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Bildung eines Zirconocen-Betain-Systems durch 
elektrophile Substitutionsreaktion mit B(C,F,), 
am Cyclopentadienylliganden"" 
Johannes Ruwwe, Gerhard Erker" 
und Roland Frohlich 

Cyclopentadienylkomplexe von Metallen der rechten Seite 
des Periodensystems gehen oft sehr leicht Reaktionen an den 
Cp-Ringen analog der elektrophilen aromatischen Substitution 
ein. Die Substitutionsreaktionen des Ferrocens sind dafur das 
bekannteste allgemeine Beispiel ['I. Entsprechende Reaktionen 
an den gewinkelten Metallocenen des Titans, Zirconiums und 
Hafniums sind unseres Wissens bisher wenig bekannt, so da8 
die gewinkelten Metallocene dieser Metalle mit Substituenten 
und funktionellen Gruppen am Cp-Liganden auf anderen We- 
gen - meist uber bereits entsprechend funktionalisierte Ligand- 
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vorstufen - hergestellt werden miissen[']. Dabei ware die 
Erschliehng synthetischer Zugange zu Cp-funktionalisierten 
Derivaten aus den einfachen Metallocenen wegen des Katalysa- 
torpotentials dieser Gr~ppe-4-Metallkomplexe[~~ von groDer 
Bedeutung. Wir haben jetzt ein Beispiel fur eine Reaktion eines 
Zirconocenkomplexes gefunden, die man als eine Funktionali- 
sierung eines Cp-Liganden im Sinne einer elektrophilen aroma- 
tischen Substitution, ahnlich der elektrophilen Funktionalisie- 
rung des Ferrocens, auffassen kann. Dabei entstehen neuartige 
Metallocen-Betain-Komplexe, die fur Katalysatorentwicklun- 
gen interessant sein konntenL4]. 

Wir haben 1,1-Bis(cyclopentadienyl)-2,3,4,5-tetramethylzir- 
conacyclopentadien 1 rnit Tris(pentafluorpheny1)boran bei 
Raumtemperdtur in Toluol umgesetzt. Dabei entsteht in glatter 
Reaktion das Produkt 3, das als hellgelber Feststoff in 78% 
Ausbeute isoliert wurde. Aus Ether wurden Einkristalle von 3 
fur die Kristallstrukturanalyse erhalten. 

1 

3-anti 

acacH 
* 

-x 

2 

3-syn 

4 

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, daD bei der Reaktion von 
1 rnit B(C,F,), eine Zirconium-Kohlenstoff-o-Bindung gespal- 
ten wurde (Abb. 1). Der Komplex 3 enthalt jetzt einen o-gebun- 
denen Trimethylpentadienyl-Liganden am Zirconium. Die C1- 
C2-Doppelbindung (Numerierung siehe Abb. 1 )  befindet sich in 
der o-Bindungsebene des Metallocens (Diederwinkel Zr-C1- 
C2-C3 -8.6(5)"). Die C3-C4-Doppelbindung ist dagegen fast 
vollstandig aus dieser Ebene herausgedreht (Diedenvinkel C1- 
C2-C3-C4 - 66.9(5)", C6-C2-C3-C7 -61.0(5)"). Trotzdem wird 
die C3-C4-Doppelbindung vermutlich hochstens sehr schwach 
an das sehr elektrophile Zirconiumatom koordiniert sein (Ab- 
stande C3-Zr 2.932(4) A, C4-Zr 3.040(4) A)[']. Daneben enthalt 
Verbindung 3 noch einen q5-gebundenen Cp-Liganden [$- 
C,H,] am Zirconium und als charakteristisches Merkmal ein 
Tris(pentafluorpheny1)boran-substituiertes Cyclopentadienyl- 
system [$-C,H,B(C,F,),][6, 'I. Somit liegt bei 3 formal eine 
Betain-Struktur vor, mit positiver Partialladung am Zirconium 
und negativer Partialladung am Bor. Das so resultierende Elek- 
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Abb. 1. Struktur von 3-syn im Kristall; ausgewihlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: Zr-C1 2.252(4), C K 2  1.329(6), C2-C3 1.498(6), C3-C4 1.340(6), C4-C8 
1.494(6), CIO-B 1.648(5), CIO-CIl 1.415(5), CIO-C14 1.440(5), Cll-C12 1.411(5), 
C12-CI3 1.398(6), C13-CI4 1.410(6), B-C31 1.653(5), B-C41 1.661(6), B-C51 
1.637(5), Zr-F42 2.322(2), C42-F42 1.388(4), C43-F43 1.340(5), C46-F46 1.372(6); 
C42-F42-Zr 150.6(2), F42-Zr-C1 130.41(12), C2-C1-Zr 110.2(3), C 5 - C I A  

