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Bei der Reaktion von [Cp*TiF,] 1 (Cp* = C,Me,) mit NaF in 
Acetonitril konnten wir Einschlurjkomplexe isolieren, die denen 
von Kronenethern analog sind"]. Die Umhiillung des Na+-Ions 
durch zwei [ (Cp*TiF,),F]--Fragmente entspricht dabei der in 
[Na([l2]Krone-4),]+. Der nucleophile Wirt hat eine Fluorid- 
oberflache, die das Natrium-Ion umgibt. Bei der Reaktion von 
[Cp*TiF,] mit Natriummetall im Molverhaltnis 1 : 1 wird nun, 
wie erwartet, Ti" zu Ti"' unter Bildung von NaF reduziert. Es 
iiberrascht dabei, darj bei dieser Synthese kein NaF ausfiillt. 
Nach langerem Stehenlassen der Losung bilden sich grune Kri- 
stalle der Zusammensetzung 2. 

[Cp:Ti,Na,F,, .2,5 thfl 2 

Durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte die 
Struktur von 2 aufgeklart werden[']. Abbildung 1 zeigt das an- 
organische Zentralgeriist von 2. Die Struktur hat eine nicht-kri- 
stallographische zweizahlige Achse, die durch Nal und F19 ver- 

Ahh. 1. Struktur des anorganischen Zentralgerusts van 2 im Kristall. Ausgewahlte 
Bindungsllngen [pm]: Ti-F 204.6* (194.7-215.2), Ti-Cp&n,rum, 203.2*, Na-F 234.9* 
(215.3-275.1), Na4-01 229.1(4), NaS-02 231.9(4), Na7-09 263(2). Die mit * mar- 
kierten Werte sind Durchschnittswerte. 
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Iauft. Die sechs Cp*TiF,-Gruppen umhiillen nahezu vollstandig 
sieben NaF-Molekiile, so daD sich jm Innern des Aggregats eine 
,,molekulare NaF-Struktur" bilden kann. Allerdings findet man 
hier eine andere Koordination als in kristallinem NaF. Nur F19 
ist oktaedrisch koordiniert ; alle anderen Fluoratome sind nied- 
riger koordiniert, wobei F9 und F15 die Koordinationszahl 
funf, F3 und F6 vier und alle iibrigen die Koordinationszahl drei 
aufweisen. Nal,  Na6 und Na7 sind zwar sechsfach koordiniert, 
aber das Koordinationspolyeder ist derart verzerrt, darj es nicht 
als Oktaeder zu beschreiben ist. Na2 und Na3 sind siebenfach 
koordiniert, wahrend die nach a u k n  ,,nackten" Atome Na4 
und Na5 von je vier Fluoratomen und je einem Sauerstoffatom 
eines thf-Molekuls koordiniert sind. Die mittlere Na-I:-Bin- 
dungsliinge (234.9 pm) ahnelt der in festem NaF (231 prn)I3], ist 
aber deutlich kiirzer als in [ ~ B U , S ~ F N ~ N ~ B U ] , [ ~ ]  (243.4 und 
332.5 pm) oder gar in [2,4,6-(CF,),C,H,ONa .2thfl, (266.4 
und 272.0 pm)Is] und [2,4,6-(CF3),C,H,SNa . 2thf], (243.4 bis 
257.1 pm)[']. Ahnliche Ti-F-Abstande wie in 2 (204.6 pm) findet 
man in [(Cp,TiF,),Ti], (Cp = C,H,), (209.4 pm)[']'. Ein thf- 
Molekul ist im Kristall zwischen zwei [CpXTi,Na,F,, . 2 thfl- 
Einheiten derart eingeschlossen, daB sich das Sauerstoffatom 
dieses fehlgeordneten Molekuls jeweils zu einem Natriumatom 
ausrichtet (Abb. 2). Die Na-0-Bindung zu diesem Molekiil ist 
ca. 30 pm langer als zu den fest koordinierten thf-Molekulen. 

@ = T i  .=No 0.F @ = O  O = C  

Ahh. 2. Anordnung zweier Molekule 2 im Kristall. Das eingeschlossene thf-Mole- 
kiil befindet sich in der Mitte. 

