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Summary 

An X-ray structure analysis of h6-C6HsTi(C12AlC12)2 confirms the correctness 
of the molecular structure for this compound as proposed 1961 by Martin and 
Vohwinkel. The rbolecular structure differs only insignificantly from the known 
structure of the hexamethylbenzene analogue. The distance between Ti and 
the ring centre is 2.07 and the mean Ti-C-(ring) distance is 2.49 8. 

Zusammenfassung 

Eine Riintgenstrukturanalyse an h6-C6H6Ti(C12AlC12)2 bestgtigt die Richtigkeit 
der 1961 von Martin und Vohwinkel vorgeschiagenen Molekiilstruktur. Die Struk- 
tur unterscheidet sich nur unwesentlich von der bekannten Struktur des Hexa- 
methylbenzolanalogons. Der Abstand Ti-Ringzentrum und der mittlere Ti-C- 
(Ring)-Abstand betragen 2.07 bzw. 2.49 A. 

Einleitung 

h6-CsH,Ti(Cl+W&)2 ist der einfachste und am kingsten bekannte Vertreter 
einer griisseren Familie von Tin-Verbindungen des Typs h6-AromatTi(X2AlX& 
(X = Halogen). Von Natta und Mitarbeitem 1959 entdeckt [l] und kurz darauf 
von Martin und Vohwinkel als r-Komplexe [2] erkannt, wurden diese Verbin- 
dungen +&rend der letzten Jahre von Mach und Mitarbeitem [ 3-51 und von - 
Dzierzgowski und Mitarbeitem [6;8] eingehend beziiglich ihrer Chemie unter- 
sucht. 

Eine kiirzlich am entsprechenden Hexamethylbenzolkomplex durchgefiihrte 
R&ngenstn.&turbestimmung [S] bestZtigte die Richtigkeit der von den genannten 
Autoren angenokmenen Molekiilstruktur: 

h6-~Aromat .. 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Strukturbes~immung des 
besonders luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Komplexes If-C6H6Ti(C12AlC1&. 
Uns interessierte dabei- in erster Linie die Frage, inwieweit die molekularen 
Abmessungen der Grundverbindung mit denjenigen des permethylierten Analo- 
gons iibereinstimmen. 

3XristalIdaten und Strukturbestimmung 

Die Rantgenmessungen erfolgten auf einem Philips-PWllOO-Einkristalldiffrak- 
tometer bei Zimmertemperatur mit Mo-R,-Strahlung (h 0.71069 A). Die unter- 
suchten Kristalle, bzw. Kristallfragmente, waren in Quarzrohrchen eingeschmol- 
zen. Sie bestanden jeweils aus zwei oder mehreren miteinander verwachsenen 
Einzelindividuen. Die Orientierungen der zugehijrigen Elementarzellen (relativ 
zum Achsensystem des Diffraktometers) konnten jedoch durch eine Analyse 
der beim “peak hunting” [lo] .erfassten Reflexe bestimmt werden. Gitterkon- 
stanten: o 17X75(9), b 1X974(9), c 7.731(5) 8, /3 91.64(8)“; Raurngruppe 
P2,ln; fiir 2 = 4 berechnete Dichte D, 1.72 g cmd3. Intensitgtsdaten im f3/26- 
Modus vermessen filr das eine von zwei verwachsenen Kristallindividuen; 2476 
Reflexe im Bereich 6” < 28 < 46” erfasst; davon die 1863 Reflexe mit F. > 
2o(F,) fiir die nachfolgenden Rechnungen verwendet; LP-Korrektur angewandt; 
.jedoch keine Absorptionskorrektur (p 16.3 cm-‘). Struktur gelSst mit MULTAN 
[Xl]; Verfeinenmg mittels der Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix); 
H-Atome nicht lokalisiert; Einheitsgewichte; abschliessender R-Index 0.084. 
Hijchste Restelektronendichte in einer abschliessenden AF-Synthese 0.9 e k3_ 
Weitere eingesetzte Rechenprogramme und benutzte komplexe Formfaktor- 
werte wie bei [9]. Atomparameter s. Tabelle 1. Die in der U-Spalte angegebenen 
Bquivalenten isotropen Temperaturfaktoren sind aus den bei den Verfeinenmgen 
benutzten anisotropen Temperaturfaktoren mittels U = 1/3X izi Uij Q:C$ ai - aj 
berecbnet. 

