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Abstract 

The reaction of CpzTiCl, with nitriles in the presence of suitable Lewis acids 
MCl, yields ionic complexes, in which one or two nitrile ligands are bonded to 
titanium. The complexes [CpzTi(C,H,N,),][SbCl,l, (CsH,N, = phthalonitrile) and 
[CpzTi(Cl)(C,H,N,)]JSnC16] (C,H,N, = malonitrile) have been isolated. Hydroly- 
sis of Cp,Ti’V-nitrile complexes can lead to dinuclear oxo-bridged species of which 
[(Cp,Ti(C,H,N)),O][FeClJ~ - C,H,N - C,H, (C,H,N = cinnamonitrile) is an ex- 
ample. The structures of these complexes have been determined by X-ray crystallo- 

graphy. 

Zusammenfassnng 

Bei der Umsetzung von CpzTiCl, mit Nitrilen entstehen in Anwesenheit geeig- 
neter Lewis-S;iuren ionische Verbindungen, in denen ein oder zwei Nitrilliganden 
am Titanatom gebunden sind. Die Komplexe [CpzTi(C,H,N,),][SbCl,l, (CsH,N, 
= Phthals;iuredinitril) und [CpzTi(Cl)(C,H,N,)]#nC16] (C,H,N, = Malonsaure- 
dinitril) wurden isoliert. Hydrolyse von Cp,Ti’V-Nitril-komplexen kamr zu zwei- 
kernigen oxo-verbrtickten Spezies fiihren. [(CpzTi(C,H,N)),O][FeC1,1, - C,H,N - 
C,H, (C,H,N = Zimts;iurenitril) ist ein Beispiel. Die Strukturen der drei genannten 
Komplexe wurden mittels Rontgenbeugung bestimmt. 

Einfiihrung 

Das priiparativ (in Form seiner Salze) leicht zug;ingliche [1,2] und such in 
wslssrigen Lbsungen von CpzTiCl, [3] auftretende Kation [CpzTi(HzO),]*’ ist der 
bekannteste Vertreter von Komplexkationen, in denen das Tirv-Zentrum der 
Cp2TitV-Baugruppe sein Koordinationstetraeder durch Neutralliganden komplet- 
tiert. In der letzten Zeit sind such Komplexe mit via N gebundenen Neutralliganden 
dargestellt worden, und zwar die Chelatkomplexe [Cp2Ti(bipy)](CF$0,>, und 
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[CpzTi(phen)](CF3S0,), [4] sowie [Cp,Ti(Cl)NCCH,][FeCl,l [5,6]. Der leicht erfol- 
genden Bildung des letztgenannten Komplexes liegt die Umsetzung von Cp,TiCl, 
mit einer Lewis-Saure (FeCl,) in Anwesenheit eines potentiellen Neutralliganden 
(Acetonitril) zugrunde. Auf diesem Reaktionsweg haben wir nun ausser Komplexen 
mit einem Nitrilliganden such solche mit zwei Nitrilliganden erhalten. In einem 
Falle isolierten wir nach anschliessender Hydrolyse einen Zweikemkomplex mit 
Nitrilliganden. Im Folgenden berichten wir tiber die Bildung und Struktur der 
Komplexe [Cp2Ti(CsH,N,),][SbCl,l, (CsH,N, = Phthals&uedinitri1) (A), [Cp,Ti- 
(Cl)(C,H,N,)]JSnCl,] (C,H,N, = Malons&rmdinitril) (B) und [(Cp2Ti(C,H,- 
N)),O][FeCl,], . C,H,N * C,H, (C,H,N = ZimtsHurenitril) (C). 

Ergebnisse und Diskussion 

Chemische Aspekte 
Die Umsetzung von CpzTiCl, mit Dinitrilen in Anwesenheit von Lewis-Sgluren 

ftihrt in beiden untersuchten Fallen (Gl. 1 und 2) zu Komplexen, in denen die 
Dinitrile mit nur einem N-Atom an Ti-Atomen gebunden sind. Denkbar wke such 
gewesen, dass mehrkernige Prod&e mit verbrtickenden Nitrilliganden entstehen. 
Ob beide Cl-Atome, wie in A, oder nur ein Cl-Atom, wie in B, durch Nitrilliganden 
ersetzt werden, h&rgt offenbar vom speziellen Nitril ab. Bei beiden Umsetzungen 
war das Molverhaltnis Dinitril/Cp,TiCl, gleich 2/l. In diesem Zusammenhang ist 
zu erw&hnen, dass das oben genamrte [Cp,Ti(Cl)NCCH,][FeClJ als einziges Pro- 
dukt aus Cp,TiC12, Acetonitril und FeCl, isoliert wird, obwohl Acetonitril in 
grossem Uberschuss (als Reaktionsmedium) eingesetzt wird [5]. 

