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Monoazadiene Complexes of Electron-Deficient Transition Metals, I. - Zirconocene(1-aza-1.3-diene) Complexes: 
Synthesis, Structure and Reactions['1 

The reduction of CpzZrClz in THF by Mg in the presence of 
l-aza-1,3-dienes 2a- d generates the orange air-sensitive zir- 
conocene(s-cis-l-aza-1,3-diene) complexes 3a - d. 'H- and I3C- 
NMR spectral data of 3a- d indicate that the bonding of the 
heterodiene ligand has 02,x-metallacyclopentene rather than 
q4-l-aza-1,3-diene character. No evidence for s-trans-hetero- 
diene coordination was found in any of the new zirconocene 
complexes. The molecular structure of 3d has been deter- 

mined by single-crystal X-ray diffraction, confirming the en- 
velope-shaped 02,x-type structure also in the solid state. 3b 
slowly reacts with one molar equivalent of acetophenone to 
give a seven-membered oxaazametallacycle Cp,Zr(NRCH = 

CHCHPhC(Me)PhO) (4) which has a cis-C = C bond in the ring. 
The structure of 4 has been determined by NMR and X-ray 
diffraction. 

s-cis-1,3-Dien-Komplexe elektronenarmer Ubergangs- 
metalle, insbesondere die der ,,gewinkelten Metallocene" (q5- 
C5H&M (M = Zr, Hf) zeigen interessante Strukturdetails[21 
und besitzen ein bemerkenswertes Synthesep~tential[~]. Im 
Unterschied zu den s-cis-Dien-Komplexen elektronenrei- 
cher Ubergangsmetalle dominiert bei ihnen die typische ,,en- 
velope"-Metallacyclopenten-Struktur mit einem ausgeprag- 
ten Metallalkyl-Charakter in den Bindungen der Dien-Ter- 
mini zu den Metallatomen. Das auffallige dynamische 
Verhalten der Metallocen(s-cis-1,3-dien)-Komplexe in Lo- 
sung beruht auf einer beziiglich der NMR-Zeitskala raschen 
Wanderung der Metallocen-Einheit von der einen Dien- 
Seite zur anderen, wodurch eine C2,-Symmetrie vorge- 
tauscht wirdr3]. Deutliche Parallelen zu diesem Verhalten 
haben wir bei den Metallocen( 1 ,4-diaza-l,3-dien)-Komple- 
xen von Titan, Zirconium und Hafnium festge~tellt~~l. In die- 
sen sind die beiden terminalen Stickstoff-Atome des s-cis- 
konfigurierten Heterodiens, das als starker n-Akzeptorli- 
gand weitgehend in der Endiamid-Form vorliegt, an das 
Ubergangsmetallatom gebunden, so daB ebenfalls ein gefal- 
teter metallacyclischer Funfring entsteht. 

l-Aza-1,3-diener*l sind hinsichtlich ihrer Donor- und Ak- 
zeptoreigenschaften zwischen 1,3-Diene und 1,4-Diaza-1,3- 
diene einzuordnen. Im Gegensatz zur vielfaltigen Koordi- 

[*I In Anlehnung an die in der Literatur iibliche Bezeichnung DAD 
fur 1,4-Diaza-1,3-diene wird fur 1-Aza-1,S-diene haufig die Ab- 
kiirzung MAD (Monoaza-1,3-dien) verwendet (siehe dazu auch 
Lit. [6al). 

nationschemie von 1,3-Dienen und 1,4-Diaza-1,3-dienen['] 
beschrankt sich die der l-Aza-1,3-diene bisher auf wenige 
Metalle und Strukturvarianten, von denen unseres Wissens 
nach nur vier auch kristallographisch eindeutig charakte- 
risiert sindr6"-'] (Schema 1). 
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Uber nutzliche Anwendungen dieser Verbindungen - wie 
z. B. die Funktionalisierung des koordinierten und damit 
aktivierten Heterodiens durch die Reaktion entsprechender 
l-Aza-l,3-dien-Komplexe mit ungesattigten Substraten - 
liegen bisher kaum Erfahrungen vor [6h3j,k1. 

Chem. Ber. 1993, 126, 803 - 809 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1993 0009 - 2940/93/0303 -0803 $ 10.00 + .25/0 



804 J. Scholz, M. Nolte, C. Kriiger 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Chemie von Heterodien- 
Komplexen elektronenarmer Ubergangsmetalle war es des- 
halb von Interesse, einen geeigneten Weg zur Darstellung 
von Zirconocen( 1 -aza-l,3-dien)-Komplexen zu finden sowie 
deren Struktur als auch deren Reaktivitat zu untersuchen. 

Zirconocen( l-aza-l,3-dien)-Komplexe 

Die Darstellung der Zirconocen(l-aza-l,3-dien)-Kom- 
plexe gelingt nach der gleichen Methode, die wir bereits bei 
den 1 ,4-Diaza-l,3-dien-Komplexen rnit Erfolg angewendet 
habenI4"I. Offensichtlich reicht das Akzeptorvermogen der in 
dieser Arbeit verwendeten l-Aza-1,3-diene 2a  -d aus, um 
mit ihnen das bei der Reduktion von Cp2ZrCl2 rnit Magne- 
sium intermediar entstandene ,,monomere" Zirconocen ab- 
zufangen (Schema 2). Die Umsetzungen verlaufen in THF 
als Losungsmittel bei Raumtemperatur rnit ahnlicher Ge- 
schwindigkeit, wie sie fur die 1,4-Diaza-l,3-dien-Komplexe 
beschrieben wurde14"]. Aus den braun-gelben Reaktionslo- 
sungen lassen sich 3a-d mit ca. 60-80% Ausbeute als 
gelbe bis orangefarbene Kristalle isolieren. Erwartungsge- 
maB konnen die neuen Zirconocen-Komplexe nur unter 
AusschluD von Luft und Feuchtigkeit gehandhabt werden, 
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thermisch sind sie jedoch kurzzeitig bis ca. 150°C belastbar, 
daruber tritt Zersetzung ein. 

