
Journal of Org&tometa~lic Chemistry, 51 (1973) 241-271 241 
!l? Elsevier Sequoia S&, Lausanne - Printed in Thr Netherlands .. 

U~BERGANGSMETALLKOMPLEXE -. _. -.- .'. 

3I*. UBER~ZIRKONORGANIS~HE K.OMPL~E MIT.- : 
CYCLOOCTATETRAEN .ALS LIGAND 

Mcrs-Plutttl-Ittsritut fir ~Kohlettjbrschuttg. Mtilheim-Ruhr (Deutschlamf) 
: 

HANS-JiiRGEN KABI_:TZ** und GUNTHER WILKE 

(Eingegangen den 2g_ August 1972) 

SUMMARY 

The insoluble complex (COT),Zr (I) may.be prepared by reduction of Zr(OR), 
with Al(C2H& in the presence of cyclooctatetraene (COT) or by treating tetraallyl- 
zirconium (II) with COT. I dissolves in (C,H&AlH readily to give the l,l- and 1,2- 
adducts (COT)2Zr[HAl(C,H,),], or z (IV) and (III). The reaction of I with gaseous 
HCl gives COTZrClz (VII), which reacts with RMgX to give organometallic deriva- 
tives of the type COTZrR2 (R=CH3 (x), C2H5(XII), ally1 @III) and crotyl (XVIII)). 
The reaction of Zr(OR), COT and (C,H,),AlH gives COTZrH2 (XlX). 

XIII dimerizes butadiene catalytically and stereospecifically to 1,3-trans,6-cis- 
octatriene (XIV). The crystalline complex COTZrCsH,2 (XVII) has been isolated as 
an intermediate from the dimerization reaction_ In XVII a C,-chain is bonded through 

. the zirconium. The constitution of III, X, XII, XIII. 
XVII and XVIII have been confirmed by their ‘H NMR spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Reduktion von Zr(OR), mit AI(C,H,), in Gegenwart von Cycloocta-. 
tetraen (COT) oder durch Umsetzung von Tetraallylzirkon (II) mit COT erhalt man 
schwerlijsliches (COT)& (I), das sich jedoch glatt in (C,H,),AlH l&t, wobei l.l- 
bzw. 1,2-Addukte (COT)zZr[HAl(CZH5)2] 1 u-.2 (IV) und (III) gebildet werden. I gibt 
mit HCl-Gas COTZrClz (VII), aus dem mit RMgX metaliorganische Derivate des 
Typs COTZrR2 mit R=CH3 (X). CkH, (XII); Ally1 (XIII) und Crotyl (XVIII) her- 
gestellt werden kiinnen. COTZrH2 (XIX)entsteht aus Zr(OR), COT und (QH.&AlH. 

XIII dimerisiert Butadien katalytisch und stereospezifisch zu 1.3~trans,6-cis- 
Octatrien (XIV). Als Zwischenprodukt der Dimerisation kann ein COTZrC,H,, 
(XVII) in kristallisierter Form abgefangen werden. InXVII $t eine Cs-Kette iiber zwei 
endst5ndige Allylgruppierungen an das Zirkon gebunden. Uber die Konstitution von 
111,-X. WI, XIII. XVII und XVIII k&men anhand der ‘H-Whir-Spektren eindeutige 
Aussagen gemacht werden. 

l II. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* Teil-der Dissertation, siehe Ref. 2. 
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EIh&IRUNG 

Die Reduktion einer ifiberg&gsmetallverbindung mit Hilfe metallorganischer 
Verbindungen stellt das Prinzip zur Herstellung von Ziegler:Katalysatoren dar3. 
Fiihrt man die Reduktion in Gegenwart von geeigneten Komplexbildnem aus, so 
gelingt nach unseren Erfahrungen sehr allgemein die Syntheie von zum Teil sogar 
Busserst labilen ijbergangsmetallkomplexen4. Cyclooctatetraen hat sich als ein 
besonders geeignetes Ligandensystem fii die Herst&llung von ~bergangsmetall- 
komplexen, in denen das Metal1 ausschliesslich an olefinische Liganden gebunden 
ist, erwiesen. Das von uns dargestellte Cyclooctatetraen-nickel ist das erste Beispiel 
dieser Art’. Sptiter haben wir in einer vorlHufigen Mitteilung iiber die Synthese von 
entsprechenden Titankomplexen [(COT)3Ti2 und (COT),Ti] berichtet und bereits 
erw&nt, dass wir von Chrom, Molybdgn, Wolfram, Vanadin und Kobalt analoge 
Komplexe erbalten haben, wobei die Syntbese such durch Umsetzung von ent- 
sprechenden .Ubergangsmetallverbindungen mit dem Dinatriumsalz des Cyclooc- 
tatetraens zu erzielen ist6. Gleichzeitig wurde von Dietrich und Dierks7 die Rbnt- 
genstrukturanalyse des (COT)3Ti2 mitgeteilt, die gezeigt hat, dass zwei der drei 
Cyclooctatetraenmolekiile planar, d-h. offensichtlich als Dianionen zentrosymme- 
trisch an je eines der beiden Titanatome gebunden sind, wghrend ein Cyclooctate- 
traen verdrillt zwischen den beiden Metallatomen steht. 

Offensichtlich angeregt durch unsere erste Notiz haben spziter Dall’Asta 
et 01-s ein (COT),Fe und Streitwieser et al. ein (COT),Th’ bzw. ein (COT),U” 
dargestellt Insbesondere letzteres, das “Uranocen”, hat besonderes Interesse erlangt, 
da es im Gegensa.tz zu den anderen Komplexen protolysebest~ndig wenn such 
Husserst lufiemplindlich ist. Die Autoren vermuten, dass die besondere Stabilitat auf 
die Beteiligung von f-Orbitalen am Bindungssystem zuriickzufiibren ist. Laut R&t- 
genstrukturanalyse besitzt das Molekiil zwei ebene Achtringe entsprcchend einer 
D,,-Symmetric’ I_ 

A. DI-CYCLOOCTATETRAEN-ZIRKON (I) 

In Verfolgung unserer ersten Beobachtungen insbesondere beim Titan, haben 
wir das ngchst hiihere Element der Gruppe, das Zirkon. daraufhin untersucht. ob 
dieses Metall, dessen Ionisierungspotential” fiir den Ubergang M3+ + M4+ etwa 
9 tiV tiefer liegt als beim Titan I33 ebenfalls, miiglicherweise bevorzugt. COT-Komplexe 
zu bilden vermag und dabei leichter als das Titan Ladung aufdas Cyclooctatetraen zu 
dessen Dianionbildung abgibt. 

Auf drei Wegen gelingt es in der Tat, ein gut kristallisierteq sehr schwerlbs- 
liches Di-cyclooctatetraen-zirkon (I) herzustellen. Nach der bereits konventionellen 
Methode wird Zirkontetraisopropylat in Gegenwart von COT mit mijglichst hy- 
dridfrcicm (S-S. 256) Al(C2HS)3 “reduziert’, dabei kann die “Reduktion” deutlich 
iiberzwei Stufen (45 und 90”) (s.S 258) gelenkt werden, d-h. eine bei 45” stabile Zwischen- 
stufe reagiert erst bei 90” weiter. 

Zr(OR), -I- 4A1(C7H5)3 + 2 COT - (COT)++- 4ROAl (C,H,), + [4C,H,] 
(I) 

.I gibt rotbraune Kristalle, die sehr verdiinnte. jedoch intensiv ‘blauviolette 

. . 
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Toluollosungen liefem. Ausbeute 65% der Theorie. Mit hydridfreiem Al(C,H& 
kann die Synthese sofort bei 90” stattfinden, anderenfalls trennt man nach der ersten 
Stufe schwerliisliche, hydridhaltige Zirkonverbindungen ab. 

Zu sehr reinem I gelangt man auf dem zweiten Weg durch .Umsetzung von 
Zirkontetraallyl14 (II) mit COT bei 20° (3 Tage) oder 50’ (12 h). I fallt dabei praktisch 
quantitativ an. Auch diese Synthese durchlauft offensichtlich zwei Stufen beztiglich 
der Abspaltung der Allylgruppen. Wie spater zu beschreibende Versuche gezeigt 
haben, werden in der ersten Stufe 2 Allylgruppen als Propylen und vermutlich Allen 
und die beiden weiteren in der 2. Stufe unter Verkniipfung zu Diallyl abgespalten : 

SCHEMA 1. 

P /r,~ + COT -=+_ + (COT),Zr,g 

Die Ausbeute au Diallyl betrQt, bezogen auf II immerhin 46 y0 der Theorie. 
d.h. zwei Allylgruppen werden nahezu quantitativ als Verkniipfungsprodukt wieder- 
gefunden. Propylen fillt nur zu 16 % an, und das durch die hierfiir notwendige H- 
Ubertragung entstehende Allen polymerisiert. 

Sehr reines I erhalt man such durch die Umsetzung von Zirkontetrachlorid 
mit Dinatrium-cyclooctatetraen, wobei I durch Extraktion mit Benz01 vom Natrium- 
chlorid abgetrennt wird (Ausb. 80 %). 

I sublimiert bei 10-3-10-4 mmHg und 120” unzersetzt. Es gibt dementspre- 
chend charakteristische Massenspektren mit den Molekiilpeaks 298 (C16H16g0Zr), 
299,300,302,304 im Verfiltnis der Zr-Isotope (weitere Angaben siehe experimenteller 
Teil).Im IR-Spektrum (KBr) tritt die fur COT charakteristische C=C-Bande bei 
1630 cm- 1 nicht mehr auf, woraus zu schliessen ist. dass alle C=C-Bindungen beider 
Ringe am Bindungssystem zum Metal1 beteiligt sind (siehe experimenteller Teil). 
Wegen der geringen Liislichkeit von I (b 0.05 Gew.- % in Toluol) lassen sich keine 
‘H-NMR-Spektren erhalten. 

Die Protolyse mit Isopropanol ftihrt zu 1,3,5-Cyclooctatrien und 1,3,6-Cyclo- 
octatrien (23/77, 80 “/ sowie zu Zirkontetraisopropylat, das in kristallisierter Form 
erhalten werden kann. I Itisst sich unter drastischen Bedingungen (1500,- 120 Atm) 
langsam (20 h) hydrieren, dabei kiinnen 53 % der 8-Ringe mit 77 % Cyclooctan wieder- 
gewonnen werden. Der Riickstand enthalt neben einem Teil der KW hydridhaltiges 
Zirkon, wie die Umsetzung mit C,HsOD zeigt. 

Additionsprodukte von I 
(COT),Ti Iasst sich bei 60” mit (C,Hs)zAIH zum (COT),Ti, (90%) umsetzen6, 

d-h. ein Teil des Cyclooctatetraens wird vom Titan abgeliist und durch Zusammen- 
lagerung bildet sich ein titanreicherer Komplex. Versetzt man entsprechend bei 20” 
eine Suspension von I in Toluol mit 2 Aquivalenten (C,H,),AlH, so geht I glatt in 
LSsung, die nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile nur ein tiefrotes, viskoses 
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til der angetiherten-.Z usammensetzung (COT)2Zr - 2 (C,H&AlH (III) liefert, Das 
(C,H&AlH ist ausschliesslich komplexgebunden, wie die Deuterolyse mit 11 %-iger 
D2S04 zeigt, denn man lindet 83 % HD (bez. auf einges. XH) und 76 % C,HSD. 
h&it Pen&n-Toluol lsst sich III in ein gelbes, schwerliisliches (COT),Zr - (C,H,),AlH 
iiberfiihren, das mit einem weiteren (C,H,),AlH in Toluol sofort wieder in Liisung 
geht, -Bci 10-3-10-4 mmH g und 130° verliert III das (C,H,),AlH langsam, und es 
bildet sich I zu@ck .Mit 2 Aquivalenten Al(C,H,), geht I nicht in L8sung. 

Das kjoskopisch in Benz01 bestimmte Molekulargewicht von III h&ngt 
stark von der Konzentration ab (879 bei 0.0231 Mol III/kg C,H, bzw_ 1758 bei 0.393 
Mel/kg), d.b’es liegen Di-, Tri- und Tetramere von III vor. III hat gegeniiber (C,H&- 
AlH in Toluol eine erhiihte Leitfahigkeit (rc = 4.3 - 10m6 Q- ’ cm- ’ gegeniiber 10-e St- r 
cm- l), woraus man auf ionische Anteile schliessen kann, die miiglicherweise auf 
folgende Dissoziation zuriickgehen : 

(COT),Zr - 2(C,H,),AlH =: C(CQT),ZrH(C,H,),A1HI- + CW&JZ~I+ 
Das IR-Spektrum von III weist eine breite Bande bei 2000-1400 cm-’ mit 

Maximum bei 1700 cm- ’ auf, die von einer Al-H-Gruppe in einer Briicke stammt. 
DasMaximumistgegeniiberdemvon(C~H,),A1H(19~1600cm~‘,max.1750cm~’) 
um5Ocm-’ nach tingeren Wellenlangen verschoben. Beim hydri&rmeren IV findet 
man: 1900-1300 cm-i, max. 1600 cm- l, d.h. eine noch stsrkere Beeinflussung. Aus 
den bisher diskutierten Befunden schliessen wir auf eine direkte Wechselwirkung 
zwischen dem Zirkonatom und dem Eydridwasserstoff des (C,H,),AlH. In III bzw. 
IV nehmen wir eine Zr-H-Al-Dreizentrenbindung an, die offensichtlich gegeniib-er 
einer Al-H-Al-Dreizentrenbindung bevorzugt ist. Die aufgrund der Molekularge- 
wichtsmessungcn festgestellte Assoziation der (COT),Zr : 2 (C,H,),AlH-Einheiten 
kaM dann auf der Bildung von Al-C-Al-Dreizentrenbindungen beruhen . 

