


AUFSATZE 

Carbenoide Komplexverbindungen elektronenarmer Ubergangsmetalle - 
Synthesen von und mit kurzlebigen Synthesebausteinen 

Riidiger Beckhaus" 
Projessor Dr. Dr. Karl-Heinz Thiele gewidmet 

Das Verhaltnis zwischen thermodyna- 
mischer Stabilitat und kinetischer Labi- 
litat von o-Organoubergangsmetallver- 
bindungen, verbunden mit dem Ver- 
standnis des subtilen Wechselspiels zwi- 
schen Zentralmetall, Liganden und Sub- 
straten, hat die Planbarkeit metallor- 
ganischer Synthesen erhoht. Im folgen- 
den werden neue Erkenntnisse uber in- 
termediare und isolierbare Synthesebau- 
steine elektronenarmer Ubergangsme- 
talle mit Metall-Ligand-Mehrfachbin- 
dungen vorgestellt, wobei der Schwer- 
punkt auf Verbindungen mit Titan- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen liegt. Die 
Herstellung von Verbindungen dieser 
Klasse ist wesentlich durch H-Ubertra- 
gungen ausgehend von gut zuglnglichen 
Alkyl- und Alkenylderivaten gepragt. 
Die praparative Nutzung von [L,Ti- 
(CHR,)R]-Derivaten als Quellen fur 
[L,Ti=CR,]-Intermediate sowie deren 
Eigenschaften werden diskutiert. Die 

Ubertragung auf Vinyltitanverbindun- 
gen [L,Ti(CH=CH,)R] eroffnet den 
Zugang zu kurzlebigen Allen-Derivaten 
[L,Ti =C= CH,] eines elektronenarmen 
Ubergangsmetalls. Die Reaktivitat die- 
ser Synthesebausteine ist maBgeblich 
durch die Nucleophilie der a-C-Atome 
sowie durch die raumliche Orientierung 
der n-Bindungsebenen gepragt. Die Pro- 
dukte zahlreicher Cycloadditionen mit 
ungesattigten Substraten konnten uber 
[L,Ti=C=CH,]-Intermediate erstmals 
isoliert und charakterisiert werden. Da- 
mit lassen sich unter anderem Eigen- 
schaften vielfaltiger metallacyclischer 
Ringsysteme mit denen aus der ,,Tebbe- 
Grubbs-Chemie" vergleichend diskutie- 
ren. In diesem Zusammenhang werden 
die Eigenschaften metallacyclischer 
Vierringe in Abhlngigkeit von den 
jeweiligen Substitutionsmustern vorge- 
stellt. Dazu zahlen besonders die 
erstmals durch Cycloaddition des 

[CptTi=C=CH,]-Intermediates mit 
Cumulenen und Metallcarbonylen er- 
haltenen Metallaoxetane, deren unter- 
schiedliches Cycloreversionsverhalten 
eine Einteilung in klassische und nicht- 
klassische Verbindungen ermoglicht. 
Zahl und Position der exocyclischen 
Doppelbindungen bestimmen weitge- 
hend die Reaktivitat der gebildeten Me- 
tallacyclen. Mit den Diskussionen der 
sich aus Titanmethylen- und -vinyliden- 
Bausteinen ableitenden Folgeprodukte 
sol1 ein aktueller Forschungsbericht 
uber die Herstellung und Nutzung von 
Carben-Komplexen und Carbeninter- 
mediaten der Metalle der 4. Nebengrup- 
pe gegeben werden. 

Stichworte: Carbenkomplexe - Cyclo- 
additionen * Metallacyclen - Titan - 
Vinylidenkomplexe 

1. Einleitung 

Auf der Suche nach neuen Syntheseprinzipien, nach neuen 
Verfahren zur stochiometrischen oder katalytischen Stoffum- 
wandlung, nach Reaktionsablaufen, die eine hohe Selektivitat 
bei gleichzeitig hoher Reaktivitat gewahrleisten, erweist sich die 
metallorganische Chemie als wesentlicher Innovationstrager. 
War die metallorganische Chemie der ,,Grunderjahre" (1955- 
1975[']) durch die Suche nach stabilen, isolierbaren Verbindun- 
gen sowie nutzlichen Ligand- und Strukturtypen gepragt,', -91 

so sind es heutzutage vielfaltige Folgereaktionen und Anwen- 
dungen, die den Reiz aktueller Forschungen begrunden. Galt es 

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Beckhaus 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraBe 1, D-52056 Aachen 
Telefax: Int. + 241/8888-288 
E-mail: r.beckhaus@ac.rwth-aachen.de 

doch, thermische Umwandlungen von Organometallverbindun- 
gen als mit einem negativen Image belegte ,,decomposition 
pathways" zu vermeiden, wahrend man sich heute anschickt, 
derartige Reaktionen in zunehmendem MaBe fur priparative 
Anwendungen auszunutzen. Als symptomatisch fur diese Denk- 
weise darf die Einordnung von Zersetzungsreaktionen am Ende 
einschlagiger Ubersichtsartikel gewertet werden.''. 91 

Transition organometallic chemistry is so exciting today- 
every new issue of our favorite journal brings news,jrom Novosi- 
birsk or Miilheim or College Station, of a dozen new structures, 
twice as many reactions. Not only can we make molecules, and 
often see their structures, but we begin to understand the intricate, 
beautiful patterns in which they move, what is easy and what is 
difficult for  them to do. 

R. Hoffmann, S. D. Wijeyesekera, S.-S. Sung"'] 
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Die Thermolyse von metallorganischen Verbindungen bis zu 
deren vollstandiger Zerlegung - eine Reaktion, die in den Mate- 
rialwissenschaften z. B. zur Vergutung von Oberflachen oder 
zur Herstellung neuartiger Verbindungen und Legierungen ver- 
wendet wird ~ wird in diesem Beitrag ausgespart.["-"] Viel- 
mehr sollen hier neue Erkenntnisse uber Alkyl- und Alkenylde- 
rivate elektronenarmer Ubergangsmetalle hinsichtlich ihrer 
carbenoiden Eigenschaften vorgestellt werden. Besonderes Au- 
genmerk gilt dabei isolierbaren Komplexen mit Metall-Kohlen- 
stoff-Mehrfachbindungen sowie neuartigen Abfangprodukten 
kurzlebiger Carben-Komplexe der Metalle der Titangruppe, 
womit der Kenntnisstand bisher veroffentlichter Monographien 
erweitert wird."' -271 

In Anlehnung an den von Kobrich gepragten Begriff 
,,Carbenoide", hervorgegangen aus Arbeiten uber a-Halogen- 
substituierte Organolithiumverbindungen,[zs-331 sollen unter 
carbenoiden Verbindungen der Ubergangsmetalle solche ver- 
standen werden, deren Reaktivitat durch die primhre Bildung 
eines Carben-Komplexes gepragt ist. Dieser kann dabei sowohl 
eine isolierbare Verbindung als auch ein kurzlebiges Zwischen- 
produkt sein. Verschiedenste Bildungsreaktionen von Carben- 
Komplexen elektronenarmer Ubergangsmetalle deuten ein brei- 
tes Synthesepotential an (Schema 1). Priiparative Anwendun- 

[L"MI L"MX2 [L,Ml 

Schema 1. Herstellungsmoglichkeiten a-f von Komplexen 1 mit M-C-Doppelbin- 
dungen. 

gen von Carben-Komplexen, die uber den Weg a gebildet wur- 
den, sind im Vergleich zu solchen, die uber Weg b erhalten wur- 
den, oftmals verbunden mit hoheren Umsatzen und Selektivita- 
ten sowie grol3eren Spielraumen hinsichtlich der Reaktions- 
medien, der Substituenten am Carbenliganden und der Tole- 
rierbarkeit funktioneller Gruppen, sowohl in stochiometrischen 
als auch in katalytischen Reaktionen. 

Obwohl a-H-Eliminierungen seit der Entdeckung der Car- 
ben-Komplexe vom S ~ h r o c k - T y p [ ~ ~ .  3 5 1  etabliert sind, hat diese 
Methode zur Bildung von 1[36-531 (Weg a) sich erst in jungster 
Zeit fur elektronenarme Ubergangsmetallkomplexe nutzbrin- 
gend anwenden lassen, ganz im Gegensatz zur breiten Anwen- 
dung von Dime ta l l~e rb indungen , [~~-~~]  von denen z. B. das 
Tebbe-Reagens (L,M'X = Me,AlCl; Weg b)[24361-691 in der 
Organischen Chemie sehr gut etabliert ist. Auch die sich vom 
Tebbe-Reagens ableitenden Metallacyclobutane, die vorrangig 
in der Arbeitsgruppe Grubbs untersucht w ~ r d e n , [ ~ ~ - ~ ~ ]  er- 
weitern das Bild carbenoider Ubergangsmetallverbindungen 
(Weg c). Daneben kommen Reagentien zum Einsatz, deren ak- 
tive Spezies nur aus den Reaktionsprodukten, wie bei Verwen- 
dung des Takai-Reagens (Weg d),[". 7 3 - 7 5 1  abgeleitet werden 
kann. Auch fuhrt die Ubertragung geminaler Dimetallverbin- 
dungen (Weg e) zur Bildung von Intermediaten mit Ti-C-Dop- 
pe lb ind~ngen . [~~-  771 Neue Impulse ergeben sich aus der direk- 
ten Komplexierung stabiler Carbenliganden (Weg f) . [ 7 8 3  791 

Entsprechend den aufgezeigten Bildungswegen von Carben- 
Komplexen elektronenarmer Ubergangsmetalle sollen diese zu- 
nachst diskutiert werden. 

2. Zur Reaktivitat von Alkyl- und Alkenylderivaten 
der Metalle der Titangruppe 

Seit der Entdeckung stabiler homo- und heteroleptischer Al- 
kylverbindungen der Metalle der Titangruppe kennt man auch 
deren leichte Zersetzung unter H-Ubertragung.[80 -861  Fu r Ver- 
bindungen mit P-H-freien Liganden dominieren dabei a-Hy- 
drid-Eliminier~ngen.[~~* Das thermische Reaktionsverhalten 
von o-Organometallverbindungen spiegelt sich besonders in der 
Chemie von 1 -Alkenyl-, speziell von o-Vinylverbindungen elek- 
tronenarmer Ubergangsmetalle wider. Fur keine andere Verbin- 

Riidiger Beckhaus, geboren 1955 in BoizenburglElbe, schloJl sein Studium der Chemie an der 
Technischen Hochschule Leuna-Merseburg 1980 mit einer Diplomarbeit iiber Organokupferver- 
bindungen ab undpromovierte 1984 bei ProJ Dr. K.-H. Thiele iiber Komplexe des niedervalenten 
Titans und Zirconiums. Mit der 1991 vorgelegten Habilitationsschrift ,,Zur Chemie von Vinyl- 
verbindungen elektronenarmer Ubergangsmetalle '' wurden die Grundlagen fur  das derzeitige 
Arbeitsgebiet iiber carbenoide Verbindungen der Metalle der Titangruppe geschaffen. Diese 
Untersuchungen wurden in einem Forschungsaufenthalt als Alexander-von-Humboldt-Stipendiat 
an der Technischen Universitat Miinchen bei Prof. Dr. P .  Hofmann (1990j1991) weiter ausge- 
baut. Es folgte 199111992 die Vertretung einer C3-Professur an der Rheinisch- Wesfalischen 
Technischen Hochschule ( R  W T H )  Aachen und ein Forschungsaufenthalt am California Institute 
of Technology bei Prof. Dr. R. H .  Grubbs (1994) .  Der Autor ist Heisenberg-Stipendiat der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und seit 1992 als Privatdozent am Institut fur  Anorganische 
Chemie der R W T H  Aachen tatig. Das Hauptarbeitsgebiet bildet dabei die metallorganische 
Chemie elektronenarmer Ubergangsmetalle aus koordinationschemischer und katalytischer 
Sicht. 
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von M-C-o-Bindungen elektronenarmer Ubergangsmetalle. Es 
bedarf einer detaillierten Betrachtung, um zu verstehen, warum 
die Divinylverbindung [Cp,Zr(CH=CH,),] (Cp = C,H,) be- 
reits in situ quantitativ zum Dien-Komplex [Cp,Zr(p4-C4H,)] 
reagiert, aber Substitutionen am Alkenyl- oder am Cyclopenta- 
dienylrest zu /3-H-Eliminierungsprodukten f i i h r e r ~ . ~ ~ ~ ]  Aus den 
rnit 1 -Alkenyl-Komplexen vergleichbaren Phenylzirconiumderi- 
vaten [Cp,ZrPh,] (Ph = C,H,) entstehen unter thermischen Be- 
dingungen Arine (/3-H-Eliminierung)['06-'091 und unter photo- 
chemischen Bedingungen Produkte der reduktiven Eliminierung 
von Diphenyl.["ol Warum entscheidet nun aber gerade die Fra- 
ge der freien Drehbarkeit einer Alkenylgruppe iiber die Art der 
Reaktionsprodukte? 

Im bevorzugten Rotamer des Komplexes rnit am pseudotetra- 
edrischen [Cp,M]-Komplexfragment gebundenen 1 -Alkenyl- 
liganden kann das zentrale Metallatom sein Elektronendefizit 
durch p,-d,-Wechselwirkungen rnit der Vinylgruppe ausglei- 
chen. Wegen der starren Ausrichtung der Grenzorbitale in der 
Spiegelebene des gewinkelten Metallocenfragmentes[' 'I sind 
aber entsprechend effektive Wechselwirkungen nur beim Rota- 
mer I1 moglich (Schema 4). Die Eigenschaften der Rotamere I 

dungsklasse lassen sich alle typischen Zerfallswege von M-C-o- 
Bindungen[8y1 durch eine subtil abgestimmte Wahl der Metall- 
und Ligandenkonstellation rea l i~ ie ren . [~~]  So werden aus den 
Divinylverbindungen des unsubstituierten Zirconocens und 
Hafnocens oder aus [(C,H,R),Zr(CH=CH,),]-Derivaten 
(R = Me, Et, iPr, PhCH,)[91-931 Dien-Komplexe durch reduk- 
tive Eliminierung gebildet (Schema 2 A) .[94-961 Hingegen rea- 

rn B-H-Eliminierung .---% 
L,M H c 

" 'H 

Schema 2. Reaktionsmoglichkeiten yon 1 -Alkenylmetallverbindungen 

gieren substituierte l-Alkenylzirc~niumverbindungen,[~~~ per- 

C,Me,) sowie sperrig substituierte [Cp," Zr(CH=CH,),]-Deri- 
vate (Cp' = tBuC,H,, tBu,C,H,, ~ P I - ~ C , H ~ [ ~ ' . ~ ~ I )  im Sinne 
einer primaren I(-H-Eliminierung (Schema 2 B) zu Metallacy- 
clopentenen. Die wohl interessanteste Reaktion in dieser Che- 
mie ist die schon unterhalb Raumtemperatur quantitativ in situ 
ablaufende Umwandlung von [CpTTi(CH=CH,),] zum Me- 
thylentitanacyclobutan [Cp:TiC(=CH,)CH,kH,],['O'l cha- 
rakterisiert durch das Auftreten eines Vinylidenintermediates 
(Schema 2C). Diese Reaktion zahlt damit zu den wenigen Bei- 
spielen, in denen eine a-H- gegeniiber einer /?-H-Eliminierung 
bevorzugt ist.1102-1041 In sgesamt werden die jeweiligen Reak- 
tionswege dabei stets mit hoher Selektivitit durchlaufen. Vom 
Standpunkt der Thermodynamik sollte die reduktive Eliminie- 
rung von Vinylgruppen bevorzugt sein, wie dies aus ab-initio- 
Rechnungen abzuleiten ist (Schema 3) .[1051 Kinetische Fakto- 
ren konnen aber den Reaktionsablauf besonders dann in andere 
Richtungen lenken, wenn der Metallkomplex nur sehr schwer 
reduziert werden kann, wenn Kohlenwasserstoffliganden rnit 
acideren Wasserstoffatomen eingesetzt werden oder wenn die 
1 -Alkenylgruppen nur eingeschrinkt drehbar sind. Besonders 
die letzte Frage vermittelt uns einen Einblick in die Reaktivitat 

methylierte [Cp:Zr(CH =CH,),]-Komple~e[~~ - 'Ool (Cp* = 

I I1 111 

C-H-lateral C-H-zentral 

Schema 4. Rotamere yon 1 -Alkenyl-substituierten pseudotetraedrischen [Cp,M]- 
Fragmenten. M = Ti, Zr, Hf. 