Das aussagekraftige Signalbild der Ligandprotonen in 
den 'H-NMR-Spektren von 3a und 3b erlaubt SchluBfol- 
gerungen uber die Art der Bindung des l-Aza-1,3-diens an 
den Cp,Zr-Rumpf (Tab. 1). Die Bezeichnung der Wasser- 
stoff- bzw. Kohlenstoff-Atome erfolgt entsprechend der in 
Abb. 1 dargestellten Molekulstruktur von 3d. Jeweils drei 
Doppeldubletts mit den Intensitaten 1 : 1 : 1, hervorgerufen 
durch ein AMX-Spinsystem, konnen den Wasserstoff-Ato- 
men 18-H, 19-H und 20-H zugeordnet werden. Die zentralen 
Wasserstoff-Atome 18-H und 19-H absorbieren dabei im 
olefinischen Bereich (3a: F = 6.02, 5.58; 3&H = 6.3 Hz; 3b: 
6 = 5.88, 5.43; 3JH,H = 6.7 Hz), das Signal des terminalen 
Wasserstoff-Atoms 20-H ist dagegen um ca. 4.5 ppm hoch- 
feldverschoben (3a: F = 1.48; 3 b  F = 1.55) und erscheint 
in dem fur metallgebundene ZrCH-Methinprotonen cha- 
rakteristischen Bereich. Dieses Ergebnis 1al3t sich zwanglos 
rnit einem cis-konfigurierten Heterodien, das als Dianion (1- 
Aza-2-buten-1,4-diyl) rnit dem Stickstoff- und dem termi- 
nalen Kohlenstoff-Atom C-20 unter Bildung eines metalla- 
cyclischen Funfrings an das Zirconocen-Fragment gebun- 
den ist, vereinbaren. Einer trans-Konfiguration des Hete- 
rodiens widersprechen neben der starken Hochfeldverschie- 
bung des Signals von 20-H auch die bemerkenswert kleinen 
vicinalen Kopplungskonstanten 3&H von 18-H und 19-H"'. 
In den Verbindungen 3c  und 3d ist das Wasserstoff-Atom 
19-H durch eine Methyl-Gruppe substituiert. Dadurch wird 
das zusammenhangende Spinsystem des Heterodiens unter- 
brochen und 18-H und 20-H absorbieren, da auch deren 
4J~,~-,,10ng range"-Kopplung nicht aufgelost wird, jeweils 
nur noch als Singulett. Grundsatzliche hderungen der 
Struktur sind jedoch erwartungsgemaJ3 nicht zu erkennen. 
Das asymmetrische metallgebundene Kohlenstoff-Atom C- 
20 bewirkt bei allen vier neuen Zirconocen-Komplexen 
3a -d diastereotope Cp-Liganden - unabhangig davon, ob 
durch eine mogliche Faltung des metallacyclischen Funf- 
rings deren Nichtaquivalenz zusatzlich erzwungen wird. 

Die 13C-NMR-Spektren von 3a-d (Tab. 2) unterstutzen 
diesen Konstitutionsvorschlag. So ergibt sich beispielsweise 

Tab. 1.  'H-NMR-Daten der Verbindungen 3a--dra1 

CP 18-H 19-H 20-H R2 R'/Ph 

3a 5.97 (s, 5H) 
5.43 (s, 5H) 

3b 5.82 (s, 5H) 
5.49 (s, 5H) 

3c 5.73 (s, 5H) 
5.37 (s, 5H) 

3a 5.60 (s, 5H) 
5.45 (s, 5H) 

6.02 (dd, 1 H) 5.58 (dd, 1H) 
4J = 1.6 Hz 'J = 9.2 Hz 
' J  = 6.7 HZ 'J = 6.7 Hz 

5.88 (dd, 1H) 5.43 (dd, 1H) 1.55 (dd, 1H) 
4J = 1.7 Hz 3J = 9.0 Hz 
' J  = 6.3 Hz 'J  = 6.3 HZ 

1.48 (dd, 1 H) 
'J = 9.2 HZ 
4J = 1.6 Hz 

'J  = 9.0 Hz 
4J = 1.7 HZ 

5.61 (s, 1 H) 0.94 (s, 1 H) 

5.59 (s, 1H) 0.98 (s, 1 H) 

7.31 - 6.75 (m, 9H, 
Ph, C6H4-4-Me) 
2.33 (s, 3H, 
C6Hd-4-Me) 
7.33-6.64 (m, 9H, 
Ph, C&-2-Me) 
2.09 (s. 3H. 
c,&;i-Me) 

1.98 (s, 3 H) 7.1 8 - 6.60 (m. 9 H. ~. I 

Ph, C6H4-4:Me) ' 

2.18 (s, 3H, 

7.22-6.55 (m, 9H, 

1.98 (s, 3H, 

CsH4-4-Me) 

Ph, C6H4-2-Me) 

C6H4-2-Me) 

1.98 (s, 3H) 

300 MHz, CDC13, 298 K, 6-Werte bezogen auf TMS. 
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der olefinische Charakter von C-18 und C-19 auch aus deren 
'Jc,,-Kopplungen von ca. 169 und 155 Hz. Ebenso wird die 
fur eine Metallacyclopenten-Struktur erforderliche sp2-sp3- 
Rehybridisierung des terminalen Kohlenstoff-Atoms C-20 
durch die Kopplung 'JC,H = 126- 134 Hz angezeigt. 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten der Verbindungen 3a -dral 

CP C-18 C-19 (2-20 RZ R'/Ph 

3a 107.1/103.6 120.2 104.3 68.4 149.8, 147.3, 129.3, 
(170.9/171.6) (169.7) (154.8) (132.8) 128.5, 123.0, 121.9, 

121.7, 20.6 (125.8) 
3b 107.2/103.7 123.3 102.5 67.4 150.8, 147.5, 131.5 

(171.8/171.8) (154.7) (133.7) 130.5, 128.5, 126.3 
125.9. 123.1. 123.0 
121.8; 18.3 (127.0) 

3c 106N103.7 122.8 115.5 67.9 21.1 150.2, 145.6, 131.2 
(170.8/171.3) (168.5) (128.5) (126.3) 129.2, 127.9, 127.5 

121.6, 20.6 (125.7) 
36 107.1/103.3 120.7 114.9 75.1 20.5 151.2, 145.7, 131.3 

(171.6/171.5) (169.1) (126.6) (126.8) 130.4, 127.9, 127.3 
126.1, 125.8, 123.0 
122.6, 18.2 (126.8) 

Ial 50.3 MHz, CDC13, 298 K, 6-Werte bezcgen auf TMS; in Klam- 
mern: in Hz. - [bl Zuordnung durch Uberlagerung nicht mog- 
lich bzw. nicht eindeutig. 

