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Abstract

The syntheses and characterization of heterobimetallic ‘early—late’ complexes containing the (*C,H¢0);Ti unit combined with the
fragments [CpMo(CO),], [Mn(CO),] and [CpFe(CO),] are descnbed [(*C,H,0);Ti-Mn(CO),] crystalllzes in the monoclinic space
group P2, /c, with a = 11.418(2), b = 10.631(2), c = 19.136(2) A, B = 96.02(1)° and Z = 4. The electronic structures and differences in
stabilities of complexes [(C,H;0);Ti-Mn(CO)s], [(*C,H,0);Ti-Co(CO0),] and [(*C,H;0);Ti-Co(CO);PPh,] are discussed on the
basis of EHMO calculations.

Zusammenfassung

Die Synthese und Charakterisierung heterobimetallischer ‘early—late’ Komplexe, die die Einheit (C,Hy0);Ti an die Komplexfrag-
mente [CpMo(CO);], [Mn(CO);] und [CpFe(CO),] gebunden enthalten, wird beschrieben. Bei 213 K untersuchte Kristalle des
[(*C,H40),;Ti-Mn(CO)s] sind monoklin, Raumgruppe P2,/c, mit a = 11.418(2), b = 10.631(2), ¢ = 19.136(2) A, B = 96.02(1)° und
Z = 4. Die Elektronenstrukturen und Stabilititsunterschiede von [(‘C,Ho0);Ti-Mn(CO);), [(‘C,H,0);Ti-Co(CO),] und [(*C,H,0),Ti-

Co(CO),PPh,] werden auf der Basis von EHMO-Rechnungen diskutiert.

Keywords: Titanium; Molybdenum; Iron; Manganese; Heterobimetallic complexes; Crystal structure; Hiickel MO calculations

1. Einleitung

Heterobimetallische Komplexe aus elektronenarmen
und elektronenreichen Ubergangsmetallen mit nicht ver-
briickten Bindungen zwischen den Metallkomponenten
sind inzwischen mit verschiedenen Metallkombinatio-
nen bekannt [1]. Zusammen mit den zahlreicheren, durch

* Herm Prof. Dr. Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewid-
met.
* Corresponding author.
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Briickenliganden stabilisierten heterometallischen Kom-
plexen gilt ihnen das Interesse u.a. wegen ihres Mo-
dellcharakters fiir heterogene Katalysatoren in Studien
zur Deutung der durch Trager und Aktivmetall koopera-
tiv bewirkten Substrataktivierung bzw. der starken Me-
tall-Triger-Wechselwirkung (SMSI-Effekt [2]), und zur
Kliarung der Natur von Bindungen zwischen ungleichen
Metallen [3]. Die fiir die Stabilitit und Reaktivitit derar-
tiger Komplexe relevanten EinfluBfaktoren sind bisher
wenig charakterisiert. Kiirzlich wurden Komplexe
beschrieben, bei denen durch die Einfithrung raumer-
fullender dreizihniger Amidoliganden wie HC(Si-
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(CH,;),NC,H,CH;), am Titan(IV) thermisch stabile
Strukturen mlt unverbriickter Bindung zwischen Titan
und einem elektronenreicheren Ubergangsmetall wie
Eisen oder Cobalt, resulticren [4]. Einen wesentlichen
Beitrag zur Stabilitit sollte dabei der starke -
Donorcharakter des Amidoliganden leisten: nach
fritheren Untersuchungen steigt die thermische Stabilitat
von Komplexen des Typs [X,;Ti~Co(CO),] in der Rei-
henfolge X = CH,C,H; = OC,H; = OCH(CF,), <
0'C;H, <O'C,H, <NR, [5-7]. Wie der Vergleich
von [(*C,H,0);Ti-Co(CO),] mit trans-{('C,H,0);Ti-
Co(CO),PPh,] zeigt, fiihrt eine Erhdhung der Basizitat
des elektronenreichen Metallfragmentes durch Einfiih-
rung schwicherer 7-Akzeptoren zur Destabilisierung
[6].

Als ein gut in Losung zu studierendes und gleich-
zeitig immobilisierbares Modell fiir einen Ubergangs-
metalloxidkatalysatortrager haben wir in vorangegan-
genen Untersuchungen das Tri(tert-butoxy)titan-Frag-
ment gewdhlt. Wir beschreiben in dieser Arbeit weitere
Komplexe des Typs [('C,H,0);Ti-ML ] mit M = Mo,
Mn und Fe und diskutieren Ergebnisse von EHMO-
Rechnungen, welche auf der Basis der Molekiilstruktu-
ren von [(‘C,H40),Ti~-Mn(CO)], [(‘C,H,0),Ti-
Co(C0),]1 [6] und trans-[('C,H,0);Ti—Co(CO);PPh,]
[8] durchgefiihrt wurden.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthesen und Charakterisierung der Heterobime-
tallkomplexe

Die heterobimetallischen Komplexe sind nach der
etablierten Salzvariante gemiB Gleichung (1) zuging-
lich. Wihrend fur die Praparation der Eisen- und der
Manganverbindung ein Nachriihren bei Raumtemperatur
ausreicht, ist die Isolation des Molybdinkomplexes nur
nach Umsetzung der Edukte in siedendem Toluol
moglich. Als Nebenprodukt wird hier als Folge einer
parallel laufenden Zersetzungsreaktion stets [CpMo-
(CO),), gebildet. Das dimere Molybdincarbonyl ist
neben einer nicht identifizierten Titanverbindung aus-
schlieBliches Produkt einer Reaktionsfithrung bei tie-
feren Temperaturen oder z.B. in siedendem THF.

