
s, + so, I+ 
1 2 so + s,o, 

E s,o + so, 
Schema 3. 

Schema 3 dargestellte Verlauf des SO-Zerfalls in der Gas- 
phase hat damit eine Analogie in der Komplexchemie in 
Losung. 
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Neuartige Fulvalen-Komplexe des Zirconium - ein 
einfacher Zugang zur Organozirconium(m)Chemie** 
Von Terence V. Ashworth. Tomas Cuenca Agreda. 
Eberhardt Herdtweck und WolfSang A.  Herrmann* 

Die Organometallchemie niedervalenter Titan-Verbin- 
dungen hatte in den letzten Jahren beachtliche Erfolge zu 
verzeichnen['z2'; verglichen damit fuhrt die entsprechende 
Zirconium-Chemie immer noch ein Schattenda~ein['.~*'~. 
Wahrend sich in der Chemie des dreiwertigen Titanst3] bei- 
spielsweise der Klammereffekt des 11' : q5-Fulvalen-Ligan- 
den als sehr niitzlich erwiesen hat['], gibt es bisher nur eine 
einzige Zirconium-Verbindung, in der das Vorliegen dieses 
Ligandensystems wenigstens wahrscheinlich gemacht wer- 
den konnter6]. Bei Arbeiten zur Entwicklung verallgemeine- 

[*I Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. T. V. Ashworth, Dr. T. Cuenca Agreda, 
Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischcn Universittlt Milnchen 
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching 

I**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Fonchungsgemeinschaft, das 
Bundesministerium f i r  Forschung und Technologie. die Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung (Stipendien an T. V. A. und T. C. A. )  sowie die 
Hoechst Aktiengesellschaft gef6rdert. 

rungsfahiger Syntheserouten zu niedervalenten Organozir- 
conium-Verbindungen haben wir nun eine einfache Syn- 
these entwickelt, die hohe Ausbeuten der Schliisselverbin- 
dung 2 ergibt. 2 ist das erste unstrittige Beispiel einer 
zweikernigen Zr"'-Verbindung, die einen Fulvalen-Ligan- 
den enthalt und die zugleich einen Zugang zu anderen 
zweikernigen, niedervalenten Zirconium-Komplexen er- 
offnet. 

L2Bt man Natriumamalgam (1% Na) bei Raumtempera- 
tur auf eine ToluolliSsung des Cyclopentadienyl-Komple- 
xes 1 im Na/Zr-Molverhaltnis 3/2 einwirken, so bildet 
sich in 75% Ausbeute ein tiefroter Feststoff, der analytisch 
und spektroskopisch als Fulvalen-Komplex 2 charakteri- 
siert werden konnte'']. Wahrend das Massenspektrum eine 

1 
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zweikernige Struktur bestatigt, beweisen die 'H- und 13C- 
NMR-Spektren das Vorliegen eines q' :q'-Fulvalen-Ligan- 
den; das Molekul hat eine Spiegelebene, welche die zen- 
trale Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung des Fulvalen-Li- 
ganden und den Metall-Metall-Vektor halbiert. Hieraus 
folgt, da13 die Chloroliganden die beiden Zirconiumatome 
symmetrisch uberbriicken. 

Die schlechte Kristallqualitat von 2 verhinderte bisher 
eine Rbntgen-Strukturanalyse. Der Konstitutionsbeweis 
gelang anhand der quantitativen Folgereaktion mit Sauer- 
stoff zum blaagelben Oxidationsprodukt 3, dessen Struk- 
tur rontgendiffraktometrisch bestimmt wurde['I. Abbildung 
1 zeigt, da13 die beiden Zirconiumatome in 3 sowohl iiber 

C p l  C13 cp  I* C p l  C13 cp  I* 

Abb. 1. PLUTO-Zeichnung 191 der Struktur von 3 im Kristall. 3 kristallisiert 
mit 0.5 mol Toluol, das um ein Symmetriezentrum fchlgeordnet ist. Ausge- 
wahlte Bindungslangen [pml und -winkel ["I: Zr-CI 247.1(1), Zr-0 194.3(1), 
Zr-Cpl 223.0(4), Zr-CpZ 222.7(5); CI-Zr-0 98.1(1), Zr-0-Zr* 156.0(1); 
Cp = Zentrum der jeweiligen Cp-Liganden. 

