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Abstract 

The reaction of Cp2TiCl, with AgAsF, or the reaction of Cp,TiF, with AsF,, in 
SO, as the solvent, gives Cp,Ti(AsF,), in quantitative yields. The chemical char- 
acterization, the solvent equilibria, and the thermal decomposition behaviour are 
described on the basis of chemical analysis, ‘H NMR, IR, Raman, and mass 
spectral data. The structure of titanocene bis(hexafluoroarsenate) has been de- 
termined by an X-ray diffraction study. 

Zusammenf assung 

Sowohl die Umsetzung von Cp,TiCl, mit AgAsF, als such die Reaktion von 
Cp2TiF, mit AsF, , jeweils in SO,, fiihren zur quantitativen Synthese von solvatfreiem 
Cp,Ti(AsF,),, Die chemische Charakterisierung und die Diskussion von Liisungs- 
mittelgleichgewichten bzw. vom thermischen Zersetzungsverhalten erfolgten auf der 
Basis von Analysen, ‘H-NMR-, IR-, Raman- und massenspektroskopischen Daten. 
Die Struktur des Titanocenbis(hexafluoroarsenates) wurde mittels Rantgenbeugung 
am Einkristall bestimmt. 

EinfUhnmg 

Die Reaktion von Titanocendichlorid mit Lewis-S;iuren wie FeCl,, SnCl, und 
SbCl, in Anwesenheit von Neutralliganden fiihrt zur Ausbildung von Komplexkat- 

* Metallocen-Chemie hochfluorierter Ligand-Systeme: 2. Mitteilung (1. Mitteilung [12]). 
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ionen, in denen das Ti’“-Zentrum der Cp,Ti’” -Baugruppe sein Koordinations- 
polyeder durch iiber Sauerstoff (z.B. H,O [1,2]) und Stickstoff [3--61 koordinierte 
Neutralliganden komplettiert. Allgemein besitzen Ubergangsmetallhalogenide 
Lewis-Base-Eigenschaften, und es ist vermutet worden, daI3 die MetalllHalogen- 
Bindung such in den gebildeten Komplexen erhalten bleibt [7]. Andererseits wurde 
bereits friiher die Bildung von Cp,TiF, bei Reaktionen von CpjriCl, mit Fluor-ent- 
haltenden Agentien wie CF,S, BF, -, PF,-. SbF,- und AsFfi-- beobachtet [8-~101. 
wobei spater Gleichgewichtsreaktionen in Liisung diskutiert wurden [l l] (Gl. 1 und 
2), jedoch gelang niemals die lsolierung und Charakterisierung eines Lewis-&ire- 
Adduktes gemti Gleichung 1 oder 2. Kiirzlich konnten wir mit der Synthese von 
Cp,Ti(SbF,), d en unseres Wissens nach ersten Neutralligand-freien Lewis-S&ure- 
Komplex am Titanocen-System des Typs Cp,Ti(XL), (X = Halogen, L :T Lewis- 
Saure) darstellen [ 121. 

Cp2TiF2 + L @ Cp,TiF(LF) (1) 

Cp,TiF(LF) + L + Cp,Ti(LF), (2) 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir nun die Synthese von Cp,Ti(AsF,)Z 
(A), einerseits durch Reaktion von Cp,TiF, mit der starken Lewis-Saure und dem 
Fluorid-Ionen-Akzeptor AsF, (AsF, ist ein krsftigerer F--Akzeptor als PF, 1131; 
AH (AsF& g+ F-, g+ AsF,--, g) = -464 kJ/mol, dH (PF,, g + F , g+ PF,-, 
g) = - 422 kJ/mol [14]), andererseits durch Salzeliminierung aus Cp,TiCl, und 
AgAsF,, sowie dessen chemische und strukturelle Charakterisierung. 

