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Summary

In the presence of traces of oxygen, the tetramethylethylenediamine-stabilized
fragment [Cp,Ti] is converted into the oxo-bridged titanium(III) complex
[Cp,Til, (p-O). According to the X-ray crystallographic structure determination, the
molecule [Cp,Ti],(p-O) possesses (crystallographic) C, symmetry with Ti-O dis-
tances of 1.838(1) A and a Ti-O-Ti angle of 170.9(4)°.

Zusammenfassung

In Gegenwart von Sauerstoff-Spuren wandelt sich das durch Tetramethylethylen-
diamin stabilisierte Fragment [Cp,Ti] in den oxo-verbrickten Titan(III)-Komplex
[Cp,Ti},(#-O) um. Nach der Rontgenstrukturbestimmung besitzt das Molekil
[Cp,Ti],(p-O) die (kristallographische) Symmetrie C, mit Ti-O Abstanden von
1.838(1) A und einem Ti—O-Ti Winkel von 170.9(4)°.

Einleitung

Durch Umsetzung des hochreaktiven Titan(II)-Komplexes Cp,Ti(PMe,), [1]
(Cp = n°-Cyclopentadienyl, C;H;) mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) lasst
sich ein dunkelblaues, kristallines Produkt der Zusammensetzung [Cp,Ti(TMEDA)]
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[2] darstellen. In Gegenwart von wenig Luftsauerstoff wandelt sich diese Verbin-
dung in den grilnen, oxo-verbriickten Titan(III)-Komplex {Cp,Ti],O (1) um, der
erstmals von Bottomley et al. [3,4] aus “TiCp,” und N,O erhalten worden war. Bei
der direkten Reaktion von Cp,Ti(PMe,), mit Sauerstoff entstehen dagegen gelbe,
unlésliche Titan(IV)-Polymere der ungefihren Zusammensetzung [Cp,TiO], (vgl.
[4,5)).

Im folgenden berichten wir uiber die strukturchemische Charakterisierung von
[Cp,Ti],O0 (1) und einen Vergleich mit #hnlichen oxo-verbrickten Cyclopen-
tadienyltitan-K omplexen.

Experimentelles

Darstellung von [Cp,Ti] ,(p-0) (1)

Eine orange-braune Losung von Cp,Ti(PMe,), (500 mg, 1.51 mmol) in 25 ml
THF wurde mit 5 ml Tetramethylethylendiamin (TMEDA, 4.5 g, 75 mmol) versetzt
und 30 Min auf 60°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen (iiber Nacht) wurde die Losung
zur Trockne gebracht und der blau-schwarze Ruckstand mit 50 ml Toluol extrahiert.
Die dunkelblaue Toluol-Losung wurde filtriert, auf ca. 15 ml eingeengt und auf
—20°C gekiihlt; dabei wuchsen blau-schwarze Kristallnadeln von [Cp,Ti(TMEDA)]
(380 mg, 86%).

Wenn Spuren von Luft mit den blauen Nadeln in Berithrung kamen, veranderten
sie ihre Farbe nach braun-griin, und das IR-Spektrum (KBr) zeigte die fur [Cp,Ti],O
(1) typischen Absorptionen bei 1080br und 1010 cm™! [4]. Langerer Kontakt mit
Luft fuhrte unter Gelbfarbung zu unldslichen polymeren Produkten der ungefihren
Zusammensetzung [Cp,TiO], (vgl. [4,5]). Die Farbe der paramagnetischen Kristalle
von [Cp,Ti],O (1) (“khaki-green™) sowie ihre IR- und Massenspektren (M ™, Cp,Ti™)
stimmten mit den Angaben von Bottomley et al. [4] tiberein.

Rontgenkristallographie

Das zu den Rontgenmessungen benutzte Kristallfragment von [Cp,Ti],O (1)
(Abmessungen 0.3, 0.3, 0.5 mm) war in einem Lindemann-Glasrohrchen einge-
schlossen. Die Rontgenmessungen erfolgten mit Mo-K _-Strahlung (A 0.71069 A) bei
Raumtemperatur auf einem Philips-PW1100 Einkristalldiffraktometer mit Graphit-
monochromator.

Kristalldaten von 1. C 0H200T1 (372.18) orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn;
a 7.946(1), »11.102(2), ¢ 19.780(3) A Fur Z = 4 berechnete Dichte: 1.417 g cm™>.
Intensitiatsdaten: 6/268-Messbetrieb, 6,,, 50°, Lp-, jedoch keine Absorptionskor-
rektur angebracht (u 8.5 cm™!'); 1537 unabhingige Reflexe. Im folgenden wurden
die 1169 Reflexe mit F, > 3o(F;) benutzt.

