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Abstract 

The reaction of TiC14 ( la )  with two equivalents of Li(CsH4CH2CH2NMe 2) (2a) in toluene yields (-qS-CsH4CH2CH2NMe2)zTiCI 2 
(3). In a similar way the vanadocene and chromocene compounds (@-CsI-I4CH2CH2NMe2)2M (4a: M = V, 4b: M = Cr) could be 
obtained. On treatment of the titanocene dichloride 3 with two molar equivalents LiC--CSiMe 3 (5) the bis(alkynyl) titanocene 
('qS-CsH4CHzCH2NMe2)zTi(C--=CSiMe3) 2 (6) is produced in 82% yield. The reaction of 6 with oligomeric or polymeric copper(I) or 
silver(I) compounds [M'X] n [7c: M ' X  = Cu(SC6H4CH2NMe2-2), 8a: M ' X  = AgCI, 8b: M ' X  = AgNOz] affords the heterobimetallic 
titanium-copper or titanium-silver complexes [(xlS-CsH4CHzCH2NMez)zTi(C-=CSiMe3)2]M'X [9: M 'X  = Cu(SC6H4CHzNMe2-2), 
10a: M'X = AgCI, 10b: M 'X  = AgNOz], respectively. The bis(-qZ-alkyne)M'X building block in compounds 9 and 10 represents a 
16-valence electron organometallic fragment in which the Group 11 metal atom possesses a trigonal-planar environment. 

The solid state structures of compounds 6 and 9 are reported. Both complexes crystallize in the monoclinic space group C2/c  with 
the following cell constants: 6, a = 2386(2), b = 651.3(4), c = 2084(1)pm, 13 = 100.92(5) °, V =  3180(4) × 10  6 pm 3 and Z = 4; 9, 
a = 3864(2), b = 1261.2(6), c = 1842(1)pm, /3 = 113.85(4) °, V= 8211(7)× 106 pm 3 and Z = 8. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von TiCI 4 ( la )  mit zwei )kquivalenten Li(CsH4CH2CH2NMe 2) (2a) ergibt in Toluol als Lfisungsmittel (rl s- 
CsH4CH2CH2NMe2)zTiCI2 (3). In ahnlicher Weise gelingt die Darstellung tier Vanadocen- bzw. Chromocen-Verbindungen (@- 
CsH4CHzCHzNMe2)2M (4a: M = V, 4b: M = Cr). Durch Umsetzung des Titanocendichlorids 3 mit zwei Aquivalenten LiC--CSiMe 3 
wird das Bis(alkinyl)-Titanocen (@-CsH4CH2CH2NMe2)2Ti(C------CSiMe3) 2 (6) in 82% Ausbeute gebildet. Durch Reaktion von 6 mit 
oligomeren oder polymeren Kupfer(I)- oder Silber(I)-Verbindungen [M'X],  [7c: M ' X  = Cu(SC6H4CH2NMe2-2), 8a: M 'X  = AgCI, 8b: 
M ' X  = A g N O  2] w e r d e n  die  h e t e r o b i m e t a l l i s c h e n  T i t a n - K u p f e r -  b z w .  T i t a n - S i l b e r - K o m p l e x e  [(,qS_ 
CsH4CHeCHzNMe2)2Ti(C=-CSiMe3)2]M'X [9: M ' X  = Cu(SC6H4CH2NMe2-2), 10a: M ' X  = AgC1, 10b: M ' X  = AgNO 2] erhalten. In 
den Verbindungen 9 und 10 entspricht der ('q2-Alkin)2M'X-Baustein einem 16-Valenzelektronen Komplexfragment; das Metallatom der 
Gruppe 11 weist eine trigonal-planare Umgebung auf. 

Die Kristallstrukturen der Verbindungen 6 und 9 werden beschrieben. Beide Komplexe kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe 
C2/c  mit folgenden Zellparametern: 6, a = 2386(2), b = 651.3(4), c = 2084(1)pm, /3 = 100.92(5) °, V = 3180(4) × 10 6 pm 3 und Z = 4; 
9, a = 3864(2), b = 1261.2(6), c = 1842(1)pm, /3 = 113.85(4) °, V =  8211(7) × 106 pm 3 und Z = 8. © 1997 Elsevier Science S.A. 
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1. Einleitung 

* Corresponding authors. 
1 Herrn Professor Dr. Rolf Gleiter zum 60. Geburtstag gewidmet. 

Donorsubstituierte Cyclopentadienyle stellen seit 
kurzem intensiv untersuchte Verbindungen zur Synthese 
von Metallocenen und Halbsandwichverbindungen dar 
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PH S 0 0 2 2 - 3 2 8 X ( 9 6 ) 0 6 9 3 2 - X  



164 M. Enders et al. / Journal of Organometallic Chemistry 538 (1997) 163-170 

[1-5]. So konnte gezeigt werden, dab z.B. eine N- 
funktionalisierte Seitenkette an den Cyclopentadienyl- 
Liganden einen signifikanten Einflu6 auf die Struktur 
und Reaktivitiit von Verbindungen mit Haupt- und 
Nebengruppenelementen aufweist. Diese Systeme wer- 
den sowohl hinsichtlich ihrer katalytischen Eigen- 
schaften [6] als auch als Vorstufen zur Darstellung 
neuer Materialien eingehend bearbeitet [7]. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese 
und zum Reaktionsverhalten monomerer alkinstabil- 
isierter Organo-Metall(I)-Verbindungen der Gruppe 11 
haben wir kfirzlich fiber die Verwendung yon Bis(al- 
kinyl)-Titanocenen als metallorganische Chelatliganden 
berichtet [8-11]. Unter Ausnutzung des Chelateffekts 
von ('q5-CsH4SiMe3)2Ti(C----CR) 2 (R = einbindiger or- 
ganischer Rest) ktinnen [M' X],,-Aggregate (M -- Cu, Ag, 
Au; X = anorganischer bzw. organischer Rest) in 
monomere ('q2-Alkin)2M'X-Einheiten iiberftihrt wer- 
den. In diesen heterobimetallischen Komplexen weisen 
die Metallatome der Gruppe 11 eine trigonal-planare 
Umgebung auf und stellen 16-Valenzelektronen-Komp- 
lexfragmente dar [8-11]. 