Cp,TiCl, + ZSbCl, + ZC,H,N, --+ [Cp,Ti(CsH,N,),] [SbCl,], (1) 
(A) 

(C,H,N, = Phthals&tredinitril) 

2Cp,TiCl, + SnCl, + 2C,H,N, --) [Cp,Ti(Cl)(C3H,N, )I ,[SnCl, I (2) 
(B) 

(C, H,N, = Malons&uedinitril) 

A f&lit bei seiner Darstellung in Form eines dtmkelvioletten Pulvers an, karm aber 
such in Form gutausgebildeter Kristalle erhalten werden. An der Luft zersetzt sich 
das Produkt innerhalb weniger Minuten. Auch die roten Kristalle von B sind an der 
Luft nicht best%ndig. 

Die beim Zerfall von A und B auftretenden Hydrolyseprodukte haben wir nicht 
untersucht. Im Fall eines anderen Nitrilkomplexes, [CpzTi(Cl)(C,H,N)][FeCIJ 
(C,H,N = Zimts&trenitril), gelang es allerdings, ein kristallines Hydrolyseprodukt 
zu isolieren und seine Struktur zu bestimmen. Die orangeroten Kristalle mit der 
Zusammensetzung [(Cp2Ti(C,H,N)),0][FeC1,1,. C,H,N - C,H, (C) wachsen im 
Verlauf einiger Tage, wenn wasserhaltiges Benzol in eine Losung des Ausgangs- 
komplexes in Zimtslurenitril (der, ohne isoliert zu werden, aus CpzTiCl,, FeCl, und 
Zimtsaurenitril in Ethanol dargestellt wird) hineindiffundiert. Die Hydrolyse ftihrt 
hier zur Bildung eines 0-verbriickten Zweikernkomplexkations. Ein analoges Zwei- 
kemkation mit H,O als Neutralliganden, [Cp,Ti(H,O)-0-(HzO)TiCp,]*+, ist schon 
lsinger bekannt [7]. Die leicht erfolgende Bildung dieser Kationen sowie neutraler 
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C6 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung eines [ChTi(CsH4Nz)z]2+-Kations aus A. 

Verbindungen des Typs Cp,Ti(X)-0-(X)TiCp, (X = uninegativer Ligand wie Cl- 
[8,9] oder NO,- [lO,ll]) deutet auf eine besondere Stabilitkit der CpZTi”- 
O-Ti’V-Cp,-Baugruppe. 

Strukturelle Aspekte 
Die Figuren 1, 2 und 3 zeigen ORTEP-Darstellungen der in A, B bzw. C 

enthaltenen Komplexkationen. Bindungsabsttide und -winkel sind in den Tabellen 

c9 (Fortsetzung x.5 128) 

Fig. 2. ORmP-Dar&dung eines [Cp2Ti(Cl)(C3HZN2)]+-Kations aus B. 
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c7 

Fig. 3. ORTEP-Darstellung eines [CpzTi(CsH,N))zO] 2+-Kations aus C. 

Tabelle 1 

Die wichtigeren Abstande (A) und Winkel (“) fiir [Cp,Ti(C,HoN2)z][SbCl,l, (A) o 

Ti-C(1) 2.35(2) C(D)-N(1) 1.13(2) ‘?/(19)-N(3) 
Ti-C(2) 2.35(2) C(lS)-N(2) 1.12(2) C(26)-N(4) 
Ti-C(3) 2.30(2) C(ll)-C(12) 1.42(2) C(19)-C(20) 
Ti-C(4) 2.34(2) C(17)-C(18) 1.44(2) C(25)-C(26) 
Ti-C(5) 2.36(2) 
Ti-C(6) 2.35(2) Sb(l)-Cl(l) 2.370(5) Sb(2)-Cl(7) 
Ti-C(7) 2.35(2) Sb(l)-Cl(2) 2.372(5) Sb(2)-Cl(S) 
Ti-C(8) 2.38(2) Sb(l)-Cl(3) 2.347(4) Sb(2)-Cl(9) 
Ti-C(9) 2.36(2) Sb(l)-Cl(4) 2.360(5) Sb(2)-Cl(l0) 
Ti-C(l0) 2.36(2) Sb(l)-Cl(S) 2.326(4) Sb(2)-Cl(l1) 

Ti-Z(1) 2.01 Sb(l)-Cl(6) 2.316(6) Sb(2)-Cl(12) 
Ti-Z(6) 2.02 
Ti-N(1) 2.12(l) Z(l)-Ti-Z(2) 133.8 N(l)-Ti-N(3) 
Ti-N(3) 2.14(l) Ti-N(l)-C(11) 171.2(11) Ti-N(3)-C(19) 

N(l)-C(ll)-C(l2) 172.7(14) N(3)-C(19)-C(20) 
C(17)-C(lS)-N(2) 176.5(16) C(25)-C(26)-N(4) 

1.15(2) 
i.i2i2j 
1.42(2) 
1.45(2) 

2.355(4) 
2.382(4) 
2.366(4) 
2.369(4) 
2.332(4) 
2.369(4) 

88.2(4) 
176.9(9) 
174.2(13) 
177.9(14) 

0 Z(1) und Z(6) sind die Zentren der C(1) bzw. C(6) enthaltenden Cs-Ringe. 
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Tabelle 2 

Die wichtigeren Ab+nde (A) und Winkel (“) fi,ir [Cp2Ti(Cl)(C,H2N,)J2[SnCl,] (B) ’ 

