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Abstract 

The reaction of the organometallic 1,4-diyne Me3SiC---C-[Ti]-C--=CSiMe 3 ([Ti] = (-qS-CsH4SiMe3)2Ti) (1) with [AgX], (X = BF 4 
(2a) or OSOECF 3 (2b)) affords {('qS-C5H4SiMe3)2Ti(C--=CSiMea)E}AgX (X = BF 4 (3a) or OSOECF 3 (3b)) with 85% yield. The 
('q2-C=-CSiMea)zAgX building block in 3 represents a 16-electron complex fragment and the silver atom has a trigonal planar geometry. 

The reaction of 3 with Lewis bases L leads to the formation of {('qS-CsH4SiMe3)2Ti(C-=CSiMea)E}Ag[(X)(L)] (L = THF; X = BF 4 
(4), (L = P(C---CPh)E(CHEPh); X = OSO2CF 3 (5a)) (L = PPh3; X = OSO2CF 3 (5b)) (L = P(OMe)3; X = OSO2CF 3 (5c)) (L = N---CMe, 
X = BF 4 (6a)) (L = N------CPh; X = BF 4 (6b)) (L = N---CPh; X = OSO2CF 3 (6c)); with fumarodinitril  [{[(.qS_ 
CsH4SiMe3)ETi(C=-CSiMe3)E]Ag}2(N---C-CH=CH-C------N)](OSO2CF3) 2 (7) is formed. While 4 -6  are 1 : 1 adducts of 3 and L, 7 has a 
2:1  composition of 3 and N--=C-CH=CH-C-N.  The ('qE-C---CSiMe3)2Ag[(X)(L)] building blocks in 4 -7  have an 18-electron count 
and the silver(I) coordination is pseudotetrahedral. 

All synthesized compounds have been characterized by analytical and spectroscopic data (IR, 1H, 13C and 31p NMR and mass 
spectroscopy), and {(-qS-CsH4SiMe3)ETi (C-:CSiMe3)2}Ag[(BF4)(THF)] (4) by X-ray analysis. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion des metallorganischen 1,4-Diins Me3SiC-=C-[Ti]-C~CSiMe3 ([Ti] = (-qS-CsH4SiMe3)2Ti) (1) mit [AgX] n (X = BF 4 
(2a) oder OSO2CF 3 (2b)) ergibt [(~qS-C5H4SiMe3)2Ti(C~CSiMe3)2}AgX (X = BF 4 (3a) oder OSO2CF 3 (3b)) in 85% Ausbeute. In 3 
entspricht das ('q2-C------CSiMe3)2AgX-Fragment einem 16-Elektronen Metallkomplex-Baustein und das Silber-Atom weist eine trigonal- 
planare Umgebung auf. 

Bringt man 3 mit Lewis-Basen L zur Reaktion, so bildet sich {(-qS-CsHgSiMea)2Ti (C------CSiMea)E}Ag[(XXL)] (L = THF; X = BF 4 
(4)) (L = P(C=-CPh)2(CHEPh); X = OSO2CF3, (5a)) (L = PPh3; X = OSOECF 3 (5b)) (L = P(OMe)3; X = OSO2CF3; (5c)) (L = N-CMe;  
X = BF 4 (6a)) (L = N---CPh; X = BF 4 (6b)) ( L =  N---CPh; X--OSO2CF 3 (6c)); mit Fumarsiiuredinitril wird [{[('qS-CsH4SiMea)2Ti 
(C-CSiMea)2]Ag}E(N---C-CH=CH-C-~N)](OSO2CF3)2 (7) erhalten. W~ihrend 4 -6  1 : 1 Addukte von 3 und L repdisentieren, weist 7 
eine 2 :1  Zusammensetzung von 3 und NmC-CH=CH-C---N auf und die ('qe-c-=CSiMea)2Ag[(X)(L)]-Bausteine entsprechen 18- 
Elektronen Komplexfragmenten mit einem pseudo-tetraedrisch koordinierten Silber (I)-Zentrum. 

Alle Verbindungen wurden elementaranalytisch und spektroskopisch (IR, 1n-, 13C- und 31p-NMR und Massenspektroskopie) 
charakterisiert; yon {('qS-CsH4SiMea)2Ti(C~-CSiMea)2}Ag[(BF4)(THF)] (4) wurde eine RiSntgenstrukturanalyse angefertigt. 

