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die in Morphologie, Elastizitatsmodul und Rei3dehnung den
natilirlichen Sicherungsfiden von Araneus diadematus ent-
sprach. Allein ihre Reif3festigkeit war noch schlechter, jedoch
mit der von regenerierter Spinnseide durchaus vergleichbar
(Tabelle 2).”! Wenn man beriicksichtigt, dass die Molmasse

Tabelle 2. Vergleich ausgewihlter Eigenschaften natiirlicher, regenerier-
ter und synthetischer Spinnseide.

Elastizitdts- Reif- Reil3-
modul festigkeit dehnung
[GPa] [GPa] [%]
Fangfiden von N. clavipes!!] 22 1.3 12
Fangfidden von A. diadematus' 10 1.1 27
Regenerierte Seide von N. clavipes!?l 8 0.32
Synthetisches ADF-3[2 3] 13 0.26 43

des verwendeten Proteins unter der des natiirlichen lag und
nur ein einziger Proteinbestandteil des Sicherungsfaden der
Spinne fiir die Herstellung verwendet wurde, sind diese
Ergebnisse sehr vielversprechend. Es ist zu erwarten, dass
durch Optimierung des Verfahrens, moglicherweise auch
durch gezielte Verdnderung der Primérstruktur des Spinnsei-
denproteins,['3! Fasern zuginglich sein werden, welche der
natiirlichen Spinnseide noch &hnlicher sind. Nexia Biotech-
nologies vermarktet diese Fasern unter dem Handelsnamen
BioSteel. Sie plant fiir eine Herstellung groerer Mengen die
Verwendung transgener Ziegen, die das Protein in ihrer Milch
expremieren.'*l Anwendungen fiir Spinnseide werden dort
gesehen, wo hohe mechanische Belastbarkeit verbunden mit
biologischer Abbaubarkeit bei daraus hergestellten Fasern

oder Folien vorteilhaft sind, z. B. in der Medizin. Aufgrund der
vorgestellten Ergebnisse ist eine Produktion von Hochleis-
tungspolymeren auf Basis von Spinnseide inzwischen eine
realistische Perspektive.
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Das Decaphosphatitanocen-Dianion - ein neues Kapitel in der Chemie
nackter Polyphosphorliganden

Helmut Sitzmann*

Bevor selbst Forscher mit besonderem Weitblick an Sand-
wichkomplexe dachten, hatte sich aus Eisen und Cyclopen-
tadien bereits Ferrocen gebildet, war abgefiillt worden!') und
harrte seiner Entdeckung. Als [(CsMes)TiCl;] vor vierzig
Jahren aus den Produkten einer TiCl,-katalysierten Olefin-
isomerisierung destilliert wurde,? zeigte sich die Affinitit von
Ubergangsmetallen zu diesem Prototyp unter den Pentaal-
kylcyclopentadienylliganden und schiirte den Boom der
Cyclopentadienyl-Komplexchemie.

Das Interesse an der iibergangsmetallvermittelten Bildung
von Komplexen mit fiinfgliedrigen Ringliganden erfasste die
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Metalle der 15. Gruppe des Periodensystems Ende der
achtziger Jahre, als Scherer et al. den zweikernigen Eisen-
komplex [{(CsMe;)Fe(CO),},] mit weiBem Phosphor umsetz-
ten.’ Die Synthese des Pentamethylpentaphosphaferrocens 1
stimulierte das neu entstandene Gebiet der P,-Komplexe und
erweckte die Idee, ein Decaphosphametallocen herzustel-
len.H

Es gibt keine Moglichkeit, die Aggregation von Deca-
phosphametallocenen durch sterische Abschirmung zu ver-
hindern, dafiir gelingt die Stabilisierung durch Ausnutzung
der elektrostatischen Abstoung. Nach einem kiirzlich von
Ellis und UrnéZius et al.’l beschriebenen Verfahren ergibt die
Reaktion von Bis(naphthalin)titan-Dianion mit 2.5 Aquiva-
lenten weilem Phosphor bei tiefen Temperaturen das Deca-
phosphatitanocen-Dianion [ (#°-Ps),TiJ>~ 2 als 2 [Na([18]Kro-
ne-6)]*-Salz in hoher Ausbeute.!
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Bei den bislang bekannten Metallocen-Dianionen, die
durch elektrochemische Reduktion erzeugt werden, handelt
es sich um sehr labile Verbindungen.[) Lésungen von 2 sind
dagegen selbst unter Sauerstoff stabil, reagieren nicht mit
Kohlenmonoxid, Xylylisocyanid oder Trimethylphosphit und
werden von wasserhaltigem Pyridin nur langsam angegriffen.
Kristalline Proben der (PPh,"),- und (Ph;PNPPh;"),-Salze
von 2 konnen an der Luft gehandhabt werden und schmelzen
bei 213-215 bzw. 319-323°C unter Zersetzung. Im 'P-
NMR-Spektrum von Salzen von 2 wird weitgehend unabhén-
gig von der Natur des Kations ein Singulett bei 6 =60 bis
63 ppm beobachtet.

