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STRUKTURCHEMIE DREIGLIEDRIGER BRtkKENLIGANDEN 

II *. MOLEK~LSTRUKTUR EINES ZWEXKERN-IGEN TITAN-KOMPLEXES 
MIT PHOSPHONHJM-BISMETHYLID-BRtiCKBN 

U. SCHUBERT *, D. NEUGEBAUER und W. SCHARF 

Anorganisch-Chemkches Znstitut der Techniscfien Universit&t Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 

D-8046 Garching (B-R-D.) 

(Eingegangen den 1. September 1980) 

summary 

Ti,(OMe)6[(CH,)zPMe,]Z crystallizes in the triclinic space group Pi with 
a 860(l), b 968(l), c 1448(3) pm, LY 103.22(14), p 92.02(13) and y 93.77(14)“. 
Two halves, each of an independent molecule are within the asymmetric unit. 
The titanium atoms (Ti---Ti 325.4 and 326.5 pm) are bridged by two methoxy 
groups and two dimethylphosphonium-bismethylide ligands, the latter being 
trans to each other_ By two additional methoxy groups each titanium atom 
reaches approximate octahedral coordination. Ti-0 (bridge) 205 pm, Ti-0 
(termial) 180 pm, Ti-C 225 pm (mean values). Adaptation of the bite width of 
the ylide ligands to the metal-metal distance essentially results from C, config- 
uration of the five membered Ti,C&P rings and from opening of the Ti-C-P 
angles to 119.5”. General aspects of the geometry of phosphonium-bismethyl- 
ide ligands are discussed. 

Zusammenfassung 

Ti,(OMe),[(CH,),PMe, I2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit 
a 860(l), b 968(l), c 1448(3) pm, (Y 103.22(14), p 92.02(13) und 7 93.77(14)“. 
In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei halbe unabhgngige Molekiile. 
Die beiden Titan-Atome (Tis--Ti 325.4 und 326.5 pm) werden durch zwei 
Methoxygruppen und zwei zueinander trans-st&dige Dimethylphosphonium- 
bismethylid-Liganden iiberbriickt. Durch je zwei zus%zliche terminale Meth- 
oxygruppen erreicht jedes Titanatom. annghernd oktaedrische Kodrdination. 
Ti-O (Briicke) 205 pm, Ti-0 (terminal) 180 pm, Ti-C 225 pm (Mittelwerte). 

* I_ Mitteilung siehe Ref. 1. 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50, @ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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Angleichung der affnungsweite des Ylid-Liganden an den Metall-_Metali-Ab- 
stand erfolgt im wesentlichen durch C,-Konfiguration der Ti,C,P-Fiinfringe und 
durch Aufweitung der Winkel Ti--C-P auf 119.5”. Allgemeine Gesichtspunkte 
der Geometric von Phosphonium-bismethylid-Liganden werden diskutiert. 

Dreigliedrige, symmetrische Briickenliganden.das Typs A-B-A spielen in 
der Chemie zwei- und mehrkerniger Komplexe eine wichtige Rolle. Werden 
zwei Metalle M durch einen derartigen Liganden iiberbriickt, bilden sich Fiinf- 
ringe R)I--A-B-A-a (falls keine Metall-Metall-Bindung vorliegt hat der Begriff 
“Fiinfring” nur eine formal geometrische Bedeutung), fiir die vier Konforma- 
tionen mijglich sind: In der hiichst symmetrischen C,,-Konformation liegen alle 
ftif Atome in einer Ebene. Durch Rotation der A-M-Einheiten urn die A-B- 
Achsen kann Symmetrie-Emiedrigung nach C, (zweizalige Drehachse durch B 
und die Mitte von M-M bleibt erhalten), nach C, (Spiegelebene senkrecht zu 
A_ M, durch B bleibt erhalten) oder nach C1 erfolgen (kein Symmetrieelement 
bleibt erhalten). Wie wir kiirzlich am Beispiel von Komplexen mit Diphosphino- 
methan- und -amin-Briicken (A-B-A = P-C-P bzw. P-N-P) ausfiirlich dis- 
kutiefrt haben [ l] , h?ingt die in einem bestimmten Komplex anzutreffende 
Konformation von einer Reibe von Faktoren ab: so z.B. voq Vorhandensein 
und Art der Metall-Metall-Bindung, vom Metall-Metall-Abstand, von den 
iibrigen Liganden an den Metallatomen, von der Flexibilitit von Bindungswin- 
keln und -1sngen innerhalb des Fiinfrings und von den Substituenten an A und 
B. 