ein Sauerstoffatom als auch iiber einen q' :q'-koordinier- 
ten, nahezu ebenen Fulvalen-Liganden zusammengehalten 
werden. Die verbleibenden Koordinationsstellen an den 
Metallatomen nehmen jeweils ein n-gebundener CSHS- 
und ein terminaler C1-Ligand ein. Dies erinnert an die 
Struktur der verwandten Komplexe 4(Io1 und 5[l11, 

[IzrCl(r15-C5H5),t*(~-O)l [ I ~ ~ ( S C , H , ) ( I ~ ~ - C ~ H ~ ) , J ( ~ - ~ ) I  
4 5 

doch fiihrt der starre Fulvalen-Ligand zu interessanten 
konformativen Konsequenzen: Wilhrend in 4 und 5 die 
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um die zentrale ZrOZr-Einheit gruppierten Liganden zu- 
einander auf Liicke stehen, sind sie im neuen Komplex 3 
verdeckt angeordnet (Abb. 2). AuBerdem ist der Torsions- 
winkel a auf 13.5 ' und der Pbstand zwischen den beiden 
Metallatomen auf 3.801(1) A herabgesetzt. Hieraus resul- 
tiert in 3 ein deutlich kleinerer ZrOZr-Winkel als in 4 
(156.0" bzw. 168.9'); somit liegt in 3 die grUl3te Abwei- 
chung von der Linearitat vor, die man bisher in oxover- 
briickten Zweikernkomplexen der Cyclopentadienylrne- 
tall-Serie beobachtet hat"']. 

cp2wcp3 cp'!cp'* 

Abb. 2. Molekulkonformation der p-0x0-Komplexe 4 (links) und 3 (rechts) 
entlang des Zr-Zr*-Vektors. Torsionswinkel ["I: 

a b C d e f g 

4 34.7 143.5 1.9 109.2 105.4 1.8 l(W.2 
3 13.5 121.4 13.8 130.7 103.0 13.8 121.7 

In 4 befinden sich die Winkel c bzw. f zwischen C p l  und CI2 bzw. CI1 und 
Cp4. Die Atome C12, Cp3, Cp4 sind an  das Atom Zr* koordiniert. 

Nach den spektroskopischen Daten"] behiilt 3 auch in 
Losung die in Abbildung 1 wiedergegebene Festkarper- 
struktur bei. Die Spiegelsymmetrie der Vorstufe 2 in 1.6- 
sung ist in 3 verloren gegangen (ABCD-Spinsystem im I H- 
NMR-Spektr~rn~']!). 

DaB der starre Fulvalen-Briickenligand zwei Metall- 
atome eng miteinander verklammern kann, ist bekanntl'']. 
Wie die Synthese von 2 zeigt, ist dies nun auch bei den 
bisher kaum untersuchten ZrI'I-Komplexen gelungen. 2 
diirfte sich durch Austausch der verbriickenden Chloro- 
Liganden gegen andere funktionelle Gruppen vielfaltig ab- 
wandeln lassen. 
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Ein einfacher Zugang zu 2-Epoxyalkoholen : 
Titan(iv)-katalysierter Sauerstofftransfer von 
Allylhydroperoxiden* * 
Von Waldemar Adam*, Axel Griesbeck und Eugen Staab 

Wahrend die Chemie gesattigter Hydroperoxide in Ge- 
genwart von Metallen Gegenstand zahlreicher Untersu- 
chungen war"], ist iiber das Verhalten ungesattigter Hydro- 
peroxide noch wenig bekanntl'l. Reaktionen mit Titan@)- 
isopropylalkoholat sind unseres Wissens bisher nicht be- 
schrieben. 

Die Allylhydroperoxide la-dl3] werden unter milden Be- 
dingungen in Gegenwart stachiometrischer wie auch kata- 
lytischer Anteile (1-5 Mol-YO) Ti(OiPr)4 in die 2-Epoxyal- 
kohole 2a-d iibergefuhrt. 

&OH + JkoH &OOH T i ( o i P r ) ,  , R1 

R2 R3 CH2Cl2 R2 R3 R2 R3 
R1 

1 2 3 
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