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The complexes Cp,Zr(PMe,), and Cp2Zr(CaH,)(PMe,) react with acetylenes, 
olefins, 1,Zdihydroxybenzene and carbondioxide to give five-membered metalla- 
cycles. 

2usammeufassMg 

Die Komplexe Cp,Zr(PMe,), und Cp,Zr(C,H,)(PMe,) reagieren mit Acetyle- 
nen, Olefinen, 1,2Dihydroxybenzol und Kohlendioxid zu ftifgliedrigen Metalla- 
cyclen. 

Einleitung 

Die herausragende Eigenschaft des Bistrimethylphosphankomplexes Cp,Zr- 
(PMe,), (1) ist die Fahigkeit einen oder beide PMe,-Liganden - 8hnlich wie 
Cp,Ti(PMe,), - gegen andere Zweielektronenliganden unter schonenden Reak- 
tionsbedingungen auszutauschen [l]. Ein ganz tithes Synthesepotential besitzt 
such der Ethylenkomplex Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (2), der bei der Druckreaktion van 1 
mit C2H4 entsteht [2], aber such durch Umsetzung von Cp,ZrCl, mit EtMgBr in 
Gegenwart von PMe, zug&@ich ist [3,4]. Wir berichten in dieser Arbeit (vgl. [5]) 
tiber die Reaktivitit von 1 bzw. 2 gegentiber Acetylenen, Olefinen, 1,2-Dihydroxy- 
benzol (Brenzkatechin) und Kohlendioxid. 

Ergebnisse uud Diskussion 

Umsetzungen uon C&ZT(PM~~)~ (I) mit Aikinen und Olefinen 
Die Umsetzung des Bistrimethylphosphankomplexes Cp, Zr(PMe, ), (1) tit 

Acetylen flit im Verlauf von zwei Tagen bei Raumtemperatur zu irunsPoly- 
acetylen und zum Metallacyclopentadienkomplex Cp2ZrCdH4 (3) [5]. Als nicht 
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isolierbares Zwischenprodukt tritt dabei der Acetylen-Trimethylphosphankomplex 
Cp,Zr(C2H,)(PMe3) auf [6]. 
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Mit substituierten Acetylenen wie Dimethylacetylen reagiert 1 zu bekannten 
Zirkonacyclopentadienkomplexen [7]. 

In analoger Weise verl%uft die Umsetzung von 1 mit den Olefinen Ethylen und 
Propylen, wobei tiber einen isolierbaren a-Olefinkomplex als Zwischenprodukt die 
entsprechenden gesgttigten Metallacyclen 4a und 41, entstehen. 
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3 
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3 
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Der Metallacyclus 4a ist bereits bekannt [8]; nicht aber der Komplex 4b, der in 
Form von vier Isomeren in Erscheinung tritt. 

Zirkonacyclopentadienkomplexe sind prinzipiell durch Umsetzung von thermisch 
oder photochemisch in situ erzeugtem instabilem Zirkonocen mit Alkinen darstell- 
bar (vgl. [g-14]), wobei iiber einen Bis-Acetylenlcomplex die C-C-Verkntipfung in 
der Koordinationssphke des Metalls erfolgt. 

[Cp,Zr] + 2 RCGCR - 

R R 

R R 

In &r&her Weise sind such analoge Metallacyclopentadienkomplexe des Titans 
[6,15,16] und Hafniums [17,18] zugI-Inglich. Im Vergleich zu den ungedttigten 
Metallacyclopentadienkomplexen Cp,MC,R, (M = Ti, Zr, Hf; R = H, Alkyl, Aryl) 
sind die entsprechenden gesgttigten Metallacyclopentankomplexe Cp,MC,H, (M = 
Ti [19], Zr [81, Hf [17]) unbesttidiger. Neben (C,Me,),ZrC,H, [20] ist such das 
Di-ethyl-substituierte Derivat bekannt [21], das bei der Umsetzung eines 
Zirkonocenallyl-hydridkomplexes mit Propin gebildet wird. 
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Umsetzungen von Cp, Zr(C, H,)(PMe,) (2) mit 1,2-Dihydroxybenzol, Kohlendioxid 
und Alkinen 

Die Reaktion von 2 mit 1,ZDihydroxybenzol (Brenzkatechin) fuhrt zu den 
Komplexen 5 1221 und 6. 

