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Abstract 

The crystal and molecular structures of (~5-CsHsKZrfCH&H,), (2b) and (~5-CsH5)2Ti(cH2C~HH5)2 (3~) are reported. Crystals 
of 2b are trigonal with space group P3,c and cell constants: a = b = 11.427(2) and c = 9.066(l) A. 3a crystallizes in space group 
Pbca with a = 11.330(l), b = 16.050(3) and c = 20.730(S) A. The two compounds have significantly different M-C-C angles for the 
coordinated benzyl liiands. Whereas the benzyl ligands in 3s are u-bonded to the metal, in 2b they tend towards an $-type of 
coordination [Zr-C-C = 94.5(5P]. 2b, 3s and other structurally characterized benzyl metal complexes indicate that the 13C NMR 
chemical shii of the benzyl &o-C atom is a useful indicator to distinguish between different modes of ligation. 

Zusammenfassung 

Die Kristall- und Molekiilstrukturen von (~5-CsH&ro&Hs), (2b) und (?‘-C,H,),Ti(CH,C,H,), (3~) werden vorgestelh. 
2b kristailisiert trigonal in der Raumgruppe P3,c mit den Zellkonstanten a = b = 11.427(2) und c = 9.066(l) .& 3s kristallisiert in 
der Raumgruppe Pbca mit den Zellkonstanten a = 11330(l), b = 16.050(3) und c = 20.730(S) A. Beide Verbindungen weisen 
deutliche Unterschiede in den M-C-C-Bindungswinkeln ihrer Benzylliganden auf. Wglhrend die Benzylliganden in 3s ausschliet3lich 
durch u-Bindungen mit dem Metal1 verkniipft sind, neigen sie im Fall von 2b zu einem n*-Bindungstyp [Zr-C-C = 94.5(5)“]. Am 
Beispiel von 2b, 3a und anderen strukturchemisch untersuchten Benzyhnetall-Komplexen l%Et sich zeigen, dat3 die ‘3C-NMRche- 
mische Verschiebung des ipso-Kohlenstoff-Signals der Benzylgruppe eine geeignete Sonde zur Unterscheidung verschiedener 
Bindungsweisen dieses Liganden darstellt. 

Koordinativ ungesgttigte Alkylverbindungen der 
friihen Ubergangsmetalle werden mit wachsendem In- 
teresse untersucht [ll, weil sie als potentielle 
Katalysatoren fiir Polymerisationsreaktionen [2], als 
Schliisselverbindungen in organischtn Synthesen [3] 
oder als Modellverbindungen fiir Insertionsreaktionen 
in die M-C-Bindung [4] geeignet sind. 

Benzylverbindungen nehmen in diesem Zusammen- 
hang eine Sonderstellung ein. Im Gegensatz zu den 
einfachen Alkylgruppen kann der Benzylligand durch 
Beteiligung der rr-Elektronen des Phenylrings an der 
Ligand-Metall-Wechselwirkung mehr als nur eine 
Stelle am Koordinationszentrum besetzen, so dal3 je 
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nach obergangsmetall und Komplextyp unter- 
schiedliche Strukturen beobachtet werden [5-211. 

Beispiele zeigen dariiberhinaus, da6 mehrziihlige 
Bindungsweisen des Benzylrestes (q”, II > 1) in Gegen- 
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wart geeigneter Liganden zugunsten der normalen vi- 
Koordination aufgegeben werden konnen, dal3 also die 
zustitzlich beanspruchten Koordinationsstellen am 
ijbergangsmetall durch den Benzylliganden nicht irre- 
versibel blockiert werden [22]. 

