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Abstract

Ž 2 . Ž . Ž . �w xŽ . 4 �w x Ž 5 .Monomeric bis h -alkyne copper I hydride and copper I fluoride complexes Ti C[CR CuX Ti s h -C H SiMe Ti;2 5 4 3 2
t 4 Ž .RsSiMe , 2a XsF, 5a XsH; Rs Bu, 2b XsF, 5b XsH can be in-situ generated: While the copper I fluorides 2a and 2b are3

�w xŽ . 4 Ž t . n Ž .formed by the reaction of Ti C[CR CuSC H CH NMe -2 1a RsSiMe , 1b Rs Bu with Bu NF, the isostructural copper I2 6 4 2 2 3 4
�w xŽ . 4 Ž t .hydrides 5a and 5b can be obtained via b-hydrogen transfer reaction from Ti C[CR CuEt 4a RsSiMe , 4b Rs Bu . However,2 3

molecules 2 and 5 rearrange in solution, depending on the alkynyl ligands present: Compounds 2a and 5a, containing Me SiC[C groups3
Ž .undergo cleavage of the C Si-s-bond; elimination of Me SiX XsF, H is observed, producing the heterobimetallic acetylideŽalkynyl. 3

�w xŽ . Ž .4 Ž .Ti C[CSiMe C[CCu 3 . To avoid the carbon–silicon-bond cleavage in 2a and 5a the Me Si group of the alkynyl ligands is3 2 3

replaced by an tBu unit. In contrast it is found that in molecules 2b and 5b the C –Ti–s-bond is broken, affordingŽalkynyl.
�w xŽ t . 4 t Ž . w t x Ž . �w x 4 Ž . w x Ž .Ti C[C Bu CuC[C Bu 6 , 1rn CuC[C Bu 8 and 1r2 Ti H 7 or Ti F 9 , respectively. A reaction mechanism for the2 n 2 2

rearrangement of compounds 2b and 5b is discussed.

Zusammenfassung

Ž 2 . Ž . Ž . �w xŽ . 4 �w x Ž 5 .Monomere Bis h -Alkin -Kupfer I -Hydrid- bzw. -Kupfer I -Fluorid-Komplexe Ti C[CR CuX Ti s h -C H SiMe Ti; R2 5 4 3 2
t 4 Ž .sSiMe , 2a XsF, 5a XsH; Rs Bu, 2b XsF, 5b XsH lassen sich in-situ darstellen: Wahrend die Kupfer I -Fluorid-Komplexe¨3
�w xŽ . 4 Ž t . n2a and 2b durch Umsetzung von Ti C[CR CuSC H CH NMe -2 1a RsSiMe , 1b Rs Bu mit Bu NF zuganglich sind,¨2 6 4 2 2 3 4

Ž .gelingt die Darstellung der isostrukturellen Kupfer I -Hydrid-Komplexe 5a und 5b in einer b-Wasserstoff-Transfer-Reaktion ausgehend
�w xŽ . 4 Ž t .von Ti C[CR CuEt 4a RsSiMe , 4b Rs Bu . In Abhangigkeit von den Alkinyl-Liganden in 2 und 5 wird ein unterschiedliches¨2 3

Reaktionsverhalten beobachtet: Liegen Me SiC[C-Liganden wie in 2a und 5a vor, erfolgt eine Spaltung der C –Si–s-Bindung:3 ŽAlkinyl.
Ž . �w xŽ .Ž .4 Ž .Unter Eliminierung von Me SiX XsH, F wird das heterobimetallische Acetylid Ti C[CSiMe C[CCu 3 gebildet. Um die3 3 2

Spaltung der Kohlenstoff–Silicium–s-Bindung zu verhindem, wurde die Me Si-Gruppe der Alkinyl-Liganden durch eine tBu-Einheit3

ausgetauscht. Im Vergleich dazu findet man in den Verbindungen 2b und 5b, daß eine C –Ti–s-Bindung unter Bildung vonŽAlkinyl.
�w xŽ t . 4 t Ž . w t x Ž . �w x 4 Ž . w x Ž .Ti C[C Bu CuC[C Bu 6 , 1rn CuC[C Bu 8 und 1r2 Ti H 7 oder Ti F 9 gespalten wird. Eine mechanistische2 n 2 2

Abfolge zur Bildung dieser Produkte wird vorgestellt. q 1998 Elsevier Science S.A.

