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DICYCLOPENTADIENYLTITAN-DIPHENOXIDE 

K. AND&i 

Insritur fir Anorgunische Chemic dcr UniclersiG~ ?iulle/S. ( DDR) 

(Eingegangen am 31. Juli 1967) 

Dicyclopentadienyltitan-dichlorid (I) reagiert unter geeigneten Bedingungen 
mit nucleophilen Reagenzien unter Substitution der Chloratome. Es iassen sich 
Titan-Kohlenstoff’-und Titan-Element ’ - 5-funktionelleDerivateder 6Hauptgruppe 
gewinnen. Erfolglos blieben dagegen Bemuhungen. die entsprechenden Aroxidc zu 
synthetisieren. Die Wechselwirkung von (I) mit Phenol und Triathylamin in benzs- 
lischen LSsungen fiihrtnurzumAustauscheinesChloratoms5. Eigene Untetsuchungen 
besttitigen, daR die Umsetzung nach GI. (1) sehr rasch verIZuft. wHhrend die Substitu- 
tion des zweiten Chloratoms geMi Gl. (2) such nach 48-stdgm. Erhitzcn dcr Reak- 
tionspartner in Benz01 sehr unvollkommcn war. 

(CsH5)2Ti(OC~,Hs)2 -t-(C2H5)3NHCI (2) 

Die Darstelhmg der Dicyclopentadienyltitan-diphcnoxide (Tabcllc I ) crlinpt 

TAHELLE I 

VERHINDUNOBN DFS TYI’S (C’,H,),Ti(OR)2 IIN!) l?I:HI:N IMi~NSI’IlAITI~N 
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C’,H5 (11) 85 Ciclb 
U-CiC,H,, (Ill) 70 OrtingQ!dh 
o-cw JC,H~ (W H4 Gclb 
O-NO&H, W) 88 Rot 
p-CIC,HJ (VlJ 65 Gelh 
p-CH,ChH, vu 79 Glb 

P-G,HsC,H~ (VIII) 93 Ortinperol 
3,5mi,)~C,H .1 (vo 91 Orilngcgelh 
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aber nus (I) und den entsprechenden Phenolen, wenn Natriumnmid uls Chlorwrrsscr- 
stoffakzeptor verwandt wird”. Die Ausgangsstoffe werden im MolverhYltnis 1 : 2 in 

Benml mit einem groUen ObcrschuB pulverisiertcm Notriumamid umgcsctxt, Unlcr 
Ruhren und Erhitzen entstehen rote Llisungen. aus denen nach Abfiltricrcn VOII 
Natriumchlorid und iiberschiissigem Natriumnmid die Dicyclopentudicnyltitun- 
diphenoxide, (II)-( als intensivfarbige Kristalle erhalten werden (Tnbelle I). 
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(C5H,),TiCI,+2ROH+2 NaNN, - (CSH,),Ti(OR),+2NaCIt-2NH, (3) 

U-TX 

Die Reaktion gemU Gl. (3) ltif3t sich such in anderen inerten Liisungsmitteln 
wie T&o1 ausfiihren. &her, Petroltither und n-Hexan sind als Reaktionsmedicn 
weniger gut geeignet, da einmal die niedrigen Siedepunkte den raschen Ablauf der 
Umsetzung nicht gewghrleisten und zum anderen die Reaktionsprodukte in ihnen 
weniger gut liislich sin@, was eine,Trennung sehr erschwert. 

