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Abstract 

The application of (n5-C,H,SiMes)2Ti(C=C-SiMe,), as an organometallic bidentate chelate ligand 
for MCI, building blocks (M = Fe, Co, Ni) is discussed. Reaction of the organometallic substituted 

alkyne MesSi-C=C-(ns-CsH,SiMe,)aTi-C&-SiMe,, I, with FeCl, affords in high yields the dinuclear 

complex (($-CsH,SiMe,)2Ti(C&-SiMe,),}FeCl,, II. The identy of compound II is confirmed by 

analytical and spectroscopic data as well as by an X-ray diffraction study. Structural data for 

L,Ti(C%C-SiMe,),, I, {LaTi(C%C-SiMe,),}FeCl,, II, and (L,Ti(C%C-SiMe,),)CuCl, III, (L = $- 

C,H,SiMe,) are discussed. 

Ergebnisse und Diskussion 

Fur die Element(II)-Halogenide MCl, (M = Fe, Co, Ni) sind keine einkemigen 
Komplexe bekannt, in denen diese MCl,-Bausteine durch Alkine abgesattigt sind. 
Wir fanden nun, dal3 metallorganisch substituierte Alkine in Form des Bis(alkinyl)- 
Komplexes RCS-L,Ti-C%CR (L = $-C,H,R’; R, R’ = einbindiger org. Rest) mit 
den genannten Element(II)-Halogeniden stabile Komplexe des Typs { L,Ti- 
(CSR) z }MCl 2 bilden. 

Wir beschreiben hier die Reaktion von Bis( $-trimethylsilylcyclopentadienyl)- 
bis(trimethylsilylethinyl)-Titan, I, mit Eisendichlorid unter Bildung des Komplexes 

~ccton. SW, 3h 

Schema 1. 
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II (Schema 1). (n5-C,H,SiMe,),Ti(C=C-SiMe,),, I, [l] reagiert in siedendem Aceton 
mit Hquimolaren Mengen FeCl, zu kardinalroten Lijsungen von II. Komplex II lN3t 
sich nach Filtration durch Kieselgur und Umkristallisation aus THF/n-Pentan in 
sehr guten Ausbeuten (96%) in Form metallisch glanzender Kristalle isolieren. Unter 
Inertgas ist II stabil, zersetzt sich jedoch an Luft allmahlich zu nicht n%her 
identifizierten Produkten. 

Die Zusammensetzung von II la& sich elementaranalytisch und spektroskopisch 
eindeutig belegen (Exp. Teil). Den endgiiltigen Beweis fur die Identitlit von II liefert 
die Rijntgenstrukturanalyse [2 * ] (Fig. 1). 

II besitzt kristallographische C,-Symmetrie. Aus Fig. 1 wird ersichtlich, dal3 der 
FeCl,-Baustein an beide Alkinyl-Einheiten jeweils q2-koordiniert ist. Die beiden 
symmetrisch unabh&ngigen Fe-C-Abstande [Fe(l)-C(9), Fe(l)-C(10); Fig. l] sind 
mit 223 bzw. 220 pm lainger als tibliche Eisen-Kohlenstoff-a-Bindungen, ent- 
sprechen aber den Abstanden, wie sie in m-Acetylid-Eisencluster-Verbindungen 
gefunden werden [ 31. 

Die tetraedrische Anordnung der vier Liganden (CX und Cl) urn das Eisen(II)ion 
(Fig. 1) ist typisch fiir Fe*+-Komplexverbindungen mit der Koordinationszahl4 [4]. 
Die fur II erwartete d6 high-spin Elektronen-Konfiguration wird durch das experi- 
mentell bestimmte magnetische Moment von p,rr = 5.64 B.M., das vier ungepaarten 
Elektronen entspricht, bestatigt (Exp. Teil). 

Die Orientierung der beiden Titan-gebundenen Alkinyl-Gruppierungen im 
Koordinationspolyeder des Eisen(II)ions und die nahezu lineare Anordnung der 
Ti-C=C-Einheiten bedingen, daI3 die Atome Ti, C(9)/(9a), C(lO)/(lOa) und Fe in 
einer Ebene liegen (Fig. 1; die Abweichung von einer durch diese Atome gelegten 
besten Ebene betragt im Mittel nur 0.3 pm). 

Der Ti-Fe-Abstand in II betragt 326 pm (Fig. 1, 2) und zeigt, dal3 die Eisen- und 
Titanatome keine direkte Bindungsbeziehung zueinander haben. In Verbindung III 
(Fig. 2) wird dagegen ein kiirzerer Abstand der Metallatome Titan und Kupfer 
gefunden (Fig. 2 und [5]), der eine geringe Metall-Metall-Wechselwirkung vermuten 
la&. 

