
ZUSCHRIFTEN 

symmetrisch rnit einem vollstandig delokalisierten n-Elektro- 
nensystem. Daraus ergibt sich, dan die D,,-Symmetrie von 
1,3,5,7-Tetra-iert-butyl-s-indacen im Kristall keine Folge eines 
,,eingefrorenen U bergangszustands"[sl ist, sondern der Grund- 
zustandssymmetrie dieses Molekuls entspricht. Die hohe Reak- 
tivitlt von s-Indacen und seine schwere Fanbarkeit liegen wahr- 
scheinlich in dem deutlichen Singulett-Diradikalcharakter 
begrundet . 
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Die Knupfung von C-C-Bindungen ausgehend vom C,-Re- 
servoir Kohlenmonoxid ist eine Grundreaktion der metallorga- 
nischen Chemie. Die reduktive Kupplung von CO zu Baustei- 
nen, die C-C-Mehrfachbindungen enthalten, ist bekannt"]. In 
diesen Reaklionen wird der Sauerstoff der CO-Molekule voll- 
standig auf ein fruhes Ubergangsmetall-, ein Lanthanoid- oder 
ein Actinoid-Kation iibertragen. Mit Alkalimetallen oder ihren 
Losungen bilden sich bei der Reduktion von Kohlenmonoxid 
dagegen (C0):--Verbindungen mit n = rn = 2['], n = 4, m = 
2L3I; n = rn = 614]. Unseres Wissens ist nur ein Beispiel fur die 
Reduktion von CO zu einem Ketenyliden-Liganden beschrie- 
hen['"]: [Td(tBu,SiO),] reagiert mit CO bei niedrigen Tempera- 
turen und Drucken zu einem nahezu aquimolaren Gemisch von 
[TaO(tBu3Si0),] und [Ta(CCO)(tBu,SiO),], wobei die spektro- 
skopischen Daten fur letzteren, nicht isolierbaren Komplex die 
Koordination eines endstandigen Ketenyliden-Liganden bele- 
gen. [Sm(C,Me,),(thf),] sol1 mit CO die metallsubstituierte 
Ketencarbonsaure [Sm,(C,Me,),(0,CCCO)(thf)],[5b1 ergeben. 

In Weiterfuhrung unserer Untersuchungen uber Redoxre- 
aktionen von N,N-Dialkylcarbamato-Ubergangsmetallkom- 
plexen[61 berichten wir hierr'] iiber die Umsetzung von 
[Cp,Zr(CO),] mit [Zr(O,CNR,),J (R = Et, iPr) in siedendem 
Toluol, die farblose Kristalle der diamagnetischen Verbindun- 
gen 1 a (R = Et) und 1 b (R = iPr) in befriedigcnden Ausbeuten 
ergibt [GI. (a)]. 

Die Verbindungen 1 sind in aliphatischen Kohlenwasserstof- 
fen schlecht, in aromatischen Kohlenwasserstoffen und THF in 
geringem Umfang loslich. Charakteristisch fur die p-Ketenyli- 
den-Komplexe 1 ist eine scharfe Absorptionsbande im IR-Spek- 
trum bei 201 3 cm- ' (in Toluol als Losungsmittel oder als Nujol- 
Verreibung) , die sich bei einem Markierungsexperiment ausge- 
hend von [Cp,Zr('3CO),] und [Zr(O,CNzFr,),] nach 1951 cm- ' 
verschiebt. Dieser Befund zeigt, da13 die Kohlenstoffatome des 
verbruckenden Ketenyliden-Liganden aus den Carbonylgrup- 
pen des Zirconium(r1)-Komplexes stammen. In einem Kontroll- 
experiment zwischen [Cp,Zr(CO),] und [Zr(O:3CNiPr,),J wird 
keine Verschiebung dieser Bande bei 201 3 cm- beobachtet. 
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ZUSCHRIFTEN 
Das ' 3C-NMR-Spektrum der 3C-markierten Verbindung 

[Zr,Cp,(0,CNiPr,),(p3-O)(pz-' 3C1 3CO)] zeigt zwei Dubletts 
bei 6 = 181.5 und 112.4 (& =78.9 Hz); daserstgenannte Signal 
ist dem an das Ketenyliden-Sauerstoffatom gebundenen Koh- 
lenstoffatom zuzuordnen, was in Einklang mit den fur verbriik- 
kende Ketenyliden-Gruppen berichteten Werten istrS1. 

