
schirmt werden. Die Signalzuordnung konnte nur uber ein 
zweidimensionales COSY-Experiment"] erreicht werden, 
weil dabei Kreuzsignale zwischen skalar gekoppelten Pro- 
tonen auch dann auftreten, wenn, wie im vorliegenden 
Fall, die Kopplung im 1 D-NMR-Spektrum nicht aufgelost 
ist'"]. Zur Erfassung der fur die Zuordnung ausschlagge- 
benden Fernkopplung zwischen den Protonen der Briicke 
und denen an C-2,5,7,10 wurde die zur Betonung kleiner 
Spin-Spin-Wechselwirkungen bewahrte Pulssequenz mit 
einem festen Zeitintervall (hier 50 ms) vor und nach dem 
zweiten 9 0 " - P ~ l s ' ~ ~ ~  verwendet. Wie Abbildung 1 b zeigt, 
existiert ein Kreuzsignal zwischen dem 1 I-H-Signal und 
dem Hochfeldsignal bei 6=  1.59, das damit den a-standi- 
gen Perimeterprotonen 2,5,7,10-H zukommt. 

Hochfeldverschiebungen beobachtet man auch fur die 
"C-Resonanzsignale von C-2,5,7,10 und C-3,4,8,9, wah- 
rend sowohl C-1 1 als auch C-1,6 stark entschirmt werden. 
Die Signalzuordnung gelang hier uber eine 2D- I3C,'H- 
Verschiebungskorrelationl''l, deren Ergebnisse durch die 
Multiplizitaten im 'H-gekoppelten '3C-NMR-Spektrum 
bestatigt werden (Abb. lc). 

Wahrend die Tieffeldverschiebung des C-l  1 -Signals 
zum Teil als Folge eines paramagnetischen Ringstromef- 
fekts gedeutet werden kannll'l, muB die starke Entschir- 
mung von C-1,6 auf eine positive Partialladung an diesen 
Positionen im Dianion zuriickgehen. Positive Ladungen an 
den Bruckenkopfpositionen wurden auch bei den Dianio- 
nen uberbriickter [ 14lAnnulene b e ~ b a c h t e t ~ ~ l .  Dieser Be- 
fund wie auch die anderen NMR-Parameter von 12Q zei- 
gen bemerkenswerte Parallelen zu den Daten von 3*', so 
daB fur beide Systeme eine ganz ahnliche Ladungsvertei- 
lung gegeben sein muB. Dies ist im Rahmen der HMO- 
Theorie auch zu erwarten, da  die tiefsten unbesetzten n- 
Molekulorbitale fur 1 und 3, die die Ladungsverteilung in 
den Dianionen im wesentlichen steuern, praktisch iden- 
tisch sindl'. "I. 

Die 'J("C,'H)-Kopplung an C-11 von 136 Hz, die deut- 
lich kleiner ist als die entsprechende Kopplung in 1 (142 
Hz)16', sowie die Tieffeldlage des C-1,6-Resonanzsignals 
beweisen ferner, daB 12e nicht als Dianion des Bisnorca- 
r a d i c n ~  5'12.141 formuliert werden kann. Wie bei Naphtha- 

diirfte auch bei 1 die Reduktion zum Dianion den l i n l i .  I i l  

Abstand der quartaren C-Atome vergr8Bern. Die nicht auf- 
geloste 3J( 'H, 'H)-Kopplung zwischen 2-H und 3-H[I6l 1aBt 
ferner darauf schlieaen, daB 12e durch Abwinklung der 
C-3-C-4- und C-8-C-9-Fragmente, ahnlich wie 4l8], stark 
gefaltet ist. 

Der chemische Strukturbeweis fur 12e griindet sich auf 
die Oxidation mit Luftsauerstoff, die den Kohlenwasser- 
stoff 1 in 88% Ausbeute zuriickliefert. l T e  ist thermisch 
erstaunlich stabil, denn bei Raumtemperatur verschwinden 
im 'H-NMR-Spektrum die Signale erst nach ca. 20h,  
wenn auch das Solvens T H F  unter der Einwirkung von 
nicht umgesetztem Lithiummetall zerstort wird. 
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Grenzwerf von S Hz ab. 

