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Abstract

X-ray analysis for the orange-yellow thermally unstable crystalline
compound [CpTiMe,],(C;oHg) (3(Me)), which results from methyla-
tion of [CpTiCl,1,(C,,Hy), confirms the presence of a fulvalene
bridge. The two CpTiMe, fragments in 3(Me) are trans with respect
to the fulvalene group.

Vor iiber 20 Jahren berichteten Salzmann und Mo-
simann [1] iiber die Umsetzung von Titanocen (1) mit
Chlorwasserstoff, wobei eine griine, luft- und wasser-
stabile Verbindung mit Titan in der Oxidationsstufe IV
entsteht. Dem Produkt kommt die Strukturformel 2 zu.
Zu diesem Ergebnis gelangten zwei unabhingige Un-
tersuchungen, die kiirzlich in dieser Zeitschrift er-
schienen [2,3]. In beiden Arbeiten wird iiber die Meth-
ylierung des in den gingigen organischen Losungsmit-
teln praktisch unloslichen 2 zum Tetramethylderivat
3(Me) berichtet.

Wihrend 3(Me) nach Cano et al. sowohl in Losung
als auch in festem Zustand bei Raumtemperatur be-
standig ist [3], hatten wir die Erfahrung gemacht, dass
3(Me) in Losung bei Raumtemperatur autokatalytisch
zerfillt [2]. In der Zwischenzeit haben wir Kristalle von
3(Me) hergestellt. Es zeigte sich, dass diese unterhalb
von etwa 0°C eine orangegelbe Farbe besiizen und
bestindig sind. Bei Raumtemperatur verfirben sie sich
jedoch innerhalb weniger Minuten in einer offenbar
autokatalytischen Reaktion via braun nach schwarz —
sowohl im trockenen Zustand als auch unter einer
Schutzschicht von Nujol. Autokatalytischer Zerfall ist
beim strukturell verwandten Cp,TiMe, bekannt [4]. Da
andererseits das von Cano et al isolierte 3(Me)
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pauschal als rotbraun beschrieben wird;, und da iiber
Zerfall bzw. thermische Unbestindigkeit offenbar
nichts beobachtet wurde, hielten wir es fiir wiinschens-
wert, die Identitit des von uns isolierten 3(Me) durch
eine Rontgenstrukturbestimmung abzusichern.

1. Molekiilstruktur

Um einen Zerfall der Verbindung auszuschliessen,
wurden die Rontgenmessungen bei — 100°C durchge-
filhrt. Die Strukturanalyse bestiitigt, dass ~ wie er-
wartet — in 3(Me) eine Fulvalenbriicke vorliegt, s. Abb.
1. Wie bei dem Tetraphenylanalogon von 3(Me) [5]
sind die beiden CpTiR ,-Gruppen trans-stindig
beziiglich der Fulvalenbriicke angeordnet, wie dort sind
sie so orientiert, dass das Molekiil Zentrosymmetrie
aufweist und wie dort wird die molekulare Zentrosym-
metrie im Kristall nicht “ausgenutzt”. Die Verbindung
kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Pca2,.
Die wesentlichen Bindungsabstinde und -winkel sind
in Tab. 1 zusammengestellt. Die Ebenennormalen der
beiden C;s-Ringe der Fulvalengruppe schliessen einen
Winkel von 5.6° ein. Die Fulvalengruppe ist somit in
erster Niherung als planar anzusehen. Wie die fol-
gende Zusammenstellung zeigt, stimmt die Anordnung
der Liganden an den Ti-Atomen von 3(Me) in engen
Grenzen mit der Anordnung in (indenyl),TiMe, [6]
iiberein:

Abstinde (A) Winkel ()  Winkel () Z-Ti-Z

Ti-Me Me-Ti-Me  (Z = C;-Ringzentrum)
3(Me) 2.16 bis 2.17 91.5und 91.7 133.0 und 133.8
(ind),TiMe, 2.21 92.8 119.8