Keywords: Lewis base adducts; Silver; Alkyne; X-ray structure 

1. Einleitung 

Im Rahmen  unserer  Untersuchungen  zur Dars te l lung  
und zum Reakt ionsverha l ten  m o n o m e r e r  Kupfer( I ) -  
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Verb indungen  haben wi r  vor  ku rzem iiber die Umset -  
z u n g  von  { ( x l S - C s H 4 S i M e a ) 2 T i ( C ~ C S i M e 3 ) 2 } C u  - 
(OSOECF 3) (Typ A Moleki i l )  mit  o rganischen  Nucleo-  
phi len  und Lewis -Basen  L ber ichte t  [1,2]. 

W~ihrend die  Umse tzung  von A mit  organischen 
Nuc leoph i len  R -  (R --  e inb indiger  organischer  Rest)  zu 
Verb indungen  v o m  T y p  B fiihrt, wi rd  mit  den Zweie lek-  
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tronen Donatoren L (L = N--CMe oder N----CPh) eine 
Verdr~ingung des OSO2CF3-Restes in A unter Bildung 
der kationischen Komplexe vom Typ C beobachtet [2]: 

SiMa~ S~e 3 , f ~  C / S ~ ' ~  

T+:~c / o_~so~, Tt:~ /c~  ,~K .,,,c'*~,  0.c 
SiMe3 ~S[Me3 SiMe3 "~'SiMe a ~%,SiMe 3 SiMe= 

x B C 

In den Komplexen vom Typ A - C  besitzen die 
Kupfer-Atome eine trigonal-planare Umgebung und der 
(-qE-C---CSiMe3)ECU-Baustein stellt ein 16-Elektronen 
Komplexfragment dar. 

Wir beschreiben hier die Darstellung von {(,q5_ 
CsH4SiMe3)2Ti(C--=CSiMe3)2}AgX (X = O S O 2 C F  3 
oder BF 4) (Typ A Molekiil) und dessen Umsetzung mit 
Lewis-Basen L unter Bildung der Addukte {,qs_ 
CsH4SiMea)2Ti (C--=CSiMe3)2}Ag[(X)(L)]. 

2.2. Reaktionsverhalten 

2.2.1. Umsetzung yon 3 mit Tetrahydrofuran 
Die Verbindung 3a reagiert mit THF bei 25°C zu 

dem braunen Adduktkomplex {('qS-CsH4SiMe3)2Ti 
(C-- CSiMe3)2 }Ag[(BF4)(THF)] (4): 

SiMe 3 S Me 3 
/SiMea ~ /SiMe3 

T+" A~. Ti~ _^~ ~ . .v  

~"k,, SiMe 5 SiMe~ " " ~  S[Me} ~SiMe3 

3a 4 

Die Lewis-Base THF l~ t  sich im t~lpumpenvakuum 
wieder entfernen. )~danliche Beobachtungen werden auch 
mit NEt 3 gemacht. {('qS-CsH4SiMea)ETi(C-CSi- 
Mea)E}Ag[(BFg)(NEt3)] ist jedoch fiir eine Isolierung 
nicht ausreichend stabil; 4 l~iBt sich dagegen dutch 
Kristallisation aus THF-I.,/Ssungen bei -30°C in Form 
yon Einkristallen erhalten [3]. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung yon {(Tq5-C5H4SiMe3)2Ti(C=-CSi - 
Me3)2}AgX (X = BF 4 oder OS02CF 3) 

Bei der Umsetzung des metallorganischen 1,4-Diins 
MeaSiC--C-[Ti]-C------CSiMe 3 ([Ti] = ('qS-CsH4Si- 
Mea)ETi) (1) mit [AgX], (X = BF 4 (2a) oder OSOECF 3 
(2b) [2]) wird in Et20 bei 25°C die polymere Struktur 
der Silber(I)-Verbindungen 2a und 2b aufgebrochen 
und in monomere AgX-Bausteine (3) iiberfiihrt; die 
Ausbeute betr~igt 85%: 

SiMe 3 = SiMej ,. 
c~'SiMea ~ jSimea 

• Ti~ + ;/o [^~xl. ~./T+~c./~.x 
X~:~" C"c's"+' s,.~, ~ '~sm..  c 's i ' . '  

I 2 3o: X - W+ 

3b: x = OSO=CFj 

Die Komplexe 3a und 3b zersetzen sich sowohl im 
Festk/Arper, als auch in L6sung unter Luflzutritt nicht 
merklich. Sie l/Ssen sich in Tetrahydrofuran (THF) und 
Aceton mit oranger Farbe; in n-Pentan beziehungsweise 
Toluol sind sie unl6slich. Zur Reinigung von 3a und 3b 
geniigt es, die erhaltenen Rohprodukte mit n-Pentan zu 
waschen. 