Ti-C(1) 2.37(2) Ti-N(1) 2.15(l) 

Ti-C(2) 2.3q2) Ti-Cl(4) 2.29(l) 

Ti-C(3) 2.33(2) N(l)-C(l1) 1.12(2) 

Ti-C(4) 2.35(2) c(ll)-c(12) 1.50(2) 

Ti-C(5) 2.36(2) C(12)-C(13) 1.47(2) 

Ti-C(6) 2.3q3) ~(13)-N(2) 1.13(3) 

Ti-C(7) 2.35(2) %-Cl(l) 2.42(l) 

Ti-c(8) 2.42(2) Sn-Cl(2) 2.440) 
Ti-C(9) 2.35(2) Sn-Cl(3) 2.43(l) 
Ti-C(10) 2.36(3) 
Ti-z(1) 2.03(2) Z(l)-Ti-z(6) 132.9(9) 
Ti-Z(6) 2.00(3) N(l)-Ti-Cl(4) 89.6(3) 

Ti-N(l)-C(l1) 177.6(11) 
N(l)-C(ll)-C(12) 178.1(15) 
C(ll)-C(12)-c(13) 111.4(13) 
C(12)-C(13)-N(2) 178.q21) 

’ Z(1) und Z(6) sind die Zentren der C(1) bzw. C(6) enthaltenden C&&e. 

Tabelle 3 

Die wichtigeren Abstiinde (A) und Winkel (“) ftir [(Cp,Ti(C,H,N)),O][FeCl~]~.CgH,N.C~H~ (C) L1 

Ti(l)-0 
Ti(l)-N(1) 
Ti(l)-C(31) 
Ti(l)-C(32) 
Ti(l)-C(33) 
Ti(l)-C(34) 
Ti(l)-C(35) 
Ti(l)-C(41) 
Ti(l)-c(42) 
Ti(l)-c(43) 
Ti(l)-C(44) 
Ti(l)-C(45) 
Ti(l)-Z(3) 
Ti(l)-Z(4) 

NW-W 1.14(2) 

c(1bW) 1.45(2) 

C(2)-c(3) 1.28(2) 

C(3)-C(4) 1.47(2) 

0-Ti(l)-N(1) 
Z(3)-Ti(l)-Z(4) 
Ti(l)-N(l)-C(1) 

N(l)-C(l)-C(2) 
C(l)-C(2)-c(3) 
c(2)-C(3)-c(4) 

92.1(3) 
131.8(6) 
175.0(8) 
176.6(10) 
121.6(11) 
121.9(11) 

Ti(l)-0-Ti(2) 174.6(3) 

1.835(6) 
2.154(11) 
2.39(l) 
2.39(l) 
2.42(l) 
2.39(l) 
2.37(l) 
2.37(2) 

2.40(2) 
2.34(2) 
2.39(2) 
2.38(2) 
2.06 
2.06 

Ti(2)-0 
Ti(2j-N(2) 
Ti(2)-C(51) 
Ti(2)-C(52) 
Ti(2)-C(53) 
Ti(2)-C(54) 
Ti(2)-C(55) 
Ti(2)-C(61) 
Ti(2)-C(62) 
Ti(2)-C(63) 
Ti(2)-C(64) 
Ti(2)-C(65) 
Ti(2)-Z(5) 
Ti(2)-Z(6) 

1.83q6) 
2.121(8) 

2.40(2) 
2.39(l) 
2.37(2) 

2.40(2) 
2.440) 
2.40(2) 
2.40(2) 
2.39(2) 
2.37(l) 
2.42(2) 
2.06 
2.07 

NW-‘311) 1.10(l) 
C(ll)-C(12) 1.51(2) 
C(12)-C(13) 1.29(2) 
C(13)-C(14) 1.48(2) 

O-Ti(2)-N(2) 93.3(3) 
Z(5)-Ti(2)-Z(6) 131.9(7) 
Ti(2)-N(2)-C(l1) 173.3(9) 
N(2)-C(ll)-C(12) 176.q15) 
C(ll)-C(12)-C(13) 117.3(13) 
C(12)-C(13)-C(14) 123.3(13) 

Kristall-Zimtstiurenitril: 
N(3)-C(21)-C(22) 172.2(21) 
C(21)-c(22)-C(23) 123.2(22) 
C(22)-C(23)-C(24) 125.0(20) 

Fe(l)-Cl(l) 
Fe(l)-Cl(2) 
Fe(l)-Cl(3) 
Fe(l)-Cl(4) 
Fe(2)-Cl(5) 
Fe(2)-Cl(6) 
Fe(2)-Cl(7) 
Fe(2)-Cl(8) 

2.166(3) 
2.167(5) 
2.089(5) 
2.185(6) 
2.181(3) 
2.175(4) 
2.181(5) 
2.156(4) 

Kristall-Zimtsiiurenitrik 
N(3)-C(21) 1.06(3) 
C(21)-C(22) 1.58(4) 
C(22)-C(23) 1.15(3) 
C(23)-C(24) 1.53(3) 

LI Z(3), Z(4), Z(5) und 2(6) sind die Zentren der C(31), C(41), C(51) bzw. C(61) entbaltenden C,-Ringe. 
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1 bis 3 zusammengestellt. In ahen drei Komplexkationen weisen die Ti-Zentren die 
fiir “Titanocen’‘-Derivate charakteristische, in erster NZiherung tetraedrische 
Ligandendisposition auf. Die Z-Ti-AbstBinde und die Z-Ti-Z-Winkel (Z = Zentrum 
eines Cp-Ringes) fallen in den tiblichen Bereich, so dass sich eine weitergehende 
Diskussion ertibrigt. 

