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Einleitung

In der Organometallchemie beschéftigt man sich mit der Steuerung der Reaktivitit von
Metall-Kohlenstoff-Bindungen durch Coliganden. Resultate dieser Studien finden vielfdltige
Anwendungen, z.B. in der homogenen Katalyse ', Zu den wichtigsten mt-Akzeptorliganden
zur Stabilisierung niederer Oxidationsstufen gehoren Carbonyl- und Phosphanliganden.
Dagegen stabilisieren Oxo- oder Alkoxo- bzw. Imido- oder Amidoliganden als m-Donatoren
hohe Oxidationsstufen. Cyclopentadienylliganden vermogen aufgrund ihrer m-Donor- und
8-Akzeptor-Eigenschaft sowohl hohe als auch niedere Oxidationsstufen zu stabilisieren %),
Als Liganden fiir d-elektronenarme Ubergangsmetalle eignen sich insbesondere
Amidoliganden (NR») ), die im Vergleich zum Alkoxoliganden aufgrund der zweifachen
Substituierbarkeit am Donoratom bessere Mdglichkeiten zum Ligand- und Komplexdesign
erdffnen. Die seit Jahrzehnten bekannte Chemie der Amidometallkomplexe erfuhr aufgrund
des groflen synthetischen und anwendungsorientierten Potenzials eine auBlerordentliche
Wiederbelebung, so dass man in letzter Zeit von einer ,,Renaissance der Amidometallchemie
sprach (4.

Auch die vorliegende Arbeit beschiftigt sich hauptsdchlich mit der Synthese, der
Strukturchemie sowie mit Reaktivitidtsuntersuchungen und mit dem Anwendungspotenzial
von Metallkomplexen mit monoanionischen N-Donator-Liganden. Als Substituenten am
Haftatom N werden hier stark elektronenziehende Gruppen —CgFs und —PR;" eingesetzt, so
dass die resultierenden Liganden modulierbare elektronendonierende Eigenschaften
aufweisen. Bei der Verwendung solcher, in ihrer Donorstirke moderaten Ligandsysteme in
Komplexverbindungen sollte die Lewis-Aciditdt des Metallzentrums erhalten bleiben. Die
Kombination der vergleichsweise schwachen Donorstirke mit sterischem Anspruch
Eigenschaften sollte dazu fiihren, dass die synthetisierten Komplexe ein Potenzial als

katalytisch aktive Lewis-Séuren in Koordinationspolymerisationsprozessen besitzen.



2 Einleitung

Phosphoraniminato-Komplexe

Phosphoraniminatokomplexe enthalten den Liganden [R3;PN] in terminaler, verbriickender

oder liberkappender Koordinationsform (Abb. 1).

—N— —_—N—= — M—N
M=N—PR, M—N—PR, M N\ N\
PR, PR,
A B

PR, PR, PR

| I b

N

M m M M /N """"" M
W A M \

| I M

PR, R,
C D

Abb.1: Mesomere Grenzstrukturen und Koordinationsmodi A-D n

Phosphoraniminatokomplexen (Formalladungen sind weggelassen)

Zahlreiche Untersuchungen 7 zeigen, dass die freien p-Elektronenpaare des Stickstoffatoms
sich an der Metall-Ligand Bindung beteiligen und dass die M-N Bindung in vielen Fallen
Doppelbindungs- bzw. Dreifachbindungscharakter besitzt. Das bedeutet aber, dass in einer
der Grenzstrukturen die Phosphoraniminato-Einheit als (o, 2r)-Donorligand dient (Abb. 2)

£ 18.9]

und somit mit dem Cyclopentadienyl-Liganden isolobal is , dessen Komplexe mit

Ubergangsmetallen ein groBes Potential als Katalysatoren in z.B. Hydrierungs-,
Aminierungs- , Silylierungs-, Oligomerisierungs-, Polymerisierungs- und

Cyclisierungsprozessen besitzen '),

M=N=—=PR; <—= M=N—PR, <~ @
M

Abb. 2: y-Isolobalbeziehung zwischen Phosphoraniminato- und Cp-Liganden

AuBlerdem wurde auch festgestellt, dass die Phosphoraniminato-Einheit dem
Cp-Substituenten nicht nur elektronisch, sondern auch sterisch dhnlich ist ') Diese Analogie
lasst auch ein dhnliches Anwendungspotential der R;PN-Liganden vermuten. Die jiingsten

Untersuchungen ergeben tatséchlich, dass die Phosphoraniminato-Komlexe auBergewohnlich




Einleitung 3

gute katalytische Aktivititen in verschiedenen Polymerisationsprozessen zeigen:
[CpTi(NP'Bu3)Cl;] und [(‘BusPN),TiCl,] sind aktiv in der Ethenpolymerisation [12.13].
[(Me;PN)NiBr], - in der vinylischen Polymerisation des Norbornens '¥, [(Ph;sPN);Sm] — in
der ringéffnenden Polymerisation von e-Caprolacton '),

Durch gezielte Variation der Reste R kdnnen die sterischen und elektronischen Eigenschaften
der Phosphoraniminato-Komplexe an die spezifische Zwecke (z.B. in der Katalyse) angepasst

werden.

Phosphorylid-Komplexe

Wird das Stickstoffatom des Phosphoraniminatoliganden durch die CH-Einheit ersetzt, erhélt
man ein metalliertes Ylid, wobei der durch diese Substitution gebildete Komplex selbst nicht
als isolobal oder gar isoelektronisch zum Phosphoraniminatokomplex bezeichnet werden darf,
da der anionische C-Ligand dem Metallzentrum maximal vier Elektronen anbietet, also als

1o, 1nt-Donor wirken kann, und nicht als 16,2n-Donor (Abb. 3).

H H H
o o oV

M—cC ~—~ M—C. - M—C
N
\\PR PR N

\ , PR

3

Abb. 3: Mesomere  Grenzstrukturen eines C-metallierten  Phosphorylidkomplexes

(Formalladungen wurden weggelassen)

Es bestehen aber, wie im Falle eines R;PN-Komplexes, zwei alternative Wege zur
Delokalisierung der Ladung am Kohlenstoffatom:
a) Riickbindung in leere Orbitale der Phosphoniumgruppe (negative Hyperkonjugation).

b) Delokalisierung in freie d-Orbitale des Metallzentrums.

Obwohl die ersten Metallkomplexe mit metallierten Phosphorylidliganden schon vor 30
Jahren untersucht wurden, ist die Zahl der Arbeiten auf dem Gebiet der frithen
Ubergangsmetalle relativ gering (siche Kapitel A), was auf die komplexe Reaktivitit der
Phosphorylide und haufig unerwartete Reaktionen zurlickzufiihren ist. In seiner Fahigkeit,
eine 6- und eine m-Bindung einzugehen, dhnelt der Ligand [R3P-CR’]" den isoelektronischen

Silylamidoliganden [R3Si-NR’]” bzw. Alkylamidoliganden [R3;C-NR’]".




4 Einleitung

Metallkomplexe mit Perfluoranilid-Liganden

Die Chemie der Metallamide erfuhr in den frithen sechziger Jahren einen ersten Schub, als die
Koordinationschemie der sterisch anspruchsvollen Liganden [NR;]" (R = Alk, Ar, SiMe; etc.)
mit Elementen des p-, d- und f~Blocks systematisch untersucht wurde *!. Die damaligen
Untersuchungen beschéftigten sich vorwiegend mit der Reaktivitit der Amidometall-Bindung
im Vergleich zu Metall-Kohlenstoff-Bindung und sind mit Namen wie D.C. Bradley,
M.F. Lappert und U. Wannagat in Verbindung zu bringen. Von Mitte der siebziger Jahre bis
Ende der achtziger Jahre stagnierte das Interesse an Amidometallkomplexen. Die Renaissance
der Amidometallchemie ist von Ende der achtziger bis Mitte der neunziger Jahre
hauptsédchlich durch die Suche nach Amidometallkomplexen als Katalysatoren jenseits der

+ 1 1n dieser Zeit wurde gezeigt, dass Metallamide

etablierten Metallocene gekennzeichnet [
nicht nur eine faszinierende Chemie haben, sondern auch ein ausgesprochen grof3es
Anwendungspotenzial besitzen. Hier sind unter anderen die Arbeiten von R.R. Schrock 1",
D.H. McConville®™ und  R. Anwander™  zu  nennen. Einige Highlights der
Amidometallchemie der ersten Tage wie auch aus der Gegenwart sind im folgenden
aufgefiihrt.

1. Stabilisierung niederer Koordinationszahl am Metallzentrum ¥

M(N(SiMe,), ] M =Ti, V, Cr, Fe, Al, Sc, Yb, Eu

2. Stabilisierung ungewdhnlicher Elektronenzustinde und Bindungssituationen, z.B. in der

reduktiven N,-Spaltung [231,

N' N' N' N
/05N, ]
N'—Mp ———> 05 N—Mo—N=N—Mo—N' —> Mo
AN N/ N\
N' N' N' N' N'

N' = Ar(‘Buy)N

3. Fliichtige Metallverbindungen fiir Abscheidung von Metallnitriden aus der Gasphase nach
MOCVD-Verfahren I;
Ti(NMe

De — TN,
4. Spectator-Liganden in Katalysatoren fiir die Olefin-Polymerisation (Alternative zum

Cp-Liganden) 1**!;

NR
N\ <M R=26pPr,cH,
/T‘\CH R =2,6-Me,C H,

NR 3
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5. Liganden in Katalysatoren fiir die ROP cyclischer Ester *":

O
O

0 [Sm(u-Br){N(SiMe,),},(THF),], . %OW\)H\

6. Reaktivliganden in der Katalyse, z.B. in der katalytischen Hydroaminierung von Alkenen

und Alkinen %

. RN NR
H [Ti(NMe,),| +
R /:/ + HzNR >
R R H

In Hinsicht auf das vorne beschriebene Konzept sind in der vorliegenden Arbeit speziell

Amidokomplexe mit elektronenziehenden Substituenten von besonderem Interesse. Als einer
der Substituenten wurde hier die C¢Fs-Gruppe gewéhlt, wobei der andere Rest variabel war.
Das Metallzentrum in solchen Verbindungen kann durch dative Koordinationskontakte mit
ortho-Fluoratomen des Perfluorphenylrings zusitzlich stabilisiert werden *”) (Abb. 4). Da
aber solche Donor-Akzeptor Wechselwirkungen sehr schwach sind, sollten sie bei der
Anwendung z.B. in Polymerisationsprozessen leicht aufgebrochen werden, so dass die

Lewis-Aciditdt des Metallzentrums und seine katalytischen Eigenschaften zur Geltung

kommen sollten.

F
F F
F F

N
R / \ ,l

Abb. 4: Stabilisierung des Metallzentrums in einem Pentafluoranilidkomplex

Der Einfluss dieser sekunddren M-F Wechselwirkung auf die Reaktivitit der Metallkomplexe

wurde bis heute nicht genau erforscht.



Einleitung

Zielsetzung

Aus der Aufgabestellung dieser Arbeit leiten sich flinf Kapitel A-E ab:

1.

Ausarbeitung eines reproduzierbaren Syntheseweges zur Herstellung von Halbsandwich-
Titankomplexen mit einem anionischen Phosphorylidliganden [Ph;P-CH], sowie ihre
Struktur- und Reaktivititsuntersuchung (Kapitel A).

Ausarbeitung neuer Zugangswege zu Phosphoraniminatokomplexen iiber die Umsetzung
von Metallamiden mit NH-funktionellen Iminophosphoranen. Hierbei waren insbesondere
katalytisch aktive Komplexe des Titans und Zirkoniums (Kapitel B), sowie Komplexe der

Seltenerdmetalle Yttrium und Samarium (Kapitel C) als Zielverbindungen angepeilt.

. Die bislang nicht eingehend untersuchte Chemie dreier Pentafluoranilido-Liganden -

Decafluordiphenylamid (DFDPA), 2-Pentafluoramidopyridin (PFAP) und N,N'-
Decafluordiphenyl-1,2-diamidobenzol (DFDAB) sollte systematisch erarbeitet werden. In
Kapitel D liegt der Schwerpunkt auf der Strukturchemie der Komplexe dieser Liganden
mit Elementen des p-, d- und f~-Blocks.

Eine erste sondierende Reaktivitdtsuntersuchung der neu synthetisierten Verbindungen in
katalytischen Prozessen schliefft sich an. Als Modellreaktionen wurden hier die Ethen-
Homo- und die Ethen-Propen-Copolymerisation, sowie die ringéffnende Polymerisation

(ROP) von e-Caprolacton gewihlt (Kapitel E).



A. Titankomplexe mit Phosphoryliden

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

Seit der Entdeckung des synthetischen Potentials von Phosphoryliden als Wittig-
Reagenzien °% gab es viele Arbeiten, die sich mit der Chemie dieser Spezies befasst haben.

Die Anwendung von P-Yliden als C-Donorliganden in der metallorganischen Chemie der

[31]

Ubergangsmetalle entwickelte sich ab Mitte der 60-er Jahre “''. Wichtige Beitrige zu

Ylidkomplexen der d-elektronarmen Ubergangsmetalle wurden von H. Schmidbaur

[32]

geleistet “~. Bei der Untersuchung der Koordinationschemie des Trimethylmethylen-

phosphorans mit Metallen der vierten Nebengruppe hat er die Existenz von drei o©-
Bindungsmodi 1-3  festgestellt. Dariiber hinaus sind bis heute weitere o,7-

Koordinationsformen metallierter P-Ylide 4-6 beschrieben worden 31,

R R
©) &/ I(-:Iz ®
R,P—C—M 2 M PR
H, Hz(\j (|:H2 \C %
M M H,
1 2 3
M—C\ B M:C\@ M=—C—PR, <—> M—C—PR;
N
PR, PR,
4 5
©)
I I
PN ©_C
M M M M
6

Abb. §: Bindungsmodi von P-Yliden (1) und metallierten P-Yliden (2-6)
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Es wurde auch gezeigt, dass metallierte Phosphorylide, die zumindest eine Methylgruppe am
Phosphor tragen, sehr oft dank der beweglichen Wasserstoffatome als Chelatliganden
auftreten (Modus 3) P%.

1977 berichtete H. Schmidbaur tlber die erste Umylidierungsreaktion an einem
d°-Ti*" Zentralatom — eine Reaktion, bei der ein Aquivalent des Ylids als Ligand fungiert und
[35].

das zweite als Base wirkt, um die Abspaltung von HCI zu ermoglichen

PMe3

2 (Me)N),TiCl, + 6 Me,P=CH, 4 Me.PCl > (Me,N),Ti Ti(NMe,),
- €, Y
PMe3

Im Falle von TiCly reichte die Basenstirke des Ylides nicht aus und es bildeten sich
schlieBlich die Aditionsprodukte [TiCls(CH,-PMe;),] (n=1,2). Die Umsetzungen von
R3P=CH; (R =Me, Ph) mit [M(NMe,)4] (M=Ti, Zr) flihrten iiberraschenderweise zu keinen
Reaktionen .

In einer nachfolgenden Verdffentlichung haben die Autoren {iber den ersten strukturell

charakterisierten Titandoppelylid folgender Zusammensetzung berichtet *®!:

Etwas spéter hat die gleiche Arbeitsgruppe eine Serie von Arbeiten verdffentlicht, die sich mit
der Reaktivitit von aminosubstituierten Yliden befasste ). Bei der Umsetzung von TiCly mit
(Et;N);P=CH, wurde eine doppelte Umylidierung beobachtet und dabei die erste strukturell
charakterisierte Titanylidverbindung synthetisiert:

P(NEt,), P(NEt,),

P(NEL,), é’_)(NEt2)3
A B
Die Bindung zwischen den Metall- und Kohlenstoffatomen, deren auffallend kurze

Bindungslidnge durch die Delokalisierung der Elektronendichte des Kohlenstoffatoms in die

freien d-Orbitale des Titans erkldrt wurde, konnte hier schon mehr als Doppelbindung
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bezeichnet werden. Dafiir war die P-C Bindung langer als erwartet, so dass die Resonanzform
B ein hoheres Gewicht bekommt.

AulBlerdem haben sie in ihren Untersuchungen gezeigt, dass die metallierten Ylide, die am
Phosphor andere Substituenten als Methylreste tragen, nicht mehr als chelatarige

»Doppelylide®, sondern ausschlieBlich in der monodentaten metallierten ,,Ylidform*

vorliegen 7 3%1;
Cl
Cl
/ C ?/[/ I(':Iz
= Cp.M — —_—
R =Me - P, N e A P, \ \@
C=PR, C—PR
H H 2
2
Cp,MCl, + R,P=CH,
Cl Cl
M = Ti, Zr, Hf R =Ph,NMe, / c Cl?/[/
szM\ < > p2 \\ @
C=PR, C—PR,

Die Arbeiten zur Reaktivitdtsuntersuchung von aminosubstituierten Phosphoryliden wurden
von der Arbeitsgruppe um M.G. Finn weitergefiihrt ¥, Es wurde festgestellt, dass
Umsetzungen von gemischten Titanamidochloriden mit (Me,;N);P=CH; mit und ohne Basen
zu verschiedenen Reaktionsprodukten fithren. Durch Variation von Basen und Substituenten

am Titan gelang es der Gruppe etwas spiter, monomere Y lidkomplexe zu isolieren **':

® H, NaN(SiMe,),
e _ » | (Me,N)P—C -
TiCl,(OPr),,, + (Me,N);P=CH, AN OIN “HN(SiMe,),
TiCL(OPr),
- NaCl
H
- (MezN)3P:C\ n=23
TiCl_,(OPr), ,

Mitte der 80er Jahre berichteten G. Erker et al. iber Reaktionen von Ph;P=CH, mit
Metallocenkomplexen der Gruppe IV *"*3 Thre Untersuchungen haben ergeben, dass
Metallocene mit o-Bindung M-C, z.B. [CpoMPhy] (M =Ti, Zr), bei Raumtemperatur
unreaktiv gegeniiber P-Yliden sind. Erst bei hoheren Temperaturen findet eine Reaktion iiber

den Arin-Mechanismus statt.
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v 2
M_\© Mf”f?l@ Q
-CH, HC\"H Cp,M_
[ ;7 ®ppn, CH=PPh,

M = Ti, Zr

1996 berichteten G. Erker und S. Gambarotta von einem neuen Weg zur Herstellung der

Titanylidkomplexe [**). Hier wurde nochmals gezeigt, dass Amidosubstituenten inaktiv
gegeniiber Yliden sein konnen.
CH )N_ .Cl Ph,P=CH (CH N -Cl
ol STi._ CLi—~TMEDA : L > -
(CH,),N Cl -12H, (CeHy),N 3

Die erste Arbeit iiber die Synthese von Halbsandwich-Ylidkomplexen erschien 1991 M4,

J.H. Teuben et al. gelang die Isolierung eines Umylidierungsproduktes, das allerdings nicht

fﬂéé

- Ph,PMeCl

strukturell beschrieben wurde:

MeO ~ +  2PhP=CH,
\\“Tl\Cl

o’ \

Cl

Die katalytische Aktivitdt von Komplexen des Typs [(CsRs5)\MXY,(CR’=PR*’3)] (M =Ti,
Zr, Hf; R=H, Alkyl; X=Hal, Y - Lewis-Base, n=0-2, m=0-3, p=0-3, R’=H, Alkyl,
R’ = Alkyl, Aryl, Alkoxyl usw.) in der Olefinpolymerisation wurde erst im Jahr 1995 in
einem Patent von einer japanischen Gruppe beschrieben [*),

Die erste strukturell charakterisierte Halbsandwichtitanverbindung wurde in der eigenen
Arbeitsgruppe einmalig isoliert, wobei es nicht gelang, einen reproduzierbaren Syntheseweg
zu erarbeiten Y. Bei der Umsetzung von CpTiCl; mit zwei Agquivalenten des

Triphenylmethylenphosphorans wurde die Bildung eines Gemisches von mono- und

dinuclearen Titankomplexen vermutet:

o |20

- 78°C, Toluol /K + Ti Ti
CpTiCl, + 2Ph,P=CH, SN 7N
; - [Ph;PCH,]|CI o\ PPh, a :
cl PPh,

Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher versucht werden, einen reproduzierbaren Syntheseweg

zur Herstellung von [CpTi(CH=PPh3)Cl;] zu erarbeiten. AuBerdem sollte sein Cp*-Analogon



A. Titankomplexe mit Phosphoryliden 11

synthetisiert werden. Die beiden Komplexe sollten als Katalysatoren in der
Ethenpolymerisation getestet werden. Als weiteres Ziel war die Reaktivitdtsuntersuchung von
Phosphoryliden gegeniiber verschiedenen Titankomplexen wie [Ti(NMe,)s], [CITi(NMe,)s],
[C1,Ti(NMe,),] oder [CpTiMe;] gesetzt.

2. Diskussion der Ergebnisse

2.1 Halbsandwich-Titanylidkomplexe

Da ecines unserer Ziele die Kristallstrukturanalyse war, wurde in der Arbeit das
Triphenylmethylenphosphoran ~ aufgrund seiner Neigung zur Kristallisation als
Ylidkomponente verwendet.

44 wurde ein

In Anlehnung an die von J.H. Teuben gewihlten Reaktionsbedingungen
Aquivalent [Cp*TiCl;] mit zwei Aquivalenten PhsP=CH, in Toluol umgesetzt. Hierbei tritt
unter Ausfillung von [Ph;P-CHj3]Cl ein Farbumschlag von dunkelgelb nach dunkelbraun auf.
Bei Raumtemperatur verlduft die Reaktion selektiv. Allerdings ist das Produkt thermisch

instabil und zersetzt sich in Losung bei 80°C innerhalb von 30 min.

H
Cp*TiCl, + 2Php=CH, —odeloluol _ /k 74%
Pt 3 2 _[Ph,PCH,]CI TN
Cl\‘ \ PPh3
Cl
1

Die NMR-Daten bestitigen die vermutete Struktur des Produktes. Die charakteristischen 'H-,
BC- und *'P-NMR-chemischen Verschiebungen, Kopplungskonstanten der synthetisierten
Komplexe 1 und 2, sowie die NMR-Daten schon bekannter metallierter Ylide sind in

Tabelle 1 aufgefiihrt.

8H (CHylid) 8c (CyndH) 5}: 2J H-P IJ C-P

[(CsMes)Ti(CH=PPh3)CL,] 1 9.11 193.8 17.7 77 | 122
[(CsHs)Ti(CH=PPh;)CL,] 2 10.93 191.2 8.5 63 | 399
[(CsHs),Ti(CH=PPh3)Ph] 1" 8.78 165.2 - 50 | 200
[(CsH4(CH,);OMe)Ti(CH=PPh;)Cl,] ** 9.25 194.9 - 77 | 115
Ph;P=CH, ""! 0.77 4.2 19.8 7.5 | 99.0

Tabelle 1: Ausgewihlte NMR-Daten von Cyclopentadienyltitan-Ylidkomplexen
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Die NMR-Daten zeigen deutlich, dass eine Konkurrenz zwischen n-Donor-Liganden um leere
d-Orbitale des Metallzentrums existiert, und dass die Donorstirke des Cp-Liganden einen
Einfluss auf die Entschirmung der CH-Einheit hat.

Einkristalle von 1 wurden in Form roter Plittchen bei —30°C aus Toluol-Pentan erhalten. 1
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit Z =4. Die Molekiilstruktur von 1 im
Kristall ist in Abb. 6 dargestellt, ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 2

zusammengefasst.

Abb. 6: Molekulstruktur von 1 im Kristall

Titan ist pseudotetraedrisch umgeben von dem Zentroid des CsMes-Ringes, von zwei
Chloroliganden und von einem [CH-PPh;]-Anion. Die Position H(1) wurde gefunden und mit
verfeinert. Die Bindung Ti-Cyiiq 1st wie erwartet gegeniiber einer Ti-C-Einfachbindung (z.B.
212.7(13) pm in [{(MesSi):N};TiCH;] ™ oder 218.1(2) bzw. 217.02) pm in
[Cp.Ti(CHj3),)] 49 um  15-20 pm verkiirzt.. Die Bindungslinge Ti(1)-C(1) betrigt
196.9(3) pm, was mit schon bekannten Daten fiir [(CsHs), Ti(CH=PPh3)Ph] (203.3(6) pm (411
und fiir [(CsHs)Ti(CH=PPh;)CL] 2 (192.4(5) pm “%) gut iibereinstimmt. Diese Verkiirzung
weist auf die Wechselwirkung zwischen p-Orbitalen des ylidischen Kohlenstoffatoms und
leeren d-Orbitalen des Titans hin. So kann die Bindung Ti-Cyq als eine 6-Bindung mit hohem
n-Bindungsanteil betrachtet werden. Als Folge dieser m-Wechselwirkung ist eine geringfiigige
Verldngerung der Abstdnde Ti(1)-CI(1) 229.8(10) pm und Ti(1)-C1(2) 231.5(9) pm (vgl. mit
dem Durchschnittswert Ti-Cl 223.9(1) pm in [Cp*TiCls], siehe unten) zu erkennen. Die
Bindung P(1)-C(1) bleibt mit 171.2(3) pm praktisch unveréndert gegeniiber dem freien Ylid
(169.7(3) pm in PhsP=CH, %). Der Winkel Ti-C(1)-P(1) betrigt 130.43(2)°, was auf eine

sp’-Hybridisierung des ylidischen Kohlenstoffatoms hinweist.
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Ti(1)-C(1) 196.9(3) P(1)-C(1)-Ti(1) 130.4(2)
Ti(1)-CI(1) 231.5(10) P(1)-C(1)-H(1) 105(2)
Ti(1)-C1(2) 229.8(9) Ti(1)-C(1)-H(1) 124(2)
Ti(1)-C(2) 238.6(3) C(1)-Ti(1)-CI(1) 104.67(10)
Ti(1)-C(3) 237.4(3) C(1)-Ti(1)-C1(2) 107.44(9)
Ti(1)-C(4) 237.0(3) C(1)-Ti(1)-C(2) 85.65(12)
Ti(1)-C(5) 236.3(3) C(1)-Ti(1)-C(3) 83.09(13)
Ti(1)-C(6) 238.4(3) C(1)-Ti(1)-C(4) 113.60(13)
Ti(1)-Cp(Zentroid) 204.6(3) C(1)-Ti(1)-C(5) 140.14(13)
P(1)-C(1) 171.2(3) C(1)-Ti(1)-C(6) 118.13(12)
P(1)-C(12) 179.9(3) C(1)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 109.52(10)
P(1)-C(18) 182.9(3) CI(1)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 116.30(12)
P(1)-C(24) 182.4(3) CI(2)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 116.39(13)
C(1)-H(1) 99(4) 2°um C(1) 359.8

Tabelle 2: Ausgewéhlte Bindungslangen (pm) und —winkel (°) von 1

Neben FEinkristallen von 1 wurden auch Einkristalle des Eduktes [Cp*TiCls] aus Toluol-
Pentan erhalten. Da dessen Struktur noch nicht bestimmt wurde, ist zu Vergleichszwecken das

Ergebnis der Kristallstrukturanalyse in Abbildung 7 und in Tabelle 3 dargestellt.

Abb. 7: Molekiilstruktur von [Cp*TiCls] in Kristall

Ti(1)-CI(1) 223.6(1) Ti(1)-Cp(Zentroid) _ 202.3(3)
Ti(1)-C1(2) 223.8(1)

Ti(1) CI(3 224.3(1) CI(1)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 115.80(5)
Ti(1)-C(2) 234.4(3) CI(2)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 115.16(5)
Ti(1)-C(5) 235.5(3) CI(3)-Ti(1)-Cp(Zentroid)  114.76(5)
Ti(1)-C(4) 235.6(3) CI(1)-Ti(1)-C1(2) 103.71(4)
Ti(1)-C(1) 236.0(3) CI(1)-Ti(1)-CI(3) 103.13(4)
Ti(1)-C(3) 236.4(3) CI(2)-Ti(1)-CI(3) 102.57(4)

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von [Cp*TiCls]
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Bemerkenswert ist, dass [Cp*TiCls] als molekulares Monomer existiert, das keine
intermolekulare Ti-CI-Ti Kontakte enthidlt. Der analoge Komplex [CpTiCls] stellt eine
dhnliche Molekiilstruktur mit Bindungslangen Ti-Cp(Zentroid) 201.0 und Ti-Cl & 222.3 pm
dar P11,

Da der fiir [(CsMes)Ti(CH=PPh3)Cl,] erfolgreiche Syntheseweg bei [(CsHs)Ti(CH=PPh;3)Cl;]
nicht zum Erfolg fiihrte, wurden [CpTiCls;] und Ph;P=CH, in anderen molaren Verhéltnissen
eingesetzt. Einzig die Umsetzung 1:1 liefert die gewliinschte Verbindung
[(CsHs)T1(CH=PPh3)Cl,] 2 in méBigen Ausbeuten. Aufgrund dessen vermuten wir, dass als
Beiprodukt in dieser Reaktion die salzartige Verbindung [PhsPCH;][CpTiCly] entsteht. Die
Bildung solcher metallhaltigen ionischen Spezies in Umylidierungsprozessen wurde bereits

von H. Schmidbaur beschrieben 7.

H
RT, Toluol E Ak 23%

2 CpTiCl, + 2Ph,P=CH > ST
PI-% 3 2 . [Ph,PCH,] [CpTiCl,] o\ “PPh,

Die Zugabe von einem Aquivalent NaN(SiMes), als Base zur Reaktionsmischung von einem
Aquivalent [CpTiCl;] und einem Aquivalent Ylid fiihrt auch zu 2, wobei hier die
Aufarbeitung und Isolierung des Produktes wegen der noch geringeren Ausbeute etwas
aufwendiger ist.

Ylidkomplexe 1 wund 2 wurden als Katalysatoren in der MAO-induzierten
Ethenpolymerisation eingesetzt, wobei 2 eine deutlich bessere Aktivitit (56.7 kg PE/mol h
bar) als sein Cp*-Analogon 1 (15.3 kg PE/mol h bar) zeigt (siche Kapitel E und
Experimentalteil).

Untersuchungen der Reaktivitit anderer Ylide des Typs Ph;P=CHR haben folgende Fakten
ergeben. Ph;P=CHPh reagiert mit [Cp*TiCls] sogar beim 36-stiindigen Riihren bei 100°C in
Toluol nicht. Im Gegensatz dazu reagiert Ph;P=CHMe mit [Cp*TiCls] auf die gleiche Weise
wie PhsP=CH,. Dabei entsteht laut 3Ip_NMR-Reaktionskontrolle ein Produkt (0p ~ 16), das
sich aber beim Entfernen des Ldsungsmittels zersetzt und ein Gemisch von nicht
identifizierbaren teilweise paramagnetischen Produkten liefert. Vermutlich findet dabei eine

B-H-Eliminierung statt:
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R A S
o\
Cl

g H é
/ H
/ _— —H |+ [Ph3P=C=CH2 ] —> Folgeprodukte
“PPh,

2.2 Reaktivitatsuntersuchung von Ph;P=CH, gegeniiber anderen Titanverbindungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch versucht, [CpTiMes;] mit einem, zwei oder drei
Aquivalenten Triphenylmethylenphosphoran umzusetzen. In allen Fillen wurde bei
Raumtemperatur mittels >'P-NMR-Reaktionskontrolle keine Reaktion beobachtet, wobei
schon bei diesen Temperaturen [CpTiMes] nur fiir wenige Stunden stabil ist. Solch geringe
Reaktivitit der Ti-C-0-Bindung gegeniiber dem Ylid stimmt mit bereits bekannten
Untersuchungsergebnissen von G. Erker an Metallocenen iiberein . Versuche, [Ti(NMe,)4],
[CITi(NMe;);] und auch [Cl,Ti(NMe;,);] mit Ph;P=CH, zur Reaktion zu bringen, waren
ebenso erfolglos. In allen Fillen zeigte die *'P-NMR-Reaktionskontrolle keinerlei Reaktivitit
sogar nach 12-stiindigem Riihren bei 100°C in Toluol. Daraus ldsst sich schlieen, dass
Triphenylmethylenphosphoran noch weniger aktiv gegeniiber Titanamiden ist als sein

Dimethylamidoderivat %!,
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B. Phosphoraniminatokomplexe des Titans und
Zirkoniums

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

1978 wurde zum ersten Mal von einem Phosphoraniminatokomplex des Titans von

J.H. Teuben berichtet °%. Me;Si-NPPh; reagiert mit CpTiCls unter Desilylierung:

Q N Cl
R

RT, Et,0 Ti\
$ounnl + i- _— N
P e MeSi-NPPh, o o’ N
o\ “PpPh,
1

R=H, Me
Die Kristallstrukturdaten des Produkts, die etwas spiter erschienen waren 1°*! haben gezeigt,
dass die Ti-N Bindung auffillig kurz (178.0(1) pm) ist, was auf ihren
Mehrfachbindungscharakter hinweist. Unerwartet war auch die Tatsache, dass das NPR;-
Fragment praktisch linear (Winkel Ti-N-P 174.7(9)°) ist.
AuBerdem berichteten die Autoren 2! von der Reaktion zwischen TiCly und Me;S1-NPPh;s, in
der sich im Unterschied zur ersten Reaktion das Koordinationsaddukt bildet:

ISiMe3

MCl, + Me,Si-NPPh, ——— N-.
Ph, I,// MCl,

M = Ti, Zr

Das Produkt im Falle des Zirkoniums wurde strukturell charakterisiert °*.
Uberraschenderweise ist die Si-N Bindung hier sehr lang (179.4(2) pm, vgl. mit 168.6(2) pm
im nicht koordinierten Molekiil **?), obwohl Desilylierung sogar bei 220°C nicht stattfindet.
Die Zr-N Bindung mit 216.8(2) pm entspricht eher einer kurzen Donor-Akzeptor Bindung
(vgl. mit @ Zr-N 208.4 in [Zr{1,2-(Me3Si),CsHs} (NMe,)(L>-NMey)], ). Alle drei Winkel
um das N-Atom sind etwa gleich und betragen ca. 120°.

Die Bildung des analogen Addukts [{Me,S(O)=N-PPh,=N-SiMes;}TiCls] wurde auch von
H.W. Roesky beobachtet, wobei [CpTiCls] auch hier mit dem Liganden unter Abspaltung von

Me;SiCl reagierte (551,
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Einen anderen Zugang zu [CpTi(NPPh;3)CL;] fand J.R. Dilworth durch oxidative Addition des
Triphenylphosphins an [CpTiCly(N3)] P
Q o Cl

110°C, Toluol Ti
Ti~mCl + PPh - / N\
e 3 -N Cl N
N : “pph
Cl 3

AulBlerdem wurde in [56] iiber zwei verschiedene Synthesewege zu [(Ph;PN),TiCl,] berichtet:

RT, CH,CI,
-2 Me,SiCl

TiCl, + 2 Me,Si-NPPh,

?l
Ph,P==N==-Ti==N-=PPh,

Cl

\ RT, CH,CI, e :
22 2 TiCI(O'Pr); + 2 Me,Si-NPPh,

-2 Me,SiOPr

- Ti(O'Pr),
Der zweite Weg sollte wahrscheinlich hier als Beweis dafiir dienen, dass das gewiinschte
Produkt und nicht das Koordinationsaddukt entstand (siehe oben).
1989 hat die Arbeitsgruppe um H.W. Roesky das Iminophosphoran I entwickelt, das bei der
Reaktion mit MXy (M =Ti, Zr; X =Hal) zwei dquivalente NSiMe;-Gruppen liefert und

57,58

dadurch als Chelatligand fungiert °”-°®. Im Falle des Titans dimerisiert das Produkt bei

hoheren Temperaturen unter Abspaltung von zwei zusitzlichen Me;SiCl-Molekiilen.

SiMe,
i N
AOME L IMeON NN A
PP 4 -Me,SiCl PN -2 Me,SiCl
N(SiMe,), 1TI
M =Ti, Zr SiMe,
I I
g /SiMe3

Ph,P——N—Ti=N
I lT T * 2 MeCN

N===Ti—N-===PPh,
A
SiMe; Cl

— 12

Die Abstinde zwischen Metall und Stickstoff im Produkt IT (& 203.0 pm fiir Titan, &. 217.5

pm fiir Zirkonium) entsprechen eher Einfachbindungen M-N: der theoretisch berechnete Wert
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fir Ti-N betridgt 203 pm P”. Als Vergleichswerte konnen ebenso & Ti-N 193.8 pm in
[Ti(NPh,)4] ') und @ Zr-N 208.4 in [Zr{1,2-(Me3Si),CsHa} (NMe,)(1*-NMe,)], [!) dienen.
Die Lange der Bindung zwischen Titan- und Stickstoffatom, das keine SiMe;-Gruppe trégt,
ist im Dimer etwas kiirzer (189.0(3) pm). Interessanterweise gibt es keine Angaben {iber die
Dimerisierung des analogen Komplexes [{Cl,P-(NSiMes),}TiCls], der auf dem gleichen
Syntheseweg hergestellt wurde 2.

Bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten I mit TiCly bildet sich ein Komplex, in dem der

zweite Ligand, vermutlich aus sterischen Griinden, nicht als Chelatligand fungiert.

SiMe,
NSiM /C ! b
o LN NP
i > PhP{ OTi N(SiMe;),
2 PhZP\ . + TlCl4 ) Me3SiCl 2 \\\{,/ \ \Ph
N(SiMe,), ITI al

SiMe,

Die Bindung zwischen Titanatom und Stickstoffatom des nicht chelatisierten Restes (179.2(9)
pm) ist hier deutlich kiirzer als die Abstinde zum Chelatliganden (& Ti-N 210.8 pm) und
korreliert gut mit Werten fiir andere Phosphoraniminatokomplexe des Typs M-NPRj (siehe
unten).

Solch einen bis-Chelatkomplex zu synthetisieren gelang etwas spiter 1°*);

SiMe, SiMe,
1|V/ ﬁtBu J‘L
1/2 ['BuN=TiCl, - 2 Py] 7 N
1/2 Ph,pP Ti .,/PPh
2 X / \N: 4 2
SiMe, | |
SiMe, SiMe,
Zas
thP\\N i e
3
| | =
. N‘Bu
SiMe, ['BuN=TiCl, -2 Py] A N
> Ph,P¢ Ti.
AN ~
IT/ Cl
SiMe,

Erwartungsgeméil sind die Ti-N Bindungen in dem bis-substituierten Komplex etwas langer
(D 217.6 pm) als in der Verbindung IT mit einem Chelatliganden (siche oben).
Bei Versuchen, andere chelatisierende Ligande einzusetzen, wurde iiberraschend ein nicht

offenkettiges Produkt erhalten, dessen Ti-N-P Einheit eine groBe Linearitit aufweist [**!:
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L
P—N(SiMe,), pn_FPh

[ + MO, yesicr (MeSSi)zN—/P;h\/P=N=Tic13
SP=NSiMe, Ph

Ph pp Winkel Ti-N-P  177.5°

Umsetzungen von I mit sterisch anspruchsvolleren [RTiX3] (R = Cp, Cp*; X =F, Cl) fiihrten

zu keinen Reaktionen. Sein am Stickstoff protoniertes Analogon III lésst sich jedoch mit

guten Ausbeuten umsetzen [**I;

NSiM rh
2 RTiX, —————> RTX'"N"'IZ/Ph
N i e o
PhP 3 Me,SiX N \
NHSiMe, NHSiMe,
I R = Cp, Cp*

X=F,Cl

Direkte Metallierung von III mit [M(NMe,)s] (M =Ti, Zr) bzw. [CpZr(NMe,)s] fiihrt zu
katalytisch aktiven Chelat-Spezies *):

R
NSiMe, LM(NMey),  giMe;—N. N—SiMe,
% 2. MeLi N7
thP\ « HCl1 - Me /M\ Me
NHSiMe, M=Ti, Zr SiMe;—N /N—SiMe,
PPh,
thP\/ e a—zr—al
NHSiMe, SiMeS—N\\\ /N—SiMe3
PPh

2

Die Abstinde Zr-N in beiden Komplexen (& 222.1 pm bzw. & 220.1 pm, vgl. mit & Zr-N
2084 in [Zr{1,2-(Me;Si),CsHs} (NMe,)(112-NMex)] ! und mit @ 232.6 pm in
[ZrCl4(CH3CN),] 7 entsprechen eher kurzen koordinativen Kontakten. Werden die

Zirkoniumkomplexe mit MAO aktiviert, zeigen sie sehr gute katalytische Aktivitidt von 2-8

Tonnen PE/mol Zrh in der Ethenpolymerisation [,

Die Arbeitsgruppe um H.W. Roesky untersuchte auch die Reaktivitdt von Iminophosphoranen

[66-68]

mit anderen als Phenyl-Substituenten am Phosphor , wobei in manchen Fillen die

Produkte abhingig vom verwendeten Losungsmittel waren [°7);
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i
iPr,P—N—TiCl,
12 | * 2MeCN
C1,Ti—N—PiPr,
S Il
pr,p” + TiCl >
RN 2 Mesicl
N(SiMe;),

Il
iPr,P—N=TiCl, * 3Py

Pyridin

Die Kristallstrukturdaten im Falle des monomeren Pyridin-Adduktes lieferten wertvolle
Informationen iiber die Bindungslédnge der Ti-N Doppelbindung (172.3(2) pm) und Linearitét
des Ti-N-P Fragments (171.4(2)°) und werden in spéteren Arbeiten hiufig als Vergleich
genommen.

Das zu I analoge Iminophosphoran IV weist eine andere Reaktivitit gegeniiber

Titanchloriden auf. Dabei bilden sich 8-gliedrige, cyclische, konjugierte Produkte % 1
Pl{ X
NSiMe, Ph\B—N:Tl’Cl
2 Ph,P_ + 2XTICL hesicr O T__N P/O
OSiMe, ! \“Ph
X'a b
v X=ClCp

Jiingste Untersuchungen haben ergeben, dass tetrafunktionelle Ligandsysteme dhnlicher Art
bei Umsetzungen mit TiCly nur Monometallkomplexe mit kurzen koordinativen Bindungen
Ti-N (203.7(4) pm fiir R=S, 204.2(3) pm fiir R = Se) liefern, wobei die zweite potentiell

reaktive Phosphoraniminato-Gruppe nicht reagiert "

/tBu /’Bu tB|u
‘BuNH 2
BuNH N T e WE AN T N R P TiCl
P P X 3
NN\ - [HNEg;]C1 RN// \ / "/
RN N NR N
/ |
Bu . )
R =S, Se

Von der Arbeitsgruppe um H.W. Roesky wurden Phosphoraniminatokomplexe mit

Fluorsubstituenten am Titan hergestellt \"'):

. *Ts —_— Ti
Me,Si-NPPh, + Cp*TiF; - Me,SiF PARRNN
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N Ph /"
P=NSiMe, P=N—TiF,Cp*
[ + 2CpUTIFy yioGr™ [
“P=NSiMe, /P\:N'—'TiFZCp*
ph ) Ph
Ph Ph

Auch hier wurde die T-Wirkung des Phosphoraniminatoliganden durch Kristallstrukturdaten
nachgewiesen, wobei die Ti-N-P Fragmente weniger linear als sonst in Phosphoraniminato-
Komplexen sind (152.7(4)° bzw. 150.4(3)°). Zur Bestitigung der Ti-N-Wechselwirkung
wurden auch '’F-NMR-spektroskopische Daten herangezogen, die eine starke Abnahme der
Tieffeldverschiebung als Resultat dieser Wechselwirkung zeigten.

Die Chemie der von Iminophosphoranen abgeleiteten Chelatkomplexe wurde auch von der
Gruppe um J.P. Majoral untersucht. 1992 hat sie {iiber die Synthese von

Zirkoniumchelatkomplexen berichtet, die unter H-Verschiebung stattfindet ["*);

SiMe,
NSiMe, H\ PN
(MeSi),N—PL + Cp,ZrHX —> P O
NSiMe, (Me,Si),N 1?
SiMe,
X =H, Cl

Eine &dhnliche Verschiebung wurde auch bei der Umsetzung von Cp,ZrMe, mit einem
Iminophosphan beobachtet, die allerdings in diesem Fall zur Oxidation des letzteren fiihrt "),
Dabei wurde eines der wenigen Beispiele fiir P-metallierte Phosphoraniminato-Komplexes
erhalten. Interessant, dass als letzter Schritt in dieser Reaktion ein interner Cl/Me-Austausch

stattfindet:

e e
- o — — —
ArN=P—Cl + szereZ & ArN—ll)_Cl AI‘ITI P—Cl
ZrCp,Me ZrCp,Cl
A B
l\l/Ie
— Aerll’—Cl
ZrCp,Me

Das Produkt A ist thermodynamisch nicht stabil und lagert bei Raumtemperatur in das N-

substituierte Isomer B um. Die Existenz des P-Anions wurde durch seine Reaktion mit
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Nitrilen oder Isonitrilen bestétigt, wobei das thermodynamisch begiinstigte N-Anion mit

denen nicht reagiert. AuBerdem wurden auch Produkte der Zr-P Insertion isoliert ',

1996 berichtete J.P. Majoral iber die Synthese eines Metallacyclus, der auch als

Phosphoraniminatokomplex bezeichnet werden kann ["*:

1185,

Bu-Cp),Zr i > (‘Bu-Cp),Zr SiMe

(Bu-Cp), W /SiMe; T 0°C. Toluol (Bu-Cp), \N/ﬁ\N/ 3
/ Nas / S Nas

Me,Si SiMe, Me,si SiMe,

Mit der Iminophosphoran-Amidophosphan-Isomerie befasst sich auch die Arbeitsgruppe um
E. Niecke "®). Thermodynamisch instabiles Aminobis-(diorganylamino)phosphan reagiert mit
Cp,TiCl, unter Bildung eines Phosphanamidokomplexes, der allerdings bei 30°C in eine

Iminophosphoranverbindung umlagert:

1. "BuLi . H PryN
. 2.Cp,TiCl, 'Pr,N_ / A H—FP-N-TiCLC
(‘Pr,N),P-NH, - /P—N\ > Y 1LLep
Pr)N TiCICp, iPr,N

Die Existenz des [P-NH-Ti]-Zwischenproduktes wurde durch Kristallstrukturanalyse
bestdtigt. Obwohl der Ti-N-P-Winkel 141.5(2)°in diesem Fall nicht aussagekriftig ist,
sprechen die Bindungslingen Ti-N 193.7(3) pm und P-N 172.3(3) pm eindeutig fiir die
aufgefiihrte Struktur. Spdter wurde die gleiche Situation im analogen Zirkoniumkomplex
[(‘Pr,N),P-NH-ZrCICp;] beobachtet, in dem der Zr-N-P Winkel-137.6(1)° noch niher an dem

(1771

Erwartungswert von spz-hybridisierten Stickstoff liegt*''. In dem Phosphoraniminato-

Komplex [(‘Pr,N),PH=N-TiCl,Cp] wurde das P-gebundene Wasserstoffatom spektroskopisch
nachgewiesen. Obwohl seine chemische Verschiebung sehr unterschiedlich sein kann % 7%,
ist es durch die charakteristische 'Jp.y-Kopplungskonstante von ca. 510 Hz erkennbar.

