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Abstract 

The ethylene complex CpzZr(C,H&PMe,) (1) reacts with tri- and tetrafunctional H-acidic com- 
pounds under protonation of the ethylene ligand to form bridged trinuclear and tetranuclear ethyl 
complexes: trioles like glyceFo1, 2_(hydroxymethyl)_2-methyl-1,3-propanediole and phloroglucine afford 
[Cp,(Et)ZrG],R (R = CHzCHCH,, CH,C(CHz js, 1,3,5C,H,J. The tetrafunctional citric acid and 
pentaerythritol form with 1 bridged tetranuclear ethyl complexes. 

Die hochreaktive Verbindung Cp,Zr(C,H,XPMe,) (1) reagiert mit tri- bzw. tetrafimktionellen 
H-aciden Verbindungen unter Protonierung des Ethylliganden zu drei- bzw. vierkernigen verbriickten 
Komplexen: Triole wie Glycerin,, 2_(Hydroxymethyl)_2-methyl-1,3-propandiol und Phloroglucin bilden 
mit 1 [Cp,(Et)ZrO],R (R = CHzCHCH,, CH,C(CHz j-s, 1,3,5C,H,). Die tetrafunktionelle Zitronen- 
sHure sowie Pentaerythrit reagieren mit 1 zu vierkernigen Komplexen. 

Einleitung 

Mit dem Ethylenkomplex Cp,Zr(C,H,XPMe,) (1) [l-3] steht eine Verbindung 
zur Verfiigung, die im PMe,-Liganden eine ausgezeichnete “leaving-group” besitzt 
und daher sehr hohe Reaktivitlt zeigt. 

So reagiert 1 mit Alkoholen wie Methanol, Ethanol und Phenol zu Ethyl-Al- 
koxyverbindungen [4,5], mit den Alkinen Acetylen und Butin zu fiinfgliedrigen 
Metallacyclen [4,6] und mit biftmktionellen H-aciden Verbindungen, wie z.B. 
Malonsiure, Maleinsgure und Brenzkatechin, zu zweikemigen verbriickten Eth- 
ylkomplexen [71. 

Correspondence to: Professor H.G. Ah, Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitlt 
Bayreuth, UniversitiitsstraEe 30, W-8550 Bayreuth, Deutschland. 
* Herrn Professor Dr. H.-L. Krauss zum 65. Geburtstag am 4. Juni 1991 gewidmet. 
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Wir berichten in dieser Arbeit liber die Umsetzungen von 1 mit den Triolen 
Glycerin, 2-(HydroxymethyB-2-methyl-1,3-propandiol und Phloroglucin, sowie tiber 
die Reaktion mit Zitronensiure und Pentaerythrit. 

Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzungen von Cp2Zr(C2 H,)(PMe,) (1) mit Triolen 
Die Umsetzungen von Cp,Zr(C,H,XPMe,) (1) mit den Triolen Glycerin, 

2-(Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiol und Phloroglucin in Tetrahydrofuran 
fiihren zu dreikernigen Komplexen: 

EtZrCp, 

I 
CH* 

R = CH,CHCH, (2), CH,C(Me)CH, (3), 

Verbindungen, in denen drei Zirkonoceneinheiten in dieser Art miteinander 
verbriickt werden, sind abgesehen von [Cp,ZrO], [8] und [Cp,ZrOCH,], [9,10] 
neu. 1988 verijffentlichte Thewalt den dreikernigen, tiber drei unsymmetrische 
Briicken verbundenen Zirkonocenkomplex Tris[(di-r-cyclopentadienyl)$ 
terephthalato)zirkonium(IV)l, von dessen Dichlormethan-Solvat eine Rijntgen- 
strukturanalyse vorliegt [ill. Er entsteht in einem Zweiphasensystem (H,O/ 
CHCl,) aus CpzZrCl, und Dinatriumterephthalat. 

