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Ein 1,8-Naphthylen-verbriicktes Bis(indenyl)zink-THF-Addukt:
Synthese und Struktur eines Ansa-Zinkocen-Derivates**
Huadong Wang, Gerald Kehr, Roland Frohlich und Gerhard Erker*

Professor Peter Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclopentadienyl(Cp)-Zink-Verbindungen weisen eine er-
hebliche strukturelle Variationsbreite auf, wie ein bemer-
kenswerter Bis(cyclopentadienyl)dizink-Komplex von Car-
mona et al. zeigt."! Die CpZn-Derivate bewegen sich zwi-
schen den Alkalimetallcyclopentadieniden, deren Eigen-
schaften vorrangig durch eine elektrostatische Ligand-Metall-
Wechselwirkung bestimmt werden,” und den Cp-Komplexen
der elektropositiven frithen Ubergangsmetalle.! Es ist des-
halb nicht iiberraschend, dass verschiedene Strukturtypen fiir
Cp,Zn-Derivate beschrieben wurden: von der oligomeren
Kettenstruktur des Cp,Zn-Grundkorpers® bis zu (fehl-
geordneten) molekularen n'n>-Komplexen in  der
(Me,RC5),Zn-Reihe.” Wir versuchten daher, die Struktur-
eigenschaften von Zinkocenen mithilfe von Ansa-Liganden
zu steuern; Gruppe-4-Metallocene mit Liganden dieses Typs
werden mit groBem Erfolg als Ziegler-Natta-Katalysatoren
eingesetzt.'”! Wir berichten hier iiber die Synthese eines
Ansa-Liganden, der sich durch eine spezifische Koordinati-
onsgeometrie zur Synthese eines neuartigen Ansa-Zinkocen-
Derivats mit interessanten strukturellen und chemischen Ei-
genschaften eignet (Schema 1).

1,8-Bis(indenyl)naphthalin (2) wurde durch eine palladi-
umvermittelte Suzuki-Miyaura-Kupplung von Naphthalin-
1,8-diboronsdure mit 2-Brominden in 30% Ausbeute herge-
stellt.!! Die nachfolgende doppelte Deprotonierung von 2
durch Umsetzung mit zwei Moldquivalenten K[N(SiMe;),]
lieferte das Dikaliumsalz 3.

Zunichst wurde 3 mit [ZrCly(thf),] in Tetrahydrofuran
umgesetzt. Die Salzmetathesereaktion lieferte das Ansa-Zir-
conocen 4, das nach UmKristallisieren in 55 % Ausbeute iso-
liert wurde. Das "H-NMR-Spektrum einer CDCl;-Lésung von
Komplex 4 zeigt ein typisches ABC-Aufspaltungsmuster der
verbriickenden 1,8-Naphthylen-Einheit mit Signalen bei 6 =
7.41, 7.50 und 7.84 ppm (je 2H). Die '"H-NMR-Signale der
Phenylenprotonen der symmetriedquivalenten 2-Indenyl-
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Schema 1. Synthese des Liganden 3 und der Ansa-Metallocene 4-6.
DME =1,2-Dimethoxyethan.

Substituenten erscheinen bei d =7.21 und 7.52 ppm, das Sin-
gulettsignal fiir die Indenylprotonen H1/H3 bei 6 = 6.41 ppm
(4H).

Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 4 (Einkristalle
aus CHCl,/Pentan) zeigt ein typisches Ansa-Metallocen. Die
starre 1,8-Naphthylen-Briicke ist nur leicht gegeniiber der
Senkrechten zur Metallocen-Hauptebene (Cl1-Zr-Cl2) ge-
neigt. In der verbriickenden C;(Hy-Untereinheit kann eine
leichte Bindungslingenalternanz festgestellt werden. Die
C(sp?)-C(sp?)-Bindungen zu den Indenyl-Einheiten sind ge-
ringfiigig verlingert (Molekiil A: 1.490(4)/1.495(5) A [Mole-
kil B: 1.484(4)/1.487(4) A]), aber das Ligandgeriist als
Ganzes ist im Komplex 4 praktisch nicht verzerrt (Winkel
C7-C8-C22: 116.8(3)° [116.2(3)°], C2-C1-Cl12: 117.2(3)°
[116.5(3)°], C9-C8-C22: 122.2(3)° [121.8(3)°], C9-C1-C12:
121.1(3)° [123.0(3)°], siehe Abbildung 1). Beide Indenyl-
Fiinfringe zeigen n’-Koordination an das Zirconiumatom. Die
Zr-C(Indenyl)-Bindungsldngen liegen in einem engen Be-
reich (Zr-CH: 2.461(3)-2.491(3) A [2.472(3)-2.491(3) A]; Zr-
C: 2.490(3)-2.595(3) A [2.486(3)-2.603(3) A]), und die C-C-
Bindungsldngen innerhalb der Fiinfringe der Indenyleinhei-
ten betragen 1.429(4)-1.434(4) A [1.402(5)-1.434(4) A].