Negative 13C-Koordinationsverschiebungen A6 fur die 
Kohlenstoff-Atome der Liganden in 3a-d gegenuber den 
entsprechenden Signalen der freien Heterodiene 2a - d (-40 
bis -45 ppm fur C-20, -20 bis -30 ppm fur C-19 und 
-40 bis - 50 ppm fur C-18) weisen auf den Ladungstransfer 
von der Zirconocen-Einheit auf das gebundene Heterodien 
hin, wodurch dessen Akzeptorfunktion nachdrucklich be- 
statigt wird. Die Zuordnung der Signale in den 'H- und 13C- 
NMR-Spektren von 3a-d wurde weitgehend durch DEPT- 
oder C-H-COSY-Experimente gesichert[']. 

Da sich offensichtlich die Bindungssituation in 3a-d von 
allen bisher untersuchten 1 -Aza-l,3-dien-Komplexen unter- 
scheidet, haben wir die Struktur von 3d auch im Festkorper 
untersucht. Geeignete Kristalle erhielten wir durch Eindif- 
fundieren von n-Pentan in eine gesattigte Losung der Ver- 
bindung in Diethylether. 

Abb. 1 gibt die Molekulstruktur rnit ausgewahlten Bin- 
dungslangen, Bindungs-, Torsions- und Interplanarwinkeln 
wieder. Zwei q5-Cyclopentadienyl-Gruppen und die termi- 
nalen Atome des cis-konfigurierten Heterodiens N und C20 
umgeben das Zirconium-Atom in einer pseudotetraedri- 
schen Koordinationsgeometrie. Der Abstand des Metall- 
atoms von C20 liegt rnit 2.328(2) A in dem fur Cp2Zr-C- 
0-Bindungen erwarteten Bereichr9], eine normale Lange 
weist ebenfalls die Zr - N-Bindung auf [Zr - N 
2.094(2) A] [''I. Deutlich grol3er sind dagegen die Abstande 
des Metallatoms zu den internen Kohlenstoff-Atomen C18 
und C19 des Heterodiens. Die gefundenen Werte fur Zr-C18 
und Zr-C19 [2.604(2) und 2.665(2) A] deuten auf eine 
schwache Zr - n(C = C)-Bindung bin["], so dal3 insgesamt 
ein 02,n-Strukturtyp die Wechselwirkung des Heterodiens 
rnit dem Zirconocen-Rumpf am besten beschreibt. 

Sichtbaren Ausdruck findet dieser Strukturtyp besonders 
in der starken Faltung des Funfrings an der C20 - N-Achse 

-.. 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 3d; ausgewahlte Bindungsabstande 
TAl. Bindungs-. Torsions- und Interdanarwinkel rl D1. D 2  Zen- 
ko:dpositiork der Cp-Liganden (el, ..., C5) u6d- (C6; ..., C10): 
Zr - N 2.094(2), Zr - C18 2.604(2), Zr - C19 2.665(2b Zr -C20 
2.328(2), C191C20 1.455(3), C18lC19 1.375(3), C18-N 1.385(2), 
C11 -N 1.419(2); C20-Zr-N 80.6(3), C18-C19-C20 120.4(2), 
C19 -C18 -N 122.6(2), D1- Zr - D2 125.4(3), Zr -C20- C19 
86.3(1), Zr -C20-C21 132.0(1), Zr - N- C18 94.7(1), Zr - N -C11 
144.3(1); C20- C19 - C18 -N 9.1; (Zr,N,C20)(C20,C19,C18,N) 57.6, 
(C21, ..., C26)(C20,C19,C18,N) 46.0, (C11, ..., Cl6)(C2O,Cl9,C18,N) 

100.5 

[(Zr,N,C20)(C20,C19,Cl8,N) = 57.6 O, ,,envelope"-Struk- 
tur] sowie in den alternierenden C-C- und C-N-Bin- 
dungslangen des Metallacyclopenten-Rings [Cl9 - C20 
1.455(3), C18-Cl9 1.375(3), C18-N 1.385(2) A], deren 
,,lang-kurz-1ang"-Sequenz der Bindungslangen denen in 
vergleichbaren Zirconocen(s-cis-dien)-Komplexen ent- 
spricht [2a1. Offensichtlich findet das allgemeine Strukturprin- 
zip gewinkelter Metallocen-Komplexe mit Metallacy- 
clopenten-Ring auch in den Zirconocen(l-aza-l,3-dien)- 
Komplexen 3 seine Bestatigung[12]. 

Zu einer synthetisch wichtigen Anwendung von Zirco- 
nocen(alky1)-Verbindungen hat sich deren Addition an Car- 
bonyl- oder Carbonyl-analoge Verbindungen entwickelt. Im 
allgemeinen verlauft diese Reaktion einheitlich und zeichnet 
sich zudem oftmals durch eine hohe Selektivitat a ~ s [ ~ * ' ~ ' .  Die 
koordinativ weitgehend gesattigten Zirconocen(alky1)-Kom- 
plexe des Typs Cp2ZrR2 oder Cp2Zr(R)C1 (R = Alkyl) haben 
sich in diesem Zusammenhang jedoch teilweise als zu reak- 
tionstrage e~wiesen['~~. Demgegenuber reagieren Zircono- 
cen(dien)-Komplexe rnit einer Vielzahl ungesattigter Sub- 
strate wie z. B. Ketonen, Aldehyden, COz, usw. bereits unter 
milden Bedingungen und z.T. sogar rnit beiden Zr-C- 
Bind~ngen~'~].  In einer Reihe von Fallen ist allerdings die 
erhohte Reaktivitat auf die Bildung einer intermediaren 16e- 
Cp,Zr(q2-1,3-dien)-Spezies zuruckzufuhren, die im Gleich- 
gewicht mit dem Zirconocen(s-trans-1,3-dien) und dem Zir- 
conocen(s-cis-1,3-dien)-Komplex steht (Schema 3). 

