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In den préparativ vielfach genutzten Cyclisierungen ungesit-
tigter Verbindungen an Metallocen-Fragmenten “Cp,M” mit
M = Ti und Zr ist iiber Konkurrenzreaktionen zwischen funk-
tionellen Gruppen und den Doppel- oder Dreifachbindungen
kaum etwas bekannt. Ist im Edukt eine Dreifachbindung vor-
handen, so entstehen durch deren Koordinierung an das Zen-
tralatom zunichst Metallacyclopropenkomplexel®l. Meist
kommt es dann in einer Folgereaktion mit einer weiteren Drei-
fachbindung zur Bildung von Metallacyclopentadienkomple-
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xen™l, Enthilt das Edukt zusdtzlich Carbonylgruppen, kon-
nen aber auch diese an Stelle der zweiten Dreifachbindung mit
dem Alkinmetallocenkomplex reagieren und Metalladihydro-
furane bilden!?. Kiirzlich haben wir iiber ein spezielles Beispiel,
die Umsetzung der Alkinzirconocenkomplexe [Cp,Zr(L)-
(Me,SiC=CSiMe;)], L =THF (D", Pyridin (ID™, mit
Aceton zum Zirconadihydrofuran [szir—O—C(Mez)—
A |

C(SiMe,)=C(SiMe,)] 1, berichtet!®!. Bei der Nutzung von unge-
sittigten Carbonsdureestern in der Synthese ist deshalb von ent-
scheidender Bedeutung, ob die Carbonylgruppe von der Metal-
locen-Einheit toleriert oder in die Cyclisierung einbezogen
wird![®l,

Uber Modellumsetzungen von Metallocenen mit Acetylen-
dicarbonsiurediestern und deren ungewohnlichen Verlauf soll
hier berichtet werden.

Im Falle des Titanocens ist die Reaktion mit dem Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester bekannt!”, bei der das erwartete
Metallacyclopentadien gebildet wird [Gl. (a)].
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/
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Analoge Umsetzungen mit Zirconocen sind dagegen unbe-
kannt.

Mit den kiirzlich synthetisierten und strukturell charakteri-
sierten Alkinzirconocenkomplexen I und II'*! sowie dem re-
aktiven Zirconadihydrofuran 115! liegen geeignete Vorstufen fiir
die Generierung des fiir sich instabilen Zirconocens “Cp,Z1”
(vgl. Lit.1?9) vor. Dieses reagiert unter milden Bedingungen mit
ausgewdhlten Acetylendicarbonsdurediestern zu unerwarteten
Produkten. Als am besten geeignet fiir die Umsetzungen mit den
Dicarbonsiurediestern erwies sich das Dihydrofuran 1.

Mit dem Acetylendicarbonsiuredimethylester konnten in die-
sen Umsetzungen keine definierten Reaktionsprodukte isoliert
werden. Bei der Einwirkung von Acetylendicarbonsiuredi-terz-
butylester auf 1 in n-Hexan werden Bis(trimethylsilyl)acetylen
und Aceton abgespalten und die “Cp,Zr”-Einheit reagiert mit
zwei Aquivalenten Acetylendicarbonsiurediester. Dabei bildet
sich nicht, wie z.B. mit Diphenylacetylen'™), das erwartete sub-
stituierte Metallacyclopentadien, sondern das Zirconadihydro-
furan 2a durch Insertion einer Ester-Carbonylgruppe des zwei-
ten Alkinmolekiils in eine Zr-C-Bindung [Gl. (b)]. 2a kristalli-

COZfBU
Mo,Si cotB
Cag o OO
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c ¢ _~SiMes +2 rBu0,CC=CCO,tBu

/

|
\o/ CMEQ

Cngr
- (CH;);C=0, - Me;SiC=CSiMe;

