Zweikernige Fulvalen-Komplexe von drei- und
vierwertigem Zirconium**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Tomas Cuenca,
Babil Menjon und Eberhardt Herdtweck

Die hohe Reaktivitit von Organozirconium(ii)-Verbin-
dungen, die auch eine extreme Luftempfindlichkeit ein-
schlieBt, stand einem systematischen Ausbau dieser Ver-
bindungsklasse bisher entgegen; die Chemie von Organoti-
tan(111)-Verbindungen ist hingegen sehr gut untersucht™-?,
Angesichts der Bedeutung niedrigvalenter Organozirconi-
um-Spezies in Katalyseprozessen!'*] bemiihen wir uns un-
ter Ausnutzung des Fulvalenklammer-Effekts, mehrkern-
ige Systeme dieses Typs zu synthetisieren, und haben kiirz-
lich {iber das durch reduktive CC-Kupplung von Zircono-
cendichlorid mit Natrium einfach und ibersichtlich zu-
gangliche zweikernige Zirconium(ilr)-Derivat 1 berich-
tetl, Jetzt gelangen auch gezielte Methylierung und Oxi-
dation, die sich fir die weitere Funktionalisierung anbie-
ten.
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2.1 Molidquivalente Methyllithium reagieren mit 1 unter
strengstem Luft-, Feuchtigkeits- und LichtausschluB in
65% Ausbeute zum chlorfreien Methylierungsprodukt 2,
einem roten Feststoff, der sich NMR-spektroskopisch ('H,
13C) als cis/trans-Gemisch von 2b und 2a erweist®l 2 ist
eine der wenigen eindeutig charakterisierten Alkyl-Verbin-
dungen von dreiwertigem Zirconium!"? und nur unter
Licht- und SauerstoffausschluB bei T< —20°C ldngere
Zeit unzersetzt haltbar. Die Feststoff-Thermolyse von rei-
nem 2 (200°C/15 min/Vakuum) ergibt als gasformiges
Spaltprodukt Methan (94%) mit kleinen Anteilen Ethan,
Propan, Propen und cis-2-Buten. Dieser Befund kann mit
der primiren Bildung einer instabilen ZrCH,Zr-Spezies er-
klirt werden, die konsekutiv wie andere p-Methylen-Kom-
plexe zerfallt!®.

Dariiber hinaus 148t sich 1 aufgrund seiner leichten Oxi-
dierbarkeit beispielsweise in guter Ausbeute (80-90%) in
die CC-verkniipften griingelben Zirconocendihalogenid-
Komplexe 3a und 3b iiberfiihren. Auch bei weiteren Um-
setzungen von 3 bleibt die Fulvalenklammer zwischen den
beiden Zirconiumatomen erhalten. So fiihrt erschdpfende
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Methylierung mit Methyllithium oder Methylmagnesium-
bromid im Molverhiltnis 1:4.2 zum Tetramethylderivat
41"} einer kristallinen, gelben Substanz, deren Methylgrup-
pen zur CC-Verkniipfung befahigt sind: Behandlung von 4
mit 2 Moliquivalenten Isocyanid (z.B. tert-Butyliso-
cyanid) bei Raumtemperatur ergibt unter Einschiebung
der NC-Funktion in Zr—CH,-Bindungen glatt den gelben
Azazirconiacyclopropen-Komplex (,,Jminoacyl*-Kom-
plex) §; die n*-Fixierung des NC-Liganden ist durch IR-
und '*C-NMR-Spektrum belegt (F¥(CN)=1637 cm~';
8(CN)=234 [C,D])l"L
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Am besonders reaktiven Zirconium(iir)-Komplex 1 wer-
den durch Isocyanide beide Chlorobriicken gedffnet. Mit
tert-Butylisocyanid entsteht glatt das Derivat 6!'%. Die op-
timale Orientierung fiir die n':n*Briickenkoordination
des NC-Liganden wird durch eine Verdrillung der beiden
Zirconocen-Einheiten um 22.6° um die sie verkniipfende
Bindung C11—C21 erreicht (Abb. 1). Der Isocyanid-Li-
gand ist gewinkelt [ & (C-N-C1)=130.5(1)"], die Atomse-
quenz Zr1-C-N dagegen nahezu linear [168.0(1)°I'". Die
Zr1-C-Bindung ist mit 218.0(2) pm erwartungsgemdl er-
heblich kiirzer als eine Zr-Methyl-Bindung (230-
236 pm!"), und die NC-Bindung ist mit 124.9(2) pm etwas
kiirzer als eine normale N=C-Bindung!". Die Atome Zrl,
Zr2, Cli, C, N und CI liegen nahezu in einer Ebene. Die
beiden Zirconiumatome sind so weit voneinander entfernt
(398 pm), daB eine bindende Wechselwirkung zwischen ih-
nen nicht in Betracht zu ziehen ist. DaB die von Zr2 ausge-
henden Bindungen deutlich linger sind als die entspre-
chenden Bindungen von Zrl, trigt den durch die ,side-
on“-Komplexierung des Isocyanid-Liganden verursachten
elektronischen Unterschieden Rechnung. Diazoalkane er-
geben zu 6 strukturanaloge Komplexe (N,N-Koordina-
tion)!'2,

Damit ist gezeigt, daB Zirconium(111)-Komplexe der Ful-
valen-Reihe sowohl unter Erhaltung der Oxidationsstufe

