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W�hrend der letzten Jahrzehnte waren die Synthese und das
Reaktionsverhalten kleiner Metallacyclen der Gruppe 4 von
betr�chtlichem Interesse, wobei drei- und f�nfgliedrige „All-
C“-Ringe wie Metallacyclopropene, 1-Metallacyclopent-3-ine
(Metallacyclopentine), 1-Metallacyclopenta-2,3,4-triene
(Metallacyclocumulene) und 1-Metallacyclopenta-2,3-diene
(Metallacycloallene) im Fokus standen.[1] Die Synthese von
Metallacyclopropenen erfolgt meist durch eine Reduktion
der Metallocendichloride in Gegenwart von Alkinen. Bei
einem �berschuss des Alkins kçnnen durch die Kupplung
von zwei Substraten 1-Metallacyclopenta-2,4-diene gebildet
werden.[2] Diese Ergebnisse veranlassten uns, die Bildung der
Heterometallacyclen,[3] der entsprechenden 1-Metalla-2,5-
diazacyclopenta-2,4-diene, durch die Kupplung von zwei Ni-
trilen zu untersuchen. Nitrile sind f�r die Entwicklung neuer
Synthesestrategien von ganz besonderem Interesse, da sie
sehr gebr�uchlich und vielseitig sind.

Bei den wenigen bisher gefundenen Nitril-Nitril-Kupp-
lungen bildeten sich verschiedenste Komplexe (Schema 1).

Verbr�ckende Liganden des Typs A, die aus einer solchen
Kupplung resultieren, wurden f�r Metalle wie Molybd�n,[4]

Tantal,[5] Niob,[6] Wolfram,[7] Zirconium,[8] Germanium[9] und
Iridium[10] beobachtet. Bei Reaktionen von bestimmten Ti-
tankomplexen sind solche Produkte ebenfalls dann aufge-
treten, wenn eine Oxidation des Metalls von TiIII zu TiIV

stattfand.[11] Eine reduktive Kupplung von Nitrilen an TiII

unter Beteiligung von vier Elektronen f�hrt zu Endiimido-
liganden [N�C(R)=C(R)�N]4� (B).[12]

Die Entstehung des f�nfgliedrigen Br�ckenliganden in C
erfolgt bei der Umsetzung von [Sr(dpp-bian)(thf)4] (dpp-
bian = 1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]acenaphthol)
mit Acetonitril.[13] Im Unterschied zu den vorher genannten
Reaktionen wird dazu ein Nitril zun�chst zu einem Keten-
iminatliganden deprotoniert, und im Anschluss erfolgt die
Kupplung des a-Kohlenstoffatoms des zweiten Nitrils mit
dem b-Kohlenstoffatom der Keteniminateinheit.

Des Weiteren sind vier-, f�nf- und sechsgliedrige Me-
tallacyclen als Produkte von Nitril-Nitril-Kupplungen mçg-
lich. Der Ringschluss wird meist durch eine daraus resultie-
rende Stabilisierung oder eine Wechselwirkung mit einem
Zusatzliganden beg�nstigt. Nach unserer Kenntnis wurden
bisher nur zwei viergliedrige Ringe (D), einer f�r Yttrium[14]

und einer f�r Titan,[15] durch eine N-C-Kupplung von Nitrilen
erhalten.

Die Trimerisierung von Acetonitril an (CH3)3M (M = Al,
Ga, In) f�hrt zu sechsgliedrigen Ringen (E).[16] Durch eine
Dimerisierung von Nitrilen kçnnen ebenfalls solche Kom-
plexe gebildet werden.[17] Der erste Reaktionsschritt ist hier-
bei immer eine Insertion der N-C-Gruppe in eine M-C-Bin-
dung. Die anschließende C-C-Kupplung mit einem zweiten
Nitril findet daher nicht zwingend zwischen den Nitrilen statt.
Derartige Verbindungen, die formal das Produkt einer Nitril-
Nitril-Kupplung sind, wurden f�r Zinn[17b] und Scandium[17c]

isoliert. Sechsgliedrige Ringe des Typs F mit X = N(R)
kçnnen entweder in einer stufenweisen Kupplung von drei
Nitrilen[18] oder von zweien an [Cp*Ti{MeC(NiPr)2}-
(NNCPh2)][19] (Cp* = h5-Pentamethylcyclopentadienyl) ge-
bildet werden. Zudem f�hren Umsetzungen der Intermediate
[Cp*2Zr=X] mit zwei Nitrilen zu �hnlichen Produkten (F) mit
X = O, S.[20]

