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Abstract. Alkinyl functionalized titanocenes of general type singly bonded inorganic group;!R singly bonded organic
RC=C-[Ti]-C=CR and CI[Ti]-C=CR {[Ti] = (n°CsH,~ ligand). The synthesis, manifold reaction chemistry as well
SiMey), Ti; R = singly bonded organic ligand} can success-as bonding and spectroscopy of {[TIECR),}MX/R 1 and
fully be used as organometallietweezers to stabilize nu- {[Ti] (C =CR)(CI)}CuX complexes is described.

merous mononuclear MX#Rpecies (M = Cu, Ag, Au; X =

1 Einleitung gigkeit von L, eine oktaedrische (n = {5, 24], tetra-
edrische (n = 2) [3, 5, 10, 21] oder eine trigonal—plana-
Bis(alkinyl)-Titanocene der allgemeinen Art RC-  re (n=1) [3 -9, 11 — 20, 22, 23] Umgebung auf.
[Ti]-C=CR {[Ti] = (n°>-CsH,SiMe;),Ti; R = einfach ge- Unter Ausnutzung des Chelateffekts von ByMo-
bundener organischer Rest} (TypMolekdl) [1] eig-  lekulen gelang erstmals die Stabilisierung monomerer
nen sich als metallorganische zweizahnige Chelatligarund damit wohldefinierter Gruppe-11-Metall-Komple-
den (metallorganischerPinzetten [2]) zur Stabilisie- xe MX/R! (M = Cu, Ag, Au; X = einfach gebundener
rung einer Vielzahl niedervalenter einkerniger Uber-anorganischer Rest;'R einfach gebundener organi-
gangsmetallkomplexbausteine M'(Typ B Molekdl)  scher Ligand) [3 — 5, 15 — 22]. Ihre Synthese, ihr Reak-
[3—-23]. tionsverhalten sowie ihre Struktur und Bindungsver-
haltnisse werden im Rahmen dieses Ubersichtsartikels

zusammenfassend vorgestellt.
<»
2 Synthese

Wirt Gast Wirt - Gast
Komplex Heterobimetallische Komplexe des TyBs {[Ti]
(C=CR)IMXI/R H{[Ti] = ( n°>-CsH,SiMes),Ti; M = Cu,
R _R Ag, Au; X = anorganischer Rest; R1 R organischer
_c? ) ,/c/ff ) Ligand} lassen sich wie folgt darstellen:
Meq ML M Mt I.  Direkte Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen
“r OSg (Typ A Molekil) mit oligomer bzw. polymer ge-
A B bauten [MX/R],-Aggregaten (M = Cu, Ag) oder
mit einkernigen Gold-Verbindungen (VM®AuR!
In Verbindungen des Ty nehmen beide Alkinyl- (Abschnitt 2.1),

liganden des Bis(alkinyl)-Titanocen-Fragmentes die jedl. Metathese-Reaktion von {[Ti](ECR)}MX (M =
weiligen M'L,-Einheiten koordinativ in die Zange. Typ Cu: X =Cl, Br, OSQCF;, SGH4-0-CH,NMey; M=
B Molekiile stellen Wirt-Gast-Systeme dar, in denendas  Ag: X = Br, NO;, OCOR) (Abschnitt 2.2) mit or-
[Ti}(C=CR),-Fragment den Wirt reprasentiert und die ganischen Nucleophilen'R und

jeweiligen M'L-Bausteine die Funktion des Gastmole-Ill. Decarboxylierung von {[Ti](GGCR),}CuOCOR!-
kiles Ubernehmen. Das Metallatom M' weist in Abhan- ~ Komplexen (Abschnitt 2.3).
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2.1 Direktsynthese der Stabilitat dieser Verbindungen sichtbar. Wahrend
die in Tab. 1 aufgefihrten Titan—Kupfer-Halogenid-
Komplexe2 bei 25 °C unter Schutzgas tber einen lan-
geren Zeitraum bestandig sind, zeigenadisaVerbin-
dungenl3 bereits nach wenigen Wochen deutliche
Zersetzungserscheinungen. Im Vergleich dazu zerfallen
die Kupfer-Halogenidd4 bereits nach wenigen Tagen
Zu nicht ndher identifizierbaren Produkten [20a, 25].

Bringt man die Bis(alkinyl)-Titanocene RCTi] —
C=CR [1a R = GHs, 1b: R = SiMg;, 1¢: R =t-Bu, 1d:

R = CHNMe,, 1le R = Fc,1f: R = CGCC,Hs, 1g: R =
C=CSiMe;, 1h: Me,SIC=CSiMe; 1i: R = GH4-p-C=C
SiMe;; Fc = (7°-CsH,4)(n°-CsHs)Fe] mit aquivalenten
Mengen an [MX/R],, (M = Cu, Ag) bei 25 °C in Tetra-
hydrofuran oder Diethylether zur Reaktion, so bilden
sich in ausgezeichneter Ausbeute die heterobimetalli-
schen Komplexe des TyBs{[Ti](C =CR,}MX/R 1 (2—

12) (Tab. 1). ) Me,Si Sive
Um den EinfluR des Offnungswinkels,€Ti-C, , R _R

(Abb. 5) (Abschnitt 3.1) auf die Koordinationsfahig- ® s/~ i \cyx  MeSiy” 1 o
keit der metallorganischerrPinzetten RECTi]- R~ % S Me,Si >\\d§ e
C=CR zu untersuchen, wurdemsaBis(alkinyl)-Tita- R SiMe; *
nocene synthetisiert und mit Kupferhalogeniden unter R - Sive
Bildung der Komplexd&3bzw.14 zur Reaktion gebracht X=Cl,Br
[20a, 25]. 13 14

Gefunden wurde, daf} keine signifikanten geometri-
schen Anderungen im Bis(alkinyl)-Titanocen-Fragment
der Kupferhalogenid-Verbindung@nl3und14zuver-  Zur Stabilisierung monomerer Kupfer(l)-halogenide (X
zeichnen sind. Jedoch sind bedeutende UnterschiedeCl, Br, 1) kdnnen zudem 1,3-Diin-, 1,4-Diin- als auch
Dimethylaminomethyl-alkinylfunktionalisierte Titano-

R R cenVerbindungen als metallorganische 7ePinzetten ein-
° C/ég gesetzt werden (Tab. 1) [12, 17c¢, 20b, 26, 27]. Gemein-
mi + UnMxRY, — M m—xR'  sam ist den Komplexetd, 1f —1i, daR nur die inneren
°Sc C\\é titanstandigen €C-Dreifachbindungen der Pinzet-
R R tenarme REC-C=C-, Me,SiC=C-C4H,~C=C- bzw.
1 912 Me;SiC=C-SiMe-C=C- an die jeweiligen CuX-Bau-

steinen?-koordinieren.

Tab. 1 Charakterisierung der Verbindung2r- 12

Verb. R M X R? Lit.
2a Ph Cu Cl 20a
2b CgH4-p-C=CSiMe; Cu Br 16¢
2c CgH4-p-C=CSiMe; Cu PR 16¢
2d SiMe; Cu Cl 17d, 20a
2e SiMe; Cu Br 20a
2f SiMe; Cu | 20a
29 SiMe; Cu CN 20a
2h SiMe; Cu SCN 20a
2i SiMe; Cu SeCN 41
2j SiMe; Cu NCSe 41
2k SiMe; Cu Ng 41
2l SiMe; Cu OCIG; 41
2m  SiMe; Cu?d BF, 27
2n SiMe; Cu?d PFs 27
20 SiMe; Cu?d BPh, 27
2p SiMe; Cu PPh 41
2q SiMe; Cu N(SiM&), 41
2r SiMe; Cu SCR 18c
2s SiMe; Cu SEt 18c
2t SiMe; Cu SGHs 17d
2u SiMe; Cu SGH4-0-NMe, 17d
2v SiMe; Cu SGH4-0-CH,NMe, 17d
2w SiMe; Cu SGHe-8-NMe, 17d
2x t-Bu Cu F 48
2y t-Bu Cu Cl 41
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Tab. 1 Fortsetzung

Verb. R M X Rt Lit.

2z t-Bu Cu Br 41
2aa t-Bu Cu SGH4-0-CH,NMe, 18c
2bb CHzNMeZ Cu PF6 41
2cc CH,NMe, Cu SGH4-0-CH,NMe, 17c
2dd SiMe,C=CSiMeg; Cu Cl 20b
2ee SiMe,C=CSiMe; Cu Br 20b
2ff Fch) Cu Cl 16¢
299 Fcb) Cu Br 16¢
2hh Fcb) Cu PR 16¢, 17d
2ii C=CEt Cu Br 26

2jj C=CSiMg; Cu Br 26

3a SiMe; Cu OSQCR; 17b
3b SiMe; Cu OCOMe 20a
3c SiMe; Cu OCOGH:s 20a
3d SiMe; Cu O,CsH, 21,41
3e SiMe; Cu O,C/H5g 41

3f SiMe; Cu 0O,CsH,OMe 41

39 SiMe; Cu OiCeH, 41

3h SiMe; Cu OGHgN 41

3i Fcb) Cu OSQCFR; 16c
da CeHs Cu C=CC¢Hsg 19b
4b SiMe; Cu C=CC¢Hs 19a
4c SiMe; Cu C=Ct-Bu 19a
4d SiMe; Cu C=CSiMe; 19b
4e SiMe; Cu C=CFcb) 19b,
4f t-Bu Cu CCH 19b, 41
49 t-Bu Cu C=Ct-Bu 48

4h t-Bu Cu C=CCN 41

4i t-Bu Cu CGCPPh 41

4 t-Bu Cu C=CFcb) 41

4k t-Bu Cu C=CC=CEt 41

5a SiMe; Cu GFs 18¢c
5b SiMe; Cu GHs 18b, 41
5c SiMe; Cu CeHs-p-Me 18b
5d SiMe; Cu CeH4-p-OMe 18b
5e SiMe; Cu CH4-p-NMe, 18b
5f SiMe; Cu CsH,-0-CH,NMe, 50

5g SiMe; Cu GHs-2,6-(CHNMe,), 18b, 50
5h SiMe; Cu GH»-2,4,6-Me; 18a, 18b
5i SiMe; Cu CH»-2,4,6-Ph 18¢c

5] SiMe; Cu GH»-2,4,6-(CR); 18c
5k SiMe; Cu CioH7 27

51 SiMe; Cu CH=CH, 18b
5m t-Bu Cu GH»-2,4,6-Ph 18c
6a SiMe; Cu Me 18b
6b SiMe; Cu GHs 18b
6C SiMe; Cu i-C3H5 27

6d SiMe; Cu n-C4Hq 18b, 27
6e SiMe; Cu c-CsHg 27

6f SiMe; Cu CH,SiMe; 18b
69 SiMe; Cu CisHo 27

6h SiMe; Cu CisHo 27

6i t-Bu Cu Me 18c
6j t-Bu Cu GHs 41

7a SiMe; Ag Cl 17b
7b SiMe; Ag Br 17b
7c SiMe; Ag | 17b
7d SiMe, Ag CN 17b
7e SiMe; Ag SCN 17b
7f SiMe; Ag SeCN 41
79 SiMe; Ag NCO 41

7h SiMe, Ag N3 41
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Tab. 1 Fortsetzung

Verb. R M X R? Lit.