Ergebnisse und Diskussion 

Chemische und spektroskoppirche Aspekte 
Die Umsetzung von Cp,TiCl, mit AgAsF, im Molverhaltnis l/2 fiihrt in 

quantitativer Reaktion in SO,(l) unter AgCl-Abscheidung zur Substitution beider 
Chloro-Liganden am Titanocen-System und damit zur Darstellung von Cp,Ti(AsF,)Z 
(A) (Gl. 3). Die gleiche Verbindung A konnte such als einziges, ebenfalls quantitativ 
gebildetes, Produkt aus der Realction von Cp,TiF1 mit zwei Molaquivalenten AsF, 
spektroskopisch nachgewiesen werden (Gl. 4). 

Cp,TiCl, + 2 AgAsT;, 2% Cp,Ti(AsF,), + 2 AgCl 

(A) 

Cp,TiF, + 2 AsF, 2% A 

(3) 

(4) 

Denkbar ware such gewesen, daI3 sich A bei der Kristallisation zu Cp,TiFZ und AsF, 
zersetzt (vgl. [ll]) oder aber in Form eines kationischen Komplexes mit SO, als 
Neutralligand anWllt. 

Die griiI3ere Stabilitat von A im Gegensatz zu Cp,Ti(PF,), beziiglich der Zerset- 
zung zu Cp2TiF2 und EF5 (E = P, As) kann durch die hijhere F--Akzeptorei- 
genschaft von AsF, gegeniiber PF, erklgrt werden. Fiir die stlrkere Fluorid-Affinitat 
des AsF, im Vergleich zu PF, kann die hiihere Kernladung am As verantwortlich 
gemacht werden, was ein allgemeiner Trend ist, so sind generell As”-Verbindungen 
starkere Oxidationsmittel als ihre P”-Analoga. 
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A kristallisiert bei langsamen Einengen (l-2 Tage) aus der SO,-Reaktionslosung 
aus und kann in Form gut ausgebildeter, tief-rotvioletter Kristalle durch erneute 
Umkristallisation aus gesattigter SO,-Losung bei Raumtemperatur erhalten werden. 
An der Luft tritt innerhalb weniger Minuten Zersetzung ein. Die Identitlt von A 
wurde durch Analysen-, ‘H-NMR- und IR-Daten gesichert (s. Exp.). 

Das IR-Spektrum von A zeigt s;imtliche fiir das Cp,Ti-System zu erwartenden 
Banden und dariiberhinaus die IR-aktiven Absorptionsbanden des AsF,--Anions. 
Das beobachtete IR-Spektrum beziiglich der AsF,--Einheit ist in Ubereinstimmung 
mit einer Symmetrieerniedrigung von 0, nach naherungsweise C,, [15,16]. Eine 
zusatzlich auftretende Bande bei 530 cm-’ kann der symmetrischen und asym- 
metrischen Ti-F-Streckschwingung der Ti-F-As-Einheit zugeordnet werden [17]. 

Im Raman-Laser (rot) zersetzt sich A bei Raumtemperatur spontan, zeigt aber 
bei T < - 100 o C als sehr schwache Banden drei der AsF,-Baugruppe zuzuordnende 
Absorptionen ( pl, v2, us) und zusatzlich die v(C-H)-Schwingung bei 3098 cm- ’ 
von ebenfalls geringer Intensitgt (s. Exp.). Die geringe Qualitat des Raman- 
Spektrums der kristallinen Probe ist sicher hauptdchlich such auf bereits bei 
- 100 o C eintretende Zersetzung zuriickzufiihren. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (SO,) zeigt A nur ein scharfes Singulett im Cp-Bereich, 
etwa 0.7 ppm tieffeldverschoben relativ zu Cp,TiCl,, w;ihrend Cp,TiF, such in SO, 
das typische Triplett, bedingt durch Kopplung der Protonen mit den beiden 
aquivalenten F-Kemen, aufweist [8,18]. Sowohl die starke Tieffeldverschiebung wie 
such die fehlende Signalaufspaltung durch Kopplung kann durch teilweise Dissozia- 
tion von A in Liisung in nur noch schwach gebundene Ionenpaare erklart werden 
(Gl. 5) (vgl. [ll]). 

