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Die durch Rontgenkristallstrukturanalysen ermittelten 
Molekulstrukturen der Tetrabenzylverbindungen des Tita- 
niums 1 und Zirconiums 2') sowie Hafniums 3') lassen ver- 
muten, daB in diesen im Gegensatz zum nahezu ideal te- 
traedrisch gebauten Tetrabenzylzinn spezielle Bindungsver- 
haltnisse zu einer Verzerrung der tetraedrischen Struktur 
fuhren. Bemerkenswert sind die teilweise anomal verklei- 
nerten M - C - C-Winkel, wodurch die Abstande zwischen 
den ipso-C-Atomen der Phenylringe (C-1) und den Uber- 
gangsmetallatomen verringert werden3). Zahlreiche Versu- 
che, diese ungewohnlichen Strukturparameter mit den 
Ergebnissen IR-4) und 'H-NMR-spektroskopischer Un- 
tersuchungen 2 , 5 )  zu korrelieren, blieben allerdings unbefrie- 
digend. Bessere Erfolge versprach demgegenuber die 13C- 
NMR-Spektroskopie, die inzwischen routinemaRig zur 
Strukturaufklarung von Metallorganylen eingesetzt wird6). 
Es erschien deshalb lohnenswert zu uberprufen, inwieweit 
sich die durch die Rontgenkristallstrukturuntersuchungen 
ermittelten Strukturparameter in den I3C-NMR-Daten wi- 
derspiegeln. In diesem Zusammenhang sind auch die teils 
Ianger bekannten, teils erst kurzlich hergestellten Benzylti- 
tanium- und -zirconiumhalogenide7) sowie die benzylana- 
logen 1-Naphthylmethyl-Verbindungen') von Interesse. 
Diese bieten die Moglichkeit, den EinfluB von am Metal1 
gebundenen Halogenatomen und des erweiterten n-Elektro- 
nensystems der Naphthylmethyl-Reste auf die Ligand-Me- 
tall-Wechselwirkung zu untersuchen. 

Ergebnisse und Diskussion 
Im Gegensatz zu anderen eliminationsstabilen Organyl- 

resten kann der Benzylrest nicht nur durch einfache M - C- 
o-Bindungen (q') an Ubergangsmetallatome gebunden sein, 
sondern er vermag auch durch Einbeziehung von n-Elek- 
tronen des Phenylringes in das Bindungssystem mehrere 
Koordinationsstellen an den Metallatomen zu besetzen (q", 
n > 1) (A-D). 

M 

A B C D 

Dieses flexible Bindungsverhalten ist moglich, weil im Ge- 
gensatz zu einfachen Carbanionen die negative Ladung im 
Benzyl-Anion nicht ausschlieBlich am Methylenkohlenstoff- 
atom fixiert ist, sondern durch Mesomerie mit dem n-Elek- 
tronensystem des Phenylrings delokalisiert wird2'). NMR- 
spektroskopisch gelang daruber hinaus der Nachweis, daB 
unterschiedliche Bindungsformen von Benzylresten mitein- 
ander im Gleichgewicht stehen konnen und eine Anderung 
der Bindungssituation bereits durch eine Variation der Auf- 
nahmebedingungen der NMR-Spektren, z. B. der MeDtem- 
peratur, moglich ist''). 
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Dic 'H- und '-'C-NMR-Spektrcn (T 198 K. C&) dcr Tctraben- 
zylvcrbinduiigen {ChH5CH1),M (M = Ti. Zr, Hf; 1-3) und der 
benzylanalogen 1-Naphthylmethyl-Derivatz (1-CIUH7CHI)4M 
(M = Ti. Zr. HI; 4-6) lassen keinc besondtrtn Bindungwer- 
hiltnisse erkennen, die ;wfyru nd von Rij,tgenstrukturun~ersu- 
chungen hi 1-3  vcrmuict wurden. Bei einern Austausch von 
Bcnzylgruppen in I und 2 gegen Halogcnatome, d. h. in Vcrhin- 
dungen dcs Typs (CaHSCHJ4 .MHaJ,, (M = Ti, Zr; Hal = CI, 
Br. I; n = 1-3;  7-21), 7tigt 6cl,: crnplindlich die verandcrtc 
Elekironendichte an den Mciallatomcn an. Dcmgegenubx wer- 
den aus den chcmischen Verschiebungen der Phcnyi-C- und -H- 
Atorne keine Vcrinderungcn der Art der BcnzyI-Metall-Bind~ii~& 
sichtbar. Diese wigen sich jeddoch beim schrittweisen AUSWLISC~~ 
von Benzylguppen gegen Cp-Reste. Wihrend in I - - 3  cine q4- 
Koordination der Benylrcstc anzunchmen ist, licgcn iu 
CkTi(C'H2C6H (231 und Cp:Zr(CH2CnH 5)2 (251 q'-pbunderie 
Renzytgruppen vor. - In Gegenwart von Donorliganden {THF. 
Pyndin) wird fur 3 und 6 '~C-NMR-speklrusbopisch ebcnfdlls cine 
hdcrung der Bindunwart der Organylreste an das Zentralatorn 
nachgwiexn. 

