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Summary

The new salt [(CsH,),Ti(H,0)(|[B(C¢Hs) 4], undergoes a facile reaction with
methanol with complete loss of water. According to its single crystal X-ray diffrac-
tion study, one product turns out to be the salt [Ti,(;-O)(g,-OCH,;),(OCH;);(7’-
C,H;),1IB(CHs )], in which the p,-O atom is located at the apex of a trigonal
Ti,O pyramid.

Das chemische Verhalten verschiedener Metallocendihalogenide (CsH ), M(Hal),
(M =Ti, Zr) im Beisein von Wasser ist seit mehr als 20 Jahren Gegenstand
zunehmend gezielterer Untersuchungen [1]. Parallel zum Studium der Reaktivitit
des Salzes [(CsH;),U(H,0),,1IB(C4Hjs),] [2] interessierte uns auch die des bislang
nicht beschriebenen Salzes [(CsH;),Ti(H,0)][B(C¢Hs),]1, (1) gegeniiber
verschiedenen Lewis-Basen [3]. Wir berichten hier zunichst iiber sein Verhalten
gegeniiber Methanol.

(CH),TiCl, + 2Na[ B(C4Hjs),] 0, [(CsH;),Ti(H,0),] [B(C Hs )4}, + 2NaCl
(1)

Das durch einfache Fallungsreaktion in H,O gemiss Gl. 1 erhiltliche Salz 1, das
auf Grund elementaranalytischer und 'H-NMR-spektroskopischer Befunde (vgl.
Exper. Teil) am ehesten sechs, wohl nicht durchweg dquivalente, H,0-Molekiile pro
TilV-Ton enthilt, reagiert iiber Nacht bei —30°C mit CH,OH zu einem orangegel-
ben, vollig H,O-freien Produkt. Aus der gesittigten Losung wachsen deutlich
unterscheidbare Kristalle von gelber und oranger Farbe heraus.

Die Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse eines wohlausgebildeten gelben Kristalls
identifiziert das gelbe Produkt eindeutig als das Salz [Ti;(p,-O)(p,-OCH;);-
(OCH,),(7°-C4Hy);1[B(C¢Hy),] (2), dessen dreikerniges, sauerstoff-zentriertes Ka-

0022-328X /86 /$03.50 € 1986 Elsevier Sequoia S.A.



70

tion (vgl. Fig. 1) mit dem kurzlich von Doppert und Thewalt durch alkalische
(C¢H;),TiCl,-Hydrolyse erhaltenen Kation [Ti;(p,-O} p2-OH)(p-OOCH) (-
C.Hy),]" (3 [4]) strukturverwandt ist. Im vorliegenden Fall erfolgt die Abspaltung
je eines CsH-Liganden pro Ti'V-lon bereits in Abwesenheit ciner starken Base (z.B.
gemiiss Gl. 2).
3[(C.H;),Ti(H,0) ] [B(C Hy),|, + 6CH,OH —

{[C{HTI(OCH,),] O} [B(C H.),] + 3C.H, + 12H,0 + 5C H, + (

SB(C,Hy ), + 5H,0

i

(hzw. 3[H.O][B(C H,),])

4

o

Das Vorliegen jeweils nur eines B(C H:),-Anions pro Kauonkomplex (das
allerdings nicht in enger Nachbarschaft des p,-Oxioniumatorss hiegt) bestitigt die
im Fall von 3 nicht eindeutig belegbare Annahme einer positiven lLadung [4].
Wihrend in 3 (sowie auch im homologen Zr-haltigen Kation 4. in dem simtliche
1 ,-OO0CH- durch p,-O0CC, H.-Gruppen ersetzt sind [5]) jedes Metallion als gquasi-
oktaedrisch koordiniert angesehen werden kann, kommt jeder C.H . TiO,-Einheit in
2 niherungsweise tetragonal pyramidale Konfiguration zu. Im Sinne der (gegeniber
3) ntedrigeren Koordinationszahl jedes Ti-Atoms in 2 sind sowoh! die Ti-C(Cp) als
auch die Ti-O(1)-Abstinde in 2 signifikant kitrzer als i 3 (Tab. 1. Ti--C(Cp) und
Ti-p;-O in 2 sind ebenfalls kuirzer als in dem Gemischtvalenz-Cluster Tt (p ;-
0)(n*-C<Hy), (5 [6]. vel. hierzu auch Ref. 9 in {6]), wiihrend der in 2 und 3
praktisch gleiche Abstand Ti--Ti deuthich linger ist als in 5. Diwe Tt p,-OR-
Abstinde in 2" (R=CH,) und 3 (R =H) entsprechen einander gut. Dic
Ti-O(1)-Ti-Winkel am zentralen Oxoniumatom von 2 hegen dem idealen Tetra-
ederwinkel noch nidher als in 3.

Fig. 1. SCHAKAL-Darstellung dos [T u-O) e ,-OCH ) ((OCH ) 44 1]57( GHO R -Kations von 2.
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TABELLE 1
AUSGEWAHLTE ATOMABSTANDE (A) UND WINKEL (°) IM KATION VON 2.

a—c: Zentrum der C(7)-C(11), C(12)-C(16) und C(17)-C(21) enthaltenden C;-Ringe: d: Ti; = Zentrum
der Ti,-Ebene.