Arentitan(0)-Komplexe: Synthese und Struktur von 
I(q6-CloHs)Ti(tBuSi(CH2PMe2)3}J* * 
Von Thomas G. Gardner und Gregory S. Girolami* 

Arentitan-Komplexe sind aunerordentlich selten, und es 
sind nur zwei Hauptklassen bekannt: Ti"-Komplexe der 
Zusammensetzung [(Aren)TiX,]"-41 und [(Aren),TiO]-Sand- 
w i ~ h k o m p l e x e ' ~ - ~ ~ .  Zwar konnen die Sandwichkornplexe 
gut uber Metallverdampfungs-Synthesen hergestellt wer- 
den, doch wurde postuliert, daB die reduktive Carbony- 
lierung von Titanhalogeniden mit Naphthalinnatrium 
zu Titan(o)-Intermediaten fuhrt, die irreversibel durch 
Kohlenmonoxid substituiert ~ e r d e n ' ~ ' .  Wir berichten 
hier uber Isolierung, Charakterisierung und Kristall- 
strukturbestimmung des Naphthalintitan(0)-Komplexes 
[(q6-CIoH,)Ti(trimpsi)] 1, wobei trimpsi der dreizahnige 
Phosphanligand rBuSi(CH,PMe2), ist. Das Naphthalinge- 
f i s t  im 16e-Komplex 1 ist gefaltet, was auf einen partiel- 
len Diendiyl-Charakter und eine starke Metall+ Ligand-6- 
Ruckbindung deutet. 

Die reduktive Carbonylierung von [TiCl,(trimpsi)(thf)] 
rnit Naphthalinnatrium ergibt, wie wir schon fruher fan- 
den, den Carbonyltitan(0)-Komplex [Ti(CO),(trimpsi)]['nl. 
Bei Abwesenheit von Kohlenmonoxid entsteht bei der Re- 
duktion in Tetrahydrofuran eine tief purpurrote Losung, 
aus der der Naphthalinkomplex [(q6-CInH8)Ti(trimpsi)] 1 
erhalten werden kann. 

[TiCl,(trirnpsi)(thf)] + 3 CloH,Na --t 

[(q6-CIOHX)Ti(tnmpsi)]  + 3 N a C l  + 2 C 1 0 H H  

1 

1 bildet tief purpurrote, sehr luftempfindliche Kristalle; 
bei Raumtemperatur ist 1 sowohl in Losung als auch im 
Festzustand bestindig. Im Gegensatz zu den bekannten 
Bis(aren)titan(o)-Komplexen'51 ist 1 paramagnetisch; der 
Komplex gibt weder in [D,,]Methylcyclohexan noch in an- 
deren Solventien Signale im ' H-NMR-Spektrum, die dem 
Naphthalin- oder dem trimpsi-Liganden zugeordnet wer- 
den konnen. Mit Kohlenmonoxid reagiert 1 rasch zu 
[Ti( CO),( t rimp~i)]['~]. 

[*I Prof. Dr. G. S. Girolami, T. G. Gardner 
School of Chemical Sciences 
The University of Illinois at Urbana-Champaign 
Urbana, IL 61 801 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation. dem Office 
of Naval Research und der A. P. Sloan Foundation (Fellowship fur G. S. 
G.) gefordert. Wir danken Dr. S. Wilson und C. Srern fur die Rbntgen- 
strukturanalyse. 
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Abb. I .  O h n :  Struktur von [(q"-C,,H.)l ~ ( t r i i i i p i ~ )  I 1111 hri\tdlI.  Wichtige 
Abstande [A] und Winkel 1'1: Ti-PI 2.532(2), Ti-P2 2.552(2), Ti-P3 2.523(2), 
Ti-C" l.833( I) .  Ti-CI 2.236(7), TIC2 2.303(8), TiC3 2.296(8), Ti-C4 2.244(7), 
Ti-CS 2.417(6). Ti-CIO 2.390(7), Tii . .  .Si 3.921(2). C1-C2 1.39(1), C2-C3 
1.37(1), C3-C4 1.4S(l), CCCS l.43(1), C5-CIO 1.424(9). CS-C6 1.4l(l), C6- 
C7 1.36(1), C7-CS 1.3S(I), C8-C9 1.37(1), C9-CIO 1.44(1), CIC-CI 1.44(1), Pl- 
Ti-P2 86.73(6), PI-Ti-P3 88.03(7), P2-Ti-P3 88.30(6), Si. . .Ti-C" 177.73, P1- 
Ti-C" 128.98(6). P2-Ti-C" 124.64(6). P3-Ti-C" 126.97(7). Unten links: Rela- 
tive Onentierung der Phosphan- und des Naphthalinliganden. Wichtige Tor- 
sionswinkel [']: PI-Ti-C"-CI 16.1(6), F2-Ti-Cn-C5 13.3(5). P3-li-Cn-C3 
10. I(6). Unten rechts: Seitenansicht der Konformation des Naphthalinligan- 
den. Der koordinierte Ring 1st gefaltet und weicht urn 12.4" von der Planari- 
tit ab. Zur besseren Anschaulichkeit sind nur die Phosphoratome des 
trimpsi-Liganden eingezeichnet. 

