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Summary

Reaction of Cp*,TiCl, with AgCF,SO,, in dimethylformamide (DMF) gives the
ionic compounds [Cp*,Ti(DMF)CI|CF,; SO, (A) and [Cp*,Ti(DMF),)(CF,S0;), (B).
The structure of the products was determined by X-ray diffraction. The Ti atoms in
both compounds have the usual, approximately tetrahedral coordination geometry
typical for Cp*,Ti'V compounds. Crystal data for A (at 20°C): triclinic, P1, a
14.944(2), b 11.616(2), ¢ 8.820(1) A, « 100.18(1), B 107.31(1), vy 101.78(2)°, Z =2,
and for B (at — 100°C): monoclinic, P2, /c, a 19.100(5), b 14.471(5), ¢ 12.788(4) A,
B 98.84(3)°, Z=4.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von Cp*,TiCl, mit AgCF,S0, in Dimethylformamid (DMF)
entstehen die ionischen Komplexe [Cp*,Ti(DMF)CIJCF,SO; (A) und {Cp*,-
Ti(DMF),|(CF;SO,), (B). Rontgenstrukturbestimmungen ergeben, dass die Ti-
Atome in A und B die fiir Cp*,Ti"V-Verbindungen iibliche annihernd tetraedrische
Koordinationsgeometrie aufweisen. Kristalldaten fiir A (bei 20°C): triklin, Pl, a
14.944(2), b 11.616(2), ¢ 8.820(1) A, « 100.18(1), B 107.31(1), y 101.78(2)°, Z=2,
und fiir B (bei —100°C): monoklin, P2,/c, a 19.100(5), b 14.471(5), ¢ 12.788(4) A,
B 98.84(3)°, Z=4.

Einfithrung

Ein bequemer Weg zur Darstellung ionisch gebauter Komplexe des Typs
[Cp,Ti(D),]X, * besteht in der Umsetzung von Cp,Ti(SO,CF;), [1] mit dem
potentiellen Neutralliganden D. Die am Ti nur locker gebundenen Trifluormethan-

* Benutzte Abkiirzungen: Cp =9>-CsH;, Cp* =1°-(CH;)5Cs, DMF = Dimethylformamid, dpy =,
o’-Dipyridyl, THF = Tetrahydrofuran.
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sulfonatgruppen werden dabei aus der inneren in die dussere Koordinationssphire
gedriangt. So haben wir beispielsweise [Cp,Ti(dpy)[(SO,CF;), dargestelit [2]. Uns
interessierte die Frage, ob analoge Verdringungsreaktionen auch bei den Komple-
xen mit permethvlierten Cyclopentadienylliganden ablaufen. Die vergleichsweise
hohe Raumbeanspruchung der C;Me.-Liganden und ihre gegenitber C.H. erhohte
Fihigkeit, Elektronendichte dem Ti-Zentrum zur Verfiigung zu stellen, sorgen
hdufig dafiir. dass die Verbindungen mit (Me;C;),M-Gruppen deutlich andere
Eigenschaften aufweisen als thre (C.H.),M-Analoga [3].

i NMe - [ NMe: |
cp® o::c/ V cp* o=c” |
\ / S : N Sh |

| (CF3S04), i | CF3S0-
/ \ | o N\ PP
cp | Cp o==c_ |
i S NMe; |

(A) (B

Im folgenden berichten wir iiber die beiden Verbindungen [Cp*,Ti(DMF)CI|CF,-
SO, (A) und Cp*,Ti(DMF), (CF,SO,), (B).

