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Abstract 

The azacyclopentadienyl compounds (2,5-C,‘Bu,RHN)MCls (M = Ti, Zr, Hf; R = H, SiMe,) have 
been prepared as stable solids from the lithiated pyrroles and MCI,. The wxxxdination of the 
azacyclopentadienyl ligands, as suggested from t3C NMR data, has been confirmed for (25 
C,‘BurH,NlTiCl, by an X-ray diffraction study. 

Zusammenfassung 

Die Azacyclopentadienyl-Verbindungen (2,5-C,‘Bu,RHN)MCls (M = Ti, Zr, Hf; R = H, SiMe,) 
wurden durch Umsetzung der lithiierten Pyrrole mit MCI, als stabile Feststoffe erhalten. Die anhand 
von 13C-NMR-Daten vermutete rr-Koordination der Azacyclopentadienyl-Liganden wurde fiir (2,5- 
C,‘Bu2H,N)TiC13 durch eine Kristallstrukturanalyse bestltigt. 

Einleitung 

Azacyclopentadienylmetall-Komplexe 111, in denen ein .Pyrrolid-Ligand unter 
BeWgung seines wElektronensextetts koordinativ an ein Metallzentrum gebun- 
den ist (I), gehiiren zu den friihesten r-Komplexen der Heteroarene [2,3], haben 
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* XIV. und XV. Mitteilung siehe Lit. 9. 



jedoch bis in die jiingere Vergangenheit nur in Derivaten des Azacymantrens (II) 
und Azaferrocens (III) weitere Verbreitung gefunden. In Pyrrolyl-Verbindungen 
des Titans und seiner schweren Gruppennachbam konnte die aus Schwingungs- 
spektren [4] hergeleitete Azacyclopentadienyl-Struktur bislang strukturanalytisch 
nicht bestltigt werden [5]. 

Wir konnten kiirzlich zeigen, daB sich durch sterische Abschirmung der Stick- 
staff-Atome vermittels a-stlndiger t-Butylsubstituenten sowohl linear (IV, M = Fe 
[6], Co [71, Ni [81) wie gewinkelt (V, M = Sn [9bl, Pb [9al> gebaute Diazametal- 
locene stabilisieren lassen; dieser Verbindungstyp gilt infolge des gegeniiber Cp 
reduzierten Donorcharakters des Azacyclopentadienyl-Liganden [ 101 in seiner 
Stabilittit als besonders kritisch [ill. Die geringe Bereitschaft des 2J-Di-t-butyl- 
pyrrolid-Substituenten zur planparallelen Anbindung an Metallzentren iiber das 
Stickstoff-Atom weist diesem Liganden eine potentielle Schliisselfunktion beim 
Aufbau von 7r-Komplexen der Gruppe 4-Metalle zu. 

Synthese und Eigenschaften van Azacyclopentadienyl-Komplexen des Titans 

Beginnend mit der erstmals durch Wilkinson et al. [12] erfolgten Synthese von 
(&H,),TiCl, hat die metallorganische Chemie des Titans und seiner schweren 
Gruppennachbarn einen kaum fiir miiglich gehaltenen Aufschwung genommen 
[131. ijbertrligt man den zum Aufbau der C,H,Ti-Fragments iiblichen Weg der 
Umsetzung von TiCl, mit Cyclopentadien bzw. seinen Metall-Derivaten auf die 
hier aufgegriffene Problemstellung, so l%Q sich bei Verwendung von Pyrrol selbst 
die szurekatalysierte Polymerisation nicht verhindern. Versuche zur Umsetzung 
des sehr labilen (C,Me,N)TiCl, mit weiterem Tetramethylpyrrolid [14] fiihren, 
wie erwartet, zur Reduktion des Metallzentrums. Anders als bei der analogen 
Synthese von (C,Me,),TiCl, 1151 bewirkt die Zugabe von Salzslure im Falle der 
Titanpyrrolide die hydrolytische Spaltung der Ti-N-Bindung. 

