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Verbindungen mit h5-gebundenen Cp-
Liganden sind seit ihrer Entdeckung[1–3]

vor �ber 50 Jahren vielf"ltig untersucht
worden, wobei Komplexen mit Metallen
der Gruppe 4 seit Mitte der siebziger
Jahre ein besonderes Interesse gegolten
hat. Dies war unter anderem bedingt
durch die Entdeckung ihrer hohen Ole-
finpolymerisations-Aktivit"ten in Kom-
bination mit MAO (Methylalumin-
oxan),[4,5] durch die zur Aktivierung
kleiner Molek�le pr"destinierten Gren-
zorbitale sowie durch die Stabilit"t der
Ligand-Metall-Bindung. Einen Durch-
bruch auf den Gebieten der Aktivierung
und Funktionalisierung des am Titan
gebundenen Cyclopentadienylliganden
gelang k�rzlich Xi und Takahashi et al.[6]

Bei der Umsetzung von [Cp2TiBu2]
(Cp=C5H5, Bu= n-Butyl) mit zwei
<quivalenten 3-Hexin kommt es, wie
erwartet, im ersten Schritt zur Bildung
des Titanacylopentadiens 1, das mit zwei
<quivalenten Benzonitril anschließend
zum Benzolderivat 2 und dem Pyridin 3
reagiert (Schema 1). Das dabei verblei-
bende N-Atom und die Cp-Titan-Ein-
heit kAnnten als Nitridokomplex
[(CpTiN)4]

[7] vorliegen, was mit der von
den Autoren nach w"ssriger Aufarbei-
tung beobachteten NH3-Bildung in Ein-
klang steht. Hierbei kommt es zu einer
neuartigen interessanten Arensynthese
(Schema 2). Einer der beiden Cp-Ringe
von 1 wird zerlegt in einen C2-Baustein,

der mit dem Titanacyclopentadien zum
Benzolderivat reagiert, und eine C3-
Einheit, die mit Benzonitril 2,6-Diphe-
nylpyridin ergibt.[6]

Die Herkunft der zwei- und drei-
atomigen Fragmente von einem der
beiden Cp-Liganden konnte von den
Autoren zweifelsfrei durch umfangrei-
che Experimente mit isotopenmarkier-
ten Verbindungen belegt werden. So
ergeben die Umsetzungen mit Cp-per-
deuteriertem 1 oder der im Cp-Ligan-
den 13C-angereicherten Verbindung die
entsprechenden deuterierten bzw. selek-
tiv 13C-markierten Benzol- oder Pyri-
dinderivate. Beim Einsatz von 13C-mar-
kiertem Benzonitril werden die angerei-

cherten Isotope weder in den Benzol-
noch in den Pyridinring eingebaut, son-
dern liegen ausschließlich als Phenyl-
substituenten am Pyridin vor. Wird eine
Mischung aus je einem halben <quiva-
lent [(C5D5)2Ti(CPr)4] (Pr=Propyl) und
[(C5H5)2Ti(CMe)4] anstelle von 1 umge-
setzt, entsteht nur deuteriertes Tetra-
propylbenzol und nichtdeuteriertes
Tetramethylbenzol, d.h., bimolekulare
Reaktionswege kAnnen ausgeschlossen
werden.

Die Frage nach dem Mechanismus
dieser Reaktion ist eng mit der Frage
nach der Stabilit"t des Cp-Liganden
verkn�pft. Hier wurden in der Vergan-
genheit besonders im Falle des Titans
Substitutionsreaktionen beobachtet, bei
denen der Cp-Ligand nicht nur als
inerter Steuerligand, sondern auch als
Substrat wirkte. Die wichtigsten Reak-
tionen sind die Addition von koordi-
niertem S5 an einen Cp-Liganden,[8] die
Fulvenbildung[9] und die von Rosenthal
et al. beschriebenen intramolekularen
Reaktionen von Titanacyclopentadien-
Einheiten mit Cp-Liganden.[10] Die
letztgenannte Reaktion, die zu Dihy-
droindenyl-Komplexen f�hrt (Sche-
ma 3), kann als erster Schritt bei der
Arenbildung (Schema 1) diskutiert wer-
den. Anschließend kommt es wahr-

Schema 1. Reaktion von Titanacyclopentadien
mit Benzonitril.

Schema 2. Arensynthesen (R’=Phenyl).

Schema 3. Intramolekulare Verkn#pfungsreak-
tion einer Titanacyclopentadien-Einheit mit ei-
nem Cp-Liganden (Py=2-Pyridyl).
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scheinlich zur Dihydroindenylspal-
tung,[10] gefolgt von einer Benzolelimi-
nierung, was im Einklang mit der Beob-
achtung ist, dass erst die Benzol- und
dann die Pyridinderivate gebildet wer-
den.[6]

Dihydroindenylkomplexe des Titans
sind instabil; daher resultiert ein Bin-
dungsbruch, wie er f�r die Benzolelimi-
nierung notwendig ist (Schema 4). So
wandelt sich 4 bei Raumtemperatur in 5
um (75% Ausbeute).[10b] In Gegenwart
von Benzonitril kommt es zur Bildung
von Tetrahydronaphthalin.[6]

Der weitere Ablauf der Reaktion
kAnnte also durch gezielte Umsetzung
der Rosenthalschen Dihydroindenyl-
Komplexe mit Benzonitril untersucht
werden. Damit stellt sich die Frage,
welche funktionellen Gruppen außer
Nitrilgruppen "hnliche Verkn�pfungs-
reaktionen eingehen, sowie die Frage
nach der Bedeutung solcher Reaktio-
nen. Sie liegt ohne Zweifel im Bereich
der Arensynthese, wenn man sich die
bereits synthetisierte Vielfalt an Titana-
cyclopentadienen vor Augen f�hrt.
Kann man auch Dititanatricyclen (Sche-
ma 5, links)[11] oder gar die Titananaloga
der von Tilley et al. intensiv untersuch-
ten Oligozirconacyclopentadiene (Sche-
ma 5, rechts)[12] f�r Arensynthesen nut-
zen? Außerdem sind solche Reaktionen
geeignet, um selektiv isotopenmarkierte
Benzol- und Pyridinderivate herzustel-
len. Welche reichhaltige Chemie be-
schert uns der doch nicht so inerte Cp-
Ligand der Metallocene der Gruppe 4 in
naher Zukunft?
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Schema 4. Umlagerung von 4 zu 5[10] und Reaktion von 4 zum Benzol-/Pyridinderivat[6] .

Schema 5. Oligometallacyclopentadiene (Cp’=Methylcyclopentadienyl).
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