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Stabile Bis(n>-Alkin) MCl,-Komplexe; Darstellung und Reaktivitat *
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Abstract

The synthesis and reactivity of {(n>-CsH ,SiMe;),Ti(C=CSiMe;),} MCl, (M = Fe: 3a; M = Co: 3b; M = Ni: 3c) is described. The
complexes 3 are accessible by the reaction of (n3-CsH ,SiMe;),Ti(C=CSiMe,), (1) with equimolar amounts of MCl, (2) (M = Fe,
Co, Ni). 3a reacts with the organic chelat ligands 2,2’-dipyridyl (dipy) (4a) or 1,10-phenanthroline (phen) (4b) in THF at 25°C to
afford in quantitative yields (n°-C5H ,SiMe;),Ti(C=CSiMe,), (1) and [Fe(dipy),]Cl, (5a) or [Fe(phen),]Ct, (5b). 1/n[Cu’Hal], (6)
or 1/n[Ag’Hal), (7) (Hal = Cl, Br) react with {(n-CsH SiMe,),Ti(C=CSiMe,),)FeCl, (3a), by replacement of the FeCl, building
block in 3a, to yield the compounds {(n®-C5H ,SiMe,),Ti(C=CSiMe,),}Cu’Hal (8) or {(n°-CsH ,SiMe,),Ti(C=CSiMe ,),)Ag/Hal
(9) (Hal = Cl, Br), respectively. In 8 and 9 each of the two Me;SiC=C-units is n2-coordinated to monomeric Cu’Hal or Ag/Hal
moieties. Compounds 8 and 9 can also be synthesized by the reaction of (7°-CsH,SiMe,;),Ti(C=CSiMe,), (1) with 1/n[Cu’Hal),
(6) or 1/n[Ag'Hall, (7) in excellent yields. All new compounds have been characterized by analytical and spectroscopic data (IR,
'H-NMR, MS). The magnetic moments of compounds 3 were measured.

Zusammenfassung

Die Synthese und Reaktivitit von {(n°-CsH ,SiMe,),Ti(C=CSiMe,),} MCl, (M = Fe: 3a; M = Co: 3b; M = Ni: 3¢) wird beschrie-
ben. Die Darstellung der Komplexe 3 gelingt durch Umsetzung von (5°-CsH ,SiMe;),Ti(C=CSiMe ), (1) mit dquimolaren Mengen
MCI,, (2) (M = Fe, Co, Ni). 3a reagiert mit den organischen Chelatliganden 2,2'-Dipyridyl (dipy) (4a) oder 1,10-Phenanthrolin (4b)
in THF bei 25°C in quantitativer Ausbeute zu (7°-C5H,SiMe,),Ti(C=CSiMe;), (1), [Fe(dipy),ICl, (5a) bzw. [Fe(phen),]Cl, (5b).
1/n[Cu’Hal], (6) bzw. 1/n[Ag’Hall, (7) (Hal = Cl, Br) reagieren mit {(1°-CsH ,SiMe,),Ti(C=CSiMe),}FeCl, (3a) unter Verdrin-
gung des FeCl,-Bausteins aus 3a zu den Verbindungen {(n°-C;H ,SiMe;),Ti(C=CSiMe,;),}Cu’Hal (8) bzw. {(n°-
CsH,SiMe,), Ti(C=CSiMe,;),})Ag 'Hal (9) (Hal =Cl, Br). In 8 und 9 ist jede der beiden Me;SiC=C-Einheiten an monomeres
Cu’Hal bzw. Ag'Hal n*koordiniert. Die Komplexe 8 und 9 kénnen auch durch Umsetzung von (n°-CsH, SiMe,),Ti(C=CSiMe;),
(1) mit 1/n[Cu’Hal],, (6) bzw. 1/n[Ag/Hall, (7) in sehr guter Ausbeute dargestellt werden. Alle neu synthetisierten Verbindungen
wurden durch Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, 1H—NMR, MS) vollstindig charakterisiert. Die magnetischen Momente
der Verbindungen 3 wurden bestimmt.
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1. Einleitun, i

g /S'Mes SiMe;