Bei der Umsetzung von Cp2ZrHC1 mit (CyaN),P-NH; wurde der
Zirkoniumphosphoraniminato-Komplex  [(Cy>N),P(H)=N-ZrCICp,] hergestellt ™. Laut
Kristallstrukturdaten betrdgt der Zr-N Abstand 195.1(3) pm, was wesentlich kiirzer als eine
Einfachbindung ist: vgl. mit & Zr-N 208.4 pm in [Zr{1,2-(Me;Si),CsHas}(NMe,)(LL2-
NMey)]> Y und mit Zr=N 188.8(2) pm in [Zr(n’-CsHs),(NDip)(THF)] ™. Das
Zr-N-P-Riickgrat ist mit 165.5(2)° beinahe linear. Im Falle der analogen Titanverbindung
[(Cy,N),P(H)=N-TiCICp,] ist der Ti-N-P-Winkel mit 152.0(1)%etwas kleiner "), was sich

durch sterische Behinderung durch die anspruchsvollen Cp-Liganden erklédren lésst.
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Die Isolierung des Phosphanylamidokomplexes bei der Reaktion von (R,N),P-NH, (R = ‘Pr,
Cy) mit TiCly war nicht moglich. Es wurde festgestellt, dass in diesem Fall sich ausschlieBlich

der Phosphoraniminatokomplex bildet !'"):

RN H R,N
TiCl, / NEt, AN -
(R,N),P-NH, > ,P—N\ —— H—/P'— =TiCl,
N .
R, TiCl, RN
R =Pr, Cy

Eine andere Gruppe, die einen groflen Beitrag zur Untersuchung vor allem der klassischen

Phosphoraniminatokomplexe geleistet hat, ist die Arbeitsgruppe von K. Dehnicke. 1994 hat

sie tiber die Synthese eines monosubstituierten Titankomplexes berichtet ).

cl
-20°C, CCl, i—c
| ) 20°G,cql, T
TlCl4 + Me3Sl NPPh3 - Me3SiCl '/N/ \
Ph.P c

3

Die groBe Energiedifferenz zwischen asymmetrischer (1161 c¢m™) und symmetrischer
(520 cm™) Valenzschwingung der Ti-N-P-Einheit im IR-Spektrum wurde hier als Folge ihrer
Linearitit diskutiert. Diese wurde auch durch eine Kristallstrukturanalyse bestétigt, bei der
festgestellt wurde, dass das Ti-N-P-Fragment absolut linear ist (Winkel 180°) und die
Abstdande Ti-N 171.9(4) pm und N-P 161.4(4) pm denen von Doppelbindungen entsprechen.
Vergleichswerte sind Ti=N 172.0(2) pm in [Ph,P(S)N=TiCl,-3 Py] [*"! und P=N 152.4(3) pm
in PhsPNH %), Als eine Folge der Ti-N-Wechselwirkung wurde auch die geringfiigige
Verliangerung der Ti-Cl-Bindungen herangezogen, die sowohl in der Kristallstruktur
(222.7(2) pm statt 219 pm in TiCly ') als auch im IR-Spektrum (lingerwellige Verschiebung
der Ti-Cl-Valenzbanden im Vergleich zu TiCly) zu erkennen ist.

Die analoge Verbindung mit Trimethyliminophosphoran als Liganden existiert jedoch als
Dimer [Ti(NPMe;)Cl;],, was sowohl an sterischen als auch an elektronischen Griinden liegen
kann. Dafiir spricht auch die Tatsache, dass das Cyclopentadienyl-Analogon
[CpTi(NPMes)CL] keine Dimere bildet *2,

PMe,
40°C, CH,CI, LN
— . > CLTi{ TiCl
2 TiCl, 2 Me,Si-NPMe, -2 Me,SiCl 3 \N/ 3

PMe,
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Q o Cl

Cl + Me.Si.NPM 40°C, CH,Cl, Ti
T' vl .- e - - D
A 3 3 Me,SiOPr 7 TN
iPrO \ 3 Cl S
Cl “PMe,

Wihrend der Cp-Komplex [CpTi(NPMes;)Cl,] sehr dhnlich seinem P-Phenyl-Derivat ist, stellt
das P-Methylsubstituierte System ein cyclisches Dimer dar, in dem die Ti-N Abstinde mit
184.3(4) bzw. 208.2(4) pm unterschiedlich lang sind. Aus sterischen Griinden sind die
Ti-N-P-Winkel in diesem Komplex deutlich kleiner (ca. 130°) als in anderen
Phosphoraniminatokomplexen. Vollig analog ist auch das Ethylderivat aufgebaut **. Hier
fithrt die Einfilhrung des koordinierenden Losungsmittels ins Molekiil zum monomeren
Komplex, in dem Ti-N-Bindung im Vergleich zum Dimeren verkiirzt und die
Ti-Cl-Bindungen verldngert sind.

Besitzt der Phosphoraniminato-Ligand am Phosphor Thion- oder Selenon-Funktionen (z.B.
‘Bu,P(=S)- [84]), so kann das Metallzentrum durch zusitzliche Wechselwirkungen mit
Chalkogenidatomen stabilisiert werden.

Wird TiCly mit Mes;Si-NPMe; in einem Verhiltnis von 3:5 umgesetzt, so erhédlt man einen
dreikernigen Komplex, in dem sich ein Chlorid-lon gegen ein Tetraphenylborat-Anion

austauschen lisst 5],

. ) 40°C, CH,Cl, ) NaBPh,
3TICl, + 5Me;Si-NPMe; — MesiCl [Ti,CL(NPMey)s] — o)
|P|Me3 @
N
Me,P \
63 \\ \
N Ti 12 @
I / N=—PMe, | pop
ClzTi\ / 4
N TiCl,
Me,P /
I
PMe,

Die Kristallstrukturanayse dieses clusterdhnlichen Produktes hat ergeben, dass alle

Ti-N-Bindungen viel zu lang fiir Doppelbindungen sind, wobei unerwarteterweise die
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Bindungen (U2)-N-Ti (224.3(9) pm und 232.8(9) pm) lénger als (u3)-N-Ti (208.1(7) pm und
209.5(7) pm) sind.

Vor vier Jahren wurde von einer tiberraschenden Reaktion zwischen TiCly und Me;Si-NPEt;
im Gegenwart von CpSiMes berichtet, bei der ein Donor-Akzeptor-Komplex mit einem

bifunktionellen Phosphoraniminatoliganden entsteht (**1.

|P|Et3
N
CpSiMe N
TiCl, + 2 Me,Si-NPEt, %i» Me,Si{  TiCl,
“ I
PEt,

Obwohl die Ti-N Bindungen hier mit 205.6(6) pm koordinative Kontakte darstellen, sind sie
im Vergleich mit dhnlichen Komplexen deutlich verkiirzt (vgl. mit 218.7(4) pm
[TiCl4(CH3CN),] ).

Bei der Reaktion von TiCls mit einem sterisch etwas anspruchsvolleren Iminophosphoran
wurde die Bildung eines Produkts beobachtet, in dem sowohl terminale als auch

(W2)-verbriickende Phosphoraniminato-Gruppen vorhanden sind [821

PMe,Ph

N 1
110°C, Toluol /" \ | _-=N==*PMe,Ph
2TiCl, + 3 Me,Si-NPMe,Ph ~ CLTi{ T
-3 Me,SiCl N
|

Cl
PMe,Ph

Wihrend die verbriickenden Liganden nur Einfach- und Koordinationsbindungen (199.2(4),
180.4(4), 194.4(4) und 234.6(4) pm) zum Titan ausbilden, kann der Abstand von Ti zum
terminalen Stickstoffatom als Doppelbindung (175.6(5) pm) betrachtet werden. Auch hier ist
der Ti-N-P-Winkel mit 156.1(3)° deutlich kleiner als 180°.

Die dhnlich aufgebaut monosubstituierte Verbindung [Ti(NPMe,Ph)Cl;], existiert ebenso als
Dimer ™. Der Komplex ist allerdings instabil gegeniiber Acetonitril. Es bildet sich dann eine

Struktur mit iiber Chlorobriicken verkniipften Titanatomen.
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PMe,Ph
/N\ CH,CN
RT, CH,Cl , .
2 TiCl, + 2 Me,Si—NPMe,Ph It CLTi  TiCl, —
-2 Me,SiCl N
PMe,Ph
|C|Me
IT o (|31 N/PPhMez
— Cl— 1. >
/_ l\ _— I\Cl
N7 Tam |
Me,PhP~ Cl m
CMe

Die IR-Daten des Acetonitril-Adduktes stehen im Einklang mit den Kristallstrukturdaten, die
Mehrfachbindungscharakter (Ti-N 173.9(3) pm, P-N 161.4(3) pm) und die Linearitit des
Ti-N-P-Fragments mit Ti-N-P 156.4(2)° hinweisen.

In der Arbeit [8] wurde das Konzept der formalen Orbital-Analogie von Phosphoraniminato-
Liganden zum Cyclopentadienyl-Liganden vorgestellt, da die beiden formal die gleiche
Elektronenzahl einem Metallzentrum zur Verfiigung stellen konnen (1o, 2r). Das Konzept
der Analogie mit Ziegler-Natta-Katalysatoren hat der Chemie der Iminophosphorane neues
Leben geschenkt, seit dieser Publikation von K. Dehnicke ist die Zahl der Arbeiten auf dem
Gebiet rasant gewachsen.

In [8] wurde auBlerdem der Strukturvergleich von analogen [CpTiCls] und [Ti(NPPh;3)Cls]
sowie [Cp,TiCly] und [Ti(NPPh;),Cl;] sowie [CpTi(NPPh3)Cl;] unternommen. Es wurde
festgestellt, dass der Cp-Ligand einen sterisch weitaus grofleren Einfluss am Titan ausiibt, als
die Phosphoraniminatogruppe, was die CI-Ti-Cl-Winkel deutlich gezeigt haben. AuBBerdem
wurden mit abnehmender sterischer Belastung von Cp,TiCl, bis hin zu Ph3;PN-TiCl;
zunehmende Ti-C und P-N Abstinde beobachtet, was auf die Zunahme der
Ti-Ligand-Wechselwirkung in dieser Reihe hinweist.

K. Dehnicke et al haben auch versucht, die analogen fluorsubstituierten Phosphoraniminato-

Komlexe herzustellen ). Es fiihrte jedoch zu einem iiberraschenden Ergebnis:
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|1>|1>h3
NH _PPh
. . P _F ./N/
4 Me,Si—NPPh, + 2 TiF, CcH,CL, > N /TI\F /TI\F
PhP”  F 1|\I|H
PPh

Das chlorierte Losungsmittel nimmt an der Reaktion wahrscheinlich als Protonendonor teil
und fiihrt zu Desilylierung des Liganden. Das protonierte Iminophosphoran fungiert hier als
Lewis-Base und bildet eine koordinative Bindung 213.4(4) pm zum Metallatom aus, wobei
die deprotonierte Form wiederum als 16,2n-Donor wirkt (Ti-N Abstand 177.7(4) pm).
Interessant ist, dass aufgrund der groBen Affinitdt des Fluors zum Wasserstoff die Bildung
von Wasserstoftbriicken beobachtet wurde.

Etwas spéter wurde von der Bildung eines dhnlichen Zirkonium-Komplexes beim Versuch
[Zr(NPPhs)s] herzustellen berichtet *®). Es wurde allerdings das dimere Produkt mit einem
zusitzlichen protonieten Iminophosphoran isoliert, das infolge partieller Hydrolyse
entstanden sein sollte:

PMe

Me3Px

\

Zr\

\ Nespe,

//

Me,P

Die koordinative Bindung Zr-N betrdgt hier im Durchschnitt 243.3 pm ( vgl. mit & Zr-N
232.6 pm in [ZrCly(CH3CN),] ®7), zwei andere p,-verbriickende Stickstoffatome bilden
Einfachbindungen zum Zirkonium aus (& 215.1 pm) und der Zr-N-Abstand des terminalen
Liganden entspricht einer Zr-N-Doppelbindung (194.6(2) pm , vgl. mit Zr=N 188.8(2) pm

in [Zr(n5—C5H5)2(NDip)(THF)] 881 Die Zr-N-P-Winkel der terminalen Liganden betragen
159.3(2) bzw. 155.6(2)°.

Uber die Isolierung der monomeren Zirkoniumkomplexe wurde erst 2002 berichtet. In der
Arbeit von K. Dehnicke ®® wurde festgestellt, dass Umsetzungen von [ZrCly(THF),] mit
[Cs(NPPh3)s] in verschiedenen Verhédltnissen zu [ZrCl3(NPPhs)(HNPPhs),] bzw. zu
[ZrCly(NPPh3),(HNPPhs),] fiithren, wobei die Bildung von HNPPh; durch Deprotionierung
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von Tetrahydrofuran erklirt werden kann. Die Linearitit der Zr-N-P-Einheit (Winkel Zr-N-P
168.2(2)°im ersten Produkt, 160.6(6)° und 176.4(2)° im zweiten) in diesen Komplexen und
die Zr-N-Abstinde (193.5(3) pm bzw. & 200.5 pm) weisen in diesem Fall auf =-
Wechselwirkungen zwischen Zirkonium und Phosphoraniminatoliganden hin. Die
koordinativen Kontakte Zr-N betragen & 223.2 bzw. 232.9 pm.

Die Bildung des Adduktes ZrCly - Me;Si-NPPh; wurde bereits erwihnt (sieche oben). Fiihrt
man aber mit den gleichen Reagenzien eine Schmelzreaktion im Gegenwart von NaF durch,

so findet folgende Reaktion statt [**I:

® ©

57rCl, + 8 Me,Si-NPMe, + 8 NaF [Zr,C1,(NPMe,),] ~ |Zr,Cl(NPMe,),]

_—
-8 Me,SiF
-8 NaCl
Die dabei gebildete clusterdhnliche Verbindung enthilt sowohl terminale, als auch W,- und u3-
verbriickte Phosphoraniminatoliganden.

1995 wurde tiber die ersten Alkylierungsversuche von Titan-Phosphoraniminato-Komplexen
berichtet !, In den meisten Fillen wurde jedoch die Reduktion der Titanspezies beobachtet,

die manchmal einen unerwarteten Verlauf nimmt.

|P|Ph3
N
-30°C, Et,0 SN
2 TiCl,(NPPh,) + 4 PhCH,MgBr > BrTi{ TiBr,
-2 MgCl, N/
-2 PhCH,MgCl I
- C,Hy, PPh3

Gewdhnlicherweise entsprechen die Ti-N-Abstinde im d'-Ti(III)-Dimer Einfachbindungen
(D 195.9 pm) und die Ti-N-P-Einheit ist aus sterischen Griinden nicht linear (& 138.4°). Der
Abstand zwischen zwei Metallatomen ist aber so kurz (260.0(2) pm), dass man eine
Ti-Ti-Wechselwirkung vermuten kann (vgl. mit dem Wert Ti-Ti 244.2(1) pm in
[(‘BusSiNH)Ti]»(1-NSi‘Bus), P4).

Phosphoraniminatokomplexe des dreiwertigen Titans wurden auch bewusst hergestellt * und

spiter auch als Katalysatoren in der Olefinpolymerisation eingesetzt .

|SiMe3
N

VRN Ti
. . . 1
thPx\ \ /Ll + 0.5 [(CONTiW-C(THF)], —13er ) /N )
N SiMe;— N N—SiMe,
oo
| BPh,

SiMe,
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In einem anderen Alkylierungsversuch wurde [Ti(NPPhs)4] isoliert 31 das sich zuvor iiber
die gewohnliche Route nicht synthetisieren lieB. Als Zwischenprodukt wurde hier ein
Titanalkylkomplex vermutet, der aufgrund seiner geringen Stabilitit weiter reagiert. Zur

Vervollstindigung der Reaktion wird das Alkylierungsmittel im Uberschuss bendtigt.

(Ph,PN),TiCl, #ﬁq’» [(PhSPN)ZTiRZ] — > Ti(NPPh,),
Da das Titanatom im entstandenen Produkt sterisch sehr abgeschirmt ist, sind die Ti-N
Abstinde mit & 186.9(4) pm deutlich ldnger als in anderen Phosphoraniminatokomplexen
und das Ti-N-P-Fragment weicht mit & 149.3(3)° von der Linearitit relativ stark ab.
Bei der Umsetzung von Me;Si-NPPh; mit einem Uberschuss von TiCly, wurde die Bildung
eines dimeren Koordinationsadduktes beobachtet °®, wobei hier nicht das molare Verhiltnis

der Reaktanden, sondern die Reihenfolge der Zugabe eine wichtige Rolle spielt. Die

Verbindung ldsst sich aber auch ausgehend von [Ti(NPPh;),Cl,] synthetisieren:

2 Me,Si—NPPh, + 4 TiCl, —
- 3

[TiCl,(NPPh,) +TiCl,],

(Ph,PN),TiCl, + 3 TiCI,

Das Iminophosphoran nimmt in dieser Verbindung die terminale Position ein, was durch
Kristallstrukturanalyse bestédtigt wurde. Als Folge sind die Ti-N-Bindungen sehr kurz
(171.6(3) pm) und der Winkel Ti-N-P ist groB3 (173.8(2)°).

Die in der Chemie der Phosphoraniminato-Komplexe iibliche Desilylierungsmethode wurde

auch von R.G. Cavell verwendet. Er hat von der Synthese von Titankomplexen mit

bifunktionellen Phosphoraniminato-Liganden berichtet - **:
Q \\\Cl

PN _— XPh,
Ph,P” “PPh, E,0 7N C/H

NSiMe, PIEL T Mesial a Sp

/ N\
Ph Ph
X =P, As

Das Signal von P(V) erscheint hier im fiir Cp-substituierte Titan-Phosphoraniminato-
Komplexe charakteristischen Bereich (38.6 ppm fiir X =P und 40.1 ppm fiir X = As). Die

beiden Spezies wurden weiter in der Synthese heterobimetallischer Komplexe eingesetzt.
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10 Jahre spdter wurde von der gleichen Gruppe die Synthese eines exotischen Titankomplexes

Q \‘\\ Cl

iiber die Desilylierungsroute beschrieben .

N=_—Me Ti,
Cp*TiCl, + MmN ;E S Cl/ \N\ /NMCZ
3 P ﬁ(NMez)z - Me,SiCl NP
NSiMe, Me,N j; N—Me
Me N

In diesem Fall wurde das Produkt nicht nur spektroskopisch (*'P-NMR: dp(vy = 40.9) sondern
auch strukturell charakterisiert. Erwartungsgemdfl weicht die Ti-N-P-Einheit nur gering von
der Linearitit ab (161.3(5)°), Ti-N- und N-P-Abstinde entsprechen Mehrfachbindungen
(178.1(6) bzw. 159.2(6) pm).

Beispiele der Phosphoraniminato-Titankomplexe mit verschiedenen Substituenten am
Phosphor sind auch von M. Bochmann bekannt ™ wobei manche von denen eine
iiberraschende Reaktivitit aufweisen (siehe unten).

1999 berichtete R.G. Cavell tiiber die Synthese neuartiger Komplexe mit einem

(1001 Reaktiivitits- (1!

ungewohnlichen Liganden und Aktivitditsuntersuchungen in der
Ethylenpolymerisation ' Wird ein kohlenstoffverbriicktes bifunktionales Iminophosphoran
mit TiCly bzw. ZrCl, zur Reaktion gebracht, entstehen dabei metallacyclische Verbindungen,

die sowohl als Carben- als auch als Ylido-Phopshoraniminato-Komplexe bezeichnet werden

kénnen 109,
Li Ph_ /Ph Ph\ /Ph
Ph . _Ph P—C—P— ; =" pn
Sppl B0 ppf| [ || Ph Pl g
Ph— ~Ph + MC]4 —_— N.T.M' B N
Rll\! ll\;R AN \"N\R " /N TR
M=Ti, Zr R o a R a «a

R =Me,Si, Ad

Die Kristallstruktur des Titan-Komplexes bestétigt die Delokalisierung der Elektronendichte
iiber den ganzen Cyclus: wihrend die Ti-N-Bindungen relativ kurz fiir koordinative Kontakte
sind (206.1(4) und 208.8(4) pm, vgl. mit @ Ti-N 193.8 pm in [Ti(NPh,),] *” und mit
224.8 pm in [TiCl4(CH;CN),] ), ist eine gewisse Verlingerung der P=N-Bindungen zu
erkennen (162.1(3) pm, mit P=N 152.4(3) pm in PhsPNH (%),

Zu solch einer Verbindung fiihrt auch die Reaktion des protonierten Liganden mit
[Zr(CH,Ph,)4], die unter Abspaltung von Toluol verlduft (1031 Mt [Cp*TiCls] reagiert der
freie Ligand unter Trimethylsilylchlorid-Abspaltung, wobei die Isolierung des 1:1-Produktes

nicht méglich war ',
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R R
H, P=NsiMe,
RO _Cc R i Cp*TiCl
Sprpl, CPMCL G ,C : D
R R - Me.SiCl \ - Me,SiCl
| | | | 3 P=—-"N—/Ti 3
Me,SIN  NSiMe, K R <
Cl
R =Me, Ph, Cy — —
R R
\ /
/P--TNTTI,,,
— > HC a a9
R R Cl/

Das Produkt existiert im Einkristall als Mischung von zwei Konformeren, die praktisch
gleiche Bindungsldangen Ti-N (& 178.3 pm) und Ti-N-P-Winkel (& 161.3°) besitzen, was mit
dem generellen Konzept des Aufbaus von Phosphoraniminatokomplexen gut {ibereinstimmt.

Nach Angaben von M. Bochmann reagieren Roeskys Ligandsysteme (siche oben) mit
[Cp*TiCls] auf die gleiche Weise '), wobei die Umsetzungen mit MCly zur HCI-Abspaltung

fithren [105, 106]:

Ph_Ph

P—N=TiCl,Cp*

Ph\P/R\P/Ph 2 Cp*TiCl, / P

i FoPh 2 Megsial \

Me,SiN  NSiMe, ANTTICLCp
Ph ph

R = CH,CH,, 2,6-Py

Ph\ /Ph
Ph, /\ Ph MCl, pp—P P<pp
—P P— I [l
Ph— | ~Ph  -HCI N----M----N
Me,SiN NSiMe, Me,Si” cl, “SiMe,
M = Ti, Zr

Die Kristallstrukturdaten des zweiten Produkts sprechen fiir das aufgefiihrte Bindungsmodell,
wobei der Anteil der Phopshorylid-Resonanzstruktur gering ist. Im Falle des Titans entspricht
die P-C-Bindung mit 177.5(4) pm einer Einfachbindung (vgl. mit & P-C 183.1 pm in
MeCH(PPh,=Np-Tol), ") der P-N-Abstand ist mit 160.4(4) pm geringfiigig verlingert
(vgl. mit P=N 152.4(3) pm in PhsPNH ®%) und die Ti-C-Bindung ist mit 227.5(5) pm um
etwa 23 pm linger als die in MeTiCly (204.7(6) pm ['®); iiberraschend kurz ist die
koordinative Ti-N-Bindung, die etwa 208.0(4) pm betrigt.
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Bei Abwesenheit der H-Atome in der verbriickenden Position (R = 2,6-Py) reagiert solch ein
Ligand mit ZrCls unter Bildung des 1:2-Koordinationsaddukts.

Interessanterweise ist ZrCly in der Lage auch mit einem mono-Iminophosphoran unter
formaler Abspaltung von HCI zu reagieren, wobei der gleiche Versuch mit TiCly erfolglos

[109]

war ' . Wird der Ligand aber vorher mit einer starken Base deprotoniert, findet die

nachfolgende Umsetzung mit MCly problemlos statt:

Ph, @/\
R P~
SN—SiMe, + NH { Zr,Cly,

ZrCl, Me,Si

ZrCl,

Ph,P” "R
Me,SiN

R = 4-Bu-C H,

Wird die SiMes-Gruppierung am Stickstoff durch den Mesityl-Substituenten ersetzt, so erhilt
man bei der direkten Metallierung des Iminophosphorans mittels ZrCly das

11 Die Umsetzung mit [Zr(NMe,)s] liefert dagegen den tris-

Koordinationsaddukt !
Amidokomplex, wobei beim Versuch, die NMe,-Gruppen gegen Chloratome auszutauschen

die Chlorosilylierung der Zr-C-Bindung stattfindet und sich wiederum das

/ N
ZrCl
Ph,
Zr(NMe,), Py

Z/

r"'/

MezN/ \ NMe,
NMe,

l;hz Me,SiCl  /
N

MeSi  ZrCl,

Koordinationsprodukt bildet.

Ph,
PQN
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Die zusétzliche Stabilisierung des Metallzentrums durch Donierung von Elektronendichte des
Stickstoffatomes wurde in der Kristallstruktur durch die Zr-N-Bindungslinge bestitigt. Sie
betrdgt 226.2(3) pm und stellt somit einen kurzen Donor-Akzeptor-Kontakt Zr-N dar (vgl. mit
@ Zr-N 232.6 pm in [ZrCly(CH;CN),] B,

Anwendungsorientierte Chemie der Titan-Phosphoraniminate wird seit ein paar Jahren von
der Arbeitsgruppe um D.W. Stephan verstirkt untersucht. 1999 berichtete sie iiber die
Synthese von zwei Komplexen, die am Phosphoratom sterisch etwas anspruchsvollere tert-
Butylsubstituenten tragen. Diese Verbindungen besitzen im Unterschied zu ihren
phenylsubstituierten = Analoga eine sehr hohe katalytische Aktivitit in der

Ethenpolymerisation !> '3,

100°C, Toluol Ti
CpTIiCL, + BuPN-SiMe, — 00 C Toluol . >L
- Me,SiCl cl N

(o]
TiCl, + 2 /Bu,PN-SiMe, — 00 C> Toluol %—P;N—Tn—N—PAQ
-2 Me,SiCl

Diese Publikationen haben ein grofes Interesse an der Phosphoraniminatochemie erregt. Es
wurden nicht nur experimentelle, sondern auch theoretische Arbeiten auf diesem Gebiet
durchgefiihrt ¥ "', die sich mit Berechnungen der Geometric von Phosphoran-
iminatotitanverbindungen befasst haben. In den letzten zwei Jahren erschienen acht Patente,
die Phosphoraniminatokomplexe des Titans und Zirkoniums sowie ihren Einsatz in der

Olefinhomo- H!!-116]

und Copolymerisation "' '"®! beanspruchen.

Etwas spéter wurden auch die analogen Verbindungen beschrieben, die andere Substituenten
am Phosphor (z.B. ‘Pr, Cy !"*! oder kifig-artige Substituenten ")) bzw. am Metallatom (z.B.
Thiolate 2% tragen.

Bei den Aktivierungsversuchen stellte sich heraus, dass sowohl [Ti(NPtBu3)2C12] als auch
[CpTi(NP'Bu3)Cl,] bei Umsetzungen mit MeLi bzw. RMgX selektiv alkyliert werden konnen.
Das Methylderivat des bis-Phosphoraniminato-Titankomplexes ldsst sich gut sowohl mit

[Ph;C][B(C¢Fs)4] als auch mit BCF aktivieren, wobei die Umsetzung mit dem letzteren zu
folgenden Produkten fiihrt ['*":
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Bu,P. Bu,P- B(CFy)
u; \\‘N M tBuSP\\ _B(CF), 3 \‘N .Me/ 6 5)3
“\__~ "€ B(CF N Me B(C(Fy) \ .
§T' (CoF9)s N or's)3 \>T
N M 28 N e
’Bu3P7 ¢ ’BU3P”/,N Me ’Bu3P/ TB(CFy;

Wihrend das monosustituierte Produkt die eigentlich aktive Spezies in der

Ethenpolymerisation darstellt, ist der bis-substituierte Komplex absolut inaktiv !,

Bei der Reaktion von [CpTi(NPR3)Cl;] mit Mes;Al entstehen karbidartige Verbindungen, die

je nach Medium bis zu vier Aluminiumatome am C-Atom enthalten (> '%];
PR PRy AlMe
7 3 7 2
P 4
cp. N R3 3 AIM S NIAN AIM Cp\T A M
P e : e i e
N Bl N Ti AlMe, —> ~ AIM
A 3CH, . mMel = Me\ ¢
Me Me
Al AlMe, Al AlMe,
Me, Me,
L
s
Cp\ N
T AlMe,

Me\
Al AlMe,
Me, L

R = Cy, Pr, Ph
L = Et,0, THF, PMe,

Als Folge der Wechselwirkung zwischen Phosphoraniminatoliganden und Al-Spezies sind die
Ti-N-Bindungen in allen drei Produkten auf ca. 200 pm verldngert. Die Linearitdt der
Ti-N-P-Einheit ist hier auch gestort (Winkel Ti-N-P ca. 140°).

Wird die Cp- gegen die Cp*-Gruppe ausgetauscht, so haben nun nur noch zwei Molekiile die
Mbglichkeit, die Ti-Spezies anzugreifen. Die Aktivationsmechanismen von [Ti(NP'Bus);Me;]
mit MAO sind ebenso beschrieben, wobei die Produkte auch karbidartige Spezies
darstellen .

Es wurde berichtet, dass die Ligandvorstufen Me;Si-NPR; (R = Pr, ‘Bu) nicht in der Lage
sind, eine Dreifachsubstititution am Titanatom durchzufiihren. Bei der Umsetzung von
[Ti(NPtBu3)2C12] mit ‘BusPNLi ldsst sich jedoch solch eine Verbindung herstellen (124 Die
Reaktion mit NaCp fiihrt hier zum entsprechenden Cp-Derivat.

BuP—N_ .Cl

‘Bu,PNLi S
N SN
Bu,p=N N=<pguy,
tBu3P§Nx _Cl
ST

Bu, PN a

CpNa ’Bu3P§N\

.:}Ti\Cl

fBu:,PyN
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Der monosubstituierte Komplex [Ti(NP‘Bus)Cl3] wurde bei der Reaktion von ‘BusPN-SiMe;
mit TiCly im Verhéltnis 1:1 erhalten, wohingegen bei der Umsetzung mit ZrCly die Bildung
der dreifachsubstituierten Verbindung [Zr(NP'Bus);Cl] beobachtet wurde ['**.

2001 berichtete D.W. Stephan iiber die Synthese eines Phosphoraniminato-Titankomplexes,

der am Phosphor eine zusitzliche RsPN-Gruppierung trigt '),

Q RN ca

Ti

: N~ N—SiMe, —————> N
CpTiCl; + R3P/ II:h/ 3 - Me,SiCl Cl/ N\\ Ph
2 Y N
Ph PR,
R = Pr, ‘Bu

Die kristallographischen Daten weisen bei diesem Produkt auf gewohnliche Metall-Ligand-
Wechselwirkungen (Ti-N 177.4(3) pm) und die Linearitdt des Ti-N-P-Fragments (164.7(2)°)
hin. Seine Aktivitdt in der Ethenpolymerisation ist jedoch wesentlich geringer als die der
analogen tert-Butylsubstituierten Verbindung.

[CpTi(NP'Bu3)Cl,] reagiert sowohl mit einem als auch mit zwei Aquivalenten NaCp, wobei
sich bis- und tris-Cyclopentadienyl-substituierte Derivate bilden ['*. Wohl aus sterischen
Griinden ist der dritte Cyclopentadienylring zum Titanatom nicht mehr m’- sondern
n'-gebunden. Wegen des raschen dynamischen Austauschs konnte dies nur mithilfe der
Kristallstrukturanalyse festgestellt werden. In Losung sieht man nur ein 'H-NMR Signal im

Cp-Bereich, das sich auch bei tiefen Temperaturen nicht aufspaltet ',

Q cl
CpNa(DME) e
< -
N
o NpiBu,

Ti.
/5y

Cl ‘\thBuS Q Q
2 CpNa(DME’) i
g™
“PBu,

Im Falle des Indenyl-Phosphoraniminato-Komplexes ist bereits der zweite Indenyl-Ligand

N'-zum Metall gebunden, wobei hier die Iniquivalenz auch mithilfe der 'H-NMR-

Spektroskopie bei tiefen Temperaturen zu erkennen ist.
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Der Ti (IlI)-Komplex [CpTi(NP'Bus)(u-Cl)], wurde iiber die Reduktion der vierwertigen Ti-
Spezies [CpTi(NP'Bus)Cl,] mit Magnesiumpulver dargestellt 1271 Die Verbindung existiert
als Dimer mit verbriickenden Chloratomen.

Die gleiche Methode wurde bei der Reduktion der analogen Zirkoniumverbindung

verwendet [128:

a
>~z Zr
Bu,PNLi 7Ny 1. Mg/THF Sy >L
RZICl, ———> (j Np
R = Cp, Cp*

Wird [Ti(NP'Bus);Me;] mit elementarem Schwefel zur Reaktion gebracht, entsteht dabei

folgende cyclische Verbindung ['*%':

AN
t —_ t —_—
Bu,P Ny Me S, Bu,P --N\ oS S/S

Ti N

Bu, PN Me Bu, PN
Q \\\Me ///S“’lu
(HSCH,), .

2 Ti . S %
e’ \\N\\\P% - 7< \ T; %
e %\Sf 2

Da die ersten im Rahmen vorliegender Arbeit synthetisierten Phosphoraniminatokomplexe

Y

In der gleichen Arbeit wurde auch folgende Reaktion beschrieben 2"

zwei Wochen spiter von D.W. Stephan beschrieben wurden, sollten die Priorititen auf diesem
Bereich anderes gesetzt werden. Es galt alternative Synthesewege zu entwickeln. Zur
Herstellung von [Ti(NP‘Bu;3),Cl,] und [CpTi(NP'‘Bu3)Cly] sollte der Zugang iiber die
Amidierung an [M(NR;)4] (M = Ti, Zr) ausprobiert werden. Da die katalytische Aktivitét der
Titanamide in der ringdffnenden Polymerisation (ROP) von Oxacyclen bekannt ist ["*%,
sollten die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Amidokomplexe in der ROP des

e-Caprolactons eingesetzt werden.
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2. Diskussion der Ergebnisse

Als Ausgangsverbindungen fiir die Synthese der Amidokomplexe wurden [Ti(NMe;)4] und
‘BusPNH ausgewihlt. Wihrend das Erste kommerziell verfiigbar ist, wurde das andere Edukt
via Hydrolyse des Trimethylsilyl-Derivats hergestellt:

.
Bu,PN-SiMe, + MeOH —o/Toluol_ —p, pNH
- Me,Si-OMe

Obwohl die Reaktion lingst bekannt ist ['*'1, traten hier einige Besonderheiten auf, die spiter
auf die Reaktivitdt des Produkts einen starken Einfluss hatten (siche unten). Es hat sich
ergeben, dass das silylierte Iminophosphoran als Verunreinigung Mes;SiN; enthélt. Dies

reagiert mit iiberschiissigem Methanol in folgender Weise:

MeOH
OH__ un, —BuPNH _ gy pNH,IN,
- Me,Si-OMe 3

Me,SiN,

Diese Nebenrecaktion macht das Sublimieren des Produktes nutzlos, da das Ammoniumsalz
gleichfalls sublimiert. Wird aber das Produkt mit Hexan extrahiert, so erhilt man das saubere
Iminophosphoran ‘Bu;PNH. Bemerkenswert ist, dass das Produkt sehr sorgfiltig (von Spuren
an Methanol) befreit werden muss.

Bei der Umsetzung von [Ti(NMe;),] mit ‘BusPNH entsteht der monosubstituierte Komplex 3

in guter Ausbeute:

\/
Y

RT, Toluol
TiNMe,), + t —_— = N=Ti— °
( D4 Bu,PNH THNMe, %P N T!”’ N\ 94%
N
/ ~
3

Die geeigneten zur Rontgenstrukturanalyse Einkristalle von 3 wurden in Form gelber Prismen
aus einer geséttigten Losung in Pentan erhalten. 3 kristallisiert trigonal in der Raumgruppe
R 3 mit Z =3. Das Ergebnis der Strukturuntersuchung ist in Abb. 8 dargestellt, ausgewahlte

Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Abb. 8: Molekiilstruktur von [(‘BusPN)Ti(NMe;);] 3 im Kristall

Die Verbindung besitzt eine monomere Struktur im Kristall, wobei sich fiir das Titanatom
eine nahezu ideale tetraedrische Koordinationssphire ergibt. Das Ti-N-P-Riickgrat ist mit
180.0° linear, somit ist es das zweite Beispiel fiir eine Struktur mit absolut linearer Ti-N-P-
Einheit (vgl. Kristallstruktur von [Ti(NPPh3)CLi]!"). In beiden Fillen ist die vollige
Streckung der Achse TiNP durch kristallographische Lagesymmetrie bedingt.
Uberraschenderweise ist der Ti-N-Abstand in 3 deutlich linger (184.3(8) pm, vgl. mit
171.9(4) pm [791) und der N-P-Abstand kiirzer (154.5(8) pm, vgl. mit 161.4(4) pm 71y als in
der literaturbekannten Verbindung. Dies lieBt sich mit der Konkurrenz von vier =-

Donor-Liganden um die leeren d-Orbitale des Metallzentrums erkldren.

Ti(1)-N(1) 190.9(4) N(2)-Ti(1)-N(1) 110.86(11)
Ti(1)-N(2) 184.3(8) P(1)-N(2)-Ti(1) 180.0
P(1)-N(2) 154.5(8)

P(1)-C(31) 188.8(8) >° Ti(1) 440.63

Tabelle 4: Ausgewéhlte Bindungslédngen (pm) und —winkel (°) von 3

Im IR-Spektrum von 3 wird die asymmetrische Streckschwingung Vaeym des Ti-N-P-
Fragments bei 1157 cm™ beobachtet. Veym(T1-N-P) kann dagegen nicht eindeutig identifiziert
werden. Jedoch ldsst uns die Tatsache, dass der grofe Ti-N-P-Winkel mit einer groBen
Aufspaltung zwischen Vagym und Ve, der Ti-N-P-Einheit im IR-Spektrum korrelieren sollte,
vermuten, dass die Bande bei 565 cm™ der symmetrischen Ti-N-P-Valenzschwingung
zugeordnet werden sollte (Valenzschwingungen der Ti-N-P-Einheit in [Ti(NPPhs)Cl5] 7"

Vasym 1161 cm™, Vym 520 cm™).
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Die Umsetzung von '‘BusPNH mit [Ti(CH,SiMes)s] im Verhiltnis 1:1 fijhrt ebenso zur
Monosubstitution, wobei die Bildung des Komplexes [(‘BusPN)Ti(CH,SiMe;);] 4 langsamer
als im Fall der Umamidierung verlauft.

Im IR-Spektrum von 4 stehen die Ti-N-P-Valenzbande noch weiter auseinander als im Falle
von 3 (Vasym 1150 cm'l, Veym 496 cm'l), was auch hier auf eine lineare Ti-N-P-Einheit
schlieBen lisst. Das *'P-NMR-Spektrum von 4 zeigt eine etwas geringere Abschirmung des
Phosphoratoms (8p = 34.2) als bei 3 (&p = 30.5), was auf eine stirkere Donierung der NMe,-
im Vergleich zu CH,SiMes-Liganden hinweist.

Wird nun [Ti(NMe;)s] mit ‘BusPNH im Verhiltnis 1:2 zur Reaktion gebracht, bildet sich das
zweifach substituierte Produkt 5. Dies kann auch aus der Umsetzung des monosubstituierten
Komplexes mit dem freien Liganden gewonnen werden.

RT, Toluol
- 2Me,NH \

ROR IR
%/KN 1 #\Aé

N
7N
5

Ti(NMe,), + 2 ‘Bu,PNH

\ RT, Toluol
- Me,NH

Bu,PN-Ti(NMe,), + ‘Bu,PNH

Die beiden Reaktionen fithren mit guten Ausbeuten (> 90%) zum gewiinschten Produkt.

Die Zunahme der Abschirmung Op in 5 (26.6 ppm) im Vergleich zu 3 (30.5 ppm) zeigt, dass
der ‘BusPN-Ligand einen stirkeren Donorcharakter als die NMe,-Gruppe aufweist.

Die zu 5 formal analoge Verbindung 6 wird bei der Umsetzung des Phosphinimins mit
[CpTi(NMe,)s] hergestellt, wobei hier zur Vervollstindigung der Reaktion hohere

Temperaturen bendtigt werden:

105°C, Toluol _
- HNMe,

CpTi(NMe,), + ‘Bu,PNH

In den IR-Spektren von 5 und 6 ist die asymmetrische Ti-N-P-Valenzbande bei 1134 bzw.

1103 cm™ zu erkennen, wobei die symmetrischen Banden nicht eindeutig identifiziert werden
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konnen. Die Tatsache, dass das Titanatom in 5 stirker als in 6 abgeschirmt ist (8p = 26.6 fiir 5,
8p=29.5 fiir 6), lidsst vermuten, dass die ‘BusPN-Gruppe ein stirkerer Donor als der
N°-Cp-Ligand ist. Die Abnahme der Donorstirke — gemessen im Grad der Entschirmung des
P-Atoms — folgt dem Trend ‘BusPN>Cp>NMe,.

Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten der in der vorliegender Arbeit hergestellten und

einiger schon beschriebenen Phosphoraniminato-Verbindungen sind in Tabelle 5

zusammengefasst.

Verbindung Sp(M-N-P)
[Ti(NP'Bus)(NMe;)s] 3 30.5
[Ti(NP'Bus3)(CH,SiMe3);] 4 34.2
[Ti(NP'Bus),(NMe,),] 5 26.6
[(n°-CsHs)Ti(NP'Bus)(NMe,),] 6 29.5
[Ti(n’-CsHs)(NP'Bus),Cl] 8 30.2
[Zr(NP'Bus)3(NMe,)] 9 26.7
[Zr(n’-CsHs)o(NP'Bus)(NMe,)] 10 324
[Ti(NP'Bus),Cl,] !'*! 36.2
[(n°-CsHs) Ti(NP'Bu;)Cl,] 46.3

Tabelle 5: *'P-NMR Daten von Phosphoraniminatokomplexen des Titans und Zirkoniums;

d in ppm.

Die beiden Phosphoraniminatoamide 5 und 6 lassen sich gut in die Chlorokomplexe
iberfilhren. Es hat sich allerdings gezeigt, dass frisch gereinigtes Me;SiCl als
Chlorierungsreagenz bei Raumtemperatur inert ist. In beiden Fillen konnten die Edukte
zuriickgewonnen werden, wobei die Umsetzungen mit dem teilweise hydrolysierten
Trimethylsilylchlorid zu den gewiinschten Chlorokomplexen fiihren. Allerdings entstehen in
diesem Fall auch andere Verbindungen. Das ldsst vermuten, dass die eigentlich reaktive
Spezies hier HCI ist, das sich bei der Hydrolyse von MesSiCl bildet. Der
Dimethylamido-Chlor-Austausch verlduft dagegen selektiv, wenn Bortrichlorid eingesetzt
wird. Dabei ist zu beachten, dass die Zugabe von BCl; zu einer sehr verdiinnten Losung des
Metallamidokomplexes erfolgt. Wird die Reaktion in Pentan durchgefiihrt, l14sst sich die
aufwendige Reinigungsprozedur ersparen. Die Umsetzungen erfolgen mit praktisch

quantitativer Ausbeute, die Produkte fallen als Reinstoffe aus:
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\ 4 \(/
\{/ RT, Pentan 979,
%XN—TI—N—/P)Ié + 2BClL ~2 Me,NBCl, %P_N—Tl “N-= /P)zé 0
7N\

Q R NMeZ i

RT, Pent 98%
/ \ >L + 2BCl S / >L
Me,N

~2 Me,NBCL, |

A X¥

Da das fiir die Synthese von 6 verwendete [CpTi(NMe,);] sehr aufwendig zu reinigen ist,

wurden in der nachfolgenden Umsetzung neben 6 auch Nebenprodukte erhalten. Eines davon,
[(n1-C5H5)Ti(n5-C5H5)(NPtBu3)2] 7, wurde kristallographisch untersucht. Einkristalle von 7
wurden in Form gelber Plittchen bei —30°C aus Pentan erhalten. 7 kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2;/n mit Z=4. Die Molekiilstruktur von 7 im Kristall ist in Abb. 9

dargestellt, ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Abb. 9: Molekiilstruktur von [(n'-CsHs)Ti(m’-CsHs)(NP'Bus),] 7 im Kristall

Die Verbindung 7 besitzt zwei unterschiedlich mit dem Titanatom verbundene
Cyclopentadienylringe - ' und 1°-, was auf die sterische Hinderung durch die
R3PN-Gruppen zuriickzufiihren ist. Wihrend die C-C-Abstinde in dem m’-CsHs-Fragment
ungefihr gleich sind, alternieren die C-C-Bindungen des 1'-gebundenen Cp-Rings. Auffillig
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klein ist hier der Winkel der Ti(1)-C(6)-Bindung mit der Ebene des 1'-Cp-Rings (125.4(1)°),
was auch auf die sterische Spannung in der Struktur hinweist. Die P-N-Ti-Fragmente in 7 sind
mit Winkeln von Ti(1)-N(1)-P(1) 175.6(1)°und Ti(1)-N(2)-P(2) 173.5(1)° beinahe linear. Die
Ti-N-Abstdnde sind aber etwas ldnger (185.2(2) pm bzw. 184.7(2) pm) als in den anderen
Phosphoraniminato-Komplexen des Titans, was fiir die Konkurrenz zwischen den mt-Donor-
Liganden um die leeren Orbitale des Metallzentrums spricht. Mit der Verldngerung der Ti-N-
Abstinde korrespondiert die Verkiirzung der P-N-Bindungen. Die Kristallstrukturdaten von 7
stimmen gut mit denen der dhnlichen Verbindung [(n'-CsHs)Ti(n’-CsHs),(NP'Bus)] 2
iberein, in der die Ti-N-P-Einheit in beiden kristallographisch unterschiedlichen Molekiilen
praktisch gleiche Charakteristiken aufweist: Winkel Ti-N-P 175.43(9)°, Ti-N-Bindung
185.0(2) pm. Bemerkenswert ist, dass die literaturbekannte Verbindung eine ldngere

Ti-C(n'-CsHs)-Bindung (235.5(2) pm) als 7 enthilt, was durch den gréBeren raumlichen
Anspruch des n°-Cp-Rings im Vergleich mit der ‘BusPN-Gruppe zu erkliren ist.

Ti(1)-N(1) 185.2(2) C(6)-C(7) 144.8(3)
Ti(1)-N(2) 184.7(2) C(7)-C(8) 136.5(3)
N(1)-P(1) 158.1(2) C(8)-C(9) 142.0(4)
N(2)-P(2) 157.6(2) C(9)-C(10) 136.2(3)
Ti(1)-C(1) 243.0(2) C(6)-C(10) 144.03)
Ti(1)-C(2) 244.0(2)

Ti(1)-C(3) 242.6(2)

Ti(1)-C(4) 241.9(2)

Ti(1)-C(5) 244.4(2) Ti(1)-N(1)-P(1) 175.58(10)
Ti(1)-C(6) 229.2(2) Ti(1)-N(2)-P(2) 173.45(10)
C(1)-C(2) 138.4(3) N(2)-Ti(1)-N(1) 109.73(7)
C(2)-C(3) 138.2(4) N(1)-Ti(1)-C(6) 95.10(7)
C(3)-C(4) 139.8(4) N(2)-Ti(1)-C(6) 100.07(7)
C(4)-C(5) 139.8(3) Ti(1)-C(6)-C(10) 117.47(14)
C(1)-C(5) 137.7(3) Ti(1)-C(6)-C(7) 105.35(13)

Tabelle 6: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 7

Um 7 gezielt herzustellen wurden verschiedene Synthesewege verfolgt. Uberraschenderweise
war die Umsetzung von 5 mit Cyclopentadien bei Raumtemperatur erfolglos; 5 wurde
vollstindig zuriickgewonnen. Bei hoheren Temperaturen verlduft wohl die Dimerisierung des
Cyclopentadiens schneller als die Reaktion mit 5.

Die Reaktion des Chlorokomplexes [(‘BusPN),TiCl,] mit NaCp bei Raumtemperatur in THF
im Verhéltnis 1:2 (analog zu [126]) fiihrt auch nicht zu 7, sondern zum Produkt der

Monosubstitution 8:
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\(/ Q &N/
== —T NP + NaC _RLIAF_ Ti
P N i #\ P Naql s {\

Cl
3'P_NMR-Daten zeigen, dass die beiden P-Atome in 8 dquivalent sind. Im 'H-NMR-Spektrum

%KK

wird im fiir Cp-Liganden charakteristischen Bereich ein Singulett beobachtet, was darauf
hinweist, dass der Cp-Ring mit dem Metallzentrum 1’-verbunden ist. Die Aufspaltung des
Cp-Signals wurde auch bei tiefen Temperaturen (-80°C) nicht beobachtet.

Im Massenspektrum von 8 (ElektronenstoB-lonisationsmethode) werden Peaks der
chlorhaltigen Fragmente beobachtet, was neben den Elementaranalysendaten ein Hinweis auf
die Bildung von 8 und nicht von 7 ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, den zu 5 analogen Zirkoniumkomplex herzustellen.
[Zr(NMe,);] zeigte aber eine andere Reaktivitit gegeniiber dem '‘BusPNH als sein
Titananalogon. Unabhédngig vom Verhéltnis der eingesetzten Edukte entsteht hier bereits bei

Raumtemperatur das dreifachsubstituierte Produkt 9, wobei das Erwidrmen des

N/
RT, Toluol ; /L N :ir 4\ 5

-3 Me,NH |

Reaktionsgemisches zu keiner Anderung fiihrt:

Zr(NMe,), + 3 ‘Bu,PNH

Interessanterweise gelang es der Arbeitsgruppe um D.W. Stephan ebenfalls nur den tris-
Phosphoraniminato-Zirkoniumkomplex [(‘BusPN);ZrCl] bei dem Umsatz von ZrCly; mit
‘BusPNLi zu isolieren !>,

Unsere Versuche, den Komplex [Cp.Zr(NP'Bus),] zu synthetisieren, fiihrten nicht zum
gewiinschten Produkt. [Cp.Zr(NMe;),] reagiert nach 36 h / 105°C mit ‘BusPNH lediglich zum

monosubstituierten Produkt 10:
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Q \\\ NMeZ

O,
Cp,Zr(NMe,), + Bu,PNH 105°C, Toluol \
- Me,NH

NMR-spektroskopische Daten von 10 weisen keine Besonderheiten auf. Die beiden

dquivalent erscheinenden Cp-Ringe sollen im 1°-Koordinationsmodus gebunden sein.