2a

siert aus n-Hexan in farblosen Prismen, die beim Erhitzen iiber
130 °C unter Zersetzung schmelzen. Sie sind empfindlich gegen-
iiber Sauerstoff und Feuchtigkeit.
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Die Daten der NMR- und IR-spektroskopischen Charakteri-
sierung von 2a bestiitigen die in Gleichung (b) wiedergegebene
ungewohnliche Reaktion des Zirconocens “Cp,Zr” mit dem
Acetylendicarbonsiurediester im Verhiltnis 1:2. Fiir die Kri-
stallstrukturanalyse der Verbindung geeignete Kristalle konnten
nur aus einem THF/a-Hexan-Gemisch erhalten werden®). In
diesen Kristallen ist ein zusitzliches L.osungsmittelmolekiil an
2akoordiniert, d. h. es liegt das THF-Addukt 2b vor. Die Struk-
tur von 2b im Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt. Das zentrale
Strukturelement ist ein fast planarer Zirconadihydrofuranring.
Am Zentralatom sind zwei Cp-Liganden und im Komplex 2h,
im Unterschied zu anderen Metalladihydrofuranen!™), zusitz-
lich ein THF-Molekiil koordiniert. Der THF-Ligand (Zr-O
2.451(7) A) ist schwiicher gebunden als im Komplex T oder in
vergleichbaren Verbindungen (Zr-O 2.122-2.390 ABl.

Abb. 1. Struktur vou 2b, dem THF-Addukt von 2a, im Kristall, ausgewihlte Ab-
stinde [A] und Winkel [°]: Zr-O1 2.002(6), Zr-C3 2.391(8), Zr-04 2.451(7), 01-C1
1.374(10), C1-C2 1.502(12), C2-C3 1.304(12); O1-Zr-C3 70.9(3). C1-O1-Zr
128.4(5), 01-C1-C2 109.5(7), C1-C2-C3 117.4(8), Zr-C3-C2 112.9(6).

Ein wiederum vollig anderes Reaktionsprodukt bildet sich bei
der Umsetzung von 1 mit dem Acetylendicarbonsiurebis(tri-
methylsilylester). Hier reagiert die Zirconocen-Einheit mit nur
einem Alkinmolekiil, und als Folge einer ungewohnlichen 1,3-
Wanderung einer Trimethylsilylgruppe von einem Sauerstoff- zu
einem Kohlenstoffatom entsteht der dimere Zirconafuranon-
komplex 3 [GL. (c)]. 3 kristallisiert in farblosen Prismen, die
beim Erhitzen iiber 175 °C unter Zersetzung schmelzen. Sie sind
unempfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit.

SiMe;
MBgSiOzc

+ MesS$i0,CC=CCO,SIMe; CpaZr—_ ©

0.5
~ (CH3);C=0, — Me;SiC=CSiMe, /0\\Zrc

Eine Reaktion des Zirconocens 1 mit dem Acetylendicarbon-
sdurebis(trimethylsilylester) im Verhiltnis 1:1 und die Entste-
hung eines symmetrischen Komplexes werden durch die spek-
troskopischen Daten belegt. Im '*C-NMR-Spektrum treten die
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Signale der Alkin-C-Atome bei 6 = 222.6 (C,) and 138.2 (C))
auf, wobei letzteres wegen der Bindung zur SiMe,-Gruppe eine
1J(S1,C)-Kopplung (64 Hz) zeigt. Ein weiterer Beleg fiir die un-
erwartete Stellung der Silylgruppe ist die Kopplung der SiMe;-
Protonen mit dem C;-Atom (J=1.5 Hz) im C-H-gekoppelten
NMR-Spektrum. Die 2°Si-chemischen Verschiebungen der bei-
den unterschiedlich gebundenen Silylgruppen sind deutlich
verschieden (6=21.7, —6.6), wobei das Tieffeldsignal der
CO,SiMe;-Einheit (freier Ester: d=29.1) und das Hochfeld-
signal der sp?-C-SiMe,-Einbeit zugeordnet werden kann.

Die Rontgenstrukturanalyse von 3! ergibt eine dimere
Struktur, diein Abbildung 2 dargestellt ist. Das Molekiil 3ist C;
symmetrisch mit dem Symmetriezentrum im Mittelpunkt des
viergliedrigen Zr-O-Zr-O-Ringes. Dieser Ring ist planar, und
die O-Atome sind zugleich Teile fiinfgliedriger Zirconafurano-
ne. Jedes Zr-Zentrum ist durch die Schwerpunkte der Cp-Ringe
und O1 in dquatorialer Position sowie durch O1 und C3 in
axialer Position verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert. Die-
se Struktur von 3 ist vergleichbar mit der eines dimeren Zircona-
furanons, das in einer vollig anderen Reaktion aus I und CO,
gebildet wird®).

