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A b s t r a c t  

The reaction of Me3SiC---CSiMe 3 (1), LnMC---CSiMe 3 (4a, LnM = Cp(CO)2Fe; 4b, LnM = Cp(CO)3Mo] and E(C---CR) 2 (6, 
E = Me2Si; 8, E = (7/5-CsH4SiMe3)2Ti; R is a singly bonded organic ligand) with CuX (2) (X is a halide or pseudohalide) is described. 
1 and 4 react with CuX (2a, X = C I ;  2b, X = B r ;  2c, X = I ;  2d, X = O S O 2 C F  3) to yield the dimeric compounds [(,/2. 
Me3SiC----CSiMe3)CuX] 2 (3a, X =  CI; 3b, X =  Br; 3c, X =  I; 3d, X =  OSO2CF 3) or [(r/a-LnMC---CSiMe3)CuX]2 (5a, LnM = 
Cp(CO)2Fe, X = CI; 5b, LnM = Cp(CO)3Mo, X = C1) respectively. In these compounds the C 2 building block is ~/2-coordinated to a 
CuX moiety and by the formation of copper-X-bridges (Cu2X 2) a dimer is formed. However, the reaction of Me2Si(C=-CSiMe3)(C---CR) 
(6a, R=S iMe3 ;  6b, R = H )  with CuX (2) ( X =  CI, Br, OSOzCF 3, O2CMe) affords polymeric {MeaSi[(r/2-C~-CSiMe3)(7/2- 
C------CR)Cu2X2]} n (7a, R = SiMe 3, X = C1; 7b, R---SiMe3, X = Br; 7c, R = H, X = CI; 7d, R = H, X---Br; 7e, R = SiMe 3, X = 
OSO2CF3; 7f, R = SiMe 3, X = OeCMe) in high yields. In 7a -7 f  each alkynyl fragment is 7/2-coordinated to a CuX unit. While the 
reaction of 6a or 6b with CuX yields polymeric 7a-7f,  the organometallic 1,4-diyne RC=-C-[Ti] -C~CR ([Ti] = (~?5-CsH4SiMe3)2Ti; 
8a, R = Ph; 8b, R = SiMe 3) affords with CuX (2a, X = CI; 2b, X = Br; 2c, X = I; 2e, X = CN; 2f, X = SCN) the dinuclear compounds 
[(~/5-CsH4SiMe3)2Ti(C---CR)e]CuX (9a, R -- Ph, X = C1; 9b, R = SiMe 3, X = CI; 9c, R = SiMe3, X = Br; 9d, R = SiMe3, X = I; 9e, 
R = SiMe3, X = CN; 9f, R = SiMe3, X = SCN). Compounds 9a -9 f  feature a monomeric copper(I) halide or copper(I) pseudohalide 
moiety, which is stabilized by the chelating effect of the alkynyl ligands in [Ti](C=-CR) 2. [(r/5-CsH4SiMe3)2Ti(C=-CSiMe3)2]CuCI (gb) 
reacts with AgX (X = CN, SCN, O2CMe, OzCPh) to yield [(r/5-CsH4SiMe3)2Ti(C=--CSiMea)a]CuX (9e, X = CN; 9f, X -- SCN; 9g, 
X = OC(O)Me; 9h, X = OC(O)Ph) by precipitation of AgCI. In addition, the bis(alkynyl)-ansa-titanocene [(~/5-CsH4)Me2Si(~?5- 
C s H 3 S i M e 3 ) ] T i ( C - = C S i M e 3 )  2 (10)  y ie lds  with CuCI  (2a)  the d inuc lea r  species  {[~/5-CsH4)Me2Si(~/5  
CsH3SiMe3)]Ti(C-=CSiMe3)2}CuCI (11). The identity of compounds 3, 5, 7, 9 and 11 is confirmed by analytical and spectroscopic (IR, 

1 13 5 MS, H, C NMR) data, and that of [(7 -CsHaSiMe3)2Ti(C~-CPh)2]CuC1 (9a) is confirmed by X-ray analysis. Crystals of 9a are 
monoclinic, space group Pc with cell constant a = 992.6(7), b = 1210(1), c = 1335.5(7) pro, /3 = 105.75(5) °, V = 1543(2) × 106 pm 3 
and Z = 2. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Umsetzung von Me3SiC~-CSiMe 3 (1), LnMC--=CSiMe 3 (4a, LnM = Cp(CO)zFe; 4b, LnM = Cp(CO)3Mo) bzw. E(C~CR) 2 (6, 
E = Me2Si, 8, E = (r/S-CsH4SiMe3)2Ti; R = einbindiger organischer Rest) mit CuX (X = Halogenid oder Pseudohalogenid) wird 
beschrieben. Die Verbindungen 1 und 4 reagieren mit CuX (2a, X = C1; 2b, X = Br; 2c, X = I; 2d, X = OSO2CF 3) zu dimerem 
[(~?a-Me3SiC-=CSiMe3)CuX]2 (3a, X = CI; 3b, X = Br; 3e, X = I; 3d, X = OSO2CF 3) bzw. [(~?2-LnMC-=CSiMe3)CuX]2 (5a, LnM = 
Cp(CO)2Fe, X = CI; 5b, LnM = Cp(CO)3Mo, X = C1). In diesen Verbindungen ist der C2-Baustein an eine CuX-Einheit ~/a-koordiniert. 
Durch die Ausbildung von Kupfer-X-Briicken (Cu2X 2) wird ein Dimer gebildet. Die Umsetzung von MeeSi(C---CSiMe3XC=CR) (6a, 
R = SiMe3; 6b, R = H) mit CuX (X = C1, Br, OSO2CF3, OzCMe) fiihrt dagegen in quantitativer Ausbeute zu polymerem {MeaSi[(~ 2- 
C--=CSiMe3X'q2-C=-CR)Cu2X2]}n (7a, R = SiMe3, X = CI; 7b, R =  SiMe3, X = Br; 7c, R = H, X =  CI; 7d, R =  H, X =  Br; 7e, 
R = SiMe 3, X = OSO2CF3; 7f, R = SiMe 3, X = O2CMe). In 7a -7 f  ist jede Alkinyl-Einheit an einen CuX-Baustein r/e-koordiniert. 
Verwendet man anstelle von 6a bzw. 6b das metallorganische 1,4-Diin RC=-C-[Ti]-C=-CR ([Ti] = (~5-CsH4SiMe3)2Ti; 8a, R = Ph; 8b, 
R = SiMe 3) und bringt dieses mit CuX (2a, X = C1; 2b, X = Br; 2e, X = I; 2e, X = CN; 2f, X = SCN) zur Reaktion, so werden die 
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zweikernigen Verbindungen [(r/S-CsH4SiMe3)2Ti(C---CR)2]CuX (9a, R = Ph, X = CI; 9b, R = SiMe3, X = C1; 9c; R = SiMe 3, X = Br; 
9d, R = SiMe 3, X = I; 9e, R = SiMe 3, X = CN; 9f, R = SiMe3, X = SCN) erhalten. In den Verbindungen 9a-9f sind beide Alkinyl- 
Liganden des [Ti](C---CR)2-Fragments an einen monomeren Kupfer(I)-Halogenid- bzw. Kupfer(I)-Pseudohalogenid-Baustein r/2- 
koordiniert. [(r/5-CsHaSiMe3)2Ti(C~CSiMe3)z]CuC1 (9b) reagiert mit AgX (X = CN, SCN, O2CMe, O2CPh) unter Abscheidung von 
AgC1 zu den Komplexen [(7/5-C5HaSiMe3)2Ti(C---CSiMe3)2]CuX (9e, X = CN; 9f, X = SCN; 9g, X = OC(O)Me; 9h, X = OC(O)Ph). 
Die Umsetzung des Bis(alkinyl)-ansa-Titanocens [(~75-CsHa)Me2Si('qS-CsH3SiMe3)]Ti(C-CSiMe3)2 (10) mit CuCI (2a) ergibt die 
Zweikern-Verbindung {[(r/5-CsHa)Me2Si(~/5-CsHsSiMe3)]Ti(C-=CSiMe3)2}CuC1 (11). Die Verbindungen 3, 5, 7, 9 und 11 wurden 
durch Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, MS, 1H-, 13C-NMR) charakterisiert. Das Resultat der R6ntgenstrukturanalyse yon 
[(~5-CsHaSiMe3)2Ti(C-=CPh)2]CuC1 (9a) wird beschrieben. 9a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pc mit den Zellkonstanten 
a = 992.6(7), b = 1210(1), c = 1335.5(7) pro, fl = 105.75(5) °, V= 1543(2) × 10 6 pm 3 und Z = 2. 

