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Wie schon frtier berichtet, reagieren Lithiummethyl [2,3], Lithiumdi- 
methylamid [4] und Lithiumphenyl [2,3] mit Metallhexacarbonyl zu 
Lithiumacetyl-, Lithiumcarbamoyl- und Lithiumbenzoylpentacarbonylmetal- 
laten. Die Umsetzung eines Gemisches aquimolarer Mengen von Lithium- 
acetylpentacarbonylchromat und Dicyclopentadieny!titandichlorid in 
Methylenchlorid bei Raumtemperatur lieferte ~-Acetylpentacarbonylchrom(O)- 
dicyclopentadienyltitanchlorid, (CO)5 CrC[OTi(& HS )z Cl] CH3 und Bis[p- 
acetylpentacarbonylchrom( 0)] dicyclopenhdienyltitan, (CO), CrC(CH3 )- 
OTi(& H, )* O(CH, )CCr(CO), [5]. 

Wird zu Dicyclopentadienyltitandichlorid bei tiefen Temperaturen lang- 
sam eme Liisung von Lithiumcarbamoyl- bzw. Lithiumbenzoylpen~~cabonyl- 
chromat zugetropft, so entstehen keine disubstituierten sondern nur mono- 
substituierte Dicyclopentadienyltitanderivate, die IR- und ’ H-NMR-spektros- 
kopisch identifiziert und analytisch gesichert wurden. 

(CO), CrC(OLi)X + (C, HS )2 TiClp 
CH, Cl, 
_30 .G-(CO)~ CrC[OTi(C, HS )1 Cl] X + LiCl 

(I) X = N(CHS)z ; (II) X = C, HS 

Der aminosubstituierte Carbenkomplex I la& sich mittels Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel leicht mit Methylenchlorid bei -30 “C von dem Rest des 
Reaktionsgemenges abtrennen. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
von Lithiumbenzoylcbromat mit (C, H, )2 TiC12 diente Toluol als Eluierungs- 
mittel. Es wurden zwei Zonen beobachtet, wovon jedoch nur das Produkt aus 
der zweiten Zone analysenrein gefasst und als ~-Benzoylpentacarbonylchrom(O)- 

l Lxxxl. @dl:teLlung siebe Ref. 1. 
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dicyclopentadienyltitanchlorid, (CO), CrCIOTi(CS HS )? Cl]& HS (Ii), identifi- 
ziert werden konnte. Die erste Zone enthielt nach Aussage von IR- und ‘H- 
NMR-Spektren kein disubstituiertes Titanderivaf. 

Der neue, diamagnetische Kompler II ist in organischen Losungsmitteln 
tie Ather, Dioxan, Benzol, Methylenchiorid sehr gut, in Kohlenwasserstoffen 
und Wasser nicht loslich. Dagegen ist I nur in sehr polaren organischen 
Losungsmitteln wie Methylenchlorid und Tetrahydrofuran loslich. Losungen 
sind :e!ativ stabil bei -30 OC, bei Raumtemperatur tritt Zersetzung ein. II ist 
vie1 stabiler aIs I. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Ii?-Speh tren 
Die IR-Spektren (KBr) der Komplexe I und II zeigen im v(CO)-Bereich 

eine sehr intensive Bande (E,A: ) bei 1916 cm- ’ (I) bzw. 1930 cm- ’ (II): 
daneben tritt eine weitere Bande (il t ) mittlerer Intensitat bei ca. 2052 cm- ’ 
auf. Eine schwache Schulter bei ca. 1970 cm- ’ sollte der B, -Bande zuzuord- 
nen sein. Aus der gegenuber Alkoxycarbenkomplexen [4,6] langwelligen 
Verschiebung der E- und A, -Banden ist zu entnehmen, dass die 0Ti(C5 H5 )2 - 
Cl-Gruppe einen besseren Donor-Effekt ausubt als eine Alkouygruppe. 

Die Lage der Frequenzen fur die Cs H5 -Schwingungen (Tab. 1) zeigt 
weiter eindeutig, dass die Liganden am Titanatom wie such in (Cj I-I, )2 TiCi 
bzw. (C, H5 )? Ti(acac)’ [7] kovalent gebunden und tetraedrisch ausgerichtet 
[8] sind, da die entsprechenden Banden dieser Verbindungen (Tab. 1) fast 
keine Abhangigkeit von den verschiedenen Substituenten am (C, H5 )?Ti- 
Get-&t zeigen. Die schwachen bei ca. 3110 cm- ’ liegenden Banden und die 
starken Banden bei ca. 820 cm- ’ entstehen durch u(C-H) Schwingungen 
der Cs I-IS -Reste. 

