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Halbsandwich-Komplexe der Elemente Titan und Zirconium mit dem 
(Diisopropylaminoethyl) cyclopentadienyl-Ligand: Molekiilstruktur yon 

[( CzH4CH2CH~N(H) ~Pr~)ZrCI ~]+CI -- 2CH~OH 
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Al~/raet 

The synthesis of titanium and zirconium complexes with the donor funcl/on~li,ed 2-(N,N-d~i.~[~0py " 3 
(Cp N) ligand is described. The reaction of TiCI4 with (C~H4CH2CH2NiPr2)Li ~ to Ihe fccmatic~ of the ~ _" "" 
half-sandwich complex (C~H4CH2CH2NiPrz)TiCI5 (1), which easily forms a coordination polym~. ~ 1 ~ wi~ e l  
eqULiva]e~t of HCI ~ prOlOllalion of tr~ ~ ~ to ~ve the lllo~tomc~'ic hy~och/o~i~c [(C~ H 4CH 2C~2N(H)~ l~r2)TiC~ 31 + C~ - (~,  
which shows excellent solubility in polar solvems. The compound (CsH~CH~CH~NIPr~)Fx(NMez)~ (3) is Imqpm~d by ~ ~ 
"l'i(NMe~) 4 with ore cqu/valent of CsHsCHzCH2Nipr2 (CpNH). ~ of 3 with ~ equ/va]~ls of is,u~-~----~__ ~sds Ic 
isopropoxy derivative (CsH4CH~CHzNiPr2~I~I(OiPI')3 (4) in quamitative yield. The eeacl~  of(CsH4CH2C~Ni~2~Li ~ ~ C l  
leads to the formation of the CpN-ttll4~fe~ ~ (CsH4C]-12CH2NiI~r2)~[~3 (5). TI~ ~ M 
[(CsH4CH2CH 2N*Pr2)TaCl~]~ (6) is synthesized by the reaction of S with ZrCl,. 6 ream with one eqmvalem of ~ ~ 
of the am~m group m give d~e ~ c  air- and moisem'e-seable b)~'~chlm/de [(CsH4CH2C~I2N(H)'~r2]~I~]+C] -- ~-])0~']  
The stmcum~ of 7 has been determined by single-cryslal X-ray dfffi'actomeW]. The reaclio~ o~ 7 w i l  w ~ "  le~l~ ~ ~ ~ ~ 
donor ligands to the fore, ion of the air- and wa~-stable hyd~chlori~ [(CsH,CH~CHzN(H)'Prz~I3]÷CI - .  2HzO 0D. 
compmmd (CsH4CH2CH~NiPr~)Z~NMe~)s (9) is pt~pmed by the reaction of 7_.r(NMe~)~ wi~ ~me eqNivalem of C~HsCH~CHzN'~ ~ 
in nearly quan~mdv© yield. 

Zas=zmamss~z 
Die Synthcsc yon Titan- und Zirconium-Komplexen mndem 2-(N.N-Diiscpro~lamiacethylkyciopemade~l (CpV')-Ligamim wied 

beschrieben. Bci der Umsetzung yon TiCI 4 mit (C~H4CHzCH2Nipr2)Li catsteht der exnem " " " T ' ~  
w/ch-Komplcx (CsH4CH2CHzNiPr2)TiCI3 (I), der leicht ein ~ y m e r  bildeL Dmch Reakli~ ~ l ~ m Aqmmlk~ 
HCI erI~t man das an der Am/no-Funk'lion proeonicflc, in ~ Solvemien ~ gut 16diche mom~m~e F I ~  
[(CsH4CH2..CH2N(H)LPr2)TiCI3]+CI - (2). Der Komp~x (CsH4CH2CH2Nipr2)Ti(NMe~)3 (3) ko~ee d m ~  Reaklkm ~ T'gNMez)4 
mit einem Aquiwdem CsHsCH2CH2NiFr 2 (CpNH) dargcc~Ik ~ Dmch Umsmzug veto 3 ~ ~ ~p /va l em~ I¢, ,~p. ,~l  
enls~ht in quan6mfiver A~beu,,- das ~ x y - D e r / v a t  (C~H4CH2CHzNiPr2)T'gO'Pr)3 (4)- Dwch Umsmzm~ vog 
(CsH4CH2CH2NiPr2)LI mit Me3SiC1 crhiih man dcm C p ~  (CsH4CHzCHzNiPr2)SiMe3 (S). Die polymu~ 
umverbindung [(CsH4CH 2CH 2Nipr2 ~ C l  3]x (6) kann ~ Um~121mg vim 5 rail ZIC] 4 dmEesle~ wen]kmu UIm:h [~zklokzm v~m 6 
einem ~quivalent HCI edict mall das ~ I ~  Hy(h~cihJot/d [(CsH4CH2CH2N(H~I~r2}~I3]+CI --  2CH3OH (711. 
Molck~lstmlaur yon 7 konn~ dutch E i n l ~ a ~ - R ' ~ s e  aufg~tl~ we~m~ Die Umsazu~ v ~  7 mit HzO ~ um~ 
~ h  der Douor-L/gamJen das lufl- und wasselstabile HydrocMofkl [(CsH,CH~CH~N~..Pr~)7-aCI~]+CI--2H~O (8). Die 
V~tbindung (C~ H~CH ~CH ~NiPr~]TA(NMcz )~ (9) kom~ dlm:h P~k~c~ v ~  7_~dqMe~ ) 4 mit e~em Aquival~t CsHsCH~CH~Nipr~ im 
nahezu quan6tafive~ Ausbe,,~ erh~en werden. 
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1. gtakRang 

Komplexe mit Cyclopentadienyl-Liganden, die in der 
Scitenkette eine zus~zIiche Donor-Funktionalit~t tra- 
gen, wenlen in der Chemie von s-, p-, d-, und f-Block- 
Elemanten zur Zeit intensiv bearheitet [I-18]. Cy- 
ciopentadienyl-Systeme m/t einer N-funktionalisierten 
Seitenkette finden dabei spezielle Beriieksichtigung [1- 
16]. Die zus~tzliche Donor-Funkfion kann zu interessan- 
ten Effekten in Bezug auf Struktur und Reaktivit~t 
ffila'un. So soRte eine intramolekulare Koordination an 
das Metallzentmm eine hestehende Elektronenmangel- 
Simafion stabilisieren k'6unen. Des weiteren kann man 
e l e ~ h e  Effekte ecwarten, die sich durch die 
nieht-koordinierende CH 2CH 2 N iprz_Gruppe bzw. &~rch 
d e n  C-~'-]2CHzNipr2R÷oRest anf das ML,-Fragment 
attswirken. FAn anderer wichtiger Aspekt ist in der 
Mfiglichkeit zu sehen, entsprechende Komplexe fiber 
die vorhaadeae Amino-Funktion an Oherfl~chen zu fix- 
ieren. SchlieBfich sollte sich dutch eine Quar- 
ternisienmg der N-Ftmlction die LiSsfichkeit in polaren 
Solventien wesentlich erl~hen. 

