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Der Titan(rII)-Aluminium-Komplex (I) 12-41 wurde im Zu- 
sammenhang mit der Ziegler-Natta-Katalyse mehrfach un- 
tenucht; sein ESR-Signal ist in Abbildung 1 (links) darge- 
stellt121. Die sechs aquivalenten Linien sind auf die Wechsel- 
wirkung des ungepaarten Elektrons des Tilt1 mit dem Kern 
des Aluminiums (Kernspin 1 = 5/2) zuriickzufuhren. Man 
muB annehmen, daB in diesem Komplex die Ti(r1r)-Spezies 
als intramolekularer Elektronendonator gegenuber dem 
Acceptor AICI, wirkt. Noch bessere Elektronenacceptor- 
fiihigkeiten haben i.a. die Bor-trihalogenide [51. Dies veran- 
laate uns. das Bor-Analoge des Komplexes ( I )  herzustellen. 

Dicyclopentadienyl- propyl - titan - chlorid wurde dazu in 
Toluol in Gegenwart von uberschussigem BCI3 mit Alkali- 
metall (Na. K) reduziert. Die Reaktionslosung zeigte nach 
ca. halbstundigem Ruhren ein kraftiges ESR-Signal (siehe 
Abb. 1, rechts). Die vier aquivalenten Linien sind eindeutig 
einem Kern mit I = 312 zuzuordnen. Da mit Na oder K vollig 
identische Spektren erhalten werden, kann die Wechselwirkung 
des ungepaarten Elektrons des Ti111 mit dem Alkalimetall I l l  
hier als Ursache fur das Quartett ausgeschlossen werden. Die 
Hyperfeinstruktur des Signals ist daher offensichtlich auf IlB 
(naturliches Vorkommen 81 %) zuriickzufuhren. Fur LOB 
(naturliches Vorkommen 19 %, I = 3) waren weitere sieben 
Linien zu erwarten. Da  aber hier der Aufspaltungsparameter 
urn das Verhaltnis g(IOB)/g (IIB) sx 0 , 3  kleiner ist, sind diese 
schwacheren Linien unter den vier Hauptlinien verborgen. 
Bei starker VergroBerung des Signals konnen die 47Ti- und 
49Ti-Satellitenlinien beobachtet werden. Auch diese sind in 
Quartetts aufgespalten (Abb. 2). Das Balkendiagramm fur 
die beiden magnetischen Ti-Isotope (I = 5/2 bzw. 7/2) (Abb.2, 
unten) wurde unter Verwendung von a(47.49Ti) = 1 0 3  und 
a(l1B) = 5,9 gauss konstruiert. Im gemessenen Spektrum sind 
die mittleren Linien durch die Linien des Hauptsignals uber- 

Ahb. I .  ESR-Signal von Cp2TiC12AICI2 ( 1 )  und CmTiCI2BCIZ (21. 

Abb. 2. 47Ti. und ~9Ti-Satellitenlinien im ESR-Signal von 
CpzTiClzBClz (2). Oben: gemessene Linien. unten: berechnetes 
Balkcndiagramm. 

deckt. Die Satellitenlinien auf der Seite des hohen Feldes sind 
wesentlich schlechter aufgelost. 
Aus der Signal-Intensitat IaBt sich abschatzen, daB alles ein- 
gesetzte Titan, oder zumindest der uberwiegende Teil, in der 
signalgebenden Form vorlag. 
Die spektroskopischen Konstanten des Komplexes (2) sind 
denen des Komplexes ( I )  sehr ahnlich (siehe Tabelle 1). was 
auf gleiche Struktur schlieBen 1aBt. Unter Verwendung der 
isotropen Kopplungskonstanten fur das freie Atom [61 laat 
sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elek- 
trons am Ort des Kernes B bzw. Al abschatzen (Spindichte 
P M ) .  Die groBere Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elek- 
trons am B in (2) verglichen mit jener am Al in ( I )  bestatigt 
die gr6Bere Acceptorfahigkeit des BCI3, auch gegeniiber dem 
Donator CpZTiCl. In Ubereinstimmung damit ist die Spin- 
dichte am Ti-Kern in Komplex (2) kleiner als in Komplex (I) 
(siehe Spalte 3 der Tabelle). 

Tabelle I .  Vergleich der ESR-spektroskopischen Daten von 
CpzTiCIzAICIz 111 und CpzTiCIzBCIz ( 2 ) .  

111 1.975 11.5 0.70 
( 2 1  1 1,975 I 10.8 

[a] a Hyperfeinaufspaltungsparameler: M Metall: 17Al in I / ) .  
110 in (21. 

Ib] lsotrope Kopplungskonstante fur das freie Atom M [61. 
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ESR-Untersuchung uber die StabilitAt der 
Titan-Kohlenstoff-Bindung in loslichen 

Ziegler-Natta-Katalysatoren 

Von G. Henrici-Olive und S.  OIivd[*J 

Die Stabilitat von Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen 
spielt haufig eine Rolle bei der homogenen Katalyse an die- 
sen Metallen [ZJ .  An den laslichen Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren vom Typ ( 1 )  13-51 lassen sich die Stabilitat der Ti-C-Bin- 
dung sowie deren Beeinflussung besonders gut untersuchen. 
Die magnetisch meDbare Reduktionsgeschwindigkeit (Ti1" -+ 
TiII*, durch Eliminierung von R[3,41) ist hier ein MaB fur die 
Stabilitat der interessierenden Bindung. 
Abbildung 1 zeigt die bei Reduktion von ( l a ) - ( l d )  auftre- 
tenden ESR-Signale. Die Hyperfeinstruktur (sechs unvoll- 
standig aufgelbste, aquivalente Linien, vgl. 131) beruht auf der 
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des Ti111 mit 
dem At-Kern. Die beiden unteren Signale unterscheiden sich 
von den beiden oberen durch graoeren Abstand der Linien. 
Der Aufspaltungsparameter aAl ist aber nach Messungen an 
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