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Abstract

The recrystallization of CpTi(SeCH,); (1) from methylene chloride/pentane
(1:1) in the presence of traces of moisture over a period of 18 months at —18°C
afforded the species [CpTiCl,],0 (2a) (65%), CpTiCl, (2b) (10%) and [CpTiOCl],
(2¢) (25%). 2a—2c were characterized from their '"H NMR and mass spectra. 2a
crystallizes in the space group P2, /c with a = 9.454(7), b = 12.080(5), ¢ = 13.060(6)
A, B=96.38(5)° and Z =4.

Zusammenfassung

~ Die Umkristallisation von CpTi(SeCH,), (1) aus Methylenchlorid/Pentan (1:1)
fiihrte bei der Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren innerhalb von 18 Monaten bei
—18°C zur Bildung der Spezies [CpTiCl, ],O (2a) (65%), CpTiCl, (2b) (10%) und
[CPpTiClO), (2c) (25%). 2a-2¢ wurden auf der Basis ihrer 'H-NMR- und Massen-
spektren charakterisiert. 2a kristallisiert in der Raumgruppe P2, /c mit a = 9.454(7),
b= 12.080(5), ¢ = 13.060(6) A, B =96.38(5)° und Z=4.

Einleitung

Kiirzlich haben wir iiber die Darstellung der ersten Monocyclopen-
tadienyltrischalkogenolato-Komplexe des Titan(IV)-Systems des Typs CpTi(XR),
(X =38, Se; R=CH,;, CH,) berichtet [1,2]. Da es bisher nicht gelungen ist, zur
Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von CpTi(SeCH, )4 (1) zu ziichten (1 kristal-
lisiert meist in gut ausgebildeten aber sehr diinnen Plittchen), iiberschichteten wir
eine nichtgesittigte Losung von 1 in CH,Cl, mit Pentan und lieBen diese Probe

* Réntgenstrukturanalyse.
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iiber mehrere Monate bei —18°C in einem Schlenk-Rohr stehen. Uberraschend an
dem Befund, daB [CpTiCl,],O (2a) als Hauptkomponente des gebildeten orange-
gelben Feststoffes identifiziert werden konnte, ist weniger der Einbau von Sauerstoff
(der auf die Anwesenheit von iiber den Zeitraum von mehreren Monaten eindif-
fundierten Feuchtigkeitsspuren zuriickgefiihrt werden kann) in den Ti-organischen
Komplex, als vielmehr, daB erstens das an das Ti gebundene Cl ausschlielich aus
dem Lésungsmittel stammt und zweitens 2a eine andere Kristallmodifikation besitzt
als bereits frither beschricben wurde [3,4). Somit existiert 2a im Kristall sowohl in
einer Form mit linearen Ti—O-Ti-Einheiten [4] als auch in der hier erstmals
beschriebenen Modifikation mit einer gewinkelten Ti—O-Ti-Baugruppe.

Ergebnisse und Diskussion

Chemische und spektroskopische Aspekte

Die Darstellung von 1 erfolgte wie bereits frither beschricben wurde [2] aus
CpTiBr; und LiSeCH,. Die iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten
durchgefiihrte Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan (1:1) bei —18°C und
gleichzeitiger Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren fiihrte iiberraschenderweise zur
Bildung der Chloro-Spezies 2a-2¢ (Gl. 1):

CpTi(SeCH, ), S22 oo a0, [CpTiCl, 1,0 + CpTiCl, + [CPTiCIO), (1)

(1) (2a) (2b) (2¢)
Die Identifizierung von 2a—2c¢ erfolgte mittels 'H-NMR- und Massenspektrometrie
(Tab. 1), 2a wurde dariiberhinaus elementaranalytisch und durch Réntgenbeugung
am Einkristall charakterisiert.

Da nicht einmal das zur Synthese von 1 eingesetzte Edukt (CpTiBr,) Chlor
enthilt und 1 vor der Umkristallisation sowohl elementaranalytisch als auch mas-
senspektroskopisch charakterisiert wurde [2], stammt das in 2a-2¢ enthaltene Chlor
eindeutig aus dem eingesetzten Losungsmittel. DaBl die Anwesenheit von Wasser zu
dem beobachteten Selen—Chlor-Austausch nicht unbedingt erforderlich ist, zeigt die
Bildung des O-freien Produktes 2b. Obwohl eine solche Halogen—Chalkogen-
Austauschreaktion nur recht selten beobachtet wird, ist eine einfache thermochemi-
sche Abschiitzung (die aufgrund der besser bekannten Daten fiir das prinzipiell
analoge Cp,Ti(SC,H,),-System durchgefithrt wurde) jedoch damit gut in Einklang,
daB der Cl/Chalkogen-Austausch, bedingt durch die hohe Ti-Cl-Bindungsenergie,
thermodynamisch erlaubt ist (Schema 1).

