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Metallocen-Carbenkomplexe und verwandte Verbindungen 
des Titans, Zirconiums und Hafniums 

Von Gerhard Erker" 

Das Struktur- und Reaktivitatsspektrum von Carbeniibergangsmetall-Komplexen lafit sich 
betrachtlich erweitern, wenn das Carbenmetall-Fragment zugleich Teil eines gewinkelten 
Metallocens des Titans, Zirconiums oder Hafniums ist. Aus Metallcarbonylen und reaktiven 
(Butadien)-, (Arin)- oder (Olefin)MCp, -Komplexen wurden zahlreiche neue Fischer-Metall- 
oxycarben-Komplexe der Elemente Zr, Hf, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni und Rh 
synthetisiert. Es konnten auch Carbenkomplex-Analoga mit Titanocen-, Zirconocen- oder 
Hafnocen-Teilstruktur hergestellt werden: Hinweise fur partielle Metall-Ligand-n-Bindungen 
finden sich bei (Alkylidenamido)metallocen-Komplexen [Cp,M(X) ( X N  = CRR')], Metallo- 
cen-Yliden [Cp,M(R) (-CHPPh,)] sowie zweikernigen (p-Alkiny1)metallocen-Verbindungen 
[{Cp,M ( -  C = CR},] . Metallocenkomplexe, in denen das Metallatom Teil eines Metallaoxi- 

rans ist, CpzM - CH, - 0, verhalten sich chemisch ahnlich wie zweikernige p-Methylenkom- 

plexe LmM - CH, - MLn . Die Methylengruppe von Metallaoxiranen des Zirconocens, die 
letztlich von Kohlenmonoxid stammt, wird thermisch unter CC-Verknupfung zu Ethylen 
abgespalten. Mit Metallhydriden findet Methyleniibertragung unter Insertion in die Metall- 
Wasserstoff-Bindung statt. In einem Fall kann sogar Methyleninsertion in eine Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung beobachtet werden. Diese Reaktionen von Metallaoxiranen der d-Elemente der 
vierten Gruppe des Periodensystems konnten Modellcharakter fur postulierte Einzelschritte 
der Fischer-Tropsch-Synthese haben. 

1. Einleitung 

Carbenkomplexe gehoren zu den wichtigsten Organome- 
tall-Verbindungen. Die Darstellung von heteroatomstabili- 
sierten Carbenkomplexen [L,M =CR(OR)] durch E. 0. 
Fischer et al. [11 und von heteroatomfreien Alkyliden- 
metall-Komplexen [L,M = CR,] durch R. R. Schrock et 
al. 1'1 schuf die Grundlage, reaktive Carbenkomplexe als ent- 
scheidende Zwischenprodukte bei vielen metallkatalysierten 
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Uinwandlungen organischer Substrate zu erkennen [31. Car- 
benkomplexe erlangen zunehmend Bedeutung als Reagen- 
tien in der organischen Synthese. Nucleophile Schrock-Car- 
benkomplexe der Ubergangselemente der linken Seite des 
Periodensystems besitzen Ylid-Charakter und haben sich als 
selektive Wittig-Reagentien bewihrt I4I. Die CR(0R)-Ein- 
heiten der Fischer-Carbenkomplexe sind sehr erfolgreich als 
C,-Bausteine in templatgesteuerten CC-Verknupfungsse- 
quenzen eingesetzt ~ o r d e n [ ~ ] .  Die - C( = M)OR'-Einheit 
kann dabei ahnlich wie eine Estergruppe - C( = 0)OR' den 
benachbarten Rest R aktivierenf6I. Nicht zuletzt kommt den 
Carbenkomplexen als einfachsten Organometall-Verbindun- 
gen mit Metall-Kohlenstoff-7-Bindung auch eine prinzi- 
pielle Bedeutung zu ['I. 
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Neuere Entwicklungen haben die Carbenkomplexe der 
Ubergangsmetalle praparativ gut zuganglich gemacht und 
ihren Anwendungsbereich erheblich enveitert. Dabei spiel- 
ten die gewinkelten Metallocene der d-Elemente der vierten 
NebengruppeL8, eine wichtige Rolle. Die Chemie der Tita- 
nocen-, Zirconocen- und Hafnocenverbindungen hat dar- 
iiber hinaus eine Reihe neuartiger Typen von Organometall- 
Verbindungen hervorgebracht, die in ihren Bindungseigen- 
schaften und Reaktionen herkommlichen ein- oder mehrker- 
nigen Carbenkomplexen ahneln und damit das Struktur- 
und Reaktivitatsspektrum dieser Substanzklasse betracht- 
lich erweitern. Ausgewahlte Beispiele werden in diesem Auf- 
satz vorgestellt. 

2. Synthese und Eigenschaften 
von Metalloxycarben-Komplexen 

2.1. Die Fischer-Route 

Bei der zweistufigen Umwandlung von Carbonylmetall- 
Komplexen in Carbenmetall-Komplexe nach E. 0. Fischer 
et al. [Gl. (a)] wird zuerst ein Kohlenstoff-Nucleophil an die 
M - C = 0-Einheit von 1 unter Bildung eines Acylmetallat- 
Komplexes 2 addiertl'. lo]. Durch Umsetzung mit einem 
Elektrophil entsteht das Produkt 3. Dabei sind vereinzelt 
auch Organometall-Verbindungen als Elektrophile, z. B. sol- 
che rnit Elementen der vierten Nebengruppe, verwendet wor- 
den. Mit Titanocendichlorid wurden die beiden Titan- 
oxycarben-Komplexe [(CO), Cr = C(CH,)OTiCICp,] und 
[{(CO),Cr= C(CH,)O},TiCp,] erhalten["I. 

'N" 'NU 

1 2 3 

Dieser Weg zu Carbenkomplexen ist vielseitig anwendbar. 
Grenzen der Methode werden auf zweierlei Weise durch das 
Acylmetallat-Zwischenprodukt bestimmt. Einerseits ist eine 
hinreichende Stabilisierung dieser Spezies erforderlich, da- 
mit sie sich iiberhaupt bildet. Wird andererseits die negative 
Ladung zu sehr zur (CO),M-Gruppierung verschoben, kann 
dies den zweiten Schritt der Reaktionsfolge entscheidend be- 
eintrachtigen - bei sehr stabilen Intermediaten 2 unterbleibt 
haufig die 0-Alkylierung zum Carbenkomplex. Metall-Al- 
kylierung oder Reaktion an einem anderen Liganden des 
Metallkomplexes liefern Acylkomplexe statt der gewiinsch- 
ten Fischer-CarbenkomplexerlZ1. Will man die methodische 
Liinitierung der Fischer-Synthese umgehen, scheint die Ver- 
tauschung der Reaktionsschritte in GI. (a) am einfachsten zu 
sein. Als auBerordentlich erfolgreich haben sich bei dieser 
Variante Titan- und Zirconium-Verbindungen erwiesen, 
die ein hinreichend elektrophiles Metallzentrum und dar- 
an gebundene nucleophile Liganden haben. So reagiert 
Ti(NMe,), 5 rnit W(CO), 4a zum Carbenkomplex 6. An- 
dere Carbonylmetall-Komplexe (M = Mo, Fe, Ni) reagie- 

,0Ti(NMe213 
WICOI, + T!INMe71, - ICOI w-c 

- "Me7 

4a 5 6 

4b 7 8 

ren analog. Bis(pentamethylcyclopentadieny1)zirconiumdi- 
hydrid 7 wurde zur Umwandlung von Carbonylmetall- 
Komplexen (M = Zr, Nb, Cr, Mo, W und Rh) in Zirconium- 
oxycarben-Komplexe (z. B. 4 b  + 8) eingesetzt. In einigen 
Fallen ist die Addition des monomeren 7 reversibel["]. 

2.2. Synthese yon Metalloxycarben-Komplexen 
unter Umgehung der nucleophilen Addition 

Heteroatomstabilisierte Carbenkomplexe konnen auch 
unter Umgehung der nucleophilen Addition an einen Car- 
bonylmetall-Komplex hergestellt werden. Beispiele sind die 
von Luppert et al. entwickelte L,M-induzierte Spaltung elek- 
tronenreicher Olefine (R,N),C= C(NRz)2[141 sowie Reak- 
tionen von Metallat-Komplexen Na, ML, rnit Vilsmeier- 
Salzen (RCIC = NR,)@CI0 zu den Carbenkoinplexen 
[L,M = CR(NR,)]'151. SchlieBlich kann man Carbenkom- 
plexe noch durch Umsetzung von Carbonylmetall-Komple- 
xen mit sehr reaktiven (q2-01efin)komplexen des Titano- 
cens, Zirconocens oder Hafnocens erhalten. Zwar ahneln 
diese Reaktionen formal der urspriinglichen Reaktionsse- 
quenz von E. 0. Fischer, doch unterscheiden sie sich vermut- 
lich sehr im Mechanismus [GI. (b)] von der ,,klassischen" 
Umsetzung nach GI. (a) und erganzen sie deshalb vorteil- 
haft. Die Synthese von Metalloxycarben-Komplexen leitet 
sich von einer sehr haufig vorkommenden metallorganischen 
Grundreaktion ab, dem vermutlich konzertiert erfolgenden 
RingschluB eines Bis(o1efin)metall-Komplexes 9 zum Me- 
tallacyclopentan Analog werden die Oxametallacy- 
clopentane 12 [L,M = Cp,Ti, Cp,Zr, Cp,Hfl aus (q2-Ke- 
ton)(q 2-olefin)metall-Komplexen 11 gebildet. Ersetzt man 
in 11 die side-on-koordinierte organische Carbonylverbin- 
dung durch einen Carbonylmetall-Komplex, so liefert die 
analoge Ringschluljreaktion direkt den metallacyclischen 
Metalloxycarben-Komplex 15 (13 + 14 + 15). 

9 10 11 12 

13 14 15 

Zur praktischen Durchfiihrung bieten sich als Edukte die 
wenigen isolierbaren Mono(o1efin)metallocen-Komplexe 
der d-Elemente der vierten Gruppe an, z. B. (Ethylen)bis(q- 
pentamethylcyclopentadienyl)titan oder (Ethylen)bis(inde- 
nyl)titan["]. Wir haben (Butadien)bis(cyclopentadienyl)- 
zirconium und verwandte Verbindungen als auch in gro8e- 
ren Mengen auf einfache Weise zuglngliche Edukte fur Car- 
benkoniplex-Synthesen nach GI. (b) verwendet. 

