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Structure and Reactivity of Bis(n-pentamethylcyclopentadienyl)(2-methylidene)titanacyclobutane 

The reaction of vinyllithium with bis(x-pentamethylcyclopen- 
tadieny1)titanium dichloride in a molar ratio of 2: 1 quantita- 
tively yields the unexpected titanacyclobutane derivative 
CpzTiC( = CH2)CH2CH2 (2) (Cp* = [C5(CH3)& The isolated 
complex 2 has been characterized by spectroscopic methods 
and by elemental analysis, and its structure has been con- 
firmed by an X-ray structure determination. The chemical 

reactivity of 2 is characterized by the splitting of the four- 
membered ring at higher temperatures, forming a titanocene 
vinylidene fragment {CpZTi = C = CH2} and ethylene. This 
cycloreversion is confirmed by the fragmentation behavior in 
the mass spectrometer, and some aspects of it have been stud- 
ied by Extended Hiickel Model calculations. 

Vinyl-Verbindungen elektronenarmer Ubergangsmetalle 
haben sich als vielseitig nutzbare Reagenzien erwiesen"]. So 
erfolgt durch die spontane Umwandlung derartiger 1-Al- 
kenyl-Derivate, synthetisiert durch Umsetzung entsprechen- 

Schema 1 + 
LnML= R 

1 2 3 

L,M: CpzZr, L,M: Cp*,T;. L,M: CpzZr, 
CpzHf. R :  H R: CH, 
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*)  Alexander-von-Humboldt-Sonderforschungsstipendiat 1990- 
1991, Technische Universitat Munchen. Ein Teil dieser Unter- 
suchungen wurde dort ausgefuhrt. Neue Adresse: Institut fur 
Anorganische Chemie, Rheinisch-Westfalische Technische 
Hochschule Aachen, Professor-Pirlet-StraDe, W-5100 Aachen. 

der Metallhalogenide mit 1-Alkenyllithium-Verbindungen, 
vorzugsweise Vinyllithium, die Bildung von Dien-Komple- 
xen 1Iib,*] oder von metallacyclischen 4- und 5-Ringen 2, 313] 
(s. Schema 1). 

Wahrend die Chemie entsprechender Metallocendien- 
Komplexe, gemal3 ihrer guten Zuganglichkeit mittels 1,4- 
But-2-endiylmagnesium, umfassend untersucht wurdeC4], er- 
weist sich die Darstellung des Titanacyclobutan-Derivates 
2 via Vinyl-Intermediate als besonders wirkungsvollt31. Da- 
mit wurde ein neuartiger Zugang zu dieser sowohl theore- 
tisch interessanten als auch praparativ wertvollen Verbin- 
dungsklasse geschaffen. 

Bislang haufig genutzte Darstellungsvarianten metalla- 
cyclischer Vierringsysteme erfordern hingegen die Umset- 
zung von Di-Grignard-Verbindungen mit geeigneten Metall- 
ha l~geniden[~]  oder die Modifizierung von primar auf an- 
deren Wegen erhaltenen Ringderivaten, wie z. B. des Tebbe- 
Reagenzes 4l61, bzw. daraus hervorgegangener Komplexe 5 
(s.  G1. 1). 

3 R' 

,, + H,C=CHR' 
Cp,Ti 

\C,/A'Me, - - [AUCLIME~I  
Cp,Ti 

4 5 
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Entsprechend Gleichung (1) konnten Grubbs und Mit- 
arbeiter den mit 2 vergleichbaren Vierring 6 des ,,einfachen" 
Titanocens durch Umsetzung von 5 mit substituierten Al- 
lenen erhalten. Strukturinformationen von 6 liegen bislang 
allerdings nicht vor m. Alternative Moglichkeiten zur Ge- 
winnung von Metallacyclobutanen zeigten Erker und Mit- 
arbeiter durch Methylen-Gruppentransfer bei Umsetzungen 
von Phosphoryliden, PPh3 = CHI, rnit (q2-Olefin)hafnocen- 
Komplexen auf [5b.81. Moglich waren aber auch Metallinser- 
tionsreaktionen in C - C-Bindungen von Cyclopropan-De- 
rivaten, wie dieses u. a. fur Platin-Verbindungen nachgewie- 
sen werden konntef'. 

Hinsichtlich der allgemeinen Bedeutung kleiner Metalla- 
cyclen riickt besonders eine genaue Analyse der Bildungs- 
weise und der Reaktivitat von 2, sowie die Anwendung die- 
ser Verbindung in fur Titanacyclobutane typischen Reak- 
tionen, wie metatheseartigen Austauschreaktionen mit 
ungesattigten Substraten['"], speziellen Synthesen zur Erzeu- 
gung neuartiger Komplex~erbindungen[~~,~'~~~~ und/oder von 
Polymerwerk~toffen~'~~, in den Mittelpunkt des Interesses. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunachst Aspekte der Mo- 
lekiil- und Elektronenstruktur von 2 anhand der Rontgen- 
daten und des massenspektrometrischen Fragmentierungs- 
verhaltens, verbunden mit MO-Rechnungen, vorgestellt 
werden. 

