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CLUSTERVERBINDUNG 
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Sonderforschungsbcrcich I ‘7, Krisfalktruktur und Chemische Bindung. im Fachbereich 
Chemie der Unicersitiit SlarburgfLahn (B. R. D.) 
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Summary 

By reaction of dicobaltoctacarbonyl with dicyclopentadienyltitaniumdichlo- 
ride a novel derivative of the methylidynetricobaltnonacarbonyl cluster com- 
pounds (CO)yCo,C-Y could be prepared [Y = 0Ti(C1)(CSH1)2]. The structure 
was determined by means of three dimensional X-ray diffraction data: space 
group P&/n; a = 13.532(6), b = 22.939(10), c = 7.760(S) d;fi= 90_67(4)“;%= 4; 
R = 0.103. The molecule consists of the tetrahedral cluster (CO),Co,C and the 
chloro-bis( cyciopentadienyljtitanoxy-coup. The distances and angles at the ti- 
tanium atom are almost unchanged compared with the starting compound 

(CjHS)2TiC1Z_ 

Zusammenfassung 

Durch Reaktion van Dikobaltoktacarbonyl mit Dicyclopentadienyltitandi- 
chlorid konnte ein neuartiges Derivat der Methylidin-txikobaltnonacarbonyl- 
Clusterverbindungen (COj&o$-Y dargestellt werden [Y = 0Ti(Clj(C5H5)-:]. 
Die Struktur wurde mittels dreidimensionaler Rontgenbeugungsdaten gel2ist: 
Raumgruppe P2,/n; u = 13.532(6), b = 22.939(10), c = ‘7.760(8) X; i; = 90.67(4)“; 
2 = 4; R = 0.103. Sie zeigt den Aufbau des Molekiils aus dem tetraedrischen Clus- 
ter (CO)&03C sowie der Chloro-bis(cyclopentadienyl)titanoxy-Gruppe. Ab- 
St.&de und Winkel urn das Titanatom sind gegeniiber der -4usgangsverbindung 
(CSH5j2TiC12 fast unvergndert. 

Einleitung 

Wir berichteten verschiedentlich iiber die Bildung von Methylidin-trikobalt- 
Clusterverbindungen des Typs (CO)&o&OL mit L = BX2 - N(C2H5)3, A& - N- 



(C,H,), aus Dikobaltoktacarbonyl und den TrGithylaminaddukten der ent- 
sprechenden Elementhalogenide und iiber MGglichkeiten des ReaktionoAiaufs 
[l-3 J_ Die Entstehung dieser Cluster fihren wir auf die prim%re Wechselwirkung 
eines basischen Sauerstoffatoms einer Briickencarbonylgruppe ties Co2(COjfi mit 
der Lewis-S2iure BS3 oder -41X3 zuriick. Der Aufbau der Komplese (CO)&03- 
COBS2 - N(C2HSj3 mit S = Cl, Br konnte von uns durch Rijntgensbrukturana- 
Iysen gesichert werden [ 4,5]. Auch hei der Bildung von (CO)9C03COSiS11 aus 
Co2(COjs und Six, [S,?] ist eine primzre Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung zu 
vermuten. Urn zu priifen, ob Dikobaltoktacarbonyl nuch mit Lewis-nciden ober- 
gangsmetallverbindungen in der erwahnten Weise reagiert, w%hlten wir als Reak- 
tionspartner (C5H5)2TiCIZ aus. TaMchlich liefert diese Reaktion das erwartete 
Produkt (CO)&o,COTi(Cl)(C5H5),, iiber dessen Synthese und RGntgenstruktur- 
analyse wir nnchfolgend berichten. 