In Abbildung 1 ist die Molekiilstruktur von 1 b im Kristall 
darge~tellt[~]; sie besteht aus einem Dreieck aus Zirconiumato- 
men, in dessen Innerem sich ein p,-Sauerstoffatom befindet. An 
die Zirconiumatome Zr2 und Zr3 sind verbriickende Carbamat- 
gruppen, die Cyclopentadienyl- und der p-CCO-Ligdnd gebun- 
den, wahrend das dritte Zirconiumatom (Zrl) sowohl verbriik- 
kende als auch terminale Carbamatoliganden koordiniert. Eine 
ahnliche, weitgehend planare [Zr,(p,-O)]-Baugruppe wurde in 
[Zr,Cp3(p2-OH)(p,-O)(p2-PhCOO),] + PhCOO - beobachtet ["I 
[Zr-0 (Mittelwert) 2.071(1 l ) ,  Zr-0-Zr (Mittelwert) 108.1(8), 
Zr . . . Zr (Mittelwert) 3.354(12) A]. Der p-Ketenyliden-Ligand 
ist im Rahmen der Standardabweichung linear gebaut [Cl-C2- 
0 2  179(1)"] rnit Bindungslangen Cl-C2 von 1.31(2) und C2-02 
von 1.24(1) A, die mit literaturbekannten Werten['] iiberein- 
stimmen. 

/ I  Abb. 1. Molekiilstruktur von 
I b  im Kristall[19]. Ausgewihlte 
Abstinde [A] und Winkel ["I: 
Zrl-01 2.049(5). Zr2-01 
2.140(5), Zr3-01 2.126(5). Zr2- 
C1 2.122(8), Zr3-CI 2.138(8). 
Zr . . .Zr  (Mittelwert) 3.597(1); 
Zrl-01-Zr2 325.0(2), Zrl-01- 
Zr3 130.0(3), Zr2-03-Zr3 
103.8(2), 01-Zr2-C1 73.7(2). 
01-Zr3-C1 73.6(2), Zr2-Cl-Zr3 
3 04.0(4), Zr2-Cl -C2 126.8(8), 

0 2  Zr3-C 1 -C2 128.1(8), 

Man kannte bisher vier Synthesewege, um Ketenyliden-Ligan- 
den in der Koordinationssphlre von Ubergangsmetall-Kationen 
zu erzeugen: a) durch reduktive Dehalogenierung oder durch 
Dehalogenierung einer metallkoordinierten C-X,-Einheit, bei- 
spielsweise die Dehalogenierung" von [Co,(CO),C-Cl] rnit 
AICI, in Gegenwart von CO; b) durch die Spaltung einer CO- 
Einfachbindung, die aus einer zuvor elektrophil aktivierten, me- 
tallgebundenen CO-Gruppe erhalten wird" '], in einem drei- 
oder vierkernigen Metallcluster mithilfe eines auReren Reak- 
tionsmittels (z.B. ein Alkalimetall); c) durch Reaktion eines Me- 
tallkomplexes in niedriger Oxidationsstufe mit C302[131; d) durch 
Carbonylierung eines Diazomethyl-K~mplexes~~~~. Dariiber hn -  
aus wurde ein Ketenyliden-Silberkomplex aus einem Silbersalz 
und Keten oder Keten-Vorstufen herge~tellt['~]. Somit entste- 
hen die Verbindungen 1 nach einer neuen Herstellungsmethode, 
bei der die an Zirconiumzentren koordinierten Carbonylgrup- 
pen ohne Zugabe eines auBeren Reduktionsmittels zum p2-Ke- 
tenyliden-Liganden reduziert werden. Die bei diesem Vorgang 
(2 CO - C,O + 0) benotigten vier Reduktionsaquivalente wer- 
den von Zirconium(I1) geliefert. 

Die Nahe der Metallatome in 1 kann zu geeigneten Bedingun- 
gen fiihren, so daR lhnliche Prozesse wie an einer Metalloberfla- 
che ablaufen. Der einfache Verlauf, die hohe Chemoselektivitat 
der Reaktion (a) sowie die ausgepragte Stabilitat des p,-ver- 
briickenden Ketenyliden-Liganden rnit seiner starken IR- 

Streckschwingung im Wellenzahlbereich terminaler, metallko- 
ordinierter Carbonylgruppen legen nahe, da0 Umsetzungen an 
Metalloberfllchen oder mit reduzierten Metalloxiden haufiger 
als bisher angenommen zu oberflachenkoordinierten Ketenyli- 
den-Gruppen als Zwischen- oder Endstufen der CO-Chemi- 
sorption fiihren konnen['61. Durch diese neuen Befunde werden 
friihere V~rstellungen[~~ '3 "1 unterstiitzt, nach denen Ketenyli- 
de als eine an Oberflachen gebundene Spezies auftreten konnen. 
So wurde vorgeschlagen, daR sich TR-aktive C=C=O-Gruppen 
mit Absorptionen urn 2100 cm-lbei der Einwirkung von CO 
auf griindlich entwassertes MgO bilden" '1. 