Experimentelles und Strukturbestimmung

Eine Suspension von 0.39 ¢ Cp*,TiCl, (1 mmol) in 40 ml DMF (wasserfrei)
wurde mit einer Losung von 0.51 g AgCF,80, (2 mmol) in 15 ml DMF (wasserfrei)
versetzt. Nach 20 h intensiven Rithrens wurde vom ausgefallenen AgCl abfiltriert.
Die violette Losung wurde bis zur Trockene cingeengt. e Trennung der beiden
Produkte erfolgte tiber ihre unterschiedliche Léslichkeit in wasserfreiem THE:
Wihrend sich A in THF mit roter Farbe 16st, bletbt B als violetter Feststoff zuriick.
Aus der filtrierten roten THF-Losung (ca. 40 mil) kristallisierte A nach dem
Uberschichten mit ca. 20 ml wasserfreien Pentans in Form weniger roter, durch-
sichtiger Nadeln aus. Der B enthaltende violette Riickstand wurde in 10 ml
wasserfretem CH,Cl, aufgenommen. Aus der filtrierten. mit 10 ml Pentan
tiberschichteten Losung kristallisierte B innerhalb eines Tages in Form violetter,
harter Kristall aus. (Geschitzte) Ausbeuten: 2% fiir A und 28% fur B. Die verfiigbare
Menge an A, C,,CIH,,F,NO,STi. reichte nicht aus, um eine LElementaranalyse
durchzufiihren. B: Gef.: C.42.8: H, 5.7: N, 2.9. C, H,, F N OS,T1 {762.65) ber.: C.
44.10: H. 5.81; N. 3.67%.

IR-Spektren (KBr-Presslinge, Bandenangaben in cm 1), A: 2990w, 2980w. 2900w,
1650s, 1495m, 1430m, 1398m, 12555, 1242sh, 1155s, 1030s, 755w, 695w, 640s, 580w,
520w. B: 2995w, 2950w, 2910w. 1650s. 1490m, 1430m. HBOm 1365m. 1270s.
1255sh, 1150s, 1050m, 1030s, 755w, 695w, 655m, 640s, 580w, 525w,

"H-NMR-Spektren (in CDCl,; § in ppm gegen TMS).

A: 197, 3.10, 3.35.
B: 2.00, 2.91, 3.00.

Réntgenkristallographie von A
Messanlage und Strahlung wie bei B. Die Rontgenmessungen erfolgten bei 20°C,
wobei das Kristallfragment (0.2, 0.3, 0.4 mm) in einer Lindemann-Glaskapillare
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eingeschlossen war. Kristalldaten: triklin, Raumgruppe P1; Gitterkonstanten: a
14.944(2), b11.616(2), ¢ 8.820(1) A, «100.18(1), 8107.31(1), y 101.78(2)°, berechnete
Dichte fiir Z =2: 1.382 g cm™>. Intensitdtsdaten: §/26-Betrieb; Messbereich 4° <
28 < 50°; Lp-Korrektur, keine Absorptionskorrektur (g 4.8 cm™!); 2752 unab-
hingige Reflexe; die 2740 Reflexe mit I, = 1o(l,) wurden fiir die weiteren Rech-
nungen benutzt. Die Lokalisierung der schwereren Atome Ti, Cl, S erfolgte mit
Hilfe direkter Methoden. Die iibrigen Nichtwasserstoffatome liessen sich in A F~
Synthesen lokalisieren. Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren. H-Atome
nicht beriicksichtigt. Abschliessende R-Werte: R = 0.080, R, (F)=0.087. Max.

TABELLE 1
ATOMPARAMETER VON [Cp? Ti(DMF)CIICF,S0, (A)

Atom x ¥ z Uy
Komplexkation

Ti 0.7525(1) 0.2953(1) 0.5953(2) 0.029(1)
Cl 0.8104(2) 0.3602(2) 0.8835(2) 0.056(1)
0(11) 0.8272(4) 0.1722(5) 0.5981(7) 0.045(3)
C(111) 0.8584{6) 0.0787(8) 0.5720(13) 0.056(5)
N1 0.9061(5) 0.0405(6) 0.6935(12) 0.063(5)
C(112) 0.9347(9) —0.0739(10) 0.6519(22) 0.123(11)
C(113) 0.9288(10) 0.1018(13) 0.8692(16) 0:100(9)
Cc(11) 0.8441(6) 0.3554(7) 0.4279(9) 0.041(4)
c(12) 0.7657(6) 0.4104(7) 0.3946(9) 0.037(4)
C(13) 0.7773(6) 0.49524(7) 0.5423(10) 0.043(4)
C(14) 0.8664(6) 0.4995(7) 0.6603(10) 0.043(4)
C(15) 0.9060(5) 0.4121(7) 0.5933(10) 0.040(4)
Ccar) 0.8623(7) 0.2674(8) 0.3014(12) 0.058(5)
C(12") 0.6996(7) 0.4067(9) 0.2238(11) 0.059(5)
C(13") 0.7199(7) 0.5877(8) 0.5646(13) 0.062(6)
C(14") 0.9167(7) 0.5923(8) 0.8240(11) 0.054(5)
C(15%) 1.0032(6) 0.3872(9) 0.6735(13) 0.063(6)
C2 0.5791(5) 0.2642(7) 0.4620(10) 0.042(4)
C(22) 0.6046(5) 0.1622(7) 0.3916(9) 0.041(4)
C(23) 0.6295(5) 0.0967(7) 0.5106(11) 0.047(4)
Ce4) 0.6267(6) 0.1636(8) 0.6590(10) 0.044(4)
C(25) 0.5964(5) 0.2667(8) 0.6280(10) 0.045(4)
c@r) 0.5168(7) 0.3372(10) 0.3690(13) 0.066(6)
C(22) 0.5864(7) 0.1138(9) 0.2076(11) 0.063(5)
C(23") 0.6464(7) —0.0280(8) 0.4822(17) 0.081(N
C4'y 0.6409(8) 0.1189(11) 0.8132(18) 0.077(6)
C(25") 0.5706(7) 0.3566(10) 0.7466(12) 0.072(6)

