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Abstract

The reaction of Cp,ZrCl, with magnesium and 'BuC,SiMej, in tetrahydrofuran yields the first zirconocene complex with an alkyl
substituted alkyne without additional phosphine ligands Cp,Zf(THFX'BuC,SiMe,) 1. That complex is stable at room temperature and
was characterized by its IR and NMR spectra. The spectroscopical data of 1 were compared with those of the well known complex of that
type Cp,Zr(THFXMe,;SiC,SiMe,) 2 to study the influence of different sterical and electronical influences of the substituents (‘Bu and
SiMe;) upon alkyne complexation.

The chemo- and regio-selectivity of complex 1 was studied in a hydrogen transfer reaction and in reactions with carbon dioxide and
acetone. The results show mostly a kinetically favored reaction at the Si-substituted C-atom of the complexed alkyne, giving the
B-SiMe,-product, which rearranges into the thermodynamically more stable a-SIMCJ-SUbStltUth products. In contrast to titanocene in the
case of zirconocene complexes coupling reactions of RC=CSiMe, (R = SiMe;, 'Bu) could be realized.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp,ZrCl, mit Magnesium und ‘BuC = CSiMe, in Tetrahydrofuran liefert das erste Beispiel eines Zirconocen-
Komplexes mit einem alkylsubstituierten Alkin ohne zusitzliche Phosphin-Liganden Cp,Zr(THFX'BuC,SiMe;) 1. Dieser Komplex ist
stabil bei Raumtemperatur und wurde durch seine IR- und NMR-Spektren charakterisiert.

Die spektroskopischen Daten von 1 wurden mit denen des bekannten Komplexes gleichen Typs Cp,Zr(THFXMe,SiC,SiMe;) 2
verglichen, um den Einflu8 der unterschiedlichen Substituenten (‘Bu und SiMe;) auf die Alkinkomplexierung zu untersuchen.

Die Chemo- und Regioselektivitit von Komplex 1 wurde in einer Wasserstofftransfer-Reaktion sowie in Reaktionen mit Kohlendioxid
und Aceton untersucht. Die Ergebnisse zeigen meist eine kinetisch begiinstigte Reaktion am Si-substituierten C-Atom des komplexierten
Alkins zu f3-SiMe,-Produkten, die sich in die thermodynamisch stabileren a-SiMe;-Produkte umlagern. Abweichend von den Resultaten
fiir Titanocen sind bei den Zirconocen-Komplexen Kupplungsreaktionen der Alkine RC=CSiMe, (R = SiMe,, 'Bu) moglich.
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1. Einfithrung gehend von Zirconocen—Alkin—Phosphin-Komplexen
des Typs Cp,Zi(PR,XR'C,R?) und von in situ
erzeugten, instabilen fremdligandfreien Zirconocen—Al-
kin-Komplexen ‘‘Cp,Zr(R'C,R?)” bisher nur ver-
einzelt beschrieben worden [1]. Die Untersuchung ent-
sprechender Regioselektivititen von dhnlichen fremd-
ligandfreien Titanocen—Alkin-Komplexen Cp,Ti(R'C,-
SiMe,) (R = Ph, 'Bu, "Bu, "Pr) ist Inhalt einer vorange-

Regioselektive Verkniipfungen von zwei disubstitu-
ierten Alkinen am Zirconocenrumpfkomplex sind aus-
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henden Arbeit [2].

Wir haben kiirzlich einen Zirconocen—Alkin-Komp-
lex ohne stabilisierende Phosphin-Liganden Cp,Zr-
(THFXMe,SiC,SiMe,) dargestellt {3] und hinsichtlich
der THF-Abspaitung [3], der Chemoselektivitat
gegeniiber Wasser [4], Kohlendioxid [4] sowie Aceton
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[5] untersucht. Studien zur Regioselektivitat von Alkin-
Komplexen des Typs Cp,Zi(THF)XR'C,SiMe;) konn-
ten nicht ausgefithrt werden, da entsprechende
Verbindungen mit Alkyl-Gruppen bisher unbekannt
waren.

