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Synthesis and Reactivity of {{n°-C;H,SiMe;),Ti(C=CPh),}Ni(CO)*

The synthesis and reactivity of {(n°-CsH,SiMe,),Ti-
(C=CPh),}Ni(CO) (6) is described. (n®-CsH,SiMey),Ti-
(C=CPh), (1a) reacts with equimolar amounts of Ni(CO), (5)
to afford the dinuclear complex {(nS-C5H4SiMe3)2Ti-
(C=CPh),}Ni(CO) (6) in 95% yield. In 6 both phenylethynyl
units are n%-side-on-coordinated to the Ni(CO) moiety. When
6 is treated with HX or X, (X = Cl, Br) the Ti— C(alkynyl)
bond is cleaved, and the corresponding titanocene dihalides
(n%-CsH,SiMe;), TiX, (7) are formed. With PRR; [Ba:R = R’ =
OMe; 8b: R = C=CPh, R’ = Ph; 8c: R = Ph, R’ = C=CPh}
6 reacts by substitution of the nickel-bonded carbonyl ligand

to form {(n>-CsH,SiMe,),Ti(C = CPh),}Ni(PRRj) (9). The reac-
tivity of 9b, which contains a noncoordinated phenylethynyl
unit, has been investigated by using Co,(CO)g (10) and Fe,-
(CO)s (13). With 10 the compounds {(n°-Cs;H,SiMes),Ti-
(C=CPh),}Ni{CO) (6), [u~(n>-Ph,PC=CPh)]Co,(CO)s (11) and
{[r-(n?-Ph,PC = CPh)|C0,(CO)s}, (12) can be obtained. Com-
plex 11 yields upon heating by decarbonylation and dimeri-
zation the six-membered cyclic compound 12. Whereas, the
reaction of 9b with 13 affords {(nS-C5H4SiMe3)2Ti-
(C=CPh),}Ni(CO) (6) next to the dinuclear complex Fe,(CO)e-
(u-PPhy)[u-(n": n*-C=CPh)] (14).

Vor kurzem haben wir iiber die Verwendung von Bis(alkinyl)-
Titanocen-Komplexen 1 als zweizihnige metallorganische Chelat-
Liganden!"? unter Bildung der zweikernigen Komplexe 2—4 be-
richtet™2. In diesen Verbindungen sind beide Alkinyl-Gruppierun-
gen kooperativ an die jeweiligen ML,-Bausteine n’-koordiniert!! ~%,
Die Komplexe 3 sind die ersten Beispiele fiir stabile Verbindungen,
in denen Alkinyl-Einheiten an die Metallhalogenide FeCl, oder
NiCl, n*side-on-koordiniert sind®. Wihrend diese Koordinations-
form an sehr vielen metallorganischen Templaten belegt ist!¥, fehlte
bislang der Nachweis der n*-Koordination fiir einfache Metallha-
logenide, die — wie etwa in der Reppe-Chemie!® — eine breite
katalytische Aktivitit entfalten. Mit Salzen der weicheren Miinz-
metalle Kupfer und Silber konnten erstmals monomere Alkinyl-
substituierte Komplexe'? dargestelit werden, nachdem bisher fiir
Kupfer(I)- und Silber(I)-Alkinyl-Verbindungen nur polymere Struk-
turen bekannt waren!®,
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Wir beschreiben hier die Synthese und Reaktivitit von {(n’-
C;sH,SiMe;), Ti(C = CPh),}Ni(CO) (6), einer Verbindung, in der der
Ni(CO)-Baustein koordinativ an die beiden Phenylethinyl-Grup-
pierungen in 1a gebunden ist.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese

Verbindung 1a'” reagiert mit dquimolaren Mengen Te-
tracarbonylnickel (5) in Toluol bei 25°C mit 95% Ausbeute

Chem. Ber. 1992, 125, 1307 —1311

zu dem zweikernigen Komplex 6, der nach Kristallisation
in Form intensiv griiner Kristalle anfallt.
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Verbindung 6 ist unter Inertgas bestidndig, zersetzt sich
jedoch an Luft allméhlich zu nicht nédher identifizierten Pro-
dukten.