Keywords: Alkynes; 1,4-Diynes; Copper(I) halides; Copper(I) pseudohalides 

1. Einleitung 

Wahrend die Kupfer(I)-Halogenide (CuX) n (X = CI, 
Br, I) im Zinkblendetyp kristallisieren [1], bildet aus der 
Reihe der Kupfer(I)-Pseudohalogenide Kupfer(I)-Cyanid 
ein polymeres, linear gebautes Molekiil mit der Koordi- 
nationszahl 2, in dem die CuCN-Bausteine fiber koordi- 
native Stickstoff-Kupfer-Bindungen miteinander ver- 
knfipft sind [1,2]. Entsprechend (CuCN) n weisen auch 
Kupfer(I)-Acetylide, ( C u C - C R ) , ,  in Abh~ingigkeit vom 
Rest R, einen polymeren bzw. oligomeren Bau auf. Die 
Verkniipfung der CuC-CR-Einhei ten erfolgt dabei fiber 
Alkinyl-Kupfer- ~--Bindungen [1,3]. 

Die Depolymerisation dieser Verbindungen gelingt 
z.B. durch deren Umsetzung mit Lewis-Basen, die N-, 
P-, O- bzw. S-Heteroatome enthalten [1,2,4]. Auch Ole- 
fine [5] oder Alkine [6] k6nnen zum gezielten Abbau 
polymerer Kupfer(I)-Halogenide oder Kupfer(I)-Pseu- 
dohalogenide eingesetzt werden. Dadurch erh~ilt man 
kleinere Kupfer(I)-Aggregate, in denen die zugesetzten 
Substrate koordinativ an die CuI-Zentren gebunden sind. 

U'ber monomere und damit wohldefinierte Kupfer(I)- 
Halogenide oder Kupfer(I)-Pseudohalogenide ist jedoch 
wenig bekannt [7-9]. Wir berichten hier fiber detail- 
lierte Studien zum gezielten Abbau polymerer  
Kupfer(I)-Halogenid- bzw. -Pseudohalogenid-Verbin- 
dungen unter Verwendung von Alkinen und 1,4-Diinen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Alkine 

Die Umsetzung von Me3SiC--CSiMe 3 (1) [10] mit 
~iquimolaren Mengen CuX (2a, X = CI; 2b, X = Br; 2c, 
X = I; 2d, X = OSO2CF 3) in CH2C12 bei 25°C ergibt 
die farblosen, dimeren Komplexe [(r/2-Me3SiC -- 
CSiMe3)CuX] 2 (3a, X = C1 [6(k), 6(m)]; 3b, X = Br 
[6(1), 6(m)]; 3c, X = I; 3d X = OSO2CF3). Die Aus- 

beuten betragen ftir 3a, 3b und 3d 70%-85%, fiir 3c 
20%. 

Me3Si\ SiMe3 
X / 

CuX (z) C / \ C 
Me3Si-C--=C-SiMes ' IIl-'Cu Cu'--Ill 

c \ / c 
1 / x ,, 

Me3Si SiMe 3 

3a X = CI 
3b X = Br 
3cX=I  
3d X = OSO2CF 3 

Zentraler Baustein in den Verbindungen 3 a - 3 c  ist 
ein viergliedriges CueX:Ringsys tem.  An jedes der bei- 
den Kupfer-Atome ist eine Me3SiC---CSiMe3-Einheit 
~/:-koordiniert [6(k), 6(1), 6(m)]. Im Gegensatz dazu 
sind die Kupfer-Atome in 3d Bestandteil eines acht- 
gliedrigen Ringsystems, in dem zwei OSOeCF3-Bau- 
steine zwei Kupfer-Atome verb~cken.  Eine analoge 
Bauweise liegt auch in den kfirzlich von uns beschrie- 
benen Verbindungen vom Typ {[(R1)(R2)(PhC --- 
C)P]MI(/.~-OSO2CF3)}2 (M = Cu, Ag; R 1, R 2 =  
einbindiger organischer Rest) vor [11]. 

Verwendet man anstelle yon Me3SiC~CSiMe 3 (1) 
die metallorganisch substituierten Alkine Cp(CO) :  
FeC----CSiMe 3 (4a) bzw. Cp(CO)3MoC-CSiMe 3 (4b) 
(Cp = ~/5-C5H 5) [12] und bringt diese mit CuC1 (2a) in 
siedendem Aceton zur Reaktion, so bilden sich die 
dimeren Verbindungen [(r/2-L,MC--CSiMe3)CuC1]2 
(5a, Ln M=Cp (CO )2 F e ;  5b, LnM-Cp(CO)3Mo)  in 
Ausbeuten von 87% (5a) bzw. 65% (5b). 

Me3Si\ MLn 
C1 / 

CuCi (2a) C / \ C 
LnM-C~C-SiMe3 ' III--"Cu Cu'--III 

c \ / c 
4 / Cl \ 

L~M SiMe 3 

5a ML n = FeCp(CO)2 
5b ML~ = MoCp(CO)3 

5a und 5b sind isostrukturell zu {[r/2-Cp(CO)2FeC = 
CPh]CuCI} 2, einer Verbindung, die von Bruce und Mit- 
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arbeitern durch Umsetzung von Cp(CO)2FeCI mit 
(CuC=CPh), erstmals dargestellt wurde [13]. 

Die Komplexe 3 und 5 kiSnnen mit Fliel3mitteln wie 
CHzC12 und Diethylether an Kieselgels~iulen eluiert 
werden. Analysenreine Verbindungen werden durch 
Kristallisation aus CHzClz/npentan-L6sungen bei 

- 30°C erhalten. W~ihrend 3a-3d  als farblose Festk/Srper 
anfallen, werden 5a und 5b in Form goldgelber Kristalle 
erhalten. Die Verbindungen 3a-3c, 5a und 5b sind an 
Luft best~indig; 3d kann dagegen nur unter Inertgas 
gehandhabt werden. 

In 3 und 5 sind die Alkinyl-Bausteine Me3SiC = 
CSiMe 3 (3a-3d) bzw. LnMC-CSiMe 3 (5a, 5b) an ein 
Kupfer-Atom ~?2-koordiniert. In den ~3C-NMR-Spektren 
der Verbindungen 3 und 5 f~illt auf, daB durch die 
w2-Koordination der Alkinyl-Einheiten an die CuX- 
Bausteine (X = Cl, Br, I, OSO2CF 3) keine signifikante 
Verschiebung der Alkinyl-Kohlenstoff-Resonanzsignale 
stattfindet. 

Dagegen beobachtet man in den IR-Spektren dieser 
Verbindungen eine im Vergleich zu den Aus- 
gangsverbindungen 1 und 4 langwellige Verschiebung 
der Streckschwingungsbande der C2-Einheit von 2110 
cm -1 in 1, 2059 cm -1 in 4a bzw. 2050 cm -1 in 4b 
nach 1949 cm-~ in 3a, 3b, 1953 cm-1 in 3c, 3d, 1923 
cm -a in 5a bzw. 1917 cm -1 in 5b. Dies ist typisch ffir 
Verbindungen, in denen Alkine an Kupfer(I)-Zentren 
B2-gebunden sind und dies belegt eine Bindungs- 
schw~ichung der CC-Dreifachbindung dutch deren 7)2_ 
Koordination an CuX-Fragmente. Der ()bergang von 
freien zu ~?2-koordinierten Me3SiC=CSiMe 3- und 
LnMC=CSiMe3-Bausteinen l~iBt sich auch anhand der 
1H-NMR-Spektren belegen. Infolge der B2-Koordina- 
tion beobachtet man eine, wenngleich geringe, Ver- 
schiebung der Resonanzsignale der Me3Si-Protonen um 
ca. 0.2 ppm zu tieferem Feld. 