Unsere Untersuchungen erstreckten sich deshalb auf
Versuche, solche Verbindungen mit unsymmetrisch
substituierten Alkinen darzustellen, diese spektro-
skopisch und strukturell mit der bekannten Verbindung
zu vergleichen sowie die gefundenen Daten im Zusam-
menhang mit Regioselektivitdten zu studieren.

2. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Zirconocendichlorid mit
Magnesium in Anwesenheit von 1-(Trimethylsilyl)-2-z-
butyl-acetylen bildet sich bei Raumtemperatur in THF
das Metallacyclopropen Cp,Z{(THF)('BuC,SiMe,) 1
(GL.1).

'Bu

Cp, ZrCl, + Mg+ Me,SiC=C'Bu ———» CpZZr:I(
—MgCl, '
O SiMe,

1 kristallisiert aus n-Hexan in orangefarbenen Plittchen,
die sich unter Argon oberhalb 85 °C zersetzen und sehr
oxidations- und hydrolyseempfindlich sind. Verbindung
1 ist vorziiglich 16slich in THF.

Das IR-Spektrum von 1 zeigt bei 1611 cm™ " eine
starke Bande, die der Valenzschwingung der koor-
dinierten C—C-Dreifachbindung zuzuordnen ist und im
Erwartungsbereich fiir Alkin-Komplexe mit Metalla-
cyclopropenstruktur liegt.

Das 1H-NMR—Spektrum von 1 ergibt jeweils Sin-
guletts fiir die SiMe,-Gruppe (& = 0.07 ppm), die 'Bu-
Gruppe (6 = 1.13 ppm) und die beiden Cp-Ringe (8=
5.68 ppm).

Im 13C—NMR—Spektrum findet man neben den
entsprechenden Signalen der Alkinsubstituenten und der
Cp-Ringe die der beiden alkinischen C-Atome bei ex-
trem tiefem Feld. In Tabelle 1 sind einige spek-
troskopische Daten der Verbindung im Vergleich mit
denen #hnlicher Verbindungen dieses Typs und der
dazugehorigen Alkine zusammengestellt.

Die starke Tieffeldverschiebung im Komplex 1 (6 =
168.7 (C-Si) und 223.4 (C-'‘Bu) ppm) im Wergleich
zum unkomplexierten Alkin (8= 82.2 (C-Si), 116.2
(C-'Bu) ppm) ist eigentlich typisch fiir Verbindungen
mit Alkinen, die man formal als Vier-Elektronen-
Donatoren auffassen kann [6]. Vergleicht man diese
Daten jedoch mit denen des Cp,Ti('BuC,SiMe,) (8=
205.4 (C-SiMe,) und & =236.5 (C-'Bu) ppm) so fillt
die grofie Differenz zwischen beiden Werten bei der
Zirconiumverbindung 1 auf. Dieser Befund konnte auf

1

Tabelle 1

Spektroskopische Daten verschiedener Alkinkomplexe Cp,Ti(RC,R’)
und Cp,Z{THFXRC,R’) sowie der entsprechenden freien Alkine
RC,R’. NMR-Spektren wurden in THF-dg aufgenommen

[2] a 1 b 2¢ [2] d
R-C=C-FK
v(C=C){em™ ) 2157 2157 2107 2107
8(CR)/8(CR) (ppm)  822/116.2 82.2/1162 114.0 114.0
Komplex
r({C=C) (cm™!) 1686 1611 1581 1687
Av(C=C) (em™!) 471 546 526 420
8(CR)/8(CR) (ppm)  205.3/236.4 168.7/223.4 212.9 244.9

AS(CR)/ A8(CR) (ppm) 123.1/120.2 86.5/107.2 989 130.9

* R = SiMe,; R ='Bu; M =Ti.
® R = SiMe,; R ='Bu; M = Zr.
¢ R =SiMe;; R =SiMey; M =Zr.
¢ R = SiMey; R = SiMe;; M = Ti.

eine, durch Elektronendelokalisierung hervorgerufene,
geringe Alkin-Polarisation im fremdligandfreien Ti-
Komplex (Alkin als 4¢~-Donator) und eine verstarkte
Polarisierung im THF-Zr-Komplex 1 (Alkin als 2e”-
Donator) hindeuten.

