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Ring-Substituted [1]Titanocenophanes 

The ring-substituted bis(cyelopeut~dienyl)silanes MeeSi(C5H~)(MeCsH4) 
(1 a) and Me2Si(MeCsH4) 2 (2 a) could be prepared by the reactions of Me2SiC] 2 
with CsH~Na and MeCsH4Na or only with MeCsH4N~, respectively. Metallation 
of 1 a or 2 a with n-BuLi and following reaction with TiCla led to the first ring- 
substituted [1]titanoeenophanes, Me~Si(CsH4) (MeCsHs)TiC12 (lb) or 
Me2Si(MeCsHa)2TiC1 ~ (2b), respectively. On reaction with NaI, l b yielded 
Me2Si(C~H4) (MeCsHa)TiI2 (l c). Structural assignments of the compounds 
could be made on the basis of their 1H NMI~ spectra. 

(Keywords: 1,1'-Dimethylsilylene-2,2'-dimethyltitanocene dichloride; 1,1'- 
Dimethyl~ilylene-2-methyltitanocene dichloride; Ring-substituted cyelopentadienyl 
complexes; [1]Titanocenophanes) 

Einleitung 

Kfirzlich haben wir fiber die Darstellung Kohlenstoff-, Silicium- und 
Germanium-verbrfickter [1]Metallocenophane der ~llgemeinen Formel 

R R' E (C~H4) 2 M X 2 (A) 

(R = R' = Me, Et oder R = Me, R' = H ; E = C, Si, Ge; M = Ti, Zr, Hf; 
X = F, C1, Br, I) berichtet 1~. Andererseits sind auch eine Reihe 
unverbrfickter, am Cyclopent~dienyl-Ring substituierter Metallocen- 
Komplexe 

und 
(RCsH4) (C5H5) MX2 (B) 

(R CsH4h MX2 (C) 

bekannt 4. 

0026-9247/81/0112/0887/$ 02.20 



888 N. Klouras und H. K6pf: 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel,. die ersten [ lJTi tanoceno-  
phan-dihalogenide mit einem weiteren Substituenten R am Cyclopen- 
tadienyl-Ring zu synthetisieren. 

Wghrend sich Ferrocenophane ebenso wie Ferroeen selbst mit 
elektrophilen Reagenzien direkt am Ring substituieren lassen 5, mug 
zur Synthese von ringsubstituierten Titanoeen-Komplexen yon bereits 
substituierten Cyclopentadienen ausgegangen werden, die nach MetM- 
lierung in den Metallkomplex fibergeffihrt werden, z. B. : 

Me3SiC1 + CsHsNa - ,  Me~SiCsH5 + NaC1 (1) 

MeaSiCsHa + n-BuLi  ~ M~SiCaH4Li + n - B u l l  (2) 

2 Me3SiCsHaLi + TiC14 -~ (Me3SiCsH4)2TiC12 + 2 LiC1 (3) 

Einen analogen Weg haben wir in der vorliegenden Arbeit zur 
Darstellung ringsubstituierter [1]Titanoeenophan-dihalogenide be- 
schritten. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen bis auf die Aufarbeitung der Endprodukte wurden unter 
strengem AussehluI~ yon Sauerstoff und Feuehtigkeit durehgef/ihrt. Die ver- 
wendeten Glasapparaturen wurden ausgeheizt und mit naehgereinigtem Argon 
gespfilt. Die Entfernung yon Sauerstoffspuren im Argon erfolgte dutch einen 
ca. 140~ heiften BTS-Katalysator, vorhandene Feuehtigkeit wurde dureh 
Caleiumehlorid, Silieagel und Phosphorpentoxid beseitigt. Sehmelzpunkte 
(unkorrigiert) wurden mit einem Kofler-Heiztisehmikroskop (l~eiehert Ther- 
movar) bestimrnt. 1H-NMR-Spektren wurden bei 60MHz an gesS~ttigten 
LSsungen in CDCI 3 gegen CHC1 a als inneren Standard gemessen (Varian EM- 
360); angegebene Werte sind auf den Standard SiMe 4 [T = 10] umgerechnet. 
Zur massenspektroskopisehen Bestimmung (Varian MAT 311 A) der Molmassen 
wurde der intensivste Peak des Isotopenmusters des Molekiilions herangezogen. 
Elementaranalysen wurden in den Analytischen Laboratorien, 5270 Gummers- 
bach 1 Elbaeh (Prof. Dipl.-Ing. Dr. H. Malissa und G. Reuter), durchgef/ihrt. 