W~ihrend man im FD-Massenspektrum von 3c und 
5a den Molekfilionenpeak M + findet, wird fiir 3a M + - 
Me bzw. f'tir 3b, 3d und 5b jeweils M + -  X (X = Br, 
OSO2CF3,) als Ion mit der h6chsten Masse beobachtet. 

2.2. 1, 4-Diine 

2.2.1. Dimethylsilyl-uerbriickte 1, 4-Diine, Me 3SiC =-- C -  
SiMe2-C =-- CR 

W~ihrend die Umsetzung von Me3SiC-CSiMe 3 (1) 
mit ~iquimolaren Mengen CuX (2) (X = C1, Br, I, 
OSOzCF 3) dimeres [(r/Z-Me3SiC-CSiMe3)CuX]2 
ergibt (Abschnitt 2.1.), ftihrt die Reaktion der Dimethyl- 
silyl-verbrfickten 1,4-Diine Me3SiC------C-SiMe2-C------CR 
(6a, R = SiMe 3 [14]; 6b, R = H [15]) mit zwei Aquiva- 
lenten CuX (2a, X = C1; 2b, X = Br; 2d, X = OSO2CF3; 
2e, X =  OzCMe) zu den Verbindungen {MezSi[('t/2- 
C--CSiMea)(T/2-C---CR)Cu2 X 2 ]}, (7, Tabelle 1). 

Die Verbindungen 7a und 7b sind sowohl im 
FestkiSrper als auch in L6sung fiber Monate bestSndig. 

Tabelle 1 
Darstellung yon 7 

Verbindung R X Ausb. [%] a 

7a SiMe 3 CI 97 
7b SiMe 3 Br 63 
7c H CI 88 
7d H Br 97 

7e SiMe 3 OSO2CF 3 95 
7f SiMe 3 O2CMe - -  

a Bezogen auf eingesetztes 1. 

7c und 7d zersetzen sich dagegen innerhalb weniger 
Wochen unter Abspaltung von Chlor- bzw. Brom-Was- 
serstoff zu Verbindungen, die eine geringere LSslichkeit 
als 7a bzw. 7b aufweisen. In den IR-Spektren dieser 
Verbindungen wird eine signifikante Abnahme der In- 
tensit~it der v(=C-H)-Schwingung beobachtet. Dies legt 
nahe, daB sich Molekfile mit einer Kupfer-Acetylid- 
Teilstruktur ausbilden. 

Verwendet man anstelle von CuX (X = C1, Br) 
Kupfer(I)-Trifluormethansulfonat, CuOSO2CF 3 (2d), 
und bringt dieses in CH2C12 bei 25°C mit Me3SiC- 
C-SiMe2-C=CSiMe 3 (6a) zur Reaktion, so bildet sich 
die Verbindung {Me2Si['q2-C-CSiMe3)2Cu2(OSO2 - 
CF3)2]} . (7e), die IR- ( v ( C = C ) =  1951 cm-1), 1H- 
NMR- ( 6 = 0 . 3  (SiMe3), 0.5 (SiMe 2) ppm) und 
massenspektroskopisch nachgewiesen werden kann. 
Eine Isolierung yon analysenreinem 7e gelingt aufgrund 
der hohen Zersetzlichkeit dieser Verbindung nicht. 

Setzt man einer Suspension von CuO2CMe in Di- 
ethylether bei 0°C Me3SiC=C-SiMe2-C~CSiMe 3 (6a) 
zu, so erh~ilt man zun~ichst eine farblose Reaktions- 
liSsung, die sich unter Abscheidung von elementarem 
Kupfer langsam blau ffirbt. Dies deutet auf die Bildung 
von {Me2Si[(r/2-C~CSiMe3)2Cu2(O2CMe)2]}n (7f) hin. 
Die CuO2CMe-Bausteine in 7f disproportionieren unter 
den gegebenen Reaktionsbedingungen jedoch zu Cu ° 
und cun(OzCMe)2 . 

Die Verbindungen 7a-7e sind farblose Festsub- 
stanzen, die in Benzol bzw. Toluol m~iBig, in THF bzw. 
CHzC12 gut 16slich sind. Die IR-Spektren weisen im 
v(C=C)-Bereich fiir 7a und 7b (7a 1961, 7b 1962 
cm- 1 ) jeweils eine Bande mittlerer Intensit~it auf; ffir 7e 
bzw. 7d werden zwei v(C-=C)-Banden beobachtet (7e 
1957 (C----CSiMe3), 1898 (C---CH) cm-a; 7d 1959 
(C-CSiMe3), 1903 (C-=CH) cm-1). Diese Zahlenwerte 
belegen, daB im Vergleich zu den Ausgangsverbindun- 
gen 6a bzw. 6b (6a v ( C = C ) =  2104 cm -1 [14]; 6b 
v(C=C) = 2108 cm -1 (C=CSiMe3), 2038 cm -1 
(C~CH) [15]) eine Bindungsschw~ichnung der C~C- 
Dreifachbindung in den Alkinyl-Bausteinen Me3SiC=C 
und HC--C stattgefunden hat. Dies entspricht allgemein 
den Beobachtungen, die an anderen (~?2-Alkin)Kup- 
fer(I)-Verbindungen gemacht wurden, in denen der 
Alkinyl-Baustein an ein Kupfer-Atom ~?2-koordiniert 
ist. 
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Tabelle 2 
Dars te l lung  von 9 
Verbindung R X Ausb. [%] a 

9a Ph C1 89 
9b SiMe 3 CI 96 
9c SiMe 3 Br 94 
9d SiMe 3 I 92 
9e SiMe 3 CN 93 
9f SiMe 3 SCN 88 

a Bezogen auf eingesetztes 8. 

Die 7/2-Koordination der Alkinyl-Bausteine an CuX- 
Fragmente in 7c und 7d wird zudem durch die Ver- 
schiebung der v(-C-H)-Schwingung von 3285 cm -1 
in 6b nach ca. 3165 cm -1 in 7c und 7d best~itigt. 

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren belegen ebenfalls 
das Vorliegen von ~/2-gebundenen Alkinyl-Liganden: 
W~ihrend man fiir die Wasserstoff-Atome der Me2Si- 
und Me3Si-Fragmente eine geringfiigige Verschiebung 
der Resonanzsignale nach tieferem Feld beobachtet, wird 
das Resonanzsignal des Alkin-Protons deutlich von 2.44 
ppm in 6b nach 4.69 ppm in 7c bzw. 3.75 ppm in 7d 
verschoben. Analoge Beobachtungen wurden bei der 
Umsetzung von 6b mit Co2(CO) 8 gemacht [15]. 

2.2.2. Titanocen-verbriickte 1,4-Diine R C - C - [ T i ] -  
C =- CR ([Ti] = (~T5-CsH4SiMe3)zTi) 

W~ihrend die Umsetzung des Alkins Me3SiC- 
CSiMe 3 (1) bzw. der Dimethylsilyl-verbriickten 1,4-Di- 
ine Me3SiC--C-SiMe2-C-CR (6a, R = SiMe3; 6b, 
R = H) mit Kupfer(I)-Halogeniden die dimer bzw. poly- 
mer gebauten Komplexe [(~2-Me3SiC-CSiMe3)CuX]z 
(3) (Umsetzung von 1 mit CuX) bzw. {MezSi[r/2- 

j S i M e  3 

[Ti]~ C///~Ccu__ CI 

C'~'C'~'/~ SiMe 3 

9b 

C~CSiMe3)('r/2-C~CR)CuzX2]}n (7) (Umsetzung von 
6 mit CuX) ergibt, erhalt man bei der Reaktion der 
Titanocen-verbriickten 1,4-Diine RC-=C-[Ti]-C~CR 
([Ti]=(~5-CsH4SiMe3)zTi; 8a, R = P h ;  8b, R =  
SiMe 3) [16] mit CuX (X = CI, Br, I, CN, SCN) in THF 
bei 25°C die Zweikernkomplexe {[Ti](C=CR)z}CuX 
([Ti] = (~75-CsH4SiMe3)zTi) (9) (Tabelle 2). 

j R  j R  

[Ti] ~ C///C CuX (2) [Ti] ~ . C u - -  X 

"C%c C%c 
~ R  ~ R  

8 9 

[Ti] = (~5-C5H4SiMe3)2Ti 

X = Halogenid, Pseudohalogenid 

R = einbindiger organischer Rest 

AgX 
(a) 

Die Alkin-stabilisierten monomeren Kupfer(I)- 
Halogenide 9b-9d k6nnen durch Umsetzung mit AgX 
(X = CN, SCN; Reaktionsweg (a), Schema 1), AgO2CR 
(R = Me, Ph; Reaktionsweg (b), Schema 1) bzw. 
LiC-CR (R = Ph, SiMe3; Reaktionsweg (c), Schema 1) 
in Diethylether bei 25°C in die Verbindungen 9e-9k 
iiberfiihrt werden. 

