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Summary 

On hydrolysis of dicyclopentadienyltitanium dichloride in water at pH > 5 one 
cyclopentadienyl group is removed. Reaction of the product with formic acid gives 
the ionic crystalline trinuclear complex [Ti~(~~-~~(~*-OH~~(~~-~COO)~( $- 
C,H,)3]+ HCOO-‘ 2HCOOH whose structure was determined by X-ray analysis. 
The complex cation is oxygen centered. The Ti-0-Ti angles (106.9(2) to 107.6(2)O) 
at the central oxygen atom are close to the tetrahedral angle. Each pair of Ti atoms 
is bridged by a formiato and an hydroxo ligand. The coordination octahedra around 
each Ti atom are completed by an $-bonded C,H, group. 

Zusammenfassung 

Dicyclopentadienyltitan(IV)dichlorid erleidet in wassriger Losung Hydrolyse, die 
bei pH > 5 unter Abspaltung von Cyclopentadien zu einem Monocyclopentadienyl- 
derivat fiihrt. Durch Umsetzung mit Ameisensaure erhalt man daraus den ionisch 
gebauten kristallinen dreikernigen Komplex [Ti 3( p ,-0)( p,-OH) 3( p,,-HCOO),( $- 
C,H,),]’ HCOO-a 2HCOOH, dessen Bau durch eine R~ntgenstrukturanalyse 
aufgekiart wurde. Das Komplexkation ist Sauerstoff-zentriert. Die Ti-O-Ti-Winkel 
am zentralen Oxoniumatom kommen mit 106.9(2) bis 107.6(2)” dem idealen Tetra- 
ederwinkel nahe. Die Ti-Atome sind paarweise durch eine Formiato- und eine 
Hydroxo-Briicke verknupft. Die Koordinationsoktaeder werden durch je eine $- 
gebundene Cyclopentadienylgruppe vervollst.~digt. 

Einleitung 

In vorausgegangenen Arbeiten haben wir die Hydrolyse des Titanocendichlorids 
im pH-Bereich 0 bis 4 untersucht [l]. Wahrend bei pH < 3.5 die Titanocengruppe 
intakt bleibt, entsteht bei pH 3.5 bis 4 infolge teilweiser Abspaltung von Cyclopen- 
tadien der aus Mono- und Dicyclopentadienyltitan-Einheiten aufgebaute, lineare 
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Komplex Cp,TiCiMI-CpTiCi-O-TiCiCp: (Cp = $-C‘iFii) [2]. Wepen der Tuneh- 
menden Tendenz zur Cyciopentadienabspaitung mit steigendem pFI \f’ar bei pH :> 5 
ein Hydrolyseprodukt ZLI crwarten. das nur noch M~~nc~c~c!~~pe~~t~~die~~~lti~~~~- 
Einheiten enthait. 

Ergebnisse und Diskussiou 

Priipritatir~e Ergehnissr * 

Neutraiisiert man die infoige der Hydrolyse saure. \v%ssrige Ltisung van Titano- 
cendichlorid mit verdiinnter Natroniauge. so falit bei pH 5 his 6 ein hchmutzig-gelber. 
tiusserst fein-disperser und nur schwer fiitrierbarer Niederschiay au. In Ueuchtem 
Zustand ist er teiineise in Mineraistiuren. Essigstiure. .4meiien.<:ulre oder Phenol 
liisiich: nach dem Trocknen bieibt jedoch nur ein graucr. iinlij\lichcr Ri’ickstand. 
Fiihrt man die FBiiung in Gegenwart van Phenol durch. 41’ iiiist \ich tlcr ~T‘itan- 
komplex quantitatil, als ieicht filtrierbarer. gelber Niederschlag ,Iuufirlirn. der Gch 
heim Trockncn nicht vertindert und in den genannten I. iihung\mitlcin SOW ie 111 
Chloroform und Benzol iii~lich ist. Das IR-Spektrum des unter Ph~noizu~;itr pef$llten 
Hydrolyseproduktes unter\cheidet sich van dem ohne Phenol dargestelltcn ledi$ich 
durch die zustitrlichen Phcnoihanden. Auch i&t aich da Phen~~l leicht abtrcnnrn. 
indem man daa Hqdrolyseprodukt aus Essigs&rc durch Etherrus,itz urnfiiiit. Da> ~3 
gereinigte Prcjdukt enthglt C’pTi-. iedoch keine Cp-,Ti-Einheitrn: Vtit konzentrierter 
Salzs%ure entsteht, u-ie sich NMR-rpektroskopiscl,. nachxleiscn lii.sst. :~u~schlic~slich 
C‘pTiCi 3 und nicht Cp,TiCi _:. 

Ais einziges Liisungsmittei bzu-. Agens. aus dem eine Kristallisation miigiich ist. 
erwies sich Ameisensaure. Lurch oberschichten der Liisung mit wenip Ether crhglt 
man ieuchtend geibe. f‘iir die Riintgenstrukturanal> se geeignete Einkristalic de1 
neuartigen Organotitan\*rrbindung iTil(~?-O)(~~-OH),(I~~-I-IC’OO);(’7‘-(’:~H. !:I 
HCOO 2HCOOH (A). Wit: im Faiie des PhenoideriI,ates kann man such hlrr 
durch Umftiiien aus Ecsigskure )/Ethel- das .Ausgangsprociukt /~~ri~ck~~~\innen. 