2.2.1. Cavbenkomplexe aus (q4-Dien)metalloeenen 

Von (Butadien)zirconocen existieren bei Raumtemperatur 
zwei isolierbare Isomere, die vereinfacht als (s-trans- und 
(s-cis-q4-Butadien)zirconocen 16 bzw. 18 bezeichnet werden 
konnen[18]. Das Gleichgewicht (16: 18 = 1 : 1 bei 25 "C; 
AGFo (16 -+ 18) = 22.7 kcal mol-I) stellt sich vermut- 
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lich iiber die koordinativ ungesattigte Zwischenstufe (q2-Bu- 
tadien)zirconocen 17 ein. Die Isomere 16 und 18 sind von 
sehr unterschiedlicher Reaktivitat [19 .  201. Die (s-cis-q4- 
Dien)metallocene verhalten sich wie Alkylmetall-Komplexe : 
An organische Carbonylverbindungen addieren sie sich wie 
typische Kohlenstoff-Nucleophile. Dagegen erfolgen CC- 
Verkniipfungen der nicht nucleophilen, koordinativ gesattig- 
ten (s-trans-q4-Dien)metallocene iiber die leicht erreichbare 
(q2-Dien)metallocen-Zwischenstufe 17. Gegeniiber einigen 
Ketonen hat sich iiberraschenderweise dieser Weg (iiber 17) 
als giinstiger als die direkte nucleophile Addition erwiesen: 
Unter kinetischer Kontrolle wird ausgehend von einem 16/ 
18-Gemisch sogar rnit Ketonen im Uberschulj ausschlieljlich 
Reaktion des (s-trans-q4-Butadien)zirconocens beobachtet. 
Uber 19 und 20 entstehen dabei die Heterocyclen 21. Das 
(s-cis-q4-Dien)ZrCp,-Isomer bleibt unverbraucht zuriick, 
bis die Reaktionstemperatur so weit erhoht wird, dal3 die 
Isomerisierung 18 + 16 einsetzt["I. 

i l  l7 

19 

I 
- cp2zr$Rl] 

20 

CP2Z@ 18 

Hexacarbonylchrom reagiert bei Raumtemperatur lang- 
Sam (12 h) mit dem Gleichgewichtsgemisch von (s-cis- und 
(s-trans-Butadien)zirconocen 16/18 unter Bildung des (q3- 
Al1yl)zirconiumoxycarben-Komplexes 23 a. Reaktion von 
16/18 mit Mo(CO), und W(CO), liefert die analogen Pro- 
dukte 23b, c [ 2 2 1 .  Bei - 20 "C bis 0 "C ist die Isomerisierung 
16 F? 18 eingefroren. Nur (s-trans-q4-Butadien)zirconocen 
16 reagiert unter diesen Bedingungen rnit Fe(CO), (sehr 
schnell). Als einziges Produkt wird der metallacyclische (q3- 
Al1yl)zirconiumoxycarben-Komplex 24 a gebildet. Auch in 
diesem Fall lagert sich die Zwischenstufe 22 mit o-Allylme- 
tallocen-Struktur offenbar sehr schnell in die stabilere n-AI- 
lyl-Form 24a um. Die Umsetzung von [(CO),Fe(PPh,)] mit 
dem 16/18-Gemisch fiihrt ebenso glatt zur Bildung des phos- 
phan-substituierten Carbeneisen-Komplexes 24 b[231. Unter 
den iiblichen Bedingungen der Fischer-Synthese erfolgt die 
0-Alkylierung erst bei Verwendung von Nitrosylliganden 
oder sehr starken Alkylierungsmitteln ohne nennenswerte 
Anteile an Nebenprodukten. Alternativ lassen sich Carben- 
Ubertragungen, z. B. von [Cp(CO) (N0)Mo = CRPh] auf 
photochemisch generiertes Fe(CO), , zur Synthese einfacher 
Carben(tetracarbony1)eisen-Komplexe nutzen Ira]. 

Die Synthese von Carbencobalt- und -rhodium-Komple- 
xen nach GI. (a) erfordert die Anwesenheit von Liganden zur 
Stabilisierung der Acylmetallat-Zwi~chenstufe[~~~~~~. Car- 
benkomplexe mit dem (q-Cyclopentadieny1)cobalt- und 
-rhodium-Fragment sind daher auf anderem Wege herge- 
stellt w ~ r d e n [ ' ~ " ,  15]. CpRh(CO), reagiert mit dem 
Gleichgewichtsgemisch 16/18 bei Raumtemperatur zum 
Carbenkomplex 25 a. Bei tiefer Temperatur reagiert wieder- 
urn nur das s-trans-Isomer 16[271. 

ML,= CrlCO),. MolCO),. WICOI, 123a.b.c). 
FelCOI,. FelCOI,PPh, l24a.b). 
RhlCO1Cp. ColCOlCp. ColCO1l~-C5H,Cl1 125a.b.c1. 
NiICOI, 1261, 
ZrlCOlCp,, HflCO)Cp, l27o.b1. 
vIco1,cp ( 2 8 )  

Der metallacyclische (q3-Allyl)zirconiumoxycarben- 
Komplex 25 b kristallisiert beim Abkiihlen eines Gemischs 
aus CpCo(CO), und (Butadien)zirconocen. Bei Raumtem- 
peratur in Losung findet eine rasche Einstellung des 
Gleichgewichts zwischen Carbenkomplex und Ausgangs- 
komponenten statt. Unter CC-Bindungsspaltung entsteht 
dabei in Umkehrung der Bildungsreaktion unter kinetischer 
Kontrolle zunachst neben CpCo(CO), nur (s-trans-q4-Buta- 
dien)zirconocen 16. Erst nachfolgend setzt sich dieses rnit 
bekannter Geschwindigkeit ins Gleichgewicht (16: 18 = 

45: 55)  mit dem bei diesen Carbenkomplex-Synthesen offen- 
bar nur iiber den Umweg der Isomerisierung verwendbaren 
s-&Isomer 18. Das Gleichgewicht zwischen Metalloxycar- 
ben-Komplex und Edukten laljt sich uber die Einfiihrung 
von Substituenten in den Co-gebundenen Cp-Liganden be- 
einflussen: Setzt man [(q-C, H,Cl)Co(CO),] mit dem Zr- 
Reagens zum Zirconiumoxycarben-Komplex 25 c um, so 
kann 'H-NMR-spektroskopisch in Losung bei Raumtempe- 
ratur kein Edukt mehr beobachtet werdenI2*1. 

Die Isolierung des Carbennickel-Komplexes 26 wird dur- 
ch rasche Einstellung des Gleichgewichtes rnit den Edukten 
Ni(CO), und (s-trans-q4-Butadien)metallocen 16 erschwert. 
In Losung ist 26 in Gegenwart von Tetracarbonylnickel im 
UberschuIJ ~ t a b i l [ ~ ~ " .  'I. Unter ahnlichen Bedingungen wur- 
den Cp,Zr(CO), und Cp, Hf(CO), in die Metalloxycarben- 
Komplexe 27a bzw. 27b ~ m g e w a n d e l t ~ ~ ~ ~ .  

Carbenkomplexe des Vanadiums sind ausgesprochen sel- 
ten, obwohl sie moglicherweise eine wichtige Rolle bei Vana- 
dium-katalysierten Reaktionen spielen [l 5a, 301. Umsetzung 
von CpV(CO), mit (Butadien)zirconocen liefert den Carben- 
vanadium-Komplex 28. In  Losung gebracht, erfolgt bei 
Raumtemperatur augenblicklich Gleichgewichtseinstellung 
mit den Edukten (28: Edukte ca. 1 : Das Gleichgewicht 
laBt sich durch Verwendung von (Butadien)hafnocen 16' 
vorteilhaft verschieben. Reaktion von CpV(CO), mit 
16'1'9s bei Raumtemperatur ergibt den (q3-Allyl)- 
metalloxycarben-Komplex 29. In Losung findet man jetzt 
keine Aquilibrierung mit den einkernigen Ausgangsmateria- 
lien, statt dessen stellt sich relativ langsam ein Gleichgewicht 
(1 : 1 bei 25 "C) zwischen 29 und dem isomeren siebengliedri- 
gen (o-Ally1)metalloxycarben-Komplex 3013 ein. Ganz 
entsprechend verhalt sich der Carbenniob-Komplex 31, der 
aus 16' und CpNb(CO), erhalten ~ i r d ' ~ ~ " ,  "1. Auch hetero- 
atomstabilisierte Carbenkomplexe des Niobs sind ausge- 
sprochen selten" 3 h 3 d 3  331. 
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1 1  giert mit Mo(CO), bzw. W(CO), glatt zu analogen Verbin- 
dungen [ 2 9 c 1 .  - - C p z H f q  

M(COI3Cp 
R 

16 MICOhCp I 

29 M = V  30 M=V 
31 M = N b  32 M = N b  

Die sehr reaktiven q4-Dien-Komplexe des Actinoids Tho- 
rium eignen sich ebenfds  zur Synthese von Carbenkomple- 
xen: (q-Butadien)ThCpT 34, erhaltlich aus dem Dichlorid 
33, reagiert schon bei 0°C mit Hexacarbonylchrom zum 
Thoriumoxycarben-Komplex 35. Mit Mo(CO), und 

Cp2M 

TXR 
38 

M = Z r . T i ,  R=H.CH, W(CO), liefert 34 entsprechende Produkte[34]. 

1 
WICOI, 

$ I 
39 

CrlC016 
~ r ( C 0 ) ~  2.3. Strukturen metallacyclischer Cd,T hC I eMg-b @hC$2 ____ 

35 Zirconiumox ycarben-Komplexe 33 34 

2.2.2. Carbenkomplexe aus (qz-Olejin)- 
und ( q  - A rin) metallocenen 

Takaya et al. benutzten das von Bercaw et al. beschrie- 
bene (q2-Ethylen)bis(rl-pentamethylcyclopentadienyl)titan 
36 zur Synthese von Carbenkomplexen. Aus den Carbonyl- 
komplexen M(CO), des Chroms, Molybdins und Wolframs 
entstehen bei der Umsetzung mit 36 bei - 20 "C die Titan- 
oxycarben-Komplexe 37a-c. Durch Addition von 36 an 
jeweils einen Carbonylliganden von Mn, (CO),, und 
Re, (CO) werden die Titanoxycarben-Komplexe 37 d bzw. 
37e gebildet. Nach der Rontgenstrukturanalyse nimmt da- 
bei im Carbenrhenium-Komplex 37e der metallacyclische 
Carbenligand die trans-Position am zweikernigen Carbonyl- 
metall-Rest Auf der Fischer-Route aus Mn,(CO),, 
und Re, (CO),, hergestellte Monocarbenkomplexe sind da- 
gegen iiblicherweise cis-konfiguriert [''I. 

