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AbShCt 

The nl-alkenyl complexes CprTi(CR-CHR)(OCOCFs) (R = H, Me) react with water and trifluoro- 
acetic acid to give the oxo-bridged dmuclear complex [CpzTi(OCOCFs)],pO (1) and the bis-carboxylato 
complex Cp-Ti(OCOCFs), (2). The crystal and molecular structures of 1 and 2 have been determined by 
X-ray diffraction. . 

zusammenfassllng 

Die rJt-Alkenyl-Komplexe CpaTi(CR=CHR)(OCOCF,) (R = H, Me) reagieren mit Wasser und Tri- 
fluoreressigs;iure xum sauerstoffverbrtickten Zweikemkomplex [ChTi(OCOCF,)],u-0 (1) und zum 
Bis-Carboxylato-Komplex CprTi(OCOCF,), (2). Die Molektilstrukturen von 1 und 2 komrten 
rontgenographisch beatimmt werden. 

Einleitung 

Wir haben ktirzlich tiber das grol3e Synthesepotential der Acetylenkomplexe 
Cp,Ti(PMe,)(C,H,) und Cp,Ti(C,Mq), die bei der 1: I-Umsetzung von Cp,Ti 
(PMe,), mit dem entsprechenden Alkin entstehen [1,2], berichtet: Mit ungedttigten 
Verbindungen, wie Aceton, Acetaldehyd, Kohlendioxid oder Ethylen, bilden diese 
Alkinkomplexe unter CC-Verkntupfung ftifgliedrige Titanacyclen [2,3]; die 
Umsetzungen mit Alkoholen, Wasser und Sauren fuhren dagegen zu $-Alkenyl- 
Koordinationsverbindungen [4,5]. 

Im folgenden behandehr wir das Reaktionsverhalten der $-Alkenyl-Trifluor- 
acetato-Komplexe Cp,Ti(CR=CHR)(OCOCF,) (R = H, Me) [5] gegentiber Wasser 
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und iiberschtissiger TrifluoressigsGrre. Die Molektilstrukturen von [Cp,Ti(OC- 
0CF3)]zp-0 (1) und Cp,Ti(OCOCF,), (2) werden mit denen 8hnlicher oxo- 
verbrtickter Zweikern- bzw. monomerer Bis-Carboxylato-Komplexe sowie 
verwandter De&ate verglichen. 

Ergebnisse und Diikussion 

Darstellung der Komplexe [Cp2Ti(OCOCF3)J2p-0 (1) und Cp,Ti(OCOCF,), (2) 
Die Umsetzung der Alkinkomplexe Cp,Ti(PMe,)(C,H,) und Cp,Ti(CzMq) mit 

TrifluoressigsG,tre fit zu den instabilen 4 -Alkenylkomplexen Cp,Ti(CR=CHR)- 
(OCOCF,) (R = H, Me) [5], dr ‘e mit Wasser zum oxo-verbrtickten Zweikemkomplex 
1 und mit einem Uberschuh an Trifluoressigssiure zur Bis-Carboxylatoverbindung 2, 
jeweils unter Alkenabspaltung, weiterreagieren. 
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Die Komplexe 1 und 2 werden dabei in hohen Ausbeuten (ca. 85-90%) erhalten. 
Sauerstoffverbrtickte Carboxylatoverbindungen vom Typ 1, wie z.B. [CpzTi- 
(OCOR)],O (R = Me, Ph), wurden erst vor kurzem beschrieben [6]. Sie entstehen in 



85 

Fig. 1. Otum-Darstelhmg von [Cp2Ti(OCOCF,)],0 (1). Die Ellipsoide sind entsprechend 20%iger 
Wahrscheinlichkeit gezeichnet. 

geringen Ausbeuten bei der Umsetzung von Cp,TiCH,C(Me),CH, mit den 
SSiureanhydriden (RCO),O (R = Me, Ph). 