NMR SpeFtroxopic Investiga~oap on the Codrution of Benzyl 
and 1 -N aphthylmethyl Compounds of Titanium, Zirconium, and 
Hafnium 

'H- and ''C-NMR spcctra of tctraben7yl compounds 
(C6H!CHlkM (M = Ti? Zr, Hr; 1-3) and analogous l-naphthyl- 
mcthyl derivatives (i-CloH7CH2)4M (M = Ti. Zr, HI; 4-6) do 
no1 show noticable changes in their bonding properlies which 
were postulated on the basis of X-ray structure analyscs of 1-3. 
On exchanging k m y l  groups in f and 2 against halogen atoms 
leading to the compounds (C6HICIll)4 ,,MIIaI,, (M = Ti, Zr. Hk 
Hal = CI. Rr, I; n = I - 3; 7-21) the 6clll v;iIucs indiciltc sen- 
sitivcly the nltcrnation of elcctron dcnsity at the mctal atoms. In 
conirast, no altcrnation of thc benzyl group-metal bonds is in+ 
dicaied by the chemical shifts or Ihe phenyl proup C and H aionn, 
bur i t  becomes evident when benzyt groups are suhsiituied by Cp. 
Whilst in 1 - 3  a q'-coordination of thc benql groups can be 
assumed. these groups are q:-bondcd in Cp,l'i(CHICcH& (23) 
and CplZr(CHlCsH5)2 (25). Furthemorc. an alternation o l  the 
coordination systems could be proved in cxc of 3 and 6 in the 
prcscncc of donor molecules (THF. pyridinc) 
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Den bei 298 K in C6D6 aufgenommenen 13C-NMR-Spek- 
tren von 1 und 2') wie auch von dem des hier erstmals 
vermessenen (C6H5CH2)4Hf (3) (vgl. Tab. 1) sind keine Hin- 
weise auf eine Einbeziehung der Phenylringe in die Metall- 
Ligand-Bindung zu entnehmen. Insbesondere wird die aus 
den Molekulstrukturen von 1 -3 ersichtliche drastische Ver- 
ringerung des Abstandes M - C-1 nicht durch entspre- 
chende deutliche Verschiebungsanderungen des C-1 -Signals 
gegeniiber rein organischen Benzylverbindungen angezeigt. 

Tab. 1. 'H- und I3C-NMR-Spektren von Tetrabenzyl- und 
Tetrakis(1-naphthylmethyl)titanium, -zirconium und -hafnium 
(6-Werte bezogen auf TMS; 90 MHz ('H) bzw. 22.635 MHz (I3C); 

2'98 K :  C,,D,) 

I H - N M R  
3-H 

CH2 2,6-Ha) bis A') CH2d) 
5-H h, 

Verbindung 

(PhCH2),Tie) 1 2.81 6.62 7.07 0.45 98.4 (132) 
(PhCH2)4Zre) 2 1.53 6.38 7.07 0.69 72.3 (136) 
(PhCH&Hf 3 1.48 6.50 6.97 0.47 83.2 (128) 

3-H 
CH2 2-Ha) bis A') CH2 

8-H b' 

(NaDhC:H,LTi 4 2.64 6.28 (6) 7.30 1.02 94.3 
(N4hC:H;jiZr 5 1.52 5.76 (6) 7.13 1.37 70.6 
(NaphC1H2),Hf 6 1.42 6.13 (8) 7.19 1.06 81.0 

"C-NMR 

1 142.4 129.9 129.0 124.5 
c- 1 C-2,6 U. C-3,5 c-4 

2 141.0 130.7 128.5 124.3 
3 138.6 130.0 128.7 124.5 

C- I c-9  c-10 
4 140.1 131.8 135.0 
5 137.8 131.9 135.4 
6 136.5 132.4 135.0 

C-2 - C-8 
4 124.9 125.7 126.2 126.5 128.1 129.2 
5 123.3 125.0 125.2 125.6 127.6 129.2 
6 124.9 125.3 125.8 126.3 126.8 129.3 

a) Zentrum des Dubletts, in Klammern 3&H, in Hz. - b, Zentrum 
des Mulltipletts. - Verschiebungsdifferenz Multiplett - Du- 
blett. - d) In Klammern 'JCH in Hz. - e) Vgl. auch Lit.5). 

