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A Simple Synthesis of Dimetallic Zirconium/Aluminium Compounds Containing Planar-Tetracoordinate Carbon

(n?-Alkyne)(trimethylphosphane)zirconium complexes [al-
kyne = cyclohexyne (3a) or diphenylacetylene (3b)] react
with diisobutylaluminium hydride at room temperature by
PMe; cleavage and addition of H— Al(isobutyl), to the in situ-
generated (n?-alkyne)ZrCp, intermediate to give the dimetal-

lic Zr,Al compounds 4. These thermodynamically stable com-
plexes contain a planar-tetracoordinate carbon center whose
uncommon coordination geometry is stabilized by a combi-
nation of the o-donor interaction with both electropositive
metals and the n-conjugation of the Zr— C=C moiety.

Seit den 1874 erschienenen Arbeiten von van’t Hoff und
LeBel weiBl man, daf die Bindungsgeometrie von vierfach
koordiniertem Kohlenstoff in organischen Verbindungen im
allgemeinen tetraedrisch ist". Nach Rechnungen von Hoff-
mann sowie v. R. Schleyer et al.”’ kann man planar-tetra-
koordinierte Methanderivate 1 prinzipiell durch eine Kom-
bination von o-Donor- und n-Akzeptorsubstituenten ther-
modynamisch stabilisieren. Durch geeignete Metallsubsti-
tuenten kann dabei das o-Elektronendefizit des planaren
Kohlenstoffs (sechs Elektronen in vier Bindungen) verringert
werden. Gleichzeitig wird durch Konjugation das besetzte
p-Orbital energetisch abgesenkt™.

Die Anwendung dieses allgemeinen Prinzips unter Ver-
wendung zweier unterschiedlicher Metalle™ hat uns kiirzlich
sogar die Isolierung einer bei Raumtemperatur stabilen di-
metallischen Zirconium/Aluminium-Verbindung mit zentra-
lem planar-tetrakoordinierten Kohlenstoff erlaubt. Durch
Umsetzung des f-CH-agostischen Alkenylzirconocen-K om-
plexes CpZZ'r(Cl)C(SiMe3)=CI-'IPh mit Trimethylaluminium
erhielten wir nach Methanabspaltung die Verbindung 2%,

AY T iMe3
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R/ \R Cl—AlMe;
1 2

Vermutlich wird bei dieser Reaktion intermediér ein reak-
tiver (n’-Alkin)metallocen-Komplex gebildet, der durch die
Alumininmkomponente unter Bildung der thermodyna-
misch vorteilhaften dimetallabicyclischen planar-tetrakoor-
dinierten Kohlenstoffverbindung abgefangen wird. Dieses
Reaktionsprinzip haben wir jetzt fiir eine allgemeiner an-
wendbare, sehr einfache Synthese von Beispielen dieser
neuen ungewoOhnlichen Substanzklasse genutzt.
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Ergebnisse und Diskussion

(n*Alkin)metallocen-K omplexe, die einen stabilisierenden
Phosphanliganden enthalten, sind in grofler Variations-
breite sehr einfach zuginglich. Wir haben als zwei typische
Ausgangsmaterialien fiir unsere neue Synthese (n*-
Cyclohexin)(trimethylphosphan)ZrCp, (3a) und (n*Diphe-
nylethin) (trimethylphosphan)ZrCp, (3b) gewihlt?. Verbin-
dung 3a reagiert bei Raumtemperatur rasch mit zwei Mol-
dquivalenten Diisobutylaluminiumhydrid. Ein Aquivalent
des Aluminiumreagenzes wird zur Koordination des frei-
gesetzten Phosphanliganden gebraucht. Die erhaltene koor-
dinativ ungesittigte und sehr reaktive (n>-Cyclohexin)zir-
conocen-Zwischenstufe addiert HAl(isobutyl), unter Bil-
dung von 4a mit einem planar-tetrakoordinierten Kohlen-
stoffzentrum (70% Ausbeute, Schmp. 63 °C). Die Umsetzung
des Tolanzirconocen-Komplexes 3b mit Diisobutylalumi-
niumhydrid erfolgte analog. Die Zr,Al-stabilisierte planar-
tetrakoordinierte Kohlenstoffverbindung 4b (Schmp. 155°C,
Zers.) wurde mit 62% Ausbeute kristallin erhalten.

