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Abstract: Die Reaktionen von [Cp*,Ti(n*-Me;SiC,SiMe;)] mit
verschiedenen Dicyanverbindungen wurden untersucht. Hier-
bei traten Nitril-Nitril-C-C-Kupplungen auf, die wegen der
Bifunktionalitit der Substrate zu mehrkernigen Komplexen
fithrten. Im Falle von 1,3- und 1,4-Dicyanbenzol bildeten sich
drei- und vierkernige Varianten der seltenen 1-Metalla-2,5-
diazacyclopenta-2,4-diene. Diese werden als maogliche Kata-
lysatoren angesehen und wurden daher in der Ringoffnungs-
polymerisation von &-Caprolacton getestet. Bei der Umsetzung
mit dem Alkyldinitril Adiponitril entstand durch eine zusdtz-
liche Protonierung der Ringstickstoffatome eine dreikernige
Variante eines 1-Metalla-2,5-diazacyclopent-3-ens. Fiir ein
besseres Verstindnis der molekularen Organisation der Pro-
dukte wurden die Strukturen und Bindungssituationen mit
Rontgenkristallographie und DFT-Analyse untersucht.

Die Zahl der Moglichkeiten zur Herstellung von Makro-
molekiilen der frithen Ubergangsmetalle Titan und Zirconi-
um ist gering. Beispielsweise beschrieben Beckhaus et al. die
Komplexierung von [Cp,Ti] (Cp = Cyclopentadienyl) und
[(rBBuCsH,),Ti] durch neutrale di- oder multifunktionale, N-
heterocyclische, verbriickende Liganden."! Eine andere Va-
riante der gleichen Autoren umfasst eine Dehydroaromati-
sierung, auf die eine selektive C-C-Kupplung folgt.”! Als
Weiterentwicklung der Reaktionen von Metallkomplexen mit
Monoinen zu Metallacyclopentadienen untersuchten Tilley
et al. die oxidative Kupplung von Diinen [R-C=C-(X)-C=C-
R; X=(CH,), (n=1,2), 2,2"-Bipyridyl usw.] als bifunktio-
nale Substrate.”! In unserer Gruppe gelang es, ringgespannte
Heterometallacyclen® — die 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-
2,4-diene — durch eine Nitril-Nitril-C-C-Kupplung von Aryl-
nitrilen mit Gruppe-4-Metallocenen herzustellen.! Derartige
Systeme waren zuvor nur fiir Aluminium,””! Antimon und
Bismut!” sowie Silylene®® bekannt. Zusitzlich gab es Hin-
weise auf diese Kupplung mit [Cp*,Zr] (Cp*=n’-Penta-
methylcyclopentadienyl).”
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Wegen dieser Befunde sind die Reaktionen von in situ
generiertem [Cp*,Ti] mit Dinitrilen [N=C-X-C=N; X=
(CH,), (n=1, 2, ...), o-/m-Ip-CsH,] von besonderem Inter-
esse. In Abhéngigkeit von der verbriickenden Einheit X
wiren intramolekulare Kupplungen zu A (Schema 1) und
intermolekulare Kupplungen zu Ringen (B) oder Ketten (C)
moglich.

intramolekular

NSC
XM + x
NZC
Mermolekula\
N~ _N N~
s =<C | C='\ s =C
Ml (l:\ ,M LU N
N/C =N N/C
m
m
B ) = (CH2)n, CeHy c

Schema 1. Mégliche Produkte von Kupplungsreaktionen der Dicyanver-
bindungen.

Von Gruppe-4-Metallen wurden bereits Umsetzungen mit
1,2-Dicyanbenzol untersucht. Im Falle von [Cp,TiCl,], das
durch eine Lewis-Sdure aktiviert wurde, bildeten sich katio-
nische Komplexe durch die End-on-Koordinierung zweier
Substrate iiber je eine Nitrilgruppe an das Metallzentrum.!”
Ebenfalls bekannt sind Kupplungen an TiCl, zu Phthalocya-
ninkomplexen."!  Die  Umsetzung von [Cp*,Ti(n*
Me;SiC,SiMe;)] (1) mit 1,2-Dicyanbenzol fiihrte lediglich
zu komplexen Gemischen, die nicht getrennt werden konn-
ten. Hinweise auf die Bildung der zuvor genannten Pro-
dukttypen gab es nicht, was vermutlich mit dem sterischen
Anspruch der Cp*-Liganden zusammenhéngt.

Bei der Zugabe von 1,3-Dicyanbenzol (2a) zu [Cp*,Ti(n*
Me;SiC,SiMe;)] (1) erfolgte eine intermolekulare Nitril-
Nitril-C-C-Kupplung zu 3a (Schema 2), wie sie bereits fiir
Arylnitrile beobachtet worden war.’**) Wegen der Bifunk-
tionalitdt von 2a ist das Produkt ein hochsymmetrischer
Makrocyclus. Dieser Vorgang ist vergleichbar mit dem zuvor
erwihnten Ubergang von Reaktionen mit Alkinen zu solchen
mit Diinen."

