektrum nach der Reaktion keine Signale der jeweiligen Ausgangsverbindungen
mehr beobachtet werden und im *'P-NMR-Spektrum in Abbildung 52 sind diverse
Resonanzen erkennbar. Allerdings kann keine Resonanz bei ca. 212 ppm beobachtet
werden, wohingegen die Resonanz des Ausgangsstoffes bei 276 ppm darauf schlieflen,
lasst dass diesmal keine Reaktion des Biradikaloids mit OH-Radikalen stattfand.
Bereits im vorherigen Kapitel konnte bei Bestrahlung von [33] ohne weitere Reak-
tionspartner die Bildung von verschiedene Resonanzen beobachtet werden, was auf
eine teilweise Zersetzung der Verbindung unter Bestrahlung, entweder direkt durch
Licht oder durch damit einhergehende Erwarmung, schlieflen lasst. Bedingt dadurch
ist das Abfangen mit Hilfe des Biradikaloids in diesem Fall gescheitert.

Abbildung 52: *'P-NMR-Spektrum von [21] und [33] nach der Bestrahlung mit sichtba-
rem und ultravioletten Licht.
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3.4 Abfangen des OH-Radikals

3.4.2 Abfangen mit DMPO

Durch die Verwendung von Spintraps wie DMPO konnte ebenfalls kein entsprechen-
der Nachweis des OH-Radikals erbracht werden. In Abbildung 56 im exp. Teil ist
das EPR-~Spektrum nach Bestrahlung gezeigt. Wieder sind neben der Resonanz bei
ca. 3400 G auch sechs Resonanzen zwischen 3325 G und 3380 G erkennbar. Die Bil-
dung dieser Signale ldsst den Schluss zu, dass, wie bereits vorher, eine Reaktion des
DMPO mit dem Titankomplex stattfindet.

3.4.3 Abfangen mit Terephthalsaure

Fir das Abfangen mit Terephtalsdure wurde, im Gegensatz zum vorher beschriebe-
nen Versuch, DMSO als Losungsmittel verwendet, da sich hier sowohl Terephthalsau-
re, 2-Hydroxyterephthalséure als auch der Titankomplex [21] 16sen. Um eine Zerset-
zung des gebildeten Komplexes [35b] durch DMSO zu vermeiden, wurde das DMSO
mit Wasser versetzt. Die Messung vor der Bestrahlung zeigt keine nennenswerten
Signale (Abbildung 57 im exp. Teil). Nach einer Stunde Bestrahlung befand sich
ein oranger Niederschlag in der Losung. Nach einem Tag Standzeit war die Losung
allerdings wieder klar. Eine Messung ergab dann das in Abbildung 57 dargestellte
Emissionsspektrum. Wie bereits vorher bei den Titanocen-Dihydroxidokomplexen
kann Raman-Streuung beobachtet werden. Die vielen relativ scharfen Signale im
Spektrum sind ein Zeichen, dass sich, obwohl optisch nicht zu erkennen, trotzdem

noch Schwebstoffe in der Probe befunden haben, die zu Streuungseffekten fiihren.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Reihe neuer metallorganischer Titankomplexe vorge-
stellt, mit deren Hilfe die Prozesse der lichtgetriebenen Wasserspaltung untersucht
werden konnten. Aufbauend auf vorherigen Arbeiten galt es, das Problem der Ab-
spaltung des Cyclopentadienylliganden zu unterbinden und gleichzeitig die Ablosung
des OH-Liganden als Radikal weiterhin zu erméglichen. Dies wurde durch die Ver-
briickung der beiden Cyclopentadienylliganden erreicht. AuBlerdem sollte ein Weg
gefunden werden um die Synthese der ansa-Titanocen-Dihydroxidokomplexe zu ver-

bessern.

1. Die Oxidokomplexe [20b] und [20d] gestatten eine einfache und schnelle Synthe-
se der entsprechenden Dihydroxidokomplexe [18b] und [18d]. Da cine Aufarbeitung
der Hydrolysereaktion unter Lichtausschluss stattfinden kann, ist der Zugang zu
analytisch reinem Material fiir EPR-Untersuchungen gegeben. In vorherigen Ver-
suchen an den unverbriickten Komplexen war niemals eine Nulllinie als Basislinie

erreicht worden.

Q ﬁ‘ oiMes o N ﬁ‘ AN\ ﬁ"

S.' T THF / Pyridin Su' 20 H,0 5! ﬁ-i/OH
—Si T BTMSA . =S % — o _Sij S
/ _ 7 7 N7 Pyridin 7 » OH
S S [ -
NS
13b 20b 18b

2. Des Weiteren wurde die Hydrolysereaktion mittels IR-Spektroskopie untersucht.
Dabei konnte gezeigt werden, dass die Reaktion binnen Sekundenbruchteilen ablauft

und somit zu schnell ist, um Intermediate spektroskopisch zu beobachten.
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4 Zusammenfassung
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3. Mittels Bestrahlung von Komplex [18b] wahrend der EPR~spektroskopischen Un-
tersuchungen zeigt sich, dass die Cp’-Abspaltung erfolgreich zu unterbinden ist. Es
kann wahrend der EPR-Untersuchung nur eine einzige Spezies im Spektrum be-
obachtet werden und Zersetzungsreaktionen, wie in den vorherigen Arbeiten zum

unverbriickten System, finden nicht statt.

