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Abstract

The preparation of heterobimetallic transition metal complexes of the type {[Ti[(C=CR),}Ni(CO) {R = SiMe;: 3a, [Ti] = (n’-
CsHs),Ti; 3b: [Ti] = (0°-CsHs)(n-CsH,SiMes;) Ti; 3¢, [Ti] = (°-CsH4SiMes), Ti; R = ‘Bu: 3d, [Ti] = (1°-CsH,SiMe;),Ti; R = Ph: 3e,
[Ti] = (nS-C5H4SiMe3)2Ti}, in which next to an early (Ti) a late (Ni) transition metal is present, is described. Additionally, the
reaction chemistry of 3a and 3c towards P(OR"); (4a, R” = CHj; 4b, R’ = C¢Hs; 4¢, R” = C¢HyMe-2; 4d, R’ = CgH)Bu-2) is reported.
In these reactions the nickel-bound carbonyl ligand is replaced by P(OR’); producing {[TiJ(C=CSiMe;),}Ni[P(OR’);] {[Ti] = (n’-
CsH;s),Ti: 5a, R”=CHj;; 5b, R” = C¢Hs; 5¢, R = CgHyMe-2; [Ti] = (nS-C5H4SiMe3)2Ti: 5d, R" = CHj3; 5e, R” = C¢Hs} along with
Ni(CO),[P(OR")3], (6a, R = C¢Hs; 6b, R” = CgHyMe-2; 6¢, R” = CgH,4Bu-2). It appeared that the latter reaction strongly depends
on the sterical demand, Tolman cone angle, of the respective phosphites used: while, in the reaction of 3a or 3¢ with 4a selectively 5a
and 5d is formed, with more bulky substituents R’, e.g. R" = C¢Hs and C¢H4Me-2, complexes Sb and 5c along with 6a and 6b are
produced. Changing to even more sterical demanding groups such as R’ = C¢H4Bu-2 than exclusively 6c is formed. The dynamic
behaviour of 5 in solution is discussed. When 3a is treated with equimolar amounts of PPh3 (7) the titanium—nickel alkynyl species
[Ti](u-1":n*-C=CSiMe3)Ni(PPhs)(j-n':n>-C=CSiMe;) {8a, [Ti] = (n>-CsHs),Ti} is accessible via an alkynyl-transfer reaction from
titanium to nickel. However, on treatment of 3¢ with 7 no reaction occurs. Arguments for the different behaviour of 3a—3c¢ towards
4 and 7 will be presented. The result of the X-ray structure analysis of complexes 5d and 5e are reported. Both complex crystallize in
the monoclinic space group P2;/n. Cell parameters for 5d: a = 10.9390(10), b = 15.585(4), ¢ =22.950(3) A, p=92.861(7)°, V=
3907.7(14) A>, Z=4 and 6 =1.189 g mol~'. 5e: a = 17.694(9), b = 22.620(10), ¢ =24.510(10) A,  =103.90(4)°, V' =9523(8) A%,
Z=8and d =1.236 gmol ~'. In both complexes a low-valent Ni[P(OR")5] building block (5d, R’ = CHj; 5e, R’ = C¢Hs) is stabilised
by the chelating effect of the organometallic n-tweezer [Ti]J(C=CSiMes),, giving rise to a trigonal-planar environment at the nickel
atom. The early (Ti) and late (Ni) transition metal centers are thereby bridged via the 6- and n-bound alkynyl groups Me;SiC=C.
The influence of the different sterical demanding phosphites onto the [TiJ(C=CSiMes), framework will be discussed.
© 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Zusammenfassung

Die Synthese der heterobimetallischen Komplexe vom Typ {[Ti](C=CR),}Ni(CO) {R = SiMes: 3a, [Ti] = (n°>-CsHs),Ti; 3b: [Ti] =
(m>-CsHs)(n’-CsH4SiMe;)Ti; 3c, [Ti] = (n°-CsH4SiMes),Ti; R ='Bu: 3d, [Ti]=(n’-CsH4SiMes),Ti; R =Ph: 3e, [Ti]=(n’-
CsH,SiMe;),Ti}, in denen neben einem frithen (Ti) ein spites (Ni) Ubergangsmetallatom vorliegt, wird beschrieben. Das
Reaktionsverhalten von 3a und 3¢ gegeniiber den Phosphiten P(OR"); (4a, R” = CH3; 4b, R” = C¢Hs; 4¢, R = CcHyMe-2; 4d, R" =
CgH,Bu-2) wird vorgestellt. Unter Austausch des Nickel-gebundenen Carbonylrestes durch P(OR"); werden die Komplexe {[Ti]-
(C=CSiMe3),} Ni[P(OR");] {[Ti] = (n>-CsHs),Ti: 5a, R’ = CHs; 5b, R’ = C¢Hs; 5¢, R’ = CgHsMe-2; [Ti] = (n°-CsH4SiMe;),Ti: 5d,

* Corresponding author. Tel.: +49-371-5311200; fax: +49-371-5311833
E-mail address: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de (H. Lang).

0022-328X/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
PI: S0022-328X(02)01976-9


mailto:heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de

H. Lang et al. | Journal of Organometallic Chemistry 664 (2002) 150160 151

R’ = CHj; 5e, R’ = C4Hs} und Ni(CO),[P(OR")3], (6a, R” = C¢Hs; 6b, R’ = C¢H Me-2; 6¢, R’ = CgH,Bu-2) erhalten. Dabei hat sich
gezeigt, dass diese Reaktionen stark von den rdumlichen Gegebenheiten — Tolman Kegelwinkel — der entsprechenden
Phosphite abhidngt: Wihrend bei der Umsetzung von 3a und 3¢ mit 4a ausnahmslos Sa bzw. 5d gebildet wird, erhélt man bei deren
Umsetzung mit Phosphiten, die rdumlich anspruchsvollere Substituenten R’ (R”=C¢Hs, C¢H4Me-2) aufweisen, neben den
Komplexen 5b und 5¢ die Verbindungen 6a und 6b. Geht man zu sterisch anspruchsvolleren Resten R’ wie C4H4Bu-2 iiber, so bildet
sich nur 6c¢; ein zu 5 isostrukturelles Molekiil konnte nicht isoliert werden. Das dynamische Verhalten von 5 in Losung wird
vorgestellt. Bringt man dagegen 3a mit 4quimolaren Mengen an PPh; (7) zur Reaktion, so wird iiber eine Alkinyliibertragungsreak-
tion vom Titan-zum Nickelatom der doppelt alkinylverbriickte Titan—Nickel-Komplex [Ti](u-n":n*-C=CSiMe;)Ni(PPh;)(u-n"m*
C=CSiMe;) {8a, [Ti] = (°-CsHs),Ti} gebildet. Im Gegensatz dazu findet bei der Umsetzung von 3¢ mit 7 keine Reaktion statt.
Griinde fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten von 3a—3c¢ gegeniiber 4 und 7 werden genannt. Das Resultat der
Rontgenstrukturanalyse der Komplexe 5d und 5e wird vorgestellt. Beide Komplex kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe
P2y/n. Zellparameter fiir 5d: a = 10.9390(10), b = 15.585(4), ¢ = 22.950(3) A, f =92.861(7)°, ¥ =3907.7(14) A*>, Z =4 and 6 = 1.189
g mol L. Se: a=17.694(9), b =22.620(10), ¢ =24.510(10) A, f =103.90(4)°, V' =9523(8) A%, Z=8 and 6 =1.236 g mol~'. In
beiden Komplexen liegt ein niedervalenter Ni[P(OR");]-Baustein (5d, R = CHj; 5e, R” = C¢Hs) vor, der durch den Chelateffekt der
metallorganischen n-Pinzette [Ti]J(C=CSiMes), stabilisiert wird. Dies fiihrt im Resultat dazu, dass das Nickelatom eine trigonal-
planare Umgebung aufweist. Das frithe (Ti) und das spite (Ni) Ubergangsmetallzentrum sind dabei tiber die 6- und n-gebundenen
Alkinyle Me;SiC=C miteinander verkniipft. Der unterschiedliche rdumliche Einfluf3 der entsprechenden P(OR’);-Einheiten auf das