Angew. Chem. 2015, 127, 56145617


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201500109
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500109
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500109

2a
-
- Me3SiC,SiMey

3a

Schema 2. Reaktionen von 1 mit 2a und 2b zu 3a und 3b..

Wie die Molekiilstruktur zeigt, ist 3a aus drei {Cp*,Ti}-
Einheiten und drei vorherigen Molekiilen von 2a aufgebaut
(Abbildung 1). Die Bevorzugung der dreikernigen Struktur
ist bemerkenswert. In Ubereinstimmung mit den einkernigen
Komplexen [Cp*,Ti(-N=C(R)-C(R)=N-)] (R=Phenyl, p-
Tolyl, o-Tolyl, Ferrocenyl)®" liegen die C-N-Abstinde im

- Me3SiC,SiMey

o
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N

2b /%/N
I, Ti

bindungen. Das Strukturmotiv von 3b konnte durch Ront-
genkristallstrukturanalyse bestimmt werden (Abbildung 2).
Wegen der schlechten Loslichkeit von 3b und seiner Insta-
bilitdt — die Zersetzung beginnt nach wenigen Tagen — miss-
langen Versuche zur Umkristallisation (detaillierte Be-

schreibung in den Hintergrundinformationen).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3a im Kristall. H-Atome sind nicht
gezeigt. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: C1-N1 1.286(3), C2-
N2 1.282(3), C3-N3 1.278(3), C4-N4 1.283(2), C5-N5 1.290(3), C6—
N6 1.298(3), C1-C2 1.513(3), C3-C4 1.523(3), C5-C6 1.509(3).

Bereich von Doppelbindungen. Die neu gebildeten C-C-
Bindungen entsprechen verlédngerten C.-C,-Einfachbin-
dungen. Im Vergleich zu den einkernigen Strukturen fillt auf,
dass diese Aufweitung weniger ausgeprigt ist. Ein weiterer
Unterschied ist, dass 3a nach etwa zwei Monaten zu zerfallen
beginnt.

Bei Verwendung von 1,4-Dicyanbenzol (2b) in der Re-
aktion mit 1 bildet sich ebenfalls ein hochsymmetrischer
Makrocyclus (3b; Schema 2). Im Unterschied zu 3a enthilt
3b vier {Cp*,Ti}-Einheiten und vier vorherige Dicyanver-
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Abbildung 2. Strukturmotiv von 3b (Kugel-Stab-Modell, Cp* als Draht-
modell). H-Atome sind nicht gezeigt.

Fiir ein besseres Verstidndnis der Struktur und Stabilitét
von 3a und 3b wurden die energetischen Verdnderungen
wihrend der Reaktion berechnet. Diese Rechnungen wurden
auf dem BP86-Niveau mit dem SVP-Basissatz fiir Nichtme-
tallelemente und dem Pseudopotentialbasissatz LANL2DZ
fiir Ti durchgefiihrt. Zur Vereinfachung wurden die analogen
Komplexe 1’, 3a’ und 3b’ mit Cp anstelle von Cp* verwendet.
Die Details der Rechnungen sind in den Hintergrundinfor-
mationen gegeben.

In einer fritheren Arbeit hatten wir zeigen konnen, dass
Nitril-Nitril-Kupplungen zu fiinfgliedrigen Metallacyclen re-
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versibel und die entsprechenden Aktivierungsbarrieren
niedrig sind.’* Daher konzentrierten wir uns auf die ther-
modynamische Stabilitdt von 3a’ und 3b’ auf Grundlage der
Substitutionsreaktion des Alkins in 1" mit den Dicyanver-
bindungen 2a und 2b [Gl. (1) und (2)]. In beiden Fillen
verlduft die Bildung exergonisch mit —50.4 kcalmol™!
(—16.8 kcalmol™' pro Ti) fir 3a’ und —68.2 kcalmol™
(—17.0 kcalmol ™" pro Ti) fiir 3b’ und sind damit thermody-
namisch moglich.

3x1 +3x2a— 3a +3xMe;SiC,SiMe;

1
AG = —50.4 kcal mol ! @

4 x1 +4x2b— 3b +4xMe;SiC,SiMe;
AG = —68.2 kcalmol ™ @

Wegen der durch 2a (C,,) und 2b (D,,) vorgegebenen
Geometrie sind 3a’ und 3b" hochsymmetrisch; 3a’ ist verdreht
und enthilt eine C,-Achse, die durch ein Ti-Zentrum und den
gegeniiberliegenden Benzolring verlduft, 3b’ ist S,-symme-
trisch.

Zusitzlich waren wir an der Bildungsweise von 3a’ und
3b’ interessiert. In einem konzertierten Mechanismus wiirden
alle intermolekularen C-C-Kupplungen simultan ablaufen,
wihrend in einem schrittweisen Mechanismus zunéchst die
monomeren Intermediate 3a’-M und 3b’-M entstehen
wiirden (Schema 3). Im Anschluss sollte ein reversibler Ni-
trilaustausch zu den Makrocyclen fiihren.