Tabelle 1
Priiparative und analytische Daten der Komplexe 2a-2¢
Ausbeute (%) * 'H-NMR, 8 (ppm) MS?
gemiB Gl. 1 (CDCl, /TMS) M?* {m/z](Int.)
2a 65 6.91 384 (15)
P ] 10 7.05 218 (14)
X 25 6.82 328 (1)

Bezogen auf Ti, ermittelt durch Integration der 'H-NMR-Resonanzen. ® EL, 70 eV, 100°C, Sub-
stanzgemisch von 2a-2¢ entsprechend der unter Ausbeute angegebenen Zusammensetzung, Intensitit
relativ zu m/z = 65 (Cp* ): 100% (Basis-Peak).
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e
ZHSlZ (g} + 2 CH3C1 (g) e—e———- CpZT.'LClZ (g) + 2 CH35C2H5 (g)

o |

Cp,Tilg) + 2 SCZHS(g) 2 CH4(g) + 2 clug)

szTi (scC

Schema 1. Energie-Zyklus zur Abschiitzung der Reaktionsenthalpie des Chalkogen—Chlor-Austausches.
(a) BE (Ti-S) = 78 kcal/mol [5]; (b) BE (C—Cl) = 78 kcal/mol [6]; (c) BE (Ti—Cl) =103 kcal /mol {7};
(d) Be (C-S) = 65 kcal/mol {6]; (¢) AH = —12 kcal/mol; (1 cal = 4.18 J).

Strukturelle Aspekte

Aus dem nach der Umkristallisation von 1 erhaltenen Feststoff konnten gelbe,
luftstabile Kristalle von 2a isoliert und rontgenographisch charakterisiert werden (s.
Exp.). Die Orts- und Temperaturparameter sind in Tab. 2, Bindungskingen und
-winkel in Tab. 3 zusammmengestellt; Fig. 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnung des Molekiils
(2a). Der wesentliche Unterschied zu der von Thewalt et al. [4] untersuchten
Modifikation besteht darin, daB die Molekiile allgemeine Lagen in der Elementar-
zelle besetzen und kein Symmetriezentrum besitzen, d.h. die Ti-O-Ti-Bindung ist
nicht linear, sondern mit 167.6° deutlich gewinkelt; der mittlere Ti—O-Bindungs-
abstand ist mit 180.5 pm (gegeniiber 177.7 pm in [4]) geringfiigig ldnger, dies gilt
ebenfalls fir den mittleren Ti-C-Abstand von 233.4 (231.4) pm und den Ti-Cp-Ab-

Tabelle 2
Orts- und Temperaturparameter der Atome in 2a“
Atom x y z Un Upy Uss Uy Uis U,

Til  —3084(3)  956(2) 2597(2) 342) 422) 3K1) —2D 1(1) (D)
Ti2 709(3)  866(2) 3114(2) 38() 342) 4 -5() 31 -2
ClL  —3537%(5) 2532(4) 3399(3) 69%(3) 6%3) 64(3) —271(3) 12)  18Q3)
Cl2  —4086(5) ~—3384) 3532(3) 69(3) 86(3) S9(3) 2220 102) -~21(3)
ca 12345)  541(4) 1492(3) 66(3) 9%4) S6(2) —132)  26(2) ~—13(3)
4 1376(5) ~684(3) 3972(4) 78(3) 49(3) 89(3) 16(2) —6(3) 1)

§) —1208(9)  T74(8) 2935(T) 40(5) 53(6) SH6) -2A6) —K5) 6)
a -3955(33) 1831(18) 1082(15) 144(23) 73(14) 63(13) 15(11) —25(16)  63(16)
C2  —4933(18) 1000(33) 1258(14) 28(10) 257(35) 45(10) —30(20) —15(%9  39(19)
C3  —417230)  38(20) 115%13) 117(20) 107(19) 47(11) 13(12)  14(13) —85(17)
Ca  —2887(26) 278(14) 951(13) 131(21) 31(11) 60(12) —15(9) s(12)  22(12)
CS  —274324) 136819) 912(13) 75(15) 101(17) S0(11) 27(11)  4(11) —15(14)
C6  2655(21) 1817(16) 40195(19) 44(11) 71(14) 12719) —24(14)  O(13) -—7(11)
7 1550(25) 1881(17) 4582(15) 71(14) 104(17) 6%(13) —27(12) -30(13) O(14)
cs 501(21) 2413(20) 4101(20) 44(12) 106(18) 116(18) —71(16)  24(14) —22(13)
co 873(30) 2771(14) 3137(22) 146(24) 24(10) 151(24) 12(12) —95(21)  12(13)

Cl10 2253(29) 2387(16) 3135(16) 156(23) 45(11) 78(14) —3(11) 67(16) -—52(14)

“ Die Ortsparameter sind mit 104, die Temperaturfaktoren mit 10° muitipliziert. Die Temperatur-
faktoren haben dic Form T = exp{—2#2(U;,A%a*? + ... 2Ushib"c™)].
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Tabelle 3