TABELLE 1 

CYCLOPENTADIEF;YL-IR-ABSOReTIONEN (cm-‘) VON (C,H,),TilV-KOMPLEXEN (KBr) 

I II (C, H, ),TlCI, (C, H, ),Ti(acac)’ 171 

311ow 3126 3110 m 3114 m 
1-l-w m l-I32 l-l42 m 1137 s 
1132 w 1130 113ow - 

1017 m 1015 1015 m 1017 m 

823 vs 824 818s 831s 

TABELLE 2 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I UND II IN ACETON-d, (r-Werte bez. auf inL. TMS. 

tntensztaten und Multiplet& in 0; s = SmgleLr. m = Multiplett) 

N(CH, II ca H, ‘4 ‘-b 
1 6.40 tmns(3. s) 6.91 CIS (3. s) 3.10 (10.5) 
n 2.54 (5. m) 3.31 (10.5) 
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‘H-NMR-Spek tren 
Die ‘H-NMR-Daten der Verbindungen I und II sind in Tabelle 2 angege- 

ben. Die Spektren deuten darauf hin, dass die Elektronenabzug aus dem 
(C, H5 )? Ti-Rest durch die “(CO)s CrC(0)C6 H, “-Gruppe grosser ist a.Is durch 
“(CO), CrC(O)N(CH,), “. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von I konnen wie bei ;ithoxydimethylamino- 
carbenpentacarbonylchrom(0) [4] entsprechend dem starken Doppelbindungs- 
charakter der CCxbenmL N-Bindung bereits bei Raumtemperatur cls/trans- 
Isomere beobachtet werden. 

Elek tronenspek tren 
Das Elektronenspektren von (CO)5 CrC[OTi(C, HS )? Cl]&, Hj (II) zeigt 

im sichtbaren Bereich bei 23.1oO cm- ’ eine relativ scharfe Absorption (kein 
deutllch definiertes hlasimum in diesem Bereich bei (CO), CrC[OTi(C, H, ): - 
Cl] N(CH, )? wahrnehmbar). Diese charge-transfer-Bande ist im Vergleich mit 
Methosyphenylcarbenpentacarbonylchrom [9] (24.500 cm- ’ ) deutlich nach 
niedrigen Wellenzahlen hin verschoben. Dies spricht dafur, dass elne grossere 
n-Ladungsdelokalisierung bei 11 auftritt. 

Reaktivitat 

Die Verbindungen I und II konnen nicht wie Lithiumbenzoylpentacarbonyl- 
chromat [3] und Lithiumcarbamoylpentacarbonylchromat [4] mit Trimethyl- 
osoniumtetrafluoroborat alkyliert werden. Dies bestatigt den kovalenten 
Charakter der CC&,en -O/Ti-Bindung. Erste weitere Resultate deuten darauf 
hin, dass II wie AIkosy(phenyl)carben-Komplese [g-12] aminolysiert oder 
mu, BC13 zu trans-Chlorotetracarbonylphenylcarbinchrom [ 131 umgesetzt 
werden kann. 

Esperimen teller Teil 

SBmtliche Reaktionen wurden unter N7 -Schutz durchgefuhrt. Die 
Losungsmittel waren absolutiert und vom Sauerstoff oefreit. 

(a) (CO), Cr {CIOTi(Ci Hi),Cl]N(CH,), j(I) 
Aus je 10 mmol Cr(CO)d und LiN(CH3)? nach [4] dargestelltes 

Lit(CO), CWO)N(CH, )z 1 wird in 30 ml CHzCiz aufgenommen und bei 
-40 “C zu 2.5 g (10 mmol) (C, HS )2 TiClz , gelost in 150 ml CH? Cl? , zuge- 
tropft. Anschliessend wrd noch 40 Minuten bei -30 “C geruhrt und dann 
das Lbsungsmittel im ijlpumpenvakuum entfernt. Der braunrote Ruckstand 
wird zeimal mit je 20 ml estrahiert, die Extrakte filtriert man und chromato- 
graphiert dann an einer auf -30 “C gekuhlten Saule iiber Silicagel (Fa. Merck) 
tnit CH, Cl?. Aus der dunkelrot gefarbten Zone fallen nach Abziehen des 
Losungsmittels im Hochvakuum bei -30 “C braunrote Kristalle (Zers. 90 “C) 
an. Ausbeute: 1.21 g, (25% bez. auf Cr(C0)6 ). (Gef.: C, 44.96; H, 3.44; Cl, 
7.60; Cr, 10.52; N, 2.71; 0,20.20;Ti, 10.10. C18H,~CICrN06Ti ber.: C, 
45.25; H, 3.38; Cl, 7.42; Cr, 10.88; N, 2.93; 0, 20.10; Ti, 10.03%) 
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(b) (CO)5 WCfOWG H5 12 w G H5 1 (11) 
Aus je 10 mm01 Cr(CO)6 und LiCB H, nach [3] dargestelltes Li[(CO), - 

CrC(0)C6 HS ] wird wie bei (a) mit 10 mmol (C, H5 )zTiCi, umgesetzt. Die 
Produkte werden saulenchromatographisch uber Silicagel bei -30 “C aufge- 
trennt. Beim Eluieren mit Toluol kann 11 aus der zweiten Zone gewonnen 
werden, ein Teil davon lauft jedoch zusarnmen mit der ersten Zone (’ H-NMR) 
quantitative Trennungsversuche blieben bislang erfolglos. Durch Abziehen 
des Losungsmittels erhalt man aus der zweiten Zone II als roles Kristallisat 
(Zers. 127°C) Ausbeute: 1.02 g, (20% bez. aufCr(CO),). (Gef.: C, 51.39;H, 
3.05; Cl, 7.50; Cr, 10.36; 0, 18.50; Ti, 9.50. Czz H,,ClCrG,Ti ber.: C, 

51.72; H, 2.97; Cl, 6.94; Cr, 10.18; 0, 18.79; Ti, 9.38%) 
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