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Metallacylen wie Cycloallene, Cyclodiene, Cycloalkine oder
Cyclocumulene spielen eine wichtige Rolle f�r eine Vielzahl
von pr�parativen sowie katalytischen Anwendungen und sind
dar�ber hinaus auch wegen ihrer ungewçhnlichen Struktur-
parameter und der Bindungssituation interessant.[1] Metal-
lacyclobutadiene wurden vielfach beschrieben,[2] ungleich
exotischer und in der Beschreibung anspruchsvoller sind
jedoch die noch unbekannten 1-Metallacyclobuta-2,3-diene
1M (viergliedrige Metallacycloallene des Typs MC3R2; M =

Ti, Zr, Hf; Schema 1a), in denen das zentrale Kohlenstoff-
atom des MC3-Rings unsubstituiert ist. Die berechnete
Ringspannung im Kohlenstoffanalogon 1,2-Cyclobutadien
betr�gt 74.9 kcalmol�1, was die schwere pr�parative Zu-
g�nglichkeit solcher Molek�le widerspiegelt.[3] Schrock et al.
erhielten zwei „Deprotiometallacyclobutadiene“, [Mo{C3-
(tBu)2}{OCH(CF3)2}2(py)2]

[4a] (2Mo) und [CpW{C3(tBu)2}-
Cl],[4b] die sich unerwartet w�hrend der Metathese von ter-
minalen Alkinen bildeten und mit dem Strukturmotiv von 1M
zu beschreiben sind. Der h3-Phenylallenyl-Zirconocen-Kom-
plex [Cp2Zr(CH3)(h3-C(Ph)=C=CH2)][5] zeigt eine �hnliche
Struktur, tr�gt jedoch anders als in 1M drei Substituenten an
den terminalen Kohlenstoffatomen des C3-Fragments. Die
bemerkenswerte Stabilisierung reaktiver C4-Einheiten durch

Metalle der 4. Gruppe, z. B. in f�nfgliedrigen Metallacyclo-
cumulenen (3M),[6a,c] Metallacyclopentinen (4M)[6b,c] und
Metallacycloallenen (5M)[5c,6d] (Schema 1b) wurde vielfach
beschrieben, wobei die Stabilisierung unter anderem durch
Wechselwirkung des Metallzentrums sowohl mit den termi-
nalen als auch mit den zentralen Kohlenstoffatomen erfolgt.
F�r die Isolierung von 1M kçnnte die bereits f�r Metallacy-
cloallyloide[7] (6M ; Schema 2) beschriebene Stabilisierung
des zentralen Kohlenstoffatoms durch Komplexierung von
Bedeutung sein. Die Synthese einer Verbindung 1M ausge-
hend von lithiierten Allenen (LiRC=C = CRLi; R = Ph) und
Metallocendichloriden [Cp’2MCl2] (Cp’= C5H5, C5Me5; M =

Ti, Zr, Hf) war nicht erfolgreich, was uns zu einer theoreti-
schen Untersuchung dieses Problems veranlasste.

Hier berichten wir erstmals �ber theoretische Untersu-
chungen der Frage, ob eine Stabilisierung des ungewçhnli-
chen Strukturmotivs 1M durch geeignete Substituenten in
Verbindung mit einem �bergangsmetallfragment mçglich
sein kçnnte, womit auch die Bildung einer neuartigen M···C-
Wechselwirkung zusammenh�ngen w�rde. Dieser Komplex
ermçglicht dar�ber hinaus die Betrachtung des allgegenw�r-
tigen und mitunter kontrovers diskutierten Begriffs der
„chemischen Bindung“. Unsere Studien liefern einen kriti-
schen Beitrag zu verschiedenen traditionellen Bindungsana-
lysen wie MO- und NBO-Analyse (NBO = natural bond or-
bital),[8] besonders im Hinblick auf diejenige chemische Bin-
dung, die entscheidend f�r die Stabilit�t des Molek�ls zu sein

Schema 1. a) Ein viergliedriges Metallacycloallen (1M) und b) bekann-
te, ungewçhnliche, f�nfgliedrige Metallacyclen (3M–5M).