EPR-Intensitat [a.u.]

3500 3520 3540 3560 3580 3600 3620 3640

By [G]
4. Das Abfangen des gebildeten OH-Radikals durch die iiblichen Methoden der Re-
aktionen mit DMPO, DEPMPO bzw. Terephthalsiaure war nicht erfolgreich. Es kann
aber mit Hilfe des Biradikaloids [P(p—NTer)], erreicht werden, um als Nachweis fiir
die Bildung der OH-Radikale zu dienen. Dies ist gleichzeitig eine neue Verwendungs-

methode fiir dieses Biradikaloid im Speziellen und fir Biradikaloide im Allgemeinen.
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5. Die Bestrahlung der Titanocenkomplexe und die damit verbundene Abspaltung
eines OH-Radikals stellt auflerdem eine weitere Reaktionsmoglichkeit von Metall-

komplexen mit Wasser und somit eine Erweiterung fiir das Schema 1 von Piers dar.

6. Die Synthese des Triflatkomplexes [35b] sowie eine anschlieBende Reaktion mit
Wasser unter Bildung von [39b] ergab ein Diaqua-Titanocenkomplex-Kation in der
Oxidationsstufe +3. Bisher wurden vergleichbare Komplex-Kationen nur fir die Oxi-

dationsstufe +4 beschrieben.

D /\g N\
~si7 =si” Y OH,

& TFoTt Q. LT o1
TR TR
35b 39b

7. Durch Reaktion mit Luft oder TEMPO gelang eine Oxidation von [39b] zu [44b).
Diese Reaktionsbedingungen stehen im Gegensatz zu den analogen unverbriickten

Komplexen, die ohne weitere Reaktionspartner durch einen intermolekularen Pro-
7eSs reagieren.
_I ® )?, _l @
N\ N
=si”  ?,.0H, g Lul ~si” P OH
Ti__ orf IEMFe .. L T

73‘%}%2 73'%%@42

39b 44b

OTf

~

8. Durch die Aufarbeitung von [44b] konnte Komplex [21] synthetisiert werden, wel-
cher unter Bestrahlung mit Licht den Hydroxidoliganden als OH-Radikal abspaltet

und damit zum Komplex [35b] zuriick reagiert.
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4 Zusammenfassung

9. Durch die Abspaltung des Hydroxylradikals und die damit verbundene Regene-

rierung von Komplex [35b] ldsst sich das folgende Gesamtschema formulieren:

®
_‘ TEMPO

\m OH2 ©
|\ OTf

OH,
TEMPO-H
2H,0

39b
_‘®
N Ssi
S| . Si \ v OH
o T;" orf ... 1Habreakion i 7" oty
k}\ 2. Halbreaktion v R%%\OHZ
44b
. 90 °C
. Vakuum
Sl \ v OH
- [*OH] %V/OTf e
21

Schema 35: Geschlossener  Zyklus  der  Wasserspaltung an  ansa-Titanocen-
Triflatkomplexen.

10. Insgesamt zeigt sich nach Schema 35, dass das urspriingliche Wassermolekiil for-
mal in ein H- und ein OH-Radikal gespalten wurde. Deshalb kann die Kombination
der beiden Halbreaktionen als ein Modell fir die Bestrahlung angesehen werden, das

den Gesamtzyklus der Wasserspaltung erfolgreich beschreibt.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Reaktionen erfolgten, sofern nicht anders angegeben unter Ausschluss von Sau-
erstoff und Feuchtigkeit durch Einsatz von Standard-Schlenktechnik oder einer Hand-
schuhbox (Labmaster sp, M. Braun), jeweils unter Argon-Atmosphére. Halogenfreie
Losungsmittel wurde nach den iiblichen Verfahren vorgetrocknet und vor Gebrauch
iiber Natrium/Benzophenon destilliert.[™ Halogenhaltige Losungsmittel wurden mit
P40,y getrocknet und vor Gebrauch destilliert. Alternativ wurden die Losungsmit-
tel n-Hexan, Dichlormethan, Benzol und Toluol iiber eine Losungsmitteltrocknungs-
anlage (Pure Solv MD5, Innovative Technology) gereinigt und vor Gebrauch unter
Luftauschluss entnommen. Vollentionisiertes Wasser bzw. D,O (Sigma-Aldrich) wur-

de mit Argon gespiilt und mit Hilfe eines Ultraschall-Bades entgast.

