Die Reaktion 148t sich durch Titration der Silanolgruppen
mit Karl-Fischer-Reagens quantitativ verfolgen [1]:

=Si—OH + J»+ SO, + 2 HOCH; — =SiOCH;+ 2 HJ + CH3HSO4

Da diese Titration der Silanolgruppe sehr viel schneller ab-
lauft als die Spaltung der Siloxanbindung (siehe Tabelle 1),
kann die Geschwindigkeit der Spaltung quantitativ verfolgt
werden. Danach ist die saure Spaltung der Siloxanbindung
eine Reaktion erster Ordnung, d. h. der Zerfall des Oxo-
nium-Komplexes (1) ist geschwindigkeitsbestimmend.

Tabelle 1. Halbwertszeiten (t;;2) und Zerfaliskonstanten (k) der sauren
Spaltung verschiedener Organopolysiloxane.

Organopolysiloxan Abkirzung ti2 k103
(Silanole zum Vergleich) 21 (Std.] {Std.- 1}
Diphenylsilandiol — 0,05 —

_ Diathylsilandiol — 0,05 —
Hexamethylcyclotrisiloxan D;Me 044 | 1575
Hexaphenylcyclotrisiloxan D;Ph 21,5 32
Hexamethyldisiloxan M,Me 36 19
Octamethylcyclotetrasiloxan DMe 175 3,96
Decamethylcyclopentasiloxan D;Me 310 2,2
Octamethyltrisiloxan MDMMe 780 0,9
Dodecamethyicyclohexasiloxan DsMe 1000 0,6
Octaphenylcyclotetrasiloxan D.Ph © 0

Die betrichtlichen Unterschiede in der Reaktionsgeschwin-
digkeit weisen auf sehr verschiedene Festigkeiten der Siloxan-
bindungen hin. Sie kénnen teilweise dadurch gedeutet wer-
den, daB durch verschiedenartige Substitution (D3Me> DsFh;
D4Me > D,Ph; M,Mes MDMMe) am Silicium oder durch
Valenzwinkeldeformation (D3Me > DyMe; D3PhsD4Ph) die
freien Elektronenpaare des Sauerstoffs mehr oder weniger
zur Bildung von d;;—pr-Bindungsanteilen herangezogen wer-
den:

Je mehr dies der Fall ist, um so langsamer spalten die Siloxane
bei elektrophilem Angriff eines Protons (z. B. DgMe oder
D,Ph),

Auch in Kieselsdure-Xerogelen lassen sich reaktive Siloxan-
bindungen durch Titration im AnschluB an eine acidolytische
Spaltung quantitativ bestimmen. An einem Xerogel [3], das
4 Stunden auf 200 °C erhitzt worden war, konnte nachgewie-
sen werden, dal nahezu alle durch Kondensation entstande-
nen Siloxanbindungen so reaktiv sind, daB3 sie acidolytisch
gespalten werden.

Eingegangen am 6. Februar 1964 [Z 659]

[1] Die Kari-Fischer-Titration wurde automatisch unter Anwen-
dung der Dead-Stop-Endpunktbestimmung durchgefithrt und
die Titrationskurve von einem Schreiber aufgezeichnet.

[2] DMe= (CHj3),8i0; MMe= (CH3)38i0y/7; DPh= (CH;),SiO.
Vgl. W. Noll: Chemie und Technik der Silicone. Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1960, S. 3.

[3] Kieselgel der Firma Herrmann, Kéln, Fraktion < 10 y.
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Allyl<bis-cyclopentadienyl-titan(IIT)
und -vanadium(IIT)

Von Drs. Hendrik A. Martin und Prof. Dr. F. Jellinek

Laboratorium voor anorganische chemie,
Rijksuniversiteit te Groningen (Niederlande)

Es gelang uns erstmalig, Allyl-bis-cyclopentadienyl-titan(I1I)
(1) durch Reaktion von Bis-cyclopentadienyl-titan(IV)-di-
chlorid (2) mit zwei bis drei Aquivalenten Allyl-Grignard-
reagens in Tetrahydrofuran bei Zimmertemperatur darzu-
stellen; die anfinglich rote Losung wird bei der Reaktion
langsam violett. Eine gleiche Losung erhielten wir, wenn wir
(2) zunichst mit Zinkpulver zu griinem Bis-cyclopentadienyl-
titan(11I)-chlorid [1] reduzierten und dann ein Aquivalent
Allyl-Grignardreagens zusetzten. Das Reaktionsgemisch
wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand mit Pentan extrahiert. Die violette Pentanlésung wurde
bis zur Sittigung eingeengt und auf —80 °C gekiihlt, wobei
purpurfarbene Kristalle von (1) ausfielen. Nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Pentan erhielten wir reines (/)
vom Fp = 118°C (Zers.) in 35 % Ausbeute. Reaktion von
(1) mit Octanol ergab Propen in 80 % Ausbeute.
Allyl-bis-cyclopentadienyl-titan(IIl) ist auffallend stabil; der
feste Stoff und Lésungen in Pentan lieBen sich unter Stick-
stoff monatelang bei Zimmertemperatur ohne Zersetzung
aufbewahren. An der Luft oxydiert festes (/) sich schnell;
Pentan-Losungen werden sofort gelb. Dagegen entsteht aus
Toluol/HCI-Losungen von (1) beim Durchleiten von Luft
sofort rotes (2).

Da das IR-Spektrum von (/) (in XBr) keine Banden zwi-
schen 1550 und 1700 cm~! aufweist, jedoch eine Bande bei
1500 ¢cm™1, nehmen wir an [2], daB8 die Allylgruppe m-gebun-
den ist. Eine weitere Bande bei 1435 cm™! entspricht der
Valenzschwingung der m-gebundenen Cyclopentadienyl-Lj-
ganden. Hexanlosungen von (1) zeigen zwischen 400 und
1200 mp. nur eine ziemlich scharfe Bande bei 510 my; unter-
halb 400 myp absorbiert (1) sehr intensiv. (1) ist paramagne-
tisch.

(1) (CsH5):Ti(CHz: CH - CHy)

(3) (CsHs),VCI

(CsHs)TiCl;  (2)
(CsHs)V(C3Hs) (4)

Durch Reaktion von Bis-cyclopentadienyl-vanadium(III)-
chlorid (3) mit Allyl-Grignardreagens in Tetrahydrofuran
erhielten wir eine braune Losung, deren Absorptionsspek-
trum (Banden bei 475 mu und 720 my) dem von Benzyl-bis-
cyclopentadienyl-vanadium(III) {3] dhnlich ist. Wir nehmen
daher an, daB} Allyl-bis-cyclopentadienyl-vanadium(iil) (4)
entstanden ist. Es ist wenig stabil und lieB sich bisher nicht
isolieren. Durch Reaktion von Bis-cyclopentadienyl-vana-
dium(Il) mit einem halben Aquivalent Allylchlorid entstan-
den (4) und (3); mit Allylchlorid im UberschuB erhielten wir
lediglich (3). Z 6691
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