7i SiMe, Ag NO, 17b

7j SiMe; Ag NO3 18c

7k SiMe; Ag OCIO, 17b

71 SiMe; Ag BF, 27

7m SiMe; Ag PF; 27

m SiMe; Ag BPh, ©) 27

70 SiMe; Ag S,CNEt, 45

7p SiMe; Ag OSOCF; 17a, 17d
79 CH,NMe, Ag Cl 17¢c

Tr CH,NMe, Ag NO, 17c

7s SiMe,C=CSiMe; Ag Cl 20b

Tt SiMe,C=CSiMe; Ag Br 20b

7u FchH) Ag Cl 16c

7v Fcb) Ag BF, 16¢
w t-Bu Ag NO; 18c

8a SiMe; Ag OCOMe 18c
8b SiMe; Ag OCOGH; 18c

8c SiMe; Ag 0O,CsH, 41

8d SiMe; Ag O,C;Hg 41

8e SiMe; Ag 0O,CsH,OMe 41

8f SiMe; Ag OCgHgN 41

8g SiMe; Ag 0,C¢H, 41

8h SiMe; Ag CeHr-2,4,6-Mey 18a, 18b
8i SiMe; Ag CgH,-2,4,6-Ph 18c

8j SiMe; Ag CeH,-2,4,6-(CR); 18c

8k t-Bu Ag OCOMe 18c
9a SiMe; Ag Me 18c

9b SiMe; Ag n-C4Hqg 18c, 41
9c t-Bu Ag Me 18c

a9d t-Bu Ag n-C,Hqg 18c, 41
10a SiMe; Au C=CSiMe; 15

10b t-Bu Au C=Ct-Bu 15

11 SiMe; Au CsH2-2,4,6-(CR)3 15

12 SiMe; Au Me 15

3 Sowohl mit koordinativ gebundenem THF als auch donorBekc = (7°-CsHs)(17°-CsHa)Fe €) Sowohl mit koordinativ gebundenem

CH;CN als auch donorfrei.

Die Komplexe2b, 2¢, 2dd, 2ee 2ii und2jj enthalten

halt man bei der Umsetzung vadd und2eemit [CuX],

terminale R&C-Einheiten, welche zur weiteren Koor- die polymer gebauten Komplexe ({[Ti]j&C-SiMe—
dination von Kupferhalogeniden zur Verfligung stehenC=CSiMe;),}(CuX)3), (15) [3, 5, 17¢, 20b, 28]. Titan—

Wahrend {[Ti](C=C—CgH,-p-C=CSiMey),}CuX (2b,
2¢) und {[Ti](CEC—C=CR),}CuX (2ii, 2jj) mit [CuX],,

Kupfer-Koordinationspolymere werden auch bei der
Umsetzung von [TiJ(ECCH,NMe,), (1d) mit [CuX],

(X = Cl, Br, 1) keine weiteren Reaktionen eingehen, erunter Bildung von ({[Ti](GGCCH,NMe;),}(CuX)3),

SiMe3
C/
-
2C ~C
8 /Cé\ . /C¢\
rl'l]\C Cu-X M. Cu-X
Sc e
~c
N
Se. L
R C
Sc
N
SiMe3
2ii, 2jj 2b, 2¢

(16) erhalten.

In 15 sind die endstandigen N&C=C-Dreifachbin-
dungen jeweils an ein CuX-Fragmefi-koordiniert,

Me3Si_

O
Y
0/

>siMe,

\
N /\\0

c
mi” cu-x

O
Y,
9]

>SsiMe,

(@]

(@)
2

MegSi””

2dd, 2ee

wodurch metallorganische Polymere entstehen. Ahnlich
gebaute Molekile werden erhalten, wenn an Stelle des
metallorganischen 3-Titana-penta-1,4-diinssRC[ Ti]—
C=CR (Typ A Molekil) das MgSi-verbriickte Diin
Me;SiC=C-SiMe—C=CSiMe; (17) mit [CuX], zur Re-
aktion gebracht wird. Die sich bildenden Kupfer-
komplexe

{[(M&;SiC=C-SiMe—~C=CSiMey),]
(CuX),}, (18, 19) weisen die in Abb. 1 gezeigten Struk-

turen auf [3, 28, 29].
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gl_ez i Tab. 2 Verbindunger?l —22
Me;Si i iMe
¥ e=c” CTC/ ’ Verb. R X Lit.
Cu Cu 20a SiMe; Cl 31
S TN, 206  SiMe,  Br 31
xS/ 20c SiMe; [ 31
Cu Cu 20d SiMe; OCOMe 47
1 1 20e CeHs cl 31
Megsi/C_C\Si/C_C\SiME3 20f C6H5 Br 31
Me; 21a SiMe, Cl 26b
21b SiMe; Br 26b
21c C,Hs cl 26b
21d C,H; Br 26a
_ Me, Me; Meg '\S/!ez Sim 21e C,H;5 OCOMe 26b
MesSis e S S >e=c M Nemc M 22a SiMe, cl 30
| | | | l 22b  SiMe;  Br 30
¢ cu Cu cu 22¢ SiMe; OCOMe 30
2 e N SN
X X X X
\Cu/x\Cu/ \Cu/x\Cu/ . .. .
} T T T T vorteilhaft, die in den Abschnitten 2.2 bzw. 2.3 vorge-
= = = = stellten Syntheserouten einzuschlagen.
MegSi”~ N S T e C\SiMe3 y g
Me, Me; Mej Me,

2.2 Metathesereaktionen

Abb. 1 Strukturen der Kupferhalogenidkomplex@ (oben) Alklnstab|I|S|_erte monomere Kupfer(l)-'sowle_Sllber(l)-
und 19 (unten) (X = ClI, Br). organyle {[TiJ(C=CR,L}MR ! (R, Rl = einbindiger or-
ganischer Rest; M = C3-6; M = Ag: 8, 9) sind durch
Analoge Strukturen werden bei der Umsetzung vor?:Ie Umsetzung von {[TI_]((_:CR)Z}MX.(M _ Cu.. X _
Kupfer(l)-Verbindungen mit den elementorganischen |, Br, OSQCR,, SGH,-0-CHNMey M = Ag: X =
Diir?en S(GCR), und RP(ECR'), (R. R’ = einbindi- Br, NO;, CO,R) mit den metallorganischen Reagenzi-
. . : en M"RL (M" = Li, Na, BrMg, ZnR) in sehr guter Aus-
ger organischer Rest) gebildet [29]. beute zuganglich
Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von metall- '
organischen Typ Molekllen und elementorganischen

Diinen E(CG=CR), (E = SiMe,, RP, S) ist auf den unter- R R
schiedlichen Bruckenkopf der entsprechenden Diine zu[-TKC&\M_X +MRY [Ti]<C/>M—R1
rickzufihren [3, 5]. BN - e
Neben TypA Molekilen lassen sich zudem Mono- R R
alkinyl-Titanocenchloride zur Stabilisierung monome- 36,89

rer CuX-Bausteine einsetzen (Tab. 2) [3, 5, 26, 30, 31].
Im Vergleich zur Direktsynthese (Abschnitt 2.1) bie-

SiMes ten die Metathesereaktionen den grof3en Vorteil, Grup-
Gl __Cl Me,Si. > L _Cl pe-11-Metallorganyle herzustellen, deren Synthese nach
M MR M%Si&:\«cu_x der Direktmethode nur schwer bzw. nicht realisierbar
“r C\c\% S_;\R ist, da die meisten der in Tab. 1 aufgefihrten NfRag-
“R e mente in ihren aggregierten Formen [N{Rhermisch
instabil und sehr reaktiv sind [32]. Bedingt durch die
20 21 22 gunstigeren Reaktionsbedingungen bei den oben auf-

gefuhrten Ligand-Austauschreaktionen, im Vergleich

Der beschriebene Syntheseweg zur Stabilisierungur direkten Synthese, erhalt man héhere Ausbeuten an
wohldefinierter MX/R-Einheiten kann erfolgreich auf gebildeten Produkter8¢6, 8, 9). Dabei hat sich ge-
Gruppe-11-Metallverbindungen angewandt werden, digeigt, daf} im Fall der CuX-Bausteine das Thiolatanion
ohne zusatzliche Stabilisierung ausschlief3lich in ihrerSCGH,-0-CH,NMe, die ideale Abgangsgruppe zur Syn-
aggregierten Form vorkommen. Darunter fallen insbethese der Komplex8—6 (mit Ausnahme vor8a und
sondere die in Tab. 1 aufgefihrten Gruppe-11-Metall3i) ist. Wahrend die gebildeten Kupferorgan$iet in
Halogenid-, -Pseudohalogenid- und -Chalkogenid-Komunpolaren Solventien, wie-Pentan oder Toluol, sehr
plexe. gut I6slich sind, sind die entstehenden Thiolate und auch

Infolge der hohen, zum Teil explosionsartigen Zer-die Ausgangsverbindung@v und2aain diesen Reak-
setzlichkeit von Metallorganylen der Gruppe-11 ist esionsmedien unléslich [3 — 5, 17d, 18].