CITi(O'C,H,), + K[ML,]

— [('C,H,0),Ti-ML, ] + KCl (1)
ML, = [CpMo(CO);] (1), [Mn(CO);] (2),
[CpFe(CO),] (3)

Komplex 1 bildet hellgelbe nadelfdrmige Kristalle,
die an der Luft verglihen. Wahrend die Festsubstanz
unter Kiihlung lagerfahig ist, fallen aus Losungen des
Komplexes in Toluol oder Hexan bei mehrtigigem Ste-

hen wieder rote Kristalle des [CpMo(CO),}, aus. Aus
diesem Grund konnten keine fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeigneten Kristalle erhalten werden. Die spek-
troskopischen Daten stiitzen die Formulierung einer
nicht verbriickten Titan—Molybdin Bindung durch das
Auftreten von Singuletts fir die Cp- und die tert-
Butylprotonen bei 5.14 bzw. 1.35 ppm, und das
Vorhandensein nur einer Carbonylresonanz im B
NMR-Spektrum bei 230.8 ppm. Die Ausbildung einer
Isocarbonylbriicke, wie z.B. fir [Cp,(CH;)Zt( u-
CO)MoCp(C0), ] beschrieben [9], wird nicht beobachtet.
Wihrend eine entsprechende Infrarotabsorption im
Bereich von 1600 cm™! fehlt [10], indizieren in Hex-
anldsung zwei intensive Banden fiir die CO-
Streckfrequenzen bei 2029 und 1944 cm ™! C,,-Symme-
trie am Molybdidnatom. Im EI-Massenspektrum treten
neben dem intensiven Molpeak (56%) im wesentlichen
Fragmentpeaks auf, die mit einem Abbau des Molekiils
durch sukzessive Carbonyl- und Isobutenabspaltung
vereinbar sind. Das bei 267 m/z beobachtete Fragment
(C,H,0),Ti* kann dagegen nur durch die Spaltung der
Ti- Mo Bindung entstehen. Uber die Bildung des zu 1
homologen Komplexes [(‘C;H,0),TiMo(CO),Cp]
durch Amineliminierung aus HMo(Cp)(CO)3 und
(CH,;),NTi(O'C,H,), ist bereits frith berichtet worden
[11]. Die Durchfiihrung dieser Synthese in siedendem
THF und Beschreibung des Endproduktes als
polykristalline rote Masse 148t nach den eigenen Er-
fahrungen auf die Verunreinigung mit einer gréferen
Menge [CpMo(CO), ], schlieBen.

Als bei Raumtemperatur stabil und bei 39 °C
mehrfach unzersetzt schmelzbar erweist sich das aus
Hexanlgsung gut kristallisierende [(‘C,H0);Ti—
Mn(CO);] (2). Komplex 2 erglbt nur ein Slngulett fur
den tert- Butox;llganden im 'H-NMR-Spekrum bei 1.29
ppm, und im ~C-NMR-Spektrum fiir den Alkoxyligan-
den mit Komplex 1 nahezu identische Signallagen. Die
daraus abzuleitende freie Drehbarkeit um die Ti—Mn
Bindung wird durch drei intensive, einer C, -Symmetrie
am Manganatom entsprechenden Infrarotabsorptlonen
im Carbonylbereich bestitigt. Ein einziges C-NMR-
Signal fiir die Carbonylkohlenstoffatome bei 218.9 ppm
deutet auf einen bei Raumtemperatur im Vergleich zur
NMR-Zeitskala schnellen Austausch zwischen axialem
und Hquatorialen Carbonylliganden hin. Im Massen-
spekrum erscheinen neben einem intensiven Molpeak
(m/z =462, 30%) die durch Ti~Mn Bindungsspaltung
gebildeten Fragmente (C,H,0),Ti" und (CO);Mn™,
Peaks entsprechend M*— CH; und M*— 5CO sowie
weitere, von einer Dimerisierung der Titanalkoxidreste
ableitbare Produkte mit m/z = 477, [(C,H,0),Til,(0)-
(OC,Hy)*, und 421, [(C,H,0),Ti(O)L,H™.

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 bestitigt die an-
hand der spektroskopischen Daten nahegelegte
Molekiilstruktur (vgl. Abb. 1 und die Tabellen 1-4).
Das Manganzentrum liegt in leicht verzerrt ok-
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taedrischer Umgebung und das Titanatom tetraedrisch
koordiniert vor, wobei der Raumbedarf der tert-Butox-
ygruppen ibereinstimmende Winkel O-Ti-O von
111.8° bedingt. Trotz des sperrigen Titankomplexfrag-
mentes ergibt sich beim Vergleich mit Neutronenbeu-
gungsdaten des HMn(CO), eine gute Ubereinstimmung
der Bindungswinkel am Mangan [12]: H-Mn-Co,, =
81.9%(7)-83.9(7)°, Mittelwert = 82.8°; und Ti—-Mn-
CO,, = 80.3(2)-85.7(2)°, Mittelwert = 83.2°. Dies
spricht fiir einen vergleichbaren Betrag an Uberlappung
zwischen dem manganzentrierten Orbitalfragment der
Mn-H- bzw. der Mn-Ti-Bindung mit den = *-Orbita-
len der dquatorialen CO-Liganden (vgl. Punkt 2.2). Im
Gegensatz zum HMn(CO); bewirkt der sterische
Anspruch der tert-Butoxyliganden in 2 eine Ab-
winkelung der Sauerstoffatome der CO,, in Richtung
des axialen Carbonylliganden. Davon sind aufgrund der
kleinen Torsionswinkel zur sterisch relevanten Ti-
tanalkoxidbindung die Einheiten Mn-C15-06 und
Mn-C17-08 betroffen, wihrend die beiden anderen
Carbonylgruppen nahezu linear angeordnet sind. Ob-
wohl die Achse Mn—C17 mit dem kleinsten gefundenen
Torsionswinkel von 6.6° nur wenig von einer eklipti-
schen Anordnung zur Bindung Ti—~O3 abweicht, ist die
Winkelung am Carbonylkohlenstoffatom C15 mit
176.5(5)° am stirksten ausgepragt (Tabelle 3). Die Ur-
sache dafiir liegt in der sterisch besonders anspruchs-
vollen Stellung der durch C3 und C4 reprisentierten
Methylgruppen.

Die insgesamt gedriangte Ligandenanordnung scheint
auch den iber der Summe der van der Waals-Radien
liegenden Bindungsabstand Ti - - - Mn von 2.684(1) A
zu bedingen. EHMO-Rechnungen (s.u.) unterstiitzen

Abb. 1. OrTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [(‘C,H,0),Ti-
Mn(CO);] (2), 50%-Ellipsoide.

Tabelle 1
Daten zur Rontgenkristallstrukturanalyse von [(‘C,H,0);Ti-
Mn(CO)] (2) °

Summenformel C,;H,,04TiMn
M (gmol™ 1) 462.21
Kiristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2, /c
a(A) 11.418(2)
b(A) 10.631(2)
c(A) 19.136(2)
B©O 96.02(1)
V(A% 2310.1(6)
zZ 4
D, (gem™) 2.292
wlem™1) 31.4
Kristallgro8e (mm®) 0.4x0.27%0.25
Strahlung (A (A)) Mo K a (0.71073)
6-Bereich (°) 1.5, 27
Rins Pmax —14, 14
min> kmax 0’ 13
lmin’ max 0’ 24
Absorptionskorrektur Toin = 0.8717;
Tax = 0.9934
Gesamtzahl der Reflexe 5463
Symmetrieunabhéngige 5153
Reflexe
Strukturlosung Direkte Methoden
(yrscan)
Anzahl der Reflexe bei 2793 [F, > 30 (F,)]
der Verfeinerung
Angzahl der verfeinerten 317
Parameter
Wichtungsschema w=1/a(F)
R(Ry) 0.059 (0.069)
Restelektronendichte 0.735
e A?)