Die Struktur wurde mittels der Patterson-Methode geldst. Die Verfeinerung der
Nicht-Wasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren (unter Berucksichti-
gung der Beitrige der teils lokalisierten, teils konstruierten H-Atome zu den
F-Werten) konvergierte bei R=0.062 und R (F)=0.081; Maximum der Rest-
elektronendlchte 0.39 e/A3 Das benutzte Programmsystem war SHELX-76-System
[6]. Die Atomparameter sind in Tabelle 1 angegeben.

Weitere Einzelheiten zu dieser Strukturbestimmung konnen beim Fachin-
formationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen,
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TABELLE 1
ATOMPARAMETER FUR [Cp,Til,(4-0) (1)

Atom x y z 1

eq
Ti -0.0137Q1) 0.1619(1) 0.1576(1) 0.037(1)
o 0.0000(0) 0.1751(5) 0.2500(0) 0.056(6)
can —0.2854(8) 0.1210(7) 0.1130(4) 0.069(7)
ca2) —0.1748(9) 0.0636(6) 0.0713(3) 0.062(7)
ca’) —0.0930(10) —0.0242(6) 0.1049(4) 0.071(8)
c14) ~0.1529(11) —0.0261(6) 0.1698(4) 0.073(8)
cas) —0.2757(10) 0.0637(9) 0.1766(3) 0.084(9)
ey 0.2507(11) 0.2563(12) 0.1537%(5) 0.098(12)
Cc(22) 0.1402(13) 0.3446(7) 0.1489(4) 0.082(10)
C(23) 0.0546(11) 0.3334(7) 0.0918(5) 0.080(9)
C4) 0.1166(15) 0.2379(9) 0.0577(3) 0.095(11)
C(25) 0.239113) 0.1846(7) - 0.0975(7) 0.110(14)

unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51832, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Molekulverbindung [Cp,Ti],(p-O) (1) besitzt die in Fig. 1 dargestellte
Struktur mit (kristallographischer) C,-Symmetrie. Die Bindungsabstinde und -winkel
sind in Tabelle 2 angegeben. Tabelle 3 enthilt eine vergleichende Zusammenstellung
der Strukturparameter oxo-verbriickter Cp,Ti-Komplexe und einiger verwandter
Verbindungen.

In den letzten Jahren ist die Zahl der oxo-verbriickten Dicyclopentadienyltitan-
Komplexe, die strukturell charakterisiert werden konnten, stetig gewachsen (Tabelle
3, Komplexe 1-8). In aller Regel sind die Titanatome — unabhingig von der
Oxidationsstufe — vierfach koordiniert; die beiden Cp-Ringe bauen zusammen mit

€12

Fig. 1. ORTEP-Darstellung eines Molekils von [Cp,Ti],(#-O) (1).
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TABELLE 2

DIE WICHTIGEREN ABSTANDE UND WINKEL FUR [Cp,Ti],(s-0) (1)

Ti-O 1.838(1) O-Ti-Z(1) 112.5(3)
O-Ti-Z(2) 111.5(3)

Ti-C(11) 2.376(7) Z(1)-Ti-Z(2) 136.0(4)

Ti-(12) 2.396(7)

Ti-C(13) 2.398(7) Ti-O-Ti’ 170.9(4)

Ti-C(14) 2.375(8)

Ti-C(15) 2.380(9)

Ti-C(21) 2.34%(10)

Ti-C(22) 2.374(9)

Ti-C(23) 2.36%(9)

Ti-C(24) 2.385(9)

Ti-C(25) 2.347(12)

Ti-Z(1) 2.077(8)

Ti~Z(2) 2.067(10)

C(11)-C(12) 1.363(10)

C(12)-C(13) 1.347(11)

C(13)-C(14) 1.369(12)

C(14)-C(15) 1.402(12)

C(15)-C(11) 1.412(12)

C(21)-C(22) 1.319(15)

C(22)-C(23) 1.324(13)

C(23)-C(29) 1.351(13)

C(24)-C(25) 1.384(16)

C(25)-C21) 1.371117)

2 Z(1) und Z(2) sind die Zentren der C(11) bzw. C(21) enthaltenden Cp-Ringe.

zwei weiteren Liganden eine — in erster Naherung — tetraedrische Koordinations-
sphire auf. Dagegen ist das Titan in [Cp,Ti],(p-O) (1) trigonal-planar koordiniert;
die Summe der Bindungswinkel betragt 360°, wobei die Cp-Ringe durch ihre
Ringzentren (Z) reprisentiert werden. Eine vergleichbare trigonal-planare Anord-
nung liegt im Distickstoff-Komplex [(C;Mes),Ti],(p-N,) [17], in den einkernigen
Komplexen mit 2,6-Dimethylphenyl- oder 2,6-Di(t-butyl)-4-methylphenoxo-Ligan-
den, Cp,Ti(C,H,Me,) [18] bzw. Cp,Ti{OC,H,('Bu),Me] (11) [16], sowie im Cluster
[1,-Cp,TiOC],Co,Cp; [19] vor.