Darstelhmg und Eigenschaften von cc>- C [ Chioro-bis( q-cyclopentadienyl)titanoxy]- 
methyiidin )cyclo-tris(tricarbonylkobalt)(3Co--Co) 

Dikobaltoktacarbonyl und Dicyciopentadienyltitandichlorid reagieren in Ben- 
zol bei 50°C in 51 proz. Rohausbeute zu (COjoCo~COTi(Clj(CSHr),. dessen Lb- 
sungen in organischen Ltisungsmitteln wie Benzol. ToIuol. Pentan oder Hesan 
dc.lkelrot sind, wiihrend Kristalle schwarz aussehen. An Luft ist der Komples 
kurze Zeit haitbar. Im abgeschmolzenen Rijhrchen unter Stickstoff schmilzt ciie 
Ver’bindung ab 133°C unter Zersetzung. 

Das IR-Spektrum von (C0j&o~COTi(Cl)(C2H5)1 (als KBr-Pressling) zeigt 
zwischen 4000 und 250 cm-’ 25 Banden * bei 3102sc!1w, 20S8m. 2036sst. 
2018sst. 1996st, 19SOm, 1446m, 1396sst, 1363st, 1130sschw, 1072schw, 

1039schw, 1018schw, 868schw, 846schw, S19st. 614schw, 582m, 539m, 510m, 
377m. 439m, 4llschw, 385schw und 345schw cm-‘, wobei 5 Banden (2088- 
1980 cm-’ j den v( C-0)-Schwingungen zuzuordnen sind. 

Banden fiir briickenfunktionelle CO-Gruppen treten somit nicht auf. Der 
v(C-O)-Bereich einer n-Hesan-Lasung ist geringfiigig versndert: 2091m, 2076- 
sschw, 203&t, 2026st, 1990schw und 1969sschw cm-‘. 

Im ‘H-SMR-Spektrum ist nur ein einziges scharfes Signal bei 6.01 ppm in 
C,D, bzw. 6.58 ppm in CDCl, (gegen tit. TMS) zu beobachten- Aus der &ui- 
valenz samtlicher Cyclopentadienglprotonen folgt, dass die Cyclopentadienyl- 

ringe ir-gebunden sind. Der Vergleich mit dem Signal des (C5HS)ITiC12 bei 5.92 
ppm in C,D, bzw. 6.59 ppm in CDC13 [S] zeigt, dass der Ersatz eines Chlor- 
atomes durch den Rest OCCo,(CO), die elektronische Umgebung der Ring-pro- 
tonen nicht nennenswert vergndert. 

Riintgenstruktururztersuchung 

Einkristaile waren aus einer bei Raumtemperatur gesii:tti@n Toluolliisung er- 

h2ltlich. die mehrere Wochen bei 7°C stehengelassen wurde. Zur Strukturbestim- 
mung wurde ein Kristall in eine Kapillare aus Quarzglas unter Argon als Schutz- 
gas eingeschmolzen. Zunichst angefertigte PrZzessionaufnahmen ergaben eine 

* sschw = sehr schwach. schw = schwach. m = mi:tel. st = stark, sst = rehr stark. 
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monokline Elementarzelle. Die genauen Gitterkonstanten wurden mit einem auto- 
matischen Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1100, Graphit.monochromator, 
MO-K, Strahlung), das iiber ein Peaksuch-Programm verfiigt. ermittelt. 

Kristalldaten: (I = 13.532(6), b = 22.939(10), c = 7.760(S), fi = 90.67”(4), 
C’= 2412 A3, 2 = 4, Raumgruppe: P2,/n, L), = 1.85 g crnm3_ 

Zur IntensitAensammlung wurclen alle Reflese mit 12 0 bis zu 20 = 46” nach 
der O/20-scan Technik vermessen, so dass fir die meisten Nerte zwei symmetrie- 
abhangige Reflese mit 2 k gemittelt werden konnten Dies fiihrte zu einem Satz 
von 3186 unabhkgigen Reflesen (blessdauer pro Refles: 40 set, Messbreite: 
l-2”, Geschwindigkeit: 0.03” see-‘, Iintergrund: Peaklfang und Peakende je- 
weils 5 see). Die alle zwei Stunden neu vermessenen 3 Referenzreflese zeigten 

YARELLE 1 

._ .-..- ..__ ~_.. -._- . _ .._._. ._.--._.__--_ __.. I_ __._. - _._--_-._ ___-_____ 

Atom I , z 
. .-_.- _.~ .-.._ --_. __~_ _.._ -_---____-_._._._. _.-_-. .____--__-~I____-.___ _.... ~.-_-..-.._- 