Triftuoromethansulfonat-Anion

) 0.7590(3) 0.8664(3) 0.0549(4) 0.092(2)

o) 0.6452(15) 0.8643(26) 0.0197(26) 0.379(25)
Q) 0.7817(13) 0.8401(10) ~0.0766(16) 0.206(14)
03) 0.8069(11) 0.9551(11) 0.1858(15) 0.188(10)
&) 0.7182(17) 0.7288(13) 0.1007(21) 0.142(14)
E(1) 0.7020(9) 0.7368(10) 0.2374(14) 0.172(10)
F(2) 0.6696(10) 0.6428(8) ~0.0074(14) 0.192(10)

F(3) 0.8162(17) 0.7110(28) 0.1469(31) 0.400(30)
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TABELLE 2
ATOMPARAMETER VON [Cp3 Ti(DMF), CE,SO ). (B

Alom X v B Lo,
Komplexkation

Ti 0.2279(1) 0.4637(1) 1.2598(1) OOIS(L
O(l1) 0.1559(2) 0.5406(3) 0.3072(3y 7§
N(11) 0.0872(2) (.6335(3) (.3974(43 00252
(11 0.0960(3) (.5659(4) 0.3351(5; [IXIRSTRY!
C{112) 0.1466(3) 0.6841(5) 0.4578(6) G043y
C(113) 0.0160(3) (L.6651(5) 041217 [EREAIE
02 0.3051(2) (3.3446(% (.3346(0) [EUENIS
N(22 0.3930(2) 0.6436(3) .3939¢4; [ERPRIT I
22h 0.3706(3) 0.5661(4) (1.3503(4) [EEERETS!
C(222) 0.3471(3) (.7124(5) (1431363 (.05
C(223) 0.4699(3; (L6641(5) 0412206} {0daed)
C( 0.2293(3) 039114 042845y (27
C(i2y 0.2926(3) (.3623(4) (139455

C(13) 0.2755(3) 0.3107¢4h (0.3010¢4)

Cild) 0.2008¢3) 0.3022(4) (7R5(6)

(15 0.1721(3) 0.3523(4) (.3585(6)

(1), 0.2250¢5) (.4492(5) (L5252¢6)

12 0.3645(3) 0.3762(5) 0.454%5)

C(13% 0.3302(4) 0.2536(5) 0.2531(6) }
C(14 315824 0.2344(5) (.2057(8) GO S)
(159 0.0944¢4) 0.3537(5) G 3676(8) 00043
C(21) 0.1627(3) (.5422(4) 9.1064(4) [ERERRTRS!
C(22y 0.2312(3) (.5821¢) (L 12K9(4) (02603
C23) 0.2807(3) 0.53120(5) O L1k SRV RIS
C(24) (3.2420(4y (1 4306(5) 007895, UGO8
C(23) (.1688(3) 0.4486(4) GOTRNS) GO290%
1) 0.0939(3; 0.5932(5) 1109883 B3
229 0.2482(4 0.6789(4) (136506} [ATRETIH
23" 0.3592(4y .5268(7) 111006y O.066(6)
(249 (.2727(6) (.3507(6) 0.0267(6) 0T
259 0.1056(5) (.3926(5)y 002837 {06205

