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Titanium-, Zirconium- and Hafnium Complexes with 1,2,4-Tri-terf-butylcyclopentadienyl Ligands

Lithium salts of easily available 1,3,5-tri-tert-butylcyclopen-
tadiene and 1,2,3,4,5-pentaethylcyclopentadiene are used to
synthesize the trichlorides [Cp”MCIl;] [Cp” = CsH,tBus-1,2,4;
M =7Zr (1), Hf (2), Ti (3)] and [(EtsCs5}ZrCl;] (4). Complex 1 is
converted into the mixed zirconocene dichlorides [Cp”Cp-
ZrCly] (5), [Cp"Cp*ZrCl,] (6), [Cp”'Cp”ZrCly] (7), [Cp”Cp*ZrCly]
9) (Cp=CsHs, Cp*' =CsMes, Cp” = CsH3tBu,-1,3, Cp*=

CsiPr,H) and into the benzyl complexes [Cp”Zr(PhCH,),Cl]
(10) and [Cp”Zr(PhCH,)s] (11). Variable-temperature 'H-NMR
spectra of 6—9 (8 is the Ti analogue of 7) indicated hindered
oscillation of the Cp"” ligand with AG* values between <8
kcal/mol (7, 9) and 13.2 kcal/mol (6). X-ray structural analyses
of complexes 7 and 9 reveal strong distortions owing to ex-
treme steric congestion.

Metallocenderivate der Gruppe 4 sind als Katalysatoren
fiir die Polymerisation von Olefinen!! von aktuellem Inter-
esse. Im Zuge einer Studie der Ligandeigenschaften mehr-
fach alkylierter Cyclopentadienyle wie z.B. Tetra-* und
Pentaisopropyl-Pl, Pentaethyl-"! und Tri-tert-butylcyclo-
pentadienyl¥ berichten wir iiber ein einfaches und ergiebiges
Verfahren zur Herstellung von 1,3,5-Tri-tert-butyl-1,3-
cyclopentadien™ sowie die ersten Zirconium-, Hafnium- und
Titankomplexe mit Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Ligan-
den.

Ergebnisse und Diskussion

In Analogie zur Herstellung von [(n’-CsMes)ZrCl;1% bil-
den sich aus dquimolaren Mengen 1,2,4-Tri-tert-butylcy-
clopentadienyllithium und MCl, (M = Zr, Hf, Ti) oder aus
Pentaethylcyclopentadienyllithium und ZrCl, in siedendem
Toluol die Trichlorocyclopentadienyl-Komplexe [Cp
MCL] (Cp” = n°-CsHtBus-1,2,4) und [(n*-CsEts5)ZrCl;] als
farblose (M = Zr, Hf) bzw. dunkelrote (M = Ti) kristalline
Verbindungen, die z.B. in Pentan, Diethylether, Toluol und
Dichlormethan leicht 16slich sind (Schema 1).

Versuche zur Koordination zweier Tri-tert-butylcyclo-
pentadienyl-Liganden unter Bildung der Dichlorobis(1,2,4-
tri-tert-butylcyclopentadienyl)-Komplexe von Titan, Zirco-
nium und Hafnium sind bislang nicht gelungen. Die ver-
gleichbaren Hexakis(trimethylsilyl)-Derivate [ {CsHy(Si-
Me;);-1,2,4},MCL,] (M = Zr, Hf) wurden hingegen kiirzlich
beschrieben!”. Eine Parallele dazu wurde bei Versuchen zur
Herstellung sterisch aufwendig substituierter Ferrocene be-
obachtet: Wiihrend Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen® be-
kannt ist, konnte 1,1’,2,2",4,4’-Hexa-tert-butylferrocen bis-
lang nicht hergestellt werden [anstelle von 1,1',2,2°4.4'-
Hexa-tert-butylferrocen entstand aus Eisen(II)-chlorid und

"
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Schema 1. Ubersicht zur Herstellung der Komplexe 1—11
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1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyllithium lediglich ein
Hexa-tert-butyl-Derivat von Dihydrofulvalen™].

Der Zirconiumkomplex 1 reagiert jedoch mit NaCsHs,
NaCsMes, NaCsH3tBu,-1,3 und NaCsiPr,H in siedendem
Toluol zu den gemischtsubstituierten Metallocendichloriden
5-7, 9. Diese Zirconocendichloride sind zitronengelb, das
Titanderivat [Cp”Cp”TiCl,] (8) (Cp” = n’-CsH;tBu,-1,3),
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hergestellt aus 3 und NaC;H;tBu,-1,3, ist dunkelrot. Die
Verbindungen 5—9 sind kristallin und sehr leicht 16slich.
Besonders das Tetraisopropyicyclopentadienyl-Derivat 9
1aBt sich wegen seiner extremen Loslichkeit auch aus Pentan
bei —78°C nicht leicht kristallisieren. 5 kann im Olpum-
penvakuum bei 140°C sublimiert werden. '‘H- und *C-
NMR-Spektren der Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Kom-

Tab. 1. 'H- und *C-NMR-Daten zu den Komplexen 1—11. Die Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, in C¢Ds bei Raumtemp.
aufgenommen. Die 8-Werte beziehen sich auf Ldsungsmittelsignale und wurden auf TMS umgerechnet, Kopplungskonstanten J in Hz.
Bei den Komplexen 1, 2 und 5 wurden keine C,H-Kopplungen bestimmt. 'H-NMR: Bruker AM 200 und AMX 400. “C-NMR: Bruker