[Ti](C=CSiMes),-Grundgeriist wird vorgestellt.
© 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Einleitung

Yasufuku und Yamazaki berichteten erstmals 1972
tiber die Darstellung des heterobimetallischen Kom-
plexes {(n’°-CsHs),Ti(C=CC¢Hs),}Ni(CO), der durch
die Umsetzung von (n°-CsHjs),Ti(C=CC¢Hs), mit dqui-
molaren Mengen an Ni(CO)4 erhalten werden konnte
[1]. In darauffolgenden Arbeiten konnte ein system-
atischer Zugang zu einer breiten Palette solcher Kom-
plexe, in denen ein frithes (Titan) und ein spétes (Nickel)
Ubergangsmetallatom in hoher bzw. niedriger Oxida-
tionsstufe iiber o- und m-gebundene Alkinylliganden
miteinander verkniipft sind, erschlossen werden [2].
Diese Systeme weisen ein niedervalentes Nickelmono-
carbonylfragment mit Nickel in trigonal-planarer Um-
gebung auf [3]. Das (n?-Alkin),Ni(CO)-Fragment
entspricht dabei einer 16-Valenzelektronen Komplex-
einheit. In Erginzung zu der oben beschriebenen
Direktsynthese, der Reaktion der metallorganischen -
Pinzetten [TiJ(C=CR), {R =einbindiger organischer
Rest; [Ti] =(n’-CsHs),Ti, (n-CsHuSiMes)Ti, [(n’-
CsH;SiMe;),SiMe,|Ti, [(n°-CsH,SiMes)SiMe,],Ti, ...}
mit Ni(CO)4 [3], lassen sich entsprechende Systeme auch
durch die Umsetzung von z. B. (n°-CsHs),Ti(n>-
Me;SiC=CSiMes) mit dem Nickel-Butadiin
(Ph3P),Ni(n*-Me;SiC=C—C=CPh) unter Spaltung der
internen C—C-Bindung des Me;SiC=C—-C=CPh-Baus-
teins, synthetisieren [4]. Wechselt man jedoch von
(Ph3P),Ni(n*-Me;SiC=C—C=CPh) zu (Ph;P),Ni(n’*-
Me;SiC=C-C=CSiMe3), so wird der doppelt alkinyl-
verbriickte  Titan—Nickel-Komplex  (1n°-CsHs),Ti(p-
n'm*-C=CSiMe;)Ni(PPhs)(p-n"n>-C=CSiMe;) gebil-
det, in welchem die beiden Ubergangsmetallacetylide
(n°-CsHs),Ti(C=CSiMe;) und Ni(PPh;)(C=CSiMes)

iiber n°-koordinierende Me;SiC=C-Einheiten miteinan-
der verkniipft sind [5]. Offensichtlich spielt bei diesen
Reaktionen die Art der Substituenten des an Nickel n-
gebundenen Butadiins eine essentielle Rolle [4,5]. Es
stellt sich die Frage, ob ausgehend von den Titan—
Nickel-Komplexen {[TiJ(C=CR),}Ni(CO) durch ge-
zielte Substitution des Carbonylliganden mit z. B.
Phosphanen (PRj) oder Phosphiten [P(OR’);], Kom-
plexe des allgemeinen Typs [Ti](p-n':p*>-C=CR)—
Ni[(PR}/P(OR");](n-17':7>-C=CR) zugiinglich sind.

Wir berichten hier tiber die Darstellung von {[Ti]-
(C=CR),}Ni(CO) sowie liber dessen Reaktionsverhalten
gegeniiber Triphenylphosphan und unterschiedlichen
Phosphiten P(OR’);. Im Vordergrund dieser Arbeiten
steht zu zeigen, ob dabei die raumerfiillende Kompo-
nente der entsprechenden Phosphane bzw. Phosphite
iber die organischen Reste R” maBgeblich zur Bildung
von doppelt alkinylverbriickten Titan—Nickel-Kom-
plexen (s. 0.) beitragen kénnen oder nicht.

2. Resultate und Diskussion

Aufbauend auf frithere Arbeiten [1-3] lassen sich die
heterobimetallischen Komplexe {[Ti]J(C=CR),}Ni(CO)
{R =SiMes: 3a, [Ti]=(n’-CsHs),Ti; 3b: [Ti]=(n’-
CsHs)(n°-CsH4SiMe3)Ti; 3¢, [Ti] = (°-CsHSiMes),Ti;
R ='Bu: 3d, [Ti]= (nS-C5H4SiMe3)2Ti; R =Ph: 3e,
[Ti] = (n°-CsH4SiMe;),Ti} durch die Umsetzung von
[Ti](C=CR), {R =SiMes: la, [Ti] = (n’-CsHs),Ti; 1b:
[Ti] = (n’-CsHs)(n’*-CsHySiMey)Ti; e, [Ti]=(n’-
CsH,4SiMe;),Ti; R = ‘Bu: 1d, [Ti] = (°-CsH,SiMe5),Ti;
R = Ph: 1e, [Ti] = (n°-CsH4SiMes),Ti} mit dquimolaren
Mengen an Ni(CO),4 (2) in einem Losungsmittelgemisch
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bestehend aus n-Pentan—Toluol im Verhiltnis von 1:1
bei 25 °C darstellen (Reaktion 1). Zu Beginn der
Reaktion wird heftige CO-Entwicklung beobachtet.
Die anfangs orangene Reaktionslosung (la—1e) verdn-
dert sich dabei nach oliv bzw. oliv-braun (3a—3e). Nach
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenva-
kuum werden 3a—3e in Ausbeuten zwischen 70-95%
erhalten. Zur Reinigung von 3a—3e wird aus n-Pentan
bei —30 °C kristallisiert, wobei die entsprechenden
Komplexe in Form eines oliv-braunen Niederschlages
anfallen (Tabelle 1).

R R
Vi
/ Ni(CO)4 (2) /\ .
[Ti] T [Ti] /NI—CO
N\ X
R R
1a-1e 3a-3e

(1)

Die Komplexe 3a—3e 16sen sich in Losungsmitteln,
wie n-Pentan, Toluol, Methylenchlorid, Diethylether
und Tetrahydrofuran. Wihrend festes 3a—3e tiber
Monate, selbst unter Luftzutritt, bestdndig ist, beobach-
tet man, dass sich Lésungen von 3a—3e unter nichtaner-
oben Bedingungen zu nicht nidher identifizierbaren
Produkten zersetzen.