Wit haben kfirzlich fiber Bent-Sandwich-Komplexe 
[1,2] des [2-(N2q-Diisopropylamino)ethyl]eyclopenta- 
dienyl (CpIq)-Liganden mit den Metallen Titan und 
~ u m  berichtet. Im vorliegenden Beitrag werden 
Halbsandwich Komplexe der Elemente Titan und Zirco- 
Ilium mit dem CpS-Liganden vorgesteilt. 

2. Ergehab~ .nd D~.ssinn 

2.1. Titan-Komplexe 

Die Umsetzung yon (CsH4CH2CH2Hipr2)Li [1] 
(CpNLi) mit TiCI4 in Toluol/Diethylether fiihrt unter 
Salzeleminienmg in guten Ausheuten zum Halbsand- 
wich Komplex (CsH4CH 2CH 2 Ni pr 2 YricI 3 (1), welcher 
in Form eines tinfroten Ols anf~illt (Schema 1). 

Nach Entfernen des L~sungnfittelgemisehes l~ t  sich 

HO ~ Ci fTi~c]CI 
2 

Schema I. 
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)-- 

Me~ 

3 

4 

Schema 2. 

1 nicht wieder in l-~sung bringun. Dieses Phiinomun 
wurde auch schon bei der analogen Sandwich-Verbin- 
dung CpzNTiCI2 [1] beobachtet und ist (lurch Bildung 
run Koordinationspolymeren mit intermolekularer Ko- 
ordination tier Amino-Funktion zu erkl~iren. Dies unter- 
scheidet 1 von dem Halbsandwich-Komplex (CsH 4- 
CH2CH2NMe2)TiC13 [9], in dem die weniger sperrige 
Dimethylamino-Funkfion intramolekular koordiniert. In 
polaren LiSsungsmitteln wie Chloroform und 
Dichlormethen ist 1 gut liJslich, dabei erfolgt aber teil- 
weise Zersetzung zu nicht n'~er charaktedsierbaren 
Spezies. Die im Vergleich zur Stammverbindung 
CpTiC13 extreme Feuchtigkeitsempfindlichkeit yon 1 
kann durch die zus'~itzliche Amino-Funkfion erk l~  wet- 
den, die den Hydrolyseprozess dutch Abfangen des 
entstehenden HCi beschleunigt [1]. 

Die Charakterisierung yon 1 erfolgt dutch 
Derivatisiemng. Dutch Reakfion mit methanolischer HCI 
wird die Polymerstruktur unter Protonienmg der 
Amin~Gruppe aufgebrochen. Dahei entsteht in nahezu 
quantitativer Ausbeute des monomere Hydrochlorid 
[(CsH4CH2CH2N(H)IPr2)TiCI3]+C1 - ('~). Die luftsta- 
bile Verbindung 2 ist in wenig polaren L~sungsmitteln 
wie Puntan und Diethylether unl'6sfich, in polaren Sol- 
ventien wie Methanol und Acetonitril dagegen sehr gut 
ltislich. Ffir die Protonen am Cyclopentadienyl-Ring 
findet man im I H-NMR-Spektrum zwei Mulfipletts bei 
6 =  6.63ppm und 6 = 6.69ppm. Die Methylen- und 
lsopropyl-Protunun der Seitenkette zeigen gegenfiher 
dem freiun Ligundun CpNH [1] einen deutlichen 
Tiefield-Shift, der fiir eine Protonienmg der Amino- 
Funkfion typisch ist [1.2]. 

Die Reaktion yon Ti(NMe2) 4 mit einem Aquivalent 
CsHsCH2CHtNiPr2 (CpNH) in siedendem Toluol fiihrt 
unter Eliminierung yon Dimethylamin zum Halbsand- 
with Komplex (CsH4CH2CHzNiPr2)Ti(NMe2)3 (3). 
lm Gegensatz zu der analogen Stammverbindung 
CsHsTi(NMe2) 3 [19] gefingt die Synthese yon 3 in 
hohen Ausheuten. Nach Entfemen des L~ungsmittels 
ist keine weitere Aufreinigung niStig (Schema 2). 
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Tabelle I 
Ve~leich der ~H- end ~C-NMR-Datm vee CsH~T'KNMe2) ~ [20], 
(C~H~CH2CH2NiPr2)Ti(NMe2)~ (3) und (CsH4CH ~- 
CH2N*Pr2)Zt(NMe2) ~ (9) (&Werte in ppm) 

Cp--H N-(CH3) z Cp-C N~CH~)= 
CpTi(HMe2 )3 * 6.11 3.16 110.6 50.4 
3* 5.88,5.90 3 . 1 3  109.6,110.9 49.8 
9* 6.00 2 .97  109.8,110.4 45.0 

Gemessen in C6D e .  

Die extrcm fcucluigkeitsempfindliche, in unpolaren 
wie auch aprofischen polaren LtJstmgsmitteln wie Toluol 
und TI-W sehr gut..l~liche Verbindung 3 fiiilt in Form 
eines braunmtun OIs an. Die Charaktefisiemng yon 3 
effolgt dutch NMR-Speklroskopie, Elementaranalyse 
sowie Massunspektmmetfie. Die ~H- und t3C-NMR- 
Daten von 3 sind mit dunen yon CpTi(NMe2) ~ [20] 
vergleichbar (TabeUe 1). Da die IH-NMR-Daten fdr die 

der Diisopmpylaminoethyl--Seitenkette denen 
im freien Cyclopentadien CpNH [1] emsprechen, wild 
keine intramolekulme Koordinalion der N*Pr2-Funkfion 
an des Metallzemmm ange~uom~n. 

Die Umselzung yon 3 mit d ~  ~luivaluntun ]so- 
propanol fiihrt unter ~liminiertlng vo~ drei ,Aqinvalen- 
ten Dimethylamin quanfitafiv zum lsopmpoxy-Derivat 
(CsH4CH2C~-]2Nipr2YFi(OIpr)3 (4), welches in Form 
eines feuchtigl~itsempfindlkhun braun-gelben 0Is  aw 
fallt. Komplex 4 ist sowohl in unpolaven als auch 
ap~ischen l~sungsmittein gleichermaeen gut I~slich. 
Verbindung 4 ist durch NMR-Spektmskopie, Elcmcn- 
taranalyse und Massenspektrometnc chamktefisien. Die 
f~r den C y c ~ u n y l ~ t 3 g  und die lsopmpoxy-Gmp- 
pen gefundunun H- urn1 C-Verscbiebungen sind mit 
delleD Vun CsHsTi(Oipr)3 [21] vergleichbar (Tabelle 2). 
Die gemessenen NMR-Daten fdr die Diisopmpy- 
laminoethyl-Funkfion deuten auf eme Stmkmr bin, in 
d~" keine inu'amolekulaxe Koordination der Diisoptopy- 
l u n f i n o e t h y l - ~  erfolgt. 