J. Prakt. Chem. 199841, No. 1 5
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Als beste Abgangsgruppe fir die Darstellung der ent-dere Liganden bzw. Ligandgruppierungen nur nieder-
sprechenden Silberorgan@end9 (Tab. 1) haben sich  aggregierte Gruppe-11-Metallverbindungen ergeben
die Reste N@ (7j) und RCQ~ (84, 8b) erwiesen [3—  oder keine Reaktionen eingehen [3-5, 35 — 37].

5, 18]. Das Resultat der Rontgenstrukturanalysen einiger

Als weitere effiziente Moglichkeit zur Darstellung ausgewahlter Vertreter der Verbindunggr 14 und
monomerer alkinstabilisierter Kupfer(l)alkyle bzw. 20-22ist in den Abb. 2—4 dokumentiert; ausgewahite
Kupfer(l)aryle hat sich die Decarboxylierung von be- Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tab. 3 zu-
reits vorgebildeten Bigf-alkin)-Kupfer(l)carboxylaten =~ sammengefalit.

herauskristallisiert. Aus den Abbildungen 2—-4 ist ersichtlich, daf3 die he-
terobimetallischen Komplex2 — 14 und 20 — 22 mo-
2.3 Decarboxylierung nomere MX/R-Einheiten als Strukturelemente aufwei-

Durch vorsichtiges Erwarmen der Kupfer(l)carboxylate sen. Sind einbindige Liganden X odenfrhanden, so

3b bzw. 3c erhélt man unter Eliminierung von G@ie weist das Zentralmetallatom M (M N Cu, Ag,"Au) ein(?_

monomeren Organo-Kupfer(l)-Komplexe {[Ti] &C— trigonal—-planare Koordlnatlonssp_hare auf, wahrend fur

SiMe,),}JCUR? (5b: R1= CgHs; 6a RL= Me) [33, 34]. Chelatllganden wie acac (acac = Acetylacetonat) eine
' ' tetraedrische Umgebung am Zentralatom M beobach-

tet wird.
o SiMes _SiMe Gemei_nsa_m ist allen _Strukturen, daf3, qls_Resy_Itat der
m]<c¢\Cu_o_C/,0 5T <C¢\<:u-re1 n?-Koordination der Alkinylliganden an die jeweiligen
cgc\ ‘Rl -CO, C\«C\ monomeren MX/R-Fragmente, eine Verkleinerung des
SiMes SiMes Winkels G,~Ti—C, von 100—103° irl [1b, 17b—34]
3b, 3c 5b, 6a

3 Struktur, Bindung und Spektroskopie

Die heterobimetallischen Komplexe {[Ti]&CR),}
MX/R1{[Ti] = ( n°-CsH,SiMey),Ti; M = Cu (2-6), Ag
(7-9), Au (10-12); X = einfach gebundene anorgani-
sche Gruppe; R, R= einfach gebundener organischer
Rest} (Tab. 1) stellen die ersten Beispiele fir Verbin-
dungen dar, in denen ein neutraler monomerer Gruppe-
11-MX/R-Baustein durch dig?-Koordination beider
RC=C-Liganden des metallorganischen zweizahnigen
Fragmentes [Ti]J(ECR), (1) stabilisiert wird.

In diesen Verbindungen steuern digebundenen Al-
kinyl-Liganden jeweils zwei Elektronen zum Gesamt- AR
elektronenhaushalt der entsprechende@d-{C=CR),]
MX/R1-Fragmente bei, d.h. dierf{-C=CR),]JMX/R -
Gruppierungen weisen insgesamt 16-Valenzelektronen
auf.

Die Bindungsverhéltnisse imi{{-C=CR),]MX/R -
Fragment, im Vergleich zu nicht koordinativ gebunde- 4c 3d
nen Alkinylgruppen, geben sich durch folgende geo-
metrischen Veranderungen zu erkennen:

1. Bindungsverlangerung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung in dem2-gebundenen RE€C-Li-
ganden und

2. transAbwinkelung der Ti-&C—R-Einheiten.

2cc

Si1

3.1 Struktur und Bindung

Das metallorganische 1,4-Diin RC—[Ti]-C=CR (la
— 1i) eignet sich in hervorragender Weise, um oligome-

re bzw. polymere [MX/R,-Aggregate in stabile mo- Abb. 2 Ausgewahite Molekiilstrukturen der Verbindungen
nomere MX/R-Bausteine zu Uberfiihren, wahrend an-2 -4, 6und22 (2cg 64, 4c, 3d 2aund22a).

2a 22a
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Si2

Abb. 3 Ausgewdhlte Molekustrukturen der Verbindungen
7 und8 (7t, 7f, 8b, 8h).

Abb. 4 Ausgewadhlte Molekilstrukturen der Verbindungen
10 und 11 (10b, 11).

auf Werte zwischen 85 — 95 ° #+-14 beobachtet wird
(Tab. 3, Abb. 5).

Infolge des “Pinzetteneffektes” tritt eirieans-Ab-
winkelung der Ti-&C-R-Einheiten ein, welche in den
Ausgangsverbindungeh linear angeordnet sind. In

REVIEW
/R R
/CB C/
" SR
N [Ti] M—X/R
C N /|
ac P
B R B R

Abb. 5 Schematische Darstellung von [TiECR), (1) und
{[Ti(C =CR)IMX/R 1 (2-12).

als die M-G-Abstande sind (Tab. 3) (Abb. 2-5). Be-
trachtet man die einzelnen Verbindungsgrupgeis,
7-9und10-12(Tab. 1), so fallt auf, dal3 elektronische
und sterische Faktoren der Liganden X bzWweRen
direkten Einflul3 auf die Deformation der Ti=C-R-
Bausteine haben. Eine Zunahme debonoreigen-
schaften der Liganden X bzw?lRchlagt sich in einer
zunehmenden Abwinkelung der Tiz&GCg und
C,=Cg—R-Einheiten nieder (Tab. 3) (Abb. 2 - 5).

Neben dem elektronischen Effekt findet man, dalR eine
zunehmende Raumerfiillung, insbesondere der Ligan-
den R, ebenfalls eine starketeans-Deformation der
Ti-C, =Cp- und G, =Cg-R-Einheiten mit sich bringt.
Sind die Liganden Rgentigend groB, so weichen die
Reste R der Alkinylliganden dahingehend aus, daf3 ein
Ligand oberhalb und der andere Ligand unterhalb der
durch die Atome Ti, ¢, Cg, Ca, Cp und M aufgespann-
ten Ebene zu liegen kommt [5, 12, 38].

Durch dien2-Koordination der REC-Alkinylligan-
den an die jeweiligen MX/RBausteine wird eine ge-
ringfigige Veranderung der=C-Bindungslangen von
ca. 1.20 Ainl auf 1.22 — 1.26 A i”2—14 beobachtet
(Tab. 3). Diese Bindungsverlangerung steht dabei in
keinem kausalen Zusammanhang mit den eingesetzten
Metallen M (M = Cu, Ag, Au) und den Liganden X
bzw. R.

Im Vergleich zur Struktur im Festkorper beobachtet
man in Losung ein differenzierteres Verhalten: Die Werte
der chemischen Verschiebung der Alkinyl-Kohlenstoff-
atome G und G; korrelieren mit den €C-Streck-
schwingungsfrequenzen (Abschnitt 3.2) [3 — 5, 18].

Die M—Ci!-Bindungslangen (M = Cu, Ag, Au) in
den jeweiligen [§?-Alkin) ) ]JMR1-Fragmenten entspre-
chen den Werten, die typisch fur 2-Elektronen-2-Zen-
tren (2e—2c)-Bindungen sind [18, 23]. So findet man
in der Reihe MCqp3> M-Cgpy> M-Cg, abnehmende
Metall-Kohlenstoff-Atomabstéande. Ein ahnlicher Trend
wird beobachtet, wenn man von tetraedrisch koordinier-
ten nach trigonal-planar bzw. linear gebauten Kupfer(l)
organylen wechselt.

Betrachtet man die Titan-M-Abstande (M = Cu, Ag,
Au) in den Verbindunge2-12 (Tab. 1) so fallt auf,

Konsequenz davon findet man unterschiedlich langelal3 relativ kurze Titan—Gold-Atomabsténde (2.95 — 3.05

Gruppe-11-Metall-Kohlenstoff-Abstande (MzCM—
Cp), wobei die M-G-Bindungen systematisch kurzer

J. Prakt. Chem. 199841, No. 1

A) in den Molekulstrukturen gefunden werden (Tab. 3).
Ahnlich lange Abstdnde werden in den Titan—Kupfer-
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Tab. 3 Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel der Verbindurgger?v, 3d, 4c, 6a, 7f, 7s, 8b, 8h, 10b, ddd22a

NI MM M-C, M’-C, M’-Cp M’-X c=C Cy-M'-Cy  M-C=C C=C-R Lit.
[A] Al (Al (Al [A] Al [°] [°] [’]

2a 2.900(3) 2.09(1) 2.055(9) 2.182(1)  2.182(3) 1.23(2)  89.6(4) 167.8(9) 161(1) 20a
2.104(9) 2.04(1)  2.21(2) 1.24(2) 168.6(9) 163(1)

2v  2.965(2) 2.079(4) 2.081(4) 2.147(4)  2.230(2) 1.235(5) 89.5(2) 166.2(3) 162.3(4) 17d
2.095(4) 2.095(4) 2.165(4) 1.235(6) 166.5(3) 154.1(4)

3d  2.920(1) 2.081(4) 2.079(4) 2.171(4)  2.228(3) 1.235(5) 90.7(1) 164.7(3) 163.8(3) 21
2.091(4) 2.088(3) 2.145(3)  1.949(3) 1.227(5) 165.8(3) 164.9(3)

