ZUSCHRIFTEN

[Cp,Ti(C=CrBu),], ein Reagens zur
Alkinyliibertragung: Synthese und
Charakterisierung des unsymmetrisch
verbriickten heterodinuclearen Komplexes
[Cp, Ti(C=CtBu),Pt(PPh,)| - 0.5 THF**

Jesiis R. Berenguer, Juan Forniés*, Elena Lalinde* und
Antonio Martin

Nachdem gefunden worden war, daB [Ni(CO),] mit
[Cp,Ti(C=CPh)},] zu dem side-on verbriickten Chelatkomplex
[{Cp,Ti(C=CPh),}Ni(CO)] reagiert!!!, wurde iiber eine Reihe
von Titanocenderivaten berichtet, die iiber Alkinylliganden ein
weiteres Metall-Ton koordinieren:

[{Cp, TH(C=CPh),} PyPR )]

[{Cp, Ti(C=CSiMe,),  FeCl,j™!

[{Cp, TIC=CSiMe,), }CuCl]!

[Cp, TI(C=CSiMe,;),AgX] (X = Cl, CN, SCN,
NO,, Cl10 )

[{Cp,Ti(C=CPh),}M(CO)] (M = Co!!, Ni'¢,
Cp’ = C;H,SiMe,)

[{#°-CsHMe )Ti(C=CSiMe,), } Mg(thf)CD)]""

Alle diese Komplexe zeigen ,,Pinzettenstruktur® (Schema 1,
A), wobei die Alkinylgruppen als Zweielektronenliganden fun-
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Schema 1.

gieren. Wir haben kiirzlich iiber die Synthese von [Cp, Ti(u-4*-
C=CrBu),Pt(C,F),] berichtet'™. Diese Verbindung weist ein
ungewdhnliches System zweier p-y'-C=CrBu-Liganden auf,
die die beiden Metallzentren verbriicken (Schema 1, B). Ge-

[*] Prof. Dr. J. Forniés, Dipl.-Chem. J. R. Berenguer, Dr, A. Martin

Departamento de Quimica Inorginica
Tnstituto de Ciencias Materiales de Aragon
Universidad de Zaragoza - C.S.I.C.
E-50009 Zaragoza (Spanien)
Telefax: Int. +76/567-920
Dr. E. Lalinde
Departamento de Quimica, Universidad de La Rioja
Obispo Bustamante 3, E-26001 Logrofio (Spanien)

[**] Diese Arbeit wurde von der spanischen Direccion General de Investigacion
Cientifica y Técnica geférdert (Project PB92-0364 und Stipendium fiir J. R. B.).
Wir danken Dr. B. Menjon fur Diskussionen. — THF = Tetrahydrofuran.

2196 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

wohnlich werden nur die beiden Komplextypen A und B erhal-
ten, wenn man [Cp,Ti(C=CR),] mit Ubergangsmetallverbin-
dung zur Reaktion bringt; ein Alkinylgruppentransfer wurde
bisher nicht beobachtet. Hier berichten wir nun iiber die Synthe-
se von [Cp, Ti(C=CrBu),Pt(PPh;)] 3, einer Verbindung mit un-
gewohnlicher unsymmetrischer Struktur vom Typ C (Sche-
ma 1), deren Bildung einen Alkinyltransfer vom Titan zum
Platin verlangt.

Die Reaktion von [Cp,Ti(C=C:Bu),] 1 mit [Pt(C,H,)-
(PPh;),] 2 in Tetrahydrofuran (THF) fithrt zu einer tief orange-
roten Losung, aus der maBig luftstabile, rote Kristalle von 3
erhalten werden. Daneben entsteht [Pt(PPh,),] 4, was darauf
hinweist, daB} bei der Bildung von 3 freigesetzes PPh, mit der
Titanverbindung 1 um [Pt(C,H,)(PPh,).] 2 konkurriert. Daher
wird 3 in besserer Ausbeute (55%) erhalten, wenn die Reaktion
mit einem Ti/Pt-Molverhiltnis von 1:2 durchgefiihrt wird.
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Das Ergebnis der Elementaranalyse und Massenspektren
stehen in Finklang mit der Formel fiir 3. Das gut aufgeloste
3IP.NMR-Spektrum spricht fiir eine diamagnetische Verbin-
dung. Es zeigt eine einzige Resonanz (5 = 42.0) mit einem *°*Pt-
Satellitenmuster, das mit der Gegenwart einer PtPPh,-Gruppe
iibereinstimmt. Das IR-Spektrum weist nur eine w(C=C)-Bande
mittlerer Intensitdt auf (2003 cm %), die bei niedrigeren Wellen-
zahlen liegt als die der entsprechenden Schwingung in 1
(2061 cm ™ 1), Dies weist auf eine n-Koordination der Alkinyl-
gruppe mit dem benachbarten Metallatom hin'™. Verglichen
mit den Banden von Komplexen des Typs A liegt diese Bande bei
7zu hohen Wellenzahlen. So tritt »(C=C) beim Komplex
[{Cp,Ti(C=CPh),}Pt(L)] (L = tertiires Phosphan), der dic
gleiche Stdchiometrie wie 3 hat, bei etwa 1800 cm ™! auf!?). Dies
ist ein Hinweis auf eine andersartige Koordination des Alkin-
liganden in 3.