(C-H-lateral) und 111 (C-H-zentral) werden in Abschnitt 3.1 be- 
schrieben. Die Orientierung der dabei betrachteten C-H-Bin- 
dung ahnelt der von Acylgruppen in [Cp,Zr]-K~mplexen.["~~ 
Durch Koordination der gedrehten Alkenylgruppe in I1 an ein 
weiteres Ubergangsmetallzentrum laat sich die erwartete Ver- 
kiirzung der M-C-Bindung nach~e i sen . [ "~~  Fur Divinylver- 
bindungen bewirkt eine Wechselwirkung vom Typ I1 eine unglei- 
che Ladungsverteilung an den a -Koh lens to f fa t~men , [~~~~  wo- 
durch die spontane thermische reduktive Eliminierung durch 
die sich bildenden elektrophilen und nucleophilen a-C-Atome 
begunstigt wird. Werden diese Rotationsmoglichkeiten durch 
Substituenten eingeschrankt, so bevorzugt das zentrale Metall- 
atom Wechselwirkungen rnit benachbarten C-H-Bindungen 
statt der beschriebenen d,-p,-Wechselwirkung. Experimentell 
la& sich fur lhnliche Phenylverbindungen [L,TiPh,] eine Ein- 
schrankung der Rotation um die Ti-C-o-Bindung rnit zuneh- 
mender Substitution der Cp-Liganden nachweisen.["41 Verant- 
wortlich fur diesen Effekt ist der verkleinerte Koordinations- 
offnungswinkel permethylierter bent-Metallocenfragmente 
[CpTM] im Unterschied zu nichtmethylierten Derivaten [Cp,M] 
(z. B. [Cp,Zr]: 95"; [Cp:Zr]: 55°r"51). Fur die Chemie der Vi- 
nylzirconiumverbindungen bedeutet diese Verkleinerung des 
Offnungswinkels den Ubergang von der quantitativen Bildung 
von Dien-Komplexen durch reduktive Eliminierung zur pri- 
maren 8-H-Eliminierung durch eine bevorzugte Wechselwir- 

/I' 1 

_______u____________- 
Schema 3. Ergebnisse aus ab-initio-Rechnungen zu [CI,M(CH=CH,),]-Umwand- 
lungsprodukten (Pseudopotential-Basissatz nach Stevens, Basch und Krauss; M = 

Ti, Zr; Werte fur Titanverhindungen in Kldmmern). 
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kung der /3-Vinyl-C-H-Bindung rnit dem Metallocenfrag- 
menti' l 6 ,  und zur damit eingeleiteten Bildung von Metalla- 
cycI~pentenen.[~~* 981 

Im Unterschied zu den Zirconiumverbindungen dominieren 
bei Titankomplexen a-H-Ubertragungen. Die dazu notwendi- 
gen Temperaturen steigen rnit abnehmender sterischer Uber- 
frachtung an (siehe 2 und 3), wahrend H-Eliminierungen aus 
Phenyl-[' oder A l k y l d e r i ~ a t e n ~ ~ ~ ]  hohere Temperaturen er- 
fordern (Schema 5) .  Die ausgesprochen milden Bedingungen 
fur cc-H-Eliminierungen aus 1-Alkenyltitanverbindungen er- 
moglichen es, fur das sich bildende Titana-allen [Cp:- 
Ti=C=CH,] die Chemie eines zu den [L,Ti=CR,]-Intermedia- 
ten ,,curnulogen" Titancarbens aufzuzeigen." 

2 3 

- 25 "C 15 O C  

4 5 6 

20 OC 70 OC l looc  
Schema 5. Temperaturen beginnender H-Eliminierungen ausgewihlter Titanocen- 
Komplexe. 

Metalla-allene [L,M=C=CR,] dominieren als Paradebei- 
spiele fur die komplexchemische Stabilisierung reaktiver Mole- 
kule['201 weite Bereiche der metallorganischen Chemie elektro- 
nenreicher Ubergang~metalIe.[*~. 12'  ' 231 Im Unterschied dazu 
sind isolierbare Vinyliden-Komplexe der Metalle der Titan- 
gruppe bislang unbekannt, auch wenn vielfaltige Abfangreak- 

sowie katalytische[' 321 und prapa- 
rative An~endungen[ '~ '  - ' 361 deren kurzzeitige Existenz bele- 
gen. Analoge cc-H-Ubertragungen unter Beteiligung von 
Vinylgruppen, wie im Fall der Bildung von [Cp:Ti=C=CH,], 
wurden bislang nur in wenigen Fallen nachgewiesen 
([Cp:Ta(=C=CH,)(H)],[1041 [CpIr(=C=CH,)(H),]['371). Ne- 
ben den Synthesen von Vinyliden- aus Vinylverbindungen ist 
auch die Umwandlung von Allylderivaten des Tantals" 381 sowie 
die Desoxygenierung von Keten-Komplexen des Niobs rnit Iso- 
nitrilen beschrieben.[139] 

tionen[90.98, 101,118,124-1311 

Tabelle 1. Ausgewahlte kinetische Parameter von H-Eliminierungen 

3. Isolierbare und intermediare Carben-Komplexe elek- 
tronenarmer Ubergangsmetalle 

3.1. H-Eliminierungen zur Bildung von 
[L,M=CR,]-Komplexen (Schema 1, Weg a) 

a-H-Eliminierungen verlaufen immer dann besonders bereit- 
willig, wenn bei hoher sterischer Uberfrachtung die Ubertra- 
gung eines cc-Wasserstoffatoms auf einen carbanionischen Ac- 
ceptorliganden moglich ist. Diese Ubertragung verlauft intra- 
molekular. Die Reaktionen sind erster Ordnung bezuglich der 
Organo-Komplexe der Metalle der Titangruppe und konnen 
uber eine cyclische Zwischenstufe mit C-H-Bindungsbruch im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt oder uber ein Hydridin- 
termediat verlaufen (Schema 6, Weg A bzw. B). 

\ /  
C 

LnM ' 'H 
'R 

/ 
\ 

LnM=C 

1 

R 
Schema 6. Verlauf von a-H-Eliminierungen 

Sowohl die Werte fur die Aktivierungsenthalpie als auch die 
fur die -entropie sind charakteristisch fur eine o-Bindungsme- 
tathese, die sich durch negative AS'-Werte, d.h. durch einen 
hohen Ordnungszustand im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt, a u ~ z e i c h n e t . ~ ~ ~ .  8 8 .  I4O1 Beim Vergleich der Aktivierungs- 
enthalpien (Tabelle 1) wird deutlich, daR cc-H-Abstraktionen bei 
Neopentylverbindungen['411 erwartungsgemaR leichter verlau- 
fen als bei Methylderi~aten.~~'] Die Werte fur die Aktivierungs- 
entropie deuten auf einen hoheren Ordnungszustand hin, ent- 
sprechend einer geringeren Beweglichkeit fur Neopentyl-, Aryl- 
oder Vinylderivate im Vergleich rnit Methyl- oder Benzylverbin- 
dungen. Die ausgepragten Isotopieeffekte kHiD in Verbindung 
mit negativen AS'-Werten sind im Einklang rnit einem cycli- 
schen Ubergangsz~stand~~'. "3 '"3 14'- 14'] (Schema 6, Weg A). 
Im Unterschied dazu betragen die k,,,-Werte bei Hydridzwi- 
schenstufen (Schema 6, Weg B) etwa 1 .[1461 Die Halbwertszeit 
liegt fur die Thermolyse von [Cp,Ti(CH,CMe,),] bei 20 "C zwi- 
schen 20 und 56min. Das sich bildende [Cp,Ti=CHCMe,] 

Edukt Abgangs- Intermediat AH * AS * k",, Lit. 
WPPe oder Produkt [kJ mol- '1 [Jmol- 'K- '1 

- - HCH, [Cp,Ti=CH,] 9-10 ~ 4 2 1  
~ 4 1 1  

[Cp:Ti(CH,),I 6 HCH, [Cp:Ti=CH,] 11 5 3 3 )  -11.7(7) 2.9 ~ 7 1  

- 

[CP~T~(CH,),I 
[CP,T~(CH,CM~~),I HCH,CMe, [Cp,Ti=CHCMe,] 76.2(5) -49.8(8) 
[Cp:Ti(CH=CH,)(CH,)I 4 HCH, [Cp:Ti=C=CH,] 8 87.9(5) -21(4) 5.1 V181 
[Cp:Ti(Ph)(CH,)I 5 HCH, [Cp:Ti(C,H,)I 96.4(7) -41(9) 5.7 [I181 

HCH,Ph [Cp:Hf=CHPh] 142.4(4) 4.2(4) 3.1 [881 
[I431 

[CP:Hf(CH,Ph)zl 
[(ArO)zTi(CH,Ph),l HCH,Ph [ (ArO),Ti=CHPh] 96.3(4) - 54.4(9) - 
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kann rnit Phosphanen abgefangen oder durch andere Reaktio- 
nen, wie intermolekulare C-H-Aktivierungen, umgesetzt wer- 
den.['411 Die fur a-H-Eliminierungen gunstige hohe sterische 
Uberfrachtung kann durch die Organoreste (z. B. Neopentyl) 
oder sterisch anspruchsvolle Liganden erreicht werden. Neben 
sperrig sub~tituierten[~'] oder permethylierten Cyclopentadie- 
nylresten erfullen z. B. auch substituierte A l k ~ x i d e [ ' ~ ~ .  1471 oder 
Amide['481 diese Forderung. 

Als besonders vorteilhaft zur Bildung des Vinylideninterme- 
diates 8 erweist sich die hohe Selektivitat der Methaneliminie- 
rung aus der Vinylmethyltitanverbindung 4.[1181 Zuvor war be- 
reits die spontane intramolekulare H-Ubertragung zwischen 
zwei Vinylgruppen in 2 gefunden w~rden , [~ ' ]  welche unter Be- 
dingungen verlauft, die eine Isolierung von 2 verhindern. Der sich 
so bildende Vinyliden-Ethylen-Komplex 7 reagiert quantitativ 
zum Methylentitanacyclobutan 9 (Schema 7).r903 lo', '19,  1491 

r 1 

L 2 - J  

r " -7 

L 7 - J  

starken, besonders wenn der Ligand und die C-H-Bindung 
trans-standig sind. 

Durch selektive a-H-Eliminierungen konnen auch substi- 
tuierte Alkenylierungsreagentien [L,Ti=CHR] gebildet werden 
(R = Ph,[371 ~ B u , [ ' ~ ~ ]  SiMe,,[38.4'1). So entsteht bei der Ther- 
molyse von [Cp,Ti(CH,Ph),][85. 1 5 8 1  mehr Toluol (Produkt der 
a-H-Eliminierung) als Dibenzyl (Produkt der reduktiven Elimi- 
nierung; Toluo1:Dibenzyl = 9.4: Wie anhand der Umset- 
zung von Bicyclopropyltitanocen-Komplexen deutlich ~ i r d , [ , ~ ]  
konnen selbst /?-H-haltige Verbindungen gespannter Ring- 
systeme zur ,,Alkylidencyclopropanierung" in Carbonylolefi- 
nierungen genutzt werden (Schema 8). 

+ RCOX 
+ 2  [ t - ~ i  

- 2 LiCl 

...' a 50 'C, 10-15h - Cp,Ti"" 
C 

lCpzTiCI21 

-[CPzTiOI, R' 'x 
Schema 8. Alkylidencyclopropanierung iiber Ti=C-Intermediate. 

AuBer den beschriebenen cc-H-Eliminierungen treten auch 
komplexe Reaktionsablaufe unter Bildung carbenoider Verbin- 
dungen der Titangruppe auf. So liefert die Umsetzung von 
[TiCl,(thf),] rnit [(Me,Si),NLi] neben [{(Me,Si),N},Ti] die 
farblose, diamagnetische Verbindung [Gl (a); tmeda = 

Schema 7. Synthese des Methylentitandcyclobutans 9 durch Umlagerung von 2. 

9 

,Li(tmeda) 

YH3 I 

Der fur die Bildung von 8 aus 4 notwendige cyclische Uber- 
gangszustand (Schema 6, Weg A) kann sich nur bilden, wenn die 
Vinylgruppe wie im Rotamer 111 (C-H-zentral) vorliegt. Kern- 
Overhauser-Effekt-Messungen ergaben aber fur 4, daB die Vi- 
nylgruppe ausschliealich wie im Rotamer I (C-H-lateral) orien- 
tiert ist.[' 501 Diese Konformation dominiert auch in Kristall- 
strukturen ahnlicher K ~ m p l e x e . [ ' ~ ~ ~  ' 2 6 3  1271 Eine Drehung der 
Vinylgruppe (I + 111) in 4 geht einher rnit der sofortigen Elimi- 
nierung von Methan. Damit resultiert aus der Rotation der Vi- 
nylgruppe um die M-C-o-Bindung ein wesentlicher Beitrag zur 
Aktivierungsenergie der Umsetzung 4 + 8.['5'1 

a-H-Ubertragungen gehen meist agostische Wechselwirkun- 
gen v o r a u ~ . [ ' ~ ~ ~  ' 531 Als verlaflliche Methode zu deren Nachweis 
darf die IPD-Methode (IPD = Isotopic Perturbation of Dege- 
n e r a ~ y [ ' ~ ~ *  1551) gewertet werden. Die Temperaturabhangigkeit 
der gemessenen A , -  und A,-Werte IaBt auf die Starke der agosti- 
schen Wechselwirkung schlieljen. Die Ursache fur diesen Effekt 
ist darin zu suchen, daB der leichtere Kern (H) bevorzugt die 
agostische Position M t  H-C gegenuber der alternativen Wech- 
selwirkung M +D-C einnimmt. Die Alkylgruppen haben in 
Elektronenmangel-Komplexen der Ubergangsmetalle oft in- 
folge von C-H-M-Wechselwirkungen veranderte Strukturen. 
Dies trifft besonders fur oktaedrische do-Komplexe und weniger 
fur tetraedrische do-Komplexe Untersuchungen zu Sub- 
stituenteneinflussen ergaben, daB x-Donoren agostische Wech- 
selwirkungen abschwachen, wahrend x-Acceptoren diese ver- 

2) CH,CI, I tmeda 
3) Hexan, THF I 

\Li(tmeda) 
10 CH 

N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin] . NMR-spektroskopi- 
sche Untersuchungen ergaben, daB in 10 die Methyl- und die 
Methylengruppen rasch austauschen. Im Kristall liegt eine mo- 
nomere [Ti(p-CH,),(p-CH,)]-Einheit rnit einem rnit Kohlen- 
stoffatomen regular oktaedrisch umgebenen Titanzentrum vor. 
Die Ti-C-Abstande sind ungewohnlich lang (2.61 5(4) A; siehe 
Tabelle 2) und liegen damit auflerhalb bindender Wechselwir- 
kungen. Aus dem ermittelten, vergleichsweise kurzen Ti-H-Ab- 
stand (2.229 A) 1hBt sich ableiten, daB die Kohlenstoffatome 
uber H-Briicken an das Titanatom gebunden sind. Damit ent- 
zieht sich aber auch die Methylenbrucke einem direkten Nach- 
weis. 

3.2. Kohlenwasserstoffverbriickte Dimetallverbindungen als 
carbenoide Reagentien (Schema 1, Weg b) 

Wahrend das Tebbe-Reagens als effizientes und nutzliches 
Methylenierungsmittel bereits in anderen Arbeiten ausfuhrlich 
diskutiert w ~ r d e , [ ~ ~ *  61  - 6 3 -  66*  68* 69* I6O1 sind homologe Metall- 
verbindungen oder substituierte Alkenylierungsmittel uber den 
Weg b nicht direkt zuganglich. Eine Moglichkeit zur Herstel- 
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lung alkylidenverbruckter Zr-Al-Komplexe besteht in der Um- 
setzung von Alkenylzirconium- oder -ahminiurnverbindungen 
mit entsprechenden Metallhydriden[1611 (Schema 9). Eine 
Rontgenstrukturanalyse von 11 ergab einen auffallend kurzen 

R R R 

"produktiv" "unproduktiv" 

Schema 10. ,,Produktive" und ,,unproduktive" Spaltungen von Metallacyclobuta- 
nen. 

rnit dem Tebbe-Reagens 14 auf. Der dabei entstehende Titana- 
cyclus 15 vermag in Carbonylolefinierungen a-substituierte 
Carbene zu ubertragen. Die Stabilisierung des reaktiven Titan- 
carbens gelingt rnit PMe, oder PhPMe, .[1701 Das Reaktionsver- 
halten des Produktes der Cycloaddition mit Cyclopropen er- 
klirt sich aus dessen Ringspannungsenergie: Die ,,nicht- 
produktive" Spaltung wurde die ungiinstige Freisetzung von 
Cyclopropen als gespanntem Cycloolefin erfordern. 

