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Metallacyclen der Ubergangsmetalle sind fiir viele Anwen-
dungen in der Katalyse und Synthesechemie von Bedeu-
tung.! In den letzten Jahren galt unser Interesse der Syn-
these, der Bildung und den Reaktionen drei-, vier- und fiinf-
gliedriger Titana-, Zircona- und Hafnacyclen,"? die wir
durch den Einsatz des reaktiven Metallocenfragmentes
{Cp,M} (Cp = Cyclopentadienyl; M =Ti, Zr, Hf), das ,ver-
steckt* im m>-gebundenen Bis(trimethylsilyl)acetylenkom-
plex vorliegt, erhalten konnten. Die Anwendung und Ein-
satzbreite solcher Metallocenkomplexe in stochiometrischen
oder katalytischen Reaktionen, die z.B. zur Bildung von un-
gewohnlichen, reinen Kohlenstoff-Metallacyclen fiihren, sind
bereits vielfach beschrieben worden.!?

Besonders wenn kumulierte Doppel- oder Dreifachbin-
dungen in kleinen, reinen Kohlenstoff-Metallacyclen auftre-
ten, miissen sterische Spannungen beriicksichtigt werden.P!
Zum Beispiel berechneten Johnson et al. Ringspannungs-
energien von 55 und 90 kcalmol™" fiir 1,2-Cyclopentadien
bzw. 1,2-Cyclobutadien.*! Die Stabilisierung kleiner, ge-
spannter Metallacyclen wird hierbei durch Komplexierung
und Anbringen von Substituenten erreicht.>* Aufgrund von
Rehybridisierungseffekten verringert die externe Komple-
xierung (d.h. eine Koordination der Mehrfachbindung an ein
zusitzliches Metallzentrum aufBerhalb des Rings) der C=C=
C=C-, C=C=C- oder C=C-Einheiten signifikant die Ring-
spannung. Aber auch eine interne Komplexierung (d.h. eine
Koordination der Mehrfachbindung an das Metallatom des
Metallacyclus) fithrt zur Stabilisierung von sterisch unge-
wohnlich gespannten fiinfgliedrigen Metallacyclen der frithen
Ubergangsmetalle Ti, Zr und Hf, darunter Metallacyclo-
cumulene (1-Metallacyclopenta-2,3,4-triene; A), Metalla-
cyclopentine (1-Metallacyclopent-3-ine; B) und Metalla-
cycloallene (1-Metallacyclopenta-2,3-diene; C; Schema 1).
Weiterhin verringert eine isolobale Substitution der Kohlen-
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Schema 1. Ungewdhnliche fiinfgliedrige Metallacyclen der frithen Uber-
gangsmetalle Ti, Zr und Hf.

stoffatome durch Heteroatome wegen einer lingeren Hete-
roatom-Kohlenstoff-Bindung die Ringspannung.-*

Kleinere Ringe fiithren zu einer groferen Ringspannung,
einem Problem, dem man sich stellen muss, wenn man von
fiinf- zu viergliedrigen reinen Kohlenstoff-Metallacyclen wie
Metallacycloallenen (1-Metallacyclobuta-2,3-diene; D) oder
diversen Metallaheterocycloallenen iibergeht (Schema 2).
Bislang gelang es uns nicht, solche Metallacycloallene zu

Schema 2. D: Viergliedrige Metallacycloallene; E: durch formale Sub-
stitution von C~ durch N abgeleitete, viergliedrige Metallahetero-
cycloallene; F: durch externe Komplexierung stabilisiertes E.

isolieren. Unserem Interesse an sterisch gespannten Me-
tallacyclen der 4. Gruppe folgend,!! gelang uns jedoch zum
ersten Mal die hier vorgestellte Synthese, Isolierung und
vollstindige Charakterisierung eines formalen Titana-
heterocycloallens vom Typ E. Dieses ist jedoch nicht durch
eine intrinsische Koordination — wie in Schema 2 gezeigt —
stabilisiert, sondern durch eine externe Komplexierung, die
zur Bildung eines viergliedrigen, Carben-dhnlichen Komple-
xes fiihrt (Schema 2, F; Abbildung 1). Komplexe mit einer
Alleneinheit, wie [Mo{C;(rBu),}{OCH(CF;),},(py).] (py=
Pyridin) und [CpW{C;(tBu),}]Cl, sind bereits von Schrock
et al. publiziert worden.”! Unsere Versuche, einen Komplex
des Typs D durch Eliminierung von LiCl in der Reaktion von
lithiierten Allenen, wie LiRC=C=CRLi, mit Metallocendi-
chloriden [Cp’,MCL,] (Cp’'=Cp, CsMes; M =Ti, Zr, Hf) zu
synthetisieren, waren nicht erfolgreich.
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 1 im Kristall.
Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Ti1-C1
2.199(4), Ti2-N1 2.154(3), Ti2-N2 2.144(3), N1-C1 1.325(4), N2-C1
1.340(4); C1-N1-Ti2 93.6(2), C1-N2-Ti2 93.6(2), N1-C1-N2 111.2(3),
N1-C1-Ti1 128.1(3), N2-C1-Ti1 120.7(2), N1-C1-Ti2 55.8(2), N2-C1-Ti2
55.4(2), Ti1-C1-Ti2 175.8(2).1"

