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SUMMARY

- The insoluble complex (COT),Zr (I) may be prepared by reductionof Zr(OR),
with Al(C,H); in the presence of cyclooctatetraene (COT) or by treating tetraallyl-
zirconium (II) with COT. I dissolves in (C,H;),AlH readily to give the 1,1- and 1,2-
adducts (COT),Zr[HAI(C,H;), 1, o 2 (IV) and (III). The reaction of I with gaseous
HCI gives COTZrCl, (VII), which reacts with RMgX to give organometallic deriva-
tives of the type COTZiR, (R =CHj; (X), C.Hs(XII), allyl (XIII) and crotyl (XVIII)).
The reaction of Zr(OR),, COT and (C,H;),AlH gives COTZrH, (XIX).

X111 dimerizes butadiene catalytically and stereospecifically to 1,3-trans,6-cis-
octatriene (XIV). The crystalline complex COTZrCgH,, (XVII) has been isolated as
an intermediate from the dimerization reaction. In XVII a Cz-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,Hs); in Gegenwart von Cycloocta-
tetraen (COT) oder durch Umsetzung von Tetraallylzirkon (IT) mit COT erhilt man
schwerldsliches (COT),Zr (I), das sich jedoch glatt in (C,Hs),AlH 16st, wobei 1.1-
bzw. 1,2-Addukte (COT),Zr[HAI(C,Hs),]; .2 (IV) und (III) gebildet werden. I gibt
mit HCI-Gas COTZrCl, (VII), aus dem mit RMgX metallorganische Derivate des
Typs COTZ1R, mit R=CH; (X), C;H (XII); Allyl (XIII) und Crotyl (XVIII) her-
‘gestellt werden kénnen. COTZrH, (XIX)entsteht aus Zr(OR),, COT und (C,H 5),AlH.
.- XIII dimerisiert Butadien katalytisch und stereospezifisch zu 1,3-trans,6-cis-
Octatrien (XIV). Als Zwischenprodukt der Dimerisation kann ein COTZrCgH, 2
XVvID)in kristallisierter Form abgefangen werden. In X VII ist eine Cg-Kette iiber zwei
endstiindige Allylgruppierungen an das Zirkon gebunden. Uber die Konstitution von
1, X, XII, XTIL XVII und XVIII k6nnen anhand der 'TH-NMR- Spektren emdeut]ge
Aussagen gemacht werden.

. * IL Mitteilung siche Ref. 1.
-+ #»* Teil der Dissertation, siche Ref. 2. -
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~EINFUHRUNG

Die Reduktlon einer Ubergangsmetallverbindung mit Hilfe. meta]lorga.mscher
Verbmdungen stellt das Prmznp zur Herstellung von Ziegler-Katalysatoren dar>.
Fiihrt man die Reduktion in Gegenwart von geeigneten Komplexbildnern aus, so
gelingt nach unseren Erfahrungen sehr allgemein die Synthese von zum Teil sogar
dusserst labilen Ubergangsmetallkomplexen®. Cyclooctatetraen hat sich als ein
besonders geeignetes Ligandensystem fiir die Herstellung von Ubergangsmetall-
komplexen, in denen das Metall ausschliesslich an olefinische Liganden gebunden
ist, erwiesen. Das von uns dargestellte Cyclooctatetraen—nickel ist das erste Beispiel
dieser Art>. Spiter haben wir in einer vorkiufigen Mitteilung iiber die Synthese von
entsprechenden Titankomplexen [(COT);Ti, und (COT),Ti] berichtet und bereits
erwihnt, dass wir von Chrom, Molybdin, Wolfram, Vanadin und Kobalt analoge
Komplexe erhalten haben, wobei die Synthese auch durch Umsetzung von ent-
sprechenden ‘Ubergangsmetallverbindungen mit dem Dinatriumsalz des Cyclooc-
tatetraens zu erzielen ist®. Gleichzeitig wurde von Dietrich und Dierks’ die Rént-
genstrukturanalyse des (COT);Ti, 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, wihrend ein Cyclooctate-
traen verdrillt zwischen den beiden Metallatomen steht.

Offensichtlich angeregt durch unsere erste Notiz haben spiter Dall'Asta
et al® ein (COT),Fe und Streitwieser et al. ein (COT),Th® bzw. ein (COT),U*°
dargest 1it. Insbesondere letzteres, das “Uranocen”, hat besonderes Interesse erlangt,
da es im Gegensatz zu den anderen Komplexen protolysebestindig, wenn auch
Ausserst luftempfindlich ist. Die Autoren vermuten, dass die besondere Stabilitiat auf
die Beteiligung von f~-Orbitalen am Bindungssystem zuriickzufiihren ist. Laut Ront-
genstrukturanalyse besitzt das Molekiill zwei ebene Achtringe entsprechend einer
Dg,-Symmetrie!!

A. DI-CYCLOOCTATETRAEN-ZIRKON (I)

In Verfolgung unserer ersten Beobachtungen, insbesondere beim Titan, haben
wir das nichst hohere Element der Gruppe, das Zirkon, daraufhin untersucht, ob
dieses Metall, dessen Ionisierungspotential®? fiir den Ubergang M** — M** etwa
9 eV tiefer liegt als beim Titan'3, ebenfalls, méglicherweise bevorzugt, COT-Komplexe
zu bilden vermag und dabei leichter als das Titan Ladung auf das Cyclooctatetraen zu
dessen Dianionbildung abgibt.

Auf drei Wegen gelingt es in der Tat, ein gut kristallisiertes, sehr schwerlos-
liches Di-cyclooctatetraen—zirkon (I) herzustellen. Nach der bereits konventionellen
Methode wird Zirkontetraisopropylat in Gegenwart von COT mit moglichst hy-
dridfreiem (s.S. 256) Al(C,Hs); “reduziert”, dabei kann die “Reduktion™ deutlich
iiber zwei Stufen (45 und 90°) (.S 258) gelenkt werden, d.h. eine bei 45° stabile Zwischen-
stufe reagiert erst bei 90° weiter.

- ZI(OR), +4Al(C;Hs); +2COT — (COT),Zr +4ROAN(C;H,), + [4C,H;]
: @O

"1 gibt rotbraune Kristalle, die sehr verdiinnte, jedoch intensiv blauviolette
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Toluollésungen liefern. Ausbeute 659 der Theorie. Mit hydridfreiem AI(C,Hj);
kann die Synthese sofort bei 90° stattfinden, anderenfalls trennt man nach der ersten
Stufe schwerlsliche, hydridhaltige Zirkonverbindungen ab.

. Zu sehr reinem I gelangt man auf dem zweiten Weg durch Umsetzung von
Zirkontetraallyl'* (II) mit COT bei 20° (3 Tage) oder 50° (12 h). I fillt dabei praktisch
quantitativ an. Auch diese Synthese durchliuft offensichtlich zwei Stufen beziiglich
der Abspaltung der Allylgruppen. Wie spiiter 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.

IF\Z? + COT —= + +(COT) Zr
C N/ == g

[

+CoT
i (-0 -

Die Ausbeute an Diallyl betriigi, bezogen auf I1 immerhin 469, der Theorie,
d.h. zwei Allylgruppen werden nahezu quantitativ als Verkniipfungsprodukt wieder-
gefunden. Propylen fillt nur zu 16 9/ an, und das durch die hierfiir notwendige H-
Ubertragung entstehende Allen polymerisiert.