Die Aktivierung des Zirconiumkomplexes 4 mit MAO
ergab einen aktiven Ziegler-Natta-Homogenkatalysator
(Ethen-Polymerisationsaktivitit ca. 1kg PE pro mmolZr
hundbar unter Standardbedingungen bei Raumtemperatur).

Die Reaktion des Dikaliumsalzes 3 mit wasserfreiem
ZnCl, in THF lieferte das Ansa-Zinkocen 5 als Bis-THF-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Ansa-Zirconocens 4 (ausgewihlte
Bindungslingen [A] im Naphthalin-Riickgrat: C1-C2 1.375(5) [Molekiil
B:1.381(5)], C1-C9 1.427(5) [1.428(5)], C8-C7 1.375(5) [1.383(4)], C8-
€9 1.423(5) [1.414(5)], C4-C3 1.356(6) [1.343(5)], C4-C10 1.412(6)
[1.416(5)], C5-C6 1.353(6) [1.358(6)], C5-C10 1.413(5) [1.411(5)], C2-
C3 1.417(5) [1.411(5)], C6-C7 1.425(5) [1.400(5)], C9-C10 1.425(5)
[1.434(5))).

Addukt, das in 75% Ausbeute isoliert wurde. Ahnlich wie die
Stammverbindung Cp,Zn ist 5 in unpolaren oder schwach
polaren organischen Losungsmitteln nur maBig 16slich, 16st
sich aber gut in THF. Aus diesem Losungsmittel wurden
Einkristalle fiir die Rontgen-Kristallstrukturanalyse von §
erhalten (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Molekiilstruktur des Ansa-Zinkocens 5 (Darstellung ohne
H-Atome).

Das Zinkatom in 5 ist pseudotetraedrisch an zwei THF-
Liganden (Zn-O-Bindungsldngen in den beiden kristallogra-
phisch unabhingigen Molekiilen: 2.074(3)-2.098(3) A) und
die beiden Indenylgruppen des Ansa-Liganden gebunden.
Die verbriickende 1,8-Naphthylen-Einheit weist dhnliche
Strukturparameter auf wie im Zirconiumkomplex 4, nur dass
die inneren Bindungswinkel zu den Indenyleinheiten etwas
aufgeweitet (123.7(3)-125.5(3)°, [Molekiil B: 123.4(4)-
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126.3(4)°]) und die Bindungen C1-C12 und C8-C22 etwas
kiirzer sind (1.470(5)/1.488(5) A, [1.469(5)/1.491(5) A)).

Eine Indenyleinheit von 5 (C21-C29) ist im n'-Modus
an das Zinkatom koordiniert (Zn-C21: 2.060(3) A
[2.056(4) A])."”) Sie zeigt die typischen C-C-Bindungslingen
eines substituierten o-metallierten Indenyl-Fiinfrings (C21-
C22: 1.474(5) A, C21-C28: 1.480(5) A, C28-C29: 1.419(5) A,
C23-C29: 1.431(5) A) und enthilt eine konjugierte Doppel-
bindung C22=C23 (1.362(5) A). Der Zn-C21-C22-Bindungs-
winkel ist typisch fiir eine o-Indenyl-Koordination (112.8(2)°
[113.1(2)°]), und der Bindungswinkel Zn-C21-C28 betrigt
104.2(2)° [104.5(2)°].