2.2. 2-(N,N-Diisopropylamino)ethylcyclopemadienyl-tri- 
methylsilan ( Cp S S iMe ~ ) 

Um ein miiglichst bteit gef~chettes Spelmmn an 
untetschiedlich w.a~ven U--'pN-th~a~',fgem aw Veffa- 
glmg zu haben, ist neben den metallierten Spezies CpN M 
(M = IA, Na, I0  das Trimethyisilyl-Derivat yon Inte- 

T~m~2 

$ 
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r e ~ ,  da es eine a-.honende ~ des C~ ~ - 
L i ~  ~ ~ [4,7,9]. Die Dm~eRung 
des [ 2 - ( N , N - D i i s c ~ - ~ y l a m i n o ) e t h y l ~ l -  
lrimethyl~ilan~ (CsH4CH2CH2NiI~r2)~$ (5) 
dm'ch ~ yon (CsH4CH2CH2NiPr2)Li m~ 
Me3$1CI. 

Nach ~ Des611a~u wiM $ in ~ Am- 
bemen in Form einer f~obseu,  l uwzze~  ~ u t ~ : ~ a  
end auch ~ FI-ussigkeit edudtea. Im ~H- 
und ~3C-NMR sind aufgnmd v m  signmmlml Um- 
lagenmgen dtei venchiedene l s e m ~  zu beetm:htm, 
yon dunun das Isome~ mit ~ Silyl~uppe ia  AHyl-Stel- 
lung das ~ darstellt 

Z3. Z/rcon/um-Komp/exe 

Die Umsetzung voa $ mit ZsC! 4 in T ~  F~rt  i 
sehr ~ e n  ~ m n  H M b u a d w ~ K o m p ~  
[(CsH4C'H2CH2NiPr2)~J~13L (6)(Schema 3), 
in F ~ m  eines beigen, kurze Zeit leflstabika Fesmte~fes 

I 13 Vergleieh der H- end C-NMR-Daten you (CsH4CH2CH2NiPr2)Ti(OIPr)~ (4) trod CsHsTI(O*Pr) 3 [21] (CeD e. & W ~  in l g ~  
*H.NI~ *3C-IqI~R 
OCIKCH3) 2 OCH(CH~) 2 OCIKCH3) 2 OCH(CH3) 2 Cp-¢ 

CpS'fi(OiPr)3 (4) 1.20 ' 4.58 v 26_30 77.20 !11.1,112.6, 130.9 
Cp'l](OtPr)3 [21] 1.51 ' 4.53 s 27.46 78.84 113.60 

• D ~  (,~j ffi 6.1Hz). 
b Muttilfle~ 



240 P. Jutzi et al. bfournal of  Organomctallic Chemistry 533 (1997) 237-245 

T a b e ~  3 
V e r g l e i c h  de r  ~ H - N M R - D a t e n  yon [ ( C s H 4 C H ~ -  
CH2N(H)iPr2)TiCI~]+CI - (2) ~ [(CsH~CHzCHzN(H)IPr2) - 
Z ~ I + C ] - - 2 C H 3 O H  (7) [In Deuter~-Methanoi ist der Austausch- 
wozess det MethanoI-Ligandea so schn¢lL dab kein Resonanzsignal 
bec, b,-e:h~ w i ~  At f fg~d  tier h~hen Aciditiit des L~ungsmittels 
~ d e t  ei~ so schneller Wasserstoff-De~tefium-A~stausch staR, daB 
das ~ Si~tat det NH-Grapl~ nicht beobach~et wird| (CD~OH. 
~Werte in ~ r~ )  

IH-NMR 

Cp-H C ~ C H  2 C t l z -N  CH-(CH3) ,  CH~CH3h  

2 6.63.6,69 a 3.21 ~ 3A4 a 3.77 a L 3 9 , 1 . ~  b 
7 636 ,  6.46 a 3.26 a 3.46 a 3.76 ~ L38, t.40 ¢ 

a MeRiple~ 
b Zwei l>~ets (~J ~ 6.8 Hz). 
c Zwei Dup[ets (3j = 6.8/7,8Hz). 

a~aIIc 6 zeiehnet sich dutch seine vGllige UnlGslichkeit 
/n polaren wie unpolaren Solventien ans, Deshalb ist 
e/he NMR-spektroskopisehe Charakterisiutung in 
L/~sung nicht n~gfich. Eine zufriedenstellende Elemen- 
taraaalyse konnte bislang nieht erhalten werden, da 6 
mit Spmcn yon Z ~ I  4 venm~inigt ist. Die Charakter- 
isienmg erfolgt dutch Massanspckffometrie and dutch 
Defivalisicmmg mit HC1 (sielm uaten). Die extreme 
Unt~slichk~it und die Reaktionstragheit yon 6 shad ein 
Iadiz flit das Vorliegen eines Koordinationspolymers. 
Die iib~r Chlorbriicken anfgebaut¢ polymcre Stamm- 
verb/ndung CpZ_sCi 3 [22] kann in das monomere THF- 
Addukt CpZrC13 • 2THF [23] iiberfiihrt wutden. Die 
analoge Spaltung yon 6 in dos monomere THF-Addukt 

gelingt nicht, Diese extreme Reaktionstr~igheit wird 
dutch eine zus~itzliche intermolekulare Koordination der 
Diisopropytam/noethyi-Funktion erldgrt. 

Die polymere Verbindang 6 reagiext mit einem 
b, quivalent HCI in methanolischer L6sung unter Pro- 
tonierung der Aminogruppe zum monomeren, 
Methanol-stabilisierten Hydrochlorid [(C~H4CH2CH 2- 
N(H)iPr2)ZrCI3]÷CI--2CH3OH (7) (Schema 3), 
welches in Form eines farblosen, lutftstabiien Fest- 
stoffes anfltllt. Vcrbindung 7 ist in wanig polaren 
LGsangsmitteln wie Pentan und Diethylether unli~slich, 
in polaren Solventien wie Methanol und Wasser dage- 
gen sehr gut l~lich, Die ~H-NMR-Daten flit den Diiso- 
propylaminoethylcyclopentadienyl-Liganden in 7 sind 
mit denen im HydrocMorid 2 vergleichbar (Tabelie 3). 

Die zwei Molekiiie Methanol sind nut m~Big test an 
das Zirconium-Zen~m Acetonilril-d~ gebunden. Das ia 
anfgenommene H-NMR-Spektmm yon 7 zeigt flit die 
CH3-Gruppen der koordinierenden Methanol-lVloiekiile 
ein Singulett bei ~ = 3.29ppm, In Methanol-d4 effolgt 
der Austausch dieser Moleki~le so schnell, dab kein 
Resonanzsignal zu beobaehten ist. In D20 beobaehtet 
man anssehlieSlich ein Singuiett bei 8 =  3.09ppm fi~ 
nlcht-koordinierendes Methaaol, was for einen Ligande- 
naustausch (CH3OH ~ H 2 0 )  spricht. Das 
entsprechande Wasser-Addukt 8 kann isoliert werden 
(siehe unten). 