YEt 

0 
Cp2Zr:0 0 0 

(6) 

Der Komplex 6 [23] ist such auf andere Art und Weise darstellbar, 
bislang noch nicht n;iher charakterisiert. 

Mit tiberschtissigem Kohlendioxid setzt sich der Olefinkomplex 2 
Raumtemperatur zum Metallacyclus 7 urn. 

wurde aber 

bereits bei 

PMe, 

(2) 
(7) 

Der analoge C,Me,-Titankomplex konnte bei der Addition von CO2 an den 
Ethylenkomplex (C,Me,),Ti(C,H,) erhalten werden [24]. Ein ahnlicher, aber un- 
gesgttigter Metallacyclus entsteht such be! der Umsetzung des Acetylenkomplexes 
Cp,Ti(C,H,)(PMe,) mit CO, [25]. Alkine, wie Acetylen und Dimethylacetylen 
ergeben bei einer 1: 1-Umsetzung mit 2 schon nach kurzer Zeit Zirkonacyclopen- 
tenkomplexe : 

\ 

Ch Zr( 
RCECR 

t 
- PMe, 

PMe, 

(2) 

R R 
- 
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Y 

(&I: R=H; 
8b: R= Me) 

Ein analoger Metallacyclopentenkomplex des Titans ist such durch die Umsetzung 
des Trimethylphosphan-Acetylenkomplexes Cp,Ti(C,H,)(PMe,) mit Ethylen 
zug%nglich [25]. 

Wir gehen davon aus, dass bei all diesen Reaktionen zurGchst der PMe,-Ligand 
von 2 vom Reaktionspartner substituiert wird; erst darm erfolgt die Cyclisierungs- 
reaktion iiber eine metallinduzierte C-C-Verkntipfung. 

Bisher sind nur sehr wenige substituierte Zirkonacyclopentenkomplexe vom Typ 
8 bekannt [26-291. Auch analoge Titanacyclopentenkomplexe [24,25] und Hafnia- 
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cyclopentenkomplexe [17] sind nicht sehr Mufig. Entsprechende C,MeS-Derivate 
hingegen wurden in letzter Zeit lifter beschrieben [21,30]. Eine Reaktionsvariante ist 
dabei die Umsetzung von (CsMes)2ZrC1, mit einem metaIlierten Olefin [30]; z.B.: 

(C,Me,),ZrCl, + 2H,C=CHLi _z~ici (CsM%),Zi 
J 

Metallacyclen des Zirkonocens, die zwei Heteroatome - wie 2-B. 0 oder S - 
enthalten (vgl. [23,31]) sowie analoge C,Me,-Derivate wurde bereits beschrieben 
[20,32]. Ebenso kermt man Metallacyclen mit mu einem Heteroatom von Titan- 
[24,25,33] und Zirkonverbindungen [34-371, die aber alle eine Doppelbindung im 
Metallacyclus aufweisen. Die Umsetzung des Benzophenonkomplexes Cp,Zr- 
(COPhz) mit Olefinen fiihrt zu einem gesattigten ftinfgliedrigen Metallacyclus [38]. 

Ph 

Ph 

Ph 

(R=H, CH,) 

Spektroskopische Chamkterisiemng 

IR-Spektren 
Von den dargestellten Produkten 3-8 zeigt 7 im Carbonylbereich eine Bande bei 

1687 cm-’ (in Toluol). Auch die Zirkonacyclen Cp,ZrC,H,(C=O)b und 
(C,Me,),ZrO(C=O)C,Hs(C==O)O [32] (v(C=O) = 1660 cm-‘) und die Titanacyclen 
Cp,TiHC=CH(C=O)d [25] (v(C=O) = 1666 cm-‘, in Toluol) und Cp,Tw 
O)C,H,(C=O)(?I [39] (v(C=O) = 1665 cm-‘) zeigen fti die Ketogruppienmg ebenso 
Absorptionen in diesem Bereich, der fur den Esterbindungstyp A charakteristisch 
ist. 