Den Zirconocen(l-aza-l,3-dien)-Komplexen 3a - d ist 
dieser ,,nicht nucleophile" Reaktionskanal offensichtlich 
versperrt, da es weder gelang, einen Zirconocen-Komplex 
rnit s-trans-konfiguriertem Heterodien bei tiefen Tempera- 
turen photochemisch zu generieren, noch ein entsprechendes 
cisltrans-Isomeren-Gleichgewicht nachzuweisen. Ausschlag- 
gebend fur den Verlauf der Reaktion der Heterodien-Kom- 
plexe 3a - d rnit ungesattigten Substraten sollte demnach 
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II Schema 3 

ti 

hauptsachlich die vergleichsweise schwache Basizitat des 
metallgebundenen Kohlenstoff-Atoms sein. In der Tat rea- 
giert 3b entsprechend Schema 4 rnit einem Molaquivalent 
Acetophenon unter Bildung des siebengliedrigen Metalla- 
cyclus 4 bei Raumtemperatur nur sehr langsam, was 
Withby et al. zu der SchluBfolgerung veranlaBte, daD sich 
derartige Zirconocen(l-aza-l,3-dien)-Komplexe gegeniiber 
Carbonyl-Verbindungen inert verhalten[6g1. Merklich ra- 
scher - dennoch nach wie vor einheitlich - verlauft diese 
Reaktion bei hoherer Temperatur. 

Schema 4 

3b 4 

'H-NMR-spektroskopisch wird fur die Bildung von 4 bei 
einer Reaktionstemperatur von + 80°C in [Dx]Toluol als 
Losungsmittel innerhalb von 18 Stunden ein vollstandiger 
Umsatz beobachtet. 4 kann nach Umkristallisieren aus Di- 
ethylether als hellgelbe, nur noch wenig luft- und feuchtig- 
keitsempfindliche Kristalle isoliert werden. Konkrete Hin- 
weise zur Konstitution des Insertionsproduktes liefern die 
NMR-Spektren. Jeweils zwei Signale fur die qS-Cp-Ligan- 
den sowohl im 'H-NMR- als auch im 13C-NMR-Spektrum 
lassen erwarten, dal3 die Geometrie des Oxaazazirconacy- 
clohepten-Systems zu unterschiedlichen Umgebungen der 
beiden Cp-Ringe fuhrt, unabhangig davon, ob der metalla- 
cylische Siebenring planar oder gefaltet ist. Durch die Chi- 
ralitatszentren am Kohlenstoff-Atom c-27 der ehemaligen 
Carbonyl-Gruppe und an C-20, dem ehemaligen Hetero- 
dien-Terminus, bleiben die Ober- und Unterseite des me- 
tallacyclischen Siebenrings in jedem Fall unterschiedlich. 
Aus stereochemischer Sicht ist daruberhinaus von Interesse, 
daI3 die Insertion des prochiralen Ketons in die Zr - C-o- 
Bindung von 3 b selektiv nur zu einem der beiden moglichen 
diastereomeren Carbonyl-Additionsprodukte fuhrt. Sowohl 
das 'H- als auch das I3C-NMR-Spektrum zeigen ausschliel3- 

lich den vollstandigen Signalsatz fur eine diastereomere 
Form an. Diese Diastereoselektivitlt ist insofern bemer- 
kenswert, als sie auch bei hohen Reaktionstemperaturen er- 
halten bleibt. Offensichtlich wird aus sterischen Grunden 
selbst noch im Ubergangszustand die Wechelwirkung des 
Ketons rnit der Zr - C-o-Bindung weitgehend einge- 
schrankt. 

Die fur cis-1,2-disubstituierte Alkene typisch kleine 3 J ~ , ~ -  
Kopplung von 7.4 Hz der olefinischen H-Atome 18-H (6 = 

5.85) und 19-H (6 = 4.94) laDt erwarten, daB die bereits in 
3b ausgepragte C = C-Bindung auch in 4 in ihrer cis-Kon- 
figuration erhalten bleibt. Das Ergebnis der Kristallstruk- 
turanalyse von 4 bestatigt diese Vermutungen. In Abb. 2 ist 
die Molekiilstruktur rnit wichtigen Bindungsabstanden, Bin- 
dungs- und Torsionswinkeln dargestellt. Der durch die In- 
sertion von Acetophenon in die Zr - C-o-Bindung von 3 b 
erzeugte Oxaazazirconacyclohepten-Ring liegt in einer 
Wannenkonformation vor und ahnelt in dieser Hinsicht 
dem organometallischen Produkt der Reaktion von Cp,Zr- 
(butadien) rnit Diphenylketon['6a3b1 bzw. CpTZr(butadien) 
und Cp$Zr(isopren) rnit 2,4-Dimethyl-3-pentan0n[~~~~. Die 
Bindungsparameter der gewinkelten Zirconocen-Einheit 
Cp,Zr in 4 [Zr-C,, 2.56(2) 8, (Mittelwert), D1 -Zr-D2 
126.7(3)"] unterscheiden sich nicht von den ublichen Erfah- 
rungswerten pseudotetraedrisch koordinierter Zircono- 
cen(1V)-Komplexe. Kurzer als eine Einfachbindung ist al- 
lerdings der Zr-0-Abstand [Zr-0 1.969(1) A]. Aus den 
Kovalenzradien fur Zirconium (1.45 A) und Sauerstoff 
(0.66 A) kann fur eine Zr - 0-Bindung ein Abstand von ca. 
2.1 1 A abgeschatzt werden["]. Gemeinsam mit dem merk- 
lich aufgeweiteten Zr- 0 -C27-Winkel von 145.1(1)" deutet 
der verkurzte Zr - 0-Abstand in 4 auf einen p,-d,-Mehrfach- 
bindungsanteil in dieser Bindung hin, wie er auch bei 
[Cp,h(OCPh2CHZCH = CHkH r z r - 0  1.946(4) A, 
Zr - 0 - C 15044) "1 [16a1, [Cpl {OC(iPr)2CH2CH = CH- 
?H2}] [Zr-0 1.961(7) A, Zr -0-C 155.2(7)0]['6c1 sowie 
anderen strukturverwandten Zirconocen(1V)-Komplexen 
beobachtet wurde["]. Das Stickstoff-Atom scheint gegen- 
uber dem Sauerstoff-Atom in 4 der schwachere x-Donor zu 
sein und kann offensichtlich nicht mit diesem um das ver- 
fugbare a,-Akzeptororbital des Zirconium-Atoms konkur- 
rieren. Der Zr -N-Abstand [2.125(2) A] entspricht deshalb 
denen von vergleichbaren Zirconium(1V)-Komplexen mit 
einfach gebundenen N-Liganden und ist sogar gegenuber 
dem in 3 b geringfugig a~fgeweitet[~",'~]. 

