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Summary

Upon carbonylation of pseudotetrahedral di-n*® -cyclopentadienylzirconium
(IV) complexes under kinetic control the n2-acyl compounds (IV) with the
acyl-oxygen bound to a lateral coordination site are formed. The isomers IV are
separated from the thermodynamically favored isomers V by a substantial ac-
tivation barrier. The corresponding 12 -acetyl complexes show the lowest barri-
er thus far observed for this type of isomerisation (VIL > VIII: AG¥ ,5oc 11.4
kcal mol™).

Das Problem des Verstindnisses der Bindungsverhdltnisse bei pseudotetra-
edrischen Metallocenkomplexen war nach den gegensi’zlichen Losungsvor-
schligen von Ballhausen und Dahl sowie von Alcock {1] Gegenstand zahlreicher
Arbeiten. Heute werden die Ergebnisse theoretischer und spektroskopischer
Untersuchugen iibereinstimmend zugunsten der durch Ib symbolisierten Be-
schreibung interpretiert, bei der das fiir die chemische Reaktivitit ausschlag-
gebende “neunte Orbital”’ in der z-Richftung angeordnet ist [2]. Im Gegensatz
zu diesen Resultaten steht die Beschreibung des mechanistischen Ablaufs der

'Reaktionen von Bis(n® -cyclopentadienyl)zirconium(IV)komplexen mit Kohlen-
monoxid. Im allgemeinen wird als erster Schritt bei diesen Umsetzungen Koor-
dinierung des CO durch ein Acceptororbital in zentraler Position (Ia) formuliert
[3]. Diese Beschreibung stiitzt sich auf die Beobachtung eines entsprechenden
Carbonylkomplexes, den Bercaw ausgehend von Bis(n® -pentamethylcyclopen-
tadienyl)zirconiumdihydrid bei tiefen Temperaturen darstellte [3a], sowie von
n*-Acylkomplexen (V), bei denen die Bildung der von Floriani gefundenen
Struktur, der Acylsauerstoff befindet sich in der zentralen Position, durch Wan-
derung einer Alkyl- bezw. Arylgruppe an zentral koordiniertes Kohlenmonoxid
erkliart wurde [3b].
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Im Gegensatz zu diesen Arbeiten fanden wir, dass bei der Carbonylierung
von Diphenylzirconocen der in der Literatur beschriebene n2-Benzoylkomplex
Va nicht das Produkt der kinetisch kontrollierten Reaktion ist, sondern durch
eine thermisch induzierte Umlagerung aus dem isomeren 72-Benzoylkomplex
IVa gebildet wird, bei dem der Acylsauerstoff eine laterale Koordinationsstelle
besetzt [4] . Die Bildung dieses thermodynamisch weniger giinstigen Produktes
kann unserer Meinung nach durch die Annahme der intermedidren Bildung des
Carbonylkomplexes III mit lateral koordiniertem CO verstanden werden.

Im Hinblick auf die Frage, ob die Reaktion von Alkyl- oder Aryl-zirconocen-
komplexen mit Kohlenmonoxid im allgemeinen so zu formulieren ist oder ob
die beiden von uns beschriebenen Fille des Auftretens stereoisomerer n?-Acyl-
komplexe Ausnahmen darstellen, suchten wir nach weiteren Beispielen. In der
Tat konnten wir bei der Carbonylierung einer Reihe von Arylzirconocenkom-
plexen die Bildung der isomeren 712 -Aroylverbindungen IV bei tiefer Tempera-
tur nachweisen (Tabelle 1). Die unter kinetischer Kontrolle gebildeten Verbin-
dungen zeigen samtlich eine vergleichbare Stabilitidt in Hinblick auf die ther-
misch induzierte Umlagerung zu den thermodynamisch begiinstigten n?-Acyl-
komplexen V.
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Im Gegensatz dazu wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen (Toluol,
—78°C) bei der Umsetzung von Dimethylzirconocen (VI) mit Kohlenmonoxid
ausschliesslich der thermisch stabile n?-Acetylkomplex VIII gebildet, fiir den
nach der rontgenographischen Analyse die Struktur mit zentralem Acetylsauer-
stoff gesichert ist [3b]. Dass die Carbonylierung von Alkylzirconocenverbin-
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TABELLE 1