M 
,OKR M/O\ 

0 
+CR 

(4 (B) 
Demgegeniiber kennt man such Metallacyclen vom Carboxylattyp B, bei denen 

die V(C=O)-Bande bei deutlich niedriger Energle beobachtet wird. Als Beispiele 
hierzu k&men Cp,ZrCI(OC=OR) (R = CH,, H; v(C=O) 1528 cm-‘) [40] und 
(C,Me&Ti[(OC=O)R] (R = C,H,, C,H,; Y(C=O) 1535 cm-i) [41] angefiihrt 
werden. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Prod&e 3-8 lassen aufgrund des Aufspaltungsmus- 

ters und der Intensitat der Signale eine eindeutige Identifizierung zu (vgl. Tab. 1). 
Cp,ZrC,H, (3) zeigt ein scharfes Singulett ftir die beiden Cp-Liganden bei 6 6.10 

ppm und ein AA’BB’-Spinsystem fiir die vier Wasserstoffatome des Zirkonacyclus. 
Die Protonen in der cw-Position zum Metall (6 6.42(m)) sind etwas sttiker ent- 
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Tabelle 1 

’ H-NMR-Daten u 

Komplex S(CP) weitere Werte [ J(H,H) in Hz] 

CP, ZrC,H, 6.10 

(3) 

CfiZrMeHCCH,CH,CHMe 5.84,‘5.81 

(4) 5.78/5.75 

Zr-CH= 6.42(2,m); =CH- 6.22(2,m) 

Cp,ZfiSH,O 
(6) 

Cp,ZrCH,CH2(C=O)Oc 

(7) 

Cp2ZrCH,CH,CH=CH 

(b) 

6.02 

5.64 

5.66 

-CH, 1.05(d)[6.2]; 1.08(d)[6.7]; 0.98(d)[5.4]; 0.91(d)[5.0] 
-CH, - 0.85(m); 0.60(m) 
-CH- 1.61(m); 1.09(m) 

-CH= 6.86(2,m); =CH- 6.83(2,m) 

Zr-CH,- 0.64(t)[7.0]; -CH,- 2.67(t)[7.0] 

Zr-CH,- l.OO(t,br)[6.6]; -CH,- 2.83(t,d,d)(6.6;3.0;1.3]; 
-CH= 6.80(d,t,br)[11.4;3.0]; 
Zr-CH= 6.52(d,t)[11.4;1.3] 

CfiZrCH,CH,C(Me)=C(Me) 5.85 Zr-CH2- 1.22(t)(7.1]; -CHf,- 2.39(t)[7.1]; 

(&I Zr-C(Me)= 1.58; =C(Me)- 1.50 

* In Toluol-d,, bei 25OC, G(ppm) rel. Toluol (6 = 2.09 ppm); m = Multiplett, d = Dublett, t = Triplet& 
br = breit. b v(C0) =1687 cm-’ (in Toluol). 

schirmt als die in der P-Position (S 6.22(m)). &mliche Befunde sind such von den 
vergleichbaren Metallacyclopentadienkomplexen Cp2TiC4H, [6] und CpCo(C,H,) 
(PMe,) [42] bekannt. 

Der dimethylsubstituierte Metallacyclus Cp,ZrC,H,Mez (4b) liefert vier 
verschiedene Singulettsignale im Cp-Bereich (6 = 5.84, 5.81, 5.78 und 5.75), sowie 
vier verschiedene Dublettsignale (6 1.05 (6.2 Hz), 1.08 (6.7 Hz), 0.98 (5.4 Hz) und 
0.91 (5.0 Hz)) fiir die Methylsubstituenten. Diese Signalvielfalt wird auf das Vorlie- 
gen von zwei der drei miiglichen verschiedenen Isomerenpaare zurtickgefiihrt (vgl. 
Fig. 1). 