4c  2.936(2) 2.076(5) 2.068(5) 2.118(5)  1.894(6) 1.241(7)  89.8(2) 164.4(5) 164.7(5) 19a
2.088(6) 2.079(5) 2.125(5) 1.236(7) 165.2(4) 164.4(4)

6a 2.965(1) 2.075(2) 2.076(2) 2.080(2)  1.967(3) 1.246(2)  88.89(9) 163.7(1) 158.5(2) 18b

7f  3.193(1) 2.132(5) 2.311(5) 2.478(5) 2.547(1) 1.223(7) 93.02) 172.5(4) 166.9(4) 41
2.139(5) 2.348(5) 2.499(5) 1.228(7) 174.3(4) 170.1(4)

7s  3.171(1)  2.120(4) 2.324(4) 2.484(4)  2.517(1) 1.245(6) 94.2(2) 173.2(3) 171.3(4) 20b

8b 3.091(2) 2.113(7) 2.280(7) 2.374(7)  2.250(6) 1.23(1)  95.2(3) 167.1(6) 170.2(7) 18c
2.120(7) 2.287(7) 2.401(8)  2.623(6) 1.23(1) 169.4(6) 170.8(7)

8h 3.104(7) 2.090(8) 2.270(9) 2.305(9)  2.090(8) 1.24(1)  94.0(3) 166.6(6) 162.9(7) 18a,b

10b 2.975(1) 2.092(5) 2.218(5) 2.247(5)  2.018(6) 1.236(7) 96.6(2) 161.6(4) 159.1(5) 15
2.106(5) 2.231(5) 2.259(5) 1.259(7) 161.8(4) 159.4(5)

11 2.995(1) 2.103(8) 2.217(8) 2.245(7)  2.079(7) 1.22(1)  95.4(3) 162.1(6) 155.3(7) 15
2.125(8) 2.217(7) 2.245(8) 1.25(1) 162.4(7) 156.3(7)

22a 2.910(2) 2.083(6) 2.000(6) 2.104(6)  2.163(2) 1.216(8) 94.9(2) 168.4(5) 164.2(6) 30

2.344(2) C11-Ti1-
(Cu-Cly) Cl1)

Komplexen2—6 beobachtet (2.90 — 3.00 A) (Tab. 1).

Im Vergleich dazu findet man in den isostrukturellen
Silberkomplexen Werte zwischen 3.10 — 3.20 A (Tab. %@m . . .8*9..@
3). Bericksichtigt man die Atomradien, so fallt auf, daf3

die Atomabstande im Fall der Titan—Gold- und Titan—

Kupfer-Komplexe auf eine bindende Wechselwirkung [2a,(1) - Au: dg(11)]* LUMO: 5a,(1) 5a4(lll )

zwischen den® und d%konfigurierten Metallzentren

hindeuten [15, 39]. _ . .
Extended-Hiickel- und ab-initio Rechnungen [4, 18b,Schema 1Mischungsdiagramm von [2&)-Au: d(Il )] und

19a], die stellvertretend an den Komplexem3¢  -UMO (5a) (1) zu 5a (lil).

CsHs),Ti(C=CH),}MC =CH (M = Cu, Au) durchgefihrt

wurden, zeigen, daR die Alkin-MX!RVechselwirkung R fiihren zu kleineren Wellenzahlen dex@Dreifach-

auf 1) eineo-Hinbindung von gefllltermzAlkin-Orbi- bindungen im IR-Spektrum, zu einer Tieffeldverschie-

talen in geeignete leere Gruppe-11-Metallorbitale (Cubung der G-Atome (TiC,=C) und zu hochfeldverscho-

Au) und 2) eine Ruckbindung von besetzten Metall- benen G-Kohlenstoffatomen (Ti€Cp) in dent3C{!H}-

orbitalen in leerer?-Orbitale des Alkinylsystems zu- NMR-Spektren sowie zu einer starkeren Abwinkelung

rickzufuhren ist (Abb. 6) (Schema 1) [4, 15a, 18b]. der Ti-C=C-R-Einheiten. Dariliber hinaus wurde gefun-
Der Einflul3 desr-Bindungscharakters der Liganden den, daf die €C-Streckschwingungsfrequenzen mit der

X bzw. Rtin den heterobimetallischen Komplexen {[Ti] Abwinkelung der Ti-&C—-R-Einheiten sowie den che-

(C=CR)}MX/R 1 auf die Riickbindung gibt sich auch mischen Verschiebungen der beiden Kohlenstoffatome

in den IR- und*3C{*H}-NMR-spektroskopischen Da- C, und G; korrelieren, wobei der Austausch von Elek-

ten zu erkennen: Starkere Elektronendonatoren X bzwwronendonatorliganden durch elektronenarmere Reste ei-

8 J. Prakt. Cheml999 341, No. 1
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p gungsbande im Bereich von 1850 bis 1980cffab.
4). Fur die Komplexd und10wird zudem eine weite-
re charakteristische Absorption fir die am zentralen Me-
tallatom M o-gebundenen Alkinylgruppen gefunden
(2030 bis 2100 cm). Die im Vergleich zul beobach-
tete Verschiebung der=C-Absorptionsbande zu nied-
rigeren Wellenzahlen ist auf dig-Koordination der
Alkinylliganden an die MX/R-Bausteine zurlickzufiih-
ren und belegt, dalR es durch den Bindungssynergismus
der Hin- und Ruckbindung in metallorganischieiiom-
plexen zu einer Schwéachung dex@Dreifachbindung
kommt [3 — 5, 36, 37, 40]. Diese Bindungsschwachung
fuhrt zur Verlangerung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung, was auch durch die Rontgenstruktur-
analyse nachgewiesen werden konnte (s.0.). In isostruk-
turellen {[Ti](C=CR),}MX/R 1-Komplexen kommt es in
der Reihenfolge Ag Cu< Au zu einer fortschreitenden
Schwachung der £C-Dreifachbindung. Dies laf3t sich
durch die starkere Rickbindung von besetzten Metall-
orbitalen in unbesetzte Alkint-Orbitale in der Reihe
Au > Cu> Ag erklaren. Dartber hinaus beobachtet man
bei einem Austausch eines schwachen monoanionischen
Liganden X bzw. Rin den Verbindunge-12 gegen
einen starkerero-Donor-Liganden, dal3 di@c=c-
o< Cagi< e o= CH Au- 0= GH Absorptionsbanden zu kleineren Frequenzen verscho-
Csen SCH ben werden (Tab. 4). Dieser Befund wird durch die zu-
nehmende Abwinkelung der4C,=Cgz und G, = Cp—
R-Einheiten unterstitzt (Tab. 3).
) . _ Weiterhin stehen die £C-Streckschwingungsfre-
'[‘}\?IE-CGHE>)<t$i”(0ée_dC":|‘)Jj'|;€l‘Jé’!%cgs(ﬂ:"’)'fk;engﬁ’ggg;i?rge\gon guenzen mit den chemischen Verschiebungen ger C
-CsHs),Ti(C= = , 2 N
Xﬁlgg(z:mo(lﬁl)(ulorbitalen vonne-CsHs),Ti(C=CH), (1) und :jer}dB%éﬁ%Tﬁgs(?:k?_ tir’nzgj;_ réA\ Lkr:réyglg[gzng,egé{] .dlrek
B ' Festzuhalten ist, daR mit zunehmenddponorka-
pazitat der Liganden X bzw.1R den Verbindunge@

. . . . —12 eine Tieffeldverschiebung der,{Resonanzsigna-
nen bedeutend groferen Einfluld auf die chemische Vefs g ein shift nach h('jhererr%J Feld fur die Resognanzsi-

schiebung der & im Vergle_ich Zu d_en gKohlenstoff- gnale der G-Kohlenstoffatome erfolgt.
atomen hat [Schema 1, Mischorbital §é ) (Abb. 6)] Sind ste%isch anspruchsvolle organische Redte R
[3-5, 15, 18]. (z.B. Rt = CgHy2,4,6-Ph; CeHy-2,4,6-(CF)5) an das
. Zentralmetallatom M (M = Cu, Ag) gebunden, so be-
3.2 Spektroskopie obachtet man in detH-NMR-Spektren Atropisome-
Bis(alkinyl)-Titanocene der allgemeinen Form G-  rie, welche auf eine gehinderte Rotation um die M-R
[Ti-C=CR lassen sich als metallorganische zweizahBindung zurtickzufihren ist [18c, 41].
nige Chelatliganden zur Stabilisierung von Gruppe-11- In den Silberorganyledund9 sind Kopplungen zwi-
Metallbausteinen, MX und MRverwenden. In diesen schen deA”10Ag- und benachbartéC-Kernen sicht-
Verbindungen sind beide Alkinylliganden des Bis(al-bar [18, 35]. Dies belegt, daf} die Silber—Kohlenstoff-
kinyl)-Titanocen-Fragmentes an die jeweiligen MX'- o-Bindungen Ag—g! in den Komplexen {[Ti](GCR),}
bzw. MRL-Einheitenn2-koordiniert, wie durch Einkri- AgR! stabil sind. Typische Werte fdd(07.10Ag13C)-
stall-Roéntgenstrukturanalysen an einer Vielzahl vorKopplungskonstanten liegen zwischen 120-170 Hz, wo-
Verbindungen nachgewiesen werden konnte (Abb. 2 bei die 1J(1°’/Ag**C)-Kopplungen stets kleinere Werte
4) (Tab. 3). als dielJ(10%Ag13C)-Kopplungen ergeben. Weiter wur-
Ergénzend zur Rontgenstrukturanalyse tragen auctie gefunden, daf sich der Hybridisierungsgrad der
spektroskopische Untersuchungen #&{1H}-NMR) Atomorbitale am zum Silberzentrusrgebundenen
zur Aufklarung der molekularen Struktur bei (Tab. 4). Kohlenstoffatom in der Kopplungskonstante wider-
Die IR-Spektren der heterobimetallischen Komple-spiegelt: So findet man fur die Verbindungés— 9d
xe2—12zeigen jeweils eine starke=C-Streckschwin-  Werte um 120 Hz (Ag-§9 und flr8h— 8j Werte zwi-

