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a-Wasserstoffeliminierung aus Titan(1-aza-1,3-
dien)-Komplexen: Synthese von metalla-
cyclischen Titanalkylidenkomplexen**
Steffen Kahlert, Helmar Görls und Joachim Scholz*

Bei mehreren wichtigen Reaktionen z. B. der Übergangs-
metall-katalysierten Olefin- und Alkinpolymerisation, der
Olefinmetathese oder der Olefinierung von Carbonylverbin-
dungen spielen Alkylidenmetallintermediate eine Schlüssel-
rolle. Es besteht daher ein groûes Interesse an Modellunter-
suchungen mit definierten und isolierbaren Alkylidenkom-
plexen, und verschiedene Methoden zur Synthese derartiger
Verbindungen wurden bereits entwickelt.[1] Unter den Alky-
lidenmetallkomplexen der Titangruppe ist besonders das
Methylidentitanocen [Cp2Ti�CH2] bekannt geworden. Seine
Anwendung in der organischen Synthese[2] verdankt es der
Tatsache, daû es relativ leicht aus verschiedenen Verbindun-
gen wie Bis(cyclopentadienyl)titanacyclobutan-Komplexen,[3]

Dimethyltitanocen[4] oder [Cp2TiCH2 ´ Me2AlCl] (Tebbe-Rea-
gens)[5] in situ gebildet werden kann. Bis heute wurden nur
wenige Alkylidentitankomplexe isoliert und kristallstruktur-
analytisch charakterisiert (Schema 1).[6±9]

Schema 1. Ausgewählte, strukturell charakterisierte Alkylidenkomplexe
von Titan und Zirconium. a : Ti-C 1.933(6) �, d(Ti�C)� 202.1 (Haupt-
komponente);[6] b : Ti-C 1.911(3) �, d(Ti�C)� 278.1;[7] c : Ti-C 2.051(2) �,
d(Ti�C)� 258.1;[8] d : Zr-C 2.024(4) �, d(Zr�C)� 229.4.[9]

Bei unseren Untersuchungen zur Chemie von 1-Aza-1,3-
dien-Komplexen der frühen Übergangsmetalle[10] haben wir
festgestellt, daû Titan(1-aza-1,3-dien)-Komplexe günstige
Voraussetzungen zur Herstellung von Titanalkylidenkomple-
xen aufweisen: In den 1-Aza-1,3-dien-Komplexen sind die
Heterodiene als 1-Aza-but-2-en-1,4-diyl-Dianionen an das
Metallatom gebunden und bilden mit diesem einen
Ti[CH(R)CH=CHNR]-Ring.[11] Eine a-Wasserstoffeliminie-
rung an der TiCH-Gruppe, ausgelöst durch die Einführung
einer benachbarten carbanionischen Methylgruppe,[12] würde
zu einer Ti�C-Alkylidenfunktion führen, die durch die Kon-
jugation mit der C�C-Bindung des koordinierten 1-Aza-1,3-
dien-Liganden sogar noch zusätzlich stabilisiert werden
könnte. Wir haben festgestellt, daû sich dieses Konzept
tatsächlich mit Erfolg anwenden läût und berichten hier
erstmals über die Synthese und die Struktur neuartiger
metallacyclischer Titanalkylidenkomplexe.

Die 1-Aza-1,3-dien-Komplexe 3 a und 3 b entstehen bei der
Reduktion von [CpTiCl3] mit Magnesium in Gegenwart der 1-
Aza-1,3-diene 2 a bzw. 2 b (Schema 2).[11] Sie lassen sich als

Schema 2. Synthese der titanacyclischen Alkylidenkomplexe 5 a und 5b.

luftempfindliche grün-braune Kristalle (3 a, Schmp. 84 8C; 3 b,
Schmp. 119 ± 122 8C) in Ausbeuten bis zu 67 % isolieren; die
EI-Massenspektren der Verbindungen enthalten intensive
Signale der Molekülionen.