F�nfgliedrige Ringe des Typs G als Resultat einer Nitril-
Nitril-Kupplung sind sehr selten, aber bekannt f�r Wolf-
ram[7b, 21] und Rhenium.[22] Diese besonderen Strukturen
werden durch die zus�tzliche Koordination eines Stickstoff-
atoms an ein zweites Metallatom und ein Wasserstoffatom als
Substituent am zweiten Stickstoffatom stabilisiert. Ein �hn-
licher Protonentransfer zur Stabilisierung wurde bereits f�r
die Produkte von Alkin-Nitril-Kupplungen nachgewiesen, bei
denen 1-Metalla-2-azacyclopenta-2,4-diene als Intermediate
auftreten.[23]

Die ausgew�hlten Beispiele A–G verdeutlichen insge-
samt, wie komplex Kupplungsreaktionen von Nitrilen sind.
Ob der erste Reaktionsschritt eine Koordination, eine Re-
duktion, eine Deprotonierung oder eine Insertion ist, h�ngt
stark vom Metall, dem Liganden und der Struktur der Nitrile

Schema 1. Produkte von Nitril-Nitril-Kupplungsreaktionen.
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ab. Die gew�nschte C-C-Kupplung findet erst im zweiten
Schritt statt und liefert daher so viele verschiedene Produkte.
Allerdings sind stabile 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-
diene (H) als Produkte von Nitril-Nitril-Kupplungen �ußerst
selten, und es gibt nach unserer Kenntnis bisher nur zwei
Hinweise f�r eine derartige Reaktion. F�r Aluminium[24] und
Zirconium[25] wurden solche Verbindungen isoliert und durch
Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektren charakterisiert,
aber ohne Rçntgenkristallstrukturanalysen. Die Zirconium-
verbindung reagiert mit H2 zu dem Bis(iminyl)komplex
[Cp*2Zr(N=CHpTol)2] (vermutlich �ber [Cp*2ZrH2] und ein
freies Nitril). Zus�tzlich wurde beobachtet, dass in einer
Mischung von zwei verschiedenen 1-Metalla-2,5-diazacyclo-
penta-2,4-dienen ein Austausch der Nitrile stattfindet. Dabei
bildet sich ein nahezu statistisch verteiltes Gemisch der ge-
kreuzten Metallacyclen, was auf die Reversibilit�t der
Kupplung hindeutet. Diese Ergebnisse wurden nie publiziert,
sondern nur in einem Artikel erw�hnt.[17c]

Die Tatsache, dass es nur wenige Informationen zur Bil-
dung von 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-dienen �ber eine
Nitril-Nitril-Kupplung gibt, motivierte uns, die Reaktionen
von Metallocen-Komplexen der Gruppe 4 mit Nitrilen im
Detail zu untersuchen. Erst k�rzlich haben wir diesbez�glich
erste Ergebnisse �ber die Reaktionen mit den mono- und
diphenylierten Acetonitrilen PhCH2CN und Ph2CHCN ver-
çffentlicht, die, in Abh�ngigkeit vom Metall und den Cp-Li-
ganden, zu verschiedensten Produkten f�hrten.[15] Diese Un-
tersuchungen der Elementarschritte von Kupplungsreaktio-
nen sind wichtig f�r nachfolgende synthetische und katalyti-
sche Anwendung von Nitrilen.

Hier pr�sentieren wir die Synthese, die strukturellen und
energetischen Eigenschaften sowie das Reaktionsverhalten
der Komplexe 2a-Ti–2c-Ti und 2a-Zr–2c-Zr, die durch Re-
aktionen von [Cp*2M(h2-Me3SiC2SiMe3)] (1-Ti : M = Ti; 1-Zr :
M = Zr) mit zwei �quivalenten der entsprechenden Nitrile
erhalten wurden (Schema 2 und 3). Die analogen Komplexe
mit Cp (Cp = Cyclopentadienyl) anstelle von Cp* reagierten
mit diesen Substraten nicht zu vergleichbaren Verbindun-
gen.[26]

