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Abstract 

The reaction of Cp,ZrC12 with CFsCOOH in the two-phase system CHC13/H20 
yields the dinuclear complex [Cp,Zr(OCOCF,)(~-OH)]2 (l), which has crystallo- 
graphic I symmetry. The Zr atoms are five-coordinated and have an l&electron 
configuration. Crystal data for 1: monoclinic, P2,/n, a 12.832(3), b 8.520(2), c 
12.050(3) A, fi 99.68(2)O. 

Zusammenf assung 

Bei der Umsetzung von Cp,ZrCl, mit CF,COOH im Zweiphasensystem 
CHCl,/H20 entsteht der Zweikemkomplex [Cp2Zr(OCOCFJ)(p-OH)Iz (1). Die 
fiinffach koordinierten Zr-Atome besitzen in 1 eine 18-Elektronenkonfiguration. 
Kristalldaten von 1: monoklin, P2,/n, a 12.832(3), b 8.520(2), c 12.050(3) A, /? 
99.68(2) O. 

EinfiIhrung 

Titanocenbis(carboxylate) lassen sich ausgehend von Cp,TiCl, nicht nur im 
wasserfreien Medium [l], sondern such in Wasser darstellen, Cp2Ti(OCOC,H,), 
beispielsweise mit hoher Ausbeute aus Cp,TiCl, und Natriumbenzoat [2]. Nach 
unseren bisherigen Erfahrungen entstehen bei den entsprechenden Umsetzungen 
von Cp,ZrCl, mit Monocarbonsiiuren nicht Cp,Zr(OCOR),-Komplexe, sondern 
unter Cyclopentadienverlust bevorzugt dreikernige Verbindungen mit CpZr-Einhei- 
ten [3]. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Darstellung in wassrigem 
Medium und die Struktur des neuartigen Zweikernkomplexes [Cp2Zr(OCOCF3)(p- 
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Ergebnisse und Diskussion 

Der Zweikernkomplex [Cp,Zr(OCOCF,)(p-OH)jz (1) kann mit ca. 30% Ausbeute 
aus Cp,ZrCl, und Trifluoressigs5ure entsprechend Gl. 1 in Wasser dargestellt 
werden. 

2Cp,ZrCl, + 2CFJOOH + 2H,O 3 [ Cp, Zr(OCOCF, ) (p-OH)] 2 + 4HCl (1) 
(1) 

1 llisst sich formal als Assoziat zweier einkemiger Cp,Zr(OCOCF,)(OH)-Molekfile 
(2) auffassen. Durch die Zusammenlagerung erreicht jedes Zr-Atom die Koor- 
dinationszahl fiinf und damit gekoppelt eine l&Elektronenkonfiguration. Ob ein 
Zr IV-Zentrum einer Cp, Zr Iv -Einheit sich mit zwei oder mit drei weiteren Ligand- 
atomen umgibt, h%ngt von der Raumbeanspruchung der einzelnen Liganden ab [4]. 
Fur das einkemige 2 gibt es noch eine andere, hier aber nicht realisierte Miiglichkeit, 
urn zur 18-Elektronenanordnung zu gelangen, indem narnlich die Carboxylatgruppe 
als zweizalmiger Ligand fungiert. Cp,Zr(NO,)Cl (3) ist ein Komplex mit ent- 
sprechender Struktur [5]. 

Dass such Carboxylatgruppen gegeniiber Zr als Chelatliganden auftreten kiinnen, 
haben wir kiirzlich am dreikemigen Zirkonocenterephthalat gefunden, das Baugrup- 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung eines [Cp2Zr(OCOCF&pOH)] ,-Moleklils. 
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Tabelle 1 

Wichtige Abstkde (A) und Winked (“) in [Cp2Zr(OCOCF~)(~-OH)]z (1) a 

Zr(lko(l) 2.152(3) O(l)-Zr(l)-ql’) 65.6(l) 
Zr(l)-O(1’) 2.158(O) Zr(l)-O(l)-Zr(l’) 114.4(2) 

Zr(l)-o(2) 2.217(4) o(l)-Zr(l)-o(2) 76.3(l) 