Ti(1)-Ti(2) 3.178(2) Ti(1)-C(Cp) 2.366
Ti(1)-Ti(3) 3.178(2) Ti(2)-C(Cp) 2.368
Ti(2)-Ti(3) 3.171(2) Ti(3)-C(Cp) 2.372
Ti(1)-0(1) 1.965(5) Ti(1)-Z(1)® 2.035(3)
Ti(2)-0(1) 1.929(5) Ti(2)-Z(2)" 2.037(2)
Ti(3)-0(1) 1.944(5) Ti(3)-Z(3)* 2.041(3)
Ti(1)-0(2) 2.036(6) Ti(3)-O(1)¢ 0.652(5)
Ti(2)-0(2) 2.026(6)
Ti(1)-0(3) 2.019(6) Ti(1)-O(1)-Ti(2) 109.4(2)
Ti(3)-0(3) 2.003(6) Ti(1)-O(1)-Ti(3) 108.7(2)
Ti(2)-O(4) 2.045(6) Ti(2)-O(1)-Ti(3) 109.9(3)
Ti(3)-0(4) 2.026(6) Ti(1)-0O(2)-Ti(2) 103.0(2)
Ti(1)-O(5) 1.781(6) Ti(1)-O(3)-Ti(3) 104.4(2)
Ti(2)-O(6) 1.779(5) Ti(2)-0(4)-Ti(3) 102.3(2)
Ti(3)-0O(7) 1.777(6) Ti(1)-0O(5)-C(4) 153.3¢6)
Ti(2)-0(6)-C(5) 156.9(7)
Ti(3)-O(7)-C(6) 153.1(6)

Angesichts der relativen Unterkoordination der Ti-Atome sowie des Vorliegens
auch endstindiger OCH;-Liganden in 2 erscheint es denkbar, dass dessen dreiker-
nige Kationen in Losung auch zu hdheren Aggregaten zusammentreten konnen.
Uber anionische Vierkernsysteme mit p,- und p,-Sauerstoffbriicken ist soeben
berichtet worden [7].

Experimentelles

Darstellung von [(CsH,),Ti(H,0),][B(C,Hs),], (1) 1.4 g (5.62 mMol)
(CsH,),TiCl, werden unter N,-Atmosphire unter Riihren iiber einer G4-Fritte in
50 mi O,-freiem H,O aufgelést. Zu der nach dem Filtrieren klaren, gelb-orangen
Losung wird eine Losung von 3.85 g (11.25 mMol) NaB(C¢H;), getropft. Der dabei
spontan ausfallende, dunkelgelbe Niederschlag wird von der Losung getrennt und
mit H,O grundlich gewaschen. Trocknen am Olpumpenvakuum fithrt zu einem
dunkelgelben, nur schwach luftempfindlichen Pulver. Ausbeute: 3.64 g=70%.
Analysen: Gef. C, 74.96; H, 6.66; B, 2.39; O, 9.48 [10]. C;.H,O,B,Ti ber.: C, 75.36;
H, 6.71; B, 2.34; 0, 10.39%. IR (Nujol): 3580 und 3500 (»-OH); 1600 cm ' (8-OH);
'"H-NMR: (a) CD,Cl, (gelbe Lsg.), 7.33-7.55 (40 H, C¢Hs): 6.27-6.47 (10 H,
C,Hy); 1.15 ppm (12 H, H,0) (b) CD,CN (orange Lsg.), 6.90-7.01 (40 H, C.Hs);
6.45-6.48 (10 H, CsHs); 2.12 ppm (12 H, H,0).

Darstellung von [Ti_g(;.L'{-O)(;.L_,-OCHJ)j(OCHj)3(175-C5H_;)E{][B(QH;;)J (2). 0.600
g (6.5 mMol) 1 werden in 20 ml CH,OH gelost. Uber Nacht fallt bei —30°C aus
der Losung ein Gemisch aus gelb und orange gefarbten Kristallen aus, die sich nur
gelegentlich mechanisch voneinander trennen lassen. Das IR-Spektrum des Kristall-
gemisches ist frei von »-OH und 8-OH-Absorptionen. Das Produkt ist lichtemp-
findlich (Farbumschlag am Sonnenlicht iiber griin nach blau).

Strukturdaten von 2 [8]. Syntex-Vierkreisdiffraktometer P2, mit Graphitmono-
chromator (Mo-K -Strahlung); Kristalldimensionen: 1.0 X 0.3x0.1 mm. M, =
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860.4. Monoklin, P2, /c¢; u 12.987(8). b 19.204(8). ¢ 18.301(7) A: B 106.58(4)°: U
4374(4) A’; Z=4. D_1.31 gem . 5931 symmetrieunabhiingige (4.5 < 260 < 45°),
2990 signifikante Reflexe mit | /) | > 40( /). Datenreduktion und Verfeinerung mit
den Programmen SHELX und PARST 7 [9]. Wegen Fehlordnung der € H-Ringe
Fixierung der C-Atome in idealer Geometrie (C-C 1.42 A). Keine Absorptionskor-
rektur; abschliessender R-Wert: 0.065; R = 0.060.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie fir die Unterstittzung dieser Arbeit.
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