Uber die Additionen von 3 an andere organische Car- 
bonyl-Verbindungen wie z. B. Aldehyde oder Carbonsaure- 
ester oder auch Carbonyl-analoge Verbindungen, die prin- 
zipiell analog zur Bildung von 4 verlaufen, wird an anderer 
Stelle berichtet [19]. Diese Reaktionen der Zirconocen( 1 -aza- 
1,3-dien)-Komplexe 3a -d werden in der praparativen or- 
ganischen Chemie moglicherweise Interesse gewinnen, weil 
sich l-Aza-1,3-diene 2 auf diesem Weg sehr selektiv funk- 
tionalisieren und in organische Folgeprodukte umwandeln 
lassen. Prinzipiell konnen die Verbindungen 3a - d auch als 
metallierte Enamine aufgefal3t werden. 

Enamine 5 von Aldehyden oder Ketonen mit einem Was- 
serstoff-Atom an C-3 lassen sich durch Deprotonierung 
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qjp6 Zr 

C 1 4 f i  c5 c10 

N, 

C17 

c2& "C32 

uC24 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 ausgewahlte Bindungsabstande 
[A], Bindungs- und Torsionswinkel["] D1, D2: Zentroidpositionen 
der Cp-Liganden (CI, ..., C5) und (C6, ..., CIO): Zr-N 2.125(2), 
Z r - 0  1.969(1), 0-C27 1.403(2), C27-C34 1.527(3), C27-C28 

C18-Cl9 1.337(3). N-C18 1.412(2). N-C11 1.436(3): N-Zr-0  
1.522(3), C20-C27 1.591(3), C20-C21 1.522(3), C19-C20 1.500(3), 

99.1(1), Zr - N - C I S  107.3(1), Zr - N l C l 1  134.2(1), N- C18 -C19 
125.1(2). C18-C19-C20 125.5(2). D1 -Zr-D2 126.7(31, 
C27 0 -Zr 145.1(1), C20 - C27 --O 106.0(1), C19 - C20 - 627 
114.4(2); C21 -C2O-C27-C34 -67.8, C21 -C2O-C27-C28 

55.2, N-C18-C19-C20 10.9 

leicht in 1-Aminoallyl-Anionen 6 uberfuhren. Deren pra- 
parative Bedeutung besteht darin, daR sie wegen ihrer hohen 
Nucleophilie mit einer Vielzahl von Elektrophilen meist sehr 
regioselektiv in 3-Stellung zu den homologen Enaminen 7 
reagieren. Bei der sauren Hydrolyse von 7 entstehen in 3- 
Stellung elektrophil substituierte Aldehyde oder Ketone 8. 
Die intermediar gebildeten 1-Aminoallyl-Anionen 6 uber- 
nehmen also die Funktion der direkt nicht zuganglichen 
Homoenolate von Aldehyden oder Ketonen 9[*01 (Schema 5). 

Schema 5 

H AN-Rl +y 
RiN'R' I + E' 

I 
R2 

5 6 

In den Zirconocen-Komplexen 3a - d entspricht das ko- 
ordinierte und formal zum Dianion reduzierte 1 -Aza-1,3- 
dien genau einem solchen Homoenolat-Aquivalent. Unter 
diesem Gesichtspunkt verdienen die Reaktionen von 3a - d 
mit weiteren Elektrophilen besondere Aufmerksamkeit. 

Diese Arbeit wurde von J. S. wahrend eines Gastaufenthaltes im 
Arbeitskreis von Prof. G. Erker am Organisch-Chemischen Institut 
der Universitat Miinster durchgefiihrt. J. S. dankt Herrn Prof. G.  
Erker fur die fachliche Unterstiitzung und dem Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie fur die Ermoglichung dieses Aufenthaltes. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Luft und Feuch- 

tigkeit unter Ar durchgefiihrt (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch 
wurden die Losungsmittel nach den ublichen Verfahren getrocknet 
und rnit Ar gesattigt. - Verwendete Gerate: N M R  Bruker WP 
200 SY, Bruker WM 300 FT; I R  FT-IR-Spektrometer Nicolet 5 
DXC. - Die Elementaranalysen wurden im Fachbereich Chemie 
der Technischen Hochschule Merseburg angefertigt. - Cp2ZrC12 
(1) wurde nach Literaturangaben["] hergestellt; die Synthese der 1- 
Aza-1,3-diene 2s -d erfolgte nach einer Vorschrift von Doebner 
und Miller["] ('H-NMR: CDCI3, 200 MHz; I3C-NMR CDCI,, 50.3 
MHz). 

1-(4-Methylphenyl)-4-phenyl-l-aza-i,3-butadien (2a): 'H-NMR: 
6 = 8.27 (dd, 3JH,H = 5.1 Hz, 'JH,H = 3.2 Hz, l H ,  N=CH), 
7.55 - 7.07 (m, 11 H, C6H5, C6H4-4-Me, CH = CH), 2.35 (S, 3 H, C6H4- 
4-Me). - l3C-NMR 6 = 160.6 (C=N); 149.0, 143.4, 136.0, 135.6, 
129.7, 129.4, 128.8, 128.7, 127.4, 120.8 (C6H5, C6H4-4-Me, HC=CH) 
20.9 (C6H4-4-Me). 