Schema 9. Synthese der ~-Alkyliden-Zirconium-Aluminium-Verbindungen 11 

Zr-C-Abstand (2.158(2) A), gleichbedeutend rnit einem ausge- 
prigten Alkylidencharakter dieser Verbindung. Dariiber hinaus 
ist die Zr-C1-Bindung deutlich langer. Die Bildung von Zr=C- 
Spezies gelingt durch Abspaltung von ClAliBu, rnit Hexame- 
thylphosphosiiuretriamid."62' 

Dititanacyclobutane (Bismethylen-Komplexe) vom Typ 12 
reagieren rasch und quantitativ rnit PMe, zu 13.[571 Mit PEt,, 
PBu, und PPh, kann keine Stabilisierung des Carben-Komple- 
xes erreicht werden. Die Spaltung von Bis-p-methylen-Komple- 
xen versagt aber bei anderen Metallkombinationen wie Ti-Zr, 
Zr-Zr oder Ti-Si,[57, 163-1661 

12 13 

3.3. Cycloreversionen von Metallacyclobutanen 
(Schema 1, Weg c) 

Auljer rnit dem Tebbe-Reagens als Quelle fur ein wirk- 
sames Methylenierungsreagens ist auch mit Titanacyclobutanen 
der Verzicht auf zusitzliche, Lewis-saure Komponenten wie 
[Me,AlCl.L] moglich. Fur die Synthese der Titanacyclo- 
butane lassen sich die Verfahren nach Grubbs mit dem 
Tebbe-Reagens,158.66,70. 131, 135 ,167-1771  nach Bickelhaupt 
et a],[54. 178-1811 vorzugsweise rnit 1,3-Di-Grignard-Verbindun- 
gen oder uber Allyl-Komplexe nach Casty und Stryker[1s21 
nutzen. In Hinblick auf die vielfaltigen Anwendungen konnen 
iiber Titanacyclobutane auch substituierte[1701 oder cumuloge 
[Cp,Ti=CR,]-Spezies erhalten werden. Allerdings besteht ein 
Problem darin, dalj einfach substituierte Titanacyclobutane wie 
z.P-Dimethyltitanacyclobutan vorzugsweise unter Freisetzung 
von ButenL711 statt von Propen reagieren; es fehlt insofern an 
Reaktionen zur ,,produktiven" Spaltung (Schema 10). 

Eine ,,produktive" Spaltung tritt mit hochgespannten cycli- 
schen Olefinen wie 3,3-Dimethylcyclopropen nach Umsetzung 

15 16 14 

Ausgehend vom Methylentitanacyclobutan 9 kann durch 
thermische Ethylenabspaltung 8 erhalten werden.[lO1l Gemalj 
diesen Vorstellungen zeigt der elektronenstoljinduzierte Zerfall 
von 9 im Massenspektrometer die stufenweise Abspaltung von 
Ethylen und eines C,Ht-Bausteins unter Bildung von 8 und 
[Cp:Ti]. Theoretische Uberlegungen fuhren zu der Aussage, 
dalj die gegenseitige Umlagerung von 9 und des korrespondie- 
renden Vinyliden-Ethen-Intermediates 7 thermisch moglich sein 
mulj und daB hierfur die d-AO-Beteiligung am Titanzentrum 
verantwortlich ist. Fur die verwendeten Modellgeometrien liegt 
7 40.2 kJmol-' gunstiger als sein Ringisomer 9, anders als bei 
den Generalized-valence-bond-Rechnungen fur das Gleichge- 
wicht [C1,Ti=CH,(H,C=CH,)]/[Cl,TiCH,CH,CH,],[1s31 die 
einen gegenuber dem Metallacyclus urn ca. 46.0 kJmol-' insta- 
bileren Methyliden-Ethen-Komplex ergaben. Die GVB-Rech- 
nungen fur das [Cl,Ti]-Fragment ergeben keinerlei Ruckbin- 
dung vom Titanzentrum (formal d2) zum Olefinliganden, 
wihrend die Ergebnisse von Modellrechnungen fur 7 auf - wenn 
auch unterschiedlich starke - Ruckbindungen zur Vinyliden- 
und zur Ethyleneinheit hindeuten.["'] Entsprechend den unter- 
schiedlichen n-Acceptoreigenschaften von Vinyliden- und 
Ethenligand liegen in 7 eine stark am Ti gebundene C=CH,- 
Einheit und ein wesentlich schwacher gebundener C,H,-Ligand 
vor. Die im Prinzip auch denkbare, alternative Cycloreversion 
von 9 zu einem Methyliden-Komplex [CpTTi=CH,] und Allen 
ist nicht nur kinetisch ungunstiger (ungunstigere Uberlappungs- 
populationen), sondern auch thermodynamisch benachteiligt. 
Rechnungen fur [Cp,Ti=C=CH,] (Minimumgeometrie) + 
freies C,H, einerseits und fur [Cp,Ti=CH,] (Minimumgeome- 
trie) + freies Allen andererseits ergeben eine Bevorzugung von 
79.5 kJmol-' fur die Produkte der Ringspaltung 9 --+ 8.[10'1 Die 
experimentellen Befunde fur 9 deuten darauf hin, dalj in Sub- 
stanz erst bei ca. 130 "C thermische Zersetzung unter Ethenab- 
spaltung eintritt und daB auch Abfangreaktionen des entstehen- 

- 
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den 8 in Losung im Unterschied zu den Befunden von Grubbs 
bei [Cp,Ti]-Titanacyclobutanen erst bei relativ hohen Tempera- 
turen moglich sind (60-100 "C). Dies belegt eine hohe Aktivie- 
rungsbarriere, die nach Modellrechnungen im Cycloreversions- 
schritt begrundet ist. 

Das Dilithioalkylsulfon [Li,C(SO,Ph)SiMe,] reagiert rnit 
[(RO),TiCI,] zu einem intermediaren Ti=C-Derivat unbekann- 
ter Struktur, das als Carbonylolefinierungsreagens verwendet 
werden kann.[761 

3.6. Carbeniibertragungen (Schema 1, Weg f)  
3.4. Spezielle carbenoide Reagentien (Schema 1, Weg d) 

Fur praparative Methylenierungen hat sich das Takai- 
Reagens als wirksam erwiesen, zumal es aus kluflichen Kompo- 
nenten hergestellt werden kann. So geben Mischungen aus 
CH,I,, Zink und einer Titanverbindung (Ti(OiPr),, Ti(NEt,), 
oder TiC1,) ein Reagens, welches Aldehyde, enoli- 
sierbare Ketone,['851 Ester" und andere Carbonylverbindun- 

in die entsprechenden Olefine zu iiberfiihren vermag. 
Auch hier werden Carbenintermediate [X,Ti=CHR] angenom- 
men, obwohl diese weder isolierbar noch spektroskopisch nach- 
weisbar ~ind. '~,]  Oft konnen Verunreinigungen durch Dritt- 
metalle, z. B. Pb-Spuren im verwendeten Zink, aktivierend in 
Carbonylolefinierungen[7 oder desaktivierend in Cyclopropa- 
nierungen wirken." 

3.5. Geminale Dimetallverbindungen als Quellen 
carbenoider Reagentien (Schema 1, Weg e) 

Analog den vielfaltigen Moglichkeiten, durch Salzmetathesen 
einfache Organometallverbindungen zu gewinnen, z. B. in Um- 
setzungen von Ubergangsmetallhalogeniden mit Grignard- 
oder Lithiumverbindungen, konnen geminale Dimetallverbin- 
dungen MiCR, zur Bildung von Carben-Komplexen genutzt 
werden. Butyllithium reagiert unter milden Bedingungen mit 
Diphenylcyclopropen zu 1,l -Dilithio-3,3-diphenylallen, das 
rnit [Cp,TiCI,] in Gegenwart von PMe, zum ersten Titanabu- 
tatrienderivat 17 umgesetzt w ~ r d e . [ ~ ~ I  

L[ Ph 

Li Li Li Ph 
- c=c=c + 2  nBuLi, 

Ph Ph 

& -2BuH 

+[Cp,TiCI,], + PMe, ,PMe, 
- 2 LiCl CPZTkC2 Ph 

C 2 c /  
17 I 

Ph 

Die direkte Umsetzung von Cyclopropenen rnit Komplex- 
fragmenten eines niedervalenten Metalls fiihrt hingegen zu Vi- 
nylcarben-Komplexen, eine Verfahrensweise, welche inzwischen 
zur Gewinnung entsprechender Derivate der Platinmetalle an- 
gewendet wird.["'. "01 In grundlegenden Arbeiten konnten 
Binger et al. 18 in 72% Ausbeute synthetisieren.~'"] 

'c=/ 
\ 

R 
'% 1 

H 

a, R = R ' = P h  
b, R=Me, R = P h  

Zu den fruhen Beispielen aus dem Bereich elektronenarmer 
Ubergangsmetalle zlhlt die Umsetzung der Zirconium(I1)-Ver- 
bindung [Cp,ZrL,] (L = PPh,Me) mit H,C=PPh, zum ersten 
in Losung nachgewiesenen Methylenzirconiumkomplex 19, der 
sich allerdings in Losung im Verlauf einer Stunde ~ersetzt .[ ' '~~ 

Neue Impulse auf diesem Gebiet resultieren aus der Chemie 
der stabilen ,,Ard~engo-Carben-Liganden".[~'* 193 -I9'] So 
konnten durch Reaktion rnit TiCI, auch die Komplexe 20 iso- 
liert und charakterisiert ~e rden . [ ' "~  Eine Rontgenstrukturana- 
lyse des Folgeproduktes 21 ergab entsprechend der fehlenden 

R R 

\ 
R 

\ 

20 

/+ 21 4 

Ruckbindung des Ti'"-Zentrums eine lange Ti-C-Bindung 
(2.194(7), 2.202(7) A; siehe Tabelle 2), die damit zu den lange- 
ren der bekannten Ti-C-o-Bindungen[Zool zahlt. Die 13C- 
NMR-Signale der Carben-C-Atome liegen bei 6 = 185- 186. 
Die ausbleibende Ruckbindung Ti --* C laDt eine von klassischen 
Ti=C-Systemen abweichende Reaktivitlt erwarten. 

3.7. Spezielle Wege zu Komplexen 
rnit Ti-C-Doppelbindungen 

Auf der Suche nach linearen Kohlenstoffketten zwischen Me- 
tallatomen gelang Floriani et al. ausgehend von Ethylen die Ein- 
topfsynthese des Komplexes 22 b rnit einer C,-Briicke.[2011 Diese 
befindet sich dabei in einer quadratisch-planaren Umgebung 
aus zwei Titan- und zwei Lithium-Kationen und wird durch 
zwei meso-Octaethylporphyrinogen-Tetraanionen (EtgN1-) 
stabilisiert. Das Metallacumulen bildet rote Kristalle und ist 
paramagnetisch (pLetr = 1 .SO pB pro Titanzentrum bei 290 K). 
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Fabelle 2. Ausgewahlte analytische Daten von Kornplexen mit Ti-C-Mehrfachbindungen 

Kornplex Syntheseweg Habitus Abstinde [A] NMR-Daten Lit. 
[a] Winkel ["I 'H-NMR I3C-NMR 'J(C,H) [Hzl 

M=C(H)R M = C  (J(P,C) Wzl) 

- - - - 21 f Ti-C 2.194(7), 2.202(7) [I991 
26 d griine Ti=C 1.911(3) 12.0 280 95 [I571 

Kristalle Ti=C-C 358.7(2) 
Ti-C-H 85(3) 

25 12.4 287.3 12051 

24 Zr=C 2.024(4) 8.1 229.4 86.8 ~ 0 3 1  

a - - - 

- - 10 g farblos, Ti-C 2.615(4) 125 (=CH,), [I 591 
diamagnetisch - 12.3 (CH,) [b] 

a - 

Zr=C-C 169.2(3) (27) 
Zr-C-H 79.8(23) 

- - - 22 b g pararnagnetisch, Ti=C 1.809(9), 1.757(7) [2011 

e 11 dunkelviolett, 264.9 (31.4) [771 

23 g dunkelgriine Ti=C 2.051(2) 258.1 PO21 

perf = pB C = C  1.301(11) 
- 

L,. > 70 T 
- - 

Kristalle, C=C 1.253(2) 
T,,,,, > 232 "C 

- 18 g rotes Pulver, 12.5-12.9 284-286 121 [1911 
T,,,, > 50 "C (29) 

- 13 b nur  in  Losung 13.8 285.7 125.1 WI 
(30.5) 

a - - 13a [c] 12.3 312.9 110 ~ 4 1 1  

16 8 nur in Losung 12.1 306.90 111 ~ 7 0 1  

(27) 

(26.6) 
- 

[a] Siehe Schema I ;  g: kornplexe Redktion. [b] CP-MAS-NMR-Spektrum. [c] 13a: [Cp,Ti(=CHCMe,)(PMe,)] 

TiCI, + (Et8N4Li4(thf)J - 
- 4 LiCl 

Hauptstrukturmerkmal ist das innerhalb der Fehlergrenzen li- 
neare Ti-C-C-Ti-Gerust. Der Ti-C-Abstand ist mit 1.809(9) und 
1.757(7) 8, deutlich kleiner als in anderen [L,Ti=C]-Derivaten 
(siehe Tabelle 2) .[' 5 7 3  

Ebenfalls durch eine [Ti=C=C=Ti]-Kette charakterisiert ist 
das Bistitanacumulen [Cp,Ti(PMe,)=C=C=Ti(PMe,)Cp,] 23, 
das durch Umsetzung von [Cp,Ti(PMe,),] mit Methylencyclo- 
propan erhalten wurde.r2021 

3.8. Spektroskopische und Strukturdaten isolierter 
[L,M=CR,]-Komplexe 

Die M-C-Bindungen der wenigen strukturell charakterisier- 
ten [L,M=CR,]-Komplexe der Metalle der Titangruppe sind in 

Abhangigkeit von den jeweiligen Liganden mehr oder weniger 
stark ~ e r k u r z t . [ ' ~ ~ .  201-2031 Zuvor waren Versuche, durch a-H- 
Eliminierungen z. B. zu isolierbaren Zirconiumkomplexen mit 
M=C-Bindungen zu gelangen, fehlgeschlagen.r*a41 Mit einem 
zweifach funktionalisierten Cp-Liganden und Dibenzylmagne- 
sium gelang hingegen erstmals die Isolierung und Charakterisie- 
rung des Zirconium-Carben-Komplexes 24 (85 %) .['03] Charak- 
teristisch sind das 'H-NMR-Signal bei 6 = 8.1 (CHPh) und das 
13C-Signal des Carben-C-Atoms (6 = 229.4; siehe Tabelle 2). 
Die kleine CH-Kopplungskonstante von 86.8 Hz spricht fur 
eine agostische Wechselwirkung. Im Kristall weist 24 einen 

thf, C,H, 

24 R = P h ;  Z=CH, 25 

R = CH,; Z -2 = 1.2-Phenylen 26 

Zr-C-Abstand von 2.024(4) A auf, und die agostische Wechsel- 
wirkung zeigt sich an entsprechenden Werten fur den Zr-H-Ab- 
stand (2.07(4) A) und den Zr-C-C- sowie den Zr-C-H-Winkel 
(169.2(3) bzw. 79.8(23)"; siehe Tabelle 2). Eine Rotation des 
Benzylidenliganden wird nicht festgestellt. Mit Aceton tritt eine 
Carbonylolefinierung ein. Dineopentyltitan-Verbindungen 
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[L,Ti(CH,CMe,),] rnit groRen Phosphinoalkoxidliganden L, 
fungieren als Vorstufen fur entsprechende Alkyliden-Kom- 
p I e ~ e . [ ~ ~ ~ ]  So wird der Carben-Komplex 25 (R = Ph) bereits 
bei 5 "C gebildet ('H-NMR: 6 = 12.4; l3C-NMR: 6 = 287.3; 
siehe Tabelle 2). In Losung wird der Phenylrest metalliert. 
Eine solche Metallierung laDt sich rnit R = CH, durch den Auf- 
bau eines moglichst starren Chelatliganden (Z-Z = 1,2-Pheny- 
len) vermeiden, und man erhalt dunkelgrune Kristalle des 
Titancarben-Komplexes 26.[15'1 Die Ti=C-Bindung ist rnit 
1.91 l(3) 8, deutlich kurzer als in der Bisneopentylausgangsver- 
bindung (2.120(4) 8,; siehe Tabelle 2). Der Ti=C-C-Winkel von 
158.7(2)' und der Ti=C-H-Winkel von 85(3)O sowie der Ti-H- 
Abstand von 2.05(5) 8, deuten auf eine a-agostische Wechselwir- 
kung in 26, was typisch fur do-Alkylidene ist. Anders als in 
[CpV=CHCMe,(dmpe)] (dmpe = Me,PCH,CH,PMe,) ist der 
Alkylidenrest um 90" relativ zur Ebene des Cp-Liganden ge- 
dreht, der V-C-C-Winkel auf 173.3(3)O gestreckt und der V-C- 
H-Winkel dabei auf 65(3)" verkleinert.[2063 '07] 