CO(l) 
CCNl> 

Cot3> 

Ti(l) 
Cl(l) 

C(1) 
C(2) 
cc31 

C(i) 

C(5) 

C16) 
Ci7) 
Cif3) 
C(9) 
C(10) 
C(li) 

Ct12t 

C113) 
cxl4) 
C(15j 

C(l6) 

C(17) 
C(18) 
ctI9) 
C(20) 

O(1) 

O(2i 

O(3) 

O(4) 
O(5) 
‘X6) 
O(7) 

003i 
O(S) 
O(lO) 

0.6486( 1) 
0.7698(2) 

0.829111) 
0.7465(2) 

O.T321(5) 

0.7549(9) 
0.5392( 121 
0.6138(11) 
0.6195(11) 

0.6X9(12) 

0.8802(121 
0.7i60(11) 
0.9-194(11) 

0.8238(13) 
0.83-15(13) 

0.5695(11) 

0.6031(10: 

0.6440(10) 
0.6397! 13, 

0.5928(11) 

0.922303) 

0.9080(10) 
0.6643( 11) 
O.8562( 11) 
0.8909(12) 

0.7552(6) 

0.1718(9) 
0.5892(9) 

0.6023(g) 
0.6278(9) 
0.9505(9) 
0.7906(11) 

1.0249(8) 
0.8282(11) 

0.8516(11) 

O.Otil6ll) 
0.‘330?( 1, 

0.0659(l) 
0.2404(i) 

0.2.536<Z) 

0.1069(5) 

O-3772(8 > 
0.1078(9) 

-0.0088(7) 

0.0339(8) 

0.044Oi7) 
-*.0442(8) 

0.0810(8) 
0.1174(7) 

0.0000(9) 
0.2294(8) 

0.2098(8) 

0.2576(9) 
0.308-1(7, 

0.2889(R) 

0.2337(S) 

0.221 l(6) 
0.26r)8(9) 

0.3138(i) 
0.2”35(8) 

0.1565(3) 

0.0857(6) 
0.1383(6! 

-Q.O544(5) 

0.0316~8) 
0.0543(6) 

--0.0944(5) 

0.0907(6) 
0.1440(7) 

-0.0162(6) 

0.2556(2> 

0.4794(2) 

0.1988(2) 
0.4538(3) 

0.156it5) 

0.374Oil4) 

0.3805(22) 
0.0891(19) 
0.1652119) 

0.6447(22) 

0.6093(19) 
0.4315(21) 
0.2738(20) 
0.@304(19) 

0.0832(21) 

0.4301(22) 

0.6068(20) 

0.6934(22) 
0.5883(25) 
0.4431(25> 

0.4136(26) 

0.5685(20) 
0.6783(21> 
0.56 r-s<22) 
0.4098(22) 

0.4290(9) 

0.4628(18) 
-0.0237(15) 

0.1109(17) 

0.7517(15) 
0.6864(16) 
0.4078(23) 

0.3150(17) 
-0.0907(18) 
0.0123(19) 

D Die Standardabweichuogen (in Khmmem) bezieheo sich in dieser Tabelle uod den nachfolgenden auf die 
ieacils lerrtt St&e der Zahlenwerte. 
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TABELLE2 

A~~S~TROPETEhfPERATURPARAMETEP-texpf--ij4(B, IhZa’l +B,2k2bt2 +B~JI’c*~ 

+ 2 E, thko-b* + 2 R, IhIa*c’ + 2 &Jklb*c*)l 

Atom RI1 &2 B33 BlZ 813 &3 
- 

CO(S) 

cm2) 
Co(3) 

-l-i~I~ 

cl(l) 

C(1) 

Cc?) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(i) 

C(8) 

C(9) 

C(10) 

all) 

C(12) 

C(l3) 

C(14) 

C(l5) 

C(l6) 

C(li) 

C(18) 

@=(X9) 

a201 

O(l) 

O(2) 

