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Abstract

The reaction of Cp,TiF, with two equivalents of SbF; in liquid sulfur dioxide
affords Cp,Ti(SbF;), in quantitative yield. The equilibrium in SO, solution of
Cp,Ti(SbFy), with SbF; is completely shifted to Cp,Ti(Sb,F,;),, which however,
gives off SbF; by crystallization to give the highly crystalline Cp,Ti(SbFy),. The
isostructural Cp,V(SbF), was prepared from Cp,VCl, and AgSbF; in SO, and
recrystallized from a mixture of SO,/SO,CIF. The structures of Cp,Ti(SbF), and
Cp,V(SbF;), have been determined by single crystal X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp,TiF, mit zwei Aquivalenten SbF; in fliissigem Schwefel-
dioxid fithrt zur quantitativen Bildung von Cp,Ti(SbF),. Das Gleichgewicht von
Cp,Ti(SbF;), und SbF, mit Cp,Ti(Sb,F,;), ist in SO,-Losung vollstindig zum
Sb,F,;-Komplex hin verschoben. Bei der Kristallisation jedoch verliert
Cp,Ti(Sb,F;;), SbF; und bildet hochkristallines Cp,Ti(SbF),. Der hierzu iso-
strukturelle Cp,V(SbF;),-Komplex wurde aus Cp,VCl, und AgSbF,, ebenfalls in
S0,-Losung, dargestellt und aus einer Mischung von SO, und SO,CIF umkristal-
lisiert. Die Strukturen von Cp,Ti(SbF,), und Cp,V(SbF,), wurden mittels
Rontgenbeugung am Einkristall bestimmt.

* X. Mitteilung siche Ref. 1.
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Einfithrung

Kiirzlich berichteten wir in einer vorliufigen Mitteilung iiber die Synthese von
Cp,Ti(SbF;), (1) [2] und beschrieben auch die Darstellung von Cp,V(SbF), (2) [3],
ausgehend von Cp,MCl, (M = Ti, V) und zwei Aquivalenten AgSbF,. Am Beispiel
des strukturell charakterisierten Cp,Ti(AsF;), [4] konnte fernerhin gezeigt werden,
dass die Fluorid-Ionen-Affinitit des AsF; (FIA: —464 kJ /mol [5]) im Gegensatz zu
PF, (FIA: —422 kJ/mol [4-6]) ausreicht, um Cp,TiF, gemiss Gl. 1 in den
entsprechenden Hexafluoroarsenat-Komplex zu iiberfuihren [4,7].

Cp,TiF, + 2 AsF; —-—-) Cp,Ti(AsF), (1)

Da die Fluorid-Ionen-Affinitat des SbF; nahezu gleich zu der des AsFK; ist (FIA:
—464 kJ/mol [8]), sollte die Synthese von 1 ebenfalls auch entsprechend Gl. 1
mbdglich sein. Dariiberhinaus neigen SbF, "-Anionen im Gegensatz zu AsE, -Antonen
bei Anwesenheit von freiem SbF; zu hoherer Koordinierung unter Ausbildung der
komplexen Anionen Sb,F,; ~ bzw. Sb,F,, ™ [9], und es erschien uns interessant, auch
die Mboglichkeiten der Koordination freien Antimonpentafluorids an in der Metal-
locen-Verbindung komplex gebundene SbF,-Einheiten zu untersuchen.

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir nun erstmals, ausgehend von Cp,TiF,
und SbF;, die Synthese von Cp,Ti(SbF;), (1) und untersuchen die Gleichge-
wichtsreaktion in SO,-Losung zwischen 1, SbF; und Cp,Ti(Sb,F;,), (3). Sowohl 1
wie auch sein Vanadium-Analogon Cp,V(SbE;), (2) konnten erstmals in gut ausge-
bildeten Kristallen erhalten und strukturell charakterisiert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Chemische und ' H-NMR-spektroskopische Aspekte
Die Umsetzung von Cp,TiF, mit SbF; im Molverhiltnis 1 /2 fithrt in quantita-
tiver Reaktion in SO, (1) zur Darstellung von Cp,Ti(SbF,), (1) (Gl 2).

80,

Cp,TiF, + 2 SbF, =%

Cp,Ti(SbE, ), (2)
(1)

Komplex 1 wiederum reagiert in SO, bei Raumtemperatur mit zwel weiteren
Aquivalenten SbF; gemiss Gl. 3 unter Ausbildung der entsprechenden Sb,F,, -
Spezies 3.

SO,

1+2 SbF, -2

g5 Cp,Ti(SbyFyy ), (3)
(3)

Wihrend das Gleichgewicht zwischen 1/SbF; und 3 in Losung (Gl. 3) vollstéindig
auf die Seite zu 3 hin verschoben ist (1 im 'H-NMR-Spektrum nicht nachweisbar),
“dissoziiert” 3 (Entropieeffekt) bei der Kristallisation aus SO, unter Umkehrung
seiner Bildungsreaktion und liefert 1 in gut ausgebildeten Kristallen.

