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Unusually stable [(‘C,H,O),Ti-Co(CO),] has been prepared by treating the appropriate 
carbonylmetallate anion with chloro titanium t-butoxide as well as by protolysis of CH,Ti(O’C,H,), 
with HCo(CO),. Spectroscopic data indicate that the alkoxide and carbonyl ligands are nonbridging, 
establishing Cs,-symmetry at the cobalt atom. 

Heterobinukleare Verbindungen der d-Elemente, bestehend aus einer Kombina- 
tion von Lewis-acidem elektronenarmem und einem elektronenreichen Metal1 sind 

bereits in gr6Berer Zahl beschrieben worden [l]. Diese “early-late”-Komplexe 
interessieren u.a. als Modelle auf molekularem Niveau fur heterogene Katalysatoren 
[2]. Besonders attraktiv ist dabei das Studium von Ligandeinfliissen auf eine 
Metall-Metall-Bindung und kooperativen Effekten in der Substrataktivierung. Auf 
diese Weise sollten Einblicke in die Natur der starken Metall/Tragerwechselwir- 
kungen-SMSI-effect [3]-an ijbergangsmetalloxide enthaltenden Trligerkataly- 
satoren moglich sein. 

Wir walten fur die Modellierung des Katalysatortragers Alkoxidfragmente, die 
das frtihe obergangsmetall einer Oxidstruktur nachempfunden in Sauerstoffumge- 
bung enthalten. 

Erste Versuche zur Synthese heterobimetallischer Strukturen durch Protolyse von 
Ti-CH,- bzw. Ti-OR-Bindungen mit komplexen Hydriden waren nicht erfolgreich; 
sowohl Alkoxid- als such Hydridkomponente bleiben nach ‘H-NMR-Befund 
unverlndert: 

CH3Ti(OtCbHg)3 H Rh (PPh313 

oder + H Rh(CO)(PPhg)g . L,M-Ti(OkqHgl3 

Ti(OtC4Hg)A H Co [PIOPh)3]4 
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Wir schreiben dieses Ergebnis den sterischen Erfordernissen der t-Butoxidligan- 
den und dem schwachen Bnanstedt-Saurecharakter der P-substituierten Hydride, 
vgl. [4], zu. Fur eine kinetische Hemmung spricht, dal3 das von uns getestete 
HRh(PPh,), nach Wolczanski mit [Cp(CH,)Zr(OCH,PPh,),] glatt unter 
Methaneliminierung reagiert [2]. Fur diese Reaktion ist eine chelatassistierte oxida- 
tive Addition der Zr-Methyl-Bindung an das Rh’ und anschliel3ende reduktive 
Eliminierung von CH, aus dem gebildeten Hydrido-Methyl-Rhodium(III)-Komplex 
wahrscheinlich. 

Setzt man dagegen das CH,Ti(O’C,H,), mit dem stark sauren HCo(CO), in 
Toluol oder Hexan urn, erfolgt schon bei - 15 o C Methaneliminierung. Die 

spektroskopischen Daten belegen den nachfolgenden Reaktionsablauf, wobei 
praparativ die Salzvariante vorzuziehen ist [5 * 1: 

Cl Ti (O+C,+Hg)s CH3Ti(O+C4H& 

Na [CO(CO)~I H Co(CO14 

Das Produkt wird aus Toluol in hoher Ausbeute erhalten, der kompakt kristalline 
Feststoff ist bei Raumtemperatur iiber Wochen lagerbar. Analytische Daten: Fp.: 
90” C (Zers.); ‘H-NMR(toluol-d,): 1,33 ppm (s); %-{‘H}-NMR (C,D,): 32,4; 
86,2 ppm (t-Butyl), 203,6; 201,8 ppm (koordiniertes Kohlenmonoxid). Im 
Elektronenstol3massenspektrum treten das Molekiilion M+: 438 m/e (2%), die 
Fragmente der sukzessiven CO-Eliminierung mit dem Basispeak [M+ - 4C0 - H]: 
325 m/e (100%) sowie weitere Peaks auf, die einer Butenabspaltung aus den 

Alkoxidresten entsprechen. Die Relevanz der Fragmentzuordnung wurde durch 
Computersimulation der Isotopenmuster gesichert. Im IR-Spektrum (Fig. 1) werden 
drei sehr starke Banden bei 1966,1998 und 2062 cm-’ beobachtet. 

Die NMR-spektrokopischen Daten weisen auf in Losung chemisch lquivalente 
t-Butoxidgruppen und damit freie Drehbarkeit urn die Co-Ti-Achse hin. Das 
IR-Spektrum indiziert C,,-Symmetrie am Cobaltatom und entspricht denen analo- 
ger Verbindungen [R,M-Co(CO),]; R = Alkyl, Aryl, Hal., M = Si, Ge, Sn [6]; 
R = Benzyl, M = Ti, Zr [7]. Es werden jeweils 2 Banden fir die symmetrischen 
Streckschwingungen der axialen und aquatorialen (kurzwelligste Bande) CO- 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. IR-Spektrum von (CO),Co-Ti(O’C,H,),. c = 0,l m in Toluol. 

Liganden (2 Al) und eine Bande fur die assymmetrischen Streckschwingungen (E, 
langwelligste Bande) gefunden. 

Interessanterweise zersetzen sich die Benzylgruppen tragenden Ti- und Zr-De- 
rivate bei Raumteperatur in Lijsung mit einer Halbwertszeit von 15-20 min; unseres 
Wissens nach existiert bislang nur ein Beleg fur eine stabile unverbrtickte Co-Ti- 
Bindung in [(CO),Co,CO],(q-C,H,)Ti-Co(CO), [8]. Entscheidend fur die Stabilitat 
des bier beschriebenen [(‘C,H,O),Ti-Co(CO),] kann die fur Tin’-Alkoxide dis- 
kutierte d”--p”-Wechselwirkung zwischen Ti und dem Alkoxidsauerstoff [9] sein, die 
eine Reduktion des Ti”’ durch das Cobalt unterbindet. 

Hinweise auf einen anderen, heterolytischen Zersetzungsweg ergeben sich nach 
mehrtagiger Lagerung in Toluol bei Raumteperatur: IR-spektroskopisch wird die 
Bildung von HCo(CO), anhand der Banden bei 1993, 2029, 2052 und 2116 cm-’ 
und eine Abnahme der Konzentration des bimetallischen Komplexes belegt. 
Gleichzeitig treten im Massenspektrum zusltzliche Peaks bei 418 - -- 422 m/e auf. 
Wir interpretieren dies als Folge einer Hydridabstraktion vom Alkoxidrest, die 
neben dem Hydrido-Cobalt-Komplex ein Bisalkoxy-oxo-Ti”‘-Derivat liefert: 

CQ3/CH3 

&&Cl- 
HCo(COI4 + >2 [I k4HgOI2Ti IO)12 + C4H8 

420 g/mol 
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Eine detaillierte Studie dieser Zersetzungsreaktion ist in Arbeit. Versuche zur 
Variation der Alkoxidliganden belegen zunlchst die Darstellbarkeit eines strukturell 
analogen Isopropoxids, IR (Toluol): 1962 cm-’ (vs, E); 1994 cm-’ (vs, Al CO,,); 
2058 cm-’ (vs, Al CO,,). 
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