3.9. Anwendungen von H-Eliminierungen zur Bildung von 
Komplexen mit [L,M=X]-Struktureinheiten 

a-H-Ubertragungen lassen sich nicht nur zur Bildung von 
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-, sondern auch von Metall- 
Heteroatom-Mehrfachbindungen einsetzen [Gl (b)] . So kon- 

X 

L,M/ 'H - [L,M=X] 
- R-H 

X: NR, PR, 0, S 
M: Ti, Zr, (Hf) 

'R 

nen Synthesebausteine rnit Ti=Si-,[2081 Ti=N-,["'- 

Strukt~reinheiten[~'.~I erhalten werden. Das groBe Interesse an 
diesen Fragmenten elektronenarmer Ubergangsmetallkom- 
plexe,[261 besonders den Imido-Metall-Deri~aten,~~'~~ "1 resul- 
tiert aus den Anwendungsmoglichkeiten in 1,2-Additionen 
([Cp,Zr=NR].[211. 219-2221  [ (~BU,S~NH),Z~=NS~~BU,];~~~~~ 
[ (tBu,SiNH)XTi=NSitBu,)] ; [2101 [(tBu,SiNH)M( =NSitBu,),] 
rnit M = Ta,[2241 V[22592261). So konnen C-H-Bindungen von 
 alkane^^[^^^, 2249 2261 und Arenen intermolekular aktiviert wer- 
den,~2'1*2'9-2261 Reaktionen, die von praktischem und von 
theoretischem Interesse ~ind.["~] Aus Untersuchungen zu 
[2 + 21-Cycloaddi tionen l9 - 2 2 2 ,  2 2 8 1  resultieren auch 
katalytische Anwendungen wie die Aminierungen von Alki- 
nen.[2211 Selbst rnit Wasserstoff (3 atm, 60 "C) wird eine H-H- 
Aktivierung unter Bildung von [(tBu,SiO),Ti(tBu,SiNH)H] 
nachgewiesen (NMR: G(Ti-H) = 8.62; IR: ij(Ti-H/D) = 1645/ 
1185 cm- ') .[2291 Cycloadditionen des Intermediats 28 an Al- 
kine liefern Azatitanacyclobutene wie 29 (Schema l l ) .  Das sich 
durch Addition von Ethylen bildende Azatitanacyclobutan 30 
zeichnet sich durch ein dynamisches Verhalten aus, so daB bei 
Raumtemperatur fur das Ethylenmolekul nur ein CH,-Signal 
a ~ f t r i t t . [ ~ ~ ' ]  

Zr=N-,[Z09.211.2121 Zr=P- [213.2141 Zr=O- [215.216lUnd Zr=S- 

/H 

1 tBu,SiO ...,, 
"'"Ti = NSi tBu, 

+ CH4 
tBu3SiN\ 

.,<$,Ti-CH3 
tBu,SiO"" I 27 

20 tBlgSiO 

+ H,C=CH, 

Me, ,Me 

+,.,>Ti-NSitBu, 

tBu3Si0'" I 
tBu,SiO 29 

H C-CH, '.I. 
,,.,,tTi=NSitBu3 

tBu,SiO." I 3o AGL = 37.3(42) kJ mof' 

tBu,SiO 

Schema 11. Cycloadditionen rnit dem Intermediat [(tBu,SiO),Ti=NSifBu,] 28. 

4. Zur Natur von Ti-C-Doppelbindungen 

Entsprechend der M-C-Bindungsordnung in [L,Ti=C]-Deri- 
vaten werden hohere Bindungsenergien im Vergleich mit 
denen von [L,Ti-C]-Komplexen erhalten.[2301 So lassen sich 
aus der Reaktion von Methan rnit Ti+-Ionen in einem Tan- 
dem-Massenspektrometer folgende Dissoziationsenergien ab- 
leiten: D"(Ti+-H) = 226.9k10.5, D"(Ti+-CH,) = 240.7k11.7, 
D"(Ti+-CH,) = 391.0f 14.6, D"(Ti+-CH) = 507k 17 kJmol-'. 
Die Verhaltnisse dieser Werte zueinander (1.0: 1.06: 1.72:2.23) 
entsprechen den Erwartungen fur eine Titan-Einfach-, -Doppel- 
bzw. -Dreifachbindung und damit auch dem Zuwachs an Bin- 
dungsenergie im Vergleich zwischen einem Wasserstoffmole- 
kul (H-H), Alkanen (H-CH,), Olefinen (H,C=CH,) und Ace- 
tylenen (HC=CH) (1.0: 1.01: 1.65:2.21).[2301 Die erhohte Bin- 
dungsenergie in Ti=C-Komplexen geht einher rnit einem An- 
wachsen der Rotation~barriere.[~~~.~~~I STO-3G-Rechnungen 
an Titana- oder Zirconaethylenen ergeben eine um 54 bzw. 
79 kJ mol- ' bevorzugte coplanare Ausrichtung der H-Atome 
gegeniiber dem verdrillten K o n f ~ r m e r [ ~ ~ ~ ]  (Schema 12). Die 
Anderungen der Bindungslangen sind nicht signifikant. Fur 
[Cp,Ti=CH,] wird eine deutlich hohere Rotationsbarriere von 
217 kJ mol- ' berechnet, eine Barriere, die ahnlich groB ist wie 
die der cis-trans-Isomerisierung in Olefinen (271.7 kJ mol- ' [2341). 

c p  1.876 H c p  1 . 8 3 8 ~  
/ \ +,..H 

H 1.833 H H 1.837 
\ ,\,.+I \ 

CP 
/ .H /Ti=C /Ti=C .H 

\H Cp 

Ti=C 
/ 

Ti=C 
\ 
/ 

\H H H 

Ti=C c 217 kJmol-' Ti=C c 54 kJmol-' 

H 2.123 H H 2.116A 

\H H 

\ *,3 
.H 

Zr=C 
/ 

Zr=C 
\ 
/ / 

Zr=C c 79 kJmol-' 
H 

Schema 12. Durch ab-initio-Rechnungen bestimmte Bindungslangen und Rota- 
tionsbarrieren in [H,M=CH,]- und [Cp,M=CH,]-Komplexen (M = Ti, Zr). 
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Die unerwartet verlangerte Ti=C-Bindung im coplanaren 
[Cp,Ti=CH,] gegenuber dem verdrillten Rotamer wird steri- 
schen Wechselwirkungen zugeschrieben. 

Auch fur die cumuloge Verbindung 8 ist wegen des Charak- 
ters des Metallkomplexfragment-MOs b, bei 8' nur in dem in 
Schema 13 gezeigten C=CH,-Rotamer eine Ti-C,-n-Bindung 

CP 
R- c. 

CP 
Schema 13. Geometrien von Titanocenmethylen-, -vinyliden- und -allenyliden- 
Komplexen. 

(,,Ruckbindung") moglich. So ergeben die Modellrechnungen 
an 8' eine Rotationsbarriere von 134 kJmol-'.['o'l Fur asym- 
metrisch substituierte Vinylidentitanverbindungen ist in Losung 
eine Rotation um die Ti =C-Bindung moglich, wie nachgewiesen 
wurde.[13 Fur das Titana-allenyliden 17 wird keine dynami- 
sche Struktur erhalten: Die NMR-Daten belegen, daI3 alle C- 
Atome des Cumulens in einer Spiegelebene des Molekuls lie- 
gen.["] 

Detaillierte ab-initio-Rechnungen von Cundari und Gor- 
don[231, 235, 2361 ergaben dominierende Beitrage nucleophiler 
und neutraler Resonanzformen zur Beschreibung von Ti=C- 
Bindungen (Tabelle 3). Die festgestellten Substituenteneffekte 
korrelieren z. B. mit Losungsmitteleffekten in der Ringoff- 
nungspolymerisation von N~rbornen . [~ ' ]  So steigen die Bei- 
trlge der nucleophilen Resonanzform rnit der Einfuhrung von 
Donorsubstituenten am Carben-C-Atom, wahrend Beitrage der 
neutralen Resonanzform abnehmen. 

Tabelle 3. Resonanzbeitrage zur Beschreibung von Titanalkyliden-Komplexen 
[235,236]. 

Resonanzbeitrige [%I 
Modellverbindung nucleophil neutral elektrophil 

+ -  - +  
T i Z C  Ti=C Ti?C 

[CI,Ti=CH,] 42 51 I 

[H,Ti=CH,] 48 46 5 
[ H,Ti =CCl,] 50 45 5 
[H,Ti=C(CI)SiH,] 52 43 4 

[H,Ti=C(H)Me] 46 48 6 

Da 8 die eigentlich interessante und reaktive Spezies der Che- 
mie von 9 und 4 ist, sol1 auf die Geometrie und Elektronenstruk- 
tur von 8 naher eingegangen werden. Abbildung 1 zeigt die Bin- 
dungsverhaltnisse in 8' (mit Cp statt Cp*) zunachst fur 
C,,-Symmetrie mit zentralsymmetrisch positioniertem C=CH,- 
Rest anhand eines Wechselwirkungsdiagrammes zwischen den 

cp wTi  -- =C=C, HH 

cp (CZJ 

1c=c: 
X 

H + 

.H  

'H 

I LUMO , "y2 'I 

H 
C H  

CP 
CP -12 

H 

Abb. 1. Oben: Wechselwirkungsdiagramm zwischen emem [Cp,Ti]-Fragment (C2J 
und Vinyliden (C2J fur ,,trigonal planares" [Cp,Ti=C=CH,] (C, , )  ( n u  die 
relevanten Valenz-MOs sind gezeigt). Unten: Energieabsenkung fur C,-symmetri- 
sches 8'. 

bekannten Valenz-MOs eines [Cp,Ti]-Fragmentes" ''I und den 
MOs einer Vinylideneinheit. Die zugrundegelegte Struktur mit 
zentrierter Vinylidengruppe ist jedoch nicht die Minimumgeo- 
metrie von 8'. Die Auslenkung der linearen C=CH,-Einheit aus 
der zentralen Position (mit trigonal planarer Koordination am 
Ti-Atom) um 35" stabilisiert das Molekul um 27.2 kJmol-'. 
Die resultierende Struktur ist in Abbildung 1 rechts dargestellt. 
Gunstigere elektronische Voraussetzungen fur den extrem star- 
ken n-Acceptorliganden Vinyliden erklaren das groI3ere Aus- 
maI3 der Relaxation zum C,-symmetrischen 8' rnit pyramidal 
koordiniertem Ti-Atom. Die elektronische Struktur von 8' deu- 
tet aber klar auf einen Singulett-Grundzustand hin. Anhand der 
beiden Grenzorbitale wird deutlich, wie [Cp,Ti=C=CH,] uber 
die Wechselwirkung rnit dem n- und dem n*-Orbital eines 
Ethens diesen oder einen elektronisch ahnlichen Liganden bin- 
den kann. Das LUMO von [Cp,Ti=C=CH,] ist ideal in Rich- 
tung der ,,offenen" Koordinationsstelle zwischen den beiden 
Cp-Ringen ausgerichtet, und seine Besetzung durch Uberlap- 
pung mit einem Ligand-Donororbital (wie dem n-Orbital des 
C,H4) populiert auch das p-A0 des Ccc-Atoms der Vinyliden- 
einheit. Das HOMO von [Cp,Ti=C=CH,] ist zur Ruckbindung 
zu einem symmetriegerechten Acceptor-MO des Liganden (z. B. 
dem n*-Orbital des C,H,) geeignet. Beide Wirkungen sind nicht 
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sehr stark, da der Vinylidenligand durch seine Wechselwirkun- 
gen rnit der [Cp,Ti]-Einheit bereits fur eine relativ hohe Energie 
des LUMO und relativ tiefe Energie des HOMO von 8' 
sorgt.["'] 

5. Koordinationschemische Untersuchungen 
zu Reaktionen carbenoider Verbindungen 
elektronenarmer Ubergangsmetalle 

Kinetische Untersuchungen und vielfaltige Abfangexperi- 
mente beweisen, daI3 es sich im Fall der thermisch gebildeten 
[L,Ti=CH,]- und [L,Ti=C=CH,]-Einheiten um echte Inter- 
mediate'' 2 6 ,  ' 3 1 3  1421 mit einer ausreichenden Lebensdauer han- 
delt. Auf die Wege zu deren Bildung wird nachfolgend nur noch 
bedingt eingegangen. 

5.1. Reaktionen rnit Elektrophilen 

Entsprechend den nucleophiien Eigenschaften der a-C- 
Atome in [L,Ti=C]-Derivaten werden rasche Reaktionen rnit 
Elektrophilen erwartet. Wie anhand der Umsetzungen des ther- 
misch gebildeten 8 deutlich wird, sollten so 1 -Alkenyltitanver- 
bindungen selektiv hergestellt werden konnen. Durch Verwen- 
dung von CH30D in Umsetzungen rnit 9 oder 4 wird 
ausschlieI3lich ein in der a-Vinylposition deuteriertes Produkt 
erhalten," 261 ein Beweis dafur, daI3 primar Cycloreversionen 
bzw. a-H-Ubertragungen erfolgen, bevor elektrophile Additio- 
nen ablaufen konnen. Setzt man 9 mit der stochiometrischen 
Menge an Wasser urn, so erhalt man das monomere Vinyltitan- 
hydroxid [CpTTi(OH)CH=CH,] 31 als gelbes, mikrokristalli- 
nes Produkt in 86% Ausbeute. Die selektive Protonierung des 
Vinylidens 8 laBt sich auch auf C-H-acide Verbindungen uber- 
t r a g e t ~ . ~ ' ~ ~ ]  So sollten Reaktionen sterisch abgeschirmter Me- 
tallalkylverbindungen rnit Elektrophilen hinsichtlich diskutier- 
ter Mechanismen neu uberdacht ~ e r d e n , [ ' ~ ~ ]  da sie nicht 
zwangslaufig nach einem Saure-Base-Mechanismus wie im Fall 
homoleptischer Metallalkyle verlaufen m i i s ~ e n . ~ ~ ~ ~  - 2401 

5.2. C-H-Aktivierungen an (L,Ti=C]-Fragmenten 

Zur koordinativen Absattigung von [L,Ti=C]-Derivaten tre- 
ten in vielen Fallen intramolekulare C-H-Aktivierungen auf. So 
reagiert 8 spontan zum dunkelgrunen Vinylfulven 32, ahnlich 
den Cyclometallierungen anderer [L,M=C]-Derivate mit eng 

Fur das Signal des Methinwasserstoffatoms der Vinylgruppe in 
32 wird eine Verschiebung zu hoherem Feld (6 = 5.11)['2s1 im 
Vergleich zu anderen Vinylverbindungen['261 festgestellt. Die 

benachbarten Liganden (Ti,rs7, 157, Hf,L881 Nb,r2411 Tar'431 1. 

gleichzeitige Signalverbreiterung entspricht einem Gleichge- 
wicht zwischen 32 und 8. 