1. Methylcyclopentadienylnatrium 

Zu 1,2g (50mmol) Natriumhydrid (+20~ ParaffinS1) in 80ml T H F  
werden bei 20~ unter Rfihren 4,2 g (52,4 mmol) durch Cracken des Dimeren 
frisch hergestelltes Methylcyclopentadien zugetropft. Unter Schaumbildung, 
Gasentwieklung und Selbsterw~rmung kommt die Reaktion innerhalb weniger 
rain in Gang. Die Reaktionsmisehung wird noch 1 h bei 20 ~ gerfihrt, bis alles 
Nail verbraucht ist; es entsteht eine klare rosafarbene LSsung, die an- 
schliel3end zur Darstellung yon 1 a verwendet wird. 

2. Dimethyl(cyclopentadienyl)chlorsilan 

Zu 9,3 g Cyclopentadienylnatrium (106 retool) in 130ml Petrolether (PE) 
und 20ml T H F  werden bei 20~ 25,6 ml (212 mmol) Dimethyldichlorsilan in 
einem Gul~ zugegeben. Unter leichter Selbsterw/~rmung entsteht eine zitronen- 
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gelbe Suspension, die 2 h gerfihrt wird. Der Niederschlag wird naeh Absetzem 
lassen in einer D2-Fri t te  abgetrennt. Einengen auf ca. 30ml und Destillieren 
des Rohprodukts bei 46--51~ Torr liefert 7,2 g Produkt  (42,8~ Ausbeute) 
als farblose, klare Fltissigkeit. 

3. Dimet hyl ( cyclopentadienyl ) ( methylcyclopentad ienyl ) silan ( la)  

Eine LSsung von 5,2 g (32,8 mmol) Dimethyl(eyclopentadienyl)chlorsilan in 
50 m] PE wird bei 20 ~ unter Rtihren zu einer friseh hergestellten L5sung yon 
50 mmol Methylcyelopentadienylnatrium in 80 ml T H F  innerhalb yon 30 min 
zugetropft. Die Reaktion setzt sofort ein, und die Mischung kommt durch 
Selbsterwgrmung zu sehwaehem Sieden, w~hrend die Farbe der Suspension sich 
naeh Dunkelgelb verSondert. Naeh l h Rfihren werden zum Absetzen des 
gebildeten NaC1 200m] PE zugegeben. In  einer D2-Fri t te  trennt man den 
weiBen Niedersehlag ab und wgseht ihn zweimal mit je 50ml PE. Die 
vereinigten, hellbraunen Fi l t ra te  werden i.V. auf ca. 30 ml eingeengt. Man 
destilliert das etwas 51ige Konzentrat  fiber eine Mikrodestille und erh/ilt bei 
66---68 ~ Torr 2,3 g (34,7~ Ausbeute) 1 a als hellgelbe, klare Fliissigkeit. 

4. Si,Si-Dimethyl- l ,l'-silandiyl ( cyclopentadienyl ) ( methylcyclopentadienyl ) - 
titan(IV)dichlorid (1 b) 

Zu einer 20 mmol n-Butylli thium in 25 ml PE enthaltenden LSsung werden 
bei 0 ~ unter Rfihren 2 g 1 a in 25 ml PE zugetropft. Es entsteht sofort unter 
Gasentwieklung ein in PE schwerlSsliches, weil~floekiges, voluminSses Pro- 
dukt,  das naeh der Zugabe von 1 a noeh 20 min bei 20 ~ gerfihrt wird. 

