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Vorbemerkung

Vorbemerkung

In der vorliegenden Arbeit wurden die synthetisierten Verbindungen fortlaufend mit den
Zahlen 1, 2, 3, ... usw. nummeriert. Die Benennung der bereits aus eigenen Arbeiten
bekannten Titankomplexe, die sich anhand des RCp-Derivates unterscheiden
(RCp = Cp", Cp™), erfolgte mit der gleichen Ziffer, die durch einen Buchstaben erganzt
wurde. Der Buchstabe "a" steht fur das 1,3-Di-tert-butylcyclopentadienylderivat (Cp")
und der Buchstabe "b" fur das 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienylderivat (Cp"). Eine
Ausnahme erfolgte fur das literaturbekannte Cp"TiCls, das mit "1¢" benannt wurde,
wobei dieses lediglich zum spektroskopischen Vergleich diente. Die hergestellten
Zirconium- und Hafniumkomplexe wurden ohne weitere Sonderheiten durchgehend

nummeriert.
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Verbindung Nummer
Cp"TiBrs 1a
Cp"'TiBrs 1b
Cp'"TiCl3 1c
Cp"ZrCls 2
Cp"HfCls 3
Cp'TMS 4
Cp'TiBrs 5
TIECp 6
3CpTiBr3 7
3CpZrCls 8
3CpHfCls 9
TI*Cp 10
4CpTiBr3 11
Cp"TiBr2(2,6-iPr2OPh) 12a
Cp"'TiBr2(2,6-iPr2OPh) 12b
Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)2 13
Cp"ZrCl2(2,6-iPr20Ph) 14
Cp"HfCl2(2,6-iPr2OPh) 15
Cp'TiBr2(2,6-tBu2OPh) 16
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20OPh) 17
Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18
Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19
Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HNz2) 20
Cp"Ti(OAc)3 21a
Cp"'Ti(OAC)s 21b
Cp"Zr(OAc)s 22
Cp"Hf(OAc)s3 23
Cp"Ti(OPiv)3 24a
Cp"'Ti(OPiv)s 24b
Cp"Zr(OPiv)3 25
Cp"Hf(OPiv)s 26
Cp"Zr(OBz)3 27

Verbindung Nummer
Cp"Hf(OBz)3 28
Cp"TiBra2N(TMS)2 29
Cp"ZrCI2N(TMS)2 30
Cp"HfCI2N(TMS)2 31
Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32
Cp"TiBrz(piperidido) 33
Cp"TiBro(tert-butylamido) 34
Cp'(Me2SiCl) 35
Cp'(Me2SiHN{Bu) 36
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N*-iPr.OPD) 39
[Cp"TiBr(p-Br))2 40a
[Cp"TiBr(u-Br))2 40b
[(Cp"TiBrz2)2(u-0O)] 41a
[(Cp™TiBrz2)2(p-O)] 41b
[Cp"TiBr(u-0O)]s 42
[(Cp"Ti)a(u-O)sl 43
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a
Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b
Cp"TiBr(TEMPO)2 45
Cp"ZrCl2(TEMPO) 46
Cp"ZrCl2(TEMPO) 47
Cp"HfCI(TEMPO)2 48
Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a
Cp"'TiBrz2 N,N-dimethylisobutyramid) 49b
Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a
Cp"'TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50b

Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a
Cp™"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b
Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff) 52a
Cp"'TiBrz(tetramethylharnstoff) 52b
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Cp"TiBrz(acetamid) 53

Abkiirzungsverzeichnis

Allgemeine Abkilirzungen

Bezeichnung

et al. "et alii" (lat.: und andere)

in situ "in situ" (lat.: unmittelbar am Ort)
n. b. nicht bestimmbar

n. e. nicht ermittelt

Diverse Fachbegriffe
CGC

Bezeichnung

Constrained geometry complex

C.N. Coordination number

CT Charge-Transfer

DFT Density-functional theory

HOMO Highest occupied molecular orbital
LUMO Lowest unoccupied molecular orbital
MO Molecular orbital

SET Single electron transfer

Chemische Abkiirzungen

Adogen 464 Methyltrialkyl-(CsC1o)-ammoniumchlorid
BusNPFe Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat

Cp Cyclopentadienyl-

Cp' 1-Mono-tert-butylcyclopentadienyl-

Cp" 1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl-

Cp™ 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-

Cp* 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl-

3Cp 1,2,4-Triisopropylcyclopentadienyl-

Cp 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadienyl-
Cp'TMS (3-tert-Butylcyclopentadien-1-yl)trimethylsilan
Cp"TMS rac-1,3-Di-tert-butyl-5-trimethylsilylcyclopentadien
DMEDA N,N'-Dimethylethylendiamin

HCp' 1-Mono-tert-butylcyclopentadien

HCp" 1,3-Di-tert-butylcyclopentadien

Bezeichnung
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HCp™

H3Cp

H4Cp

iPr
2,6-iPr2OPh
LM

Me
3,5-Me2C3HN:2
NaCp"

Na3Cp

Na*Cp

Np
N,N"-iPr.OPD
OAc

OPiv

OBz

RT

tBu
2,6-tBu20OPh
TBAC
TEMPO
TICp™

TI3Cp

TI*Cp
TMS
THF

Charakterisierungsmethoden
ESR

H[T]

g

1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien
Triisopropylcyclopentadienyl-lIsomerengemisch
1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadien
Isopropyl-

2,6-Diisopropylphenolato-

Lésungsmittel

Methyl-

3,5-Dimethylpyrazolido-
Natrium-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienid
Natrium-triisopropylcyclopentadienid-
Isomerengemisch
Natrium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid
Neopentyl-

N, N"-Diisopropyl-ortho-Phenylendiamido-
Acetato-

Pivalato-

Benzoato-

Raumtemperatur

tert-Butyl-

2,6-Di-tert-butylphenolato-
Tetrabutylammoniumchlorid
(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
Thallium-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienid
Thallium-triisopropylcyclopentadienid-
Isomerengemisch
Thallium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid
Trimethylsilyl-

Tetrahydrofuran

Bezeichnung
Elektronenspinresonanz
Magnetische Feldstarke in Tesla

g-Wert (Spindichtenverteilung) einheitenlos
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Abkurzungsverzeichnis

GC Gaschromatographie

tr [Min] Retention time in Minuten

IR Infrarotspektroskopie

7 [cm™] Schwingungsfrequenz in Wellenzahlen

Vs very strong

S strong

m medium

w weak

NMR Nuclear magnetic resonance

2D-NMR Two-dimensional nuclear magnetic resonance
HMQC Heteronuclear multiple-quantum resonance
HMBC Heteronuclear multiple-bond resonance
H,H-COSY H,H-Correlation spectroscopy

NOESY Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
0 [ppm] Chemische Verschiebung in parts per million
"Ixy [Hz] Kopplungskonstante bestimmt Uber "n"

Bindungen zwischen den Kernen "X" und "Y" in

Hertz
Av12[Hz] Halbwertsbreite in Hertz
Mult. Multiplizitat
S Singulett
d Dublett
t Triplett
sept Septett
m Multiplett
br Breites Signal ohne erkennbare Aufspaltung
RSA Rontgenstrukturanalyse
S.0.F. Site occupation factor
Cent Zentroid
[A] Angstrém
[°] Grad




Abkurzungsverzeichnis

Schmp. [°C]

SQUID

TIP
M [Naus]

Mrel
Meff [WB]

X
Xg

UV-Vis-Spektroskopie
A

E

c [M]

em [L-mol'-cm™]

Amax [nm]

Sonstige Bezeichnungen

AG [kcal-mol]
AH [kcal-mol]

Schmelzpunkt in Grad Celsius

Superconducting quantum interference device
magnetometry

Temperature independent paramagnetism
Magnetisierung in der Einheit der
Avogadro-Konstante  multipliziert mit dem
Bohrschen Magneton

Relative molare Masse

Effektives magnetisches Moment in der Einheit
des Bohrschen Magnetons

Suszeptibilitat

Magnetische Suszeptibilitat

Ultraviolett-Visible-Spektroskopie

Absorbanz

Extinktion

Konzentration in Molaritat

Molarer Extinktionskoeffizient in Litern pro Mol
mal Zentimetern

Absorptionsmaximum in Nanometern

Bezeichnung

Energie

Joule

Kelvin

Stoffmenge

Rechtsdrehende planare Chiralitat
Temperatur

Zeit

Volt

Gibbs Energie in Kilocalorie pro Mol

Standardbildungsenthalpie in Kilocalorie pro Mol
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Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung
von Titan-,  Zirconium- und Hafniumkomplexen, die mit sperrigen
Alkylcyclopentadienylliganden koordinieren. Hierbei wurden vorrangig
tert-butylsubstituierte Cp-Derivate verwendet aber auch die in der vierten
Nebengruppe weniger etablierten Isopropylcyclopentadienylliganden eingesetzt.
UV-Vis-spektroskopische  Untersuchungen verdeutlichten Korrelationen der
Absorptionsmaxima und Intensitaten mit dem Substitutionsmuster am Cp-Liganden,
der Ubergangsmetallart sowie der sonstigen koordinierenden Liganden.

Unter Durchfihren von Substitutionsreaktionen konnten 2,6-Diisopropylphenolato-,
2,6-Di-tert-butylphenolato- und 3,5-Dimethylpyrazolidokomplexe hergestellt werden.
Verbindungen mit bidentaten Liganden konnten durch Verwenden von Natriumacetat,
Kaliumpivalat und Lithiumbenzoat synthetisiert werden. Saure-Base-Reaktionen
ausgehend von Cp"TiBr2N(TMS)2 ermdglichten das Einfihren monodentater Liganden
wie Pyrrolidin, Piperidin und tert-Butylamin. Die Etablierung bidentater Liganden wie
N,N'-Diisopropyl-o-phenylendiamin und N,N-Dimethylethylendiamin war uber den
"constrained geometry complex" ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiClz realisierbar.

Im Zuge der Reduktion von Cp"TiBrs mit Mangan entstand neben dem dominierend
ausgebildeten [Cp"TiBr(u-Br)]2 in geringen Mengen [(Cp"TiBr2)2(u-O)] durch nahezu
unvermeidliche Hydroxidkontaminationen des Reduktionsmittels. Die Umsetzung von
[RCpTiBr(u-Br)l2 mit dem TEMPO-Radikal ermdglichte bei eng definierten
Reaktionsbedingungen die Herstellung von Cp"TiBr2(TEMPO), Cp"TiBr(TEMPO):
sowie Cp"'TiBr2(TEMPQO), deren homolytische Ti—O-Bindungsdissoziationstendenz
durch quantitative ESR-Experimente bei Raumtemperatur bestimmt wurde. Unter
Einsatz des TEMPO-Liganden konnten bei Raumtemperatur Cp"ZrCl2(TEMPO),
Cp"ZrCI(TEMPO)2 und Cp"HfCI(TEMPO)2 hergestellt und rontgenkristallographisch
untersucht werden. Folgereaktionen zu neuen Titan(lll)-Komplexen ermoglichte die
Verbindungsklasse der Carbonsaureamide in Form von N,N-Dimethylisobutyramid,
N,N-Dimethylacetamid, 1,3-Dimethylimidazolidinon, = Tetramethylharnstoff und
Acetamid, die unter Koordination zwitterionische Strukturen ausbilden. Alle
synthetisierten Komplexe wurden nach Mdglichkeit mittels CHNS-Elementaranalyse,
Rontgenstrukturanalyse, Schmelzpunktbestimmung, NMR-, IR-, UV-Vis- und
ESR-Spektroskopie sowie SQUID-Magnetometrie charakterisiert.
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Abstract

Abstract

This doctoral thesis focuses on the preparation and characterization of titanium,
zirconium and hafnium complexes coordinating with bulky alkylcyclopentadienyl
ligands. For this purpose, tert-butyl-substituted Cp derivatives were primarily used as
well as isopropylcyclopentadienyl ligands, which are less established in complexes
with group four elements. UV-Vis spectroscopic studies clarified correlations of
absorption maxima and intensities with the substitution pattern on the Cp ligand, the
transition metal species as well as other coordinating ligands.
2,6-Diisopropylphenolato-, 2,6-di-tert-butylphenolato- and 3,5-dimethylpyrazolido
complexes could be obtained through substitution reactions. Compounds with
bidentate ligands were synthesized using sodium acetate, potassium pivalate, and
lithium benzoate. Acid-base reactions starting from Cp"TiBraN(TMS)2 allowed the
introduction of monodentate ligands such as pyrrolidine, piperidine and
tert-butylamine. The insertion of bidentate ligands such as
N,N'-diisopropyl-o-phenylenediamine and N,N'-dimethylethylenediamine was possible
by using the constrained geometry complex ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2.

The reduction of Cp"TiBrs with manganese yields [Cp"TiBr(u-Br)]2 besides small
amounts of [(Cp"TiBrz)2(u-O)] due to almost inevitable hydroxide contaminations within
the reducing agent. Specific reaction conditions enabled the reaction of
[RCpTiBr(u-Br)]2 with the TEMPO radical and allowed the preparation of
Cp"TiBr2(TEMPO), Cp"TiBr(TEMPO)2 as well as Cp"'TiBr2(TEMPOQO). Herein cleavage
tendencies of the Ti—O bond were determined by quantitative EPR spectroscopy at
room temperature. Using the TEMPO ligand, Cp"ZrCl2(TEMPO), Cp"ZrCI(TEMPO)z,
and Cp"HfCI(TEMPO)2 could be prepared at room temperature and were furthermore
analyzed by X-ray crystallography. Consecutive reactions with carboxamides like
N,N-dimethylisobutyramide, N,N-dimethylacetamide, 1,3-dimethylimidazolidinone,
tetramethylurea and acetamide enabled the formation of new titanium(lll) complexes,
which form zwitterionic structures while coordinating. Where applicable, all synthesized
complexes were characterized by CHNS elemental analysis, X-ray structural analysis,
melting point determination, NMR-, IR-, UV-Vis and EPR-spectroscopy as well as

SQUID-magnetometry.
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Einleitung — Die Reaktivitat der vierten Nebengruppe

1. Einleitung

1.1. Die Reaktivitat der vierten Nebengruppe

Die Ubergangsmetalle Titan, Zirconium und Hafnium gehéren der vierten
Nebengruppe des Periodensystems an. Fur diese Elemente betragt die stabilste
Oxidationsstufe +IV, wobei die Bestandigkeit von Titan zu Hafnium zunimmt.[Yl Dies
spiegelt sich in den Normalpotentialen wider, wobei der unedle Metallcharakter von
Titan zu Hafnium steigt (Abbildung 1).?I Dem liegt die Tatsache zugrunde, dass die
Reduktion des 3d Elementes Titan einfacher vonstattengeht und Gber Zirconium (4d)
bis hin zu Hafnium (5d) schwieriger erfolgt.l®! Dieser Zusammenhang korreliert mit der
abnehmenden  Stabilitat der niedrigen Oxidationsstufen mit  steigender

Hauptquantenzahl.[']

-0.882 -1.55 -1.70

PH=0: Ti(OHB* =——= Ti | Zzr(lV) zr | Hi(V) Hf
-1.90 -2.36 - 2.50

pH=14:  TiOpuq Ti ZrOp(aq) Zr | HfOzaq) Hi

Abbildung 1: Normalpotentiale von Titan-, Zirconium- und Hafniumverbindungen im
Sﬁei:(:q%e-z[\é\]/icht zwischen Verbindungen in den Oxidationszahlen +IV sowie 0 bei pH = 0 und
Unter den Titanverbindungen sind die Oxidationsstufen +IV sowie +lll haufig
anzutreffen, wohingegen die Oxidationszahl +II seltener ausgebildet wird.!*!
Titan(IV)-Verbindungen konnen in Wasser durch Reduktion mit Zink zu dem violetten
Hexahydrat [Ti(H20)s]** umgesetzt werden, wohingegen Zirconium(lll)- und
Hafnium(lll)-lonen in einem Aquakomplex nicht bestandig sind, da sie Wasser zu Hz
reduzieren.[": 2 Im Allgemeinen tritt fir Zirconium- und Hafniumverbindungen die
Oxidationsstufe +lII seltener auf.¥ Titan(ll)-lonen sind nur in Feststoffen, jedoch nicht
in wassrigen Losungen stabil, da diese unter Freisetzen von Wasserstoff zu Ti(OH)22*
reagieren.?’ Darliber hinaus konnten bislang keine einwertigen Titanverbindungen
isoliert werden.[
Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Beispiele geben einen Uberblick tiber die méglich
einnehmbaren Koordinationszahlen von Titan-, Zirconium- und Hafniumionen in den
Oxidationsstufen +1V und +lIl unter Ausbildung der angegebenen Polyedergeometrien.
Fir die drei genannten Ubergangsmetalle ist in der maximalen Oxidationsstufe +1V die

bevorzugt eingenommene Koordinationszahl sechs.l?! In Titankomplexen ist auch die
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Koordinationszahl vier aber auch seltener flnf, sieben und acht vertreten.®! Ein
auffalliger Unterschied zwischen Titan und den beiden Elementen Zirconium und
Hafnium macht sich flr die Tetrahalogenide bemerkbar. Hierbei bilden die
MCls-Einheiten der Feststoffe ZrCls sowie HfCls "zickzackformige" Ketten aus, in
denen kantenverknupfte MCls-Oktaeder vorliegen und somit die Koordinationszahl
sechs gegeben ist.l'l Innerhalb des fliissigen TiCls wird hingegen eine tetraedrische
Geometrie mit der Koordinationszahl vier ausgebildet. Der Vergleich von Komplexen
in der Oxidationsstufe +lll zeigt fur die Zirconium- und Hafniumverbindungen nur

wenige bekannte Vertreter.

Tabelle 1: Ausgewahite Verbindungen der Ubergangsmetalle Titan, Zirconium und Hafnium
in den Oxidationsstufen +IV und +III2¢8 mit entsprechendem Polyedersymbol nach
IUPAC.I"

Komplexel? ¢! (Polyedersymbol nach /UPAC)!]

C.N. [ Ti(lV) Zr(IV) Hf(IV)
4 TiCl4 (T-4) | ZrCI[N(SiMes)2]s  (T-4) | HfCI[N(SiMes)2]s  (T-4)
5 [TiIOCI2(NMes)2]  (TBPY-5) | [ZrCls] (TBPY-5)
TiOCl4?, TiO(porphyrin)
(SPY-5)
6 TiFez', TiOZ, TiC|4(PEt3)2 LizZl’Fe, ZI’C|4, ZI’C|62' HfC|4, HfC|62' (OC-6)
(OC-6) (OC-6)
[Zr(S2CeH4)3]>  (TPR-6)
7 [TiICI(S2CNMez)s] (PBPY-7) | (NH4)3[ZrF7]  (PBPY-7)
[Ti(O2)Fs]* (TPRS-7) | BaxZraF12 (TPRS-7)
8 Ti(NO3)s, Ti(S2CNEt2)4 KoZrFs, [Zr(ox)s]* (DD-8) | [Hf(SO4)a(H20)2]*
(DD-8) | Zr(acac)s (SAPR-8) | [Hf(ox)I* (DD-8)
(N2He)ZrFs (TPRT-8) | Hf(acac)s  (SAPR-8)

Komplexel? ! (Polyedersymbol nach /UPAC)!]

C.N. | Ti(ln Zr(1ll) Hf(I1I)
3 Ti[N(SiMes)2]s (TP-3)
5 TiBrs(NMes),  (TBPY-5)
6 TiFe*, TiCls(THF)s  (OC-6) | ZrCls, ZrBrs, Zrls (OC-6) | HfCls HfBrs, Hfls (OC-6)

Polyedersymbole nach IUPAC: TP-3 = trigonal planar, T-4 = tetraedrisch, TBPY-5 = trigonal
bipyramidal, SPY-5 = quadratisch pyramidal, OC-6 = oktaedrisch, TPR-6 = trigonal prismatisch,
PBPY-7 = pentagonal bipyramidal, TPRS-7 = Uberkappt trigonal prismatisch, DD-8 = dodekaedrisch,
SAPR-8 = quadratisch antiprismatisch, TPRT-8 = Uberkappt trigonal prismatisch.
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Da Titankomplexe wie bereits erwahnt haufig in der Oxidationsstufe +IV sowie der
Koordinationszahl sechs vorliegen, bilden diese dementsprechend bevorzugt
12-Valenzelektronen-Komplexe aus. Diese Komplexe befolgen zwar nicht die
18-Valenzelektronen-Regel, sind jedoch mit zwOlf bis 22 Valenzelektronen trotzdem
stabil.Bl Dies gilt besonders fiir oktaedrische Komplexe der 3d-Metalle, die
ausschlieRBlich mit o-Donorliganden koordinierenden, wodurch eine kleine
Ligandenfeldaufspaltung Ao gegeben ist (Abbildung 2 A). Das gleiche Phanomen
zeichnet sich fur tetraedrische 3d-Komplexe mit geringer Ligandenfeldaufspaltung ab.
FUr 4d- und 5d-Metalle, wie sie durch Zirconium und Hafnium vertreten sind, ist die
oktaedrische Ligandenfeldaufspaltung Ao grofer, weshalb sich die Anzahl der
Valenzelektronen fur stabile Komplexe auf zwolf bis 18 Valenzelektronen eingrenzt.
Die groliere Ligandenfeldaufspaltung wird fur die schweren Homologe zusatzlich
durch o-Donorliganden "mittlerer oder hoher Position in der spektrochemischen
Reihe"® beglinstigt, wodurch auch schwache m-Bindungsfahigkeiten z
berticksichtigen sind (Abbildung 2 B).[8
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Zirconium und Hafnium sind das ahnlichste Paar homologer Elemente, welche
aufgrund der Lanthanoidenkontraktion nahezu gleiche Atom- und lonenradien
aufzeigen.['l Mit einer Koordinationszahl von sechs betragt der lonenradius in der
maximalen Oxidationsstufe +IV fir das Zr(IV)-lon 0.86 A, wobei fiir das Hf(IV)-lon ein
hierzu sehr hnlicher Radius von 0.85 A gegeben ist.[2l Das Ti(IV)-lon zeigt unter

gleichen Bedingungen einen wesentlich kleineren lonenradius von 0.745 A auf.

Weiterhin konnen anhand von Standardbildungsenthalpien Trends in Bezug auf die
Bindungsstarken innerhalb der vierten Nebengruppe formuliert werden. Aus Tabelle 2
konnen ausgewahlte Standardbildungsenthalpien flr homoleptische tetraedrische

Komplexe in der Oxidationsstufe +IV entnommen werden.®!

Tabelle 2: Standardbildungsenthalpien ausgewahlter homoleptischer tetraedrischer Titan-,
Zirconium- und Hafniumkomplexe.®

Standardbildungsenthalpie AH [kcal-mol-']®
Metallzentrum Ti(IV) Zr(IV) Hf(1V)
M(QOiPr)s -390 2 430 20 -4425 £1.8
MCly4 -192.2 £1.0 -234.35 £ 0.1 -236.7 £1.0
M(NEt2)4 773 +£13 -131.3 +1.3 -1514 £5.2
M(CH2CMes3)s -58.6 +1.9 -62.6 +3.8 -756 5.6

Die Standardbildungsenthalpien zeigen fur die isostrukturellen Komplexe zunehmende
Bindungsstarken mit steigender Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle geman
3d <4d < 5d (Tabelle 2).°! Die zunehmenden Bindungsstarken korrelieren mit der
Bestandigkeit der maximalen Oxidationsstufe +1V, die ebenfalls innerhalb der Gruppe
zunimmt.[" Darliber hinaus kann anhand der steigenden Standardbildungsenthalpien
die Abnahme der Metall-Ligand-o-Bindungsstarke fur die Metalle Titan, Zirconium und
Hafnium gemalt M-O > M-CI > M-NEt2 > M-CH2CMes nachvollzogen werden.?! Die
ahnlichen Standardbildungsenthalpien der Zirconium- und Hafniumkomplexe spiegeln
zwar die ahnlichen chemischen Eigenschaften wider, welche durch die
Lanthanoidenkontraktion bedingt sind,l'! allerdings finden sich besonders fiir
Organohafniumverbindungen  nur selten direkte  Anwendungen in der
metallorganischen Chemie. Die hoéhere Stabilitat der 5d-Komplexe geht mit einer
geringen Reaktivitat einher, die fur weiterfUhrende synthetische Anwendungen

unvorteilhaft ist.[19
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1.2. Reaktivitat und Bedeutsamkeit von CpTitan(lll)-Komplexen

Die ersten Dokumentationen Uber die Herstellung des Ti(lll)-Komplexes Cp2TiCl
erfolgten 1954 und gehen auf Wilkinson et al. zuruck. Hierfur wurde Cp2TiCl2 in
wassriger Losung unter Zuhilfenahme des Jones Reduktors reduziert, wobei
Zinkamalgam als reduktive Komponente diente.l'": 2 Eine alternative Darstellung des
Titanocens wurde 1971 durch Coutts und Wailes beschrieben, indem Cp2TiCl2 in
organischen L&sungsmitteln wie Methanol, Tetrahydrofuran oder Aceton unter
Verwendung von Zinkpulver reduziert werden konnte. Hierdurch entstand ein grin
gefarbter Komplex, dessen Struktur in der Form eines chloridoverbrickten
heteronuklearen Titan-Zinkkomplexes angenommen wurde (Schema 1).['! 13l
Trinukleare Komplexe dieser Art konnten spater im Festkorper mittels
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden.l'4 Die zentrale
Halogenido—Zink-Einheit wurde als verzerrtes ZnCls-Tetraeder beschrieben, das die
Cp2Ti(lll)-Fragmente  miteinander  verbindet.'¥  Ein  analoger trinuklearer
Ti(lll)-Komplex konnte spater auch unter Einsatz von Mangan synthetisiert werden
(Schema 1).191

¢ \T,_‘\\\\CI/,,,,M‘\\\\CI,,,,,T_/Q §\T..\\\\‘C'/,,,,Al“‘\\R
| | |
Q/ o N \@ Q/ o7 R

M =2Zn, Mn R = Me, Et

Schema 1: Heteronukleare Titan(lll)-Komplexe nach Reduzieren von Cp,TiClz mit Zink,
Mangan oder Alkylaluminiumverbindungen.['!: 13, 14, 16]

Des Weiteren kann ein dinuklearer Titan-Aluminiumkomplex durch den Einsatz
chlorierter Alkylaluminiumverbindungen hergestellt werden.['®! Nach Umsetzen von
Cp2TiCl2 mit beispielsweise zwei Aquivalenten AICIR2 wird zunachst AIC2R und
Cp2TiCl2AIRz2 (Schema 1) gebildet, dessen Dialkylaluminiumfragment durch Waschen
mit Ether entfernt werden kann. Die Aufreinigung durch Kristallisation lieferte Cp2TiCl

in Form dunkelgriner Kristalle.l'”: 18]

In den Jahren um 1988 bis 1994 entdeckten Nugent und RajanBabu, dass der
beschriebene Ti(lll)-Komplex in stéchiometrischen Mengen die Cyclisierung von
Epoxyolefinen,'™  die intermolekulare  Addition von  Epoxiden,?  die

Deoxygenierungen von Epoxiden?'l sowie das selektive Generieren freier Radikale
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ausgehend von Epoxiden ermdglichte.??l Als Entdecker der vielseitigen Fahigkeiten
des Cp2TiCl als "single electron transfer"-Reagenz ist dessen Benennung in der
Literatur haufig als Nugent oder auch Nugent-RajanBabu-Reagenz anzutreffen. Die
Untersuchungen der Pinacol-Kupplung durch Zhang et al. unter Einsatz des
Grignard-Reagenzes Isobutylmagnesiumbromid ermdglichten  erstmals den
katalytischen Einsatz des Nugent-Reagenzes.!?®! Der entscheidende Durchbruch
gelang Ganséduer et all'™® durch Entwickeln einer katalytischen reduktiven
Epoxidring6ffnung unter Verwendung der Titan(lll)-Verbindung, wodurch weitere
vielfaltige Verwendungsmaoglichkeiten fur den katalytischen Einsatz des Cp2TiCl

eroffnet wurden (Schema 2).

0.5 MCl, Cp,TiCl
%/0 5 mol-% TI\\
R1

Cp2T|C|2 OTIszCl

R;

p ()
2,4,6- Con.dlﬁ\ " /
OT|szCI
2,4,6-Collidin-HCI

M= Mn, Zn R1 = CH3, R2 = CHchzph

Ausbeute: 88 %

Schema 2: Reduktive Epoxidéffnung nach Ganséuer et al. unter Einsatz von Cp,TiCl.['5 24

Nach der reduktiven Epoxidringéffnung entsteht eine Ti(IV)-Spezies, welche auch als
B-titanoxyl Radikal bezeichnet wird. In Gegenwart von 1,4-Cyclohexadien, das als
Hydrierreagenz eingesetzt wird, erfolgt die Reduktion des kohlenstoffzentrierten
B-titanoxyl Radikals. Unter Einsatz von 2,4,6-Collidin Hydrochlorid wird die
Alkoholatogruppe vom Ti(IV)-Komplex abgespalten und durch Protonierung in den
entsprechenden Alkohol Ubergeflhrt. Das zurlickgewonnene Cp2TiCl2 steht nach
Reduktion mit Mangan oder Zink erneut dem Katalysezyklus zur Verfugung. Alternativ

kann diese Reaktionsfihrung auch gezielt zur Deoxygenierung des Epoxids oder zur
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Ausbildung von C-C-Bindungen ausgehend vom B-titanoxyl Radikal eingesetzt

werden.[19]

Entgegen der bekannten Festkorperstruktur des trinuklearen Komplexes, welche die
Cp2TiCl-Spezies mit dem Salz (MCI2) des verwendeten Reduktionsmittels ausbildet
(Schema 1), konnte durch spatere cyclovoltammetrische Untersuchungen die Existenz
des trinuklearen Komplexes in Losung widerlegt werden, wodurch die Funktionsweise
des "SET"-Reagenzes aufgeklart werden konnte.”!! Das in Losung vorliegende
chemische Gleichgewicht der Ti(lll)-Spezies in Gegenwart koordinierender
Losungsmittel ist in Schema 3 dargestellt.!?°!

Unter Reduktion von Cp2TiX2 (A) mit Mangan oder Zink wird zunachst der dinukleare
Komplex [Cpz2TiX]2 (B) gebildet, der in Gegenwart eines koordinierenden
Losungsmittels wie Tetrahydrofuran zum Monomer Cp2TiX(S) (C) uberfuhrt wird.
Struktur D entspricht dem reaktiven metallzentrierten Radikal, welches aufgrund der
unbesetzten Koordinationsstelle zum "single electron transfer" in der Lage ist.[?] Das
Gleichgewicht zwischen monomerer (C und D) sowie dimerer Struktur (B) ist durch die
Art der Halogenidoliganden beeinflussbar. Unter Koordination von Chloridoliganden
verschiebt sich das Gleichgewicht seitens der monomeren Struktur C
beziehungsweise D, wobei unter Koordination von Bromido- oder lodidoliganden das

Gleichgewicht zugunsten der dimeren Struktur B verlagert ist.[?”]

Aox v Ao xRN s Gox s o

AN ",/ )
2 Q/TI \X ﬁ» %/TI‘\X /Tl\@ = 2 @/TI ~g . 2 @/Tl—x
MX,
M=Mn,Zn X=CI, Br, | S = Solvenz
A B C D
Schema 3: Gleichgewicht des Ti(lll)-Komplexes in koordinierendem Losungsmittel nach der
Herstellung ausgehend von Cp,TiCl; durch Reduktion mit Mangan oder Zink.[?7]

Die aktive Ti(lll)-Spezies des hauptsachlich eingesetzten Chloridoderivates zeigt
gegenuber der Ferrocenium/Ferrocen-Referenzelektrode ein Reduktionsvermogen mit
einem Potential von -0.8V auf (0.2 molare BusNPFes/THF-L6sung). Diese
Beobachtung bezieht die Oxidation von [Cp2TiCl]2 - e < [Cp2TiCl]2* sowie Cp2TiCl -
e < Cp2TiCI* mit ein.?* Diese Ti(lll)-Spezies wird als umweltfreundlicher Katalysator
eingesetzt, der unter ebenso milden Bedingungen fur die Reduktion verschiedener

funktioneller Gruppen verwendet werden kann und diverse Transformationsreaktionen
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ermoglicht. Zudem kann Cp2TiCl aus dem unbedenklichen und gut handhabbaren
Cp2TiCl2 mit ebenso unbedenklichen Reduktionsmitteln hergestellt werden.[?8 Titan ist
zudem als das siebthaufigst vorkommende Metall in der Erdkruste gut zugénglich.!"!
Des Weiteren konnte die Katalyse, wie sie durch Ganséuer et al. beschrieben wurde,
okonomisch und im Sinne der Umweltfreundlichkeit noch weiter verbessert werden.
Das B-titanoxyl Radikal kann anstelle des giftigen 1,4-Cyclohexadiens alternativ in
Gegenwart von Wasser reduziert werden.?®! All diese Faktoren machten die
Ti(lll)-Spezies zu einem attraktiven Reagenz, das in grol3er Vielfalt eingesetzt werden
kann.[2% 28,30, 311 Das Ti(lll)-Reagenz kann beispielsweise zur Pinacol-Kupplung (A),3?
McMurry-Kupplung (B),133 Reformatsky-Addition (C),4 Micheal-Addition (D),13% zur
reduktiven Oxetan-Ring6ffnung (E)®8 und zur Barbier-Allylierung (F)37] sowie weiteren
Reaktionen eingesetzt werden, wobei die gezeigten Reaktionen (Schema 4) dartber

hinaus weitere Variationen enthalten.

0 H
o
+
HO  OH 2 R)J\R R1)]\H o)\/\/RZ o
7 TRy R, OH
RHR
TR, Ry A D

R, R, B %/ R,
o AR
+ + /\/CI
O OH R1O)K( R “H Ri™ "R, H
RO Ry < R M
1 3 P F R2R1

Schema 4: Vereinfachte Darstellung ausgewahlter moglicher Transformationen ausgehend
von Cp.TiCl.[82-37]

Des Weiteren etablierte sich Cp2TiCl als Schlisselkomponente bei der Herstellung von
Naturstoffen wie Lignanen oder Terpenen.?% Die Ti(lll)-Spezies wird zudem
beispielsweise zur Herstellung von Vinorelbin eingesetzt, welches im Bereich der
Chemotherapie zur Bekdmpfung von Lungenkrebs eingesetzt wird.8 Vinorelbin wird
aus dem Alkaloid Anhydrovinblastin hergestellt, welches wiederum ausgehend von
Leurosin Uber die selektive Deoxygenierung unter Einsatz des Ti(lll)-Reagenzes

erhalten wird.[°
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Obwohl die verwandten Monocyclopentadienyltitan(lll)-Komplexe bereits 1961
erstmalig durch Bartlett et al. in Form des CpTiClz2 bekannt wurden,% erfolgte deren
Untersuchung auf katalytische Fahigkeiten in der organischen Synthese erst
Jahrzehnte spater.[*% Die ersten tiefergehenden Charakterisierungen erfolgten durch
Coutts und Wailes, welche durch Reduktion von CpTiCls mit Zink in Tetrahydrofuran
zunachst CpTiCl2(THF) synthetisierten.*'l Durch Waschen mit Diethylether oder
Benzol konnte die schwache THF-Koordination gelst und CpTiCl2 erhalten werden.*1]
Der Ti(lll)-Komplex zeigte in einem Temperaturbereich von 121-322 K ein mittleres
effektives magnetisches Moment von pest = 1.73 ps, wobei die Auftragung von 1/xim

Bereich von 100-300 K Curie-Weiss-Verhalten zeigte.[*']

1984 geriet das entsprechende Cp*Ti(lll)-Derivat zunehmend in den Fokus der
Forschung, wobei das monomere Cp*TiCl2(THF) ausgehend von Cp*TiCls durch
Reduktion mit Zink in THF hergestellt wurde. Die Entfernung von THF war analog zum
Cp-Derivat durch Waschen mit Pentan und Entfernen der Lésungsmittelriickstande
maoglich.*2 Williams et al. verbesserten 2000 die Reduktion unter Einsatz von Mangan
in THF und untersuchten dessen Nutzen in der katalytischen Polymerisation von
Styrol.*3 Die Cp*TiCl>-Spezies wurde als "SET"-Reagenz beschrieben, das ein
kohlenstoffzentriertes aber nicht an Titan gebundenes Radikal erzeugt und so die

Bildung neuer C—-C-Bindungen ermdglichte.[*4]

Detailreiche Charakterisierungen der Cp*Ti(lll)-Spezies fuhrten 2019 Castro et al.
durch, wobei zusatzlich eine "salzfreie Syntheseroute" zur Herstellung von
[Cp*TiCl(u-Ch]2 (in friherer Literatur als [Cp*TiCl2]2 oder sinngemaf als Cp*TiClz
bezeichnet) entwickelt wurde.*%! Zunichst wurde nach Martin et al. Cp*TiClz mit einem
Aquivalent Trimethylaluminium umgesetzt, wodurch Cp*TiCl2Me gebildet wurde
(Schema 5).1461 Begleitet durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass durch Heizen von Cp*TiCl2Me bei 110 °C fur drei Tage unter
H2-Atmosphare ein vollstandiger Umsatz zu der dinuklearen Ti(lll)-Spezies
[Cp*TiCl(u-Ch]2 unter Freiwerden von Methan erfolgte (Schema 5). Die Struktur des

dinuklearen Ti(lll)-Komplexes konnte rontgenkristallographisch belegt werden.S]
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Schema 5: Darstellung von Cp*TiCl,Me nach Martin et al.[*6l und die darauffolgende "salzfreie
Syntheseroute" nach Castro et al.[*! zur Darstellung von [Cp*TiCl(u-Cl)]..

Die strukturelle Aufklarung von [Cp*TiCl(u-Cl)]2 zeigte die klassische "three-legged
piano-stool" Geometrie fur beide Titanzentren, wobei jedes Metallion mit zwei
verbrickenden sowie einem terminal gebundenem Chloridoliganden koordiniert. Die
Distanz zwischen den Titanzentren betrug 3.266(1) A. Zudem gelang der
Arbeitsgruppe durch Umsetzen von Cp*TiCl2Me mit einem Uberschuss Pinacolboran
in Hexan fur sieben Tage bei 65 °C die Darstellung eines Produktgemisches,
bestehend aus [Cp*Ti(u-Cl)2]s sowie [Cp*TiCl(u-Cl)]2 in einem Verhaltnis von 70 : 30.
Die Existenz des trinuklearen Komplexes konnte ebenfalls mittels
Rontgenstrukturanalyse belegt werden und zeigte Titan—Titan-Abstande von
3.217(12) A. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bei unterschiedlichen
Temperaturen klarten hierbei auf, dass [Cp*Ti(u-Cl)2]s ab Temperaturen von 70 °C

irreversibel in das dimere [Cp*TiCl(p-Cl)]2 umgewandelt werden kann (Schema 6).

Ll Cl
SO, ) S
-Jif _Iil 4 "\\\\CL,,, /CI 5 \\Cl// ",

4 % — 6 Ti. Ti = 3 Ccl ¢ cCl Cl
$ - e E
CI"(';-I-'*--Ti--f--(':'I"CI T>70°C Cl cl”

2 / cl 3
Ti T OSSTi
S Xg\ o ,\ﬁ

Schema 6: Irreversible Umwandlung von [Cp*Ti(u-Cl)z]s in [Cp*TiCl(u-Cl)]2 und mittels
DFT-Kalkulationen ermittelte reversible Isomerisierung zu [Cp*Ti(u-Cl)2]4.14°!

Zur weiteren Aufklarung fuhrten Castro et al. DFT-Kalkulationen durch, welche die
Gleichgewichtsreaktionen  zwischen mono-, di- tri- und tetranuklearen
Ti(lll)-Komplexen in aromatischen Ldsungsmitteln beschreiben sollten. Hierdurch
konnte ein Gleichgewicht zwischen dem dimeren [Cp*TiCl(u-Cl)J2 und dem
paramagnetischen Tetramer [Cp*Ti(u-Cl)2]4 in Lésung mit einer Gibbs-Energie von
AG2908 k) = -5.7 kcal-mol" als thermodynamisch glnstig und somit als wahrscheinlich
ermittelt werden (Schema 6).14°! Das Tetramer konnte hierbei nicht isoliert werden. In

den DFT-Kalkulationen zeigte die Ausbildung einer monomeren Struktur ausgehend
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von [Cp*TiCl(u-Cl)]2 einen endergonischen Charakter (AG°(298 k) = 23.8 kcal-mol') und

wurde somit bei Raumtemperatur als unwahrscheinlich ermittelt.°!

Nachdem die Metallocendichloride der vierten Nebengruppe bislang fur mehrere
Jahrzehnte intensiv auf deren Eignung als Katalysator untersucht wurden, stieg
zunehmend das Interesse des Synthesepotenzials der vorgestellten
Monocyclopentadienyltitan(lll)-Komplexe. Diese Motivation sollte auch in der
vorliegenden Dissertation aufgegriffen werden, um entsprechende Komplexe der
Titangruppe naher zu untersuchen, die mit sperrigen Alkylcyclopentadienylliganden

ausgestattet sind.
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2. Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Dissertation umfasst die Herstellung von Titan-,
Zirconium- und  Hafniumkomplexen, die mit sterisch anspruchsvollen
Cyclopentadienylliganden ausgestattet sind. Die Reaktivitat dieser Komplexe sollte
weitergehend durch Substitutions- und Reduktionsreaktionen untersucht werden. Die
synthetisierten Komplexe sollten anschlieBend analytisch und spektroskopisch

charakterisiert werden.

Innerhalb des Arbeitskreises Sitzmann wurden bislang mit den Ubergangsmetallen der
vierten Nebengruppe ausschlieBlich Halbsandwichkomplexe mit
tert-Butylcyclopentadienylliganden  erfolgreich  hergestellt und  weitergehend
umgesetzt. Deshalb  sollte die  Eignung von  isopropylsubstituierten
Cyclopentadienylliganden zur Synthese von moglichen Ausgangskomplexen
untersucht werden (Schema 7). Alle in dieser Arbeit hergestellten Komplexe des Typs
RCpMX3 mit Titanzentrum sollten die Untersuchungen von Bromidokomplexen der
eigenen Abschlussarbeit fortsetzen. In Bezug auf die Ubergangsmetalle Zirconium und
Hafnium sollten eigene Experimente an den bislang im Arbeitskreis Sitzmann

durchgefuhrten Untersuchungen der Chloridoderivate anschliel3en.

x X &

M"/ o “
%7 X LM, t, T X/M\ "X
X - AX X
M =Ti, Zr, Hf
X =ClI, Br

Schema 7: Umsetzung der Metallhalogenide MXs (M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) mit
isopropylsubstituierten Cyclopentadienylliganden.

Durch Austauschen von Halogenidoliganden (X = CI, Br) gegen mono- und bidentate
Liganden sollten neue Halbsandwichkomplexe des Titans-, Zirconiums- und Hafniums
hergestellt werden. Im Falle monodentater Liganden sollten die Mdglichkeiten zur
Einfihrung von Verbindungen mit sperrigen Substituenten Uberprift werden. Ein
besonderes Augenmerk sollte auf der Etablierung bidentater Liganden mit

unterschiedlichem sterischem Anspruch liegen (Schema 8).
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R R A'NU R
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M., = M., M.,
Nu” \ X LM, t, T x~ VX LM, t, T Nu” \ X
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M= Ti, Zr, Hf
X =ClI, Br

Schema 8: Substitutionsreaktionen ausgehend von Alkylcyclopentadienylkomplexen des
Typs RCpMXs (M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) mit monodentaten Nukleophilen (linker
Reaktionsweg) und bidentaten Nukleophilen (rechter Reaktionsweg).

Die Reduktion von Cp"TiBrs sollte aufbauend auf den Erkenntnissen der eigenen
Abschlussarbeit erneut aufgegriffen und durch erganzende Untersuchungen
aufgeklart werden. Dabei sollten schwerpunktmallig fur Titankomplexe Strategien
gefunden werden, um ausgehend von der bekannten Ti(lll)-Spezies [Cp"TiBr(u-Br)]2
Folgereaktionen zu weiteren Ti(lll)-Komplexen durchfliihren zu kénnen. Zusatzlich
sollte Uberpruft werden, inwieweit diese Synthesestrategien auf die Cp"'Ti-Derivate
Ubertragen werden konnen (Schema 9). Gegebenenfalls sollten die ermittelten

Folgereaktionen auf entsprechende Zirconium- und Hafniumkomplexe angewandt

werden.
R
X A j
Q Reduktion a\ wBr, Br Folgereagenz o
2 i i< Ti ‘
Br/TI\”"Br LM, t, T Br/ \Br/ \@ LM, t, T
Br

Schema 9: Reduktion von Cp"TiBrs und Folgereaktionen zu weiteren Ti(lll)-Komplexen.
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3. Substitutionen ausgehend von RCpMXs mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Die vorliegende Arbeit setzt sich aus zwei Hauptthemen zusammen. Kapitel 3 umfasst
das erste Hauptthema mit der Herstellung von Komplexen mit sperrigen
Alkylcyclopentadienylliganden der Titangruppe und deren Umsetzungen in
Substitutionsreaktionen. Das zweite Hauptthema beschaftigt sich mit den Reduktionen
dieser Alkylcyclopentadienylkomplexe und hiervon ausgehend mit Folgereaktionen,
die in Kapitel 4 diskutiert werden.

In Kapitel 3.1 wird die Herstellung der Ausgangskomplexe des Typs RCpMXs
(RCp = Cp', Cp", Cp™; M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br) beschrieben und deren
Charakterisierung um IR- und UV-Vis-spektroskopische Daten erganzt. Ein
besonderes Augenmerk wurde auf die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
gelegt, da bislang kaum Dokumentationen Uber Cyclopentadienyllkomplexe existieren.
Mithilfe der allgemeinen UV-Vis-Grundlagen wurden die Absorptionsbanden der
Ausgangsverbindungen detailreich interpretiert und die Zuordnungen begrundet. Die
weiteren UV-Vis-spektroskopischen Charakterisierungen dieser Arbeit stutzen sich auf
die in Kapitel 3.1 getroffenen Festlegungen.

Da bislang keine Informationen zu Komplexen der Titangruppe mit
Isopropylcyclopentadienylliganden existieren, wurde die Tauglichkeit dieser
Cp-Derivate als Ligand fur die Metalle der vierten Nebengruppe untersucht und die
Beobachtungen in Kapitel 3.2 geschildert.

Das folgende Kapitel 3.3 beschaftigt sich Ubergeordnet mit Substitutionsreaktionen
unter Einsatz sterisch anspruchsvoller monodentater Liganden, durchgeflhrt an den
tert-Butylcyclopentadienylkomplexen des Titans, Zirconiums und Hafniums.
Literaturbekannte Komplexe dieser Art enthalten meist weniger anspruchsvolle
Hilfsliganden wie Cp oder das sperrigere Cp*, weshalb nur wenige Daten Uber
entsprechende tert-Butylcyclopentadienylkomplexe vorliegen.

Anschliellend werden in Kapitel 3.4 Untersuchungen zur Reaktivitatseinschatzung von
bidentaten Liganden mit unterschiedlichen MolekulgroRen beschrieben. Des Weiteren
erfolgt in Kapitel 3.5 die Beschreibung von Saure-Base-Reaktionen ausgehend von
dem aus eigenen Arbeiten bekannten Cp"TiBr2N(TMS)2,#7l wobei dessen Umsatz mit
monodentaten Liganden zur Einschatzung von Reaktivitaten bidentater Liganden
dienen sollte. Hierbei wird auch die Herstellung und Untersuchung von
Cp"MCI2N(TMS)2 (M = Zr, Hf) beschrieben. Zuletzt erfolgt in Kapitel 3.6 ein Exkurs zur

Konzeptionierung und Herstellung eines "constrained geometry complex" (CGC), unter
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Darstellungen der Ausgangskomplexe Cp'MXs, Cp"MX3zund Cp"'MX3
mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Einbeziehung eines sperrigen Cp-Hilfsliganden. Diese Komplexart, die fur eine gezielt
beeinflussbare Reaktivitat und Selektivitat bekannt ist, wurde in Anlehnung an
literaturbekannten Synthesen hergestellt und dessen Umsetzungen mit bidentaten

Liganden untersucht.48. 491

3.1. Darstellungen der Ausgangskomplexe Cp'MXs;, Cp"MX3 und Cp'"'MX3
mit M =Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen Cp"TiBrs 1a und Cp"'TiBrs 1b erfolgte
nach den selbst entwickelten Vorschriften der vorigen Abschlussarbeit.*”l Die
Komplexe Cp"TiCl3 1¢,2%  Cp"ZrCls 2 und Cp"HfCIs5""3  wurden nach
literaturbekannten Vorschriften hergestellt, wobei 1c innerhalb dieser Arbeit nur als
Vergleichssubstanz fur die Spektroskopie der Ausgangsverbindungen 1a, 2 und 3
diente. Die Darstellung von Cp'TiBrs 5 orientierte sich an den zuvor zitierten
Syntheserouten. In Schema 10 sind die Synthesen der sechs genannten
Ausgangsverbindungen zusammengefasst, wobei die Reaktionsbedingungen
Tabelle 3 zu entnehmen sind. Die Synthese der Cp"-Komplexe 1a, 1c¢, 2 sowie 3
erfolgte unter Verwendung von Cp"TMS, welches nach der Vorschrift von Abu-Orabit>?
hergestellt wurde. Das fur die Darstellung von Cp'TiBrs 5 benétigte Cp'TMS 4 wurde
analog zur Synthese von Cp"TMS hergestellt. Fur die Darstellung von Cp"'TiBrs 1b
wurde TICp"'*"1 ausgehend von NaCp"'®3 synthetisiert.

s’ %Eb’é
|
w :
R >|< Tl
| - - |
M..,, D M., M.,
X/ VX LM, t, T X/ VX LM, t, T X/ \'X
X - TMSX X - TIX X
1a,1c,2,3,5 Cp"TMS :R={Bu M= Ti, Zr, Hf 1b
CpTMS 4: R = H X = Cl, Br
1a: Cp": R = tBu, M = Ti, X = Br 1b: M = Ti, X = Br

1c: Cp": R=tBu, M =Ti, X=Cl
2 :Cp""R=tBu,M=2Zr, X=CI
3 :Cp" R=1Bu, M =Hf, X=Cl
5 :Cp:R=H, M=Ti X=Br
Schema 10: Linke Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBrz 1a, Cp"TiClz 1¢ Cp"ZrCls 2,

Cp"HfCl3 3 und Cp'TiBrs 5. Rechte Syntheseroute: Darstellung von Cp"'TiBrs 1b. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 3 zu entnehmen.
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Darstellungen der Ausgangskomplexe Cp'MXs, Cp"MX; und Cp"'MXs
mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Tabelle 3: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen des Typs: Cp'MXs, Cp"MX3
und Cp"'MXs mit M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br.

Darstellung von Cp'MX; und Cp"MXs (Schema 10, linke Syntheseroute).

Produkt M X R LM t [h] T[°C] Ausbeute [%]
1al47] Ti Br tBu Toluol 46 80 90
10 Ti Cl tBu Toluol 24 0—RT 95
20501 Zr Cl tBu Toluol 46 80 76
361 Hf Cl tBu Toluol 24 0—100 29
5 Ti Br H Toluol 70 80 79

Darstellung von Cp"MX3 (Schema 10, rechte Syntheseroute).

Produkt M X LM tlh]  T[°C] Ausbeute [%]
1b47] Ti Br Toluol 48 80 77

Die Synthesen dieser Arbeiten wurden schwerpunktmallig unter Verwendung der
Cp"-Komplexe durchgefuhrt, da die Herstellung der Ligandvorstufe Cp"TMS im

Vergleich zu NaCp™ schneller und in héheren Ausbeuten mdglich ist. Die Herstellung
des bendtigten Cp"TMS-Liganden erfolgt in sieben Tagen mit bis zu 72 % Ausbeute.
Fir die Herstellung von Cp"ZrCls und Cp™HfCl3 wird LiCp" bendtigt,®® dessen
Synthese zehn Tage bendtigt und maximal 51 % Ausbeute ergibt. FUr das bereits in
der vorigen Abschlussarbeit untersuchte Cp™TiBrs 1b wurde eine Ausnahme gemacht,
das jedoch lediglich fur ausgewahlte Synthesen eingesetzt wurde. Die Herstellung von

dem hierfur bendtigten TICp

von 28 %.[47]

erfordert 14 Tage und liefert nur eine maRige Ausbeute

In Tabelle 3 sind die Reaktionsbedingungen fur die Herstellung der in Schema 10
gezeigten Komplexe zusammengefasst. Fur die Cp"-Komplexe 1a, 1¢, 2 und 3 wurde
das entsprechende Metallhalogenid des Typs MX4 (M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) in Toluol
vorgelegt und anschlieRend mit Cp"TMS versetzt. Die Toluollésung muss zur
Synthese von 1¢ und 3 vor der Zugabe des Silylcyclopentadiens auf Eisbadtemperatur
gekuhlt werden. Die Zugabe von Cp'TMS 4 zur Herstellung von Cp'TiBrs 5 erfolgte
ebenfalls in Toluol, jedoch bei Raumtemperatur. Nach der Zugabe des
TMS-funktionalisierten Cp-Derivates, wurden die Losungen zur Herstellung von 1a, 2
und 5 fur mindestens zwei Tage bei 80 °C geruhrt. Die Reaktionsfuhrung zur
Herstellung von Cp"TiCls 1c erfolgte Uber einen Tag bei Raumtemperatur und von
Cp"HfCls 3 Uber einen Tag bei 100 °C. Zur Darstellung von Cp"'TiBrs 1b wurde TiBrs
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mit M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br

in Toluol vorgelegt, anschlieBend TICp™ zugegeben und das Reaktionsgemisch fur
mindestens zwei Tage bei 80 °C geruhrt. Entscheidend fur alle sechs Synthesen ist,
dass kein Tetrahydrofuran verwendet werden darf. Hierbei ist literaturbekannt, dass
die Metallhalogenide MX4 der vierten Nebengruppe im Kontakt mit THF im Zuge einer
exothermen Reaktion zu MXas(THF)2 reagieren,® welches nicht mehr zum

gewunschten RCp-Komplex umgesetzt werden kann.

Zur Aufreinigung der oligen Rohprodukte Cp"TiBrs 1a, Cp"TiCls 1c und Cp'TiBrs 5 ist
mehrmaliges Waschen mit kaltem Pentan ausreichend, wohingegen Cp"ZrCls 2 aus
einer gesattigten Toluollésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert werden muss. Die
Reaktionsléosung von Cp"HfCIs3 musste mittels eines Glasfaserfilters
(Porendurchmesser = 2.7 ym) filtriert werden, da entsprechend der Literatur ein
unloslicher Feststoff gebildet wird.®"l Die Art des Feststoffes sowie der
Entstehungsgrund bleiben hierbei unklar. AnschlieRend wurde das Losungsmittel
entfernt und das Produkt 3 aus einem 1 : 1 Toluol-/Pentangemisch in der Kalte (-30 °C)
kristallisiert. Die Aufreinigung von Cp™TiBrs 1b erfolgte mittels Pentanextraktion und
nach Entfernen des Losungsmittels durch Waschen mit wenig kaltem Pentan. Im Zuge
dieser Umsetzungen konnten die nachstehend angegebenen Ausbeuten erzielt
werden: Cp"TiBrs1a mit 90 %, Cp"'TiBrs1b mit 77 %, Cp"TiClz1c mit 95 %,
Cp"ZrCl32 mit 76 %, Cp"HfCls 3 mit 29 % und Cp'TiBrs 5 mit 79 %. Im Vergleich zur
Literatur weicht die Ausbeute von Cp"ZrClz 2 um 13 % ab (Lit.: 90 %)®% und die
Ausbeute von Cp"HfClz 3 um 45 % starker ab (Lit.: 74 %), was nicht weiter erklart
werden kann. Die Ausbeute von Cp"TiBrs1a konnte im Vergleich zu den eigenen

vorigen Arbeiten um 4 % gesteigert werden.

Die Analysenreinheit der Ausgangsverbindungen 1a, 1b, 1c, 2, 3 und 5 konnte mittels
elementaranalytischer Untersuchungen bestatigt werden und ist Tabelle 4 zu
entnehmen. In  Abbildung3 sind Fotografien der Ausgangskomplexe
zusammengestellt. Cp"TiBrs 1a erscheint in kristalliner Form in einer charakteristisch
rubinroten Farbe. Cp™'TiBrs 1b zeigt sich stets in einem karminroten Farbton und bildet
im Zuge der Kristallisation ahnlich wie Cp'TiBrs 5 nadelférmige Kristalle aus.
5 erscheint als Pulver rostbraun und zeigt im kristallinen Zustand einen braunroten
Farbton. Die Kristalle von Cp"ZrCls 2 sind im reinen Zustand gelb- bis beigefarben,

wohingegen die Kristalle von Cp"HfCls 3 hellbraun bis farblos erscheinen. Die
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Darstellungen der Ausgangskomplexe Cp'MXs, Cp"MX; und Cp"'MXs
mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Cp"-Komplexe 1a, 2 sowie 3 zeigen sich in Form von tetragonalen Kristallen. Fur die
Komplexe konnten die folgend notierten Schmelzbereiche beobachtet werden:
Cp"TiBrz1a mit dem Hochstwert von 153-154 °C,[”]1 Cp"TiBrs 1b mit 151-152 °C,[4"]
Cp"TiCls 1c mit 136-138 °C, Cp"ZrCls 2 mit 129-131 °C, Cp"HfClz 3 mit 124-126 °C
und Cp'TiBrsz 5 mit dem vergleichbar niedrigsten Schmelzbereich von 90-92 °C.

Tabelle 4: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 1a, 1b, 1c, 2, 3 und 5.

C13H21TiBr3[471 1a o o C17H29TiBr3[47] 1b 0 o

464.88 g-mol-' C [%] HI%] | 501 00 g-mol" C [%] H [%]
Theoriewerte 33.59 4.55 Theoriewerte 39.19 5.61
Messwerte 33.53 4.44 Messwerte 39.14 5.63
C13H21TiC|3 1c cre o C13H21ZFC|3 2 cre 0

331.53 g-mol-! [%] HI%] | 374 89 g-mol-! [%] H [%]
Theoriewerte 47.10 6.38 Theoriewerte 41.65 5.65
Messwerte 47.35 6.55 Messwerte 41.68 5.56
C13H21HfC|3 3 o 0 CgH13TiBI’3 5 0 0

462.15 g-mol-' C[%] HI%l | 40878 g-mol-! C [%] H [%]
Theoriewerte 33.79 4.58 Theoriewerte 26.44 3.21
Messwerte 33.74 4.48 Messwerte 26.67 3.18

Abbildung 3: Fotografien der Produkte des Typs RCpMXs. Erste Reihe von links nach
rechts: Cp"TiBrs 1a, Cp™'TiBrs 1b und Cp'TiBrs 5 in mikrokristalliner Form. Zweite Reihe von
links nach rechts: Cp"TiBrs 1a, Cp"ZrCl; 2, Cp"HfCls 3, Cp"'TiBrs 1b und Cp'TiBrs 5 in
kristalliner Form.
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Darstellungen der Ausgangskomplexe Cp'MXs, Cp"MX; und Cp"'MXs

mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Die 'H-Kernresonanzen

der

Ausgangskomplexe

Cp"TiBrs 1a,

Cp"'TiBrs 1b,
Cp"ZrCl3 2, Cp"HfCl3 3, und Cp'TiBrs 5 sind in Tabelle 5 zusammengetragen. Die

"H-NMR-Daten des literaturbekannten Komplexes Cp"TiClz 1¢*® wurden aufgrund des

gleichen Substitutionsmusters wie Cp"ZrClzs2 und Cp"HfCI33 fur einen direkten

Vergleich ebenfalls in Tabelle 5 notiert. Schema 11 dient zur Veranschaulichung der

Atomnummerierung der Komplexe, die zur Resonanzzuordnung der Cp'-, Cp"- sowie

Cp"'-Liganden angewendet wurde.

Tabelle 5: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBrs“”11a, Cp™'TiBrs;*"11b, Cp"TiCls® 1¢,
Cp"ZrCl35% 2, Cp"HfCI3" 3 und Cp'TiBrs 5 (400 MHz, 295 K, Benzol-dp).

13,1 6y [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung | 1b,*1 64 [ppm] Mult. Zuordnung
6.76 t (2.4 Hz)? 1H, H-1 7.10 s 2H, H-1
6.33 d (2.4 Hz)° 2H, H-3 1.34 s 18H, H-7
1.12 s 18H, H-5 1.17 s 9H, H-4
1¢,%% 6 [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung | 2,09 &4 [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung
6.64 t (2.5 Hz)? 1H, H-1 6.40 t (2.5 Hz)? 1H, H-1
6.22 d (2.5 Hz)® 2H, H-3 5.99 d (2.5 Hz)° 2H, H-3
1.12 s 18H, H-5 1.12 s 18H, H-5
3,518, [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung | 5, oy [ppm] Mult. Zuordnung
6.34 t (2.7 Hz)? 1H, H-1 6.36-6.35 m 2H, H-2
5.89 d (2.7 Hz)® 2H, H-3 6.10-6.08 m 2H, H-1
1.13 s 18H, H-5 1.02 s 9H, H-5
2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde Uber 3Jun-Kopplungen bestimmt.
.
1 2 P 3 2 6 5
4 2 4 2
s v T : .

Schema 11: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp'MXs, Cp"MXs und Cp"'MXs zur

Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

An dieser Stelle wird einmalig das Resonanzverhalten der Cyclopentadienylliganden

detailliert beschrieben und in den nachfolgenden Diskussionen nur bei besonderen

Abweichungen erwahnt. Fir das aromatische Grundgerust des Cp'-Liganden sind zwei
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Multiplettaufspaltungen im Bereich von 6.36-6.35 ppm und 6.10-6.08 ppm
detektierbar. Diese spiegeln mit jeweils zwei Protonen die Resonanz der chemisch
aquivalenten Ringprotonen H-2 und H-1 wider. Das aromatische Grundgerust des
Cp"-Liganden ist fur die Komplexe durch ein Triplett im Bereich von 6.76-6.34 ppm fur
das Ringproton H-1 sowie ein Dublett fur die zwei chemisch aquivalente Ringprotonen
H-3 im Bereich von 6.33-5.89 ppm zu charakterisieren. Fur die zwei Ringprotonen H-1

des Cp"'-Liganden wird ein Singulettsignal bei 7.10 ppm beobachtet. Im aliphatischen
Bereich ergibt sich fur die tert-Butylgruppen der Cp-Derivate die folgende Signalanzahl
(in Form von Singuletts) mit den jeweiligen angegebenen Protonenwerten: fur den
Cp'-Liganden mit einem Signal fur die neun Protonen H-5 bei 1.02 ppm, flr den
Cp"-Liganden mit einem Signal fir die 18 Protonen H-5 im Bereich von 1.12-1.13 ppm

und fur den Cp"'-Liganden mit zwei Singulettsignalen mit den neun Protonen H-4 bei
1.17 ppm sowie den 18 Protonen H-7 bei 1.34 ppm.

Anhand der in Tabelle5 aufgelisteten chemischen Verschiebungen der
Ausgangskomplexe kénnen Trends in Bezug auf die Ubergangsmetallart sowie der
Anzahl der Alkylsubstituenten des Cp-Liganden beobachtet werden. Unter Vergleich
der Titankomplexe Cp'TiBrs 5, Cp"TiBrsz 1a, sowie Cp"'TiBrs1b ist mit zunehmender
Substituentenzahl am Cp-Liganden eine starkere Tieffeldverschiebung der
aromatischen Ringprotonen erkennbar. Unter Vergleich von Cp"ZrClz2 und
Cp"HfCls3 mit dem literaturbekannten Komplex Cp"TiClz1c ist eine
Hochfeldverschiebung mit steigender Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle zu
beobachten. Hierbei unterscheiden sich die beobachteten Resonanzen des
Titankomplexes 1c¢ starker von den Signalen des Zirconiumkomplexes 2, wohingegen
der Hafniumkomplex 3 nur noch geringfligige Unterschiede zum Zirconiumanalogon
aufzeigt. Der geringere Unterschied zwischen dem Zirconium- und dem
Hafniumkomplex ist durch die Lanthanoidenkontraktion zu erklaren, die nahezu
identische lonenradien verursacht und somit ahnliche chemische Eigenschaften der

beiden Ubergangsmetalle bewirkt.!!

Die UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen zeigten Korrelationen auf, die
Abhangigkeiten der Bandenlagen und Intensitdten vom Substitutionsmuster am
Cp-Liganden sowie der Ubergangsmetallart verdeutlichten. Hierzu werden einleitend
Erklarungen zur Bandeninterpretation formuliert, da aufgrund unzureichend

vorhandener Literatur fir Cp-Komplexe die Interpretation der UV-Vis-spektroskopisch
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ermittelten Daten eine grol3e Herausforderung war. Tabelle 6 fasst die wenigen
Literaturangaben zusammen, welche UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen in

Bezug auf Cyclopentadien beziehungsweise Cp-Komplexe beinhalten.

Tabelle 6: Veranschaulichung der literaturbekannten UV-Vis-Charakterisierungen flir HCp
und Cp-Titankomplexe.

Autor Verbindung LM c Amax €M Zuordnung
(Jahr) [mol-L']  [nm] [L-mol'-cm]
Pickett!®o] HCp HCp-Dampf - 231 - -
(1941)
Powelle] HCp/ HCpMe Isooctan - 240 (3.25-10%)2 -
(1948)
Mach[57] CpTiCls Benzol 1-1072 392 2-3-108 CT
(1987)

Cp*TiCls Benzol 1-1072 438 2-3-103 CT
Couttsl#"l CpTiBro(THF) THF - 400 (60-150)° CT
(1971)
Kim!®8l CpTiCls Toluol - 400 - 1"
(1997)
Loukoval®® | Cp.TiCls Toluol - 390 - CT
(2000) 514

2 die urspriingliche Angabe erfolgte in den Einheiten [L-g'-cm™'] und wurde umgerechnet.
b die Angabe von em erfolgte in willkiirlichen Einheiten.

In den meisten Literaturquellen war weder die Angabe einer Konzentration der Losung
noch eines genauen molaren Extinktionskoeffizienten zuganglich, was eine
Orientierung erschwerte. Pickett untersuchte HCp im gasférmigen Zustand,
wohingegen Powell dieses als Gemisch mit Methylcyclopentadien in Isooctan
untersuchte. Die angegebenen Banden der zwei Autoren erscheinen fur HCp bei
231 nm®3 und 240 nm, %8 ohne naher die Ubergangsart zu nennen. Mach untersuchte
1987 den Einfluss von Methylsubstituenten der Komplexart RCpTiCls, wobei die
beobachteten Banden als Charge-Transfer-Ubergange kategorisiert wurden. Fur
CpTiCls konnte in Benzol ein Absorptionsmaximum bei 392 nm und fur Cp*TiCls bei
438 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten von 2-3-102 L-mol'-cm™ ermittelt
werden.’’l Coutts et al. beobachteten fir CpTiBrz(THF) gelést in THF ein
Absorptionsmaximum bei 400 nm, das als Charge-Transfer-Ubergang interpretiert
wurde.[*'I Dariiber hinaus existieren Literaturstellen, welche die Bande von CpTiCls bei
ca. 400 nm einem m—m*-Ubergang zuordnen, wie durch Kiml®® veranschaulicht.
Abschlieend wird die Veroffentlichung von Loukova genannt, die fur Cp2TiClz zwei

Charge-Transfer-Banden bei 390 sowie 514 nm notierte.!>°
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Um nun eine Zuordnung treffen zu kdnnen, mussen zunachst die existierenden
Ubergangsarten genauer betrachtet werden. Zusammengefasst sind drei
elektronische Ubergangsarten maoglich: ligandinterne Ubergange,
Charge-Transfer-Ubergange und d—d-Ubergange. Die ligandinternen Ubergange sind
meist auf T—1*-Ubergange zuriickzufiihren.[®% Dies trifft fiir Cp-Derivate zu, da diese
Chromophore in Form von Doppelbindungen aufzeigen, deren Ubergang als T—Tr*
festgelegt ist.’"l Im Sinne der Charge-Transfer-Ubergange (kurz: CT-Ubergéange)
kommt fur die Titangruppe in der maximalen Oxidationsstufe +IV nur ein
Ligand-Metall-Charge-Transfer in Frage, da aufgrund leerer d-Orbitale keine
d-Elektronen fur einen Metall-Ligand-Charge-Transfer zur Verfigung stehen. Aus dem
gleichen Grund sind keine d—d-Ubergange mdglich.6%

Hieraus kann geschlossen werden, dass die Ligandenfeldaufspaltung von Komplexen
der Titangruppe in der maximalen Oxidationsstufe +IV irrelevant ist und fur die
Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergéange lediglich die Differenz zwischen HOMO
und LUMO einflussnehmend sein kann. Zur Veranschaulichung ist in Schema 12 ein
vereinfachtes Energieniveaudiagramm fur den Fall eines oktaedrischen Komplexes
abgebildet, in dem ausschlieBlich o-Bindungen vorliegen. An dieser Stelle wird
ausdrucklich betont, dass dieses Schema nur zur sinnesgemafen Erklarung dient und
nicht auf die in dieser Arbeit diskutierten Komplexe anzuwenden ist, da die tatsachliche
Koordinationsumgebung keinem Oktaeder entspricht. Zudem werden keine
m-Bindungen berucksichtigt, welche mindestens in Form von 1-Hinbindungen von dem
Cp-Liganden!? und den Halogenidoligandenl®? ausgehen missten.

Die Komplexe der vierten Nebengruppe des Typs RCpMXs sind
12-Valenzelektronen-Komplexe, wobei der elektronische Beitrag aufgrund der
maximalen Oxidationsstufe des Metallzentrums ausschlieRlich von den Liganden
ausgeht. Grob betrachtet sollte flr die hier beschriebenen Komplexe die
Energiedifferenz zwischen dem besetzten ligandahnlichen Molekulorbital (HOMO,
Schema 12: bindendes Oxsy>- und 0z2-MO) und dem energetisch niedrigen und
unbesetzten Molekulorbital mit Metallcharakter (LUMO, Schema 12: Tixy-, Tix-- und
Txy-MO)M fiir die Energie (AE) des absorbierten Lichtes entscheidend sein und
dariber hinaus die Lage der Charge-Transfer-Banden sowie deren Intensitat
bestimmen.l’% Die Energieniveaus der MOs konnen in diesem Zusammenhang
entscheidend von den urspringlichen Energieniveaus der Atomorbitale beeinflusst

werden.
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Schema 12: Stark vereinfachte Darstellung des Energieniveaudiagramms eines
oktaedrischen Komplexes in dem ausschlieRlich o-Bindungen bericksichtigt werden. Das
Schema wurde erganzt, um zur Erklarung der eigenen Diskussion verwendet werden zu
konnen.l'l Die Indizes der MOs geben das beteiligte Atomorbital an. Die hochgestellten
Buchstaben geben den Bindungscharakter wieder (b: bindend, *: antibindend).

Die Bestimmung der ligandinternen m—1r*-Ubergange der Komplexe wurde durch den
direkten Vergleich mit den Banden der Cp"TMS-Ligandvorstufe gestitzt. Das
UV-Vis-Spektrum von Cp"TMS wurde in Pentan gemessen und ist Abbildung 4 A zu
entnehmen. Die Bande weist eine leichte asymmetrische Verzerrung auf, die auf eine
Bandenuberlagerung zuruckzufuhren ist. Durch die graphische Approximation mit zwei
Gaul-Verteilungen konnten zwei Uberlagernde Absorptionsmaxima bei 41667 cm™
(240 nm) und 38760 cm™' (258 nm) ermittelt werden (Abbildung 4 C). Diese zeigen
molare Extinktionskoeffizienten von 1064 und 1150 L-mol'-cm" auf. Aus allgemeinen
UV-Vis-Tabellen kann vergleichend fur das unsubstituierte Cyclopentadien ein

Absorptionsmaximum bei 238 nm mit em = 3400 L-mol'-cm! entnommen werden.[6"]
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Abbildung 4: Obere Halfte: UV-Vis-Spektren gemessen in Pentan. A: Cp"TMS (violett),
c =637 uM. B: Cp"TiBrs 1a (rot), c = 100 uM; Cp"TiClz 1¢ (grin), ¢ = 100 uM. Untere Halfte:
Anpassungen der UV-Vis-Spektren gemessen in Pentan durch Approximationen mit
GauR-Verteilungen. C: Cp"TMS: (Pentan, 637 pM): Amax (em) = 240 (1064), 258 (1150)
nm (L-mol-"-cm™"). D: Cp"TiBrs (Pentan, 100 uM): Amax (em) = 238 (8409), 264 (14030), 275
(12190), 354 (3909), 450 (2403) nm (L-mol-"-cm™").

Unter Vergleich der Spektren von Cp"TiBrs 1a und Cp"TiCls 1c (Abbildung 4 B) mit
dem nicht koordinierenden Cp"TMS-Liganden (Abbildung 4 A) kdnnen je zwei Banden
fur 1a bei 238 und 264 nm und fur 1c bei 245 und 250 nm als ligandinterne
m—m*-Ubergdnge  charakterisiert ~werden. In  Abbildung4 B  zeigt der
Chloridokomplex 1¢ im Vergleich zum Bromidokomplex 1a eine Verschiebung des
n—1*-Uberganges in den kurzwelligen Bereich (hypsochromer Effekt). Diese
Beobachtung koénnte indirekt durch die -Bindungsfahigkeit der Halogenidoliganden
erklart werden. Da die T-Bindungsstarke mit der spektrochemischen Reihe korreliert,
wird diese als Anhaltspunkt verwendet. Starke 1m-Donatoren sind in der Lage starke

m-Bindungen auszubilden, was eine kleine Aufspaltung zwischen dem HOMO und
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LUMO zur Folge hat.!"l Da der Bromidoligand nach der spektrochemischen Reihe als
starkerer m-Donator fungiert, ist die resultierende Aufspaltung im Vergleich mit dem
Chlorderivat kleiner.[':621 Die Metall-Cp-Bindung wird dem zufolge durch die
Koordination von drei Chloridoliganden vergleichsweise starker geschwacht. Die
Bindungsschwachung hat zur Folge, dass mehr Elektronendichte am Cp-Liganden
verbleibt, wodurch die eigenen ligandinternen MOs destabilisiert werden. Dies
verursacht ligandintern eine gréliere Energiedifferenz zwischen dem 1r- und m*-MO,
weshalb ein groRerer Energiebeitrag fur eine Anregung erforderlich ist. Aus diesem

Grund wird gemaR E = h-c-¥ = h-c-A"" Licht kiirzerer Wellenlange absorbiert.16"l

Neben den ermittelten mT—1*-Ubergangen kénnen je Komplex zwei weitere Banden
beobachtet werden (Abbildung 4 B). Unter genauerer Betrachtung fallt hier ebenfalls
eine Bandenasymmetrie auf, wobei durch eine graphische Approximation mit
Gaul-Verteilungen insgesamt funf Banden je Komplex ermittelt werden konnen, wie
in Abbildung 4 D anhand von Cp"TiBrs 1a nachvollzogen werden kann. Diese kdnnen
nach dem zuvor Dbeschriebenen Ausschlussverfahren nur noch als
Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergange interpretiert werden. Diese Zuordnung
wird durch den Vergleich zwischen 1a und 1c gestiutzt. Charge-Transfer-Banden
werden im Allgemeinen stark von der Elektronenaffinitat der koordinierenden Liganden
beeinflusst, wodurch deren Intensitat und Bandenlage bestimmt wird. Da Chlorido- im
Vergleich zu Bromidoliganden eine hdhere Elektronenaffinitat aufzeigen und somit
Chlor im Zuge des ablaufenden Redoxprozesses (Charge-Transfer) schwerer zu
oxidieren ist, wird ein groRerer Energiebeitrag bendtigt und deshalb kurzwelligeres
Licht absorbiert.®! Unter Anwendung dieser Uberlegung auf Cp'TiBrs1a und
Cp"TiCls1c kann die Verschiebung der drei zusatzlich ermittelten Banden des
Chloridokomplexes 1¢ in den kurzwelligen Bereich (hypsochrome Verschiebung)
nachvollzogen werden. Dieser groRere Einfluss der Liganden auf die
Bandenverschiebung im Vergleich zu den m—1*-Ubergéngen stiitzt die Zuordnung als
Charge-Transfer-Banden. Die Extinktionskoeffizienten befinden sich zudem innerhalb
der literaturbekannten Richtwerte von 103-108 L-mol-'cm,©3 wie anhand von

Tabelle 7 nachvollzogen werden kann.
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Abbildung 5: UV-Vis-Spektren der Ausgangsverbindungen gemessen in Pentan. A:
Cp'TiBrs 5 (orange), ¢ =100 uM; Cp"TiBrs 1a (rot), ¢ =100 uM; Cp"'TiBrz 1b (braun),
¢ =100 pM. B: Cp"TiCls 1c (grin), ¢ = 200 uM; Cp"ZrCls 2 (gelb), ¢ = 200 uyM; Cp"HfCl3 3
(blau), ¢ = 200 uM.

Tabelle 7: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nM] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol'-cm']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp'TiBr3 5, Cp"TiBrs1a, Cp"'TiBrs 1b,
Cp"TiClz 1¢c, Cp"ZrClz 2 und Cp"HfCl3 3.

Produkt 5 1a 1b 1c 2 3
c [uM] 50 100 100 100 200 200
Ubergang Amax (€m) [Nnm (L-mol"-cm™)]
S 244 238 247 245 236 237
(16521) (8409) (6580) (13830) (5051) (1806)
. 272 264 277 250 246 248
men (22054)  (14030)  (11415)  (14572) (4137) (2052)
cT 299 275 302 288 286 256
(9189) (12190) (4397) (4192) (2026) (2106)
cT 352 354 356 403 316 271
(7989) (3909) (3106) (1771) (1548) (1591)
cT 431 450 459 444 337 295
(5177) (2403) (1734) (1734) (1330) (1166)

In Abbildung 5 sind die UV-Vis-Spektren der Ausgangskomplexe Cp"TiBrs 1a,
Cp"TiBrz1b, Cp"TiCls 1¢, Cp"ZrCl3 2, Cp"HfCI3 3, und Cp'TiBrs 5 zusammengefasst
und die entsprechenden Absorptionsmaxima sowie Extinktionskoeffizienten in
Tabelle 7 notiert. Die Bestimmung der Absorptionsmaxima erfolgte fur alle Komplexe

dieser Arbeit unter Zuhilfenahme der graphischen Approximation mit
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Gauld-Verteilungen. Die Resultate der Anpassungen kdnnen dem Anhang entnommen
werden (Seite 284-300).

In Bezug auf Abbildung 5 A ist zu erwahnen, dass die Spektren von 1a, 1b, sowie 5
entgegen der Tabellenwerte bei gleicher Konzentration gezeigt werden, um diese
unter gleichen Bedingungen gegenuberstellen zu kdnnen. Streng genommen ist die
beobachtete Absorbanz fur Cp'TiBrs 5 in Abbildung 5 A mit einem Wert von 2.2 bei
einer Konzentration von ¢ = 100 yM Konzentration zu hoch. Grundsatzlich wurde bei
den Messungen darauf geachtet, dass die Absorbanz unterhalb eines Wertes von
maximal 1.5 liegt. Bei diesem Wert erfolgt nach dem Gesetz von Lambert und Beer
A =log1o(lo-I"") = e-c-d®4 eine 97 %-ige Absorption des eingestrahlten Lichtes,
weshalb dementsprechend nur noch 3 % des Lichtes die Probenlésung passieren. Zu
hohe Absorbanzwerte konnen eine Verfalschung der Extinktionskoeffizienten
verursachen. Aus diesem Grund sind in Tabelle 7 die Absorptionsmaxima von
Komplex 5 bei einer Konzentration von ¢ =50 uM notiert (Absorbanz =1.11), um
moglichst reprasentative molare Extinktionskoeffizienten wiedergeben zu kénnen. Im
Ubrigen bleibt die Lage der Absorptionsmaxima Amax nach eigenen Beobachtungen bei
unterschiedlichen Konzentrationen im Wesentlichen unverandert.

Anhand von Abbildung5 A kann mit zunehmender Substituentenzahl des
Cyclopentadienylliganden eine Intensitatsverringerung (hypochrome Verschiebung)
beobachtet werden. Dies kénnte in Bezug auf die CT-Ubergénge durch die Starkung
der Cp—Metall-Bindung erklart werden. Mit jeder weiteren am Cp-Ring vorhandenen
tert-Butylgruppe wird der induktive Effekt in Richtung des Cp-Grundgerustes erhoht,
wodurch die o- und m-Bindung zwischen dem Cp-Liganden und dem Metallzentrum
gestarkt wird. Die erhohte Elektronendichte am Metallzentrum verringert dessen
Lewis-sauren Charakter, wodurch das Bestreben sinkt im Zuge eines
Ligand-Metall-Charge-Transfer-Prozesses Uber Redoxreaktion ein Elektron von den
Halogenidoliganden aufzunehmen. Somit nimmt die Ubergangswahrscheinlichkeit im
Zuge des Charge-Transfer-Uberganges ab und die Intensitat sinkt.[6%

Unter Vergleich der CT-Ubergénge zwischen Cp'TiBr3 5, Cp"TiBrs 1a und Cp"'TiBrs 1b
ist zudem eine schwache Verschiebung in den langerwelligen Bereich (bathochrome
Verschiebung) mit zunehmender Anzahl der tert-Butylsubstituenten am
Cp-Grundgerust erkennbar. Mach untersuchte den Zusammenhang zwischen dem
Substituenteneffekt von Methylgruppen auf das Cyclopentadienylgrundgerust
(mit Hs.aR"CpTiCls; R = Me, n = 1,2,3,4,5) und beobachtete ebenfalls mit zunehmender
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Anzahl von Alkylgruppen am Cp-Liganden einen starker ausgepragten bathochromen
Effekt.5’]  Vergleichbar zum  Trans-Einflussl® hat die Starkung der
Cp—Metall-Bindung zwangslaufig eine Schwachung der Metall-Halogenido-Bindungen
zur Folge. Die Anregung innerhalb einer schwachen Bindung erfordert weniger
Energie, weshalb die zunehmende bathochrome Verschiebung der CT-Banden
nachvollziehbar ist.

Abbildung 5 B zeigt die UV-Vis-Spektren von Cp"TiCls 1¢, Cp"ZrCl32 und Cp"HfCls 3
bei gleicher Konzentration (c = 200 uM). Der Vergleich zeigt eine Intensitatsabnahme
mit steigender Hauptquantenzahl der d-Orbitale der Ubergangsmetalle. Dieser
Unterschied ist beim Vergleich des Titankomplexes mit dem Zirconiumkomplex stark
ausgepragt. Zwischen dem Zirconium- und Hafniumkomplex sind deutlich geringere
Unterschiede erkennbar, was durch die ahnlichen Eigenschaften zu erklaren ist,
welche durch die Lanthanoidenkontraktion hervorgerufen werden.! Wie bereits
erklart, sollten die Charge-Transfer-Ubergéange des Komplextyps RCpMXs in der
maximalen Oxidationsstufe durch die Energiedifferenz zwischen dem ligandahnlichen
HOMO und dem LUMO mit Metallcharakter bestimmt werden,!"! deren Energieniveaus
durch die relativen Energien der Atomorbitale beeinflusst werden. Mit steigender
Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle steigen die relativen Atomorbitalenergien in
der Reihenfolge 3d <4d < 5d2 und hierdurch die Energie des metallahnlichen
LUMOs. Die verursachte groRere Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO hat
eine geringere Ubergangswahrscheinlichkeit zur Folge, was an der schwécheren
Intensitat ersichtlich ist. Dies erfordert mehr Energie fiir einen CT-Ubergang, was sich
durch hypsochrome Effekte aufllert (Absorption des kurzwelligen energiereichen
Lichtes). Beide Effekte kbnnen anhand der in Tabelle 7 zusammengefassten Daten

nachvollzogen werden.

Der Einfluss der Lanthanoidenkontraktion wird anhand der Bindungslangen des
Komplextyps Cp"MClIs (M = Ti, Zr, Hf) deutlich, die in Tabelle 8 zusammengefasst sind.
Die Metall-Halogenido-Bindungslangen steigen in der Reihenfolge Ti < Hf <Zr.
Dieses Verhalten spiegelt sich ebenso in den Metallradien der Titangruppe wider, die
folgend beispielhaft flir die Koordinationszahl sechs in der Oxidationsstufe +IV
aufgelistet werden: fir Titan mitr = 0.56 A, fiir Hafnium mit r = 0.85 A und fiir Zirconium
mit r = 0.86 A.@ Die hiermit korrelierenden kiirzeren Metall-Halogenido-Bindungen
von Cp"HfClz 3 (gemittelt: 2.3479 A) gegeniiber Cp"ZrClz 2 (gemittelt: 2.3683 A)
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stehen in Einklang mit dem UV-Vis-spektroskopisch beobachteten hypsochromen

Effekt des Hafniumkomplexes 3 gegentber dem Zirconiumkomplex 2 (Tabelle 7).

Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen [A] sowie WinkelgroRen [°] von Cp"TiCls 1c,
Cp"ZrCls 2 und Cp"HfCls 3.166]

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Bindung Cp"TiClsz 1cf6el Cp"ZrCls 21661 Cp"HfCl; 3168l

M—Cpcent 2.021 2174 2.153

M-Cl1 2.2401(5) 2.3673(11) 2.3489(10)

M-CI2 2.2408(5) 2.3703(12) 2.3495(11)

M-CI3 2.2421(5) 2.3672(12) 2.3453(11)
Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel Cp"TiClsz 1cf6el Cp"ZrCls 2166 Cp"HfCl5 3168

Cl1—-M-CI2 103.41(2) 102.53(4) 101.87(4)

Cl1-M-CI3 101.81(2) 104.77(5) 103.70(5)

Cl2-M-CI3 100.48(2) 101.01(5) 100.47(5)

Aus Tabelle 9 koénnen die detektierten Schwingungsbanden der Komplexe
Cp"TiBrz1a, Cp"'TiBrs 1b, Cp"ZrCls 2, Cp"HfCls 3 und Cp'TiBr3 5 enthommen werden.
Die Schwingungscharakterisierungen erfolgen fur die Cp-Derivate innerhalb dieser
Arbeit an folgender Stelle einmalig detaillierter. In den folgenden Diskussionen werden
somit nur noch hinzukommende relevante Schwingungsbanden genannt, die zur
weiterflhrenden Charakterisierung beitragen. Die Ergebnisse aller aufgenommenen
IR-Spektren sind mit Ausnahme der hier gezeigten Ausgangskomplexe dem
experimentellen Teil dieser Arbeit zu entnehmen. Grundlegend wurde die
Interpretation der beobachteten Schwingungen des Cp-Liganden an den
IR-spektroskopischen Untersuchungen durch FritzI7 orientiert, welche die
Charakterisierung des metallierten Cyclopentadienidliganden mit Alkalimetallen
umfassen. Des Weiteren wurden die Zuordnungen durch allgemeine
Schwingungstabellen(®'. 68 und Korrelationsdiagrammel®® spezifiziert, wobei alle
Zuordnungen nur als Vorschlage zu interpretieren sind. Unter Betrachtung eines
Korrelationsdiagrammes verschiedener funktioneller Gruppen wird klar, dass die
eindeutige Zuordnung nicht ohne Weiteres moglich ist und fur eine Bande haufig
mehrere Schwingungstypen in Frage kommen.

Einleitend ist zu erwahnen, dass alle Spekiren verbreiterte assoziierte

O-H-Valenzschwingungsbandenl®® aufweisen, obwohl alle synthetischen Methoden
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unter Inertgasatmosphare erfolgten. Die Probenvorbereitung konnte zwar vollstandig
unter Ausschluss von Luftsauerstoff sowie -feuchtigkeit mit vorgetrocknetem KBr
durchgefuihrt werden, jedoch wird die Probe beim Einsetzen in den Probenhalter sowie
beim Durchfuhren der Messung fur wenige Sekunden der Umgebungsluft ausgesetzt.
Dieses geringe Zeitfenster reicht aus, um Luftfeuchtigkeit an der Oberflache des
KBr-Presslings zu adsorbieren, wobei die im Inneren verpresste Substanz fur langere

Zeit intakt bleibt und eine reprasentative Messung gewahrleistet.

Tabelle 9: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp'TiBr;5, Cp"TiBrs;1a,*’]
Cp"'TiBr3 1b,#”1 Cp"ZrCls 2 und Cp"HfCl; 3 gemessen in KBr.

Zuordnung der 5 1al7] 1bk7] 2 3
Selunatig) g H O Wellenzahlen (Intensitat) [cm™' (w. E.)]

=C-H-Valenzschwingung des

aromatischen Cp-Ringes 3023 (w) gg;; (w) 3114 (w) 2;8: m
3100-3000 cm-" (m-w) (m) m

(

(
C-H-Valenzschwingung der 2954 (s) 2966 (s) 2967 (s) 2970 (s) 2969 (s)

(

(

3109 (w)

)
) 3092 (m)

aliphatischen tBu-Gruppen 2925 (m) 2905 (m) 2906 (m) 2908 (m) 2908 (m)
2960-2870 cm™ (s-m) 2903 (m) 2871 (m) 2873 (m) 2874 (m) 2874 (m)
C=C-Valenzschwingung des
aromatischen Cp-Ringes 1634 (w) 1637 (w) 1634 (w) 1661 (w) 1660 (w)
1675-1630 cm™' (m) 1487 (w) 1491 (m) 1486 (m) 1493 (m) 1492 (m)
1500-1480 cm™' (m)

C—H-Deformationsschwingung 1458 (w) 1461 (m)
der aliphatischen tI_.?u-Gruppen 1388 (m) 1463 (m) 1404 (m) 1465 (m) 1466 (m)
1470-1400 cm™ (s-m) 1370 (m 1372 (m) 1372 (m
1363 (m) 1364 (m) (m)

1390-1370 cm-" (s) (w) (m)
C-C-Valenzschwingungen der 1257 (m) 1243 (m) 1251 (s) 1251 (s)
tBu-Gruppen 1211 (m)  1249(M) 00 w) 1200 (w) 1200 (w)

_ 1187 (s) 1171 (m)

1240-1170 cm-! (m) 1173 (w) 1171 (m) 1170 (m)

950-860 cm-' (w) 114(m) 891 (M) 650 m) 873 (5) 829 (s)

889 (s)
1063 (m)
1046 (W
Banden ohne genaue 1027EW; 1025 (w) 1023 () 1061 (m) 1061 (m)
Zuordnung? 840 (s) 846 (m) 830 (s) 874 (s)
730 (m)
C-H-Deformationsschwingung 792 (m)
(out of plane) 745 (m) 665 (w) 812 (m) 669 (m) 687 (w)
810-750 cm-" (s)° 692 (W) 668 (w) 668 (w)

710-690 cm (s)°
a Diese Bande koénnte auch einer C—C-Valenzschwingung oder einer
C—H-Deformationsschwingung zugeordnet werden.

b Diese Bereiche wurden an den Banden des 1,3-disubstituierten Benzols orientiert und kénnen
Abweichen.
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Unter Vergleich der Werte in Tabelle9 sind die nahezu identischen
Schwingungsbanden von Cp"ZrCls 2 sowie Cp"HfCls 3 besonders auffallig, welche
durch die ahnlichen Eigenschaften verursacht durch die Lanthanoidenkontraktion! zu
begrinden sind. Die Gegenuberstellung der Titankomplexe Cp'TiBrs 5, Cp"TiBrz1a
und Cp"TiBrs1b zeigt im Hinblick auf das Substitutionsmuster des Cp-Derivates
keinen eindeutigen Trend. Die Zuordnungen der detektierten Schwingungsbanden
wurden in Bezug auf die Cp-Liganden wie folgend getroffen: Der aromatische
Charakter des Cp-Grundgerustes aulert sich fur die Komplexe durch
=C—H-Valenzschwingungen im Bereich von 3011-3144cm” und durch
C=C-Valenzschwingungen im Bereich von 1634-1661 cm' sowie 1487-1493 cm'. Die
aliphatischen Schwingungsbanden der tert-Butylsubstituenten aufRern sich durch
C—H-Valenzschwingungen im Bereich von 2871-2970 cm™', durch
C—H-Deformationsschwingungen im Bereich von 1363-1466 cm™ und durch
C-C-Valenzschwingungen im Bereich von 1114-1257 cm™ beziehungsweise
829-891 cm™'. Orientiert an den Banden des 1,3-disubstituierten Benzols aus
allgemeinen Schwingungstabellen wurden die Schwingungsbanden im Bereich von
750-810 cm™ und 690-810 cm™' als C—H-Deformationsschwingungen (out of plane)
interpretiert, wobei Abweichungen maéglich sind.