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

I sublimiert bei 10™3~10~* mmHg und 120° unzersetzt. Es gibt dementspre-
chend charakteristische Massenspektren mit den Molekiilpeaks 298 (C,sH,¢°°Zr),
299, 300, 302, 304 im Verhiiltnis der Zr-Isotope (weitere Angaben siche experimenteller
Teil). Im IR-Spektrum (KBr) tritt die fiir COT charakteristische C=C-Bande bei
1630 cm ™! nicht mehr auf, woraus zu schliessen ist. dass alle C=C-Bindungen beider
Ringe am Bindungssystem zum Metall beteiligt sind (siche experimenteller Teil).
Wegen der geringen Loslichkeit von I (~0.05 Gew.-%; in Toluol) lassen sich keine
1'H-NMR-Spektren erhalten.

Die Protolyse mit Isopropanol fithrt zu 1,3,5-Cyclooctatrien und 1,3,6-Cyclo-
octatnen {23/77, 80 %) sowie zu Zirkontetraisopropylat, das in kristallisierter Form
erhalten werden kann. I Iisst sich unter drastischen Bedingungen (150°,-120 Atm)
langsam (20 h) hydrieren, dabei konnen 53 % der 8-Ringe mit 77 % Cyclooctan wieder-
gewonnen werden. Der Riickstand enthilt neben einem Teil der KW hydridhaltiges
Zirkon, wie die Umsetzung mit C,H;OD =zeigt.

=

Additionsprodukte von I

(COT),Ti lasst sich bei 60° mit (C,Hs),AlH zum (COT);Ti; (90 %) umsetzen"
d.h. ein Teil des Cyclooctatetraens wird vom Titan abgeldst 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
Losung, die nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile nur ein tiefrotes, viskoses
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-O1 der angenaherten Zusammensetzung (COT)ﬂzr 2 (CZHS),_A]H (I11) liefert. Das
(C2H5)2A1H ist ausschliesslich komplexgebunden, wie die Deuterolyse mit 11 o/ iger
D,S0, zeigt, denn man findet 83 9, HD (bez. auf einges. - “AlH) und 769, C,H;D.
Mit Pentan—Toluol Eisst sich Il in ein gelbes, schwerlsliches (COT),Zr - (C.H ;) AlH
iiberfiihren, das mit einem weiteren (C,H;),AlH in Toluol sofort wieder in L6sung
geht. Bei 1073 10—4 mmHg und 130° verliert III das (CZHS)ZAIH langsam, und es
bildet sich I zuriick. Mit 2 Aquivalenten Al(C,H); geht I nicht in LSsung. -

. Das kryoskopisch in Benzol bestimmte Molekulargewicht von III hangt
stark von der Konzentration ab (879 bei 0.0231 Mol IIl/kg C,H bzw. 1758 bei 0.393
Mol/kg), d.h. es liegen Di-, Tri- und Tetramere von III vor. III hat gegeniiber (C,H 5),-
AlH in Toluol eine erhohte Leitfihigkeit (k=4.3-10"5Q~ ' cm ™~ ! gegeniiber 1078 Q"1
cm™!), woraus man auf ionische Anteile schliessen kann, die mdglicherweise auf
folgende Dissoziation zuriickgehen :

(COT),Zr-2(C,H;),AIH = [(COT),ZrH(C,H),AlH]~ —i—|:(CZH5)7A1]+

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.
DasMaximum ist gegeniiberdemvon (C,H;),AIH (1900-1600cm™!,max.1750cm™*)
um 50 cm ™! nach lingeren Wellenkingen verschoben. Beim hydridirmeren IV findet
man : 1900-1300 cm ™!, max. 1600 cm ™!, d.h. eine noch stirkere Beeinflussung. Aus
den bisher diskutierten Befunden schliessen wir auf eine direkte Wechselwirkung
zwischen dem Zirkonatom und dem Hydridwasserstoff des (C,H),AlH. In III bzw.
IV nehmen wir eine Zr~H—-Al-Dreizentrenbindung an, die offensichtlich gegeniiber
einer Al-H—-Al-Dreizentrenbindung bevorzugt ist. Die aufgrund der Molekularge-
wichtsmessungen festgestellte Assoziation der (COT),Zr:2 (C,Hs),AlH-Einheiten
kann dann auf der Bildung von Al-C—Al-Dreizentrenbindungen beruhen.

Die gute Loslichkeit von I1I gab die Moglichkeit, wenigstens indirekt anhand
von 'H-NMR-Spektren Aussagen iiber die K onstitution von I zu machen. Die Spek-
tren von III in Toluol-dg sind stark temperaturabhiingig (Varian V 4300-2 bei 60
MHz, die t-Werte werden auf 7=7.85 vom CH; des undeuterierten Toluolanteils
bezogen, da TMS die Signale des (C,Hs),AlH iiberdecken wiirde). Bei 90° erhielt
man ein gut aufgelostes Spektrum: 7 4.21 (S, Hcgy), 8.68 (T, Hey,), 990 (Q, Hey,)-
Heor/H c,n4,amn=16/22.2. Das Hydridsignal wird demnach von den Signalen des
(C,H;),AlH iiberdeckt. Das gefundene Intensitéitsverhiltnis stimmt dann gut mit
dem berechneten iiberein. Misst man bei tieferen Temperaturen (30, —15, —60°,
siche Fig. 2), so verbreitern sich die Signale, und das Hcg-Signal spaltet bei —15°
in zwel Signale (z 3.97 und 4.25) auf, geht aber bei — 60° wieder in einen breiten Berg
mit einer Spitze bei = 4.20 iiber.

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

(1) Bei 90° tauschen die C,Hs-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
Slgnalverbrelterung fihrt. -

(3) Die COT-Ringe sind eben gebaut und rotieren bei 90°C so schnell um eine
aufden ngen senkrecht stehende zentraleAchse dassalle COT-Protonen aqulvalent
werden : :



ZIRKONORGANISCHE KOMPLEXE MIT CYCLOOCTATETRAEN ALS LIGAND ' 245

(%]

, acee
868
CHZ—CH3

At— CH-CH3 g L 285

419
Zr

CH-CH—AI

- “CH-= 30°C
C[-IJ CH2 ._..".CHZCHJ 860

9.9.0

-=15°C

H-CH —Al,
.
CHZCH,

32 T-Werte

Fig. 1. Strukturvorschlag fir III.

Fig. 2. 60-MHz-'H-NMR-Spektren von IIL

(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:

Kopplungen der verschiedenartigen Protonen H, und H, untereinander bzw. mit
ihresgleichen, die nicht mehr aufgeldst werden konnen, ergeben schliesslich den
breiten Signalberg bei —60°.

Eine Alternative zu dieser Interpretation der Spektren wire die Annahme dass
in dem Addukt neben einem ebenen zentrosymmetrisch gebundenen ein nur teilweise
eingeebneter, exzentrisch an das Zirkon gebundener Achtring vorliegt. Bei 90°
werden infolge einer Dynamisierung alle Protonen #quivalent, wahrend bei — 15°
diese Unterschiede im Spektrum erkennbar werden.