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall, ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [*]:
Zr-01 2.2213(14), Zr-01’ 2.3073(14), Zr-C3 2.371(2), 01-C1 1.349(2), 02-C1
1.217(3), C1-C2 1.482(3), C2-C3 1.348(3), C3-C4 1.494(3); O1-Zr-O Y’ 63.83(6),
01-Zr-C3 70.45(6), Zr-O1-Z 116.17(6), C1-C2-C3 1151(2), C3-C2-58i2
132.6(2), C2-C3-C4 118.1(2).

Die Ubergangsmetall-induzierte 1,3-Wanderung des Silylre-
stes vom Sauerstoffatom zum Kohlenstoffatom im Acetylen-
dicarbonsiurebis(trimethylsilylester) als Grundlage fiir die Bil-
dung von 3 ist angesichts der Oxophilie von Silicium iiberra-
schend. Derartige O — C-Silylwanderungen sind sehr selten und
wurden bisher nur bei Umlagerungen von Silylketenacetalen !
oder bei Carbanion-Oxyanion-Isomerisierungen!'") beobach-
tet. Wegen der hohen Si-O-Bindungsenergie wandemn Trialkylsi-
lylgruppen in elektroneutralen Molekiilen gewohnlich nur von
anderen Atomen zu Sauerstoffatomen, so daf} bei der Entste-
hung von 3 die ebenfalls hohe Oxophilie von Zirconium und die
gleichzeitige Bildung der Zr-O-Bindung und des Zr-O-Zr-O-
Vierringes eine wichtige Rolle spielen sollten.

Unklar ist, welche Zwischenzustinde bei dieser Reaktion auf-
treten. Wir mochten hierfiir zwei mogliche Mechanismen vor-
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schlagen (Schema 1), die von der Koordinierung des Alkins an
das Metallatom unter Bildung eines Metallacyclopropens A
ausgehen. Der weitere Verlauf der Reaktion ist abhidngig davon,
welches Sauerstoffatom der Esterfunktion mit dem Zirconium-
atom in Wechselwirkung tritt. Die Umlagerung zu B wére so-
wohl als 1,3-Silylgruppen-Wanderung mit ionischem Uber-
gangszustand (Weg a, dhnlich einer Silyl-Wittig- oder Retro-
Brook-Umlagerung!*?!) als auch iiber einen konzertierten Me-
chanismus (Weg b, formal vergleichbar mit einer dyotropen
Umlagerung!'®) erklirbar.

/CO;SiMeg
"CpZr'  +  MeySi0,C~C=C~CO,SiMe; CPZZr\/\E
\0025iMe3
A
a ]b
Me;SiOzC\ /CO;SiMe;,
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® ¢
Cp,z/ [ 2 SiMes /\\c
‘{)}c-fa T Nem
Me;Si--::o/
z:\ozsm.a3
/c§ /SiMe3
CPZZ"\ |
—x
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B

Schema 1. Mégliche, experimenteli noch nicht abgesicherte Reaktionswege fiir die
intramolekulare Wanderung einer Trimethylsilylgruppe von einem Sauerstoff- zu
einem Kohlenstoffatom bei der Reaktion von “Cp,Zr” mit Acetylendicarbonsiure-
bis(trimethylsilylester).

Beide Varianten sind hier sicherlich stark vereinfacht darge-
stellt, denn eigentlich liegt B als dimerer Metallacyclus vor, und
eine intermolekulare Wanderung des Silylrestes zur Bildung von
3 wiire ebenfalls vorstellbar. Experimentelle Belege fiir den einen
oder anderen Mechanismus stehen noch aus.

Insgesamt wird der unterschiedliche Verlauf der Reaktion
von Acetylendicarbonsidurediestern mit Metallocenen “Cp,M”
sowohl durch das Metall als auch durch die Alko-
holkomponente des Esters beeinfluBt. Dabei zeigt sich fiir Zir-
conium eine ausgeprigte Neigung zu vielfdltigen und unge-
wohnlichen Reaktionen der Estergruppe, deren Richtung wohl
durch dic héhere Oxophilie und den gréoBeren Atomradius von
Zr gegeniiber Ti hervorgerufen ist.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit
durchgefiihrt. Trotz der relativ niedrigen Ausbeuten an 2a und 3 konnten keine
Nebenprodukte isoliert werden.

