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Die Tropidinyl(Trop)-Gruppe ist ein neuartiger, mit der Cyclopenta-
dienyl(Cp)-Gruppe isoelektronischer Ligand, der aus einem leicht
zuganglichen Naturstoff erhéltlich ist. Mit dem Trop-Liganden kénnen
Zr-Komplexe hergestellt werden, die Metallocenen sehr ahneln. So
fungieren sie nach Aktivierung mit Methylalumoxan als Katalysatoren
in Ethylen-Polymerisationen. Mehr tiber die Synthese und Eigenschaften
dieser neuartigen Komplexe berichten R. G. Bergman und G. G. Lavoie
auf den folgenden Seiten.

Angew. Chem. 1997, 109, Nr1. 22 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10922-2555 $ 17.50 + .50/0




ZUSCHRIFTEN

Synthese, Struktur und Reaktivitit
von Zirconium(1v)-Komplexen mit
Tropidinylliganden**

Gino G. Lavoie und Robert G. Bergman*

Untersuchungen mit Cyclopentadienyl- (Cp) und Bis(cyclo-
pentadienyl)-Metallkomplexen haben entscheidend zur Erfor-
schung der Grundlagen sowie zur Entwicklung praktischer An-
wendungen der Organometallchemie beigetragen.!!! Die
Verwendung von Metallocen-Katalysatoren zur Ziegler-Natta-
Polymerisation von Alkenen!?!ist einer der bedeutendsten Fort-
schritte auf diesem Gebiet in jiingerer Zeit. Diese Entwicklung
16ste ein starkes Interesse an der Synthese von Liganden aus, die
mit Cp zwar isoelektronisch sind, dem Metallzentrum aber an-
dere Eigenschaften z. B. hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit
oder Selektivitét verleihen kénnen.

Da Cp als Kombination aus einem delokalisierten, anioni-
schen Allyl-Drei-Elektronen-Liganden und einem neutralen Al-
ken-Zwei-Elektronen-Liganden betrachtet werden kann, ergibt
sich die Moglichkeit, die Allylgruppe auch mit anderen Zwei-
Elektronen-Liganden zu kombinieren. Komplexe mit solchen
Liganden sind zwar isoelektronisch mit Cp-Metallkomplexen,
wiren aber weniger symmetrisch als diese. Allylkomplexe frither
Ubergangsmetalle sind allerdings zumeist thermisch wenig sta-
bil.B-#! Wir haben daher versucht, Systeme zu entwickeln, in
denen der anionische Allyl-Ligand iiber zwei Briicken mit einem
neutralen Zwei-Elektronen-Donor verbunden ist,!s! um so zu
stabileren Metallkomplexen zu gelangen. Wir berichten hier
iiber die Synthese von Komplexen mit dem gut zugéinglichen,
bicyclischen Tropidin 1-H (Schema 1). Die Verwendung von 1
hat mehrere Vorteile: 1) Der aus 1 gebildete Ligand weist
(rdumlich) getrennte 20- und 4rn-Elektronen-Donorstellen auf.
2) Die Briicke aus zwei Kohlenstoffatomen triagt dazu bei, die
Doppelbindung der Allylfunktion in einem Teil des Molekiilge-
rusts zu lokalisieren. Auch der Verlust des Liganden durch g-
Hydrideliminierung ist erschwert (Bredt-Regel).l*"8 3) Der
Ligand enthalt keine Gruppen, die eine rasche Desaktivierung
durch Cyclometallierung aus intramolekularer CH-Aktivierung
ermdglichen kdnnten. Nach unserer Kenntnis ist dies die erste
Mitteilung iiber die Koordination eines Ubergangsmetallzen-
trums durch den Tropidinylliganden.