Weitere Addukte von I lassen sich—sogar in kristallisierter Form—mit
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'HexamethylphOSphorsau:etnamld (HMPT) und Tetrahydrofuran (THF) isolieren.
(C OT),Zr - HMPT (V) kristallisiert in rubinroten Stéibchen. Sein 'H-NMR-Spektrum
in HMPT, dessen Dublett bei t 7.42 als innerer Standard diente, zeigt sowohl bei i00°
als auch bei +30° nur ein scharfes Signal (t 4.53 bzw. 4.49) der COT-Protonen.
Offensichtlich wird dic Ladungsdichte am Zirkon durch das HMPT etwas stirker
erhsht als durch den Hydridwasserstoff des (C,Hs),AlH. Die Bindung des HMPT:
zum Zirkon wird sehr wahrscheinlich durch das O-Atom vermittelt. -

.Zr. )

CHA N <
N7 | N\
CH, N CH
AV
33

Mit THF entsteht ein ebenfalls in dunkelroten Stibchen kristallisierendes
(COT),Zr- THF (VI), das allerdings schwerer 16stich ist, so dass eine Spektrenakku-
mulation (100 MHz, THF-dg mit TMS als Locksignal, 36 Durchliufe a 250 sec)
vorgenommen werden musste. VI liefert dabei sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei —30° ein einzelnes Singulett bei v 441, d.h. die fiir den kristallisierten Zustand
gefundene Struktur!® gewinnt in Losung geniigend Beweglichkeit, um durch Dyna-
misierung der beiden Ringe alle 16 Protonen im zeitlichen Mittel Aiquivalent werden
zulassen. Das THF in VI kann bei 107 % — 10~ * mm bereits bei 50° wieder abgespalten
werden, so dass hiermit eine gute Moglichkeit 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= C2H5 oder Allyl ist die partielle Protolyse von I von
Interesse.

Im Prinzip gehngt die Umsetzung von I in Toluol mit HCI-Gas. in einem
Schritt zu VII (90 %), jedoch muss das Gas sehr langsam eingeleitet werden, da bei zu
hoher HCl-Konzentration Folgereaktionen eintreten. Besser und schneller setzt
sich I in THF mit HCIl-Gas um. Man isoliert dann zunichst ein COTZ:Cl, - THF
(VIII) (84%;) in Form orangegelber Kristalle, die schwerloslich sind. Bei 70-80° und
1073-10~* mm verliert VIII das THF, und man erhilt sehr glatt VII. Im Massen-
spektrum von VII tritt der Molekiilpeak 264 (CsHz%9Zr3°Cl,) auf, und das IR-
Spektrum zeigt keine Banden von freien C=C-Bindungen. Bei der Protolyse fallen
die 8-Ringe aIs 1,3,5- und als 1,3,6-Cyclooctatrien an (819).

(2) CycIo0ctatetraen-cyclopentadzenyl-zzrkonchlond (IX)

- =~ - Zurindirekten Charakterisierung des schwerl6slichen VII sollte die Umsetzung
zu einem COTZICD? mit Cyclopentadxenylnatnum dienen. Bei 50° lisst sich jedoch

nur ein (COT)CpZrCl (IX) gewinnen, das vermutlich wegen sterischer Hinderung

_ nicht weiterreagiert. Das Massenspektrum von IX zeigt den Molekulpeak 294

* (Cy3H5*°C1°°Zs) und im '"H-NMR-Spektrum treten in Toluol-d8 zwei Smguletts bei
7.4.06 (8. HCOT) und 1473 (5 HC,,) auf. : -
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3)C ycIooctatetraen—zzrkon-dzmethyl—dzathylatherat (X ) : ' :
v Zirkontetramethyl'® zersetzt sich bereits oberhalb —15°. Aus VII und Me-
" thylmagnesiumchlorid kann bei —40° ein COT - Zr(CH;), - O(C,H;),; (X) in Form
- gelber Kristallnadeln hergestellt werden, das in Losung fir kurze Zeit auf 0° gebracht
werden kann, ohne dass merkliche Zersetzung eintritt, d.h. offensichtlich stabilisiert
der COT-Gegenligand die Zr-CH ;-Bindung etwas. Erwdrmt man X in COT auf 60°,
so zerfallen innerhalb 5 h erst etwa 35%,, dabei £ilit 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-dg) mit vier Ligandgruppen:

7 3.43 (S, 8Hcor), 6.58 (Q, 4Hcy,), 8.88 (T, 6Heyy,) und 10.85 (S, 6H,, _cy,): Gegen-
iiber den bisher diskutierten Fillen sind die COT-Protonen merklich entschirmt.

' Arbeitet man einen Syntheseansatz mit Dioxan auf, dann lisst sich das
MgCl, -Dioxanat leicht abtrennen, und aus der Losung fillt mit Pentan ein gelbes
Kristallisat der Zusammensetzung [COTZr(CHj;), ], - O(CH,CH,), O (XI) aus. XI
zersetzt sich bei 100° (8 h); das Dioxan wird quantitativ wiedergefunden und die CH,-
Gruppen zu 739 als CH,.

(4) Cyclooctatetraen—zirkon-didthyl—didthylditherat (X1I)

Analog X kann bei —25° ein COTZr(C,Hs),  O(C,Hs), (XII) hergestellt
- werden, das ebenfalls relativ stabil ist. Erwirmt man XII in COT (1/7), so wird die
Mischung griin (25°) und bei 60° entsteht wihrend 4 Stdn. eine braune kristalline
Suspension, die im wesentlichen aus I besteht. Die Athylgruppen findet man zu 67 %
als Athan, 149 als Athylen und 109 als Butan—Buten-Gemisch (4.5/5.5) wieder. Die
gleiche Produktverteilung findet man auch bei der Herstellung von 1. Diese relativ
hohe Stabilitit von XII ist bemerkenswert. Offenbar steht fitr die bei Ubergangsmetall-
dthyl-Verbindungen sso leicht ablaufende 8-H-Eliminierung keine geeignete Koordina-
tionsstelle mehr zur Verfiigung. Mit Methanol liefert X1 praktisch quantitativ Athan
und 90 ¢ Cyclooctatriene. Das 'H-NMR-Spektrum von XII wird wegen der besseren
Loslichkeit in THF-dg aufgenommen. Den Diidthylither zieht man vorher bei
1072-10™* mm und —40° ab, d.h. man vermisst ein COTZr(C,Hs), - THF-dg. Das
60 MHz-Spektrum besteht aus drei Signalen: 7 3.50 (S, 8 Hcor), 8.89 (T, 6 Hey,) und
10.38 (Q, 4 Hew,), J(Heny/Hen,)=7.5 Hz.

(5) Cyclooctatetraen—zirkon-diallyl (X I11)

(a) Synthese und Struktur

XI1II ist sowohl als Zwischenprodukt der Synthese von I aus II als auch als
Ausgangsverbindung fiir eine spiiter zu beschreibende Katalyse von besonderem
Interesse. VII reagiert bei —35° mit C;H;MgCl in Ather-Toluol, und nach 18-24
Stdn. kann man reines kristallines, rotbraunes XII isolieren. Bei der Protolyse werden
die Allylgruppen als Propen (96 %) abgespalten. Mit 2 Aquivalenten gasformigem
_i-Propanol (als solches in die Mischung gesaugt) kann man bei —78° selektiv die
Allylgruppen abspalten und ein COTZr(O-i-C;H,), abfangen. Im Massenspektrum
von XIII fehlt der Molekiilpeak. Das IR-Spektrum zeigt die C=C-Valenzschwmgungs-
bande bei 1510 cm ™! (1518 cm™?! bei II).

