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Titanocentrichlorid CpTiC& (Cp = n5 -Cs H5 ) geht in stark saurem, wZisserigem 
Medium, Zhnlich dem Titanocendichlorid Cp,TiCl, [l] , unter Bildung von 
Aquokomplexkationen in LGsung. Im ‘H-NMR-Spektrum der konzentriert 
mineralsauren LGsung findet man die Cyclopentadienyl-Resonanz gegeniiber 
dem in Chloroform aufgenommenen Spektrum (6 7.04 ppm) nach tiefem 
Feld verschoben bei S 7.33 ppm. Bei Zusatz von Salpetersiiure oder Brom- 
wasserstoff im Uberschuss kristallisiert aus diesen Lijsungen CpTi(NO,), bzw. 
CpTiBr, , mit Perchlorsgure dagegen CpTiC& _ Die Cyclopentadienyl-Resonanz 
bei 6 7.33 ppm (13C: 6 133.0 ppm) beobachtet man ausserdem bei den stark 
sauren, roten Lijsungen von CpTi(OCH,)Cl, CpTiBr, , CpTi(NO,), , (CpTiCl,),O 
oder (CpTiC10)4 [Z] _ Durch Uberschuss an entsprechender Minerals&me 
lassen sich daraus Cp’I’iC13, CpTiBr, oder CpTi(NO,), alsgelbe Kristalle ab- 
scheiden. 

Dieses Verhalten 1Zsst sich durch die Existenz des roten [ CpTi(OH& ] 3c- 
Kations in saurer LSsung erkl%en. Bn Gegensatz zum [Cp,Ti(OH,), ] *+-Kation, 
das z.B. mittels Salpeters&re als [Cp,Ti(OH& ] (N03)2 aus der w&serigen 
Lijsung in Substanz isoliert [1] und dessen Struktur such riintgenanalytisch 
best%igt wurde [3], neigh ersteres bedeutend st%ker zur Substitution der 
Aquoliganden durch die in L&sung vorhandenen Anionen, wie das Verhalten 
gegeniiber Salpeter- und Perchlo&ure zeigt. In PerchIors%ure biidet sich 
infolge der Hydrolyse des tetrameren (CpTiClO), das [CpTi(OH,), ] 3’-Kation 
unter Bedingungen, die mangels koordinierender Anionen eine Substitution 
der Aquoliganden nicht zulassen. Durch wiederholte Umkristallisation aus 
Perchlors%ue erhZlt man eine gusserst hygroskopische, dunkelrote, halogen- 
freie, in organ&hen LGsungsmitteln unlSsliche Substsnz, die CpTi(OH,),- 
(ClO,), darstellen sollte. Irn Hochvakuum unter PZ05 lhst sie sich bei Raum- 
temperatur nicht vollst&rdig trocknen. Bei Temperaturerh6hung erfolgt Zer- 
setzung. Beim Versuch, in Nujol suspendiert ein IR-Spektrum aufzunehmen, 
bildet sich bei Beriihnmg mit dem Fenstermaterial aus der dunkelroten Sub- 
stanz momentan das gelbe Trihalogenid. Versuche, entsprechende. BF4 - oder 
B(C6HS)4 -Komplexsalze darzustellen, waren ohne Erfolg. Bei zunehmender 
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Verdiinnung der stark sauren, roten LZisung des CpTiC13 verschwindet unter 
Gelbfebung die Cyclopentadienyl-Resonanz bei S 7.33 ppm reversibel zu- 
gunsten einer Reihe im Gleichgewicht bei hijherem Feld auftretender peaks 
bei 6 7.21, 6.95 (13C: 6 128.4 ppm) *, 7.05 und 6.84 ppm. Aus diesen Liisungen 
lassen sich mit Chloroform nebeneinander (CpTiClO), und (CpTiCl;!)* 0 
extrahieren. Bei pH = 0 scheidet sich praktisch quantitativ (CpTiC10)4 ab. 
Analog dem Verhalten des Titanocendichlorids Cl] diirften diese Resonanzen 
von den Aquokationen [CpTi(OHH)) (OH)] *+, [{CpTi(OH,),}, 014+, 
[CpTi(OH, )(OH), ] + und [{CpTi(OH, )(OH)),O] 2+ verursacht sein. Infolge 
der starken Neigung zur Substitution der Aquoliganden und zur Ausbildung 
von Ti-O-Ti-Briicken zusammen mit der Empfindlichkeit der Gleichgewichts- 
lagen gegeniiber der OH3 c -Konzentration im iibersauren Gebiet, gelang es 
bisher im Gegensatz zum Cp, Ti-Analogon nicht, die einzelnen Kationen 
prsparativ als Komplexsalze zu isolieren und so die beobachteten Cyclopenta- 
dienyl-Resonanzen pr?iparativ gesichert zuzuordnen. Bei den Halogenderivaten 
verschieben sich die Gleichgewichte bevorzugt in Richtung des schwerlbs- 
lichen, hydrolysestabilen tetrameren (CpTiXO)4. Im Falle des Nitrats und 
Perchlorats konnten nur Produkte isoliert werden, die frei von diesen Anionen 
sind und die auf Grund der IR- und NMR-Spektren mit jenen identisch sind, 
die bei der Hydrolyse des Cp,TiCl, oder des (C~Tic10)~ bei pH > 4 erhalten 
werden. Noch laufende Untersuchungen sprechen dafiir, dass es sich um 
Ti-O-Ti-verbriickte Derivate des tetrameren [ (CpTiO), 0, ] n handelt. 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsprodukt diente im Handel erhatliches Titanocentrichlorid, 
das nach [ 21 gereinigt wurde. CpTi(OCH3 )Cl, (CpTiCl& 0 und (CpTiClO), 
wurden nach [2], CpTiBr, nach 141 dargestellt und durch Fp, IR- und ‘H- 
NMR-Spektrum charakterisiert CpTi(NO,), wurde durch L&en von 
CpTiCla oder (C~Ticl0)~ in verdiinnter Salpeters&re und Kristallisation durch 
Zusatz von iiberschiissiger, konzentrierter Salpete&iure bei Eiskiihlung er- 
halten. Das Rohprodukt wurde emeut aus verdiinnter HNO, und Zusatz von 
konz. HN03 umkristallisiert und die resultierenden hellgelben Kristalle im 
Vakuum under PzO, bei Raumtemperatur getrocknet. Ausb. 65% d. Th., 
Fp. 94-96”C (Zers.), lH-NMR: 6 6.94 ppm. Analyse. Gef.: C, 20.21; H, 1.65; 
N, 14.09; Ti,, 15.9, CgHsNgOgTi ber.: C, 20.01; H, 1.69; N, 14.06; Ti, 16.0%. 
Analog der Darstellung des Nitrats wurde bei der Umsetzung mit Perchlor- 
s&re verfahren. 

Die ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren wurden mit einem Fourier-Ger% WP 60 der 
Fa. Bruker aufgenommen. 
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*Die iibrigen im ‘H-NMR-Spektrum beobachteten peaks konnten wegen zu geringer Konzentration 
und StabilitZt der sie verursachenden Substanzen nicht ‘3C-NMRspektroskopisch best?%&% werden. 


