fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2-C;Hs. 'H-
NMR (CD,Cl,): §= —0.25 (s, 6 H), 4.31 (s, 4H), 7.02 (m, 4H), 7.35 (s,
4H), 8.37 (s, 2H).

2: orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, a=22.795(2), b=14.734(1),

c=6.849(1) A, ¥'=2300.3(4) A}, Z=4, py.,=1.26 g cm >, F(000)=920,

A(Mog,)=0.71069 A, u(Mox,)=3.88 cm~'. Kristalldimensionen:

0.19x0.31x 0.72 mm*. Die Struktur wurde nach der Schweratomme-

thode gel6st und fir alle Atome auBer Wasserstoff mit Ausnahme der

Toluol-Kohlenstoffatome anisotrop verfeinert. Fiir die Methyl-Kohlen-

stoffatome des Toluols wurde eine statistische Verteilung iiber zwei Po-

sitionen gefunden und isotrop verfeinert mit einem Besetzungsfaktor
von 0.5. Alle Wasserstoffatome auBler denen an den fehlgeordneten

Methylgruppen wurden in geometrisch berechnete Positionen pla-

ziert und in die letzte Verfeinerung als starr eingefiihrt (U, =0.08 ;—\2).

882 unabhingige Reflexe [I>20(])], gesammelt bei Raumtemperatur

(6°<26<46°), wurden verwandt; R=0.038 [13].

{10] Arbeitsvorschrift fiir 3: Eine Lésung von 14.07 mmol Phenylmagnesium-
bromid in 11.7 mL THF wird zu einer Suspension von 2.71g (7.04
mmol) 1 in 70 mL THF gegeben; dabei entsteht eine griinblaue Lésung.
Nach Zusatz von 2.5 mL (30.0 mmol) Dioxan kristallisteren in 5 h bei
Raumtemperatur die Magnesiumsalze; sie werden durch Filtration ab-
getrennt. In 2 d kristallisieren dann 2.28 g (70%) griinblaues 3-1.5THF.
uerr=1.77 BM bei 294 K. Die Rontgenstrukturanalyse ergab eine pseu-
do-oktaedrische Koordination um das Titanatom mit der Phenylgruppe
in trans-Stellung zum THF-Molekiil; der Salen-Ligand bildet die dqua-
toriale Ebene.

[11] Arbeitsvorschrift fir 4: Eine Losung von 21 mmol Mesitylmagnesium-
bromid in 18.6 mL THF wird bei Raumtemperatur zu einer Suspension
von 4.05 g (10.5 mmol) 1 in 100 mL Dioxan gegeben. Es bilden sich eine
griine Losung und ein weiBer Feststoff. Dieser wird abfiltriert; aus der
Losung scheidet sich in 24 h bei Raumtemperatur 4 - C,HO, als orange-
gelber, kristalliner Feststoff ab (4.14 g, 65%). In Toluol entsteht analog
solvensfreies 4 (70%) ohne jegliche Reduktion zu Titan(iu) (griine Lo-
sung). '"H-NMR von 4 (aus Toluol) (C¢Dg): 6=1.60 (s, 3H), 2.03 (s,
3H), 2.12 (5, 3H), 2.43 (s, 3H), 2.49 (s, 6 H), 2.70 (m, 1H), 3.17 (m, 1 H),
3.39 (m, 1H), 4.29 (m, 1 H), 6.30-7.25 (eine Reihe von Multipletts, 12 H),
7.28 (s, 1H).

[12] 4: monoklin, Raumgruppe P2;/n, a=12804(1), b=26.566(3),
c=100141) A, F=95.27(1)°, V=3391.9(6) A3, Z=4, pp,—=1255 ¢
em =3, F(000)=1360, A(Cuks)=1.54178 A, (Cux,)=24.56 cm~". Kri-
stalidimensionen 0.21 x 0.21 x 0.65 mm*. Lésung der Struktur analog wie
bei 1 (siehe [9]). Die Wasserstoffatome, teilweise durch Differenzmetho-
den lokalisiert, teilweise auf berechnete Positionen plaziert, werden als
starr in die letzte Verfeinerung eingefithrt (U,=0.12 AZ)‘ 3625 unab-
hingige beobachtete Reflexe [I>2a(])], gesammelt bei Raumtempera-
tur (6° <26<130°), wurden verwandt, R =0.057. Die Intensitaten wur-
den hinsichtlich der Absorption korrigiert [13].