Durch Reaktion der lithiierten Pyrrole VI (R = H [16], SiMe, [17]) mit TiCl, 
sind nun die stabilen Komplexe (2,5-C,‘Bu,RHN)TiC13 (VII) in guten Ausbeuten 
zuglnglich. Im Gegensatz zu Azacyclopentadienyl-Verbindungen des Eisens [6,18] 
und Kobalts [7,19] wird in den 13C-NMR-Spektren von VII (Tabelle 1) gegeniiber 
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der Signallage des unkoordinierten Liganden eine Tieffeldverschiebung fiir die 
ringstandigen Kohlenstoff-Atome beobachtet. Dies entspricht dem bei w 
Komplexen des vierwertigen Titans beobachteten Befund [20] und ist in Einklang 
mit dem Verschiebungstrend der kiirzlich beschriebenen Gruppe 14-Metallocene 
[9], in denen die Azacyclopentadienyl-Metall-Bindung gleichfalls nicht durch 
d-Elektronen des Metallzentrums beeinflul3t wird. 

Versuche zum Aufbau von Diazatitanocendichloriden aus VII oder direkt durch 
Umsetzung von TiCl, mit zwei Aquivalenten an Pyrrolid fiihren zu intensiver 
Zersetzung, vermutlich unter Red&ion des Metallzentrums; Azacyclopentadi- 
enyl-Verbindungen des dreiwertigen Titans konnten wir hierbei nicht nachweisen. 
Die in Anlehnung an die zur Synthese von Diphosphatitanocendichloriden [21] 
durchgefuhrte Umsetzung von TiCl, such mit iiberschiissigem 2,5-Di-t-butyl-l-tri- 
methylsilylpyrrol [171 fiihrt nur bis zum Trichlorkomplex VIIa; bei weiterer ther- 
mischer Belastung wird lediglich die bereits bekannte Verschiebung der Silyl- 

Tabelle 1 

NMR-Daten der Verbindungen VI, VII, X und XI (ppm) ’ 

Verb. 6 (‘H) 

VIab 7.55 NH; 5.73 (d) ’ C3,4-H; 
1.26 Bu 

VIb 7.60 NH, 6.13 (d) ’ C4-H; 
1.32, 1.21 Bu; 0.46 SiMe 

VIIa 6.52 Bu; 1.32 C3,4-H 
VIIb 7.30 C4-H, 1.43, 1.35 Bu; 

0.27 SiMe 
Xa 6.39 Bu; 1.29 C3,4-H 
Xb 7.16 C&H, 1.52, 1.42 Bu; 

0.37 SiMe 
XIa 6.53 Bu; 1.34 C3,4-H 
XIb 7.00 C4-H; 1.56, 1.46 Bu; 

0.29 SiMe 

u C6D,. b CDCI,. ’ J(H,H) 3Hz. 

6 PC) 

138.9 C2,5; 101.3 C3,4; 30.6 qC, 30.0 CMe 

b 144.47 c2, 138.12 C5; 110.19; 109.01 C3, C4; 
32.91, 31.08 qC, 31.52,30.68 CMe; 2.26 SiMe 
172.41 C2,5; 123.90 C3,4; 36.38 qC; 29.82 CMe 
176.16 C2; 174.94 C5; 141.87 C3; 132.51 C4; 
38.68,36.64 qC, 30.76,30.20 CMe; 1.29 SiMe 
165.57 C2,5; 121.30 C3,4; 35.37 qC; 29.76 CMe 
170.31 0, 167.76 CS; 136.11 C3; 127.52 C4; 
37.69,35.53 qC; 31.12,30.23 CMe; 1.57 SiMe 
163.90 C2,5; 119.50 C3,4; 35.37 qC; 29.91 CMe 
168.87 c2, 165.01 C5; 133.52 C3; 125.86 C4; 
38.02, 35.84 qC; 31.17, 30.37 CMe; 1.33 SiMe 
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Tabelle 2 

Atomkoordinaten (X 104) und aquivalente isotrope Versetzungsfaktoren von VIIa 

Atom x Y Z &so a 

Ti 8510) 1133(3) 6566(2) 570) 

Cl(l) 685(l) - 978f4) 7093(3) 842) 

CK2) 67(l) 206Of4) 6079f3) 81(2) 

Cl(3) 1233(2) 2194f4) 8121(3) 87(2) 
N 1516(3) 1787(10) 5997(8) 50(4) 

C(1) 1058(4) 2278(12) 5213flO) 51(5) 

C(2) 772(4) 1103(14) 4720(10) 53(5) 

c(3) 104ti4) - 5704) 517Of9) 43(5) 

c(4) 151Of4) 373(12) 593700) 49(5) 

c(5) lOoOf5) 372705) 490403) 77(6) 

c(6) 1046f6) 466504) 5952(13) 92(8) 

c(7) 1423(5) 4119f17) 4429(15) 96f8) 