125.8(4). 
127.7(3), C2-CI-C5 121.5(4), CI-C2-C3 118.0(4), C2-C3-C4 117.9(4), C3-C4-C8 

tronendefizit am Zirconium wird aber in 3 wirksam kompen- 
siert, denn ein o-standiger Fluorsubstituent einer C,F,-Gruppe 
besetzt die entstandene freie Koordinationsstelle. Dadurch wird 
in 3 wieder eine pseudotetraedrische Koordination am Zirco- 
nium erreicht: Der Dl-Zr-D2-Winkel (D1 und D2 kennzeich- 
nen die Schwerpunkte der beiden Cp-Ringe) betragt 130.4", und 
das ,,divalente" Fluoratom (F42) liegt rnit C1 in der o-Ligand- 
ebene. Der Cl-Zr-F42-Winkel betragt 130.4(1)". 

Somit ist der Komplex 3 im Kristall chiral, und diese Chirali- 
tat wird auch in Losung bei Raumtemperatur beibehalten. Dies 
folgt aus dem typischen Erscheinungsbild der NMR-Spektren. 
Der q5-C5H4B(C,F,),-Ligand zeigt vier 'H-NMR-Signale bei 
6 = 6.34, 5.69, 5.55, 4.82 und funf 13C-NMR-Signale (im Cp- 
Teil) bei 6 =125.0, 124.8, 119.3, 115.5, 114.3 (siehe Experimen- 
telles). Man mu6 daher annehmen, da13 unter diesen Menbedin- 
gungen die o-Fluor-Koordination an das Zirconiumzentrum 
erhalten bleibt. Verbindung 3 zeigt bei Temperaturerniedrigung 
im NMR-Spektrometer dynamisches Verhalten. Bei 21 3 K in 
[D,]Toluol wird das erwartete IgF-NMR-Signal des verbruk- 
kenden o-Fluorsubstituenten bei 6 = - 185 gefunden. Dieses 
Signal spaltet bei 188 K in zwei Resonanzen nahezu gleicher 
Intensitat bei 6 = - 184 und - 186 auf. Auch im 'H- und 13C- 
NMR-Spektrum wird bei tiefer Temperatur die Anwesenheit 
zweier nahezu gleich populierter diastereoisomerer Komplexe 
gefunden ['H-/13C-NMR in CD,Cl, bei 200 K: 6 = 6.21/6.00 
(s, Cp), 1.28/1.27 (d, je 3JHH = 5.6 Hz, =CHCH,)/Signalpaare 
fur C1 bei 6 =182.2/180.0, q5-C,H, bei 6 = 112.7/112.0 und 
CH, bei 6 = 22.1/21.1, 15.8/15.5, 13.8/13.7, 13.2/12.9]. An- 
scheinend wird auch in Losung die charakteristische nicht-kon- 
jugierte Konformation des o-Dienylliganden beibehalten. Wir 
nehmen an, dal3 es sich bei den Diastereoisomeren um die Ver- 
bindungen 3-syn und 3-anti handelt. Diese wandeln sich in Lo- 
sung bei Raumtemperatur schnell durch Rotation um die C2- 
C3-o-Bindung ineinander um, konnen durch ,,Ausfrieren" 
dieser Rotation auf der NMR-Zeitskala bei tiefer Tempera- 
tur aber nebeneinander beobachtet werden [AG *(267 K) = 
12.7 It_ 0.5 kcalmol-'1. Aus dem kinetisch offenen System kri- 
stallisiert bevorzugt das Diastereomer 3-syn aus, in dem die C3- 
C4-Doppelbindung und der q5-C,H,B(C,F,),-Ligand syn-stan- 
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dig bezuglich der o-Ligandebene am gewinkelten Metallocen 
angeordnet sind (siehe Abb. 1). 