Die Ti-N-Abst%nde liegen im Interval1 2.12(l) bis 2.15(l) A. Sie stimmen mit 
den Ti-N-Abst%nden anderer CpzTi iv-Komplexe mit N-gebundenen NeutraIligan- 
den tiberein (2.14(l) A in [Cpz(bipy)] 2+; 2.16(l) A in [Cp,Ti(phen)]‘+ [4]) und sind, 
wie zu erwarten, betrachtlich grosser aIs in Komplexen mit uninegativen Liganden, 
beispielsweise 2.02(l) A in Cp2Ti(NCO), [12]. 

Beziighch der “Fast-Linearitft” der Ti-0-Ti-Baugruppf (Bindungswinkel an 0: 
174.6(3)O und der relativ kurzen Ti-0-Abst&nde (1.83(l) A) stimmt C mit anderen 
p-Oxo-bis(dicyclopentadienyltitan(IV))-Komplexen tiberein, und wie in den anderen 
derartigen Komplexen sind beide Komplexhllften gegeneinander urn ca. 90” 
verdreht (Diederwinkel N(l)-Ti(l)-Ti(2)-N(2): - 92.9(3) o ). Zum VergIeich: Die 
entsprechenden Winkel- und Abstandswerte fur das Komplexkation [Cp,Ti(H,O)- 
0-(H20)TiCp2]2+ im DithionatsaIz betragen 1.834(5) A, 177.0(3)” und 74.1” [7]. 
Diese Geometrie I&St sich zwanglos deuten, wenn man annimmt, dass sich den 
Ti-O,-a-Bindungen a-Bindungsanteile tiberlagern. Solche Ir-Bindungsanteile 
scheinen in dem Tin’-Komplex CpzTi-0-TiCp, eine noch griissere Rolle zu spielen 
[13] aIs in dem hier besprochenen Ti’V-Komplex. 

Die Anionen [SbClJ, [SnCl,]‘- und [FeCl,]- in A, B bzw. C weisen die 
erwartete oktaedrische bzw. tetraedrische Struktur auf. Die relativ grosse Streuung 
der (unkorrigierten) Sb-Cl-Abstandswerte in A entspricht einer (such durch die 
relativ hohen Temperaturfaktoren angedeuteten) gewissen Lagefehlordnung des 
[SbClJ-Anions. Bei C ist einer der Fe-Cl-Abstande (Fe(l)-Cl(3)) deutlich ktirzer 
als die tibrigen Fe-Cl-Abstande. Auch hier deutet der besonders hohe Temperatur- 
faktor fur Cl(3) darauf hin, dass eine Fehlordnung vorliegt. Der engste Kation-An- 
ion-Kontakt in A betragt 3.36(l) (C(ll) - - - Cl(3; 1 + x, y, z)). Der engste Kontakt 
in B, 3.44(l) A, tritt zwischen C(11) und Cl(12; X, y, z - 1) auf. Bei C ist 
ungewijhnhch, dass die Struktur neben den Anionen und Kationen zwei verschie- 
dene Arten von KristalIliisungsmitteln enthah. Offenbar resultiert erst durch den 
Einbau von Benzol- und Zimts&trenitrihnolekiilen eine “ verniinftig” dichte Kris- 
taIIpackung (wie sie durch die Anionen und die sperrigen Kationen ahein nicht 
erreicht werden kann). Die engsten Kation-Anion- und Kation-Molekiil-Kontakte 
sind: C(13) - - - Cl(8; x, y, z + 1) bzw. C(61) * . . N(3; x, y, z + 1) mit 3.45 bzw. 
3.28 A. 

Experimentelles 

Alle Umsetzungen und das Aufarbeiten erfolgten unter einer Schutzgasat- 
mosphare (Argon). 

Pine LSsung von 0.384 g Phthals&uedinitriI (3 mmol) in 40 ml Chloroform 
wurde unter Rtihren erst mit 0.5 ml SbCl, (3.9 mmol) und dann mit einer Lijsung 
von 0.373 g Cp2TiC12 (1.5 mmol) in CH,Cl, versetzt. A fiel dabei aIs violetter, 
feinkristahiner NiederschIag aus. Ausbeute 1.34 g (81%). Gef.: C, 27.1; H, 1.5; Cl, 
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39.1; N, 5.1. C&1,,H,sN4SbzTi (1103.3) ber.: C, 28.3; H, 1.6; Cl, 38.6; N, 5.1%. 
Darstellung grG>serer Kristalle von A: Die C~orofo~-Ph~e wurde vorsichtig mit 
SbCI, unter- und mit der CpzTiCl ~Ph~s~ur~~t~/CH*Cl ,-Phase iiberschich- 