Im Bereich von 1063-730 cm™ sind fiur die finf Komplexe wiederkehrende Banden
ersichtlich, deren Zuordnung anhand der allgemeinen Schwingungstabellen nicht mit
Gewissheit erfolgen kann. Diese Banden bewegen sich zwischen den
literaturbekannten Bereichen fur aliphatische C-C-Valenzschwingungen oder
C—H-Deformationsschwingungen und koénnten als solche verstanden werden. Wie
bereits erwahnt, ist diese Charakterisierung lediglich als Vorschlag zu verstehen,
wobei genauere Zuordnungsversuche nicht im Zuge dieser Arbeit durchgefuhrt

wurden.

3.2. Etablierung von isopropylsubstituierten Cyclopentadienylliganden zu
Komplexen des Typs RCpMXsz mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

In Analogie zu den bereits bekannten tert-Butylcyclopentadienylkomplexen der
Titangruppel®® %3 sollte untersucht werden, ob isopropylsubstituierte Cp-Derivate als
Hilfsligand zur Herstellung des Komplextyps RCpMXs geeignet sind und diese als
Ausgangskomplexe Anwendung finden. Die Darstellungen der entsprechenden

isopropylsubstituierten Cyclopentadienylderivate kdnnen aus verdffentlichten Arbeiten
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des Arbeitskreis Sitzmann entnommen werden.[’® 71 Die Herstellung von
1,2,4-Triisopropylcyclopentadienylkomplexen ist mit den Ubergangsmetallen Titan,
Zirconium und Hafnium moglich (Schema 13, linke Syntheseroute). Die Einfihrung
des 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadienylliganden war erstmalig zur Herstellung
eines Halbsandwichkomplexes der Art RCpMXs innerhalb der vierten Nebengruppe
mdglich, jedoch nur zur Herstellung eines Titankomplexes. Entsprechende

Substitutionsversuche ausgehend von ZrCls und HfCls waren nicht erfolgreich.

vy ey
APS=uy ) X 10 @

A

M':, IVI"’I M"l
N LM, t, T N X LM, t, T X
X - AX X -TIX %
7,89 A=Na, Tl M =Ti, Zr, Hf 11
X =ClI, Br M Ty -
7:M=Ti, X=Br A=TI 11:M=Ti, X=Br
8: M=27Zr, X=ClI A =Na
9: M = Hf, X = Cl A=Na

Schema 13: Linke Syntheseroute: Darstellung von 3CpTiBr; 7, 3CpZrCl; 8 und 3CpHfCl; 9.
Rechte Syntheseroute: Darstellung von “CpTiBr; 11. Die Reaktionsbedingungen sind
Tabelle 10 zu entnehmen.

Tabelle 10: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: *CpMXs und
4CpMXs mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br.

Darstellung von 3CpMXs (Schema 13, linke Syntheseroute).

Produkt M X A LM t[h] TI[°C] Ausbeute [%]
7 Ti Br Tl Toluol 46 80 12
8 Zr Cl Na Toluol 47 90 56
9 Hf Cl Na Toluol 47 90 49

Darstellung von “CpMXs (Schema 13, rechte Syntheseroute).

Produkt M X LM t [h] T[°C]  Ausbeute [%]
11 Ti Br Toluol 44 80 24

Um die in Schema 13 gezeigten Reaktionen zur Herstellung des Komplextyps 3CpMXs
durchfiihren zu kdnnen, muss H3Cp zunachst entsprechend metalliert werden. Fir die
Synthese von 3CpZrClz 8 sowie 3CpHfClz 9 wurde Na3Cp eingesetzt, welches nach

arbeitskreisinterner Vorschrift’ hergestellt wird.
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Die Synthese von 3CpTiBr3 7 beziehungsweise “CpTiBr3 11 wurde an der Herstellung

von Cp"'TiBrs 1b orientiert, das unter Verwendung von TICp"™ in hohen Ausbeuten
hergestellt werden kann. Hierfir wurden sowohl Na3Cp als auch Na*Cp vorbereitend
unter Einsatz von Thalliumsulfat transmetalliert. Die Vorschriften zur Herstellung der
Thalliumkomplexe TI*Cp 6 und TI*Cp 10 sind dem experimentellen Teil zu entnehmen
(Seite 231 und 235). Im Zuge dessen konnte TI°Cp 6 beziehungsweise TI*Cp 10
jeweils mit einer Ausbeute von 50 % hergestellt werden.

Die Reaktionsbedingungen zur Herstellung der Komplexe 3CpTiBrs 7, 3CpZrCls 8,
3CpHfCIz 9 und “CpTiBrz 11 sind Tabelle 10 zu entnehmen. Alle beschriebenen
Synthesen erfolgten nach der gleichen Vorgehensweise: Das Metallhalogenid MX4
(M= Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) wurde in Toluol gelést und mit dem entsprechend
metallierten Cyclopentadienidliganden versetzt. AnschlieRend wurde die Losung flur
mindestens zwei Tage bei 80-90 °C geruhrt. Das Losungsmittel wurde nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mit Pentan
extrahiert. 3CpTiBrs 7 konnte ausgehend von TiBrs und TI3Cp 6 mit 12 % Ausbeute
und “CpTiBrs 11 ausgehend von TiBrs und TI*Cp 10 mit 24 % Ausbeute synthetisiert
werden. Unter Einsatz von Na®Cp konnte 3CpZrClz 8 mit einer Ausbeute von 56 % und
3CpHfCIs 9 mit einer Ausbeute von 49 % hergestellt werden. Zuletzt erfolgte die

Kristallisation aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte bei -30 °C.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Extraktionsriickstande der
3Cp-Komplexe 7, 8 und 9 zeigten weitere Aufspaltungsmuster in Form von Dupletts
und Septetts, die maglicherweise einem isopropylsubstituierten
Cyclopentadienylliganden zugeordnet werden koénnen. Sinnvolle Interpretationen
waren mittels Integration jedoch aufgrund starker Uberlagerungen nicht méglich. Die
kristallinen Produkte der 3Cp-Komplexe 7, 8 und 9 zeigten "H-NMR-spektroskopisch
hingegen kaum Verunreinigungen oder Nebenprodukte. Zu erwahnen ist, dass das
eingesetzte Na3Cp beziehungsweise TIPCp durch die Metallierung eines
H3Cp-Isomerengemisches hergestellt wurde. Veroffentlichungen des Arbeitskreises
zeigen auf, dass im Zuge der H3Cp-Synthese das 1,2,3-Isomer und das 1,2,4-lsomer
entsteht. Die Darstellung der Isomere erfolgt Uber die Deprotonierung von
Cyclopentadien mittels wassriger KOH-Lésung und anschlieRender Umsetzung mit
2-Brompropan unter Verwendung des Phasentransferkatalysators Adogen 464. Die

Isomere entstehen in einem Verhaltnis von nahezu 4 : 1, wobei das 1,2,4-Isomer als
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dominierende Komponente entsteht.’] Das durch Metallierung anschlieRend
hergestellte Na3Cp-lsomerengemisch, kann zwar in Bezug auf das 1,2,4-Isomer durch
mehrmalige Kristallisation stark angereichert aber nicht als Reinprodukt isoliert
werden.

In diesem Zusammenhang sollte fur die in Schema 13 gezeigten Molekulstrukturen
von 7, 8, und 9 erlautert werden, wieso die 3Cp-Komplexe dem 1,2,4-Isomer und nicht
etwa dem 1,2,3-Isomer zugeordnet wurden. Auf der Grundlage der beschriebenen
Tatsachen wirde unter der Darstellung des Komplextyps RCpMXs neben dem
1,2,4-Isomer beilaufig das 1,2,3-Isomer im Verhaltnis 4 : 1 entstehen. Im Zuge der
Umsetzung von NiBr2(DME) mit den Na3Cp-Isomeren sagte Weismann die Bildung der
drei 3Cp2Ni-lsomeren [(1,2,3-iPr3Cp)2Ni], [(1,2,3-iPr3Cp)(1,2,4-iPrsCp)Ni] und
[(1,2,4-iPrsCp)2Ni] voraus. Mittels Kristallisation konnte lediglich [(1,2,4-iPr3Cp)2Ni] als
Reinkomponente isoliert werden, wie durch Rontgenstrukturanalyse gezeigt werden
konnte. Demnach verbleiben die restlichen Isomere in Losung.l’"! Da nach der
Kristallisation der Komplexe 7, 8 und 9 "H-NMR-spektrokopisch nur ein Signalmuster
detektiert werden konnte, scheint das Vorliegen des 1,2,4-Isomers plausibel.

Die '"H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Extraktes von “CpTiBrs 11 zeigt ein
ahnliches Phanomen in Bezug auf Verunreinigungen auf. In diesem Falle sind
ebenfalls zusatzliche Signalsatze erkennbar, die Dubletts und Septetts umfassen. Die
beobachteten chemischen Verschiebungen dieser Verbindungen unterscheiden sich
hierbei voneinander und sind in keiner der vier Synthesen identisch, weshalb das

Vorliegen von Nebenprodukten wahrscheinlich sein konnte.

Tabelle 11: Gegenuberstellung der Ausbeuten der Isopropylcyclopentadienylkomplexe 7, 8,
9 und 11 sowie der tert-Butylcyclopentadienylkomplexe 1a, 2, 3 und 1b.

Produkt SCpTiBrs 7 3CpzrCl; 8 SCpHfCl; 9 4CpTiBrs 11
Ausbeute [%] 12 56 49 24

Produkt Cp"TiBrs 1a Cp"ZrCls 2 Cp"HfCl3 3 Cp"'TiBrz 1b
Ausbeute [%] 90 76 29 77

Tabelle 11 dient zur direkten Gegenuberstellung der Ausbeuten der
Isopropylcyclopentadienylkomplexe 7, 8, 9 und 11 sowie der ausgewahlten

tert-Butylcyclopentadienylkomplexe 1a, 2, 3 und 1b. Mit Ausnahme des
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Hafniumkomplexes 3, fallen die Ausbeuten der tert-Butylcyclopentadienylkomplexe
deutlich héher aus.

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen ergaben fiir *CpTiBrz 11
sehr geringe Abweichungen mit 0.19 % zum theoretischen Kohlenstoffwert und 0.11 %
zum erwarteten Wasserstoffwert. Die Ergebnisse fiir die 3Cp-Komplexe 7, 8 und 9
(Tabelle 12) zeigen, dass diese trotz mehrfacher Kristallisation nicht als Reinsubstanz
isoliert werden konnten. Die grof3ten Abweichungen zeigen sich in den
Kohlenstoffwerten fiir 3CpZrCls 8 mit 1.35 % und flr 3CpTiBr3 7 mit 1.06 %. 3CpHfCl3 9
weist eine geringere Abweichung des Kohlenstoffwertes von 0.6 % auf und zeigt somit
das vergleichbar beste Resultat fiir die 3Cp-Komplexe. Trotz dreifacher Kristallisation
konnte kein besseres elementaranalytisches Ergebnis erzielt werden, wobei
NMR-spektroskopisch keine markanten Verunreinigungen detektierbar waren. 3CpTI 6
sowie “CpTlI10 konnten mittels einmaliger Kristallisation analysenrein erhalten

werden.

Tabelle 12: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 6, 7, 8, 9, 10 und 11.

C14H23TI 6 o 1o H % C17H29TI 10 C 1o 1 [
395.72 g:mol" [%] [%] 437.80 g'mol’ [%] [%]
Theoriewerte 42.49 5.86 Theoriewerte 46.64 6.68
Messwerte 42.85 577 Messwerte 46.77 6.63
C14H23TiBr3 7 o H To C14H232I’C|3 8 o H o

478.92 g-mol’ C [%] [%] 388.91 g'mol-! C [%] [%]
Theoriewerte 35.11 4.84 Theoriewerte 43.24 5.96
Messwerte 36.17 5.16 Messwerte 44 .59 6.08
C14H23HfCls 9 e . C17H29TiBrs 11 _a .

476.18 g'mol” [%] HI%] | 52100 g-mol (%] iz
Theoriewerte 35.31 4.87 Theoriewerte 39.19 5.61
Messwerte 35.91 4.99 Messwerte 39.38 5.50

Abbildung 6 zeigt die Fotografien der Produkte *CpTiBrs 7, *CpZrClz 8, 3CpHfClz 9 und
4CpTiBrs 11 sowie der Thalliumkomplexe 3CpTI6 und “CpTI10 nach der
Kristallisation. Anhand der Fotografie von 3CpZrCls 8 sind neben den nadelférmigen
Kristallen in den Zwischenraumen auch weniger definierbare Agglomerate ersichtlich.

Im Hinblick auf die elementaranalytischen Untersuchungen ware denkbar, dass sich
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innerhalb der inhomogen kristallisierenden Substanz Verunreinigungen befinden, die
nur schwer abtrennbar sind. 3CpHfCls 9 kristallisierte in Form quaderférmiger Prismen,
die ineinander verwachsen sind. Die Fotografie der winzigen Nadeln des 3CpTiBr3 7,
veranschaulichen dessen schwach ausgepragte Kristallisationsneigung in der Kalte,
welche die Aufreinigung erschwerte. Selbst langsames Verdunsten einer gesattigten
Pentanlésung bei Raumtemperatur ermoglichte kaum ein Kristallisieren von
3CpTiBr3 7.

Abbildung 6: Fotografien der hergestellten Thalliumkomplexe TIRCp und der Produkte des
Typs RCpMX; nach der Kristallisation. Erste Reihe von links nach rechts: 3CpTiBr; 7,
4CpTiBrs 11, 3CpZrCls; 8 und 3CpHfCl; 9 nach der Kristallisation. Zweite Reihe von links
nach rechts: 3CpTl 6 und “CpTI 10 in mikrokristalliner Form.

Im Zuge dieser Arbeit konnten die Reinheit der 3Cp-Komplexe von Titan, Zirconium
und Hafnium zwar mittels Kaltekristallisation verbessert werden, jedoch nicht im
analysenreinen Zustand isoliert werden. Die Schmelzbereiche wurden hierbei von
homogenen Proben gemessen, welche die beste Reinheit aufzeigten. Hierbei konnten
folgende Schmelzbereiche ermittelt werden: fir 3CpTiBrs 7 mit 125-127 °C, fir
3CpZrClz 8 mit 79-81 °C und fiir 3CpHfCl3 9 mit 124-126 °C. *CpTiBrs 11 erscheint nach
langsamem Verdunsten einer gesattigten Pentanlésung bei Raumtemperatur in Form

tetragonaler Kristalle und konnte analysenrein erhalten werden. Der Schmelzbereich
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far “CpTiBrz 11 wurde in einem Bereich von 158-160 °C ermittelt. Die nach der
Kristallisation erhaltenen feinkristallinen Thalliumkomplexe 6 und 10 konnten ebenfalls
analysenrein isoliert werden. 3CpTI 6 zeigt einen Schmelzbereich von 118-120 °C und
4CpTI 10 einen Schmelzbereich von 82-84 °C.
In Tabelle 13 sind die charakteristischen 'H-Kernresonanzen der Komplexe
3CpTiBr3 7, 3CpZrClz 8, 3CpHfCls 9 und “CpTiBrs 11 aufgelistet, wobei Schema 14 zur
Veranschaulichung der Atomnummerierung der Komplexe dient. Die Zuordnung der
3CpTIl 6 4CpTI 10

experimentellen Teil (Seite 231 und 235) zu entnehmen. Zu erwahnen ist, dass die

'H-Resonanzen der Thalliumkomplexe und sind dem
Zuordnung der detektierten 'H- sowie '3C-Kernresonanzen der Thalliumkomplexe 6
und 10 aufgrund von Signalverdopplungen, hervorgerufen durch die zusatzliche
Kopplung mit dem 2%Tl-Isotop (Kernspin | = 1/2, natirliche Haufigkeit 70.5 %))2
Aulerdem sind

erschwert war. im aliphatischen Bereich stark ausgepragte

SignallUberlagerungen gegeben, weshalb die genaue Charakterisierung nur

eingeschrankt moglich war.

Tabelle 13: 'H-Kernresonanzen der Komplexe 3CpTiBrs 7,
4CpTiBrs; 11 (400 MHz, 296 K, Benzol-ds).

3CpZrCl; 8, 3CpHfCls 9 und

7, 01 [ppm]  Mult. (3Jum) Zuordnung | 11, Ox [ppm] Mult. (3Jun) Zuordnung
6.78 S 2H, H-1 6.82 S 1H, H-1
3.04 sept (6.8 Hz) 2H, H-6 3.45 sept (7.1 Hz) 2H, H-6
2.79 sept (6.9 Hz) 1H, H-3 | 3.17 sept (6.8 Hz)  2H, H-3
1.20 d (6.7 Hz) 6H, H-7 1.36-1.33 m 12H, H-4/7
1.04 d (69Hz) 6H, H4 |[1.18 d (71Hz)  6H, H-7
0.82 d (69Hz) 6H, H7 |0.88 d (6.8Hz) 6H, H-4
8, O0n [ppm]  Mult. (3Jum) Zuordnung | 9, ow [ppm]  Mult. (3Jun) Zuordnung
6.30 S 2H, H-1 6.20 S 2H, H-1
2.90 sept (6.7 Hz) 2H, H-6 2.91 sept (6.8 Hz) 2H, H-6
2.77 sept (6.9 Hz) 1H, H-3 | 284 sept (6.8 Hz) 1H, H-3
1.17 d (68Hz) 6H, H7 |1.17 d (6.8Hz)  6H, H-7
1.06 d (69Hz) 6H, H4 |[1.07 d (69Hz) 6H, H4
0.86 d (69Hz) 6H, H7 |0.88 d (69Hz)  6H, H-7
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Schema 14: Atomnummerierung der Komplexe des Typs 3CpMXs; und “CpMXs; zur
Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Die Signalzuordnungen der Komplexe 3CpTiBrs 7, 3CpZrCl3 8, *CpHfCIz 9 und

4CpTiBrs 11 waren mit Ausnahme der Methylgruppen der Isopropylsubstituenten mit

Gewissheit mdglich und wurden in Tabelle 13 zusammengefasst. Die raumliche
Bestimmung der diastereotopen Methylfragmente ist NMR-spektroskopisch nicht
maoglich, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form von drei moglichen
Konformationsisomeren vorliegen. NMR-spektroskopisch kann hierbei kein Hinweis
fur die tatsachlich vorliegende Konformation ermittelt werdenl”3! und selbst bei tieferen
Temperaturen kann die Rotation der Isopropylgruppen fur eine genaue Zuordnung
nicht ausreichend unterbunden werden.l' Aus diesem Grund werden die
Methylfragmente der Isopropylgruppen vereinfachend mit der gleichen Ziffer benannt,
die nach der Lewisstruktur in Schema 14 chemisch aquivalent sind.

Fur die 3Cp-Komplexe 7, 8 und 9 ist ein Dublettsignal fiir die sechs Protonen H-4 der
Isopropylgruppe im Bereich von 1.07-1.04 ppm erkennbar. Die zwolf Protonen H-7 der
anderen beiden Isopropylgruppen kénnen durch zwei Dublettsignale mit je sechs
Protonen charakterisiert werden, die im Bereich von 1.20-1.17 ppm und im Bereich
von 0.88-0.82 ppm in Resonanz treten. Anhand von 3Juc-Fernkopplungen, die durch
ein HMBC-Experiment detektiert wurden, konnen zu den entsprechenden
Methinprotonen (H-3 und H-6) die Signale im aliphatischen Bereich den
Isopropylsubstituenten zugeordnet werden. Die Methinprotonen sind jeweils durch
Septettsignale zu charakterisieren, welche fur die Komplexe 7, 8, und 9 im Bereich von
2.91-3.04 ppm den zwei Protonen H-6 und im Bereich von 2.84-2.77 ppm dem Proton
H-3) zuzuordnen sind. Die zwei Ringprotonen H-1 der 3Cp-Liganden erscheinen im
aromatischen Bereich bei 6.78-6.20 ppm in Form eines Singulettsignals.

Die Isopropylgruppen von “CpTiBrs 11 sind durch ein gemeinsames Multiplettsignal im
Bereich von 1.36-1.33 mit zwolf Protonen (H-4 und H-7) sowie zwei Dublettsignalen
bei 1.18 ppm (H-7) und bei 0.88 ppm (H-4) mit je sechs Protonen zu charakterisieren.
Die Methinprotonen treten paarweise bei 3.45 ppm (H-6) und bei 3.17 ppm (H-3) in
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Resonanz und zeigen jeweils eine Septettaufspaltung. Das einzelne Ringproton H-1
ist durch ein Singulettsignal bei 6.82 ppm zu charakterisieren.

Zu erwahnen ist, dass analog zu den tert-Butylcyclopentadienylkomplexen flr die
3Cp-Komplexe mit zunehmender Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle eine
starkere Hochfeldverschiebung fur die Ringprotonen H-1 im aromatischen Bereich
ersichtlich ist. Die Zuordnung der '3C-Kernresonanzen der Komplexe 7, 8, 9 und 11 ist
dem experimentellen Teil zu entnehmen.

Abbildung 7 A zeigt die Gegenlberstellung der UV-Vis-Spektren von 3CpTiBrs 7 mit
einer Konzentration von 50 uM und den Komplexen 3CpZrCls 8 sowie 3CpHfClz 9 mit
Konzentrationen von 300 yM. Die Wahl der niedrigen Konzentration fur den
Titankomplex wurde aufgrund der verhaltnismafRig hohen Intensitat getroffen, um die
drei Komplexe anschaulich miteinander vergleichen zu konnen. Die in Tabelle 14
aufgetragenen Absorptionsmaxima wurden fur 7, 8 und 11 bei niedriger
Konzentrationen ermittelt, um unterhalb einer Absorbanz von 1.5 reprasentative Werte

fur den molaren Extinktionskoeffizienten gewahrleisten zu kénnen.

A Wellenzahlen v [cm™'] B Wellenzahlen v [cm™']
33333 25000 20000 16667 33333 25000 20000 16667
1 1 1 1 1 L 25000
3CpTi ——— Cp'TiBr
20000 CpTiBr, 3 P 3
3CpzrCl, . ——3CpTiBr, =
—— 3CpHfCl, A 4CpTiBr, 20000
15000 - [\ ——Cp"TiBr,
——Cp"TiBry

- 15000

10000 +
10000

5000 | 5000

Extinktionskoeffizient ¢ [L-mol™-cm™]
Extinktionskoeffizient ¢ [L-mol'-cm

0 //\I T T T T T —
300 400 500 600 300 400 500 600
Wellenlédnge A [nm] Wellenlange A [nm]

Abbildung 7: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs RCpMX; gemessen in Pentan.
A:3CpTiBrs 7 (grin), c =50 uM; 3CpZrCl; 8 (gelb), ¢ =300 uM; 3CpHfCl;9 (blau),
¢ = 300 uM. B: Cp'TiBrs 5 (orange), ¢ = 100 uM; 3CpTiBr3 7 (griin), ¢ = 100 uM, “CpTiBrs; 11
(hellblau), ¢ = 100 uM, Cp"TiBrs 1a (rot), ¢ = 100 uM; Cp"'TiBrz 1b (braun), ¢ = 100 uM.

0
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Tabelle 14: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von 3CpTiBrs; 7, “CpTiBrs 11, 3CpZrCl; 8 und
3CpHfCl3 9.

Produkt 7 11 8 9

c [uM] 25 50 200 300

Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-'-cm)]
T 240 (13190) 243 (11233) 233 (3109) 246 (3266)
T 270 (19909) 272 (21684) 241 (2823) 247 (3507)
CT 290 (10303) 290 (10906) 260 (2685) 253 (4138)
CT 349 (5570) 356 (4652) 280 (4320) 259 (3919)
CT 444 (3178) 461 (2966) 302 (3399) 283 (2319)

An dieser Stelle wird darauf eingegangen, weshalb gleiche Komplexarten des Titans,
Zirconiums und Hafniums trotz der Koordination unterschiedlicher Halogenidoliganden
miteinander verglichen werden. Die Gegenlberstellung von Cp"TiBrs1a sowie
Cp"TiCls1c  (Abbildung 4 B, Seite 24) zeigte, dass die Koordination von
Chloridoliganden im Vergleich zu Bromidoliganden fur die m—T1*-Banden eine
hypsochrome Verschiebung von 7-14 nm und fur die Charge-Transfer-Banden von
6-46 nm ausmacht. Wie durch das folgende Beispiel (Abbildung 7 A, Tabelle 14)
nachvollzogen werden kann, bewegen sich die hypsochromen
Bandenverschiebungen der Zirconium- und Hafniumchloridokomplexe vergleichend
zum analogen Titanbromidokomplex in einer Gro3enordnung bis zu 161 nm. Da die
Differenz der Bandenverschiebung aufgrund unterschiedlicher Halogenidoliganden bei
gleichem Ubergangsmetall deutlich kleiner ausfallt als die Bandenverschiebung
verursacht durch variierende Ubergangsmetalle, sollte die Formulierung eines

allgemeinen Trends trotz unterschiedlicher Halogenidoliganden gewahrleistet sein.

Anhand Abbildung 7 A ist ein eindeutiger hypochromer sowie hypsochromer Effekt mit
steigender Hauptquantenzahl des Ubergangsmetalls zu beobachten, wie bereits fir
die Cp"-Analoga in Abbildung 5 B (Kapitel 3.1, Seite 26) festgestellt wurde. Dieser
wiederkehrende Trend stltzt die Annahme, dass die Charge-Transfer-Banden dieses
Komplextyps in der maximalen Oxidationsstufe von der Energiedifferenz zwischen
dem ligandahnlichen HOMO sowie dem metallahnlichen LUMO abhangig sind. Dies

wird wiederum malfgeblich durch die relativen Orbitalenergien der d-Orbitale
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beeinflusst,2 wobei die Ubergangswahrscheinlichkeit mit gréRerer Energiedifferenz
sinkt.

Abbildung 7 B stellt sowohl die Isopropylcyclopentadienyl- als auch die
tert-Butylcyclopentadienyltitankomplexe mit Bromidoliganden gegenuber. Die
abgebildeten Spektren wurden in Pentan mit einer Konzentration von ¢ =100 uM
gemessen, um einen Vergleich bei identischen Bedingungen zu ermdglichen. Mit
Ausnahme der Charge-Transfer-Banden im Bereich von 431-461 nm ist eine
Intensitatsverringerung der Komplexe in der Reihenfolge: Cp' >3Cp > “Cp > Cp" > Cp"
zu beobachten. In Tabelle 14 sind die Absorptionsmaxima von 3CpTiBrs 7 sowie
4CpTiBrs 11 flr niedrigere Konzentrationen aufgetragen, da fir diese keine
Uberschreitung einer Absorbanz von 1.5 erfolgte. Die ligandinternen
m—1*-Ubergénge zeigen im Vergleich von 3CpTiBrs 7 mit “CpTiBrs 11 eine schwache
bathochrome Verschiebung fur 11, die durch eine erhohte Elektronendichte innerhalb
des “Cp-Grundgeristes erklart werden konnte, wobei der Unterschied mit einer
Differenz von maximal 3 nm nahezu unwesentlich ist. Unter Vergleich der
Charge-Transfer-Banden der Isopropylcyclopentadienylkomplexe ist mit zunehmender
Substituentenzahl am Cp-Grundgerust ein Uberwiegend ausgepragter bathochromer
sowie hypochromer Effekt erkennbar. Auch diese Beobachtungen stehen in Einklang
mit den Ergebnissen der tert-Butylcyclopentadienylkomplexe. Mit hdherer Anzahl der
Alkylgruppen am Cp-Grundgerust, wird mehr Elektronendichte aufgrund induktiver
Effekte in das Zentrum des Funfringes verlagert, was zur Cp—M-Bindungsstarkung
beitragt und hierdurch die Elektronendichte am Metallzentrum erhdht wird. Durch den
schwacheren  Lewis-sauren  Charakter des  Metallzentrums  wird  die
Ubergangswahrscheinlichkeit infolge eines CT-Prozesses zwischen Metall und
Halogen geringer (hypochrome Verschiebung). Da eine Bindungsstarkung ahnlich
zum Trans-Einfluss zwangslaufig eine Bindungsschwache an anderer Stelle zur Folge
hat, ist zur Anregung der vergleichsweise schwacheren Metall-Halogenido-Bindung

weniger Energie nétig (bathochrome Verschiebung).
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Tabelle 15: Gegenlberstellung der Absorptionsmaxima der Komplexe 3CpTiBr;7,
4CpTiBrsz 11, Cp'TiBr3 5, Cp"TiBrs 1a und Cp"'TiBrs 1b.

Produkt 7 1 5 1a 1b

¢ [uM] 25 50 50 100 100
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-"-cm)]

T 240 (13190) 243 (11233) | 244 (16521) 238 (8409) 247 (6580)
T 270 (19909) 272 (21684) | 272 (22054) 264 (14030) 277 (11415)
cT 290 (10303) 290 (10906) | 299 (9189) 275 (12190) 302 (3106)
cT 349 (5570) 356 (4652) | 352 (7989) 354 (3909) 356 (3106)
cT 444 (3178) 461 (2966) | 431 (5177) 450 (2403) 459 (1734)

In Tabelle 15 sind die Absorptionsmaxima der Isopropylcyclopentadienyltitankomplexe
7 und 11 den Absorptionsmaxima der tert-Butylcyclopentadienyltitankomplexe
Cp'TiBrs 5, Cp"TiBrs1a und Cp"TiBrs1b gegenubergestellt. Dies soll den
unmittelbaren Einfluss der Isopropyl- beziehungsweise tert-Butylsubstituenten des
Cp-Hilfsliganden auf den Komplextyp RCpTiBrs verdeutlichen. Der Vergleich der
Cp-Derivate mit gleichen Alkylsubstituenten zeigte bereits in Abbildung 7 A bei
gleicher Konzentration eine Intensitatsverringerung (hypochrome Verschiebung) mit
zunehmender Substituentenzahl. Die verschieden substituierten Cp-Derivate sind
jedoch schwieriger untereinander zu vergleichen.

In Bezug auf die CT-Banden, kann unter Vergleich aller funf
Alkylcyclopentadienylkomplexe kein eindeutiger Trend ausgemacht werden. Die
tert-Butyl- sowie Isopropylcyclopentadienylkomplexe zeigen zwar beim Vergleich der
Cp-Liganden mit gleichen Alkylsubstituenten einen zunehmend bathochromen Effekt
mit steigender Substituentenanzahl, jedoch konnen die Trends der zwei Ligandarten
nicht aussagekraftig untereinander verglichen werden. Dies wird bei der
Gegenuberstellung der Werte in Tabelle 14 deutlich. Beispielsweise zeigt der
CT-Ubergang von “CpTiBrs11 bei 290 nm im Vergleich zu den
tert-Butylcyclopentadienylkomplexen Cp'TiBrs 5 und Cp™"TiBrs 1b die markanteste
hypsochrome Verschiebung. Zeitgleich weist der CT-Ubergang von *CpTiBrs 11 bei

461 nm den starksten bathochromen Effekt auf.

Die IR-spektroskopisch detektierten Schwindungsbanden der Komplexe 3CpTiBr3 7,
3CpZrCls 8, 3CpHfCls 9 und “CpTiBrs 11 unterscheiden sich im Wesentlichen nicht von

den in Kapitel 3.1 (Seite 30) ausfuhrlich beschriebenen Schwingungsbanden der
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tert-Butylcyclopentadienylkomplexe Cp"TiBrs 1a, Cp"'TiBrs 1b, Cp"ZrCls 2,
Cp"HfCl3 3, und Cp'TiBrz 5. Diese kdnnen dem experimentellen Teil enthommen

werden, da sie nicht weiter zur Diskussion beitragen.

3.3. Einsatz monodentater Liganden mit sterisch anspruchsvollen

Substituenten
3.3.1. RCpMX2(2,6-iPr.OPh) mit RCp = Cp", Cp™; M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Die Metallzentren des Komplextyps RCpMX3 (RCp = Cp", Cp™; M =Ti, Zr, Hf, X = Cl,
Br) werden von den sperrigen tert-Butylcyclopentadienylliganden stark abgeschirmt.
Hierbei bestand das Interesse herauszufinden, inwieweit Liganden mit eigenen
sterisch anspruchsvollen Substituenten etabliert werden konnen. Nomura et al.
konnten in diesem Zusammenhang herausfinden, dass beispielsweise die Herstellung
von Cp'TiCl2(2,6-iPr2OPh) und Cp"TiCl2(2,6-iPr2.OPh) durch Versetzen von RCpTiCl3
(RCp = Cp', Cp") mit Lithium-2,6-diisopropylphenolat bei -30 °C mdglich ist. Die
zweifache Einfuhrung eines Phenolatoderivates wurde bislang nur fur den Komplex
CpTiCl(2,4,6-Me3OPh)2 dokumentiert, der mit dem unsubstituierten Cp-Liganden
koordiniert.”® In Bezug auf eine entsprechende Zirconium- oder Hafniumvariante

waren keine veroffentlichten Informationen gegeben.

72 oL 72
N X = ' Mo
o\ LM, t, T Moy LM, t, T 0"\ 9
X N X
NaX X 2 NaX
12a, 12b, 14, 15 1a,1b, 2, 3 13
12a:Cp":R=H, M=Ti X=Br  1a:Cp":R=H, M=Ti X=Br 13: Cp": R=H,M=Ti, X = Br

12b: Cp": R=tBu, M =Ti, X =Br 1b: Cp"™: R=tBu, M =Ti, X=Br

14 :Cp":R=H, M=2Zr, X=Cl 2 :Cp":R=H, M=2zr, X=Cl

16 :Cp":R=H, M=Hf X=Cl 3 :Cp":R=H, M=Hf,X=Cl

Schema 15: Linke Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBrz(2,6-iPr,.OPh) 12a,
Cp"TiBrz(2,6-iPr,OPh) 12b, Cp"ZrClz(2,6-iPr.OPh) 14 und Cp"HfCl>(2,6-iPro.OPh) 15.
Rechte Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBr(2,6-iPr,OPh) 13. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 16 zu entnehmen.
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Tabelle 16: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art:
Cp"MX2(2,6-iPr.OPh), Cp"'MX2(2,6-iPr,OPh) und Cp"MX(2,6-iProOPh), mit M = Ti, Zr, Hf;
X =Cl, Br.

Darstellung von Cp"MX2(2,6-iPr.OPh) und Cp"'MX2(2,6-iPr.,OPh) (Schema 15, linke
Syntheseroute).

Produkt | M X R LM t[h] TI[°C] Ausbeute (Kr.) [%]
12a Ti Br H  Toluo/THF 47 RT 70 (36)
12b Ti Br tBu  Toluol/THF 42 80 71 (43)
14 Zr cl H  Toluo/THF 47 RT 64 (27)
15 Hf cl H  Toluo/THF 47 RT 74 (24)

Darstellung von Cp"MX(2,6-iPr.OPh), (Schema 15, rechte Syntheseroute).

Produkt | M X R LM t[h] T[°C] Ausbeute (Kr.)[%]
13 Ti Br H  Toluol/THF 48 80 67 (55)

Die linke Syntheseroute in Schema 15 umfasst die Darstellung der Komplexe 12a,
12b, 14 und 15 des Typs RCpMX2(2,6-iPr2.OPh) (RCp = Cp", Cp"'; M = Ti, Zr, Hf; X = ClI,
Br) und der rechte Reaktionsweg die gezielte Herstellung von
Cp"TiBr(2,6-iPr2OPh)2 13. Die jeweiligen Reaktionsbedingungen sind Tabelle 16 zu
entnehmen. Fur den Cp"-Titankomplex ist sowohl die einfache als auch zweifache
EinfUhrung des 2,6-Diisopropylphenolatoliganden gezielt bei definierter Temperatur
Uber Salzmetathese moglich. Fiur die Entstehung der Diphenolatokomplexe
Cp"ZrCl(2,6-iPr2OPh)2 und Cp"HfCI(2,6-iPro.OPh)2 konnte trotz Variation der
Temperatur sowie definierter Zugabe von Natrium-2,6-diisopropylphenolat kein Indiz

gefunden werden.

Zur Herstellung der Komplexe des Typs Cp"MX2(2,6-iPr2OPh) (M = Ti, Zr, Hf; X = ClI,
Br) wurde Cp"MXs in Toluol sowie THF gelést, mit einem Aquivalent
Natrium-2,6-diisopropylphenolat versetzt und flr zwei Tage bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Synthese von Cp"'TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12b und Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13
erfolgte fur zwei Tage bei 80 °C. In vorigen Arbeiten hat sich das Versetzen der
Reaktionslosung mit einem Milliliter THF zur Herstellung einiger Titankomplexe wie
Cp"Ti(OPh)s als erfolgsrelevant gezeigt.*’! In diesem Zusammenhang wurde
postuliert, dass die koordinativen Fahigkeiten von Tetrahydrofuran am Metallzentrum
in  Analogie zum  Trans-Einflussi®®  eine  Bindungsschwachung  der
Metall-Halogenido-Bindungen zur Folge hat, wodurch die Halogenidoliganden im

Zuge einer Salzmetathese substituiert werden kénnen.[*’l Bei den Umsetzungen von
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Zirconiumkomplexen des Typs RCpZrCls sind Reaktionen auch ohne die Zugabe von
THF moglich,’®! jedoch wurden die Synthesen dieser Arbeit moglichst bei gleichen
Bedingungen durchgeflihrt, um einen reprasentativen Vergleich zu ermoglichen.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der
Ruckstand mit Pentan extrahiert. Die unldslichen Bestandteile wurden verworfen und
der Extrakt vom Losungsmittel befreit. Der Exktraktionsrickstand wurde in Pentan
aufgenommen und aus einer gesattigten Losung in der Kalte kristallisiert. Die
Herstellung von Cp"TiBr2(2,6-iPr2.OPh) 12a ist im Vergleich zum literaturbekannten
Chloridoanalogon  (Lit.: Reaktionstemperatur: -30 °C, Ausbeute: 72 %)I"®  bei
Raumtemperatur mit Ausbeuten von 70 % moglich, wobei dieses nach der
Kristallisation mit 36 % Ausbeute isoliert werden konnte. Die Ubrigen Komplexe
konnten mit den folgenden angegebenen Ausbeuten (sowie Kristallausbeuten)
hergestellt und isoliert werden: Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)213 mit 67 % (55 %),
Cp"ZrClI2(2,6-iPr2OPh) 14 mit 64 % (27 %), Cp"HfCl2(2,6-iPr2OPh) 15 mit 74 % (24 %)
und Cp"'TiBrz(2,6-iPr2OPh) 12b mit 71 % (43 %).

Tabelle 17: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 12a, 12b, 13, 14 und 15.

CstasOTi Brz 12a o o ngH460TiBr2 12b o o
562.25 g-mol" C [ HI%] | 618.36 g-mol Ol Al
Theoriewerte 53.41 6.81 Theoriewerte 56.33 7.50
Messwerte 53.47 6.75 Messwerte 56.67 7.60
C37H550,TiBr 13 o o C25H350ZrCl. 14 o o
659.62 g-mol” C [%] HI%] | 516.70 gmol C [%] H [%]
Theoriewerte 67.37 8.40 Theoriewerte 58.11 7.41
Messwerte 67.67 8.01 Messwerte 58.26 7.61

Cas5H3sOHfCl, 15 o o

603.97 g-mol! C [%] H [%]

Theoriewerte 49.72 6.34

Messwerte 49.91 6.56

In Abbildung 8 sind Fotografien der Produkte 12a, 12b, 13, 14 und 15 im kristallinen
Zustand zusammengestellt, deren Analysenreinheit durch die elementaranalytischen
Ergebnisse in Tabelle 17 bestatigt werden konnte. Cp"TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12a und
Cp"'TiBr2(2,6-iPr2OPh) 12b erscheinen als rote prismenformige Kristalle, wohingegen

Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)213 in Form langlicher orangeroter Kristalle vorliegt.
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Cp"ZrCl2(2,6-iPr2.OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 kristallisieren in weniger
definierten Formen, die ineinander verwachsen sind. Zirconiumkomplex 14 zeigt sich
hellbraun bis farblos und Hafniumkomplex 15 in einem gelb-/beigefarbenen bis
farblosen Ton. Die Schmelzbereiche der Produkte konnten wie folgend beobachtet
werden: Cp"TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12a mit 112-114 °C, Cp"'TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12b mit
157-159 °C, Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)2 13 mit 141-143 °C, Cp"ZrCl2(2,6-iPr2.OPh) 14 mit
81-83 °C und Cp"HfCl2(2,6-iPr2OPh) 15 mit 95-96 °C.

', -
L edea
3 Gl

Abbildung 8: Fotografien der Produkte des Typs RCpMX:(2,6-iPr,OPh) und
RCpMX(2,6-iPr,OPh),.  Von links nach rechts: Cp"TiBrz(2,6-iPr.,OPh) 12a,
Cp"TiBr(2,6-iPr,OPh), 13, Cp"'TiBrx(2,6-iPr.OPh) 12b, Cp"ZrCl»(2,6-iPr.OPh) 14 und
Cp"HfCl»(2,6-iPr.,OPh) 15 in kristalliner Form.

In Tabelle 18 sind die 'H-NMR-spektroskopisch detektierten Resonanzen von
Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a, Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)2 13,
Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14  und  Cp"HfCI2(2,6-iPr.OPh) 15  aufgelistet. Die
Atomnummerierungen der Komplexe zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen
Zuordnungen sind Schema 16 zu entnehmen. Neben dem bereits ausfuhrlich
diskutierten Signalmuster der RCp-Liganden in Kapitel 3.1 (Seite 19 ff.), kann die
Komplexart RCpMX2(2,6-iPr2.OPh) beziehungsweise RCpMX(2,6-iPr.OPh)2 zusatzlich
durch die charakteristischen Signale des 2,6-Diisopropylphenolatoliganden

charakterisiert werden.
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Tabelle 18:

"H-Kernresonanzen

der

Komplexe

Cp"TiBr2(2,6-iPr2OPh)

12a,

Cp"TiBra(2,6-iPr.OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh), 13, Cp"ZrClx(2,6-iPr,OPh) 14 und
Cp"HfClx(2,6-iPr2OPh) 15 (400 MHz, 294-296 K, Benzol-ds).

12a, oy [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung 12b, 641 [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung
7.12 t (25Hz)2 1H, H-1 7.06-7.04 m 2H, H-10
7.03-7.01 m 2H, H-8 6.98-6.94 m 1H, H-11
6.97-6.93 m 1H, H-9 6.86 s 2H, H1
6.32 d (25Hz) 2H, H-3 3.93 sept (6.8 Hz)> 2H, H-12
3.74 sept (7.3 Hz)> 2H, H-10 1.62 s 18H, H-7
1.31 d (6.8Hz)> 12H, H-11 1.32 d (6.8Hz)*> 12H, H-13
1.20 s 18H, H-5 0.96 s 9H, H-4
13, ouw [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung 14, o1 [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung
7.03-6.99 m 5H, H-1/8 7.05-7.03 m 2H, H-8
6.91-6.88 m 2H, H-9 6.96-6.93 m 1H, H-9
6.57 d (25Hz) 2H, H-3 6.64 t (26 Hz> 1H, H-1
3.83 sept (6.8 Hz)> 4H, H-10 6.27 d (26Hz) 2H, H-3
1.26-1.24 m 28H,c H-11/5 | 3.55 sept (6.8 Hz)> 2H, H-10
1.19 d (6.7 Hz)> 12H, H-11 1.29 d (6.9Hz) 12H, H-11
- - - 1.18 s 18H, H-5

15, 6w [ppm] Mult. (Juw) Zuordnung

7.08-7.06 m 2H, H-8

6.96-6.92 m 1H, H-9

6.57 t (2.6 Hz)> 1H, H-1

6.21 d (2.6 Hz)* 2H, H-3

3.53 sept (6.9 Hz)® 2H, H-10

1.29 d (6.9 Hz)* 12H, H-11

1.19 s 18H, H-5

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
® Kopplungskonstante wurde Uber *Jux-Kopplungen bestimmt.
¢ Zuféllige Signalliberlagerung voneinander unabhangiger Kerne mittels HMBC-Experiment

nachgewiesen. Die Integration ist aus diesem Grund verfalscht (Sollwert = 30 Protonen).
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Schema 16: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"MXz(2,6-iProOPh),
Cp"MX(2,6-iPr.OPh), und Cp"'MX2(2,6-iPrOPh) zur Vereinfachung der
NMR-spektroskopischen Zuordnungen.

Im aromatischen Bereich sind je zwei Multiplettsignale fir die Ringprotonen des
Phenolatoderivates detektierbar. Fur die Monophenolatokomplexe, die mit dem
Cp"-Liganden ausgestattet sind, treten im Bereich von 7.08-7.01 ppm die zwei
Protonen H-8 und im Bereich von 6.97-6.92 ppm das Proton H-9 in Resonanz. Im Falle
von Cp"TiBr(2,6-iPro.OPh)2 13 Uberlagert das Signal des Ringprotons H-1 des
Cp"-Liganden mit dem Multiplettsignal der vier Ringprotonen H-8, wobei der
Integralwert von funf mit der Summe der erwarteten Protonenanzahl Ubereinstimmit.
Des Weiteren sind fur Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13 die zwei Protonen H-9 mit einem
Multiplettsignal bei 6.91-6.88 ppm zu charakterisieren. Fur Cp"'TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12b
sind die zwei Protonen H-10 mit einem Multiplettsignal bei 7.06-7.04 ppm und das
Ringproton H-11 mit einem Multiplettsignal bei 6.98-6.94 ppm detektierbar.

Zusatzlich kann je Komplex im aliphatischen Bereich (3.93-3.53 ppm) ein Septett fur
die zwei chemisch aquivalenten Methinprotonen (fir die Cp"-Komplexe: H-10, fur die
Cp"'-Komplexe: H-12) der Isopropylgruppen identifiziert werden. Die zwolf Protonen
der Isopropylgruppen sind durch eine Dublettaufspaltung fur die Cp"-Komplexe im
Bereich von 1.31-1.29 ppm (H-11) und fur den Cp"'-Komplex bei 1.32 ppm (H-13) zu
charakterisieren. Die Zuordnung der beobachteten '3C-Resonanzen von 12a, 12b, 13,

14 und 15 sind dem experimentellen Teil zu entnehmen.

Fir die Komplexe  Cp"TiBrz(2,6-iPr.OPh)12a, Cp"TiBr(2,6-iPr2OPh)2 13,
Cp"ZrCl2(2,6-iPro.OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 konnten aus einer
gesattigten Pentanlésung in der Kalte Einkristalle erhalten werden, die fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Zu erwahnen ist, dass die Daten der
Komplexe 12a und 14 jeweils anhand eines Zwillingskristalls aufgenommen wurden.

Die Festkorperstrukturen der Monophenolatokomplexe 12a, 14 und 15 sind in
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Abbildung 9 dargestellt. Der Diphenolatokomplex 13 ist Abbildung 12 zu entnehmen

und wird im Anschluss zu den Monophenolatokomplexen genauer betrachtet.

AA1 B.1 C.A

Abbildung 9: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBrz(2,6-iPr,OPh)12a (A1),
Cp"ZrCly(2,6-iPr.OPh) 14 (B.1) und Cp"HfCIx(2,6-iPr,OPh)15 (C.1). Thermische
Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde die n5-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

A.2

2.
&

Abbildung 10: Elementarzellen der Komplexe Cp"TiBry(2,6-iPr-OPh) 12a (A.2),
Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14 (B.2) und Cp"HfCl»(2,6-iPr.OPh) 15 (C.2).

Die Komplexe der gezeigten Festkdrperstrukturen kristallisieren in den folgend
angegebenen Raumgruppen: Cp"TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12a kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 Cp"ZrCl2(2,6-iPr2.OPh) 14 in der monoklinen Raumgruppe P21/n und
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Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 in der monoklinen Raumgruppe /2/a. Abbildung 10 zeigt die
entsprechenden Elementarzellen der Komplexe, wobei Cp"TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12a
(A.2) mit sechs Molekile je Elementarzelle kristallisiert, die paarweise
symmetriedquivalent sind. Cp"ZrClz(2,6-iPr2.OPh) 14 (Abbildung 10, B.2) kristallisiert
mit  vier  symmetriedquivalenten Molekulen  je Elementarzelle und
Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 (Abbildung 10, C.2) mit sechs symmetriedquivalenten
Molekulen je Elementarzelle. Far Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a und
Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 sind Fehlordnungen fiir je eine tert-Butylgruppe des
Cyclopentadienylliganden gegeben, wobei fur Hafniumkomplex 15 eine weitere
Fehlordnung innerhalb einer Isopropylgruppe des Phenolatoderivates vorliegt. Die
Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit in den Abbildung 9 und

Abbildung 11 nicht angezeigt.

Abbildung 11: Kalottenmodelle der Festkdrperstruktur der Komplexe Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh)
12a (A.3), Cp"ZrCly(2,6-iPr.OPh) 14 (B.3) und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 (C.3) mit Blick auf
die Metall-Halogenido-Bindungen.

In Abbildung 11 ist die Visualisierung der Festkorperstrukturen der Komplexe 12a
(A.3), 14 (B.3) und 15 (C.3) als Kalottenmodell erkennbar. Das Titanzentrum ist
aufgrund der Bromidoliganden und dem vergleichbar geringsten Metallradius
innerhalb der vierten Nebengruppe (rrigv)=0.745A fir C.N.= 6)@ am starksten
abgeschirmt. Der Hafniumkomplex 15 scheint nach Abbildung 11 im Vergleich zum
Zirconiumkomplex 14 weniger sterisch abgeschirmt zu sein, was jedoch nicht durch
verschiedene lonenradien zu begrunden ist. Hafnium zeigt bei gleicher
Koordinationszahl sowie Oxidationsstufe aufgrund der Lanthanoidenkontraktion* im

Vergleich zu Zirconium einen geringfiigig kleineren lonenradius auf (rufgv) = 0.85 A und
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rzzov) = 0.86 A fir C.N. = 6) und misste somit starker abgeschirmt sein.?l Das

koordinierende Phenolatoderivat ist in Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 vergleichsweise zu

12a und 14 andersartig ausgerichtet, was durch das Kalottenmodell im Gegensatz zum

"Ball and Stick"-Modell deutlich zum Vorschein kommt. Dies aul3ert sich jedoch kaum

in den Bindungswinkeln (Tabelle 19).

Tabelle 19: Ausgewahlte  Bindungsléangen [A] sowie  WinkelgréRen [?] von
Cp"TiBry(2,6-iPro,OPh) 12a, Cp"ZrCly(2,6-iPr.OPh) 14 und Cp"HfCl,(2,6-iPr.OPh) 15.

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]
Cp"TiBrz(2,6-iPr,OPh)  Cp"ZrCly(2,6-iProOPh)  Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh)

2Ll 12a 14 15
M—CPeont 2.0415 2.1982 2.1765
M-X1 2.4317(6) 2.3917(5) 2.3661(17)
M-X2 2.4177(5) 2.3855(5) 2.3596(17)
M-O1 1.7816(19) 1.9102(13) 1.892(5)
01-C14 1.359(3) 1.375(2) 1.371(8)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Cp"TiBr(2,6-iPr,OPh)

Cp"ZrCly(2,6-iPr.0Ph)

Cp"HfCl(2,6-iPr,OPh)

AL 12a 14 15
CPeen—M-O1 121.39 119.49 119.96
M-01-C14 168.62(15) 175.01(13) 173.4(4)
X1-M-X2 103.71(2) 103.79(2) 103.61(6)
X1-M-O1 97.47(6) 102.32(4) 101.52(14)
X2-M-01 102.77(6) 101.60(4) 100.89(14)

In Tabelle 19 sind ausgewahlte Bindungslangen sowie -winkel der Komplexe 12a, 14
und 15 gegenubergestellt. Die Auswirkung der Lanthanoidenkontraktion spiegelt sich
eindeutig in den aufgetragenen Werten von Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh)14 und
Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 wider, wobei sowohl die Bindungslangen als auch die
WinkelgréRen von 15 fast ausnahmslos kleiner ausfallen, als die entsprechenden
Werte von 14. Lediglich der gemessene Cpcent—Hf—O1-Bindungswinkel ist mit 119.96°
geringfugig groRer als der Cpcent—Zr—O1-Binsungswinkel mit 119.49°, was auf die leicht
veranderte Ausrichtung des Phenolatoderivates zurtickzufihren ist.

Die beobachteten Bindungslangen sowie -winkel des Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a
konnen aufgrund der Bromidoliganden nur bedingt zum Vergleich mit den
Chloridokomplexen 14 und 15 herangezogen werden. Der Titankomplex 12a zeigt mit

2.0415 A die kirzeste Cpcen—Metall-Bindungslange und Zirconiumkomplex 14 mit
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2.1982 A die langste Cpcen—Metall-Bindung auf. Hafniumkomplex 15 zeigt fur die
Cpcen—Metall-Bindung eine Lange von 2.1765 A. Cp'"TiBr2(2,6-iPr2OPh) 12a zeigt die
kiirzeste Metall-Sauerstoff-Bindung mit einer Lange von 1.7816(19) A, gefolgt von
Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 mit 1.892(5) A sowie Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14 mit der
groBten Lange von 1.9102(13)A. Des Weiteren zeigen die Langen der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen von 12a mit 1.359(3) A, von 14 mit 1.375(2) A und
von 15 mit 1.371(8) A Werte nahe der literaturbekannten C—O-Einfachbindungslange
(1.43 A) und sind deutlich langer als eine C—O-Doppelbindung (1.19 A).[2

Die Metall-Sauerstoff—Kohlenstoff-Winkelgrofien konnten fur 12a mit 168.62(15)°, fur
14 mit 175.01(13)° sowie flir 15 mit 173.4(4)° ermittelt werden. Der Einfluss von
unterschiedlichen WinkelgroRen des M-O-C-Winkels wurde in der Literatur durch
Nomura et al. fur Titankomplexe beschrieben. Bei der Gegenuberstellung der
Festkorperstrukturen von CpTiCl2(2,6-iPr2.OPh) und Cp*TiCl2(2,6-iPr.OPh) wurde ein
groRerer Bindungswinkel fur den Cp*-Komplex beobachtet. In diesem Fall wurde
vermutet, dass der sterisch anspruchsvollere Cp*-Ligand einen groRReren
M—-O-C-Bindungswinkel erzwingt, was eine starkere O—Ti-m-Bindung zur Folge
hat.[”® Ubertragen auf die hier gezeigten Komplexe wiirde dies bedeuten, dass
innerhalb des Zirconiumkomplexes 14 aufgrund des vergleichbar groRten
M—-O-C-Winkels die starkste O—M-1-Donorbindung aufgrund von Hyperkonjugation
vorliegt. Da die Ubergangsmetalle der 4d- und 5d-Reihe bekanntlich starkere
Bindungen ausbilden als die leichteren Homologen der 3d-Reihe,®! erklart sich die
Bildung der starkeren Metall-Sauerstoff-Bindung von Komplex 14 und 15 (1.375(2) A
und 1.371(8) A), die sich gegeniiber dem Titankomplex 12a (1.359(3) A)) anhand
kirzerer Bindungen zeigen. Die Tatsache, dass Hafniumkomplex 15 trotz der
schwacheren O—M-m-Donorbindung, bedingt durch den geringeren M—O—-C-Winkel,
dennoch eine kurzere Metall-Sauerstoff-Bindung im Vergleich zu Zirconiumkomplex
14 aufzeigt, spricht fur einen starkeren Beitrag des o-Bindungscharakters. Dies kann
anhand der Standardbildungsenthalpien nachvollzogen werden, die beispielsweise flr
Hf(OiPr)4 mit 442.5 kcal-mol' einen starkeren o-Bindungscharakter widerspiegelt im

Vergleich zum analogen Zirconiumkomplex Zr(OiPr)s mit 430 kcal-mol-'.l

Far Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13 konnten durch Kristallisation einer gesattigten
Pentanlosung in der Kalte ebenfalls Einkristalle erhalten werden, die flr eine

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 12 D.1 zeigt die
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Festkorperstruktur von Komplex 13, der in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier
symmetriedaquivalenten Molekilen je Elementarzelle kristallisiert (Abbildung 12 D.2).
Anhand des Kalottenmodells in Abbildung 13 D.3 und D.4 ist die nahezu vollstandige

Abschirmung des Titanzentrums ersichtlich.

DA

Abbildung 12: Festkdrperstruktur von Cp"TiBr(2,6-iProOPh), 13 (D.1) und die Visualisierung
der  Elementarzelle (D.2). Thermische  Schwingungsellipsoide  mit  einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in
Abbildungsteil D.1 die n°-Koordination des Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

D.3 D.4

Abbildung 13: Kalottenmodelle der Festkorperstruktur von Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13. D.3: Mit
Blick auf die Titan—-Bromido-Bindung. D.4: Mit Blick auf die beiden
2,6-Diisopropylphenolatoliganden.
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Tabelle 20:

Ausgewahlte  Bindungslangen

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

sowie  WinkelgroRen [°] von
Cp"TiBrx(2,6-iPr,OPh) 12a und Cp"TiBr(2,6-iPr.,OPh), 13.

Bindung Cp"TiBrx(2,6-iPr,0Ph) 12a Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh), 13
Ti—Cpoent 2.0415 2.0601

Ti—X1 2.42472 2.4577(4)

Ti-O1 1.7816(19) 1.7887(16)
Ti-02 - 1.8233(17)
01-C 1.359(3) 1.361(3)

02-C - 1.361(3)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel Cp"TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12a Cp"TiBr(2,6-iPr.0Ph), 13
CPeent—Ti—O1 121.39 119.96
CPeent—Ti—02 - 118.26
Ti-01-C14 168.62(15) 168.02(16)

Ti —02-C26 - 151.96(15)
01-Ti 02 101.11(8) 101.11(8)

X1-Ti —O1 100.12° 100.32(5)

X1-Ti 02 - 103.56(5)

a gemittelte Ti—X-Bindungslange.
b gemittelte X1-M—-O1-WinkelgroRe.

Aus Tabelle 20 konnen ausgewahlte Bindungslangen sowie -winkel von
Cp"TiBr(2,6-iPro.OPh)2 13 entnommen werden, die den Daten des Dbereits
Cp"TiBrz(2,6-iPr2OPh) 12a gegenubergestellt sind. In
Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13 betragt die Ti—-O1-Bindungsléange 1.7887(16) A und die
1.8233(17) A,  wobei Vergleich  zu
Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a (1.7816(19) A) um 0.0417 A langer ist. Die langere

Ti—0O2-Bindung konnte in Komplex 13 durch das konkurrierende Verhalten der

beschriebenen

Ti—O2-Bindungslange letztere  im

Phenolatoderivate um das Metallzentrum in Anlehnung an den Trans-Einflussf®®
erklart werden. Fir Komplex 12 konnte eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungslange
von 1.359(3) A beobachtet werden. In Komplex 13 zeigen beide C-O-Bindungen eine
Lange von 1.361(3) A auf, wobei diese in Komplex 12 und 13 nahe der
literaturbekannten C—O-Einfachbindung liegen (1.43 A) aber deutlich langer als die
typische Doppelbindung sind (1.19 A).[2l Darliber hinaus zeigen die GréRen der
Titan—Sauerstoff-Kohlenstoff-Winkel in Diphenolatokomplex 13 zum einen mit
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168.62(15)° (Ti1—O1-C14) einen vergleichbaren Wert zum Ti—O1-C14-Winkel in
Monophenolatokomplex 12a (168.62(15)°) und zum anderen mit 151.96(15)°
(Ti1—O1-C14) einen deutlich kleineren Wert auf. Angelehnt an den Beobachtungen
von Nomura et al. wirde der kleinere Ti1-02—-C26-Winkel aufgrund geringerer

Hyperkonjugation eine schwachere O—Ti-r-Bindung zur Folge haben.[’™]

A Wellenzahlen v [cm™"] B Wellenzahlen v [cm™"]

33333 25000 20000 16667 33333 25000 20000 16667
15000 1 1 1 1 1 1

—— Cp""TiBr,(2,6-iPr,0Ph) — Cp"TiBry(2,6-iPr,OPh) | 7500

—— Cp"TiBr(2,6-iPr,0Ph), Cp"ZrCl,(2,6-iPr,OPh)

—— Cp"TiBr,(2,6-iPr,0Ph) — Cp"HfCI,(2,6-iPr,OPh)
2,6-iPr,HOPh 2,6-iPr,HOPh
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Abbildung 14: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs RCpMCIx(2,6-iPr.OPh) und
Cp"MCI(2,6-iPr,OPh), gemessen in Pentan. A: Cp"TiBra(2,6-iProOPh) 12a (rot),
¢ =200 uM; Cp"'TiBrx(2,6-iPr,OPh) 12b (braun), ¢ =50 uM; Cp"TiBr(2,6-iPr.,OPh), 13
(grin), ¢ = 100 uM; 2,6-Diisopropylphenol (hellgrin), c = 636 uM. B: Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh)
12a (rot), ¢ = 200 pM; Cp"ZrClx(2,6-iPro,OPh) 14 (gelb), ¢ = 300 pM; Cp"HfClx(2,6-iPr,OPh)
15 (blau), ¢ = 300 pM; 2,6-Diisopropylphenol (hellgriin), ¢ = 636 pM.
In Abbildung 14 sind die in Pentan aufgenommenen UV-Vis-Spektren der Komplexe
Cp"TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12a, Cp"'TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPro.OPh)2 13,
Cp"ZrCl2(2,6-iPr2OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPro.OPh) 15 gezeigt und dem Spektrum
von 2,6-Diisopropylphenol gegentber gestellt. Der Ligand 2,6-Diisopropylphenol zeigt
eine sehr schwache Bande bei 230 nm sowie eine asymmetrisch verzerrte Bande bei
ca. 270 nm. Die intensivere verzerrte Bande des 2,6-Diisopropylphenols, welche nahe
der literaturbekannten Absorptionsbande des unsubstituierten Phenols (270 nm)l7]
liegt, konnte anhand graphischer Approximationen durch zwei Gauf3-Verteilungen mit
Ubergéngen bei 271 nm (em = 2020 L-mol"-cm™) und 277 nm (em = 2020 L-mol"-cm™)
beschrieben werden. Diese Banden werden als m—m*-Ubergange interpretiert,
gestutzt durch die Extinktionskoeffizienten, die dem Erwartungswert von
em > 1000 L-mol"-cm™" entsprechen.l8 Unter Betrachtung von Abbildung 14 B wird
deutlich, dass die m—m*-Ubergdnge des Phenolatoliganden nicht vernachlassigt

werden dirfen, da sich die charakteristischen ligandinternen Ubergange bei 271 und
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277 nm in den Spektren von Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15
Grund fiur die

m—1*-Ubergénge unter Koordination mit einem Metallzentrum gegeniiber dem freien

widerspiegeln. Der Intensitatserhdhung der ligandinternen

Liganden konnte mit dem Abfuhren von Elektronendichte zusammenhangen.

Hierdurch wird die Energiedifferenz zwischen dem 11- sowie 1m*-MO kleiner, weshalb

die Ubergangswahrscheinlichkeit steigt.

Tabelle 21: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol'-cm']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"TiBr:(2,6-iPr.OPh) 12a,
Cp"'TiBr2(2,6-iPr,OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPro.OPh), 13, Cp"ZrCl»(2,6-iPr.OPh) 14 und
Cp"HfCl(2,6-iPr,OPh) 15.

Produkt 12a 12b 13 14 15

¢ [uM] 200 50 100 300 300

Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-'-cm)]
T | 236 (5631)  233(12815) 234 (9199) 234 (3409) 235 (2896)
T | 245 (6562) 245 (12525) 245 (11725) 240 (3779) 248 (3628)
T | 260 (7155) 263 (12946) 260 (11993)F 266 (4432) 269 (3621)
T | 274 (6142) 277 (11883) 270 (9265)2 271 (4637) 271 (3608)
CT 283 (5702) 282 (11547) 289 (6206) 278 (4637) 273 (3520)
CT 336 (3721) 340 (6770) 363 (6742) 308 (2228) 276 (3439)
CT 417 (4041) 427 (6063) 431(4003) 324 (1342) 277 (3310)

@ Diese Banden werden reprasentativ fir die insgesamt vier m—m*-Banden der zwei
Phenolatoliganden angegeben, da die entsprechend durchgeflihrte graphische Approximation
durch Gauf3-Verteilungen die plausibelsten Resultate lieferte.

Die schwache Bande des 2,6-Diisopropylhenols bei 230 nm mit em = 308 nm wird
aufgrund des geringen Extinktionskoeffizienten mit ew < 1000 L'mol'-cm™ als
n—o*-Ubergang des Sauerstoffatoms angenommen.[%8 Da der n—o*-Ubergang im
UV-Bereich in Relation zu den Komplexbanden mit evm = 2896-13242 L-mol'-cm"’
(Tabelle 21) eine sehr schwache Intensitat aufzeigt, wird dieser vernachlassigt. Die
Methode der graphischen Anpassung durch GaulR-Verteilungen gewahrleistet keine
zuverlassige Bestimmung einer intensitatsschwachen Bande inmitten intensiver
Ubergange. Abbildung 14 A zeigt den Vergleich der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a, Cp"TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13
und 2,6-Diisopropylphenol in Pentan. Die Absorptionsmaxima sind mit den
entsprechenden molaren Extinktionskoeffizienten in Tabelle 21 zusammengefasst. Da

die UV-Vis-Spektren in Abbildung 14 A mit Losungen unterschiedlicher Konzentration
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aufgenommen wurden, kann keine vergleichende Aussage in Bezug auf die
Intensitaten getroffen werden. Orientiert an den ermittelten Ubergéangen des Cp"TMS
(Amax = 240, 258 nm) wurden die Banden von Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a bei 236 und
245 nm, fur Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh)12b bei 233 und 245nm sowie von
Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13 bei 234 und 245 nm aufgrund der Ubereinstimmung als
m—1*-Ubergénge interpretiert. Angelehnt an den ermittelten mT—1*-Ubergangen von
2,6-Diisopropylphenol (Amax = 271 und 277 nm) wurden die Absorptionsmaxima von
Cp"TiBrz(2,6-iPr2OPh) 12a bei 260 und 274 nm sowie von Cp"'TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12b
bei 263 und 277 nm als solche festgelegt.

Fir Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh)2 13 mussten theoretisch vier m—m*-Ubergange flr die
beiden koordinierenden Phenolatoliganden berucksichtigt werden. Die graphische
Approximation zeigte bereits unter Verwendung von nur zwei Gaul3-Verteilungen fur
das aromatische Phenylgrundgerist eine ausreichende Naherung mit den
experimentellen Daten. Im Zuge der graphischen Approximation wird durch eine
erhdhte Anzahl von Gaul3-Verteilungen deren Bandenlage verandert, um anhand der
Summe aller Gaul-Kurven das Ursprungsspektrum abzubilden. Wie aus
Abbildung 14 B hervorgeht, verandert sich selbst unter Koordination des
Phenolatoliganden die Energie des absorbierten Lichtes der m—m*-Ubergénge nur
geringfligig. Aus diesem Grund wurde angenommen, dass die vier m—1*-Ubergéange
der beiden Phenylgruppen paarweise bei gleicher Wellenlange zu beobachten sind
und eine Beschreibung durch insgesamt zwei Gaul3-Kurven ausreichend ist. Eine
genaue Bestimmung aller Ubergdnge wére in diesem Zusammenhang durch
DFT-Kalkulationen méglich. Demnach werden die vier T—T*-Ubergange der
Phenolatoliganden von Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)2 13 paarweise durch die zwei

Absorptionsmaxima bei 260 und 270 nm charakterisiert.

Die Zuordnung der Charge-Transfer-Ubergange erfolgte fiir Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh)
12a bei 283, 336 und 417 nm sowie fir Cp"TiBr(2,6-iPr2.OPh)2 13 bei 289, 363 und
431 nm. Die CT-Banden des Diphenolatokomplexes zeigen vergleichsweise deutliche
bathochrome Verschiebungen, was mit den beobachteten Bindungslangen korreliert
(Tabelle 20, Seite 54). Die teilweise grofleren Bindungslangen in Titankomplex 13
(Ti—O1: 1.7887(16) A, Ti-02: 1.8233(17) A) gegeniiber dem Monophenolatokomplex
12 (Ti—O1: 1.7816(19) A) gehen mit einer schwacheren Bindung einher, welche durch

- 57 -



Einsatz monodentater Liganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten

die konkurrierende Koordination der Phenolatoliganden im Sinne des Trans-Einfluss!®°!
verursacht wird. Zudem sind die Ti-O—C-Winkel im Diphenolatokomplex 13 teilweise
kleiner (Ti1-O1-C14: 168.02(16)°, Ti1—02-C26: 151.96(15)°) im Vergleich zum
entsprechenden Bindungswinkel im Monophenolatokomplex 12a (168.62(15)°). Nach
den Beobachtungen von Nomura et al. hatte sinngemal} ein kleinerer Ti—-O—-C-Winkel
eine schwachere O—Ti-m-Bindung zur Folge, die eine Ursache fir die bathochrome
Bandenverschiebung sein kénnte. Die Charge-Transfer-Ubergdnge wurden fir
Cp"'TiBrz(2,6-iPro.OPh) 12b den Absorptionsmaxima bei 282, 340 und 427 nm
zugeordnet, die im Vergleich zum analogen Cp"-Komplex 12a gemal} der bisherigen

Beobachtungen bathochrome Verschiebungen aufzeigen.

Abbildung 14 B zeigt die in Pentan gemessenen UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a, Cp"ZrCl2(2,6-iPr2.OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15
sowie 2,6-Diisopropylphenol. Ubereinstimmend mit den bisherigen Beobachtungen, ist
unter Koordination verschiedener Halogenidoatome bei gleichem Substitutionsmuster
eine zunehmende hypsochrome Verschiebung mit steigender Hauptquantenzahl
korrelierend mit den relativen d-Orbitalenergien der Ubergangsmetalle geman
3d < 4d < 5d zu beobachten.[®?l Die Absorptionsmaxima von Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14
bei 234 und 240 nm sowie von Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 bei 235 und 248 nm sind den
m—*-Ubergangen des Cp"-Liganden zuzuordnen. Fiir Zirconiumkomplex 14 sind die
charakteristisch geformten Ubergdnge bei 266 und 271nm und flr
Hafniumkomplex 15 bei 269 wund 271nm den m—m*-Ubergdngen des
2,6-Diisopropylphenolatoliganden zuzuordnen. Die Charge-Transfer-Banden von
Cp"TiBr2(2,6-iPr.OPh) 12a (Amax = 283, 336, 417 nm) und Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14
(Amax = 278, 308, 324 nm) zeigen im Vergleich zu den CT-Banden der entsprechenden
Ausgangskomplexe Cp"TiBrs 1a (Amax = 275, 354, 450 nm) und Cp"ZrCl32 (Amax = 286,
316, 337 nm) hypsochrome Verschiebungen. Dies kann durch die hdhere
Elektronenaffinitat der koordinierenden  Sauerstoffatome gegenuber den
Bromido- beziehungsweise Chloridoliganden erklart werden, weshalb mehr Energie
notwendig ist, um Elektronen fur einen Ligand—Metall-Charge-Transfer anregen zu
kénnen. Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 zeigt im Vergleich zum Ausgangskomplex
Cp"HfCl3 3 (Amax = 256, 271, 295 nm) fiir die CT-Ubergange bei 273 und 276 nm einen
bathochromen Effekt und fir den CT-Ubergang ein 277 nm einen hypsochromen
Effekt.
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Tabelle 22: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp'"TiBrx(2,6-iPro.OPh) 12a,
Cp"'TiBrz(2,6-iPro,OPh) 12b, Cp"TiBr(2,6-iPr.OPh); 13, Cp"ZrClx(2,6-iPro.OPh) 14 und
Cp"HfCl»(2,6-iPro.OPh) 15 gemessen in KBr.

Zuordnung der 12a 12b 13 14 15
Schwingungen!® Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]
C-0O-Valenzschwingung

1260 (s)* 1250 (m)?

von Phenol 1195(s)  M97(s)  1198(8) 1200 (mpe 1202 (m)?

1260-1200 cm' (s)

@ Diese Bande konnte auch einer C—C-Valenzschwingung zugeordnet werden.

Aus Tabelle 22 konnen ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe 12a, 12b,
13, 14 und 15 entnommen werden. Hierbei wurden ausschliel3lich diejenigen Banden
aufgelistet, die sich von den in Kapitel 3.1 (Seite 30) ausflihrlich beschriebenen
Banden der Cyclopentadienylliganden hervorheben und neue zusatzliche funktionelle
Gruppen charakterisieren. Dies beschrankt sich im Wesentlichen auf die
C-0O-Banden des 2,6-Diisopropylphenolatoliganden, der ansonsten wie der Cp-Ligand
aus einem mit Alkylgruppen substituierten aromatischen Grundkdrper aufgebaut ist.
Im Bereich von 1195-1260 cm™ konnte eine zusatzliche Bande mittlerer Intensitat
festgestellt werden, welche der C—-O-Valenzschwingung des Phenols entsprechen
konnte.[®8 Die Abweichung von der Literaturangabe ist aufgrund der Koordination zu
einem Metallzentrum sowie der zusatzlichen Substituenten am Phenolgrundkdrper

nicht auszuschlieRen.

3.3.2. RCpMX2(2,6-tBu20Ph) mit RCp = Cp’, Cp™; M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Im Folgenden wird die Umsetzung des Natrium-2,6-di-tert-butylphenolats mit
Trihalogenidokomplexen der vierten Nebengruppe beschrieben, die mit sperrigen
Alkylcyclopentadienylliganden koordinieren. Der Reaktivitatsunterschied im Vergleich
zum Einsatz des Natrium-2,6-diisopropylphenolats mit weniger sperrigen
Alkylsubstituenten war von besonderem Interesse. Innerhalb des Arbeitskreis
Sitzmann fanden Phenolderivate, die in 2,6- bzw. 2,4,6-Position mit sterisch
anspruchsvolleren Substituenten ausgestattet waren, bereits Anwendung zur
Herstellung von mono- und dinuklearen Komplexen des Chroms,["8 Eisens!® 8% und
Nickels.l’!. 8181 Entsprechende einkernige Titan-, Zirconium- und Hafniumkomplexe,
die mit dem Cp*-Liganden koordinieren, wurden von anderen Forschungsgruppen auf

ihre Eignung als Katalysator flr die Ethylenpolymerisation untersucht.[”5 83l
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Aus Schema17 kann die Darstellung von Cp'TiBr2(2,6-tBu2OPh) 16,
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 enthommen werden. Die
jeweiligen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 23 zusammengetragen. Die
erfolgreiche Synthese eines Cp"-Titankomplexes war nach den angegebenen
Syntheserouten in Schema 17 ausgehend von Cp"TiBrs 1a nicht moglich. Lediglich die
Verwendung des Cp'TiBrs 5 als Ausgangsverbindung, das mit dem weniger sperrigen
Mono-tert-butylcyclopentadienylliganden koordiniert, ermoglichte die Einfihrung des
2,6-Di-tert-butylphenolatoliganden zur Herstellung von Cp'TiBrz(2,6-tBu20Ph) 16.

ISy
>+ .
I - M.,
A
M LM, t, T o VX
X\ X
X - NaX
235 16,17, 18
2:Cp™ R = tBu, M = Zr, X = Cl 16:Cp:R=H, M=T, X=Br
3:Cp™ R = tBu, M = Hf, X = CI 17:Cp": R =tBu, M = Zr, X =Cl
5Cp:R=H, M=Ti X=Br 18: Cp": R = Bu, M = Hf, X = Cl

Schema 17: Darstellung von Cp'TiBr(2,6-tBu2OPh) 16, Cp"ZrClx(2,6-tBu.OPh) 17 und
Cp"HfCl2(2,6-tBuOPh) 18. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 23 zu entnehmen.

Tabelle 23: Reaktionsbedingungen  zur  Herstellung von  Komplexen der  Art:
Cp'MX2(2,6-tBu,OPh) und Cp"MX2(2,6-tBu,OPh) mit M = Ti, Zr, Hf; X = ClI, Br.

Produkt | M X R LM t[h] T[°C] Ausbeute (Kr.)[%]
16 Ti Br H  Toluo/THF 47 RT n. b.2 (23)
17 Zr cl tBu  Toluo/THF 47 RT 68 (43)
18 Hf cl tBu  Toluo/THF 48 RT 58 (28)

@ Die Ausbeute konnte 'H-NMR-spektroskopisch aufgrund Uberlagernder Verunreinigungen nicht
bestimmt werden (n. b. = nicht bestimmbar).

Die Synthesen erfolgten indem der jeweiligen Ausgangskomplex RCpMXs (RCp = Cp',
Cp"; M =Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br) in Toluol sowie wenig THF geldst, mit einem Aquivalent
Natrium-2,6-di-tert-butylphenolat versetzt und anschlieBend fur zwei Tage bei
Raumtemperatur geruhrt wurde. Anschliel3end wurde das Losungsmittel entfernt und
der Ruckstand in Pentan extrahiert. Besonders Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 zeigte nach
der Aufreinigung Uber Pentanextraktion Verunreinigungen, deren 'H-Kernresonanzen

mit den Produktsignalen Uberlagerten. Aus diesem Grund war eine
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Ausbeutebestimmung vor der Kiristallisation unter BerUcksichtigung der
"H-NMR-spektroskopisch ermittelten Verunreinigungen nicht maglich.
Cp'TiBrz(2,6-tBu20OPh) 16 zeigte eine malige Pentanldslichkeit und konnte aus einem
Pentan/Toluol-Gemisch (7 : 1-Verhaltnis) nur mit schwacher Kristallisationstendenz
mit 23 % Ausbeute isoliert werden. Die schwache Kristallisationsneigung von 16 ist
madglicherweise der einfachen Alkylierung des Cp-Liganden geschuldet, die raumlich
keine bevorzugte Ausrichtung vorsieht und deshalb inter- sowie intramolekular
unzureichende Van-der-Waals-Wechselwirkungen zur Folge hat. Die Komplexe 17
und 18 zeigten hingegen eine hohe Pentanl6slichkeit, wobei
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 nach der Extraktion mit 68 % (nach der Kristallisation mit
43 %) und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 mit 58 % Ausbeute (nach der Kristallisation mit

28 %) erhalten werden konnte.

Tabelle 24: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 16, 17 und 18.

023H34OTiBr2 16 cre o C27H4202FC|2 17 cre o

534.20 g-mol-” [%] HI%] | 544 76 g-mol (%] ol
Theoriewerte 51.71 6.42 Theoriewerte 59.53 7.77
Messwerte 51.48 6.50 Messwerte 59.38 7.86

C27H420HfCI2 18

[0) 0,
632.02 g-mol! Sl Al el
Theoriewerte 51.31 6.70
Messwerte 51.51 6.79
-

Abbildung 15: Fotografien der Produkte des Typs Cp'MX2(2,6-tBu.OPh) und
Cp"MX2(2,6-tBu2OPh). Von links nach rechts: Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 geldst in
Diethylether, Cp"ZrCl3(2,6-tBu,OPh) 17 und Cp"HfCl»(2,6-tBu.OPh) 18 in kristalliner Form.
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Die Analysenreinheit der Komplexe 16, 17 wund 18 konnte durch die
elementaranalytischen Ergebnisse bestatigt werden, die in Tabelle 24 aufgelistet sind.
Abbildung 15 zeigt die Fotografie einer dunkelbraunroten Diethyletherlésung von
Cp'TiBrz(2,6-tBu20OPh) 16 sowie die isolierten Kristalle von Cp"ZrCl2(2,6-tBu20OPh) 17
und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18, welche farblos bis blassgelb in Erscheinung treten. Die
Schmelzbereiche der Komplexe konnten fur Cp"ZrClz(2,6-tBu2OPh) 17 bei 104-106 °C
und fir Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 bei 111-113 °C beobachtet werden. Der
Schmelzbereich fur Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 konnte nicht mit der vorhandenen

Schmelzpunktapparatur bestimmt werden, da dieser oberhalb von 180 °C liegt.

Tabelle 25: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16,
Cp"ZrClx(2,6-1Bu2OPh) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu.OPh) 18 (400 MHz, 296-297 K,
Benzol-ds).

16, on [ppm] Mult. (Juw) Zuordnung | 17, 64 [ppm] Mult. (Juw) Zuordnung
7.20-7.19 m 2H, H-8 7.23-7.21 m 2H, H-8
6.86-6.82 m 1H, H-9 6.87-6.83 m 1H, H-9
6.54 t (2.7 Hz)° 2H, H-1 6.81 t (2.6 Hz)? 1H, H-1
5.65 t (2.7 Hz)° 2H, H-2 6.32 d (2.6 Hz)° 2H, H-3
1.50 s 18H, H-11 | 1.53 s 18H, H-11
1.33 s 9H, H-5 1.25 s 18H, H-5

18, 0w [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung

7.26-7.24 m 2H, H-8

6.86-6.82 m 1H, H-9

6.69 t (2.6 Hz) 1H, H-1

6.24 d (2.6 Hz) 2H, H-3

1.52 s 18H, H-11

1.25 s 18H, H-5

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jur-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde Uber *Jux-Kopplungen bestimmt.
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Schema 18: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp'MX2(2,6-tBu2OPh) und
Cp"MX2(2,6-tBu20OPh) zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Die  'H-Kernresonanzuordnungen der Komplexe Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16,
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 sind aus Tabelle 25 zu
entnehmen. Um die Zuordnungen nachvollziehen zu kdnnen, sind die entsprechenden
Atomnummerierungen der Komplexe in Schema 18 dargestellt. Neben den ausfuhrlich
erklarten 'H-Kernresonanzen der alkylierten Cyclopentadienylliganden in Kapitel 3.1
(Seite 19 ff.) sind die Produkte 16, 17 und 18 zusatzlich durch die Signale des
2,6-Di-tert-butylphenolatoliganden zu charakterisieren. Die zwei Protonen H-8 des
aromatischen Phenylgrundgeristes treten mit einer Multiplettaufspaltung fir die
Komplexe im Bereich von 7.26-7.19 ppm und das Proton H-9 mit einer
Multiplettaufspaltung im Bereich von 6.87-6.82 ppm in Resonanz. Die 18 Protonen
H-11 der tert-Butylgruppen des Phenolderivates, sind im aliphatischen Bereich bei
1.50-1.53 ppm zu charakterisieren. Die jeweiligen '3C-Resonanzen sind dem

experimentellen Teil zu enthehmen.

Durch die Kristallisation einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte gelang fur
Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 das Isolieren von
Einkristallen, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Trotz mehrmaliger
Versuche konnten von Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 nur feine nadelféormige Kristalle
isoliert werden, die fur eine Messung ungeeignet waren. Die ermittelten
Festkorperstrukturen sind  Abbildung16 A1 und B.1 zu entnehmen.
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 und Cp"HfCI2(2,6-tBu2OPh) 18 kristallisieren beide in der
orthorhombischen Raumgruppe Pmna mit vier symmetrieaquivalenten Molekulen je
Elementarzelle, wie anhand der identischen Anordnungen innerhalb der

Elementarzellen aus Abbildung 17 A.2 und B.2 nachvollzogen werden kann.
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A1 B.1

0
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Q
o Zr1 Hf1 o
Cl1 Cl1
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Abbildung 16: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"ZrCly(2,6-tBu.OPh) 17 (A.1) und
Cp"HfCl»(2,6-tBu2OPh) 18 (B.1). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die
n°-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht und die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Abbildung 17: Elementarzellen der Komplexe Cp"ZrClx(2,6-tBu,OPh)17 (A.2) und
Cp"HfClI2(2,6-tBu.OPh) 18 (B.2).
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In Abbildung 18 sind die Festkorperstrukturen von Cp"ZrClz(2,6-tBu2OPh) 17 und
Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 als Kalottenmodell dargestellt. Mit Blick auf den
2,6-Di-tert-butylphenolato- und den Cp"-Liganden (Abbildung 18 A.4 und B.4) ist die
fast vollstdandige Abschirmung des Metallzentrums erkennbar. Mit der Sicht auf die
Metall-Halogenido-Bindungen (Abbildung 18 A.3 und B.3) wirken die Metallzentren
von 17 und 18 im Vergleich zu den 2,6-Diisopropylphenolatokomplexen weniger
abgeschirmt (Abbildung 11, Seite 50). Dies koénnte mdglicherweise durch die
komplexeigene Geometrie von 17 und 18 zu begrinden sein. Da sowohl der
Cp"-Hilfsligand als auch der Phenolatoligand je zwei tert-Butylsubstituenten aufzeigt,
kénnen sich die Liganden intramolekular raumlich kompakt zueinander ausrichten. Die
Darstellung des Kalottenmodells verdeutlicht eine hoch symmetrische Anordnung der
Liganden im Gegensatz zu den Isopropylphenolatokomplexen. Zu erwahnen ist, dass
diese hohe Symmetrie Auswirkungen auf die Strukturverfeinerung hatte. Dies
erforderte zur vollstandigen Strukturbestimmung das Generieren aquivalenter Atome
mithilfe von Symmetrietransformationen (x,-y+';, z). Alle hiervon betroffenen
Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 26 entsprechend gekennzeichnet, wobei

weitere Details dem Anhang zu entnehmen sind.

A3 A4 B.3

Abbildung 18: Kalottenmodelle der Festkdrperstrukturen der Komplexe
Cp"ZrCly(2,6-tBu.OPh) 17 (A.3 und A.4) und Cp"HfCl»(2,6-tBu2OPh) 18 (B.3 und B.4). A.3
und B.3 zeigen die Komplexe mit Blick auf die Metall-Halogenido-Bindungen. A.4 und B.4
veranschaulichen die Komplexe mit Blick auf den 2,6-Di-tert-butylphenolatoliganden sowie
den Cp"-Liganden.

In Tabelle26 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von
Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 sowie Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 aufgelistet und den
literaturbekannten Daten von Cp*ZrCl2(2,6-tBu2OPh) sowie Cp*HfCl2(2,6-tBu2OPh)
gegenubergestellt. Unter Vergleich der Daten von 17 und 18 fallen mit Ausnahme des
Cpcent—M—01-Winkels alle Bindungslangen und -winkel des Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18
geringfigig kleiner aus als die entsprechenden Werte des Cp"ZrCl2(2,6-tBu20OPh) 17.
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Dies spiegelt den Einfluss der Lanthanoidenkontraktion*! wider, wobei das
Hafnium(1V)-Metallion einen geringflgig kleineren lonenradius aufzeigt als Zirconium
unter gleichen Bedingungen (rufv)=0.85 A, rzqv)=0.86 A fir C.N.= 6).2 Des
Weiteren betragen die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungslangen fur Komplex 17
1.378(2) A und fir Komplex 18 1.373(7)A, welche etwas kirzer als die
literaturbekannte C—O-Einfachbindung (1.43 A) aber wesentlich langer als die typische
C—-O-Doppelbindung sind (1.19 A).”2 Ahnliche C—O-Bindungsléangen wurden fiir die
literaturbekannten Komplexe Cp*ZrCl2(2,6-tBu2OPh) und Cp*HfCl2(2,6-tBu2OPh)
beobachtet, wobei die in Tabelle 26 aufgelisteten Daten sehr ahnliche
Bindungssituationen der vier Komplexe widerspiegeln.3l Die Symmetrie der
literaturbekannten Cp*-Analoga erforderte keine Symmetrietransformationen, um die

Struktur vollstandig beschreiben zu konnen, wie es fur 17 und 18 der Fall war.

Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungslédngen [A] sowie WinkelgréRen [?] von
Cp"ZrClz(2,6-tBu2OPh) 17 und Cp"HfCI»(2,6-tBu.OPh) 18 sowie der literaturbekannten
Komplexe Cp*ZrCl,(2,6-tBu,OPh) und Cp*HfCl,(2,6-tBu,OPh).[l

Ausgewahlite Bindungsléngen in [A]

Cp"zrCl; Cp"HfCl,

. Cp*ZrCl, Cp*HfCl.
Bindung (Z’G'til;zoph) (2’6'”?;20%) (2,6-tBUOPh)EY  (2,6-tBusOPh)®
M—Cpcent 2.2281 2.2057 - -

M-X1 2.3868(4) 2.3658(12) 2.3961(3) 2.3714(6)
M-X2 2.3868(4)2 2.3658(12)2 2.3963(3) 2.3710(8)
M-01 1.9309(14) 1.931(4) 1.9431(9) 1.9280(19)
01-C14 1.378(2) 1.373(7) - -
Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Cp"ZrCl, Cp"HfCl,

. Cp*ZrCl, Cp*HfCl,
Winkel (2,6 tl?llf;OPh) (2,6 tIit:OPh) (2,6-1BUsOPhYES  (2,6-tBUsOPh)E
Cpcen—M-0O1 124.18(46) 124.28 - -
M-01-C14 168.59(13) 168.7(3) 169.95(8) 169.64(16)
X1-M-X2 98.82(2)? 98.53(6) 98.234(12) 98.04(2)
X1-M-01 103.72(3) 103.09(7) 103.72(2) 104.60(6)
X2—-M-01 103.72(3)? 103.09(7)? 105.52(3) 103.10(5)

8 X2 wurde als dquivalentes Atom durch Symmetrietransformationen (x, -y+2, z) erzeugt.
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Tabelle 27: Ausgewahlte  Bindungslangen [A] sowie  WinkelgroRen [°] von
Cp"ZrClz(2,6-tBu2OPh) 17 und Cp"HfCIy(2,6-tBu,OPh) 18 sowie der in Kapitel 3.3.1
beschriebenen Komplexen Cp"ZrCl»(2,6-iPr.OPh) 14 und Cp"HfCl>(2,6-iPr.OPh) 15.

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Cp"ZrCl; Cp"HfCl» Cp"ZrCl, Cp"HfCl»
Bindung (2,6-tBu>OPh) (2,6-tBu2OPh) (2,6-iPr.OPh) (2,6-iPro,OPh)
17 18 14 15
M-Cpcent 2.2281 2.2057 2.1982 2.1765
M-O1 1.9309(14) 1.931(4) 1.9102(13) 1.892(5)
01-C14 1.378(2) 1.373(7) 1.375(2) 1.371(8)
Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]
Cp"ZrCl; Cp"HfCl, Cp"zrCl, Cp"HfCl2
Winkel (2,6-tBuOPh) (2,6-tBu2OPh) (2,6-iPr,OPh) (2,6-iPr,OPh)
17 18 14 15
Cpcent—M—-0O1 124.18 124.28 119.49 119.96
M-01-C14 168.59(13) 168.7(3) 175.01(13) 173.4(4)
X1-M-01 103.72(3) 103.09(7) 102.32(4) 101.52(14)
X2—-M-01 103.72(3)? 103.09(7)? 101.60(4) 100.89(14)

@ X2 wurde als dquivalentes Atom durch Symmetrietransformationen (x, -y+', z) erzeugt.

