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Aus Cp,TiCI, (1) und entsprechenden Organomagnesiumhalogeniden werden die 4-Alkenylbis- 
(q5-cyclopentadienyl)titan(IV)-chloride 2 - 4 und 20 - 23 dargestellt. Nach 'H- und I3C-NMR- 
Untersuchungen ist weder bei diesen Verbindungen noch bei ihren 1 : 1-Komplexen rnit Ethylalu- 
miniumdichlorid 5 - 7 und 24 die C = C-Bindung des Alkenylrestes an Ti komplexiert. o-Alkenyl- 
komplexe von Ti"' vom Typ Cp,TiCH,[CH,],CH= CH, (n = 0- 11) isomerisieren bereits bei 
0 - 20 "C iiber einen BH-Eliminierungsmechanismus zu den entsprechenden q3-Allylbis(q5-cyclo- 
pentadienyl)titan(III)-Verbindungen 9 - 15. In den [cis-3-(2-Alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropy1]- 
titan(II1)-Komplexen 18 und 19 ist die BH-Eliminierung erschwert. Bei 18 ist die C =  C-Valenz- 
schwingungsbande auf 1510 cm- '  langwellig verschoben, was auf eine q2-Wechselwirkung der 
C = C-Bande rnit Titan deutet. 

Alkenylbis(q5-cyclopentadienyl)titanium Compounds: Investigations Concerning 
the Complexation of C =  C-Bonds to Ti 

The 4-alkenylbis($-cyclopentadienyl)titanium(IV) chlorides 2 - 4 and 20- 23 have been prepared 
from Cp,TiCI, (1) and the appropriate organomagnesium halides. 'H and I3C NMR investigations 
indicate that in these compounds as well as in the 1 : 1 complexes 5 - 7 and 24 formed with ethyl- 
aluminium dichloride the C =  C-bond of the alkenyl group is not complexed to the Ti. o-Alkenyl 
complexes of Ti"' of the type Cp,TiCH,[CH,],CH = CH, (n = 0 - 11) isomerize between 0 and 
20 "C through a BH-elimination mechanism to give the q3-allylbis(q5-cyclopentadienyl)titanium- 
(111) compounds 9 - 15. In the [cis-3-(2-alkenyl)-2,2-dimethylcyclopropyl]titanium(lIl) complexes 
18 and 19 the BH-elimination process is more difficult. In 18 the C = C valence stretching fre- 
quency is shifted to longer wave length to  1510 cm- ' .  This is interpreted by q2-interaction of the 
C = C bond with titanium. 

Als ein Elementarschritt bei der Alken-Polymerisation rnit Ziegler-Katalysatoren wird eine 
Komplexierung des Alkens an eine freie Koordinationsstelle am Ti angenommen. Verschiedene 
Autoren iibertrugen das Cosseesche3) Modell heterogener Ziegler-Katalysatoren auf homogene 
Systeme, z. B. Cp,Ti(Et)C1/EtA1C1,4), CI3TiMe/A1CI35), Ti(OMe),/AIEt,6) und nehmen durch 
Komplexierung der Alkyltitan-Spezies rnit der Aluminiumkomponente einen Wechsel der tetra- 
edrischen Koordination um das Ti in eine octaedrische rnit freier Koordination~stelle~) bzw. eine 
tr ig~nal-bipyramidale~,~) an, die erst bei Komplexierung des monomeren Alkens in eine octaedri- 
sche iibergeht. Fink und Rattler') konnten durch '3C-NMR-Untersuchungen rnit CpzTi(Et)C1/ 

*) '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen. 
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EtAlCl, und 13C2H4 einen Einblick in das reagierende System gewinnen. Eine Zwischenstufe rnit 
q2-gebundenem Ethylen entsprechend den Katalysator-Modellen war jedoch nicht nachweisbar. 
Die Autoren beobachteten die Bildung einer 1 : 1-Verbindung zwischen Ti- und Al-Komponente, 
die sie als Komplex mit einer p-CI-Briicke und jeweils tetraedrischer Umgebung von Ti und Al 
interpretierten'~8). Da das Katalysatorsystem unter den MeBbedingungen ( - 73 "C) polymeri- 
sationsaktiv ist, kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB in einer Folgereaktion aus dem 
1 : I-Komplex eine (q2-Ethy1en)titanverbindung als Zwischenstufe entsteht, diese jedoch rasch un- 
ter Insertion des Alkens in die Ti- C-Bindung weiterreagiert. 

