
ZUSCHRIFTEN 
phe,. = 1.48 gcm-3, p = 8.79 em-', F(000) = 480 e, Z = 4, monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c, (Nr. 14), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, L = 0.71069 A, 
~/20-Scan, 2666 gemessene Reflexe (+ h, + k ,  + I). [(sinO)/i.],,, = 0.65 k', 
2374 unabhingige und 1921 beobachtete Reflexe, [1>20(1)], 188 verfei- 
nerte Parameter; Direkte Methoden, H-Atom-Positionen gefunden und verfei- 
nert, R = 0.045, R, = 0.049 [w, = 1/u2(F,)]. max. Restelektronendichte 
0.62 e k 3 .  - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der 
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supple- 
mentary publication no. CCDC-100212" beim Cambridge Crystallographic 
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender 
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. +1223/336-033: E-mail: 
depositti.chemcrys.cam.ac.uk). 
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Einkernige Pentalen- und Methylpentalen- 
Komplexe von Titan, Zirconium und Hafnium 
Klaus Jonas," Peter Kolb, Guido Kollbach, 
Barbara Gabor, Richard Mynott, Klaus Angermund, 
Oliver Heinemann und Carl Kruger 

Das am Ende der Reihe der monocyclischen Kohlenwasser- 
stoffliganden (CH), (n  = 3-8) stehende Cyclooctatetraen C,H, 
ist der Ligand aus dieser Reihe, der mit bis zu acht n-Elektronen 
die meisten Valenzelektronen zur Komplexbildung beizusteuern 
vermag. An ein einzelnes Ubergangsmetallatom (d-Block-Me- 
tallatom) qs-koordiniertes Cyclooctatetraen (COT) findet sich 
daher ausschlieljlich in Komplexverbindungen der fruhen Uber- 
gangsmetalle (Ti,[', 4a1 Zr,['] Hf,['] V,[41 Nb,15] Ta,L5] Mo[~]) ,  und 
die $-COT-Liganden in diesen Verbindungen sind meist eben. 
Planar sind die Achtringliganden auch in den zahlreichen Cy- 
clooctatetraen-Komplexen, die von den Seltenerdmetallen[7a1 
und den A ~ t i n o i d e n [ ~ ~ ]  bekannt sind. In der voranstehenden 
Zuschrift[sl haben wir einkernige Organovanadiumverbindun- 
gen rnit komplexgebundenem Pentalen als 8e-Ligand vorge- 
stellt. Diese Einkernkomplexe fallen durch die starke Faltung 
des Bicyclus entlang der Bindung zwischen den Briickenkopf- 
atomen auf. Wir mochten nun zeigen, dalj diese neue q8-Koordi- 
nation ein allgemeinerer Koordinationstyp ist, und berichten im 
folgenden iiber einkernige Pentalen- und Methylpentalen-Kom- 
plexe mit Titan, Zirconium und Hafnium als Zentralatom. 

Ausgangsverbindungen fur die Synthese der neuen Titan-, 
Zirconium- und Hafniumkomplexe 4-7 sind Dilithiumpenta- 
lendiid 1 a['] und dessen Monomethylderivat Li,[C,H,CH,] 
1 b['O. ' I1  sowie Ubergangsmetallverbindungen mit Halogeno- 
und Cyclopentadienylliganden. Die Metallocendichloride 
[Cp2MC1,] (M = Ti, Zr, Hf) 2a-c sind im Handel erhaltlich, 
und der Titan(iI1)-Komplex [CpTiCl,] 3 kann auf einfache Weise 
aus [Cp,TiCI,] 2 a und Diisobutylaluminiumchlorid hergestellt 
werden." 'I Die zum paramagnetischen 17e-Komplex 4 fiihrende 
Reaktion von [CpTiCl,] 3 rnit Li2[C8H6] l a  verlauft unter 
Austausch der beiden Chloroliganden, die Umsetzung von 
[Cp,ZrCI,] 2 b rnit 1 a im Molverhaltnis 1 : 1 hingegen unter Sub- 
stitution eines Chloro- und Cyclopentadienylliganden (Sche- 
ma 1). Produkt ist der I8e-Komplex 5b. Isostrukturell mit die- 
ser Zirconiumverbindung sind die Titanverbindungen 5 a, die 
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2b 5b 
Schema 1 .  Synthese der Pentalen-Komplexe 4, 5 a  und 5b. 

aus 4 und Dichlorethan bzw. Dibromethan hergestellt werden 
konnen (Schema 1). 