Dagegen sind monomere Bis-Carboxylatokomplexe des Titanocens aufgrund 
ihrer einfachen DarstelhmgsmQlichkeit aus Titanocendichlorid und dem ent- 
sprechenden Carbons;iure-Anion schon seit langem bekannt (vgl. [7]). Auf diese 
Weise wurde such 2 hergestellt [g-11]; eine alternative Route stellt die Umsetiung 
von Cp,TiPh, mit Trifluoressigs&rre dar [12]. 

Tabelle 1 

Ausgewiihlte BindungsabstSnde (A) und -winkel (O ) in 1’ 

Ti(l)-O(l) 1.836(2) 
Ti(l)-O(2) 2.037(2) 
Ti(l)-z(10) 2.08 
Ti(l)-Z(U) 2.09 

c(l)-o(2) 1.278(5) 

c(l)-o(3) 1.208(5) 

C(l)-c(2) 1.513(6) 

q2)-F(l) 1.321(6) 

C(2)-F(2) 1.31q6) 

C(2)-F(3) 1.278(6) 

(C-C) in den Cp-Ringen: 1.39kO.02 

Ti(2)-o(1) 1.836(2) 
Ti(2)-O(4) 2.038(3) 
Ti(2)-Z(20) 2.09 
Ti(2)-Z(25) 2.07 

c(3)-o(4) 1.281(5) 

c(3)-o(5) 1.206(6) 

c(3)=(4) 1.525(7) 

c(4)-F(4) 1.315(7) 

C(4)-F(5) 1.265(8) 

c(4)-F(6) 1.288(7) 

Ti(l)-O(l)-Ti(2) 173.3(l) 
O(l)-Ti(l)-O(2) 93.2(l) O(l)-Ti(Z)-O(4) 
Z(lO)-Ti(l)-z(15) 131.5 z(20)-Ti(2)-Z(25) 
Ti(l)-0(2)-C(l) 136.5(2) Ti(2)-0(4)-c(3) 

o(2)-c(l)-o(3) 129.5(4) o(4)-c(3)-o(5) 
o(2)-C(l)-c(2) 111.7(3) 0(4)-c(3)-c(4) 
o(3)-C(lkc(2) 118.8(4) o(5)-c(3)-c(4) 

LI Z(n) sind die Zen&n der C(n) enthaltenden Cp-Binge. 

94.2(l) 
131.7 
136.q3) 
130.0(4) 
111.9(4) 
118.1(4) 



Fig. 2. ORTPP-Dafstekng von Cp2Ti(OCOCF,), (2). Die Ellipsoide sind entsprechend 10%iger 
Wahrscheinlichkeit gezeichuet. 

Die Bildung von 2 sowie mehrere unlosliche Zersetzungsprodukte werden such 
beim Stehenlassen einer Losung der Alkenylverbindungen Cp,Ti(CR=CHR)(OC- 
OCF,) (R = H, Me) bei Raumtemperatur beobachtet. 

Die direkte Umsetzung des Bisphosphankomplexes Cp,Ti(PMe,), [13] mit Triflu- 
oressigsaure und Wasser bzw. tiberschtissiger Trifluoressigs;iure ftihrt nicht zu den 
Verbindungen 1 und 2. Hierbei werden lediglich noch nicht identifizierte instabile 
Tim-Komplexe gebildet. Folglich gelingt die Darstellung von 1 und 2 mit CF,COOH 
nut-, wenn eine Protonentibertragung auf einen organischen Liganden (z.B. Alkin 
oder Alkenylgruppe) miiglich ist. 

Festk5rperstrukturen von [CpzTi(OCOCF3)],~-0 (1) und CpTTi(OCOCF,), (2) 
Die Moleklilstruktur des oxo-verbrtickten Zweikernkomplexes 1 wird in Fig. 1, 

die der Bis-Trifluoracetato-Verbindung 2 in Fig. 2 gezeigt. Die wichtigeren Bin- 
dungsabstande und -winkel sind in den Tab. 1 und 2 aufgeftihrt. 

