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Vinylcarbenkomplexe des Titanocens 
Von Paul Binger*, Patrik Miiller, Reinhard Benn 
und Richard Mynott 

Titanocencarben-Komplexe, ineist in situ aus Bis(cyclo- 
pentadieny1)titanacyclobutanen oder dem Tebbe-Reagens 
gewonnen, sind hochinteressante Reagentien fur die orga- 
nische Synthese"], z. B. zur Olefinierung von Carbonyl- 
verbindungen"], Enolatbildung[21, Olefinmetathe~e[~] und 
ringoffnenden P~lymerisat ion[~] .  Bei dieser Anwendungs- 
breite ist uberraschend, daD bisher nur wenige Titanocencar- 
ben-Komplexe isoliert und charakterisiert wurden. Bekannt- 
geworden sind nur in Losung nachweisbare Alkylidenkom- 
plexe['. einige I-Allenylidenkomple~e[~~ und ein 2,2-Di- 
methylbut-3-enylidenkomplex ['I, alle stabilisiert durch Tri- 
alkylphosphanliganden. 

Uns ist es jetzt gelungen, bisher unbekannte Titanocen(vi- 
ny1carben)-Komplexe auf einem denkbar einfachen Weg her- 
zustellen. Setzt man die gut zuganglichen Cyclopropene ['] 
2a und 2 b mit Titanocen-bis(trimethy1phosphan) I um, 
so erhalt man die Titanocen(viny1carben)-Komplexe 3a bzw. 
3 b in 81 bzw. 72% Ausbeute als mikrokristalline, rote Pulver 
[GI. (a)]. 
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Das multifunktionelle Verhalten von Cyclopropenen ge- 
genuber Ubergangsmetallverbindungen, schon liinger be- 
kannt bei Nio- und Pdo-katalysierten Cycloadditionen'' '1, 

kommt bei der Umsetzung von 3,3-Dimethylcyclopropen 2 c 
mit 1 [Gl (b)] oder bei der Reaktion von 2a rnit (I-Buten)(tri- 
methy1phosphan)zirconocen 6[12] [GI. (c)] zum Tragen. 1 
reagiert rnit 2c in Abhangigkeit vom Molverhaltnis und von 
den Reaktionsbedingungen unterschiedlich. Mit 2c im 
UberschuD (1:2c = 1 :4; laiigsames Zutropfen einer Losung 
von 1 in Ether zu 2c bei 0°C) erhalt man den Komplex 5. 
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Aquimolare Mengen 1 und 2c liefern dagegen bei 0°C ein 
Gemisch der Titankomplexe 3c und 4 im Verhaltnis von ca. 
2: 1. Eine NMR-Studie zeigte, da13 sich bei - 30 "C die Kom- 
plexe 3c und 4 im Verhiiltnis von ca. 2: 1 bilden; ab 0 "C setzt 
sich 4 mit weiterem 2c zu 5 um. 

Aus dem Cyclopropen 2a und 6['21 entstehen bei 20 "C zu 
gleichen Teilen der (Diphenylviny1)carben-Komplex 7 und 
der q -3,3-Diphenylcyclopropen-Komplex 8. Das Cyclo- 
propen 2c dagegen reagiert mit 6 ausschliefllich unter oxida- 
tiver Kupplung zu 9. Die Komplexe 7 und 8 stehen nicht 

miteinander im Gleichgewicht. Sie lassen sich auch nicht 
durch Erwirmen ineinander uberfuhren. Dieser Befund legt 
nahe, daD die Vinylcarbenkomplexe 3a-3c und 7 durch di- 
rekte Dreiringoffnung und nicht iiber einen q2-Cyclopro- 
pen-Komplex als Zwischenstufe gebildet werden. 

Die Strukturen der Vinylcarbenkomplexe 3a-3c und 7 
lassen sich NMR-spektroskopisch zweifelsfrei festlegen. Fur 
das Carbenproton I-H [zur Numerierung siehe GI. (a)] fin- 
det man die charakteristische Tieffeldverschiebung['- '] auf 
6 = 12.54-12.93[131. Auch das Olefinproton 2-H ist mit 
6 = 7.44-8.32 noch deutlich tieffeldverschoben. Das Vor- 
handensein von zwei Cp-Signalen in den Spektren von 3[13] 
zeigt an, dal3 Trimethylphosphan senkrecht zur Ebene der 
Ti-C-Doppelbindung gebunden ist. Insgesamt ergibt sich fur 
die Komplexe 3a-3c eine tetraedrische Struktur. Die 13C- 
NMR-Spektren sind in Einklang rnit diesen Strukturen, ins- 
besondere die chemische Verschiebung des Carben-C- Atoms 
mit 6 = 284-286 ist indikativ[61. 