Ausgehend von [Cp,Ti=CH(CMe,)] lassen sich C-H-Bin- 
dungen von Benzol oder p-Xylol intermolekular aktivieren, wo- 
bei [Cp,Ti(CH,CMe,)R]-Komplexe gebildet ~ e r d e n . ~ ' ~ ' ]  Die- 
ses Verhalten ahnelt dem von do-Metall-Imiden (Zr,['". 2231 

Ti,[210,2291 V,[226] Ta[2241). Insgesamt entspricht dieser Reak- 
tionstyp der Umkehrung der Bildungsreaktion durch a-H-Eli- 
minierung. Fur 8 kann die intermolekulare C-H-Aktivierung 
von Acetylenen unter Bildung der [CpTTi(CH=CH,)(C=CR)]- 
Komplexe 33 nachgewiesen ~ e r d e n . [ ' ~ ~ ]  

5.3. [2 + 11-Additionen 

Reaktionen von Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindungssy- 
stemen mit Isocyaniden weisen unter anderem ein hohes Syn- 
thesepotential zur Herstellung von Keteniminen a~f . [ '~ ' ]  Aller- 
dings sind derartige Umsetzungen von Verbindungen der Ele- 
mente der 4. Nebengruppe bislang unbekannt. Reaktionen von 
8 rnit Cyclohexylisocyanid liefern primar das Metallahetero- 
radialen 34, das mit weiterem Isocyanid spontan zu 35[2431 oder 
rnit Metallcarbonylen zu 36 reagiert.[2441 

r NR 7 

36 
R: 2,6-Me2C6H3 

Die Kupplung eines Carbenliganden rnit Kohlenmonoxid 
laot sich fur isolierbare Carben-Komplexe mit raumerfullenden, 
chelatisierenden Phosphanalkoxid- und einem Cp-Liganden un- 
ter Bildung von Keten-Komplexen nachweisen.['571 

5.4. Cycloadditionen mit Olefinen und Acetylenen 

Reaktionen von [L,Ti=C]-Fragmenten rnit Olefinen fuhren 
in symmetrieerlaubten Reaktionen zu Metallacyclobutanen, 
welche meist weiteren Metatheseschritten zuganglich sind. An- 
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ders verhalt sich der Metallacyclobutan-Komplex 37. Aus dem 
31P-NMR-Signal (6 = - 63.6) ist abzuleiten, daB das P-Atom 

sion zum Carben-Komplex statt, sondern es bildet sich in Ge- 
genwart von Ethylen im UberschuR der purpurfarbene 
Ethylen-Komplex 38, und Propen, 3,3-Dimethyl-I -buten und 
4,CDimethyl-I-penten werden durch P-H- und reduktive Elimi- 
nierungen freigesetzt.['5 '1 [Cp2Ti(CH,),] + R-C=C-R 

~ p 2 T i ~ c H 2  ] 
nicht koordiniert ist. Erhitzt man 37, so findet keine Cyclorever- @--R 

42 1 -CH, 

\ 
CMe, 

CP 

H,C = CH, 

60 'C ,Ti- - -1 
/ H,C 38 

CP 

Metallacyclobutene werden als Produkte von [2 + 21-Cy- 
cloadditionen von Metallcarbenen an Alkiner6'I 245 -2481 sowie 
der Ringoffnung von C y c l o p r ~ p e n e n [ ~ ~ ~ I  erhalten. Besonders 
dem Reaktionsverhalten der Vinylidenverbindungen vom Typ 8 
gegenuber Alkinen kommt hinsichtlich der Mechanismen von 
Polymerisationen groBe Bedeutung Z U . [ ' ~ ~ .  2501 Untersuchun- 
gen des Verhaltens von thermisch gebildetem 8 gegenuber Alki- 
nen ergaben, daB die Regiochemie der Metallacyclobutenring- 
bildung 39 + 40 entsprechend der Polaritat des eingesetzten 
Alkins kinetisch kontrolliert i ~ t . [ ' ~ ~ '  2511 

I 40 R 
R 39 

Mit aciden (terminalen) Alkinen tritt als Konkurrenzreaktion 
die Bildung des Vinylacetylids 33 auf. Unsubstituiertes Alkin 
(HC=CH) hingegen fuhrt ausschlieBlich zum thermisch stabi- 
len Metallacyclus 40, und in Konkurrenzreaktionen mit Acety- 
lenen und Olefinen in Cycloadditionen mit 8 werden nur die 
Metallacyclobutene erhalten. Aus ab-initio-Rechnungen fur 
[Cl,Ti=C=CH,] + H,C=CH, sowie fur [Cl,Ti=C=CH,] + 
HC-CH 1aBt sich eine Bevorzugung des Metallacyclobutenrin- 
ges von 101.5 kJmol-' ableiten.['051 Alternativ zur direkten 
[2 + 21-Cycloaddition der [Ti=C]-Spezies an das Alkin (42) wird 
nach kinetischen Untersuchungen auch die zunachst ablaufende 
Alkininsertion in eine Ti-CH,-Bindung rnit anschlieBender y- 
Eliminierung von Methan aus 43 unter Bildung von 44 disku- 
tiert.L4O1 

_ . - . - _ _  
H '. 

:. .~ CH, . . . . . .\.-' ,H y-Eliminierung 

R R - CH, cpzTi9-R R 

44 

cp2Ti >=< h 

43 

Die Reaktivitat von Titanacyclobutenen ist durch ihre prinzi- 
pielle Fahigkeit zu Cycloreversionen sowie zu elektrocyclischen 
Ringoffnungen charakterisiert (Schema 14, Weg A bzw. B). Ab- 
hangig vom jeweiligen Substitutionsmuster kann entweder der 

Schema 14. Reaktionsmoglichkeiten von Titanacyclobutenen 

Weg A oder der Weg B durchlaufen werden. Alkine mit beson- 
ders raumfullenden Substituenten (z. B. SiMe,) konnen gegen 
solche rnit weniger sperrigen Substituenten ausgetauscht wer- 
den.[671 Dieses Verhalten tritt auch ausgehend vom Titana-allen 
8 a ~ f . [ ' ~ ~ ]  Die elektrocyclische Ringoffnung nach Weg B ist bis- 
lang nur indirekt anhand der Reaktionsprodukte (Polyacetylen) 
nachgewiesen w ~ r d e n . [ ' ~ ~ ,  2521 F.' ur diese Ringoffnung ist 
die orthogonale Ausrichtung der p-Orbitale im Metallacyclobu- 
tenring zu den Acceptororbitalen in der Hauptebene des 
[Cp,Ti]-Fragmentes erforderlich, was allerdings nur im Fall we- 
nig substituierter Metallacyclobutene erreicht werden kann." ' 'I 
Diese Verhaltnisse andern sich bei den Reaktionen der Hetero- 
cyclobutene grundlegend, da hier Folgeprodukte elektrocycli- 
scher Ringoffnungen e n t ~ t e h e n . [ ' ~ ~ ]  Dieses Verhalten entspricht 
dem von Tantalacyclobutenen, die mit Pyridin zu Vinylcarben- 
Komplexen reagieren.[246. 2 5 3 ,  2541 Kinetische Untersuchungen 
zu Insertionen in Titanacyclobutene schlieBen eine primare 
Ringoffnung aus.[2551 

5.5. Synthese und Reaktivitat von Metallaoxetanen 

Metallaoxetane 46 werden als wesentliche Zwischenstufen der 
Reaktion carbenoider Metallverbindungen rnit Carbonylderi- 
vaten diskutiert (45 + 46).r61,62s 1 6 8 3 2 5 6 s 2 5 i 1  Daruber hinaus 
konnen Metallaoxetane als Intermediate der Oxidation von Ole- 
finenr258 -2601  oder auch der Bildung und Desoxygenierung von 
Epoxiden[261-2631 angesehen werden. Trotz einiger Fortschritte 
zum experimentellen Nachweis von Metallaoxetanen ausgehend 
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von Cr-, Mo-, W-[264, 26s1 oder Ta-Verbindungen[2663 2671 bleibt 
die Synthese von Titanaoxetanen, die nach theoretischen Befun- 
den als Zwischenprodukte bei Carbonylolefinierungen 
(46 .-+ 47) einen planaren Ring aufweisen sollten, eine Heraus- 
forderung. 

45 46 47 

Die Umsetzungen des Vinylidenintermediates 8 rnit Ketenen 
oder Kohlendioxid deuten auf die Moglichkeit zur Synthese 
neuartiger Titanaoxetane 48 rnit beachtlicher thermischer Stabi- 
litat (T,,,,, > 150 "C) bin.["'* 12'] Die Kristallstrukturanalysen 
von 48b (Abb. 2) und 48c belegen das Vorliegen planarer, 

monomerer Metallaoxetanringe. Die vorgestellten Cycloaddi- 
tionsprodukte sind die ersten strukturell charakterisierten Ti- 
tanaoxetane rnit planarem Ring. Die Ti-0- und Ti-C-Bindungs- 
langen in 48b liegen rnit 1.983(2) [1.966(3)] bzw. 2.121(3) 
[2.119(6)] A im erwarteten Bereich (Werte fur 48c in eckigen 
Klammern) . 

C15 

Abb. 2. Struktur von 48b im Kristall 

Bedenkt man, da13 die Triebkraft von Carbonylolefinierun- 
gen die exotherme Bildung eines Titanoxidfragmentes 

so muI3 die Isolierbarkeit der planaren Oxetane 
48[12', 129, 2701 auf die durch die stark basischen Cp*-Liganden 
verminderte Elektrophilie des Ubergangsmetallzentrums zu- 
ruckgefuhrt ~ e r d e n , [ ~ ~  ' 9  2721 zumal zu 48 analoge Titanaoxe- 

iSt,[256. 268,  2691 

tane mit unsubstituierten Cp-Liganden selbst spektroskopisch 
nicht nachweisbar ~ i n d . ~ ' ~ ~ ]  Wird die Energie der zu spaltenden 
C-0-Bindung durch Verwendung von Metallcarbonylen statt 
der Heterocumulene erhoht, so konnen ausgehend von 8 nicht- 
oxophile Oxetane erhalten werden. Je nach den sich ergebenden 
Reaktivitatsmustern lassen sich diese in ,,klassische" (46 + 47) 
und ,,nichtklassische" Metallaoxetane (46 -+ 45) einteilen. Fur 
die Metallaoxetane 48 wird im Massenspektrometer die Bildung 
von [CpzTi=O]-Fragmenten festgestellt, so daI3 die Einordnung 
in die Gruppe der ,,klassischen" Oxetane gerechtfertigt ist. Als 
essentiell fur die hohe Stabilitat von 48 erweist sich neben der 
Wirkung der verwendeten Cp*-Liganden auch die Position der 
exocyclischen Doppelbindung im Metallacyclus. 1st diese wie in 
Cycloadditionsprodukten von [Cp:Ti=O] rnit Allen in P-Stel- 
lung angeordnet, so findet bereits in Losung eine rasche Ring- 
offnung unter Bildung von Fulvenenolaten ~ t a t t . [ ~ ~ ~ ]  

5.6. Synthese heterodinuclearer Carben-Komplexe 
mit Titanaoxetanteilstruktur 

Die Herstellung ,,nichtklassischer" Metallaoxetane gelingt 
rnit Metallcarbonylen als Heterocumulenbausteinen in Reaktio- 
nen rnit 8.[2741 Anders als metallvermittelte Cycloadditionen 
von Metallcarbonylen rnit -2771  D i e n e ~ ~ , ~ ~ ~ '  -28s1 

Olefinen[2861 und H e t e r o ~ l e f i n e n [ ~ ~ ~ ~  an Metallocenfragmente 
der Metalle der 4. Nebengruppe[288. 2891 sind entsprechende Re- 
aktionen von Schrock-Carben-Fragmenten mit Metallcarbony- 
len bisher kaum bekannt (Schema 15). In einigen Fallen wurden 

X = Y :  HzC=CH2 /I\// 

Schema 15. Oben: metallvermittelte Cycloadditionen an Metallcarbonyle; unten: 
[2+2]-Cycloadditionen von [L,M=CR,] an Metallcarbonyle. M = Ti, Zr; M' = 
Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Rh usw. 

entsprechende Zwischenprodukte teilweise als Intermediate 
spektroskopisch n a c h g e w i e ~ e n [ ~ ~ ~ ]  oder aufgrund von Folge- 
produkten p o s t ~ l i e r t . [ ~ ~  'I So konnen durch Umsetzung von 4 
die Reaktionsprodukte 49 in Form intensiv gefarbter Kristalle 
isoliert ~ e r d e n [ ~ ~ ~ I  (acac = Acetylaceton) . 

Die spektroskopischen Daten fur 49 belegen eindeutig die 
Titanaoxetanteilstruktur. Im festen Zustand sind diese ,,nicht- 
klassischen" Oxetane 49 bis ca. 130 "C stabil. In Losung weisen 
sie hingegen eine weitaus hohere Reaktivitat auf, die ganz im 
Gegensatz zu der der ,,klassischen" Oxetane 48 steht. So wird 
bereits bei tiefen Temperaturen das Heterocumulen schnell frei- 
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gesetzt, besonders dann, wenn potentielle n-Acceptorliganden 
(Ethylen, Isocyanate), aber auch Feuchtigkeits- oder Sauer- 
stoffspuren zugegen ~ i n d [ ’ ~ ~ ]  (Schema 16). Damit sind die 
Fischer-Carben-Komplexe 49 mit Titanaoxetanteilstruktur eine 
weitere, wirkungsvolle Depotform fur das Schrock-Carben- 
Fragment 8. Soweit uberhaupt zu 49 ahnliche Komplexverbin- 
dungen bekannt sind, dominieren andere Zerfallsreaktionen, 
die ausschlieBlich zu Metall-Sauerstoff-Bindungen fuhren 
(M = Ti,[2901 Ta[291*2921), was den Erwartungen fur Me- 
tallaoxetane entspricht.[2601 

+ H,C=CH, +O=C=NR 
9 40b 

, CH = CH, 

‘OH 31 
CpTi 

Schema 16. Reaktionsverhalten der Fischer-Carben-Komplexe 49 rnit Titana- 
oxetanteilstruktur. 

Das nichtklassische Reaktionsverhalten der heterodinu- 
clearen Fischer-Carben-Komplexe 49 rnit Titanaoxetanteil- 
struktur fuhrt weiterhin zu einer ungewohnlichen Destabilisie- 
rung der Titanvinylidenspezies, die eine rasche Vinyliden-Acety- 
len-Umlagerung einzugehen vermag.[’ ” 3  244, 741 So isomeri- 
siert 49 quantitativ ohne das Auftreten nachweisbarer Zwi- 
schenprodukte zu 50.[2741 

49 50 

Im Unterschied zu klassischen Fischer-Carben-Komplexsyn- 
thesen mit zweikernigen Metallcarbonylen (z. B. [Mn,(CO),,], 
[Re,(C0),,])[293-2981 sind die Carbenliganden in 49e und 49f 
ausschlieDlich axial angeordnet, was auch im Verlauf der Isome- 
risierung zu 50 erhalten bleibt. Diese bevorzugt axial angeordne- 
ten Substituenten sind als Beweis fur die Bildung von 49 durch 
eine [2 + 21-Cycloaddition zu ~ e r t e n . [ ’ ~ ~ ]  Die Lage der Carbo- 
nylbanden in den IR-Spektren 15Bt fur die viergliedrigen Ringe 
49 einen starkeren Acylcharakter als fur die funfgliedrigen Ver- 
bindungen 50 erkennen (Schema 17) 2741 

C 
49 

C ’ ‘C=MLn 
\ /  

CpiTi’ ‘C-ML, - CpiTi 

0 + /  - 
0 

Acylresonanzform 

Schema 17. Mesomere Strukturen der Fischer-Carben-Komplexe 49 und 50 

Die unterschiedlich groBe Bedeutung der Acylresonanzform 
wird auch anhand der Molekiilstrukturen von 50a (ML, = 
Cr(CO),; Abb. 3) und 50i (ML, = [Cp’Mn(CO),] (Cp‘ = 
C,H,Me))[’28s2741 de utlich. So weist der Ti/Cr-Carben-Kom- 

Abb. 3. Struktur von 50a im Kristall. 

plex 50a eine relativ lange Ti-0- und eine kurze C(3)-O(l)-Bin- 
dung auf (2.013(2) bzw. 1.286(3) A). Diese Tendenz ist fur die 
Ti/Mn-Verbindung 50i weniger ausgepragt. Charakteristisch 
fur homonucleare Titanaoxacyclopentene, nachgewiesen fur 
das Produkt der Cycloaddition von [Cp,Ti(RC=CR)] an Ace- 
ton,[30033011 sind Ti-0- und C-0- Abstande von 1.83 bzw. 
1.43 A. Anders als bei diesen Komplexen ergibt sich fur 50 
infolge der konjugierten Anordnung der C=C- und der M=C- 
Bindung als Strukturmerkmal ein planarer Titanaoxacyclo- 
pentenring. Somit konnen die zweikernigen Fischer-Carben- 
Komplexe 50 auch als 1,3-substituierte q’-Vinylcarbene aufge- 
faDt werden. Eine mit dieser Metalladienstruktur verbundene 
Elektronendelokalisation spiegelt sich in alternierenden Bin- 
dungslangen wider. 
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Die Umlagerung 49 + 50 tritt nur rnit den Dimetallverbin- 
dungen auf. Die diskutierten klassischen Metallaoxetane 48 ge- 
hen eine derartige Ringenveiterung nicht ein. Offensichtlich 
destabilisiert das zweite Ubergangsmetallatom die Ti=C=CH,- 
Einheit durch Wechselwirkung rnit der C=C-Bindung (52), was 
gleichbedeutend rnit einer Aufhebung der Ti=C-Doppelbin- 
dung ist und zur spontanen Vinyliden-Acetylen-Umlagerung 
(-+ 53) fiihren mufi, da wegen der Orbitalkonstellation von 8 

49 51 

nur ein Rotamer moglich ist. Damit kann die Isomerisierung 
49 -+ 50 als eines der wenigen Beispiele angesehen werden, 
in denen ein metallkoordiniertes Vinylidenfragment die fur 
[: C=CH,] in der Gasphase typische Reaktion eingeht.['201 

5.7. Synthese und Reaktivitat 
von Heterometallacyclobutenen 

Cycloadditionen von Nitrilen rnit Ti=C-Bindungen sollten zu 
Azatitanacyclobutenen 55 fiihren. Allerdings beeinflufit auch 
hier die Elektrophilie des Titanzentrums das Reaktionsverhal- 
ten der primaren Reaktionsprod~kte,[~~, 48. 50J wobei meist Fol- 
geprodukte intermediarer Vinylimidoderivate 56[47, 481 auftre- 
ten. Im Unterschied dazu gelingt ausgehend von 8 die Synthese 
entsprechender Heterotitanacyclobutene.[lzsl 

57a, R = CH, 

57c, R = trans-CHCHPh 

57b, R = C(CH& 

So fiihrt die Reaktion rnit Acetonitril, Pivalinslurenitril oder 
Zimtsaurenitril bei Raumtemperatur zur nahezu quantitativen 
Bildung der Produkte 57 a-c. Die NMR-spektroskopisch er- 
mittelten Strukturen in Losung konnte fur 57b durch Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalysen bestatigt werden (Abb. 4). 