Die Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten
belegen die Zusammensetzung von 6 eindeutig (Exp. Teil).
Den ersten Hinweis auf die kooperative Bindungsfahigkeit
der beiden Phenylethinyl-Gruppierungen in 1a liefert —
entsprechend den Beobachtungen, die an den Zweikernkom-
plexen 2@ und 3, 3, 4® gemacht wurden — das IR-Spek-
trum: Fir 1a wird die Valenzschwingung der C— C-Drei-
fachbindung bei ¥ = 2066 cm~' gefunden™,; in 6 ist die
V(C=C)-Bande nach ¥ = 1857 cm ! langwellig verschoben
{Exp. Teil). Dies deutet auf eine Abnahme der Bindungs-
ordnung der C— C-Dreifachbindung in 6 hin und ist typisch
fiir die n?-side-on-Koordination von Alkinen an Ubergangs-
metall-K omplexfragmente!2.

Die 'H- und *C-NMR-Spektren (Exp. Teil) zeigen ein-
deutig die den organischen Resten entsprechenden Signale
mit den erwarteten Intensitdten. Die Signale der Alkinyl-
Kohlenstoff-Atome erscheinen bei 8 = 130.1 und 187.2 (Exp.
Teil) und sind im Vergleich zu 1a!” Tieffeld-verschoben; das
Signal der Carbonyl-Gruppe der Ni(CO)-Einheit wird bei
8 = 200.2 beobachtet (Exp. Teil).
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Das Felddesorptions-Massenspektrum (Exp. Teil) zeigt
fiir 6 das erwartete Signal bei m/z = 611.

Die Strukturanalyse von 6 wurde durch den nadelférmi-
gen Habitus seiner Kristalle erschwert. Die Verfeinerung bis
R = 0.15 konvergiert jedoch zu dem in Abb. 1 angegebenen
Bild™ und 148t zweifelsfrei die koordinative und kooperative
Belegung der beiden Phenylethinyl-Gruppierungen in 1a
mit dem Ni(CO)-Baustein erkennen (Abb. 1).

c23

Abb. 1. Strukturmodell von 6!

Umsetzung von 6 mit Halogenwasserstoffsiuren und Halogenen

Mit Halogenwasserstoffsiuren HX (X = Cl, Br) bzw. Ha-
logenen X, (X = Cl, Br) reagiert 6 in Diethylether oder
Dichlormethan bei 25 °C unter Spaltung der Titan — Phenyl-
ethinyl-o-Bindung zu Verbindung 7!

Meﬁ@ MesSi
N & cPh

- CHaCL N X

i NilCO) + 2% .
’ A
Me3Si
7

~
% C\cph
MeSi
6

Verbindung 7 ist das einzige Reaktionsprodukt, das mit
Dichlormethan/n-Pentan-Mischungen durch Chromatogra-
phie an Kieselgelsdulen eluiert werden kann. Die Ausbeuten
sind sehr hoch (Exp. Teil). Vermutlich bilden sich neben 7
zunidchst Verbindungen der Art ,,(HC=CPh),Ni(CO)*
(Umsetzung von 6 mit HX) bzw. ,,(XC=CPh),Ni(CO)*
(Umsetzung von 6 mit X,), dic dann in Folgeschritten zu in
Diethylether oder Dichlormethan unléslichen Produkten
weiterreagieren. Diese Reaktionsabfolge findet ihre Parallele
in der Umsetzung von 1a mit HX oder X, Hier wird die
Bildung von 7 neben HC=CPh (Umsetzung von 1a mit
HX) bzw. XC=CPh (Umsetzung von 1a mit X,) beobach-
tet .

