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DICYCLOPENTADIENYLTITAN-DIPHENOXIDE

K. ANDRA
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Halle/S. {DDR)
{Eingegangen am 31. Juli 1967}

Dicyclopentadienyltitan-dichlorid (I} reagiert unter geeigneten Bedingungen
mit nucleophilen Reagenzien unter Substitution der Chloratome. Es lassen sich
Titan-Kohlenstoff'-und Titan-Eiement? ~ 3-funktionelle Derivateder 6. Hauptgruppe
gewinnen. Erfolglos blieben dagegen Bemithungen, die entsprechenden Aroxide zu
synthetisieren. Die Wechselwirkung von (I) mit Phenol und Triiithylamin in benzo-
lischen Lésungen fithrtnur zumAustausch eines Chloratoms®. Eigene Untersuchungen
bestitigen, daB die Umsetzung nach Gl. (1) sehr rasch verlduft, withrend die Substitu-
tion des zweiten Chloratoms gemil Gl. {2) auch nach 48-stdgm. Erhitzen der Reak-
tionspartner in Benzol sehr unvollkommen war.

(C<H),TiCl, + CdHsOH + N(C,H)y — (CsH:), Ti(OC H)Cl+ (C,H};NHCI (1)
(C;H 5)2 FI{OCgH )Cl+ C4HOH + N(C,Hg), —

(CsH s}, TI{(OC H ), +(CH<)y;NHCI (2)

Die Darstellung der Dicyclopentadienyltitan-diphenoxide (Tabelle 1} gelingt

TABELLE 1
VERBINDUNGEN DES TyPs (CH, ), TI{OR]), UND DEREN EIGENSCHAFTEN
R Verbindung Aushete Farhe Schmp. E,
(") o {m¥)

CoHs (1) 85 Gelb 142 - 1174
o-CICH, (1) 70 Orangegelb 145147 ~ 1184
o-CH,C H, {v) 84 Gelb 162
a-NO,C H, (V) 88 Rot 122124
p-CICsH, (Vi) 65 Gelb 125127 - 1150
p-CH,LCH, vin 79 Gelb 164- 167 - 1148
p-CHC,H, (Vi) 93 Crangerot 136137

Oruangegelb 162163

3.5‘(CH;)2C0!"\ ([X) 91

aber aus (I) und den entsprechenden Phenolen, wenn Natriumamid als Chlorwasser-
stoffakzeptor verwandt wird®. Die Ausgangsstoffe werden im Meolverhiilinis 1:2 in
Benzo! mit einem groBen UberschuB pulverisiertem Natriumamid umgesetzt. Unter
Riibren und Erhitzen entstehen rote Losungen, aus denen nach Abfiltrieren von
Natriumchlorid und iiberschiissigem Natriumamid die Dicyclopentadienyltitun-
diphenoxide, (11)-(X1I), als intensivfarbige Kristalle erhalten werden (Tabelle 1).
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(CsH,),TiCl, +2ROH + 2 NaNH,; — (C H;),Ti{(OR), +2 NaCl+2NH; (3)
I-iX
Die Reaktion gemiB Gl. (3) 1iBt sich auch in anderen inerten Losungsmitteln
wie Toluol ausfithren. Ather, Petrokither und n-Hexan sind als Reaktionsmedien
weniger gut geeignet, da einmal die niedrigen Siedepunkte den raschen Ablauf der
TUmsetzung nicht gewahrleisten und zum anderen die Reaktionsprodukte in ihnen
weniger gut loslich sind, was eine Trennung sehr erschwert.

Interessante Ergebnisse waren bei Verwendung von bifunktionellen Phenolen
des Typs 1,2-Dihydroxybenzol, 2,2’ -Dihydroxybiphenyl und 1,8-Dihydroxynaphtha-
lin zu erwarten. Werden Brenzcatechin und 2,2"-Dihydroxybiphenyl mit (I) im Mol-
verhiltnis 1 : 1 umgesetzt, so ist eine analoge Reaktion zu beobachten. Nach {iblicher
Aufarbeitung gelingt die Isolicrung cyclischer Verbindungen, (X) und (XI), mit
Fiinf- bzw. Siebenringstruktur. {X) und (XI) sind in 88 bzw. 94 % iger Ausbeute als
braunrote bzw. rote kristalline Verbindungen mit einem Schmelzpunkt von 100-103
bzw. 208-211 isolierbar.