In Tabelle 27 sind ausgewahlte Bindungslangen von Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17,
Cp"HfCl2(2,6-tBu20Ph) 18, Cp"ZrCl2(2,6-iPr.OPh) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15
gegenubergestellt. Die Metall-Sauerstoff-Bindungslangen von 17 und 18 sind mit
1.9309(14) und 1.931(4) A geringfiigig langer als die entsprechenden M—O-Bindungen
in 14 und 15 mit 1.9102 A und 1.892(5) A. Ein gréRerer Unterschied ist fur die
Cpcent—Metall-Sauerstoff-WinkelgroRen erkennbar, welche mit Werten von 124.18°
und 124.82° fUr die tert-Butylphenolatokomplexe 17 und 18 groRer ausfallen, als die
Winkelgréien der Isopropylphenolatokomplexe 14 und 15 mit 119.49° und 119.96°.
Die groRten Unterschiede zeigen sich in den M-O1-C14-WinkelgroRen, welche fur
Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 168.59(13)° sowie
168.7(3)° betragen und kleiner ausfallen als die entsprechenden WinkelgréfRen in
Cp"ZrCl2(2,6-iPr20Ph) 14 und Cp"HfCl2(2,6-iPr2.OPh) 15 mit Werte von 175.01(13)°
sowie 173.4(4)°. Diese Unterschiede konnten auf den sterisch hoheren Anspruch der
Alkylsubstituenten des tert-Butylphenolatoliganden zurtckzufihren sein. Angelehnt an
den Beobachtungen der Bindungssituationen in Isopropylphenolatotitankomplexen
durch Nomura et al., konnte ein kleinerer M—-01-C14-Bindungswinkel fur
Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 eine schwacher ausgepragte O—M-1-Donorbindung

verursachen.[”?!
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Aus Abbildung 19 A kdnnen die UV-Vis-Spektren von Cp'TiBrz2(2,6-tBu20Ph) 16,
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 enthommen werden, wobei
die Aufnahme von 16 in Diethylether und die Aufnahmen von 17 und 18 in Pentan
erfolgten. Die Absorptionsmaxima sind mit den zugehdrigen molaren
Extinktionskoeffizienten in Tabelle 28 aufgelistet.

Wie in Kapitel 3.3.1 (Seite 55 ff.) bereits anhand der Isopropylphenolatokomplexe
ausfuhrlich erklart wurde, missen die ligandinternen Ubergdnge des durch
Substitution neu eingefuhrten Liganden ebenfalls berucksichtigt werden. Die
graphische Approximation des UV-Vis-Spektrums von 2,6-Di-tert-butylphenol |asst die
Ermittlung einer schwachen Bande bei 229 nm (em = 385 L-mol'-cm™") sowie zweier
intensiver Absorptionsmaxima bei 271 nm (em = 1539 L-mol’-cm™) und 277 nm

(em = 1311 L-mol-cm™™) zu.

A Wellenzahlen v [cm™"] B Wellenzahlen v [cm™"]

33333 25000 20000 16667 33333 25000 20000 16667
7500 1 1 1

——— Cp'TiBry(2,6-tBu,OPh)

1
—— Cp"HfCl,(2,6-tBu,OPh)
Cp"ZrCly(2,6-tBu,OPh)
—— 2,6-Di-tert-butylphenol
|
ﬁ
I
[
360 4(I)0 5(I)0 600 360 4(IJO 560 600
Wellenlange A [nm] Wellenlédnge A [nm]

Abbildung 19: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs RCpMX3(2,6-tBu,OPh) gemessen in
Pentan oder Diethylether. A: Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 (rot), ¢ = 200 uM;
Cp"ZrCly(2,6-tBu.OPh) 17 (gelb), c = 300 uM, Cp"HfCl>(2,6-tBu.OPh) 18 (blau), c =200 uM,;
2,6-Di-tert-butylphenol (hellgriin), ¢ = 630 uM. B: Cp"ZrCl»(2,6-tBu,OPh) 17 (gelb), ¢ =
300 puM; Cp"HfClIx(2,6-tBu,OPh) 18 (blau), ¢ = 200 pM; Cp"ZrCl»(2,6-iPr,OPh) 14 (orange),
¢ = 300 uM; Cp"HfCl2(2,6-iPr.OPh) 15 (grun), ¢ = 300 uM.

L L 6000
——— Cp"HfCI,(2,6-tBu,0Ph)

——— Cp"ZrCl,(2,6-iPr,0Ph)
—— Cp"HfCI,(2,6-iPr,0Ph)
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o

o
1

- 4000

N

(o))
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o
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I 2000

Extinktionskoeffizient € [L-mol™.cm™]
Extinktionskoeffizient € [L-mol™".cm™]

0

In Anlehnung an 2,6-Diisopropylphenol wird die schwache Bande bei 229 nm
(em = 385 L'mol'-cm™) aufgrund der geringen Intensitit dem verbotenen
n—o*-Ubergang (em < 1000 L-mol"-cm™) des Sauerstoffatoms zugeordnet.[®8! Die
zwei intensiveren Absorptionsmaxima bei 271 nm (em = 1539 L-mol'-cm') sowie
277 nm (em = 1311 L-mol'-cm™), werden aufgrund hoherer Intensitdt den
m—1*-Ubergdngen zugeordnet. Der intensitdtsschwache n—o*-Ubergang wird

aufgrund der im UV-Bereich vergleichsweise intensiven Banden

-68 -



Einsatz monodentater Liganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten

(1838-6567 L-mol'-cm™") vernachlassigt, da dieser mittels graphischer Anpassungen
nicht zuverlassig bestimmt werden kann. Eine detaillierte Bestimmung der
vorhandenen Ubergénge sowie erwarteter Absorptionsmaxima konnten durch

DFT-Kalkulationen erfolgen.

Tabelle 28: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration von Cp'TiBry(2,6-tBu,OPh)16 in Diethylether und

Cp"ZrCly(2,6-tBu,OPh) 17, Cp"HfCl,(2,6-tBu,OPh) 18, Cp"TiBra(2,6-iPr,OPh) 12a,
Cp"ZrCly(2,6-iPr,OPh) 14 sowie Cp"HfCl.(2,6-iPr,OPh) 15 in Pentan.

Produkt 16 17 18 12a 14 15

c [uM] 200 300 200 200 300 300
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-*-cm™)]

T—TT* 245 (3978) 237 (2646) 234 (3948) | 236 (5631) 234 (3409) 235 (2896)
T—T* | 263 (6567) 248 (1994) 230 (4651) | 245 (6562) 240 (3779) 248 (3628)
T—HT* 276 (5945) 255 (1838) 250 (5189) | 260 (7155) 266 (4432) 269 (3621)
mT—T" 286 (4763) 269 (2063) 263 (5458) | 274 (6142) 271 (4637) 271 (3608)
cT 299 (2909) 277 (1977) 268 (5447) | 283 (5702) 278 (4637) 273 (3520)
cT 342 (1416) 290 (1333) 277 (4889) | 336 (3721) 308 (2228) 276 (3439)
cT 438 (2682) 307 (1171) 293 (2701) | 417 (4041) 324 (1342) 277 (3310)

Orientiert an den Absorptionsmaxima von 2,6-Di-tert-butylphenol kbnnen die Banden
fir Cp'TiBrz(2,6-tBu20OPh) 16 bei 276 und 286 nm, fir Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 bei
255 und 269 nm sowie fur Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 bei 250 und 263 nm als
n—1*-Ubergdnge des Phenolatoliganden festgelegt werden. Ubereinstimmend mit
den beobachteten Absorptionsmaxima von Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) sind die
m—1*-Ubergénge des Cp-Liganden von Komplex 16 bei 245 und 263 nm, von 17 bei
237 und 248 nm sowie fur 18 bei 234 und 239 nm zuzuordnen.

Wie aus Tabelle 28 entnommen werden kann, zeigen die Charge-Transfer-Ubergange
von Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16 mit 299, 342 und 438 nm vergleichsweise die starksten
bathochromen Effekte und die CT-Ubergénge von Cp"HfCl>(2,6-tBu2OPh) 18 mit 268,
277 und 293 nm die starksten hypsochromen Effekte. Die CT-Banden von
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 liegen mit Absorptionsmaxima von 277, 290 und 307 nm
zwischen den genannten Ubergéangen der Komplexe 16 und 18. Dies steht erneut in
Einklang mit den bisherigen Beobachtungen, wobei mit steigender Hauptquantenzahl

der Ubergangsmetalle der hypsochrome Effekt starker ausgepragt ist.
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In Abbildung 19 B sind die in Pentan gemessenen UV-Vis-Spektren von
Cp"ZrCl2(2,6-iPr20OPh) 14, Cp"HfCI2(2,6-iPr.OPh) 15, Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh) 17 und
Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 gegenubergestellt. Die Auflistung der entsprechenden
Absorptionsmaxima in Tabelle 28 zeigt keinen eindeutigen Trend in Bezug auf den
substituierten Phenolatoliganden. Die CT-Ubergange der Zirconiumkomplexe zeigen
fur den ftert-Butylphenolatokomplex 17 (277, 290, 307 nm) hypsochrome
Verschiebungen gegenlber dem Isopropylphenolatokomplex 14 (278, 308, 324 nm).
Fir die CT-Ubergange der Hafniumkomplexe zeigen sich hingegen fiir den
tert-Butylphenolatokomplex 18 (268, 277, 293 nm) mit Ausnahme einer Bande
schwache bathochrome Verschiebung im Vergleich zZu dem
Isopropylphenolatokomplex 17 (273, 276, 277 nm). Anhand der kirzeren
Metall-Sauerstoff-Bindungen der Isopropylphenolatokomplexe ((14: 1.9102(13) A, 15:
1.892(5) A)) wiirde eine hypsochrome CT-Bandenverschiebung im Vergleich zu den
langeren M—O-Bindungen der tert-Butylphenolatokomplexe ((17: 1.9309(14) A, 18:
1.931(4) A)) erwartet werden. Zudem zeigen die Isopropylphenolatokomplexe gréRere
Metall-Sauerstoff-Kohlenstoff-Winkel auf (14: 175.01(13)°, 15: 173.4(4)°), die eine
starkere O—M-m-Donorbindung zu Folge hatten im Vergleich zu den
tert-Butylphenolatokomplexen (17: 168.59(13)°, 18: 168.7(3)°). Unter dieser
Betrachtung folgt der Zirconiumkomplex nicht der Erwartung, was mit den

vorliegenden Daten nicht weiter begrindet werden kann.

Tabelle 29: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp'TiBrz(2,6-tBu2OPh) 16,
Cp"ZrCl(2,6-tBu2OPh) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 gemessen in KBr.

Zuordnung der 16 17 18
Schwingungen!® Wellenzahlen (Intensitat) [cm-' (w. E.)]
C-0O-Valenzschwingung
von Phenol 1187 (s) 1195 (s) 1199 (s)
1260-1200 cm™ (s)

In Tabelle 29 sind ausgewahlte Schwingungsbanden von Cp'TiBr2(2,6-tBu20OPh) 16,
Cp"ZrCl2(2,6-tBu20Ph) 17 und fur Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18 aufgelistet. Neben den
in Kapitel 3.1 (Seite 30) ausfuhrlich beschriebenen Schwingungsbanden der
Cyclopentadienylderivate, koénnen die Komplexe 16, 17 und 18 durch die
C-0O-Valenzschwingungsbande des Phenolderivates charakterisiert werden. Die
Zuordnung der C-O-Schwingungsbande erfolgte orientiert an der charakteristischen

intensiven C—O-Valenzschwingungsbanden des Phenols (1260-1200 cm")®8 und
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wurde fir Cp'TiBrz(2,6-tBu20Ph) 16 bei 1187 cm™, fir Cp"ZrCl2(2,6-tBu20OPh) 17 bei
1195 cm™ und fir Cp"HfCI2(2,6-tBu2OPh) 18 bei 1199 cm™ festgelegt. Diese
beobachteten Banden verhalten sich sehr ahnlich zu den
C-0-Valenzschwingungsbanden der Isopropylphenolatokomplexe (12a: 1187 cm™,
14: 1200 cm', 15: 1202 cm™).

3.3.3. Cp"MClI2(3,5-Me2C3HN2) mit M = Zr, Hf

Saeed et al. beschrieben die Umsetzung von CpTiCls beziehungsweise Cp*TiCls mit
Pyrazolidsalzen, die in 3- und 5-Position mit Methyl-, oder Isopropylgruppen
substituiert waren. Wie rontgenstrukturanalytisch belegt werden konnte, bildet der
Pyrazolidoligand im Zuge der einfachen Substitution eine n?-Koordination tber die
beiden  Stickstoffheteroatome aus, wodurch  CpTiClz(n?-N,N"-3,5-R2C3HN2)
beziehungsweise Cp*TiCl2(n>-N,N-3,5-R'2C3HN2) (R = H, Me, iPr; R' = H, Me, iPr, Ph)
erhalten werden konnte.B¥ Aus eigenen Arbeiten war bekannt, dass der
3,5-Dimethylpyrazolidoligand ebenfalls ein geeigneter Koordinationspartner fir
entsprechende RCpTi-Komplexe mit sperrigen Alkylcyclopentadienylliganden des
Typs RCp = Cp", Cp" ist.*”l In dieser Arbeit bestand das Interesse herauszufinden, ob
eine Umsetzung mit Cp"MCls (M = Zr, Hf) ebenfalls zum gewiinschten Zielkomplex
fuhrt. Die Darstellung der Komplexe Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19  und
Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 ist Schema 19 zu entnehmen und die jeweiligen
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 30 aufgelistet. In Anlehnung an Saeed et al.
wird fur die Komplexe 19 und 20 erwartet, dass der 3,5-Dimethylpyrazolidoligand

ebenfalls eine n?-Koordination eingeht.[4

M.,
- NT/°\“Cl
M-, LM, t, T | N T
ci” \ Cl ~ 4
Cl - LiCl
2,3 19, 20
2:M=7Zr 19: M = Zr
3: M= Hf 20: M = Hf

Schema 19: Syntheserouten zur Darstellung von Cp"ZrClx(3,5-Me2CsHN2) 19  und
Cp"HfCl»(3,5-Me2C3HN>) 20. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 30 zu entnehmen.
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Tabelle 30: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art:
Cp"MCI(3,5-Me2C3HN2) mit M = Zr, Hf (Schema 25).

Produkt M LM t[h] T [°C] Ausbeute (Kr.) [%]
19 Zr Toluol 71 RT 50 (40)
20 Hf Toluol 45 RT 35 (8)

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen aus Tabelle 31 bestatigen
die Analysenreinheit der Komplexe 19 und 20. Die Kristalle der Komplexe erscheinen
farblos bis schwach blassgelb, wie anhand der Fotografien in Abbildung 20 erkennbar
ist. Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 kristallisiert mit langlichen Kristallen, deren
Kantenlangen mehrere Millimeter erreichen koénnen. Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20
bildet kleinere Kristalle aus. Fur Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 konnte ein
Schmelzbereich von 106-108 °C und fir Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 von 140-142 °C
beobachtet werden.

Tabelle 31: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 19 und 20.

C1sH2sN2ZrCl> 19 a . . C1sH2sNoHfCl, 20 _a . .

434.56 g-mol’ [%]  H[%] N [%] 521.83 g-mol-’ [%] HI[%] N[%]
Theoriewerte 49.75 6.49 6.45 | Theoriewerte 41.43 5.41 5.37
Messwerte 49.88 6.23 6.49 | Messwerte 41.72 5.29 5.37

Abbildung 20: Fotografien der Produkte des Typs RCpMClIx(3,5-Me2CsHN). Von links nach
rechts: Cp"ZrCly(3,5-Me2C3HN2) 19 und Cp"HfCl»(3,5-Me2C3HN2) 20 in kristalliner Form.
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Aus Tabelle 32 konnen die "H-Kernresonanzen von Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 und
Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 entnommen werden. Die allgemeine Nummerierung der
Komplexe ist in Schema 20 angegeben. Neben den typischen Signalen des
Cp"-Liganden sind die Komplexe zusatzlich durch die Signale des
3,5-Dimethylpyrazolidoliganden zu charakterisieren. Der Pyrazolidoligand zeigt fur die
Komplexe 19 und 20 im aromatischen Bereich von 5.91-6.01 ppm ein Singulettsignal,
welches dem Proton H-6 des Pyrazolidogrundgerustes zuzuordnen ist. Die Protonen
H-8 der Methylgruppen treten fur die Komplexe 19 und 20 in einem Bereich von
1.15-1.18 ppm in Resonanz. Die Zuordnungen der detektierten '3C-Resonanzen

konnen dem experimentellen Teil enthommen werden.

Tabelle 32: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"ZrClx(3,5-Me2CsHN2) 19  und
Cp"HfCl(3,5-Me2C3HN>) 20, (400 MHz, 296 K, Benzol-ds).

19, o1 [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung | 20, on [ppm]  Mult. (Jur) Zuordnung
6.41 t (2.6 Hz) 1H, H-1 | 6.29 t (2.6 Hz) 1H, H-1
6.31 d (2.6 Hz)® 2H, H-3 | 6.22 d (2.6 Hz)° 2H, H-3
5.91 s 1H, H-6 | 6.01 s 1H, H-6
2.01 s 6H, H-8 | 1.99 s 6H, H-8
1.15 s 18H, H-5 | 1.18 s 18H, H-5

@ Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
® Kopplungskonstante wurde Uber 3Jux-Kopplungen bestimmt.

Schema 20: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"MClIy(3,5-Me>C3HN2) zur
Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

In Abbildung 21 sind die in Pentan aufgenommenen UV-Vis-Spektren der Komplexe
Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 und Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 dargestellt, wobei die
Absorptionsmaxima in Tabelle 33 zusammengefasst sind. Bernarducci et al.
beschrieben 3,5-Dimethylpyrazol mit Hilfe eines m—m*-Uberganges, der bei 214 nm
(em = 5700 L-mol-'-cm') ermittelt werden konnte.®% Die im Heterocyclus befindlichen
sp2- und sp®-hybridisierten Stickstoffatome sollten zudem n—1*-Ubergange

beziehungsweise n—o*-Ubergénge aufzeigen. Da verbotene ligandinterne Ubergénge

-73 -



Einsatz monodentater Liganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten

geringe Intensitaten aufzeigten (em < 1000 L-mol-'-cm")8 wurden diese im Vergleich

zu den intensiveren Komplexbanden im UV-Bereich bei der

graphischen

Approximation vernachlassigt. Gestutzt wird dies durch die Charakterisierung des

3,5-Dimethylpyrazolkupfer(ll)-Komplexes nach Bernarducci et al., die ebenfalls ohne
die Berlicksichtigung der verbotenen Ubergénge erfolgte. 8]

Wellenzahlen v [cm™]
33333 25000 20000 16667

3000 L L

lem™)
N
()]
o
o
1

mol

= 2000

1500

1000

Extinktionskoeffizient € [L

500

Cp"ZrCly(3,5-Me,C;HN,)

——— Cp"HfCl,(3,5-Me,C,HN,)

T T
300 400

T
500 600

Wellenlédnge A [nm]

Abbildung 21: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs
gemessen in Pentan. Cp"ZrCl(3,5-Me2C3HNz2) 19 (gelb), ¢ =
Cp"HfCl>(3,5-Me2C3HN>) 20 (blau), c = 1600 uM.

Cp"MCly(3,5-Me;C3sHNy)

400 uM;

Tabelle 33: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L:mol'-cm-"]) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"ZrClx(3,5-Me2C3HN2) 19 und

Cp"HfC|2(3,5-M62C3H N2) 20.

Produkt 19 20

c [uM] 400 1600
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-"-cm™")]

T—Tr* 232 (1882) 228 (231)
T—T* 238 (2352) 234 (397)
T 246 (1998) 243 (333)
CT 268 (1127) 249 (273)
CT 309 (669) 273 (229)
CT 339 (318) 293 (145)
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Fur Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 konnten Banden bei 232, 238 und 246 nm und fur
Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 bei 228, 234 und 243 nm beobachtet werden, die
orientiert an den Ubergangen von Cp"TMS (Amax =240, 258 nm) sowie dem
literaturbekannten ~ 3,5-Dimethylpyrazol (214 nm)i®  als  m—1*-Ubergéange
charakterisiert wurden. Der Vergleich der m—m*-Ubergange zeigt fir den
Hafniumkomplex 20 hypsochrome Verschiebungen gegenuber dem
Zirconiumkomplex 19. Des Weiteren konnten fiir Cp"ZrClz(3,5-Me2C3HN2) 19 bei 268,
309 und 339 nm sowie fur Cp"HfCI2(3,5-Me2C3HN2) 20 bei 249, 273 und 293 nm
Banden ermittelt werden, die den Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergangen
zugeordnet wurden. Die Banden des Hafniumkomplexes 20 zeigen vergleichsweise
zum Zirconiumkomplex 19 hypsochrome Verschiebungen. Dies steht in Einklang mit
den bisherigen Beobachtungen und kann durch die hohere relative Atomorbitalenergie
des Hafniums erklart werden, die eine groRere Energiedifferenz zwischen dem
ligandahnlichen HOMO und dem LUMO mit Metallcharakter verursacht.[6?]

Da die Untersuchungen der Komplexe mit unterschiedlich konzentrierten Losungen
erfolgten, kann keine vergleichende Aussage Uber die Intensitaten getroffen werden.
Hierbei war auffallig, dass fur ein aussagekraftiges Spektrum von
Cp"HfCI2(3,5-Me2C3HN2) 20 eine verhaltnismalig hoch konzentrierte Losung
(c = 1600 pM) erforderlich war. Messungen von Hafniumkomplex 20 bei 400 uM
ergaben eine schwache Bande bei ca. 240 nm mit einer Absorbanz von 0.1, die keine
reprasentative Bandenzuordnung ermdglichte. Die Ursache fur die notwendige hohe
Konzentration bleibt unklar, wobei diese auch fur eine weitere unabhangig
synthetisierte Probe von 20 bendtigt wurde. Die Kontrolle durch eine unabhangig
hergestellte Substanz sollte ausschlieRen, dass die geringen Intensitaten durch

Messen von Zersetzungsprodukten einer nicht intakten Substanz verursacht wurde.
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Tabelle 34: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"ZrClx(3,5-Me2C3HN>) 19
und Cp"HfClx(3,5-imethylpyrazolido) 20 gemessen in KBr.

Zuordnung der 19 20
Schwingungen®®: ¢l Wellenzahlen (Intensitat) [cm (w. E.)]
Imine des Typs R.C=N-C
3500-3300 cm-' (m) 3633 (W) 3646 (w)
=N :/:;ncz:rsncr ‘('z'v';gu”g 1366 (m)? 1366 (m)e
C=N-Deformationsschwingung
(in plane) 1002 (w) 1003 (w)
1009 cm™" (m-s)
C=N-Deformationsschwingung
(out of plane) 669 (w)° 669 (w)°
661 cm™' (vs)

@ Diese Bande konnte auch einer C—H-Deformationsschwingung zugeordnet werden.
b Diese Bande kénnte auch einer C—H-Deformationsschwingung (out of plane) zugeordnet werden.

Die Komplexe des Typs Cp"MCI2(3,5-Me2C3sHNz2) (M =Zr, Hf)  zeigen
IR-spektroskopisch neben dem Cyclopentadienylliganden (Kapitel 3.1, Seite 30)
zusatzliche charakteristische Schwingungsbanden des Pyrazolidoderivates auf, die in
Tabelle 34 aufgetragen wurden. Hierbei konnen im Vergleich zu den
Ausgangsverbindungen Cp"ZrCl3 2 und Cp"HfCls 3 fur Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3sHN2) 19
bei 3633 cm™ und fir Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 bei 3646 cm™  zusétzliche
Schwingungsbanden mit schwacher Intensitat beobachtet werden, die orientiert an der
Valenzschwingung der Imingruppe des Typs R2C=N-C (3500-3300 cm™ )9 der
C=N-Gruppe zugeordnet wurden. Des Weiteren konnen angelehnt an den typischen
Schwingungsbanden des 3,5-Dimethylpyrazolsi®®! die detektierten Banden von
Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 und Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20 bei 1366 cm™ als
C=N-Valenzschwingung festgelegt werden. Die Banden bei 1002 und 1003 cm-'’
werden der C=N-Deformationsschwingung (in plane) und die Banden bei 669 cm™' als

C=N-Deformationsschwingung (out of plane) zugeordnet.[8¢l
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3.4. Einsatz bidentater Liganden zur Reaktivitatsuntersuchung
3.4.1. RCpM(OAc)s mit RCp = Cp", Cp"'; M = Ti, Zr, Hf

Die Untersuchungen zur EinfUhrung bidentater Liganden erfolgte anfanglich unter
Einsatz von Natriumacetat, das einen geringen sterischen Anspruch aufzeigt. Wailes
et al. zeigten bereits, dass CpZr(OAc)s ausgehend von CpZrHz und einem Uberschuss
Essigsaure hergestellt werden kann.[’] Der Acetatoligand ist zur Koordination mit
diversen Ubergangsmetallen fahig, um beispielsweise die Herstellung von
Eisen(lll)acetat,®8 Chrom(ll)acetat!®® %! oder auch Nickel(ll)acetat®'l zu ermoglichen.
In diesem Zusammenhang dient Chrom(ll)acetat im Arbeitskreis Sitzmann als Vorstufe
zur Herstellung von [RCpCr(u-OAc)]2 (RCp = 5Cp, Cp™), welches durch Zugabe von
zwei Aquivalenten TMSBr zum entsprechenden [RCpCr(u-Br)]2 umgesetzt werden
kann, das den Ausgangspunkt fur zahlreiche Substitutions- und Reduktionsreaktionen
darstellt.[8. 92]

Die Synthesen der Komplexe des Typs Cp"M(OAc)s sowie Cp"'M(OAc)s (M =Ti, Zr,
Hf) sind in Schema 21 gezeigt und die entsprechenden Reaktionsbedingungen in
Tabelle 35 zusammengetragen. Die Reaktionsfuhrung erfolgte fur die Komplexe
Cp"Ti(OAc)s 21a, Cp"Ti(OAc)s21b, Cp"Zr(OAc)3s22 und Cp"Hf(OAc)s 23 analog:
Zunéchst wurde RCpMX3 (RCp = Cp", Cp™; M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) in Toluol sowie
wenig THF geldst, mit drei Aquivalenten Natriumacetat versetzt und das Gemisch fir
mindestens zwei Tage bei Raumtemperatur gerUhrt. AnschlieRend wurde das
Losungsmittel entfernt, der Riuckstand in Pentan aufgenommen und extrahiert. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck konnten die folgenden
Ausbeuten erreicht werden: Cp"Ti(OAc)s 21a mit 53 %, Cp"'Ti(OAc)s 21b mit 48 %,
Cp"Zr(OAc)s3 22 mit 65 % und Cp"Hf(OAc)s 23 mit 72 %. Die Komplexe wurden zuletzt

aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte kristallisiert.
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0
R 3 R
. - —Eml >
VX LM, t, T 4%
X - 3 NaX Y

1a,1b, 2, 3 21a, 21b, 22, 23
1a:Cp":R=H, M=Ti, X=Br 21a:Cp":R=H, M=Ti
1b: Cp"™: R=tBu, M =Ti, X=Br 21b: Cp": R={Bu, M =Ti
2 :Cp":R=H, M=Zr, X=Cl 22 :Cp":R=H, M=Zr
3 :Cp":R=H, M=Hf X=Cl 23 :Cp":R=H, M=Hf

Schema 21: Darstellung von Cp"Ti(OAc)s 21a, Cp"'Ti(OAc)s 21b, Cp"Zr(OAc)s 22 und
Cp"Hf(OAc)s 23. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 35 zu entnehmen.

Tabelle 35: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"M(OAc); und
Cp"'M(OACc)3 mit M = Ti, Zr, Hf.

Produkt M R LM t[h] T[°C]  Ausbeute (Kr.) [%]
21a Ti H Toluol/THF 48 RT 53 (39)
21b Ti tBu  Toluo/THF 68 RT 48 (n. b.)
22 Zr H Toluol/THF 47 RT 65 (48)
23 Hf H Toluol/THF 46 RT 72 (55)

a8 Da die Substanz uber Kristallisation in der Kalte nicht analysenrein erhalten werden konnte, war
die Bestimmung der Kristallausbeute nicht méglich (n. b. = nicht bestimmbar).

FUr die erfolgreiche Kristallisation der Cp"-Komplexe 21a, 22 und 23 mussten spezielle
Vorkehrungen getroffen werden. Wird versucht, die Komplexe aus einer gesattigten
Pentanldsung in der Kalte zu kristallisieren, kann selbst nach einer Woche kaum ein
Kristallisationsvorgang beobachtet werden. Erfolgreiche Kristallisationen waren
ausschlieRlich mit leicht untersattigten Losungen in der Kalte moglich, wobei der
Reaktionsansatz von Cp"Ti(OAc)s 21a verdoppelt werden musste, da in schwach
konzentrierten Losungen kaum Kristallisationsneigungen zu beobachten waren. Die
Vorbereitung der Kristallisationslosung erfolgte, indem der Extraktionsrickstand
vollstandig in Pentan geldst und anschliel3end bis zur Sattigung eingeengt wurde, was
anhand der Bildung eines breiten 6ligen Randes oberhalb der Flissigkeit erkennbar
war. AnschlieBend wurden zwei bis drei Milliliter Pentan hinzugefliigt und der
Flussigkeit eine grolRe Kontaktoberflache geboten, was die Kristallisationstendenz
entscheidend erhohte. Hierfur wurde meist ein Druckschlenkrohr mit einem

Fassungsvermogen von 20 mL verwendet und liegend im Kuhlschrank platziert,
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sodass sich die Flussigkeit (Volumen ~10 mL) Uber die komplette Lange entlang der
Glaswand des Schlenkrohres verteilen konnte. Wird nach einigen Tage keine
Kristallisation beobachtet, so muss die vorliegende Losung erneut leicht eingeengt
werden. Unter Verwendung dieser Technik konnte nach ca. einer Woche
Cp"Ti(OAc)s 21a mit 39 % Kristallausbeute reproduzierbar isoliert werden. Nach zwei
bis drei Tagen konnte Cp"Zr(OAc)s 22 mit 48 % und Cp"Hf(OAc)s 23 mit 55 %
Kristallausbeute erhalten werden. Cp™'Ti(OAc)s 21b konnte zwar aus einer gesattigten
Pentanlosung in der Kalte Uber Nacht kristallisiert werden, allerdings wurden selbst
nach mehrmaligem Kristallisieren lediglich schwammartige nadelformige Agglomerate

erhalten, welche "H-NMR-spektroksopisch immer noch Verunreinigungen enthielten.

Aus Tabelle 36 konnen die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen
entnommen werden, welche die Analysenreinheit von Cp"Ti(OAc)s21a,
Cp"Ti(OAc)s 21b, Cp"Zr(OAc)z22 und Cp"Hf(OAc)s 23 belegen. Fur
Cp"Ti(OAc)s 21b handelte es sich um die einmalige Messung einer sehr kleinen
Menge analysenreiner Substanz, die nicht in groReren Mengen flr spektroskopische
Zwecke reproduziert werden konnte. Diese analysenreine Substanz konnte nur

einmalig nach funffacher Kaltekristallisation erhalten werden.

Tabelle 36: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 21a, 21b, 22 und 23.

Theoriewerte 56.72 7.52 Theoriewerte 60.26 8.56
Messwerte 56.52 7.57 Messwerte 60.45 8.70
C1gH30ZrOs 22 C1igH3oHfOs 23

445.67 g-mol Sl HI%] | 532,93 g-mol C ) iz
Theoriewerte 51.21 6.79 Theoriewerte 42.82 5.67
Messwerte 51.34 6.81 Messwerte 42.89 5.71
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Abbildung 22: Fotografien der Produkte des Typs RCpM(OAc)s. Von links nach rechts:
Cp"Ti(OAc)s 21a geldst in Pentan, Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 in kristalliner Form
sowie Cp"'Ti(OAc)s 21b geldst in Pentan.

In Abbildung 22 sind Fotografien der Komplexe 21a, 21b, 22 und 23

zusammengestellt. Die Komplexe Cp"Ti(OAc)s 21a und Cp™Ti(OAc)s 21b wurden

gelost in Pentan fotografiert und zeigen einen kraftigen Gelbton. Die Kristalle von

Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 erscheinen farblos. Cp"Ti(OAc)s 21a bildet im

kristallinen Zustand kleine orangegelbe Kristalle aus, wobei die Kristallisationstendenz

im Vergleich zu Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 wesentlich niedriger ist. Fir die

Komplexe konnten die folgenden Schmelzbereiche beobachtet werden:

Cp"Ti(OAc)s 21a mit 133-135 °C, Cp"Zr(OAc)s 22 mit 87-89 °C und Cp"Hf(OAc)s 23

mit 90-92 °C. Da von Cp"Ti(OAc)s 21b wie bereits erwahnt nicht ausreichend

analysenreine Substanz isoliert werden konnte, waren weitere Charakterisierungen

nicht moglich.

Aus Tabelle 37 koénnen die 'H-Kernresonanzen von Cp"Ti(OAc)s 21a,
Cp"'Ti(OAc)s 21b, Cp"Zr(OAc)3 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 entnommen werden, wobei die
entsprechende Atomnummerierung der Komplexe in Schema 22 veranschaulicht ist.
Neben den typischen Signalen der RCp-Liganden (RCp = Cp", Cp"), die in Kapitel 3.1
(Seite 19 ff.) ausfuhrlich diskutiert  wurden, kénnen die Komplexe
"H-NMR-spektroskopisch  durch das Methylfragment des Acetatoliganden
charakterisiert werden. Die neun Protonen H-7 der Methylgruppe treten fir die
Cp"-Komplexe im Bereich von 1.81-1.66 ppm und fur den Cp™-Komplex (H-9) bei
1.85 ppm in Resonanz. Die charakteristischen '*C-Resonanzen sind dem

experimentellen Teil zu entnehmen.
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Tabelle 37: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"Ti(OAc)s 21a, Cp"Ti(OAc)s 21b,
Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 (400 MHz, 295 K, Benzol-ds).

21a, ox [ppm] Mult. (Jum) Zuordnung | 21b, 6y [ppm] Mult. Zuordnung
6.34 t (2.5 Hz)? 1H, H-1 6.53 s 2H, H-1
6.24 d (2.5 Hz)® 2H, H-3 1.85 s 9H, H-9
1.81 s 9H, H-7 1.57 s 18H, H-7
1.36 s 18H, H-5 1.31 s 9H, H-4

22, 6x [ppm]  Mult. (JuH) Zuordnung | 23, 6y [ppm]  Mult. (Jun) Zuordnung

6.14 d (2.6 Hz)? 2H, H-3 |6.04 d (2.7 Hz) 2H, H-3
6.07 t (2.3 Hz)P 1H, H1 | 5.96 t (2.7 Hz)P 1H, H-1
1.70 s 9H, H-7 | 1.66 s 9H, H-7
1.44 s 18H, H-5 | 1.46 s 18H, H-5

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tber 3Ju+-Kopplungen bestimmt.

T M TR M
A0 d0

Schema 22: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"M(OAc)s und Cp"'M(OACc)s zur
Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung von Cp"'Ti(OAc)s 21b zeigt neben den
in Tabelle 37 aufgelisteten Signalen des Produktes stets einen weiteren Signalsatz
einer Verbindung, die bislang nicht identifiziert werden konnte (siehe Anhang,
Seite 302). Der Signalsatz besteht aus einem Singulett im aromatischen Bereich sowie
zwei Singulettsignalen im aliphatischen Bereich, die in einem Verhaltnis von 2 : 18 : 9

vorliegen, das dem 'H-Resonanzverhalten eines Cp"-Liganden entspricht. Die
Zugehorigkeit der Signale untereinander wird aus dem konstanten Auftreten der
Signale mit entsprechenden Integrationen geschlossen, die bei allen Reproduktionen
beobachtet werden konnten. Hierbei kann das Vorliegen des Eduktes Cp"'TiBrs 1b
unter Zuhilfenahme der bekannten 'H-NMR-Resonanzen (64 = 7.10, 1.34, 1.17 ppm)
ausgeschlossen werden. Die unbekannte Substanz liel3 sich mithilfe von mehrfacher
Kristallisation nur schrittweise in geringfugigen Mengen abtrennen, wie anhand

abnehmender Integrationswerte im Vergleich zum Produkt ersichtlich war. Ein
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vollstandiges Entfernen durch Kristallisation in der Kalte konnte nicht gezielt erreicht
werden. Eine solche Nebenproduktbildung konnte fir die Komplexe Cp"Ti(OAc)s 21a,
Cp"Zr(OAc)s 22 sowie Cp"Hf(OAc)s 23 nicht beobachtet werden.

Abbildung 23 zeigt die UV-Vis-Spektren von Cp"Ti(OAc)s 21a, Cp"Zr(OAc)s 22 und
Cp"Hf(OAc)s 23 gemessen in Pentan. Da die Messungen mit unterschiedlich
konzentrierten Lésungen durchgeflhrt wurden, kann keine vergleichende Aussage
Uber die Veranderung der Intensitadten mit unterschiedlichem Ubergangsmetall
getroffen werden. Analog zu Cp"HfCl2(3,5-Me2C3HN2) 20, war fur eine aussagekraftige
Messung von Cp"Hf(OAc)s 23 eine bedeutend hohere Konzentration von mindestens

¢ = 1600 uM notwendig.

Wellenzahlen v [cm™"]

33333 25000 20000 16667
7500 L L L
—— Cp'"Ti(OAG),

Cp"Zr(OAC),
—— Cp"Hf(OAc),

-1_cm-1]

mol

= 5000

2500

Extinktionskoeffizient € [L

T T T
300 400 500 600
Wellenlange A [nm]

Abbildung 23: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs Cp"M(OAc)s; gemessen in Pentan.
Cp"Ti(OAc)s 21a (rot), c = 200 uM; Cp"Zr(OAc)s 22 (gelb), c = 200 uM; Cp"Hf(OAc)s 23
(blau), c = 1600 pM.

In Tabelle 38 sind die Absorptionsmaxima der Komplexe Cp"Ti(OAc)s21a,
Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 gegenubergestellt. Angelehnt an den verbotenen
n—t*-Ubergang der Carboxylatofunktion des Benzoat-Anions bei Amax = 268 nm, der
in Wasser einen kleinen molaren Extinktionskoeffizienten (em= 560 L-mol'-cm™)
aufzeigt,[®"- %3 wird dieser vernachlassigt. Mittels graphischer Approximationen ware
fur den schwachen Ubergang eine zuverldssige Bestimmung gegenlber den
intensiven Banden von 21a und 22 im UV-Bereich nicht gewahrleistet. Dieser
Ubergang wird analog fiir den Hafniumkomplex 23 ebenfalls vernachlassigt, da alle
Absorptionsmaxima eine schwache Intensitat aufzeigen (em = 253-358 L-mol-'-cm").

Da sich Intensitaten beim Verdunnen einer Probe gleichermalen verringern, kann der
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n—m*-Ubergang auch im Falle fir Cp"Hf(OAc)3 23 nicht mit Gewissheit bestimmt

werden.

Tabelle 38: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nM] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol'-cm-]) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"Ti(OAc)s 21a, Cp"Zr(OAc)s; 22 und
Cp"Hf(OAc); 23.

Produkt 21a 22 23

c [uM] 200 200 1600

Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-*-cm)]
T 237 (5550) 232 (2803) 231 (294)
T—TT* 248 (5900) 238 (3063) 236 (358)
cT 236 (5332) 242 (2837) 250 (334)
cT 323 (3953) 250 (2319) 250 (336)
cT 388 (1232) 257 (1916) 269 (253)

Angelehnt an den Absorptionsmaxima des Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die
Banden von Cp"Ti(OAc)s 21a bei 237 und 248 nm, fur Cp"Zr(OAc)s 22 bei 232 und
238 nm sowie flr Cp"Hf(OAc)3 23 bei 231 und 236 nm den T—m*-Ubergéngen des
Cp-Liganden zugeordnet. Die m—m*-Ubergdnge zeigen mit steigender
Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle eine zunehmende hypsochrome
Verschiebungen, was mit den bisherigen Beobachtungen Uubereinstimmt. Die
restlichen Banden wurden als Charge-Transfer-Ubergénge interpretiert und wurden fiir
Komplex 21a bei 236, 323 und 388 nm, fur 22 bei 242, 250 und 257 nm sowie fur 23
mit zwei Banden bei 250 nm mit unterschiedlichem Extinktionskoeffizienten
(em = 334 und 336 L-mol'-cm™) sowie bei 269 nm ermittelt. Die CT-Ubergénge von
Cp"Ti(OAc)s 21a zeigen erwartungsgemald die grof3te bathochrome Verschiebung,
weil das Ubergangmetall Titan mit der vergleichbar niedrigsten relativen
Atomorbitalenergie der vierten Nebengruppe, die geringste HOMO/LUMO-Aufspaltung
aufzeigt.l6?

Die ermittelten Absorptionsmaxima von Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 folgen
erstmalig nicht dem bislang beobachteten Trend, wobei der Zirconiumkomplex 22 im
Vergleich zum Hafniumkomplex 23 Banden mit schwachen hypsochromen
Verschiebungen mit Differenzen von 0-12 nm aufzeigt. Dieses Verhalten kann mit den
vorliegenden Daten nicht erklart werden. Die hypsochromen Verschiebungen wirden

starkere Metall-Sauerstoff-Bindungen in Cp"Zr(OAc)s 22 widerspiegeln. Eine
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genauere Bandenzuordnung und Aufklarung dieser Beobachtungen koénnte um

DFT-Kalkulationen erganzt werden.

Tabelle 39: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"Ti(OAc)s; 21a,
Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 gemessen in KBr.

Zuordnung der 21a 22 23
Schwingungent®®. &7. 941 Wellenzahlen (Intensitét) [cm- (w. E.)]
asymmetrische
C—0O-Valenzschwingung der 1683 (m)2 1646 (m)? 1595 (m)
Carboxylatogruppe 1540 (m) 1540 (vs) 1546 (s)
1610-1560 cm-" (vs)
symmetrische
C-0-Valenzschwingung der 1498 (m)? 1471 (vs) 1476 (vs)
Carboxylatogruppe 1466 (m) 1414 (vs) 1415 (s)
1460-1400 cm-" (vs)
O-C—-O-Deformationsschwingung 660 (m)° 693 (vs) 698 (s)

@ Diese Bande konnte auch einer C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
b Diese Bande kdnnte auch einer Ti-O-Valenzschwingung (Titanalkoxid) zugeordnet werden.

In Tabelle 39 sind ausgewahlte Schwingungsbanden von Cp"Ti(OAc)s21a,
Cp"Zr(OAc)3 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 zusammengetragen. Neben den in Kapitel 3.1
(Seite 30) ausfiuhrlich beschriebenen Schwingungsbanden des Cp"-Liganden kdnnen
diese Komplexe zusatzlich durch die C-O-Valenzschwingungen des Acetatoliganden
charakterisiert werden. Orientiert an den allgemeinen Schwingungstabellen(®® sowie
den typischen Schwingungsbanden von Natriumacetat®! wurde eine mdgliche
Zuordnung festgelegt. Hiermit entsprechen die Banden der Komplexe 21a, 22 und 23
bei 1683, 1646 und 1595 cm™ beziehungsweise bei 1540 und 1546 cm™ der
asymmetrischen C—O-Valenzschwingungsbande. Des Weiteren stimmen die Banden
bei 1498, 1471 und 1476 cm" sowie 1466, 1414 und 1415 cm™" mit der symmetrischen
C-0O-Valenzschwingungsbande der Carboxylatogruppe Uberein. Inwieweit die
Banden, welche eine mittlerer Intensitdt aufzeigen, den C-H- und
C-C-Valenzschwingungen des Kohlenstoffgerustes entstammen, kann jedoch nicht
belegt werden. Fur Cp"Zr(OAc)s 22 und Cp"Hf(OAc)s 23 wurden die Banden bei 693
und 698 cm™ in Anlehnung an CpZr(OAc)s (695 und 698 cm™')®1 der
O-C-0O-Deformationsschwingung zugeordnet. Die zusatzlich vorhandene Bande von
Cp"Ti(OAc)s 21a bei 660 cm™ erscheint im Vergleich zu Komplex 22 und 23 bei
niedrigeren Wellenzahlen im Bereich der Ti—O-Valenzschwingung von Ti(IV)alkoxiden
(650-400 cm™") und kann analog zu CpZr(OAc)s als O—C-0-Deformationsschwingung

interpretiert werden.[%4
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3.4.2. RCpM(OPiv)s mit RCp = Cp", Cp"'; M = Ti, Zr, Hf

In Anlehnung an den durch Scheibe hergestellten Komplex Cp"Zr(OPiv)s3"® wurden
entsprechende Umsetzungen ausgehend von RCpMXs (M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br)
durchgefuhrt. Hierbei wurde Cp"Zr(OPiv)s reproduziert, um erganzende IR- sowie
UV-Vis-spektroskopische Charakterisierungen durchfihren zu kdnnen. Die Synthesen
zur Herstellung von Cp"Ti(OPiv)s 24a, Cp"'Ti(OPiv)s 24b, Cp"Zr(OPiv)3 25 und
Cp"Hf(OPiv)3 26 sind aus Schema23 zu entnehmen und die jeweiligen

Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 40 zusammengefasst.

i R
R 3
VR T -
On,, 1.0
s o A
N
\ /X Wt
XX _3KX Oio
1a,1b, 2, 3 24a, 24b, 25, 26
1a:Cp":R=H, M=Ti, X=Br 24a:Cp":R=H, M=Ti
1b: Cp": R=1Bu, M =Ti, X=Br 24b: Cp"™: R=tBu, M =Ti
2 :Cp":R=H, M=1Zr, X=ClI 25 :Cp":R=H, M=2Zr
3 :Cp":R=H, M=Hf X=CI 26 :Cp":R=H, M=Hf

Schema 23: Darstellung von Cp"Ti(OPiv)s 24a, Cp"'Ti(OPiv)s 24b, Cp"Zr(OPiv); 25 und
Cp"Hf(OPiv); 26. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 40 zu entnehmen.

Tabelle 40: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"M(OPiv)s; und
Cp"'M(OPiv)z mit M = Ti, Zr, Hf.

Produkt M R LM t[h] T[°C]  Ausbeute (Kr.) [%]
24a Ti H Toluol/THF 46 RT 45 (19)
24b Ti tBu  Toluol/THF 43 80 80 (7)
25 Zr H Toluol/THF 44 RT 87 (69)
26 Hf H Toluol/THF 43 RT 74 (14)

Fur die Herstellung der Cp"-Komplexe 24a, 25 und 26 wurde der Ausgangskomplex
Cp"MXs (M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br) in Toluol sowie wenig THF geldst, mit drei
Aquivalenten Kaliumpivalat versetzt und fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieRend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand mit Pentan extrahiert. Der unldsliche Feststoff wurde verworfen und der
Extrakt vom Loésungsmittel befreit. Hierdurch konnten folgende Ausbeuten erreicht
werden: Cp"Ti(OPiv)s 24a mit 45 %, Cp"Zr(OPiv)s 25 mit 87 % und Cp"Hf(OPiv)s

-85 -



Einsatz bidentater Liganden zur Reaktivitatsuntersuchung

26 mit 74 %. Orientiert an eigenen Erfahrungswerten*’ wurde Cp"'Ti(OPiv)3 24b nach
Zugabe von drei Aquivalenten Kaliumpivalat fir zwei Tage bei 80 °C geriihrt und
konnte nach analogen Aufreinigungsprozessen mit 80 % Ausbeute isoliert werden. Mit
Ausnahme von Cp"Ti(OPiv)s 24a, das mit 45 % Ausbeute synthetisiert werden konnte,
war die Herstellung der Pivalatokomplexe mit hdheren Ausbeuten im Vergleich zu den
analogen Acetatokomplexen mdglich (Cp"Ti(OAc)s 21a: 53 %, Cp™Ti(OAc)s 21b:
48 %, Cp"Zr(OAc)3 22: 65 %, Cp"Hf(OAC)323: 72 %).

Die Durchfuhrung der Kristallisation erfolgte analog zu der Kristallisationsprozedur der
jeweiligen Acetatokomplexe, die in Kapitel 3.4.1 (Seite 78 ff.) ausfuhrlich beschrieben
wurde. Besonders die Kristallisationstendenz von Cp"Ti(OPiv)s 24a unterschied sich
erheblich von Cp"Ti(OAc)s 21a, wobei fur die Kristallbildung nicht nur mehrere Tage,
sondern mehrere Wochen notwendig waren. Cp"Ti(OPiv)s 24a konnte lediglich mit
19 % Kristallausbeute isoliert werden. Die Kristallisationen von Cp"'Ti(OPiv)s 24b,
Cp"Zr(OPiv)s 25 und Cp"Hf(OPiv)s 26 verliefen zwar mit zwei bis drei Tagen deutlich
schneller, jedoch fielen die Kristallausbeuten im Vergleich zu den jeweiligen
Acetatokomplexen mit Ausnahme von Cp"Zr(OPiv)s 25 (69 %) kleiner aus. Die
Kristalle von Cp"Ti(OPiv)s 24b konnten mit einer Ausbeute von 7 % und von
Cp"Hf(OPiv)s 26 mit 14 % isoliert werden.

Die Analysenreinheit konnte durch die elementaranalytischen Untersuchungen
bestatigt werden, deren Ergebnisse in Tabelle 41 zusammengefasst sind. Aus
Abbildung 24 konnen Fotografien der Komplexe entnommen werden. Die gelbe
Flussigkeit zeigt Cp"Ti(OPiv)s 24a gel6st in Pentan, das ebenso wie Cp"'Ti(OPiv)s 24b
in Form gelber Mikrokristalle isoliert werden konnte. Cp"Zr(OPiv): 25 und
Cp"Hf(OPiv)s 26 erscheinen in kristalliner Form farblos bis blasspink. Die
Schmelzbereiche der Komplexe konnten wie folgend bestimmt werden: fur
Cp"Ti(OPiv)s 24a mit 81-83°C, fir Cp"Zr(OPiv)325 mit 106-108 °C und flr
Cp"Hf(OPiv)3 26 mit 109-111 °C. Der Schmelzbereich flr Cp"'Ti(OPiv)s 24b konnte mit
der vorhandenen Schmelzpunktapparatur nicht ermittelt werden, da dieser oberhalb
von 180 °C liegt.
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Tabelle 41: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 24a, 24b, 25 und 26.

N R TR i N TR T
Theoriewerte 63.63 9.15 Theoriewerte 65.74 9.65
Messwerte 63.52 9.17 Messwerte 65.44 9.44
et cta Hpa |gmteor % cpn W
Theoriewerte 58.80 8.46 Theoriewerte 51.02 7.34
Messwerte 58.96 8.50 Messwerte 51.47 7.40

Abbildung 24: Fotografien der Produkte des Typs RCpM(OPiv)s;. Von links nach rechts:
Cp'"Ti(OPiv); 24da gelost in  Pentan, Cp"Zr(OPiv); 25, Cp"Hf(OPiv); 26 und
Cp"'Ti(OPiv)s 24b in kristalliner Form.

In Tabelle 42 sind die charakteristischen 'H-Kernresonanzen von Cp"Ti(OPiv)s 24a,
Cp"'Ti(OPiv)s 24b, Cp"Zr(OPiv)3 25 und Cp"Hf(OPiv)s 26 aufgelistet. Neben den
typischen Signalen der Alkylcyclopentadienylliganden, die ausfuhrlich in Kapitel 3.1
(Seite 19 ff.) erlautert wurden, koénnen die Komplexe zusatzlich durch die
'H-Kernresonanzen des Pivalatoliganden charakterisiert werden. Fur die
Cp"-Komplexe 24a, 25 und 26 ist ein Singulettsignal fur die 27 Protonen H-8 der
tert-Butylgruppe des Pivalatoliganden in einem Bereich von 1.18-1.13 ppm erkennbar.
Fir Cp"Ti(OPiv)s 24b treten die entsprechenden 27 Protonen (H-10) bei einer
chemischen Verschiebung von 1.27 ppm in Resonanz. Die ermittelten

13C-Resonanzen konnen dem experimentellen Teil dieser Arbeit entnommen werden.
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Tabelle 42: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"Ti(OPiv);s 24a, Cp"Ti(OPiv); 24b,
Cp"Zr(OPiv)3 25 und Cp"Hf(OPiv); 26 (400 MHz, 295-297 K, Benzol-dp).

24a, 6y [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung | 24b, &4 [ppm] Mult. (Jun) Zuordnung

6.20 d (2.5 Hz)° 2H, H-3 6.56 s 2H, H-1
6.14 t (2.5 Hz)? 1H, H-1 1.60 ] 18H, H-7
1.43 s 18H, H-5 1.34 s 9H, H-4
1.18 s 27H, H-8 1.23 s 27H, H-10

25, Oy [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung | 26, 6y [ppm]  Mult. (Jun) Zuordnung

6.11 d (2.7 Hz)P 2H, H-3 |6.02 d (2.7 Hz) 2H, H-3
5.98 t (2.7 Hz)? 1H, H1 | 5.88 t (2.7 Hz) 1H, H-1
1.45 s 18H, H-5 | 1.47 s 18H, H-5
1.14 s 27H, H-8 | 1.13 s 27H, H-8

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tber 3Ju+-Kopplungen bestimmt.

3 2 5 ¢
6 Q@Q 10 DV
7 O, 11 WO 9 O, 11 \\\\O> <
VAR /
d_o d_ o

Schema 24: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"M(OPiv); und Cp"M(OPiv)s zur
Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Aus Abbildung 25 konnen die UV-Vis-Spektren der Komplexe Cp"Ti(OPiv)s 24a,
Cp"'Ti(OPiv)s 24b, Cp"Zr(OPiv)s 25 und Cp"Hf(OPiv); 26 gemessen in Pentan
entnommen werden. Die Absorptionsmaxima sind mit den entsprechenden
Extinktionskoeffizienten in Tabelle 43 zusammengefasst. Analog zu den
Acetatokomplexen wird der verbotene n—1*-Ubergang der Carboxylatofunktion des
Benzoat-Anions (Amax= 268 nm, &w=560 L-mol'-cm™)6'.91 aufgrund seiner
schwachen Intensitat vernachlassigt. Dieser konnte mithilfe einer graphischen
Anpassung durch Gaul3-Verteilungen gegenuber den intensiven Banden im
UV-Bereich (bis zu em = 4482 L-mol'-cm™") nicht ausreichend genau ermittelt werden.
Eine genauere Bandenzuordnung ware unterstitzend durch DFT-Kalkulationen

moglich.
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Abbildung 25: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs RCpM(OPiv); gemessen in Pentan.
300 pM; Cp"Ti(OPiv)s
B: Cp"Ti(OPiv); 24a (rot), c = 300 uM; Cp"Zr(OPiv)s 25 (gelb), ¢ = 200 pM; Cp"Hf(OPiv)s

A: Cp"Ti(OPiv)s
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26 (blau), ¢ = 600 uM.
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Tabelle 43: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"Ti(OPiv); 24a, Cp"Ti(OPiv)s 24b,
Cp"Zr(OPiv)s 25 und Cp"Hf(OPiv); 26.

Produkt 24a 24b 25 26

¢ [uM] 300 300 200 600

Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-'-cm™)]
T—Tr* 237 (3158) 242 (4482) 231 (1603) 232 (1183)
T 252 (2920) 256 (3746) 237 (1678) 235 (1452)
CT 278 (1903) 275 (3171) 240 (1560) 239 (1538)
CT 321 (2279) 330 (2544) 248 (1252) 246 (1145)
CT 394 (353) 408 (469) 259 (887) 254 (474)

Abbildung 25 A zeigt die UV-Vis-Spektren von Cp"Ti(OPiv)s 24a und Cp"'Ti(OPiv)3s

24b jeweils mit einer Konzentration von ¢ = 300 yM. In Anlehnung an die ermittelten

Ubergange von Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die Absorptionsmaxima fur
Cp"Ti(OPiv)s 24a bei 237 und 252 nm sowie fur Cp"'Ti(OPiv)s 24b bei 242 und 256 nm
als m—m*-Ubergénge festgelegt. Die restlichen Banden wurden als CT-Ubergénge
interpretiert, die fur Cp"Ti(OPiv)s 24b (Amax = 275, 330, 408 nm) Uberwiegend
bathochrome Verschiebungen im Vergleich zu Cp"Ti(OPiv)s 24a (Amax = 278, 321,

394 nm) aufzeigen. Dieser bathochrome Effekt lasst sich fur den Cp™-

Komplex durch
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eine starkere Cp—M-Bindung erklaren, verursacht durch den induktiven Effekt der
zusatzlichen tert-Butylgruppe. Die hierdurch verursachte hdhere Elektronendichte in
Richtung des Cp-Grundgertstes erhdht die Cp—M-Bindungsstarke, welche analog zum
Trans-Einfluss!® eine geringfligige Schwachung der Metall-Sauerstoff-Bindungen
verursacht. Dieser Effekt konnte bereits fur die Ausgangskomplexe Cp"TiBrs 1a und
Cp"TiBrs 1b in Bezug auf die Ti-Br-Bindungen beobachtet werden (Kapitel 3.1,
Seite 26).

Unter Vergleich der UV-Vis-Spektren von Cp"Ti(OPiv)s 24a, Cp"Zr(OPiv)s 25 und
Cp"Hf(OPiv)326 (Abbildung 25 B) kann der bislang beobachtete Trend von
hypsochromen sowie hypochromen Effekten der Absorptionsmaxima mit steigender
Hauptquantenzahl der Ubergangsmetalle bestatigt werden. Dies wird durch die
steigende relative Atomorbitalenergie gemal} 3d < 4d < 5d verursacht, wodurch eine
groRBere Energiedifferenz  zwischen HOMO und LUMO gegeben ist.?? Die
m—1*-Ubergdnge wurden fir Cp"Zr(OPiv)3 25 bei 231 und 237 nm sowie fir
Cp"Hf(OPiv)326 bei 232 und 235 nm festgelegt. Des Weiteren wurden die
Absorptionsmaxima von Komplex 25 bei 240, 248 und 259 nm sowie fur 26 bei 239,
246 und 254 nm den Charge-Transfer-Ubergéangen zugeordnet.

In Tabelle 44 sind ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von Cp"Ti(OPiv)s 24a,
Cp"'Ti(OPiv)3 24b, Cp"Zr(OPiv)s 25 und Cp"Hf(OPiv)s 26 zusammengetragen. Neben
den typischen Schwingungsbanden der RCp-Liganden (RCp =Cp", Cp"), die
ausfuhrlich in Kapitel 3.1 (Seite 30) diskutiert wurden, konnten weitere Banden
detektiert werden, die als C-O-Valenzschwingung des Pivalatoliganden interpretiert
werden konnen. Die Zuordnung wurde an den charakteristischen Schwingungsbanden
von Natriumpivalatl®® orientiert. Die Banden der Komplexe 24a, 24b, 25 und 26 bei
1665, 1586, 1552, 1525 wund 1525cm™ wurden der asymmetrischen
C—O-Valenzschwingung der Carboxylatogruppe zugeordnet.l®® Die symmetrische
C-0-Valenzschwingung wurde fir Komplex 24a bei 1491 und 1449 cm', flr 24b bei
1490 und 1448 cm™, fir 25 bei 1489 und 1440 cm™' und firr 26 bei 1492 und 1447 cm-’
festgelegt.l®® Die intensiven Banden entsprechen dem erwarteten Verhalten einer
C-0O-Valenzschwingung, wohingegen die Banden mittlerer Intensitat auch einer
C—H-Deformationsschwingung des Kohlenstoffgerustes zugeordnet werden konnten.

Des Weiteren wurde fiir Cp"Ti(OPiv)s 24a ein intensives Signal bei 1703 cm™
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detektiert, fiir welches die Zuordnung einer C—O-Valenzschwingung unklar scheint.®!
Die Banden mittlerer Intensitdt im Bereich von 612-627 cm™ wurden der

C—O-Deformationsschwingung zugeordnet.[®6!

Tabelle 44: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"Ti(OPiv); 24a,
Cp"'Ti(OPiv)s 24b, Cp"Zr(OPiv); 25 und Cp"Hf(OPiv); 26 gemessen in KBr.

Zuordnung der 24a 24b 25 26
Schwingungenf©®. 65 %61 Wellenzahlen (Intensitét) [cm™ (w. E.)]
asymmetrische
C-0-Valenzschwingung der 1703 (s) 1665 (s)
Carboxylatogruppe 1586 (m) 1552 (m) 021 (8)  1525.()
1610-1560 cm-" (vs)
symmetrische
C-0-Valenzschwingung der 1491 (vs) 1490 (m) 1489 (s) 1492 (vs)
Carboxylatogruppe 1449 (s) 1448 (s)@ 1440 (s) 1447 (s)

1460-1400 cm™" (vs)
C—-0O-Deformationsschwingung 612 (s) 627 (m) 671 (w) 619 (m)

a8 Diese Bande kénnte auch einer C—H-Deformationsschwingung zugeordnet werden.

3.4.3. Cp"M(OBz): mit M = Zr, Hf

Als raumerfullender Ligand wurde Lithiumbenzoat gewahlt, das durch Metallierung mit
n-Butyllithium ausgehend von vorgetrockneter Benzoesaure hergestellt wurde.
Schema 25 zeigt, dass die Umsetzung von Cp"MCls (M = Zr, Hf) mit drei Aquivalenten
Lithiumbenzoat zur Herstellung der Trisbenzoatokomplexe 27 und 28 fuhrte, wobei die
jeweiligen Reaktionsbedingungen aus Tabelle 45 entnommen werden kénnen. Die
Umsetzung von Cp"TiBrs1a, Cp"TiBrz1b oder Cp'TiBr35 mit Lithiumbenzoat
ermoglichte nicht die Herstellung eines analogen Trisbenzoatokomplexes.

Fur die Synthese von Cp"M(OBz)s wurde Cp"MCIs (M = Zr, Hf) in Toluol sowie wenig
THF vorgelegt, mit drei Aquivalenten Lithiumbenzoat versetzt und anschlieRend fir
zwei Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde
der Ruckstand zweimal mit Pentan extrahiert und das Losungsmittel anschliefend
entfernt. Hierdurch konnte Cp"Zr(OBz)s 27 mit 49 % Ausbeute und Cp"Hf(OBz)s 28 mit

28 % Ausbeute erhalten werden.
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)/
AL LM, t, T
Cl -3 LiCl

2.3 27, 28
22 M=127Zr 27: M =Zr
3: M=Hf 28: M = Hf

Schema 25: Darstellung von Cp"Zr(OBz); 27 und Cp"Hf(OBz); 28. Die Reaktionsbedingungen
sind Tabelle 45 zu entnehmen.

Tabelle 45: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"M(OBz); mit
M = Zr, Hf (Schema 25).

Produkt M LM t[h] T [°C] Ausbeute [%]
27 zZr Toluol/THF 42 RT 49
28 Hf Toluol/THF 48 RT 28

Weitere Aufreinigungen von Cp"Zr(OBz)s 27 und Cp"Hf(OBz)s 28 erfolgten durch den
Versuch, eine gesattigte Losung in der Kalte zu kristallisieren. Bei Versetzen des
Extraktionsruckstandes mit Pentan Ioste sich der vorliegende Feststoff nicht
vollstandig, weshalb das gleiche Volumen Diethylether zugegeben wurde, um alle
Bestandteile in Ldsung zu bringen. AnschlieRend wurde die
1 : 1 Pentan-/Diethyletherlésung zur Sattigung eingeengt und Uber Nacht bei -30° C
gelagert. Hierbei konnte zeitnah lediglich die Bildung eines Pulvers beobachtet
werden, welches nach den elementaranalytischen Ergebnissen in Tabelle 46

analysenrein erhalten werden konnte.

Tabelle 46: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 27 und 28.

C34H362r06 27 0 o C34H35Hf06 28 o o

631.88 g-mol” C [%] HI%] | 749,15 g-mol- C [%] H [%]
Theoriewerte 64.63 574 Theoriewerte 56.79 5.05
Messwerte 64.36 5.98 Messwerte 56.67 5.34

In Tabelle 47 sind die Ausbeuten der Acetato-, Pivalato- und Benzoatokomplexe

gegenubergestellt, die mit dem Cp"-Hilfsliganden koordinieren. In Bezug auf die
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Zirconium- und Hafniumkomplexe konnten die hochsten Ausbeuten nach der
Extraktion fur die Pivalatokomplexe 25 und 26 beobachtet werden, gefolgt von den
Acetatokomplexen 22 und 23 sowie den Benzoatokomplexen 27 und 28. Fur die
Titankomplexe zeigte der Acetatokomplex 21a die hochste Ausbeute, wobei die
Synthese eines entsprechenden Benzoatokomplexes mit der aufgefuhrten Methode
nicht moglich war. Zusammenfassend zeigten die Acetatokomplexe mit dem
Ubergangsmetall Titan (21a) und Hafnium (23) die groBte Kristallisationstendenz,
wohingegen der Pivalatokomplex fur die Zirconiumvertreter, die hochste
Kristallausbeute ermoglichte. Die Benzoatokomplexe 27 und 28 zeigten unter den
gegebenen Bedingungen keine Kristallisationstendenz und bildeten lediglich Pulver

aus.

Tabelle 47: Gegenuberstellung der Ausbeuten der Acetatokomplexe 21a, 22 und 23, der
Pivalatokomplexe 24a, 25 und 26 sowie der Benzoatokomplexe 27 und 28.

Produkt Cp"Ti(OAc)s 21a Cp"Zr(OAc)s 22 Cp"Hf(OAc); 23
Ausbeute (Kr.) [%] 53 (39) 65 (48) 72 (55)

Produkt Cp"Ti(OPiv); 24a Cp"Zr(OPiv)s 25 Cp"Hf(OPiv); 26
Ausbeute (Kr.) [%] 45 (19) 87 (69) 74 (14)

Produkt Cp"Ti(OBz)s Cp"Zr(OBz); 27 Cp"Hf(OBz); 28
Ausbeute (Kr.) [%] - 49 (n. b.)? 28 (n. b.)?

@ Da die Substanz nicht in der Kalte kristallisiert werden konnte, war die Bestimmung einer
Kristallausbeute nicht moéglich (n. b. = nicht bestimmbar).

Wie anhand der Fotografien in Abbildung 26 nachvollzogen werden kann, bildet
besonders Cp"Zr(OBz)s 27 neben pulvrigen Kornern auch feststoffartige Plattchen
aus. Cp"Hf(OBz)s 28 scheint auf der Fotografie kristallinen Charakter zu zeigen,
jedoch handelt es sich ebenfalls um agglomeriertes Pulver. Fur die Komplexe konnten
die folgend notierten Schmelzbereiche beobachtet werden: flr Cp"Zr(OBz)s 27 mit
110-112 °C und fur Cp"Hf(OBz)3 28 mit 117-119 °C.
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Abbildung 26: Fotografien der Produkte des Typs RCpM(OBz)s;. Von links nach rechts:
Cp"Zr(OBz)s 27 und Cp"Hf(OBz); 28 nach dem Versuch einer Kristallisation.

In Tabelle 48 sind die 'H-Kernresonanzen von Cp"Zr(OBz)s 27 sowie Cp"Hf(OBz)3 28
zusammengetragen und die zugehorige Atomnummerierung der Komplexe in
Schema 26 dargestellt. Neben den typischen Signalen des Cp"-Liganden (Kapitel 3.1,
Seite 19 ff.) kdnnen die Komplexe durch die Signale der Benzoatoliganden
charakterisiert werden. Die Benzoatoliganden von Cp"Zr(OBz)s 27 konnten mit drei
Multiplettsignalen fiur die sechs Protonen H-8 bei 8.14-8.13 ppm, fur die drei Protonen
H-10 bei 7.01-6.96 ppm und fiur die sechs Protonen H-9 bei 6.92-6.90 ppm
charakterisiert werden. Die 'H-Kernresonanzen der Benzoatoliganden von
Cp"Hf(OBz)s 28 wurden als stark verbeiterte Signale bei 8.12 ppm fur die sechs
Protonen H-8, bei 7.00 ppm fur die drei Protonen H-10 und bei 6.91 ppm fur die sechs
Protonen H-9 ermittelt. In Bezug auf die Zuordnung der '3C-Resonanzen
(experimenteller Teil, Seite 255 und 256) ist zu erwahnen, dass trotz hoch
konzentrierter Losungen die Detektion der tertiaren ungesattigten Kohlenstoffatome
C-6 und C-7 nicht mdglich war.

Tabelle 48: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"Zr(OBz); 27, Cp"Hf(OBz); 28 (400 MHz,
296-297 K, Benzol-ds).

27, 6n [ppm]  Mult. (Jun) Zuordnung | 28, Ox [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung
8.14-8.13 m 6H, H-8 8.12 br 6H, H-8
7.01-6.96 m 3H, H-10 | 7.00 br 3H, H-10
6.92-6.90 m 6H, H-9 6.91 br 6H, H-9
6.37 d (2.7 Hz) 2H, H-3 6.28 d (2.7 Hz)P 2H, H-3
6.22 t (2.7 Hz)? 1H, H-1 6.12 t (2.6 Hz)? 1H, H-1
1.57 s 18H, H-5 1.59 s 18H, H-5

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jur-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tiber *Ju+-Kopplungen bestimmt.
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Schema 26: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"M(OBz)3 zur Vereinfachung der
NMR-spektroskopischen Zuordnung.

In Abbildung 27 sind die UV-Vis-Spektren von Cp"Zr(OBz)s 27, Cp"Hf(OBz)s 28 sowie
Benzoesaure zusammengestellt, wobei die Absorptionsmaxima der Komplexe mit den
jeweiligen molaren Extinktionskoeffizienten in Tabelle 49 zusammengefasst sind.
Mittels graphischer Approximation durch Gaul3-Verteilungen konnten fir die
Benzoesaure zwei intensivere Ubergange bei 240 nm (em = 682 L-mol'-cm™") und 246
nm (em = 470 L-mol-cm™) sowie zwei schwachere Ubergéange bei 272 nm (em = 345
L-mol"-cm™) und 281 nm (em = 291 L-mol'-cm) ermittelt werden. Da die schwachen
Ubergdnge nahe des literaturbekannten verbotenen n—t*-Uberganges der
Carboxylatofunktion des Benzoat-Anions (Amax = 268 nm, em = 560 L-mol-'-cm-")61. 93]
liegen, werden diese vernachlassigt. Eine zuverlassige Bestimmung
intensitatsschwacher Ubergénge ware im UV-Bereich inmitten der intensiven Banden
der Komplexe (em = 13020-29396 L-mol-'-cm™) nicht gewahrleistet. Eine genauere
Bestimmung ware in diesem Fall durch DFT-Kalkulationen moglich.

Der nachst beste Vergleich zur Ermittlung der m—1*-Ubergénge konnte durch das
UV-Vis-Spektrum des Benzophenons gefunden werden, welches die
m—*-Ubergénge mit hypsochromer Verschiebung gegenuber den
n—1*-Ubergéngen zeigt (in Cyclohexan: ~260 nm, ~340 nm).["l Demnach wurden die
intensiveren Banden der Benzoes&ure bei 240 und 246 nm den T—1*-Ubergangen
und die schwachen Banden bei 272 nm und 281 nm den n—Tr*-Ubergéangen

zugeordnet.
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Abbildung 27: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs Cp"M(OBz); gemessen in Pentan.
Cp"Zr(OBz)z 27 (gelb), c = 50 uM; Cp"Hf(OBz); 28 (blau), c= 50 yM; Benzoesaure
(hellgrtin), ¢ = 2.03 mM.

Fur die insgesamt sechs erwarteten T—1*-Ubergénge der Benzoatoliganden (zwei
Ubergange je Ligand) wurden exemplarisch nur zwei ligandinterne Ubergénge eines
Benzoatoliganden fur die graphische Approximation miteinbezogen. Wie bereits fur die
Isopropylphenolatokomplexe gezeigt werden konnte (Kapitel 3.3.1, Seite 55)
verandert sich im Zuge der Koordination des Liganden, die Energie des absorbierten
Lichtes nur unwesentlich. Da bei Durchfuhren der graphischen Approximation die
Summe aller Gaul3-Verteilungen solange iteriert wird, bis das Ursprungsspektrum
resultiert, fihrt die Verwendung zu vieler Gaufl3-Kurven mdglicherweise zu nicht
reprasentativen Ergebnissen, die zunehmend von den Erwartungswerten abweichen.
Deshalb wird angenommen, dass die sechs ligandinternen Ubergange der
Benzoatoliganden paarweise die gleichen Energien absorbieren, wodurch diese

stellvertretend durch insgesamt zwei Gaul3-Verteilungen beschrieben werden.

In Anlehnung an die Absorptionsmaxima von Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden
die Banden von Cp"Zr(OBz)s 27 bei 235 und 242 nm sowie von Cp"Hf(OBz)s 28 bei
237 und 242 nm als m—1*-Ubergénge der Cp"-Liganden interpretiert. Des Weiteren
wurden fur Cp"Zr(OBz)s 27 die Absorptionsmaxima bei 243 und 254 nm sowie fur
Cp"Hf(OBz)3 28 bei 239 und 248 nm orientiert am Absorptionsmaximum der
Benzoesaure (Amax =230 nm)®8l den m—m*-Ubergdngen des aromatischen

Benzoatogrundkdrpers zugeordnet.
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Tabelle 49: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"Zr(OBz)3 27 und Cp"Hf(OBz); 28.

Produkt 27 28

¢ [uM] 50 50
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-'-cm™)]

T—Tr* 235 (24370) 237 (23365)
T—HT* 242 (29396) 242 (26758)
TT—TT*@ 243 (28406) 239 (26042)
T—Tr*a 254 (13020) 248 (19342)
CT 256 (12015) 256 (14621)
CT 271 (7218) 281 (7869)
CT 281 (4584) 291 (4068)

& Diese zwei markierten Banden werden reprasentativ flr die insgesamt sechs beriicksichtigten
m—m*-Ubergange der drei Benzoatoliganden angegeben, um die graphische Approximation
mdglichst realistisch zu halten.

Die restlichen ermittelten Banden von Cp"Zr(OBz)s 27 bei 256, 271 und 281 nm sowie
von Cp"Hf(OBz)s 28 bei 256, 281 und 291 nm wurden als Charge-Transfer-Ubergéange
interpretiert. Analog zu den Acetatokomplexen sind schwache bathochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima des Hafniumkomplexes 28 gegenuber dem

Zirconiumkomplex 27 mit Differenzen von 0-10 nm erkennbar.

Im Vergleich zu den jeweiligen Acetato- und Pivalatokomplexen mit Zirconium- und
Hafniumzentrum, zeigen die Graphen von Cp"Zr(OBz)s 27 und Cp"Hf(OBz)s 28 eine
definiertere Gestalt anstelle einer breiten asymmetrischen Kurve (Seite 82 und 89).
Jedoch sollten Interpretationen im Falle aller gezeigten Carboxylatokomplexe nur als
Vorschlag angesehen werden. Die Aussagekraft einer graphischen Auswertung ist fur
eine breite asymmetrische Uberlagerung mehrere Banden nur begrenzt, um die darin
enthaltenen Ubergange zuverlassig zu bestimmen. Deshalb sollten die Ergebnisse der
Carboxylatokomplexe nur zur Orientierung herangezogen werden. An dieser Stelle
ware die Auswertung mithilfe von DFT-Kalkulationen aussagekraftiger, was im Zuge

dieser Arbeit jedoch nicht durchgefuhrt wurde.
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Tabelle 50: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"Zr(OBz);27 und
Cp"Hf(OBz)s 28 gemessen in KBr.

Zuordnung der 27 28
Schwingungen(©8. &9. 7] Wellenzahlen (Intensitat) [cm' (w. E.)]
asymmetrische
C-0O-Valenzschwingung der 1603 (m)2 1603 (m)2
Carboxylatogruppe 1521 (s) 1524 (s)
1610-1560 cm-" (vs)
symmetrische
C-0O-Valenzschwingung der 1449 (vs) 1451 (vs)
Carboxylatogruppe 1429 (vs) 1432 (vs)
1460-1400 cm" (vs)
. . 719 (vs) 719 (s)
C—0O-Deformationsschwingung 693 (m) 695 (m)

@ Diese Banden kénnten moglicherweise auch als aromatische C=C-Valenzschwingungen
interpretiert werden.

Aus Tabelle 50 kdnnen die IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"Zr(OBz)s 27
und Cp"Hf(OBz)3 28 entnommen werden. Neben den in Kapitel 3.1 (Seite 30)
diskutierten Schwingungsbanden der Cp"-Liganden konnen die Komplexe 27 und 28
zusatzlich anhand der Schwingungen der Benzoatoliganden charakterisiert werden.
Die entsprechende Bandenzuordnung wurde mithife von allgemeinen
Schwingungstabellenl®® 69 sowie der Charakterisierung von Lithiumbenzoat!®’]
durchgefuhrt. Der direkte Vergleich der detektierten Schwingungsbanden von
Cp"Zr(OBz)s 27 und Cp"Hf(OBz)s 28 zeigt ein sehr ahnliches Verhalten auf, das durch
die Lanthanoidenkontraktion zu begriinden ist. Die intensiven Banden bei 1521 und
1524 cm™  wurden der asymmetrischen C—-0O-Valenzschwingungsbande
zugeordnet.[®8 Hierbei ist unklar, inwieweit die Bande mittlerer Intensitat bei 1603 cm’
ebenfalls der C—O-Valenzschwingungsbande oder der C=C-Valenzschwingung des
aromatischen Cp-Ringes entspringt. Die intensiven Banden bei 1429, 1432, 1449 und
1451 cm™ wurden der symmetrischen C-O-Valenzschwingung zugeordnet. Des
Weiteren konnten zusatzliche Banden bei 693, 695 und 719 cm™' beobachtet werden,

die im Bereich der C—O-Deformationsschwingung von Lithiumbenzoat liegen.7!
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3.5. Substitutionen liber Saure-Base-Reaktionen
3.5.1. Cp"MX2N(TMS)2 mit M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br

Innerhalb des Arbeitskreises Sitzmann wurden bereits viele Anstrengungen zur
Herstellung von Bis(trimethylsilylJamidokomplexen unternommen. Die Synthesen
wurden an den Arbeiten von Siemeling et al. orientiert, die den
14-Valenzelektronen-Komplex Cp*FeN(TMS)2 als sogenannte "pogo-stick" Struktur
etablierten.l®® Komplexe mit sterisch anspruchsvolleren Cp-Derivaten wurden im
Arbeitskreis Sitzmann in Form des °CpFeN(TMS)2 durch GroB,% 1% des
Cp"CrN(TMS)2(THF)  durch  Smytschkow,’® %1 des Cp"NiN(TMS)2  durch
Schéadlich’  und des “CpNiN(TMS)2 durch Kowollikl’%2  hergestellt. Der
Bis(trimethylsilyl)Jamidoligand ist als Brgnstedt-Base in der Lage, das Proton einer
Ligandvorstufe zu abstrahieren und wird als Hexamethyldisilazan eliminiert. Der so
erhaltene anionische Ligand wird im weiteren Reaktionsverlauf unter Ausbildung einer
koordinativen Bindung auf das RCpM-Komplexfragment (ibertragen. Diese
Saure-Base-Reaktion wurde bereits durch GroR,[®% 190 Schédlich!’°" und Kowollik!192
genutzt, um monodentate sowie bidentate Liganden in den jeweiligen
Bis(trimethylsilyl)Jamidokomplex einfuhren zu kénnen.

In eigenen Arbeiten konnte Cp"TiBr2N(TMS)2 bereits erfolgreich hergestellt und
charakterisiert werden.*”] Die Vorgehensweise zur Einflihrung bidentater Liganden
wurde insbesondere an Substitutionsreaktionen von Kowollikl'%? orientiert.
Beispielsweise ermdglichte das Umsetzen von Cp"'NiN(TMS)2 mit 8-Hydroxychinolin
die Synthese des Cp"'Ni(8-hydroxychinolin), wobei mittels Rontgenstrukturanalyse die
zweizahnige Koordination des Liganden Uber die Alkoxidgruppe sowie dem
Stickstoffheteroatom nachgewiesen werden konnte.['02]

Basierend auf eigener Beobachtung ist bekannt, dass die Saure-Base-Reaktion
ausgehend von Cp"TiBraN(TMS)2 29 mit Pyrrol nicht zielfuhrend ist und das Edukt
unverandert zurlickgelassen wird.[*”] Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit
Reaktivitatsstudien mit Pyrrolidin, Piperidin und tert-Butylamin als Kontrollexperiment
angestrebt. Zusatzlich sollte Uberpruft werden, ob Bis(trimethylsilyllamidokomplexe
des Typs Cp"MCI2N(TMS)2 analog ausgehend von Cp"ZrCls 2 sowie Cp"HfCls 3
hergestellt werden kénnen. Die Reaktionen sind in Schema 27 dargestellt und die

entsprechenden Reaktionsbedingungen in Tabelle 51 zusammengefasst.
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lTla
\ _N_/
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X/M\'"'x LM, t, T SNTAX
X - NaXx \ X
Si—
/\
1a,2, 3 29, 30, 31

1a: M =Ti, X=Br
2 :M=Zr, X=ClI
3 :M=Hf X=ClI

29: M =Ti, X=Br
30: M=Zr, X=ClI
31: M=Hf, X=ClI

Schema 27: Darstellung der Komplexe Cp"TiBroaN(TMS); 29,41 Cp"ZrCl.N(TMS), 30 und
Cp"HfCI2N(TMS), 31. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 51 zu entnehmen.

Tabelle 51: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"MX2N(TMS):
mit M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br (Schema 27).

Produkt M X LM t[h] T [°C] Ausbeute (Kr.) [%]
291471 Ti Br Toluol 91 RT 68 (44)
30 Zr Cl Toluol 44 RT 85 (n. b.)?
31 Hf Cl Toluol 44 RT 47 (n.b.)?

a8 Da die Substanz weder in der Kalte noch Uber langsames Verdunsten bei Raumtemperatur
kristallisiert werden konnte, war die Bestimmung einer Kristallausbeute nicht mdglich (n. b. = nicht
bestimmbar).

Zur Herstellung der Komplexe des Typs Cp"MX2N(TMS)2 wurde Cp"MXs (M = Ti, Zr,
Hf; X = CI, Br) in Toluol geldst, mit einem Aquivalent Natriumbis(trimethylsilyl)amid
versetzt und fur mindestens zwei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Die Wahl des
Losungsmittels fiel auf reines Toluol, da im Zuge eigener Arbeiten festgestellt werden
konnte, dass die Zugabe von THF bei der Herstellung von Cp"TiBr2N(TMS)2 29
entgegen der etablierten Syntheseroute eine Ausbeuteverringerung zur Folge hatte.*7]
Nach Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Riickstand
in Pentan aufgenommen und extrahiert. Der unlosliche Feststoffruckstand wurde
Extrakt Im Falle
Cp"TiBraN(TMS)2 29 wurde ein karminroter Feststoff erhalten, der nach Bedarf mit

wenig kaltem Pentan gewaschen werden musste. Im Falle von Cp"ZrCIl2N(TMS)2 30

verworfen und der vom Losungsmittel befreit. von

und Cp"HfCI2N(TMS)2 31 wurde hellbraunes bis gelbes viskoses Ol erhalten, aus dem
die Komplexe jeweils nicht kristallisiert werden konnten. Die Ole der Komplexe 30 und
31 erstarrten in einzelnen Fallen nach langerem Stehen bei Raumtemperatur zu

Feststoffen, wobei die Kriterien fiir das Erstarren des Oles unklar bleiben.
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Tabelle 52: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 30 und 31.

C19H30Si2ZrCl> 30 o o o C19H39SioHfCl> 31 o o o

499.82 g-mol-’ Cl%l H[%] NI[%] 587.09 g-mol-’ C[%] HI[%] NI[%]
Theoriewerte 45.66 7.87 2.80 | Theoriewerte 38.87 6.70 2.39
Messwerte 46.57 7.94 2.93 | Messwerte 39.05 6.65 2.32

rechts: Cp"ZrCI,N(TMS), 30 und Cp"HfCI,N(TMS)2 31 nach Erstarren des Oles zum
Feststoff.

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von 30 und 31 sind in
Tabelle 52 zusammengefasst. Da Cp"TiBr2N(TMS)2 29 bereits aus der vorigen
Abschlussarbeit bekannt ist, wird dieses nicht erneut aufgefiihrt.*” Die Messungen der
erstarrten Ole ergaben fir Cp"HfCI2N(TMS)2 31 nur kleinere Abweichungen mit der
grofldten Differenz fur den Kohlenstoffwert mit 0.18 %. Die Messwerte weichen fur
Cp"ZrCI2N(TMS)2 30 mit bis zu 0.91 % Differenz zum theoretischen Kohlenstoffwert
starker ab. Eine weitergehende Aufreinigung war nicht méglich. In Abbildung 28 sind
die Fotografien der Feststoffe von 30 und 31 abgebildet, welche nach Erstarren der

viskosen Ole bei Raumtemperatur erhalten werden konnten.

In Tabelle 53 sind die 'H-Kernresonanzen von Cp"ZrCI2N(TMS)230 und
Cp"HfCI2N(TMS)2 31 zusammengefasst und die allgemeine Atomnummerierung der
Komplexe in Schema 28 veranschaulicht. Die detektierten Signale von Komplex 30
und 31 zeigen groBe Ahnlichkeit zu dem bereits bekannten Signalsatz von
Cp"TiBr2N(TMS)2 29.[471 Neben den typischen Signalen des Cp"-Liganden ist flr die
Komplexe 30 und 31 ein weiteres Singulettsignal fur die 18 Protonen H-6 der

Trimethylsilylgruppen bei 0.39 ppm erkennbar.
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Tabelle 53: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBroN(TMS),#7129, Cp"ZrCI,N(TMS), 30
und Cp"HfCI2N(TMS), 31 (400 MHz, 295 K, Benzol-db).

29,471 54 [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung | 30, o4 [ppm] Mult. (Jur) Zuordnung
7.08 t 26Hz)?  1H, H1 | 6.58 t 2.6Hz)?  1H, H-1
6.09 d(26Hz> 2H, H3 | 6.07 d (26Hz)> 2H, H-3
1.29 s 18H, H-5 1.28 s 18H, H-5
0.51 s 18H, H-6 0.39 S 18H, H-6

31, on [ppm] Mult. (JuH) Zuordnung

6.53 t (2.6 Hz)? 1H, H-1
5.99 d (2.6 Hz)>  2H, H-3
1.29 s 18H, H-5
0.39 s 18H, H-6

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tber 3Ju+-Kopplungen bestimmt.

3
7S
1]

\ M
Si—n” \ X
7N X
Si—e6
/\

Schema 28: Atomnummerierung der Komplexe des Typs Cp"MXoN(TMS), zur Vereinfachung
der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

3.5.2. Cp"TiBrzL mit L = Pyrrolidido, Piperidido, tert-Butylamido

Um weiteres Verstandnis fur Folgereaktionen ausgehend von Cp"TiBraN(TMS)2 29
aufbauen zu konnen, wurden Saure-Base-Reaktionen unter Einsatz monodentater
Liganden initiilert. Wie bereits erwahnt geht Cp"TiBraN(TMS)2 29 unter Zugabe des
aromatischen Pyrrols keine Saure-Base-Reaktion ein.[*’] Aus diesem Grund wurden
zunachst Kontrollexperimente unter Einsatz der nicht aromatischen Substanzen
Pyrrolidin, Piperidin und tert-Butylamin untersucht. Die Syntheserouten sind in
Schema 29 dargestellt und die jeweiligen Reaktionsbedingungen aus Tabelle 54 zu
entnehmen. Analoge Umsetzungen ausgehend von Cp"ZrCl2N(TMS)2 30 oder
Cp"HfCI2N(TMS)2 31 flhrten nicht zu entsprechenden Produkten, wobei die Edukte 30
und 31 unverandert aus der Reaktion hervorgingen.
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Schema 29: Darstellung der Komplexe Cp"TiBry(pyrrolidido) 32, Cp"TiBrx(piperidido) 33
und Cp"TiBro(tert-butylamido) 34. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 54 zu
entnehmen.

Tabelle 54: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"TiBroL mit
L = Pyrrolidido, Piperidido und tert-Butylamido (Schema 29).

Produkt Ligand LM t [h] T[°C] Ausbeute (Kr.) [%]
32 Pyrrolidin Toluol/THF 68 RT n. b.2 (49)
33 Piperidin Toluol/THF 43 RT n. b.2 (36)
34 tert-Butylamin Toluol/THF 44 RT 73 (35)

a8 Die Ausbeute konnte nach der Extraktion aufgrund von SignallUberlagerung des Produktes sowie
unbekannter Substanzen nicht '"H-NMR-spektroskopisch ermittelt werden.

Zuerst wurde Cp"TiBraN(TMS)2 29 in Toluol sowie wenig THF gelost und anschliel3end
mit dem Folgereagenz (Pyrrolidin, Piperidin oder tert-Butylamin) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde flur mindestens zwei Tage bei Raumtemperatur gerthrt und
anschlie3end unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit. Das entstehende
Nebenprodukt Hexamethyldisilazan kann zwar im Feinvakuum entfernt werden, jedoch
wird zusatzlich eine grol3ere Feststoffmenge gebildet, die durch Zentrifugieren
abgetrennt werden muss. Die Entstehung eines feststoffartigen Nebenproduktes
konnte bereits in der vorigen Abschlussarbeit bei der Herstellung von Cp"TiBr(OMe)2
ausgehend von Cp"TiBra2N(TMS)2 beobachtet werden.*’I Die Art des Nebenproduktes
konnte hierbei nicht ermittelt werden. Der aus dem Extrakt erhaltene Ruckstand wurde
aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte kristallisiert. Die Reinheit der
Komplexe 32, 33 und 34 konnte mittels elementaranalytischer Untersuchungen

bestatigt werden, wie Tabelle 55 entnommen werden kann.
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Tabelle 55: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 32, 33 und 34.

C17H29NTiBr2 32 cre o o C18H31NTiBr2 33 cre 0 0

455.10 g-mol-* [%]  H[%] N[%] | 46913 g-mol-! [%] HI[%] N[%]
Theoriewerte 44 .87 6.42 3.08 | Theoriewerte 46.09 6.66 2.99
Messwerte 44.87 6.45 3.07 | Messwerte 46.12 6.50 2.97

C17H31NTiBI’2 34
C[%] HI[%] NI[%]

457.12 g-mol-’
Theoriewerte 4467 6.84 3.06
Messwerte 4469 6.88 3.06

Abbildung 29: Fotografien der Produkte des Typs RCpTiBr.L. Von links nach rechts:
Cp"TiBry(pyrrolidido) 32 geldst in Pentan, Cp"TiBra(piperidido) 33 gelést in Pentan,
Cp"TiBro(tert-butylamido) 34 gel6st in Pentan.