In 3a—3e liegt ein niedervalentes, alkinstabilisiertes
Ni(CO)-Fragment vor [2,3]. Aufgrund dieser Tatsache
sollten sich diese Komplexe mit z. B. Phosphanen bzw.
Phosphiten unter Austausch des Carbonylrestes zu den

SiMe; SiMe;

/\ /\ ocC

Tabelle 2
Synthese der Komplexe 5a—5e und 6a—6b

Verbdg. [Ti] R’ Ausbeute  [%0]
S5a (M°-CsHjs),Ti CH; 77
5b (0’-CsHs),Ti CeHs 49
5¢ (m°-CsHjs),Ti CeH Me-2 42
5d (1’-CsH,SiMe;),Ti CH; 79
Se (°-CsH,SiMe;),Ti Ce¢Hs 56
6a - C6H5 19
6b - C¢HyMe-2 27
6¢ - C¢H{Bu-2 25

% Bezogen auf eingesetztes 3a bzw. 3b.

entsprechenden Ni(PR");-oder Ni[P(OR");]-funktionali-
sierten Systemen {[Ti](C=CR),}Ni(PR})/[P(OR");] um-
setzen lassen. Durch die Einfithrung solcher elektronisch
und sterisch unterschiedlicher Bausteine sollte man in
die Lage versetzt werden gezielt Einfluf3 auf die Struktur
als auch auf das Reaktionsverhalten solcher Systeme
nehmen zu kénnen. Um diesen Ansatz zu priifen, haben
wir exemplarisch die Komplexe 3a und 3¢ mit P(OR");
(4a, R" = CHj;; 4b, R’ = C¢Hs; 4¢, R” = CgHyMe-2; 4d,
R’ = C¢H4Bu-2) im Verhiltnis von 1:1-1:2 bei 25 °C in
Toluol als Losungsmittel zur Reaktion gebracht (Reak-
tion 2). Dabei wurde gefunden, dass nur 3a mit
zugesetztem d4a bei 25 °C selektiv zu {[Ti](C=C-
SIM€3)2}N1[P(OR/)3] {[Tl] = (nS-C5H5)2Ti: 52 R'=
CH;3) reagiert (Reaktion 2, Tabelle 2). Die Bildung
weiterer Produkte wird unter den angewandten Reak-
tionsbedingungen nicht beobachtet; mit 4¢c oder 4d
findet bei Raumtemperatur keine Reaktion statt.
Sukzessive Erhohung der Temperatur auf 110 °C

P(OR); (4 P(OR")
[Tl Ni—CO OR): @ Ml Ni—P(OR); + >Nif :
\ \ oc” 'POR) (2)
SiMe SiMe,
3a, 3¢ 5a - 5e 6a, 6b
T fiihrt dazu, dass 3a mit 4b sowie 4¢ unter Austausch
abelle 1

Synthese der Titan(IV)—Nickel(0)-Komplexe 3a—3e [1,2a]

Verbdg. [Ti] R Ausbeute * [%]
3a (nS-CSHS)zTi SiMe3 97
3b (T]5-C5H5)(T]5-C5H4SiMC3)2Ti SiMC3 94
3c (n°-CsH,4SiMes), Ti SiMe; 75
3d (n>-CsH,4SiMes),Ti ‘Bu 80
3e (n>-CsH,SiMes),Ti Ph 70

% Bezogen auf eingesetztes la—1le.

des  nickelgebundenen  Carbonylliganden  gegen
P(OC6H5)3 (4b) bzw. P(OC6H4MC-2)3 (4C) zu den
Komplexen {[Ti](C=CSiMes),}Ni[P(OR");] (5b, R’ =
Ce¢Hs; 5¢, R"=C¢HyMe-2) reagiert (Reaktion 2). Als
weitere Produkte entstehen, wenngleich in geringer
Ausbeute, die einkernigen  Nickelverbindungen
NI(CO)Q[P(OR/):;]Z (63, RI=C6H5; 6b, R’=C6H4Me-
2) (Reaktion 2).
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Anzumerken ist, dass diese Reaktionsbedingungen es
notwendig machen relativ kurze Reaktionszeiten einzu-
halten, da ansonsten gebildetes Sb und 5S¢ sich zusehends
zu zersetzen beginnt: Bei kurzer Reaktionszeit (0.5 h)
wird als Hauptprodukt 5b und 5c neben wenig
Ni(CO),[P(OR")3], (6a, 6b) gebildet. Eine Verlingerung
der Reaktionszeit um 1 h bewirkt, dass nur noch 6a bzw.
6b nach entsprechender Aufarbeitung isoliert werden
koénnen. Verldngert man die Reaktionszeit, so beginnt
sich selbst 6a als auch 6b zu nicht nidher identifizierbaren
Produkten zu zersetzen. Dies trifft auch auf die anderen
Komplexe 5 (Tabelle 2) zu, d. h. bei 110 °C und langer
Reaktionszeit werden ausschlieBlich die einkernigen
Spezies Ni(CO),[P(OR")3], (6a, R"=CscHs; 6b, R" =
CgHsMe-2; 6¢c, R’ = CcH;Bu-2) erhalten. Diese Kom-
plexe lassen sich zudem, ausgehend von Ni(CO)y4 (2) und
einem UberschuB an P(OR’); (4a—4c) nach bekanntem
Reaktionsprinzip in sehr guter Ausbeute synthetisieren
(Section 3) [6].

Wihrend die Komplexe 5a—5e nach entsprechender
Aufarbeitung als braune Feststoffe erhalten werden,
fallen 6a—6c¢ als farblose feste Substanzen an.

Weiter wurde gefunden, dass, wenn man la bzw. 1c
mit 6a—6¢ zur Reaktion bringt unter Freisetzung von
CO und zwei Teilen P(OR’); (4a, 4c, 4d) die Titan—
Nickelmonocarbonyle 3a bzw. 3¢ zugédnglich sind

SiMes SiMe;
. /
/ Ni(CO),[P(OR")3l» 7O\
[Ti] [Ti] Ni—CO
-CO, -2 P(ORY); /
\ \\\
SiMe; SiMe3
1a, 1c 3a, 3¢

Versuche, das nach Tolman [7] sterisch anspruchsvollste
Phosphit (4d) aus der Reihe 4a —4d (siche oben) an
Nickel(0)-Zentren in Verbindungen des Typs {[Ti](C=C-
R),}Ni(CO) unter Bildung von {[Ti](C=CSiMejs),}Ni-
[P(OCgH}Bu-2);] einzufiihren, fithrten jedoch nicht zum
Erfolg. Wechselt man jedoch zum Phosphan PPhj; (7), so
findet man das in Schema 1 wiedergegebene Reaktions-
verhalten.

/\SiMe3 /36\/’

[Tl Ni—CO + PPhs
\ -CO
SiMes 3a SiMes
A
[Ti]\ Ni
/
Me3Si

3a, 3c

8: [Ti] = ®-CsHg),Ti

Schema 1. Reaktionsverhalten von 3a und 3c gegeniiber 7; Synthese
von 8.

SiMes SiMe;,
y /
\ PPhs (7) N /PPhs
[Tl Ni—CO m Nl
4 N e
SiMe3 SiMe3
3a A
/(co
SiMe;
Vi
[T']/\ Ni—PPh
1 I— 3
X
SiMe3
/ B \
Me3Si\ MeSSi\
C Cx
/ =¢C / ¢
M | >Ni—PPh; [Ti]<_|\ (|:
.=C =
/
Me3Si/ Me,Si
D c

AN /

SiMe;
Vi
N
[Ti] Ni—PPh3
Vi
Me;Si
8

Schema 2. Denkbare Schritte zur synthese von 8 ansgehend von 3a
und 7.

Zweikerniges 3a reagiert mit PPh; (7) in Toluol
zwischen 80—110 °C unter Freisetzung von CO zu
dem heterobimetallischen doppelt alkinylverbriickten
Titan—Nickel-Komplex [Ti](u-n"m*-C=CSiMes;)Ni-
(PPhs)(u-n'in*C=CSiMes) (8) {[Ti] = (n’*-CsHs)Ti}
einer Spezies, die erstmals von Hawthorne und Ro-
senthal durch die Umsetzung von [Ti]Cl, mit Me;SiC=
C-C=CSiMe; [5], {[Ti]Cl}, mit NaC=CSiMe; [8] bzw.
durch die Reaktion des Titanocengenerators [Ti](n*
Me;SiC=CSiMe;) mit  MesSiC=C-C=CSiMe; [9]
synthetisiert werden konnte.

Denkbare Reaktionsschritte zur Bildung von 8 aus-
gehend von 3a und 7 sind in Schema 2 aufgefiihrt.