Im Fall der benzylanalogen 1-Naphthylmethyl-Verbin- 
dungen (1-C10H7CH2)4M (M = Ti, Zr, Hf; 4-6) ware eine 
Verstarkung der intramolekularen Wechselwirkung zwi- 
schen den n-Elektronen der Naphthylsysteme und dem 
Ubergangsmetallatom zu erwarten, da durch die Erweite- 
rung der aromatischen Systeme auf zwei Ringe deren Re- 
sonanzenergie gegenuber derjenigen eines Phenylringes re- 
lativ abnimmt. Die '3C-NMR-Signale der C-Atome der 
Naphthylgruppen von 4 -6 erscheinen jedoch abermals nur 
in dem fur linear kondensierte polycyclische Aromaten cha- 

rakteristischen engen Bereich zwischen 120 und 140 ppm 
(Tab. l), was als ein Beweis fur eine gleichmal3ige Ladungs- 
verteilung gilt und somit im vorliegenden Fall keinen Hin- 
weis auf die vermutete intramolekulare n-Koordination gibt. 

Infolge des Substituenten an der C-I-Position werden an allen 
weiteren Ringkohlenstoffatomen induktive und Mesomerieeffekte 
sowie sterische und Anisotropieeffekte in unterschiedlichem MaBe 
wirksam, so daB auf eine Zuordnung dieser Signale verzichtet 
wurde. Eine Ausnahme bilden die Resonanzen der quartaren 
Kohlenstoffatome C-1, C-9 und C-10, die sich wegen ihrer geringen 
Intensitat von den ubrigen Signalen unterscheiden und deren 
Zuordnung durch Vergleich rnit Literaturdaten 22) als gesichert gel- 
ten kann. 

Auffallend in den angefuhrten I3C-NMR-Spektren ist die 
Lage der Signale der am Metall gebundenen Methylen-C- 
Atome bei tiefem Feld (vgl. Tab. 1). AuDerdem wird fur die ~ 

'H- und 13C-NMR-chemischen Verschiebungen der CH2- 
Gruppe kein einheitlicher Trend beobachtet. Dieser Sach- 
verhalt, der auch bei anderen Alkylverbindungen dieser Me- 
talle festgestellt wurdeZ3), beweist nachdrucklich, daD das 
einfache Elektronegativitatsmodell fur eine Interpretation 
der 13C-NMR-Resonanzen der am Ubergangsmetall direkt 
gebundenen C-Atome uberfordert ist. 

Von Interesse ist die Aufspaltung der 'H-NMR-Signale 
der Naphthylprotonen in ein Multiplett und ein Dublett. 
Eine analoge Aufspaltung wird fur die Signale der Phenyl- 
protonen bei den Tetrabenzylverbindungen beobachtet. 
Wahrend diese bei 2 mit 0.69 ppm den groDten Wert er- 
reicht, liegen die A-Werte bei allen drei 1-Naphthylmethyl- 
Verbindungen oberhalb von 1 ppm. Legt man dieser Auf- 
spaltung das beobachtete Intensitltsverhaltnis der Signale 
von 6: 1 zugrunde und berucksichtigt die GroDe der Kopp- 
lungskonstanten 3JIIH der Dubletts von 6 - 8 Hz, die im Be- 
reich miteinander koppelnder ortho-Protonen in Aromaten 
liegen, so konnen die Signalgruppen entsprechend der in 
Tab. 1 vorgenommenen Protonenbezeichnung zwanglos zu- 
geordnet werden. 

Eine vergleichbare Signalaufspalt ung im aromatische Bereich 
zeigt das 'H-NMR-Spektrum des Benzylthoriumkomplexes 
(MeSCS)Th(CH2C6HS)3, fur den als charakteristisches Strukturmerk- 
ma1 eine q4-Bindung der Benzylgruppen nachgewiesen wurde, die 
rnit einer starken Annaherung des C-I-Ringkohlenstoffatoms und 
notwendigerweise auch der Wasserstoffatome 2-H und 6-H an das 
Koordinationszentrum verbunden ist 17,18). 

Ein stufenweiser Austausch von Benzylgruppen homoleptischer 
Benzyl-Ubergangsmetallverbindungen durch geeignete Substituen- 
ten ermoglicht es, diejenigen NMR-Parameter zu erfassen, die be- 
sonders empfindlich auf Strukturveranderungen reagieren. So 
nimmt bei Benzyltantalchloriden (C6HsCH2).TaCIS-, (n = 3, 4, 5) 
die '3C-NMR-chemische Verschiebung der ipso-Phenylkohlenstoff- 
atome C-I mit der Anzahl von Benzylgruppen zu, wahrend dieje- 
nige der Methylenkohlenstoffresonanzen SCH2 deutlich sinkt (vgl. 
Tab. 2). Weiterhin deuten die rnit zunehmender Substitution von 
Benzylgruppen durch Chloratome anwachsenden 'JcH-Kopplungs- 
konstanten der CH2-Gruppen darauf hin, daB in (C6H5CH2)STa die 
Benzylgruppen o-gebunden (11') vorliegen ('JcH = 123 Hz) und 
eine dem C P * T ~ ( C H ~ C ~ H ~ ) ~  ( I f C H  = 134 Hz) vergleichbare 71- 