Zudem ergeben die Daten aus Tabelle 1 bei den
Zr-Komplexen 1 und 2 Koordinationsverschiebungen
der alkinischen C-Signale von unter 120 ppm, wobei die
silylsubstituierten C-Atome in 1 kleinere Verschiebun-
gen zeigen. Dieses Ergebnis steht dem in zusatzligand-
freien Titanocen—Alkin-Komplexen entgegen [7] und
deutet ebenfalls darauf hin, daB das Alkin in 1 als
Zwei-Elektronen-Donator fungiert.

Von Verbindung 1 konnten durch Kristallisation aus
n-Hexan Einkristalle fir die Rontgenkristallstrukturana-
lyse [8] gewonnen werden. Dabei ergibt sich ein Struk-
turmotiv eines unsymmetrisch komplexierten Alkins mit
der THF-Koordinierung auf der Seite des silylsubstitu-
ierten C-Atoms, das zudem einen groBeren Zr—C-Ab-
stand aufweist. Die schlechte Kristallqualitat, Fehlord-
nungen des koordinierten THF-Liganden und der
Alkinsubstituenten sowie im Kristall eingeschlossenes
THF verhindern eine qualitativ hochwertige Ver-
feinerung der Struktur.

Die Daten der Verbindung 1 erginzen zum schon
bekannten Komplex des Bis-trimethylsilyl-acetylens die
spektroskopischen Vergleiche besonders hinsichtlich
elektronischer Substituenteneffekte, da beide Sub-
stituenten eine nahezu gleichgroBe Raumerfiillung
aufweisen [9]. Aus diesem Grunde ist die Verbindung 1
sehr gut geeignet, regioselektive Verkniipfungsreaktio-
nen des komplexierten Alkins naher zu untersuchen und
diese in Bezug zu den spektroskopischen Daten zu
setzen. Ein Vergleich mit den schon untersuchten Re-
gioselektivititen der analogen Titanocenverbindung (2]
verdeutlicht dariiber hinaus den EinfluB der Zen-
tralatome Ti und Zr.

Wie vom Komplex Cp,Zr(THF)(Me,SiC,SiMe,) 2
bekannt [3], ist der THF-Ligand im Alkinkomplex sehr
locker koordiniert und wird schon beim Auflosen der



C. Lefeber et al. / Journal of Organometallic Chemistry 501 (1995) 189194 191

Verbindung in nicht-koordinierenden L&sungsmitteln
leicht abgespalten. Das gleiche Verhalten zeigt auch
Komplex 1, wobei ebenfalls eine ungewohnliche C—-H-
Aktivierung mit einem Wasserstofftransfer vom Cp-
zum Alkin-Liganden stattfindet. Es bildet sich der
zweikernige o-Alkenyl-Komplex 3 mit verbriickenden
n':m°-C4H ,-Liganden (Gl. 2)

SiMe,
—2 THF 1.5 e o Y !
2 Cp,Zr ———— [Cp( u-7' : 1°-CH,)Zr—C(SiMe,)=CH(R)],
THF R
R ='Bu 1 R ='Bu 3
R =SiMe, 2 R =SiMe, 4

Die Verbindung 3 fillt als farbloser Komplex in zwei
isomeren Formen im Verhiltnis 2.3:1 an, die sich in
ihren spektroskopischen Parametern geringfiigig unter-
scheiden ('H-NMR, Benzol-d,, RT). Worin die Iso-
merie besteht wurde bisher nicht ermittelt, wobei die
analoge Verbindung 4 ebenfalls zwei Isomere im
Verhiltnis 2.45: 1 zeigt [3].

Die Regiochemie der H-Ubertragung zum alkylsub-
stituierten C-Atom der Dreifachbindung konnte durch
protonengekoppelte 13C-NMR-Spektren eindeutig auf-
geklirt werden. Bei 184.0 ppm (Hauptkomponente)
findet man die Resonanz des silylsubstituierten a-C-
Atoms, die im long-range-INEPT-Spektrum als breites,
unaufgeldstes Signal erscheint. Die 3J—Kopplungskon-
stante zu den Silylprotonen ist kleiner als 2 Hz. Die
Resonanz bei 114.5 ppm (Hauptkomponente) ist wegen
ihres Aufspaltungsmusters (Dublett von Dezetts) der
P-stﬁndigen CH-Gruppierung zuzuweisen, wobei die
J-Kopplungskonstante zu den 'Butyl-Protonen den
charakteristischen Wert von 5 Hz zeigt.