O

/ 2 H-Al(i-Bu), R\
Cpalr i Cp2{
“Pie; - (MesP)AIH(i-Bu); H—AI(i-Bu),
3 4q
Ph
/\ 2 H-AI(i-Bu) P:
CppZf Ph —Bot, CP2Z{—)Ph
PMes - (MesP)AIH(i-Bu), N—AI(i-Bu),
3b 4b

Die Verbindungen 4a und 4b wurden durch Kristallstruk-
turanalysen charakterisiert. Thre Molekiilstrukturen sind be-
zliglich einiger typischer Merkmale sehr &dhnlich. Beide
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Komplexe zeichnen sich durch einen zentral angeordneten
planar-tetrakoordinierten Kohlenstoff aus. In 4a ist dieser
(C2), exakt in der zentralen Molekiilebene liegend, an die
Atome C1, C3, Al und Zr gebunden (siche Abb. 1 und
Tab. 1). Die Zr—C2-Bindung ist nur geringfiigig ldnger als
eine typische Cp,Zr-Kohlenstoff-o-Bindung. Die C2—Al-
Bindung ist etwas ldnger als die Al1—C-o-Bindungen zu den
Isobutylgruppen in 4a. Wie auch der spitze Winkel
Al—C2—Zr ausweist, kann man diese Einheit als einen
Dreizentren-Zweielektronen-Baustein auffassen. Der C2—
C3 — Abstand im anellierten carbocylischen Sechsring ist wie
fiir eine normale Kohlenstoff-Kohlenstoff--Bindung erwar-
tet. Die benachbarte C2—C1-Bindung zeigt eine typische
C=C-Doppelbindungslinge. Die C1 —Zr-Bindung in 4a ist
auffallend kurz und deutet auf eine signifikante n-Konju-
gation. Vermutlich wird durch diese n-Wechselwirkungs-
komponente der C2—C1—Zr-Einheit p-Elektronendichte
von C2 abgezogen. Zusammen mit den c-Donoreigenschaf-
ten der beiden cis-standigen Metallsubstituenten sorgt diese
n-Akzeptorwechselwirkung wohl fiir eine so ausgeprigte

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a mit dem zentralen planar-tetra-
koordinierten Kohlenstoff C2

Abb. 2. Projektion des coplanaren zentralen Teils von 4b mit den
Phenylsubstituenten an C1 und C2 (C2 ist planar-tetrakoordiniert)
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elektronische Stabilisierung der planaren Koordinations-
geometrie des Kohlenstoffs C2, daB sich diese ,,unnatiirli-
che* Bindungsanordnung in den Verbindungen 4 ohne du-
Beren Zwang einstellt. Fiir 4b gilt dies nach den vorliegen-
den Strukturdaten entsprechend (Abb. 2).

Tab. 1. Ausgewdhlte Strukturdaten von 4a und 4b

BindungsliinFe[r}] [A]

und —winke 4a 4b
C2-C1 1.311(5) 1.326(6)
C2-C3 1.542(6) 1.501(6)
C2-Al 2.101(4) 2.164(5)
C2~-Zs 2.389(4) 2.401(4)
Zr-C1 2.155(4) 2.184(4)
Al-C19 1.996(5) 1.954(6)
Al-C15 1.969(5) 1.957(6)
Zr-H 1.95(3) 1.92(4)
Al-H 1.67(3) 1.71(4)
Al-C2-Zr 79.7(1) 78.3(1)
C1-C2-Zr 63.6(2) 64.4(2)
C3-C2-Al 96.6(2) 91.4(3)
C3-C2-C1 120.3(3) 126.0(4)
C2-C1-Zr 83.4(2) 82.4(3)
Zr-H-Al 106(2) 105(2)

Trotz der sehr ungewdhnlichen Struktur sind die spek-
troskopischen Daten von 4a und 4b wenig auffillig. Die
BC-NMR-Resonanz des planar-tetrakoordinierten Kohlen-
stoffs liegt im olefinischen Bereich (4a: 6 = 108.9; 4b: 143.5).
Die v(C=C)-IR-Bande von 4a wird bei 1565 cm~—' beob-
achtet.

