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ULF THEWALT * und HEINZ-PETER KLEIN
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Summary

(m-CsH;),Ti(ClO,); and H,O react in tetrahydrofuran to form the diaquo
complex [(7-CsHs),Ti(H,0),1(ClO,), - 3 C;HO. X-ray analysis shows the
titanium atom to be nearly tetrahedrally coordinated. Mean values of distances:
Ti—0 2.01 A, Ti—Z 2.03 A (Z = center of ring); angles: O—Ti—0 90.4°, Z—Ti—Z
133.3°. The complex crystallizes in the monoclinic space group P2,/cwith Z = 4
and lattice parameters at —100°C a 15.324(5), b 10.848(5), ¢ 18.325(5) &, and
£ 110.75(8)°.

Zusammenfassung

(m-C5sH;),Ti(Cl0,), reagiert mit Wasser in Tetrahydrofuran unter Bildung
des Diaquokomplexes [(7-CsH;),Ti(H,0),](Cl0;), - 3 C;HO. Eine Rontgen-
strukturanalyse ergibt, dass das Ti-Atom eine annihernd tetraedrische Koor-
dination besitzt. Mittelwerte der Abstinde: Ti—0 2.01 A, Ti—Z 2.03 A (Z =
Ringzentrum); Winkel: O—Ti—0 90.4°, Z—Ti—Z 133.3°. Der Komplex kristal-
lisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4 und den Gitterkonstan-
ten bei —100°C a 15.324(5), b 10.848(5), ¢ 18.325(5) A und § 110.75(3)°.

Einleitung

Das Ti-Atom in der (7-CsH;),Ti'V-Baueinheit besitzt eine ausgeprigte Ten-
denz, durch Anlagerung von zwei weiteren Liganden Tetraederkonfiguration
zu erreichen. Dementsprechend kennt man eine grosse Anzahl von Verbindun-
gen des Typs (1-C:H;),TiX,, wobei X stellvertretend fiir einen einwertigen
Substituent steht, vom stark elektronegativen Fluor bis hin zum o-gebundenen
organischen Rest [1,2]. Ein weiterer Verbindungstyp ist denkbar, in dem die
Koordinationszahl vier realisiert ist: salzartige Verbindungen mit Komplex-
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kationen, die Neutralliganden D enthalten: TundIl.
[(7-CsH;), TI(D)X]" [(m-CsH;),TiD, **

48] an

Das zweikernige Komplexkation III, dessen Struktur kiirzlich aufgeklart
wurde, entspricht dem Typ I mit D = H,O [3,4].

rasi

H,O —Ti~—0O——Ti—OH,
(D

Die leichte Darstellbarkeit und die hohe Stabilitit von Salzen mit dem
Kation III liess vermuten, dass es auch einkernige Kationen mit Wasserliganden
gibt {3]. Eine kiirzlich erschienene Notiz von Doppert [ 5], in der einige Angaben
zu dem [(7-CsH5),Ti(H,0),)?>*-Kation gemacht werden, veranlasst uns, tiber
unsere diesbeziiglichen strukturchemischen Untersuchungen zu berichten. In
der vorliegenden Arbeit wird die aus (7-C;H;),Ti(ClO,), und H,O in Tetra-
hydrofuran darstellbare Verbindung {(7-CsH;),Ti(H.0).(CIO,), - 3 C.H;O
behandeit. Im folgenden wird sie mit A bezeichnet.

Experimentelles und Strukturbestimmung

Darstellung. Darstellung der Kristalle von Diaquabis(#-cyclopentadienyl)-
titan(IV)perchlorat/tetrahydrofuran(1/3), [(7-CsHs),Ti(H,0).](ClO;), - 3
C,H ;O (A). Eine Ldsung von 0.62 g (2.5 mmol) (7-C5;H;),TiCl, in 35 ml wasser-
freiem Tetrahydrofuran wird bei Raumtemperatur unter Rithren mit einer
Lésung von 1.14 g (5.5 mmol) AgClO, in 15 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran
und anschliessend mit 25 bis 45 ul (1.4 bis 2.5 mmol) H,0O versetzt. Nach dem
Abfiltrieren des ausgefallenen Produktgemisches (AgCl und Komplex B; zu B
s. unten) wird das Filtrat mit wasserfreiem Hexan tiberschichtet. Innerhalb
eines Tages wachsen dann an der Glaswand orangegelbe, isometrisch ausgebil-
dete, bis zu 6.5 mm grosse, gutentwickelte, glinzende, durchsichtige Kristalle
von A. Um den unkonirollierten Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Umset-
zung und das Kristallwachstum auszuschalten, werden die genannten Opera-
tionen unter Inertgas durchgefiihrt. Die Ausbeute ist gering. Wegen des explo-
siven Zerfalls von A beim Erhitzen, haben wir keine Elementaranalyse durchge-
fiihrt. An der Luft werden die Kristalle innerhalb weniger Sekunden matt und
undurchsichtig. Unter einer Schicht von Paraffinél lassen sie sich jedoch aufbe-
wahren und manipulieren. Zu den Rontgenmessungen wurden sie in Glaskapil-
laren eingeschlossen.
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Darstellung einer weiteren Verbindung (B). (w-CsHs),TiCl; und AgClO,
werden in wasserfreiem Tetrahydrofuran miteinander umgesetzt (Mengen wie
oben). Nach dem Abfiltrieren des AgCl werden 90 ul (5 mmol) H,O in die
dunkelorangefarbene Losung eingespritzt. Bis zu diesern Schritt wird unter
einer Inertgasatmosphire gearbeitet. Innerhalb weniger Sekunden fillt dann

