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Abstract 

The first complex of titanocene with an alkyne, Cp,Ti(Ph-C,-SiMeJ, having no additional ligands, 
was structurally characterized and compared with the permethyltitanocene analogue Cp;Ti(Ph-C,- 
SiMe,) to examine the different influences of Cp2Ti and Cp;Ti on alkyne complexation. 

Alkinkomplexe des Titans sind in der Literatur bisher kaum beschrieben 
worden. In der Reihe der Titanocen- und Permethyltitanocen-Alkinkomplexe gibt 
es einige Vertreter des Typs Cp,Ti(LigXR-C,-R) und Cp;Ti(LigXR-C,-R), in 
denen stabilisierende Zweielektronenliganden zudtzlich zum Alkin am Titan 
koordiniert sind. 

Die ersten isolierbaren Komplexe des Titanocens mit Alkinen ohne weitere 
Liganden Cp,Ti(R-C,-R’) konnten wir vor einigen Jahren mit R = R’ = Ph [l], 
R = R’ = SiMe, 121 und R = Ph, R’ = SiMe, [3] darstellen. SpHter ist fiir R = R' = 
Me [4] zudem ein thermisch unbestfndiger Komplex erhalten worden. Mangels 
geeigneter Kristalle war zum damaligem Zeitpunkt keine Kristallstrukturanalyse 
fiir diesen neuen Komplextyp miiglich. 
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Tabelle 1 

IR- und 13C-NMR-Daten freier Alkine und der Titanocen- und Permethyltitanocen-Alkinkomplexe 

R-C=C-R’ 
v(C=C) (cm - ’ 1 
NC,) (ppm) 

Cp,Ti(RC,R’) 
v(CX) (cm-‘) 
Av(CkC) (cm-‘) 
6(C,) (ppm) 
AS(C,) (ppm) 

Cp;Ti(RC,R’) 
v(C=C) (cm-l) 
Av(CkC) (cm-‘) 
6(C,) (ppm) 
AS(&) (ppm) 

R = R’ = SiMe, R = SiMe,, R’ = Ph R = R’ = Ph 

2107 2160 2223 
114.0 92.5/104.4 [lo] 90.1 

3 La 1 [51 5 ill 
1687 1686 1713 
420 474 510 
244.9 213.0/219.6 196.5 
130.9 120.5/115.2 106.4 

4 l51 2 6 l31 
1598/1563 1625 1647 
509 535 576 
248.5 213.2/224.9 200.9 
134.5 120.7/120.5 110.8 

Entsprechende Komplexe des Permethyltitanocens Cp;Ti(R-C,-R’) mit R = 
R’ = Ph und R = R’ = Me [5] sind unvollstandig beschrieben worden. Fiir R = R 
= SiMe, 131 gelang es uns, diese Klasse von Verbindungen strukturell zu belegen. 
Nunmehr ist erstmals die Charakterisierung eines Alkinkomplexes des Titanocens 
Cp,Ti(Me,Si-C,-Ph) [31 1 und der Vergleich mit einem analogen Permethylti- 
tanocen-Alkinkomplex Cp;Ti(Me,Si-C,-Ph) 2 moglich. 

Beide Verbindungen lassen sich in guten Ausbeuten von 75% bei der Reduk- 
tion von Cp,TiCl, bzw. Cp;TiCl, mit Magnesium in THF unter Anwesenheit des 
Alkins bei Raumtemperatur darstellen [6*] (Gl. 1): 

(R,C,),TiCl, + Mg + Me,Si-C=C-Ph - (R,C,),Ti(Me,Si-C,-Ph) (1) 2 
(R = H, 1; Me, 2) 

2 kristallisiert in tiefroten Quadern [7*] (Fp.: 135”C), die such in L&sung (THF, 
Ether, Pentan) raumtemperaturstabil, aber oxidations- und hydrolyseempfindlich 
sind. 