Kristallisation yon 7 aus Acetonilril/Methanol liefert 
farblose Kristalle. Die dutchgeflihrte R6ntgen- 
strukturanaiyse besth'tigt die monomere Sw.~ktut yon 7 
(siehe Abb. I), 

C(I01 

CI4) 
Cit4) 

CI7} 

ONJ~)CI(3 J 

C~12~ 

C(T31 

CI121 

O(Z 

Abb, I. MoIekiilstruktur v~ 7 im KtistalL AusgcwI/hRe Bindu~gsI'~ngen und Bindungswinkel: Zr-Cp~(centroid) 2.226A, Zr-Cl(1) 2A77/t, 
N N gr-C[(2) 2.495~, Zr-C[(3) 2.499A, Zr-O(l) 2.221 A, Zr-O(2) 2.271 A; Cp (centroid)-Zr-Cl(I) 102.9 °, Cp (centroid)-Zt-Cl(2) 103.9 °, 

CpN(centxo~)-Zx-Cl(3) 102.3 °, CpN(cenuoid)-Zx-O(l) 101.O °, CpN(ccntroid)-Zr-O(2) 176A ° (trans-Ligand). 
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Der Komplex 7 kristallisiert in der Raumgmppe 
P 2 J c .  Das Zirconiumatom ist verzerrt tetragonal 
bipyramidal yon sechs Liganden umgeben. Bei dieser 
BeUachtung besetzt der ~qS-gebundene CpN-Ligand eine 
Koordinationsstelle und nimmt die obere Spitze der 
Bipyramide ein. Drei Ecken der Gmndflltche sind mit 
Chlorliganden besetzt. Die zwei Methanol-Moleki~le 
belegen die vierte Ecke der Gnmdff~he (c/s-Position 
zum CpN-Liganden) und die untere Spitze der Bipyra- 
mide (trans-Posifion zum CpN-Liganden). Das Zirconi- 
umatom liegt 0.53 A oberhalb der dutch die drei Chlor- 
und den MethanoI-Liganden aufgespannten Ebene. Die 
Zirconium-Chlor-Bindung trans zum koordinierenden 
Methanol-Molekfii ist geringfdgig kiLrz~r (Zr-CI(I) 
2.477(2)A) als die benachbarten c/s Zr-C1 Bindungen 
(Zr-CI(2) 2.499(2)~L Zr-CI(3) 2.495(2)A). Die Zirco- 
nium-Sauerstoff-Bindung zum Methanol-Liganden in 
c/s-Orienfiemng zum CpN-Liganden ist deutiich kiio.er 
(Zr-O(1) 2.221(4)A) als die trans Zr-O Bindung (Zr- 
0(2) 2.271(4)A). Vergleichbare Unterschiede in den 
Bindungsl~ngen werden anch bei den Addukten 
CpZrCI 3 • DME [24], CpZIC] 3 - DMF [22,23] trod 
CpZrCl 3 • 2THF [22,23] beobachtet (trans-Effekt). Das 
Methylen-Kohlenstoffatom (C(6)) der diisopropyl- 
aminoethyl-funktionalisierten Seitenkette in 7 liegt um 
4.2 ° abgewinkelt ans der Ebene des Cycinpentadienyl- 
rings vor. Die Reakfion yon 7 mit iibexschiissigem H20 
fiihrt unter Austausch der zwei MethanoI-Liganden 
quantitafiv zum Hydroehlorid [(CsH4CH2CH 2- 
N(H)IPr2)7-~C]3] + CI-. 2H20 (8) (Schema 3). Komplex 
8 flillt in Form eines farblosen, luft- und wasserstabilen 
amorphen Feststoffes an, der in polaren L~sungsmitteln 
wie Wasser und Acetonilril sehr gut, in wenig polaren 
Solvenfien wie Ether vollst~dig unl~slich ist. Die 
Charakterisienmg von 8 effolgt auf der Basis yon 
NMR-Daten und der Elementaranalyse. Die NMR-Damn 
yon 8 stimmen mit denen yon 7 iiherein (Gemessen in 
CD3CN, siehe Sckfion 4); ansgenommen der Signale fdr 
die unterschiedlichen Donor-Liganden Methanol bzw. 
Wass~. 

Die Umsetzung yon Zr(NMe2) 4 mit einem .~quiva- 
lent CsHsCH2CH2Nipr2 (CpNH) in siedendem Toluoi 
fdiut unter Eliminierung yon Dimethylamin zum l-lalb- 
s~mdwich-Komplex (CsH4CH 2CH 2 Nipr2 )Zr(NMe2 )3 
(9) (Schema 4). 

Die exUem luft- und feuchtigkeitsempfindiiche, in 
unpolmen wie auch aprotischen polaren ~sungsmittein 
wie Toluol und THF sehr gut I~sfiche Verbindung 9 

CsH$CH2CH2Ni~2 Zr~'~e~ . 

NM© 2 
9 

Schema 4. 

fallt ~ ausgezeichneter Ausbeute in Fofra eines he~el-  
ben Ols an. lm Unterschied zer Stanunverbindung 
CsHsZr(NMe2)3 [19,20] ist nach Emfemen des 
L~sungsrnittels heine weitere destilladve Auffeinigung 
n~tig. Die t H-NMR-Da~en yon 9 shul mit denen des 
analogen Titan-Komplexes 3 vergleichbar (Tabel~ 1). 
Aus den beobachteten Versclde~ngen e~,scheint ein¢ 
intramolekulare Koordinafion der D i i s o ~ u ~ , y ~  
ethyI-Funktion eher unwalwscheinlich. 

Die Synthese der neuen Titan- end 7An:ouium- 
Verbindungen 1-9 mit dem 2-(N,N-Diisepmpyl- 
amino)ethyl-cyclopentadienyl (CpN)-Liganden wini 
bescheieben. Die Charakte~iemng m d  SmJktmautk~ 
rung effolgt dutch NMR-Spektroskop~. Die Moleh~l* 
stn~'ur des Zirconinm-Haibsandwich-Komplexes 7 
konnte dm'ch eine E i n k d s t a f l - R ~ n l k l ~ i y ~ e  
anfgekl~'t werden. 