Die gute Liislichkeit von III gab die Miiglichkeit, wenigstens indirekt anhand 
von ‘H-NMK-Spektrcn Aussagen iiber die Konstitution von I zu machen. Die Spek- 
tren von III in Toluol-d, sind stark temperaturabhtingig (Vatian V 4300-2 bei 60 
MHz, die r-Werte werden auf r= 7.85 vom CH3 des undeuterierten Toluolanteils 
bezogen, da TMS die Signale des (C,H&AlH iiberdecken wiirde). Bei 90” erhielt 
man ein gut aufgelostes Spektrum: z 4.21 (S, H,,,), 8.68 (T, Hc,,), 9.90 (Q, Hc,,), 
HCOT/H (C2H5)2AM= 16/22.2. Das Hydridsignal wird demnach von den Signalen des 
(&H,),AIH iiberdeckt Das gefundene Intensitatsverhghnis stimmt dann gut mit 
dem berechneten iiberein. Misst man bei tieferen Temperaturen (30. - 15, -6O”, 
siehe Fig 2), so verbreitem sich die Signale, und das &or-Signal spaltet bei - 15” 
in zwei Signale (r 3.97 und 4.25) auf. geht aber bei - 60” wieder in einen breiten Berg 
rnit einer Spitze bei T 4.20 iiber. 

Diese Befunde lassen sich mit der in Fig. 1 vorgeschlagenen Konstitution fol- 
gendermassen in Einklang bringen: 

(1) Bei 90” tauschen die C,H,-Gruppen ihre Positionen innerhalb und ausser- 
halb der Briicke schnell aus. Es resultieren ein Triplett und ein Quadruplett. 

(2).Dieser Austausch wird bei tieferen Temperaturen langsamer. was zu einer 
Signalverbreiterung f$ihrt. 

(3) Die COT-Binge sind eben gebaut und rotieren bei 90°C so schnell urn eine 
aufden Ringen senkrecht stehende zentrale Achse, dass alle COT-Protonen gquivalent 
werden. 
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b.2l 

Fig. 1. Strukturvorschlag fir III. 

Fig. 2 60-MHz-‘H-NMR-Spektren von III. 

(4) Wird die Temperatur gesenkt, so wird die Rotation langsamer, so dass bei 
ca. - 15” zwei Arten von COT-Protonen mit unterschiedlicher Umgebung auftreten. 
Letztere kommt durch die Komplexbildung mit der Al-H-Gruppe zustande: 

Hb Hb 
H 

),,_-__,,___ 

I 

0 

H. 
I 

-_,,_-_ ___H___A\< 

H.2 H. 

Hb H, 

Kopplungen der verschiedenartigen Protonen H, und H, untereinander bzw. mit 
ihresgleichen, die nicht mehr aufgeliist werden kijnnen, ergeben schliesslich den 
breiten Signalberg bei -60”. 

Eine Alternative zu dieser Interpretation der Spektren wgre die Annahme, dass 
in dem Addukt neben einem ebenen zentrosymmetrisch gebundenen em nur teilweise 
eingeebneter, exzentrisch an das Zirkon gebundener Achtring vorliegt. Bei 90” 
werden infolge einer Dynamisierung alle Protonen Hquivalent, w&rend bei - l.? 
diese Unterschiede im Spektrum erkennbar werden. 

Weitere Addukte von I lassen sich-sogar in ~kristallisierter Forn-mit 
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HexamethylphosphorsHuretriamid (HMPT) und Tetrahydrofuran (THF) isolieren. 
(COT),Zr ;HMPT (V) kristallisiert in rubinroten Stzbchen. Sein lH-NMR-Spektrum 
in HMPT, dessen Dublett bei z 7.42 als innerer Standard diente, zeigt sowohl bei iOO” 
als such bei +30” nur ein scharfes Signal (z 4.53 bzw. 4.49) der: COT-Protonen. 
Offensichtlich wird die Ladungsdichte am Zirkon durch das HMPT etwas sttiker 
erhiiht als durch den Hydridwasserstoff des (C,H&AlH. Die Bindung des HMPT 
zum Zirkon wird sehr wahrscheinlich durch das O-Atom vermittelt. . 

P 

CH3 CH3 

Mit THF entsteht ein ebenfalls in dunkelroten Stgbchen kristallisierendes 
(COT)& - THF (VI), d as allerdings schwerer liislich ist, so dass eine Spektrenalcku- 
mulation (100 MHz, THF-di mit TMS als Locksignal, 36 Durchliufe a 250 set) 
vorgenommen werden musste. VI liefert dabei sowohl bei Raumtemperatur als such 
bei -30° ein einzelnes Singulett bei f 4.41, d-h. die fiir den kristallisierten Zustand 
gefimdene Strukturl’ gewinnt in Losung gentigend Beweglichkeit, um durch Dyna- 
misienmg der beiden Ringe alle 16 Protonen im zeitlichen Mittel gquivalent werden 
zu lassen. Das THF inV1 kann bei 10m3 - 10e4 mm bereits bei 50” wieder abgespalten 
werden, so dass hiermit eine gute Miiglichkeit zur Reinigung von I gegeben ist. 

B. VERBINDUNGEN DES TYPS COTZrX, 

(1) Cyclooctatetraen-zirkon-dichlorid (VII) 
Im Hinblick auf die Synthese von Zwischenprodukten bei der Bildung von I 

des Typs COT-ZrR, mit R=CzHS oder Ally1 ist die partielle Protolyse von I von 
Interesse. 

Irn Prinzip gelingt die Umsetzung von I in Toluol mit HCl-Gas in einem 
Schritt zu VII (90 %), j d e oc h muss das Gas sehr langsam eingeleitet werden, da bei zu 
hoher HCl-Konzentration Folgereaktionen eintreten. Besser und schneller setzt 
sich I in THF mit HCI-Gas urn. Man isoliert dann zunachst ein COTZrCl, *THF 
(VIII) (84%) - F m ox-m orangegelber Kristalle, die stihwerliislich sind. Bei 70-80” und 
10-3-10-4 mm verliert VIII das THF, und man et-tilt sehr glatt VII. lm Massen- 
spektrnm von VII tritt der Molekiilpeak 264 (CsH.goZr35C12) auf, und das lR- 
Spektrum zeigt keine Banden von freien C=C-Bindungen. Bei der Protolyse fallen 
die 8-Ringe als 1,3,5- und als 1,3,6-Cyclooctatrien an (81%) 

(2) Cyclooctatetraen-cyclopentadienyl-zirkonchlorid (IX) 
Zur indirekten Charakterisienmg des schwerliislichen VII sollte die Umsetzung 

zu einemCOTZrCpz mit Cyclopentadienylntitrium dienen. Bei 500 hisst sich jedoch 
mu ein. (COT)CpZrCl (Ix) gewinnen, das vermutlich. wegen sterischer Hinderung 
nicht weiterreagiert. Das Massenspektrum von IX zeigt den Molektilpeak 294 
G3H 133sClgoZr) und im iH-NMR-Spektrum treten in Toluol-da zwei Singuletts bei 
o 4.06 (8 H&) und<r 4.73~ (5 H,-) auf. 

: 

-_ 
-. 
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(3) Cyclooctatetraen-zirkon-dimethyl-diiithylt (X) 
Zirkontetramethyl16 zersetzt sich bereits oberhalb - 15”. Aus VII und Me- 

thyhnagnesiumchlorid kann bei - 40’ ein COT - Zr(CH& - 0(&H,), (X) in Form 
gelber Kristallnadeln hergestellt werden, das in Liisung fiir kurze Zeit auf 0” gebracht 
werden kann, ohne dass merkliche Zersetzung eintritt, dh. offensichtlich stabilisiert 
der COT-Gegenligand die Zr-CH,-Bindung etwas. Erw&mt m&t X in COT auf 60°, 
so zerfallen innerhalb 5 h erst etwa 35-O%, dabei ftillt nur Methan und kein Athan an. 
I entsteht offenbar unter diesen Bedingungen nicht. Die Protolyse von X fiihrt zu 
90% der beiden Cyclooctatriene und 97 % Methan. 

X liefert ein ‘H-NMR-Spektrum (60 MHz, THF-d,) mit vier Ligandgruppen : 
7 3.43 (S, 8H,r), 6.58 (Q, 4H,-nJ, 8.88 (T, 6H,-u,) und 10.85 (S, 6Hzr-,-na); Gegen- 
tiber den bisher diskutierten Fgllen sind die COT-Protonen merklich entschirmt. 

Arbeitet man einen Syntheseansatz mit Dioxan auf, dann l&t sich das 
MgC12 -Dioxanat leicht abtrennen, und aus der Liisung ftillt mit Pentan ein gelbes 
Kristallisat der Zusammensetzung [COTZr(CH,),], - 0(CH2CH&0 (XI) aus. XI 
zersetzt sich bei 100” (8 h); das Dioxan wird quantitativ wiedergefunden und die CHs- 
Gruppen zu 73 % als CH+ 

(4) Cyclooctatetraen-_zirkon-diZithyl-diiithykitherat (Xii) 
Analog X kann bei -25” ein COTZr(C,H,), . 0(C2H,), (XII) hergestellt 

werden, das ebenfalls relativ stabil ist. Erwarmt man XII in COT (l/7), so wird die 
Mischung griin (25”) tmd bei 60” entsteht wghrend 4 Stdn. eine braune kristalline 
Suspension, die im wesentlichen aus I besteht. Die Athylgruppen findet man zu 67 % 
als Athan, 14 o/o als Iithylen und 10 oA als Butan-Buten-Gemisch (4.5/5.5) wieder. Die 
gleiche Produktverteilung findet man such bei der Herstellung von I. Diese relativ 
hohe Stabilitat vonXII ist bemerkenswert. Offenbar steht fiir die bei Obergangsmetall- 
Hthyl-Verbindungen so leicht ablaufende B-H-Eliminierung keinegeeignete Koordina- 
tionsstelle mehr zur Verftigung. Mit Methanol liefert XII praktisch quantitativ Athan 
und 90 oA Cyclooctatriene. Das ‘H-NMR-Spektrum vonXI1 wird wegen der besseren 
Loslichkeit in THF-d, aufgenommen. Den Digthyhither zieht man vorher bei 
10W3-iO-” mm und -40” ab, d.h. man vermisst ein COTZr(C,H,), - THF-d,. Das 
60 MHz-Spektrum besteht aus drei Signalen : 7 3.50 (S, 8 H,,,), 8.89 (T, 6 HCHa) und 
10.38 (Q, 4 HcHJ, J(H,-nJH&=7.5 Hz. 

(5) Cyclooctatetraen-zirkon-diallyl (XIII) 

(a) Synthese und Struktur 
XIII ist sowohl als Zwischenprodukt der Synthese von I aus II als such als 

Ausgangsverbindung fur eine spHter zu beschreibende Katalyse von besonderem 
Interesse. VII reagiert bei -35” mit C3HSMgCI in Ather-Toluol, und nach 18-24 
Stdn. kann man reines kristallines, rotbraunesXII1 isolieren. Bei der Protolyse werden 
die Allyigruppen als .Propen (96 %) abgespalten. Mit 2 xquivalenten gasformigem 
i-Propanol (als solches in die Mischung gesaugt) kann man bei -78” selektiv die 
Allylgruppen abspalten und ein COTZr(O-i-C3H,)t abfangen. Im Massenspektrum 
von XIII feblt der Molekiilpeak. Das IR-Spektrum zergt die C=C-Valenzschwingungs- 
bande bei 1510 cm-’ (1518 cm-’ bei II). 

Das ‘H-NMR-Spektrum von XIII in Toluol-d, ist temperatunmabb%rgig 
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und beziiglich der Signale der Allylgruppen typisch fiir ein- sogenanntes dynai. 
misches AlIylsystem14~17 : P 3.48 (Q, 2.H,,,,,,,), 4.26 (T, 8 HCoT) und 7.40 (D, 8 Hnn/mri), 
J(Hm,o/H,i,m,i~ = 12 Hz- 

Das ‘HiNMR-Spektrum von II ist dagegen te&peraturabhHngig14 : - 700 : 
T 4.76 (M, 4 -H_&6.70 (D, 8 H,, mit J(H,,/H,,.,,) = 9 Hz und 7.90 (D, 8 H,; mit 
J(H,,/H&J = 15 Hz), entspricht SE-Allyl. 20” : 7 4.76 (Q, 4 H,,,) und 7.30 (D, 16 
H,,,,m,i mit J(H*JH,n,m,i ) = 12 Hz), entspricht dynamischem Allyl. 

