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Substitutionsreaktionen verlaufen nach einem Sy 1- oder S,2-
Mechanismus. Fiir sterisch abgeschirmte Zentren ist nur ein
Sx1-Mechanismus moglich. Dabei wird angenommen, daB der
Austritt des Nucleophils elektrophil unterstiitzt werden kann.
Dies erleichtert die Dissoziation erheblich. So sind C-F-!
Si-F-121 oder P-F-Aktivierungen™ hauptsichlich mit Alkali-
metall- und Erdalkalimetall-Tonen beschrieben worden. Beson-
ders intensiv wurden in den letzten Jahren Metallocene der
4. Gruppe des Periodensystems untersucht.[*-3) Nachfolgend
berichten wir iiber den ersten Schritt einer Reaktion von Titan-
fluoridoxiden mit AlMe,.

Als Edukte wihlten wir die Verbindungen [{CsMe;TiOF},] 1
und [{C,Me,EtTiOF},] 2,17 sic enthalten jeweils nur ein
Fluoratom an jedem Metallzentrum gebunden. 1 und 2 werden
durch Metathesereaktion aus den entsprechenden Chlorderiva-
ten mit Me,;SnF hergestellt.
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LaBt man 1 und 2 in Toluol und Hexan (1:1) bei —10°C mit
je vier Aquivalenten AlMe, reagieren, so beobachtet man un-
mittelbar eine Farbanderung von gelb nach hellrot. Die Lésun-
gen werden bei — 20 °C aufbewahrt, und dabei entstehen rote
Kristalle von 3 bzw. orange von 4. Bei der Bildung von 4 ent-
steht zundchst eine Vorstufe (4a), die sich unter Dissoziation
in 4 umwandelt (Schema 1). Sowohl die Farbe der Lésung als
auch die der Kristalle ist ein Indikator fiir die Ti-F-Aktivierung
in 3 und 4.

[{CsMesTiOF}4] + 4 AMe3 ———~  [{CsMesTiOF - AlMes}ql

1 3
[{CsMe4EtTiOF }4] + 4 AlMes [{CsMe4EITiOF - AlMes 4]
2 4a

-AIMC3

[{CsMe,EtTiOF } 4] - 3AIMes
4

Schema 1.

Die thermischen Zersetzungen von 3 und 4 ergeben nicht
[{C;Me;TiOMe},] bzw. [{CsMe, EtTiOMe},]. Diese Verbin-
dungen entstehen nur, wenn man AlMe, in geringem Uber-
schuB einsetzt.!8] Weiterhin bildet sich (FAIMe,),. Wie die Mas-
sen- und NMR-Spektren zeigen, entstehen bei der Zersetzung
von 3 und 4 Produktgemische, die sowohl Fluoratome als auch
Methylgruppen enthalten. (MS: m/z 845 [(C,Me;),Ti,0,FMe,]
und 901 [(C;Me, Et),Ti,0,FMe,)]). Dies bestitigt die Labilitét
von 3 und 4.

Die Struktur von 3 ist in Abbildung 1 gezeigt. In dieser Ver-
bindung liegen die vier Sauerstoffatome und die vier Titanato-

Abb. 1. Struktur von 3 - 3 Toluol im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°}: Ti(1)-F(1) 1.9593(13), Ti(2)-F(2) 1.9728(13), F(1)-Al(1) 1.8960(14),
F(2)-Al(2) 1.8894(14), Ti(1)-0O(1) 1.8282(7), Ti(1)-0(11) 1.8330(15), Ti(2)-O(11)
1.8245(15), Ti(2)-O(2) 1.8292(7): O(1)-Ti(1)-O(11) 105.24(8), O(1)-Ti(1)-F(1)
103.11(5), Ti(2)-O(11)-Ti(1) 164.67(9), Al(1)-F(1)-Ti(1) 175.90(8), Al(2)-F(2)-
Ti(2) 175.62(8). Die Lésungsmittelmolekiile sind nicht abgebildet.

me nahezu in einer Ebene (Abweichung 0.02 A). Im Vergleich
zum Edukt®)(Ti-F 1.845 A im Mittel) sind die Ti-F Bindungs-
lingen in 3 erwartungsgemill stark aufgeweitet (1.965 A im
Mittel). Dariiber hinaus bietet sich fiir die Ti-F-Al Bindungslédn-
gen (Ti-F 1.959, Al-F 1.896 A) ein Vergleich mit entsprechende-
nin [{(CsH,Me), TiF,},Al]'® an (Ti-F 2.095, AI-F 1.812 A).[1%!
Die Gegeniiberstellungen der Bindungsldngen machen deutlich,
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dabB der koordinierte Einflul von AlMe, zu der Aufweitung der
Ti-F-Bindungen fiithrt. Weiterhin sind die Al-F-Ti-Bindungen
nahezu linear (175.7° im Mittel). Die Einkristallstrukturanalyse
von 4 zeigt (Abb. 2), daB nur drei Fluoratome des Edukts 2 mit

