ZUSCHRIFTEN

Reaktionsmischung auf 200 g Eis gegossen, das Produkt mit Dichlormethan
extrahiert und die organische Phase mit verdinnter Ammoniakiésung gewa-
schen. Der bei iiblicher Aufarbeitung verbleibende Riickstand wird an Kieselgel
(20 x4cm) mit Dichlormethan/n-Hexan (2/1) chromatographisch gereinigt,
wobei man als erste Fraktion den nicht umgesetzten Kupferkomplex eluiert.
Nach Wechsel des Laufmittels zu Dichlormethan wird eine zweite, nunmehr
blaue Fraktion gewonnen, die 11 enthilt. Kristallisation aus n-Hexan/Dichlor-
methan (5/1) ergibt 11 als rote Nadeln; Schmp. 209-210°C; Ausb. 231 mg
(42%).
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anschlieBend verfeinert (Schweratome mit anisotropen, H-Atome mit
isotropen Temperaturfaktoren). Gerechnet wurde unter Verwendung von
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fentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication
no. CCDC-100426* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge, CB21EZ
(Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Doppelte C-C-Einfachbindungsaktivierung und
-spaltung bei der Umsetzung von Octatetrainen
mit Titanocen- und Zirconocenkomplexen**

Paul-Michael Pellny, Normen Peulecke, Vladimir V.
Burlakov, Annegret Tillack, Wolfgang Baumann, Anke
Spannenberg, Rhett Kempe und Uwe Rosenthal*

Professor Jorg Lorberth zum 60. Geburtstag gewidmet

In der modernen Acetylenchemiel'?) ist die Synthese neu-
artiger Kohlenstoffmodifikationen ein intensiv bearbeitetes
Teilgebiet.'®>] Dabei haben metallorganische Derivate von
kohlenstoffreichen Polymeren mit konjugierten swt-Systemen!?
besondere Bedeutung erlangt, weil durch sie die Synthese
unterschiedlichster Kohlenstoffnetzwerke als Basis fiir mate-
rialwissenschaftlich hochwertige Stoffe erméglicht wurde.
Uns interessierte die Wechselwirkung des ,,Carbins“
(—C=C-), als der einfachsten Kohlenstoffmodifikation mit
ausgewihlten Ubergangsmetallkomplexen. Da diese Poly-
alkinkohlenstoffstibe schwer zu untersuchen sind,!® hatten
wir uns den ,kleineren Homologen* und dabei zunéchst den
Butadiinen R(—C=C-),R1 sowie jetzt auch den Octatetrai-
nen R(—C=C—-),R zugewandt und berichten hier iiber die
Ergebnisse der Umsetzungen letzterer mit Titanocen- und
Zirconocenquellen in Abhingigkeit von den Tetrain-Sub-
stituenten R und der Stochiometrie.

Bei der Reaktion von Bis(trimethylsilyl)octatetrain 1 mit
zwei Agquivalenten des [Cp,Ti]-Komplexes2, der leicht
Bis(trimethylsilyl)acetylen freigibt und eine vorziigliche pra-
parative Quelle fiir das instabile Titanocen ,,[Cp,Ti]* ist,!
bildet sich durch Komplexierung an den beiden mittleren
Dreifachbindungen von 1 der dunkelgriine Komplex 3. Dieser
Komplex ist nach seinen spektroskopischen Daten zweifels-
frei identisch mit der Verbindung, die Teuben und Mitarbeiter
bereits zuvor bei der Umsetzung von [Cp,TiCl], mit
Li—-C=C—C=C-SiMe, erhalten und hinsichtlich weiterer Re-
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aktionen an den freien Dreifachbindungen untersucht ha-
ben.P)

Setzt man 1 mit vier Aquivalenten 2 um oder 148t man 3 mit
zwei weiteren Aquivalenten 2 reagieren, so erhilt man in
guten Ausbeuten von 84 % unter Spaltung der beiden dufieren
C-C-Einfachbindungen den dunkelroten Komplex 5. Dieser