Zu der erhaltenen Suspension werden bei 0 ~ 80 ml T H F  zugegeben, wobei 
eine klare, farblose LSsung entsteht. Zu dieser L5sung tropft  man bei 0 ~ 1,1 ml 
(9,9 mmol) TIC14 in 20ml PE, wobei sieh die Farbe des Reaktionsgemisehes 
nach Sehwarz verSmdert. Naeh 2 h gi ihren bei 40--50 ~ erh~lt man eine rote 
Suspension. Abziehen der LSsungsmittel i. V. bis zur Troekene, Extrakt ion bei 
20~ mit 600ml Toluol und mehrfaches Filtrieren an der Luft ergibt eine 
hellrote L5sung, die bis zur S/~ttigung eingeengt wird. Nach 5 rain Riiekflul3- 
kochen wird diese ToluollSsung heft3 dureh ein Faltenfil ter gegossen. Stehen- 
lassen des Fi l t ra ts  bei 0~ bis zur ausreichenden Produktabscheidung und 
scharfes Abnutsehen ergibt 0,3 g (9,5~o Ausbeute) 1 b als dunkelrotes Kristall- 
pulver. Die Substanz sehmilzt reversibel ohne Zersetzung bei 199 -201 ~ 

C13H16C12SiTi (319,1). Ber. C48,93, H5,05. 
Gef. C48,67, H5,11. 

318 (M+). 

5. Si,Si- Dimethyl-l ,l'- silandiyl ( cyclopentadienyl ) ( methylcyclopentadienyl ) - 
titan(IV)dijodid (1 c) 

0,11 g (0,35 mmol) 1 b in 5 ml CDC13 werden mit 0,12 g (0,80 mmol) Natrium- 
jodid versetzt, 15 h bei 20~ geriihrt und die dunkelviolette LSsung mit 5 ml 
Toluol und 10 ml PE verdtinnt, wobei NaC1 und fiberschfissiges NaI  ausfallen. 
Naeh Filtrieren und Abziehen der LSsungsmittel i. V. bis zur Trockene wird der 
feste Rfiekstand in wenig PE aufgenommen und seharf abgenutscht. 0,15g 
(85,7~ Ausbeute) 1 c werden in Form sehwarzer, gliinzender Kristalle isoliert, 
die seharf und reversibel bei 187--190 ~ sehmelzen. 

ClaH1GIsSiTi (502,0). Bet. C31,10, H3,21. 
Gef. C31,92, H3,60. 

502 (M+). 
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6. Dimethylbis ( methylcyclopentadienyl ) silan (2 a) 

Aus 5,2g (216,7 retool) Natriumhydrid und 17,5g (218,5 retool) Methyl- 
cyclopentadien wird in 350ml THF wie unter 1. MethylcyclopentadienyL 
natrium bereitet. Dazu tropft man innerhalb yon 45 rain eine LSsung yon 10 ml 
(82,8 retool) Dimethyldichlorsilan in 30 ml PE, wobei es zu einer exothermen 
Reaktion kommt. Es wird bis zum Abkfihlen geriihrt. Danach wird die 
Reaktionssuspension mit 500ml PE verdiinnt und der Niederschlag abge- 
frittet. Das gelbbraune Filtrat wird eingeengt und die zurfickbleibende 61ige 
braune F]fissigkeit bei 82--84~ destilliert. Man erh/~lt 3,1g (17,3~ 
Ausbeute) 2 a als klare, zitronengelbe, eigenartig riechende Flfissigkeit. 