36 37a M,L, = CrlCOI, 
37b M,L, = MolCOI, 
37C M,L, = WICOI, 
37d M,L, = trons-Mn21COlg 
37e M,L, = frons-Re21COI, 

(q2-1 ,2-Didehydrobenzol)zirconocen und -titanocen 39 
(M=Zr ,  R = H  bzw. M =Ti, R = H )  lassen sich bequem 
durch Thermolyse der Diphenylmetallocene 38 generieren. 
Ohne Abfangreagentien reagieren sie rnit Arenen unter 
C - H-Insertion. Die (Arin)metallocene 39 addieren eine 
weite Palette organischer Verbindungen mit reaktiven x-Sy- 
stemen unter Bildung fiinfgliedriger benzoanellierter Metal- 
lacyclen. So reagiert bei 90 "C aus Diphenylzirconocen in 
situ generiertes (C, H,)ZrCp, mit cis- und trans-Stilben ste- 
reospezifisch zu cis- bzw. trans-I , I  -Bis(cyclopentadienyl)- 
2,3-diphenylzir~onaindan~~~I. Mit Hexacarbonylwolfram 
bildet das Zirconocen 38 (M = Zr, R = H) bei 90 "C den fiinf- 
gliedrigen metallacyclischen benzoanellierten Zirconium- 
oxycarben-Komplex 40. Ein Markierungsexperiment zeigt, 
daR dieser Carbenkomplex iiber die (Arin)metallocen-Zwi- 
schenstufe 39 entstanden ist. Bis(p-toly1)zirconocen 38 
(M = Zr, R = CH,) reagiert entsprechend mit W(CO), zu 
den Zirconiumoxycarben-Komplexen 40 und 40' im Verhalt- 
nis 6O:4OL3']. Thermisch generiertes (q'-Arin)titanocen rea- 

40 

C P ~ M  

4 0  

Es wurden viele Zirconiumoxycarben-Komplexe durch 
Rontgenstrukturanalysen charakteri~iert['~.~~~~'~ ". 3 1 ,  371, 

aber nur wenige Metalloxycarben-Komplexe des Titans f351 

oder Hafniums[321 (siehe Tabelle 1). Derartige Carbenkom- 
plexe haben im Kristall die metallacyclische (q3-Allyl)- 
metalloxycarben-Struktur, auch wenn in Losung die 
Gleichgewichtseinstellung mit anderen Allylmetallocen-Iso- 
meren nachgewiesen werden kann. ZrCr- und ZrW-Kom- 
plexe 23a bzw. 23c sind typische Beispiele[2'1. Beide weisen 
eine unsymmetrisch an Zr gebundene q3-Allylgruppe auf. 
Die Bindung zum terminalen Allyl-Kohlenstoffatom ist 
dabei kurz, der Abstand zu C-2 und C-3 der Kette wird 
zunehmend Ianger (23a/23c: Zr-C1 = 2.420(6)/2.421(14); 
Zr-C2 = 2.491 (6)/2.497(12); Zr-C3 = 2.624(7)/2.621(15) 
A). Auffallend ist der sehr kurze Sauerstoff-Kohlenstoff- 
Abstand im Carbenliganden. Ein Vergleich der 0 - CCarben- 
Bindungslange in den metallacyclischen Zirconiumoxycar- 
ben-Komplexen und in herkommlichen acyclischen Fischer- 
Carbenkomplexen demonstriert diesen allgemeinen Effekt 
sehr deutlich: d(0  - CCarben) = 1.254 ( 5 )  8, bei 23 a vs. 
1.314(1) 8, bei [H,C,O-C(CH,)= Cr(CO),]['ol. Zusam- 
men mit den relativ langen CCarben-M- und Zr-O-Bindun- 
gen zeigt die kurze 0 - C,,,,,,-Bindung einen deutlichen 
Acylmetallat-Charakter dieser Zirconiumoxycarben-Kom- 
plexe anf3*] (A-B). 

A 0 

Ein ausgepragter Acylcharakter findet sich bei allen bisher 
bekannten Komplexen des Typs [Cp, M(X)OC{ = M'L,}R] 
(M =Ti,  Zr, Hf). Ersatz der 0-Alkylgruppen bei den 
Fischer-Carbenkomplexen durch ein sehr oxophiles Metall- 
komplex-Fragment mit starken 0-Donoreigenschaften fiihrt 
also zu einer erheblichen Polarisierung des [M - OC(R) = 

M(CO),]-Bausteins (siehe B) [391. 

Fischer-Carbenkomplexe haben eine schwach ausgeprag- 
te Ubergangsmetall-Kohlenstoff-K-Bindung ; experimentelle 
Kriterien fur Metallaolefin-Eigenschaften sind z. B. eine kur- 
ze M = C-Bindung, eine erhohte Aktivierungsbarriere der 
Rotation um die M = C-Achse und eine stabile Vorzugsgeo- 
metrie des - 0 - C(R) = ML,-Systems. Die Zusammenset- 
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Tabelle 1. Ausgewiihlte Bindungslingen d und ”C-NMR-chemischc Ver- 
schiebung 6 des Carhen-C-Atoms von Metalloxycarben-Komplexen 
[{M’/O-C(R) = M ’L,(CO),] [a]. 

Verb. M2L,(CO), d ( 0 - C )  [A] d(C-M*) [A] 6 [b] Lit 

23a 
23c 
40a 

25c 
25b 
25a 
28 
31 

I .254(5) 
1.262( 11) 

1.36(2) [cl 
1.286(6) 
1.287(4) 
1.278(4) 
1.270(4) 
1.247(7) 

1.21(2) [c] 

2.063(4) 363.7 
2.198(10) 342.2 
2.250(8) [c] 329.7 
2.25(1) [c] 
1.829(5) 311.9 
1.815(4) 311.8 
1.925(3) 300.8 
2.102(3) - 
2.216(6) - 

(a] { M I )  = Cp,Zr mit Ausiiahme von 31 (Cp2HT). R = C,H, (n-Allyl-Form) 
mit Ausnahme von 40a (R = C,H,). [b] Standard: TMS in C,D,. 
[c] Kristallogrdphisch unabhingige Einheiteu. 

zung vieler Fischer-Carbenkomplexe erschwert oder verhin- 
dert allerdings die Abschatzung der M = C-Bindungsstiirke 
durch solche Kriterien. So fuhrt z.B. die hohe lokale 
Symmetrie des M(CO),-Fragmentes generell zu niedrigen 
M-C-Rotationsbarrieren bei den Carbenkomplexen [R’O - 
C(R) = M(CO),] r401. Fur den heteroatomstabilisierten Car- 
benkomplex 41, bei dem solche symmetriebedingten Effekte 
weitgehend entfallen, ermittelten Lapperf et al. eine Rh= C- 
Rotationsbarriere von AG:so, z 16 kcal mol-’ 14’]. Ahnlich 
aufgebaute Carbenrhodium-Komplexe zeichnen sich durch 
sehr kurze Rh-C,,,,,,-Bindungen aus (42a: 1.930(6) A;  42b: 
1.930(11) A). Die Rhodium-Kohlenstoff-Bindung ini acycli- 
schen Carbenkomplex [CI, (Et, P),Rh = C(H)NMe,] ist mit 
1.961 (1 1) 8, deutlich langer[421. 

41 

N 
‘COR2 

42a X = 0 , R ’ = R 2  I Ph 
42b.X = 5 ,  R’=NIC02Et)2. R 2 =  OEt 

Obgleich das Carben-Kohlenstoffatom im metallacyclischen 
Carbenrhodium-Komplex 25 a nur ein Heteroatom tragt, ist 
die Rh-C,,,,,,-Bindung mit 1.925 (3) 8, noch kurzer als bei 
42a, b. Die Carbenmetall-Einheit in 25a hat die fur ein Hete- 
roolefin erwartete Struktur. Die vier Substituenten 01 ,  C12, 
C16, D3 (Schwerpunkt des Cp-Ringes C17-C21; Atombe- 
zeichnung analog der des Carbencobalt-Komplexes 25 c, 
Abb. 1) und die Rh = C-Einheit befinden sich annahernd in 
einer Ebene (max. Abweichung von der ,,besten“ Ebene: 
- 0.09 8, fur C12). Im Kristall liegt nur ein Isomer vor. 
Dieses ist durch Z-Stellung des sperrigen Cp-Substituenten 
am Rhodiumatom und der OZr-Gruppierung am Carben- 
Kohlenstoffatom charakteri~iert[~’I. Der Carbencobalt- 
Komplex 25b hat eine ganz ahnliche Struktur. Die zentrale 
Co = C-Bindung (1.81 5 (4) 8,) ist vie1 kurzer als in den offen- 
kettigen Carbenen [(CO),(GePh,)Co= C(C,H,)OC,H,] 
(1.913 (1 1) A)[251, [Cp(PhS)Co= C(C,H,,N,)] (1.902(3) A) 
und [(PPh,)(NO)(CO)Co=C(C,H,,N,)] (1.974(15) 8,)[431. 
Auch bei 25b findet sich im Kristall nur das ,,Doppelbin- 
dungsisomer“, bei dem der an das Cobaltatom gebundene 
CO-Ligand E-stiindig zur OZr-Gruppierung am Carben- 
Kohlenstoffatom ist. 