Geeignete Einkristalle fur Kristallstrukturanalysen [ '  erhiel- 
ten wir von 4, 5a,  und 5b. Abbildung 1 zeigt die Molekulstruk- 
turen dieser Verbindungen. Der geometrische Mittelpunkt zwi- 
schen C 1 - E  sowie CI-C3, C1* und C2* ist mit DI ,  der zwi- 
schen C7-C9, C13 und C14 mit D2, der zwischen C9-CI3 mit 
D3 und der zwischen C9, C13, C7*, C8* und C14* mit D2* 
bezeichnet. In 4 ist das Titanatom verzerrt pseudo-trigonal ko- 
ordiniert rnit D-Ti-D-Winkeln von 151" (D1-Ti-D2, DI-Ti-D3) 
und 58" (D2-Ti-D3) sowie mit fur eine CpTi"'-Einheit typischen 
Ti-C-Abstanden zwischen 2.33 und 2.35 A. [CpTi(qs-C,H6)] 4 
ist isostrukturell rnit [CpV($-C,H,)] (8a in Lit. ['I), unterschei- 
det sich aber von dieser Verbindung in den Winkeln am Metall- 
zentrum um maximal 2" sowie insbesondere durch bis zu 0.12 A 
groljere Metall-C-Abstlnde. Die Abstande zwischen dem Me- 
tallatom und den C-Atomen des Pentalenliganden konnen auch 
hier in eine Gruppe mit kleinen (Ti-C9/Ti-C13 2.08-2.13 A), 
eine rnit mittleren (Ti-C8/Ti-ClO/Ti-C12/Ti-C14 2.30-2.33 A) 
und eine rnit groBen Werten (Ti-C7/Ti-C11 ca. 2.41 A) unterteilt 
werden. Der Faltungswinkel des Pentalenliganden (Winkel zwi- 
schen den Ausgleichsebenen durch die beiden Pentalenhalften) 
in 4 betragt 143". Er ist damit um 6" groBer als der in [CpV(q8- 
C,H6)]. Durch Einfuhrung eines Halogenoliganden (5 a,) ver- 
grolJert sich der Faltungswinkel weiter auf 147". Die Abstlnde 
zwischen dem Titanatom und den C-Atomen des Pentalenligan- 
den betragen in 5a, 2.12 und 2.16 (Ti-C13-, Ti-C9), 2.32 und 
2.43 (Ti-C14, Ti-C8) sowie 2.49 8, (Ti-C7). Bei der mit dem 
Ubergang von Ti"' zum verzerrt pseudo-tetraedrisch koordi- 
nierten Ti" verbundenen Aufweitung der Bindungen zwischen 
dem Titanatom und den Kohlenstoffatomen um im Mittel ca. 
0.05 A fallt besonders die vergleichsweise grolje Zunahme des 
TK8-Abstandes auf (4: 2.295(7), 5a, : 2.433(1) A). Hervorzu- 
heben ist auDerdem die mit 2.512(1) A ausgesprochen lange Ti- 
CI-Bindung (mittlerer Wert nach Recherche in der Cambridge 
Structure Database:[14] 2.34 A). Der formale Austausch von 
Ti" in 5a, durch Zr" fiihrt zur isostrukturellen Verbindung 5 b. 
Diese unterscheidet sich in den Winkeln am Metallzentrum nur 
wenig von 5 a,, und der Faltungswinkel betragt wie in der Titan- 
verbindung 5a,  147". Die Metall-C-Abstande sind aber wegen 
der GroDendifferenz beider Elemente in der Zirconiumverbin- 
dung 5b um ca. 0.1 A langer als die in 5a, .  