Im 300 MHz ‘H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1) zeigt 2 zwei Signale fiir die 
Protonen der Cp-Liganden (6 = 5.86 und 5.87 ppm) im Verhlltnis 10/20. Theo- 
retisch erwartet man zwei Signale gleicher Intensitiit flir die diastereotopen Cp- 
Liganden des spiegelsymmetrischen Molekiils, ein weiteres fiir die Cp-Liganden 
des mittleren Zirkonocenfragments. Die Verbindungen 3 und 4 liefem flir die 
Cp-Liganden je ein Singulett mit gleicher chemischer Verschiebung. Die Meth- 
ylenprotonen der Ethylliganden erscheinen im Bereich von S = 1.01 bis 1.18 ppm, 
die Methylgruppen zwischen 6 = 1.54 und 1.62 ppm. Je nach Art der verbriicken- 
den Liganden sind dabei die CH,-Gruppen zum Quadruplett oder Multiplett 
(diastereotop), die CH,-Gruppen zum Triplett oder Multiplett aufgespalten. 

Im Fall von 2 sind die Wasserstoffatome der Methylengruppen in dem 
verbriickenden Glycerinrest enantiotop, die beiden Protonen einer CH,-Gruppe 
sind jedoch diastereotop. 

Die Wasserstoffatome des dreiwertigen Briickenliganden erscheinen dabei als 
AA’BB’C-Spinsystem. Der Briickenligand von 3 zeigt fur die Methylenwasser- 
stoffatome ein Multiplett bei S = 3.72 ppm, wahrend die Methylgruppe bei S = 0.67 
ppm erscheint. Die drei aquivalenten Protonen des Briickenliganden von 4 findet 
man bei S = 5.59 ppm. 

Die 13C-NMR-Daten (vgl. Tab. 2) bestatigen die ‘H-NMR-spektroskopischen 
Ergebnisse. Die Cp-Signale der Komplexe liegen bei S = 110.4 bis 111.2 ppm. Die 
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Tabelle 1 

‘H-NMR-Daten ’ der Komplexe 2-5 und 7 

Komplex 

Cp,(Et)ZrOCH,CHCH,OZr(Et)Cp, 

AZr(Et)Cp, 

6(Cp) G(CH,CH,) Weitere 8-Werte 
[J(H,H) (Hz11 [J(H,H) (HZ)] 

(2) 5.86/ 
5.87 

l.Ol(q)/1.540) 17.71 CH+HCH, 3.71(m) 
l.OUq)/l.55(t) 17.71 

Cp,(Et)ZrOCH,C(Me)CHzOZr(Et)Cp, (3) 5.85 1.02(m)/1.55(m) OCH, 3.72(m) 

&* 
Me 0.67(s) 

OZr(EOCp, 

Cp,(Et)Zr-1,3,5-Oy,H,-Zr(Et)Cp, 

OZr(Et)Cp, 

CH,COOZr(Et)Cp, 
Cp,(Et)ZrOOCAOZr(Et)Cp, 

&H,COOZr(Et)Cp, 

(4) 5.85 1.18(q)/1.62(0 [7.71 CH = 5.59(s) 

(5) 5.892/ 1.05(q)/l.O7(q)/ CHAHB 
5.899/ l.os(q)/1.51(t)/ 2.71/ 
5.928/ 5.945 [7.6-7.71 1.52(t)/1.55(0 2.79 [15.1] 

CH ,OZdEt)Cp, 

Cp,(Et)ZrOCH ,kI-I ,OZr(Et)Cp, 
I 

(7) b 5.92 1.05(q)/1.600) 17.61 c(CH,-), 
3.79(s) 

kH,OZr(Et)Cp, 

’ In Toluol-d,, bei 25°C; G(ppm) rel. Toluol(6 = 2.09 ppm). b u(CO) = 1606 bzw. 1568, 1445 bzw. 1430 
cm-’ (in Tetrahydrofuran). 