Ein Vergleich der Molekiilstruktur des Tetraben- 
zylzirconiums lb [23] mit der seines dmpe-Adduktes 
(C,H,CH,),Zr - dmpe [24] bestitigt, dal3 zusltzliche 
Donorliganden such bei den homoleptischen Ben- 
zylverbindungen der elektronenarmen ijbergangsme- 
talle eine Anderung der Benzyl-Metall-Bindung 
erzwingen kiinnen. Wegen der auffallend kleinen M- 
C-C-Winkel sowie kurzer M-C,,,,-Abstlnde war im 
Fall der Tetrabenzylverbindungen (C,H,CH,),M (M 
= Ti, Zr, Hf) zunachst allgemein eine Wechselwirkung 
zwischen dem r-Elektronensystem der Organylreste 
und verfiigbaren Metall-Akzeptororbitalen vermutet 
worden [23,25]. ‘3C-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen haben splter gezeigt, dal3 sich der Verlust 
dieser Benzyl-Metall-r-Wechselwirkung bei der Bil- 
dung von Komplexen des Typs (C,H,CH,),M - L 
besonders in einer merklichen Tieffeldverschiebung des 
13C-Signals der ipso:Phenylkohlenstoffatome tiubert 
[26]. AuRerdem wird bei dieser Reaktion die fiir die 
Tetrabenzylverbindungen charakteristische Differen- 
zierung zwischen den Signalen der o&o- und der 
iibrigen Phenylprotonen in deren ‘H-NMR-Spektren 
weitgehend aufgehoben. Beide Beobachtungen stiitzen 
die Annahme, da13 die mehrzahlige Benzyl-Metall- 
Bindung mit einer erhiihten Ladungskonzentration am 
ipso-Phenylkohlenstoffatom verbunden ist, was u.a. 
such dessen engen Kontakt zum Lewis-sauren Koordi- 
nationszentrum in den Festkiirperstrukturen erklirt. 
Inzwischen wurde diese “q2-Benzylstruktur” bei wei- 
teren Verbindungen nachgewiesen-sie scheint offen- 
bar eine in Benzylkomplexen mit koordinativ 
ungesfttigten Zentralatomen bevorzugte Bindungsform 
zu sein [15-191. 

Die NMR-Spektren der Benzyltitan-,Komplexe la- 
3a (Tab. 1) lassen den’ SchluB_ zu, dal3 durch den 
Austausch von Benzjrlgruppen gegen formal 3 Koordi- 
nationsstellen beanspruchende $-Cp-Liganden die 
Bindungsweise der verbleibenden Benzylreste auf eine 

Abb. 1. Struktur von 2b im i&tall. 

Ihnliche Weise beeinflul3t wird, wie es durch Donorli- 
ganden geschieht [26]. Bei den analogen Zirconi- 
umverbindungen lb-3b (Tab. 1) ist diese Struktur- 
anderung aufgrund der VerschiebungsSinderung des 
ipso-Phenylkohlenstoffsignals sowie der NMR- 
Parameter der CH,-Gruppe insbesondere fur 3b, kaum 
jedoch fur 2b zu erwarten. Urn diese Annahme experi- 
mentell zu bestatigen und zu iiberpriifen, mit welcher 
Zuverllssigkeit sich ausgewihlte NMR-Daten in den 
durch Kristallstrukturanalysen e’?mittelten Molekiil- 
strukturen widerspiegeln, haben wir von CpZr(CH,Ph), 
(2b) und Cp,Ti(CH 2Ph)2 (3a) die Moleklilgeometrie 
bestimmt. 

1. Molekiilstr&turen von CpZr(CH,Ph), (2b) und 
Cp,Ti(CH,Ph), (3a) 

Die Molekiilstrukturen von 2b und 3a sind in den 
Abb. 1 und 2 dargestellt, die Tab. 2 und 3 enthalten 
ausgewlhlte Bindungslangen und -winkel sowie Inter- 
planarwinkel, in Tab. 5 sind die kristallographischen 
Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen 
zusammengestellt und in Tab. 6 und 7 die jeweiligen 

TABELLE 1. 13C-NMR-Daten von Benzyltitan- und -zirconiumverbindungen a 

Verbindung 

Ti(CH ,Ph)., (la) 

CP CH, Cl C2/C3 C4 

98.4 (132.0) 142.4 129.9/129.0 124.5 

CpTi(CH,Ph), (2a) 117.5 92.5 (125.8) 

Cp,Ti(CH,Ph), @aI 115.3 74.1 (124.3) 

Zr(CH,Ph), (lb) 72.3 (136.0) 

CpZr(CH ,Ph), (2b) 109.9 63.7 (126.9) 

Cp,Z&CH,Ph), (3h) . 112.1 60.6,(119.1) 

a tisungsmittel C,D,, 298 K, in Klammem lI(CH) in Hz. 

