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Abstract

This thesis is about the coordination chemistry of titanium(IV) with small oxygen contain-
ing molecules. Such titanium complexes are of medical significance in the field of cancer
therapy. Therefore the hydrolytic stability of the complexes is essential, fast hydrolysation
leads to inactive titanium dioxide species, no hydrolysation on the other hand results in
inactive intact species. For the complexation of bioligands such as sugars, promising
biolocical disposability is very complex. Small molecules containing few bonding sites
such as diols of various geometry were used to achive knowlege of basic coordination
patterns. Methods include x-ray sinlge crystal diffraction, NMR spectroscopy and ele-
mental analysis. Complexes of titanium(IV) were obtained containing ligands resulting
in chelating bonds with five, six and seven membered rings, the latter as part of aromatic
systems. Sterically hindered ligands such as tropolone, bicyclo[2.2.1]-heptan-2,7-diole

and 2,2’-biphenole lead to multicore compounds containing two to seven metal atoms.

ix



1 Einleitung

1.1 Geschichte und Herstellung des Titans

Titan wurde 1751 von William Gregor erstmals beschrieben, der es aus eisenhaltigem
[llmenit isolierte. Nur vier Jahre spater wurde es von Martin Heinrich Klaproth in Rutil
gefunden und benannt. Beide Wissenschaftler waren jedoch nicht in der Lage, Titan in
seiner elementaren Form darzustellen. Dies gelang erst 1825 J. ]. Berzelius durch Reduk-
tion eines Titansalzes mit elementarem Natrium. Das erste Verfahren zur grofitechnischen
Herstellung erfand W. Kroll um 1925. Dabei handelt es sich um das heute noch gebrauch-
liche Verfahren, bei dem Titanerze mittels Carbochlorierung erst zu Titantetrachlorid um-
gesetzt werden, welches dann in einem Stahlgefafs bei 900-1100°C mit fliissigem Ma-
gnesium zu Titanschwamm reduziert wird. Die Darstellung durch direkte Reduktion
von Titanoxiden mit Wasserstoff oder unedlen Metallen ist nicht moglich, da dabei als
Reaktionsprodukte hauptséchlich Suboxide des Titans anfallenl! 2],

Die Gewinnung von Titan ist mit hohen Herstellungskosten verbunden. Deshalb wird es,
obwohl es viele positive Eigenschaften besitzt und an achter Stelle der Elementhdufigkeit
in der kontinentalen Erdkruste steht, meist nur fiir Spezialanwendungen eingesetzt[3].
Deshalb sind viele Alternativen der Herstellung des Metalls untersucht worden. Das
Hunter-Verfahren ersetzt das fliissige Magnesium durch elementares Natrium und bietet
Vorteile in der Weiterverarbeitung. Daneben gibt es noch die Moglichkeit, direkt die
Titanoxide mit Calciumhydrid als Reduktionsmittel zu behandeln und damit den Schritt
der Carbochlorierung einzusparenl!l.

Neuere Verfahren setzten auf direkte elektrochemische Reduktion von Titandioxidpellets
in geschmolzenem Calciumchlorid, wobei die Tatsache ausgenutzt wird, dass Titansub-
oxide Magnelli-Phasen bilden, bei denen es sich im Gegensatz zu den Titan(VI)-Oxiden
um Halbleiter handelt, die in der Lage sind, bei den herrschenden Prozesstemperaturen
Strom zu leiten!" % 4l. Der Karelin-Prozess baut auf Verwendung von Fluoriden die in

einen Kreisprozess gefiihrt werden!®l.
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1.2 Titan als Werkstoff

Metallisches Titan wird trotz seines hohen Preises in vielen Bereichen verwendet. Es wird
bei der Legierung von Stdhlen eingesetzt, die bereits durch Mengen unter einem Promille
eine hohere Zidhig- und Festigkeit, sowie eine erhohte Korrosionsbestdndigkeit erhalten.
Elementares Titan z&hlt mit einer Dichte von 4.506 g-cm~> zu den Leichtmetallen, und
weist bereits gering legiert eine hohe Temperaturbestiandigkeit in Verbindung mit einem
geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf. Auf Grund dieser Eigenschaften
wird es verstdrkt als thermisch sowie mechanisch hoch belastbares Turbinen-Material im
Flugzeugbau eingesetzt.

Durch Passivierung der Oberflache mit einer festhaftenden Oxidschicht ist es trotz seines
unedlen Charakters bestindig gegeniiber Luft, See- und sogar Konigswasser!!l.

Weitere interessante Eigenschaften besitzt Nitinol, eine Formgedachtnislegierung aus
Titan mit Nickel, die im Naval Ordnance Laboratory 1958 entdeckt wurde und beim
Erwérmen mit grofler Riickstellkraft in seine urspriingliche Form zuriickkehrt[®l.
Titankomplexe sind auch als Precursor-Verbindungen fiir die Bildung einiger kerami-
scher Werkstoffe interessant, da sich durch Variation der Liganden die Zusammenset-
zung der Endkeramik leicht beeinflussen ldft. Setzt man beispielsweise stickstoffreiche
Liganden ein, fordert man damit die Bildung nitridischer Anteilel”- 8,

Weiterhin eignet sich Titandisilicid als Katalysator fiir die photolytische Spaltung von
Wasser in Wasser- und Sauerstoffll. Dadurch ist es moglich, ohne die verlustreiche Um-
wandlung von solarer Energie in Strom und anschliefSender Elektrolyse von Wasser, ele-
mentaren Wasserstoff als umweltfreundlichen Energietrager zu erzeugen.

Einer der derzeit am meisten in Endverbraucheranwendungen eingesetzten Supraleiter
ist Nb3Ti, eine Legierung aus Niob und Titan, die eine Sprungtemperatur von 9.6 K
aufweist. Obwohl dies eine kostspielige Kiithlung mit fliissigen Helium erfordert, ist das
Material leichter zu verarbeiten als keramische Hochtemperatursupraleiter, die Sprung-
temperaturen iiber dem Siedepunkt von fliissigem Stickstoff aufweisen!'].
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1.3 Titandioxid

Als optische Halbleiter werden Verbindungen bezeichnet, die eine Bandliicke von kleiner
als 3.1 eV zwischen dem besetzten Valenz- und dem unbesetzten Leitungsband aufwei-
sen. Durch Zufiihrung dieser Energiedifferenz konnen Elektronen in das Leitungsband
gelangen, wo sie einen Stromfluss verursachen konnen. Titandioxid besitzt eine Band-
liicke von 3.0 eV fiir Rutil und 3.2 eV fiir Anatas. Beide Modifikationen befinden sich
an der Grenze zwischen Halbleiter und Isolator, so dass eine Anregung durch Photonen
erst durch violettes, beziehungsweise ultraviolettes Licht erfolgen kann. Da die meisten
optischen Anwendungen auf die Nutzung des terrestrischen Sonnenlichts abzielen, ist es
notig, die Empfindlichkeit im sichtbaren Teil des Spektrums auszuweiten, um eine hohere
Energieausbeute zu erhalten!! 11,

Dabei gibt es zwei wesentliche Anwendungen. Die erste Anwendung zielt auf die Ge-
winnung von Strom mit Hilfe der sogenannten Grétzel-Zelle ab. Dabei handelt es sich um
eine aus Anatas aufgebaute Schicht, die durch Belegung mit einem Farbstoff in der Lage
ist, auch langerwelliges Licht in Strom umzuwandeln. Dabei lassen sich Wirkungsgrade
bis zu 10% erzielen. Die Vorteile liegen in den billigen, grofitenteils ungiftigen Ausgangs-
materialien im Vergleich zu den heute gebrduchlichen Silicium-, Galliumarsenid- oder
Cadminumtellurid-Solarzellen. Solarzellen aus organischen Materialien erreichen dage-
gen nur Ausbeuten von etwa 6%, da sie im Gegensatz zu anorganischen Materialien nur
in einem schmalen Wellenldngenbereich Strahlung absorbieren kénnen!!% 111,

Eine weitere Anwendung beruht auf der Tatsache, dass sich bei Titandioxid in Verbin-
dung mit Wasser und Lichteinwirkung reaktive Hydroxylradikale bilden. Hier ergeben
sich Anwendungsmoglichkeiten bei selbstreinigenden Oberfldchen, die unter Einwirk-
ung von Sonnenlicht angelagerte Schmutzpartikel abbauen oder in leichter 16sliche Pro-
dukte umwandeln. Daneben sind solche Oberfldchen in der Lage, Luftschadstoffe wie
beispielsweise Stickoxide abzubauen oder Bakterien und Pilze in ihrem Wachstum zu
hemmenl1?].

Auch die Klarung von organisch belasteten Abwéssern zahlt zu den Verwendungsmog-
lichkeiten. Die Schadstoffe werden beim Uberleiten der Abwésser an der Oberfldche von
aktivierten Titandioxidpartikeln oxidativ abgebaut, wenn sie mit Sonnenlicht oder UV-
Lampen bestrahlt werdenl!3l. Man erhilt hohere Abbauraten durch Sonnenlicht, wenn
man, dhnlich des Aufbaus einer Gréatzel-Zelle, Farbstoffe an den Partikeln adsorbiert, um
eine Aktivierung schon durch sichtbares Licht zu erhalten!'¥]. Allerdings muss man bei

diesen Technologien in Kauf nehmen, dass auch die adsorbierten Farbstoffe, welche die
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Empfindlichkeit im sichtbaren Bereich bewirken, einer erhhten Abbaurate ausgesetzt
sind, und deshalb die Abbauleistung mit der Zeit stark abnimmt!°],

Alternativ dazu kann das Absorptionsverhalten auch durch Dotierung beeinflufit wer-
den, beispielsweise weist mit Stickstoff dotiertes Titandioxid Absorptionsbanden auch
im sichtbaren Bereich des Spektrums auf!>l. Auch findet bei Kunststoffen, in denen un-
behandeltes Titandioxid zugesetzt wird, eine beschleunigte Materialalterung statt. Das

ermoglicht die Herstellung photokatalytisch abbaubarer Werkstoffe auf Polymerbasis!!°l.

1.4 Anwendungen

1.4.1 Lithiumtitanat-Akku

Lithiumionen-Akkus gehoren in modernen Gerdten meist schon zum Standard. Ihre
grofsten Probleme waren die geringe Zyklenzahl bei sehr hohen Energiedichten und die
relativ langen Ladezeiten. Diese Probleme kénnen vermieden werden, wenn anstatt der
bisher tiblichen Graphit-Anode, in die bei einem Ladeprozess Lithium interkaliert wird,
eine Anode aus Lithiumtitanat einsetzt wird. Diese verarmt wéahrend des Entladevor-
gangs an eingelagertem Lithium, ohne dabei einer Phasenumwandlung und damit ei-
ner signifikanten Volumenanderung unterworfen zu sein!'”l. Andere Anodenmaterialien,
die hohe Mengen an Lithium aufnehmen konnen, wie beispielsweise Silicium, sind bei
Auf- und Abnahme von Lithiumionen groflen Volumendnderungen unterworfen, was
die Anzahl der moglichen Ladezyklen senkt!!®l. Durch die hohe erreichbare Oberflache
der Lithiumtitanat-Struktur von bis zu 10 m?-g~! kénnen die Ladezeiten im Vergleich zu

heute tiblichen Akkus deutlich verringert werdenl!”],
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1.4.2 Metallorganische Synthese

Polyethylen und Polypropylen sind bedeutende Produkte der chemischen Industrie.
Durch den Einsatz Titan haltiger, metallorganischer Reagenzien ist es gelungen, den Pro-
zess, der bei hohen Temperaturen und unter hohem Druck stattfindet, unter wesentlich
milderen Bedingungen ablaufen zu lassen. Man setzt im Ziegler—Natta-Verfahren Kataly-
satoren aus Titanspezies mit Alkylaluminium ein, um eine stereochemisch kontrollierte
Polymerisationen zu erreichen. Damit ist es moglich, gezielt syndio- oder isotaktisches
Polypropylen herzustellen, das grofie kristalline Bereiche aufweist, und damit verbesserte
mechanische Eigenschaften besitzt (Nobelpreis 1963)[19-231,

Bei der McMurry-Reaktion kommt als Reagenz ebenfalls eine Titan haltige Spezies zum
Einsatz. Es handelt sich bei der Reaktion um eine reduktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungskniipfung unter Desoxygenierung. Als metallorganisches Reagenz wird dabei
Titantri- oder -tetrachlorid eingesetzt, welches mit Reduktionsmitteln wie Magnesium
oder Lithiumaluminiumhydrid nieder valente Titanspezies bildet. Setzt man milde Re-
duktionsmittel wie Magnesiumamalgam ein, kann die Reaktion auf der Stufe einer Pi-
nakolreaktion angehalten werden, wobei intermediir ein Titandiolat entsteht. Setzt man
dagegen starke Reduktionsmittel ein, erhdlt man ein vollstindig desoxygeniertes Produkt
mit einer C-C-Doppelbindung. Die Triebkraft der Reaktion ist die Bildung von Titan-
oxidospezies. Als Besonderheit lassen sich mit Hilfe dieser Reaktion auch die schwer
zuganglichen mittleren Ringe mit Ringgrofien von sieben bis neun Kohlenstoffatomen
aus den entsprechenden Diketonen mit guten Ausbeuten herstellen!?4-33].

Auch fiir stereochemisch kontrollierte Ringoffnungspolymerisationen beispielsweise bei
Lactonen finden Titanreagenzien Verwendung. Mit ihrer Hilfe ist es moglich, die Mol-
masse sowie die Molmassenverteilung des Produktes zu beeinflussen. Auch die Herstel-
lung von bioabbaubaren Polycarbonat-Copolymeren aus 1,3-Dioxan-2-on und Isosorbi-
tol, welches aus Stérke hergestellt werden kann, ist moglich[34-301.

D. Kiintzer gelang die Synthese eines zweikernigen Titankomplexes, der neben zwei cp*-
Liganden zwei geschiitzte f-D-Glucopyranosidliganden bindet. Durch diese Bindungen
bildet sich eine Cp-symmetrische Tasche mit zwei Chloroliganden, die fiir eine chirale

Erkennung von Aminen genutzt werden kann[37-411,
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1.4.3 Medizin

Titan und seine Verbindungen gelten als nicht essentiell und ungiftig fiir den Menschen,
obwohl es sich bei erhohter Verfiigbarkeit im menschlichen Koérper anreichert. Der Gehalt
an Titan von durchschnittlich 2.4 pM in menschlichen Serum liegt deutlich iiber der
erwarteten Loslichkeit von Titandioxid von etwa 15 pM[*> 43l Diese erhshten Konzen-
trationen lassen auf Interaktion von Serumbestandteilen mit Titanspezies schlieffen, was
eine biologische Wirkung denkbar erscheinen lasst*4],

Auf Grund der geringen Toxizitat und seiner mechanischen Eigenschaften gilt elementa-
res Titan als vorteilhaftes Material fiir Implantate wie Knochenschrauben oder kiinstliche
Gelenke. Dass metallisches Titan trotz seines unedlen Charakters unter physiologischen
Bedingungen kaum angegriffen wird, liegt auch an der Bildung einer festhaftenden Oxid-
schicht, die bei niedrigen Temperaturen einen weiteren Angriff auf das Metall deutlich
erschwert[1].

Seit 1969 mit Cisplatin ein wirksamer zytostatischer Ubergangsmetallkomplex gefunden
wurdel®!, der durch direkte Bindung an DNS-Striange Tumorzellen in ihrer Vermeh-
rung hemmen kann, werden immer mehr Ubergangsmetalle auf zytostatische Wirkung
untersucht!*® 471, Dabei haben sich Titanverbindungen als Vertreter einer Klasse von Zy-
tostatika herausgestellt, die einen anderen Wirkmechanismus als das etablierte Cispla-
tin haben[*®l. Wihrend bei Cisplatin starke Nebenwirkungen auf Nerven und andere
gesunde Korperzellen auftreten, scheint sich die Wirkung von Titanverbindungen wie
Titanocendichlorid spezifischer auf Tumorzellen zu konzentrieren!”, 491,
Untersuchungen iiber den Aufnahmeweg in die Zellen haben zwei Theorien iiber die
Interaktion mit biologischen Matrices hervorgebracht. Eine geht davon aus, dass sich
die Titanspezies im Korper nach hydrolytischer Abspaltung der Chloridoliganden an
humanes Serum Albumin (hSA) bindet, das fiir den Stofftransport und die Aufrecht-

50,511 Die andere

erhaltung des osmotischen Drucks im Blutkreislauf verantwortlich istl
Theorie behandelt die Aufnahme in die Zellen, nach der sich humanes Transferrin (hTF),
das normalerweise fiir eine Versorgung der Zellen mit Eisen-(III)-Ionen dient, statt des
Eisenions mit zwei Titan haltigen Spezies belddt, und dieses in der Zelle wieder abgibt.
Dafiir wurden zahlreiche Untersuchungen an hTF durchgefiihrt, die auch eine Charak-
terisierung eines zwei Titanspezies bindenden hTF umfasst. Hierzu kommen weitere
tiir eine Krebstherapie giinstige Faktoren. Zum einen haben Krebszellen normalerweise
einen im Gegensatz zu nicht entarteten Korperzellen erhohten Stoffwechsel. Um diesen
aufrecht zu erhalten, wird verstdrkt Eisen benotigt, weswegen sich auf der Oberfldche

der entarteten Zellen mehr Andockstellen fiir hTF bilden!52-54, Zum anderen herrscht in
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entarteten Zellen ein niedrigerer pH-Wert, der auch in diesem Fall zu einer vermehrten
Freisetzung von Eisenionen fiihrt, da sich hTF bei einem pH-Wert von 7.4 mit Eisenio-
nen belddt, und diese bei verringertem pH-Wert unter 5.5 wieder abgibt. Ein dhnlicher
Abgabe-Mechanismus wird derzeit fiir hTF-gebundene Titan(IV)-Ionen diskutiert.

Eine weitere wichtige Rolle fiir den Einsatz von Titanverbindungen spielt auch die Hy-
drolyse der eingesetzten Spezies. Ist die Hydrolyse zu schnell, bilden sich binnen kurzer
Zeit unlosliche Titanoxidoverbindungen, die fiir eine Aufnahme in die Zellen nicht mehr
geeignet sind. Ist die Hydrolyse zu langsam, ist die zytostatische Wirkung ebenfalls ver-
ringert, da sich die fiir den Transport zur Zelle benétigten Verbindungen mit hTF nicht
bilden kénnenl5 91,

Als Wirkmechanismus fiir die zytostatische Wirkung wird derzeit unter Anderem eine
Bindung an DNS-Basen diskutiert, wodurch die Transkription gestort wird. Dazu wur-
den Untersuchungen an den Nucleotid-Monophosphaten mit Titanocendichlorid durch-
gefiihrt, die zu Bindungen an den Basen, sowie zur Verbriickung zwischen Basen und
den Phosphatresten fiihrten. Dadurch wurde die korrekte Ausbildung der Wasserstoff-

briickenbindungen zur Basenpaarung gestort(48 4% 56,571,

1.5 Ziele dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und rontgenographische Untersuchung ein- und mehr-
kerniger Titan-Verbindungen. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf Liganden, die
nicht vollstiandig deprotoniert gebunden werden. Mit der Valenzbindungsanalysel®® 5]
wird dabei eine Methode untersucht, mit der sichere Aussagen tiber den Protonierungs-
grad der Liganden getroffen werden konnen. Die Reaktivitdt und Stabilitdt einfacher
Diolatoliganden unter Wassereinfluss wird untersucht, um die gewonnenen Erkenntnisse
auf die Reaktivitdt komplexerer Liganden tibertragen zu konnen. Eine weiteres Ziel ist die
Erforschung neuer Leitstrukturen fiir Krebstherapeutika auf Basis Titan haltiger Kom-
plexverbindungen, wobei das Hydrolyseverhalten der Spezies eine entscheidende Rolle
spielt.
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2.1 Verbindungen des Titans mit Pinakol

2.1.1 [Ti(pina)(pinaH_;)CL]CI (1)

Durch Zutropfen einer verdiinnten Lésung von einem Aquivalent Titantetrachlorid in
Dichlormethan zu einer Losung von zwei Aquivalenten Pinakol in Dichlormethan wer-
den leicht gelbliche Kristalle von [Ti(pina)(pinaH_;)CL]JCl (1) erhalten. 1 kristallisiert
in der tetragonalen Raumgruppe P4; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit enthilt ein vollstindiges Molekiil der Verbindung und keine
Solvensmolekiile.

Das Zentrum der in Abbildung 2.1 auf der ndchsten Seite dargestellten 1 bildet ein Titan-
atom, das von zwei Chloratomen sowie zwei Pinakolmolekiilen chelatisierend gebun-
den wird. Einer der Pinakolliganden ist einfach deprotoniert gebunden, der andere ist
vollstdandig nicht deprotoniert gebunden. Fiir das einzige deprotonierte Sauerstoffatom
ergibt sich eine Ti-O-Bindungsldnge von 177 pm, die nicht deprotonierten Sauerstoff-
Ligandatome haben einen Abstand von 209 £2 pm zum Titanatom. Bei der Angabe der
Abweichung vom angegebenen Mittelwert handelt es sich nicht um eine Standardabwei-
chung, da diese bei einer kleinen Wertemenge nicht sinnvoll zu verwenden ist. Es handelt
sich hier und im Folgenden um den Wert der grofiten Abweichung vom Mittelwert.

58,591 ergibt eine Valenzbindungsordnung von

Eine Valenzbindungsanalyse nach Brese
1.135 fiir die Bindung Ti—O2, fiir die drei nicht deprotonierten Sauerstoffatome O1, O3
und O4 ergeben sich Werte von 0.447, 0.482 und 0.503. Z&hlt man die beiden gebunden
Chloratome CI1 und CI2 mit Valenzbindungsordnungen von 0.795 und 0.773 hinzu, er-
gibt sich eine Gesamt-Valenzbindungsordnung von 4.135 fiir das Zentralatom.

Es bildet sich um das Titanatom ein verzerrt oktaedrisches Koordinationspolyeder aus
vier Sauerstoff- und zwei Chloratomen. Die O-Ti-O-Winkel in den gebildeten Chelatrin-
gen liegen bei 71.9° und 75.3°. Der grofite Winkel zweier benachbarter Liganden im Okta-
eder betragt 107.0°, damit ergibt sich ein maximaler Winkelunterschied zwischen dem

grofiten und dem kleinsten Winkel von 35.2°. Die Ti-O-C-Winkel in den Chelatringen
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Abbildung 2.1: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 1 entlang [100]. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dun-
kelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstande [pm]: Ti-O1
211.3(2), Ti-02 176.8(2), Ti-O3 208.5(2), Ti-O4 206.8(3), Ti—CI1 228.53(11), Ti-Cl2 227.46(10). Win-
kel [°]: O1-Ti—ClI1 89.85(8), O1-Ti—Cl2 172.83(8), O1-Ti-O2 75.22(10), O3-Ti-O1 79.61(10), O4-Ti-
01 90.69(10), O2-Ti—Cl11 105.54(9), O2-Ti—-ClI2 97.71(8), O2-Ti-O3 152.43(11), O2-Ti-O4 97.06(11),
O3-Ti—Cl1 85.28(8), O3-Ti—Cl2 107.05(8), O3-Ti-O4 71.96(10), O4-Ti—Cl1 156.74(9), O4-Ti-CI2
88.94(7), Cl12-Ti-Cl1 93.31(4). Diederwinkel [°]: O1-C1-C2-O2 36.3(3), O3-C3-C4-04 —39.8(3).
Faltungsparameter: [®)ITi-O1-C1-C2-02 Q, = 35.8(3) pm, ®, = 262.5(4)°, ©T¢;, Ti-O3-C3-C4~
04 Q; = 37.8(3) pm, ®;, = 80.6(4)°, °E.
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liegen fiir das deprotonierte O3 bei 129.2°, fiir die nicht deprotonierten O1, O3 und O4
ergeben sich kleinere Werte von 120.4 £3.7°. Die O-C-C-O-Diederwinkel der Liganden
liegen bei 38.0 +£1.5°, das sind 23.5° weniger als der Winkel des freien Ligandenl¢1-63,

Es konnen drei kristallographisch unabhédngige Wasserstoffbriickenbindungen identifi-
ziert werden, die in Abbildung 2.3 auf der nidchsten Seite dargestellt sind. Die Abstdnde
der Donor- und Akzeptoratome betragen alle 305 £2 pm. Sie liegen in allen drei Fallen
zwischen einem nicht deprotonierten Sauerstoffatom und dem Chloridion der asymme-
trischen Einheit vor. Zusammengenommen bilden die drei Wasserstoffbriickenbindun-
gen unter Beteiligung des Metallkomplexes und dem Chloridion eine unendliche ein-
dimensionale Kette, in der das Chloridion dreifach als Akzeptor fiir Wechselwirkungen
dient, die von den nicht deprotonierten Sauerstoffatomen ausgehen. Weitere Werte fiir
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 2.1 auf der nidchsten Seite wiedergegeben.
Der unire Deskriptor der Graphensatzanalyse N lautet DDDI4],

Das 3C-NMR-Spektrum von 1 in Chloroform zeigt eine Verschiebung der quartiren
Kohlenstoffatome A von 85.0 ppm und damit einen CIS von 9.8 ppm. Das Signal der
primdren Kohlenstoffatome A wird im Vergleich zu dem Signal des freien Liganden um
0.2 ppm auf 25.1 ppm verschoben. Es zeigt sich im erwarteten Bereich der Signale fiir
quartdre Kohlenstoffatome ein weiteres Signal, das allerdings beztiglich des Hauptsignals
um unter 0.1 ppm verschoben ist, und deshalb nicht eindeutig aufgelost werden konnte.
Eine Auflosung der nur schwach zueinander verschobenen Signale kdnnte auch durch
dynamische Losungseffekte erschwert werden, wie sie von Bradley, Boyle und Damo fiir
Alkoxidoverbindungen von Elementen der Vierten Gruppe beschrieben wurdenl®>-¢7],

Die Zuordnung der Kohlenstoffatome ist aus Abbildung 2.2 ersichtlich.

N
Ti

Abbildung 2.2: 3C-NMR-Zuordnungsschema fiir Pinakol als Ligand.

10
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Abbildung 2.3: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 1 entlang [010]. In gelb sind die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen d1:ei Einheiten von 1 darggstellt.
Symmetrie-Operationen: '—1 —y, =2 + x, % -z;"2 4y, —1—x, —% +z," —-x,-3-y, —% + z.

Tabelle 2.1: Abstiande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 1. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A DA D-H H--A D-H---A
01 H881° Cl3 304.83)  82(4) 225(4) 164(4)
03 H883" Cl3 304.6(3)  81(3) 234(3) 146(3)
04 H8847 Cl3 302.7(3)  84(4) 220(4) 171(4)

* Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 83 pm festgelegt.
Symmetrie-Operation: ' 2 + y, —1 — x, —% + z.