Phosphonium-bismethylid-Liganden, cH,-$R,<H,, ebenfalls Vertreter des 
A-B-A-Typs, haben erst seit wenigen Jahren Verwendung in der Komplex- 
chemie gefunden [ 2 ] . Die vorhandenen strukturellen Informationen (s, Ta- 
belle 4) sind daher weniger zahlreich als im Falle von Diphosphinomethan- 
Komplexen. Wir haben mit der von Schmidbaur et al. dargestellten Verbind- 
ung I [ 31 erstmals einen Komplex strukturell charakterisiert, in dem zwei okta- 
edrisch koordinierte Metallatome durch Phosphonium-bismethylid-Liganden 
iiberbriickt werden. 

(CH& 

A-P\ 
H2C 

CH30 I 
5H3 

=‘+2 

\Ti/ \ I 
Ti’ 

0CH3 

CH307 ‘EH(3 1 .OCH3 

H2C\ ,CH2 
P 

(CH312 

(I) 

Die Diskussion der Smktur von I soll zum Anlass genommen werden, die 
Konformationen der (formalen) a-C-P-C-&I-Fiinfringe in Phosphonium-bis- 
methylid-Komplexen miteinander zu vergleichen und denen in Diphosphino- 
methan-Komplexen gegeniiberzustellen. Dadurch sol&en Informationen iiber 
Struktur- und Bindungsphtiomene in dieser Komplex-Klasse zugtiglich sein, 
die aus der Strukturanalyse einer einzelnen Verbindung nicht zu erhalten sind_ 
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TABELLE 1 

KRISTALLDATEN VON I 

Summenformel (Molekulergewicht) C&l380$?2Ti2 (229.2) 
Raumgruppe (Molekiile/Zelle) Pi (2) 
Zellkonstanten: o. b, c <pm) 860(l). 968(l). 1448<3) 

cr. P. 7 (Grad) 
v @m3) 

103.22(14). 92.02(13). 93.77(14) 
1169 X lo6 

Dichte <berechnet) (g/cm3) 1.30 
Linearer Abe. koeff. (MO-F&) (cm-‘) 8.7 

ExperimenteIIes 

Ein Kristall-Bruchstiick (ca. 0.2 X 0.2 X 0.2 mm) wurde in einer AtmosphZre 
von trockenem Stick&off in eine Glaskapiilare eingeschmoIzen und auf einem 
automat&hen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2r montiert. Best&mung der 
ZeIIkonstanten (s. Tabelle 1) erfolgte durch Verfeinerung von 15 Reflexen aus 
verschiedene TeiIen des reziproken Raumes. Die IntensitZtsmessungen wurden 
nach der w-scan-Methode (Aw 0.9”) mit Hilfe von Mo-K,-Strahlung (Graphit- 
Monochromator, h 71.069 pm) durchgefiihrt. Es wurden 3069 Refiexe (2” < 
20 < 45“) erhalten. Daraus ergaben sich nach Lorentz- und Polarisations-Kor- 
rektur 1169 Strukturfaktoren mit F, > 4.1 o(F,-,). Die Lijsung der Struktur 
erfolgte nach der Schweratommethode, die Lagen der Wasserstoffatome wur- 
den teilweise durch Berechnung nach idealer Geometrie erhalten. Verfeinerung 
der Nicht-Wasserstoffatome mit teilweise isotropen, teilweise anisotropen Tem- 

(Forsetzung s.S. 164) 

Fig. 1. Ansicht eines der beiden Molekiile von I. Die Wassentoffatome wurden der besseren tiersichtlich- 
keit halber nicht gezeichnet. 
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TABELLE3 

INTRA~MOLEKULARE ABSTiiNDE <in pm) UND WINKEL <in Grad) 

Molekiil 1 Molekiil2 

Ti(1)--c(11) 
TmFal2) 
ma--o<l) 
Tim-o(l)* 
Tim-O(2) 
Txl)--o(3) 
P<u-C(ll) 

Pm-C<13) 
Ptl)-al4) 
P(:)*-C(l2) 

O(l+cx1) 
0(2)+x2) 
0~3hC(3) 
Ti(l)_Ti<l)f 
c(11)_Tim-c(12) 
c(11)_Ti<lFo(1) 
C<11Kri<l)_o<l)* 

Ow-Tiw-o(l)* 

Om-Ta)_O(2) 
ocl)*-Ticl~oc3) 
O(2)-Ti(l)-O(3) 

~~l+C(l1)_wl) 
Ti(l)-C(l2)-P(l)* 
C(11)_P(l)-C(12)* 
C<13)-P(l)-C<l4) 