Es ist also gelungen, einen neuen Weg zur Synthese von Phosphoraniminatokomplexen des
Titans und Zirkoniums, einer wichtigen Klasse von Katalysatoren fiir die
Olefinpolymerisation, {iber direkte Metallierung mittels Metallamiden zu erarbeiten. Dieser
Weg liefert die Zielverbindungen mit insgesamt besseren Ausbeuten als die Route von
D.W. Stephan '* 3. AuBerdem wurde in diesem Teil der Arbeit der bis-Cyclopentadienyl-
bis-phosphoraniminatokomplex [Cp,Ti(NP'‘Bus),] 7 strukturell charakterisiert, der aufgrund
des sterischen Anspruchs der Liganden zwei unterschiedlich mit Metallatom verbundene Cp-

Ringe enthélt. Die gezielte Synthese von 7 gelang aber bis heute noch nicht.
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C. Phosphoraniminatokomplexe des Samariums und
Yttriums

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

Wihrend Titanderivate von Iminophosphoranen schon seit Jahrzehnten bekannt sind (siehe
Kapitel B), wurden die ersten Komplexe der dreiwertigen Seltenerdelemente mit anionischen
P(V)-Imidliganden erst vor kurzem beschrieben'*?. Das Interesse an den
Phosphoraniminato-Komplexen der Lanthanide basiert auf der formalen w-Isolobalie des
Bindungsmodus A (Abb. 10) mit den entsprechenden m’-CsHs-Komplexen ® und ihrer

vergleichbaren katalytischen Aktivitdit in der ringéffnenden Polymerisationen von

Lactonen ),
[Ln]|=—=N—PR, [Ln]—N—PR, [Ln]:ﬁ\ [Ln]—ﬁ\\
PR, PR,
A B
l|’R3 |P|R3 PR,
VAN N 1L
[Ln]\N//[Ln] [Ln]\N ILn] . /\ S0 |
| | [Ln]
PR, PR,
C D

Abb. 10:  Verschiedene Bindungsmodi bei Lanthanid-Phosphoraniminatokomplexen

(Formalladungen wurden weggelassen).

Unsere Kenntnisse iiber die Koordinationschemie der R3;PN-Seltenerdmetall-Komplexe
beschrianken sich auf die P-Phenyl-substituierten Vertreter. Seltenerdmetallhalogenide sind in
der Regel nicht reaktiv genug, um mit Ph;P=NSiMe; eine Metathese unter Abspaltung von
Me;SiCl einzugehen. Deshalb haben sich zwei andere Synthesestrategien zum Aufbau von
[Ln(NPPh;)] bewihrt: die Umsetzung der Halogenide LnX; mit Li-, Na- und K-Salzen
MNPPh; oder aber die oxidative Addition von PhsP=NI an die Metalle Ln. So entsteht z.B.
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bei der Reaktion von [Cp,YCl] mit dem Lithiumsalz des tris-Phenyliminophosphorans ein

dimerer heteroleptischer Komplex [Y2(NPPh3);Cps] [,

|P|Ph3
3 Cp,YCI + 3 LiNPPh, A Toluol Y/N\Y
?  _3LiCl \N NN
- YCp I \‘PPh3
PPh,

Die terminal gebundene R3;PN-Gruppe besitzt m-Anteile der Y-N Bindung. Der Winkel Y-N-P
von 168.0(6)° und ein auffillig kurzer Y-N-Abstand von 213.9(9) pm) sind Indikatoren dafiir.
Die Y-N-Bindungen der verbriickenden Liganden sind erwartungsgemil deutlich verléngert:
227.8(10) pm, 230.8(10) pm, 231.7(10) pm, 230.3(9) pm im Vergleich zu 222.4(6) pm in
[Y {N(SiMe3),}3] [**. Im IR-Spektrum sind die zwei Absorptionen der terminalen
YNP-Einheiten zu erkennen, wobei die asymmetrische Valenzbande zum Dublett aufgespaltet
ist (vs 528 cm'l, Vas 1123 und 1107 cm'l). Die verbriickenden Liganden lassen sich durch die
charakteristische Valenzschwingung v (P-N) bei 1013 cm™ erkennen.

Die analogen Yttriumverbindungen mit sukzessiv reduzierter Anzahl der Cp-Liganden lassen

[134]

sich in gleicher Weise herstellen " °", wobei allerdings ihre hohe Reaktivitit gegeniiber

Silikonfett (OSiMe,), die Reindartellung erschwert.

(OSiMe,)
2 CpYCl, + 4 LiNPPh, A_’4+°ilg;’l> [CPY(NPPhy),], ——>
|P|Ph3
Me,Si
2 \\N
Ph,P. b N
A Y
> Y\\\ /Y\N
& ™
N\ PPh,
| SiMe,
PPh,
PPh,
MeZSi\N
Ph,P. \ _PPh,
(OSiMe,) TN NG AN
2MCl, + 6 KNPPh, ———— 2" M M
3 3 6 KQl N AN SNe
Z »o0 “Spph
Ph,P N\\ 3
I SiMe
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Die terminalen Phosphoraniminatoliganden in  beiden Yttrium-Komplexen
[YCp(NPPh;3)(u-OSiMe,NPPhs)], und [Y(NPPhs),(u-OSiMe,NPPhs)],  weisen &dhnliche
Strukturparameter wie [Cp3Y2(NPPh;3)s] auf, die zwei zusétzlichen PhsPN-Gruppen sind iiber
lange Donor-Akzeptor Kontakte gebunden (& Y-N 250.3 ppm). Die analoge
Phosphoraniminato-Samariumverbindung besitzt eine analoge Struktur, deren Unterschiede
auf die Unterschiede der Ionenradien von Y>" (104.0 pm fiir KZ = 6) und Sm®" (109.8 pm fiir
KZ = 6) "*! zuriickzufiihren sind.

In der Reihe der drei Yttrium-Komplexe wurde die Reduzierung des rdumlichen Anspruchs
bei der sukzessiven Substitution der Cp-Liganden durch Ph3;PN-Einheiten beobachtet. Dies
zeigte sich durch die Abnahme des Winkels zwischen den zwei terminalen Liganden am
Yttrium (& Werte Cp-Y-Cp 127.3°, Cp-Y-N 116.1°, N-Y-N 112.8°). Die gleiche Situation
wurde auch bei Titankomplexen beobachtet .

In den Arbeiten [11] und [134] wurde festgestellt, dass das fiir Ubergangsmetall-Komplexe
entworfene [M]=N-PR3/[M]-(’-Cp) Isolobal-Konzept sich sehr gut auf Seltenerd-Komplexe
iibertragen lédsst, was eine vergleichbar gute katalytische Aktivitit der Phosphoraniminato-
Komplexe erwarten ldsst.

Die homoleptischen Phosphoraniminato-Komplexe des Samariums und Yttriums lassen sich
136]

durch Reaktionen von Metalltriflaten bzw. —chloriden mit NaNPPh; darstellen [
Ph.P PPh

2 Sm(O.SCF.), + 6 NaNPPh AN I o
m(O, )3 a 3 -6 NaO,SCF, \‘N\ /N\ /N
\ M
7 N\ O\
,/N N N \\
2 YCL, + 6 NaNPPh 7 | | \1>Ph
3 3 -6 NaCl Ph,P PPh, 3
M=Y,Sm

Interessanterweise flihren die 1:2- und die 1:1-Umsetzungen ebenso zu den Produkten der
Dreifachsubstitution [M(NPPhs);]».

Wihrend das Phosphorsignal im *'P-NMR-Spektrum des Yttrium-Komplexes bei —8.15 ppm
als Dublett (“Jy.p = 26.6 Hz) erscheint, ist es im Falle des Samariums aufgrund des
Paramagnetismus des Metallions zum schwécheren Feld verschoben (17.0 ppm).
[Sm(NPPh3)s], hat sich als Initiator der lebenden ringéffnenden Polymerisation (ROP) von
e-Caprolacton bewihrt ') was das Interesse an dieser Klasse der Lanthanidverbindungen

untermauert hat.
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Bei dem Versuch Schwefelkohlenstoff in die Sm-N Bindung von [Sm(NPPh;);], zu

insertieren, entsteht ein unerwartetes ionisches Produkt folgender Zusammensetzung (1371,

@ ©
[ Ph,PNH,(OEt,) ] [ Sm(NCS),(DME),

In der aufgefiihrten Struktur bestehen keine Kontakte zwischen Phosphoraniminato-Kation
und Samariumion.

Solch eine Neigung zur Bildung von ionischen Spezies wurde bei Samarium-
Phopshopraniminatoverbindungen schon frither beobachtet, z.B. bei der Umsetzung von
Cyclooctatetraenyl-Samariumchlorid mit LiNPPh;. Das gebildete Produkt ldsst sich als
Addukt von zwei Aquivalenten LINPPh; an [(COT)Sm(NPPh;)(THF),] betrachten !'*):

[Sm(C4H,)CI(THF),], + 4 LiNPPh, + 2 LiCl _THF _ 5 [Sm(C,H,)Li,CL(NPPh,),(THF),]

Letztere Verbindung ist bis jetzt das einzige Beispiel eines Samarium-
Phopshoraniminatokomplexes mit einer Us-verbriickenden R3;PN-Gruppe. Die Sm-N
Bindungen betragen in diesem Cluster ohne direkte Metall-Metall-Bindungen 243.7(4) und
242.1(5) pm.

Die Chemie chelatisierender, anionischer Iminophosphorane ist ebenfalls untersucht ['**:

Qs
N
SN

/
PhP{ Li + 0.5 [(COT)Y(u-SO,CF,)(THF)], ——————=
\N/ -LIOSCE; g Me—N ,N—SlMes
N
| PPh,
SiMe,

Wird das Lithiumsalz des P(V)-Chelatliganden mit Sml, im Verhiltnis 1:2 umgesetzt, so
entsteht als Folge einer Redox-Reaktion ein Sm(II) Komplex, in dem das Samariumatom

durch Komplexierung von Lithiumiodid die formale Koordinationszahl 6 erreicht ',

2
TiMe3 /B§_N _-SiMe, O
AN i : °
2PhP{ Li+Sml, —> Sm Li
TN ’ SiMe,~_ /\\1/ N

) X T
oo =N
i 327 T SiMe,

SiMe, P

Phosphanylamido-Liganden wurden auch von der Arbeitsgruppe um P.W. Roesky fiir die

Synthese der metalloorganischen Spezies eingesetzt ",
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) RO
\— —_ \—__
P—N—R' P=N—R'

Abb. 11: Resonanzformen des Phosphanylamids bzw. Iminophosphids

Neben den Phosphanylamiden, deren Anionen in einer der Resonanzformen als P-
deprotonierte Iminophosphorane bezeichnet werden konnen "' (Abb. 11), hat diese
Forschungsgruppe sich auch mit Chelatligenden befasst, die relativ lange Bindungen zum

Metallzentrum ausbilden [4Y:

ph_Ph SiMe, Ph_Ph Sil\(/:[le3 Me3Si\ Ph pp
PN pox o Ner
amey, + 20el Ok P yol  omMT Om{ DcH
Ph/R-- N\ 2 KC] P"'lq\ Cl Cl lﬁ:?\
Ph  SiMe, Ph SiMe, Me,si Ph Ph
M=Y,Sm

Die Liganden in diesen Komplexen sind mit dem Metallatom iiber schwache C-M Bindungen
sowie tiber koordinative N-M-Bindungen verbunden (Y-N 233.5(3) sowie 235.7(3) pm, Sm-N
239.1(4) sowie 240.0(4) pm).

Bei der Umsetzung mit KNPh, lassen sich die Chloratome durch NPh,-Substituenten
austauschen. Die gebildeten Amidokomplexe [ {HC(PPh,=NSiMes),} M(NPh;),] haben dabei
eine monomere Struktur. Die M-Napig-Bindungen sind in der Yttriumverbindung etwas
verlingert (225.03) pm wund 227.8(3) pm fir Y, vgl. mit 222.4(6) pm in
[Y{N(SiMes),}3] [133]), die Bindungen M-Nphosphinimin bleiben praktisch unverdndert (Y-N
234.8(2) sowie 236.4(3) pm). Zur Monomerisierung fiihrt auch die Reaktion mit NaCp, bei
[142]

der bis-Cyclopentadienylkomplexe entstehen

Bindungen 253.7(2) und 252.0(2) pm fiir Yttrium, 255.5(2) pm und 254.0(2) pm fiir

. Auch hier koénnen die langen M-N-

Samarium nur als relativ schwache koordinative Kontakte bezeichnet werden.

Interessant ist, dass die Reaktion von H,C(PPh,=NSiMe;), mit [Sm(NCy,);(THF)] unter

Abspaltung von zwei H-Atomen zu einem Komplex mit Sm=C Bindung fiihrt ['**':

e Ph. _Ph
> Cp ph- Y= ~ph
ph—P P<pp + Sm(NCy,),THF A

o -2 HNCy, NesighiEn
Me,SiN NSiMe, Me381 / \ SiMe,
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Die Kristallstrukturdaten haben hier gezeigt, dass die m-Elektronendichte in den Ringen
delokalisiert ist, da die P-N-Bindungen verlidngert und die endocyclischen P-C-Bindungen
verkiirzt sind. Die koordinativen Sm-N-Kontakte 244.9(4) bzw. 240.9(4) pm sind etwas
kiirzer als z.B. im dimeren Komplex [Sm{CH(PPh,-NSiMejs),} Cl,], (siche oben).

1999 berichteten C.G. Pernin und J.A. Ibers von der Synthese eines Yttrium-Komplexes, in
dem der Ligand in einer der Resonanzformen ein koordiniertes Iminophosphoran mit

stabilisierenden Wechselwirkungen zum Metallzentrum darstellt ['*4);

Ph
H K L ~Ph
Ph/P P\Ph + YCp3 _ CpH \\ "l
Il @ N\ __p-Ph
Q Q Q'/ \
Ph
Q=S, Se

Die Abstinde Y-N mit 243.1(3) pm (Q = S) und 244.9(5) pm (Q = Se) sind deutlich lénger als
Y-N 222.4(6) pm in [Y{N(SiMes),}3] "'**. In sterisch anspruchsvolleren Systemen werden
die Kontakte Y-N mit 256.0(4) pm noch linger !*:

h Ph Ph
Ph\/l;/N\‘P\/
S i S
H 4 \\ : //

Ph. N _Ph _YINGMe)l, s N S Ph
—P ~ ,/ »Y‘~ P
e i Py N e P
Q Q N{’ I’I \\\ N/,N

Ph Ph

Von den bisher beschriebenen Herstellungswegen, die auf Metathese-Reaktionen der
wasserfreien Metallchloride mit mit den Alkalimetall-Derivaten MNPR3 (M = Li, Na, K),
sowie auf der direkten Metallierung der Liganden durch Metallamide beruhen, unterscheidet
sich die Methode der oxidativen Addition, die 1999 von K. Dehnicke beschrieben wurde. So
reagieren metallisches Yttrium und Samarium mit INPPh; unter Bildung der

Phosphoraniminato-Komplexe der dreiwertigen Spezies !'*% 17:
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PPh
Ph.P 3 PPh
3 \ | s
NN
4Sm + 5 INPPh, DME ssm o Sm 1
-2 [SmL(DME),] N// AN
Ph P/ o
3 PPh, /
T T ®
e

2Y + 4INPPh, —HE o 3 41& ©
N

Der Yttrium-Komplex enthdlt zwei terminale nahezu linear gebundene Ph;PN-Gruppen mit
Winkeln Y-N-P 171.7(5)° bzw. 173.5(4)° und mit kurzen Bindungen Y-N 214.4(7) pm bzw.
216.1(8) pm; vgl. 222.4(6) pm in [Y {N(SiMes),}3] "**). Die Bindungen der verbriickenden
Liganden zum Metallatom sind dagegen eher koordinative Kontakte (234.1(7), 230.1(7),
234.5(7) und 230.8(7) pm), wobei die verbriickenden N-Atome sp>-hybridisiert zu betrachten
sind.

In dem oben aufgefiihrten Samarium-Komplex ist der Aufbau des R3;PN-Geriistes dem der
Yttrium-Verbindung dhnlich: praktisch lineare terminale Liganden (Winkel Y-N-P 163.4(3)°,
165.7(4)° und 174.4(3)°) mit kurzen Sm-N-Abstdnden (221.3(5), 218.8(6) und 220.0(5) pm)
unterscheiden sich von den nicht linearen verbriickenden Substituenten mit deutlich langeren
Bindungen Sm-N (238.2(4), 238.3(5), 237.7(5) und 239.0(4) pm).

Bemerkenswert ist, dass im >'P-NMR-Spektrum des Samariumkomplexes die Signale wohl
aufgrund des paramagnetischen Einflusses des Metallatoms auf einen relativ breiten Bereich
verteilt sind. Nicht dquivalente Phosphoratome werden hier bei —48.5 (()SmNP), -9.9
(PhsPN-verbriickend) und 16.4 (Ph3PN-terminal) ppm beobachtet. Solch eine Breite an
3'p_Verschiebungen von Samarium-Phosphoraniminato-Komplexen wurde bereits friiher
beschrieben '),

Drei verschiedene Absorptionsbanden sind auch im IR-Spektrum im typischen Bereich der
PN-Valenzschwingungen von Phosphoraniminato-Komplexen zu erkennen (1167, 1180, 1190

cm™).
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Wihrend der Reaktivititsuntersuchungen des Samariumkomplexes hat sich herausgestellt,
dass er fiir die Initiierung der lebenden ROP von Lactonen gut geeignet ist, wobei das
Polymer eine relativ enge Molekularmassenverteilung besitzt ().

Wie die jlingsten Arbeiten gezeigt haben, besitzen Phosphoraniminatokomplexe der
Seltenerdelemente, vor allem des Yttriums und Samariums, anwendungstechnisches Interesse
in der Katalyse. Da Verbindungen mit der ‘Bu;PN-Gruppierung bisher unbekannt sind, wurde
in der vorliegenden Arbeit ihre Synthese und Untersuchung der katalytischen Aktivitit in der

ROP von e-Caprolacton angestrebt.

2. Diskussion der Ergebnisse

Da bereits bekannt war, dass die Anwesenheit von Lithiumionen oft zu unerwiinschten

Addukten in der Lanthanidchemie fiihren kann !'3%140)

, wurde als erstes der Versuch der
Darstellung des Natriumsalzes des tris-Tert-butyliminophosphorans unternommen. Es hat sich
allerdings ergeben, dass bei der Umsetzung von ‘BusPNH mit Natriumamid in Toluol bis
60°C keine Reaktion stattfindet. Bei hoheren Temperaturen wurde durch *'P-NMR-
Reaktionskontrolle eine Anderung festgestellt, die jedoch auf die Bildung einer P(III)-Spezies
hinweist. Dies wurde durch den Vergleich des *'P-NMR-Spektrums der Reaktionsldsung mit
NMR-Daten der bekannten metallierten Phosphanylamide nachgewiesen:
3'p_NMR-Reaktionskontrolle ergibt ein Signal dp = 81.5, was den Literaturdaten &p = 98.9 fiir
[(‘Pr,N),P-NH-TiCLL,Cp] ) und & = 74.5 fiir ‘Bu,NP-NH-K "**! shnlich ist. Das Signal des
P-Atoms von ‘BusPNLi erscheint jedoch je nach Losungsmittel im Bereich von —5 bis 25 ppm
(unseren Kenntnissen nach werden die Phosphoraniminatoverbindungen in *'P-NMR-
Spektren generell im Bereich <60 ppm beobachtet). Die Bildung einer P(IIl)-Spezies wiirde
bedeuten, dass das Produkt bei diesen Reaktionbedingungen nicht stabil ist und sich unter

reduktiver Abspaltung von Isobuten zersetzt, was im Falle seines phenylsubstituierten

Analogons nicht moglich ist:

NaNH
Bu,PNH —H2> ['Bu3PNNa] Mo CoCHL ‘Bu,P-NH-Na
3 - Me,L=0LH,

Solch einen Verlauf der Reaktion bestitigen auch Literaturangaben ['**), die Instabilitit des

tris-Tert-butylphosphoraniminatokaliums bei —70°C in fliissigem Ammoniak beschreiben.
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Da der Metatheseweg iiber die Alkalimetallsalze des tris-Terz-butyliminophosphorans sich als
nicht gangbar erwiesen hat, sollte als Alternative die direkte Metallierung des Liganden
‘BusPNH mit Metallamiden [M{N(SiMe3),}3] (M =Y, Sm) untersucht werden.

Im Laufe der Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Ligandvorstufe ‘BusPN-SiMes
immer ein Teil des Eduktes Me;Si-Nj enthilt, wenn sie vor der Methanolyse nicht sublimativ

gereinigt wird. Diese Verunreinigung fiihrt aber zum Nebenprodukt ['Bu;PNH,]N:

. 60°C p .
f - > ‘Bu,PNH Hauptreaktion
Bu,PN-SiMe, + MeOH ~MecOSiMe, 3 p

. 60°C t ;
f + > [‘Bu,PNH,|N Nebenreaktion
Bu,PNH + Me,SiN, + MeOH “MeOSiMe, ['Bu, o 2IN;

Der Ligand ‘BusPNH kann von dem Ammoniumsalz 11 durch Sublimation nicht abgetrennt
werden. Die Abtrennung gelingt aber durch die Extraktion mit heilen Kohlenwasserstoft-
Losungsmitteln und anschlieBende Kristallisation bei —80°C (siehe auch Kapitel B).

Dieser Umstand fiihrte dazu, dass es in einem ersten Experiment infolge einer Verunreinigung
von [‘BusPNH,]N; zu einer unerwiinschten Reaktion kam, bei der das Azidion beteiligt war.
Bei der Umsetzung von [Sm{N(SiMe;z),}3] mit verunreinigtem ‘BusPNH bei 60°C entsteht
das ionische Produkt 12:

Q( ’Bu3IP PBu,
%\Ip/é | i

| N N
I T 7 Sm—_\===N Sm_

%P—N“‘?m—N—P (Me3Si)2N‘\ / "N(SiMe3)2
A .IT‘H N(SiMe,),  (Me,Si),N
>Q'Pp<
12

Die Struktur von 12 wurde durch Kristallstrukturanalyse ermittelt. Einkristalle von 12 wurden
in Form farbloser Prismen bei —30°C aus Toluol erhalten. 12 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe C2/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 12 im Kiristall ist in Abb. 12 (Kation)
und Abb. 13 (Anion) dargestellt, ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabellen 7

und 8 zusammengefasst.
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Abb. 12: Molekiilstruktur des Kations [(‘BusPN),Sm(NHP'Bus),]" von 12 im Kristall

Das Kation besitzt kristallographisch bedingt C,-Symmetrie. Das Samariumatom ist von vier
‘BusPN-Liganden umgeben und besitzt eine verzerrt tetraedrische Koordination. Zwei
Liganden sind am Stickstoffatom protoniert. Das Stickstoffatom N(5) ist fehlgeordnet und
wurde mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf den Positionen N(51) und N(52) verfeinert. Die
Wasserstoffatome wurden an N(51) und N(52) berechnet. Grundlage hierfiir sind die
kleineren Winkel P(5)-N(51)-Sm(2) 154.7(2)° bzw. P(5)-N(51)-Sm(2) 155.1(1)° im Vergleich
zu P(4)-N(4)-Sm(2) 176.5°.

Sm(2)-N(4) 224.7(4) N(4)-Sm(2)-N(4)#1 105.5(3)
Sm(2)-N(51) 227.9(8) N(4)-Sm(2)-N(51) 117.8(6)
Sm(2)-N(52) 230.2(8) N(51)-Sm(2)-N(51)#1 88.4(11)
N(4)-P(4) 154.0(4) N(4)-Sm(2)-N(52) 99.9(4)
N(51)-P(5) 160.2(10) N(52)-Sm(2)-N(52)#1 123.6(10)
N(52)-P(5) 157.6(9) P(4)-N(4)-Sm(2) 176.5(3)
P(5)-N(51)-Sm(2) 154.7(2)
P(5)-N(52)-Sm(2) 155.1(11)

Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) des Kations von 12

Bemerkenswert ist, dass obwohl im Kation zwei verschiedene Bindungsarten vorhanden sind,
der Unterschied zwischen Sm-N und Sm--NH Bindungen relativ gering ist: Sm(2)-N(4)
224.7(4) pm, Sm(2)-N(51) 227.9(8) pm und Sm(2)-N(52) 230.2(8) pm). Die Sm-N Absténde
sind somit etwas ldnger als die Bindung zwischen Samarium und terminal gebundenen
Ph;PN-Liganden in [SmyI(NPPh;3)s(DME)] (Durchschnittswert Sm-N 220.0 pm (146 sje
entsprechen einer Einfachbindung Sm-N: vgl. mit 229.3(7) pm in [Sm{N(SiMes),}3] (siche
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Strukturanalyse unten). Die P-N Abstinde passen gut in den fiir PN-Doppelbindungen
typischen Bereich von 150-164 pm "**): P(4)-N(4) 154.0(4) pm, P(5)-N(51) 160.2(10) pm,
P(5)-N(52) 157.6(9) pm.

Abb. 13: Molekiilstruktur des Anions [{Sm{N(SiMe;3);}2(NP'Bus)}»(1-N3)]” von 12 im
Kristall

Das Anion besitzt mit N(901) ein Inversionszentrum. Jedes der beiden Samariumatome ist
von zwel N-Atomen der (Me;Si1),N-Gruppen, einem N-Atom der
Phosphoraniminatogruppierung und je einem N-Atom eines verbriickenden Azidliganden
umgeben. Die Samariumatome besitzen somit eine verzerrt tetraedrische Koordination. Das
Azid-Anion bildet mit seinen beiden End-Stickstoffatomen eine symmetrische Briicke
zwischen den Samariumatomen. Die N-N-Abstinde des Azidions betragen 117.2(3) pm und
sind somit analog zu denen des vergleichbaren literaturbekannten Anions [(Cp3Sm),(U-N3)]
(117(2) pm [°%). Die N3-Einheit ist hier mit dem Winkel N(900)-N(901)-N(900)#1 linear:
Vgl. mit 176.2° in [150].

Die Sm-Nyig-Abstinde mit 241.8(3) pm sind im Anion von 12 etwas kiirzer als die in
[(Cp3Sm)2(U-N3)]” (248(2) pm) und nehmen eine Mittelstellung zwischen der Sm-N
o-Bindung 229.3(7) pm in [Sm{N(SiMes),}s] und der dativen Bindung Sm-N 253(1) pm in
[Cp3Sm(CH;CN)] [152) ¢in. Interessanterweise nehmen in [(Cp3Sm),(U-N3)]” die Metallatome
,»Syn‘“-Positionen zu den Endatomen des N;-Fragments ein, die Samariumatome in der hier
beschriebenen Verbindung besitzen die ,,anti“-Positionen.

Die Sm-Napig-Bindungen 235.1(3) bzw. 236.4(3) pm sind im Vergleich zu [Sm{N(SiMes),}1]
(229.3(7) pm) etwas verlangert, wohingegen die Sm-Nphosphimimin-Bindungen mit 216.2(3) pm
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wesentlich kiirzer und vergleichbar dem Sm-N Bindungsabstand 218.8(6) pm) in
[SmyI(NPPh3)s(DME)] *® sind (bis jetzt sind keine Beispiele einer Sm=N Doppelbindung
eines terminalen Imidokomplexes bekannt). Die Sm-N-P-Baugruppe ist mit 162.8(2)° beinahe

linear.
Sm(1)-N(1) 235.1(3) Sm(1)-N(2)-P(2) 162.8(2)
Sm(1)-N(2) 216.2(3) N(900)-N(901)-N(900)#2 179.99(2)
Sm(1)-N(3) 236.4(3) N(901)-N(900)-Sm(1) 144.5(2)
Sm(1)-N(900) 241.8(3) N(1)-Sm(1)-N(2) 108.76(11)
N(900)-N(901) 117.2(3) N(2)-Sm(1)-N(3) 118.19(12)
P(2)-N(2) 155.3(3) N(1)-Sm(1)-N(3) 119.13(11)
N(1)-Si(11) 169.9(3) N(1)-Sm(1)-N(900) 115.76(12)
N(1)-Si(12) 168.5(3) N(2)-Sm(1)-N(900) 100.74(12)
N(3)-Si(31) 169.4(4) N(3)-Sm(1)-N(900) 91.81(12)
N(3)-Si(32) 170.3(3) Sm(1)-N(1)-Si(11) 123.6(2)
Sm(1)-N(1)-Si(12) 109.8(2)
Sm(1)-N(3)-Si(31) 121.8(2)
Sm(1)-N(3)-Si(32) 113.3(2)

Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) des Anions von 12

Um 12 gezielt herzustellen, wurde das bis jetzt nicht beschriebene Ammoniumsalz
['‘BusPNH,]Nj3 11 iiber die folgende Reaktion hergestellt:

Bu,PNH + Me,SiN, + MeOH —2-C> ['Bu,PNH,IN,

11

11 wurde als weiles Pulver, unldslich in Toluol und THF, und gut 16slich in Methanol,
isoliert. Im *'P-NMR Spektrum erscheint das Signal von 11 bei 74.6 ppm, was sich deutlich
von dem seines phenylsubstituierten Analogons unterscheidet (35.5 ppm !°"). Die im
IR-Spektrum von 11 beobachteten charakteristischen Valenzschwingungen v(NH) 3310 m,
3170 s br; Vaym(N3) 2027 vs, 2010 vs; v(P=N) 955mcm'1) stimmen mit Daten fiir
[PhsPNH,]N; V(NH) 3000 s br, 2850 m br; Vagm(N3) 2010 vs; v(P=N) 987 m cm™ '°!1 gut
iiberein.
Hochreines ‘BusPNH erhidlt man durch die Extraktion des bei der Umsetzung von
‘BusPN-SiMe; mit MeOH entstandenen Produktes mit Hexan. Das Iminophosphoran féllt aus
der Losung bei —80°C aus.
Um 12 gezielt herzustellen, wurde das vermutete Intermediat
['BusPNH,] [ {{(Me3Si);N}3Sm}2(u-N3)]” durch Reaktion von 11 mit [Sm{N(SiMe3),}3] im
Verhiltnis 1:2 in situ erzeugt und mit stdchiometrisch benétigten Mengen ‘BusPNH und

[(‘BusPN);Sm(NHP'Bus)] 15 (siehe unten) versetzt.
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[‘Bu3PNH2]@ ‘Bu,PNH
"Bu,PNH,|N : ] .
2 SmIN(SiMe,),), o el [{(Me3Si)2N}SSm—N3—Sm{N(SiMe3)2}3] (‘Bu;PN),Sm-N(H)P'Bu,
60°C, Toluol -2 HN(SiMe,),
e g o
P Y i
! N N
H -l.V “{\ _-==N ,’I/
> A [ 1 s Sm\N-'/"N/ \Smw
%*P—N---:Sm—-N—P (Me,Si),N" \ / “N(SiMe,),
IIITJ—H N(SiMe,),  (Me,Si),N
S

12

Das entstandene Produkt 12 weist trotz seines ionischen Charakters eine erstaunlich gute
Loslichkeit in  Kohlenwasserstoffen auf. Die IR-Daten des Produktes weisen die
charakteristischen Valenzbanden V(NH) bei 2989, vasym(N3) bei 2128, v(PN) bei 1101 und
1065 fiir ‘BusPN-Substituenten im Kation und Anion, sowie V(PN) 932cm™ fiir
‘BusPNH-Gruppierung im Kation auf, wobei die genauere Zuordnung der letzten drei Signale
schwierig ist. AuBerdem zeigen die 'H-NMR-Daten drei Signale bei 0.28 (Singulett,
Methylgruppen der SiMes-Substituenten), bei 2.00 ein breites Singulett der Methylgruppen
der tert-Butyl-Substituenten im Kation und bei 3.21 ppm ein Singulett der Methylgruppen der
‘BusPN-Einheiten im Anion im Verhiltnis 72:108:54, was der Verteilung der
Wasserstoffatome in 12 entspricht. Bemerkenswert ist die tiberraschend gro3e Entschirmung
der Protonensignale der ‘BusPN-Substituenten im Anion (8y =3.21), was anscheinend eine
Folge der Samarium-Azid-Wechselwirkung ist. Trotz des paramagnetischen Einflusses des
Samariumatoms sind im *'P-NMR-Spektrum des Produktes drei verbreiterte Signale
erkennbar; die bei —0.4 und 2.5 ppm sind den P-Atomen der protonierten und deprotonierten
‘BusPN-Gruppierungen zuzuordnen, wihrend das dritte Signal (8 =49.8) dem
Neutralliganden ‘BusPNH entspricht (vgl. mit 57.6 ppm im freien Liganden ‘Bu;PNH).

Zur Untersuchung des Bildungsmechanismus von 12 wurden Versuche zur Isolierung des
Intermediats  ['BusPNH,] [{{(Me3Si);N}3Sm},(u-N3)]” unternommen, die allerdings
gescheitert sind. Nach der Kristallisation aus Toluol bei —30°C wurden Einkristalle des
Eduktes [Sm{N(SiMes),}3] in Form farbloser Prismen erhalten. Da dessen Struktur noch nicht
bekannt war, ist zu Vergleichszwecken das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse in Abb. 14

und in Tabelle 9 dargestellt.
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Abb. 14: Molekiilstruktur von [Sm{N(SiMe;),}3] im Kristall

[Sm{N(SiMes),}3] kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P 31c¢ mit Z=2. Die
Verbindung ist isotyp mit dem literaturbekannten [Y{N(SiMes),}s]"**). Das Molekiil
[Sm{N(SiMes),}3] besitzt kristallographisch bedingt eine Spiegelebene definiert durch die
Atome N(1), N(1)#5 und N(1)#6. Das Samariumatom liegt auf einer dreizéhligen Achse zu
gleicher Wahrscheinlichkeit auf symmetriequivalenten Positionen iiber- und unterhalb der

Spiegelebene. Es ist von drei Stickstoffatomen der N(SiMes),-Gruppen trigonal-pyramidal

umgeben.
Sm(1)-N(1) 229.3(7) Sm(1)-N(1)-Si(1) 106.84(18)
N(1)-Si(1) 170.9(4) Sm(1)-N(1)-Sm(1)#5 25.98(9)
Sm(1)-Sm(1)#5 103.1(2) N(1)-Sm(1)-N(1)#6 115.10(3)

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) und —winkel (°) von [Sm{N(SiMe3);}s]

Nach der Untersuchung des unerwarteten Produktes wurden die Studien der
Lanthanid-Phosphoraniminatokomplexe weitergefiihrt.

Bei der Umsetzung von [Sm{N(SiMe3),}3] mit ‘BusPNH in Toluol bei 60°C findet eine
Monosubstitution statt, wobei das zweite Aquivalent des Iminophosphorans als Lewis-Base
fungiert und einen koordinativen Kontakt zum Metallzentrum ausbildet. Die Abspaltung des
zweiten Aquivalents HN(SiMe;), ist selbst nach 15-stiindigem Riihren in Toluol bei 60°C
nicht beobachtbar. Interessanterweise spielt das Eduktverhdltnis bei dieser Reaktion keine
Rolle, sowohl 1:1- als auch 1:3-Umsetzungen fiihren bei diesen Reaktionsbedingungen zum

Komplex [Sm(NP'Bus)(NHP'Bus) {N(SiMes),},] 13 nebst unumgesetzten Edukten.

\ / \/
\Sl\ /Sl\
c OB
°C, Toluol
Sm[N(SiMe,),|, + 2 Bu,PNH — o> Toluol _ P==N==Sm---N—P 13
“HN(SiMe,), /ﬁ\ I
AN
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Im IR-Spektrum von 13 erscheinen die charakteristischen Valenzbanden in erwarteten
Bereichen: v(NH) 2296 w und Vaegym(P-N-Sm) 1099 s cm™. Die Bande des koordinierten
Iminophosphorans ist im Vergleich zum Signal der Phosphoraniminato-Gruppe etwas starker
kurzwellig verschoben und betrigt 1123 cm™. Im "H-NMR-Spektrum sind drei Singuletts zu
erkennen. Die beiden 'BusPN-Gruppen erscheinen gemeinsam als ein verbreitertes Singulett
Oy =2.59). Der Peak des stickstoffgebundenen H-Atomes bei 3.62 ppm ist ebenso
verbreitert. >'P-NMR-Daten weisen zwei verbreiterte Signale gleicher Intensitit auf, wobei
die chemische Verschiebung der protonierten Spezies (dp = 62.5) im Bereich der des freien
Liganden auftritt (8p = 57.6).

Die Konstitution von 13 wurde durch die Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle
wurden aus Pentan bei —30° in Form farbloser Rhomben erhalten. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit Z = 8. Die Molekiilstruktur von 13 im
Kristall ist in Abb. 15 dargestellt, ausgewihlte Bindungslingen und —winkel sind in

Tabelle 10 zusammengefasst.

Abb. 15: Molekiilstruktur von [Sm(NP'Bus)(NHP'Bus) {N(SiMe3),}>] 13 im Kristall

Das Samariumatom ist tetraedrisch von zwei N-Atomen der N(SiMes),-Gruppen, einem
N-Atom der Phosphoraniminato-Liganden und einem N-Atom des koordinierten Liganden
‘BusPNH umgeben. Die Position des Wasserstoffatoms wurde berechnet.

Die Sm(1)-N(2) Bindung ist mit 218.7(2) pm etwas kiirzer als eine Sm-N-c-Bindung
229.3(7) pm in [Sm{N(SiMe;),}3] und enthilt somit einen gewissen m-Bindungsanteil (vgl.

auch mit & Sm-N fir terminal gebundene Phosphoraniminato-Liganden 220.0 pm in
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[SmyI(NPPh;3)s(DME)] [146]). Die Wechselwirkung des koordinierten Liganden mit dem
Metallatom ist mit 243.9(2) pm dagegen wesentlich schwicher und ist vergleichbar mit der
dativen Sm-N-Bindung 253(1) pm in [CpsSm(CH;CN)] '3 Der unterschiedliche Grad der
Wechselwirkung der Phosphoraniminato-Einheiten mit dem Samariumatom ist auch an den
Sm-N-P-Winkeln zu erkennen. Wiahrend der nicht protonierte Ligand mit Sm(1)-N(2)-P(2)
167.95(14)° fast linear ist, betrdgt der Winkel Sm(1)-N(1)-P(1) nur 158.46(15)°. Noch
charakteristischer ist der Unterschied in den Bindungslingen Sm(1)-N(1) 243.9(2) und
Sm(1)-N(2) 218.7(2) pm. Die P-N-Bindungen liegen in beiden Fillen im Bereich von P-N-
Doppelbindungen (P(1)-N(1) 160.2(2), P(2)-N(2) 156.8(2) pm). Die Bindungen Sm-Napig
(Sm(1)-N(3) 234.8(2), Sm(1)-N(4) 237.2(2) pm) sind in 13 im Vergleich zu
[Sm{N(SiMes),}3] (229.3(7) pm, siche oben) etwas verlidngert.

Sm(1)-N(1) 2.439(2) P(1)-N(1)-Sm(1) 158.46(15)
Sm(1)-N(2) 2.187(2) P(2)-N(2)-Sm(1) 167.95(14)
Sm(1)-N(3) 2.348(2) Si(1)-N(3)-Sm(1) 120.60(11)
Sm(1)-N(4) 2.372(2) Si(2)-N(3)-Sm(1) 116.81(11)
P(1)-N(1) 1.602(2) Si(3)-N(4)-Sm(1) 119.49(11)
P(2)-N(2) 1.568(2) Si(4)-N(4)-Sm(1) 119.58(12)
Si(1)-N(3) 1.712(2) N(2)-Sm(1)-N(3) 104.59(8)
Si(2)-N(3) 1.711(2) N(2)-Sm(1)-N(4) 117.58(8)
Si(3)-N(4) 1.720(2) N(2)-Sm(1)-N(1) 94.72(8)
Si(4)-N4) 1.702(2) N(3)-Sm(1)-N(4) 115.41(8)
N(3)-Sm(1)-N(1) 120.05(8)
N(4)-Sm(1)-N(1) 103.37(8)
Tabelle 10:  Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und —winkel (°) von

[Sm(NPtBu3)(NHPtBu3) {N(SiMe3)2 } 2] 13

Das Yttrium-Analogon [Y(NP'Bu;)(NHP'Bus){N(SiMe3),},] 14 wurde aus [Y {N(SiMes),}3]
und ‘BusPNH auf die gleiche Weise hergestellt. Das IR-Spektrum von 14 ist dem der
analogen Sm-Verbindung 13 sehr #hnlich: V(NH) erscheint bei 2992 c¢m™, v(P=N) bzw.
Vasym(P-N-Sm) sind bei 1188 und 1134 cm! erkennbar. Die Valenzschwingung Vgym(P-N-Sm)
konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten von 14 weisen im Vergleich zu denen des analogen
Komplexes 13 keine Unterschiede auf. Alle H-Atome der tert-Butylgruppen erscheinen im
'H-NMR-Spektrum von 14 als ein verbreitertes Singulett bei 1.39 ppm, wobei der
Protonenpeak des N-gebundenen Wasserstoffatoms nicht beobachtet wird. Im *'P-NMR
Spektrum wurden zwei Phosphorsignale beobachtet, wobei beide aufgrund des NMR-aktiven
Kerns **Y (natiirliche Haufigkeit 99.9%, 1= ' ") als Dubletts erscheinen. Bemerkenswert

ist, dass die P-Signale unterschiedliche Kopplungskonstanten 2Jo.y aufweisen: Das
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Phosphoratom des protonierten Iminophosphorans hat eine deutlich kleinere
Kopplungskonstante (2JP_Y =10.3 Hz) als das des ’Bu3PN-Liganden (2JP_Y =43.1 Hz).

Der Komplex 14 zeigt eine groBere Labilitdt als sein Sm-Analogon 13. Schon in Toluol
wurde die weitere NMR-spektroskopisch nachgewiesene Substitution am Yttriumatom
beobachtet, die zum Komplex 16 fiihrt (sieche unten).

Der Losungsmittelwechsel spielt bei den Reaktionen von [M{N(SiMe;),}3] (M =Sm, Y) mit
‘BusPNH eine bedeutende Rolle. Wird nun ‘BusPNH mit [Sm{N(SiMes),}s] in Et,0
umgesetzt, bildet sich bereits bei Raumtemperatur, wiederum unabhingig vom Verhéltnis, der
Komplex 15, in dem das Metallatom mit drei Phosphoraniminato-Gruppen und einem

koordinierten Molekiil von ‘BusPNH verbunden ist.

-3 HN(SiMe;), ,

RT, Et,0 ﬁ/ | \k s
SmIN(SiMe,),], + 4 ‘Bu,PNH - %erfm---N:/L

S

Verbindung 15 ist ein weilles in Pentan 16sliches Pulver, aus dem Einkristalle in Form
farbloser Platten erhalten wurden. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe [ ab m
mit Z = 8. Die Molekiilstruktur von 15 im Kristall ist in Abb. 16 dargestellt, ausgewéhlte

Bindungslidngen und —winkel sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Abb. 16: Molekiilstruktur von [Sm(NP'Bus)3(NHP'Bus)] 15 im Kristall
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Das Molekiil besitzt kristallographisch bedingt eine Spiegelebene definiert durch Atome
Sm(1), N(1) und N(3). Somit sind die beiden N(2)-P(2) Liganden symmetrieabhéngig. Im
Kristall von 15 bilden die vier Liganden eine verzerrt tetraedrische Umgebung fiir das
Samariumatom. Aus chemischer Sicht sollte einer davon der protonierte Ligand sein. Die
Position des N-gebundenen Wasserstoffatoms konnte jedoch mittels kristallographischer
Messung nicht gefunden werden.

Uberraschenderweise  sind alle  Sm-N-Bindungen #quivalent innerhalb von 30
(Durchschnittswert Sm-N 225.3 pm), wobei zwei davon etwas kiirzer sind (223.2(8) pm) als
die anderen (227.0(8) und 227.6(10) pm). Diese Situation ist &dhnlich den
Bindungsverhéltnissen im Anion von 12. Da durch die Bindungslingen Sm-N die H-Position
nicht eindeutig identifiziert werden kann, wurden zu diesem Zweck die Sm-N-P-Winkel
herangezogen. Einer davon unterscheidet sich deutlich von den anderen: Sm(1)-N(3)-P(3)
betrdgt 162.6(7)°, wihrend die drei anderen fast um 10° gréBer sind (Sm(1)-N(1)-P(1)
169.4(6)° bzw. zwei symmetricabhingige Winkel Sm(1)-N(2)-P(2) 170.8(6)°). Deshalb
vermuten wir, dass das N(3)-Atom vorzugsweise protoniert ist. Die P-N Abstédnde zeigen in

15 keine Auffilligkeiten (& 151.6 pm) und sind als Doppelbindungen zu betrachten.

Sm(1)-N(1) 227.0(8) P(1)-N(1)-Sm(1) 169.4(6)
Sm(1)-N(2) 223.2(8) P(2)-N(2)-Sm(1) 170.8(7)
Sm(1)-N(3) 227.6(10) P(3)-N(3)-Sm(1) 162.6(7)
N(1)-P(1) 151.2(8) N(1)-Sm(1)-N(2) 110.1(2)
N(2)-P(2) 151.7(8) N(1)-Sm(1)-N(3) 105.1(4)
N(@3)-P(3) 151.8(10) N(2)-Sm(1)-N(3) 110.1(3)

N(1)-Sm(1)-N(2)#1 110.1(2)

N(2)-Sm(1)-N(2)#1 111.1(5)

N(3)-Sm(1)-N(2)#1 110.1(3)

Tabelle 11:  Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und —winkel (°) von

[Sm(NP'Buz)3(NHP'Bus)] 15

Im IR-Spektrum von 15 werden die charakteristischen Banden Vv(NH) bei 2999 m,
Vasym(SmM-N-P) bzw. v(P=N) bei 1125 vs br und v4,(Sm-N-P) bei 610 vs cm’' beobachtet. Die
Zuordnung zu Vem(Sm-N-P) wurde aufgrund seiner Intensitét durchgefiihrt. Die Aufspaltung
der symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen steht im Einklang mit den
groBen Winkeln Sm-N-P, die durch Kristallstrukturanalyse festgestellt wurden !¢,

Im 'H-NMR-Spektrum wird ein stark verbreitertes Signal (1.5-2.6 ppm) aller
Methyl-Protonen beobachtet. Die Verbreiterung der Signale ist die Folge des

paramagnetischen Einflusses des Samariumatoms. Zwei unterschiedliche *'P-Kerne im
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Verhiltnis 1:3 sind aber im *'P-NMR-Spektrum von 15 zu sehen. Wihrend das protonierte
Iminophosphoran bei &p=49.9 erscheint, ist die chemische Verschiecbung des
‘BusPN-Liganden deutlich kleiner (8p=0.4). Auch hier sind die Signale aufgrund des
paramagnetischen Einflusses stark verbreitert.

Das Yttrium-Analogon [Y(NP'Bus)3;(NHP'Bus)] 16 wird auf die gleiche Art und Weise wie 15
hergestellt und weist auch dhnliche Eigenschaften auf. Im IR-Spektrum von 16 wird fast das
gleiche Bild wie im Falle von 15 beobachtet. Wihrend die Absorptionen v(NH) 3001 cm™
und Vgm(PN) 610 cm' mit denen des Samarium-Analogons 15 gleich sind, konnen die
asymmetrische Y-P-N Valenzschwingung (1096 cm™) und v(P=N) des koordinierten
Iminophosphorans (1096 cm™) separat beobachtet werden.