In den 13C-NMR-Spektren der beiden Titanverbindungen 5a 
und der Zirconiumverbindung 5 b treten jeweils funf Signale fur 
die Pentalenliganden auf (Tabelle 1). Die Kohlenstoffatome C2 
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ZUSCHRIFTEN 
c2 

c155f73 Ti 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Komplexe 4-8[a, b]. Fur die Pen- 
talen- und 2-Metbylpentalenliganden (7: R = CH,; 5, 6, 8: R = H) wird folgende 
Atomnumerierung verwendet : 

4 3 

4 5% Sb 

M-D1 
M-D2 
M-D3 
M-CI 
M-C7 
M-C8 
M-C9 
M-ClO/C8* 
M-C11/C7* 
M-C12/C14* 
M-C13 
M-C14 

Dl-M-D3/D2* 
Dl-M-D2 
D2-M-D3/D2* 
Dl-M-CI 
D2-M-CI 
C8-C9-C13 
C9-Cl3-Cl4 

ClO/C8*-C9-C13 

C12/C14*-C13-C14 

c9-c13-c12/c14* 

C8-C9-C10/C8* 

2.017 
1.904 
1.914 

2.408(7) 
2.295(7) 
2.083(8) 
2.33(1) 
2.41(1) 
2.310(8) 
2.132(7) 
2.312(7) 

151.1 
151.4 
57.6 

- 

- 
- 

109.2(7) 
105.5(7) 
108.0(6) 
107.9(7) 
129.7(7) 
127.6(7) 

2.057 
1.970 
1.970 
2.512(1) 
2.494( 1) 
2.433(1) 
2.163(1) 
2.433( 1) 
2.494( 1) 
2.321(1) 
2.124(1) 
2.321(1) 

137.1 
137.1 
56.7 
103.7 
107.5 
108.0(1) 
106.9(1) 
106.9(1) 
108.0(1) 
132.4(1) 
130.9(1) 

~ 

2.215 
2.096 
2.096 
2.540(1) 
2.586(1) 
2.533(1) 
2.287(1) 
2.533(1) 
2.586(1) 
2.420(1) 
2.256(1) 
2.420(1) 

135.6 
135.6 
53.0 
105.2 
109.4 
107.8( 1) 
106.4( 1) 
106.4( 1) 
107.8(1) 
133.3(1) 
132.1(1) 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von 4, 5a,  und Sb im Kristall sowie ausgewahlte Ab- 
stande[A] und Winkel ["I. 

und C5 sind aquivalent, fur die Bruckenkopfatome C3a und 
C6a wird hingegen je ein Signal beobachtet (zur Numerierung 
siehe Tabelle 1). Diese unterscheiden sich in ihrer Lage um 
A6 = 7-8, noch groI3ere Unterschiede (A6 18) weisen die Si- 
gnale von C1 (C6) und C3 (C4) auf. 

Hervorzuheben ist, daD von Titan, Zirconium und Hafnium 
auch homoleptische Pentalen- und Methylpentalen-Komplexe 
hergestellt werden konnen. Zur Synthese von Bis(penta1en)titan 
6a  haben wir 5 a in THF mit einem Molaquivalent 1 a umge- 
setzt, und die homologen Verbindungen 6b und 6 c  erhielten wir 
aus [Cp,MCl,] (M = Zr, Hf (2 b bzw. c)) und zwei Molaquiva- 
lenten 1 a (Schema 2). 

Die Synthesen von Bis(2-methylpenta1en)zirconium 7 b und 
Bis(2-methylpenta1en)hafnium 7 c gelangen analog durch Reak- 

~ 

4: MS (70 eV): rnjz [%I: 215 ( M + )  [loo], 150 ( M +  - Cp) [25] 
Sa,:  'H-NMR:6 = 5.39und6.21 (d, ,J= 2.9bzw.3.7Hz,je2H,H1 undH3),5.76 
(s, 5H, Cp), 6.41 (dd, ,J= 2.9, 3.7 Hz, 2H, H2); ',C-NMR: 6 ~ 1 0 3 . 7  und 121.5 
(d,'J(C,H) =lBObzw. 183Hz,je2C,C1 undC3),109.1 (d,'J(C,H) =175Hz,5C, 
Cp),112.4(d, 'J(C,H) =172Hz,2C,C2), 124,3undl32,5(s, jelC,C3aundC6a);  
MS (70 eV): mjz [%I: 250 ( M ' )  [44], 215 ( M +  - CI) [14], 185 ( M +  - Cp) [loo], 

