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Abstract

The reaction of zirconocene dichloride, Cp,ZrCl,, and bis(indenyl) metal dichloride, Ind,MCl, (M = Zr, Hf), with one and two
equivalents, respectively, of indenyl or fluoreny! lithium leads to sterically crowded complexes with three or four potential 7-ligands (1:
Cp.Ze(Ind)Cl; 2: Cp,Zr(Ind),: 3 Ind,ZrCL: 4: Ind,HICL; §: Ind,Zr(Flu)CH. Compound 4 was characterized by an X-ray structure

analysis.

Zusammenfassung

_ Die Reaktion von Zirconocendichlorid, Cp,ZrCl,, oder Bis(indenyDmetalldichlorid, Ind;MCl, (M = Zr. H). mit einem bzw. zwei
Aquivalenten Indenyl- odev Fluorenyllithium fiihrt zu “sterisch ilberladenen’ Komplexen mit drei oder vier potentieilen m-Liganden (1:
Cp,Zi{Ind)CL; 2: Cp,Zi(Ind),: 3: Ind ZrCl; 4: Ind ;HICL: §: Ind,Z1{FIW)CD. Komplex 4 wurde mit Hilfe einer Réntgenstrukturanalyse

charakierisiert. © 1997 Elsevier Science S.A.
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1. Einfbhrung

Die Bindungsverhiilinisse der Ligandsysteme Cy-
clopemadienyl bzw. Fluorenyl in Komplexen mit Me-
tallen der vierten Gruppe wurden anhand der jeweiligen
Komplexverbindungen mit drei oder vier potentiellen
wLiganden — sogenunnten ‘sterisch Uberladenen’
Komplexen — ecingehend ur arsucht [1=13). In den
unverbriickten Tetracyclopentagienylverbindungen des
Titans [6-8). Zirconiums [5,9.10] und Hafniums [10],
Cp,M (M=Ti, Zr, Hf), weisen die Liganden im
Festkorper unterschiedliche Koordination auf: wiihrend
im Titan- und Hafniumkomplex jeweils zwei Cyclopen-
tadienylliganden n* bzw. n'-Koordination besitzen, sind
im entsprechenden Zirconiumkomplex drei Cyclopenta-
dienylliganden %* und der vierte Cp-Ligand n' gebun-
den.

Im Zirconiumkomplex Cp,Zr(Flu)CI [12] ist der Flu-
orenylligand hingegen uber eine Metall-Kohlenstoff-
o-Bindung gebunden; die beiden Cyclopentadienylli-
ganden sind n*-koordiniert. Die Bindungsverhiltnisse
dieser Komplexe geben die — im Vergleich zum Cy-
clopentadienylliganden — deutlich geringere Tendenz

* Corresponding author. Fax: +49 921 552157.

0022-328X /97 /817.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

PI1 S0022-328X(97)00337-9

des Fluorenylliganden zur  Ausbildung einer 7°-
Koordination wieder.

Der Indenylligand ist hinsichtlich seiner sterischen
und elektronischen Eigenschatien zwischen Cyclopenta-
dienyl- und Fluorenylligund einzuordnen. Unverbriickte
Komplexe des Typs (L'NL)IndIMC1 bzw,
(LML XInd),M (M = Zr, Hf: L', L? = Cp. Ind. Flu)
mit einem oder mehreren Indenylliganden waren bislang
noch nicht bekannt.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese von Komplexen des Typs (L'NL X Ind)MCI
baw. (LN NInd),M (M = Zr, Hf: L', L? = Cp, Ind Flu)

Vor diesem Hintergrund haben wir nun ‘sterisch
iberladene’ Komplexe mit einem oder zwei Indenylli-
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Schema 2.

ganden durch Reaktion von Zirconocendichlorid,
Cp,ZrCl,, oder Bis(indenyDmetalldichlorid, Ind,MCl,
(M = Zr, Hf), mit cinem bzw. zwei Aquivalenten In-
denyl- cder Fluorenyllithium dargestellt. Die Koordina-
tion des Cyclopentadienyls, Indenyls oder Fluorenyls an
das Zentraimetall kann prinzipiell nach drei verschiede-
nen Moglichkeiten erfolgen: die -Liganden kinnen 7',
n® oder »* koordiniert werden (Schemas 1 und 2).

In den Komplexen 1 und 2 sind die Cyclopentadi-
enylliganden 7n’-koordiniert; die Indenylliganden sind
durch eine o-Bindung an das Zirconium gebunden.

AuBergewbhnliche Bindungsverhiltnisse werden in
den Tris(indenyl)metallchloridkomplexen 3 und 4
beobachtet: withrend in L8sung jeder der drei Indenylli-
ganden in gleicher Weise an das Zentralmetall gebun-
den ist, findet man im Festkorper zwei n*-koordinierte
und einen ¢-gebundenen Indenylliganden. Die Indenyl-
liganden unterliegen in Lsung einem — beziiglich der

IM=7Zr 5
4: M=Hf
Schema 3.

NMR-Zeitskala - schnellen,
Haptizititswechsel n° — n* — y'.

