
ZUSCHRIFTEN 
neten Positionen (C-H 0.96 A, B,, verfeinert). Korrekturen fur Lorentz-PolarC 
sation. Absorption [20] und Extinktion (isotrop). Lctzter Cyclus 4015 unab- 
hangige Datrn [ I  > 3 a(l)]. 283 Parameter, R = 0.0282, R, = 0.0329. 
S = 2.816. max. shift1e.s.d. = 0.001, Restelektronendichte = - 0.741 
0.61 e.& - 3 .  Weitere Einzelheitcn LU den Kristallst~kturuntersuchungen ken- 
nen beim Direktor des Cambridge Cristailogrdphic Data Centre, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ. unter Angabe des vollstHndigen Literatur- 
Litirts angefordert werden. 
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Schema 1 

metrischen Einheit befinden sich zwei kristallographisch unab- 
hangige Molekiile (A und B) von 2 und vier unabhangige Lo- 
sungsmittelmolekiile (Toluol). In Abbildung 1 ist Molekiil A in 
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In den letzten Jahren avancierten Zirconocene mit Dien-Ligan- 
den zu einigen der vielseitigsten metallorganischen Synthesebau- 
steine. Diese Entwicklung geht auf die Pionierarbeiten von Erker 
et al. und Nakamura et aLf1] zuriick. Die Verwendung eines Me- 
tallkomplexfragments mit anderen sterischen und elektronischen 
Eigenschaften als Zirconocen ware ein klarer Fortschritt auf die- 
sem Gebiet. Vor einigen Jahren schlugen wir die Verwendung von 
Tetramethyltetraazadibenzo[l4]annulenmetall(1~) [tmtaaM] 
(Metal1 = Ti, Zr, Hf, Nb) als [Cp,M]-Aqui~alent '~.~~ vor, das 

sich von [Cp,M] in einigen Punkten si- 
gnifikant unterscheidet: a) In der Zahl 
und Anordnung freier Koordinations- 
stellen, b) der GroDe des von den Ligan- 
den gebildeten Hohlraums und daher 
der Reaktivitat des Metallzentrums ge- 
geniiber eintretendem Substrat. c) der 
Lewis-Aciditat am Metallzentrum und 
am Liganden. 

Wir berichten hier iiber eine neuartige Klasse von Butadien- 
zirconium-Komplexen. Zu deren Synthese setzten wir Ausgangs- 
materialien ein, die wir vor kurzem detailliert beschrieben ha- 
benIZe1. cis-(tmtaa)ZrC1,1 ifzei wurde mit [Mg(C,H,) (thf),] oder 
[Mg(2,3-Me,C4H,) (thf),] zu den entsprechenden Butadien- 
Komplexen 2 bzw. 3 umgesetzt (Schema l)14]. 

Die beiden Komplexe 2 und 3 wurden isoliert und charakteri- 
siert; 2 auch durch Kri~tallstrukturanalyse~~~: In der asym- 
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (Schakal-Darstellung; gezeigt ist eines der unab- 
hiingigen Molekulc A; Werte in eckigen Kldmmern gehBren zu Molekul B). Bin- 
dungslangen [A]: Zrl-NZ 2.187(6) [2.185(5)], Zrl-NZ 2.252(7) [2.252(6)], Zrl -N3 
2.250(6) [2.248(5)], Zr 1-N4 2.180(6) [2.214(6)], Zr 1-C23 2.387(8) [2.407(10)], Z r l -  
C24 2.428(7) [2.440(11)], ZrlC2.5, 2.434(8) [2.433(9)]. Zr 1-C26 2.399(9) 

C26 1.431(16) [1.418(11)]. Bindungswinkel ["I: C25-Zr 1-C26 34.4(3) [34.1(3)], 
C 24-Zr 1 -C 25 34.4(3) [33.3(3)], C23-Zr 1-C 24 32.9(3) [33.4(3)], N2-Zr I-N 3 71.2(2) 
[71.4(2)], N3-Zrl-N4 X0.8(2) [81.9(2)], NI-Zrl-N2 81.9(2) [81.8(2)], Nl-Zrl-N4 
74.6 [74.1(2)]. 