Wir untersuchten dann, ob sich das in 2 gefundene Koordina- 
tionsmuster auch auf Elemente der 2. Gruppe ubertragen lirjt. 
[Cp*TiF,] 1 reagiert mit Magnesiummetall in thf unter Bildung 
von 3 [Gl. (a)]. 

thf 
4 [Cp*TiF,] + 2 M g  - [Cp:Ti,Mg,F,, .7thfl 

1 3 

Bei dieser Reakti,on werden zwei Magnesiumatome zwischen 
vier Cp*TiF,-Einheiten eingebaut. Die Einkristallrontgenstruk- 
turanalyse['] von 3 (Abb. 3) zeigt sechsfach koordinierte Ma- 
gnesiumatome, wie sie auch in festem MgF, vorliegenr3]. In 3 
werden allerdings zwei der sechs Koordinationsstellen durch 
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O = T ,  e=Mg C B = F  a = o  o = c  
Abh. 3. Struktur von 3im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [pm]: Ti-F 202.Y 
(200.4-203.6), Ti-Cp,?zem,rn,,,) 204.6*, Mg-O (1,2) 206.0*, Mgl-03 226.8(3), Mg2-03 
235.8(4). Mgl-F4 202.6(3), Mg2-F4 201.8(3), Mg-F 190.5* (190.0-190.9). Die 
rnit * markierten Werte sind Durchschnittswerte. 

thf-Molekule besetzt. Die thf-Molekiile, die 0 1  und 0 2  enthal- 
ten, sind dabei terminal an je ein Magnesiumatom gebunden, 
wahrend das 0 3  enthaltende thf-Molekiil beide Mg-Atome ver- 
bruckt. p,-verbruckendes thf ist unseres Wissens bei Erdalkali- 
metallverbindungen bislang unbekannt. Die Mg-F-Abstande 
des Mg-verbruckenden Fluoratoms F4 (202.2 pm) entsprechen 
den Abstanden im Rutilgitter von MgF2 (205 pm)l'l, wahrend 
die ubrigen Mg-F-Bindungslangen in 3 im Durchschnitt 
(190.5 pm) deutlich kiirzer sind. Durch die Cp*-Gruppen und die 
koordinierenden thf-Molekiile ist der anorganische Ti,Mg,F, 2- 

Kern nach auI3en abgeschirmt. Vier Ti-, zwei Mg- und zwolf 
F-Atome bilden ein kafigartiges Geriist, in dessen Inneres ein 
p2-verbriickendes Fluoratom (Mgl -F4-Mg2) hineinragt. 

Mit diesen Beispielen zeigen wir erstmalig, daR molekulare 
Festkorper als Liganden in der Organometallchemie fungieren 
konnen. Wir erforschen gegenwartig, wie die GroDe des Aggre- 
gats zu beeinflussen ist, z.B. durch Anderung der Liganden, des 
Losungsmittels oder durch Templateffekte, und ob sich entspre- 
chende oxidische Systeme herstellen lassen. 

Experimentelles 
2:  Eine Losung von 0.72 g ( 3  mmol) 1 in 40 mL thf wird tropfenweise zu einer 
Suspension von 0.07 g Na (3 mmol) und 10 g Quecksilber in 20 mL Ihf bei 0°C 
gegehen. Die Redktion muD nnter sorgfaltigem AusschluD von Wasser und Sauer- 
stoff dnrchgefiihrt werden. Die Mischung wird 12 h geriihrt, filtriert und &as Lo- 
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der grune Rtickstand wird aus thf/Hexan (20 mL/ 
40 mL) runkristallisiert, und man erhilt kristallines 2 (0.52 g, 65%). Schmp. 204°C 
(Zers.). Die Zersetzungstemperatur bezieht sich auf die losungsmittelfreie Verbin- 
dung. Diese erhalt man durch Evakuieren (lo-* mbar, 25 "C. 12 h) von 2 ;  korrekte 
Elementaranalyse. IR (Nujol): C[cm-'] =I497 (m), 1260 (m), 1061 (s), 1027(s), 815 
(s). 545 (s), 507 (s), 494 (s). 475 (s), 471 (5). 

