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Trimethylenmethan (tmm) bildet eine Vielzahl von y4-Kom- 
plexen mit Ubergangsmetallen[']. Als Komplexe fruher Uber- 
gangsmetalle sind bisher nur [Cp*TaMe,(tmm)lr2"] (Cp" = $- 
C,Me,) und jungst [Cp*Zr(tmm)(p-C1),Li(tmeda)][2h] (tmeda = 
N ,  iV, N', N'-Tetrameth ylethylendiamin) beschrieben worden. 

[Cp;ZrCl,] reagiert mit Li,[tmm(tmeda)][31 zu 1, welches in 
tiefroten Kristallen erhalten wird (45 % Ausbeute). Im Kristall 
zeigt 1 die Struktur eines gewinkelten Metallocens mit einer 

[Cp;Zr(tmmj] 1 

seitlich gebundenen tmm-Einheit (Abb. Der Winkel zwi- 
schen den Ebenen Cl,Zr,C2 und CI,C3,C2 betragt nur 33.0(9)"; 
die terminale CH,-Gruppe weist eine entgegengesetzte Ab- 
knickung von 7.8(5)' (rclativ zur Ebene CI,C3,C2) auf. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Metallocen-Winkelung 136.9(1)"; Zr- 
C(10 ... 14) 254.1, Zr-C(20...24) 256.3 pm (Mittel); Zr-C1 227.7(6), Zr-C2 
225.8(7), Zr-C3 263.7(7), C1-C3 149(1). C2-C3 151(1), C3-C4 137.6(9) pm: C1-Zr- 
C2 66.7(3)', Zr-Cl-C3 86.1(4), Zr-C2-C3 86.4(4), CI-C3-C2 112.2(6), CI-C3-C4 
123.4(9), C2-C3-C4 123.7(9)". 

Die Bindung des tmm-Liganden an das Zr-Atom ist unge- 
wohnlich. Die Abstande vom Metallatom zu C1 und C2 
(227.7 bzw. 225.8 pm) sind denen in Zr-Alkyl-Komplexen 
([Cp,ZrMe,]: 22Sc7"', [Cp,Zr(CH,),SiMe,]: 224 ~ m [ ' ~ l )  sehr 
ahnlich. Der Abstand zum zentralen C-Atom C3 liegt mil 
263.7 pm in einem fur schwache Wechselwirkungen typischen 
Bereich (vgl. z.B. 259.7 pm fur C-2/3 im Butadien-Komplex 
[Cp,Zr(2,3-Me,C4H4)]r81 und 263.3-269.2 pm im q3-Fluore- 
nyl-Derivat [CpZr(C,H,CMe,C, ,H,)CI]Lyl); zwischen C4 und 
dem Zirconium-Zcntrum besteht keine direkte Wechselwirkung 
(Abstand Zr-C4 = 388 pm). Es liegt also insgesamt eine q3-Ko- 
ordination vor. Die lange Bindung C3-C4 (137.6(9) pm) zeigt 
schlielJlich, daR dic Delokalisierung der n-Elektronen des tmm- 
Dianions im Komplex zum Teil noch erhalten ist. 

Das Zirconocen-Fragment von 1 hat drei vdlenzorbitale rnit 
zwei Valeiizelektronenllol. Es vermag daher wie in Dialkyl- 
Derivaten [Cp,ZrR,] mit C1 und C2 des tmm-Liganden zwei 

ZUSCHRIFTEN 

Angew Chem 1994, 106, Nr 23/24 0 VCH Verlagsge~ellxhuft n?bH 0-69451 Weinhelm, 1994 0044-8249/94,2321-2rBY $10 00+ 25iU 2589 

[*] Prof. Dr. G .  E. Herberich, Dr. C. Kreuder, Dr. U. Englert 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschuk 
Professor-Pirlet-StraBe, D-52056 Aachen 
Telefax: Int. + 241iSR88-288 

starke o-Bindungen auszubilden. Wenn der tmm-Ligand nicht 
abgewinkelt ist. kann das Acceptororbital des [Cp:Zr]-Frag- 
ments nicht mit dem n-Elektronenpaar des tmm-Liganden uber- 
lappen. Erst durch die beobachtete Abwinkelung wird eine o- 
Wechselwirkung rnit C3 moglich. Diese Situation ist schon vor 
Iangerem fur Endithiolato-Komplexe ([Cp,M(S,C,R,)] rnit 
M = Ti, Mo, W)[lol diskutiert worden und tritt analog auch bei 
Zirconocenen mit Butadien-r8] und Endiolato-Liganden" auf. 
Im VB-Formalismus lassen sich die Bindungsverhaltnisse in 1 
durch die Grenzformeln A und B wiedergeben (Schema 1). 

A B 

Schema 1. 

