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Tbe reactions of Cp,TiCI, with Mg and Me,SiC=C-C=CSiMe, in THF, and of CprTifMesSie 
CSiMe,) with Me,SiC=C--iMe, yield the dinuclear titaniumfIR) complex [Cp,Ti(C.=CSiMe,l],. 
During these reactions the central C-C bond of the starting butadiyne is split by the in situ generated 
titanocene “CprTi”. 

Es ist bekannt, dal3 [CpzTiCl], mit Na[C=CPh] zu einem zweikemigen Komplex 
[l] reagiert, in dem eine Verkntipfung der Phenylacetylid-Gruppen zu &-317 : 2- 
47-truns,truns-1,4-diphenylbutadienj-Einheiten zwischen den Titanzentren nach- 
gewiesen wurde [2] (Gl. 1): 

Cp,Ti-C=C-Ph 
[Cp,TiCl], + 2 Na[C=CPh] - 

- 2 N&l 
I I I 

Ph-C=C-TiCp, 
(1) 

(1) 

Dagegen entsteht bei der Umsetzung von [Cp,TiCll, mit Na[C=CSiMe,] in Aus- 
beuten von 23% der Komplex [Cp,Ti(C=CSiMe,>]z (21, fiir den die Rontgenstruk- 
turanalyse (Kristalle aus Toluol gewonnen: Raumgruppe P2,/n; R = 7.2%; R, = 
8.5%) unverkniipft a-gebundene Trimethylsilylacetylid-Gruppen zeigt, die zu einem 
zweiten Titanatom verbriickend r-gebunden sind [3] (Gl. 2): 
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[Cp2TiC112 + 2 Na[C=CSiMe,] _2 (2) 

Durch die Synthese und einen Vergleich mit der entsprechenden einkernigen 
Titan(IV)-Verbindung Cp,Ti(CXSiMe,), (3) konnten die Autoren von [3] nach- 
weisen, da8 NMR-Spektren von (3) falsch interpretiert worden sind [4]. Auch in 
einer nachfolgenden Arbeit [5] wurde nicht beriicksichtigt, da8 3 offensichtlich 
sehr leicht einer reduktiven Eliminierung 
C=CSiMe, unterliegt (Gl. 3): 

2 Cp,Ti( CXSiMe,), + 
- Me,SiC%C-GCSiMe3 

(3) 

unter Ausbildung von Me,SiC&C- 

[ Cp,Ti( CXSiMe,)] 2 

(2) 

(3) 

In neueren Arbeiten lie8 sich bei Umsetzungen eines [(Me,Si(C,H,),)TiCl], mit 
Li[CXPh] zussltzlich zu den Komplexen des Typs 1 und 2 in Abhlngigkeit von den 
Reaktionsbedingungen ein Komplex [Me,Si(C,H,>,Ti(a-CCPh)l, mit u- 
verbriickend gebundenen Phenylacetylid-Gruppen darstellen [6]. 

Wir haben kiirzlich iiber Synthesen und Strukturen der ersten Titanocen- bzw. 
Permethyltitanocen-Akinkomplexe ohne zusltzliche Liganden Cp,Ti(Me,Sie 
CSiMe,) [7], Cp,Ti(Me,SieCPh) [8,9], Cp*,Ti(Me_$XJ=CSiMe,) [9] sowie 
Cp*,Ti(Me,SiC&Ph) [8] berichtet. Bei Versuchen zur Ubertragung dieser Ergeb- 
nisse auf disubstituierte 1,3-Butadiine [ 101 fanden wir eine iiberraschende Spaltung 
der zentralen C-C-Einfachbindung des Bis(trimethylsilyl)butadiins durch Ti- 
tanocen “Cp2Ti” unter Ausbildung des Komplexes [Cp2Ti(CXJSiMe3)], (2). Die 
Verbindung 2 l%l3t sich dabei in Ausbeuten von ca. 80% durch Reduktion von 
Cp,TiCl, mit Magnesium in THF unter Anwesenheit des Me,SiCX-CXSiMe, 
darstellen [ll*l (Gl. 4): 

2 Cp,TiCl, + 2 Mg + Me,SiCZ-MSiMe, - 
- 2 MgCI, 

[ Cp,Ti( C=CSiMe,)] 2 

(2) 
(4) 

Gleichfalls fallt 2 in nahezu quantitativer Ausbeute bei der Umsetzung des 
“Titanocen-Generators” Cp,Ti(Me,SiCXSiMe,) mit Bis(trimethylsilyl)butadiin an 
[12*] (Gl. 5): 

2 Cp,Ti(Me,SiCXSiMe,) + Me,SiC%C-CXSiMe, > 
- 2 Me,SiC=CSiMe, 

[Cp,Ti((&CSiMe,)], (5) 

(2) 

Aus Pentan kristallisiert 2 in tiefroten Nadeln [13*], fur die wir eine weitere 
Kristallstrukturanalyse [14*] durchgeftihrt haben. Die jetzt in der Raumgruppe Pi 
vorliegenden Kristalle zeigen die schon in [3] festgestellte Molekiilstruktur, lieBen 

* Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. AusgewIhlte AbstInde & und Winkel c): 

Ti-C2 2.318(2), Ti-Cl’ 2.069(l), Cl-C2 1.244(3), Cl-Cl* 2.726(2); Si-(32 1.84301, 
Si-C4 1.855(2), Si-C5 1.855(3); Ti-Cl*-C2’ 176.4(l), Si-C2-Cl 141.5(2). 

Ti-Cl 
Si-C3 

2.393(l), 
1.862(3), 

jedoch eine genauere Bestimmung der Bindungsparameter zu (Abb. 1). 
Die Anordnung ist identisch mit jener, die in [3] gefunden wurde. Ein Vergleich 

der Bindungsabstande und -winkel sowie eine Superposition beider Strukturen 
zeigt, dal3 zwischen ihnen keine signifikanten Unterschiede bestehen. 