[2.396(9)], C 23-C 24 1.366(12) [1.394(12)], C 24-C2S 1.436(13) [1.397(12)], C 25- 

Schakal-Darstellung gezeigt. Die [(tmtaa)Zr]-Einheit hat die 
iibliche sattelformige Konformation, die Strukturparameter 
(Werte in eckigen Klammern: Molekiil B) ahneln denen von 
1[']. Das Zirconiumatom ist um 1.046(1) [1.040(1)] 8, aus der 
N,-Ebene heraus versetzt. Die Ebene der Butadien-Kohlenstoff- 
atome liegt fast parallel zur N,-Ebene; der Diederwinkel betragt 
4.4(4)" [5.7(3)"]. Die q4-Koordination des Butadiens wird besta- 
tigt durch die Zr-C-Bindungslangen, die alle in einem sehr engen 
Bereich liegen (Abb. 1). Die Abstande sind jedoch langer als die 
fur Zr-C-0-Bindungen iiblichen[61. Die drei fur beide Molekii- 
le A und B gemittelten C-C-Bindungslangen innerhalb des 
Butadien-Liganden sind unter Beriicksichtigung der ziemlich 
grogen Standardabweichungen nahezu identisch. Damit kann 
die Koordinationsweise des Butadien-Liganden in 2 als n2 ,v4 
beschrieben werden. Die strukturellen und spektroskopischen 
Charakteristika der [ (C,H,)Zr]-Einheit in 2 soilten in Losung 
und im Festkorper mit denen von [Cp,Zr]-DerivatenI1] vergli- 
chen werden. Wir halten fest: a) Die cis-Form ist das einzige 
detektierbare Konformer im Festkorper, sowohl nach Isolie- 
rung der Verbindung bei Raumtemperatur als auch bei - 25 "C; 
b) wir konnten keinerlei cis-trans-Isomerisierung weder bei 2 
noch bei 3 bei Erhitzen oder Photolyse beobachten; c) die Zu- 
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ordnung der 'H-NMR-Signale von 3 1st trivial; fur 2 dagegen 
mul3te eine Computersimulation angefertigt werden, es ergab 
sich Ubereinstimmung mit einem Butadien-Liganden mit cis- 
Konformationr7]; d) das Aufspaltungsmuster der Butadien-Pro- 
tonen im 'H-NMR-Spektrum von 2 ist temperaturunabhangig, 
die chemischen Verschiebungen dagegen hangen von der Tem- 
peratur ab. Die zuvor erwahnten Daten betonen den Unter- 
schied zwischen den Butadienmetallkomplexen 2 und 3 (n2,y4) 
und den Metallacyclopentenkomplexen (02,71.q4) der [Cp,Zr]- 
Reihe['I. Der Butadien-Ligand kann in einer Vielzahl von Koor- 
dinationsweisen - von 7c2,q4 bis a2,7c,q4- an das Zirconiumzen- 
trum gebunden sein; dies gilt fur Komplexe mit einer Reihe von 
Liganden, die sich von der Bis(cyclopentadieny1)-Einheit unter- 
scheiden18]. 

Solch ein Hauptunterschied sollte sich in der Reaktivitat wie- 
derspiegeln und ist hauptslchlich von der Zahl und Geometrie 
der Grenzorbitale am [ (tmtaa)Zr]-Fragment[91 abhangig. Diese 
differieren von den Grenzorbitalen des [Cp,Zr]-Fragments, wie 
die reversible Bindung von Pyridin durch 2, die zum Komplex 4 
fiihrt (Schema 2), deutlich zeigt['"]. 

q + Q  
PY 

izrl 
2 

[(tmtaa)Zr(q4-C4H6)] 

Schcma 2 

Komdex 4" '1 (Abb 2) kann als Feststoff mit einem weiteren 
Losungsinittelmolekiil (Pyridin) isoliert werden. Die Anwesen- 
heit von Pyridin wirkt sich nicht drastisch auf die Strukturpara- 
meter der [ (t~~-C,H,)%r]-Einheit aus. Der Pyridin-Ligand verur- 
sacht aber eine andere Orientierung der Hutadien-Einheit : Im 
Vergleich zu Komplex 2 ist diese gegeniiber der zentralen N,- 
Einheit uin 90' gedreht. Dies kann am besten anhand der Di- 
ederwinkel gezeigt werden, den die C 24-C 25-Bindung mit den 
N . . N-Verbindungslinien bildet (C 24-C 25 3: N 2 .  . . N 3, 
91.1(3)" in Komplex 4 gegeniiber 1.1(5)" [0.3(5)"] in Komplex 2, 
und C24-C25 3: N1 . . . N 4 ,  90.6(3)' in Komplex 4 gegeniiber 

c 12 

C l  
C16 

Abb. 2. Struktur von 4 ini  Kristall (Schakal-Darsiellung). Bindungslangen [A]: 
Zrl-N1 2.286(3). Zrl-N2 2.301(3), Z r l -N3  2.254(3), Zr l -N4  2.270(3), Zrl-NS 
2.435(3). Zrl-C23 2.383(4), Zrl-C24 2.476(4), Zrl-C25 2.491(4), Zrl-C26 
2.414(3), C23-C24 1.444(5), C24-C25 1.391(6), C25-C26 1.422(5). Bindungswin- 
kel "1: C25-Zrl-C26 33.6(1), C24-Zrl-CZ5 32.5(1), C23-ZrI-C24 34.5(1), N2- 
Zrl-N3 69.52(1), K3-ZrI-N4 79.2(1), N l -Zr l -N2  78.8(1), Nl-Zrl-N4 68.7(1). 