A 

Strukturelle hpekte 
Die asymmetrische Einheit der Struktur besteht au5 dem dreikernigen Kompiek- 

kation mit der Ladung + 1. z,wei Kristail-Ameisens2urernolekiiien und einem For- 
miatanion. Eine andere a priori denkbare Ladungsvertcilung ~?;eutraikornplex und 
drei Ameisens~~uremoiekiile I 14 ar aufgrund der Rcintgendatzn al!cin nicht ‘LLI~~U- 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung des [Ti,(~L,-O)(p,-OH),(~~-HCOO)~(~5-CsHs)3]’-Kations. 

schliessen, denn es war keine eindeutige Entscheidung der Frage moglich, ob Oxo- 
oder Hydroxobriicken vorliegen und es war such nicht miiglich, zwischen Ameisen- 
sauremolekulen und Formiatanionen zu unterscheiden (s. unten). Die Kichtigkeit des 
Wertes +l fir die Kationladung wird jedoch dadurch besWig& dass es ein 
Zirkoniumanalogon zum Kation von A gibt, das eindeutig die Ladung + 1 besitzt *. 
Das Komplexkation ist in Fig. 1 dargestellt. 

Es besitzt (nichtkristallographische) C,,,-Symmetrie. Sich entsprechende Bin- 
dungsabstande und -winkel stimmen ausgezeichnet miteinander uberein; vergl. 
Tabelle 1. Die drei Titanzentren sind verzerrt oktaedrisch von je fiinf Sauerstoffato- 

men und einer Cyclopentadienylgruppe umgeben. Eine oktaedrische Liganddisposi- 
tion ist bei CpTiI”-Komplexen bereits mehrfach angetroffen worden f3j. Sie ist 
offenbar an das Vorhandensein geeigneter Chelatliganden gekniipft. Als ent- 
sprechendes. beztiglich der Struktur gesichertes Beispiel l&St sich der Komplex 
(q5-C,H5)Ti(C9H6NO)2Cl nennen (B) (C,H,NO = 8-Hydroxychinolinatogruppe) 

[41* 

* Der Zr-Komplex, [Zr3(~L3-0)(~2-OIJ)3~~~-C~HsCOO)~(~s-C~Hs)~]’ C,H,COO-, enth%lt Benzoato- 
statt For~atogruppen; die drei p-OH-Protonen liessen sich lokalisieren. Das Komptexkation ist 

isostrukturell mit dem van A. Darstellung und Struktur werden in einer folgenden Veriiffentlichung 

behandelt. 



(Nili c'(3i;)mO(32~ 

O(4ii (‘~4!!-0~32j 
O(>l) (ii!;: (Nil) 

Pine Abweichung van idealer Oktaedergeometrie besteht bei dem Katinn \~on .A 
und hei R van allem darin. class die C’~clop”ntadienvlgruppen die \ier c/.v-stsndigen 
Ligandenatome \on sich “\\cgdriicken“. Die entsprechax~en .Ab.st&ndc Ti- (heste 
Et-we durch die via- Ligandatorne) sind bei A 0.47. 0.45 uncl 0.45 .‘i und hei R 0.51 
A. Wie zu erwwtrn. ist der Ahstand Tin-C,~-Ringzlntrcrm hri den Kompl~xrn mit 

nktaedrixher Koordination deutlich priisner all bei den letrazdriscl: gilehuut~:n 
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Komplexen; 2.12, 2.11 und 2.10 A bei A und 2.10 A bei B, gegeniiber 2.02 und 2.04 
A in [CpTi(O)Cl], [5] und 2.01 A in (CpTiCl,),O [6,7]. 

Das Kation von A ist strukturell mit den dreikernigen basischen ijbergangsme- 
tall-Carboxylaten des Typs [M”‘(~.,-0)(~.2-RCOO)~L~]+ X- [8,9] verwandt, fur die 
stellvertretend der Komplex [Cr(p,-O)(y,-CH,COO),(H,O),]+ Cl-. 6H,O (C) [lo] 
genannt sei. Wahrend in den letzteren Verbindungen allerdings ein trigonal-eben 
koordiniertes zentrales O-Atom vorliegt, weist das O-Atom in A Tetraederanord- 
nung auf (Bindungswinkel an O(1): 106.9(2) bis 107.6(2)“) 

7+ 

C 

Das Vorliegen bindender Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren ist fur 
das Kation von A auszuschliessen, da die Ti-Zentren relativ weit voneinander 
entfernt sind (Ti . . . Ti: 3.171(2) bis 3.176(2) A) und da an den Ti-Zentren keine 
Elektronen zur Ausbildung von Ti-Ti-Bindungen zur Verfiigung stehen. 