Methylengruppen der Ethylliganden liefern Signale zwischen 6 = 32.0 und 35.6 
ppm, die Methylengruppen im Bereich von 6 = 17.7 bis 18.1 ppm. Die Kohlen- 
stoffatome der aliphatischen Briickenliganden sind - wie im Fall von 3 - bei 

Tabelle 2 

13C-NMR-Daten u der Komplexe 2-5 

Komplex 6CCP) c%CH,CH,) Weitere I-Werte 

Cp,(Et)ZrOCH,CHCH,OZr(Et)Cp, 

OZr(Et)Cp, 

Cp,(Et)ZrOCH,C(Me)CH,OZr(Et)Cp, 

AH, 

AZr(Et)Cp, 

Cp,(Et)Zr-1,3,5-O+H3-ZdEt)Cp, 

OZr(Et)cp, 

CH,COOZr(Et)Cp, 

Cp,(Et)ZrOOC&OZr(Et)Cp, 

&H,coozImEP, 

(2) 110.4/ 
110.5 

(3) 110.4/ 
110.5 

(4) 111.2 

(5) 111.2/ 
111.33/ 
111.35/ 
111.5 

32.5/32.0/ 17.1/18.1 CT-&H 76.1 

CH,&H 86.4 

32.3/17.7 OCH 2 76.2/76.6 
Me 17.6 
CCH, 46.0 

35.6/17.8 CH = loo.2 
OC = 166.7 

35.3/42.7/43.2/ 
17.1/17.2/18.2 

YH 2 44.6 

f: 81.2 

OCO 186.3/187.0 

D In Toluol-d,, bei 25°C; G(ppm) rel. Toluol (6 = 20.4 ppm). 
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6 = 17.6, 76.2,und 76.6 ppm zu finden. Das sp*-hybridisierte Kohlenstoffatom von 
4, das direkt an den Sauerstoff gebunden ist, erscheint bei S = 166.7 ppm. 

Umsetzungen von Cp, Zr(C, H,)(PMe,) (1) mit Zitronenstiure und Pentaerythrit 
Die Fghigkeit von 1, sich mit di- oder trifunktionellen H-aciden Verbindungen 

zu mehrkernigen Komplexen umzusetzen, sollte an den Beispielen Zitronensiure 
und Pentaerythrit, die jeweils vier funktionelle Gruppen besitzen, emeut unter 
Beweis gestellt werden. Setzt man 1 in mindestens vierfachem ijberschul3 ein, so 
entsteht in Tetrahydrofuran der erwartete Komplex 5: 

CH,-COOH 

HO+COOH CH 2 - COOZfiEWp, 

4 Cp2ZrepMe 
2 +. 

&H,-~00~ 
+ 

-4 PMq 
Cp,(Et)ZrO -i- COOZdEWp2 (2) 

CH 2 - COOZr(Et)Cp, 

(1) (5) 

Die Verbindung 5 ist der erste Komplex, der mehr als drei Zirkonocenfrag- 
mente enthalt. Er konnte eindeutig durch ‘H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie 
charakterisiert werden. 

Im IR-Spektrum (in Tetrahydrofuran) sind fur die Carboxylatgruppen v(CO)- 
Banden bei 1606 bzw. 1568 cm-’ fiir die symmetrischen und bei 1445 bzw. 1430 
cm- ’ fiir die asymmetrischen Schwingungen zu sehen. 

Das ‘H-NMR-Spektrum kann man sich anhand einer schematischen Abbildung 
plausibel machen (Fig. 1). 

Das Molekiil besitzt eine Spiegelebene, die durch folgende Atome und Frag- 
mente verlluft: Et-Zr-0-C-CO-0-Zr-Et. Fur die Cp-Liganden beobachtet 
man vier verschiedene Signale gleicher IntensitHt im Bereich von 6 = 5.89 bis 5.95 
ppm, und zwar jeweils eines fiir die Cp,Zr-Fragmente an der Hydroxy- und an der 
mittleren Carboxylatgruppe sowie je eines fiir die beiden nach vome und die nach 
hinten weisenden Cp-Liganden der spiegelbildlich symmetrischen terminalen Car- 
boxylatgruppen. Fiir die diastereotopen Methylenprotonen des Briickenliganden 
erscheint ein AB-Spinsystem bei ungefahr 6 = 2.7 ppm. Die Signale der Ethyl- 

Fig. 1. Schematische Darstellung von 5. 
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liganden am Zr iiberlappen im Bereich von 6 = 1.6 bis 1.3 ppm fiir die Methyl- 
gruppen und im Bereich 6 = 1.1 bis 0.9 ppm fiir die Methylengruppen. 