AMX 400
Nr. Ring-H Alkyl-H Ring-C Alkyl-C
1 669 1.34 [18H, CH3] 148.2 [C-4] 33.7[1C, CMe3]
1.18 [9H, CH;3] 144.7 [C-1,-2] 35.3 [2C, CMe3]
117.4 [CH] 32.9 [6C, CH3]
30.7 [3C, CH3]
2 6.58 1.34 [18H, CH3] 145.3 [C-4] 33.5 [1C, CMe3]
1.19 [9H, CH3] 1422 [C-1,-2] 35.3 [2C, CMe3]
115.9 [CH] 33.3 [6C, CH3]
31.2 [3C, CH3]
3 696 1.34 [18H, CH3] 155.5[C-4] 36.5 [1C, CMe3]
1.18 [9H, CH3] 151.8[C-1,-2] 35.0 [2C, CMe3]
123.1[d, J = 173, CH] 327[q,J = 127, 6C, CH3]
30.5 [q, J = 127, 3C, CH3]
4 2.57[q,J=17.5, CHp] 135.1 21.4[t, J= 129, CHy]
0.91[t, 1=17.5, CH3] 16.0 [q, J = 127, CH3]
5 644 [2H] 1.43 [18H, CH3] 140.7 [C-1, -2] 35.8 [2C, CMej)]
6.22 [5H] 1.08 [9H, CH3] 136.0 [C-4] 34.0 [1C, CMe3]
118.6 [2 CH] 33.7 [6C, CH3]
116.3 [S CH] 32.0[3C, CH3]
6  6.40 [br] 1.56 [18H, CH3] 134.4 [C-4, Cp""] 34.1 [2C, CMe3]
[D8]Toluol 125 [9H, CH;] 124.9 [CsMes] 33.1 [IC, CMe3]
345K 2.02 [15H, CH3 C-1,-2,-3 und -5 von Cp’”’

7 6.1S5[2H, Cp"]
6.44 [1H, t, J=2.6]
6.10 [2H, d, J=2.6]

8 595[s,Cp]
6.33 [t, 1H,J=24]
6.16 [d, 2H]
[CDCI3/CD,Cly
(1:2)]

9 6.54[2H, Cp"]
5.93 [1H, Cp4

10 635
6.94 [m, Phenyl]
7.16 [m, Phenyl]

11 6.05
6.93 [m, 9H, Phenyl]
7.17 [m, 6H, Phenyl]

1.56 [18H, CH3, Cp'"]
1.16 [9H, CH3, Cp'"]
1.32 [18H, CH3, Cp"]

1.36 [18H, CH3, Cp'"]
128 [9H, CHz, Cp']
1.11 [18H, CH3, Cp']

1.54 [18H, CH3, Cp"]
1.23 [9H, CH3,Cp’ "]
1.46 [d, T = 7.1, 6H, CHj)
1.31[d, J = 6.8, 6H, CH3]
1.30 [d, J = 7.1, 6H, CH3]
3.42 [sept, 2H, CH(CH3)3]
3.21 [sept, 2H, CH(CH3);]
1.24 [18H, CH;j]

1.18 [9H, CH3]

2.62 [d, CHp, J = 11.5 Hz]
224 [d, CHp, J = 11.5 Hz]

1.24 [18H, CH;3]
1.08 [9H, CH3]
2.50 s, 6 H, ZrCHy]

nicht beobachtet

143.4 [C-4, Cp'"']

139.0 [C-1,-2, Cp""']

154.1 [C-1,-3,Cp"]

112.0 [d, J=171, CH, Cp""]
113.5 [d, J=170, 1CH, Cp"']
101.1 [d, J =169, 2CH, Cp’]
143.6 [C-4, Cp"']

150.3 [C-1,-2, Cp""]

162.0 [C-1,-3, Cp"]

113.8 [dJ= 170, CH, Cp'",]
118.2[d,J=174, 1ICH, Cp”’]
102.3 [d, J=162, 2CH, Cp”']
143.4 [s]

139.5 [s]

138.1 [s]

131.5 [s]

113.1[dd. T=167, 7.4, Cp"']

143.6 [C-1,-2]

140.1 [C-4]

112.5 [dd, J =168, 7.6, CH]
129.7 [dd, J = 156, 7.0, ortho, ]
124.2 [d, J= 157para, ]

144.9 [C4]

138.7 [C1,2]

110.0 [CH]

127.3 [m, meta-CH]

123.0 [d, J = 159, para-CH,]
130.1 [dd, J = 136 7.5, ortho-CH]
147.3 [ipso-C]

332 [q, ] = 126, 6CH;3]
317 [q, ] = 128, 3CH3]
132 [q, ] = 127, 5CH3)

35.7
35.0
34.7
33.1[q, ] = 126, CHj]
30.9 [q, J = 126, CH3]

36.8 [s]
36.0 [s]
33.2 [Uberlagerung]
30.9 [Uberlagerung]

34.8 [2 CMe3]

32.6 [1 CMe3]

32.0 [q, J = 126, 2 C(CH3)3]
30.8[q, J = 126, 1 C(CH3)3]
27.7 [d, CHMe;] [Uberlagerung]
23.4[q, J = 126, CH(CH3),]
22.7[q, ] = 126, CH(CH3);]
35.7 [2CMe3]

35.0 [ICMe3]

33.8 [q, J = 126, 6C, CH3)
31.9[q,J = 126, 3C, CH3]
74.2[t, J = 125, CHp]

33.8 [3C, CHj)

34.0 [6C, CHs]

35.2 [2CMes]

33.8 [I CMe3]

77.3 [t, 1 = 119, CH,Ph]

Chem. Ber. 1994, 127, 3—9



Titan-, Zirconium- und Hafniumkomplexe mit 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden 5

plexe zeigen erwartungsgemdfl Signalsdtze im Intensitéts-
verhiltnis 2:1 fiir die drei C—tBu-Einheiten, dazu die Ab-
sorption zweier dquivalenter Ring-CH-Gruppen. Die iibri-
gen Signale der Bis-Ring-Komplexe 5—9 zeigen keine
auffilligen Besonderheiten, ihre Zuordnung geht aus Tab. 1
hervor.