Ž . Ž . Ž .Keywords: Copper I hydride; Copper I fluoride; Organo copper I ; Titanocene; Mechanism

1. Einleitung

Ž . w x Ž .Kupfer I -Verbindungen der allgemeinen Art CuX Xsanorganischer oder organischer Rest weisen inn
w x Ž .Abhangigkeit der Liganden X oligomeren bzw. polymeren Bau auf 1 . Wahrend z.B. polymere Kupfer I Halogenide¨ ¨

w x Ž . w x Ž . w xCuX XsCl, Br, I im Zinkblende-Gitter kristallisieren 2 , zeigt das Kupfer I -Hydrid CuH Wurtzit-Struktur mitn n

) Corresponding author. Fax: q49-371-5311833.
1 Herrn Prof Dr. Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet.
2 e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de

0022-328Xr98r$19.00 q 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
Ž .PII S0022-328X 97 00192-7



( )K. Kohler et al.rJournal of Organometallic Chemistry 553 1998 31–38¨32

w x Ž .hexagonal dichtester Packung 3 . Kupfer I -Hydrid ist das bislang einzig bekannte binare Metall-Hydrid der Gruppe¨
w x11; beim Erwarmen zerfallt es jedoch in elementares Kupfer und Wasserstoff 4 . Bestandiger ist dagegen der¨ ¨ ¨

wŽ . x Ž . w x Ž .Kupfercluster Ph P CuH mit verzerrrt oktaedrischer Anordnung der Kupfer I -Zentren 5 . Kupfer I -Fluorid,3 6
w xCuF , ist dagegen im Festkorper unbekannt. Es liegt nur in einer CuF -Schmelze in Anwesenheit von elementarem¨n 2

Ž . Ž .Kupfer im Gleichgewicht vor. Beim Abkuhlen der Schmelze disproportioniert es zu Kupfer 0 und Kupfer II -Fluorid¨
w x6 .

Ž 2 . Ž . Ž .Wir berichten hier uber Versuche zur Stabilisierung monomerer Bis h -alkin -Kupfer I -Hydrid- sowie -Kupfer I -¨
Ž .Fluorid-Einheiten unter Ausnutzung des Chelateffekts von Bis alkinyl -Titanocenen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Ž . w xDas Kupfer I -Thiolat CuSC H CH NMe -2 hat sich als Synthon zur Einfuhrung einer breiten Palette¨6 4 2 2 3
Ž . w xmonomerer wohldefinierter Kupfer I -Organyl-Bausteine, deren oligomere bzw. polymere Analoga CuR nichtn

�w xŽ 1. 4 2 �w x Ž 5 .bekannt oder nur schwer zuganglich sind, in Verbindungen der Art Ti C[CR CuR Ti s h -C H SiMe Ti;¨ 2 5 4 3 2
1 2 4 w xR , R seinbindiger organischer Rest etabliert 7 . In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, ob sich dieser

Ž . Ž .Syntheseweg auch zur Stabilisierung von im freien Zustand nicht bestandigem Kupfer I -Fluorid bzw. Kupfer I -Hy-¨
drid ubertragen laßt.¨ ¨

�w xŽ . 4 Ž . nBringt man die Verbindung Ti C[CSiMe CuSC H CH NMe -2 1a mit aquivalenten Mengen Bu NF in¨3 2 6 4 2 2 4
TetrahydrofuranrDiethylether in einem Mischungsverhaltnis von 1:1 bei 08C zur Reaktion, so wird unter Farbwechsel¨

n �w xŽ . 4von braun nach rot und Abscheidung von Bu NSC H CH NMe -2 zunachst der Komplex Ti C[CSiMe CuF¨4 6 4 2 2 3 2
Ž .2a gebildet. Dieser stabilisiert sich unter Spaltung einer C –Si–s-Bindung: Eliminierung von Me SiF fuhrt¨ŽAlkinyl. 3

�w xŽ .Ž .4 Ž .zum dimeren Titan-Kupfer-Acetylid Ti C[CSiMe C[CCu 3 . Die Ausbeute betragt 49%. Die Entstehung¨3 2
von 2a konnte IR-spektroskopisch und MS-spektrometrisch nachgewiesen werden.

w xŽ .Der heterobimetallische Titan-Kupfer-Acetylid-Komplex 3 konnte erstmals durch Umsetzung von Ti C[CSiMe3 2
w t x w x Ž .mit 1r4 CuO Bu dargestellt werden 8 . In dieser Verbindung ist ein Acetylid-Baustein sowohl an ein Titan IV -4

Ž . Ž .als auch an ein Kupfer I -Zentrum s-gebunden. Die Stabilisierung des Kupfer I -Zentrums des gebildeten hetero-
w xŽ .Ž . 2bimetallischen Acetylid-Fragments Ti C[CSiMe C[CCu erfolgt durch doppelte h -Koordination der beiden3

w xŽ .Ž .Alkinyl-Einheiten eines weiteren Ti C[CSiMe C[CCu -Bausteins unter Bildung des dimer gebauten Komplexes3
�w xŽ .Ž .43. Das planare Ti C[CSi C[CCu -Segment reprasentiert dabei einen Ausschnitt aus der Polymerstruktur von¨2

