ZUSCHRIFTEN

andere zweiwertige Metallionen die (durch zwei funktionelle
Zn**-Tonen vermittelte) katalytische Aktivitdt stark beein-
flusst.>3] Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ist die
Moglichkeit zur Feinabstimmung der Prdorganisation zweier
funktioneller Metallionen M; durch einfache Variation des
strukturellen Metalls M,. Dies erlaubt die systematische
Untersuchung der Metall-Metall-Kooperativitét bei verschie-
denen Reaktionen fiir eine Reihe von M-MAbstidnden und
relativen Orientierungen der Koordinationspolyeder. Andere
Losungsansétze fiir dieses Problem wurden beschrieben, sie
setzen aber die aufwindige Synthese einer Serie ditoper
Liganden mit geeigneten Spacern zwischen den Unterein-
heiten voraus.['”!
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Fiinffach koordinierte Carbidozentren in
Ti-Al-C-Komplexen**

James E. Kickham, Frédéric Guérin, Jeffrey C. Stewart
und Douglas W. Stephan*

Fiinfzig Jahre nach der Entdeckung der katalytischen
Olefinpolymerisation durch Ziegler und Natta sind Poly-
olefinprodukte géingige Chemikalien. IThre Herstellung ist
eine betriachtliche Triebkraft unserer Wirtschaft — eine, die die
Forschung nach wie vor inspiriert. Wéhrend der letzten
zwanzig Jahre wurde viel Forschungsarbeit in die speziell
einstellbaren Single-Site-Katalysatoren investiert.l'"* Bei der
iiberwiegenden Mehrheit der Katalysatorsysteme, und auf
jeden Fall bei den kommerziell genutzten, miissen alumi-
niumbhaltige Aktivatoren verwendet werden. Trotz der Be-
deutung dieser Alkylaluminiumreagentien wurden bislang
nur wenige wohldefinierte Produkte bei stéchiometrischen
Umsetzungen von Verbindungen frither Ubergangsmetalle
mit Aluminiumreagentien erhalten. Wihrend Aluminiumrea-
gentien einfach als Alkylierungsmittel fiir Ubergangsmetall-
spezies fungieren konnten, gibt es mehrere Beispiele fiir C-H-
Bindungsaktivierungen, die zu neuartigen Produkten fiihren.
Das gebréauchlichste Reagens dieser Art ist das Tebbe-
Reagens!’® [Cp,Ti(u-CH,)(u-Cl)AlMe,], das durch Umset-
zung von [Cp,TiClL,] und AlMe; erhalten wird.

Roesky et al. beschrieben kiirzlich die Bildung der sehr
interessanten Zr-Al- und Hf-Al-Cluster [ (Cp*MMe)(u-F),Al-
Me,], bzw. [(Cp*M);AlMeg(us-CH,),(s-CH),y(us-CH) .1 1)
Hier l6sen die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Aluminiumzentren und den Fluoridliganden die Reaktionen
zwischen [Cp*MF;] und AlMe; aus. Ganz dhnlich beschrieben
wir kiirzlich, dass die Wechselwirkungen von AlMe; mit den
S- und/oder N-Liganden von [CpTi(NPR;)(SR),] zur Bildung
einer Ti-Thiolat-Al-Carbidospezies fiithren.'!l Wir zeigen hier,
dass eine bemerkenswerte dreifache C-H-Aktivierung direkt
bei Umsetzungen der Dialkylkomplexe [CpTi(NPR;)Me,]
mit AlMe; auftritt. Weiterhin bilden die erhaltenen Ti-Al-
Carbidokomplexe Gleichgewichte mit im Uberschuss vor-
handenem AlMe;, sodass ungewoOhnlich leichte Umwandlun-
gen der Carbidospezies untereinander moglich sind, wobei
Verbindungen mit verzerrt tetraedrischen sowie fiinffach
koordinierten und pseudo-trigonal-bipyramidalen Strukturen
auftreten.