11
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2.1.2 [Ti(pina)(pinaH_;)CL,]C1-H,O (2)

Die Umsetzung von 3.5 Aquivalenten Pinakol mit Titantetrachlorid in Dichlormethan in
einem abgeschlossenen Gefaf3 ergibt nach zwolf Stunden einen farblosen Feststoff. Dieser
wird mit weiterem Dichlormethan gelost auf drei H-Rohre aufgeteilt, deren zweite Schen-
kel mit n-Pentan gefiillt werden. Im ersten Kristallisationsansatz wird die Losung ohne
Veranderung eingesetzt. In den beiden folgenden Ansétzen wird sie mit einem bzw. zwei
Aquivalenten Wasser, bezogen auf den Titangehalt, versetzt. Nach Eindiffundieren des
n-Pentans fallt im Ansatz ohne Wasserzugabe ein farbloser Feststoff, in Ansatz zwei je-
doch farblose Kristalle, die sich fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen. Ansatz
drei ergibt nicht vermessbare Kristalle. [Ti(pina)(pinaH_1)Cl;]Cl-H,O (2) kristallisiert aus
Ansatz zwei in der orthorhombischen Raumgruppe P 2;2;2; mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein metallhaltiges Molekiil, ein
Chloridion und ein Wassermolekiil. Eine Darstellung der asymmetrischen Einheit von 2
ist in Abbildung 2.4 auf der nidchsten Seite gegeben.

Das Molekiil besteht aus einem Titanatom, an dem zwei Pinakolmolekiile und zwei cis-
stindige Chloratome gebunden sind. Einer der beiden Pinakolliganden liegt zweifach
nicht deprotoniert vor, der zweite Ligand weist eine deprotonierte und eine nicht depro-
tonierte Alkoholfunktion auf.

Der Protonierungsgrad des Molekiils ergibt sich aus der Ladungsbilanz in der kristallo-
graphischen Elementarzelle, sowie den gefundenen Restelektronendichten an den betref-
fenden Sauerstoffatomen und aus den deutlich unterscheidbaren Bindungsabstdnden der
Sauerstoffatome von dem Titanatom. Diese liegen fiir den deprotonierten Sauerstoffligan-
den bei 176 pm, fiir die Abstdnde zu nicht deprotonierten Sauerstoffliganden zwischen
204 und 210 pm.

Eine Valenz-Bindungs-Analyse nach Bresel®

81 und Brown!®! ergibt fiir das Koordinati-
onspolyeder um das Titanatom Werte von 1.158 fiir die Bindung zum deprotonierten
O4-Atom. Fiir die Bindungen zu den nicht deprotonierten Sauerstoffatomen O1, O2 und
O3 ergeben sich Bindungsordnungen von 0.551, 0.493 und 0.458. Die Bindungen zu den
Chloratomen weisen mit 0.773 fiir CI1 und 0.745 fiir CI2 auch geringere Werte als eine
normale Einfachbindung auf. Die Summe der Valenzen ergibt eine Gesamtvalenzbin-
dungsordnung von 4.178.

Das Koordinationspolyeder entspricht einem verzerrten Oktaeder, der Winkel zwischen
den chelatisierenden Sauerstoffatomen des vollstandig nicht deprotonierten Pinakolmo-
lekiils liegt bei 75.5°, der des nur einfach deprotonierten bei 72.3°. Die gebundenen Chlor-
atome weichen mit 93.0° nur wenig von den idealen Oktaeder-Winkeln mit 90° ab, die

12
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Abbildung 2.4: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 2. Die Schwingungsellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dunkelgrau,
Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstiande [pm]: Ti-O1 203.54(13),
Ti-O2 207.69(13), Ti-O3 210.36(13), Ti-O4 176.07(13), Ti—Cl1 228.55(6), Ti-C12 229.90(5). Winkel
[°]: C11-Ti~CI2 93.08(2), C11-Ti-O3 88.56(4), C12-Ti-O2 103.85(4), O1-Ti-02 71.92(5), 02-Ti-O3
84.79(5). Diederwinkel [°]: O1-C1-C2-02 40.59(15), O3—-C3-C4-0O4 —33.14(16). Faltungspara-
meter:1®! Ti-O1-C1-C2-02 Q, = 38.90(18) pm, &, = 265.43(19)°, ©Ty, Ti-O3-C3-C4-04 Q, =
31.91(18) pm, ®; = 85.5(2)°, ©T¢,.
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Winkel zwischen Chloratomen und Sauerstoffliganden betragen 85.1 bis 104.0°. Die Die-
derwinkel O-C-C-O liegen fiir den einfach nicht deprotonierten Liganden bei 33.1° und
tiir den vollstandig nicht deprotonierten Liganden bei 40.6°. Freies Pinakol weist Dieder-
winkel fiir die gauche-Konformation zwischen 57.5 und 64.4° aufl®1-631,

In der Kristallstruktur von 2 wurden mehrere Wasserstoffbriickenbindungen gefunden,
an denen sowohl das Kristallwasser als auch das in der Zelle verbliebene Chloridion be-
teiligt sind. Eine Darstellung findet sich in Abbildung 2.5 auf der ndchsten Seite.
Die Kontakte treten zwischen den Wasserstoffatomen der nicht deprotonierten Liganden
und dem Kristallwassermolekiil als Akzeptor, zwischen dem am Titanatom gebundenen
Chloratom und dem Kristallwassermolekiil als einzige Verbindung zwischen den Mole-
kiil-Stapeln entlang der kristallographischen b-Achse auf. Weitere Briickenbindungen be-
ginnen bei dem Chloridion, welches als Akzeptor fiir drei Wasserstoffbriickenbindungen
fungiert, und bilden zusammen ein zweidimensionales Netzwerk. Eine Graphensatzana-
lyse nach Bernstein[®! ergibt den unéren Satz N; = DDDDD. Der einzige binére Satz N
lautet C>2(6).

Der Donor-Akzeptor-Abstand fiir Wasserstoffbriickenbindungen zum Chloridion liegt
zwischen 295 und 307 pm, der Abstand des Kristallwassermolekiils zum Donoratom
betrdgt 261 pm. Abbildung 2.5 auf der ndchsten Seite zeigt fiinf kristallographisch un-
abhidngige Wasserstoffbriickenbindungen, deren Werte in Tabelle 2.2 auf der ndchsten
Seite zusammengefasst sind. Es liegt eine Briicke mit einem Sauerstoffatom als Donor
und Akzeptor vor, die sich zwischen dem nicht deprotoniertem Sauerstoffatom O2 als
Donor und dem Kristallwassermolekiil mit einer Lange von 260 pm und einem Winkel
von 172.4° befindet. Das freie Chloridion ist mit drei Wasserstoffbriickenbindungen zu
OH-Donoren mit Langen von 294 bis 307 pm und Winkeln von 167.9 bis 172.8° eingebun-
den, das Wassermolekiil fungiert zweimal als Wasserstoffbriickendonor und einmal als
Akzeptor. Es bildet auch eine Wasserstoftbriicke zu einem Chloratom des benachbarten
Stranges aus, die mit 334 pm und einem Winkel von 163.6° ausgebildet ist.

Abgesehen von dieser Briicke liegen in der Kristallstruktur einzelne Stapel entlang der
kristallographischen b-Achse vor, die sonst nur durch unpolare van-der-Waals-Krifte
wechselwirken. Nimmt man diese Wechselwirkungen hinzu, bildet sich ein zweidimen-

sionales Netzwerk aus.
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Abbildung 2.5: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 2 entlang [100]. Dargestellt in
gelb sind intermolekulare Wechselwirkungen zwis‘(':hen zwei Einheiten von 2.
Symmetrie-Operationen: ' 1 — x, % + vy, % —z%1 — x, —% + vy, % - Zz.

Tabelle 2.2: Abstiande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 2. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H--A D-H---A
01 H881° Cl3 295.11(14) 73(2) 223(2) 174(3)
o2 H8827 051 260.5(2)  77(2) 184(2) 173(3)
03 H883" Cl31 305.02(13)  72(2) 233(2) 178.1(7)
O5 H851¢ Cl3 307.14(18) 82(3) 228(3) 162(2)
O5 H852¢ Cl2 i 334.85(17) 69(3) 269(3) 162(3)

* Wasserstoffatome frei verfeinert.
Symmetrie-Operationen: ‘1 — x, —% + v, % —zi-1+ %y, z
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2.1.3 [Ti(pina-x*>0,0")(pinaH_;-x*0,0’)(pinaH _;-xO)CIICl (3)

Wird die Reaktion von Titantetrachlorid mit einem Uberschuss an Pinakol in Dichlorme-
than nach einer Stunde Reaktionszeit bei Raumtemperatur unterbrochen, ergibt sich ein
Produkt, das hinsichtlich der Bindungsverhéltnisse zwischen 1 und 4 steht. Der Komplex
enthélt drei unterschiedlich gebundene Pinakolliganden, eine Darstellung befindet sich in
Abbildung 2.6 auf der ndchsten Seite. Einer der Liganden liegt in der nicht deprotonierten
Form vor, der zweite besitzt eine deprotonierte Funktion neben einer nicht deprotonier-
ten, der dritte ist nicht chelatisierend nur tiber eine deprotonierte Funktion gebunden. Die
letzte freie Koordinationsstelle wird von einem Chloratom besetzt. Fiir den Ladungsaus-
gleich ist ein weiteres Chloridion pro Titankomplex in der Zelle vorhanden. Damit liegen
in den beiden Chelatringen drei Sauerstoffatome in der nicht deprotonierten Form vor
und nur eines bindet deprotoniert an das Titanatom. [Ti(pina-xzO,O’)(pinaH_l-KZO,O’)
(pinaH_1-xO)CI1]CI (3) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P bca mit ei-
nem Titankomplexmolekiil und einem Chloridion in der asymmetrischen Einheit sowie
acht Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Der nicht deprotonierte Ligand besitzt Ti-O-Bindungen mit Langen von 208 bis 211 pm,
was die Bindungsaufweitung durch das nicht abgespaltene Proton zeigt. Auch der Li-
gand, der nur eine nicht deprotonierte Funktion aufweist, zeigt diesen Trend: das nicht
deprotonierte Sauerstoffatom ist mit 214 pm deutlich weiter vom Metallatom entfernt
als das deprotonierte mit lediglich 182 pm. Den kiirzesten Ti-O-Abstand weist der nur
einfach angebundene Ligand mit 176 pm auf.

Eine Analyse der Bindungen zu dem Metallatom ergibt fiir die Bindung Ti-O1 eine Va-
lenzbindungsordnung von 0.982, was genauso wie fiir die Bindung Ti-O5 mit 1.172 einer
Einfachbindung nahekommt. Fiir Ti-O2, Ti-O3 und Ti-O4 ergeben sich Valenzbindungs-
ordnungen von 0.419, 0.484 und 0.456, die teilweise noch deutlich unter einer halben
Valenzbindungsordnung rangieren. Die Bindung Ti—Cl1 liegt mit einer Valenzbindungs-
ordnung von 0.712 zwischen einer Einfach- und einer halben Bindung. In der Summe
ergibt sich eine Valenzbindungsordnung von 4.225[58 51,

Als Koordinationspolyeder um das Titanatom ergibt sich ein verzerrtes Oktaeder mit
dem kleinsten Winkel in dem vollstandig nicht deprotonierten Chelatring mit 71.1° und
dem grofsten Winkel zwischen dem Chloratom und einem Sauerstoffliganden mit 106.3°.
Die Diederwinkel O-C-C-O der Liganden liegen bei 45.1° fiir den vollstindig deproto-
nierten Liganden, bei 36.6° fiir den einfach deprotonierten Liganden, und bei 55.3° fiir

den nur einfach angebundenen Liganden.
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Abbildung 2.6: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 3. Die Schwingungsellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dunkelgrau,
Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstiande [pm]: Ti-O1 182.17(17),
Ti-O2 213.65(18), Ti-O3 208.35(18), Ti-O4 210.59(18), Ti-O5 175.63(17), Ti—Cl1 231.55(8). Winkel
[°]: CI1-Ti-O1 106.18(6), C11-Ti-O4 87.44(6), O1-Ti-O3 93.20(8), O2-Ti-O3 88.10(7), O3-Ti-O4
71.06(7), Cl11-Ti-O2 87.94(5), C11-Ti—O5 93.88(6), O1-Ti-O4 152.87(8), O2-Ti-O4 82.24(7), O3-Ti-
05 93.60(8), C11-Ti-O3 158.47(6), O1-Ti-O2 75.09(7), O1-Ti—O5 95.19(8), O2-Ti-O5 170.23(7), O4-
Ti-O5 107.42(8). Faltungsparameter: [°°1 Ti-O1-C1-C2-02 Q, = 34.4(3) pm, ®, = 279.0(3)°, ©’E,
Ti-O3-C4-C3-04 Q, = 42.7(3) pm, ®, = 257.6(2)°, Ec.
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Abbildung 2.7 von 3 zeigt fiinf kristallographisch unabhiangige Wasserstoffbriickenbin-
dungen, die zu isolierten Molekiil-Stapeln fithren. Durch die Wechselwirkungen von
HB886 mit O1 und O5 lasst sich die Position von H886 nur schwer festlegen, da es zwischen
den gedachten Verbindungslinien von H886 zu O1 und O4 liegt. Die Donor-Akzeptor-
Abstiande liegen bei 274 bzw. 317 pm, die von H886 eingeschlossenen D-H-A-Winkel
liegen bei 123 und 137°. Weitere Werte zu den Wasserstoffbriickenbindungen befinden
sich in Tabelle 2.3 auf der nédchsten Seite. Eine weitergehende Betrachtung der Wasser-
stoffbriickenbindungen ergibt einen Graphensatz auf unérer Ebene von N; = DDD, auch
bei Betrachtung hoheren Ebenen ergibt sich kein weiteres Struktur bestimmendes Muster.
Die 13C-NMR-spektroskopische Untersuchung von 3 in Dichlormethan ergab Verschie-
bungswerte von 89.1 ppm fiir die Signale der quartiren Kohlenstoffatome A. Das
entspricht einer Tieffeldverschiebung beziiglich der Signale des freien Liganden um
13.9 ppm. Das quartdre Kohlenstoffatom C, dessen benachbartes Sauerstoffatom nicht an
das Titanatom bindet, und nicht deprotoniert vorliegt, ist mit 75.3 ppm kaum gegentiber
dem Signal des freien Liganden von 75.2 ppm verschoben. Die Kohlenstoffatome B der
Methylgruppen fiithren zu Signalen bei 25.2 ppm, mit einem CIS von 0.3 ppm.

Abbildung 2.7: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 3 entlang [001].
Symmetrie-Operation: ' 3 — x, J + y, z.
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Tabelle 2.3: Abstande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 3. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A DA D-H H A D-H---A
02 H882" CL2f 301.64(18) 786(17)  2233(17)  174(3)
03 H883" CL2 293.02)  74(3) 219(3) 172(3)
04 H884? 06! 2645(3)  82(3) 183(3) 174(3)
06 H886" 01 316.6(3)  76(3) 257(3) 137(3)
06 H886" 05 273.73)  76(3) 225(3) 123(3)

7 Wasserstoffatome frei verfeinert.

b Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 83 pm festgelegt.
Symmetrie-Operation: ’ % — X, % + v,z

2.1.4 [Ti(pinaH_1);]1Cl (4)

Ein homoleptischer Komplex entsteht, wenn drei Aquivalente Pinakol in Xylol mit einem
Aquivalent Titantetrachlorid acht Stunden unter Riickfluss erhitzt werden. Nach dem
Abkiihlen bilden sich aus der eingeengten Losung grofie Kristalle, die rontgenographisch
vermessbar sind. Die Losung der Struktur gelingt in der monoklinen Raumgruppe P2,
mit vier Einheiten in der asymmetrischen Einheit. Pro Titanatom liegt ein Chloratom vor.
Die Zelle enthilt acht Formeleinheiten. Solvensmolekiile treten in dieser Struktur nicht
auf. Abbildung 2.8 auf der nidchsten Seite zeigt die asymmetrische Einheit.

Die drei chelatisierend gebundenen Pinakolliganden liegen jeweils nur einfach depro-
toniert vor. Die nicht deprotonierten Seiten der Chelatliganden sind gegeniiber den de-
protonierten Funktionen jeweils facial angeordnet. Die Bindungsabstinde der Sauerstoff-
atome zum Titanatom liegen zwischen 181 und 183 pm fiir die vollstindig deprotonierte
Seite. Mit 208 bis zu 218 pm sind sie fiir die nicht deprotonierte Seite aufgeweitet.

Eine Analyse der Valenzbindungsordnung fiir Til nach Bresel>® %! ergibt fiir die Bindun-
gen zu den deprotonierten Sauerstoffatomen O2, O3 und O6 Werte von 0.984, 0.945 und
0.965, die alle leicht unter einer normalen Titan-Sauerstoff-Einfachbindung liegen. Die
Werte fiir die nicht deprotonierten Sauerstoffatome O1, O4 und O5 liegen dagegen noch
deutlich unter 0.5. Sie betragen 0.454, 0.486 und 0.402. Addiert man samtlich Valenzbin-
dungsordnungen, so ergibt sich ein Wert von 4.237.

Die O-Ti—O-Winkel innerhalb der Chelatfiinfringe betragen 75.8 bis 77.0° und sind damit
deutlich gestaucht, so dass sich ein verzerrtes Koordinations-Oktaeder um das Zentral-
metall bildet. Weitere Werte befinden sich in Abbildung 2.8 auf der ndchsten Seite.
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Abbildung 2.8: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 4 entlang [100]. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dun-
kelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Auf die Abbildung der
Wasserstoffatome an Methylgruppen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
Abstiande [pm]: Til-O1 182.61(19), Ti1-O2 217.36(19), Ti1l-O3 207.58(19), Ti1-O4 182.12(18), Til-
05 210.67(19), Til-O6 183.18(17), Ti2-07 181.29(18), Ti2-08 212.5(2), Ti2-09 182.59(18), Ti2-O10
216.93(19), Ti2-O11 182.51(19), Ti2-O12 211.21(18), Ti3—O13 216.50(19), Ti3—O14 183.01(18), Ti3—
015 182.48(19), Ti3-016 213.67(19), Ti3—017 181.68(19), Ti3—018 209.9(2), Ti4—0O19 182.89(19), Tid—
020 211.4(2), Tid4-021 215.48(19), Tid-022 181.8(2), Ti4—023 208.82(19), Tid-024 182.88(18).
Winkel [°]: Ausgewidhlte Winkel befinden sich in Tabelle 2.4 auf der nachsten Seite.
Diederwinkel [°]: O1-C1-C2-02 37.9(3), O3-C3-C4-0O4 35.3(3), O5-C5-C6-06 -37.8(2), O7-
C7-C8-08 37.7(3), O9-C9-C10-010 -38.5(3), O11-C111-C121-012 38.2(7), O15-C15-C16-0O16 -
43.5(3), 017-C17-C18-018 -38.5(3), 013-C13-C14-014 -41.9(3), O19-C19-C20-020 36.6(3), O21-
C21-C22-022 -37.4(3), 023-C23-C24-024 -36.6(3).

Faltungsparameter: [®] Ti1-O1-C1-C2-02 Q, = 37.1(3) pm, ®, = 291.6(3)°, °E, Ti1-O3-C3-C4-
04 Qp =33.4(3) pm, @, = 261.0(3)°, STy, Til-05-C5-C6-06 Q; = 35.4(3) pm, O, = 94.3(3)°, ST,
Ti2-07-C7-C8-08 Q, = 35.5(3) pm, @, = 261.6(3)°, <" T, Ti2—09-C9-C10-010 Q, = 37.0(3) pm,
®, = 108.8(3)°, E, Ti2-O11-C111-C121-012 Q, = 35.6(7) pm, ®, = 269.1(6)°, "' T 151, Ti2-O11-
C112-C122-012 Q, = 38.1(16) pm, ¥, = 107.0(13)°, E, Ti3—O013-C13-C14-014 Q; = 38.6(3) pm,
®, = 90.4(3)°, 13Ty, Ti3-015-C15-C16-016 Q, = 40.4(3) pm, ®; = 83.5(3)°, 15Ty, Ti3-O17-
C17-C18-018 Q = 36.3(3) pm, @, = 83.6(3)°, 1" Tc1s, Tid-019-C19-C20-020 Q, = 33.9(3) pm,
®, = 266.5(3)°, 19Ty, Tid-021-C21-C22-022 Q; = 37.5(3) pm, &, = 66.2(3)°, “?'E, Ti4d-023-
C23-C24-024 Q, = 35.1(3) pm, @, = 76.0(3)°, “*E.
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Tabelle 2.4: Winkel [°] von 4

Winkel Winkel Winkel

O1-Til-02  7625(8)  OI1-Til-O3  104.87(8) OI-Til-O4  101.37(9)
Ol1-Til-O5  159.25(8) O1-Til-06  100.28(8)  O2-Til-O3  81.24(7)
02-Til-04  155.96(8) 02-Til-O5  84.40(7)  O2-Til-O6  100.36(8)
03-Til-O4  7625(8)  O3-Til-O5  79.12(7)  O3-Til-06  154.40(8)
O4-Til-O5  99.37(8)  O4-Til-O6  103.58(8) O5-Til-06  75.65(7)
O7-Ti2-08  75.83(7)  O7-Ti2-09  98.37(8)  O7-Ti2-010  103.53(8)
O7-Ti2-O11  101.39(8) O7-Ti2-012  156.27(8)  O8-Ti2-09  158.59(8)
O08-Ti2-010  8452(7)  O8-Ti2-O11  99.62(8)  O8-Ti2-O12  81.40(7)
09-Ti2-010  76.76(7)  O09-Ti2-O11  101.74(8) O9-Ti2-O12  105.30(8)
O10-Ti2-O11 154.998) O10-Ti2-O12 80.60(7)  O11-Ti2-012  75.72(8)
O13-Ti3-O14 7475(8)  O13-Ti3-015 157.67(8) O13-Ti3-016 85.45(7)
O13-Ti3-O17 101.33(8) OI3-Ti3-O18 84.12(7)  OI14-Ti3-015 96.63(9)
O14-Ti3-O16 103.85(8) O14-Ti3-O17 102.41(8)  O14-Ti3-018 158.17(8)
O15-Ti3-016 76.55(8)  O15-Ti3-0O17 100.63(8)  O15-Ti3-O18 105.08(8)
016-Ti3-O17 153.74(9) O16-Ti3-018 79.48(8)  O17-Ti3-O18 76.08(8)
O19-Ti4-020 75.60(8)  OI19-Tid-O21 99.55(8)  O19-Ti4-022 100.69(9)
O19-Ti4-023 154.25(8) O19-Tid-024 103.56(9)  O20-Ti4-021 84.80(7)
020-Ti4-022 160.49(8)  020-Tid-023 78.96(7)  O20-Tid-024 98.02(8)
021-Tid-022 76.87(8)  O21-Ti4-023 81.92(7)  O21-Tid-024 156.71(8)
022-Ti4-023 104.63(8) 022-Tid-024 101.45(9)  O23-Tid-024  76.00(8)

Jeweils die Halfte der Komplexeinheiten liegt in der helicalen A-Form vor, die andere
Halfte dementsprechend in der A-Form. Die Einheiten befinden sich in Stapeln gleicher
Konformere entlang der kristallographischen c-Achse.

Abbildung 2.9 auf der nédchsten Seite von [Ti(pinaH_1)3]Cl (4) zeigt O-H- - - Cl-Kontakte,
deren Linge etwa 10 pm unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien der beteilig-
ten Atome liegt. Jeweils zwei Titankomplexmolekiile werden tiber ihre nicht deproto-
nierten Seiten durch zwei Chloratome verkniipft, so dass sie dreifach als Akzeptor fiir
eine Wasserstoftbriickenbindung dient. Die so gebildeten dimeren Einheiten zeigen keine
besonders kurzen intermolekularen Abstdnde. Die Donor-Akzeptor-Abstiande belaufen
sich auf Werte zwischen 361 und 299 pm. Weitere Daten zu den gefundenen Wasserstoff-
briickenbindungen sind in Tabelle 2.5 auf der nidchsten Seite wiedergegeben.

Die Auswertung der 3C-NMR-Signale ergibt 88.8 ppm mit einem CIS von 13.6 ppm fiir
die Signale der quartdren Kohlenstoffatome und 25.2 ppm fiir die Signale der Methyl-
gruppen, die um 0.3 ppm zu den Signalen des freien Liganden verschoben sind.
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Abbildung 2.9: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 4. Wasserstoffbriickenbindun-
gen sind gelb eingezeichnet. Die Werte zu den hier dargestellten Kontakten befinden sich in
Tabelle 2.5.

Tabelle 2.5: Abstiande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 4. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A DA D-H H A D-H---A
010 H810" Cl2 309.02)  83(2) 227(2) 172(2)
012 H812° CI2 299.02)  83(2) 221.3(19)  156(3)
013 H813¢ cl1 304.4(2)  82(3) 223(3) 172(3)
016 H816" CI3 303.6(2)  83(2) 224(2) 162(3)
018 H818" Cl3 300.2(2)  83(3) 222(3) 157(3)
020 H820" Cl2 302.8(2)  83(2) 220(2) 175(2)
021 H821° Cl4 311.9(2)  82.4(18)  232.1(18)  163(3)
023 H823" Cl4 296.4(2)  83(2) 216(3) 164(3)
02 H882" Cl1 308.11(18) 83(2) 226(2) 171(3)
03 H883" cll 2932(2)  83(4) 211(4) 172(4)
05 H885" Cl3 299.7(2)  83(2) 217(2) 177(3)
08 H888" Cl4 307.32)  83(3) 226(3) 167(3)

* Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 83 pm festgelegt.
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2.1.5 [Ti(pinaH_1);]C1-H,O (5)

Wird eine Losung aus drei Aquivalenten Pinakol in Toluol mit einem Aquivalent Ti-
tantetrachlorid versetzt und bei beendeter Reaktion nach drei Stunden bei 100°C noch
ein Aquivalent Wasser zugegeben, wird kein Hydrolyseprodukt von 4 gebildet, sondern
mit [Ti(pinaH_1)3]C1-H,O (5) eine Verbindung erhalten, die das zugesetzte Wasser in
das Kristallgefiige einlagert und iiber Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. Abbil-
dung 2.10 auf der ndchsten Seite von 5 umfasst neben drei Pinakolliganden mit jeweils ei-
nem nicht deprotonierten und einem deprotonierten Sauerstoffatom ein Chloridion zum
Ladungsausgleich und ein Molekiil Wasser. Die Losung der Struktur von 5 gelingt in der
monoklinen Raumgruppe P 21 /n mit einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit und
jeweils vier Einheiten in der Elementarzelle.

Die gebundenen Liganden bilden eine verzerrt-oktaedrische Koordinationsumgebung
um das Zentralatom. Die nicht deprotonierten Sauerstoffatome O2, O4 und O5 sind mit
209 bis 216 pm deutlich weiter vom Titanatom entfernt als die deprotonierten Funktio-
nen des Liganden mit nur 181 bis 186 pm. Eine Analyse der Valenzbindungsordnung
nach Bresel®® ! ergibt erwartungsgemaf8 eine Valenzbindungsordnung nahe eins fiir
die deprotonierten Atome O1, O3 und O6 mit den Werten von 0.989, 1.002 und 0.901.
Die Valenzbindungsordnungen der nicht deprotonierten Atome O2, O4 und O5 liegen
noch unter einer halben Valenzbindungsordnung mit Werten von 0.399, 0.436 und 0.470.
Insgesamt ergibt sich eine Gesamtvalenzbindungsordnung fiir Titan von 4.198.