Sie kristallisieren aber in unterschiedlichen Raumgruppen (PI bzw. P2,/n). 
Eine Zelltransformation zwischen beiden ist nicht moglich. Damit liegt die 
Verbindung 2 in einer anderen Modifikation vor, was wohl durch die unter- 
schiedlichen tisungsmittel verursacht ist, aus denen die Kristallisation erfolgte. 
Die Bildung von 2 kann durch eine oxidative Addition (A) an Titan(B) oder eine 
reduktive Eliminierung (B) aus Titan(W) beschrieben werden (Gl. 6): 

2 “Cp2Ti” 2 Cp,Ti(C=CSiMe,), 

+ Me,SiCEC-CCCSiMe, 

1 1 

- Me,SiCEC-CECSiMe, 

[Cp,Ti(C=CSiMe,)l, 

(A) (2) (B) 

(6) 
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Dabei erscheint die Spaltung eines 1,3-Butadiins durch Titanocen (A) iiberrasch- 
end, denn bislang ist ausgehend von Titan(III)- oder Titan(IV)-Komplexen nur der 
umgekehrte , Reaktionsverlauf einer Verkniipfung von z.B. Phenylacetylid-Resten 
beschrieben worden [l-3]. 

Auch PhC%C-C.=CPh wird durch Titanocen “CpzTi” nicht getrennt, sondern zu 
1 komplexiert [2]. 

Diese Befunde zeigen, dal3 der jeweilige Reaktionsverlauf substituentenabhtingig 
ist (Schema 1): 

r 

2 “Cp,Ti”+ ReC-CCCR 

R = Ph R = SiMe, 

Cp;T;‘-7=7-R 
1 
Cp,Ti-CSC-R 

R-C=C-TiCp, t 1 

R = Ph 

I 

R-CCC-TiCp, 

R = SiMe, 

2Cp,Ti(C E CR), 

Schema 1. 

Der unterschiedliche Reaktionsweg fur Ph und Me,Si kann durch elektronische 
oder sterische Substituenteneinfllisse erklart werden. 

Fiir den Trimethylsilyl-Substituenten wird in silylsubstituierten Alkinen [15] 

R-C=C=SiMe, 

und entsprechenden Komplexen [16] 

R-C\TC=SiMe, 
\ / 
M 

eine d,-pr-Wechselwirkung mit dem Mehrfachbindungssystem angenommen. 
Diese Positivierung @Effekt von Silylsubstituenten [15]) ist nach NMR-Un- 

tersuchungen in verschiedenen 1,Cdisubstituierten 1,3-Butadiinen weniger aus- 
gepragt [17], kijnnte aber bei einer Komplexierung des Me,SiC=C-GCSiMe, mit 
“Cp2Ti” als erstem Reaktionsschritt: 

Cp,Ti 
I’ $ 

Me,Si=C-C-C\T,C=SiMe, _ . / 
TiCp, 

unter Auslijsung der gefundenen Reaktion verstlrkt werden. Dieses ist fur den 
Phenyl-Substituenten weniger wahrscheinlich. 
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Es resultiert eine Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in 2 unter Ein- 
beziehung folgender Mesomerie, 

Cp,Ti=C=C-SiMe, 

I I - 
Me,Si-C=C=TiCp, 

\ 

Me,Si-C=C-TiCp, 
s- 6, 

die durch strukturelle Befunde (z.B.: Ti-Cl* als verkiirzte Ti-C-Einfachbindung; 
Cl-C2 als aufgeweitete Dreifachbindung; Ti-C2 kiirzer als Ti-Cl; Si-C2 kiirzer 
als Si-C3, Si-C4 oder Si-CS; Ti-Cl*-C2* fast linear, Si-C2-Cl abgewinkelt) und 
spektroskopische Daten (z.B.: IR: v(C=C> im Erwartungsbereich der komplex- 
ierten Dreifachbindung; 13C-NMR: S(C,J stark tieffeldverschoben) erhartet wer- 
den kann. 

Die Erklih-ung des Reaktionsverlaufes iiber sterische Faktoren kiinnte darin 
liegen, dal3 eine Zwischenverbindung CpzTi-C=CSiMe, angenommen wird und 
bei deren Dimerisierung zu 2 die sterisch anspruchsvollen Me,Si-Gruppen eine 
Annaherung der inneren C-Atome verhindern. 

Untersuchungen zum vergleichbaren Reaktionsverhalten von PhCX-CXPh, 
Me,SiC%C-CXSiMe, und PhCX-CXSiMe, sind im Gange. 
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13 Fp. 250°C. IR (KBr): 1800 cm-’ (CXY). ‘H-NMR (THF-d,, TMS, 30°C): 6 = 0.33 (s, SiMe,); 5.20 (s, 
Cp). 13C-NMR (TI-IF+, bez. LM: 25.28, 40°C): 6 = 237.51 (s, C,); 142.80 (s, C,); 104.62 (s, Cp). 

14 Kristalldaten von 2: Pl, a = 8.258(3), b = 8.624(4), c = 10.473(2) A, a = 90.84(2), /3 = 100.49(2), 
y=102.77(2)“, V= 714.0@ K, Z= 1, d,,= 1.28 g ctn3, A= 0.71073 A, p= 6.51 cm-‘, 5185 
gemessene Reflexe, 4949 symmetrieunabhiingige Reflexe, davon 4010 beobachtet (I> ~u(III,~ 154 
verfeinerte Parameter, R = 0.036, R, = 0.051, (w = 1/u2(F,II, Restelektronendichte 0.43 e AF3. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56476, des Autors und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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