Eine agostische Bindungsbeziehung der gebildeten
CH-Bindung in 3 zeiFt sich an einer Tieffeldver-
schiebung der °C- und "H-NMR-Signale in j-Position,
einer untypisch kleinen Kopplungskonstanten "J(C,H)
sowie der Polarisierung der CC-Doppelbindung. Die
gefundene C,H-Kopplungskonstante der CH-Gruppe von
109 Hz (fiir sp>-Kohlenstoffatome wire 140-160 Hz zu
erwarten) liegt in 3 genau im Bereich, den auch

Verbindung 4 und der Komplex Cp,Zr(CD-

C(Ph)=CH(SiMe;) [10] zeigen (96/97 bzw 123 Hz).
Dies spricht fiir einen hohen p-Charakter des Kohlen-
stoffatoms, der sich zudem in kleinen Bindungswinkeln
manifestiert. Auch wird bei 4 und 3 eine nahezu gleich-
groBe Kopplung *J (H, Si) gefunden (20 bzw. 19 Hz).
Daraus kénnen dhnliche Bindungsverhiltnisse abgeleitet
werden, d. h. eine agostische Wechselwirkung ist fiir 3
sehr wahrscheinlich. Allerdings erscheinen die Proto-
nenresonanzen hier (5.22 bzw. 5.76 ppm) bei deutlich
hoherem Feld als bei den Vergleichsverbindungen (8 >
7.5 ppm). Gleiches gilt fiir die B-Kohlenstoffresonanz,
so daB die Polarisierung der CC-Doppelbindung mit
69.5/70.3 ppm geringer ausfillt als bei 4 (128.5/129.9

/
S
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Abb. 1. Konfigurationsisomere der Verbindung 3.

ppm). Moglicherweise spielen dafiir Substituentenef-
fekte eine Rolle.

Die Bildung von 3 kdnnte man iiber eine inter-
molekulare oxidative Addition einer C—H-Bindung des
Cyclopentadienylringes an das koordinativ ungesattigte
Zirconiumzentrum verstehen, woran sich die Reaktion
eines hydridischen Wasserstoffatoms mit dem elek-
tropositiveren alkylsubstituierten Alkin—C-Atom unter
Ausbildung der Alkenyleinheit anschlieBen sollte.

Das Auftreten von zwei Isomeren konnte mit einer
unterschiedlichen Stellung der Liganden an den Zirconi-
umzentren erklart werden, wonach es sich um Konfigu-
rationsisomere handeln wiirde (Abb. 1).

Mit umgekehrter Regioselektivitit verlauft die Reak-
tion des Alkin-Komplexes 1 mit CO,, bei der das
Kohlendioxid stéchiometrisch in eine Alkin—Zirconium-
Bindung insertiert und der zweikernige Zirconafura-
nonkomplex 5 entsteht (Gl. 3)

. 0
SiMe, e Cp, 'Bu
2 Cp,Zr 1200, ——— MesSi { P—&
| —2 THF 7 -—OI \
THF “'Bu d SiMe,

'‘Bu Cp>
1 0

5

Hierbei reagiert der elektrophile Carbonylkohlenstoff
des CO, mit dem silylsubstituierten Alkin—C-Atom,
wobei im Produkt die tert-Butylgruppen am «-C- und
die Silylgruppen am pB-C-Atom zu finden sind. Der
Reaktionsverlauf wird durch die Rontgenkristall-
strukturanalyse von § bestitigt. Die kristallographischen
Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. In Abb. 2 ist
die Struktur im Kristall gezeigt.