Schema 2. Bildung von 1M aus einem Metallacycloallyloidkomplex
6M.
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scheint. Die Berechnung der Komplexe 1M_R (M = Ti, Zr,
Hf in {Cp2M})[9] mit den Substituenten R = H, Ph, CH3

[*]

sowie mit einigen speziellen Substituenten wie R = NH2,
NMe2, Piperidino, NHC und CO erfolgte auf dem BP86[10, 11]/
def2-SVP[12]-Niveau[13] mit dem Programmpaketen Gaus-
sian 03 und Gaussian 09.[14]

Die Stabilit�t der Wellenfunktion von Komplex 1Ti_R
wurde in allen F�llen wegen der komplexen elektronischen
Struktur des Molek�ls gepr�ft. Soweit nicht anders angege-
ben, ist in den Komplexen der geschlossenschalige Singu-
lettzustand gegen�ber dem Triplett- und dem offenschaligen
Singulettzustand bevorzugt.

Die energieminimierte Struktur der Komplexe 1Ti_R mit
R = H, Ph, CH3 nimmt eine verzerrte Anordnung ein, in der
der {MC3}-Ring aus der Halbierenden des {Cp2M}-Winkels
heraus zeigt. Dar�ber hinaus liegen die Substituenten R
deutlich außerhalb der Ebene M-C1-C2-C3 (Schema 3a,b
sowie Tabelle S1 der Hintergrundinformationen).

Die gespannte Struktur ohne Verzerrung des Rings
(1Ti’_H) entspricht einem Sattelpunkt 1. Ordnung, der ener-
getisch 20.0 kcalmol�1 hçher liegt als der energieminimierte
Komplex 1Ti_H. Der planare Triplettzustand von 1Ti_H ist
gem�ß Rechnungen um 10.0 kcal mol�1 instabiler als der
Singulettzustand (f�r andere Komplexe siehe Tabelle S3 der
Hintergrundinformationen). Eine FMO-Analyse[15] (FMO =

fragment molecular orbital) wurde mit dem ADF2007.01-
Programmpaket[16] f�r 1Ti_Ph zum besseren Verst�ndnis der
Wechselwirkungen im Komplex durchgef�hrt. Dazu wurde
dieser in zwei Fragmente geteilt : das Metallfragment {Cp2Ti},
in dem das Ti-Atom formal in der Oxidationsstufe + II mit
zwei Valenzelektronen (d2) vorliegt, und die Alleneinheit
{C3R2}. In 1Ti_Ph sind zwei MOs (HOMO und HOMO�2;
Schema 4 sowie Wechselwirkungsdiagramm in Abbildung S1
der Hintergrundinformationen) f�r die Bildung der termina-
len Ti-C-Bindungen verantwortlich. Diese sind mit einer be-
rechneten Bindungsl�nge von 2.202 � im Bereich einer ty-
pischen Ti-C-s-Bindung (vgl. 2.168 � im berechneten Kom-

plex [Cp2TiMe2]). Trotz der kleinen Abst�nde der Ti-C1/C3-
(2.202 �) und Ti···C2-Bindungen (2.211 �) findet sich kein
MO, das einer ausgepr�gten Ti···C2-Wechselwirkung ent-
spricht. Auch war es nicht mçglich, anders als in Schema 2
impliziert, in 1Ti_Ph ein freies Elektronenpaar an C2 zu lo-
kalisieren. C1-C2 und C2-C3 haben jeweils zwei bindende
Orbitale, ein s- und ein p-Orbital mit hohen Besetzungen
(Tabelle S4 der Hintergrundinformationen).