5.2 Chemikalien

Calcium, Magnesium, Ytterbium(III)triflat (Sigma-Aldrich, ABCR), Blei(II)chlorid
(Sigma-Aldrich), Quecksilber(II)chlorid, Kaliumhydrid (ABCR), Titan(II)chlorid
(Sigma-Aldrich), Distickstoffmonoxid (Sigma-Adrich), Titan(III)chlorid - 3 THF
(MCAT), TEMPO (Sigma-Aldrich, ABCR), DMPO (Sigma-Aldrich), DEPMPO
(Santa Cruz Biotechnology), Terephthalsdure (Sigma-Aldrich), 2-Hydroxytereph-
thalsdure (T'CI Europe), Triphenylchlormethan, AgOTf (ABCR) und n-Butyllithium

(Sigma-Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadien (Acros), 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien
(ABCR), Dichlordimethylsilan (Sigma-Aldrich), 1,2-Dichlortetramethyldisilan (TCI
Europe) und Bis(trimethylsilyl)acetylen wurden vor Gebrauch destilliert.
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5 Experimenteller Teil

5.3 Gerate

Elementaranalyse

Proben fiir die Elementaranalyse wurden unter Argonatmosphére in Zinntiegeln pra-
pariert und auf einen Leco TruSpec CHNS-Analysator 932 vermessen. Zu einigen
Proben wurde V,05 zugegeben um eine vollstandige Verbrennung zu gewahrleisten.

Die Angabe der Ergebnisse der Elementaranalyse erfolgt in Prozent.

EPR-Spektroskopie

X-Band-EPR-Messungen erfolgten auf einem Bruker EMX CW-micro Spectrometer
mit einem ER 4131V7Z digitalen Temperaturkontrollsystem unter Verwendung eines
hochempfindlichen optischen Resonators ER 4119HS-WI.

Fluoreszenzspektroskopie
Emmissionsmessungen fiir die Fluoreszenz wurde auf einem Geréat des Typs Agilent
Eclipse durchgefiihrt. Die Anregungswellenldangen sind bei den jeweiligen Spektren

notiert.

IR-Spektroskopie

IR-Messungen von festen Proben wurden auf einem Bruker Alpha FT-ATR-IR-
Spektrometer durchgefithrt und mit dem Kiirzel ,ATR" markiert. IR-Messungen
von fliissigen Proben wurden auf einem Nicolet 6700 FTIR Spektrometer durchge-

fithrt und mit dem Kiirzel , In-Situ“ markiert.

Massenspektrometrie

MS-Messungen erfolgten mit einem Gerat des Typs Finnigan MAT 95-XP (Ther-
mo Electron). Proben wurden in einer Handschuhbox unter Argon in entsprechende
Metalltiegel gefiillt und erst kurz vor der Messung in geschlossenen Geféafien zum

Spektrometer gefiihrt.

NMR-Spektroskopie

NMR-Spektroskopische Untersuchungen erfolgten auf Geraten des Typs AV 300, AV
400, AVANCE 500, AVANCE 300 IIT und Fourier 300 (alle Bruker). Die Angaben
der chemischen Verschiebung erfolgen in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als Re-
ferenz fiir 'H, *C und Si, 85 %ige Phosphorséure fir *'P und CFCl; fir °F. Fiir
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5.4 Synthesen

die deuterierten Losungsmittel wurden dieselben Trocknungsvorschriften wie fiir die

normalen Losungsmittel angewendet.

Rontgenkristallstrukturanalyse

Einkristalle der zu untersuchenden Verbindungen wurden unter Stickstoff prapariert
und auf einem Apex II Duo Diffraktometer mit graphitmonochromatischer Mo-Ka-
Strahlung vermessen. Wéhrend der Messung wurde die Probe auf 150 K bzw. 170 K
gekiihlt. Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost (SHELXS 97), und
mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? verfeinert
(SHELXL 97)." Fiir die Darstellung der Molekiilstukturen wurde das Programm
Diamond Version 3.2h verwendet.[™? Beitrdge nicht modellierbarer Losungsmittel-
molekiile wurden von den Beugungsdaten mittels der SQUEEZE-Routine im Pro-

gramm Platon entfernt.[”!

Schmelz- und Zersetzungspunkte

Die Bestimmung der Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte erfolgte mit einem Geréat
des Typs Mettler Toledo MP70. Die Proben wurden in diinne Glaskapillaren gefiillt
und diese mittels Teflonfett und Teflonband verschlossen. Die Schmelzpunkte sind

unkorrigiert.

UV-VIS-Spektroskopie
Messungen wurden auf einem Gerat des Typs Analytik Jena Specord S600 durch-
gefiihrt.

5.4 Synthesen

Die Synthese der Verbindungen [13a-d| und der entsprechenden Vorstufen sowie

[18a-d] wurde bereits frither beschrieben. 438!

Synthese des Komplexes [(SiMe,CsMe,),Ti=0 - Py] [20b]:
Komplex [13b] (1.26 g, 2.19 mmol) wird in 40 mL THF gelost, 4 mL Pyridin werden
zugegeben und die Losung auf -80 °C abgekiihlt. Mittels einer Spritze wird N,O aus

einer Vorratsflasche fiir ca. 5 min durch die Losung geleitet, wobei ein Farbwech-

sel von gelbbraun zu rotbraun stattfindet. Die Losung wird auf Raumtemperatur
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5 Experimenteller Teil

erwarmt und sédmtliche fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird in THF gelost, filtriert, erneut im Vakuum getrocknet und mit n-
Hexan gewaschen, um aliphatische Verunreinigungen zu entfernen.

Ausbeute: 1.177g (2.35 mmol, 77%).

Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden durch Abkitihlen einer
THF-Losung auf -30 °C erhalten.

Smp: 80°C (Zersetzung).