28 ist der erste Carbenvanadium-Komplex, fur den eine 
Rontgenstrukturanalyse vorliegt (Abb. 2). Die Einbindung 

W 
C 1 4  

Abb. 1. Struktur von 25c im Kristall [28b]. 

in einen Metallacyclus hat die bei derartigen Komplexen 
typische Verzerrung der q3-Allyl-Einheit in Richtung auf 
eine (0, n-Allyl)ZrCp,-Struktur zur Folge. Die C-O-Bin- 
dung des Carbenliganden ist kurz (d(C1-01) = 1.270(4) A), 
d. h. 28 hat einen ausgepragten Acylmetallat-Charakter. Der 
V-C,,,,,,-Abstand betrlgt 2.1 02 (3) 8, und ist deutlich langer 
als d(V-C,,) ( z  1.90 A). Im analogen Carbenniob-Kom- 
plex 31 betragt der Nb-C,,,,,,-Abstand 2.21 6 (6) A. 

c21 a 

02 Pc4 
O3 0 

0 4  

Abb. 2. Struktur von 28 im Kristall [31] 

Auch beim Carbenwolfram-Komplex 40 a deutet die sehr 
kurze CCarbrn -0-Bindung (I .21 (2) A) auf einen ausgeprag- 
ten Acylmetallat-Charakter hin. Bemerkenswert ist, daD 
dieser Komplex im Kristall als metallorganisches Oligomer 
vorliegt (Abb. 3). Dabei sind die einzelnen Untereinheiten 
durch die zum Carbenliganden trans-stlndige Carbonyl- 
gruppe am Wolframatom verknupft. Das Carbonyl-0-Atom 
(06)  ist im Addukt als Donorligand an das Zr-Atom der 
niichsten Monomer-Einheit gebunden. Das Zirconiumzen- 
trum erreicht auf diese Weise formal die 18-Elektronen-Kon- 
figuration. Durch Fortsetzung dieser gegenuber der Zr - 0- 
Bindung im Funfring [d(Zrl-01) = 2.16 (2) A] schwacheren 
,,intermolekularen” Bindung [d(Zr2-06) = 2.49 (2) A;  
d(Zr1-026) = 2.40 (2) A] entsteht ein helicales Organo- 
metaII-OIig~mer[~~]. 

2.4. Reaktivitat von Metalloxycarben-Komplexen 

Die Metalloxycarben-Synthese ist eine niitzliche Ergiin- 
zung zur klassischen Synthese von Carbenkomplexen aus 
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40 b 44 

Abb. 3. Struktur von 40a im Kristall: asymmetrische Einheit rnit den beiden 
kristallographisch unabhangigen Molekiilen. lntermolekulare Wechselwirkun- 
gen zwischen Zr2 nnd 0 6  sowie Zrl  und 0 2 6  sind angedeutet [37]. 

Metallcarbonylen nach E. 0. Fischer et al. Es ist zu erwar- 
ten, dai3 viele Reaktionen von herkommlichen Fischer-Car- 
benkomplexen auch rnit den metallacyclischen Metalloxy- 
carben-Komplexen durchgefiihrt werden konnen. Es haben 
sich aber auch Ansatzpunkte dafiir gezeigt, dai3 sich aus der 
Anbindung des elektropositiven ,,friihen" Ubergangsmetall- 
atoms am Carben-Sauerstoffatom eine sehr spezifische, zum 
Teil recht ungewohnliche Chemie (z. B. der Zirconiumoxy- 
carben-Komplexe) entwickeln kann. 

Die ungewohnliche Festkorperstruktur des Zirconium- 
oxycarben-Komplexes 40 a la& eine solche Eigenschaft er- 
kennen. Der monomere Carbenkomplex fungiert im Kristall 
als metallorganische Lewis-Saure [441. Tdtsachlich addiert 
40a in Losung Donorliganden, z. B. Methylamin. Die dyna- 
mische 'H-NMR-Spektroskopie zeigt den raschen Aus- 
tausch von koordiniertem Amin und freier Base128a1. Orga- 
nische Carbonylverbindungen werden an 40 a unter Bildung 
von 1 : I-Addukten angelagert. Mit Acetophenon entsteht so 
43 (IR: S(C0) = 1647 cm-' vs. 1684 cm-' beim freien Ke- 

Durch dynamische 13C-NMR-Spektroskopie 
kann wiederum Austausch des Ligdnden registriert werden; 
die chemische Verschiebung des Carbonyl-C-Atoms von ge- 
bundenem und freiem Acetophenon bei - 80 "C in CD,CI, 
betragt 6 = 208.4 bzw. 198.2. 

Mit H,O werden aus den sehr hydrolyseempfindlichen 
metallacyclischen Carbenkomplexen die offenkettigen, 
mehrkernigen, M-0-M-verbriickten Biscarbenkomplexe 
(z. B. 40b + 44) erhalten. Im Kristall zeigt 44 die ungewohn- 

liche antiperiplanare Anordnung der raumerfiillenden 
0 - C(Ph) = Mo(CO),-Substituenten an der linearen zentra- 
len p-Oxo(biszirconocen)-Einheit (Abb. 4) 1461. 

Abb. 4. Struktur des Biscarbenkomplexes 44 im Kristall [46] 

- 02* 

Der Carbenwolfram-Komplex 23 c reagiert rnit Ketonen 
schon unter milden Bedingungen unter CC-Verkniipfung der 
n-Allyl-Einheit und der Carbonylgruppe. Mit Benzophenon, 
Aceton, Acetophenon und Pinacolon wird regioselektive 
Addition des terminalen Allyl-C-Atoms gefunden. Der re- 
sultierende Metallanonacyclus 45 hat eine chirale Ringkon- 
formation. Bei Einbau prochiraler Ketone werden deshalb 
diastereomere Produkte gebildet, was sich NMR-spektro- 
skopisch zeigen laBt["'l. 

23 c @ k I I 5  45 

Die C = ML,-Gruppe in einem Fischer-Carbenkomplex 
hat Ahnlichkeit rnit der C =0-Gruppe organischer Carbo- 
ny lve rb ind~ngen~~~  'I. Casey et al. haben gezeigt, dalj 
[(CO),W = C(Ph)OCH,] mit nichtstabilisierten Phosphor- 
Yliden eine formal der Wittig-Olefinierung analoge (mecha- 
nistisch aber vermutlich verschiedene) Reaktion eingeht. 
Mit Ph,P=CH, werden so H,C=C(Ph)OCH, und 
[(CO),W(PPh,)] erhaltent4']. 

In 40 a schirmt das ortho-Wasserstoffatom die reaktive 
Zr - C-a-Bindung sehr effektiv gegen Elektrophile ab[361. 
Nur durch Protonen konnte bisher diese Bindung gespalten 
werden. Mit Alkoholen erhalt man dabei die Alkoxyzirco- 
niumoxycarben-Komplexe 46. Auf diese Weise sind Carben- 
komplexe mit chiralen Hilfsgruppen am Zirconiumatom 
hergestellt worden. Der Carbenkomplex 46 reagiert mit 
Ph, P = CH, schon bei Raumtemperatur unter glatter Bil- 
dung des entsprechenden Zirconium-Enolates 47. Auch 
Phosphor-Ylide mit einer Alkylgruppe am Wid-Kohlen- 
stoffatom reagieren noch [381. Formal ist diese Reaktion als 
Analogon einer Carboxylat-Wittig-Olefinierung aufzufassen 
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~ einer Reaktion, die wegen mangelnder Carbonylaktivitiit 
der Salze von Carbonsauren nicht direkt realisiert werden 
kann. Die Zirconium-Enolate 47 reagieren schon bei tie- 
fen Temperaturen mit Benzaldehyd in einer syn-selektiven 
Aldoladdition[491 zu 48. 

40a 46 

P h p : h  

Ph3P-CHR' OR Ph-CHO 
CpZ; Ph ~ ).& 

$HR* R' 

47 48 

3. Komplexe rnit Ligand-Metallocen-n-Bindungen 

Bei den im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Car- 
benkomplexen fungiert die Metalloceneinheit in erster Linie 
als eine Hilfsgruppe, die die Synthese erleichtert oder erst 
ermoglicht hat und die in geringerem Mane die Eigenschaf- 
ten der heteroatomstabilisierten Carbenkomplexe modifi- 
ziert. Andererseits kann natiirlich das Zentralmetall der ge- 
winkelten Metalloceneinheit selbst an einen Carbenliganden 
gebunden sein. Die Anbindung von einfachen Alkylidenein- 
heiten =CR, an z. B. Titanocen Cp,Ti oder Zirconocen 
Cp, Zr kann zu Verbindungen mit einem erheblichen M = C- 
n-Bindungsanteil fiihren [71. Prinzipiell konnen Komplexe 
rnit Cp, M = L-n-Bindungscharakter auch durch Kombina- 
tion der Metalloceneinheit rnit konjugationsfahigen organi- 
schen Liganden resultieren. Bei Anbindung einfacher a-Al- 
kenyl- oder -Alkinylliganden an die Cp, M-Einheit liegen 
allerdings bisher keine Hinweise auf eine ausgepragte n- 
Wechselwirkung vor [501. Vermutlich ist bei den einfachen 
einkernigen Komplexen 49 die Ladungstrennung (mesomere 
Grenzstruktur 50) zu ungiinstig. Bei Einfiihrung geeigneter 
Heteroatome in a- oder p-Position zum Metall wird der Ein- 
flul3 dieses ungiinstigen Effektes erniedrigt. Bei einer Reihe 
von Komplexen der allgemeinen Struktur 51 oder 53 wur- 
de dementsprechend ein erheblicher n-Charakter der 
Cp, M = L-Bindung festgestellt. 

Cp2M-CH=CH7 - Cp2fl=CH-?Hz 

49 50 
0 

CpzM-  
51 52 

C P ~ M - C H = Y  - C p 2 f i = C ~ - ?  

53 54 

=CH? - C p 2 8 =  X =CH7 

3.1. (A1kyliden)metallocen-Komplexe 

Die in der Hauptebene angeordneten Valenzorbitale der 
gewinkelten Metalloceneinheit konnen mit dem sp2- und 
dem p-Orbital des Alkylidenliganden in Wechselwirkung tre- 
tenL8'. Modellrechnungen ergaben fur X,Ti = CH, Metal- 
Ia~lef in-Charakter~~~] .  Die Cp, M = CR,-Komplexe zeich- 
nen sich durch ein sehr elektrophiles Metallzentrum aus. 

Eine Stabilisierung kann durch Besetzung des noch verfug- 
baren Acceptororbitals am Metall, z. B. durch ein Phosphan, 
erreicht werden. Dies verhindert bei (Alkyliden)zirconocen- 
Komplexen die Dimerisierung zu den sehr stabilen 1,3-Di- 
metallacyclobutanen. Durch Umsetzung von Bis(cyc1open- 
tadienyl)bis(phosphan)zirconium(rr) 55 rnit einem Ylid 
erhiilt man die Phosphan-stabilisierten (Carben)zirconocen- 
Komplexe 57[521. 

