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Summary 

p-Oxobis(sr-cyclopentadienyldichlorotitanium) crystallizes in the space group 
P2,/n with a 7.566(l), b 9.909(2), c 9.914(2) A, 8 91_83(2)%nd 2 = 2. The re- 
sults of an older incomplete structure determination are verified, especially that 
the Ti-0-Ti group is linear. 

Zusammenfassung 

CL-Oxo-bis(a-cyclopentadienyltitandichlorid) kristallisiert in der Raumgruppe 
P2,/n mit a 7.566(l), b 9.909(2), c g-914(2) A, p 91_83(2)“und 2 = 2. Die Er- 
gebnisse einer unvollstidigen, %.eren Strukturbestimmung werden bestitigt. 
Insbesondere wird die Linearitit der Ti-O-Ti Gruppe bewiesen. 

_--___--_ __-____- 

Einleitung 

JSber eine unvollstiindige Strukturbestimmung von (~-C&TiC12)20 wurde 
vor mehreren Jahren berichtet [ 1,2 ] _ Ein bemerkenswertes und hgufig zitiertes 
Ergebnis ist die dabei gefundene Linearitit der Ti-0-Ti Gruppe. Die Linearitit 
wurde daraus abgeleitet, dass das Molekiil ein Symmetriezentrum besitzt (dies 
folgt aus der speziellen Lage des Molekiils beziiglich eines kristallographischen 
Symmetriezentrums) und aus der Annahme, dass das Sauerstoffatom auf dem 
molekularen Symmetriezentrum liegt. Dieser Schluss ist jedoch nicht zwingendc 
es k&r&e durchaus eine Fehlordnung mit einer nichtlinearen Ti-O-Ti-Anord- 
nung vorliegen, wobei die Fehlordnung dadurch bedingt ist, dass Molekiile mit 

der p -HOYC’i- x.&d der Ti .o_Ti-Anordnung gleichhgufig urn ein kristdogra- 
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phisches Symmetriezentrum angeordnet sind. Ein Reispiel fiir die Fehlordnung 
des hier angesprochenen Typs ist die in [(NH&Co - p-(0,) - Co(NH&] (NO& 
angetroffene Fehlordnung des Kations [ 3,4] _ Hierin iiberlagern sich die Anord- 

nungen Co’ 0, o,Co und CO,~/ 
0 0 

‘Co, wodurch eine Co --- 1 --- Co-Anord- .o 
nung vorgetiiuscht wird. 

Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten im Falle von (Ir-C,H,TiCl,),O 
(visuell von Filmen geschiitzte Intensititsdaten; nur Projektionsdaten benutzt; 
R-Index = 0.19) liisst sich eine Unterscheidung zwischen einem geordneten und 
einem fehlgeordneten Modell nicht treffen. Urn eine Entscheidung herbeizufiihren, 
haben wir eine auf genaueren und vollst&rdigen IntensitZtsdaten basierende Neu- 
bestimmung der Struktur durchgefiirt 

Ezperimentelles, Bestimmung und Verfeinenmg der Struktur 

Die Darstellung von (z-CSHSTiCl&O erfolgte nach der von Gorsich gefunde- 
nen Methode durch vorsichtige Hydrolyse von z-CSHSTiCls in Tetrahydrofuran 
[5,6]_ Der untersuchte Kristall mit den Abmessungen 0.4 X 0.2 X 0.1 mm war 
in einem Lindemann-Glasriihrchen eingeschlossen. Kristalldaten: monoklin, 
P2Jn mit a 7.566(l), b 9.909(Z), c 9.914(2) A, p 91.83(2)“, Z= 2,0, 1.72 und 
D, 1.70 g - cm-‘. Strahlung fiir alle Messungen: MO-K,, h 0.71069 A : Graphit- 
Monochromator, Intensitiitsdaten auf 4KreisDiffraktometer (Stoe) im 0 - ZO- 
Retrieb vermessen mit b anniihemd parallel cp_ ijbliche Korrekturen, jedoch 
keine Absoqrtionskorrektur (p 16.67 cm-‘). Von den 864 erfassten unabhtigi- 
gen Reflexen im Bereich 2.5” < 20 =Z 42” besassen 689 Reflexe (“beobachtete” 
Reflexe) IntensitZten 1, > 2o(1,)_ Berechnungen von 1, und ~(1,) aus Unter- 
grund- und Scan-Intensitit wie bei 173. Die hier gew5hlte Aufstellung der Ele- 
mentarzelle (a b c ) mit /3 nahe an 90” h%rgt mit dervon Allegraet al. [1,2] ge- 
wiihlten Aufstellung (a’b’c’) gemiiss: 