H. Lang, W. Imhof

Umsetzung von 6 mit Phosphiten und Phosphanen

Mit den Phosphiten und Phosphanen 8 reagiert 6 in To-
luol unter Substitution der Nickel-stindigen Carbonyl-
Gruppe in sehr hoher Ausbeute (>80%) zu den braunen
Komplexen 9, die nach Chromatographie an Kieselgel und
Umkristallisation aus Toluol/n-Pentan analysenrein erhal-
ten werden.
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N\ =t L =z
Ti':c NIEO)+ PRR  oid T NiPRRY)
C /
% Scpy % C§Cph
MesSi MesSi
6 8 9
89| R R’
a OMe OMe
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c Ph C=CPh

Die besseren Ligandeigenschaften des Phosphits 8a ge-
geniiber den Phosphanen 8b, ¢ sind dadurch dokumentiert,
daB 8a bei niedrigerer Temperatur und bedeutend schneller
abreagiert als 8hb,¢. Versuche, den Ni(PRR’)-Baustein in 9
mit einem UberschuB an Phosphit oder Phosphan aus 9 zu
verdringen, millangen; es werden, selbst nach breiter Varia-
tion der Reaktionsbedingungen, nur die Edukte 8 und 9 in
quantitativer Menge wieder zuriickerhalten.

Die Verbindungen 9 sind im Vergleich zu 6 in n-Pentan
maBig, gut dagegen in Toluol oder Dichlormethan mit brau-
ner Farbe 16slich und schmelzen ab ca. 120°C unter Zer-
setzung. Die Reaktionsfithrung 6 — 9 148t sich IR-spek-
troskopisch verfolgen: Nach Zugabe von 8 zu 6 wird die
Abnahme der C=O-Streckschwingungs-Bande der Nickel-
stindigen Carbonyl-Gruppe in 6 beobachtet, die nach
3—8 h [8a: 3 h; 8h: 6 h; 8¢: 8 h] vollstdndig verschwunden
ist. Dafiir findet man fiir 9b und ¢ jeweils eine neue Bande
bei v = 2175cm™' (9b) bzw. 2170 cm~' (9c), die der
WC=C)-Absorption der C—C-Dreifachbindung im Phe-
nylethinyl-substituierten Phosphan-Liganden entspricht
(Exp. Teil).

Die *'P-NMR-Spektren von 9 erweisen sich zur raschen
Identifizierung als wertvoll: So findet man fir 9a die *'P-
Resonanz bei 8 = 161.0; die *'P-Resonanzsignale von 9b
und 9c¢ werden dagegen bei &8 = 6.0 bzw. § = —18.0 be-
obachtet (Exp. Teil). Im Vergleich zu den Edukten 8 sind
die *'P-Resonanzen in 9 Tieffeld-verschoben und entspre-
chen koordinativ gebundenen Phosphiten bzw. Alkinyl-
phosphanen ',

Die Substituenten der Cyclopentadienyl-, Alkinyl- und
Phosphan-Bausteine in 9 sind 'H-NMR-spektroskopisch
eindeutig zu identifizieren und weisen keine Besonderheiten
auf (Exp. Teil).

Wie der zweizdhnige metallorganische Chelat-Ligand 1a
so lassen sich auch die Komplexe 6 und 9, in denen die
beiden Phenylethinyl-Gruppierungen in 1a koordinativ an
den Ni(CO)- bzw. Ni(PRR3)-Baustein gebunden sind, elek-
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trochemisch reversibel reduzieren; es handelt sich dabei um
Einelektronenprozesse (Exp. Teil).

Umsetzung von 9b mit Co,(CO)s und Fey,(CO),

Die bimetallischen Komplexe 9b und 9¢ enthalten im
Ni(PRRj)-Baustein jeweils noch freie, nicht koordinativ ge-
bundene Phenylethinyl-Einheiten, die mit Co,(CO); oder
Fe,(CO), mehrkernige Komplexe ergeben sollten.

Reaktion von 9b mit Co,(CO)g (10): Mit 10 reagiert 9b
bei 25°C in n-Pentan/Toluol (1:1) zu 6, 11 und 12; die Se-
paration der einzelnen Komplexe gelingt durch Chroma-
tographie an Kieselgel und anschlieBende Kristallisation.

MeSi
& ,.cécph

T NiIPPC=CPh] +CopCOlg Pty ool (V)

% \(.‘§ 25°C
\ CPh
Me3Si
9% 10
Ph- (COi3
C—Co
D N e P W
(I;\__ H1\ / \ /F'h .
ey N
S P Ne——ef
L2/
o3 “Ph

n 12

Die Komplexe 6, 11 und 12 sind die einzigen Produkte,
die mit Toluol/n-Pentan-Mischungen an Kieselgel eluiert
werden konnen. Sie konnen aus den tiefroten (11) bzw. dun-
kelbraunen (12) Losungen auskristallisiert werden. Bei 25°C
sind sie iiber Monate unter Inertgas bestindig.

