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Bei Untersuchungen iiber die Verdampfung von elementa-
rem Titan in Matrices aus Ketonen und Aldehyden haben
wir C-C-Verkniipfungen unter Bildung von Titan(ir)-diola-
ten beobachtet. Die Produkte enthalten zusitzlich end-on-
koordinierte Ketone oder Aldehyde. Im Falle des Di-tert-bu-
tylketons kommt es zu keiner Verkniipfung, es werden
lediglich zwei Ketonmolekiile pro Ti-Atom side-on gebun-
den!!). Das Produkt einer Verdampfung von Titan in ein
Keton bildet mit AIEt; erstaunlicherweise einen Katalysa-
tor, mit dem hochmolekulares Polyethylen hergestellt wer-
den kann.

In diesem Zusammenhang haben wir die Synthese und das
Verhalten von Titan(iv)-bisdiolaten als Komponenten von
Ziegler-Katalysatoren untersucht. Schon 1956 konnte H.
Martin'® zeigen, daB aus Ti(OnBu), und AlEt, ein Katalysa-
tor gebildet wird, der Ethen bei Normaldruck bevorzugt zu
Buten dimerisiert, ohne daBl nennenswerte Mengen an Poly-
ethylen entstehen. Zur gleichen Zeit fand einer von uns!?,
daB Butadien mit diesem Katalysatorsystem hochmolekula-
res 1.2-Polybutadien liefert.
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Schema 1. 1 ist ¢in Titanbisdiolat (siehc Text).

Setzt man Ti(OEt), mit Bicyclohexyl-1,1-diol um, so
kann Ethanol abgezogen werden, und man erhilt ein weitge-
hend unlésliches Titanbisdiolat 1. das laut Massenspektrum
dimer ist (m,z 880 (M®)). Das aus Cyclohexanon und Ti-
Atomen erhaltene Produkt gleicher Zusammensetzung ist
selbst in Pentan extrem gut 18slich. Farbloses 1 reagiert mit
zwei Aquivalenten AlEt, pro Ti-Atom in Toluel bei —78°C
bis — 30°C unter Entwicklung von zwei Aquivalenten Ethan
und geht dabei mit roter Farbe vollkommen in Losung
(Schema 1). Nach Entfernen des Toluols verbleibt ein rotes
Ol. das in Pentan bei —78°C zur Kristallisation gebracht
werden kann. Die roten Kristalle von 2 (40— 50 % Ausbeute)
sind bei Raumtemperatur stabil. Nach einer Elementarana-
lyse hat 2 dic Zusammensetzung C,,H,,0,Al,Ti (Massen-
spektrum (70 eV/140°C): m/z 638 (M®)). Anhand der
NMR-Spektren!*! und einer Kristallstrukturanalyse!®!
(Abb. 1) konnte die Struktur von 2 gekldrt werden.

Die 'H- und '3C-NMR-Spektren zeigen, daf3 2 in Lésung
in Form zweier Isomere im Verhdltnis 3.3:1 vorliegt. Die
Lagen der Carben-C-Signale bei é = 202.1 (Hauptkompo-
nente) und 192.2 (Nebenkomponente) stimmen mit denen
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Ti-O1 2.022(3), Ti-O2 1.960(3). Ti-03 2.026(3), Ti-O4 1.801(3), Ti-C1 1.933(6).
Al1-02 1.872(3), Al1-C1 2.108(6). Al12-O1 1.853(3). Al2-O3 1.833(3), C1-C2
1.49(1); O2-Ti-C1 88.6(2). Ti-O2-Al1 93.9(1), O2-Al1-Ct 86.0(2), Al1-C1-Ti
87.7(2). Al1-C1-C2 114.8(4), C2-C1-Ti 134.3(5).

von alkylidenverbriickten Heterobimetall-Carbenkomple-
xen wie den strukturanalogen Tebbe-Verbindungen!®! {iber-
ein. Beide Verbindungen haben keine Symmetrieelemente:
Alle 34 C-Signale der Hauptkomponente werden aufgeldst.
Das Auftreten von zwei Diastereomeren [af3t sich formal mit
einem (R*)- und einem (S*)-konfigurierten verbrickenden
Carben-C-Atom erkldren.

Die Bildung des Carbenliganden beruht offenbar darauf,
daB je zwei Ethylgruppen von derselben Seite her auf die
Ti-Atome von 1 iibertragen werden, so daf3 anschlieBend
eine a-H-Eliminierung unter Abspaltung von Ethan erfolgen
kann. Erwartungsgemdl} liefert die Protolyse von 2 mit 2-
Ethylhexanol fiinf Aquivalente Ethan. Mit Sauerstoff ent-
steht unter Reaktion aller Al-C-Bindungen und Ersatz der
Carbengruppe durch ein O-Atom ein Produkt der Zusam-
mensetzung C,,H,,0,Al,Ti. Der zu erwartende Acetalde-
hyd konnte unter diesen Bedingungen nur in Spuren nachge-
wiesen werden; bei der Oxidation mit Ozon fanden wir je-
doch 97% Acetaldehyd.