Die Cp- und CH,-Signale dieser Isomeren liegen im ‘H- und ‘3C-NMR-Spektrum 
so nahe beieinander, dass eine eindeutige Zuordnung nicht miiglich ist. 

Der Metallacyclus 6, der aus 2 und Brenzkatechin entsteht, zeigt neben dem 
Singulettsignal (S 6.02 ppm) fur die beiden Cp-Liganden ein AA’BB’Spinsystem (6 
6.86(m), 6.83(m)) fur die vier aromatischen Protonen. Der Unterschied in der 
chemischen Verschiebung (AS 0.03 ppm) dieser Protonen ist wesentlich geringer als 
der vier Zirkonacyclopentadien-Wasserstoffatome von 3 (A6 0.20 ppm). 

Me 

CP2 
M%._ Zr 

r’ 
‘.. Me 

Fig. 1 



Tabelle 2 

‘3C-NMR-Daten u 

Komplex 

CpzZ~4H4 

(3) 

CkZrMeHCCHEHrCHMe 
(4b) 

VJP) 

111.3 

110.9 
110.7 

weitere S-Werte 

Zr-CH= 179.0; =CH- 142.6 

-CH, 19.5/19.6/19.8/19.9 
-CH,- 47.7/47.8 
-CH- 37.2/37.3/43.7/43.8 

C~2ZfiGH40 

(6) 

Cp,ZrCHzCHz(C=O)O 
(7) 

ChZrCH&H,CH=CH 
(G) 

Cp,ZrCH&H&Me = CMe 
(ab) 

113.6 

111.2 

106.2 

110.5 

Zr-O-C 155.8; -CH=CH- 119.7,118.6 

Zr-CH, - 37.9; -CHI - 37.2; -GO lS2.8 

Zr-CH= 175.1; =CH- 143.0 
Zr-CH,- 41.7; -CHP- 34.4 

Zr-C,Me= 177.2; =CBMe- 136.2 
Zr-C&e= 21.1; -C=C&Ve- 20.0 
Zr-CH2 - 38.7; -CH2 - 32.9 

u In Toluol, bei 25 o C, G(pprn) rel. Toluol (S = 20.4 ppm). 

Charakteristisch fi.ir den Metallacyclus 7 sind neben dem Singulettsignal, fti die 
beiden Cp-Liganden (6 5.64 ppm) die beiden Triplettsignale bei 6 2.67 und 0.64 
ppm (J(HH) 7.0 Hz), die von den beiden Methylengruppen des Metallacyclus 
herriihren. Die Signalgruppe bei hgherem Feld ist der metallstlindigen CH,-C$ppe 
zuzuschreiben. Die Zirkonacyclopentenkomplexe 8 weisen ein ganz %hnliches Auf- 
spaltungsmuster auf (vgl. Tab. 1): Die beiden Methylengruppierungen im Ring 
erscheinen als Triplettsignale, die je nach Anzahl der Kopplungen mit den 
olefinischen Wasserstoffatomen weiter aufgespalten sind. 

Die 13C-NMR-Spektren der Komplexe 3-8 (vgl. Tab. 2) besitzen &r&he Aus- 
sagekraft wie die ‘H-NMR-Spektren. Die Zuordnung der einzelnen Signale erfolgte 
aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen und MultiplizitHten (NOE- bzw. J-mo- 
duliertes Spektrum). Gesattigte Kohlenstoffatome, die direkt an das Metall gebun- 
den sind, erscheinen stets bei tieferem Feld als solche in der @Position (vgl. [43]). 
Die vier Isomeren von 4b zeigen im ‘3C-NMR-Spektrum nur zwei Cp-Signale, was 
offenbar darauf zurtickzufi.ihren ist, dass die chemische Verschiebung der zwei 
Cp-Signale eines Isomerenpaares so gering ist, dass eine Unterscheidung der Signale 
im ‘3C-NMR-Spectrum nicht mehr mijglich ist. Dafiir bestltigt aber das Auftreten 
von vier CH,-Signalen (6 19.9, 19.8, 19.6 und 19.5 ppm) und vier CH-Sigrialen (6 
43.8, 43.7, 37.3 und 37.2 ppm) die Anwesenheit von vier Isomeren. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in Argon-Atmosphke unter Ausschluss von Luft und 
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die verwendeten Ltisungsmittd waren wasserfrei und 