Bei Versetzen einer Losung von [Cp,Ti(n’-Me;Si-
C,SiMe;)] mit einem  Aquivalent 1,3-N,N'-Dicyclo-
hexylcarbodiimid, gelost in n-Hexan, wechselt die hellbraune
Farbe sofort nach Rot, was die Oxidation von Ti"f nach Ti'™
anzeigt (Schema 3). Innerhalb von 12 h bei Raumtemperatur
bildeten sich tiefrote Kristalle (schwarzes Aussehen). Diese
Kristalle verschwanden nach weiteren sieben Tagen wieder,
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Schema 3. Synthese von 1 und 2. Cy = Cyclohexyl.

wobei sich die Farbe von Rot nach Griin verédnderte
(Schema 3). Einkristallrontgenstrukturanalysen offenbarten
die Bildung eines Carben-dhnlichen Komplexes 1 im ersten
Reaktionsschritt und die Bildung eines Diamidinatkomplexes
2 als Endprodukt der Reaktion von Dicyclohexylcarbodiimid
mit [Cp,Ti(n*-Me;SiC,SiMe;)]. Die groBte Hiirde bestand
darin, die besten Bedingungen (Stochiometrie, Solvens,
Temperatur und Konzentration) fiir die Isolierung von 1 aus
dem Reaktionsgemisch herauszufinden. Durch die Optimie-
rung der Stochiometrie (2:1-Verhiltnis; Schema 3) konnte
die Ausbeute an isoliertem 1 auf 41 % erhoht werden. Die
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besten Ausbeuten fiir kristallines 2 wurden bei einem 1:1-
Verhiltnis und mit Toluol als Solvens erzielt.

1 und 2 sind bis iiber 100°C [Zersetzung bei 190 (1) und
135°C (2)] stabil, luft- und feuchtigkeitsempfindlich, jedoch
unter Argon bei Raumtemperatur in Substanz haltbar. Beide
Verbindungen lassen sich leicht in groBeren Mengen synthe-
tisieren und konnen, abgeschmolzen in einer Glasampulle,
unbegrenzt aufbewahrt werden. Zusammen mit der guten
Loslichkeit in iiblichen organischen Losungsmitteln macht
dies beide Verbindungen zu guten Ausgangsmaterialien fiir
weitere Synthesen.

Die Festkorperstrukturen von 1 und 2 sind in den Abbil-
dungen 1 und 2 gezeigt. Komplex 1 kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P2, mit zwei Formeleinheiten, 2 in der
monoklinen Raumgruppe P2/c mit vier Formeleinheiten (und
zwei unabhingigen Molekiilen) in der Elementarzelle. In 1
befinden sich sowohl beide Stickstoffatome als auch das
Kohlenstoffatom in einer trigonal-planaren Umgebung, was
auf eine formale sp>-Hybridisierung schlieBen lisst. Wie in
Abbildung 1 gezeigt, bildet der planare, viergliedrige N1-N2-
C1-Ti2-Ring, der mit Til tiber das Kohlenstoffatom C1 ver-
kniipft ist [d(Til-C1)=2.199(4) A], das wesentliche Struk-
turmotiv in L1 Til liegt in der gleichen Ebene
[ TilCIN1Ti2 =179.0(6)°] und ist nahezu linear tiber C1 mit
Ti2 verkniipft [XTil-C1-Ti2=175.8(5)°]. Der Til-C1-Ab-
stand befindet sich mit 2.199(4) A im Bereich desjenigen
einer typischen Einfachbindung [vgl. 2.107(5) in [CpTiMe;]”!
oder 2.213(2) A im Titanocenmonomethyl-Komplex [(v’-
CsMe,SiMe;),TiMe]®!]. Der N1-N2-C1-Ti2-Ring ist leicht
verzerrt und enthélt zwei kurze C-N-Bindun-
gen [d(N1-C1) =1.325(4), d(N2-Cl1)=
1.340(4) A); Sre(C-N)=1.47 und Sr.(C=
N)=1.27 A: rg = Kovalenzradius],”! die auf
einen partiellen C=N-Doppelbindungscharak-
ter schlieen lassen, und zwei leicht geweitete
Ti-N-Einfachbindungen [d(Ti2-N1) =2.154(3),
d(Ti2-N2)=2.144(3) A; vgl. Sr.(Ti-N)=