Die Winkel um das Zentralatom betragen fiir die O-Ti-O-Bindungen in den Chelatrin-
gen 76.2°, zwischen den einzelnen Liganden 87.6 und 101.5°. Die in einem Oktaeder
gegeniiberliegende Ligandatome bilden einem Winkel von 156.6° aus und weichen damit
deutlich von einer linearen Anordnung ab. Die Diederwinkel O-C—C-O in den gebildeten
Chelatringen betragen etwa 40, —42 und —39°. In freiem Pinakol weist Winkel der gauche-
Konformeren Werte von —61.5 +4.0° aufl®8-70],

Es konnen fiinf kristallographisch unterscheidbare Wasserstoffbriickenbindungen identi-
fiziert werden, deren Langen mindestens um 10 pm kiirzer sind als der van-der-Waals-
Abstand der beteiligten Atome. Eine Abbildung der Wechselwirkungen befindet sich in
Abbildung 2.11 auf Seite 25.

Der mit 264 pm kiirzeste O- - - O-Abstand befindet sich zwischen dem Kristallwassermo-
lekiil und dem nicht deprotonierten Sauerstoffatom O4. Der Winkel O6-H871-0O7 liegt
bei 171.2°. Weitere Werte finden sich in Tabelle 2.6 auf Seite 25. Eine weitere Verbriickung
findet sich ausgehend vom deprotonierten O6 bis zum Kristallwassermolekiil. Sie ist mit
283 pm langer, und auch der Winkel von 166.8° deutet auf eine schwéchere Bindung hin.
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Abbildung 2.10: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 5 entlang [010]. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dun-
kelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstinde [pm]: Ti-
O1 181.92(14), Ti-O2 215.45(17), Ti-O3 181.42(13), Ti-O4 212.18(14), Ti-O5 209.45(14), Ti-O6
185.35(15).

Winkel [°]: O1-Ti-O2 76.68(6), O1-Ti-O3 101.14(6), O1-Ti-O4 157.07(7), O1-Ti-O5 101.89(6),
O1-Ti-06 101.34(6), O2-Ti-O3 106.23(6), O2-Ti-O4 82.15(6), O2-Ti-O5 81.68(6), O2-Ti-O6
156.28(6), O3-Ti—O4 76.30(6), O3-Ti—O5 156.82(6), O3-Ti—O6 97.37(6), O4-Ti-O5 83.45(5), O4-Ti—
06 101.58(6), O5-Ti-06 75.58(6), Ti-O1-C1 126.51(12), Ti-O2-C2 111.78(12), Ti-O3-C3 123.67(11),
Ti—-04-C4 114.91(11), Ti-O5-C5 117.60(12), Ti-O6—C6 124.34(12).

Diederwinkel [°]: O1-C1-C2-02 39.95(19), O3-C3-C4-04 —42.34(19), O5-C5-C6-0O6 —38.96(19).
Faltungsparameter: ()1 Ti1-O1-C1-C2-02 Q, = 37.4(2) pm, ®, = 282.4(2)°, “2E, Ti1-O3-C3-C4—
04 Qy =39.5(2) pm, @, = 84.9(2)°, BT¢y, Til-05-C5-C6~-06 Qs = 36.4(2) pm, ®; = 89.3(2)°, ©Tc.
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& H871" O7*
H872" .

cr

Abbildung 2.11: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 5 entlang [100]. Wasserstoff-
briickenbindungen sind gelb eingezeichnet. )
Symmetrie-Operationen: ' —x, -3 + vy, 1 —z i—x, I +y, 5 — z

Die verbleibenden drei Briickenbindungen fiihren alle zu dem Chloridion als Akzeptor,
weswegen sich eine Kette von Wechselwirkungen ausbildet. Die Langen liegen mit 305
£7 pm um bis zu 30 pm unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten
Atome.

Tabelle 2.6: Abstande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 5. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H A D-H---A
07 H871° 06’ 282.72)  87(3) 197(3) 169(3)
07 H872¢ Cl1 312.52)  83(3) 231(3) 168(3)
02 H882¢ Cl1 307.82(16) 77(3) 232(3) 168(3)
04 18847 07 264.32)  78(3) 188(3) 168(3)
05 H885" Cl1 297.14(18)  74(3) 226(3) 163(3)

7 Wasserstoffatome frei verfeinert.
Symmetrie-Operation: '—x, —% + y,% -z
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2.1.6 [Ti(pinaH_1)3]Cl1-2 H,O (6)

Bei einer Reaktion von drei Aquivalenten Pinakol mit einem Aquivalent Titantetrachlorid
in Dichlormethan ensteht die zwei Kristallwassermolekiile enthaltende Verbindung
[Ti(pinaH_1)3]Cl-2 H,O (6), wenn noch vor der Zugabe der metallhaltigen Spezies zwei
Aquivalente Wasser zusetzt werden. Nach mehrmaligen Auswaschen nicht abreagierter
Edukte mit Diethylether erhélt man leicht gelbliche Kristalle von 6. Ansédtze mit hoheren
Wasserzugaben fiithren zu nicht charakterisierbaren Produkten und auftretende Triibun-
gen der sonst klaren Losungen deuten dabei auf Hydrolyse hin.

6 kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P 6; mit einem metallhaltigen Molekiil,
einem Chloridion und zwei Molekiilen Kristallwasser in der asymmetrischen Einheit.
Die gesamte Zelle umfasst sechs Titaneinheiten, ebenso viele Chloridionen und zwolf
Molekiile Kristallwasser.

Da in der Raumgruppe P 61 keine invertierenden Symmetrieelemente auftreten, sind alle
Molekiile des untersuchten Kristalls in der helicalen A-Form vorhanden. Dementspre-
chend liegt der Schluss nahe, dass es weitere enantiomere Kristalle mit Molekiilen nur
der A-Form gibt, allerdings liefien sich die Kristalle optisch nicht unterscheiden und
die Auswertung einer zweiten rontgenographischen Vermessung ergab ebenfalls eine
Struktur mit Molekiilen der A-Form.

Wie in Abbildung 2.12 auf der nédchsten Seite zu sehen, bildet sich um das Titanatom
ein verzerrtes Oktaeder aus Sauerstoffatomen, die von drei Pinakolliganden stammen.
Jeweils eines der Sauerstoffatome der Liganden ist dabei deprotoniert, das andere nicht.
Die Bindungsldngen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: Die deprotonierten Ligand-
atome sind mit 183 £2 pm am Titanatom gebunden, die nicht deprotonierten Atome mit
210 £10 pm. Die Winkel in den gebildeten Chelatringen betragen 75.9 £0.4° und weichen
damit weit vom idealen Oktaederwinkel ab. Die Ti-O-C-Winkel in den Chelatringen
lassen sich ebenfalls in zwei Gruppen einteilen. Sie sind mit 124.3 £1.4° grofer als die
Winkel, die sich an den nicht deprotonierten Sauerstoffatomen mit 115.4 +1.3° bilden. Die
Diederwinkel entlang der C-C-Einfachbindung der Liganden sind mit 42.6 £3.0° kleiner
als die Diederwinkel des freien Liganden mit 61.5 +4.0°. Die Diederwinkel sind nur auf
die Konformeren bezogen, die sich in der Nahe der gauche-Konformation befinden, die
antiperiplanare Konformation mit einem Diederwinkel von 180° des freien Liganden
wird dabei nicht berticksichtigt. Auch die Abstdnde der beiden Sauerstoffatome in einen
Chelatring verringern sich von 277 £4 pm im freien Liganden auf 242 £+2 pm.

In der Kristallstruktur von 6 konnten sieben Wechselwirkungen identifiziert werden, de-
ren Lange etwa 10 pm unterhalb der van-der-Waals-Radien der daran beteiligten Atome
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Abbildung 2.12: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 6 entlang [010]. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dun-
kelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abgebildet ist die asym-
metrische Einheit ohne Fehlordnung. Abstinde [pm]: Ti-O1 210.07(18), Ti-O2 184.35(18), Ti-O3
180.9(2), Ti-O4 211.2(2), Ti-O5 184.45(17), Ti-O6 209.84(19).

Winkel [°]: O1-Ti-O2 76.03(8), O1-Ti-O3 106.86(8), O1-Ti-O4 85.08(7), O1-Ti-O5 154.85(9), O1-
Ti-O6 82.64(7), O2-Ti-O3 97.34(8), O2-Ti-O4 157.08(8), O2-Ti-O5 97.17(8), O2-Ti-O6 106.61(8),
03-Ti-O4 75.63(8), O3-Ti-O5 97.97(8), O3-Ti-O6 155.82(8), O4-Ti-O5 105.34(8), O4-Ti-O6
83.30(8), O5-Ti—O6 76.10(7).

Diederwinkel [°]: O1-C11-C21-02 —45.6(7), O3-C3-C4-04 —39.8(2), O5-C5-C6-06 —42.5(3).
Faltungsparameter: [°°1 Ti-O1-C11-C21-02 Q, = 43.4(7) pm, ®; = 91.4(5)°, 1Ty, Ti-O1-C12-
C22-02 Q, = 43.0(13) pm, O, = 254.6(9), Ec1a, Ti-O3-C3-C4-0O4 Q, = 37.3(3) pm, @, = 89.3(3)°,
GTey, Ti-05-C5-C6-06 Q; = 39.4(3) pm, O, = 91.0(3)°, 10T ¢yy.
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liegt. Diese Kontakte trennen sich in O-H- - - O- und O-H- - - Cl-Kontakte auf und sind in
Abbildung 2.13 dargestellt.

Abbildung 2.13: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 6 entlang [010]. Wasserstoff-
briickenbindungen sind gelb eingezeichnet. )
Symmetrie-Operationen: 'y, 1 — x +vy, —% +z ", -1 4+ y,z.

Der kiirzeste Kontakt tritt zwischen dem nicht deprotonierten Atom O6 und einem Mo-
lekiil Kristallwasser auf. Seine Lange betragt mit 258 pm 46 pm weniger als der van-der-
Waals-Abstand der beteiligten Atome. Der Winkel, der von dem Donor, dem daran ge-
bundenen Wasserstoffatom H886 und dem zugehorigen Akzeptor eingeschlossen wird,
betragt 169.9°. Ein weiterer Kontakt zwischen dem nicht deprotonierten O1 und dem
Kristallwassermolekiil, das O98 enthilt, ist mit 262 pm vergleichbar. Die Summe der van-
der-Waals-Radien wird hier um 42 pm unterschritten. Der gebildete Winkel mit 173.7°
liegt in der Nidhe eines Winkels von 180°, und deutet damit auf eine starke Wasserstoff-
briickenbindung hin[”1-731,

Werden die Wechselwirkungen zwischen den vollstdndig deprotonierten Sauerstoffatom-
en O5 und O2 ausgehend von den beiden Kristallwassermolekiilen betrachtet, ergeben
sich Abstande von 281 und 292 pm. Die Summen der van-der-Waals-Radien werden hier-
bei um 23 bzw. 11 pm unterschritten. Weitere kurzreichweitige Wechselwirkungen findet
man zwischen den Kristallwassermolekiilen als Donor und dem Chloridion. Sie treten
ausgehend von den beiden Sauerstoffatomen O98 und 099 des Kristallwassers zu dem
benachbarten Chloridion in einer Lange durchschnittlich 312 pm auf. Die genauen Werte

und deren Standardabweichungen sind in Tabelle 2.7 auf der nidchsten Seite angegeben.
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Tabelle 2.7: Abstande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 6. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H--A D-H---A
01 H881¢ 098! 262.4(33)  82(2) 180(2) 173(3)
O4 H884“ Cr’ 300.32)  83(3) 218(3) 167(3)
06 H886" 099 258.0(3)  82.6(17) 176.4(17)  169(2)
098 H981¢ o2 291.5(3) 82(2) 212(2) 163(3)
098 H982° Cl 313.1(3)  83(3) 238(3) 151(3)
099 H991° Cl 310.0(3)  83(3) 233(3) 155(3)
099 H992¢ 05 281.0(3) 82(2) 200(2) 177.3(13)

? Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 83 pm festgelegt.
Symmetrie-Operationen: iy, 1 —-x+y, —% + z; fix, =1 + Y, z.

2.1.7 [Ti(pina)(pinaH_;),;]1Cl,-2 H,O (7)

Die Umsetzung von Titantetrachlorid in der Pinakolschmelze mit mehrfachen Pinakol-
tiberschuss fiithrt zu einem Komplexaddukt, welches, wie bei Umsetzungen 3-6, drei
Pinakolliganden gebunden hat. Im Unterschied zu diesen, bei denen die Deprotonierung
facial erfolgt, erhdlt man im hier vorliegendem Fall nur zwei deprotonierte Hydroxyl-
gruppen, die anderen vier Positionen liegen nicht deprotoniert vor.
[Ti(pina)(pinaH_1);]Cl,-2 HyO (7) kristallisiert nach dreimaligen Waschen des Feststoffs
mit je 10 mL Diethylether und Zugabe von Wasser in Form farbloser Kristalle der or-
thorhombischen Raumgruppe F 2dd mit einem halben Titankomplexmolekiil in der asym-
metrischen Einheit. Daneben liegen noch ein Chloridion und ein Molekiil Kristallwasser
vor. Die verdoppelte asymmetrische Einheit ist in Abbildung 2.14 auf der nichsten Seite
dargestellt. In der Elementarzelle befinden sich acht Formeleinheiten, die racemisch ent-
weder in A- oder A-Form vorliegen.

Der Abstand des Titanatoms zu den Sauerstoffatomen der Chelatliganden betréagt fiir den
deprotonierten Fall 108 pm, fiir die Abstdnde zu den nicht deprotonierten Liganden erge-
ben sich Langen von 204 und 206 pm. Die O-Ti-O-Winkel in den Chelatringen betragen
72.6 und 77.1°, wobei der kleinere der beiden Winkel im beidseitig nicht deprotonierten
Pinakolliganden auftritt.
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Abbildung 2.14: ORTEP-Darstellung der verdoppelten asymmetrischen Einheit von 7 entlang
[001]. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben:
Kohlenstoff: dunkelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Ab-
stande [pm]: Ti-O1 205.97(7), Ti-O2 204.32(6), Ti-O3 180.41(7).

Winkel [°]: O1-Ti—-O2 85.22(3), O1-Ti—03 92.44(3), O2-Ti—03 97.73(3).

Diederwinkel [°]: O1-C1-C1:-O1‘ 42.71(8), 02-C2-C3'-O3' 41.23(10). _
Faltungsparameter: [°) Ti-O1-C1-C1'-O1! Q, = 40.37(9) pm, ®, = 270.00(8)°, V' T¢;, Ti-O2-C2-
C3-03' Q, = 39.04(11) pm, ®; = 266.67(10)°, 3 Ty, Ti-O3-C3-C2/-02' Q, = 39.04(11) pm, ®, =
273.33(10)°, 2 Tc3.

Symmetrie-Operationen: iy, % -, % —z.
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Eine Betrachtung der Bindungen um das zentrale Titanatom ergibt in der Summe eine
Valenzbindungsordnung von 4.171. Das deprotonierte Atom O3 zeigt in seiner Bindung
zum Titanatom eine Valenzbindungsordnung von 1.030 und liegt damit sehr nahe an
einer Einfachbindung. Die nicht deprotonierten Atome O1 und O2 zeigen Valenzbin-
dungsordnungen von 0.516 und 0.54005% 51,

Der Diederwinkel O-C—-C-O der Liganden wird von dem Protonierungsgrad der Sauer-
stoffatome kaum beeinflusst. Er liegt in allen drei Chelatringen unabhingig vom Proto-
nierungsgrad bei 41.7 +£1.0°.

In der Kristallstruktur von 7 kénnen vier kristallographisch unabhidngige Wasserstoff-
briickenbindungen gefunden werden, die in Abbildung 2.15 auf der nédchsten Seite dar-
gestellt sind. Der kiirzeste O-O-Kontakt besteht mit 254 pm zwischen dem nicht de-
protonierten Sauerstoffatom O2 und O99. Die Summe der van-der-Waals-Radien wird
hierbei um 50 pm unterschritten, der korrespondierende Winkel liegt bei 170.5°. Weitere
Kontakte ergeben sich von Sauerstoffdonoratomen zu dem Chloridion in der Zelle. Sie
sind ausgehend von O1 297 pm, von 099 306 pm und nochmals von O99 310 pm lang. Die
Summe der van-der-Waals-Radien wird um bis zu 30 pm unterschritten. Weitere Werte
zu den angegebenen Kontakten sind in Tabelle 2.8 angegeben.

Die Untersuchung einer Losung von 7 mittels '>C-NMR-Spektroskopie ergab Signallagen
von 88.9 ppm fiir die quartiren Kohlenstoffatome mit einem CIS von 13.7 ppm sowie

25.4 ppm mit einem CIS von 0.5 ppm fiir die Methylgruppen.

Tabelle 2.8: Abstande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 7. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H A D-H---A
01 H881° Cl 296.81(6) 83.4(17)  214.3(17)  170.3(16)
02 H882¢ 099 254.26(12)  79(2) 176(2) 171(3)

099 H891“ Cl 310.33(10) 77.3(19)  237.7(19)  157.0(19)
099 H892¢ Cl 309.46(10) 82(2) 228(2) 171.1(19)

7 Wasserstoffatome frei verfeinert.
Symmetrie-Operation: '1—x, —3+y, 3—z.
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Abbildung 2.15: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 7 entlang [100]. Dargestellt sind
zwei Komplexmolekiile der verdoppelten asymmetrischen Einheit. Die Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind gelb dargestellt.

Symmetrie-Operationen: 'x, —y, —z,"1 + x, 1 +y, 1 —z 1 +x, 1 —y 1 + =

2.1.8 DBUH[Ti(pinaH _,),(pinaH_1)] (8)

Die Umsetzung von drei Aquivalenten Pinakol mit einem Aquivalent Titantetrachlorid-
Etherat in Diethylether fiihrt in Anwesenheit eines Uberschusses an DBU zu einem farb-
losen Feststoff. Dieser wird nach einer Stunde Reaktionszeit vom Losungsmittel getrennt,
anschlieffend mit Diethylether gewaschen und in THF aufgenommen. Aus der Losung
kristallisiert nach Einengen DBUH|Ti(pinaH_5),(pinaH_1)] (8) in Form farbloser Blocke.
Die Losung der Kristallstruktur gelingt in der Raumgruppe P 2;/n. Die asymmetrische
Einheit von 8, die in Abbildung 2.16 auf der ndchsten Seite dargestellt ist, enthalt zwei
oktaedrische Metallkomplexe, einen in der A- und einen in der A-Konfiguration. Die
zweizihligen Schraubachsen entlang [010] fithren jeweils einen Komplex der einen Form
in eine weiteres Molekiil der gleichen Form {iber, wohingegen die Spiegelebenen entlang
[101] und die Inversionszentren die Formen ineinander tiberfiihren. Pro metallhaltigem
Molekiil liegt ein Molekiil protoniertes DBUH™ und ein Molekiil freies Pinakol vor. Dieses
Molekiil ist nur tiber Wasserstoffbriickenbindungen zu O1, O4 und O5 gebunden, der
kiirzeste Abstand zum Titanatom betrdgt 373 pm. Die gesamte Zelle enthélt vier metall-
haltige Einheiten, je zwei in der A- und A-Form, neben vier Einheiten DBUH" und vier

freien Pinakoleinheiten.
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Abbildung 2.16: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 8 entlang [001]. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dun-
kelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Stickstoff: blau. Abstinde [pm]: Ti-
O1 194.69(14), Ti-O2 186.67(15), Ti-O3 195.34(15), Ti-O4 194.21(14), Ti-O5 222.48(16), Ti-O6
187.35(14).

Winkel [°]: O1-Ti-O2 80.55(6), O1-Ti—O3 162.81(6), O1-Ti-O4 88.80(6), O1-Ti—O5 83.42(6), O1-Ti—
06 106.09(6), O2-Ti—-O3 92.14(6), O2-Ti-O4 111.08(6), O2-Ti—O5 158.25(6), O2-Ti-O6 96.72(6), O3
Ti-O4 79.28(6), O3-Ti—O5 107.10(6), O3-Ti—O06 90.13(6), O4-Ti-O5 83.06(6), O4-Ti-O6 150.42(6),
O5-Ti—-O6 73.72(6).

Diederwinkel [°]: O1-C1-C2-02 40.3(2), O3-C7-C8-04 43.0(2), 06-C13-C14-O5 43.86(19).
Faltungsparameter: [°*1 Ti1-O1-C1-C2-02 Q, = 37.0(2) pm, ®; = 278.6(2)°, “*T¢;1-Form, Til-O3-
C7-C8-04 Q, = 39.4(2) pm, ®, = 258.1(2)°, Ec7-Form, Til-05-C14-C13-06 Q, = 39.9(2) pm, ®; =
264.7(2)°, 13T 14-Form.

33



2 Ergebnisse

Die Bindungsldangen um das Titanatom betragen zu dem nicht deprotoniertem Sauer-
stoffatom O5 223 pm, zu den vollstindig deprotonierten Atomen O2 und O6 187 £1 pm.
Bei den tibrigen Sauerstoffatomen O1, O3 und O4 liegen die Werte zwischen denen der
deprotonierten und den nicht deprotonierten Atomen mit 195 -1 pm.

Eine Betrachtung der Valenzbindungsordnung des Titanatoms ergibt Werte von 0.870
und 0.854 fiir die Atome O2 und 06, 0.700, 0.688 und 0.709 fir O1, O3 und O4. Das nicht
deprotonierte Atom O5 ist laut der Analyse nur noch mit einer Valenzbindungsordnung
von 0.330 angebunden. Damit ergibt sich in der Summe eine Gesamt-Valenzbindungs-
ordnung von 4.151158 591,

Die Sauerstoff-Titan-Sauerstoff-Winkel in den drei Chelatringen betragen 74, 80 und 81°,
wobei der kleinste Winkel in dem Chelatring mit O5, das nicht deprotoniert vorliegt,
auftritt. Auch die Winkel zwischen den Ligand-Sauerstoffatomen, an denen O5 beteiligt
ist, fallen mit 83 £1 pm kleiner aus als die Winkel, an denen keine nicht deprotonierten
Sauerstoffatome beteiligt sind. Bei diesen liegen die Abstdnde bei 92 +5 pm. Die drei in
einem Oktaeder linearen Winkel zwischen Sauerstoffatomen weichen mit 150, 158 und
162° stark von der idealen Geometrie ab. Die O-C—C-O-Diederwinkel betragen 41, 43
und 44° und weichen damit weit von den Winkeln des freien Pinakols von —61.5 +4.0°
apl68-701

In der Struktur von 8 konnen vier kristallographisch unabhéngige Wasserstoffbriicken-
bindungen identifiziert werden, deren genaue Werte in Tabelle 2.9 auf der nadchsten Seite
angegeben sind. Es besteht ein Kontakt zwischen O3 und der protonierten DBU-Einheit,
der die Summe der van-der-Waals-Radien um 39 pm unterschreitet, die anderen drei
Kontakte bilden sich zu dem freien Pinakolmolekiil aus.

Die Analyse der Resonanzlagen der 13 C-NMR-Spektroskopie ergibt Signale bei 89.2 ppm,
die von den quartdren Kohlenstoffatomen hervorgerufen werden, mit einer Verschiebung
von 14.0 ppm im Vergleich zu nicht komplexiertem Pinakol. Die primédren Kohlenstoff-

atome fiihren zu einem Signal bei 25.3 ppm mit einem CIS von 0.4 ppm.
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N1

H71

Abbildung 2.17: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 8 entlang [010]. Wasserstoff-
briickenbindungen sind gelb eingezeichnet.

Tabelle 2.9: Abstande [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 8. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H A D-H---A
N1 H714 03 267.7(2)  98(4) 170(4) 172(3)
05 H85" o7 272.52)  79(3) 197(3) 159(3)
07 H87" o1 265.02)  79(3) 191(3) 155(3)
08 H88" Oyl 276.62)  82(2) 196(3) 171(2)

7 Wasserstoffatome frei verfeinert.
Symmetrie-Operationen: i—1 4+ x, Y, z; i1+ x, Y, z.
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2.2 [Ti(dmpdH_,),Cl;| als eine Verbindung von Titan mit
2,2’-Dimethylpropan-1,3-diol (9)

Bei der Umsetzung von 2,2’-Dimethylpropan-1,3-diol mit Titantetrachlorid in Dichlorme-
than bei Raumtemperatur wird nach 18 Stunden Reaktionszeit ein farbloses Pulver ohne
Kristallisationsneigung erhalten. Wird fiir eine Kristallisation allerdings ein Losungsmit-
tel verwendet, welches Akzeptorstellen fiir Wasserstoffbriickenbindungen bereitstellt,
entstehen farblose Kristallnadeln von mehreren Zentimetern Lange, die sich fiir die Un-
tersuchung mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen.

[Ti(dmpdH_1),Cly] (9) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 /c mit zwei hal-
bierten Titankomplexmolekiil mit je nur einem 2,2’-Dimethylpropan-1,3-diol als Ligand
und einem Tetrahydrofuranmolekiil, das zur Halfte fehlgeordnet vorliegt, in der asym-
metrischen Einheit und vier neutrale Komplex- und vier Tetrahydrofuranmolekiilen in
der gesamten Zelle.

Das Zentrum der metallhaltigen Molekiile bildet ein Titanatom, das zwei chelatisierende
Liganden und zwei Chloratome bindet. Als Koordinationspolyeder ergibt sich ein na-
hezu ideales Oktaeder, mit zwei trans-stindigen Chloratomen und den chelatisierenden
Liganden in einer Ebene. Die Winkel weichen nur geringfiigig von den idealen Oktaeder-
winkeln ab, zwischen den beiden Sauerstoffatomen der chelatisierenden Liganden liegen
sie bei 88.3°, zwischen den beiden Liganden liegt der O-Ti-O-Winkel bei 91.7°. Weitere
Werte befinden sich unter Abbildung 2.18 auf der ndchsten Seite.

Eine Betrachtung der Valenzbindungsordnung ergibt eine fast homogene Verteilung auf
alle Bindungen, die Werte von 0.635 bis 0.690 einnehmen. Lediglich die Bindung von Til
zu O11 fallt mit 0.793 aus dieser Reihe. Eine Analyse nach Brese ergibt eine Gesamtva-
lenzbindungsordnung von 4.030158 51,

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Strukturen, in denen sich der Protonierungs-
grad leicht aus den unterschiedlichen Bindungsabstdanden der nicht oder der deprotonier-
ten Sauerstoffatome zu dem zentralen Titanatom ableiten ldsst, ergibt sich hier ein ande-
res Bild: Die vier in etwa gleich langen Bindungen mit 193 bis 197 pm liegen zwischen den
erwarteten Werten fiir vollstindig deprotonierte und noch protonierte Sauerstoffatome
mit 182 bzw. 210 pm. Da sich keine Gegenionen in der Zelle befinden, miissen insgesamt
zwei Protonen pro Komplexmolekiil vorhanden sein. Nimmt man noch die Fehlordnung
der Solvensmolekiile hinzu, die in zwei um 60° gedrehten Anordnungen mit einem Beset-
zungsfaktor nahe 0.5 vorliegen, ergibt sich eine statistische Halbbesetzung der Protonen
tiber alle vier vorhandenen Sauerstoffatome.
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c3i H8g2’

H882 C3

Abbildung 2.18: ORTEP-Darstellung der verdoppelten asymmetrischen Einheit von 9 entlang
[010]. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben:
Kohlenstoff: dunkelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Ab-
stinde [pm]: Til-Cl1 235.81(8), Til-O11 192.2(2), Til-O13 196.45(18), Ti1-Cl1? 235.81(8), Til-O11’
192.2(2), Til-O13' 196.45(18), O11-C11 142.5(4), O13-C13 143.9(3), C11-C12 152.2(4), C12-C13
153.0(4), C12—C14 153.6(4), C12-C15 152.6(4).

