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Organotitanfluoride als Matrix zum Abfangen
von molekularem ZnF, und MeZnF**

Peihua Yu, Peter Miiller, Herbert W. Roesky,*
Mathias Noltemeyer, Alojz Demsar und Isabel Usén

Professor Marianne Baudler gewidmet

Die Kenntnis der Herstellung von Einkristallen aus Losung
steckt immer noch in den Kinderschuhen. Dabei ist gerade
diese Hiirde oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir
die Weiterentwicklung der Forschung. Unser Interesse rich-
tete sich daher auf das Verhalten von molekularen Fest-
stoffen. Eine wichtige Strategie bei unseren Untersuchungen
ist die Einbeziehung des HSAB-Konzepts von Pearson.[!]
Gerade in den letzten Jahren sind die Organometallfluoride
von Metallen der Gruppe 4 sehr intensiv als Komplexierungs-
reagentien fiir in organischen Losungsmitteln unlosliche anor-
ganische Stoffe wie LiF, NaF, MgF,, CaF, und Li,O verwendet
worden. Diese Kombination ergibt in organischen Losungs-
mitteln losliche Feststoffe, bei denen nicht nur die harten
Kationen der Gruppe 4, sondern auch die der Alkali- und der
Erdalkalimetalle an die harte Base Fluorid gebunden sind.*-"!
Bisher ist noch nicht bekannt, ob die Organometallfluoride
von Metallen der Gruppe 4 auch die in organischen Losungs-
mitteln unloslichen Ubergangsmetallfluoride komplexieren,
in denen weiche Siuren als Kationen vorliegen. Hier be-
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richten wir iiber die ersten Aggregate, die ZnF, und MeZnF
enthalten und in organischen Losungsmitteln 16slich sind.

Obwohl ZnF, wegen seiner hohen Gitterenergie und seiner
Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln nicht direkt mit
Organotitanfluoriden reagiert, lie3 es sich, nachdem man es in
situ aus Dimethylzink und Trimethylzinnfluorid hergestellt
hatte, erfolgreich mit [Cp*TiF;] 1 (Cp* = CsMes) ausfillen.l!
Man erhilt [(Cp*TiF;)s(ZnF,);] 2 in méBiger Ausbeute. Die
Reaktion von 1, Me;SnF und ZnMe, im Molverhiltnis 8:3:6 in
Toluol mit nachfolgendem Entfernen von SnMe, und dem
Losungsmittel und Umkristallisieren aus Toluol ergab bei 0°C
rote Kristalle von 2. Wenn man 1 mit ZnMe, im Molverhiltnis
3:1 reagieren lieB, entstand sofort eine rote Losung und
orangefarbene Kristalle der Zusammensetzung [(Cp*TiF;),-
(MeZnF),] 3. Die Reaktion von 1, ZnMe, und Me;SnF im
Molverhiltnis von 4:2:2 in Toluol ergab jedoch nur eine
Mischung von 2 und 3. Offensichtlich ist 3 die Zwischenstufe
fiir die Bildung von 2. Im ersten Schritt der Reaktion wird ein
Fluoratom von 1 schnell gegen eine Methylgruppe von ZnMe,
ausgetauscht, dabei bildet sich 3 und das Nebenprodukt
[Cp*TiF,Me]. AnschlieBend konnen die verbleibenden Me-
thylgruppen am Zinkatom in 3 leicht durch Me;SnF ausge-
tauscht werden, und es entsteht 2 (Schema 1).

m=8, n =3, 6 Me;SnF

» * T
C,Hj, —6SnMe, [CorTiE@nFy);]
2
m[Cp*TiF;I +Me;SnF
+n ZnMe m=6n=2 > [(Cp*TiFy) MeZnF)) + 2 [c *TiF, Me]
CoH, 3)4 ) p 2
1
3
m=4,n=2,+2Me,SnF
C,Hg —SnMe, 243
Schema 1.