Im Verlauf der Reaktion von 1 rnit B(C,F,), zu 3 ist ein 
Wasserstoffatom an das a-Kohlenstoffatom des metallacycli- 
schen Funfrings unter Bildung des trimethylsubstituierten o- 
Pentadienylliganden transferiert worden ['H-/'3C-NMR bei 
Raumtemperatur: 6 = 5.36 (q, 1 H, 3J = 6.0 Hz, =CHCH,)/ 
6 = 105.9 (lJCH = 168 Hz, =CHCH,)]. Wirnehmen an, daB die- 
ses H-Atom vom Cp-Ring stammt[']. Ublicherweise abstrahiert 
B(C,F,), von Organometallsubstraten o-Alkylgruppen oder 
Hydrid unter Bildung ionischer Produktefsl. Bei 1 sind diese 
Reaktionen wohl so ungunstig, dal3 stattdessen die sonst nicht 
favorisierte Addition des elektrophilen Reagens an einen Cp- 
Ring ablauft. Diese Addition kann zu einem (q4-Cyclopenta- 
dien)metallkomplex 2 rnit exo-standigem B(C,F,),-Substituen- 
ten und endo-standigem Wasserstoffatom an C5 fuhren. 
Vermutlich wird die abschlieoende Saure-Base-Reaktion unter 
Bildung von 3 durch die raumliche Nachbarschaft des Protons 
zur basischen Zr-C(sp2)-Bindung im Zwischenprodukt 2 er- 
leichtert. 

Verbindung 3 ist auf dem beschriebenen Weg gut zuganglich 
und kann vermutlich als Ausgangspunkt zur Entwicklung einer 
Metallocen-Betain-Chemie von Gruppe-4-Metallkomplexen 
mit internem Borat-Ion am Cp-Liganden dienen. Eine erste 
Reaktion in diesem Sinne haben wir bereits durchgefuhrt: 3 
reagiert bei Raumtemperatur in Toluol-Losung glatt mit Acetyl- 
aceton unter protolytischer Abspaltung von 3,4-Dimethylhexa- 
2,4-dien und Bildung des (Acety1acetonato)zirconium-Betain- 
Komplexes 4. In 4 liegt eine unsymmetrische acac-Koordination 
vor. In Losung wird dies bei tiefer Temperatur (203 K) im 'H- 
NMR-Spektrum (in CD,CI,) durch das Auftreten von Methyl- 
resonanzen des acac-Liganden bei 6 = 2.06 und 1.73 bestatigt 
(acac-CH-Signal bei 6 = 5.73, q5-C,H,-Signal bei 6 = 6.16). Da 
der Komplex 4 durch die o-Fluorkoordination chiral wird, wer- 
den bei tiefer Temperatur auch vier Methinresonanzen des q5- 
C,H,B(C,F,),-Liganden beobachtet (6 = 6.65, 6.54, 5.93, 
5.79). Schnelle Enantiomerisierung auf der NMR-Zeitskala 
fuhrt zur Koaleszenz entsprechender Signalpaare und resultiert 
in einem vereinfachten 'H-NMR-Spektrum bei Raumtempera- 
tur. Die unsymmetrische Anbindung des Acetylacetonat-Ligan- 
den und die Fluorkoordination lassen sich auch durch eine 
Rontgenstrukturanalyse von 4 nachweisen (siehe Abb. 2). We- 
gen des hohen R-Wertes (0.12) werden Details dieser Struktur 
nicht diskutiert. 

r .  ? P  

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. 
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Experimentelles 
Reaktion von 1 rnit Tris(pentafluoropheny1)boran: 640 m g  (1.94 mmol) 1 [9] werden 
in 50 mL Toluol gelost und rnit einer Losung von 980 mg (1.94 mmol) B(C,F,), in 
35 mL Toluol versetit. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pen- 
tan gewaschen (2 x 25 mL) und dann im Vakuum getrocknet. Man erhilt 1.12 g 
(78 %) 3, gelbliches Pulver, Schmp. 101 '-C (Zers., DSC). Elementaranalyse: 
C,,H,,F,,BZr (841.21, her. C 51.35, H 2.64; gef. C 50.72, H 2.97%. 'H-NMR 
([D,]Benzol, 200 MHz, 300 K): 6 = 6.34, 5.69, 5.55, 4.82 (m,je 1 H, C,H,[B]), 5.51 
( ~ , 5 H , C p ) , 5 . 3 6 ( q , ~ J = 6 . 0 H z , I H ,  =CHCH,),1.39,1.31,1.25(s,je3H,CH3), 
0.99 (d, ' J  = 6.0 Hz, 3 H, =CHCH,). "C-NMR ([D,]Benzol, 50 MHz, 300 K): 
6 =182.0 (Zr-C=), 148.9, 139.5, 137.7 ('JCk = 242, 264, 266 Hz, B(C,F,),); 136.7, 