Trifluoromethansulfonar-Anionen

S 0.0896(1) 0.9083(1} 0.2382(1 GO3H
Oy .0527(3)y .9443(4) 331874 0039
Oy GORTI(3) {1.8096(3) (.2287(h Uiy
0O(3) 0.0788(3) 0.9586(4) 0.1398(4) (L0833
C(ly 0.1824(3) 1.9314¢4y (1,2876¢5)

F(l) (.2044(2) 0.8887(3) (.3790¢33 2
F(2) 0.1955(2 1.0202(3 0.3043(4; e
F(3) (0.2238(2y 0.9029(3) 0.21943) 0570
S(2) 0.5536(1) (.4004(1) 0.2916(1) 00411
O4) 0.4808(2) (1.3927(6) 0.2748(%) (11006
(%) (0.5919(3) 0.3191(4) (L2820(5) (.06
O(6) 0.5829(7y 0.4314(6) {13829(5) (]300
(2 0.5725(4) 0.4756(7) G1RT9e) Q06T
(4 0.5399(3) 0.335(4) (0.1 84306) (.691(E)
F(5) 0.5441(4) (0.4374(6) 009175 (SRR EE !

F(6) 0.6366(3) 0.4868(6) 0.1786(7) 014617
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Restelektronendichte 0.79 eA~*. Formfaktoren fiir Neutralatome wie bei B; be-
nutzte Programmsysteme: MULTAN 84 [4] und SHELX-System [5]; Atomparame-
ter siehe Tabelle 1 {6].

Réntgenkristallographie von B

Die Rontgenmessungen erfolgten bei —100°C auf einem Philips-PW1100-
Vierkreisdiffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K -Strahlung (A 0.71069 A)).
Der Kiristall (0.3, 0.3, 0.4 mm) war sicherheitshalber zum Schutz gegen Feuchtigkeit
in einem Lindemann-Glasrohrchen eingeschlossen. Kristalldaten: monoklin, Raum-
gruppe P2,/c; Gitterkonstanten: a 19.100(5), b 14.471(5), ¢ 12.788(4) A, B
98.84(3)°; berechnete Dichte fiir Z =4: 1.450 g cm™*; gemessene Dichte (CCl,/n-
Hexan, Schwebemethode): 1.42 g cm™°. Intensitiitsdaten: 6/26-Betrieb; Mess-
bereich 4° <28 < 50°; Lp-Korrektur, keine Absorptionskorrektur (p 3.9 cm™!);
6104 unabhangige Reflexe; die nachfolgenden Rechnungen basieren auf den 4775
Reflexen mit Fy > lo(F,). Die Struktur wurde mittels der Schweratommethode
gelost. Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperatur-
faktoren; H-Atome wurden nicht lokalisiert. Ein Teil der Atome der CF,SO,-Gruppe
weist sehr hohe Schwingungsparameter auf. Dies deutet auf Fehlordnung in diesem
Bereich der Struktur. Abschliessende R-Werte: R = 0.087 und R (F)=0.107.
Max. Restelektronendichte 1.45 eA~? (in unmittelbarer Umgebung der fehl-
geordneten CF,SO; -Anionen). Benutztes Programmsystem: SHELX-System [5];
benutzte Formfaktorwerte fiir Neutralatome aus [7], Korrekturwerte aus {§]. Die
Atomparameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt [6].

Ergebnisse und Diskussion

Wihrend bei der Umsetzung von Cp,TiCl, mit AgCE,SO, (in THF) praktisch
sofort AgCl ausfillt, reagiert Cp*,TiCl, vergleichsweise langsam in DMF mit
AgCFE,;SO,: FErst nach einigen Minuten triibt sich die Reaktionslosung durch
abgeschiedenes AgCl. Werden die Ausgangsverbindungen im Molverhiltnis 1,/2 zur
Reaktion gebracht, so entstehen entsprechend Gl. 1 und 2 nebeneinander unter
Austausch eines bzw. zweier C17-Liganden gegen DMF die Komplexe A und B.