Setzt man 1 in Toluol oder Hexan mit AlMe; (mehr als vier
Aquivalente) um, entsteht in 16 h rotes, kristallines 2 in 75 %
Ausbeute. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 2 enthilt ein

[CPTi(NPiPr;Me,] 1
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einzelnes Signal bei 6 =50.9. Die 'H- und “C(APT)-NMR-
Spektren (ATP =attached proton test) sind mit dem Vor-
handensein von Cyclopentadienyl- und Phosphinimidligan-
den in Einklang. Weiterhin enthilt das '"H-NMR-Spektrum
vier breite Signale bei 0=0, deren Integration auf das
Vorliegen von etwa 30 Wasserstoffatomen hinweist. Demnach
liegt in 2 eine 4:1-Kombination von Al- und Ti-Zentren vor.
Beim Umkristallisieren von 2 aus Benzol entstehen Kristalle
der neuen Verbindung 3. Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 3

[CpTi(us-Me)(uy-NPiPr3) (114-C) (- AlMe,),(AlMe;,) | 3

enthilt ein einzelnes Signal bei 6 =49.8, und die 'H- und
BC(APT)-NMR-Spektren unterscheiden sich leicht von de-
nen der Verbindung 2. Weiterhin weist das 'H-NMR-Spek-
trum von 3 drei breite Signale auf, deren Integration auf das
Vorhandensein von 21 Wasserstoffatomen schlieBen ldsst
(nahe 6 =0). Diese Signale ordnen wir aluminiumgebunde-
nen Methylgruppen zu. Die 2 Al{'H}-NMR-Spektren enthal-
ten drei breite Signale bei 6 =149.0, 114.0 und 38.0. Diesen
Daten zufolge sollte in 3 eine 1:3-Kombination von Ti- und
Al-Zentren vorliegen. Die Struktur von 3!l wurde durch eine
Kristallstrukturanalyse bestitigt (Abbildung 1).

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide fiir 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffato-
me wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

In der Pseudo-Klavierhocker-Koordination des Ti-Zen-
trums mit drei ,,Beinen“ in 3 befinden sich ein Cyclopen-
tadienylring, eine Methylgruppe, ein Stickstoffatom des
Phosphinimidliganden sowie ein Carbidozentrum. Drei Al-
Zentren vervollstdndigen die Koordinationssphire der Car-
bidoeinheit. Eine AlMe,-Einheit verbriickt das Carbidozen-
trum mit dem Phosphinimidstickstoffatom und die zweite das
Carbidozentrum mit der titangebundenen Methylgruppe. Das
dritte AlMe,-Fragment besetzt eine terminale Position am
Carbidozentrum. Am interessantesten ist die Umgebung des
Carbidozentrums. Die Ti-Cc,pu,iq(Ti-C15)-Bindung in 3 ist mit
1.874(4) A betrichtlich kiirzer als die terminale Ti-CHj-
Bindung (2.123(5) A) in [Cp(tBusPN)TiMe(u,-CH;B-
(CgF5);)].1%! Diese relativ kurze Ti-C15-Bindung sowie die
Ti-C22-Bindung von 2.301(4) A legen die Vermutung nahe,
dass die Ti-C15-Bindung einen gewissen Mehrfachbindungs-
charakter aufweist. Dies wird dadurch gestiitzt, dass die
Umgebung des Carbidozentrums recht ,,eben® ist, wie sich an
den Ti-C-AlI2- und All-C-Al3-Winkeln von 145.4(2) bzw.
122.8(2)° in 3 zeigt.
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NMR-Signale, die den Carbidozentren in 2 und 3 zuge-
ordnet werden konnten, waren in den urspriinglich erhaltenen
BC{'H}-NMR-Spektren nicht enthalten. Dies liegt wahr-
scheinlich am Zusammentreffen der Einfliisse der grofien
Relaxationszeit des quartiren Kohlenstoffatoms und der
Quadrupolnatur der an das Carbidozentrum gebundenen
Aluminiumzentren sowie an der geringen natiirlichen Héu-
figkeit des Isotops 1*C. Allerdings lieferte die Umsetzung von
1, das mit "*C-markiertem MeMgBr hergestellt wurde, mit
AlMe; in Toluol *C-markiertes 2. Der Austausch von
Methylgruppen zwischen 1 und AlMe; fiihrt zu einer statis-
tischen Verteilung von *C-Atomen im Carbido-C-Atom und
den AlMe-Gruppen in 2 und 3. Die BC{'H}-NMR-Signale der
so ®C-markierten Verbindungen 2 und 3 bei 0 =298.1 bzw.
304.7 ordnen wir den Carbidozentren in 2 bzw. 3 zu.

