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Abstract 

The synthesis of the dinuclear compound (L,Ti(CKPh),)Co(CO), III, (L=q5-C,H,SiMes) is 
described. The organometahic substituted alkyne PhCseC-LsTi-@CPh, I, reacts with C&(CO),. II, to 
yield the paramagnetic complex {L,Ti(C=CPh),)Co(CO), III. The application of PhCsaC-L,Ti-C%CPh, 

I, as an organometallic bidentate chelate Iigand is discussed. The identity of compound 
(L,Ti(C=CPh),}Co(CO), III, is confirmed by analytical and spectroscopic data as well as by an X-ray 
diffraction study. 

Im Gegensatz zu der Vielzahl bekannter und gut untersuchter zweiztiniger 
Chelat-Liganden [I], ist tiber die Verwendung von zweiz5hnigen metallorganischen 
Chelanden in Form des Bis(alkinyl)-Titanocen-Komplexes RC?&--L,Ti-C=CR (L 
= $C,H,SiMe,; R = einbindiger org. Rest) wenig bekannt [2]. Wir berichten hier 
tiber die Umsetzung von Bis(~5-trimethylsilyl-cyclopentadienyl)bis(phenylet~nyl)- 
Titan mit Dicobaltoctacarbonyl unter Bildung der zweikemigen Komplex-Verbin- 
dung {(q5-C,H,SiMe,),Ti(CrrCPh),}Co(CO). 

Ergebnisse und Diskussion 

(q5-C5H4SiMe3)2Ti(C=CPh)z, I, reagiert in n-Pentan/Toluol (l/l) bei 25OC mit 
0.5 Teilen Cq(CO),, II, unter heftiger CO-En&vi&lung zu Verbindung III, in der 
der Co(CO)-Baustein koordinativ an beide Phenylethinyl-Gruppierungen gebunden 
ist. Der Radikalkomplex III Itit sich nach chromatographischer Aufarbeitung an 
Kieselgel in 86% Ausbeute in Form luftstabiler, dunkelbrauner Nadeln isolieren. 
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Die Elementaranalyse sowie die spektroskopischen Daten belegen die Zusam- 
mensetzung von III eindeutig (Exp. Teil). Den ersten Hinweis auf die kooperative 
Bindungsfahigkeit der beiden Phenylethinyl-Liganden in I liefert das IR-Spektrum: 
I zeigt seine C%C-Valenzschwingung bei 2066 cm-’ [3]; in III ist diese v(C=C)- 
Schwingung nach 1860 cm-’ (Exp. Teil) langwellig verschoben und deutet auf eine 
Abnahme der Bindungsordnung der CC-Dreifachbindung hin. Die Annahme, da8 
die drei Liganden (zwei CZC und CO) urn das Cobaltatom jeweils zwei Elektronen 

Fig. 1. Molekiilstruktur von III im Kristall [S]. III besitzt kristallographische C,-Symmetrie; Symmetrie- 
erzeugte Atome sind mit dem Suffix a gekennzeichnet. Ausgew%hlte BindungsKngen (pm) und Winkel 
(“) (In Klammem: Standardabweichungen der letzten angegebenen Dezimalstelle): Ti-Co 281.9(l), 
Ti-c(2) 207.0(l), CO-C(~) 198.1(3), CO-C(~) 20&O(3), Co-c(l) 175.3(5), C(2)-c(3) 126.0(4); Ti-Co- 
C(1) 180.0(l), C(2)-Ti-C(2a) 89.2(l), Ti-C(2)-c(3) 160.4(2), C(2)-C(3)-c(17) 152.1(3), Ti-C(2)-Co 
88.2(Z), C(2)-CO-C(~) 36.9(l), C(2)-Co-C(2a) 94.4(2), C(3)-Co-C(3a) 168.2(2). 
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zum Elektronenhaushalt beitragen und das Cobaltatom selbst neun Elektronen 
liefert, weist das “(C%C),Co(CO)“-Fragment als ftinfzehn Elektronen-Kom- 
plexfragment aus. Das fur III experimentell bestimmte magnetische Moment perr = 
4.2 B.M. entspricht dabei drei ungepaarten Elektronen [4] und best&tigt das Vorlie- 
gen von III als paramagnetischen Komplex (s.o. und Fig. 1). Das Felddesorptions- 
Massenspektrum (Exp. Teil) zeigt fur III das erwartete Signal mit m/z 611. Den 
endgtiltigen Beweis fur die Identitiit von III liefert die Riintgenstrukturanalyse (Fig. 