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe 76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-400387 ange-
fordert werden.

dabei die Beschreibung einer reinen, vom Mangan aus-
gehenden o-donativen Bindung. Die Inspektion der
Struktur der drei identisch gebundenen, einzdhnigen
Alkoxyliganden im [Ti(O'C,H,),]-Fragment ergibt fiir
die Winkel Ti-03-C9 = 159.7(4), Ti-0O1-Cl1 =
165.2(4) und Ti-02-C5 = 170.0(4)° iiberraschend
groBe Unterschiede. Der Bindungswinkel am Sauer-
stoffatom wird zur Beschreibung des AusmaBes einer
p.~d,-Wechselwirkung zwischen dem Alkoxidsauer-
stoff und Zentralatom in Alkoxiden frither Ubergangs-
metalle herangezogenen [13]. Dies kann nach vorliegen-
dem Vergleich nur dann sinnvoll sein, wenn der Einflu
von Packungseffekten oder sterisch anspruchsvoller
Liganden im konkreten Fall als minimal erkannt ist. Das
trifft z.B. auf die Molekiilstruktur des [('C,H,0);Ti-
Co(C0),] zu, und wird durch die gestaffelte Konforma-
tion der sperrigen Alkoxy- und der drei Aquatorialen
Carbonylliganden erreicht. Als Konsequenz ergeben sich
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Tabelle 2 .
Ausgewihlte Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von [(‘C H,0);-
Ti-Mn(CO0);] (2)

Tabelle 4
Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Temperaturfaktoren der
Nichtwasserstoffatome von ['C,Hy0),;Ti-Mn(CO);] (2)

Abstinde

Mn1-Til 2.684(1) 01-C1 1.423(7)
Mn1-C13 1.826(6) 02-C5 1.430(7)
Mnl-C14 1.818(6) 03-C9 1.422(6)
Mn1-C15 1.837(6) 04-C13 1.150(8)
Mn1-C16 1.819(7) 05-Cl4 1.155(7)
Mn1-C17 1.836(5) 06-C15 1.145(8)
Ti1-01 1.756(4) 07-C16 1.151(8)
Til-02 1.754(4) 08-C17 1.135(7)
Ti1l-03 1.756(4)

Winkel

Til-Mn1-C13 82.3(2) C15-Mn1-C16 96.8(3)
Til-Mn1-C14 80.3(2) C15-Mn1-C17 89.6(3)
Til-Mn1-C15 84.5(2) C16-Mn1-C17 97.1(3)
Til-Mn1-Cl6  176.9(2) Mn1-Ti1-01 107.0(1)
Til-Mn1-C17 85.7(2) Mn1-Til-02 105.9(1)
C13-Mn1-C14 90.2(3) Mnl1-Til-03 108.1(2)
C13-Mnl-C15  166.6(3) 01-Til-02 111.8(2)
C13-Mn1-C16 96.5(3) 01-Til-03 111.8(2)
C13-Mn1-C17 87.7(3) 02--Ti1-03 111.8(2)
C14-Mn1-C15 89.3(3) Til-01-C1 165.2(4)
C14-Mn1-C16 96.9(3) Til-02-CS 170.0(4)
C14-Mn1-C17  166.0(3) Til-03-C9 159.7(4)

gut vergleichbare Winkel Ti-0-C = 167.1(9), 169.5(7)
und 169.5(8)° [6].

Sterisch und auch von den genannten Winkelander-
ungen unbeeinfluBt bleiben dagegen die Abstinde Ti-O
im [(‘C,H,0),Ti-Mn(CO);]. Es werden dafiir 1.755 A
gefunden was ca. 1 pm iiber den fiir das [(‘C,H,0),
Ti-Co(CO), ] gefundenen Werten liegt. In beiden Fﬁllen
liegen die Differenzen fiir die vorhandenen drei Ti—O
Bindungen innerhalb der Fehlergrenze. Die ver-
gleichende Interpretation einer partiellen Doppel-
bindung Ti=0 anhand von Bindungsparametern im vor-
liegenden Komplextyp erfordert ein #hnlich um-
fassendes Datenmaterial, wie es z.B. fiir Monocyclopen-
tadienyltitan(IIL,IV)-Komplexe und Titanocenderivative
vorgelegt worden ist [14]. Der Erwartungsbereich fiir
(Cp,)Ti—O Distanzen in Komplexen mit verbriickenden
Sauerstoffatomen bzw. Sauerstoffliganden iiberspannt
mindestens 50 pm innerhalb der Grenzen 1.759 und
2.260 A. Fiir die eigenen Komplcxe wird eine weitere
Verkiirzung gefunden, so da8 ein hdherer 7-Bindungs-
anteil wahrscheinlich ist. Wesentliche Ursache konnte

Tabelle 3

Jeweils kleinster Torsionswinkel O-Ti—Mn/Ti-Mn-C,, und
Winkelung am entsprechenden Carbonylkohlenstoffatom in [(‘C,Hg-
0),Ti-Mn(CO),] (2)

Torsionswinkel ©) Winkel ©

01-Ti-Mn-C15 —24.0(2) Mn-C15-06 176.5(5)
02-Ti—-Mn-C13 38.3(2) Mn-C13-04 179.1(5)
02-Ti-Mn-C14 ~53.1(2) Mn-C14-05 179.3(6)
03-Ti—-Mn-C17 6.6(2) Mn-C17-08 177.4(3)

Atom  x y z By, (A%)
Mnl  0.74485(7) 0.08814(8)  0.96443(5) 2.60(2)
Til 0.70460(8) 0.2788(1) 0.87311(5) 2.52(2)
01 0.8024(3) 0.2601(4) 0.8089(2) 4.1(1)
o2 0.7333(4) 0.4168(4) 0.9221(2) 3.78(9)
03 0.5571(3) 0.2704(4) 0.8368(2) 4.4(1)