Zr(l)-Z(1) 2.252(10) ql’)-zr(l)-o(2) 141.9( 1) 

Zr(l)-z(2) 2.250(12) Zr(l)-0(2)-C(l) 139.3(4) 
Zr(l)-Zr(1’) 3.622(O) o(2)-C(l)-O(3) 129.3(6) 

Z(l)-Zr(l)-Z(2) 124.9(5) 

0(2)-c(l) 1.253(7) 

o(3)-Cm 1.202(8) 

C(l)-C(2) 1.509(10) 

C(2)-F(1) 1.258(12) 

C(2)-F(2) 1.299(11) 

C(2)-F(3) 1.234(11) 
C(ll)-C(12) 1.37(2) 
C(12)-C(13) 1.34(l) 
C(13)-C( 14) 1.37(2) 
c(14)-C(15) 1.32(2) 
C(U)-C(15) 1.37(2) 
C(21)-C(22) 1.37(2) 

c(22)-c(23) 1.32(3) 
C(23)-C(24) 1.30(2) 

c(24HX25) 1.30(2) 

c(21)-c(25) 1.31(2) 

u Z(l), Z(2) sind die Zentren der C(11) bzw. c(21) enthaltenden Cp-Ringe. 

pen des Typs 4 enthalt [4]. Offenbar ist aber die Donorstarke der Trifluor- 
acetatgruppe nicht stark genug, urn die Realisierung eines analogen Bindungsmodus 
zu erlauben. 

Figur 1 zeigt das zentrosymmetrische Moleki.il von 1. Bindungsabstande und 
Winkel sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. Die Cp,ZrX,-Gruppen in 1 stimmen beziiglich 
ihrer Geometrie in engen Grenzen mit den Cp,ZrX,-Gruppen in anderen strukturell 
untersuchten Komplexen iiberein (vergl. Zusammenstellung der entsprechenden 
Strukturdaten in [4]). Es iiberrascht allerdings, dass die beiden Zr-OH-Abstande in 
1 gleich lang sind; denn fiir die anderen untersuchten Verbindungen hatte sich 

X 
abgezeichnet, dass der mittlere der drei X-Liganden der Cp,Zrc$ Gruppe deutlich 

enger am Zr-Atom gebunden ist als die beiden peripheren X-Liganden - bei- 
spielsweise fti das Kation [Cp2Zr(H,0)J,z+ [6]. Die Trifluoroacetatgruppen sind so 
orientiert, dass ihre freien O-Atome den H-Atomen der p-OH-Gruppen benachbart 
sind (vergl. Fig. 1). Die 0 . - . 0 Abstande von 2.66 A deuten auf das Vorliegen von 
H-Briicken hin. 

Experimentelles und Strukturbestimmung 

Darstelhng von [Cp, Zr(OCOCI;;)(p-OH)] 2 (I) 
Liisungen von 293 mg Cp,ZrCl z (1 mmol) in 30 ml CHCl, und 300 mg 

CF,COOH (merschuss) in 5 ml Wasser werden auf 0°C abgekiihlt und 30 min 
miteinander geriihrt. Dann wird die Chloroformphase abgetrennt, iiber CaCI, 
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getrocknet und anschliessend mit 20 ml Ehter/ Pentan Gemisch (3/l) iiberschichtet. 
Innerhalb von 3 Tagen wachsen dann bei 4” C an der Gefasswand farblose Kristalle 
der Titelverbindung, die abgesaugt und mit wenig Ether gewaschen werden. Ausbeute 
0.12 g (34%). Gef.: C, 39.89; H, 3.01. C,,H,,F,O,Zr, (702.44) ber.: C, 40.98; H, 
3.13%. IR-Daten (Nujol, cm-‘) 473m, 536m, 596s, 735s 8lOm, 868m, 982w, 103Os, 
lllOw, 1175vs, 123Ovs, 149Osh, 167Ovs, 314Ow, 364Om. Die Kristalle sind an der 
Luft bestlndig. 