[13] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England),
unter Angabe des vollstindigen Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[9

Eine empfindliche Sonde fiir Verinderungen
in der Koordinationssphire von Titan:
Achtgliedrige Dioxatitanacyclen

und ihre metallorganischen Derivate**

Von Carlo Floriani*, Fabio Corazza, William Lesueur,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Gibt es eine effiziente Moglichkeit, Veranderungen in
der Koordinationssphidre von Metall-Ionen spektrosko-
pisch nachzuweisen? Eine wire, das Metall-Ion in einen
Heterocyclus einzubauen und Strukturdnderungen in Ab-
hangigkeit von den Koordinationsverhéltnissen zu unter-
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suchen. In der Organotitanchemie erwies sich das 2,2'-Me-
thylenbis(6-tert-butyl-4-methylphenolat)-Dianion MBP als
eine solche Sonde. Dariiber hinaus kann MBP 1. als Oxo-
matrix zur Verankerung metallorganischer Fragmente die-
nen, 2. als zweizihniger O O’-Ligand fungieren, der seine
Wechselwirkung mit dem koordinierten Metallatom an die
Verinderungen in dessen Koordinationssphire anpassen
und einen sehr stabilen Metallacyclus bilden kann, und 3.
enthilt MBP Methylenwasserstoffatome, die vom koordi-
nierten Metallatom beeinflufit werden kénnen.

Wir berichten hier iiber die Synthese funktionalisierba-
rer achtgliedriger Dioxatitanacyclen und einiger metallor-
ganischer Derivate unter Hervorhebung der Bedeutung
von MBP als Hilfsligand. Organotitan-Verbindungen mit
Oxo-Liganden spielen eine bedeutsame Rolle bei orga-
nischen Synthesen!"“?, in der Metallorganischen Che-
miel'-**® sowie bei katalytischen Prozessen™?,

MBP
[(mbp)TiCl;]  [CpTiCl(mbp)] [(mbp)TiCLL] [(mbp)TiR,]
1 2 3,L=tBuNC 5,R = Me
4,L = thf 6,R =Ph

TiCl, reagiert mit MBPH, in n-Hexan unter spontaner
HCl-Entwicklung und Bildung roter Kristalle von
[(mbp)TiCl,] 1¥), die sich gut in organischen Solventien 16-
sen. Abbildung 1 zeigt die im festen Zustand vorliegende
Boot-Konformation des Metallacyclus 1. Folgende
strukturelle Besonderheiten fallen auf: Die Ti-O-Abstin-
de sind in Ubereinstimmung mit einer sehr hohen Ti-O-
Bindungsordnung (wahrscheinlich >2) auBerordentlich
kurz®®; die Oxo-Liganden diirften folglich mehr als zwei
Elektronen zur Bindung beisteuern. Die Donoreigenschaf-
ten der Oxo-Liganden sollten sich wie die Ti-O-Bindungs-
ordnung mit der Koordinationszahl am Metallatom an-
dern®.,

Eine Erhohung der Koordinationszahl des Metallatoms
erreichten wir durch den Austausch eines Chlor- durch ei-
nen Cp-Liganden [Cp = n*-CsHs] und durch Addition ei-
nes einzihnigen Liganden an 1. Bei der Reaktion von
MBPNa, mit [CpTiCl] entsteht [CpTiCl(mbp)] 2!, wih-

Abb. 1. Struktur von [(mbp)TiCl,} 1 im Kristall (ORTEP, 50%-Ellipsoide).
Bindungslingen [A} und -winkel [°]: Ti-CI1 2.215(2), Ti-CI2 2.206(2), Ti-O1
1.760(4), Ti-O2 1.742(4); O1-Ti-O2 106.5(2), C12-Ti-O2 108.1(2), CI2-Ti-O1
110.6(2), C11-Ti-02 111.0(2), C11-Ti-O1 111.1(2), C11-Ti-Cl12 109.5(1), Ti-O1-
C1 143.6(4), Ti-02-CI3 155.8(4).
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rend die Addition der einzdhnigen Liganden (BuNC
und THF an 1 zu den Addukten [(mbp)TiClL,L] 3,
L = tBuNC®, bzw. 4, L = thf, fiihrt.

