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Das erste [1]Titanocenophan mit P h o s p h o r - B r i i c k e  
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The First Phosphomts-Bridged [1]Titanoceno~hanes 

PhPCp2 could be prepared by the reaction of PhPC12 with CpNa. The 
metallation of PhPCp2 with n-BuLi and the following reaction with TiCI4 led to 
the first P-bridged [1]titanocenophane. Structural assignments of this com- 
pound could be made on the base of its 1H-NMR spectrum. 

(Keywords: Phenylbis(cyelopentadienyl)phosphane; P-Phenyl-l,l'-phos- 
phanediylbis ( cyelopentadienyl ) titanium( I V ) dichloride; [1] Titanocenophanes ) 

Einleitung 

Die ersten monomeren  1,1 ' -Element-verbrf ickten Metallocen-Deri- 
r a t e  mit  He te robr i i ckena tom wurden im Jah re  1974 yon  H. K6pf und 
W. Kahl 1 durch  Einsa tz  aromat is ier ter  Elementbis(cyclopentadienyle)  
der IV.  H a u p t g r u p p e  als ~ =-Lig~nden hergestellt.  

Me/H~ 
n-BuLi 

Me~E ~Ti/C1 
Me/ ~ ~'~C1 

Me WE 

E = Si, Ge 

Li 2 TiCl4 
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Se i t dem sind nach  der  gle ichen D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  (siehe Fo rme l -  

schema)  wei te re  [ l J M e t a l l o c e n o p h a n d i h a l o g e n i d e  der  ~l lgemeinen Fo r -  

reel RR'E(CsH4)2MX2 (R = R ' =  CH 3, C~H a oder  R = CH3, R ' =  H ;  
E = C, Si, Ge;  M = Ti, Zr,  Hf ;  X = F ,  C1, Br,  I) s y n t h e t i s i e r t  und  
1 H - N M R - s p e k t r o s k o p i s c h  u n t e r s u c h t  worden  2-4. 

I n  de r  vo r l i egenden  A r b e i t  be r i ch t en  wir  f iber die Da r s t e l l ung  des 
P - P h e n y l -  1, l ' - phosphand iy lb i s ( cyc lopen tad ieny l ) t i t an ( IV)ch lo r ids ,  des 
e rs ten  [ l J M e t a l l o c e n o p h ~ n s  m i t  P h o s p h o r  als He t e rob r f i eken~ tom.  

Experimenteller Teil 

S/~mtliehe Operationen bis auf die Aufarbeitung des Rohprodukts wurden 
unter reinem Argon und mit absolut troekenen, luftfreien LSsungsmitteln 
durehgefiihrt. 

Verwendete Abk~rzungen: :Me = CH3, n-Bu = n-C4Hg, Cp = CsH 5 (Cyelo- 
pent~dienyl), Ph = C6Ha (Phenyl), THF = Tetrahydrofuran. 

P henylbis ( cyclopentadienyl ) phosphan 

Zu 9~5g (108 retool) CpNa in 100rot Toluol wird unter Rfihren bei 50°C 
eine LSsung yon 5 ml (36,8 retool) PhPC12 in 20 ml Toluol innerh~lb yon 15 rain 
zugetropft. N~eh beendeter PhPCl2-Zug~be wird ca. 2 h ohne Kiihlung weiter 
geriihrt. N~ch Absetzenl~ssen wird yon der klaren, gelben ToluollSsung eine 
Stichprobe ~bpipettiert,  ~us der n~ch Konzentrieren im V~kuum ein 1K-NMR- 
Spektrum aufgenommen wird. Wegen der extremen Empfindliehkeit der 
Subst~nz wird sic nieht isoliert, sondern n~eh Fi l t rat ion dureh eine Umkehr- 
fritte ~ls LSsung umgesetzt. 

