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Abstract

The structure of dimethyltitanocene, Cp,TiMe,, has been deter-
mined: monoclinic, space group P2,/n, latticg constants (at
—100°C) a=6.818(2), b=11.571(2), ¢ =13.387(3) A, B=92.36(2),
and Z=4. It is isostructural with Cp,ZrMe, and Cp,HfMe,. The
Ti—C(o) bond lengths are 2.170(2) and 2.181(2) A and the ((o)-Ti-
(o) angle is 91.3(1).
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Bis(cyclopentadienyl)dimethyltitan, Cp,TiMe,, ist
eine Schliisselverbindung der titanorganischen Chemie
[1]. Es ist verwunderlich, dass bisher an ihr noch keine
Strukturbestimmung durchgefuhrt worden ist. Moglich-
erweise hdngt dies mit dem bei Raumtemperatur
zuweilen spontan und heftig ablaufenden autokataly-
tischen Zerfall zusammen, der bei Tebbe et al [2] als
“catastrophic” bezeichnet wird. Da andererseits die
Strukturparameter von Cp,TiMe, verfiigbar sein soll-
ten, haben wir nun eine Rontgenuntersuchung
durchgefiihrt.

Die Darstellung der Verbindung erfolgte entsprech-
end den Angaben von Clauss und Bestian [3] aus
Cp,TiCl, und MeLi in Diethylether. Gut ausgebildete
orangegelbe Kristalle wurden durch Umkristallisation
aus Hexan bei —30°C erhalten. Die Rontgen-Messun-
gen erfolgten bei —100°C. Die Strukturbestimmung [4]
ergab die in den Abb. 1 und 2 gezeigte Molekiilstruk-
tur sowie die in Tabelle 1 aufgefiihrten Bindungsab-
stiande und -winkel.

Séimtliche H-Atome liessen sich in einer A F-Syn-
these lokalisiecren. Bei der Strukturverfeinerung wur-
den die Parameter aller H-Atome mitverfeinert. Die
resultierenden C-H-Abstinde der Methyigruppen (0.94
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Abb. 1. orTEP-Zeichnung eines Cp,TiMe,-Molekiils. Der Ubersicht-
lichkeit halber sind die Cp-H-Atome weggelassen.

bis 1.01 A) und besonders die H-C-H-Winkel (97 bis
114°) sind nur als Niherungen der wahren Werte
anzusehen. Die beziiglich ihrer Ti—C-Achsen dreh-
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Abb. 2. Ansicht eines Cp,TiMe,-Molekiils entlang der Winkelhal-
bierenden des C(11)-Ti(1)-C(12)-Winkels.
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TABELLE 1. Ausgewihlte Abstande (A) Winkel (°) fiir Cp,TiMe, *

Ti(1)-C(1) 2.371(2) Ti(D-C(6) 2.385(2)
Ti(1)-C(2) 2.395(2) Ti(1)-C(7) 2.421(2)
Ti(1)-C(3) 2.4142) Ti(1)-C(8) 2.43002)
Ti(1)-C(4) 2.407Q2) Ti(1)-C(9) 2.403(2)
Ti(1)-C(5) 2.392(2) Ti(1)-C(10) 2.360(2)
Ti(D-C(11D) 2.181(2) Ti(1)-Z(1) 2.075

Ti(1)-C(12) 2.170(2) Ti(1)-Z(2) 2.082

C-C-Bindungsldngen in den Cp-Ringen: 1.400(3) bis 1.411(2) A
C-H-Bindungsfingen der Methyl-Gruppen: 0.94(1) bis 1.01(1) A
C-H-Bindungslingen der Cp-Gruppen: 0.8((1) bis 1.05(1) A
Z()-Ti(1)-Z(2) 1345 CAD-Ti(D-C(12) 91.3(1)
Ti-C(Me)-H-Winkel: 107.7(6) bis 116.6(6)°
H--C(Me)-H-Winkel: 97(1) bis 114(1)°

2 Mit Z(1) und Z(2) sind die Zentren der Cp-Ringe bezeichnet
welche C(1) bzw. C(6) enthalten.

baren CH,-Gruppen sind so orientiert, dass das
Molekiil nidherungsweise C,,-Symmetrie aufweist
(“ekliptische” Anordnung); s. Abb. 2. Die beiden
engsten Kontakte zwischen den Methylgruppen