Die Struktur der Verbindung S entspricht im
Grundgeriist weitgehend jenen Verbindungen, die ent-
weder durch eine Kopplung des Bis-(trimethylsilyl)ace-
tylens mit CO, [4] oder eine Silylgruppenwanderung im
Acetylendicarbonsiure-bis-trimethylsilylester jeweils am
Zirconocenrumpf [11] erhalten wurden. Das Moiekiil 5
weist C,-Symmetrie mit einem Symmetriezentrum im
Mittelpunkt des Zr—O~-Zr—O-Ringes auf, der planar ist
und dessen O-Atome jeweils Teil eines fiinfgliedrigen
Zirconafuranons sind. Die Zr-Zentren sind durch die
Schwerpunkte der Cp-Ringe, und durch O1 (dquatorial)
sowie Ola und C6 (axial) verzerrt trigonal bipyramidal
koordiniert. Abstinde und Winkel entsprechen jenen der
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Tabelle 2
Kristallographische Daten der Verbindung §

5
Summenformel C4oHs60,Si,Zr,
Molekulargewicht (g mol ™ 1) 839.5
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Gitterparameter
a(A) 10.147(8)
b (A) 10.709(8)
c(A) 10.905(7)
a (Grad) 68.92(6)
B (Grad) 65.95(6)
v (Grad) 65.79(6)
V(&%) 960.1(14)
Formeleinheiten Z 2
Dichte ber. (g cm™3) 1.45
Abs. Koeff. u (Mo Ka) (cm™) 6.4
Gemessene Reflexe 3578
Symmetrieunabhingige Reflexe 3370
Beobachtete Reflexe [ < 20/] 2928
Anzahl der verfeinerten Parameter 217
R [I1<201) 0.032
wR, 0.088
Resteleketronendichte (e A~ 3) 0.539

schon bekannten Verbindungen des gleichen
Grunderiistes mit anderen Substituenten, so daB hier auf
eine weitere Diskussion verzichtet werden soll [4,9].
Die analogen Titanocen—Alkin-Komplexe ohne
zusitzliche Liganden, z.B. Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,) und
Cp,Ti(PhC,Ph) reagieren mit Kohlendioxid unter Ab-

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall (orTEP-Plot 50% Wahrschein-
lichkeit), ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°}: Zr—-0(1) 2.361(3),
Zr-0(1a) 2.163(3), Zr~C(6) 2.436(4), C(6)~C(7) 1.354(6), C(7)-
(8 1.467(6), 0(1)-C(8) 1.345(5); 0O(1)-Zr-0O(1a) 63.42(11),
0O(1)-Zr-C(6) 71.38(13), O(1a)-Zr—C(6) 134.80(12), C(6)-C(7)-Si
139.5(3), O(1)-C(8)-0(2) 118.9(4).

spaltung der Hilfte des Alkins und der Ausbildung von
zweikernigen Titanocen—o—alkyliden-carboxylatkom-
plexen [12], die erst nach der Reaktion mit Sauerstoff
monomere Titanafuranon-Komplexe ergeben, welche
mit § vergleichbar sind. Mit dem Komplex Cp,Ti-
(‘BuC,SiMe,) gelingt dagegen keine Alkin-Verkniipf-
ung, da sich Titanocen—Carbonyi- und —Carbonat-Kom-
plexe bilden [2].

Die Zirconocen-Komplexe Cp,Z(THFXRC,SiMe,)
(R="'Bu 1, SiMe; 2) reagieren mit Wasser unter-
schiedlich und vollig anders als dhnliche Titanocen—Al-
kin-Komplexe Cp,Ti(RC,SiMe,) (R = SiMe,). Bei den
Titan-Verbindungen erfolgt eine partielle Alkinabspal-
tung unter Wasserstoffentwicklung und man erhilt un-
definierte paramagnetische Produktgemische [2]. Bei den
Zirconiumverbindungen wird nur bei 2 das Zirconacy-
clopropen definiert acidolytisch gedffnet und wahr-
scheinlich iiber eine Zirconium—Hydroxy—o—alkyliden-
Verbindung ein Zirconoxan—o—alkyliden-komplex
gebildet [4]. Die Reaktion von 1 mit Wasser ergibt
dagegen einen anderen Reaktionsverlauf und Produkt-
gemische, die nicht charakterisiert werden konnten.

Als Ursache fiir den unterschiedlichen Reaktions-
ablauf der Titanocen- und Zirconocenkomplexe kann
der groBere Atomradius des Zirconiums vermutet wer-
den, der im ersten Schritt eine gleichzeitige Koor-
dinierung von Alkin und Wasser ermdglicht, die im
zweiten Schritt zur Protoneniibertragung fiihrt.