.Beim Vergleich der Spektren von XIII und dem dynam. II (20”) ftillt auf, dass 
die sy+anti-Protonen in beiden Systemen nahezu gleichartig abgeschirmt sind 
(7.30 II, 7.40 III). Dagegen unterschieden sich die Abschirmungeti der meso_Protonen 
drastisch (4.76 11; 3.48 XIII, Ar= 1.28). M an kann davon ausgehen, dass such die 
dynamischen Allylgruppen als delokalisierte Systeme 2 Koordinationsstellen be- 
setzen, so dass fti XIII im Prinzip zwei Anordnungen A und B in Frage kommen, die 
sich als-Modell, ohne dass sterische Hinderung auftritt, aufbauen lassen. Formal hat 
das Zirkon damit die Koordinationszahl 8. 

Die relativ starke Entschirmung der meso-Protonen l%sst sich am besten mit 
Struktur A in Einklang bringen, denn in A sind die meso-Protonen dem COT- 
Liganden zugewandt. Liegt dieser als delokalisiertes lO-x-Elektronensystem vor, 
so sollte durch ein gusseres Magnetfeld ein Kreisstrom induziert werden, der die 
Feldst%rke ausserhalb des Ringes zusgtzlich erhiiht, so dass Protonen, die in diesem 
Bereich liegen, entschirmt werden. Der bei der Dianionbildung erfolgende Ladungs- 
iibergang aufdas COT wird beziiglich Abschirmung der COT-Protonen durch diesen 
Effekt wieder kompensiert’ *_ Im vorliegenden Fall kann sich dieser Entschirmungs- 
effekt such auf die meso-Protonen erstrecken, die bei A in den Bereich erhiihter 
Feldstgrke kommen kijnnen. Betrachtet man das meso-Proton in XIII A als eine 
Sonde, so kann man in umgekehrter Schlussfolge annehmen, dass der g-Ring als de- 
lokalisiertes lO+Elektronensystem vorliegt. 
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(c) Umsetzung von XIII mit Butadien (katalytisclz) 
Bei Versucheri, die Allylgruppen von XIII statt mit COT mit Butadien zu ver’- 

dfingen, ergab sich, dass Butadien katalytisch stereospezifisch dimerisiert wird. Bei 
65” werden unter Druck 0.9 g Butadienjg Zr - h umgesetzt, und man erhalt im VerhSilt- 
nis 94/6 1,3-&ans,6-cis-Octatrien (XIV) neben Vinylcyclohexen (XV), das, wie Ver- 
suche ohne Katalysator beweisen, unter den angegebenen Bedingungen rein thermisch 
durch Diels-Alder-Reaktion entsteht. Ausserdem fallen etwa 10 % hiihere Oligomere 
(XVI) (Di-, Tri- und Tetramere) (XIV/XV/XVI = 84.5/5.5/10) an. Bei 95” betragt die 
Umsatzgeschwindigkeit 7.3 g Butadien/g Zr - h, es steigen aber such die Mengen an 
Vinylcyclohexen und hZiheren Oligomeren, deren Oligomerisationsgrad ebenfalls 
hiiher liegt (XIV/XV/?/XVI = H/41/8/33). XV entsteht unter diesen Bedingungen 
nicht allein thermisch, sondern wie Vergleichsversuche zeigen, zum Teil such kataly- 
tisch. 

Das Ergebnis des 9P-Versuches ist insofern interessant, als ein Vergleich mit 
dem Ergebnis eines 95°-Versuches mit II r4 deutlich zeigt, dass das COT als Ligand 
in XIII einen entscheidenen Einfluss auf die Katalyse hat, denn mit II lielen 93-94”/, 
des umgesetzten Butadiens als eine M&hung von 1,2- bzw. l,Ccis-Polybutadien an, 
wahrend nur Spuren XIV gefunden wurden. 

ZweckmGsigerweise stellt manXIV bei 65’ direkt in fltissigem Butadien ohne 
Liisungsmittel her. Die Dimeren werden an einer I-m-Drehbandkolonne destilliert, 
und man erhglt 99 %-igesXIV. Das ist unseres Wissens der erste Fall einer Butadiendi- 
merisation, bei der so selektiv und stereospezifisch ein offenkettiges Dimeres anftillt. 
Bei allen bekannten Verfahren werden Mischungen verschiedener Dimerer erhal- 
ten’9-22 

(d) Umsetzung von XIII mit Butadien &Ychiometrisch) 
Wie im Falle von bestimmten NickelkatalysatorenZ3 lasst sich such im vor- 

LM 

:2,9 H2I-n’ H7nl 

Jy,,&,.,,=17,5 Hz JH,,+~=IO,~HZ - IZ [ppm] 

Fig. 3. 60-MHz-Spektrum von XVII (Toluot-d,, - 80’). 



.250-,’ _. ,,___., .: -: ..--:.:;._., :_;- .-, -: -H.-J. -KABLITZ; G. WILF 
._ . 

. y: 

likgenden Fall ein Z&&hexiprodukt .der Katalyse in krist&llisierter Form isolieren, 
das entscheid&x% Hinweiselauf den Verlauf.der.dben-e~Lhnten‘Dimerisation des 
y But&liei@ liefert. ‘XIII wird mit ~berschtiigem. Butadien 7 St& bei 650 b&andelt 
iund: dann -der nach Abtrennen der- fliichtigen Prod&e anfallende Riickstand mit., 
Pentan extrah&-t undcaus &her: umkristallisiert. Die ~Zusammensetzung des roten 
-K@~,@Esats entspiicht COT Zr(CsHi*) (XVII); 6 essen Massenspektium den-Mole- 

kiilp+ 302. (&Hz,, g”Zr) und die Bruchsttickmassen 248 (M-C,H,) mid 1.94 
(M - C,H,&zeigt. Aus der hohen Intern&it der Masse 248 (M - &H6) konnte man 
schliessen, ‘dass die beiden Butadienmolekiile (C&I,,) _in XVII gar nicht verkniipfi 
sind.,XVII gibt aber bei -7S” mit i-Propanol je 90% Cyclooctatrien und 1,6&s- 
Octadien neben.Spuren 1,6-truns-Octadien. Dass die~Verkniipfung nichtwshrend der 
Protolyse eintritt, beweist letztlich das ‘H-NMR-Spektrum von XVII. 

Das temperaturabh%qgige ‘H-NMR-Spektrum von XVII ergibt einige in- 
teressante Befunde (Zuordnung siehe Fig. 3 und 4) : 

*COT 

431 

- 6,53 
f-ken= Yex 
HSen=*sx 

COT 

J+,.,, ,j4,_=13,5 t-12 - qPPm] J&,H~;~~~~ 

Fig- 4.100-MHz-Spektrum van XVII (Benzol-d,, TMS, 30’) : s =syn, a = anti, m = meso, en = endo, ex= exo. 

Aufgrund der geringen Zahl von Signalen in den Spektren kann man schliessen, 
dass beide Allylgruppen der C,-Kette gleichartig gebunden sind, so dass die Diskus- 
sion auf eine Hgilfte C,-C4 beschtinkt werden kann. 

Beim ubergang von - 80” (sr-Allyl) auf + 30° (dynamisches Allyl) unterliegen 
zwei Bereiche in XVII einer Dynamisierung, nHmlich H,JH,, (siehe Fig 5) 

.Fig. 5. Tempe~atqabh?hgigkei~ der~H,JH,&4R-Si&de von XvIr. 

..‘. ,. 
. 

;__ -. :. ._ 
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und H&II_+_ (siehe Fig ~6). 

..~~~~~~~~~. ; ;. ‘-. 

.c 4 

Fig. 6. ~emperaturabhZingigkeit der H.&H,,,-NMR-Signale von XVII. 

Aus der Koaleszenztemperatur ( - 30°) fiir H r a/H rs kann die freie Aktivierungs- 
enthalpie Rir die Dynamisierung H,JH,, berechnet werdent4_ Es ergibt sich ein 
AG* = 12.3 keal/Mol, das zwischen dem von Th(C3H5).+ AG* = 15.3 keal/Molr4, und 
dem von Zr(C3H&. (II) AG* = 10.7 kcal/Mol I4 liegt. -Da die Linienbreite im Falle 
der Dynamisierung von H&,.,/H,, zu gross ist, hat es keinen Sinn, such fiir dieses 
System ein AG* zu bestimmen. 

Unter der Voraussetzung, dass m-Allylsysteme Zwischenstufen des Dynami- 
sierungsprozesses sind17*25*26, 1” asst sich dieser Vorgang fiir XVII folgendermassen 
darstellen : 

SCHEMA 2: MijGLICHE GLEICHGEWICHTE VON XVII. 

Ab 

COT 

Cb 

Die Dynamisierung erfolgt demnach im Zuge eines Umklappens eines Hetero- 
neuminges mit Zirkon als Heteroatom. Dabei ist der Ubergang von Aa ‘= Ab 
entscheidend. 

Ba und Bb sind Zwischenstufen, die aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer kei- 
nen nennenswerten Beitrag zti den Spektren liefem. Dementsprechend fmdet -man im 
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.dynamisierten SystemeirxKopplungskonstante J(H,JH;, J e-13.5 Hz,die. dem ge-. 
’ mitte1tenlWer-t vonJ(H,,/H,,)= i0.2 Hz und J(H2m/H1J)~ 17.5 Hz der n-Allylform 

entspricht. DaJ(H&/H,,) beim abergang von - 80auf 30” innerhalb der Messgenau- 
igkeit unvetindert 10.8 Hz betr@&kann eine starke tem~eraturabhangige~Ver%rde-. 
runginderGleichgewichtslageA~Da6sgeschlossenwerdeq.AusdenNMR-Spektren 
l%sst sich jedoch nicht ableiten, ob einedemGleichgewichtA+D entsprcchende Dyna- 
misierung iiberhaupt vorbanden ist oder ob nur Struktur A eine Rolle-spielt. Die 
Gr&sse von J(H,,/H,,) spricht.nicl$ zwinge’nd fiir einecis-K&pplung und damit fiirA, 
weil dicser Wet-t such vori einer dynamisierten Allylgruppe stammen konnte, wie aus 

’ Tabelle 1 ftir das Cyclooctatetraen-zirkondicrotyl zu entnehmen ist. 
Im iibrigen sprechen 2 Argumente fiir die anti-Substitution der beiden Allyl- 

gruppen: 
.. (a) Bei dynamischen Alkaliallylen zeigen nach Lanpherz7 anti-substituierte 

Systeme C=C-Valenzschwingungslagen, die denen der unsubstituierten Systeme ent- 
sprechen, tihrend syn-substituierte Allyle bei deutlich hiiheren Wellenzahlen absor- 
bieren..XVII zeigt eine C=C-Valenzschwingung bei 1512 cm-‘, die der von II (1518 
cm-l) und von XIII (1510 cm-‘) entspricht. 

(b) Bei der Ablosung der Cs-Kette wghrend der Katalyse bildet sich stereo- 
selektiv eine cis-Doppelbindung in BStellung aus. 

Aus der deutlich stiirkeren Abschirmung von H3s (r 8.09) im Vergleich zu HI,, 
(z 6.62) kann man schliessen, dass das x-Allylsystem asymmetrisch an das Zirkon 
gebunden ist, d-h das Zirkonatom hat im zeitlichen Mittel eine etwas hiihere Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit am Cs-Atom. Dass dies nicht auf die Substitution zu- 
riickgeht, zeigt der spater zu diskutierende Fall des Biscrotylsystems. 

Auf der Basis der vorliegenden Befunde kann die Bildung von XVII aus XIII 
und der Ablauf der Katalyse folgendermassen formuliert werden : 

SCHEMA 3. 

xix : 

XIII reagiert mit &vei Butadienmolekiilen, die sich zu einer Cs-Bisallylkette 
~verkmipfen. Gleichzeitig entsteht Diallyl, das quantitativ nachgewiesen werden kann. 

.’ 

- .~ I :- .. . . - : 
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Im Zuge einer- j%Eliminierung bilden sich eine Doppelbindung und eine Zr-H- 
Gruppe aus, deren H-Atom auf das &-Atom der Allylgruppe iibertragen wird, wobei 
aufgrund der anti-Substitution. eine cis-Doppelbindung resultiert. ‘. Das Octatrien 
wird verdmngt, und ein neuer Ktitalysecyclus begin&. Die Analogie zu Vor@ngen 
an Ligand-Nickelkatalysatoren23 ist nahezu vollkommen, insbesondere wenn die 
Dimerisationen in Gegenwart H-acider Verbindungen wie Alkoholen oder Aminen 
zum Vergleich herangezogen werdenlg. 

