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Reaction of (a-C,H,)2TiCI, with sodium terephthalate in aqueous solution gives 
the tetrameric terephthalato complex [( I~-C,H~)~T~OCOC~H,OCO], in excellent 
yields. The product contains a 36-membered folded ring. 

Obwohl ausfiihrliche quantitative Untersuchungen nahelegen, dass Titanocen- 
dichlorid in wslssrigem Milieu eine recht instabile Verbindung ist [l], lassen sich 
Umsetzungen des CpzTiCl, in Wasser durchfiien, ohne dass die Cp,Ti”‘-Gruppe 
zerstbrt wird. Wasser hat sich sogar als hervorragendes Reaktionsmedium erwiesen, 
beispielsweise bei der Darstellung von Di-~-cyclopentadienyltitan(IV)-carboxylato- 
komplexen [2,3,4]. So entsteht aus Cp,TiCl, und Natriumfumarat der zweikemige 
Ringkomplex Bis(~-fumarato)bis[di-Ir-cyclopentadienyltitan(IV)] [4]. Wir berichten 
hier iiber den iiberraschend leicht zuglinglichen Terephthalato-Komplex [(Q- 
C,H,),TiOCOC,H,OCO], (A). Aus sterischen Griinden war zu erwarten, dass A 
sicher nicht als zyklischer Zweikemkomplex vorliegt. Eine RLjntgenstrukturbestim- 
mung ergab nun, dass tatsgchlich eine Vierkemstruktur realisiert ist. Durch dieses 
Ergebnis werden Berichte Carraher’s widerlegt, dass die Umsetzung von (r- 
C,H5)2TiC12 mit Natriumterephthalat zu einem makromolekularen faserbildenden 
“Polyester” fihrt [5,6,7]. 

Der Fig. 1 kann man entnehmen, dass das 36-gliedrige Ringsystem von A derart 
verdrillt ist, dass die Projektion des Molekiils als eine “8” erscheint. Die nicht-kris- 
tallographische Punktsymmetrie des Gebildes ist 222. Das Ausmass der Verdrillung 
ist offenbar dadurch bestimmt, dass die beiden in der Mitte der Figur liegenden 
Phenyhinge sich fast bis auf den ftir parallel gepackte aromatische Systeme iiblichen 
Van der Waals-Abstand von ca. 3.7 A gen%hert haben (Winkel zwischen denpesten 
Ebenen der C,-Ringe: 3.7 o ; Abstand zwischen den Ringzentren: 3.86 A. Die 
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Fig. 1. F’rojektion tines [(n-C,H5),TiOCO~H,0CO].+-Molekiis ann;ihernd entlang dem Vektor, der die 
Zen& der beiden parallel gepackten C&inge verbindet. 0 = Ti. 

Geometrie der einzelnen (a-C,H,),Ti-Fragmente entspricht (im Rahmen der er- 
reichten Genauigkeit) den Erwartungen (Ti-0 1.94 f 0.04 A; 0-Ti-0 90.5 + 1.4O; 
Ti-Z 2.06 f 0.02 A; Z-Ti-Z 131.9 rf: 1.2” (Winkel jeweils Mittelwerte; Z = Zentrum 

eines C,-Ringes). 

Experimentelles 
Darstellung von [(s-C, H,),TiOCOC, H,OCO] 4 (A). 249 mg TitanocendichIorid 

(1 mmol) werden in 25 ml Wasser bei 80 o C gel&t. Zur fihrierten, auf Raumtemper- 
atur abgektihhen Losung wird unter Rtihren eine L&sung von 210 mg Di- 
natriumterephthaIat (1 mmol) in 30 ml Wasser gegeben, wobei momentan ein 
schwerlbslicher, gelber Niederschlag ausf&IIt, der sich ‘H-NMR-spektroskopisch als 
miner l/l Titanocenterephthalatkomplex erweist. Die in CHCl,-Liisung bei 
Raumtemperatur empfindhche Substanz zersetzt sich beim Versuch, sie umzukristaI- 
Iisieren. DeshaIb wurde die EIementaranaIyse ohne weitere Reinigung durchgeftit. 
Ausbeute: 300 mg, 87%. AnaIyse: Gef.: C, 61.60; H, 4.13. C,2H56016Ti4 (1368.76) 
ber.: C, 63.18; H, 4.12%. A zersetzt sich oberhalb 160°C unter Verftibung. Im 
IR-Spektrum (KBr) tritt die C=O-Valenzschwingungsbande bei 1620 cm-’ auf. 
‘H-NMR (CDCl,-Losung, TMS; &Werte in ppm): 6.72 (C,H,), 8.03 (C,H,). 
13C-NMR (CDCl,-Liisung, TMS; S-Werte in ppm): 118.8 (C,H,), 171.7 (C=O), 