Die Reaktion des Komplexes Cp,Zr(THF)(Me,Si-
C,SiMe;) 2 mit Aceton fithrt unter Verkniipfung
von Alkin und Carbonyl-Gruppe zur direkten Ausbil-
dung eines Zirconadihydrofurans Cp,Zr—C(SiMe,)=
C(SiMe;)-C(Me,)-0, das eine betrichtliche Neigung
zur Riickspaltung zeigt [5]. Setzt man nun die
Verbindung Cp,Z{(THF)('BuC,SiMe,) 1 unter ver-
gleichbaren Bedingungen mit Aceton um, so kann
NMR-spektroskopisch gezeigt werden, daB sich zunichst
das kinetisch kontrollierte Verkniipfungsprodukt mit der
Silylgruppe in B-Position 7 bildet, das sich nach einiger
Zeit in das thermodynamisch stabilere «-Produkt 8
umlagert (Gl. 4).

t
SiMe3 By SiMe3
Cp, Zr 'ic—;:l} Cp,Zr,
l 0~ \V“CH,
C
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Die recht ‘‘dhnlichen’” Alkinsubstituenten ermig-
lichen hier eine untersuchbare Konkurrenz beider Pro-
dukte. Die analcgen Titan- nomplexe \,p211\1v1t:301\,2
SiMe;) und Cp,Ti(‘'BuC,SiMe,) ergeben dagegen unter
vergleichbaren Bedingungen wohl wegen des gerin-
geren Atomradius des Titans und der deshalb
ausgepragten sterischen Restriktionen keine Kopp-
lungsprodukte [2]. Die Verbindung Cp,Ti(PhC,SiMe,)
mit recht ‘‘unterschiedlichen’’ Substituenten im sterisch
weniger iiberfrachteten Komplex liefert gleich das Pro-
dukt mit der Silyl-Einheit in a-Position [2], ohne da8
das andere Isomer nachgewiesen werden konnte. Bei in
situ gebildetem “‘Cp,Zr(PhC,SiMe;)” ist dement-
sprechend auch bei der Umsetzung mit Acetophenon die
Bildung des a-silyl-substituierten Produktes gefunden
worden [2].

3. Schlusifolgerung
Insgesamt zeigen die Komplexe Cp, Zi{THFX'BuC,-

SlMe3) 1 und CpZZr(THF)(Me3SIC281Me3) 2 eine
weitgehend identische Chemoselektivitat. Hinsichtlich
der Regioselektivitit sind wie bei den analogen Titan-
Komplexen elektrophile Reaktionen am silylsubstitu-
ierten Alkin—C-Atom kinetisch favorisiert, und das ther-
modynamisch weniger stabile Isomer wandelt sich dann
langsam (Aceton) oder nicht (Kohlendioxid) in das
stabilere Isomer um. Der Grund scheint darin zu liegen,
dafl der Metallacyclus 7 leicht gespalten werden kann
und in Losung nach Dissoziation erneut reagieren kann.
Im Falle des Produktes mit CO, ist das entstandene
Dimer 5 durch zusitzliche Zr—O-Bindungen so stabil,
daB die Umwandlung in das «-SiMe;-Produkt un-
terbleibt. Ein Grund dafiir konnte auch die schlechte
Lislichkeit von § sein.

Erhebliche Unterschiede ergeben sich beim Ver-
gleich der o.g. Zirconium-Komplexe 1 und 2 mit den
analogen Titan-Kompiexen Cp,Ti(*BuC,SiMe,) und
Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,). Fiir die Titanocen-Komplexe
sind Substitutionsreaktionen und fiir die Zirconocen-
Komplexe Verkniipfungsreaktionen der Alkine fa-
vorisiert (z.B. Reaktionen mit Aceton oder Kohlen-
dioxid). Dieser Befund kann insgesamt durch den
groferen Atomradius des Zr und die dadurch bedingten
sterischen Gegebenheiten am Zentralatom erklirt wer-
den. Dabei fallen die sterischen Verhiltnisse an der
B-Position zum Metall jeweils besonders im Vergleich
zu der a-Position ins Gewicht.

Demzufoige ist beim Titanocen in der Reihe nur A
realisierbar [2].

