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In einkemigen [ 2]-Ferrocenophanen bewirkt die zweiatomige Briicke eine 
Schr&tellung der Ringliganden des Sandwichs, die sich in der erleichterten 
Protonierung des Zentralatoms zu erkennen gibt [l]. Monomere [ l]-Metallo- 
cenophane, in denen zwei 7r-Cyclopentadienylliganden intramolekular iiber nur 
ein Briickenatom verkniipft sind, sollten deshalb bei hijher koordinierten 
Metallocenen mit a priori gewinkelter Anordung der Cyclopentadienylringe 
sterisch begiinstigt sein. Der einzige bisher bekannte Vertreter des Verbindungs- 
typs, l,l’-MethyIentitanocendichlorid [Z], best%@ diese Erwartung. 

Wir berichten i.iber die Darstellung der l-Sila- und l-Germa-[l]-titano- 
cenophan-Derivate (III)-(VI), der ersten monomeren [ 11 -Metallocenophane mit 
Hetero-BrUckenatom, durch Einsatz aromatisierter Di-a-cyclopentadienyl- 
element-Verbindungen der IV.Hauptgruppe als n-Liganden: 
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Eine durch Metallierung von Dicyclopentadienyldimethyl-silan (I) bzw. 
-german (II) mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran erhaltene Losung des 
Dilithium-Salzes wird unter Rtihren und Eiskiihlung tropfenweise mit der 
squivalenten Menge einer Losung von Titantetrachlorid in Pentan versetzt. Nach 
mehrstiindigem Rtihren bei Raumtemperatur, Abziehen des Lbsungsmittels im 
Vakuum, Extraktion des umfangreichen Riickstandes mit heissem Chloroform 
und Umkristallisieren aus Chloroform werden (III) und (IV) in 10 YO Ausbeute 
als braunlich dunkelrote Kristmchen isoliert, die sich ab 250” unter Schwarz- 
far-bung zunehmend zersetzen. 

In Aceton-Suspension reagieren (III) und (IV) mit wassrigen Ammonium- 
pentasulfid-Losungen bei Raumtemperatur zu den Pentasulfid-Chelaten (V) 
bzw. (VI), die wie bei (CjHS)2TiS, beschrieben [3] isoliert werden und nach 
Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff in etwa 20 % Ausbeute als rote 
Kristallpulver analysenrein anfallen [(V), Gef.: C, 36.30; H, 3.67; S, 41.00 %, 
Mol.-Gew. 402. Ber- C, 36.55; H, 3.58, S, 40.65 %, Mol.-Gew. 394.55. (VI), 
Gef.: C, 32.70; H, 3.13; S, 36.70 %. Ber. C, 32.83; H, 3.21; S, 36.50 %.] (V) 
schmilzt scharf bei 182-183”) wahrend sich (VI) urn 200” spontan zersetzt. 

Die an KBr-Presslingen aufgenommenen IR-Spektren der zugleich als 
o,n-Cyclopentadienyl-verbriickte Zweikemkomplexe mit den Zentren Si 
(bzw. Ge) und Ti aufzufassenden Sila- und Germa-titanocenophane (III)-(VI) 
zeigen erwartungsgemass iiberlagenmgen charakteristischer Bandenmuster von 
u- und n-gebundenen Cyclopentadienylliganden und (CH,),M-Gruppierungen. 

Anhand der ‘H-NMR-Spektren lasst sich klar die Bildung von (III) und 
(IV) aus (I) bzw. (II) sowie die Umwandlung von (III) und (IV) in (V) bzw. (VI) 
verfolgen. W&l-n-end die Spektren von (I) und (II) von Tautomerie-Effekten der 
a-gebundenen Cyclopentadienylliganden bestimmt werden*, treten in (III)-(VI) 
keine prototropen oder silicotropen Austauschphtiomene mehr auf. Die Spek- 
tren der Siliciumverbindungen (III) und (V) unterscheiden sich von denjenigen 
der analogen Germaniumverbindungen (IV) bzw. (VI) nur durch geringfiigige 
Signalverschiebungen (Tab. 1). Dagegen gibt sich beim Ubergang von den Di- 
chloriden (III) und (IV) zu den Pentasulfiden (V) und (VI) die bei Fixierung 
der sechsgliedrigen TiS,-Ringe in Sesselkonformation [ 41 zu erwartende 
Erniedrigung der idealisierten Molekiilgeriistsymmetrie von Cz o nach C, in einer 
zusatzlichen Aufspaltung des Cyclopentadienyl-Protonensignals infolge Chelat- 
ringstarre bei gewbhnlicher Messtemperatur zu erkennen (Fig. 1). 