EA berechnet (gefunden): C: 64.9 (60.55), H: 8.27 (8.42), N: 2.8 (2.76), trotz meh-

rerer Verbrennungen mit V,05 konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden.

"H-NMR (Benzol-dg, 300 MHz, 298 K): § 0.57 (s, 6 H, SisMey), 0.67 (s, 6 H, SixMey),
1.00 (s, 6 H, CsMey), 1.85 (s, 6 H, C5Mey), 2.28 (s, 6 H, CsMey), 2.52 (s, 6 H, CsMey),
6.47 (m, 2 H, Py), 6.74 (m, 1 H, Py), 7.52 (s, 1 H, Py), 8.81 (s, 1 H, Py).

BC.NMR (Benzol-dg, 101 MHz, 298K): § -0.3 (s, Si;Me,), 10.7 (s, CsMe,), 12.5
(s, CsMey), 14.5 (s, CsMey), 16.2 (s, CsMey), 117.1 (s, CsMey), 117.8 (s, CsMey),
127.2 (s, CsMey), 136.7 (s, Py), 149.0 (s, Py), 156.5 (s, Py).

*’Si-NMR, (Benzol-dg, 80 MHz, 298 K): § -20.54 (Si;Me,).
MS: (CI, iso-Butan): m/z 421 [M-Pyridin+H]*, 80 [Pyridin+H]™.

MS (EST, MeCN): m/z 462.21353 [M-Pyridin+H+MeCN] ",
421.19320 [M-Pyridin+H]*.

IR (ATR, 32 Scans, cm™): 2971 (w), 2942 (w), 2903 (m), 2862 (w), 1601 (w), 1483
(w) 1445 (m), 1371 (m), 1329 (m), 1242 (m), 1217 (w), 1154 (m), 1129 (w), 1078
(w), 1040 (m), 1018 (w), 1011 (m), 853 (vs), 809 (s), 783 (s), 761 (s), 722 (m), 706
(s), 685 (m), 670 (s), 651 (s), 464 (m), 446 (s).

W

Synthese des Komplexes [(CH,CsMe,),Ti=0 - Py] [20d]:
Die Synthese erfolgt analog zu Komplex [20b]. Einwaage: (1.06 g, 2.18 mmol) von
Komplex [20d] sowie 40 mL THF und 2 mL Pyridin. Ausbeute: 0.223 g (2.18 mmol,
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5.4 Synthesen

24.9%).
Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden durch Abkitihlen einer
THF-Losung auf -30 °C erhalten.

Smp: 90 °C (Zersetzung).
EA berechnet (gefunden): C: 72.99 (74.12), H: 8.09 (8.4), N: 3.4 (3.2).

'H-NMR (Benzol-dg, 300 MHz, 298 K): 6 1.12 (s, 6 H, CsMe,), 1.73 (s, 6 H, CsMe,),
2.38 (s, 6 H, CsMey), 2.39 (s, 6 H, CsMey), 2.74 (m, 2 H, CoH,), 3.01 (m, 2 H, C,H,),
6.44 (m, 2 H, Py), 6.72 (m, 1 H, Py), 7.74 (s, 1 H, Py), 9.05 (s, 1 H, Py).

BC-NMR (Benzol-dg, 101 MHz, 298 K): § 10.6 (s), 11.6 (s), 12.0 (s), 13.3 (s), 25.6
(s), 111.8 (s), 112.6 (s), 119.8 (s), 122.0 (s), 123.0 (s), 123.4 (s), 124.8 (s), 157.7 (s,
Py), 170.9 (s, Py), 192.5 (s, Py).

MS: (CI, iso-Butan): m/z 333 [M-Pyridin+H]*, 80 [Pyridin+H]".

IR (ATR, 32 Scans, cm™): 2901 (m), 2853 (m), 1598 (w), 1474 (w), 1436 (m),
1207 (w), 1145 (w), 1066 (m), 1041 (w), 1009 (w), 846 (vs), 765 (s), 707 (s), 608
(w), 466 (s), 423 (w).

Synthese des Komplexes [(SiMe,CsMe,),Ti(OTYf),] [22]:

Die erstmalige Synthese erfolgte im NMR-Rohrchen. Ca. 10 mg von Komplex [20b]
wurden in THF-dg gelost. Uber eine Spritze wurden 100 pL Trifluormethansulfonsiu-
re zugegeben. Es erfolgte sofort ein Farbwechsel von gelb zu dunkelrot.
Anschlieflende Poly- bzw. Oligomerisierung des THF fiihrte dann durch Loslichkeits-
anderung zur Ausbildung von Kristallen die fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignet waren.

Syntheseversuche ausgehend von Komplex [12b] und AgOTf waren nicht erfolgreich
da stets nur ein Gemisch aus mehreren Produkten erhalten wurde.[6?

Eine weitere Synthesemethode ausgehend von [12b] und Trifluormethansulfonséure

resultierte ebenfalls nur in einem Produktgemisch.™
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Synthese des Komplexes [(SiMe,CsMe,),Ti—OH] [23]:

Komplex [18b] wird mit sichtbarem bzw. ultraviolettem Licht fiir einen Tag bei
Raumtemperatur bestrahlt. Es findet eine Farbanderung von gelb zu griin statt.
Eine Isolierung des Produkts war nicht moglich.