5a,: 'H-NMR:6 = 5.52und6.42(d,,J= 2.9bzw. 3.7 Hz,je2H,H1 undH3),5.78 
(s, 5H, Cp), 6.32 (dd, ' J =  2.9, 3.7 Hz, 2H, H2); ',C-NMR: 6 =103.6 nnd 120.0 
(d, 'J(C,H) = 180 Hz bzw. 184 Hz, je 2 C, C1 und C3), 108.7 (d, 'J(C,H) = 175 Hz, 
5C,Cp),111.9(d,'J(C,H)=172Hz,2C,C2),124.4und131.3(s,jelC,C3aund 
C6a); MS (70eV): m / z  [%I: 294 ( M ' )  [26], 229 ( M +  - Cp) [54], 215 (M' - Br) 
[loo], 192 ( M +  - C,H,) [7], 150 (44' - Cp - Br) [30] 
Sb: 'H-NMR: 6 = 5.25 und 5.76 (d, 'J = 2.9 bzw. 3.6 Hz, je 2H, H1 und H3), 6.03 
( ~ , S H , C p ) , 6 . 6 0 ( d d , ~ J =  2.9,3.6Hz,2H,H2); 13C-NMR:6= 95.8und110.7(d, 
'J(C,H) =178 bzw. 180 Hz, je 2C, C1 und C3), 109.9 (d, 'J(C,H) =173 Hz, 5C, 
Cp),ll5.4(d,'J(C,H) =170Hz,2C,C2),  125.3und132.1 (s,je2C,C3aundC6a); 
MS (70eV): m / z  [%I: 292 ( M + )  [65], 257 ( M +  - Cl) [lo], 227 ( M +  - Cp) [loo] 
6a: 'H-NMR: 6 = 5.28 (s, 8H, Hl) ,  5.50 (t, ' J  = 3.2 Hz, 4H, H2); ',C-NMR: 

(s, 4C, C3a); MS (70 eV): rnjz [%I: 252 ( M + )  [loo], 150 ( M +  - C,H,) [35] 

148 (M' - C,H6) [lo] 

6 = 95.9(d,'J(C,H)=175Hz,8C,Cl),121.6(d,'J(C,H) =168Hz,4C,C2),131.1 

6b: 'H-NMR: 6 = 5.24 (d, 'J = 3.2 Hz, 8H,  Hl ) ,  5.67 (t, 'J = 3.2 Hz, 4H, H2); 
',C-NMR: 6 = 92.2 (d, 'J(C,H) = 174 Hz, 8C, Cl) ,  123.4 (d, 'J(C,H) =167 Hz, 
4C, C2), 132.9 (s, 4C, C3a); MS (70eV): rnjz [%I: 294 (M ' )  [loo], 192 
( M +  - C&) [191 
6 ~ :  'H-NMR (400 MHz, [DJTHF, 27"C, TMS): 6 = 5.16 (d, 'J = 3.1 Hz, 8H, 
Hl) ,  5.65 (t. ,J = 3.1 Hz, 4H, H2); ',C-NMR (100.6 MHz, [D,]THF, 27"C, TMS): 
6 =90.2(d,'J(C,H) =174Hz,$C,C1),122.8(d, 'J(C,H) =168Hz,4C,C2),130.3 
(s, 4C, C3a); MS (70eV): rnjz [%I: 384 ( M + )  [loo] 
7a: 'H-NMR:b =1.77(s,6H,CH3),5.03und5.22(s,je2H,H1undH3),5.19und 
5.26 (je 2H, H4 und H6), 5.44 (t, = 3.3 Hz, 2H, H5); ',C-NMR: 6 =15.4 (2C, 
2-CH3), 94.5 und 95.6 (je 2C, C4 und C6), 96.8 (2C, C1 und C3), 119.4 (2C, C5), 
129.8 und 131.1 (je 2C, C3a und C6a), 137.0 (2C. C2); 'H-NMR (600.2 MHz, 
[DJTHF, - 8 0 T ,  TMS): erstes Konformer (53%): 6 =1.73 (s, 6H, CH,), 4.61 
und5.94(d,3J=3.1 Hz,je2H,H4undH6),4,99und5,49(s,je2H,Hl undH3), 
5.45 (t. ,J = 3.1 Hz, 2H, H5); zweites Konformer (47%): 6 =1.78 (s, 6H, CH,), 
4.61und5.65(s,je2H,HlundH3),4.71 und5.85(d , , J=3 .2Hz, je2H,H4und 
H6), 5.56 (t, 3.2 Hz, 2H, H5); "C-NMR (150.9 MHz, [DJTHF, - 8 0 T ,  
TMS):erstesKonformer(53%):6 =15.6(2C,CH3),91.8und 100S(je2C,Cl und 
C3), 93.3 und 96.2 (2C, C4 und C6), 117.0 (2'2, C5), 128.9 und 131.5 (je 2C, C3a 
und C6a), 139.7 (2C, C2); zweites Konformer(47%): 6 = 15.6 (2C, CH,), 91.5 und 
98.0 (je 2C, C4 und C6), 92.8 und 98.0 (2C, C1 und C3), 121.0 (2C, C5), 130.2 und 
130.4(je2C,C3aundC6a), 136.0(2C, C2); MS(70eV):m/z[%]:280(Mt)[1O0], 