In Komplex 5 sind die Indenylliganden 5* und der
Fluorenylligand %' an das Zirconium koordiniert
(Schema 3).

In den Bindungsverhiltnissen der Komplexe 1-§
spiegelt sich die abnehmende Tendenz zur ° Koordi-
nation von Cyclopentadieny] iiber Indenyl zu Fluorenyl
sowie der zunchmende riumliche Anspruch in derselben
Reihenfolge wider.

stindigen

2.2. Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe
1-5

Dic Komplexe 1-5 wurden mit Hille
temperaturabhiingiger 'H- und ''C-NMR-Spektroskopie

Tabelle 1

'H-NMR:spektroskopische Charakicristeruny * von 1-8

Komplex (H) (ppm)

1Q25°C) 747=743(m.2), 7.12=708 (m.2), 6,45 (LD CHHH) = 310 He), 5.92 (s, 10), 5,858 (d.2) (JIHH) = 1.0 Ha)

1= 105°C) 7.61-7.50 tmibe), 1), 7.40=7.28 (nibe) 1), 7.16=7.08 (mlbr),2). 6.56 (sibr), 1), 6.43 (mibr).6), 8,29 (s(br).$). §.03 (s(br). 1)

200 765=7.60(m.4), 7.19=7.14 tm4), 6,44 (1.2) (JIHH) = 3.2 He), 6505 (d.4) CHUHHD = 3.2 Hed, $.42 (5. 10)

3 (=60°C) 7.76=7.71 (mibe).2) 7.57=7.81 (mb).2) 7.19=7.12 (mibr)d), 0.35 (6r)2), 0,30 (1.2) CHOLH) = 3.2 Ha), 5.6) (s(br).2),
FMG10

3 (25°C) 7.44=7.39 (mdbr).6), 7.21=7.16 {m(br)o), 5.76 (2,3) (JIH.H) = 1.3 Hz), 3.53{d.6) (J(HH) = 3.3 H2)

3= 100°0) 7.53=7.48 (nibi).3). 7.17=7.08 {mibr).9), 6.08 (s(br). 3% 5,76 (D) CHH.H) = 3.3 Ha), 3.69 (s(br).3)

4 (25*‘@) T.46=7.40 (m,6), 7.25=7.17 (m6), 3,78 (t.3) CJH,H) = 1.2 Hz), 5.32 (s(br)o)

4 (= 40°C) 7.60=7.52 (rdbt),3), 7.28=7.14 (mbe).9), 5.94 {s(br).3) 5.74 (1.3) (HH.H) = 3.2 Hz), 5.65 (stbr).3)

8(25°0) P 8.04-7.99 (m.2), 7.65-7.60 (m.4), 7.32-7.15 {m,10), 6.47 (1.2) (JIHLH) = 3.3 Hz), 6.16 (.4} (JHH) = 3.3 Ha), 5.53 (s.1)

° In Dichlormethan-d,. 3 [ppm] rel. CH,C1, (5.32). s = Singulet, m = Multiplen. d = Dublen, t = Triplett, br = breit,

" In Chiorotorm-d,. & [ppm] rel. CHEIL, (7.24),

“l:nbelie 2

"'C-NMR-spektroskopische Churakierisierung * von 1-8 ®

Komplex 8(C ) (ppm) S(CH) (ppm)

1Q25°C) 1459 1320, 1228 1220, 114.3, 98.6

1 (= 105°C) 14R.7, 1410 A0 1243, 1207, 120.7, 1200, 1157, 1145, 784
2“)T' 144 .3 1280, 1218, 1200, 113.2,98.6

3(25@‘:)’ 132.7 128.0. 1246, 124.5, 1034

J(= 10070 132.4, 1308 1250, 124.5, 1249, 123.5, 122.7. 1059, 98.6

4 (25°C) 1318 125.0, 124.7, 1246, 1020

4 (= J0°C) 1327, 130.7 125.0. 1246, 124.2, 1240, 1229, 1053, 96.3
$025°C) - 138.1, 128.2, 126.8 126.5, 1254, 1251, 1225, 122.2, 119.9, 104.2, 101.7. 719

° In Dichlommethan-d,. & [ppm}!ml. CD,CY, (53.8)

& » N
Von Komplex 2 konmte kein | 'C.-NMR-Spektrum bei - 60°C autgenommen werden.

" in Chlomform-d,. 8 [ppm] rel, DT, (77.0)
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sowie durch 2D-'C/ 'H-Verschiebungskorrelations-

spektroskopie charakierisiert. Die NMR-Daten sind in
den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrt.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zelg( bei Raumtem-
peratur ein Tnplen bet 5.76 ppm sowie ein Dublett bei
5.53 ppm CJ('H. 'H) = 3.3 112) fir die Protonen 1/3

bzw. 2 der drei nicht unterscheidbaren Indenylliganden;

das Signal fiir die Protonen 1/3 ist aufgrund einer —
moglicherweise iiber einen Haptizititswechsel > — »°
- 9! verlaufenden — ecingeschriinkten intramoleku-

laren Rotation um die Ind -Zr—Achse verbreitert. Die

beiden Multipletts bei 7.44-7.39 ppm und 7.21-7.16
ppm sind den Protonen in den Positionen 4 /7 bzw. 5/6
der Indenylsechsringe zuzuordnen.