55 56 57 

Weitaus bedeutsamer ist jedoch die Stabilisierung der 
koordinativ ungesattigten Cp,M = CHR-Einheit durch 1 : 1- 
Komplexbildung rnit Aluminiumhalogeniden wie bei 58 
(Tebbe-Reagens) oder 62['j1. 

58 58a 59 

L 
60 61 62 

Die aus diesen Addukten freigesetzten (A1kyliden)- 
metallocen-Komplexe haben ein nucleophiles Carben-Koh- 
lenstoffatom. Sie fungieren gegeniiber organischen Carbo- 
nylverbindungen als selektive Wittig-Olefinierungsrea- 
gentien (z. B. 58a -+ 59)[541. Mit Olefinen liefert 58a Metal- 
lacyclobutane, die durch formale [2 + 21-Cycloreversion 
wieder (Alkyliden)metallocen-Komplexe freisetzen kon- 
nen[551. 

3.2. n-Konjugation bei Metallocen-Komplexen 

3.2.1. (A1kylidenarnido)rnetallocen-Kornplexe 

Alkylidenamido-Komplexe [MI - N =  CR, rnit merkli- 
chem M-N-n-Charakter gibt es von einer Reihe von Uber- 
gang~meta l l en [~~~ .  Die Zirconocen-Komplexe 63 sind durch 
Hydrozirconierung von Nitrilen [571, die Bis(alky1idenami- 
do)metallocen-Komplexe 64 durch Umsetzung von Lithi- 
umalkylidenamiden rnit Metallocendihalogeniden erhalt- 
l i~h [~ ' I .  Ein Bis(alky1idenamido)-Komplex ist durch N-N- 
spaltende oxidative Addition von Benzophenonazin an in 
situ generiertes Zirconocen hergestellt worden [591. Nach ei- 
ner Rontgenstrukturanalyse hat 63 a eine nahezu lineare 
Zr-N=CHPh-Einheit (Zr-N-C 170.5 (5)o)[57b1 und die 
(bisher) kiirzeste Zr -N-Bindung [d(Zr-N) = 2.01 3 ( 5 )  A]. 
63 a hat die stereochemischen Eigenschaften eines Heteroal- 
lens C 5  '1. 

L C R 2  

63 64 
64a: M=Zr,R:Ph 63a: R=Ph 
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- 50 "C reagiert das s-cis-Isomer 18 selektiv zum (tvans-o-2- 
Butenyl)metallocen-Ylid trans-71. Dies konnte auf eine 
moglicherweise konzertierte Wdsserstoffverschiebung in ei- 
nem metallorganischen System hindeuten, die analog der 
Homo-I ,5-H-Verschiebung bei rein organischen Methyl- 
vinylcyclopropan + Hexadien-Umlagerungen verlluft. Bei 
-20 ' C lquilibriert trans-71 rnit cis-71. 

Abb. 5 .  Struktur  van 64a im Kristall 1591 

II 
Der Bis(a1kylidenamido)-Komplex 64a hat eine lhnliche 

Struktur (Abb. 5) .  Die Zr-N-Abstlnde sind mit Zr-N1 = 

2.058 (2) A und Zr-N2 = 2.063 (2) A nur wenig grol3er als bei 
63a. Die gegenuber der Einheit Zr-N1-C1 (173.7 (2)") etwas 
grol3ere Winkelung von Zr-N2-C2 (164.1 (2)") konnte auf 
eine bei dieser Verbindung erleichterte Umlagerung zum rein 
o-gebundenen N = CPh,-Liganden deuten. Tdtslchhch fin- 
det in Losung bei 64a ein luBerst rascher Austausch innen- 
und auknstandiger Arylgruppen an den C-Termini ~ t a t t " ~ ] .  

3.2.2. Metallocen- Ylide 

Die Metallocen-Ylide 66-69 sind Beispiele fur Verbindun- 
gen des Typs 53 rnit X = PR, [601. Kuska et al. erhielten das 
Zirconocen-Ylid 66 und sein Hafnium-Analogon durch Um- 
setzung der Metallocendichloride rnit Methylentriphenyl- 
phosphoran im Uberschu13[611. Intramolekulare Umylidie- 
rungen machen metallsubstituierte Ylide mit mindestens 
einer Alkylgruppe (meist Methyl) am Phosphoratom sehr 
bequem zuglnglich [621. 

r 1 

65 

n o  
CpzLr/Ci + CH3PPh3CI 

'CH =PPh 

66 

Verbindungen des Typs [Cp,M(R)(CH = PPh,)] (R = 

Alkyl oder Aryl) konnen durch Umsetzung von Methylentri- 
phenylphosphoran mit reaktiven (0lefin)metallocen-Kom- 
plexen unter C-H-Aktivierung und Wasserstoffwanderung 
erhalten werden[631. Aus einer 1 : 1 -Mischung von (s-cis- und 
(s-trans-q4-Butadien)hafnocen reagiert unter kinetischer 
Kontrolle bei + 10 "C nur das s-trans-Isomer mit dem Ylid. 
Es findet Spaltung einer C-H-Bindung am Ylid-Kohlen- 
stoffatom unter Wanderung des Wasserstoffatoms zum Ende 
der Dienkette statt. Stereoselektive Bildung von ( t ran~-o-  
2-ButenyI)Cp2Hf(CH =PPh,) wird beobachtet, das sich 
erst oberhalb 35 "C rnit dem cis-Isomer ins Gleichgewicht 
setzt. Eine zusitzliche stereochemische Information erh2lt 
man bei der Reaktion des (s-cis-/s-trcms-r14-Butadien)- 
zirconocen-Gemisches 16/18 mit CH, = PPh,. Schon bei 

1 
CHI 

16 trans-71 Ck-71 

Aus Bis(cyclopentadienyl)zirconacyclopentan bildet sich 
bei Raumtemperatur in Gegenwart von CH, =PPh, unter 
Ethylenabspaltung [Cp, Zr(C, H,)(CHPPh,)]; (q2-Benzo- 
phenon)zirconocen reagiert analog zu [Cp,Zr(OCHPh,)- 
(CHPPh,)] . Aus Bis(cyclopentadieny1)hafnacyclopentan 72 
wird bei 90 'C durch Ethylenabspaltung (reversibel) (q2- 
Ethy1en)hafnocen 73 generiert, das auf zweierlei Weise rnit 
dem Ylid reagieren kann. Addition und intramolekulare 
Wasserstoffverschiebung liefern [Cp,Hf(C,H,)(CHPPh,)] 
75 (Weg a). Konkurrierend erfolgt Transfer der Methylen- 
gruppe des Ylids auf das reaktive Organometall-Interme- 
diat. Unter Freisetzung voii Triphenylphosphan entsteht 
Bis(cyclopentadieny1)hafnacyclobutan 76 (Weg b;  a: b = 2). 
Anders als bei den Titanacyclobutanen findet beim Hafnacy- 
clobutan 76 auch bei erhohter Temperatur keine Spaltung zu 
(Methylen)metallocen und Ethylen statt. Mit Benzaldehyd 
z. B. wird daher kein Wittig-Olefinierungsprodukt, sondern 
ausschlieRlich das Aldehyd-Insertionsprodukt 77 gebil- 
det'641. 

H 

C P 2 H 0  
PPh, + C p 2 H f 3  P h E  Cp2H(3Ph 

'6 77 ,, 

Cp2 H f  

CH = PP h3 
\ 

CH2=CH2 74 75 

Das thermisch aus Diphenyltitanocen 78 generierte (q ,- 
1,2-Didehydrobenzol)titanocen 79 reagiert rnit Methylentri- 
phenylphosphoran zu 80 und 81 (70:30 bei 80 oC)[63e,651. 
Das analoge (Arin)zirconocen liefert rnit CH, = PPh, nur 
das Zirconocen-Ylid 82. p 

CPZM, 

81 
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Ph, PCH-Liganden der Zirconocen- und insbesondere der 
Hafnocen-Ylide als Kohlenstoff-Basen. Mit CO oder 
PhCH,NC reagiert sowohl 82 als auch das noch reaktivere 
75 ausschlieRlich unter Einschiebung in die formal starkere 
M-CHPPh,-Bindung[613 63g1. 

83 75 84 

Abb. 6. Struktur des Titanocen-Yhds 80 irn Kristall. 

Bei den Metallocen-Yliden kann von den Hafnium- iiber 
die Zirconium- zu den Titanverbindungen ein deutlich zu- 
nehmender Carbenkomplex-Charakter festgestellt werden. 
Der von der Hafnium- zur Titanverbindung zunehmende 
n-Charakter der M - C,,,,-Bindung wird in der Serie 75, 82, 
und 80 in den NMR-Spektren an erheblich zunehmenden 
Tieffeld-Verschiebungen der Signale der CH-Gruppe des 
Ph,PCH-Liganden kenntlich ['H/13C: 6 = 3.72/91.6 (75); 
5.65/106.2 (82); 8.78/165.2 Bei allen Metallocen- 
Yliden wird durch Rontgenstrukturanalyse nahezu coplana- 
re Anordnung der vier Substituenten (zwei Cp-Liganden, 
Wasserstoff und PPh,) an der zentralen M-C,,,-Einheit 
gefunden (siehe Abb. 6). Aus den dynamischen NMR-Spek- 
tren (Koaleszenz der Signale der diastereotopen Cp-Li- 
ganden) ergeben sich in Abhiingigkeit vom Zentralmetall 
unterschiedliche AGi,-Werte fur die Rotation um die 
M-CHPPh,-Achse: Die Rotationsbarriere steigt beim Uber- 
gang von Hf (75) iiber Zr (82) zu Ti (SO) an (siehe Ta- 
belle 2). Zugleich ist durch Rontgenstrukturanalysen eine 
deutlich zunehmende Verkiirzung Adder M - C,,,,-Bindung 
(bezogen auf einen geeigneten intramolekularen Standard) 
festgestellt worden. 

Nach diesen Daten weist die M - C,,,,-Bindung der Haf- 
niumverbindung 75 eine vergleichsweise geringe n-Kompo- 
nente auf. Beim Zirconium-Ylid 82 ist dies schon ausgeprag- 
ter. Titan-Ylide haben bereits deutlichen Carbenkomplex- 
Charakter; 80 12Bt sich daher am besten durch die mesomere 
Grenzstruktur 54 (M = TiPh, Y = PPh,) beschreiben. 