Mit 2 allein 148t sich Ethen nicht polymerisieren; erst bei
Zugabe von AlEt, im UberschuB gelingt die Polymerisation.
Mit dem stark ringgespannten 3,3-Dimethylcyclopropen
reagiert 2 jedoch in Toluol bereits bei Raumtemperatur. Un-
ter Ringdffnung kommt es zur Addition und Bildung des
Carbenkomplexes 3. Das rotbraune Produkt lie3 sich bisher
nicht kristallisieren. Die elementare Zusammensetzung ent-
spricht C;4H,,0,Al,Ti, und im Massenspektrum wird m/z
706 (M®) gefunden. Die Konstitution konnte anhand der
NMR-Spektren!” ermittelt werden. Wie fiir 2 werden zwei
Isomere beobachtet, die sich durch die relative Konfigura-
tion des Carben-C-Atoms unterscheiden. Im '*C-NMR-
Spektrum liegt das Carben-C-Signal der Hauptkomponente
(87%) bei 6 = 214.9 (*J. ,, = 102 Hz). Die Doppelbindung
in der Seitenkette ist in beiden Isomeren trans-konfiguriert.
Bemerkenswerterweise reagiert 3 mit Gberschiissigem Dime-
thylcyclopropen nicht weiter, was moglicherweise sterisch
bedingt ist.

Unseres Wissens handelt es sich bei 2 um das erste Bei-
spiel eines Titan-Carbenkomplexes, der sich nicht von
., Titanocen*, sondern von einem Titanalkoholat ableitet,
wenn auch die Analogie zum ,,Tebbe-Reagens**!®! deutlich
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Schema 2. Umsetzung von 3,3-Dimethylcyclopropen mit 2 zu 3 samt Vor-
schlag eines Mechanisrus.

ist. Dem entspricht auch die Umsetzung mit 3,3-Dimethyl-
cyclopropen zu 3, die nach dem in Schema 2 formulierten
Mechanismus ablaufen diirfte. Die Titanbicyclo[2.1.0]-
pentan-Zwischenstufe konnte bisher nicht isoliert werden,
da sie sich vermutlich unter dem EinfluB der Et,Al-Gruppe
sofort umlagert, was mit Beobachtungen, die bei entspre-
chenden Titanocenderivaten gemacht wurden!® ™', iiber-
einstimmen wiirde.
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Zur Herstellung von gestrichenen Papieren, Bodenbeldgen,
Einlagevliesen, Kunstlederbasismaterialien, weiterhin von
Klebstoffen, Fassadenanstrichen bis hin zu Schlagzahmodi-
fikatoren werden polymere Latices in groBen Mengen einge-
setzt. Dabei bestimmt die Latexstruktur die je nach Anwen-
dungen geforderten Eigenschaftsbilder. Ein wichtiges
Beispiel fiir einen heterogenen Aufbau eines Latexteilchens
ist die Kern-Schale-Morphologie, bei der ein kugelformiger
Kern aus Polymer A von einer Schale aus Polymer B umge-
ben ist!!l. Die Analyse der inneren Struktur solcher Latex-
teilchen ist schwierig. Elektronenmikroskopische Untersu-
chungen erfordern Diinnschnitte und die anschlieBende che-
mische Kontrastierung der Polymerphasen (z.B. mit
0s0,)! und sind daher nur auf kontrastierbare Systeme
anwendbar. Im Gegensatz dazu ergeben die Neutronen- und
die Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS)13 73! Informatio-
nen lber den inneren Aufbau der Latices ohne weitere Vor-
behandlung. Voraussetzung ist allerdings, daf} sich die Streu-
lingen- bzw. Elektronendichten der verwendeten Polymere
sowohl untereinander als auch vom Dispersionsmittel unter-
scheiden. In dieser Mitteilung soll die Analyse von Kern-
Schale-Latexteilchen, die aus Polystyrol (PS) und Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) bestehen, mit der RKWS
beschrieben werden. Da die GroBenverteilung der Latexteil-
chen in die Analyse der Streukurven eingehen muB, wird die
RKWS mit der Ultrazentrifugenanalyse kombiniert!®: "1,

Die Intensitét /{g) der RKWS fiir Teilchen mit sphirischer
Symmetrie ergibt sich (in Einheiten der Streu-
intensitit eines Elektrons) fiir ein System von Kugeln glei-
cher GroBe als Gleichung (a)®. Hierbei bezeichnet ¢
(= 4nsin(0/2)/4); 0 = Streuwinkel) den Betrag des Streu-

Iq) = (N/V)f* P(q)S(q) (a)

vektors, und N ist die Teilchenzahl im Streuvolumen V. Die
Streuamplitude fist durch Gleichung (b) definiert!®], wobei

f=4n{lps(r) — psridr (b)
[V

p,(r) die Elektronendichte der Teilchen als Funktion des Ab-
standes zum Teilchenmittelpunkt und p, die Elektonendichte
des umgebenden Mediums ist. Der Formfaktor P(q), der die
intrapartikuldren Interferenzen beschreibt und damit fiir die
Teilchenform und den inneren Aufbau charakteristisch ist,
wird durch Gleichung (c) beschrieben.

P(g) = {f '4n I [pe(r) — pslsin(g-Pig-rlridr)? ©

Bei endlichen Konzentrationen miissen auch interpartiku-
lire Interferenzen, die durch den Strukturfaktor S(q) be-
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