In den beiden Verbindungen 1 und 2 weisen die Titanzentren eine fur die meisten 
Titanocen-Derivate typische, in erster N%herung tetraedrische Koordinationssphare 
auf. Im Gegensatz d& zeigt der Titan(III)-Komplex [Cp,Ti] *O [14] eine trigonal- 
planare Struktur. 

Tabelle 2 

Ausgewahlte Biudungsabstkde (A) und -winkel ( o ) in 2 L1 

Ti-O(l) 1.979(5) 
Ti-O(3) 1.970(6) 
Ti-Z(10) 2.06 
Ti-Z(20) 2.05 

c(l)-O(1) 1.265(S) 

C(l)-o(2) 1.217(10) 

C(l)-C(2) 1.506(11) 

(C-C) in den Cp-Ringen: 
1.38 kO.05 

O(l)-Ti-O(3) 
Z(lO)-Ti-Z(20) 
Ti-0(1)-C(l) 
Ti-0(3)-C(3) 

o(l)-c(l)-o(2) 
o(l)-c(l)-C(2) 
o(2)-(x1)-C(2) 
o(3)-c(3)-o(4) 
o(3)-c(3)-C(4) 
o(4)-C(3)-C(4) 

89.7(2) 
133.3 
142.8(5) 
149.2(6) 
127.9(7) 
112.7(7) 
119.4(7) 
126.4(9) 
113.6(S) 
119.9(9) 

n Z(n) sind die Zentren der C(n) enthaltenden Cp-Ringe. 
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Die Ti-0-BindungsabstZe in der Oxo-Brticke der Neutralkomplexe des Typs 
1, [Cp,Ti(X)],O (X = CMe==CHMe [5], CCF,=CHCF, [15], CPh=CHPh [16], Et [17], 
Cl [18], ON4 [19]), wie such der kationischen Verbindungen {[CpzTi(H,0)]20}2+ 
[20,21] und {[Cp2Ti(NCCH=CHPh)]20}2+ [22] bewegen sich in einem relativ engen 
Bereich von 1.83 bis 1.86 A. Jedoch ist die Tendenz erkennbar, dass eine ktirzere 
Ti-0-Bindung eine Vergrosserung des Ti-0-Ti-Winkels hervorruft, und damit eine 
Annaherung an die Linearitat der Ti-0-Ti-Gruppe erfolgt. So besitzt beispielsweise 
der Komplex [Cp,Ti(CPh=CHPh)],O [16] mit Ti-0-Abst&nden von 1.85 und 1.86 A 
einen kleineren Ti-0-Ti-Winkel (168.8O) als die Verbindung 1 (173.3”) die 
ktirzere Ti-0-Bindungslangen (1.836 A) aufweist. Die Linearitiit der Ti-O-Ti- 
Gruppe ist im Monocyclopentadienyl-Komplex [CpTiCl 2] 2O [23,24] mit einem 
extrem verktirzten Ti-0-Abstand (1.777 A) verwirklicht. [Cp2Ti120 [14] l&Bt sich 
vermutlich aufgrund seiner trigonal-planaren Struktur nicht in diese Reihe einord- 
nen. 

Der Ti-0-Abstand in der Oxo-Brticke (1.836 A) von 1 ist wesentlich ktirzer als 
die Ti-0-Bindung zum Trifluoracetato-Liganden (2.037 A). Im einkernigen Bis-Tri- 
fluoracetato-Komplex 2 ist die Aufweitung dieser Bindung ebenfalls wie such in 
anderen Bis-Carboxylatoverbindungen Cp,Ti(OCOR), (R = Ph [25,26], CH= 
CHCOOH [27], C,H,-NO, [28]) zu beobachten. Sie diirfte durch die benachbarte 
Carbonylgruppe hervorgerufen werden. Wahrend sich jedoch die beiden Ti-O-Bin- 
dungslangen in den Komplexen Cp,Ti(OCOPh), [26] und Cp,Ti(OCOC,H,-NO,), 
[28] deutlich unterschieden, sind die Ti-0-Abst&nde in 2 sowie der zweiten Modi- 
fikation von Cp,Ti(OCOPh) 2 [25] und Cp,Ti(OCOCH=CHCOOH) 2 [27] ann&hernd 
gleich lang. Dies kann auf die Miiglichkeit einer zusatzlichen s-Bindung des 
Sauerstoffatoms zum Titan zurlickgeftihrt werden, wobei die formalen 16- 
Elektronen-Komplexe eine 18-Elektronenkonfiguration erhalten. Bei gleicher Bin- 