Zur Stabilisierung monomerer Kupfer(I)-Verbin- 
dungen eignen sich auch Bis(alkinyl)-ansa-Titanocene. 
Dazu wurde [(~/5-C5Ha)Me2Si(~/5-CsH3SiMe3)]Ti- 
(C---CSiMe3) 2 (10) [17] exemplarisch mit CuC1 (2a) in 
Toluol bei 25°C zur Reaktion gebracht. Es bildet sich 

C/'C~ J SiMe3 

, [Ti] j~ . C u - -  X 9e X = CN 
C ~  9f X = SCN 

' " C  
~S iMe  3 

Ag(O ~CR)) j C ~  C j SiMe3 

" [Ti]~ . C u - - O ~ c ~ O  
(b) C%/C \ 

~SiMe3 R 

9g R = Me 

9h R = Ph 

/S iMe3  

j C / ~  9i R = Ph LiC---CR ) [Ti]~ C u - - C ~ C R  
(c) C.~_,_~ 9k R = SiMe 3 

SiMe 3 

Schema i. Umsetzung von {[Ti](C~-CSiMe3)2}CuCI (9b) mit AgX, AgO2CR bzw. LiC~CR ([Ti] = (r/5-CsH4SiMe3)2Ti, X = Pseudohalogenid, 
R = einbindiger organischer Rest). 
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die zweikernige Verbindung {[*/5-CsHa)Me2Si(*/5- 
CsH3SiMe3)]Ti(C---CSiMe3)2}CuC1 (11) in 93% Aus- 
beute. 

89 

SiMe3 / ~  ~c.SIMe~ SiMe~ / ~  c~SiMez 
Me,Si./'--'~Ti..C" CuCl (2.=),,_ Me,Si./~Ti "C ~Cu-C, 

"C% ~ "SiMe~ ~C"C .SiMe3 

10 11 

Die Komplexe 9a-9k  und 11 16sen sich sehr gut mit 
roter Farbe in Diethylether oder THF und k6nnen durch 
Kristallisation bei - 30°C  gereinigt werden. Dabei 
beobachtet man, dab sich 11, im Gegensatz zu 9a-9k,  
in L6sung zu einer in THF unl6slichen, nicht n~her 
identifizierten Verbindung zersetzt. Die unterschiedliche 
Best[indigkeit von 9a-9k  und 11 in L6sung laBt sich 
durch die differenten geometrischen Verh~iltnisse in 
diesen Verbindungen erkl~iren. Ahnliche Beobachtungen 
wurden auch an den Systemen [(*/5-CsH4SiMe3)2Ti- 
(C-CSiMe3)2]Ni(CO) und {[*/5-CsH4)SiRR'(*/5- 
CsH3SiMe3)]Ti(C----CR")2}Ni(CO) (R, R', R"- -  
einbindiger organischer Rest) gemacht [7,18,19]. 

Einen Hinweis, dab 9 und 11 einen monomeren Bau 
besitzen, liefern deren FD- und EI-Massenspektren: 
Neben dem Moleki~lionenpeak M + findet man ftir die 
Verbindungen 9b, 9e, 9g und 11 als Fragmention M ÷ -  
X (X = CI, CN, O2CMe). 

Der Bau von 9a -9k  und 11 wurde am Beispiel von 
[(*/5-CsH4SiMe3)2Ti(C-=CPh)2]CuC1 (9a) durch eine 
R6ntgenstrukturanalyse aufgekl~irt (Abb. 1, Tabelle 3) 
[20]. 9a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
Pc. In 9a sind beide PhC--C-Bausteine des (,/5_ 
CsH4SiMe3)2Ti(C--CPh)2-Fragments an eine mono- 
mere CuC1-Einheit */2-koordiniert; das Kupfer-Atom 
weist eine planare Umgebung auf. Die Atome Ti, Cu, 
C1, C1, C2, C8-C10 und C16 bilden eine Ebene (mitt- 
lere Abweichung aus der durch diese Atome gelegten 
besten Ebene: 3 pm). Der Cu-CI-Abstand betr~igt 
218.2(3) pm und liegt damit in dem Bereich, der typisch 
ftir Cu-CI-Abst~inde ist [13,21]. Als Resultat der */z- 
Koordination der Phenylethinyl-Einheiten an das 
Kupfer-Atom in 9a findet eine geringfiigige Ver- 
l~ingerung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbin- 
dungen von 120.3(9), 121.4(6) pm in 8b [7b] auf 123(2) 
(C1-C2) bzw. 124(2) (C9-C10) pm in 9a statt. ,4ahnliche 
Beobachtungen wurden an isostrukturellen Verbindun- 
gen gemacht [7,13,19]. Gleichzeitig beobachtet man, 
dab die in 8b linearen Titan-Alkinyl-Einheiten Ti -  
C---C-Ph in 9a deformiert sind (Ti-C1-C2 167.8(9), 
Ti -C9-C10 168.6(9), C1-C2-C8 161(1), C9-C10-  
C16 163(1) °) (Abb. 1). Aufgrund der */2-Koordination 
der beiden PhC--=C-Liganden an monomeres CuCI findet 
eine trans-Abwinkelung der Ti-C------C-Ph-Bausteine 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9a im Kristall. Ausgew~ihlte 
Atomabst~inde [pm] und -winkel [o] (Zahlen in Klammern: Standard- 
abweichung der letzten angegebenen Dezimalsteile): Ti-Cu 290.9(3), 
Cu-CI 218.2(3), Ti-C1 209(1), Ti-C9 210.4(9), Cu-C1 205.5(9), 
Cu-C2 218(1), Cu-C9 204(1), Cu-C10 221(1), C1-C2 123(2), 
C9-C10 124(2); Ti-C1-C2 167.8(9), Ti-C9-C10 168.6(9), C1- 
C2-C8 161(1), C9-C10-C16 163(1), C1-Ti-C9 89.6(4), C1-Cu-C1 
134.1(3), Ti-Cu-C1 179.7(1), C2-Cu-CI 100.5(3), C9-Cu-CI 
133.7(3), C10-Cu-CI 100.2(3), Ti-C1-Cu 89.1(4), Ti-C9-Cu 
89.1(4), D1-Ti-D2 134.2 (D1, D2=Mittelpunkte der Cycio- 
pentadienyl-Liganden). 

statt. Weiterhin ist charakteristisch, dab durch die */2_ 
Koordination der PhC-C-Einheiten an ein monomeres 
CuCI-Fragment der Winkel C1-Ti-C9 von 102.8(2) ° in 
8b auf 89.6(4) ° in 9a verkleinert wird, was fiir Kom- 
plexe dieser Art typisch ist [7,19,22]. 

Die */2-Koordination des RC~C-Liganden (R = Ph, 
SiMe 3) an ein Kupfer-Atom in 9 bzw. 11 wird auch 
durch die IR-Spektren best~itigt. Im Vergleich zu den 
Ausgangsverbindungen 8a und 8b findet eine lang- 
wellige Verschiebung der Streckschwingungsfrequenz 
der C2-Einheiten von 2066 cm-1 in 8a bzw. 2012 cm-1 
in 8b [16] nach 1901-1917 cm -1 in 9a -9k  bzw. 11 
statt und dies belegt eine Bindungsschw~ichung der 
C-C-Dreifachbindung durch die */2-Koordination der 
C2-Bausteine an eine Kupfer(I)-Einheit [6a,7a]. 