Der abgestufte Carbenkomplex-Charakter findet seine 
Entsprechung im Reaktionsverhalten der Metallocen-Ylide, 
Wahrend der ,,Carbenkomplex" 80 unter Standardbedin- 
gungen z. B. Acetophenon nicht mehr ins Enolat umwandelt 
und als koordinativ geslttigte Verbindung auch nicht rnit 
Kohlenmonoxid oder Benzylisocyanid reagiert, wirken die 

Tabelle 2. Charakteristische Daten der M - C(Y1id)-Bindungen in den Metal- 
locen-Yliden 75, 82 und 80 [63].  

75 (M = Hf) 82 (M = Zr) 80 (M = Ti) 

dM-C(Y1id) [A] 2.149(6) 2.157(4) 2.033(6) 

A G ~ , ( T ) [ k c a l r n o l ~ ' ]  c8(<-1OO"C) 8.4(-102"C) 12.0(-34"C) 
Ad [A1 [a1 0.10 0.18 0.22 

[dl Verkiirzung der M-C(Ylid)-Bindung durch n-Wechselwirkung jeweils 
bezogen auf eine irn gleichen Molekul vorhandene M-C-o-Bindung als 
Standard. 

3.2.3. n-Konjugation bei zweikevnigen 
Alkinylmetallocen-Komplexen 

Die Rontgenstrukturanalyse des Bis(propiny1)zircono- 
cens 85 a deutet nicht auf eine konjugative Wechselwirkung 
zwischen dem n-System des o-gebundenen Liganden und 
dem Acceptororbital am Zirconiumatom. 85a ist eine 
,,normale" pseudotetraedrisch koordinierte Zirconium(1v)- 
Verbindung rnit einem Cp-Zr-Cp-Winkel von 132". Die bei- 
den linearen o-Propinyl-Liganden bilden mit dem Zr-Atom 
einen Winkel von 103.6 (1)'. Es liegen normale CC-Dreifach- 
bindungen vor (d = 1.206 (4) A), und die Zr - C-a-Bindun- 
gen zu den Alkinylliganden sind nicht verkiirzt 

Anders ist es bei den formal d'-konfigurierten Verbindun- 
gen [Cp,M-C=CR]. So liefert die Reaktion von 
(Cp,TiCI), rnit NaC = CPh die zweikernige diamagnetische 
Titanverbindung 87, bei der eine CC-Verknupfung der o-Al- 
kinylgruppen zu einem iiberbriickenden substituierten Buta- 
diiniiganden stattgefunden hat[671. Ersatz der Titanocen- 
Gruppierungen durch Zirconocen oder Hafnocen liefert 
strukturell vollig andere zweikernige Komplexe (keine CC- 
Kupplung) der Zusammensetzung [Cp, M(CCR)], . So wird 
88 durch Umsetzung der einkernigen Bis(alkinyl)metallo- 
cen-Komplexe 85 mit einer Zirconocenquelle - Cp, Zr(buta- 
dien) oder Cp,Zr(CO), - erhalten. Dabei lagert sich das 
Primarprodukt 86 unter a-Alkinylligand-Wanderung zu 88 
um. Entsprechend lassen sich Hafnium-Analoga von 88 syn- 
thetisieren. 

(d = 2.249 (3) A)[50,661. 

r 1 

L 
85 
85a: R:CH3 86 

I 

k d F\ 
87 88 

88a: R=Ph 

Anders als im einkernigen Bis(alkiny1)zirconocen 85 a ist 
im zweikernigen 88a (Abb. 7) die C=C-Bindung des Alki- 
nylliganden deutlich verlangert (dCl-C2 = 1.261 (2) A). Die 
Zr - C2-Bindung ist sehr kurz (2.188 (2) A), und die Abstln- 
de Zr-C1* und Zr-C2* betragen 2.407(2) bzw. 2.431(2) A; 
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Abb. 7. Struktur  von 88a irn Kristall [68]. 

eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung schliefit der 
groBe Zr . . . Zr-Abstand (3.506 (1) A) aus. Die Beschreibung 
dieser zweikernigen diamagnetischen Verbindung durch 
gleichwertige Resonanzformeln rnit partiellem Carbenkom- 
plex-Charakter des p-Alkinylliganden erscheint somit ge- 
rechtfertigt [681. 

Metall-Kohlenstoff-n-Konjugation scheint bei den (Alki- 
ny1)metallocenen dann eine Rolle zu spielen, wenn fur eine 
Kompensation der daraus resultierenden ungunstigen La- 
dungsverteilung gesorgt wird. Bei den zweikernigen Bis(alki- 
nylmeta1locen)-Komplexen 88 geschieht dies durch die 
Kopf-Schwanz-Verkniipfung von zwei Molekiilen des glei- 
chen eiiikernigen Metallocens[691. 

Laut Rontgenstrukturanalyse ist der Zr-C-Abstand in 
dem Komplex [Cp, Zr(p-CH = CHPh)(p-Cl)ZrCp,] eben- 
falls sehr kurz (2.194(7) A). Moglicherweise muR auch hier 
eine Beteiligung der Resonanzform mit Carbenkomplex- 
Charakter zur Beschreibung der Struktureigenschaften der 
zweikernigen (Alkenyl)metallocen-Verbindung angenom- 
men ~ e r d e n [ ~ ' ] .  

4. Metallocenkomplexe mit 
Metallaoxiran-Struktur 

Bei der Fischer-Tropsch-Synthese von Kohlenwasserstof- 
fen aus CO und H, spielen, so nimmt man heute an, Methy- 
lengruppen auf der Oberfliche des aktiven heterogenen Ka- 
talysators eine wichtige Rolle. Insbesondere eine Serie 
einfacher Experimente von R .  Pettit et al. hat diesen ur- 
spriinglichen Vorschlag zum Fischer-Tropsch-Mechanis- 
mus [ 7  gestiitzt; andere Formulierungen 1721 des Reaktions- 
ablaufs sind rnit den Ergebnissen nicht in Einklang. Pettit et 
al. lieBen unter verschiedenen Bedingungen Diazomethan 
auf einen aktiven Fischer-Tropsch-Katalysator einwirken; 
Abspaltung von N, fuhrt dabei vermutlich zur Bildung von 
Methylenkomplexen an der Katalysatoroberflache. In Ab- 
wesenheit von Wasserstoff wird rasch und ausschliefllich 
Ethylen gebildet. Mit Wasserstoff unterbleibt die Methylen- 
dimerisierung ; statt dessen inseriert CH, in die Metall - H- 
Bindungen an der Katalysatoroberflache. Uber die resultie- 
renden oberflachengebundenen Methylgruppen setzt das 
Wachstum zu Alkylketten ein. Nach Ablosung vom Kataly- 
sator wird ein sehr lhnlich zusammengesetztes Gemisch von 
Kohleiiwasserstoffen wie bei der Fischer-Tropsch-Synthese 
erhalten. Eine detaillierte Produktanalyse hat gezeigt, daR 
bei diesem ProzeB oberflachengebundene Methylengruppen 

sowohl an der Initiierung als auch am Kettenwachstum ent- 
scheidend beteiligt sind. Eine schematische Darstellung tin- 
det sich in Abschnitt 4.4[731. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Modelle fur dieses Ge- 
schehen auf der Basis molekularer Organometall-Verbin- 
dungen zu entwickeln. Dabei hat man in vielen Fallen 
versucht, mehrkernige Metallkomplexe mit direkter Metall- 
Metall-Bindung, sozusagen ,,Ausschnitte" aus einer Metall- 
oberflache, durch Methylenliganden zu verbrucken. Zwei- 
und mehrkernige Methylenkomplexe (,,Dimetallacyclopro- 
pane") sind in groRer Zahl hergestellt worden. Eine Reihe 
dieser Komplexe geht in der Tat auch Reaktionen ein, die 
Ahnlichkei ten rnit Teilschritten der Fischer-Tropsch-Synthe- 
se a ~ f w e i s e n [ ~ ~ ,  751. Prinzipiell ist jedoch nicht gesichert, daB 
es sich bei den durch Pettits Experimente untersuchten Teil- 
schritten der Fischer-Tropsch-Synthese wirklich um die Che- 
mie des Methylens an einer Metalloberflache handelt. Da in 
typischen Fischer-Tropsch-Katalysatoren neben der reduk- 
tiv wirkenden Komponente (meist Eisen oder Cobalt) zu- 
satzlich ein schwer reduzierbares Metalloxid (Thoriumoxid, 
Zirconiumoxid, Titanoxid) anwesend ist [72b1, konnten die 
Reaktionsschritte, an denen CH, beteiligt ist, auch an einer 
Metalloxidoberflache ablaufen. Molekulare Modelle dafur 
weisen statt der Dimetallacylopropan-Einheit 89 die Metal- 
laoxiran-Einheit 90 auf. 