Abbildung 29 zeigt Fotografien von Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32, Cp"TiBrz(piperidido) 33
und Cp"TiBr2(tert-butylamido) 34 gelost in Pentan. Die Komplexe 32 und 33 zeigen
sich in einem braunroten bis hellbraunen Farbton, wohingegen 34 tiefdunkelbraun
erscheint. Die Schmelzbereiche der Verbindungen konnten fur Cp"TiBrz(pyrrolidido)
32 bei 132-134°C, fur Cp"TiBro(piperidido) 33 bei 135-137°C und fur
Cp"TiBrz(tert-butylamido) 34 bei 128-130 °C beobachtet werden.

In Tabelle 56 sind die 'H-Kernresonanzen der Komplexe 32, 33 sowie 34
zusammengefasst und die Atomnummerierung der Komplexe in Schema 30
dargestellt. Neben den in Kapitel 3.1 (Seite 19 ff.) ausfuhrlich erlauterten Signalen des
Cp"-Liganden kdnnen die Komplexe anhand des zusatzlich koordinierenden Liganden

charakterisiert werden.
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Tabelle 56: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBrx(pyrrolidido) 32, Cp"TiBrz(piperidido)
33 und Cp"TiBry(tert-butylamido) 34 (400 MHz, 295-299 K, Benzol-ds).

32, on [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung | 33, Ox [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung
6.51 t (2.5 Hz)? 1H, H1 | 6.37 d (2.5 Hz)° 2H, H-3
6.27 d (2.5 Hz)° 2H, H-3 | 6.32 t (2.5 Hz)? 1H, H-1
4.37-4.34 m 4H, H-6 | 4.22 br 4H, H-6
1.26-1.23 m 4H, H-7 | 1.43-1.37 m 4H, H-7
1.19 s 18H, H-5 | 1.19 s 18H, H-5
- - - 1.16-1.10 m 2H, H-8

34, 64 [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung

6.33 t (2.6 Hz) 1H, H-1
6.09 d (2.6 Hz) 2H, H-3
1.48 s 9H, H-8
1.19 s 18H, H-5

@ Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tber 3Ju+-Kopplungen bestimmt.

Schema 30: Atomnummerierung der Komplexe Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32,
Cp"TiBro(piperidido) 33 und Cp"TiBry(tert-butylamido) 34 zur Vereinfachung der
NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Der Pyrrolididoligand in Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32 ist durch zwei Multiplettsignale zu
charakterisieren, wobei die vier Protonen H-6 bei 4.37-4.34 ppm und die vier Protonen
H-7 bei 1.26-1.23 ppm in Resonanz treten. Der Piperididoligand in Cp"TiBrz(piperidido)
33 zeigt ein breites Signal bei 4.22 ppm, das den vier Protonen H-6 zugeordnet werden
kann. Des Weiteren ist ein Multiplettsignal der vier Protonen H-7 bei 1.43-1.37 ppm
und ein Multiplettsignal der zwei Protonen H-8 bei 1.16-1.10 ppm detektierbar. Die
neun Protonen H-8 des tert-Butylamidoliganden in Cp"TiBrz(tert-butylamido) 34 treten
in Form eines Singulettsignals bei 1.48 ppm in Resonanz. Die entsprechenden

13C-Resonanzen sind dem experimentellen Teil zu entnehmen.
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Wellenzahlen v [cm™]
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Abbildung 30: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs Cp"TiBr,L sowie des
Ausgangskomplexes 1a gemessen in Pentan. Cp"TiBr3 1a (rot), ¢ = 100 uM;
Cp"TiBry(pyrrolidido) 32 (blau), ¢ = 100 uM, Cp"TiBro(piperidido) 33 (gelb), ¢ =
300 uM, Cp"TiBry(tert-butylamido) 34 (grtin), ¢ = 50 pM.

In Abbildung 30 sind die UV-Vis-Spektren von Cp"TiBrs 1a, Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32,
Cp"TiBrz(piperidido) 33 und Cp"TiBro(tert-butylamido) 34 gegenubergestellt. Die
Absorptionsmaxima sind mit den zugehorigen molaren Extinktionskoeffizienten in
Tabelle 57 zusammengefasst. In Bezug auf die koordinierenden sekundaren
Amidoliganden konnten keine geeigneten Informationen zum Absorptionsverhalten
gefunden werden. Exemplarisch wurde deshalb der Extinktionskoeffizient des
Absorptionsmaximums von Diethylamin mit em = 3000 L-mol-'-cm™! herangezogen, 6!
der vergleichend zu den intensiven Komplexibergangen im UV-Bereich
(em = 4600-17224 L-mol'-cm™') bedeutend schwacher ausfallt. Aus diesem Grund
wurden die n—o*-Ubergdnge der Amide vernachldssigt, da diese durch eine
graphische Anpassung nicht zuverlassig bestimmt werden kdnnen. Zudem zeigte die
graphische Approximation ohne die Beriicksichtigung des n—o*-Uberganges bereits
ein Ubereinstimmendes Resultat mit den experimentellen Werten. Gleiches gilt fur
tert-Butylamin, wobei in diesem Fall primare Amine zur Orientierung herangezogen
wurden, die wie beispielsweise Ethylamin eine noch schwachere Intensitat
(em = 800 L-mol'-cm™) als sekundare Amine aufzeigen.®']

In Anlehnung an Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die Absorptionsmaxima von
Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32 bei 233 und 240 nm, von Cp"TiBrz(piperidido) 33 bei 235 und
244 nm sowie von Cp"TiBrz(tert-butylamido) 34 bei 237 und 256 nm den
m—1*-Ubergédngen des Cyclopentadienylgrundgeriistes zugeordnet. Die Banden von
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Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32 bei 263, 340 und 405 nm, von Cp"TiBrz(piperidido) 33 bei 274,
343 und 417 nm sowie von Cp"TiBrz(tert-butylamido) 34 bei 289, 334 und 402 nm
wurden den Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergangen zugeordnet. Im Vergleich zur
Ausgangsverbindung Cp"TiBrs 1a zeigten die Komplexe 32, 33 und 34 fur alle
Ubergénge hypsochrome Verschiebungen auf mit Ausnahme des CT-Uberganges von
Komplex 34 bei 289 nm.

Tabelle 57: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol'-cm']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"TiBrs 1a, Cp"TiBry(pyrrolidido) 32,
Cp"TiBry(piperidido) 33 und Cp"TiBry(tert-butylamido) 34.

Produkt 1a 32 33 34

¢ [UM] 100 100 300 50
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-"-cm™)]

T 238 (8409) 233 (6064) 235 (3961) 237 (17224)
T—TT* 264 (14030) 240 (6862) 244 (4685) 256 (17258)
cT 275 (12190) 263 (6675) 274 (4151) 289 (12872)
cT 354 (3909) 340 (3442) 343 (3594) 334 (8785)
cT 450 (2403) 405 (1652) 417 (1225) 402 (5143)

In Tabelle 58 sind ausgewahlte Schwingungsbanden zusammengetragen, die nicht
den ausfuhrlich beschriebenen Schwingungsbanden des Cyclopentadienylliganden
(Kapitel 3.1, Seite 30) zuzuordnen sind. Fur Cp"TiBrz(tert-butylamido) 34 konnte eine
Bande bei 3306 cm™' der N—H-Valenzschwingung zugeordnet werden.[?8 Kése et al.
ermittelten fir Bis(nicotinamido)-m-hydroxybenzoatokomplexe mit Cobalt(ll)-,
Nickel(ll)-, Kupfer(ll)- und Zink(Il)-Metallzentren C-N-Valenzschwingungen der
Amidogruppe bei 1229-1251 cm™.['%3 In Anlehnung an den Beschreibungen von Kése
et al. konnte die Bande von Komplex 32 bei 1252 cm™, von 33 bei 1251 cm™ und fir
34 bei 1249 cm™ als C-N-Valenzschwingung interpretiert werden. Diese Banden
konnten jedoch auch als C-C-Valenzschwingung der tert-Butylsubstituenten
interpretiert werden.['®®  Bradley et al. ermittelten unter anderem die
Ti—N-Valenzschwingung fiir Tetrakis(diethylamido)titan(IV) bei 610 cm™', was sich auf
die zusatzlich beobachteten Banden der Komplexe 32, 33 und 34 bei 636 und 634 cm-’

Ubertragen liefze.[104]
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Tabelle 58: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32,
Cp"TiBro(piperidido) 33 und Cp"TiBra(tert-butylamido) 34 gemessen in KBr.

Zuordnung der 32 33 34
Schwingungen(®®. 103104 Wellenzahlen (Intensitat) [cm' (w. E.)]
N-H-Valenzschwingungen
3500-3100 cm' (m) - - 3306 (m)
C—N-Valenzschwingungen
1229-1551 o 1252 (m) 1251 (m) 1249 (m)
Ti—N-Valenzschwingungen
610 cm” 636 (w) 634 (w) 636 (m)
A1
0
0
5 Tit
Br2
Br1
Cc18 N1
C14

Abbildung 31: Festkorperstruktur von Cp"TiBry(piperidido) 33 (A.1) und die Visualisierung der
Elementarzelle (A.2). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in
Abbildungsteil A.1 die n’-Koordination des Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Von Cp"TiBrz(piperidido) 33 konnten aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte
Einkristalle isoliert werden, die fur eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung
geeignet waren. Die Festkorperstruktur ist Abbildung 31 A.1 zu entnehmen.
Cp"TiBrz(piperidido) 33 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1, wobei je
Elementarzelle (Abbildung 31 A.2) vier paarweise symmetrieaquivalente Molekile
vorliegen. Hierbei zeigt ein symmetrieaquivalentes Paar eine Fehlordnung Uber den
vollstandigen Komplex an. Anhand des "site occupation factor" kann nachvollzogen
werden, dass die beiden Konformere mit Wahrscheinlichkeiten von 35 % (S. O. F. =
0.349(12)) sowie 65 % (S. O. F. = 0.651(12)) vorliegen. Zur Vereinfachung werden
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diejenigen paarweise symmetrieaquivalenten Moleklle betrachtet, die keine
Fehlordnung aufzeigen.

Abbildung 32 zeigt Cp"TiBrz(piperidido) 33 aus zwei Perspektiven in der Darstellung
des Kalottenmodells. Abbildungsteil A.3 veranschaulicht den Komplex mit Blick auf
den Piperididoliganden und  Abbildungsteil A4 mit Blick auf die
Titan—Bromido-Bindungen. Das Kalottenmodell verdeutlicht die starke sterische

Abschirmung des Metallzentrums durch die Ligandenumgebung.

A3 A4

Abbildung 32: Kalottenmodelle der Festkorperstruktur von Cp"TiBro(piperidido) 33. A.3: Mit
Blick auf den Piperididoliganden sowie den Cyclopentadienylliganden. A.4: Mit Blick auf die
Titan—Bromido-Bindungen.

Tabelle 59 zeigt ausgewahlte Bindungslangen des Cp"TiBrz(piperidido) 33, welches
keine Fehlordnungen beinhaltet. Da keine vergleichbaren Komplexe in der Literatur zu
finden waren, wird das Produkt 33 mit der Komplexvorstufe Cp"TiBraN(TMS)2 29
verglichen, die bereits in der eigenen Abschlussarbeit mittels Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnte.[*”l Der Cpcen—Ti1-Abstand betragt 2.0482 A und ist
kirzer als die entsprechende Bindung in Komplex 29. Die Titan—Bromido-Bindungen
zeigen Langen von 2.4680(3) sowie 2.4500(3) A und sind etwas langer als die
entsprechenden Ti—Br-Bindungen in Cp"TiBraN(TMS)229 mit 2.4507(18) sowie
2.4133(19) A. Die Lange der  Titan—Stickstoff-Bindung betragt  fur
Cp"TiBrz(piperidido) 33 1.8750(14) A und ist kiirzer als die entsprechende Bindung in
Cp"TiBra2N(TMS)2 29 mit 1.904(7) A.

In Bezug auf die Bindungswinkel ist der grof3te Unterschied zwischen den

Cpcent—Ti1-N1-Winkeln erkennbar. Dieser ist innerhalb von Cp"TiBrz(piperidido) 33 mit
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115.543° wesentlich schmaler als der entsprechende Winkel in Cp"TiBra2N(TMS)2 29

mit 123.846°.

Tabelle 59: Ausgewahlte Bindungslédngen [A] sowie WinkelgréRen [?] von
Cp"TiBrz(piperidido) 33 und Cp"TiBr,N(TMS); 29.147]

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Bindung Cp"TiBrz(piperidido) 33 Cp"TiBraN(TMS), 291471
Ti1-Cpcent 2.0482 2.0798

Ti1-Br1 2.4680(3) 2.4507(18)
Ti1-Br2 2.4500(3) 2.4133(19)
Ti1-N 1.8750(14) 1.904(7)
Ausgewahlte WinkelgréRen in [A]

Winkel Cp"TiBrz(piperidido) 33 Cp"TiBraN(TMS), 29171
Cpcent—Ti1-N1 115.54 123.85
Ti1—-N1-C14 105.46(11) -
Ti1-N1-C18 144.62(11) -
Br1-Ti1-Br2 100.28(12) 97.65(7)
Br1—Ti1-N1 104.01(4) 99.2(2)
Br2—Ti1-N1 104.53(5) 106.3(2)

3.5.3. Weitere Versuche zur Etablierung bidentater Liganden

Die in Kapitel 3.5.2 gezeigten Kontrollexperimente ausgehend von
Cp"TiBraN(TMS)2 29 bestatigten, dass Folgereaktionen unter Einsatz von Pyrrolidin,
Piperidin und tert-Butylamin moglich sind. Nun sollte untersucht werden, ob die
Saure-Base-Reaktionen die Einfuhrung bidentater Liganden ermdglicht. Der Umsatz
von Cp"TiBra2N(TMS)2 29 mit beispielsweise Phthalimid oder 8-Hydroxychinolin fuhrte
nicht zum angestrebten Resultat, wobei der Ausgangskomplex unverandert aus der
Reaktion hervorging.

In Bezug auf bidentate Liganden konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass eine
erfolgreiche Umsetzung von Cp"TiBrs 1a mit Natriumacetat, Kaliumpivalat und
Lithiumbenzoat moglich ist. Allerdings konnten neben diesen Reaktionen ausgehend
vom Komplextyp RCpMXs (RCp = Cp', Cp", Cp"; M =Ti, Zr, Hf; X=Cl, Br) keine
weiteren bidentaten Liganden ermittelt werden, die unter Substitution eingefuhrt

werden konnten. Unter dem Einsatz diverser Reagenzien mit kleineren Molekulgroien
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und variierenden Donoratomen wie Dilithiumoxalat, Lithiumacetylacetonat oder
Dilithium-N, N'-dimethylethylendiamid erhartete sich der Verdacht, dass nicht
ausschlieRlich die MolekillgroRe des Liganden oder dessen Koordinationsstellen
ausschlaggebende Faktoren sind. Angelehnt an literaturbekannten Beispielen wie die
Herstellung von CpTiCI(N,N'-Np2OPD) oder auch Cp'TiCI(N,N'-Np20OPD),!'%I! konnte
keine erfolgreiche Umsetzung mit Dilithium-N,N'-diisopropyl-o-phenylendiamid und
Cp"TiBrs 1a oder Cp'TiBrs 5 beobachtet werden. Die Idee hinter der Verwendung von
Cp'TiBrs 5 war zu zeigen, ob die geplanten Umsetzungen hiervon ausgehend
erfolgreich sind, da der Cp'-Ligand eine geringere Sperrigkeit aufzeigt und so das
Metallzentrum weniger stark abgeschirmt wird. Der Verdacht bestand, dass innerhalb
von Cp"-Komplexen eine Reaktivititshemmung des Metallzentrums aufgrund des
sterisch anspruchsvollen Alkylcyclopentadienylliganden verursacht wird. Da die
Synthesen ausgehend von Cp'TiBrs 5 jedoch weiterhin nicht zielfuhrend waren, schien
eine Reaktivitatseinschrankung durch sterische Abschirmung nicht der Ursprung des
ausbleibenden Erfolges zu sein.

Demnach wurde die Reaktivitadt der Komplexe des Typs RCpMXs (iberdacht und
angepasst. Aus diesem Grund musste eine neue Synthesestrategie erarbeitet werden,
welche zunachst die Herstellung eines Halbsandwichkomplexes mit erhdhter
Reaktivitat vorsah, der mit einem sterisch anspruchsvollen
Alkylcyclopentadienylliganden substituiert ist. Das neu konzipierte Komplexsystem,
welches die vielfaltige EinfUhrung bidentater Liganden ermdglichen sollte, wird im

folgenden Kapitel untersucht.

3.6. Neue Synthesestrategie: CGC zur Etablierung bidentater Liganden
3.6.1. Ansa-Cp’(Me2SitBuN-kN)TiCl2

"Constrained geometry complexes" (CGCs) erflllen industriell bereits viele
Anwendungen im Bereich der Ethylenpolymerisation sowie der Copolymerisation von
Ethylen und hoheren a-Olefinen. Die Konzeptionierung eines CGCs erfolgt formal,
indem innerhalb eines Metallocens oder Metallocenophans ein Cp-Ring durch eine
Amidofunktion ausgetauscht wird, die mit dem Metallzentrum koordiniert.[*?l Die ersten
Dokumentationen von CGCs erfolgten 1990 und gehen auf die Arbeitsgruppe um
Bercaw mit der Entwicklung von [ansa-Cp*(Me2SitBuN-kN)Sc(PMes)(u-H)]21"%! zuriick.
Die einzigartige katalytische Aktivitat, welche durch Veranderung der ansa-Einheit

gezielt beeinflusst werden kann etablierte CGCs bereits ein Jahr spater industriell,
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wobei selbst namhafte Firmen wie Exxon Chemical'®”l und Dow Chemical Co.l'%8
Patente fiir "constrained geometry complexes" mit Ubergangsmetallen der Gruppe 1V
anmeldeten, worunter sich auch ansa-Me4Cp(Me2SitBuN-kN)TiCl2 befand.?°!

CGCs zeichnen sich zusammengefasst durch die folgenden Charakteristika aus: Die
ansa-Einheit verursacht die einseitige sterische Abschirmung des Metallzentrums,
wodurch ein Uberfiillen der Koordinationssphare vermieden und somit die Rate an
Nebenreaktionen verringert wird. Des Weiteren ist der sogenannte
"Cpcent—M—N bite angle" vergleichsweise 25-30° schmaler als in einem vergleichbaren
Metallocen. Hierbei zeigt das Metallzentrum im Vergleich zum Metallocen ahnlicher
Struktur einen starkeren Lewis-sauren Charakter auf, da die koordinierende
Amidofunktion im Gegensatz zu einem Cp-Liganden weniger Elektronendichte auf das

Metallzentrum Ubertragt, was eine Reaktivitatserhéhung zur Folge hat.[°]

Die Synthesestrategie zur Herstellung des CGCs wurde an Staal et al. orientiert, die
ausfuhrlich  die  zweistufige = Synthese = zur  Herstellung  verschiedener
ansa-Ligandvorstufen beschrieben und anschlielend die Umsetzung zum jeweiligen
Endkomplex vorstellten.*® Die Synthese des angestrebten Ligandensystems ist

Schema 31 und die entsprechenden Reaktionsbedingungen Tabelle 60 zu

entnehmen.
I ‘ Me,SiCl Ll LiIHN{Bu \k
Li 2272 si . NH
i w N - ;
o) LM, t T \ LM, t, T S'\\
¢ 7 - LiCl - LiCl
35 36

Schema 31: Herstellung der ansa-Ligandvorstufe zur Herstellung eines CGCs orientiert an
Staal.?l Erster Syntheseschritt: Darstellung von Cp'(Me2SiCl) 35. Zweiter Syntheseschritt:
Herstellung von Cp'(Me2SiHN{Bu) 36. Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 60 zu
entnehmen.

Tabelle 60: Reaktionsbedingungen zur Herstellung der ansa-Ligandvorstufen Cp'(Me2SiCl)
35 und Cp'(Me>SiHNtBu) 36 (Schema 31).

Produkt LM t[h] TI[°C] Ausbeute [%]
35 Et.O 20 50 59
36 Et2O 20 RT 55
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Bei der Konzeptionierung des CGCs wurde versucht eine Ligandvorstufe herzustellen,
die im endgultigen Komplex moglichst der Gestalt des bisher schwerpunktmaflig
verwendeten Cp"-Liganden nahekommt. Deshalb wurde der Cp'-Ligand als
Grundkorper gewahlt, der zunachst mit Dimethylchlorsilan funktionalisiert werden
sollte. Hierfur wurde das im Arbeitskreis Sitzmann hergestellte LiCp'(THF) in
Diethylether suspendiert und anschlieBend mit Dimethyldichlorsilan versetzt. Durch
Heizen der Reaktionsmischung fiir 20 Stunden bei 50 °C konnte eine Ausbeute von
59 % erreicht werden. Nach Abkuhlen der Suspension auf Raumtemperatur, wurde
diese filtriert und das Filtrat vom Ldsungsmittel befreit. Da der Dampfdruck des
Produktes fur das  Feinvakuum  einer  standardmafRig  verwendeten
Drehschieberpumpe zu hoch liegt, bestand die Notwendigkeit, das Losungsmittel im
Grobvakuum zu entfernen. Dies wurde unter Verwendung einer Membranpumpe
realisiert. Das Arbeiten mit Organochlorsilanen erfordert das stetige Ausschlie3en von
Luftfeuchtigkeit, da diese der "bereitwilligen Hydrolyse"®! zu den jeweiligen Silanolen
unterliegen, was durch die héhere Si—-O-Bindungsenergie (452 kJ-mol') gegeniber

der Si—Cl-Bindungsenergie (381 kJ-mol') zu erklaren ist.!®l

Zur weiteren Funktionalisierung wurde Cp'(Me2SiCl) 35 in Diethylether vorgelegt und
mit Lithium-tert-butylamid versetzt (Schema 31), das zuvor ausgehend von
tert-Butylamin und n-Butyllithium separat hergestellt wurde. Nach Ruhren der
Reaktionsmischung fur 20 Stunden bei Raumtemperatur, musste die Losung
zentrifugiert werden, da der entstandene feinpulvrige Feststoff selbst durch Filtration
mittels Glasfaserfilters (Porendurchmesser = 2.7 ym) nicht abgetrennt werden konnte.
AnschlieRend wurde das Losungsmittel des Extraktes im Membranpumpenvakuum
(12-15 mbar) entfernt und das Produkt im Grobvakuum (34 mbar) destilliert, wobei
Cp'(Me2SiHN{Bu) 36 mit 55 % Ausbeute isoliert werden konnte. Die Charakterisierung
der Liganden erfolgte Gber "H-NMR-Spektroskopie, wie dem experimentellen Teil zu
entnehmen ist (Seite 262 und 263).

Aus Schema 32 kann die Herstellung von ansa-Cp'(Mez2SitBuN-kN)TiCl2 37
entnommen werden, wobei die Reaktionsbedingungen in Tabelle 61 aufgelistet sind.
Zuerst wurde in THF vorgelegtes Cp'(Me2SiHN{Bu) 36 bei -60°C mit zwei
Aquivalenten n-BuLi metalliert und nach Angleichen auf Raumtemperatur fiir weitere

24 Stunden geruhrt. AnschlieBend wurde der metallierte ansa-Ligand mit in THF
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suspendiertem [TiCl3(THF)s] versetzt, das zuvor nach Jones et al. Uber eine
"safe, low-cost route"'%l hergestellt wurde.['® Urspriinglich wurde die Herstellung
eines Bromidokomplexes angestrebt, um eine einheitliche Synthesestrategie der
Titanverbindungen einzuhalten. Allerdings war das zur Herstellung von [TiBrs(THF)s]
bendtigte TiBrs-AlBrs nicht kommerziell erhaltlich. Um eine schnelle und unkomplizierte
Synthese zu ermdglichen, wurde aus diesem Grund die Chloridovariante als

Alternative gewahlt.

\k 1.)2 n-BuLi
N 2)[TOTHRRL N /@é

Sl/\ 3) AgCI > \ /TI\'"/CI
\ LM, t, T N %
-2 C4Hyo >(
- 2 LiCl
36 -Ag 37

Schema 32: Darstellung von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37. Die Reaktionsbedingungen
sind Tabelle 61 zu entnehmen.

Tabelle 61: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von ansa-Cp'(Me:SitBuN-kN)TiCl, 37
(Schema 32). Die Syntheseschritte 2.) und 3.) wurden in situ durchgefuhrt.

Syntheseschritt LM t [h] T[°C] Ausbeute (Kr.) [%]
1.) THF 24 -60—RT n.e.d
2) THF 22 80 n.e.?
3.) THF 21 60 n. b.> (10)

@ Da die Umsetzung der Zwischenprodukte in situ erfolgte, wurde keine Ausbeute ermittelt (n. e. =

nicht ermittelt).
b Die Ausbeute konnte 'H-NMR-spektroskopisch aufgrund Uberlagernder Signale nicht bestimmt
werden (n. b. = nicht bestimmbar).

Die Reaktionsmischung wurde flir 22 Stunden bei 80 °C geruhrt und anschlielend auf
Raumtemperatur abkihlen gelassen. Die dunkelbraune Losung wurde mit
Silberchlorid in THF versetzt und fur weitere 21 Stunden bei 60 °C geruhrt. Nach
AbklUhlen der Loésung auf Raumtemperatur, wurde das Ld&sungsmittel unter
vermindertem Druck im Feinvakuum entfernt. Der braune dlige Rickstand wurde
zweimal in Pentan extrahiert, der unlosliche Feststoff verworfen und der dunkelrote
Olige Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Die Ausbeute konnte nach der Extraktion
aufgrund starker Signalliberlagerungen nicht 'H-NMR-spektrokopisch ermittelt
werden. Das Produkt konnte aus einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte in Form

orangebrauner Kristalle mit 10 % Ausbeute isoliert werden.
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Der Grund fur die geringe Ausbeute des ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 ist bislang
unklar. Auch bei dem literaturbekannten Beispiel ist ein Ausbeuteeinbruch im Zuge der
Umsetzung der ansa-Ligandvorstufe zum CGC erkennbar. Da CGCs normalerweise
in groReren Ausbeuten erhalten werden konnen, ware es von Interesse eine
Reaktionsoptimierung durchzufihren. Hierbei war besonders der Syntheseschritt
auffallig, welcher nach Heizen der mit [TiCls(THF)s] versetzten LOsung eine
dunkelbraune 6lige Lésung ergab und nach der Zugabe von Silberchlorid sich beim
Erwarmen eine sehr viskose Reaktionsmischung ausbildete. An dieser Stelle kdnnte
getestet werden, ob ein zusatzlicher Reinigungsschritt jeweils vor der Zugabe des
[TiCl3(THF)3] sowie Silberchlorids Abhilfe verschafft. Zusatzlich konnte fur die

Synthese ein anderes Lésungsmittel verwendet werden.

In Tabelle 62 kann die Analysenreinheit von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 anhand
der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung bestatigt werden. Wie aus
Abbildung 33 entnommen werden kann, erscheint Komplex 37 in Form orangebrauner
Kristalle. Der beobachtete Schmelzbereich betrug 119-121 °C.

Tabelle 62: Elementaranalytische Untersuchung von Komplex 37.
C15H27SINTICl, 37

Cl[%] HI[%] NI[%]

368.24 g'mol-"
Theoriewerte 48.93 7.39 3.80
Messwerte 49.33 7.53 3.70

3

%

'
Ny

Abbildung 33: Fotografie von ansa-Cp'(Me>SitBuN-kN)TiCl, 37 in kristalliner Form.

In Tabelle 63 sind die 'H-Kernresonanzen von Komplex 37 zusammengefasst, wobei
die entsprechende Nummerierung aus Schema 33 nachvollzogen werden kann. Die

Protonen des aromatischen Cyclopentadienylgrundgeristes sind durch drei
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Multiplettsignale zu charakterisieren. Das Proton H-1 tritt im Bereich von
6.77-6.76 ppm, das Proton H-3 bei 6.19-6.18 ppm und das Proton H-4 bei
6.17-6.16 ppm in  Resonanz, was anhand 2D-NMR-spektroskopischer
Untersuchungen ermittelt werden konnte. Die tert-Butylgruppen sind durch zwei
Singulettsignale zu charakterisieren, wobei die neun Protonen H-10 bei 1.41 ppm und
die neun Protonen H-7 bei 1.27 ppm in Resonanz treten. Die sechs Protonen H-8 der
Dimethylsilylgruppe sind bei 0.25 ppm durch ein Dublettsignal zu charakterisieren. Die
entsprechenden '3C-spektroskopischen Zuordnungen sind dem experimentellen Teil

zu entnehmen.

Tabelle 63: "H-Kernresonanzen des Komplexes ansa-Cp'(Me;SitBuN-kN)TiCl, 37 (400 MHz,
295 K, Benzol-d).

37, 6n [ppm]  Mult. (Jum) Zuordnung

6.77-6.76 m 1H, H-1
6.19-6.18 m 1H, H-3
6.17-6.16 m 1H, H-4
1.41 s 9H, H-10
1.27 s 9H, H-7
0.25 d (2.0 Hz) 6H, H-8
A

. 6

8m>gi” 11 7

\N/T'\"//C|

Schema 33: Atomnummerierung von ansa-Cp'(MezSitBuN-kN)TiCl, 37 zur Vereinfachung der
NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Eine Sonderheit von CGCs gegenuber den bislang in dieser Arbeit verwendeten
Alkylcyclopentadienylkomplexen, entspringt der planaren Chiralitédt, die durch den
ansa-Liganden verursacht wird. Dieses Phanomen wird unter Zuhilfenahme von
Schema 34 erlautert, wobei die Atomnummerierung aus Schema 33 beibehalten
wurde. Die im folgenden verwendete stereochemische Nomenklatur wurde
urspriinglich von Schlégt0l durch Erweiterung der
Cahn-Ingold-Prelog-Konventionl''l fiir Metallocene festgelegt und spater durch
Brintzinger um einen speziellen Nachtrag fir ansa-Metallocene ergénzt.[''?l Da die

stereochemische Bestimmung der planaren Chiralitdt in Metallocenen fur jedes
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koordinierende Cyclopentadienylderivat separat erfolgt und somit keine gegenseitige
Beeinflussung der vorliegenden Konfigurationen zwischen den Cp-Derivaten gegeben
ist, kann die Nomenklatur auch bei dem Halbsandwich "constrained geometry

complex" 37 Anwendung finden.

Chiralitatszentrum Ti _i_

7
\e @) |
6 4 3 12 6 7
N . H—C——C——C—C(CHa); (R ¢
=S |1 H | :
H L

Wy O A5 i) (b) Si—qé}—c“ (©)
10 Cl !
A ' |

. 2 6 7 Ti

; Ti ---C——C(CH3)3
Blickrichtung (@ | (a)
A B C

Schema 34: Anwendung der stereochemischen Nomenklatur nach Schilégl und Brintzinger
anhand einer vereinfachten Darstellung.['10. 1121

Das verbrickende C-Atom (C-5) wird als Chiralitdtszentrum angesehen
(Schema 34 A) und die Festlegung mit Blick auf den Cyclopentadienylliganden
durchgefiihrt. Fiir die Zuordnung ist entscheidend, dass die n°-Bindung flr jedes
beteiligte C-Atom als Einfachbindung zum Metallzentrum angesehen wird
(Schema 34 B). Dies kann entscheidend die Rangabfolge der Atome beeinflussen,
weil die restliche Zuordnung klassisch nach der Cahn-Ingold-Prelog-Konvention['"]
erfolgt. Somit erhalt das Metallzentrum die Prioritat 1 und das Siliciumatom die Prioritat
2. Fir die Kohlenstoffatome C-1 und C-4 entscheiden die Prioritdten der nachsten
Nachbarn Uber die Rangabfolge, woraus resultiert, dass C-1 hdher priorisiert ist.
Nachdem die Molekuldarstellung so gedreht wird, dass sich die Gruppe C-4 mit der
niedrigsten Prioritat in der hinteren Bildebene befindet wird nach Schema 34 C die
Rp-Konfiguration erkennbar. In Anlehnung an den literaturbekannten Komplex
Me3BuCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2,18 dessen Synthesevorschrift zum Vorbild genommen

wurde, wird ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiClz 37 als racemisches Produkt angenommen.

In  Abbildung 34 sind die in Pentan gemessenen UV-Vis-Spektren von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 und Cp"TiCls 1¢ gezeigt. Die Bestimmung der
Absorptionsmaxima wurde an den bislang diskutierten Cp-Komplexen orientiert.
Demnach werden fur das aromatische Cyclopentadienylgrundgerust zwei

m—1m*-Ubergdnge und fiir die Titan—Chlorido-Bindungen sowie fir die

- 117 -



Neue Synthesestrategie: CGC zur Etablierung bidentater Liganden

Titan—Amido-Bindung insgesamt drei Charge-Transfer-Ubergadnge erwartet. Da in

Bezug auf die silylierte tert-Butylamidogruppe in der Literatur keine Vergleichsdaten

gefunden werden konnten, werden mégliche n—o*-Ubergange im Hinblick auf die

geringen Intensitaten primarer Amine (z. B.: Ethylamin em =800 L-mol'-cm)®]

vernachlassigt. Die Bestimmung intensitatsschwacher Ubergange ware im Vergleich

zu den intensiven Komplexbanden im UV-Bereich (em = 6021-7311 L-mol-'-cm™") nicht

gewabhrleistet. Zudem war die graphische Approximation ohne die Berucksichtigung

eines n—o*-Uberganges bereits Ubereinstimmend (siehe Anhang, Seite 295). Die

Absorptionsmaxima sind mit den jeweiligen Extinktionskoeffizienten in Tabelle 64

aufgelistet.

Extinktionskoeffizient € [L-mol".cm™]

Wellenzahlen v [cm™]
33333 25000 20000 16667
15000 1 L l
—— Cp"TiCl,
— ansa-Cp'(Me,SitBu-kN)TiCl,

T T T
300 400 500 600
Wellenlange A [nm]

Abbildung 34: UV-Vis-Spektren der Komplexe ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37 (braun),
¢ =200 yM und Cp"TiCls 1¢ (grin), c = 100 uM gemessen in Pentan.

Tabelle 64: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [Nnm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37.

Produkt 37 1c

¢ [uM] 200 100
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol'-cm™)]

T 242 (7311) 245 (13830)
T 235 (6021) 250 (14572)
CT 255 (5013) 288 (4192)
CT 274 (3816) 403 (1771)
CT 346 (4075) 444 (1734)
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Angelehnt an den Absorptionsmaxima von Cp"TMS in Pentan (Amax = 240, 258 nm),
wurden die Banden von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 bei 236 und 242 nm mit
molaren Extinktionskoeffizienten von 7311 sowie 6021 L-mol'-cm™ den
m—1*-Ubergdngen des Cyclopentadienylderivates zugeordnet. Im Vergleich zu
Cp"TiCls 1c (245 und 250 nm) sind leichte hypsochrome Verschiebungen fur die
—1*-Ubergénge des CGCs erkennbar. Fiir ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 wurden
des Weiteren die Banden bei 255, 274 und 346 nm mit em = 5013, 3816 und
4075 L-mol"-cm™ den Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergéangen zugeordnet,
welche im Vergleich zu Cp"TiCls 1¢ mit 288, 403 und 444 nm starkere hypsochrome

Verschiebungen mit Differenzen von 33-129 nm aufzeigen.

In Tabelle 65 sind die IR-Schwingungsbanden von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37
sowie des literaturbekannten MesBuCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2 gegentbergestellt. Die
Zuordnung wurde stark an der bereits ausfuhrlich diskutierten Charakterisierung der
sperrigen  Alkylcyclopentadienylliganden orientiert, die anhand von Fritz,1®7]
allgemeinen Schwingungstabellenl®' 68 und Korrelationsdiagrammen(®®! erfolgte.

Das aromatische Cyclopentadienylgrundgerust zeigt fur ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2
37 =C-H-Valenzschwingungen bei 3108 und 3079 cm-' sowie bei 1610 und 1489 cm™".
Die aliphatischen Gruppen von Komplex 37 zeigen C—H-Valenzschwingungen bei
2960, 2903 und 2871 cm' und C—H-Deformationsschwingungen bei 1464, 1404 sowie
1365 cm ' und dartiber hinaus C—H-Deformationsschwingungen (out of plane) bei 810,
787, 768 und 689 cm'. Des Weiteren wurden die Banden bei 1182 und 889 cm™ den

aliphatischen C-C-Valenzschwingungen zugeordnet.

Zusatzlich konnten Banden detektiert  werden, fur  die mehrere
Zuordnungsmoglichkeiten  denkbar  sind. Das  Spektrum  zeigt viele
Bandenuberlagerungen, weshalb die Bandengestalt nicht stltzend fir eine Zuordnung
genutzt werden  kann. Die Bande bei 1252 cm™  konnte  einer
C-C-Valenzschwingungen oder einer Si—Me-Valenzschwingung entsprechen. Die
Si—Me-Gruppe ist normalerweise anhand einer intensiven scharfen Bande bei ca.
1260 cm™! erkennbar und zeigt des Weiteren eine oder mehrere intensive Banden im
Bereich von 865-750 cm™.['"3 Aus diesem Grund konnten die intensiven Banden bei

787 und 768 cm-' auch als Si-Me-Valenzschwingung festgelegt werden, welche neben
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einer C—H-Deformationsschwingung (out of plane) ebenfalls charakteristische

intensive Banden aufzeigt.

Tabelle 65: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37 und
MesBuCp(Me,SitBuN-kN)TiCl,*® (gekennzeichnet als "CGC Lit.") gemessen in KBr. Die
angegebenen Banden des literaturbekannten Komplexes wurden eigenstandig zugeordnet.

Zuordnung der 37 (CGC Lit.)“e]
Schwingungen(©! 68, 69,104, 113] Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]
=C-H-Valenzschwingung des
aromatischen Cp-l%ingges 3108 (w) -
3100-3000 cm? (m-w) 3079 (m)
C—H-Valenzschwingung der 2960 (s) 2958 (vs)
aliphatischen tBu-Gruppen 2903 (s) 2929 (s)
2960-2870 cm™' (s-m) 2871 (m) 2871 (s)
C=C-Valenzschwingung des
aromatischen Cp-Ringes 1610 (w)
1675-1630 cm-! (m) 1489 (w) 1466 (s)
1500-1480 cm™' (m)
C—-H-Deformationsschwingung der
aliphatischen tBu-Grugpeg 1464 (m) 1450 (m)
1470-1400 cm-' (s-m) 1404 (m) 1408 (w)
1390-1370 cm* (s) 1365 (s) 1389 (m)
abe 1249 (s)abe
Banden ohne genaue Zuordnung 1;?3 Efn))’cb’ 1229 (m)°
1215 (m)°
C—-C-Valenzschwingungen der
tBu-Gruppen 1182 (s) 1185 (vs)
1240-1170 cm™ (m) 889 (s) 919 (w)
950-860 cm™' (w)
1089 (m) 1067 (w)
1063 (w) 1035 (w)
Banden ohne genaue Zuordnung 874 (s) 1023 (w)
838 ()" 845 (vs)?
820 (s)?
C—H-Deformationsschwingung 810 (s) 792 (s)
(out of plane) 787 (s)? 772 (vs)?
810-750 cm™ (s)d 768 (s)? 725 (w)
710-690 cm™ (s)d 689 (w) 685 (w)
Ti—N-Valenzschwingung 627 (w) 619 (w)

@ Diese Bande kénnte auch einer Si-C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
b Diese Bande kénnte auch einer C—-C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
¢ Diese Bande kénnte auch einer N-C-Valenzschwingung zugeordnet werden.

d Diese Bereiche wurden an den Banden des 1,3-disubstituierten Benzols orientiert und kénnen
abweichen.
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Orientiert an den ermittelten C—N-Valenzschwingungen (1251-1229 cm™) von
Bis(nicotinamido)-m-hydroxybenzoatokomplexen mit Cobalt(ll)-, Nickel(ll)-, Kupfer(ll)
oder Zink(ll)-Zentrum durch Kdése et al.,['®l konnten die Banden bei 1252 und
1217 cm™ auch der C-N-Valenzschwingungen der koordinierenden Amidogruppe
zugeordnet werden. Allerdings besteht fiir die intensive Bande bei 1252 cm’
zusatzlich die mogliche Zuordnung als Si—C-Valenzschwingung oder als
C—C-Valenzschwingung. Dartiber hinaus wurde eine schwache Bande bei 627 cm™"
ermittelt, die in  Anlehnung an Tetrakis(diethylamido)titan(IV)['%  einer
Ti-N-Valenzschwingung  zugeordnet werden konnte. Die Banden von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 sind sehr ahnlich zu den Schwingungsbanden des
literaturbekannten Me3BuCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2,[*8! wobei fir die Banden bei 1089,
1063, 874 und 838 cm™' keine Zuordnung mit Sicherheit erfolgen kann.

3.6.2. Ansa-Cp'(MezSitBuN-kN)Ti(L) mit L= DMEDA, N,N%-iPr.OPD

Fur die Testreaktionen zur Einfihrung bidentater Liganden in den zuvor hergestellten
"constrained geometry complex" 37 wurde gezielt das weniger sperrige
Dilithium-N, N'-dimethylethylendiamid und das  sterisch  anspruchsvollere
Dilithium-N, N'-diisopropyl-o-phenylendiamidl’'¥  gewahlt. Wie aus Schema 35
entnommen werden kann, konnte mit beiden Liganden eine erfolgreiche Synthese zu
den angestrebten Komplexen durchgefuhrt werden. Die Reaktionsbedingungen sind

in Tabelle 66 zusammengefasst.

b

NLi
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=g @Q N /@’Q =g

\ /Tl //N - Li - \ /T{ //N/<
LM, t, T \Cl’Cl LM, t, T
/< N -2 Licl 7< -2 Licl ]< /\

38 37

Schema 35: Linke Syntheseroute: Darstellung von ansa-Cp'(Me;SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38.
Rechte Syntheseroute: Darstellung von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N"-iPro,OPD) 39.
Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 66 zu entnehmen.
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Tabelle 66: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von ansa-Cp'(Me,SitBuN-kN)Ti(DMEDA)
38 und ansa-Cp'(Me;SitBuN-kN)Ti(N,N"-iPr,OPD) 39 (Schema 35).

Produkt LM t[h] T [°C] Ausbeute [%]
38 Toluol 48 RT 43 (n.b.)?
39 Toluol 45 RT 76 (63)

a8 Da die Substanz nicht aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte kristallisiert werden konnte,
war die Bestimmung einer Kristallausbeute nicht méglich (n. b. = nicht bestimmbar).

Die Synthesen der Komplexe ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38 und
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr.OPD) 39 wurden analog durchgefuhrt: Zuerst
wurde ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 in Toluol vorgelegt, mit einem Aquivalent des
entsprechenden Liganden versetzt und anschlieRend fur mindestens zwei Tage bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch verfarbte sich zwischenzeitlich von
orangebraun zu dunkelgrun. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand
mit Pentan extrahiert und die unldslichen Bestandteile verworfen. Anschliel3end wurde
versucht ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38 aus einer gesattigten Pentanldsung
in der Kalte zu kristallisieren, jedoch blieb dies erfolglos. Durch langsames Verdunsten
einer gesattigten Pentanlésung bei Raumtemperatur konnte ebenfalls keine
Kristallbildung erreicht werden, weshalb Komplex 38 nur in Form eines dunkelgrinen
Oles mit 43 % isoliert werden konnte. Fiir ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr2OPD)
39 gelang die Kristallisation aus einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte, wobei

eine Kristallausbeute von 63 % erzielt werden konnte.

Die Analysenreinheit des Komplexes 39 konnte durch elementaranalytische
Untersuchungen bestatigt werden, wie aus Tabelle 67 enthommen werden kann.
Abbildung 35 zeigt die Fotografie von prismenartigen dunkelgrinen Kristallen des
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N'-iPr.OPD) 39 eingebettet in Perfluoropolyalkylether
sowie ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38 geldst in Pentan, welches nicht
kristallin isoliert werden konnte. Fir Komplex 39 konnte ein Schmelzbereich von
140-142 °C ermittelt werden.

Tabelle 67: Elementaranalytische Untersuchung von Komplex 39.

C27H45TiSiN3 39 . . .

487.63 g'mol” el i) N
Theoriewerte 66.50 9.30 8.62
Messwerte 66.64 9.26 8.62
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Abbildung 35: Fotografien der CGC Folgeprodukte mit bidentaten Liganden. Von links
nach rechts: ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N'-iPr,OPD) 39 in kristalliner Form, eingebettet
in Perfluoropolyalkylether und ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38 geldst in Pentan.
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Abbildung 36: 'H-NMR-Spektrum von ansa-Cp'(Me.SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38  zur
Veranschaulichung des Einflusses der planaren Chiralitat auf das Aufspaltungsmuster des
in sich symmetrischen DMEDA-Liganden. Der Bereich von 4.16-2.54 ppm wurde
vergrofRert, um die Multiplettsignale der diastereotopen Protonen der Ethylenbriicke des
DMEDA-Liganden verdeutlichen zu kénnen (400 MHz, 295 K, Benzol-dp).

Aufgrund der in Kapitel 3.6.1 beschriebenen planaren Chiralitdt der CGCs sind
diejenigen Protonen, die im nicht koordinierenden Zustand innerhalb von
N,N'-Dimethylethylendiamid (DMEDA) und dem Derivat des ortho-Phenylendiamids

(N,N-iPr2OPD) chemische Aquivalenz aufzeigen wiirden, diastereotop zueinander.
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Der diastereotope  Charakter der Protonen erschwert deutlich die
NMR-spektroskopischen Zuordnungen, wie anhand von Abbildung 36 nachvollzogen
werden kann. In Bezug auf den CGC-DMEDA-Komplex 38 zeigen sowohl die Protonen
der Methylfragmente 11 und 18 (Abbildung 36) als auch die einzelnen Protonen der
Ethylenbricke H-13, H-14, H-16 und H-17 individuelle Signale. Die vollstandige
Zuordnung war erganzend zu einem HMQC-, HMBC- und H,H-COSY-Experiment
lediglich mit einem NOESY-Experiment moglich. Die Kopplungen Gber den Raum der
Protonen des Cyclopentadienylliganden mit den Protonen des DMEDA-
beziehungsweise N,N-iPr.OPD-Liganden ermdglichten einen Ruckschluss auf die

raumliche Anordnung aller Ligandenprotonen.

Tabelle 68: 'H-Kernresonanzen der Komplexe ansa-Cp'(Me;SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38
und ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPro,OPD) 39 (400 MHz, 295 K, Benzol-ds).

38, ox [ppm] Mult. (J) Zuordnung 39, 61 [ppm] Mult. (J) Zuordnung
6.59-6.57 m 1H, H-3 7.23-7.19 m 2H, H-13/14
5.95-5.93 m 1H, H-4 6.95-6.92 m 1H, H-15
5.72-5.71 m 1H, H-1 6.90-6.88 m 1H, H-12
4.05-3.98 m 1H, H-13 6.31-6.30 m 1H, H-4
3.66-3.60 m 1H, H-16 6.09-6.08 m 1H, H-1
3.43-3.37 m 1H, H-17 5.74-5.72 m 1H, H-3
3.27-3.21 m 1H, H-14 4.06 sept (6.5 Hz)? 1H, H-17
2.78 s 3H, H-18 3.94 sept (6.4 Hz)? 1H, H-20
2.60 s 3H, H-11 1.51 d (6.6Hz)? 3H, H-21
1.29 s 9H, H-10 1.45 d (6.6Hz) 3H, H-18
1.21 s 9H, H-7 1.29 s 9H, H-10
0.62 d (14.9 Hz)® 6H, H-8 1.25 d (6.5Hz)? 3H, H-19
- - - 1.12 d (6.3Hz)? 3H, H-22
- - - 0.71 s 9H, H-7
- - - 0.67 d (8.6Hz) 6H, H-8

a Kopplungskonstante wurde Uber eine *Jxu-Kopplung bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde lber eine 2Jusi-Kopplung bestimmt.
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Schema 36: Atomnummerierung der Komplexe ansa-Cp'( Me28|tBuN kN)Ti(DMEDA) 38 und
ansa-Cp'(Me2SitBuN-k N)Ti(N,N'-iPr,OPD) 39. Die Nummerierung dlent zur Vereinfachung
der NMR-spektroskopischen Zuordnungen.

Die Zuordnung der 'H-Kernresonanzen von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38
und ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr.OPD) 39 ist in Tabelle 68 zusammengefasst
und die Atomnummerierungen der Komplexe in Schema 36 dargestellt. Fur
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(DMEDA) 38 ist das aromatische Cp-Grundgerist durch
drei Multiplettsignale zu charakterisieren. Das Proton H-3 tritt bei 6.59-6.57 ppm, das
Proton H-4 bei 5.95-5.93 ppm und das Proton H-1 bei 5.72-5.71 ppm in Resonanz. Die
tert-Butylgruppe des Cp-Liganden zeigt ein Singulettsignal bei 1.21 ppm fur die neun
Protonen H-7.

Die ansa-Einheit ist durch ein Dublettsignal der Dimethylsilylgruppe mit den sechs
Protonen H-8 bei 0.62 ppm und die tert-Butylgruppe der koordinierenden
Amidofunktion mit den neun Protonen H-10 mit einem Singulettsignal bei 1.29 ppm zu
charakterisieren. Der DMEDA-Ligand =zeigt je zwei Singulettsignale fur die
Methylgruppen, wobei die drei Protonen H-11 bei 2.60 ppm und die drei Protonen H-18
bei 2.78 ppm in Resonanz treten. Die Protonen der Ethylenbricke des
DMEDA-Liganden, welche dem Cp-Liganden =zugewandt sind, treten bei
3.27-3.21 ppm (H-14) und bei 3.66-3.60ppm (H-16) in Form von
Muliplettaufspaltungen in Resonanz. Die Protonen, welche dem Cp-Liganden
abgewendet sind, konnen durch zwei Multiplettsignale bei 3.43-3.37 ppm dem Proton

H-17 und bei 4.05-3.98 ppm dem Proton H-13 zugeordnet werden.

Das Cyclopentadienylgrundgerust von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N'-iPr.OPD) 39
ist ebenfalls durch drei Multiplettsignale zu charakterisieren, wobei das Proton H-4 bei
6.31-6.30 ppm, das Proton H-1 bei 6.09-6.08 ppm und das Proton H-3 bei
5.74-5.72 ppm in Resonanz tritt. Die neun Protonen H-7 der tert-Butylgruppe des

Cyclopentadienylliganden treten mit einem Singulettsignal bei 0.71 ppm in Resonanz.
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Die ansa-Funktion des Cp-Liganden ist zum einen durch die Dimethylsilylgruppe mit
einem Dublettsignal der sechs Protonen H-8 bei 0.67 ppm und zum anderen durch ein
Singulettsignal der tert-Butylamidogruppe mit neun Protonen H-10 bei 1.29 ppm zu
charakterisieren. Die Isopropylgruppen des N,N-iPr.OPD-Liganden sind durch
insgesamt vier Dublettsignale zu charakterisieren, da die Methylfragmente der
Isopropylgruppen in chiraler Umgebung diastereotop sind. Obwohl sich jedes
Methylfragment aufgrund der standigen Rotation der Isopropylgruppen permanent in
unterschiedlicher chemischer Umgebung befindet, konnten raumlich bevorzugte
Ausrichtungen im zeitlichen Mittel bei Raumtemperatur bestimmt werden. Die
Methylfragmente, welche im zeitlichen Mittel in Richtung des
Cyclopentadienylliganden orientiert sind, kdbnnen jeweils durch die drei Protonen H-21
bei 1.51 ppm und H-18 bei 1.45ppm charakterisiert werden. Diejenigen
Methylfragmente, die im zeitlichen Mittel raumlich dem Cyclopentadienylliganden
abgewandt sind, konnten jeweils den drei Protonen H-19 bei 1.25 ppm und den drei
Protonen H-22 bei 1.12 ppm zugeordnet werden. Des Weiteren sind die
Methinprotonen durch Septettaufspaltungen zu charakterisieren, wobei das Proton
H-17 bei 4.06 ppm und das Proton H-20 bei 3.94 ppm in Resonanz tritt.

Fir die Protonen des aromatischen Grundgerustes des N,N-iPro.OPD-Liganden
konnten Uberlagernde Multiplettsignale fur H-13 und H-14 bei 7.23-7.19 ppm ermittelt
werden. Des Weiteren tritt das Proton H-15 mit einer Multiplettaufspaltung bei
6.95-6.92 ppm und fur das Proton H-12 mit einer Multiplettaufspaltung bei
6.90-6.88 ppm in Resonanz. Die Zuordnungen '3C-Kernresonanzen sind dem

experimentellen Teil zu entnehmen.

Das langsame Verdunsten einer gesattigten Pentanlosung von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N'-iPr.OPD) 39 in der Kalte ermdglichte das Isolieren
prismenférmiger Einkristalle, die fur eine Réntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Festkorperstruktur ist Abbildung 37 A.1 zu entnehmen. Komplex 39 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 mit je zwei symmetriedquivalenten Molekiilen je
Elementarzelle (Abbildung 37 A.2).
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Abbildung 37: Festkorperstruktur von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr,OPD) 39 (A.1) und
die Visualisierung der Elementarzelle (A.2). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in
Abbildungsteil A.1 die n®>-Koordination des Cp"-Liganden vereinfacht dargestellt und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Abbildung 38: Kalottenmodelle von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr,OPD) 39

mit Blick auf den N,N'-Diisopropyl-o-phenylendiamidoliganden (A.3) und mit Blick auf

die ansa-Einheit (A.4).
In Abbildung 38 ist die Festkorperstruktur von Produkt 39 als Kalottenmodell
visualisiert.  Abbildungsteil A.3 zeigt den Komplex mit Blick auf den
N,N'-Diisopropyl-o-phenylendiamidoliganden sowie den Cyclopentadienylliganden.

Sowohl die Stickstoffatome der Amidofunktionen als auch das Metallzentrum werden
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nahezu vollstandig abgeschirmt. Abbildungsteil A.4 verdeutlicht durch den Blick auf die
ansa-Einheit des Cyclopentadienylliganden die verursachte sterische Abschirmung
des Metallzentrums. Dieser Effekt zahlt zu den Sonderheiten eines CGCs, da die
Abschirmung durch die ansa-Einheit eine Uberflllung der Koordinationssphare

verhindert und somit unerwiinschte Nebenreaktionen vermeidet.

Tabelle 69: Ausgewahlte Bindungsléangen [A] sowie WinkelgréRen [?] von
ansa-Cp'(MezSitBuN-kN)Ti(N,N"-iPr,OPD) 39 und ansa-MesCp(MezSitBuN-kN)TiCl,.['1°]

Ausgewahlte Bindungsléangen in [A]

S ansa-Cp'sMezsitBuN-KN)Ti ansa-MesCp(MezSitBuN-kN)TiCly
(N,N*-iPr,OPD) 39 (119

Ti1—Cpeent 2.0908 2.033

Ti1-N1 1.9609(12) 1.910(4)

Ti1—X2 1.9548(12)? 2.265(1)°

Ti1—X3 1.9630(13)2 2.265(1)°

N1-Si1 1.7453(13) 1.745(4)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti ansa-MesCp(MezSitBuN-kN)TiCl,
(N,N*-iPr,OPD) 39 (119

Cpeent— Ti1-N1 105.99 107.8(2)

Cpeent— Ti1-X2 119.382 114.55

Cpeent— Ti1-X3 124.492 114.55bP¢

N1-Ti1-X2 112.582 108.2¢

N1-Ti1-X3 106.132 108.2bc

X2—- Ti1—X3 87.152 103.17(8)

a8 Das Atom "X" entspricht Stickstoff.
b Das Atom "X" entspricht Chlor.

¢ Da die Position des CI2 mittels einer Symmetrietransformation (x, %2 + vy, z) erzeugt werden musste,
sind die Daten identisch zu CI1.

d Diese Daten waren nur Uber das Cambridge Crystallographie Data Centre zuganglich
(CCDC-158989), weshalb der Wert nur auf die erste Nachkommastelle angegeben werden konnte.

In Tabelle 69 sind ausgewahlte Bindungslangen und WinkelgroRen von
ansa-Cp'(MezSitBuN-kN)Ti(N,N-iPr.OPD) 39 zusammengefasst und den Daten des
literaturbekannten ansa-MesCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2l'*5] gegeniibergestellt. Die Lange
der Cpcent—Ti1-Bindung betragt 2.0908 A und ist um 0.058 A Ianger als die jeweilige
Bindung in ansa-MesCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2 mit 2.033 A.l'"Sl Die Lange der
Ti1-N1-Bindung (tert-Butylamidofunktion) von Komplex 39 (1.9609(12) A) ist um
0.051 A langer im Vergleich zu ansa-MesCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2 (1.910(4) A).[''5] Die
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Bindungslange von Ti1-N2 betragt 1.9548(12) A und von Ti1-N3 1.9630(13) A. Die
Lange der N1-Si1-Bindung betragt 1.7453(13) A und stimmt mit den Literaturdaten
Uberein.['"% Der sogenannte Cpcent—Ti—N1-"bite angle" betragt 105.99° und ist etwas
schmaler als der entsprechende Winkel in ansa-MesCp(Me2SitBuN-kN)TiCl2 mit
107.8(2)°.['"% Des Weiteren betragt der Cpcent—Ti—N2-Bindungswinkel 112.58° und der
Cpcent—Ti—N3-Bindungswinkel 106.13°. Der N2—Ti1-N3-Bindungswinkel betragt 87.15°
und fallt aufgrund des bidentat koordinierenden Liganden kleiner aus als die
Bindungswinkel der monodentat gebundenen Chloridoliganden CI1-Ti—CI2 mit
103.17(8)°.

In Abbildung 39 sind die in Pentan gemessenen UV-Vis-Spektren von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPr.OPD) 39 sowie ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37
dem Spektrum von Dilithium-N,N'-diisopropyl-o-phenylendiamid gemessen in
Diethylether gegenubergestellt. Mittels graphischer Approximationen durch
Gaul-Verteilungen konnten fur Dilithium-N,N'-diisopropyl-o-phenylendiamid Banden
bei 244, 254 und 299 nm ermittelt werden. Angelehnt an literaturbekannten Daten,
wurden die Ubergénge bei 244 und 254 nm den T—1r*-Ubergangen des aromatischen
Phenylengrundgeriistes und die Bande bei 299 nm den n—o*-Ubergéngen der
Amidogruppen zugeordnet.[''®l  Gewodhnlich treten die n—o*-Ubergadnge von
sekundaren Aminogruppen (z. B.: Diethylamin: ew = 3000 L-mol-"-cm") mit starkeren
Intensitaten auf, weshalb diese im Vergleich zu den beobachteten Banden im
UV-Bereich mit Extinktionskoeffizienten von e = 3816-7311 L-mol’-cm"’
bertcksichtigt werden konnen. Zudem liefert eine graphische Approximation mit
GauR-Verteilungen ohne Beriicksichtigung des n—o*-Uberganges eine Anpassung,
die im Bereich von 311-293 nm nicht in Ubereinstimmung gebracht werden kann. Wird
an dieser Stelle der n—o*-Ubergang miteinbezogen, stimmt die graphische
Anpassung mit den experimentellen Daten Uberein (siehe Anhang, Seite 295). Da der
n—o*-Ubergang fiir den nicht koordinierenden Liganden bei 299 nm beobachtet
werden konnte, erscheint dies plausibel.l'’®! Hierbei werden die zwei theoretisch
erwarteten n—o*-Ubergéange der Isopropylamidogruppen exemplarisch durch eine
Gauld-Verteilung berucksichtigt, da diese bei gleicher Wellenlange zu erwarten sind.
Da keine vergleichbare Beschreibung einer koordinierenden tert-Butylamidogruppe
mit Silylsubstituent in der Literatur aufgefunden werden konnte, wurde der

n—o*-Ubergang analog zu ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiClz 37 mit Blick auf die
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bekannten geringen Intensitaten primarer Amine (z.B.: Ethylamin

em = 800 L-mol"-cm™)6" vernachlassigt.

Wellenzahlen v [cm™]
33333 25000 20000 16667
10000 L L L
—— ansa-Cp'(Me,SitBu-kN)TiCl,
—— ansa-Cp'(Me,SitBu-kN)Ti(N,N-iPr,OPD)
—— Liy-N,N"iPr,OPD

5000

Extinktionskoeffizient ¢ [L-mol"-cm™]

=

T T T
300 400 500 600
Wellenlange A [nm]

Abbildung 39: UV-Vis-Spektren der CGCs gemessen in Pentan sowie von Lix-N,N"-iPr,OPD
gemessen in Diethylether. Ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37 (braun), ¢ = 200 uM;
ansa-Cp'(Me2SitBuN-k N)Ti(N,N-iPr,OPD) 39 (gruin), ¢ = 200 uM; Li>-N,N-iPr,OPD (blau),
c =400 uM.

Orientiert an den Banden des nicht koordinierenden Cp"TMS in Pentan (Amax = 240,
258 nm) und den Banden des Dilithium-N,N'-diisopropyl-o-phenylendiamids
(Amax = 244, 254) sind die Banden bei 237, 259, 269 und 280 nm den ligandinternen
m—m*-Ubergdngen zuzuordnen. Eine genauere Bestimmung ist mit Hilfe der
graphischen Anpassung nicht mit Gewissheit moglich. Anhand der Bandenformen des
experimentellen Spektrums kdnnte vermutet werden, dass die Absorptionsmaxima bei
237 und 259 nm dem Cyclopentadienylliganden zuzuordnen sind, da diese
charakteristisch schmal erscheint. Demnach ware die breitere Bande, die sich aus den
uberlagernden Absorptionsmaxima bei 269 und 280 nm ergibt, dem aromatischen
Phenylendiamidoliganden zuzuordnen. Dies kann jedoch ohne DFT-Kalkulationen
nicht weiter belegt werden.

Die Bande bei 302 nm wurde exemplarisch dem n—o*-Ubergang der beiden
Amidofunktionen mit einem Extinktionskoeffizienten von 2359 L-mol-'-cm™"!
zugeordnet. Des Weiteren wurden die Banden bei 355, 431 und 644 nm als
Charge-Transfer-Banden interpretiert. Im Vergleich zu ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2
37 zeigen die Charge-Transfer-Banden von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N'-iPr.OPD)
39 starke bathochrome Effekte.
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Tabelle 70: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N"-iPr.OPD)
39 und ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37.

Produkt 39 37

c [uM] 200 200

Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol'-cm™)]

T 237 (5698) 242 (7311)

T 259 (5031) 235 (6021)

T—* 269 (4703) -

T 280 (3244) -

n—o* 302 (2359) -

CT 355 (5551) 255 (5013)

CT 431 (2330) 274 (3816)

CT 644 (334) 346 (4075)
In Tabelle 71 sind ausgewahite IR-Schwingungsbanden von

ansa-Cp'(MezSitBuN-kN)Ti(N,N-iPr.OPD) 39 zusammengefasst und dem
Ausgangskomplex ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 gegenubergestellt. Neben den
bereits ausfuhrlich zugeordneten Schwingungsbanden der Komplexvorstufe 37 in
Kapitel 3.6.1 (Seite 120) konnten keine zusatzlichen Banden detektiert werden. Die
intensive Bande bei 1245 cm™ konnte einer Si—-Me-Valenzschwingung,''3 einer
N-C-Valenzschwingung!'% oder einer C-C-Valenzschwingung®® zugeordnet werden.
Zusatzlich konnte die intensive Bande bei 834 oder auch 759 cm™ als
Si—Me-Valenzschwingung interpretiert werden, die gewdhnlich durch eine oder
mehrere intensive Banden bei 865-750 cm™' charakterisiert werden kénnen.[''3 Fiir die
Banden bei 1078 und 735 cm™ kann keine Zuordnung getroffen werden. Die Banden
bei 811 und 759 cm™' kénnten hierbei einer C-H-Deformationsschwingung (out of

plane) zugeordnet werden.
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Tabelle 71: Ausgewahlte Schwingungsbanden von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N™-iPr.,OPD)
39 und ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37.

Zuordnung der 39 37

Schwingungen(®!. 68, 69,104, 113] Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]
1252 (s)2be

1245 (s)abc 1217 (m)P

1078 (m) 1089 (m)

Banden ohne genaue Zuordnung 834 (s) 1063 ()

735 (s) 874 (s)?

838 (s)?

C—H-Deformationsschwingung 810 (s)?

(out of plane) 811 (m) 787 (s)?

810-750 cm-" (s)¢ 757 (s)? 768 (s)?

710-690 cm-" (s)¢ 689 (w)

Ti—-N-Valenzschwingung 616 (w) 627 (w)

@ Diese Bande konnte einer Si—-C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
b Diese Bande kénnte einer N-C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
¢ Diese Bande konnte einer C—C-Valenzschwingung zugeordnet werden.

d Diese Bereiche wurden an den Banden des 1,3-disubstituierten Benzols orientiert und kénnen
abweichen.

Die Herstellung von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 ermdglichte die Etablierung
bidentater Liganden wie durch den Umsatz mit Dilithium-N, N'-dimethylethylendiamid
und Dilithium-N,N'-diisopropyl-o-phenylendiamid gezeigt werden konnte. Weitere
Kontrollexperimente ausgehend von Komplex 37 zeigten unter Einsatz von
Dilithium-1,8-diamidonaphthalid, Dilithium-1,1'-binaphthalen-2,2'-diolat oder
Dilithium-o-phenylendiamid keine Reaktion, wobei ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37
unverandert aus der Reaktion hervorging. Dies zeigte besonders in Bezug auf
Dilithium-o-phenylendiamid, dass Komplex 37 nach jetzigem Kenntnisstand nur die
Umsetzung mit wenigen ausgewahlten Liganden zulie. Im Gegenzug ermdoglichte
Dilithium-N, N'-diisopropyl-o-phenylendiamid die Synthese von Komplex 39. Zwar
konnte hiermit ein Weg zur Etablierung teils sterisch anspruchsvoller bidentater
Liganden an diesem Komplexfragment geebnet werden, allerdings ist mindestens die
Syntheseoptimierung zur Steigerung der Ausbeute von ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2
37 erforderlich. Zudem sollte die Funktionalisierung des Komplexes 37 angepasst
werden, um vielfaltige Substitutionsreaktionen zur Einfuhrung weiterer bidentater

Liganden zu ermoglichen.
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4. Reduktion von RCpMX; mit RCp = Cp", Cp""; M = Ti, Zr, Hf; X = CI,
Br und Folgereaktionen zu Komplexen in den Oxidationsstufen +IV

und +ll

Kapitel 4 umfasst mit dem zweiten Hauptthema der vorliegenden Arbeit die
Reduktionen von Komplexen der vierten Nebengruppe in der Oxidationsstufe +IV
sowie  hiervon  ausgehend Folgereaktionen, = wobei  schwerpunktmallig
Titanverbindungen betrachtet werden. Aufbauend auf eigenen Erkenntnissen wird
einleitend die Produktbildung im Zuge der Reduktion von Cp"TiBrs 1a genauer
betrachtet und aufgeklart. Anschlielfend werden Testreaktionen orientiert an
literaturbekannten Komplexen der Art CpTiCl2(TEMPO) und Cp*TiClo(TEMPO)!"]
vorgestellt, die zur Ermittlung der Reaktionsbedingungen fir Folgereaktionen
ausgehend von Ti(lll)-Komplexen behilflich sein sollten. AnschlieRend werden
Folgereaktionen unter Zugabe von Carbonsdureamiden beschrieben. ZielfUhrende
Folgereaktionen sollten auf entsprechende Zirconium- und Hafniumkomplexe
Ubertragen  werden. Alle synthetisierten Komplexe  wurden mittels
UV-Vis-Spektroskopie und nach Moglichkeit mittels ESR-Spektroskopie sowie
SQUID-Magnetometrie charakterisiert.

4.1. Reduktion von Cp"TiBr3 zu [Cp"TiBr(u-Br)]2

>
Reaktionszeit

Abbildung 40: Fotografien des farblichen Verlaufes der Reduktion von Cp"TiBrs; 1a mit einem
Uberschuss Mangan in einer Toluol/THF-L&sung.

Wird Cp"TiBrs1a in Toluol sowie THF gelést und anschlieliend mit einem

Reduktionsmittel versetzt, so kann ein markanter Farbverlauf Gber mehrere Stunden

hinweg beobachtet werden, wie aus Abbildung 40 entnommen werden kann. Wird
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Cp"TiBrz 1a beispielsweise mit Mangan versetzt, so verfarbt sich die anfanglich
rubinrote LOsung innerhalb der ersten Stunde dunkelrot und nach zwei bis vier
Stunden tief dunkelbraun. Nach Verstreichen eines halben Tages kann das Verfarben
zu olivgrun beobachtet werden, dass nach ca. einem Tag Uber dunkelgrin in
aquamarinblau Ubergeht. 'H-NMR-spektroskopisch konnte nachgewiesen werden,
dass der Farbverlauf als Indikator der dominierend vorliegenden Titan-Spezies
verwendet werden kann. Bei einer rot- bis dunkelbraun Farbung, liegen die
Titankomplexe uUberwiegend in der Oxidationsstufe +IV vor. Ist die Reduktion
vorangeschritten, sodass vergleichsweise mehr Ti(lll)-Komponenten ausgebildet

wurden, so verfarbt sich die Lésung Uber olivgrin bis hin zu smaragdgrin.

Im Zuge der eigenen Masterarbeit konnte durch die Rontgenstrukturanalyse
smaragdgruner Einkristalle herausgefunden werden, dass die Reduktion von
Cp"TiBrz 1a durch Kalium in Toluol die Bildung von [Cp"TiBr(p-Br)]2 40a zur Folge
hat.[*”] TH-NMR-spektroskopisch (Abbildung 41) kénnen nach der Reduktion zum
einen stark verbreiterte Signale detektiert werden (6x = 11.11, 9.23 und 1.30 ppm),
welche dem Titan(lll)-Komplex 40a aufgrund eines erwarteten paramagnetischen
Charakters zugeordnet wurden. Zum anderen konnte nach jeder durchgefuhrten
Reduktion ein weiterer Signalsatz mit definietem Aufspaltungsmuster (Triplett,
Dublett, Singulett) mit einem Verhaltnis von 1:2: 18 detektiert werden (61 = 7.07,
6.67 und 1.35 ppm), der einem diamagnetischen Komplex zuzuordnen ist.

1)
N
[

-—1.30

-—1.35

— — 1 —
e N < o
< N N <
- ~N < N
1" 10 9 7.0 6.8 6.6 14 1.3 1.2
8 [ppm] & [ppm] S [ppm]

Abbildung 41: "H-NMR-Spektrum von [Cp"TiBr(u-Br)]. 40a (6x = 11.11, 9.23 und 1.30 ppm)
sowie [(Cp"TiBr2)2(u-0O)] 41a (6x = 7.07, 6.67 und 1.35 ppm) (400 MHz, 295 K, Benzol-dg).

Da ein besonderes Augenmerk auf das Arbeiten unter Ausschluss von Luftsauerstoff
gelegt wurde und die verwendeten Losungsmittel grindlich entgast sowie regelmafdig

spektroskopisch auf deren Reinheitsgehalt untersucht wurden, stand das verwendete
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Reduktionsmittel in Verdacht, Nebenreaktionen zu begunstigen. Innerhalb des
Arbeitskreises klarte Kowollik''%2l durch ein Kontrollexperiment die Ursache eines
Nebenproduktes auf, das reproduzierbar wahrend der Reduktion von [Cp"'Ni(u-Br)]2
mit NasSbz entstand. Neben dem angestrebten [Cp™Ni(u-H)]2 wurden weitere
Cp"'-Komplexe gebildet, die zwar "H-NMR-spektroskopisch detektiert aber zunachst
nicht genauer bestimmt werden konnten. Durch gezieltes Umsetzen von
[Cp™"Ni(u-Br)]2 mit Kaliumhydroxid konnte [Cp™Ni(u-OH)]2 hergestellt werden, dessen
'H-Kernresonanzen mit einem Signalsatz der genannten Fremdkomplexe
Ubereinstimmte. So konnte bestatigt werden, dass auch frisch hergestelltes NaszSbr
Natriumhydroxid enthalt, dessen Bildung bei der Synthese nahezu unvermeidbar
ist.'921 In Anlehnung an diese Erkenntnisse wurde in Toluol sowie THF gelGstes
Cp"TiBrs1a mit Kaliumhydroxid versetzt, wodurch [(Cp"TiBr2)2(n-O)] 41a als
Reinprodukt reproduzierbar erhalten werden konnte. Abgesichert durch die
Rontgenstrukturanalyse roter Einkristalle, konnten die zusatzlich zu [Cp"TiBr(u-Br)]2
40a "H-NMR-spektroskopisch detektierten Signale bei 6x = 7.07, 6.67 und 1.35 ppm
dem Komplex [(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a zugeordnet werden, dessen weiterfuhrende
Charakterisierung in Kapitel 4.1.1 (Seite 142 ff.) erfolgt.

Das verwendete Reduktionsmittel Mangan wurden zwar dauerhaft unter
Argonatmosphare in einer Glovebox gelagert, jedoch handelte es sich um eine bereits
altere Charge, bei der ein durchgangiges Lagern unter Schutzgasatmosphéare nicht
bestatigt werden kann. Des Weiteren konnte beim Kauf einiger Produkte, die laut
Hersteller unter Schutzgas gelagert wurden, beim erstmaligen Offnen innerhalb der
Glovebox eine Verunreinigung der Atmosphare durch Sauerstoff beobachtet werden.
Dies zeigte, dass die Verpackung unter Schutzgas nicht immer dem Standard
entspricht, der innerhalb der arbeitskreiseigenen Glovebox eingehalten wird, wodurch
fur reaktive Komponenten malfigebliche Verunreinigungen verursacht worden sein
konnten. Demnach kann das Passivieren der reaktiven Metalloberflache aufgrund
diverser Faktoren nicht ausgeschlossen werden. Inwieweit zusatzlich der geringe
Sauerstoff- und Wassergehalt innerhalb der Gloveboxatmosphare (0.1 bis maximal 3
ppm Sauerstoff, 0.1-0.2 ppm Wasser) Einfluss auf die Bildung eines oxo-Komplexes
nimmt, konnte im Zuge dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Da jedoch die Art des
Reduktionsmittels reproduzierbar die Menge des gebildeten oxo-Komplexes 41a
beeinflusste, konnte die Hydroxidverunreingung der Reduktionsmittel als relevante

Fehlerquelle aufgezeigt werden. Selbst unter Einsatz des unter Schutzgas fein
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zerriebenen Magnesiums wurde der dinukleare oxo-Komplex im Vergleich zur
Reduktion mit Mangan starker ausgebildet, was mit der bekannten stark ausgepragten
Tendenz des Magnesiums zur Passivierung an Luft zusammenhangen kénnte. Die
Bildung eines dinuklearen oxo-Komplexes beobachteten ebenso Castro et. al bei der
Reduktion von Cp*TiCls mit LisN, wobei der oxo-Komplex deren Angabe nach in
erheblichen Mengen entstand.*® [(Cp"TiBr2)2(u-0)] 41a konnte zwar nicht abgetrennt
werden, jedoch schien dieses bei der Durchfihrung von Folgereaktionen keine
weiteren Nebenreaktionen einzugehen oder zu begunstigen. Zusatzlich zu der
gezielten Herstellung durch KOH war wahrend der Anfertigung einer separaten Probe
zur Rontgenstrukturanalyse die Moglichkeit gegeben, durch Lufteinwirkung
entstandene oxo-Komplexe ausgehend von einer Ti(lll)-Verbindung zu isolieren und
zu untersuchen. Die jeweiligen Festkorperstrukturen sind aus Kapitel 4.2 (Seite 147 ff.)

zu entnehmen.

Die "H-NMR-spektroskopischen Daten von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a und [(Cp"TiBr2)2(u-O)]
41a sind in Tabelle 72 zusammengefasst und die Atomnummerierungen der Komplexe
in Schema 37 veranschaulicht. Beide Komplexe sind lediglich durch den Cp"-Liganden
zu charakterisieren, wobei der Ti(lll)-Komplex aufgrund paramagnetischer
Eigenschaften drei verbreiterte Signale aufzeigt. Die zwei Protonen H-1 treten bei
11.11 ppm, die vier Protonen H-3 bei 9.23 ppm und die 36 Protonen H-5 bei 1.30 ppm
in Resonanz. Die Signalaufspaltungen des oxo-Komplexes 41a zeigen sich mit einer
Triplettaufspaltung fur die zwei Protonen H-1 bei 7.07 ppm, flr die vier Protonen H-3
mit einer Dublettaufspaltung bei 6.67 ppm und flr die 36 Protonen H-5 mit einem
Singulettsignal bei 1.35 ppm. Die Zuordnung der '3C-Kernresonanzen ist flr
[(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a dem experimentellen Teil zu entnehmen. Aufgrund der
paramagnetischen Eigenschaften war fur [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a eine Zuordnung der
13C-Kernresonanzen mithilfe der gegebenen Messmethoden nicht mdglich. Kéhler et
al. zeigten, dass durch die Verwendung eines speziellen luftdichten Probenréhrchens
(selenoid glass sample tube),[''8l welches in die Magnetspule des Probenkopfes
eingesetzt wird, die '3C-spektroskopische Charakterisierung paramagnetischer

Substanzen moglich ist.l'18l
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Tabelle 72: 'H-Kernresonanzen der Komplexe [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a und [(Cp"TiBrz)2(u-0)]
41a (400 MHz, 296 K, Benzol-ds).

40a, oy [ppm] Mult. (Avyy) Zuordnung | 41a, 04 [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung
11.11 br (80 Hz) 2H, H-1 | 7.07 t (2.5Hz) 2H, H-1
9.23 br (100 Hz) 4H, H-3 | 6.67 d (2.5Hz) 4H, H-3
1.30 br (14 Hz) 36H, H-5 | 1.35 s 36H, H-5

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde tber 3Ju+-Kopplungen bestimmt.

Schema 37: Atomnummerierung der Komplexe [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a und [(Cp"TiBrz2)2(u-0)]
41a zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen Zuordnung.

Gegenuber den vorhandenen Erkenntnissen der eigenen Abschlussarbeit ermoglichte
die Zugabe von einem Uberschuss Mangan die besten Resultate bei der Herstellung
des Ti(lll)-Komplexes [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a. Unter Zugabe eines Milliliters THF zur
Toluol-Reaktionsmischung verlauft die Reduktion bedeutend schneller im Gegensatz
zu einer reinen Toluolldsung. Wie einleitend erwahnt, konnte anhand
"H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen nachvollzogen werden, dass die Farbe
der Reaktionslésung als Indikator flr den Fortschritt der Reduktion verwendet werden
kann. Solange sich die Reaktionslosung in einem roten bis braunen Farbton zeigt, liegt
Uberwiegend das Edukt Cp"TiBrs 1a beziehungsweise [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a vor.
Sobald die Lésung einen nahezu olivgrinen bis grinen Farbton annimmt liegt die
Ti(lll)-Spezies 40a dominierend vor. Die Reaktionsgleichung ist in Schema 38
dargestellt und die jeweiligen Reaktionsbedingungen in Tabelle 73 aufgetragen. Die
Reduktion ausgehend von Cp"'TiBrs 1b zur Herstellung von [Cp"'TiBr(u-Br)]2 40b wird

hierbei als analog angenommen.
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40a 41a

Schema 38: Darstellung von [Cp"TiBr(p-Br)]2 40a mit geringen Mengen von [(Cp"TiBr2)2(u-O)]
41a als Nebenprodukt. Hydroxidkontaminationen durch die Passivierung von Mangan
werden fur die Bildung des Nebenproduktes 41a verantwortlich gemacht. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 73 zu entnehmen.

Tabelle 73: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von [Cp"TiBr(u-Br)] 40a (Schema 38).
[(Cp"TiBrz)2(u-O)] 41a entsteht als Nebenprodukt in kleinen Mengen.

Produkt LM t [h] T [°C] Ausbeute (Kr.) [%]

40a Toluol/THF 69 RT n. b.2 (47)

@ Die Ausbeute konnte nach der Extraktion aufgrund enthaltener Mangansalze nicht zuverlassig
ermittelt werden.

Nach Ablauf der Reaktion wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
und der Ruckstand in Pentan aufgenommen. Die unléslichen Bestandteile wurden
durch Zentrifugieren abgetrennt und verworfen. Zuletzt wurde die Lésung bis zur
Sattigung eingeengt und in der Kalte kristallisiert. Die Ausbeutenbestimmung war nach
der Extraktion nicht sinnvoll, da MnBr2 eine mafRige Pentanloslichkeit aufzeigte und
nicht vollstandig abgetrennt werden konnte. Mangandibromid konnte zwar mittels
Kristallisation in der Kalte aus Pentan teilweise, allerdings nicht vollstandig entfernt
werden. Den Grund fur das ungewohnliche Loslichkeitsverhalten von Mangandibromid
konnten unveroffentlichte Arbeiten von Smytschkow liefern. Rontgenkristallographisch
gelang der Nachweis von MnBr2(THF)2, welches im Zuge einer Reduktion in THF-
haltiger Lésung entstand. Der ionische Charakter des Mangansalzes wird durch die
THF-Koordination verringert und die Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln erhoht.
Den Einfluss der THF-Koordination auf die Ldslichkeit eines Metallsalzes konnte Bauer
anhand des Magnesiumdibromid-THF-Adduktes zeigen, dessen Loslichkeit bei

Raumtemperatur in Pentan mit 0.59 mg-mL-"' ermittelt werden konnte.[''°]

Die besten elementaranalytischen Ergebnisse, die flr eine stark angereicherte Probe
von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a erhalten werden konnten, sind in Tabelle 74 dargestellt. Die
groflite Abweichung ist fur den Kohlenstoffwert mit einer Abweichung von 0.55 % vom
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theoretischen  Kohlenstoffwert  erkennbar. Diese  Abweichung ist dem
oxo-Komplex 41a geschuldet, der im Zuge dieser Arbeit Uber Kristallisation nicht
vollstandig abgetrennt werden konnte, wie 'H-NMR-spektroskopisch beobachtet
werden konnte. Abbildung 42 zeigt die Fotografien einer stark angereicherten Probe
von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a (linker Abbildungsteil) in Form tief dunkelgriner Kristalle und
eine Mischfraktion (rechter Abbildungsteil) bestehend aus den smaragdgrinen
Kristallen des Ti(lll)-Komplexes 40a sowie des roten kristallinen
Ti(IV)-oxo-Komplexes 41a. Eine Fotografie der roten Kristalle des reinen dinuklearen
oxo-Komplexes 41a ist Abbildung 44 (Kapitel 4.1.1, Seite 143) zu entnehmen.

Tabelle 74: Elementaranalytische Untersuchung von Komplex 40a.

Cst42TizBr4 40a
769.97 g-mol’ C [%] H [%]
Theoriewerte 40.56 5.50
Messwerte 41.11 5.59
. RN
‘ R
}f v .
4 s “
& ¢ g
& A
* #. 0 e, :‘.T’,‘
¢ . ® N em :‘
e Ao r
. :.‘ 'm 3’1
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Abbildung 42: Fotografien von links nach rechts: stark angereicherte Probe von
[Cp"TiBr(u-Br)]240a und Mischkristallfraktion von Komplex 40a sowie [(Cp"TiBr2)2(u-O)]
41a.

In Abbildung 43 A wurden die UV-Vis-Spektren der stark angereicherten Probe von
[Cp"TiBr(u-Br)]240a und [(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a gegenubergestellt. Da die
Metallzentren der Ti(lll)-Spezies 40a in der d'-Konfiguration vorliegen, war der
erwartete d—d-Ubergang von besonderem Interesse. Wie aus der vergroRerten
Darstellung in Abbildung 43 B entnommen werden kann, konnte fur eine Pentanlésung
von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a (c = 300 uM) eine breite Bande schwacher Intensitat mit
einem Absorptionsmaximum bei 590 nm beobachtet werden. Diese Bande wurde
aufgrund eines sehr geringen molaren Extinktionskoeffizienten als d—d-Ubergang

interpretiert, weil diese  Ubergangsart typischerweise aufgrund des
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Laporte-Verbotesl® (z. B.: On: em= 1-10 L-mol'-cm™)®% schwache Intensitaten
aufzeigt. Wird Komplex 40a bei einer Konzentration gemessen, fir welche die
Intensitaten der Banden im UV-Bereich unterhalb einer Absorbanz von 1.5 liegen, so
ist die Intensitit des d—d-Uberganges sehr schwach und ladsst die genaue
Bestimmung des Absorptionsmaximums nicht mit Gewissheit zu.®"! Aus diesem Grund
wurden unterstitzend Messungen bei hdheren Konzentrationen zur Bestimmung des

d—d-Uberganges durchgefiihrt, ungeachtet der Absorbanzwerte im UV-Bereich.

A Wellenzahlen v [cm™] B Wellenzahlen v [cm™]
25000 16667 12500 16667 14286 12500
30000 L L L L 500
— [Cp"TiBr(u-Br)],
- 25000 - - [(Cp TIBrZ)Z(“'O)] -

400

mol.cm

= 20000
- 300

-& 15000

- 200
10000 ~

ktionskoeffizient & [L-mol'-cm

n

100 -

Extinktionskoeffizient € [L.

(&)
o
o
o

1
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o

T 1 T T
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Wellenlange A [nm] Wellenlange A [nm]

Abbildung 43: A: UV-Vis-Spektren der Komplexe [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a (grtin), ¢ = 25 yM und
[(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a (rot), c¢=50puM gemessen in Pentan. B: Ausschnitt des
UV-Vis-Spektrums von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a (griin) mit einer Konzentration von ¢ = 300 puM;
Amax(d—d) (em) = 590 (272) nm (L -mol-'-cm™).

Im Zusammenhang mit den angegebenen Absorptionsmaxima in Tabelle 75 ist zu
erwahnen, dass fur die graphische Approximation von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a insgesamt
sieben Gaul-Verteilungen und fur [(Cp"TiBrz)2(u-O)] 41a insgesamt sechs
GauR-Verteilungen nétig waren, um eine Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten zu ermdglichen. Hierbei wurden die n—o*-Ubergange des Sauerstoffatoms in
Komplex 41a aufgrund der literaturbekannten schwachen Intensitat vernachlassigt
(em < 1000 L-mol'-cm™),[¢8 die inmitten der intensiven Banden im UV-Bereich von
em = 12114-15797 L-mol-'-cm™! nicht mittels einer graphischen Anpassung zuverlassig
ermittelt werden kdnnen. Die zusatzliche Bande je Komplex kdnnte die Interpretation
eines weiteren CT-Uberganges erlauben, der durch die
3-Zentren-4-Elektronen-Brucken verursacht wird, was mit den vorliegenden Daten

jedoch nicht bestatigt werden kann. Um dies verifizieren zu kdnnen, waren
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Auswertungen mithilfe von DFT-Kalkulationen aussagekraftiger, was im Zuge dieser
Arbeit nicht durchgeflihrt wurde.

Die Absorptionsmaxima sind mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten von [Cp"TiBr(u-Br)]240a und [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a in
Tabelle 75 zusammengefasst. Orientiert an den Absorptionsmaxima von Cp"TMS
(Amax = 240, 258 nm) wurden die Banden von Komplex 40a bei 237 und 254 nm sowie
fir Komplex 41a bei 241 wund 262nm den m—m*-Ubergdngen des
Cyclopentadienylliganden zugeordnet. Fir [Cp"TiBr(u-Br)l240a wurden die
Absorptionsmaxima bei 327, 330, 425 sowie 472 nm den CT-Ubergéngen zugeordnet.
Wie bereits erwahnt, wurde die Bande bei 590 nm aufgrund des sehr geringen
Extinktionskoeffizienten als d—d-Ubergang interpretiert. Fiir [(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a
wurden die Absorptionsmaxima bei 278, 318, 412 und 466 nm als CT-Ubergange
festgelegt, die im Vergleich zu den Charge-Transfer-Ubergangen des

Ti(lll)-Komplexes hypsochrome Verschiebungen aufzeigen.

Tabelle 75: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L-mol'-cm™']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von [(Cp"TiBr)(u-Br)]2 40a und [(Cp"TiBr2)2(u-0O)]
41a.

Produkt 40a 41a

c [uM] 25 50
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-'-cm™)]

T—Tr* 237 (26007) 241 (12114)
T 254 (24876) 262 (15797)
CT 327 (9825) 278 (12887)
CT 330 (9752) 318 (7773)
CT 425 (8046) 412 (3187)
CT 472 (3069) 466 (3356)
d—d 590 (142) -

Eine IR-spektroskopische Untersuchung der stark angereicherten Probe des
[Cp"TiBr(u-Br)]2 40a zeigte sehr ahnliche Banden zu den in Kapitel 3.1 (Seite 30)
diskutierten Schwingungsbanden der Ausgangskomplexe. Die ermittelten Daten sind

dem experimentellen Teil (Seite 267) zu entnehmen und werden nicht weiter diskutiert.
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4.1.1. [(RCpTiBrz)2(u-0)] mit RCp = Cp", Cp™

Wie bereits in Kapitel 4.1 erwahnt, kann [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a gezielt durch Umsetzen
von Cp"TiBrs1a mit Kaliumhydroxid hergestellt werden, wie aus Schema 39
entnommen werden kann. Analog erfolgte die Herstellung von [(Cp"'TiBrz2)2(u-O)] 41b
ausgehend von Cp"TiBrs 1b, wobei die Reaktionsbedingungen Tabelle 76 zu
entnehmen sind. Die Bildung von dinuklearen oxo-verbrickten Komplexen in Form von
[(Cp*TiX2)2(u-0)] (X = ClI, Br, |) war bislang durch gezielte Hydrolyse in Gegenwart von

sekundaren Aminen bekannt.['20

R
R PN
> >\—\/ < |
KOH Ti.,,
2 1 - Br\ o \'Br
I, Br., B
B\ “Br LM, t, T 2 e r
Br - KBr '
- HBr §@\€
R
1a, 1b 41a, 41b
1a: Cp": R=H 41a: Cp":R=H
1b: Cp": R=1{Bu 41b: Cp": R={Bu

Schema 39: Darstellung von Komplexen des Typs [(RCpTiBr2)(u-O)]. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 76 zu entnehmen.

Tabelle 76: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: [(RCpTiBrz)2(u-0)]
mit RCp = Cp", Cp" (Schema 39).

Produkt LM t [h] T [°C] Kristallausbeute [%]
41a Toluol/THF 48 RT 62
41b Toluol/THF 46 RT 73

Zuerst wurde RCpTiBrs (RCp = Cp", Cp™) in Toluol sowie wenig THF gelost, mit einem
Aquivalent Kaliumhydroxid versetzt und fir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Losungsmittel der intensiv rot gefarbten Losung wurde anschliefend unter
vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand zweimal mit Pentan extrahiert. Der
unlésliche Feststoff wurde verworfen und der Extrakt vom Losungsmittel befreit. Nach
Kristallisation der Komplexe aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte bei -30 °C
konnte [(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a mit 62 % und [(Cp"'TiBr2)2(u-O)] 41b mit 73 %

Kristallausbeute isoliert werden.
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Aus Tabelle 77 konnen die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung von
[(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a und [(Cp™'TiBr2)2(n-O)] 41b entnommen werden. Selbst nach
mehrtagigem Trocknen der Komplexe bei 60 °C im Feinvakuum ergaben die
Messwerte fur 41a Abweichungen von 1.93 % (Kohlenstoffwert) und 0.55 %
(Wasserstoffwert) sowie fur 41b von 0.89 % (Kohlenstoffwert) und 0.16 %
(Wasserstoffwert) zum theoretisch erwarteten Wert. Rontgenkristallographisch konnte
fur 41a nachgewiesen werden, dass eine definierte Pentanmenge bericksichtigt
werden muss, die im Kristallgefige eingeschlossen ist. Die Theoriewerte stimmen fur
[(Cp"TiBr2)2(u-0)]-0.5 Pentan (41a) und fir [(Cp"TiBrz2)2(u-0)]-0.3 Pentan (41b) mit

den Messwerten Uberein (Tabelle 77).