Mit der hier geschilderten Synthese der Titanverbindun- 
gen 3a-3c ist ein neuer Zugang zu Carbenkomplexen des 
Titans eroffnet worden. Zugleich wurde gezeigt, dan Uber- 
gangsmetallverbindungeii unter bestimmten Voraussetzun- 
gen in der Lage sind, Cyclopropene in Vinylcarbene umzu- 
wandeln. Dies konnte bislang nur aufgrund voii Reaktions- 
produkten bei katalytischen Umsetzungen mit Cycloprope- 
nen postuliert werden"'. l4]. Versuche, (Viny1carben)iiber- 
gangsmetall-Komplexe zu synthetisieren, endeten bis auf ei- 
ne Ausnahme"" bei (Viny1keten)metall-Komplexen[' 
oder bei Metallacyclohexadienen und (q4-Cyc1opentadien)- 
metall-Komplexen~'6]. 
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A rb~itsvorschrifi 
3a:  Zu einer Losung von 3.18 g (9.63 mmol.) 1 In 200 mL Pentan tropft man bei 
0 C 1.85 g (9.63 mmol) 2a. Das Kuhlbad wird entfernt und dic Losung 3 h bei 
Raumtemperdtur geruhrt. Dann filtriert man das ausgefallene, rote, mikrokri- 
stalline Pulver ah. 3.5 g (81 %) 3a nach zweimaligem Waschen rnit 10 m L  Pen- 
tan und Trocknen bei 
Analog erhilt man aus 0.48 g (1.45 mmol) 1 und 0.2 g (1.5 mmol) 2b 0.4 g 
(72%) 3b (Zers. bei ca. 50°C). 

Torr; Zers. bei ca. 50-C. 
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CAS-Registry-Nummern 
I :  95936-00-8 j2a: 22825-21-4 j 2b: 65051-83-4 i 2c: 3907-06-0 13a: 119747- 
43-2 i 3b: 119747-44-3 ' 3 ~ :  119747-46-5 / 4: 119747-47-6 I 5 :  119747-45-4 1 
6: 107453-01-0 / 7: 119747-48-7 / 8: 119747 49-8 / 9: 119747-50-1 

[I] K.  A. Brown-Wensley. S. L. Buchwald. L. F. Cannizo. L. E. Clawson. S. 
Ho. J. D. Meinhart, D. Strauss, R. H. Grubbs, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 
1733. 

[2] J. R. Stille. R. H. Grubbs, J.  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 1664. 
[3] a) F. N. Tebbe, G. W. Parshall, D. W. Overall, J. Am. Chem. Sol .  101 

(1979) 5074; b) D. A. Strauss, R. H. Grubbs, J .  Moi. C u d .  28 (1975) 9. 
[4] a) L. R. Gilliom, R. H.  Grubbs, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 733; 

b) T. M.  Swager, R. H. Grubbs, ihid. 109 (1987) 894. 
[5] F. W. Hartner. Jr., J. Schwartz. S. M. Clift, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 

640. 
[6] B. J. J. van Heisteeg. G. Schat, 0. S. Akkerman, F. Bickelhaupt, J. Organo- 

met. Chem. 310 (1986) C25. 
[7] S. L. Buchwald. R. H. Grubbs, J .  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5490. 

BUCHBESPRECHUNGEN 

[8] L. R. Gilliom, R. H. Grubbs. Organumetal/ic.$ S (1986) 721 
[Y] P. Binger, Qnrhesis 1974, 190. 

[lo] L. B. Kool, M. D. Rausch, H. G. Alt, M. Herberhold, U. Thewalt. B. 
Wolf, Angew. Chem. 97 (1985) 425; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 
394. 

[ l l ]  Ubersicht: P. Binger. H.M.  Buch. Tnp. Curr. Chem. 135 (1987) 79. 
[12] a) S. L. Buchwald, B. T. Watson, J. C. Huffman, J .  Am. Cham. Snc. 109 

(1987) 2544; b) P. Binger, P. Miiller, R. Benn. A. Rufitiska, B. Gabor, C. 
Kruger, P. Betz. Chem. Ber., im Druck. 

[I31 Spektroskopische Daten [Bezifferung wie in GI (a)]. 3a: "P-NMR 
(81 MHz, [D,]THF, H,PO, ext.): 6 = 11.50(s). - 'H-NMR (200 MHz, 
[DaITHF): 6 = 12.54 (dd, J,.,  = 14.5, J,,, = 7.0 Hz, 1-H), 8.32 (dd, 
Jp, = 3.5 HZ, 2-H), 5.58 (d, JPH = 2.5 Hz, Cp-H), 5.40 (d. Jp, ,  = 2.5 Hz, 

(75.5 MHz. [DSJTHF): 5 = 285.6 (.Ic,, = 121, Jcp = 28.8 Hz. C-l), 142.3 
(JCe = 145, JcF = 8.2 Hz, C-2). 113.0 (Jcp = 10.7 Hz. C-3), 19.1 
(JrH = 129, Jcp = 18.2 Hz, C-4), 103.3 (J0 = 171 Hz, Cp-C), 102.7 
(Jcp = 171 HZ, Cp-C). - 3b: 31P-NMR (X1 MHz, [D,]THF, H,PO, 

J t , >  = 14.2, J p H  = 7.4Hz. 1-H). 8.26 (dd, JpH = 2.6 Hz, 2-H), 1.79 (d. 
JpH=4.1 Hz,R).1.17(d.J,,=6.7Hz.4-H).5.551d,J,,, =2.4Hz.Cp-H) 