Ž . w xKupfer I -Acetyliden 9 .
�w xŽ . 4 Ž .Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von 3 ist ausgehend von Ti C[CSiMe CuEt 4a gegeben:¨ 3 2

Ž .Ethen-Eliminierung ergibt zunachst als Intermediat das Kupfer I -Hydrid 5a, welches analog zu 2a unter Spaltung¨
w xeiner C –Si–s-Bindung und Me SiH-Eliminierung zu Verbindung 3 fuhrt 7a .¨ŽAlkinyl. 3

�w xŽ . 4 Ž .Wahrend der spektroskopische Nachweis der Zwischenverbindung Ti C[CSiMe CuH 5a nicht gelang,¨ 3 2
�w xŽ . 4 n w xkonnte dessen Existenz jedoch ausgehend von Ti C[CSiMe H Cu Bu eindeutig bestatigt werden 7a .¨3 2
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Schema 1. Moglicher Mechanismus zur Bildung der Komplexe 6, 8 und 9 ausgehend von 2b.¨

Ž .Um die Eliminierung von Me SiX XsF, H in den Verbindungen 2a und 5a und damit die Spaltung einer der3
beiden C –Si–s-Bindungen zu vermeiden, wurde der Me Si-Baustein der Alkinyl-Liganden durch eine t Bu-ŽAlkinyl. 3

Ž . Ž .Gruppe ausgetauscht mit dem Ziel, monomeres Kupfer I -Fluorid bzw. Kupfer I -Hydrid auf diese Weise in Substanz
�w xŽ t . 4 Ž . Žisolieren zu konnen. Jedoch zeigte sich, daß das Ti C[C Bu CuH 5b erhalten durch b-Wasserstoff-Transfer-¨ 2

. Ž . Ž n .Reaktion ausgehend von 4b und auch das Kupfer I -Fluorid 2b erhalten durch Umsetzung von 1b mit Bu NF in4
�w xŽ t . 4 t Ž .Losung nicht bestandig sind. Als Produkte erhalt man in beiden Fallen Ti C[C Bu CuC[C Bu 6 , 1rn¨ ¨ ¨ ¨ 2

w t x Ž . �w x 4 Ž . Ž . w x Ž . Ž .CuC[C Bu 8 sowie 1r2 Ti H 7 ausgehend von 5b oder Ti F 9 ausgehend von 2b .n 2 2

Die erhaltene Produktpalette zeigt, daß in den Verbindungen 2b und 5b die t BuC[C-Gruppe erhalten bleibt, aber
�w xŽ t . 4 Ž .dennoch eine Umorientierung des Ti C[C Bu CuX-Gerustes XsF, H stattfindet. Eine mogliche mechanistis-¨ ¨2

Ž .che Abfolge ist stellvertretend fur das Kupfer I -Fluorid 2b in Schema 1 aufgefuhrt.¨ ¨
Als einleitender Schritt kann ein nukleophiler Angriff des Fluorid-Liganden in 2b auf das Titan-Zentrum der
Ž . Ž .Bis alkinyl titanocen-Einheit erfolgen Schema 1 . Spaltung einer C –Ti–s-Bindung fuhrt unter Abscheidung¨ŽAlkinyl.

w t x Ž .von 1rn CuC[C Bu 8 zum Alkinyltitanocenfluorid 10. Dieses ergibt unter Austausch der Liganden Fluorid undn
w x Ž . w xŽ t . Ž .tert-Butylacetylid die Titanocen-Verbindungen Ti F 9 und Ti C[C Bu 11 . Nachfolgend reagiert 11 als2 2
¨ tw x Ž .metallorganische p-Pinzette mit einem halben Aquivalent des zuvor freigesetzten 1rn CuC[C Bu 8 zumn

Ž .Kupfer I -Acetylid-Komplex 6. Unterstutzt wird die in Schema 1 vorgeschlagene Reaktionssequenz durch die¨
Isolierung der Verbindungen 6, 8 und 9. Unabhangig davon konnten in parallelen Arbeiten isostrukturelle Verbindun-¨

w xgen von 10 isoliert und deren Reaktionsverhalten untersucht werden 10 . Wahrend die doppelt silylenverbruckten¨ ¨
Ž 5 . Ž .Ž . Ž .Titanocene h -C H SiMe Ti Cl C[CR Rseinbindiger organischer Rest in Substanz isoliert und deren Bau5 3 2 2

w xŽ .Ž .durch Rontgenstrukturanalysen aufgeklart werden konnte, zeigen die unverbruckten Titanocene Ti Cl C[CR¨ ¨ ¨
�w x Ž 5 . 4 w xTi s h -C H SiMe Ti in Losung das fur Verbindung 10 postulierte Verhalten 10 .¨ ¨5 4 3 2