" Das 'H-NMR-Spektrum von XIII in Toluol-dg ist temperaturunabhﬁngig
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' und bezughch der Slgnale der Allylgruppen typxsch fiir ein- sogenanntes dyna-
misches Allylsystem#+17 : 7 3.48 (Q, 2 H,,,m) 4.26 (T, 8 Heor)und 7. 40 (D,8 Hsy,,,,,,,,,) ’
J(Hmeso/ Hsynlanu) 12 Hz. -
: .+ -Das’ 1H—Nl\/ﬂ{-Spektrum von II ist dagegen temperaturabhanglg 70° 5
14.76 (M 4H,,,.),6.70 (D, 8 H_,, mit J(H,,..,/H,,,) =9 Hz und 7.90 (D, 8 Ha,,,, mit
J(H eso/ Honi) = 15 Hz), entspricht n-Allyl. 20°: 7 4.76 (Q, 4 H,es,) und 7.30 (D 16
) H,,,,,m,,, mit J(H,,.0/Hynjani) = 12 Hz), entspricht dynamischem Allyl. :
Beim Vergleich der Spektren von XIII und dem dynam. 11 (20°) fillt auf, dass
die syn/anti-Protonen in beiden Systemen nahezu gleichartig abgeschirmt sind
(7.30 11, 7.40 I1I). Dagegen unterschieden sich die Abschirmungen der meso-Protonen
drastisch (4.76 11, 3.48 XIII, Ar=1.28). Man kann davon ausgehen, dass auch die
dynamischen Allylgruppen als delokalisierte Systeme 2 Koordinationsstellen be-
setzen, so dass fiir XIIT 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.

Irgy

L4

Die relativ starke Entschirmung der meso-Protonen lasst sich am besten mit
Struktur A in Einklang bringen, denn in A sind die meso-Protonen dem COT-
Liganden zugewandt. Liegt dieser als delokalisiertes 10-m-Elektronensystem vor,
so sollte durch ein dusseres Magnetfeld ein Kreisstrom induziert werden, der die
Feldstirke ausserhalb des Ringes zusitzlich erhoht, so dass Protonen, die in diesem
Bereich liegen, entschirmt werden. Der bei der Dianionbildung erfolgende Ladungs-
iibergang auf das COT wird beziiglich Abschirmung der COT-Protonen durch diesen
Effekt wieder kompensiert!®. Im vorliegenden Fall kann sich dieser Entschirmungs-
effekt auch auf die meso-Protonen erstrecken, die bei A in den Bereich erhdhter
Feldstarke kommen kénnen. Betrachtet man das meso-Proton in XIII A als eine
Sonde, so kann man in umgekehrter Schlussfolge annehmen, dass der 8-Ring als de-
lokalisiertes 10-m-Elektronensystem vorliegt.

(b) Verdringung der Allylgruppen durch COT
Eingangs wurde darauf hingewiesen, dass die Synthese von I aus II zweistufig
verlduft. X111 ist das angenommene Zwischenprodukt, das nach Abspaltung zweier
Allylgruppen aus II auftreten und aus dem sich mit weiterem COT Diallyl ablSsen
soll. Dies wird durch die Umsetzung von XIII mit COT (1/9) bei 60° bestitigt, denn
unter diesen Bedingungen-bilden sich nur etwa 6 %, Propylen, aber 89 9] der Theorie
. an Diallyl. Damit ist bewiesen, dass die 4 Allylgruppen von II bei der Reaktion mit
COT paarweise, aber auf grundverschiedenen Wegen abgeldst werden. Zersetzt man
 allerdings XIII ohne COT in Toluol bei 65°, so fallen 30 7 der Allylgruppen wiederum
als Propylen und 37 % als Diallyl an, wodurch gezeigt ist, dass das COT bei der Ab-
losung der Allylgruppen als Dlallyl einen unmittelbaren Einfluss ausiibt.
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(c) Umsetzung von XTI mit Butadien (katalytxsch) o

Bei Versuchen, die Allylgruppen von XIII statt mit COT mit Butadlen zu ver-
driingen, ergab sich, dass Butadien katalytisch stereospezifisch dimerisiert wird. Bei
65° werden unter Druck 0.9 ¢ Butadien/g Zr - h umgesetzt, und man erhilt im Verhilt-
nis 94/6 1,3-trans,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 %, hohere Oligomere
(XVI) (Di-, Tri- und Tetramere) (XIV/XV/XVI=84.5/5.5/10) an. Bei 95° betrigt die
Umsatzgeschwindigkeit 7.3 g.Butadien/g Zr-h, es steigen aber auch die Mengen an
Vinylcyclohexen und héheren Oligomeren, deren Oligomerisationsgrad ebenfalls
hoher liegt (XIV/XV/?2/XVI= 18/41/8/33) XV entsteht unter diesen Bedingungen
nicht allein thermisch, sondern wie Vergleichsversuche zexgen zum Teil auch kataly-
tisch.

Das Ergebnis des 95°-Versuches ist insofern interessant, als ein Vergleich mit
dem Ergebnis eines 95°-Versuches mit II'* deutlich zeigt, dass das COT als Ligand
in XIII einen entscheidenen Einfluss auf die Katalyse hat, denn mit II fielen 93-949%,
des umgesetzten Butadiens als eine Mischung von 1,2- bzw. 1,4-cis-Polybutadien an,
wihrend nur Spuren XIV gefunden wurden.

Zweckmiissigerweise stellt man XIV bei 65° direkt in fliissigem Butadien ochne
Ldsungsmittel her. Die Dimeren werden an einer 1-m-Drehbandkolonne destilliert,
und man erhilt 99 %;-iges XIV. Das ist unseres Wissens der erste Fall einer Butadiendi-
merisation, bei der so selektiv und stereospezifisch ein offenkettiges Dimeres anfallt.
Bei allen bekannten Verfahren werden Mischungen verschiedener Dimerer erhal-
ten 19— 22'

(d) Umsetzung von XIII mit Butadien (stﬁclziometrisch)
Wie im Falle von bestimmten Nickelkatalysatoren?? Eisst sich auch im vor-

Heor
450
LM
228 HypHy,

JHZ Hss”o 8Hz JHI H‘2 -17 SHz JH15’H2'“=10,2 Hz

Fig. 3. 60-MHz-Spektrum von XVII (Toluol-dg, — 80°).
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hegenden Fall ein waschenprodukt der Katalyse in knstalhsxerter Form 1soheren,
“das entscheldende Hinweise-auf den Verlauf der oben erwahnten Dimerisation des‘
‘Butadiens liefert. XIII wird mit iiberschiissigem Butadien 7 Stdn: bei 65° behandelt
‘und-dann der nach Abtrennen der flichtigen  Produkte anfallende Riickstand mit
“Pentan extrahiert und.aus Ather umkristallisiert. Die ‘Zusammensetzung des roten
Kristallisats entspricht COT Zr(CgH;;) (XVII), dessen Massenspektrum den Mole-
kiilpeak 302 (stHzo °Zr) und die Bruchstiickmassen 248 (M —C,H,) und 194
(M —CgH, ;) zeigt. Aus der hohen Intensitdt der Masse 248 (M — C,Hg) konnte man
‘schliessen, dass die beiden Butadienmolekiile (CBH1 ;) in XVII gar nicht verkniipft -
sind.. XVII gibt aber bei —78° mit i-Propanol je 90% Cyclooctatrien und 1,6-cis-
Octadlen neben Spuren 1,6-trans-Octadien. Dass die Verkniipfung nicht wihrend der
Protolyse eintritt, beweist letztlich das 'H-NMR-Spektrum von XVIL

' Das temperaturabhéangige 'H-NMR-Spektrum von Xvil erglbt emlge in-
;teressante Befunde (Zuordnung siche Fig. 3 und 4):

Heot M=ty (1653 Hien=Hzex
x = Mea™Mas  HgenHsex
| 8
l;'iZm = H7m
3, § " i H3s = Hﬁs
1 ) ) 7,80
JHZn;: ~'H'su='|3,5 Hz — t[ppm] JH3S Horm =10,8Hz

Fig. 4. 100-MHz-Spektrum von XVII (Bepzol-ds, 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 Cg-Kette gleichartig gebunden sind, so dass die Diskus-
sion auf eine Halfte C,—C, bcschrankt werden kana.