Vorldufige Rontgenstrukturuntersuchungen ergaben,
daB 2 eine dhnliche Bootstruktur hat wie 1 und daB sich
der Cp-Ligand in pseudo-axialer Position befindet; die
Ti-O-Bindung in 2 ist mit 1.82(2)A deutlich ldnger als
in 1.

Die Resonanzen der CH,-Gruppe im 'H-NMR-Spek-
trum erwiesen sich als ausgezeichneter Indikator fiir die
Bildung des Metallacyclus sowie fiir Verdnderungen in der
Koordinationssphiare des Metallatoms im Metallacy-
clus"'”. Die CH,-Gruppe des freien Bisphenols ergibt ein
Singulett im '"H-NMR-Spektrum, die der Metallacyclen
hingegen ein Paar gut separierter Dubletts. Der Abstand
der beiden Signale reicht von 0.34 ppm in 1 iiber 0.72 ppm
in 2, 1.03 ppm in 3 bis zu 1.13 ppm in 4, steigt also mit der
Koordinationszahl des Metallatoms. Es ist noch nicht klar,
ob diese Anderungen auf einer Konformationsumwand-
lung des Metallacyclus in Losung beruhen; im festen Zu-
stand nimmt 2 eine Boot-Konformation an, wihrend
[Cp;Zr(mbp)], dessen 'H-NMR-Spektrum zwei um 1.07
ppm getrennte Dubletts aufweist, im festen Zustand in ei-
ner Sessel-Konformation vorliegt”. Auf jeden Fall hat
man mit der Trennung der beiden Dubletts im 'H-NMR-
Spektrum einen Indikator fiir Anderungen in der Koordi-
nationssphire des Titanatoms. So kann man bei metall-
unterstiitzten Umsetzungen die Wechselwirkung der
Substrate mit dem Metallatom beobachten. Umsetzung
von 1 mit MeLi und PhLi fiihrt zu den thermisch recht sta-
bilen Organometall-Verbindungen [(mbp)TiMe,) 5" bzw.
[(mbp)TiPh,) 62 Auch 5 hat laut einer Réntgenstruktur-
analyse!'” im Kristall eine Boot-Konformation (Abb. 2).

Abb. 2. Struktur von [(mbp)TiMe;] § im Kristall (ORTEP, 50%-Ellipsoide).
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ti-O1 1.799(3), Ti-C13 2.090(9), Ti-C14
2.030(10); O1-Ti-O1’ 112.7(2), C13-Ti-C14 105.8(5), C14-Ti-O1 109.0(1), C13-
Ti-O1 110.0(1), Ti-O1-C1 145.7(3). Die mit () bezeichneten Atome wurden
durch die Transformation x, [/2—y, z erzeugt.

Durch die TiMe,- und CH,-Gruppen des Molekiils ver-
lauft eine Spiegelebene. Die Strukturparameter von 5 &h-
neln sehr denen des Komplexes 1. Aus dem 'H-NMR-
Spektrum von 5 folgt, daB sowohl beide Methylgruppen
als auch beide Methylenprotonen bei Raumtemperatur
magnetisch nicht d4quivalent sind. Typisch fiir den Titana-
cyclus mit vierfach koordiniertem Titanatom sind ein kur-
zer Ti-O-Abstand (1.799(3) A) sowie zwei Dubletts fiir die
Methylenprotonen im 'H-NMR-Spektrum (A5=0.17
ppm)!''L.
Eingegangen am 8. August,
ergdnzte Fassung am 29. September 1988 [Z 2911]

{1} a) M. T. Reetz: Organotitanium Reagents in Organic Synthesis, Springer,
Berlin 1986; b) B. Weidmann, D. Seebach, Angew. Chem. 95 (1983} 12;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 31; D. Seebach, B. Weidmann, L.
Widler in R. Scheffold (Hrsg.): Modern Synthetic Methods, Vol. 3, Wiley,
New York 1983.