Wiihrend bei =20°C fir die Protonen H(1)/(3) ein
breites Signal beobuchtet wird, sind bei = 60°C zwei

breite Signale zu erkennen. Die Koaleszenztemperatur

T. liegt bei —55°C (270 MHz); die Aktivierungsenergie
AG* betriigt 60.2 kJ/mol. Bei -100°C werden
schlieBlich zwei Dubleus fiir die Protonen H(1) /(3) bei
6.08 und 4.69 ppm erhalien; die Rotation um die Achse
Ind ~Zr ist einget‘mren‘ Die Signale fiir die Protonen
in den Positionen 2 sowie 4/7 und 5 /6 des Indenylli-
ganden erscheinen bei 5.76 ('J('H, 'H) = 3.3 Ha2),
7.11-7.08 und 7.53~7.48 /7.19-7.12 ppm. Demnach st
jeder der drei Indenylliganden bei —100°C — ebenso
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Abb. 1. T‘.mpcrdlumbh.m;,lg.c "H-NMR-Spektsen von 3 in CD,Cl,.

@\ o K\/{‘ o

Abb. 2. 2D-"'C/'H-Verschicbungskorrelationsspektrym von 3 in
CD.,Cl, bei - 80°C.

wie bei Raumtemperatur — in gleicher Weise an das
Zentralmetall koordiniert (Abb. 1),

Analog werden im "'C-NMR-Spektrum von 3 bei
=80°C fir die = aufgrund der gehinderten in-
tramolekularen Rotation um die Ind ~Zr~Achse — un-
erschiedlichen Kohlenstoffatome des Indenylliganden
neun Signale erhalten, die mit Hilfe der 2D-''C/ 'H-
Verschiebungskorrelationsspekiroskopie  zugeordnet
werden konnten. Die Signale der tertiiren Kohlen-
stoffatome des Indenylfunfrings finden sich bei 123.5.
1059 und 98.6 ppm. Die Signale fiir die tertiliren
Kohlenstoffatome der Indenylsechsringe erscheinen bei
125.1, 124.5, 124.9 und 122.7 ppm. Fir die quartiren
Kohlenstoffatome C(8) und C(9) werden zwei Signale
bei 132.4 und 130.8 ppm beobachtet (Abb. 2),

2.3, Molekiilstruktur von 4

T |ns(mdcnyl)h.:fniunuhlm id (4) weist im Festkirper
— ebenso w:e Tns(cyglopcmadunyl)hatmulmhlond
[2.3] — zwei n -koordinierte und einen n'-koordinier-
ten Indenyl- bzw. Cyclopentadienylliganden auf. Dage-
gen ist bei dem von Burns und Mitarbeitern [14] syn-
thetisiertem Tris(indenyluranchlorid jeder der drei po-
tenticllen #-Liganden #°-koordiniert.  Aufgrund der
schlechten Kristallqualitiit konvergierte die  Ver-
feinerung der Kristallstruktur nicht zufriedenstellend und
es ergaben sich 2.T. sehr hohe Standardabweichmigen
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 4.

in den Parametern. Dashalb kann hier nur die — sicher
korrekte — Molekiiltopologie wiedergegeben werden.
Auf eine detaillierte Diskussion von Bindungswinkeln
und -abstiinden wird verzichtet (Abb. 3).

3. Experimenteller Teil
3.1. Darstellung von 1 und 3-5

Zu einer Losung von 2.4 mmol Inden oder Fluoren in
50 ml Diethylether gibt man 1.5 ml n-Butyllithium (1.6
M in Hexan), Nach beendeter Gasentwicklung wird das
Reaktionsgemisch bei =20°C mit der lquimolaren
Menge an L,MCl, [15,16] (M = Zr, L = Cp, Ind; M =
Hf, L = Ind) versetzt und zwei Stunden bei Raumiem-
peratur gerilhrt, Nach dem Eindampfen des LOsungsmit-
tels im Vakuum wird der Rickstand mit Toluol ex-
trahiert und die Suspension iiber Natriumsulfat filtrier,
Das Filtrat wird eingeengt und bei = 78°C zur Kristulli-
sation gebracht, Ausbeuten: 70=80%.

3.2. Darstellung von 2
Eine Ldsung von 0.6 ml (4.8 mmol) Inden in 50 m!

Diethylether wird mit 3.0 ml Butyllithium (1.6 M in
Hexan) drei Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Man

gibt bei —20°C 0.70 g (2.4 mmol) Cp,ZrCl, zu und
rithrt das Reaktionsgemisch weitere zwer Stunden bei
Raumtemperatur. Nach dem Eindampfen des
Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand iiber
Natriumsulfat mit Toluol extrahiert. Das Filtrat wird
eingeengt und bei —78°C kristallisiert. Ausbeute: 70-
80%.
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