Beim Ubergang von — 80° (n-Allyl) auf +30° (dynamisches Allyl) unterliegen
zwei Bereiche in XVII einer Dynamisierung, nimlich H, ./H,, (siehe Fig. 5)

_Flg. 5 Temperaturabhanglgkext der H,,/Hl, NMR-Signale von XVIL.
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.'und H,;e,,/H‘,,cx (51ehe Flg 6)

-&0°C

Y, W™

Fig. 6. Temperaturabhdnglgken der. H4,,,/H4,,-NMR-Slgnale von XVIIL.

Ausder Koaleszenztemperatur (—30°)fiir H,,/H, kann die freie Aktivierungs-
enthalpie fiir die Dynamisierung H,,/H,, berechnet werden?4. Es ergibt sich ein
AG*=12.3 kcal/Mol, das zwischen dem von Th(C3H )4, AG*=15.3 kcal/Mol!4, und
dem von Zr(C3Hs), (II) AG*=10.7 kcal/Mol'* liegt. Da die Linienbreite im Falle
der Dynamjsierung von H,,./H,.. zu gross ist, hat es keinen Sinn, auch fiir dieses
System ein AG* zu bestimmen.

Unter der Voraussetzung, dass g-Allylsysteme Zwischenstufen des Dynaml-
sierungsprozesses sind!7-2%-26, [isst sich dieser Vorgang fiir X VII folgendermassen
darstellen: :

SCHEMA 2: MOGLICHE GLEICHGEWICHTE VON XVIL

m{kﬁ—. a l'/(1'.)T
Ba Bb
4 \er

@1

Aa Ab

I I

Die Dynamisierung erfolgt demnach im Zuge eines Umklappens eines Hetero-
-neunringes mit Zirkon als Heteroatom Dabei ist der Ubergang von Ai = Ab
entscheldend '
- Ba und Bb sind Zwischenstufen, die aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer kei-
nen nennenswerten Beitrag zu den Spektren liefern. Dementsprechend findet man im
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8 .dynamxsxerten System eme Kopplungskonstante J (Hz,,,/ H;. a) 13 5 Hz, dJe dem ge-.
" ‘mittelten Wert von J (H,,,/H,,)=10.2 Hz und J (H;,,/H;;)=17. 5Hz der n-Allylform
entspricht. DaJ(H3S/H2m)belmUbergangvon 80auf30° innerhalb derMessgenau-
igkeit unverdndert 10.8 Hz betrigt, kann eine starke temperaturabhanglge Verdnde-.
‘ nmgmderGlexchgewmhtslageA—‘D ausgeschlossen werden: Ausden NMR-Spektren
lasst sich jedoch nicht ableiten, ob eine dem Gleichgewicht A==D cntsprcchende Dyna-
'm151erung iiberhaupt vorhanden ist oder ob nur Struktur A eine Rolle. spielt. Die
“Grdsse von J(H3,/H,,.) spricht nicht zwingend fiir eine'cis-K opplung und damit fiir A,
* weil dieser Wert auch vori einer dynam151erten Allylgruppe stammen konnte, wie aus
Tabelle 1 fiir das Cyclooctatetraen-zirkondicrotyl zu entnehmen ist.- . :

- Im iibrigen sprechen 2 Argumente ﬁir die antl-Substxtutxon der beiden Allyl-
gruppen: .
(a) Bei dynamlschen Alkahallylen zelgen nach Lanpher?’ anti-substituierte
Systeme C—C—Valenzschwmgungslagen die denen der unsubstituierten Systeme ent-
sprechen, wihrend syn-subsntmerte Allyle bei deutlich héheren Wellenzahlen absor-
bieren. XVII zeigt eine C=C-Valenzschwingung bei 1512 cm ™!, die der von II (1518
cm™') und von XIII (1510 cm™*) entspricht.

(b) Bei der Ablosung der Cg-Kette wihrend der Katalyse bildet sich stereo-
selektiv eine cis-Doppelbindung in 6-Stellung aus.

Aus der deutlich stdrkeren Abschirmung von H;, (7 8.09) im Vergleich zu H is
(r 6.62) kann man schliessen, dass das n-Allylsystem asymmetrisch an das Zirkon
gebunden ist, d.h. das Zirkonatom hat im zeitlichen Mittel eine etwas hdhere Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit am Cj;-Atom. Dass dies nicht auf die Substitution zu-
riickgeht, zeigt der spiter 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.
2
+ZC‘H5——->© 2 —
B 75
5
- -
/\/\/\ + T 56 @

: CXIIT reagiert mit ZWCl Butadlenmolekulen die smh Zu einer Cs-Blsallylkette
verknupfen. Glelchzemg entsteht Dlallyl das quantltatlv nachge\mesen werden kann.
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_Im Zuge einer ﬁ Ehmmlerung bilden sich eine Doppelbmdung und ¢€ine Zr—H-v
Gruppe aus, deren H-Atom auf das Cs-Atom derAllylgruppe ubertragen wird, wobei
aufgrund der antz-Substltutlon eine cis-Doppelbindung resultiert. Das Octatrien
wird verdrangt, und ein neuer Katalysccyclus beginnt. Die Analogie zu Vorgdngen
an Ligand-Nickelkatalysatoren®* ist nahezu vollkommen, insbesondere wenn' die
Dimerisationen in Gegenwart H-ac1dcr ‘Verbindungen wie Alkoholen odcr Aminen
zum Vergleich herangezogen werden'®

- Zu erwdhnen ist, dass XVIIin THF-d8 bei —80° ein 60 MHz-'H-NMR- Spek-
trum des dynamischen Typs gibt. Dies entspricht der Dynamisierung des Di-n-allyl-
nickels unter dem Einfluss von Pyridin?°. Zusitzlich werden die COT-Protonen um
0.62 ppm entschirmt, ein Effekt, der bereits bei X und XII beobachtet wurde, und der
am ehesten durch zunehmende Aromatizitit, d.h. durch verstirkten Ladungszufluss
in den 8-Ring erklart werden kann.

(6) C yclooctatetraen—z:rkon-dlcrotyl (XVIII )

Als weiteres Modell fiir die geschilderten Vorginge kann das Cyclooctate-
traecn-zirkon-dicrotyl (XVIII) herangezogen werden, das bei —35 bis —40° glatt
aus VII und Crotyl-Grignard in Form dunkelroter Kristalle in einer Ausbeute von
709; gewonnen werden kann. Die thermische Stabilitéit von XVIII entspricht der
von II, XIIT und XVII. Im Massenspektrum von XVIII findet man keinen Molekiil-
peak, sondern die Massen 249 (M —C,H-) und 195 (M—CgH,; 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° temperaturunabhiingig und zeigt dynamische Struktur.

2 4
1 3
Heor g f\//
4,1 s
18 RN
2 &
Hj
5,70
I
H, Hy
Hy 835 853
6,"& | WJW\J\.
I
JHZHa-xsnz J,.,a,.,4 65Hz JH,HZ—“HZ —-c[pnm]

Fxg, 7. 100-MHZ-Spektrum von XVIII, (Benzol de, 30°).