Wir berichten hier tiber die Darstellung und das 
Reak t ionsverha l t en  der Verb indungen  (xl 5- 
C 5H 4 C H  2 C H  2 N M  e 2 ) 2 T i C 1  2 , (xl 5- 
CsH4CH2CH2NMe2)2M (M = V, Cr) und (,qS_ 
CsH4CH2CHzNMe2)2Ti(C~CSiMe3) 2. Im Vorder- 
grund unserer Untersuchungen stand zu zeigen, ob durch 
inter- oder intramolekulare Wechselwirkung zwischen 
dem Stickstoffdonoratom in der Seitenkette der Cy- 
clopentadienyl-Reste und dem entsprechenden Metall- 
atom direkter Einflu6 auf die Koordinationssphiire der 
Metallzentren genommen werden kann. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Synthese c, on (~ 5_Cs H4 CH 2 CH 2 NMe2 )2 TiCl2, (~ 5_ 
CsH4CH2CH2NMe2)2M (M = V, Cr) und (,?5_ 
C5 H4 CH2 CH2 NMe 2 )2 Ti( C ~ CSiMe 3 )2 

Die Darstellung von ('qS-C 5 H 4CH 2 CH 2 NMe2 )2 TiC12 
(3) gelingt durch Umsetzung von TiC14 (la) mit zwei 
Aquivalenten Li(CsH4CH2CH2NMe 2) (2a) in Toluol 
bei 25 °C. 

TiCI 4 + 2 Li(CsH4CH2CH2NMe2) 

l a  2a 

Toluol 
- 2 LiCl 

Me2N 

Me2N 
3 

W~ihrend in Toluol Verbindung 3 sowohl als Monomer 
als auch als Koordinationspolymer gebildet wird, erh~ilt 
man in T e t r ahyd ro fu ran  p o l y m e r e s  [(,qS_ 
CsH4CH2CH2NMe2)2TiC12] n [12]. Das erhaltene Ko- 
ordinationspolymer l~igt sich, wie Jutzi und Mitarbeiter 
zeigen konnten, durch Umsetzung mit Chlorwasserstoff 
in das entsprechende, in polaren L6sungsmitteln l~Ssliche 
Hydrochlorid iiberfiihren [12]. Der Einflu6 des 
Li3sungsmittels auf die Entstehung der verschiedenen 
Produkte, Monomer bzw. Koordinationspolymer, konnte 
durch Verwendung yon L6sungsmitteln unter- 
schiedlicher Polaritiit nachgewiesen werden: LUst man 
das aus Toluol erhaltene ockerfarbene Titanocendichlo- 
rid 3 in polaren organischen Solventien wie Tetrahydro- 
furan oder Methylenchlorid, so beobachtet man, dab aus 
roten L~sungen yon 3 ein Niederschlag entsteht, der 
d e m  K o o r d i n a t i o n s p o l y m  er  [(,q 5_ 
CsH4CH2CH2NMe2)2TiC12]~ entspricht [12]. 

Verwendet man anstelle von TiC14 (la) die in-situ 
dargestellten Metalldichloride MC12 (lb: M = V, lc: 
M = Cr), so werden die Metal locene (.qS_ 
CsH4CH2CH2NMe2)2M (4a: M = V, 4b: M = Cr) in 
41% (4a) bzw. 68% (4b) Ausbeute erhalten. 

Thf 
MCI 2 + 2 K(CsH4CH2CH2NMe2), 2 KCI 

NMe2 
I 

M 

~ N M e 2  

lb:  M = V 2b 4a: M = V 
lc:  M = Cr 4b: M = Cr 

Die Metallocene 4a und 4b sind bei 25 °C fliissig und 
lassen sich unzersetzt bei 80°C/10 3 mbar destillieren. 
Aus n-Pentan-Li3sungen k6nnen bei - 3 0 ° C  Kristalle 
des Vanadocens 4a erhalten werden, welche bei ca. 
- 15 °C schmelzen. 

Die Verbindungen 4a und 4b zeigerl das erwartete 
paramagnetische Verhalten. Das magnetische Moment 
des Vanadocen-Komplexes 4a wurde nach der Evans- 
Methode [13] bestimmt (/x~ff = 3.9 __ 0.2 B.M.). Dieser 
Wert entspricht dem Spin-only Wert f~r drei ungepaarte 
Elektronen. Fiir (@-CsHs)2V wurde tLI, ef t = 3.84 +_ 
0.04 B.M. gefunden [141. 

Die Protonen-Resonanz-Signale der Cyclopentadi- 
enyl-Liganden von 4a und 4b werden infolge des Para- 
magnetismus dieser Verbindungen stark tieffeldver- 
schoben und entsprechen denen von (-qS-C 5 H 4CH 3)2 M 
(M -- V, Cr) (Tabelle 1) [15]. FUr die an den Cyclopen- 
tadienyl-Liganden gebundenen Methylen- bzw. 
Methyl-Protonen wird ein ~ihnlicher Trend beobachtet 
(Tabelle 1). 

Die Protonen der Dimethylamino-Gruppen bleiben 
dagegen vom paramagnetischen Zentrum weitgehend 
unbeeinflugt, Die NMR-spektroskopischen Daten bele- 
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Tabelle 1 
Vergleich der I H-NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 4a und 4b mit denen von ('qS-C 5H4CH 3)2 M (M = V, Cr) [ppm] [15] 

165 

Verbdg. .q5 -C 5 H 4 C 5 H 4 -C H 3 C 5 H 4 -C H 2 N(C H 3)2 
('qS-CsH4CH3)2V 336 120 - -  - -  
[(,q5 -C 5 H 4CH 2 CH 2 N(CH 3)2 ] 2 V ( 4 a )  3 4 5  - -  79 5 
(~IS-CsHaCH3)2Cr 310, 365 36 - -  - -  
[(@-CsH4CH2CH2N(CH3)2]2Cr (4b) 327,371 - -  15 2 

gen, dab keine Koordination der Stickstoff-Atome an 
das Metallzentrum M (M = V, Cr) stattfindet. 

