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DARSTELLUNG UND STRUKTUR VON TETRAKISI ~-0X0-(2,4,6- 
TRIMETHYLPHENOXO)~CYCLOPENTADIENYL-TITAN( 

ULF THEWALT* und KARL DiiPPERT 

Sektion fCr Rbntgen- und Elekrronenheugung der lJrtirw.sitL-‘t Ulm, Oherer Eselsherg. D-7900 Dim (B.R. D.) 

(Eingegangen den 29. August 1986) 

Summary 

Hydrolysis of the cyclic tetrameric chloro complex [CpTiCl(p-0)], (III) in the 
presence of 2,4,6_trimethylphenol gives the trimethylphenoxo complex [CpTi- 
(OC,H,,)(p-O)], (V). An X-ray diffraction study confirms that V contains an 
eight-membered Ti,O, ring. The molecule has approximate 42m symmetry. V 
crystallizes in the space group Pi with a 15.486(6), b 14.948(5), c 12.913(2) A, (Y 
90.03(2), p 101.04(2), y 111.14(3)“. The structural parameters of V are compared 
with those of other complexes containing Ti,O, rings. 

Zusammenfassung 

Bei der Hydrolyse des zyklischen vierkernigen Chlorokomplexes [CpTiCl( r_l-0)] 4 
(III) in Gegenwart von 2,4,6_Trimethylphenol entsteht der Trimethylphenoxokom- 
plex [CpTi(OC,H,,)(p-O)], (V). Eine Rbntgenstrukturbestimmung ergibt, dass V 
einen achtgliedrigen Ti,O,-Ring enthalt. Das Molekiil besitzt naherungsweise 42m- 
Symmetrie. Kristalldaten fur V: Raumgruppe Pi, a 15.486(6), b 14.948(5), c 
12.913(2) A, (Y 90.03(2), p 101.04(2), y 111.14(3)“. V wird beziiglich seiner Struk- 
turparameter mit anderen Komplexen verglichen, die Ti ,O,-Ringe besitzen. 

Einfiihrung 

Der Achtring-Chlorokomplex [CpTiCl( P-O)] 4 (III) wurde bisher durch vorsich- 
tige Hydrolyse von CpTiCl,, gel&t in organischen Liisungsmitteln, erhalten [l-4]. 
Dass die Achtringstruktur bedeutend stabiler ist als bisher angenommen wurde und 
such einem weiteren hydrolytischen Angriff standhalt, wird durch die Bildung eines 
ahnlich gebauten Phenoxokomplexes demonstriert, iiber dessen Darstellung und 
Strukturaufklarung in dieser Arbeit berichtet wird. 
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Fig. 1. Pqektion eines [CpTi(OC9H,,)(+-O)],-Molekiils entlang seiner &Achse. 

Gertist ebenfalls 42m-Symmetrie besitzt, alle in hiihersymmetrischen Raumgruppen 
kristallisieren, wobei molekulare und raumgruppenbedingte Symmetrieelemente 
zusammenfallen; vergl. Tabelle 1. 

Chemisch aquivalente Bindungsabstande und -winkel in V stimmen innerhalb 
enger Grenzen miteinander iiberein; s. Tabelle 2. Die Werte stimmen such, soweit 
vergleichbar, recht gut mit den entsprechenden Werten in III [6], VI [7] und VII [8] 
tiberein. Dass die Zentralringe in den Vierring-Komplexen unterschiedlich gewellt 
sind (Zahlenangaben s. Tabelle l), diirfte mit der jeweils realisierten Packung der 
Molekiile im Kristall zusammenhangen. Die Zentralringe sind offenbar weitgehend 
spannungsfrei; denn die Koordinationsgeometrie der einzelnen Ti-Zentren stimmt 
in engen Grenzen mit derjenigen einkerniger CpTiX,-Verbindungen iiberein 
(CpTiCl,: Cl-Ti-Cl (Mittelwert), 102.9”; Z-Ti-Cl (Mittelwert), 114.7” [9]) und die 

Ti-0-Ti-Winkel von etwa 160” kommen den TiiO-Ti-Winkeln in zweikernigen 
Komplexen nahe (180” in Cp(Cl),Ti-0-Ti(Cl),Cp [lO,ll], 176” in [Cp,(H,O)Ti- 
0-Ti(H,O)Cp,]*+ [12]. Die grossen Ti-0-Ti-Winkel in den zwei- und vierkernigen 

Komplexen stehen mit der Vorstellung in Einklang, dass zusatzlich zu Ti--O-o-Bin- 
dungen partielle dn-p,-Bindungen vorliegen [7]. 



