Eduktbausteine, so sollte sich bei Zugabe eines Autokataly-
sators dessen Synthese verstirken lassen, wihrend die Syn-
these des Konkurrenten zurickgedringt wird. Tatsichlich
zeigt ein Vergleich des linken und rechten Teils von Abbil-
dung 2, daB in Gegenwart der hexameren Modellmatrize
ABC” die Bildung des Tetramers AC zuriickgeht, wihrend
die gekoppelten Autokatalysatoren AB und ABC deutlich
rascher entstehen. Dieser Befund mag im erweiterten Sinne
als ein erstes, wenngleich noch sehr verstecktes Beispiel fiir
Informationstransfer und Selektion gesehen werden. Ein
echter (,,Darwinscher®) Selektionsprozel wird sich erst in
einem System realisieren lassen, in dem das Konzentrations-
wachstum der Matrizen nicht mehr parabolisch, sondern ex-
ponentiell erfolgt!e 42 161
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trationen: 2 mM.

[10] Nucleosil C18, 4 x 250 mm; A: 0.1 M Natriumhydrogencarbonat, B: Ace-
tonitril/Wasser 30:70 (v/v); FluB: 1 mLmin~?; Gradient (B): 18-28% in
5min, 28-42% in 2 min, 42-50% in 4 min, 50-75% in 2.5 min und
0.5 min 75%; Detektion bei 4 = 254 nm.

f11] Als Spurenprodukte bei der Umsetzung (A + B + C) werden alle mogli-
chen Oligomerisationsstufen der Typen B,, AB,, B,C und AB_C angenom-

[8

=

9

-

1228 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

men (n > 1), da jeder Aminobaustein (B,, B,C) prinzipiell mit jedem 3'-ter-
minalen Phosphatbaustein (AB,, B,) unter Phosphoamidatverkniipfung
kondensieren kann. Mit Ausnahme von ABC lieBen sich hohere Konden-
sationsprodukte im HPLC-Profil jedoch nicht sicher identifizieren.

[12] Das Elutionsverhalten der Nucleotidbausteine an C18 wird zum GroBteil
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amiditmethode hergestellt. Die Phosphodiesterbildung zwischen 3'-Phos-
phaten und den terminalen OH-Gruppen dicser Matrizen ist unter den
Reaktionsbedingungen vernachidssigbar, so dal} die Matrizen als inert
betrachtet werden konnen.

[14] B. Wlotzka, Dissertation, Gottingen, 1992.

[15] a) S. M. Freier, A. Sinclair, T. Neilson, D. H. Turner, J Mol. Biol. 1985,
185, 645—648; b) K. H. Breslauer, R. Frank, H. Blocker, L. A. Marky,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1986, 83, 3746-3749.
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Umwandlung des ersten Zirconocen-Alkin-
Komplexes ohne zusitzlichen Phosphan-Liganden
in einen zweikernigen o-Alkenyl-Komplex durch
Wasserstoffiibertragung vom 2°-CsH;- zum
Alkin-Liganden **

Von Uwe Rosenthal*, Andreas Ohff, Manfred Michalik,
Helmar Gérls, Viadimir V. Burlakov und Viadimir B. Shur

Dr. habil. Erhard Kurras zum 65. Geburtstag gewidmet

Metallocen-Alkin-Komplexe [Cp,M(RC=CR’)] mit Me-
tallen der vierten Nebengruppe ohne zusétzliche Liganden
sind hochreaktiv und konnten nur in seltenen Féllen darge-
stellt und charakterisiert werden. Fiir M = Ti haben wir die
ersten Komplexe dieses Typs, 1al'), 1b!% 3 und 1¢!, ent-
sprechend Gleichung (a) erhalten; die Struktur von 1b
konnte durch Rontgenbeugung bestimmt werden. Zudem
wurde fiir R = R = Me ein thermisch unbestindiger Kom-
plex beschrieben!®!,

R
/
Cp,TICL] + Mg + RC=CR —C T, C T'/ﬁ )
+ + =CR" ————» i a
[Cp,TiCl,] g MgCl, P2 ~¢ €
\
R
la:R=R'=Ph

b: R = Ph, R’ = SiMe,

c: R = R’ = SiMe,

Analoge Zirconiumkomplexe [Cp,Zr(RC=CR’)] sind da-
gegen unbekannt, denn bei entsprechenden Umsetzungen
bilden sich mit weiterem Alkin substituierte Zirconacyclo-