In den bescheiebenen Verbindeagen 1-9 wh'd heine 
inwan~lekulafe Koontination tier N-Funkfioa beobach- 
tel Das un~rschied~he K ~ ' der 
beiden aminofun~onalisiertea Cyclopeatadieaylligm- 

Cp N (CsH4CH2CH2Nipr2) ~ Cp ^ (CsH 4- 
CH2CH2N[~e2) in Halbf, a l l d w i ~ K o l ~ x e f l  clef 
mente Titan und Zirconium kann anf die emev~hiedlich 
starke sterische Abschirmung des N-Atoms der Amino- 
Funkfion zur~kgefiihn werden, in den K o m ~  
Cp ^ TiCI 3 [9] und Cp ^ Zfl 3 • THF [7] kommt es zu 
einer dutch den Chelat-Effekt begea~gtea inu-amolete- 

Koord!na,lon des N-Atoms end zer Aesbitdaag 
monomerer SpezJes. In den Vetbindeagea CpH'r'~'13 
(1) trod Cp"7-.,CI3 (6) dagegen wh'd die Wechsel- 
wirkong der sterisch amlnchvollemm Di isu~,y l -  
amino-Funktion mit dem Metallzentmm so 
dab der Chelat-Effekt nicht me~  amureicht` um dm'ch 
inuan~lekulm'e Keordlaatlon eine me~omexe Spezies 
zu stabilisieren. Es effolgt deslmlb eine 
Koordination umer Ausldldeng eines Koefaination- 
spolymem. 

Die Protonienmg der Amiao-Funktion in dea 
Vcd~ndungen Z 7 end S f~m zu einer herabgesemea 
Rea~v i~  gegeaeher L u f ~ h t i g ~  uad g e g e a ~  
pm~schen L~umgsmittela. Dieses Ph~omen kann 
dutch eine 'intramolekalme Puffer~mktion' der pm- 
toniemn Amino-G~vpe eAl~ werden D,2]~ Der na- 
kleophile Angriffdes llydroxid-Aniom ~ 
der erste Scheitt im Z e r ~ m ~ n ~  der Tridflmide 
1 und 6- AIs weite~es MeAmal zeigea alle 
Vmbindungen eine wesemlich e~s~3hse ~ in 
polaren Solvemien. Diesel" Befund ist im Pinblick auf 
eine Organomeudkhemie im w ~ i g e m  Milieu [25] v~m 
Bedeuteng. Exste Versuche, die da~gesteliten 
in der Polyn~sation von Ethylen einzusetzen, 
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erfolgreich. In zukiinfdgen Arbeiten soll der Einfinfi der 
Amino-Funktion auf die Katalyse n~her untersucht wer- 
den. 

4. ~ t e k r  Teil 

Alle Versuche wurdun unter AusschluB yon Luft und 
Fetw~ligkeit sowie unter trockenem Argon durchgefdhrt; 
die verwundeten L~ungsmittel waxen nach iibfichen 
Methoden getrocknet. Folgende Ausgangsverbindungen 
wurden nach Literamrvorschriften hergestellt: [CsH 3- 
CH2CH2NIPr2~CpNH] [1], Zr(NMe2) + [26] - Kem- 
~ n  (Bruker Avarice DRX 500, Bruker 
AM 300): H-NMR (500.1 mad 300.1MHz) ext. TMS. 
13C{IH}-NMR (125.8 und 75.SMHz) ext. TMS. 
Massenspektren: VG Autospec (70eV El, 200p, A 
Pxais.son); es sind nm charaktedstische Fragment-Ionen 
angegeben. CHN-Analysen: Analytisches Labor der 
Fak~t~t flit Chemie, Universit~t Bielefeld. Schmelz- 
punkt: Biichi 510 Schmeizpunktbestimmungsapparamr; 
in abgeschmolzenen Kapillaren (nicht konigiert). 

4.1. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl- 
titamricldorid (1) 

Zu einer Liisung vun 637mg (3.36mmol) TiCI+ in 
40ml Toluol tropft man bei -30°C eine l.~sung yon 
3.36 mmol CpmLi in 30ml Ether (dargestellt aus 650mg 
(3.36mmol) CpmH und 2.24ml (3.36mmol) einer 1.6 
molaren "BuLi-L~sung in Diethylether). AnschlieBend 
l'~t man des Reaktionsgemisch langsam auf Raumtem- 
peratur erw~nnen und riihrt weitere 20 h. Nach Filtra- 
tion und Entfernen der Solventien im Hochvakuum wird 
der Riickstand mehnnals mit Pentan gewaschen. Nach 
emuntem E n ~ . .  n des I~sungsmittels wild 1 in Form 
eines tlefroten Ols erhalten. Ausb.: 750rag (2.16mmol 
~64%). IH-NMR [Die Daten der nicht charakter- 
isie~en Spezies, die dutch Reaktiun mit dem L0sungs- 
mittel entstehen, sind nicht aufgefiihrt] (CDCI3): 8 = 
0.91 (d, 3J=6.6Hz,  12H, CH-CH3), 2.69 (t, 3Jffi 
7.4Hz, 2I-L Cp--CH2), 2.88 (L 3J~6-SHz, 2H, N -  
CH2), 2.99 (m, 2I-L CH-CH3), 6.86, 6.89 (m, 4H, 
CpH). MS (CD m / z  (%)-" 310 (5) [M + -  CI], 275 (5) 
[M + - 2C1], 114 (75) [i(C3HT)2NCH~]. Elementaranal- 
yse: Aufgrund der extremen Empfindlichkeit yon 1 
konnte bislang keine zufriedenstellende Elementanmal- 
yse edmRen werden. 

4.2. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl. 
titantrichlorid-hydrochlorid (2) 

Man nimrat 500mg (l.44mmol) 1 in 15ml HCl- 
ges~tigtex MethanoI-Li~sung auf und riihrt 30 min. Nach 
Eaffemen des Lfsungsmittels im Vakunm und wa,sehen 

mit 2 × 20ml Pentan erhtilt man 2 als einen orangen- 
braunen Feststoff. Ausb.: 510mg (l.34mmol ffi 93%). 
Schmp.: 130°C (Zers.) XH-NMR (CD3OD) [Aufgrund 
der hohen Acidit~t des L0sungsmittels findet ein so 
schneller Wasserstoff-Deuterinm-Austausch staR, dab 
das erwartete Signal der NH-Gmppe nicht beobachtet 
wird]: 8ffil.39, 1.40 (2d(t), 3jz6.8I-Iz, 12H, CH- 
CH3), 3.21 (m, 21-I, Cp-CH2), 3.44 (m, 2H, N-CH2), 
3.77 (m, 2H, CH-CH3), 6.63, 6.69 (m, 4H, CpH). 
13C-NMR (CD3OD): 8 ffi 17.2, 18.7 (CH-CH3), 29.2 
(Cp-CH2), 47.5 (CH2-N), 56.6 (CH-CH3), 120.4, 
121.2 (Ring-CH=), 133.7 (Ring=C-CH2-CH2). CI- 
Analyse (nach SchSniger): Gef.: 35.1; bet.: 37.0. Ele- 
mentaranalyse: Gef.: C, 42.56; H, 6.94; N, 3.64. 
CI3H23CI4NTi (383.02) ben: C, 40.76; H, 6.05; N, 
3.65%. 