Die Molekulstruktur von 1 (Abb. kann als dreibei- 
niger ,Klavierstuhl' beschrieben werden, wobei die P-Ti-P- 
Winkel mit durchschnittlich 87.7" nahezu gleich sind. Be- 
trachtung des Molekuls entlang dern Ti.. .Si-Vektor (Abb. 1 
unten links) zeigt die Stellung der drei Phosphanliganden 
zum Naphthalingeriist. Der mittlere P-Ti-C"-C-Torsions- 
winkel (C" = Mittelpunkt des koordinierten Ringes) be- 
tragt 13(1)", was in etwa zwischen einer ecliptischen und 
einer gestaffelten Konformation liegt. Eine ahnliche Tor- 
sion von 19( 1)" findet sich in [(~f-NaphthaIin)Cr(CO)~]['~~, 
wahrend in den verwandten Komplexen [(q6-Anthra- 
cen)Cr(CO),] und [(f'-Phenanthren)Cr(CO),] eine streng 
gestaffelte Konformation rnit einem Torsionswinkel von 
30" ~ o r l i e g t [ ' ~ . ' ~ ] .  

Abbildung 1 unten rechts zeigt eine Seitenansicht des 
Naphthalin-TiP,-Teils von 1. Der koordinierte Ring ist 
entlang dem C I-C4-Vektor gefaltet (Diederwinkel 12.4'). 

Der nichtkoordinierte Ring ist nahezu planar. Die Faltung 
bewirkt eine Aufspaltung der Ti-C-Abstande in drei Grup- 
pen: C1 und C4 sind mit 2.24(1) A dem Ti am nlchsten, C2 
und C3 haben rnit 2.3q1) einen mittleren und C5 und 
C10 mit 2.40(1) A den groBten Abstand zum Metallatom. 
Davon unterscheidet sich deutlich die Struktur des 
Bis(aren)-Kornplexes [(C,H,),Ti], in dem die Benzolringe 
planar si?d und nahezu gleiche Ti-C-Abstande von 2.217- 
2.247(8) A aufweisenfs1. Es ist jedoch fur Komplexe rnit po- 
lycyclischen Arenen nicht ungewohnlich, unterschiedliche 
M-C-Abstande zu haben, wobei der langste der zur ge- 
meinsamen C-C-Bindung ist; Beispiele dafur sind die 
Komplexe [(Naphthalin)Cr(CO),], [(Anthra~en)Cr(CO)~] 
und [(Phenanthren)Cr(CO),1, bei denen die n-gebundenen 
Ringe jedoch planar ~ i n d " ~ - ' ~ ] .  In [(~f-Naphthalin)~Cr] ist 
das Naphthalingeriist ebenfalls nahezu planar["]. 

Die Faltung des Naphthalingeriists kann man rnit partiel- 
lem Diendiyl-Bindungscharakter in diesem Ring erklaren. 
Dies ist in Einklang mit einer starken Metall-.Ligand-&- 
Ruckbindung['61 aus einem besetzten Titan dX2-,z-Orbital 
in das LUMO des Naphthalins, ein B2,-Orbital['71, zu dem 
die Kohlenstoffatome C1 und C4 groBe, C2 und C3 gerin- 
gere und C5 und C10 keine Beitrlge liefern. In diesem Zu- 
sammenhang ist interessant, daB die ,,o"-Abstande Ti-C1 
und Ti-C4 denen im Alkyltitan-Komplex [TiMe2(dmpe)]['81 
(2.217(2) A; dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) 
gleichen. Das starke Donorvermogen der (trimpsi)Ti-Ein- 
heit wurde bereits an den niedrigen Pco-Schwingungsfre- 
quenzen und den stark tieffeldverschobenen "C-NMR-Si- 
gnalen von (Ti(CO),(trimpsi)] deutlich['O1. Die starke Me- 
tall+Ligand-Ruckbindung und die Diendiyl-Verzerrung 
des Arenringes erinnert an Verhaltnisse in elektronenrei- 
chen Butadien-Komplexen von Elementen der Gruppe 4, 
in denen eine Endiyl-Bindung beobachtet wurde['g.20J. Der 
Diederwinkel in 1 ist rnit 12.4" wesentlich kleiner als die 
Diederwinkel von 25-43 in authentischen q4-Arenkom- 
plexen friiher Ubergangsmetalle. bei denen eine q6-Koor- 
dination zu einer Uberschreitung der 18-Elektronen-Regel 
fuhren wurde[2'.221. Bemerkenswert ist, da0  das Naphtha- 
lin-Dianion in Kristallen von [Li(tmeda)]2CloHs[231 (TME- 
DA = N,N.N',N'-Tetramethylethylendiamin) einen Dieder- 
winkel von 14.5" hat. Die Faltung des Naphthalinrin- 
ges in 1 ist nicht das Resultat sterischer AbstoBung durch 
die Methylgruppen des Phosphanliganden: der engste van- 
der-Waals-Kontakt zwischen-dem trimpsi und dem freien 
Naphthalinring betragt 3.04 A (H14b.. .C7). 