O(3) 

O(4) 

O(5i 

O(6) 

O(7) 

O(8) 

O(9) 

o<lO> 

4.03(S) J-42(8) 

5.70(10) 3.60(8) 

5.X3/9) 
3.47(9) 

14-7(-s) 

3.6(5) 

S.-z(Q) 

-t-i(7) 

6.2(E) 

5.5(8) 

7.2(9) 

5.0(8) 

&O(9) 

8.2(10) 

i.SilO) 

4.8(i) 

3-i(6) 

3.7(6) 

6.3W) 

4.0(7) 

7_5(LO) 

2.4(5) 

5.2(i) 

5.6(7) 

6.5(g) 

3.6(5) 

6.0(7: 

8.8(f) 

9.5(7) 
7.7(i) 

6.9(6) 

11.6<10> 

5.-Z(6) 

12.3(10) 

12.3(10) 

J.95(10) 

3.27<10) 

&S(3) 

3.1<5) 

7.5<10) 

12_1(11) 

5.7(S) 

S.4(10) 

6.8(g) 

S-5(11) 

7.9(10) 

6.0(8) 

10.1(11) 

8.7<10) 

10.7(11) 

ll.O(ll) 

5_4(9) 

7.6(10) 

6.0<10) 

4.8(S) 

lO.l<ll~ 

5.5(a) 

i.6(10) 

3.8(a) 

11.4(10) 

9.9(8) 

6.8(8) 

21.5(16) 

11.4<9) 

5.4(i) 

11.9(9) 

12.6(10) 

i_?(S) 

5X5(9) 

4.36(g) 

-t-76(9) 
-2.03(9) 

-s-8:2) 

3.5(5) 

8.0(10) 
4.7(S) 

5.8(8) 

8.0(10) 

5.4(S) 

6.7(g) 

6.1:9) 

5_5(8) 

6.3<9) 

7.9ilO) 

6.6(9) 

8.3(10) 

11.8(13~ 

11.6(13) 

11.9[13) 

8.4(9) 

7.0(9) 

9.2(11) 

83ilO) 

4.1(4) 

12.4(9: 

i-3(7) 

10.6(9) 
6-l(6) 

9.3(S) 

20.4(15) 

10.2(8) 

9.4(9) 

12.2(10) 

--0.28(i) 

+x01(7) 

0.72(E) 

-a-06(8) 

--2.0(3) 

l-3(4) 

0.3(8) 

-O-2(8) 

+.6(7) 

--2.3(B) 

--0.1(8) 

-0.3(S) 

--0.4(s) 

3.1(S) 

--2.8(g) 

1.8(S) 

-0.0(I) 

--O.i(8) 

0.2(S) 

1.9(i) 

-+.9(S) 

--0.3(5) 

--2_0<8) 

-1_2(7) 

-2.5(8) 

+x9(3) 

-O.i(6) 

1.0(6) 

-1.4(6> 

-2.4(9) 

0.3f6) 

2.5(i) 

-Q.5(6) 

2.-I(9) 

1.5(i) 

4.62<7) 

0.75(7) 

1.7iti) 

--0.05(7) 

+.8(2) 

0.9(4) 

0.7(8) 

1.2(6) 

O-04(7) 

+I.8(81 

+I.O5(7) 

1.0(T) 

1.1(7) 

l-l(7) 

3.4(8) 

-0.3(7) 

2.9(6) 

2-i(i) 

O.il.9) 

-2.0(8) 

5.9(10) 

-Q-4(5) 

-Q.%7:) 

1.3(S) 

0.3(E) 

-a1(3) 

2.8(6) 

-1.0(6) 

0.2(6) 

3.8(5) 

--1.4(6) 

1.8<10) 

O.i(6) 

3.9(B) 

1.4(8) 

--0.31(S) 

0.16(8) 

-0.23(S) 

-0.24<8) 

1.0(2, 

O-2(4) 

-3.Ou3) 
-l-5(8) 

4.8(6) 

--0.2(S) 

-0.5(i) 

1.718) 

-0.2(&j 

O-9(6) 