Koordination erst bei (C6HSCH2)3TaC12 ('JcH = 135 Hz) realisiert 
wird 24.25). 
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Tab. 2. 'H- und '3C-NMR-spektroskopische Daten von Benzylverbindungen des Titaniums, Zirconiums und Tantals (6-Werte bezogen 
auf TMS, 298 K, C6D6) 

Verbindung 'H-NMR 
CH2 2-H 3-H U. 4-H CH2 a) c- 1 

l3C-NMR 
c-2 u. c-3 c-4 

(PhCH,)4Ti 1 
(PhCH2),TiC1 7 
(PhCH2)2TiC12 8 
(PhCH2),TiBr 9 
(PhCH2)zTiBr2 10 
(PhCH2)3TiI 11 
(PhCH2)2Ti12 12 

(PhCH&ZrCI 13 
(PhCH2)2ZrC12 14 
(PhCH2)ZrC13 15 
(PhCH2)3ZrBr 16 
(PhCHz)?ZrBrz 17 
(PhCH2)ZrBr3 18 
(PhCH2),ZrI 19 
(PhCH2)?Zr12 20 
(PhCH2)Zr13 21 
(PhCH2),TaC) 
(PhCH2)4TaC1c3d) 

(PhCH2)Zr 2 

2.81 
3.12 
3.30 
3.17 

3.14 
3.23 
1.53 
1.53 
2.11 
2.69 
1.54 
2.12 
2.74 
1.54 
3.12 
2.69 
2.61 
3.25") 
1.65O 
3.20 
3.23 
4.00 

6.62 
6.63 

6.82 

6.81 
6.75 
6.38 
6.40 
6.40 

6.42 
6.90 
6.39 
6.39 

6.94 
6.73 

7.1 
7.3 

7.2 

b) 
b) 

7.1 
7.1 
b) 

b) 

7.0 
b) 
b) 
b) 
b) 

b) 

7.12 6.91 

b) 

6.52- 7.14 

7.00 - 7.30 
6.97 - 7.25 
7.10- 7.50 

98.4 
104.4 
113.2 
104.8 
115.1 
103.5 
1 10.9 
72.3 
72.8 
76.7 
86.4 
74.1 
77.7 
85.2 
73.9 
76.7 
85.1 

105.0 (123) 
98.8 (131)e) 

117.7 (117)O 
88.0 (135) 
92.3 (139) 

142.4 
138.5 

137.5 
137.5 

141.0 
144.6 
145.3 
144.6 
142.6 
145.0 
144.6 
145.8 
144.6 
145.9 
142.0 
146.7') 
138.10 
131.0 
126.1 

129.9 
130.8 
131.3 
131.2 
133.9 
133.6 
133.9 
130.7 
133.2 
132.6 
133.4 
130.7 
133.9 
133.4 
129.5 
233.3 
136.1 

138.9 

129.0 
129.9 
130.3 
130.1 
131.2 

b) 
b) 

128.5 
129.6 
129.5 
128.7 
128.5 
129.5 
129.5 
127.8 
129.7 
130.5 

129.1 

124.5 
126.1 
125.8 
124.3 
126.8 
126.0 
126.0 
124.3 
124.8 
124.3 
1'25.0 
125.9 
124.9 
125.1 
123.5 
125.0 
126.3 

128.7 

~~ 

a) 'H-NMR: 90 MHz; 13C-NMR: 22.635 MHz; in Klarnmern 'JCH in Hz. - .? Von Losungsmittelsignal iiberlagert. - 
dl 'H-NMR in [Ds]Toluol, T = - 80 "C; l3C-NMR in CDClS, T = - 55 "C. - 
dene Benzylgruppe. - 9)  "C-NMR in CDC13. - h, 'H-NMR in CD3CN. 

Lit.24). - 
Axial gebun- Aquatorial gebundene Benzylgruppe. - 

In den NMR-Spektren der Benzyltitanium- und -zirco- 
niumhalogenide 7 - 21 erweist sich die Lage der CH,-Signale 
als besonders empfindlich gegenuber einem Austausch von 
Benzylgruppen gegen Halogenatome. Im Unterschied zu 
den Benzyltantalchloriden auBert sich sowohl in den 'H- als 
auch den I3C-NMR-Spektren die fortschreitende Substitu- 
tion der Benzylgruppen durch Halogenatome in einer zu- 
nehmenden Entschirmung der CH,-Gruppen (vgl. Tab. 2). 
Offensichtlich ist allerdings, dal3 die Ursachen dieser Ver- 
schiebungsanderungen nicht nur auf eine Additivitat des 
Einflusses der elektronegativen Halogenatome reduziert 
werden konnen (Tab. 2; 2, 13, 14, 15). Das wird besonders 
deutlich, wenn man berucksichtigt, dal3 die Variation des 
Halogenatoms bei gleichem Substitutionsgrad keine merk- 
liche Auswirkung auf die Lage der 'H- und I3C-NMR-Si- 
gnale hat (vgl. 13, 16, 19; usw.). Die gegeniiber 1 und 2 nur 
unwesentlich veranderten Phenylkohlenstoffresonanzen der 
Benzyltitanium- und -zirconiumhalogenide lassen daruber 
hinaus keine durch diese Substitution hervorgerufenen An- 
derungen der Bindungsverhaltnisse erkennen. 