Zu erwahnen ist, dass XVII in THF-ds bei - SO” ein 60 MHz-iH-NMR-Spek- 
trum des dynamischen Typs gibt. Dies entspricht der Dynamisierung des D&r-allyl- 
nickels unter dem Einfluss von Pyridin ” Zus~tzlich werden die COT-Protonen urn . 
0.62 ppm entschirmt, ein Effekt, der bereits bei X und XII beobachtet wurde, und der 
am ehesten durch zunehmende Aromatizitat, d.h. durch verstarkten Ladungszufluss 
in den 8-Ring e&l&-t werden kann. 

Als weiteres Model1 fiir die geschilderten VorgHnge kann das Cyclooctate- 
traen-zirkon-dicrotyl (XVIII) herangezogen werden, das bei -35 bis -40° glatt 
aus VII und Crotyl-Grignard in Form dunkelroter Kristalle in einer Ausbeute von 
70% gewonnen werden kann. Die therm&he Stabilitgt von XVIII entspricht der 
von II, XIII und XVII. Im Massenspektrum von XVIII lindet man keinen Molekiil- 
peak, sondern die Massen 249 (M - C,H,) und 195 (M - CsH13 oder COT - ZrH), 
womit bereits wesentliche Hinweise auf die Eigenschaften gegeben werden. Einen ge- 
wissen Hinweis auf eine syn-Substitution bringt das IR-Spektrum, denn die C=C- 
Valenzschwingungsbande erscheint bei 1560 cm-‘. Das ‘H-NMR-Spektrum ist 
zwischen -70° bis 30” temperaturunabh~ngig und zeigt dynamische Struktur. 

“3 

5 ,70 

k “I 
8835 8,s 

j -1SHZ Hz,“3 - &13,HL= 6.5 M J”,,H2 = 11 “Z - +D4 

Fig. 7. lOO-MHZ-Spektrum von XVhI,(Benzol-d,, 300). 

H, ist in diesem Fall erheblich starker abgeschirmt als H3, was wie bei XVII 
auf eine Asymmetrie allerdings in der umgekehrten Richtung schliessen lasst. Die 
KopplungskonstantenJ(H1/H2m) = 11 HzundJ(H,/H,,) = 15 Hzweisenaufeinesyn- 
Substitution hin. 

-Mit Athanol bei -78O (zur Vervollst%idigung bei 50’) liefert XVIII 89% . 
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But&e und 8j~%.CJicIooctatriefi..Die.Butene bestehen zu 97 % ausl-Buten. Zersetzt 
tian XV&@ CoTbei’65”, so find& man die Crotylgruppen~zu 85 % inForm‘eines 
l/lYGe&sches von Butadien tid Butenen (2-cis/24runs= l/l) tieder.-Eme’Verkniip- 
furig .der.drotylgruppen tritt pi&t&h nicht ein, d.h. im Zuge einer /l-Ehminierung 
wird ei&H-Atom-von einer Crotylgruppe auf die andere und zwar fast ausschhesshch 
auf-derer..Ci-Atom fibertmgen. XVIII verhalt sich modell&issigwie XVII bei dei 
Katalyse. .’ 

InAnalogiezuXVII zolhe folgende Anordnung der Crotylgruppen inXVII1 die 
wahrscheinhchste sein : 

.. 

;*; _a : 

-. 0 
I’ Zr. 

ii 3 

Die Tatsache dass bei der Abliisung der Crotylgruppen cis-2-Buten und trans- 
2-Buten (l/l) erhalten wird, deutet darauf bin, dass syn-unti-Isomerisiergen leicht 
eintreten konnen. 

Zusammenfassend zeigt Tabelle 1 nochmals die Kopplungskonstanten der 
.dynamischcn Systeme II, XIII, XVII und XVIII sowie die verinutete, bevorzugte 
Position des Zirkonatoms : 

TABELLE 1 

KOTPLUNGSKONSTANTEN VON DYNAMISCHEN ALLYL-ZIRKON-KOMPLEXEN 

J(H2,JH& J(H&H,,) Metal1 
bevorzugt 

AH4 (H=) in Position 

WX%)~~ 
(COT)WC,H& 
(COT)WC,H,z) 
(COWr(CJQ 

(11) 
(XIII) :z 
(XVII) 13.5 
(XVrII) 11 

12 b 
12 b 
10.8 C 

15 a 

Befindet sich das Zr-Atom im zeitlichen Mittel bevorzugt in Position b, wird 
J(H,JH3,) = 12Hzgefunden. 1st Positioncbevorzugt,sowirdJ(FfIJH,)griisserund 
J(HJIIJ kleiner. Miiglicherweise gehen diese Anderungen auf Vcriinderungen dcr 
Diederwinkel zwischen den koppelnden Protonen und damit auf Lderungen der 
Hybridisierungen der C-Atome beim ijbergang zu den asymmetrischen For-men zu- 

_riick. Damit wird die relativ grosse Differenz von 2.5 Hz zwischen den Kopplungs- 
konstanten-.J(H,,/H,,) in XVII und XVIII verstindlich. 

(7) ,,,,~c~~~~~~~~-~~~~~~-~~~~~~~~ (XIX) 
Bei crstcn Syntheseversuchcn fiir I war aufgefailen, dass bei Verwendung 

‘von -Hydrid-hahigem AI(C,H& Produkte mit zu hohem Zirkongehalt entstehen. 

: 
:.. : ; 

-.. : 
: : 
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Skzbnan itatt AI(C,H& das (C,H,),AlH in Gegenwart von Cyclooctatetraen mit 
Zirkonalkoholat um (4/1.1/l), so fallen bei 60” grtinschwarze, winzige Kristalle 
(50% der Theorie) an, die noch (C,H&AlH enthalten, das mit THF so weitgehend 
entfemt werden kann, dass nur noch Spuren haften bleiben. Die Zusamm ensetzung 
des Produktes entspricht eiriem COTZrH, (XIX) sehr weitgehend (Ber. : Zr, 46.2;. 
Gef.: Zr, 45.7). Mit C,HSOD liefert XIX 1.4 HD/Zr und 70% der zu erwartenden 
Menge an C&W, Cyclooctatetraen-Cyclooctatrien-Cyclooctadien = l/77/22, d-h. 
ein -Teil des Hydridwasserstoffs wird offensichtlich wahrend der Protolyse auf die 
8-Ringe . tibertragen. Beriicksichtigt man diese, in den Cyclooctadienen enthaltene 
Wasserstofhnenge, so werden 88% des Wasserstoffs aus COTZrH, gefunden. Bei 
dieser obertragung von Hydridwasserstoff sollte niederwertiges Zirkon entstehen, 
das mit ROH Wasserstoff liefem konnte. Das ist jedoch nicht der Fall, denn ein unter 
strengstem Iuftausschluss protolysiertes Produkt nimmt soviel Sauerstoff auf, wie 
dcm Cyclooctadien Iquivalente Mengen Zr2+ beirn ubergang zum Zr4+ aufnehmen 
solhen: 

2ROH *02 

COT-ZrH, - C8H12+Zr(OR)2 - OZr(OR), 

1 
2 ROH 

Hz + Zr(OR), 
Mit elementarem Jod reagiert XIX bei RT in&her zum Teil unter Wasserstoff- 

abspaltung (15 7;) und Abliisung von COT (8 “/, bei 85” in Toluol fallen 29 % H2 
aber kein COT mehr an. Ausserdem kiinnen Folgeprodukte des COT isoliert werden, 
die mijglicherweise unter dem Einfluss von Zirkonjodiden (Lewis-Satire) gebildet 
werden : 

SCHEMA 4 

+HJ -HJ 

lH-NMR- oder Massen-Spektren konnten von XlX nicht erhalten werden. 
Das lR-Spektren (KBr) enthllt keine Banden von freien C=C-Bindungen. In An- 
lehnung an die gefundenen Zr-H-Valenzschwingungen anderer Zirkon-Komplexe2’ 
OrdnenwirdieBandenbei 1537und 1310cm-‘versuchsweiseZr-H-Schwingungenzu. 

C. AROMATIZITiiT+ DES COT IN DEN CGT-zr-KOMPLMEN 

Irn folgenden seien einige Argumente zusammengefasst, die auf die Aromatizi- 
tit der Achtririge in den COT-Zr-Komplexen hindeuten. 

(1) Bei der Protolyse mit Alkoholen reagieren die Achtringe .in den COT- 
Komplexen glatt nur zu den beiden Cyclooctatrienen, wie man es van. dianionischen 
10 x-Elektronensystemen erwarten sollte. 

* Unter AromatizMt sol1 hier die Ausbildung eines Htickel-Aroma& mit 10 Ir-Elektronen verstan- 
den sein”“-33. 
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- (2) tGH,)&H vermag sich nicht an die Achtringe im (COT),Zr zu addieren, 
ein Befund, der ti das Qorliegen von zwei aromatisierten Achtringen spricht. Auch 
setzt die autokatalytische Hydrierung des (COT),Zr erst unter extremen Bedingurigen 
em. 

Die. Rbntgenstrukturanalyse des (COT),Zr - THF” gibt zwar unterschied- 
lithe Bindungsvertiltnisse fiir die beiden Achtringe an, jedoch zeigt der zweite 
nichtebene Ring ein vergleichsweise stiirkeres Bestreben zur Einebnung als das COT 
im (COT),Fe8’, bei dem die Achtringe lediglich als Di- bzw. Triolefine gebunden zu 
&in .scheinen. Ausserdem ist nicht bekannt, in welcher Weise die Konformation des 
nichtebenen Achtrings und seine Bindungsbeziehung zum Zirkon durch den Eintritt 
der Lewis-Base Tetrahydrofuran verandert wird. So findet Streitwieser f5r das 
(COT)2Th ebenso wie ftir das (COT)2U D,,Symmetrie, das ‘H-NMR-Spektrum des 
(COT)2Tb liefert aber in DMSO ein Multiplett fiir die 16 COT-Protoneng. 

(3) Die chemischen Verschiebungen in den ‘H-NMR-Spektren van (COT)Zr- 
(CsH&, (COT)Zr(C,H,& (COT)Zr(CH&-(C2H&0 und (COT)Zr(CzH& -(CT 
H&O in Toluol-d, bzw. THF-d, lassen sich gut erkhtien, wenn man annimmt, dass 
die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der Liganden den~Ladungsiibergang vom Zir- 
ken auf das COT und damit die Aromatizit8.t des Achtringes bestimmen : je stzrker 
die Donatoreigenschaften sind. umso besser werden der Ladungsiibergang bzw. die 
Delokalisierung der rr-Elektronen und umso entschirmter die COT-Protonen. Dies 
wird in den NMR-Spektren von (COT)Zr(CsH,J deutlich, in denen das COT- 
Signal durch den ijbergang von Toluol-ds zu THF-d, als Liisungsmittel urn 0.62 
ppm entschirmt ist. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(I) AIlgemeine Hinweise 
Die untersuchten Zr-organischen Verbindungen sind alle ausserst luft- und 

feuchtigkeitsempfindlich, sgmtliche Operationen mussten daher unter Argon als 
Schutzgas und mit absolutierten Liisungsmitteln nach den im Institut iiblichen 
Methoden durchgefiihrt werden 34 Die iiber CaCl, vorgetrockneten LGsungsmittel . 
(&her, THF, Pentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol) wurden in einer Umlaufapparatur 
unter Argon von gelijstem Sauerstoff befreit und das restliche Wasser iiber Na-K- 
Legierung entfernt. 

Das von der Auer-Remy KG in Hamburg gelieferte Zr(OBnt), wurde im Va- 
kuum von der Hauptmenge iiberschtissigen n-Butanols befreit. Der hochviskose 
Kickstand wurde in absolutem Toluol gel&t und dann im Vakuum bis zur Trockne 
eingeengt. Diese Operation wurde 2-ma1 wiederholt. Fiir die Darstellung der COT- 
Komplexe wurde eine ToluollSsung mit bekanntem Zr(OBut),-Gehalt verwendet. 
Das 21-(0-i-Pr)~ von der TH. Goldschmidt AG wurde destillativ von iiberschtissigem 
i-Propanol befreit und 2-mal aus Pentan umkristallisiert. Das von der Schering AG 
in Be&amen hergestellte AZ(C,H,), wurde ohne weitere Reinigung fiir die Umset- 
zungen der Zr-alkoholate eingesetzt. Eine Protolyse des Al(C,H5)3 ergab einen Ge- 
halt von 7.8 Mel-% (&HJ,AlH. Zur Darstellung von Hydrid-freiem Al(C,H,), 
wurde dieses mit ZnCl, in (C2H5)&lCl iiberfi&rt3’, das bei der Umsetzung mit Na- 
[Al(CaH5)4] reines AI(C,H,), lieferte36. Vorhandenes (CzH&AIH wurde im HV 
destilliert und durch ProtoJyse auf seinen HydGdgehalt gepriift. Das Verb%ltnis der 
protolytisch entwickelten Gasmengen betrug : Athan/Wasserstoff =2/l-08. Das von 

‘.. 
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der BASF zur Verfiigung gestellte COT wurde nach der Trockmmg mit Na[A1(C2- 
H,),]-zur Abtrenmmg von Dimeren destilliert und ohne weitere Reinigungsoperatio- 
nen fiir die Umsetzungen verwendet. OP[N(CH,),], wurde mit LiII getroclcnet und 
bei 0.5 mm Hg abdestilliert. C,&OD wurde aus C2HSONa und einem geringen Un- 
terschuss D20 in Ather dargestellt. &her und &H,OD wurden destillativ getrennt. 
Durch Deuterolyse von (C,H&AlH mit dem so hergestellten C,HSOD wurde der 
Deuterierungsgrad des Alkohols zu 98.6 % bestimmt. Die Grignarduerbindungen3’ 
wurden nach Bestimmung der Molaritiit als atherische Lesungen eingesetzt. Das 
von der Firma Dr. Th. Schuchardt gelieferte Z&Z, wurde ohne weitere Reinigungs- 
operationen eingesetzt. Gase wurden mit einem CEC 21-103 C Massenspektrometer 
analysiert Die Bedingungen, unter denen die gaschromatographischen Analysen 
(GC) der Fliissigprodukte durchgefiihrt wurden, sind auf S. 268 zusamrnengefasst. 
IR-Spektren wurden mit dem Perk&-Elmer 521, ‘H-NMR-Spektren mit dem Vari- 
an A-60- bzsv. HA-lOO-Gefit und die Massenspektren (MS) mit dem Varian MAT 
CH5 aufgenommen. 