Der durchschnittliche Ti-P-Abstand in 1 liegt mit 
2.536 A nahe bei den fur Carbonyl(phosphan)titan(o)- 
Komplexe, z. B. [Ti(C0)4(trimpsi)]1'01, [Ti(CO)3(dmpe)2][241 
und [Ti(C0)2(PF3)(dmpe)2][2s1, beobachteten Werten von 
2.545-2.633 A; tatsachlich liegen alle Titan-Phosphan-Ab- 
stande im Bereich von 2.58 * 0.07 A, ungeachtet der Oxida- 
tionsstufe, des Spinzustands oderader Koordinationszahl. 
Der Ti-C"-Abstand von ! .833( 1) A ist geringfugig groBer 
a k  in [(C,H,),Ti] (1.736 A)"'. Der S i . .  .Ti-C"-Winkel be- 
tragt 177.7'. 

Der Komplex [(q6-CloHs)Ti(trimpsi)] 1, der ein Zwi- 
schenprodukt fur die Synthese anderer Titan(o)-Komplexe 
wie [Ti(CO),(trimpsi)] ist, zeigt eine ungewohnlich starke 
Metall+ Ligand-Ruckbindung in ein Naphthalin-6-Accep- 
tororbital, was eine Faltung des Naphthalingeriists be- 
wirkt. 

A rbeitsvorschrift 
Zu einer Lbsung von 3.90 g (7.27 mmol) [TiCl,(trimpsi)(thf)] in 50 mL Tetra- 
hydrofuran werden bei - 78°C unter Riihren 21.8 mmol Naphthalinnatrium 
(150 mL, 0.145 M in THF) gegeben. Es bildet sich sofort eine purpurrote 
LOsung. Man l i D t  die LBsung langsam auf Raumtemperatur aufwiirmen und 

I756 0 VCH VerlagsgeselLrchafi mbH. 0-6940 Weinheim. 1988 0044-8249/88/1212-17S6 $ 02.50/0 Angew. Chern. 100 (1988) Nr. I2 



entfernt das Lbungsmittel sowie Gberschiissiges Naphthalin im Vakuum bei 
25°C. Der lief purpurrote Riickstand wird mit Diethylether (5  x 200 mL) ex- 
trahiert und die vereinigten Extrakte auf 200 mL eingeengt. Nach AbkOhlen 
auf - 20°C erhBlt man 1.4 g tier purpurrote Kristalle von 1 (40%); Fp = 196- 
204°C; korrekte Elementaranalyse. 

Eingegangen am 28. April, 
verinderte Fassung am 5. September 1988 [Z 27281 
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Metallionenselektive Austauscherharze durch 
Matrixpragung mit Metallmethacrylaten 
Von Wilhelm Kuchen* und Jiirgen Schram 

Es wurde verschiedentlich versucht, die Ionenselektivi- 
tat von Austauscherharzen dadurch zu erhohen, daB man 
eine vernetzende Polymerisation monomerer oder oligo- 
rnerer Komplexbildner in Gegenwart von Metall-Ionen 
durchfuhrte. Ein Templateffekt sollte die bevorzugte Auf- 
nahme der betreffenden Ionensorte durch das Harz bewir- 
ken'''. Ahnliches war bereits fur Polymere mit chiralen 
Hohlraumen bei der Trennung von Racematen beobachtet 
wordenI2l. 