Tropidin 1-H ist durch Dehydratisierung von Tropin unter
stark sauren Bedingungen gut zuginglich (Schema 1).1°! Durch
Behandlung der bicyclischen Verbindung mit starken Basen wie
tert-Butyllithium bei tiefen Temperaturen kann an der Allyl-
position deprotoniert werden.!'®! AnschlieBende Zugabe von
Trimethylzinnchlorid zum Lithiumsalz des Tropidinyl(trop)-
Anions, 1-Li, fiihrt in guten Ausbeuten zur stannylierten Ver-
bindung 1-SnMe, . Gibt man zu einer Dichlormethanldsung von
ZrCl,-2THF zwei Aquivalente 1-SnMe,, erhilt man den ge-
wiinschten, zweifach substituierten Zirconiumkomplex [(trop),-
ZrCl,] 2 in 59% Ausbeute (Schema 1). Alternative Herstel-
lungsméglichkeiten, die von 1-H oder vom entsprechenden Si-
lyl-Derivat und Zr'V-Vorstufen wie [Zr(NMe,),], [Zr(OfBu),]
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Schema 1. Synthese des Komplexes 2 ausgehend von Tropin.

oder [Zr(CH ,Ph),j ausgehen, fithren selbst bei erhohter Tempe-
ratur nicht zum gewiinschten Produkt. Auch die Zugabe des
trop-Anions zu Zr'V-Ausgangsverbindungen fiihrte lediglich zu
nicht charakterisierbaren Gemischen aus verschiedenen Kom-
plexen. Das '"H-NMR-Spektrum von 2 in CD,Cl, ist sehr
einfach und deutet darauf hin, daB der Komplex C,-symmet-
risch ist. Die Struktur von 2 im Festkorper wurde an einem
Einkristall durch Direkte Methoden!! ! bestimmt und mit Fou-
rier-Techniken!! 2! verfeinert (Abb. 1).1'3! Uberraschenderweise
ist der Komplex hier C,-
symmetrisch, wobei die
beiden trop-Liganden um
76.86° gegeneinander ge-
dreht sind. Der mit C1,
C2, C3, C8 und N1 be-
zeichnete  trop-Ligand
koordiniert das Metall-
zentrum  symmetrisch,
der andere hingegen un-
symmetrisch, was sich
auch in den unterschied-
lichen Bindungsldngen
von Zr1-C9 und Zr1-C11
manifestiert. Der Cli-
Zr1-Cl12-Bindungswinkel
ist mit 100.89(3)° etwas
stumpfer als der entspre-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur

chende Winkel n von 2 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungs-
[Cp,ZrCl]  (97.1°).04 lingen[A] und -winkel[]: Zr1-Cil
Die Bindungsldngen 2.5051(8), Zr1-Cl2 2.5089(8), Zr1-Cl
Zr1-Cll und Zr1-C12 2.537(3), Zr1-C2  2.518(3), Zr1-C3

2.523(3), Zr1-C9 2.493(3), Zr1-C10 2.595
(3), Zr1-C11 2.595(3), Zri-N1 2.353(3),
Zr1-N2 2.369(3); Cl1-Zr1-C12 100.89(3).

sind mit 2.5051(8) bzw.
2.5089(8) A etwas groBer
als die in Zirconocen-
dichlorid (2.44 A).14

Der Gegensatz zwischen der Struktur im Festkorper und dem
gemessenen 'H-NMR-Spektrum veranlaBte uns, die Beweg-
lichkeit von 2 néher zu untersuchen und eine Reihe von 'H-
NMR-Spektren (300 MHz) bei unterschiedlichen Temperaturen
aufzunehmen. Diese Messungen belegen die hohe Beweg-
lichkeit der Liganden, und so lieB sich erst bei — 90°C ein
Spektrum aufnehmen, das auf zwei nichtiquivalente trop-
Liganden hindeutet. Dieses Spektrum stimmt mit der im Fest-
korper beobachteten Struktur Giberein. Anhand der Dekoales-
zenz der zentralen Allylprotonen bei — 48 °C 14Bt sich fiir die
Rotation der trop-Liganden eine Barriere von 19 kcalmol ™ * er-
mitteln.