Zirkon-Analysen 
100-200 mg COT-Zr-Komplexe werden mit Ather oder Benz01 iiberschichtet 

und mit 50 ml 6 Vol.- %iger Schwefeltiure verse&t_ Die Komplexe zersetzen sich beim 
Rtihren augenblicklich. Falls im Anschluss an die Zr-Bestimmung noch Aluminium 
quantitativ ermittelt werden ~011, werden die Komplexe anstelle von Schwefelsaure 
mit etwa 4 Gew.- %iger Salz&ure zersetzt. 

Die Zirkon-haltige, wassrige Phase trennt man ab, wascht mehrmals mit 
Ather und dampft iiberschiissigen &her ab. Aus der klaren wassrigen Lijsung wird 
das Zirkon mit einer Kupferronlosung gefallt 38 . Das Zirkon wird nach dem Veraschen 
des Kupferron-Niederschlags als ZrOz ausgewogen. 

Ahminium-Analysen 
Nach Abtrennung des Zirkons mit Kupferron wird das salzsaure Filtrat auf 

ein kleines Volumen eingeengt, wobei iiberschiissiges Kupferron zerstijrt wird. Man 
filtriert und bestimmt den Alumini umgehalt der hellbraunen Lzjsung komplexome- 
trisch durch Riicktitration mit Zinksulfat gegen Dithizon als Indikator nach Schwar- 
zenbach3’. 

(II) Di-cyclooctatetraen-zirkon (I) 

(A) (la) I aus Zr(OR),. 

249 g (2.18 Mol) Al(C2H& werden zusammen mit 117 g (1.125 Mol) COT 
und 100 ml Toluol bei -60” unter Riihren tropfenweise mit einer Lasung von 
99 g (0.258 Mol) Zr(OBut), und 46 g (0.442 Mol) COT in 150 ml Toluol innerhalb 
von 20. min versetzt. Die Temperatur steigt auf -45” an. Man erw%rmt langsam 
auf 35O, wobei heftige Gasentwicklung einsetzt und sich die gelbe LGsung dunkel- 
griin und spater rotbraun fgrbt. Nach 14 h bei 45’ wird ein Hydrid-haltiger dunkler 
Niederschlag mit hohem Zr-Wert abgetrennt, die Lasung auf 90° aufgeheizt und 
weitere 20 h bei dieser Temperatur gertihrt. Mit erneuter Gasentwicklung ist die 
Bildung voh I verbunden, das in Form metal&h ghlnzender, kleiner Kristalle an- 
ftillt, die 6 ma1 mit je 100 ml Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden (32.1 g 
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c 41.5 % der Thqorie). (Gef. : Zr 30.6. &H&r, 299:52. Ber. : Zr, 30.45). Die’Mutter- 
lauge wird nochmals 14 h bei 90” gerilhrt, wobei weiteres, kristalhnes Prod&t anfallt. 
Anschliessend wird das L6sungsmittel bei 76O__mmHg und iiberschtistige&’ COT, 
Al(C&&),.und gebildetes (But-O)Al(C,H,), im Olpumpenvakuum abgezogen (Bad- 
temperatur 80 his 1400). Der dunkle, iilige Riickstand wird mit Toluol aufgenommen 
tmd iiltriert. Aufder-Fritte verbleiben feine, rijtlichbraun schimmemde Kristalle, die 
reichlich mit Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden, (17.9 g I, 23.1% der 
Theorie). (Gef. : Zr, 30.5. C&HX6Zr, 299.52. Ber. : Zr, 30.45). Die Gesamtausbeute an 
1. betr@t 64.6% bezogen auf das eingesetzte Zr(OBut),. I ist bei 22” in Toluol zu 
0_00136 Mel/! l&licA 

(lb) Untersuchung der bei der Darstellung von I entst~henden Gase. 1.86 g 
(16.3 mMo1) Al(C,H,), werden in 3 ml Toluol bei - 78” mit 0.712 g (1.856 mMo1) 
Zr(OBut), und 1.275 g (12.27 mMo1) COT versetzt und an einer Gasbiirette auf RT 
erwzrmt. Bei 1s” setzt Gasentwicklung ein, zugleich %rbt sich die Liisung dunkel 
rotbraun. Die M&hung wird 13 h anf45’ gehalten, dabei setzt sich eine geringe Menge 
eines Niederschlages ab. Zusammensetzung des Gases : 76.2 Nml(3.4 mMo1) Athan 
und 1.7 Nml(O.077 mMo1) Athylen, das sind 46.8 oA C2-KW bezogen auf4Athylgrup- 
pen. Bei 900 (24 h) entstehen neben I weitere 2.39 mMo1 Athan, 0.025 mMo1 Athylen 
und Spuren H2 sowie Butane. Insgesamt werden 85.7 oA der fiir die Umsetzung be- 
not&en 4 &thylgruppen als lithan, Eithylen oder Buten wiedergewonnen. 

(2) I durch Umsetzwzg volt Zr(C,H,), (II) mit COT. 1.682 g (6.59 mMo1) II 
werden bei -78” zu vorgektihlten 6.60 g (63.4 mMo1) COT zugesetzt, aufgewllrmt 
turd 17 h bei 450 sowie 3 h bei 55” gehalten. Man erhglt: 1.95 g I, 98 % der Theorie, 
sowie 4.25 mMo1 Propen = 16 o? der Allylgruppen in II und 6.0 mMol1,5-Hexadien = 
46% der Allylgruppen in Ii (GC3). (Gef : Zr, 30.7. C16H16Zr, 299.52 Ber.: Zr, 30.45). 
1.074 g (3.59 mMoi) des so hergestellten I geben mit i-Propanol in Ather 6.35 mMo1 
1,3,5- und 1,3,6-Cyclooctatrien (1,3,5-COTR und 1,3,6-COTR) (89% der Theorie). 

(3) I durch Umsetzung von ZrCZ4 mit (COT)Na,. 16.4 g (70.4 mMo1) ZrCl, 
und 21.3 g (142 mMo1) (COT)Na, werden in 700 ml Toluol22 h bei 100” geriihrt. 
Das gebildete I wird in einem Extraktor mit Benzol-von Natriumchlorid abgetrennt 
(16.7 g I, 79.x der Theorie). 

(B) Protolyse uon I mit i-Propanol 
2.027 g (6.75 mMo1) I werden in 4 ml Ather mit 2.3 ml (30.1 mMo1) i-Propanol 

18 h bei RT umgesetzt. I geht dabei in farbloses Zr-isopropylat iiber. Es entstehen aus- 
serdem 0.88 g (8.3 mMo1) 1,3,6-COTR, 0.26 g (2.4 mMo1) 1,3,5-COTR und Spuren 
COT (GC 1). Ausbeute 10.7 mMo1 CsKW (79 % der Theorie). Das MS des so erhal- 
tenen Zr(O-i-Pr), ist mit dem eines aus Pentan umkristallisierten Zr(O-i-Pr), der 
Firma Goldschmidt identisch (M - CH3 = Hauptmasse). 

(C) Druckhydrierung von I ohne Katalysatorzusatz 
7.4 g (24.7 mMo1) I werden in 140 ml Cyclohexan bei 80” mit 100 atm Wasser- 

stoff behandelt, ohne dass Reaktion einsetzt. Erst bei 150” ftillt der Druck im Verlauf 
von 20, h. Das -Gas wird durch eine auf - 78“ gekiihlte Falle abgeblaseq. In der Falle 
werden etwa 015 ml Fliissigkeit aufgefangen. Der Autoklaveninhalt wird unter Argon 
fiber eine DZFritte filtriert, der faserige, schwarze Feststoff mit Cyclohexan gewaschen 
und im HV getrocknet+ Das ‘ProdukQ228 &; 81% der Theorie, bezogen aufeingesetz- 
tesZr) istari der Lult+ser& leicht selbstentziindlich. (Gef.: C, 17.5; H, 2.7; Zr, 80.2). 

. . 
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78.5 mg werden in 5 ml Toluol suspendiert und mit 0.6 ml C2H50D bei RT 
zersetzt. Man erhU 0.242 mMo1 HP, 0.553 mMol HD rmd 0.432 mMol D,. Der ver- 
wendete Alkohol hatte einen Deuterierungsgrad von 98.6 y, d.h. nur ein kleiner Teil 
desH2 kannausdemAlkoholsta~en.DerRestwirdvermutlichimZugederDeutero- 
lyse durch Zerfall eines Metallhydrids gebildet, das bei der Hydrierung entstanden ist. 
Insgesamt findet man 1.5 H/Zr. Das Filtrat enthalt 294 g Cs-KW und davon 2.27 g 
Cyclooctan (GC 2). 53.1% des COT werden in hydrierter Form wiedergefunden. 

(0) Add&e mit Diiithylaluminiumhydrid 
(1) Di-cyclooctatetraen-zirkon-bis-di2ithylaluminiumhydrid (III) 
(a) Darstellung van III in L&sung. Zu einer Suspension von I in Toluol tropft 

man langsam unter Riihren Di&hylaluminiumhydrid zu. Die iiberstehende Liisung 
wird rotbraun. Nach Zugabe von 2 Aquivalenten (C,H,),AlH geht alles in Liisung. 
Die Lijsungsmittelmenge scheint dabei keine Rolle zu spielen. Fiir die Aufnahme 
eines ‘H-NMR-Spektrums wird eine Liisung von III in Deuterotoluol hergestellt : 

101 mg (0.337 mMo1) I werden auf eine kleine D3-Fritte gegeben und mit 0.5 ml 
Toluol-d, sowie 0.06 ml (0.564 mMo1) (C,H,),AlH versetzt und gut gemischt. Die 
LGsung wird durch die Fritte direkt in ein NMR-Rohrchen gedriickt. Auf der Fritte 
bleiben Spuren I zurtick. (Gef. : 16/22.2. Ber. : 16/22, fiir III). NBheres zum ‘H-NMR- 
Spektrum siehe S. 244. 

(b) Deuterolyse einer Benzolliisung uon III. 283 mg (0.945 mMo1) I und 163 mg 
(1.90 mMo1) (C,H,),AlH werden in 40 ml Benz01 mit 3 ml 11 Vol.- % D,S04 um- 
gesetzt. Man erhiilt Spuren H,, 1.57 mMo1 HD, 0.2 mMo1 C2H6? 2.7 mMo1 C2H5D. 
83.1 % des Wasserstoffs und 75.8 % der Athylgruppen aus dem eingesetzten (C,H,),- 
AlH werden somit nachgewiesen. 

(c) Kryoskopische Molgewichtsbestimmungen von III in Benzol. 

Liisung 1 L&wng 2 Lkung 3 

;C,HI),AlH (9) 
I:! 

0.163 0.283 2815 1.616 4.110 2.354 
Benzol 40.86 43.7 34.85 
Molalitit 0.023 1 0.2148 0.393 
m 0.063 0.353 0.534 

MG WMol) 879 1457 1758 

Mittlerer 
Aggregationsgrad 1.86 3.08 3.72 

(d) Thermische Spaltung von III. Zu 1.859 g (6.21 mMo1) I werden 1.096 g 
(12.73 mMo1) (C,H,),AlH zugesetzt. Nach Zugabe von 10 ml Toluol wird kurze 
Zeit gertibrt, wobei eine klare, dunkelrotbraune Liisung entsteht. Die leichtfliichtigen 
Anteile der Liisung werden im HV bei einer olbadtemperatur von maximal 150” ab- 
destilliert. In der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Vorlage werden 9.338 g einer 
Aluminium-haltigen Toluolliisung aufgefangen, von der ein aliquoter Teil mit 
C,HSOD umgesetzt, bezogen auf die Gesamtmenge 2.34 mMo1 HD. 0.37 -mMol 
C,H,, 19.2 mMo1 C2HSD lieferte. Das Destillat enth%lt ausserdem 9.07 mg-Atome 
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Al,d.s; 71%.de r eingesetzten -: Menge. Der Riickstand wird in 10 ml &her.mit 4.0 ml 
C,HiOD zers&t und- liefert 0.16 mMo1 HZ, 1.3 mMo1 HD, 2.61 mMo1 C2H5D_ Die 
Lissung entilt 3.12 mg-Ator&Al, d.h insgesamt werden 95.7% des eingesetzten Al 
wiedergefunden, und zusammen 9.51.mMol(77 oA der eingesetzten S-Ringe) 1,3,5-bzw. 
1,3,6-Clqlooctatrien (3.4/l) neben Spuren anderer Produkte (GC 2). 