1.4(9f 

-1.3(S) 

-O.5(8) 

-3.9I9) 

-6.2(9) 

0.9(9) 

-0.9(10) 

-0.9(i) 

-2.3(9) 

-l-9(8) 

l-4(8) 

0.2(3) 

-3.5(6) 

2.4(6) 

-2.0(6) 

-1.6(S) 

--O.i17) 

-4.4(8) 

0.5(i) 

4.0(81 
-s-5(7) 

keine signifikante Aendenmg w&rend der Datensammlung an. 
Die Ortskoordmaten der drei Kobaltatime (s. Tab. 1) wurden sowohl mit dem 

Programm MULTAN [9], als such mit der Patterson-Methode bestimmt. Eine 
erste Verfeinerung dieser Koordinaten nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate (die Werte F, wurden mit den Atomformfaktoren der neutraien Atome 
nach Cromer und Mann berechnet [lo]) fiihrte zu einem R-Wert von 0.45, 
R = ZilF’,) - iF,i r/C I F, I. Eine anschliessende Differenz-Fouriersynthese er- 
gab ein vollstidiges Molekiilmodell I. Dieses wurde dann unter Verwendung von 
anisotropen Temperaturparametem (s. Tab. 2) fur alle Atome mit einer Block- 
diagonal-Matrix [ll] bis zu einem endgiiitigen Zuverkissigkeitsindex von R 
= 0.103 fti die 2187 beobachteten Reffexe (F,, = 12.2) verfeinert. Wegen der 
nicht sehr genauen Messdaten warden die Wasserstofflagen nicht ermittelt. 

* Gtrecha~ n-urde mitdem X-ray 7OSsstemdes !NPlfiir Eiaciss- und Lederiorschung. Miincben. 



Tl 

TABELLE 3 

ATOMABSTXNDE (t\bn 

Cdl l--corn 
co(l)_co(3) 
Co(2F-C0(3) 

C<l)_O(l) 
O(l)_Ti(l) 

1.22 
l-938(8) 

Cdl )--c(2) 1.82 
coc1 F-c(3) 1.73 

Cdl)--c(4) 1.80 

cow--G(5) 1.80 

Cd2H(6) 1.82 

Co(2P-a7) 1.76 

Cd3k-c(8~ 1.76 

Co(3k-cx9~ 1.76 

Co~3b-C(101 1.i6 

Ti(lt--all~ 

Ti(lF-C~lZ) 

Tic1 k--al 3) 
Ti(l)_C(l4) 
Ti~l)--c<l5~ 

Tit1 )--c(16) 
Ti(l+C(lf) 

Ti(Ik-C(lB) 

Tt~l)--ct19) 
TicIF-cc20, 

2.478(3) 
Z-489(3) 
2.165(3) 

co<1 PC(l) 
Co(l:i-_c(i) 
Ca(sb-C(l) 

1.99(l) 

1.94(l) 
1.94<1) 

2.477 1.96 

1.78 

2.41 
2.39 
2.37 

2.38 
2.36 
2.40 
2.39 

2.39 
2.44 

2.38 
- 

239 

Ti(l)--c1(1) 2.336(5) 

C(Ilf--c(12) 
C(I2k-C(13) 

Cx13)--c~l4) 
C(lJPC(15) 
C<15k--C(li> 

C(l6hCXl7) 
C(liFC(18) 

C(18FC(19) 

C~19k-C~20) 

Cf?,O-C(IG) 

1.1 1 
1.17 

1.15 
1.08 

1.14 
1.18 

1.09 

1.12 

1.22 
- 

1.14 

I.51 

1.40 

1.42 
1.36 

I.40 
1.28 
1.39 

1.53 
1.38 

1.44 
- 

1.41 

0 Nicht bcsonde~ange~ebeneS~iCardabu-eichungenbefzsgen0.02~ bhO.04 A. 

TABELLE 4 

wlCUTlGE BIEDUWGSU’INKEL <=) 