' I—I1 ist in diesem Fall erheblich stdrker abgeschirmt als H;, was wie bei XVII
auf eine Asymmetrie allerdings in der umgekehrten Richtung schliessen lisst. Die
Kopplungskonstanten J(H /H')m) 11Hzund J(H;3/H,)=15 szelsenaufemesyn-
-Substitution hin.

l\/Ilt Athanol bei —78° (zur Vervollstandlgung bei 50°) liefert: XVIII 89%
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R Butene und 87‘7 Cyclooctatnen D1e Butene bestehen 7u 97 '7 aus. l-Buten Zersetzt
~~tnan XVIII in COT bei 65°, so findet man die Crotylgruppen zu 85%; in Form eines.
o l/I-Gemlsches von Butadien und Butenen (2—c1s/2-trans 1/1) wieder. Eine Verkniip-
- fung der- Crotylgruppen tritt praktlsch nicht ein, d.h. im Zuge einer f-Eliminierung
. wird ein H-Atom von einer Crotylgruppe auf die andere und zwar fast ausschliesslich
. auf-derer- Cl-Atom ubertragen XVIII verhalt sxch modellmasmg wie XV 11 be1 der
Katalyse. .
: InAnaloglequVII zollte folgendeAnordnung der Crotylgruppen 1nXVIII dle'

- -Wahrschemhchste sein:

Die Tatsache, dass bei der Abldsung der Crotylgruppen cis-2-Buten und trans-
2-Buten (1/1) erhalten wird, deutet darauf hin, dass syn-anti-Isomerisierungen leicht
'cmtretcn konnen.
- Zusammenfassend zelgt Tabelle 1 nochmals die Kopplungskonstanten der
‘dynamischen Systeme II, XIII, XVII und XVIII sowie die verinutete, bevorzugte
Position des Zirkonatoms:

TABELLE 1

" KOPPLUNGSKONSTANTEN VON DYNAMISCHEN ALLYL-ZIRKON-KOMPLEXEN

JH(Hy/Hy) J(Hao/Hs) Metall

bevorzugt
AHz) (H=) in Position
Zr(CsHj), . S 12 12 b
(COT)Zr(C3Hs), xun 12 12 b
(COT)Zr(CgH, ;) (XV1) 13.5 10.8 <
(COT)Zr(C,H,), XVvII) 11 15 a

‘Befindet sich das Zr-Atom im zeitlichen Mittel bevorzugt in Position b, wird
J(H,n/H3g,) =12 Hz gefunden. Ist Position cbevorzugt,so wird J(H,,,/H,) grosserund
J(H,,/H;) kleiner. Mglicherweise gehen diese Anderungen auf Veriinderungen der

. Diederwinkel zwischen den koppelnden Protonen und damit auf Anderungen der
‘Hybridisierungen der C-Atome beim Ubergang zu den asymmetrischen Formen zu-
-rick. Damit wird die relativ grosse Differenz von 2.5 Hz zwischen den Kopplungs-
konstanten J (Hzm/ ng) in XVII und XVIII verstandhch. '

(7) Cyclooctatetraen—-zlrkon-dlhydrld (X1 X ) R .
- -BRei ersten Syntheseversuchén fiir I war aufgefallen dass be1 Verwendung'
von’ Hydnd-haltlgem AI(C H5)3 Produkte mit zu hohem erkongehalt entstehen.
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E Setzt man statt Al(C2H5)3 das (CZH 5)2A1H in Gegenwart von @clooctatetraen mit

. Zirkonalkoholat um (4/1.1/1), so- fallen bei 60° griinschwarze, winzige Kristalle
(509, der - Theorie) an, die noch (C,H),AlH enthalten, das mit THF so weitgehend
entfernt werden kann, dass nur noch Spuren haften bleiben. Die Zusammensetzung
des Produktes entspricht einem COTZrH, (XIX) sehr weitgehend (Ber.: Zr, 46.2;
Gef.: Zr, 45.7). Mit C,H;0D liefert XIX 1.4 HD/Zr und 70% der zu erwartenden
Menge an Cgz-K'W, Cyclooctatetraen-Cyclooctatrien—Cyclooctadien=1/77/22, d.h.
ein Teil des Hydridwasserstoffs wird offensichilich wihrend der Protolyse auf di¢
8-Ringe iibertragen. Beriicksichtigt man diese, in den Cyclooctadienen enthaltene
Wasserstoffimenge, so werden 88 9 des Wasserstoffs aus COTZrH; gefunden. Bei
dieser Ubertragung von Hydridwasserstoff sollte niederwertiges Zirkon entstehen,
das mit ROH Wasserstoff lieferm kdnnte. Das ist jedoch nicht der Fall, denn ein unter
strengstem Luftausschluss protolysiertes Produkt nimmt soviel Sauerstoff auf, wie
dem Cyclooctadien #quivalente Mengen Zr?* beim Ubergang zum Zr** aufnehmen
sollten :

) 2ROH
COT-ZrH, — CgH,,+ Zr(OR ‘), — OZr(OR)z
lz ROH
H,+Zr(OR),

Mit elementarem Jod reagiert XIX beiRT in Ather zum Teil unter Wasserstoff-
abspaltung (15 %) und Abldsung von COT (8%), bei 85° in Toluol fallen 29% H,
aber kein COT mehr an. Ausserdem kénnen Folgeprodukte des COT isoliert werden,
die moglicherweise unter dem Einfluss von Zirkonjodiden (Lewxs—Saure) gebildet
werden

SCHEMA 4

O + Gy O/E CHy
[zr 4] O/-"\ [Zr J,]

+ HJ

. 'H-NMR- oder Massen-Spektren konnten von XIX nicht erhalten werden.
Das IR-Spektren (KBr) enthilt keine Banden von freien C=C-Bindungen. In An-
lehnung an die gefundenen Zr—H-Valenzschwingungen anderer Zirkon-Komplexe?®®
ordnen wirdie Banden bei 1537 und 1310cm ~ ! versuchsweise Zr—-H-Schwingungen zu.

C. AROMATIZITKT* DES COT IN DEN COT-Zr -KOMPLEXEN

Im folgenden seien einige Argumente zusammengefasst, die auf die Aromatizi-
tit der Achtringe 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 von dlamomschen
‘10 n-Elektronensystemen erwarten sollte.

- - * Unter Aromanzxtat soll Iner die Ausbddung eines Hiickel-Aromaten mit 10 n—Elektronen verstan-
den sein?® 33, ; . )
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: " (2) (C3H5),AlH vermag sich nicht an die Achtringe im (COT),Zr zu addieren,

' ¢in Befund, der far das Vorliegen von zwei aromatisierten Achtringen spricht. Auch

setzt die autokatalytische Hydrierung des (COT),Zr erst unter extremen Bedingungen

ein. S _

: Die Rontgenstrukturanalyse des (COT),Zr- THF!® gibt zwar unterschied-
liche ‘Bindungsverhiiltnisse fiir die beiden Achtringe an, jedoch zeigt der zweite
‘nichtebene Ring ein: vergleichsweise stiirkeres Bestreben zur Einebnung als das COT
im (COT),Fe®, bei dem die Achtringe lediglich als Di- bzw. Triolefine gebunden zu

" sein scheinen. Ausserdem ist nicht bekannt, in welcher Weise die Konformation des
nichtebenen Achtrings und seine Bindungsbezichung zum Zirkon durch den Eintritt
der Lewis-Base Tetrahydrofuran verindert wird. So findet Streitwieser fiir das
(COT),Th ebenso wie fiir das (COT),U Dg;-Symmetrie, das "H-NMR-Spektrum des
(COT),Th liefert aber in DMSO ein Multiplett fiir die 16 COT-Protonen®.