Im 'H-NMR-Spektrum von 16 erscheint genau wie im Falle von 15 ein stark verbreitertes
Signal (0y = 1.0-2-0), das den Methyl-Protonen der fert-Butylgruppen zuzuordnen ist. Die
zwei Peaks im °'P-NMR-Spektrum im Verhiltnis 1:3 entsprechen dem koordinierten
Iminophosphoran-Molekiil (dp =67.1) und drei deprotonierten Liganden am Yttriumatom
(0p = 16.7). Die beiden Signale sind stark verbreitert.

Die Einkristalle von 16 wurden bei —30°C aus Pentan in Form farbloser Platten erhalten. Die
Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Iabm mit Z=8 und ist mit seinem
Samarium-Analogon 15 isotyp. Die Molekiilstruktur von 16 im Kristall ist in Abb. 17

dargestellt, ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Abb. 17: Molekiilstruktur von [Y(NP'Buz)3(NHP'Bus)] 16 im Kristall

Das Molekiil besitzt kristallographisch bedingt eine Spiegelebene definiert durch die Atome
Y (1), N(1) und N(3). Somit sind die beiden N(2)-P(2) Liganden symmetrieabhéngig. Genau
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wie in 15 ist das Metallzentrum in 16 von vier Stickstoffatome verzerrt tetraedrisch umgeben.
Auch in 16 sind alle vier Y-N-Bindungen ungeféhr gleich lang. Die Werte der Y-N-P-Winkel
lassen die Schlussfolgerung zu, dass das Stickstoffatom N(3) statistisch gesehen am

wahrscheinlichsten protoniert ist.

Y(1)-N(1) 221.4(7) P(1)-N(1)-Y(1) 172.4(6)
Y(1)-N(2) 218.7(6) P(2)-N(2)-Y(1) 173.8(5)
Y(1)-N(3) 222.6(8) P(3)-N(3)-Y(1) 164.6(6)
N(1)-P(1) 151.9(8) N(1)-Y(1)-N(2) 109.8(2)
N(2)-P(2) 151.5(6) N(1)-Y(1)-N(3) 104.5(4)
N(3)-P(3) 151.3(8) N(2)-Y(1)-N(3) 110.8(2)

N(1)-Y(1)-N(2)#1 109.8(2)

N(2)-Y(1)-N(2)#1 111.0(4)

N(3)-Y(1)-N(2)#1 110.8(2)

Tabelle 12:  Ausgewéhlte Bindungslédngen (pm) und —winkel (°) von

[Y(NP'Bus);(NHP'Bus)] 16

Um die isotypen Strukturen 15 und 16 direkt zu vergleichen, werden die charakteristischen

Bindungsldngen bzw. Winkel in der Vergleichstabelle 13 aufgefiihrt:

Bindungslidngen (pm)
15 16
Sm(1)-N(1) 227.0(8) Y(1)-N(1) 221.4(7)
Sm(1)-N(2) 223.2(8) Y(1)-N(2) 218.7(6)
Sm(1)-N(3) 227.6(10) Y(1)-N(3) 222.6(8)
Winkel (°)
15 16
P(1)-N(1)-Sm(1) 169.4(6) P(1)-N(1)-Y(1) 172.4(6)
P(2)-N(2)-Sm(1) 170.8(7) P(2)-N(2)-Y(1) 173.8(5)
P(3)-N(3)-Sm(1) 162.6(7) P(3)-N(3)-Y(1) 164.6(6)

Tabelle 13 : Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel von 15 und 16 im direkten
Vergleich

Man erkennt, dass die beiden Molekiile eine analoge Konstitution besitzen: In beiden Fillen
entspricht der lange M-N(3)-Abstand dem groBten Winkel M-N-P. Die zwei anderen
Bindungen und die entsprechenden Winkel folgen dem gleichen Trend. Die Unterschiede in
M-N-Absténden in 15 und 16 sind ausschlieBlich auf die Unterschiede der lonenradien von
Y?" (104.0 pm fiir KZ = 6) und Sm*" (109.8 pm fiir KZ = 6) '**) zuriickzufiihren.

Komplexe 13 - 16 sind thermisch labil. Werden ihre toluolischen Lésungen 12h auf 100°C
erwdrmt, so entstthen ebenso weille pentanlosliche Substanzen, die allerdings
NMR-spektroskopisch vollig anderes aussehen. Die gleichen Verbindungen entstehen bei den

Umsetzungen von [M {N(SiMe3),}3] (M =Sm, Y) mit ‘BusPNH in Toluol bei 100°C. Im Falle
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der Reaktion von [Sm{N(SiMes),}3] mit ‘BusPNH wurden zur Aufklirung der Konstitution
des Produktes Einkristalle geziichtet. Deren Kristallstrukturanalyse verriet, dass die Reaktion
bei hoheren Temperaturen nach einem anderen Mechanismus verlduft. Wir vermuten, dass
hier zunéchst entstandenes 13 sich unter reduktiver Isobuten-Abspaltung zersetzt und somit
die weitere Substitution am Samarium erméglich wird. Ahnliche Prozesse wurden bereits von
K. Reetz beim Versuch der Herstellung von KNP'Bu; beobachtet '**l. Als Endprodukt bildet
sich der Komplex [Sm(HNP'Bus),(NHP'Bu,);] 17, der drei Phosphanylamido-Liganden bzw.
deren tautomere P-H-Phosphoraniminato-Liganden und zwei koordinierte ‘BusPNH-Molekiile
enthilt. 17 entsteht bei diesen Reaktionsbedingungen weitgehend unabhédngig vom Verhéltnis

der Reagenzien nach folgender Gleichung:

~ %i% yg\f
100°C / Toluol }/ P\H NH >L }/PH\ ,NH >L
/Sm—N—P + Sm—N=PH

- 3HN(SiMe,), X ' H %\ X //N/ N o
-3 >= P~ PH
%m %ﬁ%

17a 17b

Sm[N(SiMe,),|, + 5'Bu,PNH

3)2

Da das *'P-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur vier Signale aufweist, vermuten wir, dass in
der toluolischen Ldsung ein Tautomerengemisch von 17a und 17b vorliegt. Zwei dieser
Signale gehoren zum Tautomer 17a, das sowohl zwei dquivalente P(V)- (dp = 64.2) als auch
drei dquivalente P(III)-Kerne (8p = 15.5) enthilt. Die anderen zwei >'P-NMR-Siganle sind
demzufolge dem Tautomer 17b zuzuordnen, in dem zwei unterschiedlich umgebene
P(V)-Atome vorhanden sind: &p = 1.2 fiir [[Bu;HP=N] und &p = 56.2 fiir den protonierten
‘Bu;PNH-Liganden — diese Daten sind mit denen von 15 sehr dhnlich (siehe oben). Die
Zuordnung der ‘Bu;PNH-Signale zu 17a und 17b wurde aufgrund unterschiedlicher Integrale
durchgefiihrt. Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten bei tiefen und hohen Temperaturen

bestétigen die Hypothese iiber die Existenz von Tautomeren in 17.
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Abb. 18: Denkbare Tautomere von 17

Theoretisch kann 17 in Form von vier Tautomeren 17a-d vorliegen (Abb. 18). Aufgrund des
dynamischen Verhaltens konnen bei Raumtemperatur nur zwei davon (17a und 17b)
beobachtet werden. Anhand der relativen Intensititen der *'P-NMR-Signale kann die
Gleichgewichtskonstante des Ubergangs 17b < 17a berechnet werden. Sie betrigt bei
Raumtemperatur ca. 1.5 (siche Abb. 19). Dies bedeutet, dass die Phosphoraniminato-Form
17b bei 25°C weniger stabil ist als das Phosphanylamido-Tautomer 17a. Das ist das erste
Beispiel mit groBerer Stabilitdit der Phosphanylamido-Verbindungen im Vergleich zu
PH-funktionellen Phosphoraniminato-Komplexen. An Beispielen des Titans und Zirkoniums
wurde gezeigt, dass [CpoM {NH-P(NR,),}Cl] (M = Ti, Zr, Hf; R =Pr, Cy) sich bei 50°C in
die thermodynamisch stabileren PH-Tautomeren [Cp,M {N=PH(NR,),}] umlagern "%,
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Abb. 19: 31P-NMR-Spek‘ururn (d*-Toluol) von 17 bei Raumtemperatur

©»2.1341

Bei tiefen Temperaturen konnen aber Signale aller vier denkbaren Tautomeren separat

beobachtet werden. Bei —100°C sind sieben Signale zu erkennen, von denen eines (Op = 58.4)

den koordinierten ‘Bu;PNH-Einheiten gehort und die restlichen sechs allen chemisch

unterschiedlichen P-Atomen entsprechen, die durch die H-Migration entstehen und deren

Konstitutionen bei tiefen Temperaturen offenbar eingefroren werden konnen (Abb

193k

. 20).
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Abb. 20: ° 'P-NMR-Spektrum (d-Toluol) von 17 bei —100°C
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Im 'H-NMR-Tieftemperaturspektrum konnten von den erwarteten zehn Signalen fiir
chemisch nicht dquivalente Protonen der ‘Bu-Gruppen aufgrund der Uberlagerung der sehr
breiten Signale nur neun beobachtet werden.

Bei hohen Temperaturen ist der Protonenaustausch so schnell, dass mittels NMR-Methode
nur ein ,gemitteltes” Bild beobachtet werden kann. So erscheinen bei 60°C im
3'P.NMR-Spektrum nur zwei Signale bei 63.0 und 11.6 ppm im Verhiltnis 2:3, die den
gemittelten Positionen der H-Atome im Molekiil entsprechen (Abb. 21).
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Abb. 21:° 'P-NMR-Spektrum (d-Toluol) von 17 bei 60°C

Im '"H-NMR-Spektrum von 17 bei Raumtemperatur in d*-Toluol erscheint nur ein sehr
verbreitertes Signal, das zu den Methylprotonen aller ‘Bu-Gruppen gehért. Die
Signalverbreiterung ist auf den paramagnetischen Einfluss des Samariumatoms und die
Existenz vieler Tautomerer in Losung zuriickzufiihren. Aufgrund dieser Verbreiterung ist die
Identifizierung des P-gebundenen Wasserstoffatoms, das eine charakteristische Kopplung

2Jo.u = 500 Hz aufweisen sollte > 7!

, nicht moglich. E. Niecke berichtete z.B. von einer
'Jp.it = 529 Hz Kopplung im Zirkonium-Komplex [Cp,Zr {N=PH(NCy)}Cl] I"*.

Im IR-Spektrum von 17 ist eine intensive sehr verbreiterte Valenzbande aller
NH-Schwingungen des Systems bei 3123 cm™ zu erkennen. AuBerdem erscheinen im Bereich
der asymmetrischen Valenzschwingung M-N-P bzw. der Valenzschwingung der P=N

Bindung (1000-1200 cm™) mehrere Banden, die auf eine komplizierte Mischung
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verschiedener Tautomerer im Festkorper hinweisen. Da im Bereich von 500 bis 600 cm™
mehrere Signale vorhanden sind, konnten die symmetrischen Valenzbanden vgym(Sm-N-P)
nicht eindeutig identifiziert werden. Erstaunlicherweise wurden in dem fiir v(P-H)
charakteristischen Bereich (2200-2300 cm™) keine Absorptionsbanden gefunden.

Die Bindungsverhiltnisse in 17 im Festkorper wurden mithilfe der Kristallstrukturanalyse
untersucht. Einkristalle wurden aus Pentan bei —30°C in Form farbloser Prismen erhalten. Die
Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma mit Z=4. Die
Molekiilstruktur von 17 im Kiristall ist in Abb. 22 dargestellt, ausgewéhlte Bindungslédngen

und —winkel sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Abb. 22: Molekiilstruktur von [Sm(HNP'Bus),(NHP'Bu,)3] 17 im Kristall

Das Samariumatom ist in 17 pseudo-trigonal-bipyramidal umgeben, wobei die dquatorialen
Positionen von drei N-Atomen der Phosphanylamido- bzw. Phosphoraniminato-Liganden
besetzt sind und die axialen Positionen die Neutralliganden ‘BusPNH einnehmen. Die Atome
P(2), P(3), P(4) sind mit Besetzungsfaktoren von jeweils 50%, N(1a), N(1b), N(lc) mit
Besetzungsfaktoren von jeweils 33% fehlgeordnet. An jedes der Phosphoratome P(2), P(3)
und P(4) sind zwei ‘Bu-Gruppierungen gebunden. Die Positionen der N- bzw. P-gebundenen
Wasserstoffatome konnten nicht gefunden werden. Dennoch konnen aus den
Bindungsverhéltnissen in 17 einige Riickschlusse iiber das vorliegende Tautomer gezogen
werden. Die Abstinde Sm(1)-N(2), Sm(1)-N(3) und Sm(1)-N(4) sind mit einem
Durchschnittswert von 229.3 pm gleich der 6-Bindung Sm-N in [Sm{N(SiMes),}3]. Auffillig
kurz sind die Bindungen P(2)-N(2) 150.4(5) pm, P(3)-N(3) 150.0(5) pm und P(4)-N(4)
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138.8(5) P=N zidhlen. In
(MesSi),N-P(=NSiMejs), wurden Bindungsldngen P-N 164.6 pm und P=N 150.3 pm fiir P(V)

gefunden ¥, in Me;Si(‘Bu)N-P=N'Bu P-N 165.8 pm und P=N 154.4 pm fiir P(II) "> P-N

pm, die somit eindeutig zu Doppelbindungen

Abstinde betragen in metallorganischen Verbindungen 168.6 pm in [(‘Bu,PNH),Sn'Bu,] !>
und 156.0(3) pm in [CpoZr{N=PH(Cy,N)}CI] "*). Fiir das Bindungsmodell ‘Bu,P(H)=N-Sm
sprechen auch die Sm-N-P-Winkel (& 150.2°), die wesentlich gréBer als im Falle des
‘Bu,PN(H)-M-Typs sind (vgl. mit & Sn-N-P 103.0° in [(‘Bu,PNH),Sn'Bu,] ")), Im
untersuchten Kristall liegt also die in Losung weniger stabile Phosphoraniminato-Form 17b
vor und nicht das Phosphanylamido-Tautomer 17a.

Die ‘BusPNH-Fragmente sind symmetrisch zueinander und koénnen durch die
Symmetrieoperation einer Spiegelung an Ebene N(2)-N(3)-N(4) ineinander tliberfiihrt werden.
Alle drei fehlgeordneten N-Atome N(1a), N(1b) und N(1c¢) sind mit dem Metallzentrum iiber
koordinative Kontakte verbunden (& Sm-N 246.8 pm, vgl. mit Sm-N 253(1) pm in

[CpsSm(CH;CN)] %), Die Winkel Sm(1)-N(1)-P(1) weichen deutlich von der Linearitit ab

(D 155.9°).

Sm(1)-N(1a) 251.8(19) P(1)-N(1a)-Sm(1) 156.7(12)
Sm(1)-N(1b) 246.5(13) P(1)-N(1b)-Sm(1) 152.0(9)
Sm(1)-N(1c) 242.2(19) P(1)-N(1¢)-Sm(1) 159.1(10)
Sm(1)-N(2) 231.1(5) P(2)-N(2)-Sm(1) 150.79(13)
Sm(1)-N(3) 230.8(5) P(3)-N(3)-Sm(1) 148.62(18)
Sm(1)-N(4) 226.1(5) P(4)-N(4)-Sm(1) 151.22(16)
P(1)-N(1a) 159.0(2) N(4)-Sm(1)-N(3) 117.8(2)
P(1)-N(1b) 167.7(11) N(4)-Sm(1)-N(2) 116.8(2)
P(1)-N(Ic¢) 166.7(18) N(3)-Sm(1)-N(2) 125.4(2)
N(2)-P(2) 150.4(5) N(4)-Sm(1)-N(1c) 88.5(8)
N(3)-P(3) 150.0(5) N(3)-Sm(1)-N(l1c) 97.7(4)
N(4)-P(4) 138.8(5) N(2)-Sm(1)-N(1c) 83.7(9)
N(4)-Sm(1)-N(1b) 95.1(6)
N(3)-Sm(1)-N(1b) 78.3(5)
N(2)-Sm(1)-N(1b) 97.0(2)
N(4)-Sm(1)-N(1a) 100.4(3)
N(3)-Sm(1)-N(1a) 89.8(8)
N(2)-Sm(1)-N(1a) 80.6(8)
Tabelle 14:  Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) und —winkel (°) von
[Sm(NPtBu3)2(NHPtBu2)3] 17
Auf dem gleichen Weg wie 17 ldsst sich auch das Yttrium-Analogon

[Y(NP'Bus),(NHP'Bu,);] 18 herstellen.
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Das IR-Spektrum von 18 ist dem der analogen Sm-Verbindung 17 sehr dhnlich: v(NH)
erscheint bei 3115 cm™, v(P=N) des Neutralliganden bzw. Vasym(Y-N-P) der ‘Bu;PN-Einheiten
sind im Bereich 1100-1200 cm™ zu sehen, wobei die Valenzschwingungen Veym(P-N-Y) nicht
eindeutig identifiziert werden konnten. All dies spricht fiir das Vorliegen -eines

Tautomerengemisches dhnlich wie im Falle des Samarium-Analogons 17.
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Abb. 23: *'P-NMR-Spektrum (d*-Toluol) von 187 bei Raumtemperatur
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Das 'H-NMR-Spektrum von 18 ist dem des analogen Komplexes 17 dhnlich. Das verbreiterte
Singulett aller Methyl-Protonen ist auch hier auf das dynamische Verhalten des Systems in
Losung zuriickzufiihren. Genau wie im Falle von 17 sind im *'P-NMR-Spektrum von 18 vier
Signale bei 25°C zu sehen. Sie bilden zwei Paare mit einem relativen Intensitdtsverhdltnis von
jeweils 2:3 und 1:1.5 (Abb.23). Wir vermuten, dass es sich hier auch um zwei
P,N-Tautomere beziiglich der Positionen der H-Atome handelt (siche Experimentalteil). Die

Gleichgewichtskonstante des Uberganges 18b<>18a K*** =2 weist darauf hin, dass das
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Phosphanylamido-Tautomer 18b noch stabiler im Vergleich zur Phosphoraniminato-Form
18a ist als im Falle des Samariums. Die Gewichtung zweier Tautomerer &ndert sich
erwartungsgemall mit der Temperatur, zwei gemittelte Phosphor-Signale wurden aber bei
hoheren Temperaturen (80°C) wie im Falle von 17 nicht beobachtet.Zur Bestitigung der
Struktur von 18 wurden die Einkristalle aus Pentan bei —30°C in Form farbloser Prismen
erhalten. Die Verbindung ist dem Samarium-Komplex 17 isostrukturell und kristallisiert
1sotyp zu 17 in der Raumgruppe P n m a mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 18 im Kristall ist
in Abb. 24 dargestellt.

Abb. 24: Molekiilstruktur von [Y(HNP'Bus),(NHP'Bu,);] 18 im Kristall

Alle fiir 17 aufgefiihrten Uberlegungen konnen auch auf das Yttrium-Analogon 18 iibertragen
werden. Das Metallzentrum ist von fiinf Stickstoffatomen pseudo-trigonal-bipyramidal
umgeben. Wihrend zwei Liganden nur iiber koordinative Kontakte mit dem Yttrium
verbunden sind, stellen die drei anderen Y-N Abstdnde Einfachbindungen dar. Des weiteren
sind auch hier die Abstinde P(2)-N(2), P(3)-N(3) und P(4)-N(4) als Doppelbindungen zu

betrachten. Ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 15 zusammengefasst.

Y(1)-N(1a) 242.3(18) P(1)-N(1a)-Y(1) 159.4(9)
Y(1)-N(1b) 243.0(17) P(1)-N(1b)-Y(1) 155.6(11)
Y(1)-N(1c) 233.7(16) P(1)-N(1c)-Y(1) 157.6(7)
Y(1)-N(2) 224.2(6) P(2)-N(2)-Y(1) 151.47(15)
Y(1)-N(3) 225.7(6) P(3)-N(3)-Y(1) 148.40(19)
Y(1)-N(4) 222.1(6) P(4)-N(4)-Y(1) 150.99(15)
P(1)-N(1a) 160.3(18) N(4)-Y(1)-N(3) 116.9(3)
P(1)-N(1b) 162.6(17) N(4)-Y(1)-N(2) 117.52)
P(1)-N(1c) 170.6(16) N(3)-Y(1)-N(2) 125.6(3)
N(2)-P(2) 152.8(6) N(4)-Y(1)-N(Ic) 87.0(10)
N(3)-P(3) 151.9(5) N(3)-Y(1)-N(1c) 98.9(4)
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N(4)-P(4) 146.6(5) N(2)-Y(1)-N(1c) 83.9(11)
N(4)-Y(1)-N(1b) 91.7(8)
N(3)-Y(1)-N(1b) 80.8(7)
N(2)-Y(1)-N(1b) 97.6(3)
N(4)-Y(1)-N(1a) 99.7(3)
N(3)-Y(1)-N(1a) 87.7(10)
N(2)-Y(1)-N(1a) 83.5(9)
Tabelle 15:  Ausgewdéhlte Bindungsliangen (pm) und —winkel (°)von

[Y(HNP'Bu3)»(N(H)P'Bu,);] 18

Um die isotypen Strukturen 17 und 18 direkt zu vergleichen, werden die charakteristischen

Bindungsldngen bzw. Winkel in der Vergleichstabelle 16 aufgefiihrt:

Bindungslidngen (pm)

17 18
Sm(1)-N(1a) 251.8(19) Y(1)-N(la) 242.8(18)
Sm(1)-N(1b) 246.5(13) Y (1)-N(1b) 243.0(17)
Sm(1)-N(1c¢) 242.2(19) Y(1)-N(1c) 233.7(16)
Sm(1)-N(2) 231.1(5) Y(1)-N(2) 224.2(6)
Sm(1)-N(3) 230.8(5) Y(1)-N(3) 225.7(6)
Sm(1)-N(4) 226.1(5) Y(1)-N(4) 222.1(6)

Winkel (°)

17 18
P(1)-N(1a)-Sm(1) 156.7(12) P(1)-N(1a)-Y(1) 159.4(9)
P(1)-N(1b)-Sm(1) 152.0(9) P(1)-N(1b)-Y(1) 155.6(11)
P(1)-N(1¢)-Sm(1) 159.1(10) P(1)-N(1¢)-Y(1) 157.6(7)
P(2)-N(2)-Sm(1) 150.79(13) P(2)-N(2)-Y(1) 151.47(15)
P(3)-N(3)-Sm(1) 148.62(18) P(3)-N(3)-Y(1) 148.40(19)
P(4)-N(4)-Sm(1) 151.22(16) P(4)-N(4)-Y(1) 150.99(15)

Tabelle 16: Ausgewdihlte Bindungsldngen und Winkel von 17 und 18 im direkten Vergleich

Man erkennt, dass die beiden Molekiile analog sind: In beiden Fillen ist z.B. die Bindung
M-N(4) die kiirzeste und weicht so von den Abstinden M-N(3) und M-N(4) um 3-4 pm ab.
Der Unterschied zwischen koordinativen M-N-Bindungen und M-N-Einfachbindungen
betrdgt ca. 20 pm in 17 und ca. 17 pm in 18. Auch die M-N-P-Winkel zeigen den gleichen
Trend. Die Unterschiede in den M-N-Abstinden in 17 und 18 sind auf die unterschiedlichen
Jonenradien von Y>© (104.0 pm fir KZ=6) und Sm’" (109.8 pm fir KZ=¢6)!"*
zuriickzufiihren.

So wie im Falle des Samariums kann 18 durch Erwarmen (12h, 100°C) von thermisch labilem
14 oder 16 in Toluol erhalten werden. Die Bildung von 18 wurde in diesen Fillen durch

3'P-NMR-Experimente bestitigt:
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Eines der *'P-NMR-Spektren der Reaktionskontrolle bei der Umlagerung von 16 zu 18 ist in
Abb. 25 dargestellt:

——67.0039
——66.0757
——65.1389

54.9112

/16

16.2144
16.0271
——14.2983

68 66 64 62 60 S8 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12
(ppm)

Abb. 25:*'P-NMR-Kontrolle der Umlagerung von 16 zu 18 (nach 4h, 95°C, gemessen in
Toluol, integrierte NMR-Signale gehdren dem Edukt 16)
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In diesem Teil der Arbeit wurde der Syntheseweg von Phosphoraniminato-Komplexen iiber
direkte Metallierung von Iminophosphoranen mit Metallamiden untersucht. Erstmalig wurden
an NP'Bu;-Seltenerd-Metallkomplexen des Yttriums und Samariums eine B-H Eliminierung
unter Bildung der P-H funktionellen Komplexe von Typ M-N=P(H)R, und ihrer tautomeren
Formen beobachtet. Es wurde auch festgestellt, dass die Anderung der Reaktionsbedingungen

(verschiedene Losungsmittel, Temperaturen) einen groBlen Einfluss auf die Natur der

Produkte hat.
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D. Pentafluorphenylamido-Komplexe

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

Metallierte Pentafluoranilinliganden bieten aufgrund einzigartiger Eigenschaften der
CeFs-Gruppierung, sowie der groBen Auswahl an zweiten Substituenten am Stickstoffatom
ein breites Spektrum ihres Einsatzes in der Koordinationschemie.

Obwohl die Pentafluoranilide der Hauptgruppenelemente sehr oft als Intermediate verwendet
werden, ist die Zahl der sich mit ihrer Synthese befassenden Arbeiten relativ gering.

Lithiumsalzen sind einige Arbeiten von D. Stalke'""*1  gewidmet. Die als

[159]

Heterokuban-Strukturen existierenden Perfluoranilide des Indiums, Galliums und

[160]

Aluminiums sind von H.W. Roesky beschrieben worden. Die Aluminium-Spezies des

Typs III finden technische Anwendung z.B. als Cokatalysatoren in der

[1 [162]

Olefinpolymerisation ('), Des weiteren wurden auch die Silizium-, Germanium- und

163-165

Zinn-Derivate ! I beschrieben.

F
F
F F
F
F H H
N-_ _-N
F
F |
CH,
111

Aufgrund ihres Anwendungspotentials wurden die Pentafluorphenylamide der
Ubergangsmetalle wesentlich mehr untersucht. Nach unseren Kenntnissen sind primire
Amide der Gruppe 4-6 [L,M(NHC¢F5s),] nicht bekannt. Bei der Metallierung von CcFsNH;
findet die Abspaltung beider Protonen statt und somit bilden sich nicht Amido-, sondern
Imido-Komplexe ('), Anders sicht es bei den spiten Ubergangsmetallen aus. Bereits 1977
wurde die Synthese von [Pt(H)(NHC¢Fs)(PCys),] beschrieben 167, Spéter wurde iiber die
Herstellung des Rhenium-Komplexes [(C¢FsNH)Re(CO)s(dppe)] berichtet '®*. Manche
Pentafluoranilido-Komplexe zeigen eine erstaunliche Stabilitdt. So ist [TpOs(NHC¢F5)Cl,] in
Gegenwart von Wasser stabil '), Die ionischen Komplexe des Typs IV (M = Pd, Pt 7%

Ni ') sind ebenso in wissriger Losung stabil.
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Die Reaktion von [Os3(CO);;] mit CgFsNH, fiihrt zu einem  Cluster

[(u-H)Os3(U-NHC6Fs)(CO)10] 7%, Bei den Umsetzungen von CgFsN=N-NHC4Fs mit

[173 [174]

Osmium- '"*! und Ruthenium-Carbonylen entstehen ebenso Triazenido-Cluster, die in
einer der Resonanzformen auch als Amidokomplexe mit Pentafluoranilido-Einheit bezeichnet
werden konnen.

In der Lanthanid-Chemie gab es bis vor kurzem keine Angaben iiber die Existenz der
Pentafluorphenylamide. Erst 1999 erschien eine Arbeit, in der die Synthesen und

Kristallstrukturen der Komplexe [Sm(NHC¢Fs);(THF)3] und [Sm(Me3;SiNCgFs)s] beschrieben

wurden '],
F
F F
F NR i
3 C.F.NHR
Sm[N(SiMe,),];, ————— _Sm__
-3 HN(SiMe,), RN~ | N F
i R
F F F
R = H, SiMe,
F F
F

Interessant ist, dass in beiden Fillen das Metallzentrum durch zusitzliche Kontakte mit
ortho-Fluoratomen der Arylringe stabilisiert ist. Bei der Zugabe von THF zu
[Sm(Me;SiNCgFs);] wird die schwéchere Donor-Akzeptor Wechselwirkung Sm-F durch das
Losungsmittel verdringt '’ Ein weiteres Beispiel fiir Lanthanid-Perfluorphenylamide wurde

in der Gruppe von P. Mountford synthetisiert !'"").

Me3Si,c' 6 5\N/H

Me,Si
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R.R. Schrock stellte Mitte der 90-er Jahre eine ganze Serie CgFs-substituierter tridentater
TREN-Komplexe des Titans [17], Vanadiums [18], Tantals [19], Molybdins, Wolframs 200 ynd

Rheniums " vor.
CFs,
N, L, _CF,
CoFs N/?/I_N
N

Etwas spiter wurden von der Arbeitsgruppe um J. Chen die Mangan- und Eisen-
TREN-Amide synthetisiert, die eine gute katalytische Aktivitdt in Epoxidationsreaktionen
gezeigt haben 7%,

Die Amidokomplexe des Zirkoniums mit dhnlichen tripodalen perfluoranilinsubstituierten
Cyclohexan-Derivaten sind von 7.D. Tiley bekannt !'7):

(lfl

CF Zr
6 5\1V T N/C6F5 Np3ZrCl C6F5\N\\ / \N/C6F5
f H 3NpH R )

c,FNH

Interessant ist, dass das Produkt sich aus dem {iber Transaminierung hergestellten
NMe,-Derivat auf dem in der metallorganischen Chemie iiblichen NMe,/Cl-Austausch mit
Me;SiCl und Mel nicht synthetisieren lésst.

In der letzten Zeit wurden auch andere Zirkonium-Komplexe mit dhnlichen Chelatamiden

[180]

synthetisiert ' ~', wobei auch hier die katalytische Aktivitit der Komplexe in der Olefin-

Polymerisation getestet wurde.

o o “fsx et
< > Zr(CH,Ph),X, N 320N
_— ol
1TIH HITI <-—d \Oj
C,F, C.F, —
X =Cl, CH,Ph

Auch andere Perfluoranilido-Komplexe finden Anwendung in Polymerisationsprozessen.
2001 wurde iiber die katalytische Aktivitdt von Nickelkomplexen mit 2-(Pentafluoranilido)-
troponen in der Ethenpolymerisation berichtet '®'). Der Constraint-Geometry-Complex
(CGC) [{M°M'-(MesCs)SiMe,NCoFs} TiCly] wurde als Katalysator in der Styrol-Homo- und

Ethen-Styrol-Copolymerisation getestet '*.
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Die metallierten Perfluoranilin-Derivate haben ihre Bedeutung nicht nur im chemischen
sondern auch im medizinischen Bereich. Die Arbeitsgruppe um G.B. Deacon hat eine Serie
von Arbeiten veroffentlicht, die sich mit der Synthese der vom N,N’-bis(Pentafluorphenyl)-
1,2-diaminoethan (CeFsNH)CH,CH,(NHC¢F5) abgeleiteten Platin(Il)-Komplexen
befassten '®!. Diese Verbindungen haben ihre Anwendung in der Medizin als Antikrebsmittel
gefunden ['*¥,

E. Lindner "' und L. Barloy " berichteten von Komplexen der Ubergangsmetalle
[{*(N,P)-NC¢Fs-PPh, } M(n’°-CsH;s)(CO),] (M = Cr, Mo, w) 1831 und
[Pd{K2 (N,N)-NC¢Fs-N=N-NCg¢Fs} ] [1%6] " die formal auch zu metallierten Derivaten des
Pentafluoranilins gehdren.

Ein weiterer Vertreter der N-substituierten Perfluoraniline ist Dekafluordiphenylamin
(DFDPA). Die Verbindung wurde 1964 zum ersten Mal synthetisiert (1871, Spétere
Untersuchungen haben ergeben, das aufgrund zweier starker Elektronendonor-Gruppierungen
das NH Proton recht acide ist und die Verbindung eine mit CF;COOH vergleichbare
Sauerestirke in der Gasphase aufweist ['**). In DMSO-Lsung besitzt das Amin pK,-Wert von
12.6 "™ was mit dem der Arylsulfonamide vergleichbar ist. Den Eigenschaften '™ '** und
der Reaktivitit ' dieses ungewohnlichen sekundiren Amins ist eine ganze Serie von
Arbeiten gewidmet. In der Koordinationschemie fand dieser Ligand jedoch bis vor kurzem
keine Anwendung. Erst 1998 erschien eine Arbeit, die sich mit der Synthese von
Ubergangsmetall-DFDPA-Komplexen mit Pentafluorphenylamid-Substituenten '*'! befasste.
Bei der Umsetzung von [Zr(CH,Ph);] mit zwei Aquivalenten DFDPA-H entsteht der
Zirkonium-Komplex [Zr{N(C¢Fs),}2(CH,Ph);]:

2HNCF), (CFN \Zr/CHZPh

Zr(CH,Ph ,
(5 PhCH, (C6F5)2N/ “CH,Ph

Obwohl in der Arbeit [191] keine Polymerisationstests beschrieben sind, sollte
[Zr{N(C¢Fs),}2(CH,Ph),] nach Meinung der Autoren aktiv in der Olefinpolymerisation sein.
1999 wurde von der gleichen Arbeitsgruppe ein tris-DFDPA-Neodym-Komplex hergestellt, in
dem das Metallion durch koordinative Kontakte mit den Fluoratomen der Arylringe und mit
dem Phenylring des Toluols stabilisiert ist !'">). Letztere Aren-Wechselwirkung weist darauf
hin, dass das Metallzentrum hier koordinativ ungeséttigt und duflerst Lewis-acide ist, was als
Folge der Akzeptor-Eigenschaften der Liganden zu verstehen ist.

Die Koordinationschemie eines weiteren N-substituierten Perfluoranilins — N-2-Pyridino-
pentafluoranilin — ist auch relativ neu. 1998 wurde iiber die Synthese von [Al(PFAP);]
(PFAP — 2-Pentafluoranilidopyridin) bei der Reaktion des Liganden mit AlMe; berichtet '
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In der Kristallstruktur des Produktes wurden keine Al-F Wechselwirkungen gefunden, da sie
durch die koordinativ stirkeren Al-Npy,-Kontakte verdringt sind.

Der Ruthenium-Komplex [Ruy(PFAP)4Cl] entsteht bei der Reaktion von [Ruy(OAc)s] mit
2-Pentafluoranilinopyridin in CH,Cl, (193] Reaktivitidtsuntersuchungen haben ergeben, dass
das ortho-Fluoratom des Pentafluorphenylrings labil ist und bei Umsetzungen mit
Peroxiden " bzw. Cyanamiden "' durch Oxy- bzw. Cyanamido-Gruppen ersetzt werden
kann. AuBlerdem wurden hier auch Substitution- und Insertionsreaktionen an den
Metallzentren durchgefiihrt (% 171,

Diese ~ Untersuchungen  zeigen  also, dass die  Koordinationschemie  der
Pentafluorphenylamido-Spezies noch relativ unerforscht ist. Im Rahmen dieser Arbeit sollte
daher versucht werden, die von Pentafluoranilin abgeleiteten Amide sowohl der Haupt- als
auch der Nebengruppenelemente zu synthetisieren. Hier sollten drei Ligandsysteme
verwendet werden: DFDPA (Decafluordiphenylamid), PFAP
(2-Pentafluorphenylamidopyridin) und DFDAB (N,N’-bis-Pentafluorphenyl-1,2-
diamidobenzol). Obwohl letzteres Diamin aus der organischen Chemie bekannt ist '**, gibt
es nach unseren Kenntnissen noch keine Angaben {iiber seine Anwendung in der
Koordinationschemie. Die sterischen und elektronischen Eigenschaften der ausgewihlten
Ligandsysteme sollten eine katalytische Aktivitit der von ihnen abgeleiteten Komplexe in
Polymerisationsprozessen  ermoglichen.  Als  weiteres Ziel wurden also die
Reaktivititsuntersuchung der synthetisierten Metallamide in der Olefin Homo- und

Copolymerisation sowie in der ringéffnenden Polymerisation (ROP) von e-Caprolacton aus

gesehen.
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2. Diskussion der Ergebnisse

2.1 Amide des Lithiums, Kaliums, Magnesiums und Aluminiums

Da bereits bekannt war, dass die Salze der Alkalimetalle, die polyfluoraromatische
Substituenten besitzen, hdufig eine geringe thermodynamische Stabilitit aufweisen, sollte
diese an Beispielen der Li- und K-DFDPA-Amide untersucht werden. Zu diesem Zweck

wurde das Kalium-Salz iiber die Reaktion von (C¢Fs),NH mit KH in DME dargestellt.

¥
F F
: J)
(CF),NH + KH —2ME, v N—K_ j 19
F \‘|)
F F
F

Das Produkt wurde nach dem Waschen mit Pentan als weilligraues extrem Iluft- und
feuchtigkeitsempfindliches Pulver isoliert. In einer inerten Atmosphire (N,, Ar) ist es aber
iiber ldngere Zeit stabil und zeigt auch nach Wochen keinerlei Zersetzungserscheinungen.

Die 'H-NMR-Daten von 19 mit Signalen bei 2.93 und 2.99 ppm im Verhiltnis 6:4 weisen auf
die Bildung des Adduktes mit 1,2-Dimethoxyethan hin. Das Elementaranalysenergebnis ldsst
erkennen, dass es sich um das 1:1-Addukt handelt. Im '’F-NMR-Spektrum erscheinen drei
Gruppen von Signalen im Verhiltnis 1:2:2, die den para- (-181.8 ppm, Triplett), meta-
(-168.9 ppm, Triplett) und ortho-Fluoratomen (-162.4 ppm, Duplett) des Cg¢Fs-Rings
zuzuordnen sind. Diese Tatsache spricht sowohl fiir die freie Rotation der Perfluorarylringe
um die C-N-Achse als auch fiir die Rotation um die N-K-Bindung in THF-L6sung. Interessant
ist, dass die ortho-Fluoratome im Vergleich zu den anderen etwas stirker entschirmt sind, was
die Folge einer Koordination mit dem Metallzentrum sein konnte. Solche Beispiele sind in der
Literatur bekannt '**). Um die Existenz solcher koordinativen Kontakte zu priifen, wurden
Einkristalle von 15 mithilfe der sogenannten Diffusionskristallisation geziichtet. Sie wurden
in Form farbloser Prismen bei Raumtemperatur aus DME-Pentan erhalten. 19 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P 2,/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 19 im Kristall ist in
Abb. 26 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 17

zusammengefasst.
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Abb. 26: Molekiilstruktur von [K{N(C¢Fs),}(DME)] 19 im Kristall

19 stellt wie vermutet einen Kaliumkomplex als DME-Solvat DME dar. Das Kaliumatom ist
von dem Stickstoffatom und von zwei Fluoratomen des DFDPA-Liganden sowie von den
zwei Sauerstoffatomen des 1,2-Dimethoxyethans umgeben und besitzt somit eine fast planare
Koordination. Zwei ortho-Fluoratome sind mit dem Metallzentrum {iiber koordinative
Kontakte verbunden, die mit 297.3(1) und 303.8(1) pm sich gut in den Bereich fiir die K-F-

Donor-Akzeptor-Bindung  280-320 pm !°®

einfiigen. Gegniiber dem K-F-Abstand im
KF-Kristall (266.4 pm) sind diese Abstinde naturgemél deutlich langer. Die Sauerstoffatome
von DME bilden ebenso koordinative Kontakte zum Kalium aus, die mit 274.5(1) und
276.3(1) pm praktisch gleich sind. Das ist dhnlich dem Wert fiir die K-O-Bindung von
271.5(5) pm im Kaliumsalz des 3,5-Diphenylpyrazols [K(3,5-Ph,pz)(THF)]s"*”. Der
Abstand N(1)-K(1) betragt 276.7(1) pm und ist somit etwas kiirzer als die K-N-Bindung im
metallierten  cyclischen  Dihydrotriazin ~ [K( LNCPh=N-C'Bu,-N=CPh- )(THF),], die
280.6(8) pm lang ist *®). Die Kontakte K-F beeinflussen die C-F-Bindungslinge nur
geringfiigig: C(6)-F(5) ist mit 136.2(1) pm praktisch gleichlang mit der C(5)-F(4)-Bindung
mit 135.1(2) pm.

K(1)-0(1) 274.5(1) 0(1)-K(1)-0(2) 61.36(4)
K(1)-0(2) 276.3(1) O(1)-K(1)-N(1) 131.82(4)
K(1)-N(1) 276.7(1) 0(2)-K(1)-N(1) 154.52(4)
K(1)-F(5) 303.8(1) O(1)-K(1)-F(10) 171.03(4)
K(1)-F(10) 297.3(1) 0(2)-K(1)-F(5) 125.42(4)
N(1)-C(1) 136.3(2) F(10)-K(1)-F(5) 111.60(3)
C(5)-F(4) 135.1(2) C(1)-K(1)-N(1) 115.88(10)
C(6)-F(5) 136.2(2) C(1)-N(1)-C(7) 121.88(14)
C(6)-F(5)-K(1) 107.36(10)
C(12)-F(10)-K(1) 116.24(9)

Tabelle 17: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 19
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Das 16sungsmittelfreie Kaliumsalz [KN(C¢Fs),] 20 wurde aus der Umsetzung von (Cg¢Fs),NH
mit Benzylkalium in Pentan bei Raumtemperatur erhalten. Da die Reaktion heterogen
verlduft, dauert die Bildung des Produktes etwas ldnger. Als Indikator fiir den vollstdndigen
Umsatz dient hier Benzylkalium, dessen rote Farbe nach der Reaktion vollstindig

verschwindet. Das Produkt entsteht mit quantitativer Ausbeute als weifler Pentan-unloslicher

Feststoff.
F
F F
F
RT,40 h F
CF),NH +PhCH K — -
(CFs), 2 Pentan N K 20
F
F F
F

Da das Produkt in nicht-koordinierenden Losungsmittel unloslich ist, wurden die
NMR-spektroskopischen Daten in einer d*-THF-Losung aufgenommen. 20 weist drei Signale
im ""F-NMR-Spektrum auf, die den ortho-, meta- und para-Fluoratomen der C¢Fs-Ringe
zuzuordnen sind. Auch hier ist das spektroskopische Bild durch die freie Rotation der
Perfluorarylsubstituenten zu erklaren.

Wird (Cg¢Fs),NH mit "BuLi in Pentan versetzt, so entsteht das Lithium-Analogon [LiN(C¢Fs);]

21 in Form eines gelblichen, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoffs:

F
F F
F
. RT F .
(C¢F5),NH + n-BuLi “Pentan F N—Li 21
F
F F
F

21 besitzt eine geringe Loslichkeit in nicht koordinierenden Losungsmitteln. Wird es aber mit
Et,O versetzt, kann der nach dem Abdampfen des Ethers entstandene Riickstand in Toluol
gelost werden. Die 'H-NMR-Daten des Produktes weisen auf die Bildung des Etherates hin,
die Anzahl der koordinierten Ether-Molekiile bleibt jedoch unbekannt. Nach den Ergebnissen
der CHN-Analyse handelt es sich um das Mono-Etherat 22. Das gleiche Produkt erhdlt man
bei der Umsetzung von (C¢Fs),NH mit "BuLi in Diethylether:
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F
F F
F >
RT F
(C¢F5),NH + n-BuLi —p 57> F N—Li--O 22
2
F >
F F
F

Um die Struktur von 22 genauer zu untersuchen, wurden die Einkristalle der Verbindung aus
Toluol-Pentan in Form farbloser Nadeln geziichtet. 22 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P 2;/n mit Z=2. Die Molekiilstruktur von 22 im Kristall ist in Abb. 27

dargestellt, ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 18 zusammengefasst.

Abb. 27: Molekiilstruktur von [Li{N(C¢Fs),}(OEt;)] 22 im Kristall

22 hat im Kristall eine dimere Struktur mit einem nahezu planaren Li;N,-Vierring. Das Dimer
besitzt weder C,- noch Cs-Symmetrie. Jedes der zwei Metallzentren ist von zwei
Stickstoffatomen der DFDPA-Liganden, von zwei ortho-Fluoratomen der C¢Fs-Ringe und
vom Sauerstoffatom des koordinierten Ethers umgeben und besitzt eine verzerrt trigonal
bipyramidale Koordination. Die CgFs-Ringe oberhalb und unterhalb dieser Ebene sind
paarweise parallel zueinander angeordnet, der Winkel C(19)-N(2)-Li(1) betrdgt 114.7(4)°. Die
endocyclischen Winkel am Lithiumatom (101.4(4)°) und am Stickstoffatom (78.4(4)°) sind
vergleichbar mit denen in [Li(NHC¢Fs)(THF),] "® (103.2(1)° bzw. 76.8(1)°). Die
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koordinativen Kontakte Li-F betragen im Durchschnitt 221.7 pm, was mit bereits bekannten
Daten von 195-230 pm "*® gut iibereinstimmt. Die Bildung der Li-F-Kontakte hat keinen
bedeutenden Einfluss auf die Bindungslange C-F: C(24)-F(20) ist mit 136.8(5) pm praktisch
genauso lang wie C(20)-F(16) mit 134.9(5) pm. Die Li-N-Abstidnde sind mit & 210.8 pm im
Vergleich zu & 201.3 pm im éhnlich aufgebauten [Lin(NPh,),(OEt;);] (2011 etwas verlingert,
was auf den groBeren sterischen Anspruch des CgFs-Substituenten in 22 zuriickzufiihren ist.
Die Bindungen Li(1)-O(1) und Li(2)-O(2) liegen mit 198.9(10) und 193.0(9) pm im
erwarteten Bereich ['®!. Der Abstand Li(1)-Li(2) betriagt 267.4(14) pm und ist somit zwar
wesentlich geringer als die Summe der van-der-Waals Radien zweier Lithiumatome (410

2021 er ist aber deutlich linger als der in literaturbekannten Lithium-Amiden. So sind

pm !
zB. die Li-Li-Abstinde in [Li,{N(CMes)Si(CMes),F},] 225.4(17)**! und in
[Liy {C¢H40,(Me,SiN‘Bu),] 243.3 [204] pm lang. Angesichts dessen kann der kurze Li(1)-Li(2)

Abstand in 22 als Folge der geometrischen Anordnung der Atome betrachtet werden.

Li(1)-N(1) 211.7(10) Li(1)-N(1)-Li(2) 78.4(4)
Li(1)-N(2) 210.8(10) N(1)-Li(2)-N(2) 101.4(4)
Li(2)-N(1) 211.6(9) Li(1)-N(2)-Li(2) 79.1(4)
Li(2)-N(2) 208.9(10) N(1)-Li(1)-N(2) 100.7(4)
Li(1)-0(1) 198.9(10) C(6)-F(5)-Li(2) 111.6(3)
Li(2)-02) 193.0(9) C(12)-F(10)-Li(1) 111.4(4)
Li(1)-F(10) 224.09) C(14)-F(11)-Li(1) 112.4(3)
Li(1)-F(11) 219.7(9) C(20)-F(16)-Li(2) 111.8(3)
Li(2)-F(5) 219.6(9) C(19)-N(2)-Li(1) 114.7(4)
Li(2)-F(16) 223.6(9) O(1)-Li(1)-N(2) 130.9(5)
N(2)-C(19) 140.0(6) O(1)-Li(1)-N(1) 128.3(5)
F(16)-C(20) 134.9(5) 0(2)-Li(2)-N(2) 143.2(5)
F(20)-C(24) 136.8(5) 0(2)-Li(2)-N(1) 115.4(4)
Li(1)-Li(2) 267.4(13)

Tabelle 18: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 22

Im ""F-NMR-Spektrum von 22 sind aufgrund der freien Rotation der Perfluorarylringe drei
Signale zu beobachten, wobei das Signal fiir die chemisch dquivalenten ortho-Fluoratome
(-160.3 ppm) wegen der fluktuierenden Koordination zum Metallzentrum etwas stirker
entschirmt sind als die anderen (Feta -166.0, Fpara -171.8 ppm).