15.2. "B-NMR ([D,]Benzol): 6 = -16.5. 19F-NMR ([DJBenzol. 300 K): 
6 = - 131.0 his - 142.0 (bm, 6F, o-C,F,), - 153.2 (m, 3F,p-C6F,), - 163.2 (m, 6 F, 
m-C,F,). Rontgenstrukturanalyse von 3 (Einkristalle aus Ether): C,,H,,BF,,Zr, 
M ,  = 841.57, KristallgroRe 1.4 x 0.5 x 0.2 mm3, u = 10.878(1), b = 17.529(1), 
c =17.494(1) A, f l  = 96.91'-, V = 33113.4) pbrr. =1.688 g = 4.44 
em-', empirische Absorptionskorrektur, Z = 4, monoklin, Raumgruppe P2,/n 
(Nr. 14). Enraf-Nonius-Mach-111-Diffraktometer, i = 0.71073 A, T = 223 K, 7067 
gemessene Reflexe ( + h ,  - k ,  24, [(sinB)/;l],., = 0.59 A - l ,  6707 unabhangige und 
4745 beobachtete Reflexe [ I  > 20(1)], 482 verfeinerte Parameter, R = 0.044, 
wR2 = 0.145, Programme: SHELXS-86, SHELXL-93, SCHAKAL-92. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturan;ilysen konnen beim Fachinformationwen- 
truni Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-404021 angefordert werden. 
Umsetzung von 3 mit Acetylaceton: 380 mg (0.45 mmol) 3 werden in 25 mL Toluol 
gelost. Man gibt eine Losung von 100 mg (1 .OO mmol) Acetylaceton in 5 mL Toluol 
zu und riihrt 1 h bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent- 
fernt. der Riickstand rnit Pentan (3 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Man erhiilt 306 mg (81 %) 4 als farbloses Pulver, Fp = 3 52 "C (Zers., DSC) 
'H-NMR ([D,]Benzol, 50 MHz, 300 K): 6 = 6.05. 5.69 (m. je 2H. C,H,[B]), 5.54 
(s. 5H, Cp), 4.88 (s. 1 H), 1.27 (s, 6H, acac). 'H-NMR (CD,CI,, 50 MHz, 300 K): 
d = 6.30 (br.s, 4H. C,H,[B]), 6.24 (s, 5H, Cp), 5.82 (s, IH) ,  1.96 (s, 6H, acac). 
'3C-NMR([D,]Toluol, 50 MHz, 300 K): 6 -193.2 (acac, C), 149.0 ('Jcl = 252 Hz) 
und 138.0 ('JcF = 227 Hz, o- und m-C,F,;p- und ipso-C,F,M-Signale nicht lokali- 
siert), 121.3, 319.3, 117.5 (C,H,[B]), 115.5 (Cp), 104.1 (acac, CH), 25.6 (acac, 
CH,). "B-NMR ([DJBenzol): 6 = -15.8. '9F-NMR ([D,]Benzol): 6 = -138.5, 
- 153.6. - 161.8 (0-, p - ,  m-C,F,). Ronlgenstrukturandiyse von 4: C,,H,,O,- 
F,,BZr. M ,  = 831.49, KristallgroRe 0.5 x 0.2 x 0.05 mm', a = 13.207(2), b = 
14.91 8(4), c = 15.891(2) A, V = 3 130.9( 10) 8,,, pbrr = 1.764 gem- ,, g = 4.73 cm ~ 

Z = 4, orthorhombisch, Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19), Enraf-Nonius-Mach- 
Ill-Diffraktometer, 2. = 0.71073 A, T =I73 K, 3107 gemessene Reflexe ( + A ,  + k ,  
to, [(sinH)/i.],,, = 0.62 k', 3096 unabhingige und 1815 beobachtete Reflexe 
[I > 20(1)], 469 verfeinerte Parameter, R = 0.121. rvRZ = 0.351. 

125.0, 124.8, 119.3, 115.5, 114.3, 112.7 (Cp), 105.9 (=CHCH,), 22.7, 21.6, 15.8, 
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Tetrasupersilyldiindium(Zn-Zn) und 
-dithallium( TZ- Tr) : (tBu,Si),M- M(SitBu,), 
(M = In, TI)** 
Nils Wiberg*, Kerstin Amelunxen, Heinrich Noth, 
Martin Schmidt und Holger Schwenk 
Professor Heinz Peter Fritz gewidniet 

Donorfreie, ungeladene Molekiil-Verbindungen (RM), und 
(R,M), rnit Clustern aus den Borhomologen M = Al, Ga, In, T1 
sind - anders als solche mit Borclustern['I - erst seit ca. zehn 
Jahren bekannt. Tatsachlich neigen die Verbindungen der 
Borhomologen zur Disproportionierung (6 RM -+ 3 R,M + 
3 M + 2R,M + 4M), die sich aber rnit sperrigen Substituen- 
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