Tim-Om-C(l) 
Ti<l)*-O(lFC<l) 
Ti(l)-0(1+7X(l)* 
TNn-O(2Ht2) 
Tim--0<3)--c(3) 

225.6<17) 

225.2<16) 
204.3(10) 
206.0(S) 
179_8(9) 
178.3<11) 
174.1<15) 

177.9(21) 
179.2<17) 

174.6(14) 
142.5<21) 
137.8(18) 
139_7(18) 
325.4(4) 
170.9(6) 
83.3<5) 
87.5(5) 
75.0(4) 
93.1<4) 
91.5(5) 

100.4(5) 
120.4<8) 

118_4(8) 
112.3<7) 
102.8(S) 
126.4(S) 
123.4(S) 
105.0<4) 
153.3(10) 
143.5<10) 

73<2)--c<21) 
Ti<2W(22) 
Tw-w4) 
'W2)--0<4>* 
Ts2)--oG) 
TX2)--0<6) 
P<2)-a21) 

iw--c(23) 
w2k--4z24) 
P<2)*-C<22) 

0<4)--c<4) 
0(5)--c(5) 
0<6)-a6) 
Ti<2)-Ti<2)* 
C!(21)-Ti(2)-C<22) 

C<21)_Ti<2)--0(4) 
C<21)-Ti<2)-0<4)* 

0~4)_Ti<2)--0<4)* 

O(4)-TX2)--0<6) 
O(4)*-Ti(2)-0(5) 

OG)_TiW-O(6) 
Ti<2)-%<21)-P(2) 
Ti<2)-C<22jP(2)f 
c(21jP(2jC(22)* 

C<23)+(2FC<24) 

'W2)--0(4)--c<4) 
~(2)*--0<4)--c<4) 
Ti(2)-0<4)_Ti(2)* 

TX2)--0(5)-C<5) 
7%2)--0<6)--c(6) 

223.9(17) 
225.7<17) 
204.0(S) 
205.6<10) 
178.7<9) 
181.2<11) 
177.6<14) 

178.2(21) 
178.7(17) 

173.2<14) 
141_3<20) 
136.6(18) 
141.7<19) 
326.5(4) 

171.5<6) 
88-S(5) 
85.2<5) 
74.3(4) 

91.2(5) 
95.8(4) 
98.8<5) 

118.9<8) 
120.4(S) 
113.5<7) 
102.9<8) 

124.8(S) 
125.1(S) 
105.8<5) 
164.1<10) 
136.7<10) 

* 7r.l -Y.-z. f-1-xx.--y.l--r. 

peraturparametern nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstti- 
digen Matrix konvergierte gegen R 1 = R2 = 0.082. In Tabelle 2 sind die 
abschliessenden Atom-Parameter wiedergegeben. 

In der asymmetrischen Einheit von I befinden sich zwei unabhangige halbe 
Molekiile, von denen jedes durch kristallographische Inversionssymmetrie zu 
zwei Molekiilen I in der Elementarzehe erganzt wird. Die beiden Molekiile un- 
terscheiden sich nur beziiglich der Geometrie der terminalen Methoxygruppen 
geringfiigig voneinander; entsprechende AbstZnde und Winkel sind in Tabelle 3 
einander gegeniibergestellt. Fig. 1 zeigt die Ansicht eines der beiden Molekiile. 

Beschreibung der Struktur 

Jedes der beiden Titan-Atome in I ist durch vier Methoxygruppen und zwei 
zueinander trans-st%indige Methylengruppen annahernd oktaedrisch koordiniert. 
Die beiden Oktaeder sind durch zwei Briicken-Methoxygruppen miteinander 
verbunden und besitzen dadurch eine gemeinsame Kante. Der so gebildete 
Ti,O,-Vierring ist aufgrund der kristallographischen Inversionssymmetrie 
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planar. Zu$itzlich werden die axialen Positionen der Koordinationsoktaeder 
durch die beiden Ylid-Liganden verbriickt. Schematisch ergibt sich folgender 
Aufbau des Komplexes: 

C 
/P-l 

C 

o-i-d-0 

/ ri / Ti / 

odoco 
I 

C 
‘P’ 