3: Eine Losung von 0.72 g (3 mmol) 1 in 40 mL thf wird tropfenweise zu 0.35 g Mg 
(14 mmol) in 20 mL thf unter Inertgas gegeben. Das Magnesium wird vorher mit 
HgCI, (5 mg) aktiviert. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, fil- 
triert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird atis thf/He- 
xan (40 mLi20 mL) umkristallisiert, und man erhllt 0.5 g 3 (75 %). Schmp. 240 "C. 
Korrekte Elementaranalyse der losungsmittelfreien Verbindung mbar 25 'C, 
12 h). IR (Nujol): ?[em-'] = 1498(m). 1260 (m), 1031 (s), 801 (s), 519 (s); MS(EI): 
mi.: 873 (M ~ Cp*, 1.2%), 135 (Cp*, 100%). 
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121 Kristalldaten von 2: C,,H,,,F19Na,0,Ti, + 1/,thr, MI = 1800.91, triklin, 
Raumgruppe P7,  n = 1195.0(2). b = 1407.7(2), c = 2670.9(5) pm, a = 80.99(2), 
B =77.67(1), y =72.46(1)-. V =  4.165(1)nm3. Z =  2, phe, =1.436MgiK3, 
F(000) = 1860, y =71.073 pm, p(MoKa) = 0.668 mm-I. Die Daten wurdeu auf 

einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffraktometer gesammelt. Intensititsbe- 
stimmungcn wurden bei ~ 120°C an einem schockgekiihlten Kristall im Ol- 
tropfen [XI mit den Abmessungen 0.4 x 0.3 x 0.2 mm nach der 2 Hlm-Methode 
im Bereich von 8 ' 5 2 0  5 45" durchgefiihrt. Von den 18 706 gesammelten Re- 
flexen waren 10922 unabhingig und wurden nach einem semiempirischen Ver- 
fahren absorptionskorrigiert. 10920 der unabhangigen Reflexe und 5683 Re- 
straints wurden zur Verfeinerung von 1143 Parametern verwendet. Hochstes 
Minimum und Maximum der letzten Differenz-Fourier-Sythese: 460 bzw. 
-480enm-', RI(F> 4u(F)) = 0.046 und wR2 = 0.128 (allc Daten). - 3: 
C,2H,,F,2Mg,0,Ti, f 4 thf, M, = 1513.83, monoklin, Raumgruppe P2,/m, 
a =1470.9(1), h =1679.8(2), c =1539.5(2) pm, p =  105.53(1)", V = 
3.6649(7) nm', Z =  2, oh.? =1.372Mgm-3, F(O00) =1600, 2 =71.073 pm, 
p(MoKJ = 0.517 mm-'. Die Daten wurden aaf einem Stoe-Siemcns-AED- 
Vierkreisdiffraktometer gesammelt. Intensitltshestimmungen wurden bei 

~ 120 "C an einein schockgekiihlten Kristall im Oltropfen [XI mit den Abmes- 
sungen 0.2 x 0.2 x 0.1 mm nach der 2 Oh-Methode im Bereich von 8 ' I 2 H I 
50" durchgefuhrt. Von den 81 99 gesammelten Reflexen waren 6666 unabhangig 
und 6663 wurden zusammen mit 141 b Restraints ZUI Verfeinerung von 696 Pa- 
rametern benutzt; hochstes Minimum und Maximum: 600 bLw. -380 e ~ ~ m - ~ ,  
R1 ( F >  4a(F)) = 0.048 und wR2 = 0.140 (alle Daten). Die Werte von R1 und 
uR2 sind definiert als R1 = X il &I - 1 F, li /[XI Ell: wR2 = {[E:w(c ~ e:)*l/ 
[.Ew(F32]}112. Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost 
(SHELXS-90) [9] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert 
(SHELXL-93) [lo]. Die Wasserstoffpositionen wurden nach einem Reitermo- 
dell, in dem CH,-Gruppen um ihre lokale dreizahlige Achse rotieren konnen, 
verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kon- 
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unler Angabe des vollstandigen Literaturzi- 
tats angefordert werden. 
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Die Orbitalbesetzung in einem Molekiil ist ein bestimmender 
Faktor fur die Geometrie seines Kerngerusts. Ddher fiihren 
elektronische Anregungen haufig zu wesentlichen Anderungen 
der Molekiilstruktur. Auch kontinuierliche Anderungen der La- 
dungsverteilung durch unterschiedliche Substituenten konnen 
merkliche Aoderungen im Kerngeriist zur Folge haben, wobei 
sich dies nicht nur in unmittelbarer Nahe der Storung auswirken 
mu8. Ein markantes Beispiel hierfiir ist die Kafigstruktur von 
Phosphoroxiden und Phosphoroxidsulfiden der allgemeinen For- 
me1 P,O,X, (X = 0, S; n = 0-4). Ihre Strukturen lassen sich 
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des Sonderforschungsbereichs 334 gefordert. 
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