Das Korrelationsdiagramm (Abbildung 1) zwischen der
planaren und verzerrten Struktur von 1Ti_Ph zeigt, dass der
planare Komplex 1Ti’_Ph einen sehr kleinen HOMO-
LUMO-Unterschied aufweist und aus diesem Grund einer
Strukturverzerrung unterliegt, die zur Mischung dieser MOs
und damit zur grçßeren Stabilisierung des verzerrten Kom-
plexes 1Ti_Ph f�hrt.[18] Herauszuheben ist, dass das Metall-
zentrum in der planaren Struktur effektiv mit dem zentralen
Kohlenstoff C2 wechselwirken kann (LUMO; Abbildung 1).
Dieses MO muss jedoch zur Stabilisierung der planaren
Struktur 1Ti’_Ph mit zwei Elektronen gef�llt werden. DerSchema 3. a) Energieminimierte Strukturen von Komplex 1Ti_R (R = H,

Ph, CH3) und dem planaren Komplex 1Ti’_R. b) Planar gegen�ber ver-
zerrt: f gibt die Abweichung des {MC3}-Rings von der Halbierenden
Cp-M-Cp an, d die Abweichung der Substituenten R von der Ebene M-
C1-C2-C3 in 1Ti_R ; blau C, lila M, gr�n R.

Schema 4. Wichtige MOs zur Beschreibung von 1Ti_Ph.

Abbildung 1. Korrelationsdiagramm zwischen der planaren Struktur
1Ti’_R und der abgewinkelten Struktur 1Ti_R (R = Ph). Die Variation
der HOMO- und LUMO-Energie ist als Funktion der Verzerrung im
Komplex 1Ti_R (auf beiden Seiten) dargestellt. 1Ti_R_C bezieht sich
auf das andere Konformer des Komplexes 1Ti_R. 1Ti_R1, und
1Ti_R_C1 sind Intermediate.[17]

[*] Bezeichnungen der Strukturen 1Ti_R : Die Substituenten an C1 und
C3 werden durch R wiedergegeben, z. B. entspricht 1Ti_CH3

[Cp2TiC3(CH3)2] (Cp =C5H5); R =H, Ph, CH3, NH2, NMe2, Piperidino,
NHC, CO (NHC = N-heterocyclisches Carben, hier Imidazol-2-
yliden).
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�bergang zum dianionischen Komplex 1Ti’’_Ph, der zwei
weitere Elektronen tr�gt, zeigt, dass dieser planar ist. Prin-
zipiell gibt es verschiedene Mçglichkeiten, einem Neutral-
komplex des Typs 1Ti_R zwei Elektronen zur Verf�gung zu
stellen: a) Nutzung von Metallen der 6. Gruppe (Komplex
7M), b) Substitution durch zwei Stickstoffatome unter Bil-
dung eines Heterometallcycloallens (8Ti) und c) Nutzung
geeigneter Substituenten, die 1Ti_R zwei Elektronen liefern
kçnnen (R = NH2, NMe2, Piperidino, NHC, CO; Schema 5).

Experimentelle Hinweise zur ersten Mçglichkeit der
Stabilisierung findet man in den bereits eingangs erw�hnten
Molybd�n(2Mo)- und Wolframkomplexen. Unsere theoreti-
sche Studie liefert also eine Erkl�rung zur Bildung dieser
Verbindungen w�hrend der Alkinmetathese. Außerdem be-
richteten wir k�rzlich �ber Ti-NCN-Metallacyclen (8Ti ;
Schema 6a), die mit einer zweiten {Cp2Ti}-Einheit zu einem
zweikernigen Titanocenkomplex dimerisieren.[19]

Die isodesmische Austauschgleichung ausgehend vom
bekannten Modellkomplex 9Mo,[20] die zur Feststellung der
thermodynamischen Machbarkeit der Komplexe 1Ti_R mit
R = H, Ph, CH3 durchgef�hrt wurde, zeigt, dass die entspre-
chenden Reaktionen endergonisch sind, was mit unseren ex-
perimentellen Befunden �bereinstimmt (Schema 7).