(C5H,_.)2‘r;][o

; -
HIN CoH ), O

(X1

1. 8-Dihydroxynaphthalin reagiert dagegen nicht nach dem iiblichen Verfahren.
Die Umsetzung liefert nicht definierbare, braune Reaktionsprodukte. Wird Triiithyl-
amin als Chlorwasserstoffakzeptor verwendet, gelingt aber die Isolicrung eines
Reaktionsproduktes der Zusammensetzung (XII) als ziegelrotes, feinkristallines und
sehr oxydationsempfindliches Pulver, das sich nur wenig in Dioxan, Tetrahydrofuran
und Methanol 16st und von n-Hexan und Petroliither nicht gelést wird. Es ist auch
unter Argonatmosphiire nur begrenzte Zeit unter Verfiirbung nach Dunkelbraun
haltbar. Die RingschiuBreaktion ist somit im Falle des 1.8-Dihydroxynaphthalins
offenbar sterisch gehindert.

(I1}~(X1) 16sen sich gut in Benzol, Toluol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Accton,
Ather, aber nur wenig in n-Hexan, Petrolither, Methanol und Athanol. Sie sind
thermisch stabil und werden auch solvolytisch schwer zersetzt. Von nucleophilen
Agenzien wie Wasser und Laugen werden sie erst nach Erhitzen bzw. in héheren
Konzentrationen angegriffen. Gegeniitber verd. Siuren sind dic Verbindungen relativ
stabif.

In Benzol losen sich (11)-(XI) monomer, wie kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmungen beweisen, sie sind diamagnetisch [2.B.(VIII): y, = —0.26-10"¢
cm?-g~ '], und in den IR -Spektren von (VI), (VII)und (XI) treten die fiir die Anwesen-
heit des n-gebundenen Cyclopentadienylsystems charakteristischen Banden im
Bereich von 810-820 cm ™! auf?, Auflerdem finden sich dic fiir den Liganden charakte-
ristischen C~C- und C-H-Absorptionsbanden. {II), (1), (VI} und (V1) wurden hin-
sichtlich ihres Reduktionsverhaltens an der Quecksilbertropfelektrode in 0.1 M
Benzol/Methanol/NaClO ,-Lésunguntersucht. Eswerden gut ausgebildete, diffusions-
bedingte Stufen erhalten. Die Halbstufenpotentiale, bezogen auf die gesiittigte Kalo-
melelektrode, sind unabhiingig von der Depolarisatorkonzentration. Die Werte
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unterscheiden sich erwartungsgemif nicht wesentlich voneinander (Tabelle 1). Im
Vergleich mit dem, allerdings im wiBrigen Medium gemessenen (CsH),TiBr,
(E, = —440 mV)’ erscheinen die Wellen wesentlich negativer.

EXPERIMENTELLER TEIL

Dicyclopentadienyltitan-dichlorid wird durch Umsetzung von TiCl, 2 THF
mit CsH,Na’ hergestellt. 1,8-Dihydroxynaphthatin wird aus Perisiure durch
Diazotieren und Verkochen zum Naphthsulton und anschlieBender Alkalischmelze
synthetisiert®. Die Ubrigen Phenole werden durch mehrfache Vakuumdestillation
gereinigt. Séimtliche Losungsmittel miissen mit Benzophenonnatrium getrocknet und
die Umsetzungen unter Argonschutzgasatmosphiire ausgefiihrt werden. Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoffbestimmungen werden nach den iblichen Methoden aus-
gefithrt. Chlor wird nach AufschluB8 der Substanz mit Na,O, potentiometrisch mit
AgNO, titriert. Titan wird nach Abrauchen der Substanzen mit HNO;/H,50, als
TiO, ausgewogen. Die Bestimmung der Molgewichte erfolgt kryoskopisch in Benzol.

