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Abstract

The cationic d'-titanocene complexes {{Cp,Ti(L); }(BPh; }] with L = THF (1) and pyridine (2) were very simply prepared by the
reaction of [Cp,Ti(Me,;SiC=CSiMe,)] with trimethylammoniumtetraphenylborate via a le ~-oxidation of the 1de~-Cp,Ti-unit to the
paramagnetic titanium(IIl) complex under evolution of molecular hydrogen and the alkyne. Complex 2 is the first example of such a
cationic-only neutral-ligand containing complexes without anionic ligands that has been characterized by an X-ray structure analysis.

Keywords: Alkyne complex; Metallocenes; Group 4; Titanocene; Cationic titanium(III) bonding

1. Einleitung

In der Chemie der kationischen Komplexe der Me-
talle der IV. Nebengruppe hat sich in den letzen Jahren
eine erstaunliche Entwicklung vollzogen, dic gle-
ichzeitig mit der zunchmenden industriellen Bedeutung
der Kunststoffhersteilung auf der Basis von katalysierten
Olefin-Polymerisierungen einhergeht [1] Dement-
sprechend sind fiir die Untersuchung der Vorginge an
den aktiven Metallzentren in jingster Zeit Metallocene
der IV. Nebengruppe zu den meistuntersuchten Organo-
metallverbindungen geworden. Durch den Einsatz ho-
mogener kationischer Alkylkomplexe des Titan(IV) und
Zircon(IV) [{Cp,MR*}HBR;}] konnten teilweise glei-
che Aktivititen und Selektivititen in den Polymerisatio-
nen erreicht werden, wie mit den herkdmmlichen alu-
moxan-aktivierten Katalysatorsystemen [2]. Paramag-
netische Metallocen(IlI)-Verbindungen sind dagegen im
Vergleich zu den vierwertigen Komplexen wenig unter-
sucht worden, obgleich sie in bestimmten Umsetzungen
ebenfalls iiherraschende Reaktivititen zeigten [3].

Bei unseren Untersuchungen an Metallocen-
Komplexen konnten wir durch Reduktion der
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entsprechenden Metallocendichloride in Anwesenheit
geeigneter Alkine stabile n2-Alkin-Komplexe darstellen
[4). Diese lassen sich in unterschiedlichsten Reaktionen
hervorragend als Metallocen-Aquivalente einsetzien,
wobei unter milden Bedingungen durch Dissoziation
des Alkinliganden die hochreaktive 14e~-Cp, M-Einheit
in situ freigesetzt wird. Die Vielfalt der aufgefundenen
Reaktionsmdglichkeiten, z.B. mit Diinen [5a) und Car-
bonylverbindungen [5b), unterstreicht die Leistungs-
fihigkeit dieser Metallocensysteme.

2. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung des Titanocen—Alkin-Komplexes
[Cp, Ti(Me,SiC=2CSiMe,)] mit dem Trimethylammoni-
umtetraphenylborat in THF konnte der tiefblaue,
kristalline Komplex 1 isoliert werden (Gl. (1)).
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Hierbei findet tberraschenderweise keine Pro-
tonierung des Alkinliganden statt, sondern das aus dem
Alkin-Komplex freigesetzte 14e~-Cp,Ti(II)-Fragment
reagiert in einer formalen Ein-Elektronen-Oxidation [6]
mit dem Ammoniumborat unter Wasserstoffentwicklung
zum Kkationischen 13e~-Cp,Ti(Ill), das durch zwei
THF-Molekiile koordiniert wird. Den Nachweis, daB bei
dieser Umsetzung das Alkin nicht hydriert wird, liefern
GC-Messungen, wobei nach der Reaktion nur 0.2%
Me,SiCH=CHSiMe; und 0.5% Me;SiCH,CH,SiMe,
neben dem freigesetzten Me,SiC=CSiMe; gefunden
wurden.

Der sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche Kom-
plex 1 ist erstaunlich temperaturbestindig und bis zum
Schmelzpunkt von 185-186°C ohne Zersetzung stabil.
Das d'-Titanocen-Kation zeigt den erwarteten Paramag-
netismus, so daB in den NMR-Spektren in [D]; THF
nur die verbreiterten Signale des Tetraphenylborat-An-
ions und des unkoordinierten Losungsmittels (THF und
[DyJTHF) gefunden werden. Demzufolge findet in
Lbsung ein Austausch zwischen undeuterierten und deu-
terierten THF-Moleklilen im Komplex statt. Leider war
es nicht moglich, die Kristallstrukturanalyse von 1 zu
einer detaillierten Diskussion der Bindungs-abstinde und
-winkel heranzuziehen, da durch eine teilweise Fehlor-
dung im Kristall nur der grundlegende Strukturtyp
erkennbar ist.