136.7 (C(l), c(4)), 129.9 (c(2), C(3), C(5), C(6)). 
Zur Darstellung von RristaIlen fur die RijntgenstrukturanaIyse wurde folgende 

Methode angewandt: 249 mg Titanocendichlorid (1 mmol) in 50 ml Chloroform 
gel&t, wurden mit 220 mg Dinatriumterephthalat in 5 ml Wasser etwa 15 min heftig 
gertihrt. Nach Abtrennung der Wasserphase wurde ohne Trocknung die Chloro- 
form&sung filtriert, mit 60 ml Benzol-Ether l/l versetzt und im Kiischrank 
aufbewahrt. InnerhaIb einiger Stunden s&eden sich dunkelgelbe, lattenformige 
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Rristalle von A ab. Die Kristalle waren stets von vielen Rissen senkrecht zu ihrer 
Langsachse durchzogen. An der Luft werden sie trtib, wahrscheinlich weil eingebaute 
Kristall~sungsmittelmolekiile abgegeben werden. 

Riintgenkristallographie von A. Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur 
auf einem Philips-PWllOO-Vierkreisdiffraktometer mit MO K,-Strahhmg (A 0.7JO69 
A). Monoklin, Raumgruppe P2,/c; a 17.072(6), b 34.324(14), c 15.077(7) A; /3 
96.12(5) “; 2 = 4. Der verwendete Kristall mit den Abmessungen 0.11, 0.23, 0.28 
mm war zusammen mit Mutterlauge in einem Lindemann-Glasriihrchen einge- 
schlossen; Intensitlitsdaten: B/20-scan-Methode; 4O 5 28 I 36O; 6051 unabhangige 
Reflexe erfasst. Zu den weiteren Rechnungen die 2226 Reflexe mit I > a(l) 
benutzt. Dem besten Liisungsvorschlag, den das MULTAN86-Programm [8] lieferte, 
liess sich ein Fragment der Struktur entnehmen. Das Fragment konnte damr in einer 
Reihe von Schritten mittels der Programme DIRDIF [9] und SHELXS-86 [lo] zum 
voll&indigen Molekt ergiinzt werden. Differenz-Fourier-Synthesen zeigten, dass 
zwischen den vierkernigen Molekiien in vier Bezirken erhshte Restelektronendichte 
auftritt, ohne dass sich allerdings die offenbar eingebauten, aber in hohem Masse 
fehlgeordneten Kristall&mgsmittehnolektile identifizieren liessen. In Frage kom- 
men Wasser, Benzol, Ether und Chloroform! Versuchsweise haben wir die neun 
starksten Elektronendichtemaxima als 0-Atome gedeutet und in die Verfeinerungen 
einbezogen. Die relativ hohen R-Indizes (R = 0.167 und R,(F) = 0.175 [ll]) nach 
der Verfeinerung mit isotropen Temperaturfaktoren sowie die weiterhin 
vorhandenen, nicht gedeuteten diffusen Elektronendichtebezirke entsprechen der 
genannten Fehlordnung. Dass LGsungsmittelmolekiile eingebaut sind, folgt such 
daraus, dass die berechnete Dichte fur den lijsungsmittelfreien Vierkernkomplex den 
ungewiihnlich niedrigen Wert von 1.035 g cmm3 aufwiese. Selbst mit vier Ether- 
molektilen pro Vierkemmolektil ergibt sich nur eine berechnete Dichte von 1.259 g 
cmv3. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fti die Untersttitzung dieser Arbeit. 
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