/c? 
-M-0- 

/Y 
-M-M- 

89 90 

Metallaoxirane konnen schrittweise mit Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid aufgebaut werden : Metallocendihydride 
kann man aus Cp,M-Vorlaufern und H, erhalten[761. Die 
Umsetzung von [Cp,ZrH,], 91 rnit CO liefert trimeres (11'- 
Forma1dehyd)zirconocen 92, eine Verbindung rnit einer Me- 
tdaoxiran-Struktur. Thermolyse dieses Metallkomplexes 
fuhrt zur Abspaltung aller drei Methylengruppen unter Zu- 
rucklassen des ,,Metalloxids" (Cp, ZrO), 93. Dieses Beispiel 
zeigt, daB Metallaoxirane des Zirconocens im chemischen 
Verhalten einen Bezug zur Fischer-Tropsch-Chemie aufwei- 

CP, CP2 

o/z\o 

a ! \  [Cp,ZrH,l, ___ co / \)H2 ~ 

H2C-zr 

0, 
\o/ \ 

C P,Z~,~ ,Zr CP, C P2Zr. 0 ,ZrCp, 
\ /  

H2C 
91 92 93 

4.1. Darstellung von Metallaoxiranen 

4.1.1. (q2-Keton)- und (q2-Aldehyd)metallocen-Komplexe 

Bei vielen Metallen der rechten Seite des Periodensystems 
konnen Komplexe mit seitlich koordinierten Ketonen oder 
Aldehyden durch Umsetzung koordinativ ungesattigter Me- 
tallkomplex-Fragmente rnit Carbonylverbindungen erhalten 
werden. Zur Synthese von q2-Keton- und q'-Aldehyd- 
Komplexen (Metallaoxiranen) der Metallocene des Titans, 
Zirconiums und Hafniums kann diese Methode meist nicht 
angewendet werden, da die resultierenden Verbindungen mit 
metallacyclischer Dreiringstruktur zu reaktiv sind. Sie addie- 
ren oftmals sehr leicht ein weiteres Molekiil R 'R2C=0,  ge- 
folgt von Ringerweiterung unter CC-Verkniipfung. 
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Metallaoxirane des Zirconocens konnen aus (qz- 
Acy1)metallocen-Komplexen 94 hergestellt werden, bei de- 
nen die Dreiringstruktur schon vorgebildet ist. Aus (q2-Ace- 
ty1)zirconocenchlorid wird durch a-Deprotonierung der 
Ketenkomplex [Cp,Zr(q’-0 = C = CH,)] (isoliert als Di- 
mer) erhalten [781. (q’-Keton)metallocene stellt man haufig 
durch Addition eines Kohlenstoff-Nucleophils an die Car- 
bonylgruppe des (qZ-Acyl)metallocens dar. Eine im Metall- 
komplex vorhandene o-gebundene Alkyl- oder Arylgruppe 
kann dabei als Nucleophil (intramolekulare Addition) fun- 
gieren. Die Bildung von (q 2-Benzophenon)zirconocen 95 a 
(bei Raumtemperatur als Dimer 96 a isoliert) ist ein typisches 
Beispiel (siehe Schema 791. 

Metallaoxirane mit dem Bis(cyclopentadieny1)zirconocen- 
Fragment bilden leicht Oligomere. Dabei erfolgt die Ver- 
kniipfung der Dreiringe durch Briickenbildung zwischen 
dem Sauerstoff- (Donor) und dem Metallatom (Acceptor) in 
der Ringebene[’”. Durch diese Verknupfung werden Dimere 

oder Trimere rnit planarem (M-0-C),-Gerust erhalten. Die 
Bindung zwischen den monomeren Einheiten kann dabei 
sehr unterschiedlich stark sein (Schema 1 ) .  Beim cyclodime- 
ren (q’-Dipheny1keten)zirconocen 96 b liegt z. B. ein zentra- 
ler Zr, 0,-Vierring rnit vier annahernd gleichen Metall-Sau- 
erstoff-Abstanden VO~[ ’ ’~~ .  Beim cyclotrimeren ($-Form- 
a1dehyd)zirconocen 92 sind die Bindungen zwischen den 
monomeren Untereinheiten bereits langer als die Zr -0- 
Bindungen im D r e i ~ i n g [ ~ ~ ] .  Cyclodimeres (q ’-Benzophe- 
non)zirconocen 96a ist nur noch ein lockeres Addukt; bei 
erhohter Temperatur konnen bereits im Gleichgewicht er- 
hebliche Anteile des monomeren Metallaoxirans 95 a festge- 
stellt ~ e r d e n [ ~ ~ ‘ ?  791. 

- 

R 

94 95 96 
94-96a: R:Ph 

tPh2 

96b 92 96a 

Schema 1. Bildung und Struktureigenschaften von (q2-Keton)- und (q*-Alde- 
hyd)zirconocen-Komplexen (Bindungslingen in A). 

Intermolekulare Addition von Nucleophilen an (q ’- 
Acy1)metallocene liefert ebenfalls Metallaoxirane. Insbeson- 
dere haben sich Metallocenhydride zur Synthese von (q’- 
RCHO)MCp,-Komplexen bewahrt. Dabei resultieren im 
allgemeinen direkt mehrkernige Metallocen-Komplexe mit 

verbruckendem Cp, M-0-CHR-Bauelement. Ein typisches 
Beispiel ist die Reaktion von (q2-Acy1)alkyl- oder -haloge- 
nidozirconocen-Komplexen 94 (X = Alkyl oder C1) rnit dem 
Hydrozirconierungsreagens 60, die zu den aldehydverbruck- 
ten zweikernigen Metallaoxiranen 97 fuhrt. Isoliert werden 
bei diesen Reaktionen meist Folgeprodukte, entstanden aus 

- 

97 durch Umlagerung (z. B. intramolekulare Alkylidenver- 
schiebung, siehe Abschnitt 4.2) und/oder Halogen-/Hydrid- 
Ligandenaustausch mit 60[s11. 

R 
I 

A H  
\ /  . .  

/c\o [Cp2ZrlHICI], /‘\ 
Cp2zr,- - C p z Z r  -O-ZrCp2 

‘x c, X 60 

94 97 
97a : R= H 

Eine Sonderstellung nimmt die Synthese von Verbindun- 

gen rnit dem Cp,M-0-CHI-Baustein ein, da von den Metal- 
len der vierten Nebengruppe einkernige Formylkomplexe als 
Ausgangsmaterialien nicht zur Verfiigung stehen. (q2- 
HCHO)MCp,-Komplexe konnen aber durch die direkte 
Carbonylierung einiger (Hydrido)metallocen-Komplexe 
erhalten werden. Floriuni et al. haben schon 1978 gezeigt, 
daI3 die Carbonylierung des oligomeren 60 den zweikernigen 
(p-q :q2-Forma1dehyd)zirconocen-Komplex 97 a (X = C1, 
R = H) mit Metallaoxiran-Struktur liefert [821. Ganz lhnlich 
fiihrt die Carbonylierung des ebenfalls oligomeren 91 zum 
bereits beschriebenen Cyclotrimer 92[771. 

Der verbriickte (q’-Benzaldehyd)Cp,Zr/(q’-Formalde- 
hyd)Cp,Zr-Komplex 99 entsteht aus (q2-Benzoy1)zircono- 
cenchlorid 94 durch Hydrozirconierung, CI/H-Liganden- 
austausch und Carbonylierung. Der zweikernige (qZ-Benzal- 
dehyd)zirconocen/Dihydridozirconocen-Komplex 98 wird 
als Zwischenstufe isoliert[81]. 

In einigen Fallen zeigt die methyleniiberbriickte Zr-O- 
Einheit eine Carbonylierungschemie, wie sie ahnlich bei eini- 
gen zweikernigen p-Methylen-Komplexen auftritt. So rea- 
giert bei erhohter Temperatur 99 unter CO-Druck zum Inser- 
tionsprodukt 100. Nachfolgende Thermolyse liefert den 
zweikernigen Endiolato-Komplex 101, bei dem letztlich, 
ausgehend von 98, zwei Molekule Kohlenmonoxid uber die 
Zwischenstufe eines Metallaoxirans reduktiv gekuppelt wur- 
den[’lbl. 

m 

94 98 99 

H Ph 

H\C/Ph b / \  ‘C’ 
- cp,zr-o CG CplZr-G / \  99 ___ 

‘ G  - z rCpz  \ \ \  

P r Z ?  \ I  
CH2-C 

+O 

100 I 101 
H 

Auch die Bildung von Endiolato-Komplexen aus Alkyl- 
metall-Verbindungen scheint iiber Zwischenstufen mit Me- 
tallaoxiran-Charakter (d. h. uber (q’-Keton)metallocene) zu 
verlaufen. So werden von dem sehr reaktiven Alkylmetal- 
locen 1 ,I -Bis(cyclopentadienyI)hafnacyclobutan 76 unter 
Normalbedingungen genau 1.5 Aquivalente CO aufgenom- 
men. Man erhalt die Verbindung 102 (Abb. 8), ein 1 : 1-Ad- 
dukt aus Mono- und Biscarbonylierungsprodukt, bei der die 
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Abb. 8. Struktur des (q2-Keton)hafnocen/(Endiolato) HfCp,-1 : 1-Adduktes 
102 in1 Kristall. 

Komplexbildung rnit dem Endiolat das vermutliche Zwi- 
schenprodukt, ein (q2-Keton)hafnocen, vor Weiterreaktion 
mit Kohlenmonoxid bewahrt hat [831. 

4.1.2. a-Metallierte Ether mit Metallaoxiranstruktucu 

Wie die (q2-Acyl)metallocen-Komplexe[841 weisen a-Me- 
tallocenyl-substitutierte Ether vermutlich drei lokale Mini- 
ma auf der (Cp, MX)-CH,OCH,-Hyperflache auf [Orien- 
tierung des CH, OCH,-Liganden: q1-O-au13en (103), q2-0- 
auBen (104a) und q2-O-innen (104b)l. 

CH3 CH3 
\ 

103 104 a 104 b 
105: X = C I . M = T i  106: X = C l ,  M = Z r  

Die Reaktion von Titanocendichlorid rnit 
CIMgCH,OCH, liefert den q’-Komplex 105 rnit O-auBen- 
Orientierung. Im Gegensatz dazu reagiert Zirconocendichlo- 
rid rnit dem gleichen Grignard-Reagens zum q2-Kom- 
plex 106 rnit 0-innen-Orientierung [d(Zr-C1) = 2.271 (5) A;  
d(Zr-0) = 2.20413) A; d(C1-0) = 1.414(6) A] (Abb. 9)[851. 

Den zu 106 analogen Komplex 107 erhalt man durch Re- 
aktion von Cp, ZrC1, mit lithiiertem Benzhydrylmethyl- 
ether. In diesem Falle ist die Zr - C-Bindung im Dreiring rnit 
2.395 (6) A sogar erheblich Ianger als die Zr - 0-Bindung 
(2.21 5 (4) A; Beteiligung der Oxonium-Ylid-Grenzstruktur). 

Die Verbindungen des Typs [Cp, Zr(X)CRR’OR”] kann man 
als intern durch Metallaoxiranbildung stabilisierte Oxo- 
nium-Ylide auffassen[861. Der zweikernige (p-q’: ii2- 
Forma1dehyd)zirconocen-Komplex 97 a ist ein weiteres Bei- 
spiel fur diese Substanzklasse. 