Tabelle 77: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 41a und 41b.

ssrgmor O MU | gitihgngr Ot W
Theoriewerte 39.73 5.39 Theoriewerte 45.47 6.51
Messwerte 41.66 5.94 Messwerte 46.36 6.67
41a + 0.5 Pentan 41.64 5.98 41b + 0.3 Pentan 46.36 6.75

rechts: [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a und [(Cp"'TiBr2)2(u-O)] 41b in kristalliner Form.

Die Fotografien in Abbildung 44 zeigen Komplex 41a in Form kleiner roter Kristalle und
41b als kleine karminrote Kristalle. Der beobachtete Schmelzbereich liegt fur
[(Cp"TiBr2)2(u-0O)] 41a bei 161-163 °C. Fur [(Cp"'TiBrz2)2(u-O)] 41b war die Ermittlung
des Schmelzbereiches mit der vorhandenen Schmelzpunktapparatur nicht moglich, da

dieser oberhalb von 180 °C liegt.

Die Bestimmung der Molekulstruktur von [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a konnte mithilfe von

Einkristallen erfolgen, die durch Kristallisation aus einer gesattigten Pentanlésung in
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der Kalte erhalten werden konnten. Die Festkorperstruktur ist Abbildung 45 A.1 zu
entnehmen. Komplex 41a kristallisiert in der trikinen Raumgruppe P1 mit zwei
symmetriedquivalenten Molekilen sowie vier symmetriedquivalenten fehlgeordneten

Pentanmolekilen je Elementarzelle (Abbildung 45 A.2).

AA1

: Br2

Br3

Br4

Abbildung 45: Festkorperstruktur von [(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a (A.1) und die Visualisierung der
Elementarzelle (A.2). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden in
Abbildungsteil A.1 die n°-Koordinationen der Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome sowie die Fehlordnung des Pentanmolekuls nicht abgebildet.

Abbildung 46: Kalottenmodelle der Festkorperstruktur von [(Cp"TiBrz)2(u-0O)] 41a. A.3: Mit
Blick auf die Titan—Bromido-Bindungen, wobei Pentan im Abbildungsteil oben rechts
erkennbar ist. A.4: Mit Blick auf die Cp"-Liganden, wobei Pentan im Abbildungsteil oben
links sichtbar ist.
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Die Festkorperstruktur von [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a wird in Abbildung 46 in Form des
Kalottenmodells dargestellt. Abbildung 46 A.3 veranschaulicht die Festkorperstruktur
mit Blick auf die Titan—Bromido-Bindungen und Abbildung46 A.4 zeigt die
Molekulstruktur mit Sicht auf die Cyclopentadienylliganden. Durch die Visualisierung
in Abbildung 46 A.4 wird die Ausrichtung der Cp"-Liganden zueinander sehr deutlich,
wobei diese innerhalb des Komplexes, in Bezug auf die tert-Butylsubstituenten

madglichst gestaffelt zueinander angeordnet sind.

Tabelle 78: Ausgewanhlte Bindungslangen [A] sowie Winkelgréien [°] von [(Cp"TiBr2)2(u-0O)]
41a und dem literaturbekannten Komplex [(CpTiClz)2(u-0)].[*21]

Ausgewahlite Bindungslangen in [A]

Bindung [(Cp"TiBr2)x(u-0)] 41a [(CPTiCly)2(u-0)Jlr21
Ti1—Cpeent 2.0400 2.010

Ti2—Cpoent 2.0306 2.010°

Ti1-0O1 1.814(2) 1.777(1)

Ti2—O1 1.803(2) 1.777(1)2
Ti1-X1 2.3988(7) 2.239(2)

Ti1-X2 2.4124(7) 2.239(2)

Ti2—X3 2.4357(6) 2.239(2)
Ti2—X4 2.3980(7) 2.239(2)

Ausgewahlte Winkelgro

Renin [°]

Winkel [(Cp"TiBr2)2(u-0O)] 41a [(CpTiCl2)2(p-0O))i121
Cpeent—Ti1-0O1 115.67 117.0
Cpeent—Ti2—01 117.39 -

Ti1—-O1-Ti2 179.58(17) 180

X1-Ti1-O1 98.75(8) 102.3(1)
X2-Ti1-01 98.75(8) 103.1(1)
X3-Ti2—-01 102.41(7) a

X4-Ti2—O1 102.74(8) a

a8 Das verbriickende Sauerstoffatom liegt im kristallographischen Symmetriezentrum, weshalb die
Bindungslangen und WinkelgréRen der beiden CpTiCl2-Fragmente identisch sind.

In Tabelle 78 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von
[(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a dem literaturbekannten Komplex [(CpTiClz2)2(u-O)]*2]
gegenubergestellt. Das verbriickende Sauerstoffatom in Komplex 41a liegt, anders als
in [(CpTiCl2)2(u-0)],I">" nicht in einem kristallographischen Symmetriezentrum. Fiir die

Cp"TiBrz2-Komplexfragmente, die Uber ein verbrickendes Sauerstoffatom miteinander
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verbunden sind, konnten somit fur alle Bindungen unterschiedliche Bindungslangen
und WinkelgréRen ermittelt werden.

Die Cpcent—Titan-Bindungsléngen betragen in 41a 2.0400 sowie 2.0306 A und sind
etwas langer als die jeweiligen Bindungen in [(CpTiClz)2(u-O)] mit 2.010 A.['2" Die
Titan—Bromido-Bindungslangen zeigen in 41a Werte in einem Bereich von
2.3980(7)-2.4357(6) A, wobei je Titanzentrum eine léangere und eine kiirzere
Ti-Br-Bindung vorliegt. Die Lange der kurzeren Ti—-Br-Bindungen ist ahnlich zu den
bereits bekannten Ti—Br-Bindungslangen von Cp"TiBrs 1a, welche durchschnittlich
2.391 A betragen.*”] Des Weiteren zeigen die Langen der Titan—Sauerstoff-Bindungen
in [(Cp"TiBrz2)2(u-0)] 41a Werte von 1.803(2) sowie 1.814(2) A und sind im Vergleich
zu den Ti—O-Bindungslangen in [(CpTiCl2)2(u-0)] mit 1.777(1) Al'21um 0.037-0.026 A
langer. Der Ti1—-O1-Ti2-Bindungswinkel betragt in Komplex 41a 179.58° und ist im

Gegensatz zu [(CpTiCl2)2(u-0)] (Winkelgrofen = 180°)'2" nur ndherungsweise linear.

Die Cpcent—Ti—O-WinkelgroRen betragen 115.67° sowie 117.39° und zeigen eine
vergleichbare GroRe zu dem Cpcent—Ti—O-Winkel in [(CpTiCl2)2(u-0)] mit 117° auf.l'?!
Die Titan-Bromido-Bindungen zeigen mit Ti1 Langen von 2.3988(7) sowie 2.4124(7) A
und mit Ti2 Langen von 2.4357(6) sowie 2.3980(7) A und sind um 0.15-0.17 A langer
im Vergleich zu den Ti—CI-Bindungen in [(CpTiClz2)2(u-O)]. Darlber hinaus betragen
die Halogenido-Titan—Sauerstoff-Winkel mit Ti1 eine Gréflke von 98.75(8)° sowie mit
Ti2 Groflen von 102.41(7)° sowie 102.74(8)°, die teilweise mit den entsprechenden
Winkeln in [(CpTiClz2)2(p-O)] mit 102.3(1)° sowie 103.1(1)° Ubereinstimmen.

In Tabelle 79 sind ausgewahlte [IR-Schwingungsbanden der Komplexe
[(Cp"TiBr2)2(u-O)] 41a sowie [(Cp"'TiBr2)2(u-O)] 41b zusammengetragen. Neben den
charakteristischen Schwingungsbanden der Cp-Derivate, die ausfuhrlich in Kapitel 3.1
(Seite 30) beschrieben wurden, erfolgte die Zuordnung anhand der Beschreibungen
von Zhang et al uber  Ti—O-Schwingungsbanden hohernuklearer
Titan-Sauerstoffcluster.['??l Flr die Komplexe 41a und 41b konnten bei 876 sowie
882 cm™ Banden mittlerer Intensitat beobachtet werden, die orientiert an der
Charakterisierung von [TisOs(OH2)20]Cls:6 TBAC-4H20 (921 cm™) als
Ti—O-Schwingungsbanden interpretiert wurden. Abweichungen der Frequenzen

werden hierbei aufgrund unterschiedlicher Liganden nicht ausgeschlossen.['??]
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Tabelle 79: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe [(Cp"TiBrz2)2(u-O)] 41a und
[(Cp™TiBrz2)2(u-O)] 41b gemessen in KBr.

41a 41b
Zuordnung der Schwingungent'?2

Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]

Ti—O-Valenzschwingung fur ein
verbrickendes Sauerstoffatom 876 (m) 882 (m)
921 cm"

4.2. Hohernukleare oxo-Komplexe ausgehend von Ti(lll)-Verbindungen

unter Sauerstoffeinwirkung
4.2.1. [Cp"TiBr(u-0)]s und [(Cp"Ti)4(u-O)e]

Wahrend der Herstellung eines Titan(lll)-Komplexes kam es zum ungewunschten
Eintrag von wenig Sauerstoff in die Gloveboxatmosphare was die Oxidation eines
geringen Probenteils zur Folge hatte. Im Zuge der Kristallisation konnten neben den
grunen Einkristallen des Titan(lll)-Komplexes, die durch langsames Verdunsten einer
Diethyletherlosung gebildet wurden, klare rote und orangegelbe Kristalle isoliert
werden, deren Qualitat fir eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet war. Die
Festkorperstrukturen zeigten die Bildung héhernuklearer Titan-Sauerstoffcluster in der
Form des trinuklearen [Cp"TiBr(p-O)]s 42 (Abbildung 47 A.1) sowie des tetranuklearen
[(Cp"Ti)a(u-O)e] 43 (Abbildung 49 B.1). Ahnliche literaturbekannte Sauerstoffcluster
konnten in Form von [Cp*TiCl(u-O)]s, [(Cp*Ti)4(u-O)le oder [Cp*TiBr(u-O)]s gezielt Gber
Hydrolyse mit definierter Wassermenge in Gegenwart einer Base sowie Verlangerung

der Reaktionszeit erhalten werden.[20]

[Cp"TiBr(u-0)]s 42 kristallisiert mit acht symmetrieaquivalenten Molekllen sowie acht
Diethylethermolekilen je Elementarzelle (Abbildung 47 A.2) in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca. [(Cp"Ti)a(u-O)s] 43 kristallisiert mit zwei symmetriedquivalenten
Molekiilen je Elementarzelle (Abbildung 49 B.2) in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Kalottenmodelle in Abbildung 48 und Abbildung 50 zeigen fur beide Komplexe, dass
der oxo-verbrickte Titan-Cluster nahezu vollstandig durch die Cp"-Liganden

abgeschirmt ist.
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Abbildung 47: Festkorperstruktur von [Cp"TiBr(u-O)ls 42 (A.1) mit fehlgeordnetem
Diethylether sowie die Visualisierung der Elementarzelle (A.2). Thermische
Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurden in Abbildungsteil A.1 die n5-Koordinationen der Cp"-Liganden
vereinfacht und die Wasserstoffatome sowie die Fehlordnung von Diethylether nicht
abgebildet.

A4

Abbildung 48: Kalottenmodelle von [Cp"TiBr(u-O)]s 42 mit Blick auf zwei
Metall-Halogenido-Bindungen (A.3) und mit Blick auf eine Metall-Halogendio-Bindung
(A.4).
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Abbildung 49: Festkorperstruktur von [(Cp"Ti)a(u-O)s] 43 (B.1) und die Visualisierung der
Elementarzelle (B.2). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden in
Abbildungsteil B.1 die n°-Koordinationen der Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

B.3

Abbildung 50: Kalottenmodelle von [(Cp"Ti)sa(u-O)s] 43 mit Blick auf die
Titan—Sauerstoff-Bindungen (B.3) und mit Blick auf einen Cp"-Liganden (B.4).
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In Abbildung 51 sind Ausschnitte der ermittelten Festkorperstrukturen von
[Cp"TiBr(u-O)]s342 und [(Cp"Ti)s(u-O)s] 43 dargestellt. Die grundlegende
Koordinationsgeometrie der Titan(IV)-Zentren spiegelt den klassischen "three-legged
piano-stool" wider, wobei die Metallzentren Uber die Sauerstoffatome durch
3-Zentren-4-Elektronen-Bricken miteinander verbunden sind. Abbildung 51 A.5 zeigt
den TisBrsOs-Cluster der Festkorperstruktur des [Cp"TiBr(u-O)]s 42, in welcher jedes
Metallzentrum Uber zwei verbrickende Sauerstoffatome mit den beiden benachbarten
Metallzentren verbunden ist, wodurch eine hexagonale TisOs-Struktur aufgespannt
wird. Jedes Titanzentrum koordiniert des Weiteren mit einem Bromidoliganden, wobei
sich zwei der drei Bromidoliganden in gleicher Richtung von der aufgespannten
hexagonalen TizOs-Struktur abwenden. Abbildung 51 B.5 zeigt den TisOe-Cluster als
Ausschnitt der Festkorperstruktur von [(Cp"Ti)a(u-O)e] 43, der eine adamantanartige
Komplexgeometrie aufzeigt. In dieser Geometrie ist jedes Metallzentrum uber drei

Sauerstoffbriickenatome mit den restlichen drei Metallzentren verbunden.

A.5

Br3

Abbildung 51: Ausschnitte aus den Festkorperstrukturen von [Cp"TiBr(u-O)]s 42 (A.5) und
[(Cp"Ti)a(u-O)s] 43 (B.5).

Da sich die Bindungslangen sowie Winkelgrof3en der Titan-Sauerstoff-Bindungen in
[Cp"TiBr(u-O)]s 42 wund [(Cp"Ti)a(u-O)s] 43 nicht wesentlich voneinander
unterscheiden, wurden in Tabelle 80 ausgewahlte gemittelte Bindungsabstande sowie
WinkelgroRen angegeben. Die detaillierte Auflistung aller Bindungslangen und -winkel
kénnen dem digitalen Anhang dieser Arbeit enthommen werden.

Die Titan—Sauerstoff-Bindungen zeigen in [Cp"TiBr(u-O)]s 42 durchschnittliche
Langen mit Ti1 von 1.822 A, mit Ti2 von 1.823 A und mit Ti3 von 1.826 A. In
[(Cp"Ti)a(u-O)s] 43 betragen die durchschnittlichen Langen der Ti—O-Bindungen mit
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Ti1 1.836 A, mit Ti2 1.836 A, mit Ti3 1.838 A sowie mit Ti4 1.833 A. Die
Titan—Bromido-Bindungsléangen betragen fiir Komplex 42 durchschnittlich 2.439 A.

Des Weiteren konnten fur den trinuklearen Cluster 42 gemittelte
Titan—Sauerstoff—Titan-Winkelgrolen von 135.84° und fur den tetranuklearen
Komplex 43 Ti—O-Ti-Bindungswinkel von 124.33° bestimmt werden. Die
durchschnittlichen Werte der Sauerstoff-Titan—Sauerstoff-Winkel konnten fur
[Cp"TiBr(u-O)]s 42 mit 102.00° und fir [(Cp"Ti)4(u-O)s] 43 mit 101.12° berechnet
werden. Far Komplex 32 konnte eine mittlere Grolde des

Sauerstoff-Titan—Bromido-Winkels von 100.84° bestimmt werden.

Tabelle 80: Ausgewahlte gemittelte Bindungslangen [A] sowie WinkelgroRen [°] von
[Cp"TiBr(u-0)]3 42 und [(Cp"Ti)a(u-O)s] 43.

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Bindung [Cp"TiBr(u-0O)]s 42 Bindung [(Cp"Ti)a(u-O)e] 43

Ti1-O 1.822 Ti1-O 1.836

Ti2-O 1.823 Ti2-O 1.836

Ti3-O 1.826 Ti3-O 1.838

Ti-Br 2.439 Ti4-O 1.833
Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel [Cp"TiBr(u-0)]; 42 Winkel [(Cp"Ti)a(u-O)e] 43

Ti-O-Ti 135.84 Ti—O-Ti 124.33

O-Ti-O 102.00 O-Ti-O 101.12

O-Ti1-Br 100.84 - -

4.3. Ermittlung idealer Reaktionsbedingungen fir Folgereaktionen

ausgehend von [RCpTiBr(u-Br)]2 mit RCp = Cp", Cp™
4.3.1. RCpTiBrz(TEMPO) und RCpTiBr(TEMPO)2 mit RCp = Cp", Cp™

Um die idealen Reaktionsbedingungen fur Folgereaktionen ausgehend von
[RCpTiBr(u-Br)]2 (RCp =Cp", Cp™) ermitteln zu koénnen, wurden ausgewahlte
Reaktionen der Arbeitsgruppe um Waymouth et al. zum Vorbild genommen.!'"] Diese
synthetisierten RCpTiCl2(TEMPO) (RCp = Cp, Cp*) indem RCpTiCls in THF gelost, fur
eine Stunde mit Zinkpulver reduziert und anschlieRend mit einem Aquivalent
(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPQO) umgesetzt wurde.['"l  Durch
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Aufklarungen mittels Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass der
sterische Anspruch der Ligandenumgebung des Titanzentrums die Koordinationsart
des TEMPO-Liganden entscheidend beeinflusst. Bei geringem sterischem Anspruch
der Ligandenumgebung geht der TEMPO-Ligand Uber die Nitroxylgruppe eine
n?-Koordination (side-on) ein, wie es innerhalb von TiCls3(TEMPO) der Fall ist. Bei
Vorliegen einer sperrigen Ligandenumgebung wird eine n'-Koordination (end-on) Gber
das Sauerstoffatom bevorzugt, wie es fiur diverse Cyclopentadienyltitankomplexe,
unabhangig vom Substitutionsmuster des Cp-Derivates, beobachtet wurde.['?3]
Zusatzlich  konnte aufgeklart werden, dass durch das Abfangen des
Ti(ll)-Intermediates mit dem Nitroxylradikal ein Ti(IV)-Komplex entsteht, der mit dem
TEMPO-Anion koordiniert.['"] Die Darstellungen von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a,
Cp"'TiBr2(TEMPQO) 44b und Cp"TiBr(TEMPO)2 45 sind Schema 40 zu entnehmen und
die Reaktionsbedingungen in Tabelle 81 aufgelistet.

R
%\@/Q 1)0.5Mn R 1) Mn R
2)1 TEMPO %\@{ 2.)2 TEMPO %\@*é
|
X< Al Ti \< 1i.
&< 0 \B B LMt T B~ \“Br LM.t T %N\O/ \ “Br
' - 0.5 MnBr, Br - MnBr, 0\N><;

44a, 44b 1a, 1b 45
44a: Cp":R=H 1a: Cp":R=H 45: Cp": R=H
44b: Cp": R = {Bu 1b: Cp": R=1Bu

Schema 40: Linke Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBro(TEMPO) 44a und
Cp"TiBro(TEMPO) 44b. Rechte Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBr(TEMPO), 45.
Die Reaktionsbedingungen sind Tabelle 81 zu enthehmen.

Tabelle 81: Reaktionsbedingungen  zur  Herstellung von  Komplexen der  Art:
RCpTiBra(TEMPQ) und RCpTiBr(TEMPO), mit RCp = Cp", Cp"'.

Darstellung von RCpTiBro(TEMPO) (Schema 40, linke Syntheseroute).

Produkt R LM tReduktion [N] t [h] T [°C] Kristallausbeute [%]
44a H Toluol/THF 1 42 -74—RT 50
44b tBu Toluol/THF 1 43 RT 10

Darstellung von Cp"TiBr(TEMPO), (Schema 40, rechte Syntheseroute).

Produkt R LM treduktion [h] t[h] T [°C] Kristallausbeute [%]
45 H Toluol/THF 3 44 RT 28

Bei der Ermittlung idealer Reaktionsbedingungen fur Folgereaktionen ausgehend von
[RCpTiBr(u-Br)]2 (RCp = Cp", Cp™) stellte sich die Kombination von Toluol sowie einem
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Milliliter THF als ideale Losungsmittelkombination heraus. Wird analog zur Literatur
ausschlieRlich THF als Losungsmittel verwendet, ist ein starker Ausbeuteeinbruch zu
verzeichnen. Als Reduktionsmittel wurde weiterhin Mangan gewahlt, das im
Uberschuss zugegeben wurde. Die Reduktionszeit vor der Zugabe des Nitroxylradikals
war hierbei analog zur Literatur mit einer Stunde ausreichend.

Angelehnt an den Erkenntnissen von Smytschkow wurde die Verwendung von Zink
als Alternative vermieden, da zumindest ausgebildete Zinkchloride in Pentanlésungen
gegenuber Manganchloriden deutlich schwieriger abgetrennt werden konnten. Dies
wurde auf den teilweise kovalenten Charakter des Zinkdichlorids zurlckgefuhrt, das
sich mit einem Schmelzpunkt bei 293 °C sowie einem Siedepunkt bei 732 °C vom
typischen Verhalten ionischer Verbindungen unterscheidet.? 78 Mangandichlorid zeigt
vergleichsweise starkeren ionischen Charakter mit einem Schmelzpunkt bei 650 °C
sowie einem Siedepunkt bei 1190 °C, was auch fur Mangandibromid mit einem
Schmelzpunkt bei 698 °C zutrifft.¥1 Wie bereits erwahnt ist trotz allem eine geringe
Pentanldslichkeit des Mangandibromids durch die Entstehung eines THF-Adduktes

gegeben.

Wird Cp"TiBrs 1a in einer Toluol/THF-Losung fur eine Stunde mit Mangan reduziert
und bei Raumtemperatur mit dem TEMPO-Radikal versetzt, so wird
Cp"TiBr(TEMPO)2 45 gebildet, selbst unter exakter Zugabe von einem Aquivalent des
TEMPO-Radikals. Um Cp"TiBr2(TEMPO) 44a erhalten zu konnen, muss die
Toluol/THF-L6sung des Cp"TiBrs 1a nach der Reduktion mit Mangan bei tiefen
Temperaturen (-74 °C) mit einem Aquivalent TEMPO versetzt werden. Diese Lésung
darf anschlieRend nur sehr langsam und kontrolliert auf Raumtemperatur gebracht
werden. Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b kann hingegen durch Reaktionsfuhrung bei
Raumtemperatur hergestellt werden.

Die Aufreinigung erfolgte flr die drei Komplexe mittels Pentanextraktion, wobei die
unléslichen Bestandteile verworfen wurden. Anschlieend wurden die Komplexe aus
einer  gesattigten  Pentanlésung in der Kalte kristallisiert ~ wonach
Cp"TiBr2(TEMPO)44a mit 50 %, Cp"TiBr2(TEMPO)44b mit 10% und
Cp"TiBr(TEMPO)2 45 mit 28 % Kristallausbeute erhalten werden konnte.

- 183 -



Ermittlung idealer Reaktionsbedingungen flur Folgereaktionen
ausgehend von [RCpTiBr(u-Br)]. mit RCp = Cp", Cp™

Tabelle 82: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 44a, 44b und 45.

szH39NOTiBr2 44a cre o o C26H47NOTiBr2 44b cre 0 0

541.24 g-mol"! [%] HI[%] N [%] 597.34 g-mol-’ [%] HI[%] NI[%]
Theoriewerte 48.82 7.26 2.59 | Theoriewerte 5228 7.93 2.34
Messwerte 48.89 7.36 2.54 | Messwerte 5225 7.80 2.32

C31Hs7N2O2TiBr 45
C[%] HI[%] NI[%]

617.58 g:mol’
Theoriewerte 60.29 9.30 4.54
Messwerte 60.38 9.14 4.74

,1

A o

Abbildung 52: Fotografien der Produkte des Typs RCpTiBro(TEMPO) und
RCpTiBr(TEMPO),. Von links nach rechts: Cp"TiBro(TEMPQ) 44a in kristalliner Form und
Komplex 44a geldst in Pentan, Cp"TiBr(TEMPQO), 45 sowie Cp"'TiBro(TEMPO) 44b in
mikrokristalliner und kristalliner Form.

Die Analysenreinheit der Komplexe 44a, 44b und 45 konnte durch
elementaranalytische Untersuchungen bestatigt werden, deren Ergebnisse in
Tabelle 82 zusammengefasst sind. Aus Abbildung 52 kénnen die Fotografien der
TEMPO-Komplexe entnommen werden, wobei die linke Bildhalfte verdeutlicht, dass
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a im Feststoff dunkelgrin, jedoch in Pentanlésung dunkelbraun
vorliegt. Cp™'TiBr2(TEMPO) 44b erscheint in kristalliner Form dunkelrotbraun und
Cp"TiBr(TEMPO)2 45 braunrot, wobei sich die Farbgebung in Pentanlésung nicht
veranderte. Fur Cp"TiBrz(TEMPO) 44a und Cp"TiBr(TEMPO). 45 gelang durch
Kristallisation in der Kalte das Isolieren von Einkristallen, die flr eine
Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die ermittelten Festkorperstrukturen werden
gesondert in Kapitel 4.3.2 (Seite 161 ff.) behandelt. Des Weiteren konnte der
Schmelzbereich von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a bei 118-120 °C, von Cp"'TiBr2(TEMPO)
44b bei 126-128 °C und von Cp"TiBr(TEMPO)2 45 bei 157-159 °C ermittelt werden.
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Da Cp"TiBr2(TEMPOQO) 44a im gelosten sowie festen Zustand unterschiedliche Farben
aufzeigte, wurden Festkorper UV-Vis-Messungen mit KBr als reflektierendes Medium
durchgefuhrt. Die zusatzliche Untersuchung von Cp"TiBr(TEMPO). 45 sollte als
spektroskopische Referenz dienen, weil dieser Komplex sowohl im geldsten als auch
im festen Zustand die gleiche Farbe aufzeigt. Die Unterschiede zwischen
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a und Cp"TiBr(TEMPO)2 45 sollten Aufschluss Uber die Ursache
des unterschiedlichen Farbtons geben. Nachdem die erhaltenen Messdaten nach der
Kubelka-Munk Theorie ausgewertet und gegenubergestellt wurden, konnte auch beim
Vergleich mit den in Losung gemessenen UV-Vis-Spektren kein einflussnehmender
Unterschied festgestellt werden. Der Grund flr die farbliche Veranderung beim Losen
von Cp"TiBrz(TEMPOQO) 44a bleibt weiterhin unklar. Die entsprechenden Spektren sind
dem Anhang (Seite 301) zu entnehmen.

In Tabelle 83 sind die 'H-Kernresonanzen von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a,
Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b und Cp"TiBr(TEMPO)2 45 zusammengefasst. Neben den
charakteristischen Signalen der Alkylcyclopentadienylliganden, die ausfihrlich in
Kapitel 3.1 (Seite 19 ff.) diskutiert wurden, sind die Komplexe 44a, 44b und 45
zusétzlich durch die 'H-Kernresonanzen des TEMPO-Liganden zu charakterisieren.
Fur Cp"TiBr2(TEMPQO) 44a treten die zwolf Protonen H-9 der Methylgruppen bei
1.47 ppm in der Form eines Singulettsignals in Resonanz. Fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45
konnte durch ein HMBC-Experiment gezeigt werden, dass bei 1.46 ppm das
Singulettsignal der tert-Butylgruppen mit den 18 Protonen H-5 und das Singulettsignal
der Methylgruppen des TEMPO-Liganden mit den zwdlf Protonen H-9 Uberlagern,
wobei der Integrationswert mit der Summe der erwarteten Protonenanzahl
Ubereinstimmt. Weitere zwolf Protonen H-9 treten fur den zweiten koordinierenden
TEMPO-Liganden mit einem Singulettsignal bei 1.45ppm in Resonanz. Der
aliphatische Ring des TEMPO-Liganden ist fur Cp"TiBr2(TEMPO) 44a durch ein
Multiplettsignal fur die vier Protonen H-7 bei 1.27-1.24 ppm sowie einem weiteren
Multiplettsignal fur die zwei Protonen H-8 bei 1.15-1.10 ppm zu charakterisieren. Des
Weiteren ist fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45 das Multiplettsignal bei 1.43-1.37 ppm den acht
Protonen H-7 und das Multiplettsignal bei 1.26-1.21 ppm den vier Protonen H-8
zuzuordnen. Weiterhin treten in Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b die zwolf Protonen H-11 der
Methylgruppen des TEMPO-Liganden mit einem Singulettsignal bei 1.56 ppm, die vier
Protonen H-9 mit einem Multiplettsignal bei 1.30-1.27 ppm und die zwei Protonen H-10
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bei 1.16-1.11 ppm in Resonanz.

Tabelle 83: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO) 44a, Cp"'TiBry(TEMPO)
44b und Cp"TiBr(TEMPO), 45 (400 MHz, 296-296 K, Benzol-ds).

44a, 54 [ppm] Mult. (Juw) Zuordnung | 44b, o4 [ppm] Mult. Zuordnung
7.06 t (24 Hzp 1H, H-1 6.74 s 2H, H-1
6.13 d (2.4 Hz)° 2H, H-3 1.62 s 18H, H-7
1.47 ] 12H, H-9 1.56 s 12H, H-11
1.35 s 18H, H-5 1.30-1.27 m 4H, H-9
1.27-1.24 m 4H, H-7 1.25 s 9H, H-4
1.15-1.10 m 2H, H-8 1.16-1.11 m 2H, H-10

45, 6y [ppm]  Mult. (Juw) Zuordnung

6.29 d (26Hz> 2H, H-3
6.09 t (26Hz)?  1H, H-1
1.46 s 30H, H-5/9
1.45 s 12H, H-9
1.43-1.37 m 8H, H-7
1.26-1.21 m 4H, H-8

2 Kopplungskonstante wurde Uber “Jux-Kopplungen bestimmt.
b Kopplungskonstante wurde Uber *Jux-Kopplungen bestimmt.

11
N— \ /Br N "Br N— \ Br
8 % O Br 10 8 Br 8 % O O\N
7 9 7 >@

Schema 41: Atomnummerierung der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO) 44a, Cp"'TiBro(TEMPO)
44b und Cp'"TiBr(TEMPO):45 zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen
Zuordnungen.

Waymouth et al. beschrieben fur die Metallocene Cp2TiCI(TEMPO) und
Cp2TiCl(4-MeO-TEMPO) eine schwache Titan—Sauerstoff-Bindung, welche bereits bei
60 °C homolytisch gespalten werden kann.['?®l Im Zuge einer Thermolyse wiirde sich
der Titan(IV)-Komplex, welcher mit dem TEMPO-Anion koordiniert, in eine
Ti(lll)-Spezies und das TEMPO-Radikal zersetzen. Anhand von DFT-Kalkulationen
wurde fur den Halbsandwichkomplex CpTiCl2(TEMPO) eine etwas starkere Bindung
(43 kcal'‘mol') im Vergleich zu Cp2TiCI(TEMPO) vorausgesagt (17 kcal-mol").['23]
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Diese Beschreibungen weckten das Interesse, das Dissoziationsbestreben der
Ti—O-Bindung fur die Komplexe Cp"TiBr2(TEMPO) 44a, Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b sowie
Cp"TiBr(TEMPO)2 45 mittels quantitativer ESR-Methoden bei Raumtemperatur zu
ermitteln.

Da die Titan—Sauerstoff-Bindungsspaltung homolytisch erfolgt,['2% kann das in Losung
ungebunden vorliegende TEMPO-Radikal als Referenz zur Bestimmung des
Dissoziationsgrades verwendet werden. Das TEMPO-Radikal ist ein stabilisiertes
Radikal, welches als S = 1/2-Spezies ein intensives Triplettsignal mit einem g-Wert
von g = 2.006 aufzeigt (Abbildung 53 A.1-A.3).'>4 1231 Um den Dissoziationsgrad der
Komplexe bestimmen zu kénnen, wurde zunachst das TEMPO-Radikal in Toluol mit
einer Konzentration von ¢ = 200 uM gelost und in einer Flachzelle bei Raumtemperatur
gemessen. Fur die Komplexe 44a, 44b und 45 wurden LOsungen mit einer
Konzentration von ¢ = 4 mM angefertigt und ebenfalls bei Raumtemperatur untersucht.
Das Verhaltnis der Integrationswerte der Proben 44a, 44b und 45 sowie der TEMPO-
Referenzl6sung lieRen auf den Dissoziationsgrad der

Titan—Sauerstoff-Bindungen schliefl3en.

Die ermittelten ESR-Spektren sind Abbildung 53 zu entnehmen, wobei die Graphen
der Komplexe und der TEMPO-Referenzlésung gegenlbergestellt sind
(Abbildungsteile A.1, B.1 und C.1). Der Vergleich der Integrationskurven ist den
Abbildungsteilen A.2, B.2 und C.2 zu entnehmen und die Integrationswerte in der
Bildunterschrift vermerkt. Das Verhaltnis der Integrationswerte ergab fur die
Probenlésung von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a einen TEMPO-Radikalgehalt von 2 %o, fur
Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b von 7 %o und fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45 von 3 %.
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Abbildung 53: Quantitative ESR-Messungen mit TEMPO geldst in Toluol (c = 200 yM) als
Referenzlésung. Gegenuberstellung der TEMPO-Referenz mit den Toluolldsungen
(c=4mM) von Cp"TiBro(TEMPO) 44a (A.1), Cp"TiBro(TEMPO) 44b (B.1) und
Cp"TiBr(TEMPOQO), 45 (C.1). Des Weiteren sind die Integrationskurven der Komplexe 44a
(A.2, Integrationswert= 9.06), 44b (B.2, Integrationswert= 33.16) und 44b (C.2,
Integrationswert = 152.93) der Integrationskurve der TEMPO-Referenz (Integrationswert =
243.38) gegenibergestellt.

Die grofldte Dissoziationstendenz zeigte mit 3 % Cp"TiBr(TEMPO)2 45, was auf die
Koordination von zwei TEMPO-Liganden an das Metallzentrum zurtckzufuhren ist. In
Analogie zum Trans-Einfluss®® hat die konkurrierende Koordination der beiden
TEMPO-Liganden eine Bindungsschwachung zur Folge, die sich anhand der
Bindungsldngen in Komplex 45 bestétigen lasst (Ti-O1: 1.7870(11) A, Ti-02:
1.8055(11) A (Kapitel 4.3.2, Seite 165). Hierbei ist in Cp"TiBr(TEMPO)2 45 nur von
einer Titan—Sauerstoff-Bindungsspaltung je Komplex auszugehen, was unter
Betrachtung der reversiblen Homolyse begriindet werden kann.['23l Wie bereits
erwahnt, liegt vor der homolytischen Bindungsspaltung ein Ti(IV)-Komplex mit
koordinierenden TEMPO-Anion vor. Nach der homolytischen Bindungsspaltung liegt
ein Titan(lll)-Komplex sowie das TEMPO-Radikal vor. Demnach wird im Zuge der
Bindungsbildung das TEMPO-Radikal durch das Ti(lll)-Zentrum reduziert, woraus der
beschriebene Titan(IV)-Komplex entsteht.['2%] Ubertragen auf Cp"TiBr(TEMPO)2 45
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wlrde nach der homolytischen Bindungsspaltung Cp"Ti(ll)Br(TEMPO) sowie das
TEMPO-Radikal vorliegen. Das Titan(lll)-Zentrum zeigt jedoch einen deutlich weniger
Lewis-sauren Charakter als ein Ti(IV)-Zentrum auf, weshalb eine weitere homolytische
Bindungsspaltung unter Reduktion des Titanzentrums zur Oxidationsstufe +lI

unwahrscheinlich ist.

Aus Abbildung 54 koénnen die in Pentan gemessenen UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a, Cp"'TiBr2(TEMPQO) 44b, Cp"TiBr(TEMPO)2 45 sowie dem
TEMPO-Radikal entnommen werden. Die Absorptionsmaxima der Komplexe sind mit
den jeweiligen molaren Extinktionskoeffizienten in Tabelle 84 zusammengefasst. Fur
das TEMPO-Radikal wéaren verbotene Ubergange ausgehend von der Nitroxylgruppe
zu erwarten, die jedoch anhand der sichtbar geringen Intensitat (Amax =243,
em = 318 L-mol'-cm™") gegenlber der intensiven Ubergdnge der Komplexe im
UV-Bereich vernachlassigt werden (Abbildung 54). Diese sind nicht anhand einer

graphischen Approximation durch Gaul3-Verteilungen zuverlassig bestimmbar.

Wellenzahlen v [cm™]

33333 25000 20000 16667
25000 L L L

—— Cp"TiBr(TEMPO)

—— Cp'TiB(TEMPO),

—— Cp"TiBr,(TEMPO)
TEMPO-Radikal

20000

15000

10000

5000

Extinktionskoeffizient ¢ [L-mol-"-cm™]

T T T
300 400 500 600
Wellenlange A [nm]

Abbildung 54: UV-Vis-Spektren der Komplexe des Typs RCpTiBro(TEMPO) und
RCpTiBr(TEMPO), gemessen in Pentan. Cp"TiBro(TEMPQO) 44a (rot), c= 50 uM;
Cp"'TiBro(TEMPO) 44b (braun), ¢ = 50 uM; Cp"TiBr(TEMPO); 45 (griin), ¢ = 50 pM.

Angelehnt an den Absorptionsmaxima des Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden flr
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a die Banden bei 235 und 250 nm, fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45 bei
235 und 248 nm sowie fur Cp"TiBr2(TEMPO) 44b bei 234 und 253 nm den
m—1*-Ubergdngen des Cyclopentadienylliganden zugeordnet. Die CT-Ubergange
wurden fur 44a bei 284, 321 und 403 nm, fiir 45 bei 280, 326 und 389 nm sowie flr
44b bei 291, 326 und 403 nm festgelegt. Unter Vergleich der Banden kénnen keine

- 159 -



Ermittlung idealer Reaktionsbedingungen flur Folgereaktionen
ausgehend von [RCpTiBr(u-Br)]. mit RCp = Cp", Cp™

Trends beobachtet werden. Da die Messungen bei gleicher Konzentration
durchgefuhrt wurden, kann ein Vergleich zwischen den Intensitaten erfolgen. Hierbei
zeigt gemafn der bisherigen Beobachtungen Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b im Vergleich zu
den Cp"-Komplexen eine hypochrome Verschiebung und Cp"TiBr(TEMPO)2 45 eine
hyperchrome Verschiebung. Gegenuber den Ausgangsverbindungen zeigen die drei
Komplexe 44a, 44b und 45 besonders in Bezug auf die Charge-Transfer-Ubergéange
mit Ausnahme der Bande bei 280 nm von Komplex 45, hypsochrome Verschiebungen
auf (1a: 275, 354, 450 nm, 1b: 302, 356, 459 nm).

Tabelle 84: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [Nnm] und der entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"TiBro(TEMPO) 44a, Cp"'TiBro(TEMPO)
44b und Cp"TiBr(TEMPO), 45.

Produkt 44a 44b 45

¢ [uM] 50 50 50
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol'-cm™)]

T 235 (19251) 234 (12808) 235 (17190)
T—T* 250 (23421) 253 (15761) 248 (17075)
CT 284 (19749) 291 (11517) 280 (12792)
CT 321 (13823) 326 (8938) 326 (11017)
CT 403 (10904) 403 (6881) 389 (9093)

In Tabelle 85 sind ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a,
Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b und Cp"TiBr(TEMPO)2 45 aufgelistet, wobei die detaillierte
Diskussion der charakteristischen Banden der Cp-Liganden aus Kapitel 3.1 (Seite 30)
zu entnehmen ist. Angelehnt an der Schwingungsbande aliphatischer N-oxide bei
970-950 cm™' wurden die Banden mittlerer Intensitat von 44a bei 969 cm-, von 45 bei

941 cm™' sowie von 44b bei 969 cm' der N-O-Valenzschwingung zugeordnet.l6!

Tabelle 85: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO) 44a,
Cp"'TiBro(TEMPQO) 44b und Cp"TiBr(TEMPO), 45 gemessen in KBr.

44a 44b 45

Zuordnung der Schwingungen
Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]

N-O-Valenzschwingung

970-950 cr (5) 969 (m) 969 (m) 941 (m)
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4.3.2. Cp"MX2(TEMPO) und Cp"MX(TEMPO)2 mit M = Ti, Zr, Hf; X = CI, Br

Wurde die in Kapitel 4.3.1 beschriebene Synthese ausgehend von Cp"ZrCls 2 oder
Cp"HfCls 3 bei Raumtemperatur durchgefihrt, so wurde in beiden Fallen ein
hellbrauner oliger Feststoff erhalten, der 'H-NMR-spektroskopisch nicht genauer
charakterisiert werden konnte. Kristallisationsversuche aus gesattigten Pentan- oder
Diethyletherlésungen ergeben weder in der Kalte noch durch langsames Verdunsten
bei Raumtemperatur ausreichend kristallinen Feststoff zur ausfihrlicheren Analyse.
Konnte geniigend Feststoff zur Durchfiihrung eines "H-NMR-Experimentes oder einer
elementaranalytischen Untersuchung isoliert werden, erlaubten die Ergebnisse keinen
Ruckschluss auf die vorliegenden Komponenten. Nachdem eine entsprechende
gesattigte Pentanldsung des Zirconium- beziehungsweise Hafniumkomplexes fir
mehrere Wochen in der Kalte kristallisiert wurde, konnten sehr wenige farblose
Kristalle isoliert werden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
Hierdurch konnte die Bildung von Cp"ZrCl2(TEMPO) 46, Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 sowie
Cp"HfCI(TEMPO)2 48 bestatigt werden. Trotz Variieren der Reaktionstemperatur
(-80 °C, RT, 80 °C) sowie Anpassen der zugegebenen Menge des Nitroxylradikals
(1, 1.5 und 2 Aquivalente) gelang nicht das Isolieren eines Feststoffes zur
weiterfuhrenden Charakterisierung. Aus diesem Grund kann fur die Zirconium- und
Hafnium-TEMPO-Komplexe keine Aussage Uber das gezielte Herstellen von
Cp"MCI2(TEMPO) beziehungsweise Cp"MCI(TEMPO). formuliert werden. Im Zuge
dieser Arbeit konnte somit auch die Existenz von Cp"HfCI2(TEMPOQO) nicht bestatigt
werden. Die allgemein formulierte Reaktionsgleichung fur die Darstellung von
Cp"ZrCIl2(TEMPOQO) 46 und Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 ist aus Schema 42 zu entnehmen,
wobei das tatsachlich vorliegende Produktverhaltnis unklar ist. Die Synthese von
Cp"HfCI(TEMPO)2 48 ist in Schema 43 dargestellt. Die Reaktionsbedingungen der

Synthesen sind in Tabelle 86 zusammengefasst.

)3 Tem e
%\@’Q 2)3 TEMPO |

0—7r., + 0—7Zr.,
2 or r\ el LM, t, T \4 I~ \ “Cl \4/ \ “Cl
Cl N" ¢ N~ 0—
- 1.5 MnCl, N><>
2 47

Schema 42: Darstellung von Cp"ZrCl(TEMPO)46 und Cp"ZrCI(TEMPO),47. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 86 zu entnehmen.
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1.) Mn

%\@/Q 2.) 2 TEMPO %\@/Q
H'f ) 7

cr” \ “Cl LM, t, T %N\o/ \Cl

l - MnCl, 0\N><>

3 48

Schema 43: Darstellung von Cp"HfCI(TEMPO), 48. Die Reaktionsbedingungen sind
Tabelle 86 zu entnehmen.

Tabelle 86: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Komplexen der Art: Cp"MCIlx(TEMPO)
und Cp"MCI(TEMPQ), mit M = Zr, Hf (Schema 42 und Schema 43).

Produkt LM treduktion [N] t[h] T[°C] Ausbeute [%]
46/47 Toluol/THF 2 44 RT n.b.2
48 Toluol/THF 1 44 RT n.b.2

a8 Die Ausbeute konnte nach der Extraktion aufgrund von Signalliberlagerung des Produktes sowie
nicht bestimmbarer Verunreinigungen nicht "H-NMR-spektroskopisch ermittelt werden.

Die wenigen Kristalle, welche im Zuge der Synthesen erhalten werden konnten,
wurden primar zur rontgenkristallographischen Charakterisierung verwendet. Die
Ergebnisse der ermittelten Festkorperstrukturen von Cp"TiBrz(TEMPO) 44a und
Cp"ZrCl2(TEMPOQO) 46 werden im Folgenden diskutiert. Die Festkorperstrukturen von
Cp"TiBr(TEMPO)2 45, Cp"ZrCI(TEMPQO)2 47 und Cp"HfCI(TEMPQO). 48 werden im
Anschluss diskutiert. Aus Abbildung 55 koénnen die Molekulstrukturen von
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a (A.1) sowie Cp"ZrCl2(TEMPO) 46 (B.1) enthommen werden. In
beiden Fallen konnten die Festkdrperstrukturen durch Mischkristalle erhalten werden,
welche die Komplexe des Typs Cp"MX2(TEMPO) sowie Cp"MX(TEMPO)2 (M = Ti, Zr;
X = Cl, Br) enthielten. Die Komplexe Cp"TiBr2(TEMPO) 44a und Cp"ZrCl2(TEMPO) 46
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier symmetriedquivalenten
Molekulen je Elementarzelle, wie aus Abbildung 56 A.2 und B.2 entnommen werden

kann.
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Tde
“H

Abbildung 55: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO) 44a (A.1) und
Cp"ZrCl(TEMPO) 46 (B.1). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die
n®-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht und die Wasserstoffatome nicht
abgebildet.

Abbildung 56: Elementarzellen der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO) 44a (A.2) und
Cp"ZrCI(TEMPO) 46 (B.2).
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Die gezeigten Strukturen der Komplexe unterscheiden sich malfigeblich in der
Koordinationsart des TEMPO-Liganden. In Cp"TiBr2(TEMPO)44a geht der
TEMPO-Ligand eine n'-Koordination (end-on) und in Cp"ZrCl2(TEMPO) 46 eine
n?-Koordination (side-on) ein. Die Arbeitsgruppe um Waymouth et al. stellte bereits
fest, dass die Koordination des TEMPO-Liganden innerhalb von Titankomplexen durch
die bereits vorhandene Ligandenumgebung des Metallzentrums beeinflusst wird.['23]
Da sich die Komplexe 44a sowie 46 in den koordinierenden Halogenidoliganden sowie
den Ubergangsmetallzentren unterscheiden, scheint in 46 das Zusammenspiel des
gréReren Zirconiummetallradius (rrigv) = 0.745 A, rziqvy = 0.86 A fir C.N. = 6) sowie
des kleineren lonenradius der Chloridoanionen (rci = 1.67 A, rer = 1.82 A)& genug

Raum fir eine n?>-Koordination zu bieten.

In Abbildung 57 sind die Kalottenmodelle von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a und
Cp"ZrCIl2(TEMPQO) 46 zum einen mit Blick auf die Metall-Halogenido-Bindungen
(A.3 und B.3) und zum anderen mit Blick auf die TEMPO-Liganden (A.4 und B.4)
dargestellt. Die Metallzentren sind in beiden Fallen stark abgeschirmt. Die
andersartigen Ausrichtungen des TEMPO-Liganden ist in den Abbildungsteilen A.3
und A.3 besonders auffallig, welche durch die unterschiedlichen Koordinationsarten

(side-on und end-on) verursacht werden.

A3

Abbildung 57: Kalottenmodelle der Festkdrperstrukturen der Komplexe Cp"TiBro(TEMPO)
44a (A.3 und A.4) und Cp"ZrCIl,(TEMPO) 46 (B.3 und B.4). A.3 und B.3 zeigen die
Komplexe mit Blick auf die Metall-Halogenido-Bindungen. A.4 und B.4 veranschaulichen
die Komplexe mit Blick auf den TEMPO- sowie den Cp"-Liganden.
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Tabelle 87: Ausgewahlite Bindungslangen [A] sowie Winkelgroien [°] von Cp"TiBro(TEMPO)
44a, Cp"ZrCly(TEMPO) 46 und dem literaturbekannten Cp*TiCl,(TEMPO).['17]

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Bindung Cp"TiBro(TEMPO) 44a  Cp"ZrCl(TEMPO) 46 | Cp*TiCl(TEMPO)!'"7!
M—Cpeent 2.0516 2.2188 2.045(1)
M—X1 2.4250(5) 2.4577(5) 2.2980(5)
M—X2 2.4472(5) 2.4160(44) 2.2980(5)7
M-O1 1.751(2) 2.0017(13) 1.7596(18)
M—N1 - 2.3206(16) -

O1-N1 1.408(3) 1.4445(19) 1.417(3)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel Cp'TiBr(TEMPO) 44a  Cp"ZrCl(TEMPO) 46 | Cp*TiCo(TEMPO)!7]
CPeen—M-O1 124.20 103.52 122.46
CPeen—M-N1 - 139.90 -
M—O1-N1 169.34(17) 82.96(9) 165.29(16)
X1-M-X2 101.05(2) 95.84(16) 103.83(3)
X1-M-01 102.27(6) 125.88(4) 101.09(4)
X2-M-01 99.15(7) 112.66(4) 101.09(4)

a X2 scheint als aquivalentes Atom durch Symmetrietransformationen erzeugt worden zu sein
(gleiche Benennung der Halogenidoatome sowie identische Bindungslangen). Der Autor machte
hierzu keine weiteren Angaben.!'"”]

In Tabelle 87 sind ausgewahlte Bindungslangen und WinkelgroRen von
Cp"TiBr2(TEMPO) 44a und Cp"ZrCI2(TEMPO) 46 aufgelistet. Die Lange der
Zirconium—Stickstoff-Bindung betragt 2.3206(16) A. Zum Vergleich betrégt der
Abstand in Cp"TiBr2(TEMPO) 44a zwischen dem Titanzentrum und dem
3.1453 A.  Des
Zirconium-Sauerstoff-Bindungslange durch die n?-Koordination der Nitroxylgruppe mit
2.0017(13) A langer als die Titan—Sauerstoff-Bindung mit 1.751(3) A des
n'-koordinierenden TEMPO-Liganden. Dies wirkt sich dariiber hinaus auf die
Cpcent—M—0O1-WinkelgroRe aus, die in Titankomplex 44a 124.20° und in
Zirconiumkomplex 46 103.52° betragt. Zudem zeigt Cp"ZrCl2(TEMPO) 46 eine
Cpcent—Zr—N1-Winkelgrofle von 139.90° auf. In Cp"TiBr2(TEMPQO) 44a betragt die
Grole des Br1-Ti1—O1-Winkels 102.27(6)° und des Br1-Ti1—O1-Winkels 99.15(7)°.
In Cp"ZrCl2(TEMPO) 46 zeigt der Cl1-Zr1—-0O1-Winkel eine Groflie von 125.88(4)° und
der Cl2—Zr1-01-Winkel eine Grolde von 112.66(4)° auf. Die
O1-N1-Bindungslange der Nitroxylgruppe ist in Titankomplex 44a mit 1.408(3) A um

Stickstoffatom  der  Nitroxylgruppe Weiteren ist die
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ca. 0.037 A kiirzer als die O1-N1-Bindung in Zirconiumkomplex 46 mit 1.4445(19) A.
Der Vergleich der ermittelten Daten von Cp"TiBr2(TEMPO) 44a stimmen des Weiteren
mit den Daten des literaturbekannten Cp*TiCl2(TEMPO) uberein (Tabelle 87).

CA

- Tit
01 Br1

Abbildung 58: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBr(TEMPO), 45 (C.1),
Cp"ZrC(TEMPO), 47 (D.1) und Cp"HfC(TEMPO), 48 (E.1). Thermische
Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die n®-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht
und die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Abbildung 59: Elementarzellen der Komplexe Cp"TiBr(TEMPO), 45 (C.2), Cp"ZrCI(TEMPO),
47 (D.2) und Cp"HfC(TEMPO), 48 (E.2).

Aus Abbildung 58 konnen die Festkorperstrukturen von Cp"TiBr(TEMPO)2 45 (C.1),
Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 (D.1) und Cp"HfCI(TEMPO)2 48 (E.1) entnommen werden. Die
drei Komplexe des Typs Cp"MX(TEMPO)2 (M = Ti, Zr, Hf; X = ClI, Br) kristallisieren in
der monoklinen Raumgruppe P21/n, wobei fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45 sowie
Cp"HfCI(TEMPQO)2 48 sechs symmetriedquivalenten Molekilen je Elementarzelle
(Abbildung 59 C.2 und E.2) und fur Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 vier symmetrieaquivalenten
Molekulen je Elementarzelle vorliegen (Abbildung 59 D.2).
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D.3 E.3

Abbildung 60: Kalottenmodelle der Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBr(TEMPO), 45
(C.3), Cp"ZrC(TEMPOQO), 47 (D.3) und Cp"HfCI(TEMPO), 48 (E.3) mit Blick auf die
TEMPO-Liganden und den Cp"-Liganden.

Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 zeigt die Besonderheit, dass eines der beiden TEMPO-Anionen
eine n'-Koordination und der weiterer TEMPO-Ligand eine n?-Koordination mit dem
Metallzentrum eingeht. Hafniumkomplex 48 zeigt analog zum Titankomplex 45
ausschlieRBlich TEMPO-Liganden auf, welche Uber die Nitroxylgruppe eine
n'-Koordination eingehen.

In  Abbildung 60 sind die Kalottenmodelle von Cp"TiBr(TEMPO)2. 45 (C.3),
Cp"ZrCI(TEMPQO)2 47 (D.3) und Cp"HfC(TEMPO): 48 (E.3) mit Blick auf die
TEMPO-Liganden sowie den Cyclopentadienylliganden dargestellt. Die Metallzentren
sind fur die drei Komplexe fast vollstandig abgeschirmt. In Abbildungsteil D.3
verursacht die n?Koordination des TEMPO-Liganden innerhalb des
Zirconiumkomplexes einen deutlichen Unterschied, wobei das Sauerstoffatom

gegenuber dem Stickstoffatom erkennbar ist.

In Tabelle 88 sind ausgewahlte Bindungslangen und WinkelgroRen der Komplexe
Cp"TiBr(TEMPO). 45, Cp"ZrC(TEMPO) 47 wund Cp"HfCI(TEMPO). 48
zusammengefasst. Die Lange der Zirconium—Sauerstoff-Bindung betragt flir den
n'-koordinierenden TEMPO-Liganden 1.9181(11) A und fiir den n%koordinierenden
TEMPO-Liganden 2.0370(11) A, welche die langsten M—O-Bindungen im Vergleich zu
Komplex 45 und 48 sind. Titankomplex 45 zeigt Metall-Sauerstoff-Bindungslangen
von 1.7870(11) und 1.8055(11) A auf, die fir Hafniumkomplex 48 1.9039(18)
und 1.9119(18) A betragen. Weiterhin zeigt die Zirconium—Stickstoff-Bindungslange in
Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 einen Wert von 2.3243(14) A auf. In Cp"TiBr(TEMPO). 45
betragen die Abstande zwischen dem Titanzentrum und den Stickstoffatomen der

Nitroxylgruppen in Bezug auf N1 einen Wert von 3.1876 A und in Bezug auf N2 einen
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Wert von 3.1333 A. In Cp"HfCI(TEMPO)2 48 zeigt der Abstand zwischen dem
Hafniumzentrum und dem Stickstoffatom N1 einen Wert von 3.2685 A und in Bezug
auf N2 einen Wert von 3.3220 A. Der Abstand des Zirconiumatoms zu dem
Stickstoffatom N2 der n'-koordinierenden Nitroxylgruppe konnte mit einem Wert von
3.1333 A ermittelt werden.

Tabelle 88: Ausgewahite Bindungslangen [A] sowie WinkelgroRen [°] von Cp"TiBr(TEMPO),
45, Cp"ZrCI(TEMPO), 47 und Cp"HfCI(TEMPO), 48.

Ausgewahlte Bindungsléangen in [A]

Bindung Cp"TiBr(TEMPO), 45  Cp"ZrCI(TEMPO), 47  Cp"HfCI(TEMPO), 48
M—Cpeent 2.0752 2.2789 2.2082

M—X1 2.4853(3) 2.4734(4) 2.4099(7)
M-O1 1.7870(11) 2.0370(11) 1.9119(18)
M-02 1.8055(11) 1.9181(11) 1.9039(18)
M—N1 - 2.3243(14) -

O1-N1 1.4123(17) 1.4515(18) 1.441(3)
02-N2 1.4291(17) 1.4225(18) 1.427(3)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Winkel Cp"TiBr(TEMPO), 45  Cp"ZrC(TEMPO), 47  Cp"HfCI(TEMPO), 48
CPeen—M-O1 122.32 104.25 114.33
CPeent—M-02 115.88 113.14 121.13
CPeen—M-N1 - 137.49 -
M—O1-N1 170.19(10) 81.70(8) 153.91(15)
M—02-N2 151.05(9) 173.53(10) 171.80(17)
01-M-02 104.21(5) 108.14(5) 104.81(8)
X1-M-O1 96.87(4) 124.98(3) 100.61(6)
X1-M-02 98.81(4) 95.43(4) 98.47(6)

Die Stickstoff-Sauerstoff-Bindungslangen innerhalb der Nitroxylgruppen betragen in
Cp"TiBr(TEMPO)2 45 1.4123(17) und 1.4291(17)A, in Cp"ZrCI(TEMPO). 47
1.4515(18) und 1.4225(18) A sowie in Cp"HfCI(TEMPO). 48 1.441(3) und 1.427(3) A.
In Zirconiumkomplex 47 zeigen sich aufgrund der unterschiedlich koordinierenden
TEMPO-Liganden erhebliche Unterschiede innerhalb der WinkelgrofRen, welche fur die
Metall-Sauerstoff—Stickstoff-Winkel am pragnantesten sind. Der Zr—O1-N1-Winkel
des n?-koordinierenden TEMPO-Liganden betragt 81.70° und der Zr—-O2-N2-Winkel
des n'-koordinierenden TEMPO-Anions betragt 173.53(10)°. Demgegenlber zeigen
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die entsprechenden Metall-Sauerstoff—Stickstoff-Winkel am Titan Werte von
151.05(9)° und 170.19(10)° und am Hafnium Werte von 153.91(15)° und 171.80(17)°
auf. Far Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 konnten des Weiteren sehr unterschiedliche Werte fur
die Chlor—Zirconium—Sauerstoff-Winkel beobachtet werden, wobei dieser im Falle der
n'-Koordination 95.43(3)° und fir die n2-Koordination des TEMPO-Liganden
124.98(3)° betragt. Die Winkelgrolie des Halogen—Metall-Sauerstoff-Winkels betragt
am Titan 96.87(4)° und 98.81(4)° sowie am Hafnium 98.47(6)° und 100.61(6)°.

4.4. Ti(lll)-Komplexe mit zwitterionischen Carboxamidliganden

Nach Ermittlung der optimalen Reaktionsbedingungen fur Folgereaktionen ausgehend
von den Reduktionsprodukten [RCpTiBr(u-Br)]2 (RCp = Cp" (40a), Cp"™ (40b)) zur
Herstellung der Ti(lV)-Komplexe Cp"TiBr2(TEMPO) 44a, Cp"'TiBr2(TEMPO) 44b
sowie Cp"TiBr(TEMPQO)2 45, begann die Suche nach weiteren geeigneten
Folgereagenzien zur Synthese von Ti(lll)-Komplexen. Nach einer Vielzahl eingesetzter
mono- und bidentater Verbindungen, die mit unterschiedlichen Heteroatomen als
Koordinationszentren ausgestattet waren, konnte im Rahmen dieser Arbeit
ausschlieBlich die Substanzklasse der Carbonsaureamide zielfUhrend eingesetzt
werden.

Die Carbonsaureamide bilden im Zuge der Koordination eine zwitterionische Struktur
aus, wobei erfolgreiche Resultate ausschlie3lich mit den Titan(lIl)-Spezies 40a und
40b erhalten werden konnten. Entsprechende Umsetzungen ausgehend von dem
literaturbekannten [Cp"Zr(u-Cl)2]s nach Schéfer'?®! fihrten nicht zur Herstellung
analoger Zr(lll)-Carboxamidkomplexe und lieRen das Reduktionsprodukt unverandert
zurick. Ein  ahnliches Experiment wurde mit dem zuvor reduzierten

Cp"-Hafniumkomplex durchgefuhrt, das ebenfalls nicht zielfUhrend war.

4.4.1. RCpTiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) und RCpTiBrz(N,N-dimethylacetamid)
mit RCp = Cp", Cp™

Die Darstellung von Ti(lll)-Carboxamidkomplexen kann in situ ausgehend von
[RCpTiBr(u-Br)]2 (RCp = Cp", Cp") durchgefiihrt werden, das zuvor durch Reduktion
von Cp"TiBrs 1a beziehungsweise Cp"'TiBrs 1b mit Mangan hergestellt wurde. Die
eingesetzten Carbonsaureamide wurden vorbereitend grundlich entgast und unter
Schutzgas destilliert. Die Darstellungen von RCpTiBrz2(N,N-dimethylisobutyramid)
sowie RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid) mit RCp = Cp", Cp" kann aus Schema 44
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entnommen werden. Die Reaktionsbedingungen wurden in Tabelle 89 aufgelistet.

%\@/é 1.) 0.5 Mn R 1.)0.5 Mn %\@/é
T 2.) N,N-Dimethylisobutyramid %@/Q 2.) N,N-Dimethylacetamid T
~ AN, - | ~ A,
B . B
P \Br ' LM, t, T Br/TI\'I"Br LM, t, T P \Br '
: < - B - <\
XN’ 0.5 MnBr, r 0.5 MnBr, N—
/ /
49a, 49b 1a, 1b 50a, 50b
49a: Cp":R=H 1a:Cp":R=H 50a: Cp":R=H
49b: Cp"™: R =tBu 1b: Cp": R ={Bu 50b: Cp"™: R=1Bu

Schema 44: Linke Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a
und Cp"'TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49b. Rechte Syntheseroute: Darstellung von
Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a und Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50b. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 89 zu entnehmen.

Tabelle 89: Reaktionsbedingungen  zur  Herstellung von  Komplexen der  Art:
RCpTiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) und RCpTiBrz(N, N-dimethylacetamid) mit RCp = Cp",
Cplll.

Darstellung von RCpTiBrz(N, N-dimethylisobutyramid) (Schema 44, linke Syntheseroute).

Produkt R LM treduktion [h] t[h] T[°C] Kristallausbeute [%]
49a H Toluol/THF 1 43 RT 37
49b tBu Toluol/THF 1 45 RT 50

Darstellung von RCpTiBrz(N, N-dimethylacetamid) (Schema 44, rechte Syntheseroute).

Produkt R LM tReduktion [N] t [h] T [°C] Kristallausbeute [%]
50a H Toluol/THF 1 47 RT 18
50b tBu Toluol/THF 1 47 RT 62

Zuerst wurde Cp"TiBrs 1a beziehungsweise Cp"'TiBrs 1b in Toluol sowie wenig THF
gelost, mit einem Uberschuss Mangan versetzt und fir eine Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt. Die dunkelrotbraun gefarbte Lésung wurde anschliel3end zur
Herstellung der Komplexe 49a und 49b mit einem leichten Uberschuss
N, N-Dimethylisobutyramid und zur Darstellung von 50a sowie 50b mit einem leichten
Uberschuss N,N-Dimethylacetamid versetzt und fiir zwei weitere Tage bei
Raumtemperatur gerthrt. Die zwischenzeitlich waldmeistergriin gefarbte Losung
wurde danach unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Im Gegensatz zu
den vorherig beschriebenen Synthesen kann die Extraktion nicht mit Pentan erfolgen,
da die Komplexe aufgrund des zwitterionischen Ligandencharakters nicht in
unpolarem Solvenz geldst werden kdnnen. Aus diesem Grund wurde flr die Extraktion

Diethylether gewahlt. Die unloslichen Bestandteile wurden verworfen und der Extrakt
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vom Loésungsmittel befreit.

Da sich Mangandibromid schwach in Diethylether |6ste, war die Bestimmung einer
realistischen Ausbeute nach der Extraktion nicht moglich. Durch Kristallisation einer
gesattigten Diethyletherlosung in der Kalte konnte ebenfalls nur mit hohem Aufwand
analysenreine Substanz erhalten werden. Eine geschicktere Moglichkeit zur
Abtrennung des MnBrz2 besteht durch langsames Verdunsten einer gesattigten
Diethyletherlosung des Produktes bei Raumtemperatur in einem Reagenzglas.
Wahrend sich uber die gesamte Lange des Reagenzglases viele Kristalle bilden,
scheidet sich der Grol¥teil der Mangansalze am Reagenzglasboden ab. Die geringe
Menge MnBr2, die an der Glaswand an den Kristallen haftet, kann mit wenig Pentan
abgewaschen werden, wobei die Produktkristalle nicht gelost werden. Verdunstet die
Losung vollstandig, so bilden sich besonders am Reagenzglasboden Kristalle mit
Kantenlangen, die mehrere Millimeter erreichen. Hierbei ist die Gefahr von
MnBrz-Einschlissen in den sich bildenden Kristallen nahe dem Reagenzglasboden
gegeben. Diese kdnnen erneut geldst werden, um die soeben beschrieben Prozedur
zu wiederholen. Der Grund fir die Loéslichkeit des Mangansalzes in Pentan ist wie
bereits erwahnt durch die Bildung von MnBrz2(THF)2 zu begrinden. Die Wahl von
elementarem Mangan als Reduktionsmittel bleibt gegenuber Zink zu bevorzugen,
zudem das entstehende Mangandibromid nur eine sehr schwache,!'?”l Zinkdibromid

jedoch eine ausgepragte Loslichkeit in Diethylether aufzeigt.['28]

Tabelle 90: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 49a, 49b, 50a und 50b.

C19H3:NOTiBr, 49a C23H42NOTiBr,49b

500.16 g-mol-"! Gl W M 556.27 g-mol’ Gl A N
Theoriewerte 4563 6.85 2.80 | Theoriewerte 4966 7.61 2.52
Messwerte 4579 6.91 2.80 | Messwerte 49045 768 253
Theoriewerte 43.25 6.41 2.97 | Theoriewerte 4775 T7.25 2.65
Messwerte 4345 6.42 3.05 | Messwerte 4770 7.23 2.71

Die Analysenreinheit der Komplexe 49a, 49b, 50a und 50b konnte mit den
Ergebnissen der elementaranalytischen Messungen bestatigt werden, die in
Tabelle 90 zusammengefasst sind. Die Fotografien der Komplexe konnen

Abbildung 61 enthommen werden.
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Abbildung 61: Fotografien der Produkte des Typs RCpTiBrz(N,N-dimethylisobutyramid)
und RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid). Von links nach rechts:
Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und Cp"'TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49b in
kristalliner Form, Komplex 49a geldst in Diethylether unter Argon (grine Losung) sowie
nach Oxidation durch Luftsauerstoff (rote Lésung), Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a
und Cp"'TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50b in kristalliner Form.

Die Ti(lll)-N,N-dimethylisobutyramidkomplexe 49a und 49b zeigten die starkste
Tendenz zur Ausbildung grofler Kristalle, wobei Kantenlangen von ca. 4 bis 5
Millimeter beobachtet werden konnten. Die smaragdgrinen Kristalle der
Dimethylacetamidkomplexe 50a und 50b tendierten hingegen zur Ausbildung kleinere
Kristalle. Werden die Kristalle der Umgebungsluft ausgesetzt, so verfarben sich diese
zeitnahe rot unter Zersetzung zu einem entsprechenden Ti(IV)-oxo-Komplex, der nicht
naher untersucht wurde. Unter Schutzgasatmosphare zeigen sich die Komplexe in
Lésung in einem intensiven Grinton. Werden die Lésungen der Umgebungsluft
ausgesetzt so verfarben sich diese schnell intensiv rot (Abbildung 61 mittig). Diese
Verfarbung im Zuge der Oxidation von Ti(lll)- zu Ti(IV)-Komplexen konnte zusatzlich
als Indikator fur die Unversehrtheit der Reaktionsgemische und Produkte verwendet
werden. Die Schmelzbereiche der Komplexe RCpTiBr2(N,N-dimethylisobutyramid)
konnten fiir RCp = Cp" (49a) mit 133-135 °C und fir RCp = Cp™ (49b) mit 148-150 °C
sowie von RCpTiBrz2(N,N-dimethylacetamid) fir RCp = Cp" (50a) mit 158-160 °C und
fur RCp = Cp™ (50b) mit 138-140 °C beobachtet werden.

Die 'H-Kernresonanzen der Komplexe 49a, 49b, 50a und 50b sind in Tabelle 91
zusammengefasst und in Abbildung 62 exemplarisch das 'H-NMR-Spektrum von
Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a gezeigt. Die Ti(lll)-Komplexe sind durch stark
verbreiterte Signale zu charakterisieren, deren Halbwertsbreiten aus Tabelle 91
entnommen werden konnen. Zur Erleichterung der 'H-NMR-spektroskopischen

Zuordnung sind die Atomnummerierungen der Komplexe in Schema 45 dargestellt.
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Tabelle 91: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49a,
Cp"'TiBro(N,N-dimethylisobutyramid) 49b, Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a und
Cp"'TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50b (400 MHz, 295-297 K, Benzol-dg).

49a, o4 [ppm] Mult. (Avysp)  Zuordnung | 50a, Ox[ppm] Mult. (Avs2)  Zuordnung
33.73 br (328 Hz) 1H, H-1 31.54 br (222 Hz) 1H, H-1
28.94 br (280 Hz) 2H, H-3 | 26.95 br (269 Hz) 2H, H-3
15.47 br ( 56 Hz) 3H, H-9 16.63 br (929 Hz) 3H, H-8/9/7
14.36 br (106 Hz) 3H, H-8 12.84 br (689 Hz)2  3H, H-9/7/8
9.45 br ( 62 Hz) 1H, H-7 11.86 br (737 Hz)2  3H, H-7/8/9
3.55 br( 56 Hz) 18H, H-5 3.1 br( 72Hz) 18H, H-5
2,77 br( 75 Hz) 6H, H-10 - - -
49b, oy [ppm] Mult. (Avyp)  Zuordnung | 50b, &y [ppm] Mult. (Avy2)  Zuordnung
20.00 br (259 Hz) 2H, H-1 24 .43 br (297 Hz)  2H, H4
15.66 br( 17 Hz) 3H, H-11 | 17.25 br (103 Hz)  3H, H-11/10/9
13.37 br ( 47 Hz) 3H, H-10 | 12.63 br( 66Hz) 3H, H-10/9/11
9.55 br ( 46 Hz) 1H, H-9 11.15 br( 89Hz) 3H, H-9/10/11
3.61 br ( 37 Hz) 6H, H-12 | 4.39 br( 83Hz) 9H, H-4
2.50 br( 52Hz) 27H,H-7/4| 1.36 br( 82Hz) 18H, H-7

@ Da eine SignalUberlagerung vorlag, wurde zur Bestimmung der Halbwertsbreite des betreffenden
Signals bei halber Hohe der Abstand der nicht Gberlagerten AuRenseite des Signals bis zum
Signalzentrum ermittelt und der hierdurch erhaltene Wert verdoppelt.

”Br ”Br r /TI \ “Br ¥ / \”Br
S 6< S < < Br < Br
7 \ 9 \ 7 6\ 9 8\
FN— +N +N—8 +N— 10
/ / /

9 11 9 11
Schema 45: Atomnummerierung der Komplexe Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a,
Cp"'TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49b, Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50a und
Cp"'TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50b zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen
Zuordnungen.
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Abbildung 62: 'H-NMR-Spektrum von Cp"TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49a zur
Veranschaulichung der Signalverbreiterungen durch den paramagnetischen Charakter des
Ti(lll)-Komplexes (400 MHz, 295 K, Benzol-ds). Die Signale bei 7.07, 6.67 und 1.35 ppm
sind dem oxo-Komplex [(Cp"TiBrz)2(u-O)] 41a zuzuordnen.

Anhand des 'H-NMR-Spektrums in Abbildung 62 kann beispielhaft nachvollzogen
werden, dass die charakteristischen Signale von 49a mit paramagnetischen
Eigenschaften in einem Bereich von 33.73 ppm bis 2.77 ppm detektierbar sind. Die
Protonen des aromatischen Cyclopentadienylgrundgerustes erfahren im Vergleich zu
den Komplexen mit diamagnetischen Eigenschaften eine starke Tieffeldverschiebung
und kdnnen durch zwei breite Signale mit einem Proton H-1 bei 33.73 ppm und fur
zwei Protonen H-3 bei 28.94 ppm charakterisiert werden. Die Signale der aliphatischen
Gruppen zeigen Verschiebungen bis zu 15.47 ppm auf, wobei die Signale der
Dimethyliminiumgruppe fur die drei metallfernen Protonen H-9 bei 15.47 ppm und die
drei metallnahen Protonen H-8 bei 14.36 ppm in Resonanz treten. Das Methinproton
H-7 der Isopropylgruppe ist mit einem verbreiterten Signal bei 9.45 ppm und die
restlichen sechs Protonen H-10 bei 2.77 ppm zu charakterisieren. Die achtzehn

Protonen H-5 der tert-Butylgruppe treten bei 3.55 ppm in Resonanz.
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Die '"H-Kernresonanzen von Cp"'TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49b zeigen fir die
zwei Protonen H-1 des aromatischen Cp-Grundgeristes ein verbreitertes Signal bei
20.00 ppm. Des Weiteren treten die drei metallfernen Protonen H-11 bei 15.66 ppm
und die drei metallnahen Protonen H-10 bei 13.37 ppm in Resonanz. Die
Isopropylgruppe zeigt fur das Methinproton H-9 ein verbreitertes Signal bei 9.55 ppm
und ein weiteres Signal flr die sechs Protonen H-12 bei 3.61 ppm. Ein stark
verbreitertes Signal ist bei 2.50 ppm erkennbar, dass einen Integrationswert von 27
liefert, was der Summer der neun Protonen H-4 sowie der achtzehn Protonen H-7 der
tert-Butylgruppen entspricht.

Die Protonen des aromatischen Cyclopentadienylgrundgertstes der Produkte
RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid) zeigen sich flir den Cp"-Komplex 50a mit dem Proton
H-1 bei 31.54 ppm und mit den zwei Protonen H-3 bei 26.95 ppm. In Bezug auf den
Cp"-Komplex 50b treten die zwei Protonen H-1 bei 24.43 ppm in Resonanz. Die
Signale des N,N-Dimethylacetamidliganden zeigen flr den Cp"-Komplex 50a drei stark
verbreiterte Signale bei 16.63, 12.84 und 11.86 ppm, wobei zwei Signale Uberlagern.
Die Resonanzen sind den drei Protonen H-7 der Methylgruppe und den jeweils drei
Protonen H-8 und H-9 der Dimethyliminiumgruppe zuzuordnen. Da keine Kreuzsignale
im Zuge eines HMQC- sowie H,H-COSY-Experimentes detektiert werden konnten, war
eine genauere Bestimmung nicht mdglich. Zusatzlich ermoglichen die
Halbwertsbreiten kein Abschatzen der vorliegenden 'H-Kernresonanz. Die achtzehn
Protonen H-5 der tert-Butylgruppen treten fir den Cp"-Komplex 50a bei 3.11 ppm in

Resonanz. Der N,N-Dimethylacetamidligand des Cp"'-Komplexes 50b zeigt analog
drei verbreiterte Signale, die den drei Protonen H-9 der Methylgruppe und jeweils den
drei Protonen H-10 und H-11 der Dimethyliminiumgruppe zuzuordnen waren, jedoch
ebenfalls nicht mit Sicherheit bestimmt werden konnen. Die tert-Butylgruppen sind
durch das verbreiterte Signal bei 4.39 ppm den neun Protonen H-4 und durch das

breite Signal bei 1.36 ppm den 18 Protonen H-7 zuzuordnen.

Das langsame Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung von Komplex 49a und
50a bei Raumtemperatur ermdglichte das Isolieren von Einkristallen, die fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die in Abbildung 63 gezeigten
Festkorperstrukturen der 13-Valenzelektronen-Komplexe veranschaulichen
Cp"TiBrz2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a in Abbildungsteil A.1 und in Abbildungsteil
B.1 Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a. Im Zuge der Strukturverfeinerung konnte fur
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Komplex 49a eine Fehlordnung innerhalb einer tert-Butylgruppe des Cp-Liganden
festgestellt werden, die aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet ist. Fiir
Komplex 50a konnte eine bedeutsame Fehlordnung in Bezug auf den Liganden
festgestellt werden. Das Konformer des N,N-Dimethylacetamidliganden von Komplex
50a, welches nach dem "site occupation factor" mit einer Wahrscheinlichkeit von 92 %
vorliegt, wurde in Abbildung 63 B.1 ohne farbliche Veranderung angezeigt. Die mit 8 %
schwach ausgebildete Fehlordnung des Liganden ist in Abbildung 63 B.1 durch eine
blasse Farbgebung angedeutet. Die Fehlordnung scheint aufgrund der Rotation des

Liganden um die Ti1-O1-Bindung zu erfolgen.

B.1

Br1

Abbildung 63: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49a
(A.1) und Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50a mit angedeuteter Fehlordnung des
N,N-Dimethylacetamidliganden (B.1). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde die
n°-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht, die Fehlordnung der tert-Butylgruppe in
Komplex 49a nicht dargestellt und die Wasserstoffatome fir beide Komplexe nicht
abgebildet. Die Fehlordnung des N,N-Dimethylacetamidliganden (B.1) wurde flr das
hauptsachlich vorliegende Konformer mit 92 % in unveranderten Farben und die mit 8 %
schwach ausgepragte Fehlordnung durch eine blasse Farbgebung angedeutet.

Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier symmetriedquivalenten
Molekulen je Elementarzelle, wie aus Abbildung 64 A.2 (49a) und B.2 (50a)

entnommen werden kann. Abbildung 65 zeigt die Komplexe 49a und 50a in der
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Darstellungsform des Kalottenmodells zum einen mit Blick auf die
Metall-Halogenido-Bindungen (A.3 und B.3) und zum anderen mit Blick auf den
Cp"-Liganden sowie den N,N-Dimethylisobutyramidliganden (A.4 und B.4), wodurch

die grof¥flachige Abschirmung des Ti(lll)-Zentrums ersichtlich wird.

Abbildung 64: Elementarzellen der Komplexe Cp"TiBr2(N, N-dimethylisobutyramid) 49a (A.2)
und Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a (B.2).

A3 A4 B.3

Abbildung 65: Kalottenmodelle von Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a (A.3 und A.4)
sowie Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a (B.3 und B.4). A.3 sowie B.3 zeigen die
Komplexe mit Blick auf die Metall-Halogenido-Bindungen. A.4 sowie B.4 veranschaulichen
die Komplexe mit Blick auf den Carboxamidliganden sowie den Cp"-Liganden.
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Tabelle 92:

Ausgewahlte

Bindungslangen

[A] sowie

WinkelgroRen [°] von

Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a. Fur
Komplex 50a wurden zusatzlich, diejenigen Bindungslangen und Winkelgréfien der
Ligandenfehlordnung angegeben, die gro3e Unterschiede aufzeigten. Die Nummerierung
von Cearvonyl erfolgte flr 49a mit C20, fir 50a2 mit C1 und fir 50a® mit C1A. Die
Nummerierung flr Cmetny erfolgte fur 49a mit C24 und C25, fur 50a@ mit C3 und C4 und far

50a® mit C3A und C4A (siehe Abbildung 63).

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Cp"TiBra(N, N-dimethylisobutyramid) Cp"TiBra(N, N-dimethylacetamid)

Bindung 49a 50a2 50a°
Ti—Cpeent 2.0330 2.0142 -
Ti—O1 1.9817(12) 2.0001(15) -
Cearbony—O'1 1.268(2) 1.273(3) 1.321(16)
Cearbony—N 1.316(2) 1.314(3) 1.313(17)
Ti—Br1 2.5265(3) 2.4698(4) -
Ti—Br2 2.4872(3) 2.5415(4) -

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]

Cp"TiBra(N, N-dimethylisobutyramid) Cp'"TiBrz(N, N-dimethylacetamid)

Winkel 49a 50a2 50aP°
Cpeent—Ti—O1 122.18 118.05 -
Ti—O1—Cearbonyl 161.31(11) 143.54(14)  145.3(11)
O1—Cearbony—N 119.10(16) 119.2(2) 110.8(17)
Cecarbony—N—Ciethyi 120.22(16) 124.2(2) 120.5(18)
Cecarbony—N—Cethyi 124.67(16) 120.2(2) 121(3)
Crmethy—N—Cnmethyl 114.89(16) 115.5(2) 118(2)

@ Die Fehlordnung konnte mit einem "site occupation factor" von 0.919(3) mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 92 % beschrieben werden.
b Die Fehlordnung konnte mit einem "site occupation factor" von 0.081(3) mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 8 % beschrieben werden.
In Tabelle 92 sind ausgewahlte Bindungsabstande sowie Winkelgroken von
Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a
aufgelistet. Zusatzlich wurden in Bezug auf die Ligandenfehlordnung von 50a
diejenigen Bindungslangen und -winkel angegeben, die sich von dem dominierend
auftretenden  Konformer  unterscheiden. Die
Titan—Sauerstoff-Bindungslange fir 49a mit 1.9817(12) A und fir 50a mit
2.0001(15) A. Im Vergleich zu den Ti(lV)-Komplexen Cp"TiBrz(2,6-iPr-OPh) 12a
(1.7816(19) A) oder Cp"TiBr2(TEMPO) 44a (1.751(2) A) sind die beobachteten

Ti1—O1-Bindungen der Komplexe 49a und 50a um ca. 0.2-0.25 A langer. Des Weiteren

Komplexe  zeigen  eine
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betragen die Sauerstoff—-Kohlenstoff-Bindungslangen fir Komplex 49a 1.268(2) A
sowie fir 50a 1.273(3)A und sind etwas langer als die literaturbekannte
Doppelbindungslénge (1.19 A) aber kiirzer im Vergleich zur charakteristischen
Einfachbindungslange (1.43 A).2l Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungslange (C-Atom
der Carbonylgruppe) betrégt fir Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a 1.316(2) A
und fur Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a 1.314(3) A, wobei die Werte genau
zwischen der literaturbekannten Einfach- und Doppelbindungslange liegen
(C-N:1.47 A, C=N:1.22 A).& Die Winkelgroen der Dimethyliminiumgruppen
verdeutlichen mit Werten fur 49a von 120.22(16)°, 124.67(16)° und 114.89(16)° sowie
flr 50a von 124.2(2)°, 120.2(2)° und 115.5(2)° den sp?-Charakter des Stickstoffatoms
der malgeblich flir den zwitterionischen Charakter des koordinierenden
Carboxamidliganden ist. Zudem kann anhand der Winkelsumme am Stickstoffatom die
planare Ausrichtung der Substituenten nachvollzogen werden. Die Winkelsumme

betragt fur Komplex 49a 359.8° und fur das dominierende Konformer von 50a 359.9°.

Eine Auffalligkeit, die fur beide Verbindungen beobachtet werden konnte, ist in den
unterschiedlichen Titan—Bromido-Bindungslangen je Komplex zu finden. Die
Ti-Br-Bindungsléangen konnten fir 49a mit 2.4872(3) und 2.5265(3) A sowie fiir 50a
mit 2.4698(4) und 2.5415(4) A ermittelt werden. Die Cpcent—Ti-Bindungen zeigten fiir
49a eine Lange von 2.0330 A und fir 50a von 2.0142 A. Des Weiteren betragen die
Cpcent—Ti—O1-WinkelgroRen fur 49a einen Wert von 122.18° und fur 50a einen Wert
von 118.05°. Die GroRe des Titan—Sauerstoff-Kohlenstoff-Winkels zeigte fir 49a
einen Wert von 161.31(11)° und far 50a von 143.54(14)°.

Die Ligandenfehlordnung (50a®), die mit einer Wahrscheinlichkeit von 8 % ermittelt
wurde, zeigt mit 1.321(16) A eine um 0.048 A langere C1A-0O1-Bindung im Vergleich
zu dem dominierenden Konformer 50a2 mit 1.273(3) A. Die C1A-N1A-Bindungsléange
ist fiir die schwach ausgepréagte Fehlordnung (50a°) mit 1.313(17) A nahezu identisch
mit der C1-N1-Bindungslange des dominierend vorliegenden Konformers 50a®
(1.314(3) A). Die Ti-O1-C1A-WinkelgréRe von 50a® betragt 145.3(11)° und ist um ca.
1.8° groler im Vergleich zu 50a® Der markanteste Unterschied zeigt sich fur die
schwach ausgepragte Ligandenfehlordnung (50a®) in Bezug auf die O1-C1A-
N1-Winkelgréfle, die mit 110.8(17)° um 8.4° kleiner ausfallt im Vergleich zu 50a?
(119.2(2)°). Des Weiteren ist in 50a° die C1A-N1-C3A-WinkelgroRe mit 120.5(18)° um
3.7° kleiner und die C1A-N1-C4A-WinkelgroRe mit 121(3)° um 0.8° groRer im
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Vergleich zum dominierenden Konformer 50a2.

A B

Experimentell 9x=197 — Experimentell
------- Simuliert ! ------- Simuliert

9,=197 —

Osim = 1.96, 1.95,1.80 L Osim = 1.97, 1.96, 1.75
T T T T T T T T T T T T T T
325 350 375 400 325 350 375 400
Magnetische Feldstarke H [mT] Magnetische Feldstarke H [mT]
C D
g,=1.98 — Experimentell g, =1.98— } Experimentell
------- Simuliert * ------- Simuliert
- i,
o~ \"Br
< Br
N\
+N—

' 9,=1.96 T
Geim1 (72 %) =1.97, 1.95, 1.81 Jsim1 (78 %) = 1.98, 1.96, 1.76
Jsimz (28 %) = 1.99, 1.95, 1.87 Jaimz (22 %) = 2.00, 1.91, 1.82
355 ' 3%0 I 3;5 ' 4(I)O 3&5 3é0 3;5 4(I)0
Magnetische Feldstarke H [mT] Magnetische Feldstarke H [mT]

Abbildung 66: ESR-Spektren der Verbindungen 49a (A), 49b (B), 50a (C) und 50b (D)
gemessen in gefrorener Toluolldsung (c = 4 mM) bei 77 K mit Angabe der experimentellen
g-Werte gx, gy und g, sowie der durch Simulationen ermittelten g-Werte gsim. Musste eine
Simulation unter Einbeziehen einer weiteren vorhandenen Spezies durchgefuhrt werden,
wurden zwei Satze von g-Werten erhalten (gsim1, gsim2)-

In Abbildung 66 sind die Ergebnisse der X-Band ESR-Messungen der Komplexe des
Typs RCpTiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) (RCp = Cp" (49a), Cp™ (49b)) sowie
RCpTiBrz(N,N-dimethylacetamid) (RCp = Cp" (50a), Cp" (50b)) dargestellt. Die
Messungen erfolgten in gefrorener Toluolldsung ("toluene glass") bei 77 K bei einer
Frequenz von 9.43 GHz. Die detektierten ESR-Spektren erinnern auf den ersten Blick
an die idealisierte Darstellung des axialen S = 1/2-Systems ohne Hyperfeinkopplung
fir welches gt > g| gilt.'?! Die Spektren der Ti(lll)-Komplexe (d'-Konfiguration,

S = 1/2-Spezies) zeigen jedoch leichte asymmetrische Verzerrungen auf, die fur das
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Vorhandensein eines rhombischen Systems sprechen fur das gx # gy # gz gilt. Der
rhombische Charakter konnte durch anisotrop durchgeflihrte Simulationen bestatigt

werden, wohingegen isotrope Anpassungen keine Ubereinstimmung zeigten.

Um die Art der Uberlagerung des rhombischen Systems veranschaulichen zu kénnen,
wurden in Abbildung 67 drei idealisierte ESR-Spektren fir eine S = 1/2-Spezies ohne
Hyperfeinkopplung simuliert, wobei die gy- und gz--Werte konstant gehalten und
lediglich der gx-Wert variiert wurde. In Abbildungsteil A unterscheiden sich die drei
g-Werte mit Differenzen von 0.03, wodurch eine klare Trennung der Signale erfolgt.
Bei weiterer Annaherung der gx- und gy-Simulationsparameter kann eine
SignalUberlagerung beobachtet werden, wie Abbildungsteil B veranschaulicht. Wird
die Differenz zwischen dem gx und gy-Wert sehr klein, so uberlagern die Signale
nahezu deckungsgleich, wodurch augenscheinlich ein einzelnes Signal resultiert und
naherungsweise die idealisierte Darstellung des axialen S = 1/2-Systems ohne
Hyperfeinkopplung erkennbar wird. Die idealisierte axiale Darstellung mit gx = gy > gz

wurde zur Veranschaulichung in Abbildung 67 C simuliert.

Ox Ox

Oy

9z 9z
T T T T T T T | r T T T T 1 T T T T T |
332 334 336 338 340 342 344 346 336 338 340 342 344 346 336 338 340 342 344 346
Magnetische Feldstarke H [mT] Magnetische Feldstarke H [mT] Magnetische Feldstarke H [mT]

Abbildung 67: Idealisierte  anisotrop  simulierte = X-Band ESR-Spektren  ohne
Hyperfeinkopplungen. Die theoretisch angenommene Mikrowellenfrequenz betragt
9.5 GHz. A: idealisiertes rhombisches System mit g« = 2.030, gy = 2.003 und g, =
1.977. B: idealisiertes rhombisches System mit gx = 2.010, gy, = 2.003 und g, = 1.977.
C: idealisiertes axiales System mit g« = 2.003, gy = 2.003 und g, = 1.977.

Die Bestimmung der experimentellen g-Werte erfolgte dementsprechend unter der
Annahme, dass die positive Amplitude des Inversionssignals nahezu passgenau mit
derjenigen Amplitude Uberlagert, Uber die gewohnlich der gx-Wert anhand des
Maximums bestimmt werden wirde (Abbildung 67 B). Fur den idealen axialen Fall
wurden die g-Werte lediglich anhand des Wendepunktes des Inversionssignales fur g+

(hier gx und gy) sowie einem Minimium fiir g (gz) ermittelt werden (Abbildung 67 C).['29
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Anhand von Abbildung 66 C kann die beschriebene Signalliberlagerung durch den
deutlichen Versatz innerhalb des Inversionssignales nachvollzogen werden. Die
gz-Achse (g|-Achse) wurde als Hauptachse definiert und verlauft durch das Zentrum
des Titan(lll)-lons sowie des Cyclopentadienylgrundgerustes. Hierbei stehen die
gx- sowie gy-Achse (gL-Achsen) orthogonal zur g--Achse (g|-Achse). Der rhombische
Charakter der Ti(lll)-Komplexe ist aufgrund der ahnlichen gx- und gy-Werte hierbei nur
schwach ausgepragt.