Unser sehr einfacher Syntheseweg liefert thermodyna-
misch stabile, gut isolierbare Verbindungen mit planar-te-
trakoordiniertem Kohlenstoff. Das allgemeine Prinzip zur
elektronischen Stabilisierung dieser ungewohnlichen Koor-
dinationsgeometric des Elements Kohlenstoff®, variiert
durch die Verwendung zweier verschiedener Metallzentren
zur verstarkten Wechselwirkung sowohl mit dem Elektro-
nendefizit-c-System als auch der elektronenreichen n-Kom-
ponente, hat sich somit als eine solide Basis fiir die Ent-
wicklung von realen Wegen zu ,,Anti-van’t Hoff-LeBel-Ver-
bindungen* erwiesen. Wir vermuten, daf3 stabile Vertreter
dieser ungewohnlichen allgemeinen Substanzklasse hiufiger
auftreten als bisher angenommen'®, aber oftmals nicht als
diesem Strukturtyp zugehdrig erkannt wurden, da sie spek-
troskopisch nicht aufféllig sind.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Alfried Krupp von Boh-
len und Halbach-Stiftung gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon (Schlenk-Technik) oder
Stickstoff (Glovebox) mit wasserfreien Losungsmitteln durchge-
filhrt. — NMR: Bruker AC 200 P (‘H 200 MHz, '*C 50 MHz). —
IR: Nicolet SDXC FT. — Die Verbindungen 3a und 3b wurden
nach Literaturvorschriften synthetisiert!®],

Synthese von 4a: Zu einer Losung von 0.37 g (0.98 mmol) 3a in
5 ml Toluol gibt man 0.30 g (2.11 mmol) Diisobutylaluminiumhy-
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drid, gelost in 3 mi Toluol. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei
Raumtemp. gerithrt, dann das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert
und der Riickstand aus Pentan bei —30°C umkristallisiert. Ausb.
0.30 g (70%) 4a, farblose Kristalle, Schmp. 63°C (Zers., DSC). —
IR (KBr): ¥ = 3098, 1441, 1014, 816 (Cp), 1565 (C=C) cm~!. —
'H-NMR ([D¢]Benzol): 8 = —1.03 (s, 1 H, u-H), 0.34, 0.40 [AB(X),
4H, AICH,], 1.27, 1.29 (2 d, >J = 5.9/5.8 Hz, 12H, CH;), 1.45 (m,
4H, 2 CH,), 2.25 (m, 2H, CH), 2.33, 2.64 (2 m, 4H, 2 CH,), 542 (s,
10H, Cp). — >C-NMR ([Dg]Benzol): & = 24.3, 24.7 (2 CH,), 25.2
(br., AICH,), 27.3 (CH,), 27.5 (CH,), 28.6 (CH), 28.9 (CH,), 36.4
(CH,), 105.3 (Cp), 108.9 (C-planar), 207.5 (ZrC=). — Kiristallstruk-
turanalyse: CyHjy;AlZr, KristallgroBe 0.11 x 0.28 x 0.53 mm,
M = 4438, a = 8.298(2), b = 24.3283), ¢ = 11.660(2) &, B =
90.91(1)°, V = 2353.6 A3 gper = 125 gem 3, p = 500 cm™!, Z =
4, Raumgruppe P2/c, A = 0.71069 A, Enraf-Nonius-CAD4-Dif-
fraktometer, 5759 gemessene Reflexe (1 h, +k, +1), (SiInO/A)pax =
0.65 A", 5361 unabhingige und 3921 beobachtete Reflexe [/ >
20(J)], 234 verfeinerte Parameter, R = 0.050, R, = 0.056, Rest-
elektronendichte 0.70 ¢ A~° Hydridische H-Position verfeinert;
Fehlordnung an C22 nicht aufzulésen. Tab. 2 enthilt die Atom-
koordinaten.

CyuH;yAlZr (443.8) Ber. C 6496 H 8.40 Gef. C 63.36 H 8.38

Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A?] von 4a.
Uy = 1/3L 2L Ujatara - g
L)