Eine Einkristaliréntgenstrukturanalyse von 3 (Abb. 1)*% er-
gab, dal es sich nicht um eine Titanocen-, Pinzetten-Verbin-
dung** vom Typ A handelt, sondern daf} eine unsymmetrische
Struktur vorliegt (Typ C). Das Molekiil ist in seinem Kern (Pt,
Ti, C1, C2, C7 und C8) planar (gemittelte Abweichung
0.025 A), und auch das Phosphoratom liegt in dieser Ebene
(Abweichung 0.029 A). Beide Alkinylgruppen sind an je ein Me-
tallzentrum n-gebunden, allerdings unterschiedlich stark. Das
Platinatom ist nahezu symmetrisch an die Alkinyleinheit koor-
diniert, und die Pt-C-Abstinde sind sehr kurz (Pt-C7 =
2.054(13) A und Pt-C8 = 2.191(15) A). Dies legt eine sehr star-
ke Wechselwirkung des Platinzentrums mit C7 und C8 nahe.
Das Alkingeriist ist daher sehr verzerrt (Ti-C7-C8 163.8(12)%,
C7-C8-C9 147.8(15)°). Die Ti-Alkinyl-side-on-Wechselwirkung
ist viel schwécher, was sich in den Ti-C-Abstidnden zeigt (Ti-
C1 = 2.435(14) A und Ti-C2 = 2.795(14) A), die Iinger als die
Pt-C-Abstéinde (und sehr unterschiedlich) sind. Die Wechselwir-
kung hat folglich hauptsachlich -Charakter. Der Ti-C1-Ab-
stand ist ldnger als der in B (2.240(10), 2.257(10) A)®!, Das
Alkingeriist weist in B eine sehr geringe Verzerrung auf [Pt-C1-
C2171.4(13)° und C1-C2-C3 165.7(16)°]. Es ist bemerkenswert,
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3-0.5 THF im Kristall. Ausgewihite Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Ti-C12.435(14), Ti-C2 2.795(14), Ti-C7 2.102(14), Pt-C1
1.990(13), Pt-C7 2.054(13), Pt-C8 2.191(15), C1-C2 1.19%(19), C7-C8 1.236(19),
Pt-P 2.247(3), Pt-Ti 2.789(3); Pt-C1-C2 171.4(13), Ti-C7-C8 163.8(12), C1-C2-C3
165.7(16), C7-C8-C9 147.8(15), Ti-C1-Pt 77.4(5), Ti-C7-Pt 84.3(5), C1-Ti-C7
91.3(5), C1-Pt-C7 107.0(6); C1-Pt-P 108.6(4), C1-Pt-C8 140.6(5), C8-Pt-P 110.7(4).

dal3 die C=C-Abstidnde im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich
sind, obwohl beide Alkinylliganden auf so unterschiedliche Wei-
se mit den Metallzentren wechselwirken. Der Ti-Pt-Abstand in
3 (2.789(3) A) ist kiirzer als der in B (2.831(2) A)8l. Er ent-
spricht gut den Abstanden, die in anderen Pt/Ti-Komplexen
gefunden wurden, fiir die dative Pt—» Ti-Wechselwirkungen
vorgeschlagen werden!!2). Dieser kurze Pt-Ti-Abstand und der
Diamagnetismus von 3 legen die¢ Formulierung einer Pt-Ti-Bin-
dung nahe. Die engen Ti-C-Pt-Winkel (77.4(5), 84.3(5)°) kén-
nen als weiterer Beweis fiir diese Ti-Pt-Bindung betrachtet wer-
den. Allerdings reichen bei dieser Art von Komplexen weder die
magnetischen Eigenschaften noch die Intermetallabstinde fiir
sich alleine aus, um zu erkennen, ob eine Metall-Metall-Bin-
dung vorliegt!!3], Diamagnetismus kann durch Spinpaarung
iiber die verbriickenden Liganden zustande kommen, und kurze
Metall-Metall-Abstdnde konnen das Ergebnis der Anforderun-
gen des verbriickenden Liganden sein.