Die Geometrie von I wird weitgehend von dem zentralen Ti,O,-Vierring 
bestimmt, der mit fast gleichen Abst%nden und WinkeIn in den Molekiilstruk- 
turen von vier kristallographisch untersuchten Verbindungen mit trigonal-bipyr- 
amidal koordiniertem Titanium(IV) anzutreffen ist [ 4-71. Em Vergleich mit 
diesen Komplexen zeigt, dass trotz der Verschiedenartigkeit der Verbindung 
nur geringe Unterschiede in den Bindungskingen und -winkeln des Ti,O,-Vier- 
ringes auftreten, dieser also durch andere Liganden am Metall und dessen Koor- 
dinationszahl nur unwesentlich beeinflusst wird: Ti-Ti 320-330 pm, in I 
326.0 pm; Ti-O-Ti 106-109°, in I 105.4’ ; 0-Ti-0 71-73’, in I 74.7’ _ 
W&rend in I die beiden Ti-O-Bindungen jeder Briicke annaernd gleich lang 
sind (204.0 bis 206.0 pm), treten in den Vergleichsverbindungen durch die Ver- 
briickung einer axialen mit einer gquatorialen Position der trigonaien Bipyra- 
miden unterschiedliche Ti-O-Abstinde auf (186 bis 212 pm)_ Ihre Mittelwerte 
(196 bis 202 pm) entsprechen jedoch etwa dem mittleren Ti-O-Abstand in I 
(205 pm). Fur die briicken-Sauerstoffatome kann sp2-Hybridisierung angenom- 
men werden, da die Summe ihrer Bindungswinkel jewils 355” betrggt. 

Die sechs Sauerstoffatome liegen mit den beiden Metallatomen in einer 
Ebene (Ebene 1). Zur Kompensation der kleinen Winkel O(l)-Ti(l)-O(1) * 
(75.0” ) bzw. O(4)-Ti(2)*(4)* (74.3” ) sind die Winkel zwischen den termina- 
Ien Sauerstoffatomen vergrijssert: O(2)-Ti(l)--O(3) 100.4”, O(5)-Ti(2)*(6) 
98.8’. Die Ti-O-Abstgnde der terminalen Methoxygruppen sind mit durch- 
schnittlich 179.5 pm deutlich kiirzer als die Ti-O-Abstinde der Briickenligan- 
den und entsprechen den Werten anderer terminaler Alkoxygruppen an Ti(IV) 
[ 5,6,16] . Ihre Bindungswinkel Ti-O-C schwanken sehr stark (136.7 bis 
164-l”), ebenso der Abstand ihrer Methyl-Kohlenstoffatome von der Ebene 1 
(C(2) 32 pm, C(3) 48 pm, C(5) 41 pm, C(6) 3 pm). Fiir diese Unterschiede 
diirften Packungse’ffekte verantwortlich sein. 

Die Phosphonium-bismethylid-Liganden 
In I iiberbriicken die Yhd-Liganden zwei Metah-Atome mit einem gegensei- 

tigen Abstand von 326 pm, der deutlich gr6sser ist a.Is der C-C-Abstand 
zwischen den beiden Methylengruppen des jeweiligen Liganden (C(ll)-C(12) 
290 pm, C(21)-C(22) 293 pm). In den meisten der bisher strukturell unter- 
suchten Phosphonium-bismethylid-Komplexe (Tabelle 4) waren Metah-Metah- 
Absttide gefunden worden, die kleiner oder ungefar gleich den C-C-Ab- 
st&rden der Methylengruppen waren. 

Geht man davon aus, dass der Ti-Ti-Abstand in I, wie oben diskutiert 
wurde, durch die beiden Methoxy-Briicken vorgegeben ist, bleibt zu unter- 
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suchen, wie sich die Ylid-Liganden damn anpassen kijnnen. Wie friiher abge- 
leitet [l] , kann ein Brilckenligand A-B-A einer Verhingerung des Metall- 
Metall (M-M)-Abstandes durch Variation von sechs verschiedenen Parametern 
begegnen: durch Verliingerung von M-A oder A-B und durch Vergriisserung 
der Winkel M-A-B, A-B-A, des Torsionswinkels M-A-A-M (cp) oder des 
Winkels zwischen der besten Ebene aus M,A2 und A,B (p) . Anderungen der 
Winkel sind wirkungsvoller (bei cp und p allerdings erst bei Werten iiber ca. 10”) 
als bderungen der BindungslSngen. 

Tabelle 4 zeigt, dass bei Phosphonium-bismethylid-Liganden offensichtlich 
nur vier der sechs Parameter anpassbar sind, da C(CH2)-P (A-B), C(CH2)-P- 
C(CH,) (A-B-A) und damit such C---C (A---A) weitgehend unabhSingig vom 
Metall-Metall-Abstand und der Art des Komplexes sind. In diesem Verhalten 
zeigt sich ein Rest ylidischen Charakters. Auch der gegeniiber dem idealen 
Tetraederwinkel fast immer deutlich aufgeweitete Winkel C(CH,)-P*(CH,) 
deutet darauf hin. Aufgrund dieser Einschrankung diirften Phosphonium-bis- 
methylid-Briicken-Liganden insgesamt weniger flexibel sein als etwa Diphos- 
phinomethan-Liganden. 