Aufgrund unserer Erfahrungen iiber Synthese und Eigenschaften von q',$-AlkenylmetalI- 
Verbindungeng-") haben wir jetzt versucht, entsprechende Alkenylbis(q5-cyclopentadienyl)- 
titan-Komplexe darzustellen. Wir gingen dabei von der Annahme aus, daB der Chelateffekt des 
Alkenylliganden die Komplexierungstendenz der C = C-Bindung erhdhen wiirde. Bei geeigneter 
Kettenlange des Alkenylrestes sollte aunerdem keine Reaktion unter intramolekularer Insertion der 
komplexierten C = C- in die Ti - C-Bindung stattfinden, da diese bei 3- bzw. 4-Alkenyl-Verbin- 
dungen zu den thermodynamisch instabileren (Cyclopropylmethy1)- bzw. (Cyclobutylmethy1)- 
titan-Komplexen fiihren wiirde. 

4-Alkenylbis(~5-cyclopentadienyl)titan(IV)-Komplexe 2 - 7 
Zur Synthese der Komplexe 2 - 4 setzten wir Bis(q5-cyclopentadienyl)titandichlorid (1) 

bei - 30" C entsprechend Lit. 1 3 g t 4 )  fur Alkyltitanverbindungen in Ether/Methylen- 
chlorid rnit 4-Alkenylmagnesiumchloriden um. Die erhaltenen 4-Alkenyltitan(IV)- 
Komplexe 2 - 4 sind rotbraune, viskose Ole. 2 ist thermisch wesentlich empfindlicher 
als 3, dessen Etherlosung sich bei 20°C innerhalb 6 d nur zu 5 - 10% zersetzte. Auf 
diese thermische Empfindlichkeit ist die maBige Ausbeute an 2 zuriickzufiihren. Die 
niedrige Ausbeute an 4 wird durch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit von 1 mit 
3-Phenyl-4-pentenylmagnesiumchlorid verursacht. 

CpzTiClz 1 

+ 

- 

5 
6 
I 

HCl/Et 2 0  

AlEtClz 
R' R 2  

H I3 
H CH3 
P h  H 

C l  I 
HCl/Et 2 0  1 

2 - 4 reagieren rnit Ethylaluminiumdichlorid zu den 1 : 1-Komplexen 5 - 7. Deren Lo- 
sungen in [D8]Tohol zersetzen sich bereits oberhalb - 40°C, wobei offenbar durch 
Reduktion von Ti" zu Ti"' paramagnetische Spezies entstehen. Unterhalb - 40°C 
beobachtet man '3C-NMR-spektroskopisch in geringem AusmaB das Auftreten von Re- 
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sonanzlinien bei 6 = 123, die der Bildung von 1 bzw. dessen Komplexen mit der Alumi- 
niumverbindung durch Halogenaustausch zwischen A1 und Ti zugeschrieben werden7). 

Die C=C-Bindungen in 2 - 7  sind nicht an Ti komplexiert. Bei q',q2-4-Alkenyl- 
n i ~ k e l - ~ )  bzw. -ruthenium-Verbindungen") beobachtet man Komplexierungsverschie- 
bungen der Signale der olefinischen C-Atome gegenuber denen entsprechender Alkene 
von - 60 bis - 70 bzw. - 65 bis - 75 ppm. Auch bei Komplexierung an Titan ist eine 
deutliche Komplexierungsverschiebung zu erwarten. Die S%-Werte in 2 - 7 zeigen 
aber die fur nicht komplexierte olefinische C-Atome erwarteten Werte. Ein Komple- 
xierungs-Dekomplexierungs-Gleichgewicht mit schnellem Austausch scheint ebenfalls 
nicht vorzuliegen, da die Signale der olefinischen C-Atome auch bei tiefer Temperatur 
keine Verbreiterung im Vergleich zu den restlichen Signalen aufweisen. Insbesondere 
bei 3 und 6 bleiben die Resonanzsignale des quartaren C-Atoms trotz steigender Visko- 
sitat der Losung bis - 80 bzw. - 97 "C scharf und gut beobachtbar. 

Die Resonanzsignale der Alkenyl-C-I-Atome werden durch Komplexierung von 2 - 4 
an Ethylaluminiumdichlorid um 16- 18 ppm, diejenigen der Cp-Kohlenstoffe um ca. 3 
und die Resonanzlinien der an A1 gebundenen CH,-Gruppe um ca. 2.5 ppm ausnahms- 
10s tieffeldverschoben. Diese Befunde entsprechen den von Fink und Rottler7) am Sy- 
stem Cp2Ti(Et)C1/EtAlC12/'3C2H, gemachten. Resonanzsignale von p-CH,-Brucken 
zwischen Ti und Al, fur die 6-Werte zwischen 20 und 60 ppm erwartet werden'), treten 
ebenfalls nicht auf. 