Atom X y z U, q

Zr 0.1277(1) 0.0541(1) 0.2578(1) 0.041(1)
Al 0.2492(1) 0.1524(1) 0.3673(1) 0.047(1)
C1 0.2807(4) 0.0866(2) 0.1265(3) 0.042(2)
Cc2 0.3137(4) 0.1241(2) 0.2041(3) 0.042(2)
C3 0.4425(5) 0.1683(2) 0.1813(4) 0.054(2)
C4 0.4811(6) 0.1720(2) 0.0548(4) 0.068(3)
C5 0.5057(6) 0.1169(2) 0.0014(4) 0.065(3)
Cé 0.3560(5) 0.0818(2) 0.0111(3) 0.054(3)
C1s 0.4350(5) 0.1524(2) 0.4744(4) 0.061(3)
Cl6 0.4019(6) 0.1667(2) 0.5995(4) 0.059(3)
C17 0.5556(7) 0.1767(2) 0.6699(4) 0.083(4)
C18 0.3025(7) 0.1243(2) 0.6575(4) 0.086(4)
C19 0.1343(6) 0.2239(2) 0.3474(5) 0.077(3)
C20 -0.012(1) 0.2408(4) 0.4042(9) 0.173(9)
C21 -0.069(1) 0.2987(3) 0.3753(8) 0.160(8)
C23 -0.1681(6) 0.0285(3) 0.2478(5) 0.081(4)
C24 -0.1101(6) 0.0273(2) 0.1358(5) 0.079(4)
C25 -0.0746(5) 0.0798(3) 0.1034(4) 0.069(3)
C26 -0.1041(5) 0.1141(2) 0.1940(5) 0.065(3)
C27 -0.1640(5) 0.0822(3) 0.2840(4) 0.071(3)
C28 0.167(1) -0.0476(2) 0.2645(7) 0.097(5)
C29 0.1451(7) -0.0328(2) 0.3741(6) 0.085(4)
C30 0.2700(9) -0.0025(2) 0.4101(5) 0.088(4)
C31 0.3748(7) 0.0023(3) 0.3254(9) 0.105(6)
C32 0.315(1) -0.0247(3) 0.2318(6) 0.124(7)
C22 -0.021(2) 0.2323(6) 0.508(1) 0.240(7)
H 0.125(4) 0.100(1) 0.394(3) 0.04(1)

Synthese von 4b: Zu 1.00 g (2.10 mmol) des PMe;-stabilisierten
Tolankomplexes 3b in 20 ml Toluol gibt man bei Raumtemp. 0.70 g
(4.93 mmol) Diisobutylaluminiumhydrid in 5 ml Toluol und 1aBt
3 h rihren. Die orange Losung fdrbt sich hierbei innerhalb einer
min dunkelrot und klart binnen 30 min auf. Die nun gelbe Lésung
ist nach 2 h braunviolett. Das Losungsmittel wird bis auf 5 ml
i. Vak. entfernt. Nach Zugabe von 10 mi Pentan und 30min. Kiihlen
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auf —78°C ist der weille Feststoff 4b ausgefallen, der isoliert, mit
Pentan (10 ml) gewaschen und dann i. Vak. getrocknet wird. Ausb.
0.71 g (62%), Schmp. 155°C (Zers.). Zur Strukturanalyse geeignete
Kristalle werden durch Kristallisation aus Pentan bei —30°C er-
halten. — IR (KBr): ¥ = 3072, 1439, 1015, 801 (Cp). — 'H-NMR
([Ds]Benzol): 8 = —0.86 (s, 1H, p-H), 0.35, 0.36 [AB(X), 4H,
AICH;], 1.06, 123 (2 d, >/ = 6.5 Hz, 12H, CHa), 2.19 (m, 2H, CH),
5.60 (s, 10H, Cp), 6.77—6.82, 6.94—6.98, 7.04—7.13 (m, 20H, Ph).
— BC-NMR ([D¢]Benzol): 3 = 26.1 (br., AICH,), 27.2 (CH), 28.4,
28.7 (CHy), 105.8 (Cp), 121.7 (ipso-C, Ph), 126.2, 126.6, 127.4, 128.6,
128.7, 129.4 (aromat. CH), 140.7 (ipso-C, Ph), 143.5 (C-planar), 206.1
(Z1C=). — Kristallstrukturanalyse: C3,H3AlZr, Kristallgrofe 0.28
x 035 x 011 mm, M = 541.9,a = 17.030(2), b = 8.362(1), ¢ =
20.821(5) A, B = 107.32(1, ¥V = 2830.5 A%, Q. = 1.27 g em ™3,
p = 428 cm~', Z = 4, Raumgruppe P2,/c, . = 0.71069 A, Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer, 7051 gemessene Reflexe (+h, +k,

Tab. 3. Atomkoordinaten und_thermische Parameter [A?] von 4b.
Ug = 1/3 2L Uja*a*a; - G
i