Die Verbindungen 2 und 3 sind in Toluol und Trichlorme-
than 16slich, allerdings nur wenig loslich in Benzol und n-
Hexan. Die Schmelzpunkte sowohl von 2 (155°C) als auch 3
(121°C) sind niedriger als die der Ausgangsverbindung 1
(189°C). In der Gasphase beobachtete man massenspektro-
metrisch (/m/z 240) nur das Ion [(Cp*TiF;)]* sowohl fiir 2 als
auch fir 3. Im 'H-NMR-Spektrum sieht man sieben Pro-
tonensignale fiir 2 (6 =2.07-2.13 (Cp*)) und zwei Signale fiir
3 (6=195 (Cp*, breit), —0.71 (MeZn)). Das “F-NMR-
Spektrum von 2 in C,Dy zeigt sieben Signale fiir die end-
stindigen Fluoratome (Ti-F,) von 6 =371.1 bis 305.8 und 13
Signale fiir die Briickenfluoratome (Ti-F,-Ti und Ti-F,-Zn)
von d =178.1 bis 49.9, wihrend man im "F-NMR-Spektrum
von 3 in C4Dy vier Signale fiir die Fluoratome findet (6 =121.8
(TiF, breit), 83.8 (Ti(u-F)Ti), —20.0 (Ti(u-F)Zn, —40.0 (Ti-
(u5-F)Zn)). Den YF-NMR-Daten nach stimmt die Struktur
von 2 und 3 in Losung mit derjenigen im festen Zustand
iiberein.

Die Strukturen von 2 und 3 sind durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen charakterisiert worden. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen den zentralen anorganischen Kern von 2 und die
Molekiilstruktur von 3. Die Verbindungen 2P und 30
kristallisieren in der triklinen bzw. monoklinen Raumgruppe
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Abbildung 1. Struktur des anorganischen Kerns von 2 im Kiristall. Zur
besseren Ubersicht sind die Cp*-Gruppen am Titanatom nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Ti-F, 1.836* (1.823-1.849), Ti-F, 2.034*
(1.912-2.317), Zn-F 2.047* (1.924-2.260), Ti(1)-F(2) 1.912, Ti(1)-F(3)
2.008, Ti(1)-F(5) 1.973, Ti(1)-F(27) 2.257, Ti(2)-F(27) 2.027(2), Ti(3)-F(28)
2.139, Ti(4)-F(26) 2.120, Ti(5)-F(26) 2.132, Ti(6)-F(29) 2.152, Ti(7)-F(30)
2.030, Ti(8)-F(30) 2.317. Die mit * markierten Werte sind Durchschnitts-
werte.

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°]: Ti(1)-F(1) 1.820, Ti(2)-F(5) 1.823, Ti(1)-F(7A)
1.925, Ti(1)-F(4) 2.008, Ti(1)-F(2) 2.035, Ti(1)-F(3) 2.160, Ti(2)-F(6) 1.934,
Ti(2)-F(4) 2.007, Ti(2)-F(3) 1.951, Ti(2)-F(2) 2.302, Zn(1)-F(7) 1.973, Zn(1)-
F(6) 2.053, Zn(1)-F(2) 2.035, Zn(1)-C(11) 1.937; F(1)-Ti(1)-F(7A) 93.88,
F(1)-Ti(1)-F(4) 92.47, F(4)-Ti(1)-F(7A) 14824, F(1)-Ti(1)-F(2) 149.28,
F(2)-Ti(1)-F(7A) 83.48, F(1)-Ti(1)-F(3) 80.25, F(5)-Ti(2)-F(3) 145.27,
F(5)-Ti(2)-F(6) 89.74, F(5)-Ti(2)-F(4) 87.16, F(4)-Ti(2)-F(6) 143.59, F(3)-
Ti(2)-F(6) 88.10, F(2)-Zn(1)-F(6) 77.97, F(2)-Zn(1)-F(7) 105.92, F(7)-
Zn(1)-F(6) 89.54, Ti(2)-F(6)-Zn(1) 109.96, Ti(1)-F(2)-Zn(1) 143.97, Ti(1)-
F(4)-Ti(2) 99.84, Ti(1A)-F(7)-Zn(1) 141.18, C(11)-Zn(1)-F(2) 118.32,
C(11)-Zn(1)-F(6) 136.92, C(11)-Zn(1)-F(7) 119.14.