Die Me-Ti-Me-Winkel sind mit ca. 90° dhnlich klein
wie in anderen Cp,TiX,-Verbindungen (beispielsweise
94.5° (Mittelwert) in Cp,TiCl, [7]).
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Abb. 1. orTEP-Zeichnung eines 3(Me)-Molekiils

TABELLE 1. Ausgewiihlte Abstinde (1°§) und Winkel (°) fiir 3(Me) 2

Ti(D-Z(D) 2,075 Ti(2)-Z(3) 2.089

Ti(1)-2(2) 2.083 Ti(2)-2(4) 2072

Ti()-O(D 2173(7)  Ti()-C3) 2.161(7)
Ti(1)-C(2) 21737 Ti(2)-C4) 2.158(6)
Ti(1)-C(10) 23877  Ti()-C20) 2.552(5)
Ti(1)-C(11) 2.408(8) Ti(2)-CQ21) 2.448(6)
Ti(1)-C(12) 2417 Ti(2)-C(22) 2.392(6)
Ti(1)-C(13) 24027) Ti(2)-C(23) 2.371(6)
Ti(1)-C(14) 2.364(8(  Ti(2)-C24) 2.386(6)
Ti(1)-C(15) 2.447(5)  Ti(2)-C(25) 2.382(8)
Ti(1)-C(16) 2.416(6)  Ti(2)-C(26) 2.405(7)
Ti(D-C1D 2.35%6) Ti(2)-C27 2.404(8)
Ti(1)-C(18) 2.380(7)  Ti(2)-C(28) 2.407(7)
Ti(1)-C(19) 24176)  Ti(2)-C(29) 2.378(8)

CQ)-Ti(D-C(2) 91.7(3) C(3)-Ti(2)-C(4) 91.5(2)

C(D-TD-Z()  105.3(2) Cd-Ti(2)-Z(3) 106.7(2)
CAD-TD-Z(2) 105.6(2) C(3)-Ti(2)-Z4)  105.5(2)
C)-Ti(D-Z(1)  106.1(2) CA)-Ti(2)-Z(3)  105.7(2)
C-TI(D-Z(2)  106.4(2) CH-Ti(2)-Z(9  106.6(2)

Z(1)-Ti(1)-Z(2) 133.8 Z(3)-Ti(2)-Z(4) 133.0

Ti(1) - - -vTi(2) 5.818(1) C(15)-C(20) 1.464(7)
C-C-Abstiinde im den Fulvalen-Ringen: 1.39(1) bis 1.42(1) A
C—-C-Abstinde in den Cp-Ringen: 1.40(1) bis 1.43(1) A

2mit Z(1), Z(2), Z(3) und Z(4) sind die Zentren der Cs-Ringe
bezeichnet, welche C(10), C(15), C(20) und C(25) enthalten

2. Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Lichtausschluss in einer
Argonatmosphire durchgefithrt. 2 wurde entsprechend
[2] dargestellt. Das Methyllithium wurde in Form einer
handelsiiblichen 1.6 M Lsung in Diethylether (Fa.
Fluka) eingesetzt.

2.1. Darstellung von [CpTiMe,],(C,,Hy)

Eine Suspension von 496 mg 2 (1.0 mmol) in 50 ml
Toluol wurde bei —25°C unter Riithren im Verlauf von
5 min mit 2.5 ml einer 1.6 molaren MeLi-Lisung
versetzt. Dann wurde weitergeriithrt: 1 h bei —25°,
dann 2 h bei 0°C. Dabei erfolgte eine Farbinderung
nach gelb. Das Reaktionsgemisch wurde iiber einer
Schutzgasfritte filtriert. Da 3(Me) in Toluol nur missig
l6slich ist, enthielt das Filtrat nur einen Teil des Pro-
duktes. Das restliche 3(Me) wurde durch zweimalige
Extraktion des Riickstandes mit je 20 ml kaltem THF
in Losung gebracht. Aus beiden in der Kilte mit Hep-
tan iiberschichteten Losungen von 3(Me) wuchsen bei
5°C innerhalb von 24 Stunden schéne, prismatisch aus-
gebildete, filr eine RoOnigenstrukturanalyse geeignete

TABELLE 2. Atomparameter von 3(Me)