Die neu dargestellten Verbindungen 1b, 4b und 6 wurden durch die Elementaranalyse und durch spektroskopische
�w xŽ . 4Methoden vollstandig charakterisiert. Sie zeigen ein fur Komplexe des allgemeinen Typs Ti C[CR ML¨ ¨ 2 n

Ž .Rseinbindiger organischer Rest, ML sniedervalentes Metall-Fragment charakteristisches spektroskopisches Ver-n
w xhalten 7a,11 .
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�w xŽ t . 4 t Ž . w xAbb. 1. Molekulstruktur von Ti C'C Bu CuC'C Bu 6 im Kristall 14 . Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel sind Tabelle¨ ¨ ¨2
1 zu entnehmen.

In den IR-Spektren findet man eine fur h 2-koordinierte Alkine typische bathochrome Verschiebung der C[C-¨
y1 w xŽ t . Ž . w x y1Streckschwingungsbande von 2068 cm im Ti C[C Bu 11 12 nach 1960 in 1b, 1907 in 4b bzw. 1941 cm2

Ž .in 6. Dabei ist die n C[C -Bande um so weiter langwellig verschoben, je starker die s-Donorfahigkeit des an das¨ ¨
Ž . 1 �w xŽ t . 4 t Ž .Kupfer I -Zentrum h -gebundenen Restes ist. In Ti C[C Bu CuC[C Bu 6 wird eine weitere C[C-2

Streckschwingungsbande bei 2099 cmy1 beobachtet, die der unkoordinierten CuC[Ct Bu-Gruppe zugeordnet werden
kann.

13 �1 4Die C H -NMR-Spektren von 1b, 4b und 6 zeigen, daß die Resonanzsignale der C -Alkinyl-Kohlenstoff-Atomea

w xŽ t . w xdes Ti C[C Bu -Fragments im Vergleich zu 11 12 tieffeldverschoben sind; dies trifft auch fur die entsprechenden¨2
13 �1 4C -Alkinyl-Kohlenstoff-Atome in 1b und 6 zu. Bemerkenswert im C H -NMR-Spektren von 4b ist, daß eine imb

Vergleich zu 11 Hochfeldverschiebung des Signals der C -Alkinyl-Kohlenstoftf-Atome vorliegt. Weiterhin fallt auf,¨b

daß die Differenz der chemischen Verschiebung fur die C - und C -Alkinyl-Kohlenstoff-Atome in 4b mit ca. 40 ppm¨ a b

am großten ist. Das von 1b und 6 abweichende Verhalten der Verbindung 4b steht im Einvernehmen mit¨
bindungstheoretischen Betrachtungen: Extended-Huckel- und ab-initio-Rechnungen ergaben, daß in Verbindungen¨
dieser Art polarisierte C[C-Dreifachbindungen mit einem großeren Koeffizienten an den C -Atomen als an den¨ b

¨w xC -Atomen der Ti-C [C -Einheiten vorliegen 13 . Die Uberlappung zwischen Orbitalen der C -Atome unda a b b

geeigneter Kupfer-Orbitale wird starker dominierend, je elektronenreicher das jeweilige CuR-Fragment ist. Als¨
13 �1 4Resultat davon findet man im C H -NMR-Spektrum von 4b starker abgeschirmte C -Kohlenstoff-Atome als in 1b¨ b

und 6. Diese Betrachtungsweise steht im Einklang mit IR-spektroskopischen und rontgenstrukturanalytischen Ergeb-¨
w xnissen isostruktureller Verbindungen 7,11 .

Ž .Der Bau der Verbindung 6 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt Abb. 1, Tabelle 1 und Tabelle 2 .¨
Verbindung 6 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1; in der Elementarzelle ist zusatzlich ein Molekul Benzol¨ ¨

Tabelle 1
w x w x aAbstande pm und Winkel 8 der Verbindung 6¨

Abstande¨
Ž . Ž . Ž .Ti1–Cu1 290.9 4 Cu1–C13 190.3 4 Ti1–Cl 210.1 4
Ž . Ž . Ž .Ti1–C7 208.3 4 C1–C2 123.9 4 C7–C8 122.9 4
Ž . Ž . Ž .Cu1–C1 206.6 3 Cu1–C2 214.6 4 Cu1–C7 206.8 4

bŽ . Ž .Cu1–C8 215.7 4 C13–C14 120.0 4 Ti1–D1 206.8
bTi1–O2 207.0

Winkel
Ž . Ž . Ž .Ti1–Cu1–C13 175.8 1 Ti1–C1–C2 165.0 2 Ti1–C7–C8 165.3 2
Ž . Ž . Ž .C1–C2–C3 161.2 3 C7–C8–C9 160.0 3 C1–Ti1–C7 90.5 1

bŽ . Ž .Cu1–C13–C14 173.1 3 C13–C14–C15 178.5 3 D1–Ti1–D2 133.8

a In Klammern: Standardabweichungen der letzten angegebenen Dezimalstelle.
b D1, D2sMittelpunkte der Cyclopentadienyl-Liganden.
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Tabelle 2
4 3 ˚2 aŽ . Ž .Atomkoordinaten =10 von Verbindung 6; U =10 A ist definiert als 1r3 der Spur des orthogonalen Tensors Ueq i j