04 0.6329(4) 0.2635(4) 1.0588(2) 4.6(1)
05 0.9723(4) 0.2243(5) 0.9922(3) 6.2(1)
06 0.8393(4) —0.0487(5) 0.8464(2) 5.5()
07 0.8013(4) —0.1143(5) 1.0696(3) 5.7(1)
08 0.5033(3) 0.0009(5) 0.9149(2) 4.8(1)
Cci 0.8799(5) 0.2794(7) 0.7563(3) 3.5(1)
C2 0.8480(6) 0.3992(8) 0.7177(4) 5.3(2)
C3 1.0042(6) 0.281(1) 0.7932(4) 7.3(2)
Cc4 0.8616(7) 0.1658(9) 0.7061(4) 6.4(2)
Cs 0.7565(5) 0.5398(6) 0.9503(3) 3.4(1)
C6 0.6401(6) 0.6029(8) 0.9541(4) 6.0(2)
C7 0.8282(6) 0.6086(8) 0.8996(4) 5.7(2)
C8 0.8241(5) 0.5275(7) 1.0206(3) 4.2(1)
C9 0.4496(4) 0.3047(7) 0.7972(3) 3.8(1)
C10 0.3641(7) 0.204(1) 0.7980(6) 11.1(3)
C11 0.4072(9) 0.422(1) 0.8228(8) 19.7(4)
C12 0.4779(8) 0.318(2) 0.7228(5) 12.5(4)
C13 0.6770(5) 0.1962(6) 1.0225(3) 3.2(1)
C14 0.8837(5) 0.1719(6) 0.9812(3) 3.5(1)
Ci5 0.8026(5) 0.0071(6) 0.8905(3) 3.3(1)
C16 0.7780(5) —0.0357(7) 1.0291(3) 3.8(1)
C17 0.5959(5) 0.0350(6) 0.9323(3) 3.2(1)

hier die hohe Polaritit der Mangan-Titan Bindung
Mn® -Ti®* sein, welche eine Verstirkung der Wech-
selwirkung der Sauerstoffhaftatome mit dem Titan-
zentrum bedingt.

Die Bindungsabstinde im Mangancarbonylfragment
in 2 entsprechen im wesentlichen den fiir das Mn,(CO),,
gefundenen Werten [15), wobei die koordinative
Bindung des axialen Carbonylliganden durch Einfithrung
trans-standigen Titans geschwicht wird. Die ent-
sprechende Mn—C Distanz_steigt von 1. 797(14) A im
Decacarbonyl auf 1. 819(7A im Heterobimetallkomplex
an.

Die erste strukturell charakterisierte Verbindung mit
einer stabilen unverbriickten Ti—Fe Wechselwirkung
wurde 1987 mit dem [((CH,),N),Ti—Fe(CO),Cp] pu-
bliziert [16]. Der im Zuge einer Amineliminierung aus
[Ti(N(CH,),),] und [HFe(CO),Cp] bei —40°C
zugingliche Komplex erwies sich als thermisch
bestindiger als die Alkoxyderivate [(‘C,H,0),Ti—
Fe(CO),Cp]l und [(N(CH,),X2,6-(CH,),C;H,0),Ti-
Fe(CO),Cp]. Die Angabe einer schnellen Zerset-
zungsreaktion des Amidokomplexes in Losung bei
Raumtemperatur zeigt, daB der thermischen Labilitit im
Komplextyp nicht allein durch stdrkere w-Donatorli-
ganden am Titan zu begegnen ist. Wir haben nach der
Salzvariante gemiB Gleichung (1) den Tri(tert-
butoxy)komplex [(‘C,H,0),Ti—Fe(CO),Cp] (3) syn-
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thetisiert. Bei Raumtemperatur frisch priparierte Losun-
gen aus umkristallisiertem 3 sind mindestens iiber eine
Stunde spektroskopisch rein. Es ergeben sich 'H- bzw.
PC-NMR-Spektren mit nur jeweils einem tert-Butyl-
und Cyclopentadienylsignal bei 1.33/32.6 und
4.48 /82.8 ppm. Die Carbonylkohlenstoffatome werden
bei 216.0 ppm und im IR-Spektrum (Toluol) die er-
warteten zwei Banden fiir CO-Streckfrequenzen bei
1964 und 1912 cm ™' beobachtet. Die beobachtete Ban-
denstruktur gleicht dem Amidokomplex mit um 16 cm ™!
nach hoheren Wellenzahlen verschobenen Absorptio-
nen. Dies entspricht der Annahme einer schwicheren
Riickbindung zu den Carbonylliganden in 3, wenn ein
Losungsmitteleinflul auf die Lage der beobachteten
Infrarotbanden fehlt. In Festsubstanz ist [('C,H,0),Ti—
Fe(CO),Cp] bei schnellem Erhitzen bis 98 °C bestindig.
Einkristalle zersetzen sich unter Rontgenstrahlung bei
Raumtemperatur so schnell, daf} kein zur Aufklarung
der Molekiilstruktur ausreichender Datensatz erhalten
werden konnte. Im ElektronenstoBmassenspektrum er-
scheinen neben dem Molpeak (15%) die Fragmente
einer Carbonylgruppenabspaltung und einer sukzessiven
Isobuteneliminierung aus den Alkoxyresten. Die inten-
sivsten Peaks reprisentieren die Fragmente [('C,H0),-

MeO
\T.
-14 + L1
MeO/
M CO MEO\
MeO/
MeO

Ti~FeCp]*, m/z =388 (100%) und [O,Ti-FeCp]”,
m/z =201 (73%). Bei mehrtigigem Stehen zersetzen
sich Losungen von 3 auch bei Kiihlung unter Abschei-
dung von [Fe(CO),Cpl, und nicht identifizierten titan-
haltigen Produkten.

2.2. Theoretische Ergebnisse

Fiir ein erweitertes Verstindnis der elektronischen
und geometrischen Struktur der bimetallischen Kom-
plexe wurden Molekiilorbitalberechnungen an [(‘C,H,-
0);Ti-Mn(CO),] (2), und den frither beschriebenen
Verbindungen [(‘C,H,0),Ti-Co(CO),] (4) und
[(*C,H40);Ti-Co(CO);PPh,] (5) durchgefiihrt. Ins-
besondere wurde auch eine Erklirung der unter-
schiedlichen thermischen Stabilititen der Komplexe er-
hofft. Im Gegensatz zu 2 zersetzen sich 4 und 5 in
Losung langsam bei 25°C, wobei die im Experiment
primir gefundenen Zersetzungsprodukte HCo(CO),/
HCo(CO),PPh,, C,H, und [('C,H,0),Ti(0)], auf eine
in beiden Fallen &hnlich verlaufende Heterolyse der
Titan—Cobalt Bindung deuten [6). Fiir die theoretischen
Rechnungen wurden die aus den Rontgenstrukturanaly-
sen ermittelten geometrischen Parameter zugrun-