3a,, 4by, 4b,
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Tab. 4 Ausgewahlte'3C{*H} NMR und IR Daten der
Verbindungen2—-9

Verb.M R 13C{IH} NMR 9 (C=C) [ppm] IR [cnT]]

2g Cu SiMg Cg 132.8;G: 173.6 1901

2 Cu SiMg Cg 135.0;G: 167.0 1916

2k Cu SiMe Cg 134.1; G: 168.8 1913

2l Cu SiMg Cg1394; G:161.2 1921

2qg Cu SiMe Cg 128.4;G: 1825 1892

2r Cu SiMe Cg 136.3; G: 172.2 1908

2s Cu SiMe Cg 129.3;G: 1824 1886

2v. Cu SiMe Cg 150.2; G: 144.1 1960

3a Cu SiMe Cg 140.2; G: 162.2 1929

3b Cu SiMe Cg 132.4;G: 170.9 1901

3d Cu SiMe Cg 137.5; G: 155.8 1944

3e Cu SiMe Cg131.9;G:174.1 1911

3g Cu SiMg Cg 130.7; G: 170.9 1916

3h Cu SiMe Cg 131.2;G: 173.8 1910

4c Cu SiMg Cg 128.6; G:183.1 1902/2095)
4e Cu SiMg Cg 128.6; G:183.8 1892/203%)
5a Cu SiMe Cg 129.4; G: 184.2 1887

5b Cu SiMe Cg 126.0; G: 199.0 1861

5¢ Cu SiMe Cg 125.9; G: 199.3 1862

5d Cu SiMe Cg 126.0; G: 199.1 1865

5¢ Cu SiMe Cg 125.7; G: 200.1 1863

5f Cu SiMe Cg 148.0; G: 199.8 1857

5 Cu SiMg Cg 126.3; G: 195.8 1858

5 Cu SiMe Cg 130.2; G: 1859 1877

5k Cu SiMe Cg 126.9; G: 205.4 1859

5/ Cu SiMe Cg 125.3; G: 199.3 1868

6a Cu SiMe Cg 123.4; G: 203.6 1867

6c Cu SiMg Cg 128.3; G:195.9 1863

2y Cu t-Bu Cg 150.5; G;: 134.0 1977

2z Cu t-Bu Cg 150.7; G2 136.9 1974

2aa Cu t-Bu Cg 150.2; G 141.1 1960

4  Cu t-Bu Cp 145.3; G 149.6 1944/2067®)
49 Cu t-Bu Cg 144.2; G 151.7 1941/2099)
h Cu t-Bu Cg 148.7; G2 142.0 1966/203%)
4i Cu tBu cdc 146.6/147.29) 1954/20343)
4 Cu tBu  Cgz144.7; G: 150.3 1946/2094)
4k Cu t-Bu C[;/C 145.9/148.%) 1954/20523)
5m Cu t-Bu Cg 141.6; G2 159.4 1926

6i Cu t-Bu Cp 138.6; G: 169.1 1909

6j Cu tBu Cp 129.7; G 172.1 1907

7f  Ag SiMe; Cg 140.8; G: 156.4 1947

7h Ag SiMe; Cg 127.2; G: 149.3 1948

7m Ag SiMe; Cg 134.6; G: 152.0 1946

7n Ag SiMe; Cg 132.3;G: 170.6 1945

7p Ag SiMe; Cg 143.3; G: 150.3 1956

8a Ag SiMe; Cg 137.5 G: 1558 1944

8b Ag SiMe; Cg 137.4; G: 156.3 1951

8c Ag SiMe; Cg 134.1;G: 157.4 1951

8d Ag SiMe; Cg 136.7; G: 155.3 1948

8e Ag SiMe; Cg 135.0; G: 159.1 1944

8g Ag SiMe; Cg 136.6; G: 155.6 1945

8h Ag SiMe; Cg 125.6;G: 1845 1902

8i Ag SiMe; Cg1311;G: 1775 1914

8 Ag SiMe; Cg 136.5; G: 166.7 1930

9a Ag SiMe; Cg 121.0;G: 185.7 1905

8 M-C=C b) Werte liegen im Schnittpunkt der Geraden und sind

nicht eindeutig zuzuordnen.

Vergleicht man die erhaltenéd(Ag,C)-Kopplungs-
konstanten mit den Werten, die typisch fir 2-Elektro-
nen-3-Zentren-Systeme sind, wie sie z.B. in den Kom-
plexen [AgLi,(CgH4,CHoN(Mes),),] (118.3 Hz,
JO7AQLSC; 136.9 Hz,109Ag13C) oder [AgLiy(CeHs)4l
(115.0 Hz 107Ag13C; 132.0 Hz 19%Ag13C) vorliegen, so
weisen die aufgefuhrten Silber—Lithium-Aggregate klei-
nere Kopplungskonstanten auf [42, 43]; dies deutet auf
einen geringeres-Orbitalanteil in den Silber—Kohlen-
stoffbindungen dieser Aggregate hin. Neben den
1J(AgC) Kopplungen findet man auéi(AgC)-Kopp-
lungen mit den Kohlenstoffatomen der in 2- und 6-Stel-
lung gebundenen Reste Mghf, CsHs/C; (8i) und Ck
(8j) von ca. 7 Hz. Bemerkenswert ist, daf3 dartiber hin-
aus fur digregebundenen Alkinyl-Kohlenstoffatome,C
und G; eine Silber—Kohlenstoffkopplung mit Werten
zwischen 2 und 10 Hz beobachtet wird [18, 41].

Die Starke der Metall-Alkin-Bindung spiegelt sich
im Reaktionsverhalten der metallorganischen Pinzetten-
molekile2 — 12wieder. Bei der Umsetzung der silber-
haltigen Komplexer—9 mit Kupfer(l)-Aggregaten
[CuX/RY],, kommt es zum Austausch des chelatartig ge-
bundenen Silberatoms; die entstehenden Titan—Kupfer-
Komplexe {[Ti]J(C=CR),}CuX/R! (2—6) werden in
quantitativer Ausbeute erhalten.

4 Reaktionsverhalten

Sowohl freie Kupfer(l)- als auch Silber(l)-Organyle stel-
len in ihren aggregierten Formen reaktive Verbindun-
gen dar, wobei einige Vertreter, insbesondere die
Kupfer(l)- und Silber(l)-Alkyle, hochexplosiv sind [32].
Eine sichere Handhabung der meisten Gruppe-11-Or-
ganyle ist nur in Losung und bei tiefer Temperatur mog-
lich. Aufgrund dieser Tatsache ist sehr wenig Uber das
Reaktionsverhalten solcher Verbindungen bekannt. Uber
mdogliche Reaktionsmechanismen, insbesondere fir
Gruppe-11-Metall-Organyl-Transferreaktionen, ist nur
wenig dokumentiert.

Im Vergleich dazu stellen die heterobimetallischen
Titan—M-Komplexe2—-12 bemerkenswert bestandige
Komplexe sowohl in Losung als auch im Festkorper
dar. So gelang es unter Ausnutzung des Chelateffektes
von [Ti]J(C=CR), erstmals, stabile monomere und da-
mit wohldefinierte Organyle von Kupfer(l) und Silber(l)
herzustellen. Eine Auswabhl der vielseitigen Reaktionen
dieser Verbindungen wird nachfolgend vorgestellt.

Die heterobimetallischen Komplexe {[Ti]&CR),}
MX/R! (2—12 (Tab. 1) weisen eine monomere MX/
RI-Einheit mit trigonal-planar koordiniertem Metall-
atom M auf. Die jeweiligen [{Z-Alkin) ;]MX bzw. [(n2

schen 140 und 170 Hz (Agsf). Die beobachteten Alkin) ,JMR-Bausteine représentieren dabei 16-Valenz-
Werte sind die ersten in der Literatur dokumentierterelektronen-Komplexfragmente. In der Chemie der Grup-
107.100g13C-Kopplungskonstanten fiir 2-Elektronen 2- pe-11-Metallkomplexe existiert jedoch eine Vielzahl von

Zentren (2e—2c)-Silber—Kohlenstoffbindungen [18].

10
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Abb. 7 Korrelation zwischen den chemischen Verschiebungen geu@ G-Kohlenstoffatome und den=C-Streck-
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me eine tetraedrische Koordinationssphére besitzen un@b. 5 Synthese der Komplex&4 und 25.

mit 18-Valenzelektronen der Edelgasregel entsprechey, .

3. 32, 44] ML X Lit.
Um die Moglichkeit der elektronischen Absattigung 242 Cu N=CMe OSQCF; 41
der 16-Valenzelektronen Komplexs-12 gema@ der 270 gﬂ ’};'(Eéﬁe;'s 82%%? p
Edelgasregel zu untersuchen, wurden ausgewahlte Vel &) (C=CCH £ a1
bindungen mit Lewis-Basen L (L =#CR2, NR33, P(R}) egjg gz E'(E%F&C;e ) (C5CCaH), g;ozc *  17a
(Rs)z, P(OF@)?, und THF) zur Reaktion gebracht. 24f Cu N=CMe BPh 27
o . 249 Cu N=CMe PR 27
4.1 Neutrale und kationische Kupfer(l)- und Silber(l)- 25a Ag  THF BPh, 27
Addukte 25b  Ag N=CMe PR 27

Bringt man {[Ti](C=CSiMg&;),}CuOSO,CF; (3a) mit
P(ORY); zur Reaktion, so bildet sich unter Verdrangung
von [Ti](C=CSiMe;), (1a) der Kupfer(l)-Phosphit- . . . .
Komplex {Cu[P(OR):(OSO,CFy)}, (23). Verwendet 25 fl_,lhr'[, beobachtet man fiir L = NReine reyer&ble
man an Stelle der Phosphite P@Rdie Phosphane Addition der Base L an das Kupferzentrun8an(Abb.
P(R¥) (R5), bzw. Nitrile NsCRS, so wird der gCO,SO- 9 [41]. _ ,

Rest gegen PERRS), bzw. NECR3 ausgetauscht (Tab. In den katlonlsc_hen \_/erblndungen dgs Tippweist

5). Die kationischen Komplex&4 werden in quantita- das Kupferatom eine trigonal—planare, in den neutralen
tiver Ausbeute erhalten [4, 5, 17a, 27]. Analoge Reakti-

onen zeigen die Kupfer-Komplexn — 20 sowie die
Silber-Komplexe7m und 7n unter Bildung vor24e-
24gsowie25aund25b (Tab. 5) [17a, 27, 41].