Tabelle 3 

Kristalldaten und Angaben zu den Strukturbestimmungen 

Formel 
Mohnasse, g/mol 

Ramgruppe 
&A 

b, i% 

c, A 

8, o 
Z 
&,, g/cm3 
p, cm-’ 

e o maxI 
unabh. Refl. 
benutzte Refl. 
Kriterium 
R 
R,(F) 
max. Restelektr.- 

dichte, e/A’ 

[C~Ti(OCOCF,)],O Cp,Ti(OCOCF, ) z 

(1) (2) 

C&20Fs05Ti2 C,.$&oFsO~Ti 
598.17 404.10 
c2/c p21/c 
29.020(10) 10.329(3) 

10.579(2) 10.824(2) 

16.46q3) 15.052(5) 
102.68(3) 102.21(3) 
8 4 
1.612 1.632 
6.6 5.4 
23 25 
3415 2881 
3212 2117 
F, >, la( F,) F, 2 2u(F,) 
0.049 0.092 
0.054 0.103 

0.56 0.77 



88 

dungslange sollte demnach jedes Sauerstoffatom partiellen Doppelbin- 
dungscharakter besitzen und somit jeweils ein Elektron zur Verftigung stellen, 
w&rend bei deutlich unterschiedlichen Ti-0-AbsUrden ein Sauerstoffatom 
vermutlich als Dreielektronendonor fungiert und die zweite Ti-0-Bindung als 
Einfachbindung angesehen werden kann. 

Eine Verlangerung der Ti-0-Bindung bewirkt gleichzeitig - wie im Falle der 
Ti-0-Ti-Gruppe - eine Verkleinerung des Ti-0-C-Bindungswinkels. Di! Zwei- 
kemverbindung 1 besitzt relativ lange Ti-0-Bindungen (2.037 und 2.038 A) zum 
Trifluoracetato-Liganden und dementsprechend kleine Bindungswinkel (136.5 und 
136.0”). Die beiden Extreme sind in der einen Modifikation von Cp,Ti(OCOPh), 
[26] zu beobachten: Ein Ligand mit langer Bindung (1.995 A) und kleinem Winkel 

Tabelle 4 

Atomparameter von [C~Ti(OCOCF,)],O (1) 

Atom x Y z &a 

Z(l) 

o(l) 
(x2) 
o(3) 
C(1) 
c(2) 
F(1) 
F(2) 
F(3) 
c(l0) 
c(l1) 
W2) 
c(l3) 
c(l4) 
c(l5) 
c(l6) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
Ti(2) 

o(4) 
o(5) 
C(3) 
c(4) 
F(4) 
F(5) 
F(6) 
c(20) 
c(21) 
c(22) 
c(23) 
c(24) 
C(25) 
c(26) 
C(27) 
C(28) 
C(29) 

0.15778(2) 
0.1270(l) 
0.2208(l) 
0.2763(l) 
0.2625(l) 
0.2977(l) 
0.3414(l) 
0.2993(l) 
0.2887(l) 
0.1339(2) 
0.0972(l) 
0.1116(2) 
0.1589(2) 
0.1719(2) 
0.1281(2) 
0.1634(3) 
0.2042(2) 
0.1970(2) 
0.1495(2) 
0.10038(2) 
0.0830(l) 
0.0652(l) 
0.067q2) 
0.0454(2) 
0.0477(2) 
0.0018(l) 
0.0649(2) 
0.0416(2) 
0.0201(l) 
0.0177(2) 
0.0381(2) 
0.0547(2) 
0.1718(2) 
0.1392(2) 
0.1278(2) 
0.1544(2) 
0.1813(l) 