C(8) 47Of6) 3979f16) 4076t14) 98(8) 

C(9) 1982(5) - 44704) 6543(13) 69f6) 

C(10) 215Of6) - 144f18) 7756(14) 95(8) 

C(11) 1864(7) - 197905) 6387(14) 102(8) 

C(12) 241Of5) - 33(20) 609906) 112(9) 

L1 Aquivalente isotrope V definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U&-Tensors. 

gruppe in 3-Position [17] im iiberschiissigen Pyrrol beobachtet. Die sterische 
ijberfrachtung als naheliegende Begriindung fiir den Fehlschlag derSynthese von 
(2,5CdBu,H,N),TiCl, erscheint angesichts der strukturanalytisch gesicherten 
Existenz von (1,3C,‘Bu,H,),TiCl, [22] fraglich. 

Kristallstruktur von (2,5C,fBu,H,N)TiCl,(VIIa) 

Trotz der deutlichen Analogie zu Cyclopentadienyl-Komplexen des Titans er- 
lauben die NMR-Daten der Azacyclopentadienyl-Verbindungen VII keine 
gesicherte Aussage iiber die Art der Koordination des heterocyclischen Liganden. 
Wir haben deshalb von VIIa eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Tab. 2-4). 

(2,5C,tBu,H,N)TiCl, liegt im Kristall als monomeres Molekiil vor (Abb. 1). 
Die Struktur belegt zweifelsfrei die wKoordination des Azacyclopentadienyl- 
Liganden, so dab die Molekiilgeometrie der von (C,H,)TiCl, (VIII) [23] und 
(3,4-C,Me,H,P)TiCl, (IX) [21] vergleichbar ist. Ein Vergleich der Geometrie der 

Tabelle 3 

Bindungsllngen (A) von VIIa 

Ti-Cl(l) 2.219 (5) Ti-Cl(2) 2.202 (4) 
Ti-Cl(3) 2.204 (5) Ti-N 2.249 (11) 
Ti-c(l) 2.292 (14) Ti-C(2) 2.344 (13) 
Ti-C(3) 2.344 (14) Ti-c(4) 2.311 (13) 
N-C(l) 1.412 (13) N-C(4) 1.350 (15) 
cwCt2) 1.397 (17) CtlMx5) 1.432 (19) 
c(2)-c(3) 1.357 (17) c(3wx4) 1.393 (14) 
cx4)-C(9) 1.494 (16) 
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Tabelle 4 

Bindungswinkel P) von VfIa 

CIWTi-Cl(2) 100.3(2) 
C1(2)-Ti-C](3) 101.9(2) 
N-C(l)-C(2) 107.300) 
c(2)-c(l)-c(5) 130.500) 
C(2)-c(3)-C(4) 108.3(H) 
N-C(4)-C(9) 119.9(9) 
CK2)-Ti-Pyr,,,,. 114.7 
Ti-Pyr,,,.-N 31.7 

Cl(l)-Ti-Cl(3) 
C(l)-N-C(4) 
N-C(l)-C(5) 
c(l)-C(2)-c(3) 
N-(X4)-C(3) 
Cl(l)-Ti-Pyr,,,, 
C10)-Ti-Pyr,,,,. 

102.3(2) 
107.3(S) 
121.0(10) 
107.9(9) 
109.1(9) 
113.9 
120.8 

TiCl,-Fragmente zeigt fiir VIIa (d Ti-Cl 2.21 A) gegeniiber VIII und IX ver- 
gleichbare Werte. Hingegen ist die mittlere Bindungshinge Ti-C in VIIa (2.32 A), 
wie such in VIII (d Ti-C 2.31 A), gegeniiber dem phosphacyclischen Analogen IX 
(d Ti-C 2.41 A) deutlich verkiirzt; da C,H; betiglich seiner Donoreigenschaften 
dem phosphacyclischen Liganden eher vergleichbar ist, vermuten wir als Ursache 
fiir diesen Befund eine Auswirkung des gegeniiber C und N vergriiberten Atomra- 
dius von P such auf die Bindungslangen zwischen den benachbarten Kohlenstoff- 
Atomen und dem Koordinationszentrum. Die ringstandigen Bindungslangen sind 
in VIIa (vgl. Tab. 3) gegeniiber denen der weiteren r-Komplexe dieses Liganden 
[6-91 deutlich verkiirzt; dieser Hinweis auf eine in VIIa geschwlchte Wechsel- 
wirkung zwischen Ringligand und Metallzentrum sollte jedoch angesichts der 
schlechten Kristallqualitat nicht iiberbewertet werden. 