20 A

1" + 2 oder MoSIC.SIM Q
2b - MessiLysiMes

3a'-M oder 3b"-M

Schema 3. Bildung der berechneten monomeren Intermediate.

Um entscheiden zu konnen, welcher Bildungsweg wahr-
scheinlicher ist, wurden die Bildungsenergien von 3a’-M und
3b’-M berechnet. Der entsprechende Austausch des Alkins in
1" gegen 2a oder 2b ist exergonisch mit —20.05 bzw.
—21.58 kcalmol™'. Diese Werte sind denen bei Reaktionen
mit anderen Nitrilen sehr #hnlich.®* Ausgehend von den
monomeren Intermediaten 3a’-M und 3b’-M berechneten wir
die freien Bildungsenthalpien von 3a’ und 3b’ [GL (3) und
(4)]. Diese sind endergonisch mit 9.78 bzw. 18.17 kcalmol .
Demnach ist der konzertierte Mechanismus wahrscheinlicher.

3x3a-M—3a' +3x2a AG = +9.78 kcalmol ™' (3)

4x3b-M —3b +4x2b AG = +18.17 kcalmol ! 4)

AufBer der Struktur und der Bindungssituation von 3a und
3b ist auch deren Reaktivitit, besonders gegeniiber kleinen
Molekiilen, von Interesse. Allerdings bildeten sich bei den
Reaktionen mit CO,, H, und HCI lediglich Gemische.
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Trotz dieser Resultate vermuteten wir, dass 3a und 3b als
Katalysatoren fungieren konnten. Daher wurden beide
Komplexe in der Ringoffnungspolymerisation von e-Capro-
lacton getestet. Die Umsetzungen wurden NMR-spektro-
skopisch verfolgt (NMR-Spektren in den Hintergrundinfor-
mationen). Sowohl fiir 3a als auch fiir 3b konnte eine kata-
lytische Aktivitdt beobachtet werden. Detaillierte Untersu-
chungen dieser und anderer katalytischer Reaktionen werden
derzeit durchgefiihrt und sollen demnéchst publiziert werden.

Im Unterschied zu den vorherigen Umsetzungen mit
Arylmononitrilen und -dinitrilen reagiert 1 mit Adiponitril
(4) als Alkyldinitril zu einem dreikernigen 1-Metalla-2,5-
diazacyclopent-3-en (5; 1,4-Diazabuta-1,3-dien-Komplexe;
Schema 4) und nicht zu einem 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-
2 4-dien.[

N’T\'/
T~ N
/L\l %/ I\N / H
+[6H] |
1+ — " H
- Me3SiC=CSiMe;
Ui
N —
H-N_ N-H
\

Schema 4. Reaktion von 1 mit 4 zu 5.

Dies wurde durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse
bestitigt (Abbildung 3). Die C-N-Abstédnde liegen im Bereich
von Einfachbindungen, und die neugebildeten C-C-Bindun-
gen sind C,,-C,-Doppelbindungen. Im Unterschied zu 3a
und 3b zerféllt § nicht innerhalb kurzer Zeit bei Raumtem-
peratur.

Die Bildung analoger einkerniger 1,4-Diazabuta-1,3-dien-
Komplexe des Titans erfolgte meist durch die Kupplung von
Isonitrilen™ oder die Koordinierung von 1,4-Diazadienen.™!
Beispiele fiir die Kupplung von Nitrilen zu derartigen Kom-
plexen sind selten.”®') Von besonderem Interesse ist in
diesem Zusammenhang die Herkunft der Wasserstoffatome,
die fiir die Protonierung der Stickstoffatome benotigt werden.
Die wahrscheinlichsten Quellen sind das Losungsmittel oder
eine Deprotonierungsreaktion des Nitrils, wie sie fiir Alkyl-
nitrile tiblich ist.'”! Bei den NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen der Umsetzung von 1 mit 4 konnte jedoch keine
Veridnderung des Losungsmittels beobachtet werden; dage-
gen traten zusédtzliche Signale auf, die moglichen Deproto-
nierungsprodukten zugeordnet wurden.

Insgesamt konnten wir durch die Zugabe von Dicyan-
verbindungen zu 1 hochselektive intermolekulare Nitril-
Nitril-C-C-Kupplungen beobachten. Diese fiihrten wegen der
Bifunktionalitdt der Substrate zu auergewohnlichen, neuen
Makrocyclen. Im Falle von Dicyanbenzolen bildeten sich
drei- und vierkernige 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-
diene, die als mogliche Katalysatoren angesehen werden. Mit
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. H-Atome (auf3er H1—

H6) sind nicht gezeigt. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: C1—
N1 1.355(3), C2-N2 1.357(3), C3-N3 1.363(3), C4-N4 1.356(3), C5—

N5 1.359(3), C6-N6 1.357(3), C1-C2 1.396(3), C3-C4 1.392(3), C5-C6
1.387(4).

Adiponitril als Alkyldinitril wurde ein dreikerniges 1-Metal-
la-2,5-diazacyclopent-3-en erhalten.

Stichworter: C-C-Kupplungen - Makrocyclen - Metallacyclen -
Nitrile - Titanocene

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5523-5526
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