(3) Die chemischen Verschiebungen in den 'H-NMR-Spektren von (COT)Zr-
(C3Hs),, (COT)Zr(CeH ), (COT)Zr(CHs), - (C,H;),0 und (COT)Zr(C,Hs), - (C»-
Hs),O in Toluol-dg bzw. THF-d; lassen sich gut erkldaren, wenn man annimmt, dass
die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der Liganden den Ladungsiibergang vom Zir-
kon auf das COT und damit die Aromatizitit des Achtringes bestimmen : je stirker
die Donatoreigenschaften sind. umso besser werden der Ladungsiibergang bzw. die
Delokalisierung der n-Elektronen und umso entschirmter die COT-Protonen. Dies
wird in den NMR-Spektren von (COT)Zr(CgH,,) deutlich, in denen das COT-
Signal durch den Ubergang von Toluol-dg zu THF-dg als Losungsmittel um 0.62
ppm entschirmt ist.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(I) Allgemeine Hinweise

Die untersuchten Zr-organischen Verbindungen sind alle Ausserst luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, sdamtliche Operationen mussten daher unter Argon als
Schutzgas und mit absolutierten L&sungsmitteln nach den im Institut iblichen
Methoden durchgefiihrt werden®*. Die iiber CaCl, vorgetrockneten Losungsmittel
(Ather, THF, Pentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol) wurden in einer Umlaufapparatur
unter Argon von geldstem Sauerstoff befreit und das restliche Wasser itber Na—-K-
Legierung entfernt.

“Das von der Auer-Remy K G in Hamburg gelieferte Zr(OBut), wurde im Va-
kuum von der Hauptmenge fiberschiissigen n-Butanols befreit. Der hochviskose
Riickstand wurde in absolutem Toluol geldst und dann im Vakuum bis zur Trockne
eingeengt. Diese Operation wurde 2-mal wiederholt. Fiir die Darstellung der COT-
Komplexe wurde eine Toluolldsung mit bekanntem Zr(OBut),-Gehalt verwendet.
Das Zr(0-i-Pr), von der TH. Goldschmidt AG wurde destillativ von tiberschiissigem
i-Propanol befreit und 2-mal aus Pentan umkristallisiert. Das von der Schering AG
in Bergkamen hergestellte AI(C,Hs); wurde ohne weitere Reinigung fiir die Umset-
zungen der Zr-alkoholate eingesetzt. Eine Protolyse des Al(C,Hs); ergab einen Ge-

“halt von 7.8 Mol-% (C,Hs),AlH. Zur Darstellung von Hydrid-freiem AI{C.Hj);
wurde dieses mit ZnCl, in(C,Hs);AlCI iiberfihrt®, das bei der Umsetzung mit Na-
[Al(C,H;),] reines Al(C,H;); lieferte3S. Vorhandenes (C,Hs); AIH wurde im HV
destilliert- und durch Protolyse auf seinen Hydridgehalt gepriift. Das Verhiiltnis der
protolytisch entwickelten Gasmengen betrug : Athan/Wasserstoff =2/1.08. Das von
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der BASF zur Verfiigung gestellte COT wurde nach der Trocknung mit Na[Al(C,-
H;). ) zur Abtrennung von Dimeren destilliert und ohne weitere Reinigungsoperatio-
nen fiir die Umsetzungen verwendet. OP[ N(CH3),]; wurde mit LiH getrocknet und
bei 0.5 mm Hg abdestilliert. C,H;0D wurde aus C,H;ONa und einem geringen Un-
terschuss D, O in Ather dargestelit. Ather und C,HsOD wurden destillativ getrennt.
Durch Deuterolyse von (C,H;),AlH mit dem so hergestellten C,H;OD wurde der
Deuterierungsgrad des Alkohols zu 98.6 % bestimmt. Die Grignardverbindungen®’
wurden nach Bestimmung der Molaritiit als {itherische Ldsungen eingesetzt. Das
von der Firma Dr. Th. Schuchardt gelieferte ZrCl, 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 durchgefithrt wurden, sind auf S. 268 zusammengefasst.
IR-Spektren wurden mit dem Perkin—Elmer 521, 'H-NMR-Spektren mit dem Vari-
an A-60- bzw. HA-100-Geriit und die Massenspekiren (MS) mit dem Varian MAT
CHS aufgenommen.

Zirkon-Analysen

100-200 mg COT-Zr-K omplexe werden mit Ather oder Benzol iiberschichtet
und mit 50 ml 6 Vol.- %iger Schwefelsiure versetzt. Die Komplexe zersetzen sich beim
Riihren augenblicklich. Falls im Anschiuss an die Zr-Bestimmung noch Aluminium
quantitativ ermitteit werden soil, werden die Komplexe anstelle von Schwefelsiure
mit etwa 4 Gew.- %iger Salzsiure zersetzt.

Die Zirkon-haltige, wiissrige Phase trennt man ab, wischt mehrmals mit
Ather und dampft iiberschiissigen Ather ab. Aus der klaren wiissrigen Losung wird
das Zirkon mit einer Kupferronlosung gefillt*8, Das Zirkon wird nach dem Veraschen
des Kupferron-Niederschlags als ZrO, ausgewogen.

Aluminium-Analysen .

Nach Abtrennung des Zirkons mit Kupferron wird das salzsaure Filtrat auf
ein kleines Volumen eingeengt, wobei iiberschiissiges Kupferron zerstért wird. Man
filtriert und bestimmt den Aluminiumgehalt der hellbraunen Losung komplexome-
trisch durch Riicktitration mit Zinksulfat gegen Dithizon als Indikator nach Schwar-
zenbach?°.

(II) Di-cyclooctatetraen—zirkon (I)

(4) (1a) I aus Zr(OR),. _

249 g (2.18 Mol) Al(C,H;s); werden zusammen mit 117 g (1.125 Mol) COT
und 100 ml Toluol bei —60° unter Rithren tropfenweise mit einer Lésung 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 erwdarmt langsam
auf 35°, wobei heftige Gasentwicklung einsetzt und sich die gelbe Lésung dunkel-
griin und spiter rotbraun farbt. Nach 14 h bei 45° wird ein Hydrid-haltiger dunkler
Niederschlag mit hohem Zr-Wert abgetrennt, die L3sung auf 90° aufgeheizt und
weitere 20 h bei dieser Temperatur gerithrt. Mit erneuter Gasentwicklung ist die
Bildung von I verbunden, das in Form metallisch gldnzender, kiciner Kristalle an-
fillt, die 6 mal mit je 100 ml Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden (32.1 g
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"L 415 / der Theone) (Gef Zr306 CIGHIGZr 299:52. Ber. : Zr, 30.45). Die Mutter—
* lauge wird nochmals 14 h bei 90° geriihrt, wobei weiteres, kristallines Produkt anfallt:
“. Anschliessend wird das 'Losungsmittel bei 760 mmHg"und iiberschiissiges' COT,
ANC,H,)3 und gebildetes (But-O)AI(C,Hs), im Olpumpenvakuum abgezogen (Bad-

- temperatur-80 bis 140°). Der dunkle, 6lige Riickstand wird mit Toluol aufgenommen
und filtriert. Auf der-Fritte verbleiben feine, rotlichbraun schimmernde Kristalle, die
reichlich mit Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden, (17.9 g I, 23.1 % der
Theorie). (Gef. : Zr, 30.5. C,¢H, ¢Zr, 299.52. Ber.: Zr, 30.45). Die Gesamtausbeute an
I'betragt 64.67, bezogen auf das eingesetzte Zr(OBut)4 I ist bei 22° in Toluol zu
0.00136 Mol 16slich.