(e) Leitfdhigkeitsmessung einer Toluo&%ung von III. Fiir die Leitftibigkeits- 
messung wird eine Liisung aus LO2 g (3.4 mMo1) I und 0.585 g (6.81 mMo1) (C,H,),- 
AH in 15 inl Toluol htirgestellt. Die Messung erfolgt mit I-Iilfe des,Konduktoskops 
E 365 B der Firma Methrom AG. Als Leitihigkeitsmesszelle wird die Tauchzelle 
LTA de? Firma WTW in Weilheim benutzt. Die Zellkonstante c der Tauchzelle 
be&&t 0.564 cm- ‘. Als Leitwert L [Q- ‘1 der ToluollSsung wird bei 22O der Wert L = 
7.6 - 10T6 R- ’ gefunden. Somit errechnet sich fUr die etwa 11 Gew.- “/,ige Lijsung von 
III in Toluol die spezifische Leitftigkeit K wie folgt : 

K=c- L=4_29- 10e6 fi-‘-crn-’ 

Zum Vergleich wird die Leitf%higkeit einer Lasung von 0.585 g (C,H,),AlH 
in 15 ml Toluol gemessen. Der Leitwert liegt unter der Empfindlichkeitsgrenze der 
Wechselstrommessbticke (kleinster Messbereich fiir L O-100 - lo-* $2- ‘)_ Fiir reine 
Dialkylahuniniumhydride werden in der Literatur spezifische Leitmhigkeiten in der 
Grijssenordnung von K = lo- lo St- ’ - cm- ’ angegeben 40. Somit ist nach der Zugabe 
von I zu der (C,H,),AlH-L&sung eine bettichtlitihe Steigerung der spezifischen Leit- 
fghigkeit feststellbar. 

(2) Darstellung von Di-cyclooctatetraen-zirkon-dilithylaluminiumhydrid (IV)_ 
1.336 g (4.46 mMo1) I in 10 ml Toluol werden unter Riihren mit 0.766 g (8.9 mMo1) 
(C,H&AlH in vier Portionen versetzt. Nach Zugabe des letzten Anteils (C,H&AlH 
geht I in LGsung. Die Toluollijsung wird unter kr%tigemRiihren beiRT in 1.2 1 Pentan 
eingetropft. Es Ellt sofort ein gelber, flockiger Niedeischlag (1.2 g) aus, der abfiltriert 
und getrocknet wird (Gef. : Zr, 22.3 ; Al, 8.1. Ber. : Zr, 23.65; Al, 7.0)_.200.5 mg liefern 
mit 1.0 ml i-Propanol nach 22 h 0.5 mMo1 Hz, 1.08 mMo1 C2H6, 0.62 mMol1,3,5- bzw. 
1,3,6-Cyclooctatrien (l/2.8). d.s. 63 % der S-Ringe (GC 1). Die mittlere Zusammenset- 
zung lautet somit : (COT),Zr - 1.23 (C,H.&AlH. 

Urn ein reineres Produkt zu erhalten, werden 0.405 g Rohprodukt auf einer 
D3-Fritte viermal mit je 5 ml Toluol gewaschen. Dabei fgrbt sich das durch die Fritte 
‘laufende Toluol die beiden ersten Male krtitig rotbraun (ein Zeichen fiir gelijstes III), 
spgter nur noch schwach gelb. Das auf der Fritte bleibende, hellgelbe Produkt wird 
mit Pentan gewaschen und im HV getrocknet (0.3 g IV). (Gef.: Zr, 24.0; Al, 6.9. 
&H,,AlZr, 385.64. Ber. : Zr, 23.65 ; Al, 7.00). 

(E) (1) Darstellung des Add&es von Di-cyclooctat_etraen-zirkon und Hexa- 
Methylphosphorsiiuretriamid (V) 

0.85 g (2.85 mMo1) I werden mit 10 inl OP[N(CH,),], versetzt. Beim Er- 
wgrmen auf 100” geht das gesamte I in Liisung. Die dunkelrote Lijsung wird im 
Verlauf von 8 h auf RT gebrqcht, wobei sich schiine, dunkelrote Kristalle abscheiden, 
die abgetrennt, mit Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden (0.97 g- V, 
71% der Theorie). (Gef.: Zr, 19.0 (COT)tZr- OP [N(CH,),],, 478.73. Ber.: Zr, 19.05). 

(E) (2) D - Y l i c c ooctatetraen-zirkon-tetrahydrofuranat (Vr)’ 
(a)-Darstellung van VI. 2.4 g (8 mMo1) I werden unter Rtiren bei 60” in 160 ml 
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THF gelost. Beim langsamen Abkiihlen der tiefroten Lijsung auf 0” scheiden sich bis 
zu 3 mm lange Stibchen mit einer trapezfdrmigen GrundWche ab, die abgetrennt 
und im OV getrocknet werden (1.6 g VI, 54% der Theorie). (Gef. : Zr, 24.5. C,,-,H,b- 
OZr, 371.62 Ber.: Zr, 24.07). 

(b) Thermische Abspaltung von THF uus VI. 430 mg (1.157 mMo1) VI spalten 
beim Erw+.rmen auf 50” langsam und bei 80” innerhalb von 1 h insgesamt 84 mg (1.165 

mMo1) THF ab. Dabei bleibt die gussere Kristallform erhalten, jedoch lassen sich die 
rotvioletten Kristalle im Gegensatz zu VI leicht pulverisieren, was darauf hindeutet, 
dass sich das Kristallgitter vemndert hat. Ausserdem sind die Kristalle nicht mehr wie 
in VI durchscheinend rubinrot, sondem undurchsichtig rotviolett. 

(F) Umsetzungen von I mit Chlonvusserstoff 
(la) Darstelhmg von Cyclooctutetraen-zirkondichloridtetruhydrofuranat (VZZZ) 

durch Umsetzung von I mit Chlonvasserstoflin THF. 43.8 g (146 mMo1) I werden bei 
RT zusammen mit 400 ml THF im Verlauf von 5 h mit 6.54 Nl(292 mMo1) trockenem 
HCI-Gas zur Reaktion gebracht. Gegen Ende der Reaktion wird die iiberstehende 
THF-Liisung hell. Es wird tiltriert und das Filtrat abdestilliert. Das Destillat enthzlt 
91.8 mMo1 1,3,5- und 1,3,6COTR, entsprechend 62.8% der Theorie (GC 2a). Die 
orangegelben, in &hem, Aliphaten und Aromaten schwerloslichen Kristalle werden 
zweimal mitje 50ml THF gewaschen und im OV getrocknet (41.7 gVIII,84 oA der The- 
orie). (Gef.: Cl, 20.8; Zr, 27.0. C,2H,,C1,0Zr. 338.39. Ber.: Cl, 20.96; Zr, 26.96). 

(1 b) Darstellung von Cyclooctatetraen-zirkondichlorid (VIZ) durch thermische 
Abspaltung von THF aus VIII. 41.2 g (122 mMo1) VIII werden im HV auf 80” erhitzt. 
Nach 10henttilt dieFalle8.5g(118mMol)reinesTHF(GC2),d.s.97.2 %derTheorie. 
Ausb. 32_3gVII(lOO%derTheorie).(Gef.: C. 36.2;H, 3.1;C1,26.4;Zr, 34.2. C,HsCl,- 
Zr, 266.29. Ber. : C, 36.08 ; H, 3.03 ; Cl, 26.63 ; Zr, 34.26). MS : m/e 264 (M = CsHs3’C12- 
“Zr), 229 (M-Cl), 194 (M-2 Cl), 104 (COT). 

(2~) Direkte Darstellung von VZZ durch Umsetzung von I mit Chlonvasserstofl 
in Toluol. 2.08 Nl(92.7 mMo1) HCl werden innerhalb von 18 h in eine kriaftig geriihrte 
Suspension von 13.8 g (46.1 mMo1) I in 250 ml Toluol portionsweise eingeleitet. Vor 
jeder HCl-Zugabe wird etwa 20 min gertihrt, urn geniigend I in Liisung zu bringen. 
Die Reaktion zwischen dem Zr-Komplex und dem Chlorwasserstoff erfolgt augen- 
blicklich unter Entftirbung der rotvioletten Toluollosung. Die in Toluol schwerlos- 
lichen Kristalle werden abgetrennt, 3-mal mit je 50 ml Toluol gewaschen und im dV 
getrocknet (11.7 g VII, 93 % der Theorie). (Gef. : Cl, 26.0; Zr, 34.1. C,H,Cl,Zr, 266.29. 
Ber. : Cl, 26.63 ; Zr, 34.26). 

(2b) Protolyse von VII mit i-Propanol. 395 mg (1.48 mMo1) VII werden in 2 ml 
Toluol mit 1.5 ml i-Propanol umgesetzt. Nach 17 h bei RT und 4 h bei 50” fmdet man 
0.22 mMo1 1,3,5-.und 0.97 mMo1 1,3,6_Cyclooctatrien, d-s. 81% der 8-Ringe (GC 1). 

III. Cyclooctatetraen-cyclopentadienyl-zirkonchlorid (IX) 

Darstellung von IX 
Eine Mischung von 1.09 g (4.1 mMo1) (COT)ZrCl, (VII) und 0.708 g (8.05 

mMo1) Cyclopentadienymatrium wird bei - 30” mit 110 ml kaltem Toluol versetzt. 
Die beim Riihren der Suspension entstehende, rotbraune Farbe vertieft sich beim 
Erw&men auf RT. Nach 22 h bei RT und 7 h bei 50” wird das gebildete NaCl(48 % 
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der Theorie) abfiltriert und mit 30 ml Toluol gewaschen. Das rote Filtrat wird auf 30 
ml eingeengt, dabei scheiden sich Kristalle aus. Man lost bei 60”, kiihlt langsam auf 
-78” und ertilt rote Kristalle, die abgetrennt, mit 100 ml Pentan gewaschen und im 
HV getrocknet werden (0.77 g lX, 63.5% der Theorie). ‘H-NMR: siehe S. 246 
MS: m/e 294 (M=C13H1335 ClgoZr), 229 (M.-&H,), 104 (COT). (Gef. Cl, 12.1; 
Zr, 30.6. C,,H,,ClZr, 295.92. Ber.: Cl, 11.98; Zr; 30.83). 

(IV) A’theriie tlon Cyclooctatetraenizirkondimethyl 
(A) (1) Darsfellung aon Cyclooctatetruen-zio~~rnet~yZd~t~yZ~t~~~t (X). 

4.82 g (18.1 mMo1) (COT)ZrCl, (VII) werden mit 1.9 l&her aufgeschl%umt, auf - 50” 
gektilt und unter Riihren innerhalb von 30 min mit 29 ml 1.245 M (36.1 mMo1) 
CH,MgCl-Liisung in Ather versetzt. Man erwarmt langsam auf -30°. Nach 8 h 
wird auf - 78” abgekiihlt und nach 14 h bei .- 78” filtriert. Das weitgehend halogen- 
freie, griingelbe Filtrat wird im HV bei -40” auf 600 ml eingeengt und auf - 78O ge- 
kiihlt. Es scheiden sich feine, gelbe Nadeln ab, die bei -78O abfiltriert, mit 80 ml 
kaltem Ather gewaschen und bei - 30° im HV getrocknet werden (3.5 g X, 60 % der 
Theorie). 2.0 g‘des schwach Halogen-haltigen Produktes werden aus 250 ml Ather 
durch kurzzeitiges Erwgrmen auf - 10” und Abkiihlen auf - 78” umkristallisiert. 
Die leicht vertilzten, gelben Nadeln werden bei - 78” isoliert, mit kaltem Pentan ge- 
waschen und im HV bei -300 getrocknet (1.58 g X, 50 % der Theorie). (Gef. : Zr, 30.4. 
C,,H,,OZr, 299.57. Ber.: Zr, 30.45). X ist thermolabil und sehr pyrophor. Es farbt 
sich unter Schutzgas beim Erw&men aufRT innerhalb von 1 h krtiftig grtiu. In Toluol 
ist es (unter Abspaltung von &her?) mit brauner Farbe mgssig, in THF mit griinhch- 
gelber Farbe gut lo&h. ‘H-NMR: siehe S. 247. 

(2) Protolyse van X mit i-Propanol. 484 mg (1.62 mMo1) X werden in 2.0 ml 
Toluol mit 738 mg (12.3 mMo1) i-Propanol umgesetzt (14 h bei RT, 10 min bei 60”). 
Man er=lt 3.16 mMo1 CH4 (97.3 %) und 1.47 mMo1 1,3,5- und 1,3,6Cyclooctatrien 
(l/5), d-s. 90% (GC 1). 