Es konnte gezeigt werden, dab die Alkine 
Me3SiC--=CSiMe 3 (1) bzw. LnMC~CSiMe 3 (4, LnM 
---- FeCp(CO) 2, MoCp(CO) 3) und die 1,4-Diine RC--:C- 
E - C - C R  (6, E = SiMe2, R = SiMe3, H; 8, E = (*/5_ 
CsH4SiMe3)2Ti, R =  SiMe3, Ph) zum Abbau poly- 
merer Kupfer(I)-Halogenid- und Kupfer(I)-Pseudo- 
halogenid-Verbindungen eingesetzt werden k6nnen. Das 
unterschiedliche Reaktionsverhalten der 1,4-Diine 
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Tabelle 3 
Atomkoordinaten (× 10 -4) von 9a; Ueq (10 -3 ~2) ist definiert als 
1/3 der Spur des orthogonalen Tensors U// 
Atom a/x  b/y  c /z  Ueq 
Cu 9511(1) 7271(1) 6681(1) 26(1) 
Cl 11728(3) 7463(3) 6780(3) 42(1) 
Ti 6557(2) 7009(1) 6559(1) 19(1) 
C(1)  8052(10) 8244(8)  7096(8) 22(2) 
C(2) 9096(12) 8834(9)  7348(8) 31(2) 
C(3) 10849(8) 10198(6) 7138(5) 42(3) 
C(4) 11657(8) 11134(7) 7477(7) 52(3) 
C(5) 11607(10) 11652(6) 8395(7) 56(4) 
C(6) 10750(10) 11235(7) 8974(6) 59(4) 
C(7) 9943(9) 10299(7) 8634(6) 45(3) 
C(8) 9993(7) 9781(6) 7716(6) 31(2) 
C(9)  8085(10) 6041(8)  6146(8) 22(2) 
C(10) 9100(12) 5651(10) 5899(8) 32(2) 
C(ll) 10019(8) 3828(6) 5596(6) 44(3) 
C(12) 10724(9) 3156(5) 5061(7) 52(3) 
C(13) 11382(8) 3620(7) 4366(7) 51(3) 
C(14) 11334(8) 4756(7) 4206(6) 50(4) 
C(15) 10629(8) 5429(5) 4740(6) 43(3) 
C(16) 9971(7) 4965(5) 5435(6) 30(2) 
C(17) 6293(6) 7905(6) 4900(5) 28(2) 
C(18) 5736(7) 6819(5) 4728(5) 29(2) 
C(19) 4571(7) 6756(5) 5151(6) 28(2) 
C(20) 4409(6) 7803(5) 5584(6) 31(2) 
C(21) 5473(7) 8513(4) 5429(6) 25(2) 
Si(1) 5552(3) 10037(2) 5745(3) 30(1) 
C(22) 7074(14) 10651(10) 5368(12) 48(3) 
C(23) 3916(13) 10662(11) 4933(11) 47(3) 
C(24) 5636(14) 10280(10) 7130(10) 44(3) 
C(25) 4976(5) 6167(6) 7384(6) 30(2) 
C(26) 5529(7) 7118(5) 7979(6) 30(2) 
C(27) 6989(7) 6954(5) 8405(5) 28(2) 
C(28) 7339(5) 5902(5) 8074(5) 26(2) 
C(29) 6094(6) 5416(4) 7443(5) 20(2) 
Si(2) 5896(3) 3974(2) 6872(2) 26(1) 
C(30) 5729(14) 3910(10) 5421(9) 41(3) 
C(31) 4220(12) 3407(10) 7055(10) 40(3) 
C(32) 7485(13) 3216(9)  7554(10) 41(3) 

Me3SiC~C-SiMe2-C-CR (6) und RC------C-[Ti]- 
C~CR (8) gegeniiber Kupfer(I)-Halogeniden bzw. 
Kupfer(I)-Pseudohalogeniden unter Bildung von 
{Me2Si[r/2-C--CSiMe3)(r/2-C-CR)Cu2Xz]}n (7) (R = 
H, SiMe3; X =  C1, Br, OSOzCF3, O2CMe) bzw. 
{[Ti](C------CR)2}CuX (9) ( X =  C1, Br, I, CN, SCN, 
OC(O)R) l~il3t sich damit erkl~iren, dab der metallorgan- 
ische Baustein E=(r/5-CsHaSiMe3)2Ti im 1,4-Diin 
RC---C-E-C--CR im Vergleich zum Briickenkopf E = 
MezSi flexibler ist. Dadurch ist eine ~72-Koordination 
beider Alkinyl-Liganden des metallorganischen 1,4-Di- 
ins RC--C-[Ti]-C------CR an ein Kupfer(I)X-Fragment 
begiinstigt und man erhiilt die zweikernige Verbindun- 
gen {[Ti](C----CR)2}CuX (9). 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter N 2 in absolutierten 
und frisch destillierten LiSsungsmitteln (THF, Et20: Na- 

trium; nPentan, CH2C12: Call 2) durchgefiihrt. Das zur 
Chromatographie verwendete Kieselgur wurde bei 25°C 
und 10 -2 mbar entgast und mit Stickstoff beladen. Die 
IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot- 
spektralphotometer (Typ 983G) aufgenommen. Die 
NMR-Spektren wurden in deuterierten L6sungsmitteln 
bei 298 K an einem Ger~it der Fa. Bruker (Typ AC 200) 
aufgenommen: 1H-NMR (200.132 MHz), Standard in- 
tern durch L6sungsmittel, CDC13 6 =  7.27, C ~ D  6 6 =  
7.16, [D]6-Aceton 6=2.04,  rel. SiMe4; 1~C-NMR 
(50.323 MHz), Standard intern durch L6sungsmittel, 
CDC13 6=77.0,  C 6 H  6 6 = 126.0, [D]6-Aceton ~=  
29.8/206.3. FD-, EI-Massenspektren: Finnigan MAT 
Typ 8230. C,H,N-Elementaranalysen: C,H,N-Analysa- 
tor der Fa. Heraeus. Die Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktger~t der 
Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) bestimmt. 

3.1. Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung yon [(,12- 
Me3SiC--CSiMe3)CuX] 2 (3)[6(k), 6(l), 6(m)] 

Zu einer L6sung von 400 mg (2.35 mmol) 
M%SiC--CSiMe 3 (1) [10] in 100 ml CH2C12 gibt man 
2.35 mmol CuX (2a, X = C1, 230 mg; 2b, X = Br, 340 
mg; 2c, X = I, 450 mg; 2d, X = OSOzCF 3, 500 nag) 
und l~Bt 30 rain bei 25°C ri~hren. Danach wird durch 
Kieselgur filtriert, die L6sung auf 20 ml eingeengt und 
langsam auf -30°C abgekiihlt, wobei das Produkt als 
farbloser Feststoff kristallisiert. 

3.1.1. [(712-Me3SiC=-CSiMe3)CuCI]2 (3a) [6(k), 6(m)l 
Ausbeute: 460 mg (0.86 mmol, 73% bez. auf einge- 

setztes 1). Analyse Gef.: C, 35.85; H, 6.70. 
C16H36ClzCu2Si 4 (538.81) ber.: C, 35.66; H, 6.73. 
Schmp.: 1710C. IR (KBr): u(C~C) = 1949 cm -1. 1H- 
NMR (CDC13): 6 =  0.29 (s, 36H, SiMe3). 13C{1H}- 
NMR (CDC13): 6 = - 0 . 2  (12C, SiMe3); 115.2 (4C, 
C=-C). FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + -  CH 3 523. 

3.1.2. [~72 _Me3 SiC =- CSiMe 3) CuB r] 2 (3b) [6 (1), 6 (m)] 
Ausbeute: 630 mg (1.0 mmol, 85% bez. auf einge- 

setztes 1). Analyse Gef.: C, 30.75; H, 5.54. 
C16H36BrzCuzSi 4 (627.71) ber.: C, 30.61; H, 5.78. 
Schmp.: 180°C. IR (KBr): u(C-----C)= 1953 cm -1. 1H- 
NMR (CDCI3): 6=0 .29  (s, 36H, SiMe3). 13C{1H}- 
NMR (CDCI3): 6 = 0 . 0  (12C, SiMe3); 116.4 (4C, 
C=C). FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + -  Br 547. 