, 

7. Si,Si-Dimethyl-l,l'-silandiylbis(methylcyclopentadienyl)titan(IV)dichlorid 

2,9 g (13,4 retool) 2 a werden mit der entsprechenden Menge n-Butyllithium 
wie unter 4. lithiiert, wobei sich unter den gleichen Erscheinungen ein weil~er 
Niederschlag bildet. Durch Zugabe yon 100ml THF entsteht eine klare 
LSsung, die bei 0 ~ mit 1,5 ml (13,4 retool) TiC14 in 30 ml PE versetzt wird. Die 
Reaktion verlguft wie unter 4. ; die Aufarbeitung des Rohprodukts wird ebenso 
durchgeftihrt. Es werden 0,25g (5,6~ Ausbeute) 2b als rotbraune, flockige 
Nadeln isoliert, die einen reversiblen Schmelzbereich yon 196--210~ zeigen. 

C14HlsCl~SiTi (333,1). Ber. C50,48, H5,45. 
GeE C49,54, H 5,47. 

332 (M+). 

Ergebnisse und Diskussion 

Methylcyclopentadienylnatr ium lggt sich in glat ter  Umsetzung 
gemgft 

MeCsHs + N a i l  -+ MeCaH4Na + H2 (4) 

herstellen, wobei jedoch die Art  des LSsungsmittels eine Rolle spielt. So 
wird in T H F  die Reakt ion durch Zutropfen yon ca. 1 ml MeCsH5 
eingeleitet und verlguft  heftig, wghrend sie in P E  gar nicht oder nur 
z6gernd in Gang kommt .  Bewghrt  hat  sich ein PE-THF-Gemisch  3 : 2 
(v/v), in dem die Reakt ion nach beendeter MeCsHa-Zugabe anspringt 
und z/igig verlguft. MeC5H4Na wurde nicht isoliert, sondern direkt 
welter umgesetzt.  

Dimethyl(cyclopentadienyl)chlorsilan6, 7 bildet sich in P E - T H F  
mit fiberschiissigem Me2SiCl~ bei R a u m t e m p e r a t u r  gemgl~ 

MezSiC12 + CsHsNa ~ Me2Si(CsH~) C1 + NaC1 (5) 

und lgl~t sieh durch Vakuumdesti l lat ion des Rohprodukts  in 43~  
Ausbeute als farblose, klare Flfissigkeit gewinnen. 
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Dimethyl(eyclopentadienyl) (methylcyclopentadienyl)silan (la) bil- 
det sich in 35~ Ausbeute ~ls hellgelbe, Mare Flfissigkeit in exothermer 
Re~ktion gem/~B 

M%Si(CsHs)'C1 + MeCsII4Na --, Me2Si(CsH~) (MeC5H4) (1 a) + NaC1 (6) 

Dimethylbis(methylcyclopentadienyl)silan (2 a) kann nach 

Me2SiCle + 2 MeCsHaNa -~ MeeSi(MeCsHa)e (2 a) + 2 NaC1 (7) 

in 17~o Ausbeute gewonnen werden. Es stellt eine hochsiedende, klare, 
zitronengelbe und eigenartig riechende Flfissigkeit dar. 

Si,Si-Dimethyl- 1, l'-silandiyl(eyclopentadienyl) (methylcyelopenta- 
dienyl)titun(IV)diehlorid (1 b) entsteht gem/s Rk. (8) 

Me2Si(RC~H4) (R'CsH4) 
+ 2 n-BuLi 

Me2Si(RC~H3Li) (R'CsH3Li) 
- -  2 n~BuH 

+TIC14 I --2LiCl 
lb" R = H , R ' = M e  

2b: R = R'  = Me  Me2Si(RCsH3) (R'C5H3)TiCle (8) 
l b ,  2b  

in 10~ Ausbeute ~ls dunkelrotes, luftstabiles KristMlpulver. 
Si,Si-Dimethyl- 1, l'-silandiyl(cyclopentadienyl) (methylcyclol0entu- 

dienyl)titan(IV)dijodid (1 c) 1/~gt sich in CDC1 a (zur besseren 1H-NMR- 
spektroskopischen Verfolgung des I~eaktionsverlaufs) durch Aus- 
tauschre~ktion aus 1 bmi t  tibersehiissigem NaI gem/ifi 

+ 2 NaI 
MeeSi(CsH4) (MeC5Hu)TiC12 (1 b) -- -MeeSi(CsH4) (MeCsH3)TiI2 (1 c) (9) 

--2NaC1 

in guter Ausbeute (86~) in Form schwgrzer, luftstabiler, glgnzender 
Kristalle erhMten. 