[2] S. F. Pedersen, J. C. Dewan, R. R. Eckman, K. B. Sharpless, J. Am.
Chem. Soc. 109 (1987) 1279, zit. Lit.

94 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim

, 1989

[3] a) L. R. Chamberlain, L. D. Durfee, P. E. Fau, P. E. Fanwick, L. Kobri-
ger, S. L. Latesky, A. K. McMullen, I. P. Rothwell, K. Folting, J. C.
Huffman, W. E. Streib, R. Wang, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 390,
6068, zit. Lit.; L. D. Durfee, P. E. Fanwick, 1. P. Rothwell, K. Folting, J.
C. Huffman, ibid. 109 (1987) 4720; b) T. V. Lubben, P. T. Wolczanski,
ibid. 109 (1987) 424, zit. Lit.

a) M. Bottrill, P. D. Gavens, J. M. Kelland, J. McMeeking in G. Wilkin-
son, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensive Organometallic
Chemistry, Vol. 3, Pergamon, Oxford 1932; b) [4a], Kap. 22.5; c) Kap.
22.3 und 22.4.

[5] Arbeitsvorschrift fir 1: 6.5 mL (61.8 mmol) TiCl, wurden zu einer L&-
sung von 21.0 g (61.8 mmol) MBPH; in 300 mL Hexan getropft. Aus der
roten Losung, die 12 h auf Raumtemperatur gehalten wurde, lieBen sich
rote Kristalle von 1 gewinnen (Ausbeute: 24.9 g, 88%). 'H-NMR (200
MHz, CD,Cly): §=7.22 (d, 2H, Ph), 7.03 (d, 2H, Ph), 408 (d, 1H,
Jun=14.4 Hz, CH,), 3.74 (d, 1 H, J11;=14.4 Hz, CH}), 2.34 (s, 6 H, Me),
1.47 (s, 18 H, tBu). Einige Titanacyclen mit weiteren Heteroatomen sind
in [4b] beschrieben.

Struktur von 1: Triklin, Raumgruppe Pl, a=9.704(1), b=12.938(2),
c=9.514(1) A, @=92.45(1), f=94.01(1}, y=85.97(1)°, ¥=1187.8(3) A?,
Z=2, Prer=1.279 g cm 3, A(Mok,) =0.71069 A, 1(Mok,)=597 cm~';
KristallgroBe: 0.08 x 0.45 x 0.78 mm?®. Phillips-PW-1100-Diffraktometer,
Raumtemperatur, 1427 unabhingige Reflexe [6°<260<46°; I>20(1)),
keine Absorptionskorrektur. Die Struktur wurde mit der Schweratom-
methode (Patterson- und Fourier-Synthese) gelost und mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix) bis R=0.038 (Einheitswich-
tung) verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden mit einer Differenz-
Fourier-Analyse lokalisiert und als feste Beitrdge im letzten Verfeine-
rungsstadium eingefihrt [14].

Arbeitsvorschrift fur 2: 10.71 g (48.83 mmol) festes CpTiCl; wurden zu
einer Suspension von 48.83 mmol MBPNa, in 300 mL Benzol gegeben.
Die Mischung wurde zunichst leicht erhitzt, dann 12 h auf Raumtempe-
ratur gehalten und schlieBlich zur Entfernung von NaCl heiB filtriert.
Beim Konzentrieren der Losung kristallisiert 2 aus (Ausbeute: 15.0 g,
63%). "H-NMR (200 MHz, CD;Cl,): §=7.04 (d, 2H, Ph), 6.91 (d, 2 H,
Ph), 6.83 (s, SH, Cp), 4.16 (d, 1H, Juu=13.6 Hz, CH,), 3.44 (d, 1H,
Jimm=13.6 Hz, CH3), 2.24 (s, 6 H, Me), 1.31 (s, 18 H, /Bu).