2.02].1
Cy Der Briickenligand in 2, der sich bei der
N % Dimerisierung von zwei N,N’-Dicyclohexyl-
A \Ti carbodiimid-Molekiilen bildet, fungiert als vier-
LWy zdhniger Ligand, der beide Ti-Zentren iiber

die vier Stickstoffatome verkniipft. Hinsicht-
Cy lich des viergliedrigen Ringes zeigt die Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse von 2 &hnliche
Strukturmerkmale, wie zuvor fiir 1 beschrieben
(Abbildung 2): Beide viergliedrigen Ringe in 2
sind planar und stehen senkrecht zueinander
[% (N1-C1-C24-N4) =90.3(3), % (N2-C1-C24-N3)=90.5(3)°].
Wie erwartet lassen alle C-N-Abstdnde [N1-C1 1.323(3)/N2-
C11.323(3) und N3-C24 1.328(3)/N4-C24 1.328(3) A] auf eine
iber die gesamte NCN-Einheit delokalisierte m-Bindung
schlieBen. Da jedoch beide NCN-Einheiten orthogonal zu-
einander stehen, kann keine Delokalisierung entlang der
verkniipfenden C1-C24-Bindung erfolgen, in Einklang mit
der gefundenen Bindungslinge von 1.527(3) A, die typisch fiir
eine Einfachbindung ist [vgl. r.,(C-C) =1.54 AL)].
Briickenliganden des Typs p-k*k*C,(NR), kénnen als
Diamid- (G; Schema 4) wie auch als Diamidinatliganden (H)
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 2 im Kristall.
Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 173 K. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel []: Til-N1
2.177(2), Ti1-N2 2.189(2), Ti2-N3 2.163(2), Ti2-N4 2.199(2), N1-C1
1.323(3), N2-C1 1.323(3), N3-C24 1.328(3), N4-C24 1.328(3), C1-C24
1.527(3); C1-N1-Ti1 93.0(2), C1-N2-Ti1 92.4(2), N2-C1-N1 113.6(2),
N2-C1-C24 124.1(2), N1-C1-C24 122.3(2), N2-C1-Ti1 57.1(1), N1-C1-
Ti1 56.6(1), N1-Ti1-N2 60.95(7), N3-Ti2-N4 61.33(7)."

fungieren, sodass entweder fiinf- oder viergliedrige Metalla-
cyclen entstehen. Zwei Beispiele, die durch reduktive Kupp-
lung generiert wurden,'” sind bekannt: Der Komplex
[(MeCsH,),Sm(hmpa)],[u-k*k*C,(NR),](thf), (R =iPr und
Cy; hmpa = Hexamethylphosphorsiuretriamid),!"!! der (wie

R R
| |
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R
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Schema 4. Koordinationsmodi fiir den p-k*«%-C,(NR),-Liganden.

2) den Koordinationsmodus H einnimmt (Schema 4), ist das
einzig bekannte Beispiel eines solchen Komplexes, jedoch mit
einem deutlich groBeren Metall. Anders als bei 2 findet man
in [Cp,Ti],[p-k*K*C,(NR),] (R =pTol)'? zwei kondensierte
planare fiinfgliedrige Titanacyclen (G; Schema 4). Wahr-
scheinlich sind sowohl die Art als auch die GroBe des Li-
ganden verantwortlich dafiir, welcher der beiden Koordina-
tionsmodi verwirklicht wird. Obwohl der [p-*«*C,(NR),]-
Ligand in [Cp,Ti],[u-*k*-C,(NR),] (R =pTol)' anders als
in 2 planar ist, liegt der C-C-Abstand mit 1.504(6) A [vgl.
1.527(3) A in 2] auch nur im Bereich einer Einfachbindung.
Daher ist anzunehmen, dass die Delokalisierung der m-Bin-
dung nur innerhalb der beiden CN,-Einheiten erfolgt, in
Einklang mit dem Auftreten zweier paramagnetischer Ti'"!-
Zentren.

Das Vorliegen von Titan in der Oxidationstufe III in 1 und
2 wird durch temperaturabhéngige magnetische Messungen
(Abbildung S1, siehe Hintergrundinformationen) gestiitzt.
Der Komplex 2 hat bei 290 K einen pu.q-Wert von 2.35 ug, was
in der Nihe des erwarteten Wertes von 2.38 pj; fiir zwei S =
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'/,-Zentren mit g = 1.94 liegt."” Wihrend eine sehr schwache
antiferromagnetische Kopplung fiir 2 mit /= —8 cm™' beob-
achtet wird, ist der S = 0-Grundzustand in 1 mit /= —90 cm™
deutlich stabiler. Hiermit steht die Tatsache in Ubereinstim-
mung, dass der Briickenligand in 2 beide Ti-Zentren tiber fiinf
Bindungen verkniipft, wihrend in 1 nur drei benétigt werden,
was zu einer deutlich stirkeren antiferromagnetischen
Kopplung fiihrt und auch in Einklang mit den beobachteten
Strukturmerkmalen ist.