2.2.2. Umsetzung yon 3 mit Phosphanen und Nitrilen 
Nachdem mit den schwachen Lewis-Basen THF und 

NEt 3 reversible Addukt-Bildung (3a ~ 4) beobachtet 
wurde, sollte es miSglich sein, mit Lewis-Basen, die ein 
besseres Donor-Akzeptor-Verh~iltnis als THF bzw. NEt 3 
aufweisen, stabilere Addukte herzustellen. 

Mit den Lewis-Basen PRER' (R = C--CPh; R' = 
CHEPh) ( R = R ' = P h )  ( R = R ' = O M e )  bzw. N--=CR 
(R = Me, oder Ph) entstehen in THF bei 25°C die 
Verbindungen {('qS-CsHgSiMea)2Ti (C--CSiMea)2}Ag- 
[(X)(L)] (L = PR2R' (5) oder N----CR (6)) in quantita- 
fiver Ausbeute (Tabelle 1): 

SiMe 3 SiMe3 
/ SiUe~ ~ / SiMe~ 

C ~  . 
~ k "  SiMe 3 C ' "  SIaea ~ "  SiMea SlUea 

...xo, b 5 , 6  

Tabelle 1 
Verbindungen 5 und 6 

Verbindung L X 

5a P(C-=CPh)2(CH2 Ph) OSO2CF 3 
$b PPh 3 OSO2CF 3 
5c P(OMe) 3 OSO2CF 3 

6a N~CMe BF 4 
6b N-=CPh BF 4 
6c N~-CPh OSO2CF 3 
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Die Umsetzung von 3b mit Fumars~iuredinitril ergibt 
unter analogen Reaktionsbedingungen 7: 

F#O#O\ ~c,.. 
Ag j . I  

SiMe:5 . ~. A "  iS,Me3 /C=C~ I~e~Si / "  
Z ~  ,,,C~,,c" ,,., N~C H I~le~ 

T i c  ,~.1 .~. 

~ " ' ~  SiMe 3 ~ SiMe,3 

7 

In 7 sind zwei {('q5-CsH4SiMe3)2Ti(C=CSiMe3)2}- 
Ag(OSO2CF3)-Einheiten iiber einen N ~ C - C H = C H -  
C=N-Baustein miteinander verkniipft. Der Komplex 7 
weist im Vergleich zu den 1 : 1-Addukten von 3 und L 
(Verbindungen 4-6) eine 2:l-Zusammensetzung von 
3b und N ~ C - C H = C H - C = N  auf. 

Wahrend in 3a und 3b das Silber-Atom eine 
trigonal-planare Umgebung aufweist, wird durch die 
Addition der Lewis-Basen L in 4-7 eine pseudo-tetra- 
edrische Anordnung um das Silber(I)-Zentrum erzeugt. 

Die Verbindungen 4-7 16sen sich mit rot-brauner 
Farbe in THF bzw. Aceton; in unpolaren L6sungsmit- 
teln wie n-Pentan und Toluol sind sie unl6slich. 
W~ihrend die Verbindung 4-7 im Festk6rper iiber 
Monate stabil sind, zersetzen sich ihre L6sungen 
langsam zu nicht naher charakterisierten Produkten. Die 
Reinigung von 4-7  gelingt durch Waschen der braunen 
Riickst~inde mit n-Pentan und nachfolgender Kristallisa- 
tion aus THF-n-Pentan bei -30°C. 