MF )
Cp*,TiCl, + AgCF;SO, + DMF 2—-)'[Cp"‘zTi(DMF)Cl]CF3SO3 + AgCl (1)
(A)
DMF
Cp*,Ti(DMF)C]| CE,SO, + DMF — | Cp*,Ti(DMF),| (CE, SO, ), + AgCl 2
P 394 2 33 1y
(B)

Wihrend die roten Kristallnadeln von A an der Luft unbestindig sind, kénnen
die violetten Kristalle von B einige Stunden an der Luft aufbewahrt werden. Beim
Kontakt mit Wasser farben sie sich gelb.

In beiden Komplexen sind an den Ti-Zentren der Cp*,Ti-Baugruppen zwei
-weitere Liganden gebunden. Dabei wird eine ndherungsweise tetraedrische
Koodinationsgeometrie realisiert (Details s. unten). A priori denkbar wire auch,
dass ionische Verbindungen mit Kationen entstehen, in denen die Ti-Zentren
Koordinationszahlen < 4 aufweisen. Entsprechende Kationen sind [Cp*,Ti]** und
[Cp*,TiCl]*. Diese Cp*,Ti'V-Spezies sollten, verglichen mit den (nicht existenten)
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C1iE

Fig. 1. Ein [Cp,* TI(DMEFICI] -Kation

Cp,TitY-Analoga, wegen der grossen Raumbeanspruchung der Cp*-Gruppen cine
erhohte “Daseinschance™ haben. Offenbar ist aber das Bestreben des Ti-Zentrums.
ein Koordinationstetraeder zu realisteren. so stark. dass auch wn Falle des
Cp*,Ti'-Fragments schwach koordinierende Neutralliganden wic DMF als Ligan-
den akzeptiert werden.

Die Figuren 1 und 2 zeigen ORTEP-Darstellungen der heiden Komplexkationen.
Bindungsabstinde und -winkel sind in den Tabellen 3 und 4 aufgefithrt. In Tabelle 5
sind zum Vergleich die wesentlichen Strukturdaten von A und B und cinigen
verwandten Verbindungen zusammengestellt.

Die Cp*-Liganden sind nahezu symmetrisch an den Ti-Atomen gebunden. (Dies
ergibt sich aus dem Vergleich des Winkels, den die Ringebenennormalen einschlices-
sen. mit dem Z-Ti-Z-Winkel (Z = C.-Ringzentrum). Werte fiir A: 136.9 bzw.
138.7°; fir B: 140.4 bzw. 139.7°). Ein Blick auf Fig. 1 und 2 zeigt. dass emige der
Methylgruppen (im jeweils inken Teil der Abbildungen) sich relativ nahe kommen
und sich dabei gegenseitig deutlich aus der zugehorigen C.-Ringebene nach der

Fig. 2. Ein [Cp,* TI(DMF), 17 - Kation.
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TABELLE 3
BINDUNGSABSTANDE (A) UND -WINKEL (°) VON [Cp*, T DMF)CIICF,50; (A) ¢

Ti-Cl 2.351(2) C(11)-C(12) 1.426(13)

Ti-O(11) 1.984(6) C(12)-C(13) 1.428(11)
C(13)-C(14) 1.410(11)

O(11)-C(111) 1.278(11) C(14)-C(15) 1.404(13)

C(111)-N(11) 1.303(14) C(15)~C(11) 1.423(10)

N(1)-C(112) 1.495(16)

N(11)-C(113) 1.491(16) C21)-C22) 1.414(12)
C(22)-C(23) 1.408(13)

Ti~C(11) 2.391(10) C(23)-C(24) 1.416(13)

Ti-C(12) 2.492(9) C(24)-C(25) 1.406(13)

Ti-C(13) 2.425() C(25)-C(21) 1.402(12)

Ti-C(14) 2.4787)

Ti-C(15) 2.42%9)

Ti-C(21) 2.425(7)

Ti-C(22) 2.400(6)

Ti-C(23) 2.469(7)

Ti-C(24) 2.438(9)

Ti-C(25) 2.399(9)

Ti-Z(1) 2.109(9)

Ti-Z(2) 2.111(7)

$-0(1) 1.630(24)

$-0(2) 1.305(18)

$-0(3) 1.301(11)

