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SAMENVATTTING

Dit proefschrift beschrijft een onderzoek naar de activering van
onverzadigde moleculen door organotitaniumverbindingen. De dicyclo-
pentadienyltitaniumverbindingen (C5H5)2T1R (R'= Cl, C6F5, aryl) nemen
hierbij een centrale plaats in. Reacties met nitrillen, isonitrillen,
acetylenen, ethylenen, CO, COZ’ CSZ’ NO en SO2 worden behandeld.

De reacties met nitrillen (R'CN), isonitrillen (R'NC) en CO ver-
lopen volgens

il 2
szTiR + L —— CpZTiR.L —— producten

adduct

De aard van de uiteindelijk gevormde producten hangt in sterke mate af
van de groep R aan het titanium en ook van de groep R' van het ligand
L. Het blijkt dat voor electronenzuigende groepen R(C],C6F5) adduct-
vorming optreedt (reactie 1) en verdere reactie uitblijft. Voor meer
electronenstuwende groepen R(aryl) reageren de adducten (C5H5)2T1R.L
snel verder tot een aantal interessante producten (reactie 2).

Na een algemene inleiding in Hoofdstuk I, waarin enkele aspecten
van de activering van moleculen door overgangsmetaalverbindingen, in
het bijzonder door (C5H5)2TiR, worden besproken, worden in Hoofdstuk
II de reacties met nitrillen, R'CN, behandeld. Behalve adducten Cp2—
TiR.R'CN worden ook diimineverbindingen ((C5H5)2T1R)2(N=C(R')—C(R')=N)
geisoleerd, die zijn ontstaan via een koppelingsreactie van gecoordi-
neerde nitrillen. Uit de invloed van R en R' op de producten wordt een
mechanisme voor deze reactie voorgesteld.

In Hoofdstuk III zijn de reacties van (CSHS)ZTiR met isonitrillen,

R'NC, beschreven. Zowel adducten, (CSHS)ZTiR.R'NC (R ="CI, C6F5), als

iminoacylverbindingen, (C5H5)2T1—n2—RCNR', worden verkregen, welke zijn
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ontstaan door insertie van het isonitril in de Ti-R binding. Dit treedt
alleen op voor R = aryl. Uit een kristalstructuurbepaling, beschreven
in Hoofdstuk IV, blijkt dat het iminoacylligand, RCNR', via zowel het
C- als het N-atoom aan het titaniumatoom is gebonden (n2-). Deze n2-
coordinatie wordt ook waargenomen in de oxidatieproducten (CSH5)2T1(X)—
n2-RCNR' (X = I, SC6H5).

In Hoofdstuk V worden de mogelijkheden behandeld om CO m.b.v.
(C2k )2T1R te reduceren. In analogie met de isonitrilreacties ontstaan

55
zowel adducten, (C.H.),TiR.CO (R = C6F5), als de insertieproducten

)

(C5H5)2T1-n2—COR (g E gry]). Reacties van deze producten met overmaat
CO en H2 onder invloed van o.a. A]Me3 zijn eveneens onderzocht.

Reacties van (C5H5)2T1R met ander onverzadigde moleculen zoals
acetylenen, ethylenen, CSZ’ 602, NO en SO2 komen in Hoofdstuk VI ter
sprake. Bij deze groep liganden komt het tweestaps karakter van de re-
acties minder duidelijk naar voren. De gevormde producten zijn meest
ontstaan door insertie van het Tigand in de Ti-R binding.

Hoofdstuk VII, tenslotte, beschrijft op gedetailleerde wijze de

experimenten welke in de vorige hoofdstukken zijn beschreven.
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