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Komplexe mit nullwertigem Titan, Zirconium und 
Hafnium; die erste strukturelle Charakterisierung 
eines Zr'-Carbonylkomplexes** 
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Bisher waren nur drei Carbonylzirconium(0)-Komplexe 
bekannt: [Zr(CSHs)(CO),]al", [Zr(CsMe5)(CO),]o"1 und 
das thermisch instabile [Zr(butadien),(dmpe)(CO)], 
dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan17~. Wir fanden 
nun, daR der Tripod-Ligand I,l,l-Tris(dimethylph0sphi- 
nornethy1)ethan (trmpe) das unbekannte Zr(CO), sowie 
seine Titan- und Hafnium-Analoga sehr gut stabilisiert 
und berichten hier uber die erste strukturelle Charakteri- 
sierung eines Carbonylzirconium(o)-Komplexes. Neben 
[Zr(CO),(trmpe)] ist die Hf-Verbindung [Hf(CO),(trmpe)] 
von besonderem Interesse, da  es sich urn den ersten H P -  
Kornplex handelt, der ohne einen Metalldampf-Reaktor 
dargestellt werden konnte. Bisher waren nur vier Hf"-Ver- 
bindungen bekannt: [Hf(C,H5R)2(PMe3)], R =  H, CH,"'so- 
wie [Hf(l,3,5-tRu7ChH7)?] und dessen Carbonyladdukt[". 
Alle wurden mit atomarem Hafnium dargestellt. 

Die Synthese [GI. (a)] der Komplexe [M(CO)4(trmpe)], 
M =Ti 1, M = Zr 2 und M = Hf 3,  gelang analog der des 
oben erwihnten [Zr(C,Me,)(CO)4]o (THF= Tetrahydrofu- 
ran, DME = 1,2-Dirnethoxyethan, CloH8 = Naphthalin, 
trmpe = CH3C(CH2PMe2)+ 

MC14.2THF + trmpe + 4 K C l u H x  + 4 C 0  
(a) 

[M(CO),(trrnpe)] + 4KCI + 4Cl,IH8 + 2 T H F  

1, M = T i  
2 .  M = Z r  
3. M = H f  

Die Verbindungen 1 - 3 wurden in zufriedenstellender 
Reinheit als lufternpfindliche und thermisch stabile (20°C) 
orangerote (l) ,  tiefviolette (2) und rotviolette (3) feinkri- 
stalline Feststoffe i~oliert['~. Spektroskopische Daten der 
drei Verbindungen (Tabelle I )  deuten an, daR sie vermut- 
lich gleichartige Molekulstrukturen haben. Ein Vergleich 
der IR-Spektren von 2 und [Zr(C,Hs)(CO),]Q im Bereich 
der v(C0)-Banden (1923 (m), 1781 cm- '  (s))l'I spricht fur 
die Ahnlichkeit dieser Komplexe, deutet aber an, daB in 
diesen Systemen C,HP ein besserer Donorligand ist 

als trrnpe. Weitere Hinweise auf die Zusarnmensetzung 
von 1 konnen aus den protonen-entkoppelten '.'C- 
und " P-NMR-Spektren des "CO-angereicherten (99"?) 
[Ti( "CO),(trmpe)] erhalten werden. Diesc bis -90°C u n -  
veranderten Spektren zeigen die erwarteten Aufspaltungs- 
muster fur ein fluktuierendes Molekul mit siebenfach ko- 
ordiniertem Ti-Atom; die vier aquivalenten Carbonylgrup- 
pen koppeln mit den drei Bquivalenten Phosphaneinhei- 
ten1']. Fur die Darstellung von 3 wurde zirconiumfreies 
HfC1,181 verwendet, um die Rildung von 2 als Verunreini- 
gung moglichst gering zu halten. Die Unterschiede in den 
spektroskopischen Daten von 2 und 3 (Tabelle 1) sind 
groB genug, um keinen Zweifel zu lassen, dal3 es sich bei 3 
urn einen Hf"-Carbonylkomplex handelt. 