Si,Si-Dimethyl- 1, l'-silandiylbis(methylcyclopentadienyl)titan(IV)- 
dichlorid (2 b) fgllt nach Rk. (8) rotbraun kristallin in etwa 6~oAusbeute 
an. Die flockige, luftstabile Verbindung zeigt einen Schmelzbereich yon 
196--210~ wghrend lb  und l c  scharf bei 199--201~ bzw. 
187--190 ~ schmelzen. Im Gegensatz dazu besitzen die unsubstituier- 
ten [1]Titanocenophandih~logenide im allgemeinen keine reversiblen 
Schmelzpunkte, sondern zersetzen sich im gleichen Temperaturbereich. 

Einzelheiten der Umsetzungen linden sich im experimentellen Teil. 
Die 1H-NMl~-Spektren der Methyl-cyclopent~dienyl-sil~ne sind in 
Tubelle t zus~mmengest, ellt. 
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Tabelle 1. Zuordnung der 1H-NMR~Signale einiger Methyl-cyclopentadienyl- 
8ilane 

Verbindung LSsungs- Cyclopentadienyl- Ring-Methyl- Si-Methyl- 
mittel Protonen (~) Protonen (z) Protonen (v) 

Me2Si(CsH5)e CC14 3,17 t, 3,53 m, - -  9,47 s, 9,68 s, 
6,65k, 7,10m (10H) 10,01s (6H) 

Me~Si(CsHs)C1 CDC13 2,89 t, 3,25 k, - -  9,42 s, 9,72 s 
6,32 k, 6,82 m (5 H) (6 H) 

M%SiCsH 5 CDCI 3 3,25t, 3,51k, - -  9,95s, 10,12s 
6,73 k, 7,08 m (5 H) (9 H) 

Me~Si(CsH~) (MeCsH4) CCh 3,39t, 3,73k, 4,06k, 8,15as (3H) 10,01 as, 
6,97 k, 7,28 m (9 H) 10~37 as (6 H) 

M%Si(MeC~H4)2 CCla 3,45 t, 3,72 k, 3,96 k, 8,03 as (6 H) 10,05 as, 
6~94k, 7,42m (8H) 10,31as (6H) 

Dabei bedeuten: t = Scheintriplett, k = Koaleszenzsignal, s = Singulett, 
as = aufgespaltenes Singulett, m = MultiI01ett. 

1H-NMR-Spektren der methylsubstituierten [1]Titanocenophane 1 b, 1 c 

und 2 b 

Bei ringsubstituierten Metallocenen ist zu erwarten, dal~ durch die 

Einftihrung eines Substi tuenten in den C~Hs-Ring die chemische bzw. 
magnetische Gleichwertigkeit der verbleibenden vier Cyclopentadienyl- 
Protonen im Sinne eines AA'BB' -Kopplungssys tems aufgehoben wird. 

Ringsubsti tuierte Metallocenea, s des Typs (RCsHn)2MX2 zeigen 
dementsprechend flit die CsH4-Protonen ein symmetrisches Multiplett  
bzw. zwei tr iplet tart ige Multipletts, wobei die Verschiebungsdifferenz 
zwischen den A- und B-Ringprotonen kleiner ist als bei den Metalloce- 

nolahanen R2E(Cstt4)2MX 2 (s.u.), so dab man yon AA'BB'-  
Signalrnustern slarechen kann. 