THERMISCHE ISOMERISIERUNG VON BIS(n°-CYCLOPENTADIENYL)-1*-AROYLZIRCONIUM-
(AVKOMPLEXEN (IV—V)

ViV a b c d e f g
R! Ph p-Tolyl p-Anisyl CH, Br cl PhS
RrR2 Ph p-Tolyl p-Anisyl Ph Ph Ph Ph
Tisqm. ¢cy —59 —59 —63 —53 —65 —70 —57
AGH@ 15.2 15.6 15.6 15.1 & b b

9kcal mol™*. Pr,, 10 min.

dungen jedoch nicht nach einem anderen Mechanismus ablduft als die der Aryl-
komplexe, zeigt der Verlauf der Reaktion bei noch wesentlich tieferer Tempe--
ratur. Bei —130°C reagiert VI mit CO in einer langsamen Reaktion (0.5 molare
Losung in CHFCI, , ca. 33% Umsatz nach 6 Stunden) zu einem isomerenreinen
von VIII verschiedenen Carbonylierungsprodukt. Das 'H NMR Spektrum dieser
Verbindung zeigt drei Signale im Intensitdtsverhiltnis 10/3/3 bei § 5.78 (s),
2.73 (s) und —0.3 (br. s, vy, = 7 Hz) und ist damit sehr dhnlich dem Spektrum,
das von VIII unter den gleichen Bedingungen erhalten wird [CHFCl,, —130°C:
55.68 (s, 10 H, Cp), 2.97 (s, 3 H, Acetyl), 0.0 (br, s, v1, = 6 Hz, 3 H, Zr-Methyl)].
Aufgrund der dhnlichen NMR. Spektren nehmen wir an, dass es sich bei der er-
haltenen Verbindung um das andere mogliche Stereoisomere des n2-Acetyl-
komplexes, den Komplex mit lateral gebundenem Acylsauerstoff VII handelt.
Wie bei allen anderen Zirconocenkomplexen dieses Typs bisher beobachtet,
lagert sich auch VII in einer thermisch induzierten intramolekularen Reaktion
zu dem thermodynamisch begilinstigten Isomeren VIII um. Diese Umlagerung
kann befriedigend durch ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschrieben
werden. Die Aktivierungsbarriere ist allerdings deutlich kleiner als bei den Um-
lagerungen der n2-Aroylkomplexe. Bei —123°C wird fiir die Umwandlung

VII > VIII eine Gibbs-Aktivierungsenergie von AG¥ 11.4 keal mol™! gefunden.

S o on s o,

zr — e rp— * el
\(;H3 -130°C \o// -123°C ‘\?:/,O
é é ' é CH,

VI vil VIII

Unsere Ergebnisse lassen sich dahingehend interpretieren, dass auch Bis(n® -cy-
clopentadienyl)dimethylzirconium der theoretischen Voraussage [2b] ent-
sprechend Kohlenmonoxid an eine laterale Koordinationsstelle bindet. Der
resultierende hochreaktive Carbonylkomplex reagiert dann stereospezifisch zum
thermisch labilen n? -Acetylkomplex VII, der sich in einer nachfolgenden Um-
lagerung zu VIII isomerisiert. Aufgrund der von uns gefundenen Beispiele fiir
diesen Reaktionsweg nehmen wir an, dass auch der Mechanismus der Mehrzahl
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der entsprechenden in der Literatur beschriebenen Umsetzungen von pseudo-
tetraedrischen d° -Metallocenderivaten mit Kohlenmonoxid analog zu beschrei-
ben ist. Ob das auch fiir die Bildung von Carbonyl-Hydridkomplexen, fiir die
eine besondere Art der Stabilisierung postuliert wurde [5], zutrifft, ist Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.
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