Ergebnisse und Diskussion 
Setzt man CprTiClz in Tetrahydrofuran mit Vinyllithium 

im Molverhaltnis 1 : 2 urn, so kann man nach entsprechender 
Aufarbeitung das Titanacyclobutan-Derivat 2 in hoher Aus- 
beute (88%) isolieren. Entsprechend dem in Gleichung 2 
formulierten Reaktionsverlauf kann die sich primar bildende 
Divinyl-Verbindung spektroskopisch nachgewiesen werden, 
wobei aber eine rasche Umwandlung durch H-ubertra- 
gungs- und Umlagerungsreaktionen zu 2 erfolgtL3]. Als Zwi- 
schenstufe ist dabei die Annahme des Vinyliden-Ethylen- 

r \ /  1 

L J 

2 

Komplexes 7 naheliegend, zumal dieser das thermische 
Reaktionsverhalten von 2, wie nachfolgend erlautert wird, 
bestimmt. 

Die Molekiilstruktur von 2 konnte eindeutig diffrakto- 
metrisch bestimmt werden. Geeignete Kristalle lassen sich 
dabei aus wenig n-Pentan als Losungsmittel gewinnen. Diese 
sind dunkelrot und auffallenderweise sogar kurzzeitig luft- 
stabil, wohl wegen der hohen koordinativen Absattigung des 
Metallzentrums, verstarkt durch die auf Lucke angeordne- 

Abb. 1. Schematische Darstellune der Molekiilstruktur von 2 
(SCHAKAL), oben Seitenansicht,- unten Ringdiagonale; ausge- 
wahlte Bindungslangen [A]: Ti-(Cl bis C5) 2.120, Ti-(C6 bis 
C19) 2.125, Ti-CO1 2.137(7), Ti-C02 2.469(8), Ti-C03 2.068(6), 

CO1 -C02 1.520(10), CO2-CO3 1.521(10), CO3-CO4 1.321(10) 
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ten C5Me5-Liganden. Die zwei Pentamethylcyclopentadi- 
enyl-Gruppen und die Ti - C-o-Bindungen des Cyclobutan- 
Ringes bilden eine pseudotetraedrische Komplexgeometrie 
bezuglich des Metallzentrums (s. Abb. 1). 

GemaI3 des pseudotetraedrischen Aufbaus von 2 bilden 
beide Pentamethylcyclopentadienyl-Reste einen Winkel von 
$ = 138.5" zwischen den Normalen vom Titan-Atom auf 
die Cp*-Liganden. Die Abstande Cp* - Metallzentrum be- 
tragen dabei 2.120 und 2.125 A, was permethylierten 
Titanocen(1V)-Systemen entspricht (CplTiC12: Ti - Cp* 2.1 3 
A; I/J = 137.4°['41). Im Unterschied dazu werden fur ver- 
gleichbare Komplexverbindungen mit n-Akzeptorliganden, 
wobei das Zentralatom formal in der Oxidationsstufe +2  
vorliegt, groljere Winkel Cp* -Ti - Cp* und damit kurzere 
Cp* - Ti-Abstande gefunden [CpTTi(q2-C2H4): Ti - Cp* 
2.092 A; $ = 143.6"['51. - CpqTi(CO)2: Ti - Cp* 2.06 A; $ 
= 147.9"[161]. Die quarternaren C-Atome der jeweiligen 
Cp*-Ringe in 2 bilden erwartungsgemal3 eine Ebene, wobei 
die Methyl-Gruppen um 0.2-0.3 A auljerhalb dieser an- 
geordnet sind. Diese Auslenkung ist dabei kleiner, als im 
Fall des Permethyltitanocen-Ethylen-Komplexes rnit 0.37 
A[15], wo im Unterschied zu 2 nur eine teilweise Staffelung 
der Methyl-Gruppen der jeweiligen Ringe zueinander er- 
reicht wird. 

Die Atome Ti-CO3-CO4-CO2 liegen in einer Ebene, 
wobei nur die metallgebundene CHz-Gruppe (CO1) eine Aus- 
lenkung von 0.25 8, aus dieser aufweist, was einen Winkel 
von ca. 11" bedingt und als Resultat der starken Winkel- 
deformationen im Metallacyclus aufgefallL werden muI3. Fur 
die Metallacyclobutane CpzTiCH2C(R)HCHz 5[6a1 und 
L,TiCH2Si(Me),CH2 8[171 werden ebenfalls annahernd pla- 
nare Vierringsysteme gefunden. Das trifft in analoger Weise 
auch fur die strukturanalytisch untersuchten Metallacyclo- 
butene 9 

R': t-Bu 50 
Ph 5b 3- R' Me 5c 

5 

Cp,Ti 

R 

A Cp,Ti +- R" 
LnTi vSiMez 

a 9 

L,: ~[C,H,),SiMe,l 80 H7al R=R"= Ph 90 [6bl 
L,: CPZ 8b H7bl R=R"= %Me3 9b [181 

R=Ph.R"=SiMe3 9c [181 

Die Ti-C-Abstlnde in 2 sind entsprechend der unter- 
schiedlichen Hybridisierung der Kohlenstoff-Atome CO1 
und C03 rnit Werten von 2.137(7) A zur CH2-Gruppe bzw. 
2.068(6) 8, zum quarternaren C-Atom voneinander verschie- 
den. Auch fur den Metallacyclobuten-Ring 9a werden zwar 
unterschiedliche Ti - C-Bindungslangen von 2.1 22(5) 8, und 
2.104(4) A gefunden[6b1, doch sind die Unterschiede geringer 
als in 2. Moglich ware, dal3 partielle Doppelbindungsanteile 
der Ti-C03-Bindung in 2, in Richtung auf die Vinyliden- 
Ethylen-Struktur 7 eine zusatzliche Verkurzung bewirken. 