Bei 4 bzw. 7 sollte eine intramolekulare C = C-Einschiebung in die Ti - C-Bindung zu 
einer Gleichgewichtseinstellung zwischen 4 bzw. 7 und der thermodynamisch begun- 
~ t i g t e n ' ~ ~ ' ~ )  isomeren Form mit Ti - C,,,,,,-Bindung entsprechend Reaktion (3) fuhren. 
Eine derartige Isomerisierung wird unter den MeRbedingungen nicht beobachtet. 

m - C H z T H z  - 7 H2-7 Hz C H Z y  
CH2ZCHi:HPh --- CH-CHPh * C H  ' C H P h  ( 3 )  

I 11 I 
m-CH2 C H 2  m 

4: m = CpzTi(C1) 
7: m = CpzTi(ClAlC12Et) 

Tab. 1.  I3C-NMR-Datena) der Komplexe 2 - 7 in [D8]Toluol (6,,, = 20.43) 

Chemische Verschiebung 6 
C-Atom 2 b) 5 c) 3 d) 6 d )  4 e )  7e) 

c -1  71.4 
c -2  37.8 
c - 3  40.4 
c - 4  139.6 
c -5  114.8 

CP 115.6 

AICH, 
CP' 

CH3 

86.90 71.4 
37.0 36.2 
39.3 43.7 

138.80 146.2h) 
115.30 110.6 

118.3 1115.5 

5.4 
9.2 

89.70 68.5 86.9 
35.5 44.2 43.5 
42.7 55.5 54.7 

145.6g.') 143.0 142.0 
110.89) 113.9 114.6 

118.6 115'5 ] 118.7 115.6 
5.4 5.3 
9.2 9.1 

a) 25.2 MHz. - b) 193 K .  - C) 213 K .  - d) 193 K .  - e ,  233 K. - 0 1-Penten (CDCI,) 6 = 139.0 
(C-4), 114.5 (C-5), 13.6(C-1). - 9 )  2-Methyl-l-penten(CDCI3) 6 = 145.8(C-4), 11O.O(C-5), 13.8 
(C-1). - h) 4-CH3 22.7. - i) 4-CH3 22.9. 

Chem. Ber. 116(1983) 



Alkenylbis(~5-cyclopentadienyl) t i tan-V~~bind~n~en 2429 

Alkenylbis(~5-cyclopentadienyl)titan(III)-Komplexe 
Alkenyltitan(II1)-Verbindungen des Typs Cp,TiCH,[CH,],CH = CH, (n = 0 - 11) 

isomerisieren unter den Bedingungen ihrer Darstellung bei 0 - 20°C in q3-Allylbis- 
(q5-cyclopentadieny1)titan-Komplexe. Zu ihrer Synthese setzten wir 8 mit Isopropyl- 
magnesiumchlorid (1 : 1) und a,w-Alkadienen entsprechend Lit. ") fur 1 ,CPentadien 
um (Schema 1). Die a,o-Diene isomerisieren, offenbar uber eine Folge von Additionen 
des intermediar gebildeten Cp,Ti-hydrids an eine C = C-Bindung und Ti-OH-Eliminie- 
rungen, zu konjugierten Alkadienen, die dann zu den q3-Allyltitankomplexen 9 - 15 
reagieren, vgl. auch Schema 2. 

Schema 1 

9 
10 
11 
12 

k %Ausb.  - 
2 19(27)17) 13 
3 80 14 
4 7 8  15 
6 60 

k %Ausb.  

7 45 

8 38 
10 1 6  
1 2  0 

Das Allylsystem befindet sich bei diesen Verbindungen weitgehend im mittleren Teil 
der Kette. Bei der Reaktion von 11 rnit Chlorwasserstoff in Ether erhalt man 8 und ein 
Gemisch der I-, 2-, 3- und 4-Octene im Verhaltnis 0.2: 10: 48: 41. Daraus lal3t sich ein 
Verhaltnis der isomeren Allylverbindungen 11 von ca. 4 (m = 0): 14 (m = 1): 82 
(m = 2) abschatzen"). Oberhalb k = 6 sinkt die Ausbeute an Allyltitankomplexen rnit 
steigender Kettenlange stark. Aus der Reaktion rnit 1,15-Hexadecadien konnte keine 
Allyltitanverbindung mehr isoliert werden. Die C = C-Valenzschwingungsbanden von 
9 - 15 liegen fur 1,3-disubstituierte q3-Allyltitankomplexe erwartungsgemal3 im Bereich 
zwischen 1528 und 1540 cm-' 19). 