3.1.3. [(TI2-Me3SiC----CSiMe3)CuI]2 (3c) 
Ausbeute: 90 mg (0.47 mmol, 20% bez. auf einge- 

setztes 1). C16H3612Cu25i 4 (721.71). Schmp.: 175°C. 
IR (KBr): u(C---C)= 1949 cm -1. 1H-NMR (CDC13): 
6 = 0.29 (s, 36H, SiMe3). 13C{1H}-NMR (CDCI3): 6 = 
- 0 . 2  (12C, SiMe3); 115.2 (4C, C----C). FD-MS ( m / z  
(rel. Int.)): M + 722. 
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3.1.4. [(112_Me3 SiC = CSiMe 3)CuOSO 2 CF~ ~ (3d) 
Ausbeute: 620 mg (0.81 mmol, 69% bez. auf einge- 

setztes 1). Analyse Gef.: C, 28.62; H, 4.93. 
C18H3606Cu2F6S2Si 4 (766.03) ber.: C, 28.22; H, 4.74. 
Schmp.: 60°C (Zers.). IR (KBr): ~,(C=C) = 1953 cm- 1 
1H-NMR (CDC13): 6 = 0.29 (s, 36H, SiMe3). FD-MS 
( m / z  (rel. Int.)): M ÷ -  OSO2CF 3 617. 

3.2. Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung yon [(112_ 
L ~ MC =-- CSiMe3)CuCI] 2 (5) 

2.0 mmol LnMC~CSiMe 3 (4a, L ,M = FeCp(CO)2, 
550 mg; 4b, LnM = MoCp(CO)3,680 mg) [12] und 200 
mg (2.0 mmol) CuC1 (2a) werden in 150 ml Aceton 
vorgelegt und 3 h zum Riickflul3 erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird nach Abkiihlen auf 25°C dutch 5 cm 
Kieselgur filtriert und im Olpumpenvakuum von allen 
fliichtigen Bestandteilen befreit. Der erhaltene past6se 
Riickstand wird bei -30°C aus THF und "Pentan (2: 1) 
kristallisiert, wobei 5a und 5b in Form gelber Nadeln 
an fallen. 

3.2.1. {[112-FeCp(CO)2C =- CSiMe f lCuCl} 2 (Sa) 
Ausbeute: 650 mg (0.87 mmol, 87% bez. auf einge- 

setztes 4a). Analyse Gef.: C, 38.69; H, 3.98. 
C24H28C12Cu2Fe204Si 2 (746.35) ber.: C, 38.62; H, 
3.78. Schmp.: 164°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): 
u(CO) = 2054s, 2008s cm- l ;  u(C=C) = 1923w cm -1. 
1H-NMR (CDC13): 6 = 0.22 (s, 18H, SiMe3); 5.16 (s, 
10H, Cp). FD-MS ( m / z  (tel. Int.)): M + 746 (4), M + -  
C1 711 (100), M + -  Cu - 2C1 611 (44), Cp(CO)2FeC 2- 
SiMe~- 274 (19). 

3.2.2. {(112-MoCp(CO)3C =~ CSiMe f lCuCl} 2 (Sb) 
Ausbeute: 570 mg (0.65 mmol, 65% bez. auf einge- 

setztes 4b). Analyse Gef.: C, 35.98; H, 3.73. 
C26HzsClzCu2Mo206Si2 (882.55) ber.: C, 35.38; H, 
3.20 Schmp.: 145°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): v(CO) 
=2047m, 1968s cm- l ;  u ( C = C ) =  1917w cm -~. 1H- 
NMR (CDC13): 6 = 0.25 (s, 18H, SiMe3); 5.70 (s, 10H, 
Cp). FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): M ÷ -  C1 845 (100), 
Cp(CO)3MoC2SiMe ~- 344 (44). 

am Rotationsverdampfer entfernt. Durch anschlieBende 
Destillation bei 65-67°C/15 mm erh~ilt man 6b als 
farbloses 61. 

Ausbeute: 5.0 g (28 mmol, 70% bez. auf eingesetztes 
Me2Si(C~-CH)2). Analyse Gef.: C, 59.53; H, 8.80. 
CqH16Si 2 (180.40) ber.: C, 59.92; H, 8.94. Kp.: 65-  
67°C (15 ram). IR (NaC1): v ( ~ C H ) = 3 2 8 5 s  cm- l ;  
v(C-=C) = 2108m, 2038vs cm -1 1H-NMR (CDC13): 
6 = 0.16 (s, 9H, SiMe3); 0.33 (s, 6H, SiMe2); 2.44 (s, 
1H, =CH). 13C{~H}-NMR (CDCI3): 8 = - 0 . 3  (3C, 
SiMe3); 0.1 (2C, SiMe2); 86.8 (1C, C-=CH); 94.0 (1C, 
C = C H ) ;  109.0 (1C, C=CSiMe3);  115.7 (1C, 
C=CSiMe3). EI-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + 180 (100), 
M + -  CH 3 165 (80). 

3.4. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung yon {Me2Si- 
[(112-C =- CSiMe~)(112-C = CR)Cu 2 X2]} . (7) 

Zu einer L6sung von 2.5 mmol Me3SiC=C-SiMe 2- 
C~CR (6a, R = SiMe3, 630 mg; 6b, R = H, 450 mg) in 
150 ml THF gibt man bei 25°C 5.0 mmol CuX (2a, 
X = C1, 495 mg; 2b, X = Br, 720 mg). Das Reaktions- 
gemisch wird 3 h bei dieser Temperatur geriihrt und 
anschlief3end durch 5 cm Kieselgur filtriert. Das gelbe 
Eluat wird im (31pumpenvakuum von allen fliichtigen 
Bestandteilen befreit. Der verbleibende Rfickstand wird 
dreimal mit jeweils 20 ml npentan gewaschen, in THF 
aufgenommen und bis zur beginnenden Trfibung mit 
npentan versetzt. Bei -30°C kristallisiert 7a und 7b als 
farbloses, 7c und 7d als beiges Pulver. 

3.4.1. {Me 2 Si[(l 12 _ C =- CSiMe~ )2 Cu 2 Cl2 ]}n (Ta) 
Ausbeute: 1.09 g (2.43 mmol, 97% bez. auf einge- 

setztes 6a). Analyse Gef.: C, 32.28; H, 4.97. 
(C12H24ClzCuzSi3) n (450.58) n ber.: C, 31.99; H, 5.37. 
Schmp.: 159°C (Zers.). IR (KBr): u(C=--C) = 1961 

0~3 l(s, 1HHNMMR e( 2~.DCI~)H~N--M0~ ~(D,C~3~H ~ SiMe~.~ 

(6C, SiMe3); 0.1 (2C, SiMez); 108.1 (2C, ~CSiMe3); 
116.5 (2C, =CSiMe2). FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): 
Me2Si(C=CSiMe3)2Cu4C1 ~- 613. 

3.3. Darstellung yon Me2Si(C =-- CSiMe3)(C =- CH) (6b) 

4.3 g (40.0 mmol) Me2Si(C=CH) 2 [10] werden in 50 
ml Diethylether gel6st und unter Eiskfihlung mit 40 ml 
einer frisch bereiteten 1 M-L/Ssung von C2HsMgBr in 
THF versetzt. Man rfihrt 2 h bei 0°C und gibt 
anschlieBend 4.3 g (40.0 mmol) Me3SiC1 in 40 ml 
Diethylether zu. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb 
von 3 h auf 25°C erw~irmt und vorsichtig hydrolysiert. 
Die w~Brige Phase wird dreimal mit jeweils 20 ml 
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen fiber Na2SO 4 getrocknet und das L6sungsmittel 

3.4.2. {Me2Si[(112-C =-- CSiMe3)2Cu 2 Br2]}n (Tb) 
Ausbeute: 850 mg (1.58 mmol, 63% bez. auf einge- 

setztes 6a). Analyse Gef.: C, 27.73; H, 4.65. 
(C12H24Br2Cu2Si3),, (539.48) n bet.: C, 26.71; H, 4.48. 
Schmp.: 165°C (Zers.). IR (KBr): v (C-C)  = 1962 
cm 1. ~H-NMR (CDCI3): 1 8 = 0.35 (s, lSH, SiMe3); 
0.55 (s, 6H, SiMe2). C{ H}-NMR (CDC13): 6 = 0.0 
(6C, SiMe3); 0.4 (2C, SiMe2); 109.7 (2C, ~CSiMe3); 
118.5 (2C, =CSiMe2). FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): 
Me2Si (C~CSiMe3)2Cu2Br  + 459 (28), Me2Si 
(C2SiMe3) ~ 252 (32), Me2Si(C2SiMe3) ~ - M e  237 
(100). 
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3.4.3. {Me2Si[~72-C-~CSiMe3)(712-C~CH)Cu2C12]} n 
(7c) 

Ausbeute: 830 mg (2.2 mmol, 88% bez. auf einge- 
setztes 6b). Analyse Gef.: C, 28.90; H, 4.04. 
(C9H16CleCu2Sie) . (378.40), ber.: C, 28.57; H, 4.26. 
Schmp.: 118°C (Zers.). IR (KBr): v ( C - C ) =  1957, 1898 
cm -1 ~H-NMR (CDC13): 6=0.33  (s, 9H, SiMe3); 
0.57 (s, 6H, SiMee); 4.69 (s, 1H, --CH). 13C{1H}-NMR 
(C6D6): 6 = - 0 . 4  (3C, SiMe3); - 0 . 2  (2C, SiMe2); 
86.5 (1C, C---CH); 87.8 (1C, C--CH), 89.3 (1C, 
C--CSiMe3); 98.0 (1C, C-:CSiMe3). 