Als einleitender Schritt addiert sich vermutlich das
zugesetzte PPh; zunidchst an den alkinstabilisierten
Ni(CO)-Baustein. Dadurch wird ein Intermediat des
Typs A gebildet. Uber ein #dhnliches Molekiil, in dem
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einer der beiden Alkinylliganden gegen ein Chloratom
ausgetauscht ist, wurde kiirzlich berichtet [9]. Komplexe
des Typs A sind nicht stabil. Bislang konnten keine
Spezies nachgewiesen werden, in denen das metallorga-
nische Pinzettenfragment [Ti]J(C=CR), einen NilL, oder
NiLL’-Baustein (L =L"; L #L’; L, L = 2-Elektronendo-
norligand) aufweist. In diesem Zusammenhang sei
darauf verwiesen, dass die Umsetzung von 3 mit
Kohlenmonoxid unter Bildung von Ni(CO)4 zu freiem
[Ti](C=CR), fiihrt. Ausgehend von A wird unter Frei-
setzung des nickelgebundenen CO’s ein Molekiil des
Typs B gebildet, in welchem beide Me;SiC=C-Liganden
an ein niedervalentes Ni(PPhs) n-koordinieren (Schema
2). B isomerisiert iiber C/D zu 8 [2a,4,5,10]. Detaillierte
Untersuchungen zu letztgenannten Reaktionsfolgen
(B=C=D) stammen aus der Gruppe um Rosenthal
[5]. Uberraschend ist, das wenn man an Stelle von 3a das
an den Cyclopentadienylliganden Trimethylsilyl-substi-
tuierte Molekiil 3¢ verwendet, und dieses mit 7 unter
analogen Reaktionsbedingungen zur Umsetzung bringt,
keine Reaktion stattfindet, selbst nach mehreren Tagen
unter RickfluB. Mit zunehmender Reaktionszeit be-
ginnt sich 3¢ zu zersetzen. Eine Zwischenstellung nimmt
3b ein. Dariiber wurde kiirzlich berichtet [11].

2.1. Spektroskopie

Die Elementaranalyse, die spektroskopischen Daten
(IR, 'H-, Bc{'H}-, 31P~{1H}~-NMR) sowie die massen-
spektrometrischen Untersuchungen (EI, FD, FAB)
belegen die Zusammensetzung der einkernigen Nickel-
komplexe Ni(CO),[P(OR");], (6a—6¢) [6] und der hetero-
bimetallischen Titan(IV)—Nickel(0)-Spezies {[Ti](C=C-
R),} Ni(CO)/Ni[P(OR")3] (3, 5) sowie [(n’-CsHs), Ti](p-
n'm?-C=CSiMe;)Ni(PPh3)(p-n'm*-C=CSiMe;)  (8)
[4,5] eindeutig.

Herauszuheben ist in diesem Zusammenhang die IR-
Spektroskopie, da diese es erlaubt eine rasche Char-
akterisierung der synthetisierten Systeme vorzunehmen
und bestens dazu geeignet ist zu zeigen, dass beide
RC=C-Liganden der metallorganischen Pinzettenmole-
kille [TiJ(C=CR), an die jeweiligen niedervalenten
Nickelfragmente Ni(CO) bzw. Ni[P(OR");] n*koordi-
niert sind. Die letztgenannten Komplexe zeigen die
entsprechenden C=C-Streckschwingungen im Bereich
von 1870—1790 cm !, entsprechend den Beobachtun-
gen, die fiir andere Komplexe dieser Art gemacht
wurden [1-5]. Im Vergleich zu den Ausgangsverbindun-
gen [Ti]J(C=CR), (1a—1e) [12] sind die vc-c-Banden in
den Komplexen 3, 5 und 8 langwellig verschoben,
welches einer Abnahme der Bindungsordnung in den
C=C-Dreifachbindungen beim Wechsel von 1 nach 3, 5
bzw. 8 entspricht und charakteristisch fiir die side-on-
Koordination von Alkinen an Ubergangsmetallkom-
plexfragmente ist [2]. Vergleicht man die Komplexe 3
und 5 miteinander, so fallen zwei Dinge auf die

R R
A A
[Ti] Ni—P(OR'); —_— [Ti] Ni—P(OR');
\\\ Vi
R R
B E

Abb. 1. Isomerisierungsverhalten von Typ B und Typ E.

festgehalten werden miissen: Es gilt, (i) dass die C=C-
Streckschwingungsfrequenzen der Nickelmonocarbo-
nylkomplexe 3 (1870—1820 cm~!) im Vergleich zu
denen der Nickelphosphitspezies 5 (1820—1790 cm ')
kurzwellig verschoben sind, welches sich mit dem
elektronischen Verhalten der entsprechenden Nickel-
bausteine in Einklang bringen ldsst, und dem klassischen
n-Sédure/n-Base-Verhalten dieser Bausteine entspricht
[2]. Dies belegt, dass die Alkinyl-Liganden in 3 fester
an die Ni(CO)-Fragmente binden, als an die entspre-
chenden Ni[P(OR");]-Einheiten in 5, und (ii) dass, die
Komplexe 3a—3e nur eine vc_c-Bande zeigen (s. o0.),
wihrend man fiir Sa—5e zwei C=C-Streckschwingungen
findet und zwar bei ca. 1810 (schwacher bis mittlerer
Intensitit) und 1790 cm ! (starker Intensitit) (Ab-
schnitt 3). Dieses Phidnomen kann mit einem dyna-
mischen Verhalten der Spezies 5 in Losung gedeutet
werden. Untersuchungen der Arbeitsgruppe Rosenthal
an dhnlichen Systemen haben gezeigt, dass Komplexe
der Art B in Losung zu Molekiilen des Typs E
isomerisieren (Schema 2 und Abb. 1) 2a[4,5,10]. En-
tsprechendes gilt fiir den doppelt alkinylverbriickten
Titan—Nickel-Komplex 8 (s. 0.) 2a[4,5,10,11].

Die vco-Schwingung der Carbonyl-Liganden in 3b
und 3d werden bei 1995 bzw. 1990 cm ' als Bande
starker Intensitit gefunden, d. h. bei Werten, die typisch
fuir diese Art von Verbindungen sind [3]. Im Vergleich zu
Ni(CO)4 (2) sind diese Banden langwellig verschoben
{vco [Ni(CO)4]: 2052 ecm~'} [13]. Fiir die einkernigen
Nickelkomplexe 6a—6¢ findet man, wie erwartet, zwei
vco-Banden bei ca. 2040 und 1980 cm ' mit starker
Intensitét, entsprechend der symmetrischen und asym-
metrischen Schwingung. Dies ist charakteristisch fiir
Ubergangsmetallkomplexe mit zwei Carbonylliganden
und C,,-Symmetrie [14].

Die 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren von 3, 5, 6 und
8 zeigen eindeutig die entsprechenden Resonanzsignale
mit den erwarteten Intensitdten fiir die organischen
Reste C5H5, C5H4SiM€3, RC=C (RZSiMC3, C6H5,
tBu) und P(OR/)3 (Rl = CH3, C6H5, C6H4MC-2,
C¢H Bu-2) und weisen keine Besonderheiten auf. Die
alkinylischen, sp-hybridisierten Kohlenstoffatome in
den Spezies 3 und 5 zeigen, wie fiir diese Molekiile
kennzeichnend ist, zwei Resonanzsignale, wobei das
zum Titanzentrum a-stdndige Kohlenstoffatom im Ver-
gleich zum B-stdndigen stets nach tieferem Feld verscho-
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ben ist. Dies ist bezeichnend fiir heterobimetallische
Bis(alkinyl)-Titanocen-Komplexe [2].

Das Resonanzsignal fiir die Carbonylgruppe in den
Titan—Nickel-Komplexen 3 findet man zwischen 200
und 210 ppm [3]. Entsprechende Beobachtungen werden
fir die einkernigen Spezies Ni(CO),[P(OR")3], gemacht
[6].
In den *'P{'H}-NMR-Aufnahmen von 5 und 6 tritt
das Phosphoratom zwischen 140170 ppm in Resonanz
und ist im Vergleich zu den freien, nichtkoordinativ
gebundenen Phosphiten P(OR’); (4a—-4d) tieffeld-
verschoben.