Das bei Raumtemperatur verbreiterte 'H-NMR-Signal
der beiden tBu-Gruppen in 1- und 2-Position veranlaf3te uns
zu ciner Untersuchung des dynamischen Verhaltens von
6—9. Wahrend der CsMes-Ligand von 6 im untersuchten
Bereich (345—225 K) keine verlangsamte Rotation zeigt,
verbreitern sich die Signale der Ring-H-Atome und der bei-
den vicinalen tBu-Gruppen und spalten unterhalb der Koa-
leszenztemperatur auf. Das bei 225 K in Toluol aufgenom-
mene 'H-NMR-Spektrum von 6 entspricht der in Schema 1
gezeichneten Konformation, bei der ein Ring-H-Atom dem
C;Me;-Liganden zugekehrt wird. In dieser Anordnung wird
das Zentralatom chiral, die vicinalen tBu-Gruppen und die
beiden Ring-H-Atome besetzen diastereotope Positionen.
Die oberhalb der Koaleszenztemperatur (296 K fiir die Ring-
H-Atome, 270 K fiir die tBu-Gruppen) beobachteten NMR-
Spektren lassen sich durch eine oszillierende Bewegung des
1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadieny!-Ringes erkldren, wobei
nur die einzelne (4-stdndige) tBu-Gruppe den Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Liganden iiberstreicht. Da zwei benach-
barte tBu-Gruppen von der Uberwindung der durch den
CsMe;-Liganden gegebenen sterischen Hinderung vermut-
lich durch eine noch héhere Energiebarriere abgehalten wer-
den, sollte die freie Aktivierungsenthalpie (Erliuterung dazu
im experimentellen Teil) von 13.2(3) kcal/mol dieser Schau-
kelbewegung entsprechen. Dieser Wert liegt deutlich {iber
den Rotationsbarrieren, die an 1,1°,2,2',3,3’-Hexakis(trime-
thylsilyl)zirconocen- und -hafnocendichlorid gemessen wur-
den [11.0(2) und 11.3(2) kcal/mol]. Auch bei mehrfach
alkylierten Ferrocenen wie 1,17,3,3-Tetra-tert-butylferro-
cen® ynd Octaisopropylferrocen” wurden héhere Rota-
tionsbarrieren gefunden (13.1 bzw. 13.6 kcal/mol) als
ber 1,1°,3,3"-Tetrakis(trimethylsilyl)ferrocen [11.0(5) kcal/
mol®]  und 1,1",2,2",4,4"-Hexakis(trimethylsilylferrocen
[11.1(3) kcal/mol ®**]. Geht man von planaren und parallelen
Cyclopentadienylringen aus, so sollten die Silylgruppen auf-
grund ihres um ca. 0.4 A groBeren Radius!” erheblich ho-
here Ring-Rotationsbarrieren bewirken als tert-Butylgrup-
pen. Die experimentellen Befunde widerlegen diese An-
nahme und lassen darauf schlieBen, daB3 Silylgruppen sich
leichter aus der Ringebene auslenken lassen, wihrend tert-
Butylgruppen verhiltnismaBig starr an den Cyclopentadie-
nylring gebunden sind®. Die leichter verformbaren Silyl-
cyclopentadienyle gestatten deshalb die Herstellung von
Komplexen, deren Alkylanaloga vermutlich wegen der re-
lativ starren Alkylcyclopentadienyle bislang nicht syntheti-
siert werden konnten, z.B. 1,122’ 44-Hexa-tert-butyl-
ferrocen™ sowie 1,1°,2,2',4,4"-Hexa-tert-butylzirconocen-
und -hafnocendichlorid. Die Grenzen der Verformbarkeit
von Silyleyclopentadienylen sind offenbar erst beim Versuch
der Synthese von 1,17,2,2".44’-Hexakis(trimethylsilyl)tita-
nocendichlorid iiberschritten worden®!. Die von uns be-
obachtete hohe Rotationsbarriere von 13.2(3) kcal/mol fiir
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6 148t sich ebenfalls als Ausdruck der relativ starren Ring-
C—Alkyl-C-Bindung deuten.

Ersetzt man nun den Pentamethylcyclopentadienyl-
durch einen 1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden, so
beobachtet man fiir 7 eine starke Erniedrigung der Rota-
tionsbarriere. Das Signal der beiden vicinalen CMe;-Grup-
pen des Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden zeigt erst
unterhalb 193 K Verbreiterung, bei 176 K ist in CD,Cl,/
CDCl; (2:1) der Koaleszenzpunkt noch nicht erreicht (Abb.

1).
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Abb. 1. Tieftemperatur-NMR-Spektren von 7, aufgenommen in
CDCl3/CD,Cl, (1:2), 8-Skala. Losungsmittelsignale und Verunrei-
nigungen sind mit * gekennzeichnet. Man erkennt die starke Ver-
breiterung des Signals fiir die beiden benachbarten tBu-Gruppen
des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadicnyl-Liganden bei 176 K (mit
Pfeil gekennzeichnet). Die Signale der Ring-H-Atome (im Bereich
von & = 6) zeigen bei 176 K nur geringfligige Verbreiterung

Verglichen mit 6 bedeutet dies, daB 1,3-Di-tert-butylcy-
clopentadienyl in diesem Fall sterisch wesentlich weniger
aufwendig ist als Pentamethylcyclopentadienyl. Da im
Komplex 7 den insgesamt fiinf tert-Butylgruppen an beiden
Funfringen auch fiinf CH-Einheiten in passender Anord-
nung gegeniiberstehen (Abb. 2), liegt der Gedanke an ein
»~molekulares Getriebe* nahe. Den leicht beweglichen, doch
sicher verzahnten 9-Triptycylderivaten Tp,X von Iwamura
und Mislow!"" vergleichbar, kénnte im Dichlorid 7 eine ge-
koppelte Rotation beider Ringe derart stattfinden, daB3 die



"

beiden vicinalen tert-Butylgruppen des Cp”-Liganden beim
Passieren der von den Chloroliganden abgewandten Seite
des Molekiils in der Substitutionsliicke Raum finden, welche
durch die benachbarten CH-Gruppen des Cp”-Ringes ge-
geben ist. Auch fiir die dritte tert-Butylgruppe des Cp”- und
fur beide Substituenten des Cp”-Liganden stehen entspre-
chend kleinere, durch je eine CH-Einheit reprisentierte
,Licken™ am jeweils anderen Ring zur Verfiigung (Abb. 2).