Die Bildung des Carben-dhnlichen Komplexes 1 (mit der
Topologie eines viergliedrigen N-heterocyclischen ,,Arduen-
go-Carbens“, NHC)!" und sein Verschwinden bei gleichzei-
tiger Bildung von 2 verdienen einige grundlegende Bemer-
kungen. Die Schliisselspezies fiir die Bildung von 1 und 2 und
damit fiir die reduktive Metall-unterstiitzte C-C-Bindungs-
kniipfung scheint die biradikalische cyclische Carben-dhnli-
che Ti"™-Spezies 3 (wie in J und K in Schema 5) zu sein.
Carbene sind neutrale Verbindungen mit einem zweiwertigen
Kohlenstoffatom. Singulettcarbene haben ein freies Elektro-
nenpaar in der trigonalen Ebene und senkrecht dazu ein
formal leeres Orbital.'”) NHCs werden durch zwei benach-
barte Heteroatome, die mit dem Carbenzentrum wechsel-
wirken, stabilisiert. Diese Merkmale eines NHC findet man
auch fiir 3, mit dem einzigen Unterschied, dass nur ein
Elektron am Kohlenstoffatom lokalisiert ist. Wie bei den
NHC:s lésst sich auch die ,,wahre* Carbennatur des ,,metalla-

o = %
ﬁﬁ/”\_cz\ e e
& v kW
[ o
K
Cy Cy Cy
@Ti{'lrr\\c; H@i('h\/\bi Hpﬂ{l{l\ e
KLY KLY KW
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Schema 5. Lewis-Darstellung des intermediéren Biradikals 3 (Grenz-
strukturen J-N).
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N-heterocyclischen Carbens“ (M-NHC) 3 kontrovers disku-
tieren.

Das Lewis-Bild von 3 schlie8t auch NHC-typische Lewis-
Darstellungen ein (L-N), allerdings ist deren Beitrag ver-
nachldssigbar. Rechnungen auf dem UHF-, B3LYP- und
CAS(2,2)/6-31G(d)-Niveau stiitzen das Auftreten einer Ti™-
Spezies fiir 3, die als Ti- und C-zentriertes Biradikal aufzu-
fassen ist, wie in den Darstellungen J und K des Schemas 5
gezeigt (siche Hintergrundinformationen, Tabellen S6, S7).
Die berechneten Spindichten (—1.08 am Ti-Atom, 0.82 am C-
Atom, 0.07 an beiden N-Atomen fiir die ' A-Singulettspezies;
Abbildung S2, siehe Hintergrundinformationen) verdeutli-
chen, dass fast ein Elektron am Ti-Atom und entlang der
NCN-Einheit (jedoch mit der groBten Wahrscheinlichkeit am
C-Atom) lokalisiert ist. Nun erfolgt entweder eine Dimeri-
sierung (dhnlich dem Wanzlick-Gleichgewicht,'® nur hier mit
einem Elektron am C-Atom) unter Bildung der paramagne-
tischen Verbindung 2 mit zwei Ti'"-Zentren, oder die Carben-
dhnliche Spezies 3 wird durch ein zweites Aquivalent {Cp,Ti"}
unter Bildung von 1 (das sich langsam in 2 umwandelt) ab-
gefangen (Schema 6). Dank der schlechteren Loslichkeit von
1 war es iiberhaupt nur moglich, diesen kurzlebigen Komplex
zu isolieren und zu charakterisieren.

I RN AR
%TL/%/ZX@

y -{;k

Schema 6. Mechanismus der Bildung von 1 und 2.

Wir haben gezeigt, dass der Carben-dhnliche Komplex 1
leicht und in guten Ausbeuten isoliert werden kann. Als
Feststoff ist 1 stabil, dissoziiert aber in Losung in die biradi-
kalische, Carben-dhnliche Spezies 3, in der sowohl am Ring-
kohlenstoffatom als auch am Ti"™-Zentrum ungepaarte
Elektronen lokalisiert sind. Die Dimerisierung dieses Inter-
mediates fithrt zur Bildung des Dimetallkomplexes 2, des
eigentlichen Endprodukts der reduktiven Kupplung von
Carbodiimid und [Cp,Ti(n*-Me;SiC,SiMe;,)].
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