Die EI-, FD und FAB-Massenspektren (Abschnitt 3)
der Komplexe 3, 5 und 6 zeigen den Peak fiir das
Molekiilion [M™]. Weitere typische Fragmentionen
sind: [MT —CO] (3), [MT —OR’], [M" —P(OR");] (5)
bzw. [M*T —-2CO], [M" —2CO—-OR’] und [M* —
2CO—P(OR")5] (6).

Den Peak mit der hochsten Intensitét stellt [M ™ —
CO] (3), [M*—P(OR");] (5) oder [M*—-2CO—
P(OR");] (6) dar.

2.2. Rontgenstrukturanalyse [18]

Von den heterobimetallischen Titan(IV)—Nickel(0)-
Komplexen 5d und 5e wurden zusitzlich Rontgenstruk-
turanalysen durchgefiihrt, deren Resultat in Abb. 2 (5d)
und Abb. 3 (5e) gezeigt ist. Ausgewdhlte interatomare
Abstiinde [A] und Bindungswinkel [°] sind in Tabelle 3,
Kristall- und MeBdaten in Tabelle 4 (Abschnitt 3)
aufgefiihrt.

Die Komplexe 5d und 5e kristallisieren in der mono-
klinen Raumgruppe P2,/n, wobei 5d zwei unabhéngige
Molekiile in der asymmetrischen Einheit aufweist. Die
beiden Molekiile unterscheiden sich nur in der Lage der
Me;Si-Gruppen der 1°-gebundenen Cyclopentadienylli-
ganden; die anderen strukturellen Parameter liegen im

Abb. 2. zorTEP-PLOT der Festkorperstruktur von 5d  (30%
Wabhrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) mit Molekiilgeometrie
und Atomnummerierungsschema [18].

€10 ~caq

Abb. 3. zorTEP-PLOT der Festkorperstruktur von 5Se (30%
Wabhrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) mit Molekiilgeometrie
und Atomnummerierungsschema [18].

Tabelle 3
Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Winkel [°] fiir die
Komplexe 5d und Se * [18]

5d Se
Interatomare Abstiinde
Ni(1)-P(1) 2.1029(11) 2.0915(18)
Ti(1)-C(1) 2.060(4) 2.072(6)
Ti(1)-C(6) 2.059(4) 2.063(6)
C(1)-C(2) 1.254(5) 1.262(7)
C(6)-C(7) 1.259(5) 1.260(7)
C(2)-Si(1) 1.840(4) 1.856(6)
C(7)-Si(2) 1.844(4) 1.860(5)
Ni(1)-C(1) 1.987(4) 2.010(5)
Ni(1)-C(2) 2.040(4) 2.074(5)
Ni(1)-C(6) 1.987(4) 2.010(5)
Ni(1)-C(7) 2.046(4) 2.064(5)
Ti(1)-D(1) ® 2.0725(22) 2.0647(28)
Ti(1)-D(2) ® 2.0731(22) 2.0657(28)
Winkel
Ti(1)-Ni(1)-P(1) 177.71(4) 178.41(6)
Ti(1)-C(1)-C(2) 161.1(3) 161.7(4)
Ti(1)-C(6)-C(7) 161.5(3) 161.6(4)
C(1)-Ti(1)-C(6) 89.01(14) 89.1(2)
C(1)-C(2)-Si(1) 147.5(3) 141.0(5)
C(6)-C(7)-Si(2) 143.9(3) 144.3(5)
D(1) °-Ti(1)-D(2) ® 133.43(16) 133.87(24)

# Die Zahlen in Klammern hinter jedem Wert geben die Standar-
dabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle(n) an.
> D(1), D(2): Zentroide der Cyclopentadienylliganden.

Bereich der Standardabweichungen. Deshalb ist nur
eines der beiden unabhingigen Molekiile von 5d abge-
bildet (Abb. 2).

Die Komplexe 5d und 5e sind isostrukturell und
weisen neben einem pseudo-tetraedrischen Titan(IV)—
Zentrum ein trigonal-planar koordiniertes Nickelatom
auf (Abb. 2 und 3). Dabei liegen die Atome Ti(C=C),Ni
[Til, C(1), C(2), C(6), C(7) und Ni(1)] in einer Ebene
[max. Abweichung aus dieser Ebene: 5d, C(1) mit
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Tabelle 4

Kristall- und Intensitédtsdaten fiir 5d und Se [18]

Komplex 5d Se

Summenformel ngHs;NlO‘;PSMTl C44H59NiO3PSi4Ti

Molmasse 699.65 885.85

Temperatur (K) 293(2) 193(2)

Strahlung (1, A) Mo-K, 0.71073 Mo-K, 0.71073

Kristallsystem Monoklin Monoklin

Raumgruppe P2i/n P2y/n

a (A) 10.9390(10) 17.694(9)

b (A) 15.585(5) 22.620(10)

¢ (A) 22.950(3) 24.510(10)

o (%) 90 90

B ©) 92.861(7) 103.90(4)

) 90 90

V(A% 3907.7(14) 9523(8)

V4 4 8

Prer (g cm %) 1.189 1.236

Absorptionskoeffizient ~ 0.875 0.733

(u, mm~")

F(000) 1488 3744

KristallgroBe (mm) 0.7 x 0.5 x 0.3 0.9 x 0.25x 0.2

Diffraktometer Siemens-Nicolet Siemens-Stoe AED-
Syntex R3m/V 2

Max./min. Transmission 0.7794, 0.5796 0.867, 0.559

Scan-Methode w-scan w-scan

Scan-Bereich (°) 1.58 <60 <26.0 1.5<60 <220

Index-Bereiche 0<h <13, —18<h <18,
—19<k <19, 0<k <23,
—28</<28 0</<25

Gemessene Reflexe 8096 11667

Unabhéngige Reflexe 7679 11667

Beobachtete Reflexe 4711 6542

[ =20(1)]

Verfeinerte Parameter 367 997

0.0461, 0.0823°
0.1203, 0.1020 ©
0.0000, 0.991 ©
0.261, —0.252

R % wR *[I >20(I)] 0.0503,0.1172 ®
R, wRy * (all data) 0.1020, 0.1412 ®
Rine, S 0.0287, 1.039 ®
Max., Min. Restelekro- 0.362, —0.268
nendichte (e A ~3)

C Ry =[Z (||Fo| = [FVZ |Foll; wRy =[Z W(F2 = F2))/Z (wFD]'?;
P=[F2+2F2/3¢; S=[% w(F2 — F2)*]/(n—p)"*; n= Anzahl der Re-
flexe, p = benutzte Parameter.

> w=1/[a*(F2)+(0.0671P) + 1.2277P].

¢ w=1/[62(F2) 4 (0.0363P)* + 0.0000P].

0.089(3) A; 5e, C(1) mit 0.089(4) A]. Auf Grund der
Tatsache, dass P(OCgHs); im Vergleich zu P(OCH3);
einen etwas groBeren Tolman—Kegelwinkel aufweist
(ca. 20°) [7], liegen das Siliciumatom Si(1)/Si(2) sowie
das Phosphoratom P(1) in Se weiter auBerhalb der
Ti(C=C),Ni-Ebene als die gleichen Atome in 5d [Ab-
stand zur Ti(C=C),Ni-Ebene 5d: Si(1), 0.395(5); Si(2),
0.539(5); P(1), 0.079(4) A; 5e: Si(1), 0.514(6); Si(2),
0.479(6); P(1), 0.063(5) A]. Die Winkel Ti(1)-Ni(1)—
P(1) in beiden Komplexen sind mit 177.71(4) (5d) bzw.
178.41(6)° (5e) linear (Tabelle 3).