Die Verbindung 3 ist hauptsichlich wegen der Gegenwart
des dreifach koordinierten Aluminiumzentrums Al2 nach wie
vor Lewis-sauer. Dies wird durch die Koordination von
Diethylether an das Al2-Zentrum belegt, wobei 4 entsteht.
In [Dg]Benzol liegt das PC{'H}-NMR-Signal des Carbidozen-
trums von 4 bei 0=2312.8. Dies spiegelt die leichte Ver-
anderung der Koordinationssphire des Carbidozentrums
wider. Bemerkenswerterweise enthélt das 'H-NMR-Spek-
trum von 4 wesentlich schirfere Signale im Methylbereich als
die Spektren von 2 und 3, was vermutlich daran liegt, dass die
Koordination von Diethylether an das Al2-Zentrum den
Austausch von Methylgruppen zwischen den benachbarten
AlMe,-Einheiten verhindert.

[CpTi(u,-Me)(1,-NPiPr3) (uy-C)(AlMe, ),{ AlMe,(OEt,)}] 4

Interessanterweise scheint die Reaktion von 2 mit AlMe;
im Uberschuss in Benzol Teil eines bereits existierenden
Gleichgewichts mit 3 zu sein [Gl. (1)]. Dies bestitigt die
beschriebene Bildung von 2.

Me,
cr AL
TMEAME: | ey Cp\Ti’\MeMe
/ < + es 7N FAIMe (1)
ReP=N_ CAMe, N C/] 2
Y RPENAT AMe,
Me, Me,
3 2

[CpTi(uy-Me)(14,-NPiPr;) (15-C) (- AlMe,),(AMe,) (AlMe;) | 2

NMR-Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen
belegten, dass die Gleichgewichtskonstante fiir die in Glei-
chung (1) gezeigte Reaktion bei 260 K 129M~! betrigt. Die
Aktivierungsparameter sind: AG*(260 K)=—10.5 kJmol,
AH* = —579 kI mol~! sowie AS*=—10.183 kI mol~'K~!. Wur-
de *C-markiertes 2 verwendet, wiesen die NMR-Signale der
Carbidozentren unter Verwendung von [Dg]|Benzol als Lo-
sungsmittel bei 260 K einen Wert von d =241.2 auf. Diese
betrachtliche Hochfeldverschiebung gegeniiber den Signalen
von 3 und 4 weist auf eine drastische Verdnderung der
Umgebung des Carbidozentrums in 2 hin. Wir postulieren
eine Wechselwirkung des Carbidozentrums mit dem zusétz-
lich vorhandenem AlMe; (1 Aquiv.). Dies wird durch die
Bildung von Verbindung 6 gestiitzt, die in 88% Ausbeute
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nach der Umsetzung von [CpTi(NPPh;)Me,] 5§ mit AlMe; im
Uberschuss isoliert werden konnte. Das *'P{'H}-NMR-Spek-
trum von 6 weist ein einzelnes Signal bei 6 =25.4 auf, und die
'H-NMR-Daten sind mit der folgenden Formulierung von 6 in
Einklang:

[CpTi(u-Me)(1,-NPPh;) (us-C) (11,-AlMe, ),(AlMe, ) (AlMe;) | 6.