Die Zugabe von zwei �quivalenten eines Nitrils zu einer
Lçsung von [Cp*2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] (1-Ti)[27] in Toluol
f�hrt bei erhçhter Temperatur zu einer Dissoziation des
Alkins, und durch Nitril-Nitril-C-C-Kupplung bilden sich die
1-Titana-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene 2-Ti (Schema 2), die
in hohen Ausbeuten als rote Kristalle isoliert wurden. Im Fall
von 2 a-Ti und 2b-Ti waren diese f�r eine Einkristallrçnt-
genstrukturanalyse geeignet. Ein Beispiel ist in Abbildung 1

(2a-Ti) mit C-N-Doppelbindungen von C1-N1 1.274(2) und
C2-N2 1.276(2) � und einer C-C-Einfachbindung von
1.540(2) � im Metallacyclus dargestellt.

Beim Vergleich der wichtigsten Strukturparameter des
Diazacyclopentadien-Komplexes 2a-Ti mit dem Diaza-
cyclopenten-Komplex [Cp2Ti(�N(H)C(Ph)=C(Ph)N(H)�)]
(Tabelle 1) zeigen sich signifikante Unterschiede in der

Geometrie der Metallacyclen.[28] In der letzteren Verbindung
ist der f�nfgliedrige Ring entlang der N1-N2-Achse mit 32.18
gefaltet, w�hrend 2a-Ti nahezu planar ist (Winkel zwischen
den durch Ti1, N1, N2 und N1, C1, C2, N2 definierten Fl�-
chen: 0.818).

Bei der analogen Reaktion der Zirconiumverbindung
[Cp*2Zr(h2-Me3SiC2SiMe3)] (1-Zr)[29] wird im Unterschied zu
1-Ti im ersten Schritt lediglich die Koordination des Nitrils
bei Raumtemperatur ohne eine Weiterreaktion mit einem
zweiten Substrat beobachtet (Schema 3, 3-Zr). Erst eine
Temperaturerhçhung f�hrt zur Freisetzung des Alkins, und
durch eine Nitril-Nitril-C-C-Kupplung bilden sich die ge-
w�nschten Produkte 2-Zr (Schema 3). Die beschriebenen
Reaktionen belegen deutlich die Bevorzugung eines disso-
ziativen Reaktionsweges bei Titan und eines assoziativen
beim Zirconium, was schon h�ufig gezeigt wurde und durch
die Grçße der Metalle bestimmt wird.[1d]

Von der zu 2-Ti isostrukturellen Verbindung 2a-Zr ließen
sich gelbe Kristalle isolieren. Zus�tzlich verfolgten wir die

Schema 2. Synthese der 1-Titana-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene
(* = Ausbeute NMR-spektroskopisch bestimmt).

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2a-Ti im Kristall. Die Wasserstoffato-
me sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt. Die thermischen El-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%.
Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: C1–C2 1.540(2), C1–N1
1.274(2), C2–N2 1.276(2), Ti1–N1 2.006(1), Ti1–N2 2.006(1); C1-N1-
Ti1 115.54(9), C2-N2-Ti1 115.60(9), N1-C1-C2 114.28(11), N2-C2-C1
114.10(11).

Tabelle 1: Vergleich von Abst�nden [�] und Winkeln [8] in 2a-Ti und im
Diazacyclopenten-Komplex [Cp2Ti(�N(H)C(Ph)=C(Ph)N(H)�)].[28]

2a-Ti [Cp2Ti(N(H)C(Ph)C(Ph)N(H))]

N-M 2.006(1)
2.006(1)

2.036(2)
2.005(2)

C-N 1.274(2)
1.276(2)

1.360(3)
1.357(3)

C1-C2 1.540(2) 1.400(4)
C-N-M 115.54(9)

115.60(9)
108.9(2)
111.6(2)

.Angewandte
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Umwandlung von 3-Zr zu 2-Zr durch 1H-NMR-Spektrosko-
pie. Ein �hnliches Reaktionsverhalten von 1-Zr wurde erst
k�rzlich von uns in der Reaktion mit Ph2CHCN beschrieben.
Aufgrund des acidischen Protons in Nachbarschaft zur Ni-
trilfunktion war dort der zweite Reaktionsschritt allerdings
ein Protonentransfer anstelle der bemerkenswerten Kupp-
lung, die wir hier beobachten.[15] Die Komplexe 3-Zr fielen in
hohen Ausbeuten als blaue Kristalle an, wobei die von 3a-Zr
f�r die Einkristallrçntgenstrukturanalyse geeignet waren
(Abbildung 2). 3 a-Zr zeigt das gleiche Strukturmotiv, das
bereits f�r [Cp*2Zr(h2-Me3SiC2SiMe3)(NCCHPh2)] gefunden
wurde.[15]