S-C(1) 1.751(18)

CI-Ti-O@1) 92.2(2) Ti-O(11D-C(111) 167.0¢5)

Z(1)-Ti-Z(2) 138.7(3) O(11)-C(111)~N(11) 120.9(9)
C(111)-N(11)~C(112) 117.5(10)
C(11)-N(11)~C(113) 123.2(10)
C(112)-N¢11)-C(113) 119.3(11)

4 Z(1), Z(2) sind die Schwerpunkte der C(11) bzw. C(21) enthaltenden Cp*-Ringe.

Ti-Atom-abgewandten Ringseite “wegdriicken”. Die relevanten engen Kontakte
sind fir A: C(12’)--- C(21"), 3.36; C(12")--- C(22"), 3.43 und C(13") .- C(21),
3.49 A und fiir B: C(13') - - - C(24), 3.25; C(14") - - - C(24"), 3.79; C(14") - - - C(25"),
327 A (zum Vergleich: Van der Waals-Abstand zwischen Methylgruppen: 4.0 A
[15]). Die Abstinde der betroffenen Methyl-C-Atome von der zugehdrigen besten
Ringebene betragen 0.44, 0.16, 0.45 und 0.16 A fur C(12), C(13"), C(21") bzw,
C(22’) in A und 0.27, 0.33, 0.36 und 0.29 A fiir C(13"), C(14’), C(24) bzw. C(25") in
B. Die Abstossung zwischen den Methylgruppen fithrt auch dazu, dass der
Z-Ti-Z-Winkel in A und B (sowie anderen Cp,* Ti-Komplexen) deutlich grisser als
in Cp,Ti-Komplexen ist (die entsprechenden Werte liegen bei 138 bzw. 132°; vergl.
Tabelle 5). Die realisierte Geometrie stellt somit einen Kompromiss gegenldufiger
Tendenzen dar: Einerseits sind die Cp*-Gruppen bestrebt, als symmetrisch gebun-
dene h°-Liganden zu fungieren, wobei das entsprechende, offenbar relativ enge
Energieminimum bei einem Z-Ti-Z-Winkel von etwa 130° liegt. Andererseits sind
die Methylgruppen bestrebt, nur wenig aus der zugehorigen Cs-Ringebene heraus-
zuragen und gleichzeitig engen Kontakten mit benachbarten Methylgruppen
auszuweichen.
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TABELLE 4

WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE (A) UND -WINKEL (°} VON [Cp* TiDMF}, ¥CF,S04),
(B)

Ti-0O(11) 1.994(4) CaL-Ca2 1 4098

Ti—-0(22) 2.007(4) C(12)-C(13) 1406(8)
C(1H-Cil4y 1.416(%)

O(11)-C(111) 12577 C(14)y-C(1%) LA 1Dy

C(11hH~-N(D) 1.289(%) C(15-C(11y 1 417K

N(11)-C(l12) 1.467(8)

N(11)-C(113) 1.473(8; C2h-C2Y) 1.419(8y

0(22)-C(221) L.274(7 CQ2H-C(23) 1431y

C(221)-N(22) 1.297(7 C(23)-C(24) 1L 4L6¢9s

N(22)-C(222) 1.454¢9) C(24y-C(25) £ 4219
C(25)-Ci21y P41l

Ti-C(1) 2.394(6)

Ti-C(12) 24415 5(2)-0(4 13797

Ti-C(13) 2.42046) S(2)-O(5) 1.400(63

Ti~C(14) 2.413(6) S(2)- 06} [ A421%)

Ti-C(1% 2.396{7) S(2)-C(2) L7950
C(2)-Fd) L3041

Ti-C2h 2.43%(5) Ci2y»-F5 LARIL

Ti-C(22y 2.404(6) C(2)- F(6) 125800

Ti-C{23) 2.402(6)

Ti—C(24 2.41%7;

Ti-C(25) 24335

Ti~Z(1} 2.091(6)

Ti-Z2(2) 2.096(6)

S(1y-0(1} 1.432(6)

S(1H-0(2) 1.435(5)

S(1)-0(3) 1.441(6)

S(1)~C(1) 1.818(6)

Ceh-F(h 1.33%7)

C(L-F(2) 1.320¢7)