Die Geometrie der [Cp,Ti]-Gruppen in [Cp,Ti],(x-O) (1) weist keine Besonder-
heiten auf. Der Winkel zwischen den beiden Ringliganden, Z-Ti-Z, ist in 1
(136.0(4)°) nur wenig grosser als bei den oxo-verbriickten Komplexen mit vierfach
koordiniertem Titan (Tabelle 3), liegt aber durchaus im Bereich einkerniger tetra-
edrischer Titan(IV)-Komplexe wie z.B. Cp,TiCl, (131° [20]), Cp,TiPh, (136° [21])
oder Cp,Ti(CO), (139° [22]); vgl. auch Ref. [23]. Die Ti~O-Abstande in [Cp,Ti], (-
O) (1) (1.838(1) A) entsprechen dem recht engen Erwartungsbereich von 1.83-1.86
A, der bei allen oxo-verbriickten Dicyclopentadienyl-Zweikernkomplexen (1-7 in
Tabelle 3) gefunden wird. Etwas kirzere Ti-O-Abstinde treten bei oxo-verbriickten
Monocyclopentadienyl-Verbindungen wie [CpTiCl,],(p-O0) (9) (1.777(1) A [14])
oder den tetrameren Achtringkomplexen [CpTiCl(p-O)], (1.776(8) bis 1.799 (8) A
[24]) und [(MeC,H ,)TiCl(p-O)], (1.797(1) bis 1.802(2) A [25]) auf. Im dreikernigen
Komplex [Cp,TiCl(g-0)], (Ti*CICp)- CHCl; (8) sind die vom mittleren CpTi*-
Zentrum ausgehenden Ti—O-Bindungsabstande (1.759(6) und 1.769(7) A) signifikant
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kiirzer als die von den endstindigen Cp,Ti-Gruppen ausgehenden Bindungen
(1.869(7) und 1.880(6) A [13)).

Der Ti—O-Ti-Bindungswinkel an der Oxo-Bricke in [Cp,Ti],(p-O) (1) ist mit
170.9(4)° — wie bei allen in Tabelle 3 angegebenen Zweikernkomplexen — sehr gross,
ohne jedoch den Grenzwert von 180° zu erreichen, der bei den Titan(IV)-Verbin-
dungen [CpTiCl,],(p-O) (9) [14,26] und [(PhCH,);Ti],(#-O) (10) [15] gefunden
wird. Die Ti~O-Bindung in der Briicke ist so kurz, dass Mehrfachbindungsanteile
angenommen werden miissen; dies zeigt sich besonders klar beim Vergleich der
verschiedenen Ti—O-Abstinde in den Komplexen 2—-4 (Tabelle 3). Nach den von
Lauher und Hoffmann [27] fur Verbindungen des Typs Cp,ML, (M = Metall,
L = Ligand, n = 1-3) entwickelten Vorstellungen besitzen zwei der drei am Cp,Ti-
Rest zur Ausbildung von Bindungen zur Verfugung stehenden Fragmentorbitale die
passende Symmetrie, um mit Atomorbitalen des Sauerstoffs in Wechselwirkung zu
treten; das 2a,-Fragmentorbital kann mit dem sp-Hybridorbital des Sauerstoffs
unter Ausbildung der o-Bindung, das b,-Fragmentorbital mit dem p -Orbital des
Sauerstoffs unter Ausbildung einer #-Bindung iiberlappen.

X

,

Ti —_—

Y/
B

Wenn nur die o-Bindung eine Rolle spielen wiirde, sollte der Winkel « (in der
yz-Ebene) deutlich von O verschieden sein; fur den hypothetischen d-Komplex
Cp,TiH" ergaben die Berechnungen [27] a zu ungefahr 65°. Offenbar zwingt die
zusitzliche Ausbildung von #-Bindungen den Oxo-Briickenliganden in die Richtung
der z-Achse. Dass der Sauerstoff in 1 zwei 7-Bindungen zu seinen Titan-Nachbarn
ausbildet, steht nicht nur mit den kurzen Ti-O-Bindungen (1.838(1) A) und mit dem
kleinen Winkel a (4.5°), sondern auch mit der Tatsache in Einklang, dass die
beiden Molekiilhilften um ungefihr 90° gegeneinander verdreht sind (Diederwinkel
Z(H)-Ti-Ti’'-Z(1)’ 92.3°).
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