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Abstract: Die Reaktionen von [Cp*2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] mit
verschiedenen Dicyanverbindungen wurden untersucht. Hier-
bei traten Nitril-Nitril-C-C-Kupplungen auf, die wegen der
Bifunktionalit�t der Substrate zu mehrkernigen Komplexen
fîhrten. 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 mçgliche Kata-
lysatoren angesehen und wurden daher in der Ringçffnungs-
polymerisation von e-Caprolacton getestet. Bei der Umsetzung
mit dem Alkyldinitril Adiponitril entstand durch eine zus�tz-
liche Protonierung der Ringstickstoffatome eine dreikernige
Variante eines 1-Metalla-2,5-diazacyclopent-3-ens. Fîr ein
besseres Verst�ndnis der molekularen Organisation der Pro-
dukte wurden die Strukturen und Bindungssituationen mit
Rçntgenkristallographie und DFT-Analyse untersucht.

Die Zahl der Mçglichkeiten zur Herstellung von Makro-
molekîlen der frîhen �bergangsmetalle Titan und Zirconi-
um ist gering. Beispielsweise beschrieben Beckhaus et al. die
Komplexierung von [Cp2Ti] (Cp = Cyclopentadienyl) und
[(tBuC5H4)2Ti] durch neutrale di- oder multifunktionale, N-
heterocyclische, verbrîckende Liganden.[1] Eine andere Va-
riante der gleichen Autoren umfasst eine Dehydroaromati-
sierung, auf die eine selektive C-C-Kupplung folgt.[2] 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 = (C6H4)n (n = 1, 2), 2,2’-Bipyridyl usw.] als bifunktio-
nale Substrate.[3] In unserer Gruppe gelang es, ringgespannte
Heterometallacyclen[4] – die 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-
2,4-diene – durch eine Nitril-Nitril-C-C-Kupplung von Aryl-
nitrilen mit Gruppe-4-Metallocenen herzustellen.[5] Derartige
Systeme waren zuvor nur fîr Aluminium,[6] Antimon und
Bismut[7] sowie Silylene[8] bekannt. Zus�tzlich gab es Hin-
weise auf diese Kupplung mit [Cp*2Zr] (Cp* = h5-Penta-
methylcyclopentadienyl).[9]

Wegen dieser Befunde sind die Reaktionen von in situ
generiertem [Cp*2Ti] mit Dinitrilen [N�C-X-C�N; X =

(CH2)n (n = 1, 2, …), o-/m-/p-C6H4] von besonderem Inter-
esse. In Abh�ngigkeit von der verbrîckenden Einheit X
w�ren intramolekulare Kupplungen zu A (Schema 1) und
intermolekulare Kupplungen zu Ringen (B) oder Ketten (C)
mçglich.

Von Gruppe-4-Metallen wurden bereits Umsetzungen mit
1,2-Dicyanbenzol untersucht. Im Falle von [Cp2TiCl2] , das
durch eine Lewis-S�ure aktiviert wurde, bildeten sich katio-
nische Komplexe durch die End-on-Koordinierung zweier
Substrate îber je eine Nitrilgruppe an das Metallzentrum.[10]

Ebenfalls bekannt sind Kupplungen an TiCl4 zu Phthalocya-
ninkomplexen.[11] Die Umsetzung von [Cp*2Ti(h2-
Me3SiC2SiMe3)] (1)[12] mit 1,2-Dicyanbenzol fîhrte 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 zusammenh�ngt.

Bei der Zugabe von 1,3-Dicyanbenzol (2a) zu [Cp*2Ti(h2-
Me3SiC2SiMe3)] (1) erfolgte eine intermolekulare Nitril-
Nitril-C-C-Kupplung zu 3a (Schema 2), wie sie bereits fîr
Arylnitrile beobachtet worden war.[5a,b] Wegen der Bifunk-
tionalit�t von 2a ist das Produkt ein hochsymmetrischer
Makrocyclus. Dieser Vorgang ist vergleichbar mit dem zuvor
erw�hnten �bergang von Reaktionen mit Alkinen zu solchen
mit Diinen.[3]