Alternativ kann die Synthese ausgehend von Komplex [20b] durch Umsetzung mit
H, erfolgen. Eine Losung von Komplex [20b] wird dazu eingefroren und der Gasraum
evakuiert. Das Auftauen der Losung fithrt zum Austreiben des gelostes Gases. Das
Prozedere wird zweimal wiederholt anschlielend wird der Gasraum mit Hy gefiillt
und verschlossen. Die Losung wird auf 50 °C erwarmt und bei dieser Temperatur
gehalten bis eine dunkelgriine Losung erhalten wird (2- 4 Tage). Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit n-Hexan extrahiert. Die Losung
wird eingeengt und bei -80 °C gelagert um nicht reagierten Ausgangsstoff zu fallen.
Filtrieren der Losung und entfernen des Losungsmittel im Vakuum resultiert in ei-
nem griinen Feststoff in sehr geringer Ausbeute.

Einkristalle, die fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren, konnten durch
langsames Eindampfen einer Toluollosung unter Schutzgasatmosphére in der Glove-

box erhalten werden.

Synthese von [(SiMe,CsMe,),Ti—OTf] [35Db]

Komplex [13b] (0.988 ¢, 1.72 mmol) und Yb(OTf); (1.100g, 1.77 mmol) werden in
Toluol gelost und auf 60 °C erwarmt. Die Reaktionslosung wird iiber Nacht bei 60 °C
geriihrt, so dass eine Farbdanderung von gelbbraun zu dunkelgrin stattfindet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand erneut in Toluol gelést und
das Losungsmittel wird filtriert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhalt man ein
dunkelgriines Pulver.

Ausbeute: 0.610g (1.1 mmol, 64%).

Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden durch Abkiihlen einer

gesattigten Losung von 80 °C auf Raumtemperatur erhalten.
Smp: 110°C (Zersetzung).
EA berechnet (gefunden): C: 49.9 (49.82), H: 6.55 (6.61), S: 5.79 (5.87).

MS: (CI, iso-Butan): m/z 461 [M-OT{+CHg|™, 420 [M-SO,CF3]*.
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IR (In-Situ, cm™): 1342, 1331, 1234, 1199.

Synthese von [(SiMe,(CsMe,),)Ti(x20,0°—0Tf)] [35a]

Komplex [13a] (0.450g, 0.87 mmol) und Yb(OTf); (0.730¢g, 1.17 mmol) werden in
Toluol gelost und auf 60 °C erwérmt. Die Reaktionslésung wird tiber Nacht bei 60 °C
gertihrt so dass eine Farbanderung von gelbbraun zu dunkelgriin stattfindet. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand erneut in Toluol gelost und die
Losung wird filtriert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhélt man ein dunkelgriines
Pulver in méaBiger Ausbeute.

Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden Abkiihlen einer gesattig-

ten Losung auf -80 °C erhalten.

Synthese von [(CH,;CsMe,),Ti—OTf] [35d]

Komplex [13d] (0.560g, 1.15 mmol) und Yb(OTf); (0.750 g, 1.21 mmol) werden in
Toluol gelost und auf 60 °C erwarmt. Die Reaktionslosung wird tiber Nacht bei 60 °C
gertihrt, so dass eine Farbanderung von gelbbraun zu dunkelgriin stattfindet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand erneut in Toluol gelost und
das Losungsmittel filtriert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhélt man ein dunke-

griines Pulver.
Ausbeute: 0.500g (1.1 mmol, 96%).

Smp: 135°C (Zersetzung).

EA berechnet (gefunden): C: 54.2 (49.97), H: 6.06 (5.89), S: 6.89 (5.90), trotz Ver-

brennens mit V5,05 konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden.
MS: (CI, iso-Butan): m/z 465 [M]*, 350 [M-SO,CF3+H,0]", 134.

IR (In-Situ, cm): 3404 (w), 2907 (w), 1437 (w), 1382 (w), 1280 (m), 1229 (s),
1201 (s), 1175 (s), 1028 (s), 996 (m), 821 (m), 763 (m), 636 (vs), 516 (s), 449 (m).

Synthese von [(SiMey(CsMey),)Ti(Cl)(OTE)] [37a]

Als Ausgangsstoff fiir die Synthese wurde eine Charge von Komplex [13a] verwendet

die nicht vollstandig mittels Magnesium reduziert war, so dass Spuren von Komplex
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[11a] enthalten waren. Anschliefende Umsetzung mit Yb(OTf); fithrte dann zur
Bildung von Komplex [37a] als rotem Feststoff.
Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden durch Abkitihlen einer

gesattigten Losung auf -80 °C erhalten.

'H-NMR (Toluol-ds, 300 MHz, 208K): § 0.49 (s, 3 H, Si;Me,), 0.70 (s, 3 H, SiyMe,),
1.39 (s, 6 H, CsMey), 1.69 (s, 6 H, C5Me,), 1.91 (s, 6 H, CsMey), 2.16 (s, 6 H, CsMey).

YF-NMR (Toluol-dg, 282 MHz, 298 K): § -75.7 (s, CF3).