SiMe;
| SiMe;
I SiMe; szM.\
+4 CpoM __THF
M _ — 4Me3SiC=CSiMe;
SiMe; (~4L)
CpzM.
SiMes MesSi
1 2,M=Ti, L=— 5, M=Ti
4,M=2Zr, L= thf 6,M=2Zr

ist in THF gut, in Benzol etwas schlechter und in n-Hexan
schwer 16slich. Sein IR-Spektrum zeigt zwei Banden im
Erwartungsbereich fiir komplexierte C-C-Dreifachbindungen
bei 1816 und 1784 cm~'. Die 'H- [0 =5.34 (5,40H, Cp),0.31 (s,
18H, SiMe;)] und PC-NMR-Spektren [0 = 132.7, 140.4, 208.5,
236.6 (C=C)] belegen eine symmetrische Koordinierung. Die
Kristallstrukturanalyse!®? von 5 (Abb.1) ergab deutliche
Belege fiir die doppelte Bindungsspaltung an den &ufleren
C-C-Einfachbindungen von 1.

Abb. 1. Molekiilstruktur von § im Kristall (analog sieht die Struktur von 6 aus).

Aus 1 und vier Aquivalenten der Zirconocenquelle 4! lie
sich die zu 5 analoge goldgelbe Zirconiumverbindung 6
synthetisieren, die weitgehend #hnliche spektroskopische
und strukturelle Eigenschaften hat.[”]
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Die drei C-C-Abstidnde in 1, die Einfachbindungen ent-
sprechen, betragen 1.39(1), 1.33(1) und 1.38(1) Al in § sind
zwei davon deutlich groBer: C1-C4 3.02(7) und C20-C27
3.05(7) A; das belegt das Fehlen einer Bindung zwischen
diesen C-Atomen in 5. Die C-C-Abstinde der inneren C,-
Kette [5: C4-C3 1.26(2), C3-C28 1.41(2), C28-C27 1.29(2); 6:
C4-C3 1.30(2), C3-C28 1.43(2), C28-C27 1.25(2) A] sowie die
kurzen Metall-C-Abstinde sprechen am ehesten fiir eine
Diacetylenstruktur M—C=C—C=C-M, weniger fiir eine Cu-
mulenstruktur M=C=C=C=C=M""! und gegen die Bis(carbin)-
Form M=C—-C=C-C=M.["l Trotzdem sind z.B. die Ti-C-o-
Bindungen in 5§ [Ti3-C4 2.06(2), Ti2-C27 2.06(2), Til-Cl
2.09(2), Ti4-C20 2.07(2) A] erheblich kiirzer als iibliche Ti-C-
Einfachbindungen, die im Bereich von 2.27 bis 2.16 A liegen.
Die vier zugehorigen Ti-C-C-Winkel liegen nahe 180°, so da
eine Beschreibung der Ti-C-Bindungen als Doppelbindungen
gerechtfertigt scheint. Alle Abstinde zwischen Ti-Zentren
und den C-Atomen der sie m-koordinierenden Dreifach-
bindungen sind fast gleich. Die Beschreibung der Zr-Verbin-
dung 6 ist analog. Die Zr-C-o-Bindungen in 6 [Zr3-C4
218(2), Zr2-C27 217(2), Zr1-Cl 220(2), Zr4-C20
2.17(2) A] sind durchweg ca. 0.1 A linger als die entspre-
chenden Ti-C-Bindungen in 5.