Im Unterschied dazu ist die zweite Indenyleinheit von 5
im Kristall n(o,t)-koordiniert.*™*! Als entsprechende Zn-
C11-Bindungslinge wird 2.081(3) A [2.079(4) A] gefunden,
und die Linge der benachbarten Zn-C12-Bindung ist
2.562(4) A [2.585(4) A]. Der charakteristische Koordinati-
onswinkel Zn-C11-C12 ist mit 90.9(2)° [91.7(2)°] entspre-
chend erheblich verkleinert (Zn-C11-C18: 106.3(2)°
[104.5(2)°]). Wiederum ist eine C-C-Bindung im Indenyl-
Fiinfring kurz (C12-C13: 1.375(5) A [1.368(5) A]), wihrend
die verbleibenden C-C-Bindungsldngen in dieser Unterein-
heit zwischen 1.419(5) und 1.475(5) A liegen. In dieser Ko-
ordinationsgeometrie betragen die C(o-Indenyl)-Zn-O(thf)-
Bindungswinkel 103.0(1)-111.8(1)°, wihrend die C11-Zn-
C21-Winkel erheblich groBer (127.6(2)° [127.0(2)°]) und die
O-Zn-O-Winkel kleiner sind (96.5(1)° [93.5(1)°]).

In den NMR-Spektren einer [Dg]THF-Losung des Ansa-
Zinkocens 5 ist eine temperaturabhingige Dynamik zu be-
obachten (Abbildung 3). Bei 40°C erscheint das '"H-NMR-
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Abbildung 3. "H-NMR-Spektren des Ansa-Zinkocens 5 in [Dg]THF bei
unterschiedlichen Temperaturen. Die Zahlen weisen die Signale den
verschiedenen Indenylprotonen zu (siehe Schema 2).

Signal der Indenylprotonen H1/H3 von § als ein breites Sin-
gulett bei 0 =5.35 ppm, und die Resonanzen fiir die Indenyl-
Phenylenprotonen H4-H7 zeigen ein leicht verbreitertes
AA'BB’-Aufspaltungsmuster bei 6 =7.25 und 6.64 ppm. Die
iibrigen Signale bei tiefem Feld stammen von der 1,8-Naph-
thylen-Briicke. Wihrend sich diese weitgehend temperatur-
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invariant verhalten, dekoalesziert die 'H-NMR-Resonanz der
Indenylprotonen bei Temperatursenkung. Bei —45°C wird
ein 1:1-Signalpaar fiir die H1 (6 =4.41 ppm) und H3 (6 =
6.33 ppm) beobachtet sowie ein ABCD-Muster der entspre-
chenden Phenylen-Protonenresonanzen (6 =7.25, 7.16, 6.63,
6.61 ppm). Eine weitere Temperatursenkung (bis —130°C in
CDFCl,/[Dg] THF) fiihrte nicht zu einer weiteren Aufspaltung
dieser NMR-Signale. Dieses typische dynamische Verhalten
deutet darauf hin, dass die entartete Automerisierung zwi-
schen chemisch gleichwertigen n',n'-Zinkocen-Strukturen auf
der NMR-Zeitskala ,,ausgefroren wurde, ein Prozess, der zur
paarweisen Aquilibrierung der entsprechenden Positionen
der Indenyl-Untereinheiten fiihrt. Aus der H1/H3-Koaleszenz
wurde eine Gibbs-Aktivierungsenergie AG* von (12.3+
0.3) kcalmol ™ (Tkoa =288 K, Av(228 K) = 1158 Hz) fiir diese
Automerisierung abgeschitzt (Schema 2).

L = thf

AG” (288 K) = (12.3 = 0.3) kcal mol™

Schema 2. Automerisierung zwischen chemisch gleichwertigen n'n'-
Zinkocen-Strukturen von 5.

Entsprechend wurde im *C-NMR-Spektrum von 5 bei
der tiefsten erreichten Messtemperatur das Signal des Koh-
lenstoffatoms C1 (das eine o-Bindung zum Zinkzentrum
bildet) bei 0 =62.1 ppm (233 K) mit einer typischen Kopp-
lungskonstante 'J; = 145 Hz gefunden. Die C3-Resonanz bei
0 =115.0 ppm (233 K) zeigt die deutlich groBere Kopplungs-
konstante eines olefinischen C(sp?)-Atoms (/¢ =167 Hz).