Abb. 2. Denkbare Ligandenkonformation im Komplex 7 (Diskus-
sion siehe Text)

Aufgrund von Betrachtungen an Molekiilmodellen halten
wir diese ,,getricbedhnliche” Molekilldynamik jedoch fiir
ausgeschlossen. Nach unserer Auffassung muf3 die 4-stin-
dige tert-Butylgruppe des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadie-
nyl-Liganden auf der von den Chloroliganden abgewandten
Seite des Molekiils den beiden benachbarten CH-Einheiten
des Cp”-Ringes gegeniiberstehen. In dieser Konformation
bleibt beiden Funfringen Raum fir eine relativ wenig gehin-
derte Oszillation, welche auf der NMR-Zeitskala eine C,-
Symmetrie vortduscht. Mit einer maximalen Koaleszenz-
temperatur von 170 K und einer angenommenen Unter-
grenze der Signalaufspaltung von 80 Hz (vgl. 86 Hz fiir 6)
betragt die freie Aktivierungsenthalpie dieser Oszillation fir
7 maximal 8 kcal/mol, fir Dichloro(1,3-di-tert-butylcyclo-
pentadienyl)(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan (8) er-
gibt die Abschitzung einen Maximalwert von 8.5 kcal/mol.

Das sterisch aufwendigste Derivat unter den neu herge-
stellten Zirconiumkomplexen ist Dichloro(tetraisopropylcy-
clopentadienyl)(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)zirco-
nium (9). Eine freie Rotation beider Fiinfringe ist aufgrund
der Messungen an den Zirconocendichloriden 6 und 7 nicht
zu erwarten. Dennoch zeigen 'H-NMR-Spektren erst bei
sehr tiefen Temperaturen in CD,Cl,/CDCl; (2:1) eine Ver-
breiterung der Signale des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadie-
nyl-Liganden, der Koaleszenzpunkt fiir das Signal der bei-
den Ring-H-Atome liegt etwas unterhalb von 170 K, der
tiefsten MeBtemperatur. Fiir die beiden dquivalenten CMe;-
Gruppen, deren Signal sich erst unterhalb von 190 K deut-
lich zu verbreitern beginnt, liegt die Koaleszenztemperatur
noch tiefer. Auch hier mufl man von ¢iner Schaukelbewe-
gung der Finfringe ausgehen, die dadurch gekennzeichnet
ist, daB die 4-stindige CMe;-Gruppe des Tri-tert-butylcy-
clopentadienyl-Liganden in der einzigen Substitutionsliicke
des Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden Raum fiir
eine nach beiden Seiten durch die 1- und 2-stindigen CMe;-
Gruppen begrenzte Schaukelbewegung findet. Diese Oszil-
lation tduscht im Zeitmittel eine Spiegelebene vor, wie sie
in den NMR-Spektren beobachtet wird. Bei tiefer Tempe-
ratur werden die beiden Finfringe auf der NMR-Zeitskala
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in einer Konformation eingefroren, bei der die CH-Gruppe
des Tetraisopropylcyclopentadienyl-Ringes und damit auch
die 4-stindige tert-Butylgruppe des Tri-tert-butylcyclopen-
tadienyl-Ringes im von den Chloroliganden abgewandten
Teil des Molekiils, jedoch nicht auf der winkelhalbierenden
Spiegelebene durch die ZrCl,-Einheit, liegen. Nimmt man
fir die Ring-H-Atome eine Koaleszenztemperatur von 170
K als Obergrenze an und setzt eine Signalaufspaltung von
250 Hz als Untergrenze ein (280.5 Hz wurden bei 6 gemes-
sen), so ergibt sich ein Wert von 7.6 kcal/mol als Obergrenze
der freien Aktivierungsenthalpie flir diese Oszillation bei
170 K.