-0.05597(5) 
0.0801(2) 
0.0365(2) 

-0.0752(3) 
0.0119(4) 
0.1108(5) 
0.0804(4) 
0.1182(4) 
0.2224(3) 
0.0394(4) 

-0.0331(4) 
-0.1594(4) 
-0.1628(5) 
-0.0377(5) 
-0.2150(5) 
-0.2710(5) 
-0.2186(7) 
-0.1309(5) 
-0.1269(4) 
0.22776(6) 
0.2897(2) 
0.4974(3) 
0.3925(4) 
0.3711(6) 
0.4726(4) 
0.3464(6) 
0.2840(4) 
0.0749(4) 
0.1536(5) 
0.2739(5) 
0.2720(5) 
0.1459(5) 
0.252q4) 
0.3340(4) 
0.4259(4) 
O&17(4) 
0.2929(4) 

0.05720(4) 
0.0899(l) 
0.0763(2) 
0.0316(3) 
0.0674(3) 
0.1084(3) 
0.1054(3) 
0.1884(2) 
0.0793(3) 

-0.0790(2) 
-0.0669(3) 
-0.0604(3) 
-0.0699(3) 
-0.0817(3) 
0.1319(4) 
0.1013(4) 
0.1364(5) 
0.1930(3) 
0.1926(3) 
0.11616(4) 

-0.0039(2) 
-0.0130(2) 
-0.0408(3) 
-0.1329(3) 
-0.1779(2) 
-0.1445(3) 
-0.1686(2) 
0.1344(3) 
0.0703(3) 
0.1020(4) 
0.1864(4) 
0.2069(3) 
0.2170(4) 
0.2396(3) 
0.1782(3) 
0.1177(3) 
0.1418(4) 

0.036(l) 
0.037(l) 
0.046(l) 
0.091(2) 
0.053(2) 
0.066(3) 
0.139(3) 
0.116(3) 
0.154(3) 
0.057(2) 
osxq3) 
0.071(3) 
0.075(3) 
0.064(3) 
0.088(4) 
0.104(5) 
0.097(5) 
0.083(4) 
0.077(3) 
0.036(l) 
0.05ql) 
0.094(2) 
0.061(3) 
0.082(3) 
0.154(3) 
0.196(5) 
0.133(3) 
0.070(3) 
0.074(3) 
0.078(4) 
0.087(4) 
0.077(3) 
0.086(3) 
0.079(3) 
0.065(3) 
0.060(3) 
0.071(3) 



(135.2O), der zweite mit kurzem Abstand (1.894 A) und groBem Ti-0-C-Winkel 
(168.7 o ). Dagegen nimmt der Bis-Trifluoracetatokomplex 2 mit Ti-0-Absttiden 
von 1.979 und 1.970 A und den Ti-0-C-Winkem von 142.8 und 149.2” eine 
Mittelstellung ein. Auch die zweikernigen Carboxylatoverbindungen [Cp,Ti(OC- 
OCH==CHOCO)], [29] und [Cp,Ti(OCOC=-COCO)], [30] lassen sich in diese Reihe 
einordnen; dagegen sind bei den ftinfgliedrigen Metallacyclen Cp,Ti(C,O,) [27], 
Cp,Ti(C,H,COZ) [31], Cp,Ti(CPh=CHCO,) [32] und [(MeCp),Ti(CCO,)], [33] 
aufgrund der Ringspannung wesentlich kleinere Ti-O-C-Wit&e1 ( = 120 o ) zu beob- 
achten. 