Ebenfalls zu q3-Allylbis(q5-cyclopentadienyl)titan(III)-Komplexen, z. B. 16 und 17, 
fuhrt die Umsetzung von 8 rnit 3- bzw. 4-Alkenylmagnesiumchloriden nach Schema 2. 
Die Ausbeuten betragen 82',) bzw. 48%. 

Bei Alkenylnicke1")- und -ruthenium-Verbindungen") kann deren Isomerisierung zu 
q3-Allylkomplexen, die ebenfalls durch Metall-PH-Eliminierung uber Metallhydrid- 
Alkadien-Zwischenstufen ablauft,'), verhindert werden, wenn Metal1 und B-Wasser- 
stoff an einem konformativ starren Cyclopropylsystem in trans-Stellung zueinander 
stehen. Dementsprechend wurde 8 rnit 2,2-Dimethyl-cis-3-(2-propenyl)cyclopropyhagne- 
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siumchlorid umgesetzt. Man isoliert in 62proz. Ausbeute 18 als einen dunkelroten Fest- 
stoff. Dessen IR-Spektrum zeigt keine Bande im Bereich der C = C-Valenzschwingung 
nichtkomplexierter Doppelbindungen zwischen 1600 und 1650 cm- ' . Dagegen beob- 
achtet man eine schwache Bande bei 1510 cm- ', die auf eine an Ti komplexierte C = C- 
Bande zuruckgefuhrt werden kann. 

Schema 2 

Cp2TiC1 8 

n =  1, 2 

R' = H, CH3 

(4) 
EtzO; - 30°C 

CpzTi CH3 ,CH2 
8 +  HAH -Mgc12 

HzC=C, 
7"; 
$R R' 

C l M g  CH3 

C Hz 

18: R = H 
19: R = CH3 

Substituiert man R' = H durch eine CH3-Gruppe, so wird im IR-Spektrum von 19 
die Valenzschwingungsbande einer nichtkomplexierten Doppelbindung bei 1648 cm- ' 
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beobachtet. ErfahrungsgemaD erniedrigt Alkylsubstitution an der C = C-Bindung de- 
ren Komplexierungsfahigkeit. 

Geht man von der Titan(1V)-Verbindung 1 aus und setzt diese bei - 30°C in Ether/ 
Methylenchlorid mit verschiedenen in cis-3-Stellung allylsubstituierten 2,2-Dimethyl- 
cyclopropylmagnesiumchloriden um, so erhalt man die Titan(1V)-Komplexe 20 - 23, 
deren C = C-Valenzschwingungsbanden im Bereich zwischen 1630 und 1650 cm-' fur 
nicht an Ti komplexierte Doppelbindungen liegen. Die Alkenylbis($-cyclopentadi- 
enyl)titan(IV)-Komplexe 20 - 23 sind offenbar im Gegensatz zur Titan(II1)-Verbindung 
18 koordinativ abgesattigt und zeigen keine Wechselwirkung mit C = C-Bindungen. 
Dementsprechend stimmen die Lagen der l3C-NMR-Signale der olefinischen C-Atome 
in 20-22 fast mit denen in freien Alkenen uberein, s. Tab. 2. 

CpzTiClz 1 
+ 

y H3 

ClMg CH3 CR'R2CR3=CH2 

CH2C!lZ/Et20- 30°C * 
- W 2  

CpzTiCl  CH3 CR'R2CR3=CH2 

20-23 

[ 21 ' AlEtClz] 

24 

H H H 1 1  1630 
21 H H CH, 31 1650 2o I 

CH3 H H 
2 2 a ) ( ( H  CH3 H 2 1  1638 

23  ICH3 CH, H 2 9  1633 

a) Zwei  D i a s t e r e o m e r e  im Verha l tn is  83 : 1 7 .  

Tab. 2. 13C-NMR-Verschiebungen von 20, 21 und den entsprechenden Alkenen 
(As  = 6Komplex - SAlken) 

'3C-Chemische Verschiebunyen 6 
Kohlen-b) Kohlen- b, 

stoff stoff 
C-Atom 20a) wasser- AS 21a) wasser- A 6  

c- 1 75.0 19.9 + % . I  75.0 20.0 + 55 
c-2 '  140.4 139.1 +1.3 147.3 146.1 + 1.2 
c-3 '  113.5 114.3 - 0.8 109.0 109.9 - 0.9 

a) 25.2 MHz; [D8]Toluol (6 = 20.43); 263 K. - b, Wie a), jedoch 308 K.  