Die Stabilitdit von 2 wird zum Teil auf die sterischen
Eigenschaften des cyclo-Ps-Liganden zuriickgefiihrt. Die
Ebene dieses groen Rings muss nahe an das Metall heran-
riicken, um typische Ti-P-Abstédnde von 256 pm zuzulassen.
Der Abstand von 360 pm zwischen den beiden Ps-Ringen im
ekliptischen Molekiil 2 ist deshalb viel kleiner als der Abstand
von 402 pm zwischen den Ringebenen im zentrosymmetri-
schen [Ti(CsMe,{SiMe,Bu}),] 31" und sorgt fiir eine sterische
Abschirmung des Ti-Zentrums.

Noch wichtiger fiir die Stabilitdt und fiir den diamagneti-
schen Grundzustand von 2 sind die elektronischen Eigen-
schaften des cyclo-Ps-Liganden. Wie Dichtefunktionalrech-
nungen belegen, ist der 7°-Ps-Ligand ein schwicherer Donor,
aber ein viel stiarkerer Acceptor als der Cyclopentadienylli-
gand.P! Auch Hexaphosphatitanocen [Ti(P;C,/Bu,),] 4 wurde
als diamagnetisch beschrieben.® Die geringe p,n-Uberlap-
pung zwischen den Phosphoratomen fiihrt zu einer kleinen
Aufspaltung zwischen den m-Orbitalen des Ps-Liganden. Die
unbesetzten *-Orbitale des Ps-Rings liegen deshalb energe-
tisch tiefer als die leeren m*-Orbitale des Cyclopentadienylli-
ganden und konnen besser mit dem 3d-HOMO des Titans
iiberlappen. Daraus ergibt sich fiir 2 eine starke Metall-Ring-
Riickbindung (8-Bindung). Diese Elektronendelokalisierung
erleichtert die Spinpaarung zum diamagnetischen Grundzu-
stand.®! Das Titanocen 3 weist dagegen zwei ungepaarte
Elektronen auf.”? Ahnliche sterische und elektronische Ar-
gumente wurden herangezogen, um die Stabilitdt und den
Singulett-Grundzustand ,,offener* Titanocene wie [Ti{CsHs-
(SiMe;),},] 5 zu erkliren.”!
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Bei der Umsetzung von 2 mit Kali-

umpentamethylcyclopentadienid oder

SiMe 1,4,7-Triazacyclononan in Pyridin bil-
3

|_,S|Me3 den sich, angezeigt durch ein 3'P-
(i SiVies NMR-Signal bei 6=468 ppm, freie
5 P;—-Ionen. Wenn es gelidnge, diese

Reaktivitdt von 2 in einen glatt ver-
laufenden Prozess weiterzuentwi-
ckeln, stiinde nicht nur eine Quelle
fiir den Ps—-Liganden sondern auch fiir Titankomplexe mit
einem Ps-Ring zur Verfiigung. Einige noch offene Fragen
betreffen das Redoxverhalten von 2 und die Durchfiihrbar-
keit von Aufstockungsreaktionen, in denen 2, analog zu
anionischen Sandwichkomplexen mit Bor-Heterocyclen,!]
als Nucleophil eingesetzt wird.

Die selektive Bildung von Ps-Ringen aus P, und die
erstaunliche Stabilitdt von 2 lassen darauf schlieBen, dass
das Decaphosphatitanocen-Dianion eine energetische Senke
in einer komplexen Reaktionsmischung ist. Dies kann mit den
Ligandeneigenschaften von cyclo-Ps; zusammenhingen und
beschrinkt sich moglicherweise nicht auf den Titankomplex.
Hochinteressant wird deshalb die Suche nach Decaphospha-
metallocen-Mono- und insbesondere -Dianionen anderer
Metalle, vorzugsweise der Gruppen 4—7 und moglichst unter
Einbeziehung der 4d- und 5d-Reihe.
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