Die Daten fiir das komplexierte Alkin sind zusammen mit den wenigen Lite- 
raturdaten in Tabelle 1 zusammengefal3t (IR: Frequenzverschiebung Av(C&); 
13C-NMR: Koordinationsverschiebung Ati( und weisen die Alkine in 1 und 2 
als formale Vierelektronen-Donatoren aus [8]. Diese Werte ordnen sich gut in 
Studien iiber den Zusammenhang von induktiven Effekten der Alkinsubstituenten 
und den durch die Komplexbildung von Alkinen verursachten Koordinationsver- 
schiebungen ein [9]. 

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 1 und 2 sind in Fig. 1 
wiedergegeben. 1 liegt im Kristallgitter in Form von zwei symmetrieunabhangigen 
Molekiilen (1A und 1B) vor, die sich iiber die in Fig. 1 aufgeflihrten Werte hinaus 
packungsbedingt nur durch die Torsion eines Cp-Ringes urn die Titan-Mittel- 
punktsachse (A = 20.0”) und urn die Bindung Cl-C2 (A = 1.2”) unterscheiden. 

* Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 



CllA 
ClOA 

C14A h” 

C15A 

6 

Cl7A 
c20 

C16A 

Fig. 1. Molekiilstruktur von 1 (oben) und 2 (unten) im Kristall [ll], AusgewIhlte AbstInde (A) und 
Winkel (“): Cl-C2 1.289(4) L4, 1.279(4) lB, 1.308(3) 2: Tl-Cl 2.118(3) L4, 2.112(3) lB, 2.139(2) 2; 
Ti-C2 2.095(3) lA, 2.092(3) lB, 2.089(2) 2; C2-Cl-Si 148.2(2) lA, 151.9(2) lB, 140.5(2) 2; Cl-C2-C3 
140.8(3) lA, 141.0(3) lB, 138.1(2) 2. 

Der Einflul3 der Alkinsubstituenten lul3ert sich bei 1 und 2 in einer Verkiirzung 
der Ti-C2 gegeniiber der Ti-Cl Bindung (vgl. Fig. 0, was durch einen stHrkeren 
Riickbindungseffekt der Phenylgruppe am Kohlenstoffatom C2 erklirt werden 
kann. Die Substitution der H-Atome am Cp-Ring durch Methylgruppen bewirkt 
eine Verlingerung der Ti-Cl-Bindung. Im Einklang mit den grSl3eren Koordina- 
tionsverschiebungen von 2 gegeniiber 1 (s. Tab. 1) stehen die geringfiigige 
Aufweitung der Bindung Cl-C2 und stHrkere Abwinkelung der Alkinsubstituenten 
in 2 (Fig. 1). &niche Verh%ltnisse hinsichtlich der Wirkung von Donatorliganden 
zeigen such (Lig),Ni(R-C,-R) Komplexe [12]. 

Die Winkel zwischen der Ebene Ti-Cl-C2 und dem Phenylring betragen 
2.1(4Y’ in lA, 5.1(4Y in 1B und 22.43)” in 2. Bei 2 sind hierfiir offensichtlich 
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intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen am Cp*-Ring 
und den o-H-Atomen des Phenylringes verantwortlich. 

Innerhalb des Vergleiches von Alkinkomplexen des Titanocens und Per- 
methyltitanocens sind gegenwlrtige Untersuchungen darauf gerichtet, unter- 
schiedliche Reaktivititen fiir 1 und 2 zu belegen und in Relation zu den nunmehr 
vorliegenden Strukturdaten zu bringen. Erhebliche Reaktivitatsunterschiede wur- 
den so bereits fur 3 und 4, LB. bei der Reaktion mit CO, 1131, Acetylen oder 
Aceton [ 141 aufgefunden. 

Dank. Die Ergebnisse dieser Arbeit entstanden wahrend des Aufenthaltes von 
U.R. und H.G. als Gastwissenschaftler am Max-Planck-Institut fiir Kohlen- 
forschung. U.R. und H.G. danken der Max-Planck-Gesellschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie fur die finanzielle Fiirderung, Herrn Prof. Dr. G. Wilke 
und Herrn Prof. Dr. C. Kruger fiir die grofiziigige Unterstiitzung sowie Frau B. 
Gabor fur NMR-Spektren. 
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