Atom x y z Ueq

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Cu 1 450 1 4470 1 2126 1 34 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Ti 1 2188 1 6977 1 2449 1 31 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Si 1 2055 1 8575 1 4479 1 51 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Si 2 3170 1 6893 1 563 1 42 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 1 2144 3 5073 3 1792 2 34 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 2 1866 3 3883 3 1474 2 35 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 3 1909 3 2559 3 987 2 39 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 4 688 3 2090 3 372 2 52 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 5 3149 3 2690 3 660 2 55 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 6 1984 4 1538 3 1423 2 57 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 7 467 3 6343 3 2765 2 33 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 8 y575 3 5732 3 2812 2 35 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 9 y1904 3 5466 3 2981 2 42 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 10 y2190 3 6794 3 3413 2 55 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 11 y1943 3 4507 3 3457 2 52 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 12 y2925 3 4902 4 2263 2 57 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 13 y682 3 2853 3 1990 2 41 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 14 y1412 3 1886 3 1980 2 40 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 y2307 3 706 3 1988 2 48 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 16 y1858 5 333 4 2693 2 77 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 17 y2280 4 y422 3 1317 2 68 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 18 y3700 4 995 4 1959 3 77 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 19 2985 3 7798 3 3772 2 42 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 20 3814 3 8450 3 3415 2 48 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 21 4432 3 7543 4 2985 2 53 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 22 4010 3 6305 4 3073 2 52 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 23 3121 3 6464 3 3548 2 45 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 24 1243 4 7262 4 4820 2 67 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 25 867 4 9499 4 4100 2 66 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 26 3249 4 9764 4 5266 2 81 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 27 2265 3 7546 3 1308 2 37 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 28 2690 3 8690 3 1897 2 44 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 29 1672 4 8975 3 2273 2 49 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 30 576 3 8015 3 1908 2 47 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 31 930 3 7133 3 1332 2 40 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 32 3597 4 8251 4 146 2 63 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 33 2042 4 5511 3 y156 2 56 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 34 4703 3 6380 4 944 2 53 1

a In Klammern: Abweichungen der letzten angegebenen Dezimalstelle.

2 Ž .enthalten. Abb. 1 zeigt, daß sowohl eine h -Koordination beider Alkinyl-Einheiten des Bis alkinyl titanocen-Frag-
1 t Ž .ments als auch eine h -Koordination des BuC[C-Baustein an das Kupfer I -Zentrum in 6 vorliegt. Die Alkinyl-

Ž . Ž .Kohlenstoff-Atome C1, C2, C7, C8, C13 und C14, sowie das Titan IV - und das Kupfer I -Zentrum bilden eine
Ž . tEbene maximale Abweichung von einer bestmoglich gewahlten Ebene 10.0 pm . Im nahezu linearen CuC[C Bu-¨ ¨

w Ž . Ž . x Ž .Baustein Cu–C13–C14 173.1 3 8, C13–C14–C15 178.5 3 8 betragt der C[C-Dreifachbindungsabstand 120.0 4¨
2 Ž .pm. Dagegen werden durch die h -Koordination der C -Bausteine C1–C2 bzw. C7–C8 an das Kupfer I -Zentrum2

w Ž . Ž . xzum einen die C[C-Dreifachbindungsabstande C1–C2 123.9 4 , C7–C8 122.9 4 pm aufgeweitet, zum anderen¨
t w Ž . Ž . Ž .findet man, daß die Ti–C[C– Bu-Einheiten Ti1–C1–C2 165.0 2 , Ti1–C7–C8 165.3 2 , C1–C2–C3 161.2 3 ,

Ž . xC7–C8–C9 160.0 3 8 abgewinkelt werden. Aufgrund des Pinzetteneffekts erfolgt eine trans-Abwinkelung der
t Ž . Ž .Ti–C[C– Bu-Bausteine des Bis alkinyl titanocen-Fragments Abb. 1 , welches typisch fur diese Verbindungsklasse¨

w x w Ž . Ž . xist 7,11 . Als Resultat davon liegen unterschiedlich lange Cu–C – Cu1–C1 206.6 3 , Cu1–C7 206.8 4 pm unda

w Ž . Ž . x Ž .Cu–C -Bindungsabstande Cu1–C2 214.6 4 , Cu1–C8 215.7 4 pm vor Tabelle 1 . Der Cu1–C13-Abstand betragt¨ ¨b