C " A  7 

Abb. 1. OKTEP-Zeichnung eines unabhsngigcn Molekuls A von 
[Zr(CO),(trmpe)] 2. Die Schwingungsellipsoide geben 5O"b Wahrschsinlich- 
keit wieder. Wichtige Abstande [A] und Winkel ['I: 7 rA-PIA 2.7551.;). ZrA- 
P2A 2.760(3), ZrA-P3A 2.762(3). ZrA-C?IA 2.133( I I ) ,  ZrA-CZ2A 2.16SI 12). 
ZrA-C23A 2.221(12), ZrA-C24A 2.155(1 I ) ,  ( '21A-02lA l.182(13). C-22A- 
O22A l.lSO(15). C23A-OXA 1.120(14), C24A-024A 1.171(14). C-P (Mitlel- 
wert) 1.83(2), C-C (Mittelwert) 1.55~2): PIA-ZrA-P?A 74.35(9), PIA-LrA- 
P3A 75.?8(9), P?A-ZrA-P3A 75.87(9), C21A-7,rA-CZZA 67.5(4). CZI A-ZrA- 
C23A 109.0(5). C2IA-ZrA-CZ4A 71.5(4), C??A-ZrA-C?3A 68..((4). C Z A -  
%rA-C24A 106.2(4), C23A-ZrA-C24A 71.0(5). ZrA-C-0 (Mittelwen) 1761 I ). 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Eigenschaften von 1-3. __-_- __ 
Verb. M IR [a] "C( 'HJ-NMR [b] "PI 'HJ-NMR Icl Die rontgenographische Charakterisierung von 

i.(CO) [cm- '1 W O )  6(3'P)  [Zr(CO),(trmpe)] 2 zeigte, daD in der Elernentarzelle zwei 
unabhangige Molekule sehr ahnlicher Struktur ~or l iegen '~] .  

2 Zr 19311 m. 1820s 284.4 br. s --?5.1 s Eines ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Es l aR t  sich als 
3 HI' 1934111, 1814s  282.1 br. s -29.2 s 4 : 3-Piano~tuhl-Struktur~'~)~ beschreiben und erinnert an die 

1 Ti 1931 m, 1833 sh, 1810 s 278.9 q - 10.6 s 

von [Ti(C,H,)(CO),]o"l, in der die Cyclopentadienyl- 

ist. Keiner der Atomabstande ist ungewohnlich. In den un- 
abhangigen Molekiilen A und B betragen die mittleren Zr- 

- - - - _-_ - - - - - 
[a] Solvens: T H F  fur 1. DME fur 2 und 3. [b] 85.5 MHz, 23°C. [ D d I H F ,  
J("C-'1P)=9 H z  fur 1. [c] 121.5 MHz, 23'C. [D87THF: nicht-koordiniertes 
trmpe gibt ein "P-NMR-Signal hei 6 =  -61. 

gruppe am besten a l s  dreizahniger ~ i ~ ~ ~ d  zu betrachten 
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C-, C-0- und Zr-P-Abstande 2.17(4) und 2.17(3), 1.16(3) 
und 1.17(2) bzw. 2.759(4) und 2.733(11) A. Diese Werte 
gleichen den entsprechenden Abstanden in den Komple- 
xen [Zr(C,Hs)2(C0)2] (Mittelwert fur Zr-C=2.187(4) A"']) 
und [((iPr2PCH2SiMe2)2NJZrC13] (Mittelwert fur Zr- 
P= 2.78(1) A,ri21). Etwas kurzere Zr-C- und Zr-P-Abstande 
wurden in [Zr(C5Me5)2(CO)2] (Mittelwert fur Zr- 
C = 2.145(9) A["]) bzw. [Zr(C,H,),(PMe,)(cyclohexin)] (Zr- 
P= 2.689(3) A'"') beobachtet. 

Da der Tripod-Ligand trmpe leicht aus Me4P21''I er- 
halten werden kann und [Zr(CO),(trrnpe)] thermisch 
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stabil und in vernunftigen Ausbeuten (40-45"A)) aus 
ZrCl.,~?TFl F'"" 7uginglich ist. 5ollten sich diese neue Zr"- 
('drbonylverbindung und ihre Ti"- und Hf"-Analoga als 
ntitzliche Vorliiufermolekiile erweisen und ein Studiurn 
niillwertiger Carbonylmetallverbindungen der Elemente 
der 4. Gruppe errnoglichcn. 