-
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Fig. 1. Projektion der Kristallstruktur entlang der y-Achse. Die gestrichelten Linien entsprechen Wasser-

stoffbriicken zwischen den Wasser-O-Atomen und benachbarten Akzeptoratomen.

(Fortsetzung S. 302)
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B in kleinen orangegelben Nidelchen aus. Der Menge des Niederschlags nach
zu urteilen, ist die Ausbeute an B hoch. Bis zu 2 mm lange Kristallnadeln von
B, allerdings mit schlecht ausgebildeten Flidchen, erhilt man, wenn man die
filtrierte Tetrahydrofuranlosung einfach an der Luft stehen lisst. Kristalle

von A und B liefern unterschiedliche Réntgenbeugungsdiagramme. Beim Erhit-
zen einer kleinen Menge von B erfolgt, ohne dass sich ein Schmelzen beobach-
ten lasst, eine heftige Explosion. Wegen der potentiellen Explosionsgefahr
haben wir auf eine Bestimmung der Ausbeute und eine chemische Analyse
verzichtet.

Rontgenstrukturmessungen. Die Rontgenmessungen an einem Kristall von A
erfolgten bei —100°C auf einem Philips-PW-1100-Einkristalldiffraktometer unter
Verwendung eines Graphitmonochromators mit Mo-K,-Strahlung (A 0.71069
A). Die kristallographischen Daten von A sind nachfolgend zusammengestellt:
Formel: C,;,Cl,H350,5Ti; Knstallsystem monoklin; Raumgruppe: P2,/c mit
Z = 4; Gitterkonstanten bei ——100°C a 15.324(5), b 10.848(5), ¢ 18.325(5) A;
B 110.75(3)°; berechnete Dichte (—100°C): 1.467 g cm™2; F(000): 1320.

Intensitadtsdaten. 6 /20-Betrieb; Messbereich 4° < 20 < 44°; Lp-Korrektur;
keine Absorptionskorrektur (¢ 4.9 cm™'); 3487 unabhingige Fo-Werte. Die
anschliessenden Rechnungen basierten auf den 2482 Werten mit Fy > 1.50
(Fo)-

Strukturbestimmung mittels der Pattersonmethode. Verfeinerung der
Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren. H-Atompositionen
aus AF-Synthese entnommen. Bei den abschliessenden Verfeinerungszyklen
wurden die H-Atome beriicksichtigt (bei der F.-Berechnung), aber nicht verfei-
nert. Abschliessender R-Index: 0.063. Einheitsgewichte. Benutzte komplexe

Fig. 2. Ein [(r -C5sH5)2Ti(H120)212*-Kation. Die thermischen Ellipsoide sind entsprechend 30-prozen-
tiger Wahrscheinlichkeit mit Hilfe des ORTEP-Programmes [11] gezeichnet.
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TABELLE 2
WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNGSSCHEMA % b

b H A D-H(A) D-A() D-H-A
)

0(9) H(O01) O(12)bei x, vy, 2 1.04 2.53 173

0(9) H(02) OB)beil —x,—1/2+y,1/2—=z 0.89 2.66 72

0(10) H(03) OA1l)beil —x, —1/2+y,1/2 —=z 0.97 2.55 166

0(10) H(04) O(13)beil —x,—1/2+y, 12 —2 0.87 2.56 168

2 D= Donor, A= Akzeptor. b Koordinaten (x, y, z) der H-Atome: H(01), (0.371, 0.148, 0.321), H(02)
(0.382, 0.110, 0.256), H(03) (0.204, —0.179, 0.247), H(04) (0.181, —0.084, 0.288).