Ž . Ž . w x190.3 4 pm und liegt damit in einem fur Cu–C sp -Bindungen typischen Bereich 1a,7b,8,11a,15 .¨

3. Experimenteller Teil

Ž . ŽAlle Reaktionen wurden unter Inertgas N in absolutierten und frisch destillierten Losungsmitteln Tetrahydro-¨2
. Žfuran, Diethylether: Natrium; n-Pentan: CaH durchgefuhrt. Das zur Filtration verwendete Kieselgur Fa. Riedel de¨2
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. y2 Ž .Haen wurde bei 258C und 10 mbar entgast und mit Stickstoff beladen. IR KBr-Verreibung bzw. NaCl-Platten :
1 13 �1 4 1Perkin-Elmer, Modell 893 G. H-, C H -NMR: Bruker AC 200; H-NMR: 200.13 MHz, Standard intern durch

Ž 13 �1 4LosungsmitteI CDCl ds7.27, C D ds7.16, d -Toluol ds2.09; C H -NMR: 50.323 MHz, Standard intern¨ 3 6 6 8
Ž .durch Losungsmittel CDCl ds77.0, C D ds128. EI-, FD-MS: Finnigan Varian MAT, Modell 8400. C,H-¨ 3 6 6

Elementaranalysen: C,H,N-Analysator der Fa. Carlo Erba. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem
Ž .Schmelzpunktgerat der Fa. Gallenkamp Modell MFB 595 010 M bestimmt.¨

{[ ]( t ) } ( )3.1. Synthese Õon Ti C[C Bu CuSC H CH NMe -2 1b2 6 4 2 2

Ž . w xŽ t . Ž . w x Ž .Zu 200 mg 0.41 mmol Ti C[C Bu 11 12 , gelost in 50 ml DiethyletherrTetrahydrofuran 1:1 , werden 95¨2
Ž . w x w xmg 0.41 mmol CuSC H CH NMe -2 16 in einer Portion gegeben und 3 h bei 258C geruhrt. Die Losungsmittel¨ ¨6 4 2 2 3

¨werden im Olpumpenvakuum entfernt und der Ruckstand in 40 ml Diethylether aufgenommen. Nach Filtration der¨
ŽLosung durch Kieselgur wird auf 10 ml engeengt. Kristallisation bei y308C ergibt 290 mg der Verbindung 1b 0.41¨

.mmol, 98% bezogen auf engesetztes 11 als braunes Pulver.
Ž . Ž .Anal. Gef: C, 61.99; H, 7.83. C H CuNSSi Ti 714.51 ber.: C, 62.19; H, 7.90%. Fp.: 1318C. IR KBr :37 56 2

Ž . y1 1 Ž . Ž . Ž t . Ž . Žn C[C 1960 cm . H-NMR CDCl : ds0.29 s, 18 H, SiMe , 1.32 s, 18 H, Bu , 2.36 s, 6 H, NMe , 3.83 s,3 3 2
. Ž . Ž . 13 �1 4 Ž . Ž .2 H, NCH , 5.9–6.1 m, 8 H, C H , 6.8–7.4 m, 4 H, C H . C H -NMR CDCl : ds0.1 SiMe , 31.02 5 4 6 4 3 3

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž i .C Me , 32.0 CMe , 46.0 NMe , 62.4 NCH , 113.6 C H , 116.4 C H , 119.3 C, C H , 120.7, 124.7,3 3 2 2 5 4 5 4 5 4
Ž . Ž i . Ž . Ž . Ž . q127.3, 135.0 C H , 139.2, 147.5 C, C H , 141.1 TiC[C , 150.2 TiC[C . FD-MS mrz : M 713.6 4 6 4

{[ ]( t ) )} ( )3.2. Synthese Õon Ti C[C Bu CuEt 4b2

Ž . �w xŽ t . 4 Ž .300 mg 0.42 mmol Ti C[C Bu CuSC H CH NMe -2 1b werden in 50 ml Diethylether gelost und bei¨2 6 4 2 2
Ž .y408C 0.45 ml 0.42 mmol eine 0.9 M ZnEt rHexan-Losung zugegeben. Es erfolgt ein Farbwechsel der¨2

¨Reaktionslosung von braun nach tiefrot. Nach 2 h Ruhren bei y408C wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum¨ ¨ ¨
entfernt, der Ruckstand in n-Pentan aufgenommen und die Losung durch Kieselgur filtriert. Entfernen des Losungs-¨ ¨ ¨

¨ Ž .mittels im Olpumpenvakuum ergibt 240 mg der Verbindung 4b 0.42 mmol, 98% bezogen auf eingesetztes 1b als
rotes Pulver.