Die anisotrop durchgefiihrten Simulationen zeigten Ubereinstimmungen mit den
experimentell erhaltenen Spektren der Komplexe RCpTiBrz2(N, N-dimethylisobutyramid)
(RCp = Cp" (49a), Cp" (49b)). Die experimentellen g-Werte entsprachen hierbei den
durch Simulation ermittelten g-Werten (Abbildung 66). Die simulierten g-Werte
bewegten sich mit Ausnahme des gx-Wertes der schwacher ausgepragten zweiten
Spezies von 50b (gx = 2.00) in einem Bereich von 1.75-1.99. Die g-Werte fallen kleiner
aus als der klassische Landé-Faktor des freien Elektrons (ge = 2.0023),['?°l wobei der
genannte abweichende Wert der zweiten Spezies von 50b diesem nahezu entspricht.
Dies stimmt mit den Erwartungen fir einen Komplex mit weniger als halb geflllter d-
Schale Uberein, wobei die Verkleinerung des g-Wertes durch den negativen Beitrag
verursacht durch Spin-Bahn-Kopplungen zurlickzufiihren ist.['?®l Die anhand von

Simulationen ermittelten g-Werte sind in Tabelle 93 zusammengefasst.

Tabelle 93: GegenUberstellung der g-Werte ermittelt durch anisotrope Simulationen. Fir die
Komplexe 50a und 50b musste die Simulation unter Bericksichtigung einer weiteren
Spezies durchgeflihrt werden.

g-Werte | 49a 49b  50a(72%) 50a(28%) 50b(78%) 50b (22 %)
Ox 1.96 1.97 1.97 1.99 1.98 2.00
9 1.95 1.96 1.95 1.95 1.96 1.91
9z 1.80 1.75 1.81 1.87 1.76 1.82

Fir die Simulation der Komplexe des Typs RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid)
(RCp = Cp" (50a), Cp"™ (50b)), war die Berticksichtigung einer weiteren Spezies und
somit einer weiteren Moglichkeit der Spindichtenverteilung notwendig, um eine
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu erreichen. Méglicherweise liefert
die Ligandenfehlordnung, ermittelt durch Rdontgenstrukturanalyse (zwei Konformere
mit den Wahrscheinlichkeiten von 92 % und 8 %) von 50a ein Indiz fur das

Vorhandensein zweier verschiedener Spezies. Die Fehlordnung des Liganden konnte
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demnach fur die unterschiedliche Spindichtenverteilung des ungepaarten Elektrons

verantwortlich sein.

Die dominierend vorliegende Spezies 1

liegt mit einer

Wahrscheinlichkeit von 72 % vor und zeigt g-Werte von 1.97, 1.95 und 1.81 auf. Die

zweite Spezies liegt mit einer Wahrscheinlichkeit von 28 % vor und zeigt g-Werte von

1.99, 1.95 und 1.87 auf. Das gleiche Phanomen konnte fur das Cp™-Analogon 50b

beobachtet werden. Hierbei liegt eine dominierende Spezies mit 78 % und g-Werten

von 1.98, 1.96 sowie 1.76 vor, wobei die schwacher ausgepragte Spezies 2 mit 22 %

und g-Werten von 2.00, 1.91 sowie 1.82 ermittelt werden konnte.
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Abbildung 68: SQUID-Messungen von 49a (A), 49b (B), 50a (C) und 50b (D) zur Bestimmung
der molaren Suszeptibilitdt im Bereich von 2-300 K bei einem angelegten Magnetfeld
von 500 mT. Der naherungsweise horizontal verlaufende Graph spiegelt die molare
Suszeptibilitat im Bereich von 2-300 K wider, nachdem diese um den Anstieg des
temperaturunabhangigen Paramagnetismus (TIP) korrigiert wurde. Fehlende Werte wurden
aufgrund von Messungenauigkeiten maskiert, um den linearen Fit fir die TIP-Korrektur nicht

ZU

verfalschen.

Aus Abbildung 68 kdnnen die Ergebnisse der Suszeptibilitditsmessungen der
Komplexe RCpTiBrz2(N,N-dimethylisobutyramid) (RCp = Cp" (49a), Cp"™ (49b)) sowie
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RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid) (RCp = Cp" (50a), Cp" (50b)) entnommen werden.
Die Messungen erfolgten anhand von fein zerkleinertem mikrokristallinem Feststoff,
der in einen speziellen Polypropylenprobenhalter geflllt wurde. Der intrinsische
diamagnetische Charakter des Probenhalters wurde bereits durch rechnerische
Korrekturen gemall M = xg'-m-H Naus fur die Magnetisierungsmessungen und gemaf
Xp= -0.5-Mre10-6-cm3-mol! fir die Suszeptibilititsmessungen berlicksichtigt.['3%! Die
Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen sowie weitere Darstellungen der

Suszeptibilitatsmessungen sind dem Anhang zu entnehmen (Seite 324-327).

Tabelle 94: Auflistung der gemittelten effektiven magnetischen Momente nach Korrektur der
molaren Suszeptibilitdt um die Steigung des TIP flr die Komplexe 49a, 49b, 50a, und 50b
sowie die Auftragung der isotrop ermittelten g-Werte.

Werte 49a 49b 50a 50b
et [He] 1.58 1.55 1.61 1.81
g-Wert 1.85 1.84 1.86 1.86

Fur die Komplexe RCpTiBrz2(N,N-dimethylisobutyramid) (RCp = Cp" (49a), Cp™ (49b))
sowie RCpTiBr2(N,N-dimethylacetamid) (RCp =Cp" (50a), Cp" (50b)) wurden
Suszeptibilititsmessungen in einem Temperaturbereich von 2-300 K bei einem
angelegten Magnetfeld von 500 mT durchgefiihrt. Der Graph, welcher aufgrund des
temperaturunabhangigen Paramagnetismus (TIP) einen linearen Anstieg aufzeigt,
spiegelt die erhaltenen Messdaten wider. Der Graph, welcher nahezu keine Steigung
aufzeigt, entspricht der Suszeptibilitat, die um den Steigungswert des TIP korrigiert
wurde. Durch Kalkulationen mit dem Programm PH/ wurden des Weiteren isotrope
g-Werte ermittelt, die zum Abgleichen mit den Erwartungswerten dienten. Die
Verwendung des isotropen g-Wertes basierte auf der Annahme, dass im Pulver alle
denkbaren Spinausrichtungen gleich wahrscheinlich sind und Ubergeordnet keine
bevorzugte Ausrichtung existiert.

Die ermittelten effektiven magnetischen Momente bewegen sich mit Ausnahme von
Komplex 50b in einem Bereich von 1.58-1.61 ps und sind erwartungsgemalf} kleiner
als der entsprechende Wert der spin-only-Gleichung mit einem Elektron (1.73 pg).[?°]
Wie der Name der spin-only-Gleichung widerspiegelt werden Effekte, die durch das
Bahnmoment verursacht werden, nicht in der Formel berucksichtigt. Da fur
Ubergangsmetalle mit einer weniger als halb gefiiliten Schale ein negativer Beitrag

durch Spin-Bahn-Kopplungen zu erwarten ist, stimmen die effektiven magnetischen
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Momente fiir 49a, 49b sowie 50a mit Werten kleiner als peft = 1.73 s Uberein.['?°] Der
Grund fir das hohere effektive magnetische Moment von 50b mit pesr = 1.81 s, ist auf
eine durch das Auswertungsprogramm PH/ kalkulierte 2.3 %-ige Verunreinigung durch
Mangandibromid zu erklaren, die in der gemessenen Probe enthalten war. MnBr: stellt
eine 5/2-Spezies dar, die sich bereits in geringsten Spuren durch malgebliche
Stérungen im Zuge der Suszeptibilitdtsmessungen bemerkbar macht. Trotz des
elementaranalytischen Belegs einer Reinsubstanz, konnen geringste chemische
Verunreinigungen mit ungeradzahligem Spinsystem durch die sehr sensitive
SQUID-Magnetometrie festgestellt werden. Unter dieser Berucksichtigung kann ein
isotroper g-Wert von 1.86 erhalten werden, der mit einem Wert unterhalb des
Landé-Faktors (ge = 2.0023) plausibel erscheint.[?°]
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Abbildung 69: UV-Vis-Spektrum von Cp"TiBro(N,N-dimethylisobutyramid) 49a gemessen in
Diethylether. A: Cp"TiBro(N,N-dimethylisobutyramid) 49a (orange), ¢ = 150 yM; und nach
Lufteinwirkung (gelb), c = 150 uM. B: VergroRerung von Komplex 49a (orange) mit erhdhter
Konzentration ¢ =400 yM  (Amax(d—d) (em) = 705 (84) nm (L-mol'-cm™)) sowie das
Oxidationsprodukt nach Lufteinwirkung (gelb).

Fur die UV-Vis-Spektren der Ti(lll)-Komplexe RCpTiBrz(N,N-dimethylisobutyramid)
(RCp =Cp" (49a), Cp" (49b)) sowie RCpTiBrz(N,N-dimethylacetamid) (RCp = Cp"
(50a), Cp"™ (50b)) wurde neben den bisher beobachteten m—1*-Banden und
Charge-Transfer-Banden aufgrund der d'-Konfiguration des Metallzentrums das
Auftreten eines d—d-Uberganges erwartet. Aus Abbildung 69 A kann exemplarisch
das UV-Vis-Spektrum von Komplex 49a entnommen werden. Die Verifizierung der
d—d-Ubergéange erfolgte zusatzlich, indem die untersuchte Titan(lll)-Lésung der

Umgebungsluft ausgesetzt wurde, was die Oxidation zu einem entsprechenden
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Ti(IV)-Komplex zur Folge hatte, der ebenfalls UV-Vis-spektroskopisch untersucht
wurde. Da Ti(IV)-Komplexe aufgrund der d°-Konfiguration keine d—d-Ubergange
ermdglichen, konnte im Vergleich zum jeweiligen Ti(lll)-Komplex das Entfallen einer
schwachen Bande beobachtet werden. Das beschriebene Kontrollexperiment kann
durch das Spektrum in Abbildung 69 B nachvollzogen werden, welches
Cp"TiBrz2(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und dessen Ti(lV)-oxo-Komplex nach
Einwirken von Luftsauerstoff zeigt. Fir Abbildung 69 A und B muss erwahnt werden,
dass die Intensitat des Ti(IV)-oxo-Komplexes nachtraglich stark herunterskaliert
werden musste, um einen anschaulichen Vergleich zu ermdglichen. Die oxo-Komplexe
zeigten in allen Fallen sehr starke hyperchrome Verschiebungen im Vergleich zum

ursprunglichen Ti(lll)-Komplex.

Aus Abbildung 70 konnen die UV-Vis-Spektren der Komplexe 49a und 49b
(Abbildungsteil A) sowie 50a und 50b (Abbildungsteil B) entnommen werden.
Zusatzlich wurde jeweils der Bereich des Spektrums vergrofRert dargestellt, in welchem
die d—d-Bande ermittelt werden konnte, zudem das Spektrum bei hdherer
Konzentration gemessen wurde. Die Absorptionsmaxima sind mit den jeweiligen
Extinktionskoeffizienten in Tabelle 95 zusammengefasst. Angelehnt an den
Absorptionsmaxima des Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die Banden von 49a
bei 237 und 255 nm, von 49b bei 240 und 252 nm, von 50a bei 241 und 249 nm sowie
von 50b bei 236 und 248 nm den mT—1*-Ubergangen des Cyclopentadienylliganden
zugeordnet.

Fir die ermittelten Charge-Transfer-Ubergange konnte festgestellt werden, dass die
Banden des Cp"-N,N-dimethylisobutyramidkomplexes 49a bei 260, 319 und 427 nm
hypsochrome Verschiebungen im Vergleich zu den Banden des analogen
Cp"-Komplexes 49b bei 283, 330 und 447 nm zeigen. Diese Beobachtung konnte
auch fur die N,N-Dimethylacetamidkomplexe gemacht werden, wobei der
Cp"-Komplex 50a mit Banden bei 264, 305 und 429 nm ebenfalls hypsochrome
Verschiebungen im Vergleich zu Cp"-Komplex 50b mit Banden bei 279, 326 und 434
nm aufzeigt. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit den bisher ermittelten
Trends. Diese Charge-Transfer-Ubergdnge kdnnen hierbei aufgrund der

d'-Konfiguration des Metallzentrums nun auch vom Metall zum Liganden erfolgen.
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Abbildung 70: UV-Vis-Spektren der Komplexe RCpTiBry(N,N-dimethylisobutyramid) mit
RCp = Cp" (49a), Cp" (49b) und RCpTiBrz(N,N-dimethylacetamid) mit RCp = Cp" (50a), Cp"
(50b) gemessen in Diethylether. A: Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a (orange),
¢ =150 pM (VergroRerung ¢ =400 uM); Cp"'TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49b (braun),
¢ = 200 uM (VergroRRerung c = 600 pM). B: Cp"TiBra(N,N-dimethylacetamid) 50a (blau),
¢ =200 uM, (Vergroflerung ¢ =600 uM); Cp"'TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50b (grin),
c=100 pM (Vergrolerung ¢ = 400 uM). Absorptionsmaxima Amax(d—d) (em) der bei
héherer Konzentration gemessenen Lésungen: 49a: 705 (84), 49b: 704 (89), 50a: 715 (19),
50b: 725 (45) nm (L-mol-'-cm-").

Tabelle 95: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Diethylether von Cp"TiBr2(/N,N-dimethylisobutyramid)
49a, Cp"'TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49b, Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a und
Cp"'TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50b.

Produkt 49a 49b 50a 50b

¢ [UM] 150 200 200 100
Ubergang Amax (€m) [Nnm (L-mol"-cm™)]

T 237 (7926) 240 (7826) 241 (5889) 236 (9231)
T 255 (6921) 252 (7924) 249 (5580) 248 (9180)
cT 260 (6319) 283 (3067) 264 (4478) 279 (3993)
cT 319 (2919) 330 (2546) 305 (2784) 326 (2585)
cT 427 (822) 447 (443) 429 (739) 434 (785)
d—d 709 (62) 725 (89) 710 (55) 725 (31)

Des Weiteren konnte fur 49a bei 709 nm, flr 49b bei 725 nm, fur 50a bei 710 nm sowie
fur 50b bei 725 nm eine Bande mit sehr niedrigem molaren Extinktionskoeffizienten

(em = 31-89 L-mol'-cm™) ermittelt werden. Diese Banden wurden aufgrund der
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schwachen Intensitat als paritatsverbotene d—d-Ubergénge interpretiert.[®? Die in
konzentrierter Lésung ermittelten d—d-Ubergange wurden in Abbildung 70 in einem
Bereich von 550-900 nm vergroRert dargestellt. Nach Untersuchungen der jeweiligen
Probenlésungen nach Lufteinwirkung konnte das Entfallen dieser Bande beobachtet
werden, was die korrekte Annahme als d—d-Ubergang stiitzt. Erwahnenswert ist, dass
der Vergleich der Charge-Transfer-Ubergange der Komplexe 49a, 49b, 50a und 50b
mit den CT-Banden der Ausgangsverbindungen Cp"TiBrs 1a (275, 354 und 450 nm)
sowie Cp"TiBrs1b (302, 356 wund 459 nm) ausschlieBlich hypsochrome
Verschiebungen fur die Ti(lll)-Komplexe aufzeigt.

Tabelle 96: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von Cp"TiBro(N,N-dimethylisobutyramid)

49a, Cp"'TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49b, Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50a
und Cp"'TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50b.

Zuordnung der 49a 49b 50a 50b
Schwingungen(®®. 151. 1521 Wellenzahlen (Intensitat) [cm™ (w. E.)]
O-C-Valenzschwingung 1595 (s) 1590 (s) 1608 (s) 1609 (s)

1499 (m) 1499 (m) 1497 (m) 1499 (m)

symmetrische und asymmetrische | g (m)? 1455 (m)* 1463 (m)*> 1462 (m)
N—Me-Deformationsschwingung 1408 (m)? 1412 (m)@ 1405 (m)@ 1427 (m)
1386 (m)@ 1365 (w)?2 1364 (m)?

N-Me-Valenzschwingung 858 (m) 855 (m) 859 (w) 855 (m)

@ Diese Bande konnte auch einer C—H-Deformationsschwingung zugeordnet werden.

In Tabelle 96 sind ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplex 49a, 49b, 50a
und 50b zusammengefasst. Neben den in Kapitel 3.1 (Seite 30) ausflhrlich
beschriebenen Schwingungsbanden der Cyclopentadienylliganden konnen die
Carboxamidkomplexe durch zusatzliche Schwingungen der koordinierenden Liganden
N,N-Dimethylisobutyramid sowie N,N-Dimethylacetamid charakterisiert werden. Fur
alle vier Komplexe konnten im Vergleich zur Ausgangsverbindung Cp"TiBrs 1a
beziehungsweise Cp"'TiBrs 1b intensive Banden fiir 49a bei 1595 cm, fiir 49b bei
1590 cm', fiir 50a bei 1608 cm sowie fiir 50b bei 1609 detektiert werden. Orientiert
an den Banden von [Co(N,N-dimethylacetamid)Clz], flir welches die
C—0O-Valenzschwingung bei 1622 und 1600 cm™' ermittelt werden konnte,!'3"l wurden
diese detektierten Banden der koordinierenden Alkoxidgruppe zugeordnet.
IR-spektroskopische Untersuchungen von [Cd(N-methylacetamid)Cl2] zeigen Banden
mittlerer bis starker Intensitat fir die symmetrische Deformationsschwingung der
N-Me-Gruppe bei 1455, 1418 und 1375 cm™,['32 weshalb die Banden von 49a bei
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1499, 1448 und 1408 cm™',von 49b bei 1499, 1455, 1412 und 1386 cm™', von 50a bei
1497, 1463, 1405 und 1365 cm™' sowie von 50b bei 1499, 1462, 1427 und 1364 cm™’
dieser N-Me-Schwingung entsprechen konnten. Des Weiteren konnten Banden fir
49a bei 858 cm™, fiir 49b bei 855 cm™*, flr 50a bei 859 cm-! sowie fiir 50b bei 855 cm™’

ermittelt werden, welche der N-Me-Valenzschwingung zugeordnet werden kénnen.[13?]

4.4.2. RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) und RCpTiBrz(tetramethylharnstoff)
mit RCp = Cp", Cp"

Die Darstellung der Komplexe des Typs RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon)
(RCp = Cp" (51a), Cp"™ (51b)) und RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) (RCp = Cp" (52a),
Cp™ (52b)) erfolgte analog zu den in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Durchfihrungen. Die
Syntheserouten sind aus Schema46 zu entnehmen und die jeweiligen

Reaktionsbedingungen in Tabelle 97 aufgelistet.

R R

%@,é 1.)0.5 Mn R 1.)0.5 Mn %@é
T 2.) 1,3-Dimethylimidazolidinon }@/Q 2.) Tetramethylharnstoff :
Y /TI\'"'Br L o ‘Br
N ,<° by Mt T B\ Br LMt T \N_<° Y
N@N - 0.5 MnBr, Br - 0.5 MnBr, /N
/
51a, 51b 1a,1b 52a, 52b
61a: Cp":R=H 1a:Cp":R=H 52a: Cp":R=H
51b: Cp": R = {Bu 1b: Cp"™: R={Bu 52b: Cp": R =tBu

Schema 46: Linke Syntheseroute: Darstellung von Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a
und Cp"'TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b. Rechte Syntheseroute: Darstellung von
Cp"TiBro(tetramethylharnstoff) 52a und Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b. Die
Reaktionsbedingungen sind Tabelle 97 zu entnehmen.

Tabelle 97: Reaktionsbedingungen  zur  Herstellung von  Komplexen der  Art:
RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) und RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) mit RCp = Cp",
Cplll.

Darstellung von RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) (Schema 46, linke Syntheseroute).

Produkt R LM treduktion [h] t[h] T[°C] Kristallausbeute [%]
51a H Toluol/THF 1 43 RT 22
51b tBu Toluol/THF 1 44 RT 12

Darstellung von RCpTiBr.(tetramethylharnstoff) (Schema 46, rechte Syntheseroute).

Produkt R LM tReduktion [N] t [h] T [°C] Kristallausbeute [%]
52a H Toluol/THF 1 48 RT 24
52b tBu Toluol/THF 1 45 RT 19
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Zunachst wurde Cp"TiBrs 1a beziehungsweise Cp™TiBrs 1b in Toluol sowie THF
gelost, mit einem Uberschuss Mangan versetzt und fir eine Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschlielend wurde das Reaktionsgemisch zur Herstellung
der Komplexe 51a und 51b mit einem leichten Uberschuss 1,3-Dimethylimidazolidinon
oder zur Darstellung der Komplexe 52a und 52b mit einem leichten Uberschuss
Tetramethylharnstoff versetzt sowie flr zwei weitere Tage bei Raumtemperatur
geruhrt. Die zwischenzeitlich aquamarinblau gefarbte Lésung wurde anschlieRend
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand in
Diethylether aufgenommen. Die unldslichen Bestandteile der Suspension wurden
durch Zentrifugieren abgetrennt und verworfen. Der Extrakt wurde vom Losungsmittel
befreit. Die vollstandige Abtrennung von Mangandibromid erfolgte durch langsames
Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlosung bei Raumtemperatur und
anschlieendem Waschen der gebildeten Kristalle mit Pentan, wie ausfuhrlich in
Kapitel 4.4.1 (Seite 170 ff.) beschrieben wurde. Nachdem die Kristalle isoliert, mit
Pentan gewaschen und vollstandig von Losungsmittelrickstanden unter vermindertem
Druck befreit wurden, konnte Komplex 51a mit 22 %, 51b mit 12 %, 52a mit 24 % und
52b mit 19 % Kristallausbeute erhalten werden.

Die Analysenreinheit der Komplexe des Typs RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon)
(RCp =Cp" (51a), Cp"™ (51b)) und RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) (RCp = Cp" (52a),
Cp™ (52b)) konnte anhand der Ergebnisse der elementaranalytischen
Untersuchungen (Tabelle 98) bestatigt werden. Zusatzlich kdnnen aus Abbildung 71
Fotografien der Komplexe entnommen werden. Als Sonderheit zeigte sich eine
intensive aquamarinblaue Verfarbung der Kristalle unmittelbar nachdem diese durch
Verdunsten einer Diethyletherlosung bei Raumtemperatur erhalten werden konnten
(Abbildung 71, links). Nach vollstandigem Entfernen der Ldsungsmittelreste
erschienen die Kristalle in einer smaragdgrinen Farbe ahnlich zu den bisher
beschriebenen Ti(lll)-Komplexen. Dieses Phanomen konnte sowohl fir die
1,3-Dimethylimidazolidinonkomplexe als auch fur die Tetramethylharnstoffkomplexe
beobachtet werden. Die Schmelzbereiche von RCpTiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon)
konnten fiir 51a (RCp = Cp") bei 158-160 °C und fiir 51b (RCp = Cp"') bei 176-178 °C
sowie von RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) fiir 52a (RCp = Cp") bei 148-150 °C und flr
52b (RCp = Cp™) bei 174-176 °C ermittelt werden.
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Tabelle 98: Elementaranalytische Untersuchungen der Komplexe 51a, 51b, 52a und 52b.

C1gH31N2OTiBr, 51a C22H39N2OTiBr, 51b

499.13 g-mol- Cl%] H[%] NI% | 555294 g-mol Cl%] H[%] N[%]
Theoriewerte 43.31 6.26 5.61 | Theoriewerte 4759 7.08 5.05
Messwerte 43.34 6.53 549 | Messwerte 4783 7.24 511
orstgmar o npa Nou[STREEEE o nea N
Theoriewerte 43.14 6.64 5.59 | Theoriewerte 4742 742 5.03
Messwerte 43.08 6.45 5.66 | Messwerte 4764 737 5.05

%
Abbildung 71: Fotografien der Produkte des Typs RCpTiBry(1,3-dimethylimidazolidinon)
und RCpTiBry(tetramethylharnstoff). Von links nach rechts: blaue Kristalle des
Cp"TiBry(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a vor dem vollstdndigen Entfernen des
Lésungsmittels und 51a in Form griner Kristalle nach restlosem Entfernen des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck, Cp"'TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b,
Cp"TiBro(tetramethylharnstoff) 52a und Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b in kristalliner
Form.

Aus Tabelle 99 kénnen die 'H-Kernresonanzen der paramagnetischen Komplexe 51a,
51b, 52a und 52b entnommen werden, wobei die Atomnummerierung der Komplexe
in Schema 47 dargestellt ist. Die verbreiterten Signale der Ti(lll)-Komplexe kénnen in

einem Bereich von 33.08-1.88 ppm beobachtet werden.
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Tabelle 99: 'H-Kernresonanzen der Komplexe Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a,
Cp"'TiBr(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b, Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff) 52a und
Cp"'TiBro(tetramethylharnstoff) 52b (400 MHz, 295 K, Benzol-ds).

51a, 6 [ppm] Mult. (Ave) Zuordnung | 52a, 64 [ppm] Mult. (Ave) Zuordnung

31.67 br (343 Hz) 1H, H-1 33.08 br (312 Hz) 1H, H-1
27.19 br (332 Hz) 2H, H-3 28.97 br (304 Hz) 2H, H-3
5.23 br ( 72 Hz) 4H, H-7 5.00 br( 56 Hz)? 12H, H-7/8
4.67 br ( 84 Hz) 6H, H-8 3.56 br( 80 Hz) 18H, H-5
3.36 br( 65Hz) 18H, H-5 - - -
51b, én [ppm] Mult. (Avsz)  Zuordnung | 52b, 64 [ppm] Mult. (Avse)  Zuordnung
21.10 br (244 Hz) 2H, H-1 19.80 br (244 Hz) 2H, H-1
6.20 br ( 24 Hz) 4H, H-9 5.88 br( 32Hz) 12H, H-9/10
5.07 br ( 28 Hz) 6H, H-10 2.73 br ( 53 Hz) 9H, H4
3.39 br ( 56 Hz) 9H, H-4 2.32 br( 33Hz) 18H, H-7
1.88 br( 52Hz) 18H, H-7 - - -
'/ ”Br '/I _/TI "Br _/TI “Br

\ Br N Br Br
7 (/<N\ 9 @<N\ 8 / ’_h<jN/ 10/ N7h<jN/

Schema 47: Atomnummerierung der Komplexe Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a,
Cp"'TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b, Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a und
Cp"'TiBro(tetramethylharnstoff) 52b zur Vereinfachung der NMR-spektroskopischen
Zuordnungen.

Fir die Cp"-Komplexe konnen die 'H-Kernresonanzen des aromatischen
Cyclopentadienylgrundgertstes flr 51a dem Proton H-1 bei 31.67 ppm und den zwei
Protonen H-3 bei 27.19 ppm zugeordnet werden. Fur Cp"-Komplex 52a ist die
Protonenresonanz von H-1 bei 33.08 ppm und die Resonanz der zwei Protonen H-3
bei 28.97 ppm detektierbar.

tert-Butylgruppen der Cp"-Liganden treten fir 51a bei 3.36 ppm und fir 52a bei

Die achtzehn Protonen H-5 der aliphatischen

3.56 ppm in Resonanz. Das aromatische Cyclopentadienylgrundgertst der

Cp"'-Komplexe ist durch die zwei Protonen H-1 zu charakterisieren, die fur 51b ein
Signal bei 21.10 ppm und fur 52b ein Signal bei 19.80 ppm zeigen. Die Protonen der
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tert-Butylgruppen des Cp™-Liganden sind durch zwei Signale zu charakterisieren,
wobei fur 51b die neun Protonen H-4 dem Signal bei 3.39 ppm und die achtzehn
Protonen H-7 dem Signal bei 1.88 ppm zuzuordnen sind. Fiur Cp"'-Komplex 52b treten
die neun Protonen H-4 bei 2.73 ppm und die achtzehn Protonen H-7 bei 2.32 ppm in
Resonanz.

Des Weiteren koénnen die Komplexe 51a und 51b durch die Signale des
1,3-Dimethylimidazolidinonliganden charakterisiert werden. Die vier Protonen der
Ethylenbricke treten fur 51a bei 5.23 ppm (H-7) und fur 51b bei 6.20 ppm (H-9) in
Resonanz. Fur die sechs Protonen der Methylgruppen konnte fur 51a bei 4.67 ppm
(H-8) und flr 51b bei 5.07 ppm (H-10) ein verbreitertes Signal detektiert werden.

Die Komplexe des Typs RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) sind neben den
'H-Kernresonanzen der RCp-Liganden durch ein Signal des Tetramethylharnstoffs zu
charakterisieren. Analog zu den N,N-Dimethylisobutyramidkomplexen waren zwei
getrennte Signale fur die metallnahen und metallfernen Protonen der Methylgruppen
zu erwarten, weil die Rotation innerhalb der Dimethyliminiumgruppe aufgrund der
sp?-Hybridisierung des  Stickstoffatoms  blockiert sein sollte. Fur die
Tetramethylharnstoffkomplexe konnte hierbei nur ein Signal fur 52a bei 5.00 ppm und
fur 52b bei 5.88 ppm detektiert werden, dass mit einem Integrationswert von zwolIf den

Protonen der Dimethyliminiumgruppe (52a: H-7/8, 52b: H-9/10) zugeordnet wurde.

Durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung bei
Raumtemperatur konnten fur die Komplexe Cp"TiBrz2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a
und Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff) 52a Einkristalle isoliert werden, welche fur eine
Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Festkorperstrukturen der 13-Valenzelektronen-Komplexe sind aus Abbildung 72 zu
entnehmen. Die Komplexe 51a und 52a kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe
P24/c mit vier symmetriedquivalenten Molekulen je Elementarzelle, wie fur 51a aus
Abbildung 73 A.2 und fir 52a aus Abbildung 73 B.2 enthommen werden kann.
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C23

C17 C21

C16 c15

Abbildung 72: Festkorperstrukturen der Komplexe Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a
(A.1) und Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a (B.1). Thermische Schwingungsellipsoide mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die
n°-Koordination der Cp"-Liganden vereinfacht und die Wasserstoffatome fir beide
Komplexe nicht abgebildet.

A.2 B.2

Abbildung 73: Elementarzellen der Komplexe Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a (A.2)
und Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a (B.2).
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Abbildung 74 zeigt die Komplexe Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a und
Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff) 52a in der Darstellung des Kalottenmodells. Die
Abbildungsteile A.3 und B.3 veranschaulichen die Komplexe mit Blick auf die
Metall-Halogenido-Bindungen und die Abbildungsteile A.4 und B.4 mit Blick auf den

Carboxamid- beziehungsweise Cp"-Liganden, wobei das Metallzentrum in beiden

Fallen sterisch abgeschirmt wird.

Abbildung 74: Kalottenmodelle von Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a (A.3 und A.4)
und Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a (B.3 und B.4). A.3 und B.3 zeigen die Komplexe
mit Blick auf die Metall-Halogenido-Bindungen. A.4 und B.4 veranschaulichen die
Komplexe mit Blick auf den Carboxamidliganden sowie den Cp"-Liganden.

In Tabelle 100 sind ausgewahlte Bindungsabstande und Winkelgrélien der Komplexe
51a und 52a zusammengefasst. Die Titan—Sauerstoff-Bindungslange konnten fur 51a
mit 2.005(3)A und fir 52a mit 1.9996(13) A ermittelt werden. Diese
Ti—O-Bindungen sind im Vergleich zu den Ti(IV)-Komplexen
Cp"TiBrz(2,6-iPr2OPh) 12a (1.7816(19) A) oder Cp"TiBr2(TEMPO) 44a (1.751(2) A)
um ca. 0.22-0.25A langer. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungslange betragt
innerhalb des 1,3-Dimethylimidazolidinonliganden 1.269(5) A und innerhalb des
Tetramethylharnstoffliganden 1.277(2) A. Beide Werte liegen hierbei naher an dem
literaturbekannten Wert einer C—O-Doppelbindung (1.19 A) als am Wert der
C-O-Einfachbindung (1.43 A).&l In 1,3-Dimethylimidazolidinon betragen die
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungslangen 1.352(5) A sowie 1.333(5) A und stehen
zwischen den Werten der C-N-Einfachbindung (1.47 A) sowie der
C-N-Doppelbindung (1.22 A).2 Die Kohlenstoff—Stickstoff-Bindungslangen betragen
fur den koordinierenden Tetramethylharnstoffliganden 1.336(2) A sowie 1.341(2) A
und zeigen ebenfalls einen Wert zwischen der N-C-Einfachbindungslange (1.47 A)

sowie der N-C-Doppelbindungslange (1.22 A) auf.
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Tabelle 100: Ausgewahlte  Bindungsldngen [A] sowie WinkelgroBen [°] von
Cp"TiBry(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a und Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a. Die
Nummerierung von Cecarvony €rfolgte fur 51a mit C14, fir 52a mit C20. Die Nummerierung fur
Cmetny erfolgte fur 51a mit C17 und C18 und fir 52a mit C21 und C23. Die
Nummerierung von Caky erfolgte fir 51a mit C15 und C16 und fur 52a mit C22 und C24
(siehe Abbildung 72).

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]
Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff)

Bindung 51a 52a
Ti—Cpcent 2.0265 2.0269
Ti-O1 2.005(3) 1.9996(13)
Cearbony—O'1 1.269(5) 1.277(2)
Cearbony—N1 1.352(5) 1.336(2)
Cearbony—N2 1.333(5) 1.341(2)
Ti1-Br1 2.5296(8) 2.4694(4)
Ti1-Br2 2.4578(8) 2.5365(4)

Ausgewahlte WinkelgréRen in [°]
Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff)

Winkel 51a 52a
Cpeent—Ti—O1 117.81 118.98
Ti~O1=Coarbonyi 138.8(3) 143.49(12)
O1—Cearbony—N1 123.7(4) 119.28(17)
O1—Cearbony—N2 125.8(4) 120.83(16)
Cecarbony—N1—Cethyi 122.2(4) 118.42(16)
Cecarbony—N1—Caikyi 108.7(5) 123.20(17)
Cnotny=N1—Caiy 120.8(4) 114.78(16)
Coarbony—N2—Cnethyi 125.6(4) 120.04(6)
Cecarbony—N2—Caikyi 110.2(4) 123.31(17)
Crmethy—N2—Cakyl 122.7(4) 115.19(17)

Der sp?-Charakter des Stickstoffatoms wird anhand der GroRe der
Cecarbonyi—N—Cmethy-Winkel deutlich, die fir 51a mit 122.2(4)° und 125.6(4)° sowie flr
52a mit 118.42(16)°, 123.20(17)°, 120.04(6)° und 123.31(17)° ermittelt werden
konnten. Die Winkelsumme an den Stickstoffatomen ergibt fur 51a an N1 einen Wert
von 351.7° und an N2 einen Wert von 358.5°. Hierbei entspricht nur die Winkelsumme
an N2 einer nahezu planaren Ausrichtung der Substituenten, wohingegen die
Winkelsumme an N1 sogar eine schwach ausgepragte Pyramidalisierung zeigt. In 52a

konnte an N1 eine Winkelsumme von 356.4° und an N2 von 358.5° ermittelt werden.

- 196 -



Ti(lll)-Komplexe mit zwitterionischen Carboxamidliganden

Die Titan—Bromido-Bindungsléangen betragen fiir 51a 2.4578(8) und 2.5296(8) A sowie
fir 52a 2.4694(4) und 2.5365(4) A. Hierbei unterscheiden sich die Langen der
Titan—-Bromido-Bindungen in 51a um 0.072A und in 52a um 0.067 A. Die
Cpcent—Titan-Bindungslange konnte fiir 51a mit 2.0265 A und fir 52a mit 2.0269 A
ermittelt werden. Des Weiteren wird durch Cpcent—Ti—O1 innerhalb von 51a ein Winkel

von 117.81° und in 52a eine Winkelgrdfle von 118.98° aufgespannt.

A B
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Abbildung 75: ESR-Spektren der Verbindungen 51a (A), 51b (B), 52a (C) und 52b (D)
gemessen in gefrorener Toluolldsung bei 77 K mit Angabe der experimentellen g-Werte gy,
gy und g, sowie der durch Simulationen ermittelten g-Werte gsim. Musste eine Simulation
unter Einbeziehen einer weiteren vorhandenen Spezies durchgeflhrt werden, wurden zwei
Satze von g-Werten erhalten (gsim1, gsimz2)-

Aus Abbildung 75 kdnnen die X-Band ESR-Messungen der Komplexe des Typs
RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) (RCp = Cp" (51a), Cp"™ (51b)) und
RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) (RCp = Cp" (52a), Cp"' (52b)) entnommen werden. Die
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Aufnahmen erfolgten in gefrorener Toluollésung ("toluene glass") bei 77 K sowie einer

Frequenz von 9.43 GHz.

Analog zu den in Kapitel 4.4.1 (Seite 180 ff.) diskutierten ESR-Spektren der Komplexe
49a, 49b, 50a und 50b ahneln die ESR-Spektren auf den ersten Blick einem axialen
System einer S = 1/2-Spezies unter Vernachlassigung der Hyperfeinkopplung. Jedoch
sind die asymmetrischen Verzerrungen, wie sie besonders in Abbildung 75 C anhand
des Versatzes innerhalb des Inversionssignals erkennbar sind, ein Indiz fur das
Vorliegen eines rhombischen Systems, fur das gx # gy # gz gilt. Hierbei ist davon
auszugehen, dass sich das Signal bei ca. 340 mT aufgrund der ahnlichen gx- und
gy-Werte aus zwei sich Uberlagernden Amplituden zusammensetzt. Die gz--Achse
wurde hierbei als die Hauptachse (g|-Achse) definiert, die durch das Zentrum des
Ti(lll)-lons sowie des Cyclopentadienylgrundgerustes verlauft. Die gx- und gy-Achse

(g+-Achsen) stehen orthogonal zur Hauptachse.

Fur die Komplexe RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) (RCp = Cp" (51a), Cp" (51b))
stimmte die anisotrop durchgefuhrte Simulation mit den experimentellen Daten nur
unter Einbeziehen einer weiteren vorhandenen Spezies und somit einer weiteren
mdglichen Spindichtenverteilung Gberein. Die dominierend auftretende Spezies wurde
fir 51a mit einer Wahrscheinlichkeit von 92 % ermittelt und zeigt g-Werte von 1.97,
1.96 und 1.79. Die zweite Spezies wurde mit einer Wahrscheinlichkeit von 8 %
berechnet und zeigt g-Werte von 1.98, 1.95 und 1.86 auf. Analog musste der

entsprechende Cp™-Komplex 51b unter Einbeziehen von zwei Spezies simuliert
werden. Die dominierende Spezies liegt mit einer Wahrscheinlichkeit von 74 % mit
g-Werten von 1.97, 1.95 und 1.72 und die zweite Spezies mit einer Wahrscheinlichkeit

von 26 % sowie g-Werten von 1.97, 1.93 und 1.81 vor.

Die Ursache der zwei unterschiedlichen Spindichtenverteilungen des ungepaarten
Elektrons ist hierbei unklar. Moglicherweise konnte die in sich leicht verzerrte Struktur
des 1,3-Dimethylimidazolidinonliganden ausschlaggebend sein, wobei die
Verkrimmung des Ringes als einflussnehmender Faktor im Verdacht steht, wie sie
exemplarisch anhand von Komplex 51a in Abbildung 76 veranschaulicht ist. Der
betragsmafige Torsionswinkel von N1-C14-N2-C16 betragt 6.10° und der
betragsmaRige Torsionswinkel von N2—C14-N1-C15 zeigt einen Wert von 11.35°.
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Zudem konnte wie bereits erwahnt an N1 eine Winkelsumme von 351.7° und an N2
eine Winkelsumme von 358.5° ermittelt werden, wobei der erste Wert eine leichte
Pyramidalisierung widerspiegelt. Eine durch Ringspannung verursachte variierende
Ringkrimmung wurde leichten Einfluss auf die umliegenden Bindungen nehmen und
konnte somit auch die Spindichtenverteilung des ungepaarten Elektrons beeinflussen.
Die anisotrop durchgefiihrten Simulationen von RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) mit
RCp=Cp" (52a) und RCp=Cp™ (52b) stimmten mit den experimentellen
ESR-Spektren uberein und konnten als rhombische Systeme beschrieben werden. Fir
Komplex 52a konnten g-Werte von 1.96, 1.96 (genauer 1.96482 und 1.95638) sowie
1.76 und fur Komplex 52b g-Werte von 1.96, 1.95 und 1.73 ermittelt werden. Die aus
den anisotrop durchgefihrten Simulationen erhaltenen g-Werte sind in Tabelle 101

zusammengefasst.

Abbildung 76: Ausschnitt der Festkorperstruktur von Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon)
51a zur Veranschaulichung des leicht verzerrten cyclischen Grundkoérpers des Liganden.

Tabelle 101: Gegenuberstellung der g-Werte ermittelt durch anisotrope Simulationen.

g-Werte | 51a(92 %) 51a(8%) 51b(74%) 51b (26 %) 52a 52b
O 1.97 1.98 1.97 1.97 1.96 1.96
9 1.96 1.95 1.95 1.93 1.96 1.95
9: 1.79 1.86 1.72 1.81 1.76 1.73

@ Der gx- und gy-Wert sind nur auf die zweite Nachkommastelle gerundet gleich. Die Daten, welche
aus der Simulation erhalten wurden betragen fur gx = 1.96482 und fur gy = 1.95638.

In  Abbildung 77 sind die  Suszeptibilititsmessungen der  Komplexe
RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) (RCp=Cp" (51a), Cp"™ (51b)) und
RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) (RCp = Cp" (52a), Cp™ (52b)) zusammengestellt. Der
diamagnetische Charakter des Probenhalters wurde bereits in Bezug auf die

Suszeptibilitatswerte gemal M = xg'-m-H Naps fur die Magnetisierungsmessungen und
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geman XD = -0.5-Mrei-10-8-cm3-mol”’ far die Suszeptibilitaitsmessungen
berticksichtigt.['3%]
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Abbildung 77: SQUID-Messungen von 51a (A), 51b (B), 52a (C) und 52b (D) zur Bestimmung
der molaren Suszeptibilitat im Bereich von 2-300 K bei einem angelegten Magnetfeld von
500 mT. Der naherungsweise horizontal verlaufende Graph spiegelt die molare
Suszeptibilitdt im Bereich von 2-300 K wider, nachdem diese um den Anstieg des
temperaturunabhangigen Paramagnetismus (TIP) korrigiert wurde. Fehlende Werte
wurden aufgrund von Messungenauigkeiten maskiert, um den linearen Fit flr die
TIP-Korrektur nicht zu verfalschen.

Zur Bestimmung des mittleren effektiven magnetischen Momentes musste die
Suszeptibilitdt im Bereich von 2-300 K um die durch den temperaturunabhangigen
Paramagnetismus (TIP) verursachte Steigung korrigiert werden. Nach Durchflhren
der TIP-Korrektur konnten die gemittelten effektiven magnetischen Momente fir 51a
mit peft = 1.70 ps, fur 51b mit per = 1.64 ps, fur 52a mit pert = 1.61 ps sowie fur 52b mit
Meft = 1.87 ps ermittelt werden. Die effektiven magnetischen Momente von 51a, 51b
und 52a sind erwartungsgemal kleiner als der Wert der spin-only-Gleichung fur ein
Elektron (1.73 p).['?®! Dies wird durch einen Beitrag von Spin-Bahn-Kopplungen

verursacht, der fir Ubergangsmetalle mit weniger als halb gefiillter Schale negativ
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ausfallt und die Verkleinerung des effektiven magnetischen Momentes zur Folge
hat.[2°]

Lediglich der Wert von 52b entspricht mit petf = 1.87 s nicht den Erwartungen, da er
groRer ausfallt als der Wert der spin-only-Gleichung fiir ein Elektron (1.73 ug).l'?°! Dies
kann durch die Berlcksichtigung einer durch das Auswertungsprogramm PH/
kalkulierten 2 %-igen Verunreinigung durch Mangandibromid erklart werden, die in der
gemessenen Substanz vorhanden zu sein schien. MnBrz2 entspricht einer 5/2-Spezies,
die bei geringster Verunreinigung durch die sensible SQUID-Methode ermittelt werden
kann, selbst wenn elementaranalytische Untersuchungen das Vorhandensein einer
Reinsubstanz vorgeben. Die aufgrund des gemessenen Pulvers angenommenen
isotropen Werte liegen fiur die Komplexe 51a, 51b, 52a und 52b unterhalb des
klassischen Landé-Faktors (ge = 2.0023),1'?°l was aufgrund des negativen Beitrages
der Spin-Bahn-Kopplungen fur Elemente mit weniger als halb geflllter Schale
plausibel erscheint. Die gemittelten effektiven magnetischen Momente und isotropen
g-Werte sind in Tabelle 102 zusammengefasst. Weitere Ergebnisse der
Magnetisierungsmessungen sowie zusatzliche Darstellungen der

Suszeptibilitatsmessungen sind dem Anhang zu entnehmen (Seite 328-331).

Tabelle 102: Auflistung der gemittelten effektiven magnetischen Momente nach Korrektur der
molaren Suszeptibilitat um die Steigung des TIP flr die Komplexe 51a, 51b, 52a, und 52b
sowie die Auftragung der isotrop ermittelten g Werte.

Werte 51a 51b 52a 52b
Perr [Me] 1.70 1.64 1.61 1.87
g-Wert 1.86 1.90 1.98 1.96

In Abbildung 78 sind die UV-Vis-Spektren der Komplexe 51a, 51b, 52a sowie 52b
gemessen in Diethylether dargestellt. Die Absorptionsmaxima sind mit den molaren
Extinktionskoeffizienten in Tabelle 103 zusammengefasst. Angelehnt an die
Absorptionsmaxima von Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die Banden von 51a
bei 237 und 251 nm, von 51b bei 237 und 252 nm, von 52a bei 238 und 248 nm sowie
von 52b bei 237 und 251 nm den T—1*-Ubergéngen des Cyclopentadienylliganden

zugeordnet.
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Abbildung 78: UV-Vis-Spektren der Komplexe RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) mit
RCp =Cp" (51a), Cp" (51b) und RCpTiBr;(tetramethylharnstoff) mit RCp = Cp" (52a),
Cp" (62b) gemessen in Diethylether. A: Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a
(orange), ¢ = 150 pM (VergroRerung ¢ = 600 uM); Cp"'TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon)
51b (braun), ¢ =200 pM (VergréRerung ¢ = 400 pM). B: Cp"TiBro(tetramethylharnstoff) 52a
(blau), c = 100 uM, (Vergroflerung c = 400 pM); Cp"'TiBr(tetramethylharnstoff) 52b (grtn),
c =200 pM (Vergrollerung ¢ =400 uM). Absorptionsmaxima Amax(d—d) (em) der bei hdherer
Konzentration gemessenen Lésungen: 51a: 710 (47), 51b: 712 (55), 52a: 725 (44), 52b:
717 (30) nm (L'mol-"-cm").

Tabelle 103: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (em [L:mol'-cm-]) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Diethylether von Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon)
51a Cp"'TiBry(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b, Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff) 52a und
Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b.

Produkt 51a 51b 52a 52b

¢ [uM] 150 200 100 200
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol-"-cm™)]

T—T* 237 (7601) 237 (5868) 238 (10719) 237 (6152)
T 251 (7683) 252 (6684) 248 (9486) 251 (7106)
CT 281 (4399) 285 (2676) 272 (5545) 284 (3515)
CT 313 (3450) 319 (1853) 317 (3551) 320 (2182)
CT 435 (982) 414 (658) 435 (770) 409 (1037)
d—d 720 (86) 712 (55) 729 (81) 717 (30)

Fur RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) mit RCp = Cp" (51a) konnten Banden bei
281, 313 und 435 nm beobachtet werden, die als CT-Ubergange interpretiert wurden.

Zwei dieser drei Ubergange zeigen im Vergleich zum entsprechenden Cp™'-Analogon

51b, dessen Charge-Transfer-Ubergénge bei 285, 319 und 414 nm ermittelt wurden,
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eine schwache hypsochrome Verschiebung auf. Die Charge-Transfer Ubergéange des
Cp"-Tetramethylharnstoffkomplexes 52a wurden bei 272, 317 und 435 nm ermittelt,
wobei im Vergleich zum entsprechenden Cp"'-Komplex 52b mit Banden bei 284, 320
und 409 nm ebenfalls zwei von drei Banden eine schwache hypsochrome
Verschiebung aufzeigen. Da innerhalb der Komplexe das Titanzentrum in der
d'-Konfiguration vorliegt, sind die Charge-Transfer-Prozesse entgegen der bisher
beschriebenen Komplexe in der Oxidationsstufe +IV nun auch vom Metall zum
Liganden moglich.

Fur die Komplexe konnte eine weitere Bande schwacher Intensitat im Bereich von
712-729 nm beobachtet werden, welche aufgrund der geringen molaren
Extinktionskoeffizienten von ev=30-86 L-mol'-cm' dem paritatsverbotenen
d—d-Ubergang zugeordnet wurden.’% Fir die 1,3-Dimethylimidazolidinonkomplexe
zeigte der Cp"-Komplex 51a mit einer Bande bei 720 nm eine schwache bathochrome
Verschiebung im Vergleich zum Cp™-Komplex 51b (712 nm). Diese Beobachtung
konnte auch fur die Tetramethylharnstoffkomplexe gemacht werden, wobei der
Cp"-Komplex 52a einen d—d-Ubergang bei 729 nm und der Cp"-Komplex 52b bei
717 nm zeigt. Des Weiteren zeigt der Vergleich der Charge-Transfer-Ubergéange der
Komplexe 51a, 51b, 52a und 52b mit den CT-Banden der Ausgangsverbindungen
Cp"TiBrz 1a (275, 354 und 450 nm) sowie Cp"'TiBrs 1b (302, 356 und 459 nm), dass
die Ubergénge der Ti(lll)-Komplexe ausschlieRliche hypsochrome Verschiebungen

aufzeigen.

Aus Tabelle 104 kdénnen ausgewahlte IR-Schwingungsbanden der Komplexe des
Typs RCpTiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) (RCp = Cp" (51a), Cp" (51b)) und
RCpTiBrz(tetramethylharnstoff) (RCp = Cp" (52a), Cp" (52b)) entnommen werden. Die
ausflihrliche Charakterisierung der RCp-Liganden erfolgte bereits in Kapitel 3.1
(Seite 30). Die Ti(lll)-Komplexe 51a, 51b, 52a und 52b kdnnen zusatzlich durch die
Schwingungsbanden der Carboxamidliganden charakterisiert werden. Orientiert an
den C-0O-Valenzschwingungsbanden des Co(N, N-dimethylacetamid)2Clz, die bei 1622
und 1600 cm™' ermittelt wurden,['3"! erfolgte die Zuordnung der Bande von 51a bei
1621 cm™, von 51b bei 1619 cm™, von 52a bei 1577 cm™! sowie von 52b bei 1573 cm™
als Titanalkoxid-Valenzschwingung. Des Weiteren wurden die Schwingungsbanden
von 51a bei 1415 und 1394 cm™*, von 51b bei 1456, 1393 und 1365 cm™', von 52a bei
1402 und 1361 cm™! sowie von 52b bei 1410 und 1364 cm™" den symmetrischen und
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asymmetrischen N-Me-Valenzschwingungen der Dimethyliminiumgruppe, orientiert
an Cd(N-methylacetamid)Cl2, zugeordnet.l'3?l Hierbei besteht jedoch die Mdglichkeit
einige der genannten Banden der C-H-Deformationsschwingung zuzuordnen
(1470-1400 cm™" und 1390-1370 cm").168 Dariiber hinaus konnten Banden fiir 51a bei
851 cm™!, fir 51b bei 856 cm™, fir 52a bei 854 cm™ sowie fiir 52b bei 859 cm™’
beobachtet werden, welche orientiert an Cd(N-methylacetamid)Cl2 der

N—-Me-Valenzschwingung zugeordnet werden konnen.['3]

Tabelle 104: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon)
51a, Cp"'TiBrx(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b, Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a und
Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b.

Zuordnung der 51a 51b 52a 52b
Schwingungen(®®. 1. 12 Wellenzahlen (Intensitét) [cm-! (w. E.)]
O-C-Valenzschwingung 1621 (s) 1619 (s) 1577 (s) 1573 (s)

symmetrische und asymmetrische 1415 (m)? 1;22 22;: 1402 (m)2 1410 (m)?
N—-Me-Deformationsschwingung 1394 (m)2 1365 (m)e 1361 (w)2 1364 (w)?
N-Me-Valenzschwingung 851 (w) 856 (w) 854 (m) 859 (w)

@ Diese Bande konnte auch einer C—H-Deformationsschwingung zugeordnet werden.

4.4.3. Cp"TiBrz(acetamid)

Ein weiterer Ti(lll)-Carboxamidkomplex konnte aus Cp"TiBrs 1a durch Reduktion und
nachfolgender Umsetzung mit Acetamid hergestellt werden. Fur die erfolgreiche
Darstellung des Acetamidkomplexes 53 war im Gegensatz zu den vorherig
beschriebenen  Synthesen eine  deutlich  hdhere  Reduktionszeit der
Ausgangsverbindung 1a notwendig. Wahrend die Reaktion mit Cp"TiBrs 1a erfolgreich
verlief, konnte mit Cp"'TiBrs 1b kein Acetamidkomplex nachgewiesen werden. Die
Reaktionsgleichung zur Herstellung von Cp"TiBrz(acetamid) 53 ist Schema 48 zu

entnehmen und die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 105 zusammengefasst.

1.) 0.5 Mn 9@/§
%@/Q 2.) Acetamid -
|

- Ti.
. - / ey
Ti.,, O~ \ 'Br
5"\ “Br LM, t, T { Br
Br - +
0.5 MnBr, NH,
1a 53

Schema 48: Darstellung von Cp"TiBro(acetamid) 53. Die Reaktionsbedingungen sind
Tabelle 105 zu entnehmen.
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Tabelle 105: Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Cp"TiBrz(acetamid) 53.

Produkt LM treduktion [h] t[h] T [°C] Kristallausbeute [%]
53 Toluol/THF 19 24 RT 23

Wurde die Reduktion von Cp"TiBrs 1a mit Mangan wie in den anderen Syntheserouten
ublich lediglich fur eine Stunde durchgefuhrt, so kann durch anschlielendes Versetzen
mit Acetamid nicht der angestrebte Umsatz zu Komplex 53 beobachtet werden. Der
erhaltene dunkelbraune, 6lige Rickstand lie® 'H-NMR-spektroskopisch nicht die
Interpretation der erfolgten Reaktion zu. Nachdem die Reduktionszeit auf ca. einen
Tag angepasst wurde, konnte Cp"TiBr2(acetamid) 83 erhalten werden. Die
Notwendigkeit der langeren Reduktionszeit konnte bedeuten, dass die gebildete
Ti(lll)-Spezies gegenltber dem Titan(IV)-Komplex ein geringeres Bestreben aufzeigt,
Nebenreaktionen einzugehen. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben wurde, kann die Farbe
des Reaktionsgemisches im Zuge der Reduktion als Indikator dienen, um die
Abschatzung der dominierend ausgebildeten Oxidationsstufe der Titankomplexe (+IV
oder +11l) zu ermoglichen. Wurde das Folgereagenz nach einer Stunde Reduktionszeit
zugegeben, so war die Ldsung dunkelrot bis dunkelbraun gefarbt, wobei die
Ti(IV)-Komponente Uberwiegte. Erfolgt die Zugabe von Acetamid nach einer
Reduktionszeit von einer Stunde zu dem dunkelrotbraunen Reaktionsgemisch, wird
ein stark viskoses dunkelbraunes Ol erhalten, das keine 'H-NMR-spektroskopische
Charakterisierung ermdglichte. Bei Verlangerung der Reduktionszeit bis zu einen Tag
lag eine dunkelgrine Losung vor, in welcher die Ti(lll)-Spezies uberwiegend
ausgebildet und bei Zugabe von Acetamid die erfolgreiche Reaktion zu Komplex 53
ermdglichte. Hierbei ware von Interesse, ob die Verlangerung der Reduktionszeit auch
bei der Herstellung der Carboxamidkomplexe 49-52 a/b eine Ausbeuteverbesserung

zur Folge hatte.

Nach der Zugabe des Folgereagenzes wurde das Reaktionsgemisch fur einen
weiteren Tag bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend unter vermindertem
Druck vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde in Pentan aufgenommen und
die unléslichen Bestandteile durch Zentrifugieren abgetrennt. Da sich das Produkt als
pentanldslich erwies, konnte dieses aus einer entsprechenden gesattigten Losung in
der Kalte kristallisiert werden. Nach zweimaligem Kristallisieren konnte

Cp"TiBrz(acetamid) 53 nach elementaranalytischer Untersuchung mit einer
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Kristallausbeute von 23 % analysenrein erhalten werden (Tabelle 106). Eine
Fotografie der tief dunkelgrinen Kristalle, die nahezu schwarz erscheinen, kann aus
Abbildung 79 entnommen werden. Der Schmelzbereich flur Cp"TiBrz(acetamid) 53

konnte bei einer Temperatur von 96-98 °C beobachtet werden.

Tabelle 106: Elementaranalytische Untersuchung von Komplex 53.
C15sH26NOTiBr2 53

Cl[%] HI[%] NI[%]

444.05 g-mol’
Theoriewerte 40.57 5.90 3.15
Messwerte 40.41 5.97 3.19

Abbildung 79: Fotografie von Cp"TiBrz(acetamid) 53 in kristalliner Form.

In Tabelle 107 sind die 'H-Kernresonanzen von Cp"TiBrz(acetamid) 53 aufgetragen,
wobei die Atomnummerierung aus Schema 49 entnommen werden kann. Fur das
aromatische Cyclopentadienylgrundgerust tritt das Proton H-1 bei 33.77 ppm in der
Form eines breiten Signals in Resonanz. Des Weiteren treten die zwei Protonen H-3
bei 32.73 ppm in Resonanz und zeigen sich ebenfalls durch verbreiterte Signale.
Daruber hinaus sind die tert-Butylgruppen mit den achtzehn Protonen H-5 durch ein
verbreitertes Signal bei 1.89 ppm zu charakterisieren. Dem Signal bei 24.12 ppm sind

die drei Protonen H-7 der Methylgruppe des Acetamidliganden zuzuordnen.

Tabelle 107: 'H-Kernresonanzen von Cp"TiBr.(acetamid) 53 (400 MHz, 294 K, Benzol-ds).

53, O0n [ppm]  Mult. (Avsz) Zuordnung
33.77 br (204 Hz) 1H, H-1
32.73 br (192 Hz) 2H, H-3
2412 br (178 Hz) 3H, H-7

1.89 br ( 35Hz) 18H, H-5
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3
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Schema 49: Atomnummerierung von Cp"TiBrz(acetamid) 53 zur Vereinfachung der
NMR-spektroskopischen Zuordnung.

AA1

Ti1

Br1

Abbildung 80: Festkorperstruktur von Cp"TiBrz(acetamid) 53 (A.1) und die Visualisierung der
Elementarzelle (A.2). Thermische Schwingungsellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde in
Abbildungsteil A.1 die n’-Koordination des Cp"-Liganden vereinfacht und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Durch Kristallisieren einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte konnten Einkristalle
von Cp"TiBrz(acetamid) 53 erhalten werden, die zur Messung einer
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Der 13-Valenzelektronen-Komplex 53
(Abbildung 80, A.1) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht
symmetriedquivalenten Molekulen je Elementarzelle (Abbildung 80, A.2). In
Abbildung 81 ist die Festkdrperstruktur des Cp"TiBrz(acetamid) 53 in der Form des
Kalottenmodells gezeigt. Abbildungsteil A.3 zeigt die Struktur mit Blick auf die
Metall-Halogenido-Bindungen und Abbildungsteil A.4 mit Blick auf den

Acetamid- sowie den Cp"-Liganden. Hierbei wird die geringere sterische Abschirmung
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des Metallzentrums gegenuber der bereits vorgestellten Carboxamidkomplexe

ersichtlich, was auf die kleinere Molekulgrofle des Acetamidliganden zurlckzuflihren

ist.

Abbildung 81: Kalottenmodelle von Cp"TiBrz(acetamid) §3. A.3 zeigt den Komplex mit Blick
auf die Metall-Halogenido-Bindungen. A.4 veranschaulicht den Komplex mit Blick auf den
Carboxamidliganden sowie den Cp"-Liganden.

Tabelle 108:

Cp"TiBro(acetamid) 53, die den Daten von Cp"TiBry(N,N-dimethylacetamid)

Ausgewahlte

Bindungslangen

[A]

sowie

WinkelgroRen

[’]

von
50a

gegenlbergestellt wurden. Die Nummerierung von Ccamonyl €rfolgte fur 53 mit C14 (siehe
Abbildung 80) und fir 50a mit C1 (siehe Abbildung 63). Fur den Vergleich wurde das

Konformer von 50a gewahlt, das mit einer Wahrscheinlichkeit von 92 % vorliegt.

Ausgewahlte Bindungslangen in [A]

Bindung

Cp"TiBrz(acetamid)

Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid)

53 50a
Ti—CPeent 2.0167 2.0142
Ti—O1 1.9999(18) 2.0001(15)
Cearbony—O'1 1.252(3) 1.273(3)
Caarbonyl ~N1 1.311(3) 1.314(3)
Ti1-Br1 2.4418(5) 2.4698(4)
Ti1-Br2 2.5735(4) 2.5415(4)

Ausgewahlte WinkelgréRRen in [°]

Winkel

Cp"TiBrz(acetamid)

Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid)

53 50a
Cpcent—Ti—O1 120.19 118.05
Ti—O1— Cearbonyl 162.40(17) 143.54(14)
O1— Cearbony —N1 121.7(2) 119.2(2)
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In Tabelle 108 sind ausgewahlte Bildungslangen und Winkelgrollen von
Cp"TiBrz(acetamid) 53 zusammengefasst, welche den Daten des strukturell ahnlichen
Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid) 50a gegenubergestellt sind. Die Lange der
Titan—Sauerstoff-Bindung betragt 1.9999(18) A und ist vergleichsweise zu den
Ti(IV)-Komplexen Cp"TiBrz(2,6-iPr2OPh) 12a (1.7816(19) A) oder Cp"TiBr2(TEMPO)
44a (1.751(2) A) um ca. 0.22-0.25 A langer. Des Weiteren betragt die Lange der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung 1.252(3) A und liegt naher an der typischen
C—O-Doppelbindung (1.19 A) als an der charakteristischen C—O-Einfachbindung
(1.43 A).12 Zudem betragt die C14-N1-Bindungslange 1.311(3) A und zeigt die gleiche
Lange wie die entsprechende Bindung in Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid)
50a (1.314(3) A) auf. Die Lange der C14-N1-Bindung befindet sich zwischen den
Werten der N—C-Einfachbindungsléange (1.47 A) sowie der N-C-Doppelbindungslénge
(1.22 A).12l Zusatzlich zeigt sich der sp?-Charakter des Stickstoffatoms durch die
121.7(2)°-WinkelgroRRe des Sauerstoff-Kohlenstoff—Stickstoff-Winkels. Die
Bestimmung der Winkelsumme an N1 war mit den gegebenen Bindungswinkeln nicht
moglich. Des Weiteren liegt fur Cp"TiBrz(acetamid) 53 analog zu den bisherig
beschriebenen Carboxamidkomplexen eine kurzere Titan—Bromido-Bindung mit
2.4418(5) A und eine langere Ti—-Br-Bindung mit 2.5735(4) A vor. Ein groRerer
Unterschied zeigt sich zwischen Komplex 53 sowie Cp"TiBrz2(N,N-dimethylacetamid)
50a unter Vergleich der Titan—Sauerstoff-Kohlenstoff-WinkelgroRe die fir 53 mit
162.40(17)° um ca. 18.86° groRer ist als der jeweilige Winkel in 50a mit 143.54(14)°.
Die Sauerstoff-Kohlenstoff—Stickstoff-WinkelgrofRe betragt in 83 121.7(2)° und ist

ahnlich zum entsprechenden Winkel in 50a mit 119.2(2)°.

In Abbildung 82 kann das Ergebnis der X-Band ESR-Messung von
Cp"TiBrz(acetamid) 53 gemessen in gefrorener Toluolldsung ("toluene glass") bei 77 K
und einer Frequenz von 9.43 GHz entnommen werden. Die experimentellen Daten
scheinen auf den ersten Blick ein isotropes System zu zeigen, flr welches gx = gy = gz
gelten wurde. Die Durchfuhrung einer isotropen Simulation (Abbildung 82 B) widerlegt
jedoch das Vorliegen eines isotropen Systems aufgrund der schlechten
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die Durchfiihrung einer anisotropen
Simulation ermoglichte hingegen eine Ubereinstimmende Naherung an die
experimentellen Daten (Abbildung 82 A), welche aufgrund der ahnlichen g-Werte ein

schwach ausgepragtes rhombisches System widerspiegelt. Die mit Hilfe der
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anisotropen Simulation ermittelten g-Werte betragen fur Cp"TiBr2(acetamid) 53 gx =
1.93, gy = 1.98 und gz=1.96. Obwohl der Acetamidkomplex wie die bisher
beschriebenen Carboxamidkomplexe 49-51 a/b ebenfalls als System mit schwach
rhombischem Charakter zu beschreiben ist, sticht dieser aufgrund der sehr ahnlichen
g-Werte hervor. In diesem Zusammenhang waren DFT-Kalkulationen zur Ermittlung
der Spindichtenverteilung interessant, um den naherungsweisen isotropen Charakter

dieses Komplexes erklaren zu konnen.

A B
Experimentell Experimentell
------- Simuliert ------- Simuliert
- i,
o \Br
« Br
+NH, T
Osim = 1.93, 1.98, 1.96 Jsim = 1.96
T T T T T T T T
325 350 375 400 325 350 375 400
Magnetische Feldstarke H [mT] Magnetische Feldstarke H [mT]

Abbildung 82: ESR-Spektrum von Cp"TiBr(acetamid) 53 gemessen in gefrorener
Toluolldsung bei 77 K mit Angabe der experimentellen g-Werte gy, gy und g, sowie der
der durch Simulationen ermittelten g-Werte gsim. Die Simulation in Abbildungsteil A wurde
anisotrop und in Abbildungsteil B isotrop durchgeflhrt.

Die Bestimmung des effektiven magnetischen Momentes konnte flr
Cp"TiBrz(acetamid) 53 nicht mittels SQUID-Magnetometrie durchgefuhrt werden. Die
im Zuge der Suszeptibilitatsmessung erhaltenen Werte zeigten zu grolde
Abweichungen zu den theoretisch erwarteten Werten. DarlUber hinaus konnte im Zuge
der Magnetisierungsmessungen eine Verbindung mit Nullfeldaufspaltung beobachtet
werden, was durch eine starke Verunreinigung durch Mangandibromid zu erklaren ist.
Trotz mehrmaliger Reinigungsversuche gelang nicht die vollstandige Entfernung von
MnBrz2, weshalb die Messungen im Zuge dieser hochsensiblen Methode keine
reprasentativen Werte erbrachten. Der Grund fur die erschwerte Aufreinigung stellte
die Pentanldslichkeit von Cp"TiBrz(acetamid) 53 dar, weshalb das ebenso schwach
pentanlosliche THF-Addukt des Mangandibromids nicht vollstandig abgetrennt werden
konnte. Im Falle der pentanunldslichen Carboxamidkomplexe 49a, 49b, 50a, 51a, 51b

und 52a konnten die MnBr2-Verunreinigungen durch Waschen mit Pentan vollstandig
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abgetrennt werden. Die Komplexe 50b und 52b enthielten schwache
MnBrz-Verunreinigungen, die durch Berucksichtigung von 2.3 % und 2 % durch das
Programm PHI isotrope g-Werte unterhalb des Landé-Faktors ergaben. Fur
Acetamidkomplex 53 war eine ausreichende Abtrennung von MnBr2 aufgrund der
gegebenen Pentanloslichkeit nicht moglich. Trotz mehrmaliger
Kristallisationsversuche konnten die Mangansalze nicht restlos entfernt werden,
wodurch keine sinnvolle Suszeptibilitdtsmessung durch SQUID-Magnetometrie
durchgefuhrt werden konnte. Das effektive magnetische Moment wurde alternativ ber
die weniger genaue Evans-Methode bestimmt.['33 Das Ergebnis kann lediglich zur
Orientierung herangezogen werden, da durch die vorhandenen Mangansalze immer
noch eine Verfalschung der Ergebnisse gegeben ist. Die Ermittlung des effektiven
magnetischen Momentes ergab unter Einbeziehen diamagnetischer Korrekturen
anhand der Pascal-Konstanten einen Wert von et = 1.62 up.['3%]

Aus Abbildung 83 kann das UV-Vis-Spektrum von Cp"TiBrz(acetamid) 53 entnommen
werden, dessen Absorptionsmaxima mit den jeweiligen Extinktionskoeffizienten in
Tabelle 109 zusammengefasst und den Daten von Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid)

50a und Cp"TiBrs 1a und gegenubergestellt sind.

A Wellenzahlen v [cm™] B Wellenzahlen v [cm™]
25000 16667 12500 16667 14286 12500 11111
10000 1 L 1 1 L 1 100
—— Cp"TiBr,(acetamid) —— Cp"TiBr,(acetamid)
5 o0 §
< 7500 K
[ []
€ £
= =
w - 60 w
5 5
N 5000 2
% =
o] -40 8
4 x
[2] [}
C c
2 S
£ 2500+ x
£ L20 £
= =
w i
0 T T T T T T 0
400 600 800 600 700 800 900
Wellenlange A [nm] Wellenléange A [nm]

Abbildung 83: UV-Vis-Spektrum von Cp"TiBry(acetamid) 53 gemessen in Pentan.
A: Cp"TiBry(acetamid) 53 (grin), ¢ = 140 uM. B: Vergréferung von 53, ¢ = 600 uM.
Absorptionsmaximum Amax(d—d) (em) der bei héherer Konzentration gemessenen Lésung:
53: 702 (85) nm (L-mol-'-cm™").
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Tabelle 109: Auftragung der Absorptionsmaxima Amax [nm] mit den entsprechenden molaren
Extinktionskoeffizienten (ew [L-mol-'-cm-']) der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen
bei angegebener Konzentration in Pentan von Cp"TiBrz(acetamid) 53 und Cp"TiBrs 1a
sowie von Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50a gemessen in Diethylether.

Produkt 53 50a 1a

¢ [uM] 140 200 200
Ubergang Amax (€m) [nm (L-mol'-cm™)]

T 238 (9207) 241 (5889) 238 (8409)
T 251 (8669) 249 (5580) 264 (14030)
CT 296 (3678) 264 (4478) 275 (12190)
CT 334 (3644) 305 (2784) 354 (3909)
CT 444 (815) 429 (739) 450 (2403)
d—d 716 (155) 710 (55) -

Orientiert an den Absorptionsmaxima von Cp"TMS (Amax = 240, 258 nm) wurden die
Banden bei 238 und 251 nm den m—1*-Ubergangen des Cyclopentadienylliganden
zugeordnet. Des Weiteren wurden fur Cp"TiBrz(acetamid) 53 die Banden bei 296, 334
und 444 nm Charge-Transfer-Ubergdngen zugeordnet, die im Vergleich zu dem
N,N-Dimethylacetamidkomplex 50a mit 264, 305 und 429 nm bathochrome
Verschiebungen um 15-32 nm aufzeigen. Im Vergleich zu Cp"TiBrs 1a, dessen
CT-Ubergange bei 275, 354 und 450 nm ermittelt wurden, zeigen zwei der drei
Charge-Transfer-Ubergange von Komplex 53 eine hypsochrome Verschiebung.

Die Bande schwacher Intensitdt bei 716 nm wurde aufgrund des geringen
Extinktionskoeffizienten (em = 155 L-mol'-cm") dem paritatsverbotenen
d—d-Ubergang zugeordnet,'® der im Vergleich zu Cp"TiBr2(N,N-dimethylacetamid)

50a eine schwache hypsochrome Verschiebung um 8 nm aufzeigt.

In Tabelle 110 sind die IR-Schwingungsbanden von Cp"TiBrz(acetamid) 53
zusammengefasst und die Zuordnung der Schwingungsbanden des literaturbekannten
Cd(N-methylacetamid) gezeigt.['¥? Flur Cp"TiBrz(acetamid) 53 konnten bei 3378,
3315, 3252 und 3204 cm™ Banden mittlerer Intensitat beobachtet werden, die den
charakteristischen N-H-Valenzschwingungen zuzuordnen sind.®® Des Weiteren
konnte eine sehr intensive Bande bei 1646 cm™ beobachtet werden, die der
NH2-Deformationsschwingung zugeordnet werden konnte.[®8 Dariiber hinaus konnte
eine intensive Bande bei 1587 cm™  ermittelt  werden, die als

N-H-Deformationsschwingung charakterisiert werden konnte, aber auch analog zu
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den bisher diskutierten Ti(lll)-Carboxamidkomplexen als C—O-Valenzschwingung

interpretiert werden konnte.['31]

Tabelle 110: Ausgewahlte IR-Schwingungsbanden von Cp"TiBrz(acetamid) 53 und dem
literaturbekannten Cd(N-methylacetamid)Cl,.['32]

Zuordnung der 53 Cd(N-methylacetamid)Cl,!'%2
Schwingungen(®®. 1. 12 Wellenzahlen (Intensitét) [cm-! (w. E.)]
3378 (m)
N-H-Valenzschwingung 3315 (m)
3550-3350 cm-’ 3252 (m) 3400 (vs)
3204 (m)

NH2-Deformationschwingung

primare Amine 1646 (vs) -
1652-1620 cm™" (m)

N—-H-Deformationsschwingung

primare und sekundare Amine 1587 (s)?

1650-1550 cm™' (m)

@ Diese Bande kdnnte auch einer C—O-Valenzschwingung zugeordnet werden.

1650 (vs)
1555 (vs)
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5. Zusammenfassung und Ausblick

5.1. Ausgangskomplexe mit tert-Butylcyclopentadienylliganden und

Isopropylcyclopentadienylkomplexe der vierten Nebengruppe

Die Ausgangskomplexe Cp"TiBrs 1a und Cp"'TiBrs 1b konnten aufbauend auf eigenen
Arbeiten reproduziert und die literaturbekannten Komplexe Cp"TiCls 1¢, Cp"ZrCls 2
und Cp"HfCls 3 erfolgreich synthetisiert werden. Zusatzlich konnte eine Synthese zur
Darstellung von Cp'TiBrs 5 entwickelt werden. Die erganzende Charakterisierung
dieser Komplexe erfolgte ausgiebig durch  UV-Vis-Spektroskopie und
IR-Spektroskopie. Neben den in  der Literatur  wenig bekannten
UV-Vis-spektroskopischen Eigenschaften von Cyclopentadienylkomplexen erlaubten
die Untersuchungen die Formulierung einiger wichtiger Trends. Mit zunehmender
Anzahl der Alkylgruppen des Cp-Grundgertstes konnen fir Komplexe mit gleichem
Metallzentrum bathochrome Verschiebungen beobachtet werden, die sich besonders
bei den Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergdngen bemerkbar machen. Bei
Komplexen mit gleichen Alkylcyclopentadienylliganden sowie unterschiedlichen
Metallzentren gleicher Nebengruppe zeigten sich mit steigender Hauptquantenzahl
der Ubergangsmetalle gemaf 3d > 4d > 5d neben hypochromen Verschiebungen aller
Banden ebenso hypsochrome Effekte, welche den groRten Einfluss fur die
Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergéange zeigten. Die anhand dieser
Ausgangsverbindungen festgelegten UV-Vis-spektroskopischen Trends konnten flr

nahezu alle Komplexe der vorliegenden Arbeit beobachtet werden.

Isopropylcyclopentadienylkomplexe der vierten Nebengruppe konnten mit dem
Triisopropylcyclopentadienylliganden in Form von 3CpTiBrs 7 mit niedrigen Ausbeuten
sowie in Form von 3CpZrClz 8 und 3CpHfCls 9 mit maRigen Ausbeuten hergestellt
werden (Schema 50). Die Herstellung eines Halbsandwichkomplexes gelang erstmalig
unter Verwendung des Tetraisopropylcyclopentadienylliganden in Form des
4CpTiBrs 11 durch den Einsatz von TI*Cp 10 mit niedrigen Ausbeuten. Eine Methode
zur erfolgreichen Synthese von “CpZrCls sowie “CpHfCl3 konnte in diesem
Zusammenhang nicht ermittelt werden (Schema 50). In Bezug auf die vierte
Nebengruppe konnte gezeigt werden, dass Isopropylcyclopentadienylkomplexe nur
mit niedriger Ausbeute sowie schlechter Atomokonomie erhalten werden konnten.

Demnach sind die Isopropylcyclopentadienylkomplexe mittels der angewandten
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Synthesen nur mit hohem Aufwand zuganglich. Die Ergebnisse der ausfuhrlichen
UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen der Isopropylcyclopentadienylkomplexe
stimmten mit den ermittelten Trends der tert-Butylcyclopentadienylkomplexe Uberein

und stutzten diese weitergehend.

i, i,
Br” \ “Br - TIBr TIBr Br” \ 'Br
Br Br
7 11
Y
A@ X
AR-uy ta | :
/er'/,,/ X/ \‘,I/X /er"'//
oy c - NaCl X -TICI oy
M =Ti, Zr, Hf
8 X =Cl, Br
_
A/@ |
O ci” \Cl
Cl - NaCl -TICI Cl
9

Schema 50: Isopropylcyclopentadienylkomplexe der vierten Nebengruppe.

5.2. Substitutionen mit monodentaten und bidentaten Liganden

Die Einfuhrung von monodentaten Liganden, die mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten ausgestattet sind, kann ausgehend von Cp"TiBrs 1a, Cp"'TiBrs 1b
Cp"ZrCls 2, Cp"HfCls 3 sowie Cp'TiBr3 5 erfolgen (Schema 51). Die einfache
Substitution eines Halogenidoliganden durch 2,6-Diisopropylphenol konnte zur

Herstellung der Cp"-Komplexe 12a, 14 und 15 sowie dem Cp"'-Titankomplex 12b in
hohen Ausbeuten erfolgreich durchgeflhrt werden. Die zweifache Einflhrung des
Phenolderivates konnte gezielt zur Herstellung von Cp"TiBr(2,6-iPr2OPh)2 13 durch
Erhdhung der Reaktionstemperatur erreicht werden. Eine strukturelle Aufklarung

konnte fur alle vier Cp"-Isopropylphenolatokomplexe durchgefiihrt werden.
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12a: Rcp = Cp”
12b: RCp = Cp™
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-2 NaBr "% - NaCl
1a; RCp = Cp" 2:M=2Zr

- R - " . -
13: RCp = Cp ;b Rgz : g[’; 3: M = Hf

R ONa f(
/ N '
M.,
\BrBr AVANC
- NaBr -Licl LN c

16: RCcp = Cp' 19:M=2Zr
20: M = Hf
Schema 51: Phenolatokomplexe mit Titan-, Zirconium und Hafniumzentrum sowie
Zirconium- und Hafniumkomplexe mit dem 3,5-Dimethylpyrazolidoliganden.

Die Einflhrung des 2,6-Di-tert-butylphenolats war in Bezug auf die Cp"-Komplexe nur
zur Darstellung des Zirconiumkomplexes 17 und Hafniumkomplexes 18 moglich
(Schema 51). Zur Herstellung eines Titankomplexes war die Substitution eines
Halogenidoliganden durch 2,6-Di-tert-butylphenolat nur ausgehend von Cp'TiBrs 5 zur
Synthese von Komplex 16 moglich, der mit dem weniger sperrigen
Mono-tert-butylcyclopentadienylliganden  koordiniert.  Hierdurch  konnte eine
Reaktivitatsgrenze in Bezug auf Cp"-Titankomplexe ermittelt werden.
Roéntgenstrukturanalysen konnten fir die Komplexe 17 und 18 durchgefiihrt werden.
In Analogie zu dem aus eigenen Arbeiten bekannten Cp"TiBrz(3,5-Me2C3HN2) gelang
die Einfuhrung des 3,5-Dimethylpyrazolidoliganden als N-Nukleophil zur Herstellung

des Zirconiumkomplexes 19 und des Hafniumkomplexes 20 (Schema 51).
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21b: Rcp = Cp 23: M = Hf
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24b: Rcp = Cp™ 5 :Rcp=Cp' 26: M = Hf

R 3 ©)J\0Li
|
C //;5 D -3 LiBr -3 Licl @/4031\/\;0%
Schema 52: Acetato-, Pivalato- und Benzoatokomplexe mit Titan-, Zirconium und
Hafniumzentrum.

27: M =Zr
28: M = Hf

Die Kontrollexperimente zur Reaktivitatsuntersuchung bidentater Liganden
ermdglichten durch den Einsatz von drei Aquivalenten Natriumacetat die Herstellung
der Cp"-Komplexe 21a, 22 und 23 sowie des Cp"'-Komplexes 21b (Schema 52). Die
Pivalatokomplexe Cp"Ti(OPiv)s 24a, Cp"'Ti(OPiv)s 24b und Cp"Hf(OPiv)s 26 konnten
ebenfalls erfolgreich hergestellt und Cp"Zr(OPiv)s 25 reproduziert werden. Fir die
Cp"-Acetato- und Cp"-Pivalatokomplexe konnte die hdchste Ausbeute mit dem
Ubergangsmetall Zirconium (22 und 25), gefolgt von Hafnium (23 und 26) und Titan
(21a und 24a) erhalten werden. Die Substitution mit Benzoatoliganden war zur
Herstellung von Cp"Zr(OBz)3 27 sowie Cp"Hf(OBz)s 28 erfolgreich. Die Synthese
eines entsprechenden Cp'Ti- beziehungsweise Cp"Ti-Komplexes gelang hierbei nicht.
Fur die Acetato-, Pivalato- und Benzoatokomplexe war die Festlegung eines Trends
im Zuge der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchungen nicht moglich. Dies ist den
starken hypsochromen Bandenverschiebungen geschuldet, welche malgebliche
Uberlagerungen zur Folge haben und eine zuverldssige graphische Approximation
durch Gauld-Verteilungen erschwerte. An dieser Stelle ware die Anfertigung von
DFT-Kalkulationen interessant, um die Absorptionsmaxima mit Gewissheit ermitteln

und vergleichen zu kdnnen.
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Schema 53: Bis(trimethylsilyl)komplexe mit Titan-, Zirconium- und Hafniumzentrum sowie
Folgereaktionen ausgehend von Cp"TiBroN(TMS), 29.

Eine Alternative zur Etablierung von bidentaten Liganden sollte durch
Saure-Base-Reaktionen ausgehend von Bis(trimethylsilyl)Jamidokomplexen untersucht
werden. Aufbauend auf dem aus eigenen Arbeiten bekannten Cp"TiBr2N(TMS)2 29
wurden analog Cp"ZrCI2N(TMS)230 sowie Cp"HfCI2N(TMS)231  hergestellt
(Schema 53). Saure-Base-Reaktionen konnten ausgehend von Cp"TiBraN(TMS)2 29
erfolgreich durchgefuhrt werden, wohingegen 30 und 31 unverandert aus den
Reaktionen hervorgingen. Unter Zugabe von Pyrrolidin, Piperidin oder tert-Butylamin
konnten die Cp"Titankomplexe 32, 33 und 34 hergestellt werden, was die
Durchfuhrbarkeit von Folgereaktionen ausgehend von Cp"TiBra2N(TMS)2 29 zur
EinfUhrung von monodentaten Liganden bestatigte. Die Umsetzung von Komplex 29
mit Phthalimid oder 8-Hydroxychinolin ermoglichte nicht die angestrebte Etablierung
dieser bidentaten Liganden.

Da ausgehend von den Ausgangskomplexen 1a, 1b, 2, 3 und 5 ebenfalls keine
weiteren bidentaten Liganden ermittelt werden konnten, die im Zuge einer
Salzmetathese in das entsprechende Komplexsystem hatten substituiert werden
konnen, musste die Reaktivitat der Komplexe angepasst werden. Eine hoherer
Reaktivitat konnte durch die Modifikation des selbst konzipierten "constrained

geometry complex" ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl2 37 erreicht werden, der entgegen
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des Komplextyps RCpMXs die Einflihrung weiterer bidentater Liganden ermdglichte.
Neben dem weniger sperrigen Dilithium-N,N'-dimethylethylendiamid konnten das
sterisch  anspruchsvollere  Dilithium-N, N'-diisopropyl-o-phenylendiamid  durch
Salzmetathese mit hohen Ausbeuten eingefuhrt werden (Schema 54), wobei eine
umfangreiche Charakterisierung von Komplex 39 durch Rontgenstrukturanalyse

durchgefuhrt werden konnte.

, 1.) 2 nBuLi
@’Q 1.) Me,SiCl, \k 2.) [TiCl3(THF)3]
Li
O

2.) LIHN{Bu NH
LM, t, T v
-2 Licl

36

Schema 54: Herstellung des CGCs 37 und Folgereaktionen mit bidentaten Liganden.

5.3. Reduktionen und Folgereaktionen zu Komplexen in der

Oxidationsstufe +IV und +ll|

Die Reduktion von Cp"TiBrs 1a lieferte als Hauptprodukt die paramagnetische
Ti(lll)-Spezies [Cp"TiBr(u-Br)l2 40a sowie in geringfligigen Mengen den
diamagnetischen Ti(IV)-Komplex [(Cp"TiBrz)2(u-O)] 41a. Kontrollexperimente
bestatigten die Vermutung, dass der Ursprung des oxo-Komplexes in unvermeidbaren
Hydroxidkontaminationen des Reduktionsmittels lag. Die optimalen
Reaktionsbedingungen zur Durchfihrung von Folgereaktionen, die in situ ausgehend
von [Cp"TiBr(u-Br)]2 40a erfolgten, konnten durch die Synthesen der
TEMPO-Komplexe 44a, 44b und 45 ermittelt werden (Schema 55).

Im Falle der Cp"-Komplexe kann durch die Wahl der Reaktionstemperatur gezielt
beeinflusst werden, ob das TEMPO-Radikal einfach oder zweifach eingefuhrt wird. Die
Nitroxylgruppe geht im Falle der Titankomplexe ausschlieRlich n'-Koordinationen ein,
wie rontgenkristallographisch gezeigt werden konnte. Durch quantitative

ESR-Experimente konnte bei Raumtemperatur eine homolytische
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Ti—O-Bindungsdissoziation flr Cp"TiBr2(TEMPQ) 44a von 2 %e., fir Cp"'TiBrz(TEMPO)
44b von 7 %o und fur Cp"TiBr(TEMPO)2 45 von 3 % ermittelt werden. Die groRere
Dissoziationstendenz in Komplex 45 wird auf die konkurrierende Koordination der zwei
TEMPO-Liganden zurlckgefuhrt, wobei in Analogie zum Trans-Einfluss eine
Bindungsschwachung vorliegt. Hierbei wird je Komplex von nur einer
Titan—Sauerstoff-Bindungsspaltung ausgegangen, da eine zweifache
Ti—O-Bindungsdissoziation unter Ausbildung eines Ti(ll)-Komplexes unwahrscheinlich
ist.

1.) 0.5 Mangan 1.) 0.75 Mangan
R o o

> | |
\ Q 2) N 2)1.5 >N
%N\O/Tl\l””m ] ]
Br 05 O—ZI'-.,, + 05 O—Zr-.,,
| | = S

- 0.5 MnBr, - 0.75 MnCl, %
44a: Rcp = Cp"
44b: Rep = Cp™ _R ; - é
T i

46 47

Ti
Br” \"Br ¢\ cl
B
. 1)M
1) Mangan. 1a: Rep = Cp 2M=2 ) angan.
1b: RCp = Cp! 3:M=H Q

]
Q l
2)2 N 2)2 >N
=4 U | T ek
|
x<N /+i""B MnB MnCl &EN\O/H(WC' >0
— /| - Mnbpr: - —

&< 0 ‘o\rN;/<> 2 2 o N><>

48

45:RCp = Cp"

Schema 55: Umsetzungen mit dem TEMPO-Radikal in situ ausgehend von reduzierten Titan-,
Zirconium- und Hafniumkomplexen.

Die analoge Reaktionsfuhrung ausgehend von 2 und 3 fuhrt bei Raumtemperatur zur
Herstellung der Komplexe Cp"ZrCl2(TEMPO) 46, Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 sowie
Cp"HfCI(TEMPO)2 48 (Schema 55), welche ebenfalls rontgenkristallographisch
charakterisiert werden konnten. In Bezug auf die Nitroxylgruppe wird ausschlief3lich in
den Zirconiumkomplexen eine n?-Koordination ausgebildet, wobei dies in
Cp"ZrCI(TEMPO)2 47 nur auf einen der beiden TEMPO-Liganden zutrifft. In
Cp"HfCI(TEMPO)2 48 sind beide TEMPO-Liganden Uber eine n'-Koordination

gebunden.

Folgereaktionen ausgehend von [RCpTiBr(u-Br)l2zu weiteren Ti(lll)-Komplexen
konnten durch Zugabe von Carbonsaureamiden realisiert werden. Nachdem
Cp"TiBrs 1a beziehungsweise Cp"'TiBrs 1b fur mindestens eine Stunde mit Mangan
reduziert wurde, kdnnen die in Schema 56 gezeigten Komplexe 49-52 a/b in situ unter

Zugabe von N,N-Dimethylisobutyramid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff
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oder 1,3-Dimethylimidazolidinon synthetisiert werden. Anhand der
Festkorperstrukturen konnte gezeigt werden, dass die Carbonsaureamide unter
Koordination eine zwitterionische Struktur ausbilden. Fur die Darstellung des
Acetamidkomplexes 53 ist vorbereitend eine langere Reduktionszeit notwendig, wobei
eine erfolgreiche Synthese nur ausgehend von [Cp"TiBr(u-Br)]240a moglich war.
Diese Folgereaktionen lielen sich nicht auf entsprechende Zirconium- oder

Hafniumkomplexe Ubertragen.
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Schema 56: Darstellung der Ti(lll)-Carboxamidkomplexe.

ESR-spektroskopische Untersuchungen ermdglichten die Beschreibung der
paramagnetischen Ti(lll)-Carboxamidkomplexe als S = 1/2-Systeme mit schwach
ausgepragtem rhombischem Charakter. Die g-Werte (1.76-1.99) lagen entsprechend
der Erwartung unterhalb des klassischen Landé-Faktors des freien Elektrons
(ge = 2.0023), wobei ein Wert der schwach ausgepragten zweiten Spezies von
Komplex 50b (g = 2.00) mit diesem nahezu Ubereinstimmte. Zwei mogliche
Spindichtenverteilungen des ungepaarten Elektrons konnten flr die beiden
N,N-Dimethylacetamidkomplexe 50a und 50b sowie fur die beiden
1,3-Dimethylimidazolidinonkomplexe 51a und 51b ermittelt werden. Da innerhalb von

Komplex 50a durch Rontgenstrukturanalyse fur den N,N-Dimethylacetamidliganden
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zwei mogliche Konformere mit Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von 92 % und 8 %
ermittelt werden konnten, wird die Ursache der zwei vorhandenen Spezies in der
Ligandenfehlordnung vermutet. Interessant ware in diesem Zusammenhang der Erhalt
einer Rontgenstrukturanalyse von Komplex 52b, weil hier die Ausbildung der zweiten
Spezies durch die Simulation des ESR-Spektrums mit einer Wahrscheinlichkeit von
28 % deutlich starker ausgepragt ist. Im Zusammenhang mit den vorliegenden Daten
der Festkorperstrukturen von 50a und 51a konnten DFT-Kalkulationen durchgefuhrt
werden, um die Ausbildung zwei verschiedener Spindichtenverteilungen innerhalb der
elementaranalytisch nachgewiesenen Reinsubstanzen aufzuklaren. Die
Suszeptibilitatsmessungen der Ti(lll)-Carboxamidkomplexe ergaben nach der
Korrektur des Einflusses des temperaturunabhangigen Paramagnetismus mit
Ausnahme der Komplexe 50b und 52b effektive magnetische Momente im Bereich von
1.55-1.70 ps.