Im Komplex 2 wird mit 89.7 o der bisher kleinste 0-Ti-O-Wit&e1 fur Titanocen- 
bis-Carboxylatokomplexe gefunden. Er liegt jedoch zusammen mit den vorher 
aufgeftihrten monomeren Carboxylatoverbindungen in einem relativ engen Bereich 
(bis 92’ ). In weiteren vergleichbaren monomeren Komplexen des Typs CpZTiX, 
bewegen sich die X-Ti-X-Bindungswinkel - unabluingig vom gebundenen Hetero- 
atom - im allgemeinen zwischen 91 und 95 “, so wie dies zum Beispiel in den 
Komplexen Cp,Ti(OSO,CF,), (91.2” [34]), CpzTi(NCS), (93.9 o [35]), Cp2Ti(NCO), 
(94.7” [36]), Cp,Ti(N,), (94.1’ [37]) und CpzTiCl, (94.5 [38]) gefunden wurde. 
Auch Kationkomplexe des Typs [CpzTi(H,O),]*+ (90.4” [39], 92.7O [40]) zeigen 
%hnliche Bindungswinkel. Lediglich in den Verbindungen Cp,Ti(FAsF,), (86.3” 
[41]) und Cp2Ti(ON02), (69.5O [42]) liegen kleinere Winkel vor. Vermutlich ent- 
scheiden allein sterische und elektronische Grtinde der jeweiligen Liganden tiber den 

Tabelle 5 

Atomparameter von Cp,Ti(OCOCF,), (2) 

Atom x 

Ti 

o(1) 
O(2) 
c(l) 
c(2) 
F(1) 
F(2) 
F(3) 
WO) 
c(11) 
c(12) 
c(l3) 
W4) 
o(3) 
o(4) 
c(3) 
C(4) 
F(4) 
F(5) 
F(6) 
c(20) 
c(21) 
c(22) 
~(23) 
C(24) 

0.2499(l) 
0.2233(5) 
0.0575(6) 
0.1511(7) 
0.1930(9) 
0.1287(13) 
0.3061(9) 
0.1767(15) 
O&22(9) 
0.1765(12) 
0.2109(12) 
0.1289(10) 
0.0419(9) 
0.4266(S) 
0.5418(9) 
0.5233(8) 
0.625qlO) 
0.6743(11) 
0.5911(13) 
0.7300(9) 
0.1665(9) 
0.2344(9) 
0.3643(9) 
0.3832(9) 
0.2650(9) 

Y 

0.3549(4) 
0.4584(7) 

0.1812(l) 

0.4487(7) 
0.5585(8) 
0.6528(8) 
0.5907(10) 
0.5436(9) 
0.0538(9) 

-0.0102(9) 
0.0630(13) 
0.1563(11) 
0.1554(10) 
0.1830(5) 
0.0189(7) 
0.125q8) 
0.2058(10) 
0.285q8) 
0.2595(16) 
0.1459(11) 
0.1945(8) 
0.0809(8) 
0.1032(8) 
0.2326(9) 
0.2886(8) 

0.1440& 

L 

0.1836(S) 
0.1467(5) 

0.1848(l) 

0.0981(6) 
0.1034(9) 
0.1204(9) 
0.0148(5) 
0.1385(6) 
0.1220(8) 
0.0491(8) 
0.0315(6) 
0.0825(6) 
0.1549(4) 
0.1487(9) 
0.1399(7) 
0.1133(8) 
0.1694(7) 
0.0455(9) 
0.1085(11) 
0.3169(5) 
0.321x5) 
0.3266(6) 
0.3285(5) 
0.3246(4) 

u-7 
0.047(l) 
0.065(2) 
0.103(3) 
0.064(3) 
0.079(3) 
0.255(3) 
0.263(3) 
0.254(3) 
0.092(3) 
0.125(3) 
0.129(3) 
O.lOO(3) 
0.087(3) 
0.077(2) 
0.190(3) 
0.081(3) 
O.lOO(3) 
0.209(3) 
0.373(3) 
0.280(3) 
0.079(3) 
0.081(3) 
0.081(3) 
0.082(3) 
0.076(3) 



90 

X-Ti-X-Bindungswinkel, da kein unmittelbarer Zusammenhang zum Cp,Ti-Frag- 
ment und dessen Z-Ti-Z-Winkel (Z = Zentrum des Cp-Rings) zu erkermen ist. Bei 
allen genannten monomeren Verbindungen wurden Z-Ti-Z-Winkel zwischen 131 
und 134O gefunden. 

