ESR-Untersuchung eines neuen
Titan-Bor-Komplexes (1]

Von G. Henrici-Olivé und S. Olivél*]

Der Titan(im)-Aluminium-Komplex (/) (274]1 wurde im Zu-
sammenhang mit der Ziegler-Natta-Katalyse mehrfach un-
tersucht; sein ESR-Signal ist in Abbildung1 (links) darge-
stellt (2], Die sechs dquivalenten Linien sind auf die Wechsel-
wirkung des ungepaarten Elektrons des Tilll mit dem Kern
des Aluminiums (Kernspin I = 5/2) zuriickzufiihren. Man
muB annehmen, daB in diesem Komplex die Ti(11)-Spezies
als intramolekularer Elektronendonator gegeniiber dem
Acceptor AICl; wirkt. Noch bessere Elektronenacceptor-
fihigkeiten haben i.a. die Bor-trihalogenide (5). Dies veran-
laBte uns, das Bor-Analoge des Komplexes (/) herzustellen.
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Dicyclopentadienyl - propyl - titan - chlorid wurde dazu in
Toluol in Gegenwart von iiberschiissigem BCl3; mit Alkali-
metall (Na, K) reduziert. Die Reaktionslosung zeigte nach
ca. halbstiindigem Riihren ein kraftiges ESR-Signal (siehe
Abb. 1, rechts). Die vier dquivalenten Linien sind eindeutig
einem Kern mit 1 = 3/2 zuzuordnen. Da mit Na oder K vollig
identische Spektren erhalten werden, kann die Wechselwirkung
des ungepaarten Elektrons des Tilll mit dem Alkalimetall [1)
hier als Ursache fiir das Quartett ausgeschlossen werden. Die
Hyperfeinstruktur des Signals ist daher offensichtlich auf !!B
(natiirliches Vorkommen 81 %) zuriickzufiihren. Fiir 0B
(natiirliches Vorkommen 19 %, I = 3) wiiren weitere sieben
Linien zu erwarten. Da aber hier der Aufspaltungsparameter
um das Verhiltnis g(19B)/g (11B) & 0,3 kleiner ist, sind diese
schwicheren Linien unter den vier Hauptlinien verborgen.
Bei starker VergréBerung des Signals konnen die 47Ti- und
49Ti-Satellitenlinien beobachtet werden. Auch diese sind in
Quartetts aufgespalten (Abb. 2). Das Balkendiagramm fiir
die beiden magnetischen Ti-Isotope (I = 5/2 bzw. 7/2) (Abb.2,
unten) wurde unter Verwendung von a(47-49Ti) = 10,8 und
a(11B) = 5,9 gauss konstruiert. Im gemessenen Spektrum sind
die mittleren Linien durch die Linien des Hauptsignals iiber-
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Abb. 1. ESR-Signal von Cp;TiCLAICI, (1) und Cp,TiCI;BCl; (2).
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Abb. 2. 47Ti- und 49Ti-Satellitenlinien im ESR-Signal von
Cp,TiCl;BCl; (2). Oben: gemessene Linien, unten: berechnetes
Balkendiagramm.
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deckt. Die Satellitenlinien auf der Seite des hohen Feldes sind
wesentlich schlechter aufgeldst.

Aus der Signal-Intensitit 148t sich abschitzen, daB alles ein-
gesetzte Titan, oder zumindest der liberwiegende Teil, in der
signalgebenden Form vorlag.

Die spektroskopischen Konstanten des Komplexes (2) sind
denen des Komplexes (/) sehr dhnlich (sieche Tabelle 1), was
auf gleiche Struktur schlieBen 1aB8t. Unter Verwendung der
isotropen Kopplungskonstanten fiir das freie AtomI6] J:4Bt
sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elek-
trons am Ort des Kernes B bzw. Al abschidtzen (Spindichte
em). Die groBere Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elek-
trons am B in (2) verglichen mit jener am Alin (/) bestitigt
die groBere Acceptorfiahigkeit des BClj, auch gegeniiber dem
Donator Cp,TiCl. In Ubereinstimmung damit ist die Spin-
dichte am Ti-Kern in Komplex (2) kleiner als in Komplex (/)
(siehe Spalte 3 der Tabelle).

Tabelle 1. Vergleich der ESR-spektroskopischen Daten von
Cp,TiCl,AICI; (1) und Cp.TiCl,BCl; (2).

. Isotrope
47,49
Verb. | g-Wert :(auss) D ?(::)ss[:] Kopplung :2/‘)
g & (MHz) [b) .
ot 1,975 1,5 6.9 2746 0,70
(2 1.975 10,8 5.9 2020 0,81
[a] a Hyperfeinaufspaltungsparameter; M - Metall: 27Al in ({),

HB in (2/.

{b] Isotrope Kopplungskonstante [iir das freie Atom M [6].
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ESR-Untersuchung iiber die Stabilitit der
Titan-Kohlenstoff-Bindung in 16slichen
Ziegler-Natta-Katalysatoren (11

Von G. Henrici-Olivé und S. Olivé(*)

Die Stabititit von Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen
spielt hiufig eine Rolle bei der homogenen Katalyse an die-
sen Metallen[2). An den 18slichen Ziegler-Natta-Katalysato-
ren vom Typ (1) 3-5) lassen sich die Stabilitdt der Ti-C-Bin-
dung sowie deren Beeinflussung besonders gut untersuchen.

Die magnetisch meBbare Reduktionsgeschwindigkeit (TilV -
Tilll, durch Eliminierung von R [3:4)) ist hier ein MaB fiir die
Stabilitit der interessierenden Bindung.

Abbildung 1 zeigt die bei Reduktion von (la)—(1d) auftre-
tenden ESR-Signale. Die Hyperfeinstruktur (sechs unvoll-
stindig aufgeldste, 4quivalente Linien, vgl. (31) beruht auf der
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des Tilll mit
dem Al-Kern. Die beiden unteren Signale unterscheiden sich
von den beiden oberen durch gréBeren Abstand der Linien.
Der Aufspaltungsparameter aa; ist aber nach Messungen an
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