Die weiteren strukturanalytischen Daten beider Kom-
plexe entsprechen den Beobachtungen, die an anderen

Pinzettenmolekiilen, die niedervalente Ubergangsmetall-
bausteine, insbesondere Ni(CO)-Fragmente aufweisen,
gemacht wurden [2,3]. Dies sind im einzelenen: (i) eine
Verldngerung der C=C-Dreifachbindungen beim Wech-
sel von [Ti](C=CSiMe;), (1¢) [2.124(5), 2.103(5) A] nach
5d [C(1)-C(2) 1.254(5), C(6)—C(7) 1.259(5) A] bzw. 5e
[C(1)-C(2) 1.262(7), C(6)-C(7) 1.260(7) A], welches
einer Bindungsschwichung der C,-Einheit in 5d und Se
gleichkommt; und (ii) eine Verkleinerung des Offnungs-
winkels C,-Ti—-C, (Ti—C,=C) von 102.8(2)° in 1c¢ auf
89.01(14)° in 5d oder 89.1(2)° in Se [C(1)-Ti(1)-C(6)]
(Tabelle 3).

Als Resultat der Rontgenstrukturanalysen lédsst sich
festhalten, dass die erwarteten sterischen Effekte, in-
duziert durch die P(OCH3);3- bzw. P(OCgH5)5-Liganden
zu gering sind, um das [TiJ(C=CR),-Grundgeriist des
Pinzettenmolekiils so zu beeinflussen, dass dieses z. B. in
den doppelt alkinylverkniipften Komplex [(n°-Cs-
Hs),Ti](p-n"n?-C=CSiMe3)Ni[P(OR);](-n'm*-C=C-
SiMes) isomerisiert. Von den anderen Komplexen mit
rdumlich groBeren Phosphitliganden konnten bisher
noch keine zur RoOntgenstrukturanalyse geeigneten
Einkristalle erhalten werden, um den gefundenen Trend,
d. h. die Deformation der Ti(C=CR),-Bausteine durch
sterisch {iberfrachtete Ubergangsmetallfragmente ML,
im Festkorper zweifesfrei zu bestdtigen.

Die experimentellen Befunde zeigen jedoch, dass
durch sterisch anspruchsvolle Gruppen (4¢, 4d und 7)
solche Umstrukturierungen unter Ausbildung von dop-
pelt alkinylverbriickten Molekiilen des Typs E (s. 0.)
moglich sind. Dass volumindse Ubergangsmetallfrag-
mente in der Tat in der Lage sind, das Ti(C=CR),-
Grundgertiist zu verzerren, konnte kiirzlich durch die
Verwendung von z. B. Pd(PPhj;)-, Pt(PPhs)-, M(CgH>-
Ph3-2,4,6)-, M(C6H2Me3-2,4,6)- und M[C(,H2(CF3)3-
2,4,6]-Bausteinen (M =Cu, Ag, Au) in unabhingigen
Arbeiten gezeigt werden [2a,15,16]. Wie im Rahmen der
vorliegenden Untersuchungen bestéitigt werden konnte,
trifft dies auch fir die Phosphit- und Phosphan-stabili-
sierten Nickel-Titan-Komplexe 5 und 8 zu, d. h. in
Losung wird die Isomerisierung von einem Typ B
Molekiil in ein Molekiil der Art E (Abb. 1) beobachtet.
Im Festkorper liegt jedoch ausschlieBlich das Isomer B
vor. Im Gegensatz dazu findet man fiir 8, dass diese
Spezies im Festkorper ausschlieBlich in Form E vorliegt
[2a,4,5]. Dieser Unterschied kann mit den raumerfiil-
lenden Anspruch der individuellen Phosphorgruppen
gedeutet werden. Eine elektronische Komponente
ist nicht auszuschlieBen, da 3a mit 7 zu 8 reagiert,
wihrend 3c keine Reaktion eingeht. Dies deckt sich
auch mit der Beobachtung, dass z. B. 1a in Losung in
einer Redoxreaktion unter Bildung von Me;SiC=C-C=
CSiMe; den homobimetallischen dimeren Komplex
{[Ti](C=CSiMe5)}, ergibt [2a,5,8], wiahrend 1c stabil
ist [11].
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3. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden mittels Schlenkrohrtechnik
in einer gereinigten Stickstoff-Atmosphire (Wasserent-
fernung durch Molekularsieb 4 A, Sauerstoffentfernung
mittels eines Kupferoxid-Katalysator der BASF AG)
durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden unter Inertgas
(N,) getrocknet und stets frisch destilliert verwendet
(THF, Et,O: Natrium—Benzophenon; n-Pentan, Methy-
lenchlorid: CaH,). Zur Chromatographie bzw. Filtra-
tion wurden Kieselgur (Fa. Baker Chemicals) bzw.
Kieselgel (Fa. Merck) verwendet. IR (KBr): Perkin—
Elmer, Modell 893G. 'H-, *C{'H}- und *'P{'H}-
NMR: Bruker AC 200; 'H-NMR: 200.13 MHz, Stan-
dard intern durch Losungsmittel (CDCl; 6 =7.27, C¢Dg
5 =17.16); BC{'H}-NMR: 50.323 MHz, Standard intern
durch Losungsmittel (CDCl;y 6 =77.0, C¢Dg 6 128.0);
SIp(TH}-NMR: 81.015 MHz, Standard extern durch
P(OCH3)3 mit 6 =139 rel. zu H3PO4 mit 6 =0 (CDCl;
oder C¢Dg). EI-, FD- bzw. FAB-MS: Finnigan (Varian)
MAT, Modell 8400. C, H-Elementaranalysen: C, H, N-
Analysator der Fa. Carlo—Erba. Die Schmelz-bzw.
Zersetzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunkt-
block der Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M)
bestimmt.

3.1. Allgemeine Bemerkungen

Die Verbindungen (1n°-CsHs),Ti(C=CSiMes), (1a)
[12], (n°-CsHs)(n’-CsH4SiMe;)Ti(C=CSiMes), (1b)
[11], (n°-CsH4SiMes),Ti(C=CSiMes), (1¢) [12], (n’-
CsH4SiMe;),Ti(C=C'Bu), (1d) [12], (n°-CsH4SiMes),-
Ti(CECC6H5)2 (le) [12], (T]S-C5H4SiMe3)2Ti(CEC-
CsHs)o]Ni(CO) (3¢) [3a], [(n*-CsHs)(n’-CsHaSiMes)-
Ti(C=CC¢H5),]Ni(CO) (3e) [3a], P(OCcHsMe-2); (4c)
[9,17] und P(OC¢H4Bu-2); (4d) [9,17] wurden nach
literaturbekannten Vorschriften dargestellt. Alle ande-
ren Chemikalien sind kommerziell erhidltlich und wur-
den ohne weitere Reinigung verwendet.

3.2. Darstellung der Titan—Nickel-Komplexe 3b und 3d

3.2.1. Synthese von 3b

In einem Losungsmittelgemisch (100 ml) bestehend
aus n-Pentan—Toluol im Verhiltnis von 1:1 werden 0.5
g (1.12 mmol) 1b bei 25 °C vorgelegt und in einer
Portion mit 0.19 g (1.12 mmol) Ni(CO), (2) versetzt. Es
wird CO-Entwicklung unter Aufschiumen der Reak-
tionslosung beobachtet, wobei sich die anfangs hellor-
angene Losung braun farbt. Nach 1.5 h Rithren werden
alle flichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent-
fernt und der verbleibende Riickstand in n-Pentan
aufgenommen und durch eine Schicht Kieselgel (2.5 x
5 cm) filtriert. Nach Trocknen im Olpumpenvakuum
wird ein oliv-brauner Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.56
g (1.05 mmol, 94% bezogen auf eingesetztes 1b).