Mn-d ocCO
CO-n “,
Mn—CO
ocCO A
\ ocCO
M\I]-CO
0c¢ COo

Abb. 2. Orbitaldiagramm fir die Wechselwirkung eines (MeO),Ti- mit einem Mn(CO),-Fragment. Wechselwirkungsdiagramme mit den
Co(CO),L-Fragmenten weisen keine wesentlichen Unterschiede auf. Nur der Grenzorbitalbereich ist gezeigt und schematisch skizziert. Die
CACAO-Abbildungen [28] verdeutlichen die Beitrige der atomaren Wellenfunktionen zu den Fragment- und Molekiilorbitalen, Der Charakter der
eigentlich Titan-Mangan antibindenden Kombination wird durch ein angedeutetes Einmischen einer unbesetzten Mn—CO (d-p),; -Funktion in
nichtbindend geédndert, und daraus resultiert auch der erkennbare hohe CO-7 " Anteil.
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Tabelle 5
Vergleich der Energien fiir eine heterolytische oder homolytische
Bindungsspaltung ?

Komplex E4(hetero) °® E,(homo) °
(eV) (eV)

2 1.98 4.22

4 2.26 4.53

5 2.22 4.66

? Solvatationseffekte bei der heterolytischen Spaltung konnten im
Rahmen dieser Rechnungen nicht beriicksichtigt werden.

" E,(heterolytische Dissoziationsenergie) = — E,(Bindungsenergic)
= E,,(Komplex)— E[(MeO),Ti* - E[M(CO), L™ ].
¢ E4(homolytische Dissoziationsenergie) = — Eb(Bindungsenergie) =

E,(Komplex) — E[(MeO),Ti ]— E[M(CO),L'].

degelegt. Der tert-Butylrest im Alkoxidliganden wurde
durch Methyl, die Phenylgruppe in PPh, durch ein
Wasserstoffatom ersetzt.

In allen drei Verbindungen kann die Metall-Metall
Bindung als Einfachbindung formuliert werden. Sie kann
im Rahmen des Isolobalkonzeptes [17-19] auf die
Wechselwirkung zweier zu einem CH,-Radikal isolo-
baler Fragmente, nimlich einem d'-ML,-[(RO),Ti] und
einem d’-ML.-[Mn(CO);] oder einem d°-ML,-
[Co(CO), bzw. Co(CO),PPh,] Radikalfragment zuriick-
gefithrt werden. Das Wechselwirkungsdiagramm in Abb.
2 verdeutlicht dies. Die bindende und antibindende Me-
tall-Metall-Orbitalkombination wird als HOMO berech-
net. Gleichzeitig findet sich ein starkes Einmischen von
Metall-CO (d-p)-Riickbindungenanteilen in dieses
metallzentrierte Orbital. Die Metall-Metall Bindung
weist stark polare Anteile auf. Aus den berechneten
Ladungen fiir die Bindungspartner (Ti +1.7 bis + 1.8,
Mn —1.0, Co —1.0in 4 und —0.7 in 5 resultiert eine
relativ hohe Ladungsdifferenz und das HOMO ist weit-
gehend am Mangan- oder Cobaltfragment lokalisiert
(siehe Orbitalzeichnungen in Abb. 2; jeweils etwa 50%
Mangan oder Cobalt-d Anteil). Ein Indiz fiir die erhohte
negative Ladung am Mangan- oder Cobaltatom ist die
durch eine bessere Riickbindung gegeniiber den biniren
neutralen Metallcarbonylen verkiirzte Mn/Co-C
Bindung (Mn-C = 182-184 pm in 2, Mn—C = 185-186
pm in Mn,(CO),, [20], entsprechend Co-C = 172-177
pm in 4, Co—C = 178-180 pm fiir terminale Carbonyl-
liganden in Co,(CO); [21]. Die erwartungsgemiBe Ab-
nahme der CO-Streckfrequenzen wird dabei nicht
beobachtet.

Die Frage nach einer Homo- oder Heterolyse der
Metall-Metall Bindung bei der Zersetzungsreaktion in 4
und 5 kann von daher in Richtung auf eine Heterolyse
favorisiert werden. Ein Vergleich der Energien fiir eine
hetero- oder homolytische Bindungsspaltung/-kniip-
fung mit dem etwa nur halb so groBen Wert fiir erstere
(Tabelle 5), unterstiitzt diesen Vorschlag. Gleichzeitig
zeigt ein Vergleich der Bindungsenergien jeweils sehr
dhnliche Werte fiir 2, 4 und §. Der HOMO-LUMO

Abstand ist mit etwa 3.3 eV fiir diese Komplexe prak-
tisch identisch und im Rahmen der Extended-Hiickel
Methode gleichzeitig relativ groB, so daB er nicht zur
Erkldrung der beobachteten starken Unterschiede in den
relativen Stabilititen und der thermischen Instabilitit
von 4 und 5 herangezogen werden kann [22). Ebenso ist
auch die Ti—Metall Uberlappungspopulation als Maf
fir die Bindungsstirke zwischen zwei Atomen sehr
dhnlich (0.23 fiir Ti—-Mn in 2 und 0.27 fir Ti—Co in 4).
Wenn man gleichzeitig bedenkt, daB wegen der Ver-
schiedenartigkeit des Orbitaliiberlappungsterms (S;;) in
der Definition der Uberlappungspopulation zw13chen
verschiedenen Atompaaren eigentlich keine Vergleich-
barkeit gegeben ist [23], lassen sich damit die Unter-
schiede in den Stabilititen ebenfalls nicht deuten.