Das 13C-NMR-Spektrum zeigt fiir die Kohlenstoffatome der Cp-Liganden eben- 
falls vier Signale im Bereich von 6 = 111.2 bis 111.5 ppm. Unsicher ist wegen ihrer 
geringen Intensitiit die Zuordnung des quartgren und der beiden benachbarten 
Kohlenstoffatome des Briickenliganden. 

Fiihrt man die Reaktion bei hijherer Verdiinnung (z.B. 400 mg 1 in 150 ml 
Tetrahydrofuran) so durch, da8 man die in Tetrahydrofuran geliiste Zitronens&tre 
miiglichst rasch zuspritzt, dann beobachtet man im ‘H-NMR-Spektrum des Pro- 
dukts neben dem bereits beschriebenen Signal fur die CH,-Gruppen von 5 noch 
ein zweites, kleineres AB-System bei etwa S = 2.95 ppm. Der Anteil des ebenfalls 
symmetrischen Nebenprodukts 6 lag stets unter 15% und es konnte nur anhand 
dieses Signals entdeckt werden. Die Resonanzen im Cp-Bereich lagen mit ihrer 
Intensitat gerade in der GriiBenordnung der Verunreinigungen und konnten nicht 
eindeutig zugeordnet werden. 

CH,-COOH 

H”-Y-cooH 
(3) 

+ 3 Elquiv. F\ 
1 

,CH,COOZr(Et)Cp, 

- 3 PMe, 

I 
lo /c~CH,COOZr(Et)CP, 

- CzH, ’ Cp,Zr--0 

THF w (6) 

I - 4 PMes 

+ 4 Equiv. 1 
> 5 

Komplex 6 bildet sich offenbar nur dann, wenn durch hohe Verdiinnung und 
rasche Durchmischung der Edukte ein lokaler UnterschuB an 1 entsteht und die 
intramolekulare Cyclisierung zur Konkurrenzreaktion wird. 

Ein ihnliches Strukturelement weist der Metallacyclus Cp,Zr(O&H,) auf, 
der neben dem zweikernigen Komplex [Cp,Zr(Et)O],(o-C,H,) aus 1 und Brenz- 
katechin dargestellt werden kann [6] und schon friiher beschrieben wurde [12]. 

Durch Umsetzung von 1 mit Pentaerythrit konnte ein symmetrischer vier- 
kemiger Komplex hergestellt und ‘H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den. 

Probleme traten mit der Liislichkeit des Alkohols auf. Das polarste zur 
Verfiigung stehende Lijsungsmittel war Tetrahydrofuran. Die besten Resultate 
wurden erhalten, wenn der Alkohol im Hochvakuum mit einem HeiDluftgebl~e 
sublimiert und an der Innenseite eines Schlenkrohres niedergeschlagen wurde. 
Nach Zugabe von Tetrahydrofuran liiste sich dieser Film im Ultraschallbad von 
der Glaswand ab und bildete eine feine Suspension, die dann zu einer Liisung von 
1 in Tetrahydrofuran gegeben wurde. Die Dauer der Umsetzung war mit 2-3 h 
urn ein vielfaches linger als bei der Zitronensiiure. Als Prod&t resultierte ein 
orangegelber Feststoff, der den vierkemigen Komplex 7 im Gemisch mit Zer- 
setzungsprodukten, die nicht abgetrennt werden konnten, enthielt. 
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Versuche, Komplexe mit sechs Zirkonocenethylfragmenten darzustellen, schlu- 
gen fehl. Entsprechende Experimente mit Hexahydroxybenzol, Hexahydroxymeth- 
ylbenzol und Mellitslure scheiterten an der geringen Lijslichkeit dieser 
Verbindungen in Tetrahydrofuran. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in Argon-Atmosphiire unter Ausschlul3 von Luft und 
Feuchtigkeit durchgetihrt. Die verwendeten Liisungsmittel waren wasserfrei und 
frisch destilliert. Die spektroskopische Charakterisierung erfolgte mit folgenden 
Instrumenten: IR: Perkin-Elmer 9838; NMR: JEOL FX 90Q bzw. Bruker AC 
300. Die Ausgangsverbindung Cp,ZI(C,H,XPMe3) (1) wurde nach Literaturanga- 
be dargestellt [1,2]. 