Wegen der guten Verfiigbarkeit von 2 waren auch erste Unter-
suchungen seiner Reaktivitit mdglich. Wird 2 mit zwei Aquiva-
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lenten Methyllithium versetzt, erhédlt man den Dimethylzirco-
niumkomplex [(trop),ZrMe,] 3 (Schema 2). Ahnlich wie das
Dichlorid 2 zeigt auch 3 bei Raumtemperatur ein einfaches 'H-
NMR-Spektrum. Anders als bei 2 spalten die Signale von 3
selbst bei Temperaturen bis zum Gefrierpunkt von Dichlorme-
than nicht auf.

Auch die Struktur von 3 wurde réntgenographisch unter-
sucht.!'3 Wie in 2 stehen auch bei 3 die beiden trop-Liganden in
keiner Symmetriebeziehung zueinander, sondern sind gegenein-
ander um 87.71° und damit um iiber 10° mehr als in 2 verdreht.
Warum die Energiebarriere fiir die Rotation der trop-Liganden
in 3 wesentlich niedriger ist als bei der Dichlorverbindung 2
kénnen wir derzeit nicht erkldren. Die Bindungen zwischen dem
Zirconiumzentrum und den koordinierenden Atomen des trop-
Liganden in 3 sind ldnger als die in 2. Die Zr-C(Me)-Bindungs-
lingen und der C(Me)-Zr-C(Me)-Bindungswinkel betragen
2.316(2) und 2.315(2) A bzw. 95.75(9)°. Diese Werte iihneln de-
nen des Dimethylzirconocens (2.280(5) und 2.275(5) A bzw.
95.6°).1'51 Wurde 3 lingere Zeit dem Vakuum einer dynami-
schen Vakuumanlage ausgesetzt, zerfiel es zu einem nicht ndher
charakterisierten, weillen Pulver.

Dic Umsetzung von 2 mit zwei Aquivalenten Benzylmagne-
siumchlorid fihrt erwartungsgemaB zum Bis(benzyl)zirconium-
Derivat 4. Dessen 'H-NMR-Spektrum deutet auf die C,-Sym-
metrie des Komplexes hin, doch eine kiirzlich durchgefiihrte
Roéntgenstrukturuntersuchung*®! zeigt in Ubereinstimmung
mit den bei 2 und 3 erhaltenen Ergebnissen zwei nicht-
dquivalente trop-Liganden. Wurde jeweils nur ein Aquivalent
Methyllithium oder Benzylmagnesiumchlorid mit 2 umgesetzt,
erhielt man ein 1:1-Gemisch aus der Ausgangsverbindung und
den entsprechenden Bis(alkyl)zirconium-Verbindungen.

HsC
2 MeLi oder N
2 PhCH,MgC!
ZCly
2 1 MeLi oder
1 PhCHMgCI
2
HiO HiC HiC
1
A +Ys
2R, ZCl, ZR,
2 2 2
3,R=Me 2 3,R=Me
4 R =CHyPh 4 R=CHPh
2 2
{BUOH CF3SO;H
HiO, HiC
KOtBu
Me Me
oy Zr<550,¢F,
2 2
5 6
LiINHR
HiC,
Zr<Z|:|R
2
7,R=1tBu
8 R = 4-CgH,Me

Schema 2. Substitutionsreaktionen von 2.
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Die Protonolyse von 3 mit zert-Butylalkohol bei Raumtempe-
ratur lieferte quantitativ die gelbe Verbindung 5 (Schema 2). Bei
der Umsetzung von 3 mit fert-Butylamin, wurde der entspre-
chende rertr-Butylamido-Komplex nicht gebildet. Erhitzt man
das Reaktionsgemisch auf 77°C, so zerfillt 3, bevor das ge-
wiinschte 7 gebildet wird. Verbindung 7 lieB sich allerdings in
einer Reinheit von 95% (Ausbeute 92%) durch Protonierung
von 3 mit einem Aquivalent Trifluormethansulfonsiure und an-
schlieBende Zugabe von einem Aquivalent LINH¢Bu zum gebil-
deten 6 herstellen. In gleicher Weise lassen sich 8 und 5 durch
Umsetzung der entsprechenden Nucleophile mit 6 synthetisie-
ren. Wie 3 zerfillt auch 8 nach einer Stunde im Vakuum zu
einem nicht ndher charakterisierten, weillen Pulver.