P1 bzw. P2,/n. In 2 existiert eine Pseudo-Spiegelebene, die
durch die Atome Ti(4), Ti(5), F(11), F(13), F(26), F(15) und
Zn(2) geht (durchschnittliche Abweichung von der Ebene
0.0179 A), aber die sieben endstindigen Fluoratome aus-
schlieBt (F(1), F(4), F(7), F(17), F(21), F(24)) und dreizehn
verbriickende Fluoratome enthilt. Das vollstdndige Molekiil
2 ist asymmetrisch angeordnet. Acht [Cp*TiF;]-Molekiile
schlieBen drei ZnF,-Molekiile vollig ein, und zwar so, daf3
jedes Titanatom an fiinf Fluoratome und eine Cp*-Gruppe
koordiniert ist, wobei eine verzerrte oktaedrische Struktur
entsteht. AuBer Ti(5) hat jedes Titanatom ein endstidndiges
Fluoratom. AufBlerdem ist jedes Zinkatom in 2 an sechs
Fluoratome koordiniert, was eine verzerrte oktaedrische
Struktur ergibt. Diese Anordnung 148t sich sehr gut mit der
Rutilstruktur von ZnF, vergleichen.'! Die Molekiilstruktur
von 3 1468t den dimeren Charakter der [ (Cp*TiF),(u-F),(us-F)-
(ZnMe)]-Einheiten erkennen, die durch zwei Ti(u-F)Zn-
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Briicken verbunden sind. Daher ist 3 ein zentrosymmetrisches
Molekiil mit einem Inversionszentrum im Mittelpunkt des
achtgliedrigen Ti,F,Zn,-Rings. Die verzerrte tetraedrische
Umgebung des Zinkatoms in 3 unterscheidet sich stark von
der in 2. Die Koordinationssphére am Zinkatom wird von drei
der Briickenfluoratome und einer Methylgruppe gebildet.
Die Titanatome in 3 sind dagegen &hnlich wie die in 2
gebunden. Sie sind an fiinf Fluoratome und einen Cp*-
Liganden koordiniert und bilden damit eine verzerrte okta-
edrische Anordnung. Die durchschnittlichen endstidndigen Ti-
F,-Bindungslingen (1.84 A fiir 2 und 1.82 A fiir 3) sind kiirzer
als die Ti-F,-Briickenabstinde (2.10 A fiir 2 und 2.04 A fiir 3),
wobei die durchschnittlichen wuj-verbriickenden Ti-(us-Fy)-
Abstinde (2.17 A fiir 2 und 2.15 A fiir 3) etwas linger sind als
die p-verbriickenden Ti-(u-F,)-Abstinde (2.07 A und 2.00 A
jeweils fiir 2 und 3). Die durchschnittlichen Zn-F,-Bindungs-
lingen (2.05 A und 2.02 A jeweils fiir 2 und 3) sind mit denen
in Ca[ZnF,] vergleichbar (Zn-F 1.93 A).[11]

Wir haben hiermit erstmals gezeigt, da3 ZnF, und MeZnF
als molekulare Festkorper abgefangen werden konnen. In
Verbindung 2 sind die Zinkatome von sechs Fluoratomen
umgeben, vergleichbar der Struktur von ZnF, im festen
Zustand. AuBerdem wurde zum ersten Mal das kleine
Molekiil MeZnF isoliert und als Addukt charakterisiert.

Experimentelles

2:Zu einer Mischung aus 1 (0.65 g, 2.7 mmol) und Me;SnF (0.37g, 2 mmol),
suspendiert in Toluol (40 mL), wurde bei Raumtemperatur ZnMe,
(0.5 mL, 1 mmol, 2.0m Losung in Toluol) mit einer Spritze zugefiihrt. Die
hellrote Losung wurde tiber Nacht geriihrt, bis alle festen Stoffe in Losung
gingen. Im Vakuum wurden alle fliichtigen Stoffe entfernt und der
Riickstand in Toluol (15 mL) bei Raumtemperatur umkristallisiert. Es
entstanden rote Kristalle der Verbindung 2, isoliert bei 0°C, in 40%
Ausbeute bezogen auf 1 (0.30 g). Schmp. 154 -156°C; EI-MS: m/z (% ): 240
(30) [Cp*TiF;], 135 (100) [Cp*]; "H-NMR ([Dg]Toluol): 6 =2.07, 2.08, 2.09,
2.10, 2.11, 2.12, 2.13 (Cp*); YF-NMR ([Dg]Toluol): 6 =371.1, 370.1, 353.6,
349.3, 326.5, 313.8, 306.1 (Ti-F,), 188.7, 169.2, 149.2, 143.8, 140.1, 138.3,
131.2, 120.6, 115.8, 108.4, 103.7, 73.4, 49.9 (Ti-F,-Ti, Ti-F,-Zn); Elementar-
analyse fiir CgoH50F30TigZn;: ber.: C43.0, H 5.4, F 25.6; gef.: C43.3, H 5.8,
F 26.0.