Winkel [°]: Cl1-Til-O11 87.94(6), Cl1-Til-O13 88.07(6), Cl1-Til-Cl1’ 180.00, Cl1-Til-O11’
92.06(6), Cl1-Til-O13! 91.93(6), O11-Til-O13 88.85(8), O11-Til-Cl1? 92.06(6), O11-Til-O11’
180.00, O11-Ti1-O13! 91.16(8), O13-Ti1l-Cl1’ 91.93(6), O13-Til-O11’ 91.16(8), O13-Til-O13
180.00, C11'-Ti1-O11‘ 87.94(6), C11'-Ti1-O13' 88.07(6), O11*-Ti1-O13' 88.85(8).
Faltungsparameter: [°) Ti1-O11-C11-C12-C13-013 Q = 50.1(3) pm, @, =26.2(2), ®, = 190.1(7)°,
1C4-Form, Ti2-021-C21-C22-C23-023 Q = 50.7(3) pm, ©, =157.0(3), @, = 4.2(8)°, *C;-Form.
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Diese Annahme wird auch durch die Betrachtung der Wasserstoffbriickenbindungen ge-
stiitzt, die in Abbildung 2.19 dargestellt sind. Es befinden sich vier Wasserstoffbriicken-
bindungen mit Sauerstoff-Donoren und -Akzeptoren in der Zelle. Sie haben eine sehr
dhnliche Lange von 268 bis 270 pm. Eine Wasserstoffbriicke bildet sich zwischen den
Titan-Komplex-Molekiilen aus und bildet eine eindimensionale unendliche Kette, in der
jede Position zu 50 % mit Protonen belegt ist. Es bilden sich daher zwei gegenldufige Was-
serstoffbriickenbindungsketten aus. Die zweite Bindung befindet sich zwischen einem
der beiden fehlgeordneten Tetrahydrofuraneinheiten und dem Komplexmolekiil und ist
nur zu 50 % besetzt.

Die Verschiebungen der Signale fiir das '3C-NMR-Spektrum betragen fiir die Kohlenstoff-
atome A 87.1 ppm, womit die Signallagen beziiglich des freien Liganden um 18.7 ppm
verschoben sind. Das Kohlenstoffatom B fiihrt zu einem Signal bei 37.0 ppm, das ent-
spricht einer Verschiebung um 1.5 ppm ins tiefe Feld. Die beiden Methylgruppen (C)
verursachen Signale um 21.6 ppm mit einen CIS von 0.4 ppm. Die Zuordnung der Signale
erfolgt wie in Abbildung 2.20 auf der ndchsten Seite.

o1’

Abbildung 2.19: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 9 entlang [010]. Abgebildet ist
ein Molekiil mit den benachbarten Kontakten. Die nicht abgebildeten, an den Briickenbindungen
beteiligten Wasserstoffatome sind zu jeweils 50% besetzt. Kurze Donor-Akzeptor-Abstdnde sind
in gelb eingezeichnet.

Symmetrie-Operationen: 11 — x, -y, 1 -z iy _ y, -y, 2 -z WH_1 4 x, y, =1 + z w_
x, =y, =zl +x, 9,1+ z
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Tabelle 2.10: Abstdnde [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 9. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
013 H8137 0231: 267.9(2) 85 183 180
021 H821¢ o91’ 281.8(5) 82 202 162
023 H823" 013’ 267.9(2) 85 183 180

* Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 83(2) pm festgelegt.
Symmetrie-Operationen:il -x, -y, 1 -z i+ x, y, 1+ z

C\ AATO

B ~
/ N—o”

Ti
Abbildung 2.20: 1*C-NMR-Zuordnungsschema fiir den Liganden 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol.

2.3 [(u-O)(Ti(tropH_1),Cl);] als zweikernige Verbindung

von Titan mit Tropolon (10)

Eine Umsetzung von drei Aquivalenten Tropolon in Dichlormethan mit einem Aqui-
valent Titantetrachlorid, das zuvor im Verhiltnis 2:1 mit Wasser versetzt wurde, fiihrt
nach zweimaligem Auswaschen des iiberschiissigen Eduktes mit Dichlormethan und
anschlieffendem Losen in heifilem DMF zu leuchtend orangen Kristallnadeln.
[(u-O)(Ti(tropH_1),Cl),] (10) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit einer For-
meleinheit in der asymmetrischen Einheit neben vier Molekiilen DMF, die unterschied-
lich stark fehlgeordnet sind. Eine Darstellung der Kristallstruktur findet sich in Abbil-
dung 2.21 auf der nédchsten Seite. Die Elementarzelle enthélt zwei Formeleinheiten und
acht Molekiile DMF.

Der zweikernige Komplex besteht aus zwei Titanatomen, die iiber ein Sauerstoffatom
verbriickt sind. Die Bindungsldngen von 181 und 180 pm, der Winkel von 158.1°, so-
wie das Fehlen grofierer Restelektronendichten um das Sauerstoffatom O1 lassen auf
eine vollstandige Deprotonierung des Atoms schliefSen. An jedem der beiden Titanatome
befinden sich ein Chloratom und zwei chelatisierend gebundene Tropolonmolekiile, die
eine positive Ladung in ihrem aromatisierten Siebenring tragen. Durch die Koordination

und die Aromatisierung werden die beiden Bindungsstellen anndhernd dquivalent.
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Ci16 C17

Abbildung 2.21: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 10 entlang [100]. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlen-
stoff: dunkelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstinde [pm]:
Til-Cl1 231.40(19), Til-O1 180.8(4), Til-O6 195.3(4), Til-O7 205.1(4), Til-O8 201.4(4), Til-O9
196.7(4), Ti2—Cl2 231.73(18), Ti2-O1 179.5(4), Ti2-O2 196.8(3), Ti2-O3 207.2(4), Ti2—O4 197.2(3),
Ti2-O5 199.8(4). Winkel [°]: Til-O1-Ti2 158.1(2), Cl1-Til-O1 96.53(13), Cl1-Til-O6 99.00(12),
Cl1-Ti1-07 90.83(12), Cl1-Til-O8 165.72(13), Cl1-Til-O9 89.78(12), O1-Til-O6 90.34(17), O1-
Ti1-07 165.17(17), O1-Ti1-08 90.45(17), O1-Ti1-O9 104.58(16), O6-Ti1-O7 75.76(16), O6-Til-O8
93.38(15), O6-Ti1-09 161.78(18), O7-Til-08 85.32(15), O7-Til-09 88.25(16), O8-Til-O9 76.38(15),
Cl2-Ti2-O1 98.08(13), CI2-Ti2-02 98.82(11), CI2-Ti2-O3 88.52(12), CI2-Ti2-O4 88.07(11), Cl2-
Ti2-05 162.92(12), O1-Ti2-02 88.86(17), O1-Ti2—O3 163.66(17), O1-Ti2-0O4 103.39(17), O1-Ti2—-O5
92.84(16), O2-Ti2—-03 75.31(15), O2-Ti2—04 165.04(14), O2-Ti2—O5 94.47(15), O3-Ti2-04 91.71(15),
O3-Ti2-05 84.51(15), O4-Ti2-O5 76.61(14). Diederwinkel [°]: O2-C11-C12-0O3 -1.7(10), O4-C21-
C22-05 1.7(9), O6—-C31-C37-07 0.9(9), O8-C41-C47-09 2.2(10). Faltungsparameter:[w] Die Fal-
tungsparameter der vier Chelat-Fiinfringe konnten nicht bestimmt werden, da die Auslenkungs-
amplituden in den anndhernd planaren Ringen zu gering sind.
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Die Bindungsldangen zwischen den Titan- und den Sauerstoffatomen der chelatisierenden
Liganden betragen 200 +7 pm, wobei die Sauerstoffatome, die trans-standig zu dem
verbriickenden Sauerstoff- oder den beiden Chloratomen stehen, mit durchschnittlich
7 pm leicht grofiere Bindungsldangen aufweisen.

Der Abstand der beiden Titanatome zueinander betragt 353.8 £2 pm, das entspricht
100 pm weniger als der Abstand der Summe der van-der-Waals-Radien beider Atome.
Die Winkel in den gebildeten Chelatringen betragen 76 +1 pm, zwischen den chelatisie-
renden Liganden liegen sie mit 90° £5 pm im Mittel bei den erwarteten Werten fiir eine
oktaedrische Verbindung. Die trans-stindigen Liganden stehen in Winkeln von 164 +2.3°
zueinander.

Ein Merkmal der Struktur von 10 ist die -Stapelung der aromatischen Ringe, bei denen
die Ringe parallel tibereinander gestapelt attraktive Wechselwirkungen aufweisen. Abbil-
dung 2.22 auf der ndchsten Seite zeigt vier Elementarzellen mit Koordinationspolyedern
um die Titanatome. Es werden zwei Molekiile iiber einen intermolekularen Kontakt ver-
bunden, der Centroid-Centroid-Abstand betrdgt in diesem Fall 398 pm und die beiden
Ringebenen stehen parallel zueinander. Der weitere intramolekulare Kontakt weist einen
Centroid-Centroid-Abstand von 367 pm und einen Neigungswinkel von 3.9° auf. Es gibt
vier kurze Kontakte mit C-H als Donor und Sauerstoffatomen als Akzeptor mit einem
Abstand von 332 bis 338 pm, deren Werte in Tabelle 2.11 auf der ndchsten Seite ersichtlich
sind.

Die Untersuchung einer Losung von 10 mittels >*C-NMR-spektroskopischer Methoden
ergibt folgende 1>*C-NMR-Signale: fiir die Kohlenstoffatome A ergibt sich eine Resonanz
bei 180.0 ppm, was einem CIS von 8.1 ppm entspricht, fiir die Atome B ergeben sich
Resonanzen bei 125.8 ppm mit einem CIS von —0.5 ppm. Die Atome C verursachen
Signale bei 142.3 ppm mit einer Verschiebung ins hohe Feld von 2.1 ppm, das Signal des
Kohlenstoffatoms D liegt bei 133.3 ppm mit einem CIS von —2.1 ppm. Die Zuordnung
der Buchstaben zu den Kohlenstoffatomen ist in Abbildung 2.23 auf der nidchsten Seite
ersichtlich.
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Abbildung 2.22: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 10 entlang [100]. Die Solvensmole-
kiile in den Kavitdten werden nicht abgebildet.

Tabelle 2.11: Abstiande [pm] und Winkel [°] der Kontakte in 10. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A DA D-H H A D-H--A
C13 H137 06! 338.18) 95 259 141
Cl4 H147 o8’ 3324(7) 95 240 165
C24 H247 05 334.8(6) 95 246 155
C25 H25° 02 332.1(6) 95 254 140

7 Wasserstoffatome befinden sich an berechneten Positionen.
Symmetrie-Operationen:’ — x, 1
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Abbildung 2.23: 13C-NMR-Zuordnungsschema fiir den Liganden Tropolon.
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2.4 Mehrkernige Verbindungen des Titans mit
2,2’-Biphenol

Mit 2,2’-Biphenol als Ligand bietet sich die Moglichkeit, ein durch ein aromatisches Sys-
tem in der Konformation eingeschréanktes 1,4-Diol einzusetzen, das damit nicht die Fle-
xibilitdt einer Alkylkette besitzt. Die Fahigkeit, viele Metalle und Halbmetalle wie zum
Beispiel Titan oder Silicium zu komplexieren, liegt unter Anderem an der anfanglich ge-
ringen Rotationsbarriere fiir die Drehung um die Bindung zwischen den beiden Phenyl-
ringen. Dadurch kann sich der Ligand auf die bevorzugte Koordinationsumgebung des
Metallatoms einstellen. Die phenolischen Hydroxylgruppen stellen zudem eine leichte
Deprotonierung und die damit erleichterte Koordination auch unter sauren Bedingen

sicher.

2.4.1 [Tiy(u-bpo)2(bpo).(DMF),] (11)

Es ist bisher kaum gelungen, zweikernige Titan-Oxido-Komplexe mit chelatisierenden
Liganden zu synthetisieren und strukturell aufzukldren. Eine Ausnahme besteht in dem
von G. D. Andreetti vorgestellten Komplex mit zwei cyclischen Liganden, wobei die Titan-
atome neben den sechs Koordinationsstellen des cyclischen Liganden iiber eine siebte
Koordinationsstelle miteinander iiber eine Oxidobriicke verbunden sind!”4. Die Umset-
zung von 2,2’-Biphenol mit Titantetrachlorid im Verhiltnis 6:3 in Anwesenheit zweier
Aquivalente Wasser in Dichlormethan fiihrt nach 24 Stunden Reaktionszeit zu einem
zweikernigen Titankomplex, an den vier 2,2’-Biphenolliganden neben zwei DMF-Mole-
kiilen binden. [Tip(y-bpo)a(bpo)2(DMEF);,] (11) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 mit einem metallhaltigen Molekiil und je zwei Toluol- und Wassermolekiilen in der
asymmetrischen Einheit. In der Zelle befinden sich zwei Komplexeinheiten und vier To-
luolmolekiile neben vier Wassermolekiilen in der Ndhe des Inversionszentrums. Dadurch
ordnen die Wassermolekiile fehl, so dass sie raumlich nicht genau lokalisiert werden
konnen.

Den Kern des in Abbildung 2.24 auf Seite 45 dargestellten Molekiils bilden zwei okta-
edrisch umgebene Titanatome, die durch zwei Ligandsauerstoffatome verbriickt werden.
An jedem Titanatom befindet sich jeweils ein chelatisierend gebundener Biphenolligand
und ein {iber ein Sauerstoffatom gebundenes DMF-Molekiil. Die vorhandenen Toluolsol-
vensmolekiile sind fehlgeordnet. Die Ti-O-Abstdnde liegen zwischen 185 und 186 pm fiir
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die einfach angebundenen Sauerstoffatome der Biphenolliganden, bei 202 bis 208 pm fiir
die verbriickenden Atome, und die ldngste Ti-O-Bindung ergibt sich mit 212 pm fiir die
koordinativ gebundenen DMF-Molekiile.

Eine Betrachtung der Valenzbindungsordnung der Titanatome ergibt mit 4.188 fiir Til
und 3.948 fiir Ti2 anndhernd vierfache Valenz, wobei die beiden verbriickenden Sauer-
stoffatome O1 und O2 mit jeweils 0.485 bzw. 0.530 und 0.581 bzw. 0.460 an das Atom
Til bzw Ti2 angebunden sind. Die Sauerstoffatome der DMF-Molekiile weisen Abstiande
von 211 £1 pm auf, was einer Valenzbindungsordnung von 0.437 bis 0.427 entspricht.
Die Bindungen der iibrigen Sauerstoffatome liegen mit Werten von 0.920, 0.890 und 0.876
zu Til und 0.860, 0.839 und 0.832 zu Ti2 jeweils leicht unter einer Einfachbindung[58' 59],
Die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen eines chelatisierend gebundenen Biphenols
weichen mit 88.9° nur minimal vom fiir ein reguldres Oktaeder erwarteten Wert ab. Das
zeigt die besondere Eignung des 1,4-Diols, sich auf die Koordinationsumgebung durch
eine Drehung um seine C—C-Bindung einzustellen. Der grofite O-Ti—-O-Winkel betragt
105.3°, der kleinste Winkel wird mit 71.6° zwischen den verbriickenden Sauerstoff- und
den Titanatomen erreicht. Der Winkel zwischen Titanatomen liegt im Mittel bei 107.9°.
Die Diederwinkel der Biphenolliganden entlang der C—C-Bindung zwischen den Phe-
nylringen liegen bei 45.7 und 51.3°, im Vergleich dazu liegt der Diederwinkel bei dem

kristallisierten freien Liganden bei —51.4°[76]

. Die beiden verbriickenden Liganden liegen
also nahezu in ihrer Grundgeometrie vor, fiir die Anbindung an ein Titanatom muss sich

der Diederwinkel bereits um 5.7° dndern.

Tabelle 2.12: Winkel [°] von 11

Winkel Winkel Winkel
Til-O1-Ti2  107.57(9) Til-O2-Ti2  108.13(9) O1-Ti1l-O2  71.67(8)
O1-Ti1-O7 85.80(9) O1-Ti1l-O8  168.97(8) O1-Til-0O9  87.46(9)
O1-Ti1l-O10 97.88(8) 02-Til-O7  150.59(9) 02-Til-O8  98.48(8)
02-Ti1-09 98.91(8) 02-Ti1l-0O10 82.17(8) O7-Ti1-O8  105.12(9)
0O7-Ti1-09 98.71(9) O7-Ti1-O10 82.49(9) O8-Ti1-0O9  89.26(9)
O8-Ti1-O10 85.36(9) 09-Ti1-0O10 174.61(9) O1-Ti2-0O2  71.59(8)
0O1-Ti2-O3 151.79(9) O1-Ti2-0O4  100.00(8) O1-Ti2-O5  97.46(8)
01-Ti2-0O6 82.75(8) 02-Ti2-O3  86.82(8) 02-Ti2-0O4  87.80(9)
02-Ti2-O5 167.78(8) 02-Ti2-0O6  97.93(8) 03-Ti2-04  97.00(9)
O3-Ti2-0O5 105.26(9) O3-Ti2-O6  82.50(9) 0O4-Ti2—-O5  88.85(9)

O4-Ti2-06  174.2009) O5-Ti2-06  85.72(9)
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D

Abbildung 2.24: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 11. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dunkelgrau,
Sauerstoff: rot, Titan: hellgrau, Stickstoff: blau. Abstande [pm]: Til-O1 208.3(2), Ti1-02 201.62(18),
Til-O7 185.8(2), Til-O8 186.4(2), Til-09 184.6(2), Til-O10 212.1(2), Ti2-O1 202.57(18), Ti2-O2
207.8(2), Ti2—O3 185.6(2), Ti2—04 184.7(2), Ti2—O5 185.9(2), Ti2-O6 210.6(2). Winkel [°]: Ausge-
wihlte Winkel befinden sich Tabelle 2.13 auf Seite 50.

Diederwinkel [°]: C11-C12-C22-C21 46.0(4), C31-C32-C42-C41 -51.4(4), 51-C52-C62-C61
45.7(4), C71-C72-C82-C81 -53.4(4).

Faltungsparameter: (072 Ti1-O1-Ti2-02 Q, =13.43(15). Til-O1-C31-C32-C42-C41-07 Q, =
96.5(3) pm, P, = 88.95(16)°, Q3 = 10.5(3) pm, ®3 = 55.9(14)°, Q = 97.0(3) pm, BS4-Form; Til-
08-C11-C12-C22-C21-09 Q, = 82.4(3) pm, ®, = 277.47(19)°, Q3 = 10.9(3) pm, 3 = 325.4(15)°,
Q = 83.0(3) pm, S7-Form; Ti2-02-C81-C82-C72-C71-O3 Q> = 96.5(3) pm, ®, = 90.00(16)°,
Q3 =9.93) pm, ®3 = 52.9(15)°, Q = 97.0(3) pm, TB6-Form; Ti2—04-C51-C52-C62-C61-06 Q, =
107.6(3) pm, &, = 266.75(14)°, Q3 = 21.6(3) pm, ®3 = 303.8(7)°, Q = 109.8(3) pm, TB3-Form.
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Eine Betrachtung der axialen Chiralitat”’], die durch die Biphenol-Liganden verursacht
wird, ergibt zwei Liganden in S,- und zwei in R;-Konfiguration. Die Lage der Liganden
ist in Abbildung 2.25 dargestellt. Fiir weitere Ausfithrungen zur axialen Chiralitit, siehe
Abschnitt 3.8 auf Seite 71 der Diskussion.

In der Kristallstruktur von 11 konnten keine D-H- - - A-Kontakte gefunden werden, de-
ren Lange 20 pm unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien der daran beteiligten
Atome liegt. In Abbildung 2.25 sieht man die beiden Titanatome mit ihren verzerrt okta-
edrischen Koordinationssphéren, die tiber je eine Kante verkniipft sind.

Abbildung 2.25: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 11 entlang [010]. Neben den Ligan-
den sind die Stereodeskriptoren der axialen Chiralitdt angegeben.

Das 3C-NMR-Spektrum einer Losung von 11 zeigt eine Verschiebung von 164.4 ppm mit
einem CIS von 11.5 ppm fiir die Signale der Kohlenstoffatome A. Die Nummerierung
der Atome des freien Liganden ist in Abbildung 2.26 auf der nédchsten Seite angegeben,
die Bezeichnung der Atome von 11 erfolgt analog. Fiir die Signallagen der Atome C
ergeben sich Werte von 130.5 ppm mit einer Verschiebung beziiglich der Signale des freien
Liganden von —1.0 ppm. Die Atome E fithren zu Resonanzen um 129.5 ppm mit einem
CIS von —0.5 ppm. Die Signale der quartdren Kohlenstoffatome B liegen bei 126.4 ppm
mit CIS-Werten von 2.3 ppm. Die Signale von D treten bei 122.0 ppm mit einem CIS von
0.2 ppm auf, die von F bei 117.7, mit einer Verschiebung von 0.9 ppm.
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Abbildung 2.26: 1>*C-NMR-Zuordnungsschema fiir den Liganden 2,2"-Biphenol.

2.4.2 [13-O-Tiz(u-bpo),(bpo)(bpo),Cl,] (12)

In der Literatur sind zahlreiche dreikernige Titankomplexe bekannt!”- %% 78-81] Einige da-
von bilden dhnliche Strukturmotive zu der hier vorgestellten Struktur aus, wie etwa
eine y3-Verbriickung der drei Metallatome iiber ein zentrales Sauerstoffatom. Allerdings
besitzen diese Strukturen kaum chelatisierende Liganden, und die vorherrschende Koor-
dinationszahl fiir die Titanatome liegt bei sechs. Werden drei Aquivalente Biphenol mit
einem Teil Titantetrachlorid in Dichlormethan umgesetzt, bilden sich nach zwolf Stunden
Reaktionszeit rote Kristalle, die aus der intensiv gefarbten Losung nach Einengen ausfal-
len.

[u3-O-Tiz(p-bpo)2(bpo)(bpo),Cly] (12) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
einem Molekiil der Titanspezies und zwei Molekiilen Dichlormethan als Solvens in der
asymmetrischen Einheit und der jeweils doppelten Menge in einer Elementarzelle.

Der Cluster aus Abbildung 2.27 auf der ndchsten Seite besteht aus drei Titanatomen,
von denen eines fiinffach mit Sauerstoffatomen, die anderen beiden jeweils fiinffach mit
Sauerstoffatomen und einem Chloratom verbunden sind. Alle Metallatome sind {iber ein
u3-gebundenes Sauerstoffatom zusammengefasst, zwei Sauerstoffatome weisen grofiere
Bindungsldangen auf als die restlichen Ligand-Sauerstoffatome. Es handelt sich dabei um
die Bindungen von Titanatomen zu den nicht deprotonierten Sauerstoffatomen O6 und
O11, die eine Lange von 221 £1 pm aufweisen. Bindungen zu normal deprotonierten
Sauerstoffatomen liegen bei 181 £1 pm, Titanatome p,-verbriickende Sauerstoffatome
weisen Bindungsldngen zu diesen von 195 +3 pm auf. Lediglich die beiden Sauerstoff-
atome, die eine pp-Verbriickung zu dem fiinffach koordinierten Titanatom bilden, wei-
chen mit Bindungsldngen von 210 und 213 pm von den Langen der vorher genannten
Verbriickungen ab.

Die insgesamt fiinf Liganden von 12 bilden drei unterschiedliche Bindungsmuster aus:
zwei binden ausschliellich an eines der A°-koordinierten Titanatome Til und Ti2, weitere
zwei bilden jeweils Verbriickungen zwischen Til und Ti2 mit dem A°-koordinierten Ti3
und der letzte Ligand bildet einen Chelatneunring mit den Atomen Til und Ti2.
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Abbildung 2.27: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 12. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dunkelgrau,
Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstande [pm]: Ti1-Cl1 233.28(15),
Ti1-O1 196.5(4), Til-O3 209.7(4), Til-O9 179.5(4), Ti1-O10 181.1(4), Til-O11 220.5(4), Ti2—Cl2
232.67(16), Ti2-01 195.2(4), Ti2-02 212.5(4), Ti2-06 220.7(4), Ti2—-O7 180.2(4), Ti2—-O8 180.3(4), Ti3—
O1 191.9(4), Ti3-02 194.6(4), Ti3-03 196.5(4), Ti3—O4 181.6(4), Ti3-O5 180.8(4).

Winkel [°]: Ausgewidhlte Winkel befinden sich Tabelle 2.13 auf Seite 50.

Diederwinkel [°]: C37-C38-C39-C40 —58.0(8), C49-C50-C51-C52 51.7(8), C1-C2—-C3-C4 55.9(7),
C13-C14-C15-C16 53.8(7), C25-C26—-C27-C28 48.6(9).

Faltungsparameter: [°7%1 O1-Ti1-09-C1-C40-C39-C38-C37-08-Ti2 Q = 125.5(4) pm, Q; =
124.5(4) pm, P, = 90.8(2)°, Q3 = 15.4(4) pm, P3 = 271.8(18)°, Qs = 2.8(5) pm, P, = 75(7)°; Til-
010-C49-C50-C51-C52-011 Q = 92.2(5) pm, Q2 = 90.4(5) pm, P, = 280.4(3)°, Q3 = 18.2(4) pm,
d3 = 337.0(16)°, S7-Form; Ti3—O3-C1-C2-C3-C4-04 Q = 102.5(5) pm, Q> = 101.8(5) pm, ®, =
263.0(3)°, Q3 = 11.8(5) pm, @3 = 221(2)°, S2-Form; Ti3-02-C16-C15-C14-C13-05 Q = 98.0(5) pm,
Q2 =97.1(5) pm, @, = 263.2(3)°, Q3 = 13.5(5) pm, ®3 = 215(2)°, S2-Form; Ti2-06-C25-C26-C27-
C28-07 Q = 86.5(5) pm, Q2 = 84.6(5) pm, P, = 260.4(3)°, Q3 = 18.1(5) pm, @3 = 203.8(18)°,52-Form.
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Da sich in der Elementarzelle von 12 keine Gegenionen befinden, der Komplex bei einer
ersten Betrachtung allerdings zweifach negativ geladen erscheint, ist es zum Ladungs-
ausgleich erforderlich, dass zwei zusitzliche positive Ladungen vorhanden sind. Die
Aufweitung zweier Ti-O-Bindungen um 40 pm weist darauf hin, dass sich die Protonen
an den nicht verbriickenden Sauerstoffatomen befinden.

Die Titanatome bilden mit dem zentralen Sauerstoffatom eine anndhernd planare Ebene,
so dass die beiden Chloridoliganden senkrecht auf unterschiedlichen Seiten dieser Ebene
stehen. Es entstehen dabei zwei ebenfalls planare Ti-O-Ti—O Vierringe und ein weite-
rer neungliedriger Ring unter Beteiligung der aromatischen Kohlenstoffringe des ver-
briickenden Liganden neben den dufleren siebengliedrigen Chelatringen mit den anderen
Liganden. Im neungliedrigen Ring betrdgt die Verdrehung um die C-C-Bindung zwi-
schen den beiden Ringen des Liganden —58.0°, in den verbriickend gebundenen Ligan-
den zwischen 55.9 und 53.8°, in den siebengliedrigen nur noch zwischen 51.6 und 48.6°.
Der Diederwinkel in freiem 2,2"-Biphenol betragt dagegen —51.4°176].