Zu der Verschiebungsdifferenz leistet mSglicherweise der Einflul~ 
der Substi tut ion den kleineren Beitrag, w/ihrend die Abwinkelung der 
Cyclopentadienyl-l~inge in Analogie zu den Verh/*ltnissen bei substi- 

tuierten Ferrocenen s, 9 st/~rker ver~ntwortl ich ist. 

Aus der - -  im Vergleich zu Met~llocenophanen - -  kleinen Vet- 
schiebungsdifferenz der Ringprotonen kann man schliel3en, daft der 
Einilul~ der Ringsubsti tut ion auf  die Schr~tgstellung der Ringe relativ 
gering ist. Bei den durch ein einziges Brfickenatom E verklammerten  
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[1]Metalloeenophanen ist die Schr~gstellung der Ringliganden aus- 
geprggter, so dal3 bei diesen Verbindungen, wie z. B. Me2Si(CsH4)2TiC12 
(Abb. 1), ftir die acht paarweise magnetisch gleichwertigen Cyclopen- 
tadienyl-Protonen zwei triplettartige Multipletts vom AA'XX'- 
Kopplungstyp mit grSfterer Verschiebungsdifferenz auftreten l-a, s 

CHCI 3 
i 

x ~ 

Me.... / C l  
. f S i  . T i . ~  Me ~ CL 

• 
• 

0~2 ppm 

AA' XX' Me 

Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum yon Me2Si(CsH4)~TiCI 2 und Strukturmodell der 
Verbindung 

Ftir die Substanz l b  sind zwei Strukturen denkbar [Abb. 3 (a) und 
(b)], je nach Stellung der Methylgruppe im Ring. Im Falle (a) (3- 
Stellung) erwartet man ffir die Protonen des substituierten Ringes ein 
ABX-Signalmuster, w~hrend im Falle (b) (2-Stellung) ein AXY-System 
auftreten sollte. F/Jr beide Strukturen ist fiir die Teilspektren dieser 
Protonen ein Intensit~tsverhgJtnis 1 : 1:1 zu erwarten. 

Der unsubstituierte Ring sollte dagegen im Falle (a) und im Falle 
(b) ein ABXY-Signalmuster zeigen. 

Nach diesen l~berlegungen kann man durch Spektrenvergleich die 
Cyclopentadienyl-Signale zuordnen und das Strukturproblem fiir die 
Substanz 1 b 15sen. Auf Grund der Lage und des multiplettartigen 



CHCI 3 

7b 

a b cd  f 

0,2 ppm 

Jc 

a b 

2~ 

cd f 

b d f M eCsH 3 $i 

Abb. 2. zH-NM~-Spektren yon MezSi(CsH4) (MeCsH3)TiC12 
Me~Si(CsH~) (MeQHs)TiI2 (l c) und Me2Si(MeCsH3)2TiC12 (2b) 

(lb), 
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Aussehens der SignMe a und e (Abb. 2, 1 b) kann man sie den AB- und 
XY-Protonen des niehtsubstituierten Ringes zuordnen (ABXY-Sy- 

stem). Vergleieht man die Spektren yon 1 b und 2 b, so erkennt man, 
daf~ die Resonanzen b, d und f den drei Protonen A, X bzw. Y des 

Me y 

Me ~ Si Si 

(a) (b) 

Abb, 3. MSgliehe Strukturen fiir Me2Si(CsH4) (MeCsHa)TiCI 2 (l b) 

Tabelle 2. 1H-NMR-Spektren yon [1]Metallocenophanen (in CDCla +ca. l~ 
CHC13 als Bezugssignal) 

Cyelopentadienyl- Ring -Methyl - Si -Methyl - 
Verbindung Protonen (z) Protonen (T) Protonen (z) 

lb  2,81m (2H), 3,06t (1H), 7,60s (3H) 9,24s, 9,30s (6H) 
4,06m (2H), 4,22t (1H), 