4.3. [2-(N,N-Diisopropylaraino)ethyl]cyclopentadienyl- 
tris(dimethylamido)-titan (3) 

Zu einer I_aSsung run 1.12g (5.00retool) Ti(NMe2) 4 
in 15ml Toluol gibt man 0.95g (4.91 retool) CpmH und 
erhitzt 5 hunter Riickflu6, wobei entstehundes Dimeth- 
ylamin wahrend der Reaktion dutch wiederholtes, 
kuxzzeiliges Anlegen eines Vakuums entfernt wird. An- 
schlieBend werden alle fliichtlgen Bestandtefle ilt. 
Hochvakuum bei 0.05Torr/100°C enffemt. Man erh~ilt 
3 als braun-rotes OL Ausb.: 1.76g (4.73mmol = 95%). 
IH-NMR (C6D6): ~= 0.99 (d, 3J= 6.6Hz, 12H, CH- 
CH3), 2.69 (m, 4H, Cp-CH 2, N-CH2), 2.97 (m, 2I-L 
CH-CH3), 3.13 (s, 18H, Ti-NCH3), 5.88 (m, 2H, 
CpH), 5.90 (m, 2H, CpH). t3C-NMR (C6D6): 8 ffi 21.2 
(CH-CH3), 32.5 (Cp-CH2), 47.4 (CH2-N), 49.0 
(CH-CH3), 49.8 (Ti-NCH3), 109.6, 110.9 (Ring- 
CH=), 126A (Ring=C-CH2). MS (CI) m / z  (%): 371 
(73) [M + -  H], 327 (81) [M + -  HNMe2], 282 (15) [M + 
- 2HNMe2], 239 (5) [M + -  2NMe 2 - I-1NMe2], 192 
(16) [CpNH*-H], 114 (100) [t(C3H~)2NCB~], 46 
(88) [H2NMe~], 44 (55) [NMe~]. Elementaranalyse: 
GeL: C, 60.99; H, 10.91; H, 14.53. C IgH40N4Ti (372.43) 
bet,: C, 61.27; H, 10.82; N, 15.04%. 

4.4. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl- 
tris(triisopropoxy)-titan (4) 

Zu einer L~sung yon 1.07g (2.87mmol) 3 in 20ml 
Toluol tropft man bei - 20 °C 511 nag (8.50 mmol) lso- 
propanol. Nach Erw~men auf Raumtemperamr wird 2 h 
auf 80°C erw~lnnt, wobei entstehendes Dimethylamin 
dutch kurzzeifiges Anlegen eines Vakuums enffemt 
wird. AnsehfieBend werden alle fliichtigen Bestandteile 
im Hochvakuum bei 0.05Torr/80°C enffemt. 
Verbindung 4 wird als braun-gelbes, luftempfindliches 
Ol ethalten. Ausb.: 1.20g (2.87 retool, quantitaliv). IH- 
NMR (CeD6): 8=1.00 (d, 3Jffi6.SHz, 12H, NCH- 
CH3), 1.20 (d, 3j=6.1Hz, 12H, OCH-CH3), 1.26 
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(t(dd), 3j = 6.0Hz, 61-1, OCH-CH3), 2.77 (m, 2H, Cp- 
CH2) , 2.84 (m, 2H, N-CH2), 3.00 (m, 21L NCH- 
CH3), 4.58 (in, 2H, OCH-CH3), 6.06--6.23 (m, 4H, 
CpH). 13C-NMR (C6D6): 8 ffi 21.1 (CH-CH3), 26.3 
(OCH-CH3), 32.4 (Cp--CH2), 46.1 (CH2-N), 48.6 
(NCH-CH3), 77.2 (OCH-CH3), 111.1, 112.6 (Ring- 
CH=), 130.9 (Ring= C-CH2). MS (CI) m / z  (%): 418 
(43) [M++H], 358 (52) [M+-OC3HT], 192 (5) 
[CpNH+-H], 114 (100) [~(C3HT)2NCH~], 59 (4) 
[OC3H~]. Elementaranalyse: Gel.: C, 61.98; H, 10.18; 
N, 3.41. C22H43NO3Ti (417.47) bet.: C, 63.29; H, 
10.38; N, 3.35%. 

4.5. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl- 
trimethylsilan (5) 

Zu eincr L~sang yon 10.3g (53.3mmol) CpNLi in 
120ud THF (dargestelit dutch Reaktion yon [2-(N,N-di- 
isopropylamino)ethyl]cyclopentadien mit "BuLi) wer- 
den bei 0°(2 6.00g (55.2mmol) Trlmethylchlmsilan 
getropft. Man riilm 14h bei Ranmmmperatur und erhitzt 
weitere 3 hunter RilckfluK Nach Enffernen des Solvens 
im Valmum wird der Riickstand mit 70 ml Pantan ex- 
trahiert und filtriert. Das Solvens wird emeut im 
Vakuum enffemt und das Rohwodukt frakdoniert destil- 
fiert, wobei man 5 eine farblose Fliissigkeit erh;~lL 
Ausb.: 10.1 g (37.9 mmol = 71%). Sdp.~ 79-  
82°C/O.01Torr. tH-NMR (CIX~I3): 8=  -0.06, 0.12, 
0.13 (3s, 9H, Si-CH3), 1.00, 1.02 (2d, 3jffi 5Hz, 12H, 
CH-C H3), 2.47-2.57 (m, 4tt, CH2-CHzN), 2.94-3.24 
(m, 3H, allyI-CpH u. CH-CH3), 6.08-6.46 (m, 3H, 
vhlyl-Cp-H). '~C-NMR (CDCI3, Hauptisomer): 8 ffi 
--2.1 (Si-CH3), 20.7 (CH-CH3), 32.7 (Cp-CB2), 
46.3 (CH2-N) , 48.8 (CH-CH3), 50.9 (allyi-CpC), 
127.3, 132.3, 133.6 (Ring-CH=), 143.9 (Ring=C- 
CHz-CH2). 29Si-NMR (CDCI3): 8=  2.1. MS (El) m / z  
(%): 250 (5) [M + -  CH3], 114 (100) [*(C3HT)2NCH~], 
73 (21) [Si(CH3)~], 72 (33) [i(C3HT)N(H)CH~]. Eie- 
mentaranalyse: GeL: C, 72.34; H, 11.69; N, 5.25. 
CI6H31NSi (265.51) her.: (2, 72.38; H, 11.77; N, 5.28%. 