Die Substitution der relativ harten Base THF in 1
gegen Pyridin liefert in einer glatten Reaktion den
analogen Titanocen-Komplex 2 (Gl. (2)), der ebenfalls
eine hohe thermische Stabilitiit bis zum Schmelzpunkt
von 229-230°C aufweist, Verbindung 2 bildet sich auch
in hoher Ausbeute bei der Umsetzung des Titanocen-
Alkin-Komplexes mit dem Ammoniumborat in Pyridin
als Losungsmittel (Gl (1)),
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Komplex 2 kristallisiert in sauerstoff- und feuchtig-
keitsempfindlichen dunkelgriinen Prismen, die wegen
des paramagnetischen Ti(IlD)-Kations mittels NMR-
Spektroskopie wiederum nur eingeschriinkt charakter-
isiert werden kinnen. Neben den Signalen des Boratan-
ions warden in [ Dg]Pyridin-LOsung durch Substitution
von undeuteriertem gegen deuteriertes Pyridin am Ti-
tanzentrum lediglich die Signale flir unkoordiniertes
CsH N und C;D;N beobachtet.

Die Aktivitit des Titanocen-Rumpfkomplexes
gegenliber verschiedenen Substraten hiingt von der Dis-
soziationsfdhigkeit der Neutralliganden ab, die das

Reaktionszentrum abschirmen. Dazu konnten wir in er-
sten Versuchen eine erstaunliche Reaktivitit, speziell
von 1, in Toluol nachweisen, die die schwache Koordi-
nation des harten THF-Liganden am Titanzentium
belegt. In vielversprechenden Umsetzungen mit Lithia-
malkylen, Alkinen und Heterocyclen zeigt sich die
groBere  Affinitit der d'-Cp,Ti-Einheit gegeniiber
besseren m-Akzeptoren als THF, wobei Reaktionsab-
laufe, -produkte und mdgliche katalytische Anwendun-
gen derzeit eingehend untersucht werden.

Wihrend analoge Komplexe mit Ti(IV)-Kationen
[Cp,TiL,J** eingehend untersucht wurden [7] gibt es
nur sehr wenige Hinweise fiir solche Ti(III)-Verbin-
dungen. Die Bildung einer analogen Verbindung wurde
bereits 1969 erwiihnt [8] und ist prinzipiell mit Distick-
stoffligand-Komplexen von Green und Lucas [9] ver-
gleichbar. Die Verbindungen wurden aus entsprechen-
den dimeren Titan(III)-Komplexen durch Ligandaus-
tausch erhalten, wobei die postulierten Strukturen je-
doch lediglich auf Elementaranalysen und Molgewichts-
bestimmungen basierten. Auch ein unverdffentlichter
1,10-Phenanthrolin—Titan(III)-Komplex konnte struk-
turell nur unzureichend charakterisiert werden [10].

3. Rontgenkristallstrukturanalyse

Den eindeutigen Beweis fir die monomere Struktur
eines kationischen d'-Titanocen-Komplexes mit der Sta-
bilisierung durch zwei Losungsmittelmolekile als Neu-
tralliganden liefert jetzt erstmalig die Kristallstruktur-
analyse von 2 [11] (Abb, 1). Geeignete Einkristalle
wurden aus Pyridin-n-Hexan erhalten.

Das Metallzentrum wird verzerrt tetraedrisch von den
Cp-Ringen und den Pyridinmolekillen koordiniert
(CP1-Ti-CP2 133.04, N1-Ti-N2 85.79(10)°). Die Ti-
tan-Pyridin-Bindungslangen (Ti-N1 2.285(3), Ti=N2

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.
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2.258(3) A) sind deutlich groBer als bei Stickstoffligan-
den mit zusitzlichen d.-p.-Wechselwirkungen (vgl.
2.070(5), 2.100(4) A in [Cp,Ti(n!-NC,H,),] [12a];
2.125(5) A in [Cp,Ti(n*-C(Me)N'Bu)}CN'Bu)]* [12b))
und ebenfalls groBer als in vergleichbaren Ti(IV)-
Kationen mit N-gebundenen Neutralliganden (vgl.
2.14(1) A in [Cp,Ti(dipy)?*; 2.16(1) A in
[Cp,Ti(phen)**[12¢c). Die relativ groBen Ti-N-Bin-
dungsabstinde in 2 konnen als charakteristisch fur Lig-
anden mit reinen N-Ti-Donorwechselwirkungen ange-
schen werden (vgl. 2.293(5) A in [Ti(pyXOCH}-
BuCMe,CH, XOAr')(CH, SiMe;,)] [13]). Weiterhin wird
durch die Rontgenstrukturanalyse von 2 verdeutlicht,
daB sich keine lonenpaare mit Wechselwirkungen zwi-
schen dem Boratanion bzw. einem seiner Phenylringe
und dem Titanzentrum ausbilden (vgl. Lit. [14]), was
insbesondere im Hinblick auf die Reaktivitit der
Verbindungen von Bedeutung ist.