Das Magnesium-Derivat von DFDPA-H erhdlt man, indem man das Amin mit "Bu,Mg in
Toluol reagieren ldsst. Schon bei Raumtemperatur wird die Bildung des wei3en Niederschlags
von [Mg{N(CeFs),}2] 23 beobachtet. Die '’F-NMR-Reaktionskontrolle zeigt nach zwei

Stunden in der Reaktionsldsung keine Signale mehr, da das Produkt unloslich ist.
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23 entsteht in quantitativer Ausbeute in sauberer Form. Das Produkt 16st sich ausschlieBlich in

koordinierenden Losungsmitteln (Et,O, THF). In d®-THF zeigt 23 im Pp -NMR-Spektrum die

Me"Bu, +2 (C.F.)NH —
g"Bu, +2 (CeFy), Toluol

X
o4

fiir solche Systeme schon bekannte Serie aus drei Signalen, wobei die von den
ortho-Fluoratomen tieffeldverschoben sind.

Wird 23 nun mit Et,O versetzt, so entsteht das Etherat [Mg{N(C¢Fs),}2(OEt;),] 24. Die
Koordination von zwei Ether-Molekiillen an Magnesium wurde durch die Elementar- und
Kristallstrukturanalyse bestétigt.

Die Einkristalle von 24 wurden aus Et,O-Pentan bei —30°C in Form farbloser Prismen
erhalten. Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P n a 2; mit Z = 4.
Die Molekiilstruktur von 24 im Kristall ist in Abb. 28 dargestellt, ausgewihlte

Bindungslidngen und —winkel sind in Tabelle 19 zusammengefasst.
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Abb. 28: Molekiilstruktur von [Mg{N(C¢Fs),}2(OEt;),] 24 im Kristall
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24 hat im Kristall eine monomere Struktur mit zwei am Magnesium koordinierten
Ether-Molekiilen. Das Magnesium-Atom ist von zwei Stickstoffatomen und zwei
ortho-Fluoratomen der DFDPA-Liganden und von zwei Sauerstoffatomen der
Ether-Molekiile umgeben und besitzt eine verzerrt oktaedrische Koordination mit drei Paaren
cis-stindiger Ligandatome N(1), N(2) und O(1), O(2) bzw. F(2), F(14). Jeder der
DFDPA-Liganden ist mit dem Metallzentrum iber eine N-Mg-Bindung und einen
koordinativen Kontakt F-Mg verbunden. Die CgFs-Ringe der DFDPA-Liganden in 24 sind
aufgrund ihres sterischen Anspruchs propellerartig angeordnet. Die Mg-N-Bindungen
entsprechen mit 207.39(19) und 209.7(2) pm Einfachbindungen und sind &hnlich den
Durchschnittswerten Mg-N von 207.5 pm im dimeren Komplex
[Mg(NPh,){NPh(2-Pyr)}], **. Nach unseren Kenntnissen gibt es bis jetzt keine
Literaturangaben iiber die Lange der intramolekularen koordinativen Kontakte Mg-F, aber die
Werte Mg(1)-F(2) 238.08(16) pm und Mg(1)-F(14) 232.24(14) pm sind wesentlich kleiner als
die Summe der van-der-Waals Radien von Magnesium und Fluor (337 pm *°*)). Die Bildung
der F-Mg-Kontakte verursacht in 24 eine geringe Verlingerung der C-F Bindung:
C(14)-F(14) ist mit 137.3(2) pm um etwa 3 pm lidnger als C(15)-F(15). Die Abstédnde
Mg(1)-O(1) und Mg(1)-O(2) sind mit 208.6(2) und 204.3(2) pm als
Donor-Akzeptor-Bindungen zu betrachten. Im Magnesium-Amid [Mg{N(SiMes)Dip},(OEt,)]
ist der Kontakt Mg-O 203.61(13) pm lang *°%!.

Mg(1)-N(1) 207.39(19) C(1)-N(1)-Mg(1) 118.37(16)
Mg(1)-N(2) 209.7(2) N(1)-Mg(1)-N(2) 105.35(8)
Mg(1)-0(1) 208.6(2) 0(2)-Mg(1)-0(1) 94.82(6)
Mg(1)-0(2) 204.3(2) N(1)-Mg(1)-O(1) 148.08(8)
F(2)-Mg(1) 238.08(16) 0(1)-Mg(1)-N(2) 94.93(7)
F(14)-Mg(1) 232.24(14) 0(2)-Mg(1)-N(1) 97.35(7)
C(1)-N(1) 138.3(3) 0(2)-Mg(1)-N(2) 117.23(7)
C(14)-F(14) 137.3(2) C(2)-F(2)-Mg(1) 109.45(13)
C(15)-F(15) 134.2(3) C(14)-F(14)-Mg(1) 107.94(11)

Tabelle 19: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 24

Auf dem gleichen Weg wie (CgFs),NH ldsst sich auch 2-Pentafluorphenylaminopyridin
metallieren. Seine Umsetzung mit "BuyMg in Toluol bei Raumtemperatur liefert

[Mg{N(CeFs)(NCsHa},] 25:
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25 besitzt eine wesentlich bessere Loslichkeit als sein DFDPA-Analogon 23. Die
spektroskopischen Daten weisen aber auf ein kompliziertes Verhalten des Komplexes sowohl
im Festkorper als auch in benzolischer Losung hin. Das IR-Spektrum weist mehrere
Absorptionsbanden im fiir C-F-Valenzschwingungen charakteristischen Bereich von
1150-1280 cm™ auf. Im 'H-NMR-Spektrum von 25 sind zwei Signale im aromatischen
Bereich zu sehen, von denen eines wohl aufgrund der Rotation des Pyridyl-Rings stark
verbreitert ist. Eine Serie von stark verbreiterten Signalen ist auch im '’F-NMR-Spektrum zu
beobachten, was wiederum fiir einen dynamischen Austausch in der Losung spricht. Die
Zuordnung der Peaks war in diesem Fall unmoglich. Die Versuche, ein interpretierbares
PF-PF-.COSY-Spektrum zu erhalten, sind gescheitert. Auch die Versuche, Einkristalle von 25
aus Toluol-Pentan bei —30°C zu erhalten, waren erfolglos.

Ein weiteres Ligandensystem, das untersucht wurde, ist N,N-bis-Pentafluorphenyl-1,2-
diaminobenzol DFDAB-H, 27. Obwohl seine Synthese bereits iiber die Reaktion von
1,2-Diaminobenzol mit K,CO; in DMSO beschrieben war 111 , hat sich diese Route fiir
unsere Zwecke als ungeeignet erwiesen. 27 sowie die monosubstituierte Verbindung 26

wurden iiber Metallierung mittels “BuLi und anschlieBende Umsetzung mit C¢F¢ hergestellt.

NH, 1) 2 "BuLi/ THF F F
E:[ 2) CF,
- >~ F N NH
- LiF
NH H
F F

2

F F 1) 2 "BuLi/ THF

F F F F
2) CF,
F NH, - LiF ~ F N N F
F F F F

27

TZ
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Die Synthese von 27 gelingt auch ohne Isolierung des Zwischenproduktes 26. Dabei ist aber
zu beachten, dass die Produkte eine hohere Aciditit als 1,2-Diaminobenzol besitzen, was die
Ausbeute stark beeintrichtigt - die hochste erzielbare Ausbeute betrdgt dabei 50%. Es wurde
allerdings ein besserer Syntheseweg fiir die Herstellung von 27 im eigenen Arbeitskreis
erarbeitet, der die Ausbeute bis auf 85% ansteigen lasst 27/,

Bei der Umsetzung von 27 mit Dibutylmagnesium bei Raumtemperatur in Toluol entsteht der

Magnesium-Komplex 28, in dem die DFDAB-Gruppe als Chelatligand fungiert:

Auch hier wird eine komplizierte, in LOsung dynamische Struktur beobachtet. Im
IR-Spektrum (Nujol) von 28 sind die Banden im fiir C-F-Valenzschwingungen
charakteristischen Bereich 990-1150 cm™ %! (990 vs br, 1044 vs br, 1098 vs br) stark
verbreitert. Die Losung von 28 in C¢Ds weist im '"H- und "F-NMR Spektrum stark
verbreiterte Signale auf ("H: von 5.8 bis 7.8 ppm, "’F: von -152 bis —167 ppm), die auf die
gehinderte Rotation der CgFs-Ringe, auf die Existenz mehrerer Konformerer und
moglicherweise auf Mg-F-Kontakte hinweist. Das dynamische System kann aber zerstort
werden, indem man 28 mit THF versetzt. Das Losungsmittel koordiniert am Metallzentrum
und verdringt die schwicheren Mg-F-Kontakte. Dabei vereinfachen sich die 'H- und
F-NMR-Spektren: die aromatischen Protonen erscheinen nun als ein scharfes Multiplett und
die Fluoratome zeigen das schon bekannte Muster aus drei ebenso scharfen Signalen im
Verhiltnis 2:2:1.

Nachstes Ziel unserer Untersuchungen war die Synthese von Aluminium-Komplexen auf der
Basis der fluorhaltigen Liganden. (CgFs),NH demonstriert erwartungsgemill eine hohe
Reaktivitdt gegeniiber Trimethylaluminium. Bereits bei Raumtemperatur bildet sich aus der
Umsetzung in Toluol wunter Methanabspaltung der monosubstituierte Komplex

[Al {N(C6F5)2} (CH3)2] 29:
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Die "YF-NMR-Daten des Produktes weisen hier auf ein C,- oder Cs-symmetrisches Molekiil in
der Losung hin. Die Tatsache, dass die ortho-Fluoratome im Vergleich zu meta- und
para-Spezies zu schwécherem Feld verschoben sind, ldsst vermuten, dass sich auch in 29 die
koordinativen F-M-Kontakte bilden. AuBerdem ist nicht klar, ob der Komplex in der
monomeren oder in der dimeren Form vorliegt: es ist bekannt, dass bei der Reaktion von
AlbMeg mit PhoNH die dimere Verbindung [Al,Mes(NPh;)] entsteht (2091 Das analoge nicht-

2101 "Um dies zu

fluorierte Amid [Ph,NAIMe;] existiert ebenso in Form eines Dimeren
priifen, wurden die Einkristalle von 29 geziichtet. Sie wurden aus Pentan bei Raumtemperatur
in Form farbloser Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P 2,/c mit Z=4. Die Molekiilstruktur von 29 im Kristall ist in Abb. 29

dargestellt, ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Abb. 29: Molekiilstruktur von [Al{N(C¢Fs)2}(CHj3),] 29 im Kristall

29 besitzt im Kristall eine monomere Struktur. Das Aluminiumatom ist hier von zwei
Kohlenstoffatomen der Methylgruppen, von einem Stickstoffatom und von zwei Fluoratomen

des DFDPA-Liganden umgeben und besitzt somit eine verzerrt trigonal-bipyramidale
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Koordination. Die Fluoratome nehmen in 29 die axialen Positionen ein. Aufgrund ihres
sterischen Anspruchs sind die C¢Fs-Ringe verdrillt angeordnet. Die Abstinde Al(1)-C(13) und
Al(1)-C(14) sind mit 192.2(3) und 192.0(3) pm geringfiigig verldngert im Vergleich zu den
terminalen Al-C-Bindungen in [ALMes(NPhy)] (@ 194.8 pm ). Der Abstand Al(1)-N(1)
betrigt 187.2(2) pm und ist somit etwas linger als die AI-N-Bindung in [‘Bu,AINMes;]
(182.3(4) pm '), Diese Verlingerung kann durch den sterischen Anspruch des
DFDPA-Liganden sowie durch die Bildung der koordinativen Al-F-Kontakte verursacht sein.
Die Tatsache, dass die Abstinde Al(1)-F(2) und Al(1)-F(12) mit 236.3(2) und 247.4(1) pm
deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien des Aluminiums und Fluors sind
(362 pm %), lasst die Existenz solcher koordinativer Wechselwirkungen vermuten. Dafiir
spricht auch die Verldngerung der Bindungen C(2)-F(2) und C(12)-F(12), die mit 137.3(3)
und 137.4(3) pm etwa um 3 pm ldnger sind, als die Abstinde von C-Atomen zu den nicht-
koordinierten Fluor-Spezies. In der Literatur wird allerdings iiber wesentlich kiirzere Al-F-
Koordinationskontakte in Verbindungen mit hoherem ionischen Anteil berichtet. In

[ {CsMesEtTiOF},]-3A1Me; betragen z.B. die Al-F-Abstinde 188 pm im Durchschnitt %,

Al(1)-N(1) 187.2(2) C(14)-Al(1)-C(13) 128.45(14)
C(13)-Al(1) 192.2(3) N(1)-Al(1)-C(13) 114.34(12)
C(14)-Al(1) 192.0(3) N(1)-Al(1)-C(14) 117.15(13)
Al(1)-F(2) 236.3(2) N(1)-Al(1)-F(2) 75.40(8)
Al(1)-F(12) 247.4(1) C(14)-Al(1)-F(2) 94.56(12)
C(1)-N(1) 138.8(3) C(13)-Al(1)-F(2) 100.44(10)
C(7)-N(1) 139.4(3) C(2)-F(2)-Al(1) 104.19(14)
C(2)-F(2) 137.3(3) C(12)-F(12)-Al(1) 100.95(14)
C(12)-F(12) 137.4(3) C(1)-N(1)-C(7) 123.0(2)
C(6)-F(6) 134.0(3) C(1)-N(1)-Al(1) 118.43(16)
C(7)-N(1)-Al(1) 118.47(17)

Tabelle 20: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 29

29 dismutiert in toluolischer Losung beim Erwdrmen. Nach 30 min bei 60°C entsteht laut
NMR-Daten der bis-substituierte Komplex [AI{N(C¢Fs),}2(CH3)] 30, der auch aus der
Umsetzung von Me;Al mit (CgFs),NH im Verhiltnis 1:2 bei 60°C gewonnen werden kann:
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Interessant ist, dass bei der Umsetzung von Ph,NH mit Me;Al im Verhéltnis 2:1 ein dimerer
Komplex [ {Me(u-NPhy)Al} ,NPh(u-CeHa)] mit verbriickenden Amido-Gruppen entsteht 2131
30 entsteht als weiller kristalliner Feststoff, der etwas schlechter pentanléslich ist als 29. Das
Signal der Methylprotonen erscheint im 'H-NMR-Spektrum als Triplett, was die Folge der
H-F-Wechselwirkung sein kann. Im 'F-NMR-Spektrum ist die gewdhnliche Serie von drei
Signalen zu sehen, wobei sich ihre Anordnung von der der Peaks in 29 unterscheidet.

Die Struktur von 30 wurde durch die Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle wurden

aus Pentan bei —30°C in Form farbloser Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin

in der Raumgruppe P1 mit Z=2. Die Molekiilstruktur von 30 im Kristall ist in Abb. 30

dargestellt, ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 21 zusammengefasst.

Abb. 30: Molekiilstruktur von [Al{N(C¢Fs)2}2(CHs3)] 30 im Kristall

30 hat im Kristall eine monomere Struktur. Das Metallzentrum ist vom Kohlenstoffatom der
Methylgruppe, von zwei Stickstoff- und zwei Fluoratomen der DFDPA-Liganden umgeben
und besitzt eine verzerrt trigonal-bipyramidale Koordination. Interessant ist, dass nur einer

der zwei DFDPA-Liganden die koordinativen Al-F-Kontakte ausbildet, wihrend der andere
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Substituent mit dem Aluminiumatom nur iiber die N-Al-Bindung verbunden ist. Die
Perfluorphenylringe in den DFDPA-Spezies sind propellerartig angeordnet, wobei zwei
Ce¢Fs-Gruppen aus unterschiedlichen Ligandeinheiten parallel zueinander sind. Die Bindung
Al(1)-C(25) ist mit 191.2(2) pm ist im Vergleich zum Al-C-Abstand von 197.0(3) pm in
[MesAI{N(SiMes),} -] [214) etwas verkiirzt. Die Abstinde Al-N und Al-F sind unterschiedlich
lang, was wohl am sterischen Anspruch der DFDPA-Substituenten liegt. Im Durchschnitt sind
die Al-N-Bindungen in 30 mit 183.84 pm etwas ldnger als die AI-N-Bindungen in
[MesAl{N(SiMes),},] (@ 180.7 pm *'*)). Die Abstinde Al(1)-F(2) und Al(1)-F(8) sind mit
214.24(9) und 263.7(9) pm als lange Donor-Akzeptor-Kontakte zu betrachten. Interessant ist,
dass die Bildung der Al-F-Kontakte zur Verldngerung der entsprechenden C-F-Bindung fiihrt,
wobei gilt, je kiirzer der koordinative Kontakt ist, desto grofler ist die Verldngerung. So
betrigt die Bindung C(2)-F(2) 138.2(2) pm und ist somit um etwa 4 pm langer als die anderen
C-F-Bindungen. Die Bindung C(8)-F(8) ist dabei mit 134.9(2) pm nur um etwa I pm

verldngert.
Al(1)-N(1) 185.9(1) N(2)-Al(1)-N(1) 106.31(5)
Al(1)-N(2) 181.8(1) N(1)-Al(1)-C(25) 126.38(7)
Al(1)-F(2) 214.24(9) N(2)-Al(1)-C(25) 125.56(7)
Al(1)-F(8) 263.7(9) N(1)-Al(1)-F(2) 80.18(4)
C(25)-Al(1) 191.2(2) N(2)-Al(1)-F(2) 103.96(5)
C(1)-N(1) 138.9(2) C(25)-Al(1)-F(2) 97.93(6)
C(7)-N(1) 140.3(2) C(2)-F(2)-Al(1) 109.21(7)
C(13)-N(2) 141.9(2) C(8)-F(8)-Al(1) 97.32(7)
C(19)-N(2) 142.4(2) C(1)-N(1)-C(7) 122.84(11)
C(2)-F(2) 138.2(2) C(1)-N(1)-Al(1) 117.88(9)
C(8)-F(8) 134.9(2) C(7)-N(1)-Al(1) 118.62(9)
C(6)-F(6) 134.0(2) C(13)-N(2)-C(19) 113.64(11)
C(13)-N(2)-Al(1) 124.22(9)
C(19)-N(2)-Al(1) 122.04(9)
N(1)-Al(1)-F(8) 69.81(6)
N(2)-Al(1)-F(8) 100.05(6)
C(25)-Al(1)-F(8) 87.35(6)

Tabelle 21: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 30

Um den tris-DFDPA-Aluminium-Komplex [AI{N(C¢Fs),}3] 31 zu erhalten, wurde
Trimethylaluminium mit (C¢F5),NH im Verhiltnis 1:3 umgesetzt. Nach 36-stiindigem Riihren
bei 100°C in Toluol wird laut "’F-NMR-Reaktionskontrolle ein Umsatz von 25% erreicht.
Uberraschenderweise #ndert sich dies auch nicht nach weiterem 24h-stiindigen Riihren unter
Riickfluss. Die pentan-unlosliche Verbindung 31 wurde mit einer Gesamtausbeute von 17%

isoliert.
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Im ""F-NMR-Spektrum von 31 sind drei Signale zu beobachten, was auf eine ungehinderte
Rotation der CgFs-Ringe in Losung hinweist. Interessant ist, dass der Unterschied in den
chemischen Verschiebungen zwischen den Signalen der ortho-, meta- und para-Fluoratome
in der Reihe [AI{N(CsFs)2}(CHs)a] 29 - [AI{N(C¢Fs)2}2(CHs)] 30 - [AI{N(CeFs)2}3] 31
sukzessiv abnimmt (Tab. 22). Dies kann am zunehmenden sterischen Anspruch und als Folge
daraus an der Abschwichung der Al-F-Wechselwirkungen liegen. Generell ist in
DFDPA-Komplexen eine stirkere Aufspaltung der ’F-NMR Signale im Vergleich zum freien
Liganden festzustellen, wobei die relativen Positionen der mefta- und para-Fluoratome sich

dndern konnen.

29 30 31 (CsFs),NH
8r(ortho) -152.8 -152.8 -153.1 -154.8
Sr(meta) -162.0 -161.4 -161.1 -163.0
Sr(para) -161.5 -162.0 -158.6 -163.9

Tab. 22: ""F-NMR chemische Verschiebungen der Aluminium-DFDPA-Amide und des
DFDPA-Liganden

Um den Zusammenhang zwischen den NMR- und Kristallstrukturdaten zu {iberpriifen,

wurden die Einkristalle von 31 geziichtet. Sie wurden aus Toluol-Pentan bei —30°C in Form

farbloser Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P1 mit
Z =2. Die Molekiilstruktur von 31 im Kristall ist in Abb. 31 dargestellt, ausgewéhlte

Bindungslédngen und —winkel sind in Tabelle 23 zusammengefasst.
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Abb. 31: Molekiilstruktur von [Al{N(C¢Fs)2}3] 31 im Kristall

Al(1)-N(1) 184.3(2) N(2)-Al(1)-N(1) 123.67(10)
Al(1)-N(2) 184.0(2) N(3)-Al(1)-N(1) 120.1009)
Al(1)-N(3) 180.5(2) N(3)-Al(1)-N(2) 116.23(10)
Al(1)-F(12) 208.40(13) N(1)-Al(1)-F(12) 82.08(7)
Al(1)-F(24) 206.00(13) N(2)-Al(1)-F(12) 90.57(7)
N(1)-C(1) 142.3(3) N(3)-Al(1)-F(12) 97.10(7)
C(11)-F(11) 133.8(3) N(1)-Al(1)-F(24) 90.41(7)
C(12)-F(12) 139.0(3) N(2)-Al(1)-F(24) 82.71(7)
C(24)-F(24) 138.7(3) N(3)-Al(1)-F(24) 97.97(7)
F(24)-Al(1)-F(12) 164.93(6)
C(12)-F(12)-Al(1) 110.11(11)
C(24)-F(24)-Al(1) 110.15(11)
C(1)-N(1)-Al(1) 125.18(14)

Tabelle 23: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 31

Die Verbindung hat im Kristall eine monomere Struktur. Das Metallzentrum in 31 ist von drei

Stickstoff- und zwei Fluoratomen der DFDPA-Liganden umgeben und besitzt somit eine

verzerrt trigonal-bipyramidale N3F,-Koordination. Aufgrund des sterischen Anspruchs der

(CgFs)aN-Liganden sind die Pentafluorphenyl-Ringe in 31 propellerartig angeordnet. Zwei

ortho-Fluoratome verschiedener DFDPA-Liganden bilden die koordinativen Kontakte

F(12)-Al(1) 208.40(13) und F(24)-Al(1) 206.00(13) pm zum Aluminiumatom aus, die im

Vergleich zu denen in 29 und 30 und im Einklang mit der sterischen Entschirmung Og(ortho)

wesentlich kiirzer sind. Die dritte DFDPA-Einheit ist mit dem Zentralatom nur {iber die
Bindung N(3)-Al(1) verbunden, wobei diese mit 180.5(2) pm etwas kiirzer als die Al-N-
Abstinde der k*-gebundenen Gruppen ist: Al(1)-N(1) und Al(1)-N(2) betragen 184.3(2) und
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184.0(2) pm. Die Al-N-Abstinde in 31 sind im Vergleich zu 178(2) pm in
[AL{N(SiMes),}5] ") und @ 179.6 pm in [AI(N'Pr,)s] *'* etwas verldngert, was einerseits
auf den groBeren sterischen Anspruch der DFDPA-Gruppierung, anderseits auf ihre
schwichere Donorstirke zuriickzufiihren ist. Die Bildung der koordinativen Al-F-Kontakte
schwicht auch hier die entsprechenden C-F-Bindungen: C(12)-F(12) und C(24)-F(24) sind im
Vergleich zu den anderen C-F Bindungen um etwa 5-6 pm verkiirzt.

Es ist also insgesamt festzustellen, dass mit dem wachsenden sterischen Anspruch in der
Reihe [AI{N(CcFs)2}(CHs)z] 29 - [AI{N(CeFs)212(CH3)] 30 - [AI{N(CeFs)2}5] 31 die
Wechselwirkungen zwischen den Liganden und dem Aluminiumatom immer schwicher
werden, wobei sich auch der Bindungsmodus der DFDPA-Gruppierungen éndert.
2-Pentafluorphenylaminopyridin weist im Vergleich zu (C¢Fs),NH einige Unterschiede in der
Reaktivitdt gegeniiber Trimethylaluminium auf. Bei Raumtemperatur kann die Metallierung
des Liganden nach dem ersten Substitutionsschritt nicht angehalten werden. Auch bei der 1:1-

Umsetzung wurde der bis-substituierte Komplex [Al{N(C¢Fs)(NCsHy)}2(CHs3)] 32 isoliert:

F
F CH, o
F F AL_,—*’/-/ \
F F \ RT F N/ 'II \N —
AlMe, + 2 | _ R F ; 32

F ~  Toluol X K F

PN U
=
F F

Im 'H-NMR-Spektrum von 32 sind vier Multipletts der Pyridylprotonen im aromatischen
Bereich und ein Singulett der Methylgruppe bei 0 ppm zu sehen. Die Fluoratome erscheinen
im ""F-NMRSpektrum als drei Peaks, wobei das Signal der ortho-Fluoratome stark verbreitet
und zu schwiécherem Feld verschoben ist. Diese Verbreiterung kann durch die gehinderte
Rotation der Cg¢Fs-Ringe um die C-N-Achse verursacht werden.

Die Struktur von 32 wurde durch die Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle wurden

aus Pentan bei —30° in Form farbloser Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin

in der Raumgruppe P1 mit Z=2. Die Molekiilstruktur von 32 im Kristall ist in Abb. 32

dargestellt, ausgewdéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 24 zusammengefasst.
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Abb. 32: Molekiilstruktur von [AI{N(CgFs)(NCsH,)}2(CHz)] 32 im Kristall

Al(1)-N(1) 191.2(1) N(D)-Al(1)-C(1) 120.9(1)
Al(1)-N(14) 191.5(1) N(1)-Al(1)-N(14) 117.8(1)
Al(1)-N(3) 205.8(1) N(14)-Al(1)-C(1) 121.3(1)
Al(1)-N(16) 205.3(13) N(14)-Al(1)-N(16) 66.6(1)
C(1)-Al(1) 194.7(2) N(1)-Al(1)-N(3) 66.6(1)
C(2)-N(1) 136.8(2) N(16)-Al(1)-N(3) 155.7(1)
C(8)-N(1) 138.9(2) C(2)-N(1)-C(8) 124.2(1)
C(15)-N(14) 137.5(2) C(2)-N(1)-Al(1) 96.0(1)
C(21)-N(14) 138.5(2) C(15)-N(14)-C(21) 124.9(1)
C(21)-N(14)-Al(1) 139.1(1)

Tabelle 24: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 32

Das Aluminiumatom im Molekiill von 32 ist von den vier Stickstoffatomen der
PFAP-Liganden und von dem Kohlenstoffatom der Methylgruppe umgeben und besitzt eine
verzerrt trigonal-bipyramidale Koordination. Aufgrund des sterischen Anspruchs sind die
CeFs- und Pyridyl-Ringe der Liganden nicht coplanar sondern propellerartig angeordnet. Die
zwei Stickstoffatome der PFAP-Liganden bilden die Einfachbindungen zum Metallzentrum
aus und nehmen zusammen mit dem Methyl-Kohlenstoffatom die dquatorialen Positionen ein.
Die Pyridyl-Stickstoffatome sind im Koordinationspolyeder axial angeordnet. Interessant ist,
dass in der Struktur von 32 keine Al-F-Wechselwirkungen beobachtet werden. Die sind
anscheinend durch die stirkeren koordinativen Al-Np,-Kontakte verdringt worden. Die
Abstinde Al(1)-N(16) und Al(1)-N(3) sind mit 205.26(13) und 205.76(13) pm etwas ldnger
als die in [AI{N(C¢Fs)(NCsHy)}3] 33 (< 202.5 pm [192]). Die zwei anderen Al-N-Bindungen
sind wesentlich kiirzer und entsprechen mit 191.23(12) und 191.48(13) pm
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Einfachbindungen. Sie sind somit um etwa 5 pm kiirzer als die Al-Napmig-Abstinde in 26
(D 195.9 pm).

Beim Erwirmen von 32 in toluolischer Losung bildet sich unter Dismutierung der
tris-substituierte Komplex [Al{N(C¢Fs)(NCsHy)}3] 33, der auch direkt bei der Umsetzung von
AlMe; mit drei Aquivalenten 2-Pentafluorphenylaminopyridin entsteht:

F
F
| Xy F
/
F
N
F F N | N| N
AlMe, + 3 —» AL
3 F | ) Toluol N/ \ ~ 33
N

o)

d @
/NN F
F

Nachdem 33 synthetisiert worden war, hat sich herausgestellt, dass die Verbindung bereits
seit 1998 bekannt ist, ihre Synthese und Eigenschaften sind in der Arbeit von C. Wang %%
beschrieben.
N,N-bis-Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27 reagiert mit Trimethylaluminium bei
Raumtemperatur unter Bildung von Chelatkomplex [Al{(NC¢Fs),CsH4}(CH3)] 34:

F

+ AlMe, ————>

RT, Toluol 2

Al—CH,; 34

ﬁ%
\/

Das Produkt entsteht als weiles schlecht in Toluol 16sliches Pulver. Im IR-Spektrum von 34
sind mehrere Vv(C-F)-Absorptionsbanden im Bereich 1000-1150 cm” zu erkennen. Im
'H-NMR-Spektrum erscheint das Signal der am Aluminium gebundenen Methylgruppe bei
-0.35 ppm in Form eines Multipletts mit einem komplizierten Kopplungsmuster, das durch
Wechselwirkungen mit mehreren Fluoratomen zustande kommt. Im aromatischen Bereich

sind Tlberraschenderweise drei Signale im Verhéltnis 1:2:1 zu sehen, die laut der
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spektroskopischen  Daten des zweidimensionalen 'H-'"H-COSY-NMR Spektrums
folgendermaBlen interpretiert werden konnen. Aufgrund der intramolekularen H-F-
Wechselwirkungen entstehen in der CgHs-Einheit zwei chemisch nicht &dquivalente
ortho-H-Atome [ und 4, sowie zwei nicht &dquivalente meta-H-Atome 2 und 3.
Zufilligerweise sind die chemischen Verschiebungen der Protonen / und 3 sehr dhnlich, so
dass sie als ein Peak mit der Gesamtintensitdt zwei erkannt werden. In einem hochaufgeldsten
500 MHz '"H-NMR-Spektrum sind tatsdchlich alle vier unterschiedlichen Protonen des
C¢Hs-Rings erkennbar.

Im 19F-NMR—Spektrum von 34 erscheinen iiberraschenderweise zehn Signale mit gleicher
relativer Intensitdt. Das weist darauf hin, dass alle Fluoratome im System unterschiedlich
sind. Im hochaufgeldsten '’F-NMR-Spektrum weisen alle Signale eine komplizierte feine

Kopplungsstruktur auf. Eines der Signale ist in Abb. 33 aufgefiihrt.

—-140.8524
—-140.8701
—-140.8974
—-140.9150
—-140.9331
—-140.9514
—-140.9800
——-140.9974
—-141.0140

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-140.70 -140.76 -140.82 -140.88 -140.94 -141.00 -141.06 -141.12
(ppm)

Abb. 33: "F-NMR-Signal des ortho-Fluoratoms F, in 34

Um die Zuordnung der Fluor-Signale zu ermdglichen, wurde das zweidimensionale
PF-PF.NMR-Spektrum aufgenommen. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abb. 34
dargestellt:
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Abb. 34: Zweidimensionales '’F-"’F-NMR-Spektrum von 34 (400 MHz)
Anhand der Kreuzpeaks siecht man deutlich, dass praktisch jedes Fluoratom mit mehreren

benachbarten Atomen koppelt. Das Atom F; in der ortho-Position eines CgFs-Rings weist

Wechselwirkungen mit sogar vier anderen Fluor-Atomen, darunter auch mit F,, das sich in
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der ortho-Position des anderen Perfluorphenylrings befindet. Das kann nach unseren
Vorstellungen nur dann erfolgen, wenn die beiden Fluoratome F; und Fj, iiber koordinative
Kontakte mit dem Aluminiumatom verbunden sind. Im anderen Fall ist der Abstand zwischen
thnen zu grof3, um die F;-F;y Kopplung zu beobachten. Die F;o-Al-F;-Kopplung ist also ein
indirekter Beweis fiir die Existenz von Fjo-Al-F; Donor-Akzeptor-Al-F-Wechselwirkungen.
Es wird vermutet, dass diese iiber eine unsymmetrische F;o-Al-F; Briickenbindung erfolgt, da
nur so die Indquivalenz der 10 Fluoratome erkldarbar ist. Wir sehen eine intramolekulare
unsymmetrische Al-F-Wechselwirkung sehr viel wahrscheinlicher als eine intermolekulare.
Dies ist nach unseren Kenntnissen das erste Beispiel solcher koordinativen Kontakte in
Losung. Leider waren die Versuche, Einkristalle von 34 zu erhalten, erfolglos. Das liegt wohl
an der geringen Loslichkeit der Verbindung in nicht koordinierenden Losungsmitteln, von
denen CgFg sich als das beste erwiesen hat. Beim Auflosen von 34 in d®-THF indert sich das
NMR-Bild vollstindig. Im '"H-NMR-Spektrum erscheint nun das Methyl-Signal als etwas
verbreitertes Singulett, die aromatischen Protonen sind als zwei Multipletts gleicher Intensitét
zu beobachten. Im '""F-NMR-Spektrum ist die fir C,-symmetrische, frei rotierende
Ce¢Fs-Systeme charakteristische Serie aus drei Peaks zu sehen, wobei die ortho-Fluoratome
starker als die anderen F-Atome entschirmt sind. Das ldsst darauf schlieen, dass THF die
schwiécheren Al-F-Kontakte verdringt und somit das System mit zehn nicht dquivalenten
F-Atomen authebt. Um das zu priifen, wurde das Etherat [AI{(NC¢Fs),CsH4}(CH3)(OEt;),]
35 hergestellt.

35 entsteht bei der Zugabe von Et,O zu 34. Das Produkt zeigt eine wesentlich bessere

Loslichkeit als 34 in nicht koordinierenden Losungsmitteln.

F
F F
F F
N CH
N ’
_ - s
Al CH, RT, EGO AL 35
N OEt,
F F
F F
F

Waihrend das 1H-NMR-Spektrum in C¢Dg von 35 das iibliche Bild mit zwei Multipletts im
aromatischen Bereich und einem Singulett fiir die CH3-Gruppe aufweist, sind die Fluorsignale

im ""F-NMR-Spektrum stark verbreitert. Das spricht fiir ein dynamisches Gleichgewicht
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mehrerer Konformerer in Losung. Scharfe '°F-Signale erhilt man, indem man eine Probe von
35 in d*-THF auflst und vermisst.

Da keine Information iiber die Existenz von Al-F-Kontakten aus den spektroskopischen
NMR-Daten bekommen werden konnte, wurde versucht, die Aufgabe mithilfe der
Kristallstrukturanalyse zu 16sen. Die Einkristalle von 35 wurden aus Et,O-Pentan bei —30°C

in Form farbloser Plittchen erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe

P 1 mit Z = 2. Die Molekiilstruktur von 35 im Kristall ist in Abb. 35 dargestellt, ausgewihlte

Bindungslédngen und —winkel sind in Tabelle 25 zusammengefasst.

=

Abb. 35: Molekiilstruktur von [Al{(NC¢Fs),CcHs}(CH;3)(OEt;)] 35 im Kristall

Die Verbindung hat im Kristall eine monomere Struktur mit einem am Metallzentrum
koordinierten Et,O-Molekiil. Das Aluminiumatom in 35 ist von den zwei Stickstoffatomen
des DFDAB-Liganden, vom Kohlenstoffatom der Methylgruppe und von einem
Sauerstoffatom des Ether-Molekiils umgeben und besitzt eine tetraedrische Koordination. Die
Abstinde AI(1)-N(1) und Al(1)-N(2) sind mit 186.1(2) und 186.6(2) pm etwas verlidngert
gegeniiber den AI-N-Bindungen in [MesAI{N(SiMes)}>] (& 180.7 pm ™ und in
[AI{N(C¢F5)2}2(CH3)] 23 (<& 183.8 pm, siche oben). Die Bindung Al(1)-C(19) ist mit
193.4(3) pm auch etwas lidnger als der Abstand AI-C 191.2(2) pm in 30. Die Verldngerung der
Bindungen AIl-N und AI-C spricht fiir die sterische Spannung in 35, die aufgrund des
sterischen Anspruchs des DFDAB-Liganden zustande kommt. Die Léinge der
Donor-Akzeptor-Bindung Al(1)-O(1) betrdgt 187.6(2) pm und ist somit etwas kiirzer als der
Al-O-Abstand z.B. in [Et,AI(NPh,)(OEt,)] (193.8(7) pm '®). Interessant ist, dass, obwohl
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die Abstinde zwischen dem Aluminium- und den ortho-Fluoratomen mit ca. 300 pm immer
noch geringer als die Summe der van-der-Waals Radien dieser Elemente sind (362 pm ),
sie im Vergleich zu Al-F-Donor-Akzeptor-Bindungen in 29, 30 und 31 etwa um 70-100 pm
langer sind und somit kaum mehr als koordinative Kontakte betrachtet werden konnen. Fiir

die Abwesenheit der Kontakte Al-F spricht auch die Tatsache, dass alle C-F-Abstinde

ungefahr gleich sind.
Al(1)-N(1) 186.1(2) N(1)-Al(1)-N(2) 88.77(10)
Al(1)-N(2) 186.6(2) N(1)-Al(1)-O(1) 108.69(10)
C(19)-Al(1) 193.4(3) N(2)-Al(1)-O(1) 105.53(10)
Al(1)-O(1) 187.6(2) N(1)-Al(1)-C(19) 121.37(13)
C(1)-N(1) 142.3(3) N(2)-Al(1)-C(19) 122.29(13)
C(6)-N(2) 143.8(3) O(1)-Al(1)-C(19) 108.13(13)
C(13)-N(2) 140.7(3) C(1)-N(1)-Al(1) 109.7(2)
C(17)-F(9) 134.93) C(13)-N(2)-C(6) 119.7(2)
C(18)-F(10) 135.6(3) C(6)-N(2)-Al(1) 109.3(2)
C(13)-N(2)-Al(1) 130.8(2)

Tabelle 25: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 35

Insgesamt wurde also festgestellt, dass in Metallkomplexen der Hauptgruppenelemente mit
Pentafluoranilid-Liganden das Zentralatom durch zusdtzliche Donor-Akzeptor-M-F-
Wechselwirkungen stabilisiert wird, wobei diese relativ schwach sind und bei der Einfiihrung
anderer Basen (so wie Et,O, THF oder Pyridyl-Gruppierung) durch stirkere koordinative
Kontakte (z.B. M-O oder M-N) verdringt werden konnen.

2.2 Amide des Titans, Zirkoniums und Vanadiums

Da die Komplexe der friilhen Ubergangsmetalle als potentielle Katalysatoren in der

] und ringdffnenden Polymerisation (ROP) von Oxacyclen *!”

Olefinpolymerisation %2
interessant sind, sollte in diesem Teil der Arbeit nicht nur die Synthese der fluorhaltigen
Metallamide, sondern auch die anwendungsorientierte Aktivierungsuntersuchung der
synthetisierten Spezies verfolgt werden.

Als erste Zielverbindungen wurden hier die Halbsandwich-Titankomplexe gewdhlt.

(C6Fs)2NH reagiert mit CpTi(NMe;); bei 60°C in Toluol unter Dimethylamin-Abspaltung:
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60°C, Toluol  © N :
~Me,NH F

CpTi(NMe,), + (C,F)),NH 36

Interessant ist, dass die Umsetzung des Kalium-Salzes [K{N(C¢Fs),}(DME)] 19 mit CpTiCls;
zu einer unsauberen Reaktion fiihrt. 36 entsteht dagegen mit einer guten Ausbeute (>90%)
und kann dank seiner sehr guten Loslichkeit in Pentan durch Umkristallisation gut gereinigt
werden. Erwartungsgemill wird im Pp -NMR-Spektrum von 36 das schon bekannte Muster
aus drei Signalen beobachtet, wobei die der ortho-F-Atome ins schwichere Feld verschoben
sind. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Cp-Protonen als Singulett. Obwohl die
CHN-Analysendaten von 36 mit den theoretisch berechneten Werten gut {ibereinstimmen, tritt
eine Abweichung beim Integrieren des Protonen-Spektrums auf. Das Verhéltnis Hep:Hywer ist
kleiner als der erwartete Wert von 5:12. Um die Unklarheiten zu beseitigen, wurde die
Struktur von 36 durch Kristallstrukturanalyse bestitigt. Die Einkristalle wurden aus Pentan

bei —30°C in Form farbloser Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der

Raumgruppe P1 mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 36 im Kristall ist in Abb. 36 dargestellt,

ausgewihlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 26 zusammengefasst.

Abb. 36: Molekiilstruktur von [(T]S-C5H5)Tl {N(C6F5)2}(NM62)2] 36 im Kristall
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36 hat eine monomere Struktur im Kristall und existiert in zwei kristallographisch
unabhingigen Formen (siche Anhang), die sich aber voneinander nur geringfiigig
unterscheiden. Das Titanatom ist von zwei Stickstoffatomen der NMe,-Gruppen, von einem
Stickstoffatom des DFDPA-Liganden und von dem Zentroid des Cp-Rings umgeben und
besitzt eine pseudotetraedrische Koordination. Der Abstand Ti(1)-Cp(Zentroid) ist mit
206.5(3) pm praktisch gleich dem in [{(CsH4)SiMe,N'Bu} Ti(NMe,),] (208.3 pm '*)). Die
Einfachbindungen Ti(1)-N(2) und Ti(1)-N(3) betragen 191.2(2) und 189.4(2) pm. Diese
Werte sind praktisch gleich den Abstinden Ti-NMe, in [Ti(NMe;),{NSi(NMe;)s}]>
(@ 191.1 pm ") und den Bindungen Ti-N(NMe,) in [{(CsH4)SiMe,N'Bu} Ti(NMe,),] (&
195.5 pm '*1). Die Bindung Ti(1)-N(1) ist dagegen wesentlich linger (207.2(2) pm), was auf
einen schwicher basischen Charakter des DFDPA-Liganden im Vergleich zu NMe,-Gruppe
hinweist. Obwohl sich die ortho-Fluoratome nach "’F-NMR Angaben von den meta- und
para-F-Atomen unterscheiden, wurden 1im Kristall keine koordinativen Ti-F-

Wechselwirkungen gefunden.

Ti(1)-N(1) 207.2(2) N(2)-Ti(1)-N(1) 101.36(9)
Ti(1)-N(2) 191.2(2) N(3)-Ti(1)-N(2) 102.39(10
Ti(1)-N(3) 189.4(2) N(3)-Ti(1)-N(1) 106.19(9)
Ti(1)-C(1) 239.7(3) N(3)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 112.05(9)
Ti(1)-C(2) 236.6(3) N(2)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 118.01(9)
Ti(1)-C(3) 236.9(3) N(1)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 115.29(9)
Ti(1)-C(4) 237.1(3) C(12)-N(1)-C(6) 112.1(2)
Ti(1)-C(5) 240.2(3)

Ti(1)-Cp(Zentroid) 206.5(3)

N(1)-C(6) 141.9(3)

N(1)-C(12) 141.0(3)

C(11)-F(11) 134.8(3)

Tabelle 26: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°)von 36

Da als Katalysatorvorstufen iiblicherweise Chlorokomplexe benutzt werden, wurden die
Versuche unternommen, den NMe,/Cl-Ligandenaustausch am Titanatom in 36
durchzufiihren. Es hat sich allerdings ergeben, dass Me;SiCl gegeniiber 36 nicht aktiv ist und
die Verwendung von BCl; zu einer unselektiven Umsetzung fiihrt. Aus diesem Grund wurde
versucht, den Chlorokomplex [(1’-CsHs)Ti{N(C¢Fs),}CL] 37 iiber die Salzmethateseroute
herzustellen, wobei diesmal das Lithiumsalz des DFDPA-Liganden in sifu synthetisiert und
ohne Isolierung mit CpTiCl; umgesetzt wurde. Tatsdchlich ist es uns gelungen, 37 iiber diesen

Syntheseweg darzustellen.
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37 entsteht als gelber kristalliner Feststoff und weist im Vergleich zum NMe,-Analogon 36
eine geringere Loslichkeit in Toluol und Pentan auf. Im 'H-NMR-Spektrum von 37 ist das
Signal der Cp-Protonen in Form eines Singuletts zu sehen. Die Fluoratome werden im
PF-NMR-Spektrum als drei Peaks im Verhiltnis 2:2:1 beobachtet, was auf die freie Rotation
der C¢Fs-Ringe in Losung hinweist. Der Molpeak von 37 wurde mit einer relativen Intensitit
8.3% beim FD-lonisationsexperiment beobachtet.

2-Pentafluorphenylaminopyridin reagiert mit [CpTi(NMe;);] in Toluol bei Raumtemperatur
auf unselektive Weise. Dabei entsteht nicht nur das gewiinschte Produkt [(n’-
CsHs)Ti{N(C¢Fs)(NCsHy)} (NMe;),] sondern auch das Produkt der Zweifachsubstitution,
wobei die Reinigungsprozedur hier duBerst aufwindig ist. Der Metathese-Weg funktioniert
dagegen in diesem Fall sehr gut und liefert den Chlorokomplex [(0’-
CsHs)Ti{N(C¢F5)(NCsHy)} Cl,] 38 mit einer Gesamtausbeute von 82%:

_ MeLi CpTiCl, FQ\
Et o Et o

Auch hier ist trotz guter Elementaranalyse und gut interpretierbarer NMR-Daten die Intensitét

des Cp-Signals im 'H-NMR-Spektrum nur halb so groB wie erwartet. Da schon im Falle der
Umamidierungsreaktion das zweifachsubstituierte Produkt beobachtet wurde, war auch hier
die Bildung von [(’-CsHs)Ti{N(C¢Fs)(NCsH4)},Cl] nicht auszuschlieBen. Aus diesem Grund
wurde die Konstitution des Produktes mittels Kristallstrukturanalyse untersucht und somit die
Bildung von 38 bestitigt. Die Einkristalle wurden aus Toluol-Pentan bei —30°C in Form

oranger Plittchen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C 2/c
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mit Z = 8. Die Molekiilstruktur von 38 im Kristall ist in Abb. 37 dargestellt, ausgewdihlte

Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

Abb. 37: Molekiilstruktur von [(1n°-CsH;s)Ti{N(C¢Fs)(NCsH4)}Cl,] 38 im Kristall

CI(3)-Ti(1) 229.89(8) N(1)-Ti(1)-N(2) 61.60(8)
CI(2)-Ti(1) 228.85(8) N(1)-Ti(1)-C1(2) 85.53(6)
N(1)-Ti(1) 206.7(2) N(2)-Ti(1)-CI(2) 138.35(6)
N(2)-Ti(1) 217.3(2) N(1)-Ti(1)-CI(3) 123.58(6)
C(1)-Ti(1) 234.4(3) N(2)-Ti(1)-CI(3) 85.23(6)
C(2)-Ti(1) 233.5(3) C1(2)-Ti(1)-CI(3) 93.83(3)
C(3)-Ti(1) 234.6(3) N(1)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 117.65(6)
C(4)-Ti(1) 237.3(3) N(2)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 106.34(6)
C(5)-Ti(1) 236.9(3) C1(2)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 111.63(6)
Ti(1)-Cp(Zentroid) 203.0(3) CI(3)-Ti(1)-Cp(Zentroid) 114.76(6)
C(10)-N(1) 137.2(3) C(10)-N(1)-C(11) 122.3(2)
C(11)-N(1) 139.3(3) C(10)-N(1)-Ti(1) 97.86(15)
C(12)-F(1) 134.0(3) C(11)-N(1)-Ti(1) 138.11(16)

Tabelle 27: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 38

Das Titanatom in 38 ist von zwei Chloratomen, von den zwei Stickstoffatomen des

PFAP-Liganden und vom Zentroid des Cp-Rings umgeben und besitzt eine pseudopyramidale

Koordination. N(1) ist mit dem Metallzentrum iiber eine Einfachbindung mit 206.7(2) pm

verbunden, wihrend das Stickstoffatom des Pyridinrestes N(2) einen koordinativen Kontakt

mit 217.3(2) pm zum Ti(1) ausbildet. Diese Abstinde sind sehr dhnlich den Bindungslingen
Ti-N in [Ti{O{SiMe,N-(2-CsHaN)}»} (NMe;)o], die 207.0(4) bzw. 216.4(4) pm betragen 2.
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Aufgrund der geometrischen Anordnung des PFAP-Liganden in 38 ist die Bildung der
Donor-Akzeptor Ti-F-Kontakte nicht moglich. Der Abstand Ti(1)-Cp(Zentroid) ist mit
203.0(3) pm gegeniiber dem in [CpTiCls] nur geringfiigig verlingert (201 pm '), Die
Bindungen Ti(1)-CI(2) und Ti(1)-Cl(3) sind mit 228.85(8) und 229.89(8) pm auch etwas
langer als die in [CpTiCls] (& 222.3 pm P1).