2.3. Diskussion 

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 
4-7 belegen die Identit~it der organischen Baugruppen 
und weisen keine Besonderheiten auf. Durch die koordi- 
native Bindung der Phosphane an das Silber(I)-Zentrum 
in 3b erfolgt, wenngleich eine geringe, aber dennoch 
charakteristische Verschiebung der 31P-NMR-Reso- 
nanz-Signale um 15 ppm nach tieferem Feld. Dieser 
Effekt steht im Einklang mit den Beobachtungen, die an 
anderen Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Phosphan-Komplexen 
der Form [(R3P)M(Ix-X)] 2 (M = Cu oder Ag) bzw. 
(R3P)CuX (X -= einbindiger organischer bzw. anorgani- 
scher Rest) gemacht wurden [6-7]. 

Charakteristisch sind auch die IR-Spektren von 5-7: 
Als Resultat der koordinativen Bindung der Lewis- 
Base-Bausteine L (L = PR2R' oder N=CR) an das SiP 
ber(I)-Zentrum wird eine geringe bathochrome Ver- 
schiebung der C=C-Streckschwingung von 1948 in 3a 
bzw. 1956 cm -1 in 3b [2] nach 1950-1870 cm -~ in 
5-7 beobachtet. 

• J C l 6  k ~ u1,~ 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall [3]. Ausgew~ihlte 
Bindungsl~ingen und Winkel (Zahlen in Klammern: Standardabwei- 
chungen der letzten angegebenen Dezimalstelle): Ti-Ag(1), 309.6(2) 
pm; Ag(1)-O(1) 238.9(5) pm; Ag(1)-F(2), 247(2) pm; Ag(1)-C(17), 
229.3(6) pm; Ag(1)-C(18), 244.7(7) pm; Ag(1)-C(22), 229.4(7) pm; 
Ag(1)-C(23), 247.2(8) pm; Ti-C(17), 211.4(7) pm; Ti-C(22), 
212.8(7) pro; C(22)-(C23), 122.2(9) pm; C(17)-C(18), 123(1) pm; 
O(1)-Ag(1)-F(2), 85.4(3)°; C(22)-(Ti)-C(17), 95.6(3)°; Ti-C(17)- 
C(18), 170.7(6)°; Ti-C(22)-C(23), 171.0(6)°; C(17)-C(18)-Si(3), 
168.8(6)°; C(22)-C(23)-Si(4), 166.8(7)°; Ti-Ag(1)-O(1), 135.8(1)°; 
Ti-Ag(1)-F(2), 138.7(3)°; D(1)-Ti-D(2), 134.9 °. (D1, 92 = 
Mittelpunkte der Cyclopentadienyl-liganden.) 

Der Bau der Verbindungen 4-7 wurde am Beispiel 
von 4 durch eine R6ntgenstrukturanalyse belegt (Abb. 1 
[3]). 4 kristallisiert in der orthorhombischen Raum- 
gruppe P212~21. Aus Abb. 1 ist ersichtlich, dab beide 
Me3SiC=C-Bausteine des Bis(alkinyl)-Titanocen-Frag- 
ments, das THF-Moleki]I und der BF4-Baustein an das 
Silber-Atom Agl gebunden sind. Die Atome Ti(1), 
C(17), C(18), Si(3), C(22), C(23), Si(4) und Ag(1) 
bilden eine Ebene (maximale Abweichung, 12.8 pm), 
die nahezu senkrecht auf der Ag(1), C(33), C(30), O(1), 
F(2) und B(1)-Ebene (maximale Abweichung, 10.3 pm) 
steht (Interplanarwinkel, 95.8°). Der Ag(1)-O(1)- und 
Ag(1)-F(2)-Abstand mit 238.9(5) pm bzw. 247(2) pm 
liegt im Bereich der Bindungsl~ingen, die typisch ffir 
Ag-O- und Ag-F-Abst~inde sind [2,8]. 

Durch die "qe-Koordination der Cz-Bausteine C(17)- 
C(18) und C(22)-C(23) an monomeres Ag[(THF)(BF4)] 
findet eine geringfiigige Verl~ingerung der C=C-Drei- 
fachbindungen von 120.3(9)-121.4(6) pm in 1 [8] auf 
123(1) pm (C(17)-C(18)) und 122.2(9) pm (C(22)- 
C(23)) in 4 statt. Als Resultat der -qe-Koordination der 
beiden Me3SiC~C-Liganden an den Ag[(THF)(BFa)]- 
Baustein in 4 sind die in 1 linearen Ti -C=C-Si -  
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Einheiten [8] in 4 abgewinkelt (Ti-C(17)-C(18), 
170.7(6)°; Ti-C(22)-C(23), 171.0(6)°; C(17)-C(18)- 
Si(3), 168.8(6)°; C(22)-C(23)-Si(4), 166.8°(7)). Paral- 
lel dazu wird der Winkel C(17)-Ti-C(22) von 102.8(2) ° 
in 1 [8] auf 95.6(3) ° in 4 verkleinert, welches typisch fiir 
diese Verbindungsklasse ist (Abb. 1). 