co(lk--C(1)_o(l~ 130.6 

c0(2)--c(1)_0(1) 134.1 

co(3)--c~lkou) 134.4 

C(l)_O(l)_Ti(l) 164.7 

O~l)-_Ti~l+Cl<1) 92.0 

O(l)--Ti(l)_cP~l)a 107.3 

O(l)_ Tic1 )-cP(Z) a 104.9 
Cl(l)_Ti(l)-_Cp<l)a 106.1 

cKl)_Ti<l k-CP(2)" 107.5 

CP(~~~T~~~F-CP<~~~ 132.0 

*Cv=C5Hs_ 



Diskussion 

Das Molekiil (CO)&o&OTi(CI)(C5H5)2 (s. Fig. 1) besitzt eine Pseudospiegele- 
bene, die durch die Atome 0(7)--C(‘i)-Co(2)-C(1)-0(1)-Ti(1)--C1(1) verkiuft 
und die Co( I)-Co(3)-Bindung halbiert- Es setzt sich aus dem Methylidin-triko- 
baltnonacarbonyl-Cluster (CO)pCosC, und der Chloro-bis(~-cyclopent.adienyl)- 
titanosy-Gruppe, Cl(C,H,),TiO, zwammen. 

Die Abstinde (Tab. 3) und Bindungswinkel iTab. 4) in der ~,CO)9CojC-GruPpe 

gleichcn \witgehend denjenigen in anderen strukturell untersuchien hlethylidin- 
trikobaltnonacarbonyLClustern [4,5,12.13,14] und seien deshalb an dieser Stelle 

- nicht mehr im einzelnen diskutiert. 
Der Molekiilteil CI(CsH5)ZTiO- enthat zwei %mivalente, zur erwahnten Spie- 

Fig. 1. Moltkiilstruktur WXI (C0)9Co3COTi(CI)(C5HS)2. 



gelebene symmetrische, planare Cyclopentadienyhinge. Die innerhalb der Fehler- 
grenzen gleichen Abstinde aller 10 Ring-Kohlenstoffatome zum Titanatom, die 

im Mittel 2.39 A betragen, beweisen, dass die beiden Ringe r-gebunden sind. 
Die Struktur der C1( CSH5 J2TiO-Gruppe ist ferner durch die verzerrt-tetra- 

edrische Umgebung des Titanatoms charakterisiert, wobei die beiden C5Hj-Ringe, 

das Cl-Atom und der (CO)&o&O-Rest die vier Liganden darstellen. Die Winkel 

am Titan, von denen derjenige zwischen den Ringmitten und dem Metallatom 
mit 132.0” die grSsste Xbweichung vom idealen Tetraederwinkel aufweist, sind 

in sehr guter ubereinstimmung mit den entsprechenden Winkein im (C,H,),TiCl, 
[ 151 (s. Tab. 5). 

Auch die ebenfalis in Tab. 5 aufgefiihrten entsprechenden mittleren Ti-C-, 
Ti-Cp(Jiittelpunkt)- und Ti-Cl-Xbstinde sind nahczu identisch. Der Ersatz 
eines Chloratoms im (C,H,)ZTiCI, durch die (CO),C’o,CO-Gruppe bringt somit 
keine nennenswerte Vetinderung fiir das Titan unc’ seine iibrigen Liganden mit 
sich. 

Ein Unterschied zwischen den beiden Verbindur gen im kristallinen Zustand 
lie@ allerdings in der Stellung der Cyciopentadienyiringe zueinander. Durch An- 
gabe ties mittleren Verdrillungswinkels (“twist angle”) und des Ivinkels, den die 
Ringebenen bilden. kann die Stellung von zwei gleichen Ringen zueinander quan- 

iitativ beschrieben werden [IS]. Wir berechneten den mittleren Verdri!lungs- 
winkel (dieser kann hei Dicyclopentadienyl-Verbindungen zwischen 0” und 36” 
liegen) fiir das iCO),Co,COTi(Ci)(C,H,)2 nach der von Dymock und Palenik 
[ 161 angegebenen Methode. \%Yihrend die Winkel, die die Cyclopentadienyl- 
ringebenen bilden, mit 49.0” im (C5H5j2TiC11 und 48.8” in der Clusterverbindung 
einander gleichen, unterscheiden sich die Verdrillungswinkel: im (C5H5)2TiC12 