1 F*I). 
III kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cz,= und besitzt kristal- 

logaphische C,-Symmetrie; die durch die Cz-Achse (Ti, Co, C(l), O(1)) erzeugten 
Atome sind mit dem Suffix a gekennzeichnet. Aus Fig. 1 w-ird ersichtlich, da@ der 
Co(CO)-Baustein an beide Phenylethinyl-Einheiten jeweils q*-koordiniert ist. Die 
CO-C(~)- (198.1 pm), CO-C(~)- (200.0 pm) und Ti-C(Z)- (207.1 pm) Absttide 
entsprechen dabei iiblichen Co-C- bzw. Ti-C-Bindungshlngen [6]. Die Atome Ti, 
C(l), C(2), C(3), C(17), Co, O(1) und damit such die symmetrieerzeugten Atome 
C(2a), C(3a) und C(17a) liegen in einer Ebene (die Abweichung von einer durch 
diese Atome gelegten besten Ebene betdgt im Mittel 0.75 pm). Die, aus den 
IR-Spektren abgeleiteten, im Vergleich zu I Itigeren CC-Dreifachbindungen in III, 
werden durch die rontgenographisch ermittelten C=C-Abst;inde von 126.0 pm (Fig. 
1) bestatigt; fur Acetylene bzw. fur a-gebundene Alkinylgruppen in metall- 
organ&hen Komplex-Verbindungen werden dagegen Bindungshingen zwischen 117 
und 121 pm gefunden [6,7]. Beachtenswert ist der Titan-Cobalt-Abstand: Mit 281.9 
pm lmt er eine geringe Metall-Metall-Wechselwirkung vermuten; die Frage nach 
der Art der Wechselwirkung zwischen den Titan- und Cobalt-Atomen bleibt dabei 
offen [8]. 

Durch die Belegung der Alkinyl-Gruppienmgen in I mit Co(C0) wird der 
Winkel zwischen den o-gebundenen Phenylethinyl-Einheiten, C(2)-Ti-C(2a), re- 
duziert und ist mit 98.2O kleiner als z.B. in ($-C,H,SiMe3)zTi(CSiMe,), 
(102.8O ) [8]. Dies fiihrt zu einer Deformation der im unkomplexierten Zustand 
nahezu linearen Struktur der TiC%CPh-Einheit in III (Fig. 1). 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Nz) in getrockneten und frisch destillier- 
ten Losungsmitteln durchgeflihrt. 

Zu 500 mg (0.95 mmol) ($-C,H$iMe,),Ti(C=CPh),, I [3], gel&t in 150 ml 
Petrolether/Toluol (l/l), wird bei 25 o C tropfenweise eine Cq(CO),-Petrolether/ 
Toluol-Lbsung (50 ml, n-Pentan/Toluol = l/l; 340 mg (1.0 mmol) Co,(CO),) 
addiert. Es wird heftige CO-Entwicklung und Farbwechsel von orange nach braun 
beobachtet. Man l&Bt 3.5 h riihren, entfemt anschlieBend alle fltichtigen Be- 
standteile im Hochvakuum und nimmt den Rickstand in Petrolether auf. Filtration 
durch Kieselgel (Petrolether, 25 o C, 2.5 x 10 cm) mit Petrolether und Kristallisation 
aus n-Pentan bei -2O’C ergibt 500 mg (86% ber. auf eingesetztes I) III in Form 
von dunkelbraunen Nadeln. 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Gef.: C, 64.53; H, 6.05; C,,H,,CoGSi,Ti (611.64) ber.: C, 64.80; H, 5.93%. 
Schmp.: 156°C (Zers.). IR (n-Pentan, CaF,): v(C0): 1978 s cm-‘; v(w): 1860 
vw cm-‘. MS-FD (m/z): M+ 611. MS-C1 (pos., m/z (rel. Int.)): M+ 611(3), M+ 
-CO 583(8), M+ -CO - Co 524(49), (C,H,SiMe,),TiC,Ph+ 424(35), 
(C,H,SiMe,),Ti+ 322(100), C,H,SiMec 137(20). Magnetische Waage: p,rr = 4.2 
B.M. (entspricht drei ungepaarten Elektronen). 

Dank. Herrn Prof. Dr. G. Huttner, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die finanzielle Untersttitzung 
dieser Arbeit. Frau S. Fiedler sind wir fir die Aufnahme der Massenspektren und 
Herrn E. Mtiller sind wir fir die Durchfi.ihrung der Elementaranalyse dankbar. 
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