Das EPR-Spektrum der Vanadium-Verbindung 4a in 
Toluol-Glas ist in Abb. 1 aufgefiihrt und zeigt ein 
Multiplett bei normalem Feld und ein starkes 
Halbfeldsignal, welches durch Hyperfeinkopplung in 
acht Linien aufgespalten ist; ~ihnliches Verhalten wurde 
f'tir ('qS-C5H5)zV beobachtet [16]. Im Gegensatz zu 
('qS-CsHs)2Cr [15,17] kann v o n d e r  Chromverbindung 
4b ein EPR-Spektrum bei 100K in Toluol erhalten 
werden. Es zeigt eine Linie bei g = 2.002. 

Brin.gt man ('qS-CsH4CH2CH2NMe2)2TiC12 (3) mit 
zwei Aquivalenten LiC=CSiMe 3 in Diethylether bei 
25°C zur Reaktion, so entsteht orangefarbenes (,qs- 
CsH4CH2CH2NMee)2Ti(C=-CSiMe3) 2 (6) in 82% 
Ausbeute. 

Me2N. Me2N 

~ / S i M e 3  

/CI + 2 LiC----CSiMe3 (5) ~.,- 
Ti~ =- Ti~. 

Me2N Me2N 
3 6 

im FestkiSrper als auch in L~Ssung bei 0°C mehrere 
Monate best~indig; bei 25 °C erfolgt dagegen allm~hliche 
Zersetzung zu nicht n~her identifizierten Produkten. 

2.2. ReaktionsL, erhaIten der Titanocen-Verbindungen 3 
und 6 

Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Verbindunigen, [MIX], (X 
= einbindiger Rest), lassen sich u.a. durch Umsetzung 
mit stickstoffhaltigen Donormolekiilen in kleinere Ag- 
gregate iiberftihren [18]. In den Titelverbindungen 3 und 
6 ist eine derartige Funktionalit~it an den Cyclopentadi- 
enyl-Liganden des Titanocen-Fragmentes enthalten. 

Bringt man das Titanocendichlorid 3 mit ~iquimolaren 
Mengen [CuC1], (7a) in Methylenchlorid bei 25 °C zur 
Reaktion, so beobachtet man, da6 das in Methylenchlo- 
rid unlOsliche Kupfer(I)-Chlorid nach 20 min in U5sung 
geht. Nach weiteren 5 min RiJhren bei 25°C beginnt 
sich die rote LiSsung unter Bildung eines rotbraunen 
Niederschlags, der in herk~mmlichen organischen 
L~Ssungsmitteln nicht l~Sslich ist, zu entf~irben. Die Ele- 
mentaranalyse zeigt, da6 das Titanocendichlorid 3 zum 
Kupfer(I)-Chlorid 7a in einem Verh~iltnis von 1:1 vor- 
liegt. 

Zur Reinigung der Bis(alkinyl)-Titanocen-Verbindung 6 
wird diese in n-Pentan gel0st, durch Kieselgur filtriert 
und anschlieOend bei - 3 0  °C kristallisiert. 6 ist sowohl 

I I I 
1600 20O0 

I I I I I I I 
2 4 0 0  2 8 0 0  3 2 0 0  

i I 
3 6 0 0  

[o] 

Abb. 1. X-Band-EPR-Spektrum yon 4a in Toluol bei 100K. 

Me2N 

Me2N 

1In [CUX]n (7). ([(@.CsH4CH2CH2NMe2)2TiCI2][CuX]}n 

X = CI, SEt, 
SCoH4CH2NMe2-2 

~,hnliche Beobachtungen werden bei der Umsetzung 
von 3 mit [CuX], (7b: X = SEt, 7c: X = 
SC6HnCHzNMe2-2) gemacht. 

Setzt man dagegen das N-funktionalisierte Bis(al- 
kinyl)-Titanocen 6 mit dem Kupfer(I)-Thiolat 7c in 
Tetrahydrofuran bei 25 °C um, so bildet sich der hetero- 
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bimetallische Titan-Kupfer-Komplex 9 in quantitativer 
Ausbeute. 

Me2 L Me2 L 
C///C/SiMe3 /_.,.~ ~.C /SiMe3 

1In [M'X]n (7c, 8) \ / ~  
' /  ~ Ti~ /M'--X 

%".,M. .,,,e. 
Me2N Me2N 

9: M'X = Cu(SC.,6H4CH2NMe2-2 ) 
10a: M'X = AgCI 
10b: M'X = AgNO,2 

Gleiches Reaktionsverhalten wird auch bei der Umset- 
zung von 6 mit den Silber(I)-Verbindungen [AgX] n (8a: 
X = C1, 8b: X = NO 2) gefunden. 

Die Komplexe 9 und 10 sind in polaren Solventien 
mit brauner (9) bzw. beiger Farbe (10a, 10b) l~Sslich. 
W~hrend der Kupfer(I)-Komplex 9 selbst unter 
Luftzutritt fiber Tage bei 25 °C best~ndig ist, zersetzen 
sich die Silber(I)-Komplexe 10a und 10b merklich. 
Zusiitzlich weisen 10a und 10b eine hohe Lichtempfind- 
lichkeit auf. 

2.3. Struktur und Bindungsverhiiltnisse 

Die heterobimetallischen Komplexe 9 und 10 enthal- 
ten einen monomeren Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Bau- 
stein, der durch "q2-Koordination der Alkinyl-Liganden 
des Bis(alkinyl)-Titanocen-Fragmentes stabilisiert wird. 
Im IR-Spektrum findet man eine fiJr diese 
Verbindungsklasse typische langwellige Verschiebung 
der v(C~C)-Bande von 2009 cm-= in 6 nach 1900 cm- ] 
in 9, 1946cm -~ in 10a und 1951cm I in 10b; dies 
belegt eine Bindungsschw~chung der C-C-Dreifach- 
bindungen durch "qZ-Koordination an/~Ibergangsmetall- 
komplex-Fragmente [8-11,19]. 