Me,Si Me,Si Me,Si

Ph 'Bu SiMe,
Cp,Ti, Cp,Ti_ Cp,Ti_
0 0 0

A B C

Am groBeren Zirconium sind dagegen alle Komplexe
6, 7 und 8 herstellbar, zeigen aber eine unterschiedliche

Qu L 1iats
QldDllldl.

Me,Si . ‘Bu Me,Si
Bu SiMe, SiMe;
= T
szZr\ szZr\ CpZZr\
e} 0 0
8

Zwei grofere Gruppen in 6 bewirken, daB diese
Verbindung dissoziiert. Die geringfigig kleinere 'Bu-
Gruppe ergibt eine Stabilisierung von 8 und bewirkt die
gefundene Cycloreversion von 7 in 8.

4. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Sauer-
stoff und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphire
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden
mit Natriumtetraethylaluminat getrocknet und vor Ge-

hranch friecch dectilliart Snalktrackonicche Maccningen
viauwvil 1110Vil JUvolLlllivik,. L’P\Il\.‘vl UO‘\.UPIO\’II\I lvl\tooulls\tll

wurden mit folgenden Gerdten durchgefiihrt: Nicolet
Magna 550-IR-Spektrometer, Bruker ARX 400-NMR-
Spektrometer, AMD 402-Massenspektrometer.

Die Kristallstrukturdaten wurden mit einem CAD4-
Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K
«-Strahlung aufgenommen; Strukturlosung mit direkten
Methoden sHELXS-86 (G.N. Sheldrick, Acta Crystallogr.
Sect. A 46 (1990) 467), Verfeinerung mit voller Matrix
nach dem kieinste Quadrate-Verfahren beziigiich F2 mit
SHELXL-93 (G.M. Sheldrick, noch unverdffentlicht),
Strukturdarstellung mit ORTEP. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des voll-
stindigen Literaturzitats angefordert werden.

4.1. Cp,ZH(THF)('BuC,SiMe;) 1

Cp,ZrCl, (3.65 g, 12.5 mol) und 0.30 g (12.5 mmol)
Magnesiumspine werden in 20 ml THF suspendiert und
mit 1.93 g (12.5 mmol) 'BuC,SiMe, versetzt. Die
farblose Suspension dndert wahrend der Reaktion die
Farbe nach griin-braun. Nach 3 h Riihren bei Raumtem-
peratur wird das Losungsmittel im Vakuum abkonden-
siert und das Produktgemisch auf eine Fritte gegeben.
Mit einem THF /n-Hexan-Gemisch (1:3) wischt man
den Feststoff bis zum Verbleiben eines grau-griinen

Riickstandes und die Waschlésung wird verworfen. Das
rncﬂir‘hp Drnﬂnlrt “nrﬂ nun ﬂnrch Anflag

estliche I nun durch Aufldsen in 150 ml
Ldsungsmittelgemisch von den unldslichen Magnesium-
salzen getrennt und die erhaltene Losung im Vakuum
auf die Hilfte eingeengt. Durch Kristallisation bei — 30
°C erhdlt man nach Isolierung und Trocknung im
Vakuum den griin-braunen Komplex 1. Ausbeute 64%,
Fp.: 85 °C (Zers.); IR 1611 cm™! » (C=C); '"H-NMR
(THF-dy): 8/ppm 0.07 (s, 9H, SiMe,), 1.13 (s, 9H,
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‘Bw), 1.77, 3.62 (m, 8H, THF), 5.68 (s, 10H, Cp);
BC-.NMR (THF-dy): &/ppm 3.2 (SiMe,), 32.6
(C(CH,),), 41.2 (C(CH,),), 25.7, 68.1 (THF), 106.9
(Cp), 168.7 (CSiMe,), 223.4 (C'Bu).

C,H,)], 3

Komplex 1 (1.05 g, 2.34 mmol) wird in 20 ml
Benzol aufgenommen, die erhaltene Losung filtriert und
im Vakuum auf 5 ml eingeengt. Nach 24 h bilden sich
farblose Kristalle, die vom Losungsmittel getrennt und
mit kaltem Hexan gewaschen werden. Nach dem
Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum wird das kristalline farblose Produkt 3 erhal-
ten. Ausbeute: 38%; Fp.: 143 °C (Zers.); Elementaranal-
yse: ber.: C, 60.47; H, 7.51%; gef.: C, 60.36; H, 7.71%.