(a b c ) = (a’ b’ c’)Tmit T = 

Die Punktkoordinaten in der neuen Elementarzelle ergeben sich aus denen der 
&en Zelle (mit Apostrophen) nach: 

X X' 

0 0 

y =T-’ y’ 

z 2’ 

Die Struktur wurde mitt& der Schweratomtechnik bestimmt; von den Resul- 
taten Allegras et al_ w&de dabei kein Gebrauch gemacht. Die Verfeme&ng ba- 
sierte auf den beobachteten Refl exen rind erfoigk ria&h der’ Methode d’er klein- -~ 
sten Quadrate (voile Matrix), AF-Sy&thesen, bei.denen die -$=-Werte auf a&&.. {-.. 
nicht-Wasserstoffatomen ausser dem zentralen. @Atom basierten;m zeigt& daq 

.- 
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ORTS- UND TEMPERATURPARAMETER DER ATOMEO 

Atom x Y L Ull u22 u33 u12 u13 u23 

Ti 

WI) 
Q(2) 
0 
C(1) 
f-x2) 
C(3) 

c<4) 

C(5) 

6owl) 
3564(3) 
-36(3) 

0 

-755<22) 
754(17) 
664<21) 

-957<31) 
-1609(11) 

1341(l) 

1242(2) 
518(2) 

0 

3333(12) 

3690(S) 
3331(14) 
2742(12) 

2751(11) 

3918(l) 

4035(3) 
185if.2) 

0.5 

31-24<11) 

3828(19) 
5124(18) 
5274<15) 

4053(23) 

430) 
46(l) 
76<1) 

13om 
126(10) 

100(S) 
124(10) 
211(17) 

3x51 

29(l) 
90(2) 
69(2> 

51<5) 

69(7) 

19(5) 
63(7> 
64(7) 

56(6) 

420) 
9W2) 
70<1) 

9W6) 
83(7) 

181<15) 

126Cll) 

90<9) 
222(18) 

-la> 
1701 

O(l) 

O(5) 

53W 
l(4) 

39(7) 
62(10) 

12(4) 

a(l) 
-10(l) 

-12u1 

5X6) 
-19(7) 
58(10) 

-570) 
93(11) 

4(S) 

-3<1) 
-14(l) 

-36(l) 

33(5) 
-l(6) 
3C6) 

-54(S) 
13(7) 

-4W9) 

aDiex.y,z-~ertesindmit104 -die U~-~ertemit103multiplirielt. DieTemperaturfaktoren habendie Form 
T=exp{-2n2(Ut,h2ai2 + ___+ 2?J~~klb*c*~}_ 

das dem O-Atom entsprechende Elektronendichtemaximum tats%hlich auf dem 
kristallographischen Symmetriezentrum im [ 0 0 f ] liegt, welches somit gleich- 
zeitig Molekiilzentrum ist. Das O-Atom wurde bei der folgenden Verfeinerung 
auf dieser Position festgehalten- Die Verfeinerung mit anisotropen Temperatur- 
faktoren fiir alle Schweratome fiihrte zur Konvergenz (A/o < 0.1 fiir alle Para- 
meter) bei R = 0.048 (R = EllF,l - lF,ll/EIF,l)_ Minimalisiert wurde w(AF’)~ 
mit w = (a*(F,) + g - FoZ)-‘, und (optimiertem) g = 0.007. Die Atomparameter 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Eine abschliessende AFSynthese zeigte keine 0.4 
e - lie3 iibersteigende Elektron‘endichtemaxima. Die Maxima liegen an den Stel- 
len, an denen die H-Atome erwartet werden, sind aber entsprechend der Oszilla- 
tion des C5-Ringes (vide infra) stark verschmiert.. Benutzte Formfaktoren fiir 
neutrale Atome aus [S] und [9]. Benutzte Programme: Programmsystem von 
GM_ Sheldrick [lo], ORTEP [ 111 und eigene Programme. Eine Liste der F- 
Werte kann bei einem der Autoren (U-T.) angefordert7werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die iilteren Ergebnissen von Allegra et al. [ 1,2] beziiglich der Molekiilstruktur 
von (~r-CsHs’l?iCl~)~O werden durch die vorliegende Untersuchung best%@. Form, 
Gr6sse und Grientierung der Temperaturellipsoide der einzelnen Atome sowie 
die abschliessende Differenzfouriersynthese mit Restelektronendichten unter 
0.4 e * A-’ beweisen, dass keine Fehlordnung im Kristall vorliegt und dass insbe- 
sondere die Ti-O-Ti-Gruppe, mit 0 in einem kristallographischen Symmetrie- 
zentrum, linear’ist. Abstide und Winkel sind in Tabelle 2 zusammengestellt. In 
der Tabelle sind die weniger genauen, Zlteren Werte, soweit angegeben, zum Ver- 
gleich mit aufgenommen. 