Uns gelang es nun, die Selektivitlt dadurch zu steigern, 
daB wohldefinierte Metallkomplexe mit polyrnerisations- 

[*I Prof. Dr. W. Kuchen. Dr. J. Schram 
lnstilut for Anorganische Chemie und Strukturchemie der Univenitat 
UniversitafsstraOe I. D-4000 Diisseldorf 

fahigen Liganden vernetzend copolymerisiert wurden. 
Nach Abtrennung der Metall-Ionen mit einem geeigneten 
Elutionsmittel bleiben nach unseren Vorstellungen im 
Harz Haftgruppenanordnungen zuriick, die gleichsam 
maBgeschneidert sind fur die Aufnahme der Ionenart, die 
der Komplex enthielt, mit dem die Matrix gepragt wur- 
deI3'. 

Wir berichten im folgenden iiber die Anwendung dieses 
Prinzips auf Kupfer(r1)methacrylate Cu2L4. 2 D, L = 
H2C=C(CH3)C07 (1, D = H 2 0 ;  2,  D=Pyr id in ;  3, 
D = 4-Vinylpyridin (vpy)). Ergebnisse, die wir mit Kom- 
plexen ML2 (M = Z n Z e ,  Cd2@, Pb'") und M40L6 
(M = ZnZ@, PbZ0) erhalten haben, sind in 14a1 aufgefuhrt, 
entsprechende Versuche mit Metallacrylaten in [4h1 be- 
schrieben. 

I D 
I 

Aus den Kupferkomplexen 1-3 wurden die durch Was- 
ser gut benetzbaren, makroporosen Harze 1 " - 3 H  (spezifi- 
sche Oberflache ca. 400 m2 g-') hergestellt, indem man die 
Komplexe in Gegenwart eines inerten Solvens (Porogen), 
in diesem Fall Benzol/Methanol, mit Ethylenglycoldi- 
methacrylat (EGMDA) als Vernetzer radikalisch (Starter: 
Azodiisobutyronitril (AIBN)) polymerisierte (Fallungspo- 
lymerisation in Ampullen). Die Harze wurden nach der 
Polymerisation gemahlen, eine geeignete KorngroBe (0.8- 
0.2 mm) ausgesiebt und durch Trocknen im Vakuum das 
Solvens vollstandig entfernt. Geringe nicht einpolymeri- 
sierte Anteile lieBen sich mit Methanol auswaschen. 

Zu Vergleichszwecken stellten wir analog die ,,Blindhar- 
ze" la und 3a her, die die gleiche Anzahl polymerisations- 
fahiger Liganden (eingesetzt als Amrnoniumsalz NH4L 
bzw. als Mischung von NH4L und vpy) enthalten, jetzt je- 
doch rein statistisch in der Matrix verteilt. 

Die in Remission gemessenen Elektronenanregungs- 
spektren der griinen oder blauen kupfergepragten Harze 
unterscheiden sich nicht signifikant von den Spektren der 
entsprechenden Komplexe 1-3. Es kann also davon aus- 
gegangen werden, daB die Anordnung der Liganden urn 
Cu2" in den Ausgangskomplexen 1-3 und in den Harzen 
1 " - 3 H  die gleiche ist. 

Zur Untersuchung des Austauschverhaltens der Harze 
wurden sie zunlchst rnit NH,/NH,CI-Losung (1 M an bei- 
den Komponenten) in die Ammoniumform ubergefuhrt; 
dabei wurden alle jene Metall-Ionen, die fur das Elutioris- 
rnittel erreichbar waren, als Amminkomplexe aus den Har- 
zen entfernt (ca. 60-70% der als Kornplex eingesetzten Me- 
tall-Ionen). 

Nun wurde im Batch-Verfahren (Schutteln der Harze 
rnit einer Metallsalzlbsung) die effektive Kapazitat be- 
stimmt, d.h. die maximale Menge an Metall-Ionen, die 
eine bestimmte Menge Harz unter gegebenen Bedingungen 
aufnimmt. 

Ein Vergleich der Werte in Tabelle 1 zeigt, daB die kup- 
fergepragten Harze 1 H - 3 H  eine erhohte effektive Kapazi- 
tat bezuglich Cu'" aufweisen. Bei der Beladung nahmen 
die Harze ca. 30-40% der bei ihrer Herstellung als Kom- 
plex eingesetzten Metall-Ionen wieder auf und verander- 
ten ihre Kapazitat auch nach vielen Be- und Entladungs- 
cyclen nicht. Ein ,,Ausbluten" der Harze rand also nicht 
statt. 
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