7b: 'H-NMR: 6 =1.78 (s, 6H, CH,), 5.06und 5.14(s,je2H, Hl  und H3), 5.17 und 
5.20 (d, ,J = 3.3 Hz, je 2H, H4 und H6), 5.65 (t. ' J  = 3.3 Hz, 2H, H5); ',C-NMR: 
6 = 15.1 (4. 'J(C,H) = 127 Hz, 2C, CH,), 92.2 und 93.0 (d, 'J(C,H) = 173 Hz, je 
2C, C4 und C6), 93.6 (d, 'J(C,H) =I71 Hz, 4C, C1 und C3), 122.7 (d, 
1J(C,H)=167Hz,2C,C5),130.9und132.9(s,je2C,C3aundC6a),137.6(s,2C, 
C2); MS (70eV): m/z [%I: 322 ( M + )  [loo], 307 ( M +  - CH,) [3], 205 

7c:  'H-NMR: 6 =1.82(s,6H,CH3),4.95und 5.08(s,je2H,Hl undH3),5.09und 
5.11 ( je2H,H4undH6),5.64(t ,  ' J=3.3Hz,2H,H5);  "C-NMR:6=15.0(2C, 
CH,), 89.9,91.2,91.5, 91.9 (je 2C, C1, C3, C4 und C6), 122.1 (2C, C5), 128.4 und 
130.5 (2C, C3a und C6a), 137.1 (2C, C2); MS (70eV): m / z  [%I: 412 ( M ' )  [loo] 

265 ( M +  - CHJ [14], 164 (M' - CaH5CH3) [27] 

w+ - C,H,CH,) [71 

8: 'H-NMR: 6 = 5.58 (d, ' J  = 3.4 Hz, 4H,  HI),  6.50 (t, ' J  = 3.4 Hz, 2H, H2); 
"CC-NMR: 6 =103.4 (d, 'J(C,H) =178 Hz, 4C, C l ) ,  123.5 (d, 'J(C,H) =168 Hz, 
2C, C2), 127.2 (s, 2C, C3a) 

[a] 'H-NMR: 300 MHz, [DJTHF, 27"C, TMS; "C-NMR: 75.5 MHz, [DJTHF, 
27 "C, TMS, sofern nicht anders vermerkt. Signallagen bezogen auf die Signale der 
8-Methylengruppen des Losungmittels und umgerechnet auf TMS (6: = 25.3, 
6: =1.73). [b] MS: Finnigan MAT 8200. 

tion von 2b bzw. 2c mit zwei Molaquivalenten 1 b. Zur Herstel- 
lung der entsprechenden Titanverbindung [Ti(q*-C,H,CH,),] 
7a  muI3te zunachst aus 3 und l b  das Methylderivat von 4, 
[CpTi(q*-C,H,CH,)], synthetisiert werden. Aus [CpTi(q*- 
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X = CI, Br 
5a 6a 

2 la @p 
- 2 LiCI. 
- 2 Licp 

2b,c 

M = Zr, Hf 

6b,c 
Schema 2. Synthese der homoleptischen Pentalen-Komplexe 6 

C,H,CH,)] und Dibromethan erhielten wir die Titan(1v)-Ver- 
bindung [CpTiBr($-C8H5CH3)], die durch Umsetzung mit ei- 
nem Molaquivalent 1 b in 7 a  uberfuhrt wurde. Bislang ist es uns 
nicht gelungen, fur Kristallstrukturanalysen geeignete Einkri- 
stalle von 6 oder 7 zu erhalten. 