TABELLEI 

ORTS-UNDTEMPERATURPARAMETERDERATOME 

Atom x Y t u 

Ti 

Am) 
-‘W 
CKl) 
cm) 
Cl(3) 
CK4) 
CK5) 
CK6) 

CK7) 
Cl(S) 

cc11 
cc21 
C(3) 

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

O-1156(1) 
-0.0499(3) 
O-2438(3) 

-0.0048(3) 
O-0451(2) 

-0.1400(3) 
-0_0705(4) 

03758(33) 
0.2271(2) 

0.3547(3) 

0.1952(4) 
0.0469<12) 
0.0952<14) 
0.1712<15) 

0.2012<12) 
0.1472<19) 
0.0689<15) 

O-2557(2) 

O-2763(4) 
O-4077(4) 

0.3664(4) 
O-1734(3) 
0.1904(5) 
O-3623(6) 
0.4380<4) 
O-2433(3) 

0.4508<5) 

0.4751(4) 
0.1759(22) 
0.2468<20) 
O-2329(20) 

0.1550(20) 
0.0834<17) 

0.1004(22) 

O-4345(3) 
0.6469(6) 

O-6454(6) 
O-4406(6) 
0.6915(5) 
0.5500(8) 
0.8669(7) 
0.4134(6) 
O-6564(5) 
0.6078<8) 

0.8605<7) 
0.1742(30) 
0.1165(22) 
O-1445(25) 

0.2476(28) 
O-3234(25) 

0_2803(iiO) 

0.050<2) 
0.065(5) 

0.066(5) 
O-091(6) 
0.068(4) 
0.120(8) 
0.138<9) 
O-084(5) 
0.068(4, 
O.llS(8) 
0.116(7) 

0.099(28) 
0.102(28) 
0.107.(30) 
0.097(27) 

0.111<32) 
0.108(32) 
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Fig. 1. Ein einzelnes h6-C_CgH5Ti(C12AlC12)~-Molekiil. Durchschnittliche Fehler: C-C 0.03 6i. Ti-ClO.005 d. 

Al-Cl 0.007 A. Biidungswinkel: Cl(l)-Ti-Cl(2) 78.1(l), C1(5)-Ti-Cl(6) 77.7(l). Ti-Cl(1)-AW) 

92.4(2). Ti-ClQt_Al(l) 91-l(2). Ti-C1(5)-Al(2) 90.4(2). Ti-C1(6)-Al(2) 91-O(2). C1(3)-Al(l)-C1(4) 
115.5(3). C1<7)--A1(2)-C1(8) 114.6(3)“. 

Ergebnisse und Diskussion 

Ein einzelnes h6-C&6Ti(ClzAlCl&-MOlekiil samt BindungsabstZnden ist in 
Fig. 1 dargestellt. Die gefundene-Molekiilstruktur entspricht den in der Ein- 
leitung genannten von Martin und Vohwinkel entwickelten Vorsteliungen. Die 
vier am Ti-Atom gebundenen Cl-Atome bilden Giherungsweise die Ecken eines 
Quadrats (Seitenlgngen 3.26 bis 3.40 A)_ Der symmetrisch gebundene Benzol- 

TABELLE 2 

vEKGLEICII VON ABST~~NDEN <A) UND WINKELN (Grad) IN KOMPLEXEN DES TYPS h6-AromatTi- 

(Cl+lClz )2 

Ti-Ringzentrum 
Ti-(beste Ebene durch 
Cl-Liganden) 
Ti-C, Mittelwert 

Ti-Cl, Mittelwert 

C-C, im Fang. 
Mittelwert 

Al-Cl<Briicke). 
Mittelwert 
Al-Cl<aussen), 
Mittelwert 

Cl-Ti-Cl 
Cl(aussen~AI+Cl(aussen). 
Mittelwert 

CI(Bticke)-Al-CI(Briicke). 
hfittelwert 

h6-C61%6Ti(C12AlC12)2 h6-(CH3)6C6Ti(C1*AIC1*)2 

2.07 2.06 
1.11 1.19 

2.49 2.50 
2.60 2.62 

van l-33(3) his 1.47<3) van l-32(2) his l-53(2) 
1.40 1.42 

2.17 2.17 

2.08 2.10 

van 77.7(l) his 81.4(l) van 77.0(l) his 80.0(l) 

115.1 114.9 

98.1 97.1 
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ring beset& die fihrfte Koordinationsstelle der tetragonalen Koordinations- 
pyramide. Die be&e Ebene durch die Cl-Atome und die beste Ebene durch den 
&-King sind praktisch parallel (WinkelO.4”). Ein gleichartiger Bau war bei 
h6-(CI-13)6C6Ti(ClZA1C12)~ angetroffen worden [9]. Die Gegeniiberstellung sich 
entsprechender Strukturparameter beider Komplexe in Tabelle 2 ergibt, dass 
(innerhaib der Fehlergrenzen) der ~Bau des Grundgeriistes der h6-AromatTi- 
(ClzAlClz)2-Komplexe vom Methylierungsgrad des Aromaten praktisch unbeein- 
flus& ist. 
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