Diesen Uberlegungen stehen aber vollig ausgeglichene 
CO1- C02- und C02 - C03-Bindungsabstande entgegen 
[1.520(10) A, 1.521(10) A]. Ein bereits im Grundzustand als 
partiell geoffneter Methyliden-Alkin-Komplex vorliegender 
Metallacyclobuten-Ring wird von Tebbe und Mitarbeitern 
fur 9b aufgrund eines gegenuber 9a verlangerten Abstandes 
(Titanocen-methylen) - (Alkin) beschrieben['*]. 

Fur die exocyclische Doppelbindung in 2 wurde eine cha- 
rakteristische Bindungslange von 1.321(10) A gefunden. 
Ahnliche C = C-Abstande lassen sich auch fur terminale Vi- 
nyliden-K~mplexe['~~, wie z. B. des Mangans [1.33(2) A[20a1] 
oder Rutheniums [1.313(10) aber auch fur verbruk- 
kende Vinyliden-Gruppierungen z. B. in viergliedrigen Rho- 
dium-Mangan-Carbonyl-Derivaten [1.294(6) nach- 
we i s e n . 

Die vorliegenden Bindungswinkel in 2 lassen einen in der 
xy-Ebene gestreckten Vierring erkennen, was auch eine re- 
lativ kurze Diagonale Ti-C02 [2.469(8) A] zur Folge hat 
und sich in einer extremen Hochfeldverschiebung entspre- 
chender Signale im NMR-Spektrum wider~piegelt[~]. Die 
Werte der einzelnen Winkel erweisen sich durchweg als ty- 
pisch fur metallacyclische Vierringe, wie der Vergleich von 
2 mit 5a-c und 9a-c zeigt (s. Tab. 1). 

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungswinkel von 2 im Vergleich rnit 5 
und 9 

Komplex Winkell) ["I 

152.4 75.2(3) 

75.0 

73.5(1) 

74.8(3) 

69.3(2) 

76.0(2) 

75.2(2) 

l) Zwrdnung entsprechend Skiie: 

2 5 9 

Auffallend ist fur 2 die Aufweitung des Winkels Ti- 
C03-C04 (0) auf einen Wert von 152.4(6)". Aus den struk- 
turchemischen Daten heraus erscheint es sinnvoll, die Mog- 
lichkeit einer Spaltung von 2 in 7 zu untersuchen, zumal 
nichtmethylierte Titanacyclobutan-Derivate vom Typ 5 
bzw. 6 entsprechende Austauschreaktionen mit einer Viel- 
zahl von Substraten eingehen. 

Gemal3 diesen Vorstellungen zeigt der elektronenstol3in- 
duzierte Zerfall von 2 im Massenspektrometer ausgehend 
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vom Molpeak (mlz = 372) die stufenweise Abspaltung von 
Ethylen und eines C2H,-Bausteines unter Bildung von 
(Cp3Ti = C = CH2)- und (CpfTi)-Fragmenten (mlz = 344 
bzw. 318). 

Unter Berucksichtigung der jeweiligen Isotopenverteilun- 
gen ergibt sich das in Schema 2 dargestellte Zerfallsmuster. 
Dabei erweist sich die vergleichsweise hohe Stabilitat der 
jeweiligen CptTi-haltigen Molekulfragmente als besonders 
charakteristisch verglichen mit dem Fragmentierungsver- 
halten permethylierter Metallocen-Verbindungen des Zir- 
coniums und Hafniums, das durch eine stufenweise H-Ab- 
straktion aus den Cp*-Resten bestimmt wirdLz2]. 

Schema 2 

11 12 

13 

kel (entsprechend Ti - C03 - C04 in 2) unabhangig vonein- 
ander optimiert, so resultiert fur 11 in exzellenter Uberein- 
stimmung mit der experimentellen Struktur von 2 ein auf 
152" aufgeweiteter Ti- C = CH2-Winkel p und eine zu ver- 
nachlassigende Auslenkung des Vierrings aus der zentralen 
Position (a = 2") in +y-Richtung. 

372 43.7 (C,,H,,Ti) 

- m/z 26 

lo I 
1 7 '.Ti I . .  ^ . .  

Eine ubertragung des massenspektrometrischen Frag- 
mentierungsverhaltens von 2 in die praparative Chemie, also 
Cycloreversion und Ethen-Abspaltung auf thermischem 
(oder photochemischem) Weg, wiirde den Zugang zum Vi- 
nyliden-Komplex CpfTi = C = CH2 (10) als reaktive Zwi- 
schenstufe eroffnen. Da diesem Teilchen im Hinblick auf die 
bekannte Chemie von Systemen 4l6] und von Titanacyclo- 
butanen 5, die als Quelle fur zu Cp$Ti=C=CH2 analoge 
Methyliden-Komplexe Cp2Ti = CH2 dienen[5d,",'ob,iib1, groBes 
Interesse zukommt, schien es lohnend, einige Aspekte der 
Struktur, Elektronenstruktur und Reaktivitat von 2, 7 und 
10 theoretisch zu untersuchen. Wir haben in diesem Zusam- 
menhang MO-Modellrechnungen vom Extended-Huckel- 
(EH)-TY~['~' an den Systemen 11 - 13 (Cp statt Cp*) durch- 
gefuhrt, die zusammen mit den theoretischen Arbeiten iiber 
Titanacyclobutane in der L i t e r a t ~ r [ ~ ~ ]  Aussagen zur Chemie 
von 2 erlauben. Details der Modellrechnungen sind im An- 
hang aufgefuhrt. 