Das AA’XX’-Vierspinsystem der acht paarweise magnet&h gleichwertigen 
CSH4-Protonen eines Titanocenophanmolekis fiihrt in (III) und (IV) ebenso 
wie in (CH2)s(CSHa)2TiC12 [ 51 und in CHZ(C5H4)2TiC12 [2] zum Auftreten 
zweier intensitatsgleicher Scheintripletts. Bei (V) und (VI) sind die beiden 
CSH,-Ringe eines Konformeren in Bezug auf den TiS,-Chelatring raumlich ver- 
schieden orientiert, wodurch die paarweise Gleichwertigkeit entsprechender 

*Entsprefhend dem Vorliegen eines Gleichgervichtsgemisches van se&s denkbaren prOtotLopen 
Formen zeigt (I) in der Reihenfolge zunehmender Feldst&ke ein Multiplett fiir CH- und CH,- 
GrUPPen der C,H,-Ring% ein Multiplett fii CHSi-Gmppen der C,H,-Ringe und ein auf unter- 
schiedliche chemische Verschiebungen der Si(CH,),-Gruppen in den verschiedenen Tautomeren 
Zwiickzufiihrendes Mehrliniensignal. Das Spektmm van (II) vereinfacht sich infolge des bier bei 
MrsstemPeratur bereits raschen Protonenaustausches zu einem verbreiterten C,H,-Signal und 
einem scharfen Ge(CH,),-Singuirtt. 
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Fig. 1. NMR-Spektrum der Cyclopentadienylprotonen in (III) und (V) mit Zuordnung der Teilspektren. 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON CYCLOPENTADIENYL-, METHYLEN- UND METHYL- 

PROTONEN IN TITANOCENOPHANEN (60 &IHz) 
~__ 

Verbindung r(C,H,) c 2%r T&H>) 7(CHj) 

AA’ XX’ YY’ 

H,C(C5H,)zTiCl,n [21 2.aot 4.13t 

(4) (4) 
(H,C),Si(C,H,)ZTiC1, a 2xl7t 3.90t 

(III) (4) (4) 
<H,C),GNC,H,),TiCl, a 2.68t 3.90t 

(IV) (4) (4) 
<H,C),<CSH,),TiCIZ a [51 3.51m 3.55m 

(4) (4) 

1.33 5.70s 

(2) 
1.23 9.1% 

(6) 
1.22 8.93s 

(6) 
0.04 7.5m 

(4) 
7.8m 

(21 
(H3C)zSi(CSHA)ZTiSS b 2.93m 3.80x1-1 4.43m 9.23s 

W) (4) (2) (2) (6) 

U-I,C),Ge(C,H,)~T=, 
b 3.03m 3.8311-a 4.4Tm 9.07s 

WI) (4) (2) (2) (6) 

=‘In CDCL,. bin cs2_ ‘t = Scheintriplett. m = Multiplett. s = Singulett. In KIammern relative Inrensit%ten. 

Protonen in beiden Ringen aufgehoben wird. Man erwartet zwei gegeneinander 
verschobene Kopplungsmuster AA’XX’ und BB’YY’, also ein Spektrum von 
vier Multipletts gleicher Intensitat. 

Offenbar wirkt sich aber der Anisotropieeffekt des TiS,-Chelatrings nur 
auf die benachbarten Protonen Y,Y’ und X,X’ des axial bzw. aquatorial ange- 
ordneten Cyclopentadienylringes spiirbar aus, wahrend die entfernteren Protonen 
A,A’ bzw. B,B’ unbeeinflusst bleiben. Relativ zu der durch Inversion der TiS5- 
Ringe bei erhohter Temperatur gegebenen Gleichgewichtslage erfahren die 



c40 

Protonen Y, Y’ eine Abschirmung und X,X’ eine Entschirmung. Aus dem 
Zusammenfallen von AA’- und BB’-Teilspektren resultiert das beobachtete Bild 
dreier Multipletts im Intensitatsverhtitnis 2/1/l. 

Die such in (V) und (VI) symmetrisch zur Molekul-Spiegelebene angeord- 
neten beiden Methylgruppen ergeben in allen vier Titanocenophanen (III)-(VI) 
das erwartete Singulett. 

Die verschiedentlich festgestellte [5] Abhangigkeit der Verschiebungs- 
differenz Ar zwischen AA’- und XX’-Teilspektrum vom Schnittwinkel der 
Cyclopentadienylringebenen wird durch die neuen Titanocenophandichloride 
(III) und (IV) bestatigt, die sich sinnentsprechend in die Reihe zunehmender 
ar-Werte und damit zunehmender Schragstellung der Ringliganden bei 
abnehmender Bruckengrosse (CH2)s > M(CH& > CH2 einordnen (Tab. 1). 
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