[(trop),Zr(Me)OtBu] 5
[(trop),Zr(Me)OSO,CF;] 6
[(trop),Zr(Me)NHsBu] 7
[(trop),Zr(Me)NH-4-C;H Me] 8

Es wurden auch erste Experimente zur Verwendung von
[(trop),ZrX,]-Komplexen als Polymerisationskatalysatoren
durchgefiihrt. Die Zugabe von Methylaluminoxan (MAO) in
groBem UberschuB zu eciner Lésung von 2 in Toluol in einer
Ethylen-Atmosphire lieferte eine violette Lsung, die die Poly-
merisation des Alkens katalysierte. Die durch Vergleichsmes-
sungen ermittelte, berechnete Produktivitit von 17 kg Polyethy-
len pro mol Katalysator und Stunde ist etwa 14mal niedriger als
die der Ethylen-Polymerisation mit [{Cp,ZrCl,J/MAO unter
gleichen Reaktionsbedingungen.!*®! In weiteren Arbeiten soll
nun gezeigt werden, ob die trop-Liganden wihrend der Polyme-
risation am Metallzentrum verbleiben. (Wie ein Gutachter an-
merkte, deutet die Tatsache, daB die Liganden 3 bei der Behand-
lung mit Trifluormethansulfonsiure nicht abgespalten werden,
auf sehr stabile Bindungen zwischen dem Zirconiumzentrum
und dem Liganden hin.)

Aufbauend auf den hier beschriebenen Ergebnissen lassen
sich nun Synthesewege entwickeln, mit denen sich Substituenten
an die Ringe des trop-Liganden einfithren lassen und zwei trop-
Liganden zu einer ansa-Verbindung verkniipfen lassen sollten.
Arbeiten hierzu sowie die Entwicklung von Methoden zur Ko-
ordination anderer Metallzentren durch trop-Liganden sind im
Gange.

Experimentelles

Die Synthesen und die analytischen Daten von 1-SnMe,, 2, 3 und 4 werden im
folgenden, die Daten von 5—8 an anderer Stelle detailliert beschrieben.

Sicherheitshinweis: Wegen der hohen Toxizitit von Organozinnverbindungen und
wegen der hohen neurologischen Aktivitit von Tropidin-Derivaten diirfen diese
Verbindungen nur an einem gut geliifteten Arbeitsplatz gehandhabt werden. Ein
Hautkontakt ist durch das Tragen von Schutzkleidung und Handschuhen zu ver-
meiden.

1-SnMe,: Zu einer auf —100°C gekiihlten Losung von Tropin[9] (10.7g,
88.9 mmol) in 500 mL Pentan wurde tropfenweise in 15 min rer¢-Butyllithium (1.7M
in Pentan, 52 mL, 88 mmol) gegeben. Zur Vervollstindigung der Deprotonierung
wurde 3 d bei — 80 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde danach auf —100°C
gekiihlt und in 15 min mit Trimethylzinnchlorid (1 M in Hexan, 104 mL, 104 mmol)
versetzt. Die blaBgelbe Losung entfarbte sich sofort, und es fiel ein weiber Nieder-
schlag aus. Nach dem Erwérmen auf Raumtemperatur wurde noch 30 min geriihrt,
bevor vorsichtig Wasser (100 mL) hinzugegeben wurde und die organischen Verbin-
dungen mit Pentan extrahiert wurden. Die Extrakte wurden mit konzentrierter
wiBriger Kochsalzldsung gewaschen und iber Natriumsulfat getrocknet. Die Lo-
sungsmittel wurden im Wasserstrahlvakuum entfernt und der Riickstand bei
3 mtorr und 50 °C destilliert. Man erhielt 11.2 g (45%) 1-SnMe,. "H-NMR (C,Dy):
8 = 5.52 (m, 2H, Olefin-H), 3.13 (m, 1H, Briickenkopf-H}), 3.04 (br. s, 1 H, Briik-
kenkopf-H), 2.42 (s, 4H, NMe und CHSnMe,), 2.07 (m, 2H, CH,), 1.81 (m, 1H,
CH,), 1.46 (m, 1 H, CH,), 0.06 (s, 9H, SnMe,; das Signal ist durch ***Snund ' ’Sn
(8.7 bzw. 7.7%) aufgespalten, J = 25.5 Hz}; **C{'H}-NMR (C(D,): 6 =127.3,
127.1 (Olefin-C), 60.1, 58.7 (Briickenkopf-C), 36.7 (C(7) oder C(8)), 34.8 (NMe),
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33.1 (C(7) oder C(8)), 30.5 (CHSnMe;), —10.1 (SnMe,); HR-MS: m/z ber. fiir
C,,H,;N,Sn,: 287.0696; gef.: 287.0702.