+ so, (1) 
A (s) z==Z Cp,Ti’+(AsF,-), - Solvens (sol.) (5) 

- so, (1) 

Im Massenspektrum (EI) zeigt sich A als iiberraschend instabile Verbindung und 
weist weder bei Raumtemperatur noch bei hijheren Temperaturen einen dem 
Molekiilion zuzuordnenden Peak auf. Interessanterweise verlauft die thermische 
Zersetzung von A nicht, wie erwartet, in Umkehrung zu der Bildungsreaktion (Gl. 
4), vielmehr tritt bei 60° C als Signal mit hiichstem m/z-Wert ein dem Ion CpTiF,‘? 
zuzuordnendes auf. DaI3 dieser Peak bei m/z = 170 zu nahezu 100% dem Ion 
CpTiFjl+ und nicht AsF:? entspricht, konnte durch Berechnung der Isotopenmuster 
eindeutig aufgezeigt werden. Einige der Fragmentierungen konnten durch die 
Verfolgung metastabiler Zerfille mittels der linked-scan-Technik hinsichtlich der 
Ionen-Genese nachgewiesen werden (s. Exp.). Wghrend das Fragment C,H,lt den 
Basis-Peak liefert, ist AsF,‘+ ebenfalls mit hoher Intensitat vertreten. Somit kann fur 
die thermische Zersetzung von A unter den im Massenspektrometer vorliegenden 
Bedingungen eine weitergehende Fluorierung des Organometall-Fragments unter 
Abspaltung eines der Cp-Ringe formuliert werden (Gl. 6). 

A + CpTiF, + 2 AsF, + . . . (6) 

Dieses Ergebnis Kl3t besonders die Untersuchung des Reaktionsverhaltens von 
CpTiF, selbst mit starken Lewis-Sauren und F-Akzeptoren interessant erscheinen, 
weitergehende Versuche werden dies aufzeigen. Das Hochtemperatur-Massen- 
spektrum (300” C) zeigt ebenfalls vollstandige Zersetzung und zus;itzlich das 
Auftreten elementaren Arsens als As, mit einem Peak bei hijchstem m/z-Wert. 
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Fig. 1. Projektion eines Cp,Ti(AsF,),-Molekiils auf die Ti,As,As’-Ebene. Die kristallographische Spie- 
gelebene verlauft durch C(4). Ti und C(1). 

Strukturelle Aspekte 

Figur 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Cp,Ti(AsF,),-Molekiils. Das Molekiil 

besitzt kristallographische Spiegelsymm&rie. Die entsprechende Spiegelebene steht 

Tabelle 1 

Ausgewlhlte Abstande (A) und Winkel (“) fiir Cp,Ti(AsF,), iI 

Ti-F(1) 

Ti-C( 1) 

Ti-C(2) 

Ti-C(3) 

Ti-C(4) 

Ti-C(5) 

Ti-C(6) 

Ti-Z(1) 

Ti-Z(2) 

As-F( 1) 

AS-F(~) 

AS-F(~) 

AS-F(~) 

As-F(5) 

As- F(6) 

C(l)--C(2) 

C(2)-C(3) 
C(3)-C(3)’ 

C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 

C(6)-C(6)’ 

2.00(l) 

2.36(l) 

2.38(l) 

2.33(l) 

2.35(l) 

2.33(l) 

2.37(l) 

2.02 

2.02 

1.80(l) 
1.641) 

1.65(l) 

1.64(l) 

1.66(l) 

1.66(l) 

1.40(2) 

1.41(2) 

1.46(3) 

1.39(2) 

1.42(2) 
1.39(3) 

F(I)-Ti-F(I)’ 

Z(l)-Ti-Z(2) 
Ti-F(l)-As 

F( I)-AS-F(~) 

F(l)-AS--F(~) 

F(I)-AS-F(~) 

F(l)-As-F(S) 

F(l)--AS--F(~) 

F(2)-AS--F(~) 

F(2)-AS-F(~) 

F(2)-As-F(S) 

F(2)-As-F(S) 

F(3)-AssF(4) 

F(3)-AS-F(~) 

F(3)-AS-F(~) 

F(4)-As-F(S) 

F(4)-As-F(b) 
F(S)-AS-F(~) 

X6.3(4) 

134.0 

178.0(5) 

X7.6(5) 

X4.3(5) 

8?.1(5) 

88.0(5) 

179.1(6) 

90.3(7) 