F�r ein besseres Verst�ndnis des Reaktionsverhaltens von
1-Ti und 1-Zr mit Nitrilen haben wir die energetischen Ver-
�nderungen w�hrend der Reaktion berechnet. Diese Be-
rechnungen wurden unter Einbeziehung der Realgrçßen f�r
die Molek�le 1-Ti und 1-Zr sowie f�r PhCN und CH3CN auf
BP86-Niveau mit dem TZVP-Basissatz f�r Nichtmetallele-
mente und dem Pseudopotentialbasissatz LANL2DZ f�r die
Schweratome Ti und Zr durchgef�hrt. Die berechneten
Strukturparameter f�r 1-Ti und 1-Zr stimmen exzellent mit
den Daten der Einkristallrçntgenstrukturanalyse �berein.
Die Details der Berechnungen sind in den Hintergrundin-
formationen angegeben.

Die Substitution des Alkins in 1-Ti und 1-Zr durch zwei
PhCN-Molek�le unter Bildung von [Cp*2Ti(NCPh)2] und
[Cp*2Zr(NCPh)2] (Schema 4) ist stark exergonisch mit Re-
aktionsenergien von 20.9 bzw. 18.2 kcalmol�1, womit deren
thermodynamische Wahrscheinlichkeit gegeben ist. F�r die

Kupplung der beiden Nitrile in [Cp*2M(NCPh)2] wurden die
�bergangszust�nde [Cp*2M(NCPh)2]-TS ermittelt, wobei die
Energiebarrieren bei 10.3 kcalmol�1 f�r M = Ti und 9.6 kcal
mol�1 f�r M = Zr liegen. Die Bildung von 2a-Ti ist mit
�1.6 kcal mol�1 und die von 2a-Zr mit �3.6 kcalmol�1 exer-
gonisch. Diese sehr niedrigen Werte belegen die thermody-
namische Wahrscheinlichkeit der R�ckreaktion von 2 a-M zu
[Cp*2M(NCPh)2] (die Energiebarriere der R�ckreaktion
liegt bei 11.9 bzw. 12.2 kcal mol�1 f�r 2a-Ti bzw. 2 a-Zr) sowie
die mçgliche Existenz eines Gleichgewichts zwischen 2a-M
und [Cp*2M(NCPh)2] . Die freie Reaktionsenergie f�r die
gesamte Reaktion von 1-Ti zu 2 a-Ti betr�gt �22.5 kcalmol�1

und f�r die Reaktion von 1-Zr zu 2a-Zr �21.8 kcalmol�1.
Die Untersuchung der Reaktion von 2a-Ti und 2a-Zr mit

CH3CN zeigt, dass zus�tzlich zu 2a-Ti und 2a-Zr zwei neue
Verbindungen gebildet werden: die 1-Metalla-2,5-diazacy-
clopenta-2,4-diene mit zwei Substituenten R = CH3 (2e-Ti
und 2e-Zr) und der gemischte Komplex mit einem R = CH3

und dem anderen R = Ph (2 d-Ti und 2d-Zr) (Schema 5).

Tats�chlich zeigen unsere Berechnungen, dass die �nde-
rung der freien Energie nur �1.5 kcal mol�1 von 2a-Ti zu 2 d-
Ti und �2.2 kcalmol�1 von 2 d-Ti zu 2e-Ti betr�gt. Die ent-
sprechenden Werte von 2a-Zr zu 2d-Zr und 2d-Zr zu 2e-Zr
sind�1.4 bzw.�0.9 kcalmol�1. Der unterschiedliche sterische
Anspruch der Substituenten (R = CH3 und Ph) bewirkt diese
recht geringen Energiedifferenzen. Diese kleinen Werte er-
mçglichen die Einstellung des Gleichgewichts, welches ex-
perimentell beobachtet wurde.