Weiterfuhrende Titan(lll)-Komplexe mit bidentaten Liganden kdénnten interessante
Ausgangsverbindungen fur magnetische Messungen liefern, weshalb diese
weitergehend untersucht werden sollten. Alternativ konnten die Untersuchungen auf
dem Gebiet der CGCs ausgeweitet werden, deren Synthesen gewohnlich in hohen
Ausbeuten moglich sind und die Reaktivitat vielfaltig ist. Redoxaktive Liganden
(non-innocent ligands) wie a-Diketone, a-Dithiolene, oder auch a-Diimine,!'34 kénnten
zur Herstellung von Komplexen mit herausstechenden magnetischen und optischen
Eigenschaften dienen. Deren UV-Vis-spektroskopische Untersuchung konnte neue
Erkenntnisse Uber die bislang wenig erforschten optischen Eigenschaften von
Cyclopentadienylkomplexen liefern. Die Ermittlung von Folgereagenzien fir
Zirconium(l11)- und Hafnium(lll)-Komplexe, Uber welche bislang wenig Informationen in
der Literatur gegeben sind, waren ebenfalls erstrebenswert im Hinblick auf
magnetische Messungen. Da auch literaturbekannte CGCs mit dem Ubergangsmetall
Zirconium existieren, konnte ein entsprechender Komplex synthetisiert und seine
Reaktivitat in der Oxidationsstufe +lll untersucht werden. Im Hinblick auf
Folgereaktionen zu Komplexen mit redoxaktiven Liganden bietet das
Zirconium(lll)-Zentrum im Vergleich zum Ti(lll)-lon eine groRere Koordinationssphare,

in der auch Liganden gréRerer Dimension koordinieren kénnten.

- 222 -



Experimenteller Teil

6. Experimenteller Teil

6.1. Aligemeine Anmerkungen zu den praktischen Durchfiihrungen

Alle experimentellen Durchfiihrungen erfolgten unter Ausschluss von Luftsauerstoff
und -feuchtigkeit durch Arbeiten unter Inertgasatmosphare. Dies wurde mithilfe der Standard
Schlenktechnik oder durch Arbeiten in einer Glovebox des Typs GS Mega von Glovebox
Systemtechnik realisiert. In beiden Fallen wurde Argon (ALPHAGAZ™ 1 Ar) der Firma
AirLiquide verwendet. Die Regeneration der Gasatmosphare innerhalb der Glovebox erfolgte,
sobald der Sauerstoffwert nahezu 3 ppm betrug. Das Stickstoff-/\Wasserstoffgemisch, das als
Regenerationsgas im Zuge eines voreingestellten Regenerationsprogrammes in den
jeweiligen vorgeheizten Reaktor der Gasreinigungsanlage eingeleitet wird, entstammt der
Firma AirLiquide und wird unter der Bezeichnung ARCAL F5 gefiihrt. Der Wasserwert
innerhalb der Gloveboxatmosphare betrug wahrend der synthetischen Durchfiihrungen nie
mehr als 0.1-0.2 ppm.
Die Glasgerate wurden entweder vor Gebrauch unter Verwendung der Schlenktechnik
ausgeheizt und darauffolgend mit Inertgas geflutet oder im Zuge des Einschleuseprozesses in
die Glovebox durch langfristiges Sekurieren (3-10 min evakuieren, zwischenzeitlich mit Argon
fluten) restlos von Luft- und Wasserrtckstanden befreit.
Die verwendeten kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden von den Firmen Acros
Organics, Fisher Scientific, Merck, Strem Chemicals Inc. oder abcr bezogen und ohne weitere
Aufreinigungen eingesetzt, sofern nicht anders angegeben. Die bereits im Arbeitskreis
vorratigen Chemikalien wurden vor Gebrauch nach Bedarf aufgereinigt. Alle verwendeten
Losungsmittel wurden nach bekannter Literaturl'3® {iber einem geeigneten Trocknungsmittel
fur einen definierten Zeitraum destilliert, wie folgend angegeben:

e Pentan (12 h, P,Os SICAPENT® mit Indikator)

e Toluol (12 h, P.Os SICAPENT® mit Indikator)

e THF (20 h, Kalium)

e Diethylether (20 h, Na/K-Legierung).
Die getrockneten Ldsungsmittel wurden unter Stickstoffatmosphare in Duranflaschen mit
integriertem Hahn gelagert. Falls diese Losungsmittel in die Glovebox eingeschleust wurden,
erfolgte zuvor ein grundliches Austauschen der Stickstoffatmosphare gegen Argon, um
unerwartete Nebenreaktionen zwischen reaktiven Komponenten und Stickstoff innerhalb der
Glovebox zu vermeiden. Samtliche oxidations- sowie hydrolyselabilen Substanzen wurden
innerhalb der Glovebox gelagert. Das zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung
bendtigte Benzol-ds wurde vor Gebrauch flir mindestens sieben Tage unter Argonatmosphare
Uber einer Na/K-Legierung bei Raumtemperatur getrocknet. Anschlielend wurde Benzol-ds

durch Evakuieren des Vorratsgefalles in ein zwischengeschaltetes stickstoffgekiihltes
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Auffanggefal transferiert. Die Reaktionsansatze wurden mit Ausnahme der Ligandsynthesen
innerhalb der Glovebox vorbereitet, wobei aufgrund des stetig schwankenden Partialdruckes
neben dem Wagefehler zusatzliche Einwaage Ungenauigkeiten zu berlcksichtigen sind
(Messbereich Waage: 0.001 g). Sowohl die Aufarbeitungsschritte als auch die Kristallisationen
wurden allesamt innerhalb der Glovebox durchgeflihrt, wobei Kristallisationen in der Kalte

aufgrund eines integrierten Kihlschrankes (Temperatur: -30 °C) méglich waren.

6.2. Analysemethoden und geratespezifische Daten
6.2.1. Elektronenabsorptionsspektroskopie (UV-Vis-NIR)
6.2.1.1. UV-Vis Aufnahmen von Losungen

Die Aufnahme der UV-Vis-Spekiren erfolgte mit einem AvaSpec-2048L
(AvaSpec-ULS2048L-USB2-UA-RS), das einen Messbereich von 200-1100 nm
abdeckte und mit einer Deuterium-Halogen Lampe (AvalLight-DHc) von Avantes
ausgestattet war. Die Aufnahme der Spektren wurde mit der Software AvaSoft
(Version: 8.5 Demo) gesteuert und Uberwacht. Die luftempfindlichen Substanzen
wurden zunachst unter Argonatmosphéare in Pentan ("UV-cutoff": Ac = 210 nm)®°l oder
Diethylether ("UV-cutoff": A\c = 218 nm)® geldst und in eine Hellma Kivette ("QS High
Precision Cell Cuvette, light path": 10-4 mm) geflllt, deren Schraubkappe mit einem
innenliegendem Septum ausgestattet war. Um den Ausschluss von Luftsauerstoff
sowie -feuchtigkeit zu gewahrleisten, wurde die Schraubkappe zusatzlich mit Parafilm
umhdullt, da die Messapparatur nicht unter Schutzgasatmosphare betrieben werden
konnte. Die Ermittlung der Absorptionsmaxima erfolgte mithilfe des Programms
MagicPlot Student (Version: 2.5.1), das anhand graphischer Approximationen mit

Gaul-Verteilungen eine Naherung an die gegebenen Messwerte durchflhrte.
6.2.1.2. UV-Vis-NIR Aufnahmen von Festkorpern

Die Festkorper UV-Vis-NIR Aufnahmen wurden mit einem Cary 5000 UV-Vis-NIR
Spektrophotometer von Varian durchgefihrt, das mit einem Praying Mantis Zubehor
ausgestattet war. Die Messungen von 200-2000 nm erfolgten mit einer Scanrate von
180 nm:min-' und wurden mit fein geriebenem KBr durchgefiihrt, das als reflektierendes
Hintergrundmaterial diente. In den Spektren sind Artefakte erkennbar, die bei 800 nm dem
Detektorwechsel und bei 350 nm dem Lichtquellenwechsel geschuldet sind. Diese
geringfligigen Verschiebungen wurden zum Erhalt der Wahrhaftigkeit nicht korrigiert. Alle

erhaltenen Daten wurden mithilfe der Kubelka-Munk Theoriel'3¢l nachtraglich ausgewertet.
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6.2.2. Elektronenspinresonanz (ESR)

Die ESR-Spektren wurden an einem Elexsys E580 Spektrometer kombiniert mit einem
Standard Resonator ER 4102ST von Bruker aufgenommen. Alle bei 77 K durchgefiihrten
Messungen erfolgten in gefrorener Toluollésung ("toluene glass") (c = 400 umol), wobei ein
Quarzglasrohrchen als Probengefal® diente, das in einen stickstoffgekuhlten finger dewar
platziert wurde. Die Messungen bei Raumtemperatur wurden in einer Flachzelle durchgefihrt,
deren Orientierung fur jede Messung gleich eingestellt wurde, sodass diese orthogonal zum
Magnetfeld ausgerichtet war. Die Simulationen, die zur Anpassung der experimentellen Daten
und somit zur Bestimmung der g-Werte beitrugen, erfolgten unter Verwendung des

Programms EasySpin (Version 5.2.28).

6.2.3. Elementaranalyse (CHNS)

Alle Elementaranalysen wurden innerhalb der Analytikabteilung des Fachbereiches der
Organischen Chemie an einem vario MICRO Cube der Elementaranalysetechnik/Hanau
durchgefihrt. Vorbereitend wurden alle empfindlichen Substanzen unter Argonatmosphare in

vorgewogene Zinnkapseln gefillt und diese dicht verschlossen.

6.2.4. Gaschromatographie (GC)

Die gaschromatographischen Untersuchungen erfolgten an einem Hewlett Packard HP 5890
Series Gaschromatographen. Die Ansteuerung des Gaschromatographen sowie die
Einstellung und Uberwachung der Messungen erfolgte mittels der Software Chemstation
(Version: A.05.02 [273]). Hierbei wurde zur Trennung eine OPTIMA-1 Saule verwendet
(temperaturstabil bis 340 °C), die aus 100 % Polydimethylsiloxan besteht. Bei Injektion der
Probe betrug die Injektortemperatur 90 °C, wobei die Sadule mit einer Heizrate von 7 °C-min-"
auf insgesamt 280 °C (Detektortemperatur) erhéht wurde. Die Saulenlange betrug 50 m mit

einem Innendurchmesser von 0.32 mm und einer Filmdicke von 0.5 pm.

6.2.5. Infrarotspektroskopie (IR)

Die Aufnahme der Infrarot-Spektren erfolgte an einem FT/IR-6100 der Firma JASCO, wobei
standardmafig ein Messbereich von 400-4000 cm™' gewahlt wurde. Die Proben wurden unter
Argonatmosphare vorbereitet und das Presswerkzeug mit der pulvrigen Probe anschlieend
in einem mit Argon gefillten Latexhandschuh zur Presse getragen. Nachdem die Probe flr
finf Minuten unter vermindertem Druck mit ca. zehn Tonnen gepresst wurde, erfolgte die
Messung des Presslings bei Raumtemperatur. Die Referenzmessung erfolgte anhand der
Umgebungsluft. Das verwendete Kaliumbromid wurde zuvor flir mehrere Tage bei ca. 150 °C

getrocknet und anschliefiend unter Argonatmosphare in der Glovebox gelagert.
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6.2.6. Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an Puls-FT-NMR Spektrometern der Firma Bruker
mit den Spezifikationen Avance Il (400 MHz) und Avance | (600 MHz). Bis auf wenige
Ausnahmen erfolgten die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren bei 400 MHz und die Aufnahme
der 3C{'H}-Spektren bei 101 MHz. Die Angabe der chemischen Verschiebungen erfolgt
anhand der 6-Skala in ppm, wobei die Kopplungskonstante J in Hertz (Hz) angegeben wird.
Als Referenz diente hierflir Benzol-ds, wobei die Signale der Restprotonen beziehungsweise
der natirlich vorkommenden '3C-Atome als interner Standard herangezogen wurden
("H: 6w =7.16 ppm; 3C{'H}: &¢ = 128.06 ppm). Samtliche Proben wurden innerhalb der
Glovebox unter Argonatmosphadre in "Young tubes" eingeflllt und anschlieRend in
deuteriertem Solvenz geldst. Die beobachteten Multiplizitdten wurden mit den folgenden
Abklrzungen angegeben: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), sept (Septett), m (Multiplett), br
(breites Signal ohne erkennbare Aufspaltung). Fur breite Signale, welche durch den
paramagnetischen Charakter einer Substanz verursacht wurden, erfolgt die zuséatzliche
Angabe der Halbwertsbreiten “Avy,“ in Hertz (Hz). Bei der partiellen Uberlagerung von zwei
verbreiterten Signalen wurde bei halber Hohe der Abstand der nicht Uberlagerten Aul3enseite
des Signals bis zum Zentrum ermittelt und dieser Wert verdoppelt. Die Messungen von
charakteristischen '3C-Signalen zeigten fiir paramagnetische Verbindungen zwar
Resonanzen, allerdings konnten diese aufgrund nicht detektierbarer Kreuzsignale im Zuge von

2D-NMR Experimenten nicht zugeordnet werden, weshalb auf deren Angabe verzichtet wurde.

6.2.7. Rontgenstrukturanalyse (RSA)

Die rontgenstrukturanalytischen Messungen wurden an zwei verschiedenen Diffraktometern
durchgefuhrt. Innerhalb der Technischen Universitat Kaiserslautern wurden die Messungen an
einem Oxford Diffraction Gemini S Ultra Diffraktometer durch, das mit einer Molybdan und
Kupfer Mikrofocusquelle ausgestattet war. Die Messung und Datenreduktion wurde mit
CrysAlisProl’37  (Versionen: 1.171.40.67a—1.171.41.93a) durchgefiihrt. Das Ldsen der
Strukturen erfolgte mit dem Programm S/IR92/"3¢ und die anschlieBende Verfeinerung durch
das Programm SHELXL.I'39 An der Friedrich-Alexander-Universitat in Erlangen wurden die
Messungen im Fachbereich Chemie und Pharmazie an einem Agilent Supernova
Diffraktometer, ausgestattet mit einem Atlas S2 Detektor und einer MoKa oder CuKa
Mikrofokusquelle, durchgefiihrt. Zur Messung und Datenreduktion wurde das Programm
CrysAlisProl0 (Versionen: 1.171.40.67a-1.171.41.113a) verwendet. Unter Nutzung von
Olex2,[*1wurde das Losen der Strukturen mit SHELXT!"42 und das Verfeinern mit SHELXL!"3%
durchgefiihrt. Vorbereitend wurden alle Kiristallproben mit Perfluoropolyalkylether

(Viskositat: 1800 cSt) benetzt, um den Ausschluss von Luftsauerstoff zu gewahrleisten.
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6.2.8. Schmelzpunktmessung

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte an einer SMP-20 Apparatur von Biichi. Die
empfindlichen Substanzen wurden zunachst unter Argonatmosphare in einer Glaskapillare
vorgelegt, die anschlieRend unter vermindertem Druck abgeschmolzen wurde. Die Messungen
wurde in Rotitherm-H-OI durchgefiihrt, wobei die Messungen in einem Temperaturbereich von
23-180 °C erfolgten.

6.2.9. Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) Magnetometry

Alle Suszeptibilitdts- und Magnetisierungsmessungen erfolgten an einem Quantum Design
MPMS3 Evercool SQUID Magnetometer, das ein Magnetfeld von bis zu 7 Tesla erzeugen
konnte. Der Temperaturbereich der Suszeptibilititsmessungen erstreckte sich hierbei von 2-
300 K bei entweder 200 oder 500 mT. Fur die Magnetisierungsmessungen wurde eine
konstante Temperatur eingestellt und das Magnetfeld von 0.1-7 Tesla erhéht. Da die
verwendeten VSM Powder Sample Holder (Quantum Design) durch einen intrinsischen
diamagnetischen Charakter die Messung geringfligig verfalschten, beinhalten die Rohdaten
bereits eine magnetische Korrektur. Die Korrektur ist fir die Magnetisierung definiert als:
M = xg'm-H Naps und fiir die Suszeptibilitat als: xp = -0.5-Me106-cm3-mol'.1'30 Samtliche

Anpassungen wurden mithilfe des Programms PHI der Chilton Group!'#3 durchgefiihrt.

6.3. Synthesevorschriften der Ausgangsverbindungen

Die folgend genannten Verbindungen wurden entweder nach den literaturbekannten
Synthesevorschriften hergestellt oder standen bereits im Arbeitskreis vorratig zur Verfigung:

e 2,5-Di-tert-butylcyclopentadien (HCp")l'44

e rac-1,3-Di-tert-butyl-5-trimethylsilylcyclopentadien (Cp"TMS)52

e Tribromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), (1a: Cp"TiBrs)“"]

e 1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien (HCp"')i%3l

e Natrium-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienid (NaCp™)

e Thallium-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienid (TICp"')47]

e Tribromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), (1b: Cp"'TiBr3)#7]

e Trichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), (1c: Cp"TiCl3z)5%

e Trichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium(IV) (2: Cp"ZrCl3)5%

e Trichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)hafnium(IV) (3: Cp"HfCl3)51

e Triisopropylcyclopentadien-lsomerengemisch (H3Cp)9

e Natrium-1,2,4-triisopropylcyclopentadienid und Na-1,2,3-triisopropylcyclopentadienid

(Na®Cp)™

e Tetraisopropylcyclopentadien-lsomerengemisch (H*Cp)"%
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e Natrium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid (Na*Cp)"

e Thallium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid (TI*Cp)4°

¢ Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)[bis(trimethylsilyl)amido]titan(IV)
(29: Cp"TiBraN(TMS)2)#7!

o Trichloridotris(tetrahydrofuran)titan(l11){'°°!

e  Tris[di(u-chlorido)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium(l11)]®!

Zu den Ausgangkomplexen Cp"TiBrs 1a, Cp"'TiBrs 1b, Cp"ZrCls 2 und Cp"HfClz 3 wurden
erganzend zur Literatur ausfuhrliche Charakterisierungen mithilfe von Infrarotspektroskopie,
UV-Vis-Spektroskopie und Schmelzpunktanalyse durchgeflhrt. Diese ermittelten Daten

werden in Kapitel 3.1 detailliert behandelt.

6.4. Anmerkungen zu den Produktausbeuten

Innerhalb der Synthesevorschriften werden im folgenden Kapitel drei Ausbeutearten
angegeben. Die deklarierte "Ausbeute" bezeichnet die Produktmenge unmittelbar nach der
Aufreinigung durch Extraktion oder Waschen mit Losungsmittel. Die NMR-spektroskopisch
detektierten Verunreinigungen wurden in diesem Fall bereits angelehnt an die 100 % Methode,
wie sie auch fir gaschromatographische Auswertungen verwendet wird, bertcksichtigt.
Anorganische Salze, die keine Protonen in ihrer Struktur aufzeigen, kdnnen bei dieser
Methode nicht bertcksichtigt werden. Da beispielsweise die Ti(lll)-Folgeprodukte 49-52 a/b
durch eine Diethyletherextraktion nicht von den im Zuge der Synthese entstandenen
Mangansalzen befreit werden konnten, ware die Angabe der "Ausbeute" nicht reprasentativ,
weshalb auf deren Angabe verzichtet wurde. Sonstige Verbindungen, deren Ausbeute nicht
angegeben wurden, zeigten NMR-spektroskopisch starke Verunreinigungen, weshalb eine
Ausbeutenbestimmung in Anlehnung an die 100 %-Methode nicht mdglich war. Die
.Kristallausbeute“ gibt die Produktmenge nach der entsprechend durchgefiihrten
Kristallisationsmethode an, wobei auch hier NMR-spektroskopisch detektierte
Verunreinigungen bereits bericksichtigt wurden. Fir die Synthesen der TEMPO-Komplexe 46
und 47 wurden ,Rohausbeuten“ angegeben, welche lediglich die erhaltene Feststoffmenge
ohne Berlcksichtigung von Verunreinigungen beschreibt, da NMR-spektroskopisch weder die
eindeutige Bestimmung des Produktes noch von Verunreinigungen moglich war.

Falls vorhanden, befinden sich weitere verbindungsspezifische Anmerkungen am Fulie der
jeweiligen Seite. Die kommentierte Analysemethode ist entsprechend mit Sternchen

gekennzeichnet (#).
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6.5. Synthesevorschriften neuer Komplexe und Liganden
(3-tert-Butylcyclopentadien-1-yl)trimethylsilan, 4

\
Si—

Diese Durchfiihrung wurde an der Vorschrift von Abu-Orabi orientiert.[®?

In THF (20 mL) geléstes LiCp'(Et.O) (3.78 g, 18.9 mmol) wurde bei Eisbadtemperatur
tropfenweise mit Trimethylchlorsilan (5.03 mL, 4.30 g, 39.5 mmol) versetzt, danach auf
Raumtemperatur angleichen gelassen und fir 23 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieRend wurde die gelbe Losung filtriert und das Filtrat vom Lésungsmittel befreit. Die

gelbe viskose Flussigkeit wurde zuletzt unter vermindertem Druck destillativ aufgereinigt.
Ausbeute: 1.54 g (7.92 mmol, 42 %), gelbe Flussigkeit.

"H-NMR# (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): &y = 6.69 (d, 3Junw=4.9 Hz, 1H, H-Ring), 6.45
(d, 3Jun = 3.0 Hz, 1H, H-Ring), 6.11 (s, 1H, H-Ring), 1.24 (s, 9H, C(CH)s), -0.08 (s, 9H,
Si(CHs)2) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6¢c = 155.92 (s, C-Ring), 133.94 (s, C-Ring),
130.58 (s, C-Ring), 125.39 (s, C-Ring), 50.44 (s, C(CH)s:), 30.71 (s, C(CH)s), -2.01
(s, Si(CH3)2), ppm.

Sdp.: 25-26 °C (1.4:102 mbar)
tr: 8.738-8.739 min (Cp'TMS, 91 %).

UV-Vis (Pentan, 400 uM): Amax (em) = 239 (2414), 248 (2513) nm (L-mol-"-cm-").

#Anmerkung: Die eindeutige NMR-spektroskopische Zuordnung war aufgrund mangelnder
Kreuzsignale im Zuge eines 2D-NMR Experimentes nicht moglich. Zudem liegt eine Protonenresonanz

weniger vor als erwartet oder kann aufgrund von Uberlagerungen nicht ermittelt werden.
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Tribromido(1-mono-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), 5

1 2
4
:I 3 éﬁ
Ti’l,,l
Br” \ "Br
Br
Cp'TMS 4 (1.30 g, 6.69 mmol) wurde in Toluol (15 mL) vorgelegt, unter Riihren mit in Toluol
(10 mL) geléstem Titantetrabromid (2.37 g, 6.45 mmol) versetzt und anschlieRend flr
70 Stunden bei 80 °C gerthrt. Nachdem die dunkelkarminrote Lésung auf Raumtemperatur
abkuhlte, wurde diese vom Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der 6lige dunkelrotbraune
Ruckstand flinfmal mit kaltem Pentan (je 3 mL) gewaschen und die Losungsmittelreste unter

vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 2.17 g (5.31 mmol, 79 %), rostrotbrauner Feststoff.
Kristallausbeute: 668 mg (1.63 mmol, 39 %), dunkelkarminrote Kristalle.
Schmp.: 90-92 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 6y = 6.36-6.35 (m, 2H, H-2), 6.10-6.08 (m, 2H, H-1),
1.02 (s, 9H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 5c = 156.59 (s, C-3), 123.25 (s, C-1), 119.80
(s, C-2), 34.00 (s, C-4), 30.72 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): & = 3023 (w), 2954 (s), 2925 (m), 2903 (m), 2867 (m), 1634 (w), 1576 (w), 1487 (w),
1458 (w), 1388 (m), 1363 (w), 1257 (m), 1211 (m), 1187 (s), 1114 (m), 1046 (w), 1027 (w),
889 (s), 840 (s), 792 (m), 745 (m), 692 (w), 476 (w), 421 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (em) = 244 (16521), 272 (22054), 299 (9189), 352 (7989),
431 (5177) nm (L-mol-'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fir CoH13TiBrs (M = 408.78 g-mol'):
Theoriewerte: C:26.44 % H: 3.21 %
Messwerte: C:26.67 % H: 3.18 %
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Thallium(l)-triisopropylcyclopentadienid-lsomere, 6

Natrium-triisopropylcyclopentadienid (2.01 g, 9.38 mmol) wurde in THF (25 mL) suspendiert,
mit Thalliumsulfat (2.37 g, 4.69 mmol) versetzt und anschlie®Bend fur 20 Stunden bei 90 °C
geruhrt. Nachdem das dunkelgelbe Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlte, wurde
das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand dreimal mit Pentan
(je 20 mL) extrahiert. Der unlésliche Feststoffrickstand wurde verworfen und der Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der dunkelgelbe Riickstand aus einer gesattigten
Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: # 1.87 g (4.73 mmol, 50 %), dunkelgelber bis orangegelber Feststoff.
Kristallausbeute: 707 mg (1.79 mmol, 19 %), gelber plattchenartiger Feststoff.
Schmp.: 118-120 °C.

TH-NMR# (400 MHz, 296 K, Benzol-de): &4 = 5.80 (d, “Jun =101 Hz, 2H, H-1), 3.08-2.94
(m, 1H, H-3), 2.94-2.83 (m, 2H, H-6), 1.31 (d, 3Ji = 6.7 Hz, 12H, H-7), 1.21-1.16 (m, 6H, H-4)
ppm.

IR (KBr): & = 3067 (w), 2951 (s), 2916 (m), 2858 (m), 1631 (w), 1541 (w), 1456 (m), 1374 (m),
1353 (m), 1262 (m), 1177 (w), 1099 (m), 1027 (m), 785 (s), 651 (M), 575 (w), 494 (w), 411 (w)

cm™.

UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (em) = 237 (5493), 265 (6080), 296 (3119), 361 (784)

nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C14H23TI (M = 395.72 g-mol'):

Theoriewerte:  C: 42.49 % H: 5.86 %

Messwerte: C:42.85% H: 5.77 %

#Anmerkung 1: Angelehnt an dem literaturbekannten Isomerenverhéltnis von 4:1 (1,2,4- und
1,2,3-Isomer) wurde Thallium-1,2,4-triisopropylcyclopentadienid als Hauptprodukt angenommen."!l
#Anmerkung 2: Die Zuordnung der 'H- und '3C-Resonanzen war zum einen aufgrund der
Signalverdopplung im aromatischen Bereich durch zuséatzliche Kopplung mit dem 2%Tl-Isotop
(Kernspin: | = 1/2, natlrliche Haufigkeit 70.5 %)1"? erschwert. Zum anderen Uiberlagerten besonders im
13C-Spektrum die Signale im aliphatischen Bereich. Dartiber hinaus liegen die Isopropylgruppen in Form
von drei moglichen Konformationsisomeren vor, deren Rotationen selbst bei tiefen Temperaturen fir
eine NMR-spektroskopische Zuordnung nicht ausreichend unterbunden werden kénnen. Die genaue

Zuordnung der diastereotopen Methylfragmente ist nicht moglich.l3: 74
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Experimenteller Teil

Tribromido(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)titan(lV), 7
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In Toluol (20 mL) geldstes Titantetrabromid (499 mg, 1.36 mmol) wurde unter Rihren mit
Thallium-triisopropylcyclopentadienid 6 (538 mg, 1.36 mmol) versetzt und anschliefdend fiir
46 Stunden bei 80 °C gerthrt. Nachdem die dunkelbraunrote Lésung auf Raumtemperatur
abkuihlte, wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der dunkelbraune
Ruckstand wurde zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert und vom Lésungsmittel befreit. Der
unlésliche braune Feststoff wurde verworfen und das dunkelbraune Ol aus einer gesattigten
Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert. Die erhaltenen dunkelbraunroten Kristalle
wurden zwei weitere Male aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte bei -30 °C

kristallisiert.
Kristallausbeute: 79.2 mg (165 umol, 12 %), dunkelbraunrote Kristalle.
Schmp.: 125-127 °C.

TH-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): & = 6.78 (s, 2H, H-1), 3.04 (sept, 3Ju = 6.8 Hz, 2H,
H-6), 2.79 (sept, %Juw=6.9 Hz, 1H, H-3), 1.20 (d, %Juw=6.7 Hz, 6H, H-7), 1.04 (d,
3Juw = 6.9 Hz, 6H, H-4), 0.82 (d, 3Ju = 6.9 Hz, 6H, H-7) ppm.

BC{'H}-NMR* (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 153.41 (s, C-2), 149.35 (s, C-5), 117.09
(s, C-1), 31.80 (s, C-3), 29.55 (s, C-6), 25.77 (s, C-7), 22.34 (s, C-4), 22.29 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): & = 3103 (w), 2964 (s), 2927 (m), 2870 (m), 1635 (w), 1496 (w), 1461 (w), 1384 (w),
1366 (w), 1261 (m), 1179 (w), 1101 (m), 1063 (m), 1024 (m), 887 (m), 802 (s), 767 (m), 670 (w),
466 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 25 pM): Amax (em) = 240 (13190), 270 (19909), 290 (10303), 349 (5570), 444
(3178) nm (L-mol*-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C14H23TiBrs (M = 478.92 g-mol):
Theoriewerte: C: 35.11 % H: 4.84 %
Messwerte: C:36.17 % H: 5.16 %

#Anmerkung: NMR-spektroskopisch kénnen die diastereotopen Methylfragmente nicht eindeutig
bestimmt werden, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form drei méglicher Konformationsisomere
vorliegen. Die Bestimmung des Konformers ist selbst durch Messungen bei tiefen Temperaturen nicht

moglich.’3 741
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Experimenteller Teil

Trichlorido(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)zirconium(IV), 8

el
Cl
Zirconiumtetrachlorid (500 mg, 2.15 mmol) wurde in Toluol (25 mL) geldst, unter Riihren mit
Natrium-triisopropylcyclopentadienid (463 mg, 2.16 mmol) versetzt und anschlieBend fir
47 Stunden bei 90 °C geruhrt. Nachdem die hellbraune Losung auf Raumtemperatur abkuhlte,
wurde das Ldésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der braune Rickstand wurde
zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert und vom Ldsungsmittel befreit. Der unlésliche braune
Feststoffriickstand wurde verworfen und der farblose bis blasspinke Feststoff dreimal aus einer

gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 464 mg (1.19 mmol, 56 %), farbloser Feststoff.

Kristallausbeute: 24.4 mg (62.7 umol, 3 %), blasspinke nadelférmige Kristalle.
Schmp.: 79-81 °C.

TH-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): 8+ = 6.30 (s, 2H, H-1), 2.90 (sept, 3Ji = 6.7 Hz, 2H,
H-6), 2.77 (sept, %Juw=6.9 Hz, 1H, H-3), 1.17 (d, %Juw=6.8 Hz, 6H, H-7), 1.06 (d,
3Juw = 6.9 Hz, 6H, H-4), 0.86 (d, 3Ju = 6.9 Hz, 6H, H-7) ppm.

BC{'H}-NMR# (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 144.40 (s, C-2), 141.58 (s, C-5), 111.76
(s, C-1), 29.54 (s, C-3), 27.33 (s, C-6), 25.80 (s, C-7), 22.84 (s, C-4), 22.25 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): & = 3077 (w), 2964 (s), 2928 (m), 2871 (m), 1623 (m), 1496 (w), 1463 (m), 1385 (m),
1364 (m), 1279 (w), 1179 (w), 1123 (w), 1060 (w), 1027 (w), 867 (m), 802 (w), 719 (w), 700 (w),
665 (w), 450 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 200 uM): Amax (€m) = 233 (3109), 241 (2823), 260 (2685), 280 (4320), 302
(3399) nm (L-mol-'-cm).

Elementaranalyse berechnet fiir C14H23ZrCl; (M = 388.91 g-mol"):
Theoriewerte:  C:43.24 % H: 5.96 %
Messwerte: C:44.59 % H: 6.08 %

***Anmerkung: NMR-spektroskopisch konnen die diastereotopen Methylfragmente nicht eindeutig
bestimmt werden, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form drei mdglicher Konformationsisomere
vorliegen. Die Bestimmung des Konformers ist selbst durch Messungen bei tiefen Temperaturen nicht

moglich.[3 74

- 233 -



Experimenteller Teil

Trichlorido(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)hafnium(1V), 9

2
3 1]
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Cl
In  Toluol (25 mL) geléstes Hafniumchlorid (500 mg, 1.56 mmol) wurde mit
Natrium-triisopropylcyclopentadienid (336 mg, 1.57 mmol) versetzt und fir 47 Stunden bei
90 °C gerlhrt. Die dunkelbraune Suspension wurde auf Raumtemperatur abkihlen gelassen
und anschlieRend unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert und der unlésliche dunkelbraune Feststoff verworfen.
Der Extrakt wurde vom Lésungsmittel befreit und der Riickstand dreimal aus einer gesattigten

Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 367 mg (771 pymol, 49 %), blassgelber Feststoff.

Kristallausbeute: 160 mg (336 pmol, 22 %), blassgelbe bis blasspinke Kristalle.
Schmp.: 124-126 °C.

TH-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-d): 5+ = 6.20 (s, 2H, H-1), 2.91 (sept, 3Ji = 6.8 Hz, 2H,
H-6), 2.84 (sept, 3Juw=6.8 Hz, 1H, H-3), 1.17 (d, %Juw=6.8 Hz, 6H, H-7), 1.07 (d,
3Juw = 6.9 Hz, 6H, H-4), 0.88 (d, 3Ju = 6.9 Hz, 6H, H-7) ppm.

BC{'H}-NMR# (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 141.29 (s, C-2), 138.96 (s, C-5), 110.25
(s, C-1), 29.20 (s, C-3), 27.02 (s, C-6), 26.24 (s, C-7), 23.15 (s, C-4), 22.32 (s, C-7) ppm.

UV-Vis (Pentan, 300 uM): Amax (€m) = 246 (3266), 247 (3507), 253 (4138), 259 (3919), 283
(2319) nm (L-mol'-cm™).

IR (KBr): ©# = 3095 (w), 2965 (s), 2929 (m), 2872 (m), 1618 (m), 1495 (w), 1464 (m), 1386 (m),
1365 (m), 1261 (m), 1180 (w), 1123 (m), 1101 (m), 1059 (m), 1029 (m), 866 (m), 827 (s),
697 (w), 674 (w), 519 (w), 432 (w) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C14H23HfCl; (M = 476.18 g-mol):
Theoriewerte: C: 35.31 % H: 4.87 %
Messwerte: C:35.91 % H: 4.99 %

***Anmerkung: NMR-spektroskopisch konnen die diastereotopen Methylfragmente nicht eindeutig
bestimmt werden, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form drei mdglicher Konformationsisomere
vorliegen. Die Bestimmung des Konformers ist selbst durch Messungen bei tiefen Temperaturen nicht

maoglich 73 74
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Experimenteller Teil

Thallium(1)-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid, 10

Diese Durchfiihrung wurde an der Vorschrift von Ehleiter!’# orientiert.

Natrium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid (2.00 g, 7.80 mmol) wurde in THF (15 mL)
suspendiert, mit Thalliumsulfat (2.50 g, 4.95 mmol) versetzt und flir 67 Stunden bei 80 °C
geruhrt. Nachdem die dunkelolivgriine Suspension auf Raumtemperatur abkuhlte, wurde das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand dreimal mit Pentan
(je 20 mL) extrahiert. AnschlieBend wurde der unlosliche dunkelgraue Feststoffriickstand
verworfen sowie der braunrote Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der gelbe Feststoffriickstand

wurde zuletzt aus einer gesattigten Pentanldésung in der Kalte bei -30 °C kristallisiert.
Kristallausbeute: 1.72 g (3.93 mmol, 50 %), gelbe nadelférmige Kristalle.
Schmp.: 82-84 °C.

TH-NMR* (400 MHz, 295K, Benzol-de): 64 = 5.65 (d,2Jur=113Hz, 1H, H-1), 3.09
(sept, 3Jum = 47 Hz, 2H, H-6), 2.96 (sept, *Jum = 34 Hz, 2H, H-3), 1.39-1.35 (m, 12H, H-7), 1.29
(d, 3Jun = 7 Hz, 6H, H-4), 1.15 (m, 6H, H-4) ppm.

IR (KBr): & = 3064 (w), 2953 (s), 2918 (s), 2860 (s), 1636 (w), 1523 (w), 1459 (m), 1370 (m),
1357 (m), 1181 (w), 1088 (w), 1050 (w), 981 (w), 761 (s), 673 (w), 487 (s) cm-".

UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (em) = 240 (5208), 271 (6123), 287 (4902), 358 (856) nm

(L-mol"-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C17H29TI (M = 437.80 g-mol):
Theoriewerte: C: 46.64 % H: 6.68 %
Messwerte: C:46.77 % H: 6.63 %

***Anmerkung: NMR-spektroskopisch konnen die diastereotopen Methylfragmente nicht eindeutig
bestimmt werden, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form drei méglicher Konformationsisomere
vorliegen. Die Bestimmung des Konformers ist selbst durch Messungen bei tiefen Temperaturen nicht

maoglich 73 74
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Experimenteller Teil

Tribromido(1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienyl)titan(IV), 11

In Toluol (20 mL) vorgelegtes Titantetrabromid (500 mg, 1.36 mmol) wurde mit
Thallium-1,2,3,4-tetraisopropylcyclopentadienid 10 (596 mg, 1.36 mmol) versetzt und fir 44
Stunden bei 80 °C geruhrt. Die orange- bis beigefarbene Suspension wurde nach Abkilihlen
auf Raumtemperatur vom Lésungsmittel befreit und der braune Riickstand dreimal mit Pentan
(je 20 mL) extrahiert. Der hellgraue unlésliche Feststoff wurde verworfen und der orangerote
Extrakt vom Losungsmittel befreit. Zuletzt wurde der Olige Feststoffrickstand aus einer

gesattigten Pentanlésung in der Kalte bei -30 °C kristallisiert.
Kristallausbeute: 171 mg (328 pmol, 24 %), karminrote Kristalle.
Schmp.: 158-160 °C.

1H-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): &4 = 6.82 (s, 1H, H-1), 3.45 (sept, 3Juy = 7.1 Hz, 2H,
H-6), 3.17 (sept, *Ju = 6.8 Hz, 2H, H-3), 1.36-1.33 (m, 12H, H-4/H-7), 1.18 (d, %Juw = 7.1 Hz,
6H, H-7), 0.88 (d, 3Ji = 6.8 Hz, 6H, H-4) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 152.01 (s, C-2), 147.50 (s, C-5), 118.04
(s, C-1), 30.40 (s, C-3 oder C-6), 30.32 (s, C-6 oder C-3), 25.87 (s, C-4), 24.48 (s, C-7), 23.02
(s, C-4 oder C-7), 22.97 (s, C-7 oder C-4) ppm.

IR (KBr): & = 3101 (w), 2969 (s), 2935 (s), 2873 (m), 1636 (w), 1461 (m), 1384 (m), 1365 (m),
1309 (w), 1188 (w), 1171 (w), 1148 (w), 1069 (w), 975 (w), 859 (w), 742 (m), 553(w), 446 (W)

cm™.

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (em) = 243 (11233), 272 (21684), 290 (10906), 356 (4652), 461
(2966) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C17H29TiBrs (M = 521.00 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 39.19 % H: 5.61 %
Messwerte: C:39.38 % H: 5.50 %

#Anmerkung: NMR-spektroskopisch kénnen die diastereotopen Methylfragmente nicht eindeutig
bestimmt werden, weil die Isopropylgruppen dynamisch in Form drei méglicher Konformationsisomere
vorliegen. Die Bestimmung des Konformers ist selbst durch Messungen bei tiefen Temperaturen nicht

moglich.3 741
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Experimenteller Teil

Dibromido(2,6-diisopropylphenolato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), 12a

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"TiBrs 1a (250 mg, 538 umol)
wurde unter Rihren mit Natrium-2,6-diisopropylphenolat (119 mg, 594 pmol) versetzt und fir
47 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel des
dunkelroten Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene
Feststoffriickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Danach wurde der unlésliche
beigefarbene Feststoffriickstand verworfen und der rote Extrakt vom Lésungsmittel befreit.
Zuletzt wurde das orangerote Ol aus einer geséttigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C)

kristallisiert.

Ausbeute: 211 mg (375 pmol, 70 %), orangerotes starres Ol.
Kristallausbeute: 108 mg (192 ymol, 36 %), dunkelrote Kristalle.
Schmp.: 112-114 °C.

1H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 8 = 7.12 (t, “Ju = 2.5 Hz, 1H, H-1), 7.03-7.01 (m, 2H,
H-8), 6.97-6.93 (m, 1H, H-9), 6.32 (d, Juy = 2.5 Hz, 2H, H-3), 3.74 (sept, 3Ju = 7.3 Hz, 2H,
H-10), 1.31 (d, 3Ju = 6.8 Hz, 12H, H-11) 1.20 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'"H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 164.24 (s, C-6), 151.39 (s, C-2), 139.88
(s, C-7), 124.71 (s, C-9), 124.17 (s, C-8), 119.71 (s, C-1), 115.14 (s, C-3), 34.45 (s, C-4), 31.00
(s, C-5), 27.20 (s, C-10), 24.48 (s, C-11) ppm.

IR (KBr): & = 3093 (w), 3060 (w), 2958 (s), 2925 (m), 2902 (m), 2868 (m), 1651 (w), 1496 (w),
1463 (m), 1432 (m), 1364 (m), 1324 (m), 1250 (s), 1195 (s), 1170 (m), 1102 (m), 921 (s),
882 (m), 828 (m), 795 (m), 749 (m), 722 (w), 682 (w), 614 (w), 449 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (ew) = 236 (5631), 245 (6562), 260 (7155), 274 (6142), 283
(5702), 336 (3721), 417 (4041) nm (L-mol'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir CosH3sOTiBr, (M = 562.25 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 53.41 % H: 6.81 %
Messwerte: C:53.47 % H: 6.75 %
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Experimenteller Teil

Dibromido(2,6-diisopropylphenolato)(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan(1V), 12b

Ti..,
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Cp"'TiBrs 1b (251 mg, 482 pmol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelost,
mit Natrium-2,6-diisopropylphenolat (103 mg, 514 umol) versetzt und fiir 42 Stunden bei 80 °C
gerihrt. Danach wurde das dunkelkarminrote Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
abkihlen gelassen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 6lige
Ruckstand wurde zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert und der blass beigefarbene
unlésliche Feststoffrickstand verworfen. Der karminrote Extrakt wurde vom Ldsungsmittel
befreit und der Feststoffrickstand aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C)

kristallisiert.

Ausbeute: 211 mg (341 umol, 71 %), dunkelkarminroter dliger Feststoff.

Kristallausbeute: 127 mg (205 pymol, 43 %), rotes Pulver.

Schmp.: 157-159 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): o = 7.06-7.04 (m, 2H, H-10), 6.98-6.94 (m, 1H, H-11),
6.86 (s, 2H, H-1), 3.93 (sept, 3wy =6.8 Hz, 2H, H-12), 1.62 (s, 18H, H-7), 1.32
(d, 3Juw = 6.8 Hz, 12H, H-13), 0.96 (s, 9H, H-4) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 164.44 (s, C-8), 149.00 (s, C-5), 147.92
(s, C-2), 140.35 (s, C-9), 124.63 (s, C-11), 124.39 (s, C-10), 119.39 (s, C-1), 36.54 (s, C-6),
34.56 (s, C-3), 32.67 (s, C-7), 30.57 (s, C-4), 26.87 (s, C-12), 24.66 (s, C-13) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3057 (w), 3033 (w), 2963 (s), 2924 (m), 2867 (m), 1635 (w), 1459 (m), 1430 (m),
1361 (m), 1325 (m), 1248 (m), 1197 (s), 1171 (m), 1100 (w), 916 (s), 874 (w), 793 (w), 750 (m),
720 (w), 610 (w), 467 (w) cm-™.

UV-Vis (Pentan, 50 pM): Amax (ew) = 233 (12815), 245 (12525), 263 (12946), 277 (11883), 282
(11547), 340 (6770), 427 (6063) nm (L-mol"-cm-).

Elementaranalyse berechnet fiir Co9H46OTiBr, (M = 618.36 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 56.33 % H: 7.50 %
Messwerte: C:56.67 % H: 7.60 %
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Experimenteller Teil

Bromidodi(2,6-diisopropylphenolato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(1V), 13

3
%‘2@’%
1_||_.
I"’l
11 7\"Q
0 O g

6

7
9 8

Cp"TiBrs 1a (205 mg, 441 pmol) wurde in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) gel6st, mit
Natrium-2,6-diisopropylphenolat (178 mg, 889 umol) versetzt und fir 48 Stunden bei 80 °C
geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel der dunkelroten Lésung entfernt und der
Riuckstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der blass beigefarbene
Feststoffrickstand wurde verworfen und der rote Extrakt unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel  befreit. Zuletzt wurde der Rickstand aus einer gesattigten
Pentan-/Diethyletherlésung (1 : 1) in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 191 mg (290 umol, 67 %), rotes starres Ol.

Kristallausbeute: 157 mg (238 ymol, 55 %), orangeroter kristalliner Feststoff.

Schmp.: 141-143 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-dg): &4 = 7.03-6.99 (m, 5H, H-1/H-8), 6.91-6.88 (m, 2H,
H-9), 6.57 (d, 3Jww = 2.5 Hz, 2H, H-3), 3.83 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 4H, H-10), 1.26-1.24 (m, 28H,
H-11/H-5), 1.19 (d, 3Jyn = 6.7 Hz, 12H, H-11) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 163.68 (s, C-6), 147.18 (s, C-2), 138.49
(s, C-7), 124.06 (s, C-8), 123.38 (s, C-9), 116.63 (s, C-1), 115.25 (s, C-3), 34.23 (s, C-4), 31.24
(s, C-5), 26.70 (s, C-10), 24.69 (s, C-11), 24.47 (s, C-11) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3059 (w), 2964 (s), 2927 (m), 2906 (m), 2865 (m), 1636 (w), 1456 (m), 1431 (m),
1361 (w), 1324 (m), 1252 (s), 1198 (s), 1186 (s), 1100 (m), 911 (s), 896 (m), 875 (m), 820 (m),
741 (m), 713 (w), 604 (w), 446 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 100 uM): Amax (Em) = 234 (9199), 245 (11725), 260 (11993), 270 (9265), 289
(6206), 363 (6742), 431 (4003) nm (L-mol--cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C37Hs50,TiBr (M = 659.62 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 67.37 % H: 8.40 %
Messwerte: C:67.67 % H: 8.01 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(2,6-diisopropylphenolato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium(1V), 14

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"ZrCls 2 (250 mg, 667 umol) wurde
mit Natrium-2,6-diisopropylphenolat (144 mg, 719 ymol) versetzt und fir 47 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck,
wurde der goldbraune olige Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
unlésliche blasspinke Feststoffriickstand wurde verworfen und der goldgelbe Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der 6lige Riickstand aus einer gesattigten Pentanlosung
in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 221 mg (428 umol, 64 %) goldbraunes Ol.

Kristallausbeute: 94.1 mg (182 uymol, 27 %), blass beigefarbene Kristalle.

Schmp.: 81-83 °C.

"H-NMR (400 MHz, 294 K, Benzol-ds): & = 7.05-7.02 (m, 2H, H-8), 6.96-6.93 (m, 1H, H-9),
6.64 (t, “Jun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 6.27 (d, 3Jun = 2.6 Hz, 2H, H-3), 3.55 (sept, Jun = 6.8 Hz, 2H,
H-10), 1.29 (d, %Jux = 6.9 Hz, 12H, H-11), 1.18 (s, 18H, H-5) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 295 K, Benzol-ds): dc = 157.38 (s, C-6), 147.41 (s, C-2), 138.09
(s, C-7),123.86 (s, C-8), 123.47 (s, C-9), 113.42 (s, C-1), 111.67 (s, C-3), 33.47 (s, C-4), 31.11
(s, C-5), 27.39 (s, C-10), 23.96 (s, C-11) ppm.

IR (KBr): 7 = 3088 (w), 3067 (w), 2961 (s), 2928 (m), 2904 (m), 2870 (m), 1587 (w), 1495 (w),
1464 (m), 1438 (m), 1364 (m), 1328 (m), 1260 (s), 1200 (m), 1169 (w), 1103 (w), 910 (m),
866 (m), 810 (m), 748 (m), 713 (w), 603 (w), 437 (w) cm™".

UV-Vis (Pentan, 300 puM): Amax (ew) = 234 (3409), 240 (3779), 266 (4432), 271 (4637), 278
(4637), 308 (2228), 324 (1342) nm (L-mol'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C2sH3sOZrCl, (M = 516.70 g'-mol):
Theoriewerte:  C: 58.11 % H: 7.41 %
Messwerte: C:58.26 % H: 7.61 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(2,6-diisopropylphenolato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)hafnium(lV), 15

5

3
7K
1

Cp"HfCls 3 (250 mg, 541 ymol) wurde unter Rihren mit Natrium-2,6-diisopropylphenolat
(112 mg, 559 umol) versetzt und fir 47 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend
wurde das Ldsungsmittel des goldgelben Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck
entfernt und das erhaltene Ol zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Danach wurde der
unlésliche beigefarbene Feststoffriickstand verworfen und der blassgelbe Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde das blassgelbe Ol aus einer geséattigten Pentanlésung in
der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 242 mg (401 umol, 74 %) blassgelbes Ol.

Kristallausbeute: 77.1 mg (128 uymol, 24 %), blass beigefarbene Kristalle.

Schmp.: 95-96 °C.

"H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): &y = 7.08-7.06 (m, 2H, H-8), 6.96-6.92 (m, 1H, H-9),
6.57 (t, “Jun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 6.21 (d, 3Juw = 2.6 Hz, 2H, H-3), 3.53 (sept, Jun = 6.9 Hz, 2H,
H-10), 1.29 (d, %Jux = 6.9 Hz, 12H, H-11), 1.19 (s, 18H, H-5) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 156.54 (s, C-6), 145.26 (s, C-2), 138.11
(s, C-7),123.84 (s, C-8), 123.24 (s, C-9), 112.09 (s, C-1), 110.18 (s, C-3), 33.28 (s, C-4), 31.27
(s, C-5), 27.21 (s, C-10), 24.03 (s, C-11) ppm.

IR (KBr): # = 3091 (w), 2961 (s), 2905 (m), 2870 (m), 1634 (w), 1464 (m), 1439 (m), 1363 (m),
1262 (m), 1250 (m), 1202 (m), 1103 (m), 1059 (w), 929 (m), 914 (m), 865 (m), 810 (m), 747 (m),
667 (w), 514 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 300 uM): Amax (€m) = 235 (2896), 248 (3628), 269 (3621), 271 (3608), 273
(3520), 276 (3439), 277 (3310) nm (L-mol-"-cm").

Elementaranalyse berechnet fiir C2sH3sOHfCl, (M = 603.97 g-mol):
Theoriewerte:  C:49.72 % H: 6.34 %
Messwerte: C:49.91 % H: 6.56 %
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Experimenteller Teil

Dibromido(1-mono-tert-butylcyclopentadienyl)(2,6-di-tert-butylphenolato)titan(lV), 16

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) geléstes Cp'TiBrsz 5 (300 mg, 734 pmol) wurde
unter Rihren mit Natrium-2,6-di-tert-butylphenolat (173 mg, 758 ymol) versetzt und flr
47 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel des
dunkelrotbraunen Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene
Feststoffriickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Danach wurde der unlésliche
beigefarbene bis graue Feststoffriickstand verworfen und der hellbraune Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der braune Feststoffriickstand in einem

Pentan/Toluol-Gemisch (7 : 1) aufgenommen und zweimal in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 77.1 mg (144 ymol, 23 %), brauner pulvriger Feststoff.
Schmp.: > 180 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 6y = 7.20-7.19 (m, 2H, H-8), 6.86-6.82 (m, 1H, H-9),
6.54 (t, 3Jun = 2.7 Hz, 2H, H-1), 5.65 (t, 3Jun = 2.7 Hz, 2H, H-2), 1.50 (s, 18H, H-11), 1.33 (s,
9H, H-5) ppm.

13C{'"H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c= 171.85 (s, C-6), 152.13 (s, C-3), 139.11
(s, C-7) 126.01 (s, C-8), 122.86 (s, C-9), 120.48 (s, C-2), 119.84 (s, C-1), 36.24 (s, C-10),
34.29 (s, C-4), 32.31 (s, C-11), 31.30 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): # = 3023 (w), 2954 (s), 2902 (m), 2868 (m), 1634 (w), 1577 (w), 1487 (w), 1458 (w),
1388 (m), 1363 (w), 1258 (m), 1211 (m), 1187 (s), 1114 (m), 1045 (w), 889 (s), 841 (m),
791 (m), 745 (m), 692 (w), 475 (w), 421 (w) cm"".

UV-Vis (Diethylether, 200 pM): Amax (€w) = 245 (3978), 263 (6567), 276 (5945), 286 (4763),
299 (2909), 342 (1416), 438 (2682) nm (L-mol-"-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C23H34OTiBr, (M = 534.20 g-mol'):
Theoriewerte:  C:51.71 % H: 6.42 %
Messwerte: C:51.48 % H: 6.50 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(2,6-di-tert-butylphenolato)zirconium(1V), 17

Cp"ZrCl; 2 (250 mg, 667 pmol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gel6st,
mit Natrium-2,6-di-tert-butylphenolat (160 mg, 701 pmol) versetzt und flir 47 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Losungsmittel des klaren gelben
Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und der gelbe ¢6lige Rickstand
zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der blass beigefarbene Feststoffriickstand wurde
verworfen und der gelbe Extrakt vom Losungsmittel befreit. Zuletzt wurde der blassgelbe

Feststoffriickstand aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Ausbeute: 246 mg (452 uymol, 68 %) blassgelber Feststoff.

Kristallausbeute: 157 mg (288 umol, 43 %), blassgelber kristalliner Feststoff.

Schmp.: 104-106 °C.

"H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6y = 7.23-7.21 (m, 2H, H-8), 6.87-6.83 (m, 1H, H-9),
6.81 (t, “Jun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 6.32 (d, %Juy = 2.6 Hz, 2H, H-3), 1.53 (s, 18H, H-11), 1.25
(s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-de): 5c = 163.20 (s, C-8), 148.40 (s, C-2), 139.46
(s, C-7), 125.92 (s, C-8), 122.19 (s, C-9), 117.57 (s, C-1), 111.63 (s, C-3), 35.62 (s, C-10),
33.95 (s, C-4), 32.54 (s, C-11), 31.21 (s, C-5) ppm.

UV-Vis (Pentan, 300 uM): Amax (ew) = 237 (2646), 248 (1994), 255 (1838), 269 (2063),
277 (1977), 290 (1333), 307 (1171) nm (L-mol"-cm-").

IR (KBr): 7 = 3643 (w), 3098 (w), 3082 (w), 3060 (w), 3008 (m), 2956 (s), 2907 (m), 2872 (m),
1612 (w), 1580 (w), 1494 (w), 1464 (m), 1462 (m), 1403 (m), 1361 (m), 1252 (m), 1216 (m),
1195 (s), 1168 (m), 1115 (m), 1055 (m), 888 (s), 844 (s), 819 (m), 746 (m), 682 (m), 668 (w),
605 (w), 515 (w), 463 (w), 433 (w) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C27H42,0ZrCl, (M = 544.76 g-mol):
Theoriewerte:  C: 59.53 % H: 7.77 %
Messwerte: C:59.38 % H: 7.86 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(2,6-di-tert-butylphenolato)hafnium(lV), 18

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) geléstes Cp"HfClz 3 (251 mg, 543 umol) wurde
unter Rihren mit Natrium-2,6-di-tert-butylphenolat (132 mg, 578 umol) versetzt und flr
48 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel des
goldgelben Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene gelbe
Ol zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Danach wurde der unlésliche farblose
Feststoffriickstand verworfen und der goldgelbe Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Zuletzt
wurde der blassgelbe Feststoffriickstand aus einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte
(-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 197 mg (312 pmol, 58 %) orangegelbes Ol.
Kristallausbeute: 95.9 mg (152 ymol, 28 %), blassgelber kristalliner Feststoff.
Schmp.: 111-113 °C.

"H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): 61 = 7.26-7.24 (m, 2H, H-8), 6.86-6.82 (m, 1H, H-9),
6.69 (t, “Jun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 6.24 (d, 3Jun = 2.6 Hz, 2H, H-3), 1.52 (s, 18H, H-11), 1.25
(s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 162.51 (s, C-6), 146.34 (s, C-2), 139.52
(s, C-T), 125.92 (s, C-8), 121.95 (s, C-9), 115.64 (s, C-1), 110.09 (s, C-3), 35.60 (s, C-10),
33.76 (s, C-4), 32.63 (s, C-11), 31.34 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): & = 3643 (w), 3104 (w), 3083 (w), 3062 (w), 3012 (m), 2957 (s), 2908 (m), 2872 (m),
1636 (W), 1581 (w), 1494 (w), 1465 (m), 1426 (m), 1404 (m), 1361 (m), 1253 (m), 1218 (s),
1199 (s), 1124 (m), 1053 (m), 891 (s), 844 (s), 818 (m), 746 (m), 684 (m), 668 (W), 518 (W),
461 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 200 uM): Amax (€m) = 234 (3948), 239 (4651), 250 (5189), 263 (5458), 268
(5447), 277 (4889), 293 (2701) nm (L-mol-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C27H4,OHfCl, (M = 632.02 g-mol*):
Theoriewerte:  C:51.31 % H: 6.70 %
Messwerte: C:51.51% H: 6.79 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(n?-N,N'-3,5-dimethylpyrazol-1-ido)

zirconium(lV), 19

In Toluol (10 mL) geldstes Cp"ZrCls 2 (251 mg, 670 umol) wurde mit
Lithium-3,5-dimethylpyrazol-1-id (92 mg, 901 ymol) versetzt und flir 71 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das milchige, tribe Reaktionsgemisch unter
vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit und der farblose Rickstand zweimal mit
Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unlosliche farblose Feststoffriickstand wurde verworfen und
der farblose Extrakt vom Losungsmittel befreit. Der élige Feststoffriickstand wurde zuletzt aus

einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Ausbeute: 144 mg (331 ymol, 50 %), dliger farbloser Feststoff.
Kristallausbeute: 117 mg (269 ymol, 40 %), farblose Kristalle.
Schmp.: 106-108 °C.

TH-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &y = 6.41 (t, “Juw=2.6Hz, 1H, H-1), 6.31
(d, 3Jm = 2.6 Hz, 2H, H-3), 5.91 (s, 1H, H-6), 2.01 (s, 6H, H-8), 1.15 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 5c = 147.69 (s, C-7), 145.14 (s, C-2), 117.69
(s, C-6), 112.48 (s, C-3), 112.25 (s, C-1), 33.26 (s, C-4), 31.12 (s, C-5), 12.49 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): & = 3633 (w), 3110 (w), 3081 (w), 2955 (s), 2904 (m), 2870 (m), 1602 (w), 1572 (W),
1524 (m), 1461 (m), 1439 (m), 1366 (m), 1252 (M), 1169 (w), 1062 (w), 1026 (w), 1002 (w),
951 (w), 872 (m), 819 (s), 724 (w), 669 (w), 441 (w) cm.

UV-Vis (Pentan, 400 pM): Amax (€m) = 232 (1882), 238 (2352), 246 (1998), 268 (1127), 309
(669), 339 (318) nm (L'mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet flr C1gH2sN2ZrCl, (M = 434.56 g-mol-'):
Theoriewerte: C:49.75 % H: 6.49 % N: 6.45 %
Messwerte: C:49.88 % H: 6.23 % N: 6.49 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(n?-N,N'-3,5-dimethylpyrazol-1-ido)
hafnium(1V), 20

Cp"HfCl3 3 (250 mg, 541 ymol)  wurde in Toluol (10 mL)  gel6st, mit
Lithium-3,5-dimethylpyrazol-1-id (78 mg, 764 pmol) versetzt und flr 45 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Ldsungsmittel des milchig, triben
Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und der farblose Riickstand zweimal
mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der farblose Feststoffrickstand wurde verworfen und der
Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der farblose Feststoffriickstand aus einer

gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Ausbeute: 98 mg (188 umol, 35 %), dliger farbloser Feststoff.
Kristallausbeute: 23.2 mg (44.5 ymol, 8 %), farblose Kristalle.
Schmp.: 140-142 °C.

TH-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &y = 6.29 (t, “Juw=2.6Hz, 1H, H-1), 6.22
(d, 3Jm = 2.6 Hz, 2H, H-3), 6.01 (s, 1H, H-6), 1.99 (s, 6H, H-8), 1.18 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 5c = 147.40 (s, C-7), 142.85 (s, C-2), 117.57
(s, C-6), 110.98 (s, C-3), 110.88 (s, C-1), 33.09 (s, C-4), 31.26 (s, C-5), 12.43 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): & = 3646 (w), 3112 (w), 3082 (w), 2955 (s), 2904 (m), 2869 (m), 1602 (w), 1572 (W),
1525 (m), 1461 (m), 1440 (m), 1366 (m), 1252 (m), 1201 (w), 1169 (w), 1061 (w), 1022 (w),
1003 (w), 953 (w), 872 (m), 819 (s), 767 (m), 725 (w), 669 (w), 450 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 1.6 mM): Amax (Em) = 228 (231), 234 (397), 243 (333), 249 (273), 273 (229),
293 (145) nm (L-mol-'-cm™).

Elementaranalyse berechnet flr C1gH2sN2HfCl, (M = 521.83 g-mol):
Theoriewerte: C:41.43 % H: 5.41 % N: 5.37 %
Messwerte: C:41.72% H: 5.29 % N: 5.37 %
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Experimenteller Teil

Tris(acetato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), 21a
5
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Cp"TiBrs 1a (202 mg, 435 umol) wurde in Toluol (10 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gel6st
und mit Natriumacetat (117 mg, 1.43 mmol) versetzt. Die rote Losung wurde fiir 48 Stunden
bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Ld&sungsmittel des ockerfarbenen
Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck entfernt und der orangegelbe dlige Rickstand
zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unl6sliche farblose Feststoffrickstand wurde

verworfen und der gelbe Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde das orangegelbe Ol

aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Ausbeute: 93.4 mg (232 pymol, 53 %), orangegelbes Ol.
Kristallausbeute: 68.9 mg (171 umol, 39 %), orangegelbe Kristalle.
Schmp.: 133-135 °C.

1H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-de): &y = 6.34 (t, “Juy =2.5Hz, 1H, H-1), 6.24
(d, 3Jun = 2.5 Hz, 2H, H-3), 1.81 (s, 9H, H-7), 1.36 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): &c = 185.36 (s, C-6), 150.52 (s, C-2), 119.08
(s, C-3), 118.82 (s, C-1), 34.67 (s, C-4), 30.58 (s, C-5), 22.75 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3100 (w), 2956 (s), 2904 (m), 2869 (m), 1683 (m), 1540 (m), 1498 (m), 1466 (m),
1360 (m), 1254 (s), 1202 (w), 1058 (w), 1019 (w), 849 (m), 804 (s), 782 (s), 716 (m), 660 (m),
554 (w), 438 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (em) = 237 (5550), 248 (5900), 236 (5332), 323 (3953), 388
(1232) nm (L-mol-*-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C19H30TiOs (M = 402.30 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 56.72 % H: 7.52 %
Messwerte: C:56.52 % H: 7.57 %
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Experimenteller Teil

Tris(acetato)(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV), 21b
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In Toluol (14 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp™TiBrs 1b (302 mg, 580 umol) wurde mit

Natriumacetat (144 mg, 1.76 mmol) versetzt und fiir 68 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.

B8\2

Danach wurde das Losungsmittel der orangebraunen Suspension unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der farblose unlésliche
Feststoffruckstand wurde verworfen und der orangegelbe Extrakt vom Lésungsmittel befreit.
Der pulvrige sandfarbene Feststoffrickstand wurde zuletzt aus einer leicht untersattigten

Pentanlésung in der Kélte bei -30 °C fur mehrere Tage kristallisiert.
Ausbeute: 126.7 mg (276 uymol, 48 %), orangegelbes Pulver.

TH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 64 = 6.53 (s, 2H, H-1), 1.85 (s, 9H, H-9), 1.57 (s, 18H,
H-7), 1.31 (s, 9H, H-4) ppm.

13C{'H}-NMR* (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 5c = 147.77 (s, C-2), 146.55 (s, C-5), 123.20
(s, C-1), 36.26 (s, C-6), 34.55 (s, C-3), 32.80 (s, C-7), 30.51, (s, C-4), 22.81 (s, C-9) ppm.

Elementaranalyse+ berechnet flir Co3H3sTiOs (M = 458.42 g-mol™):
Theoriewerte:  C: 60.26 % H: 8.56 %
Messwerte: C:60.45 % H: 8.70 %

#Anmerkung 1: Trotz hoch konzentrierter Lésung konnten keine '®C-Resonanzen fiir C-8 detektiert
werden.

#Anmerkung 2: Die angegebene Reinheit gelang nur einmalig fiir eine geringe Probenmenge, die nicht
zur Anfertigung einer Schmelzpunktmessung, eines IR-Spektrums oder eines UV-Vis-Spektrums

ausreichte.
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Experimenteller Teil

Tris(acetato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium(lV), 22

Cp"ZrCl; 2 (250 mg, 667 pmol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelost
und mit Natriumacetat (164 mg, 2.00 mmol) versetzt. Die blassgelbe Lésung wurde flr
47 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der blassgelbe bis farblose Feststoffriickstand zweimal mit
Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unl6sliche farblose Feststoffrickstand wurde verworfen und
der farblose dlige Extrakt vom Losungsmittel befreit. Zuletzt wurde der Feststoffriickstand aus

einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Ausbeute: 193 mg (433 umol, 65 %), farbloser Feststoff.
Kristallausbeute: 144 mg (323 umol, 48 %), farblose Kristalle.
Schmp.: 87-89 °C.

1H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &4 = 6.14 (d, 3Juw=2.6Hz, 2H, H-3), 6.07
(t, “un = 2.3 Hz, 1H, H-1), 1.70 (s, 9H, H-7), 1.44 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'"H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-de): 6c= 190.43 (s, C-6), 143.96 (s, C-2), 111.99
(s, C-3), 109.60 (s, C-1), 34.00 (s, C-4), 31.02 (s, C-5), 22.93 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): & = 3104 (w), 3093 (w), 2991 (m), 2953 (s), 2905 (m), 2873 (m) 1646 (m), 1587 (m),
1540 (vs), 1471 (vs), 1414 (vs), 1356 (m), 1254 (m), 1171 (m), 1055 (w), 1015 (w), 948 (m),
855 (s), 815 (m), 693 (vs), 616 (W), 436 (W) cm".

UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (em) = 232 (2803), 238 (3063), 242 (2837), 250 (2319),
257 (1916) nm (L-mol-*-cm™").

Elementaranalyse berechnet fiir C19H30ZrOg (M = 445.67 g-mol'):
Theoriewerte:  C:51.21 % H: 6.79 %
Messwerte: C:51.34 % H: 6.81 %
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Tris(acetato)(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)hafnium(1V), 23
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In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"HfCls 3 (251 mg, 543 umol) wurde
unter Rihren mit Natriumacetat (137 mg, 1.67 mmol) versetzt und fir 46 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel der blassgelben Suspension
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL)
extrahiert. Der unlésliche farblose Feststoffrickstand wurde verworfen und der blassgelbe
tribe Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Zuletzt wurde der Feststoffrickstand aus einer

gesattigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 207 mg (388 umol, 72 %), farbloser Feststoff.

Kristallausbeute: 159 mg (298 umol, 55 %), farblose Kristalle.

Schmp.: 90-92 °C.

'"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): 6y = 6.04 (d, 3Juy=2.7Hz, 2H, H-3), 5.96
(t, “Jun = 2.7 Hz, 1H, H-1), 1.66 (s, 9H, H-7), 1.46 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c= 190.26 (s, C-6), 141.55 (s, C-2), 109.96
(s, C-3), 107.89 (s, C-1), 33.80 (s, C-4), 31.22 (s, C-5), 23.10 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): # = 3106 (w), 3093 (w), 2991 (m), 2954 (s), 2905 (m), 2873 (m), 1595 (m), 1546 (s),
1476 (vs), 1415 (s), 1254 (m), 1201 (w), 1057 (w), 1019 (w), 950 (w), 856 (m), 815 (w), 716 (m),
698 (s), 669 (w), 619 (w), 567 (w) cm.

UV-Vis (Pentan, 1.6 mM): Amax (em) = 231 (294), 236 (358), 250 (334), 250 (336), 269 (253)
nm (L-mol-"-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C19H3oHfOs (M = 532.93 g-mol):

Theoriewerte: C:42.82 % H: 5.67 %
Messwerte: C:42.89 % H: 5.71 %
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(1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl)tris(pivalato)titan(IV), 24a

Cp"TiBrs 1a (403 mg, 867 umol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelost
und Kaliumpivalat (366 mg, 2.61 mmol) zugegeben. Die zunachst rote Lésung wurde flr
46 Stunden bei Raumtemperatur geritihrt, wobei sich diese Uber orangerot bis hin zu
orangegelb verfarbte. Das Lésungsmittel wurde anschlielend unter vermindertem Druck
entfernt und der 6lige orangerote Feststoffrickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert.
Der farblose unldsliche Feststoffrickstand wurde verworfen und der orangegelbe Extrakt vom
Losungsmittel befreit. Der Feststoffrickstand wurde aus einer leicht untersattigten

Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) fir mehrere Wochen kristallisiert.
Ausbeute: 205 mg (388 umol, 45 %), orangegelber odliger Feststoff.
Kristallausbeute: 88.6 mg (168 umol, 19 %), orangerote Kristalle.
Schmp.: 81-83 °C.

1H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &4 = 6.20 (d, 3Juw=2.5Hz, 2H, H-3), 6.14
(t, “dun = 2.5 Hz, 1H, H-1), 1.43 (s, 18H, H-5), 1.18 (s, 27H, H-8) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c= 193.83 (s, C-6), 149.82 (s, C-2), 118.90
(s, C-3), 116.79 (s, C-1), 38.93 (s, C-7), 35.00 (s, C-4), 30.76 (s, C-5), 26.51 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): & = 3099 (m), 2961 (s), 2905 (s), 2870 (m), 1703 (s), 1586 (m), 1529 (m), 1491 (s),
1449 (s), 1363 (s), 1305 (m), 1229 (m), 1201 (m), 1173 (m), 1058 (w), 1029 (w), 908 (s),
849 (m), 814 (m), 706 (m), 685 (m), 667 (M), 612 (s), 549 (w), 458 (m), 427 (m) cm-".

UV-Vis (Pentan, 300 pM): Amax (em) = 237 (3158), 252 (2920), 278 (1903), 321 (2279), 394
(353) nm (L'-mol'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C2sHsTiOs (M = 528.54 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 63.63 % H: 9.15 %
Messwerte: C:63.52 % H: 9.17 %
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(1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl)tris(pivalato)titan(1V), 24b
7

5 4
10 6 2 (3

%973<Oﬁ+i"““o>—é
0~/ \ O

Cp"'TiBrs 1b (250 mg, 480 umol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gel6st
und mit Kaliumpivalat (205 mg, 1.46 mmol) versetzt. Die orangerote Losung wurde flr
43 Stunden bei 80 °C gerihrt. Danach wurde das Ldsungsmittel des Reaktionsgemisches
unter vermindertem Druck entfernt und der orangegelbe Feststoffriickstand zweimal mit
Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche farblose Feststoffriickstand wurde verworfen und
der gelbe Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde der orangegelbe Feststoffriickstand

aus einer leicht untersattigten Pentanlosung fir mehrere Tage in der Kalte (-30 °C)

kristallisiert.

Ausbeute: 223 mg (381 pymol, 80 %), orangegelber Feststoff.
Kristallausbeute: 21 mg (35.9 ymol, 7 %), orangerote Kristalle.
Schmp.: > 180 °C.

TH-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): &4 = 6.56 (s, 2H, H-1), 1.60 (s, 18H, H-7), 1.34 (s, 9H,
H-4), 1.23 (s, 27H, H-10) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 190.50 (s, C-8), 147.42 (s, C-2), 146.67
(s, C-5), 122.32 (s, C-1), 39.07 (s, C-9), 36.48 (s, C-6), 34.56 (s, C-3), 32.88 (s, C-7), 30.73
(s, C-4), 26.75 (s, C-10) ppm.

IR (KBr): & = 3046 (w), 2965 (s), 2926 (m), 2871 (m), 1665 (s), 1552 (m), 1508 (m), 1490 (m),
1448 (s), 1408 (m), 1363 (m), 1281 (m), 1227 (m), 1154 (s), 1030 (w), 909 (m), 884 (w),
815 (m), 793 (w), 627 (m), 574 (m), 450 (w) cm.

UV-Vis (Pentan, 300 uM): Amax (em) = 242 (4482), 256 (3746), 275 (3171), 330 (2544), 408
(469) nm (L-mol-'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C3;Hs6TiOg (M = 584.66 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 65.74 % H: 9.65 %
Messwerte: C:65.44 % H: 9.44 %
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(1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl)tris(pivalato)zirconium(1V), 25
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Diese Durchfilhrung wurde an der Vorschrift von Scheibel’® orientiert.

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"ZrCls 2 (250 mg, 667 umol) wurde
mit Kaliumpivalat (316 mg, 2.25 mmol) versetzt und fir 44 Stunden bei Raumtemperatur
gerUhrt. Das Losungsmittel der blassgelben Lésung wurde danach unter vermindertem Druck
entfernt und der dlige farblose Rilckstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
farblose unlésliche Feststoffriickstand wurde verworfen und der farblose Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Der Feststoffriickstand wurde aus einer gesattigten Pentanlésung in der
Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 332 mg (581 umol, 87 %), farbloser Feststoff.
Kristallausbeute: 264 mg (462 umol, 69%), farblose Kristalle.
Schmp.: 106-108 °C.

1H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &4 = 6.11 (d, 3Juw=2.7Hz, 2H, H-3), 5.98
(t, “dun = 2.7 Hz, 1H, H-1), 1.45 (s, 18H, H-5), 1.14 (s, 27H, H-8) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 196.25 (s, C-6), 144.08 (s, C-2), 111.94
(s, C-3), 109.27 (s, C-1), 39.09 (s, C-7), 34.12 (s, C-4), 31.16 (s, C-5), 26.36 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): & = 3089 (w), 2960 (s), 2932 (m), 2905 (m), 2870 (m), 1589 (w), 1521 (s), 1489 (s),
1440 (s), 1363 (m), 1254 (m), 1225 (m), 1202 (w), 1171 (w), 1056 (w), 1029 (w), 906 (m),
854 (m), 814 (m), 794 (w), 688 (w), 671 (w), 617 (m), 435 (w), 418 (w) cm"".

UV-Vis (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 231 (1603), 237 (1678), 240 (1560), 248 (1252), 259
(887) nm (L-mol-'-cm).

Elementaranalyse berechnet fiir C2sH4sZrOg (M = 571.91 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 58.80 % H: 8.46 %
Messwerte: C:58.96 % H: 8.50 %
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(1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl)tris(pivalato)hafnium(lV), 26
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Cp"HfCls 3 (250 mg, 541 umol) wurde in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelost
und Kaliumpivalat (256 mg, 1.83 mmol) zugegeben. Die blassgelbe Lésung wurde fiir 43
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Feststoffriickstand wurde zweimal mit Pentan (je 20 mL)
extrahiert und der farblose unlésliche Feststoffriickstand verworfen. Der Extrakt wurde vom
Lésungsmittel befreit und der Feststoffriickstand aus einer gesattigten Pentanlésung in der
Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Ausbeute: 262 mg (397 uymol, 74 %), farbloser Feststoff.
Kristallausbeute: 50 mg (75.9 uymol, 14 %), farblose Kristalle.
Schmp.: 109-111 °C.

1H-NMR (400 MHz, 297 K, Benzol-ds): &4 = 6.02 (d, 3Juy=2.7Hz, 2H, H-3), 5.88
(t, “Ju = 2.7 Hz, 1H, H-1), 1.47 (s, 18H, H-5), 1.13 (s, 27H, H-8) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 298 K, Benzol-ds): 6c= 196.06 (s, C-6), 141.74 (s, C-2), 109.99
(s, C-3), 107.63 (s, C-1), 39.30 (s, C-7), 33.94 (s, C-4), 31.37 (s, C-5) , 26.31 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): # = 3090 (w), 2960 (s), 2929 (m), 2905 (m), 2870 (m), 1590 (w), 1525 (s), 1492 (vs),
1447 (s), 1364 (m), 1254 (m), 1227 (m), 1056 (w), 1028 (w), 909 (m), 854 (m), 816 (m),
795 (m), 619 (m), 412 (w) cm.

UV-Vis (Pentan, 600 uM): Amax (€m) = 232 (1183), 235 (1452), 239 (1538), 246 (1145), 254
(474) nm (L'-mol'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C2sH4sHfOs (M = 659.18 g-mol):
Theoriewerte:  C: 51.02 % H: 7.34 %
Messwerte: C:51.47 % H: 7.40 %
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(1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl)tris(benzoato)zirconium(1V), 27
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"ZrCl3 2 (250 mg, 667 ymol) wurde mit
Lithiumbenzoat (285 mg, 2.23 mmol) versetzt und flr 42 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Anschlielend wurde das Lésungsmittel der milchig, triiben Lésung entfernt und der
Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche farblose
Feststoffrickstand wurde verworfen und der tribe Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Zuletzt
wurde versucht den Rickstand aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kaélte (-30 °C) zu

kristallisieren.

Ausbeute: 208 mg (329 ymol, 49 %), farbloses Pulver.

Schmp.: 110-112 °C.

"H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): 61 = 8.14-8.13 (m, 6H, H-8), 7.01-6.96 (m, 3H, H-10),
6.92-6.90 (m, 6H, H-9), 6.37 (d, 3Juw = 2.7 Hz, 2H, H-3), 6.22 (t, Juw = 2.7 Hz, 1H, H-1), 1.57
(s, 18H, H-5) ppm.

1BC{'H}-NMR+* (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6¢c = 144.53 (s, C-2), 133.54 (s, C-10), 129.94
(s, C-8), 128.44 (s, C-9), 112.56 (s, C-3), 110.17 (s, C-1), 34.32 (s, C-4), 31.23 (s, C-5) ppm.
IR (KBr): # = 3065 (w), 2956 (m), 2905 (m), 2871 (w), 1603 (m), 1521 (s), 1498 (s), 1449 (vs),
1429 (vs), 1368 (m), 1307 (w), 1253 (m), 1175 (m), 1069 (w), 1025 (m), 938 (w), 868 (m),
814 (w), 719 (vs), 693 (m), 669 (w), 469 (m) cm".

UV-Vis (Pentan, 50 pM): Amax (em) = 235 (24370), 242 (29396), 243 (28406), 254 (13020), 256
(12015), 271 (7218), 281 (4584) nm (L-mol"-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir Cs34H36ZrOg (M = 631.88 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 64.63 % H: 5.74 %
Messwerte: C:64.36 % H: 5.98 %

#Anmerkung: Trotz hoch konzentrierter Lésung konnten keine '*C-Resonanzen fiir C-6 und C-7

detektiert werden.
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(1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl)tris(benzoato)hafnium(IV), 28

Cp"HfCl3z 3 (203 mg, 439 ymol) wurde in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) gelést und mit
Lithiumbenzoat (170 mg, 1.33 mmol) versetzt und flr 48 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Anschlielend wurde das Lésungsmittel der milchig, triiben Lésung entfernt und der
Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche farblose
Feststoffruckstand wurde verworfen und der Extrakt unter vermindertem Druck vom
Lésungsmittel befreit. Zuletzt wurde versucht den Rickstand aus einer gesattigten

Pentan-/Diethyletherlésung (1 : 1) in der Kalte (-30 °C) zu kristallisieren.
Ausbeute: 89.9 mg (125 ymol, 28 %), farbloses Pulver.
Schmp.: 117-119 °C.

"H-NMR (400 MHz, 297 K, Benzol-de): &y = 8.12 (br, 6H, H-8), 7.00 (br, 3H, H-10), 6.91
(br, 6H, H-9), 6.28 (d, 3Jun = 2.7 Hz, 2H, H-3), 6.12 (t, “Jun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 1.59 (s, 18H,
H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 298 K, Benzol-ds): 6c = 142.10 (s, C-2), 133.65 (s, C-10), 129.93
(s, C-8), 128.43 (s, C-9), 110.53 (s, C-3), 108.46 (s, C-1), 34.13 (s, C-4), 31.45 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): & = 3065 (w), 2956 (m), 2905 (m), 2869 (m), 1603 (m), 1524 (s), 1500 (s), 1451 (vs),
1432 (vs), 1369 (m), 1254 (m), 1176 (m), 1069 (w), 1025 (m), 872 (m), 815 (w), 719 (s),
695 (m), 670 (w), 460 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 50 pM): Amax (ew) = 237 (23365), 242 (26758), 239 (26042), 248 (19342), 256
(14621), 281 (7869), 291 (4068) nm (L-mol-"-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir CssH3sHfOs (M = 719.15 g-mol*):
Theoriewerte:  C: 56.79 % H: 5.05 %
Messwerte: C:56.67 % H: 5.34 %

#Anmerkung: Trotz hoch konzentrierter Lésung konnten keine '*C-Resonanzen fir C-6 und C-7

detektiert werden.

- 256 -



Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)[bis(trimethylsilyl)Jamido]zirconium(lV), 30

Cp"ZrCl; 2 (251 mg, 670 pmol) wurde in Toluol (10 mL) gelost, mit
Natriumbis(trimethylsilyl)amid (127 mg, 691 pmol) versetzt und fir 44 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde das klare gelbe Gemisch vom Ldsungsmittel
befreit und der dunkelbraune 6élige Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
unlésliche blassbeigefarbene Feststoff wurde verworfen und der blassbraune Extrakt vom

Lésungsmittel befreit.
Ausbeute: 284 mg (568 umol, 85 %), hellbraunes Ol.

TH-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &y = 6.58 (t, “Juw=2.6Hz, 1H, H-1), 6.07
(d, 3Jm = 2.6 Hz, 2H, H-3), 1.28 (s, 18H, H-5), 0.39 (s, 18H, H-6) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-de): &c = 147.94 (s, C-2), 115.96 (s, C-1), 109.16
(s, C-3), 33.26 (s, C-4), 31.28 (s, C-5), 5.75 (s, C-6) ppm.

Elementaranalyse* berechnet fiir C19H39NSi2ZrCl, (M = 499.82 g-mol'):
Theoriewerte:  C: 45.66 % H: 7.87 % N: 2.80 %
Messwerte: C:46.57 % H: 7.94 % N: 2.93 %

***Anmerkung: Das Produkt wurde in Form eines Oles erhalten, das nach unbestimmter Zeit zu einem
Feststoff erstarrte, sodass die Messung einer Elementaranalyse mdglich war. Da keine gezielte

Kristallisation mdglich war gelang keine weitere Aufreinigung der Substanz.
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Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)[bis(trimethylsilyl)amido]hafnium(IV), 31

In Toluol (10 mL) gelostes Cp"HfCl; 3 (103 mg, 223 pmol) wurde mit
Natriumbis(trimethylsilyl)amid (46 mg, 250 ymol) versetzt und flir 44 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Lésungsmittel des blassgelben Gemisches unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
unlésliche hellbraune Feststoffriickstand wurde verworfen und der blassgelbe Extrakt vom

Lésungsmittel befreit.
Ausbeute: 60 mg (102 pymol, 47 %), gelber klebriger Feststoff bis erstarrtes Ol.

TH-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): &y = 6.53 (t, “Juw=2.6Hz, 1H, H-1), 5.99
(d, 3Ju = 2.6 Hz, 2H, H-3), 1.29 (s, 18H, H-5), 0.39 (s, 18H, H-6) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-de): &c = 145.86 (s, C-2), 114.94 (s, C-1), 108.18
(s, C-3), 33.06 (s, C-4), 31.40 (s, C-5), 6.00 (s, C-6) ppm.

Elementaranalyse berechnet fir C19H39NSi>HfCl, (M = 587.09 g-mol"):
Theoriewerte: C:38.87 % H: 6.70 % N: 2.39 %
Messwerte: C:39.05 % H: 6.65 % N: 2.32 %
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(pyrrolidido)titan(IV), 32

In  Toluol (9mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"TiBraN(TMS),
29 (214 mg, 392 pymol) wurde mit Pyrrolidin (62 uL, 53.3 mg, 750 umol) versetzt und fiir 68
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel des
dunkelrotbraunen Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck entfernt. Der hellbraune bis
braune Feststoffrickstand wurde einmal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unl6sliche
blassbeigefarbene Feststoffriickstand wurde verworfen und der hellbraune Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Der orangebraune Feststoffrickstand wurde in Pentan aufgenommen,

filtriert und zuletzt aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 86.7 mg (191 ymol, 49 %), karminroter kristalliner Feststoff.

Schmp.: 132-134 °C.

'"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-de): 6y = 6.51 (t, “Jw=25Hz, 1H, H-1), 6.27
(d, 3Jun = 2.5 Hz, 2H, H-3), 4.37-4.34 (m, 4H, H-6), 1.26-1.23 (m, 4H, H-7), 1.19 (s, 18H, H-5)
ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 149.08 (s, C-2), 114.37 (s, C-1), 114.32
(s, C-3), 63.67 (s, C-6), 34.17 (s, C-4), 31.11 (s, C-5), 25.54 (s, C-7) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3105 (w), 2960 (s), 2904 (m), 2869 (m), 1618 (w),1495 (m), 1462 (m), 1367 (m),
1323 (m), 1252 (m), 1171 (m), 1069 (m), 1026 (w), 921 (w), 868 (m), 836 (w), 772 (m), 667 (w),
636 (w), 454 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 100 uM): Amax (€m) = 233 (6064), 240 (6862), 263 (6675), 340 (3442), 405
(1652) nm (L-mol-*-cm™").

Elementaranalyse berechnet fiir C17H2oNTiBr, (M = 455.10 g-mol*):
Theoriewerte:  C: 44.87 % H:6.42 % N: 3.08 %
Messwerte: C:44.87 % H: 6.45 % N: 3.07 %
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(piperidido)titan(IV), 33

Zu Cp"TiBraN(TMS)2 29 (173 mg, 317 umol) geldst in Toluol (9 mL) und Tetrahydrofuran
(1 mL) wurde Piperidin (74 uL, 63.6 mg, 747 umol) gegeben und flr 43 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend wurde das Ldsungsmittel von dem rotbraunen
Reaktionsgemisch entfernt und der orangerote Ruckstand einmal mit Pentan (20 mL)
extrahiert. Der farblose Feststoff wurde verworfen und der hellbraune Extrakt unter
vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit. Zuletzt wurde der rotbraune
Feststoffriickstand aus einer gesattigten Pentan/Toluol-Lésung (3 : 1) in der Kalte (-30 °C)

kristallisiert.

Kristallausbeute: 53.9 mg (115 ymol, 36 %), brauner kristalliner Feststoff.

Schmp.: 135-137 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): 0y = 6.37 (d, 3Jww=2.5Hz, 2H, H-3), 6.32
(t, “Jun = 2.5 Hz, 1H, H-1), 4.22 (br, 4H, H-6), 1.43-1.37 (m, 4H, H-7), 1.19 (s, 18H, H-5),
1.16-1.10 (m, 2H, H-8) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 148.95 (s, C-2), 115.41 (s, C-1), 115.18
(s, C-3),61.49 (s, C-6), 34.12 (s, C-4), 31.24 (s, C-5), 26.49 (s, C-7), 23.63 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3099 (w), 2956 (s), 2867 (m), 2830 (m), 1585 (w), 1496 (m), 1464 (m), 1447 (m),
1362 (m), 1251 (m), 1172 (m), 1087 (m), 1062 (m), 1017 (m), 903 (m), 865 (m), 821 (s),
772 (m), 666 (w), 634 (w), 552 (w), 492 (w), 455 (w), 437 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 300 pM): Amax (€m) = 235 (3961), 244 (4685), 274 (4151), 343 (3594), 417
(1225) nm (L-mol-'-cm™").

Elementaranalyse berechnet fiir C1gH31NTiBr, (M = 469.13 g-mol*):
Theoriewerte:  C: 46.09 % H: 6.66 % N: 2.99 %
Messwerte: C:46.12 % H: 6.50 % N: 2.97 %
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(tert-butylamido)titan(1V), 34

5

3
%‘2@’%
1 K

6 /Tl.,

HN™ \ “Br
. Br

In Toluol (9mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"TiBr.N(TMS), 29
(200 mg, 367 umol) wurde mit frisch destilliertem tert-Butylamin (58 pL, 40.4 mg, 552 pmol)
versetzt und flr 44 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend wurde das
Lésungsmittel vom dunkelrotbraunen Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck entfernt.
Der dunkelorangebraune Feststoffriickstand wurde zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert
und der unlésliche beigefarbene Feststoffriickstand verworfen. Danach wurde der hellbraune
Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Zuletzt wurde der orangebraune Feststoffriickstand in
Pentan aufgenommen, filtriert und die gesattigte Pentanldésung in der Kalte bei -30 °C

kristallisiert.

Ausbeute: 122 mg (267 pymol, 73 %), hellbrauner Feststoff.
Kristallausbeute: 59 mg (129 ymol, 35 %), hellbraunrote Kristalle.
Schmp.: 128-130 °C.

TH-NMR# (400 MHz, 299 K, Benzol-de): &1 = 6.33 (t, “Jus=2.6Hz, 1H, H-1), 6.09
(d, 3Jun = 2.6 Hz, 2H, H-3), 1.48 (s, 9H, H-8), 1.19 (s, 18H, H-5) ppm.

13C{'"H}-NMR (101 MHz, 300 K, Benzol-ds): 6c= 148.52 (s, C-2), 115.00 (s, C-1), 113.82
(s, C-3), 63.58 (s, C-7), 33.73 (s, C-4), 31.85 (s, C-8), 31.45 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): # = 3306 (m), 3073 (w), 2964 (s), 2903 (m), 2865 (m), 1637 (w), 1495 (m), 1464 (m),
1394 (w), 1361 (m), 1249 (m), 1196 (m), 1171 (m), 1063 (w), 1021 (w), 949 (w), 823 (m),
783 (m), 636 (M), 610 (w), 464 (w), 445 (w) cm-".

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (em) = 237 (17224), 256 (17258), 289 (12872), 334 (8785), 402
(5143) nm (L-mol'-cm™").

Elementaranalyse berechnet fiir C17H3/NTiBr, (M = 457.12 g-mol):
Theoriewerte:  C: 44.67 % H: 6.84 % N: 3.06 %
Messwerte: C:44.69 % H: 6.88 % N: 3.06 %

#Anmerkung: Das Proton der Amidofunktion (H-6) konnte nicht NMR-spektroskopisch detektiert

werden.
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(3-tert-Butylcyclopentadien-1-yl)chlordimethylsilan, 35

Cl

/
N

Diese Durchfiihrung wurde an den Vorschriften von Staal orientiert.2!

LiCp'(Et.0) (8.5 g, 42.4 mmol) wurde in Diethylether (150 mL) vorgelegt, langsam mit frisch
destilliertem Dichlordimethylsilan (8 mL, 8.56 g, 66.3 mmol) versetzt und anschlieRend flr
20 h bei 50 °C gerihrt. Nachdem die gelbe Suspension auf Raumtemperatur abkihlte, wurde
diese filtriert und das Ldsungsmittel im Membranpumpenvakuum entfernt. Das Rohprodukt

wurde zuletzt unter vermindertem Druck (96 mbar) destillativ aufgereinigt.
Ausbeute: 5.4 g (25.1 mmol, 59 %), gelbe Flussigkeit.