Wegen der starken thermischen Schwingungen der Atome der Kristall- 
ameisensauremolekiile und des Formiatanions lasst sich zunachst nicht entscheiden, 

welche Baugruppe Anion und welche Sauremolekul ist. Eine Betrachtung der Packung 
der CO,-Einheiten und das Komplexkations im Kristall und der engen Kontakte (s. 
Tabelle 2) fiihrt jedoch zu dem folgenden plausiblen H-Bruckenbindungsschema 
(Pfeile bedeuten H-Briicken): 

Nur dann, wenn die 0(51)-C(50)-0(52)-Gruppe als Formiatanion gedeutet wird, 
konnen die beiden anderen Gruppen als H-Donatoren (d.h. Ameisensauremolekiile) 

gedeutet werden. 

TABELLE 2 

ENGE, ALS H-BROCKEN GEDEUTETE KONTAKTE 

Donor 

O(2) 

O(3) 

O(4) 
O(31) 

O(42) 

Akzeptor mit der Position Abstand (A) 

O(32) x L’ i 2.89 

O(41) - x+2 - .Y _ ztl 2.15 

O(52) x Y i 2.78 

O(52) x y+l z 2.48 

O(51) _ x+2 -y+l - r-t2 2.67 
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und 188 mg Phenol (2 mmol) in 25 ml Wasser versetzt. Die anfanglich rote Losung 
wird bei pH 5 bis 6 leuchtend orange-gelb und trub. Bei pH 6 bis 7 fallt ein 

hellgelber, schwer loslicher Niederschlag aus, der sich such bei NaOH-Uberschuss 
bis pH 14 nicht verandert. Er wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet oder noch feucht in konzentrierter Ameisensaure bei Raum- 
temperatur gel&t. Die orangerote, filtrierte Losung wird mit Ether uberschichtet, 
worauf innerhalb von 2 bis 3 Tagen leuchtend gelbe Kristalle wachsen. Da beim 
Trocknen (wohl durch teilweisen Verlust von Kristall-Ameisensaure) die Kristalle 

zerstort werden, wurden die zu den Rontgenmessungen ausgewahlten Exemplare 
nach Abgiessen der Mutterlauge noch feucht in Lindemann-Glaskapillaren 
eingeschmolzen. Ausb.: ca. 250 mg (ca. 50% d.Th.). Eine Elementaranalyse wurde 
wegen des erwahnten Zerfalls der Kristalle nicht durchgefuhrt. Ab 180°C erfolgt 
Zersetzung ohne Schmelzen. 

‘H-NMR (in Essigsaure, TMS) 6 6.70 ppm (r-Cp). IR-Spektrum (KBr): Neben 
den charakteristischen Cyclopentadienyl- und Formiat- bzw. Ameisensaure-Banden 
Absorptionsbanden bei 825, 759(Sch.), 770(Sch.). 610. 540 und 350 cm-‘. 

Die Riintgenmessungen erfolgten bei 20°C mit graphit-monochromatisierter Mo- 
K,-Strahlung (h 0.71069 A) auf einem Philips-PWl lOO-Einkristalldiffraktometer. 
Kristallabmessungen: 0.3, 0.3, 0.4 mm. Kristalldaten: triklin. Raumgruppe PT. 

Gitterkonstanten (aus den B-Werten von 34 Reflexen) u 14.313(5). h 10.466(2), c 
10.282(3) A, (Y 113.48(3), ,f3 107.67(4), y 94.13(3)“. Fur Cz,H,,O,,Ti,, M- 678.07 
und Z = 2 berechnete Dichte: 1.715 g cm -j. Intensitatsdaten: 8/28-Betrieb; 20(max) 
40’; 2958 Reflexe erfasst. Lp-, aber keine Absorptionskorrektur angebracht (p 8.9 
cm-‘). Ausser 9 Reflexen, deren Intensitat vom Primarstrahlfanger beeintrachtigt 
war, samtliche Reflexe fur die weiteren Rechnungen benutzt. Strukturbestimmung 
mittels der Patterson-Methode und anschliessender d F-Synthesen. Ein Teil der 
H-Atome konnte dabei lokalisiert werden (insbesondere alle bis auf eines im 
Ti,(O)(OH),(HCOO),-Bereich des Komplexkations). Bei den weiteren Rechnungen 
wurden die H-Atome nicht berucksichtigt. Verfeinerung mit anisotropen Tem- 
peraturparametern. Die Temperaturparameter der Atome des Formiatanions und 
der Kristallameisens’Buremolelcii1e sind so hoch, dass eine Zuordnung der einzelnen 
OCO-Geruste zu dem Anion bwz. den Sauremolekulen nicht moglich ist. In der 
Nachbarschaft einer dieser Gruppen liegt such das Maximum der Restelektronen- 
dichte (0.90 e Ap3) in einer abschliessenden d F-Synthese. Abschliessende R-Indi- 
zes: R = 0.085, R,,.(F) = 0.095. Atomparameter s. Tabelle 3. Benutzte Formfak- 
torwerte fur Neutralatome aus [ll]; Korrekturwerte aus [12]. Benutztes Programm- 
system: SHELX-System [13]. Weitere Angaben zur Kristallstrukturanalyse konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51620 angefordert 
werden. 
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