Einen iihnlichen Bau wie 4 weist {('qS-CsH4SiMe3) 2- 
Ti(C--CSiMe3)2}Ag[O2N] [8] bzw. {ptn(dppy)2('q 2- 
C-=CPh)[MI(MeCN)~]2} 2+ (M = Cu oder Ag; x - - 1  
oder 2; dppy = 2-Diphenylphosphinopyridin) [9] auf. In 
erstgenannter Verbindung ist der Nitrit-Ligand fiber 
beide Sauerstoffatome an das Silber(I)-Zentrum gebun- 
den; dadurch wird eine pseudo-tetraedrische Umgebung 
um das Silber-Atom erzeugt. In {Ptn(dppy)2('q 2- 
C-CPh)[MI(MeCN)~]2} 2+ wird eine derartige Anord- 
nung durch die Liganden MeCN, PhC---C und dppy 
erreicht. 

Die Umsetzung yon {('qS-CsH4SiMea)2Ti(C--CSi- 
Me3)E}AgX (X = BF 4 (3a) oder OSOECF 3 (3b)) mit 
Lewis-Basen L fiihrt zu den Addukten {('qS-CsHgSi- 
Me3)ETi(C--CSiMea)E}Ag[(X)(L)] (X = BF 4 oder 
OSO2CF3; L = THF (4), PRER' (5) oder N------CR (6)). 
W~ihrend in 3 das Silber-Atom eine trigonal-planare 
Koordination zeigt, weist es in den Verbindungen 4-7  
eine pseudo-tetraedrische Umgebung auf. Im Vergleich 
dazu reagiert der entsprechende Kupfer-Komplex {(.q2_ 
CsHnSiMe3)2Ti(C---CSiMe3)2}Cu(OSO2CF 3) mit L (L 
= N--CMe, N--=CPh oder N--=C-CH--=CH-C--N) unter 
Verdr~ingung des OSOECFa-Restes zu den kationischen 
Komplexen [{'q5-C 5 H 4SiMe3)ETi(C= CSiMe 3)2}Cu- 
(L)]+(OSO2CF3)- mit Kupfer in trigonal-planarer 
Umgebung [2]. Dieser Unterschied im Reaktionsverhal- 
ten kann auf die unterschiedliche Gr/58e der Metall- 
atome Kupfer und Silber zuriickgefiihrt werden. Das 
kleinere Kupfer-Atom bevorzugt eine trigonal-planare 
Umgebung, wiihrend das gr613ere Silber-Atom in der 
Lage ist eine Addition der Lewis-Base L unter Erh6hung 
der Koordinationszahl zu erm6glichen. 

3. ExperimenteUer Teil 

Alle Reaktionen wurden unter Inertgas (N 2) in abso- 
lutierten und frisch destillierten l_2isungsmitteln (THF 
oder Et20, Natrium; n-Pentan, Call 2) durchgefiihrt. 
Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel wurde 
bei 25°C und 10 -2 mbar entgast und mit Stickstoff 
beladen. Die IR-Spektren wurden an einem Perkin- 
Elmer Infrarotspektralphotometer (Typ 983G) aufge- 
nommen. Die NMR-Spektren wurden in deuterierten 
L6sungsmitteln bei 298 K an einem Ger~it der Fa. 
Bruker (Typ AC 200) aufgenommen: 1H-NMR (200.132 
MHz), Standard intern durch L6sungsmittel, CDC13, 

13 2 = 7.27 ppm relativ SiMe4; C-NMR (50.3 3 MHz), 
Standard intern durch L6sungsmittel, CDC13, t~---77.0 
ppm; 31p-NMR (81.015 MHz), extern relativ 85%ige 
H3PO 4 mit 8 = 0 ppm. FD-Massenspektroskopie (MS): 

Finnigan MAT, Typ 8230. C,H,N-Elementaranalysen: 
C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus. Die Schmelz- und 
Zersetzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunkt- 
geriit der Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) 
bestimmt. 