Atom x y z Ueq

Ti(D) 0.0668(1)  —0.5280(1) 0.6211 0.017(1)
Ti(2) 0.1747(1)  —0.9914(1)  —0.5500(1)  0.016(1)
) 0.1364(5)  —0.4863(6) —0.5268(7)  0.040(4)
(2 0.1397(5)  —0.3844(5)  —02977(6)  0.032(4)
c3® 0.0994(5)  -1.1302(5)  -0.6331(7)  0.032(4)
o4 0.0976(4)  —1.025%5)  —0.4067(5)  0.027(3)
C(10)  -0.0917(5) 05687y —0.42536)  0.035(4)
a1 -0.06244)  —04751(6) —0.4913(8)  0.041(5)
a12) —0.04324)  —03741(6) —0.4295(7)  0.036(4)
a1y 007164  —04045(6) —0323%7)  0.037(4)
C(19  —0.0899(s) —0.5263(6) —0.3200(8) 0.033(4)
€Qs) 0.1255(4)  —0.7298(4)  —0.4144(5)  0.018(3)
c(16) 0.0534(4)  —0.738%(5) —0338%(5)  0.025(3)
aamn 0.0827(5)  —0.6763(5)  —02474(5)  0.02%3)
c(18) 0.1727(5)  -0.6296(5)  —0.2651(6)  0.028(4)
19 0.1986(4)  —0.6626(4) —03671(5)  0.020(3)
(0.0.1)] 0.1254(3)  —0.7849(4)  -0.51944)  0.016(3)
a2 0.0490(4)  —0.8443(5)  —0.5688(5)  0.023(3)
c(22) 0.0786(4)  —0.8795(5)  —0.668%(5)  0.025(3)
(23) 0.1708(4)  —0.8450(5)  —0.6856(5)  0.026(3)
C(24) 0.199%(4)  -0.7855(5)  —0.5918(5)  0.01%(3)
Q2s) 0.33004) —0.9638(7)  —04875(7)  0.0344)
CQe6) 0.2943(4)  —1.0645(6)  —0.4334(6)  0.036(4)
@7 0.2766(5)  —1.1554(6)  —0.5073(7)  0.041(4)
C(28) 03029(5) —1.113%6)  —-0.6087(7)  0.03%(4)
c(29) 0.3356(5) —0.9968(6) —0.5964(7)  0.03(4)
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Kristalle. Diese konnen iiber einen lingeren Zeitraum
bei ~—30°C aufbewahrt werden. Geschitzte Ausbeute
an 3(Me): 80%.

2.2. Rontgenkristallographie

Die Réntgenmessungen wurden auf einem Philips-
PW 1100-Einkristalldiffraktometer mit Graphit—x}xono-
chromatisierter Mo-K a-Strahlung (A = 0.71069 A) bei
—100°C durchgefuhrt. Der Kristall (aus THF /Heptan;
Abmessungen: 0.2, 0.2, 0.4 mm) wurde in einem
zugeschmolzenen GlasrGhrchen vermessen. Kristall-
daten: orthorhombisch, Raumgruppe Pca2,, Gitter-
konstanten bei —100°C: a 14.321(4), b 11.164(5), ¢
12.663(3) A, Z = 4, D,_, 1.359 g cm™>. Die Intensitits-
daten wurden im 6/26-Betrieb gesammelt (+hA, +k,
+! und -h, -k, —1; 20, =50°. Von den 3481
erfassten Reflexen wurden die 3275 Reflexe mit F, >
30(F,) fiir die weiteren Rechnungen verwendet. Die
Strukturlosung erfolgte mittels direkter Methoden. Die
Nicht-H-Atome wurden zunichst mit isotropen, dann
mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die
H-Atome wurden an ihren berechneten Positionen bei
den F-Werten beriicksichtigt. Die abschliessenden
R-Indices betragen R=0.059 und R,(F)=0.060.
Maximale Restelektronendichte: 0.88 eA 3. Alle Rech-
nungen wurden mit dem ULM-Programmsystem durch-
gefiihrt [8]. Atomparameter siche Tabelle 2 [9].
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