1.9(5)" [I .3(6)*] in Komplex 2). Die q4-Koordination des Buta- 
dien-Liganden wird durch das koordinierte Pyridinmolekul 
schwach beeinflu&. Die Zr-C 24- und Zr-C 25-Bindungslangen 
sind, verursacht durch eine kleine Verschiebung des Butadien- 
Liganden. die dem Pyridin-Liganden ermoglicht, sich dem Zir- 
conium-Zentrum zu nahern, signifikant liinger. Andere kleine. 
aber signifikante Unterschiede sind: a) Der Betrag, um den das 
Zr-Zentrum aus der Ebene der zcntralen N, Einheit heraus ver- 
schoben ist [1.191(1) A], und b) die Neigung des Butadien- 
Liganden beziiglich der N4-Ebene [Diederwinkel 11.2(2)"]. Die 
drei C-C-Bindungslangen innerhalb des Butadien-Liganden rei- 
chen von 1.391(6) 8, bis 1.444(5) A. Solch kleine Schwankungen 
sind ebenfalls ein deutlicher Hinweis a i f  eine q4-Koordination 
des Butadien-Liganden, wie in Komplex 2. Die in Schema 2 
gezeigte Reaktion kaiin als ein Model1 fur die Annaherung eines 
reaktiven Substrats an das Metallzentrum betrachtet werden. 
Das Substrat tritt dabei dicht beim Butadien-Liganden in die 
Koordinationssphare ein. 