Vor kurzem haben wir iiber die Verwendung der \ mcgc/R % c—R
Bis(alkinyl)-Titanocen-Komplexe RC=C-L,Ti-C=CR Tidy e \Ti' ----- C=L
(L = 7°-C4H,SiMes; R = Ph, SiMe,) (A) [1] als metall- % =c—, ~Cal
organische Chelatliganden unter Bildung der zweiker- SiM R
nigen Verbindungen B berichtet [2—6]. Mes SiMey
A B
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Co(CO) [3]; ML, = FeCl, [4]; ML, = Cu’/C1 [4,5]; ML,
= Ag/Cl [6]) n*-koordiniert. Wir beschreiben hier die
Synthese und Reaktivitit von {(n°-CsHSiMe,),
Ti(C=CSiMe,),]JMCl, (M = Fe, Co, Ni), einer Verbin-
dung, in der monomere MCI,-Bausteine durch Alkin-
Liganden stabilisiert werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese

(n5-C;H,SiMe,),Ti(C=CSiMe,), (1) [1] reagiert in
siedendem Aceton mit diquimolaren Mengen MCI, (2)
(M = Fe, Co, Ni) zu kardinalroten (M = Fe), griinen
(M = Co) bzw. braunen (M = Ni) Losungen von {(n°-
C;H ,SiMe,), Ti(C=CSiMe,),}MCl, (3) [4].

Die Komplexe 3 lassen sich nach Filtration durch
Kieselgur und Kristallisation aus THF /n-Pentan-
Losungen bei —30°C in Form metallisch glinzender
Nadeln isolieren. Diese sind unter Inertgas besténdig,
zersetzen sich an Luft jedoch zu nicht ndher identi-
fizierten Produkten.

Die Elementaranalyse und die spektroskopischen

Daten belegen die Zusammensetzung von 3 eindeutig
(Experimenteller Teil).

Den ersten Hinweis auf die koordinative Bindungs-
fahigkeit der beiden Trimethylsilylethinyl-Einheiten an
MCI ,-Bausteine liefert das IR-Spektrum: Fiir 1 wird
die v .~Schwingung der Me,SiC=C-Liganden bei
Veac = 2012 cm ™! gefunden [1]; in 3 ist diese Absorp-
tionsbande nach 1913 (3a), 1838 (3b) bzw. 1851 cm™!
(3¢) langwellig verschoben und deutet auf eine Ab-
nahme der Bindungsordnung der CC-Dreifachbindung
im Me,SiC=C-Baustein hin. Ahnliche Beobachtungen
wurden an Komplexen vom Typ B {(n°-CsH,Si-
Me,),Ti(C=CSiMe,),]ML,, (ML, = Ni(CO), Co(CO),
Cu'Hal, Ag/Hal) gemacht [2-6].

Die Felddesorptions-Massenspektren zeigen fiir die
Verbindungen 3a und 3b den Molekiil peak bei m/z =
642 (3a) bzw. 647 (3b); fiir 3¢ wird als Signal mit der
hochsten Masse M* — Cl (m /z = 611) beobachtet (Ex-
perimenteller Teil).

Die tetraedrische Anordnung der vier Liganden
Me,SiC=C und Cl um das Eisen(I)-Ion in 3a induziert
eine d®-high-spin Elektronenkonfiguration und der er-

SiMes SiMes
SiM . —SiM L L
% .... c &-’ C3 (\ Thf, 25°C % ..... C‘c IMe3 \ /
i L —— T, + Fe c,
% C~—siMe, % C~giMe, N
SiMe; SiMe;
3a 4 1 5

sa: U L =2, 2 —Dipyridyl (dipy)

5b: L/\L = {, 10—Phenonthroin (phen)
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wartete Paramagnetismus dieser Verbindung wird
durch das experimentell bestimmte magnetische Mo-
ment von u.., = 4.6 BM, das vier ungepaarten Elektro-
nen entspricht, bestitigt [4,7*]. Das entsprechende
Co(II)-substituierte Derivat 3b weist ein magnetisches
Moment von p.=3.7 BM auf, das insgesamt drei
ungepaarten Elektronen entspricht; fiir die Nickel-sub-
stituierte Verbindung 3c findet man 3.2 BM, entspre-
chend zwei ungepaarten Elektronen [7 *].