Schmp. (°C): >100 (Zers.). IR (KBr): vco 1995(s),
veee 1833(w) (em ~ ). "TH-NMR (C¢Dg): 6 0.28 (s, 18H,
Me;SiC=C), 0.55 (s, 9H, Me;SiCsHy), 5.19 (s, 5H,
C5H5), 4.90 (pt, JHH:23 HZ, 2H, C5H4), 5.52 (pt,
Jun = 2.3 Hz, 2H, CsHy). *C{'H}-NMR (C¢Ds): 6 0.2
(Me;SiC=C), 0.5 (Me;SiCsHy), 104.3, 107.4 (CsHy),
111.0 (CsHs), 155.0 (‘C, CsH,), 202.8 (CO). EI-MS
[mlz (rel. Int.)]: [M*] 531(26), [M " —CO] 502(100).!
Elementaranalyse fiir C,y4H3gNiOSi;Ti (531.38): C,
54.25; H, 6.83. Gef.: C, 55.01; H, 6.13%.

3.2.2. Synthese von 3d

Der Komplex 3d wird analog zu 3b synthetisiert. Es
werden 0.81 g (1.68 mmol) 1d mit 0.29 g (1.68 mmol)
Ni(CO); (2) zur Reaktion gebracht. Nach zu oben
entsprechender Aufarbeitung erhdlt man 0.77 g (1.35
mmol, 80% bezogen auf eingesetztes 1d) an 3d in Form
dunkelgriner Kristalle.

Schmp. (°C): 120 (Zers.). IR (KBr): vco 1990(vs),
veee 1872 (w) (em™'). 'TH-NMR (CDCl;): ¢ 0.29 (s,
18H, Me;Si), 1.42 (s, 18H, ‘Bu), 5.16 (pt, Juyn = 2.3 Hz,
4H, CsHy), 5.55 (pt, Jun = 2.3 Hz, 4H, CsHy). *C{'H}-
NMR (CDCly): 6 0.6 (MesSi), 31.8 (‘C/'Bu), 32.5
(Me/'Bu), 108.2 (CsHy), 111.6 (‘C/CsHy), 111.9
(CsHy), 1344 (C=C'Bu), 176.2 (TiC=C'Bu), 211.3
(CO). EI-MS [m/z (rel. Int.)]: [MT —CO] 544(100),
[M* —NiCO—2C,Bu] 322(90). Elementaranalyse fiir
CyoH44NiOSi, Ti (571.44): C, 60.95; H, 7.76. Gef.: C,
60.94; H, 7.79%.

3.3. Darstellung der Komplexe 5a—5e und 6a—6b

3.3.1. Synthese von 5a durch Umsetzung von 3a mit 4a

In 20 ml Toluol werden 0.5 g (1.1 mmol) 3a vorgelegt
und in einer Portion mit 0.41 g (3.3 mmol) P(OCHs);
(4a) bei 25 °C versetzt. Nach 1.5 h Riihren, wobei
schwache CO-Entwicklung zu beobachten ist, werden
alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent-
fernt, der Riickstand in 30 ml n-Pentan aufgenommen
und durch Kieselgur (2.5 x 5 cm) filtriert. Nach Einen-
gen des FEluats auf 10 ml und Kiihlen auf —30 °C
kristallisieren griine Plidttchen von 5a. Ausbeute: 0.47 g
(0.85 mmol, 77% bezogen auf eingesetztes 3a).

Schmp. (°C): 102. IR (KBr): veoc 1811 (w), 1787 (s)
(cm ). "TH-NMR (C¢Dg): 0 0.58 (s, 18H, Me;Si), 3.50
(d, JHP=5~7 HZ, 9H, OCH;), 5.28 (S, 10H, C5H5).
BC{'H}-NMR (C¢Dg): 6 1.1 (MesSi), 50.4 (OCHj),
104.5 (CsHs), 115.2 (C=CSiMes), 209.4 (C=CSiMejy).
SP{'H}-NMR (Cg¢Dy): 6 164.7. EI-MS [m/z (rel. Int.)]:
[M*] 554(9), [MT —OMe] 523(5), [M ™ —P(OMe);]

! Die Kohlenstoffresonanzsignale der TiC=CSi-Einheiten konnten
nicht eindeutig zugeordnet werden.
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430(100). Elementaranalyse fiir C,3H37NiO5PSi,Ti
(555.26): C, 49.75; H, 6.72. Gef.: C, 50.08; H, 7.25%.

3.3.2. Synthese von 5b und 6a durch Umsetzung von 3a
mit 4b

Bei 25 °C werden 0.2 g (0.43 mmol) 3a in 20 ml
Toluol gelost und mit 0.13 g (0.43 mmol) P(OC¢Hs)3
(4b) versetzt. Nach 2 h Riithren bei 25 °C und 1 h
Erhitzen zum RiickfluB3, werden alle fliichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuun entfernt und der braune
Riickstand in 30 ml n-Pentan aufgenommen und auf
Kieselgel absorbiert. Nachfolgende Chromatographie
an Kieselgur (Sdulendimension: 2.5 x 15 cm, n-Pentan,
—20 °C) ergibt mit n-Pentan—Toluol im Verhiltnis von
10:1 eine braune Zone, aus der nach Entfernen der
Losungsmittel und anschliessender Kristallisation des
Riickstandes aus n-Pentan bei —20 °C der Komplex 5b
in Form brauner Prismen anfillt. Ausbeute: 0.16 g (0.21
mmol, 49% bezogen auf eingesetztes 3a). Mit Toluol 1463t
sich eine gelbe Zone eluieren, aus der nach Kristallisa-
tion bei —20 °C farblose Kristalle von 6a erhalten
werden konnen. Ausbeute: 0.06 g (0.08 mmol, 19%
bezogen auf eingesetztes 3a).

5b: Schmp. (°C): 141. IR (KBr): ve_c 1813 (w), 1795
(s) (em 1. 'TH-NMR (C¢Dg): 5 0.41 (s, 18H, Me;Si),
5.24 (s, 10H, CsHs), 6.8—7.2 (m, 15H, C¢Hs). '*C{'H}-
NMR (CgDg): 0 2.0 (MesSi), 103.6 (CsHs), 120.7 (d,
2Jpc =7.4 Hz, C=CSiMes;), 121.0-130.0 (CH/C¢Hs),
152.2 (‘CIC¢Hs), 221.5 (C=CSiMes). *'P{'H}-NMR
(CeDg): 6 146.3. EI-MS [m/z (rel. Int.)]: [M 7] 740(13),
[M* —20Ph] 554(9), [M* —P(OPh)3] 430(100). Elemen-
taranalyse flir C3gH43NiO5;PSi,Ti (741.47): C, 61.56; H,
5.85. Gef.: C, 61.52; H, 5.89%.

Die analytischen und spektroskopischen Daten von
6a entsprechend den Werten, die in Refs. [9,17] aufge-
fiihrt sind.

3.3.3. Synthese von 5¢ und 6b;, Umsetzung von 3a mit 4c

Analog zur Darstellung von 5b/6a (s. 0.) werden 0.3 g
(0.65 mmol) 3a mit 1.0 g (2.8 mmol) P(OC¢HsMe-2);
(4c) zur Reaktion gebracht. Nach 4 h Erhitzen zum
Riickflu konnen nach chromatographischer Aufarbei-
tung Sc (als dunkelbrauner Feststoff) sowie 6b (in Form
hellgelber Kristalle) isoliert werden.