Cih-F(3) 133244

O(11)-Ti-0O(22) R9.8(2) Z(H-Ti—Z{2) 139 72y

Ti-O(11)-C(111) 158.2(4) Ti-O22)-C(221) 148 1(4)

O(11)-C(111)-N(11) 1225 0O22)-C(221)--N(22) 122.1(5

C1D)-N11L)-C(112) 122.7(5) C{2213-NQ22y- (222 123,85

C(112)~-N(1DH-C(113) 121.7(%) C(221)-N(22)-C(223) 119.7¢%)

Ci112)-N(11)-C(113) 115.6(5) C(222)-N(22)-C(223) 116.4(5)

“Z(1), Z(2) sind dic Zentren der Cil1) bzw. ((21) enthaltenden Cp'rngC,

Die in A und B vorkommenden DMF-Liganden gleichen sich bezughch rhrer
Bindungsabstinde und -winkel in engen Grenzen: Die C-, N- und O-Atome sind
Jeweils nahezu koplanar (Abweichungen von der Ebene. die durch die drei C-Atome
der DMF-Gruppe verlauft, bei A: N(11), 0.02; O(11), —-0.05 A: bei B: N(1D), 0.00;
O(11), 0.07, N(22), ~0.02; O22). 0.01 A). Die Figuren 1 und 2 zeigen. dass die
Atome aller dreit DMF-Gruppen annihernd in der Ebene liegen. welche den Winkel
zwischen den Cp*-Ringebenen halbiert. Die Ti-O- C(DMF)-Bindungswinkel streuen
tiber einen relativ grossen Bereich: von 148° (an O(22) in B) bis 167° (an O(11) n
A). In den anderen strukturell untersuchten Metallkomplexen mit DMF-Liganden
ist dieser Winkel kleiner. In einer Zusammenstellung entsprechender Verbindungen
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TABELLE 5

KOORDINATIONSGEOMETRIE DES Ti-ATOMS IN A UND B UND VERWANDTEN
KOMPLEXEN “

Ti-Z Ti-O Ti-Cl Z-Ti-Z X-Ti-Y Lite-

Mittel- ratur
wert
Cp*,TiCl, 213 - 235 137.4 92.4 9
[Cp*,;TI(DMF)CIICF;50; (A) 2.11 1.98 2.35 138.7 922 diese
Arbeit
[Cp*,Ti(DMF), (CF;S0;), (B) 2.09 1.99 - 139.7 89.9 diese
2.01 Arbeit
[Cp*,Ti(H,0), ) (CE80;5), 2.09 2.06 138.6 85.7 10
2.09
Cp,TiCl, 2.06 - 2.36 131.0 94.5 11
[Cp,TI(NCCH4)CIJFeCl 2.03 - 2.38 133.2 91.7 12
[Cp,Ti(H,0),Cl04),-3THF 2.03 1.99 - 1333 90.4 13
2.03
[Cp,Ti(H,0),}(NO3), 2.03 2.01 - 133.6 92.7 14

“ Z bedeutet Zentrum eines Cs-Ringes.

[16] werden Winkel von 120 bis 135° aufgefiihrt. Der grosse Winkelbereich deutet
darauf hin, dass das entsprechende Potentialminimum flach ist und dass der
realisierte Winkel durch die Packung der Komplexe im Kristall stark mitbeeinflusst
wird.

Die in Tabelle 5 aufgefithrten Werte zeigen, dass der Ti~Z-Abstand fiir Cp,* Ti-
Komplexe um ca. 0.06 A grosser als fir einen entsprechenden (neutralen bzw.
ionischen) Cp,Ti-Komplex ist und dass er, wenn auch geringfiigig, mit zunehmen-
dem FErsatz von Cl~ durch einen Neutralligand, abnimmt. Beziiglich ihrer X-Ti-Y-
Winkel (X, Y = DMF oder Cl) fallen A und B in den iiblichen Rahmen (Vergl.
Tabelle 5).

Die hohen Temperaturparameter und die teilweise unrealistischen Atomabsténde
fur das Trifluormethansulfonatanion in A deuten auf eine Fehlordnung dieser
Gruppe hin. Auch in B besitzen die Atome der einen CF;SO, -Gruppe relativ hohe
Schwingungsparameter.
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