3. Reaktionen

3.1. Umsetzung von 3a mit zweizdhnigen Chelatliganden

Wihrend 3a mit Phosphiten bzw. Phosphanen nicht
reagiert, fiihrt die Umsetzung mit 2,2’-Dipyridyl (dipy)
(4a) bzw. 1,10-Phenanthrolin (phen) (4b) in THF bei
25°C unter Verdringung von (7°-CsH ,SiMe,),Ti
(C=CSiMe,), (1) zu den Komplexen [Fe(dipy),]Cl, (5a)
bzw. [Fe(phen), IC1, (5b) [8].

Die Charakterisierung der Verbindungen 1 und §
basiert auf dem Vergleich der analytischen Daten
dieser Verbindungen mit den Daten von auf anderem
Weg synthetisiertem 1 und 5 {1,8].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemer-
kung in der Literaturliste an.

3.2. Umsetzung von 3a mit Cu’- und Ag'-Halogeniden

Mit den Halogeniden der weichen Miinzmetalle
Kupfer und Silber reagiert 3a in siedendem Aceton zu
den Verbindungen {(n’-CH,SiMe,),Ti(C=CSiMe,),}
Cu/Hal (Hal=Cl: 8a [4]; Hal=Br: 8b) bzw. {(n°-
C;H ,SiMe,),Ti(C=CSiMe,),}Ag’ Hal (Hal = CI: 9a [6};
Hal = Br: 9b); die Ausbeuten sind quantitativ.

Ein alternativer Syntheseweg fiir die Darstellung
von 8 und 9 ist in der Umsetzung von (n°-CsH,Si-
Me,),Ti(C=CSiMe,), (1) mit Aquimolaren Mengen
1/n[M'Hal], (M = Cu: 6; M = Ag: 7; Hal = Cl, Br) in
THF bei 25°C gegeben [4,6].

Die Verbindungen 8 und 9 sind die einzigen Pro-
dukte, die mit THF /n-Pentan-Mischungen an Kiesel-
gel eluiert werden kénnen (Experimenteller Teil). Sie
konnen aus den orangen (8) bzw. roten (9) Lésungen
bei —30°C kristallisiert werden. Bei 25°C sind sie unter
Inertgas und Lichtausschlu} bestiandig (Experimentel-
ler Teil).

Auch hier belegen die IR-Spektren eindeutig, dafl
die beiden Trimethylsilylethinyl-Einheiten in (7°-
C,H,SiMe,),Ti(C=CSiMe,), (1) an M’Hal-Bausteine
(M = Cu, Ag; Hal =Cl, Br) n*koordiniert sind. Man
findet fiir die Verbindungen 8 und 9 die Valenzschwin-
gung der CC-Dreifachbindung des C,-Bausteins zwi-
schen 1948-1912 cm™! (Experimenteller Teil), d.h. in
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einem Bereich, der typisch fiir die n-Koordination
von Alkinen an Kupfer’- bzw. Silber!-Fragmente ist
[4-6,9]. Die 'H-NMR-Spektren zeigen eindeutig die
den organischen Resten (SiMe;, CsH,SiMe;) entspre-
chenden Signale mit den erwarteten Intensitdten und
Kopplungsmustern (Experimenteller Teil). Infolge der
geringen Loslichkeit der Komplexe 8 und 9 konnten
keine aussagekriftigen C-NMR-Spektren erhalten
werden.