3.4.4. {Me2Si[(~2-C ~ CSiMe3)(~2-C ~ CH)Cu 2 Br2]} n 
(7d) 

Ausbeute: 1130 mg (2.43 mmol, 97% bez. auf einge- 
setztes 6b). Analyse Gef.: C, 23.72; H, 4.10. 
(C9H16Br2Cu2Si2) . (467.28), ber.: C, 23.13; H, 3.45. 
Schmp.: 110°C (Zers.). IR (KBr): v (C-C)  = 1959, 1903 
cm -1. 1H-NMR (CDCI3): 6 =  0.29 (s, 9H, SiMe3); 
0.50 (s, 6H, SiMe2); 3.75 (s, 1H, --CH). 13C{1H}-NMR 
(CDCI3): 6 = - 0 . 2  (3C, SiMe3); 0.1 (2C, SiMe2); 88.2 
(1C, C-CH);  96.3 (1C, C------CH), 109.8 (1C, C-=CSi- 
Me3); 118.1 (1C, C=CSiMes). 

3.5. Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung yon [(7 5- 
C5H4SiMe3)2Ti(C=-CR)2]CuX (9) ausgehend yon (715- 
C5H4SiMe3)2Ti(C =- CR) 2 (8) 

2.0 mmol (T/5-CsH4SiMe3)2Ti(C---CR)2 (8a, R = Ph, 
1.05 g; 8b, R = SiMe3, 1.03 g) [10] werden in 150 ml 
THF gel6st und mit 2.0 mmol CuX (2a, X = CI, 200 
mg; 2b, X = B r ,  290 mg; 2c, X = I ,  380 mg; 2e, 
X = CN, 180 mg; 2f, X = SCN, 240 mg) versetzt und 4 
h bei 25°C geriihrt. Die erhaltene L6sung wird durch 3 
cm Kieselgur filtriert und alle fliichtigen Bestandteile 
im (31pumpenvakuum entfernt. Der gelbe Riickstand 
wird zweimal mit jeweils 10 ml "Pentan gewaschen und 
bei -30°C aus THF und npentan (5" 1) kristallisiert, 
wobei das Produkt als gelber feinkristalliner Feststoff 
anf~illt. 

der Fa. Siemens (Nicolet) wurden bei 293 K im Bereich 
von 2 ° < 2 0 _< 55 °, 3578 unabh~ngige Reflexe gemessen 
(/.t(Mo K a ) =  1.131 ram-l;  Graphitmonochromator, 
A = 71.069 pro; to-Scan mit Ato = 0.75 ° und 1.68 < tb 
< 26.05 ° min -1) (Korrekturen: Lorentz- und Polarisa- 
tionsfaktor, Exp. Absorptionskorrektur; ~0-Scan, A~O= 
10°). 

L/Ssungsmethode: Direkte Methoden, Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem: 
SHELXTL-PLUS). Die Verfeinerung konvergiert auf 
der Basis von 3578 unabh~ngigen Reflexen zu R w = 
0.157 (F2-Veffeinerung) und R~ = 0.062 (3224 
unabh~ingige Reflexe, I_> 2o-(1)); verfeinerte Parame- 
ter: 293. Restelektronendichte: 0.707 e,~ -3. 

3.5.2. [(~5-C 5 H4SiMe3)2Ti(C =--- CSiMe3)2]CuCI (gb) 
Ausbeute: 1.18 g (1.92 mmol, 96% bez. auf einge- 

setztes 8b). Analyse Gel.: C, 50.82; H, 7.30. C26H44 
C1CuSi4Ti (615.86) ber.: C, 50.71; H, 7.20. Schmp.: 
180°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): v(C---C)= 1912 
cm -~. ~H-NMR (CDCI3): 6--0.26 (s, 18H, SiMe3); 
0.35 (s, 18H, SiMe3); 6.00 (t, JH~ = 2.0 Hz, 4H, Cp); 
6.12 (t, JnH = 2.0 Hz, 4H, Cp). C{1H} (CDC13): 0.1 
(6C, SiMe3), 0.5 (6C, SiMe3), 113.7 (4C, Cp), 116.5 
(4C, Cp), 122.6 (2C, 'C/Cp), 134.5 (2C, C--CSi), 
169.3 (2C, TiC------C). EI-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + 616 
(2), M + -  C1 579 (11), M + -  CuC1 515 (6), M + -  CuCl 
-C2SiMe 3 419 (25), (CpSiMea)2Ti + 322 (100), 
Me3Si + 73 (60). 

3.5.3. l(~75-C5 H 4SiMes)2Ti(C =-- CSiMe3)e ]CuBr (9c) 
Ausbeute: 1.24 g (1.88 mmol, 94% bez. auf einge- 

setztes 8b). Analyse Gef.: C, 46.50; H, 6.75. 
C26H44BrCuSi4Ti (660.33) ber.: C, 47.29; H, 6.72. 
Sehmp.: 185°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): v(C=-C) = 
1915 cm -1. 1H-NMR (D6-Aceton): 6 =  0.27 (s, 18H, 
SiMe3); 0.35 (s, 18H, SiMe3); 6.19 (t, JHH = 2.2 Hz, 
4H, Cp); 6.36 (t, JHH = 2.2 Hz, 4H, Cp). FD-MS ( m / z  
(rel. Int.)): M + 660. 

3.5.1. [(*15-Cs H4SiMe3)2Ti(C =-- CPh)2 ]CuCl (9a) 
Ausbeute: 1.11 g (1.78 mmol, 89% bez. auf einge- 

setztes 8a). Analyse Gel.: C, 61,39; H, 5.68. 
C32Ha6CICuSiETi (623.69) ber.: C, 61.63; H, 5.82. 
Schmp.: 185°C (Zers.). 1H-NMR (CDCI3): 6 = 0.25 (s, 
18H, SiMe3); 6.17 (t, JHH = 2.3 Hz, 4H, Cp); 6.29 (t, 
JHH = 2.3 Hz, 4H, Cp), 6.9-7.6 (m, 10H, Ph). FD-MS 
( m / z  (rel. Int.)): M + 623 (100). 

Kristallstrukturdaten yon 9a: Einkristalle von 9a 
wurden durch Abkiihlen einer L6sung yon 9a in THF 
und "Pentan (5 : 1) auf -30°C erhalten. Kristalldimen- 
sion: 0.2 × 0.2 × 0.3 mm 3. 9a kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe Pc; a = 992.6(7), b = 
1210(1), c = 1335.5(7)pm, /3= 105.75(5) ° , V =  
1543(2) × 10 6 pm3; Z -- 2; dber. = 1.342 g c m  -3 .  

Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer 

3.5.4. [(~5-C 5 H4SiMe3)2Ti(C ~ CSiMes)2]CuI (9d) 
Ausbeute: 1.30 g (1.84 mmol, 92% bez. auf einge- 

setztes 8b). Analyse Gef.: C, 44.35; H, 6.41. 
C26H44CuISi4Ti (707.33) ber.: C, 44.15; H, 6.27. 
Schmp.: 162°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): v (C-C)  = 
1912 cm -1. 1H-NMR (D6-Aceton): 6 =  0.26 (s, 18H, 
SiMe3); 0.39 (s, 18H, SiMe3); 6.22 (t, JnH = 2.2 Hz, 
4H, Cp); 6.37 (t, JHH = 2.2 Hz, 4H, Cp). FD-MS ( m / z  
(rel. Int.)): M + 708. 