Synthese von [(SiMe,CsMe,),Ti(Cl)(OTf)] [37b]

Komplex [35b] (0.1g, 0.18 mmol) wird in 40 mL Toluol gelost und auf -80°C ge-
kiihlt. Zu der Losung werden 0.1 mL CCly gegeben, Erwérmen auf Raumtemperatur
fithrt zu einem Farbumschlag von griin zu rot. Trocknen der Losung im Vakuum und
umkristallisieren aus Toluol resultiert in einem dunkelroten Feststoff in geringer Aus-

beute.

"H-NMR (Benzol-dg, 300 MHz, 298K): § 0.24 (s, 12 H, SisMey), 0.38 (s, 12 H,
SipMey), 1.65 (s, 12 H, CsMey), 1.93 (s, 12 H, CsMey), 1.95 (s, 12 H, CsMe,), 2.25
(s, 12 H, C5Mey).

YF-NMR (Toluol-dg, 282 MHz, 298 K): § -74.9 (s, CF3).

Synthese von [(SiMe,CsMe,),Ti(H,0),(OTT)] [39b]

Komplex [35b] (0.100 g, 0.18 mmol) wird in 60 mL Toluol gel6st. Wasser 20 pLL (1.11
mmol) wird mit einer Spritze zugegeben was zu einer Farbédnderung von dunkel-
griin zu tiirkis und zur Abscheidung eines tiirkisen Niederschlages fithrt. Nach dem
Filtrieren der Losung und Trocknen des Riickstandes im Vakuum erhélt man ein
turkises Pulver. Ausbeute: 0.051 g (0.09 mmol, 48%).

Einkristalle fiir die Réntgenkristallstrukturanalyse wurden durch das Uberschichten

einer THF-Losung von [39b]] mit n-Hexan erhalten.
Smp: 130 °C (Zersetzung).

EA berechnet (gefunden): C: 46.85 (42.59), H: 6.48 (5.89), S: 5.44 (5.29), trotz
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Verbrennen mit V,05 konnten keine besseren Ergebnisse erhalten werden.

MS: (CI, iso-Butan): m/z 570 [M-H,O-H]*, 553 [M-(2 H,O)]*, 420 [M-OTf-H,0-
2 H|*, 404 [M-OTf-(H,0)].

IR (In-Situ, cm™): 1306, 1246, 1235, 1210, 1166.

Synthese von [(CH,CsMe,),Ti(H,0)(OTf)] [39d]

Komplex [35d] wird in Toluol gelést. Wasser wird mit einer Spritze zugegeben was
zu einer Farbénderung von dunkelgriin zu tiirkis und zur Abscheidung eines tiirkisen
Niederschlages fiihrt. Nach dem Filtrieren der Losung und Trocknen des Riickstan-
des im Vakuum resultiert erhélt man ein tiirkises Pulver in méafiger Ausbeute.
Eine geséttigte Losung von Komplex [35d] in Toluol wurde drei Wochen bei -80 °C
gelagert. Dabei konnte die Ausbildung von tiirkis bzw. blauen Kristallen von Kom-
plex [39d] beobachtet werden, die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet

waren.

Synthese von [(SiMe,CsMe,),Ti(H,O)(OH)(OTf)] [44Db]

Die erstmalige Synthese erfolgte im NMR-Roéhrchen. Komplex [35b] wird in Toluol
gelost und ein Tropfen Wasser wird zugegeben. Sofort bildet sich ein tiirkiser Nieder-
schlag von [39b]. Gelangt Luft in das NMR-Ro6hrchen, kann nach mehreren Tagen
Reaktionszeit die Bildung von von Komplex [44b] in Form von roten Einkristallen
die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren beobachtet werden.

Eine alternative Synthese erfolgt mittels TEMPO:

Komplex [39b] (0.075g, 0.13 mmol) wird mit 10 mL Toluol versetzt und eine Losung
von TEMPO (0.024 g, 0.15 mmol) in 10 mL Toluol wird zugegeben. Bei Zugabe der
TEMPO-Losung lost sich der tiirkise Bodensatz von Komplex [39b] sofort auf. Die
Losung wird filtriert und das Filtrat vorsichtig im Vakuum getrocknet. Aufgrund der
fliichtigen Natur des Aqualiganden wurden nur 'H- und "F-NMR-Werte ermittelt.

"H-NMR (Toluol-ds, 300 MHz, 208K): § 0.41 (s, 12 H, Si;Me,), 1.89 (s, 12 H,
CsMey), 1.98 (s, 12 H, CsMey), 7.79 (s, 3 H, OH/OHy).

YF-NMR (Toluol-dg, 282 MHz, 298 K): § -77.3 (s, CF3).
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Synthese von [(SiMe,CsMe,),Ti(OH)(OTY)] [21]

Wird der vorher beschriebene Feststoff von Komplex [44b] iiber langeren Zeitraum
(ca. 4 Stunden) bei ca. 110 °C im Vakuum getrocknet kann der Aqualigand vollstan-
dig entfernt werden. Ebenfalls kann tiberschiissiges TEMPO sowie TEMPO-H, das
als Nebenprodukt entsteht, auf diese Weise entfernt werden. Die Ausbeute, basie-
rend auf 0.075 g von Komplex [39b], betriagt 0.057 g (0.1 mmol, 76%).