Die Rontgenstrukturanalyse von 7 und 9 (Abb. 3 und 4)
zeigt in beiden Fillen eine nahezu ekliptische Anordnung
der Funfringe in den gewinkelten Zirconocendichloriden.
Beide Molekile zeigen ausgeprigte sterische Effekte der
mehrfach alkylierten Cyclopentadienyl-Liganden. Der mitt-
lere Zr—C-Abstand zu den mehrfach alkylierten Fuinfringen
von 7 und 9 betrigt 2.58(1) A (Zr—Cp™ in 7), 2.58(1) A
(Zr—Cp” in 9), 2.58(2) A (Zr—Cp* in 9), 2.57(1) A (Zr—Cp”
in 7) und liegt damit deutlich Giber den Vergleichswerten von
2.49 (Cp in Cp,ZrCL,"¥) und 2.53 A (Cp* in CpCp*ZrCl, ")
Mit 131.7° (7) und 138.8° (9) sind die Winkel (Ringmitte)Zr-
(Ringmitte) gegeniiber dem Grundkérper [Cp,ZrCl,] (127°
Mittelwert fiir zwei unabhingige Molekiile!"?) aufgeweitet.
Dennoch treten auf der von den Chloroliganden abgewand-
ten Seite des Molekiils starke sterische Spannungen auf, die
zur Auslenkung der a-C-Atome ringstindiger Alkylgruppen
aus der Ringebene fiihren. So beobachtet man bei 9 Auslen-
kungen um 0.52 (C11) und 0.51 A (C91) (Abb. 1), bei 7 um
0.60 A (C41) aus der Ringebene. Der von Lappert et al.
untersuchte Komplex [(CsH,tBu),Zr{ CH(SiMe;),}C1]""
verdeutlicht die drangvolle Enge, die im Bereich der trans-
annularen Ring-Ring-Wechselwirkung herrscht: Die Nach-
barschaft einer tert-Butylgruppe zum sehr sperrigen Bis(tri-
methylsilyl)methyl-Liganden, verbunden mit einer Auslen-
kung um 0.45 A aus der Ringebene, wird einer Position auf
der von dem Chloroliganden abgewandten Seite des Mo-
lekiils vorgezogen. Um den Verlust an bindender Metall-
Ligand-Wechselwirkung zu den infolge sterischer Spannung
auseinanderstrebenden Funfringen gering zu halten, wird
bei 7 und 9 das Zentralatom aus dem Schnittpunkt der
Ringnormalen heraus nach innen gezogen, wodurch sich der
Abstand zu den beiden Ringebenen etwas verkiirzt. [Die
Winkel zwischen den Ringnormalen sind fiir 7 und 9 etwas
kleiner als die Winkel (Ringmitte)Zr(Ringmitte).] Umge-
kehrte Effekte findet man bei [(CH;),C(m’-C;sH,), Ti(CHa),],
wo das o-C-Atom der CMe,-Briicke zum Metallatom hin
aus der Ringebene ausgelenkt und das Zentralatom aus dem
Schnittpunkt der Ringnormalen nach auBlen verschoben
wird™, AuBerdem #duflert sich die geschwichte Ring-Me-
tall-Wechselwirkung vor allem im Komplex 9 in einem ver-
kiirzten Zr—Cl-Abstand von 2421 A [Mittelwert aus
2.413(4) und 2.428(4) A], wie er selten angetroffen wird!®,
Weitere Strukturdaten sind den Legenden zu den Abbil-
dungen 3 und 4 zu entnehmen.

Aus 1 und Benzylmagnesiumchlorid entstehen in Abhén-
gigkeit von der gewahlten Stochiometrie die Komplexe
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Abb. 3. Struktur von 7 im Kiristall, Schakal-Darstellung; ausge-

wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Cl(1)—Zr 2.434(3),

Cl2)~2Zr 2.435(3), Zr—C von 2.49(1) bis 2.62(1), C—C im Fiinfring

von 1.41(2) bis 1.44(2); Cl(2)—Zr—Cl(1) 91.8(1), Cpeen—Zr—Cpeent
131.7, Winkel zwischen den Ringnormalen 125.3

Abb. 4. Struktur von 9 1m Kristall, Schakal-Darstellung; ausge-

wihlte Bindungslingen [A] und —wmkel ) Cl(1)—Zr 2.413(4),

Cl(2)—Zr 2.428(4), Zr—C von 2.51(2) bis 2.64(2), C—C im Fiinfring

von 1.40(2) bis 1.45(2), Cl(2)—Zr—Cl(1) 96.3(1), Cpeenr—Zr—CpPeent
138.8, Winkel zwischen den Ringnormalen 134.2
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[Cp”Zr(CH,Ph),ClI] (10) und [Cp”Zr(CH,Ph);] (11). Der
Tribenzylkomplex 11 ist intensiv gelb, 10st sich sehr leicht
z.B. in Pentan, Toluol und Diethylether und erstarrt aus der
Schmelze (Schmp. 116 — 117°C) unverindert. Der Dibenzyl-
Chloro-Komplex 10 ist intensiv orange, ebenfalls sehr leicht
16slich und zeigt im '"H-NMR-Spektrum die erwartete Auf-
spaltung der Signale der diastereotopen Benzyl-CH,-Pro-
tonen (siche Tab. 1).

Wir danken Herrn Professor O. J. Scherer fiir seine groBziigige
Unterstiitzung unserer Arbeiten, Frau Dipl.-Chem. H. Slodzyk fir
die Aufnahme von Massenspektren und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir einen Sachkostenzuschu@.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff in ausgeheizten Glasge-
riaten unter Verwendung wasserfreier Losungsmittel durchgefithrt.
— Schmelzpunkte: Biichi-510-Schmelzpunktbestimmungsappara-
tur; abgeschmolzene Probenrohrchen; MeBwerte nicht korrigiert.
— NMR: Bruker AMX 400: 'H (400.13 MHz), °C (100.62 MHz).
— MS: MAT 90 (Finnigan MAT GmbH). — Elementaranalysen:
Fachbereich Chemie der Universitat Kaiserslautern, Perkin Elmer
Elemental Analyzer 240. — Die Berechnung der freien Aktivic-
rungsenthalpie (AG*¥) der Ligandbewegung bei den Komplexen 6—9
crfolgte durch Bestimmung der Koaleszenztemperatur und der Si-
gnalaufspaltung anhand der Eyring-Gleichung!”\

1,3,5-Tri-tert-butyl-1,3-cyclopentadien: Zu einer Suspension von
28 g (1.15 mol) Magnesiumspénen in 100 ml Diethylether tropft
man eine Lésung von 126 g (1.16 mol) Ethylbromid in 300 ml
Diethylether und rithrt die entstandene Losung von Ethylmagne-
siumbromid noch 1 h unter RiickfluB. Danach destilliert man die
Hauptmenge des Losungsmittels ab und trocknet i. Vak. Der graue
Riickstand wird in 400 ml Toluol aufgenommen und tropfenweise
mit 185 g (1.03 mol) Di-tert-butylcyclopentadien versetzt. Die lang-
sam einsetzende Gasentwicklung wird beim Erwirmen auf 60°C
lebhafter. Man rihrt 12 h bei 60°C, kiihlt die entstandene Suspen-
sion im Eisbad und tropft 95.4 g (1.03 mol) tert-Butylchlorid unter
Rihren zu. Nach beendeter Zugabe 143t man iiber Nacht unter
Riihren auftauen und versetzt die Reaktionslosung im Scheidetrich-
ter mit ca. 200 g Eis und 300 ml konzentrierter, walliriger Ammo-
niumchloridlosung. Die willrige Phase extrahiert man zweimal mit
je 150 ml Diethylether, wischt die vereinigten organischen Phasen
mit 300 ml Wasscr und trocknet mit Natriumsulfat. Abdestillieren
der Losungsmittel unter vermindertem Druck und Destillation des
verbleibenden Ols {iber eine 30 cm lange Vigreuxkolonne ergeben
75 g (41%) Di-tert-butyleyclopentadien, Sdp. 41 —44°C/0.005 Torr,
und nach einer gemischten Zwischenfraktion 90 g (37%) 1,3,5-Tri-
tert-butyl-1,3-cyclopentadien, Sdp. 49 —53°C/0.005 Torr als gelbe,
Slige Fliissigkeit, die im Tiefkiihlschrank (—30°C) erstarrt.