Unser nichstes Ziel waren Dialkyltitandiamide von Typ (R';N),TiAlk,. Nach unseren
Vorstellungen sollten zunichst die entsprechenden Chloro-Komplexe (R",N),TiCl, hergestellt
werden, die dann iiber Standardreaktionen in die Alkyl-Derivate iiberfiihrt werden sollten. Es
hat sich allerdings herausgestellt, dass die Umsetzung von TiCly mit [K{N(C¢F5),}(DME)] 19
nicht selektiv verlduft und zu einer Mischung nicht identifizierbarer Produkte fiihrt. Die
direkte Metallierung von (Cg¢Fs)NH mit Ti(NMe,)s flihrt dagegen selektiv zum
bis-DFDPA-Komplex [Ti{N(C¢Fs),}2(NMe,),] 39 :

Ti(NMe,), + 2 (CF),NH ———— N—Tl—N 39

-2 Me,NH

LKy
AN X

Die spektroskopischen NMR-Daten von 39 weisen keine Besonderheiten auf. Im
'H-NMR-Spektrum erscheint ein Singulett, das den H-Atomen der NMe,-Gruppen
zuzuordnen ist, die Fluoratome sind im '*F-NMR-Spektrum als drei Peaks im Verhaltnis 2:2:1
zu erkennen.

39 besitzt eine sehr gute Loslichkeit in Pentan, aus dem bei —30°C die Einkristalle des
Komplexes in Form roter Rhomben erhalten wurden. Die Verbindung kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe C 2/c mit Z =4. Die Molekiilstruktur von 39 im Kristall ist in Abb. 38

dargestellt, ausgewdéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 28 zusammengefasst.



D. Pentafluorphenylamido-Komplexe 109

Abb. 38: Molekiilstruktur von [Ti{N(C¢Fs),}2(NMe,),] 39 im Kristall

Ti(1)-N(1) 185.7(2) N(1)-Ti(1)-N(1)#2 101.9(2)
Ti(1)-N(2) 204.9(2) N(1)-Ti(1)-N(2) 100.75(9)
Ti(1)-F(10) 242.7(2) N(1)-Ti(1)-N(2)#2 102.75(9)
N(2)-C(16) 138.4(3) N(D)#2-Ti(1)-N(2) 100.74(9)
N(2)-C(10) 141.9(3) N(2)-Ti(1)-N(2)#2 142.31(12)
C(21)-F(10) 137.3(3) N(1)-Ti(1)-F(10) 163.78(10)
C(17)-F(6) 134.4(3) N(1)#2-Ti(1)-F(10) 93.73(9)
N(2)-Ti(1)-F(10) 71.04(6)
N(2)#2-Ti(1)-F(10) 78.43(7)
C(10)-N(2)-Ti(1) 117.9(2)
C(16)-N(2)-Ti(1) 123.7(2)
C(16)-N(2)-C(10) 118.1(2)

Tabelle 28: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 39

39 hat eine monomere Struktur im Kristall. Das Molekiil besitzt kristallographisch bedingt als
Symmetrie-Element eine Gleitspiegelebene, so dass die beiden NMe,- und DFDPA-Gruppen
dquivalent zueinander sind. Das Titanatom ist von vier Stickstoffatomen und von zwei
Fluoratomen umgeben und besitzt somit eine verzerrt oktaedrische Koordination. Die
N-Atome der DFDPA-Liganden besetzen die 4&quatorialen Positionen, eines der
NMe,-Stickstoffatome nimmt die axiale Position ein, wihrend das andere &quatorial
angeordnet ist. Auch die Fluoratome besetzen eine axiale und eine &dquatoriale Position.
Aufgrund des sterischen Anspruchs sind die Cg¢Fs-Ringe in 39 propellerartig angeordnet.
Wihrend der Abstand Ti(1)-N(1) mit 185.7(2) pm etwas kiirzer ist als in
[Ti(NMe,), {NSi(NMe);} > (@ 191.1 pm *'%)), ist die Bindung Ti(1)-N(2) mit 204.9(2) pm

deutlich ldnger, was wohl am groBeren sterischen Anspruch und der geringeren Basizitét des
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DFDPA-Liganden im Vergleich zur NMe,-Gruppe liegt. Die ortho-Fluoratome der
CeFs-Ringe bilden lange koordinative Kontakte 242.7(2) pm zum Metallzentrum aus, deutlich
langer als die Abstinde Ti-F & 211.5 pm in [(CsHsMe),Ti(u-F),AlEt;], (221 Die
entsprechenden C-F-Bindungen werden dabei verldngert. So betragt C(21)-F(10) 137.3(3)
und ist somit um etwa 3 pm langer als die Bindung C(17)-F(6).

2-Pentafluorphenylaminopyridin zeigt im Vergleich zu (C¢Fs),NH eine hohere Reaktivitét
gegeniiber Ti(NMe;)s. Schon bei Raumtemperatur entsteht aus der 2:1 Umsetzung nicht nur
der bis-PFAP-Komplex  [Ti{N(C¢Fs5)(NCsHa)}2(NMey),] 40 sondern auch die
dreifachsubstituierte Verbindung [Ti{N(C¢Fs)(NCsHy4)}3(NMe;)] 41. 40 kann allerdings durch

mehrfache Kristallisation vom schlechter pentanldslichen 41 befreit werden.

F_r e F
P F F
\ /
F F N RT, Tolol Y F
Ti(NMe,), +2 | — U, g ' F
F N/ -2 Me,NH N_:I‘l\_N 40
N TN
F H N\ ONO N

Im '"H-NMR-Spektrum von 40 erscheinen vier Signale im aromatischen Bereich mit einer
Gesamtintensitit von 8, die den Pyridyl-Protonen zuzuordnen sind, das Signal der
Amid-Protonen erscheint bei 3.10 ppm mit einer Intensitit von 24. Im '’F-NMR-Spektrum
wird das fiir Cg¢Fs-haltige Systeme bekannte Muster aus drei Signalen im Verhéltnis 2:2:1
beobachtet.

Die Struktur von 40 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle wurden
aus Pentan bei —30°C in Form roter Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P 2,/c mit Z =4. Die Molekiilstruktur von 40 im Kristall ist in Abb. 39

dargestellt, ausgewdéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 29 zusammengefasst.

Abb. 39: Molekiilstruktur von [Ti{N(C¢F5)(NCsH4)}2(NMe,),] 40 im Kristall
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Das Titanatom in 40 besitzt eine verzerrt oktaedrische Koordination und ist von sechs
Stickstoffatomen umgeben. Die Amid-Stickstoffatome der PFAP-Liganden besetzen
dquatoriale Positionen, wéhrend die Pyridyl-Stickstoffatome und N-Atome der
NMe,-Gruppen eine axiale und eine dquatoriale Position einnehmen. In 40 realisieren sich
drei unterschiedlich lange Ti-N-Bindungentypen. Die kiirzesten sind mit 188.83(12) und
189.37(13) pm die Ti-N(NMe;)-Bindungen Ti(1)-N(27) und Ti(1)-N(30). Wesentlich ldnger
sind die Abstinde zwischen den Amid-Stickstoffatomen der PFAP-Liganden und dem
Metallzentrum Ti(1)-N(1) und Ti(1)-N(14). Sie betragen 210.80(13) und 211.80(13) pm. Um
ca. 14 pm lénger sind die Npy,-Ti Donor-Akzeptor Kontakte Ti(1)-N(3) und Ti(1)-N(16). Die
gleiche Bindungssituation wurde bereits von R. Kempe beschrieben. In [Ti{O{SiMe,N-(2-
CsH4N)}21 (NMe,),] werden drei ganz unterschiedliche Bindungsldngen Ti-N beobachtet:
Ti-N(NMe;,) mit & 192.2 pm, Ti-Namig mit & 212.4 pm und Ti-Npy, mit 222.6 pm >,

Ti(1)-N(1) 210.80(13) N(27)-Ti(1)-N(30) 104.67(6)
Ti(1)-N(3) 224.59(12) N(27)-Ti(1)-N(1) 95.10(5)
Ti(1)-N(14) 211.80(13) N(30)-Ti(1)-N(14) 94.91(5)
Ti(1)-N(16) 225.51(13) N(1)-Ti(1)-N(14) 145.98(5)
Ti(1)-N(27) 188.83(12) N(27)-Ti(1)-N(3) 153.54(5)
Ti(1)-N(30) 189.37(13) N(30)-Ti(1)-N(16) 153.70(5)
N(1)-C(2) 136.92) C(2)-N(1)-C(8) 121.66(12)
N(1)-C(8) 138.7(2) C(2)-N(1)-Ti(1) 98.08(9)
N(14)-C(15) 135.7(2) C(15)-N(14)-C(21) 121.58(13)
N(14)-C(21) 139.1(2) C(21)-N(14)-Ti(1) 139.78(10)

Tabelle 29: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 40

Bei der Reaktion von [Ti(NMe,)s] mit 2-Pentafluorphenylaminopyridin im Verhéltnis 1:3

entsteht bereits bei Raumtemperatur der dunkelbraune Komplex

[Ti{N(CeFs)(NCsHy4)}3(NMe,)] 41. Zur Vervollstindigung der Reaktion muss allerdings die

Reaktionsmischung auf 80°C erwirmt werden:

F F
/ \N F F
F _
F
F F N N
80°C, Toluol A
Ti(NMe,), + 3
v D "3Me,NH  F | = 41
F N—Ti—N F .
= |
| N
X N /N F F
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Das Produkt weist in Lsung eine komplizierte Struktur auf. Die '"H-NMR-Daten von 41
sprechen eindeutig dafiir, dass zwei unterschiedliche PFAP-Gruppen existieren. Zwei
PFAP-Gruppen bilden vermutlich koordinative Kontakte vom Pyridyl-N-Atom zum
Metallzentrum aus, wihrend der dritte Substituent nur iiber das Amid-N-Atom mit dem Titan
verbunden ist. Im 'F-NMR-Spektrum ist ein noch komplizierteres Bild zu sehen. Die
PE-F.COSY spektroskopischen Daten lassen uns darauf schlieen, dass auch die beiden
nz-gebundenen Liganden nicht dquivalent zueinander sind (siehe Experimentalteil). Im
kompliziertesten Fall existieren in Losung drei PFAP-Liganden in unterschiedlicher
Koordination.

Um die Vorstellungen tiber die Struktur von 41 zu priifen, wurden die Einkristalle dieser
Verbindung in Form roter Prismen aus Toluol-Pentan bei —30°C geziichtet. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2;/n mit Z = 1. Die Molekiilstruktur von 41 im
Kristall ist in Abb. 40 dargestellt, ausgewihlte Bindungslingen und —winkel sind in

Tabelle 30 zusammengefasst.

Abb. 40: Molekiilstruktur von [Ti1{N(C¢F5)(NCsH4)}3(NMe,)] 41 im Kristall

Das Titanatom in 41 besitzt eine verzerrt pentagonal bipyramidale Koordination und ist von
sieben Stickstoffatomen umgeben. Die axialen Positionen nehmen das N-Atom der
NMe,-Gruppe und das Amid-N-Atom eines PFAP-Liganden. Die zwei anderen
Amid-N-Atome sowie die drei Pyridyl-N-Atome der PFAP-Gruppen besetzen die

dquatorialen Positionen. Die CgFs-Ringe zweier Liganden sind coplanar zueinander
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angeordnet. Ahnlich wie in 40 gibt es in 41 drei unterschiedliche Ti-N Bindungslingen. Der
kiirzeste Abstand Ti(1)-N(40) betrdgt 189.6(2) pm; die Abstdnde Ti(1)-N(1), Ti(1)-N(14) und
Ti(1)-N(27) sind mit 216.37(14), 213.75(14) und 212.2(2) deutlich ldnger; die ldngsten sind
die Donor-Akzeptor Kontakte Ti(1)-N(3), Ti(1)-N-(16) und Ti(1)-N(29) mit 218.47(14),
223.43(14) und 220.6(2) pm. Vergleich: Ti-N(NMe,) & 192.2 pm, Ti-Napiq & 212.4 pm und
Ti-Npy, 222.6 pm in [Ti{O{SiMe;N-(2-CsHsN)}2} (NMe;),] 2. Bemerkenswert ist, dass
einer der PFAP-Liganden etwas ldngere Bindungen zum Metallatom als die anderen
ausbildet. Das liegt wohl an der sterischen Spannung, die durch die drei rdumlich

anspruchsvollen PFAP-Einheiten zustande kommt.

Ti(1)-N(1) 216.37(14) N(40)-Ti(1)-N(1) 98.42(6)
Ti(1)-N(3) 218.47(14) N(27)-Ti(1)-N(14) 92.05(6)
Ti(1)-N(14) 213.75(14) N(40)-Ti(1)-N(27) 108.23(6)
Ti(1)-N(16) 222.43(14) N(14)-Ti(1)-N(1) 98.35(6)
Ti(1)-N(27) 212.2(2) N(40)-Ti(1)-N(3) 89.97(6)
Ti(1)-N(29) 220.6(2) N(3)-Ti(1)-N(29) 152.55(6)
Ti(1)-N(40) 189.6(2) N(1)-Ti(1)-N(16) 135.05(5)
N(27)-C(28) 137.0(2) N(29)-Ti(1)-N(16) 75.93(5)
N(27)-C(34) 139.7(2) C(28)-N(27)-C(34) 119.8(2)
C(28)-N(27)-Ti(1) 97.43(11)

Tabelle 30: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 41

N,N-bis-Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27  reagiert mit [Ti(NMe;)s]  bei
Raumtemperatur unter Abspaltung von Dimethylamin. Dabei bildet sich der Chelatkomplex
[Ti{(NCsF5s),CcHa} (NMe;)(NHMe;)] 42, in dem der DFDAB-Ligand {iber seine beiden
Stickstoffatome mit dem Titan verbunden ist. Die kristalline Verbindung enthélt ein Molekiil

Toluol pro zwei Molekiile 42, das auch nach mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum

erhalten bleibt.
F
F F
F F
CH,
NH HNMe
+ Ti(NMe,), — 2" > _RT, Toluol _ Tl + NMe, * 42
“HNMe, A\
NH NMe2
F F
F F
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Interessant ist, dass das Titanatom in 42 als zusitzlichen Liganden ein Dimethylamin-Molekiil
besitzt, wobei dies sogar nach 12-stiindigem Riihren der toluolischen Losung unter Riickfluss
nicht abgespalten wird. Die Bildung solcher Dimethylamin-Adukte bei der Aminolyse wurde

] Das Signal der NMe,-Gruppe von

bereits von T.D. Tiley an Zirkonium beobachtet !
HNMe, unterscheidet sich von dem der Amidogruppen im 'H-NMR-Spektrum und erscheint
als breites Singulett bei 1.33 ppm (der Peak der NMe,-Amidoreste ist bei 2.65 ppm zu sehen).
Das ebenso verbreiterte Signal des N-gebundenen H-Atoms wird bei Raumtemperatur bei
1.11 ppm beobachtet und weist eine starke Abhdngigkeit von der Temperatur (dy = 5.08 bei
173K) auf. Bei tiefen Temperaturen gelingt es, die Rotation der CgFs-Substituenten
einzufrieren, infolge dessen die 'H-NMR-Signale der Amidogruppen, sowie die der
aromatischen Protonen aufgespalten werden. Die Aufspaltung bei tiefen Temperaturen wird
auch im ""F-NMR-Spektrum beobachtet, wobei hier die genaue Zuordnung der Signale nicht
moglich war. Bei Raumtemperatur vereinfacht sich allerdings das '’F-NMR-spektroskopische
Bild. Nun sind nur zwei verbreiterte Peaks im Verhiltnis 2:3 zu sehen, die zu den ortho- bzw.
meta- und para-F-Atomen der C¢Fs-Ringe gehoren.

Die Struktur von 42 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle wurden
aus Toluol-Pentan bei —30°C in Form roter Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P 2,/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 42 im Kristall ist in
Abb. 41 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslingen und —winkel sind in Tabelle 31

zusammengefasst.

Abb. 41: Molekiilstruktur von [Ti{(NC¢Fs),C¢Ha} (NMe;)(NHMe,)] 42 im Kristall

Das Titanatom in 42 ist von den zwei Stickstoffatomen des DFDAB-Liganden, von den zwei

Stickstoffatomen der NMe,-Gruppen und dem Stickstoffatom des Dimethylamins umgeben
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und besitzt ndherungsweise eine tetragonal pyramidale Koordination. Zusammen mit den
Stickstoffatomen N(1) und N(2) bildet das Titanatom Ti(1) einen fiinfgliedrigen Ring, der in
der Ebene der C¢Hs-Einheit liegt. Das Wasserstoffatom befindet sich an den N-Atomen N(4)
und N(5) mit gleicher Wahrscheinlichkeit. Seine Position wurden bei der Messung gefunden.
Die kiirzeste Ti-N-Bindung in 42 Ti(1)-N(3) betrdgt 187.1(2) pm. Sie ist etwas kiirzer als die
Ti-NMe,-Abstinde in [Ti(NMe,), {NSi(NMe,);}]» (& 191.1 pm ")) Die anderen vier Ti-N-
Bindungen sind ungefdhr gleich lang und mit dem Durchschnittswert von 206.5 pm
wesentlich ldnger als Ti(1)-N(3). Dennoch liegen sie immer noch im Bereich der Ti-N-
Einfachbindungen. Ahnliche Ti-N Abstinde wurden bei Komplexen mit anderen starken
Elektronakzeptor-Substituenten am Stickstoff beobachtet. So betragen zwei von vier Ti-N-
Bindungen in [Ti{N(SO,-p-C¢HsBu)CHPh-CHPhN(SO,-p-C¢HsBu)},] 207.71(2) und
207.55(2) pm (2221 'Bemerkenswert ist, dass in 42 alle fiinf Ti-N Bindungen kiirzer als reine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen sind. So betrdgt der koordinative Ti-N-Kontakt im
B-Ketiminatokomplex [(Tolnacnac)Ti(NMe;);] (Tolnacnac = ArN=CMe-CH=CMe-NAr)
223.7(2) pm ?*). Wohl aufgrund der sterischen Abschirmung des Metallzentrums in 42

wurden hier keine M-F-Wechselwirkungen beobachtet.

N(1)-Ti(1) 208.7(2) N(2)-Ti(1)-N(1) 75.83(8)
N(2)-Ti(1) 205.6(2) N(3)-Ti(1)-N(1) 103.48(9)
N(Q3)-Ti(1) 187.12) N(4)-Ti(1)-N(1) 86.90(9)
N(4)-Ti(1) 206.1(3) N(5)-Ti(1)-N(1) 151.17(10)
N(5)-Ti(1) 205.4(3) N(2)-Ti(1)-N(4) 140.73(9)
N(4)-H(41) 85(8) N(3)-Ti(1)-N(4) 108.88(11)
N(5)-H(51) 83(6) N(5)-Ti(1)-N(4) 91.22(12)
C(1)-N(1) 140.0(3) N(Q3)-Ti(1)-N(2) 109.34(10)
C(7)-N(1) 140.3(3 N(3)-Ti(1)-N(5) 104.33(11)
C(6)-N(2) 140.7(3) N(5)-Ti(1)-N(2) 87.90(10)
C(13)-N(2) 140.93) C(1)-N(1)-Ti(1) 117.6(2)
C(7)-N(1)-Ti(1) 124.2(2)
C(6)-N(2)-Ti(1) 118.9(2)
C(13)-N(2)-Ti(1) 125.1(2)

Tabelle 31: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 42

Bei der Umsetzung von (C¢Fs)NH mit dem bereits oben beschriebenen Komplex
[Ti(NP'Bus)(NMe,)s;] 3 findet bei 60°C eine saubere Substitution statt. Dabei bildet sich der
gemischte Amido-Phosphoraniminato-Komplex [Ti{N(C¢Fs):}(NP'Bus)(NMe,),] 43:
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Das Produkt wurde als pentanldslicher kristalliner Feststoff isoliert. Im 'H-NMR-Spektrum
von 43 werden zwei Signale beobachtet. Sowohl das Dublett der ‘Bu-Gruppen als auch das
Singulett der NMe,-Gruppen sind im Vergleich zu 3 schwicher entschirmt, was auf die
Konkurrenz der Liganden um die leeren d-Orbitale des Metallzentrums hinweist. Der
gegenteilige Effekt wird allerdings im *'P-NMR-Spektrum beobachtet. Die chemische
Verschiebung des P-Atoms in 43 betrdgt 36.5 ppm und ist somit um sechs ppm grofer als
in3. Das kann durch den stirkeren (-I)-Effekt der DFDPA-Einheit im Vergleich zur
NMe,-Gruppe erklirt werden. Im '’F-NMR-Spektrum ist das gewohnte Muster aus drei
Signalen im Verhéltnis 2:2:1 zu sehen.

Im IR-Spektrum von 43 wird trotz der Uberlagerung mit C-F-Valenzschwingungsbanden die
intensive Bande der Vugqm(Ti-N-P)-Schwingung bei 1157 cm” beobachtet. Die Bande der
symmetrischen Ti-N-P-Valenzschwingung konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

Die Struktur von 43 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestétigt. Die Einkristalle wurden
aus Toluol-Pentan bei —30°C in Form gelber Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P 2,/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 43 im Kristall ist in
Abb. 42 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslingen und —winkel sind in Tabelle 32

zusammengefasst.

Abb. 42: Molekiilstruktur von [Ti{N(C¢Fs),} (NP‘Bus)(NMe,),] 43 im Kristall
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Das Titanatom in 43 ist von den zwei Stickstoffatomen der NMe,-Gruppen, vom
Stickstoffatom des  Phosphoraniminato-Liganden und vom  Stickstoffatom der
DFDPA-Gruppierung umgeben und besitzt eine tetraedrische Koordinationsgeometrie. Die
C¢Fs-Ringe in der DFDPA-Einheit sind propellerartig angeordnet. Der Winkel
Ti(1)-N(4)-P(1) betrigt in 43 173.06(10)°, was etwas kleiner als 180° in 3 ist. Interessant ist,
dass dabei die Ti(1)-N(4) Bindung mit 178.86(4) pm kiirzer ist als die Bindung Ti-Nphosphinimin
in 3 ist (184.3(8) pm, siche Kapitel B). Sie kann somit als Doppelbindung betrachtet werden.
Die Bindungen Ti(1)-N(1) und Ti(1)-N(2) betragen 189.7 pm im Durchschnitt und sind
praktisch gleich den Ti-Napig Abstdnden in 3 (190.9(4) pm). Ti(1)-N(3) ist mit 205.60(4) pm
die lingste Ti-N Bindung in 43. Man sieht also deutlich, dass der stirkste Donor hier der
Phosphoran-Iminato-Ligand ist. Etwas schwicher donieren ihre Elektrondichte die

NMe,-Gruppen und als schwéchster Donor wirkt in 43 die DFDPA-Einheit.

Ti(1)-N(1) 188.70(5) N(1)-Ti(1)-N(2) 105.9(2)
Ti(1)-N(2) 190.61(4) N(2)-Ti(1)-N(3) 101.7(2)
Ti(1)-N(3) 205.60(4) N(1)-Ti(1)-N(3) 111.8(2)
Ti(1)-N(4) 178.86(4) N(1)-Ti(1)-N(4) 111.1(2)
P(1)-N(4) 159.63(4) N(2)-Ti(1)-N(4) 112.8(2)
N(3)-C(11) 141.55(7) N(3)-Ti(1)-N(4) 113.0(2)
N(3)-C(5) 139.96(6) P(1)-N(4)-Ti(1) 173.1(1)

C(11)-NQ3)-Ti(1) 115.8(3)

C(5)-N(3)-Ti(1) 128.3(3)

C(11)-N(3)-C(5) 115.9(4)

Tabelle 32: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 43

Die Amido-Komplexe sollten nun in die in Polymerisationsprozessen eigentlich aktive
Alkyl-Spezies tiberfiihrt werden. Es wurde eine Serie von Versuchen unternommen, in allen
synthetisierten  Titan-Amidokomplexen die NMe,-Gruppen gegen Methylgruppen
auszutauschen. Dafiir wurden die Aluminiumverbindungen AlMes, Me,AICI und MeAICl, als
Alkylierungsmittel eingesetzt. Keines dieser Reagenzien hat aber zu einer sauberen Reaktion
gefiihrt. In allen Fillen entstehen unidentifizierbare Produkte, wobei die '’F-NMR-Daten auf
eine Ubertragung des elektronegativen Fluoramids auf das elektropositive Aluminium
hinweisen (sieche Experimentalteil). Es sollte nun versucht werden, zunichst die
Chlorokomplexe darzustellen, die anschlieBend bei einer Umsetzung mit MeLi in die
Alkylkomplexe iiberfiihrt werden konnen.

Genau wie im Fall der Phosphoraniminato-Komplexe (siche Kapitel B) hat sich Me;SiCl in

diesen Umsetzungen als unreaktives Chlorierungsmittel erwiesen. In den meisten Fillen
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wurde keine Reaktionen beobachtet. Die Umsetzung von  Me;SiCl  mit
[Ti{(NCsFs),CcHs}(NMey),(NHMe,)] 42 verlduft nicht selektiv; es wurde ein
Produktgemisch erhalten. Wird BCl; als Chlorierungsmittel eingesetzt, findet ein sauberer
NMe,/Cl-Ligandenaustausch statt. Dabei ist allerdings sehr zu beachten, dass die Reaktion in
einer sehr verdiinnten Pentan-Losung bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird. Erst dann fallen
die Chlorokomplexe in sauberer Form mit sehr guten Ausbeuten aus. Durch die Verwendung
von Pentan als Losungsmittels kann die sonst duBlerst aufwendige Reinigungsprozedur
vermieden werden.

Auf diesem Weg wurden die Chlorokomplexe [Ti{N(C¢Fs),}.Cl;] 44 und
[Ti{N(CsF5)(NCsH4)},Cl,] 45 hergestellt:

F

F F
F F F F F
~_ F F F
N
F | F ¥ (’jl ¥
N—Ti—N F + 2BCI RT, Pentan .
Fo No 32 Me,NBCL, FoONTITNOF
R
/N\ R Cl R
R=CF, 39 R=CJF, 44

R =2-C,H,N 40 R =2-C,H,N 45

Die beiden Produkte wurden als rote Niederschlidge aus Pentan erhalten. Sie besitzen eine
geringere Loslichkeit im Vergleich zu ihren NMe,-Derivaten. Die 'H-NMR-Spektren von 44
und 45 zeigen keine Signale der NMe,-Gruppen mehr, im '’F-NMR-Spektren sind in beiden
Féllen drei Signale im Verhiltnis 2:2:1 zu sehen, wobei sich ihre chemischen Verschiebungen
von denen der NMe,-Komplexe unterscheiden.

Versuche, den NMe,/Cl-Ligandenaustausch in [Ti{(NC¢Fs),CsHs}(NMe,)(NHMe,)| 42
mittels BCl; im Verhdltnis 1:3 durchzufiihren, sind gescheitert. Es konnte kein sauberes
Produkt isoliert werden. Das liegt wohl daran, dass das koordinierte HNMe, bei der Reaktion
mit BCl; HCI liefert, das zumindest zur partiellen Zersetzung der metallorganischen Spezies
fiihrt. Bei der Umsetzung von [Ti{N(C¢F5)(NCsH4)}3(NMe,)] 41 mit BCl; wurde ebenso eine
Zersetzung beobachtet.

Bei spdteren Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass die Komplexe 44 und 45 extrem
luftempfindlich sind und deswegen als Katalysatoren recht aufwendig zu handhaben sind. Aus
diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit ein bereits fiir Alkyl-Komplexe vom

2241 quf unsere Systeme iibertragen. Zundchst

ansa-Metallocentyp bekannter Syntheseweg !
wird in situ das Lithiumsalz irgendeines unserer Liganden erzeugt, indem die Losung des
Amines in Et,0 bei —30°C mit einer MeLi-Losung versetzt wird. Hierbei verwendet man den

zweifachen Uberschuss von MeLi. Nach kurzer Zeit wird die Reaktionsldsung mit einer
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Losung von TiCly in Pentan bei —70°C versetzt, das sofort mit dem {iiberschiissigen MeLi
unter Bildung von [CL,TiMe,] in situ reagiert. Dies liefert anschlieBend bei der Reaktion mit
dem Lithium-Amid den gewiinschten Alkylkomplex. Auf diese Weise wurden die
Methylkomplexe des Titans mit allen in diesem Teil der Arbeit verwendeten Ligandsystemen
in guten Ausbeuten erhalten. Zwei davon - [Ti{N(C¢Fs),}2(CH3),(OEt;)] 46 und
[Ti{(NCsFs),CsH4} (CH3)2(OEt,)] 48 entstehen dabei als Monoetherate, wihrend sich der vom
2-Pentafluorphenylaminopyridin abgeleitete Komplex [Ti{N(C¢Fs)(NCsHy4)}2(CH3),] 47

l6sungsmittelfrei bildet:

F
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Alle drei Verbindungen werden als dunkelbraune pentanlosliche Feststoffe isoliert.
Interessant ist, dass die synthetisierten Komplexe sich beim Wiederauflosen in absoluten

Toluol teilweise zersetzen. Das kann als Folge einer Reaktion mit dem Losungsmittel
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passieren. Solche Beispiele sind bereits von D.H. McConville bekannt *2. In C¢Ds zeigen alle
drei Komplexe ein kompliziertes dynamisches Verhalten im NMR-Spektrum: die 'H- und
F-NMR-Signale sind stark verbreitert und nicht integrierbar. Dies #ndert sich aber in
d®-THF. Die Peaks werden scharf und lassen sich gut integrieren. Im '’F-NMR-Spektren
werden nun die gewohnten Serien aus drei Signalen im Verhiltnis 2:2:1 beobachtet. Die
Versuche, Einkristalle von 46, 47 und 48 zu erhalten sind gescheitert. In allen Féllen wurden
amorphe Feststoffe erhalten.

Die verwendeten Pentafluoraniline zeigen eine iiberraschende Reaktivitit gegentiber
[Zr(NMe,)4]. Aus der Umsetzung mit (C¢Fs),NH wurde ein gelber Feststoff gewonnen, der
aber keine interpretierbaren NMR-Daten lieferte. Im '°F-NMR-Spektrum sind bis zu 20
Signale zu sehen, was auf ein kompliziertes dynamisches Verhalten in Losung hinweisen
konnte. Eine &hnliche Situation wurde auch bei der Umsetzung von N,N’-bis-
Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27 mit [Zr(NMe;)s] beobachtet. Die optisch saubere
Substanz liefert sogar nach Umkristallisierung vollig uninterpretierbare NMR-Spektren.
2-Pentafluorphenylaminopyridin reagiert dagegen mit [Zr(NMe;)s] auf selektive Weise.
Schon bei Raumtemperatur entsteht hier unabhidngig vom Verhiltnis der Reagenzien der

dreifachsubstituierte Komplex [Zr{N(C6F5)(NC5H4)}3(NMez)] 49:
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Das Produkt ist perfekt 1slich in Toluol und kann aus Toluol-Pentan umkristallisiert werden.
Die NMR-Daten von 49 weisen keine Besonderheiten auf. Alle drei Liganden sind laut 'H-
und "’F-NMR-Spektren in Lsung dquivalent. Aufgrund der freien Rotation der CgFs-Ringe
werden im '’F-NMR-Spektrum drei fiir das C,-symmetrische System charakteristische
Signale beobachtet.

Im Rahmen der Arbeit sollte auch die Synthese der V(IV)-Komplexe verfolgt werden. Die
ersten Versuche haben gezeigt, dass die Umsetzungen der Kalium- und Lithiumanilide mit

VCly unselektiv und oft unter Disproportionierung verlaufen. Aus diesem Grund sollte nun
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die direkte Metallierungsroute mittels [V(NMe,)s] untersucht werden. Seine Verwendung
fithrt bei milden Bedingungen zu selektiven Substitutionen mit guten Ausbeuten.

Bei der Umsetzung von [V(NMe,)4] mit (CgFs),NH im Verhéltnis 1:2 entsteht bereits bei
Raumtemperatur der bis-substituierte Komplex [V{N(C¢Fs)2}2(NMes),] 50. Das Produkt

wurde als brauner, kristalliner, gut pentanloslicher Feststoff isoliert.

F F
F F F F
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F F F F
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Die Struktur von 50 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestdtigt. Die Einkristalle wurden
aus Pentan bei —30°C in Form gelber Pldttchen erhalten. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P 2,/n mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 50 im Kristall ist in
Abb. 43 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslingen und -—winkel sind in Tabelle 33

zusammengefasst.

Abb. 43: Molekiilstruktur von [V {N(CsFs),}2(NMe;,),] 50 im Kristall

Das Vanadiumatom in 50 ist von den zwei Stickstoffatomen der DFDPA-Liganden und von

den zwei Stickstoffatomen der NMe,-Gruppen umgeben und besitzt eine verzerrt
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tetraedrische Koordination. Aufgrund des sterischen Anspruchs sind die CgFs-Ringe
propellerartig angeordnet. Im Unterschied zum Titan-Analogon 39 wurden in 50 keine
koordinativen M-F-Wechselwirkungen gefunden. Die Bindungen V(1)-N(3) und V(1)-N(4)
sind mit 181.1(3) und 181.6(3) pm erstaunlich kurz. Das ist um etwa 6 pm kiirzer als die V-N-

2251 Die anderen zwei

Bindungen in [V(NMe;)s], die im Durchschnitt 187.0 pm betragen[
V-N-Abstinde sind mit 199.1(3) und 200.7(3) pm wesentlich ldnger, was durch den
sterischen Anspruch der DFDPA-Einheiten erkliart werden kann. Das weist darauf hin, dass
der DFDPA-Ligand weniger basisch ist als der NMe,-Substituent und seine Bindung mit dem

Metallzentrum eher als die V-N(NMe,)-Bindung gespalten werden kann.

V(1)-N(1) 200.7(3) NQ2)-V(1)-N(1) 128.60(13)
V(1)-NQ2) 199.1(3) N(3)-V(1)-N(1) 112.53(14)
V(1)-NQ3) 181.1(3) N(3)-V(1)-N(2) 101.12(14)
V(1)-N(4) 181.6(3) N4)-V(1)-N(2) 107.90(14)
C(1)-N(1) 141.2(5) N(@)-V(1)-N(1) 97.78(14)
N(1)-C(7) 140.9(5) N(3)-V(1)-N(4) 107.7(2)
N(2)-C(19) 139.8(5) C(7)-N(1)-C(1) 115.6(3)
N(2)-C(13) 142.0(5) C(7)-N(1)-V(1) 126.7(2)
C(1)-N(1)-V(1) 117.5(2)
C(19)-N(2)-C(13) 114.2(3)
C(19)-N(2)-V(1) 123.7(2)
C(13)-N(2)-V(1) 121.93)

Tabelle 33: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 50

Auf die gleiche Art und Weise wurde der vom 2-Pentafluorphenylaminopyridin abgeleitete
Komplex [V{N(C¢Fs)(NCsHy)}2(NMe,),] 51 hergestellt. Die Verbindung ist ein dunkelroter

kristalliner pentanldslicher Feststoft.
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Da die V(IV)-Spezies paramagnetisch sind, konnte 51 nicht durch NMR-Spektroskopie

charakterisiert werden. Obwohl solche Versuche unternommen wurden, waren die erhaltenen
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Ergebnisse nicht interpretierbar. Die Signale, besonders im '*F-NMR-Spektrum, sind sehr
verbreitert und nicht integrierbar.

Die Struktur von 51 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestdtigt. Die Einkristalle wurden
aus Pentan bei —30°C in Form roter Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P 2,/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 51 im Kristall ist in Abb. 44

dargestellt, ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 34 zusammengefasst.

Abb. 44: Molekiilstruktur von [V {N(C¢F5)(NCsHa)}2(NMe,),] 51 im Kristall

N()-V(1) 208.4(2) N(1)-V(1)-N(14) 92.24(8)
NQ2)-V(1) 221.4(2) N(4)-V(1)-N(14) 92.30(9)
N3)-V(1) 205.3(2) N(1)-V(1)-N(2) 61.46(9)
N@)-V(1) 186.4(2) N(4)-V(1)-N(2) 160.79(10)
NG)-V(1) 185.8(2) N3)-V(1)-N(1) 144.96(9)
N(14)-V(1) 221.8(2) N(4)-V(1)-N(1) 99.66(10)
C(1)-N(1) 136.3(3) N(5)-V(1)-N(1) 105.22(10)
C(7)-N(1) 139.0(3) N(5)-V(1)-N(3) 97.53(10)
C(13)-N(3) 136.7(3) C(1)-N(1)-C(7) 121.2(2)
C(19)-N(3) 139.6(3) C(1)-N(1)-V(1) 97.8(2)
C(13)-N(3)-C(19) 121.8(2)
C(13)-N(3)-V(1) 98.4(2)

Tabelle 34: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 51

Das Vanadiumatom ist in 51 von den vier Stickstoffatomen der PFAP-Liganden und von den

zwei Stickstoffatomen der NMe,-Gruppen umgeben und besitzt eine verzerrt oktaedrische
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Koordination. Die N-Atome der PFAP-Fragmente besetzen die &dquatorialen Positionen,
wihrend die Npy-Atome, sowie die der NMe,-Gruppierungen jeweils eine axiale und eine
dquatoriale Position einnehmen. Die Pyridyl-N-Atome sind mit dem Metallzentrum {iber die
langen koordinativen Kontakte N(2)-V(1) und N(14)-V(1) verbunden, die 221.4(2) und
221.8(2) pm betragen. Die Bindungen V-Napiq sind mit 205.3(2) und 208.4(2) pm wesentlich
kiirzer. Sie sind als lange Einfachbindungen zu betrachten. Die Bindungen V(1)-N(4) und
V(1)-N(5) betragen 185.8(2) und 186.4(2) pm und liegen somit nahe zu den V-N Bindungen
in [V(NMe,),], die im Durchschnitt 187.0 pm lang sind .

Bei der Umsetzung von [V(NMe,)s] mit N,N-bis-Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27
bildet sich schon bei Raumtemperatur der schwarze, pentanlosliche Komplex
[V{(NCgF5),CsHs}(NMes)2] 52. Zur Vervollstindigung der Reaktion werden allerdings
hohere Temperaturen bendtigt.

F
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NH -2 HNMe, N/ e,
F F
F F
F
Alle Versuche, Einkristalle von 52 zu erhalten, sind gescheitert. Die Verbindung fillt aus
Pentan bei -30°C als feines amorphes Pulver aus. Da auch in diesem Fall die
NMR-spektroskopischen Daten nicht aussagekréftig waren, konnen wir die Bildung des
Produktes nur durch die Elementaranalysedaten bestitigen, die gut mit den theoretisch
berechneten Werten {libereinstimmen.
Versuche, die synthetisierten Amido-Komplexe 50-52 in Umsetzungen mit Me;SiCl und BCl;
in die Chloroderivate zu iberfiihren, sind gescheitert. Wéahrend Me;SiCl sich als inaktiv
erwiesen hat, filhrt die Verwendung von BCIl; vermutlich zur Disproportionierung. Die
Elementarnalysedaten der isolierten pentanunldslichen Feststoffe stimmen mit den theoretisch

fiir die gewlinschten Produkte berechneten Werte nicht iiberein, wobei der pentanldsliche

Anteil diamagnetische Eigenschaften besitzt.
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Es ist uns also gelungen, die fluorhaltigen Amido-Komplexe des Vanadiums-(IV) 50-52
herzustellen, wobei alle Versuche, den selektiven Cl/NMe,-Austausch durchzufiihren,

erfolglos waren.
2.3 Amide des Samariums und Yttriums

Da bereits bekannt war, dass bei der Verwendung der Amin-Methateseroute ! in der
Lanthanidchemie oft unerwartete Produkte entstehen [136], wurde als erstes Ziel die
Reaktivitdtsuntersuchung der Pentafluoranilin-Derivate Decafluordiphenylamin,
2-Pentafluorphenylaminopyridin  und  N,N’-bis-Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27
gegeniiber [Sm{N(SiMes),}3] gesetzt. Zu diesem Zweck wurde das Samarium-
tris-Silazylamid aus SmCls; und LiN(SiMe;); in THF nach einer bekannten
Literaturvorschrift 22* hergestellt.

Bei der Umsetzung von [Sm{N(SiMes),}3] mit (C¢Fs),NH bei Raumtemperatur in Toluol

entsteht unabhéngig vom Verhiltnis der Reagenzien ein rot-oranger Niederschlag, der nach

dem Trocknen im Vakuum als tris-DFDPA-Komplex [Sm{N(C¢Fs),}3] 53 identifiziert wurde:

N
Sm[N(SiMe,),],+ 3 (CF.),NH R
als ™3 (CFY), Toluol /Sm\ )@

Kiﬁ

Wihrend im 'H-NMR-Spektrum von 53 keine Protonen-Signale beobachtet werden, sind im
PF-NMR-Spektrum drei Peaks im Intensititsverhiltnis 2:2:1 zu sehen. Interessant ist, dass in
CsDg die Aufspaltung dieser Signale vom gewdhnlichen Muster t:t:d abweicht. Der Peak der
ortho-Fluoratome erscheint hier als breites Singulett, d.h. es wird keine Kopplung mit den
benachbarten meta-Atomen beobachtet, was auf den Einfluss des Samariums zuriickzufiihren
ist. Als Folge dessen werden die meta-F-Atome nicht als gewdhnliches Triplett sondern als
Dublett beobachtet.

Die Struktur von 53 wurde durch Kristallstrukturanalyse bestdtigt. Die Einkristalle wurden

aus Toluol bei —30°C in Form hellbrauner Prismen erhalten. Die Verbindung kristallisiert
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monoklin in der Raumgruppe P 2;/c mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 53 im Kristall ist in
Abb. 45 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 35

zusammengefasst.

Abb. 45: Molekiilstruktur ~ von  [Sm{N(C¢Fs),}3]-Toluol 53 im  Kristall (das

Chelatligandgeriist sowie andere diskutierte Bindungen sind fett hervorgehoben)

Das Samariumatom in 53 ist von drei Stickstoffatomen und drei Fluoratomen der
DFDPA-Liganden sowie zwei Kohlenstoffatomen der toluolischer Doppelbindung umgeben
und  besitzt eine  pseudopentagonal-bipyramidale = Koordination, = wobei  das
Koordinationspolyeder stark verzerrt ist. Zwei der Stickstoff- und alle drei Fluoratome
besetzen &dquatoriale Positionen, wobei das dritte N-Atom und der Zentroid der C-C
Doppelbindung die axialen Positionen einnehmen. Aufgrund der sterischen Spannung im
System sind die Cg¢Fs-Ringe der DFDPA-Fragmente propellerartig zueinander angeordnet.
Interessant ist, dass die Lewis-Aciditidt des Metallzentrums in der Verbindung so stark ist,
dass es eine Donor-Akzeptor Bindung mit der relativ schwachen Lewis-Base Toluol
ausbildet. Solch ein Effekt ist bereits von J.G. Watkin bekannt, der ihn im analogen
Neodym-Komplex [Nd{N(C¢Fs),}3(Tol)] beobachtet hat (1731 Jeder der DFDPA-Liganden
bildet eine Donor-Akzeptor-Sm-F-Bindung aus, wobei das Metallatom ausschliefSlich mit den
ortho-F-Substituenten der CgFs-Ringe verbunden ist. Die Kontakte Sm(1)-F(12), Sm(1)-F(22)
und Sm(1)-F(32) betragen 262.99(12), 252,24(12) und 254.06(12) pm und sind somit sehr
ghnlich den Sm-F-Wechselwirkungen in [Sm{N(SiMe3)(CeFs)}s] (& 257.1 pm ")), in der
ebenfalls drei koordinative M-F-Kontakte realisiert sind. Interessant ist, dass die Bildung der
Donor-Akzeptor Sm-F-Wechselwirkungen die entsprechenden C-F-Bindungen beeintrachtigt.
So ist der Abstand C(12)-F(12) mit 136.8(2) pm um etwa 2-3 pm ldnger als die C-F-
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Bindungen, deren F-Atome keine Kontakte zum Metallzentrum ausbilden — z.B.
C(112)-F(112) mit 134.1(3) pm. Die Abstinde Sm(1)-N(1), Sm(1)-N(2) und Sm(1)-N(3) mit
@ 236.6 pm sind etwas lidnger als die Sm-N-c-Einfachbindung in [Sm{N(SiMes),}s]
229.3(7) pm, sie besitzen aber praktisch die gleiche Linge wie die Sm-N-Bindungen in
[Sm{N(SiMe3)(CeFs)}3] (D 234.0 pm ")), Die Summe aller Winkel um das Stickstoffatom
N(1) in 53 betréigt 358.37°, was auf eine sp’-Hybridisierung hinweist. Dies gilt auch fiir die
Atome N(2) und N(3).

Sm(1)-N(1) 237.1(2) N(2)-Sm(1)-N(1) 88.28(6)
Sm(1)-N(2) 236.5(2) N(3)-Sm(1)-N(2) 94.00(6)
Sm(1)-N(3) 236.0(2) N(3)-Sm(1)-N(1) 133.13(6)
Sm(1)-F(12) 262.99(12) F(22)-Sm(1)-F(12) 66.06(4)
Sm(1)-F(22) 252.24(12) F(22)-Sm(1)-F(32) 155.32(4)
Sm(1)-F(32) 254.06(12) F(32)-Sm(1)-F(12) 135.86(4)
Sm(1)-C(903) 296.2(2) N(1)-Sm(1)-C(903) 104.22(7)
Sm(1)-C(904) 298.4(2) N(2)-Sm(1)-C(903) 127.02(7)
N(1)-C(17) 141.7(3) N(3)-Sm(1)-C(904) 121.62(7)
N(1)-C(11) 140.2(3) N(2)-Sm(1)-C(904) 139.72(7)
C(112)-F(112) 134.1(3) C(11)-N(1)-C(17) 114.9(2)
C(12)-F(12) 136.8(2) C(11)-N(1)-Sm(1) 117.91(13)
C(17)-N(1)-Sm(1) 125.60(13)
C(12)-F(12)-Sm(1) 111.72(11)
C(22)-F(22)-Sm(1) 117.77(11)
C(32)-F(32)-Sm(1) 117.48(11)

Tabelle 35: Ausgewéhlte Bindungsliangen (pm) und —winkel (°) von 53

Interessant ist, dass das in die Kristallstruktur von 53 eingebundene Toluol beim Trocknen
oder Waschen mit Pentan aus der Verbindung entfernt werden kann. Die spektroskopischen
"H-NMR-Daten des auf diese Weise erhaltenen Produktes weisen keinerlei Toluolspuren auf.

Wird nun das Reaktionsgemisch iiber lingere Zeit erwédrmt (~ 95°C), scheidet sich eine
braunliche, 6lige Substanz an den Wianden des Reaktionsgefilles ab, wobei die Menge von
der Erwdrmungszeit abhéngt. Sie mischt sich nicht mit Toluol und Benzol, weist aber eine
hervorragende Loslichkeit in THF auf. Uberraschenderweise liefert diese Substanz gute
spektroskopischen Daten. Wihrend im 'H-NMR-Spektrum nur die Restprotonen des
Losungsmittels beobachtet werden, erscheint im 'F-NMR-Spektrum das klassische Muster
aus zwei Tripletts und einem Dublett im Verhéltnis 1:2:2. Die chemischen Verschiebungen
der Signale unterscheiden sich aber von denen in 53. Auf eine weitere Aufkldrung der
Struktur des Ols wurde verzichtet. Wir vermuten aber aufgrund der gesammelten Erfahrung

mit den analogen Yttrium-Amiden (siche wunten), dass es sich hier um
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[HoN(SiMe3),] [Sm{N(CeFs)4}] handelt, in dem als Kation die protonierte Form des bei der
Reaktion entstandenen HN(SiMes), auftritt.