Bei Raumtemperatur treten in den 'H-NMR-Spektren von 
6a-c zwei und in den I3C-NMR-Spektren jeweils drei Signale 
auf (Tabelle 1). Ebenso viele Signale fur komplexgebundenes 
Pentalen zeigen die NMR-Spektren von [CpV($-C,H,)] .IE1 
Auch die Lage der Signale sowie die Kopplungen (J(H,H) und 
J(C,H)) sind ahnlich, so dalj fur beide in 6a-c gebundenen 
Pentalenliganden eine @-Koordination anzunehmen ist. Die 
Pentalenkomplexe 6 a-c sind demnach als diamagnetische 
,,20e-K0mplexe"['~~ zu klassifizieren. Eine Aussage daruber, 
wie in diesen Komplexen die Pentalenliganden zueinander ange- 
ordnet sind, kann anhand der NMR-Spektren der Dimethylde- 
rivate 7 a-c getroffen werden. Die 'H-NMR-Spektren zeigen 
bei Raumtemperatur fur die 2-Methylpentalenliganden jeweils 
sechs Signale, und das '3C-NMR-Spektrum von 7c  zeigt neun 
Signale. In den I3C-NMR-Spektren von 7 a  und 7 b  treten nur 
acht Signale auf, weil zwei der neun zusammenfallen (Tabelle 1). 
Die durch die Bruckenkopfatome der bicyclischen Liganden 
verlaufenden Achsen sind also nicht parallel, sondern gekreuzt 
zueinander angeordnet. Erniedrigt man die Meljtemperatur auf 
- 80 "C, so spalten rnit Ausnahme des I3C-NMR-Signals der 
Methylgruppen alle 'H- und 13C-NMR-Signale von 7a[I6] in 
jeweils zwei Signale unterschiedlicher Intensitat auf (Tabelle 1). 
Samtliche NMR-Daten sprechen dafur, dalj der Titankomplex 
7 a  in Form zweier Konformere (53 bzw. 47%) vorliegt (Sche- 
ma 3). Diese Konformere I und 11, die beide eine verzerrt pseu- 
do-tetraedrische Koordinationsgeometrie aufweisen, unter- 
scheiden sich in der Anordnung der q8-Methylpentalenliganden 
zueinander. Die wechselseitige Umwandlung von I und I1 er- 
folgt vermutlich durch Drehung dieser Liganden um die Achse 

I I1 
Schema 3. Zur Strukturdynamik des C,-symmetrischen Bis(methylpenta1en)titans 
7a am Beispiel eines Enantiomers. 

durch die Bruckenmitten der Methylpentalenliganden und das 
Metallatom. 

Setzt man hellgelbes Bis(penta1en)zirconium 6 b in THF rnit 
[ZrCl,(thf),] im Molverhaltnis 1 : 1 um, so entsteht bei Raum- 
temperatur in hoher Ausbeute (90%) der aus THF in langen 
Nadeln kristallisierende Dichloro-Komplex 8 (Schema 4). Mit 

6b 
Schema 4. Synthese des ersten einkernigen ,,Halbsandwichkomplexes" mit einem 
Pentalenliganden. 

seinen beiden THF-Liganden ist 8 ein 18e-Komplex, Zircono- 
cendichlorid 2b  hingegen, das mit Tetrahydrofuran keine koor- 
dinativen Bindungen eingeht, ein I6e-Komplex. Die Molekul- 
struktur["] von 8 ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Das Zir- 
coniumatom in 8 ist verzerrt pseudo-oktaedrisch koordiniert. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Abstande[A] und Win- 
kelp]: Zr-D2 2.107,Zr-D3 2.112,Zr-C11 2.595(2), Zr-C12 2.564(2), Zr-01 2.303(5), 
Zr-02 2.329(5), Zr-C7 2.624(9), Zr-C8 2.512(8), Zr-CY 2.261(8), Zr-C10 2.504(8), 
Zr-C11 2.642(9), Zr-C12 2.470(8), Zr-C13 2.257(8), Zr-C14 2.478(8); D2-Zr-01 
108.7, D2-Zr-02 156.8, D3-Zr-01 161.8, D3-Zr-02 103.6, D2-Zr-CI1 106.7(1), 
D2-Zr-Cl2 104.3, D3-Zr-CIl 105.9, D3-Zr-CI2 108.2, D2-Zr-D3 53.3, C8-C9-C10 
134.4(8), C12-Cl3-Cl4 134.2(7), C8-C9-C13 107.8(7), C9-Cl3-Cl4 107.3(7), C9- 
C13-Cl2 106.0(6), ClO-C9-C13 107.0(7). 