A rbeitsvvrschrifr 
[%r(CO)Jtrmpe)] 2:  1.8 g (7.1 mmol) trmpe werden zu einer gekuhlten 
( - 3 0 ° C )  Lilsungvon 2.69 g(7.14mmol)7.r<'l,.2THFin 1 0 0 m L  DMEgege- 
beii. Es bildet sich sofort ein weiBer Niederschlag unbekannter Zusammen- 
setlung. D i e  resultierende Suspension wird 0.5 h hei Raumtemperdtur ge- 
rutsrt, auf -60°C gekuhlt und uber eine Kanule in eine unter Argon bei 
- (7S"C geruhrte Losung/Suspension von 4.88 g (29.3 mmol) KCluHli und 
3.7; g (29.3 mmol) CI,& i n  150 m L  DMF. transferierl. Nach 20 min ist die 
Liiwng herrlich tiefviolett. ]>as Riihren wird eingestellt, Argon wird im Va- 
kuum entfernt. und reines CO wird eingeleitet (geringer Uberdruck). Die L8- 
sung wird 16 h bei -65°C gerilhn. Danach wird die inzwischen dunkelrote 
L i u n g  innerhalb von S h auf - 10°C erwBrmt und durch Celite filtriert. Ent- 
feriien des Solvens bei reduzienem Druck und Waschen mit Pentan 
(2 )I 200 ml.; 1 x 50 ml.) zur Entfernung des Naphthalins liefert 1.45 g 
(3.19 mmol, 45% Ausbeute) feinkristallines, dunkelviolettes 2 (Zers. bei 
I50 153°C). Ohne weitere Reinigung werden zufriedenstellende Analysen- 
dawn (C, H) erhalten. Fur die Riintgenstrukturuntersuchung geeignete 
Krktalle wurden aus Pentan/CH2C12 gezuchtet (6 d. - 3 0 ' 0 .  Analog 
wurden [Ti(CO),(trmpe)] 1 (Zers. bei 163 -166°C; 56% Ausbeute) und 
[Hf(CO),(trmpe)] 3 (Zers. oberhalb 165°C. langsame Dunkelfarbung. 2% 
Ausbeute) aus den enlsprechenden MCI.,-2THF-Addukten als thermisch sta- 
bile (20°C) Verbindungen hergestellt (zufriedenstellende C,H-Analysen). D i e  
Ausbeute an der Hafniumverbindung 3 konnte auf ca. 20% verbessen wer- 
den. indem die Tieftemperatur-Carbonylierung untcr einem (:O-Druck von 
5 atin durchgcfuhn wurde. 
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CAS-Registry-Nummern: 
I :  111379-1 1-4 i 2 :  113035-22-6 / 3 :  113035-23-7 / trmpe: 776W-83-7 / 
TK'14.2T11F: 3101 1-57-1 / ZrCI,.ZTHF: ?IY59-01-3 / Hf('I,-2TtIF: 21959- 
05-7 i/ KC,,,Hx: 4216-48-2. 
- - -_ - - 
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Cliem. Commun. 1987. 1667. 
Etwas dunklere Farben haben die Dicarbonyl(dicyclopentadienyl)me- 
l.all-Kornplexe IM(CSH,)2(CO)2] - der Ti-Komplex i s t  kastanienrot. der 
Zr-Komplcx schwarz und der Hf-Komplex purpur , doch sind die 
Farbanderungen beim Ubergang vom Ti- zum Hf-Komplex qualitativ 
ihnl ich wie beim tihergang von 1 nach 3. Siehe I). J .  Sikora. K .  J. Mo- 
iiarty, M. D. Rausch, Inorg. C'lrem. 24 (1986) 147. 
.4usgew2hlte Daten: I R  (THF. C ( " C 0 )  [cm ' I ) :  1886 m. 1768 s ;  "(:('HI- 