Auch fur den 1 : 1-Komplex 24 aus 21 und Ethylaluminiumdichlorid gibt es keine 
Hinweise auf Anderung der tetraedrischen Koordination am Titan und eine Komple- 
xierung der C = C-Bindung. 
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Wir danken den Damen R. Schwickardi und Jilin Huang (Shanghai Institute of Organic Che- 
mistry - Academia Sinica) sowie Herrn R .  Rosenbaum fur die Mithilfe bei der experimentellen 
Durchfiihrung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche mit titan- und magnesiumorganischen Verbindungen wurden unter Argon in 

sorgfaltig getrockneten Apparaturen durchgefuhrt. - THF,  Ether, Pentan und Toluol wurden 
uber CaCI, vorgetrocknet und uber Kaliurn-Natriurn-Legierung in Apparaturen mit standigem 
Kreislauf des Destillats getrocknet. [D,]THF und [D8]Toluol wurden von Natriumtetraethyl- 
aluminat abkondensiert. CH,Cl, wurde uber CaH, destilliert. 

Spektren: Bruker WP-80-FT ('H), Bruker WH-400 FT ('H), Varian XL-100-FT (I3C). 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim. - NMR- 

Die 2,2-Dimethyl-cis-3-(2-propenyl)cyclopropylmagnesiumchloride wurden entsprechend 
Lit. ,'), 4-Methyl-4-pentenylmagnesiumchlorid gemaB Lit. 22) dargestellt. Fur die Darstellung von 
4-Pentenylmagnesi~mchlorid~~) wurde eine etherische Losung von 125 mmol Allylmagnesium- 
chlorid in 250 ml Ether im Autoklaven mit Ethylen (20 bar) 36 h bei 80°C gehalten (Umsatz ca. 
90%). Ebenfalls 90% Umsatz zu 3-Phenyl-4-pentenylrnagne~iumchlorid~~) werden erzielt, wenn 
die Losung von 240 mmol 3-Phenyl-2-propenylmagnesiumchlorid in 120 ml Ether rnit Ethylen 
(80 bar) 15 h bei 45°C gehalten wird. 

Darstellung der Komplexe 2 - 4 

Bis(~'-cyclopentadienyl)-4-pentenyltitan(IV)-chlorid (2): Zu einer Suspension von 7.16 g 
(29 mmol) 1 in 75 ml CH2C12 tropft man bei - 25°C innerhalb 3 h 25 ml einer 1.16 M etherischen 
Losung von 29 mmol4-Pentenylmagnesiumchlorid und halt unter Ruhren 20 h bei dieser Temp. 
Danach trennt man bei - 25 "C die Losung vom Niederschlag, zieht vorn Filtrat die Losungsmittel 
i. Vak. ab, extrahiert den erhaltenen Ruckstand zweimal mit je 100 ml Pentan bei 20"C, filtriert 
und zieht von den vereinigten Extrakten das Pentan i .  Vak. ab. Es bleiben 1.21 g (4.28 mmol, 
15%) 2 als rotbraunes 0 1  zuruck. - I3C-NMR-Daten siehe Tab. 1. 

Bis(~'-cyclopentadienyl)(4-methyl-4-pentenyl)titan(IV)-chlorid (3): Zu einer Suspension von 
7.6 g (30.5 rnmol) 1 in 70 ml CH,CI, werden bei - 30°C innerhalb 0.5 h 18 rnl einer 1.6 M ethe- 
rischen Losung von 28.8 mmol 4-Methyl-4-pentenylmagnesiumchlorid getropft. AnschlieBend laBt 
man 5 h bei 20°C nachruhren, zieht i. Vak. die Losungsmittel ab, extrahiert den Ruckstand mit 
70 ml Pentan, filtriert und zieht vorn Filtrat das Pentan i. Vak. ab. Es bleiben 6.00 g (20.3 mmol, 
70%) 3 als rotbraunes, viskoses 0 1  zuruck. - MS (70 eV, 100OC): m / e  = 260 (3%, M - HCI), 
213 (100, Cp,TiCI), 178 (12, Cp,Ti), 148 (54, CpTiCI), 113 (7, CpTi), 83 (11, C,Hll), 67, 55,41,  
29. - I3C-NMR-Daten s. Tab. 1. 

Bis(~'-cyclopentadienyl)(3-phenyl-4-pentenyl)titan(IV)-chlorid (4): Zu einer Suspension von 
10.37 g (41.7 mmol) 1 in 100 ml CH,CI, werden bei - 30°C innerhalb 6 h 36 rnl einer etherischen 
Losung von 36.4 mmol 3-Phenyl-4-pentenylmagnesiumchlorid getropft. Man halt 20 h bei 
- 30°C und zieht anschlieaend bei 2O0C/O.1 Torr die Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird mit 
150 ml Pentan ausgeruhrt und filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich bei -20°C innerhalb 2 d 
0.90 g (2.5 mmol, 6.9%) 4 als rotbraunes 0 1  ab. - 13C-NMR-Daten s. Tab. 1. - 'H-NMR 
(80 MHz, [D8]Toluol (6 = 2.08), 308 K): 6 = 7.1 (m, Ph), 5.77 (s, Cp), 5.73 (s, Cp), 4.99 (m, 
5-H, E ) ,  4.96 (m, 5-H, Z ) ,  2.93 (m, 3-H). Die Bezeichnungen Z und E gelten bezuglich des Substi- 
tuenten hochster Prioritat. 