Abb. 2. Struktur von 4 - n-Hexan im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Ti(1)-O(1) 1.846 (2), Ti(1)-O(4) 1.839(2), Ti(1)-F(1) 1.868(2), Ti(2)-F(2)
1.956(2), Ti(2)-O(2) 1.838(2), Ti(2)-O(1) 1.796 (2), Ti(3)-O(3) 1.819(2), Ti(3)-O(2)
1.818(2), Ti(4)-0(4) 1.797(2), Ti(4)-O(3) 1.833(2), Ti(3)-F(3) 1.960(2), Ti(4)-F(4)
1.955(2), Al2)-F(2) 1.874(2), Al(3)-F(3) 1.902(2), Al(14)-F(4) 1.876(2): AK2)-
F(2)-Ti(2) 177.55(13), Al(3)-F(3)-Ti(3) 174.58(12), Al(4)-F(4)-Ti(4) 175.48(13),
O(1)-Ti(1)-04)  105.48(10), O(1)-Ti(1)}-F(1) 103.74(10),  O(4)-Ti(4)-0(3)
105.65(10), O(4)-Ti(4)-F(4) 102.11(10), O(1)-Ti(2)-F(2) 101.69 (10). Das n-Hexan-
molekil ist nicht abgebildet.

drei Molekiilen AlMe, koordinative Bindungen bilden.'?! Ein
Fluoratom (terminal) koordiniert kein AlMe, (Ti-F 1.868(2) A)
und die Ti-F-Bindungslinge ist entsprechend kiirzer im Ver-
gleich zu den Ti-F-Bindungslidngen mit dem Fluoratom in ver-
briickender Position (Ti-F 1.95 A im Mittel). Auffallend sind
die unterschiedlichen Al-F-Bindungslingen. Dabei beobachtet
man gleiche Bindungslingen auf der einen Seite der Ringebene
(Al(2)-F(2) 1.874(2), Al(4)-F(4) 1.876(2) A), wihrend Al(3)-
F(3) (1.902(3) A) geringfiigig linger ist. Weitere Bindungslin-
gen und -winkel von 3 und 4 werden in den Legenden der Abbil-
dungen mitgeteilt.

19F_.NMR Untersuchungen in Lésung wurden in [Dg]Toluol
bei —20°C durchgefithrt. Dabei gibt man zunichst 1
(0.1 mmol) (oder 2) in ein NMR-Rohrchen, 16st in [Dg]Toluol,
kiihit auf —20°C und gibt mit einer Spritze AlMe, (0.4 mmol)
hinzu. Die Signale der Ausgangsverbindungen (1: 6 = 64.6, 2:
& = 63.3) verschwinden, und man beobachtet jeweils zwei schar-
fe, stark hochfeldverschobene Signale (Intensitdt 1:1), die wir
den Verbindungen 3 (6 = —132.6, —136.5) und 4a (¥ =
—128.2, —131.0) zuordnen. Diese Ergebnisse zeigen, daf3 die
Verbindungen in Losung nicht planar sind, wie es die Kristall-

strukturanalyse bereits andeutet. Es wird aullerdem bestitigt,
daB bei der Umsetzung mit 2 zunéchst 4 a entsteht. Die Bildung
von 4 lieB sich NMR-spektroskopisch nicht verfolgen, offen-
sichtlich entsteht diese Verbindung durch Kristallisation in einer
Nichtgleichgewichtsreaktion.

Wir konnten erstmalig zeigen, daB Ti-F-Bindungen mit
AlMe, aktiviert werden konnen. Die experimentellen Ergeb-
nisse erlauben Riickschliisse und Vorhersagen fiir dhnliche
Reaktionen. Dariiber hinaus kénnen anhand von !°F-NMR-
Untersuchungen die Abldufe leicht iiberpriift werden.

Experimentelles

3:Zu0.87 g (1 mmol) 1, gelést in Toluol (30 mL) in einem Schlenk-Kolben, gibt man
bei —10°C unter Riihren tropfenweise AlMe; (2 mL, 4 mmol, 2 M Losung in n-He-
xan). AnschlieBlend setzt man das Riihren fur 5 min fort und bewahrt den Kolben
bei —20°C auf. 3 kristallisiert in Form von roten Kristallen aus. Die iiberstehende
Ldsung wird mit einer Spritze abgesaugt. Es haben sich 0.6 g (52%) 3 gebildet. 3 ist
instabil bei Raumtemperatur und zersetzt sich schnell unter Bildung eines gelben
Feststoffs.

4: Verbindung 4 wird entsprechend 3 dargestellt. Man 146t 0.93 g (1 mmol) 2 mit
AlMe, (4 mmol) reagieren. Die Losung verfirbt sich wihrend der Zugabe von gelb
nach leuchtend rot. Man bewahrt die Losung bei —20°C auf. Dabei bilden sich
orange Kristalle, auch die Losung 4ndert die Farbe langsam von rot nach orange.
Man erhilt 0.51 g (45%) 4. Verbindung 4 zersetzt sich innerhalb von 5 min bei
Raumtemperatur unter Inertgasatmosphire.
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