Ein alternativer Syntheseweg fir die Darstellung von 11
und 12 ist in der Umsetzung von 8b mit dquimolaren Men-
gen 10 in n-Pentan/Toluol (1:1) bei 25°C, gegeben!>",

Uber Komplexe vom Typ 11 und 12 wurde bereits
vor kurzem von uns berichtet!'. Die Bildung von 12 aus
11 kann durch intermolekulare Substitution eines Car-
bonyl-Liganden im Dicobalt-Tetrahedran-Baustein in
11 durch das Phosphor-Atom eines zweiten [p-(n’-
Ph,PC =CPh)]Co,(CO);s-Bausteins unter Ausbildung eines
sechsgliedrigen C,Co,P,-Ringsystems gedeutet werden. In
12 sind zwei [p~(n>-Ph,PC=CPhj]Co,CO)s-Fragmente
durch Ausbildung koordinativer Phosphor —Cobalt-Bin-
dungen zu einem cyclischen System zusammengefaf3t.

MesSi
ﬁ\ ,c%cph

Ti, N/i[HPh)zCECPh] + FexC0p

&
% S cp
MesSi h
9b 13

ph Me3Si
C/ e
. ph
A N L&

Toluol; 45°C; 5h

{CON3Fe FellO)3 « Ti’\ r;li(CO)
P % “Nep,
Php MeSi
14 6
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Reaktion von 9b mit Fe,(CO), (13): Behandelt man eine
Toluol-Lésung von 9b mit 2.5 Aquivalenten 13 bei 45°C,
so erhdlt man unter heftiger CO-Entwicklung und unter
Farbwechsel von Braun nach Oliv die Komplexe 6 und 14,
die nach Umkristallisation aus n-Pentan bei —20°C analy-
senrein in Form griiner (6) bzw. roter (14) Kristalle erhalten
werden.

Im zweikernigen Komplex 14 werden die beiden Tricar-
bonyleisen-Einheiten iiber einen p-Diphenylphosphido-
Baustein und ein o-n-gebundenes Phenylethinyl-Fragment
miteinander verbriickt.

Verbindung 14 wurde erstmals von Carty et al. durch
Umsetzung von 8b mit 13 dargestellt!™; in der ersten Reak-
tionsstufe wird dabei (CO),Fe[ P(Ph),C = CPh] gebildet, das
mit weiterem 13 unter Bindungsspaltung der P— C(Alkinyl)-
o-Bindung, zu 14 abreagiert**'°,

Die Charakterisierung von 11, 12 und 14 basiert auf dem
Vergleich der analytischen Daten dieser Verbindungen mit
den Daten von auf anderem Weg synthetisiertem 11, 12 und
14 (Exp. Teil)!'?—14),

Eine denkbare Moglichkeit fiir die Entstehung von 6 aus
den Reaktionspaaren 9b/10 und 9b/13 ist in folgender Reak-
tionssequenz gegeben: Einleitender Schritt ist vermutlich die
n*side-on-Koordination der Phenylethinyl-Einheit des
Phosphan-Bausteins in 9b an die Komplexfragmente
Co,(CO)s oder Fe,(CO);. Aus diesen Zwischenstufen kann
dann unter Verdringung der metallhaltigen Tetrahedrane
11 oder 15 die Riickbildung von 6 durch wiahrend der Re-
aktion freigesetztes Kohlenmonoxid erfolgen; 11 oder 15
reagieren dann zu 12123 oder 14"4'™ weiter (s.0.).

Die Bildung von 6 aus 9b kénnte auch durch Abspaltung
des Phosphan-Liganden, der dann mit Metallcarbonyl-
Fragmenten von Co oder Fe zu 11, 12 oder 14 weiterreagiert,
erfolgen. Unter dieser Annahme wiirde mit 13 zunichst 16
gebildet, das dann unter Umorientierung 14 ergibt"*'%), Das
dabei gebildete ,,{(n>-CsH,SiMe;),Ti(C=CPh),}Ni* fiihrt
dann mit Kohlenmonoxid zu 6.