Evperimentelles 
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TABELLE 2 

ABST.&NDE (A) UND WINKEL (“) FUR DEN ZENTRALEN BEREICH DES [CpTi(OC,H,,)(p- 

O)],-MOLEKijLS u 

X(1)-0(1) 

Ti(l)-O(4) 

X(2)-0(1) 

Ti(2)-O(2) 

X(3)-0(2) 

Ti(3)-O(3) 

Ti(4)-O(3) 

Ti(4)-O(4) 

Ti(l)-Z(5) 

Ti(2)-Z(6) 

Ti(3)-Z(7) 

Ti(4)-Z(8) 

Ti(l)-O(5) 

Ti(2)-O(6) 

Ti(3)-O(7) 

Ti(4)-O(8) 

Ti(l)-C(51) 

Ti(l)-C(52) 

Ti(l)-C(53) 

Ti(l)-C(54) 

Ti(l)-C(55) 

Ti(2)-C(61) 

Ti(2)-C(62) 

Ti(2)-C(63) 

Ti(2)-C(64) 

Ti(2)-C(65) 

Ti(3)-C(71) 

Ti(3)-C(72) 

Ti(3)-C(73) 

Ti(3)-C(74) 

Ti(3)-C(75) 

Ti(4)-C(81) 

Ti(4)-C(82) 

Ti(4)-C(83) 

Ti(4)-C(84) 

Ti(4)-C(85) 

O(5)-C(l1) 

O(6)-C(21) 

O(7)-C(31) 

O(8)-C(41) 

MitfelWerte 

Ti-p-0 

Ti-O(Phenolat) 

Ti-Z 

Ti-C(Cp) 

1.799(4) 

1.806(4) 

1.818(4) 

1.809(4) 

1.795(4) 

1.812(4) 

1.809(4) 

1.805(4) 

2.07(l) 

2.05(l) 

2.08(l) 

2.07(l) 

1.840(4) 

1.X18(4) 

1.X15(4) 

1.841(3) 

2.35(2) 

2.33(2) 

2.35(l) 

2.39(l) 

2.38(l) 

2.32(2) 

2.36(2) 

2.40(l) 

2.38(l) 

2.34(l) 

2.39(l) 

2.38(l) 

2.40(l) 

2.39(l) 

2.39(2) 

2.38(l) 

2.35(l) 

2.36(l) 

2.39(l) 

2.39(l) 

1.360(8) 

1.370(6) 

1.360(7) 

1.366(6) 

1.807kO.007 

1.829*0.014 

2.07 * 0.01 

2.37 f 0.02 

O(4)-Ti(l)-O(1) 

O(l)-Ti(2)-O(2) 

O(2)-Ti(3)-O(3) 

O(3)-Ti(4)-O(4) 

Ti(l)-O(l)-Ti(2) 

Ti(2)-O(2)-Ti(3) 

Ti(3)-O(3)-Ti(4) 

Ti(4)-O(4)-Ti(1) 

Z(S)-Ti(l)-O(1) 

Z(5)-Ti(l)-O(4) 

Z(5)-Ti(l)-O(5) 

Z(6)-Ti(2)-O(1) 

Z(6)-Ti(2)-O(2) 

Z(6)-Ti(2)-O(6) 

Z(7)-Ti(3)-O(2) 

Z(7)-Ti(3)-O(3) 

Z(7)-Ti(3)-O(7) 

Z(X)-Ti(4)-O(3) 

Z(X)-Ti(4)-O(4) 

Z(X)-Ti(4)-O(8) 

O(5)-Ti(l)-O(1) 

O(5)-Ti(l)-O(4) 

O(6)-Ti(2)-O(1) 

O(6)-Ti(2)-O(2) 

O(7)-Ti(3)-O(2) 

O(7)-Ti(3)-O(3) 

O(8)-Ti(4)-O(3) 

O(8)-Ti(4)-O(4) 

Ti(l)-O(5)-C(l1) 

Ti(2)-O(6)-C(21) 

Ti(3)-O(7)-C(31) 

Ti(4)-O(8)-C(41) 

Mzrtelwerte 

Ti-p-0-Ti 

p-0-Ti-p-0 

Z-Ti-p-0 

Z-Ti-O(Phenolat) 

p-0-Ti-O(Phenolat) 

Ti-O(Phenolat)-C 

104.3(2) 

104.8(2) 

103.1(2) 

104.6(2) 