1- (2-Methylphenyl)-I-phenyl-l-aza-f ,3-butadien (2 b): 'H-NMR: 

(dd, JH,H = 7.9 Hz, J H , H  = 1.3 Hz, 2H), 7.38-7.09 (m, 8H), 6.86 

C6H4-2-Me). - I3C-NMR: 6 = 161.1 (C=N); 151.2, 143.3, 135.5, 

6 = 8.13 (dd, 3JH,H = 4.9 Hz, 5JH,H = 3.4 Hz, 1H, N=CH); 7.54 

(d, J H , H  = 7.7 Hz, 1H) (CsHs, C6H4-2-Me, CH=CH); 2.32 (s ,  3H, 

131.6, 130.2, 129.3, 128.8, 128.7, 127.3, 126.6, 125.6, 117.6 (C6H5, 
C&-2-Me, HC=CH); 17.8 (C6H4-2-Me). 
3-Methyl-l-(I-methylphenyl)-4-phenyl-f-aza-f,3-butadien (2c): 

'H-NMR: 6 = 8.17 ( S ,  1H, N=CH), 7.48-6.95 (m, 10H, C6H5, 
C6H4-4-Me, CH=CMe), 2.35 ( S ,  3H, C&-4-Me), 2.28 (d, 4JH,H = 

1.3 Hz, 3H, CH=CMe). - l3C-NMR: 6 = 164.52 (C=N); 149.7, 

C6H4-4-Me, HC = CMe); 20.9 (C6H4-4-Me); 13.1 (CH = CMe). 
3-Methyl-I- (2-methylphenyl) -4-phenyl- 1 -aza- 1,3-butadien 

141.1, 137.5, 136.5, 135.3, 129.6, 129.5, 128.4, 127.9, 120.8 (C6H5, 

(2 d): 
'H-NMR: 6 = 8.08 (S, IH,  N=CH), 7.52-6.83 (m, IOH, C6H5, 
C6H4-2-Me, CH=CMe), 2.32 (S, 3H, CsH4-2-Me), 2.30 (d, 4 J ~ , ~  = 
1.3 Hz, 3H, CH=CMe). - 13C-NMR: 6 = 164.2 (C=N); 151.3, 
140.9, 137.7, 136.5, 131.6, 130.1, 129.5, 128.4, 127.9, 126.6, 125.4, 
117.6 (C&, C6H4-2-Me, CH = CMe); 17.7 (C6H4-2-Me); 13.0 
(CH = CMe). 

2,2-Bis (q5-cyclopentadieny1) -1- (4-methylphenyl)-3-phenyl-l-aza- 
2-zircona-4-cyclopenten (3a): Eine Losung von 2.05 g (7.00 mmol) 
1 in 100 ml THF wird rnit 1.55 g (7.00 mmol) 2 a  und 0.17 g (7.00 
mmol) Magnesium (Grignard-Spane) versetzt und bei Raumtem- 
peratur ca. 24 h geriihrt, bis das Metal1 vollstandig umgesetzt ist. 
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum bis zur Trockene 
entfernt und der verbleibende Riickstand mit n-Pentan extrahiert. 
Aus dem orangefarbenen Extrakt scheidet sich 3 a  bei -20°C als 
feinteiliger gelber Feststoff aus. Nochmaliges Umkristallisieren aus 
Diethylether ergibt orangefarbene Kristalle von 3a;  Ausb. 2.54 g 
(82%). - IR (KBr): V = 3085 cm-' w, 3012 w, 2908 w, 1595 m, 
1504 s, 1496 s(sh), 1451 m, 1418 m, 1295 s, 1249 m, 1022 m, 1016 
m, 829 m, 803 vs, 770 m, 742 m, 697 m. - 'H- und l3C-NMR: siehe 
Tab. 1 und 2. 

C26HzsNZr (442.69) Ber. C 70.54 H 6.10 N 3.16 
Gef. C 71.21 H 6.24 N 3.09 

2,2-Bis (q'-cyclopentadienyl) -1- (2-methylphenyl) -3-phenyl-f -aza- 
2-zircona-4-cyclopenten (3b): Eine Losung von 2.98 g (10.2 mmol) 
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1 in 100 ml THF wird mit 2.26 g (10.2 mmol) 2b und 0.25 g (10.3 
mmol) Magnesium versetzt und bis zur vollstandigen Umsetzung 
der Magnesium-Spane geriihrt. Die weitere Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches erfolgt wie bei 3a beschrieben; Ausb. 3.20 g (71%) 
orangefarbene Kristalle. - IR (KBr): 0 = 3123 cm-I w, 3096 w, 
2975 w, 1591 s, 1498 m, 1484 s, 1450 m, 1436 m, 1292 vs, 1269 m, 
1024 m, 857 m, 823 m, 802 vs, 793 vs, 761 m, 701 m. - 'H- und 
13C-NMR: Siehe Tab. 1 und 2. 

C26H2SNZr (442.69) Ber. C 70.54 H 6.10 N 3.16 
Gef. C 70.33 H 6.56 N 3.72 

2,2-Bis(~'-cyclopentadienyl)-4-methyl-i-(4-methylphenyl)-3-phe- 
nyl-l-aza-2-zircona-4-cyclopenten (3c): Eine Losung von 3.65 g (12.5 
mmol) 1 in 100 ml THF wird mit 2.94 g (12.5 mmol) 2c und 0.30 g 
(12.5 mmol) Magnesium-Spanen versetzt und so lange geruhrt, bis 
das Metal1 vollstandig umgesetzt ist. Die orangerote Losung wird 
anschlieBend im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und der ver- 
bleibende Feststoff in 100 ml CH2C12 aufgenommen. Das entstan- 
dene MgC12 wird abfiltriert und das Losungsmittel erneut im 
Vakuum entfernt. Nach Aufnahme des orangefarbenen Rohpro- 
duktes von 3c in 200 ml Diethylether und nochmaliger Filtration 
wird die etherische Losung bis zur Sattigungsgrenze eingeengt und 
langsam abgekuhlt. Nach 24stdg. Stehen bei -20°C scheiden sich 
groSe orangefarbene Kristalle von 3c ab; Ausb. 4.97 g (87%). - 

IR (KBr): 0 = 3072 cm-' w, 3006 w, 2916 w, 1592 m, 1502 vs, 1494 
s, 1453 m, 1297 vs, 1014 m, 851 m, 817 s, 801 vs, 788 s, 778 m, 738 
m, 699 m. - 'H- und 13C-NMR: Siehe Tab. 1 und 2. 