Schema 1. Mçgliche Produkte von Kupplungsreaktionen der Dicyanver-
bindungen.
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Wie die Molekîlstruktur zeigt, ist 3a aus drei {Cp*2Ti}-
Einheiten und drei vorherigen Molekîlen von 2a aufgebaut
(Abbildung 1). Die Bevorzugung der dreikernigen Struktur
ist bemerkenswert. In �bereinstimmung mit den einkernigen
Komplexen [Cp*2Ti(-N=C(R)-C(R)=N-)] (R = Phenyl, p-
Tolyl, o-Tolyl, Ferrocenyl)[5a,b] liegen die C-N-Abst�nde im

Bereich von Doppelbindungen. Die neu gebildeten C-C-
Bindungen entsprechen verl�ngerten Csp2-Csp2-Einfachbin-
dungen. Im Vergleich zu den einkernigen Strukturen f�llt auf,
dass diese Aufweitung weniger ausgepr�gt ist. Ein weiterer
Unterschied ist, dass 3 a 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 enth�lt
3b vier {Cp*2Ti}-Einheiten und vier vorherige Dicyanver-

bindungen. Das Strukturmotiv von 3b konnte durch Rçnt-
genkristallstrukturanalyse bestimmt werden (Abbildung 2).
Wegen der schlechten Lçslichkeit von 3b und seiner Insta-
bilit�t – die Zersetzung beginnt nach wenigen Tagen – miss-
langen Versuche zur Umkristallisation (detaillierte Be-
schreibung in den Hintergrundinformationen).

Fîr ein besseres Verst�ndnis der Struktur und Stabilit�t
von 3a und 3b wurden die energetischen Ver�nderungen
w�hrend der Reaktion berechnet. Diese Rechnungen wurden
auf dem BP86-Niveau mit dem SVP-Basissatz fîr Nichtme-
tallelemente und dem Pseudopotentialbasissatz LANL2DZ
fîr Ti durchgefîhrt. 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 frîheren Arbeit hatten wir zeigen kçnnen, dass
Nitril-Nitril-Kupplungen zu fînfgliedrigen Metallacyclen re-

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

Abbildung 1. Molekílstruktur von 3a im Kristall. H-Atome sind nicht
gezeigt. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç]: 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).

Abbildung 2. Strukturmotiv von 3b (Kugel-Stab-Modell, Cp* als Draht-
modell). H-Atome sind nicht gezeigt.
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versibel und die entsprechenden Aktivierungsbarrieren
niedrig sind.[5a] Daher konzentrierten wir uns auf die ther-
modynamische Stabilit�t von 3 a’’ und 3b’’ auf Grundlage der
Substitutionsreaktion des Alkins in 1’’ mit den Dicyanver-
bindungen 2a und 2b [Gl. (1) und (2)]. In beiden F�llen
verl�uft die Bildung exergonisch mit ¢50.4 kcalmol¢1

(¢16.8 kcalmol¢1 pro Ti) fîr 3a’’ und ¢68.2 kcalmol¢1

(¢17.0 kcalmol¢1 pro Ti) fîr 3b’’ und sind damit thermody-
namisch mçglich.

3  10 þ 3  2 a! 3 a0 þ 3 Me3SiC2SiMe3

DG ¼ ¢50:4 kcal mol¢1
ð1Þ

4  10 þ 4  2 b! 3 b0 þ 4 Me3SiC2SiMe3

DG ¼ ¢68:2 kcal mol¢1
ð2Þ

Wegen der durch 2a (C2v) und 2b (D2h) vorgegebenen
Geometrie sind 3 a’’ und 3 b’’ hochsymmetrisch; 3a’’ ist verdreht
und enth�lt eine C2-Achse, die durch ein Ti-Zentrum und den
gegenîberliegenden Benzolring verl�uft, 3b’’ ist S4-symme-
trisch.

Zus�tzlich waren wir an der Bildungsweise von 3 a’’ und
3b’’ interessiert. In einem konzertierten Mechanismus wîrden
alle intermolekularen C-C-Kupplungen simultan ablaufen,
w�hrend in einem schrittweisen Mechanismus zun�chst die
monomeren Intermediate 3 a’’-M und 3 b’’-M entstehen
wîrden (Schema 3). Im Anschluss sollte ein reversibler Ni-
trilaustausch zu den Makrocyclen fîhren.