Formfaktorwerte fiir Neutralatome aus [6,7]. Benutzte Programme: DATARED
zur Datenreduktion [8], SHELX-System [9] fiir Verfeinerungs- und Fourier-
Rechnungen, Otto [10] fiir Rechnungen zur Molekiilgeometrie, ORTEP [11]

zur Anfertigung von Fig. 2. Die Parameter der schwereren Atome sind in Tabelle
1 zusammengestellt. Da alle C-gebundenen H-Atome an den erwarteten Stellen
(innerhalb der bei H-Atomen iiblichen Fehlergrenzen) auftreten, wird auf ihre
Tabellierung verzichtet. Lageparameter der O-gebundenen H-Atome s. Fussnote
von Tabelle 2.

Ergebnisse und Diskussion

Nachdem die Strukturbestimmung von [(7-CsH;5),Ti(H,0),](Cl0,), - 3 C;H:O,
die auf Raumtemperaturmesswerten basierte, gezeigt hatte, dass eine ClO,-Gruppe
und zwei Tetrahydrofuranmolekiile starke thermische Schwingungen ausfiihren,
die an Fehlordnung grenzen, haben wir die Réntgenmessungen bei —100°C wie-
derholt. Basierend auf der Tieftemperaturmessung liess sich die Struktur ohne
Schwierigkeiten verfeinern, ergaben sich sinnvolle Temperaturparameter fiir
die Nichtwasserstoffatome und konnten alle H-Atome in Differenzfouriersyn-
thesen lokalisiert werden. Im folgenden werden erst die strukturellen und dann
die chemischen Aspekte der Verbindung besprochen.

Die Kristallstruktur. Ein Blick auf Fig. 1, eine Projektion der Kristallstruktur
und eine Auswertung der interatomaren Abstdnde zeigen, dass A einen ioni-
schen Bau mit [(7-CsH;),Ti(H,0),]?>*-Kationen und €10, -Anionen besitzt. Die
Tetrahydrofuranmolekiile sind nicht an das Ti-Zentrum gebunden. Alle drei
kristallographisch unabhéngigen Tetrahydrofuranmolekiile sind iiber je eine
starke Wasserstoffbriicke mit den H,O-Liganden des Komplexkations verbun-
den. Die niheren Angaben zu den Wasserstoffbriicken sind der Tabelle 2 zu
entnehmen. Da die gefundenen Koordinaten der H-Atome der Wassermolekiile
mit relativ grossen Ungenauigkeiten behaftet sind (dies zeigt sich u.a. darin,
dass die berechneten H—O—H-Winkel mit 86° und 98° betrichtlich vom Tetra-
ederwinkel abweichen), sind die Werte der Abstinde und Winkel, an denen H-
Atome beteiligt sind, nur als Naherungswerte anzusehen. Weitere bemerkens-
werte enge Kontakte zwischen Nichtwasserstoffatomen kommen nicht vor.

Das Komplexkation. Ein einzelnes Kation ist in Fig. 2 dargestellt. Bindungs-
abstinde und -winkel sind in Tabelle 3 aufgefithrt. Beziiglich der Anordnung
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TABELLE 4

KOORDINATION DER LIGANDEN UM DAS TITANATOM IN EINIGEN KOMPLEXEN MIT DER
(r C5H3)»TilV-GRUPPE ¢

Verbindung Abstand (A) Winkel (°) Winkel (°) Litera-
Ti—2 Z(1)—Ti—Z(2) A(1)—Ti—A(2) tur
(Mittelwert)
[(m-C5H5) Ti(H,0)212+ 2.03 133.3 90.4 Diese
Arbeit
{ {or ©sHs)2 TiH,0},01- 2.08 134.9 94.3 3
(C104)> - 2 H,0
{ {(x-Cc5H5)2 TiH, 0}, 01- 2.07 131.3 95.1 4
S20¢
(7-C5H5)» TiCl, 2.06 131.0 945 12
(m-C5H5)2Ti(NCS)2 2.04 133.7 23.9 13
(m-C5H35),Ti(N3), 2.05 132.2 94.1 14
(7-C5H5)2Ti(OCOCgH4NOo-4)5 2.05 132 22 15
(;7-C3H5)2 Ti(SO3CF3)2 2.04 1310 9i.2 16

% Die Schwerpunkte der Fiinfringe sind mit Z bzw. Z(1) und Z(2) und die am Ti-Atom gebundenen
Atome der Liganden sind mit A(1) und A(2) bezeichnet.

der Liganden um das Titanatom stimmt das Kation innerhalb enger Grenzen
mit den bisher untersuchten Neutralkomplexen des Typs (7-Cs;H;),TiX, und
mit dem Komplexkation III iiberein.