PhP, C,Ph
\\ {C0); Fe—P(Ph) ,C=CPh
(CO)3Fe\—C—/Fe(C0)3
0
) 16

Herrn Prof. Dr. G. Huttner, der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. Far
die Aufnahme der Massenspektren danken wir Frau S. Fiedler, fir
die cyclovoltammetrischen Messungen Herrn D. Giinauer und fiir
die Durchfiihrung der Elementaranalysen den Damen K. Rumpf, E.
Weif sowie Herrn E. Miiller.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden mit absoluten Losungsmitteln unter N,
durchgefiihrt. — Zur Chromatographie wurde Kieselgel (Korn-
grofe 0.05—0.2 mm, Fa. Baker Chemicals) verwendet. — Schmp,,
Zers.-P.: Schmelzpunktblock der Fa. Gallenkamp. — IR (CaF;-
Kiivetten): Perkin-Elmer, Modell 983 G. — 'H-, *'P{'H}- und "C-
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NMR: Bruker AC 200; 'H-NMR: 200.13 MHz, Standard intern
durch Losungsmittel (CDCls, 8 = 7.27; [D¢]Aceton, 8 = 2.04); °C-
NMR: 50.323 MHz, Standard intern durch Lésungsmittel (CDCl,,
5 = 77.0); P-NMR: 80.015 MHz, in CDCI; bei 298 K, Standard
extern [P(OMe);, & = 139, rel. zu 85proz. H;PO,]. — Cyclische
Voltammetrie: Elektrolytgefil Metrohm; Potentiostat Princeton
Applied Research Modell 273; Gegenelektrode: Pt-Draht (Durch-
messer 0.3 mm); Arbeitselektrode: Pt-Scheibenelektrode (Durch-
messer 3 mm), Metrohm Typ RDE 628; Referenzelektrode: SCE
Typ Radiometer K 401. — MS: Finnigan (Varian) MAT, Modell
8230. — CH,N-Elementaranalysen: C,H,N-Analysator der Fa.
Carlo Erba.

A) Darstellung von {(n’-CsH,SiMe;),Ti(C=CPh),}Ni(CO) (6):
500 mg (0.95 mmol) 1a!” werden in 100 ml Toluol aufgenommen
und mit 170 mg (1.00 mmol) 5 in einer Portion versetzt. Es wird
spontane CO-Entwicklung und ein Farbwechsel von Orange-Rot
iiber Braun-Oliv nach intensiv Griin beobachtet. Man 148t 1 h bei
25°C riihren, entfernt anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum und filtriert mit n-Pentan/Toluol (5:1) durch Kiesel-
gel (5 x 2.5 cm). Umkristallisation aus n-Pentan/Toluol bei —20°C
ergibt 550 mg (95%) 6 als griine Nadeln. — Schmp. 135°C. — IR
(CH,Cl,, CaF,): ¥ = 2010 cm™' vs [W(C=0)], 1857 w [V(C=C)].
— 'H-NMR ([Dg]Aceton): 8 = 0.28 (s, 18 H, SiMes), 5.38 (t, Jyy =
2.4 Hz, 4H, CsH,SiMe;), 5.98 (t, Juy = 2.4 Hz, 4H, C;H,SiMe,),
7.3—7.7 (m, 10H, Ph). — »C-NMR (CDCL): § = 0.5 (q, Jeu =
120 Hz, 6 C, SiMe;y), 107.7 (d, Jou = 180 Hz, 4 C, C;H,SiMe;),
111.7 (d, Jey = 180 Hz, 4 C, C;H,SiMe;), 1138 (s, 2 C, C-i/
CsH,SiMe;), 122.5 (s, 2 C, C-i/Ph), 126.8 (d, Joy = 160 Hz, 2 C,
Ph), 1283 (d, Jey = 158 Hz, 4 C, Ph), 130.1 (5, 2 C, C=C), 1304
(d, Jey = 160 Hz, 4 C, Ph), 187.2 (5,2 C, C=C), 2002 (s, 1 C, CO).
— CV [Referenz: Ferrocen (E; = 395 mV, AE = 81 mV)]:
Eip = 175 V; AE = 108 mV. — FD-MS: m/z = 611 [M*].