W~rend die IR-Spektren wenig aussagekrgftig 
beztiglich des Koordinationsverhaltens der N- 
funktionalisierten Seitenkette der Cyclopentadienyl- 
Liganden bzw. des Thiophenolat-Restes gegeniiber dem 
Metallatom der Gruppe 11 sind, geben I H- sowie 
13 1 C{ H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen einen 
ersten Hinweis darauf, dag keine koordinative Bindung 
der Stickstoff-Atome an die Miinzmetall-Zentren Kupfer 
und Silber stattfindet. Im 1H-NMR-Spektrum der 
Verbindungen 9 und 10 beobachtet man ffir die 
Methyl-Protonen der NMe2-Gruppe ein Singulett; fiir 
die Protonen der beiden Methylen-Bausteine werden 
zwei Tripletts mit 3JHH=4.9Hz (9), 3jnH=7.1Hz 
(10a) und 3JHH = 7.3 Hz (10b) gefunden. Auch weisen 

:33 L"~ul~~= 17(~ ~ 3 5 ~ ~  

2 
Abb. 2. Molekiilstruktur yon 6 (oben) und 9 (unten) im Kristall. 
[Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung ki~nnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-XXXX und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden.] Ausgewiihlte Atomabstiinde [pm] und -winkel [°] (Zahlen in 
Klammem: Standardabweichung der letzten angegebenen Dezimal- 
stelle): 6: T i l -CI  211.6(3), C1-C2 121.5(3), C2-Sil  183.1(3), 
Ti l -D1 206.0; T i I - C I - C 2  171.8(2), C I -C2-S i l  170.0(2), C I -  
T i l - C I A  98.8(1), DI -T i I -D1A 135.1.9: T i l -Cu l  296.4(1), C u l -  
Sl 223.0(2), T i l -CI  209.5(4), T i l -C3 207.9(4), C1-C2 123.5(5), 
C3-C4 123.5(6), Cul-C1 209.5(4), CuI-C2 216.5(4), Cul-C3 
208.1(4), Cul -C4 214.7(4), Ti l -D1 205.5, T i l -D2 205.4; T i l -  
Cul -SI  178.19(4), T i l - C I - C 2  166.2(3), T i l -C3-C4  166.5(3), 
CI -C2-S i l  162.3(4), C3-C4-Si2 154.1(4), C1-Ti l -C3  89.5(2), 
D I - T i l - D 2  138.5 (D1, D1A, D2 = Mittelpunkte der Cyclopentadi- 
enyl-Liganden). 
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die chemischen Verschiebungswerte der Methyl- und 
Methylen-Protonen in 9 und 10 im Vergleich zu 6 keine 
wesentlichen Unterschiede auf. Ahnliche Beobachtun- 
gen werden in den 13C{IH}-NMR-Spektren ftir die 
Kohlenstoff-Atome der N-funktionalisierten Seitenket- 
len gemacht. Die ~q2-Koordination der Alkinyl-Einhei- 
ten an die jeweiligen M'X-Bausteine l ~ t  sich an den 
chemischen Verschiebungen der Alkinyl-Kohlenstoff- 
Signale eindeutig erkennen: Fiir die Titan-Kupfer- 
Verbindung 9 werden im Vergleich zum Bis(alkinyl)- 
Titanocen 6 beide Kohlenstoff-Signale der C=C-Drei- 
fachbindungen nach tieferem Feld verschoben. In den 
Titan-Silber-Verbindungen 10a und 10b findet man 
einen Shift nach tieferem Feld nur ftir die C~-Atome; 
die C~-Atome sind nach hiSherem Feld verschoben. 

Die an Einkristallen von 6 und 9 durchgeftihrte 
Rt~ntgenstrukturanalyse best~itigt die spektroskopischen 
Befunde (Abb. 2; Tabellen 2 und 3). [Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung k~Snnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir 
wissenschaftlich-technische Information mbH unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-XXXX und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden.] 

Beide Komplexe kristallisieren in der monoklinen 
Raumgruppe C 2 / c .  Das Bis(alkinyl)-Titanocen 6 be- 
sitzt eine kristallographische C2-Achse; die durch die 
C2-Achse erzeugten Atome sind mit dem Suffix A 
gekennzeichnet. Aus Abb. 2 wird ersichtlich, dab 
Verbindung 6 eine fiir Komplexe des Typs (.q5_ 
C5H4 R1)2TiR~ (R l, R 2 = einbindiger organischer Rest) 
typische Geometrie mit tetraedrischer Anordnung der 
vier Liganden um das Til-Zentrum aufweist. Weiter 
charakteristisch ist, dab beide N-funktionalisierten Seit- 
enketten der Cyclopentadienyl-Liganden in Richtung 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten (× 10 4) yon Verbindung 6 

Atom a / x b / y c / z U~q 

Ti(1) 0 192(1) 2500 33(1) 
Si(1) 1035(1) -3995(1) 4443(1) 47(1) 
N(1) 1849(1) -3675(4) 1297(1) 59(1) 
C(1) 378(1) - 1923(4) 3225(1) 38(1) 
C(2) 624(1) -2923(4) 3686(1) 40(1) 
C(3) 1773(2) -3068(9) 4511(3) 149(3) 
C(4) 1032(2) -6813(5) 4461(2) 78(1) 
C(5) 743(3) -2919(8) 5128(2) 141(2) 
C(ll) 832(1) -269(4) 1999(1) 39(1) 
C(12) 1005(1) 743(4) 2601(1) 44(1) 
C(13) 724(1) 2656(4) 2567(2) 51(1) 
C(14) 379(1) 2827(4) 1943(1) 50(1) 
C(15) 444(1) 1037(4) 1598(1) 44(1) 
C(16) 1053(1) -2270(4) 1800(2) 49(1) 
C(17) 1626(1) - 1901(4) 1583(1) 49(1) 
C(18) 2358(1)  -3089(7) 1048(2) 87(1) 
C(19) 1974(2) -5338(6) 1753(2) 92(1) 

geq (10 3~2) ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen Tensors 
U,j. 