Um entscheiden zu kçnnen, 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¢1. Diese Werte sind denen bei Reaktionen
mit anderen Nitrilen sehr �hnlich.[5a] Ausgehend von den
monomeren Intermediaten 3 a’’-M und 3b’’-M berechneten wir
die freien Bildungsenthalpien von 3 a’’ und 3b’’ [Gl. (3) und
(4)]. Diese sind endergonisch mit 9.78 bzw. 18.17 kcalmol¢1.
Demnach ist der konzertierte Mechanismus wahrscheinlicher.

3  3 a0-M! 3 a0 þ 3  2 a DG ¼ þ9:78 kcal mol¢1 ð3Þ

4  3 b0-M! 3 b0 þ 4  2 b DG ¼ þ18:17 kcal mol¢1 ð4Þ

Außer der Struktur und der Bindungssituation von 3a und
3b ist auch deren Reaktivit�t, besonders gegenîber kleinen
Molekîlen, von Interesse. Allerdings bildeten sich bei den
Reaktionen mit CO2, H2 und HCl lediglich Gemische.

Trotz dieser Resultate vermuteten wir, dass 3a und 3b als
Katalysatoren fungieren kçnnten. Daher wurden beide
Komplexe in der Ringçffnungspolymerisation von e-Capro-
lacton getestet. Die Umsetzungen wurden NMR-spektro-
skopisch verfolgt (NMR-Spektren in den Hintergrundinfor-
mationen). Sowohl fîr 3a als auch fîr 3b konnte eine kata-
lytische Aktivit�t beobachtet werden. Detaillierte Untersu-
chungen dieser und anderer katalytischer Reaktionen werden
derzeit durchgefîhrt und sollen demn�chst 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.[13]

Dies wurde durch eine Rçntgenkristallstrukturanalyse
best�tigt (Abbildung 3). Die C-N-Abst�nde liegen im Bereich
von Einfachbindungen, und die neugebildeten C-C-Bindun-
gen sind Csp2-Csp2-Doppelbindungen. Im Unterschied zu 3a
und 3 b zerf�llt 5 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[14] oder die Koordinierung von 1,4-Diazadienen.[15]

Beispiele fîr die Kupplung von Nitrilen zu derartigen Kom-
plexen sind selten.[5b, 16] Von besonderem Interesse ist in
diesem Zusammenhang die Herkunft der Wasserstoffatome,
die fîr die Protonierung der Stickstoffatome bençtigt werden.
Die wahrscheinlichsten Quellen sind das Lçsungsmittel oder
eine Deprotonierungsreaktion des Nitrils, wie sie fîr Alkyl-
nitrile îblich ist.[17] Bei den NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen der Umsetzung von 1 mit 4 konnte jedoch keine
Ver�nderung des Lçsungsmittels beobachtet werden; dage-
gen traten zus�tzliche Signale auf, die mçglichen Deproto-
nierungsprodukten zugeordnet wurden.

Insgesamt konnten wir durch die Zugabe von Dicyan-
verbindungen zu 1 hochselektive intermolekulare Nitril-
Nitril-C-C-Kupplungen beobachten. Diese fîhrten wegen der
Bifunktionalit�t der Substrate zu außergewçhnlichen, neuen
Makrocyclen. Im Falle von Dicyanbenzolen bildeten sich
drei- und vierkernige 1-Metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-
diene, die als mçgliche Katalysatoren angesehen werden. Mit

Schema 3. Bildung der berechneten monomeren Intermediate.

Schema 4. Reaktion von 1 mit 4 zu 5.
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Adiponitril als Alkyldinitril wurde ein dreikerniges 1-Metal-
la-2,5-diazacyclopent-3-en erhalten.

Stichwçrter: C-C-Kupplungen · Makrocyclen · Metallacyclen ·
Nitrile · Titanocene
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Abbildung 3. Molekílstruktur von 5 im Kristall. H-Atome (außer H1–
H6) sind nicht gezeigt. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç]: 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).
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