In den kationischen Komplex@4 und25 weist das
Gruppe-11-Metallatom eine trigonal-planare Umge-
bung auf, d.h. das ijé-Alkin) ,]JML *-Fragment repra-
sentiert einen 16-Valenzelektronen-Baustein.

Einen Vertreter dieser Verbindungsklasse sl
dar, dessen molekularer Bau mit Hilfe der Rontgen-
strukturanalyse aufgeklart werden konnte (Abb. 8) [27].

Wahrend die Umsetzung vé@m — 20, 3a, 7m und
7n mit Lewis-Basen L [L = THF, HCR®, P(R)(R%),]
zu den stabilen kationischen Adduktkomple2dipzw.

Abb. 8 Molekulstruktur des Kations id¢4b im Kristall. Aus-

_SiMes _siMe, |® gewéhlte Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel [°]: Til—

N L N C1 2.103(5), Ti1l—-C3 2.123(5), C1-C2 1.242(7), C3-C4
[Ti](c\/M—x — [Ti](c\,M—L x® 1.233(7), Cul-N1 1.938(5), Til-Cul 3.002; Til-C1-C2
*C\SiMes *C\SiMes 167.5(4), Til-C3—-C4 166.7(4), C1-C2-Si2 163.8(5), C3—C4—

Sil 164.4(5), C1-Ti1-C3 87.8(2), Cul-N1-C27 175.1(5),

2m - 20, 3, 7m, 7n 24,25 N1-C27-C28 179.3(6).

J. Prakt. Chem. 199841, No. 1 11
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_siMes |©

c C/SiMe3
Z Z 7
CA CA_ ..NR
mii<” cu—NR7; X© mil ol " —=
c\gc C\%/C X
“SiMe, “SiMe;
D c
SiMe.
é/c/ 3
- N 7
[T . Cu—X +NR';
(o4
&
C\ .
SiMey

3a

Abb. 9 Reversible Addition von Aminen &8a (X = OSG
CRy).

Verbindungen der Fori@ eine tetraedrische Koordina-
tionssphare auf.

Kirzlich konnten Molekile des Strukturty@s(X =
BF,4, 26a L = THF; X = OSQCF;, 26b: L = N=CMe,
26c L = N=CPh,26d: L = P(OMe}, 26e L = PPh,
26f. L = P(CH,Ph)(C=CPh),) durch Umsetzung von
{[Ti](C =CSiMe3),}AgX (71: X = BF,, 7p: X =
OSO,CF3) mit L (L = 2-Elektronendonor Molekiil) dar-
gestellt werden [27, 41].

C/SiMe3 C/SiM63
ez =
./Cé\ L A/Cé\ _.\\\L
M. Ag—X _— M. A
C% C\§ X
SiMe3 SiMe3
7, 7p 26

In den VerbindungeB6a— 26f weist das Zentralme-

tallatom Silber eine annéhernd tetraedrische Umgebung

auf, und das FragmentB—C=CSiMe;),]JAg(L)(X) er-
reicht 18-Valenzelektronen (Abb. 10) [41].

Verwendet man anstelle einzahniger Lewis-Basen L

mehrzéhnigereSauren loL, so werden die heterobi-
metallischen Komplex@7 (M = Cu, LnL = 2,2"-Bi-
pyridyl), 28(28a M = Ag, LnL = 2,2'-Bipyridyl; 28h:
M = Ag, LnL = 2,2'-Bipyrimidyl) bzw. vierkernige29

/SiMe3—| @
&K
P o
WS /M\ OSOQCF36
&L
_SiMes SiMes
Z° N 27,28
o +L L
M M-0S0,cF; ————=
S . N
Me;  MegSi
o oS Sig L)
SiMes SN N e
e et Nin - €]
A A
3a,7p M, A9 I/ q_ oM 2 0s0CFs
e Z

12

in ausgezeichneter Ausbeute erhalten [41]27a 29
ist das Gruppe-11-Metallion M (M = Cu, Ag) te-
traedrisch von den beiden MBC=C-Liganden und der
jeweiligen LnL-Einheit umgeben.

Die rdumliche Anordnung der Liganden M#C=C
und LnL um das Kupfer- bzw. Silberatom konnte durch
eine Rontgenstrukturanalyse v@8a belegt werden
(Abb. 11) [41].

Abb. 10 Molekulstruktur von26a [17a]. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°]: Til-Ag1l
3.096(2), Ti1l—C17 2.114(7), Til—C22 2.128(7), Agl-C17
2.293(6), Ag1-C18 2.447(7), Ag1l—-C22 2.294(7), Ag1l—-C23
2.472(8), Agl-01 2.389(5), Agl-F2 2.47(2), C17-C18
1.23(1), C22-C23 1.222(9); Til-C17—C18 170.7(6), Til-
C22-C23 171.0(6), C17—C18-Si3 168.8(6), C22—C23-Si4
166.8(7), Til-Ag1-0O1 135.8(4), Til-Ag1-F2138.7(3), C17—-
Til-C22 95.6(3).

Si4

Si2

Abb. 11. Molekilstruktur des Kations iB8a Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°]: Til-Agl
3.125(2), Til—-C17 2.120(9), Ti1-C19 2.13(1), C17-C18
1.23(1), C19-C20 1.22(1), Agl-N1 2.322(7), Agl-N2
2.389(7), Agl-C17 2.286(9), Ag1l-C18 2.44(1), Agl—-C19
2.298(8), Ag1-C20 2.44(1); Til-C17-C18 171.7(8), Til—
C19-C20 171.3(8), C17-C18-Si3 169.4(9), C19-C20-Si4
166.5(8), N1-Ag1-N2 71.0(2), C17-Ti1l-C19 94.4(3).

J. Prakt. Cheml999 341, No. 1
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4.2 Gruppe-11-Metallacetylide

Erhitzt man die Gruppe-11-Metallacetylide {[Ti] £C
SiMe;),}MC =CSiMe; (4d: M = Cu,10a M = Au) als

Festkdrper oder in Losung auf 80 bis 100 °C, so wer-

den unter Eliminierung von [Ti](ECSiMe;), (1b) und

homolytischer Spaltung der M—G-Bindung der inter-
mediar entstehenden M=C-SiMey-Einheit das 1,3-
Butadiin MgSiC=C—-C=CSiMe; (30) und M(0) gebil-
det [3-5, 19, 33, 41].

SiMeg SiMe
/éc/ @C/ 3
" /C N\ . AT . /C
[mi]l . M—C=C-SiMe; ——> [TiI + MO
C%/ C§
C.. SC .
SiMe3 SiMe3
4d, 10a 1b

+ 1/2 Me3Si—-C=C—C=C-SiMes 30

Abb. 12 Molekiilstruktur vorn31a Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [°]: Til-Cul 2.911(1), Cul—Cula 2.998(1),
Cul-C22 2.107(2), Cula-23 2.162(2), Cul—-C23 1.920(3),
Cula-C17 2.031(2), Cula—C18 2.087(3), C17—C18 1.234(3),
C22-C23 1.243(4), Ti1l-17 2.098(2), Ti-C22 2.080(3); Til-
C17-C18 164.5(2), C17-C18-Si3 164.9(3), Til-C22-C23
163.4(2), C22-C23—Cul 165.0(2), C17-Ti1l-C22 90.5(1),
Cul-C23-Cula 39.7(2).

Diese Umsetzung entspricht formal der aus der orga- L . , .
nischen Synthese bekannten Glaser-Reaktion, bei wel- !N 31aist ein G-Acetylidbaustein sowohl an ein
cher Alkine in Gegenwart von Kupfer(l)ionen zu sym- '1t2n(IV)- als auch an ein Kupfer(l)-Zentruegebun-
metrischen 1,3-Diinen oxidativ gekuppelt werden [46]_den. Die Stabilisierung des Kupferatoms des Acetylid-

1,3-Diine, R&GC—C=CR, sind auch durch Umsetzung

der Bis(alkinyl)-Titanocene REC—[Ti]-C=CR (1) mit

fragmentes [Ti](@CSiMe;)(C=CCu) erfolgt durch dop-
pelte n?-Koordination eines weiteren [Ti]&CSiMe;)

MCl, (M = Cu, Pd, Pt, ...) zuganglich; als weitere Pro-(C=CCu)-Bausteins unter Bildung des di_mgren Kom-
dukte werden [Ti]Cl sowie M(0) erhalten [41, 45, 47]. plexes3la Jedes Kupferatom weist dabei eine verzerrt

Im Vergleich dazu erhalt man fdd in Lésung und

trigonal—planare Umgebung auf. Das FOCu-Seg-

in Gegenwart katalytischer Mengen eines NukleophildN€Nnt reprasentiert einen Ausschnitt aus der Polymer-

wie F-oder GHsO~ unter Eliminierung von M&IiC=C
SiMe; den stabilen Titan—Kupfer—Acetylid-Komplex
{[Ti] (C =CSiMe&;)(C=CCu)}, (319 [3 -5, 19, 33].

Heterobimetallische81a wird zudem bei der Um-
setzung vorilb mit [CuQt-Bu], in quantitativer Aus-
beute gebildet. Die intermediéare Bildung von {[Ti§C
SiMe3),}CuOt-Bu wird nicht beobachtet, da die Elimi-
nierung vont-BuOSiMe; augenblicklich und quantita-
tiv verlauft [4, 5, 19].

