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The new trinuclear ring compound (CpTiC10)3 is probably one of the 
products of titanocene dichloride (Cp,TiCl:!) hydrolysis in aqueous systems 
and is prepared by the reaction of CpzTiClz. with stoichiometric amounts of 
water in tetrahydrofuran by the aid of diethylamine as a base. The known tetra- 
nuclear complex (CpTiClO), is formed from CpTiC13 under the same basic 
conditions. The compound (CpTiClO),, obtained for the first time by stoichiom- 
etric synthesis, as well as (CpTiC10)3 are characterized by IR, ‘H NMR and 
mass spectra. 

Zusammenfassung 

Die neue dreikernige Ringverbindung (CpTiC10)3 tritt wahrscheinlich als 
ein Produkt der Hydrolyse von Titanocendichlorid (CplTiClz) in w&srigen 
Systemen auf und ist prgparativ durch Reaktion von Cp,TiCl* mit stiichiometri- 
scher Wassermenge in Tetrahydrofuran unter Verwendung von Diethylamin 
als Base darstellbar. Unter den gleichen basischen Bedingungen bildet sich aus 
CpTiCl, der bekannte Vierkemkomplex (CpTiClO)+ Die erstmals durch stii- 
chiometrisch gezielte Synthese dargestellte Verbindung (CpTiC10)4 wird ebenso 
wie (CpTiClO), IR-, ‘H-NMR- sowie massenspektrometrisch charakterisiert. 

Eieitung 

Die potentielle Anwendbarkeit von Cp,Ti& (Cp = $-C5H5) als Anti-Tumor- 
Agens [l] l&t Untersuchungen zum Hydrolyseverhalten als wiinschenswert 
erscheinen, da die Applikation der Verbindung bei Testungen in w&sriger 
L&sung erfolgt. Hydroxo-Titan-Verbindungen sind seit 1954 [2] bekannt, lineare 
Titan-Oxo-Verbindungen seit 1960 [ 31 und cyclishe seit 1970 141. 

Neuere Arbeiten [5] zeigen pH-abhtigige Gleichgewichte Zwischen Aquo- 
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TABELLE 3 

ABSORPTIONSLAGEN DER INFRAROTSPEKTREN VON (CpTiC10)3 UND (CpTiC10)4 a 

2u0rdnung (CpTiClO)g (CpTiCIO)4 

v(CH)(Cp) 3100 3100 

W(CC)(CP) 1440 1440 

6 (CH)(Cp) 1020 1030.1020 

y(CH)(Cp) 820 880-780 
“Ti-_O-Ti” 700.605 880-780 

g(Ti-Cp) 420 430 
v(Ti-Cl) 420.380 450.430 

v(Ti-Cp) 340 345 

a Zuordnung in Anlehnung an [131. Zahlenwerte in cmml_ Vgl. Fig. 2. 

Experimentelles 

Die Reaktionen wurden unter Argon-Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. 
Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch von einer Na/K-Legie- 
rung unter Argon frisch abdestilliert. 

Darstellung von Cyclotris[(~2-oxo)-~S-cyclopentadienylchlorotitan(IV)] 
Zur Darstellung von (CpTiC10)3 werden 0.99 g (4 mmol) Cp,Ti& und 0.42 

ml (4 mmol) Diethylamin in 40 ml Tetrahydrofuran mit 0.072 ml (4 mmol) 
Wasser 20 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration von ausgefallenem 
Amin-Hydrochlorid und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird aus 
Benzol/Pentan umgefiillt. Die orangefarbene Festsubstanz enthat noch CpZTiCll. 

Darstellung von Cyclotetrcrkis[(~,-oxo)-~i5-cyclopentadienylchlorotitan(IV)I 
In analoger Reaktionsfiihnmg (s. oben) bildet sich (CpTiC10)4 aus 0.88 g 

(4 mmol) CpTiC13 [3] unter Verwendung von 0.84 ml (8 mmol) Diethylamin 
und 0.072 ml (4 mmol) Wasser in 100 ml Tetrahydrofuran. Die gelbe Fest- 
substanz wird aus Benz01 umkristallisiert und kann in 42%iger Reinausbeute 
(0.7 g) erhalten werden. (Gef. C, 37.02; H, 3.29; Cl, 20.97%. CZ0H7-&L04T4 
ber. C, 36.15; H, 3.04%; Cl, 21.57%) 
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