'3C-NMU-Unlersuchungen an den Ethylaluminiumchlorid-Komplexen 5 - 7: Losungen von 
2 - 4 in [D8]Toluol wurden bei - 78 "C mit gekuhlten Losungen von frisch destilliertem Ethyl- 
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aluminiumdichlorid in [Dx]Toluol versetzt. Losungen von 5 zersetzen sich bereits oberhalb 
-4O"C, Losungen von 6 sind kurzzeitig (ca. 20 min) bei 35°C handhabbar. 

Darstellung der ~-AIlylbis(~5-cyclopentadienyl)iiian-Komplexe 9 - 15 aus a, w-Alkadienen. 
Allgemeine Vorschrift: Zu 20-40 mmol 1 in 150 ml Ether tropft man 14-28 ml einer 1.44 M 

etherischen Losung von 20- 40 mmol lsopropylmagnesiumbromid und halt unter Ruhren 0.5 h 
bei 40°C (Bad). Nach Abkiihlen auf 0 ° C  und Zugabe von 30-60 mmol a,o-Alkadien werden 
weitere 14 - 28 ml der etherischen Isopropylmagnesiumbromid-Losung zugetropft; man beobach- 
tet einen Farbumschlag von Rotbraun nach Dunkelblau und ruhrt anschlieBend 10 h bei 20°C. 
Losungsmittel und uberschussiges Alkadien werden i. Vak. abgezogen, und der Riickstand wird 
mit 30- 40 ml Pentan extrahiert. Nach Filtrieren halt man das Filtrat bei - 80°C, trennt den dun- 
kelblauen Niederschlag mittels einer Tauchfritte von der Mutterlauge und trocknet ihn bei 20"C/ 
0.001 Torr. Man erhalt Gemische der isomeren (~3-Alkenyl)bis(~5-cyclopentadienyl)titan-Verbin- 
dungen, Elementaranalysen s. Tab. 4. 

Reaktion iron Bis(~'-cyclopentadienyl)-~3-ocienyltiian (11) mit HCI: 600 mg (2.07 mmol) 11 in 
3 ml Ether wurden mit der aquivalenten Menge HCI in 3 ml Ether bei - 78°C versetzt. Nach Er- 
warmen auf 20°C destillierte man i. Vak. Losungsmittel und Kohlenwasserstoffe in eine auf 
- 78 "C gekiihlte Vorlage und bestimmte die Alkene im Destillat gaschromatographisch. Man er- 
hielt 1.68 mmol (81 070) Octengemisch folgender Zusammensetzung: 0.2% 1-Octen, 10.4% 
2-Octen, 48.4% 3-Octen und 41.1% 4-Octen. GC-Bedingungen: 125 m Squalan (Glas); 
IZI 0.25 mm; 60°C; 1.6 bar H,; FID. 

Bis(~'-cyclopentadienyl)(~'-l-eihyl-2-meihylally1)iitan (17): Die Suspension von 8.5 g (34.1 
mmol) 1 in 150 ml Ether wird nach Zugabe von 25.4 ml einer 1.34 M etherischen Losung von 34.1 
mmol Isopropylmagnesiumbromid 0.5 h bei 36°C gehalten. Nach Abkuhlen auf O°C werden 
26 ml einer 1.58 M etherischen Losung von 41 mmol 4-Methyl-4-pentenylmagnesiumchlorid 
innerhalb 1 h zugetropft. Dann wird noch 15 h bei 0 ° C  geriihrt. Nach Abziehen des Ethers i. Vak. 
wird der Ruckstand mit 100 ml Pentan extrahiert (20°C) und die Losung uber eine D 3-Fritte fil- 
triert. AnschlieBend kiihlt man das Filtrat auf -8OOC. Der ausgefallene rote Feststoff wird bei 
dieser Temp. von der Mutterlauge getrennt und bei 2O0C/0.O01 Torr getrocknet. Ausb. 2.0 g 
(7.66 mmol, 22%). Durch Einengen der Mutterlauge werden weitere 2.3 g (8.81 mmol, 26%) 17 
erhalten. - MS (70 eV, 70°C): m/e = 261 (6.470, M'), 178 (100, Cp,Ti), 152, 113 (20, CpTi), 
87, 71, 57, 41. - IR (KBr): 1485 cm-' (C=C).  