Ihre Konstitution leitet sich aus den charakteristischen
NMR-Spektren zweifelsfrei ab (Tabelle 1). Danach sind die 1-
Aza-1,3-diene jeweils formal zum Dianion reduziert und in
der Chelatform an das Titanatom gebunden, so daû ein 1-
Aza-2-titanacyclopent-4-en-Ring entsteht. Eine Kristall-
strukturanalyse von 3 b[13] ergab auûerdem, daû dieser
Ti(C3-C2=C1-N)-Ring an der C3-N-Achse gefaltet ist (Fal-
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tungswinkel q� 67.0(2)8), wobei die offene Seite des cis-
konfigurierten Heterodiens in Richtung des Cp-Liganden
weist (supine-Form, Abb. 1).[14] Die Ti-C3- und die Ti-N-
Abstände liegen mit 2.147(3) bzw. 1.902(3) � im Bereich
normaler Einfachbindungen.[15] Kurze Abstände zwischen
dem Titanatom und den olefinischen Kohlenstoffatomen C1
und C2 (2.323(3) bzw. 2.374(3) �) deuten ebenfalls auf eine
bindende Wechselwirkung hin. Insgesamt beschreibt also der

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall (Schwingungsellipsoide sind für 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben; alle H-Atome auûer H3 wur-
den aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). Ausgewählte Bin-
dungslängen [�] und -winkel [8]: Ti-Cl 2.310(1), Ti-N 1.902(3), Ti-C1
2.323(3), Ti-C2 2.374(3), Ti-C3 2.147(3), C1-C2 1.394(4), C2-C3 1.449(4),
C1-N 1.376(4), Ti-H3 2.39(3); N-Ti-C3 87.3(1), N-Ti-Cl 113.76(8), C3-Ti-Cl
109.38(9), Ti-N-C1 88.7(2), Ti-C3-C2 80.1(2), Ti-C3-H3 93(2); Winkel-
summe an N: 356.9(2); Faltungswinkel q : (Ti-N-C3)-(N-C1-C2-C3)�
67.0(2)8.

s2,p-Strukturtyp[16] die Bindungsweise des 1-Aza-1,3-diens an
den CpTiCl-Rumpf am treffendsten. Für die beabsichtigte a-
Wasserstoffübertragung ist von besonderem Interesse, daû die
Ti-C3-H3-Gruppe Strukturmerkmale aufweist, die sogar eine
agostische Ti(H-C-Wechselwirkung vermuten lassen (Ti-H3
2.39(3) �, Ti-C3-H3 93(2)8).[17]

Werden die 1-Aza-1,3-dien-Komplexe 3 a und 3 b mit
Methyllithium umgesetzt (je ein ¾quivalent), das aus Me-
thyliodid und Lithium in Diethylether hergestellt wurde,[18] so
bilden sich zunächst die Methylverbindungen 4 a bzw. 4 b.
Diese lassen sich jedoch nur dann nachweisen und im Fall von
4 b auch isolieren, wenn die Temperatur während der Umset-
zung konsequent unter 0 8C gehalten wird. Bei Raumtempe-
ratur führt die Synthese überraschenderweise direkt zu den
neuen metallacyclischen Titanalkylidenkomplexen 5 a bzw.
5 b (Schema 2). Offensichtlich verläuft die Methaneliminie-
rung aus den Methylverbindungen 4 a und 4 b ohne zusätz-
liche Aktivierung bereits unter sehr milden Bedingungen. 5 a
und 5 b sind luftempfindliche, rotbraune, kristalline Feststoffe,
die z.B. in Diethylether und n-Pentan gut löslich sind und sich
erst oberhalb von 200 8C zersetzen. Bereits anhand der 13C-
NMR-Spektren konnte auf das Vorliegen von Alkyliden-
komplexen geschlossen werden: So sind die Signale der
metallgebundenen Heterodienkohlenstoffatome im Vergleich
zu denen von 3 a und 3 b drastisch zu tiefem Feld verschoben
(d� 244.69 (5 a), 244.62 (5 b)). Sie liegen in einem Bereich,
der für Carbenkohlenstoffatome charakteristisch ist (siehe
Schema 1).[19] Um jedoch zu klären, wie das zunächst nur
elementaranalytisch nachgewiesene Lithiumiodid in diese
Komplexe eingebaut ist und auch im Hinblick auf die
erstmalige Charakterisierung der Struktur dieser metallacy-
clischen Titanalkylidenkomplexe, wurden 5 a und 5 b kristall-
strukturanalytisch untersucht.[20] Zumindest in Lösung sollten
beide Verbindungen ähnlich aufgebaut sein, da sich deren
NMR-Spektren kaum voneinander unterscheiden (Tabelle 1).
Überraschenderweise trifft dies jedoch nicht für die Fest-
körperstrukturen zu (Abb. 2, 3).