Ž . Ž .Anal. Gef.: C, 61.71; H, 8.29. C H CuSi Ti 577.32 ber.: C, 62.41; H, 8.56%. Zers.: y108C in Losung . IR¨30 49 2
Ž . Ž . y1 1 Ž . Ž . Ž t . ŽKBr : n C[C 1907 cm . H-NMR d -Toluo1, y208C : ds0.33 s, 18 H, SiMe , 1.51 s, 18 H, Bu , 1.82 t,8 3
3 . Ž 3 . Ž . Ž .J 7.0 Hz, 3 H, CH CH , 2.34 q, J s7.0 Hz, 2 H, CuCH , 5.03 s, 4 H, C H , 5.77 s, 4 H, C H .HH 2 3 HH 2 5 4 5 4
13 �1 4 Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C H -NMR d -Toluol, y208C : ds1.2 SiMe , 7.3 CuCH , 18.6 CH CH , 32.5 C Me , 33.5 CMe ,8 3 2 2 3 3 3

Ž . Ž . Ž i . Ž t . Ž C . Ž . q110.9 C H , 112.6 C H , 114.7 C, C H , 129.7 C[C Bu , 172.1 Ti [C . FD-MS mrz : M -Et 547.5 4 5 4 5 4

{[ ]( )( )} ( )3.3. Synthese Õon Ti C[CSiMe C[CCu 33 2

Ž . Ž . �w xŽ . 4 Ž . w xA Ausgehend Õon 1a. 300 mg 0.40 mmol Ti C[CSiMe CuSC H CH NMe -2 1a 11e werden in 503 2 6 4 2 2
Ž . Ž . nml DiethyletherrTetrahydrofuran 1:1 gelost und unter Ruhren mit 0.4 ml 0.40 mmol einer 1 M Bu NFrTetrahy-¨ ¨ 4

drofuran-Losung versetzt. Die Farbe der Reaktionslosung andert sich von braun nach tiefrot. Es wird 1 h geruhrt und¨ ¨ ¨ ¨
¨anschließend das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 40 ml n-Pentan aufgenommen¨ ¨

und durch Kieselgur filtriert. Die Losung ergibt nach Einengen auf 10 ml und Abkuhlen auf y308C 200 mg der¨ ¨
w x Ž .Verbindung 3 8 0.20 mmol, 49% bezogen auf eingesetztes 1a in Form roter Kristalle.

Ž . Ž . �w xŽ . 4 Ž . w xB Ausgehend Õon 4a: 120 mg 0.20 mmol Ti C[CSiMe CuEt 4a 7a werden in 40 ml Diethylether3 2
gelost und 1 h bei 258C geruhrt. Einengen der Losung auf 10 ml und Abkuhlen auf y308C ergibt 100 mg der¨ ¨ ¨ ¨

w x Ž .Verbindung 3 8 0.10 mmol, 49% bezogen auf eingesetztes 4a als rote Kristalle. Das gleiche Ergebnis wird
erhalten, wenn eine etherische Losung von 4a bei y308C fur einige Tage gehalten wird.¨ ¨

Verbindung 3 wurde durch Spektrenvergleich mit authentischem 3 charakterisiert. Die analytischen und spek-
w xtroskopischen Daten dieser Verbindung sind in Lit. 8 aufgefuhrt.¨

{[ }( t ) } t ( )3.4. Synthese Õon Ti C[C Bu CuC[C Bu 62

Ž . Ž . �w xŽ t . 4 Ž .A Ausgehend Õon 1b: 250 mg 0.35 mmol Ti C[C Bu CuSC H CH NMe -2 1b werden in 50 ml2 6 4 2 2
Ž . Ž . nDiethyletherrTetrahydrofuran 1:1 gelost und unter Ruhren 0.35 ml 0.35 mmol eine 1 M Bu NFrTetrahydro-¨ ¨ 4

furan-Losung hinzugefugt, wobei sich die Farbe der Reaktionslosung von braun nach tiefrot andert. Es wird 1 h¨ ¨ ¨ ¨
¨geruhrt und anschließend alle fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt. Der Ruckstand wird in 40 ml¨ ¨ ¨

Diethylether aufgenommen und zur Abtrennung des enstandenen n Bu NSC H CH NMe -2 durch Kieselgur filtriert.4 6 4 2 2
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Das Losungsmittel wird entfert und der Ruckstand in 40 ml n-Pentan aufgenommen. Von in n-Pentan unloslichem¨ ¨ ¨
w x Ž . w xTi F 9 17 wird abgetrennt. Aus der roten Losung kristallisieren nach Einengen auf 10 ml und Abkuhlen auf¨ ¨2