Bindungstingen und -winkel in 2a

Atome Abstand (pm) Atome Winkel (°)
Til-Cl1 223.3(5) Cl1-Til-CL2 103.2(2)
Til-CI2 224.7(5) Cl1-Ti1l-O 102.5(3)
Ti2-ClI3 225.6(5) CI2-Til-O 103.8(3)
Ti2—Cl4 224.1(5) Cp1-Til-Cll 1156
Til-0 180.1(9) Cpl-Til-CI2 113.9
Ti2-O 180.9(9) Cpl-Til-O 116.0
Til-Cp1° 203.1 CI3-Ti2-Cl4 104.3(2)
Ti2-Cp2 203.1 CI3-Ti2-0 100.0(3)
Til-CI1 233(2) CM4-Ti2-0O 104.2(3)
Til-C2 235(2) Cp2-Ti2~-CI3 116.2
Til-C3 234(2) Cp2-Ti2-Cl4 112.9
Til-C4 232(2) Cp2-Ti2-0O 117.4
Til-C5 231(2) Til-O-Ti2 167.5(6)
Ti2—C6 239(2) C2-C1-C5 109(2)
Ti2-C7 235(2) C1-C2-C3 103(2)
Ti2-C8 229(2) C2-C3-C4 110(2)
Ti2-C9 231(2) C3-C4-CS5 109Q2)
Ti2-C10 235(2) C1-C5-C4 109(2)
C1-C2 140(3) C7-C6-C10 105(2)
C1-C5s 131(3) C6-C7-C8 112(2)
C2-C3 138(3) C7-C8-C9 110(2)
C3-C4 130(3) C8-C9-C10 102(2)
C4-CS 132(2) C6-C10-C9 111(2)
C6-C7 134(3)

C6-C10 137(3)

C7-C8 129(3)

C8-C9 141(3)

C9-C10 139(3)

“ Cp = Zentrum der Cyclopentadienylringe.

stand (Cp = Mittelpunkt der Cyclopentadienyl-Ringe) von 203.1 (201.0) pm. Aller-
dings zeigen die Cyclopentadienyl-Ringe, wie auch in Lit. 4 gefunden, cine
ausgeprigte Oszillationsbewegung um die Symmetrieachse, was sich in hohen Tem-
peraturfaktoren duBert und in Fig. 1 an der Form der thermischen Ellipsoide gut zu

Fig. 1. ORTEP-Zeichnung des Molekiils [CpTiCl,],0 (2a).
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erkennen ist. Die mittlere Ti-Cl-Bindungslinge zeigt mit 224.4 gegeniiber 223.9 pm
in [4] keinen wesentlichen Unterschied, auch die Bindungswinkel am Titan liegen in
gleichen GréBenordnungen.

Experimentelles

Die Darstellung von 1 erfolgte nach Literaturvorschrift [2]. Zur Umkristallisation
wurden etwa 0.5 g tiefrotes 1 (1.2 mmol) in 20 ml CH,Cl, in einem Schlenk-Rohr
unter Ar-Atmosphire geldst und mit 20 ml Pentan uberschichtet. Nach 18 Monaten
Lagerung bei —18°C wurde der gebildete orange-gelbe Feststoff durch Filtration
von der hellgelben, fast farblosen, Losung abgetrennt, mit kaltem Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Die im Feststoff vorhandenen, luftstabilen gelben
Kristalle konnten under dem Mikroskop aussortiert und spektroskopisch, elemen-
taranalytisch sowie rontgenographisch als 2a identifiziert werden.

p-Oxo-bis(1’-cyclopentadienyldichlorotitan(IV)) (2a)

Gef.: C, 31.10; H, 2.58. C oH1oC1,0Ti, (383.76) ber.: C, 31.30; H, 2.63%.
d(exp.): 165 <d < 1.73 g/cm’. H-NMR (25°C, CDCl,, TMS, 60 MHz): § = 6.91
ppm s. MS (EI, 70 eV, 100° C) m/z (rel. Int.): 384 (15) M*, 347 (10) M*— Cl, 183
(75) CpTiCl;, 148 (65) CpTiCl*, 83 (15) TiCl, 65 (100) Cp™*.

Rontgenstrukturanalyse

Zur Messung wurde ein Kristall (2a) der ungefithren Abmessungen 0.4 X 0.2 X 0.2
mm verwendet. Kristalldaten: monoklin, P2,/c, Gitterkonstanten a = 945.4(7),
b=1208.0(5), ¢ =1306.0(6) pm, B8=96.38(5)°, Z=4, D,=172 und D, =170
g/cm’. Gitterkonstantenbestimmung und Intensititsmessung erfolgten mit einem
Vierkreisdiffraktometer Syntex P2; unter Verwendung von Mo-K_-Strahlung
(Graphitmonochromator, A = 71.069 pm). Messung nach der w-Scan-Methode, 26, ,,
50°, 2084 unabhingige Reflexe, von denen 990 mit 7 > 2o([]) fiir die Strukturbe-
stimmung verwendet wurden. Lorentz-, Polarisations- und empirische Absorptions-
korrektur (= 17.83 em™!). Strukturlésung mit Patterson-Methoden, Verfeinerung
mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Nichtwasserstoffatome, H-Atomposi-
tionen berechnet. Die Verfeinerung (SHELX-76 [8]) konvergierte bei R = 0.060
(R=X|F, |- |F|I/|F, 1) Eme abschlieBende Differenz-Fouriersynthese zeigte
lediglich Maxima <0.5e A~? in der Nihe der Schweratome.
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