C27H27NZr (456.72) Ber. C 71.00 H 5.96 N 3.07 
Gef. C 70.16 H 5.30 N 3.79 

2,2- Bis (~5-cyclopentndienyl) -4-methybl- (2-methylphen yl) -3-phe- 
nyl-l-aza-2-zircona-4-cyclopenten (3d): Eine Losung von 2.60 g (8.90 
mmol) 1 in 100 ml THF wird mit 2.09 g (8.90 mmol) 2d und 0.22 g 

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter [AZ] von 3 d  
U, = 113 c 1 U , , a ~ a ~ c i ,  . Cr, 

i 1  

X Z Y 'eq 
Atom 

zr 
N 
C1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
c17 
C18 
c19 
c20 
c2 1 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
c35 

0.2034( 1) 
0.2923(2) 
0.4564(3) 
0.3539(3) 
0.3363(3) 
0.4228(3) 
0.4971(3) 

0.0028(3) 
0.0954(3) 
0.0635(3) 

0.4170(2) 
0.4730(2) 
0.5974(3) 
0.6646(3) 
0.6111(2) 
0.4878(2) 
0.4407(4) 
0.1530(2) 
0.0565(2) 
0.1089(2) 
0.0218(2) 

-0.0846(2) 

-0.0499(2) 

-0.14OO(2) 
-0.21 3 l(3) 
-0.1275(3) 
0.03 13(3) 
0.1043(2) 
-0.1063(3) 

0.1074(1) 
0.1612( 1) 
0.0427(2) 
O.O055( 1) 
0.0375( 1) 
0.0934( 1) 
0.097q1) 
0.1137(1) 
0.1065( 1) 
0.161 2( 1) 
0.2032( 1) 
0.1748(1) 
0.2025( 1) 
0.2489( 1) 
0.2893(1) 
0.2838( 1) 
0.2376( 1) 
0.1955(1) 
0.1422(2) 
0.1589(1) 
0.1053(1) 
0.0448(1) 
-0.0 170( 1) 
-0.0236( 1) 
-0.0831 (1) 
-0.1 384( 1) 
-0.1339(1) 
-0.0743( 1) 
0.1 132(1) 

0.1633( 1) 
0.2945( 1) 
0.1964(2) 
0.1287(2) 
0.0345(2) 
0.041 l(2) 
0.1407(3) 
0.0878(2) 
0.0009(2) 
-0.0075(2) 
0.073 l(2) 
0.1316(2) 
0.3340( 1) 
0.2679(2) 
0.3027(2) 
0.4037(2) 
0.4688(2) 
0.4365(2) 
0.507 l(2) 
0.3446(2) 
0.3412(2) 
0.2970( 1) 
0.2950( 1) 
0.2647(2) 
0.2598(2) 
0.2825(2) 
0.3123(2) 
0.3188(2) 
0.3796(2) 

0.031(1) 
0.040(1) 
0.078(2) 
0.062(1) 
0.05% 1) 
0.066(2) 
0.075(2) 
0.055( 1) 
0.056(1) 
0.056( 1) 
0.055( 1) 
0.056( 1) 
0.041(1) 
0.053(1) 
0.065( 1 ) 
0.067(1) 
0.063( 1) 
0.05 1 (1) 
0.079(2) 
0.045( 1) 
0.043(1) 
0.040(1) 
0.041( 1) 
0.047( 1) 
0.056( 1) 
0.062( 1) 
0.067( 1) 
0.055( 1) 
0.062( 1 ) 

J. Scholz, M. Nolte, C. Kriiger 

(8.90 mmol) Magnesium-Spanen versetzt und bis zur vollstandigen 
Umsetzung des Metalls geruhrt. Die weitere Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgt wie bei 3c beschrieben; Ausb. 3.44 g 
(77%) orangefarbene Kristalle. Fur eine Kristallstrukturanalyse ge- 
eignete Kristalle bilden sich beim Eindiffundieren von n-Pentan in 
eine gesattigte Losung von 3d in Diethylether. - IR (KBr): 0 = 
3030 ern-.' w, 2972 w, 2949 w, 1594 s, 1494 s, 1480 vs, 1453 s, 1436 
m, 1377 m, 1298 vs, 1276 m, 1114 m, 1017 s, 848 s, 827 m, 798 vs, 
786 vs, 778 s, 759 m, 730 m, 701 m. - 'H- und 13C-NMR: Siehe 
Tab. 1 und 2. 

C27H27NZr (456.72) Ber. C 71.00 H 5.96 N 3.07 
Gef. C 71.69 H 5.54 N 3.22 

Daten zur Kristallstrukturanalyse uon 3d[231: Formel: C27H27NZr; 
Molmasse: 456.7; KristallgroDe: 0.35 x 0.35 x 0.53 mm; a = 

A3; dber. = 1.37 g ~ m - ~ ;  p = 4.98 cm-'; Z = 4; monoklin; Raum- 
gruppe P2& (Nr. 14); Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; h = 
0.71069 A; MeBmethode: 0-20; 7249 gemessene Reflexe (& h, k, 
+ l); 3.2" < 20 < 54.8"; 5044 unabhangige und 4490 beobachtete 
Reflexe [ I  > 20(1)]; 343 verfeinerte Parameter; R = 0.027; R,  = 
0.035; max. Restelektronendichte: 0.37 e k ' ;  Schweratom-Me- 
thode; H-Positionen gefunden und verfeinert. Tab. 3 gibt die Atom- 
koordinaten und thermische Parameter wieder. 