3.1. Synthese yon 3a 

Zu 300 mg (0.58 mmol) (rl5-CsH4SiMe3)2Ti(C---C - 
SiMe3) 2 (1) [10] in 50 ml Et20 werden bei 25°C 110 
mg (0.58 mmol) AgBF 4 (2a) gegeben. Man beobachtet 
einen Farbwechsel von orange nach rot. Es wird 2 h bei 
25°C geriihrt und anschliel3end alle fliichtigen Be- 
standteile im Olpumpenvakuum entfernt. Durch 
Waschen des orangefarbenen Riickstandes mit 20 ml 
n-Pentan erhiilt man analysenreines 3a. Ausbeute, 330 
mg (85% bezogen auf eingesetztes 1). 

Anal. Gel.: C, 44.33; H, 6.33. C26Ha4AgBF4Si4Ti 
(711.55) ber.: C, 43.88; H, 6.23%. Schmelzpunkt 
(Schmp.), 144°C (Zersetzung). IR (KBr): v(C---C) 1948 
cm -1. 1H-NMR (CDC13): 6 0.26 (s, 18H, SiMe3); 0.29 
(s, 18H, SiMe3); 6.37 (t, 4H, JnH = 2.3 Hz, CsH4); 
6.48 (t, 4H, Jmt = 2.3 Hz, C5H 4) ppm. 13C{1H}-NMR 
(CDC13): 8 0.0 (SiMe3); 0.2 (SiMe3); 117.2 (C5H4); 
120.5 (C5H4); 126.8 ( iC/CsH4);  127.2 (-=CSiMe3); 
149.3 (TIC--) ppm. FD-MS (rel. Int.): m / e  M ÷ -  BF 4 
(625 (100)); M + -  AgBF 4 (518 (3)). 

3.2. Synthese yon 5 und 6 

300 mg {('qS-CsH4SiMe3)2Ti(C=CSiMe3)2}AgX (X 
= BF4: (3a)) (0.42 mmol) (X = OSO2CF 3 (3b) [2] 0.39 
mmol) werden in 50 ml THF gel6st und bei 25°C mit 
einem zweifachen UberschuB an PReR' (R = C-CPh;  
R ' = C H 2 P h )  ( R = R ' = P h )  ( R = R ' = O M e )  bzw. 
N - C R  (R = Me oder Ph) versetzt. Man riihrt 2 h bei 
25°C. Anschliel3end werden alle fliichtigen Bestandteile 
im tJlpumpenvakuum entfemt. Der Riickstand wird 
dreimal mit jeweils 30 ml n-Pentan gewaschen. Die 
Komplexe 5 (L = PR2R') und 6 (L -- N-------CR) werden 
als rote (5a, 6a und 6c) bis braune (5b, 5c und 6b) 
Feststoffe erhalten. 

5a: Ausbeute, 410 mg, 0.37 mmol (96% bezogen auf 
eingesetztes 3b). Anal. Gel.: C, 54.43; H, 5.35. 
Cs0H61AgF303PSSi4Ti (1098.14) ber.: C, 54.68; H, 
5.60%. Schmp., 59°C (Zersetzung). IR (KBr): v(C--C) 
1869 w, 2168 s cm -1. 1H-NMR (CDCI3): 8 0.26 (s, 
18H, SiMe3); 0.31 (s, 18H, SiMe3); 3.65 (s, 2H, CH2); 
6.39 (t, 4H, JHrl = 2.3 Hz, C5H4); 6.50 (t, 4H, JHn = 
2.3 Hz, C5H4); 7.3-7.5 (m, 15H, C6H 5) ppm. 13C{1H}- 
NMR (CDCI3): ~ -0 .1  (SiMe3); 0.6 (SiMe3); 37.6 (d, 
JPc = 18.0 Hz, CH2); 79.1 (PC--C); 108.8 (d, JPc = 
13.6 Hz, PC-----C); 117.6 (C5H4); 121.3 (C5H4); 127.7 
(ic//C5H4); 120.6, 120.9, 127.0, 128.5, 129.8, 130.3, 
132.0, 133.3, 144.9 (C6Hs, --CSiMe3); 151.9 (TIC----) 
ppm. 31p{1H}-NMR (CDCI3): 6 -49 .1  (s, 1P) ppm. 
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FD-MS (tel. Int.): m/e M + -  SO3CF 3 (949 (4)), M + -  
SO3CF 3 - SiMe 3 (876 (100)). 