4. SchiuBifolgerungen

Die Verbindungen 1 und 2 repriisentieren einen erst-
malig strukturell charakterisiertenn Typ kationischer Ti-
tanocen-Komplexe, bei dem am dreiwertigen Titanzen-
trum keine o-gebundenen Liganden (wie z.B. Alkyl-,
Aryl-oder Alkoxygruppen) sondem lediglich zwei
Losungsmittelmolekiille als Neutralliganden koordiniert
sind. Die Bildung der Verbindungen mit der Dissozia-
tion des Alkinliganden und der iiberraschenden Ein-
Elektronen-Oxidation des Cp,Ti(ID)- zum Cp,Ti(1ID)-
Rumpfi:omplex verdeutlicht erneut die Vielseitigkeit der
cingeseizten  Metallocen—Alkin-Komplexe in  ihren
Reaktionen. Beim Wechsel zum PhC=CSiMe, wurde
ein vollig anderer Reaktionsverlauf mit einem Alkylam-
moniumborat gefunden, wobei sich infolge Pro-
tonierung lediglich kationische Zirconium(IV)-Komp-
lexe ausbildeten [15). Der gesamte Reaktionsverlauf
zeigt einmal mehr die ausgepriigte Neigung der Metallo-
cen-Komplexe mit dem Me,SiC=CSiMe,, Alkinver-
kniipfungen zu vermeiden und dadurch den Reaktions-
weg zu ungewdhnlichen und neuartigen Verbindungen
zu erdffnen.

5. Experimentelles

Die Arbeitcn wurden unter Ausschlu von Sauerstoff
und Feuchtigkeit durchgefiihrt.

1: Zu einer orangefarbenen Losung von 740 mg (2.13
mmol) [Cp,Ti(Me,SiC=CSiMe,)] in 20 mL THF wer-
den 810 mg (2.13 mmol) [HNMe;][BPh,] in 10 mL
THF gegeben und 2 h bei 50°C gerihrt, wobei sich die
Losung iiber griin nach blau verfirbt und mit der Zeit
der blaue Feststoff 1 kristallisiert. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird die Uberstehende Losung

dekantiert und das Produkt nach dem Waschen mit
kaltem n-Hexan im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 965
mg (70.7%) von 1 (Fp = 185-186°C, korrekte Elemen-
taranalyse). C,, H,BO,Ti, M = 641.5 g mol~'; NMR
([ D4 ITHF, Bruker ARX 400, 30°C) (es werden keine
Signale des paramagnetischen Titanocen-Kations
beobachtet): 8 ('H) = 6.73 (br, p-Ph), 6.87 (br, m-Ph),
7.29 (br, o-Ph), 1.73 (br, THF), 3.62 (br, THF); &
(®C{'H)) = 121.8, 125.7, 137.1 ( p, o0, m-Ph), 165.0 (q,
'J7 (3C, ""B) = 49 Hz, i-Ph), 26.3 (THF, ein Signal von
Solvensresonanz verdeckt). Elementaranalyse: Gef.; C,
78.73; H, 7.33. C,, H xBO,Ti (641.5). Ber.: C, 78.64;
H, 7.23%.

2: (a) 770 mg (221 mmol) [Cp,Ti(Me,SiC=C-
SiMe,)] in 20 mL eines THF-Pyridin-Gemisches (2: 1)
werden bei 50°C unter Rithren mit 835 mg (2.21 mmol)
[HNMe,][BPh,] in 10 mL THF versetzt und nach 2 h
analog zur Darstellung von 1 aufgearbeitet. Ausbeute:
1.26 g (87%). (b) 2 kann auch durch Austausch des
THF-Liganden in 1 nach Zugabe von 2 mL Pyridin in
THF erhalten werden. Nach dem Waschen mit kaltem
THF und Trocknen im Vakuum erhalt man das griine
Produkt 2 in 82%iger Ausbeute (Fp = 229-230°C, kor-
rekte Elementaranalyse). C,H,BN,Ti, M =655.5 g
mol~'; NMR ([ D;]Pyridin, Bruker ARX 400, 30°C) (es
werden keine Signal: des paramagnetischen Titanocen-
Kations beobachtet): 8 ("H) = 7.13 (br, p-Ph), 7.31 (br,
m-Ph), 8.10 (br, o-Ph), 7.18 (br, m-Py), 7.54 (br, p-Py),
8.71 (br, o-Py); & (°C('H)) = 122.5, 126.3, 137.3 (p,
o0, m-Ph), 165.1 (g, 'J("*C, "'B) = 49 Hz, i-Ph), 124.1,
136.0, 150.3 (Py). Elementaranalyse: Gef.; C, 80.24; H,
6.35; N, 4.31. C,H ,,BN,Ti (655.5). Ber.: C, 80.62; H,
6.15; N, 4.27%.
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