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SUMMARY 

Chiral Cs H5 (C, H,)Ti(Cl)SCH(CH,), shows diastereotopic CHa resonances; the 
diastereoisomers of Cs Hs (CHa C5 H4)Ti(CI)OCleH19 could be separated by fractional 
crystalhsation. 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber vierfach verschieden substituierte ijbergangs- 
metallverbindungen mit einem Chirahtatszentrum am Metallatom’y2 versuchten wir die . 
Darstellung optisch aktiver Titan-Verbindungen mit 4 verschiedenen Liganden am Titan- 
atom Die Vielzahl bekannter Reaktionen der Titanhalogenide mit organischen Liganden 
bietet gute Aussichten zur Synthese von Komplexen der Struktur TiLl I.Q Ls L4, die a&r- 

dings durch zwei Umstande eingeschrankt werden. Zum einen sind sehr viele Verbindungen 
des vierwertigen Titans, insbesondere Komplexe mit Titan-Kohlenstoff-o-Bindungen3, 
ausserordentlich insta~bil, und zum anderen k&men beim schrittweisen Ersatz der Halogen- 
liganden durch andere Reste nur solche Substitutionsreaktionen Venvendung fiiden, bei 
denen die Zweitsubstitution erschwert is& 

Die grosse Stabilitat von Dicyclopentadienyltitandicblorid und die gute Zugtig- 
lichkeit des bei der Darstellung von (Cs H5)2 TiCI ah Zwischenprodukt entstehenden Kom- 

plexes Cs Hs TiCls 4ss Iegen die Synthese von Titan-Verbindungen mit einem substituierten 
und einem unsubstituierten Cyclopentadienyhing nahe. Diese Verbindungen der Struktur 
L1 b TiC12 bieten neben dem Vorteil grosser Bestandigkeit die Moglichkeit, die grosse Zahl 
der am Titanocendichlorid bekannten Substitutionsreaktionen anzuwenden. Hierbei er- 

scheint der Ersatz eines weiteren Halogens durch Liganden des Typs -OR, -SR und -0COR 
am geeignetsten, da die entsprechenden Monosubstitutionsprodukte leicht darstellbar sein 

* XX hiitteii. siehe Ref. 1. 
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zx&er~~-~. Die& Komplexe s&ten eine gewisse therm&he und chemische Stabilitat be- 
sitzen und sich bei Verwendung optischalctiver Liganden in Diastereomere iiberfiihren und 
trennen lassen. Die Kon&urationsstabilitlitrit vierfach verschieden substituierter Titan-Kom- 

plexe liisst sich am einfachsten durch Einftihrung einer diastereotopen Gruppe priifen. 

Daber wurde zuntichst ein Isopropyl-Komplex der Struktur (I) dargestellt. 

2 3 z 5 6 7 9 9 la 

Fisl. ’ KNMR-Spektrum von (r) in CD&. 

Die, Koordination rnit Schwefel wurde derjenigen mit Sauerstoff vorgezogen, da 

sich hierbei stabilere Verbindungen erwarten lassen ‘. Zur Synthese von (I) geht man von 

Cyclopentadienylindenyl-titandichloridlo aus, das mit Propan-Zthiol in Gegenwart von Tri- 

athylamin nach Gl. (1) umgesetzt wird. 

Cs Hs (Cs H,)TiCls + HS-CH(CHs)s _ kEfC; Cs H5 (Cs H, )Ti(Cl)SCH(CH3 k 
3 

(1) 

Die Struktur von (I) wird durch ‘H-NMR- und Massenspektren bewiesen. 
Die Aufspaltung der Signale der diastereotopen Methylprotonen in Fig. 1 zeigt, 

dass (1) konfigurationsstabil ist. (I) ist jedoch therm&h so instabii und gegentiber Sauerstoff 

und Licht so empfmdlich, dass die Darstellung a&loger Verbindungen mit Liganden des Typs 

-OR nicht moglich war. 

Setzt man dagegen Cs H5 (CH3 Cs &)‘iX12 in Gegenwart ion TriLthylamin mit 
(--)Menthol,um, so erhZlt man das Diastereomerenpaar (II), dessen Komponenten identische 

‘H-NMR-Spektren ergeben (r(CsHs) in CDCls 3.73). Die Stmktur von (II) folgt aus den 

IR-, r H-N&- und Massenspektren sowie aus der Elementaranalyse. 
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Trennt man das in orangeroten Kristallen vom Schtnelzpunkt 89°C anfahende 
Diastereomerengemisch (II) durch fraktionierte Kristahisation in Pentan, so erh& man eine 
schwerer liisliche Hauptfraktion (III) und eine geringe Menge eines leichter Ioshchen Pro- 
duktes (IV), deren qxxifische Drehwerte in der Tabeiie 1 angegeben sind. Zum Vergleich 
sind die entsprechenden optischen Drehungen der nicht ringsubstituierten Verbindung 

(Cs Hs)2 Ti(Ci)OCleH1s (V) aufgefiihrt. 

TABELLE 1 

t 

SPEZIFISCHE DREHWERTE VON C, H, (CH,& H,)Ti(~~)OC,,H,P (Ii), (III) UND (Iv) SOWIE 
(C5HS)zTi(Cl)OC,oH,, (v) IN ETWA 10-l MBENZOLLOSUNG 

14 :Ga - 8” + 22” - 23” -109 

14 ‘,$ + 27” + 72” - 37” -120” 

14 ‘,:, -300” -760” -182” -110° 

Versuche, durch Abspaltung des Menthylrestes mit Acetylbromid6 nach Gl. (2) 
in stereospeaif’ischer Reaktion zu Enantiomeren zu kommen und dadurch die Diastereo- 

Cs Hs (CHa Cs H4)Ti(Cl)OCI&119 + U-Is COBr + CS Iis (CHs Cs Ha )Ti(Cl)Br + 

CHs COOCloHra (2) 
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merentrennung eindeutig zu beweisen, scheiterten an dem schon after beobachteten leichten 
Austausch der Halogen-Llganden am Titanatom 11712. Dementsprechend fmdet man im 
Massenspektrum ein Gemisch von Cs Hs (CH s Cs I&)TiCla , CS Hs (CHeCs l&)Ti(Cl)Br und 
Cs Hs (CHs Cs H4)TlBrz. Dagegen lassen sich die L&ungen der nach mehrmaliger 
Kristalhsation aus Pentan erhaltenen Fraktionen des Diastereomeren (II) bei 0°C tageIang 
aufbewahren, ohne dass eine merkliche Abnahme der Drehwerte eintritt. In festem Zustand 
bleiben sie sogar iiber Monate hinweg unvemndert. 

Das iiber Cs Hs [(C, H5)* CHCs H.+] TiCI l1 darstellbare Diastereomerenpaar _ 

C5H5[(CsH5)2CHC5H41Ti(C1)OCIoH19 war nicht in kristalliner Form zu erhalten und 
konnte nicht getrennt werden. Urn d&se such an anderer Stelle” beobachtete Epimerisie- 
rung infolge Ligandenaustauschs zu vermeiden, planen wir die Darstellung und TreMung 
diastereomerer Chelat-Komplexe des allgemeinen Typs (VI) I3 
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