(3) Umsetzung van X mit COT. 259 mg (0.86 nMo1) X werden mit 1.37 g 
(13.2 mMo1) COT 5 h auf60° erw&mt, dabei ertilt man 0.29 mMo1 CH4. Alle fltichti- 
gen Anteile werden abgezogen und der Riickstand mit i-Propanol protolysiert. Dabei 
werden 1.11 mMo1 CH4 und 0.80 mMo1 Cyclooctatrien abgespalten, entsprechend 
93 % der Theorie (GC 1). 

(B) (1) DarsteZZung non Bis-[cyclooctatetraen-ZirkondimethyZldioxanat (Xl). 
740mg(2.47mMol)Halogenid-haltigesXwerdenzwecksAbtrennungdesHalogensals 
MgCl, -Dioxan bei 10” in 80 ml Dioxan gel&t Das Halogenid wird zusammen mit 
einem kleinen Anteil eines dunkelbraunen Zersetzungsproduktes bei + 10” ablil- 
trier& das griinlich-gelbe Filtrat im bV auf etwa 30 ml eingeengt und in 170 ml 0” 
kaltes Pen&n eingetropft. Der .feinkristalline, gelbe Niederschlag wird isoliert turd 
nach dem Waschen mit kaltem Pentan im ijV bei 0” getrocknet (504 mgXI,76 % der 
Theorie). L&slichkeit - 15 Gew.- % bei -20” in THF. (Gef. :.Zr, 33.7. C24H3602Zr2, 
538.99. Ber.: Zr, 33.85). 

Nach der Umsetzung von XI mit COT kann Dioxan im Destillat quantitativ 
nachgewiesen werden (GC 2). Die Ausbeute an Methan aus den Methylgruppen von 
XI betr&t 73 % der Theorie. 

(2) Thermolyse vOn XL 77 mg (0.143 mMo1) XI werden in Abst%nden von 5 min 
urn jeweils 10’ aufgeheizt. Erst bci 120” firben sich die gelben Kristalle innerhalb von 

. 
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5 min dunkelbraun, Endtemperatur 200”. Es entstehen dabei Cl.45 mMol CH.+, 0.04 
mMo1 C,H,, d.s. 89 % der CH,-Gruppen von XI, 78 % als CH4 und 11 oA als &H,. 

(V) (A) Darsteilung uon Cyclooctatetraen-zirkondtithyl-diiithylt (XII) 
Zu einer Suspension von 2.4 g (9.0 mMo1) (COT)ZrCl, (VII) in 250 ml &her 

werden bei -55“ innerhalb von 25 min 80 ml 0.225 M C,H,MgCl-Losung in &her 
unter Riihren zugetropft. Nach 35 h bei - 45 bis -40” wird die orangefarbene L(isung 
von dem hellgelben Halogenid-haltigen Niederschlag bei -40° abgetrennt. Der 
FestkGrper wird viermal mit insgesamt 210 ml kaltem Ather bei - 300 extrahiert, wo- 
bei der letzte Extrakt nur noch schwach gelb gefarbt ist. Beim Abktihlen des im HV 
auf etwa 110 ml eingeengten Filtrats scheidet sich ein orangegelbes Kristallisat ab, 
das nach dem Abfiltrieren und Waschen bei - 30° im HV getroclaret wird (1.69 gXI1, 
57 % der Theorie). Durch Umkristallisieren aus 240 ml Ather zwischen -25 und 
-90” werden 1.09 g (37 %) reines XII erhalten, das in Toluol mit dunkelbrauner 
Farbe massig und in THF mit orangegelber Farbe gut lijslich ist. Beim En&-men 
auf RT ftirbt sich XII innerhalb von 2-3 min dunkelbraun. ‘H-NMR: siehe S. 247. 
(Gef.: Zr, 27.7. C,6H,,0Zr, 327.62. Ber.: Zr, 27.84). 

(B) Protolyse von XII mit Methanol 
336 mg (1.025 mMo1) XII werden in 1.5 ml Toluol mit 0.6 g (18.8 mMo1) 

Methanol umgesetzt, und man erhalt nach 14 h bei 20” 2.03 mMo1 C2H, (99x), 
0.05 mMo1 C2H4 sowie 0.66 mMo1 1,3,6-Cyclooctatrien und 0.26 mMo1 1,3,5Cyclo- 
octatrien (m 90 %) (GC 1). 

(C) Umsetzung von XII mit COT 
0.508 g (1.55 mMo1) XII werden mit 1.11 g (10.65 mMo1) COT 4 h auf 60” 

erwgrmt, dabei entstehen 2.08 mMo1 C,H,, 0.42 mMo1 CzH4, 0.16 mMo1 Butan- 
l-Buten (N l/l) sowie 1.48 mMol Diathylather. Es werden 95 % des Athers und 91% 
der Athylgruppen in XII gefunden (67 % als Athan, 14% als Athylen und 10 % als 
C,-KW). 283 mg mit Toluol gewaschener Rtickstand liefem bei der Protolyse mit 
i-Propanol 1.19 mMo1 1,3,5-COTR und 1,3,6-COTR, d.h. 1.35 Mol Achtringejg- 
Atom Zr entsprechen 68 % der bei Bildung von I zu erwartenden Menge COTR 

(VI) Cyclooctatetraen-zirkondiallyl (XIII) 

(A) DarsteZZzmg uon XIII 
In eine auf - 500 gekiihlte Suspension von 19.4g(72.8 mMol)(COT)ZrCI, (VII) 

in 400 ml Toluol werden unter Riihren im Verlauf von 90 min 300 ml einer ztherischen 
0.49 M (147 mMo1) C,H,MgCl-Liisung getropft. Nach 18 h bei - 35” wird das Mag- 
nesiumchlorid bei der gleichen Temperatur von der dunkelrotbraunen L&sung 
abgetrennt und viermal mit je 50 ml vorgektihltem Toluol bei -30” extrahiert. 
Das im HV bei - 30” zur Troclcue eingcengte Filtrat wird mit 600 ml kaltem Ather 
aufgenommen, wobei nur ein kleiner Teil des in &her schwerloslichen, dunkelrot- 
braunen XIII, jedoch das restliche noch vorhandene MgCl,-stherat in LGsung 
gehen. Das feinkristalline Produkt wird bei - 78O abfiltriert, dreimal mit insgesamt 
250 ml kaltem Ather gewaschen und bei - 30’ im HV getrocknet. Ohne Umkristalli- 
sieren ftillt ein analysenreines, chlorfreies Produkt an (122 g XIII, 60 % der Theorie). 
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.XIII-kWt &h&t nur &-&en Verlusten aus .1/2Ge&schen von Toluol und &her 
umk&tallisieren.-Beini lang&men AbkiiYen.von 0” auf - 78O-fallen 1 bis 2 mm grosse, 
dunkelr&braune Kristalle an. ‘H-NMR : siehe S. 247. IR : siehe S. 269. MS : m/e 235 
.(M- CsH,), 194 (M -CBHIO), iO4. (Gef. : Zr,.32.8, C1$I1eZr, 277;52. Ber. : Zr, 32.87). 

(B)(l).-Protoljse von XZZZ mit iiberkx%issigem i-Pr&&oZ 
-451 mg (1.627 mMo1) XIII werden in 2 ml -Toluol mit 792 mg (13.2 mMo1) 

i-Propanol umgesetzt (2 h bei RT, 5 min bei 500). Bei der Reaktion des dunkelroten 
Kompleries XIII mit dem Alkohol entsteht prim& bei - 78” ein intensiv gelb gefarb- 
ter Niederschlag, der beim Erw&men auf -20” in L&ung geht und beim Abkiihlen 
auf - 787 wieder ausfallt. Erst bei RT wird die Losung farblos. Man ertilt 3.09 mMo1 
C,H, (96 %), 0.03 mMo1 Diallyl und 1.55 mMo1 Cyclooctatrien (95 %) [(1,3,6-)/(1,3,5-) 
=5/l, GC 1] sowie 1.627 mMo1 Zr(OC3H7)+ 

(B) (2).ProtoZyse von XZZZ mit 2 Aquivalenten i-PropanoI 
393 mg (1.42 mMo1) XIII werden in 2 ml Toluol mit 173 mg (2.88 mMo1) i- 

Propanol umgesetzt (5 min bei -78O). Man erhalt 2.68 mMo1 C3Hs (95 %) und 0.08 
mMo1 Cyclooctatriene (6 “/, GC 1). Der hellgelbe, kristalline Riickstand besteht in 
der Hauptsache aus (COT)Zr(O-i-CsH,),. Das lH-NMR-Spektrum in Toluol-ds 
(60 MHZ, RT) zeigt magnetische InHquivalenz der Isopropylatprotonen, die mog- 
licherweise durch Assoziatbildung hervorgerufen wird Signalfolge : T= 3.63 (S, 
8 H,,,), 5.79, 6.31 und 6.36 (3 M, 2 H&, 8.77, 8.96 und 9.23 (3 D, 12 HcHn). 

(C) Umsetzung von XZIZ mit COT 
524 mg (1.89 mMo1) XIII werden mit 1.77 g (17.0 mMo1) COT umgesetzt 

(17 h bei loo,. 10 min bei SOO). Man ertilt 0.22 mMo1 C,H, (6 %), 1.68 mMo1 Diallyl 
(890/, GC 2). 411 mg mit Toluol gewaschener Riickstand (1.37 mMo1 I) liefern bei 
der Protolyse 2.42 mMo1 1,3,5-COTR und 1,3,6-COTR (88 % der Theorie, GC 1) 
und 1.38 n&f01 ZrO,. Das Massenspektrum des Rtickstandes ist identisch xnit dem 
von I:- 

(D) Thermische Z&setzung von XIII in Toluol 
104 mg (0.376 mMo1) XIII werden in 643 mg Toluol 18 h auf 65” gehalten. 

Nach 5 min entsteht ein schwarzbrauner Niederscblag. Man ertilt 0.23 mMo1 
C,H, (30.7 %), 0.14 mMo1 Diallyl (37 “/, GC 4) d-h. 67 % der Allylgruppen werden 
wiedergefunden. 

(E) (1) Katalytische Dimerisation von Bytadien mit XZII 
Die Versuche werden im Autoklaven ausgefuhrt. Die Ansztze gibt die Tabelle 

(2)wieder. 30.4g der Cs-Fraktion ausAnsatzI1 werdenaneiner 1 m-Drehbandkolonne 
feinf_mktioniert und die Fraktionen analysiert (GC 5) (Tabelle 3). 

&ii; 
Charakterisierung des 1,3-trans,6-cis-OT XIV (Fraktion 4) : ng” = 1.4760 
: n&O = 1.4758) ; Sdp.760 = 129O (Lit_41 : Sdp.,,, = 129”) : dz” = 0.775 g/ml ; UV : 

41: &_=‘i28 m&=37000)] 
‘-- %%%!~&~&Y&!%H~ TMS):-r 3.584.13’(M, 2 ~r,~), 4.33-4.90 (M, 
3’H3,4), 4.99 (D, 1 Hg, .&,=16 Hz), 5.11 (D; 1 He, JH6,1=8 Hz), 7.23 (T, 2 H,, 
J H,,4.=6 Hz), 8.44 (D, 3 He, JHsls=6 Hz). 
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IR: 3088 (v(CH), -Vinyl) ; 3018 (v(CH), cis- und rruns-DB); 1650, i603 (v(C=C), 
Vinyl konj. mit trans-DB) ; 1369 (Methyl) ; 1002,950,9CO (v(CH), Vinyl konj. mit trans- 
DB) ; 712 cm-’ (v(CH), cis-DB). 

(E) (2) Thermische Dimerisation von Butadien bei 65” zu VCH (XV) 
25 g (0.46 Mol) Butadien werden im Bombenrohr 213 h auf 65O gehalten. Das 

Produkt wird fraktioniert (1. Fraktion bis 30’ &bad/l atm : 23.1 g; 2. Fralction bis 60” 
&bad/oV: 2.61 g). Der hochviskose Riickstand wog 0.12 g. Fraktion 2 enthtilt 
74.7% (1.95 g bzw. 18.0 mMo1) VCH neben Butadien und Spuren 1,5-COD (GC 5b). 
Reaktionsgeschwindigkeit : bei 65O 1.95 g VCH/25 g Butadien-213 h bzw. etwa 0.37 
mg VCH/g Butadien - h, d.h. rund 0.04 % einer gegebenen Menge Butadien gehen pro 
Stunde bei 65” die Diels-Alder-Reaktion zu VCH ein. 

