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S A M E N V A T T Ï N G onts taan door ins

a l l e e n  o p  v o o r  R

i n  H o o f d s t u k  I V ,

C-  a ls  he t  N-a too

coord ina t ie  word t

n 2 - R C N R '  ( X  =  I ,

In  Hoofds tuk

( C 5 H 5 ) 2 T i R  t e  r e d

zowel adducten, (

(c5Hs )2T ' i  -n2-  coR

C0 en H,  onder  in

React ' ies van

acetylenen, ethyl

s p r a k e .  B i j  d e z e

ac t ies  minder  du i

on ts taan door  ins

Hoofds tuk  VI I

exper imenten we l  k

Dit  proefschr i f t  beschr i i f t  een onderzoek naar  de act ' iver ing van

onverzadigde moleculen door  organot i tan iumverb indingen.  De d icyc ' lo-
pentadieny l  t i tan i  umverb indingen (CUHU )ZTi  R (R = C1 ,  CUFU,-  ary l  )  nemen

h ie rb i j  een  cen t ra l e  p l aa t s  i n .  Reac t i es  me t  n i t r i l l en , ' i son i t r i l l en ,

acety lenen,  ethy lenen,  C0,  C02,  CS2,  N0 en S0,  worden behandeld.

De  reac t i es  me t  n i t r i l l en  (R 'CN) ,  i son i t r i ' l ' l en  (R 'NC)  en  C0  ve r -

1 open vo1 gens

CprTiR + L --+ CprTiR.L ---------+ producten

adduct

De aard van de ui teindel i jk gevormde producten hangt in sterke mate af

van de  groep R aan he t  t1 tan ium en ook  van de  groep Rrvan he t  l igand

L.  Het  b l i i k t  da t  voor  e lec t ronenzu igende groepen R(Cl ,C6F5)  adduc t -

vorming op t reedt  ( reac t ' ie  L )  en  verdere  reac t ie  u i tb l i j f t .  Voor  meer

e lec t ronens tuwende groepen R(ary1  )  reageren de  adducten  (CUHU)ZTiR.L

sne l  verder  to t  een aanta l  in te ressante  produc ten  ( reac t ie  2 ) .

N a  e e n  a ' l g e m e n e  i n l e i d ' i n g ' i n  H o o f d s t u k  I ,  w a a r i n  e n k e l e  a s p e c t e n

van de  ac t ' i ve r ing  van molecu len  door  overgangsmetaa lverb ind ingen,  in

he t  b i j zonder  door  (C5H5)ZT iR,  worden besproken,  worden in .Hoofds tuk

I  I  de  reac t i  es  met  n i  t r i ' l  
' l en  

,  R '  CN,  behande l  d .  Beha l  ve  adducten  Cpr -

T i R . R ' C N  w o r d e n  o o k  d i i m i n e v e r b i n d ' i n g e n  ( ( C 5 H 5 ) 2 T i R ) r ( N = C ( R ' ) - C ( R ' ) = 1 1 ;

ge iso leerd ,  d ie  z i jn  on ts taan rz ia  êêh koppe l ingsreac t ie  van gecoord i -

n e e r d e  n i t r i l ' l e n .  U i t  d e  i n v l o e d  v a n  R  e n  R ' o p  d e  p r o d u c t e n  w o r d t  e e n

mechan isme voor  deze reac t ie  voorges te ld .

I n  H o o f d s t u k  I l I  z ' i j n  d e  r e a c t i e s  v a n  ( C 5 H S ) 2 T i R  m e t  i s o n i t r i l l e n ,

R ' N C ,  b e s c h r e v e n .  Z o w e l  a d d u c t e n ,  ( C 5 H 5 ) 2 T i R . R ' N C  ( R  =  C ' | ,  C U F U ) ,  a ' l s

i m ' i n o a c y l v e r b i n d i n g e n ,  ( C 5 H 5 ) 2 T i - n 2 - R C N R ' ,  w o r d e n  v e r k r e g e n ,  w e l k e  z i i n
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ontstaan door  inser t ie  van het  isoni t r i l  in  de T i -R b ' ind ing.  Di t  t reedt

a l leen op voor  R = arJ l .  Ui t  een kr is ta ls t ructuurbepaf  ing,  beschreven

in  Hoo fds tuk  IV ,  b l i j k t  da t  he t  im inoacy l l i gand ,  RCNR' , t v i a  zowe l  he t

C-  a l s  he t  N -a toom aan  he t  t i t an ' i uma toom ' i s  gebonden  (n2 - ) .  Deze  n2 -
coord inat ie  wordt  ook waargenomen in  de ox ' idat ieproducten (CUHU)2Ti  (X)-

n2 -RcNR '  (X  =  I ,  sc6H5) .
In  F loofdstuk V worden de mogel i jkheden behandeld om C0 m.b.v .

(C5H5)2T iR  te  reduce ren .  I n  ana log ie  me t  de  i son i t r i l r eac t i es  on ts taan

zowel  adducten,  (CUHU)r f in .C0 (R = C6F5),  a1s de inser t ieproducten

(C5HS)ZTi-n2-COR (R = ar !1) .  React ies van deze producten met  overmaat

C0 en H,  onder  inv loed van o.a.  A lMe,  z ' i jn  eveneens onderzocht .

React jes van (C5H5)2TiR met  ander  onverzadigde moleculen zoals

acety lenen,  ethy lenen,  CS.  C02,  N0 en S0,  komen in  Hoofdstuk VI  ter

sprake. Bij  deze groep l iganden komt het tweestaps karakter van de re-

act ies minder  duidel i jk  naar  voren.  De gevormde producten z i jn  meest

onts taan door  inser t ie  van het  l igand in  de T i -R b ' ind ing.

Hoo fds tuk  V I I ,  t ens lo t te ,  besch r i j f t  op  gede ta ' i l l ee rde  w i i ze  de

exper imenten welke in  de vor ige hoofdstukken z i jn  beschreven.
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