148.2 128.8;126.5 122.9 

153.7 128.3/126.2 121.6 

141.0 124.3 130.7/128.5 

141.5 121.4 128.0/125.5 
152.1 128.3/125.8 121.1 
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TABELLE 2. AusgewHhlte intramolekulare AbstInde &, Bindungs- 

und Interplanatwinkel (“) von 2h 

Zr-Cl 2.299W 

Zr-C50 2.547(9) 

Zr-C52 2.499(9) 

Zr-C54 2.493(9) 

Cl-C2 1.46 (1) 
c3-c4 1.36 (1) 

C5-C6 1.38 (1) 

Zr-Cl-C2 94.5(5) 

Cl-C2-C3 121.4(8) 

(Zr, Cl, C2XC2. . . C7) 

Zr-C2 
Zr-C51 
Zr-C53 

C2-C3 

C&C5 
C6-C7 

Cl-Zr-Cl* 
Cl-C2-C7 

86.5 

2.8188) 
2.551(9) 
2.463(9) 

1.430) 

1.400) 
1.37(l) 

112.4(3) 
122.4(8) 

Atomkoordinaten und therm&hen Parameter aufge- 
fiihrt. 

Das Molekiil von 2b liegt auf einer kristallo- 
graph&h bedingten dreizihligen Drehachse, die durch 
das Zr-Atom und die Mitte des v5-koordinierten 
fehlgeordneten Cp-Rings verlguft. Das Zr-Atom weist 
eine Klavierstuhlgeometrie auf, wie sie bei CpML,- 
ijbergangsmetallkomplexen oft beobachtet wird. Auf- 
fallendstes Merkmal der Molekiilstruktur ist die Art 
der Koordination der Benzyl-Liganden. Wie bei lb 
sind die Zr-C-C-Winkel [Zr-Cl-C2 94.5(5)“] drastisch 
verkleinert und fiihren zu einer Verkiirzung der Zr- 
C,,,,-Abstande [Zr - * - C2 2.818(8) A]. In den anderen 
Strukturparametern, die zu einer genaueren Beschrei- 
bung der Benzyl-Zirconium-Bindung herangezogen 
werden kiinnen, stimmen 2b und lb weitgehend 
iiberein. So wird eine merkliche Abbiegung der Me- 
thylenkohlenstoffatome aus d,er Benzyleben$ in Rich- 
tung des Zr-Atoms [0.16 A, lb: 0.15 A] ebenso 
beobachtet wie such eine fast senkrechte Anordnung 
der Phenylringebenen zur Ebene durch Zr, Cl und C2 
[Interplanarwinkel 86.5”; lb: Mittelwert 96.5”]. Offen- 
sichtlich ist der Benzylligand in dieser Konformation 
am ehesten dazu geeignet, das Elektronendefizit des 
Lewis-sauren Zr I”-Zentrums (formal ein 12e-- 
Zentrum) auszugleichen. ErwHhnt seien in diesem 
Zusammenhang die von Legzdin ef al. beschriebenen 
diamagnetischen Benzylmolybdtin- und -wolfram- 
Komplexe CpM(NOXRXT*-CH,Ph) [M = MO, W; R = 
CH,SiMe,, $-CH2Ph; Cp = q5-C,H,, v5-C5Me5], in 
denen der q*-gebundene Benzylligand in dieser Kon- 
formation als 3e--Donor zu der bevorzugten 18e-- 
Konfiguration des Metallatoms beitrggt [18]. Besonders 
anschaulich macht sich der Einflufi der Lewis-Aciditat 
des Metallatoms auf die Bindungsverhiltnisse bei den 
mit 2b vergleichbaren Benzylkomplexen des Typs 
Cp*M(CH,Ph), (Cp* = T5-C,Me,, M = Th [27], Ti 
[28]) bemerkbar. Die Molekiilgeometrie des Thori- 
umkomplexes wird wegen des hohen Elektronendefi- 
zits des Th-Atoms durch drei T4-koordinierte Benzyl- 

c22 C23 

c17 / -._ I 

Cl8 

% 

Cl0 

Cl5 Cl9 

Cl4 

CQ 

Q Cl3 
Cl0 

Cl1 
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Abb. 2. Struktur von 3a im Kristall. 

liganden geprggt [Th-C-C SS(l>o, Th-Ci,,, 2.92(2) A 
(Mittelwerte)] und ist mit der von 2b weitgehend iden- 
tisch. In der entsprechenden Titanverbindung sind 
dagegen die Benzylgruppen lediglich durch Ti-C-a- 
Bindungen (7’) an das Metal1 gebunden [Ti-C-C 
123.3(7)0 (Mittelwert)], wobei eine Ti-H-C-agostische 
Wechselwirkung mit zwei Methylenwasserstoffatomen 
such hier auf das elektronisch ungeszttigte, jedoch 
merklich weniger Lewis-acide ijbergangsmetall ‘hin- 
weist. 