Die zentrale Baueinheit sowohl von 5 a als auch von 5 b ist
ein fünfgliedriger Titanacyclus CpTi(=C3-C2=C1-N), der wie

bei 3 b an der C3-N-Achse gefaltet ist. Verschieden sind
allerdings die Faltungsrichtungen: Bei 5 b weist der Titanacy-

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten von 3 a, 3 b, 4b, 5 a und 5 b.[a]

3a : 1H-NMR: d� 7.18 (t, 2H; m-Ph), 7.01 (t, 1 H; p-Ph), 6.83 (s, 1 H;�CH),
6.81 (d, 2 H; o-Ph), 6.13 (s, 5H; Cp), 4.16 (sept., 3J(H,H)� 6.5 Hz, 1H; i-
C3H7), 2.03 (s, 3 H;�CMe), 1.27 (d, 3J(H,H)� 6.5 Hz, 3 H; i-C3H7), 1.15 (d,
3J(H,H)� 6.5 Hz, 3 H; i-C3H7), 0.42 (s, 1 H; TiCH); 13C-NMR: d� 143.11
(s; ipso-Ph), 128.90 (d, 1J(C,H)� 156 Hz; o/m-Ph), 128.52 (d, 1J(C,H)�
156 Hz; o/m-Ph), 125.39 (d, 1J(C,H)� 156.5 Hz; p-Ph), 118.61 (d,
1J(C,H)� 172.8 Hz; �CH), 116.12 (s, �CMe), 112.97 (d, 1J(C,H)�
174.4 Hz; Cp), 101.50 (d, 1J(C,H)� 136.9 Hz; TiCH), 59.66 (d, 1J(C,H)�
138.5 Hz; i-C3H7), 25.53 (q, 1J(C,H)� 125.5 Hz; i-C3H7), 23.31 (q,
1J(C,H)� 127.1 Hz; i-C3H7), 18.55 (q, 1J(C,H)� 127.1 Hz;�CMe)

3b : 1H-NMR: d� 7.18 (t, 2H; m-Ph), 7.01 (t, 1H; p-Ph), 6.83 (s, 1H;�CH),
6.80 (d, 2 H; o-Ph), 6.12 (s, 5H; Cp), 3.70 (m, 1H; cyclo-C6H11), 2.02 (s, 3H;
�CMe), 1.90 - 1.15 (m, 10H; cyclo-C6H11), 0.43 (s, 1H; TiCH); 13C-NMR:
d� 143.19 (s; ipso-Ph), 128.90 (d, 1J(C,H)� 157.7 Hz; o/m-Ph), 128.49 (d,
1J(C,H)� 158.2 Hz; o/m-Ph), 125.36 (d, 1J(C,H)� 160.9 Hz; p-Ph), 119.49
(d, 1J(C,H)� 173.4 Hz; �CH), 115.77 (s; �CMe), 112.97 (d, 1J(C,H)�
174.1 Hz; Cp), 101.56 (d, 1J(C,H)� 138.0 Hz; TiCH), 68.32 (d, 1J(C,H)�
135.4 Hz; cyclo-C6H11), 37.03 (t, 1J(C,H)� 128.9 Hz; cyclo-C6H11), 34.88 (t,
1J(C,H)� 125.5 Hz; cyclo-C6H11), 26.68 (t; cyclo-C6H11), 26.59 (t; cyclo-
C6H11), 26.36 (t; cyclo-C6H11), 18.46 (q, 1J(C,H)� 128.0 Hz;�CMe)

4b : 1H-NMR: d� 7.12 (t, 2H; m-Ph), 9.93 (t, 1H; p-Ph), 6.75 (s, 1H;�CH),
6.69 (d, 2 H; o-Ph), 5.98 (s, 5H; Cp), 3.53 (m, 1H; cyclo-C6H11), 2.02 (s, 3H;
�CMe), 1.95 ± 1.15 (m, 10 H; cyclo-C6H11), ÿ0.17 (s, 1 H; TiCH), ÿ1.31 (s,
3H; TiMe); 13C-NMR: d� 144.27 (s; ipso-Ph), 128.33 (d, 1J(C,H)�
158.0 Hz; o/m-Ph), 127.87 (d, 1J(C,H)� 156.7 Hz; o/m-Ph), 124.25 (d,
1J(C,H)� 161.0 Hz; p-Ph), 120.74 (d, 1J(C,H)� 170.6 Hz;�CH), 112.65 (s;
�CMe), 111.00 (d, 1J(C,H)� 172.4 Hz; Cp), 97.87 (d, 1J(C,H)� 135.9 Hz;
TiCH), 67.15 (d; cyclo-C6H11), 39.72 (q, 1J(C,H)� 118.1 Hz; TiMe), 37.17
(t, 1J(C,H)� 125.0 Hz; cyclo-C6H11), 35.66 (t, 1J(C,H)� 123.1 Hz; cyclo-
C6H11), 26.57 (t; cyclo-C6H11), 26.44 (t; cyclo-C6H11), 26.34 (t; cyclo-C6H11),
18.73 (q, 1J(C,H)� 123.0 Hz;�CMe)