Tabelle 3 
Atomkoordinaten (× 10 -4) von Verbindung 9 

Atom a / x  b / y  c / z  U~ 

Cu(l) 3509(1) 1.722(1) 4136(1) 36(1) 
Ti(l) 3320(1) 380(1) 5245(1) 30(1) 
S(1) 3633(1) 2731(1) 3275(1) 56(1) 
Si(1) 2590(1) 2367(1) 2630(1) 34(1) 
Si(2) 4529(1) 2103(1) 5359(1) 54(1) 
N(1) 4495(1) 4316(4) 2598(3) 65(1) 
N(2) 3325(2) 5084(4) 5740(3) 85(2) 
N(3) 3940(2) -2881(4) 4358(5) 93(2) 
C(1) 3008(1) 1127(3) 4160(3) 34(1) 
C(2) 2898(1) 1664(3) 3547(2) 36(1) 
C(3) 3814(1) 1005(3) 5227(2) 35(1) 
C(4) 4055(1) 1508(3) 5089(3) 39(1) 
C(5) 3969(1) 2054(4) 3034(3) 47(1) 
C(6) 4200(1) 2623(4) 2730(3) 50(1) 
C(7) 4450(2) 2047(5) 2508(3) 68(2) 
C(8) 4486(2) 967(6) 2583(4) 80(2) 
C(9) 4266(2) 411(5) 2898(4) 78(2) 
C(10) 4013(1) 956(4) 3118(3) 60(1) 
C(ll) 4164(1) 3799(4) 2623(3) 61(2) 
C(12) 4402(2) 5393(5) 2310(5) 99(2) 
C(13) 4807(2) 4298(6) 3371(4) 91(2) 
C(14) 2094(1) 2058(4) 2468(3) 50(1) 
C(15) 2692(1) 1839(4) 1794(3) 47(1) 
C(16) 2681(1) 3812(3) 2777(3) 46(1) 
C(17) 4479(2) 3540(5) 5151 (4) 93(2) 
C(18) 4794(2) 1461(6) 4848(4) 97(2) 
C(19) 4776(2) 1873(7) 6442(3) 112(3) 
C(20) 3286(1) 2092(3) 5817(3) 43(1) 
C(21) 2932(1) 1595(3) 5566(3) 44(1) 
C(22) 2956(2) 671(4) 5979(3) 48(1) 
C(23) 3330(2) 565(4) 6515(3) 56(1) 
C(24) 3540(1) 1424(4) 6427(3) 54(1) 
C(25) 3372(2) 3144(4) 5551(4) 69(2) 
C(26) 3221(1) 4043(3) 5883(3) 50(1) 
C(27) 3233(2) 5337(5) 4948(4) 98(2) 
C(28) 3152(2) 5872(4) 6076(5) 110(3) 
C(29) 3655(1) - 1185(3) 5096(3) 43(1) 
C(30) 3503(1) - 1373(3) 5666(3) 48(1) 
C(31) 3107(1) - 1346(3) 5288(3) 44(1) 
C(32) 3009(1) - 1111(3) 4490(3) 44(1) 
C(33) 3346(1) -996(3) 4380(3) 43(1) 
C(34) 4062(1) - 1288(4) 5218(4) 64(2) 
C(35) 4163(2) 2435(5) 5114(5) 91(2) 
C(36) 4021(2) 2343(7) 3737(5) 122(3) 
C(37) 4012(3) - 3980(6) 4323(8) 194(6) 

Ueq (10 3~2) ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen Tensors 
U~/. 

der Alkinyl-Reste ober- bzw. unterhalb der Ebene, die 
dutch die Atome Til,  C1, C2, Sil, C1A, C2A, und 
Si lA aufgespannt wird, angeordnet sind (Abb. 2). 

Im Vergleich dazu findet man in der heterobimet- 
allischen Kupfer-Titan-Verbindung 9, dal3 nur noch 
eine der beiden N-funktionalisierten Seitenketten der 
Cyclopentadienyl-Liganden (N2, C25-C28) wie in 6 
ausgerichtet ist (Abb. 2). Die andere Me2NCH2CH 2- 
Gruppe (N3, C34-C37), die auf der gleichen Seite wie 
der Thiophenolat-Rest angeordnet ist, ist infolge ster- 
ischer Abstogung weggedreht (Abb. 2). Zudem belegt 
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die R6ntgenstrukturanalyse yon 9, dal3 in den hetero- 
bimetallischen Verbindungen 9 und 10 die N- 
funktionalisierten Seitenketten der Cyclopentadienyl- 
Liganden und auch des Thiophenolat-Bausteins keine 
koordinative Bindung an das Metallatom der Gruppe 11 
eingeht. Dies ist sicherlich nicht nur mit sterischer 
Argumentation erkliirbar, da eine tetraedrische Koordi- 
nationssph~e um Metall-Atome der Gruppe 11 in heter- 
obimetal l ischen Komplexen  der Art {[(@- 
CsH4SiMe3)2Ti(C--CSiMe3)2][M(L-L)]} [ ( L - L ) =  
Diketonato-Ligand] bekannt sind [20]. In Verbindung 9 
weist das Kupfer-Atom eine trigonal-planare Umgebung 
auf (die Abweichung yon einer durch die Atome Til, 
Cul, S1 und C1-C4 gelegten besten Ebene betriigt im 
Mittel 5.4 pm). Der Winkel zwischen dieser Ebene und 
der durch die Atome S 1, C5-C 11 aufgespannten Ebene 
betr~igt 64.9 °. Durch die -q2-Koordination der C2-Bau- 
steine an den Kupfer(I)-Thiophenolat-Baustein findet 
eine, wenngleich geringfiigige, Verl~ingerung der 
C--=C-Dreifachbindungen von 121.5(3)pm in 6 auf 
123.5(5)pm [C1-C2] bzw. 123.5(6)pm [C3-C4] in 9 
start (Abb. 2). Dies steht im Einklang mit den IR- 
Spektren (s.o.). Dabei liegt eine unsymmetrische 
Bindung der C2-Bausteine an das Kupfer(I)-Zentrum 
vor. Die Cu-C~-Abst~inde [Cu-CI /Cu-C3]  sind urn 
ca. 7 pm kiirzer als die entsprechenden Cu-C~-Abstiinde 
[Cu-C2/Cu-C4].  Als weiteres Resultat der xl 2- 
Koordination der Alkinyl-Liganden an den Kupfer(I)- 
Thiophenolat-Baustein in 9 sind die nahezu linearen 
Ti-C=C-Si-Einheiten in 6 deformiert (Abb. 2). Infolge 
des Pinzetteneffektes des Bis(alkinyl)-Titanocen-Frag- 
mentes findet eine trans-Abwinkelung der T i - C - C -  
Si-Einheiten statt. Parallel dazu wird der Winkel C1- 
TiI-C3 von 98.8(1) ° in 6 auf 89.5(2) ° in 9 verkleinert; 
dies ist typisch ftir Verbindungen dieser Art [8-11]. 