Praktisch keine Lewis-Aciditat besitzt das Titan in 
dem 16e--Metallocen(IV)-Komplex 3a. Dessen Mole- 
kiilstruktur ist in Abb. 2 dargestellt. 

TABELLE 3. Ausgewahlte intramolekulare Abstlnde (A) und 

Bindungswinkel (“) von 3a 

Ti-Cl 2.239(6) Ti-C8 2.210(5) 
Ti-Cl5 2.390(6) Ti-Cl6 2.401(7) 
Ti-Cl7 2.387(8) Ti-Cl8 2.393(7) 
Ti-Ci9 2.410(7) Ti-C20 2.370(6) 
Ti-C21 2.367(6) Ti-C22 2.3847) 
Ti-C23 2.402(6) Ti-C24 2.412(6’) 
Cl-C2 1.497(9) c&c9 1.487(8) 

Cl-Ti-C8 91.0(2) Dl-Ti-D2 131.7 a 
Ti-Cl-C2 120X(4) Ti-C8-C9 123.1(4) 

a Dl: Mittelpunkt des Cp-Liganden C15-C19, D2: Mittelpunkt des 
Cp-Liganden C20-C24. 
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Zwei n5-gebundene Cp-Liganden und die Methyl- 
enkohlenstoffatome Cl und C8 der Benzylgruppen sind 
in einer pseudotetraedrischen Koordinationsgeometrie 
an das Ti-Atom gebunden. Der Interplananvinkel zwi- 
schen den Cp-Ebenen betragt 131.7”, der Cl-Ti-C8- 
Winkel liegt mit 91.0(2)0 in dem fiir do-Metallocen- 
komplexe erwarteten Bereich [29]. GroSe Abstande 
des Ti-Atoms zu den ipso-Phenylkohlenstoffatomen C2 
[3.269(7) Al und C9 [3.268(6) A] sowie normale Ti-C- 
C-Winkel [Ti-Cl-C2 120.8(4) und Ti-C8-C9 123.1(4)“] 
schliel3en eine Beteiligung des Phenyl-rr-Elektronen- 
systems an der Benzyl-Titan-Wechselwirkung aus. 
Abgesehen von dem grijl3eren Cl-Ti-C8-Winkel liegen 
somit in 3a Bindungsverhaltnisse vor, wie sie bereits 
fur den formelanalogen d’-Benzylniobocen-Komplex 
Cp,Nb(CH,Ph), festgestellt wurden [301. Nur durch 
Zr-C-a-Bindungen sind die Benzylliganden such in 
den 16e--Komplexen Cp,Zr(CH,Ph)Br [311, (~~-4,7- 
F,C,H&r(CH,Ph), [321 und [C,H,(C,H,,),Zr- 
(CH,Ph),l [SC] an das Metallatom gebunden. In 
AbhHngigkeit vom Raumbedarf des Metallocen- 
rumpfes werden bei diesen Verbindungen Zr-C-C- 
Winkel (120 * - * 127”) und Zr . . . C,,,-Abstlnde (> 3 
A> beobachtet, die mit denen von 3a ebenfalls ver- 
gleichbar sind. 

Eine Korrelation der Kristallstrukturdaten mit 
entsprechenden NMR-Parametern geliister Ben- 
zylverbindungen setzt voraus, da8 durch die Wechsel- 
wirkung mit den Solvensmolekiilen-die im ungiinstig- 
sten Fall als Konkurrenzliganden die Bindungsver- 
hlltnisse beeinflussen kiinnen [261-die Molekiil- 
struktur im Vergleich zur Festklirperstruktur nicht 

wesentlich geandert wird. Niedrige Energiebarrieren 
zwischen unterschiedlichen Bindungsformen der Ben- 
zylliganden lassen zudem nur selten deren NMR-spek- 
troskopische Differenzierung zu, so da8 in vielen FHl- 
len-z.B. such bei la und lb-selbst bei tiefen Tem- 
peraturen lediglich gemittelte Spektren aufgenommen 
werden [34]. Am Beispiel von lb, 2b und 3a und unter 
Hinzunahme ausgewghlter, in der Literatur beschrie- 
bener Benzylkomplexe verschiedener Metalle ist aus 
der Gegeniiberstellung des M-C-C-Winkels und der 
jeweiligen ‘3C-NMR-chemischen Verschiebung des 
ipso-Phenylkohlenstoff-Signals dennoch ein qualitativer 
Zusammenhang zu erkennen (Tab. 4). 