3.5.5. [(T 15 _C 5144 SiMe 3)e Ti(C =-- CSiMe 3)e ]CuCN (9e) 
Ausbeute: 1.11 g (1.86 mmol, 93% bez. auf einge- 

setztes 8b). Analyse Gef.: C, 53.33; H, 7.35; N, 2.38. 
CzvH44CuNSi4Ti (606.44) ber.: C, 53.47; H, 7.31; N, 
2.31. Schmp.: 185°C (Zers.). IR (CH2C12,  CaF2): 

1 1 1 v(C--=N) = 2128m cm- ; v(C--=C) = 1909s cm- . H- 
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NMR (D6-Aceton): 6 = 0.26 (s, 18H, SiMe3); 0.39 (s, 
18H, SiMe3); 6.08 (t, JHH = 2.3 Hz, 4H, Cp); 6.33 (t, 
JHH =2.3 Hz, 4H, Cp). 13C{1H} (CDCI3): 0.1 (6C, 
SiMe3), 0.4 (6C,. SiMe3), 113.5 (4C, Cp), 116.5 (4C, 
Cp), 122.6 (2C, 'C/Cp), 123.0 (1C, CN), 132.8 (2C, 
C-CSi) ,  173.6 (2C, TiC--C). El-MS ( m / z  (rel. Int.)): 
M ÷ 605 (4), M ÷ -  CuCN 515 (2), M ÷ -  C N - S i M e  3 
506 (17), M + -  CuCN-C2SiMe 3 419 (15), M ÷ -  
CuCN - C2SiMe 3 - SiMe 3 346 (20), M ÷ -  CuCN - 2 
C2SiMe 3 322 (25), SiMe~- 73 (100), SiMe~ 57 (58), 
SiMe ÷ 40 (98). 

gemisches durch 3 cm Kieselgur werden alle fliichtigen 
Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt, der 
verbleibende Riickstand dreimal mit jeweils 20 ml npen- 
tan gewaschen und bei -30°C aus wenig THF 
kristallisiert. 

3.7.1. [(~5-CsH4SiMe3)2Ti(C =- CSiMe3)2]Cu[OC(O)- 
Me] (9g) 

Ausbeute: 240 mg (0.38 mmol, 76% bez. auf einge- 
setztes 9b). Die analytischen und spektroskopischen 
Daten von 9g sind Literatur [14] zu entnehmen. 

3.5.6. 1(~75_C 5 H4 SiMe~)e Ti(C =-- CSiMe 3)e 1 CuSCN (9jO 
Ausbeute: 1.12 g (1.76 mmol, 88% bez. auf einge- 

setztes 8b). Analyse Gel.: C, 50.04; H, 6.98. 
C27H44CuNSSiaTi (638.51) ber.: C, 50.79; H, 6.95. 
Schmp.: 170°C (Zers.). IR (CH2C12, CaF2): u(C--C) = 
1917 cm -1. 1H-NMR (CDCI3): 3=0.25 (s, 18H, 
SiMe3); 0.36 (s, 18H, SiMe3); 5.97 (t, JHH = 2.3 Hz, 
4H, Cp); 6.13 (t, JHH = 2.3 Hz, 4H, Cp). FD-MS ( m / z  
(rel. Int.)): M ÷ 637. 

3.6. Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung yon [(@- 
CsH4SiMe3)2Ti(C=--CSiMe~)2]CuX (9e, X =  CN; 9f  
X = S C N )  ausgehend yon [(~IS-CsH4SiMe3)2Ti(C =- 
CSiMe3)2]CuCI (9b) 

300 mg (0.5 mmol) [(@-CsH4SiMe3)2Ti(C--- 
CSiMe3)2]CuCI (9b) und 0.5 mmol [AgX] (X = CN, 67 
mg; X = SCN, 83 mg) werden in 250 ml Diethylether 
bei 25°C 5 h geriihrt. Anschliel3end filtriert man durch 4 
cm Kieselgur, engt die erhaltene Reaktionsl/Ssung auf 
10% ein und kiihlt langsam auf -30°C ab. Dabei 
kristallisiert 9e bzw. 9f als oranger Feststoff. 

3.6.1. [(@-C5H4SiMe3)eTi(C - CSiMe3)e]CuCN (ge) 
Ausbeute: 260 mg (0.43 mmol, 86% bez. auf einge- 

setztes 9b). Die analytischen und spektroskopischen 
Daten von 9e sind unter (3.5.5.) aufgeftihrt. 

3.6.2. [(715-C5H4SiMe3)eTi(C -- CSiMe3)e]CuSCN (g J) 
Ausbeute: 290 mg (0.45 mmol, 90% bez. auf einge- 

setztes 9b). Die analytischen und spektroskopischen 
Daten von 9f sind unter (3.5.6.) aufgeftihrt. 

3.7.2. [(,?5-CsH4SiMe3)eTi(C =- CSiMe3)e]Cu[OC(O)- 
Ph] (9h) 

Ausbeute: 290 mg (0.41 mmol, 82% bez. auf einge- 
setztes 9b). Die analytischen und spektroskopischen 
Daten von 9h sind Literatur [14] zu entnehmen. 

3.8. Darstellung yon {[(~I~-CsH4)MeeSi(~IS-CsH3 - 
SiMe3)]Ti(C- CSiMe3)z}CuCI (11) 

250 mg [(@-CsH4)Me2Si(@-CsH3SiMe3)]Ti(C- 
CSiMe3) 2 (10) [A] (0.5 mmol) werden in 50 ml Toluol 
gel6st und bei 25°C mit 60 mg (0.58 mmol) CuCI 
versetzt. Die ReaktionsliSsung wird 1 h bei 25°C gerfihrt, 
anschlieBend durch Kieselgur filtriert und im Olpum- 
penvakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. 
Der Riickstand wird in 15 ml THF aufgenommen und 
bei -30°C kristallisiert, wobei das Produkt als ziegel- 
roter Feststoff anf~llt. 

Ausbeute: 280 mg (0.47 mmol, 93% bez. auf einge- 
setztes 10). Analyse Gef.: C, 50.49; H, 6.70. 
C25H40CICuSi4Ti (599.82) ber.: C, 50.06; H, 6.72. 
Schmp.: 158°C. IR (KBr): u(C--=C)= 1915 cm -l .  1H- 
NMR (C6D6): ~ = 0.01 (s, 3H, SiMe2); 0.08 (s, 3H, 
SiM%); 0.31 (s, 9H, SiMe3); 0.64 (s, 9H, ----CSiMe3); 
0.66 (s, 9H, -CSiMe3); 5.18 (m, 1H, C5H4); 5.33 (m, 
1H, C5H4); 5.46 (t, JHH = 2.5 Hz, 1H, C5H3); 5.59 (t, 
JHH = 2.5 Hz, 1H, C5H3); 6.05 (m, 1H, C5H4); 6.18 
(m, 1H, C5H4); 6.40 (t, JHH = 2.5 Hz, 1H, C5H3). 
El-MS ( m / z  (rel. Int.)): M ÷ 598 (26), M ÷ -  CI 563 
(12), M ÷ -  CuCI 500 (20), M ÷ -  CuC1 - C2SiMe 3 404 
(100), M ÷ -  CuC1 - 2C2SiMe 3 306 (85). 

3.7. Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung yon [(@- 
CsH4SiMe3)2Ti(C--CSiMe3)e]Cu[OC(O)R] (gg, R =  
Me; 9h, R =Ph) ausgehend yon [(@-CsH4SiMe3) 2- 
Ti(C =-- CSiMe3)e ]CuCI (9b) 

Zu 300 mg (0.5 mmol) [(r/5-CsH4SiMe3)2 
Ti(C------CSiMe3)2]CuC1 (9b) in 80 ml CH2C12 gibt man 
bei 25°C unter Riihren in einer Portion 0.5 mmol 
AgO2CR (R = Me, 83 mg; R = Ph, 115 mg) und riihrt 4 
hunter  LichtausschluB. Nach Filtration des Reaktions- 
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