Wir haben das Ansa-Zinkocen 5 zur Synthese eines Ansa-
Bis(indenyl)gallium-Komplexes verwendet.!' Die Reaktion
von 5 mit GaCl, lieferte das entsprechende ,,Ansa-Gallocen®
6in 55% Ausbeute.['>') Das C,-symmetrische Produkt wurde
spektroskopisch und durch eine Rontgen-Kristallstruktur-
analyse identifiziert (Einkristalle aus Chloroform/Pentan);
diese war allerdings von zu geringer Qualitit fiir eine detail-
lierte Diskussion der Strukturparameter. In Losung haben wir
charakteristische 'H- und C-NMR-Spektren eines THF-
stabilisierten n',n'-koordinierten Ansa-Bis(indenyl)gallium-
chlorid-Komplexes gemessen. Die Signale fiir die Indenyl-
protonen H1 und H3 erscheinen bei 6 =3.60 (C1: 6 =50.5,
ey =134 Hz) und 6 = 6.55 (C3: 6 = 130.6, 'J iy = 167 Hz), die
"H-NMR-Resonanzen fiir die 1,8-Naphthylenprotonen bei
6="17.35,7.46, 7.90 ppm und die '"H-NMR-Signale fiir die In-
denyl-Phenylenprotonen bei 0 = 6.86, 6.92, 7.15, 7.35 ppm.

Wir haben einen bequemen Zugang zu dem 1,8-Naph-
thylen-verbriickten Liganden 2 erschlossen, der sich gut zur
Bindung an das Gruppe-12-Metall Zink in dem fiir moleku-
lare Zinkocene seltenen m',n*(o,m)-Koordinationsmodus
eignet. Ausgehend von dem Ansa-Zinkocen 5 sind neue
Ansa-Metallocene von Hauptgruppenmetallen zugénglich,
wie am Beispiel der Synthese des Galliumkomplexes 6 gezeigt
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wurde. Wir sind gespannt darauf, ob dieser Zugang iiber
Ansa-Verbindungen neue Wege zu Metallocenen der
Hauptgruppenmetalle mit interessanten strukturellen und
chemischen Eigenschaften eroffnen wird.

Experimentelles

4: Die Reaktion von 3-1.5Et,0 (200 mg, 0.37 mmol) mit [ZrCl,(thf),]
(141 mg, 0.37 mmol) in THF (15 mL) bei —78°C ergab nach Auf-
wirmen und 14 h bei RT, gefolgt von einer Aufarbeitung (Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum und Extraktion des Riickstands mit
Toluol) und Umkristallisieren aus Toluol gelbliche Kristalle von 4
(104 mg, 55%). "H-NMR (599.7 MHz, CDCl,, 298 K): 6 =6.41 (s, 4H,
H1,3,4)), 7.21 (m, 4H, H5,6(5,4,), 7.41 (d, J=7.1 Hz, 2H, H2,7 o))
7.50 (dd, /=82, 7.1 Hz, 2H, H3,6(xopn)), 7.52 (m, 4H, H4,71,4)),
7.84 ppm (d, J=82 Hz, 2H, H4,5x,pn))- “C{'H}-NMR (150.8 MHz,
CDCl;, 298 K): 6 =101.4 (V=176 Hz, C1,3(1,q)), 125.4 (C4,710a)),
125.9 (C3,6(naph,))s 126.7 (C5,6104)), 128.7 (C4,5Naph.))» 128.8 (COnaph))»
129.5  (C2,7(Naphy)s  129.9  (C89(1nay)» 132.6  (Cl.8epny), 135.1
(Cl0apny)s 136.9ppm  (C-2,4)). CH-Analyse (%) ber. fiir
CyH3ZrCly: C 65.10, H 3.51; gef.: C 64.55, H 3.57.