C33H3gNiOSi,Ti (611.40) Ber. C 64.83 H 594
Gef. C 64.59 H 594

B) Umsetzung von 6 mit Bry bzw. HBr. — Darstellung von 7 (X =
Br). — 6/HBr: Zu 200 mg (0.33 mmol) 6, geldst in 50 ml Dichlor-
methan oder Diethylether, werden bei 25°C 2.5 Molédquivalente
48proz. HBr langsam pipettiert. Nach wenigen Minuten wird ein
Farbwechsel von Griin nach Braun beobachtet, und es beginnt sich
7 (X = Br) abzuscheiden. Man 148t noch 20 min rithren und kon-
densiert danach im Hochvakuum alle fliichtigen Bestandteile ab.
Der Riickstand wird mit Dichlormethan/n-Pentan extrahiert und
7 (X = Br) aus Dichlormethan/n-Pentan bei —20°C umkristalli-
siert; Ausb. 130 mg (92%). Die Identifizierung von 7 (X = Br) er-
folgte durch Spektrenvergleich mit authentischem Matcrialt®,

6/Br,: 200 mg (0.33 mmol) 6 werden in 50 ml Dichlormethun
oder Diethylether bei 25°C geldst und tropfenweise mit 2 Moldqui-
valenten Br,, geldst in 25 ml Dichlormethan bzw. Diethylether, ver-
setzt. Die weitere Reaktionsfiihrung erfolgt analog zur Umsetzung
von 6 mit HBr (s.0.); Ausb. 120 mg (85%).

C) Umsetzung von 6 mit 8. — Darstellung der Komplexe 9. All-
gemeine Vorschrift: Je 300 mg (0.49 mmol) 6 werden in 100 ml To-
luol aufgenommen und mit dquimolaren Mengen an 8a (62.0 mg),
8b (140 mg)!"*'" oder 8¢ (155 mg)!” versetzt. 6/8a 146t man 3 h
bei 25°C, 6/8b 6 h und 6/8c 8 h bei 45— 50°C rithren. Die dabei
entstehenden braunen Ldsungen werden im Hochvakuum einge-
engt, mit 5 g Kieselgel versetzt und im Hochvakuum bis zur Rie-
selfahigkeit getrocknet. AnschlieBend wird bei —20°C an Kieselgel
(Sdulendimension: 1.5 x 25 cm; n-Pentan) chromatographiert. Mit
n-Pentan/Toluol (20:1 — 15:1) konnen die entsprechenden Kom-
plexe 9 als braune Zonen eluiert werden. Nach Entfernen der Lo-
sungsmittel im Hochvakuum und Umkristallisation aus n-Pentan
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bei —30°C filit das jeweilige Produkt als dunkelbraune Kristalle
an.

9a: Ausb. 310 mg (89%). — Schmp. 125°C (Zers. unter Schwarz-
firbung). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.26 (s, 18 H, SiMe), 3.28 (br.
s, 9H, OMe), 514 (br. s, 4H, Cs;H,SiMe;), 5.79 (br. s, 4H,
CsH,SiMe;), 6.8—7.8 (m, 10H, Ph). — 3'P{'"H}-NMR (CDCLy): § =
161.0 (s). — FD-MS: m/z = 707 [M*].
C;sHysNiOsPSi Ti (707.46) Ber. C 59.42 H 6.41
Gef. C 5896 H 6.39