Trichloro( 1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl) zirconium (1), -haf-
nium (2) und -titan (3) und Trichloro(pentaethylcyclopentadienyl )-
zirconium (4). Eine Losung von 11.7 g (50 mmol) 1,3,5-Tri-tert-
butylcyclopentadien in 150 mi Toluol wird auf einmal mit 31.3 mi
(50 mmol) n-Butyllithium in Hexan versetzt und 2 h unter RiickfluB
metalliert. Zu der abgekiihlten Losung gibt man 12.1 g (52 mmol)
Zirconiumtetrachlorid und riithrt weitere 2 d unter RiickfluB. Die
braune Suspension wird zentrifugiert, die Losung i. Vak. auf ca. 30
m] eingeengt und auf —78°C abgekiihlt. Dabei bilden sich farblose
Kristalle, die aus Toluol oder Petrolether umkristallisiert werden.
Ausb. 11.9 g (27.6 mmol, 55%) 1, Schmp. 124°C. — MS (70 eV),
mfz (%) 4300 (17) [M]™, 4149 (Basispeak) [M — CH;]*". —
Cy7H5CLZr (431.0): ber. C 47.37, H 6.78; gef. C 47.60, H 6.70.



Analog crhilt man aus 2.82 g (8.80 mmol) HfCl; mit 1,2,4-Tri-
tert-butylcyclopentadienyllithium [aus 1.95 g (8.32 mmol) 1,3,5-Tri-
tert-butyl-1,3-cyclopentadien und 5.2 ml (8.32 mmol) n-Butylli-
thium/Hexan in 40 ml Toluol in situ hergestellt] 1.63 g (38%) farb-
lose Kristalle von 2. — MS (70 eV), m/z (%). 518.2 (10) [M]*, 503.0
(Basispeak) [M — CH;]*. — Cj;H»CLHf (518.3): ber. C 39.40,
H 5.64; gef. C 40.60, H 5.80.

Aus 3.79 g (20.0 mmol) TiCl, und 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopen-
tadienyllithium [aus 4.69 g (20.0 mmol) 1,3,5-Tri-tert-butyl-1,3-cy-
clopentadien und 12.5 ml (20.0 mmol) n-Butyllithivm/Hexan in 100
ml Toluol in situ hergestellt] erhilt man bei gleicher Reaktionsfiih-
rung nach Einengen der Reaktionslésung ein rotes Ol, das bei
Raumtemp. kristallisiert und aus Petrolether bei —78°C umkri-
stallisiert wird; Ausb. 4.90 g (63%) rote Kristalle von 3, Schmp.
112°C. — C7HC15Ti (387.7) ber. C 52.97, H 7.54; C 52.90, H 7.50.

Aus 1.81 g (8.5 mmol) Pentaethylcyclopentadienyllithium und
2.10 g (9.0 mmol) ZrCl, erhdlt man in 60 ml Toluol unter gleichen
Reaktionsbedingungen bei gleicher Aufarbeitung 0.35 g (10%) 4 als
gelbes Kristallpulver; Schmp. 171°C (Zers)). — CisHysCliZr
(402.95): ber. C 44.71, H 6.25; gef. C 44.00, H 6.00.

Trichloro(cyclopentadienyl) (1.2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl )-
zirconium (5). Eine Suspension von 1.72 g (4.00 mmol) 1 und 0.36
g (4.09 mmol) Cyclopentadienylnatrium in 50 ml Toluol wird 2 d
unter Rickfluf} gerithrt. Die zentrifugierte braune Reaktionslésung
wird i.Vak. zur Trockne eingeengt und der braune Riickstand bel
Raumtemp. in ca. 15 ml Diethylether geldst. Beim Abkiihlen auf
—78<C fallen gelbe Kristalle aus, Ausb. 0.98 g (53%). 5 1af3t sich
im Olpumpenvakuum bei 140°C sublimieren. — CynH3CLZr
(459.7) ber. C 57.36, H 7.44; gef. C 57.50, H 7.50.

Dichloro( pentamethylcyclopentadienyl ) ( 1,2,4-tri-tert-butylcyclo-
pentadienyl ) zirconium (6): Eine Suspension von 3.00 g (6.96 mmol)
1 und 1.17 g (7.40 mmol) NaCsMes werden in 100 ml Toluol 2 d
unter RiickfluB geriihrt, dann zentrifugiert. Das Lésungsmittel wird
i. Vak. entfernt, der braune Riickstand in 40 ml Petrolether aufge-
nommen und auf die Losung — 78°C abgekihlt. Man erhdlt 2.12
g (57%) 6 als gelbes Pulver, Schmp. 190°C (Zers.). — MS (70 eV),
mjz (%): 530.5 (8) [M]™, 395.3 (Basispeak) [M — CsMes]*. —
CyHuCLZr (530.8): ber. C 61.07, H 8.36; gef. C 60.20, H 8.40.