5c: Ausbeute: 0.21 g (0.27 mmol, 42% bezogen auf
eingesetztes 3a). Schmp. (°C): 142. IR (KBr): ve_c 1815
(w), 1800 (s) (cm ). "TH-NMR (C¢Dg): 6 0.31 (s, 18H,
MesSi), 2.08 (s, 9H, CH3), 5.43 (s, 10H, CsHs), 6.8-7.0
(m, 6H, C¢H,), 7.8-8.0 (m, 6H, C¢H,). *C{'H}-NMR
(CgDg): 0 1.2 (MesSi), 16.0 (CH3), 103.2 (CsHs), 115.2
(d, *Jpc=12.9 Hz, C=CSiMe;), 121.0-131.0 (C¢Hy)

150.8 (CgHy). *'P{'H}-NMR (C¢Ds): 6 148.7.> Elemen-
taranalyse flir C4H4oNi1O5;PSi,Ti (783.55): C, 62.85; H,
6.30. Gef.: C, 63.09; H, 6.51%.

Die analytischen und spektroskopischen Daten von
6b entsprechend den Werten, die in Refs. [9,17] aufge-
fihrt sind.

3.3.4. Synthese von 5d durch Umsetzung von 3¢ mit 4a

0.16 g (0.27 mmol) 3¢ und 0.10 g (0.81 mmol)
P(OCHs;); (4a) werden in 50 ml Toluol gelost und die
Reaktionsmischung langsam auf 80 °C erwdrmt. Nach
1.5 h Riihren bei dieser Temperatur entfernt man die
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum, nimmt
den Riickstand in n-Pentan (20 ml) auf und filtriert
durch eine Schicht von 2 cm Kieselgur. Das hellbraune
Filtrat wird im Olpumpenvakuum auf 5 ml eingeengt
und bei —30 °C kristallisiert. Man erhélt 0.15 g (0.21
mmol, 79% bezogen auf eingesetztes 3¢) des heterobi-
metallischen Komplexes S5d in Form dunkelbrauner
Prismen.

Schmp. (°C): 101. IR (KBr): ve_c 1807 (w), 1785 (m)
(cm ). "H-NMR (C¢Dy): ¢ 0.23, (s, 18H, MesSi), 0.27
(s, 18H, Mes;Si), 3.53 (d, Jup=12.4 Hz, 9H, OCHj;),
5.12 (pt, Jug =2.2 Hz, 4H, CsHy), 5.47 (pt, Jgu =2.2
Hz, 4H, CsHy). *C{'H}-NMR (C¢Dq): 6 0.7 (Me;Si),
1.8 (SiMes), 50.1 (d, *Jpc=3.7 Hz, OCHj), 107.4
(CsHy), 110.5 (CsHy), 113.4 (‘C/CsHy), 123.4 (C=C-
SiMes). >'P{'H}-NMR (C¢Dg): 6 169.5. FAB-MS: [m/
z, (rel. Int.)] [M* —30CHj;] 605(25), [M* —P(OCH3);]
574(95), [(CsH4SiMes),Ti™] 322(100).> Elementarana-
lyse fiir CooHs3NiO3PSisTi (699.62): C, 49.79; H, 7.64.
Gef.: C, 50.19; H, 7.57%.

3.3.5. Synthese von Se durch Umsetzung von 3¢ mit 4b

Versuchsfithrung und Aufarbeitung analog zu oben.
Eingesetzt werden 0.35 g (0.68 mmol) 3c und 0.21 g (0.68
mmol) 4b. Ausbeute: 0.34 g (0.38 mmol, 56% bezogen
auf eingesetztes 3c).

Schmp. (°C): 134. IR (KBr): ve_c 1812 (m), 1788 (s)
(cm ). "H-NMR (CDCls): 6 0.14 (s, 18H, Me;Si), 0.26
(s, 18H, MesSi), 5.10 (pt, Jyg = 2.3 Hz, 4H, CsHy), 5.47
(pt, JHH =23 HZ, 4H, C5H4), 7.1-7.5 (m, 15H, C6H5).
BC{'H}-NMR (CDCl;): § 0.4 (Me;Si), 1.5 (SiMes),
107.5 (CsHy), 110.2 (CsHy), 120.3 (d, *Jpc = 7.7 Hz, °C/
C¢Hs), 124.2, 129.1 (Ce¢Hs), 151.8 (“C/Ce¢Hs), 166.1
(C=CSiMes). *'P{'"H}-NMR (CDCl;): ¢ 146.2. FD-
MS [m/z, (rel. Int.)]: [M 7] 885.* Elementaranalyse fiir

2 Das Kohlenstoff-Resonanzsignal fiir C=CSiMe; konnte nicht
eindeutig zugeordnet werden.

3 Das Kohlenstoff-Resonanzsignal C=CSiMe; konnte nicht
eindeutig zugeordnet werden.

4 Das Kohlenstoff-Resonanzsignal C=CSiMe; sowie das ‘C der
Cyclopentadienyleinheiten konnten nicht eindeutig zugeordnet
werden.
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C44HsoNiO3PSi,Ti (885.88): C, 59.66; H, 6.71. Gef.: C,
59.70; H, 6.76%.

3.4. Rontgenstrukturanalysen von 5d und 5e [18]

Die Kristall- und Messdaten von 5d und 5e sind in
Tabelle 4 aufgefiihrt. Zur Datensammlung kam ein
Diffraktometer des Typs R3m/V der Firma Siemens/
Nicolet (5d) bzw. AED-2 der Firma Siemens-Stoe (5e)
mit durch Graphit monochromatisierter Mo—K-Strah-
lung, (1=0.71073 A) zum Einsatz. Es wurde eine
Absorptionskorrektur mit SApaBs 2.01 durchgefiihrt
[19]. Die Losung der Struktur erfolgte durch direkte
Methoden, Methode der Summe der kleinsten Fehler-
quadrate (Programmsystem: SHELX-97) [20]. Die Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, die
Wasserstoffatome isotrop und abhingig von ihren
Nachbaratomen verfeinert. Die in den Abbildungen
Abb. 2 (5d) und Abb. 3 (5e) wiedergegebenen Strukturen
wurden mit dem Programm zoRTEP angefertigt [21].

3.5. Darstellung von 6c¢ durch die Umsetzung von 3a mit

4d

0.15 g (0.33 mmol) 3a werden mit 0.475 g (1.0 mmol)
4d in 50 ml Toluol bei 80 °C fiir 2 h zur Reaktion
gebracht. Nach zu oben analoger Aufarbeitung erhalt
man als einzig isolierbare Substanz farbloses 6¢c. Aus-
beute: 0.09 g (0.08 mmol, 25% bezogen auf eingesetztes
3a).

Die analytischen und spektroskopischen Daten von 6¢
entsprechend den Werten, die in Refs. [9,17] aufgefiihrt
sind.

3.6. Darstellung von 3a durch Umsetzung von la mit 6a—
6¢

In 50 ml Toluol werden 0.5 g (0.77 mmol) 3a gelost
und mit einem Aquivalent an 6a, 6b oder 6¢ bei 25 °C
fir 15 h zur Reaktion gebracht. Dabei wechselt die
Farbe von gelb nach orange. Nach Entfernen der
flichtigen Bestandteile und Kristallisation des Riick-
standes aus n-Pentan kann ausschlieBlich 3a isoliert
werden. Ausbeute: quantitativ [9,17].

3.7. Umsetzung von 3a mit 7; Synthese von 8

0.3 g (0.65 mmol) 3a werden mit zwei Teilen PPh; (7)
in 50 ml Toluol fiir 4 h zum RickfluB erhitzt.
AnschlieBend entfernt man die fliichtigen Bestandteile
im Olpumpenvakuum und nimmt den Riickstand in
Methylenchlorid auf. Filtration durch Kieselgel und
nachfolgende Kiristallisation aus Methylenchlorid—#-
Pentan-Mischungen bei —20 °C ergibt zwei Fraktio-
nen: Zuerst fillt tiberschiissiges PPhs aus. Einengen der

Losung und erneute Kristallisation bei —20 °C ergibt 8
in quantitativer Menge [4,5].
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