Im NMR-Spektrum sind die Cp*-Ringe von 1 aquivalent, 
auch bei tiefen Temperaturcn ('H-NMR: -90 "C, 500 MHz; 
I3C-NMR: -90 "C, 125.7 MHz). Die Energiebarriere fur die 
Inversion der [Zr(tmm)]-Gruppierung kann in Losung also nur 
klein sein (0 I AG * < ca. 30 kJmol-I), Es gibt keine Indizien 
fur Bewegungen grofier Amplitude oder Fehlordnung des tmm- 
Liganden im Festkorper: die Abstande der terminalen Methy- 
lengruppe zu Nachbarmolekulen sind Iang[lz1. 

Beim Erhitzen zersetzt sich 1 uiiter Abspaltung von Isobuten. 
Protolyse rnit Methanol und Phenol liefert [Cp:Zr(OR),] 
(R = bzw. Ph[14]) und Isobuten; dabei ist NMR-spek- 
troskopisch keine Zwischenstufe nachweisbar. Mit 2-Butin und 
2,3-Dimethylbutadien reagiert 1 nicht. Positiv verliefen dagegen 
Insertionen in polare Doppelbindungen. So reagieren Methyl- 
formiat und krl-Butylisocyanat mit 1 bei 0 "C unter Bildung der 
Sechsring-Komplexe 2 bzw. 3; ahnlich verhalten sich Butadien- 
Komplexerl 'I. Beim Erwarmen lagert der Azaenolato-Komplex 
3 mit nichtkonjugiertem n-Elektronensystem quantitativ in das 
konjugierte Isomer 4 um. 

2 3 4 

Mit ter~-I?utylisonitril reagiert 1 bei 0 "C unter zwei- 
facher Insertion zum symmetrischen Di- 
iminoacyl-Komplex 5. Eine ahnliche Re- 
aktion ist vom Cyclobuten-Komplcx 
[Cp,Zr(PMe,)(y2-C,H,)1 bekannt [''I, 
wiihrend das I-Sila-3-zirconacyclobutan cp;z> 5 
[Cp,Zr(CH,),SiMe,] zwei Einschubreak- 

% 

tionen unter C-C-Verkniipfung zwcicr N 

tBuNC-Molekiile eingehtf ' 71. % 
Experimentelles 
1:  [Cp:ZrCI,] (32.4 g. 0.75 mmol), suspendiert in THF (0.6 I,) und Hexan (0.6 L). 
wird hei - 80 "C portionsweise init Li,[tmm(tmeda),] (13.8 g, 75 ~nrnolj[-'~ versetzt. 
Man IaLlt langsam (18 11) auf 20 "C erwarmcn, rieht dann alles Fliichtige im Vakuum 
ab und extrahiert den Ruckstand portionsweise mit Hexan (ca. 0.3 L). bis die Ex- 
trakte farblos bleiben. Man hringt erneut zur Trockne (zulekt im Hochvakuum), 
iiimmt rnit Hexan (0.15 L) auf und fillrierl zur Ablrennung von festem Unloslichem 
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durch Seesand. Kristallisation bei - 30 'C gibt 1 (14.1 g, 45%) als dunkelrotc Stab- 
chen [is]; Schmp. 105'C (Zers.); MS: m:i (%): 414 (32. M i ) ,  359 (100, 
Cp:Zr - H): 'H-NMR (C,D,): 6 = 5.24 (quin. CH,=), 1.60 (t, 2ZrCHJ. 4J = 

1.5Hz, 1.76 (s, 2Cp*); I3C-NMR: b =136.9 (s, CC,), 107.0 (Lquin, 154, 6.5Hz, 
CH,=), 56.0 (tm, 133 Hr, ZrCH,), Cp*: 117.5 (s), 10.9 (q, 126 Hz). 
2: 1 (3.27 g) in Hexan (50 mL) wird be1 0 'C mit HCOZMe (176 mg) vrrsekt. Nach 
2 h zieht man alles Fliichtige im Vakuum sorgfiltig ab. Krisldllisation aus Hexan bei 
-30°C gibt 2 (1.09 g, 78%) als ordngefarbene Kristalle [18]; Schmp. 110 -120°C; 
MX: mi-- (%I: 442 (13, M - MeOH); 287 (100, Cp*Zr(OMe):); 'H-NMR (C,D,): 
6 = 5.19 (dd, 3J(5a,6) = 8.6, 3J(5b.6) = 3.3 Hz, 6-H), 5.04 it, 'J(AB) = 2.8 Hz, 
H.J. 4.66 (dm. 'J(AB) = 3.2 Hz. HB) (Protonen von 4-CH2= als HA und H, be- 
zeichnct). 3.27 (s. OMe), 2.55 (ddm, *J(5a,5b) =12.5, 'J(5b,6) = 3.3 Hz, 5-HJ. 
2.26 (ddm, 'J(5a.5b) = 12.5. '.7(5a,6) = 8.6 Hz, 5-HJ. 2.18 (dm, 'J(3a,3b) = 
11.0Hz, 3-H,), 1.84 uud 1.83 (s, Cp*), 1.09 (dm, ,J(3a,3b) =11.0Hz, 3-HJ; I3C- 