So erweist sich die grol3e negative Koordinationsver- 
schiebung des ipso-Phenylkohlenstoff-Signals bei q*- 
Benzylkomplexen als eine brauchbare Sonde zur Un- 
terscheidung von Benzylverbindungen mit ausschlie& 
lich a-gebundenen Benzylliganden, wobei offen- 
sichtlich sogar der EinfIul3 unterschiedlicher Metalle 
weitgehend kompensiert wird. Die nahezu gleiche 
chemische Verschiebung dieses C,,,,-Signals in den 
13C-NMR-Spektren von la und 2a ist somit angesichts 
der iibereinstimmenden Koordinationsweise der Ben- 
zylliganden in beiden Verbindungen ebenfalls kein Zu- 
fall. 

2. Experimenteller Teil 

Die Darstellung und Handhabung der Benzyltitan- 
und -zirconium-Verbindungen erfolgte unter striktem 
Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit-im Fall der 
Zirconiumverbindungen such unter weitgehendem 

TABELLE 4. “C-NMR-chemische Verschiebung des Cipso -Signals und M-C-C-Bindungswinkel ausgewlhlter Benzylverbindungen 

Verbindung fi(Cip*o) M-C-C (“1 Literatur 

Cp’Th(CH,Ph), 69.1 88(l) a 1271 
CpMofNOX$-CHsPhX+CHsPh) 111.2 b 80.8(2) 118bl 
CpW(NOX$-CHrPhX+CH,Ph) 108.6 b 82.2(4) lrsbl 
Cp’MdNOX$-CH,PhXCH,SiMe,) 115.7 82.97(12) [18al 
Cp*MdNOXn2-CH,PhXn’-CHrPh) 115.0 b 83.6(2) [18bl 
[C2H&,H,,),Zr(q2-CH,PhXCH$NIl+ 120.5 84&S [9cl 
[Cp2ZrfT2-CH2PhXCH3CN)l+ 126.0 84.9(4) H7al 
(PhCH,),Zr (lb) 141.0 91.1 a 
(PhCH,),,Hf 138.6 93.5 a ;251 
CpZr(CH 2 Ph), (2b) 141.5 945(S) c 

[2,6-(C,H,),(C,H,O)1Zr(CH,Ph), 139.8 99.1 a [331 
(PhCH,),Ti (la) 142.4 102.5 a [251 
CpTi(DADXCH,Ph) d 151.7 112.9 1341 
CpW(NOX+CH,PhXn’-CH,Ph) 152.3 b 114.2(4) H8bl 
CpMo(NOXq2-CH2PhXq’-CH,Ph) 152.7 b 114.4(2) [18bl 
Cp*MdNOXq2-CH,PhXq’-CH,Ph) 152.8 b 120.43) [18bl 
Cp,Ti(CH,Ph), (3a) 153.7 121.9f4) a 
Cp*Ti(CH,Ph), 150.0 122.3 a Eel 
(q5-4,7-F,CsH,),ZtiCH,Ph), 152.2 123.9(l) = [321 

a Gemittelter Wert. b T 183 K. ’ Diese Arbeit. d DAD = (4-MeO-C,H,)N = CMeCMe = N(C,H,-4-OMej. 
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Schutz vor Lichteinwirkung-in einer Argon-Atmo- 
sphHre (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch wurden die 
verwendeten Liisungsmittel nach den iiblichen Metho- 
den absolutiert und mit dem Schutzgas geslttigt. Ver- 
wendete GerHte: NMR-Spektrometer Bruker WP 
200SY. Die Verbindungen la und lb wurden nach Lit. 
35, 2a und 3b in entsprechender Weise nach Lit. 36 
hergestellt sowie durch einen Vergleich ihrer ‘H- 
NMR-Spektren mit Literaturangaben charakterisiert. 
Fiir 2b und 3a fanden modifizierte Vorschriften nach 
Lit. 36 und 37 Anwendung. 