Im Protonen-Kernresonanzspektrum zeigt 1 ein Singulett im Cyclopentadienyl-
Bereich entsprechend der Aquivalenz simtlicher Cp-Protonen; die deutliche Tief-
feldverschiebung gegeniiber Cp,I1Cl, und Cp,TiF, ist mit der hdheren positiven
Ladungsdichte am Ti-Zentrum gut in Einklang (Tab. 1). Erwartungsgemiss verstiarkt
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Tabelle 1

'"H-NMR-Daten

Verbindung Solvens & (ppm) Literatur

Cp,TiCl, SO, 6.65s ° i4]
CDCl, 6.60 s [11]

Cp,TiF, CDCl, 6.431 [10]

Cp,Ti(AsF), SO, 7.30s¢ 2]

Cp,Ti(SbF;), SO, 7255 ¢

Cp,Ti(Sb, F;1)5 SO, 7.50s ¢

¢ Externer Standard: § (TMS in SO,) = 0.00 ppm.

sich dieser Effekt weiter beim Ubergang von 1 zu 3, sodass die Identitit von 3 in
Ldsung als gesichert angenommen werden kann.

Die Synthese von Cp,V(SbF;), (2) erfolgte, wie frither bereits beschriecben wurde
[2], aus Cp,VCl, und AgAsF; in SO,. Erstmals konnten zur Rontgenbeugung
geeignete Kristalle durch Umkristallisation des Rohproduktes aus einer 1:1-
Mischung bestehend aus SO, und SO,CIF durch langsames Abdampfen der
Solvenzien bei Raumtemperatur erhalten werden.

Die Identitéit des auf einem neuen Reaktionsweg dargestellten 1 und die von 2 ist
ausser durch Rontgenstrukturanalyse durch Analysendaten (C/H), IR- und 'H-
NMR-Spektren gesichert (Experimentelles).

Strukturelle Aspekte

Figur 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Cp,Ti(SbF;),- (1) bzw. des
Cp,V(SbE),-Molekiils (2). Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 2 zusam-
mengestellt. Die zugehorigen Fehler sind relativ hoch, was sowohl durch die starken
thermischen Schwingungen der F- und C-Atome erklart werden kann (vgl. Lit. [4])

Fig. 1. Projektion eines Cp,Ti(SbF),- (1) und eines Cp,V(SbFe),-Molekiils (2) auf die M,Sb,Sb’-Ebene
(M = Ti, V). Die kristallographische Spiegelebene verliuft durch C(4), M und C(1).
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Tabelle 2
Ausgewihlte Abstinde (15;) und Winkel ( ®) fiir Cp,Ti(SbF;), ¢ und Cp,V(SbF;),

M=Ti M=V M=Ti M=V
M-F(1) 1.99(1) 2.04(1) F(1)-M-F(1") 84.1(4) 77.8(5)
M-C(1) 2.35(1) 2.27(1) Z(H)-M-Z(2) 1338 134.0
M-C(2) 2.35(1) 2.30(2) M-_F(1)-Sb 177.3(5) 174.8(6)
M-C@3) 2.33(1) 2.30(2) F(1)-Sb-F(2) 85.8(4) 87.0(6)
M-C(4) 2.35(1) 2.30(2) F(1)-Sb-F(3) 83.6(5) 84.9(6)
M-C(5) 2.32(1) 2.29(2) F(1)-Sb-F(4) 88.1(5) 88.9(6)
M-C(6) 2.37(1) 2.30(2) F(1)-Sb-F(5) 89.6(4) 90.1(5)
M-Z(1) 2.01 1.95 F(1)-Sb-F(6) 178.1(5) 176.9(7)
M-7(2) 2.03 1.95 F(2)-Sb-F(3) 92.1(5) 92.1(7)
Sb_F(1) 1.94(1) 1.89(1) F(2)-Sb-F(4) 173.8(6) 175.9(7)
Sb-F(2) 1.81¢1) 1.78(2) F(2)-Sb_F(5) 87.9(5) 88.2(7)
Sb—F(3) 1.81(1) 1.81(2) F(2)-Sb-F(6) 96.2(5) 96.0(8)
Sb—F(4) 1.82(1) 1.79(2) F(3)-Sb-F(4) 88.3(6) 88.1(7)
Sb_F(5) 1.81(1) 1.82(1) F(3)-Sb-F(5) 173.2(5) 175.0(7)
Sb_F(6) 1.83(1) 1.80(2) F(3)-Sb-F(6) 96.2(6) 95.2(8)
C(1)-CQ2) 1.41(1) 1.42(2) F(4)-Sb—F(5) 90.9(5) 91.2(7)
C(2)-C(3) 1.40(2) 1.40(2) F(4)-Sb—F(6) 89.9(6) 88.0(8)
C(3)-C(3) 1.44(2) 1.48(2) F(5)-Sb—F(6) 90.6(5) 89.7(7)
C(4)-C(5) 1.36(2) 1.41(2)