Synthese und Eigenschaften von Azacyclopentadienyl-Komplexen des Zirkons und 
Hafniums 

Wie die Titanverbindungen VII lassen sich such die hierzu analogen Komplexe 
(2,5-C,tBu2RHN)ZrC1, (X> und (2,5-C,tBu,RHN)HfC13 (XI) aus den metal- 

Abb. 1. Darstelhmg der Molekiilstruktur von (2,5-C,‘Bu,H,)TiCl, (VIla) im Kristall. Die 
Schwingungsellipsoide umschreiben 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. 
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lierten Pyrrolen VI und MCI, (M = Zr, Hf) erhalten. Die gegeniiber VII wesentlich 
stabileren Verbindungen stehen beziiglich ihrer r3C-NMR-Daten (Tabl. 1) zu den 
analogen Cyclopentadienyl-Verbindungen in einer glhnlichen Relation wie die 
Komplexe VII, weshalb wir such hier von r-koordinierten Azacyclopentadienyl- 
Liganden ausgehen. Die Verbindungen X und XI sind gegeniiber der Einfuhrung 
eines weiteren Azacyclopentadienyl-Liganden selbst in siedendem Tetrahydrofu- 
ran erstaunlich resistent, so da8 such hier der Aufbau von Diazametallocendichlo- 
riden zunachst als Fehlschlag verbucht werden mu8 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Argon 
durchgefuhrt. 2,5-Di-t-butylpyrrol (VIa) [16] und 2,5-Di-t-butyl-3_trimethylsilylpyr- 
rol (VIb) [17] wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

Rc5ntgenstrukturanaiyse uon VIIa [24 */. Nicolet-R 3m/V_Vierkreisdif- 
fraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Kristalldimensionen (mm) 
0.13 x 0.11 x 0.07, MeBtemperatur 230 K, Zelldimensionen a 27.164(14), b 
9.533(8), c 13.026(7) A, /3 108.74(4)“, V 3195(3) ;i’, Z = 8, Dber, 1.383 g/cm3, p 
1.00 mm-‘, monoklin, Raumgruppe C2/c, w-Scan-Datensammlung von 2041 
unabhangigen Intensitaten (2 f&,,,. = 40”), davon 1452 [F, 2 4&F)] beobachtet. 
Strukturlosung mit Direkten Methoden und Verfeinerung mit SHELXTL-PLUS 4.2 / v 
(1990), alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, alle Methylwasserstoff-Atome 
isotrop als starre Gruppen (C-H 0.96 A, C-C-H bzw. H-C-H 109.5”), Ring- 
wasserstoff-Atome als reitende Gruppen mit jeweils gleichen Temperaturfaktoren 
verfeinert; R = 0.098, Rw = 0.098, w-l = [a*WJ + 0.0004 F,,*]; die Differenz- 
Fourier-Synthese auf der Basis des endgiiltigen Strukturmodells zeigt ein Maxi- 
mum von 0.582 e/A3 (0.92 A von C13) und ein Minimum von -0.61 e/A3. 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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(2,5-C,‘Bu,H,N)TiCI, (V7Za) 
3.77 g (20.4 mmol) Lithium-2,5-di-t-butylpyrrolid (hergestellt aus 2,5-Di-t- 

butylpyrrol und n-Butyllithium in Ether) werden in 80 ml Toluol suspendiert und 
bei -78°C mit 2.23 ml (20.4 mmol) TiCl, versetzt. Nach 1 h bei Raumtemp. 
werden die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der verbliebene Riickstand 
wird mit 10 ml n-Pentan extrahiert. Ausbeute nach Abkiihlen der erhaltenen 
Liisung auf -78°C: 2.87 g (42% d.Th.) VIIa, rotorangefarbene Kristalle. Gef.: C, 
42.81; H, 5.78; N, 4.25. C,,H,Cl,NTi ber.: C, 43.34; H, 6.07; N, 4.21%. MS (70 
eV); m/z = 332 (3%, W), 317 (9, [M+- Me]), 164 (100, [pyr’- Me]) und weitere 
Bruchstiicke. 