Darstellung der Komplexe 20-23. Allgemeine Vorschrifi: Zu 2.5 g (10 mmol) 1 in 70 ml 
CH,CI, wird bei - 30°C innerhalb 1 h eine etherische Losung (0.5 - 1.5 M) von 10 mmol der ent- 
sprechenden Organomagnesiumverbindung getropft. Dabei tritt eine Vertiefung der Farbe der 
Reaktionslosung nach Dunkelrot ein. Man halt unter Riihren 48 h bei - 30°C, zieht anschlienend 
die Losungsmittel i. Vak. ab, extrahiert den Riickstand zweimal mit je 40 ml gekuhltem Pentan, 
filtriert und zieht vom Filtrat i. Vak. das Pentan ab. 

Bi~(~~-cyclopentadienyl)[2,2-dimethyl-cis-3-(2-propenyI)cyclopropyl]tiian(IV)-chlorid (20): 
Roter Feststoff, Ausb. 11%. - MS (70 eV, 105°C): m/e = 213 (809'0, Cp2TiC1), 178 (42, Cp,Ti), 
148 (79, CpTiCI), 109 (100, CxH13), 81, 67. - 'H- und 13C-NMR-Daten s. Tab. 2 und 3. 

Bis(~5-cyclopentadienyl)[2,2-dimeihyl-cis-3-(2-meihyl-2-propenyl)cyclopropyl]iiian(lV)-chlorid 
(21): Hellroter Feststoff, Ausb. 31%. - MS (70 eV, 90°C): m/e = 300 (0.4%, M - HCI), 213 
(48, Cp,TiCI), 178 (30, Cp,Ti), 148 (55, CpTiCI), 123 (100, C9H15), 81, 55, 43. - 'H- und I3C- 
NMR-Daten s. Tab. 2 und 3. 

Bis(~5-cyclopentadienyl)[2,2-dimethyl-cis-3-(l -methyl-2-propenyl)cyclopropy~iitan(IV)-chlorid 
(22): Roter Feststoff, Ausb. 27%. - MS (70 eV, 60°C): m/e = 213 (6O%, Cp2TiC1), 178 (25, 
Cp,Ti), 148 (60, CpTiCI), 123 (90), 67, 55, 41. - 'H- und I3C-NMR-Daten s. Tab. 3. 
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Tab. 3. 1H-24) und 13Ca)-NMR-Daten von 20-23 

Proton Chemische Verschiebung 6 

C-Atom 20b) 21b) 22ab.c) 22 bbsc) 23 d, 
bzw. 

CP 
CP' 
I-H 
3-H 

1 '-H 

3'-H ( E ) o  
3'-H ( Z )  f, 
c- 1 

2'-H 

c -2  
CH3 ('2-2) 
CH3 (C-2) 
c - 3  
c - I '  
CH3 (C-1') 
c-2' 
CH; (C-2') 
c - 3  
CP 
CP' 

6.32 
6.30 

0.74 
- 0.98 

[::40; 
5.85 
4.85 
4.97 

74.97 
27.21 
32.60 
20.00 
35.60 
34.21 

140.40 

113.54 
114.96 
115.60 

6.32 
6.30 

0.84 
- 0.98 

[:::; 
CH3 (1.72) 

4.64 
4.68 

74.95 
27.38 
32.54 
19.91 
35.02 
37.65 

147.28 
24.04 

108.97 
114.96 
115.58 

6.33 
6.30 

- 1.02 
0.63 

1.95 

6.17 
5.02 
5.18 

75.92 
27.29 
33.30 
21.03 
43.57 
38.56 
22.65 

147.13 

112.39 
114.79 
116.04 

6.35 
6.33 

0.53 
- e )  

5.72 
4.72 
4.78 

- 0.97 

CH3 

6.35 
6.34 

- e)  
- 1.57 

[:A:::; 
=5.8 

4.75 
4.90 

a) 25.2 MHz; [D8]Toluol, 6,- = 20.43. 263 K. - b, 'H-NMR: 400 MHz ([DgITHF, 300 K). - 
c) Verhaltnis 22a: 22b = 83: 17. - d, 'H-NMR: 80 MHz ([D,]THF, TMS, 308 K). - e, Nicht 
bestimmt. - 0 Die Bezeichnungen Z und Egelten beziiglich des Substituenten hochster Prioritat. 