Die beiden axialen Positionen werden von den Chloratomen 
besetzt und die aquatorialen von den geometrischen Mittel- 
punkten D2 und D3 des Pentalenliganden sowie den 0-Atomen 
der beiden koordinierten THF-Molekule. D2, D3, Zr, 01 und 
0 2  liegen in guter Nlherung in einer Ebene (Abstande von der 
Ausgleichsebene durch die Atompositionen Zr, D2, D3,Ol und 
0 2 :  0.01 (Zr), 0.04 (D2), 0.04 (D3), 0.03 (OI), 0.03 8, (02)). 
Von dieser Ebene, die rnit der Ebene durch die Atompositionen 
Zr, C11 und C12 einen Winkel von 90" bildet, wird der Winkel 
Cll-Zr-C12 (143") halbiert. Da in 8 beiden Seiten des Pentalen- 
liganden (C8-ClO und C12-C14) je ein C1-Atom gegenuber- 
liegt, tritt in dieser Verbindung der fur 5b  festgestellte deutliche 
Unterschied zwischen den Abstanden Zr-C8 und Zr-C14 nicht 
auf, sondern die Abstande zwischen dem Zirconiumatom und 
C8, CIO, C12 sowie C14 sind einander sehr ahnlich (2.47- 
2.51 A). Im Mittel ergeben sie einen Wert, der nur um 0.04 A 
kleiner ist als der Zr-C8-Abstand in 5b. Der Faltungswinkel des 
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ZUSCHRIFTEN 

Pentalenliganden ist gegeniiber dem in 5b um 3" auf 150" aufge- 
weitet, wegen der groDeren Standardabweichungen der Atom- 
positionen (mittlere Standardabweichung der Zr-C-Abstande: 
0.001 (5b), 0.008 8, (8)) sollte dies aber nicht uberbewertet wer- 
den. 

Die beiden in 8 gebundenen THF- und Chloroliganden kon- 
nen teilweise oder auch vollstandig gegen diverse andere Ligan- 
den ausgetauscht werden.['81 Der neuen Zirconiumverbindung 
8 als erstem einkernigen ,,Halbsandwichkomplex" mit einem 
Pentalenliganden kommt daher eine Schliisselrolle als Aus- 
gangsverbindung in der noch jungen Pentalen-Zirconium-Che- 
mie zu. 

Stichworte: Einkernkomplexe * Hafnium * Pentalen - Titan - 
Zirconium 
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Direkter Nachweis von Mnv-0x0-salen- 
Komplexen"" 
Derek Feichtinger und Dietmar A. Plattner* 

Eine Vielzahl von Ubergangsmetallen der ersten Reihe ist in 
der Lage, Sauerstoff auf organische Substrate zu iibertra- 
gen.". wobei der Epoxidierung von Olefinen besondere Be- 
deutung in der Synthese z ~ k o m m t . [ ~ l  Als reaktive Spezies wird 
dabei in vielen Fallen ein Komplex mit terminaler Metall-Oxo- 
Mehrfachbindung formuliert ; die Isolierung und Charakterisie- 
rung solcher Verbindungen gelang allerdings nur in Ausnahme- 
fallen. Kochi und Mitarbeiterc4, 51 zeigten, daD kationische 
Mn"'-Komplexe mit dem planaren, vierzahnigen Liganden salen 
(salen = N,N'-Bis(salicy1iden)ethylendiamin) als Katalysatoren 
fur die Epoxidierung mit so unterschiedlichen Oxidationsmit- 
teln wie PhIO, NaOCl, MCPBA, H,O,, tBuOOH etc. beson- 
ders gut geeignet sind. Aus den Reaktionsmustern schlol3 man 
auf einen intermediar auftretenden, hochreaktiven Mnv-0x0-sa- 
len-Komplex 2 als die fur die Epoxidierung verantwortliche Spe- 

A l+ 

[Mn"'(salen)]+ + PhlO - [O=MnV(salen)]* + Phl 
1 2 

[O=MnV(salen)]+ + - [Mn"'(salen)]+ + 
2 1 

[&MnV(salen)]+ + [Mn"'(salen)]+ *- [(salen)Mn'VOMn'V(salen)~ 
2 1 3 

[*I Dr. D. A. Plattner, DipLNaturwissenschaftler D. Feichtinger 
Laboratorium fur Organische Chemie 
Eidgenossische Technische Hochschule 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. + 1/632-1280 
E-mail: plattner@org.chem.ethz.ch 
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