. LI |
pentadiene [Cp,Zr—C(R)=C(R»C(R)=C(R")], beispiels-

[*] Dr. habil. U. Rosenthal, Dipl.-Chem. A. Ohff

Max-Planck-Gesellschaft, Arbeitsgruppe ,,Komplexkatalyse** an der
Universitat Rostock
BuchbinderstraBe 5—6, D-18055 Rostock
Dr. habil. M. Michalik
Institut fur Organische Katalyseforschung an der Universitiit Rostock e.V.
Dr. H. Gorls
Max-Planck-Gesellschaft, Arbeitsgruppe ,,CO,-Chemie* an der
Universitit Jena
Dr. V. V. Burlakov, Prof. V. B. Shur
Institut fiir elementorganische Verbindungen der Russischen Akademie
der Wissenschaften, Moskau (Ruf3land)

[**] Diesc Arbeit wurde von der Max-Planck-Gesellschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefdrdert. Herrn Prof. Dr. G. Ochme wird fiir dic
Aufnahme der Arbeitsgruppe im Institut gedankt.
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weise fiir R = R’ = Phi®! und R = Ph, R’ = SiMe, ", Es
ist jedoch eine Reihe von Zirconocen-Alkin-Komplexen
mit stabilisierenden Phosphan-Liganden [Cp,Zr(PR,)-
(RC=CR")] dargestellt worden!® 12!,

Bei Verwendung von Bis(trimethylsilyl)acetylen gelingt es,
2, den ersten Zirconocen-Alkin-Komplex ohne einen zusétz-

[Cp,Zr(thf)(Mc,SiC=CSiMe,)] 2

lichen Phosphan-Liganden zu erhalten, iiber dessen Synthe-
se, Struktur und Eigenschaften hier berichtet werden soll. 2
bildet sich durch Einwirkung von dquimolaren Mengen
Magnesium und Bis(trimethylsilyl)acetylen auf Zirconocen-
dichlorid in THF bei Raumtemperatur [Gl. (b)]; der Kom-
plex enthilt ein schwach gebundenes THF-Molekiil.

SiMe3
C/
20°C, THF
[CP.ZrCL] + Mg + Me,SiC=CSiMe, ———  CpoZr_ |
—MgCl, | ~¢
\
t
bf SiMeg
2

2 kristallisiert in orangen monoklinen Prismen, die beim
Erhitzen ab etwa 100 °C farblos werden und im Bereich von
139-141°C unter Zersetzung schmelzen. Sie sind extrem
empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit.

Obwohl die Acetylen-Kohlenstoffatome in 2 nicht dquiva-
lent sein sollten, erscheinen sie in den !3C-NMR-Spek-
tren von + 30 bis — 30°C als Singulett bei § = 212.91*3
(vgl. die Signale von [Cp,Zr(PMe,}(Me,SiC=SiMe,)] bei
8 =177.3 und 205.1"%), DemgemiB ergeben die Kohlen-
stoff- und die Wasserstoffatome der Me,Si-Gruppen auch
nur jeweils ein Singulett im 3C- bzw. '"H-NMR-Spektrum.
Diese scheinbare Aquivalenz beider Alkin-Hilften in L&-
sung lieBe sich durch einen schnellen Austausch von freien
und koordinierten THF-Molekiilen erkliren. Messungen in
nichtkoordinierenden Losungsmitteln, wie [D¢]Benzol schei-
den wegen der spontan einsetzenden Folgereaktion bei
THF-Abspaltung (siche [GI. (c)] aus.

Das IR-Spektrum von 2 (v(C=C) =1581 cm™!) deutet
auf einen Komplex mit Zirconacyclopropen-Struktur hin.
Die Rontgenstrukturanalyse™ ! von 2 (Abb. 1) ergibt fiir das
Zirconiumzentrum eine tetraedrische Koordinationssphire
aus Cp-Liganden, Alkin und Tetrahydrofuran. Das Molekiil
hat m-Symmetrie, wobei die Spiegelebene durch das Zentral-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall, ausgewéhlte Abstinde [A] und Winkel []:
C1-C2 1.302(9), Zr-C1 2.260(7), Zr-C2 2.204(7), Zr-O1 2.390(5); C1-C2-5i2
143.5(6), C2-C1-8i1 134.4(6), C1-Zr-C2 33.9(2), O1-Zr-C1 86.8(2), O1-Zr-C2
120.7(2), Cp1-Zr-Cp1A 130.5(3).
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atom, die Alkin-Kohlenstoffatome, die Si-Atome und das
O-Atom sowie die beiden f-C-Atome des THF-Liganden
verlauft. Im Festzustand liegen also nichtiquivalente Alkin-
Hilften vor.