Da thermodynamische Parameter aus den Rechnun-
gen keine erhohte Instabilitdt der Cobaltkomplexe 4 und
5 gegenilber dem Mangankomplex 2 erkennen lieBen,
wurde eine mdgliche Labilitit der Cobaltkomplexe
iiberpriift. Wahrend das Manganzentrum in 2 als ok-
taedrisch koordiniertes Atom eventuell iiber keinen e-
nergieniedrigen und damit leicht zuginglichen Zerset-
zungsmechanismus verfiigt, ist bei den trigonal-pyra-
midal koordinierten Cobaltzentren in 4 und 5 eine Pseu-
dorotation zur quadratischen Pyramide und damit eine
Offnung der Koordlnatlonssphare denkbar. Die neue
Koordinationsstelle kann in cis- oder trans-Position
zum Titanfragment entstehen (siche 6 und 7). Fir beide
Anderungen der Koordinationsgeometrien wurde die
Energiebarriere abgeschitzt. Dabei zeigte sich, daB

e (@) (OC)sMn-Mn(CO)s
leVv
(MeO)Ti-Mn(CO)s (2)

g \__,,/(Meogn -Co(CO)4PH; (5)
\’\/‘_/? (Me0);Ti-Co(CO)4 (4)

50 60 70 80 %0 100

M-M'-CO/°
Lo 04
E"é (b + (OC)sMn-Mn(CO)s
é% 03 0 (MeO)Ti-Mn(CO)s (2)
E 2 02 A (MeO),Ti-Co(CO);PH; (5)
:F) o1 o (MeO)Ti-Co(CO)4 (4)
z y
= 00

50 60 70 80 90 100
M-M'-CO/°

Abb. 3. Verinderung in der Einelektronen-Gesamtenergie (a) und der
M-M’ Uberlappungspopulation (b) als Funktion der M—-M'—-CO
Abwinkelung in den bimetallischen Komplexen 2, 4 und 5§ (M = Ti;
M’ =Mn, Co) und in Mn,(CO);, (M =M = Mn). Aus Rontgen-
strukturanalysen bestimmte Mittelwerte fiir diese M—M’' —CO Winkel
sind mit einem Kreuz markiert. Die Uberlappungspopulation kann
innerhalb einer Reihe fiir konstante Bindungspartner M,M’ mit der
betreffenden Bindungsstirke korreliert werden. Eine hohere positive
Uberlappungspopulation entspricht einer stirkeren Bindung und einer
hiheren Bindungsordnung zwischen M und M’ [23].
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rechnerisch fiir eine solche Pseudorotation bei den sub-
stituierten Cobaltkomplexen 4 und § zu 6 oder 7 relativ
hohe Energiedifferenzen von 1.5 bis 2 eV (1 eV = 23.0
kcal mol ! = 96.5 kJ mol~!) zwischen der trigonal-bi-
pyramidalen und der quadratisch-planaren Konfigura-
tion, erhalten werden (bei einem isoelektronischen
Co(CO){ Teilchen werden im Vergleich dazu 1.1 eV
berechnet). Dieses Ergebnis steht jedoch im Einklang
mit NMR-spektroskopischen Ergebnissen, nach denen
fur 4 im ">C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zwei
Signale fiir die Carbonylkohlenstoffe beobachtet wer-
den. Bei 2, fiir das bei Raumtemperatur nur ein Signal
im 13C-NMR-Spektrum fir die Carbonylkohlen-
stoffatome gefunden wurde, ergibt die Vergleichsrech-
nung fir die CO-Aquilibrierung eine Energiebarriere
von etwa 1.2 eV. Es wurde dabei eine konzertierte
CO-Verschiebung (8) angenommen, bei der jeweils ein
dquatorialer und der axiale Ligand ihre Plétze tauschen,
verbunden mit einer gleichzeitigen Wanderung von zwei
dquatorialen Liganden auf dem von ihnen gebildeten
Kreisbogen.

. I

Ti Co—L Ti

g oc/é ya i

o]

) )
N N, e
Ti— —/M’n—C’O Ti /M’n—C’O
/ OCLSIJ ./ / oc? 812

Bei den geometrischen Parametern fillt noch eine
starke Abwinklung der cis-stindigen Metall-Carbonyl
Bindungen zum Titanfragment hin auf [24]. Der Winkel
Ti-Mn/Co~CO,, reicht von 80-86° (Mittelwert 83.2°)
in 2, 78—80° (Mittelwert 79.5°) in 4 und 80-83° (Mit-
telwert 81.6°) in 5. Dies kann mit den Mn—Mn~COj,
Winkeln von 84-90° (Mittelwert 96.4°) in Mn,(CO),,
[20] verglichen werden. Im Rahmen der Extended
Hiickel Niherung kann dieser Trend sehr gut modelliert
werden. Abb. 3 verdeutlicht wie das Minimum in der
Gesamtenergic dem experimentellen Trend bei den
Komplexen 2, 4 und 5 und in Mn,(CO),, als Funktion
des M-M'—CO Winkels folgt. Das berechnete Mini-
mum fir die Gesamtenergie resultiert aus dem
gegenldufigen Verlauf der Orbitalenergien fiir die drei
hochsten besetzten Niveaus bedingt durch einen starken
Beitrag der M'~CO (d-p),-Riickbindung in diesen Or-
bitalen (vgl. z.B. die Darstellung des HOMO in Abb. 2).
Mit einer zunehmenden Abwinkelung der dquatorialen
CO-Liganden (aus der 90°-Position) zu M hin, sinkt
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Abb. 4. Potentialkurven fiir die Bindungslingenvariation in (a)
(MeO),Ti-Mn(CO); (2) und (b) (MeO);Ti—Co(CO), (4) bei jeweils
drei Ti~-M’'-CO Winkeln (90°, 80° und 70°). AEgyo ist die
normale (negative) Extended-Hiickel Bindungsenergie als Beitrag der
Orbitalstabilisierung, berechnet aus der Differenz zwischen der
Einelektronen-Gesamtenergie und der Summe der atomaren Valenz-
orbitalionisierungsenergien (H;;). Eg,, ist die (positive) Summe der
(repulsiven) elektrostatischen zwei-Zentren Korrekturen (Kern—
Kern-AbstoBungen) [25]. Die relative energetische Position der je-
weiligen drei Minima spiegelt den Potentialverlauf der Winkelvaria-
tion in Abb. 3 wieder. Der Pfeil bezeichnet die experimentell gefun-
denen Bindungslingen.

jedoch die M-M' Uberlappungspopulation stark ab,
was wiederum zu einer Verlingerung der Metall-Metall
Bindung fithren wird. Diese Verinderung ist ebenfalls
in Abb. 3 und 4 enthalten. Es filit auf, daB die stirkste
Abwinkelung bei den beiden Cobaltkomplexen vorliegt.
Die damit verbundene relative Schwichung der Titan—
Cobalt Bindung bietet eventuell die Moglichkeit, die
Instabilitat der Komplexe 4 und § iiber eine Prikonfor-
mation des tetraedrischen [Co(CO),L] -lons und die
Tendenz zu seiner Abspaltung zu erklaren.