5b: Ausbeute, 390 mg, 0.38 mmol (97% bezogen auf 
eingesetztes 3b). Anal. Gel.: C, 52.43; H, 5.59. 
C45H59AgF303PSSi4Ti (1036.07) ber.: C, 52.16; H, 
5.74%. Schmp., 75°C (Zersetzung). IR (KBr): u(C=C) 
1952 cm -1. 1H-NMR (CDC13): 6 -0.03 (s, 18H, 
SiMe3); 0.25 (s, 18H, SiMe3); 6.51 (s, 4H, C5H4); 6.62 

13 t (s, 4H, C5H4); 7.3-7.5 (m, 15H, C6H 5) ppm. C{ H}- 
NMR (CDC13): 8 0.2 (SiMe3); 117.5 (C5H4); 121.5 
(C5H4); 126.8 ( i c / c sn4 ) ;  129.2 (d, JPc = 10.3 Hz, 
C6H5); 131.0, 133.5, 133.8, 145.8 (C6H5, ~CSiMe3); 
154.2 (TIC--) ppm. 31p{1H}-NMR (CDC13): 6 9.4 (s, 
1P) ppm. FD-MS (rel. Int.): m/e M ÷ -  S O 3 C F  3 ( 8 8 7  

(18)), M + -  S O 3 C F  3 - PPh 3 (625 (100)). 
5c: Ausbeute, 340 mg, 0.38 mmol (97% bezogen auf 

eingesetztes 3b). Anal. Gef.: C, 41.51; H, 6.07. 
C3oHs3AgF306PSSinTi (897.87) ber.: C, 40.13; H, 
5.95%. Schmp., l l l °C (Zersetzung). IR (KBr): u(C=C) 
1939 cm -~. 1H-NMR (CDC13): 6 0.25 (s, 18H, SiMe3); 
0.31 (s, 18H, SiMe3); 3.77 (d, 9H, JPH = 12.4 Hz, 
OCH3); 6.35 (t, 4H, JHH = 2.2 Hz, C5H4); 6.44 (t, 4H, 
JHH = 2.2 Hz, CsH 4) ppm. 13C{~H}-NMR (CDC13): 
-0.1 (SiMe3); 0.3 (SiMe3); 51.9 (OCH3); 117.3 
(C5H4); 120.4 (C5H4); 126.6 ( ic /csH4);  142.7 
(~CSiMe3); 154.1 (TIC-----) ppm. 3~p{~H}-NMR 
(CDC13): 6 124.3 (s, 1P). FD-MS (rel. Int.): m/e 
M + -  S O 3 C F  3 (749 (100)), M + -  SO3CF 3 - P ( O C H 3 )  3 
(625 (5)). 

6a: Ausbeute, 300 mg, 0.40 mmol (95% bezogen auf 
eingesetztes 3a). Anal. Gef.: C, 44.60; H, 5.89%. 
C28HavAgBF4NSi4Ti (752.59)ber.: C, 44.68; H, 6.30%. 
Schmp., 112°C (Zersetzung). IR (KBr): u(C=C) 1948 
m; u(C-----N) 2269 w cm -l.  1H-NMR (CDC13): 3 0.19 
(s, 18H, SiMe3); 0.23 (s, 18H, SiMe3); 2.35 (s, 3H, 
CH3); 6.38 (t, 4H, JHn = 2.1 Hz, C5H4); 6.48 (t, 4H, 
JHH = 2.1 Hz, CsH 4) ppm. 13C{1H}-NMR (CDC13): 6 
-0 .2  (SiMe3); 0.3 (SiMe3); 2.0 (CH3); 117.3 (C5H4); 
120 .4  ( C 5 H 4 ) ;  121.7 (CN); 127 .4  ( ic/c5H4);  139.9 
(~CSiMe3); 150.4 (TIC---) ppm. FD-MS: role M + -  
BF 4 - CH~CN (625). 