Werden fur 11 die in 14 gezeigten Variablen a und p, d.h. 
sowohl die Position des gesamten Methylentitanacyclobu- 
tan-Ringes in der xy-Ebene, als auch der Ti - C - CH2-Win- 

14 t' 
L X  

r0.230 

15 

Dies gilt sowohl, wenn 11 bezuglich aller Ti-C- und 
C - C-Abstande direkt die Strukturdaten von 2 zugrunde- 
gelegt werden, als auch, wenn fur 11 eine idealisierte Mo- 
dellgeometrie verwendet wird, in der beide Ti - C- und beide 
C - C-Abstande im TiC3-Ring jeweils untereinander gleich 
sind (2.0 A bzw. 1.52 A), wobei die nach Optimierung von 
cx. und p dann resultierende Gesamtenergie nur um 4.7 kcal/ 
mol ungunstiger ist als bei Verwendung der aus der Ront- 
genstruktur entnommenen Bindungslangen. Die folgende 
Diskussion bezieht sich daher ausschliefllich auf im Anhang 
detailliert beschriebene idealisierte Modellgeometrien von 
11 - 13, da strukturelle Daten fur 12 und 13 natiirlich nicht 
vorliegen, und ein direkter Vergleich aller Systeme auf der 
Basis analoger Modellgeometrien am einfachsten moglich 
wird. Die in 15 wiedergegebenen reduzierten Uberlappungs- 
populationen innerhalb des Tic3-Vierrings von 11 korrelie- 
ren hervorragend mit den fur 2 bestimmten Ti-C- und 
C - C-Abstanden. Die ebenfalls in 15 gezeigten Atomladun- 
gen sind im Vergleich zu 12 und 13 (s.u.) von Interesse. 
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Wie aus umfangreichen GVB-Untersuchungen von Up- 
ton und Rapp6[24c,d1 hervorgeht, die fur Gleichung 3 (C12Ti 
diente als vereinfachtes Model1 fur Cp,Ti, CpjTi etc.) durch- 
gefuhrt wurden, sind derartige Cycloadditionen bzw. Cy- 
cloreversionen zwischen Ti = C- und C = C-Bindungen im 
Gegensatz zu entsprechenden ,,thermisch verbotenen"[251 su- 
prafacialen [ 2  + 21-Prozessen von C = C-Bindungen auch im 
elektronischen Grundzustand ,,erlaubt" und (fur Gleichung 
3) energetisch leicht erreichbar. 

C1,Ti 
\ CH, 
// 

CH;  

Es sollte betont werden, dal3 dies auch schon aus einem 
einfachen und qualitativ leicht ableitbaren MO-Korrela- 
tionsdiagramm fur die gegenseitige Umwandlung von 11 
und 12 hervorgeht und analog fur Titanacyclobutene gezeigt 
worden ist"'], so dal3 auf den Aspekt der ,,Symmetrieer- 
laubnis" hier nicht naher eingegangen werden mull Sowohl 
MO-Theorie und Einelektronen-MO-Korrelationsdia- 
gramme im Rahmen der Woodward-Hoffmann-Regeln oder 
analoger Symmetriekonzepte uls auch explizite GVB-ab-in- 
itio-Theorie und deren Analyse auf der Basis des Pauli-Prin- 
zips fuhren zur Aussage, dal3 die gegenseitige Umlagerung 
von 11 und 12 thermisch moglich sein muI3, und daI3 hierfiir 
die d-AO-Beteiligung am Titan-Atom verantwortlich ist. Da 
im Rahmen der EH-Naherung eine direkte Berechnung des 
geometrischen und energetischen Verlaufs von Reaktionen 
wie 11 +. 12 nicht numerisch verlaglich moglich istLz6], son- 

;\ 
16 

dern quantitativ exakte Aussagen vollstandige Geometrie- 
optimierungen auf ab-initio-Niveau, und zwar mit hoch- 
korrelierten Wellenfunktionen, verlangen wurden, haben wir 
uns hier auf die Untersuchung der fur die Fragmentierungs- 
chemie von 2 relevanten Grundzustandssysteme 11, 12 und 
13 beschrankt. Wird die Struktur des Vinyliden-Ethen- 
Komplexes 12 entsprechend 16 bezuglich der beiden Winkel 
0 und 0 optimiert, so resultiert die in 17 dargestellte Geo- 
metrie (a = 57", 0 = 26"). 

Fur die verwendeten Modellgemometrien liegt 12 9.6 
kcal/mol gunstiger als sein Ringisomer 11, anders als bei 
den GVB-Rechnungen fur Gleichung 3, die einen gegenuber 
dem Metallacyclus um ca. 11 kcal/mol instabileren Methy- 
liden-Ethen-Komplex ergaben, der aber (im Gegensatz zu 
experimentellen Befunden von Grubbs et al. bei Cp2-Titana- 
cyclobutanenr'Obl) kein Energieminimum darstellt und ex- 
trem lange Ti-C-Abstande von 2.69 und 2.58 8, zum ge- 
bundenen, planaren Ethen-Liganden aufweist. Die GVB- 
Rechnungen fur C12Ti als Metallfragment zeigen also kei- 
nerlei Ruckbindung vom Titan (formal d2) zum Olefin-Li- 
ganden, wahrend unsere Modellrechnungen Ruckbindung 
zu Vinyliden- und Ethylen-Einheit, wenn auch stark diffe- 
renziert, ergeben. Die reduzierten Uberlappungspopulatio- 
nen und Ladungen fur 12 sind zum Vergleich mit 11 in 18 
wiedergegeben. 

