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Abstract

Hydrolysis of trichloro[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]titanium, [#’-CsH,
(SiMe,)4-1,2,4]TiCl;, yields with half an equivalent of water the p-oxo complex
[7’-CsH(SiMe;) 5-1,2,4],Ti,Cl,(p-0), which upon further reaction with water gives
dinuclear [7°-CsH,(SiMe,)4-1,2,4],Ti,Cl,(p-0), with a Ti,(p-O), core.

Von (7’-Cyclopentadienyl)titan-Komplexen mit Oxo-Liganden kennt man bereits
eine Fiille von Strukturen verschiedener Nuclearitit [1], wobei jedoch bis heute noch
kein Vertreter mit einer terminalen Titan-Oxo-Funktionalitdt Ti=O bekannt
geworden ist [2]. Offensichtlich hingt die Natur der Oxo-Komplexe, die bei-
spielsweise bei der Hydrolyse und Kondensation von Trichloro{cyclopentadienyl)-
Komplexen entstehen, stark vom Substituentenmuster am Fiinfringliganden ab
[3-5]. Im Zusammenhang mit unseren Studien zur Synthese neuer Titan-Halb-
sandwich-Komplexe [6] haben wir das Reaktionsverhalten von [7°-CsH,(SiMe;);-
1,2,4]TiCl, [6] auch gegeniiber Wasser untersucht und berichten hier iiber erste
Ergebnisse. Wir hofften, daB durch die Koordination eines extrem sperrigen
Stiitzliganden am Titanzentrum wie des 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-
Liganden (Si;Cp) Oxo-Komplexe vom niedrigen Aggregationsgrad gebildet und so
Aussagen iiber die einzelnen Hydrolyseschritte gewonnen wiirden.

Wird der im priparativen MaBstab zugingliche orangefarbene Trichloro-Kom-
plex (Si,Cp)TiCl, mit exakt einem halben Aquivalent Wasser in organischen
Losungsmitteln (THF, Ether und Aceton) in Gegenwart einer Brensted-Base wie
Pyridin oder Triethylamin umgesetzt, so wird unter rascher Farbaufhellung der
Ldsung praktisch quantitativ der oxo-verbriickte Komplex [(Si;Cp)TiCl,],(p-O) in
einer nucleophilen Substitution eines der drei Chloro-Liganden gebildet. Das IR-
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Schema 1.

Spektrum des in Form von kanariengelben Kristallen isolierbaren Produktes zeich-
net sich durch die fir eine weitgehend lineare Ti—O-Ti-Gruppierung charakteri-
stische intensive Bande bei 762 cm™! aus. Das vermutlich stark nucleophile
Primirprodukt der Hydrolyse (Si,Cp)TiCl,(OH) oder [(Si;Cp)TiCl,(O)]” konnte
selbst NMR-spektroskopisch nicht beobachtet werden.

Die Hydrolyse von (Si,Cp)TiCl, mit einem ganzen Aquivalent Wasser fiihrt in
Gegenwart von zwei Aquivalentén Base iiber die Stufe von [(Si,Cp)TiCl,],(4-O)
hinaus glatt zu einem pentan-13slichen zitronengelben Komplex, dem nach Aussage
der Elementaranalyse und Molmassenbestimmung (dampfdruckosmometrisch und
massenspektroskopisch) die Zusammensetzung [(Si;Cp)TiCl],(p-O), zukommt.
Durch das Fehlen einer intensititsstarken und breiten Bande im Bereich von
750—800 cm ™!, die sowohl tetrameres [(1°-CsHs)TiCl(u-0)], [3] als auch trimeres
[(7°-CsMes)TiCl(p-O)], [5] aufweist, und durch das Auftreten eines Bandenpaares
bei 670 und 624 cm ™' macht sich als zentrale Einheit ein planarer Ti,O,-Vierring
bemerkbar. Die mittlerweile durchgefiihrte Einkristall-Rontgenstrukturanalyse [7]
bestitigt die Struktur dieses ungewdhnlichen Titanoxan-Derivates mit einer Ti,O,-
Einheit, die bislang nur in sehr wenigen zweikernigen Titan-Komplexen [8] vorge-
funden worden ist. Die thermische Robustheit von [(Si;Cp)TiCl],(p-O),, das formal
als Dimer des hypothetischen (Si,Cp)TiCl(=0) aufgefaBt werden kann, ist be-
merkenswert: Selbst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 200°C findet man keinen
Hinweis auf eine Aggregation zu hoherkernigen Derivaten. Mit Trimethylchlorsilan
und Chlorwasserstoff hingegen reagiert es glatt zum Trichloro-Komplex
(8i,Cp)TiCl, zuriick.

