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Abstract

The reaction of in situ-generated titanocene ‘‘Cp,Ti’" with 2 equiv. of alkynes Me,SiC=CR yields a mixture of symmetrically
[Cp,TiC(SiMe,)=C(R)IC(R)=C(SiMe,)] (R = Ph (3), Py (6)) and unsymmetrically [Cp,TiC(SiMe;)=C(R)C(SiMe;)=C(R)] (R = Ph (4),
Py (7)) substituted titanacyclopentadienes. Complex 7 is unstable and rearranges with an intramolecular insertion of one Cp of the
titanocene fragment into the unsymmetrically substituted titanacyclopentadiene to produce the dihydroindenyl complex 8, which was

characterized by an X-ray structure analysis.
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1. Einleitung

Die fiir sich instabilen Metallocene der vierten
Nebengruppe ‘‘Cp,M”’ mit M = Ti, Zr sind hochreak-
tiv und konnen in ihrer Koordinationssphire verschie-
dene ungesittigte Substrate miteinander verkniipfen [1].
Der priparative Nutzen dieser Fahigkeit [2], besonders
bei stereorigiden, chiralen [Cp,MR]*-Verbindungen [3]
fiir die stereoselektive Polymerisation [4], hat zu einem
verstirkten Interesse an dieser Substanzklasse geflihrt.

Bei diesen Untersuchungen geht man in der Regel
davon aus, daB sich das im Metallocen 7°-gebundene
Cyclopentadienyl hinsichtlich der Haptizitit und Reakti-
vitdt inert verhalt.

Unsere Ergebnisse zeigen dagegen beispielhaft, daB
es zu Haptizititsinderungen und intramolekularen C-
C-Verkniipfungen kommen kann.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Bei Umsetzungen der ‘‘Titanocen-Quelle’’ [Cp,-
Ti(Me,SiC=CSiMe,)] (1) [5a,b] mit dem Phenyl-
trimethylsilylacetylen PhC=CSiMe; bildet sich zunichst
der schon bekannte Alkin-Komplex [Cp,Ti(PhC
=CSiMe,)] (2) [5b,6a,b]. Dieser reagiert mit weiterem
Alkin_zu einem Gemisch von symmetrisch
[Cp,TiC(SiMe,)=C(Ph)C(Ph)=C(SiMe,)] (3) [7] und
unsymmetrisch _substituiertem Titanacyclopentadien
[Cp,TiC(SiMe,)=C(Ph)C(SiMe,)=C(Ph) (4). Beide
Verbindungen entstehen, in Abhéngigkeit von den
Reaktionsbedingungen, in unterschiedlichen Verhaltnis-
sen zueinander, wobei 4 zu 3 umlagert. Das noch
denkbare Verkniipfungsprodukt mit zwei benachbarten
SiMe,-Gruppen [Cp,TiC(Ph)=C(SiMe,)C(SiMe,)=
C(Ph) lieB sich nicht nachweisen.

Setzt man nun unter gleichen Bedingungen die
2-(Trimethylsilylethinyl)pyridin-Verbindung ein, so
kommt es zunichst zu einem analogen Reaktionsablauf
Uber das vermutete Intermediat [Cp,Ti(PyC=CSiMe,)]
(5) bilden sich ein symmetrisches Acetylenaddukt
[Cp,TiC(SiMe,)=C(Py)C(Py)=C(SiMe,) (6) und eine
unsymmetrische Titanacyclopentadienspezies [Cp2T1C~
(SiMe,;)=C(Py)C(SiMe,;)=C(Py) (7), die lediglich




222 U. Rosenthal et al. / Journal of Organometallic Chemistry 503 (1995) 221-223

kernresonanzspektroskopisch nachgewiesen werden
konnte. Letztere kann nicht isoliert werden, weil sie
unter Ausbildung von Komplex 8 einen Cp-Ring in die
Titanacyclopentadieneinheit insertiert, so dal praparativ
eine Gesamtausbeute von 36% 6 und 10% 8 resultiert
[8] (GL. D).

SiMes SiMe;
. SiC==C]
Cp.Ti + Me; !
- Me3SiC=CSiMe; CaTi
SiMe; N
.\
+Me3SiC=CPy

(1)

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 zeigt neben den Cp-
und Trimethylsilyl-Singuletts noch Signale fiir die zwei
verschiedenen Pyridyl-Gruppen und die fiinf indquiva-
lenten Protonen des verkniipften C;Hs-Ringes. Hierfiir
werden triplettartige Resonanzen beobachtet. Das Pro-
ton am metallierten C9-Atom ist am weitesten hochfeld-
verschoben (8= 1.38 ppm). Eine vollstindige Zuord-
nung der restlichen Protonen konnte mittels selektiver
Entkopplungsexperimente getroffen werden. Die starke
Tieffeldverschiecbung der Briickenkopf-Protonen wird
auf die magnetische Anisotropie der Pyridinsub-
stituenten zuriickgefiihrt. Die *J-Kopplungskonstante der
olefinischen Protonen H7 und H8 von 5 Hz ist fir
Cyclopentene typisch.