Smp: 120°C (Zersetzung).

EA berechnet (gefunden): C: 48.41 (48.15), H: 6.54 (6.36), S: 5.62 (6.57).

"H-NMR (Benzol-dg, 300 MHz, 298 K): § 0.29 (s, 6 H, SisMey), 0.40 (s, 6 H, SisMey),
1.64 (s, 6 H, C5Mey), 1.88 (s, 6 H, C;Mey), 1.93 (s, 6 H, CsMey), 2.06 (s, 6 H, CsMey),
10.62 (s, 1 H, OH).

F_NMR (Benzol-dg, 282 MHz, 208 K): § -75.57 (s, CF3).

BC-NMR (Benzol-ds, 100 MHz, 298 K): § -0.3 (s, SiMey), 0.0 (s, SiyMey), 11.8.0 (s,
CsMey), 125 (s, CsMey), 15.0 (s, CsMey), 15.8 (s, CsMey), 124.2 (s, CsMey), 124.3
(s, CsMey), 131.1 (s, CsMey), 135.4 (s, CsMey), 143.5 (s, CsMey).

»Si-NMR (Benzol-dg, 80 MHz, 298 K): § -12.44 (s, SiyMey).

MS: (CI, iso-Butan): m/z 569 [M-H]*, 553 [M-OH]*, 439 [M-OT{+H,0]*, 420 [M-
OTEH]*, 405 [M-OT{-O]*.

IR (ATR, 32 Scans, cm): 3647.4 (w), 2893 (w), 1442 (w), 1406 (w), 1375 (m),

1336 (m), 1251 (m), 1019 (m), 828 (m), 814 (m), 789 (m), 763 (m), 655 (m), 579
(s), 551 (vs), 435 (s).
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5.5 DFT-Rechnungen

Berechnungen fiir den *'P-NMR-Wert von Verbindung [34] erfolgten durch Dr.
Alexander Hinz (Pbelpbe Level der Theorie / 6-31G(d,p) Basis, GIAO Methode,
gaussian(9).7]

Berechnungen beziiglich der Titanocenkomplexe erfolgten durch Dr. Haijun Jiaol*4 7!
und durch Prof. Dr. Ralf Ludwigl®®, die entsprechenden Methoden sind in den je-

weiligen Publikationen beschrieben.

5.6 Abbildungen

EPR-Intensitat [a.u.]

! I ! | ! I ! I ! | ! | ! I
3500 3520 3540 3560 3580 3600 3620 3640
B [G]

Abbildung 53: Zeitliche Entwicklung des EPR-Signals von [23] in feuchtem Toluol unter
Bestrahlung.

85



5 Experimenteller Teil

[Ti] + DEPMPO

’ + Licht 10 min

[Ti] + DEPMPO
+ Licht 1 min

EPR-Intensitét [a.u.]

nur DEPMPO
+ Licht

i T J T : T ) T T T T T : T ) T g 1
3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560 3580 3600
BylGl
0

Abbildung 54: EPR-Signal nach Bestrahlung von [29] mit und ohne Titankomplex [18b].

3460 l 3480 ' 3500 ' 3520 l 3540 Blo[G] 3560
Abbildung 55: Ausschnitt aus dem EPR-Spektrum aus Abbildung 54 ([Ti] + DEPMPO
+ Licht 10 min).
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Abbildung 56: Ausschnitt aus dem EPR-Spektrum der Bestrahlung von [21] zusammen
mit DMPO in Toluol.
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Abbildung 57: Fluoreszenzspektrum (325nm Anregungswellenlédnge) der Reaktion von
[21] mit [30] in DMSO/Wasser nach einer Stunde Bestrahlung und einem
Tag Standzeit.
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Kristallographische Daten