Die Felddesorptions-Massenspektren (Experimen-
teller Teil) zeigen fiir die Verbindungen 8a, 8b und 9a
jeweils das erwartete Signal fiir den Molekiil peak bei
m/z = 616 (8a) bzw. 660 (8b, 9a). Als weitere Signale
werden M*— Cl (8a) und [(n°-CsH,SiMe,),Ti-
(C=CSiMe,), 1" (9a, 9b) gefunden.

4, Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in ge-
trockneten und frisch destillierten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

4.1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von {(n’
CsH,SiMe;),Ti(C=CSiMe;),}MCl, (3)

500 mg (0.97 mmol) (9°-CsH ,SiMe;),Ti-
(C=CSiMe,), (1) [1] werden in 200 ml Aceton gelost
und mit den entsprechenden Metalldichloriden MCl,
[(125 mg (0.98 mmol) FeCl, (2a); 125 mg CoCl, (0.97
mmol) (2b); 125 mg (0.97 mmol) NiCl, (2¢)] versetzt.
Man erhitzt 3 h zum RiickfluB. Dabei wird ein Farb-
wechsel von orange nach kardinalrot (3a), griin (3b)
bzw. braun (3b) beobachtet. Nach Filtration durch
Kieselgur und Kristallisation aus THF /n-Pentan bei
—30°C erhilt man die Verbindungen 3 in Form me-
tallisch glanzender Kristalle.

4.1.1. 3a

Ausbeute: 600 mg (96% bez. auf eingesetztes 1).
Analyse Gef: C, 48.09; H, 7.03; Cl, 10.92.
C,H 14Cl,FeSi Ti (643.64) ber.: C, 48.52; H, 6.89; CL
11.02%. Schmp.: 179°C (Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,):.
v(C=C) = 1913 cm~ . MS-FD: M™* 642.

4.1.2. 3b

Ausbeute: 450 mg (65% bez. auf eingesetztes 1).
Analyse Gef.: C, 48.29; H, 6.86. C,sH,,Cl1,CoSi,Ti
(646.72) ber.: C, 48.08; H, 6.62% Schmp.: 158°C (Zers.).
IR (CH,Cl,, CaF,): »(C=C)=1838 cm~!. MS-FD
[m/z (rel. Int): M* 647(2), M* —Cl 611(85), M™
—2Cl1 575(5), M* —CoCl, 516(100).

4.1.3. 3¢
Ausbeute: 510 mg (82% bez. auf eingesetztes 1).
Analyse gef.. C, 49.70; H, 7.10. C,,H,Cl,NiSi,Ti

(646.46) ber.: C, 49.31; H, 6.86%. Schmp.: 124°C (Zers.).
IR (CH,Cl,, CaF,): »(C=C)=1851 cm~'. MS-FD:
M* —Cl 611.

4.2. Umsetzung von {(n°-CsH,SiMe;),Ti-
(C=CSiMe;),}FeCl, (3a) mit 2,2"-Dipyridyl (dipy) (4a)
bzw. 1,10-Phenanthrolin (phen) (4b)

200 mg (0.31 mmol) {(n’-CsH,SiMe;),Ti(C=CSi-
Me;),}FeCl, (3a) werden in 100 ml Aceton geldst.
Dazu gibt man in einer Portion 200 mg (1.28 mmol)
2,2-Dipyridyl (4a) bzw. 250 mg (1.26 mmol) 1,10-
Phenanthrolin (4b) und erhitzt 2 h zum RiickfluB. Man
148t auf 25°C abkiihlen und filtriert durch Kieselgur
(7% 2.5 cm). Nach Entfernen des Losungsmittels im
Hochvakuum erhilt man ein orangegelbes Pulver, das
(n°-C4H ,SiMe,;),Ti(C=CSiMe,), (1) enthilt. Der ver-
bleibende rotbraune Riickstand wird mit wenig Ether
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Das in
Aceton unlosliche Pulver enthdlt die Komplexe
[Fe(dipy),]Cl, (5a) bzw. [Fe(phen),ICl, (5b).

4.2.1. 1

Ausbeute: 150 mg (0.29 mmol, 94% bez. auf einge-
setztes 3a). Der Nachweis von 1 erfolgte durch Spek-
trenvergleich mit authentischem 1 [1].