In Lésung hat der Komplex 3 ecine andere Struktur als im
Festkorper: Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB beide rert-Bu-
tylgruppen bei Raumtemperatur
dquivalent sind. Dies konnte das
Ergebnis eines dynamischen Pro-

Singuletts. Bei tiefer Temperatur verschwindet das einzige Si-
gnal bei tiefem Feld (6 =178.4), das einem der Alkin-C-Atome
zugeordnet werden kann.

Das ungewohnliche Verhalten von 1 gegeniiber [Pt(C,H,)-
(PPh;),] 2 als Alkinyltransferreagens ist besonders iiberra-
schend, weil [Cp,Ti(C=CPh),] sowohl bei der Reaktion mit
[Pt(C,H,),(PPh;,)]!?! als auch bei der mit 21*3! nur als chela-
tisierender Ligand auftritt. Obwohl in einigen Féllen nach-
gewiesen wurde, dall andere Bis(alkinyl)-Verbindungen
als  Alkinyltransferreagentien  auftreten koénnen  (z.B.
[Cp,Zr(C=CR),] bei der Reaktion mit [Cp,Zr(C,H )] oder
cis-[Pt(CFs),(C=CR),]>~ bei der Reaktion mit cis-
[Pt(C4F;),(thf),]™)), enthalten die dabei entstandenen zweiker-
nigen Komplexe ein symmetrisches doppelt verbriickendes u-
n' 2-Alkinylsystem (Schema 1, D). Die Bildung von 3 kann
formal als Ergebnis einer oxidativen Addition einer Ti'Y-C-
Bindung an eine Pt°-Verbindung betrachtet werden, die zu
einer zweikernigen Til-Pt-Verbindung fiihrt. SchlieBlich
kann die sehr unterschiedliche Natur der beiden Metallzentren
und ihrer Oxidationszustidnde der Grund fiir di¢ sehr verschie-
denen Arten der Alkinyl-Metall-n-Wechselwirkungen in 3 sein.
Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB elektronische und/oder
sterische Eigenschaften der Alkinylsubstituenten deren Bin-
dungseigenschaften in doppelt alkinylverbriickten Komplexen
steuern.

Experimentelles

3: Zu einer gelben Losung von 32.5 mg (0.10 mmol) 1 [16] in 6 mL wasserfreiem
THF (unter N, von Na/Benzophenon destilliert) wurden unter N, 143 mg
(0.20 mmol) 2 [17] gegeben. Von der roten Lésung wurde das Ldsungsmittel abde-
stilliert und der Rickstand mit Et,0 (2 mL) und #-Hexan (4 mL) aufgenommen.
Das unlosliche [Pt(PPh,).] (identifiziert durch Elementaranalysc und IR-Spektrum,
60 mg, 64 % Ausbeute) wurde durch Filtration abgetrennt. Die dunkelrote Lésung
wurde eingeengt und im Kiihlschrank aufbewahrt; nach ca. 15 h wurde der ausge-
fallene dunkelrote Festkorper (3, 42 mg, 55% Ausbeute) abfiltriert und mit kal-
tem n-Hexan gewaschen. — IR (Nujol, Polyethylenplatten): v = 2003 (m) cm™?,
v(C=C); '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, SiMe,): § =7.51 (m, Ph), 7.29 (m,
Ph), 5.57 (5. Cp), 3.74 (m, THF), 1.84 (m, THF), 1.04 (s, tBu); (— 92°C): 6 =7.46
(m, Ph), 7.3 (m, Ph), 5.6 (s, Cp), 3.62 (m, THF), 1.78 (m, THF), 1.05 (br.s, {Bu);
C-NMR (25°C): é =138.6 (d, C,,,, Ph; 2J(P-3C) = 44.3 Hz, 2J (***Pt-1*C) =
30.2 Hz), 134.8 (d, C,,,, Ph, 2J(P-1°C) =13.4 Hz, *J (**°Pt-'3C) = 25.5 Hz), 129.6
d, C,ppa, PR, 47 (P-13C) = 2 Hz), 128.1 (d, C,pura, Ph, 3J(P-13C) =10.1 Hz), 105.1 (5,
Cp). 77.8 (s, C(CH,),), 68.1 (s, THF), 32.6 (s, C(CH,)3), 26 (s, THF); (— 92°C):
6 =136.3 (d, Ci,,. Ph, 'J(P-1*C) = 45 Hz), 133.7 (d, C,m» Ph, 2J(P-13C) =
13.4 Hz),129.1 (s, C,,, Ph), 127.4 (d, C,,.,. Ph, 3J(P-13C) = 9.4 Hz), 104 (s, Cp),
77.5(s, C(CH,)), 67.4 (s, THF), 31.4 (s, C(CH,)s), 25.1 (s, THF); **P{"H}-NMR