5a : 1H-NMR: d� 6.95 (t, 2 H; m-Ph), 6.82 (d, 2H; o-Ph), 6.51 (t, 1 H; p-Ph),
6.17 (s, 1 H; �CH), 6.04 (s, 5 H; Cp), 4.14 (sept., 3J(H,H)� 6.5 Hz, 1 H; i-
C3H7), 3.37 (q, 3J(H,H)� 7.0 Hz, 4H; OCH2CH3), 2.16 (s, 3 H;�CMe), 1.20
(d, 3J(H,H)� 6.5 Hz, 6 H; i-C3H7), 1.10 (t, 3J(H,H)� 7.0 Hz, 4H;
OCH2CH3); 13C-NMR: d� 244.69 (s; Ti�C), 146.25 (s; ipso-Ph), 127.91
(d, 1J(C,H)� 157.8 Hz; �CH), 127.53 (d, 1J(C,H)� 154.3 Hz; o/m-Ph),
126.26 (d, 1J(C,H)� 156.0 Hz; o/m-Ph), 119.45 (d, 1J(C,H)� 152.8 Hz; p-
Ph), 106.14 (d, 1J(C,H)� 170.1 Hz; Cp), 101.53 (br. s; �CMe), 66.05 (t;
OCH2CH3), 58.23 (d, 1J(C,H)� 133.3 Hz; i-C3H7), 26.55 (q; 1J(C,H)�
125.9 Hz; i-C3H7), 18.38 (q, 1J(C,H)� 125.2 Hz; �CMe), 15.54 (q,
1J(C,H)� 126.3 Hz; OCH2CH3)

5b : 1H-NMR: d� 6.96 (t, 2 H; m-Ph), 6.82 (d, 2H; o-Ph), 6.52 (t, 1 H; p-
Ph), 6.18 (s, 1 H;�CH), 6.06 (s, 5 H; Cp), 3.67 (m, 1H; cyclo-C6H11), 3.38 (q,
3J(H,H)� 6.9 Hz, 4H; OCH2CH3), 2.15 (s, 3 H; �CMe), 1.92 ± 1.18 (m,
10H; cyclo-C6H11), 1.11 (t, 3J(H,H)� 6.9 Hz, 4 H; OCH2CH3); 13C-NMR:
d� 244.62 (s; Ti�C), 146.42 (s; ipso-Ph), 128.02 (d, 1J(C,H)� 158.4 Hz;
�CH), 127.65 (d, 1J(C,H)� 164.1 Hz; o/m-Ph), 126.45 (d, 1J(C,H)�
156.2 Hz; o/m-Ph), 119.90 (d, 1J(C,H)� 156.4 Hz; p-Ph), 106.40 (d,
1J(C,H)� 170.9 Hz; Cp), 101.70 (br. s; �CMe), 66.17 (t; OCH2CH3),
38.05 (t, 1J(C,H)� 125.6 Hz; cyclo-C6H11), 37.20 (t, 1J(C,H)� 127.4 Hz;
cyclo-C6H11), 27.23, 27.12, 27.02 (t; cyclo-C6H11), 18.35 (q, 1J(C,H)�
125.9 Hz;�CMe), 15.59 (q, 1J(C,H)� 125.5 Hz; OCH2CH3)