Tabelle 4 

Atomparameter von [Cp~Ti(C~H~N~)*HSbCl~]~ (A) 

Atom x Y 

Komplex-Kafion 
3-i O.W3) 
c(l) 1.~7ql5) 

c(2) 1.0502(16) 

C(3) 1.018q18) 

c(4) 1.0256(17) 

c(S) 1.052q16) 

C(6) 0.7089(20) 

C(7) 0.7045(20) 

c(8) 0.5848(19) 

C(9) 0.5208(17) 

C(lO) 0.5982(18) 

N(1) 0.7610(12) 

N(2) 0.4369(16) 

CW 0.7238(15) 

c(121 O&591(15) 

cf13) 0.7~~~) 

W4) 0.6484(19) 

CW OS23q18) 

CW 0.4664(17) 

C(l7) 0.5367(14} 

c(W 0.4766(16) 

N(3) 0.7095(12) 

N(4) 0.5496(14) 

c(l9) 0.657q16) 

c(20) 0.5803(16) 

c(21) 0.6388(19) 

G(22) 0.5558(21) 

c(23) 0.417q17) 

c(24) 0.36W(16) 

c(2SI O&26(17) 

C(261 0.387qlS) 

Hexachlor~~~rn~at-~nionen 

SW 0.0953(l) 

CW - 0.1066(6) 

CK2) 0.2988(6) 

CK3) 0.0891(4) 

CK4) -0.1173(6) 

CX5) 0.0988(S) 

C&6) 0.2912(7) 

SW21 0.1212(l) 

CWI 0.1$78(5) 

CW -0.1541(S) 

W9) 0.1972(6} 
Cl(l0) 0.3%7(5) 
Cl(l1) 0.0449(6) 
C&12) O.O8OS(S) 

0.1165(l) 0.5776(l) 
0.1435(4) O&049(13) 
0.1132(T) 0.535qlo) 
0.0737(6) 0.5725(12) 
0.0792(6) 0.6650(12) 
0.1235(S) 0.6867(~0~ 
0.1168(S) 0.4167(9) 
0.0732(S) 0.447-F(9) 
0.0711(S) 0.5014(10) 
0X3?(6) O.S045(9) 
0.141qs) 0.4507(9) 
0.1810(3) 0.6106(7) 
0.1707(S) 0.7267(10) 
0.2135(4) 0.6326(g) 
0.2515(4} O&618(8) 
0.2914(4) 0.6441(11) 
0.3281(4) 0.6752(10) 
0.3240(5) 0.7191(10) 
0.2840(S) 0.7369(10) 
0.2471(4) 0.708~8) 
0.2046(S) 0.7193(9) 
0.097q3) 0.6925(7) 
0.0243(4) O-6320(8) 
0.088~4) 0.7545(g) 
0.0762(4) 0.8242(g) 
0.0898(S) 0.9121(9) 
0.0771(5) 0.9800(9) 
0.0526(S) 0.9563(10) 
0.0375(5) 0.866qlO) 
O.OSO2(4) 0.7995(9) 
0.0356(4) 0.7OS3(10) 

0.227~0) 
0.2806(2) 
0.2804(2) 
0.2389(l) 
0.1769(2) 
0.2163(2) 
0.1744(2) 
0.0616(O) 
0.1281(l) 
0.0602(l) 
0.0270(l) 
0.061ql) 
0.0953(2) 

-0.0061(l) 

0.9248(l) 
0.9142(3) 

0.%78(3) 
0.7693(2) 
0.8782(3) 
1.0788(2~ 
0.9328(3) 
0.2243(l) 
0.3005(3) 
0.2365(3) 
0.3689(3) 
0.2152(3) 
0.0815(3) 
O.lSt?6(3) 

0.038(l) 
0.068(10) 
0.074(11) 
O.O7S(lO) 
O.O7S(lO) 

0.064(9) 
0.~7i9~ 
0.073(10} 
0.071(9) 
0.07qlo) 
0.~~9) 
0.047(6) 
0.083(10) 
0.047(7) 
0.047(7) 
0.072(10~ 
0.066(9) 
0.067(9) 

0.06y9) 
0.045(7) 
O-056(8) 

0.046(6) 
0.066(8) 
0.047(7) 
0.048(7) 
0.067(9) 
o.o?qlo) 
0,064(9) 
0.063(9) 
O.OU(S) 
O.OSo(7) 

O*WV 
0.106(3) 
0.093(3) 
0.068(2) 
0.096(3) 
O&93(3) 
0.1 lo(4) 
0*041(l) 
0.077(2) 
0.078(3) 
0.086(3) 
0.076(2) 
0.091(3) 
0.071(2) 
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tet. InnerhaIb einiger Tage wuchsen an den Gef;issw;inden bis zu ca. 1 mm grosse 
Kristalle von A. 