/ IB‘U -\

zesses sein, bei dem eine rasche C
o-Wanderung der C=C(Bu-Li- c "c|
ganden zwischen den beiden Me- Bu p’h,. 7
tallzentren auftritt (Schema 2). \ v Tl\ = PPhy
Derartige dynamische Prozesse C Cp G B
wurden bel anderen mehrkerni- .'\\E: (s %€
gen Komplexen mit verbriicken- cp . ! / \\ 1; Cp,, J/ ¢
den Alkinliganden postuliert. “Ti —— Pt — PPh, . '< o : Ti —— Pt —PPhy
Dieser dynamische ProzeB kann 7 \ E Cp( N\ 7
bei 3 auch bei der tiefsten er- P C*\c \ Il[c
reichbaren Temperatur (CD,Cl,, h tBu c—Bu C
—92°C) nicht eingefroren wer- Cp c% /
. R 3 t, - {Bu 3
den. Unter diesen MeBbedingun- Ti — PPhy
gen ist das Signal der (Bu-Grup- »? C§C
pen schr breit. Im '3C-NMR- = Bu
Spektrum erscheinen die Signale F
der ¢Bu-Gruppe liber den ganzen \ J
Temperaturbereich als scharfe Schema 2.
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(CDCl,. 85% H,PO,, 25°C): & = 42.0 (*J(**Pt, P) = 4577 Hz); EIMS: mjz
(%) =799 (47) [M * + H], 535 (46) [M ' — PPh,], 453 (100) [PtPPh,]*.
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Losliche organische Derivate von Alumosilicaten
mit Al,Si,0,- und Al,Si,O4-Geriisten**

Mavis L. Montero, Isabel Usén und Herbert
W. Roesky*

Professor Klaus Mdckel zum 65. Geburtstag gewidmet

Obwohl Alumosilicate in der Natur weit verbreitet sind und
als Zeolithe groRe praktische und technische Bedeutung erlangt
haben, gibt es wenige 16sliche organische Derivate dieser Verbin-
dungen!®l. Feher et al.?! beschreiben ein AlSi;-Alumosilases-
quioxan, das fitr den Aufbau von Zeolithen nach dem Sol-Gel-
Verfahren allerdings wenig geeignet ist, weil die Si-C-Bindungen
gegen Hydrolyse nahezu inert sind. Ziel unserer Untersuchun-
gen war es deshalb, {sliche organische Derivate von Alumosili-
caten herzusiellen, die gute Abgangsgruppen an den Silicium-
und Aluminiumatomen enthalten. Dazu haben wir das Silan-
triol 113 mit HAliBu, 2 umgesetzt. In Abhéngigkeit von der
Stdchiometrie und der Temperatur erhdlt man die organischen
Derivate 3 und 4.

0 o]
R\Si/o\N/IBU
; THF ! \
2RSHOH); + 2 HAIBU,  — e Q o
—2jBuH Tl"F_/",N\O/S\i\R
iBu OH
1 2 3

Verbindung 3 bildet sich bei Zugabe von 1 zu einer Losung
von 2 bet —78°C in THEF, ohne dal3 1 kondensiert, Bei der
Reaktion entstehen Isobutan und Wasserstoff. In herkémmli-
chen organischen Losungsmitteln ist 3 gut loslich. Einkristalle
erhdlt man aus n-Hexan. Die Struktur von 3 (Abb. 1) enthilt
einen achtgliedrigen Al,Si,0,-Ring mit verbriickenden Sauer-
stoffatomen. Der Ring liegt in der Sesselkonformation vor, wo-
bei sich O(2) und O(2A) 0.38 A entfernt von der Ebene befin-
den, in der dic anderen sechs Atome liegen (Abweichung
0.03 A). Die gleiche Struktureinheit findet man im Mineral Gis-
mondin'™ (CaAl,Si,04(H,0),),, bei dem die kondensierten
achtgliedrigen Al,Si,0,-Ringe allerdings sowohl in der Sessel-
als auch in der Bootkonformation vorliegen. Die Koordination
am Aluminium in 3 ist verzerrt tetraedrisch mit Bindungswin-
keln von 99.4(2) bis 116.2(2)°. Die Al-O-Bindungslingen inner-
halb des Ringes (im Mittel 1.72 A) stimmen recht gut mit den
entsprechenden im Gismondin (1.75 A) fiberein. Die Al-O-Bin-
dung zum koordinierenden THF ist erwartungsgemif ldnger
(1.879(5) A). Die Siliciumatome haben ebenfalls eine verzerrt
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