Dilithiumphenylbis ( cyclopentadienyl ) phosphan 

Bei - -25°C werden zu der kl~ren, gelben ToluollSsung yon PhPCp2 
(theoretisehe Ausbeute angenommen) unter Rtihren 42 ml einer in Petrolether 
74retool n-BuLi enthaltenden LSsung innerh~lb 30min zugetropft. N~eh 
10 rain entsteht ein weil~es, sehwerlSsliehes, voluminSses Produkt,  d~s n~eh der 
Zugabe der n~BuLi-LSsung 2 h bei tiefer Temperatur gerfihrt wird. 

P-Phenyl-1, l'-pho~2handiylbis (cyclopentaclienyl) titan (I V) chlorid 

Zu der wie oben hergestellten Suspension yon PhP(CsH4Li)2 werden bei 
- - 20°C  4ml (36retool) TIC14 in 20ml Toluol zugetropft. Man erhS~lt eine 
sehwarze LSsung, die n~eh einsttindigem R/ihren und der Zugabe yon 50 ml 
THF allm/~hlich rot wird. D~naeh wird unter gi ihren 2 h am Riiekflul~ gekocht 
und n~ch dem Erk~lten im V~kuum bis zur Troekne eingeengt. Unter 
Luftzutr i t t  wird der Riiekstand mit 300 ml heil3em Toluol ~usgezogen und die 
Extr~ktionslSsung mehrm~ls filtriert. Einengen bis zur ausreiehenden Aus~ 
f~llung des Produkts Ms rote Krista]le und seh~rfes Abnutsehen ergibt 0,5 g (4~ 
Ausbeute) sehSn rote, glS~nzende Kristalle. 

C16H13C12PTi. Ber. C54,13, H4~49, C118,82. 
Gef. C54,48, H3~69~ C119,97. 
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Ergebnisse und Diskussion 

P hen ylbis ( cyclopentad ienyl ) phosphan 

Dureh st6chiometrisehe l~eaktion von PBrF 2 mit CpK bei - -78  °C 
ist Cyclopentadienyldifluorphosphan als erste Phosphorcyclopentadie- 
nylverbindung hergestellt worden 5. Analog dazu und nach den bisheri- 
gen Erfahrungen 1, 2, 4 wurde das Phenylbis(eyelopentadienyl)phosphan 
synthetisiert : 

PhPC12 + 2 CpNa --4 PhPCp2 + 2 NaC1 

Das Ende des Reaktionsablaufs wurde dureh die Aufnahme eines 
1H-NMR-Spektrums ermittelt, das die erwarteten Signale im ent- 
spreehenden Bereieh zeigte. Wegen der Zersetzliehkeit des Reaktions- 
produkts wurde auf eine Isolierung der Verbindung verziehtet. Naeh 
der Abtrennung des NaC1 und unumgesetzten CpNa wurde die Toluol- 
phase gleieh weiter umgesetzt. 

Naeh Auskunft des 19F-NMR-Spektrums besitzt F2PCp oberhalb 
25 °C eine fluktuierende Struktur (Kopplung der 19F-Kerne mit allen 
ffinf Ringprotonen). Auch das 1H-NMR-Spektrum beweist dieses Vet- 
halten 5. Das bei 20 °C in Toluol aufgenommene 1H-NMR-Spektrum yon 
PhPCpe zeigt, auger einem Phenylmultiplett bei ~ = 7,35ppm, ein 
Multiplett im olefinischen Bereich nahe 6,63 und ein komplexes Multi- 
plett nahe 3,08ppm. Die beiden letztgenannten SignMe werden in 
AnMogie zu F2PC p den unges~ttigten bzw. den aliphatisehen CsH 5- 
Protonen zugeordnet. Alle drei Multipletts sind durch 31P-Kopplung 
zus£tzlich aufgespMten. Da die Multipletts hier keine KoMeszenzphg- 
nomene zeigen, kann bei I{aumtemperatur Bindungsfluktuation aus- 
geschlossen werden. 