3. Experimenteller Teil 

Bruker (ESP 300 E), ausgestattet mit einem 
Frequenzzahler, aufgenommen. EI-, FD- und FAB-Mas- 
senspektren: Finnigan MAT Typ 8400 und Varian MAT 
CH7. C,H,N-Elementaranalysen: C,H,N-Analysator der 
Fa. Heraeus. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wur- 
den mit einem Schmelzpunktger'~it der Fa. Gallenkamp 
(Typ MFB 595 010 M) bestimmt. 

3.1. Synthese yon 3 

Zu 8.3g (60mmol) CsHsCH2CH2NM % [6] in 
100ml Toluol werden bei 0°C 26ml (60.0mmol) n- 
BuLi-LiSsung (2.3moll -j in Hexan) innerhalb von 
20rain zugetropft. Anschliegend wird 1 h bei 25°C 
geriihrt und innerhalb von 2 h zu einer. L6sung yon 5.7 g 
(30mmol) TiC14 (la) in 100ml Toluol bei 25°C 
getropft. Nach beendeter Zugabe wird 30min zum 
Rfickflul3 erhitzt und die Reaktionsmischung hell3 durch 
eine Umkehrfritte filtriert. Bei - 1 5  °C scheiden sich 
aus der roten LiSsung 1.7 g von 3 als braune Bl~ittchen 
ab. Weitere 0.8 g werden durch Einengen der Mutter- 
lauge erhalten. Der R~ckstand wird unter Inertgas auf 
180°C erhitzt, nach Abkiihlen mit 100ml Toluol 
aufgeschl~immt und filtriert. Aus dem Filtrat werden 
weitere 1.2 g von 3 gewonnen. Ausbeute 3.7 g 
(9.5 mmol, 32% bezogen auf eingesetztes la). 

Analyse Gef.: C, 54.82; H, 7.27; N, 6.95. 
CIsHzsN2TiC12 (391.22) ber.: C, 55.26; H, 7.27; N, 
7.16%. Schmp.: 178°C. JH-NMR (C6D6) .  ~ = 2.07 (s, 
12H, NMe2), 2.38 (t, 4H, JHH = 6.9Hz, CH2), 2.96 (t, 
4H, JH, =6.9Hz,  CH2), 5.75 (pt, 4H, JHr~=2.6Hz, 
C5H4), 6.15 (pt, 4H, JHH = 2.6Hz, C5H4). 13C{1H}- 
NMR ( C 6 0 6 ) :  ~ =  29.4 (CH2), 45.3 (NMe2), 59.7 
(CH2), 114.5 (C5H4), 123.1 (C5H4), 136.2 ('C, C5H4). 
EI-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + 390 (1), M + -  C1 355 (1), 
M + - C 6 H  6 312 (2), M + -  CsH4C2H4NMez 254 (10), 
M * -  C s H 4 C 2 H 4 N M e 2 - C I  218 (12) ,  
CsH4C2H4NMe f 136 (6), Me2NCH + 58 (100). 

Alle Reaktionen wurden unter Inertgas (N 2) in 
wasserfreien frisch destillierten LiSsungsmitteln (Toluol, 
Natrium; Tetrahydrofuran, Kalium; Diethylether, 
NaK2.8; Methylenchlor id ,  n-Pentan,  Ca l l2 )  
durchgefiihrt. Das zur Filtration verwendete Kieselgur 
wurde bei 25 °C und 10 -2 mbar entgast und mit Stick- 
stoff beladen. Die IR-Spektren wurden an einem 
Perkin-Elmer Infrarotspektralphotometer (Typ 983G) 
aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden in deu- 
terierten LiSsungsmitteln bei 298 K an einem Ger~it der 
Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenommen: I H-NMR 
(200.132MHz), Standard intern durch Ltisungsmittel, 
CDC13 6=7.27  bzw. C 6 D  6 ~=  7.16 relativ SiMe4; 
13C{1H}-NMR (50.323MHz), Standard intern dutch 
Li3sungsmittel, CDC13 6 = 77.0 bzw. C 6 D  6 6 = 128.0 
relativ SiMe 4. ESR-Spektren wurden in glasartig er- 
starrtem Toluol bei 100K an einem Ger'& der Firma 

3.2. Synthese yon 4a und 4b 

5.0mmol MC13.3Thf ( M = V ,  1.85g; M = C r ,  
1.87 g) werden in 10 ml Tetrahydrofuran gel~ist und zum 
Riickflug erhitzt. Es werden 0.05 g (1.3 mmol) LiA1H 4 
in 10 ml Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Bei 25 °C 
w e r d e n  ansch l ieBend  1.75 g (10.0 m m o l )  
KCsH4CH2CHzNMe 2 (2b) [7] in 10ml Tetrahydrofu- 
ran hinzugeftigt, wobei sich eine intensiv violette (4a) 
bzw. rote (4b) L~sung bildet. Nach Filtration der Ltisung 
dutch eine Umkehrfritte wird das Ltisungsmittel im 
01pumpenvakuum entfernt. Destillation von violettem 
4a bzw. rotem 4b im IJlpumpenvakuum ergibt die 
analysenreine Verbindung. 

4a: Ausbeute 0.66g (2.05mmol, 41% bezogen auf 
eingesetztes VCI 3 • 3Thf). Analyse Gef.: C, 65.49; H, 
8.64. C18H24N2V (323.38) ber.: C, 66.86; H, 8.73%. 
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Schmp.: - 15°C; Sdp.: 80°C/10 -3 mbar. IH-NMR 
(C606): ~ = 5 (NCH 3, CHz), 79 (CH2), 345 (C5H4). 
EI-MS ( m / z  (tel. Int.)): M + 323 (25), MeRNCH~- 58 
(100). 