C42 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 57 b im Festkorper. 

Analog sind ausgehend von 2-tert-Butyl-1-phosphaacetylen 
die Heterometallacyclobutene 58 und 59 zuganglich. 58 ist das 
sterisch bevorzugte Isomer, wahrend 59 kinetisch kontrolliert 
entsteht. 

58 59 
R 

Die unterschiedlichen Regioselektivitaten bei Umsetzungen 
von Nitrilen und Phosphaalkinen erklart sich aus der Grenzor- 
bitalkonstellation der Reaktanten. Wahrend in Nitril-Komple- 
xen eine end-on-Koordination d ~ m i n i e r t , [ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ]  be vorzugen 
Phosphaalkinliganden, deren HOMOS wegen der grol3eren n-n- 
Aufspaltung n-Charakter aufweisen, eine side-on-Geome- 
trie.[307 - ''I Nach Primarkoordination der verwendeten Nitrile 
folgt die Cycloaddition aus der suprafacialen Anordnung (Sche- 
ma 18, A, B). 

Fur 57 b und 58 wurden planare Heterotitanacyclobuten- 
Strukturen ermittelt. Die alternierenden Bindungslangen der 
Sequenz CI-C2-C3-X (Zuordnung gemaD Abb. 4) gleichen de- 
nen konjugierter n-Bindungssysteme wie in freiem Butadien. 
Die Ti-X- und C-X-Abstande (X = N, P) und die kleinen Ti-X- 
C-Winkel sprechen fur ein sp2-hybridisiertes X-Atom rnit nicht- 
koordinierendem Elektr~nenpaar.[~'. 3 1 1  - 14] D as von Doxsee 
et a1. fur [Cp,Ti=CH,]-Folgeprodukte festgestellte Reaktions- 

R 

A B, X: N, P C 

Schema 18. side-on- (A) und end-on-Koordinationsformen (B, C). 
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verhalten (55 + 56)[47,48* 501 kann als Folge der Beteiligung des 
freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms an der Bindung 
zum Titanocenzentrum angesehen werden. Daraus resultiert 
eine Aufweitung des Ti-N-C-Winkels und schlieRlich die Off- 
nung des Azatitanacyclobutenringes (+ 56) 3161 Erst in Ge- 
genwart von Nitril im UberschuR und vorzugsweise bei hoheren 
Temperaturen wird hier ein weiteres Nitrilmolekul in 57 unter 
Bildung von 60b inseriert. 

57 

60a 60b 

Die sich im Verlauf der Reaktion von [Cp2Ti=CH2] mit Nitri- 
len im Sinne einer elektrocyclischen Ringoffnung bildende Vi- 
nylimidospezies Ia13t sich selektiv mit weiteren Substraten, z. B. 
Ketonen, Nitrilen oder Phosphanen, abfangen.r4'] Die zu 55 
analogen, aus Imido-Komplexen und Alkinen gebilde- 
ten[211,3171 Az azirconacyclobutene 61 a zeichnen sich durch die 
Fahigkeit zur Cycloreversion statt zur beschriebenen elektrocy- 
clischen Ringoffnung aus.[2111 Dieses Verhalten ahnelt damit 
dem der Azatitanacyclobutane 61 br3181 und mu13 auf die veran- 
derte Hybridisierung des Ringstickstoffatoms zuruckgefuhrt 
werden. 

R 

Tabelle 4. Ausgewahlte Strukturparameter metallacyclischer Vierringverbindungen. 

5.8. Strukturdaten kleiner Titanacyclen 

Im folgenden werden die Molekulstrukturen einiger der zahl- 
reichen, ausgehend von 8 zuganglichen metallacyclischen Vier- 
ringverbindungen vergleichend diskutiert (Tabelle 4). Alle cc- 
Methylentitanacyclen zeichnen sich durch einen planaren 
viergliedrigen Ring aus. Die Bindungswinkel lassen eine Strek- 
kung der Vierringe erkennen, was sich in relativ kurzen Abstan- 
den c (2.47 (9) bis 2.80 A (58)) widerspiegelt. Dies fiihrt beson- 
ders fur 9 zu einer extremen Hochfeldverschiebung der 
entsprechenden NMR-Signale. 

Die Planaritat der Vierringe wird aufgehoben, wenn sich die 
exocyclische Methylengruppe nicht in der cc-, sondern wie in 63 
und 64 in der P-Ringposition befindet. Die sich entsprechend 
der Ringfaltungen (22.5 bzw. 33.0(9)") ergebenden Automerisie- 
rungsgleichgewichte konnen NMR-spektroskopisch weder fur 
63[2731 noch fur 64[3191 nachgewiesen werden. Beide Ringver- 
bindungen gehen keine Cycloreversionen ein. 

9, X = CH,, Y = CH, 
40a, X = C-Me, Y = C-Me 
40b, X = C-SiMe,, Y = C-Ph 
57b, X = N, Y = C-tBu 
58, X = P, Y = C-tBu 
48b, X = 0, Y = C=NC,H,, 
48c, X = 0, Y = C=CPh, 

//Cn, 
q, ;~i<~>y 

X. 

Die Ti-C-Abstande a und b sind in 9 wegen der unterschiedli- 
chen Hybridisierung der Kohlenstoffatome nicht gleich gro13 
(2.068(6) bzw. 2.1 37(7) A). Gegen eine partiell ringgeoffnete 
Struktur (-7) sprechen die vollig ausgeglichenen C-C-Bin- 
dungslangenf und e (1.520(10) bzw. 1.521(10) A). Beim Me- 
tallacyclobuten 40 a ist die konjugationsfahige innere C-C-Bin- 
dung deutlich verkiirzt (e = 1.434(4) A). Sperrige Substituen- 
ten erleichtern Cycloreversionen, was sich auch in groBeren Ab- 
standen e und b in 40 b niederschlagt. Die exocyclischen cc-Me- 
thylengruppen in 48c und 40a weisen charakteristische C-C- 
Bindungslangen von 1.318(8) bzw. 1.377(4) auf. Auffallend 
ist fur 9 die Aufweitung des Winkels y auf 152.4". Die M-X-Ab- 

63, X = 0, M = Ti 
64, X =CH,,  M = Zr 

- 
62, X = S ,  Y = C=NC,H,, 

~~ ~ ~ 

Abstande [A] Winkel ["I Llt 
a h c d  e f a b Y 6 F 'p 

40 a 
40 b 
57 b 
58 
48b 
48 c 
63 
62 
9 
64 

2.104(3) 
2.102(6) 
2.1 34(2) 
2.161 (5) 
2.121(3) 
2.119(6) 
2.074(4) 
2.1 56(3) 
2.068(6) 
2.277(6) 

2.109(3) 
2.173(6) 
2.017(2) 
2.504(2) 
1.983(2) 
1.966(3) 
1.992(4) 
2.466(1) 
2.137(7) 
2.258(7) 

2.5 
2.5 
2.48 
2.8 
2.52 
2.53 
2.47 
2.81 
2.47 
2.64 

1.377(4) 
1.322(8) 
1.337(3) 
1.326(8) 
1.325(4) 
1.318(8) 
1.318(9) b-exo-CH, 
1.320(4) 
1.321(10) 
1.376(9) B-exo-CH, 

1.434(4) 
1.502(7) 
1.485(3) 
1.473(7) 
1.477(4) 
1.466(8) 
1.428(7) 
1.484(5) 
1.521 (1 0) 
1.49(1) 

1.365(4) 
1.352(8) 
1.290(3) 
1.701(5) 
1.348(3) 
1.362(7) 
1.408(6) 
1.795(3) 
1.520( 10) 
1.51(1) 

139.8 68.0(1) 
137.9 69.3(2) 
140.0 67.85(8) 
139.0 68.2(1) 
140.8 67.6(1) 
140.3 67.5(2) 
139.0 68.7(2) 
138.9 70.45(9) 
138.5 83.1(4) 
- 66.7(3) 

146.6(3) 
149.0(5) 
145.4(2) 
133.1(4) 
147.3(3) 
139.1(5) 

140.2(3) 
152.4 

- 

~ 

87.8(2) 
86.5(3) 
84.4(1) 
99.1(3) 
87.2(2) 
87.9(4) 
87.8(3) 
99.5(2) 
85.5 
86.1(4) 

114.8(2) 
116.7(5) 
113.2(2) 
111.6(3) 
107.9(2) 
106.9(5) 

109.2(2) 
115 1 
112.2(6) 

- 

89.4(2) [124] 
87.4(4) [124] 
94.5(1) [125] 
81.1(2) [125] 
96.7(2) [128] 
97.5(3) 12701 
91.7(3) [273] 
80.9(1) 11501 
75.2 [ lo l l  
86.4(4) [319] 
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stande b (X = 0, S und P) liegen im erwarteten Bereich, wah- 
rend fur 57 b eine geringfugig verkurzte Ti-N-Bindung entspre- 
chend der festgestellten Tendenz zur elektrocyclischen Ring- 
offnung sowie eine verlangerte M-C-Bindung (a = 2.134(2) A) 
nachgewiesen wurde. 

5.9. Aufbau von Dimetallverbindungen 

Die Tebbe-, Grubbs- und Petasis-Reagentien sind in der orga- 
nischen Synthese gut etabliert. Betrachten wir zunachst das 
Tebbe-Reagens als die wichtigste Quelle fur eine Titan-Methy- 
lenverbindung. Ab-initio-Rechnungen (STO-3G) am Beispiel 
[H,Ti=CH,]/[CIAIH,] ergaben, dal3 fur das Tebbe-Reagens 
eine starke Bindung der Lewis-Saure [CIAIMe,] im Unterschied 
zu oftmals diskutierten schwachen Assoziaten angenommen 
werden m ~ l 3 . [ ~ ~ ]  Diese feste Assoziation findet daher auch ihren 
Niederschlag im Reaktionsverlauf der Umsetzungen des Tebbe- 
Reagens im Vergleich zur Petasis- oder Gr~bbs-Variante.['~] 
Kinetische Untersuchungen zur Bildung von 14 durch Um- 
setzung von [Me,AI] rnit [Cp,TiCI,] und dessen Deriva- 
tenr64.3201 ergaben einen Isotopeneffekt k,,, von 2.9 und einen 
grol3en negativen Entropieeffekt, was auf einen cyclischen 
Ubergangszustand 65 hindeutet. Die Polarisierung der Ti-CI- 

langsam 
[Cp,TiCI,] + AIMe, e [Cp,TiMeCI *AIMe,CI] - [Ti"'] 

AIMe,CI AIMe, II 
langsam 

/\AIMe2 - [Cp,TiMeCI * AIMe,I Cp,Ti 
65 \ /  - CH, 

CI 14 

Bindung durch das Aluminiumzentrum steigert die Basizitat der 
Al-CH,-Bindung und erhoht konsequenterweise die Aciditat 
eines a-H-Atoms der Ti-CH,-Gruppe. Die primare Bildung 
einer [Cp,Ti=CH,]-Spezies und eine anschliel3ende Komplexie- 
rung mit [CIAIMe,] im Verlauf der Bildung des Tebbe-Reagens 
wird damit ausgeschlossen. 

Weitere besonders unter komplexchemischen Gesichtspunk- 
ten interessante Verbindungen sind ebenfalls ausgehend von 
[L,Ti=CR,]-Bausteinen und geeigneten Metallkomplexfrag- 
menten zuganglich. Je nach Natur der wechselwirkenden Frag- 
mente konnen unterschiedliche, symmetrisch oder asymmet- 
risch verbruckte Strukturen 66-68 realisiert werden. Ein aus- 
gepragter carbenoider Charakter spiegelt sich in verkurzten Ti- 
C-Bindungen und in deutlichen Tieffeldverschiebungen der 'H- 
und 13C-NMR-p-CH,-Signale 5 x 3  64* 3 2 1 - 3 2 5 1  In Ta- 
belle 5 sind weitere, ausgewahlte Beispiele zusammengestellt. 
Eine Beteiligung der mesomeren Grenzform 68 wird dabei be- 

67 68 66 

sonders fur die Ti-Pt-Verbindungen 70 und 71 diskutiert. 
Das Silatitanacyclobutan 74 weist beispielsweise im Unter- 
schied zum Dititanacyclobutan 12 keine carbenoide Aktivitat 

Die p-Methylen-Komplexe 70 und 72 konnen nicht nur als 
mehr oder weniger aktivierte [Ti=CH,]-Aquivalente reagieren, 
sondern auch viele andere Folgereaktionen eingehen. So kon- 
nen durch Variation des Bruckenliganden neuartige Struktur- 
typen z. B. rnit p-Phenyl-[3211 oder p-Methylgruppen erhalten 
und Aussagen uber diese verbruckenden Liganden gewonnen 
werden. So la& sich 69, das erste Beispiel fur eine uber das 
@so-C-Atom der Phenylgruppe asymmetrisch verbruckte zwei- 
kernige Verbindung,[, '1 durch Umsetzung von 72 mit Phenyl- 
lithiumderivaten synthetisieren (cod = 1,5-CycIooctadien). 

auf.[165. 1661 

6 0-20oc*  Cp,Ti A - ------Rh(cod) 

T9 
Cp,TiARh(cod) \ /  CI 

+ Li - LiCl 

72 R: NMe, 

R 

In Hinblick auf die Aufklarung der Ringerweiterungen 
49 -+ 50 und damit verbundener Moglichkeiten des Auftretens 
von p-Vinylidenverbindungen, aber auch zum Studium dieses 
Bruckenliganden sind Synthesen von Komplexen der Typen 75- 
77 von Interesse. Die Mehrzahl bekannter p-Vinyliden-Kom- 
plexe ist dem Strukturtyp 75 z u z ~ o r d n e n . [ ~ ~ ~ '  326-3421 E' inige 
homo-[343 - 3471 und he te rod in~c lea re [~~~]  p-Vinyliden-Kom- 
plexe konnen in der Form 77 rnit side-on-verbruckendem Ligan- 
den vorliegen. Eine semi-Verbriickung (76), charakteristisch fur 
CO-[349-3531 und fur CS-ve rb r i i~k te [~~~I  heterodinucleare 
Komplexe mit einem fruhen und einem spaten Meta11,[3541 ist fur 
analoge Vinyliden-Komplexe bislang nur in einem Fall beschrie- 
ben worden (Schema 19).[34x1 

H H 

c/," c'H 
H\ /H 

C 

4 M M- NC'\ M M- / M  

II // 
M- 

75 76 77 

Schema 19. Dimetallethylen- (75) sowie semi- und side-on-verbruckte Strukturen 
(76 bzw. 77) zweikerniger p-Vinyliden-Kornplexe. 
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Tabelle 5. Ausgewahlte Struktur- und NMR-Ddten heterodinuclearer p-Methylen- uud verwandter Kornplexe 

A 
cp2Ti\ X iMLn 

X ML“ Habitus 
Abstande [A]; Winkel [ I  

69 

70 

71 

72 

73 

12 

74 

14 

p-Me,NC,H, 

CI 

Me 

CI 

Me 

CH2 

CH2 

CI 

Rh(cod) 

Pt(PPhMe,)Me 

Pt(PPhMe,)Me 

Rh(cod) 

Rh(cod) 

TiCp, 

SiMe, 

AIMe, 

dunkelgriine Kristalle 
Ti-Rh 2.827(1), Ti-CH, 2.076(4), 
Ti-C, 2.403(4), Rh-CH, 2.131(4); 
Ti-CH,-Rh 84.4(1), CH,-Ti-C, 89.9(1) 

rote Kristalle 
Ti-Pt 2.962(2), Ti-CH, 2.066(18), 
Ti-CI 2.427(5), Pt-CH, 2.112(17); 
Ti-CH,-Pt 93.3(7) 

rot-orange Kristalle 
Ti-Pt 2.776(1), Ti-CH, 2.115(7), 
Ti-CH, 2.395(8), Pt-CH, 2.078(7); 
Ti-CH,-Pt 82.9(3) 

rote Kristalle 
Ti-CH, 2.018, Ti-CI 2.493, 
Rh-CH, 2.133; Ti-CH,-Rh 92.0 

orange-gelbe Kristalle 
Ti-Rh 2.835(1), Ti-CH, 2.147(5), 
Ti-CH, 2.294(6) 

pupurrote Plattchen 

rot-orange Kristalle 
Ti-CH, 2.146(3) [2.169(4)] [a]; 
CH,-Ti-CH, 84.1(2) [83.7(2)] 

rote Kristalle 
CH,- und CI-Gruppe fehlgeordnet 

6.92 (s) 

8.09 (d) 

7.42 (dj  

7.48 (s) 

7.24 (s) 

8.72 (s) 

2.50 (s) 

8.28 (s) 

189.4 (dt) 

179.2 (d) 

180.0 (dj 

186.5 (td) 

185.4 (dt) 

235.8 (t) 

70.55 

188.0 

[a] Zwei syrnrnetrieunabhangige Molekiile. 