Die Rontgenstrukturanalyse [7] der Verbindung 8
zeigt am Zentralatom einen 7°-Cp- und einen am C9
o-gebunden 1,6-Dihydroindenyl-Liganden, der aus dem
zweiten Cyclopentadienyl und zwei Alkinen hervorge-
gangen ist. Komplex 8 kann deshalb als Titan(I)-Ver-
bindung beschrieben werden. Zusitzlich zu den beiden
Doppelbindungen des Indenyl-Sechsrings ist das Stick-
stoffatom des a-Pyridin-Substituenten am Titan koordi-
niert (Abb. 1).

Fiir die ungewohnliche Insertion eines 7-komplex-
ierten Cp-Ringes in das Titanacyclopentadien 7 unter

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall, ausgewihlte Abstande (A) und
Winkel (°): Ti-C1 2.671 (5), Ti-C2 2.479 (3), Ti-C3 2.418 (3),
Ti-C4 2.225(3) Ti-C5. 2.212 (3), Ti-C6 3.066 (3), Ti-C7 3.689
(3), Ti-C8 3.258 (3), Ti—C9 2.271 (3), Ti-NI 2.131 (3), C1-C6
1.529 (3), Ti-N1-C40 56.2 (2), C6-C1-C9 99.0 (3), C5-C40-N1
110.0 (3}, C3-C30-N2 119.8 (3), C1-C2-C3 120.7 (3), C2-C3-C4
121.1 (3), C3-C4-C5 113.5 (3), C4-C5-C6 120.0 (3), C5-C6-Cl
101.8 (3).

Ausbildung der Verbindung 8 ist vermutlich eine zu-
mindest schwache Koordination des in a-Stellung be-
findlichen Pyridinringes vonndten. Diese konnte eine
Haptizititsinderung eines %°-gebundenen Cp-Ringes
unter Ausbildung einer freien Doppelbindung bewirken,
die dann zur Insertion in den Titanacyclopentadien-Ring
befahigt ist. Es bleibt dabei unklar, ob der reagierende
Cp-Ligand iiber eine n3- oder n'-Koordinierung rea-
giert. Im analogen 4 148t sich durch Zusatz von Pyridin
eine entsprechende Reaktion nicht erzwingen.

Die Bildung von 8 ist offenbar auch eine Funktion
der sterischen Verhiltnisse in der Koordinationssphire
von 7, denn unter vergleichbaren Bedingungen insertie-
ren keine Olefine (z.B. 1-Hexen) in 7.

Die in Gl. 1 beschriecbenen Reaktionen sind
16sungsmittelabhingig. In Hexan ist die Affinitdt des
Titanzentrums gegeniiber einer Koordinierung des
Pyridin-N-Atoms und einer Doppelbindung des Titana-
cyclopentadiens 7 erhoht. In dem -zur Koordination
befahigten Losungsmittel THF findet man einen gerin-
geren Anteil des Insertionsprodukts 8 (Hexan 23% in
der Reaktionslosung, THF 13% in der Reaktionslosung)
[8].

Die unerwartete Einbeziehung eines 1°-Cp-Liganden
in Verkniipfungsreaktionen von Alkinen unter Ausbil-
dung von 8 ist bisher ohne Beispiel in der Metallocen-
Chemie. Sie ist formal als iibergangsmetallvermittelte
[2 + 2 + 2] Cycloaddition zu verstehen und zeigt, daB
die Reaktivitit der n°-Cp-Liganden bei Umsetzungen
von Metallocenen nicht auBer acht gelassen werden
darf.
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3. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlufl von Sauer-
stoff und Feuchtigkeit in Argon-Atmosphire durch-
gefuhrt. Die verwendeten LOsungsmittel wurden mit
Natriumtetraethylaluminat getrocknet und vor Gebrauch
destilliert.

Spektroskopische Messungen wurden mit folgenden
Geridten durchgefithrt: Bruher ARX400-NMR Spek-
trometer und AMD 402-Massenspektrometer.