2: Eine Losung von ZrCl,-2THF (758 mg, 2.01 mmol) in Dichlormethan (25 mL)
wurde in einem Schlenk-Gefi unter Riihren in 5 min mit 1-SnMe, (1.16 g,
4.02 mmol) versetzt, woraufhin sie orangefarben wurde. Es wurde 4 d bei Raum-
temperatur gerithrt. Das Reaktionsgesmisch wurde filtriert und der Feststoff mit
Dichlormethan gewaschen. Fliichtige Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, der
Riickstand griindlich mit Pentan gewaschen und dann mit Toluol extrahiert. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und es blieben 478 mg (59 %) eines
analysenreinen, orangefarbenen Pulvers zuriick. 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 5.72 (dd,
J =7, 2H, zentrales Allyl-H), 4.31 (d, J =7 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 4.29 (d,
J =7Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.73 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.48 (s, 6H,
NMe), 2.23 (s, 8H, CH,); "H-NMR (C¢Dy): 8 = 5.38 (dd, J =7.3 Hz, 2 H, zentra-
les Allyl-H), 4.26 (br. s, 4H, terminales Allyl-H), 3.54 (br. s, 4 H, Briickenkopf-H),
229 (s, 6H, NMe), 1.84 (s, 4H, CH,), 1.68 (m, 4H, CH,); **C{'H}-NMR
(CD,Cl,): d =132.0 (C(3)) 87.6 (C(2) und C(4)), 67.0 (C(1) und C(5)), 41.2 (NMe),
38.9 (CH,); Elementaranalyse ber. fiirr C,(H,,N,Cl,Zr: C 47.28, H 5.95, N 6.89;
gef.: C 46.78, H 5.85, N 6.60; HR-MS: m/z ber.: 404.0364; gef.: 404.0361.

3: 2 (118 mg, 0.290 mmol) wurde in 10 mL THF gelést und auf — 30°C gekiihlt.
Diese Losung wurde mit MeLi (1.4M in Et,0, 414 L, 0.580 mmol) versetzt und
3.5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losungsmittel wurden im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach der Filtration der Extrakte wurden
die fliichtigen Bestandteile des Filtrats im Vakuum entfernt. Man erhielt 94.6 mg
(89%) eines analysenreinen, gelben Feststoffs. 'H-NMR (C,D): § = 4.86 (dd,
J =7.4Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.87 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H),
3.86 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.31 (m, 4 H, Briickenkopf-H), 2.12
(m, 4H, CH,), 2.02 (s, 6H, NMe), 1.90 (m, 4H, CH,), 0.22 (s, 6H, ZrMe,);
'H-NMR (CD,Cl,): é = 4.85 (dd, J =7.2 Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.87 (d,
J =7.2Hz, terminales Allyl-H), 3.51 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.30 (s, 6H,
NMe), 2.23 (s, 8H, CH2), —0.30 (s, 6H, ZrMe2); 3C{'H}-NMR (C(Ds):
& =126.3 (zentrales Allyl-C), 80.4 (terminales Allyl-C), 66.8 (Briickenkopf-C), 40.4
(NMe), 39.9 (CH,), 25.8 (ZtMe,); **C{*H}-NMR (CD,Cl,): 6 =149.7 (zentrales
Allyl-C), 103.9 (terminales Allyl-C), 90.1 (Brickenkopf-C), 63.9 (NMe), 63.2
(CH,), 47.6 (ZrMe,); Elementaranalyse: ber. fir C,;H,,N,Zr: C 59.12, H8.27, N
7.66; gef.: C 59.43, H 8.38, N 7.60; LR-MS (EI): m/z ber.: 364; gef.: 364.