2.1. (q ‘-Cyclopentadienyl) tribenzylzirconium (2b) 
Zu einer Suspension von 5.1 g (19.4 mm00 CpZrCl, 

in 300 ml Diethylether werden unter Riihren bei - 30°C 
42 ml einer 1.6-molaren ether&hen Benzylmagnesium- 
chlorid-Liisung innerhalb von 45 min gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird anschlieaend langsam auf 0°C 
erwHrmt und bei dieser Temperatur eine weitere 
Stunde geriihrt. Nach Entfemen des Liisungsmittels im 
Vakuum wird der verbleibende fest Riickstand zweimal 
mit jeweils 75 ml kaltem Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Das Reaktionsprodukt wird dann 
bei 0°C in 200 ml Toluol aufgenommen und durch 
Filtration vom Magnesiumchlorid abgetrennt. Bei einer 
Temperatur von 10°C ftillt aus dem auf ein Volumen 
von 50 ml eingeengten Filtrat nach Zugabe von 150 ml 

TABELLE 5. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Zb und 3a a 

2b: Formel: C,H,,Zr, Molmasse: 429.7, KristallgriiBe: 0.37 x 0.32 x 

0.68 mm, a = 11.427(2), b = 11.427(2), c = 9.066(l) A, V= 1025.1 K, 
dber = 1.39 g cmm3, g = 5.33 cm-‘, Z = 2, trigonal, Raumgruppe 
P3,c, Enraf-Nonius CAD4_Diffraktometer, A = 0.71069 A, 
MeSmethode w-2!, 4907 gemessene Reflexe (* h, f k, + I), 

Ksine)/Al,,, 0.65 A-‘, 787 unabhlngige und 771 beobachtete Re- 
flexe (I > 2a(Z)), 77 verfeinerte Parameter, R = 0.053 R, = 0.055, 
max. Restelektronendichte 0.92 e A-‘; Schweratom-Methode, 3- 
fache Fehlordnung des Cp-Ringes aufgrund der 3-zPhligen Achse, 
C-Atome im Cp-Ring berechnet und als RIGID-body Gruppe ver- 
feinert, H-Positionen am Benzylliganden berechnet und nicht ver- 
feinert. 

3a: Formel: C,Hz4Ti, Molmasse: 360.4, KristallgrijBeg 0.07 x 0.32 x 

0.50 mm, a = 11.330(l), b = 16.050(3), c = 20.730(5) A, V= 3769.7 
A3, d bcr = 1.27 g cme3, p = 4.50 cm-‘, Z= 8, orthorhombisch, 
Raumgru-ppe Pbca, Enraf-Nonius CAD4_Diffraktometer, A = 
0.71069 A, MeSmethode o -2.8, 8408 gemessene Reflexe ( f h, + k, 
+ Z), [(sine)/A],,, 0.65 A-‘, 4294 unabhgngige und 1544 
beobachtete Reflexe (I > 2a(Z)), 226 verfeinerte Parameter, R = 
0.058, R, = 0.048, max. Restelektronendichte 0.48 e Ap3; Schwer- 
atom-Methode, H-Atom Positionen gefunden und nicht verfeinert. 

a Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kiinnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56738, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

TABELLE 6. Atomkoordinaten und thermische Parameter (AZ’, von 
2b 

Atom x Y z u a eq 

Zr 0.3333 0.6667 
Cl 0.4367(g) O&393(7) 
C2 0.3196(8) 0.8741(7) 
c3 0.2193(9) 0.8949(g) 
c4 0.1032(9) 0.868(l) 
C5 0.0780) 0.817(l) 
C6 0.175(l) 0.799(l) 
c7 0.292(l) 0.8268(8) 
c50 0.451(l) 0.6740) 
c51 0.436(l) 0.790(l) 
C52 0.2950) 0.746(l) 
c53 0.224(l) 0.602(l) 
c54 0.320(l) 0.558(l) 

a Ueq = l/3 EiEiL&atajt $.I,. 

0.2500 0.059 
0.3216(9) 0.061 
0.4030(9) 0.063 
0.3340) 0.070 
0.403(l) 0.081 
0.5470) 0.093 
0.618(l) 0.089 
0.54839) 0.073 
0.0087(9) 0.061 
0.0085(9) 0.063 
0.0071(9) 0.063 
0.0064(9) 0.057 
0.0074(9) 0.060 

Pentan 2b in Form eines gelben Feststoffes aus. Dieser 
wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Aus dem 
Filtrat kristallisiert bei - 25°C im Verlauf einiger Tage 
weiteres 2b aus. Gesamtausbeute: 6.2 g (74%). 
Nochmaliges Umkristallisieren aus Toluol liefert fiir 
eine Kristallstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle. 
‘H-NMR (C,D,, 200 MHz): S = 7.15-6.72 (m, 9H, m- 
und p-C,H,); 6.36 (dd, 3J = 8.3, 4J= 2.4 Hz, 6H, o- 
C,H,); 5.49 (s, 5H, Cp); 1.37 (s, 6H, CH,). Gef.: C, 