[8) Arbeitsvorschrift fiir 3: 0.33 mL (2.95 mmol) rBuNC wurden zu einer Lé-
sung von 1.35g (2.95 mmol) 1 gegeben, wobei sich die rote Farbe der
Losung vertiefte. Die Losung wurde 48 h auf 4°C gekiihit, dann wurde
mikrokristallines rotes 3 abfiltriert (Ausbeute: 1.5g, 94%). IR:
V(CN)(Nujol)=2223 cm™'; ¥(CN)(CsHe)=2211 cm~'; '"H-NMR (200
MHz, CD,CL): §=7.09 (d, 2H, Ph), 695 (d, 2H, Ph), 452 (d, 1H,
Juu=13.9 Hz, CH,), 3.49 (d, 1 H, J,1,=13.9 Hz, CH;), 2.26 (s, 6 H, Me),
1.55 (s, 9H, tBuNC), 1.41 (s, 18 H, 1Bu).

C. Floriani et al., unveréffentlicht.

Detaillierte Konformationsanalysen liegen fiir eine Reihe von Heterocyclen
mit Phosphor, Silicium und Bor im ansonsten gleichen Gerist vor. Siehe
hierzu: S. D. Pastor, J. D. Spivack, R. K. Rodebaugh, D. Bini, J. Org. Chem.
49 (1984) 1297; S. D. Pastor, J. D. Spivack, J. Heterocycl. Chem. 20 (1983)
1311; P. A. Odorisio, S. D. Pastor, J. D. Spivack, L. Steinhuebel, R. K.
Rodebaugh, Phosphorus Sulfur 15 (1983) 9 ibid. 19 (1984) 285; H. S. Rzepa,
R. N. Sheppard, J. Chem. Res. Synop. 1988, 102, zit. Lit.

Arbeitsvorschrift fiir 5: Eine auf —30°C gekiihlte Suspension von 1.55 g
(3.36 mmol) 1 in 50 mL Pentan wurde mit einer Lésung von 6.72 mmol
MelLi in Et;O umgesetzt. Es wurde auf Raumtemperatur erwirmt, und
LiCl wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat fiel innerhalb von 12h bei
—30°C ein gelber Feststoff aus (Ausbeute: 0.61 g, 43.6%). '"H-NMR (200
MHz, CsDg): §=6.99 (d, 4H, Ph), 3.38 {d, 1 H, J;,; = 14.2 Hz, CH;), 3.21
(d, 1H, Jun=14.2 Hz, CHy), 2.11 (s, 6 H, p-Me}, 1.60 (s, (8 H, 0-rBu),
1.38 (s, 3H, Me), 1.36 (s, 3H, Me).

[12] Arbeitsvorschrift fir 6: 3.70 g (8.70 mmol) 1 wurden bei Raumtempera-
tur zu einer Losung von 17.5 mmol PhLi in 100 mL Et,O gegeben. Nach
12h bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel abgezogen, der
Riickstand in 50 mL Pentan aufgenommen, unlésliches LiCl abfiltriert
und die verbleibende Losung auf —30°C abgekihlt. Dabei fielen griine
Kristalle von 6 aus (Ausbeute: 1.79 g, 38.0%). 'H-NMR (200 MHz,
CD,Clz): 6=8.02 (m, 4H, Ti-Ph), 7.25 (m, 6 H, Ti-Ph), 7.19 (d, 2 H, Ph),
7.04 (d, 2H, Ph), 3.68 (d, 1H, Juu=14.5 Hz, CH,), 3.56 (d, 1H,
Jun=14.5 Hz, CH,), 2.31 (s, 6 H, p-Me), 1.59 (d, 18 H, /Bu).

Struktur von 5: Orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, a=11.982(2),
b=23.753(5), c=8.375(1) A, ¥=2383.6(7) A3, Z=4, ppe,=1.161 g cm~*
A(Mok,)=0.71069 A, #(Mog,)=3.69 cm~'; KristallgroBe: 0.21x
0.27x0.40 mm®. CAD4-Diffraktometer, Raumtemperatur, 1631 un-
abhiangige Reflexe [4° <28<54°; I>30(])). Die Struktur wurde mit der
Schweratommethode (Patterson- und Fourier-Synthese) geldst und mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix) bis R=0.080
(Einheitswichtung) verfeinert. Die meisten Wasserstoffatome wurden
mit einer Differenzen-Fourier-Analyse lokalisiert und als feste Beitrdge
im letzten Verfeinerungsstadium eingefiihrt. Alle Rechnungen wurden
mit dem SHELX76-Programmpaket durchgefihrt [14).

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England)
unter Angabe des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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