Abbildung 2.28 auf der ndchsten Seite zeigt eine Darstellung von 12 mit Koordinationspo-
lyedern um die Titanatome. Man erkennt zwei verzerrte Oktaeder mit einem Chloratom
als Ecke und eine verzerrte trigonale Bipyramide, die sich mit einem Wert von 34.6% auf
dem Weg zu einer quadratischen Pyramide befindet!®?]. Bei der hier betrachteten asym-
metrischen Einheit liegen vier der fiinf axiale Chiralitdt aufweisenden Liganden in der
Sqs-Konformation vor. Lediglich der letzte die beiden sechsfach koordinierten Titanatome
verbriickende Ligand liegt in R;-Form vor. Damit ergibt sich ein Verhiltnis von vier zu
eins in der asymmetrischen Einheit. Durch Inversion liegt das zweite Molekiil in der Zelle
in komplementdrer Form vor.

Die Signale des >*C-NMR-Spektrums liegen fiir die Atome A bei 163.8 (10.9) ppm, fiir
C bei 130.4 (—1.1) ppm, fiir E bei 128.9 (—1.1) ppm, fiir B bei 126.5 (2.4) ppm, fiir D bei
121.7 (—0.1) ppm und fiir F bei 117.4 (0.6) ppm. In Klammern sind die Verschiebungen
beziiglich der Signale des freien Liganden angegeben, die Benennung der Atome ist Ab-
bildung 2.26 auf Seite 47 zu entnehmen. Die Signale der terminalen oder verbriickenden
2,2’-Biphenolliganden lassen sich wegen der groflen Anzahl an Signalen in aromatischen
Bereich und der geringen Verschiebung zueinander nicht eindeutig abgrenzen. Die Si-
gnale des koordinierten DMF-Molekiils konnten durch Uberlagerung mit Solvenssiga-

nallagen nicht eindeutig abgegrenzt werden.
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Tabelle 2.13: Winkel [°] von 12.

A5-Ti3 Winkel A6-Til Winkel A6-Ti2 Winkel
O1-Ti3-O3  76.03(16) 01-Ti1-O3  72.07(15) O1-Ti2-02  71.64(15)
O1-Ti3-02  76.40(16) 01-Ti1-O11 79.76(15) 01-Ti2-06  79.01(15)
O3-Ti3-04  91.57(17) 010-Til-O11 82.27(16) 06-Ti2—07  82.14(16)
O2-Ti3-O5  93.33(16) Cl1-Ti1-O3  87.20(11) 02-Ti2-06  84.98(14)
02-Ti3-O4  102.52(17) 03-Ti1l-O11 87.85(14) CI2-Ti2-O2  87.95(11)
O3-Ti3-O5  103.91(17) 03-Ti1l-O10 88.95(16) 02-Ti2-O7  90.73(16)
04-Ti3-O5  110.75(17) Cl1-Til-O1  91.10(11) 06-Ti2-08  91.23(16)
O1-Ti3-O5  123.12(17) 09-Ti1-O11 91.23(16) CI2-Ti2-O1  91.28(12)
O1-Ti3-04  126.12(16) Cl1-Ti1-09  92.20(13) CI2-Ti2-08  94.12(13)
02-Ti3-O3  152.30(16) 0O1-Ti1-09  97.63(17) O1-Ti2-0O8  96.53(17)
Ti2—02-Ti3  102.02(16) 09-Ti1-O10 101.13(17) 07-Ti2-0O8  99.99(17)
Til-O3-Ti3  102.05(17) Cl1-Til-O10 105.63(13) CI2-Ti2-O7  105.87(14)
Til-O1-Ti3  108.85(19) 01-Ti1-010 154.20(17) O1-Ti2-07  155.11(16)
Ti2—O1-Ti3  109.74(18) O3-Til-09  169.66(17) 02-Ti2-08  168.06(17)
Til-O1-Ti2  141.4(2) Cl1-Ti1-O11 170.59(11) CI2-Ti2-06  169.40(11)

Abbildung 2.28: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 12.
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2.4.3 [“112-02,]/13-02,‘214-02-Ti7(pr) (M'bp0)62C12] (13)

Drei siebenkernige Titan-Oxido-Cluster mit einzdhnigen Alkoholatoliganden sind bisher
bekannt und strukturell untersucht worden!®-#l. Wird allerdings statt der einfachen
Ethanolatoliganden das chelatisierende 2,2’-Biphenol in Toluol eingesetzt, so bildet sich
die gleiche Kernstruktur, allerdings in einem Komplex, dessen eine Seite komplett mit
hydrophoben Biphenol-Ringen abgedeckt ist, wahrend auf der anderen Seite zwei hy-
drophile Taschen mit je einem Chlorido- und einem verbriickend gebundenen Hydroxi-
doliganden gebildet wird. Eine weitere Funktionalisierung beispielsweise mit Aminen
oder Metallen ist hier durch die reaktionsfahigen Chloridoliganden moglich.
[2-O,13-O2,14-Or-Tiz(bpo) (u-bpo)s2Cla] (13) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 mit einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. In der Zelle liegen neben zwei
Komplexmolekiilen noch mehrere nicht genau lokalisierbare Wassermolekiile vor. Der
Kern aus Titan- und Sauerstoffatomen der in Abbildung 2.29 auf der nidchsten Seite dar-
gestellten Verbindung besteht aus sieben Titanatomen, die iiber Sauerstoffatome mitein-
ander verkniipft sind. Es befinden sich jeweils zwei i4- und p3-verbriickende Sauerstoff-
atome, sowie zwei pp-verbriickende Hydroxidoliganden zwischen den Titanatomen. Die
Sauerstoffatome der Biphenolliganden nehmen an sechs Stellen an der Verbriickung der
Titan- mit den Sauerstoffatomen teil, ansonsten sind sie je einem Titanatom zugeordnet.
Keine der einfachen Titan-Sauerstoff-Bindungen weist eine Aufweitung iiber 200 pm auf,
was auf eine ausgebliebene Deprotonierung hinweisen wiirde. Die Werte liegen alle um
180 pm, im Gegensatz zu den verbriickend gebundenen Sauerstoffatomen. Deren Ab-
stinde zu Titanatomen liegen fiir den Fall der p>-Verbriickung zwischen 200 und 204 pm.
Auch die gebundenen Hydroxidoliganden lassen hier keinen Unterschied erkennen. Die
uz-verbriickenden Sauerstoffatome unterscheiden sich in den Bindungen zu Titanatomen
und lassen sich in drei Gruppen unterteilen. Die Bindung des zentralen Titanatoms er-
folgt mit Langen um 189 pm, die zu den Metallatomen, die noch ein Chloratom tragen,
mit 199 pm und die der restlichen beiden Atome mit 204 pm. Die Titan-Sauerstoff-Ab-
stande der py-verbriickenden Sauerstoffatome liegen zwischen 202 und 215 pm.

Die Diederwinkel um die C-C-Bindungen zwischen den aromatischen Ligandringen lie-
gen mit durchschnittlich 46.3° um 5.1° unter dem Diederwinkel der freien Liganden!”®l.
Abbildung 2.30 auf Seite 54 zeigt eine Darstellung der Kristallstruktur von 13 mit den
Koordinationspolyedern um die Titanatome. Man erkennt sechs {iiber drei Kanten ver-
kniipfte verzerrte Oktaeder. Das Koordinationspolyeder um Titanatom Ti3 weist insge-
samt sechs gemeinsame Kanten mit seinen Nachbarn auf. Da der Ligand als Racemat ein-

gesetzt wird, kommen im Produkt unterschiedlich konfigurierte Liganden vor.
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Abbildung 2.29: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 13. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlenstoff: dunkelgrau,
Sauerstoff: rot, Titan: hellgrau, Chlor: griin.

Abstinde [pm]: Ausgewihlte Bindungslangen befinden sich Tabelle 2.15 auf Seite 54.

Winkel [°]: Ausgewdhlte Winkel befinden sich Tabelle 2.14 auf der nidchsten Seite.

Diederwinkel [°]: C11-C12-C22-C21 -50(2), C31-C32-C42-C41 41(3), C51-C52-C62-C61
—49(3), C81-C82-C92-C91 43(3), C101-C102-C112-C111 43(2), C121-C122-C132-C131 —51(2),
C141-C142-C152-C151 —50(2), C161-C162-C172-C171 45(3).

Faltungsparameter: [°0 7% Ti2-05-Ti4-012 Q; = 19.4(8) pm, Ti6—04-Ti7-O17 Q, = 18.6(8) pm, Til-
010-C11-C12-C22-C21-09 Q = 87.3(13) pm, Q> = 86.9(14) pm, ®, = 86.0(9)°, Q3 = 8.6(14) pm,
@3 = 132(9)°, TB3-Form; Til-03-C41-C42-C32-C31-016 Q = 84.5(14) pm, Q, = 81.1(15) pm,
d, = 250.9(10)°, Q3 = 24.1(13) pm, ®3 = 197(4)°, S2-Form; Ti2-O1-C61-C62-C52-C51-011 Q =
90.9(15) pm, Q; = 90.5(16) pm, ®, = 95.3(10)°, Q3 = 9.1(19) pm, &3 = 77(8)°, TC1-Form; Ti4-O20-
C81-C82-C92-C91-021 Q = 73.7(15) pm, Q> = 72.6(16) pm, P, = 282.5(13)°, Q3 = 13.4(14) pm,
®3 = 341(8)°, S7-Form; Ti5—013-C121-C122-C132-C131-022 Q = 88.8(13) pm, Q; = 88.1(13) pm,
®; =93.1(9)°, Q3 = 10.9(13) pm, P35 = 140(7)°, S7-Form; Ti5-014-C111-C112-C102-C101-08 Q =
88.0(13) pm, Q> = 84.6(14) pm, P, = 289.2(9)°, Q3 = 23.9(12) pm, P53 = 342(4)°, S7-Form; Tie—O6—
C141-C142-C152-C151-018 Q = 93.5(13) pm, Q, = 93.1(13) pm, @, = 93.6(8)°, Q3 = 8.2(16) pm,
®; = 83(8)°, TC1-Form Ti7-015-C171-C172-C162-C161-019 Q = 72.6(16) pm, Q; = 71.5(17) pm,
@, = 261.0(14)°, Qs = 13.2(14) pm, ®3 = 197(8)°.
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Sie teilen sich im Verhéltnis eins zu eins auf die R, und die S,-Form auf. Die Lage der
einzelnen Liganden ist in Abbildung 2.30 dargestellt.

Im 3C-NMR-Spektrum von 13 treten Signale der Atome A bei 163.5 (10.6) ppm, C 130.2
(—1.3) ppm, E129.8 (—0.2) ppm, B 126.6 (2.5) ppm, D 121.9 (0.1) ppm und F 117.3 (0.5) ppm
auf. Die in Klammern angegebenen Zahlen beziehen sich auch den CIS beziiglich des
unkoordinierten Liganden, die Benennung der Kohlenstoffatome erfolgt analog Abbil-
dung 2.26 auf Seite 47.

Abbildung 2.30: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 13 entlang [001].

Tabelle 2.15: Abstdnde [pm] in der Kristallstruktur von 13.

Abstande Abstiande Abstande Abstiande

Til-O1  202.4(11) Til-O2 203.909) Til-O3 201.5(12) Til-09  216.5(9)
Til-010 180.6(11) Til-Ol6 179.9(11) Ti2-Cll 227.6(5) Ti2-O1  202.2(11)
Ti2-02  202.7(10) Ti2-O5  200.9(11) Ti2-O11 180.5(12) Ti2-012 199.3(9)
Ti3-02 203.8(9) Ti3-O7 204.7(9) Ti3-09 196.2(9) Ti3-O12 189.3(9)
Ti3-O17 188.3(10) Ti3-022 196.5(9) Tid-O5 203.6(11) Tid-O7  214.8(9)
Ti4-O8  204.2(10) Ti4-O12 202.7(9) Ti4-020 180.0(12) Ti4-O21 181.1(11)
Ti5-06  202.5(10) Ti5-O7  202.2(9) Ti5-08 201.2(11) Ti5-O13 180.3(10)
Ti5-014 179.7(10) Ti5-022 219.4(10) Ti6-Cl2 225.5(5) Ti6-O4  200.6(11)
Ti6-06  203.8(10) Ti6-O7  202.5(10) Ti6-O17 199.3(10) Ti6-O18 181.6(10)
Ti7-02  2122(10) Ti7-O3  203.0(10) Ti7-O04 202.6(11) Ti7-O15 181.8(11)
Ti7-O17 204.09) Ti7-O19 180.4(12)
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2.5 [“113-02-Ti4(“M-deH_1)2(y-deH_2)2(deH_1)2C12]Cl (14)

Der hier vorgestellte Komplex ist der erste bidentate Komplex mit einem chelatisierenden
1,3-Diol mit vier Titanatomen. Ahnliche Strukturen besitzen entweder nur monodentate
Liganden!®], tridentate Liganden!®” oder aromatische Ligand-Strukturen!®!. Er entsteht
bei der Umsetzung von drei Aquivalenten des Diols mit einem Aquivalent Titantetra-
chlorid in Dichlormethan. 14 enthilt sechs teilweise fehlgeordnete chelatisierend gebun-
dene Bicyclo[2.2.1]-heptan2,7-diol-Einheiten und zwei nicht umgesetzte Chloratome an
zwei der vier Metallatome. Die Titanatome werden tiber zwei u3-verbriickende Sauer-
stoffatome verbunden, wobei eines der Sauerstoffatome etwa 80 pm oberhalb, das andere
unterhalb einer gedachten Ebene durch die vier Titanatome liegt. In der in Abbildung 2.31
auf der nédchsten Seite dargestellten asymmetrischen Einheit liegt neben einem halben
Komplexmolekiil ein Chloridion und ein Chloroformmolekiil vor. Die Strukturlosung
erfolgt in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem Metallkomplex in der Zelle neben
zwei Chloridionen und zwei Solvensmolekiilen.

Die Langen der Ti-O-Bindungen lassen sich in vier Gruppen aufteilen. Die Bindungen
vom Metall zu vollstindig deprotonierte Sauerstoffatomen der Liganden weisen eine
Lange von 178 +£1 pm auf. Zu Sauerstoffatomen, die verbriickend zwischen zwei Titan-
atomen liegen, liegen die Abstdnde bei 202 7 pm, zu nicht deprotonierten Sauerstoff-
atomen bei 206 +1 pm. Die us-verbriickend gebundenen Sauerstoffatome sind in Ab-
stinden von 196 £7 pm an die Titanatome gebunden.

Auch an den Winkeln in den gebildeten Chelatringen ldsst sich der unterschiedliche
Protonierungszustand ablesen. An Sauerstoffatomen, die deprotoniert vorliegen, sind die
Winkel mit 138 +3° um fast 10° grofier als an Atomen, die bei einem Winkel von 128 +4°
noch ein Proton tragen. Die O-Ti-OWinkel in den Chelatringen liegen mit 85 £3° nur
wenig unter dem Winkel eines idealen Oktaeders, allerdings weichen die Winkel der
trans-staindigen Liganden mit minimal 157° deutlich von 180° ab. Die Winkel um die py3-
gebundenen Sauerstoff- zwischen den Titanatomen liegen bei 104 £3°.

In der Struktur von [p3-O;-Tig(p-bcdH_1)2 (p-bedH ), (bedH _1),Cl,]Cl1 (14) konnen zwei
kristallographisch unabhidngige Wasserstoffbriickenbindungen identifiziert werden. Sie
verbinden zwei nicht deprotonierte Sauerstoffliganden mit einem Chloridion in der Zelle.
Sie haben eine Lange von 293 +1 pm und schlieflen einen D-A-DWinkel von 68° ein.
Weitere Werte befinden sich in Tabelle 2.17 auf Seite 57.
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Abbildung 2.31: ORTEP-Darstellung der verdoppelten asymmetrischen Einheit von 14. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Atomfarben: Kohlen-
stoff: dunkelgrau, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weiss, Titan: hellgrau, Chlor: griin. Abstinde [pm]:
Ti1-Cl1 232.25(14),Ti1-O12 204.9(4),Ti1-017 176.7(3),Til-027 200.9(3), Til-037 208.2(3),Ti1-O1'
193.5(3), Ti2-O1 203.9(3), Ti2-022 206.1(4), Ti2—-027 200.6(3),Ti2-O1' 190.7(3),Ti2-032' 178.4(3),Ti2—
0371 197.9(3).

Winkel [°]: Ausgewdhlte Winkel befinden sich Tabelle 2.16 auf der nidchsten Seite
Faltungsparameter: [60, 751 T§1-012-C12-C11-C17-017 Q, = 59.8(6), P, = 354.9(5), Q3 = —42.5(5),
Q =73.3(7), ® = 125.5(4), ® = 354.9(5), 4E-Form; Ti2-022-C22-C21-C27-027 Q, = 79.2(5), ®, =
353.5(4), Q3 = —24.4(5), Q = 82.9(6), © = 107.1, @ = 353.5(4), “*E-Form; Ti2-032-C32-C31-C37-037
Q2 =56.9(5), P, = 353.7(5), Q3 = —30.8(5), Q = 64.6(6), ® = 118.5(4), & = 353.7(5); Til-O12-C12-
C13-C14-C17-017 Q, = 114.2(6), @, = 189.65, Q; = 18.0(7), ®3 = 61.0(17), Q = 115.6(6), TB7-Form;
Ti2-022-C22-C23-C24-C27-027 Q, = 103.6(6), P> = 193.8(4), Q3 = 31.7(6), P3 = 28.3(14), Q =
108.3(7), BS1-Form Ti2—032-C32-C33-C34-C37-037 Q; = 213.2(6), P, = 3.04(16), Q3 = 87.3(4), O3
= 358.1(5), Q = 230.4(5), S1-Form.
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Tabelle 2.16: Winkel [°] von 14.

Winkel Winkel Winkel

O37-Til-O1!  75.14(11) O1-Ti2-037!  75.18(11) Ti2-O1-Ti2!  101.00(12)
027-Til-0O1!  77.50(10) 027-Ti2-0O1!  78.20(11) Ti1*-O1-Ti2!  104.49(12)
O12-Til-O37  82.98(11) O1-Ti2-O1'  79.00(12) Ti2-O1-Til!  106.44(13)
O12-Til-O17  83.73(15) 022-Ti2-027  82.98(13)
Cl1-Til-O37  91.16(8) O32i-Ti2-037  87.79(15)
CI1-Ti1-O27  91.92(8) 022-Ti2-037  90.28(13)

(

(

(

(

027-Ti1-037  94.81(11) O1-Ti2-022  90.46(11)
O12-Til-O1!  94.84(13) 022-Ti2-032!  97.74(15)
CI1-Ti1-O12  95.46(11) O1-Ti2-027  98.11(11)
O17-Ti1l-027  97.24(15) O1-Ti2-O32!  98.69(15)
O17-Ti1-O1  97.38(15) 027-Ti2-032"  99.70(15)
Cl1-Til-O17  98.76(13) O1-Ti2-037'  106.59(11)
ClI1-Ti1-O1*  161.70(9) 022-Ti2-O1!  156.80(13)
O17-Til-0O37 164.10(14)  O1-Ti2-032  161.16(14)
O12-Ti1-027 172.33(13)  O27-Ti2-037' 170.51(11)

Tabelle 2.17: Abstdnde [pm] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in 14. D: Donor, A:
Akzeptor.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
012 H8127 Cl199 84 294.1(3) 213 161
022 H822¢ Cl199 84 291.7(4) 208 171

* Abstand zu dem tragenden Sauerstoffatom auf 84 pm festgelegt.

Abbildung 2.32 auf der nédchsten Seite zeigt eine Darstellung von 14 mit Abbildung der
Koordinationspolyeder um die Titanatome. Zwei der verzerrten Oktaeder bilden Verbin-
dungen zu ihren beiden benachbarten Oktaedern iiber jeweils eine Kante, die mittleren
beiden Oktaeder sind mit jeweils drei benachbarten Koordinationspolyedern iiber jeweils

eine Kante verbunden.
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Abbildung 2.32: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 14.

Das 3C-NMR-Spektrum zeigt Signale von A bei 92.8 ppm mit einer Verschiebung von
12.0 ppm beziiglich des freien Liganden. Die Nummerierung der Ligandatome ist in
Abbildung 2.33 ersichtlich. Die Signale B erscheinen mit einem CIS von 7.8 ppm bei
84.0 ppm. Die Briickenkopfatome C und D erscheinen bei 46.2 und 40.8 ppm, mit CIS-
Werten von 1.9 und 0.8 ppm. Die Resonanz von E tritt bei 39.3 ppm auf und ist mit
0.3 ppm leicht hochfeldverschoben. Die Signale der Atome F und G treten bei 25.3 und
20.6 ppm auf und sind um jeweils 3.0 bzw. —1.0 ppm beziiglich des Eduktsignals ver-
schoben.

_OH
f
r\
G1~g-OH
~D_ -
F E
Abbildung 2.33: 1>*C-NMR-Zuordnungsschema fiir Bicyclo[2.2.1]-heptan2,7-diol.
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3.1 Literatur

In Arbeiten verschiedener Gruppen finden sich Titankomplexe, die neben den dominie-
renden monodentaten Alkoxidoliganden bereits einzelne chelatisierende Liganden auf-
weisen. Die meisten Gruppen gehen dabei von Titantetraisopropoxid als Edukt aus und
fiihren die Liganden iiber Umesterungen ein. Dadurch werden auch mit Molekiilen wie
Ethylenglycol und Pinakol mehrkernige Verbindungen erhalten, in denen Sauerstoffatome
verbriickend koordiniert sind. Arbeiten von Pedersen, Williams und Sharpless umfassen
Titanverbindungen mit substituierten Tartraten. Die zwei-, drei- und vierkernigen, ket-
tenformig aufgebauten Verbindungen koordinieren nur iiber die Hydroxidofunktionen
der Liganden, die dufleren Titanatome binden dabei noch monodentate Alkoxidoverbin-
dungen oder nichtalkoholische Hilfsliganden, die inneren Metallatome sind oktaedrisch
von Sauerstoffatomen umgeben. Einige der so erhaltenen Verbindungen wurden auf ihre
Eignung fiir asymmetrische Epoxidierungen untersucht! %1,

Snell entwickelte einen Katalysator fiir die Polymerisation von Styrol auf Titan/Alumi-
niumbasis. Fiir die Herstellung wird zunéchst eine dreikernige Titanverbindung mit vier
1,2-Propandiol-, zwei Chlorido- und zwei cp -Liganden ausgehend von cp TiCl; und 1,2-
Propandiol synthetisiert. Diese Verbindung wird mit (Al(CH3)O), in den aktiven Kataly-
sator tiberfiihrt und zur syndiotaktischen Polymerisation von Styrol eingesetzt!l.
Gainsford et al. untersuchten einen alternativen Weg, Titandioxide mit organischen Ligan-
den in 16sliche Formen zu tiiberfiihren. Sie erhielten anionische Verbindungen aus einem
Titanatom mit drei Ethylenglycolliganden, die durch den Einsatz von Natrium- oder
Kaliumhydroxid als Natrium- und Kaliumsalze aus Ethylenglycol kristallisierten!??].
Day et al. beschiftigten sich wie spater Koferstein et al. mit Precursormaterialien fiir die
Bariumtitanat- beziehungsweise gemischte Zinn-Bariumtitanat-Herstellung. Sie erhielten
bei Umsetzungen von Titantetraisopropoxid und Bariumsalzen in Ethylenglycol Kristalle
von Tetrakis(ethylenglycol)bariumtris(ethylenglycol)titan, die sie bei hoheren Tempera-

turen zu den gewiinschten Titanaten pyrolysieren konnten[®® %41,
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Chuck erhielt bei der Umsetzung von Titantetraisopropoxid mit 2,3-Butandiol neben einer
zweikernigen Verbindung mit monodentat gebundenen Liganden eine dreikernige Ver-
bindung, in der insgesamt acht Liganden vorhanden sind. Dabei tritt an zwei Stellen eine
Bindung von dem Liganden an das Metallatom tiber ein nicht deprotoniertes Sauerstoff-
atom auf. Zwei weitere Liganden werden nur monodentat von den beiden dufieren Titan-
atomen der linearen Anordnung gebunden. Bei den erhaltenen Verbindungen wurde eine
Wirkung als Initiator fiir Ringoffnungspolymerisationen mit Lactonen beobachtet!®l.
Mit verschiedenen 1,3-Diolen und cp TiCl; gelang es Huang et al. zwei- und dreikernige
Verbindungen zu charakterisieren, die neben den chelatisierend gebundenen Liganden
noch cp - oder Chloridoliganden aufweisen. Daneben sind noch teilweise THF- oder
BH4-Molekiile an die Titanatome koordiniert. Verbriickt werden die Metallatome der
Komplexe {iber Hydroxidofunktionen der chelatisierenden Liganden!®® °71,

Ein weiterer dreikerniger Komplex entsteht, wenn Titantetraisopropoxid, 1,3-Propandiol
und 2,2’-Methyliminodiethanol miteinander reagieren. Kemmitt, Gainsford et al. gelang
es die Struktur dieses dreikernigen Komplexes aufzukldren. Die Titanatome sind darin
V-férmig angeordnet. Dabei ist nur das zentrale Titanatom oktaedrisch von Sauerstoff-
atomen koordiniert, an den beiden dufieren Metallatomen befindet sich jeweils ein drei-
bindiger stickstoffhaltiger Hilfsligand!®®l. Damo et al. untersuchten einen dimeren Kom-
plexin der fliissigen, festen und der Gasphase, der zwei fiinffach koordinierte Titanatome
mit vier 2,4-Dimethyl-2,4-pentandiolliganden enthaltlo?].

Mit Tropolon oder einfach alkylsubstituierten Derivaten als Ligand sind bisher nur zwei
Verbindungen beschrieben: Eine Verbindung besitzt neben nur einem Tropolonmolekiil
einen vierzahnigen, stickstoffhaltigen Hilfsliganden!*”l, die andere Verbindung ist ront-
genographisch nicht exakt charakterisiert worden, die Autoren gehen von einer Zusam-
mensetzung von zwei Chlorido- und zwei Tropolonliganden pro Titanatom aus!1%l.
Biphenole und die verwandten Binaphthole werden als wertvolle Synthesebausteine viel-
fach eingesetzt. Auch mit Titan ist eine Reihe von Verbindungen bekannt, die dhnli-
chen Mustern folgen, wie die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen. In den unter-
suchten Arbeiten tiberwiegen oligomere Strukturen monomere Strukturen, die meist nur
einen biphenolischen Liganden besitzen und eine weitere Oligomerisierung durch den
Einsatz mehrbindiger oder sterisch anspruchsvoller Hilfsliganden unterdriicken. Gigant
gelang die Darstellung einer Reihe von Komplexen, in welchen von Pyrocatechol {iber
Salicylsdure bis zu 2,2"-Biphenol aromatische Diole mit 1,2-, 1,3- und 1,4-Koordinations-
mustern gebunden sind. Die Verbindungen reichen dabei von monomeren Komplexen

mit zwei bis drei Pyrocatechol- oder Salicylsdureliganden bis zu vier, fiinf und sechs
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Metallatome enthaltenden Verbindungen mit Biphenol, Salicylsdure oder Pyrocatechol.
Auch eine zehnkernige Verbindung konnte erhalten werden. Versuche, die Verbindungen
unter Schutzgasbedingungen fiir molare Verhéltnisse von Ligand zu Titanatomen von
tiber eins zu erhalten schlugen fehl, erst durch Zugabe kleiner Mengen Wasser konnte

eine Kristallisation ausgelst werden!'0!]