Im Fall der kiirzlich von Rothwell et al. vorgestellten Benzylzir- 
coniurnphenoxide des Typs (C6H5CH2),Zr[OC6H4(CMe3)2(2,6)]4-n 
(n = 2, 3)%) konnte durch Rontgenstrukturanalysen bewiesen wer- 
den, daB die sperrigen Phenoxidreste eine Wechselwirkung unbe- 
setzter Orbitale des Zirconiurnatoms mit den n-Elektronensysternen 
der Benzylgruppen weitgehend verhindern und somit nach Ansicht 
der Autoren eine Xnderung der Bindungsverhaltnisse gegenuber 2 
erzwingen. In den NMR-Spektren dieser Verbindungen wird dieser 
Vorgang, allerdings weniger deutlich, in einer Abnahme von 
'JCH(CH2) sowie einer Verringerung der Aufspaltung der Phenylpro- 
tonensignale sichtbar. 

Ein Vergleich der 13C-NMR-Spektren der . Benzyltita- 
niumverbindungen (C6H5CH&Ti (l), CPT~(CH,C~H~)~  (22) 
und Cp2Ti(CHzC6H& (23) bietet demgegenuber sichere An- 
haltspunkte, eine Veranderung der Bindungsart der Ben- 
zylreste im Zusammenhang mit dem Einbau der formal 3 
Koordinationsstellen beanspruchenden qs-CSHs-Liganden 
zu diskutieren (vgl. Tab. 3 und Abb. 1). 

Tab. 3. 13C-NMR-Daten von Benzyltitaniumverbindungen") 
(6-Werte bezogen auf TMS; 22.635 MHz; 298 K; C6D6) 

Ti(CH,Ph), CpTi(CH2Ph), Cp2Ti(CH2Ph), 
1 22 23 

CP ('Jd 117.5 (174.8) 115.3 (173.8) 
CH2 ('JCH) 98.4 (132.0) 92.5 (125.8) 74.1 (124.3) 
c -  1 142.4 148.2 153.7 
C-2,6 129.9 128.8 128.3 
c-3,5 129.0 126.5 126.2 
c-4 124.5 122.9 121.6 

a) In Klammern 'JCH in Hz. 

In der Reihe 1, 22 und 23 sinken die 'JclrKopplungen 
der CHz-Gruppen und weisen damit auf zunehmende 
Ti - C - C-Valenzwinkel hinZ5). Mit einem fur sp3-hybridi- 
sierte C-Atome ublichen Wert von 'JCH(CH2) = 124.3 Hz be- 
legt das '3C-NMR-Spektrum von 23 eine reine o-Benzyl- 
struktur, die bereits friiher aufgrund des IR-Spektrums an- 
genommen wurdeZ7). ErwartungsgemaB widerspiegelt die 
Hochfeldverschiebung des CH,-Signals von 1 uber 22 nach 
23 die mit der Eigenart des Metallocenrumpfes verbundene 
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1 

1 1 lcp 23 

1 1 1 " ' 1 " " 1  I " " ' ) .  

150 125 100 75 ppm 

Abb. 1. 22.635-MH~-'~C-NMR-Spektren von (C6H5CH2)4Ti (I), 
CpTi(CHZC6H5), (22) und Cp2Ti(CH2C6H5)2 (23) 

in C6D6 (T 298 K) 
(* Losungsmittelsignale) 

Erhohung der Elektronendichte am Titaniumatom. Die par- 
allel dazu erfolgende Verschiebung des C-I-Signals nach nie- 
deren Feldstarken bestiitigt auDerdem, daD die fur 1 dis- 
kutierte Einbeziehung der Phenylringe in die Ligand-Me- 
tall-Bindung zu einer Konzentration der Ladungsdichte am 
C-1 -Phenylkohlenstoffatom fuhrt. 

1 - 3 bilden mit geeigneten Donorliganden Komplexe der 
Zusammensetzung (C6H5CH&M . L. Am Beispiel von 
(C6H5CH2)4Zr . dmpe wurde durch eine Rontgenstruktur- 
analyse nachgewiesen, daD diese Komplexbildung zu einer 
Aufweitung der Zr - C - C-Bindungswinkel fuhrt und damit 
eine Anderung der Bindungsart der Benzylreste bewirkt **I. 