Ž .y308C 110 mg der Verbindung 6 0.17 mmo1, 50% bezogen auf eingesetztes 1b . Nach Entfernen des Losungsmit-¨
w t x Ž . w x Ž .tels erhalt man 25 mg CuC[C Bu 8 9b 0.17 mmol, 49% bezogen auf eingesetztes 1b .¨ n

Ž . Ž . y1 w2b: Die Isolierung von reinem 2b in Substanz gelang bislang nicht. IR NaCl : n C[C 1919 cm . EI-MS mrz
Ž .x q Ž . �w xŽ . 4 q Ž . �w xŽ .4 q Ž . w xŽ .q Ž . w xqrel. Intens. : M 565 20 , Ti C Bu Cu 546 10 , Ti C Bu Cu 466 30 , Ti C Bu 402 20 , Ti 3222 2 2 2
Ž . w xq Ž . w xq Ž . q Ž .100 , Ti –SiMe 250 35 , Ti -2 SiMe 178 10 , SiMe 73 25 .3 3 3

Ž . Ž . Ž .6: Anal. Gef.: C, 64.53; H, 7.94. C H CuSi Ti 629.39 ber.: C, 64.88; H, 8.49%. Fp.: 718C. IR KBr : n C[C34 53 2
y1 1 Ž . Ž . Ž t . Ž . Ž2099 w, 1941 m cm . H-NMR C D : ds0.21 s, 18 H, SiMe , 1.50 s, 9 H, Bu , 1.75 s, 18 H, tBu , 5.41 pt,6 6 3

. Ž . 13 �1 4 Ž . Ž .J s2.3 Hz, 4 H, C H , 5.72 pt, J s2.3 Hz, 4 H, C H . C H -NMR C D : ds0.4 SiMe , 29.6HH 5 4 HH 5 4 6 6 3
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž i . Ž t .CMe , 31.7 C Me , 32.5 C Me , 112.3 C H , 115.1 C H , 117.6 C, C H , 123.4 CuC[C Bu , 144.23 3 3 5 4 5 4 5 4
Ž . Ž . tTiC[C , 151.7 TiC[C ; die Signale des quartaren Kohlenstoff-Atoms der Bu-Gruppe und des C -Atoms des¨ a

CuC[Ct Bu-Bausteins werden von anderen Signal uberlagert und konnen daher nicht quantifiziert werden. EI-MS¨ ¨
w Ž .x q Ž . q Ž . q Ž . q Ž .mrz rel. Intens. : M 628 30 , M –C Bu 546 30 , M –2 C Bu 466 100 , M –CuC Bu 402 65 .2 2 4 2

Ž . Ž . �w xŽ t . 4 Ž .B Ausgehend Õon 4b: 240 mg 0.38 mmol Ti C[C Bu CuEt 4b werden in 40 ml Diethylether gelost und¨2
1 h bei 258C geruhrt. Einengen der Losung auf 10 ml und Abkuhlen auf y308C ergibt 110 mg der Verbindung 6¨ ¨ ¨
Ž .0.17 mmol, 83% bezogen auf eingesetztes 4b als rote Kristalle. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man 25¨ ¨

w t x Ž . w x Ž .mg CuC[C Bu 8 9b 0.17 mmol, 46% bezogen auf eingesetztes 1b . Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wennn
eine etherische Losung von 6 bei y308C fur einige Tage gehalten wird.¨ ¨

w xKristallstrukturdaten Õon 6 14 . Einkristalle von 6 wurden durch Abkuhlen einer n-Pentan-Losung von 6 auf¨ ¨
y308C erhalten. Kristalldimension des vermessenen Kristalls: 0.7=0.6=0.2 mm3. 6 kristallisiert in der triklinen

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Raumgruppe P1 mit as1051.4 11 , bs1070.6 13 , cs1917 2 pm, as104.54 9 , bs99.08 8 , gs97.46 9 8,
Ž . 6 3Vs2030 4 =10 pm und Zs2. Mit einem Siemens-Stoe AED2-Vierkreisdiffraktometer wurden bei 218 K im

w Ž . y1Bereich von 4F2QG508 7019 unabhangige Reflexe gemessen m Mo-K s0.804 mm ; Graphitmonochromator,¨ a

Ž .xls71.070 pm; Lp und exp. Absorptionskorrektur C-Scan .
Ž .Strukturlosung und Verfeinerung: Direkte Methoden SHELXS-86 , least-squares Methode mit allen gemessenen¨

2 Ž . w x wReflexen gegen F SHELXL-93 18 . Die Verfeinerung konvergiert zu wR s0.101 und R s0.040 fur 5263¨2 1
˚ y3Ž .xbeobachtete Reflexe, IG2s I ; verfeinerte Parameter: 416; Restelektronendichte: 0.32 eA .
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