174.7(h) 

88.5(6) 

9X3(6) 

89.4(7) 

172.2(6) 

X.6(6) 

91.1(7) 

92.0(7) 

92.1(6) 

* Mit Z(1) und Z(2) sind die Zentren der C,-Ring bezeichnet. welche C(1) bzw. C(4) enthalten 
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senkrecht auf dem As-As-Vektor. Bindungsabstande und winkel sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die zugehorigen Fehler sind relativ hoch. Dies ist durch die an 
Fehlordnung grenzenden starken “ thermischen Schwingungen” der F- und C-Atome 
bedingt. Chemisch gquivalente Absttide stimmen in Rahmen ihrer Genauigkeit 
miteinander iiberein. Wie zu erwarten, ist das Brticken-F-Atom deutlich weiter vom 
As-Atom entfemt als die iibrigen F-Atome. In erster Naherung ist das As-Atom 
oktaedrisch von seinen Liganden umgeben. Es fallt allerdings auf, dass die 
lquatorialen F-Liganden (F(2) bis F(5)) deutlich in Richtung Ti verschoben sind 
(die entsprechenden F(6)-As-F-Winkel sind > 900). Das Ti-Zentrum weist die 
“iibliche” Koordination auf, wobei der Z-Ti-Z-Winkel (134.0°) (Z = C,- 
Ringzentrum) betrachtlich grosser als der F(l)-Ti-F(l’)-Winkel (86.3” ) ist. Zum 
Vergleich: Die entsprechenden Winkel in Cp,TiCl, betragen 131.0 und 94.5O [19]. 

Experimentelles 

Alle Umsetzungen und das Aufarbeiten erfolgten in SO,-Atmosphare, die 
Handhabung des isolierten Produktes unter einer Inertgasatmosphare (Ar oder Nz); 
sHmtliche Lijsungsmittel und Apparaturen waren getrocknet. Die Darstellung von 
Cp,TiCl, erfolgte nach Literaturvorschrift [20], AgAsFs (Alfa) wurde kauflich 
erworben. 

MS: Varian MAT 311 A (EI, 70 eV); ‘H-NMR: Varian XL 200; IR: Perkin-Elmer 
735 B. 

Cp,Ti(AsF,), (A) gem&’ GI. 3 
Eine Liisung von 1.00 g AgAsF, (3.37 mmol) in 10 ml SO, wird bei Raumtemper- 

atur unter Riihren mit einer Lijsung von 0.42 g Cp,TiCl, (1.69 mmol) in 15 ml SO, 
versetzt. Es tritt spontane Reaktion ein, wobei AgCl als weiRer Niederschlag 
ausfallt, w&end A in Losung bleibt und somit durch Filtration (DCFritte) vom 
Silberchlorid abgetrennt werden kann. Beim Einengen der rotvioletten Lasung fallt 
A als feinkristalliner Niederschlag an; Umkristallisation aus 10 ml SO, fiihrt zu 
tief-rotviolettem, kristallinem Produkt. 

Ausbeute 0.89 g (94.7%). Gef.: C, 20.9; H, 1.7. C,,H,,As,F,,Ti (555.9) ber.: C, 
21.6; H, 1.8%. 

IR (Fluorolube bzw. Nujol, Standard: Polystyrene, cm-i): 3120s ( v(CH)); 144&h, 
1440s (w(CC)); 1028sh, 1020m (s(CH)); 85Ovs, 845sh (y(CH)); 730~s 715~s 685s 
(v(AsF)); 595~~; 530s,br (v(TiF)); 452~; 395~s 365s 345m (s(AsF)). Raman 
(Probe: kristallin; Anregung: 647.09 nm, 100 mW; T-c - 100°C; cm-‘): 3098~ 
(p(CH)); 690~ (v1(AsF6); 576vw (v2(AsF6)); 374vw (vs(AsF,)). MS (60 o C): m/z 
(I,) 170 (32; CpTiF,), 151* (13; CpTiF, - F), 132 (11; CpTiF), 132 (28; AsF,), 113 
(42; AsF,), 105 (6; TiF,), 94 (2; AsF), 86 (13; TiF,), 84 (2; CpF), 67 (5; TiF), 65 
(100; C,H,); (300°C) 300 (39; As,), 207 (26; As2F3), 191 (8; Ti,F,), 169 (19; 
As,F), 150 (17; As,), 132 (12; AsF,), 105 (100; TiF,); * nachgewiesen durch 
metastabilen Zerfall (linked-scan-Technik). ‘H-NMR (SO,, 6 in ppm): 7.30 s; 
(Cp,TiCl,: 6.65 s)_ 