4.2.2. 5a

Ausbeute: 75 mg (0.20 mmol, 68% bez. auf einge-
setztes 3a). Analyse Gef.: C, 54.48; H, 4.01; N, 12.42.
CyH(Cl,FeN, (439.13) ber.: C, 54.70; H, 3.67; N,
12.76%.

4.2.3. 5b

Ausbeute: 80 mg (0.18 mmol, 57% bez. auf einge-
setztes 3a). Analyse Gef.: C, 59.29; H, 3.64; N, 11.37.
C,,H,(Cl,FeN, (487.17) ber.: C, 59.17; H, 3.31; N,
11.50%.

Die spektroskopischen Daten von 5a und 5b sind
Lit. 8 zu entnehmen.

4.3. Umsetzung von {(n’-C;H,SiMe;),Ti(C=CSi-
Me,),}FeCl, (3a) mit 1/n[Cu’Hal], (6) bzw. 1/
n[Ag'Hal], (7)

Zu 200 mg (0.31 mmol) {(n°-Cs;H,SiMe,),
Ti(C=CSiMe,),}FeCl, (3a) in 100 ml Aceton gibt man
in einer Portion einen zweifachen UberschuB an
1/n[Cu’Hal], (6a: Hal = Cl: 65 mg, 0.62 mmol; 6b:
Hal = Br: 90 mg, 0.63 mmol) bzw. 1/n[Ag/Cl], (7a:
Hal = Cl: 90 mg, 0.62 mmol; 7b: Hal = Br: 120 mg, 0.64
mmol) und erhitzt 2 h zum RiickfluB. Man beobachtet
eine Farbinderung der Reaktionslésung von kardinal-
rot nach orange (8) bzw. gelb (9). Man 48t auf 25°C
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abkiithlen und trennt die iiberstehende Losung von
dem entstandenen hellroten Niederschlag ab. Nach
Filtration durch Kieselgur und Entfernen des Losungs-
mittels im Hochvakuum erhilt man {(5°-C,H ,SiMe,),-
Ti(C=CSiMe;),}Cu’Hal (8) bzw. {(n°-C;H ,SiMe,), Ti-
(C=CSiMe,),}Ag’Hal (9).

4.3.1. 8a
Ausbeute: 0.14 g (0.23 mmol, 73% bez. auf einge-
setztes 3a).

4.3.2. 9a

Ausbeute: 0.18 g (0.27 mmol, 88% bez. auf cinge-
setztes 3a).

Der Nachweis von 8a und 9a erfolgte durch Spek-
trenvergleich mit authentischem 8a und 9a [4,6].

4.3.3. 8b

Ausbeute 0.15 g (0.23 mmol, 73% bez. auf eingesetz-
tes 3a). Analyse Gef.: C, 46.50; H, 6.75. C,cH,,
BrCuSi,Ti (660.33) ber.: C, 47.29; H, 6.75%. Schmp.:
185°C (Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,): »(C=C)= 1915
cm~'. "TH-NMR (D4-Aceton, 200.13 MHz): 6 = 0.27 (s,
18H, SiMe,); 0.35 (s, 18H, SiMe,); 6.19 (t, 4H, Jpyp; =
22 Hz, C;H,); 6.36 (t, 4H, Jip=22 Hz, C;H,).
MS-FD: M + 660.

4.3.4. 9b

Ausbeute 0.17 g (0.24 mmol, 78% bez. auf eingesetz-
tes 3a). Analyse Gef.: C, 44.04, H, 6.58; Br, 10.70.
C,sH ., AgBrSi,Ti (704.66) ber.: C, 44.32; H, 6.29; Br,
11.34%. Schmp.: 207°C (Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,):
»(C=C) = 1946 cm~!. "H-NMR (CDCl,, 200.13 MHz):
8 =0.27 (s, 18H, SiMe,); 0.35 (s, 18H, SiMe,); 6.3 (m,
8H, C;H,). MS-FD: M *-AgBr 516.
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