Entsprechend den unterschiedlichen x-Akzeptoreigen- 
schaften von Vinyliden- und Ethen-Ligand liegt in 12 eine 
stark am Ti-Atom gebundene C = CH2-Einheit und ein we- 
sentlich schwacher gebundener CzH4-Ligand vor. Fur die 
ringoffene Struktur von 12 ergibt sich bei einem Abstand 
von 2.08 8, zwischen C-u des Vinylidens und dem inneren 
Kohlenstoff-Atom von C2H4 bei einer entsprechend 16 op- 
timierten Struktur noch eine deutliche Bindung zwischen 
diesen Atomen, wahrend die Wechselwirkung zwischen dem 
inneren Ethen-C- und dem Ti-Atom die in 11 sogar etwas 
antibindend ist, noch ganz schwach ausgepragt erscheint. 
Die Struktur von 12 spiegelt die Tatsache wider, dal3 der 
Ubergang von 11 zu 12 kontinuierlich und symmetrieerlaubt 
verlauft. Da fur diese Cycloreversion von 11 wegen der Cp- 
Ringe des Cp2Ti-Fragments (CplTi in realem 2) - anders 
als bei C1,Ti in Gleichung 3 - sterisch keine Moglichkeit 
besteht, Vinyliden-Ligand und die C,H,-Einheit bei Auf- 
rechterhaltung der Bindung ans Metal1 weiter voneinander 
zu entfernen als in 17 (d. h. und 0 weiter zu vergrooern), 
stellt 12 quasi eine noch nicht vollstandig ringgeoffnete Spe- 
zies dar, der als Relaxationsmoglichkeit nur die Ethen-Ab- 
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spaltung unter Bildung von 13 bleibt. Die im Prinzip auch 
denkbare, alternative Cycloreversion von 2 bzw. 11 zu einem 
Methyliden-Komplex Cpf’Ti = CH2 und Allen ist nicht nur 
kinetisch ungunstiger (vgl. die Uberlappungspopulationen 
in 15), sondern auch thermodynamisch benachteiligt. Unsere 
Rechnungen fur das System [Cp2Ti = C = CH2 (Minimums- 
geometrie, s. u.) + freies C2H4] einerseits und [Cp2Ti = CHZ 
(Minimumsgeometrie) + freies Allen] auf der anderen Seite 
ergeben eine Bevorzugung von 19 kcal/mol fur die Produkte 
der Ringspaltung 11 -+ 12. Experimentell wird eine Cyclore- 
version unter Allen-Bildung demgemal3 auch nicht beob- 
achtet. Da uber die relative energetische Lage von 11 und 
12 im Rahmen des EH-Verfahrens keine sicheren Absolut- 
aussagen moglich sind, bzw. da in der Literatur die Berech- 
nung relativer EH-Energien bei Cp,-Titanacy~lobutanen[~~”~ 
und GVB-Energien bei C1,-Titanacyclobutanen und ihren 
Cycloreversionsprodukten[24c~d1 unterschiedliche Resultate 
lieferte, erlauben auch unsere Rechnungen keine sichere Ent- 
scheidung, ob bei der Spaltung von 2 bzw. 11 ein Vinyliden- 
Ethen-Komplex ein echtes Energieminimum und damit eine 
Zwischenstufe reprasentiert, oder ob 12 nur eine Zwischen- 
struktur auf dem Weg zu freiem Ethen und 13 darstellt. Auf 
letzteres deutet die Tatsache hin, daB das vollstandig ge- 
spaltene System, bestehend aus einem Cp,Ti = C = CH2- 
Fragment in seiner Grundzustandsgeometrie (s. u.) und 
freiem Ethen, noch um 22 kcal/mol unter unserem Modell- 
system 12 liegt. Die experimentellen Befunde fur 2 zeigenL3], 
daB in Substanz erst bei ca. 170°C thermische Zersetzung 
unter Ethen-Abspaltung eintritt, und daB auch Abfangreak- 
tionen des entstehenden CplTi = C = CH2 in Losung im Ge- 
gensatz zu den Befunden von Grubbs bei Cpz-Titanacyclo- 
butanen”’] erst bei relativ hohen Temperaturen moglich 
sindL2’]. Dies belegt eine hohe Aktivierungsbarriere, die nach 
unseren Modellrechnungen im Cycloreversionsschritt und 
nicht in der Ethen-Abspaltung aus Spezies vom Typ 12 be- 
grundet sein sollte. 

Da 12 ein Ethen-Komplex des 14-Elektronenteilchens 13 
ist, und da CplTi = C = CH2 (10) die eigentlich interessante 
und reaktive Spezies der Chemie von 2 darstellt, mu13 auf 
die Geometrie und Elektronenstruktur von 13 naher ein- 
gegangen werden. Abb. 2 zeigt die Bindungsverhaltnisse in 
13, zunachst fur C1,-Symmetrie mit zentralsymmetrisch po- 
sitioniertem C = CHz, anhand eines Wechselwirkungsdia- 
grammes zwischen den bekannten Valenz-MOs eines Cp2Ti- 
FragmentesL2*] und einer Vinyliden-Einheit. 