4.6. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl- 
zirconiuratrichlorid (6) 

Zu einer Suspension yon 1.22 g (5.24 retool) 7-,rCl 4 in 
30ml Toluol tmpfl man bei 0°(2 1.40g (5.24mmol) $ 
gel~st in 5 ud Toluol. Die Reakfionsmischung wird 3 h 
unter Rfw.kflufB erhitzt. Der entstandene Feststoff wird 
abgeuennt, dteimal udt 20ml Pentan gewaschen und im 
Valmm gelmcknet. Man erl~lt 6 in Form eines beigen, 
in polm'en wie anpolaren Solvenden ~ c h e n  Fest- 
stoffs. Ausb.: 1.73 g (4.44 mmol ffi 85%). Scbmp.: 
135°C (Zers.). MS (LSIMS) m / z  (%): 388 (4) [M++ 
IH], 114 (46) [i(C3HT)2NCH~'], 65 (23) [CsH~']. Ele- 
mentaranalyse: Aufgnmd geringer Mengen ZICI4, d~C 
sich nicht voilstand~g abtrennen lieBen, konnte bislang 

243 

keine zufriedenstellende Elemen~xanalyse erhalten wet- 
den. 

4.7. [ 2 - ( N , ~ ~ "  )ethyl]cyclopemadienyl- 
zirconiumtricldorid-hydrochlorid.di-Methanol-Addukt 
(7) 

Man I~st 1.38g (3.55mmol) 6 in 10rid methanolis- 
cher HCI und ~ 10rain bei ~ .  An- 
schliellend wird des Solvens im Hochvaimum emfemt. 
7 wird in Form eines luftslbilen, faxbiosen Feststoff~ 
erhaiten. Kristallisalion arts Acetoailfil liefert fm-blose 
Kristalle. Ausb." 1.36g (2.77mmo1=78%). Schalp.: 
130°C (Zers.). ~H-NMR (CD3CN): 8ffil.35. 1.37 
(2d(t), 3Jffi 6.7/8.8Hz, 12H, CH-CH3), 3.29 (in, 21-L 
Cp-CH2), 3.29 (s, 61-1, CH3OI-D, 3.49 (m, 21-1, N-  
CH2), 3.72 (m, 2H, CH-CH3), 6.22 (t, 2.5Hz, 2H, 
CpH), 6.57 (m, 2H, CpH), 6.91 (br. s, IIL NH). 
'H-NMR (D2O) [Atffgnmd clef hohen ~ des 
l.~sungsuduels findet ein so sdmeller Wassersmff-De- 
uterium-Austausch start, dab des erwm'tete Signal der 
NH 3 - ~ e  " nicht beobachlet wird]: 8ffi l . l l ,  1.12 
(2d(t), J = 7.0Hz, 12H, CH-CH3), 2.84 (m, 21.1, Cp..- 
cH2), 3.09 (m, 2tL N-C~2, m. 6tL nicht koer- 
dinierendes "freies' CH3OH), 3.53 (m, 21.I, CH-CH3), 
6.21 (t, 3Jffi2.5I-Iz, 2H, CpH), 6.29 (U 3J=2.SHz,  
2H, CpH). tH-NMR (CD3OD) [In Deutem-Meflmm3t 
ist der Austauschprozess der Metlmml-lAganden so 
schnelL dab kein Resonanzsignal bevbachtet wkd; Auf- 

der hoheu P~kfi~ des l . ,Ssung~ ls  flud~ ein 
so schneIIer Wassersmff-DanmfiunvAustausch start, dab 
des erwartete Signal der NH 3-Ca~pl~,, nicht beebachtet 
wird]: 8ffi 1.38, 1.40 (2d(t), Jffi6.8/7.8Hz, 121-1, 
CH-CH3), 3.26 (m, 2H, Cp-CHz),  3.46 Corn, 2H, N -  
CH2), 3.76 (m, 2H, CH-CH3), 6.36 (m, 2H, CpH), 
6.46 (n~ 2H, CpH). ~sC-NMR (D2O):. 6 ~ 16.2, 17.7 
(CH-CH3), 26.8 (Cp-CH2), 47.6 (CH2-N), 48.7 
('freies" CH3OH), 55.1 (CH-CH3), 117.6, !18.5 
(Ring-CH=), 129.7 (Ring= C-CH2-CHz). (CD3OD): 
8ffi 17.3, 18.9 (CH-CH3), 29.5 (Cp--CH2), CHzN- 
Signal unter Lfisungsmittel-SignaL 56.6 (CH-C~3), 
119.5, 119.7 (Ring--CH=), 127.7 (RingfC-CH 2- 
CH2). Elememaranalyse: GeL: C, 36.56; IL 6.16; N, 
3.05. CIsH3tCI4NO2Zr (490.45) I~.: C, 36.73; H, 
6.37; N, 2.85%. 

4.8. [2-(N,N-Diisopwpylamino)ethyllcycl~[- 
zirconiumtrichlorid-hydrochlorid-di-Wasser-Addula (8) 

Man l~t  390rag (0.80mmoD 7 in 10ud Wassex umt 
r~m 60udn bei ~ .  Amcidk, Bend wird 
des Solvens im Hochvakuum enffemt. Vetbiudung g 
wird als farblosex Feststoff erhaiten. Ausb.~ 360n~ 
(0.78mmoi=98%). Schmp.: 100°C (Zers.). H-NMR 
(CDsCN).- 8ffi 1.36, 1.38 (2d, 3Jffi6.6Hz, 12H, CH- 
CH3), 2.91 (I~r. s, 41-1, //20), 3.30 (m, 21-1, Cp-CH2), 
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T~belle 4 
Damn zar Kristallsuuknnm~yse yon 7 

Fonm~]: CIsH3~C14NO2Z.r; Molmasse: 490A3; Kristallgr~Be: 0.50 X 0.30 X 13,15 ram3; I, Ldstallfarbe: farblos; Kristalisystem: monoklin; Raum- 
~ :  P21/c: a =  12.035(5), b=  15.807(8), c= 12.46.5(8); /3= 117.57(4), V=2102(2)A~; Z~4; db¢~= 1.55gcm-3; /z= 1.039mm-t; 
F(Oo~)= 1008; Diffraktometer: Siemens P2 6 MeBmediode: oz-Scan; Messbereich 20: 4°-55°; Meftemperatur. 173K; Strahlung: Mo-K~ 
( Jt = 0.7 ! 073 A); Anzahl gemessener Retlexe: 5040 ( + h, + k, + I ); davon 4818 unabh~ngig ( Rint = 0.0436); Anzahl verfeinerter Parameter: 211; 
b e a m  Prograean~: Sieraens sztmxn. ELUS und Sa~LXL-93; Absorptionskorrektur: semi-empirisch miRels @stalls1 StrukturliJsung mittels 
d/rekter Meaaode, alle Nicht-Wasse_~toff-Atome anisotrop verfeinert, his auf die Atome der Seitenkette des Cp-Liganden (N(I) und C(6)42(I 3)), 
da die Seitenkette auf 2 Positionen ~m Vethlilmis 1:1 fehlgeordnet vodiegt. Wassmstoff-Atomc wurden an berechnetea Posifionen berlicksichtigt 
m/t At~m~me d~r Metlmaol-Liganden: Hier wurden die Mediylgruppen mit idealisierter Symmetric bei freier Drehbarkeit um die C-O-Achse 
veff-einem die WassetsWffe der Hydroxylgmppen wurden i m p  verfeinert; RF=0.0525; wRe2=O.1063 basierend auf 3308 Refl. mit 
Fo > 4tr(Fo); maximale Restelekronendichte: 0.5eA -3. 