C(5)-C(6) 1.42(2) 1.42(3)
C(6)-C(6") 1.42(2) 1.48(3)

¢ Mit Z(1) und Z(2) sind die Zentren der Cs-Ringe bezeichnet, welche C(1) bzw. C(4) enthalten.

als auch auf bereits eintretende Zersetzung der Verbindungen vor bzw. wihrend der
Messung hindeutet (vgl.: Cp,Ti(SbF;), (1) ist deutlich instabiler als Cp,Ti(AsK),
[4]). Erfreulicherweise klar kommt der erwartete Unterschied des Winkels F-Ti—F
(84.1°) versus F-V-F (77.8°) heraus. Den einzelnen C-C-Abstinden ist keine
Bedeutung zuzumessen, sie streuen stark, aber gerade dies ist mit den hohen Werten
der Standardabweichung in Einklang. Wie zu erwarten, ist das Briicken-F-Atom in 1
und 2 deutlich weiter von Sb-Atom entfernt als die iibrigen F-Atome. In erster
Niherung sind die Sb-Atome in 1 und 2 oktaedrisch von ihren F-Liganden
umgeben. Das Ti- bzw. V-Zentrum weist die *“iibliche” Koordination (KZ = 4) auf.

Experimentelles

Die angewandten Arbeits- und Analysenmethoden haben wir bereits frither im
Detail beschrieben [1]. SbF; (Alfa) wurde vor Versuchsbeginn durch doppelte
Vakuumdestillation gereinigt.

Cp,Ti(SbF;), (1)

In eine Losung von 1.2786 g Cp,TiF, (5.92 mmol) in 10 ml SO, werden bei
—50°C 2.5677 g SbF; (11.85 mmol), gelost in 5 mt SO,, kondensiert. Die Re-
aktionslosung wird unter Rithren auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach 30 min
Nachriihren bei Raumtemperatur wird das SO, langsam durch Kiithlung der Vorlage

auf 10-15° C abkondensiert (ca. 10 h), wobei 1 analysenrein als kristalliner Fest-
stoff anfillt.



Tabelle 3

Kristalldaten der Komplexmolekiile Cp, M(SbF,), (M =Ti, 1; V, 2)
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Cp,Ti(SbF;), Cp,V(SbF),
Raumgruppe Pnma Pnma
a, A 12.922(3) 12.700(3)
b, A 15.403(3) 15.184(3)
¢, A 8.627(1) 8.669(2)
Z 4 4
D,.,, g/cm’ 2.513 2.593
p,cm ! 342 36.0
s ° 25 25
unabhiingige Reflexionen 1565 1532
benutzte Reflexionen 1358 1224
Kriterium F >20(F) F, > 30(F)
R 0.065 0.075
R (F) 0.068 0.070

Ausbeute: 3.84 g (99.8%). Gef.: C, 18.72; H, 1.67. C,,H,,F;,Sb,Ti (649.55) ber.:
C, 18.49; H, 1.55%.

IR: Entspricht Literatur-Angaben [2].

'"H-NMR: Tabelle 1.

Cp,V(SbF), (2)

Die Darstellung von 2 erfolgte nach Literatur-Vorschrift [3]. Abweichend hiervon
wurde das Rohprodukt (ca. 1.5 g) aus einer 1:1-Mischung, bestehend aus SO, und
SO,CIF, durch langsames Abkondensieren des Solvens bei Raumtemperatur
umkristallisiert. (Ausbeute nach Umkristallisation: 65%). Gef.: C, 18.23; H, 1.40.
Ci0H1oF2Sb,V (652.61) ber.: C, 18.40; H, 1.54%.

IR: Entspricht Literatur-Angaben [3].

Cp,Ti(Sb,F,); (3)

Auf eine gefrorene Losung von 0.7642 g 1 (1.18 mmol) in 5 ml SO, werden bei
—196°C 0.5215 g SbF; (2.41 mmol) kondensiert. Nach Erwirmen auf 25° C werden
0.5 ml der Losung direkt in ein NMR-Rohrchen filtriert und spektroskopisch
vermessen (Tabelle 1).

Réntgenstrukturanalyse

Die RoOntgenmessungen erfolgten auf einem Philips-PW1100-Einkristalldif-
fraktometer (Mo-K -Strahlung, A = 0.71069 A; Graphitmonochromator; Raum-
temperatur). Die Kristalldaten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Intensititen
wurden im 6/26-Betriecb gemessen. An beiden Messreihen wurde eine Ab-
sorptionskorrektur [12] angebracht. Als Startkoordinaten zu den weiteren Rechnun-
gen wurden die Atomkoordinaten von Cp,Ti(AsF;), [4] benutzt. (Diskussion der
relativ hohen Fehler, die sich bei der Verfeinerung ergaben: s. Strukturelle Aspekte).
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