4b: Ausbeute 1.1 g (3.39mmol, 68% bezogen auf 
eingesetztes CrC13 . 3Thf). Analyse Gef.: C, 66.76; H, 
8.74. C1sH24N2Cr (324.44) ber.: C, 66.64; H, 8.70%. 
Sdp.: l l 0oC/10  3 mbar. IH-NMR (C6D6): ~ = 2 
(NCH 3, CH2), 15 (CH2), 327 (CsH4), 371 (C5H4). 
EI-MS ( m / z  (tel. Int.)): M + 324 (37), M + -  
CsH4C2H4NMe 2 188 (33), Me2NCH ~ 58 (100). 

3.3. Synthese yon 6 

Es werden 150mg (1.53 mmol) HC-CSiMe 3 [21] in 
50ml Diethylether bei 0°C mit 0.56ml (1.28mmol) 
einer 2.3M n-BuLi/Hexan-Ltisung metalliert. An- 
schlieBend werden 250 mg (0.64 mmol) (.qS_ 
CsH4CHzCH2NMe2)2TiC12 (3) in einer Portion 
zugegeben. Die Farbe der Reaktionsltisung ~indert sich 
innerhalb von 2-3 h bei 25 °C von braun nach dunkelor- 
ange. Das Ltisungsmittel wird im Olpumpenvakuum 
entfernt, der Rtickstand in 50ml n-Pentan aufgenom- 
men und die Ltisung dutch Kieselgur filtriert. Orange- 
farbene Kristalle von 6 erhiilt man bei - 3 0  °C aus einer 
konzentrierten n-Pentan-Lbsung. Ausbeute 270 mg 
(0.52 mmol, 82% bez. auf eingesetztes 3). 

Analyse Gef.: C, 65.24; H, 8.95; N, 5.17. 
C2sH46N2Si2Ti (514.74) ber.: C, 65.33; H, 9.01; N, 
5.44%. Schmp.: 88°C. IR (KBr): u(C=C) = 2009cm J. 
IH-NMR (CDC13): 6 =  0.08 (s, 18H, SiMe0, 2.28 (s, 
12H, NMe~), 2.61 (t, 3JHH = 7.5Hz, 4H, CH2CsH4), 
2.93 (t, 3JHH = 7.5Hz, 4H, NCH2), 5.90 (pt, Jnn = 
2.5 Hz, 4H, C5H4), 6.40 (pt, JHH = 2.5 HZ, 4H, C5H4). 
J3C{IH}-NMR (CDC13): 6 = 0.5 (SiMe3), 29.5 
(CHzCsH4), 45.4 (NMe2), 60.2 (CH2N), 108.5 
(C5H4) , 117.1 (C5H4), 129.7, 129.9 (C=CSi, iC, 
C5H4), 170.2 (TiC=C). EI-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + 
513 (20) ,  M + -  C~_SiMe 3 417 (100) ,  
(CsH4CzH4NMez)2Ti + 320 (100). 

Kristallstrukturdaten yon 6: Einkristalle yon 6 wur- 
den durch Abkihhlen einer n-Pentan L~isung von 6 auf 
- 3 0  °C erhalten. Kristalldimension: 0.7 X 0.3 × 
0.2 mm 3. 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
C2/c;  a=2386(2),  b=651.3(4), c=2084(1)pm, 13 
= 100.92(5) °, V= 3180(3) × 106 pm3; Z = 4; dber = 
1.075 g cm-3. Mit einem Siemens-Stoe AED2- 
Vierkreisdiffraktometer wurden bei 203 K im Bereich 
von 3 ° < 2 0  > 50 ° 2805 unabh~ingige Reflexe gemessen 
[/z(Mo K s )  = 0.361 mm-~; Graphitmonochromator, 
A = 71.069 pm; Lp- und exp. Absorptionskorrektur (q~- 
Scan)]. Strukturl~Ssung und Verfeinerung: Direkte Meth- 
oden (SHELXS-86), least-squares Methode mit allen 
gemessenen Reflexen gegen F z (SrtELXL-93) [22]. Die 
Verfeinerung konvergiert zu wR 2 = 0.115 und R~ = 

0.043 [fiir 2223 beobachtete Reflexe I >  2o-(I)]; ver- 
feinerte Parameter: 159; Restelektronendichte: 0.4 e A-3. 

3.4. Synthese yon 9 

Z u  2 0 0  m g  ( 0 . 3 9  r e t o o l )  (,qS_ 
CsH4CH2CHeNMe2)aTi(C~-CSiMe3) 2 (6) in 50 ml Di- 
ethylether/Tetrahydrofuran (1:1) werden 90 mg 
(0.39mmol) [Cu(SC6H4CHzNMe:-2)] 3 (7c) [23] 
gegeben und 3 h bei 25 °C geriihrt. Die Reaktionsltisung 
f'grbt sich braun. Nach Entfernen des L~Ssungsmittels im 
Olpumpenvakuum und LiSsen des Rtickstandes in 80 ml 
n-Pentan wird durch Kieselgur filtriert. Kristallisation 
aus Diethylether bei - 30 °C ergibt braune Kristalle von 
9. Ausbeute 290rag (0.39mmol, 98% bez. auf 
eingesetztes 6). 

Analyse Gef.: C, 59.87; H, 8.02; N, 5.56. 
C37H58CuN3SSi2Ti (744.54) ber.: C, 59.68; H, 7.85; N, 
5.64%. Schmp.: 86 °C. IR (KBr): u(C-=C) = 1900 cm- i. 
IH-NMR (CDCI3): 6 = 0.14 (s, 18H, SiMe3), 2.20 (s, 
12H, NMe2), 2.33 (s, 6H, NMe2), 2.40 (t, 3JHH = 4.9 HZ, 
4H, CsH4CH2), 2.42 (t, 3JI_IH =4.9Hz, 4H, CH2N), 
3.78 (s, 2H, CH2N), 5.74 (pt, JHH = 2.5 HZ, 4H, C5H4), 
5.86 (pt, J , ,  = 2.5Hz, 4H, C5H4), 6.7-7.3 (m, 4H, 
C6H4). t3CirH}-NMR (CDCI3): 6 = 0.6 (SiMe3), 29.5 
(CsH4CH2), 45.3 (NMe2), 45.9 (NMe2), 60.5 (CH2N), 
62.3 (CHzN), 106.9 (C5H4), 111.0 (C5H4), 127.2 ('C, 
C5H4), 120.6, 124.9, 127.2, 134.8 (C6H4), 131.0 
(C-=CSi), 139.0, 147.4 (~C, C6H4), 177.2 (TiC--=C). 
FD-MS ( m / z  (rel. Int.)): M + -  SC6HaCH2NMe 2 576 
(90), M + -  SC6H4CH2NMez-CzSiMe3 480 (20), M + 
- C u S C 6 H 4 C H 2 N M e 2 - C 2 S i M e 3  417 (20), 
(CsH4CzH4NMez)2Ti + 320 (100). 