Der Abstand zwischen den Alkin-Kohlenstoffatomen des
Komplexes, der 1.302(9) A betrigt, liegt im Bereich
einer C-C-Doppelbindung (vgl. [Cp*Ti(Me,SiC=CSiMe;)]
1.309(4) A (Cp* = p*-CsMe,)bY; [Cp,Zr(PMe,)-
(HC=CnBu)|] 1.286(5) A™®)), Der vergleichsweise groBe
Zr-O-Abstand von 2.390(5) A in 2 (vgl. [Cp,Zr{(Z)-
C(CH,)=C(CH,)(nPr)\(th)}(BPh,) 2.289(6) A (Cp' =
C,H,Me)13) [Cp,Zr(CH,)(thf)](BPh,) 2.122(14) Al6],
[Cp,Zr(thf)(Me,SiIN=CHPh)] 2.376(9) Al'7)) belegt die
schon aufgrund spektroskopischer Befunde angenommene
lockere Zr-THF-Wechselwirkung, die die Ursache fiir die in
Gleichung (c) zusammengefafite Reaktion ist.

2 eliminiert beim Lésen in Pentan oder Benzol oder beim
Erhitzen im )lpumpenvakuum sehr leicht das gesamte THF,
wobei durch Wasserstoffitbertragung vom #>-C,H,-Ligan-
den zum Alkin quantitativ der zweikernige o-Alkenyl-Kom-
plex 3 gebildet wird [Gl. (c)].

Komplex 3 kristallisiert in farblosen Prismen, die unter
Zersetzung bei 142-143 °C schmelzen und empfindlich ge-
genliber Sauerstoff und Feuchtigkeit sind. Die Struktur der
Verbindung wurde NMR-spektroskopisch!'® und durch
Rontgenstrukturanalyse!'®! bestimmt (Abb. 2). 3 ist ein

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall, ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [}:
C1-C2 1.318(5), Zr-C1 2.244(3), Zr-C2 2.566(3), Zr-H2 2.14(1), C2-H2 1.10(3),
Zr-C13 2.349(3), C13a-H2 2.41(1); C1-C2-Si2 135.3(3), C2-C1-Si1 133.3(3),
C1-Zr-C2 30.9(1), Zr-H2-C2 99.5(8), Cp1-Zr-Cp2 132.3(1).

Zweikernkomplex, dessen Zirconiumatome durch zwei
n*:p*-verbriickende Cyclopentadiendiyl-Liganden verbun-
den sind. Ein bemerkenswertes Strukturmerkmal dieses Di-
mers ist die agostische Wechselwirkung zwischen den Alke-
nyl-C-H-Bindungen und den Zirconiumzentren. Ver-
briickende C,H,-Liganden sind nicht ungewdhnlich (vgl.
[{Cplu-(n":n°-CsHITi(PMe,)},]2%)). Abstinde und Win-
kel im Zr—C=C—H-Teil von 3 entsprechen weitgehend
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jenen von Zirconocen-Alkenyl-Halogeniden (vgl. [Cp,Zr-
(CDH{C(SiMe;)=CHPh}]121},

Die agostische Wechselwirkung CH — Zr in 3 ist durch die
geringen Kopplungskonstanten *J(C,-H) von 96 und 97 Hz,
die grofen Differenzen von ca. Ad =130 in den '*C-NMR-
Verschiebungen der C,- und C,-Kohlenstoffatome sowie die
Tieffeldverschiebungen nach 6 =7.28 und 7.52 fiir die C,-H-
Signale in den 'H-NMR-Spektren belegt!?!!. Der Abstand
zwischen dem jeweiligen agostischen Wasserstoffatom und
Zirconium betragt 2.14(1) A.

In den 'H- und '*C-NMR-Spektren von 3 in THF oder
Benzol erscheinen zwei Signalgruppen; diese treten auch
ausgehend vom rontgenographisch charakterisierten isome-
renreinen Komplex stets im Verhiltnis von etwa 1:2.5 auf,
was wohlin der Bildung von zwei bisher nicht charakterisier-
ten Isomeren begriindet ist. Dariiber hinaus wandelt sich 3in
THF langsam wieder in 2 um.

2 und 3 zeigen das typische Reaktionsverhalten von Zirco-
nocen-Alkin-Komplexen, z.B. bei Umsetzungen mit Aceton,
Wasser oder CO,22!, Uber die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen wird demnéichst berichtet.

Die Abweichungen bei der Synthese und der Reaktivitit
von Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplexen sind auf
die unterschiedlichen Atomradien der Zentralatome zuriick-
zufithren. Im Falle des groBeren Zirconiums ist daher so-
wohl die THF-Koordination unter Bildung von 2 als auch
die THF-Eliminierung als Folgereaktion zu 3 méglich.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf von Sauerstoff und Wasser durchge-
fahrt.