Eine lineare Ti-C&Ti-Briicke (Ti-0 = 1.798 A) wurde kiirzlich such in 
[(C6HsCH2)sTi]z0 (C6H,C!H2 = henzyl) gefunden, wohei ehenf+ls das O-Atom 
auf einem kristallographischen Symmetriezentrum sitzt [ 121. Uber Vergleiche 
mit Ti-G-Abstiinden in Verbindungen von tiderem als diesem hier vorliegenden 
Typ siehe Diskussion in [ 12 ] .Die bisher vorliegenden Untersuchungen lassen 
nqch nj&_t .e+ennen, ob eine lineare Ti-o-Ti_Anordnung in binuklearen Kom- 
pleXen init t&r&d&& k~ordinierten Titan(IV)-Zen&en als Regel oder Ausnahme 
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TABELLE2 

ABSTiiNDE UND WINKEL = 

AtOme Abstand<A) Atome WiikeI co, 

lx-cm) 2.239(2) CKlFTi-Cl(2) 102.6(l) _ 
(22’0 (103-5) 

lx-c%%> 2.239(2) cl<l)_Ti-o 102.3(l) 

e-28) <104_6) 

Ti-0 1.777(l) c1<2)_Ti-o 103.1<1) 

(1.74) (102.4) 

n-2 2.010 

(2.04) 

Ti-C(l) 2.336(S) Z-Ti-Cl(lB 114.9 

(112.9) 

Ti-C(2) 2.333(S) Z-Ti-Cl(2) 115.0 

(113.8) 

l-l--c(3) 2.306(10) Z-Ti-0 117.0 
<118.5) 

Ti-cc4> 2_288(9) Ti-O-Ti 180 

080) 
Ti--c(5) 2307(S) CC%-C~l)_C(2) 108.4(11~ 

C(lkC<2~ l-342(18) C(l)--c<2l-C(3) 109.0(10) 

C(2)-C<3) l-337(20) C<2)--c(3)--c<4) 106.9(11) 

C(3Fa4) 1.371(21) C(3)--c(4Fcc5) 107.6(10) 

cx4Fcc5~ 1.362(20) C<4l-a5)--c<l) 108.1(10) 

C(5FC(l) 1.331<19) 
------_- 

a Z= Zentzumdes Cyclopen~dienyl-Ringes;altere Werte [21 in KIammem. 

zu gelten hat- Die Ti-Cl- und die Ti-C-AbstSnde (Mittelwerte 2.239 bzw. 2.314 
K) sowie der Abstand zwischen dem Ti-Atom und dem Zentrum des C5-Ringes 
(2.01 A) sind alle deutlich kiirzer als die entsprechenden Abst5nde in (r-CSH&- 
‘EC& (die Mittelwerte fiir zwei kristallographisch unabhtigige Molekiile in 
(5r-C5H&TiC12 sind 1131: Ti-Cl: 2.364, Ti-C: 2.370, Ti-Ringmitte: 2.06 
A). Die Bindungswinkel Ligand--Ti---Ligand liegen in dervorliegenden Verbindung 

Ti 
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FTg. 2. Proiektion der Stmktur entlang dcr x-A&se. 

zwischen 1023 und ll?.O”_ Jn (x-CSH5)2TiC1, variieren sie st&ker, niimlich zwi- 
schen 94.4 (Cl-Ti-Cl) und 131.0” (Z-Ti-Z; Z = Mitte des C,-Ringes). Die ge- 
nannten Unterschiede in den Abstiinden und Wmkeln fGhren wir auf den unter- 
schiedlich grossen Raumhedarf-von Sauerstoff einerseits und z-C5H5 andererseits 
als viertem Liganden in den beiden Verbindungen zuriick. Aus der relativen Orien- 
tierung der-langen Achsen der Temperatureliipsoide der C-Atome in Fig- 1 er- 
gibt sich, dass der C&ing, wie es such bei vielen anderen n-Cyclopentadienyl- 
verbindungen beobachtet wird, eine ausgepr@te Oszihationsbewegung urn seine 
finfziihlige Symmetrieachse ausiiihrt. Der Ring ist innerhalb der Feblergrenzen 
ehen. Die Ebenengleichung, bezogen auf das monokline Achsensystem, lautet 
-3.0408~ +~ 8.83473, + 2.19522 = 3.8716 (I%)_ Die Packung der Molekiile im 
Kristali ist in Fig. 2 gezf5gt. 
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