Fiir eine Abschitzung der jeweiligen relativen
Schwichung der Ti—Mn und Ti—Co Bindungen in den
bimetallischen Komplexen 2, 4 und 5 durch sterische
und /oder elektronische Effekte wurden zusétzlich noch
Kraftfeld- und modifizierte Extended-Hiickel Rechnun-
gen unter Einbezichung der elektrostatischen Wechsel-
wirkungen durchgefiihrt. Eine Molekiilmechanikrech-
nung zur sterischen Wechselwirkung der Alkoxid- und
Carbonylliganden fiihrte nur zu einer geringfiigigen
Verldngerung der Metall-Metall Bindung, wenn die
drei Methoxy- durch tert-Butoxy ersetzt und die Ti—
Mn/Co—C Winkel mit 80° festgehalten wurden. Im
Falle der Manganverbindung war dabei die Verlinge-
rung mit 5 pm wegen der partiell ekliptischen Liganden-
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Tabelle 6
Atomparameter fiir die Extended Hiickel Rechnungen

Ele- Orbi- H,; (eV)* ¢ °(c; ©) & e, ©) Lit.

ment tal

Ti 4s -897 1075 [29]¢
4p —-544  0.675
3d -10.81  4.55(0.4206) 1.40(0.7839)

Mn  4s —-988  1.80 [30]¢
4p -545 1.80
3d —1253  5.15(0.5311) 1.90(0.6479)

Co 4s -921 20 [31}¢
4p —-529 20
3d —-13.18  5.55(0.5680) 2.10 (0.6060)

P 3s -18.6 1.6 [32]¢
3p -14.0 1.6

C 2s -21.4 1.625 [26]
2p ~11.4 1.625

(0] 2s -323 2275 [26}
2p -14.8 2.275

H 1s -13.6 1.3 [26]

* Orbitalenergien.

b Slater-Exponenten.

¢ Koeffizienten fiir den Doppel-{ Ansatz der d-Orbitale.

¢ Diese Werte sind gleichzeitig als Standardeinstellungen im cacao-
Programm (Version 4.0) enthalten.

anordnung etwas hoher als beim Cobaltkomplex mit
unwesentlichen 2 pm.

Die Einbeziehung von elektrostatischen Wechsel-
wirkungen durch zwei-Zentren elektrostatische Korrek-
turterme erlaubt im Rahmen der Extended-Hiickel
Molekiilorbitalmethode auch die Berechnung von Poten-
tialkurven fiir Bindungslangenveranderungen [25]. Abb.
4 verdeutlicht in Erginzung zu Abb. 3 fiir die Modell-
komplexe 2 und 4 wie bei einer Abnahme des Ti—-M’'-
CO Winkels, die Minima der Ti—~M’ Potentialkurve zu
groBeren Bindungslingen verschoben werden. Was in
Abb. 3 iiber die Abnahme der Uberlappungspopulation
nur indirekt zum Ausdruck gebracht wurde, nidmlich
eine Metall-Metall Bindungsverlingerung bei Ab-
winkelung der equatorialen CO-Liganden, als Ergebnis
der MO-Rechnungen, wird in Abb. 4 direkt gezeigt. Bei
einem Winkel von 90° fir Ti-M'-CO ergiben sich
deutlich kiirzere Ti—-M’ Bindungslangen.

Anhang / Theoretische Berechnungen

Die Berechnungen wurden innerhalb der Extended-
Hiickel Methode [26] mit gewichteten H,; Matrixele-
menten [27] und Verwendung des CACAO-Programmes
[28] durchgefihrt. Die atomaren Parameter fir die in
den Rechungen auftretenden Elemente sind in Tabelle 6
gegeben. Fiir die Geometrien wurden folgende aus den
Rontgenstrukturen gemittelte Abstande und Winkel fest-
gehalten: Ti—Mn/Co = 255, Mn—Mn = 290, Ti-O =
174, O—CH, = 140, Co/Mn—-Co =175, C-0 =115,
C-H =105 pm, Ti-O-CH, = 170°, Co/Mn-Ti-O =
110°, Ti—-Mn /Co—~C = 80°, wenn nicht anders vermerkt
(z.B. Abb. 3). Der Ti-Mn und Ti~Co Abstand wurde

mit einem einheitlichen Wert angesetzt, um auf diese
Weise Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Metall—
Metall Bindung besser herausarbeiten zu kdnnen.

Fiir die Molekiilmechanikrechnungen wurde das Pro-
gramm HYPERCHEM (Version 3.0) unter Verwendung des
MM + -Kraftfeldes eingesetzt.

Fiir Potentialberechnungen bei der Ti—~M’ Bindungs-
langenvariation wurde das ICONC&INPUTC-Programm
(QCPE Program QCMP116, QCPE Bulietin, Vol. 12,
No. 4, 1992, p. 73) mit den oben und in Tabelle 6
aufgefithrten Geometrien bzw. Atomparametern ver-
wendet [25]. Es wurde dabei die gewichtete Wolfs-
berg—Helmholtz Formel angesetzt.

3. Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Anwendung der
von Herzog u. Mitarbeitern beschriebenen Arbeitstech-
nik [33] mit Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Die
Bereitstellung trockener und luftfreier Losungsmittel er-
folgte mittels Natrium-Ketyl oder mehrstiindigem Er-
hitzen am Rickfluf} iiber LiAlH, bei gleichzeitigem
Durchleiten von gereinigtem Argon. Kommerzielles
[CpMo(CO),],, Mn,CO,, und [CpFe(CO), ], (Aldrich),
TiCl, und Ti(O'C H,), (Merck) wurden verwendet wie
bezogen. Die Synthese von CITi(O'C,H,); erfoigte
durch Komproportionierung von 3 Aquivalenten
Ti(0O'C,H,), mit TiCl, in Toluen bei 100°C/7 h
analog [34]. Carbonylmetallate des Mo, Mn und Fe
wurden nach [35] mittels NaK , ; als Kaliumsalze erhal-
ten. IR-Spektren (luftdichte Kiivetten, KBr oder NaCl,
0.1 mm) wurden an einem Carl Zeiss Jena M 80
Spektrometer, 'H- und 13C—NMR-Spektren an Bruker
MSL 400 und Varian Gemini 300 Kernresonanzspek-
trometern aufgenommen. Die 'H- und C-chemischen
Verschiebungen wurden auf die iibliche 8-Skala (&pys
=0.0 ppm) bezogen. Die Messung der EI-Massen-
spektren erfolgte an einem Hewlett—Packard 5985W (70
eV, 50-400°C) und einem Varian MAT 311 A Spek-
trometer (modifiziert von AMD Intectra, 70 eV, 5 kV,
Probentemperatur 100°C). Elementaranalysen erfolgten
an einem Carlo Erba 1106 Elemental Analyzer.