Wechselt man von 1zu Bis(tert-butyl Joctatetrain 7, so erhilt
man bei der Umsetzung mit vier Aquivalenten des Titan-
komplexes 2 die Verbindung 8, d.h. hier treten keine C-C-

MesC
2 CMe;
SiMes
CpaTi
4 Cp,Ti 2 LANYANS
| TiCp2
SiMes
| —4 Me;3SiC=CSiMe;
CpaTi
TiCp2
Me;C MesC
7 8

Aktivierungen und -Spaltungen, sondern eine fast symmetri-
sches Komplexierung von insgesamt vier Titanocenriimpfen
durch das Octatetrain auf. 8 ist in THF gut, in n-Hexan aber
schwer loslich. Im IR-Spektrum zeigt sich keine Bande in dem
fiir eine komplexierte C-C-Dreifachbindung erwarteteten
Bereich von 1900-1600 cm~'. Die 'H- [6=5.61 (s, 40H,
Cp), 140 (s, 18H, CMe;)]
und BC-NMR-Spektren
[6=133.9, 1353, 210.2,
230.7 (C=C)] belegen eine
symmetrische  Koordinie-
rung des Octatetrains.

Bei Kiistallisationsversu-
chen stellte sich heraus, daf
8 in zwei Modifikationen
auftritt. Neben nadelfOrmi-
gen  Kristallen  (triklin,
Raumgruppe P1) wurden
auch Rhomben beobachtet
(monoklin, Raumgruppe
C2/c). Die Kristallstruktur-
analysel'l der monoklinen
Modifikation von Komplex
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8 (Abb.2) ergab eine An-
ordnung mit zwei intakten u-

Abb. 2. Molekillstruktur von 8 im
Kristall.
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(1,3-n:2,4-n)-trans,trans-Tetradehydrobutadien-Einheiten
zwischen zwei Titanocenriimpfen, die beide nahezu planar
und durch eine C-C-Einfachbindung [C28-C28 1.424(6) A]
verbunden sind. Der Winkel zwischen den beiden Ebenen
betriagt etwa 68.6°. Der Octatetrain-Ligand 148t sich folgen-
dermafen beschreiben: Zwei ,,Zickzack-Butadiene* bilden
das substituierte und intakte ,,Zickzack-Octatetraen®“ mit
alternierenden C-C-Einfach- und -Doppelbindungen [fiir
beide Tetradehydrobutadien-Einheiten: C24-C25 1.515(5),
C25-C26 1.313(5), C26-C27 1.503(5), C27-C28 1.315(4) A].
Auch die gefundenen Winkel entsprechen denen von konju-
gierten Alkenen [C24-C25-C26 130.6(4), C25-C26-C27
128.6(3), C26-C27-C28 128.2(3), C27-C28-C28 134.8(3)°].
Auffillig ist, daB die C-Atome in der Mitte und an den Enden
der C-Kette groBlere Winkel aufweisen.

Untersuchungen zur Ubertragung des Reaktivititsmusters
auf andere Verbindungen wie substituierte Bis(o-butadiinyl)-
Metallkomplexe sowie Tris- und Hexakis(butadiinyl)benzol
sind derzeit im Gange.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit durch-
gefithrt. 1 wurde nach Literaturvorschrift[8b), 7 in Anlehnung an Lit.[12]
hergestellt. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren wurden von 2, 5 und 8 in [ D;JTHF
und von 6 in [D4]Benzol an einem Bruker-ARX-400-Gerdt bei T=297K
aufgenommen.

3: Zu einer Losung von 161 mg (0.46 mmol) 2 in 10 mL n-Hexan wurden 55 mg
(0.23 mmol) 1 bei —40°C gegeben. Die Losung nahm eine griine Farbe an und
wurde bei —30°C belassen. Nach 12 h hatten sich aus der nun gelbbraunen
Losung 120 mg (87%) 3 gebildet, dessen die Daten den angegebenen[5]
weitgehend entsprechen: Schmp. >250°C; CH-Analyse fiir Cy,HSi,Ti,
(598.62): ber.: C 6822, H 6.40; gef.: C 67.65, H 6.50; 'H-NMR: 6=0.28 (s,
18H, SiMe;), 5.53 (s, 20H, Cp); *C-NMR: & = 108.2 (Cp), 110.1, 113.8 (CSi),
146.0, 198.6 (C=C); IR (Nuyjol): $=2077 cm~! (unkomplexierte C=C); MS
(70eV): m/z 227 ([1-Me]*), 178 ([Cp,Ti]*).