Enttiressante Ergebnisse waren bei Verwendung van bifunktionellen Phenolen 
des Typs LZDihydroxybenzol, 2,2’-Dihydroxybiphenyl und l,$-Dihydroxynaphtha- 
lin zu erwarten. Werden Brenzcatechin und 2,2’-Dihydroxybiphenyl mit (I) im Moi- 
verhsltnis 1 : 1 umgesetat, so ist eine analoge Reaktion zu beobachten. Nach iiblicher 
Aufarbeitung gelingt die Isolicrung cyclischer Verbindungen, (X) und (XI), mit 
Fiinf- bzw. Siebenringstruktur. (x) und (XI) sind in 88 bzw. 94xiger Ausbeute als 
braunrote bzw. rote kristalline Verbindungen mit einem Schmelzpunkt von 100-103 
bzw. 208-211 isolierbar. 

f,8-Dihydroxynaph thalin reagicrt dagegennicht nach dem iiblichen Verfahren. 
Die Umsetzung licfert nicht defmierbare, braune Reaktionsprodukte. Wird TriGthy]- 
amin ab Chlorwasserstoffakzeptor verwendet, geelingt aber die Isofierung eines 
Rcnktionsproduktes der Zusammensetzung (XII) als ziegehotes, feinkristallines und 
sehroxydationsempfindliches Pt.&r, das sich nur wenig in Dioxan, Tetrahydrofuran 
und Methanol I&t und von n-Hexan und Petrolather nicht geltist wird. Es ist such 
unter Argonatmosphlire nur begrenzte Zeit unter Verflirbung nach Dunkelbraun 
haltbar. Die RinychIuBreaktion ist somit im Falle des 1,8-Dihydroxynsphthalins 
oll‘cnbar sterisch gehindert. 

[II)- l&en sich gut in Benzol, Toluol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton, 
&her, abet nur wenig in n-Hexan, Petroltither. Mc~hanol und AthanoI. Sic sind 
thermisch stabi und werden such solvolytisch schwer zersetzt. Von nucIeophiicn 
Agemien wie Wasser und Laugcn werdcn sie erst nach Erhit/cIl bzw. in hiihcren 
Konxntrationen angegriffen. Gegeniiber verd. Stiuren sind die Vcrbindungen rclativ 
atubil. 

In Benzol lijscn sich (Jlf-(XI) monomer, wie kryoskopische Molekularge- 
wichtsbcstimmungcn bcweisen.siesind diamagnetisch [z.B. (VIII):%, = -0.26.10-6 
cm’ +g- iI* und in den IR-Spektren van (VI), (VII) und (X1) treten die fijr die Anwesen- 
heit des z-gebundenen Cyclopentadienylsystems charakteristischen Ban@cn im 
Bereich van 8 30-820 em - ’ auf3. Aul3erdem finden sich die fiir den Liganden churakte- 
rir~ti~ehen C-C- und C-Wdbsorptionsbunden. (iI), (III), (VI) und (VII) wurden hin- 
gichtlich ihrcs Reduktionsverhaltens an der Quecksilbcrtropfelektrode in 0.1 M 
Ben7~~/McthanolJNnC1O,-LCTsunguntersucht.Eswerdengutausgebildete,diffusions- 
bedingtc Stufen erhulten. Die Halbstufenpotentiale, be7agen auf die gesfttigte Kalo- 
mdclcktrode, aind unnbhflngig von der Depolarisatorkonzentration. Die Werte 
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unterscheiden sich erwartungsgemtirj nicht wesentlich voneinander (Tabelle 1). Im 
Vergleich mit dem, allerdings im w33rigen Medium gemessenen (C,H,),TiBr, 

(E, = -440 mV)’ erscheinen die Wellcn wesentlich negativer. 

EXPERIMENTCLLER TEIL 

Dicyclopentadienyltitan-dichtorid wird durch Umsetzung van TiCl,~2 TWF 
mit C,H5Na7 hergestellt. i,8-Dihydroxynaphthalin wird aus PerisBure durch 
Diazotieren und Verkochen zum Naphthsulton und anschlief3ender Alkalischmelze 
synthetisiert’. Die iibrigen Phenole werden durch mehrfache Vakuumdestiltation 
gereinigt. S%mtliche LGsungsmittel miissen mit Benzophenonnatrium getrocknet und 
die Umsetzungeri unter Argonschutzgasatmosph%re ausgefiihrl werdcn. Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Stickstoffbestimmungen werden nach den iiblichen Mcthodcn aus- 
gefiihrt. Chlor wird nach AufschIuO der Substanz mit Na,OZ potentiometrisch mit 
AgNo3 titriert. Titan wird nach Abrauchen der Substunzcn mit HNOS,“H2SOL nJs 
TiO, ausgewogen. Die Bestimmung der Molgewich te erfolgt k ryosk npisch in Benzol. 