2a: Zu einer orangefarbenen Losung von 1{5] (0.49 g, 1.09 mmol) in 20 mL n-He-
xan werden 492 mg (2.18 mmol) Acetylendicarbonsduredi-tert-butylester in 10 mL
n-Hexan gegeben. Die Losung wird filtriert und ochne Rithren 8 h bei Raumtempe-
ratur stehengelassen. Es kristallisiert ein gelblicher Feststoff, der von der Mutter-
lauge getrennt und mit #2-Hexan gewaschen wird. Durch Umkristallisieren aus n-
Hexan erhilt man 198 mg (27%) des farblosen Produktes 2a (Schmp. >130°C,
korrekte Elementaranalyse). C,,H,sOZr, M, =674 gmol™!; IR (Nujol): v =
2216 cm ™! (v(C=C)), 1700, 1640, 1570 cm ™! ((C=0), (C=C)); NMR (C;Dj,
Bruker ARX 300, 30°C): é (*H) = 1.29, 1.54, 1.57, 1.61 (s, 9H, CMc,), 6.26, 6.27
(s, SH, Cp); 8 (**C{*H}) = 27.9, 28.5, 28.7, 30.8 (CCH,), 76.2, 79.0, 79.7, 83.1
(CCH,), 113.8,114.1(Cp), 77.8,91.2,99.6, 146.2, 155.0, 161.0, 172.9, 196.7 (C,

aware
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2b: Der Zirconocenkomplex 2a wird aus einem THF/n-Hexan-Gemisch (1/1)
umkristallisiert, wobei 2b in Form farbloser Nadein anfillt (Schmp. >105°C,
Zers)). C3gHs,00Zr, M, =746.03 gmol™?; IR (Nujol): ¥=2235, 2213 ¢m™?
((C=C)), 1697, 1669, 1574 cm™1 (WC=0), WC=C)); NMR ([D,]THF, Bruker
ARX 300, 30°C): 6 (*H)=1.35, 1.45, 1.48, 1.56 (s, 9H, CMe,), 6.14, 6.30 (s, SH,
Cp), 1.78, 3.62 (m, 4H, THF); 6 (*3C{*H}) = 28.1, 28.5, 28.8, 31.0 (CCHy,), 75.6,
78.8, 79.1, 82.1 (CCH,), 112.1, 112.8, (Cp). 76.6, 90.0, 102.9, 143.9, 153.8, 162.0,
175,0, 196.6 (C,...), 26.3, 68.1 (THF).

3: 586 mg (1.3 mmol) von 1 werden in 25 mL »n-Hexan geldst. Bei Raumtemperatur
wird eine dquimolare Menge (0.34 mL, 1.3 mmol} Acetylendicarbonsdurebis-
(trimethylsilylester) zugegeben, und die orangefarbene Losung wird ohne Riihren
stehengelassen. Die Reaktionsmischung verfdrbt sich nach einiger Zeit orange-
braun, und ein leicht gelber Feststoff kristallisiert. Nach 12 h wird die Mutterlauge
dekantiert, der Riickstand mit kaltem n-Hexan gewaschen und aus THF/n-Hexan
(1/5) umkristallisiert. Man erhélt 237 mg (38 %) des farblosen Produkts 3 (Schmp.
>175°C, Zers.; korrekte Elementaranalyse). C, H.0481,7r,, M, =
959.64 gmol™*; IR (Nujol): ¥ = 1660, 1651, 1528 cm™* (W(C=0), W(C=C)); NMR
(CoDs, Bruker ARX 300, 30°C): 6 (“H) = 0.39, 0.55 (s, 9H, SiMe;), 6.10 (s, 10H,
Cp); 6(**C{'H}) = 0.5, 0.7 (CH,), 113.0 (Cp), 138.2 (ZrC=C), 176.7, 180.2
(C(0)0), 222.6 (ZrC=C); § (3Si) = — 6.6 (CSiMe,), 21.7 (OSiMe,).
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