Abb. I. Struktur des fuivalenverbrilickten Isocyanid-Komplexes 6 im Kristall
(SCHAKAL-Darstellung, ohne Wasserstoffatome). Ausgewdhite Abstinde
[pm] und Winkel [°]: Zr1-C 218.0(2), C-N 124.9(2), N-C! 151.7(2), Zr2-C
236.5(1), Zr2-N 221.2(1), Zri-Cll 250.5(1), Zr2-C12 258.3(1), Cli-C21l
140.9(2), Zr1-C11-- - 15 250.0 (Mittelwert), Zrl-C31- - - 35 250.8 (Mittelwert),
Zr2-C21.--.25 254.8 (Mittelwert), Zr2-C41- - -45 251.6 (Mittetwert); Zr1-C-N
168.0(1), C-N-C1 130.5(1), Zr1-C-Zr2 122.1(1), Zr2-N-C1 148.2(1), C-N-Zr2
81.0(1).
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als auch unter Oxidation der Metallzentren funktionali-
sierbar sind, wobei wegen der stabilen Fulvalenklammer
keine Ab- oder Aufbaureaktionen zu mono- bzw. oligome-
ren Spezies zu befiirchten sind.

Arbeitsvorschriften

2a/2b: Eine Losung von 1.02 g (2 mmol) 1 in Toluo! wird bei —78°C mit
einer 1.6M Losung von CH,Li in Hexan (2.6 mL, 4.2 mmol) versetzt und un-
ter Riihren in ca. 2 h auf —20°C erwidrmt. Die resultierende rotbraune L&-
sung wird bei —78°C vom Bodensatz (LiCl) abfiltriert und im Vakuum ein-
gedampft. 2a/2b wird mit kaltem n-Hexan und Diethylether gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 620 mg (65%).

3a/3b: 5.11 g (10 mmol) 1 [4a] in Toluol werden bei Raumtemperatur mit
einer stdchiometrischen Menge Cl. bzw. Br,, geldst in CH.Cl,, versetzt. Das
Oxidationsprodukt 3a bzw. 3b fillt dabei sofort als gelber Feststoff aus.
Nach 2h dampft man im Vakuum ein und wischt den Riickstand mit
CH.Cl,, Tetrahydrofuran, n-Hexan und Aceton. Ausbeute: 5.30 g (90%) 3a
bzw. 5.40 g (80%) 3b.

4: Eine Suspension von 582 mg (1 mmol) 3a in 20 mL Toluol wird bei
— 78°C mit einer 1.6 M Losung von CH;Li in Hexan (2.6 mL, 4.2 mmol) ver-
setzt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wird die gelbe Lésung vom
Bodensatz (LiCl) diber trockenem Celite abgetrennt, eingeengt und mit Di-
ethylether sowie n-Hexan gewaschen; gelbe Kristalle aus Toluol/n-Hexan;
Ausbeute: 461 mg (92%).

5: 501 mg (1 mmol) 4, gelost in Toluol, werden bei Raumtemperatur mit
0.25 mL (2.2 mmol) r-C,HyNC versetzt. Nach 15 h filtriert man ab, dampft
die Losung ein und kristallisiert den Riickstand aus Toluol/n-Hexan um.
Gelbe Kristalle; Ausbeute: 400 mg (60%).

6: Eine Ldsung von 500 mg (0.98 mmol) 1 in 70 mL Toluol wird bei Raum-
temperatur mit 110 uL (0.98 mmol) r-C,HyNC versetzt, wobei augenblicklich
die Farbe von dunkelviolett nach rot umschlagt. Nach Filtration wird die
Losung im Vakuum eingedampft. Der Rickstand wird mit n-Hexan und
Diethylether gewaschen. Ausbeute: 490 mg (85%); Fp=216°C (Zers.).
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Morphologie und Nanostruktur von
kolloidalem Gold und Silber**

Von D. G. Duff, A. C. Curtis, Peter P, Edwards*,
D. A. Jefferson, Brian F. G. Johnson und D. E. Logan

Die brillianten Farben von kolloidalem Gold und Silber
sind seit iiber tausend Jahren bekannt!'->. Die Keimbil-
dung, das Wachstum und die Topologie kolloidaler Parti-
kel wurden bereits frither elektronenmikroskopisch unter-
sucht®*, die Auflésung der Mikroskope ist jedoch erst in
jlingster Zeit so weit verbessert worden™®, daf} zuverlis-
sige Bilder von der atomaren Mikrostruktur dieser Metall-
partikel erhalten werden kénnen>", Im folgenden zeigen
wir, daf die direkte Darstellung von Strukturen (Struktur-
Imaging) mit hochauflgsender Elektronenmikroskopie
(HREM) in Verbindung mit geeigneten chemischen Metho-
den zur Herstellung ultrafeiner Partikel tatsichlich wich-
tige Informationen iiber die Morphologie und atomare
Struktur einzelner kolloidaler Metallpartikel liefern kann.
So erméglicht das HREM-Imaging eines Silberpartikels
mit einem Durchmesser von 35 A die unmittelbare Beob-
achtung der Packung einzelner Silberatome um ein deka-
edrisches Zentrum. Diese Beobachtung wird durch Com-
putersimulation eines vollstindigen Partikels gestiitzt: Die
Atomanordnung um die zentrale Cs-Achse des Silberparti-
kels ist von perfekter pentagonaler Symmetrie.

Alle HREM-Untersuchungen wurden mit einem modifi-
zierten JEOL-200CX bei 200 kV ausgefiihrt. Einzelheiten
der Modifikation (neuer seitlich einzufiihrender Proben-
triger, Objektivlinse mit den KenngroBen Offnungsfehler-
konstante C,=0.6 mm, Farbfehlerkonstante C.=1.05 mm
und Brennweite f=1.6 mm) sind bereits beschrieben™, Die
interpretierbare Punktaufldsung des modifizierten Gerits
bei optimalem Defokuswert - definitionsgemiB der erste
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