Das THF-Addukt [Sm{N(CsF5),}3(THF),] 54 entsteht beim Versetzen von 53 mit THF. Bei
der Zugabe des Losungsmittels schldgt die Farbe der Substanz sofort von rot nach griinlich
um. Das Produkt wurde als griingraues Pulver isoliert. Da 53 keine H-Atome enthélt, kann die
'H-NMR Spektroskopie bei der Bestimmung der Anzahl der koordinierten THF-Molekiile in

51 nicht behilflich sein. Nach den Resultaten der Elementaranalyse betrigt sie zwei.

X

F

]
]@ _ASm___ )C[ T IHF [(CF9),NI,Sm(THF), 54

Bemerkenswert ist, dass bei der Zugabe von THF zum sterisch weniger als 53 angespannten
Komplex [Sm{N(SiMe;)(CsF5)}3] nur das Monoaddukt isoliert wurde [17el,

Im ""F-NMR-Spektrum von 54 werden drei Signale im Verhiltnis 2:2:1 beobachtet, wobei
auch hier die Peaks der ortho-F-Atome keine Kopplung mit den meta-Nachbarn aufweisen.
Als Folge erscheinen letztere als Dublett.

Die Koordination von THF hat praktisch keinen Einfluss auf die Stérke der C-F-Bindungen in
den Cg¢Fs-Ringen. Wihrend die C-F Valenzschwingungen im IR-Spektrum von 53 als
intensives Dublett bei 1028 bzw. 1003 cm™ beobachtet werden, sind diese Signale im
Spektrum von 54 bei 1026 bzw. 1015 cm™ zu sehen.

Wird nun [Sm{N(SiMes),}3;] mit (C¢Fs),NH im Verhéltnis 1:1 bei 90°C umgesetzt, entsteht
nach 2-3 Stunden der monosubstituierte Komplex [Sm{N(C¢Fs),} {N(SiMes)2}2] 55 mit 71%
Ausbeute, wobei auch hier teilweise die ionische als Ol auffallende Verbindung

[HoN(SiMe3),] [Sm{N(CeFs)s} ] gebildet wird.

A /
F F ~si
F N—yqg;i
. 90°C F /A
Sm[N(SiMe,),], + (CFy),NH ———> N—Sm )55
Toluol F N\ Si
F F —Si
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55 kann auch durch Komproportionierung von [Sm{N(SiMes),}3] und [Sm{N(C¢Fs),}3] 55
synthetisiert werden. Die Reaktion verlduft innerhalb von 20-30 min und liefert 55 mit einer

Gesamtausbeute von 89%:

. 95°C
SmIN(C(Fo),l; + 2 SmINGSiMey), |, —> <> 3 N—Sm \/ 55
Toluol F \

F 7\

55 weist im Unterschied zu 53 eine gute Loslichkeit in Pentan auf, aus dem bei —30°C die
Einkristalle der Verbindung in Form farbloser Prismen erhalten wurden. Das Amid
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2;/n mit Z = 4. Die Molekiilstruktur von 55 im
Kristall ist in Abb. 46 dargestellt, ausgewidhlte Bindungslingen und —winkel sind in

Tabelle 36 zusammengefasst.

Abb. 46: Molekiilstruktur von [Sm{N(CsFs),} {N(SiMe;3),},] 55 im Kristall

Das Samariumatom in 55 ist von zwei Fluoratomen und einem Stickstoffatom des
DFDPA-Liganden sowie zwei Stickstoffatomen der Silazylamid-Gruppierungen umgeben
und besetzt somit eine verzerrt tetragonal-pyramidale Koordination. Die axiale Position wird
durch eines der Fluoratome besetzt. Der DFDPA-Ligand ist hier mit dem Metallzentrum
i’-verbunden. Eine #hnliche Bindungsweise wird auch im mono-substituierten

Aluminium-Komplex [AI{N(C¢Fs)2}(CHs)2] 29 beobachtet. Interessanterweise sind die
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Abstinde Sm(1)-N(2) und Sm(1)-N(3) mit & 222.6 pm kiirzer als die entsprechenden Sm-N-
Bindungen in [Sm{N(SiMes),}3] (229.3(7) pm). Dafiir ist die dritte Sm-N-Bindung
Sm(1)-N(1) im Vergleich zu der in [Sm{N(SiMes),}3] um etwa 9 pm verldngert. Das weist
auf die schwicheren Elektronen-Donor-Eigenschaften des DFDPA-Liganden im Vergleich
zum N(SiMes),-Substituenten hin, dessen Einfiihrung die restlichen Sm-N-Bindungen
verstirkt. Die koordinativen Sm-F-Kontakte betragen in 55 262.3(2) und 265.9(2) pm, was
etwas linger als ist die in [Sm{N(SiMe3)(C¢Fs)}3] (& 257.1 pm "1y und in [Sm{N(CeFs),}3]
53 (& 256.4 pm, siche unten). Auch in diesem Fall sind die C-F-Bindungen, deren F-Atome
die koordinativen Kontakte zum Samarium ausbilden, geschwicht. So betragen die
Bindungen C(2)-F(2) und C(8)-F(8) 137.0 pm, wihrend alle anderen C-F-Abstinde etwa 3

pm kiirzer sind.

N(1)-Sm(1) 238.6(2) N(2)-Sm(1)-N(1) 119.80(9)
N(2)-Sm(1) 222.4(2) N(2)-Sm(1)-N(3) 122.03(9)
N(3)-Sm(1) 222.8(2) N(3)-Sm(1)-N(1) 117.01(9)
F(2)-Sm(1) 265.9(2) F(8)-Sm(1)-F(2) 127.49(6)
F(8)-Sm(1) 262.3(2) C(2)-F(2)-Sm(1) 110.6(2)
N(2)-Si(1) 171.2(3) C(8)-F(8)-Sm(1) 110.3(2)
N(2)-Si(2) 170.9(2) C(1)-N(1)-C(7) 122.0(3)
N(3)-Si(3) 171.1(3) C(1)-N(1)-Sm(1) 119.5(2)
N(3)-Si(4) 171.2(3) C(7)-N(1)-Sm(1) 118.4(2)
C(1)-N(1) 138.3(4) Si(2)-N(2)-Si(1) 128.12)
C(7)-N(1) 138.5(4) Si(2)-N(2)-Sm(1) 119.50(13)
C(2)-F(2) 137.03) Si(1)-N(2)-Sm(1) 112.27(12)
C(8)-F(8) 137.0(4) Si(3)-N(3)-Si(4) 127.37(15)
C(12)-F(12) 134.3(4) Si(3)-N(3)-Sm(1) 119.65(13)
Si(4)-N(3)-Sm(1) 112.85(13)

Tabelle 36: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 55

Interessant ist, dass die ortho-Fluoratome in 55 die fiir die anderen Komplexe mit
DFDPA-Liganden beobachtete stirkere Entschirmung im Vergleich zu den meta- und para-
Spezies nicht aufweisen. Im '""F-NMR-Spektrum erscheinen sie als stark verbreitertes
Singulett im Bereich der meta- und para-Signale, was auf den Einfluss des Samariumatoms
zuriickzufiihren ist. Als Folge dessen ist der Peak der meta-F-Atome als Dublett zu sehen. Im
'H-NMR-Spektrum sind die Protonen der Silylgruppen stirker als in [Sm{N(SiMe3),}s]
(-1.57 ppm) entschirmt und erscheinen bei —2.00 ppm. Das steht im Einklang mit der aus der

Kristallstruktur bekannten Verkiirzung der Sm-N-Bindung.
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Auf die gleiche Weise wie 55 wird aus der Umsetzung von [Sm{N(SiMe;),}3] mit (CeF5),NH
im Verhiltnis 1:2 bei 90°C der bis-DFDPA-Komplex [Sm{N(C¢Fs),}2{N(SiMes),}] 56 mit
mifiger Ausbeute (54%) erhalten:

Toluol

Sl\
/ \T
S I j
Sm[N(SiMe,), ], + 2 (C;Fg),NH —2LC 5 ]©/\ M

So wie auch 55 lésst sich 56 mit besserer Ausbeute (75%) iiber die Komproportionierung von
[Sm{N(SiMes),}3] und [Sm{N(C¢Fs),}3] 53 bei kurzen Reaktionszeiten (20-30 min)

synthetisieren:

/ \ Sl
950C Sm__ /\©
2SmIN(C Ry, + SmINGSMey),ly ——— = 3 ]@
oluo ! ‘

56 ist schlechter 16slich als 55, kann aber immer noch aus Pentan umkristallisiert werden. Die
Versuche, Einkristalle des Komplexes zu bekommen, sind gescheitert.

Das ""F-NMR-Spektrum von 56 sicht dem von 55 sehr #hnlich aus. Das Signal der
ortho-Fluoratome erscheint zwischen den Peaks der meta- und para-Substituenten als stark
verbreitertes Singulett. Die meta-F-Atome koppeln nur mit dem benachbarten Fluoratom in
para-Position und sind als Dublett zu sehen. Das Signal der SiMes-Protonen wird im
'H-NMR-Spektrum von 56 bei —3.17 ppm beobachtet. Das ldsst uns hier trotz keiner
Strukturdaten auf eine noch stirkere Bindung Sm-N(SiMes), als in 55 und dementsprechend
eine noch Sm-N(C¢F5s), schwéchere Bindung schlie3en.

Uberraschenderweise zeigt [Y {N(SiMe3),}3] eine andere Reaktivitit gegeniiber (C¢Fs)NH.
Die Umsetzung in Et,O liefert keine interpretierbaren Ergebnisse; es bildet sich anscheinend
ein Produktgemisch. Werden aber die beiden Substanzen bei Raumtemperatur in Toluol

umgesetzt, so entsteht unabhéngig vom Verhiltnis der Reagenzien ein Oliger Niederschlag,
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der nach dem Waschen mit Pentan und Trocknung zu einer schwarzen, klebrigen Masse
erstarrt. Diese 16st sich nicht in Toluol, ist allerdings sehr gut THF-1oslich. Die 'H-NMR
spektroskopischen Daten der Losung in d®-THF weisen ein Singulett bei 0.15 ppm auf, im
YF-NMR-Spektrum werden drei Signale im Verhiltnis 2:2:1 beobachtet, was fiir
DFDPA-haltige Systeme typisch ist. In Anbetracht der spektroskopischen Daten und
Loslichkeitseigenschaften vermuten wir, dass in diesem Fall der ionischer Komplex
[HoN(SiMes):] TY {N(C6Fs)s}] entsteht, in dem das abgespaltene HN(SiMes), als Base
fungiert und das Kation bildet. Ein erstes Beispiel eines bis-Silylammoniumkations wurde
bereits 1997 von W. Schnick als Titanat strukturell charakterisiert ***!. Die Bildung #hnlicher
Spezies haben wir auch bei der Reaktion von [Sm{N(SiMe3),}3] mit (C¢Fs),NH bei hoheren

Temperaturen vermutet (siche oben).

RT, Toluol

_RT, Toluol _ [ H,N(SiMe,), } [ YIN(CFy), ]
~3 HN(SiMe;),

Y[N(SiMe,),], + 4 (C4F,),NH

Aufgrund des oligen Zustands war die Durchfiihrung der Elementaranalyse des Produktes
nicht moglich. Um die Vermutung zu iiberpriifen, wurde versucht, das H,N(SiMe;),-Kation
gegen Lithium auszutauschen. Zu diesen Zwecken wurde die Reaktionslosung nach der oben
beschriebenen Erzeugung der ionischen Spezies mit einer Losung von LiN(SiMes), in THF

versetzt.

RT
Toluol, THF

_ . . -
F FF F
[ — @ F F
F F F N F F F
(0]
I F—<: é}\—F F—/<§ §>_F
O/Li IIIIII E N Y N E 57
/ 0
o F F F F
Q F F F = F F F
L _| F F
F FF F
F F

Aus der eingeengten Losung fillt bei —30°C eine schwarze 6lige Masse aus, die langsam

YIN(SiMe,),l, + 4(CF9,NH + LiN(SiMe;,),

kristallisiert. Nach mehreren Wochen entstehen aus der Masse weille Kristalle, die nach den

Angaben der Kristallstrukturanalyse dem ionischen Komplex [Li(THF)4][Y {N(C¢Fs).}4] 57



D. Pentafluorphenylamido-Komplexe 133

entsprechen. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pl mit Z=2. Die
Molekiilstruktur des Anions von 57 im Kristall ist in Abb. 47 dargestellt, ausgewéhlte

Bindungslidngen und —winkel sind in Tabelle 37 zusammengefasst.

Abb. 47: Molekiilstruktur des Anions [Y{N(C¢Fs)2}4]7 von 57 im Kristall (das

Chelatligandgeriist sowie andere diskutierte Bindungen sind fett hervorgehoben)

Das Kation von 57 ist eine [Li(THF),] -Spezies, die vom Anion getrennt ist. Das Lithiumion
ist von den vier Sauerstoffatomen der THF-Molekiile umgeben und besitzt eine tetraedrische
Koordination mit & Li-O 193.52 pm.

Das Yttriumatom im Anion von 57 ist von vier Stickstoff- und vier Fluoratomen der
DFDPA-Liganden umgeben. Jeder der fluorhaltigen Liganden bildet mit dem Metallzentrum
eine Y-N-Einfachbindung und einen koordinativen Y-F-Kontakt aus und ist somit mit dem
Samarium nz-gebunden. Die Abstinde Y(1)-N(1), Y(1)-N(2), Y(1)-N(3) und Y(1)-N(4) sind
nicht gleichlang. Sie betragen 233.4(5), 234.3(5), 235.1(5) und 235.7(5) pm und sind
wesentlich linger als die Y-N-o-Bindung 222.4(6) pm in [Y{N(SiMes),}s]"**. Die
Donor-Akzeptor Wechselwirkungen Y-F sind in 57 paarweise unterschiedlich: zwei davon
betragen 243.9(3) und 245.0(3) pm, die anderen zwei sind mit Abstdnden von 249.8(3) und
252.5(4) pm etwas langer. In dem literaturbekannten Komplex
[{HC(SiMe,N(2-FCgF4))}3Y(OEL,)] betrdgt die koordinative Y-F-Bindung 247.9 pm im
Durchschnitt **!. Interessant ist, dass die Bildung der Donor-Akzeptor Kontakte Y-F die
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entsprechenden C-F-Bindungen beeintrachtigt. So ist z.B. der Abstand C(38)-F(38) mit
138.2(7) pm etwas lidnger als C(42)-F(42).

Y(1)-N(1) 233.4(5) N(1)-Y(1)-N(2) 104.9(2)
Y(1)-N(2) 234.3(5) N(3)-Y(1)-N(4) 98.8(2)
Y(1)-N(3) 235.1(5) N(2)-Y(1)-N(3) 92.3(2)
Y(1)-N(4) 235.7(5) N(1)-Y(1)-N(4) 92.3(2)
Y(1)-F(2) 252.5(4) N(1)-Y(1)-N(3) 138.4(2)
Y(1)-F(14) 249.3(3) N(2)-Y(1)-N(4) 139.4(2)
Y(1)-F(26) 243.9(3) F(2)-Y(1)-F(14) 120.65(12)
Y(1)-F(38) 245.0(3) F(26)-Y(1)-F(38) 144.75(11)
C(43)-N(4) 140.3(8) F(14)-Y(1)-F(26) 63.65(11)
C(37)-N(4) 137.7(8) F(2)-Y(1)-F(38) 64.25(11)
C(42)-F(42) 134.6(8) F(14)-Y(1)-F(38) 138.48(11)
C(38)-F(38) 138.2(7) F(2)-Y(1)-F(26) 136.79(11)
C(43)-N(4)-C(37) 120.7(5)
C(43)-N(4)-Y(1) 116.7(4)
C(37)-N(4)-Y(1) 121.5(4)

Tabelle 37: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 57

Interessanterweise bildet 57 in Toluol eine Emulsion zweier fliissiger Phasen. In THF ist die
Substanz dagegen sehr gut 16slich. "H-NMR-Spektrum von 57 zeigt zwei verbreiterte Signale
der koordinierten THE-Molekiile, im '’F-NMR-Spektrum ist die gewohnte Serie aus einem
Dublett und zwei Tripletts im Verhéltnis 2:2:1 zu sehen, wobei der Peak der
ortho-Fluoratome um etwa 13 ppm zu schwécherem Feld verschoben ist.

So wie auch im Falle des Titans demonstriert 2-Pentafluorphenylaminopyridin im Vergleich
zu (C¢Fs),NH eine hohere Reaktivitit gegentiiber [Sm{N(SiMes),}3] und [Y {N(SiMes),}s].
Bei den Reaktionen bilden sich unabhidngig vom Verhiltnis der Reagenzien ausschlieBlich die
tris-substituierten Komplexe [Sm{N(C¢F5)(NCsHa4)}3] 58 und [Y {N(C¢F5)(NCsHy)}3] 59, die

nach dem Waschen mit Pentan als hellgelbe Pulver isoliert wurden:

F
F
| Xy F
. N F
N,
F F N pr F F T F & A
MIN(SiMe,), ], + 3 | = . P
F -~ Toluol / \
NN F
F H
/ N F
F

M=Sm, 58
M=Y, 59
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Auch beim Erwdrmen der 1:1- wund 1:2-Reaktionsgemische wurde keine
Komproportionierung zu mono- und bis-PFAP-Komplexen beobachtet.

Die beiden Produkte weisen eine méfige Loslichkeit in Benzol und Toluol auf. Die Signale
der Pyridyl-Protonen im 'H-NMR-Spektrum der benzolischen Losung sind verbreitert, was
durch die Existenz von zwei Isomeren (facial und meridional) in diesem Losungsmittel erklart
werden kann. Dieser Effekt wurde bereits am Beispiel des Aluminium-Komplexes
[AI(PFAP);] 31 beschrieben "*%, in dem jeder der Liganden mit dem Zentralatom -
(N,F)-verbunden ist. Die Verbreiterung der 'H-NMR-Signale bei Raumtemperatur kann also
als indirekter Beweis der Koordination der Pyridyl-N-Atome am Metallzentrum auch in 58
und 59 betrachtet werden.

Die 1>-Koordination kann durch die Einfihrung eines koordinierenden Losungsmittels
aufgehoben werden. Im 'H-NMR-Spektrum von 58 und 59 in d®-THF erscheinen die
Pyridyl-Protonen als vier schmale Signale im aromatischen Bereich. Die Fluoratome sind in
beiden Fillen als Signalgruppe aus zwei Tripletts und einem Dublett im Verhéltnis 1:2:2 zu
sehen.

Bei der Umsetzung von [Y {N(SiMes),}3] mit N,N’-bis-Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol
27 bei Raumtemperatur in Toluol entsteht eine griinliche Ldsung, aus der
iiberraschenderweise Einkristalle von Li[Y {(NC¢Fs),CsH4}2(THF),;] 60 als dunkelbraune
Prismen erhalten wurden. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2,/n
mit Z =4. Die Molekiilstruktur von 60 im Kristall ist in Abb. 48 dargestellt, ausgewdihlte

Bindungslidngen und —winkel sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Abb. 48: Molekiilstruktur von Li[Y {(NC¢F5),CcHas}2(THF),] 60 im Kristall (das

Chelatligandgertist sowie andere diskutierte Bindungen sind fett hervorgehoben)
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59 hat eine ionische Struktur, in der das Lithium-Kation mit dem [Y {(NC¢F5),CcHa4}2(THF),]-
Anion {iiber Donor-Akzeptor-Kontakte mit zwei Fluor- und drei Stickstoffatomen der
DFDAB-Liganden verbunden ist. Lithium besitzt somit eine tetragonal pyramidale
Koordination, wobei eines der N-Atome (N(4)) die axiale Position einnimmt und zwei F-
sowie zweil N-Atome in einer Ebene mit dem Lithiumatom liegen. Die Koordinationsabstéinde
Li(1)-F(12) und Li(1)-F(32) liegen im fiir Donor-Akzeptor Li-F-Bindungen angesehenen
Bereich von 195-230 pm ", wobei Li(1)-F(32) mit 196.8(5) pm deutlich kiirzer als
Li(1)-F(12) mit 210.2(6) pm ist und somit an der unteren Grenze der koordinativen Li-F-
Kontakte liegt. Interessant ist, dass einer von drei Li-N-Abstdnden deutlich kiirzer als die
anderen zwei ist: N(1)-Li(1) betrdgt 210.6(5) pm und ist gleich der langen (;,LZ)N-Li-
Einfachbindung in [Li; {N(C¢Fs5)2}2(OEt,),] 22 (Z 210.8 pm, vgl. auch mit & 201.3 pm in
[Lio(NPh,),(OEt,),] °M). Li(1)-N(4) ist dabei um etwa 13 pm linger. Der Abstand Li(1)-N(2)
ist mit 242.4(6) pm der lidngste und kann als lange koordinative Bindung betrachtet werden.
Das Yttriumatom in 60 ist von zwei Fluor- und den vier Stickstoffatomen der
DFDAB-Liganden und den zwei Sauerstoffatomen der THF-Molekiile umgeben. Obwohl der
Abstand Li(1)-Y(1) mit 290.2(5) pm deutlich kiirzer als die Summe der

202 : .
]), vermuten wir, dass diese

van-der-Waals-Radien von Lithium und Yttrium ist (463 pm !
Wechselwirkung eher als Folge der geometrischen Anordnung der Atome in 60 zu betrachten
ist. Alle vier Y-N-Bindungen sind im Vergleich zu einer Y-N-6-Bindung 222.4(6) pm in
[Y {N(SiMe3),}3] ['**! verlangert. Der Durchschnittswert Y-N in 60 betrigt 237.1 pm und ist
dem in [Li(THF)4][ Y {N(C¢F5)2}4] 57 (D 235.6 pm) dhnlich. Die koordinativen Y-O-Kontakte
mit g 238.6 pm liegen im fir diese Wechselwirkung typischen Bereich. Der Y-O-
Donor-Akzeptor-Kontakt betrigt z.B. in [ {HC(SiMe;N(2-FC¢E4))}3Y(OEt,)] 243.7(8) pm .
Die Abstinde Y(1)-F(14) und Y(1)-F(26) sind mit 262.31(14) und 264.3(2) pm als lange
Donor-Akzeptor-Bindungen zu betrachten. Sie sind um ca. 14 pm lénger als die Y-F-
Wechselwirkungen in 57 (& 248.6 ppm). So wie auch im Falle von 57, sind die C-F-
Bindungen, in denen die Fluoratome noch an eines der Metallzentren (Yttrium bzw. Lithium)
koordiniert sind, etwas verldngert. So betragen die Abstinde C(12)-F(12) und C(14)-F(14)
136.3(3) pm und 137.3(3) pm und sind somit im Vergleich zu der Bindung C(30)-F(30)
geringfligig  verldngert. Die Stickstoffatome der DFDAB- Chelatliganden sind

sp>-hybridisiert, was an den Summen aller Bindungswinkel um diese Spezies zu erkennen ist:

z.B. 2N(3) = 359.93° und XN(4) = 351.12°.
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N(1)-Y(1) 237.4(2) N(1)-Y(1)-N(2) 66.41(7)
N(2)-Y(1) 238.9(2) N(3)-Y(1)-N(2) 136.69(7)
N(3)-Y(1) 233.0(2) N(3)-Y(1)-N(1) 83.08(7)
N(4)-Y(1) 239.1(2) N(3)-Y(1)-N(4) 69.18(7)
N(1)-Li(1) 210.6(5) N(1)-Y(1)-N(4) 91.54(7)
N(2)-Li(1) 242.4(6) N(2)-Y(1)-N(4) 81.21(7)
N(4)-Li(1) 223.3(5) 0(2)-Y(1)-N(2) 130.78(7)
O(1)-Y(1) 240.2(2) N(3)-Y(1)-O(1) 133.39(7)
0(2)-Y(1) 236.9(2) 0(2)-Y(1)-0(1) 82.31(7)
F(14)-Y(1) 262.31(14) C(14)-F(14)-Y(1) 116.07(13)
F(26)-Y(1) 264.3(2) C(26)-F(26)-Y(1) 112.4(2)
F(12)-Li(1) 210.2(6) C(12)-F(12)-Li(1) 111.9(2)
F(32)-Li(1) 196.8(5) C(32)-F(32)-Li(1) 111.5(2)
Y(1)-Li(1) 290.2(5) Li(1)-N(1)-Y(1) 80.5(2)
C(19)-N(3) 140.6(3) Y (1)-N(2)-Li(1) 74.16(14)
C(25)-N(3) 137.6(3) Li(1)-N(4)-Y(1) 77.7(2)
C(24)-N(4) 143.1(3) C(31)-N(4)-C(24) 113.5(2)
C(31)-N(4) 140.9(3) C(31)-N(4)-Y(1) 123.5(2)
C(12)-F(12) 136.3(3) C(24)-N(4)-Y(1) 114.14(15)
C(14)-F(14) 137.3(3) C(25)-N(3)-C(19) 120.3(2)
C(26)-F(26) 137.4(3) C(25)-N(3)-Y(1) 122.0(2)
C(32)-F(32) 136.3(3) C(19)-N(3)-Y(1) 117.7(2)
C(30)-F(30) 135.0(3) F(32)-Li(1)-F(12) 117.1(3)

N(1)-Li(1)-N(4) 103.8(2)
N(1)-Li(1)-N(2) 69.9(2)
N(4)-Li(1)-N(2) 83.7(2)
F(32)-Li(1)-Y(1) 121.7(2)
F(12)-Li(1)-Y(1) 109.6(2)
N(1)-Li(1)-Y(1) 53.80(13)

Tabelle 38: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) von 60

Da wihrend der Umsetzung von [Y{N(SiMes),}3] mit N,N’-bis-Pentafluorphenyl-1,2-
diaminobenzol 27 weder THF noch eine Lithiumspezies eingesetzt wurden, liegt wohl die
Ursache, warum hier 60 entstanden ist, an den Vorstufen. Da [Y {N(SiMes),}3] aus der
Reaktion von YCl; mit LiN(SiMe;), in THF erhalten wurde, vermuten wir, dass das auf
diesem Weg hergestellte Edukt als Verunreinigung [LiN(SiMes),(THF)] enthielt, das wéahrend
der Reinigungsprozedur von [Y {N(SiMes), }3] mit Pentan extrahiert und bei 85°C im Vakuum
mitsublimiert ist. Obwohl die Menge an isoliertem 60 sehr gering war (3-4 Kristalle, also das
absolute Minorprodukt), ist generell festzustellen, dass Lithiumsalze fiir die Synthese der
Lanthanidamide weniger geeignet als Natriumamide sind. Die Bildung solcher

Verunreinigungen wurde bereits1994 in der Literatur beschrieben 227,
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Die hochreinen Amide [Y {N(SiMe;),}3] und [Sm{N(SiMes),}3] konnen bei der Reaktion der
entsprechenden Metallchloride mit NaN(SiMes), bei Raumtemperatur in THF synthetisiert
werden.

Um 60 gezielt herzustellen wurde Li-freies [Y {N(SiMes),}3] und N,N’-bis-Pentafluorphenyl-
1,2-diaminobenzol 27 in Toluol bei Raumtemperatur umgesetzt und die Reaktionsldsung
anschlieend mit LiN(SiMes), in THF versetzt. Die Umsetzung fiihrt tatsdchlich zu 60, das
als griines extrem luftempfindliches Pulver isoliert wurde.

— — 0

F

NH N, THF
5 ©: 1. YIN(SiMey), |,/ Toluol_ @ ©i | Nj@
2. LiN(SiMe;), / THF
iN(SiMe,), / N/|\N

F L — |

Das Produkt ist unloslich in nicht koordinierenden Losungsmitteln, weist aber eine gute
Loslichkeit in THF auf. Im 'H-NMR-Spektrum von 60 werden die Peaks des koordinierten
THF und zwei Signale der aromatischen Protonen beobachtet, dessen Integration auf zwei
THF-Einheiten pro Komplexmolekiil hinweist. Im '’F-NMR-Spektrum erscheinen
erwartungsgemal zwei Tripletts und ein Dublett im Intensitdtsverhéltnis 1:2:2. Auch hier sind
die Peaks der ortho-Fluoratome im Vergleich zu denen der meta- und para-Spezies stirker
entschirmt.

So wie im Fall von 57 sollte nach unseren Vorstellungen auch bei der Synthese von 60 als
Zwischenprodukt der ionische Komplex [HzN(SiMe3)2]+[Y{(NC6F5)2C6H4}2]' 61 entstehen.
Dieser wurde tatsdchlich bei der Reaktion von [Y{N(SiMes)}3] mit N,N’-bis-
Pentafluorphenyl-1,2-diaminobenzol 27 in Toluol bei Raumtemperatur synthetisiert und als

weilgriinliches Pulver isoliert.
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Interessant ist, dass 61 unabhédngig vom Verhéltnis der Reagenzien entsteht. Versuche, die
mono-substituierte Verbindung [Y {(NC¢Fs),CeHas} {N(SiMes3),}] zu isolieren, waren
erfolglos.

61 ist in aromatischen Losungsmitteln 16slich; die NMR-Spektren der Verbindung in C¢Dg
weisen aber auf ein dynamisches Verhalten des Systems in der Losung hin. Sowohl 'H- als
auch '"F-NMR-Signale sind stark verbreitert und nicht integrierbar. In d®-THF ist jedoch ein
anderes Bild zu sehen. Die aromatischen Protonen erscheinen als vier Peaks mit einer
relativen Intensitit von jeweils zwei, die N-gebundenen Wasserstoffatome werden bei
6.98 ppm als breites Singulett mit einer Intensitdt von zwei beobachtet. Unerklérlicherweise
betrdgt die Intensitét des bei 0.11 ppm beobachteten Signals der SiMes-Gruppen neun, was
halb so viel wie erwartet ist. Wir haben zur Zeit keine sichere Erklarung fiir dieses Faktum. Es
kann an der dimeren Struktur von 57 in THF mit verbriickenden H,;N(SiMes),-Gruppen
liegen, kann aber auch auf einen instrumentellen Fehler hinweisen. Ahnliche Schwierigkeiten
gab es bei der Integration der Cp-Protonen in Titanamiden (siche oben).

Im ""F-NMR-Spektrum von 61 werden sechs Signale beobachtet, d.h. die Verbindung besitzt
zwei unterschiedliche CgFs-Ringe in Losung. Es sind zwei Gruppen von je drei Signalen mit
dem relativen Intensitdtsverhiltnis in der Gruppen von 2:2:1 zu erkennen. Alle Peaks weisen
eine feine Kopplungsstruktur auf. Die genaue Struktur des Komplexes bleibt aber noch
unklar. Leider waren alle Versuche, Einkristalle von 61 zu erhalten, erfolglos.

Obwohl die genauen Untersuchungen nicht durchgefiihrt wurden, besitzen wir die Hinweise,
dass bei der Reaktion von [Sm{N(SiMe;),}3] mit N,N’-bis-Pentafluorphenyl-1,2-
diaminobenzol 27 in Toluol der zu 61 analoge Samariumkomplex entsteht. Die Verbindung
zersetzt sich bei ldngerem Erhitzen in Toluol vermutlich unter C-F-Aktivierung.

Zur Bestitigung der Existenz von 61 wurde das Silylammoniumion in 61 durch Reaktion mit

Ph;P=CH, in das Phosphoniumsalz [Ph3PCH3]+[Y{(NC6F5)2C6H4}2]' 62 uberfiihrt.
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62 entsteht als griines extrem luftempfindliches Pulver, das in Toluol ein Zweiphasensystem
bildet. In koordinierenden Losungsmitteln 16st sich der Komplex dagegen sehr gut. Das
"H-NMR-Spektrum von 62 weist ein verbreitertes Dublett des P-gebundenen Methylrests und
zwei Gruppen von aromatischen Signalen auf. Bei 5.86 und 6.09 ppm erscheinen die Protonen
der C¢H4-Substituenten, wihrend die Phenylpeaks des Ph;P-Fragments bei 7.66 und 7.81 ppm
zu sehen sind. Das im "C-NMR-Spektrum charakteristische Signal der Methylgruppe des
Kations erscheint als schwaches Dublett ('Je.p=53.9 Hz) bei 8.4 ppm. Die Fluoratome
werden als Satz von drei Signalen mit dem Intensitétsverhdltnis 1:2:2 beobachtet, wobei das
Signal der ortho-Fluoratome gegeniiber den anderen um etwa 18 ppm ins schwichere Feld
verschoben ist. Das Phosphoratom im Kation von 62 ist im *'P-NMR-Spektrum in dem fiir
Phosphoniumsalze charakteristischen Bereich bei 22.9 ppm zu sehen.

In diesem Teil der Arbeit wurde also die Reaktivitit von [Sm{N(SiMes),}3] und
[Y {N(SiMes),}3] gegeniiber den Pentafluoraniliden DFDPA, PFAP und DFDAB untersucht.
Obwohl direkte Metallierungen durch Umamidierung dieser Spezies generell selektiv
verlaufen, bilden sich dabei oft unerwartete Produkte. Die Treibkraft all dieser
Umamidierungsreaktionen ist das Bestreben der elektropositiven Metalle, den weniger

basischen Amidoliganden mit der héheren Gruppenelektronegativitit an sich zu binden.
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E. Polymerisationskatalyse

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

1.1 Olefin-Polymerisation

Die Entdeckung der {ibergansmetallkatalysierten Olefinpolymerisation in den fiinfziger Jahren
war ein Wendepunkt in der technischen Herstellung von Kunststoffen. Im Laufe der Zeit
haben sich auf diesem Gebiet verschiedene Klassen von Katalysatoren in der kommerziellen
Anwendung durchgesetzt. Eines der wichtigsten Systeme sind die von K. Ziegler und
G. Natta entwickelten heterogenen Katalysatoren, die aus Metallhalogeniden der Gruppe IV
und Aluminiumalkylen bestehen und zur Bildung von hochkristallinen Polyolefinen
fiihren **”). Die andere Katalysatorenklasse sind die Metallocene der vierten Gruppe, die
aufgrund ihrer Loslichkeitseigenschaften die Voraussetzungen das fiir homogene
Polymerisationsverfahren  schaffen %,  Sie besitzen nach der Aktivierung mit
Aluminiumalkylen zwar nur eine méfige Aktivitdt in der Ethenpolymerisation, konnten aber
nach ihrer Strukturaufkldrung einen wichtigen Beitrag zur Kldrung des Mechanismus der
Olefinpolymerisation liefern, indem sie als l6sliche Modelle fiir die bisher heterogenen
Systeme fungierten. 1964 wurde von E.J. Ariman und P. Cossee ein Mechanismus fiir die
Polyinsertion postuliert (Abb. 49), der bis heute gebrauchlich ist *".

Das Metall weist zwei mogliche Koordinationsstellen auf. Eine davon ist verfligbar, so dass
das Monomer koordinieren kann und im Falle eines o-Olefins stereospezifisch ausgerichtet
wird. Die andere Koordinationsstelle ist mit einem Alkylliganden besetzt. Das Olefin
insertiert in die M-C Bindung unter Bildung einer neuen Metall-Alkyl-Bindung. Das
Kettenwachstum erfolgt durch wiederholte ,migratory insertion reaction®, wobei die
freigewordene Koordinationsstelle durch Anlagerung eines weiteren Monomermolekiils
besetzt wird.

Nach der Beobachtung, dass Spuren von Wasser die Aktivitit des Katalysatorsystems steigern
und der darauf folgenden Einfiihrung von Methylalumoxan (MAO), partiell hydrolisierten

[232]

AlbMes als sehr effektiven Cokatalysator , wurden die Metallocene zu den

meistverwendeten Verbindungen in der homogenen Polymerisationskatalyse.
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Abb. 49: Cossee-Arlman-Mechanismus angewendet auf die Metallocen-Katalyse

Es wurde eine Reihe von strukturell wohldefinierten Modellverbindungen erschaffen und an
thnen die Natur der aktiven Spezies in der Ziegler-Natta-Katalyse auf molekularer Ebene

untersucht. Es wurde auch moglich, tliber die Molekiil-Symmetrie der Metallocen-

(2331 Das bekannteste

234]

Katalysatoren die Taktizitit von Polypropylenen zu kontrollieren

Beispiel hierfiir sind die ansa-Metallocensysteme von H.H. Brintzinger |

\\Cl = =
& Qﬁ{ R=(CH), n=1,2
N § Cl = SiMe,

Abb. 50: Ansa-Metallocen-Katalysator nach H.H. Brintzinger
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H.W. Turner und R.R. Schrock haben festgestellt, dass ein 14-Elektronen-Alkyl-Komplex des
Typs [CpoMR]" (M =Ti, Zr) das Kettenwachstum forciert **. Kinetische Studien haben
aullerdem die bedeutende Rolle der a-agostischen Wechselwirkung zwischen der wachsenden
Polymerkette und dem Ubergangsmetall herausgestellt %,

Spétere Untersuchungen haben gezeigt, dass nicht nur Metallocen-Spezies sondern auch
andere Komplexe die Olefinpolymerisation katalysieren konnen, wobei nicht die Aktivitét
selber, sondern die Stereoselektivitit der Reaktion eine immer wichtigere Rolle spielte 7).
So erméglicht z.B. ein sogenannter ,.constraint geometry* Komplex % (Abb. 51) die

stereospezifische Copolymerisation des Ethens mit hoheren 1-Alkenen oder Norbornen.

/@ X R = Alk, Ar
R, T R'= Alk

1
/X X = Cl, Me
7N E=Si, C, P

Abb. 51: ,,Constraint geometry“-Katalysatoren

Ganze Arbeitsgruppen beschéftigten sich mit der Optimierung der Substituenten am Cp-Ring.

239] 240

Unter anderem sind hier die Indenyl-! und Fluorenyl-Komplexe ***) des Titans und

Zirkoniums bekannt.

Spiter wurde auf dem Basis des Isolobalprinzips **!

ot 2421

die Cyclopentadienyl-Imido-
Ligandanalogie formulie , auf deren Basis sich die Palette der potentiellen Katalysatoren
stark erweitern lasst. Die Ubertragung dieses Prinzips u.a. auf Phosphor(V)-Imine ™ fiihrte
zur Entwicklung von neuen katalytisch aktiven Phosphoraniminato-Komplexen (Abb. 52), die

sowohl in Olefin-Homo- ">"1als auch in Olefin-Copolymerisation ***! erfolgreich
eingesetzt werden. D.W. Stephan hat hier gezeigt, dass die Einfilhrung der sterisch

anspruchsvollen ‘BusP-Einheit am Stickstoffatom die katalytische Aktivitit erheblich steigert.

Abb. 52: Katalysatoren nach D.W. Stephan
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Wie aus der Abb. 52 folgt, werden in der Olefinpolymerisation nicht nur Cp-haltige Systeme
eingesetzt (siche Struktur B). In der vinylischen Polymerisation von Norbornen haben sich
Phosphoraniminatokomplexe des Nickels mit einer Heterocuban-Struktur [BrNi(NPMes)]s
bewihrt 1.

Ein weiteres Beispiel fiir ,,non-Cp*“-Katalysatoren sind die Chelatamide mit sterisch
anspruchsvollen Substituenten am Stickstoff. Die aktivsten Vertreter in dieser Reihe sind
Chelatamide von J.D. McConville * (Abb. 53). Die Kombination der elektronischen und
sterischen Eigenschaften dieser Dimethyltitanamide mit B(C¢Fs); als Cokatalysator bewirkt
eine hohe katalytische Aktivitdt bereits bei Raumtemperatur in Hexan, wobei hier eine
lebende Polymerisation von a-Olefinen beobachtet wird. In Toluol wird dagegen nur eine
geringe Aktivitdt erreicht, was durch die koordinative Deaktivierung des sehr aktiven
Metallkations mit dem aromatischen m-System des Toluols erklart wird 2.

Es sind auch weitere Chelatamide des Titans und Zirkoniums bekannt, die allerdings die

[16]

Ethen-Homopolymerisation katalysieren Die aktivsten Beispiele sind in Abb. 53

aufgefiihrt.
/ . /Ar
~
NR si—NR
\ o CH3 1 \ B Cl / “ CH3
Ti. Ti: N—>Zr<
/ cn /> q — ~cH
NR 3 Si—NR 3
/N !
R =2,6-Pr,CH, \
R =2,6-Me,CH, R =2,6-Me,CH, r
J.D. McConville V.C. Gibson J.D. McConville

Abb. 53: Chelatamidokomplexe als Katalysatoren

Es wurde aber in der Katalyseforschung nicht nur nach neuen Katalysatoren, sondern auch
nach Cokatalysatoren gesucht. Zur Zeit sind generell zwei groBe Klassen von Aktivatoren
bekannt — dies sind MAO, sdmtliche Aluminiumalkyle und die sogenannten nicht

(2441 die Dank ihrer Neigung zur Methylabstraktion die

koordinierenden Perfluorarylborate
eigentlich aktive ,,nackte* kationische Alkyl-Spezies erzeugen (Abb. 54). Bei der Aktivierung
mithilfe der Perfluorarylborate braucht man im Unterschied zu MAO nur ein Aquivalent des
Cokatalysators, was einen grofen technischen und wirtschaftlichen Vorteil hat. Da die
borhaltigen Aktivatoren nur eine Abstraktionsfunktion erfiillen, werden hier als

Katalysatorvorstufen die Alkylspezies der Ubergangsmetalle benotigt 1.
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§M@ © JPhNHMe2]®[B(C6F5)4]® % wCH;  B(C(Fy), §M@

B(CFy) M
Sew, - CH, ~CH, ~CH,
- PhNMe,

M = Ti, Zr

MeB(C,Fy),

Abb. 54: Aktivierungsroute via Perfluorarylborane Perfluorarylborate

Wird z.B. der Phosphoraniminato-Komplex B (Abb. 52) mit B(C¢Fs); aktiviert, so erhdlt man
ein Polyethylen mit hohem Molekulargewicht. Die Polymerisationsergebnisse bei der

Aktivierung von [(tBu3PN)2TiC12] mit MAO sind deutlich schlechter 2!,

Wie oben schon erwdhnt wurde, werden die Metallocen-Katalysatoren auch in der Olefin-

[245]

Copolymerisation eingesetzt “*-, etwa in der Darstellung von Ethylen-Propylen-Elastomeren

(EPM) **®) Wihrend die Titan- und Zirkonium-Verbindungen deutlich héhere Aktivititen als

Vanadiumkomplexe vom Typ [V(0)X3] oder [VX3] (X=CI, OR, acac) in der

Olefin-Homopolymerisation zeigen **

, sind die letzteren wesentlich erfolgreicher in der
Kautschuk-Herstellung ***).  Die vanadiumkatalysierte Olefin-Copolymerisation liefert
Polymere mit wertvollen mechanischen Eigenschaften (Elastizitét, Festigkeit) und stellt ein
aktuelles Forschungsgebiet in  der  chemischen  Industrie  dar %%, Der
Polymerisationsmechanismus ist hier allerdings nicht ganz aufgeklédrt. Untersuchungen von
S. Gambarotta zufolge ist die in der Katalyse eigentlich aktive Spezies ein V(III)-Komplex,
wobei Deaktivierungsprozesse unter V-C-Homolyse zu V(II)-Verbindungen fithren .
Vanadium-Prekatalysatoren werden mit Aluminiumalkylen als Cokatalysatoren aktiviert. Die
der Rolle des Cokatalysators gewidmeten Untersuchungen haben gezeigt, dass obwohl die
Zugabe der Aluminium-Verbindung zur Reduktion des Metallzentrums bis hin zur inaktiven
V(II)-Spezies fiihrt !, die Vanadium-Systeme in Abwesenheit von Cokatalysatoren *>*!
inaktiv  sind. Die Natur der Aluminiumverbindung und das  Verhiéltnis
Cokatalysator/Katalysator haben einen deutlichen Einfluss auf die Aktivitit des
Systems [251-253]

Die Zweikomponentensysteme sind nur innerhalb einer kurzen Zeit aktiv (1-10 min). Durch
die Zugabe eines chlorierten organischen Substrats (z.B. CHCls;, PhCCls;, PhCCl,-COOEt —
DPCEE — Dichlorphenylessigsaureethylester) als Reaktivator bzw. Chloratom-Donator wird

252

die Lebensdauer des katalytischen Systems deutlich verlidngert %, Nach Angaben von

S. Gambarotta fiihrt der Reaktivator zur Oxidation der inerten V(II)- zur katalytisch aktiven
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V(IID)-Spezies ", Die Suche nach einem effizienten und kostengiinstigen Reaktivator ist
heutzutage Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet 2>,
Angesichts des oben beschriebenen verlduft die vanadiumkatalysierte Olefinpolymerisation

[255

nach dem von E. Adisson vorgeschlagenen Mechanismus > (zur Vereinfachung ist der

Homopolymerisationsmechanismus aufgefiihrt):

Katalysator n H,C=CH,
Cokatalysator
AIR', III/R'
L,V cl
Kettenwachstum ©®
H
@ 11§
H LnV\C
1
wo ) S
[L,VCL,] . wf TR ——
R' H,
L V. al +
. H,C=C C—C—]—R
R : H‘PHZ H, “n-1
Kettenabbruch durch
B-H Eliminierung
Ll :
L,vCl HZC—C+C—C+R

RCl Reaktivator Kettenabbruch durch Homolyse

Abb. 55: Schematische Darstellung der vanadiumkatalysierten Olefinpolymerisation

Die heutzutage meistverwendeten vanadiumhaltigen Systeme zur Kautschukdarstellung sind
Acetylacetonate und B-Diketonate des dreiwertigen Vanadiums. Sie besitzen zwar méBige
Aktivitdten, sind aber leicht zuginglich und filhren zu Elastomeren mit wertvollen

Eigenschaften 2% 2%,

R

H,C \H\(R'
)

O\ /O 3
v

Abb. 56: B-Diketonat-Vanadium(III)-Katalysatoren (R = H, R” = Me — Acetylacetonat (acac),
R =Me, R’ = H - 2-Methyl-1,3-butandionat (mmh))
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Als Forschungsmodelle werden in der EPM-Darstellung auch verschiedene Vanadiumamide
eingesetzt. Bei der Reaktion von [VCl3(THF);] mit ‘Pr,NLi entsteht unter Disproportionierung
das Amidochlorid des vierwertigen Vanadiums [(‘Pr,N),VCl,], das katalytische Aktivitit in

der Olefin-Copolymerisation ~demonstriert **%.

Interessant ist, dass der analoge
Methylkomplex [(‘Pr;N),VMe,] bei vergleichbaren Bedingungen zu keinem Polymeren
fiihrt %, Die iiberlegenen Eigenschaften der Amidovanadium-Komplexe im Vergleich zu
Chloriden wurden auch von S. Cucinella beschrieben *>°. Er hat gezeigt, dass [V(NMe,)4] als
Katalysator ein Polymeres mit besseren mechanischen Eigenschaften liefert als mit anderen
Katalysatoren VOCI; oder VCly. Das Vanadiumamid kann sowohl direkt eingesetzt werden

als auch bei der Reaktion von VCly mit [Al(NMe,);] in situ generiert werden.

1.2 Ringoffnende Polymerisation (ROP) von e-Caprolacton

Wihrend die Olefinpolymerisation eine wichtige Rolle in der chemischen Industrie spielt,
dient die ROP des e-Caprolactons eher als Forschungsmodell fiir die mechanistische
Untersuchung der Polymerisation anderer Oxacyclen. Sie leistet einen Beitrag zum
Verstindnis der Polymerisationsmechanismen und gibt wichtige Information dariiber, wie
solche Prozesse gesteuert werden konnen. Die bei der ROP des e-Caprolactons erhaltenen
Gesetzmadfigkeiten konnen spédter auf technische  Polymerisationsprozesse  bei

261, 262-264

anwendungsinteressanten Polyestern (z.B. Polylactid | 1Y ibertragen werden.