3.1. Reaktion von Cp,Ti(Me;SiC,Ph) mit Me,SiC=
CPh (3)

1.09 g (3.10 mmol) von 2 werden in 20 ml n-Hexan
gelost und mit 0.54 g (3.10 mmol) 1-Trimethylsilyl-2-
phenylacetylen versetzt. Die dunkelbraune Losung wird
2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration 1aBt
man die L.osung 4 h bei Raumtemperatur stehen. Es fallt
ein rot-brauner flockiger Niederschlag aus. Die Mutter-
lauge wird dekantiert und der Riickstand im Vakuum
getrocknet. Man erhilt 1.32 g (81%) eines Gemisches
von 3 und 4 im NMR-spektroskopisch bestimmten Ver-
hdltnis von 1:1.3. Der Riickstand wird in Toluol auf-
genommen, wobei sich 3 nicht vollstdndig 16st und als
roter Feststoff zuriickbleibt. Nach Kristallisation aus
Diethylether erhdlt man den roten Komplex 3. Fp.
158-161°C (Zers.); Elementaranalyse: ber.: C, 72.97;
H, 7.27; gef.: C, 72.83; H, 7.50%. 'H-NMR (Benzol-dj,
30°C): 6= —0.22 (s, 18H, SiMe,), 6.16 (s, 10H, Cp),
6.63-6.87 (m, 10H, arH).

3.2. Reaktion von Cp,Ti(Me;SiC,SiMe;) mit zwei
Aquivalenten Me;SiC=CPy (6) und (8)

Zu einer gelbbraunen Losung von 1 (1.22 g, 3.51
mmol) in 10 ml n-Hexan werden 1.24 g (7.02 mmol)
2-(Trimethylsilylethinyl)pyridin in 5 ml n-Hexan
gegeben, Man erhilt sofort einen Farbumschlag nach
dunkelbraun. Nach Filtration 1dBt man die Losung 16 h
bei Raumtemperatur stehen. Es kristallisieren 1.14 g
(61%) eines Gemisches von 6 und 8 im NMR-
spektroskopisch bestimmten Verhiltnis von 3.3:1. Die
verschiedenen Kristalle werden durch Sortieren an der
Luft von einander getrennt.

Ausbeute 6: 0.68 g (36%); F.p.: 152-157°C (Zers.);
Elementaranalyse, ber.: C, 68.15; H, 6.86; N, 5.30; gef.:
C, 67.89; H, 7.04; N, 5.26%. 'H-NMR (Benzol-d,,
30°C): &= —0.13 (s, 9H, SiMe,), 6.21 (s, 5H, Cp),
6.36 (m, 2H, Py), 6.56 (d, 2H, Py), 6.67 (m, 2H, Py),
828 (dd, 2H, Py); “C-NMR (Benzol-ds): 8=3.2
(SiMe;), 113.7 (Cp), 120.1, 125.3, 1339 (C,,) 142.5
(TiC = C), 148.2 (C,.), 162.8 (TiC = C).

Ausbeute 8: 0.18 g (10%); Fp.: 165-169°C (Zers.);
Elementaranalyse, ber.: C, 68.15; H, 6.86; N, 5.30; Ti,
9.06; gef.: C, 67.90; H, 6.79; N, 5.27; Ti, 9.16%. MS:

m/z="528 (M*); '"H-NMR (Benzol-d,, 30°C): &=
—0.24 (s, 9H, SiMe,), —0.36 (s, 9H, SiMe,), 1.38 (t,
J(9, 8) =4.0 Hz, J(9, 1)=3.5 Hz, 1H, 9-H), 3.62 (t,
J(6, 7) =3.0 Hz, J(6, 1) =3.0 Hz, 1H, 6-H), 4.95 (t,
J(1,2) =3.5 Hz, J(1, 6) = 3.0 Hz, 1H, 1-H), 5.92 (1H,
Py), 5.95 (dd, J(7, 8) = 5.0 Hz, J(7, 6) = 3.0 Hz, 1H,
7-H), 6.19 (dd, J(8, 7) = 5.0 Hz, J(8, 9) = 4.0 Hz, 1H,
8-H), 6.39 (1H, Py), 6.55 (1H, Py), 6.56 (1H, Py), 6.73
(s, 5H, Cp), 6.87 (1H, Py), 7.16 (1H, Py), 7.29 (1H,
Py), 8.19 (1H, Py); "C-NMR (Benzol-d,): = —0.2,
2.1 (SiMe,), 40.4 (C6), 56.0 (C9), 66.6 (C1), 97.8,
113.7, 122.3, 133.8 (C2, C3, C4, C5), 112.5 (Cp), 116.4
(Py), 119.2 (C7), 119.9, 125.2, 127.3, 134.8, 136.7,
148.1, 148.2 (Py), 152.1 (C8), 158.2 (ipso-Py), 161.7
(ipso-Py).
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