In Losung erfolgt der Austausch von komplex gebundenen und 
freien Donorliganden iiber ein sich sehr schnell einstellendes Gleich- 
gewicht (GI. 1). 

K 
((26H5CHdtHf + L (C&sCH2)4Hf. L (1) 

I, = THF; K = 18 L = Py; K = 460 30 

In den NMR-Spektren solcher Systeme erscheinen deshalb ge- 
mittelte, von der Lage des Gleichgewichtes abhlngige Signale*'. Die 
Zunahme der Gleichgewichtskonstanten der Systeme 3/THF und 
3/py bietet die Moglichkeit, eine rnit der Komplexierung verbun- 
dene h d e r u n g  der Molekulstruktur auch in den 13C-NMR-Spek- 
tren sichtbar zu machen. 

Untex diesem Gesichtspunkt wurden von 3 und 6 als Mo- 
dellsubstanzen die 13C-NMR-Spektren in C6Ds, Tetrahy- 
drofuran und Pyridin aufgenommen (vgl. Tab. 4). Die er- 
sichtliche Zunahme der chemischen Verschiebung der C-l- 

Resonanzen in den Spektrenreihen signalisiert die erwartete 
hde rung  der Bindungsart der Organylreste in beiden Haf- 
niumverbindungen in Gegenwart starker Donorliganden. In 
Pyridin liegen die C-I -Signale bei Verschiebungswerten, die 
mit demjenigen des o-gebundenen Benzylrestes in 23 ver- 
gleichbar sind. Die Signallage der anderen Ringkohlenstoff- 
atome wird durch die Anderung der Bindungsart der Ben- 
zylreste kaum beeinflufit. Dieses Resultat gestattet die 
SchluDfolgerung, daD in 1 - 3 und 4 - 6 nicht das gesamte 
671- bzw. 1071-Elektronensystem an der Wechselwirkung rnit 
dem Ubergangsmetall beteiligt ist. Offensichtlich wird diese, 
in Ubereinstimmung mit den Molekulstrukturdaten von 
1 - 3, im wesentlichen iiber einen engeren Kontakt zwischen 
dem Metallatom und dem C-1-Atom verwirklicht. 

Im Gegensatz zu 3 und 6 zeigen '3C-NMR-Untersuchungen an 
(C6H5CH2)&in in den gleichen Losungsmitteln, daI3 eine Struktur- 
anderung dieser Zinnverbindung durch den EinfluB der Donor- 
molekel erwartungsgemao nicht auftritt (vgl. Tab. 4). In den 13C- 
NMR-Spektren in THF und Pyridin weisen geringe Verschiebungs- 
anderungen der Benzylresonanzen lediglich auf eine schwache Elek- 
tronendichteerhohung in den Sn - q1-CH2C6H5-Bindungen hin. 

Wie bereits erwahnt, sind die Zusammenhange von Struk- 
tur- und NMR-Parametern bei einem Vergleich von 1 und 
dessen Cyclopentadienylderivaten 7 und 8 besonders klar 
zu erkennen. Es erschien deshalb interessant, die bisher un- 
seres Wissens nicht mitgeteilten '3C-NMR-Spektren dieser 
Verbindungen mit denen von CpzTi(CH2C6H5)Cl (24) und 
der Zirconocenverbindungen C:p,Zr(CH2C6H5)2 (25) und 
Cp2Zr(CH2C6H5)C1 (26) zu vergleichen. 

Qualitative MO-Betrachtungen von Cp2MR2-Verbindungen 
(M = Ti, Zr, Hf) zeigen, daI3 in diesen 16 eG-Systemen ein noch 
verfiigbares Akzeptororbital prinzipiell fur die Wechselwirkung rnit 
Donoren verfiigbar ist''). Lehmkuhl und Mitarbeiter wiesen jedoch 
durch '3C-NMR-Untersuchungen nach, daB die Akzeptorstarke 
dieses Molekulorbitals nicht ausreicht, um in Alkenyltitanocen- 

Tab. 4. I3C-NMR-Daten von Tetrabenzyl- und Tetrakis(1 -naph- 
thylmethy1)hafnium sowie Tetrabenzylzinn in C6D6, Tetrahydro- 
furan und Pyridin (6-Werte bezogen auf TMS; 22.635 MHz; 

298 K) 

CJ& 85.2 138.6 81.0 136.5 25.2 137.9 
THFal 85.7 146.5 83.0 140.6 19.1 141.9 
Pyridin") 84.2 151.4 80.9 148.6 18.9 141.6 

') Externer Lock [D6]Aceton. 