Kristallstrukturdaten von 9: Einkristalle von 9 wur- 
den durch Abkiihlen einer Diethylether-Ltisung von 9 
auf - 3 0  °C erhalten. Kristalldimension: 0.7 X 0.6 × 
0.4mm -3. 9 kristallisiert in der monoklinen Raum- 
gruppe C2/c;  a = 3864(2), b = 1261.2(6), c =  
1842(1)pm, /3= 113.85(4) °, V=8211(7)×  106pro3; 
Z =  8; dber. = 1.205gcm 3. Mit einem Siemens-Stoe 
AED2-Vierkreisdiffraktometer wurden bei 203K im 
Bereich von 3°< 2 0  > 50 ° 6696 unabhiingige Reflexe 
gemessen [/x(Mo Ko~) = 0.849 mm-~; Graphit- 
monochromator, A = 71.069 pro; Lp- und exp. Absorp- 
tionskorrektur (~-Scan)]. StrukturltSsung und Ver- 
feinerung. Direkte Methoden (SrtELXS-86), least-squares 
Methode mit allen gemessenen Reflexen gegen F 2 
(StfELXL-93) [22]. Die Verfeinerung konvergiert zu wR 2 
= 0.132 und R~ = 0.050 [ffir 4751 beobachtete Reflexe, 
I > 2 ~r(I)]; verfeinerte Parameter: 425; Restelektronen- 
dichte: 1.2e,~ -3. 

3.5. Synthese ~,on lOa und lOb 

Z u  3 2 0  m g  ( 0 . 6 2  m m o l )  (~q5 
CsH4CH2CHzNMe2)2Ti(C--=CSiMe3) 2 (6) in 50ml Te- 
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trahydrofuran wird [AgX] n (8a: X = C 1 ,  l l 0 m g ,  
0.80mmol; 8b: X = NO2; 120mg, 0.80mmol) in einer 
Portion gegeben und 16h bei 25°C unter Lichtaus- 
schlul3 geriihrt. Die resultierende gelbbraune Reaktions- 
l~isung wird mit Tetrahydrofuran dutch Kieselgur ill- 
triert. Das LiSsungsmittel wird im Olpumpenvakuum 
entfernt und das als zun~ichst hellbraunes (}1 anfallende 
Produkt dreimal mit jeweils 10ml n-Pentan gewaschen. 
Durch anschliel3endes Trocknen im Olpumpenvakuum 
erh~ilt man die Verbindungen 10a bzw. 10b in Form 
eines beigen Pulvers. 

10a: Ausbeute 300mg (0.46 mmol, 75% bezogen auf 
eingesetztes 6). Analyse Gef.: C, 51.52; H, 7.32. 
C28H46AgC1N2Si2Ti (658.06) ber.: C, 51.11; H, 7.05%. 
IR (NaC1): v(C---C)= 1946cm -1. 1H-NMR (CDCI3): 

= 0.35 (s, 18H, SiMe3), 2.22 (s, 12H, NMe2), 2.43 (t, 
3JHH = 7.1 HZ, 4H, CsHnCH2),  2.55 (t, 3Jnn = 7.1Hz, 
4H, CH2NMe2), 6.04 (pt, 3JHH = 2.2Hz, 8H, C5H4). 
13C{1H}-NMR (CDC13): 6 =  0.5 (SiMe3), 29.7 
(CsH4CH2),  45.2 (NMe2), 60.1 (CH2NMe2),  109.8 
(C5H4), 114.3 (C5H4), 130.3 ('C, C5H4), 136.3 
(C---CSiMe3), 155.5 (T iC=C) .  FAB-MS ( m / z  (rel. 
Int.)): M ÷ -  C1 623 (15), M + - A g C 1 - C z S i M e 3  417 
(15), M ÷ -  AgC1-2CzSiMe 3 320 (100). 

10b: Ausbeute 310 mg (0.46 mmol, 75% bezogen auf 
eingesetztes 6). Analyse Gef.: C, 49.83; H, 6.97. 
C28H46AgN302Siffi  (670.62) ber.: C, 50.15; H, 7.21%. 
IR (KBr): v ( C - C ) =  1951cm -1 1H-NMR (CDC13): 
6 = 0.11 (s, 18H, SiMe3), 2.19 (s, 12H, NMe2), 2.39 (t, 
3JHH = 7.3 Hz, 4H, CsHaCH2)  , 2.54 (t, 3JHH = 7.3 Hz, 
4H, CH2NMe2), 5.98 (pt, 3JHH = 2.2Hz, 4H, C5H4) , 
6.02 (pt, 3 J a H=2 .2Hz ,  4H, C5H4). 13C{IH}-NMR 
(CDC13): 6 = 0 . 3  (SiMe3), 29.5 (CsHaCH2)  , 45.1 
(NMe2), 60.1 (CH2NMe2),  109.3 (CsH4), 114.4 
(C5H4), 130.1 (ic,  C5H4), 134.5 (d, rJ(13C,Ag)= 
7.4Hz, C -C S iMe3) ,  155.7 (d, Ij(J3C,Ag) = 14.8 Hz, 
TiC--C).  FAB-MS ( m / z  (rel. Int.)): M ÷ -  NO 2 621 
(15), M + -  AgNOz-C2SiMe 3 416 (10), M + -  AgNO 2- 
2C2SiMe 3 320 (100). 
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