+ [X-ML] 78 T\-., ‘LA-I 

8 

78a, [CI-CuPMe,] 
78b, [Ph-CiC-CuPMe,] 79 

7 8 ~ ,  [CI-CuPPhJ 
78d, [CI-AUPP~~I 

Setzt man 8 mit den Munzmetallkomplexen 78a-d um, so 
erhalt man die p-Vinyliden-Komplexe 79.[3551 Fur 79a-d ist das 
13C-NMR-Signal des a-Vinylidenkohlenstoffatoms extrem 
nach tiefem Feld verschoben (6 = 300-330; Tabelle 6), was 
in Ubereinstimmung mit der semi-verbruckten Struktur 76 
(M = Ti, M’ = Cu, Au) steht. Eine side-on-Verbruckung (77) ist 
wegen der Orientierung der n-Bindungsebenen in 8 auszuschlie- 
Den. Der Bruckentyp 76 entsteht vorzugsweise ausgehend von 8 

Tabelle 6. Ausgewahlte NMR-Daten der heterodinuclearen p-Vinyliden-Kom- 
plexe 79. 

79a 330.1 114.5 9.4 (d) 5.2 6.16, 5.70 
79b 329.2 113.9 8.6 (d) 2.9 6.16, 6.00 
79c 328.7 116.4 9.3 (d) 5.9 6.16, 5.72 
79d 300.5 118.5 m - 6.71, 5.62 

und besonders basischen Ubergangsmetallkomplexen wie 
78a-d, die Cu + Ti- bzw. Au + Ti-Bindungen bilden kon- 
nen. 

Experimentell und t h e ~ r e t i s c h ’ ~ ~ ~  3591 von Interesse sind 
unter anderem sowohl die Olefinbildung durch intramole- 
kulare Kupplung von Carbenliganden (80 -+ 81)[360-3691 als 
auch die Spaltungsmoglichkeit der C-C-Doppelbindung 
(81 -+ 370-3781 in der Koordinationssphlre von Uber- 
gangsmetallen. Belege fur eine intermolekulare, heterodinu- 
cleare C-C-Kupplung 82 -+ 83 sind erst in jiingster Zeit erhalten 
~ o r d e n . [ ~ ~ ~ ’  

/ . \ /  \ /  \ /  
C- C /c==c: 

L,M M’L, L,M M’L, . .  
...___...I 

C 
/ \  

80 81 82 83 

In einer ungewohnlichen Kupplung des Fischer-Carben- 
Komplexes 84 mit 8 entstehen die neuartigen, heterodinuclearen 
Komplexe 85 und 86 unter metallvermittelter Verkniipfung eines 
Vinyliden-, Carben- und Carbonylkohlenstoffat~ms.~~~~~ 
Cycloadditionsprodukte, wie z. B. fur Metallcarbonyle ty- 
p i s~h , [ ”~]  treten nicht auf. Die NMR-Signale der Carbenkoh- 
lenstoffatome in 85 und 86 liegen im erwarteten Bereich 
(6 = 336.7 bzw. 328.0). Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
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[(OC)&r=C(OMe)Me] 8 
84 

85 86 

von 85 zeigt, dalj die oktaedrische Umgebung am Chromzen- 
trum durch die Bildung der Chelatstruktur, die sich aus der 
OCH,-Koordination ergibt, gestort wird (Abb. 5). Die beiden 
Ringebenen des Bicyclus sind nahezu coplanar. 

Abb. 5 .  Molekulstruktur yon 85 im Kristall. 

Die Bildung von 85 und 86 ist sehr wahrscheinlich das Ergeb- 
nis einer Carben-Carben-Kupplung unter intermediarer Bil- 
dung des Allen-Komplexes 88. Dessen Bildung resultiert aus der 
primaren Wechselwirkung zwischen dem nucleophilen und dem 
elektrophilen Carben-Kohlenstoffatom (87), die durch die CO- 
Koordination an das oxophile Titanzentrum unterstutzt wird. 
Durch titanvermittelte Cycloaddition des gebildeten Allens an 
das verbliebene [Cr(CO),]-Fragment wird unmittelbar 85 gebil- 
det ; dariiber hinaus entsteht aus 88 nach rascher CO-Addition 
86. Diese Umsetzung ist das erste Beispiel fur eine intermoleku- 
lare Kupplung invers polarisierter Carbenliganden und eine 
weitere Reaktion zur metallvermittelten Verknupfung mehrerer 
C-Atome unterschiedlicher - 38s1 

85 86 

AU FSATZ E 

6. Stochiometrische und katalytische Reaktionen 
carbenoider Komplexverbindungen elektronenarmer 
Ubergangsmetalle 

Die wesentlichen Anwendungen carbenoider Komplexverbin- 
dungen elektronenarmer Ubergangsmetalle liegen im Bereich 
der organischen Synthese und katalytischer Reaktionen, wie der 
Carbonylolefinierung,[z2~ 5 9 s  6 3 *  741 der Bildung von Cyclopro- 
panen durch Oxidation von Metallacyclobutanen[386. oder 
Cyclopropanierung,['881 der Synthese heterocyclischer Vier- 
ringverbind~ngen[~'', 3891 oder der ringoffnenden Polymerisa- 
tion["% 24. 2 5 ,  7 2 3  3 9 0 - 3 9 4 1  zur Herstellung spezieller Polymere 
wie ,,lebender"['71- 3951 oder Jeitfahiger" P ~ l y m e r e . [ ~ ~ ~ ]  Im fol- 
genden sollen ausgewahlte Beispiele vorgestellt werden, um die 
Prinzipien der Anwendungen von Ti=C-Verbindungen zu ver- 
deutlichen. 

6.1. Carbonylolefinierungen rnit Tebbe-, Grubbs- und 
Petasis-Reagentien 

Vielfaltige Carbonylverbindungen, wie Ester, Ketone und 
Amide, konnen rnit unterschiedlichen, auf Titanverbindungen 
basierenden Reagentien methyleniert werden. Dazu sind vor 
allem 1. das Tebbe-Reagens, 2. die Grubbs- und 3. die Petasis- 
Reagentien zu zahlen. Besonders das Tebbe-Reagens hat, da es 
bereits sehr fruh entdeckt wurde, breites Interesse in der Organi- 
schen Chemie gefunden.l2'- 24s 6 1  - 6 3 3  3971 [Cp,TiMe,] ist beson- 
ders vorteilhaft, zumal diese Verbindung nicht pyrophor, stabil 
gegeniiber Luft sowie Wasser ist und keine Lewis-saure Alumi- 
niumkomponente als Nebenprodukt abgetrennt werden muR, 
so dalj auch Olefinierungen von Silylestern, Anhydriden, Car- 
bonaten und Acylsilanen moglich ~ e r d e n . [ ~ ' ,  3981 Fur diese Re- 
aktionen wurden unterschiedliche, teils widerspruchliche Me- 
chanismen a~fges te l l t , [~~]  wie am Beispiel der Carbonyl- 
olefinierung von Estern verdeutlicht werden sol1 (Schema 20). 
So verlauft die Reaktim von Tebbe-Reagens und Ester ohne 
eine zusatzliche Base erster Ordnung beziiglich des eingesetzten 
Titanreagens. Die stark negative Aktivierungsentropie dieser 
Reaktion ist in Einklang rnit einem sechsgliedrigen Ubergangs- 
zustand. In Gegenwart von Basen (Pyridin) verlauft die Reak- 
tion schneller und weist eine Kinetik nullter Ordnung bezuglich 
des Esters und erster Ordnung beziiglich des Titanreagens auf. 
Carbonylolefinierungen mit Titanacyclobutanen (Grubbs-Re- 
agentien) sind durch die primare Bildung eines Metallaoxetans 
charakterisiert, welches spontan zum angestrebten Olefin und 
einer Ti=O-Verbindung ~ e r f a l l t . [ ~ ~ ]  Petasis und Bzowej stellten 
einen H/D-Austausch fest und favorisierten demnach einen Me- 
thyladditionsmechanismus ;[361 sie berichteten aber auch uber 
Deuterium-Scrambling bei Reaktionen von Estern rnit Cyclo- 
propyltitan~cen.[~'I 

Detaillierte kinetische Untersuchungen e r g a b e ~ ~ , ~ ' ~ ~ ]  dalj die 
Olefinierung von Estern mit [Cp,TiMe,] uber [Cp,Ti=CH,] 
verlauft. Dazu werden folgende Beweise angefuhrt : 1. Bei Ver- 
wendung markierter Ester oder Titanverbindungen findet kein 
H/D-Austausch oder ' ,C-Scrambling statt, 2. die Kinetik der 
Reaktion ist nullter Ordnung bezuglich des verwendeten Esters 
und erster Ordnung bezuglich der verwendeten Titanverbin- 
dung, 3. die Reaktionen von Ethylacetat oder Dodecylacetat 

Angew. Chem. 1997, 109,694-722 713 



AUFSATZE R. Beckhaus 

I 

A +RCOOR 
CpzTi, /AIMe, - Cp2Ti, p c 

CI CI -AIMe, 

R 

=<OR 

altemativ: 

OR A + Base; + RCOOR 
CpzTi \ /AIMe, - 3; - [Cp,Ti=O] =<R 

C I  - [MefiICI-Base] 0 

z. 

3 

- [Cp,TiOl I 
+ RCOOR 

[CpzTi=CH,] 

Schema 20. Mechanismen der Carbonylolefinierungen 1. rnit dem Tebbe-Reagens, 
2 .  mit Grubbs-Redgentien und 3. mit dem Petasis-Reagens. 

rnit [Cp,Ti(CD,),] ergeben Isotopeneffekte von k,,, = 9-10,4. 
Ester rnit unterschiedlichen elektronischen und sterischen 
Eigenschaften sind ahnlich reaktiv. Die fur das Petasis-Reagens 
erforderliche Stochiometrie von Substrat: [Cp,Ti(CH,),] = 1 : 2 
kann darauf zuruckgefuhrt werden, dal3 das gebildete Ti=O- 
Fragment rnit [Cp2Ti(CH,),] abgefangen werden mul3. Mit dem 
Tebbe-Reagens werden die Produkte in besseren Ausbeuten er- 
halten als rnit dem Wittig-Reagens. Dies ist besonders dann von 
Bedeutung, wenn sterisch gehinderte Ketone olefiniert werden 
sollen. Auch kann das Tebbe-Reagens in weniger basischem 
Medium erfolgreich eingesetzt werden, was Racemisierungen 
von Substraten mit enolisierbaren, chiralen Zentren vor- 
beugt.16'] Die bereits diskutierte Bildung von Enolethern durch 
Methylenierung von Estern und L a c t ~ n e n [ ~ ~ %  661 ist rnit Phos- 
phor-Yliden nicht moglich.r'601 Zur Herstellung spezieller Vi- 
nylsilane stehen rnit den Trimethylsilyltitanverbindungen 
[Cp,Ti(CH,SiMe,),] und [CpTi(CH,SiMe,),] effiziente Re- 
agentien zur Verfug~ng,[~'I und die Einfuhrung des Benzyliden- 
restes gelingt rnit [Cp,Ti(CH,Ph),] . [371 Substituenten in der m- 
Position des Phenylrestes (CI oder F) fiihren dabei zu besseren 
Ausbeuten. So werden arylsubstituierte Enolether 89, die unter 
anderem als bioaktive Prostaglandinanaloga Verwendung fin- 
den, quantitativ gebildet. 

\ C mcl 

6.2. Carbonylolefinierungen mit anderen Reagentien 

Dem Tebbe-Reagens verwandt sind solche Derivate, in denen 
eine der Metallkomponenten, z. B. Aluminium gegen Zink 
([Cp2TiCH2 .ZnX,.(thf),]), ausgetauscht ~ u r d e . [ ~ ' ]  Dieses 
Reagens lafit sich ebenfalls in Carbonylolefinierungen ein- 
~ e t z e n . [ ~ ~ ' ]  Versetzt man [Cp,ZrCI,] in THF rnit Dibrom- 
methan und Zink, so erhalt man ein Reagens, das Aldehyde und 
Ketone schnell in die entsprechenden Olefine iiberfiihrt.[4001 
Olefinierungen mit Zirconiumcarbenen konnen stereokontrol- 
liert verlaufen, wenn Schiff-Basen als Carbonylanaloga einge- 
setzt ~ e r d e n . [ ~ ~ ' I  Aus I-Alkenylzirconium- oder 1 -Alkenylalu- 
miniumverbindungen und Aluminium- bzw. Zirconium- 
Hydriden hergestellte substituierte p-Alkyliden-Komplexe 11 
(siehe Schema 9) sind potentiell fur Carbonylolefinierungen ge- 
eignet, geben die Olefine aber nur in geringen Ausbeuten 
(20%) .[4021 Das Takai-Reagens 90, das aus 1 ,l-Dibromalkanen 
und einer Mischung aus TiC1, und Zn hergestellt wird, kann zur 
Carbonylolefinierung verwendet werden [GI. (c)] .[',, ,03] Aus 
Estern entstehen dabei bevorzugt die (Z)-konfigurierten Enol- 
ether. Mit Silylestern und Amiden werden Silylenolate und Ena- 
mine hergestellt. Die Organochromverbindungen 91, gebildet 
aus 1,l-Dihalogenalkanen und [CrCI,], weisen eine hohe Che- 
moselektivitat gegenuber Aldehyden unter Bildung von (E)-Al- 
kenen auf [Gl. (d)] .[741 Reagentien der Zusammensetzung 

Y [ R,'>cccrclz] Y 

9, CrCIz R: ,H 0 
// 

c=c (4 
/ \  

RZ-C 
H H RZ 

CH,I,/Zn/Ti(OiPr), oder CH,I,/Zn/Me,AI sind gute Methyle- 
nierungsmittel fur Aldehyde. Die selektive Methylenierung von 
Ketonen gelingt bei Zusatz von Ti(NEt,),.['841 

S-Alkylthioester geben rnit dem Takai-Reagens in THF bei 
25 "C selektiv die entsprechenden (Z)-Alkenylsulfide (die als 
maskierte Carbonylverbindungen von Bedeutung sind) in ex- 
zellenten Ausbeuten; Ketendithioacetale und Enamine sind 
ebenfalls ~uganglich.['''~ Weitere metallhaltige Carbonyl- 
olefinierungsreagentien lassen sich durch Umsetzungen der 
Metallchloride MoCI, , [ (EtO),MoCI,], [MoOCl,(thf),], 
[(EtO)MoOCl,], MoOCl,, MoO,CI,, [WOCl,(thf),], WOCI, 
(nicht aber WC1, oder Moll- oder Mo"'-Verbindungen) mit 
MeLi im Verhaltnis 1 :2  in THF erhalten.[4041 Aus den NMR- 
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Daten wird die Bildung von p-Methylen-Komplexen abgelei- 
tet.[4051 Bequem in situ herstellbare Carbenmolybdankomplexe 
sind geeignete Reagentien zur Carbony l~ le f in i e rung , [~~~~  4071 da 
sie eine ausgezeichnete Chemoseiektivitat sowie geringe Emp- 
findlichkeit gegenuber Hydroxygruppen a u f ~ e i s e n . [ ~ ~ ~ ]  Carbo- 
nylolefinierungsausbeuten von bis zu 93 % sind je nach einge- 
setztem Olefin rnogl i~h , [~~ ' ,  4091 wobei aber die auBeren 
Bedingungen (Zutropfgeschwindigkeit, Losungsmittel) den Re- 
aktionsverlauf stark beeinflussen. Auch Wolframcarben-Kom- 
plexe gehen analoge Umsetzungen unter Bildung von Carbonyl- 
olefinierungsprodukten ein.14"] Diese Methode ist zur Herstel- 
lung von di-, tri- und tetrasubstituierten Olefinen sowie von 
Enolethern und Enaminen geeignet. Dabei sinkt die Reaktivi- 
tat der Substrate in der Reihe Aidehyd > Keton > Formiat 
> Ester > Amid. 