Eine L&sung von 0.264 g MalonsUedinitril (4 mmol) in 40 ml Ccl, wurde mit 
0.25 ml SnCl, (2.1 mmol) unter- und mit einer Liisung von 1 g Cp,TiCl, (4 mmol) 
in CH,Cl, iiberschichtet. Innerhalb von zwei Tagen wuchsen an den Geflsswtiden 
rote Kristalle von B (Nadehr bis ca. 1 cm lang und 0.5 mm dick). Ausbeute: 1.28 g 
(72%). Gef.: C, 34.10; H, 2.67; N, 5.50. C,Cl,,H,,N,SnTi, (890.6) ber.: C, 35.07; 
H, 2.72; N, 6.29%. IR (KBr, cm-‘): 35Os, 39Os, 41Os, 815s, 865sh, 890sh, 925w, 
950sh, lOlOs, 109Osw, 1255s, 138Os, 144Os, 1620m, 168Ow, 227Os, 3100~. 

Eine Losung von 0.623 g Cp,TiCl, (2.5 mmol) in 25 rnI frisch dest. warmem 
Zimts;iurenitril wurde mit einer Lijsung von 2 g FeCl, (12.3 mmol) in 3 ml Ethanol 
versetzt. Dabei erfolgte ein Farbwechsel von dunkelrot nach dunkelbraun. Nach 5 
min Erw&men auf 70” C wurde das Ethanol in schwachem Vak. abgezogen. Die 
warm filtrierte Liisung wurde sodarm vorsichtig mit feuchtem Benz01 tiberschichtet. 
Beim Ineinanderdiffundieren der Fltissigkeiten wuchsen innerhalb von drei Tagen 
orangerote, nadelfijrmige Kristalle von C. Ausbeute: 0.420 g (27.2%). Gef.: C, 50.4; 
H, 3.6; N, 3.9; Fe, 9.5. C&l,Fe2H,,N30Ti, (1233.1) ber.: C, 51.6; H, 3.8; N, 3.4; 
Fe, 9.1%. IR (KBr, cm-‘): 379, 750s 82Os, 874sh, 96Os, 1030m, 1131w, 137Ow, 
144Os, 1480m, 1490m, 1570sh, 16OOs, 18OOvw, 224Os, 306Ow, 3100~. 

Tabelle 5 

Atomparameter von [CpzTi(Cl)(C,H,N,)]2[SnClJ(B) 

Atom x Y z % 

Komplex-Kation 
Ti 0.7034(2) 

Cl(4) 0.5633(5) 

C(1) 0.8731(12) 

C(2) 0.8366(17) 

C(3) 0.7570(13) 

C(4) 0.7387(14) 

C(5) 0.816q13) 

C(6) 0.5702(22) 

C(7) 0.6582(17) 

c(8) 0.7571(19) 

C(9) 0.6963(17) 

C(l0) 0.5940(20) 

N(1) 0.7531(7) 

N(2) 0.6734(17) 

C(l1) 0.7760(9) 

C(12) 0.8084(11) 

c(l3) 0.7334(13) 

Komplex-Anion 

Sn l.oooo(O) 
Cl(l) 0.9984(3) 

C](2) 0.9856(3) 

CK3) 1.1868(2) 

0.2138(l) 
0.1927(3) 
0.233q8) 
0.2929(10) 
0.3175(g) 
0.2744(10) 
0.2256(g) 
0.2396(15) 
0.2747(11) 
0.2390(12) 
0.1695(11) 
0.1686(14) 
0.1096(5) 

-0.1006(9) 
0.0571(6) 

-0.0145(5) 
-0.0634(7) 

0.oooo(0) 
0.0927(l) 
0.0796(2) 
0.0072(2) 

0.0116(3) 
-0.1958(14) 
-0.0544(22) 
0.0165(29) 

-0.0947(23) 
-0.2364(26) 
-0.2031(23) 
0.1732(39) 
0.2532(30) 
0.3269(36) 
0.3004(29) 
0.2050(36) 

-0.0120(13) 
0.0108(34) 

-0.0309(15) 
-0.0586(20) 
-0.0148(23) 

0.5000(O) 

0.2899(4) 
0.7423(4) 
0.5569(5) 

0.051(l) 
0.205(7) 
0.086(4) 
0.121(6) 
0.09q4) 
0.108(S) 
0.090(4) 
0.168(10) 
0.122(6) 
0.148(8) 
0.122(6) 
0.158(9) 
0.055(5) 
0.187(21) 
0.053(6) 
0.068(8) 
0.089(11) 

0.042(l) 
0.065(2) 
0.066(2) 
0.068(2) 
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Tabelle 6. Atomparameter von [(Cp2Ti(C9H,N))zO#FeClJZ.C9H7N-GH6 (C) 

Atom X Y 2 G 

Komplex-Kation 

Ti(1) 
Ti(2) 
0 

N(l) 
c(l) 
c(2) 
C(3) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
C(9) 
N(2) 
C(l1) 
C(l2) 
C(l3) 
c(l4) 
W5) 
C-06) 
c(l7) 
C-08) 
W9) 
c(31) 

C(32) 
C(33) 
c(34) 
C(35) 
C(41) 
~(42) 
c(43) 
c(44) 
c(45) 
C(51) 
~(52) 
c(53) 
C(54) 
C(55) 
C(61) 
c(62) 
c(63) 
C(64) 
C(65) 