54.0(qd,140,4Hz,OMe),50.0und47.8(t,124Hz,CH,),Cp*:119.34(s),119.32 
(s), 11.52 und 11.47 (q, 126Hz). 
3: 1 (2.60 g) in Hexan (60 mL) wird bei 0°C mit [BUNCO (616 mg) versetzt. Nach 
12 h filtriert man das ausgefallene gelbe Pulver ab, engt ein und kristallisiert bei 
- 30 "C weiteres Produkt als orangefarbene Plattchen (Gesamtausbeute 1.95 g, 
61 %) [IS]; Zers. 360-180°C; MS: mis (%): 513 (67, M ' ) ,  379 (100, M H  - Cp"); 
'H-NMR (C,D,): 6 = 4.99 und 4.70 (dm, *J  = 3.1 Hz, 4-CH,=). 3.12 (s, 2 x 5-H), 
1.76 (s. 2Cp*), 1.70 (s, 2x3-H). 1.54 ( s ,  tBu): "CC-NMR: 6 =I58.3 (s. C=CH,). 
151.8 (s. C=N), 107.0 (t, 154 Hz, CH,=), 53.0 (t. 124 Hz, CH,), 49.7 (t, 126 Hz, 
CH,), tBu: 52.8 ( s ,  CC,) ,  32.1 (4.125 Hz, CMe,), Cp': 120.2 (s), 11.3 (q. 125 Hz). 
4: Herstellung von 4 durch Erwlrmen von 3 in Toluol auf 60 "C fur 12 h. Anschlie- 
Dend wird Toluol durch Hexan ersetzt. Die weitere Aufarbeitung - wie fur 3 be- 
schrieben - liefert gelbe Plittchen (Gesamtausbeute 60%) [IS]: Schmp. 67-75 'C; 
'H-NMR (C,D,): 6 =6.21 (4, 'J=l.OHz, 5-H), 2.00 (dm, "J=I.OHL, 4-Me), 

(s, C=N), 129.1 (d, 156 €32, CH=), 51.5 (t, 123 Hz, CH,). 32.1 (q. 125 HL, 4-Me), 
rBu: 52.7 (s. CC,), 31.8 ((1. 125 Hz. CMe,), Cp*: 119.7 (s). 11.3 (q, 127 Hz). 
5 :  1 (0.51 g) in Hexan (30 mL) wird bei 0 "C mit tBuNC (200 mg) versetzt. Nach 2 h 
wird durch Seesand filtriert. Eiuengen des Filtrdts auf ca. 10 mL und Kiihlen auf 
-30°C gibt 5 (240 mg, 35%) als ockerfarbenes Pulver: langsdme Zersetzung bei 
Raumtemperatur: MS: m1z (%): 497 ( M +  - tBuNC), 360 (100, Cp:Zr+); 'H- 
NMR (C,D,): S = 4.88 (s,  4-CH2=), 3.36 (5, 3-!5-CH,), 1.80 (s, 2Cp*), 1.48 (s, 
2tBu); 13C{'H}-NMR: d: = 230.3 (Zr-C=N), 148.3 (CC,), 109.0 (CH,=), 58.7 
(CH,), rBu: 47.5, 32.1, Cp*: 115.9, 12.7. 

NMR: 6 = 154.0 (s, C=CH,), 107.0 (t, 153 Hz, CH,=), 105.1 (d. 164 Hz, OCH), 

1.75 (s, 2Cp'), 1.58 ( s ,  tBu),  1.33 (s,  2 x 3-H); "CC-NMR: d = 159.2 (s, CC,). 148.8 
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Berichtigung 

In der Zuschrift ,,Spektroskopische Untersuchungen von Anhy- 
droretinol, einem endogenen retro-Retinoid aus Saugetieren 
und Insekten" von F. Derguini, K. Nakanishi, J. Buck, U. Ham- 
merling und F. Griin (Angew. Chem. 1994, 106, 1954-3956) 
wurde auf S. 1955 bei den Erlauterungen zum UV/VIS-Spek- 
trum des all-trans-Anhydroretinols 4 falschlicherweise von einer 
schwachen Absorptionsbande (A = 262 nm) fur cis-Doppelbin- 
dungen gesprochen. Die Bande wird jedoch durch eine Verbie- 
gung des konjugierten x-Elektronensystems infolge sterischer 
Wechselwirkungen hervorgerufen und als "cis-Bande" bezeich- 
net, da eine solche Verbiegung dann besonders ausgepragt und 
damit auch die Intensitat der Bande sehr groB ist, wenn eine der 
Doppelbindungen cis-konfiguriert ist. Eine cis-Doppelbindung 
wird also durch das Auftreten dieser Bande nicht notwendig 
impliziert. 
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