Experimenteller Tell 

Alle Operationen wurden routinema.Big unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 
in Argon-Atmosphslre durchgeftihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren was- 
serfrei und frisch destilliert. Der Bisphosphan-Komplex Cp,Ti(PMe,), wurde nach 
Literaturangaben dargestellt [13]. Die spektroskopische Charakterisierung von 1 und 
2 und die Elementaranalyse von 1 wurden bereits beschrieben [5]. 

Darstellung von [Cp,Ti(OCOCF,)] zp-O (1) 
0.33 g (1 mmol) Cp,Ti(PMe,), werden in ca. 50 ml Tetrahydrofuran gel&t und 

bei Raumtemperatur mit der Iquimolaren Menge des Alkins (22.4 ml C,H, bzw. 
78.3 ~1 &Me,) umgesetzt. Es bildet sich eine dunkelblau-violette Lbsung von 
Cp,Ti(PMe,)(C,H,) bzw. eine gelbgrtine Lissung von Cp,Ti(C,Me,), die mit l-l.5 
mm01 Trifluoressigsaure umgesetzt wird. Nach ca. 15mintitigem Rtihren wird die 
Liisung mit einem Tropfen destilliertem Wasser versetzt und weitere 30 Minuten 
gertihrt. Dann wird das Losungsmittel abgezogen, der Rtickstand mit einem Pen- 
tan/Toluol-Gemisch extrahiert und das Lirsungsmittel stark eingeengt. Bei - 78’ C 
fallt 1 aus. Nach dem Dekantieren der Mutterlauge wird der Rtickstand im 
Hochvakuum getrocknet. Die Feinkristallisation von 1 erfolgt aus CHCl,. Ausbeute: 
ca. 90%. 

Darstellung von Cp,Ti(OCOCF,), (2) 
Eine Tetrahydrofuran-Losung der Alkinkomplexe Cp,Ti(PMe,)(C,H,) bzw. 

CpzTi(C,Mq), die wie oben beschrieben hergestellt wurde, wird innerhalb einer 
halben Stunde zweimal mit je 2.5 mm01 Trifluoressigsaure versetzt und anschlieBend 
ca. 2 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Dann wit-d das Losungsmittel abgezo- 
gen. Der Rtickstand wird mehrmals mit Pentan gewaschen, in wenig Toluol aufge- 
nommen und die Losung in kaltes Pentan getropft. Dabei f%llt 2 aus. Das Produkt 
wird nach dem Dekantieren der tiberstehenden Losung im Hochvakuum getrocknet. 
Die Feinkristallisation von 2 erfolgt aus CHCl,. Ausbeute: ca. 85%. 

Riintgenkristallographie 
Die Rontgenmessungen erfolgten mit Graphit-monochromatisierter MO-K,- 

St&lung (A = 0.71069 A) auf einem Philips PWllOO-Einkristalldiffraktometer. Die 
Kristalle von 1 und 2 waren auf Glasfaden aufgeklebt. Die Kristalldaten sind in 
Tabelle 3 aufgefiihrt. Intensitatsdaten wurden im 8/2&Modus gemessen. Ab- 
sorptionskorrekturen wurden nicht angebracht. Die Metallatome wurden mittels der 
Pattersonmethode lokalisiert. Die iibrigen Nicht-H-Atome konnten in A F-Synthe- 
sen lokalisiert werden. Die H-Atome wurden an ihren berechneten Positionen bei 
den abschlieBenden Fc-Berechnungen beriicksichtigt. Die F-Atome und O(4) in 2 
weisen nach der Verfeinerung besonders hohe Temperaturfaktoren auf. Dies deutet 
auf eine Lagefehlordnung dieser Atome hin. Die abschlieBenden Atomparameter 
sind in den Tabellen 4 and 5 zusammengestellt. Die Rechnungen wurden mit dem 
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km-76-PrOgrammSyStem [43] durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Strukturbes- 
timmung k&men beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wiss- 
enschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, un- 
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54374, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die finanzielle Untersttitzung. 
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