4: 2 (103 mg, 0.254 mmol) wurde in 10 mL THF gelost und auf — 30°C gekiihlt.
Diese Losung wurde mit Benzylmagnesiumchlorid (1M in Et,0, 481yuL,
0.481 mmol) versetzt und die Losung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lo-
sungsmittel wurden im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Toluol extra-
hiert. Nach Entfernen des Losungsmittels blieben 110 mg (88 %) eines orangefarbe-
nen Feststoffs zuriick. Durch Diffusion von Pentan in eine L3sung dieses Feststoffs
in Toluol bei — 30°C wurden analysenreine Kristalle von 4 erhalten. 'H-NMR
(C¢Dg): 6 =727 (t, J=7.7Hz, 4H, Ar), 7.12 (t, J =7.7 Hz, 4H, Ar), 6.90 (t,
J=72Hz, 2H, Ar), 5.14 (dd, J=74Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.80 (d,
J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.78 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H),
2.85 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.05 (s, 6H, NMe), 1.95 (m, 4H, CH,Ph), 1.72 (s,
8H, CH,); “*C{'H}-NMR (C,D): 6 =155.8 (C,,,,), 128.9 (zentrales Allyl-C),
128.0 (Ar), 125.7 (Ar), 119.4 (C,,,.), 83.8 (terminales Allyl-C), 66.4 (Briickenkopf-
C), 58.6 (CH,Ph), 40.2 (NMe), 39.5 (CH,); Elementaranalyse: ber. fiir
C3oH;34N,Zr: € 69.58, H 7.40, N 5.41; gef.: C 69.56, H 7.60, N 5.21.
Ethen-Polymerisation durch 2 und MAO: In einem Schlenk-Gefa3 mit 1 atm Ethen
wurde eine Losung von 2 (5.3 mg, 13 pmol) in 8 mL Toluol in 1 min bei Raumtem-
peratur mit MAO (Akzo, Typ 4, 3.4 mL, 13 mmol) versetzt. Die Farbe der gelben
Lésung schlug sofort nach Dunkelorangefarben, dann nach Blau und schlieBlich
nach Violett um. Diese Farbe verblaBte nach 15-20 min. Die Ldsung wurde unter
konstantem Druck von 1 atm Ethen 45 min gerithrt. Danach wurde die Polymerisa-
tion durch vorsichtige Zugabe von angesduertem Methanol (5% HCI) abgebro-
chen. Das Polmer wurde abfiltriert und sorgfiltig im Vakuum getrocknet. Ausbeu-
te: 102mg (17kgh™! pro mol Katalysator). Ahnliche Reaktionsbedingungen
wurden fiir Kontrollexperimente mit [Cp,ZrCl,] verwendet (240 kgh™! pro mol
Katalysator).
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Stichorter: Polymere - Sandwichkomplexe + Tropidin + Zirco-
nium
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Die grofie Affinitiit eines Bis(spirobenzopyran)-
Azakronenethers fiir La" und der photoindu-
zierte Wechsel seiner Ionenselektivitiit zwischen
mehrwertigen und einwertigen Metallionen**

Keiichi Kimura,* Tomohito Utsumi, Takashi Teranishi,
Masaaki Yokoyama, Hidefumi Sakamoto, Masanori
Okamoto, Ryuichi Arakawa, Hiroshi Moriguchi und
Yoko Miyaji

Die Photochromie von Spirobenzopyranderivaten beruht auf
dem Wechsel zwischen der elektrisch neutralen Spiropyranform
und der zwitterionischen Merocyaninform!! und kann zur
Steuerung von physikalischen Eigenschaften durch Licht ge-
nutzt werden.!?) Wir interessieren uns fiir makrocyclische Ligan-
den, deren Metallionen-Komplexierungsfihigkeit und/oder -Se-
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