4,56t (1H) 

l e  2,03m (2H), 2,30t (1H), 7,11s (3H) 9,33s, 9,53s (6tt) 
4,01m (2H), 4,10m (1H), 

4,23t (2H) 

2b 3,28t (2tt), 4,01t (2H), 7,55s (6H) 9,24s, 9,34s (6H) 
4,58t (2H) 

M%Si(CsH4)2TiC12 2,75t (4H), r (4H) 9,18s (6H) 

substituierten Ringes zuzuordnen sind. Die Zuordnung der zur M%Si- 
Brfieke e-stS~ndigen Ringprotonen zum Tieffeld-Signal (vgl. AA'-Tei]- 
spektrum in Abb. 1) in E1]Titanoeenophanen ful3t dabei auf den 
Ergebnissen an Me2Si(CsH4)2TiS51. Ftir diese Interpretat ion spreehen 
nieht nur das Aussehen und die Lage der einzelnen Signale, sondern 
aueh das gefundene Intensit&tsverh~ltnis a : b : c : d : f = 2 : 1 : 2 : 1 : 1. 

Da ffir die Protonen des substituierten Ringes ein AXY-SignM- 
muster auftri t t ,  l~6t sieh f/ir I b auf das Vorliegen der Struktur  (b) in 
Abb.3 schlie6en. Zur Best~tigung dieser Interpretat ion wurde 
Me2Si(C~H4) (MeCsH3)TiI 2 (l e) hergestellt und sein 1H-NMR-Spek- 
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trum aufgenommen. Wie sehon beriehtet2, s, h&ngt bei ElJMetallo: 
eenophan-dihalogeniden [z. B. Me2Si(CsH4)2TiX2, X = F; C1, Br, I) die 
Versehiebungsdifferenz A ~ zwischen AA'- und XX'-Ringprotonen yore 
Substituenten X ab, in der Weise, da6 das AA'-Teilspektrum (s. Abb. 1) 
sieh zu tieferem Feld verschiebt, wenn man von F zu I fibergeht. Das 
XX'-Signal zeigt dagegen in allen F~tllen (X = F, C1, Br, I) ungef&hr 
den gleiehen z-Wert. In v511iger Analogie zu diesen Beobaehtungen 

Me Me 

(a) (b) (c) 

Me 

Me x ~  C[ Me / ~ 2 ~  C[ 

- %  Me "-4 - %  
Me Me 

(a'] Ib') {c') 

Abb. 4. MSgliche Strukturen ffir Me~Si(MeCsH3)2TiC12 (2 b) 

versehiebt sich beim Jodid 1 e d~s AB-System des nichtsubstituierten 
Ringes und das A-Signal des substituierten Ringes zum tieferen Feld, 
w~hrend das XY-Multiplett bzw. die X- und Y-Einzelsignale der 
beiden l~inge ihre Lage wenig ~ndern. 

Ffir das Me~Si(MeC~H3)2TiC12 (2b) kommen zun~chst sechs 
konstitutionell versehiedene Strukturen in Frage (Abb. 4). Die Struk- 
turen (e, c') kann man yon vornherein ausschliel~en, da in diesem Fall 
zwei Methyl-Signale ffir die Ring-Methyl-Gruppen auftreten sollten. 

Aus &hnlichen Uberlegungen wie bei der Verbindung 1 b erwartet 
man ftir die Strukturen (a, a') ABX-Systeme, ffir die Strukturen (b, b') 
dagegen AXY-Signalmuster, wie es tats&chlich im 1H-NMR-Spektrum 
yon 2 b (Abb. 2) auftritt .  Aus der Aufspaltung des Signals der Me2Si- 
Gruppe in zwei gleich intensive Singuletts (vgl. Abb. 1 und 2) kann auf 
das Vorliegen yon (b) entsprechend Cs-Symmetrie geschlossen werden. 

Tabelle 2 bringt die Werte der 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 
1 b, I c, 2 b und zum Vergleich yon Me2Si(C5H4)2TiC12. 
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