. Wasser scheint hier die Oligomerisierung durch
Unterstiitzung des Ligandenaustausches und den geringeren Platzbedarf der gebildeten
Oxidobriicken zu férdern.

Eine weitere Arbeit iiber Titan mit 2,2-Biphenol und 1,1-Binaphthol lieferten Corden et
al. Sie beschiftigt sich mit der Synthese und strukturellen Aufkldrung von di-, tri- und
pentameren Komplexen mit Titantetraisopropoxid als Ausgangsmaterial. Die Verbindun-
gen besitzen einen hohen Anteil nicht chelatisierender Alkoxidoliganden. Die trimeren
Verbindungen weisen eine V-formige Anordnung der Titanatome auf, die pentamere
Verbindung besitzt ringformige Struktur. Jeweils drei der fiinf Titanatome sind tiber eine

us-Oxidobriicke verkniipft, daneben treten verbriickende Alkoxoidliganden aufl!%%].

3.2 Hydrolyse

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen besitzen eine gewisse Hydrolysebe-
standigkeit. Dies zeigt sich bei den Komplexen mit aliphatischen Liganden zum Einen
darin, dass es Strukturen mit unterschiedlichen Wassergehalten gibt. Eine Spezies mit
zwei Pinakolliganden konnte sowohl wasserfrei (1), als auch mit einem Aquivalent Kris-
tallwasser (2) kristallisiert werden. Bei der Verbindung von Titan mit drei Pinakolein-
heiten gelang dariiber hinaus auch die Kristallisation mit zwei Kristallwassermolekiilen
(6). Zum Anderen zeigen >*C-NMR-Spektren der gelésten Verbindungen, die mit unter-
schiedlichen Wassermengen versetzt wurden, auch bei mehrfachem Wasseriiberschuss
noch Signale der komplexierten Liganden. So konnten zum Beispiel bei 4 erst ab zehn
Aquivalenten Wasser bezogen auf Titan keine Signale, die einer Komplexverbindung
zuzuordnen sind, detektiert werden.

Die Verbindungen mit aromatischen Biphenolliganden zeigen eine geringere Toleranz
gegeniiber Wasser. Dies spiegelt sich in den '3C-NMR-Spektren dadurch wider, dass be-
reits bei mehr als vier Wassermolekiilen pro Titanatom keine Signale von komplexierten
Liganden erkennbar sind, auflerdem konnten keine Verbindungen kristallisiert werden,
die gleichzeitig Kristallwasser und Oxidobriicken enthalten. Es bildeten sich mehrker-
nige Komplexe mit bis zu sieben Metallatomen, die Sauerstoffatome aus dem zugegebe-
nen Wasser in Form von Oxidobriicken enthalten (12-14). Dabei treten Sauerstoffatome
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-, u3-, und bei 13 auch py-verbriickend auf. Bei den py-verbriickenden Atomen ist eine
Bindung langer als die iibrigen drei, sie betragt durchschnittlich 214 pm im Vergleich zu
203 pm fiir die drei anderen Bindungen.

Die im Gegensatz zu den aliphatischen Verbindungen erhthte Hydrolyseempfindlich-
keit 1afst sich auf unterschiedliche Arten erkldren. Die Hydroxidofunktionen aromati-
scher und aliphatischer Verbindungen besitzen eine um mehrere Grofsenordnungen un-
terschiedliche Sdurekonstante, die zu unterschiedlichen Stabilitiaten fiihren kann. So wur-
den bei 10-13 kaum nicht deprotonierte Sauerstoffatome gefunden, wahrend sie bei 1-
9 die Regel waren. Versuche, einkernige Verbindungen mit 2,2’-Biphenol oder Bicyclo
[2.2.1]-heptan-2,7-diol zu erhalten, schlugen fehl. Erst die Zugabe von Wasser fiihrte ana-
log zu 10U zur Bildung mehrkerniger Komplexe. Die Koordinationsgeometrie der ver-
wendeten Liganden 143t bei Verbindungen, die Titanatome in nichtlinearer Anordnung
enthalten, eine Verbriickung ausschliefSlich tiber Ligandsauerstoffatome nicht zu, so dass
hierfiir Oxidobriicken ohne organische Reste bevorzugt werden.

Kristallisationsansidtze an Luft mit einem molarem Pinakol:Zentralatom-Verhéltnis von
3:1 ergaben mehrmals die zwei Kristallwasser enthaltende Verbindung 6. Diese ist iiber

einen Zeitraum von mehreren Wochen an Luft bestandig.

3.3 Koordinative Umgebung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Titanverbindungen mit 1,2-, 1,3- und 1,4-Diolen mit
unterschiedlichen Bindungsmustern synthetisiert werden. Liganden, die kurze Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstdnde aufweisen, neigen zur Bildung einkerniger Komplexe mit Titan. Sind
die koordinierenden Atome weiter voneinander entfernt, treten verstiarkt verbriickende
Muster auf, was zu mehrkernigen Verbindungen fiihrt.

Verbindungen mit Chelatfiinfringen und kurzen Abstdnden zwischen Sauerstoffatomen
wie 1-8 mit Pinakol, bilden mit Titantetrachlorid als Edukt bevorzugt einkernige Ver-
bindungen. Synthetisiert man die Verbindungen allerdings durch Umesterung von Ti-
tanalkoxiden, treten auch mit Liganden wie 1,2- und 1,3-Diolen verstdarkt mehrkernige
Verbindungen aufl®> %+ %1, Sind wie bei 1 und 2 terminale Chloridoliganden vorhanden,
so sind diese cis-standig angeordnet und kommen daher fiir weitere Komplexierungen

chelatisierender Liganden in Frage.
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Bei den Chelatsechsringen in 9 mit 2,2’-Dimethylpropan-1,3-diol als Ligand sind die bei-
den Chloridoliganden in trans-Position angeordnet und stehen daher nicht mehr fiir eine
Komplexierung eines dritten Chelatliganden zur Verfiigung. Eine Gegeniiberstellung der
moglichen Anordnungen der Chloridoliganden ist in Abbildung 3.1 gegeben.

Abbildung 3.1: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 1 (links) und 9 (rechts).

Tropolon nimmt eine Mittelstellung ein. Zwar sind die interatomaren Abstdnde der Che-
latsauerstoffatome kleiner als bei Pinakol, aber durch die planare Anordnung, den ste-
rischen Anspruch der aromatischen Siebenringe und deren positive Ladung, gelang es
nicht, einkernige Verbindungen darzustellen. Tropolon ist auf Grund seiner starren aro-
matischen Struktur nicht in der Lage, sich an die Koordinationsgeometrie des Zentrala-
toms durch Torsion anzupassen, wie das bei Diolen mit Alkylen der Fall ist, die Abstédnde
der Sauerstoffatome verringern sich um maximal 9 pm, die Planaritdt der Ringe bleibt
durch das aromatische Geriist des Liganden erhalten. Da sich die Abstinde der Sau-
erstoffatome des freien und des gebundenen Liganden nur geringfiigig unterscheiden,
liegt der Ligand entweder in einer fiir die Komplexierung von Titan giinstigen Geometrie
vor, oder wird durch den starren aromatischen Teil daran gehindert, sich durch Torsion
an das Metallatom anzupassen. Bekannte Metalltristropolonatoverbindungen existieren
vor allem von dreiwertigen Metallkationen wie Aluminium(III), Gallium(III), Indium(I1I),
aber auch von Ubergangsmetallen wie Cobalt(IlI), Mangan(III) oder Scandium(III). Eine
Ausnahme bildet eine kationische Verbindung mit Silicium(IV). Mit Zirkon(IV) und Haf-
nium(IV) wurden Verbindungen erhalten, die entweder vier Tropolonatoliganden bin-
den, oder neben drei Chelatliganden noch einen Cyclopentadienylliganden besitzen1%l.
Dass unter den hier gewdhlten Bedingungen keine Tristropolonatotitanverbindungen er-
halten wurden, kann also einerseits an den im Vergleich zu den héheren Homologen
Zirkon und Hafnium geringeren Atomradien liegen, andererseits konnten auch elek-
trostatische Griinde eine Rolle spielen, da mit 10 eine elektrisch neutrale Verbindung

erhalten wurde.

63



3 Diskussion

Bicyclo[2.2.1]-2,7-diol bildet mit vier Titanatomen 14. Man erkennt an interatomaren
O-O-Abstianden, die zwischen 256-270 pm variieren, dass der Ligand trotz des starren
bicyclischen Geriistes in der Lage ist, unterschiedliche Bindungsmuster zu bedienen. Die
Koordinationsgeometrie des Liganden fiihrt zu verbriickenden Baumustern, Verbindun-
gen mit nur einem Titanatom wurden nicht erhalten. Die vorhandenen Chloridoliganden
stehen in entgegengesetzte Richtungen, eine Darstellung der Ligandgeometrie ist in Ab-

bildung 3.2 zu sehen.

Abbildung 3.2: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 10 (links) und 14 (rechts).

Mit 2,2’-Biphenol als Ligand konnten nur mehrkernige Verbindungen (11-13) mit zwei
bis sieben Titanatomen synthetisiert werden. Dabei wurden die Bindungsabstdnde der
Chelatsauerstoffatome von urspriinglich 261 pm auf Werte von 253 pm verkleinert, sowie
auf Werte von maximal 296 pm aufgeweitet. Dies ist auch hier der Tatsache geschuldet,
dass Biphenol eine geringe Rotationsbarriere fiir kleine Drehungen um die Bindung zwi-
schen den Phenylringen aufweist. Dadurch kann sich der Ligand flexibel an die Anforde-
rungen des Metallatom anpassen. Wegen der grofien Abstdnde fiihrt diese Anordnung
jedoch vermehrt zu verbriickenden Liganden, was sich in der Bildung mehrkerniger
Komplexe 11-13 duflert. Dabei bilden sich gefaltete Chelatsieben- bis -neunringe.

3.4 Bindungsordnung

Brown!>! entwickelte bereits 1970 ein Modell, das spiter von Bresel>®! erweitert wurde. Es

handelt sich um ein rein empirisches Verfahren, in dem die Bindungslange benutzt wird,
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die Bindungsordnung nach untenstehender Formel zu bestimmen. Der bond valence para-

meter ist der Wert einer Bindungslange, fiir die sich die Bindungsordnung 1.00 ergibt.
vij = exp [(Rij — dij) / b] (3.1)

vjj : Bindungsvalenz, R;; : bond valence parameter, d;; : gemessener Bindungsabstand,

b : Softness (normalerweise 0.37 A), Ma8 fiir die Verformbarkeit der Bindung.

Dazu wurden die Werte homoleptischer Verbindungen ausgewertet und tabellarisch er-
fast. Brown beschrankte sich im wesentlichen auf die Bindungen von Metallkationen zu
Sauerstoff- und Chloratomen. Brese erweiterte den Datenbestand wesentlich auf Halo-
gene, Chalkogenide und Pentele, wobei fehlende Werte interpoliert wurden. Die Summe
der Bindungsvalenzen v;; ergibt nach untenstehender Formel die Gesamtvalenz V des
betrachteten Atoms.

V= ZUZ']' (3.2)

Die Einsatzmoglichkeiten des Modells beschranken sich nicht auf den Vergleich verschie-
den langer Bindungen, auch die Oxidationsstufe der Elemente kann abgeschétzt werden.
In bestimmten Fillen kdnnen rontgenographisch schlecht unterscheidbare, weil isoelek-
trische Metallionen, wie beispielsweise K™ und Ca?" oder AI** und Si** durch ihre
unterschiedlichen Valenzen zugeordnet werden.

Analysen der Valenzbindungsordnungen der hier vorgestellten Titanverbindungen erge-
ben fiir Titan meist Werte von knapp tiber vier. Da die Titanatome sechs Bindungen einge-
hen, miissen diese im Mittel unter einer Valenzbindungsordnung von eins liegen. Da das
Modell auf Bindungsldngen exemplarischer Verbindungen beruht, fordert das Modell,
dass einige Bindungen elongiert vorliegen miissen. Dies deckt sich mit der Beobachtung,
dass Bindungen von Titan- zu nicht deprotonierten Sauerstoffatomen im Schnitt um ca.
28 pm ldnger sind als Bindungen zu deprotonierten Atomen.

1-8 enthalten jeweils Bindungen zu nicht deprotonierten Sauerstoffatomen mit Werten
fiir die Valenzbindungsordnung von knapp unter 0.5. Bei 9 liegen alle Bindungen von
Titan- zu Sauerstoffatomen um etwa 13 pm elongiert vor. Dies ldsst auf eine Halbbeset-
zung der Protonen an Sauerstoffatomen schliefien, der Wert ist in etwa halb so grofs wie
der eines vollstindig nicht deprotonierten Atoms, die Bindungsordnung von Titan- zu
Sauerstoffatomen liegt im Mittel bei 0.682.
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In den mehrkernigen Verbindungen ergeben sich Valenzbindungsordnungen von knapp
unter eins fiir einfach gebundene Sauerstoffatome und Werte von knapp unter 0.5 fiir
Sauerstoffatome, die mehrere Metallatome iiberbriicken. Eine genaue Aufstellung der
Werte ist bei der jeweiligen Verbindung zu finden.

Bei einem Abgleich der in dieser Arbeit erhaltenen Ti-O-Bindungsabstidnde mit der Da-
tenbank des Cambridge Crystallographic Data Centres tiir sechsfach koordinierte Titanatome
und Sauerstoffatome in einem fiinfgliedrigem Chelatring ergibt sich eine Verteilung die in
Abbildung 3.3 wiedergegeben ist. Sauerstoffatome, die nicht deprotoniert an Titanatome
binden wurden dabei nicht mit beriicksichtigt. Die Graphik zeigt zwei Bereiche, der eine
beginnt bei 176 pm und reicht bis 193 pm. Hier finden sich Ti-O-Abstdnde im erwarte-
ten Bereich, die Bindungsordnungen liegen {iber 0.75. Der zweite Bereich beginnt nach
einer Liicke bei 195 pm und reicht bis 215 pm. Hier liegen Ti-O-Bindungen, die einer
Bindungsordnung von unter 0.75 entsprechen. 23 von den insgesamt 119 untersuchten
Bindungen liegen sogar im Bereich einer Bindungsordnung von unter 0.5, und wiirden
sich fiir eine Uberpriifung der Bindungssituation eignen. Bei einigen dieser Strukturen
wurde ein mangelnder Ladungsausgleich[8® 194-106] begbachtet, der sich durch nicht de-

protonierte Liganden erkldren lassen konnte.

1 AT

T T 1
176 180 184 188 192 196 200 204 208 212 216
Bindungslénge/pm

Abbildung 3.3: Diagramm der Ti-O-Bindungsldngenverteilung von sechsfach koordinierten
Titanatomen
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Betrachtet man die Ti-O-Bindungen von sechsfach koordinierten Titanatomen ohne Ein-
schrankung auf chelatisierende Liganden erhilt man in der CCDC-Datenbank 2816 Ein-
trage, deren Verteilung in Abbildung 3.4 dargestellt ist. Nicht deprotonierte Sauerstoff-
atome, die an Titanatome binden wurden dabei nicht mit berticksichtigt. Erkennbar ist
ein Abfall der Haufigkeit bei einer Bindungsldange von 200 pm. Dadurch bleiben etwa 200
Bindungen, deren Bindungsaufweitung zundchst nicht geklart erscheint. Diese konnte
neben nicht deprotonierten Liganden auch an sterischen und weiteren Effekten liegen,
empfiehlt sich aber dennoch fiir eine gesonderte Uberpriifung auf nicht deprotonierte
Sauerstoffatome.
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Abbildung 3.4: Diagramm der Ti-O-Bindungsldngenverteilung von sechsfach koordinierten
Titanatomen
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3.5 Protonierungsmuster

Wihrend Sharma 1971 von einer Koordination von Titan mit drei Einheiten Pinakol und
nur zwei nicht deprotonierten Stellen berichtet, wurden im Rahmen dieser Arbeit bei 4, 5
und 6 drei nicht deprotonierte Funktionen gefunden, bei 7 sogar vier nicht deprotonierten
Einheiten. Es wurden 1 und 2 mit zwei Pinakolliganden erhalten, bei welchen jeweils ein
Ligand vollstandig nicht deprotoniert vorliegt. Der andere Ligand weist hingegen nur
eine nicht deprotonierte Funktion auf. 9 mit zwei Einheiten 1,3-Diol enthalt laut Ront-
genstrukturdaten vier Funktionen mit jeweils einem halb besetzten Proton, so dass sich
wiederum eine nicht deprotonierte Stelle pro Ligand ergibt. Der Ladungsausgleich der
insgesamt positiv geladenen Komplexe findet dabei durch Chloridionen statt. Negative
Ladungen werden durch protonierte Basen kompensiert.

Die Umsetzung von Titantetrachlorid in geschmolzenem Pinakol ergab 7 mit drei Einhei-
ten komplexiertem Pinakol, von denen ein Molekiil noch vollstindig nicht deprotoniert
vorliegt. Die beiden anderen Liganden sind hierbei nur einfach deprotoniert, aber chela-
tisierend gebunden.

Durch den Einsatz von DBU als Base war es aufserdem moglich, den Deprotonierungs-
grad zu steigern. So konnte 9 isoliert werden, die neben einem nur iiber Wasserstoff-
briickenbindungen fixierten Liganden eine Einheit DBUH" und drei Pinakolliganden an
einem Titanatom besitzt. Die Liganden sind hierbei an vier Stellen nicht deprotoniert,
durch eine nicht vollstindige Besetzung dieser Stellen reduziert sich die gesamte Anzahl
der protonierten Stellen auf zwei. Interessant ist die Tatsache, das auch bei &quimolarem
Einsatz von Base nicht alle Funktionen deprotoniert vorliegen. Das Protonierungsmus-
ter ist also durch den Zusatz von Base nur in Grenzen beeinflussbar. Daneben ist eine
Abhéngigkeit von dem verwendeten Losungsmittel erkennbar. So entstand 7 mit nur
zwei deprotonierten Funktionen in geschmolzenem Pinakol, wohingegen die dreifach
deprotonierten Spezies 4, 5 und 6 aus Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Xylol ent-
standen. Abbildung 3.5 auf der nichsten Seite enthilt eine Ubersicht iiber die erhaltenen
Protonierungsmuster. Die Reaktionstemperatur fallt dabei weniger ins Gewicht, sogar
unter Riickflussbedingungen in Xylol konnte 4 mit drei Liganden und drei nicht depro-
tonierten Funktionen neben Chloridionen in der Zelle erhalten werden. Die gebildeten
Wasserstoffbriickenbindungssysteme stabilisieren die Protonen neben den Chloridionen
stark genug, um eine Abspaltung von Chlorwasserstoff zu verhindern.

Auch die eingesetzten aromatischen Liganden liegen in ihren Titanverbindungen nicht

vollstandig deprotoniert vor. Allerdings ist in keinem Fall eine mehrkernige Verbindung
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Abbildung 3.5: VESTA-Darstellung der Kristallstruktur von 8 (links), 4 (mitte) und 7 (rechts).
8 besitzt eine, 4 drei und 7 vier nicht deprotonierte Funktionen.

entstanden, die zum Ladungsausgleich iiberschiissiger Protonen Chloridionen enthalt.
Die Menge an nicht deprotonierten Liganden ist im Gegensatz zu einkernigen Strukturen,
die pro Metallatom bis zu vier nicht abgespaltene Protonen enthalten kénnen, deutlich
geringer. Meist sind pro metallhaltiger Spezies nur zwei Funktionen nicht deprotoniert.
Dies steht im Einklang mit der gegeniiber aliphatischen Hydroxidofunktionen erhdhten
Aciditdt der aromatischen Vertreter.

3.6 Wasserstoffbriickenbindungssysteme

In den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen liegen oft Wasserstoff-
briickenbindungssysteme vor, die von nicht oder nicht vollstindig deprotonierten Li-
ganden ausgehen und oft auch Chloridionen als Akzeptoren enthalten, die sich zum
Ladungsausgleich der positiv geladenen Komplexe in der Zelle befinden. Teilweise, wie
beispielsweise bei 4 sind die Chloridionen von zwei Komplexeinheiten regelrecht einge-
schlossen und weisen meist drei auf sie zeigende Briickenbindungen auf. Diese Briicken-
bindungssysteme sind derart stark, dass sie in Verbindung mit den nicht abgespaltenen
Protonen an den Ligandsauerstoffatomen selbst bei Temperaturen bis 140°C Bestand ha-
ben und nicht als Chlorwasserstoff abgespalten werden.

In der Struktur von 9 in Abbildung 2.19 auf Seite 38 ist eine Kette von Komplexmole-
kiilen vorhanden, die auf Grund einer Fehlordnung keine definierte Richtung aufweist.
Vielmehr ist die Halfte der untersuchten Molekiilketten entgegengesetzt zu der ande-
ren Halfte orientiert. Die weiteren Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich zu THF-
Molekiilen aus, die iiber ihre Ringsauerstoffatome als Akzeptoren fungieren. Diese zu-
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satzlichen Akzeptorstellen sind fiir die Ausbildung einer geordneten Struktur nétig. Ohne
Zugabe eines Donor haltigen Solvens unterbleibt eine Kristallisation, mit THF und Di-

oxan dagegen konnen mehrere Zentimeter grof3e Kristalle von 9 erhalten werden.

3.7 Reaktionsablauf

Reproduktionen von mehrkernigen Verbindungen mit 2,2’-Biphenol als Ligand in die-
ser Arbeit zeigten keinen Unterschied in der Ausbildung der Spezies in Bezug auf den
Zeitpunkt der Zugabe des Wassers. Es wurden Versuche durchgefiihrt, in denen die Was-
serzugabe bereits vor der Zugabe des Biphenolliganden erfolgte. Auf diese Weise lief3 sich
die zweikernige Spezies 10 aus Titantetrachlorid, das mit einem halben Aquivalent Was-
ser versetzt wurde, erhalten. Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die Kristallisation
und die Bildung der mehrkernigen Verbindungen erst zwolf Stunden nach der Reaktion
von Titantetrachlorid mit drei Aquivalenten des Liganden durch die Zugabe von Wasser
ausgelost. Die dreikernige Spezies 12 entstand ebenso wie die vierkernige Spezies 14 mit
dem bicyclischen Liganden und die siebenkernige Verbindung 13 nach der Eindiffusion
von Wasser. Nimmt man noch den sterischen Anspruch der 2,2’-Biphenolliganden hinzu,
ergibt sich das Bild einer einkernigen Spezies mit ein bis zwei chelatisierenden Liganden,
wobei die restlichen Valenzen durch Chlorido- oder Hydroxidoliganden abgesattigt sind.
Diese sind auch nach ihrer Bildung in der Lage, iiber die nicht chelatisierenden Chlori-
doliganden mehrkernige Verbindungen zu bilden. Ein weiteres Indiz fiir solche Spezies
sind die in allen mehrkernigen Verbindungen verbliebenen Chloridoliganden, lediglich
in 11 wurden diese aufgrund der hohen Temperaturen durch DMF-Liganden ersetzt. 12
enthélt neben zwei sechsfach koordinierten Titanatomen mit je einem Chloridoliganden
ein weiteres, nur fiinffach koordiniertes Titanatom, welches an keinen Chloridoliganden
bindet.

Bei den einkernigen Verbindungen mit Pinakol und 2,2’-Dimethylpropan-1,3-diol findet
bei Zugabe von bis zu zwei Aquivalenten Wasser keine Reaktion statt. Das zugegebene
Wasser wird in die Kristallstruktur tiber Wasserstoffbriickenbindungen eingebaut. Erst
bei Zugabe von mehr als drei Aquivalenten Wasser findet eine Reaktion statt, die aller-

dings keine charakterisierbaren Verbindungen hervorbrachte.
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3.8 Helicale und axiale Chiralitait

Bei den hier vorgestellten Verbindungen tritt oft Chiralitdt auf. Bei 3-8 handelt es sich
dabei um eine helicale Chiralitit’””! die auftritt, wenn drei chelatisierende Liganden ok-
taedrisch um ein Metallatom angeordnet sind. Die Zuordnung der beiden Enantiomere
ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Der Effekt tritt erst bei einer Komplexierung auf, die
Liganden besitzen keine prochiralen Eigenschaften. Da sich die Enantiomere chemisch
nicht unterscheiden, treten sie meist als Racemat auf, es ist aber auch moglich, Kristalle zu
isolieren, die nur eine Variante enthalten. Racemische Kristalle konnten von 3—4, 7 und 8
isoliert werden. Die Vermessung von Kristallen von 6 zeigte enantiomerenreine Kristalle
der A-Form. Weitere Vermessungen lieferten ebenfalls keine Strukturen mit Molekiilen
der A-Form. Die Unterscheidung der beiden Isomere war optisch nicht moglich, da sich
die Kristalle im Habitus nicht unterscheiden.

Axiale Chiralitét tritt bei Allenen und in dem Spezialfall der Atropisomerie bei ortho-
substituierten Biphenolen auf, und resultiert aus der nicht planaren Anordnung der Sub-
stituenten, die sich nur durch Inversion ineinander tiberfiihren lassen, da die Rotation
entlang der chiralen Achse nur eingeschrankt moglich ist. Je nach Hohe der Rotations-
barriere konnen die beiden Atropisomere bei erhdhten Temperaturen ineinander iiberge-
hen.

2,2"-Biphenol zeigt axiale Chiralitdt, da sich die S;-Form des Liganden neben der R,-
Form isolieren lisst”’l. Die mehrkernigen Titanverbindungen 11-13 binden mehrere die-
ser chiralen Liganden, wobei 11 und 13 keine Préferenzen fiir Liganden eines der beiden
Atropisomere aufweisen, von 12 allerdings Kristalle mit einem Atropisomereniiberschuss
von eins zu vier auskristallisieren, von denen das Isomer mit S,-Uberschuss vermessen
wurde. Eine Gegentiberstellung der beiden moglichen Enantiomere und Atropisomere
ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: Helicale und axiale Chiralitat.
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Im Rahmen diese Arbeit wurden neuartige Titanverbindungen mit Diolaten synthetisiert.
Es konnten mehrere Verbindungen von Titan mit Pinakol charakterisiert werden, die
jeweils zwei, zweieinhalb oder drei Liganden binden. Das Augenmerk liegt auf dem
unterschiedlichen Deprotonierungsgrad der Liganden. [Ti(pina)(pinaH_1)Cl;]Cl (1) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl;]C1-H,O (2) enthalten zwei Pinakolliganden und zwei Chloratome.
Sie besitzen jeweils einen Liganden, der zwei nicht deprotonierte Funktionen aufweist.
Der andere Ligand weist nur eine deprotonierte Funktion auf, so dass sich ein insgesamt
einfach positiv geladener Komplex ergibt. 1 kristallisiert wasserfrei, die Formeleinheit
von 2 enthélt ein Wassermolekiil, welches durch Wasserstoffbriickenbindungen einge-
bunden ist.

[Ti(pina-sz,O’)(pinaH_l-KZO,O’)(pinaH_l-KO)Cl]Cl (3) enthdlt drei gebundene Ligan-
den, von denen einer nur iiber eine Funktion an das Titanatom bindet. Damit stellt 3
ein Bindeglied zwischen den Verbindungen mit zwei und drei Pinakolliganden dar. In
Analogie zu den vorher beschriebenen Komplexen besitzt er einen zweifach und einen
weiteren einfach nicht deprotonierten Liganden. Der dritte Ligand ist ausschliefSlich tiber
eine deprotonierte Funktion gebunden. Es ergibt sich ein einfach positiv geladener Kom-
plex, dessen Ladung durch ein Chloridion ausgeglichen wird.