Kristalldaten fiir 4: C,sHsCl,Zr, M,=516.54, monoklin, Raum-
gruppe Pc (No. 7), a=11.089(1), b =14.476(1), c=14.295(1) A, p =
110.29(1)°, V=21523(3) A%, o, = 1.594 gem™, 4 =0.773 mm™, Z=
4,2, =0.71073 A, T=198 K, 14340 Reflexe gemessen (+h, +k, +1),
[(sinf)/A] =0.67 A~', 7757 unabhiingige (R;, =0.030) und 7278 be-
obachtete Reflexe [I>20(I)], 559 verfeinerte Parameter, R =0.028,
wR?=0.066. CCDC-630677 enthilt die ausfiihrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

5: Zu einer Suspension von 3-1.5Et,0 (543 mg, 1.0 mmol) in THF
(5 mL) wurde eine Losung von ZnCl, (136 mg, 1.0 mmol) in THF
(5§ mL) bei RT gegeben. Die Mischung wurde 5 min geriihrt und dann
durch Celite filtriert. Entfernen des Losungsmittels aus dem Filtrat im
Vakuum ergab 5 (421 mg, 75%). 'H-NMR (599.7 MHz, [Ds]THF,
233 K): 0 =4.40 (s, 2H, Hl1,q)), 6.33 (s, 2H, H31,,4)), 6.60/6.63 (je m,
4H, H5,6(,q)), 7.16 (d, J=7.0Hz, 2H)/7.25 (d, J=7.2Hz, 2H)
(H4,710q)), 7.35 (dd, J =7.0, 1.2 Hz, 2H, H2,7napn))> 744 (dd, J=8.0,
7.0 Hz, 2H, H3,6(x,pn))> 7-81 ppm (dd, /= 8.0, 1.2 Hz, 2H, H4,5xp1,))-
BC-NMR (125.7 MHz, [Dg|THF, 233K): 6=62.1 (Jcy=145Hz,
Clinay)> 115.0 (Ve =167 Hz, C3(,q)), 118.2/117.7 (C5,6(10,), 118.7/
1217 (C4,7nay)s 1252 (C-3,6(naphy)> 126.1 (C4,5napny)s 129.7 ppm
(C2,7naphy) (PC-NMR-Daten aus einem 'H/"C-ghsqc-Experiment).

Kristalldaten fiir 5: C,sH,3Zn-2 C;H;O, M,=564.00, monoklin,
Raumgruppe P2,/c (No. 14), a=21.233(1), b=15.088(1), c=
19.247(1) A, =113.30(1)°, V=56632(5) A%, pper. =1.323 gem >, =
0.898 mm~', Z=8, 1=0.71073 A, T=223 K, 28951 Reflexe gemes-
sen (+h, £k, +1), [(sinf)/A]=0.60 A~', 9956 unabhiingige (R;,=
0.084) und 5456 beobachtete Reflexe [I>20()], 703 verfeinerte Pa-
rameter, R =0.056, wR*>=0.133. CCDC-630678 enthilt die ausfiihr-
lichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre
iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.

6: Eine Losung von GaCl; (65 mg, 0.37 mmol) in THF (3 mL)
wurde bei RT zu einer Losung von 5 (200 mg, 0.36 mmol) in THF
(5 mL) gegeben. Die Mischung wurde 1 h geriihrt. Der entstandene
Niederschlag wurde durch Filtration isoliert und mit THF (10 mL)
gewaschen. Trocknen im Vakuum ergab 6 als weiles Pulver (104 mg,
55%). '"H-NMR (499.8 MHz, CDCl;, 298 K): 6 = 1.44 (br, 4H, THF),
3.35 (br, 4H, THF), 3.60 (s, 2H, Hl1,4,), 6.55 (s, 2H, H31,q,), 6.86 (t,
J=73Hz,2H)/6.92 (t,J =7.6 Hz,2H) (H5,64,4,), 7.15 (d,/ =7.6 Hz,
2H)/7.35 (m, 2H, H4,71,4,), 7.35 (m, 2H, H2,7xapn)), 7.46 (m, 2H,
H3,60napny)s 790 ppm  (d, J=8.0Hz, 2H, H45y,m)). “C-NMR
(125.7 MHz, CDCl,;, 298 K): 6 =50.5 (/e =134 Hz, Cl 1)), 120.3/
1222 (C4,7qnay), 122.9/124.3 (C5,6004y), 124.7 (C3,6(napny)s 128.8
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(C475(Naph.))w 129.8 (C277(Naph,))7 130.6 ppm (l‘]CH =167 Hz, C314,) (BC'
NMR-Daten aus einem "H/"*C-ghsqc-Experiment).
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