10b 20b 20d
Summenformel CooHigSiy CooHysNO; 5SisTi  CysHgsNOTH
Molmasse [g - mol] 358.70 535.74 411.42
Farbe farblos rot gelb
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2y/n P2,/c Pna2,
Gitterkonstanten
a, b, ¢ [A] 8.7790(2) 11.4298(3) 17.3683(4)
15.3039(4) 14.4101(4) 9.0494(2)
16.4355(4) 19.2595(4) 13.6286(3)
a, 3,7 [°] 90.00 90.00 90.00
93.678(1) 90.730(1) 90.00
90.00 90.00 90.00
Zellvolumen [A?] 2203.61(9) 3171.87(14) 2142.04(8)
Formeleinheiten Z 4 4 4
Dichte [g - cm™] 1.081 1.122 1.276
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)
n(Mo-Ka) [mm™] 0.163 0.367 0.415
Gemessene Reflexe 46817 66746 37360
Symmetrieunabh. Reflexe 5318 6223 4917
Beobachtete Reflexe 4636 5278 4762
Anzahl der Parameter 229 344 261
GOF [F)? 1.060 1.121 1.049
Ry (I> 20(1)) 0.0336 0.0524 0.0244
wRy (alle Daten) 0.0967 0.1819 0.0652
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21 22 23
Summenformel CosHagF305SSisTi  CyyHgFgOS9SisTi CooHs7 04 9Sin T
Molmasse [g - mol™] 570.66 702.73 424.9
Farbe orange braun grin
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe Pna2, P1 C2/c
Gitterkonstanten
a, b, ¢ [A] 12.3619(8) 10.5819(2) 14.9764(6)
14.2625(10) 11.7425(2) 9.7654
15.1193(10) 14.7312(3) 15.7503
a, 3,7 [°] 90.00 94.460(1) 90
90.00 107.012(1) 109.478(2)
90.00 115.382(1) 90
Zellvolumen [A®] 2665.7(3) 1537.06(5) 2309.54(16)
Formeleinheiten 7 4 2 4
Dichte [g - cm™] 1.422 1.518 1.222
Temperatur [K] 150(2) 170(2) 150(2)
n(Mo-Ka) [mm™] 0.538 0.566 0.71073
Gemessene Reflexe 48752 48620 21484
Symmetrieunabh. Reflexe 6422 7062 2529
Beobachtete Reflexe 6090 6639 2416
Anzahl der Parameter 324 382 146
GOF [F)? 1.072 1.070 1.084
Ry (I> 20(1)) 0.0259 0.0258 0.0368
wR4 (alle Daten) 0.0686 0.0689 0.1000
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32 35b 35a
Summenformel CroHgoN2OgSi,Tiy  Cy3HseF 3035551, Ti CogHagF303SSiTi
Molmasse [g - mol™!] 1295.6 553.66 587.63
Farbe gelb grin griin
Kristallsystem triklin orthorhombisch triklin
Raumgruppe P1 Pna2, P1
Gitterkonstanten
a, b, ¢ [A] 10.0526(16) 12.7082(2) 8.9431(2)
11.8019(18) 13.9806(2) 12.3682(3)
14.793(2) 14.9119(2) 13.8860(3)
a, 3,7 [°] 74.190(3) 90.00 66.795(1)
89.420(3) 90.00 85.501(1)
75.231(3) 90.00 86.367(1)
Zellvolumen [A3] 1629.6(4) 2649.37(7) 1406.44(6)
Formeleinheiten Z 1 4 2
Dichte [g - cm™] 1.320 1.388 1.388
Temperatur [K] 150(2) 170(2) 150(2)
n(Mo-Ka) [mm™] 0.376 0.536 0.469
Gemessene Reflexe 31473 32685 45127
Symmetrieunabh. Reflexe 7875 o772 6782
Beobachtete Reflexe 5813 5099 6191
Anzahl der Parameter 400 311 345
GOF [F)? 1.008 1.039 1.042
Ry (I> 20(1)) 0.0376 0.0414 0.0303
wRy (alle Daten) 0.0943 0.1167 0.0836
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37a 39b 39d
Summenformel Cy1H3oClF505SSiTi  CyHygF306SSisTi Coyy sHsyF3O,STH
Molmasse [g - mol™] 530.95 661.79 529.48
Farbe braun grin griin-blau
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2, /c P2y /n
Gitterkonstanten
a, b, ¢ [A] 10.0958(3) 8.6717(2) 11.9821(3)
15.8656(5) 21.2892(6) 12.2274(3)
14.5544(5) 17.7844(5) 18.0043(4)
a, 3,7 [°] 90.00 90.00 90.00
91.9841(8) 90.3040(10) 109.293(1)
90.00 90.00 90.00
Zellvolumen [A®] 2329.87(13) 3283.20(15) 2489.67(10)
Formeleinheiten 7 4 4 4
Dichte [g - cm™] 1.514 1.339 1.413
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)
n(Mo-Ka) [mm™] 0.668 0.451 0.479
Gemessene Reflexe 34539 71808 49104
Symmetrieunabh. Reflexe 5616 7937 6302
Beobachtete Reflexe 5121 6874 2332
Anzahl der Parameter 290 385 323
GOF [F)? 1.042 1.041 1.033
Ry (I> 20(1)) 0.0300 0.0320 0.0388
wR4 (alle Daten) 0.0851 0.0826 0.1048
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44b 44d 47
Summenformel CosHy3F50,SSi,Ti CyHg F3O5STi CigHygFsNO,S
Molmasse [g - mol™!] 624.71 500.42 307.33
Farbe rot gelb farblos
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P2,/n P1
Gitterkonstanten
a, b, ¢ [A] 10.1464(4) 16.1342(4) 8.2824(2)
10.2342(4) 9.0268(2) 8.7656(2)
14.6704(6) 16.2101(4) 10.5703(3)
a, 3,7 [°] 100.850(1) 90.00 79.5417(7)
93.180(1) 107.610(1) 76.5159(7)
94.686(1) 90.00 75.5022(6)
Zellvolumen [A3] 1487.23(10) 2250.21(9) 716.28(3)
Formeleinheiten Z 2 4 2
Dichte [g - cm™] 1.395 1.477 1.425
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 150(2)
n(Mo-Ka) [mm™] 0.496 0.528 0.269
Gemessene Reflexe 22841 33867 22933
Symmetrieunabh. Reflexe 7190 5437 3452
Beobachtete Reflexe 5838 4930 3039
Anzahl der Parameter 371 300 184
GOF [F)? 1.018 1.030 1.051
Ry (I> 20(1)) 0.0329 0.0272 0.0335
wRy (alle Daten) 0.0844 0.0741 0.0942
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