Verbindungen, z. B. in Cp,Ti(CI)(CH&CH = CH2, eine n-Komple- 
xierung der olefinischen Doppelbindung an das Metallatom im 
Sinne einer Chelatbildung zu realisieren 30). Selbst in den kiirzlich 
beschriebenen o-(Dimethylamino)benzyl- und o-(Diphenylphosphi- 
no)benzylmetallocen-Verbindungen Cp2M[cH2C6H4ER2-(2)], und 
Cp2M(C1)CH2C6H4ER2-(2) (M = Zr. Hf; E = N, P; R = Ph, Me), 
in denen die Funktionalisierung der Benzylreste eine Chelatbildung 
begiinstigen sollte, bleibt diese aus. Scharfe Singuletts fur die CH2- 
Protonen in den 'H-NMR-Spektren beweisen die Aquivalenz der 
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Tab. 5. "C-NMR-Daten von Benzyl- und 1 -Naphthylmethyltitanocen- und -zirconocen-Verbindungen 

Losungs- Ph bzw. Naph 
mittel 'P '"2 C-1 C-2 - C-6 bzw. C-2 - C-10 Verbindung 

Cp2Ti(CH2Ph), 
Cp2Ti(CH2Ph)C1 
CpZr(CH2W2 

Cp2Ti(CHzNaph)2 
Cp2Ti(CH2Naph)ClC1 

Cp2Zr(CHZPh)CI 

23 
24 
25 
26 
27 
28 

11 6.0 
117.3 
112.14 
113.2 
115.0 
115.2 

73.5 
73.6 
60.6b' 
59.7 
70.4 
70.4 

154.6 
153.9 
152.1 
151.7 
153.0 
153.3 

128.2 
128.7 
128.3 
128.1 
135.1 
134.9 

126.6 
127.7 
125.8 
127.4 
130.6 
130.4 

121.7 
122.2 
121.1 
121.5 

129.3 126.1 
129.4 126.1 

125.5 
125.5 

125.4 
125.2 

124.9 
124.9 

123.7 
123.5 

122.6 
122.6 

a' 'JCH = 173.0 Hz. - b' '.I,-- = 119.1 Hz. - T = 243 K 

CH2-Gruppen und damit eine ungehinderte Rotation der Benzyl- 
reste am Metallo~enrumpf~'). 

Das 13C-NMR-Spektrum von 25 entspricht dem von 23 
und bestatigt damit auch eine o-Benzylstruktur an der Zir- 
conocenmatrix (vgl. Tab. 5). Auch im Fall der 1-Naphthyl- 
methyltitanom-Verbindung 27 wird bei Raumtempratur 
fur die CH2-Gruppen und die Cp-Ringe jeweils ein scharfes 
Signal beobachtet, woraus sich deren Aquivaknz und damit 
die fur Metallocenderivate des Typs Cp2MX2 erwartete hohe 
Symmetrie ableitet29). 

Im Fall der Titanocenverbindungen des Typs Cp,Ti(R)X 
bewirkt das Halogenatom im allgemeinen eine Verschiebung 
des Signals des am Metallatom gebundenen C-Atoms van 
R nach tiefem F~ ld '~ ) .  Ein entsprechender Effekt wurde auch 
bei den 'H-NMR-Spektren von 23 (SCH2 = 1.88) und 24 
(tiCH2 = 2.40), ni&t aber bei deren 13C-NMR-Spektren be- 
obachtet. Wie aus Tab. 5 hervorgeht, werden fur beide Ver- 
bindungen sowie fur 25 und 26 und auch fur die vergieich- 
baren I-Naphthylmethyl-Verbindungen 27 und 28 nur 
unwesentliche Verschiebungsdifferenzen der CH2-Signale re- 
gistriert, deren Ursache gegenwartig noch nicht erklart wer- 
den kann. 

GroDvolumige Organylreste, z. B. der CH(SiMe3)2-Rest, 
deren Drehbarkeit an der Cp,MX-Matrix aus sterischen 
Griinden eingeschrankt ist, nehmen bei tiefer Temperatur 
eine energetisch bevorzugte Konformation ein und heben 
somit die Aquivalenz beider Cp-Ringe auf "). Temperatur- 
abhangige "C-NMR-Messungen an der 1 -Naphthylmethyl- 
Verbindung 28, bei der die Existenz unterschiedlicher Kon- 
formerer ebenfalls wahrscheinlich ist, zeigten jedoch, daI3 
selbst bei - 60 "C die Konformationsumwandlung noch 
schnell bezuglich der NMR-Zeitskala ist und deshalb ledig- 
lich ein Durchschnittsspektrum beobachtet wird. 