Schema 3. Synthese der 1-Zircona-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3a-Zr im Kristall. Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%.
Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: Angabe der entsprechenden
Werte des zweiten Molek�ls der asymmetrischen Einheit in eckigen
Klammern: C1–C2 1.314(3) [1.306(3)], Zr1–N1 2.269(2) [2.281(2)],
N1–C9 1.152(3) [1.143(3)]; C2-C1-Zr1 73.80(12) [73.87(12)], N1-C9-
C10 178.7(2) [176.5(2)].

Schema 4. Berechneter Reaktionsweg von 1-Ti/1-Zr zu 2a-Ti/2a-Zr.

Schema 5. Austauschreaktion der Nitrile.
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Die Kupplungsreaktion von CH3CN an 1-Ti und 1-Zr
wurde ebenfalls berechnet, wobei die Strukturoptimierung
direkt, ohne Energiebarrieren, zu 2e-Ti und 2 e-Zr f�hrte.
Allerdings konnte dies experimentell nicht best�tigt werden.
Daher ist die Nitril-Austauschreaktion wichtig f�r die Syn-
these und mçgliche Isolierung dieser Verbindungen. In vie-
lerlei Hinsicht erinnert dieses Verhalten an die 1-Metalla-
cyclopenta-2,4-diene der Gruppe 4, die durch Ringçffnung zu
Bis(alkin)-Komplexen reagieren und anschließend ein Alkin
freisetzen kçnnen.[22a, 30]

Des Weiteren wurde das Reaktionsverhalten der 1-Me-
talla-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene gegen�ber H2, CO2 und
HCl untersucht. Die Verfolgung der Reaktion von 2a-Zr mit
H2 bei Raumtemperatur durch 1H- und 13C-NMR-Spektro-
skopie zeigt die Bildung von 4a-Zr und freiem PhCN
(Schema 6). Beim Erw�rmen der Produkte erfolgt eine In-

sertion des freien Nitrils zur Verbindung 5a-Zr. Derartige
Insertionen in eine M-H-Bindung sind bekannt.[17c,31] Dem-
gegen�ber reagiert 2 a-Ti nicht bei Raumtemperatur mit H2.
Durch Erw�rmen des Gemischs auf 65 8C f�r drei Tage erfolgt
eine vollst�ndige Umsetzung zum gew�nschten Produkt 4a-
Ti. Eine Insertion des Nitrils wird bei weiterem Erw�rmen
nicht beobachtet.

Ein Austausch eines Nitrils findet auch bei der Reaktion
von 2a-Ti mit CO2 statt. Als Folge einer C-C-Kupplung zwi-
schen CO2 und dem Mono(nitril)-Komplex bildet sich 6a-Ti
(Schema 7). Dies untermauert die Existenz eines Gleichge-

wichts zwischen dem Metallacyclus 2a-Ti und einem Bis(ni-
tril)-Komplex in Lçsung (Schema 4). Dagegen reagiert die
analoge Zirconiumverbindung 2a-Zr mit CO2 bei Raum-
temperatur zu einem komplexen Gemisch. Eine Kupplungs-
reaktion von Nitrilen mit CO2 wurde bisher nur selten ge-
funden,[32] und nach unserem Wissen in dieser Art noch nie
f�r Metalle der Gruppe 4.

Im Vergleich zu diesen Austauschreaktionen erfolgt die
Freisetzung des Diimins in der Reaktion mit HCl. Bedauer-
licherweise sind diese Diimine bei Raumtemperatur nicht
stabil,[33] die entsprechenden Metallocendichloride konnten
jedoch isoliert werden (Schema 8).

Wir konnten eine bemerkenswerte C-C-Kupplung zwi-
schen zwei Nitrilen bewerkstelligen, die zur Bildung der un-
gewçhnlichen gespannten 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-
diene f�hrt. Im Fall der Zirconiumverbindung [Cp*2Zr(h2-
Me3SiC2SiMe3)] (1-Zr) isolierten wir zudem 3-Zr als Inter-
mediat. Wir haben die strukturellen und energetischen Ei-
genschaften der f�nfgliedrigen Ringe sowie deren Reakti-
onsverhalten untersucht. Dies zeigt uns, dass die neue C-C-
Bindung relativ labil ist und leicht gespalten werden kann.
Die darauf folgende Freisetzung eines Nitrils und der Einbau
eines zweiten Substrats an dessen Stelle besitzen großes Po-
tential f�r neue Synthesen, was derzeit untersucht wird.
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