Die besetzten MOs von 13 in Abb. 2 sind das n-Orbital 
der Ti - C-a-Bindung (HOMO), das ncc-MO der Vinyliden- 
Einheit, und das o-Orbital der Ti - C-a-Bindung. Sie gehen 
hervor aus der bindenden Wechselwirkung des p-Akzeptor- 
MO (LUMO) von C = CH2 mit b2 am Metall, aus dem durch 
bindende Einmischung von bl(xz) nur geringfugig stabili- 
sierten n-MO der Vinyliden-Doppelbindung von C = CH2, 
sowie aus der Wechselwirkung des o-Donor-MO n von 
C=CH2 mit 2al am Cp2Ti-Fragment. Das LUMO von 13 
ist demgemalj ein uberwiegend metallzentriertes MO, das 
dem Niveau lal  von Cp2Ti entspricht, und dem bei hoherer 
Energie die n*-MOs der Ti-C-a-Bindung und der 
C=CH2-Einheit, die Metallorbitale y z  und xz, sowie das 

-12- 

-13- 

Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm zwischen einem Cp2Ti-Frag- 
ment (C2J und Vinyliden (C2J fur “trigonal planares” Cp2: 
Ti = C = CH2 (13; C2!,); nur die relevanten Valenz-MOs von Cp2Ti 

und 13 sind gezeigt 

o*-MO der Ti - C-a-Bindung als relevante unbesetzte Ni- 
veaus folgen. Der Charakter des Metallfragment-MOs bz 
von Cp2Ti bedingt, daB fur 13 nur die gezeigte rotamere 
Einstellung von C = CH2 eine n-Bindung (,,Ruckbindung“) 
Ti - C-a erlaubt. DemgemaB ergeben die Modellrechnungen 
an 13 eine hohe Rotationsbarriere von 32 kcal/mol. 

Wesentlich interessanter ist, daB die Abb. 2 zugrundege- 
legte Struktur mit zentrierter Vinyliden-Gruppe nicht die 
Minimumsgeometrie von 13 ist. Die Auslenkung der linea- 
ren C = CH2-Einheit aus der zentralen Position (mit trigonal 
planarer Koordination am Ti-Atom) um 35” stabilisiert das 
Molekul um 6.5 kcal/mol. Die resultierende Struktur ist in 
19 dargestellt. Die Rotationsbarriere des Vinyliden-Ligan- 
den am Ti-Atom bleibt praktisch unverandert. 

19 

Ein ahnliches Phanomen unsymmetrischer Liganden- 
koordination wurde beim Acetylen-Komplex Cp2Zr(C2H2) 
gefunden, wo die Auslenkung um 20” 0.7 kcal/mol Energie- 
gewinn liefert[291. Gunstigere sterische und vor allem elek- 
tronische Voraussetzungen fur den extrem starken n-Akzep- 
torliganden Vinyliden erklaren das groBere AusmaB des Re- 
laxationseffektes zur (am Ti-Atom pyramidalen) C,- 

Chern. Ber. 1992, 125, 291 -299 



291 

Geometrie fiir 13. Er ist hier wie bei CpzZr(C2H2) auf einen 
Jahn-Teller-Effekt 2. Ordnung zurii~kzufiihren[~~*~~J. Ent- 
sprechend 20 bedingt dieser ein Anwachsen des HOMO- 
LUMO-Abstandes fur Struktur 19 verglichen mit der sym- 
metrischen Geometrie 13. Die elektronische Struktur von 
relaxiertem 13 ist m a r  immer noch durch ein relativ niedrig 
liegendes LUMO charakterisiert, dessen Abstand von 1.98 
eV zum HOMO zeigt aber klar einen Singulett-Grundzu- 
stand fur 13 an. Die beiden Grenzorbitale, deren Kontur- 
diagramme in 21 und 22 wiedergegeben sind, machen an- 

I LUMO , "y2 " 

H 
C-H 

20 

Cp2Ti=C=CH2, C,, HOMO in xy-Ebene 

4 -  

- 
2 -  

- 
0 -  

- 
-2 - 

-4 -2 0 2 4 

21 

4 -  
- 

2 -  
- 

0 -  
- 

-2 - 
- ,/ 

-4 : 

I I I I I I I  

-4 -2 0 2 4 

22 

schaulich, wie Cp2Ti = C = CH2 uber die Wechselwirkung 
mit x-  und x*-Orbital eines Ethen-Molekiils dieses oder 
einen elektronisch ahnlichen Liganden binden kann. 

