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Abstract

In view of the reported synthesis of mono- and di-phenoxo derivatives of
bis(cyclopentadienyl)titanium(IV) requiring anhydrous and anaerobic conditions, a
surprisingly simple preparation of these derivations in aqueous solution is described.

Mono- und Diphenoxoderivate des Dicyclopentadienyltitan(IV) wurden bisher
allgemein aus wasserfreiem Medium unter striktem Feuchtigkeitsausschluss darge-
stellt. Aus Titanocendichlorid bilden sich bei der Umsetzung mit Alkaliphenolat
oder Phenol in Gegenwart von Aminen die Monophenoxoderivate Cp,Ti(OR)Cl [1];
Diphenoxokomplexe Cp,Ti(OR), entstehen unter diesen Bedingungen nur mit
Natriumamid als Base [2].

Wie sich am Beispiel der Reaktion von Titanocendichlorid mit 2,4,6-Trichlor-
phenol demonstrieren lésst, erhilt man diese Mono- und Di-phenoxoderivate selbst
schwach saurer Phenole bedeutend einfacher aus wissrigem Medium, da sie ihrer
geringen Wasserldslichkeit wegen kaum Hydrolyse erleiden.

Wiissrige Losungen von Titanocendichlorid I enthalten nach Gl. 1 die Kationen
IT und III [3]. Wahrend Phenolat-Anionen stark saurer Phenole die Aquoliganden in
IT und III substituieren **, reagieren schwach saure Phenole nach (2) und (3) durch
Kondensation mit dem Hydroxoliganden:

H,0 ,, PK:35
Cp,TiCl, = [Cp,Ti(OH,),] " == [Cp,Ti(OH,)(OH)] * 1)
® H (1)

* Korrespondenzadresse: Dr. K. Doppert, SchloBstr. 8, 8704 Uffenheim (West-Germany).
** Dabei entsteht das schon von Wilkinson et al. beschriebene schwerldsliche Dipikrat Cp,Ti(OR),
(R = 2,4,6-Trinitrophenyl) bzw. das dimere Pikrat Cp,Ti(OR)-O-Ti(OR)Cp,-H,0, das von diesen
Autoren irrtiimlicher Weise als das dazu isomere aber instabile Cp,Ti(ORYOH) angesehen wurde [4].
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C2
III + ROH + CI~ - Cp,Ti(OR)Cl, + 2H,0 (2)
III + 2ROH + OH™ - Cp,Ti(OR),g + 3H,0 3)

Die Bildung erfolgt somit dhnlich der von Titanocendicarboxylaten, die vordem
irrtiitmlicherweise als sehr hydrolyseempfindlich galten [5,6] inzwischen aber eben-
falls ohne Schwierigkeiten aus wissriger Losung dargestellt werden kdnnen [7-10].

Experimentelles

Darstellung von Bis(cyclopentadienyl)-chloro-(2,4,6-trichlorphenoxo)titan(IV) aus
wissrigem Medium: 249 mg Titanocendichlorid (1 mmol) werden in 20 ml Chloro-
form gelost und mit 84 mg Natriumhydrogencarbonat (1 mmol) und 1 ml Wasser
10-15 Minuten lang moglichst intensiv gerithrt oder geschiittelt. Nach Abtrennung
der Wasserphase wird die Chloroformldsung mit Calciumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das verbleibende rote Ol kristallisiert bei
Zugabe von Ether. Ausbeute: 170 mg (41% d.Th.), Fp. 199-200°C. Analyse: Gef.:
C, 46.65; H, 2.94; Cl, 34.3. C,(H,,C1,OTi ber.: C, 46.87; H, 2.95; Cl, 34.6%.
1-H-NMR-Spektrum (CCl,, TMS): & 6.37 (Cp) und 7.20 ppm (CiH,),
Intensititsverh. 10/2. IR-Spektrum (KBr): Bandenreiches, wenig charakteristisches
Aromatenspektrum.

Darstellung von Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,4,6-trichlorphenoxo)titan(IV) aus
wissrigem Medium: 249 mg Titanocendichlorid (1 mmol) werden heiss in 25 ml
Wasser gelost, filtriert und mit einer Losung von 395 mg 2,4,6-Trichlorphenol (2
mmol) und 126 mg Natriumhydrogencarbonat (1.5 mmol) in 25 ml Wasser unter
Riihren versetzt. Aus der dabei entstehenden Suspension scheidet sich nach kurzer
Zeit ein gelber Niederschlag ab, der aus Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff umkris-
tallisiert wird. Ausbeute: 200 mg (35% d.Th.), Fp. 219-221°C. Analyse: Gef.: C,
46.22; H, 247; Cl, 36.5. C,,H,,Cl,O,Ti ber.: C, 46.28; H, 247; Cl, 37.3%.
1-H-NMR-Spektrum (CCl,, TMS): 8 6.30 (Cp) und 7.26 ppm (CiH,),
Intensitdtsverh. 10 /4. Das IR-Spektrum ist wenig charakteristisch, da es sich nicht
signifikant von dem des Mono-Derivates unterscheidet.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft finanziell un-
terstiitzt.
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