Dichloro( 1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl) (1,2,4-tri-tert-butyl-
cyclopentadienyl ) zirconium (7): Eine Lésung von 0.41 g (2.32 mmol)
Di-tert-butylcyclopentadien in 60 ml Toluol wird mit 1.5 ml (2.4
mmol) n-Butyllithium/Hexan 2 h unter RiickfluB metalliert, dann
bei Raumtemp. mit einer Lésung von 1.00 g (2.32 mmol) 1 in 10
ml Toluol versetzt und 2 d unter RiickfluB gerithrt. AnschlieBend
wird die zentrifugierte Reaktionslosung i. Vak. auf 20 ml eingeengt
und auf — 78 “C abgekiihlt. Dabei fallen 0.97 g (73%) gelbe Kristalle
von 7 aus; Schmp. 175°C (Zers.). — CyHsCLZr (571.9): ber.
C 62.90, H 8.80; gef. C 63.00, H 8.80.

Dichloro( 1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl) (1,2 4-tri-tert-butyl-
cyclopentadienyl )titan (8): Einc Losung von 0.47 g (2.66 mmol) Di-
tert-butylcyclopentadien in 50 ml Toluol wird mit 1.7 ml (2.66
mmol) n-Butyllithium/Hexan 2 h unter Riickfluf metalliert, dann
bei Raumtemp. mit einer Losung von 1.03 g (2.66 mmol) 3 in 20
ml Toluol versetzt und 2 d unter Riickflufy gerithrt. Anschlieflend
wird die zentrifugierte Reaktionsldsung i. Vak. zur Trockne einge-
engt und das Produkt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
(Sdulendurchmesser 2 ¢cm, Linge 20 ¢cm) mit Petrolether/Diethyl-
ether (50: 1) als rote Fraktion isoliert, welche auf ca. 5 ml eingeengt
und auf —78°C abgekiihlt wird. Dabei fallen 0.15 g (11%) dun-
kelrote Kristalle von 8 aus. — CiHsClLTi (529.5): ber. C 64.93,
H 9.30, gef. C 64.10, H 8.90.

H. Sitzmann, P. Zhou, G. Wolmershiuser

Dichloro(tetraisopropylcyclopentadienyl ) (1,2 4-tri-tert-butylcy-
clopentadienyl ) zirconium (9). Eine Suspension von 3.19 g (7.40
mmol) 1 und 2.14 g (8.35 mmol) Tetraisopropylcyclopentadienyl-
natrium werden in 100 ml Toluol 2 d unter Riickflul3 gerithrt. Die
zentrifugierte Reaktionslésung wird i.Vak. eingeengt, wobei ein
brauner, schmieriger Riickstand verbleibt. Dieser wird in 20 ml
Diethylether aufgenommen und die Losung auf —78°C abgekiihlt,
wobei 1.54 g (2.45 mmol, 33%) gelbe Kristalle von 9 ausfallen,
Schmp. 141°C (Zers.). — C3H3sCLZr (628.0): ber. C 64.93, H 9.30;
gef. C 64.10, H 8.90.

Dibenzylchloro( 1,2 4-tri-tert-butylcyclopentadienyl ) zirconium
(10): Eine Losung von 2.88 g (6.68 mmol) 1 in 50 ml Diethylether
wird bei —78°C mit einer Ldsung von Benzylmagnesiumchlorid
[aus 1.88 g (14.85 mmol) Benzylchlorid und 0.36 g (14.85 mmol)
Magnesium in 20 ml Diethylether frisch hergestellt] versetzt. Das
Gemisch wird langsam auf Raumtemp. auftauen gelassen. Der nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand wird
in 50 ml Toluol aufgenommen. Die zentrifugierte Toluolldsung wird
auf ca. 10 ml eingeengt und auf —78°C abgekiihlt. Man crhlt 2.34
g (65%) orangefarbene Kristalle von 10, Schmp. 116°C. — MS (70
eV), m/z (%): 449.3 (9) [M — PhCH,]", 91 (Basispeak) [PhCH,]".
— CyHy3ClZr (542.8): ber. C 68.65, H 7.99; gef. C 66.60, H 7.60.

Tribenzyl(1,2 4-tri-tert-butylcyclopentadienyl) zirconium (11): Eine
Losung von 1.67 g (3.87 mmol) 1 in 40 ml Diethylether wird bei
—78°C mit einer Lésung von Benzylmagnesiumchlorid [aus 2.03
g (16.0 mmol) Benzylchlorid und 0.39 g (16.0 mmol) Magnesium in
25 ml Diethylether frisch hergestellt] versetzt. Das Gemisch wird
langsam auf Raumtemp. auftauen gelassen. Der nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand wird in 100 ml Pen-
tan aufgenommen, dann die Mischung zentrifugiert. Die so erhal-
tene Losung wird auf ca. 30 ml cingeengt und auf — 30°C abgekiihlt.
Dabei fallen 1.96 g (84%) 11 als lcuchtend gelbes Kristallpulver aus,
Schmp. 116°C. — MS (70 eV), m/z (%): 505.2 (3) [M — PhCH,]™,
91 (Basispeak) [PhCH,]". — CysHsoZr (598.0): ber. C 76.32, H 8.43;
gef. C 73.70, H 8.40.

Rintgenstrukiuranalyse von T Von cinem Einkristall der
GroBe 0.6 x 0.3 x 0.3 mm?® wurden an einem Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator
in einem Winkelbereich von 1.5 €< ©® < 26° (hki-Bereich +14,
—18, —22) insgesamt 4972, davon 4854 unabhingige Reflexe ab-
getatstet (@ — 2@-scans), von denen 3380 mit / < 3.0c(f) als
beobachtet eingestuft wurden. Der lineare Absorptionskoeffizient
betrug 4.86 cm~', eine empirischc Absorptionskorrektur wurde
durchgefiihrt (Transmission,,,, = 85.8 %, Transmission;, = 76.5%).
Die Struktur wurde mit Hilfe des Programms SHELXS-86 mit di-
rekten Mcthoden gelost, alle Nichtwasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert (full matrix), Wasserstoffatome wurden nicht be-
riicksichtigt, die Parameterzahl betrug 298, R =0.076, R,, = 0.090.
Kristallographische Daten: a=11.737(3), b=15123(2), c¢=
17.964(4) A, B =107.40(1)", V = 3043(1) A3, Dy, = 1.25 g/em’, mo-
noklin, Raumgruppe P2/n, Z = 4.