Eine Kiristallstrukturanalyse von 602 bestitigte diese
Struktur und ergab, dass ein fiinffach koordiniertes Carbido-
zentrum vorliegt (Abbildung 2 a, b). Die wesentlichen Struk-
turmerkmale gleichen denen von 2, allerdings ist eine zusétz-
liche AlMe;-Einheit vorhanden, die iiber das Al4-Zentrum an

Abbildung 2. a) ORTEP-Darstellung der Struktur von 6 im Kristall
(Schwingungsellipsoide fiir 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasser-
stoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. b) Umge-
bung des Carbidozentrums in 6 (ORTEP-Darstellung). Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel []: Ti-C24 1.975(3), Al4-C24 2.085(3), Al1-C24
2.096(3), Al2-C24 2.150(3), Al3-C24 2.118(3); Ti-C24-Al4 104.82(14), Ti-
C24-All 83.98(12), Al4-C24-All 130.77(15), Ti-C24-Al3 175.77(17), Al4-
C24-Al13 78.21(11), Al1-C24-Al3 91.80(12), Til-C24-Al2 83.60(11), Al4-
C24-Al12 114.45(14), Al1-C24-Al2 114.65(14), Al3-C24-Al2 97.90(12).

das Carbidozentrum C24 gebunden und iiber eine Methyl-
briicke mit dem Al3-Zentrum verkniipft ist. Das Carbidozen-
trum in 6 ist verzerrt trigonal-bipyramidal umgeben. Die Ti-
C24-Al3-Verbindungsachse ist mit einem Winkel von
175.77(17)° nahezu linear. Die Winkel dieser pseudoaxial
angeordneten Metallzentren zu denen in der pseudodquato-
rialen Ebene liegen zwischen 78.21(11) und 104.82(14)°, die
Winkel in der trigonalen Ebene zwischen 114.45(14) und
130.77(15)°. Diese Verzerrungen sind mit dem Vorhandensein
von Spannung in Einklang, die durch die Verkniipfung zweier
viergliedriger Ringe (Ti-C-Al-C- und Ti-C-Al-N-Ring) in
diesen Komplexen bedingt ist.

Hyperkoordinierte Carbidospezies wie 2 und 6 sind selten.
Schmidbaur und Mitarbeiter!'¥ beschrieben das Goldcarbo-
kation [(Ph;PAu)sC]*". Dieses ist C;,-symmetrisch und weist
eine trigonal-bipyramidale Umgebung am Kohlenstoffzen-
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trum auf, die denen der durch rechnerische Untersuchungen
vorhergesagten Strukturen der Kationen [CH;]* und [CLis]*
dhnelt.!! In einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschrieben
Akiba et al.'®l das hypervalente organische Carbokation
[(MeO),C{(MeO),C,,H;}]*. Wir sehen die Verbindungen 2
und 6 nicht als hypervalent an; sie sind elektronenarme,
hyperkoordinierte Verbindungen. Als solche sind sie die
ersten neutralen Verbindungen, in denen sich vier- und
finffach koordinierte Kohlenstoffatome in dieser unerwar-
teten und einfachen Weise ineinander umwandeln.

Experimentelles

2: Eine Losung von AlMe; in Hexan (2.0M, 2.52 mmol, 1.26 mL Hexan)
wurde zu in 10 mL gelostem 1 (0.200 g, 0.630 mmol) gegeben. In 16 h
bildete sich bei Raumtemperatur ein hellorangefarbener Feststoff. Dieser
wurde abfiltriert und mit Hexan gewaschen (1 x 5 mL). 'H-NMR (C¢Dy):
0=6.11 (br.s, 5H; Cp), 1.78 (sept, *Jyy =71 Hz, 3H; PCH(CHj;),), 0.73
(dd, *Jpy=143 Hz, *Jyy="71Hz, 9H; PCH(CH,),), 0.66 (dd, *Jpy=
14.8 Hz, *Jyy =71 Hz, 9H; PCH(CH,),), 0.09 (br.s, 3H; AICH;); —0.06
(br.s, 9H; AICHj;), —0.26 (br.s, 15H; AICH;), —0.45 (br.s, 1H; AICH;);
SP{'H}-NMR (C¢Dg): 6 =50.9 (br.s); BC{'H}-NMR (C4Dg): 6 =298.2 (s;
Ti(C)Al), 109.8 (s; Cp), 26.8 (d, Jpc=58.8 Hz; PCHMe,), 16.5 (d, 2/pc=
44.1 Hz; PCH,(CHj),), 9.9 (s; Ti-CH;), —0.1, —4.8, —6.1 (br.s; Al-CHj).