6.3. En-Reaktionen 

Umsetzungen von Ti=C-Intermediaten rnit Carbonylverbin- 
dungen konnen, wie in Abschnitt 6.1 diskutiert, zu Carbonyl- 
olefinierungsprodukten fuhren. Enolisierbare Ketone konnen 
aber auch im Sinne einer 1,5-sigmatropen, intramolekularen 
H-Verschiebung zu Titanenolaten r e a g i e r e ~ ~ , ~ ' ~ ~ .  41 ' 3  4121 eine 
Reaktion, die im Hinblick auf stereoselektive C-C-Verknupfun- 
gen von groBer Bedeutung i ~ t . ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ]  In der Mehrzahl bisheri- 
ger Untersuchungen wurden derartige Substrate groBtenteils 
NMR-spektroskopisch charakterisiert; erst in den letzten Jah- 
ren wurden auch die Festkorperstrukturen einiger dieser Ver- 
bindungen a ~ f g e k l a r t . ~ ' ~ ~ ~  lZ9, 42094211 Setzt man [Cp TTiMe,] 6,  
[Cp:Ti(Me)(CH=CH,)] 4 oder [CptTiC(=CH,)CH,CH,] 9 
mit enolisierbaren Ketonen um, so erhalt man ausschlieBlich die 
Titanocenenolate 92L4l1] und 93[1271. Sowohl fur 92 als auch fur 

93 ist die Bildung von A ' -  und E-konfigurierten Produkten stets 
bevorzugt. Die hohe Regio- und Stereoselektivitat resultiert aus 
den geometrischen Verhaltnissen des [Cp:Ti=C]-Intermediats 
94, die offensichtlich nur ausgewahlte Deprotonierungen der 
aciden Ketone zulassen. Theoretische Arbeiten belegen, daB die 
end-on-Koordination 95 gegenuber einer side-on-Koordination 
96 fur [Cp,Ti=CH,]-Fragmente 0.96 eV gunstiger i ~ t , [ ' ~ ~ ]  was 
im vorliegenden Fall offensichtlich zu einer Bevorzugung der 
Enolat- gegenuber der Oxetanbildung fuhrt. 

CD CP 

c 35 

C 36 

l b  C 6  C 7  

C 26 

&C 2 

c10 c 9  
C 27 

Abb. 6. Molekiilstruktur von 93a im Kristall 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 93a 
(R = C6Hl l ,  R' = H;  Abb. 6) zeigt, daB der Enolatrest nur 
uber das Sauerstoffatom koordiniert wird. Auffallig ist der fur 
Titanocen-Sauerstoff-Verbindungen kleine Ti-0-Abstand von 
1.859(2) k, besonders in Kombination rnit dem stark aufgewei- 
teten Ti-O-C(4)-Winkel von 165.9(2)". Demzufolge liegt das 
Sauerstoffatom nahezu sp-hybridisiert vor, was sich durch eine 
starke d(Ti),-p(O),-Wechselwirkung mit partiellem Doppelbin- 
dungscharakter erklaren 1a13t.r422 - 4 2 5 1  Die Strukturdaten von 
93 a belegen, daB die durch En-Reaktion leicht zuganglichen 
Enolate 93 einen ausgesprochenen Alkoxidcharakter aufweisen. 
Dieser vermindert offensichtlich die Nucleophilie der Methylen- 
gruppe und des Sauerstoffatoms im Enolatrest, so daB typische 
Reaktionen rnit E l e k t r ~ p h i l e n ~ ~ ~ ~ ,  4271 wie Methyliodid oder 
Benzaldehyd nicht a b l a ~ f e n . ~ ~ ~ ' ]  Dies trifft auch fur 92 zu. 

6.4. Komplexe Reaktionen 

Durch die gezielte Verkettung unterschiedlicher Synthese- 
schritte rnit carbenoiden Komplexverbindungen elektronen- 
armer Ubergangsmetalle lassen sich nutzbringende Synthesen 
realisieren. So sind Ringerweiterungen vinylsubstituierter Lac- 
tone durch titanvermittelte Carbonylolefinierung und anschlie- 
Dende Claisen-Umlagerung moglich. Ein Beispiel hierfur ist die 
Synthese des Naturstoffs (k )-Pracapnelladien 97 (Schema 21), 

0 

[Cp2TiMez] & PhMe 185OC 

THF, 60 "C 

C 8  

Angew. Chem. 1997, 109,694-122 

97 
Schema 21. Synthese des Naturstoffs ( f )-Pracapnelladien 97 durch titanvermittel- 
te Carbonylolefinierung und anschlienende Claisen-Umlagerung. 
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das als ungewohnliches Sesquiterpen in Weichkorallen nachge- 
wiesen w ~ r d e . [ ~ ~ ~ ]  

Unter milden Bedingungen reagieren die disubstituierten Ti- 
tanacyclobutene 98 (R, = R, = CH,, CH,CH,) rnit zwei Aqui- 
valenten Nitril zu Diazacyclooctatetraenen, wobei die Nitrile 
sowohl in die Titan-Alkyl- als auch in die Titan-Alkenyl-Bin- 
dung inseriert werden. Die anschlieDende Hydrochlorierung 
dieser Produkte liefert die tetrasubstituierten Pyridine 99 (Sche- 
ma 22) .[461 Hohe sterische Anspruche fiihren zur ausschlieb 
lichen Bildung von Monoinsertionsprodukten. Insertionen in 
die Metall-Vinyl-Bindung sind gegenuber Insertionen in die Me- 
tall-Alkyl-Bindung bevorzugt, wenn Metallacyclobutene rnit 
kleinen Substituenten (Methyl) verwendet werden. Diphenyl- 
titanacyclobutene hingegen reagieren rnit Nitrilen oder Ketonen 
ausschlieRlich zu Produkten der Monoinsertion in die Titan-Al- 
kyl-Bindung, aus denen die ungesattigten Produkte 100 bzw. 
101 erhalten werden konnen.[46.4291 Durch Umsetzung von 98 
mit Ketonen werden die Diene 102[491 und durch Reaktion rnit 
RPCl, die Phosphacyclobutene 103 ~ u g a n g l i c h . ~ ~ ~ .  3881 

R1 
R2 R 

\ / 

R-RCI, R-C-N 

\ (H+) 

clobutanen 104," 'I die sich in Carbonylolefinierungen spontan 
zu hoher substituierten Allenen 105 reagieren." 351 Dieses Ver- 
halten erklart sich durch das intermediare Auftreten eines 
Vinylidenfragmentes [Cp,Ti=C=CR,]. Ein Titanaoxetan, das 
als Zwischenstufe dieser Umsetzungen mit Ketonen angenom- 
men wird, konnte spektroskopisch nicht nachgewiesen wer- 
den." 341 

R' R2 
\ /  

C 

- H2C=CH, 

R' R2 
'C' 

I I  
+ R3R4C=0 ) I  

- c  

C - [Cp2TiOl 
- C2H4 

R3' 'R4 
104 105 

6.5. Katalytische Reaktionen 

Katalytische Anwendungen von Vorstufen fur [Cp,Ti=CR,]- 
Intermediate sind im Zusammenhang rnit Ringoffnungs- 
polymerisationen (Ring-opening Metathesis Polymerization, 
ROMP) bereits diskutiert und zusammengefal3t wor- 
den.[390-394,431,4321 Aber auch [Cp,TiMe,], [CpTiMe,], 
[CpTiClMe,] und [Cp,Ti(CH,SiMe,),] wurden als carbenoide 
Reagentien rnit Erfolg eingesetzt.l4'I Hier bestehen die wesent- 
lichen Vorziige gegenuber Tebbe- oder Grubbs-Reagentien, wie 
schon fur stochiometrische Reaktionen ausgefuhrt, in der leich- 
ten Herstellbarkeit und Handhabbarkeit der entsprechenden Ti- 
tanalkylverbindungen. So gelingt die Ringoffnungspolymeri- 
sation von Norbornen bei erhohten Temperaturen auch in Ge- 
genwart der genannten Titanverbindungen (Schema 23). Mit 

+ Ph,C=O * R 2 C b 7 t : ( p h ) p h  

Schema 23. Verlauf der [Cp,Ti=CR,]-katalysierten Ringoffnungspolymerisation 
von Norbornen. 

102 103 99 

Schema 22. Organische Synthesen rnit Titanacyclobutenen. 

Durch Reaktion von CFCI, rnit niedervalentem Titan, gebil- THF als Losungsmittel bleibt diese Reaktion aus, obwohl Car- 
det aus TiCI, und LiAlH, bei 0 "C, laBt sich ein Chlorfluorcar- bonylolefinierungen in THF gewohnlich schneller als in Toluol 
ben herstellen, das mit Olefinen zu I-Chlor-I-fluorcyclopropan oder Hexan a b l a ~ f e n . [ ~ ~ I  Dieser Effekt wird der Nucleophilie 
in guten Ausbeuten reagiert. Untersuchungen des synlanti-Pro- am Carben-C-Atom zugeschrieben. Andere Untersuchun- 
duktverhaltnisses ergaben, daD freie Carbene und nicht carbe- gen[4331 ergaben, daI3 das Kettenwachstum mit THF oder Pyri- 
noide Spezies beteiligt ~ i n d . [ ~ ~ ' ]  Umsetzungen von [Cp,- din als Losungsmittel langsamer ist. Im allgemeinen hat THF 
Ti=CH,]-Vorstufen mit Allenen fuhren zu Methylentitanacy- bei Verwendung von [CpTiMe,] und [CpTiMe,Cl] nur einen 
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geringen EinfluB. Mit [Cp,Ti(CH,SiMe,),] hemmt THF die 
Ringoffnungspolymerisation dagegen fast vollstandig. Die Un- 
terschiede in den ROMP-Aktivitaten entsprechen der elektroni- 
schen Struktur der [Ti=CR,]-Derivate, wie die Untersuchungen 
von Cundari und Gordon ergaben.[231'235s2361 So ist z. B. 
[Cp,Ti=C(H)SiMe,] ein besonders wirkungsvoller Metathese- 
initiator. Weiterhin ist fur Komplexe rnit elektronenziehenden 
Substituenten am Carben-C-Atom eine hohere Aktivitat zu er- 
warten, wie Ergebnisse rnit [Cp,Ti(CH,Ph),]-Komplexen bele- 
gen.[,'] Allerdings ist ein unsubstituiertes [Cp,Ti(CH,Ph),] 
zwar zur Carbonylolefinierung geeignet, nicht aber zum Starten 
der ROMP-Reaktion. 

Vinylidenderivate elektronenarmer Ubergangsmetalle wer- 
den auch als Zwischenprodukte katalytischer Reaktionen dis- 
kutiert. So formulieren Alt et al. fur die Bildung von trans-Poly- 
acetylen 110 aus dem Acetylen-Komplex 106 und Acetylen im 
UberschuB die Vinylidenzwischenstufe 107." Dieser Mecha- 
nismus kann insofern bestatigt werden, als daB es gelingt, ausge- 
hend von Methylentitanacyclobuten 40 (mit Cp* statt Cp) Ace- 
tylen unter Bildung von reinem trans-Polyacetylen zu poly- 
merisieren." 241 Experimentell konnte die Umsetzung eines Ace- 
tylen- zu einem Vinylidenliganden (106 +107) im Fall elektro- 
nenarmer Ubergangsmetalle bislang nicht erreicht werden. 

1 -  
4 3 4 2  C 

Cp,Ti( 'CH 
HCECH - [ Cp2Ti.< '"PMe, ]=[ cr ] I 

106 
H 

107 108 

109 110 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Schonende thermische Umwandlungen von Alkyl- und Alke- 
nyltitankomplexen haben den Zugang zu kurzlebigen Carben- 
Komplexen elektronenarmer Ubergangsmetalle wesentlich er- 
weitert. So konnten erstmals Verbindungen rnit Ti-C- und 
Zr-C-Doppelbindungen isoliert und umfassend charakterisiert 
werden. Damit hat sich das Spektrum praparativer und katalyti- 
scher Anwendungen von Vorstufen fur [L,Ti=CH,]-Interme- 
diate wesentlich erweitert. Bequeme Moglichkeiten zur Synthese 
des Titana-allen-Komplexes [Cp,*Ti=C=CH,] 8, vorzugsweise 
durch H-Ubertragungen aus Titanvinylverbindungen, sind die 
Grundlage fur das Studium vielfaltiger titanacyclischer Vier- 
ringverbindungen. So ist es gelungen, aufiergewohnlich stabile 
Komplexe durch [2 + 21-Cycloaddition der Ti-C-Doppelbin- 
dung in 8 an unterschiedliche Mehrfachbindungssysteme herzu- 
stellen, zu isolieren und strukturell zu charakterisieren. Die auf 
diese Art erhaltlichen Titanaoxetane weisen in Abhangigkeit 
von der verwendeten Carbonylverbindung ein differenziertes 
Reaktionsverhalten auf, aufgrund dessen sie in ,,klassische" und 
,,nichtklassische" Verbindungen eingeteilt werden konnen. Die 

hohe Stabilitat der uber 8 gewonnenen [2 + 21-Cycloadditions- 
produkte ist auf die durch die Cp*-Liganden verminderte Elek- 
trophilie der Ubergangsmetallzentren zuruckzufiihren. Die Pla- 
naritat dieser Metallacyclobutane, -butene und Heterovier- 
ringverbindungen wird durch die Abfolge der sp2-hybridisierten 
Ringatome begiinstigt. Den festgestellten Ringerweiterungen 
zweikerniger Fischer-Carben-Komplexe rnit Titanaoxetanteil- 
struktur, die durch Cycloaddition von 8 an Metallcarbonyle 
entstehen, liegt eine fur Metalla-allene ungewohnliche Vinyli- 
den-Acetylen-Umlagerung zugrunde. Es zeichnen sich Syn- 
thesekonzepte zur Herstellung bislang nur schwer zuganglicher 
Verbindungen ab. Als besonders reizvoll fur zukunftige Arbei- 
ten darf z. B. die Nutzung von 8 zur Synthese von Radialenen 
oder von Verbindungen rnit Radialenteilstrukturen gewertet 
~ e r d e n . [ ~ , ~ '  4 3 5 1  Sicherlich sind die Moglichkeiten, unter Nut- 
zung carbenoider Verbindungen elektronenarmer Ubergangs- 
metalle zu neuartigen Komplexgeometrien zu gelangen, noch 
nicht umfassend ausgelotet. Das Auffinden ungewohnlicher Re- 
aktionsmuster, wie die vorgestellte Carben-Carben-Kupplung, 
bleiben eine Herausforderung fur den Metallorganiker und den 
Synthesechemiker, neue Ideen in ein sich sturmisch entwickeln- 
des Gebiet der praparativen Chemie e i n z ~ b r i n g e n . ~ ~ ~ ~ ]  

Ein vorrangiger Dunk gilt meinen tutkraytigen Mitarbeitern, 
Dr. Jurgen Oster, Dr. Javier Sang, Dip1.-Chem. Isabelle StrauJ, 
Dip1.-Chem. Jurgen Heinrichs und Dip[.-Chem. Martin Wagner, 
fur die Fulle der vorgelegten Ergebnisse sowie den in den Litera- 
turzitaten genannten, ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe. 
Allen Kollegen danke ich fur konstruktive Diskussionen und Anre- 
gungen sowie besonders Herrn Dr. Uwe Bohme (Universitat 
Bergakademie Freiberg) fur  ab-initio-Rechnungen sowie fur die 
MMX-Rechnungen,11051 deren Ergebnisse im Vortitel dargestellt 
sind. Mein besonderer Dank gilt dern Institut fur Anorganische 
Chemie der R W T H  Aachen, wo ich in den letzten funf Jahren als 
Gast habe forschen durfen, und der Arbeitsgruppe Kristallstruk- 
turanalyse an der R W T H  Aachen, besonders aber Frau Dr. Trixie 
Wagner fur  zahlreiche Strukturbestimmungen. Die eigenen Arbei- 
ten wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom 
Fonds der Chemischen Industvie, von der Bayer AG, Leverkusen, 
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