Rontgenstrukturanalyse von 9™ Von einem Einkristall der
GroBe 0.3 x 0.3 x 0.1 mm® wurden an einem Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator
in einem Winkelbereich von 1.5 € © < 18 (hki-Bereich +10,
—11, +9) insgesamt 2470, davon 2207 unabhingige Reflexe ab-
getastet (@ — 2@-scans), von denen 2031 mit / < 2.0c(J) als be-
obachtet eingestuft wurden. Der lineare Absorptionskoeffizient be-
trug 4.40 cm ™', eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchge-
fithrt. Die Struktur wurde mit Hilfe des Programms SHELXS-86
mit Schweratom-Methoden geldst, Zirconium-, Chlor- und die
Kohlenstoffatome C1—C10 wurden anisotrop. die iibrigen Atome

Chem. Ber. 1994, 127, 3—9



Titan-, Zirconium- und Hafniumkomplexe mit 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden 9

isotrop verfeinert (full matrix), Wasserstoffatome wurden nicht be-
riicksichtigt, die Parameterzahl betrug 214, R = 0.075, R, = 0.095.
Kristallographische Daten: a=11.837(2), b=13373(5), c=
11.023(3) A, o = 90.44(3), B = 104.26(2), v = 88.56(2)°, V' = 1690.6(8)
A’ Dy, =1.24 g/em’, triklin, Raumgruppe P1, Z = 2.

“ Herrn Professor Otto J. Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet.

11 Sjehe z. B. '™ G. Erker, B. Temme, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
4004. — ¥ K. Mashima, A. Nakamura, J. Organomet. Chem.
1992, 428, 49. — U9 R, L. Halterman, Chem. Rev. 1992, 92, 965.
— U [-M. Lee, J. Gauthier, J. J. Ball, B. Iyengar, S. Collins,
Organomet. 1992, 11,2115, — " W_R&ll, H.-H. Brintzinger, B.
Rieger, R. Zolk, Angew. Chem. 1990, 102, 339; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1990, 29, 279. — !0 B. Rieger, J. Organomet. Chem.
1990, 428, C33, und dort zitierte Literatur.

1 H, Sitzmann, J. Organomet. Chem. 1988, 354, 203.

Bl H. Sitzmann, Z. Naturforsch., Teil B, 1989, 44, 1293; Chen. Ber.
1990, /23, 2311.

W &1 D, Stein, H. Sitzmann, J. Organomet. Chem. 1991, 402, 249,
— W D Stein, H. Sitzmann, J. Organomet. Chem. 1991, 402,
Cl1.

Bl Das von uns ausgearbeitcte und unseres Wissens erstmals im
Detail beschriebene Verfahren orientiert sich an einem Tabel-
leneintrag in Methoden Org. Chem. ( Houben-Weyl-Miiller), Bd.
V/1c, Thieme, Stuttgart, 1970, S. 664.

P, T. Wolczanski, I. E. Bercaw, Organomet. 1982, 1, 793.

"' Ch. H. Winter, D. A. Dobbs, X.-X. Zhou, J. Organomet. Chem.
1991, 403, 145.

Chem. Ber. 1994, 127, 3—9

®1 ®al J Okuda, Chem. Ber. 1988, 121, 1899, und dort zitierte Li-
teratur. — ™ J. Okuda, Chem. Ber. 1990, (23, 87. — B |
Okuda, J. Organomet. Chem. 1988, 356, C43. — B4 7 L. Ka-
luski, A. 1. Gusev, A. E. Kalinin, Yu. T. Struchkov, Zh. Struct.
Chim. 1972, 13, 950. — ¥ W. D. Luke, A. Streitwieser, Jr., J.
Am. Chem. Soc. 1981, 103, 3241. — BV J. Okuda, Top. Curr.
Chem. 1991, 160, 99.

1 H. Sitzmann, unveréffentlicht.

9 J E. Huheey, Anorganische Chemie — Prinzipien von Struktur
und Reaktivitdt, deutschsprachige Ausgabe, Walter de Gruyter,
Berlin, 1988, S. 278.

MY Iwamura, K. Mislow, Acc. Chem. Res. 1988, 21, 175.

2 K. Prout, T. S. Cameron, R. A. Forder, S. R. Critchley, B. Den-
ton, G. V. Rees, Acta Crystallogr., Sect. B, 1974, 30, 2290.

31 R. D. Rogers, M. M. Benning, L. K. Kurihara, K. J. Moriharty,
M. D. Rausch, J. Organomet. Chem. 1985, 293, 51.

4 M. F. Lappert, P. L. Riley, P. . W. Yarrow, J. L. Atwood, W.
E. Hunter, M. ]. Zaworotko, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1981,

814.

U3 T, E. Nifant'ev, A. V. Churakov, I. F. Urazowski, Sh. G. Mkoyan,
L. O. Atovmyan, J. Organomet. Chem. 1992, 435, 37.

U [ F. Urazowski, V. I. Ponomaryev, I. E. Nifantev, D. A. Le-
menowskii, J. Organomet. Chem. 1988, 368, 287.

171 M. Hessc, H. Meier, B. Zech, Spektroskopische Methoden in der
organischen Chemie, Thieme Verlag, Stuttgart, 1979, S. 146.

U8 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kdnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-57208, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.

[444/92]