Die Berechnung der Komplexe 1Ti_R mit den Substitu-
enten R = NH2, NMe2, Piperidino, NHC, CO, die zwei Elek-
tronen mehr als R = H, Ph, CH3 zur Verf�gung stellen

kçnnen, zeigt eine planare Struktur des Metallacyclus
(Schema 6b).

Die deutliche Verk�rzung der Ti-C-Bindungen, die sich in
diesen planaren Verbindungen im Bereich von 2.072 bis
2.081 � befinden (vgl. 2.202 � in 1Ti_Ph), kann auf die Be-
setzung des HOMO der Komplexe zur�ckgef�hrt werden
(Schema 6c). Dieses umfasst zus�tzlich zum Vorhandensein
eines Orbitals des Typs HOMO�2 (Schema 4) die gleich-
phasige Wechselwirkung des Metall-d-Orbitals mit den p-
Orbitalen der terminalen Kohlenstoffatome C1 und C3.

Es war mçglich, in 1Ti_Pip (Pip = Piperidino) das be-
setzte MO (HOMO; Schema 6c), das f�r eine Wechselwir-
kung zwischen dem Titanatom und C2 verantwortlich ist, zu
lokalisieren (Ti···C2 = 2.242 �). Die NBO-Analyse st�tzt
diesen Befund einer Ti-C2-Bindung, mit einer Population von
80.9% mit den Anteilen 0.297 Ti(d) + 0.703 C2(p). Der
Wiberg-Bindungsindex (WBI) der Ti-C2-Bindung betr�gt
0.603 (vgl. 0.840 f�r die terminalen Ti-C-Bindungen); diese
Wechselwirkung ist entscheidend f�r die Stabilit�t des unge-
wçhnlichen viergliedrigen Metallacyclus. Weiterhin weist die
deutliche Absenkung der NBO-Ladung am Titanzentrum von
0.98e in 1Ti_Ph auf 0.15e in 1Ti_Pip auf eine Delokalisierung
der Ladung zwischen Ti und C2 im zweiten Komplex hin, ein
weiterer Hinweis auf das Vorliegen einer transannularen
Bindung.

Die durchschnittliche C-C-Bindungsl�nge der Allenein-
heit in 1Ti_Pip von 1.378 � ist deutlich grçßer als der f�r
Allene typische Abstand von 1.307 �.[21] Grund hierf�r ist die
Piperidinogruppe, die als p-Donor Elektronendichte in die p-
Orbitale von C1 und C3 verschiebt. Dies f�hrt zu einer Stç-
rung des p-Systems der Alleneinheit durch Polarisation der p-
Bindungen in Richtung des zentralen Kohlenstoffatoms.
Dieser Effekt wurde bereits fr�her von Bertrand et al. in
einem viergliedrigen carbocyclischen Allen mit cyclischen
Aminsubstituenten beobachtet.[22] Das dadurch abgewinkelte
C-C-C-Ger�st wurde bereits fr�her bei Verbindungen der
schwereren Homologen der 14. Gruppe mit schwachen p-
Bindungen beobachtet (Si=Si=Si 136.588,[23a] Ge=Ge=Ge
122.688[23b]).[23c] Das HOMO, das eine deutliche Wechselwir-
kung zwischen dem Metallzentrum und C2 anzeigt, und das
HOMO�1, das nichtbindend ist, haben grçßere Beitr�ge des
zentralen Kohlenstoffatoms C2 (Schema 6c). Das p-MO, das
an C2 einen großen Koeffizienten aufweist, enth�lt gem�ß

Schema 5. Mçglichkeiten der Transformation des verzerrten Komple-
xes 1Ti_R in planare Spezies.

Schema 6. a) 8Ti (R =Cyclohexyl) und b) 1Ti_R (R= NH2, NMe2, Pipe-
ridino, NHC, CO). c) Wichtige MOs von 1Ti_Pip.