In [Ti(pinaH_1)3]Cl1 (4), [Ti(pinaH_1)3]CIl-H,O (5) und [Ti(pinaH_1)3]C1-2 H,O (6) binden
jeweils drei Pinakolliganden an ein Titanatom, die Liganden sind jeweils einfach depro-
toniert. Die Verbindungen unterscheiden sich nur im Wassergehalt der Kristallstruktur.
Dadurch bilden sich unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungssysteme. In 4 bilden
sich dabei Dimere, die {iber Wasserstoffbriickenbindungen mit jeweils zwei Chloridio-
nen verkniipft sind. Bei 5 bilden sich strangférmige Einheiten tiber Chloridionen und
Wassermolekiile und bei 6 bilden sich mit den Chloridionen und den zwei Kristallwas-
sermolekiilen leiterartige Strukturen aus.

[Ti(pina)(pinaH_1);]Cl,-2 H,O (7) entsteht aus der Schmelze von Pinakol mit Titantetra-
chlorid und enthalt drei Pinakolliganden, von denen zwei einfach nicht deprotoniert, und
der dritte aber vollstandig nicht deprotoniert gebunden ist. Die Ladung des zweifach
positiv geladenen Komplexes wird durch zwei Chloridionen ausgeglichen.
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Versuche durch Zugabe von Base die Pinakolliganden die Deprotonierung zu steuern
resultierten in DBUH[Ti(pinaH _,)>(pinaH_1)] (8). Dabei handelt es sich um eine Verbin-
dung mit ebenfalls drei Liganden, von denen zwei vollstindig deprotoniert vorliegen.
Der dritte Ligand trdgt noch ein Proton an einem Sauerstoffatom. Die Ladung des somit
einfach negativ geladene Komplexes wird durch ein protoniertes DBU-Molekiil kompen-
siert.

In [Ti(dmpdH_1),Cl,]- THF (9) gelang es, mit 2,2"-Dimethylpropan-1,3-Diol ein 1,3-Diol
zu komplexieren, und so einen Chelatsechsring zu erhalten. Dabei binden zwei Liganden
an ein Titanatom, die beiden restlichen Positionen werden von trans-stindigen Chlor-
atomen besetzt. Die zum Ladungsausgleich bendtigten zwei Protonen sind dabei sta-
tistisch auf alle Sauerstoffatome eines Komplexes verteilt. Daraus resultieren vier anna-
hernd gleichlange Ti-O-Bindungen mit Bindungsordnungen von etwa 0.75. Die Wasser-
stoffbriickenbindungen bilden dabei gegenldufige, halb besetzte lineare Strukturen tiber
die Sauerstoffatome der Komplexmolekiile und Querverbindungen zu mit kristallisierten
Solvensmolekiilen aus.

Durch den Einsatz cyclischer Liganden gelang es neuartige, bis zu sieben iiber Sauer-
stoffatome verbriickte Metallatome enthaltende Titanverbindungen zu syntetisieren und
strukturell aufzuklaren. [(1-O)(Ti(tropH_1)2Cl)>] (10) besteht aus zwei Titanatomen, die
tiber eine Oxidobriicke verbunden sind. Als Liganden sind dabei vier Tropolonmolekiile
chelatisierend tiber einen anndhernd planaren Chelatfiinfring gebunden. Des Weiteren
befindet sich an jedem der Metallatome noch ein Chloridoligand. Die Ladung des ins-
gesamt neutralen Komplexes wird nicht durch Gegenionen, sondern durch positive La-
dungen in den aromatisierten Siebenringen ausgeglichen. Struktur bestimmend sind bei
10 nicht Wasserstoffbriickenbindungen, sondern n-Stapelungen der aromatischen Ringe,
was zu dimeren Einheiten fiihrt.

[Tiz(1-bpo)2(bpo)2(DMF),] (11) enthilt zwei Titanatome, die tiber vier 2,2’-Biphenolmo-
lekiile als chelatisierendem Ligand verbunden sind. Die beiden noch verbleibenden Ko-
ordinationsstellen werden von N,N’-Dimethylformamidmolekiilen besetzt, die {iber ihre
Sauerstoffatome binden. 2,2’-Biphenol bietet als 1,4-Diol die Moglichkeit Chelatsieben-
ringe zu erhalten, die bei Umsetzung mit flexiblen aliphatischen Diolen selten erhalten
werden, oder schlechte Kristallisationseigenschaften zeigen.
[3-O-Tiz(p-bpo)2(bpo)(bpo),Cly] (12) ist ein dreikerniger Titankomplex, der iiber zwei
sechsfach und ein fiinffach von Sauerstoffatomen koordiniertes Titanatom verfiigt. Alle
Metallatome sind {iiber ein p3-Sauerstoffatom verbunden. An den beiden sechsfach ko-

ordinierten Atomen befindet sich noch jeweils ein Chloridoligand, insgesamt sind fiinf

73



4 Zusammenfassung

2,2’-Biphenolmolekiile als Chelatliganden gebunden. Einer der Liganden verbriickt zwei
Titanatome, so dass neben zwei Chelatsiebenringen ein Chelatneunring vorliegt.

Der Komplex [p2-Oy,113-O2,14-O5-Tiz(bpo)(1-bpo)s2Cla] (13) enthilt sieben Titanatome,
acht chelatisierend gebundene 2,2’-Biphenolmolekiile und zwei Chloridoliganden. Die
Struktur der Titan- und Sauerstoffatome enthaltenden Einheit erinnert stark an die der
Isopolysdure Ammoniumheptamolybdat, in der ebenfalls sieben Oktaeder kantenver-
kniipft in gleicher Geometrie vorliegen.

Der Komplex [p3-Op-Tig(p-bcdH_1)2(p-bcdH_5)2(bedH_1)>CL]Cl (14) besteht aus vier
Titanatomen, sechs Bicyclo[2.2.1]-2,7-diolliganden und zwei Chloridoliganden. Durch die
unterschiedlich grofien Ringe, an denen sich die Hydroxidogruppen befinden, kann die-
ser Ligand sowohl als 1,3- als auch als ein 1,4-Diol bezeichnet werden.

Protonen kénnen in der Rontgenstrukturanalyse teils schlecht durch Restelektronendich-
ten zugeordnet werden, da sie alle Elektronen in die Bindung zu ihrem Partneratom ein-
bringen. Durch Vergleich der Ti-O-Bindungslangen wurde mit dem Valenzbindungsmo-
dell von Brese und Brown ein leistungsfahiges Modell zur Vorhersage und Validierung von
Protonenlagen untersucht. Zusammen mit den Rontgenstrukturdaten ergibt sich bei den
hier vorgestellten Verbindungen ein stimmiges Bild einer aufgeweiteten Ti-O-Bindung

und einer Bindungsordnung kleiner eins fiir nicht deprotonierte Liganden.
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5.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die Aufbewahrung und der Umgang mit hydrolyseempfindlichen und hygroskopischen
Verbindungen erfolgte unter Stickstoff oder Argonlnertgasatmosphére. Die verwendete
Vakuumapparatur erreichte einen Druck von 1-10~3 mbar. Die verwendeten Glasgerite
wurden vor ihrer Verwendung mehrmals im Vakuum ausgeheizt und mit Inertgas ge-
spiilt.

Fliissige niedrig viskose Substanzen wurden mit einstellbaren EPPENDOREF-Pipetten 10-
100 pL und 100-1000 puL dosiert. Die Dichte der Substanzen wurde vorher durch Auswie-
gen von 1000 beziehungsweise 100 uL in den auf wassrige Losungen kalibrierten Spitzen
bestimmt. Viskose Fliissigkeiten wurden durch Differenzwagung von Einweg-Spritzen
vor und nach der Zugabe iiber Septen dosiert.

Ansitze mit hydrolyseempfindlichen Substanzen wurden unter StickstoffInertgasAtmo-
sphére in Gefdfien mit seitlich angesetztem Hahn (Schlenk-Technik) durchgefiihrt. Die
eingesetzten Produkte wurden gemafs Standardprozeduren in Losungen tiber Molsieb
4 A {iber Nacht oder mit Calciumhydrid mit anschlieRender Destillation getrocknet!!08].
Der Stickstoff entstammt der Hausleitung und wurde ohne weitere Reinigungsschritte
verwendet.

Um ausreichend grofie Kristalle zu erhalten, die mittels Rontgeneinkristallstrukturana-
lyse untersucht werden konnen, wurden gesittigte Losungen in abgeschmolzenen NMR-
Rohren auf 4°C abgekiihlt und tibersattigte Losungen durch Einengen in Schlenk-Gefafien
hergestellt. In H-Rohren wurde ein Schenkel mit der geséttigten Losung der Verbindung
gefiillt. In den zweiten Schenkel wurde ein leicht fliichtiges Solvens eingefiillt, das lang-
sam in die gesittigte Losung diffundiert, und so zu einer langsamen Ubersittigung der

Losung fiihrt, und auf diese Weise die Kristallisation der Verbindungen fordert.
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5.2 Analytische Methoden

e NMR-Spektroskopie: Jeol EX 400, Jeol GSX 270

e Rontgenbeugungsexperimente: Oxford Diffraction XCalibur Kappa
CCD, Nonius Kappa CCD mit FR591 Drehanode, beide mit Oxford-
Kryostream Kiithlanlage

e Kiristallauswahl: MZ6-Mikroskop mit Polarisationseinrichtung (Leica)

e Elementaranalyse: vario el (Elementar)

5.2.1 NMR-Untersuchungen

Alle NMR-Messungen wurden in 5 mm Roéhrchen durchgefiihrt. Die Signale wurden auf
die Werte des verwendeten Solvens referenziert!®®l. Gemessen wurde bei Resonanzfre-
quenzen von 270 MHz (Jeol GSX 270) und 400 MHz(Jeol EX400/ Eclipse 400) fir 'H,
68 MHz und 100 MHz fiir *C. Die 3C-NMR-Spektren wurden Protonen Breitband ent-
koppelt (*C{'H}-NMR-Experiment) oder als APT- und DEPT-135-Experiment durchge-
tithrt. Durch die zusétzlich zum normalen FID erhaltenen Phaseninformationen kénnen
bei diesen Experimenten Aussagen iiber die Anzahl der an Kohlenstoffatomen gebunde-
nen Wasserstoffatome getroffen werden. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem
Programm DELTAN%I,

5.2.2 Kristallstrukturbestimmungen

Die polarisationsoptisch gepriiften Kristalle wurden an einem Einkristalldiffraktometer
Oxford Diffraction XCalibur Kappa CCD bzw. Nonius Kappa CCD mit MoKa-Strahlung
vermessen. Die Temperaturregelung erfolgte mit gekiihltem Stickstoff auf 200 K.

Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden (SHELXS-97(1101 SIR97[111). Die
Strukturen wurden mittels Differenz-Fourier-Rechnungen (SHELXL-9711%1) mit vollstan-
diger Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 — F? verfeinert.
Die Berechnung der Abstinde und Winkel erfolgte mit dem Programm PLATON!12],
fir die Abbildungen wurden die Programme ORTEP!'13], MERCURY!"'*! und VESTA1%!

verwendet.
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Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen, sind den entsprechenden Tabellen im

Anhang zu entnehmen. Die dort angegebenen Giitewerte sind wie folgt definiert:

R(F) = W (5.1)
2 2
Ry = EE 0 52
F2 — F2)2
wR(F?) = \/Dg(uf(ﬁ%);) (5.3)

N hkl — N, Parameter

Die Wichtungsfaktoren w und P sind wie folgt definiert:

1
Y= (7)1 P 1 yP )
p_ max (F?,0) + 2F? (5.6)

3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemafl SHELXL-97 so gewdhlt, dass die Varianz
von w(F?/F?) iiber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitit geordnete Reflexgruppen

moglichst gering ist.

Der Koeffizient Ueq ist definiert durch:

1 3 3 .
ueq = 5 (Z Z Uijaiajai 11]> (57)

i=1j=1
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5.3 Verwendete Reagenzien

Reagenz

Aceton
Ameisensaure
Argon
2,2’-Biphenol
Chloroform

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en

Dichloracetylchlorid
Dichlormethan
Dicyclopentadien
Diethylether

2,2-Dimethylpropan-1,3-diol
N,N’-Dimethylformamid

1,4-Dioxan
Essigsdure
Isohexan
Natriumacetat
Natriumhydroxid
Natriumsulfat
Norbornen
Methanol
n-Pentan
Peressigsdure
Pinakol
Tetrahydrofuran
Titantetrachlorid
Toluol
Triethylamin
Tropolon

Wasser, entionisiert
Xylol
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Reinheit

99.8 %
98-100 %
4.8

98.0 %
99.9 %
99.0 %
97.0 %
99.8 %
95.0 %
99.5 %
98.0 %
99.8 %
99.8 %
99.0 %
90 %
99.0 %
98.0 %
99.0 %
99.0 %
99.8 %
99.0 %
40 %ig in HOAc
98.0 %
99.85 %
99.9 %
99.8 %
99.5 %
98.0 %

98 %

Hersteller

Acros

Merck

Air Liquide
Fluka

Acros

Fluka

Acros

Acros

Fluka

Acros

Fluka

Acros

Fluka
Sigma-Aldrich
Staub & Co.
Griissing
VWR

Acros

Acros

Fluka
Sigma-Aldrich
Fluka

Fluka

Acros

Acros

Fluka

Fluka
Sigma-Aldrich
Hausanlage

Acros
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5.4 Darstellungen der Edukte

5.4.1 Darstellung von exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]-heptan

Reaktionsschema:
(0]
0°C
- R
(@)
M,: 94.15 M,: 76.05 M,: 110.15
Edukte:

Chloroform, Natriumacetat, Natriumhydroxid, Natriumsulfat, Norbornen, Peressigsdure

(40 %ig in Essigsdure).

Literatur:
H. M. Walborsky, D. E. Loncrini, Oxidation of Bicyclo[2.2.2]octene-2 and Bicyclo[2.2.1]-
heptene-2, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 5396-5399; R. Betz, Personliche Mitteilung.

Darstellung:

In einem 250-mL-Rundkolben wird eine Losung von Norbornen (47.00 g, 499 mmol) in
Chloroform (30 mL) vorgelegt und mittels eines Eisbades auf 0°C gekiihlt. Nach Zugabe
von Natriumacetat (25.00 g, 305 mmol) tropft man {iiber einen Zeitraum von 2 Stun-
den Peressigsdure (40 %, 125 mL, 143.75 g) in Essigsdure, entsprechend Peressigsdure
(57.50 g, 756 mmol), wobei die Temperatur stindig auf 0°C gehalten wird. Dabei fillt
ein farbloser Feststoff aus. Nach beendeter Zugabe wird der Kolbeninhalt eine weitere
Stunde unter Eiskiihlung geriihrt und anschliefiend mit einer Losung von Natriumhy-
droxid (40.00 g, 1000 mmol) in 60 mL Wasser versetzt, wodurch der Feststoff nahezu
vollstdndig in Losung geht und eine deutliche Gasentwicklung beobachtet werden kann.
Der Ansatz wird unter Nachspiilen mit 50 mL Chloroform in einen Scheidetrichter iiber-
fithrt, die organische Phase abgetrennt und die wéssrige einmalig mit weiteren 50 mL

Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Natriumsulfat
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getrocknet und nach Filtration unter vermindertem Druck von den leichtfltichtigen Kom-
ponenten befreit. Der hellgriine Kolbeninhalt wird abschliefSend {iber eine luftgekiihlte
Claisen-Briicke destilliert (T = 44°C), wobei man gegebenenfalls das bereits im Kiihler
erstarrende Produkt mit vorsichtigem Erwédrmen in die eisgekiihlte Vorlage iibertreibt.
Man erhdlt einen farblosen Feststoff.

Ausbeute:
40.12 g, 364 mmol, 73 % farbloser Feststoff

Summenformel, M,/ g~mol_1:
C,H,,0, 110.15

C
\
D/’B\

N
D/B\ /

'H-NMR, 25°C, CDCl;:
5=3.06(s,2H,a),2.45 (s,2 H, b), 1.54-1.42 (m, 2 H, ¢), 1.33-1.30 (m, 1 H, d), 1.23-1.18 (m,
2 H, e), 0.72-0.68 (m, 1 H, f).

BC{IH}-NMR, 25°C, CDCl,:
5=514(2C,A),36.6(2C,B),263(1C,C),251(2C, D).

Elementaranalyse (%):
berechnet fiir C;H;,O: C76.33, H9.15
gefunden: C7468, HS8.83
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5.4.2 Darstellung von (exo/endo)-Norbornan-2,7-diol

Reaktionsschema:
OH
T HO/\O — OH
O
M,: 110.15 M,: 46.03 M,: 128.17
Edukte:

Ameisensdure, Diethylether, exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]-heptan, Natriumhydroxid, Me-

thanol, Petrolether(Isohexan), Wasser.

Literatur: T. Hirata, S. Izumi, M. Aoki, S. Gotoh, R. Utsumi, Chirality 1997, 9, 250-253;
R. Betz, Personliche Mitteilung.

Darstellung:

In einem Rundkolben werden exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]-heptan (3.03 g, 27.5 mmol) mit
einer Mischung aus 15 mL Ameisensdure (98-100 %) und 2.50 mL Wasser versetzt, wo-
durch der Feststoff unter deutlicher Warmeentwicklung in Losung geht. Der Kolbenin-
halt wird anschlieflend eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Die fliichtigen Komponenten
werden unter vermindertem Druck entfernt, dann wird der schwach gelblichen Riick-
stand mit einer Losung von Natriumhydroxid (4.17 g, 104 mmol) in 38 mL Wasser versetzt
und tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die wassrige Phase wird dreimal mit je
100 mL Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat
getrocknet und nach Filtration das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
schwach gelbe, 6lige Riickstand wird tiber Nacht offen bei Raumtemperatur gelagert,
wobei er erstarrt. Man erhilt einen schwach gelben Feststoff. Nach Umkristallisation aus
einem Gemisch von Methanol und Petrolether im Verhéltnis 1:1 erhédlt man das Produkt
als farblosen Feststoff.

Ausbeute:
2.27 g, 17.7 mmol, 64 % farblose Plattchen.
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Summenformel, M, / g-mol_lz
C,H,,0,,128.17

BC{'H}-NMR, 25°C, CDCls:
0=808(1C,A),76.2(1C,B),443(1C,E),40.0(1C,D),39.0(1C,C),223(1C,F),21.6(1
C, G). Die Zuordnung ist Abbildung 2.33 auf Seite 58 zu entnehmen.

Elementaranalyse (%):
berechnet fiir C;H;,0,: C65.60, H9.44
gefunden: C66.40, H955

5.4.3 Darstellung von (2E,4Z,67)-2-Hydroxycyclohepta-2,4,6-trienon

Reaktionsschema:
OH
cl o ° A
Iy =T 2= (O
Cl Cl “
M,: 132.20 M,: 147.39 cl M, 179.04 M. 122.12
Edukte:
Dichloracetylchlorid, Dicyclopentadien, Essigsdure, Natriumacetat, n-Pentan, Toluol, Trie-
thylamin.
Literatur:

R. A. Minns, Org. Synth. 1977, 57, 117-121, B. E. Straub, personliche Mitteilung.

Darstellung:

In einen Dreihalskolben werden 500 mL n-Pentan, frisch destilliertes Dicyclopentadien
(340 mL, 4.00 mol) und Dichloracetylchlorid (68.0 mL, 1.40 mol) in 500 mL n-Pentan
gelost und innerhalb von vier Stunden tiber einen Tropftrichter zugegeben. Danach wird
Triethylamin (230 mL, 1.70 mol) innerhalb von 1.5 Stunden durch den Tropftrichter zu-
getropft. Das entstandene Produkt wird destillativ bei vermindertem Druck gereinigt.
Drei Fraktionen werden getrennt. Fraktionen zwei und drei enthalten 7,7-Dichlorobicyclo

[3.2.0]hept-2-en-6-on und werden in einem weiterem Schritt in einem 2 L Schlenk-Kolben
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mit Natriumacetat (216 g, 2.63 mol) und 520 mL Eisessig vermischt und drei Tage unter
Riickflusskiihlung erhitzt. Die inhomogene, mit dunkelbraunen Feststoffanteilen durch-
setzte Mischung wird anschlieffend zwei Tage im Extraktor mit 600 mL Toluol extrahiert.
Die anfangs farblose organische Phase fdrbt sich dabei gelb-braunlich. Diese wird mit
dem Produkt wird von der wissrigen Phase im Scheidetrichter getrennt und mit Wasser
gewaschen, um Essigsdurereste zu entfernen. Das Toluol wird anschliefiend filtriert, um
Feststoffreste abzutrennen. Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt
und der Riickstand bei 10~2 mbar und 75°C destilliert. Es entstehen leicht gelbliche Kris-
talle in der gelblichen Fliissigkeit.

Ausbeute:
43.0 g, 352 mmol, 25 % gelbliche Blocke

Summenformel, M, /g-mol!:
C,HO,, 122,12

BC{IH}-NMR, 25°C, CDCl,:

OH
=8

\

I A==0

0=1720(2C,A,B),1379(2C,D, F),1285 (1C,E), 1241 (2C, C, G).
Durch die Symmetrieerhohung verursacht durch den schnellen Austausch des Wasser-

stoffatoms an dem Sauerstoffatom mit der Ketogruppe ist der Signalsatz halbiert.
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5.5 Darstellung der kristallinen Verbindungen

5.5.1 Darstellung von [Ti(pina)(pinaH_;)Cl,]Cl (1)

Reaktionsschema:
i | i
c—Ti—ocl  + 2 S o—Ti—O
B v
Cl OH OH cl Cl
M,: 189.68 M,: 118.17
Edukte:

Dichlormethan, Diethylether, Pinakol, Titantetrachlorid.

Darstellung;:

Pinakol (0.709 g, 6.05 mmol) wird in 5 mL Dichlormethan gelost und Titantetrachlorid
(0.335 mL, 3.00 mmol), gelost in 5 mL Dichlormethan wird zugetropft. Nach Zugabe der
Halfte der Losung triibt sich das Reaktionsgemisch und es féllt ein gelblicher Nieder-
schlag aus. Das Losungsmittel wird unter verminderten Druck entfernt, der verbliebene
gelbliche Feststoff zweimal mit je 5 mL Diethylether gewaschen und in Dichlormethan
unter Erwdrmen aufgenommen. Kristalle von 1 bilden sich nach einen Tag bei Raumtem-

peratur.

Summenformel, M, /g-mol!:
C,,H,,Cl,0,Ti, 354.11

13C{1H}-NMR, 25°C, CDCl;:
5=85.0(4C,A),251(8C,B).
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5.5.2 Darstellung von [Ti(pina)(pinaH_,)Cl1,]C1-H,O (2)

Reaktionsschema:
cl—Ti—Cl + 2 + HpO ———— O—Ti—O
| B va
cl OH OH ¢
M;,: 189.68 M,: 118.17 M,: 18.01
Edukte:

Dichlormethan, n-Pentan, Pinakol, Titantetrachlorid, Wasser.

Darstellung:

Pinakol (1.670 g, 14.131 mmol) wird in 20 mL Dichlormethan gelost und Titantetrachlorid
(0.473 mL, 4.240 mmol) zugegeben. Das Gefafd wird verschlossen, um das Entweichen von
Chlorwasserstoff zu verhindern und es wird bei Raumtemperatur 12 Stunden geriihrt.
Bereits nach wenigen Minuten triibt sich die Losung und es féllt ein gelblicher Feststoff
aus. Durch Zugabe von Dichlormethan wird dieser gelost und auf drei H-Rohre aufge-
teilt, in die kein, ein und zwei Aquivalente Wasser zu der Lésung pipettiert werden. Der
andere Schenkel wird mit n-Pentan gefiillt. In dem Rohr mit einem Aquivalent Wasser

bilden sich in wenigen Tagen leicht gelbliche Kristalle von 2.

Summenformel, M,/ g-m01*1:
C,,H,,C1,0,Ti, 354.11
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5.5.3 Darstellung von
[Ti(pina-x20,0")(pinaH _1-x>0,0’)(pinaH _;-xO)CI1IClI (3)

Reaktionsschema:
L 7
cl—Ti—cl + 3 A 2 oO—Ti—O
| B A%
cl OH OH T TH
M,: 189.68 M,: 118.17 ‘ ‘
Edukte:

Dichlormethan, Pinakol, Titantetrachlorid.

Darstellung:

Zu einer Losung aus Pinakol (0.715 g, 6.050 mmol) in 20 mL Dichlormethan wird Ti-
tantetrachlorid (0.112 mL, 1.000 mmol), geldst in 20 mL Dichlormethan innerhalb von
35 Minuten zugetropft. Nach einer Stunde Reaktionszeit wird das Losungsmittel abde-
kantiert und der verbliebene gelbliche Feststoff in 2 mL Dichlormethan aufgenommen.
Die Fliissigkeit wird vom Bodensatz mittels eines Spritzenfilters abgetrennt. Aus dieser
gesdttigten, klaren Losung werden nach wenigen Tagen leicht gelbliche Kristalle von 3
erhalten.

Summenformel, M, / g-mol’l:
C,gH4ClO(Ti, 435.83

BC{'H}-NMR, 25°C, CH,Cl,:
5=89.1(4C,A),753(1C,C)252(8C,B).
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5.5.4 Darstellung von [Ti(pinaH_;);]Cl (4)

Reaktionsschema:
i | iV
cl—T—cCl + 3 ‘ ‘ 2 o—/-ri—f_)|
cl OH OH HT T
M;: 189.68 M;: 118.17 ‘ ‘
Edukte:

Pinakol, Titantetrachlorid, Xylol.

Darstellung;:

Pinakol (4.680 g, 39.601 mmol) wird in 40 mL Xylol gelost. Titantetrachlorid (1.116 mL,
10.00 mmol) wird in 20 mL Xylol gelést und innerhalb von 30 min zugetropft. Beim
Zutropfen entfarbt sich die anfanglich rote Losung von Titantetrachlorid bis auf eine
leichte Gelbfarbung und bildet es bildet sich eine Suspension. Nach beendeter Zugabe
wird die Reaktionsmischung in Schritten zu 20°C bis zum Reflux erhitzt. Nach insgesamt
8 h Reaktionszeit bilden sich farblose Kristalle von 4 beim Abkiihlen der Losung.

Summenformel, M, / g-mol’lz
C,gH390(Ti, 399.37

IBC{'H}-NMR, 25°C, CDCl,
5=88.8(6C,A),252(12C, B).

Elementaranalyse:
berechnet fiir C;gH30O,Ti: C49.45, H8.99, Cl18.16
gefunden: C49.31, H9.23, C18.30
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5.5.5 Darstellung von [Ti(pinaH_;);]C1-H,O (5)

Reaktionsschema:
| | iV
c—Ti—<cCl + 3 +H O ————— P O—Ti—O
| B /N R
cl OH OH HT T
M,: 189.68 M, 118.17 M, 18.01 ‘ ‘
Edukte:

Pinakol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Titantetrachlorid, Toluol, Wasser.