'P( 'HJ-NMR (121.5 MHz, 23°C. [I),]THF): 6-  - 10.7 (quint., J=Y Hz, 
I oordiniertes trmpe). 
Wasserfreies HfCI, enthilt etwa 40 ppm Zr (Ccrac Inc.. Milwaukee, WI. 
IJSA). 
2 i s t  orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61). a =  14.890(31), 
t=19.216(15). ~=29.530(16)A. 1'=8449(?9)A', 2-16;  phr  = 
1.432gcm - I ;  1.(MoKo)-=0.7I073 A. p(MoKD)=7.48 c m - ' ;  Kristalldi- 
riensionen 0.05 x 0.10 x 0.50 mm'. 3960 gemessene Reflexe bei - 86°C 
( ) <8<24"). Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung. 
I h e  Struktur wurde mit der Schweratommethode gelast und anisotrop 
\ crfeinen (Methode der kleinsten Fehlerquadrate). Fur 3170 unabhin- 
gige Reflexe [(/)22.Ou(/)l ,  R=0.065 und R., =0.070. Weirere Einzelhei- 
h ' i i  zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Cryslallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, 
Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter Angahe des 
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\IMR (85.5 MHz, 23°C. [DJTHF): ii=278.9 (4, J("C-"P)=Y Ilz, CO). 
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2,4,6-Ph3CbHzM (M = CU, Ag), 
monomere Cu'- und Ag'-Komplexe 
mit der Koordinationszahl 1** 
Von Regine Lingnau und Jvachim Strahle* 

Alkyl- und Arylkornplexe RM von Ag' und A u '  sind erst 
wenige bekannt. F7oriani et al."] synthetisierten tetrameres 
Mesitylgold(r), in dem der Arylrest als Briickenligand zwi- 
schen zwei Metallzentren fungiert und dabei die Koordi- 
nationszahl 2 erreicht (Mehrzentrenbindungen). Irn Fall 
des einwertigen Kupfers sind schon mehrere polymere 
oder oligomere Komplexe (RCu), erhalten worden".'], in 
denen Arylliganden ebenfalls Hriickenfunktionen ausiiben. 
Ein interessanter Aspekt der Komplexe (RM), ist, dal3 die 
einwertigen Metalle trotz ihrer d'"-Elektronenkonfigura- 
tion rneist sehr kurze Metall-Metall-Abst2nde verwirkli- 
chen. Wir berichten hier uber neue Komplexe, in denen 
erstmals 2,4,6-Ph3C6H? (,,2,4,6-Triphenylphenyl"["") als 
Ligand an Cul und Ag' gebunden ist. Der grol3e Raurnbe- 
darf des Liganden verhindert eine Briickenbindung, so dal3 
monomere Komplexe 2,4,6-Ph,C,HZM (M = C u :  1, 
M = Ag: 2) entstehen, in denen das Metallatom die Koor- 
dinationszahl 1 hat. 

Zur Synthese von 1 und 2 wird 2,4,6-Ph3C,H2MgBr mit 
CuCl bzw. AgCl bei -80°C in THF umgesetzt. Es entste- 
hen farblose, luftstabile Kristalle, die sich in organischen 
Solventien wie THF, Aceton oder Toluol gut losen. Die 
Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, 'H- 
NMR-Spektren und Kristallstrukturanalysen charakteri- 
siert. Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 sind praktisch 
gleich und unterscheiden sich nur geringfiigig vom Spek- 
trum des Edukts 2,4,6-Ph3C6HzBr. Es werden keine Si- 
gnale beobachtet, die f u r  rnetallgebundenes Hydrid spre- 
chen konnten. 

T b  

Abh. 1. Elementarzelle der isotypen Verbindungen I und 2 im Kristall 
(M -Cu bzw. Ag). Wichtige Atomabstande [A] und Winkel ["I von 1 [Werte 
von 2 i n  Klamniern]: M - C l I  = 1.890(6) [1.902(5)]. M-C?I =3.185(5) 
[3.171(6)], M-C61 =3.158(5) (3.214(5)1; Interplanarwinkel: 2-1: 61.66 (61.11. 
6-1: 73.73 [74.0], 4-1: 31.7s 132.41. 

_____  
['I Prof. Dr. J.  SlrPhle. 1)ipl:Chem. R. Lingnau 
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dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

2'-yI LU bezeichnen (Repel AS4-3). 

["I Diese Arheit wurde von der Deutschen F:orschungsgemeinrchan und 

[***I Nach den IUPAC-Regeln ist der Ligand als ein 5'-Phenyl-iir-rzrphenyl- 
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