Bis(~'-cyclopen tadienyl)[2,2-dirnethyl-cis-3-(1, I-dimethyl-2-propenyI)cyclopropyl]titan(IV)- 
chlorid (23): Roter Feststoff, Ausb. 29%. - MS (70 eV, 85°C): m/e = 213 (3%, Cp2TiC1), 178 
(1, Cp2Ti), 138 (20, C,,H18), 123 (56), 95, 81, 41 (100%). - 'H- und l3C-NMR-Daten s. Tab. 3. 

Bis(~-'-cyclopentadienyl)[2,2-dimethyl-cis-3-(2-propenyl)cyc/opropy~titan(III) (18): Zu einer 
Suspension von 2.82 g (11.32 mmol) 1 in 40 ml Ether werden bei 20°C 10.2 ml einer 1.13 M etheri- 
schen Losung von 11.32 mmol Isopropylmagnesiumchlorid getropft (Farbumschlag von Rot nach 
Griin). Nach Abkuhlen auf -30°C tropft man innerhalb 1 h 19.86 ml einer 0.57 M etherischen 
Losung von 1 I .32 mmol 2,2-Dimethyl-cis-3-(2-propenyl)cyclopropylmagnesiumchlorid zu, halt 
unter Riihren 20 h bei dieser Temp., zieht dann die Losungsmittel i. Vak. ab, extrahiert den Riick- 
stand bei - 30°C mit 40 ml Pentan, filtriert mit Hilfe einer Kiihlmantelfritte und zieht vom Filtrat 
das Pentan i. Vak. ab. Es verbleiben 2.0 g (7.0 mmol, 61%) 18 als dunkelrote viskose Masse. - 
MS (70 eV, 80°C): m/e = 287 (0.6%, M'), 178 (37, Cp,Ti), 113 (6, CpTi), 110 (16, CBHl4), 95 
(IOO), 67.43. - IR (-3O"C, KBr): 1510 cm-'  (C=C) .  

Bis(~'-cyclopentadieny[)[2,2-dimethyl-cis-3-(2-methyl-2-propenyl)cyclopropyl]titan(III) (19): 
Analog der Darstellung von 18 wurden aus 2.1 g (8.43 mmol) 1, 8.0 ml 1.05 M etherischer Losung 
von Isopropylmagnesiumchlorid und 8.65 ml 0.97 M etherischer Losung von 2,2-Dimethyl-cis- 
3-(2-methyl-2-propenyl)cyclopropylmagnesiumchlorid 1.9 g (6.3 mmol, 75%) 19 als dunkelbrau- 
nes viskoses 0 1  erhalten. - MS (70 eV, 90"C, Zersetzung): m/e = 301 (1.3%, M'), 178 (100, 
Cp2Ti), 113 (16, CpTi), 109, 81, 69, 41. - IR (-3O"C, KBr): 1648 cm-' (unkomplexiertes 
C=C) .  
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Tab. 4. Elementaranalysen der Alkenylbis(q5-cyclopentadienyl)-Komplexe von Ti"' und Ti" 

Verb. Summen formel 
Nr . (Molmasse) 

Elementaranalyse 
C H Cl Ti 

3 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

C16H2,ClTi 
(296.7) 

C17H23Ti 
(275.3) 

C18H25Ti 
(289.3) 

C20H29Ti 
(3 1 7.4) 

'21 H31Ti 
(331.4) 

C22H33Ti 

C24H37Ti 

C16H21Ti 

C18H23Ti 

C19H25Ti 

(345.4) 

(373.5) 

(261.2) 

(287.3) 

(301.3) 
C18H2,C1Ti 

(322.7) 
C,,H2,C1Ti 

(336.8) 
C,,H,,CITi 

(336.8) 
C2,H2,CITi 

(350.8) 

Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

64.77 
64.80 
74.18 
74.21 
74.13 
74.70 
75.70 
75.60 
76.12 
76.06 
76.50 
76.42 
77.19 
77.36 
73.56 
73.29 
75.26 
75.08 
75.74 
74.78 
66.99 
66.96 
67.79 
67.83 
67.56 

68.48 
68.72 

7.13 
7.18 
8.42 
8.36 
8.71 
8.67 
9.21 
9.24 
9.43 
9.49 
9.63 
9.48 
9.99 
9.93 
8.10 
7.93 
8.07 
8.15 
8.36 
8.49 
7.18 
7.16 
7.48 
7.53 
7.66 

7.76 
7.89 

11.95 
12.01 

10.99 
10.98 
10.50 
10.65 
10.42 

10.11 
10.11 

16.14 
16.08 
17.40 
17.48 
16.56 
16.73 
15.10 
15.08 
14.45 
14.36 
13.87 
13.65 
12.83 
12.67 
18.34 
18.24 
16.67 
16.57 
15.90 
15.68 
14.84 
14.96 
14.22 
14.32 
14.21 

13.65 
13.68 
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