Schema 7. Isodesmische Austauschreaktionen f�r 1Ti_R (R = H, Ph,
CH3, NH2, NMe2, Piperidino, NHC, CO) und DG-Werte [kcalmol�1]
(BP86/def2-SVP).
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NBO-Analyse ein freies Elektronenpaar. In 1Ti_NHC f�hrt
die Beteiligung der p-Elektronen des NHC, die sich in Kon-
jugation mit den p-Orbitalen an C1 und C3 befinden, zu einer
Stçrung des p-Systems der Alleneinheit und damit auch in
diesem Fall zur Aufweitung der C-C-Bindungen.

Erw�hnenswert ist, dass diese Komplexe am zentralen
Kohlenstoffatom C2 nicht die typische Reaktivit�t von Bira-
dikalen oder Carbenen aufweisen, was die Chancen einer
Isolierung solcher Verbindungen erhçhen sollte. Die be-
rechneten NICS-Werte (NICS = nucleus independent che-
mical shift)[24] im Zentrum des Rings, NICS(0), sowie 1 �
�ber der Ringebene, NICS(1), betragen in 1Ti_Pip�27.0 bzw.
�14.0 (vgl. Benzol: NICS(0): �8.5 sowie NICS(1): �10.7;
gleiches Niveau BP86/def2-SVP). Diese Daten legen eine In-
plane-Aromatizit�t des {MC3}-Rings nahe. Die außerge-
wçhnliche elektronische Situation an C2 kçnnte den Kom-
plexen interessante chemische Eigenschaften verleihen.

Die Berechnungen der isodesmischen Austauschglei-
chungen lassen darauf schließen, dass die Komplexe 1Ti_R
mit R = NH2, NMe2, Piperidino, NHC, CO vom energetischen
Standpunkt her stabil sein sollten (Schema 7); die Reaktio-
nen sind deutlich exergonisch f�r R = NMe2, Piperidino,
NHC, CO. Die erhçhte Stabilit�t dieser Systeme kann auf die
Besetzung des in der Ringebene liegenden MO (HOMO,
Schema 6c) zur�ckgef�hrt werden, was wiederum planare
Strukturen mit den entscheidenden Ti···C2-Wechselwirkun-
gen zur Folge hat. Erw�hnenswert ist, dass die Bildung der Ti-
C2-Bindung in den planaren Komplexen 1Ti_R (Schema 6 b;
vgl. stabile 18-Elektronen-Komplexe [Cp2ML3],[25] M = d0-
�bergangsmetall, L = s-Donorligand) formal eine stabile 18-
Elektronen-Konfiguration erzeugt, ein weiterer Anhalts-
punkt f�r die Stabilit�t dieser Spezies. Umgekehrt f�hrt die
Abwesenheit dieser Ti-C2-Bindung zu einem elektronisch
eher ung�nstigen 16-Elektronen-Komplex. Die k�rzlich be-
schriebene Synthese und Charakterisierung eines vierglie-
drigen carbocyclischen Allens mit cyclischen Aminsubstitu-
enten[22] l�sst darauf schließen, dass Komplexe vom Typ
1Ti_R experimentell zug�nglich sein kçnnten.

Wir haben anhand umfassender theoretischer Untersu-
chungen gezeigt, dass Metalle der 4. Gruppe exotische, vier-
gliedrige Metallacycloallene durch eine besondere Wechsel-
wirkung des Metallzentrums mit dem zentralen Kohlenstoff-
atom des {MC3}-Rings und durch starke terminale M-C-Bin-
dungen stabilisieren kçnnen. Substituenten, die in der Lage
sind, zwei Elektronen zu liefern (z. B. NMe2, Piperidino sowie
NHCs) sollten zu einer signifikanten Stabilisierung und somit
theoretisch zur pr�parativen Zug�nglichkeit der Komplexe
f�hren. Die Existenz der wesentlichen M-C2-Bindung im
{MC3}-Ring wurde mithilfe einer MO- und NBO-Analyse
sowie durch die erhçhte Stabilit�t dieser Verbindungen
belegt.

Eingegangen am 7. Januar 2012
Online verçffentlicht am 23. April 2012
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