[a] Die NMR-Spektren wurden bei 25 8C in [D8]THF bei 300.075 (1H) und
75.462 MHz (13C) an einem Varian-Gemini-300-BB-Spektrometer aufge-
nommen. Für alle Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen
erhalten.
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Abb. 2. Struktur von 5a im Kristall (Schwingungsellipsoide sind für 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben; alle H-Atome wurden aus
Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). Ausgewählte Bindungslän-
gen [�] und -winkel [8]: Ti-I 2.7893(6), Ti-N 1.949(3), Ti-C1 2.331(3), Ti-C2
2.358(3), Ti-C3 1.958(3), Li-N 2.074(6), Li-O 1.876(6), Li-C1 2.214(7), Li-C2
2.260(7), Li-C3 2.217(6), C1-C2 1.397(5), C2-C3 1.447(4), C1-N 1.381(4); N-
Ti-C3 90.3(1), N-Li-C3 80.3(2), N-Ti-I 106.80(8), C3-Ti-I 110.61(9), Ti-N-
C1 87.1(2), Ti-C3-C2 86.3(2); Winkelsumme an C3: 359.4(2); Winkelsum-
me an N: 349.0(2); Faltungswinkel q : (Ti-N-C3)-(N-C1-C2-C3)� 62.3(2)8.

Abb. 3. Struktur von 5b im Kristall (Schwingungsellipsoide sind für 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben; alle H-Atome wurden aus
Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). Ausgewählte Bindungslän-
gen [�] und -winkel [8]: Ti-I 2.8012(7), Ti-N 1.993(2), Ti-C1 2.274(3), Ti-C2
2.324(3), Ti-C3 1.979(3), Li-N 2.127(6), Li-O 1.894(6), Li-I 2.874(6), Li-C1
2.764(7), Li-C2 2.851(6), Li-C3 2.334(6), Ti-Li 2.694(6), C1-C2 1.400(4), C2-
C3 1.431(4), C1-N 1.377(4); N-Ti-C3 88.8(1), N-Li-C3 76.9(2), N-Ti-I
96.11(8), C3-Ti-I 95.94(9), Ti-N-C1 82.7(2), Ti-C3-C2 84.3(2); Winkelsum-
me an C3: 351.0(2); Winkelsumme an N: 335.4(2); Faltungswinkel q : (Ti-N-
C3)-(N-C1-C2-C3)� 68.2(2)8.

clus eine prone-analoge Geometrie auf, er ist also in Richtung
des Cp-Liganden abgewinkelt (q� 68.2(2)8); bei 5 a dagegen
ist der Fünfring vom Cp-Liganden weggefaltet (q� 62.3(2)8),
was zu einer supine-Konformation führt.[14] In beiden Fällen
bleibt das Titanatom durch normale Ti-N-s-Bindungen an die
Stickstoffatome gebunden (Ti-N 1.949(3)(5 a), 1.993(3) �
(5 b)).[15] Zusätzlich bestehen p-Wechselwirkungen zu den 1-
Aza-1,3-dien-Kohlenstoffatomen C1 und C2 (2.331(3),
2.358(3) � (5 a); 2.274(3), 2.324(3) � (5 b)). Das wichtigste
Strukturelement von 5 a und 5 b ist die Ti�C3-Bindung
(1.958(3) (5 a), 1.973(4) � (5 b)). Sie ist erwartungsgemäû
kürzer als die Ti-C3-Einfachbindung von 3 b, und ihre Länge
entspricht etwa den Ti�C-Doppelbindungen der in Schema 1
aufgeführten Titanalkylidenkomplexe.

Eine wesentliche Rolle bei der hier vorgestellten Titanal-
kylidensynthese spielt offensichtlich das bei der Methylli-

thiumherstellung anfallende und im Reaktionsgemisch vor-
handene Lithiumiodid.[18] Sowohl in 5 a als auch in 5 b besetzt
das Iÿ-Ion die bei der Methaneliminierung freiwerdende
Koordinationsstelle am Titanatom, so daû die Klavierstuhlan-
ordnung in der Ligandensphäre um das Übergangsmetall-
atom erhalten bleibt.[21] In 5 b wird das Titanatom durch das
Iÿ-Ion zusätzlich mit dem Li�-Ion verbrückt (Li-I 2.874(6) �).
Dieses ist auûerdem über recht groûe Abstände an die
Heterodientermini C3 und N gebunden (Li-C3 2.334(6), Li-N
2.127(6) �) und wird durch ein Molekül Diethylether koor-
dinativ abgesättigt.[22] In 5 a verhindert die supine-Konforma-
tion des CpTi(=C3-C2=C1-N)-FuÈ nfrings eine Bindung zwi-

schen dem Li�- und dem Iÿ-Ion. Diese fehlende Wechselwir-

kung wird durch eine kuÈ rzere Bindung des Li�-Ions zum

Stickstoffatom (Li-N 2.074(6)�\A) und eine p-Wechselwir-
kung mit allen drei Kohlenstoffatomen des Heterodienge-
rüstes kompensiert (Li-C1 2.217(6), Li-C2 2.260(7), Li-C3
2.214(7) �). Folglich sind hier ähnliche Bindungsverhältnisse
wie in den Dilithium(1,3-dien)- oder Dilithium(1,4-diaza-1,3-
dien)-Verbindungen anzunehmen.[23]