Rijntgenstrukturanaiyse 
Die Rantgenmessungen erfolgten bei 20” C an einem Kristall~ (Abmessungen 

0.5 x 0.4 x 0.2 mm) mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (X 0.71069 
A) auf einem Philips-PWllOO Einkristalldiffraktometer. Kristalldaten: monoklin, 
Raumgruppe P2,/n, Gitterkonsttnten (aus den B-Werten von 27 Reflexen): a 
12.832(3), b 8.520(2), c 12.050(3) A, /3 99.68(2)O. Berechnete Dichte: 1.797 g/cm3 
fur 2 = 4 (bezogen auf die Formel Cp,Zr(OCOCF,)(OH)). Gemessene Dichte: 1.80. 
Intensitatsdaten: 8/2&Betrieb; Messbereich 4” 5 28 I 50 O; 2282 unabhtigige Re- 
flexe erfasst. Lp-, aber keine Absorptionskorrektur angebracht (p 7.7 cm-‘). 2053 
Reflexe mit I;b 2 2a(F,) ftir die weiteren Rechnungen benutzt. Die Struktur wurde 
mittels der Pattersonmethode und nachfolgender A F-Synthesen bestimmt. Die 
H-Atome liessen sich (bis auf zwei) in AF-Synthesen lokahsieren. H-Atome (an den 
berechneten Positionen C-H 1.0 A) wurden bei den I;,-Rechnungen berticksichtigt, 
jedoch nicht verfeinert. Die Verfeinerung der Nicht-H-Atome mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fiihrte zu R = 0.046 und R,(F) = 0.048. Atomparameter s. 
Tabelle 2. Die Atome der Cp-Ringe und der CF,-Gruppe ftihren starke thermische 
Schwingungen aus. Die entsprechenden Atomabsttide streuen daher stark und 
weichen zum Teil deutlich von den erwarteten Werten ab. Maximale Rest- 

Tabelle 2 

Atomparameter von [Cp2Zr(OCOCF,)(p-OH)], 

Atom x 

Zr(l) 0.00583(4) 

O(1) -0.0070(3) 

O(2) -0.0070(4) 

O(3) 0.01X(6) 

c(l) -0.0022(5) 

c(2) -0.0131(8) 

F(l) 0.0593(5) 

F(2) -0.0%5(5) 

F(3) -0.0208(12) 

c(l1) -0.1940(6) 

c(l2) -O-1668(6) 

c(l3) -0.1080(7) 

C(l4) -0.1020(S) 

C(15) -0.1531(9) 

C(21) 0.1984(7) 

c(22) 0.1594(g) 

c(23) 0.1358(g) 

q24) 0.1569(10) 

c(25) 0.1973(7) 

Y 

0.1061q5) 
-0.1179(4) 
-0.0629(5) 
-0.3127(6) 
-0.2080(7) 
-0.2506(10) 
-0.1986(10) 
-0.1887(12) 
-0.3929(g) 
0.1253(10) 
0.2397(12) 
0.3468(g) 
0.3024(16) 
0.1690(17) 
0.0674(10) 
0.1596(24) 
0.2968(21) 
0.2925(16) 
0.1559(20) 

t 

0.37094(4) 
0.4500(3) 
0.2294(3) 
0.2813(4) 
0.2136(5) 
0.0906(7) 
0.0422(5) 
0.0306(5) 
0.0714(6) 
0.3156(12) 
0.396q6) 
0.3529(11) 
0.2445(10) 
0.2225(g) 
0.3611(14) 
0.2707(7) 
0.3104(19) 
0.4200(18) 
O-4502(8) 

Wesl) 

0.032(l) 
0.040(2) 
0.056(3) 
0.104(5) 
0.055(4) 
O.OSq6) 
0.14q5) 
0.159(6) 
0.289(15) 
0.094(7) 
0.078(5) 
0.093(7) 
0.108(8) 
0.109(8) 
0.102(8) 
0.127(11) 
0.162(14) 
0.141(12) 
0.104(8) 
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elektronendichte: 0.92 e/A3. Benutztes Programmsystem und benutzte Form- 
faktoren fiir Neutralatome wie in [2]. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung 
k&men beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Egg- 
enstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52806, 
angefordert werden. 
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