3.1. Rontgenkristallstrukturanalyse von [(*C,H,0),Ti—
Mn(CO),]

Fir die Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete
Kristalle von 2 wurden aus einer HexanlOsung bei
—78°C erhalten. Die Intensititen der Reflexe wurden
bei 213 K mit einem Vierkreisdiffraktometer Enraf-
Nonius CAD4 unter Anwendung der w-28-Scantechnik
und Verwendung graphit-monochromatisierter Mo K a-
Strahlung bestimmt. Es erfolgte eine Korrektur der In-
tensitaten beziiglich Lorentz- und Polarisationsfaktor
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und eine empirische Absorptionskorrektur (y-scans).
Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms
MULTAN 11782 [36] und Differenz-Fourier-Synthesen
gelost. Durch full-matrix-least-squares- Verfeinerung
wurde 3 w|F, — F,|* zu einem Minimum gefiihrt. Die
Lagen der H-Atome wurden durch Differenz-Fourier-
Synthesen bestimmt bzw. berechnet. Alle Berechnungen
erfolgten mit Hilfe des Programmsystems Enraf-Nonius
MOLEN [37].

3.2. Darstellung von [(*C,H,0);Ti-Mo(CO),Cp]

Zu einer Suspension von 1.333 g K[CpMo(CO),]
(4.7 mmol) in 10 ml Toluol gibt man bei —40°C unter
Riihren 22.35 ml einer 0.21 m Losung von
CITi(O'C,H,); im gleichen Solvens. Nach Erwdrmen
beldBt man die Mischung zunichst 1 h bei Raumtempe-
ratur, und erhitzt anschlieBend 3 h am RiickfluB. Es
resultiert eine dunkelrote Losung mit braunem Nieder-
schlag. Nach Filtration wird im Vakuum zur Trockne
eingeengt und der entstehende gelb—braune Riickstand
bei 50 °C mit 40 ml Hexan verriihrt. Filtration, Einengen
der roten Losung auf 10 ml und Kiihlen auf —23°C
ergibt hellgelbe nadelférmige Kristalle, die nochmals in
Hexan umkristallisiert werden. Ausbeute: 620 mg (1.21
mmol) = 26% d. Theorie. F.p.: 115°C (Zers.). Analyse
(ber. fiir CyH4,04MoTi, M =51229 g mol™!): C
46.42 (46.89); H 6.10 (6.24)%. IR (0.15 m Losung in
Hexan): v(CO) 2029(vs), 1944(vs). '"H-NMR (C,Dy): &
5.14 (s, 5H), 1.35 ppm (s, 27H). "C-NMR (C4Dy): &
230.78 (CpMo(CO);), 90.34 (CpMo(CO),), 85.08
(OC(CH;),), 32.15 (OC(CH,),. EI-MS: m/z 514
(56%, M™*), 458 (40%, M* — 2CO0), 441 (17%, M* —
OC,H,), 402 (28%, M*—2CO — C,H,), 374 (29%,
M*—3CO — C,Hy), 346 (57%, M* — 2CO — 2C Hj,),
325 (48%), 289 (100%), 267 (60%, (C,H,0),Ti").

3.3. Darstellung von [(‘C ,H,0),Ti-Mn(CO),]

Zu 36.1 ml einer 0.1 m Losung von CITi(O'C,H,),
(3.61 mmol) werden bei —10°C unter Rithren 0.787 g
K[Mn(CO);] (3.61 mmol) gegeben. Man riihrt 2 h bei 0°
und nochmals 4 h bei Raumtemperatur, wobei die Farbe
der Losung von gelb (—10°C) nach orange (0°C) und
gelb—griin (25 °C) wechselt. Die Mischung wird filtriert
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der olige
Riickstand kristallisiert nach kurzer Kithlung. Umkris-
tallisation des kompaktkristallinen Rohproduktes aus
Hexan ergibt gut ausgebildete, gelbe Kristalle. Aus-
beute: 988 mg (2.14 mmol) = 59.3%. F.p.: 39°C. Ana-
lyse (ber. f. C;,H,,0,TiMn, M = 462.21 g mol™'): C
43.98 (44.17); H 5.65 (5.84)%. 'H-NMR (Toluol-d,): &
1.29(s) ppm. >C-NMR (Toluol-d,): & 218.92 (CO),
85.51 (OC(CH,),), 32.18 (OC(CH,);). IR (0.1 m
Losung in Toluol): v(CO) 2064(s), 2012(vs), 1969(vs).
EI-MS: m/z 477 (2%), 462 (30%, M*), 447 (25%,

M*— CH,), 421 (2%), 325 (100%), 322 (50%, M* —
5C0), 267 (40%, M* — Mn(CO);), 195 (15%, M*—
Ti(0'C,H,),), 139 (48%, M* — Ti(0'C,H,), — 2CO).

3.4. Darstellung von [(‘C,H,0),Ti—-Fe(CO),Cp]

Zu einer Suspension von 1.305 g K[CpFe(CO),1(6.5
mmol) in 15 ml Toluol werden bei — 5 °C unter Riihren
31.1 ml einer 0.21 m Losung von CITi(O'C,H,); (6.5
mmol) im gleichen Solvens gegeben. Nach Erwirmen
wird die Mischung 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Man filtriert, engt das rote Filtrat im Vakuum zur
Trockne ein und entfernt das gebildete rot—violette
[CpFe(CO),], durch den zweimalige Umkristallisation
aus Hexan. Ausbeute: 1.56 g (3.51 mmol) = 54% gelbe,
gut ausgebildete Kristalle. F.p.: 98°C (Zers.). Analyse
(ber. fiir C,yH,,0;TiFe, M = 444.18 g mol ~'): Ti 10.86
(10.81), C 51.19 (51.37), H 7.12 (7.26)%. 'H-NMR
(Toluol-dg: 8 4.48 (s, 5H), 1.33 (s, 27H) ppm. >C-NMR
(Toluol-dg): & 216.0 (CO), 83.9 (OC(CH,),;), 82.8
(CsHy), 32.6 (OC(CH;),) ppm. IR (0.1 m Losung in
Toluol): v(CO) 1964(vs), 1912(vs) cm~!. EI-MS: m/z
444 (15%, M*), 429 (15%, M*— CH,), 388 (100%,
M* - 2CO0), 332 (33%, M* — 2CO — C,H,), 331 (64%,
M*—2CO - C,H; — H), 316 (18%, m/z 331 — CH,),
276 (24%, m/z 332 — C,Hy), 220 (24%, m/z 276 —
C,H,), 201 (73%, [CpFe-TiO,]1"), 121 (63%,
(CpFel™).
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