Fiir I ergibt sich eine weitere Einschtinkung, die den Torsionswinkel cp 
betrifft: Die beiden Titanatome jedes Molekiils liegen in einer Ebene mit den 
vier Methylen-Kohlenstoffatomen (Ebene Z), d-h. cp = 0 innershalb der Fehler- 
grenzen. Ebene 2 schneidet die Ti,O,-Ebene (Ebene 1) nahezu senkrecht (86.8 
bzw. 88.8”). Da die C-C-Abstande zwischen den Methylen-Kohlenstoffatomen 
der Briicken-Liganden kleiner sind als der Ti-Ti-Abstand, k&nen die Ti-C- 
Vektoren nicht parallel zueinander sein, sondem sind innerhalb der Ebene 2 zu- 
einander gene@ (Winkel C( ll)-Ti(l)-C(12) 170.8”) C(21)-Ti(2)%(22) 
171.5”). Eine alternative MSglichkeit zur Vergrosserung der Offnungsweite der 
Liganden wtie eine VergrGsserung des Torsionswinkels cp_ Dazu miissten jedoch 
die Koordinationspolyeder der beiden Metalle gegeneinander verdreht werden 
kiinnen, was bei I wegen der Methoxy-Briicken nicht mijglich oder zumindest 
sehr ungiinstig ist. Diese EinschrZnkung beziiglich des Torsionswinkels cp ist bei 
allen Komplexen zu beachten, die Metall-Metall-Mehrfachbindungen oder zu- 
Gtzliche Briickenliganden enthalten. 

Bei I verbleiben also drei Parameter, die zur Anpassung des Ylid-Liganden an 
den vorgegebenen grossen Ti-Ti-Abstand variiert werden kijnnen: die Winkel p 
und Ti-C-P und .der Ti--C-Abstand. Tatsachlich macht man bei I folgende 
Beobachtungen: (1) Die Ti,C,P-Fiinfringe sind C!,-konfiguriert, mit den Phos- 
phoratomen 63 pm (Molekiil 1) bzw. 60 pm (Molekiil2) iiber den Ti,C,- 
Ebenen (Ebenen 2). Das bedeutet, dass p 41.3 bzw. 39.1” betl”dgt. (2) Die 
Winkel Ti-C-P sind im Vergleich mit anderen Phosphonium-bismethylid-Kom- 
plexen (s. Tabelle 4) stark aufgeweitet (bei I: 119.5”). (3) Die Ti-C-Abstinde 
(Mittelwert 225.1 pm) sind gegeniiber Vergleichsverbindungen verltigert (2-B. 
Ti-C(Benzyl): 211.9 pm in Tj2(0Et)4(CH,Ph), [ 6 1,214 pm in Ti(CH,Ph), , 
[ 17],207.6 pm in Ti,O(CH,Ph& [ 181,209 pm in Ti,(CH,Ph),(N,Si,Me,), 
[ 191; Ti-C(Methyl): 211-219 pm in Ti,Me,(C!,H,,O,), [ 71,221-l pm in 
(q5-Indenyl)zTiMez [ 20]_ 

Die von uns entwickelte Formel fiir die AbhSingigkeit des Metall-Metall-Ab- 
standes von den Bindungsparametem in M,A&Ftinfringen [l] erlaubt es, die 
einzelnen Beitrgge quantitativ zu berechnen. Bei gleichem cp, jedoch “nor- 
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malem” Ti-C-Abstand (Annahme 211 pm) und Ti-C-P-Winkeln von 109” 
kijnnte lediglich ein Metall-Metall-Abstand von ca. 243 pm iiberbriickt wer- 
den. Die Differenz zum beobachteten Wert wird fast ausschliesslich durch die 
Aufweitung des Winkels Ti-C-P bewirkt; zu&&zliche Verltigerung des Ti-C- 
Abstandes liefert lediglich ca. 2.5 pm. Dies unterstreicht den bereits zuvor 
erw%hnten Befund, dass hderungen von BindungsEngen im allgemeinen nur 
einen geringen Einfluss auf die Konformation von M,A,B-Fiinfringen haben. 
Mijglicherweise sind bei I die verlgngerten Ti-C-Abstinde lediglich eine Konse- 
quenz der stark vergrcsserten Ti-C-P-Bindungswinkel. 
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