Umsetzung von 1 mit Glycerin, 2-(Hydroxymethylb2-methyl-1,3-propandiol und 
Phloroglucin 

Allgemeine Vorschrift: 440 mg (1.36 mmol) 1 werden in 100 ml Tetrahydrofuran 
geliist. Man gibt unter Riihren ein drittel Aquivalent des jeweiligen Triols dazu, 
das vorher in Tetrahydrofuran gel&t wurde. Die Liisung wird 1 h geriihrt und die 
Farbe ilndert sich dabei von orange nach hellgelb. Das Liisungsmittel wird im I-IV 
abgezogen, der Riickstand mit einem Pentan/Toluol-Gemisch gewaschen und 
anschliel3end in Toluol mit wenig Tetrahydrofuran gelijst. Nach Eintropfen der 
Liisung in kaltes Pentan fallt das Produkt flockig aus. Nach dem Dekantieren wird 
der Riickstand im HV getrocknet. Ausbeuten: 35-45%. 2: Fp. 95°C; Gef.: C, 54.93; 
H, 5.86; C,,H,,O,Zr, (840.37) ber.: C, 55.73; H, 5.99%. 

Die Komplexe 2-4 sind in Pentan viillig unloslich und l&en sich such nur 
maBig in Toluol, wahrend sie in Tetrahydrofuran gut in Lijsung gehen. 

Umsetzung von 1 mit Zitronensiiure 
770 mg (2.37 mmol) 1 werden in 50 ml Tetrahydrofuran gel&t und auf 0°C 

abgekihlt. Hierzu gibt man unter Riihren innerhalb von 15 min 75.7 mg (0.39 
mmol) Zitronensaure, gel&t in 15 ml Tetrahydrofuran. Die orange Ltisung farbt 
sich dabei gelb. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im I-IV wird der Riickstand 
mit 100 ml Pentan gewaschen und im HV getrocknet. Ausbeute an 2 (laut 
‘H-NMR-Spektrum): ca. 75% bzgl. Zitronensiiure. 

Variante: 400 mg (1.23 mmol) 1 werden in 150 ml Tetrahydrofuran gel&t und 
auf 0°C abgekiihlt. Gibt man hierzu miiglichst rasch eine Liisung von 59.1 mg (0.31 
mmol) ZitronensHure, gel&t in 40 ml Tetrahydrofuran so erhiilt man nach analoger 
Aufarbeitung ein Produktgemisch, das zu etwa 15% (maximal) den cyclischen 
Dreikemkomplex 6 enthtilt. 

Umsetzung von 1 mit Pentaerythtit 
640 mg (1.97 mm00 1 werden in 20 ml Tetrahydrofuran gel&t und bei 

Raumtemperatur mit einer feinen Suspension von 38.2 mg (0.28 mmol) Pentaery- 
thrit in 60 ml Tetrahydrofuran versetzt. Die zunachst orange Suspension wird 
unter Lichtausschlul3 15-30 min bei Raumtemperatur geriihrt, bis sie gelb und klar 
wird. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels wird der Riickstand mit 100 ml 
Pentan gewaschen und im HV getrocknet. Ausbeute an 7 (laut ‘H-NMR- 
Spektrum): ca. 20% bzgl. Pentaerythrit. 
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