(75.5 MHz, [DSITHF): 6 = 284.1 (JCH = 120, Jcp = 29.7 Hz, C-I), 142.6 
(Jc- = 143, Jcp = 8.2 Hz, C-2). 104.8 ( J c p  = 10.1 Hz. C-3). 15.3 
(Jm = 126, Jcp = 3.0 Hz, R), 19.4 (JCH = 129, Jrp = 18 3 Hz, C-4), 103.0 

Cp-H), 1.16(d, Jp,, = 6.5 Hz. 4-H), 7.19 (m). 6.91 (d)(R,R').- "C-NMR 

ext.): 6 = 12.46 ( s ) .  - 'H-NMR (200 MHz. [D,]THF): 6 = 12.93 (dd. 

5.53 (d, J,,, = 2.4 Hz, Cp-H), 7.38 (m), 7.15 (m), 6.90 (d)(R). - "C-NMR 

vcH = I 71 HZ, cp-c) ,  102.4 ( J ~ ~  = I 72 ~ z ,  cP-q 
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Buchbesprechungen werden auf Einladung der 
Redaktion geschrieben. Vorscbllge fur zu be- 
sprechende Biicher und f ir  Rezensenten sind 
willkommen. Verlage soliten Buchankundigungen 
odcr (besser) Biicher an folgende Adresse sendem: 
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 10 11  61, 
P-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland. 
Die Redaktion behiilt sich bei der Besprechung von 
Biichern, die unverlangt zur Rezension eingehen, 
eine Auswahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden 
nicht zuriickgcsandt. 

Two-Dimensional NMR Methods for Establishing Molecular 
Connectivity. A Chemist's Guide to Experiment, Selection, 
Performance, and Interpretation. Von G. E. Martin und 
A.  S. Zrktzer. VCH Verlagsgesellschaft Weinheim/VCH 
Publishers, New York 1988. XVIII, 508 S., geb. 
DM 126.00. -ISBN 3-527-26858-8/0-89573-703-5 

Angesichts der Flut von Biichern iiber zweidimensionale 
NMR-Spektroskopie der letzten Monate und Jahre stellt 
sich bei jedem neuen Buch die Frage nach dem speziellen 
Profil, der gewahlten Thematik und der angesprochenen Le- 
serschaft. Das von der VCH Verlagsgesellschaft herausge- 
brachte Buch "Two Dimensional NMR Methods for Estab- 
lishing Molecular Connectivity" von G. E. Martin und A. S. 
Zektzer zeigt dieses besondere Profil in der Tat. Es speziali- 

648 ,Q V C H  Verlagygesellsrhafr mhH, 0-6940 Weinhelm, 

siert sich auf einen klar umrissenen Themenbereich und gibt 
eine sehr detaillierte Beschreibung zweidimensionaler gepul- 
ster NMR-Methoden zur Darstellung von Konnektivitaten 
der zwei Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff mit dem 
Schwerpunkt der Anwendung auf organischen Naturstoffen 
mit relativen Molekiilmassen kleiner als 1000. NMR-spek- 
troskopische Konnektivitatsinformation ist in der Sprache 
des Chemikers Information iiber die Konstitution von Ver- 
bindungen. Dementsprechend werden Fragen nach der Ste- 
reochemie oder der Konformation von Verbindungen vollig 
ausgeklammert. Folgerichtig kommen Methoden zur Mes- 
sung strukturrelevanter NM R-Parameter wie Kopplungs- 
konstanten oder Kreuzrelaxationsraten nicht vor. 

Das Buch ist klar gegliedert in sieben Kapitel. In der Ein- 
h u n g  werden die Prinzipien der 2D-NMR-Spektroskopie 
kurz dargestellt, und praktische Hinweise zur Verarbeitung 
der Daten, zur Prasentation der Spektren und zur Planung 
von Experimenten (Pulsbestimmung) werden gegeben. Das 
2. Kapitel ist H-H-Konnektivitaten gewidmet und umfarjt 
eine ausfiihrliche Schilderung des COSY-Experiments und 
sechs seiner Varianten. Multiquanten-NMR-Spektroskopie 
bildet den AbschluB des Kapitels. In Kapitel 3 werden Me- 
thoden zur Bestimmung von H-C-Konnektivitaten vorge- 
stellt. Eine vollstandige Aufzahlung von den ersten selekti- 
ven SPT-Experimenten bis hin zu den heute empfindlichsten 
H-detektierten Pulssequenzen wird gegeben. Kapitel4 ist 

Relayed-Experimenten gewidmet und umfafit homo- und 
heteronucleare Einfach- und Mehrfach-Relayed-Experimen- 
te sowie das verwandte TOCSY-Experiment. Im Kapitel5 
werden schlieBlich '3C-'3C-Konnektivitaten mit groBem 
Gewicht auf dem INADEQUATE-Experiment abgehandelt. 
Auch die neuesten 'H-detektierten Varianten kommen vor. 
Kapitel 6 schlierjlich prasentiert spektroskopische Probleme 
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