Das LUMO von Cp2Ti=C=CH2 ist ideal in Richtung 
der ,,offenen" Koordinationsstelle zwischen den beiden Cp- 
Ringen hybridisiert und seine Besetzung mit Elektronen- 
dichte durch uberlappung mit einem Ligand-Donororbital 
(wie A von C2H4) populiert auch das p-A0 von C-a der 
Vinyliden-Einheit. Das HOMO von Cp2Ti = C = CH2 ist zur 
Ruckbindung in ein symmetriegerechtes Akzeptor-MO von 
Liganden (z. B. A* von C2&) geeignet. Beide Wechselwir- 
kungen sind nicht sehr stark, da der Vinyliden-Ligand durch 
seine Wechselwirkungen rnit der Cp2Ti-Einheit bereits fur 
relativ hohe Energie des LUMO und relative tiefe Energie 
des HOMO von 13 sorgt. Als Summe von Donoreffekt von 
C2H4 ans Lewis-saure Metallfragment 13 und von Ruckbin- 
dung zu C2H4 ergibt sich fur 12 ein Netto-Elektronentransfer 
von 0.36 e von Cp2Ti=C=CH2 zum Ethen-Molekul. Die 
Konturdarstellung 21 des HOMO zeigt auch sehr schon, 
wie die Beteiligung eines d-A0 des Titan-Atoms an der 
Ti = C-Bindung dem besetzten A ~ ~ = ~ - M O  einen nodalen 
Charakter verleiht, der bei suprafacialen Cycloadditionen 
mit Olefinen und ahnlichen Substraten fur eine durchgehend 
bindende Wechselwirkung zwischen HOMO(Ti = C) und 
LUMO(O1efin) einerseits sowie LUMO(Ti = C) und HO- 
MO(O1efin) andererseits sorgt. Formal ist damit die Sym- 
metrie von x- und A*-MO der Ti=C-Bindung gegenuber 
C = C-Bindungen invertiert - suprafaciale Cycloadditionen 
sind im Grundzustand erlaubt. 

Ohne ausfuhrlichere und numerisch zuverlassigere Mo- 
dellrechnungen kann nicht entschieden werden, ob die Pro- 
dukte von Cycloadditionen des Bausteins 13 bzw. 10 mit 
geeigneten Substratenpq, die m interessanten neuen Titana- 
cyclen fuhren, nach erfolgter Ethen-Abspaltung aus ,,freiem" 
13 als instabile Zwischenstufe (im Sinne eines SN1-Prozesses) 
entstehen, oder ob sich (SN2-artig) Substrate simultan rnit 
Cycloreversion und Ethen-Abspaltung an die Ti = C = CH2- 
Einheit binden, etwa unter Angriff auf der dem frei werden- 
den C2H4 abgewandten Seite von 12 und ,,Durchschwingen" 
von C = CH,. Die ausfuhrlichen mechanistischen Studien 
von Grubbs['ob] zum Mechanismus der Ringspaltung von 
Cp2-Titanacyclobutanen und zur Natur der reaktiven Zwi- 
schenstufe lieBen eine entsprechende experimentelle Ent- 
scheidung ebenfalls nicht zu. Die theoretischen Aussagen, 
die fiir Titanacyclobutane aus ab-initio-Rechnungen an Mo- 
dellmolekiilen mit C12Ti- anstatt Cp2Ti- oder Cp:Ti-Frag- 
ment erhalten werden, konnen die sterischen Verhdtnisse 
der realen Systeme sicher nicht, und die elektronischen Ge- 
gebenheiten wahrscheinlich auch nur angenahert wieder- 
geben, so daD direkte Schlusse auf die Chemie von 2 kaum 
moglich und sinnvoll sind. Aus unserer Analyse von 11 - 13 
1aBt sich aber folgern, daB die Ringspaltung von 2 symme- 
trieerlaubt ist, energetisch gegenuber der alternativen Cy- 
cloreversion zu CprTi = CH2 und Allen giinstiger ist, und 
daB sie eine hohere Aktivierungsenergie erfordern sollte, als 
bei Titanacyclobutanen ohne die em-Methylen-Gruppe an 
C-cc Die Spezies 13, und damit sicher auch CpfTi = C = CH2 
(lo), besitzt eine C,-symmetrische Grundzustandsgeometrie 
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19 mit closed-shell-Elektronenstruktur und ist von ihren 
Grenzorbitalen her ideal zu symmetrieerlaubten Cycload- 
ditionen rnit Mehrfachbindungssystemen geeignet. 

Zweifellos sind weitere experimentelle Untersuchungen 
zum Cycloreversionsverhalten von 2 notig, um - etwa aus 
dem Produktspektrum von Abfangexperimenten fur CpT- 
Ti = C = CH2 (lo), aus Kinetik- oder Markierungs-, Cross- 
over- und anderen Experimenten - ausreichend Einblick 
in die Chemie von 2 zu erhalten und um diesen Metalla- 
cyclus gezielt fur stochiometrische Synthese oder Katalyse 
nutzen zu konnen. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. H. R. Schmidt 
danken wir fur die Durchfiihrung einiger Rechnungen. R. B. dankt 
besonders der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur die Gewahrung 
eines Forschungsstipendiums. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung und Handhabung der beschriebenen Verbin- 

dungen erfolgte unter sorgfaltigem AusschluR von Luft und Feuch- 
tigkeit unter Argon. Die Synthese von 2 wurde durch Reaktion von 
CprTiClz mit Vinyllithium im Molverhaltnis 1 : 2 a~sgefiihrt[~l, wo- 
bei Einkristalle aus n-Pentan bei einer Temperatur von -35°C 
gewonnen werden konnten. Die Massenspektren von 2 wurden mit 
einem Gerat des Typs H P  5985 B GC/MS-System im Direktein- 
IaRverfahren aufgenommen (EI-Parameter: Elektronenenergie 
70 eV, Quellentemperatur 200"C), wobei zur Isotopenmusterana- 
lyse ein BASIC-Programm des integrierten Rechners H P  1000 ge- 
nutzt wurde (Isotopenmuster entsprechend Lit. I3'1). 