0.2395(l) 
0.2331(l) 
0.2312(3) 
0.3233(5) 
0.3702(7) 
0.4333(7) 
0.4202(6) 
0.4832(6) 
0.4583(7) 
0.5139(9) 
0.5939(9) 
0.6169(7) 
0.5625(7) 
0.3233(5) 
0.3692(7) 
0.4346(7) 
0.4171(7) 
0.4740(7) 
0.5522(8) 
0.6017(8) 
0.5708(10) 
0.4923(9) 
0.4426(7) 
0.2868(6) 
0.3542(6) 
0.3587(7) 
0.2912(8) 
0.2472(7) 
0.1773(8) 
0.1403(11) 
0.1040(7) 
0.1133(8) 
0.1602(9) 
0.3415(7) 
0.2696(8) 
0.2238(9) 
0.2698(10) 
0.3418(8) 
0.1622(8) 
0.1718(9) 
0.1287(8) 
0.0941(7) 
0.1131(8) 

Komplex-Anionen 

Fe(l) 0.3730(l) 

Fe(2) 0.1536(l) 

Cl(l) 0.4440(2) 
Cl(2) 0.2911(2) 

Cl(3) 0.3099(4) 

Cl(4) 0.4594(3) 

Cl(5) 0.0825(2) 

Cl(6) 0.0802(2) 

CU7) 0.2068(2) 

Cl(s) 0.2498(2) 

0.4947(l) 
0.7470(l) 
0.6186(4) 
0.5240(6) 
0.5464(8) 
0.5761(10) 
0.5923(8) 
0.6188(7) 
0.6150(8) 
0.6345(9) 
0.6575(9) 
0.6614(10) 
0.6431(8) 
0.8037(6) 
0.8239(7) 
0.8471(8) 
0.8620(7) 
0.8813(7) 
0.8871(8) 
0.9034(9) 
0.9128(9) 
0.9054(9) 
0.8905(8) 
0.5588(S) 
0.5769(9) 
0.4821(10) 
0.4058(9) 
0.4539(9) 
0.3406(11) 
0.3313(12) 
0.4020(14) 
0.4491(9) 
0.4156(12) 
0.7702(8) 
0.7196(9) 
0.7844(10) 
0.8773(9) 
0.8720(9) 
0.7544(14) 
0.8441(10) 
0.8141(13) 
0.7064(12) 
0.6727(U) 

0.1995(l) 
0.5514(l) 
0.3569(2) 
0.1529(3) 
0.1649(7) 
0.1242(3) 
0.5103(3) 
0.5652(3) 

O-4400(3) 
0.6905(3) 

0.9132(2) 
0.9018(2) 
0.9054(5) 
0.8317(8) 
0.7936(10) 
0.7527(12) 
0.6428(11) 
0.5993(10) 
O/$692(11) 
0.4210(12) 
0.4984(14) 
0.6230(14) 
0.6737(11) 
1.0855(8) 
1.1809(12) 
1.3102(12) 
1.4028(11) 
1.5340(10) 
1.5710(10) 
1.6987(14) 
1.7887(13) 
1.7498(12) 
1.6211(12) 
1.1300(8) 
1.1039(9) 
1.0671(10) 
1.0679(10) 
1.1061(9) 
0.7685(17) 
0.8466(15) 
0.8333(15) 
0.7395(16) 
0.7004(11) 
0.8444(12) 
0.7355(11) 
0.7067(12) 
0.7%9(14) 
0.8816(13) 
1.0266(13) 
0.9754(19) 
0.8461(17) 
0.8149(14) 
0.9283(18) 

0.8366(2) 
0.3555(l) 
0.8987(4) 
0.9214(3) 
0.6433(5) 
0.8956(7) 
0.1548(3) 
0.4506(3) 
0.4205(3) 
0.4016(4) 

0.046(l) 
0.051(l) 
0.045(3) 
0.061(5) 
0.066(7) 
0.086(9) 
0.068(7) 
0.057(6) 
0.077(7) 
0.087(8) 
0.08q9) 
0.091(9) 
0.076(7) 

O.W5) 
0.067(7) 
0.079(7) 
0.075(7) 
0.067(7) 
0.077(7) 
0.093(9) 
0.101(10)‘ 
0.094(9) 
0.08q8) 
0.061(7) 
0.070(7) 
0.075(7) 
0.074(7) 
0.073(7) 
Oxq9) 
0.112(10) 
0.096(10) 
0.093(8) 
0.094(9) 
0.076(7) 
0.075(7) 
0.096(9) 
0.092(10) 
0.086(9) 
0.094(10) 
0.105(11) 
0.103(11) 
0.096(10) 
0.093(10) 

0.079(l) 
0.063(l) 
0.112(2) 
0.104(2) 
0.389(8) 
0.201(6) 
0.097(2) 
0.105(2) 
0.112(2) 
0.136(3) 

fortgesetzt 
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T&belle 6 (Fortsetzung) 

Atom x 

~rjsta~~-Zimtsiiwenitril 

N(3) 0.2361(10) 

c(21) 0.2037(11) 

c(22) 0.1612(13) 

~(231 0.1143(9) 

c(24) 0.0709(7) 

C(25) 0.0055(8) 