Wird schlieBlich bei der Hydrolyse von (Si;Cp)TiCl, ein groBer UberschuB an
Wasser und Base, beispiclsweise in Form einer wiiBrigen Ammoniak-Lésung
verwendet, so isoliert man nach zwei Tagen neben unléslichem Titanoxid-Hydrat in
sehr niedriger Ausbeute fahlgelbe, wiirfelférmige, in Pentan wenig 16sliche Kristalle,
die im IR-Spektrum wieder eine Bande bei 770 cm™! fiir die antisymmetrische
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Schwingung der Ti—O-Ti-Gruppe zeigen. Laut Elementaranalyse und FD-Mas-
senspektrum handelt es sich hierbei um einen tetranuclearen Komplex, dem wir in
Analogie zum entsprechend synthetisierten Vertreter der C;Mes-Reihe [S] eine
Adamantan-artige Kifigstruktur zuordnen. Die Beobachtung, daB die Ausbeute an
diesem Titanoxan niedrig ist, deutet auf eine ausgepriigte Hinderung bimolekularer
Kondensationsreaktionen hin, die auf diesem Schritt bereits mit der hydrolytischen
Ablosung des Cyclopentadienyl-Liganden konkurrieren muf.

DaB die Bildung eines Zweikern-Komplexes mit einem Ti,O,-Ring hier so
begiinstigt ist, kann als eine Konsequenz der besonderen sterischen Verhiiltnisse am
Titanzentrum mit einem Si,Cp-Liganden gewertet werden. Wir versuchen derzeit,
den genauen mechanistischen Ablauf der Hydrolyse von (Si;Cp)TiCl; aufzuklaren
und die Eigenschaften von [(S1,Cp)TiCl],(u-O), zu ermitteln.

Experimenteller Teil

(r-Oxo)bis {dichloro[1,2,4-tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyljtitan}). Zu einer
Lésung von 435 mg (1.0 mmol) (Si,Cp)TiCl, in Diethylether tropft man bei
Raumtemperatur unter gutem Rithren langsam eine Losung von 9 ul (0.5 mmol)
Wasser und 140 1 (101 mg, 1.0 mmol) Triethylamin in 5 ml THF. Nach Beendigung
der Zugabe zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab, extrahiert den Riickstand
mit 3 X 10 ml Pentan und filtriert. Das gelbe Filtrat engt man ein und 148t langsam
auf —78°C abkiihlen. Man isoliert 360 mg (88%) kanariengelbe Kristalle. Schmp.
159° C. "H-NMR (C,D, 25°C): 8 = 0.43 (s, 9H, SiCH,), 0.47 (s, 18H, SiCH,), 7.65
(s, 2H, CsH,). PC{'H}-NMR: 8=0.25, 1.27 (SiCH;), 140.13 (CsH,), 146.55,
148.83 (CSi). IR (KBr): » = 762 [#,ym (TiOTi)]. EI-MS: m/z = 818 (M™, 5%), 803
(M*—CH,, 100%). Anal. Gef.: C, 41.21; H, 7.25; Cl, 16.92. C,3H,Cl1,0Ti,Siq
(408.45) ber.: C, 41.17; H, 7.16; Cl, 17.36%.

Di(u-oxo)bis{chloro[1,2,4-tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyljtitan ). Eine Lsung
von 435 mg (1.0 mmol) (8i;Cp)TiCl; in 15 ml Diethylether wird bie Raumtempera-
tur mit 18 pul (1.0 mmol) Wasser und dann mit 280 ul (202 mg, 2.0 mmol)
Triethylamin versetzt. Man 4Bt die gelbe Suspension 30 min rithren und zieht das
Losungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird mit 3 X 15 ml Pentan extrahiert
und das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Im Verlauf einer
Woche fallen bei —78°C zitronengelbe nadelférmige Kristalle aus. Ausbeute: 320
mg (85%), Schmp. 197° C. "H-NMR (C¢D;, 25°C): 8 = 0.29 (s, 9H, SiCH,), 0.44 (s,
18H, SiCH,), 7.62 (s, 2H, C;H,). 13C{lH}-NMR: 8= —0.68, 1.11 (SiCH,), 136.82,
137.72 (CSi), 142.97 (CsH,). IR (KBr): » = 670, 624 [» (Ti,0,)]. EI-MS: m/z = 764
(M*, 4%), 749 (M*— CH,;, 100%). Anal. Gef.: C, 44.84; H, 7.91; Cl, 9.41.
C,4H,,CIOTiSi; (380.99) ber.: C, 44.14; H, 7.67; Cl, 9.31%.

Dank. Wir danken der Volkswagen-Stiftung und dem Bund der Freunde der
TU-Miinchen fiir groBziigige finanzielle Unterstiitzung und Herrn Prof. W.A.
Herrmann fiur sein stetes Wohlwollen.
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