frisch destilliert. Die spektroskopische Charakterisierung erfolgte mit folgenden 
Instrumenten: IR: Perkin Elmer 983G; NMR: Jeol FX 9OQ bzw. Bruker AC 300. 
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Die Ausgangsverbindungen Cp,Zr(PMe,), (1) [l] und Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (2) 
[2] wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Darstellung von Cp, ZrC,H, (3) 
0.12 g (0.32 mmol) 1 werden in 50 ml Pentan gel&t. Die Liisung wird mit 

fltissigem Stickstoff eingefroren, das verbleibende Volumen im Schlenkrohr wird 
evakuiert und nach den Auftauen der Losung auf Raumtemperatur mit Acetylen 
gefiit. Im Verlauf von zwei Tagen bildet sich beirn Riihren der Lijsung ein 
schwarzer, flockiger Niederschlag von trons-Polyacetylen. Nach der Filtration tiber 
eine Fritte verbleibt ein klares, orange gefZirbtes Filtrat. Beim Einengen der Liisung 
auf etwa lo-15 ml tillt 3 als orange geflirbter Niederschlag aus. Die Liisung wird 
dekantiert und das verbleibende 3 im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.04 g 
(0.16 mmol; 51%). Zers. 50°C. Anal. Gef.: C, 60.03; H, 4.98. C,,H,,Zr (273.22) 
ber.: C, 61.15; H, 5.12%. 

Darstellung der Zirkonacyclopentankomplexe 4a und 4b 

Allgemeine Vorschrift. 0.12 g (0.32 rnmol) 1 werden in einem Druckschlenkrohr 
in 50 ml Pentan gel&t. Dann werden 50 bar Ethylen bzw. Propylen aufgepresst und 
die Liisung wird zwei Tage lang geriihrt. Nach dem Filtrieren der Liisung verbleibt 
ein rotbraunes Filtrat. Nach mehreren Tagen fallen bei - 20 o C die Produkte 4a,b 
aus und werden nach dem Abgiessen der Mutterlauge getrocknet. Ausbeuten: 41%. 
4a: Fp. 55°C. 
4b: Fp. 110°C. Anal. Gef. C, 60.62; H, 7.34. C,,H2,Zr (305.60) ber.: C, 62.88; H, 
7.26%. 

Dar&e/lung von Cp, Zr(O& H4) (6) 
0.16 g (0.5 mmol) 2 werden in 30 ml Toluol gel&t. Die Liisung wird bei 0 o C mit 

der iiquimolaren Menge Brenzkatechin umgesetzt. Nach 15 Minuten Reaktionszeit 
wird das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen und der verbleibende Rtickstand mit 
Pentan extrahiert. Die gelbe Lijsung wird zur Trockne gebracht. Ausbeute: 57.6 mg 
(35%). Zers. > 18OOC [23]. 

Der Dimerkomplex 5 wird aus dem Ri.ickstand mit Toluol extrahiert. 

Darstellung von Cp,ZrCH,CH,(C=O)O (7) und Cp, ZrCH,CH,CR=CR (R = H (aa), 

Me (84) 
Allgemeine Vorschrift. 0.16 g (0.5 mmol) 2 werden in 30 ml Tetrahydrofuran 

gel&t und bei Raumtemperatur mit der aquirnolaren Menge Acetylen bzw. Dime- 
thylacetylen bzw. einem Uberschuss von Kohlendioxid versetzt. Nach 30 Minuten 
Reaktionszeit wird das Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen und der gelbe 
Riickstand mit Pentan extrahiert. Die klare, gelborange gefarbte Losung wird 
jeweils zur Trockne gebracht. Ausbeuten: 30-40%. 
8b: Anal. Gef.: C, 63.01; H, 6.27. C,,H,,Zr (303.22) ber.: C, 63.32; H, 6.60%. 
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