P-P henyl-1, l'-phosphandiylbis ( cyclopentadien yl ) titan ( i V) chlorid 

Ausgehend yon PhPCp2 und n-BuLi entstand bei - -25  °C in Toluol 
PhP(CsH4Li)2 als sehwerlSsliches, voluminSses Produkt, das ansehlie- 
Bend mit TiC14 umgesetzt wurde: 

PhP(CsH5) ~ + 2n BuLi ~ PhP(CsH4Li)2 + 2n-Bull 
PhP(CaH4Li)2 + TIC14 --~ PhP(CsH4)2TiCle + 2 LiC1 

Das in geringer Ausbeute gewonnene PhP(C5H4)2TiC12 stellt eine bei 
Raumtemperatur luftstabile, bei 210°C sich unter Schwarzf~rbung 
zersetzende Substanz dar; die L6slichkeit in CHClz und Toluol ist 
bemerkenswert gut. 
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Bei [1]MetMloeenophanen ist dureh die Verklammerung der beiden 
Cp-Ringe deren freie Rotat ion auf eine Pendelbewegung eingeschr~nkt, 
so dal3 anstelle des bei einfachen Metalloeenen wie (r,5-C.sHs)2ML ~ f/Jr 
alle zehn Protonen auftretenden Singuletts bei den [1]Metallocenopha- 
nen RR'E(~5-CsH4)2ML ~ f/Jr die verbliebenen acht paarweise magne- 
tisch gleichwertigen Cp-Protor~en zwei triplettartige Multipletts vom 
AA'XX'-Kopplungstyp auftreten 1-n. Im 1H-NMl~-Spektrum der in 
CC14 gelSsten Verbindung PhP(CsH4)2TiC1 ~ tauchen ein Multiplett bei 
7,53 ppm, fiir welches die Phenylprotonen verantwortlieh sind, sowie 
im Bereich der Cp-Protonen drei Multipletts bei 7,23, 7,00 und 6,00ppm im 
Intensit~ttsverh&ltnis 1 : 1 : 2 auf. 

X X 

_ .CI .CI 
Ph ~P Ti" ph/P Ti ~ 

(a)  (b) 

Abb. 1. MSgliche Strukturen ftir PhP(CsH4)2TiC12 

Zur ErklS~rung dieses PhSmomens kann man annehmen, dal3 die 
Phenylgruppe - -  infolge einer bei Raumtempera tur  inversionsstabilen, 
pyramidalen Konfiguration am Phosphoratom - -  unsymmetriseh zu 
den Cp-Ringen steht, so dag die paarweise Gleiehwertigkeit der AA'- 
und der XX'-Protonen (Abb. 1 a) in beiden Igingen aufgehoben wird 
(Abb. 1 b). Folglich sollte man ein Kopplungsmuster  ABXY erwarten, 
also maglieherweise ein Spektrum yon vier intensit/ttsgleichen Multi- 
pletts. Offenbar wirkt sich aber der Anisotropieeffekt der Phenylgruppe 
nur auf die benaehbarten Protonen A und B spiirbar aus, w~hrend die 
X- und Y-Teilspektren zusammenfallen 1. Daraus erklgrt sieh das 
beobaehtete Muster yon drei Multipletts im Intensit&tsverh&ltnis 
1 : 1:2. Zus/~tzliche AufspMtungen dieser Multipletts rtihren yon 3~p_ 

K o p p l u n g  her. Das Gesamt-Intensit/ttsverh&ltnis Cp-Signale:Ph- 
Signal = 8 : 5 bestS~tigt die Zusammensetzung der Verbindung. 



[1]Titanocenophan mit Phosphor-Briieke 247 

Literatur 

1 K@f H., Kahl W., J. Organometal. Chem. 64, C37 (1974). 
K6pf H., Klouras N., Chemie-Dozenten-Tagung Regensburg, t~efer~teband, 
B60 (1976). 

3 KSpf-Maier P., Kahl W., Klouras N., Hermann G., K@f H., European J. of 
Medicinal Chemistry 16, 275 (1981). 

4 Klouras N., Dissertation, Technische UniversitS~t Berlin, 1977. 
Bentham J., Ebsworth E., Moretto H., Rankin D., Angew. Chem. 84, 683 
(1972). 