(VII) Cyclooctatetruen-zirkonoctadien-diyl (XVII) 

(A) Darstellung von XVII 
1.60 g (5.77 mMo1) XIII werden mit 30 ml Butadien im Bombenrohr auf 65O 

gehalten. Nach 7 h wird bei -40” tiltriert und bei - 20” im iiV bis zur Trockne 
eingeengt Das bei der Katalyse gebildete 1,3-trans,6-cis-Octatrien wird mit 50 ml 
Pentan abgetrennt, wobei allerdings ein erheblicher Anteil des in Pentan schwerlosli- 
then Zr-Komplexes vermutlich aufgrund der Liislichkeitsvermittlung durch die 
Dimeren mit in Liisung geht. Der Festkiirper wird mit 30 ml kaltem Ather bei 0” 
gelost und nach dem Einengen auf 10 ml bei - 78” wieder auskristallisiert. Die ziegel- 
rote, feinkristalline Verbindung wird abfiltriert und bei -30° im I-IV getrocknet. 
(0.56 g XVII, 32% der Theorie). XVII ist in Toluol gut, in Ather massig liislich. ‘H- 
NMR:sieheS. 249. IR: siehe S. 269. MS: m/e 302(M=C,hH,0goZr). 248 (M-&H,), 
194 (M-CaH,& 104 (COT). (Gef.: Zr, 30.0. Cr6Hz0Zr, 303.56. Ber.: 30.05.) 

(B) Protolyse von XVII mit i-Propf_nol 
226 mg (0.747 mMo1) XVII werden in 1.41 g Toluol mit 0.56 g i-Propanol 

umgesetzt (10 h bei RT, 5 min bei 600). Man e&lilt 0.67 mMol Octadien (90%) (1,6- 
truns/l,6-cis= l/19.5), 0.69 mMol Cyclooctatrien (92 %) [(1,3,5-)/(1,3,6-) = l/4, GC 11. 

‘(C) Katalytische Aktivitlit von XVII gegeniiber Butadien 
Eine L&sung von 47.9 mg (0.139 mMo1) XVII in 1.6 g Toluol wird zusammen 

mit 16.5 g (0.306 Mol) Butadien im Bombenrohr auf 65” gehalten. Nach 213 h wird 
aufgearbeitet. Man erhalt 1.03 g VCH (XV) und 2.41 g 1,3-rrans,6-cis-Octatrien (XIV) 
(GC 5) 0.13 g Rtickstand. 0.9 g XIV/g Zr - h. 

(VIII) Cyclooctatetraen-zirkondicrotyl (XVIII) 

(A) Darstellung von XVIII 
3.65 g (13-7 mMo1) (COT)ZrCI, (VII) werden bei -50” in 120 ml Toluol sus- 

pend&t und innerhalb von 20 min mit 65 ml 0.685 M Crotylgrignardliisung in &her 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die rot gefarbte Lijlsung unter Riihren auf 
- 40 bis - 35O erw%-mt. Nach 25 h wird bei - 30” filtriert und im HV bei - 30” auf 
30 ml eingeengt. Die dunkelrote Mischung wird kurzzeitig auf - 10” et-v&n& um 
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a& bei&Emengen abgeschiedene. Kristahisat in Liisung zu bringen, und ,dann im 
Verlati.von 5. h auf - ?e. abgekiihlt: Es- scheiden sich grosse, dunkelrote, halogen- 
frei@Kristalle ab;.die abtilt+-t, mit &her gewaschen und im HV bei’ --‘30” getr.ccknet 
werden (2.95 g XVIII, 71% der Theorie). XVIII ist gut. liislich in Toluol und ‘I’HF, mu 
tissig in &her_ und nicht loslich in Aliphaten. Bei RT zersetzt sich XVIII langsam. 
‘H-NMR: siehe S. 253.. iR: siehe S. 269 -MS.: m/e 249 (M-CC,H,)=C,,H1sgOZr, 
195 (M-CsH13), 104 (COT). (Gef.: Zr; 29.7. C,,H&Zr, 30557:Ber. : Zi, 29.85) 

(B) Protolyse uon xVlrI mit ASan 
353 mg (l.lSmMol) XVIII werden in 2.0 ml Toluol mit 449 mg (9.77 mMo1) 

xthanol umgesetzt (70 min bei RT, 5 min bei 50’). Man er&lt 2.06 mMo1 Butene (89 %) 
(97.5 % I-Buteu, I,6 % trrms-2-Buten, 0.8 % cis-2-Buten (GC 6) und 1 mMol Cyclo- 
octatriene (87 ,%) C&3,5-)/(1,3,6) = l/4, GC l)]. 

.- 

(C) Umsetzung uon XVIII mit COT 
831 mg (2.72 mMo1) XVIII werden mit 2.9 g (27.9 mMo1) COT umgesetzt (11 h 

bei 6S”, 2 min bei 800). Bei 65O entstehtinnerhalb van 10 min ein rotvioletter, kristalli- 
ner Niederschlag von (COT)sZr. Man ertilt 2.31 mMol2-Buten und 2.33 mMo1 Buta- 
dien (0.3 % -l-Buten, 27.2% trans-2-Buten, 22.8 “/, cis-2-Buten und 49.7 % Butadien, 
GC 6). 4.65 mMo1 C.&W entsprechen 85 % der Theorie bezogen auf eingesetztes 
XVIII. Der kristalline .Riickstand besteht aus I. (Gef.: Zr, 30.2. C,sH,,Zr, 299.52. 
Ber. : 22, 30.45). 

(1X) Cyclooctuteh-aen-zirkonhydrid (XZX) 
(A) Darstellung und Reinigung van XIX 
15.93 g (41.6 mMo1) Zr(OBut)4, 4.7 g (45.2 mMo1) Cyclooctatetraen und 50 ml 

Toluol werden auf -78” abgektihlt und innerhalb von 5 min unter Rtihren mit 14.3 
g (166.3 mMo1) (C,H,),AlH versetzt. Anschliessend erw&mt man langsam auf 30”, 
wobei hei RT ktiftige Gasentwicklung eintritt. Nach 16 h bei 60” trennt man die 
winzigen, schwarzgriinen Kristalle ab, w%scht mit Toluol und Pentan und trocknet 
im HV (4.66 g rohes XIX). 

Die Al-Analyse und die Protolyse mit verd. Schwefeltiure (Athanbildung) 
tiigen, class dem Rohprodukt noch (C,H,),AlH anhaftet. Das restliche (C,H,),AlH 
wird mit Tetrahydrofuran bei 50” (30 h) abgeliist, das Produkt filtriert, lO-ma1 mit je 
20 ml THF gewaschen und im HV getrocknet (3.5 g XIX, 47 % der Theorie). (Gef. : 
C, 48.7; H, 5.2; Zr, 45.7. C,HloZr, 197.34. Ber.: C, 48.68; H, 5.11; Zr, 46.21). Nur der 
Zirkon Wet-t zeigt, dass noch Spuren von (C,H&AlH vorhanden sind (0.24% Al). 

(B) Protqlyse von XIX mit i-Propanol 
521 mg (264mMol)XIX werden in 3 ml&hermit 2.2 ml i-Propanol umgesetzt 

(2 Tage bei RT). Man er=lt 3.41 mMo1 Hz (1;33 mMol HJmg-Atom Zr, 66.5 % der 
Theorie), 0-l mMo1 Cycloocten, 0.12 mMo1 1,3-Cyclooctadien, 0.26 mMo1 l&Cyclo- 
octadien, 0~32 mMo1 1,5-Cyclooctadien, 1.12 mMo1 1,3,6CycIooctatrien, 0.33 mMo1 
1.3,5-Cyclooctatrien (Cc 1). Insgesamt werden 1.95 mMol_Cs-KW (73 % der Theorie) 
wiedergefunden. Der griine Riickstand nimmt in 5 ml Ather in 12 h 0.464. mMo1. 
.p2 -auf_ Aufgru d n eines Oxydationsvei-suches von niederwertigem Zirkdn in Htheri- 
schei“ LSsung -konnte. ausgeschlossen -werden, dass das Metall eine &erperoxidbil- 

.: 

_.-:.. ._ ., ‘y_ 
: : -. _. 
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dung.katalysiert, d.h der Sauerstoff wurde bei der Oxydation niederwertigen Zirkons 
verbrauchti Hierausergibt sich ein Gehalt an Redt&tions%quivalenten im Rtickstand’ 
ion. 1.86’mg-Aquivalenten. Das bedeutet, dass nach. der Protoltie mit i-P&pan01 
von :den eingesetzten 2.64 m&Atom Zr neben rund 30% Zr4+, 70% als Zr3+ vor- 
lagen (bzw. neben 65% Zr4+, 35% Zr2+). : .. ; 

(C) Deuterolyse -UOTZ XIX mit C2H50D (98.6 %-ig) 
: _. 

650 mg (3.29 mMo1) XIX werden in 4 ml &her mit 3.5 ml C2HSOD 2 Tage 
bei RT umgesetzt, dabei entstehen 3.52 mMo1 HD; 0.58 mMo1 D, und 0,45 mMoI HZ, 
insgesamt 1.34 H/Zr. 

(0) WrdrLingungsreaktion mit Jod 
(1) In &her. 512 mg (2.59 mMo1) XIX werden in 2 ml Ather suspendiert und 

unter R&en mit einer Liisung von 1.32 g (5.19 mMo1) Jod in 10 ml &her tropfen- 
weise versetzt. In 15 h entstehen 0.38 mMo1 Wasserstoff (14.6%) und 0.21 mMo1 
(8 %) Cyclooctatetraen (GC 2). 

(2) In ToZuoZ_ Eine Suspension von 4.48 g (17.7 mMo1) fein gcmiirsertem Jod 
in 10 ml Toluol wird im Verlaufvon 10 min zu einer Suspension von 1.70 g (8.61 mMo1) 
XIX in 5 ml Toluol bei RT getropft. Es tritt augenblicklich Gasentwicklung em Nach 
30 min bei RT und 90 bei 8s” erhalt man 2.5 mMo1 H, (29 %). Der gelbbraune, kristal- 
fine Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit insgesamt 8 ml ToIuol gewaschen 
und im bV getrocknet (15.1 ‘A Zr und 75.1 o/0 Jod, entsprechend einem VerhHItnis 
von 3.56 J/Zr). Das Fihrat wird destilliert : 1. Fraktion (bis 80° ijIbad/ijV): Toluol; 
2 Fraktion (his SO” ijlbad/HV): 1.10 g mit u.a. (GC 7) 1.44 mMol A (IMG 196 It MS) 
und 2.8 mMo1 B (MG 196 It. MS). Lt. ‘H-NMR-Spektrum konnen A und B folgende 
Strukturen haben : 

‘H-NMR (60 und 100 MHg CCL, TMS, 30”): t 2.94 (S, 5 H,), 3.07 (S, 4 H,), 
6.00 (Q, 1 H,), 7.78 (S, 3 Ha), 8.64 (D;3 H,), J(H,/H,) =7 Hz. 

GC-Analysenbedingungen 

TABELLE .4” 

A B c D E F 

GCl cwm. Carbo- 50m 80 15 FID. 
wachs @ 0.25 mm 

GC2 DC 200 S& 50 m 80 _0.8.., -FID 
koniil 0 0.25 mm 

., 

GC2a DC200 --six- 

kon6l -. 
50m 80 
0 0.25 mm 

-1.0 -- : ,., F& 

:: -- 

.’ 
: 

: 
.:-I 



GC 5 -‘. OS 138 

. . 

Poly- 
phenyi 
lther 

50m 60 0.8 

0q.=- 

GC 5a.. : ,.OS 138. Poly- .50 m 60 1.0 

phenyl- (21025mm 
ither . . 

‘. 

GC 5b OS 138. Poly- 50m 80 1.0 
phenyl- OO_XnUIl 
Zther 

GC6 

: 

gepackte 
SIule 
ohne fl. 
Phase 

.%03. 10 m 
025mm 

80 Ar angefeuchtet 
iiber 
Na,SO- 10H20 

GC7- OV17 
ail 

koniil 

50- 1 
280 
(SO/min) 

FID 

FID 

FID 

FID 

FID 

FID 

“A=Bez+eichn&g der Slule, B=stationZre Phase, C=Dimension, D=Temperatur.f’C), E=Ttigergas 
(atii Ar), F=Detektor. 

IR-Spektren 
Soweit di& Zirktinkomplexe eine ausreichende Liislichkeit in Aromaten auf- 

weish, wurden i&e IR-Spektren in Toluol vermessen (III bei RT, XIII, XVII .und 
XVIII in einer kiihlbaren Ktivette mit Vakuummantel bei 0 bis - 20”). I, IV, VII und 

SCHEMA 5 
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XIX gelangten als KBr-Presslinge oder in Nujol suspendiert zur Messung. ’ 
Die im Strichspektrum durch eine gepunktete Linie verbundenen Banden wer- 

den versuchsweise 8-Ringschwingungen zugeordnet. Diese Banden entsprechen in 
ihrer Lage denen des Cyclooctatetraen-Dianions42, das im (COT)K, zwischen 2000 
und 250 cm-’ nur drei mittelstarke bis starke Absorptionen bei 1431, 880 und 684 
cm- l aufiveist. 

Die C=C-Valenzschwingungen der substituierten und such der unsubstituier- 
ten Zr-Allylkomplexe liegen zwischen 1510 und 1560 cm-‘. 
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