Als Katalysatoren in der ROP des e-Caprolactons werden hdufig Lanthanid-Verbindungen

[15.27.257] "Da praktisch alle diese Seltenerdmetall-Komplexe ein koordinativ stark

eingesetzt
ungesittigtes Metallzentrum haben, verlduft die Polymerisation innerhalb von 1-2 min bei
Raumtemperatur praktisch vollstindig. Viel wichtiger als die Aktivitit sind hier die
Informationen iiber die Eigenschaften der erhaltenen Polymere (z.B. M,,, M;,, M,/M,,), anhand
derer man Aussagen iiber die Polymerisationsmechanismen treffen kann. Der Mechanismus
der ROP ist in Abb. 57 aufgefiihrt *”). Der Katalysator benétigt eine zur Wanderung fihige
Gruppe R. Nach Ubertragung auf das Carbonyl-C-Atom entsteht ein Alkoxidligand, der selbst

als wanderungsfihige Gruppe dient:
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R - Endgruppe

Abb. 57: Mechanismus der ROP von e-Caprolacton

Die bekanntesten Katalysatoren in der ROP von e-Caprolacton sind Cyclopentadienyl-
Verbindungen der Lanthaniden (meistens des Samariums und Yttriums), wobei hier die
Komplexe der dreiwertigen Metalle des Typs A *°* und B ! aktiv sind und zu Polymeren
mit engen Molmassenverteilungen (My/M, = 1.3-1-5) fithren. Es wurde aber auch iiber den
Einsatz der Amidokomplexe C berichtet, die teilweise noch engere Polydispersititen (bis auf

1.2) erreichen 2%,

Ar =2,6-Pr,-C H,
X =N(SiMe,),

R
R
ieg [
R _ R=Pr
~Sm
o\
O

‘Bu
A
”, B
Si I\
AN
/ N, OMe Ph,P
B |\
Lu A :
\ l' \\ N
/N OMe
__/ _-==Sm-.
Si ?N/ TN==s
“, Ph,P PPh,
C D

Abb. 58: Katalysatoren in der ROP von e-Caprolacton
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Zu einem interessanten Ergebnis fiihrten die Versuche, Phosphoraniminato-Komplexe der
Lanthanide D als Katalysatoren in der ROP von e-Caprolacton einzusetzen !'*!. Die bei den
Polymerisationsexperimenten in Toluol erhaltenen Produkte besitzen hohere als die
erwarteten Molmassen, was auf ein schnelleres Kettenwachstum im Vergleich zum eher
langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Initiierungsschritt hinweist. Die
Molmassenverteilung kann durch Zugabe von koordinierenden Losungsmitteln (z.B. THF)
gesteuert werden. Der Komplex D initiiert sogar eine lebende Polymerisation '),

1995 berichtete J. Okuda von der katalytischen Aktivitit des Titan-Komplexes
[IndTi(OMe)Cl;] in der ROP von e-Caprolacton (2171 wobei aber keine Informationen iiber die
Eigenschaften der erhaltenen Polymere angegeben wurden. Spiter wurden die
Titan-Verbindungen auch in der Polymerisation von Dilactid eingesetzt *°"). In beiden Fillen
sind die katalytischen Aktivititen deutlich geringer als bei Lanthanid-Komplexen und die

Polymerisationsbedingungen dementsprechend drastischer (100°C, mehrere Stunden).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die katalytische Aktivitdt der synthetisierten
metallorganischen Spezies untersucht werden. Dabei wurden die Verbindungen in drei
verschiedenen Polymerisationsprozessen eingesetzt.

Die Titan-Komplexe wurden in der Ethen-Polymerisation getestet, wobei die Halbsandwich-
Verbindungen als Chloro-Komplexe eingesetzt und mit MAO aktiviert wurden. Da fiir
Titanchelatamide bekannt ist, dass sie in Form der Alkyl-Komplexe bei der Polymerisation
mit verschiedenen Perfluoraarylboraten und -boranen eine deutlich bessere Aktivitét als bei

der Aktivierung mit MAO aufweisen [**!

, sollten die entsprechenden Verbindungen als
Methyl-Komplexe in Kombination mit B(Cg¢Fs); in der Ethen-Polymerisation eingesetzt
werden. Dabei sind besonders die Aktivititen der Katalysatoren und die Schmelzpunkte der
erhaltenen Polymere von Interesse. Letztere gelten als Mall fiir Kristallinitdtsgrad des
Polyethylens.

. 262
Da samarium- (262]

263

[258] [260]

yttrium- magnesium- und  aluminiumorganische

Verbindungen ***! als vielversprechende Katalysatoren in der ROP von Oxacyclen bekannt
sind, wurde die Reaktivititsuntersuchung der in dieser Arbeit synthetisierten Amide in der
Polymerisation von e-Caprolacton als weiteres Ziel gesetzt. Dariiber hinaus sollten
Titan-Verbindungen, die eine oder mehrere NMe,-Gruppierungen besitzen, in der ROP von
e-Caprolacton getestet werden.

Die Vanadium-Verbindungen sollten auf eine mogliche katalytische Aktivitit in der

Ethen-Propen Copolymerisation nach Aktivierung mit Ethylaluminiumsesquichlorid (EASC)
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getestet werden. Die Aktivitdtswerte sollten ggf. mit denen der Standardkatalysatoren
[VOCI;3] und [V(NMe,)4] verglichen werden. Die Eigenschaften des Elastomeren EPM, der

Propenanteil und dhnliche polymerchemische Aspekte standen dabei nicht im Vordergrund.

2. Diskussion der Ergebnisse

2.1 Cyclopentadienyl-Komplexe des Titans als Katalysatoren fiir die

Ethenpolymerisation

In diesem Teil der Arbeit sollte die katalytische Aktivitit zweier Ylid-Komplexe

[(°-CsMes)Ti(CH=PPh;)CL] 1 und [(’-CsHs)Ti(CH=PPh;)Cl,]2 sowie zweier Amid-

Komplexe [(1’-CsHs)Ti{N(C¢F5)2}Cl,]37 und [(M’-CsHs)Ti{N(C¢Fs)(NCsH4)}Cl,] 38

getestet werden. Da Aktivitidtswerte keine absoluten Maf3e sind, sondern von vielen Faktoren

(z.B. Riihrgeschwindigkeit, Polymerisationszeit, Losungsmittelmenge, Zugabeweise der

Komponenten etc.) stark abhingig sind, wurden zum Vergleich zwei Verbindungen mit

bekannten katalytischen Eigenschaften genommen: [(1’-"BuCsH,),ZrCl,] (EURECEN-45, Fa.

Crompton) und [(’-CsHs)Ti(NP'Bus)CL], das nach Angaben von D.W. Stephan " eine

aullergewohnlich hohe Aktivitdt zeigt. Da der letzt genannte Komplex von D.W. Stephan bei

etwas anderen Bedingungen getestet wurde (25°C, 1 bar, Cokatalysator MAO 500 Aq), sollte
auch festgestellt werden, ob er auch bei den in unserem Labor verwendeten Bedingungen
aktiv ist.

Unter Beriicksichtigung fritherer Erfahrungen wurden bei der Ethen-Polymerisation folgende

Bedingungen eingehalten:

- Die Versuche wurden in einem Glasautoklaven mit 250 ml Gesamtvolumen in 120 ml
Toluol durchgefiihrt.

- Die Reaktionstemperatur wurde moglichst konstant bei 60°C gehalten. Aufgrund des
exothermen Verlaufs zu Beginn der Polymerisation war es aber technisch nicht moglich,
diese Temperatur konstant zu halten. Der Temperaturanstieg (bis zu 20°C) wurde
schnellstmoglich durch einen Thermostaten ausgeglichen.

- Nach Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des Reaktors fiir
30 min bei 60°C wurde dieser direkt mit Ethen befiillt.

- Dann wurde die Cokatalysator-Lésung im Glasautoklaven vorgelegt, mit ca. 1.5 bar Ethen

gesidttigt und auf 60°C temperiert. Das als Cokatalysator verwendete und im groflen
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Uberschuss vorhandene MAO ([MAO]:[M]=500:1) wirkt dabei als ,,Scavenger und
eliminiert die letzten Spuren an Wasser und Sauerstoft.

- Nachdem die Katalysatorlosung in der Druckspritze vorgelegt wurde, wurde nachfolgend
das ganze System nochmals mit Ethen (5 bar) gesittigt.

- Die Katalysatorlosung wurde durch die Druckspritze schnellstmoglich in den Autoklaven
injiziert.

- Die Reaktion wurde bei konstanten Ethen-Druck (5 bar) und einer Riihrgeschwindigkeit
eines Ankerriihres von 1000 U/min durchgefiihrt. Da bei einigen Versuchen nach ca. 40 min
das Durchriihren des Reaktionsgemisches nicht mehr moglich war, wurde zum Vergleich
die Reaktionszeit auf 40 min festgelegt.

Die Aktivitdtswerte der fiir die Ethen-Polymerisation ausgewéhlten Komplexe sind in Abb. 59

aufgefiihrt.

250+ 220

200+

150

100

Aktivitat (kg PE / mol Kat, bar, h

50

E
=7 |
38 37

Abb. 59: Katalytische Aktivititen von Cp-Komplexen in der Ethen-Polymerisation
(Reaktionsbedingungen: [M] (100umol) : [MAO] =1 :500, 5 bar Ethen, 120 ml
Toluol, 60°C, 40 min, auBer St.2, 10 min)
St.1 - [(’-CsH4"Bu),ZrCl,]
St.2 - [(M’-CsHs)Ti(NP'Bus)Cl]
38 - [(n-CsHs)Ti {N(C4Fs)(NCsHa)} Cly]
37 - [(*-CsHs)Ti {N(CoFs)a} ClL]
1 - [(M’-CsMes)Ti(CHPPh;)Cl,]
2 - [(’-CsHs) Ti(CHPPh3)Cls]

St.1 St.2
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Der Phosphoraniminato-Komplex [(1°-CsHs)Ti(NP'Bus)Cl,] zeigt mit 220 kg PE /mol Kat,
bar, h eine erstaunliche Aktivitit. Das ist fast doppelt so viel wie der Wert des Standards
[(°-CsHy"Bu),ZrCl,] (118 kg PE /mol Kat, bar, h). Dabei muss noch angemerkt werden, dass
das Experiment mit [(M’-CsHs)Ti(NP'Bus)Cl,] aufgrund der schnell angewachsenen
Viskositdt schon nach 10 min abgebrochen werden musste. [(1’-CsHs)Ti(NP'‘Bus)Cl,] liefert
ein Polyethylen, das unter den erhaltenen Polymeren den hochsten Schmelzpunkt besitzt
(141.6°C). Das weist also auf den groBten Kristallinititsgrad in der Reihe der erhaltenen
Materialen hin.

Die Ylidkomplexe 1 und 2 zeigen mit 15 bzw. 57 kg PE /mol Kat, bar, h deutlich niedrigere
Aktivitdten. Dabei ist die CsMes-Verbindung ungefihr dreimal weniger aktiv als ihr
CsHs-Analogon, was wahrscheinlich auf die besseren Donor-Eigenschaften des
Cp*-Substituenten und den hoheren sterischen Anspruch im Vergleich mit der Cp-Gruppe
zuriickzufiihren ist. In beiden Fillen wurden Polymere mit hohen Schmelzpunkten (136-
137°C) isoliert, was auch hier fiir eine geringe Anzahl an Verzweigungen in der
Polymerstruktur und dementsprechend fiir einen hohen Kristallinititsgrad der Polymere
spricht.

Erstaunlicherweise demonstrieren die Amido-Komplexe [(1°-CsHs)Ti{N(C¢Fs),}Cl,] 37 und
[(°-CsHs)Ti{N(C¢Fs)(NCsH4)} Cl,] 38 mit 30 bzw. 13 kg PE /mol Kat, bar, h ganz geringe
Aktivititswerte. Im Falle von 38 kann dies durch eine mdgliche Koordination des
Pyridyl-Stickstoffatoms am Titan und die dadurch bewirkte koordinative Séattigung des
Metallzentrums erkldrt werden. Die geringe Aktivitdt von 37 konnte an einer Abspaltung des
DFDPA-Liganden vom katalytischen Zentrum erklirt werden, d.h. an einer Ubertragung auf
das Aluminiumatom des Cokatalysators. So beweisen die spektroskopischen '"F-NMR
Untersuchungen bei der Umsetzung von [Ti{N(CsFs),}2(NMe;)2] 39 mit MesAl bereits bei
Raumtemperatur die Bildung des Aluminiumamids [Al{N(C¢Fs),}2(CH3)] 30. Die beiden
Verbindungen 37 und 38 liefern Polyethylen mit etwas geringeren Schmelzpunkten
(129-130°C) als die anderen Komplexe, was auf eine groere Anzahl an Verzweigungen in
der Polymerstruktur hinweist.

AuBer der Untersuchung der katalytischen Aktivititen der ausgewidhlten Komplexe wurden
auch Versuche unternommen, die Lebensdauer der Katalysatoren zu bestimmen. Dies wurde
allerdings nur qualitativ unter Beriicksichtigung des Ethen-Verbrauchs durchgefiihrt.
Wihrend die Standards [(1’-CsH4"Bu),ZrCl,] und [(’-CsHs)Ti(NP'Bus)Cl,] einen
bemerkbaren Ethen-Verbrauch bis zum Abbruch der Reaktion aufweisen, zeigen die

Ylid-Komplexe 1 und 2 nach 40 min eine im Vergleich zur Anfangsphase der ersten 10 min
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wesentlich geringere Aktivitit. Die Amido-Komplexe 37 und 38 besitzen nach 40 min keine
Aktivitdt mehr.

Die im Rahmen der Arbeit erstmalig synthetisierten Halbsandwich-Titankomplexe 1,2, 37
und 38 weisen also unter den oben aufgefiihrten Bedingungen eine geringe katalytische

Aktivitit und eine relativ kurze Lebenszeit in der Ethen-Polymerisation auf.

2.2 Amide des Titans als Katalysatoren fiir die Ethen-Polymerisation

In diesem Teil der Arbeit sollte die katalytische Aktivitit der Titan-Amide, die keine

Cp-Substituenten tragen, getestet werden. Aus Literaturangaben war bekannt, dass

Chelatamide des Titans in Form ihrer Methyl-Komplexe bei Aktivierung mit B(CgFs); in

Hexan viel aktiver sind*?. Aus diesem Grund wurden die entsprechenden Methyl-Komlexe

[Ti{N(C¢F5)2}2(CHs3)2(OEt,)] 46, [Ti{N(C¢F5)(NCsHa)}2(CHs),] 47 und

[Ti{(NCsFs),CsH4} (CH3)2(OEt;)] 48 hergestellt und nun in der Ethen-Polymerisation unter

Aktivierung mit B(CgFs); eingesetzt. Als Vergleichsverbindung sollte hier der von

D.W. Stephan bekannte Katalysator [(‘BusPN),TiMe;] dienen, der ebenso in Kombination mit

B(CgFs); aktiv ist 2.

Bei der Durchfiihrung der Polymerisationsversuche wurden, unter Beriicksichtigung der

literaturbekannten Angaben und der fritheren Erfahrungen, folgende Bedingungen

eingehalten:

- Die Versuche wurden in einem Glasautoklaven mit 250 ml Gesamtvolumen in 120 ml
Toluol durchgefiihrt.

- Die Reaktionstemperatur wurde moglichst bei 60°C gehalten. Aufgrund des exotermen
Verlaufs zu Beginn der Polymerisation war es aber technisch nicht moglich, diese
Temperatur konstant zu halten. Der Temperaturanstieg bis zu 20°C wurde schnellstmoglich
durch einen Thermostaten ausgeglichen.

- Nach Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des Reaktors fiir
30 min bei 60°C wurde dieser direkt mit Ethen befiillt.

- Dann wurde die Cokatalysator-Lésung im Glasautoklaven vorgelegt, mit ca. 1.5 bar Ethen
gesittigt und auf 60°C temperiert. Das verwendete Boran B(CgFs); wurde als Cokatalysator
im molaren Verhiltnis zum Titan-Komplex [B]:[Ti] = 2:1 eingesetzt.

- Nachdem die Katalysatorlosung in der Druckspritze vorgelegt wurde, wurde nachfolgend

das ganze System nochmals mit Ethen (5 bar) geséttigt.
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- Die Katalysatorlosung wurde durch die Druckspritze schnellstmoglich in den Autoklav

injiziert.

- Die Reaktion wurde bei konstanten Ethen-Druck (5 bar) und einer Riihrgeschwindigkeit von

1000 U/min durchgefiihrt.

Erstaunlicherweise wurde bei den gewéhlten Bedingungen keine Polymerisation beobachtet.

Bereits die Versuche mit [(‘BusPN),TiMe;], das fiir seine aulergewohnliche Aktivitdt in

Kombination mit B(C¢Fs); in der Ethen-Polymerisation bekannt ist 1'%, sind gescheitert. Bei

der Untersuchung der mdglichen Ursachen dieses Verhaltens der Komplexe wurden folgende

Fehler bei den Polymerisationsbedingungen festgestellt:

1. Die katalytisch aktive Spezies entsteht nach Angaben von D.W. Stephan nur bei einem
Molverhédltnis Cokatalysator:Katalysator = 1:1. Wird ein groferes Verhéltnis
eingesetzt, so entsteht durch Abstraktion von zwei Methyl-Gruppen ein vdéllig
inaktives Produkt ['2!).

2. Die bei der Reaktion von B(CgFs); mit den Alkylkomplexen entstehenden Produkte
sind thermisch labil und zersetzen sich schon oberhalb von 50°C %l Es hitten
folglich niedrigere Polymerisationstemperaturen eingehalten werden miissen

3. Manche metallorganischen Verbindungen, z.B. Chelatamide des Titans von
J.D. McConville ™ sind so aktiv, dass sie bereits mit relativ inerten Lsungsmitteln
(z.B. Toluol) unter Komplexierung und Deaktivierung reagieren, was ihre katalytische
Aktivitit stark beeintrichtigt. Ahnliche Effekte konnten auch bei den hier
untersuchten Komplexen eine Rolle spielen. Als Reaktionsmedium hétte daher ein

inertes Losungsmittel (z.B. Hexan) genommen werden miissen.

Es ist also festzustellen, dass mangels Erfahrung die falschen Polymerisationsbedingungen
gewihlt wurden. In der Zukunft sollen die synthetisierten Komplexe auf ihre katalytischen
Féhigkeiten unter milderen Bedingungen gepriift werden: Verhiltnis
Cokatalysator:Katalysator = 1:1, Reaktionstemperatur 25°C, Petrolether oder Hexan als

Losungsmittel.

2.3 Vanadium-Amide als Katalysatoren fiir die Ethen-Propen-Copolymerisation

Die im Rahmen der Arbeit synthetisierten Vanadium-Amide [V {N(C¢Fs),}2(NMe,),] 50,
[V{N(C6F5)(NC5H4)}Q(NMez)z] 51 und [V{(NC6F5)2C6H4}(NM62)2] 52 sollten als moghche
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Katalysatoren in der Ethen-Propen-Copolymerisation eingesetzt werden. Als Cokatalysator

wurde  Ethylaluminiumsesquichlorid  (EASC) und als  Reaktivator = DPCEE

(Dichlorphenylessigsdure-ethylester) benutzt. Als Vergleichsverbindungen wurden [VOCI;]

und [V(NMe;)4] gewdhlt. Dabei wurden die im eigenen Arbeitskreis (siche Diss. M. Lemke)

optimierten Reaktionsbedingungen eingehalten:

- Die Versuche wurden in Hexan in einem Gesamtvolumen von 120 ml durchgefiihrt.

- Die Reaktionstemperatur wurde moglichst bei 40°C gehalten. Aufgrund des exotermen
Verlaufs zu Beginn der Polymerisation war es aber technisch nicht moglich, diese
Temperatur konstant zu halten. Die Temperaturerhdhung bis zu 20°C wurde
schnellstmoglich durch einen Thermostaten ausgeglichen.

- Nach Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des Reaktors fiir
30 min bei 60°C wurde dieser direkt mit Propen befiillt.

- Dann wurde die Cokatalysator-Losung (30 ml) im Glasautoklav vorgelegt. Das im
Uberschuss eingesetzte EASC ([V]:[EASC] = 1:24) wirkt dabei noch zusitzlich als
»Scavenger und eliminiert die letzten Spuren an Wasser und Sauerstoff.

- Nachfolgend wurde die Katalysatorlésung (30 ml) in den Autoklav mit einer Spritze
iberfiihrt, nachdem das ganze System mit ca. 1.5 bar Propen bei einer Riihrgeschwindigkeit
von 1000 U/min gesittigt und auf 40°C temperiert wurde.

- Nach dem VerschlieBen des Glasreaktors wurde die Druckspritze mit einer Losung des
Reaktivators in 60 ml Hexan im Propengegenstrom befiillt.

- AnschlieBend wurde der Glasautoklav mit Propen bis auf 3.7 bar befiillt. Nach dem
VerschlieBen der Propenzufuhr wurde das System mit Ethen bis auf 5.6 bar befiillt.

- Die Polymerisation wurde durch die Zugabe des Reaktivators (DPCEE) gestartet, der
schnellstmoglich durch die Druckspritze injiziert wurde.

- Wihrend der Polymerisation wurde der Gesamtdruck durch kontinuierliches Zufiihren des
Ethens konstant gehalten. So konnte auflerdem die Rate des Ethenverbrauchs und
dementsprechend die Lebenszeit des Katalysators festgestellt werden.

- Die Polymerisationszeit wurde aufgrund der geringen Kapazitit des Autoklaven auf 10 min

festgelegt. Danach liefl die Mischung sich kaum noch riihren.

Generell ist festzustellen, dass die Temperatursteigerung in der Anfangsphase der
Polymerisation ein indirektes Indiz auf die katalytische Aktivitit der Komplexe ist. Dabei
spielt die Lebenszeit des Katalysators eine wichtigere Rolle. In allen Fillen wurde nach

6-7min ein im Vergleich zur Anfangsphase deutlich reduzierter Monomerverbrauch
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beobachtet. Nach 10-15 min war die Aufnahme an Ethen ganz gering, da auch die
Polymerisationsgeschwindigkeit zu diesem Zeitpunkt zusétzlich durch die erhdhte Viskositét
des Reaktionsgemisches beeinflusst wird.

Die Ergebnisse der Copolymerisationsversuche mit den Vanadium(IV)-Amiden sind in der

Abb. 60 dargestellt.
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300+

250+

200+

150

100

Aktivitat (kg EPM/mol Kat, bar, h)

50

St.1 St.2 50 51 52

Abb. 60: Katalytische Aktivititen der Vanadium-Komplexe in der Ethen-Propen-
Copolymerisation (Reaktionsbedingungen: [V] (21.6 umol) : EASC : DPCEE =
=1:24:14.4; 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr konstant bis auf 5.6 bar 120 ml Hexan,
40°C, 10 min)

St.1 - [VOCls]

St.2 - [V(NMey)4]

50 - [V{N(CsFs)2}2(NMey)s]

51 - [V{N(CsFs)(NCsHa)}2(NMey):]
52 - [V{(NCsF5)2,CsHa} (NMey):]

Man erkennt hier, dass trotz gewisser Schwankungen alle untersuchten Verbindungen
vergleichbare Aktivititen zeigen (243 bis 313 kg EPM /mol Kat, bar, h). Aus der Tatsache,
dass alle drei fluorhaltigen Vanadium-Amide eine ungefihr gleiche Aktivitit wie [V(NMe;)s]
demonstrieren, konnte geschlossen werden, dass die eingefiihrten Pentafluoranilid-Liganden
als die schwicheren Donoren mit der hoheren Gruppenelektroneggativitit ihre Bindungen
zum Metall moglicherweise als erste aufgeben. Die Treibkraft ist die Bildung einer Al-N

Bindung zum elektropositiven Metall Aluminium, die im Vergleich zur Ti-N Bindung stirker
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ist. So sollten dann in allen vier Féllen die eigentlich aktiven Spezies praktisch gleich
aussehen.

Wihrend die zwei Testverbindungen 50 und 52 und zwei Vergleichsverbindungen ein
dhnliches Verhalten in den Polymerisationsprozessen demonstrieren (Farbumschlag von
rotlich nach gelb), war das Verhalten von 51 etwas anderes. Bei der Zugabe des Reaktivators
wurde hier anstatt der erwarteten Farbanderung der Umschlag von rot nach intensiv griin-blau
beobachtet, wobei die Temperatursteigerung in der Anfangsphase der Polymerisation etwas
geringer war (19-20°C statt 30-35°C in den anderen Féllen). Dies konnte auf die Bildung von
inaktiven Vanadium(II)-Spezies hinweisen (siche Abb. 55). Der Unterschied konnte durch die
Existenz der koordinativen Kontakte der m-Akzeptor-Pyridylgruppe zum Metall in 51 erklart
werden, die das Metallzentrum durch die zusdtzliche Donierung von Elektronendichte noch
stiarker deaktivieren, aber auf der anderen Seite V(II)-Spezies stabilisieren sollen. Solch eine
auBlergewohnliche  Farbdnderung wurde Dbereits bei der EPM-Darstellung mit
Vanadium-Imidokomplexen beobachtet ***). Auch hier ging die griin-blaue Farbe mit einer
geringeren Aktivitit einher.

Die Aktivitidtswerte der hier untersuchten Komplexe sind denen der bereits beschriebenen
Alkoxyamide des vierwertigen Vanadiums sehr #hnlich** und um den Faktor 2-3 geringer

(2561 wobei der Vergleich mangels identischer

als die B-Diketonat-Vanadium Katalysatoren
Reaktionbedingungen nur mit Vorsicht betrachtet werden darf. Da unser Hauptziel bei der
Ethen-Propen-Copolymerisation die Feststellung von Trends in der katalytischen Aktivitét

war, wurden die erhaltenen Polymere nicht auf den Ethen-Propen Gehalt hin untersucht.

2.4 Metall-Amide als Katalysatoren fiir die ROP von g-Caprolacton

In diesem Abschnitt der Arbeit sollten die synthetisierten Metallamide in der ROP von &-
Caprolacton getestet werden, wobei hier sowohl p-Block- (Mg, Al) als auch d-Block- (Ti, V)
und Seltenerdmetallkomplexe (Sm, Y) eingesetzt wurden. Da die letzteren viel aktiver sind,
wurden sie im Verhdltnis Katalysator : Monomer = 1:500 eingesetzt, die Reaktionszeit
betrug dabei wenige Minuten. Bei den aktivsten Verbindungen wurde eine gelartige
Erstarrung der Reaktionsmischung wenige Sekunden nach der Injektion des Monomeren
beobachtet. Bei den Amiden der p- und d-Block-Elemente wurde ein Verhéltnis von 1 : 150

benutzt, wobei hier die Reaktionsbedingungen drastischer waren (120°C, 24h).



158 E. Polymerisationskatalyse

Bei Seltenerdmetallkomplexen interessierte nicht die Ausbeute, die praktisch immer
quantitativ war, sondern die FEigenschaften des erhaltenen Polymeren, vor allem die
Molmassenverteilung (M,/M,). Bei den anderen Verbindungen sollte dagegen festgestellt
werden, ob sie iiberhaupt fahig sind, als Initiatoren in der ROP von Oxacyclen zu dienen; die
Bestimmung der Produkteigenschaften wurde als weiteres Ziel gesetzt.

In der Reihe der Seltenerdmetallkomplexe wurde eine Serie aus 17 Verbindungen getestet
(sieche Experimentalteil). 15 davon zeigten die gewohnlichen groen Monomerumsitze,
wéhrend die dreifachsubstituierten Komplexe mit PFAP-Liganden [Sm{N(CsFs)(NCsHy)}3]
58 und [Y{N(C¢Fs5)(NCsH4)}3] 59 {liberraschenderweise keine nennenswerten Mengen an
Polymeren lieferten. Das liegt wahrscheinlich an den starken Donoreigenschaften der
Pyridyl-Stickstoffatome, die das Metallzentrum koordinativ absittigen. Die meisten anderen
Komplexe mit mindestens einem wanderungsfdhigen Amidoliganden fithren zu Poly-¢-
caprolacton (PCL) mit zT. engeren Molmassenverteilungen als die der
Ausgangsverbindungen:  [Sm{N(SiMes3)»}3] Mw/My=2.2) und [Y{N(SiMes),}s]
Mw/M,=2.9 [259]). So erreicht man z.B. mit [Sm{N(C¢Fs),}3] 53 einen M/M, Wert von
1.56. Der ionische Komplex [Li(THF)4][Y {N(C¢Fs)2}4] 57 liefert ein Poly-e-caprolacton mit
My/M, = 1.68. Manche Lanthanid-Verbindungen fiihren aber zu Polymeren mit breiteren
Polydispersititswerten. So zeigt das durch Initiierung mit [Sm(NP'Bus),(HNP'Bus),]"
[{Sm{N(Me;3Si);}2(NP'Bus)} »(1-N3)]° 12 erhaltene = PCL  eine sehr  breite
Molmassenverteilung My/M; =4.21, was auf die Existenz mehrerer aktiver Zentren
zuriickzufiihren ist.

AuBerdem sind an den Polymerisationsergebnissen einige Trends zu erkennen. So liefern die
Phoshporaniminato-Komplexe des Yttriums 14, 16 und 18 Polymere mit engeren
Molmassenverteilungen als die analogen Samarium-Verbindungen 13, 15 und 17 (Abb. 61).
Das spricht dafiir, dass das etwas kleinere Yttriumkation in diesen Komplexen weniger aktiv
und dementsprechend selektiver ist.

In der Reihe der DFDPA-Komplexe [Sm{N(SiMe;),}3] - [Sm{N(C¢Fs),} {N(SiMe3),}2] 55 -
[Sm{N(CgFs)2}2{N(SiMe3)>}156 - [Sm{N(C¢Fs)2}3] 53 ist eine Abnahme der
Polydispersititswerte erhaltener Polymere festzustellen, wobei der mono-substituierte
Komplex 55 aus diesem Trend ausbricht (Abb. 62). Die Einfiihrung der sterisch
anspruchsvollen, schwachdonierenden DFDPA-Liganden fiihrt also in dieser Serie zu engeren

Werten M,,/M,, was auf eine Senkung der Zahl der Ubertragungsprozesse hinweist.
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Abb. 61: Polydispersititen der durch ROP von CL mit Komplexen 13-18 erhaltenen
PCL-Proben
13 - [Sm(NP'Bus)(NHP'Bus) {N(SiMes)s 15]; 14 - [Y(NP'Bus)(NHP'Bus) {N(SiMes), )]
15 - [Sm(NP'Bus);(NHP'Buy)]; 16 - [Y(NP'Bus);(NHP'Bus)]
17 - [Sm(HNP'Bus),(NHP'Bu,);]; 18 - [Y(HNP'Bus),(NHP'Buy)s]

Polydispersitat, Mw/Mr

Abb. 62: Polydispersititen der durch ROP von CL mit Sm-DFDPA-Komplexen und mit
Standard [Sm{N(SiMes), }3] erhaltenen PCL-Proben
St.1 — [Sm{N(SiMe;),}3] 53 — [Sm{N(C¢Fs)}3]
56 - [Sm{N(C¢Fs)>} {N(SiMes), }] 55 — [Sm{N(C¢Fs)2}2{N(SiMe3)»} ]
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Alle untersuchten Komplexe fithren zu deutlich héheren Molekulargewichten, als aus dem
Prinzip ,,ein Wachstumszentrum — eine Polymerkette folgen wiirde. Das bedeutet, dass die
Inititerung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Er erfolgt langsamer als das
Kettenwachstum.

Die p- und d-Elementkomplexe zeigen, wie schon oben erwidhnt wurde, eine wesentlich
geringere Aktivitdt. Es wurden hier insgesamt 31 Verbindungen getestet (siche
Experimentalteil), von denen 20 bei den gewihlten Bedingungen (120°C, Toluol, 24h) zu
einem Monomerumsatz von >30% fiihrten. Die Molekulargewichte und die
Polydispersitidtswerte der erhaltenen Polymere wurden mittels GPC bestimmt. Die meisten
Komplexe liefern PCL-Proben mit sehr breiten M,/M,, Werten (bis zu 9.29 mit dem Initiator
[AI{N(C4F5)(NCsH4)}3] 33). Der mogliche Grund hierfiir sind die drastischen
Reaktionsbedingungen, die zu einer erhdhten Zahl an Nebenreaktionen (z.B.
Kettenilibertragung)  fiihren. Bei niedrigeren Temperaturen wurde jedoch keine
Polymerbildung beobachtet.

Manche Komplexe fiihren aber auch bei diesen Reaktionsbedingungen zu einem Produkt mit
einer relativ engen Polydispersitit. So erhédlt man bei der mit [Mg{(NC¢Fs),CsHs}] 28
katalysierten Polymerisation ein PCL mit M/M, = 1.50 (siche Abb. 63). So wie auch im
Falle der Lanthanid-Amide wurden hier in manchen Fillen Polymere mit grof3en
Molekulargewichten isoliert, was auf ein schnelleres Kettenwachstum im Vergleich zum
Initiierungsschritt hinweist.

Interessant ist, dass der Al-Komplex [AI{N(C¢Fs)(NCsH4)}3] 33 im Unterschied zu seinen
Sm- und Y-Analoga 58 und 59 aktiv ist, was darauf hinweist, dass die sechsfache
Koordination bei Aluminium leichter als bei den gréferen Kationen von Yttrium und
Samarium aufgegeben wird.

Aus der Tatsache, dass [Al{N(C¢Fs)2}3] 31 aktiver als [AI{N(C¢Fs)2}(CHs3),2] 29 ist, ldsst sich
schlieBen, dass die Substitution von Methylgruppen durch DFDPA-Liganden zu einer
Aktivierung fiihrt.

Da das Etherat [Mg{N(C¢Fs),}2(OEt;),] 24 selektiver als der Et,O-freie Komplex
[Mg{N(C¢Fs)2}2] 23 ist, konnte die Einfiihrung eines koordinierenden Ldsungsmittels in
[Mg{(NC¢F5),CsHy4}] 28 zu Polymeren mit noch kleineren M,/M,-Werten fithren. Auflerdem
wird die Hydrolyseempfindlichkeit von 28 durch die Einfilhrung donierender Losungsmittel

etwas herabgesetzt.
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Abb. 63: GPC-Kurve von PCL, erhaltenes durch Polymerisation mit 28 (PS als Standard,
Eluent THF; gestrichelte Linie entsprich den Daten eines UV-Detektors,

durchgezogene Linie entspricht den Daten eines Brechungsindexdetektors)

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass nicht nur Seltenerdmetallverbindungen, sondern
auch manche Komplexe der p- und d-Elemente zum Offnen des e-Caprolacton-Cyclus fihig
sind. Allerdings fiihren die fiir ihre Aktivierung bendtigten Bedingungen in den meisten
Fillen zu einer erhohten Zahl an Ubertragungsreaktionen, d.h. Umesterungsreaktionen von
[M]-OR mit dem oligomeren PCL und dementsprechend zu breiten Polydispersititen. Da die
anwendungsinteressanten Oxacyclen normalerweise bei im Vergleich zu e-Caprolacton etwas
drastischeren Bedingungen gedffnet werden, sind die in diesem Teil der Arbeit getesteten p-
und d-Elementkomplexe weniger interessant als die Seltenerdmetallamide. Die durch die
f-Elementkomplexe initiierte ROP konnte zukiinftig durch Zugabe von koordinierenden

Liganden (z.B. THF) eventuell moderiert werden.
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\ / \ /s
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/N\
—Si. Si—
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Bei hoheren Temperaturen findet eine Isobuten Abspaltung statt. Die wiederum unabhéngig
vom Verhiltnis der Reaktanden entstehenden Produkte existieren in Losung in zwei
tautomeren Formen: Phosphanylamido-Komplex A und Phosphoraniminato-Komplex B. Im
Kristall wurde jedoch nur die Phosphoraniminato-Form B nachgewiesen. Auch hier ist das

Metallatom durch zusitzliche koordinative Bindungen zu zwei ‘Bu;PNH-Liganden

stabilisiert.
A( %\P’é %\P’é
\n \n
p \ \
g, NN, -
MIN(SiMe,).].+ 5 Bu,PNH — o/ Toluol _ M N—¢ o+ M N—PH
N + — N—
[N(SiMe,), ], Uy - 3HN(SiMe;), X N~ H %\ X /N/ ;
-3 “H '
= P lﬁH PH IHH
BN 7 BN
A B
M =Sm 17
M=Y 18

Die &dquatorialen P-Atome und axialen N-Atome zeigen eine Positionsfehlordnung im

Kristall.
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Zusammenfassung

In Et,O wird dagegen bereits bei Raumtemperatur eine Dreifachsubstitution beobachtet. Auch
hier hat das Verhéltnis der Edukte keinen Einfluss auf die Produktverteilung. Das

Metallzentrum wird durch zuséatzlich Koordination eines tBu3PNH-Liganden stabilisiert.

AN S
; | M =Sm 15

. , RT,Et,0 N e
MIN(SiMe,),], + 4 Bu;PNH — HNGSIMey), %P :lm 1 M=Y 16
)
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Bei der Umsetzung von [Sm {N(SiMe3),}3] mit ‘BusPNH in Gegenwart von ['BusPNH,|N3 11
entsteht unerwarteter Weise ein ionischer Komplex 12 mit einem vierfach koordinierten

Samariumkation und einem dinuclearen Samaratanion mit verbriickendem Azidion:
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[Bu,PNH ]®
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['Bu,PNH,|N, . .
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Die protonierten N-Atome zeigen eine Positionsfehlordnung.

In Abschnitt D  wird die Synthese, Struktur und Reaktivitit einiger
Pentafluorphenylamidokomplexe untersucht. Als Zentralatome werden zundchst die
p-Block-Elemente Lithium, Kalium, Magnesium und Aluminium, dann die d-Block-Elemente
Titan und Vanadium als und schlieSlich die Seltenerdelemente Samarium und Yttrium
gewdhlt. Als partiell fluorierte Ligandsysteme werden Decafluordiphenylamid (DFDPA),
2-Pentafluorphenylamidopyridin (PFAP) und N,N'-Decafluordiphenyl-1,2-diamidobenzol
(DFDAB) eingesetzt (Abb. 64).

DFDPA PFAP DFDAB

Abb. 64: Untersuchte partiell fluorierte Ligandsyteme
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Durch die Metallierung des DFDPA-Liganden mit Kaliumhydrid gelingt die Herstellung des
Kaliumsalzes 19, das eines der wenigen Beispiele eines monomeren Kaliumamides ist. Die
ortho-Fluoratome der Cg¢Fs-Ringe bilden im Produkt zwei Metall-Fluor-Kontakte zum

Kaliumatom aus, was durch die Kristallstrukturanalyse bestétigt wurde.

F
F
F
DME
(CF),NH + KH ————>
F
F
F

Das losungsmittelfreie Kaliumamid 20 lédsst sich durch Metallierung des DFDPA-Liganden

mit Benzylkalium in Pentan synthetisieren:

F
F F
F
(C,F,),NH + PhCH,K ———»RT"‘Oh ¥
S
6°5)2 2 Pentan F N K 20
F
F F
F

Das Lithium-Analogon 21 bildet sich bei der Reaktion mit “"BuLi in Pentan. In Gegenwart von
Diethylether entsteht jedoch das Monoetherat 22, das in Form eines Dimeres kristallisiert. Im
Kristall von 22 wurden die Donor-Akzeptor Wechselwirkungen zwischen dem Metallatom

und zwei ortho-Fluoratomen aus CgFs-Gruppen, die zu verschiedenen DFDPA-Einheiten

F
F F
F
RT F
—_—
Pentan F
F
F F
F

gehoren, nachgewiesen.

(C,F5),NH + n-BuLi N—Li 21
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QQF

F

N N N
Ti(NMe,), + 3 | M, ‘ |
/ -3 Me,NH ;

Bei der Umsetzung von [Zr(NMe;)s] mit dem PFAP-Liganden wird bereits bei

Raumtemperatur ausschlieBlich die Bildung des Produktes 49 der Dreifachsubstitution

F >\_
F = N
RT N
Zr(NMe,), + 3 —_—
-~ Toluol

N F
@'
e

Auch mit dem DFDAB-Chelatliganden findet die Umamidierungsreaktion statt. Das

beobachtet.

entstechende Produkt 42 enthdlt allerdings einen Dimethylamin-Liganden, der auch bei

hoheren Temperaturen nicht abgespalten werden kann.
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F F
F F F F
F F F F
CH,
NH N\HNMe
+ Ti(NMe,), _RT, Toluol _ Ti NMe, * 0.5 42
-HNMe, yd \
NH N
F
F

Wird [(‘BusPN)Ti(NMe;,);] 3 mit einem Aquivalent des DFDPA-Liganden bei 60°C zur
Reaktion gebracht, so wird die selektive Abspaltung einer weiteren NMe,-Gruppe beobachtet.

F
F F
¥ N o ¥
%—P—N=T!/ < + ( F,Ni SLC Toluol %X'N;Tl—N E 43
F F
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Aus den Bindungsverhéltnissen in 43 erhélt man wertvolle Information {iber die relative
Donorstarke dreier anionischer N-Liganden. Die Phosphoraniminato-Einheit zeigt sich als
stirkster Elektronendonor, wihrend der DFDPA-Substituent am wenigsten donierend ist.

Durch die Umsetzung mit BCl; in Pentan lassen sich die Amido-Komplexe 39 und 40 in die
entsprechenden Chlorokomplexe 44 und 45 {berfiihren. Die Reinigungsprozedur ist hier

allerdings sehr aufwéndig.

F F F F
F F - F F F F ¥ F
N
F | F ¥ (’jl ¥
N—Ti—N F + 2BCI RT, Pentan .
Fo No 5.2 Me,NBCI, F /N_Tl N F
R
/N\ R Cl R
R=CF, 39 R=CF; 44

R =2-C,H,N 40 R=2-C,H,N 45

Die Herstellung der Titanalkylkomplexe mit fluorhaltigen Amiden gelingt {iber eine
Eintopfsynthese, wobei hier bei der Zugabe von MeLi nicht nur die Lithiumsalze der
Liganden, sondern auch Me, TiCl; in situ erzeugt werden. Die DFDPA- und DFDAB-Derivate

Losungsmittelmolekiile bindet.

46 und 48 werden als Monoetherate isoliert, wahrend das PFAP-Analogon 47 keine
F
1) 4 MeLi/Et,O

F
OEt,
F
2) TiCl,/ Pentan :
2 (C,F9),NH /
F F
F F

46

F F
F F F F
F F F F
Ng D 4MeLi/Et,0 N CH;
2) TiCl,/ Pentan NS
Ti---OEt, 48
N\
NH N CH,
F F F F
F F F F
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Die Umamidierungsroute erweist sich auch bei der Herstellung der Vanadium(IV)-Komplexe
als sehr selektiv. Alle Umsetzungen mit [V(NMe;)s] verlaufen bei milden

Reaktionsbedingungen selektiv:

F F
F F F F
F \T/ .
2(CFy,NH F
V(NMe,), 2@CFINH F N—V—N F
-2 Me,NH | F
F
N F
N
F F F F
F F
50
F
L L
|
F F N~ N
F FooN Fools
2 | VOMe); . Me,N—V—NMe,
F ~ -2 Me,NH ‘ ‘
N F
F H N\ N ¥
F

NH
©: + V(NMe,), 60°C, Toluol .
NH -2 HNMe,




180 Zusammenfassung

Perfluorarylamide des Yttriums und Samariums lassen sich ebenso iiber die
Umamidierungsroute dargestellen. Die Erstsubstitution ist der langsamste Schritt. Daher wird

bevorzugt das dreifachsubstituierte Produkt 53 gebildet (kinetische Kontrolle):

. 3(C Fs)zNH
Sm[N(SiMe,),|; ——=————> RT, Toluol

VJ Z.
E
E> =
(9]
w

Das Samariumatom in 53 weist eine extrem hohe Lewis-Aziditdt auf und polarisiert sogar das

aromatische Ringsystem von Toluol.

Die Produkte der Mono- 55 und Bis-substitution 56 bilden sich erst bei hoheren

Temperaturen:

(C,Fy),NH

Sm[N(SiMe;),], 90°C, Toluol

0
\%
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N F
F F ‘ F F
. 2 (C,F,),NH _Sm F
Sm[N(SiMe,),], ——> 2 F ~~ 56
¥213 " 90°C, Toluol F N N F
F F F F
F F F F

Die Komplexe 55 und 56 koénnen auch durch eine Kommutierungsreaktionen zwischen
[Sm{N(SiMes),}3] und 53 synthetisiert werden.

Das analoge Yttriumamid [Y{N(SiMes),}3] zeigt eine andere Reaktivitit gegeniiber dem
DFDPA-Liganden. Es gelingt nicht, die in diesem Fall entstchenden Produkte eindeutig zu
identifizieren. Durch die Zugabe von LiN(SiMe;), zum Reaktionsgemisch kann allerdings der
ionische Komplex 57 hergestellt werden.

RT
Toluol, THF

F F
F FF F
F F
F F F N F

0o
I F F F
i, ¥ N

/ ,,",/

YIN(SiMe,),]l, + 4(CeF9),NH + LiN(SiMe,),

F F

57

bele
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Auch der DFDAB-Ligand reagiert mit [Y{N(SiMes),}3] unter Bildung eines ionischen
Komplexes, in dem allerdings ein Kation-Anion Kontaktionenpaar realisiert ist.

| — — 0

5 1. Y[N(SiMey),], / Toluol . ® ‘I{
2. LiN(SiMe,), / THF N/ | \

NH THF N
F F F F F F
F F F F
F F F F
¥ L |
60

g
o b

Als Zwischenprodukt bildet sich hier der Komplex 61, in dem das abgespaltene HN(SiMejs),

als bis-(Trimethylsilyl)-ammonium-Ion vorliegt.

— —0

o~
NH N N
) YIN(SiMe,),| [H M) ]@ \Y/ )
RT, Toluol 2 ¥ T
NH

61 nimmt an Umprotonierungsreaktionen, z.B. mit Ph;P=CH,, das hier als Base fungiert, teil.

Es entsteht der Komplex 62:
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Der PFAP-Ligand reagiert mit [M{N(SiMes),}3] (M =Y, Sm) ausschlieBlich unter Bildung

der dreifachsubstituierten Komplexe 58 und 59:

/

| /

MIN(SiMe,),], + 3 Q O Toluol @ \ Q

M=Sm, 58
M=Y, 59

Abschnitt E widmet sich den Reaktivitdtsuntersuchungen der synthetisierten Verbindungen in
Polymerisationsprozessen. Die = Amidokomplexe des Titans mit Chloro- und
Alkylsubstituenten werden als Katalysatoren in der Ethen-Homopolymerisation eingesetzt.
Die Halbsandwich-Titankomplexe sind bei den gewihlten Reaktionsbedingungen iiber einen
langeren Zeitraum nicht stabil. Sie zeigen deswegen eine maflige Aktivitit von 10-60
kg PE mol™ bar”’ h™'. Mangels experimenteller Erfahrung wurden bei der Durchfiihrung der
Polymerisationen mit Titanalkylkomplexen einige Fehler gemacht, so dass Aussagen iiber die
katalytische Aktivitdt der untersuchten Verbindungen in der Ethen-Homopolymerisation
zukiinftigen Untersuchungen vorbehalten bleibt.

Vanadium-Amide wurden als Katalysatoren in der Ethen-Propen-Copolymerisation zum
Elastomeren EPM eingesetzt. Bei den gewidhlten Reaktionsbedingungen zeigen sie
Aktivititen, die mit denen des industriellen Standardkatalysators [VOC]I;] vergleichbar sind.
Dartiber hinaus wurden einige der im Laufe der Arbeit synthetisierten Verbindungen als

Katalysatoren in der Ring-Offnenden-Polymerisation von e-Caprolacton getestet. Es stellte
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sich heraus, dass die von Samarium und Yttrium abgeleiteten Komplexe viel aktiver als die
Verbindungen mit p- und d-Block-Elementen als Zentralatom sind. In allen Fillen wurden
Polymere mit groBen Molekulargewichten erhalten, was darauf hinweist, dass es sich hier
nicht um lebende Polymerisationsprozesse handelt und die Initiierung langsamer als das
Kettenwachstum erfolgt. In manchen Féllen wurden Polymere mit relativ engen
Molmassenverteilungen isoliert (My/M, = 1.5-1.7).

In der vorliegenden Arbeit wurden also folgende innovative Beitrdge zur
Koordinationschemie der monoanionischen N-Liganden geleistet:

Die bislang nicht eingehend untersuchte Chemie dreier Pentafluoranilido-Liganden -
Decafluodiphenylamid (DFDPA), 2-Pentafluorphenylamidopyridin (PFAP) und N,N'-
Decafluordiphenyl-1,2-diamidobenzol (DFDAB) wurde mit Lewis-Sduren der Metalle des p-,
d- und f-Blocks systematisch erarbeitet. Weiterhin wurden iiber die Umsetzung von
Metallamiden mit HNP'Bus neue Zugangswege zu Komplexen der d- und f~Block-Elemente

mit P-tert-Butyl-substituierten Phosphoraniminatoliganden gefunden.