Cp2Ti(AsF6)* (A) gemiiC GI. 4 
Eine Liisung von 0.07 g Cp,TiF, (0.32 mmol) in 5 ml SO, wird in N,(l) 

eingefroren und durch Kondensation mit 0.11 g AsF, (0.65 mmol) versetzt. Nach 
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Tabelle 2 

Atomparameter fir Cp,Ti(AsF,), 

Atom 

Ti 

x Y z U(w) --_-- 
0.0941(2) 0.25 0.5264(3) 0.033(l) 

C(1) -0.0864(11) 

C(2) - 0.0663(9) 

C(3) - 0.0283(9) 

C(4) 0.1924(13) 

C(5) 0.2187(10) 

C(6) 0.2702(9) 

AS 0.1103(1) 

F(1) 0.1004(6) 

F(2) 0.0339( 10) 

F(3) 0.2121(9) 

F(4) 0.1857(10) 

F(5) 0.0046( 8) 

F(6) 0.120X(8) 

0.25 

0.3261(g) 

0.2983(g) 

0.25 

0.1748(9) 

0.2042(10) 

0.0795(l) 

0.1595(6) 

0.1436(7) 

O-1382(9) 

0.0218(7) 

0.0308(7) 

0.0050(9) 

0.4715(23) 

0.5619( 17) 

0.7103(17) 

0.7619(22) 

0.6759(19) 

0.5357(17) 

0.1950(2) 

0.3531(9) 

0.0901( 13) 

0.1402(15) 

0.3135(16) 

0.26X5(14) 

O.O512(16) 

0.063(12) 

0.063(S) 

U.068(8) 

0.069( 13) 

0.074(9) 

0.084(10, 

o.osq1, 

O.O92( 6) 

0.148(9) 

0.172(11) 

0.14X(10) 

0.142(9) 

O.IRI(I1) 

Erwgrmen auf Raumtemperatur wird die tief-rotviolette ReaktionslGsung direkt in 
ein NMR-Rohr iiberfiihrt und spektroskopisch vermessen. “H-NMR (SC&. 6 in 
ppm): 7.30 s. 

Riintgenkristallographie 

Die Rijntgenmessungen erfolgten auf einem Philips-PWlIOO-Einkristalldif- 
fraktometer (Mo-K,-Strahlung, A 0.71069 A; Graphitmonochromator; Raum- 
temperatur). Der benutzte, in einem Lindemannglasrahrchen eingeschlossene Kris- 
tall hatte die Abmessungen 0.02, 0.02, 0.04 cm. Kristalldaten: orthorhombisch. 
Raumgruppe Prima; Gitterkonstanten: a 12.842(3), b 15.133(4), L' 8.414(2) A: 

D(berechnet): 2.258 g cm--’ fir Z = 4. Intensittitsdaten: 8/2&Betrieb; Mess- 
bereich: 4O 5 28 5 46”. 1182 unabhgngige Reflexe erfasst. Eine Lp-Korrektur und 
eine empirische Absorptionskorrektur wurden angebracht (p 45.0 cm ’ ). Die 1052 
RefIexe mit F, > 3a( 4,) wurden zu den weiteren Rechnungen benutzt. Die Struktur 
wurde mittels der Patterson-Methode gel&t und mittels il F-Synthesen 
vervollstgndigt. Die H-Atome wurden bei den Rechnungen ausser achr gelassen. Die 
R-Indices nach der Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren sind R 0.077 
und R, 0.079. Benutzte Formfaktorwerte und Rechenprogramme wie in [6]. 

Atomparameter s. Tabelle 2. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kiinnen 
beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-75 14 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53100, an&order? 
werden. 
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