TABELLE 7. Atomkoordinaten und therm&he Parameter (A*‘, von 
3a 

Atom x Y z u a eq 

Ti 0.2225(l) 0.0993(l) 
Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
C7 
C8 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
C20 
C21 
C22 
C23 
C24 

0.3520(5) 
0.4738(6) 
0.4960(6) 
0.6106(7) 
0.7024(6) 
0.6830(6) 
0.5687(6) 
0.2088(4) 
0.0994(6) 
0.0254(6) 

-O&304(6) 
-0.1125(6) 
- 0.0406(8) 

0.0655(6) 
0.0121(5) 
0.0442(6) 
0.1117(7) 
0.1159(6) 
0.0551(6) 
0.2261(6) 
0.2820(6) 
0.3856(6) 
0.3919(5) 
0.2923(6) 

o.mioi4j 
0.1393(4) 
0.2228(4) 
0.2524(4) 
0.1966(5) 
0.1144(5) 
0.0849(4) 
0.2365(3) 
0.2811(3) 
0.316X4) 
0.3535(4) 
0.3573(4) 
0.3269(4) 
0.2891(4) 
0.0984(5) 
0.018%5) 

- 0.0135(5) 
0.0465(6) 
0.1179(4) 
0.0547(4) 

- 0.0069(4) 
0.0289(4) 
0.1114(4) 
0.1266(4) 

0.1346(l) 
0.0532(3) 
0.0637(3) 
0.0713(3) 
0.0815(3) 
0.0836(4) 
0.0760(4) 
O&52(3) 
0.1375(3) 
0.1566(3) 
0.1107(3) 
0.1276(4) 
0.1912(5) 
0.2375(3) 
0.2212(3) 
0.1260(4) 
0.1407(4) 
0.0902(5) 
0.0438(3) 
0X%45(3) 
0.2436(3) 
0.2068(3) 
0.1829(3) 
0.2036(3) 
0.2425(3) 

0.044 
0.051 
0.050 
0.058 
0.073 
0.079 
0.075 
0.062 
0.047 
0.044 
0.057 
0.066 
0.073 
0.069 
0.055 
0.062 
0.073 
0.081 
0.070 
0.057 
0.060 
0.061 
0.056 
0.054 
0.054 

a Ues = l/3 EiEiUiia~afii,.l,. 
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71.60; H, 6.05; Zr, 21.11. C,H,,Zr (429.71) ber.: C, 
72.67; H, 6.10; Zr, 21.23%. 

2.2. Bis(~5-cyclopentadienyl)dibemyltitan (3a) 
Zu einer Suspension von 1.0 g (4.0 mmol) Cp*TiCl, 

in 50 ml Diethylether werden unter Riihren bei einer 
Temperatur von -50°C 80 ml einer O.l-molaren Ben- 
zylmagnesiumchlorid-Liisung innerhalb von 30 min 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei dieser Tem- 
peratur 2 h geriihrt, anschliel3end langsam auf 0°C 
erwarmt und bei dieser Temperatur weitere 4 h geriihrt. 
Nach Entfernen des Lijsungsmittels im Vakuum wird 
der verbleibende Riickstand in 200 ml Toluol 
aufgenommen und durch Filtration vom Magnesium- 
chlorid abgetrennt. Das Filtrat wird auf ein Volumen 
von 50 ml eingeengt und mit 50 ml Pentan verse&t. Bei 
einer Temperatur von - 30°C fallt 3a in Form violetter 
Kristalle aus. Fur eine Kristallstrukturanalyse geeignete 
Kristalle erhllt man nach Umkristallisieren aus Di- 
ethylether. Ausbeute: 0.8 g (55%). ‘H-NMR (C,D,, 
200 MHz): 6 = 7.30 (m, 6H, m- und p-C,H,); 6.93 (m, 
4H, o-C,H,); 5.61 (s, lOH, Cp); 1.93 (s, 4H, CH,). 
Gef.: C, 79.21; H, 6.83; Ti, 13.18. C,H,Ti (360.31) 
ber.: C, 80.00; H, 6.71; Ti, 13.29%. 
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