Durch die Faltung der CpTi(=C3-C2=C1-N)-FuÈ nfringe von

5 a und 5 b wird die erhoffte Konjugation der Ti�C- mit der
C�C-Bindung innerhalb des Metallacyclus verhindert, welche
die Alkylidenfunktion zusätzlich stabilisieren könnte. Unge-
achtet dessen weist die einfache Herstellbarkeit von 5 a und
5 b darauf hin, daû aus Titan(1-aza-1,3-dien)-Komplexen
unter sehr milden Bedingungen durch a-Wasserstoffeliminie-
rung stabile Alkylidenkomplexe zugänglich sind. Ungeklärt
ist noch, warum bei der Bildung von 5 a und 5 b ausgerechnet
das Lithiumiodid und nicht das in gleicher Menge anwesende
Lithiumchlorid formal addiert wird. Nachzuweisen bleibt
auûerdem, daû eine supine-prone-Umlagerung des 1-Aza-1,3-
dien-Liganden in 4 a und 4 b zumindest für den Schritt der a-
Wasserstoffeliminierung möglich sein muû.[24] Diese Fragen
sowie Untersuchungen zur Reaktivität der neuartigen Titan-
alkylidenkomplexe stehen gegenwärtig im Mittelpunkt unse-
res Interesses.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in sorgfältig getrockneten und entgasten Lösungs-
mitteln unter Argon durchgeführt.

3a, 3b : Eine Lösung von [CpTiCl3] 1 (5.00 g, 22.80 mmol) in 100 mL THF
wird mit 22.80 mmol des entsprechenden 1-Aza-1,3-diens (2 a : 4.27 g; 2b :
5.18 g) und Magnesium (0.554 g, 22.80 mmol) versetzt und zunächst 8 h bei
ÿ20 8C und dann 24 h bei Raumtemperatur gerührt, bis das Metall
vollständig umgesetzt ist. Anschlieûend wird das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rückstand mit 100 mL Diethylether extrahiert.
Der Extrakt wird zur Trockne eingeengt und der Rückstand mit 75 mL n-
Pentan extrahiert. Aus dem Extrakt scheiden sich nach längerem Stehen
bei ÿ20 8C 5.13 g (67 %) 3 a (Schmp. 84 8C) bzw. 4.37 g (51 %) 3b (Schmp.
119 ± 122 8C) in Form grünlich-brauner Kristalle ab. Die für eine Kristall-
strukturanalyse geeigneten Kristalle von 3b wurden durch wiederholtes
Umkristallisieren aus Diethylether erhalten.

4b : Eine Lösung von 3 b (2.10 g, 5.58 mmol) in 100 mL Diethylether wird
bei 0 8C tropfenweise mit 6.85 mL einer 0.86 m Lösung Methyllithium
versetzt, das aus Methyliodid und Lithium in Diethylether hergestellt
wurde. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei 0 8C gerührt. Anschlieûend wird
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 100 mL
kaltem n-Pentan (ca. 0 8C) aufgenommen und durch Filtration von den
Lithiumsalzen getrennt. Das Filtrat wird im Vakuum zur Trockne einge-
engt, und es verbleiben 1.61 g (81 %, Zersetzung oberhalb 20 8C) eines
braunen mikrokristallinen Feststoffs.
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5a und 5 b : Eine Lösung von 3a (2.64g, 7.86 mmol) bzw. 3 b (2.95 g,
7.86 mmol) in 100 mL Diethylether wird bei 0 8C tropfenweise mit 5.24 mL
einer 1.5 m Lösung Methyllithium, das aus Methyliodid und Lithium in
Diethylether hergestellt wurde, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 24 h
bei Raumtemperatur gerührt. Anschlieûend wird das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rückstand mit siedendem n-Pentan extrahiert.
Aus dem Extrakt scheiden sich nach längerem Stehen bei ÿ5 8C 2.23 g
(56 %, Schmp. 165 8C) bzw. 2.67 g (62 %, Schmp. 168 8C) braun-rote
Kristalle von 5 a bzw. 5b ab. Kristalle, die für eine Kristallstrukturanalyse
geeignet sind, werden durch Umkristallisieren aus Diethylether erhalten.
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(1,4-Diaza-1,3-dien)titan- und -niobhalogenide:
ungewöhnliche Strukturen durch intramoleku-
lare CÿH ´´´ Halogen-Wasserstoffbrücken**
Thomas Spaniel, Helmar Görls und Joachim Scholz*