"H-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): oy = 6.64-6.62 (m, 1H, H-ring), 6.42-6.41 (m, 1H,
H-ring), 6.07 (m, 1H, H-ring), 1.14 (s, 9H, C(CHzs)3), 0.08 (d, 2Jusi = 10.5 Hz, 6H, Si(CHs).)
ppm.

Sdp.: 109 °C (96 mbar).

tr: 10.455 min (Cp'(Me2SiCl), 82 %).

#Anmerkung: Die eindeutige NMR-spektroskopische Zuordnung war aufgrund mangelnder
Kreuzsignale im Zuge eines 2D-NMR Experimentes nicht moglich. Zudem liegt eine Protonenresonanz

weniger vor als erwartet oder kann aufgrund von Uberlagerungen nicht ermittelt werden.
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N-tert-Butyl-1-(3-tert-butylcyclopentadien-1-yl)-1,1-dimethylsilylamin, 36

D

NH
/

Si
N

Diese Durchfiihrung wurde an den Vorschriften von Staal orientiert.*®! Das benotigte
Lithium-tert-butylamid wurde zuvor in einer unabhangigen Synthese ausgehend von frisch

destilliertem tert-Butylamin und n-Butyllithiumlésung in THF hergestellit.

In Diethylether (100 mL) geldstes Lithium-tert-butylamid (3.15 g, 39.8 mmol) wurde mit
Cp'(Me2SiCl) 35 (8.34 g, 38.8 mmol) versetzt und anschlielend bei Raumtemperatur fir
20 Stunden gerthrt. AnschlieRend wurde die gelbe Suspension zentrifugiert und der unlésliche
farblose Feststoffriickstand verworfen. Das Lésungsmittel wurde im Membranpumpenvakuum
(12-15 mbar) entfernt und der Ruckstand schlieRlich unter vermindertem Druck (34 mbar)
destilliert.

Ausbeute: 5.39 g (21.4 mmol, 55 %), strahlend gelbe Flissigkeit.

TH-NMR# (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): &4 = 6.73-6.72 (m, 1H, H-ring), 6.57-6.56 (m, 1H,
H-ring), 6.21-6.20 (m, 1H, H-ring), 6.07 (s, 1H, H-ring), 1.28 (s, 9H, HNC(CHa)s), 1.28
(s, 9H, C(CHs)s), 0.08 (d, *Jw = 10.5 Hz, 6H, Si(CHs),) ppm.

Sdp.: 115 °C (34 mbar).

tr: 14.194 min (Cp'(Me2SitBuNH), 74 %).

#Anmerkung: Die eindeutige NMR-spektroskopische Zuordnung von 'H oder '*C-Resonanzen war
aufgrund mangelnder Kreuzsignale im Zuge eines 2D-NMR Experimentes nicht méglich. Zudem liegt
eine Protonenresonanz weniger vor als erwartet oder kann aufgrund von SignallUberlagerungen nicht

eindeutig bestimmt werden. Zudem konnte das Proton der Aminofunktion nicht detektiert werden.
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Dichlorido-ansa-[N-tert-butyl-1-(3-tert-butylcyclopentadien-1-yl)-1,1-dimethylsilanamido-
kNtitan(1V), 37

Diese Durchfiihrung wurde an den Vorschriften von Staal orientiert.[*8]

Cp'(Me2SiHNtBu) 36 (5.05g, 20.1 mmol) wurde in Tetrahydrofuran (100 mL) vorgelegt,
bei -60 °C mit 1.6 molarem n-Butyllithium in Hexan (25.1 mL, 40.2 mmol) versetzt und nach
Angleichen auf Raumtemperatur flr weitere 24 Stunden gerihrt. Die dunkelgelbe Lésung
wurde anschlielend mit in THF (40 mL) suspendiertem [TiCls(THF)3] (7.39 g, 20.1 mmol)
versetzt und anschlieRend fiir 22 Stunden bei 80 °C gerihrt. Die tief dunkelbraune Lésung
wurde anschlieBend auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und ca. dreiviertel des
Reaktionsvolumens durch Einengen entfernt. Das Gemisch wurde anschlieRend mit in THF
(10 mL) suspendiertem Silberchlorid (2.88 g, 20.1 mmol) versetzt und fir 21 Stunden bei
60 °C geruhrt. Nachdem die hellbraun verfarbte L6sung auf Raumtemperatur abkihlte, wurde
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der braune 6lige Ruckstand zweimal
mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unlosliche beigefarbene Feststoff wurde verworfen und
der dunkelrote Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der dunkelrote dlige Rickstand wurde aus

einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.

Kristallausbeute: 741 mg (2.01 mmol, 10 %), orangebraune Kristalle.

Schmp.: 119-121 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-de): 6y = 6.77-6.76 (m, 1H, H-1), 6.19-6.18 (m, 1H, H-3),
6.17-6.16 (m, 1H, H-4), 1.41 (s, 9H, H-10), 1.27 (s, 9H, H-7), 0.25 (d, 3Jux = 2.0 Hz, 6H, H-8)
ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): dc = 156.57 (s, C-2), 127.74 (s, C-3), 125.10
(s, C1), 120.57 (s, C-4), 108.29 (s, C-5), 63.81 (s, C-9), 33.73 (s, C-6), 32.37 (s, C-10), 30.63
(s, C-7), 0.22 (d, 2Jsic = 44.1 Hz, C-8) ppm.

IR (KBr): # = 3108 (w), 3079 (m), 2960 (s), 2903 (s), 2871 (m), 1610 (w), 1515 (w), 1489 (w),
1464 (m), 1404 (m), 1365 (s), 1306 (m), 1252 (s), 1217 (m), 1182 (s), 1089 (m), 1063 (w),

984 (s), 940 (m), 889 (s), 874 (s), 838 (s), 810 (s), 787 (s), 768 (s), 689 (w), 674 (m), 657 (m),
627 (), 543 (w), 499 (m), 461 (m), 422 (m) cm"".
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UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amax (em) = 242 (7311), 235 (6021), 255 (5013), 274 (3816), 346
(4075) nm (L-mol-*-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C1sH27SiNTICl, (M = 368.24 g-mol):
Theoriewerte:  C: 48.93 % H: 7.39 % N: 3.80 %
Messwerte: C:49.33 % H: 7.53 % N: 3.70 %

(N,N'-Dimethylethylen-1,2-diamido-k?N,N')-ansa-[N"-tert-butyl-1-
(3-tert-butylcyclopentadien-1-yl)-1,1-dimethylsilanamido-k N"]titan(1V), 38

In Toluol (10 mL) geléstes ansa-Cp'(Me,SitBuN-kN)TiCl, 37 (100 mg, 272 ymol) wurde mit
Dilithium-N,N'-dimethylethylendiamid (30 mg, 300 pmol) versetzt und fir 48 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Die tief dunkelolivgrine Lésung wurde anschlieBend vom
Lésungsmittel befreit und der Riickstand einmal mit Pentan (20 mL) extrahiert. Der unlésliche
beigefarbene Feststoff wurde verworfen und der dunkelgriine Extrakt vom Ldsungsmittel
befreit. Zuletzt wurde versucht das dunkelgriine Ol aus einer geséttigten Pentanldsung in der

Kalte bei -30 °C zu kristallisieren.
Ausbeute: 44.9 mg (117 pymol, 43 %), dunkelgriines Ol.

TH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-d): 51 = 6.59-6.57 (m, 1H, H-3), 5.95-5.93 (m, 1H, H-4),
5.72-5.71 (m, 1H, H-1), 4.05-3.98 (m, 1H, H-13), 3.66-3.60 (m, 1H, H-16), 3.43-3.37
(m, 1H, H-17), 3.27-3.21 (m, 1H, H-14), 2.78 (s, 3H, H-18), 2.60 (s, 3H, H-11), 1.29
(s, 9H, H-10), 1.21 (s, 9H, H-7), 0.62 (d, 2Jus = 14.9 Hz, 6H, H-8) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 146.27 (s, C-2), 121.99 (s, C-4), 118.73
(s, C-3),117.26 (s, C-1), 106.73 (s, C-5), 58.72 (s, C-9), 58.36 (s, C-12), 58.13 (s, C-15), 47.50
(s, C-18),45.37 (s, C-11), 34.78 (s, C-10), 33.10 (s, C-6), 31.62 (s, C-7), 2.83 (d, 2Jsic = 51 Hz,
C-8) ppm.
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(N,N"-Diisopropylphenylen-1,2-diamido-k?N, N')-ansa-[N"-tert-butyl-1-
(3-tert-butylcyclopentadien-1-yl)-1,1-dimethylsilanamido-k N"]titan(1V), 39

In Toluol (10 mL) gel6stes ansa-Cp'(Me SitBuN-kN)TiCl2 37 (102 mg, 277 pmol) wurde mit
Dilithium-N,N"-diisopropyl-o-phenylendiamid (63 mg, 309 pymol) versetzt und fiur 45 Stunden
bei Raumtemperatur geruhrt. Die tief dunkelgrine Lo6sung wurde anschliefend vom
Lésungsmittel befreit und der Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
unldsliche farblose Feststoff wurde verworfen und der dunkelgriine Extrakt vom Lésungsmittel
befreit. Zuletzt wurde der Rickstand aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C)

kristallisiert.

Ausbeute: 102 mg (209 umol, 76 %), dunkelgriiner Feststoff.

Kristallausbeute: 84.5 mg (173 ymol, 63 %), hexagonale dunkelgriine Kristalle.
Schmp.: 140-142 °C.

TH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): & = 7.23-7.19 (m, 2H, H-13/H-14), 6.95-6.92 (m, 1H,
H-15), 6.90-6.88 (m, 1H, H-12), 6.31-6.30 (m, 1H, H-4), 6.09-6.08 (m, 1H, H-1), 5.74-5.72 (m,
1H, H-3), 4.06 (sept, 3Jun = 6.5 Hz, 1H, H-17), 3.94 (sept, *Ju = 6.4 Hz, 1H, H-20), 1.51 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 3H, H-21), 1.45 (d, 3Jwm=6.6 Hz, 3H, H-18), 1.29 (s, 9H, H-10), 1.25
(d, 3Juy=6.5Hz, 3H, H-19), 1.12 (d, Jww=6.3Hz, 3H, H-22), 0.71 (s, 9H, H-7),
0.67 (d, 2Jusi = 8.60 Hz, 6H, H-8) ppm.

3C-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 147.60 (s, C-2), 128.35 (s, C-16), 126.71
(s, C11), 122.87 (s, C-13 oder C-14), 121.92 (s, C-14 oder C-13), 117.81 (s, C-4), 115.81
(s, C-12 oder C-15), 15.60 (s, C-15 oder C-12), 114.10 (s, C-3), 111.81 (s, C-1), 104.76
(s, C-5), 60.52 (C-9), 53.09 (s, C-17), 51.95 (s, C-20), 34.84 (s, C-10), 32.61 (s, C-6), 30.48
(s, C-7), 25.32 (s, C-21), 23.99 (s, C-18), 23.21 (s, C-19), 21.65 (s, C-22), 2.52
(d, 2Jsic = 44.1 Hz, C-8) ppm.

IR (KBr): & = 3087 (w), 3042 (w), 2964 (s), 2927 (m), 2898 (m), 2865 (m), 1636 (w), 1458 (m),
1382 (w), 1362 (m), 1312 (w), 1291 (m), 1245 (s), 1172 (m), 1150 (m), 1078 (m), 999 (m),
834 (s), 811 (m), 757 (s), 735 (s), 686 (w), 669 (w), 616 (), 544 (w), 491 (w), 418 (w) cm-".
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UV-Vis (Pentan, 200 pM): Amex (em) = 237 (5698), 259 (5031), 269 (4703), 280 (3244), 302
(2359), 355 (5551), 431 (2330), 644 (334) nm (L-mol-"-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir Co7H45TiSiNs (M = 487.63 g-mol):
Theoriewerte:  C: 66.50 % H: 9.30 % N: 8.62 %
Messwerte: C: 66.64 % H: 9.26 % N: 8.62 %

Bis[(u-bromido)bromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lll)], 40a

Cp"TiBrs 1a (250 mg, 538 ymol) wurde in Toluol (4 mL) sowie THF (1 mL) gel6st, mit Mangan
(36 mg, 655 pmol) versetzt und fir 69 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend
wurde das Lésungsmittel der aguamarinblauen Losung entfernt und der Rickstand zweimal
mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche hellgraue Feststoffrickstand wurde verworfen
und der dunkelgrine Extrakt unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit. Zuletzt

wurde der Riickstand aus einer gesattigten Pentanlosung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 98 mg (127 ymol, 47 %), dunkelgrine Kristalle.
Schmp.: 174-176 °C.

H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): &4 = 11.11 (br, Aviz= 80 Hz, 2H, H-1), 9.23 (br,
Avyz = 100 Hz, 4H, H-3), 1.30 (br, Av2 = 14 Hz, 36H, H-5) ppm.

IR (KBr): 7 = 3081 (m), 2959 (s), 2903 (s), 2864 (s), 1746 (w), 1719 (w), 1685 (w), 1625 (w),
1490 (m), 1463 (s), 1368 (s), 1250 (s), 1169 (m), 1054 (m), 1024 (w), 922 (w), 861 (s), 827 (m),
813 (m), 762 (m), 683 (w), 662 (m), 487 (w), 445 (m) cm-".

UV-Vis (Pentan, 25 UM): Amax (e) = 237 (26007), 254 (24876), 327 (9825), 330 (9752), 425
(8046), 472 (3069), 590 (142) nm (L-mol-"-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir CosHa2TizBrs (M = 769.97 g-mol):
Theoriewerte:  C: 40.56 % H: 5.50 %
Messwerte: C:4111 % H: 5.59 %
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(M-Oxo)bis[dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV)], 41a

In Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) gelostes Cp"TiBrs 1a (200 mg, 430 pmol) wurde
mit Kaliumhydroxid (26 mg, 463 umol) versetzt und fir 48 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der
rote Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unl6sliche farblose
Feststoffrickstand wurde verworfen und der rote Extrakt vom Losungsmittel befreit. Zuletzt

wurde der Ruckstand aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 104 mg (132 ymol, 62 %), rubinrote Kristalle.
Schmp.: 161-163 °C.

1H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-de): 6n = 7.07 (t, “Jus=2.5Hz, 2H, H-1), 6.67
(d, 3Ju = 2.5 Hz, 4H, H-3), 1.35 (s, 36H, H-5) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 155.55 (s, C-2), 118.90 (s, C-3), 118.66
(s, C-1), 34.96 (s, C-4), 31.26 (s, C-5) ppm.

IR (KBr): # = 3116 (w), 3096 (w), 3081 (w), 2962 (s), 2928 (m), 2905 (w), 2868 (w), 1636 (w),
1493 (m), 1463 (m), 1368 (m), 1250 (m), 1097 (m), 1068 (w), 1024 (m), 876 (m), 843 (m),
799 (m), 753 (s), 678 (m), 662 (M), 451 (w) cm-.

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 241 (12114), 262 (15797), 278 (12887), 318 (7773), 412
(3187), 466 (3356) nm (L-mol'-cm™).

Elementaranalyse® berechnet fiir CosHs2OTi2Brs (M = 785.97 g-mol):
Theoriewerte:  C: 39.73 % H: 5.39 %
Messwerte: C:41.66 % H: 5.94 %

#Anmerkung: Unter der Beriicksichtigung eines 0.5-fachen Anteils von Pentan, das im Kristallgefiige

eingeschlossen ist, stimmen die Messwerte mit C: 41.64 % und H: 5.89 % mit der Theorie Uberein.
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(u-Oxo)bis[dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lV)], 41b

Cp"'TiBrz 1b (200 mg, 384 umol) geldst in Toluol (9 mL) sowie Tetrahydrofuran (1 mL) wurde
mit Kaliumhydroxid (22 mg, 384 mmol) versetzt und fir 46 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der
rote Rilckstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche farblose
Feststoffriickstand wurde verworfen und der rote Extrakt vom Losungsmittel befreit. Zuletzt

wurde der Riickstand aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 125 mg (139 uymol, 73 %), rubinrote Kristalle.

Schmp.: > 180 °C.

"H-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6y = 7.20 (s, 4H, H-1), 1.56 (s, 36H, H-7), 1.45 (s, 18H,
H-4) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): dc = 155.35 (s, C-2), 151.33 (s, C-5), 121.62
(s, C-1), 36.92 (s, C-6), 35.65 (s, C-3), 33.48 (s, C-7), 31.80 (s, C-4) ppm.

IR (KBr): # = 3107 (w), 2960 (m), 2921 (m), 2869 (m), 1636 (w), 1485 (w), 1461 (m), 1363 (m),
1243 (m), 1175 (w), 1102 (w), 1026 (w), 999 (w), 882 (m), 859 (w), 737 (s), 666 (m), 571 (w),
466 (w) cm-'.

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (em) = 236 (1565), 268 (21569), 304 (12837), 332 (10718), 425
(4078), 481 (4553) nm (L-mol-'-cm™).

Elementaranalyse# berechnet fiir C34HssOTi2Brs (M = 898.19 g-mol):
Theoriewerte: C:45.47 % H: 6.51 %
Messwerte: C:46.36 % H: 6.67 %

#Anmerkung: Unter der Berticksichtigung eines 0.3-fachen Anteils von Pentan, das im Kristallgeflige

eingeschlossen ist, stimmen die Messwerte mit C: 46.36 % und H: 6.75 % mit der Theorie Uberein.
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Experimenteller Teil

Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)titan(IV),

44a
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In Toluol (5 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"TiBrs 1a (202 mg, 435 umol) wurde zuerst mit
Mangan (18 mg, 328 ymol) versetzt und fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlie}end wurde die dunkelrotbraune Lésung bei -74 °C mit
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy (68 mg, 435 pmol) versetzt und weitere 9 mL Toluol
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch Uber einen Zeitraum von ca. 4 Stunden an
Raumtemperatur angleichen gelassen und fur weitere 42 Stunden gerthrt. Danach wurde das
Lésungsmittel der dunkelbraunen Suspension unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand zweimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der beigefarbene Feststoffriickstand
wurde verworfen und der dunkelbraunrote Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der olige
dunkelbraune Riickstand wurde zuletzt aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte
bei -30 °C kristallisiert.

Kristallausbeute: 117 mg (216 ymol, 50 %), dunkelgriine Kristalle.
Schmp.: 118-120 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-de¢): 6y = 7.06 (t, “Juw=2.4Hz, 1H, H-1), 6.13
(d, 3Juw = 2.4 Hz, 2H, H-3), 1.47 (s, 12H, H-9), 1.35 (s, 18H, H-5), 1.27-1.24 (m, 4H, H-7),
1.15-1.10 (m, 2H, H-8) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 148.88 (s, C-2), 119.69 (s, C-1), 114.31
(s, C-3), 65.09 (s, C-6), 40.49 (s, C-7), 34.55 (s, C-4), 31.33 (s, C-5), 27.90 (s, C-9),
16.82 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): % = 3125 (w), 3002 (m), 2960 (s), 2929 (s), 2870 (m), 1636 (w), 1498 (m), 1462 (m),
1362 (m), 1252 (m), 1172 (m), 1129 (w), 969 (m), 877 (M), 824 (m), 773 (s), 713 (M), 623 (W),
572 (w), 522 (w) cm.

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 235 (19251), 250 (23421), 284 (19749), 321 (13823), 403
(10904) nm (L-mol-'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir Co2H3zgNOTiBr2 (M = 541.24 g-mol'):
Theoriewerte: C:48.82 % H: 7.26 % N: 2.59 %
Messwerte: C:48.89 % H: 7.36 % N: 2.54 %
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Experimenteller Teil

Dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)titan(1V),
44b
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp™TiBrs; 1b (201 mg, 386 umol) wurde zuerst mit
Mangan (18 mg, 328 uymol) versetzt und flir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wurde zu der dunkelkarminroten Lésung 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy
(113 mg, 723 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch flir weitere 43 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Losungsmittel der braunroten Suspension unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand dreimal mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der
braune unldsliche Feststoffrickstand wurde verworfen und der braune Extrakt vom
Lésungsmittel befreit. Der dunkelbraune 6Olige Feststoff wurde zuletzt aus einer gesattigten

Pentanlésung in der Kalte (-30 °C) kristallisiert.
Kristallausbeute: 22.8 mg (38.2 uymol, 10 %), dunkelbraune Kristalle.
Schmp.: 126-128 °C.

TH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 64 = 6.74 (s, 2H, H-1), 1.62 (s, 18H, H-7), 1.56
(s, 12H, H-11), 1.30-1.27 (m, 4H, H-9), 1.25 (s, 9H, H-4), 1.16-1.11 (m, 2H, H-10) ppm.

13C{'H}-NMR (101 MHz, 296 K, Benzol-ds): 6c = 146.99 (s, C-5), 145.42 (s, C-2), 118.59
(s, C-1), 65.53 (s, C-8), 41.03 (s, C-9), 36.50 (s, C-6), 35.26 (s, C-3), 33.17 (s, C-7), 31.17
(s, C-4), 27.84 (s, C-11), 16.79 (s, C-10) ppm.

IR (KBr): # = 3113 (w), 2997 (m), 2971 (s), 2947 (s), 2928 (s), 2871 (m), 1626 (w), 1487 (m),
1464 (m), 1382 (m), 1365 (m), 1242 (m), 1173 (m), 1131 (w), 1046 (w), 1020 (w), 969 (w),
875 (m), 813 (m), 712 (m), 630 (w), 573 (w), 520 (w), 459 (w), 410 (m) cm-".

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 234 (12808), 253 (15761), 291 (11517), 326 (8938), 403
(6881) nm (L-mol'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fir C2sHs7NOTiBr, (M = 597.34 g-mol'):
Theoriewerte: C:52.28% H: 7.93 % N: 2.34 %
Messwerte: C:52.25% H: 7.80 % N: 2.32 %
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Experimenteller Teil

Bromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)di(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)titan(IV),
45

Cp"TiBrs 1a (250 mg, 538 umol) geldst in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) wurde zuerst mit
Mangan (36 mg, 655 pmol) versetzt und flir drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Danach wurde zu der dunkelrotbraunen Ldsung 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy
(169 mg, 1.08 mmol) sowie Toluol (5 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch fiir weitere 44
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Danach wurde das Losungsmittel der
karminrot/braunen Suspension unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand zweimal
mit Pentan (je 20 mL) extrahiert. Der orangerote bis beigefarbene Feststoffrliickstand wurde
verworfen und der braunrote Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Der 6lige, dunkelbraune
Ruckstand wurde zuletzt aus einer gesattigten Pentanldésung in der Kaélte bei -30 °C

kristallisiert.
Kristallausbeute: 93 mg (151 ymol, 28 %), braunroter kristalliner Feststoff.
Schmp.: 157-159 °C.

TH-NMR (400 MHz, 296 K, Benzol-ds): &4 = 6.29 (d, 3Juy=2.6Hz, 2H, H-3), 6.09
(t, “Uun = 2.6 Hz, 1H, H-1), 1.46 (s, 30H, H-5/H-9), 1.45 (s, 12H, H-9), 1.43-1.37 (m, 8H, H-7),
1.26-1.21 (m, 4H, H-8) ppm.

1BC{'H}-NMR (101 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6c = 148.82 (s, C-2), 112.50 (s, C-3), 109.02
(s, C-1), 62.99 (s, C-6), 41.09 (s, C-7), 35.37 (s, C-4), 31.36 (s, C-5 und C-9), 31.32 (s, C-9)
16.95 (s, C-8) ppm.

IR (KBr): 7 = 3016 (w), 2990 (m), 2960 (s), 2871 (m), 1635 (w), 1495 (w), 1462 (m), 1360 (m),
1243 (m), 1172 (m), 1131 (m), 1059 (w), 1021 (w), 941 (m), 844 (m), 800 (s), 705 (m), 646 (m),
577 (w), 515 (w), 424 (w) cm™.

UV-Vis (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 235 (17190), 248 (17075), 280 (12792), 326 (11017), 389
(9093) nm (L-mol'-cm™).

Elementaranalyse berechnet fiir C31Hs7N2O,TiBr (M = 617.58 g-mol):
Theoriewerte:  C: 60.29 % H: 9.30 % N: 4.54 %
Messwerte: C:60.38 % H: 9.14 % N: 4.74 %
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Experimenteller Teil

Dichlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)-
zirconium(lV), 46; Chlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)di(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinyloxy)zirconium(1V), 47

Cp"ZrCls; 2 (250 mg, 667 umol) geldst in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) wurde zuerst mit
Mangan (43 mg, 783 umol) versetzt und fir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Danach wurde zu der  hellbraunen Loésung 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy
(104 mg, 667 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch flir weitere 44 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel der orangebraunen Suspension
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL)
extrahiert. Der unldsliche beigefarbene Feststoffrickstand wurde verworfen und der blass
orangebraune Extrakt vom Ldsungsmittel befreit. Der dlige dunkelbraune Rickstand wurde

zuletzt versucht aus einer gesattigten Pentanldsung in der Kalte bei -30 °C zu kristallisieren.
Rohausbeute: 383 mg, hellbrauner éliger Feststoff.

"H-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-de): 4 = nicht bestimmbar.

#Anmerkung: 'H-NMR-spektroskopisch kdnnen die Resonanzen zweier Cp"-Liganden mit
unterschiedlicher chemischer Verschiebung identifiziert werden, die nicht dem Edukt entsprechend.
Eine weitere Zuordnung war aufgrund von starken Signallberlagerung nicht méglich. Die Existenz des
Mischproduktes wurde mittels Réntgenstrukturanalyse belegt.
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Experimenteller Teil

Chlorido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)di(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)
hafnium(lV), 48

Cp"HfCls 3 (198 mg, 428 pmol) geldst in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) wurde zuerst mit
Mangan (22 mg, 400 umol) versetzt und flr eine Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Danach wurde zu der blassgrauen klaren Losung 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy
(66.9 mg, 428 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch flr weitere 44 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Anschlie@end wurde das Losungsmittel der orangebraunen
Suspension unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit Pentan (je
20 mL) extrahiert. Der unlosliche beigefarbene Feststoffriickstand wurde verworfen und der
blass orangebraune Extrakt vom Ldosungsmittel befreit. Der olige dunkelbraune Rickstand
wurde zuletzt versucht aus einer gesattigten Pentanlésung in der Kalte bei -30 °C zu

kristallisieren.
Rohausbeute: 271.8 mg, hellbrauner dliger Feststoff.

"H-NMR* (400 MHz, 296 K, Benzol-de): 6+ = nicht bestimmbar.

#Anmerkung: 'H-NMR-spektroskopisch kdnnen zwar die Resonanzen eines Cp'"-Liganden vermutet
werden, allerdings war eine weitere Zuordnung aufgrund von Signaluberlagerung nicht mdglich. Die

Existenz des Produktes wurde mittels Rontgenstrukturanalyse belegt.
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Experimenteller Teil

Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(N, N-dimethylisobutyramid)titan(lll), 49a
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Zuerst wurde Cp"TiBr3 1a (400 mg, 860 ymol) in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geldst, mit
Mangan (61 mg, 1.11 mmol) versetzt und fur eine Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend  wurde die  dunkelrotbraune Ldésung mit  frisch  destilliertem
N,N-Dimethylisobutyramid (113 pL, 101 mg, 875 pmol) versetzt und fur weitere 43 Stunden
bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Lésungsmittel der tief dunkelgrinen
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit
Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche hellgraue Feststoffriickstand wurde
verworfen und der dunkelgriine Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der griine bis dunkelgriine
Feststoffriickstand wurde schlieBlich durch langsames Verdunsten einer gesattigten

Diethyletherldsung bei Raumtemperatur kristallisiert.
Kristallausbeute: 161 mg (322 ymol, 37 %), smaragdgrine Kristalle.
Schmp.: 133-135 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): 6y = 33.73 (br, Avy, =328 Hz, 1H, H-1), 28.94
(br, Av42 = 280 Hz, 2H, H-3), 15.47 (br, Avy, = 56 Hz, 3H, H-9), 14.36 (br, Avs. = 106 Hz, 3H,
H-8), 9.45 (br, Avy,=62Hz, 1H, H-7), 3.55 (br, Avs,=56 Hz, 18H, H-5), 2.77
(br, Avy =75 Hz, 6H, H-10) ppm.

IR (KBr): & = 3101 (w), 2959 (s), 2903 (m), 2871 (m), 1595 (s), 1499 (m), 1448 (m), 1408 (m),
1365 (m), 1251 (m), 1201 (w), 1171 (w), 1092 (m), 1059 (w), 858 (m), 798 (m), 766 (m),
733 (w), 683 (w), 660 (W), 526 (), 441 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 150 pM): Amax (€m) = 237 (7926), 255 (6921), 260 (6319), 319 (2919),
427 (822), 709 (62) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fir C19H34sNOTiBr, (M = 500.16 g-mol-'):
Theoriewerte: C:45.63 % H: 6.85 % N: 2.80 %
Messwerte: C:45.79 % H: 6.91 % N: 2.80 %
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Dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)(N, N-dimethylisobutyramid)titan(lil), 49b
7
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Cp"'TiBrs 1b (398 mg, 764 umol) wurde zuerst in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) gel6st, mit
Mangan (54 mg, 983 umol) versetzt und fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend  wurde die  dunkelrotbraune Lésung mit frisch  destilliertem
N,N-Dimethylisobutyramid (119 pL, 106 mg, 922 pymol) versetzt und fir weitere 45 Stunden
bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Losungsmittel der dunkelgrinen
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit
Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche hellgraue Feststoffrickstand wurde
verworfen und der waldmeistergrine Extrakt vom Losungsmittel befreit. Der griune
Feststoffruckstand wurde schlieBlich durch langsames Verdunsten einer gesattigten

Diethyletherlésung bei Raumtemperatur kristallisiert.
Kristallausbeute: 210 mg (378 pmol, 50 %), smaragdgrine Kristalle.
Schmp.: 148-150 °C.

TH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): &4 = 20.00 (br, Aviyz =259 Hz, 2H, H-1), 15.66
(br, Aviz = 17 Hz, 3H, H-11), 13.37 (br, Avy, = 47 Hz, 3H, H-10), 9.55 (br, Ay, = 46 Hz, 1H,
H-9), 3.61 (br, Avy = 37 Hz, 6 H, H-12), 2.50 (br, Avi2 = 52 Hz, 27H, H-7/H-4) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3022 (w), 3002 (m), 2959 (s), 2916 (m), 2871 (m), 1590 (s), 1499 (m), 1455 (m),
1412 (m), 1386 (m), 1364 (m), 1243 (m), 1200 (w), 1094 (m), 1059 (w), 1000 (w), 855 (m),
768 (m), 674 (w), 525 (w), 453 (w) cm™™.

UV-Vis (Diethylether, 200 pM): Amax (€m) = 240 (7826), 252 (7924), 283 (3067), 330 (2546),
447 (443), 725 (89) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C23H42NOTiBrz (M = 556.27 g-mol"):
Theoriewerte:  C: 49.66 % H: 7.61 % N: 2.52 %
Messwerte: C:49.45% H: 7.68 % N: 2.53 %
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(N, N-dimethylacetamid)titan(lll), 50a
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Zuerst wurde Cp"TiBrz 1a (401 mg, 863 pmol) in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) gelost, mit
Mangan (59 mg, 1.07 mmol) versetzt und fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlie®Bend  wurde die  dunkelrotbraune Lésung mit frisch  destilliertem
N,N-Dimethylacetamid (95.8 uL, 90.1 mg, 1.03 mmol) versetzt und fur weitere 47 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Ldsungsmittel der dunkelsmaragdgrinen
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit
Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche hellgraue Feststoffrickstand wurde
verworfen und der Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der dunkelgriine Feststoffriickstand
wurde schlieBlich durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherldsung bei

Raumtemperatur kristallisiert.
Kristallausbeute: 73.5 mg (156 pmol, 18 %), smaragdgrine Kristalle.
Schmp.: 158-160 °C.

"H-NMR~ (400 MHz, 297 K, Benzol-ds): 6n = 31.54 (br, Avyz = 222 Hz, 1H, H-1), 26.95 (br,
Avip= 269Hz, 2H, H-3), 16.63 (br, Aviz= 929Hz, 3H, H-8/H-9/H-7), 12.84
(br, Av42 =689 Hz, 3H, H-9/H-7/H-8), 11.86 (br, Avir,= 737 Hz, 3H, H-7/H-8/H-9), 3.11
(br, Avyz =72 Hz, 18H, H-5) ppm.

IR (KBr): & = 2961 (s), 2904 (m), 2870 (m), 2359 (w), 1608 (s), 1497 (m), 1463 (m), 1426 (m),
1405 (m), 1365 (m), 1260 (m), 1201 (w), 1171 (w), 1099 (m), 1026 (m), 977 (m), 928 (w),
859 (w), 804 (m), 666 (w), 608 (), 485 (w), 446 (w), 417 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 200 pM): Amax (€m) = 241 (5889), 249 (5580), 264 (4478), 305 (2784),
429 (739), 710 (55) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C17H30NOTiBr2 (M = 472.11 g-mol"):

Theoriewerte:  C:43.25 % H: 6.41 % N: 2.97 %

Messwerte: C:43.45% H: 6.42 % N: 3.05 %

#Anmerkung: Die genaue NMR-spektroskopische Zuordnung der Methylfragmente (H-7, H-8 und H-9)
war aufgrund nicht gegebener Kreuzsignale im Zuge eines HMQC- oder H,H-COSY-Experimentes nicht

moglich.
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Dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)(N, N-dimethylacetamid)titan(lIl), 50b
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"'TiBrs 1b (402 mg, 772 umol) wurde mit

Mangan (51 mg, 928 pmol) versetzt und fur eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend  wurde die  dunkelrotbraune Ldésung mit  frisch  destilliertem
N,N-Dimethylacetamid (85.4 L, 80.3 mg, 921 mmol) versetzt und flir weitere 47 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Lésungsmittel der dunkelsmaragdgriinen
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit
Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unldsliche hellgraue Feststoffriickstand wurde
verworfen und der Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der dunkelgriine Feststoffriickstand
wurde schlieldlich durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung bei

Raumtemperatur kristallisiert.
Kristallausbeute: 253 mg (479 ymol, 62 %), smaragdgrine Kristalle.
Schmp.: 138-140 °C.

"H-NMR# (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): 6n = 24.43 (br, Avyz = 297 Hz, 2H, H-1), 17.25 (br,
Avip = 103 Hz, 3H, H-11/H-10/H-9), 12.63 (br, Avs,= 66 Hz, 3H, H-10/H-9/H-11), 11.15
(br, Av4>=89 Hz, 3H, H-9/H-11/H-10), 4.39 (br, Avi,= 83 Hz, 9H, H-4), 1.36
(br, Avy =82 Hz, 18H, H-7) ppm.

IR (KBr): & = 3015 (w), 3006 (m), 2961 (s), 2925 (m), 2871 (m), 1609 (s), 1499 (m), 1462 (m),
1427 (m), 1407 (s), 1364 (m), 1242 (m), 1197 (m), 1170 (w), 1025 (m), 973 (w), 855 (m),
822 (w), 754 (m), 676 (w), 660 (w), 610 (w), 485 (w), 453 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 100 pM): Amax (€m) = 236 (9231), 248 (9180), 279 (3993), 326 (2585),
434 (785), 725 (31) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C21H3gNOTiBr, (M = 528.22 g-mol'):
Theoriewerte: C:47.75 % H: 7.25 % N: 2.65 %
Messwerte: C:47.70 % H: 7.23 % N: 2.71 %

#Anmerkung: Die genaue NMR-spektroskopische Zuordnung der Methylfragmente (H-7, H-8 und H-9)
war aufgrund nicht gegebener Kreuzsignale im Zuge eines HMQC- oder H,H-COSY-Experimentes nicht

moglich.
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(1,3-dimethylimidazolidinon)titan(lll), 51a
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"TiBrs 1a (401 mg, 863 pmol) wurde zuerst mit
Mangan (57 mg, 1.04 mmol) versetzt und flr eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlie®Bend wurde 2zu der dunkelrotbraunen Losung 1,3-Dimethylimidazolilidinon
(111 pL, 117 mg, 1.03 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch fur weitere 43 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Lésungsmittel der tirkisblauen Suspension unter
vermindertem Druck entfernt und der dunkelgriine Rickstand zweimal mit Diethylether (je
20 mL) extrahiert. Der hellgraue bis farblose Feststoffrickstand wurde verworfen und der
blaugriine Extrakt vom Loésungsmittel befreit. Der blaue kristalline Feststoffrickstand wurde
zuletzt durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung bei

Raumtemperatur kristallisiert.

Kristallausbeute: 94.2 mg (188 pymol, 22 %), smaragdgrine Kristalle.

Schmp.: 158-160 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): &y = 31.67 (br, Avys =343 Hz, 1H, H-1), 27.19
(br, Av12 =332 Hz, 2H, H-3), 5.23 (br, Avi» =72 Hz, 4H, H-7), 4.67 (br, Avy, =84 Hz, 6H,
H-8), 3.36 (br, Avy, = 65 Hz, 18H, H-5) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3097 (w), 2959 (s), 2902 (m), 2871 (m), 2800 (w), 1702 (m), 1621 (s), 1561 (m),
1464 (m), 1415 (m), 1394 (m), 1361 (m), 1299 (m), 1250 (m), 1202 (w), 1171 (w), 1045 (w),
1028 (w), 851 (m), 796 (m), 763 (m), 739 (m), 661 (w), 597 (w), 507 (w), 445 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 150 pM): Amax (€m) = 237 (7601), 251 (7683), 281 (4399), 313 (3450),
435 (982), 720 (86) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C1gH31N2OTiBr, (M = 499.13 g-mol'):
Theoriewerte:  C:43.31 % H: 6.26 % N: 5.61 %
Messwerte: C:43.34 % H: 6.53 % N: 5.59 %
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Experimenteller Teil

Dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)(1,3-dimethylimidazolidinon)titan(lll), 51b
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp™'TiBrs; 1b (402 mg, 772 umol) wurde zuerst mit
Mangan (50 mg, 910 ymol) versetzt und fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlie®Bend wurde 2zu der dunkelrotbraunen Losung 1,3-Dimethylimidazolilidinon
(99.4 uL, 105 mg, 921 pmol) gegeben und das Reaktionsgemisch fir weitere 44 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Ldsungsmittel der dunkelgriinen Suspension
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit Diethylether (je 20 mL)
extrahiert. Der hellgraue bis farblose Feststoffriickstand wurde verworfen und der turkisblaue
Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der aquamarinblaue, kristalline Feststoffrickstand wurde
zuletzt durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung bei

Raumtemperatur kristallisiert.

Kristallausbeute: 51.8 mg (93.3 ymol, 12 %), smaragdgrine Kristalle.

Schmp.: 176-178 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): 6y = 21.10 (br, Avi =244 Hz, 2H, H-1), 6.20
(br, Avy = 24 Hz, 4H, H-9), 5.07 (br, Avy» =28 Hz, 6H, H-10), 3.39 (br, Avy, =56 Hz, 9H,
H-4), 1.88 (br, Avy» =52 Hz, 18H, H-7) ppm.

IR (KBr): 7 = 3117 (w), 2960 (m), 2921 (m), 2873 (m), 1619 (s), 1558 (m), 1483 (m), 1456 (m),
1393 (m), 1365 (m), 1294 (m), 1242 (m), 1201 (w), 1170 (w), 1001 (w), 856 (w), 796 (m),
736 (w), 673 (w), 596 (w), 565 (w), 455 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 200 pM): Amax (€m) = 237 (5868), 252 (6684), 285 (2676), 319 (1853),
414 (658), 712 (55) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C2,H3gN2OTiBr, (M = 555.24 g-mol):
Theoriewerte:  C: 47.59 % H: 7.08 % N: 5.05 %
Messwerte: C:47.83 % H: 7.24 % N: 5.11 %
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Dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(N,N,N',N-tetramethylharnstoff)titan(lll), 52a
5
3
e
1]
- i,
7 O/ \ '‘Br
Br

Zuerst wurde Cp"TiBrz 1a (402 mg, 865 pmol) in Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geldst, mit
Mangan (61. mg, 1.11 mmol) versetzt und fir eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend  wurde die dunkelrotbraune Ldésung mit  frisch  destilliertem
N,N,N' N'-Tetramethylharnstoff (124 uL, 120 mg, 1.03 mmol) versetzt und fir weitere 48
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Ldsungsmittel der tief
dunkelaquamarinblauen Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand zweimal mit Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unlésliche hellgraue
Feststoffriickstand wurde verworfen und der Extrakt vom L&sungsmittel befreit. Der
aquamarinblaue Feststoffriickstand wurde schliellich durch langsames Verdunsten einer

gesattigten Diethyletherlosung bei Raumtemperatur kristallisiert.
Kristallausbeute: 105 mg (210 ymol, 24 %), smaragdgrine Kristalle.
Schmp.: 148-150 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzol-ds): &y = 33.08 (br, Avyz= 312 Hz, 1H, H-1), 28.97 (br,
Avyp = 304 Hz, 2H, H-3), 5.00 (br, Av4» = 56 Hz, 12H, H-7/H-8), 3.56 (br, Avs, = 80 Hz, 18H,
H-5) ppm.

IR (KBr): # = 3018 (w), 2960 (s), 2902 (m), 2869 (m), 2802 (w) 1758 (w), 1620 (m), 1577 (s),
1544 (s), 1470 (m), 1402 (m), 1361 (m), 1328 (m), 1249 (m), 1168 (m), 1070 (m), 913 (w),
854 (m), 800 (m), 769 (s), 684 (w), 662 (w), 583 (w), 442 (w) cm-".

UV-Vis (Diethylether, 100 pM): Amax (em) = 238 (10719), 248 (9486), 272 (5545), 317 (3551),
435 (770), 729 (81) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C1gH33N2OTiBr, (M = 501.14 g-mol'):
Theoriewerte: C:43.14 % H: 6.64 % N: 5.59 %
Messwerte: C:43.08 % H: 6.45 % N: 5.66 %
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Experimenteller Teil

Dibromido(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)(N,N,N',N'-tetramethylharnstoff)titan(lll),
52b
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"'TiBrz 1b (400 mg, 768 pmol) wurde mit
Mangan (50 mg, 910 pymol) versetzt und fur eine Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend  wurde die dunkelrotbraune Lésung mit frisch  destilliertem
N,N,N' N'-Tetramethylharnstoff (110 pL, 107 mg, 918 pmol) versetzt und flr weitere 45
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Lésungsmittel der dunkelgriinen
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit
Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Der unl6sliche graue Feststoffriickstand wurde verworfen
und der smaragdgriine Extrakt vom Losungsmittel befreit. Der griine Feststoffriickstand wurde
schlieBlich durch langsames Verdunsten einer gesattigten Diethyletherlésung bei

Raumtemperatur kristallisiert.

Kristallausbeute: 81.2 mg (146 ymol, 19 %), smaragdgrine Kristalle.

Schmp.: 174-176 °C.

"H-NMR (400 MHz, 295K, Benzol-ds): oy = 19.80 (br, Avs.= 244 Hz, 2H, H-1), 5.88
(br, Avio= 32Hz, 12H, H-9/H-10), 2.73 (br, Avs2= 53 Hz, 9H, H-4), 232
(br, Avy =33 Hz, 18H, H-7) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3024 (w), 3003 (m), 2960 (s), 2908 (m), 2874 (m), 1616 (m), 1573 (s), 1545 (s),
1476 (m), 1410 (m), 1364 (w), 1327 (w), 1246 (w), 1166 (w), 1067 (w), 859 (w), 770 (m),
660 (w), 582 (w), 562 (w), 457 (w) cm™.

UV-Vis (Diethylether, 200 uM): Amax (€m) = 237 (6152), 251 (7106), 284 (3515), 320 (2182),
409 (1037), 717 (30) nm (L-mol--cm™).

Elementaranalyse berechnet flir C22H41N2OTiBr, (M = 557.26 g-mol'):

Theoriewerte: C:47.42 % H: 7.42 % N: 5.03 %
Messwerte: C:47.64 % H: 7.37 % N: 5.05 %
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(Acetamid)dibromido(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)titan(lll), 53
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In Toluol (9 mL) sowie THF (1 mL) geléstes Cp"TiBrs 1a (300 mg, 645 pmol) wurde zuerst mit
Mangan (43 mg, 783 uymol) versetzt und fir 19 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wurde zu der aquamarinblauen Losung Acetamid (43 mg, 728 umol) sowie
Toluol (5 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch flr weitere 24 Stunden bei
Raumtemperatur gerhrt. Danach wurde das Lésungsmittel der dunkelolivgriinen Suspension
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand zweimal mit Pentan (je 20 mL)
extrahiert. Der graue unldsliche Feststoffrickstand wurde verworfen und der schwarze élige
Extrakt vom Lésungsmittel befreit. Der Rickstand wurde aus einer gesattigten Pentanldsung
in der Kalte bei -30 °C kristallisiert und die Kristalle nach Isolieren mit kaltem Pentan (1 mL)

gewaschen.
Kristallausbeute: 67 mg (151 ymol, 23 %), dunkelgruner kristalliner Feststoff.
Schmp.: 96-98 °C.

"H-NMR (400 MHz, 294 K, Benzol-ds): &y = 33.77 (br, Avys =204 Hz, 1H, H-1), 32.73
(br, Avyz =192 Hz, 2H, H-3), 24.12 (br, Av+» = 178 Hz, 3H, H-7), 1.89 (br, Avy, = 35 Hz, 18H,
H-5) ppm.

IR (KBr): & = 3378 (m), 3315 (m), 3252 (m), 3204 (m), 2961 (s), 2904 (m), 2867 (m), 2361 (w),
1646 (vs), 1587 (s), 1462 (m), 1395 (w), 1366 (m), 1251 (m), 1202 (w), 1171 (w), 1125 (m),
1051 (w), 866 (w), 816 (m), 772 (m), 665 (w), 631 (M), 553 (), 481 (w), 444 (w) cm".

UV-Vis (Pentan, 140 pM): Amax (€m) = 238 (9207), 251 (8669), 296 (3678), 334 (3644), 444
(815), 716 (155) nm (L-mol-'-cm-").

Elementaranalyse berechnet fiir C1sH2sNOTiBr2 (M = 444.05 g-mol-"):
Theoriewerte:  C: 40.57 % H: 5.90 % N: 3.15 %
Messwerte: C:40.41 % H: 5.97 % N: 3.19 %
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Anhang — Graphische Approximation mit Gaul3-Verteilungen

7. Anhang

In der hinteren Umschlagseite dieser Dissertation befindet sich eine CD, auf der alle
zur Auswertung bendtigten Rohdaten enthalten sind. Dies umfasst die experimentellen
Daten der NMR-Spektroskopie,  UV-Vis-Spektroskopie, |IR-Spektroskopie,
Rontgenstrukturanalyse, ESR-Spektroskopie und SQUID-Magnetometrie.

7.1. Graphische Approximation mit GauB-Verteilungen von

UV-Vis-Spektren gemessen in Losung
7.1.1. Komplexe 1b, 1c, 2, 3 und 5

Die graphischen Approximationen mittels Gaul3-Verteilungen sind fur Cp"TiBrs 1a und
Cp"TMS aus Kapitel 3.1 (Seite 24) zu entnehmen.
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Abbildung 84: Graphische Anpassung mit Gaul3-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"'TiBrs 1b, Cp"TiCl3 1¢ und Cp'TiBrs 5 gemessen in Pentan. A: 1b (Pentan, 100 yM):
Amax (€m) = 247 (6580), 277 (11415), 302 (4397), 356 (3106), 459 (1734) nm (L-mol-"-cm™");
B: 1c (Pentan, 100 uM): Amax (em) = 245 (13830), 250 (14572), 288 (4192), 403 (1771), 444
(1734) nm (L-mol-'-cm™); C: 5 (Pentan, 50 uM) Amax (em) = 244 (16521), 272 (22054), 299
(9189), 352 (7989), 431 (5177) nm (L-mol-"-cm™).
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Abbildung 85: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"ZrCl3 2 und Cp"HfCI3 3 gemessen in Pentan. A: 2 (Pentan, 200 uM): Amax (€m) = 236
(5051), 246 (4137), 286 (2026), 316 (1548), 337 (1330) nm (L-mol'-cm"). B: 3 (Pentan,
200 pM): Amax (em) = 237 (1806), 248 (2052), 256 (2106), 271 (1591), 295 (1166) nm
(L-mol'-cm™).

7.1.2. Komplexe 6 und 10
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Abbildung 86: Graphische Anpassung mit Gauf3-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
TI3Cp 6 und TI*Cp 10 gemessen in Pentan. A: 6 (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 237 (5493),
265 (6080), 296 (3119), 361 (784) nm (L-mol-'-cm™"). B: 10 (Pentan, 200 uM): Amax (€m) =
240 (5208), 271 (6123), 287 (4902), 358 (856) nm (L-mol-'-cm").
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7.1.3. Komplexe 7, 8, 9 und 11
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Abbildung 87: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
3CpTiBrs 7, “CpTiBrs 11, 3CpZrCls, 8 und 3CpHfCl3 9 gemessen in Pentan. A: 7 (Pentan,
25 pM): Amax (em) = 240 (13190), 270 (19909), 290 (10303), 349 (5570), 444 (3178) nm
(L-mol-"-cm). B: 11 (Pentan, 50 uM): Amax (em) = 243 (11233), 272 (21684), 290 (10906),
356 (4652), 461 (2966) nm (L-mol'-cm™). C: 8 (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 233 (3109),
241 (2823), 260 (2685), 280 (4320), 302 (3399) nm (L-mol-'-cm"). D: 9 (Pentan, 200 uM):
Amax (€m) = 246 (3266), 247 (3507), 253 (4138), 259 (3919), 283 (2319) nm (L-mol-'-cm").
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7.1.4. Komplexe 12a, 12b, 13, 14 und 15
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Abbildung 88: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBr2(2,6-iPro,OPh) 12a, Cp"'TiBrz(2,6-iPr.OPh) 12b und Cp"TiBr(2,6-iPro.OPh), 13
gemessen in Pentan. A: 12a (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 236 (5631), 245 (6562), 260
(7155), 274 (6142), 283 (5702), 336 (3721), 417 (4041) nm (L-mol-'-cm"). B: 12b (Pentan,
50 pM): Amax (em) = 233 (12815), 245 (12525), 263 (12946), 277 (11883), 282 (11547), 340
(6770), 427 (6063) nm (L'-mol"-cm™"). C: 13 (Pentan, 100 uM): Amax (em) = 234 (9199), 245
(11725), 260 (11993), 270 (9265), 289 (6206), 363 (6742), 431 (4003) nm (L-mol-'-cm™).
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Abbildung 89: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"ZrClz(2,6-iPr,OPh) 14 und Cp"HfCIx(2,6-iPr,.OPh) 15 gemessen in Pentan. A: 14
(Pentan, 300 uM): Amax (em) = 234 (3409), 240 (3779), 266 (4432), 271 (4637), 278 (4637),
308 (2228), 324 (1342) nm (L'mol'-cm). B: 15 (Pentan, 300 uM): Amax (em) = 235
(2896), 248 (3628), 269 (3621),271 (3608), 273 (3520), 276 (3439), 277 (3310) nm
(L-mol"-cm™).
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7.1.5. Komplexe 16, 17 und 18
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Abbildung 90: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp'TiBrz(2,6-tBu20OPh) 16, Cp"ZrCl(2,6-tBu,OPh) 17 und Cp"HfCl2(2,6-tBu2OPh) 18
gemessen in Pentan oder Diethylether. A: 16 (Diethylether, 200 uM): Amax (€m) = 245 (3978),
263 (6567), 276 (5945), 286 (4763), 299 (2909), 342 (1416), 438 (2682) nm (L-mol-'-cm").
B: 17 (Pentan, 300 uM): Amax (€m) = 237 (2646), 248 (1994), 255 (1838), 269 (2063), 277
(1977), 290 (1333), 307 (1171) nm (L'-mol-"-cm™"). C: 18 (Pentan, 1600 uM): Amax (¢m) = 234
(3948), 239 (4651), 250 (5189), 263 (5458), 268 (5447), 277 (4889), 293 (2701) nm
(L-mol-"-cm™).
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7.1.6. Komplexe 19 und 20
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Abbildung 91: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"ZrCl2(3,5-Me2C3HN2) 19 und Cp"HfCl»(3,5-Me2C3HN2) 20 gemessen in Pentan. A: 19
(Pentan, 400 uM): Amax (em) = 232 (1882), 238 (2352), 246 (1998), 268 (1127), 309 (669),
339 (318) nm (L-mol-"-cm-"). B: 20 (Pentan, 400 uM): Amax (em) = 228 (231), 234 (397), 243
(333), 249 (273), 273 (229), 293 (145) nm (L-mol-'-cm").
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7.1.7. Komplexe 21a, 22 und 23
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Abbildung 92: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"Ti(OAc) 21a, Cp"Zr(OAc) 22 und Cp"Hf(OAc) 23 gemessen in Pentan. A: 21a (Pentan,
200 pM): Amax (em) = 237 (5550), 248 (5900), 236 (5332), 323 (3953), 388 (1232) nm
(L-mol-"-cm-"). B: 22 (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 232 (2803), 238 (3063), 242 (2837), 250
(2319), 257 (1916) nm (L-mol-"-cm™"). C: 23 (Pentan, 1600 uM): Amax (em) = 231 (294), 236
(358), 250 (334), 250 (336), 269 (253) nm (L-mol-'-cm™").
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7.1.8. Komplexe 24a, 24b, 25 und 26
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Abbildung 93: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"Ti(OPiv) 24a, Cp"'Ti(OPiv) 24b, Cp"Zr(OPiv) 25 und Cp"Hf(OPiv) 26 gemessen in
Pentan. A: 24a (Pentan, 300 uM): Amax (em) = 237 (3158), 252 (2920), 278 (1903), 321
(2279), 394 (353) nm (L'mol-'-cm™"). B: 24b (Pentan, 300 uM): Amax (€m) = 242 (4482), 256
(3746), 275 (3171), 330 (2544), 408 (469) nm (L-mol-"-cm™). C: 25 (Pentan, 200 pM): Amax
(em) = 231 (1603), 237 (1678), 240 (1560), 248 (1252), 259 (887) nm (L-mol-'-cm"). D: 26
(Pentan, 600 uM): Amax (em) = 232 (1183), 235 (1452), 239 (1538), 246 (1145), 254 (474)
nm (L-mol-'-cm-).
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Anhang — Graphische Approximation mit Gauf3-Verteilungen

7.1.9. Komplexe 27 und 28
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Abbildung 94: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"Zr(OBz) 27 und Cp"Hf(OBz) 28 gemessen in Pentan. A: 27 (Pentan, 50 uM): Amax (€m)
=235 (24370), 242 (29396), 243 (28406), 254 (13020), 256 (12015), 271 (7218), 281 (4584)
nm (L-mol-'-cm-). B: 28 (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 237 (23365), 242 (26758), 239 (26042),
248 (19342), 256 (14621), 281 (7869), 291 (4068) nm (L-mol'-cm™").
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Anhang — Graphische Approximation mit Gauf3-Verteilungen

7.1.10. Komplexe 32, 33 und 34
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Abbildung 95: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBrz(pyrrolidido) 32, Cp"TiBry(piperidido) 33 und Cp"TiBry(tert-butylamido) 34
gemessen in Pentan. A: 32 (Pentan, 100 pM): Anax (em) = 233 (6064), 240 (6862), 263
(6675), 340 (3442), 405 (1652) nm (L-mol-'-cm). B: 33 (Pentan, 300 uM): Amax (€m) = 235
(3961), 244 (4685), 274 (4151), 343 (3594), 417 (1225) nm (L-mol-*-cm). C: 34 (Pentan,
50 pM): Amax (em) = 237 (17224), 256 (17258), 289 (12872), 334 (8785), 402 (5143) nm
(L-mol-"-cm™).
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Anhang — Graphische Approximation mit Gauf3-Verteilungen

7.1.11. Komplexe 37 und 39
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Abbildung 96: Graphische Anpassung mit Gaul3-Verteilungen des UV-Vis-Spektrums von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)TiCl, 37 gemessen in Pentan ohne die Berlcksichtigung des
n—o*-Uberganges der tert-Butylamidogruppe mit Silylsubstituent: (Pentan, 200 uM): Amax
(em) =242 (7311), 235 (6021), 255 (5013), 274 (3816), 346 (4075) nm (L-mol-'-cm™).
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Abbildung 97: Unterschiedliche graphische Anpassung des UV-Vis-Spektrums von
ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N-iPro.OPD) 39 gemessen in Pentan durch Approximationen
mit Gaul-Verteilungen. A: Die Approximation wurde mit insgesamt sieben
GauR-Verteilungen durchgefiihrt ohne die Beriicksichtigung der n—o*-Ubergange der
Amidofunktionen, wobei im Bereich von 32154-34130 cm™ (311-293 nm) keine gute
Naherung erhalten werden konnte. B: Approximation mit acht GaulR-Verteilungen unter
Bertiicksichtigung der n—o*-Ubergange der Amidofunktionen mit einer GauB-Verteilung:
(Pentan, 200 pM): Amax (em) = 237 (5698), 259 (5031), 269 (4703), 280 (3244), 302 (2359),
355 (5551), 431 (2330), 644 (334) nm (L-mol-"-cm-").
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7.1.12. Komplexe 40a, 41a und 41b
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Abbildung 98: Graphische Anpassung mit Gaul-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
[Cp"TiBr(u-Br)l. 40a, [(Cp"TiBrz)2(u-O)] 41a und [(Cp"'TiBr2)2(u-O)] 41b gemessen in
Pentan. A: 40a (Pentan, 25 pM): Amax (em) = 237 (26007), 254 (24876), 327 (9825), 330
(9752), 425 (8046), 472 (3069), 590 (142) nm (L-mol-'-cm™"). B: 41a (Pentan, 50 uM): Amax
(em) = 241 (12114), 262 (15797), 278 (12887), 318 (7773), 412 (3187), 466 (3356) nm
(L'mol"-cm). C: 41b (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 236 (1565), 268 (21569), 304 (12837),
332 (10718), 425 (4078), 481 (4553) nm (L-mol-'-cm™").
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7.1.13. Komplexe 44a, 44b und 45
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Abbildung 99: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBro(TEMPO) 44a, Cp"TiBro(TEMPO) 44b und Cp"TiBr(TEMPQO), 45 gemessen in
Pentan. A: 44a (Pentan, 50 pM): Amax (em) = 235 (19251), 250 (23421), 284 (19749), 321
(13823), 403 (10904) nm (L-mol-"-cm™"). B: 44b (Pentan, 50 uM): Amax (€m) = 234 (12808),
253 (15761), 291 (11517), 326 (8938), 403 (6881) nm (L-mol-'-cm"). C: 45 (Pentan, 50 uM):

Amax (Em) = 235 (17190), 248 (17075), 280 (12792), 326 (11017), 389 (9093) nm
(L-mol'-cm™).
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7.1.14. Komplexe 49a, 49b, 50a und 50b
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Abbildung 100: Graphische Anpassung mit Gaul3-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBro(N,N-dimethylisobutyramid) 49a und Cp"'TiBra(N,N-dimethylisobutyramid) 49b
gemessen in Diethylether. A: 49a (Diethylether, 150 uM): Amax (€m) = 237 (7926), 255 (6921),
260 (6319), 319 (2919), 427 (822), 709 (62) nm (L-mol'-cm™). B: 49b (Diethylether,

200 UM): Amax (Em) = 240 (7826), 252 (7924), 283 (3067), 330 (2546), 447 (443), 725 (89)
nm (L-mol-'-cm-").
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Abbildung 101: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50a und  Cp"'TiBry(N,N-dimethylacetamid) 50b
gemessen in Diethylether. A: 50a (Diethylether, 200 uM): Amax (em) = 241 (5889), 249 (5580),
264 (4478), 305 (2784), 429 (739), 710 (55) nm (L-mol'-cm™"). B: 50b (Diethylether,
100 pM): Amax (em) = 236 (9231), 248 (9180), 279 (3993), 326 (2585), 434 (785), 725 (31)
nm (L-mol-"-cm™).

- 298 -



Anhang — Graphische Approximation mit Gauf3-Verteilungen

7.1.15. Komplexe 51a, 51b, 52a und 52b
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Abbildung 102: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a und Cp"'TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b
gemessen in Diethylether. A: 51a (Diethylether, 150 uM): Amax (€m) =237 (7601), 251 (7683),
281 (4399), 313 (3450), 435 (982), 720 (86) nm (L-mol'-cm™). A: 51b (Diethylether,
200 pM): Amax (em) = 237 (5868), 252 (6684), 285 (2676), 319 (1853), 414 (658), 712 (55)
nm (L-mol-'-cm-?).
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Abbildung 103: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen der UV-Vis-Spektren von
Cp"TiBry(tetramethylharnstoff) 52a und Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b gemessen in
Diethylether. A: 52a (Diethylether, 100 uM): Amax (€M) = 238 (10719), 248 (9486), 272 (5545),
317 (3551), 435 (770), 729 (81) nm (L-mol-'-cm™"). B: 52b (Diethylether, 100 uM): Amax (€Em) =
237 (6152), 251 (7106), 284 (3515), 320 (2182), 409 (1037), 717 (30) nm (L-mol-"-cm™").
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Anhang — Graphische Approximation mit Gauf3-Verteilungen

7.1.16. Komplex 53
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Abbildung 104: Graphische Anpassung mit GaulR-Verteilungen des UV-Vis-Spektrums von
Cp"TiBry(acetamid) 53 gemessen in Pentan. 53 (Pentan, 200 uM): Amax (em) = 238
(9207), 251 (8669), 296 (3678), 334 (3644), 444 (815), 716 (155) nm (L-mol-'-cm™").

- 300 -



Anhang — Graphische Approximation mit Gaul3-Verteilungen

7.2. Graphische Approximation mit GauB-Verteilungen von

UV-Vis-Spektren gemessen im Festkorper

7.2.1. Komplexe 44a und 45, Festkorper UV-Vis-NIR
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Abbildung 105: UV/Vis-NIR Festkorper Spektren aufgenommen in KBr. A: Cp"TiBro(TEMPO)
44a: Amax (Kubelka-Munk) = 217 (0.288), 231 (0.362), 259 (0.382), 332 (0.373), 444 (0.140)
nm (w. E.). B: Cp"TiBr(TEMPO) 45: Anax (Kubelka-Munk) = 222 (0.089), 245 (0.116), 275
(0.107), 328 (0.117), 450 (0.038) nm (w. E.). C: Graphische Approximation mit
Gaul-Verteilungen zur Ermittlung der Absorptionsmaxima von Cp"TiBro(TEMPO) 44a. D:

Graphische Approximation mit Gaul3-Verteilungen zur Ermittlung der Absorptionsmaxima
von Cp"TiBr(TEMPO), 45.
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Anhang — Ausgewahlte "H-NMR-Spektren

7.3. Ausgewihlte '"TH-NMR-Spektren

7.3.1. Cp™Ti(OAc)s, 21b

-—6.53

6.57

* * * *
A — LB T T ™ 7 T
< < N © <+ ~ N
- N o -~ - ~ o
6.58 6.56 6.54 6.52 1.8 1.6 14
& [ppm] 7 5 [ppm]
5 4
© 6
~ 2 (3
Ol:, 1 | \\\\O
7% O/'T|‘\O>_
/N
OYO
5o 8
5y ©
g :
L |
-o
xS
- N
8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 [ppm]

Abbildung 106: 'H-NMR-Spektrum von Cp"'Ti(OAc)s 21b nach vierfacher Kristallisation. Die
Signale des Produktes 21b wurde zur besseren Ubersicht mit einem roten Stern markiert.
Cp"'Ti(OAc)s 21b: 61 = 6.53 (s, 2H, H-1), 1.85 (s, 9H, H-9), 1.57 (s, 18H, H-7), 1.31 (s, 9H,
H-4) ppm (400 MHz, 294 K, Benzol-ds).
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Anhang — Allgemeine Daten zur Rontgenstrukturanalyse

7.4. Allgemeine Daten zur Rontgenstrukturanalyse

7.4.1. Cp"TiBrz(2,6-iPr.OPh), 12a

Identification code hasj210814a_twin1_hkIf5
Empirical formula C25H38Br20OTi

Formula weight 562.27

Temperature/K 100.0(6)

Crystal system triclinic

Space group P-1

alA 10.7835(5)

b/A 12.4777(2)

c/A 19.8955(5)

a/° 90.417(2)

p/° 101.151(3)

y/° 91.072(3)

Volume/A3 2625.84(15)

z 4

Pealcg/cm?® 1.422

p/mm-’! 6.410

F(000) 1152.0

Crystal size/mm?3 0.256 x 0.146 x 0.087
Radiation Cu Ka (A = 1.54184)

20 range for data collection/® 7.086 to 144.96

Index ranges -13<h<13,-15<k<15,-24<|<24
Reflections collected 17856

Independent reflections 17856 [Rint = ?, Rsigma = 0.0300]
Data/restraints/parameters  17856/0/596
Goodness-of-fit on F? 0.946

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0287, wR2 = 0.0698
Final R indexes [all data] R1=0.0342, wR2 =0.0710
Largest diff. peak/hole / e A3 0.54/-0.58
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Anhang — Allgemeine Daten zur Rontgenstrukturanalyse

7.4.2. Cp"TiBr(2,6-iPr20Ph)z, 13

Identification code hasj210813b

Empirical formula Cs7H55BrO2Ti

Formula weight 659.62

Temperature/K 100.0(6)

Crystal system monoclinic i
Space group P24/n 0
a/A 10.4594(2)

b/A 14.9204(3)

c/A 22.8821(6)

a/° 90

p/° 101.863(2)

y/° 90

Volume/A3 3494.68(14)

Z 4

Pcalcg/cm? 1.254

u/mm-’! 3.625

F(000) 1400.0

Crystal size/mm?3 0.179 x 0.09 x 0.072

Radiation Cu Ka (A = 1.54184)

20 range for data collection/°® 7.12 to 144.746

Index ranges -11<h<12,-18<k<18,-27<1<24
Reflections collected 26124

Independent reflections 6782 [Rint = 0.0429, Rsigma = 0.0409]
Data/restraints/parameters  6782/0/384

Goodness-of-fit on F2 1.058

Final R indexes [I>=20 ()] R1=0.0371, wR2=0.0736
Final R indexes [all data] R1=0.0489, wR2 = 0.0774
Largest diff. peak/hole / e A3 0.44/-0.43
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7.4.3. Cp"ZrClz(2,6-iPr2OPh), 14

Identification code hasj210225d_twin1_hkIf5
Empirical formula Ca25H3sCl20Zr

Formula weight 516.67

Temperature/K 100.0(1)

Crystal system monoclinic

Space group P21/n

a’A 11.42450(10)

b/A 18.2870(2)

c/A 12.56700(10)

a/° 90

p/° 93.3500(10)

y/° 90

Volume/A3 2621.01(4)

z 4

Pcalcg/cm? 1.309

p/mm-’! 5.396

F(000) 1080.0

Crystal size/mm?3 0.228 x 0.195 x 0.13
Radiation Cu Ka (A =1.54184)

20 range for data collection/® 8.548 to 144.832

Index ranges -14<h<13,-22<k<22,-15<1<15
Reflections collected 9803

Independent reflections 9803 [Rint = ?, Rsigma = 0.0197]
Data/restraints/parameters  9803/0/273
Goodness-of-fit on F? 1.016

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0253, wR2 = 0.0666
Final R indexes [all data] R1=0.0288, wR2 = 0.0677
Largest diff. peak/hole / e A® 0.71/-0.45
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7.4.4. Cp"HfCl2(2,6-iPr20Ph), 15

Identification code hasj220305d
Empirical formula Ca25H3sCl2HfO
Formula weight 603.94
Temperature/K 100.1(4)

Crystal system monoclinic

Space group 12/a

a’A 23.163(3)

b/A 9.9742(6)

c/A 25.987(3)

a/° 90

p/° 119.505(15)

y/° 90

Volume/A3 5225.2(11)

z 8

Pcalcg/cm? 1.535

p/mm-’! 4.210

F(000) 2416.0

Crystal size/mm?3 0.311 x 0.202 x 0.179
Radiation Mo Ka (A =0.71073)
20 range for data collection/® 4.464 to 59.44
Index ranges -30h<30,-12<k<13,-35<1<33
Reflections collected 17698

Independent reflections 6357 [Rint = 0.0499, Rsigma = 0.0701]
Data/restraints/parameters  6357/389/342

Goodness-of-fit on F? 1.285

Final R indexes [I>=20 ()] R1=0.0518, wR2 = 0.0948

Final R indexes [all data] R1=0.0701, wR2 = 0.1022

Largest diff. peak/hole / e A® 1.31/-1.59
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7.4.5. Cp"ZrCl2(2,6-tBu2OPh), 17

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Definitions:

YIEI-|E
> IF,
[l E -]

(n-p)

R =

GooF =

Notes on the refinement of 211250.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

211250
C27H42Cl.0Zr
54472

150(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pnma
a=22.6479(5) A
a= 90°.

B = 18.7009(5) A
B=90°.

C =6.5312(2) A
y =90°.
2766.20(13) A3
4

1.308 Mg/m3
0.607 mm-!

1144

Colorless block
0.474 x 0.318 x 0.161 mm3
2.825 to 32.349°.

-32<=h<=33, -27<=k<=23, -9<=|<=6

17834

4760 [R(int) = 0.0245]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.88621
Full-matrix least-squares on F2
4760/0/154

1.211

R1=0.0318, wR2 = 0.0882
R1=0.0392, wR2 = 0.0916
n/a

0.504 and -0.488 e.A3

X -]
S XM

n = number of reflections; p = number of parameters
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7.4.6. Cp"HfCl(2,6-tBu20OPh), 18

Table 1. Crystal data and structure refinement for 212090.

Identification code 212090
Empirical formula Cy7H4,CLLHfO
Formula weight 631.99
Temperature 150(2) K d
Wavelength 1.54184 A :
Crystal system Orthorhombic
Space group Pnma
Unit cell dimensions a=22.6288(3) A
o=90°.
b=18.7162(2) A
B=90°.
c=6.5266(1) A
v =90°.
Volume 2764.18(6) A3
zZ 4
Density (calculated) 1.519 Mg/m3
Absorption coefficient 8.862 mm'!
F(000) 1272
Crystal colour and habit Colorless block
Crystal size 0.404 x 0.306 x 0.255 mm3
Theta range for data collection 3.907 to 62.674°.
Index ranges -26<=h<=25, -21<=k<=19, -6<=1<=7
Reflections collected 18847
Independent reflections 2296 [R(int) = 0.0546]
Completeness to theta = 62.674° 99.9 %
Absorption correction Analytical
Max. and min. transmission 0.293 and 0.107
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 2296 /0/ 154
Goodness-of-fit on F? 1.086
Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0413, wR2 =0.1052
R indices (all data) R1=10.0418, wR2 =0.1059
Extinction coefficient n/a
Largest diff. peak and hole 0.666 and -1.384 ¢.A3
Definitions:

X[l -]

YIEI-IE WR, :
TSR S[E)]

o

Y [E - F)]

(n-p)

GooF =

n = number of reflections; p = number of parameters
Notes on the refinement of 212090.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.4.7. Cp"TiBrz(piperidido), 33

Identification code hasj200823b
Empirical formula C1sH31Br2NTi

Formula weight 469.16
Temperature/K 100.0(1)

Crystal system triclinic

Space group P-1

a’A 10.1618(2)

b/A 15.1491(3)

c/A 15.6287(3)

a/° 108.637(2)

p/° 104.8870(10)

y/° 106.492(2)
Volume/A3 2019.63(8)

z 4

Pcalcg/cm? 1.543

p/mm-’! 8.182

F(000) 952.0

Crystal size/mm?3 0.533 x 0.149 x 0.085
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/° 6.46 to 145.504

Index ranges -11<h<12,-18<k<18,-19<1<19
Reflections collected 30068

Independent reflections 7917 [Rint = 0.0280, Rsigma = 0.0219]
Data/restraints/parameters  7917/404/491
Goodness-of-fit on F? 1.082

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0247, wR2 = 0.0656
Final R indexes [all data] R1=0.0256, wR2 = 0.0663
Largest diff. peak/hole / e A® 0.51/-0.50
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7.4.8. Ansa-Cp'(Me2SitBuN-kN)Ti(N,N*-iPr.OPD), 39

Identification code hasj220305a
Empirical formula C27H45N3SITi

Formula weight 487.65
Temperature/K 100.0(4)

Crystal system triclinic

Space group P-1

a’A 9.2693(3)

b/A 9.4558(4)

c/A 16.4599(7)

a/° 97.619(4)

p/° 99.845(3)

y/° 106.004(4)
Volume/A3 1341.53(10)

z 2

Pcalcg/cm? 1.207

u/mm-! 3.257

F(000) 528.0

Crystal size/mm?3 0.369 x 0.192 x 0.142
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/° 5.55 to 144.732

Index ranges 6<h=<11,-11<k<11,-20<1<20
Reflections collected 8359

Independent reflections 5124 [Rint = 0.0210, Rsigma = 0.0314]
Data/restraints/parameters  5124/0/302
Goodness-of-fit on F? 1.042

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0322, wR2 = 0.0803
Final R indexes [all data] R1=0.0336, wR2 = 0.0814
Largest diff. peak/hole / e A® 0.35/-0.44
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7.4.9. [(Cp"TiBr2)2(p-0)], 41a

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.692°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Definitions:

AR

R ==

IR,

Y[wlE -F)]
(n-p)

GooF =

Notes on the refinement of 22450.

22450
Co2s.50H48Br4OTi2
822.11

150(2) K
1.54184 A
Triclinic

P-1

a = 10.3594(5) A
o= 89.638(3)°.

b = 12.9228(4) A
B= 74.898(4)°.
c=14.2627(6) A
y = 69.566(4)°.
1719.86(13) A3
2

1.587 Mg/m3

9.524 mm-"
822
Orange plate

0.326 x 0.253 x 0.114 mm?3

3.224 to 62.692°.

-11<=h<=11, -13<=k<=14, -16<=I<=16
12665

5454 [R(int) = 0.0404]

98.8 %

Analytical

0.552 and 0.250

Full-matrix least-squares on F2
5454 | 44 | 357

1.054

R1=0.0474, wR2 = 0.1207
R1=0.0494, wR2 = 0.1233
n/a

0.841 and -0.995 e.A-3

2 -]
XM

n = number of reflections; p = number of parameters

One target complex molecule co-crystallized with half of n-pentane, which was treated as disorder about
a special position. All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding

model.
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7.4.10. [(Cp"TiBr)(u-O)]3, 42

Identification code hasj210815b
Empirical formula Ca43H73Brs04Tis w
Formula weight 1037.44
Temperature/K 100.0(6)

Crystal system orthorhombic

Space group Pbca

alA 26.2062(3)

b/A 12.11770(10)

c/A 30.4116(2)

a/° 90

p/° 90

y/° 90

Volume/A3 9657.47(15)

z 8

Pcalcg/cm? 1.427

u/mm-’! 7.309

F(000) 4272.0

Crystal size/mm? 0.248 x 0.11 x 0.088
Radiation Cu Ka (A =1.54184)

20 range for data collection/® 5.812 to 145.414

Index ranges -20ch<31,-10<k<14,-37<1<36
Reflections collected 28753

Independent reflections 9329 [Rint = 0.0288, Rsigma = 0.0277]
Data/restraints/parameters  9329/0/498

Goodness-of-fit on F? 1.054

Final Rindexes [I>=20 ()] R1=0.0284, wR2 = 0.0744

Final R indexes [all data] R1=0.0334, wR2=0.0778

Largest diff. peak/hole / e A® 0.44/-0.69
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7.4.11. [(Cp"TiBr)4(u-O)s], 43

Identification code hasj210815c_twin1_hkIf5
Empirical formula Cs2Hg4O6Tis

Formula weight 996.79

Temperature/K 100.0(6)

Crystal system triclinic

Space group P-1

alA 10.7642(2)

b/A 10.7704(3)

c/A 23.8245(8)

a/° 78.754(3)

p/° 83.069(2)

y/° 89.922(2)

Volume/A3 2688.56(13)

z 2

Pcalcg/cm? 1.231

u/mm-! 5.219

F(000) 1064.0

Crystal size/mm? 0.184 x 0.134 x 0.067
Radiation Cu Ka (A =1.54184)

20 range for data collection/° 7.624 to 144.888

Index ranges -13=h<13,-13<k<13,-28<1<29
Reflections collected 13147

Independent reflections 13147 [Rint = ?, Rsigma = 0.0303]
Data/restraints/parameters  13147/0/584
Goodness-of-fit on F? 1.049

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0562, wR2 = 0.1550
Final R indexes [all data] R1=0.0615, wR2 = 0.1570
Largest diff. peak/hole / e A® 1.09/-0.63
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7.4.12. Cp"TiBr2(TEMPO), 44a

Identification code hasj200725c
Empirical formula C22H39BraNOTi
Formula weight 541.26
Temperature/K 100.0(2)

Crystal system monoclinic

Space group P24/c

a’A 11.4086(2)

b/A 10.6179(2)

c/A 20.3455(4)

a/° 90

B/° 90.680(2)

y/° 90

Volume/A3 2464.39(8)

z 4

Pcalcg/cm? 1.459

p/mm-’! 6.814

F(000) 1112.0

Crystal size/mm?3 0.321 x 0.232 x 0.075
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/® 7.75 to 145.304
Index ranges -14<h<11,-13<k<12,-16<1<24
Reflections collected 9406

Independent reflections 4753 [Rint = 0.0313, Rsigma = 0.0381]
Data/restraints/parameters  4753/0/254

Goodness-of-fit on F? 1.055

Final R indexes [I>=20 ()] R1=0.0358, wR2 = 0.0887

Final R indexes [all data] R1=0.0380, wR2 = 0.0907

Largest diff. peak/hole / e A® 1.00/-0.96
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7.4.13. Cp"TiBr(TEMPO),, 45

Identification code hasj200725b
Empirical formula C31Hs57BrN202Ti
Formula weight 617.59
Temperature/K 100.0(2)

Crystal system monoclinic

Space group P21/n

a’A 15.0297(2)

b/A 13.55487(17)

c/A 16.13759(19)

a/° 90

p/° 100.1546(11)

y/° 90

Volume/A3 3236.14(7)

z 4

Pcalcg/cm? 1.268

u/mm-! 3.891

F(000) 1320.0

Crystal size/mm?3 0.246 x 0.218 x 0.119
Radiation Cu Ka (A =1.54184)

20 range for data collection/® 7.412 to 145.466

Index ranges -18<h<12,-14<k<16,-19<1<18
Reflections collected 12169

Independent reflections 6256 [Rint = 0.0218, Rsigma = 0.0295]
Data/restraints/parameters  6256/0/348

Goodness-of-fit on F? 1.028

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0270, wR2 = 0.0686

Final R indexes [all data] R1=0.0303, wR2 =0.0712

Largest diff. peak/hole / e A® 0.56/-0.43
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7.4.14. Cp"ZrCl(TEMPO), 46

Identification code hasj210226a
Empirical formula C22H39CI2NOZr
Formula weight 495.66
Temperature/K 100.0(1)

Crystal system monoclinic

Space group P24/c

a’A 15.8869(2)

b/A 12.20050(10)

c/A 13.5100(2)

a/° 90

p/° 112.830(2)

y/° 90

Volume/A3 2413.47(6)

z 4

Pcalcg/cm? 1.364

p/mm-’! 5.844

F(000) 1040.0

Crystal size/mm?3 0.455 x 0.347 x 0.185
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/® 6.036 to 145.368
Index ranges -19<h<18,-14<k<10,-16<1<14
Reflections collected 8750

Independent reflections 4651 [Rint = 0.0284, Rsigma = 0.0338]
Data/restraints/parameters  4651/0/255

Goodness-of-fit on F? 1.075

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0279, wR2 =0.0728

Final R indexes [all data] R1=0.0287, wR2 = 0.0736

Largest diff. peak/hole / e A® 0.93/-0.88
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7.4.15. Cp"ZrCI(TEMPO)z, 47

Identification code hasj210226b
Empirical formula Cs31Hs7CIN202Zr
Formula weight 616.45
Temperature/K 100.0(2)

Crystal system monoclinic

Space group P21/n

a’A 16.1984(2)

b/A 12.29950(16)

c/A 16.4933(2)

a/° 90

p/° 91.5305(13)

y/° 90

Volume/A3 3284.84(8)

z 4

Pcalcg/cm? 1.247

u/mm-! 3.692

F(000) 1320.0

Crystal size/mm?3 0.362 x 0.23 x 0.057
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/° 7.55 to 144.96
Index ranges -14<h<19,-9<k<15,-20<1<15
Reflections collected 11805

Independent reflections 6331 [Rint = 0.0216, Rsigma = 0.0287]
Data/restraints/parameters  6331/0/348

Goodness-of-fit on F? 1.036

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0265, wR2 = 0.0683

Final R indexes [all data] R1=0.0285, wR2 = 0.0697

Largest diff. peak/hole / e A® 0.58/-0.82
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7.4.16. Cp"HfCI(TEMPO)2, 48

Identification code hasj220520c
Empirical formula Cs31Hs7CIHfN202
Formula weight 703.72
Temperature/K 100.0(2)

Crystal system monoclinic

Space group P21/n

a’A 14.9392(4)

b/A 13.7058(4)

c/A 16.3145(5)

a/° 90

p/° 101.036(3)

y/° 90

Volume/A3 3278.69(16)

z 4

Pcalcg/cm? 1.426

u/mm-! 3.291

F(000) 1448.0

Crystal size/mm?3 0.397 x 0.158 x 0.125
Radiation Mo Ka (A =0.71073)
20 range for data collection/° 4.508 to 54.176
Index ranges -19<h<19,-17<k<17,-20<1<20
Reflections collected 28388

Independent reflections 7166 [Rint = 0.0300, Rsigma = 0.0289]
Data/restraints/parameters  7166/0/348

Goodness-of-fit on F? 1.100

Final R indexes [I>=25 (I)] R1=0.0250, wR2 = 0.0496

Final R indexes [all data] R1=0.0292, wR2 = 0.0509

Largest diff. peak/hole / e A® 1.95/-1.25
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7.4.17. Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid), 49a

Identification code 202490
Empirical formula C19H34Br2NOTi
Formula weight 500.19
Temperature 150(2) K
Wavelength 1.54184 A
Crystal system Monoclinic
Space group P24/c
Unit cell dimensions a=15.7431(3) A
a=90°.

b = 12.6653(2) A
B= 108.882(2)°.
c=12.0362(2) A

y = 90°.
Volume 2270.76(7) A3
V4 4
Density (calculated) 1.463 Mg/m3
Absorption coefficient 7.347 mm-1
F(000) 1020
Crystal colour and habit Green prism
Crystal size 0.296 x 0.257 x 0.146 mm?3
Theta range for data collection 4.583 to 62.748°.
Index ranges -18<=h<=16, -14<=k<=14, -13<=I<=13
Reflections collected 15670
Independent reflections 3631 [R(int) = 0.0222]
Completeness to theta = 62.748°  99.6 %
Absorption correction Analytical
Max. and min. transmission 0.496 and 0.251
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 3631 /102 /258
Goodness-of-fit on F2 1.066
Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0192, wR2 = 0.0477
R indices (all data) R1=0.0198, wR2 = 0.0481
Extinction coefficient n/a
Largest diff. peak and hole 0.245 and -0.394 e.A-3
Definitions:
2
S[(E - E)]
AR WR, =

o

S [wl(F - )]

(n-p)

R==5F > ]

GooF =

n = number of reflections; p = number of parameters
Notes on the refinement of 202490.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.4.18. Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid), 50a

Identification code hasj210815a
Empirical formula C17H30Br2NOTi
Formula weight 472.14
Temperature/K 100.0(4)

Crystal system monoclinic o
Space group P24/c

a’A 14.2152(3)

b/A 12.9457(2)

c/A 12.0235(2)

a/° 90

p/° 111.869(2)

y/° 90

Volume/A3 2053.41(7)

z 4

Pcalcg/cm? 1.527

p/mm-’! 8.089

F(000) 956.0

Crystal size/mm?3 0.407 x 0.302 x 0.106
Radiation Cu Ka (A =1.54184)
20 range for data collection/® 6.7 to 145.208

Index ranges -17<h<16,-10<k<15,-14 <1< 11
Reflections collected 6805

Independent reflections 3944 [Rint = 0.0207, Rsigma = 0.0250]
Data/restraints/parameters  3944/341/258

Goodness-of-fit on F? 1.078

Final R indexes [I>=20 (I)] R1=0.0257, wR2 = 0.0668

Final R indexes [all data] R1=0.0271, wR2 = 0.0677

Largest diff. peak/hole / e A® 0.53/-0.44

- 320 -



Anhang — Allgemeine Daten zur Rontgenstrukturanalyse

7.4.19. Cp"TiBr2(1,3-dimethylimidazolidinon), 51a

Identification code hasj210225c¢
Empirical formula C18H31BraN20Ti
Formula weight 499.17
Temperature/K 100.0(1)

Crystal system monoclinic

Space group P2i/c %
a’A 15.1277(5)

b/A 12.8163(4)

c/A 11.8496(4)

a/° 90

p/° 109.033(4)

y/° 90

Volume/A3 2171.83(13)

z 4

Pcalcmg/mm3 1.527

p/mm-’! 7.696

F(000) 1012.0

Crystal size/mm?3 0.562 x 0.247 % 0.061
20 range for data collection 6.18 to 145.488°
Index ranges -15<h<18,-15<k<11,-14<1<14
Reflections collected 10452

Independent reflections 4201[R(int) = 0.0443]
Data/restraints/parameters  4201/0/225
Goodness-of-fit on F2 1.109

Final Rindexes [I>=20 (I)] R1=0.0456, wR2 = 0.1421
Final R indexes [all data] R1=10.0493, wR2 = 0.1496
Largest diff. peak/hole / e A 1.21/-0.90
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7.4.20. Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff), 52a

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Definitions:

AR

R == "

2R,
2E -F)]

GooF =

211210
C18H33Br2N20Ti
501.18

150(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P21/c
a=15.4418(4) A
a=90°.

b = 12.6000(3) A
B= 108.702(3)".
¢ = 12.0064(3) A
y = 90°.
2212.70(10) A3
4

1.504 Mg/m3

4.006 mm-1

1020

Green block

0.583 x 0.470 x 0.323 mm3
2.785 to 32.383°.

-23<=h<=19, -17<=k<=17, -17<=I<=17

16084

7194 [R(int) = 0.0261]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.60187

Full-matrix least-squares on F2
7194 /0 /227

1.030

R1=0.0322, wR2 = 0.0631

R1 =0.0527, wR2 = 0.0700
n/a

0.647 and -0.781 e.A-3

(n B p) n = number of reflections; p = number of parameters

Notes on the refinement of 21121o0.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.4.21. Cp"TiBrz(acetamid), 53

Identification code hasj220306a
Empirical formula C15H26Bra2NOTi
Formula weight 444.09
Temperature/K 100.1(6)

Crystal system monoclinic

Space group C2/c

a’A 25.7690(2)

b/A 12.31040(10)

c/A 11.80840(10)

a/° 90

p/° 96.0620(10)

y/° 90

Volume/A3 3724.99(5)

z 8

Pcalcg/cm? 1.584

p/mm-’! 8.879

F(000) 1784.0

Crystal size/mm?3 0.411 x 0.374 x 0.28
Radiation Cu Ka (A =1.54184)

20 range for data collection/® 6.9 to 145.23

Index ranges -31<h<31,-15<k<13,-14<1<13
Reflections collected 13119

Independent reflections 3637 [Rint = 0.0321, Rsigma = 0.0230]
Data/restraints/parameters  3637/0/196

Goodness-of-fit on F? 1.163

Final Rindexes [I>=20 (I)] R1=0.0292, wR2 = 0.0755

Final R indexes [all data] R1=0.0297, wR2 = 0.0758

Largest diff. peak/hole / e A® 0.85/-0.54

- 323 -



Anhang — Suszeptibilitdts- und Magnetisierungsmessungen

7.5. Suszeptibilitats- und Magnetisierungsmessungen

7.5.1. Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid), 49a

0.15
0.125 [

0.1

X (cm3 molt)

0.075

1/x (cmr3 mol)

0.05 [

0.025 [y

1 1 1
50 100 150 200 250
Temperature (K)

Magnetization (NA pB)
Magnetization (NA pB)

0 1 1 1 1 1 1 |
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Field (T) Field/Temperature (T K1)

Abbildung 107: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(Cund D) von Cp"TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid) 49a. Auftragung von ¥ Uber die
Temperatur (A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von
200 mT in einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber
die variable Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die
Messungen wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefiuhrt. D: Auftragung der
Magnetisierung Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.2. Cp"'TiBrz(N,N-dimethylisobutyramid), 49b
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w
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N
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Abbildung 108: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(Cund D) von Cp"TiBr2(N,N-dimethylisobutyramid) 49b. Auftragung von x uber die
Temperatur (A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von
1 T in einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die
variable Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die

Messungen wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefuhrt. D: Auftragung der
Magnetisierung Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.3. Cp"TiBrz(N,N-dimethylacetamid), 50a
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Abbildung 109: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"TiBro(N,N-dimethylacetamid) 50a. Auftragung von x Uber die Temperatur
(A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von 200 mT in
einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die variable
Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die Messungen
wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefiihrt. D: Auftragung der Magnetisierung
Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.4. Cp"'TiBrz(N,N-dimethylacetamid), 50b
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Abbildung 110: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"'TiBrz(N,N-dimethylacetamid) 50b. Auftragung von x Uber die Temperatur
(A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von 1 T in einem
Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die variable
Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die Messungen
wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefihrt. D: Auftragung der Magnetisierung
Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.5. Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon), 51a
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Abbildung 111: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon) 51a. Auftragung von x Uber die
Temperatur (A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von
200 mT in einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber
die variable Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die
Messungen wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefihrt. D: Auftragung der
Magnetisierung tber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.6. Cp"'TiBrz(1,3-dimethylimidazolidinon), 51b
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Abbildung 112: Suszeptibilitatsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"TiBro(1,3-dimethylimidazolidinon) 51b. Auftragung von x uUber die
Temperatur (A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von
1T in einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die
variable Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die
Messungen wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefihrt. D: Auftragung der
Magnetisierung tUber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.7. Cp"TiBrz(tetramethylharnstoff), 52a
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Abbildung 113: Suszeptibilitdtsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"TiBra(tetramethylharnstoff) 52a. Auftragung von x Uber die Temperatur
(A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von 200 mT in
einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die variable
Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die Messungen
wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefihrt. D: Auftragung der Magnetisierung

Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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7.5.8. Cp"'TiBrz(tetramethylharnstoff), 52b
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Abbildung 114: Suszeptibilititsmessungen (A und B) sowie Magnetisierungsmessungen
(C und D) von Cp"'TiBry(tetramethylharnstoff) 52b. Auftragung von x Uber die Temperatur
(A) und von 1/ x Uber die Temperatur bei einem konstanten Magnetfeld von 200 mT in
einem Temperaturbereich von 2-300 K. C: Auftragung der Magnetisierung Uber die variable
Magnetfeldstarke im Bereich von 0.1-7 Tesla bei konstanter Temperatur. Die Messungen
wurden bei 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 K durchgefuhrt. D: Auftragung der Magnetisierung
Uber die Magnetfeldstarke/Temperatur.
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