Komplex 3 wird in zwei Isomeren im Verhilnis
2.3:1 gebildet.

Hauptkomponente: 'H-NMR (Benzol-d,) 8/ppm
0.40 (s, 18H, SiMe,), 1.02 (s, 18H, C(CH,),), 5.69 (s,
10H, 7»°-Cp), 4.88, 5.10, 6.28, 6.46 (m, je 2H, 7°,
n'-Cp), 5.76 (s, 2H, CH); "C-NMR (Benzol-d,) &/
ppm 3.2 (SiMe,), 30.8 (C(CH,),), 36.5 (C(CH,),),
107.5 (°-Cp), 111.8, 112.3, 120.7, 122.2, 135.9 (°,
n'-Cp), 1145 (CHSiMe,, 'Joy =109 Hz), 184.0
(C'Bu).

Nebenkomponente: 'H-NMR (Benzol-d,) 8/ ppm
0.43 (s, 18H, SiMe,), 1.15 (s, 18H, C(CH,),), 5.63 (s,
10H, 7°-Cp), 4.63, 5.32, 6.25, 6.55 (m, je 2H, 7°,
n'-Cp), 5.22 (s, 2H, CH); "C-NMR (Benzol-d,) 5/
ppm 3.4 (SiMe;), 30.9 (C(CH,);), 36.4 (C(CH,),),
107.6 (n°-Cp), 113.1, 114.0, 118.5, 120.6, 136.4 (°,
»'-Cp), 113.2 (CHSiMe,, J.; = 108 Hz), 1835
(C'Bu).

4.3. [Cp,Zr—C('Bu)= C(SiMe;)-C(0)-0], 5:

Eine Losung von 272 mg (0.61 mmol) 1 in 10 ml
THF wird im Vakuum vom iiberstehenden Schutzgas
befreit. In das evakuierte Gefal wird CO, eingeleitet.
Nach 1 h wird die Losung braun und es fillt das
farblose Produkt aus. Die iiberstehende Ldsung wird
dekantiert und der feste Riickstand im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 33%; Fp. 151 °C; IR 1621, 1655 cm™';
Elementaranalyse: ber.: C, 57.23; H, 6.72%; gef.: C,
56.78; H, 6.99%; Die Aufnahme von NMR-Spektren ist
wegen der schlechten Loslichkeit von § nicht mdglich.

4.4. Cp,Zr—C(SiMe,)=C('Bu)~C(Me,)-O 8 und
Cp,Zr—C('Bu)=C(SiMe;)—C(Me,)~0 7

Eine Losung von 473 mg (1.06 mmol) 1 in 15 ml
THF wird mit 1 ml Aceton versetzt. Die Farbe der
Losung dndert sich sofort von griin nach gelb. Nach 1 h
bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile
abkondensiert und man erhilt ein Gemisch von 7 und 8

im NMR-spektroskopisch bestimmten Verhaltnis von
4:1. Nach 16 h in Benzol-d ist das Verhiltnis von 7
zu 8 nur noch 1:1.5 und nach 48 h 1:3.

Ausbeute von 8: 59%; Fp.:90 °C. 7: '"H-NMR (Ben-
zol-d;) 8/ppm 043 (s, 9H, SiMe,;), 1.07 (s, 9H,
C(CH,),), 1.44 (s, 6H, CH,), 6.12 (s, 10H, Cp); "C-
NMR (Benzol-d,) &/ppm 7.3 (SiMe,;), 30.2 (CH,),
33.6 (C(CH,),), 39.2 (C(CH,)y), 88.0 (C-0), 112.7
(Cp), 168.1 (CSiMe,), 2132 (C'Bu). 8: 'H-NMR
(Benzol-dg) 8/ppm 0.24 (s, 9H, SiMe,), 1.26 (s, 9H,
C(CH,),), 1.47 (s, 6H, CH,), 6.09 (s, 10H, Cp); “C-
NMR (Benzol-d¢) 8/ppm 6.7 (SiMe,), 30.5 (CH,),
34.0 (C(CH,;),), 40.3 (C(CH;),), 91.5 (C-0), 113.2
(Cp), 184.0 (CSiMe,), 185.4 (C'Bu).
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