Die Belegung der Alkinylfunktionen in I mit ML, (ML, = FeC12, CuCl; Fig. 2) 
verringert den Winkel zwischen den o-gebundenen Alkinyl-Einheiten [C(9)-Ti- 
C(9a)] von 102.8” in I auf 91” in III (ML,, = CuCl, Fig. 2) bzw. auf 85.4” in II 
(ML, = FeCl,, Fig. 1, 2) und ftihrt zu einer Deformation der im unkomplexierten 
Zustand (Verbindung I) nahezu linearen Struktur der Ti-C=C-Si-Einheit (Fig. 1, 

2). 
Der Winkel zwischen den Mittelpunkten der Cyclopentadienyl-Liganden und 

dem Titanatom andert sich dabei nicht merklich. Ebenso weicht der Abstand der 
Cp-Zentren vom Zentralatom Ti (204 pm, Fig. 1) nicht signifikant von ent- 

Fig. 1. (a) Molekiilstruktur van II im K&tall [2*]. (b) Au&mitt: Koordinationspolyeder des Eisens. II 
besitzt kristallographische Cz-Symmetrie; Symmetrie-erzeugte Atome sind t-nit dem Suffix a gekenn- 
zeichnet. AusgewiINte Bindungslangen (pm) und Winkel (Grad) (Zahlen in Klammem: Standard- 
abweichungen der letzten angegebenen Dezimalstelle): Ti(l)-Fe(l) 326, Ti(l)-C(9) 207(2), Fe(l)-C(9) 
223(2), Fe(l)-C(l0) 220(2), Fe(l)-Cl(l) 222.5(6), C(9)-C(10) 120(2); C(9)-Ti(l)-C(9a) 85.4(9), Ti- 
C(9)-C(10) 171(l), C(9)-C(lO)-Si(2) 163(l). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 2. Vergleichende Strukttmnerkmale der Verbindungen I-III. 

sprechenden Abstanden in anderen Titanocen-Komplexverbindungen ab [6]. Der, 
im Vergleich zu III, lange Titan-Metall-Abstand in II 1HBt sich damit erkllren, da13 
in II das $-koordinierte Eisen durch die st;irkere Winkeldeformation (85.4O ; Fig. 1, 
2) scherenartig weiter vom Zentralatom Titan weggedrtickt wird als das Kupfer in 
III (91”; Fig. 2). Dies fuhrt dazu, da8 in II Ti und Fe keine direkte Bindungsbezie- 
hung zueinander haben, w&rend in III das Kupfer mit dem Titan eine Wechsel- 
wirkung aufweist; die Frage nach der Art dieser Wechselwirkung zwischen do Ti 
und d” Cu bleibt dabei offen [7]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N, in frisch destillierten Lbsungsmitteln durchgefiihrt. 
A. Darstellung uon II. 500 mg (0.97 mmol) (n5-C5H,SiMe,)2Ti(CC-SiMe,),, 

I, [l], werden in 200 ml Aceton gel&t, mit 120 mg (0.97 mmol) wasserfreiem FeCI, 
versetzt und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Dabei wird sofortige Farbintensivierung von 
orange nach kardinalrot beobachtet. Nach Filtration durch Kieselgur und Umkris- 
tallisation aus THF/n-Pentan bei - 30°C konnen 600 mg (96% bez. auf einge- 
setztes I) II in Form metallisch ghanzender Kristalle erhalten werden. 

Analyse: Gef.: C, 48.09; H, 7.03; Cl, 10.92; C,,H,Cl,FeSi,Ti (643.64) ber.: C, 
48.52; H, 6.89; Cl, 11.02% Schmp.: 179°C (schmilzt unter Zers.). IR (CH,Cl,, 
CaF,): v(eC) = 1913 cm-‘. MS-FD: M+ 642. UV (CH,Cl,, x(nm)/E(l mol-r 
cm-‘)): 530/2900, 395/5700, 295/9300. Magnetische Waage: p,rr = 5.64 B.M. 
(entspricht 4 ungepaarten Elektronen). 

B. Darstehng van III. 500 mg (0.97 mmol) (n5-C5H,SiMe,)2Ti(CC-SiMe,),, 
I, [l], gel&t in 150 ml Aceton, werden mit Iquimolaren Mengen wasserfreiem Cu’Cl 
versetzt und 5 h zum RuckfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird 
die orangefarbene Losung durch Kieselgur filtriert. Umkristallisation aus Aceton/ 
n-Pentan bei - 30’ C ergibt 580 mg III (97% bez. auf eingesetztes I). 

Analyse: Gef.: C, 50.82; H, 7.30; C,,H,ClCuSi,Ti (615.86) ber.: C, 50.71; H, 
7.20% Schmp.: 180°C (Zers. unter Schwarzfarbung). IR (CH,C12, CaF,): v(w) 
= 1916 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 200.13 MHz): S = 0.26(s, 18H, SiMe,), 0.35(s, 
18H, SiMe,), 6.00(t, 4H, J(HH) = 2 Hz, Cp), 6.12(t, 4H, J(HH) = 2 Hz, Cp). 
MS-FD: 614. 
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