5: Zu einer Losung von 345 mg (0.99 mmol) 2 in 20 mL THF wurden 60 mg
(0.248 mmol) 1 gegeben. Die Farbe dnderte sich sofort iiber gelbbraun nach griin,
und nach 24 h Riihren bei 40°C war sie rotbraun. Nachdem alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt waren, wurde der Riickstand in 5 mL THF
aufgenommen und mit 10 mL n-Hexan uberschichtet. Nach einigen Tagen bei
0°C fielen dunkelrote Nadeln aus, die mit kaltem n-Hexan gewaschen und im
Vakuum getrocknet eine Ausbeute von 200 mg (85 %) ergaben. Schmp. > 250°C;
C.H-Analyse fir Cs,H;,:Si;Ti, (954.75): ber.: C 67.9, H 6.12; gef.: C 66.65, H 6.15;
"H-NMR: 6 =0.31 (s, 18 H, SiMe;), 5.34 (5,40 H, Cp); *C-NMR: § = 1.8 (SiMe,),
104.6 (Cp), 132.7, 1404, 208.5, 236.6 (C=C); IR (Nujol): 7=1816, 1784
(koordinierte C=C), 1242cm™" (d(SiCH;)); MS (70eV): m/z 275
([Cp,Ti-C,SiMe,]*), 178 ([Cp,Ti]*).

6: Analog zu 5 aus 461 mg (0.99 mmol) 4 und 60 mg (0.248 mmol) 1 in THF.
Goldgelbe Kristalle, Ausbeute: 220 mg (79%); Schmp. > 250°C; C,H-Analyse
fir Cs,HySi,Zr, (1128.11): ber. C 57.49, H 5.18; gef. C 5751, H 5.28; 'H-NMR:
6=0.44 (s, 18H, SiMe,), 5.42, 5.50 (s, je 20H, Cp); PC-NMR: é = 1.8 (SiMe,),
102.9, 103.6 (Cp), 143.6, 151.0, 216.8, 240.1 (C=C); IR (Nujol): »=1797, 1731
(koordinierte C=C), 1242cm™ (4(SiCH;)); MS (70eV): m/z 318
([Cp,Zr—C,SiMe;]*), 221 ([ Cp,Zr]*).

8: Eine Losung von 697 mg (2.00 mmol) 2 in 10 mL THF wurde bei Raum-
temperatur mit einer Losung von 107 mg (0.51 mmol) 7 in 10 mL THF versetzt,
einige Tage bei Raumtemperatur belassen, auf 5 mL eingeengt und mit 10 mL n-
Hexan iiberschichtet. Nach drei Tagen bei Raumtemperatur fielen dunkelgriine
Nadeln aus, die mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet eine
Ausbeute von 328 mg (71%) ergaben. Schmp. >250°C; C,H-Analyse fir
CseHsyTiy (922.60): ber.: C 72.90, H 6.34; gef. C 72.13, H 6.42; '"H-NMR: 6 =
1.40 (s, 18 H, CMe;), 5.61 (5,40 H, Cp); *C-NMR: 6 = 33.4 ( CMe;,), 43.0 (CMe,),
1074 (Cp), 1339, 1353, 2102, 2307 (C=C); MS (70eV): m/z 259
([Cp;Ti-C,CMes]*), 178 ([CpsTi]).

Eingegangen am 25. Juni 1997 [Z10599]

Stichworter: Alkinkomplexe - C-C-Aktivierung - Octate-
traine - Titan « Zirconium
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Die Aromatizitdt hat in der Organischen Chemie seit den
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konjugierten Molekiilen an. Wegen ihres Potentials, Metall-
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gedehnte konjugierte Systeme auch als Liganden in der
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