In einem 250 ml Zweihalskolben, versehen mit RickfluBkihler und Rihrer
wird eine Suspension von 10 mMol (I) in 150 ml Benzol mit 20 bzw. 10 mMol des
entsprechenden Phenols bei Gegenwart von 6-8 g pulverisiertern NaNH ; umgesetzt
{Einzeldaten siche Tabelle 2). AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch § Stde. (im

TABELLE 2
FINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG YON DICYCLOFENTADIENYL MTAN-PHENONIDEN
Verbindung (CsHs);,- Phenol Analysen( ") Mol -Giew.
TiCl, (o) C I T
(9]
(n 25 C.H,OH her. 7253 553 1315 0 30
) pef. 7197 530 1308 W01
(1) 2.5 0-CiC, H,OH ber.  61L.O0 409 o SERALY
(2.6) gl 6078 422 1113 429
(iv) 25 0-CHLC HL O her. 7347 617 1221 4236
(2.2) pef.  T3K2 607 12.09 k14
) 25 0-NO,CH,OH ber.  SKI7 390 {0SIT 45400
(2.3) el 5765 428 VNN 445
(vh 25 p-CIC H,OH ber,  6LO0 319 1 oe J33w
(2.6} gel, 3947 430 11.35 438
(VIi} 2.5 p-CH,,CHLOH ver. 7347 617 12.21 39236
(2.2) gl 7248 644 1230 95
(V) 25 p-CoH CoH,OH ber. 7907 546 4.27 $16.50
(3.4) gl B0} S.53 9.3 S10
(X} 2.5 3.5-(CH,),C H,0H ber 7428 671 11.39 32041
(2.5) gef. 7408 652 1160 428
{X) 2.5 1.2-C H(OH), ber.  67.05 443 16.74 286.19
(1.1) gel 6781 512 16.28 294
(X1} 2.5 2,2-(CH,OH), ber. 7294 501 13.22 Jo2.28
{1.9) pel. 7164 526 11te JH)

« Cl ber. 16,37, gef. 1598, * N ber. 6.17. gef. 5.87%, < Cl ber. 16.37, gef. 16,17,
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Falleder Umsetzung mit Brenzcatechin ist 3-stdg. Erhitzen notwendlg)unterRuckﬂuB
erhitzt: Das NaCl wird zusammen mit. dem {iberschiissigen Natriumamid {iber eine
mit K:eselgur bedeckte G3-Fritte abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
vorsichtig abdesulhert und der Kristalline Riickstand mit n-Hexan versetzt. Die
_verbleibenden Kristalle werden abfiltriert und mehrmals mit wenig kaltem n-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet,

Ticai” 54O4Nz (X 1 )

1,8-Dihydroxynaphthalin, 3.2 g gelost in 150 ml Benzol und 20 ml Trisithylamin,
wird mit 2.5 g (I) unter Rithren und Erhitzen unter RiickfluB umgesetzt. Es resultiert
einedunkelrote Lésung und ein roter Niederschlag, der abgesaugt und zur Entfernun g
des Tridthylammoniumhydrochlorids mit Methanol gewaschen wird. Es verbleiben
6.2 g (X11)(88 Y, d.Th.). (XII) I6st sich nur wenig in Dioxan, THF und Methanol. Von
n-Hexan und Petrolither wird es nicht geldst. (Gef.: C,71.84;H,7.63; N, 3.84 Ti, 6.82.
CazH g N2O.Ti ber.: C, 72.19; H, 7.79; N, 4.01; Ti, 6.86 %)

‘Den Herren Prof: Dr. H. FuNk und Prof. Dr. K. Issteis danke ich fiir das
fordernde Interesse und die Bereitstellung von Institutsmitteln Herrn Dr. H. MaT-
SCHINER danke ich fiir die Durchfishrung der polarographiscnen Untersuchungen.

ZUSAMMENFASSUNG

{CsH ), TiCl, reagiert in benzolischer Losung mit Phenol und substituierten
Phenolen in Gegenwart von NaNH, als starke Base zu Dicyclopentadienyltitan-
diphenoxiden (CsH ), Ti(OR),. Werden Brenzcatechin und 2,2"-Dihydroxybipheny!
verwendet, so gelingt die Darstellung cyclischer Verbindungen mit Fiinf- bzw.
Siebenringstruktur, withrend 1,8-Dihydroxynaphthalin nicht unter Bildung des
unalogen Sechsringes reagiert.

SUMMARY

(CsH,),TiCl, reacts in benzene with phenol or substituted phenols in presence
of NaNH; us a strong base by formation of dicyclopentadienyltitanium diphenoxide
(C4H,),Ti(OR),. Pyrocatecho! and 2 2’—d1hydroxyb1phenyl react to form cyclic
compounds with five- and seven-membered rings, respectlvely whereas 1,8-dihydroxy-
naphthalene does not give the analogous six-membered ring.
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