In Ubereinstimmung mit dem nucleophilen Charakter des a- 
Kohlenstoffatoms in organischen Ketenen [' '] reagiert der Zirco- 
nium(1v)-Komplex 1 b mit Substraten, die eine C=O-Gruppe 
enthalten. Bei der Umsetzung rnit Kohlendioxid wurde nach ent- 
sprechender Aufarbeitung das p-Oxoderivat 2 isoliert und durch 

Elementaranalyse, '3C-NMR-Spektroskopie und Massenspek- 
trometrie (MH@ nzjz = 1297) charakterisiert. Die Kristallstruk- 
turanalyse von 2 ergab eine ahnliche Struktur wie die von Verbin- 
dung 1 b, bei der die p,-CCO-Gruppe durch den p,-0x0-Ligan- 
den ersetzt ist. Die Umsetzung von I3C-markiertem 1 b, 
[Zr,Cp,(0,CNiPr,),(p~-O)(p2-'3C'3C0)], mit Aceton fiihrt un- 
ter anderem, wie die Reaktion rnit CO,, zu 2 sowie zu den durch 
GC-MS nachgewiesenen Verbindungen Me,C='3CH'3C(0)- 
NiPr,, z?~,N'~C(O)'~CH, und iPr,N'3C(0)13CH,C(OH)Me2, 
die die Ketenyliden-Baugruppe enthalten; Mesityloxid wurde 
unter den fliichtigen Produkten nachgewiesen. 

Experimentelles 
Sofern nicht anders angegeben. wurden alle Versuche unter Argon als Schutzgas 
durchgefiihrt. IR-, 'H-, 'T-NMR- und Massenspektren (lonisierung durch chemi- 
sche Desorption mit Isobutan als Reaktionsgas) wurden rnit Geriten der Typen 
Perkin Elmer FT 1725X, Varian Gemini 200, Bruker AM 200 und einem Finnigan 
MAT 8400 mit doppeltfokussierender inverser Geometrie registriert. Von allen in 
diesem Beitrag vorgestellten Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. 
1: Nur die Synthese von 1 b wird ausfiihrlich beschrieben, da 1 a auf ahnliche Art 
erhalten wird. Eine Losung von [ZrCp,(CO),] (8.08 g, 29.1 mmol) und 
[Zr(O,CNiPr,),] (19.3 g, 28.9 mmol) in 250 mL Toluol wurde 1.5 h unter RiickfluD 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur zeigt ein IR-Spektrum der Lo- 
sung eine starke Absorptionsbande bei 2013 cm-'. Nachdem von etwas unlaslicher 
Substanz abfiltriert und ca. 150 mL Toluol bei reduziertem Druck abgezogen wur- 
den, fie1 ein kristalliner, farhloser Feststoff aus, der filtriert, mit Toluol(5 x 10 mL) 
gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet wurde (8.67 9). Der 
diamagnetische Feststoff erwies sich als 1 b. IR (Nujol und Polychlortrifluorethylen- 
Verreibungen): i. = 31 10 m-s, 2970 m-st, 2930 m, 2870 s, 201 3 st, 1946 s, 1580 s, 1530 
sst, 1510 sst, 1385 st, 1360 sst, 1210 m, 3160 m-s, 1335 s, 1075 m, 1020 m-s, 900 s, 
870 s, 820 m, 800 m-st, 785 sst. 730 m-s, 680 m-st, 660 s, 600 m-st, 570 m-st, 530 m-st, 
470m-scm-';IR(THF):5 = 2015cm~';lR(CH,CI,):C = 2010cm-';'H-NMR 
(C,D,, 2 0 T ,  TMS): 6.7 (10H. s), 3.8 (6H, m), 1.2 (72H, m); I3C-NMR 
([D,]Toluol, 20°C  TMS): 181.5 (d, CCO), 169.5, 162.4, 161.0 (s, CO,), 112.4 (d, 
CCO), 114(s,Cp),46.9,45.7(~, CH(CH,),). 22(s, CH,, teilweiseuberlagerungmit 
dem Losungsmittel). Eine weitere Charge (2.3 g) der spektroskopisch reinen Verbin- 
dung wurde aus der Mutterlauge durch Einengen auf ein Losungsvolumen von 
25 mL und Zugabe von 25 mL Heptan erhalten. Der entstandene, leicht braune 
Feststoff wurde filtriert und rnit Heptan gewaschen (ca. 10 x 30 mL). Die Gesdmt- 
ausbeute bezogen auf das ingesamt eingesetzte Zirconium betrug 43 %. Die durch- 
schnittliche Ausheute aus einer Reihe von fiinfzehn Ansatzen liegt um 50%. 
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