C(261 -0.0378(S) 

cc271 - 0.0144(9) 

C(28f 0.0496(9) 

et291 0*0939(7) 

Kristaii-Benz01 

C(71) 0.0334(11) 

c(72) 0.1018~13) 

c(73) 0.1591(11) 

c(74) 0.1421(13) 

c(75) 0.0754(14} 

c(76) 0.0225(12) 

Y 2 

0.9239(14) 0.2823(M) 
0.9246(15) 0.3365(16) 
0*9414(17) 0.4216(18) 
0.8?79(13) 0.4342(16) 
0.891qll) 0.5144(12) 
0.8075(10) 0.4991(12) 
0.8165(12) 0.567q14) 
0.9053(13) 0.6533(13) 
0.9856(11) O&57(13) 
0.9811(9) 0.6007(13) 

0.1105(13) - 0.0606(17) 
o.os~ql2) - 0.0014(23) 
0.1375(16) 0.1211(22) 
0.213qls) 0.184~19~ 
0.232q13) 0.1196(25) 
0.1857(16) 0.0@55(23) 

% 

0.130(13) 
0.139(14) 
0.156(17) 
0.119(12) 
0.083(S) 
0.096(9) 
0.106(10) 
0.097(10) 
0.096(9) 
0.091(S) 

0.134(13) 
0.137(16) 
0.144(15) 
0.148(15) 
0.130(15) 
0.129(H) 

Gemeinsam ftir A, B und C: Die Messungen erfolgten bei Ra~tem~rat~r auf 
einem P~~ps-P~ 1100 ~~st~ldiffr~tometer (Grap~tmon~~omator, MO-kr,- 
Strahlung (X 0.71069 A)), Die Kristalle waren in Lindemann-Glasrtihrchen 
einges~~ossen. Intensit~tsdaten~ ~/2e-Be~eb; Lp-Korrektur ~gebra~~t [14]. 
Formfaktorwerte fti Neutraiatome aus [15]; Korrekturwerte aus [16]. 

Kristalle monoklin, Raumgruppe P2,/c; Gitterkonstanten a 8,467(l), b 
31.231(3), c 14.983(l) ii, B 104.05(l)*; @gem.) in CHCl,/CHBr,: 1.88 8 cmm3, 
D(ber.) ftir Z = 4; 1.907 g cmm3. Abmessungen des benutzten Kristalls: 0.3,0.2,0.7 
mm. 6221 unabhtingige R&exe (&max) 25*) vermessen; im weiteren die 5017 
RefIexe mit I;b r lJia(r;b) benutzt. ~~t~besti~~8 mit XMY [14]. H-Atome 
nicht lok~ie~. Nach Verfeinerung mit isotropen Temperat~f~toren Ab- 
sorptionskorrektur angebracht [14] (p 23.0 cm-‘). R = 0.072 nach anschliessender 
Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren; maximale Restelektronendichte 
in AF-Synthese: 1.1 eAm3, Atomparameter s. Tabelle 4 [17]. 

Verbindwg B 
Kristalle monoklin, Ra~~p~ P2,/n; Gitte~onstanten: a 13.08~1), b 

19.737(3), c 7.562(l) li, /3 97.19(1)O; D(gem.) in CClJHexan: 1.56 g cm-‘; 
D(ber.) ftir Z = 4: 1.526 g cmm3. Abmessungen des berm&ten Kristalls: OS, 0.5,0.7 
mm. 2344 unabhtigige Reflexe (@(max) 26 o ); im folgenden die 2327 mit F, z la( FO) 
benutzt. St~t~b~~~g mittels XMY [14]. H-Atone nicht be~~ksichtigt. 
Absorptionskorrektur angebracht [14] (II 15.0 cm-‘). Verfeinerung der C-Atome der 
Cp-Ringe mit isotropen und der iibrigen Atome mit a~sotrop~ Tem~eratur- 
faktoren. R = 0.071; maximale Restelektronendichte in AF-Synthese: 1.3 eAs3. 
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Verbindung C 
Kristalle trikhn; Raumgruppe Pi; Gitterkonstanten: a 19.497(l), b 14.335(3), c 

11.880(l) A, (Y 93.98(2), /3 112.40(l), y 107.18(3)“. D(gem.) in CCl,/Hexan; 1.49 g 
cmm3; D(ber.) fiir 2 = 2: 1.427 g cmF3. Kristallabmessungen: 0.05, 0.1, 0.6 mm. 
7039 unabh%ngige Reflexe (@(max) 22O) vermessen; davon die 5540 Reflexe mit 
F, 2 la( F,) benutzt. Strukturbestimmung mit MULTANSO [14]. H-Atome ignoriert. 
Keine Absorptionskorrektur angebracht (IL 11.0 cm-‘). Verfeinerung mit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren; w = 1.0/(0~(I;~) + 0.00131;b2); R und R, (F) 0.10; 
maximale Restelektronendichte in AI;-Synthese: 1.28 eAw3. Atomparameter s. 
Tabelle 6 [17]. 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Land Baden-Wiirttemberg im Rahmen des 
Schwerpunktprogramms Strukturforschung sowie durch den Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. Hierfiir danken wir. 
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