Die Autoren danken Herrn Dr. R. Radeglia vom Zentralinstitut 
fur Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften der 
DDR fur wertvolle Diskussionen sowie Frau K. Nowak und Herrn 
Dip1.-Chem. D. Striihl fur die Anfertigung der NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung und Handhabung der Titanium-, Zirconium- 

und Hafniumorganyle erfolgte unter AusschluD von Luftsauerstoff 
und Feuchtigkeit unter Argon als Schutzgas. Die verwendeten Lo- 
sungsmittel wurden mittels LiA1H4 (n-Pentan, Pyridin) bzw. durch 
Ketyltrocknung (Toluol, [Ds]Toluol, [D6]Benzol, THF, [DJTHF, 

Diethylether) von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren befreit, 
destilliert und mit dem Schutzgas gesattigt. 

Die Darstellung der untersuchten Benzyl- und Naphthylmethyl- 
Verbindungen erfolgte entsprechend oder in Anlehnung an Lite- 
raturangaben [BzL,M (M = Ti, Zr, Hf)1,2); (1-CloH7CH2)4M (M = 
Ti, Zr, Hf)*); Bzl,MWa&-* (M = Ti, Zr; Hal = C1, Br, I}'); CpTiBz13, 
Cp,MBz12 und Cp2M(Cl)Bzl (M = Ti, Zr)"; Bz14Sn3')]. - Die Ver- 
bindungen wurden mehrmals umkristallisiert und durch ihre Ele- 
mentaranalysen sowie, soweit in der Literatur angegeben, durch 
ihre 'H-NMR-Spektren charakterisiert. Alle Verbindungen wurden 
bei - 30°C aufbewahrt. 

NMR-Experimenter Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte 
von gesattigten Lowngen bei Raumtemperatur bzw. - 30 "C an 
ekem HX 90 R der Firma Bruker bei 22.635 MI& (I3C) bzw. 90 
MHz ('H). Alle fur die Zubereitung der MeDproben benotigten Ge- 
f a k ,  NMR-Proberohrchen und Abfiilleinrichtungen wurden vor 
Gebrauch bei 150°C mehrere Stunden ausgeheizt. 

Bis[~-cyclopentadie~yl)bis[l-naphthylmethylftitanium (27): 6.1 g 
(24.5 mmol) Cp2TiC12 werden in 150 ml Diethylether suspendiert 
und bei -40°C unter Riihren tropfenweise mit einer Losung von 
50 mmol 1-CI0H7CH2MgC1 in Ether versetzt. Nach beendeter Zu- 
gabe wird weitere 5 h geriihrt und dabei die Temp. bis auf 0°C 
erhoht. Anschliebnd entfernt man das Losungsmittel i.Vak. und 
extrahiert den Ruckstand rnit 150 rnl Toluol. Aus dem Extrakt fal- 
len nach Zugabe von 150 ml n-Pentan beim Abkuhlen auf -25°C 
schwarzviolette Kristalle aus, die abfiltriert, mit n-Pentan gewa- 
schen und bei Raumtemp. i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 5.9 g 

C32H28Ti (460.4) Ber. C 83.47 H 6.13 Ti 10.40 
Gef. C 83.12 H 6.00 Ti 10.35 

(52%). 

Bis(q-cyctopentadienyl) ( 1  -naphthylmethyl)titaniurnchlorid (28): 
6.1 g (24.5 mmol) Cp2TiC12 werden in 150 ml Diethylether suspen- 
diert und bei -60°C unter Riihren rnit einer Losung von 24.5 mmol 
~ - C I O H ~ C H ~ M ~ C I  in Ether versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 
bei -40°C weitere 5 h geriihrt und anschlieknd bei dieser Temp. 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wird rnit 200 ml 
auf -40°C vorgekiihltem Toluol extrahiert. Aus dem Extrakt fallen 
nach Zugabe von 100 ml gekiihltem n-Pentan bei - 78 "C schwarz- 
blaue Kristalle aus, die auf einer Kiihlmantelfritte gesammelt, rnit 
kaltem Pentan gewaschen und bei -30°C i.Vak. getrocknet wer- 
den. Ausb. 3.8 g, (44%). - Die Kristalle zersetzen sich oberhalb 
von -5°C. 

C2,Hj9CITi (354.7) Ber. C 71.10 H 5.40 C1 9.99 Ti 13.50 
Gef. C 70.98 H 5.34 CI 10.05 Ti 13.88 

CAS-Registry -Nummern 

1: 17520-19-3 / 2 :  24356-01-2 / 3: 31406-67-4 J 4: 34074-41-4 J 5 :  
34074-40-3 / 6 :  108815-98-1 / 7: 18889-27-5 / 8: 85412-32-4 / 9: 
27665-30-1 J 10: 31247-54-8 / 1 1 :  31247-52-6 / 12: 108815-99-2 1 
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13: 24356-02-3 / 14: 24356-03-4 115:  108816-00-8 / 16: 108816- 
01-9 / 17: 108816-02-0 / 18: 41245-78-7 / 19: 108816-03-1 / 20: 
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