Die Struktur vorBlakonnte durch die Rontgenstruk-

turanalyse eindeutig geklart werden (Abb. 12) [19].

SiMe3
c/fxc/
mil{_ Cu—C=C-SiMe;
(084
S
C\ .
SiMe3 Nu®
SiMe3
céxc/
4d ml” cu,
C\%/ C\§
Cu\ _[Ti]
#©
_SiMey MesSi~
C/éc [CuO'BU] 4
i
Cy 3la
C\.
SiMe3

J. Prakt. Chem. 199841, No. 1

struktur von Kupfer(l)acetyliden, [CH#CR],, in wel-
chen die Alkinylliganden REC sowohln!- als auch

n% an Kupferatome gebunden sind und dadurch eine
infinitive Zick-Zack-Kette bilden.

Weitere mehrkernige Komplexe, wie z.B. der vier-
kernige heterotrimetallische Titan—Kupfer—Silber-Kom-
plex 32, sind durch die Umsetzung von {[Ti]&Ct-
Bu),}JCuC=CCN 4h) mit {[Ti](C =CSiMejy),}
AgOSO,CF; (7p) in einfacher Reaktion zuganglich
[18c, 41].

/‘Bu /SiMe3
2C A
./C/\ _/C \
[T|]\C /Cu—CEC—CN + [T /Ag—OTf ——
%C\I C\\
B .
. SiMe;
4h 7p
t,
Bu i
é/C/ Me3S|\
_CAR _ S
[T|]\C Cu—C=C-CN_, /C_ _
%C /Ag\ /[T|]
gy TfO C//C
v

13
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In 32sind zwei {[Ti](C=CR),}M-Bausteine (M = Cu,

welches einen monomeren Kupfer(l)-Hydrid-Baustein

Ag) Uber eine RC—C=C-Briicke miteinander verknupft. aufweist [3 — 5, 48]33a fluhrt unter Spaltung einer
Neben dem trigonal-planar koordinierten Kupfer(l)- Caiinyi-Si-o-Bindung und unter MgiH-Eliminierung
Zentrum liegt ein Silberatom in tetraedrischer Ligan-zu 31a Wahrend der spektroskopische Nachweis von

densphére vor [41].

Zur Darstellung der Verbindung@&1 lassen sich zu-

33anicht gelang, konnte dessen Existenz jedoch aus-
gehend vor6d eindeutig bestatigt werden. Neb&ha

dem die alkinstabilisierten Gruppe-11-Alkyl-Komple- konnten Isomere des Butens nachgewiesen werden [18].

xe {[Ti](C=CSiMey),}MR 1 (M = Cu,6a R1= Me, 6b:
Rl= CHs, 6d: R1=n-C,Hg; M = Ag, 9a. Rl = Me)
erfolgreich einsetzen.

4.3 Gruppe-11-Metallalkyle

Die alkinstabilisierten Gruppe-11-Metall-Alkylkomple-
xe 6 und9 sind bemerkenswert bestandig [3-5, 18, 33
48]. Dies zeigt sich besonders in der auf3ergewdéhnli
chen Zunahme der thermischen und kinetischen Stab
litét der Methylkomplex&a und9aund in der Darstel-

lung der ersten stabilen monomeren Eth§b) (undn-
Butyl-Kupfer(l)-Derivate 6d) (Tab. 1).

Wahrend diese Komplexe im Festkdrper aul3erge
wohnlich stabil sind, gehen sie in Lésung Umlagerungs-

Um die Spaltung der Kohlenstoff—SiliciumBin-
dung in den Alkinylliganden der Komplexe {[Ti]&C
SiMe;),}MR 1zu verhindern, wurden die M®i-Einhei-
ten durcht-Butyl-Gruppen ausgetauscht.

Fir alle neu dargestellten Verbindungen {[TiEC
t-Bu),}MR 1 (Tab. 1) wird im folgenden das Reaktions-
verhalten von {[Ti]J(GCt-Bu),}CuC,Hs (6j) exempla-
fisch vorgestellt. Es wurde gefunden, d&Rinter den
ingewandten Reaktionsbedingungen nicht bestéandig ist.

-Wasserstoff-Transferreaktion unter Eliminierung von
Ethen ergibt die zi83a homologe Verbindung {[Ti]
(C=Ct-Bu),}CuH (33b), welche in Lésung zu{[Ti](€C
t-Bu),}CuC=Ct-Bu (49), [CuC=Ct-Bu],, sowie {[Ti]H} »
fuhrt [4, 5, 33, 41, 48].

reaktionen ein. Die Entstehung der Folgeprodukte laft

sich durch folgende einleitende Reaktionsschritte erkla- gy ‘

ren: L _/céf/Bu |
1.) Nucleophiler Angriff des Restes Bn eine der bei-  * MNe ™ Trciczcay, M Su-o=c B
den M@aSi-Gruppe der MgSiC=C-Liganden 6a, Sy - [TiH ;" gy
9a) oder
3b 49

2.) B-Wasserstoff-Transferreaktion zum Zentralmetall-

atom Kupfer b, 6d) [3 — 5, 18, 33, 48].
Die Umwandlung vo®aund9ain 31 (31la M = Cu,

Ahnliche Produkte werden bei der Synthese von mo-

31b: M = Ag) basiert auf dem nucleophilen Angriff der nomerem Kupfer(l)fluorid, {[Ti](G=Ct-Bu)}CuF (2),
Gruppe-11-Metall-gebundenen Me-Gruppe auf eine dedusgehend von  {[Ti](€Ct-Bu),}CuSCqsH,-0-

beiden MgSi-Einheiten der MgSiC=C-Liganden. Eli-
minierung von MgSi fiihrt zum dimeren Komplex {[Ti]
(C=CSiMe&y)(C=CM)}, (314 31b) (Abschnitt 4.2) [3 —
5, 18, 33, 48].

Sind B-Wasserstoffatome wie in den Komplexgn
und 6d vorhanden, kommt es unt@rWasserstoffeli-
minierung zunéchst zur Bildung des Intermedggs,

SiMe,
~ 3
A&
mil Mo
nucleophiler C<. Cg
2 SC /SC
Angriff M [T
N.C
1 Cé
- R*SiMeg Me3Si/
_SiMe 3 31a, 31b
4/C
_CAN 1
[Ti] M—R
C\\E - HSiMesg
“SiMe 4
6a, 6b, 6d, 9a _SiMeg
//C
B-Wasserstoff- - CN
== i cu-H
eliminierung C%C
- Alken \SiM83
33a
14

CH,NMe, (2a@) und NBuyF, erhalten [41, 48].

Eine mdogliche Abfolge von denkbaren Reaktions-
schritten ist fur den Kupfer(l)fluorid-Komple2x in
Schema 2 aufgefinhrt.

Den einleitenden Schritt stellt der nucleophile An-
griff des Fluoratoms i2x auf das Titan(IV)-Zentrum

-1/n [CuC=C'Bul,

F / F
milScu-c=c—"Bu mil
-

{ %C\'Bu C\\C\[Bu } x2
20e 34 - [Ti]F2

t t
B Bu
.~ Bu <

A\N
Q
A\

C
i~ cu-F mi

Q,
7
Z4

C
gy

1c
2x /'Bu

2C
N
[T . ,Cu-C=C—Bu
(‘\%C
gy

4g 1/n [CUC=CtBU],

Schema 2Médglicher Reaktionsmechanismus fir die Ent-
stehung von [Ti]k, [CuC=Ct-Bu], und {[Ti](C=Ct-Bu),}
CuC=Ct-Bu ausgehend vopx.
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der [Ti](C=Ct-Bu),-Einheit dar. Die Spaltung einer ner selektiv verlaufenden intramolekularen Addition zu
Caiinyi-Ti-0-Bindung in2x flihrt Uber das Intermediat den Komplexer87 umlagern [4, 5, 50].
20e unter Abscheidung von 1/n[CeCtBu],, zum Al- Die Entstehung der Titan—Kupfer—Alken-Komplexe
kinyltitanocenfluorid34. Dieses ergibt in einer Dismu- 37a und 37b entspricht der Addition des KupfelR
tation, d.h. unter Austausch der Liganden Fluorid und-ragmentes an eine der beideaGzDreifachbindun-
t-Butylacetylid, die Titanocenverbindungen [TiJetnd  gen der MgSiC=C-Liganden irbf bzw.5g. Dabei wird
[Ti](C=Ct-Bu), (1c). Nachfolgend reagiettc als me-  die Cu—GyssAryl-Bindung in 5f und5g gespalten, der
tallorganischerePinzette mit einem halben Aquivalent die Kniiptung einer Alken—£,-Bindung zwischen dem
des zuvor freigesetzten 1/n[CaCt-Bu], zum Kupfer(l)  Cjyss-Atom des R-Liganden und dem gAtom eines
acetylid-Komplex4g. Unterstutzt wird die vorgeschla- der beiden MgSiC=C-Einheiten folgt [50].
gene Reaktionssequenz durch die Isolierung der Ver- Die Molekulstruktur vor87 konnte am Beispiel von
bindungen {[Ti]J(C=Ct-Bu),}CuC=Ct-Bu, [CuC=Ct- 37b mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse belegt wer-
Bu], und [Ti]F, [33, 41, 48]. den (Abb. 13) [50].