In einem 250 ml Zweihalskolben, versehcn mit Rii~kfluf~kiihIcr und Riihrer 
wird eine Suspension von IO mMol (I) in 150 ml Bcnzof mit 20 bzw. 10 mMol dcs 
entsprechenden Phenols bei Gegenwrrrt von 6-8 g pulverisiertem NaNH, urnpcsctjrt 
(Einzefdaten sichc Tabelle 2). AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 4 Stde. (im 

2.5 

2.5 

2.5 

“Cl bcr. 16.37,gcf. 15.98”;,. ’ N her. 6.17.gcf. S.R7’!,,. (‘C’I her, lb.37.@ lh.17’!,, 
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FallederUmse@.tngm~tRrenzcatechin ist 3-stdg.Erhitzen notwendig)unterRiickfluB 
erhitzti .D&NaCl’wird tisammen ,mit,dem.tiberschiissigen Natriumamid iiber eine 
mit Kiesel& bedeckte,G3_Fritte abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
varsichtig abdestilliert und der kristalhne Riickstand mit n-Hexan verse&t. Die 
verbfeibenden Kristalle’werden abfiltriert und mehrmals mit wenig kaltem n-Hexan 
gewasehen und im Vakuum getrocknet. 

I$-Dihydroxynaph,rhalin,3.2ggeliistin 15UmIEenzol und2QmlTrBthylamin, 
wird mit 2.5 g (I) unter Biihren und Erhitzen unter RiickfIuB umgesetzt. Es resultiert 
einedunkelrote L&sung und ein roter Niederschlag, der abgesaugt und zur Entfernung 
des Tri%thylammoniumhydrochlorids mit Methanol gewaschen wird. Es verbleiben 
6.2 g (XII) (88 ‘x d.Th.). (XII) I&t sich nur wenig in Dioxan, THF und Methanol. Von 
n-Hexan und Petrotither wird esnicht gelijst. (Gef :C, 71.84; H, 7.63 ; N,3,84;Ti, 6,82. 
C&HjqNIGLTi ber. : C, 72.19; H, 7.79; N, 4.01; Ti, 6.86 %.) 

Den Herren Profi Dr. H. FUNK und Prof. Dr. K. ISSL~ZIB danke ich fir das 
fiirdernde Interesse und die Bereitstellung von Institutsmittelq Herrn Dr. H. MAT- 
SCH~NEII danke ich Rir die Durchfiihrung der polarographiscnen Untersuchungen. 

ZIJSAMMENFASSUNG 

(CSHJ)2TiClZ reagiert in benzolischer Liisung mit Phenoi und substituierten 
Phenolen in Gegenwart von NaNH, als starke Base zu Dicyclopentadienyltitan- 
diphcnoxiden (CsHS)ZTi(OR)2. Werden Brenzcatechin und 2,2’-Dihydroxybiphenyl 
verwendct. so gelingt die DarsteIlung cyclischer Verbindungen mit FiX- bzw. 
Siebenringstruktur, wPhrend 1,8-Dihydroxynaphthalin nicht untcr Bildung des 
unrdogcn Scchsringes reagiert. 

SUMMARY 

(C5H,)ZTiC:12 reacts in benzene with phenol or substituted phenols in presence 
of NaINHt as a strong base by formation of dicyclopentadienyltitanium diphenoxide 
(C,H5)rTi(OR)2. Pyrocatechol and 2,2’-dihydroxybiphenyl react to form cyclic 
compounds with five- and sevenamembered rings, respectively whereas t B-dihydroxy- 
naphthulmc does not give the analogous six-membered ring. 