I 

107 

4.2. Dynarnisches Verhalten der Metallaoxirane - 
intramolekulare Alkylidenwanderungen 

Eine notwendige Voraussetzung fur CC-Verknupfungen 
von Methyleneinheiten an den heterogenen Fischer- 
Tropsch-Katalysatoren ist die Mobilitat dieser Einheiten auf 
der Oberfliiche. Es ist schwierig, diese wichtige dynamische 
Eigenschaft an einer einfachen molekularen Organometall- 
Verbindung zu simulieren. Man benotigt dazu groI3ere Mole- 
kulgeriiste. Der kleinste mogliche Ausschnitt aus einer Me- 
talloxidoberfllche, an der noch eine Wanderung stattfinden 
kann, ist die M-0-M-Einheit. Durch Liganden abgesattigt 
und rnit einer eine M - 0-Bindung iiberbriickenden 
Alkylideneinheit versehen, ergeben sich daraus (p-q’ : q2- 
O =  CR‘R2)Metallocen-Komplexe wie 96, 97 und 98 (siehe 
Abschnitt 4.1 . I ) .  

Schnelle thermisch induzierte intramolekulare Alkyliden- 
wanderungen am M-0-M-Gerust sind bei Komplexen rnit 

Zr-CR1R2-0-Zr-Fragment die Regel. Beispielsweise setzt 
sich das dimere (q2-Benzophenon)zirconocen 96a rnit 
(Cp, HM,), bei Raumtemperatur zur zweikernigen (p- 
q ’ : qz-0 = CPh,)-Hydrid-uberbruckten Zr/Hf-Verbindung 
109 um. Bei 60 “C aquilibriert dieser Komplex rnit dem Iso- 
mer 112, bei dem formal die Metallatome ihren Platz ge- 
tauscht haben. Oberhalb 80 “C sind die Metallatome stati- 
stisch verteilt (108, 109, 111, 112). Die Umlagerung 
109+ 112 verlangt zunachst die Offnung der Hydridbrucke 
(Bildung von 110). In 110 kann nun offenbar eine rasche 
Wanderung der Diphenylcarben-Einheit am Zr-0-Zr-Gerust 
stattfinden. Schlieljen der Hydridbrucke aus dem Umlage- 
rungsprodukt 113 liefert das Isomer l12[63f1 

QZr- 0 - 
\ 
H 

1i 
HfCp, 

H 

110 

Abb. 9. Struktur von 106 im Kristall 

422 

111 112 113 L 
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Die Umlagerung durch Alkylidenwanderung erfolgt vie1 
rascher, wenn nicht erst in einer geschwindigkeitsbestim- 
menden vorgelagerten Reaktion eine Hydrid-Verbriickung 
der beteiligten Metallzentren aufgehoben werden muR, wie 
NMR-Spektren des offenkettigen (p-q' : q2-Formal- 
dehyd)zirconocen-Komplexes 97 a zeigen. Aus der Aquili- 
brierung der 'H-NMR-Cyclopentadienyl-Resonanzen bei 
- 140°C wurde fur die Wanderung der CH,-Gruppe ent- 
lang der Zr-0-Zr-Einheit in diesem Komplex eine Aktivie- 
rungsbarriere von AG?,,,,, zz 7 kcal mol-' abge~cha tz t [~~] .  

r l* 

97a 97a 

p-q ' : q2-Aldehyd-Komplexe dieses Strukturtyps zei- 
gen allgemein eine schnelle Automerisierung (z. B. 

[Cp,ZrPh(CH, -O)ZrPhCp,]: AG!S02C zz 10 kcal mol-'; 

[Cp,ZrCI(CHMe-O)ZrCICp,]: AG!soc z 13 kcal mol-'). 
Experimentelle Untersuchungen zum Mechanismus der Al- 
kylidenwanderung bei diesen zweikernigen Metallocen- 
Komplexent8'r 871 deuten auf eine konzertiert verlaufende 
,,dyotrope" Umlagerung hin [881.  Vielleicht haben schnelle 
dyotrope Umlagerungen bei Molekiilverbindungen Modell- 
charakter fur Fragment-Wdnderungen an Oberflachen. 

lenstoffatoms von 107 (nach einer Rontgenstrukturanalyse 
hat diese Verbindung Oxonium-Ylid-Charakter, vgl. Ab- 
schnitt 4.1.2) die Bildung des zur Hydridwanderung befiihig- 
ten Intermediates 114. Die zusatzlich auftretenden Neben- 
produkte 119 und 120 konnen als Resultat der nach 
Cl/H-Ligandaustausch moglichen, intramolekularen Va- 
riante dieser Alkyliden-Insertion aufgefant werden p e g  (b)] . 

Ahnlich leicht reagiert die Methylengruppe des Metalla- 
oxirans 106 mit [Cp, Zr(H)CI], 60 zu Methylzirconocenchlo- 
rid 123. Auch der zweikernige Komplex 97a, dessen die 
Zr-0-Einheit uberbruckende CH,-Gruppe ja letztlich aus 
CO und H, stammt, geht diese Insertionsreaktion ein. Bei 
40 "C werden in einer langsamen Umsetzung ausschlieBlich 
123 und das ,,Metalloxid" 122 gebildet[8ha1. 

/Y2 
' 1  r H  C h Z r -  0-ZrCp2 

I 
ZrCp2Cl 

121 
-ZrCp2 
/ 

I 

60 

4.3. Alkylidentransfer-Reaktionen 

Einige Metallocenkomplexe mit Metallaoxiran-Struktur 
gehen thermisch induzierte Alkyliden-Kupplungen ein. So 
zersetzt sich 107 schon bei 40 "C unter formaler Abspaltung 
von Diphenylcarben zu [Cp, Zr(CI)OCH,] und Tetraphenyl- 
ethylen. Der methylen-uberbruckte Komplex 106 ist ther- 
misch stabiler; er zersetzt sich erst bei ca. 200°C zu 
[Cp,Zr(CI)OCH,] und CH, =CH,[s51. 

Alkyliden-Einheiten von Metallaoxiranen konnen unter 
Insertion in Metall-H-Bindungen auf Hydrido-Komplexe 
als Acceptoren ubertragen werden. So reagiert 107 bei 40 "C 
mit 60 unter CPh,-Ubertragung zum Insertionsprodukt 
Benzhydrylzirconocenchlorid 118 und zu 117 [Weg (a)]. Ver- 
mutlich erleichtert die Nucleophilie des Alkyliden-Koh- 

60 [CP2Z/;,], + Cp$(-O-CH, 107 
I CI 

J L  

114 1 115 116 1 
ChZr,, + C q Z r \  FHPh2+ cqzr /"I + C@Zr\ 

,och /OCH3 

CI CI \Cl CHPh, 

117 118 119 120 

4.4. Haben Reaktionen von Metallaoxiranen 
des Zirconocens einen Bezug zur Fischer-Tropsch-Chemie? 

Was die Bildung der Methylen-Einheiten aus CO und H, 
am Fischer-Tropsch-Katalysator betrifft, ist diese Frage zu 
verneinen. Die oberflachengebundenen CH,-Einheiten ent- 
stehen dort vermutlich aus Kohlenmonoxid nach dissoziati- 
ver Adsorption uber die Hydrierung von Carbidzwischen- 
stufen[72b1. Die insbesondere nach den Experimenten von 
Pettit et al. fur die Fischer-Tropsch-Katalyse als charakteri- 
stisch anzunehmenden Folgereaktionen des oberflachenge- 
bundenen methyl en^[^^] finden jedoch Entsprechungen in 
der Chemie der Metallaoxirane. Zu nennen sind hier beson- 
ders die Dimerisierung zum Olefin und die Alkyliden-Inser- 
tion in M - H-Bindungen. Diese Reaktionen entsprechen 
zumindest formal zwei wichtigen Reaktionsschritten des 
Methylens am Katalysator (Schema 2). 

H,C=CH2 

I H2 

I M-H I 

Schema 2.  Gegeniiberstellung von Metallaoxirdn-Redktionen (links) und ver- 
muteten Einzelschritten der CH,-Chemie an Katalysatoroberflichen (rechts). 
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Zwar bietet die Chemie der Metallaoxirane bisher keine 
einfachen Beispiele fur den eigentlichen CC-verkniipfenden 
Schritt der Methylen-Insertion in die Metall-Kohlenstoff- 
Bindung am Katalysator, doch verlauft vermutlich die ther- 
misch induzierte Ethylenabspaltung aus 124 iiber diese intra- 
molekulare Insertion r891. Der weitere Kettenaufbau durch 
intermolekulare CH,-Insertion wird hier durch rasche p- 
OCH,-Eliminierung unter Freisetzung von Ethylen verhin- 
dert. 

r- 1 

OCH, 

/CH20CH3 LOOC 

Cp2Zr-CH, - 
' O C  H , \ /  

0 
I 
CH3 

124 125 126 

Ahnlich zusammengesetzte a-metallierte Thioether- 
Komplexe [Cp,Zr(CR,SCR'),] zersetzen sich vermutlich 
nach demselben Mechanismus zu [Cp,Zr(SR),] und 
R,C = CR, r901. 

5. Ausblick 

Nur wenige moderne Arbeitsrichtungen haben sich iiber 
die Jahre so stetig fortentwickelt wie die Chemie der Carben- 
komplexe. Wie Beispiele in diesem Aufsatz zeigen, finden 
sich Strukturmerkmale der ,,klassischen" Fischer-Carben- 
komplexe zunehmend auch bei anderen Klassen von Orga- 
nometall-Verbindungen. Daher ist zu erwarten, darj viele Re- 
aktionen der klassischen Carbenkomplexe auch von diesen 
verwandten Verbindungen eingegangen werden. Nachdem 
sich Carbenubergangsmetall-Komplexe in der organischen 
Synthese auf vielfaltige Weise etabliert haben, konnen sie 
nun dabei helfen, Grenzgebiete zwischen homogener und 
heterogener Katalyse experimentellen Untersuchungen zu- 
ganglich zu machen. Einen von vielen moglichen Ansatz- 
punkten dazu bieten die hier vorgestellten mechanistisch 
orientierten Untersuchungen zur Chemie von Metallaoxira- 
nen. 

Die beschriebenen eigenen Arbeiten wurden van einer 
Gruppe talentierter Mitarbeiter durchgefuhrt, deren Namen 
im Literaturverzeichnis genannt sind. Ihnen gilt mein besonde- 
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terstutzung danke ich Herrn Professor Dr. G. Wilke. Den Lei- 
tern und Mitarbeitern der Arbeitsgruppen des Institutes gilt 
mein herzlicher Dank fur viele Diskussionen, Hilfe und Zu- 
sammenarbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, dem Minister fur Wissen- 
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