besteht mit einem Verdrillungswinkel von 35” [ 17 ] eine ideale “staggered”- 
Orientierung der C+opentadienylringe zueinander, im (CO)&o~COTi(Cl)- 
(C5HS)z mit einem entsprechenden Winkel von 3” sind die Ringe zueinander fast 

ideal “eclipsed” orientiert. IYeitere Beispiele von Bis(cyclopentadienyl)iAanver- 
bindungen mit “eclipsed”-Orientierung sind bekannt so z.B. [C5HJ(CH2)&HJ]- 
TiC12 [18,19] und (C5HSj2Ti(CO): [20]. Die Ti-0-BindungsKinge im (CO)&03- 

TABELLE 5 

~ICHTIGE ATOMABSTXNDE (X) U?SD BINDU,*;GSWINBEL (*) IN (CO)gCo~,COTi(Cl)(CsHs)z L7ND 
~Cc_If~)~TiCI~ 
-- -.- .---.-.__ ~- 
(C0)9Co3COTi(CI)(CSIIS 12 (C~HSI~T~CI~ [15: 
.--- _~~___ 

bindung = Binduna 0 
~___~ ~- --P-.-F____ 
Ti--C 2.39 = Ti-C 
Ti-Cp b 

2.37 = 
2.0; c Ti-Cp b 2.06 = 

n-a 2.336 Ti-Cl 2.364 = 
____~~~_ 

Winkrl 0 Wink& = 

Cl-Ti-0 92.0 Cl-Ti-Cl 94.5 = 
Cl-Ti-Cp 106.8 = Cl-Ti-Cp 106.4 = 
CP-T+C? 132.0 Cl-Ti-Cp 131.0 = 
-- 

D CP = CgH5. b Mittelpunkt. = &tittelwerr. 



COTi(C1)(CSHS)z bettigt 1.938 A. Je nach Bindungsart des Sauerstoffatoms wur- 
den in anderen Titanium(SVj-Verbindungen, wie Ti(OCH,j, 121). [(CH3)t’ri02- 
C,HZ2], [223 und (?;i(OC,HSj,HOC,H,], 2231, Ti-O-Abstsnde von 1.75 bis 
2.20 .L’\ gefunden. 

Beschreibung der Versuche 

5.13 g (15.0 mhlolj COAL und 1.49 g (6.0 mblol) (CSHSj2TiClZ werdenmit 
180 ml Benz01 versetzt und bei 50°C 12 Tage Iang in einer Stickstoffatmosphgre 
geriihrt. Xach dem Erkalten wird von Ungelastem abgefrittet und die dunkel- 
rote Lijsung im Vakuum bis zur Trockne eingedampft, wobei geringe Mengen an 
nicht umgesetztem COAX absublimieren. Der schwarz-braune Riickstand wird 
zur Entfemung von ents’Zmdenem COJCO)~, dreimai griindlich mit Pentan ge- 
waxhen_ Kach dem Umkristailisieren aus 120 ml Toluol erhrtlt man 2.05 g 
(CO)&03COTi(Cij(CSH5)2 (51 % d. Th.), das noch geringfiigig mit (C;H,),TiCi, 
verunreinigt ist. Mehrmaliges UmkristaiIisieren aus Toluol ergibt analysenreines 
Produkt. (Get: C, 36.50; H, l.oti. -.z,- Cl. 5.07; Co, 24.37: Ti, 6.65. C,,H,,CiCo~O,,Ti 

ber.: C, 35.83; H, 1.50; Cl, 5.29; Co, 26.37; Ti, 7.15%) 

Dank 

Wir danker. dem “Fends der Chemischen Indust,rie” fiir die finsnzielle Unter- 
. __ 

stiitzung sowie dem Fachbereich Geowissenschaften der Philipps-Universltat 
Marburg fir die Bereitstellung des Diffraktometers und der Rechenanlage (IBM 
370/145). 
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