3.50 (m, 2H, N-CH2) .  3.72 (m, 2H, CH-CH3) ,  6.22 
(m, 2H, CpH) ,  6.56 (t, 3 J =  2.6Hz, 2H, CpH),  7.04 
(hr. m, IH, NH).  tH-NMR (D20) [Aufgmnd der hohen 
Acidit~t des l.~sungsm/ttels f'mdet ein so schneller 
Wasse~off-Deuterium-Austausch statt, dab das er- 
wartete Signal der NH-Gruppe nicht beobachtet wird]: 
8 = 1.14, 1.15 (2d(t), 3 / =  7.0 Hz, 12H, CH-CH3),  2.88 
(tin 2H, Cp-CH2) ,  3.11 (m, 2H, N-CH2) ,  3.58 (m, 
2H, CH-CH3) ,  6.22 (L 3`/= 2.6 Hz, 2H, C p n ) ,  6.31 (t, 

TabelIe 5 
Aurakoordinaten (× 104) und ~quivalente isotrope 
ra$fl~lef (~2 X 10 3 ) YOn 7 

Schwingungspa- 

Atom x y Z Ueq 
Zr(I) 8161(1) 6166(1) 1616(1) 38(1) 
CI(I) 9209(1) 6046(1) 3852(1) 56(I) 
CI(2) 10~8(1) 6774(1) 1647(1) 58(I) 
CK3) 6030(1) 6327(1) 1471(I) 35(1) 
CI(4) 6095(1) 8762(I) 2312(I) 43(I) 
(3(1) 7241(3) 6829(3) - 154(3) 44(1) 
0(2) 8059(3) 7 5 2 1 ( 3 )  2170(3) 48(I) 
C(1) 8860(4) 4 6 3 3 ( 4 )  2016(4) 45(1) 
C(2) 9163(4) 4936(4) 1128(4) 48(2) 
C(3) 8O39(5) 5O94(4) 86(4) 46(1) 
C(4) 7049(4) 4903(4) 338(4) 42(I) 
C(5) 7537(4) 4615(4) 1532(4) 38(I) 
N(I) 6844(6) 3 5 5 7 ( 5 )  4086(6) 20(2) 
C(6) 6791(4) 4277(3) 2132(4) 37(I) 
C(7) 7625(7) 3834(6) 3474(7) 23(2) 
C(8) 6831(7) 2 6 1 8 ( 5 )  4270(7) 24(2) 
C(9) 8084(8) 2 2 9 4 ( ~ )  5210(8) 32(2) 
COO) 6 4 1 1 ( 8 )  2163(6) 3077(8) 30(2) 
C(II) 7 1 7 2 ( 8 )  4 0 7 7 ( 6 )  5237(8) 28(1) 
(:(12) 6848(10)  5000 (7 )  4884(9) 36(2) 
C(13) 6 4 6 1 ( 9 )  3 7 7 3 ( 6 )  5588(8) 37(2) 
N(I') 6802(6) 3 9 7 7 ( 5 )  4018(6) 22(2) 
C(6') 6791(4) 4 2 7 7 ( 3 )  2132(4) 37(I) 
C(7') 7550(8) 4298(7) 3004(7) 27(2) 
C(8') 7353(8) 314(3(6) 4654(8) 28(2) 
C(9') 7160(9) 2 4 7 6 ( 7 )  3711(9) 38(2) 
COO') 6758 (9 )  2 8 5 3 ( 7 )  5433(9) 39(2) 
C(I I') 6615 (9 )  4 6 3 7 ( 7 )  4794(8) 28(2) 
C(12") 5918~8) 5 3 9 1 ( 6 )  4027(8) 32(2) 
COY) 7837 (8 )  4912(6) 5849(8) 34(2) 
C(14) 9006(5) 8102(5) 2966(6) 83(3) 
C(15) 7028(7) 7719(4 )  -383(5) 65(2) 

u~ ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Tensors U,j. 

3 j = 2 . 6 H z ,  2H, CpH).  13C-NMR (D20): 8 =  16.2, 
17.7 (CH-CH3),  26.8 (Cp-CH2),  47.6 (CH2-N), 55.1 
(CH-CH3),  117.5, 118.5 (Ring-CH=),  129.7 (Ring 
C-CH2-CH2) .  Elementaranalyse: GeL: C, 33.63; H, 
5.93; N, 3.11. C BH27C14NO2Zr (462.40) bor.: C, 33.76; 
H, 5.88; N, 3.02%. 

4.9. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl]cyclopentadienyl- 
tris(dimethylamido)-zirconium (9) 

Zu einer L6sung von 1.34g (5.01 retool) Zr(NMe2) 4 
in 15ml Toluol gibt man 0.97g (5.00retool) CpNH und 
erhitzt 5 hun te r  Riicktlu8, wobei entstehendes Dimeth- 
ylamin w~ihrend der Reaktion dutch wiederholtes, 
kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums enffemt wird. An- 
schlie~nd werden alle fiiichtigen Bestandteile im 
Hochvakuum bei 0.05 Tot 'r/l if0 °C enffemt. Man e r l~ t  
9 ais ein hellgelbes OI. Ausb.: 2.01g (4.83mmo1= 
96%). IH-NMR (C6D6)2:8 = 0.98 (d, 3j  = 6.6 Hz, 12H, 
CH-CH3),  2.65 (m, 2H, Cp-CH2),  2.73 (m, 2H, N -  
CH2), 2.96 (m, 2H, C H - C H 0 ,  2.97 (s, 18H, Z r -  
NCH3), 6.00 (m, 4H, CpH).  nC-NMR (C6D6): B =  
21.2 (CH-CH3),  32.2 (Cp-CH2),  45.0 (Zr-NCH3),  
47.5 (CH2-N),  48.9 (CH-CH3) ,  109.8, 110.4 (Ring-  
CH=).  MS (¢21) m / z  (%): 371 (3) [M++ H -  NMe2], 
194 (8) [CpNH++H],  178 (6) [CpNH+-CH3] ,  114 
(100) [i(C3HT)2NCH~] , 46 (26) [HNMe~'H]. Elemen- 
taranaJyse: Gel.: C, 53.60; H, 10.05; N, 12.57. 
CtgH4oN,tZr (415.77) bet.: C, 54.88; H, 9.69; N, 
13.47%. 

4.10. R~ntgenstrukturanalyse yon 7 

Tabelle 4 enth~t Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
analyse, Tabelle 5 die Atompararaeter. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturanalyse ki~nnen beim Fachin- 
formafions-zentrum Karlsruhe, Gesellschafi fiir wis- 
senschaftliche-technische Information mbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unler Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-406493, der Autotennamen und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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