(2,5-C4’Bu,ZWN)TiCl, (VZZb, R = SiMe,) 
2.60 g (10.3 mmol) 2,5-di-t-butyl-3-trimethylsilylpyrrol werden in 50 ml n-Pentan 

mit 6.46 ml (10.3 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) versetzt und 20 min 
zum Sieden erhitzt. Die resultierende L.&ung wird bei -78°C mit 1.14 ml (10.3 
mmol) TiCl, versetzt. Nach 1 h bei Raumtemp. werden die fliichtigen Bestandteile 
i. Vak. entfemt. Der verbliebene Riickstand wird mit 40 ml n-Pentan extrahiert. 
Ausbeute nach Abkiihlen der erhaltenen Liisung auf -78°C: 3.40 g (50% d.Th.) 
VIIb, rotorangefarbene Kristalle. Gef.: C, 44.14; H, 6.36; N, 3.25. C,,H,Cl,NSiTi 
ber.: C, 44.51; H, 6.99; N, 3.46%. MS (70 eV): m/z = 405 (20%, M+), 390 (34, 
[M+- Mel>, 250 (28, pyr’), 73 000, SiMe,+) und weitere Bruchstiicke. 

(2,5C,‘Bu,H,N)ZrCI, (Xa) 
2.09 g (11.3 mmol) Lithium-2,5-di-t-butylpyrrolid werden in 90 ml Toluol sus- 

pendiert und mit 2.63 g (11.3 mmol) ZrCl, versetzt. Nach 3 h Erhitzen zum Sieden 
werden die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfemt. Der verbliebene Riickstand 
wird mit 8 ml n-Pentan extrahiert. Ausbeute nach Abkiihlen der erhaltenen 
Lijsung auf - 78°C: 2.06 g (49% d.Th.) Xa, beigefarbene Kristalle. Gef.: C, 37.90; 
H, 5.25; N, 3.61. C,,H,,Cl,NZr ber.: C, 38.34; H, 5.37; N, 3.73% MS (70 eV): 
m/z = 375 (8%, M+), 360 (44, [M+- Me]), 164 (100, [pyr’- Me]) und weitere 
Bruchstiicke. 

(2,5-C,‘Bu,ZWN)ZrCl, (Xb, R = SiMe,) 
2.64 g (10.5 mmol) 2,5-di-t-butyl-3-trimethylsilylpyrrol werden in 40 ml n-Pentan 

mit 6.56 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) versetzt und 20 min 
zum Sieden erhitzt. Die resultierende Liisung wird bei Raumtemp. mit 2.45 g (10.5 
mmoll ZrCl, versetzt und weitere 3 h zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Lijsung 
wird i. Vak. von den fliichtigen Bestandteilen befreit. Ausbeute nach Umkristalli- 
sation aus n-Pentan: 1.92 g (41% d.Th.) Xb, beigefarbene Kristalle. Gef.: C, 39.98; 
H, 6.07; N, 3.10. C,,H,Cl,NSiZr ber.: C, 40.20; H, 6.31; N, 3.13%. MS (70 eV>: 
m/z = 448 (14, M+), 433 (33, [M+- Me]), 251 (33, pyr+), 236 WO, [pyr+- Mel), 
73 (75, SiMe,+) und weitere Bruchstticke. 

(2,5-C,‘Bu, H, N)HfCII, (XZa) 
3.61 g (11.3 mmol) HfCl,, sonst wie bei Xa. Ausbeute: 2.51 g (48% d.Th.) Xla, 

beigefarbene Kristalle. Gef.: C, 30.78; H, 4.25; N, 3.10. C,,H,CI,HfN ber.: C, 
31.12; H, 4.36; N, 3.02%. 
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6. (2,5-C,‘Bu,RHN)HfC13 (Xlb, R = SiMe,) 
3.36 g (10.5 mmol) HfCl,, sonst wie bei Xb. Ausbeute: 2.61 g (46% d.Th.1 XIb, 

beigefarbene Kristalle. Gef.: C, 33.55; H, 5.15; N, 2.70. C,,H,,Cl,HfNSi ber.: C, 
33.65; H, 5.28; N, 2.62%. 
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