TABELLE 2. Atomparameter von Cp,TiMe,

Atom x y z

Ti(1) 0.0594(1) 0.2928(1) —0.1433(1)
(1) 0.2933(3) 0.2906(1) —0.0072(1)
H(1) 0.372(1) 0.361(1) 0.005(1)
C2) 0.3388(3) 0.1960(2) —0.0681(2)
H(2) 0.438(1) 0.191(1) —0.098(1)
Cc@3) 0.1824(3) 0.1171(1) ~0.0662(1)
HQ3) 0.170(1) 0.03%(1) —0.105(1)
C4) 0.0402(3) 0.1624(2) —0.003%(1)
H(4) —0.08%(1) 0.127(1) 0.009(1)
) 0.1094(3) 0.2693(2) 0.0335(1)
H(5) 0.053(1) 0.315(1) 0.075(1)
() 0.3145(3) 0.3476(2) —0.2504(1)
H(6) 0.42%(1) 0.311(1) —0.241(1)
(6¢)] 0.1558(3) 0.3157(2) ~0.3142(1)
H() 0.158(1) 0.238(1) —0.351(1)
C(®) 0.0026(3) 0.3948(2) —0.3005(1)
H(8) -0.118(1) 0.391(1) —0.333(1)
(6/()] 0.0668(3) 0.4755(1) —0.2282(1)
H(9) —0.008(1) 0.541(D —0.205(1)
C(10) 0.2599(3) 0.4453(2) —0.1964(1)
H(10) 0.337(1) 0.481(1) —~0.146(1)
Q(11) —0.1892(2) 0.3850(2) —0.0838(1)
H(11) —0.267(1) 0.335(1) —0.048(1)
H(12) —-0.157(1) 0.452(1) ~0.037(1)
H(13) —-0.276(1) 0.410(1) —0.142(1)
C(12) —0.1348(2) 0.1667(2) —0.2155(1)
H(14) —0.217(1) 0.19%(1) —0.267(1)
H(15) -0.073(1) 0.110(1) —-0.255(1)
H(16) —0.206(1) 0.122(1) —0.165(1)

(H(11) - - - H(16) und H(13) - - - H(14)) sind mit 3.0 A
grosser, als dass die van der Waals-Abstossung eine
nennenswerte Rolle spielt.

Die fir Cp,TiMe, gefundene Geometrie der
TiMe,-Einheit stimmt in engen Grenzen mit derjeni-
gen vergleichbarer Ti-Verbindungen iiberein. Die fol-
gende Zusammenstellung zeigt dies.

Ti-C (A) C-Ti-C ()

Cp,TiMe, 2.170(2) 91.3(1)

und 2.181(2)
[CpTiMe, ] (fulvalen) [6] 2.158(6) 91.5(2)

bis 2.173(7) und 91.7(3)
[indenyl],TiMe, (7] 2.21 92.8
Me,C(C<H,),TiMe, [8]  2.162(2) 93.9(4)

und 2.166(2)

In allen Fillen sind die Me~-Ti—-Me-Winkel mit etwa
90° dhnlich klein wie in anderen Cp,TiX,-Verbindun-
gen (beispielsweise 94.5° (Mittelwert) in Cp,TiCl, [9].
Wie zu erwarten, sind in den zu Cp,TiMe, isostruk-
turellen Molekiilen Cp,ZrMe, und Cp,HfMe, [10] die
Metall-Ligand-Abstinde etwa 0.10 A ldnger als in
Cp,TiMe,. Ein Vergleich der Gitterkonstanten (und
der Atomparameter) ergibt, dass die drei Verbindun-
gen isomorph kristallisieren:

Raum- a(A) b (A) c (A B®
gruppe
Cp,TiMe, P2,/n 6.818(2) 11.571(2) 13.387(3) 92.36(2)
Cpy,ZiMe, P2,/n 6.953(3) 11.902(5) 13.83%(5) 91.953)
Cp,HfMe, P2,/n 6.965(4) 11.854(5) 13.786(6) 92.02(3)
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