2:2.10 g (7.2 mmol) [Cp,ZrCl,], 0.18 g (7.4 mmol) fein geschnittenes Magne-
stum und 1.62mL (1.23 g; 7.2 mmol) Bis(trimethylsilyl)acetylen werden in
25 mL THF 3 h bei 20 °C gerithrt und im Vakuum bis zur beginnenden Kristal-
lisation eingeengt. Nach Zugabe von 15 mL Pentan wird dber eine G3-Fritte
filtriert, der Feststoff mit 15 mL einer 1:3-Mischung THF/Pentan zuerst gewa-
schen und dann mit 50-60 mL dieses Losungsmittelgemisches extrahiert. Von
der erhaltenen Losung werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkon-
densiert, wobei 2.5 g (75%) des orangen Komplexes 2 verbleiben (korrekte
Elcmentaranalysc).

3: a) 0.988 g 2 werden in 20 mL Benzol geldst, die erhaltene Losung wird fil-
triert und im Vakuum auf ea. 5mL eingeengt. Nach einem Tag bilden sich
farblose Kristalle. Die {iberstehende Losung wird dekantiert und die Kristalle
werden mit ciner 1:1-Mischung Benzol/Pentan gewaschen und anschlieBend im
Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 0.573 g (69 %) 3 (korrekte Elemen-
taranalyse).

b) 0.1 g 2 werden 10 min im Olpumpenvakuum auf 100 °C erhitzt; dabei bildet
sich ein farbloses Pulver, das identisch mit dem nach a) erhaltenen Produkt 3
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(s, SiMe,); '*C{'H}-NMR ([D4]Benzol, § =127.96; 30°C) A: § = 230.2
(s, CSiMe,), 101.7 (s, CHSiMe,), 106.9 (s, Cp), 110.5, 111.7, 118.2, 121.9
(s, CH}, 135.0 (s, C, von Cp), B: 4 = 230.3 (s, CSiMe,), 100.4 (s, C1Si-
Me.), 106.9 (s, Cp), 111.5,112.8, 116.6, 121.6 (s, CH), 135.2 (s, C, von Cp).

[19] Kristalldaten von 3: C,4sHjSi Zr,, M, =783.6gmol™!, P2,/c, a=
11.305(3), b =10.863(3), ¢ =16.174(3) A, B = 97.69(2), ¥ =1968(1) A3,
Z=2, 00, =1.32gcm ™3, 1 = 071069 A, p = 6.6 cm ™1, 4892 gemessene
Reflexe, 4487 symmetrieunabhingige Reflexe, davon 3193 beobachtet
(I > 20(I)), 194 verfeinerte Parameter, Restelektronendichte 0.68 eA 2,
Die H-Atome wurden zunéchst mittels Differenz-Fourier-Synthese lokali-
stert. In die Verfeinerung wurden sie mit Ausnahme von H2 in geometrisch
idealisierten Lagen (d(C-H) = 0.95 A) und mit einem gemeinsamen isotro-
pen Temperaturfaktor B, = 8.0 A einbezogen. Fiir die Interpretation der
Struktur ist die Position des Wasserstoffatoms H2 wesentlich. H2 ‘wurde
aus der Differenz-Fourier-Synthese crmittelt. Zunichst wurde die Position
als auch der Temperatuarfaktor verfeincrt, dann nur der Temperaturfaktor.
Ein Vergleich der Abstinde und Winkel fir die mit H2 wechselwirkenden
Atome Zr, C2 und C13A zeigte, dal es keine signifikantern Unterschiede
zwischen beiden Verfahren gibt. Die Position des Wasserstoftes H2 scheint
somit realistisch. Der abschlieBende R-Wert konvergierte bei 0.039
(R, = 0.043) [14].

[20] L. B. Kool, M. D. Rausch, H. G. All, M. Herberhold, U. Thewalt, B.
Honold, J Organomet. Chem. 1986, 27, 310.

[21} 1. Hyla-Kryspin, R. Gleiter, C. Kriiger, R. Zwettler, G. Erker, Organome-
tailics 1990, 9, 517.

[22] U. Rosenthal, A. Ohff, M. Michalik, H. Gérls, V. V. Burlakov, V. B. Shur,
unverdffentlicht.

Golcondan, nonacyclischer C, H, ,-Kiifig-
Kohlenwasserstoff mit D,,-Symmetrie **

Von Goverdhan Mehta® und S. Hari Krishna Reddy

Konzeption und Synthese von Polyhedranen — dsthetisch
reizvollen, polycyclischen Kohlenwasserstoffen, die einen
Hohlraum umschlieBen — stehen seit Jahren im Zentrum der
Anstrengungen vieler Chemiker!'!. In neuerer Zeit hat insbe-
sondere der Aufbau von C,,-Polyhedranen zu Hochstleistun-
gen gefiihrt. Darunter fallen die Arbeiten zum C,,H,,-Dode-
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