9b: Ausb. 360 mg (84%). — Schmp. 122°C. — IR (CH,Cl,, CaF,):
¥ = 2175 cm~! [C=C)]. — 'H-NMR (CDCL): & = 0.22 (s, 18H,
SiMe;), 5.5—80 (m, 33H, Ph/CsH,SiMe;). — “'P{'H}-NMR
(CDCL). 8 = 6.8 (s). — EI-MS: m/z (%) = 869 (1) [M*], 732 (1)
[M* — CHSiMe;]l, 641 (2) [(CsH,SiMey)CsH,TiC,Ph,Ni-
PC,Ph*], 582 (2) [(CsH.SiMe,),TiC,Ph,Ni*], 540 (1) [(CsH.Si-
Me,}(CsH,)TiC,Ph,NiP ], 524 (1) [(CsH,SiMe,), TiC,Ph; ], 504 (3)
[CsH,TiC,Ph,NiPC,Ph*], 467 (2) [(CsH.), TiC,Ph,NiP+], 445 (2)
[(CsH,SiMes)TiC,Ph,Ni*], 411 (2) [(CsH.SiMe;), TiNiP+1, 387 (2)
[(CsH,SiMey)TiC,Phy ], 322 (20) [(CsH,SiMe;),Ti*], 286 (100)
[Ph,PC,Ph*1], 209 (35) [PhPC,Ph*+], 178 (50) [C,Phs], 165 (25)
[NiPPh*], 108 (19) [PPh*].
C5;H;;NiPSi, Ti (869.70) Ber. C 71.82 H 5.91
Gef. C 72.03 H 5.94

9¢: Ausb. 350 mg (80%). — Schmp. 135°C (Zers. unter Schwarz-
farbung). — IR (CH,Cl,, CaFy): v = 2170 em ' [(C=C)]. — 'H-
NMR ([Dg]Aceton): & = 0.23 (s, 18H, SiMe;), 5.35 (t, Jyu =
2.3 Hz, 4H, C;H,SiMes), 592 (t, Juy = 2.3 Hz, 4H, CsH,SiMe,),
6.8—7.6 (m, 25H, Ph). — *P{'"H}-NMR ([D¢]Aceton): 8 = —18.0
(s). — FD-MS: m/z = 893 [M*].
Cs4H;,NiPSi,Ti (893.18) Ber. C 72.56 H 5.76

Gef. C 7257 H 5.75

D) Umsetzung von 9b mit 10. — Darstellung von 6, 11 und 12:
300 mg (0.34 mmol) 9b werden mit 120 mg (0.35 mmol) 10 in 100 ml
n-Pentan/Toluol (1: 1) bei 25°C zur Reaktion gebracht. Es wird CO-
Entwicklung und Farbwechsel der Reaktionslésung von Orange-
Braun nach Rot-Braun beobachtet. Nach 3stdg. Riihren werden die
flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt, und der Riick-
stand wird an Kieselgel chromatographiert (Sdulendimension: 20
x 1.5 cm; n-Pentan; —20°C). Mit n-Pentan/Toluol (10: 1) wird eine
griine Zone, die 6 enthilt, isoliert [Ausbeute: 160 mg (77%)]. Mit
n-Pentan/Toluol (5:1) wird eine rote Zone, die 11 enthélt und mit
n-Pentan/Toluol (1:1) eine braune Zone, die 12 enthilt, eluiert.
Umkristallisation von 11 aus Toluol/n-Pentan und von 12 aus Di-
chlormethan/n-Pentan bei —20°C ergeben 30 mg 11 (16%) und
110 mg 12 (62%). Der Nachweis von 11 und 12 erfolgte durch
Spektrenvergleich mit auf anderem Weg dargestelltem 11 und
1219 sowie durch Analyse.

E) Umsetzung von 9b mit 13. — Darstellung von 6 und 14: 300 mg
(0.34 mmol) 9b werden in 100 ml Toluol aufgenommen und mit
2.5 Aquivalenten 13 bei 45°C zur Reaktion gebracht. Nach 5 h wird
analog zu D) aufgearbeitet; Ausb. 170 mg (82%) 6; 100 mg (52%)
14. Der Nachweis von 14 erfolgte durch Spektrenvergleich mit au-
thentischem Material"*'>'® sowie durch Analyse.
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CAS-Registry-Nummern

1a: 128276-78-8 / 5: 13463-39-3 / 6: 138923-90-7 / 7 (X = Br):
82696-62-6 / 8a: 121-45-9 / 8b: 7608-17-5 / 8¢: 27258-73-7 / 9a:
138923-91-8 / 9b: 138923-92-9 / 9¢: 138923-93-0 / 10: 10210-68-1 /
11: 138901-63-0 / 12: 41894-34-2 / 13: 15321-51-4 / 14: 52970-25-9