Experimen t e l h  
2: 1 (11.80 g, 18.2 mmol) und [Mg(C,H,)(thf),] (4.78 g. 21.5 mmol) wurden in He- 
xan (350 mL) bei - 35 -C suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde unter Emi r -  
men auf Raumtemperatur 12h geriihrt. Fluchtige Bestandteile wurden im Vakuum 
entfernt; der orangenfarbene pulverformige Ruckstand wurde mit Toluol(450 mL) 
und Hexan (200 mL) versetzt und die Mischung 2h bei Raumtemperarur geriihrt. 
Dabei bildet sich eine Suspension eines dunklen mikrokristallinen Feststoffes und 
ein sehr feiner Feststoff in der dunkelbraunen iiberstehenden Losung. Die Mi- 
schung wiirde zum Sieden erhitzt und heili filtriert. Die resultierende braune Losung 
wurde 4 d auf - 20 "C gekuhlt, wobei sich dunkelrote, pnsmatische Kristdlle von 2 
bildeten, die bei - 20 'C isoliert wurden. Das Produkt wurde mit Hexan (2 x 50 mL) 
bei Raumlemperatur gewaschen und liefert liisungmittelfreies 2 als braunes mikro- 
kristalhnes Pulver (4.62 g, 52%). Analyse berechnet f i r  C,,H,,N,Zr: C 64.03, 
H5.79, N11.49; gerunden: C64.28, H6.00, N11.44. 'H-NMR ([DJ ?'oluol, 25°C): 
8 =7.19-7.10 (m, 8I-I; Ph), 5.31 (s, 2H; CH). 5.17 (m. 2 H ;  H5.61, 2.60 (rn 2H; 
H3,4), 2.26(s, 32H:CH3),0.94(m,211;H 1,2); 'H-NMR(C,D,, 25°C): 6 ~ 7 . 0 0  
6.X9(m,8H;Ph),5.14(~,2H;CH).5.10(m,2H;H5,6),2.54(m,2H;H3,4),2.05 
(s, 12H: CH,). 0.91 (m, 2H: H1,2); 'H-NMR ([DJPyndin): 6 =7.30 -7.03 (m. 
8H: Ph), 5.56 (m. 2H; H 5.6), 5.04 (bs, 2H: CH), 2.23 (5, 12H; CH,), 1.20 (m, 2H; 
H1,2), 1.05 (m, 2 H ;  H3.4,): 'H-NMR ([DJTHF, 25°C): 6 =7.47-7.25 (m, 8 H ;  
Ph),5.50(s,2H,CH),4.56(m,2H;H5,6),2.53(s,12H;CH,),1.78(m,2H;H3,4); 
0.21 (m, 2H;  H1,2). 
3: Diesrr Komplex wurde analog der fur 2 beschriebenen Synthese hergestellt (61 % 
Ausbeute). Analyse berechnet fur C,,H,,N,Zr. C65.20. H6.25, N 10.86. gefunden: 
C65.01,H6.52.N11.00.'H-NMR(C,D,,25 C):6=7.09 6.86(m.8H;Ph),5.13 
(s, 2H; CH), 2.20 (d, 2H: H3:4). 2.06 (s, 12H; CH,), 1.51 (s, 6H;  CH,-Butadien), 
0.77 (bd. 2H;  H1,2); 'H-NMR ([DJPyridin. 25°C): 6 =7.34-7.10 (m, 8H;  Ph), 
4.95 (hs, 2H;  CH), 2.21 (s. 12H: CH,). 1.99 (s, 6H, CH,-Butadien), 1.14 (d, 2H), 
0.98 (d, 2H). 
4: 2 (1.32 g. 2.7 mmol) wurde nahezu vollstindig in Pyridin (200 mL) gelost. die 
dunkle Losung filtriert und Hexan (550 mL) rugefiigt. Nach 24h Kiihlen der resul- 
tierenden Losung auf X "C erhielt man grolle Kristalle von 4 . (C,H,N). die isolicrt 
und kurz im Vakuum getrocknet wurden (1.13 g, 1.75 mmol, 64.8% Ausbeute). 
Analyse berechnet fur C,,H,,N,Zr: C66.94, H5.93. N13.01; gefunden: C66.91, 
115.Y1, N12.95. 'H-NMR (C,D,, 25°C): 6 = 8.52 (m, 4H;  Pyridin), 7.00-6.87 
(m, 1011; Ph + Pyj, 6.63 (m, 4M;  Py), 5.17 (m, 2H; H5,6); 5.11 (s. 2H;  CH). 2.38 
(m.ZH;H3:4),2.05(~, 12H;CH3),0.95(m,2H;H1,2): DasSpektrumahneltdem 
w n  reinem 2 in C,D,; nur die Signale der Protonen des Butadien-Liganden und der 
CH-Gruppen des tmtad-Liganden zeigen eine Verschiebung in Richtung der in 
[DJPyridin beobachteten Werle. Durch Losen von Komplex 4 in THF und anschlie- 
llendem Entfernen der fluchtigen Bestandteile im Vdkuum konnle, nach dreimaliger 
Wiederholung dieses Vnrgangs. Komplex 2 pyridinfrei erhalten werden. 
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Raumgruppe, P2Jc. a =13.922(6), 6 =12.145(5). c =18.275(8).&, 1 = 
96.05(4)', V = 3073(2) A3, 2 = 4, a,,,, 1.396 F(000) =1344. Cu,,- 
Strahlung, (A =1.54178 A), ~(CU,,) = 32.23 cm-' ,  Kristallabmessungen 
0.11 x 0.21 x 0.28 mm. Die Struktur wurdc rnit der Schweratommethode gelost 
uiid fur alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffato- 
me wurden mit einer Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert und als fixierter 
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gen wurden mit SHELX-76 auf einem IRM AT PC. ausgerustet mit einem 
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Synthese eines vollstandig ungesattigten 
,,molekularen Brettes" ** 
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Wir beschlftigen uns mit der Synthese strukturperfekter, voll- 
standig ungesattigter doppelstrangiger Polymere"'. Diese sind 
potentiell interessant fur Anwendungen auf Gebieten wie elek- 
trisch leitende Polymere, nichtlineare Opti k, Elektrolumines- 
zenz oder Photov~ltaik[~ - 51. Polymere dieser Art sollten eine 
planare, brettartige Struktur aufweisen, was unausweichlich zu 
Unloslichkeit fiihrt. Fur die Synthese unloslicher, aber dennoch 
strukturperfekter Polymere hat sich das Vorlauferkonzept als 
erfolgreich erwiesen, bei dem im ersten Schritt ein charakteri- 
sierbares und gut zu verarbeitendes Polymer hergestellt wird, 
das dann im zweiten Schritt in das gewunschte Polymer umge- 
wandelt wird. Hier berichten wir iiber die Synthese eines doppel- 
strangigen Diels-Alder (DA)-Polymers und dessen polymerana- 
loger Umwandlung in das ungesattigte all-Kohlenstoff- 
Polymer 1 (Schema 1). Das Ruckgrat von 1 besteht aus einer 

A B C 

rn=O.1,2, ... 

1 

Schema 1. Fulleren-Substrukturen A, B und C sowie die Struktur des vollstlndig 
ungesattigten, doppclstrangigeu Polymers 1. 

regelmil3igen Abfolge typischer Substrukturen der Fullerene, 
wie dem Pyracylen A und dem Oligoacen B (m = 2). Polymer 1 
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