6b: Ausbeute, 330 mg, 0.41 mmol (96% bezogen auf 
eingesetztes 3a). Anal. Gef.: C, 49.08; H, 7.16. 
C33H49AgBF4NSi4Ti (814.67) ber.: C, 48.65; H, 6.06%. 
Schmp., 81°C (Zersetzung). IR (KBr): u(C=C) 1946 
vw; u(C=--N) 2257 w cm -1. ~H-NMR (CDC13): 6 0.23 
(s, 18H, SiMe3); 0.30 (s, 18H, SiMe3); 6.4-6.6 (m, 8H, 
C5H4); 7.5-7.9 (m, 5H, C6H 5) ppm. 13C{IH}-NMR 
(CDCI3): /~ -0.1 (SiMe3); 0.4 (SiMe3); 110.8 (C6H5); 
117 .6  (C5H4); 120 .7  ( C 5 H 4 ) ;  122.8, 127.3, 129.5, 
132.6, 133.9, 134.2 ( i c / c sH4 ,  CN, C6H5, =CSiMe3); 
150.7 (TIC------) ppm. 

6c: Ausbeute, 330 mg, 0.38 mmol (96% bezogen auf 
eingesetztes 3b). Anal. Gef.: C, 46.54; H, 5.56. 
C34H49AgF3NO3SSi4Ti (876.92) ber.: C, 46.57; H, 
5.63%. Schmp., 128°C (Zersetzung). IR (KBr): v(C~C) 

1951 vw; p(C=N) 2250 vw cm -1. IH-NMR (CDCI3): 
6 0.23 (s, 18H, SiMe3); 0.28 (s, 18H, SiMe3); 6.38 (t, 
4H, JHH = 2.3 Hz, C5H4); 6.50 (t, 4H, JHH = 2.3 Hz, 
C~H4); 7.5-7.7 (m, 5H, C6H 5) ppm. I:~C{1H}-NMR 
(CDC13): ~ -0.1 (SiMe3); 0.3 (SiMe3); 111.2 (C6H5); 
117.1 (C5H4); 120.0 (CN); 120.4 (C5H4); 126.8, 129.3, 
132.2, 133.5, 141 .9  ( i c / c s H 4 ,  C 6 H 5 ,  =CSiMe3); 
150.2 (TIC---) ppm. FD-MS: m/e M ÷ -  SO3CF 3 - 
C6HsCN (625). 

3.3. Synthese yon 7 

Zu 300 mg (0.39 mmol) {('qS-CsH4SiMe3)2Ti(C=-C- 
SiMe3)z}Ag[OSOzCF 3] (3b) [2] in 50 ml THF werden 
bei 25°C 60 mg (0.77 mmol) N~C-HC=CH-C----N 
gegeben. Man beobachtet einen Farbwechsel von rot 
nach braun. Es wird 2 h bei 25°C geriihrt und 
anschliel3end alle fliichtigen Bestandteile im Olpum- 
penvakuum entfernt. Durch dreimaliges Waschen des 
Riickstandes mit jeweils 20 ml n-Pentan erh~ilt man 7 
als braunes Pulver. Ausbeute, 300 rag, 0.18 mmol (96% 
bezogen auf eingesetztes 3b). 

Anal. Gef.: C, 43.25; H, 5.28. C58H~oAg2F6N206S 2- 
SisTi 2 (1625.68) ber.: C, 42.85; H, 5.58%. Schmp., 
102°C (Zersetzung). IR (KBr): u(C=C) 1948 w; 
u(C--=N) 2251 vw cm -1. 1H-NMR (CDCI3): 6 0.26 (s, 
36H, SiMe3); 0.31 (s, 36H, SiMe3); 6.31 (s, 2H, =CH); 
6.34 (t, 8H, JHH = 2.3 Hz, C 5 H 4 ) ;  6.45 (t, 8H, JHH = 
2.3 Hz, CsH 4) ppm. 13C{1H}-NMR (CDCI3): ~ -0.1 
(SiMe3); 0.2 (SiMe3); 117.1 (C5H4); 120.5 (C5H4); 
126.7 ( ic /csH4);  119.6, 120.0, 142.7 (CN, C=C, 
------CSiMe3); 150.0 (TIC----) ppm. FD-MS: m/e M + -  
SO3CF 3 - C4H2N2 (1399). 
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