Die entsprechenden Angaben sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Ti—O-
Abstinde in A sind mit 2.02 und 1.99 A deutlich kiirzer als die Ti—O(Wasser)-
Abstinde von 2.09 bzw. 2.13 A in den beiden untersuchten Salzen mit dem
Kation III [3,4], stimmen jedoch gut mif dem Ti—O(H,0)-Abstand von 2.02 &
in dem klassichen Komplex Diagquaperoxodipicolinatotitan(IV) [17] tiberein.
Die besten Ebenen durch die Cyclopentadienylringe schliessen einen Winkel
von 132.7° ein. Wie Fig. 3 zeigt, weisen die Ringe eine nahezu verdeckte Kon-
formation auf.

Chemische Aspekte. Bei der Einwirkung von Wasser auf (7-CsH;),Ti(ClO4),
in Tetrahydrofuran bildet sich das Kation [(7-CsH;),Ti(H,0).]**. Bei geeig-
netem Vorgehen (s. experimenteller Teil) kann man das Salz [(7-CsH;),Ti-
(H,0),1(ClO,); - 3 C.HgO (A) in Form gutentwickelter, orangegelber Kristalle
erhalten. Aus der Kenntnis der Zusammensetzung von A ergibt sich somit als

Fig. 3. Projektion des Komplexkations auf die O(9), Ti, O(10)-Ebene.
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Bildungsgleichung:
(7-C.H,),Ti(ClO,), + 2 H,0 Tetmhydrofurag
[(w-CsH;),Ti(H,0), (Cl0,), - 3 C,HO 1)

Das benotigte (T-CsHs),Ti(Cl0,), ldsst sich in Tetrahydrofuran aus (w-CsHs),-
TiCl, und AgClO, darstellen [18]. Die Bildung von A beruht offenbar auf der
vergleichsweise geringen Neigung des [(7-CsH;),Ti}**-Kations, mit ClO, -Anio-
nen einen stabilen Komplex auszubilden. In Abwesenheit von Wasser kann
(7-C5H;),Ti(ClO,), aus der Tetrahydrofuranlésung allerdings bei —80°C in
kristalliner Form erhalten werden [18].

Beim Versetzen einer Losung von (71-CsHs),Ti(ClO,), in Tetrahydrofuran mit
Wasser (Ti/H,O = 1/2) oder beim Einwirken der Luftfeuchtigkeit fillt ein kris-
tallines Produkt (B) aus, das sich zwar kristallographisch von A unterscheidet,
jedoch die gleichen Reaktionen zeigt. A und B sind in hohem Masse in Wasser
16slich. Die Lésungen reagieren mit wissrigen Losungen von KF, KOCN oder
KSCN augenblicklich unter Bildung der charakteristisch gefirbten Niederschlige
von gelbem (7-CsH;),TiF,, orangerotem (7-CsH;),Ti(NCO), bzw. schokoladen-
braunem (7-C;H;),Ti(NCS),. Es liegt nahe, anzunehmen, dass sich B nur im
Gehalt an Kristall-Tetrahydrofuran von A unterscheidet. Eine quantitative
Analyse von B haben wir der Explosivitdt wegen nicht durchgefiithrt. An die
Luft gebracht, werden Kristalle von A und B matt und undurchsichtig. Die
(7m-CsH;),Ti-Baueinheit bleibt jedoch intakt; die wissrigen Lésungen der Zer-
fallsreste beider Komplexe zeigen die genannten Reaktionen mit KF, KNCO,
KNCS.

Die Existenz von Ti!V-Komplexen mit H,O-Liganden iiberrascht, wenn man
an die Instabilitiit der Mehrzahl der Ti'V-Komplexe gegeniiber Wasser denkt.
Offenbar ist die Bindung zwischen Ti und den 7-C;H;-Gruppen so fest, dass
sie in Gegenwart von Wasser, sei es von Wasser als Losungsmittel, sei es von
koordinativ gebundenem Wasser, nicht gespalten wird.

Aus den aufgefuhrten Beobachtungen ergibt sich fiir die Bindungsfestigkeit
der Ti—Ligand-Bindung in Komplexen mit der (7-CsHs),Ti"V-Gruppe qualita-
tiv die Reithe Ti—OCIlO; < Ti—OH, < {Ti—F, Ti—NCS, Ti—NCO}.

[(7-CsH5),Ti(H,0),1?*-Kationen kénnen zu dem Kation III kondensieren.
Auf die pH-Abhingigkeit dieser Kondensation wird bei [5] eingegangen. Das
Fazit all dieser Beobachtungen ist, dass die (7-CsHjs),Ti'V-Gruppe als ein zwei-
wertiges Kation aufgefasst werden kanii, mit dem sich klassische Komplexche-
mie treiben ldsst. Es hat eine grosse Tendenz, nicht “nackt’ aufzutreten,
sondern durch die Anlagerung von zwei zusidtzlichen (neutralen oder geladenen)
Liganden eine tetraedrische Koordination des Ti'V -Zentrums zu erreichen.
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