2,2-Bis(~5-cyclopentadienyl)-4-methyl-l-(2-methylphenyl)-4,5- 
diphenyl-l-aza-2-zircona-3-oxa-6-cyclohepten (4): 0.97 g (2.20 mmol) 

8.464(1), b = 20.673(1), c = 12.709(1) A; p = 94.53(1)"; V = 2216.7 

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 4 
U, = 113 c 1 UijaT a? di . cij 

i j  

X Z Y ', Atom 

zr 
0 
N 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
C11 
c12 
c13 
C14 
C15 
C16 
c17 
C18 
C19 
c20 
c2 1 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 
C3 1 
C32 
c33 
c34 

0.0392( 1) 
0.132q2) 
0.2005(2) 
-0.1503(3) 
-0.2 156(3) 
-0.2754(3) 
-0.2509(3) 
-0.1731(3) 
0.0974(4) 
-0.0434(4) 
0.0113(4) 
0.1836(3) 
0.2365(3) 
0.1919(2) 
0.1378(3) 
0.1313(4) 
0.1778(4) 
0.2310(4) 
0.2374(3) 
0.2881(5) 
0.3672(2) 
0.4250(2) 
0.3338(2) 
0.4550(3) 
0.6090(3) 
0.7182(3) 
0.6750(4) 
0.5246(4) 
0.4134(3) 
0.2238(2) 
0.3388(3) 
0.4115(3) 
0.5322(3) 
0.5820(3) 
0.5079(4) 
0.3880(3) 
0.1013(3) 

0.4055( 1) 
0.5770(1) 
0.4236(2) 
0.5222(3) 
0.5207(3) 
0.3872(4) 
0.3038(3) 
0.3879(3) 
0.307q3) 
0.21 96(3) 
0.1539(2) 
0.2002(2) 
0.2954(2) 
0.3598(2) 
0.2201(2) 
0.1572(3) 
0.2305(4) 
0.3678(4) 
0.4364(3) 
0.5878(3) 
0.4652(2) 
0.5841(2) 
0.7029(2) 
0.8343(2) 
0.8657(2) 
0.9862(3) 
1.0772(3) 
1.0469(3) 
0.9266(2) 
0.7083(2) 
0.7487(2) 
0.6518(2) 
0.6897(2) 
0.8245(3) 
0.9208(2) 
0.8843(2) 
0.8073(2) 

0.1947( 1) 
0.1629( 1) 
0.3093( 1) 
0.2705(2) 
0.1901(2) 
0.1552(2) 
0.2159(2) 
0.2861(2) 
0.06 14( 1) 
0.0722(2) 
0.1379(2) 
0.1664(2) 
0.1194(2) 
0.3787(1) 
0.3709( 1) 
0.438 l(2) 
0.51 15(2) 
0.5199(2) 
0.4545(1) 
0.4673(2) 
0.3012( 1) 
0.2808( 1) 
0.2764( 1) 
0.3129(1) 
0.2914(1) 
0.3254(2) 
0.381q2) 
0.4020(2) 
0.3682( 1) 
0.1903( 1) 
0.1350(1) 
0.096q1) 
0.0532( 1) 
0.0476( 1) 
0.0842(1) 
0.1268( 1) 
0.1982(2) 

0.033( 1) 
0.039( 1) 
0.035(1) 
0.058(2) 
0.063(2) 
0.075(2) 
0.072(2) 
0.061(2) 
0.062(2) 
0.068(2) 
0.062(2) 
0.056( 1) 
0.054( 1) 
0.039( 1) 
0.054( 1) 
0.068(2) 
0.075(2) 
0.073(2) 
0.054( 1) 
0.076(2) 
0.036( 1) 
0.037(1) 
0.036(1) 

O.W8( 1) 
0.062(2) 
0.070(2) 
0.073(2) 
0.056(1) 
0.037(1) 
0.039(1) 

0.049(1) 
0.055( 1) 
0.058(2) 
0.05 1 (1) 
0.052( 1 ) 

0.041(1) 

0.042(1) 
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3b werden in 120 ml Diethylether suspendiert und mit 0.29 g (2.40 
mmol) Acetophenon versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 4 d zum 
Sieden erhitzt. Dabei andert sich die Farbe der Losung nach Zi- 
tronengelb, und es scheiden sich hellgelbe Kristalle an der GefaD- 
wand ab. Diese werden auf einer Fritte gesammelt und im Vakuum 
getrocknet; Ausb. 1.05 g (85%). Nochmaliges Umkristallisieren aus 
Diethylether ergibt fur eine Kristallstrukturanalyse geeignete Ein- 
kristalle. - IR (KBr): 0 = 3040 cm-' w, 3018 w, 2977 m, 2903 w, 
1602 w, 1586 m, 1480 s, 1444 m, 1268 s, 1234 s, 1144 vs, 1068 m, 
1025 m, 1006 s, 1000 m, 958 s, 825 s, 817 m, 802 vs, 759 s, 736 m, 
723 m, 702 s, 678 m, 630 m. - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 
7.13-6.36 (m, 14H, C6H5, CsH4-2-Me), 6.33 (S, 5H, cp), 6.01 (S, 

5H, cp), 5.85 (dd, 3 J ~ , ~  = 7.4 HZ, 5JH,H = 0.5 HZ, 1H, 18-H), 4.94 
(dd, 'JH,H = 9.5 HZ, 'JH,J4 = 7.4 HZ, 1 H, 19-H), 3.05 (d, 3 J ~ , ~  = 9.6 

"C-NMR (CDClS, 75.469 MHz): 6 = 154.8 (s), 145.0 (s), 140.8 (s), 
Hz, IH,  20-H), 1.92 (s, 3H, C6H4-2-Me), 1.54 (s, 3H, OCMe). - 

138.7 (d), 135.1 (s), 131.1 (d), 129.8 (d), 127.4 (d), 127.1 (d), 126.9 (d), 
126.6 (d), 126.0 (d), 125.9 (d), 125.6 (d), 123.1 (d), 119.5 (d), 112.1 (d, 
'JC,H = 173 Hz, Cp), 110.8 (d, *JC,H = 170 Hz, Cp), 98.1 (s, ZrOC), 
60.7 (d, 'JC,H = 128 Hz, CHPh), 27.1 (q, 'JC,H = 126 Hz, OCMe), 
19.1 (q, 'Jc,H = 127 HZ, C6H4-2-Me). 

C34H33NOZr (562.82) Ber. C 74.69 H 6.27 N 2.49 
Gef. C 73.89 H 6.41 N 2.42 
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