Atom X y z U, q

Zr 0.1735(1) 0.0248(1) 0.2091(1) 0.045(1)
Al 0.2284(1) 0.1259(2) 0.0970(1) 0.053(1)
Cl1 0.2871(3) 0.1472(5) 0.2636(2) 0.044(1)
c2 0.2925(2) 0.1691(5) 0.2020(2) 0.043(3)
C3 0.3629(2) 0.2465(5) 0.1843(2) 0.044(3)
C4 0.4330(3) 0.1595(6) 0.1869(2) 0.058(3)
C5 0.4987(3) 0.2313(8) 0.1727(3) 0.078(4)
Cé 0.4950(4) 0.3889(9) 0.1541(3) 0.084(5)
c7 0.4269(4) 0.4763(7) 0.1516(3) 0.078(4)
C8 0.3605(3) 0.4064(6) 0.1664(2) 0.061(3)
C9 0.34003) 0.1918(6) 0.3304(2) 0.049(3)
C10 0.3262(3) 0.1245(7) 0.3870(2) 0.067(4)
Cl11 0.3767(4) 0.1565(8) 0.4513(3) 0.082(5)
C12 0.4412(4) 0.2574(8) 0.4599(3) 0.088(5)
C13 0.4558(4) 0.3310(8) 0.4055(3) 0.081(4)
Cl4 0.4066(3) 0.2978(6) 0.3422(2) 0.065(4)
C15 0.1849(3) 0.3222(7) 0.0481(3) 0.079(4)
Cl16 0.1149(7) 0.320(1) —-0.0126(5) 0.17(1)
C17 0.0909(7) 0.476(1) -0.0478(5) 0.18(1)
C18 0.0511(6) 0.214(2) —0.0246(5) 0.21(1)
C19 0.2914(4) -0.0191(8) 0.0576(3) 0.083(4)
C20 0.2580(6) -0.101(2) -0.0051(5) 0.18(1)
C23 0.1266(4) —-0.2600(7) 0.2107(4) 0.088(5)
C24 0.1745(4) —0.2246(7) 0.2750(3) 0.078(5)
C25 0.2538(3) —0.2052(6) 0.2749(3) 0.072(4)
C26 0.2564(4) -0.2254(6) 0.2108(4) 0.082(5)
C27 0.1769(5) —0.2602(6) 0.1690(3) 0.081(5)
C2la 0.302(1) -0.266(2) -0.012(1) 0.085(6)
C21b 0.335(1) -0.216(3) -0.020(1) 0.080(6)
C2lc 0.324(1) ~-0.143(3) -0.044(1) 0.080(5)
C22a 0.234(1) -0.012(3) —-0.064(1) 0.097(6)
C22b 0.183(1) -0.077(3) -0.051(1) 0.104(7)
C22c 0.188(1) -0.193(3) ~0.018(1) 0.102(6)
C28a 0.0658(8) 0.079(1) 0.2657(7) 0.056(3)
C28b 0.0382(9) 0.078(2) 0.231(1) 0.069(3)
C29a 0.0222(6) 0.069(1) 0.1954(7) 0.053(3)
C29b 0.0324(8) 0.152(2) 0.1687(7) 0.063(4)
C30a 0.0482(9) 0.206(2) 0.1636(6) 0.062(4)
C30b 0.0881(8) 0.282(1) 0.1845(7) 0.053(3)
C3la 0.1043(8) 0.289(1) 0.213(1) 0.060(3)
C31b 0.1266(7) 0.280(1) 0.2547(8) 0.057(3)
C32a 0.1181(8) 0.218(2) 0.2760(6) 0.057(3)
C32b 0.0948(9) 0.153(2) 0.2806(6) 0.063(3)
H 0.146(2) 0.035(4) 0.113(2) 0.04(1)




1956

+10), (5in®/AM)mex = 0.65 A~', 6419 unabhingige und 4335 beob-
achtete Reflexe [/ > 2a(/)], 312 verfeinerte Parameter, R = 0.055,
R, = 0.060, Restelektronendichte 0.56 ¢ A~ Hydridische H-Po-
sition verfeinert; Fehlordnungen an einem Cp-Ring und einer Iso-
butylgruppe. Tab. 3 enthilt die Atomkoordinaten. — Weitere Ein-
zelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kodnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft-
lich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55981, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

CyH3pAlZr (541.9) Ber. C 7093 H 7.25 Gef. C 68.65 H 6.88
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