Rontgenstrukturanalyse uon 2 Summenfonnel C24H36Ti; Mol- 
masse 372.37 g/mol; KristallgroRe 0.3 x 0.3 x 0.4 mm; zuge- 
schmolzene Glaskapillare; 4-Kreis-Diffraktometer CAD-4 (Mo-Kbl- 
Strahlung); Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P2& Z = 4; a 

Tab. 2. Atomparameter fur 2 

X 

0.7877(1) 
0.8530(6) 
0.951 O(7) 
0.9564(6) 
1.0517(8) 
0.6867(6) 
0.6278(6) 
0.5515(6) 
0.5580(5) 
0.6466(6) 
0.9352(6) 
0.9683(6) 
0.851 6(6) 
0.7479(6) 
0.7988(6) 
0.7564(7) 
0.6247(8) 
0.4629(7) 
0.4627(7) 
0.6766(8) 
1.0330(7) 
1.1 077(6) 
0.8458(7) 
0.6179(7) 
0.7419(8) 

Y 
0.2239( 1 ) 
0.0391 (7) 
0.0652(8) 
0.2041(7) 
0.2504(9) 
0.1 403(7) 
0.0479(7) 
0.1 192(7) 
0.2544(7) 
0.2687(7) 
0.4328(6) 
0.3777(6) 
0.2813(6) 
0.3580(7) 
0.4521 (6) 
0.1 OOO(1) 
-0.1 025(8) 
0.0593(9) 
0.3507(8) 
0.3913(8) 
0.5222(8) 
0.2866(8) 
0.1 854(8) 
0.3571 (8) 
0.5762(8) 

z 
0.87069(5) 
0.8405(3) 
0.8944(4) 
0.9244(3) 
0.9649(4) 
0.9687(3) 
0.9245(3) 
0.8846(3) 
0.9058(3) 
0.9!563(3) 
0.8396(3) 
0.8018(3) 
0.7656(3) 
0.781 4(3) 
0.8271 (3) 
1.0252(3) 
0.9268(4) 
0.8329(4) 
0.8885(4) 
0.9957(4) 
0.8807(3) 
0.7979(3) 
0.7122(3) 
0.7444(3) 
0.8484(4) 

B,rh 
2.73(2) 
4.1(2) 
5.5(2) 
3.9(1) 
6.3(2) 
3.9(2) 
4.1(2) 
3.7(1) 
3.3(1) 
3.5(1) 
3.4(1) 
3.3(1) 
3.1(1) 
3.5(1) 
3.5(1) 
6.4(2) 
6.4(2) 
5.7(2) 
5.5(2) 
5.7(2) 
5.2(2) 
4.7(2) 
5.0(2) 
5.0(2) 
5.8(2) 

= 9.835(3), b = 9.919(3), c = 21.894(5) A; p = 98.75(2)"; V = 
2110.9 A3; dbet, = 1.172 g/cm3; ~Mo-K,)  = 4.03 cm-'; T = 20°C; 
Om,, = 25"; gemessene Reflexe: 4044; beobachtete Reflexe: [ I  > 
3 ~(43: 1693. Alle kristallographischen Berechnungen wurden unter 
Verwendung eines SDP-Programms ausgefiihrt. Die Losung der 
Struktur erfolgte mittels Direkter Methoden. Das Ti-Atom und die 
24 C-Atome wurden anisotrop, die 36 H-Atome isotrop ( B  = 5.0 
A2) verfeinert. Die Verfeinerung konvertierte bei einem R-Wert von 
0.049. Die so erhaltenen Atomkoordinaten (ohne H-Atome) sind in 
Tab. 2 a~fgefuhrt['~I. 

Anhang 

Die MO-Modellrechnungen sind vom Extended-Hiickel-Typ['". 
Wellenfunktionen und Ionisierungspotentiale fur Ti, C und H wur- 
den fruhcren Arbeiten entnommen[281. Zur Berechnung der H,,-Ma- 
trixelemente wurde eine modifizierte Wolfsberg-Helmholz-Formel 
ver~endet'''~. Fur die CppTi-Teilgeometrie gilt: Ti-Cp = 2.32 A; 
CCp-C~,, = 1.42 A; C-H = 1.08 A; Cp-Ringe rnit lokaler DSh- 
Symmetrie und auf Deckung; Cp-Ti-Cp = 132". - TiC4H6- 
Teilgeometrie von 11: Ti-C = 2.0 A; C-C im TiC3-Ring = 1.52 

H-C-HRlng = 110"; C-Ti-C = 75". - TiC4H,- und Ti=C= 
CH?-Teilgeometrien von 12 bzw. 13: Ti - C = 2.0 A; C - CEIhrn = 

120"; H-C-HEthen = 110"; Ti=C=CH2 = 180". Beziiglich wci- 
terer Details teiloptimierter Strukturen siehe Text. 

A; C=CH2 = 1.32 A; C-H = 1.08 A; H-C-Hexo.Me,hylen = 120"; 

1.42 A; C-H = 1.08 A; C=CH2 = 1.32 A; H -C-HVlnyl,den = 

CAS-Registry-Nummern 

20-9 / C2H3Li: 917-57-7 / Cp,*TiCI2: 11136-36-0 
2: 125937-73-7 / 11: 137365-18-5 / 12: 137365-19-6 / 13: 137365- 
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