Darstellung;:

In eine Losung aus Pinakol (1.432 g, 12.117 mmol) und 10 mL Toluol wird Titantetra-
chlorid (0.466 mL, 4.00 mmol), in 10 mL Toluol gel6st, langsam innerhalb von 10 Minuten
zugetropft. Danach wird fiir 3 h auf 100°C erhitzt, das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt, mit 10 mL Diethylether gewaschen und der verbleibende farblose Fest-
stoff in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen. Die Losung wird mit Wasser (0.072 mL,
4.00 mmol) versetzt und aus der auf die Hélfte eingeengten Losung fallen nach einigen

Tagen farblose Kristalle von 5 aus.

Summenformel, M,/ g-m01*1:
C1gH3904Ti, 399.37
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5.5.6 Darstellung von [Ti(pinaH_;);]CI1-2 H,O (6)

Reaktionsschema:

cl OH O

| | ‘ ‘ H.0 Y,

c—Ti—<cCl + 3 +2 HO ———— = 0O—Ti—O
| N

cl OH OH Hc‘) T
M,: 189.68 M,: 117.17 M;: 18.02 ‘ ‘
Edukte:

Chloroform, Dichlormethan, Diethylether, Pinakol, Titantetrachlorid, Wasser.

Darstellung;:

Zu einer Losung aus Pinakol (3.545 g, 30.00 mmol) und Wasser (0.108 mL, 6.00 mmol) in
5 mL Dichlormethan werden iiber einen Tropftrichter langsam Titantetrachlorid (0.335 mL,
3.00 mmol) in weiteren 5 mL Dichlormethan zugegeben. Das Losungsmittel der klaren
Losung wird unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand zweimal mit je 10 mL
Diethylether gewaschen und in Chloroform aufgenommen. Ein Teil der gesattigten Lo-
sung wird in ein NMR-Rohr {iiberfiihrt, in dem sich nach einigen Tagen leicht gelbliche

Kristalle in dem abgeschmolzenem NMR-Rohr bilden.

Summenformel, M,/ g~mol_1:
C1gH39O4Ti, 399.37

BC{IH}-NMR, 25°C, CHCl,
5=89.0(6C,A),252(12C, B).
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5.5.7 Darstellung von [Ti(pina)(pinaH_;),]Cl,-2 H,O (7)

Reaktionsschema:
c—Ti—cl + 3 » 0O—Ti—O
B \H
Cl OH OH H(‘) (‘)
M;,: 189.68 M, 118.17 ‘ ‘
Edukte:

Diethylether, n-Pentan, Pinakol, Tetrahydrofuran, Titantetrachlorid, Wasser.

Darstellung;:

Zu einem Uberschuss an Pinakol (2.420 g, 20.477 mmol) gibt man unter Kiihlung auf
—196°C tropfenweise Titantetrachlorid (0.223 mL, 2.000 mmol) und lédsst das Kiihlbad
langsam auf Raumtemperatur aufwarmen. Nach 2 h Reaktionszeit wird der gelb-orange
Feststoff viermal mit 10 mL Diethylether gewaschen und in 3 mL Tetrahydrofuran aufge-
nommen. Die Losung wird auf drei H-Rohre aufgeteilt und unverdndert, mit einem Aqui-
valent Wasser (0.12 mL, 0.66 mmol) und zwei Aquivalenten Wasser (0.24 mL, 1,33 mmol)
versetzt. Mit n-Pentan als Fallungsmittel, das tiber die Gasphase langsam eindiffundiert,
bilden sich bei einer Zugabe von einem Aquivalent Wasser farblose Kristalle von 7. Die

verbleibenden beiden Ansitze zeigen keine Kristallisationsneigung.

Summenformel, M, / g-mol’lz
C,5H,,0,Ti, 400.37

BC{IH}-NMR, 25°C, THF:
5=889(6C,A),254(12C, B).
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5.5.8 Darstellung von DBUH[Ti(pinaH _,),(pinaH_1)] (8)

Reaktionsschema:
(|3' ‘ ‘ o O
C|—T|i—C| + 3 ‘ ‘ + DBU———— O—/Ti\—o
Cl OH OH HT T DBUH
M,: 189.68 M,: 118.17 ‘ ‘
Edukte:

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Diethylether, Tetrahydrofuran, Titantetrachlorid.

Darstellung:

In einem 25-mL-Schlenk-Kolben wird Pinakol (0.729 g, 6.169 mmol) in 5 mL Diethylether
gelost, und mit DBU (1.809 mL, 12.00 mmol) versetzt. Uber einen Tropftrichter wird
Titantetrachlorid (0.225 mL, 2.018 mmol) in 5 mL Diethylether langsam zugetropft, wobei
sich sofort ein oranger Niederschlag bildet. Nach einer Stunde Reaktionszeit entfarbt sich
der Niederschlag vollstindig. Das iiberstehende Losungsmittel wird abdekantiert, der
Niederschlag mit 10 mL Diethylether gewaschen und anschliefiend in wenig Tetrahydro-
furan aufgenommen. Farblose Kristalle von 8 bilden sich innerhalb von 24 h.

Summenformel, M,/ g~mol_1:
C,,Hs5,N,O(Ti, 550.59
IBC{'H}-NMR, 25°C, THF:

6 =89.2 (6 C, A), 25.3 (12 C, B). Signale der DBUH*-Einheit: 162.9, 52.9, 48.1, 41.0, 34.0,
29.3,27.6,26.2,21.2.
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5.5.9 Darstellung von [Ti(dmpdH_,),Cl,] (9)

Reaktionsschema:

Cl

PRI e e

Cl
M,: 189.68 M,: 104.15

Edukte:
Dichlormethan, Diethylether, 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol, Dioxan, n-Pentan, Tetrahydro-
furan, Titantetrachlorid

Darstellung:

In einem 100-mL-Schlenk-Kolben wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol (0.625 g, 6.000 mmol)
in 30 mL Dichlormethan geldst und mit Titantetrachlorid (0.223 mL, 2.000 mmol) versetzt.
Die anfianglich gelbliche klare Fliissigkeit entfarbt sich sofort und nach drei Minuten
bildet sich farbloser Niederschlag. Nach 18 h Reaktionszeit wird das klare Losungsmittel
abdekantiert, es wird mit 10 mL kaltem Diethylether gewaschen und der verbliebene
Feststoff in einem H-Rohr in Tetrahydrofuran aufgenommen. n-Pentan wird als Fallungs-
reagenz in den zweiten Schenkel des H-Rohrs gefiillt. Nach drei Tagen bilden sich bis zu
2 cm grofie stabformige Kristalle von 9. Versuche, das Produkt aus Losungsmitteln zu
kristallisieren, die keine Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptoren bereitstellen schlugen
alle fehl.

Summenformel, M,/ g-mol_l:
C,0H,,CLO, Ti, 232.04

BC{IH}-NMR, 25°C, THF:
5=871(4C,A),37.0(2C,B),21.6 (4 C, C).
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5.5.10 Darstellung von [(}-O)(Ti(tropH_1),Cl),] (10)

Reaktionsschema:
(|:| OH
2 CI—'I|'i—CI + 4 @ZO + HO
cl
M, 189.68 M, 122.12 M, 18.01
Edukte:

Dichlormethan, N,N’-Dimethylformamid, Titantetrachlorid, Tropolon, Wasser.

Darstellung:

Eine Losung wird aus Tropolon (0.863 g, 7.067 mmol) in 10 ml Dichlormethan berei-
tet. Dazu wird eine Mischung aus Titantetrachlorid (0.260 mL, 2.330 mmol) und Wasser
(21 uL, 1.165 mmol) in 10 mL Dichlormethan getropft. Die anfanglich intensiv dunkelrote
Losung hellt sich bereits nach wenigen Tropfen Titantetrachlorid auf, wird nach wenigen
Minuten triib und es fallt ein leuchtend oranger Niederschlag. Das Losungsmittel wird
abdekantiert und das zurtickgebliebene Pulver wird zweimal mit je 10 mL Dichlorme-
than gewaschen und der Riickstand in heiffem N,N’-Dimethylformamid gelost. Orange
Nadeln bilden sich beim Abkiihlen der Losung.

Summenformel, M, / g-mol_lz
CygH,(Cl,O4Ti, 667.09

BC{'H}-NMR, 25°C, DMF:
5=180.0(8C, A), 142.3 (8 C, C), 133.3 (4 C, D), 125.8 (8 C, B).
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5.5.11 Darstellung von [Ti,(u-bpo),(bpo),(DMF),] (11)

Reaktionsschema:
\N /
\\O
O\'||'i/o
Cl
| HO
2 d—Ti—cCl + 4 + 2 DMF——3»
HO
Cl
M;: 189.68 o_J -o©
>~
M,: 186.21 o | o
O\‘
N
N
Edukte:

2,2"-Biphenol, Dichlormethan, N,N’-Dimethylformamid, n-Pentan, Toluol, Wasser.

Darstellung;:

Zu einer braunen Suspension von 2,2’-Biphenol (3.401 g, 18.264 mmol) in 300 mL Di-
chlormethan wird innerhalb einer Stunde eine Losung aus Titantetrachlorid (1.004 mL,
9.000 mmol) in 50 mL Dichlormethan getropft. Dabei farbt sich die Losung nach wenigen
Tropfen intensiv dunkelrot. Nach 24 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird das Lo-
sungsmittel abdekantiert und die Reste unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wird mit 50 mL n-Pentan gewaschen und in 120 mL 100°C heiflem N,N’-Dimethylfor-
mamid aufgenommen. Die Losung wird auf vier H-Rohre aufgeteilt und abgekiihlt mit
einem, zwei, drei und finf Aquivalenten Wasser versetzt. Die Losungen hellen sich mit
zunehmender Menge Wasser immer mehr auf. Aus dem Ansatz mit zwei Aquivalenten
Wasser enstehen nach vier Tagen Eindiffusion von Toluol rote Kristalle von 11. Die An-
sdtze mit drei und fiinf Aquivalenten Wasser zeigen nach 18 bzw. vier Stunden farblosen
Niederschlag von Titandioxid.
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Summenformel, M, / g-mol’l:
Cs,Hy N, O4Tiy, 978.68

BC{IH}-NMR, 25°C, DMF:
5=164.4(8C, A),130.5 (8 C,C),127.9 (8 C, E), 126.4 (8 C, B), 122.0 (8 C, D), 117.7 (8 C, F).

5.5.12 Darstellung von [p3-O-Tiz(1-bpo),(bpo)(bpo),Cl;] (12)

Reaktionsschema:
Cl
3 CI—'I:'i—CI + 6 Q Q +1 HO —» 12
cl
OHHO
M,: 189.68 M, 186.21 M;: 18.02
Edukte:

2,2’-Biphenol, Dichlormethan, Wasser.

Darstellung:

In einem 250-mL-Schlenk-Kolben wird eine Losung aus 2,2’-Biphenol (0.560 g, 3.01 mmol)
und 40 mL Dichlormethan vorgelegt. Zu dieser tropft man eine weitere Losung aus 20 mL
CH,Cl; und Titantetrachlorid (0.112 mL, 1.00 mmol) wobei sich eine intensiv rote, klare
Losung bildet. Nach 12 h Reaktionszeit engt man bis zur Trockne ein. Nach 30 h bilden
sich dunkelrote Kristallblocke von 12 aus einer geséttigten Losung in Dichlormethan.

Summenformel, M, / g-mol’l:
C,,H Cl,045Ti, 1335.65

BC{'H}-NMR, 25°C, CH,Cl,:

5 =163.8 (10 C, A), 1304 (10 C, C), 128.9 (10 C, E), 126.5 (10 C, B), 121.7 (10 C, D), 117.4
(10 C, F).

95



5 Experimenteller Teil

5.5.13 Darstellung von [py-Oy,113-O,114-O,-Tiz(bpo) (u-bpo)s,Cl,] (13)

Reaktionsschema:
(|3I
7 CI—'I|'i—CI + 8 O O + 6 H,O H 13
Cl
OHHO
M,: 189.68 M,: 186.21 M,: 18.02
Edukte:

2,2"-Biphenol, Dichlormethan, n-Pentan, Titantetrachlorid, Toluol, Wasser.

Darstellung;:

2,2’-Biphenol (0.745 g, 4.00 mmol) wird in 20 mL Toluol unter Erwdrmen gelost. Bei
der Zugabe von Titantetrachlorid (0.223 mL, 2.00 mmol) farbt sich die Losung sofort
dunkelrot. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt, und der verblie-
bene dunkelrote Feststoff wird zweimal mit 10 mL n-Pentan gewaschen und in 10 mL
Dichlormethan gelost. Es werden Kristalle von 13 nach Eindiffusion von Wasser als rote
Blocke erhalten.

Summenformel, M,/ g-m01*1:
CyeHgsCl,0,,Tiy, 1975.62
BC{IH}-NMR, 25°C, CH,Cl,:

5 =163.5 (16 C, A), 130.2 (16 C, C), 129.8 (16 C, E), 126.6 (16 C, B), 121.9 (16 C, D), 117.3
(16 C, F).
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5 Experimenteller Teil

5.5.14 Darstellung von
[113-O2-Tig(u-bedH_1)2(p-bedH )2 (bedH 1), CL,1Cl (14)

Reaktionsschema:

“3' 0 /\\ a
7 C—Ti—Cl + 6 OH +2 HO —— o—T—o0 O0—Ti—O

C‘ZI oH CI/ \\ / / %
M,: 189.68 M;: 128.17 M;: 18.02 07 '\*0
o o

Edukte:
Aceton, Bicyclo[2.2.1]-norbornan-2,3-diol, Chloroform, Dichlormethan, Titantetrachlorid.

Darstellung;:

In eine Suspension aus Bicyclo[2.2.1]-norbornan-2,3-diol (0.797 g, 6.22 mmol) und 10 mL
Dichlormethan wird Titantetrachlorid (0.226 mL, 2.03 mmol) getropft. Sofort fallt viel
gelber Feststoff, der im Laufe einer Stunde immer dunkler wird. Die Fliissigkeit tiber
dem Feststoff wird abdekantiert, der Feststoff in 2 mL Chloroform aufgenommen und

mit Aceton als Fallungsreagenz enstehen nach wenigen Tagen farblose Kristalle von 14.

Summenformel, M, / g-mol’lz
CoH,,CLO,, Ti,, 1051.29

IBC{'H}-NMR, 25°C, CHClj:

5=92.8(6C, A),84.0 (6C, B),46.2 (6 C, C), 40.8 (6 C, D), 39.3 (6 C, E), 25.3 (6 C, F), 20.6 (6
C, G).
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6.1 Abbildungen zu den Kristallstrukturen
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Abbildung 6.1: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 1 entlang [100]. Die Lage der Symme-
trieelemente in der Raumgruppe P4, ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersichtlich. Dargestellt
sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Atomfarben: Titan
(grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff (hellgrau, klein).
Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.2: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 2 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P2;2:2; ist aus dem oberen Teil der Abbildung
ersichtlich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %. Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasser-
stoff (hellgrau, klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeich-
net.
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Abbildung 6.3: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 3 entlang [010] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe Pbca ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoftbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.4: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 4 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P2; ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.5: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 5 entlang [010] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P 2; /n ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.6: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 6 entlang [001] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P6; ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoftbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.

104



6 Anhang

sy B

TatinT

Abbildung 6.7: MERCURY-Darstellung der Kristallstruktur von 6. Die Lage der Symmetrieele-
mente in der Raumgruppe P6; ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersichtlich. Das dreieckige
Symbol stellt eine 31-Achse, das sechseckige Symbol eine 61-Achse, die jeweils in der Papierebene
liegt, dar. Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin),
Wasserstoff (hellgrau, klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien
eingezeichnet.
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Abbildung 6.8: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 7 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe F2dd ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.9: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 8 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P2;/n ist aus dem oberen Teil der Abbildung
ersichtlich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %. Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Wasserstoff (hellgrau,
klein). Wasserstoffbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.10: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 9 entlang [010] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P 2;/c ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein). Wasserstoftbriickenbindungen sind als gelbe gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 6.11: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 10 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P1 ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.12: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 11 entlang [100] betrachtet. Die
Lage der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P1 ist aus dem oberen Teil der Abbildung
ersichtlich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %. Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Wasserstoff (hellgrau,
klein).
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Abbildung 6.13: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 12 entlang [010]. Die Lage der
Symmetrieelemente in der Raumgruppe P1 ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersichtlich.
Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Atom-
farben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.14: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 13 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P1 ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.15: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 14 entlang [100] betrachtet. Die Lage
der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P1 ist aus dem oberen Teil der Abbildung ersicht-
lich. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Atomfarben: Titan (grau), Kohlenstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (rot), Chlor (griin), Wasserstoff
(hellgrau, klein).
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6.2 Angaben zu den Strukturbestimmungen
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Tabelle 6.1: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (1) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl>]-H>O (2).

1 2
Summenformel Cy,H,,CL,O,Ti C1,HyCl3O5Ti
M, /g mol ! 389.59 407.60
Kristallsystem tetragonal orthorhombic
Raumgruppe P44 P2,212
a/A 8.7513(2) 8.3820(2)
b/A 8.7513(2) 14.1340(3)
c/A 23.7327(4) 16.1800(4)
w/° 90 90
B/° 90 90
v/° 90 90
V/A3 1817.573(66) 1916.86(8)
V4 4 4
p/gcm3 1.428 1.412
#/mm-! 0.923 0.879
Kristallgrofie/mm 0.07 x 0.04 x 0.02 0.20 x 0.20 x 0.18
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
6-Bereich/° 3.30-25.33 3.50-27.46
Reflexe fiir Metrik 81253 14860
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.957-0.982 0.839-0.854
Reflexe gemessen 12464 4334
unabh. Reflexe 3307 4334
Rint 0.0877 0.0262
Mittelwert o(I)/1 0.0800 0.0307
Reflexe mit I > o (1) 2781 4013
x, y (Wichtung) 0,0 0.0130, 0.7849
Verfeinerung ¢ b
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter —0.06(3) —0.01(2)
Parameter 202 214
restraints 4 5
R(Fops) 0.0356 0.0262
Ry (F?) 0.0591 0.0531
S 0.997 1.063
shift / errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0218 0.198
min. Restdichte/e A~3 —0.236 —0.258

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoffatome
gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.

b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoffatome
gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert.
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Tabelle 6.2: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (3) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl2]-H>O (4).

3 4
Summenformel C1gHyCLOTi C1gH39ClO(Ti
M, /g mol ! 471.30 434.84
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca P2,
a/A 17.3570(7) 10.3010(1)
b/A 15.3420(3) 21.5880(3)
c/A 18.4210(8) 21.0990(3)
w/° 90 90
B/° 90 98.9450(8)
v/° 90 90
V /A3 4905.3(3) 4634.89(10)
Z 8 8
p/gcm3 1.276 1.246
#/mm-1 0.594 0.512
Kristallgrofie/mm 0.32 x 0.06 x 0.007 0.39 x 0.20 x 0.19
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
0-Bereich/° 4.18-25.92 3.15-27.49
Reflexe fiir Metrik 54903 129642
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.958-0.996 0.884-0.907
Reflexe gemessen 17483 21138
unabh. Reflexe 4729 21138
Rint 0.0637 0.0000
Mittelwert o(I)/1 0.0452 0.0525
Reflexe mit I > (1) 3459 17004
x, y (Wichtung) 0.0335, 2.9011 0.0352, 1.5737
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter — 0.00(5)
Parameter 272 1089
restraints 1 13
R(Fops) 0.0410 0.0413
Ry (F?) 0.0972 0.0889
S 1.072 1.031
shift / errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.269 0.464
min. Restdichte/e A3 —0.247 —0.298

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoffatome
gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.
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Tabelle 6.3: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (5) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl2]-H>O (6).

5 6
Summenformel C,gHy ClO,Ti CygH5ClOgTi
M, /g mol ! 452.86 470.87
Kristallsystem monoklin hexagonal
Raumgruppe P2y /c P6;
a/A 10.2910(2) 10.2518(3)
b/A 13.8550(4) 10.2518(3)
c/A 19.6735(5) 41.2137(18)
w/° 90 90
B/° 121.274(2) 90
v/° 90 120
V/A3 2397.49(12) 3751.2(2)
Z 4 6
p/gcm3 1.255 1.251
u/mm~! 0.500 0.485
Kristallgrofie/mm 0.34 x 0.21 x 0.17 0.40 x 0.29 x 0.27
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung MoK MoK
Anode Rotationsanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.00
0-Bereich/° 3.18-27.50 3.75-25.33
Reflexe fiir Metrik 31174 8948
Absorptionskorrektur multi-scan keine
Transmissionsfaktoren 0.882-0.919 —
Reflexe gemessen 10411 23815
unabh. Reflexe 5457 4473
Rint 0.0296 0.0512
Mittelwert o(I)/1 0.0412 0.0658
Reflexe mit I > (1) 4148 3518
x, y (Wichtung) 0.0382,1.0317 0.0270, 0
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter — —0.001(18)
Parameter 276 341
restraints 0 10
R(Fops) 0.0379 0.0341
Ry (F?) 0.0951 0.0551
S 1.049 0.938
shift / errormax 0.001 0.002
max. Restdichte/e A3 0.403 0.375
min. Restdichte/e A~3 —-0.277 —0.231

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoffatome
gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.
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Tabelle 6.4: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (7) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl>]-H>O (8).

7 8
Summenformel CgH,ClLOQTi C33HggN,OgTi
M, /g mol ! 507.33 668.79
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe F2dd P2y /n
a/A 9.7983(2) 12.4198(3)
b/A 18.9371(3) 16.3470(3)
c/A 28.2619(4) 19.1653(4)
w/° 90 90
B/° 90 100.8762(12)
v/° 90 90
V/A3 5244.04(15) 3821.17(14)
Z 8 4
p/gcem3 1.285 1.163
#/mm~1 0.566 0.270
Kristallgrofie/mm 0.27 x 0.22 x 0.22 0.15 x 0.11 x 0.09
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK« MoK«
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung /kW 3.025 3.025
6-Bereich/° 3.60-34.98 3.22-27.45
Reflexe fiir Metrik 24825 55322
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.861-0.883 0.965-0.976
Reflexe gemessen 17956 30051
unabh. Reflexe 5662 8702
Rint 0.0273 0.0643
Mittelwert o(I)/1 0.0254 0.0548
Reflexe mit I > (1) 5244 5857
x, y (Wichtung) 0.0306, 1.7287 0.0480, 1.8102
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter —0.016(13) —
Parameter 151 425
restraints 3 2
R(Fyps) 0.0261 0.0482
Ry (F?) 0.0643 0.1233
S 1.055 1.008
shift / errormax 0.002 0.001
max. Restdichte/e A3 0.222 0.780
min. Restdichte/e A~3 —0.290 —0.347

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert.
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Tabelle 6.5: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (9) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl2]-H>O (10).

9 10
Summenformel Cy4H3,CLO5Ti C3gH,»CI3N304,Tiy
M, /g mol~! 397.18 934.90
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2y /c P1
a/A 11.3151(2) 12.3260(5)
b/A 17.4934(4) 13.4570(7)
c/A 11.1642(2) 15.0760(8)
a/° 90 114.581(2)
B/° 116.6780(10) 94.138(3)
v/° 90 105.741(3)
V/A3 1974.59(7) 2139.31(18)
V4 4 2
p/gcm3 1.336 1.451
p/mm-1 0.721 0.623
Kristallgrofie/mm 0.31 x 0.08 x 0.05 0.28 x 0.03 x 0.03
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK« MoK«
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung /kW 3.025 3.025
6-Bereich/° 3.16-27.53 3.52-27.41
Reflexe fiir Metrik 8465 24421
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.933-0.965 0.978-0.981
Reflexe gemessen 16635 18401
unabh. Reflexe 4535 9610
Rint 0.0322 0.1085
Mittelwert o(I) /1 0.0244 0.1812
Reflexe mit I > o(I) 3877 4339
x, ¥ (Wichtung) 0.0508, 7.5617 0.1024, 1.5193
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter — —
Parameter 266 534
restraints 138 7
R(Fops) 0.0702 0.0853
Ry (F?) 0.1916 0.2631
S 1.115 1.021
shift / errormax 0.003 0.003
max. Restdichte/e A~3 0.653 1.403
min. Restdichte/e A~3 —0.478 —0.965

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.
b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert.
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Tabelle 6.6: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_;)CL]Cl (11) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl>]-H>O (12).

11 12
Summenformel CegHggN,O4,Tiy Cy23HgClygOp, Tig
M, /g mol ! 1199.03 2561.85
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a/A 14.0910(4) 9.6800(2)
b/A 14.9960(5) 13.0540(2)
c/A 15.9680(4) 24.4290(3)
w/° 74.999(2) 85.6320(10)
B/° 69.449(2) 89.5430(10)
v/° 77.786(2) 72.6790(10)
V/A3 3024.48(15) 2938.02(8)
Z 2 1
p/gem™3 1.317 1.448
‘u/mm’1 0.329 0.685
Kristallgrofie/mm 0.26 x 0.08 x 0.07 0.22 x 0.16 x 0.10
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK«
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung /kW 3.025 3.025
6-Bereich/° 3.25-27.51 3.18-27.49
Reflexe fiir Metrik 13038 60970
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.969-0.977 0.877-0.934
Reflexe gemessen 26000 25322
unabh. Reflexe 13824 13396
Rint 0.0386 0.0297
Mittelwert o(I)/1 0.0593 0.0486
Reflexe mit I > (1) 9323 10090
x, y (Wichtung) 0.0778, 2.3391 0.1625, 3.5716
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter — —
Parameter 777 741
restraints 21 1
R(Fyps) 0.0620 0.0762
Ry (F?) 0.1728 0.2507
S 1.030 1.039
shift / errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 1.295 3.475
min. Restdichte/e A~3 —0.730 —1.404

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.

b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert.
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6 Anhang

Tabelle 6.7: Angaben zu der Strukturbestimmung von [Ti(pina)(pinaH_1)CL]Cl (13) und
[Ti(pina)(pinaH_1)Cl>]-H,O (14).

13 14
Summenformel CogHyCl, 0,6 Tiy CyyHg6ClygOq4Tiy
M, /g mol ! 2051.77 1365.07
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a/A 13.4640(2) 9.9420(2)
b/A 17.9550(3) 12.2400(4)
c/A 21.2880(3) 12.3170(4)
w/° 80.6000(10) 70.664(2)
B/° 73.4290(10) 84.398(2)
v/° 77.1670(11) 79.678(2)
V/A3 4781.74(12) 1390.24(7)
V4 2 1
p/gcm™3 1.425 1.630
u/mm~! 0.685 1.095
Kristallgrofie/mm 0.32 x 0.29 x 0.08 0.15 x 0.13 x 0.10
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK
Anode Rotationsanode Rotationsanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
6-Bereich/° 3.18-27.52 3.17-27.48
Reflexe fiir Metrik 19641 6061
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.803-0.947 0.849-0.896
Reflexe gemessen 38262 11922
unabh. Reflexe 21594 6316
Rint 0.0387 0.0214
Mittelwert o(I)/1 0.0660 0.0322
Reflexe mit I > o (I) 14023 5279
x, ¥ (Wichtung) 0.0956, 3.4753 0.1012, 2.8045
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter — —
Flack-Parameter — —
Parameter 1228 388
restraints 21 227
R(Fyps) 0.0618 0.0672
Ry (F?) 0.1931 0.1975
S 1.085 1.079
shift / errormax 0.004 0.001
max. Restdichte/e A~3 0.963 2111
min. Restdichte/e A~3 —0.832 —0.672

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Uiso wurde mit einer Variable fiir alle Wasserstoffatome verfeinert. Die Lagen der an
Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0.83 A festgelegt.
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