3: Mehrmaliges Umkristallisieren von 2 aus Benzol lieferte dunkelrotes,
kristallines 3 in 80 % Ausbeute. 'H-NMR (C¢Dg): 6 =6.19 (br.s, 5H; Cp),
1.84 (sept, 3/ ="7.1 Hz, 3H; PCH(CHs),), 0.78 (dd, */py, = 14.8 Hz, 3/ y =
71 Hz, 9H; PCH(CHs),), 0.72 (dd, 3/py=14.0 Hz, 3/yy=71Hz, 9H;
PCH(CHj;),), 0.12 (br.s, 3H; AICH;), —0.10 (br.s, 9H; AICH;), —0.24
(br.s, 9H; AICH;); *P{'H}-NMR (C4Dy): 6 =49.8; 7 Al{'H}-NMR (C,Dy)
0=149.00 (br.s), 114.00 (br.s), 38.00 (br.s); *C{'H} NMR (C¢Dy): d =304.7
(s; Ti(C)AL), 109.9 (s; Cp), 27.0 (d, 'Jpc=56.6 Hz; PCH(CH,),), 16.8 (d,
2Jpc=42.4 Hz; PCH(CH,),), 10.2 (s; Ti-CH;), —0.6, —4.5 (s; AICH;);
Elementaranalyse [%] von C,,H,;ALLNPTi: ber.: C 54.43, H 9.76, N 2.89;
gef.: C 54.20, H 9.39, N 2.75.

4: Beim Umkristallisieren von 3 aus Benzol in Gegenwart von Diethylether
(Uberschuss) entstand 4. Ausb. >95% (‘H-NMR-spektroskopisch ermit-
telt); 'H-NMR (C4Dg): 6 =6.30 (s, 5H; Cp), 3.48 (¢, >4H; OCH,CH;), 1.95
(sept, *Jyy=6.8 Hz, 3H; PCH(CHj;),), 0.84 (t,>6H; OCH,CHj;), 0.83
(2 xdd, 18H; PCH(CH;),), 0.18 (s, 3H; AICHj;), —0.05 (s, 3H; AICH;),
—0.08 (s, 6H; AICH;), —0.19 (s, 9H; AICH;), —0.38 (s, 3H; AICHj;);
SIP{H}-NMR  (CDg): 0 =48.9; YAl{'H}-NMR (C4Dg): 0=62.0 (br.s);
BC{'H}-NMR (C4Dg): 0=312.8 (s; Ti(C)AL), 109.9 (s; Cp), 64.9 (s;
OCH,CHs;), 272 (d, Jpc=58.8 Hz; PCH(CH,),), 17.2 (d, 2Jpc=44.1 Hz;
PCH(CHs;),), 13.3 (s; OCH,CH3), 10.6 (s; Ti-CH3), — 1.1, — 2.4, — 3.7, — 4.9,
—17.8 (s; AICHj;).

6: Beim Zugeben von in 0.41 mL Hexan gelostem AlMe; (2.0M,
0.810 mmol) zu einer hellgelben Lésung von 5 (68 mg, 0.162 mmol) in
Benzol (4 mL) unter Riihren bildete sich sofort eine orangefarbene
Losung. Nach 16 h Riihren lag eine dunkelorange/rostbraune Losung vor,
die zur Trockne eingedampft wurde, wobei ein orangeroter Feststoff
verblieb. Ausb.: 0.088 g (88%). 'H-NMR (C¢Dy): 6 =743 (m, 6H; C¢Hs),
7.01 (m, 9H; C4Hy), 5.83 (s, SH; Cp), 0.50 (br.s, 3H; CH;), —0.03 (br.s,
12H; AICH;), —0.21 (s, 6H; AICH;), —0.39 (m, 9H; AICH;); *P{'H}-
NMR (C¢Dy): 6 =252 (s); BC{'H}-NMR (C¢Dy): 6 =134.2, 132.1, 129.3,
1273 (PC4Hs), 113.2 (s; Cp); die Signale von Al- und Ti-gebundenen
Methylgruppen konnten nicht nachgewiesen werden. Elementaranalyse
[%] von C;,H5,ALNPTi: ber.: C 61.91, H 7.64, N 2.12; gef.: C 61.65, H 7.37,
N 2.01.
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