In den letzten Jahren haben systematische Untersuchungen
von Wasserstoffbrückenbindungen bei der Entwicklung von
Synthesen für Supramoleküle und des Kristall-Engineerings
stark zugenommen.[1] Dabei richtet sich das Interesse mehr
und mehr auch auf solche Wasserstoffbrücken, die nicht zu
den konventionellen starken OÿH ´´´ O- und NÿH ´´´ O-Brük-
ken (Energien 20 ± 40 kJ molÿ1) zählen. In vielen organischen
und metallorganischen Verbindungen wirken häufig C-H-
Einheiten als H-Brücken-Donoren und bilden mit geeigneten
H-Brücken-Acceptoren, zumeist Sauerstoff (CÿH ´´´ O) oder
Stickstoff (C-H ´´´ N), schwache Wasserstoffbrücken (Ener-
gien <20 kJ molÿ1).[2] Widersprüchlich sind jedoch Aussagen
darüber, ob auch Chlor oder andere Halogenatome H-Brük-
ken-Acceptoren sein können. Während einerseits die Exi-
stenz von CÿH ´´´ Cl-Wasserstoffbrücken in Frage gestellt
wird,[3] sind andererseits schon seit 1982 einzelne Beispiele für
solche Wechselwirkungen bekannt.[2a] Nahezu alle diese
Verbindungen sind allerdings salzartig und enthalten Clÿ-
Ionen. Bisher sind kaum Verbindungen bekannt, in denen
Chloratome kovalent gebunden und dennoch an CÿH ´´´ Cl-
Wasserstoffbrücken beteiligt sind. Bei den meisten der bisher
nachgewiesenen CÿH ´´´ Cl-Wechselwirkungen handelt es
sich zudem um intermolekulare Wechselwirkungen,[4] die
obendrein lediglich im Kristall beobachtet wurden.[2a, 5]

Wir haben jetzt bei Untersuchungen zur Chemie von (1,4-
Diaza-1,3-dien)halogenid-Komplexen der frühen Übergangs-
metalle festgestellt, daû es diese CÿH ´´´ Cl-Wasserstoff-
brücken mit kovalent gebundenem Chlor tatsächlich gibt
und daû sie nicht nur im Festkörper, sondern auch in Lösung
auftreten können.[6, 7] Wir berichten hier über die Synthese
von Bis(isopropyl)glyoxaldiimin- und Bis(cyclohexyl)glyoxal-
diimintitan- und -niobhalogeniden und zeigen, daû intramo-
lekulare CÿH ´´´ Halogen-Wasserstoffbrücken sogar die Mo-
lekülgeometrien dieser 1,4-Diaza-1,3-dien-Komplexe maû-
geblich beeinflussen können.

Die neuen Bis(isopropyl)glyoxaldiimin- und Bis(cyclohe-
xyl)glyoxaldiimintitan- und -niobhalogenide lassen sich in
mäûigen bis guten Ausbeuten durch Umsetzung der Dilithi-
um(1,4-diaza-1,3-dien)-Verbindungen 1 a, b mit den jeweili-
gen Metallhalogeniden im Molverhältnis 1:1 herstellen
(Schema 1). Sowohl die Titanchlorid- als auch die Titanbro-
midkomplexe 2 a, b bzw. 3 a, b fallen als leuchtend rote
kristalline Feststoffe an,[8] die Niobverbindungen 4 a, b bilden
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[I> 2s(I)], 300 verfeinerte Parameter, Direkte Methoden, R� 0.0328,
Rw� 0.0529 [w� 1/s2(Fo)], max. Restelektronendichte 0.677 e�ÿ3. ±
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1ber.� 1.420 g cmÿ3, m� 1.556 mmÿ1, F(000)� 1112, Z� 4, monoklin,
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nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
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und -407633 angefordert werden.
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