Unabhéngig davon konnte in parallelen Arbeiten ge-
zeigt werden, daf3 isostrukturelle Verbindunger84u

in einfacher Reaktion zuganglich sind [4, 5, 26, 31]. Sive R?
Wahrend die doppelt silylenverbriickten Titanocene C%c/ ° MesSin .
[(n°—-CsH;SiMe;)(SiMe,)],Ti(CI)(C=CR) [35] (R =ein- M  cu-R' —_— g e
bindiger organischer Rest) in Substanz isoliert und ihr “C\SiMes mi \/cU
Bau durch Rontgenstrukturanalysen aufgeklart werden C\\c\
konnte [31], zeigen die unverbriickten Titanocene [Ti] SiMes
(CI)(C=CR) {[Ti] = (n°-CsH.SiMey),Ti} das fur Ver- 5, 59 378 RZ=H
bindung34 in Losung postulierte Verhalten. 37b: R? = CH,NMe,

Zu {[Ti](C =Ct-Bu)(F)}CuC=Ct-Bu (208 analog ge-
baute Verbindungen konnten durch die Umsetzung von _ _ _ _
[(n5—CsH,SiMey)(SiMe,)],Ti(Cl)(C=CSiMey) (35) bzw. In den Ve_rblndur_lge67 liegt ein 1,1_—D|metalla-AI- _
[Ti|(C=CR)(CI) mit [CuX], dargestellt werden (Tab. 2; ken-Baustein vor, in welchem das Titanatom an eine
Abschnitt 2.1) [31]. Me;SiC=C- sowie an eine §-C=C(SiM&)[CgH3-2-

CH,NMe,-6-R?]Cu}-Einheit o-gebunden ist37a R?
= H, 37b: R2= CH,NMe,). Das Kupferatom iB7 weist

SiMe, SiMe, eine geringfligig verzerrte trigonal—-planare Umgebung

y ~@cu -@/m auf, welches auf Spannungen im sieben-gliedrigen Ring

vea K Jile s JEIX T Joux Cul1-C11-C21-C61-C71-C81-N11 zuriickzufiihren

\@\%\R @\%\R ist. Die Geometrie des Kupferatoms und der Alkenein-
SiMes SiMeg heit a3t auf eineo-Charakter zwischen Cull und C11

. 2 schlieen, wahrend die Til1-C11-Bindung am besten

4.4 Kupfer(l)aryle

Im Vergleich zu den unkomplexierten Kupfer(l)alkyl-
Aggregaten [CuR,, weisen die alkinstabilisierten
Kupfer(l)alkyle in {[Ti](C=CR),}CuR? (6a— 6j) (Tab.

1) eine wesentlich héhere thermische und kinetische
Stabilitat im Festkorper sowie in Losung auf. Ahnli-
ches wird fur die in Tab. 1 aufgefuihrten Kupfer(l)aryl-
Komplexe5a— 5m erwartet. Wahrend die Kupfer(l)-
Verbindungen mit ECs-Gruppen $a) bzw. sterisch an-
spruchsvollen Resten in der 2- und 6-Positisin—-5j
und5m) sowohl in Losung als auch im Festkorper be-, .\ ) 3 \1o1eistruktur vora7b. Bindungslangen [A] und
merkenswert bestandig sind, zeigen die andere@indungswinkel [°]: Till~Cull 2.639(4),%:u119—01[1 %.03(1),
Kupfer(l)aryl-Komplexe §b —5¢) in Losung oberhalb ~¢13_C181 1.97(2), Cu11-C191 2.24(2), Cu11-N11 2.03(1),
von 25 °C Zersetzungserscheinungen. Die Komplexe11-c21 1.36(2), C181-C191 1.24(2), Till-C11 2.04(1),
5f und5g mit einer donorfahigen MBICH,-Gruppe in - Tj11-C181 2.15(2): Cu11-C11-Ti11 80.7(5), Til1-C11-C21
ortho-Position gestatten einen Einblick in die Reaktivi- 160(1), Cu11-C11-C21 118(1), Ti11-C181-C191 164(1),
tat dieser Verbindungsklasse, da diese Komplexe in e181-C191-Si21 163(2), C11-Ti11-C181 95.8(6).

J. Prakt. Chem. 199841, No. 1 15
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als eine “Bananen”-Bindung beschrie-ben werden sollCu(0). Im Vergleich dazu erhalt man im CVD-Prozel3
te, in welcher die bindenden Orbitale auf3erhalb devon 3d durch Disproportionierung Cu(ll)(acaciind
Til1-C11-Cull-Einheit liegen [50]. Extended-Huckel-Cu(0) neberib [21, 41, 45].

Rechnungen fiip-Methylen-Ubergangsmetallkomple-

xe lassen auf Bindungsverhaltnisse analog denen der

Walsh-Orbitale im Cyclopropan schliel3en [51]. oM
2 miil c/\Cu“\p) =l CO\Cu“‘O) + Cu
4.5 Kupfer(l)carboxylate \C\\/c ~o S TIC=csien, N
Na: 1b
SiMe3

In Abschnitt 2.3 wurde die Decarboxylierung von

alkinstabilisierten Kupfer(l)carboxylaten zu Kupfer(l)- 3d

organylen vorgestellt. Diese Reaktion kann als Beispiel

fur die Hunsdiecker-Reaktion angesehen werden (Sche- Silberfilme kénnen ausgehend von den zu den Ver-

ma 3) [52]. bindunger2k und3d isostrukturellen Silberkomplexen
7h und 8b (Tab. 1) erzeugt werden [41]. Details Uber
die Abbaureaktion sind nicht bekannt, wohingegen der
Abbau im Fall der Kupferverbindung@k und3d ein-

[AgO,CR Y, _sive, deutig aufgeklart werden konnte [21, 41].
/C/éC o
. [Ti]\C%%Cu—O—Cle 4.7 Organyltransferreaktionen
" SiMtes Monomere Gruppe-11-Organyl-Metallkomplexe von
sive, 3.3 Kupfer(l) und Silber(l) lassen sich fiir Organyltransfer-
A AgBI reaktionen in der organischen und metallorganischen
M ™ elar Co (1)) AT Synthese einsetzen [4, 5, 33, 41, 47]. Exemplarisch wer-
“SiMes : den einige Beispiele nachfolgend vorgestellt.
2e Bringt man Organo-Kupfer(l)-Verbindunges, (6)
) mit &quimolaren Mengen an Halogenesz¥ir Reakti-
_cSives on, so erhalt man die entsprechenden organischen Ha-
m]<c/>cU-R1 logenide R-X (X = CI, Br, 1) und {[Ti]
Br, e (C=CSiMgy),}CuX (2d: X = Cl; 2e X = Br; 2f: X =1).
o e SiMes Die Komplexe2d — 2f kénnen durch Umsetzung mit

z.B. R—Li wieder in die Ausgangsstoffe und6 zu-
rickgefihrt werden.

Schema 3 Bromierung monomerer Kupfer(l)carboxylate

[33] unter Decarboxylierung

o SiMe; X R-X o SiMes
. O 1 L CRT
Erwarmt man die Kupfer())carboxyla@h bzw.3c,  MSeld™ o MSe g™
so wird die Eliminierung von CQbeobachtet, und es SiMeg X LR SiMes
entstehen die Kupfer(l)organyd bzw.6a (Reaktions- 56 2d - 2f

weg 1, Schema 3). Die Umsetzung \&imbzw. 6a mit
agquimolaren Mengen Brergibt unter oxidativer Spal-

tung der Kupfer-&'-o-Bindung {[Ti|(C=CR),}CuBr An Stelle von % kdnnen auch organische Halogeni-
(2¢) sowie die entsprechenden OrganyleBR (Reak- 4o R.X oder die%yanide ICN sowgije MBICN eing%-

tionsweg 2, Schema ereagiert mit [AgQCR'], Un-  so7t \werden: dabei bilden sich {[Ti] £CSiMe;) JCuX
ter Abscheidung von AgBr zu den Kupfer(l)carboxy- (2d - 2f) und1 H-R2 (Umsetzung{[vo]rﬁzw. g”)nzw}it R2-

laten3b und 3c (Reaktionsweg 3, Schema 3) [33]. X) oder {[TiJ(C=CSiMe;),}CUCN (2g) und R—I bzw.
1 o :
4.6 Gruppe-11-Metallazid- und -Metalldiketonato- R—-SiMe, (Umsetzung vord bzw. 6 mit ICN oder
Verbindungen Me;SiCN) [33, 34, 47].
Ahnliche Reaktionen wi& und6 gegeniber Xund
Die Kupfer(l)-Komplexe {[Ti](CSCSiMe;),}CuN;3 (2k) R2-X zeigen die Titan—Silber-Alkyl- bzw. -Aryl-Verbin-
und {[Ti](C=CSiMe;),}Cuacac Bd) eignen sich als dungen8h — 8j bzw.9a—-9d (Tab. 1).
Ausgangsverbindungen zur Erzeugung von Kupferfil- Weitere KohlenstoffKohlenstoff-Kupplungsreaktio-
men auf unterschiedlichen Substraten [21, 41, 45]. nen sind in der Umsetzung vérund 6 mit Saurehalo-
Das Kupfer(l)azid2k bildet unter Freisetzung von geniden RCOCI, einer Gilman-Typ-Reaktion, unter Bil-
molekularem Stickstoff [Ti]J(ECSiMe;), (1b) und  dung von2b und RCOR! gegeben [33, 34, 49].

16 J. Prakt. Cheml999 341, No. 1
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o o
/C/SiMe3 RzJLu Rz)LRl /C/SiMe3
Cé Z
M cu-R* < cu-cl
cg <
~SiMe;  LiCl LiR* ~SiMes
5,6 2b

(2]
Ganz analog verhalten sich die Komplexend 6
gegeniber Essigsaureanhydrid. Als Produkte erhélt man
3b und die Ketone RC(O)Me [33, 34]. 3]

(4]

¢C/S|Me3 0 4C/S|Me3 . [5]
_CH 1 ._CAR Y R [6]
M. Cu-R* + O —— [T | Cu-0—C{ + )=O
Cc S C CH
No N
SiMe; SiMe; [7]
5,6 3b

Als Beispiel fur eine Alkylmetathese ist die Umset-
zung von6a mit H-R2 (R2= CO,CHz, C=CCO,CHy)
zu nennen. Unter Eliminierung von ¢lntstehen die
Kupferorganyle {[Ti](C=CSiMe;),}CuR? (3b: R? =
CO,Me, 36. R2 = C=CCO,Me) in sehr guter Ausbeute
[33, 34].

(8]

9]

SiMe, SiMe
Cé\c/ 3 C@\C/ 3 [lO]
M Cu=Me + HR? — [Ti]<  Cu—R* + CH,
S S
~SiMe, ~SiMe,
6a 3b, 36 [11]
[12]
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