153.8(2) 

165.6(3) 

156.9(2) 

163.4(3) 

116.1(5) 

114.2(5) 

113.7(5) 

114.4(5) 

115.3(5) 

114.8(5) 

116.0(5) 

114.6(5) 

115.0(5) 

114.6(5) 

114.0(5) 

116.1(5) 

104.2(2) 

103.0(2) 

104.0(2) 

102.0(2) 

102.6(2) 

104.0(2) 

103.1(2) 

103.0(2) 

141.7(3) 

146X(3) 

153.5(4) 

145.0(3) 

159.9 i 5.5 

104.2 * 0.8 

114.9 * 0.8 

114.9il.O 

103.2+0.8 

146.8 * 5.0 

u Z(5), Z(6). Z(7) und Z(8) sind die Zentren der Cp-Ringe, welche C(51), C(61), C(71) bzw. C(81) 

enthalten. 
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TABELLE 3 (Fortsetzung) 

Atom x Y z U(eq) 

Ti(4) 0.1869(l) 0.2853(l) 0.4232(l) 0.045(l) 

O(4) 0.1603(3) 0.2735(3) 0.5538(3) 0.061(2) 

O(8) 0.0821(2) 0.1930(3) 0.3409(3) 0.057(2) 

C(41) 0.0205(3) 0.1716(4) 0.2452(4) 0.049(3) 

C(42) 0.0433(3) 0.1380(4) 0.1583(4) 0.051(3) 

C(42’) 0.1367(4) 0.1215(5) 0.1703(5) 0.070(4) 

C(43) - 0.0198(4) 0.1180(4) 0.0612(4) 0.057(3) 

C(44) -0.1047(4) 0.1322(4) 0.0487(4) 0.055(3) 

C(44’) - 0.1695(4) 0.1153(5) - 0.0598(4) 0.071(4) 

C(45) - 0.1271(4) 0.1604(4) 0.1378(5) 0.062(3) 

C(46) ~ 0.0675(4) 0.1804(4) 0.2364(4) 0.061(3) 

C(46’) ~ 0.0971(5) 0.2094(7) 0.3326(5) 0.094(5) 

C(81) 0.1606(8) 0.4330(6) 0.4113(9) 0.107(7) 

C(82) 0.2526(9) 0.4527(5) 0.4626(7) 0.110(7) 

C(83) 0.3003(6) 0.4334(6) 0.3954(9) 0.104(6) 

C(84) 0.2412(7) 0.4008(5) 0.2999(6) 0.087(5) 

C(85) 0.1543(6) 0.3986(5) 0.3062(7) 0.096(5) 

Rijntgenkristallographie 
Die luftstabilen Kristalle sind isometrisch ausgebildet. Abmessungen des zu den 

Untersuchungen verwendeten Kristalls: 0.12, 0.25, 0.30 mm. Die Rontgenmessun- 
gen erfolgten bei Raumtemperatur auf einem Philips PWllOO-Einkristalldiffrakto- 
meter (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, h 0.71069 A). Kristalldaten: 
triklin, Pi, a 15.486(6), b 14.948(5), c 12.913(2) A, a: 90.03(2), p 101.04(2), y 
111.14(3)” (Gitterkonstanten aus den Beugungswinkeln von 26 Reflexen erhalten). 
Fur Z = 2 berechnete Dichte: 1.286 g cme3; gemessene Dichte: 1.28 g cmmm3. 

Intensitiitsdaten. 8/2&Messbetrieb; Messbereich 4” < 28 Q 50”; &h, + k, + 1; 

7600 unabhangige Reflexe erfasst. Lp-, aber keine Absorptionskorrektur (cl 5.6 
cm-‘) angebracht. Die 6357 Reflexe mit F, 2 2.0a(F0) fur die weiteren Rechnun- 
gen benutzt. Strukturbestimmung mittels der direkten Methode [13]. Verfeinerung 
der Nicht-H-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren. H-Atome teils A F-Syn- 
thesen entnommen, teils konstruiert; CH,-Gruppen als starre Gruppen behandelt. 
Abschliessende R-Indizes (unter Berticksichtigung der Beitrlge der H-Atome zu F,; 

H-Atome nicht verfeinert) R = 0.060, Fw = 0.066; Atomparameter s. Tabelle 3 [14]. 
Maximale Restelektronendichte 0.6 eAp3. Formfaktorwerte fur Neutralatome aus 
[15]; Korrekturwerte aus [16]. Benutztes Programmsystem: SHELX76-System [17]. 
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