3: Zu einer Losung von 1 (0.72 g, 3 mmol) in Toluol (20 mL) wurde ZnMe,
(0.5 mL, 1 mmol, 2.0M in Toluol) bei Raumtemperatur mit einer Spritze
zugefiihrt, danach wurde 12 h geriihrt. Die Farbe wechselte von Orange
nach Hellrot. Nachdem das Losungsmittel entfernt und die Losung
mehrere Tage bei —20°C stehengelassen worden war, konnten rote
Kristalle von 3 in 30% Ausbeute bezogen auf 1 (0.18 g) isoliert werden.
Schmp. 120-122°C; EI-MS: m/z (%): 240 (40) [Cp*TiF;], 135 (100) [Cp*];
'"H-NMR ([Dg]Toluol): 6 =1.98 (s, 60H, Cp*), —0.71 (s, 6H, ZnMe); F-
NMR (CyDg): 6 =121.8 (s, 4F, Ti-F,), 83.8 (s, 4F, Ti-F,-Ti), — 20 (s, 4F, Ti(u-
F)Zn), —40.0 (s, 2F, Ti(u3-F)Zn); Elementaranalyse fiir Cy,HgF 4 Ti,Zn,:
ber.: C43.5,H 5.7, F 23.0; gef.: C43.7, H5.6, F 22.8.
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Reaktionen von hyperkoordinierten
8-(Dimethylamino)-1-naphthyl-substituierten
Dichlorsilanen mit Magnesium: Bildung des
1,2-Disilaacenaphthengeriists**

Kohei Tamao,* Masahiro Asahara, Tomoyuki Saeki
und Akio Toshimitsu*

Vor kurzem berichteten wir dariiber, daB3 bei der redukti-
ven Kupplung eines fiinffach koordinierten Monochlorsilans,
das eine 8-(Dimethylamino)-1-naphthylgruppe trigt, mit
Magnesium eine Si-Si-Bindung gekniipft wird; diese Reaktion
bot eine neue Methode zur direkten Verkniipfung pseudo-
fiinffach koordinierter Siliciumatome.!!! Wir nahmen an, daf
eine dhnliche Magnesium-Reduktion eines fiinffach koordi-
nierten Dichlorsilans mit derselben Aminonaphthylgruppe zu
Polysilanen mit ausschlieBlich fiinffach koordinierten Silicium-
atomen fiihren wiirde [Gl. (1)].”) Entgegen unseren Erwar-
tungen lieferte die Reaktion jedoch keine Polysilane, sondern

O ||:C Metall R Si R (l)
T | | ) et
T R C—> ~ Si/ R i
NMe, o) v /
p Me,N O Me,N O
Polymer

ausschlieBlich ein dimeres Produkt mit einem 1,2-Disilaace-
naphthengeriist, das durch Bildung je einer Si-Si- und einer
Si-C-Bindung sowie Wanderung einer Aminogruppe vom
Naphthylkohlenstoffatom zu einem Siliciumatom gebildet
wurde (Schema 1).

Das fiinffach koordinierte, eine 8-(Dimethylamino)-1-
naphthylgruppe tragende Dichlorsilan 1 wurde mit zwei
Moldquivalenten Magnesium umgesetzt. Nach Abbrechen
der Reaktion duch Zugabe von 2-Propanol wurde das nur
eine 8-(Dimethylamino)-1-naphthylgruppe tragende Dimeri-
sierungsprodukt 2 als Stereoisomerenmischung erhalten
(cis:trans =2:1). Die Struktur dieses unerwarteten Produkts
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse von cis-2 (Abbil-
dung 1)1 sowie durch 'H-, C- und #Si-NMR-spektrosko-
pische Untersuchung beider Isomere bestétigt. Bemerkens-
werterweise ist die Koordinationszahl eines der beiden
Siliciumatome von 5 auf 4 verringert.

Das zwei 8-(Dimethylamino)-1-naphthylgruppen tragende
sechsfach koordinierte Dichlorsilan 3 reagierte ebenfalls mit
Magnesium und lieferte nach Aufarbeitung mit 2-Propanol als
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