(13) Untersuchung der bei der Darstellung von I entstehenden Gase. 1.86 g
(16.3 mMol) Al(C,H;); werden in 3 ml Toluol bei — 78° mit 0.712 g (1.856 mMol)
Zr(OBut), und 1.275 g (12.27 mMol) COT versetzt und an einer Gasbiirette auf RT
erwarmt. Bei 15° setzt Gasentwicklung ein, zugleich firbt sich die Lésung dunkel
rotbraun. Die Mischung wird 13 h auf45° gehalten, dabei setzt sich eine geringe Menge
eines Niederschlages ab. Zusammensetzung des Gases: 76.2 Nml (3.4 mMol) Athan
und 1.7 Nml(0.077 mMol) Athylen, das sind 46.8 % C,-KW bezogen auf 4 Athylgrup-
pen. Bei 90° (24 h) entstehen neben I weitere 2.39 mMol Athan, 0.025 mMol Athylen
und Spuren H, sowic Butene. Insgesamt werden 85.7 % der fiir die Umsetzung be-
nétigten 4 Athylgruppen als Athan, Athylen oder Buten wiedergewonnen.

" (2) I durch Umsetzung von Zr(CsHs)s (II) mit COT. 1.682 g (6.59 mMol) II
werden bei —78° zu vorgekiihlten 6.60 g (63.4 mMol) COT zugesetzt, aufgewdrmt
und 17 h bei 45° sowie 3 h bei 55° gehalten. Man erhilt: 1.95 g 1, 98 ¢/ der Theorie,
sowie 4.25 mMol Propen =169/ der Allylgruppen in II und 6.0 mMol 1,5-Hexadien=
46 % der Allylgruppen in IT (GC3). (Gef.: Zr, 30.7. C,sH 4Zr, 299.52. Ber.: Zr, 30.45).
1.074 g (3.59 mMol) des so hergesteliten I geben mit i-Propanol in Ather 6.35 mMol
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 ZrCl, mit (COT)Na,. 16.4 g (70.4 mMol) ZrCl,
und 21.3 g (142 mMol) (COT)Na, werden in 700 ml Toluol 22 h bei 100° geriihrt.
Das gebildete I wird in einem Extraktor mit Benzol von Natriumchlorid abgetrennt
(16.7 g 1, 79, der Theorie).

(B) Protolyse von I mit i-Propanol

2.027 g (6.75 mMol) I werden in 4 m] Ather mit 2.3 ml (30.1 mMol) i-Propanol
18 h bei RT umgesetzt. I geht dabei in farbloses Zr-isopropylat iiber. Es entstehen aus-
serdem 0.88 g (8.3 mMol) 1,3,6-COTR, 0.26 g (2.4 mMol) 1,3,5-COTR und Spuren
COT (GC 1). Ausbeute 10.7 mMol CgKW (79 ¢ der Theorie). Das MS des so erhal-
tenen Zr(Q-i-Pr), ist mit dem eines aus Pentan umkristallisierten Zr(O-i-Pr), der
Flrma Goldschmidt identisch (M — CH,=Hauptmasse).

(C) Druckhydrierung von I ohne Katalysatorzusatz

. 7.4 g(24.7 mMol) I werden in 140 ml Cyclohexan bei 80° mit 100 atm Wasser-
stoff behandelt, ohne dass Reaktion cinsetzt. Erst bei 150° fdllt der Druck im Verlauf
von 20 h. Das Gas wird durch eine auf —78° gekiihlte Falle abgeblasen. In der Falle
werden etwa 0.5 mi Fliissigkeit aufgefangen. Der Autoklaveninhalt wird unter Argon
iiber eine D2-Fritte filtriert, der faserige, schwarze Feststoff mit Cyclohexan gewaschen
und im HV getrocknet. Das Produkt (2.28 g, 81 % der Theorie, bezogen auf eingesétz-
tes Zr) ist.an der Luft dusserst 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 C,H;OD bei RT
zersetzt. Man erhdlt 0.242 mMol H,, 0.553 mMol HD und 0.432 mMol D,. Der ver-
wendete Alkohol hatte einen Deuterierungsgrad von 98.6 %, d.h. nur ein kleiner Teil
des H; kannausdemAlkohol stammen. DerRest wird vermutlich im Zuge der Deutero-
lyse durch Zerfall eines Metallhydrids gebildet, das bei der Hydrierung entstanden ist.
Insgesamt findet man 1.5 H/Zr. Das Filtrat enthilt 294 g Cg-KW und davon 2.27 g
Cyclooctan (GC 2). 53.1% des COT werden in hydrierter Form wiedergefunden.

(D) Addukte mit Didthylaluminiumhydrid

(1) Di-cyclooctatetraen-zirkon-bis-didthylaluminiumhydrid (11I)

(a) Darstellung von I1I in Lésung. Zu einer Suspension von I in Toluol tropft
man langsam unter Rithren Didthylaluminiumhydrid zu. Die iiberstehende Lésung
wird rotbraun. Nach Zugabe von 2 Aquivalenten (C,Hs),AlH geht alles in Losung.
Die Losungsmittelmenge scheint dabei keine Rolle zu spielen. Fiir die Aufnahme
eines 'H-NMR-Spektrums wird eine Losung von 111 in Deuterotoluol hergestellt :
101 mg (0.337 mMol) I werden auf eine kleine D3-Fritte gegeben und mit 0.5 ml
Toluol-dg sowie 0.06 ml! (0.564 mMol) (C,H;),AlH versetzt und gut gemischt. Die
Lbsung wird durch die Fritte direkt in ein NMR-Ro6hrchen gedriickt. Auf der Fritte
bleiben Spuren I zuriick. (Gef.: 16/22.2. Ber.: 16/22, fiir III). Niheres zum 'H-NMR-
Spektrum siche S. 244.

(b) Deuterolyse einer Benzollésung von I111. 283 mg (0.945 mMol) I und 163 mg
(1.90 mMol) (C,H;),AlH werden in 40 ml Benzol mit 3 ml 11 Vol-9; D,SO, um-
gesetzt. Man erhiilt Spuren H,, 1.57 mMol HD, 0.2 mMol C,Hg, 2.7 mMol C,H;D.
83.1 % des Wasserstoffs und 75.8 % der Athylgruppen aus dem eingesetzten (C,H.),-
AlH werden somit nachgewiesen.

(c) Kryoskopische Molgewichtsbestimmungen von 111 in Benzol.

Lgsung 1 Lésung 2 Logsung 3

I () 0.283 2815 4.110
(C,Hs),AlH (® 0.163 1616 2.354
Benzol (2) 40.86 43.7 3485
Molalitiit (Mol/kg) 0.0231 0.2148 0.393
AT {®) 0.063 0.353 0.534
MG (&/Mol) 879 1457 1758
Mittlerer

Aggregationsgrad 1.86 3.08 3.72

(d) Thermische Spaltung von III. Zu 1.859 g (6.21 mMol) I werden 1.096 g
(12.73 mMol) (C,Hj;),AlH zugesctzt. Nach Zugabe von 10 ml Toluol wird kurze
Zeit geriihrt, wobel eine klare, dunkelrotbraune L&sung entsteht. Die leichtfliichtigen
Anteile der Losung 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 Toluolldsung aufgefangen, von der ein aliquoter Teil mit
C,H 0D umgesetzt, bezogen auf die Gesamtmenge 2.34 mMol HD, 0.37 mMol
C;H(, 19.2 mMol C,H D lieferte. Das Destillat enthilt ausserdem 9.07 mg-Atome
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AL ds: 71 / der emgesetzten Menge Der Ruckstand w1rd in 10 ml Ather mit 4.0 ml
‘C,H;OD zersetzt und liefert 0.16 mMol H;, 1:3 mMol HD,2.61 mMol C,H;D. Die
~ Losung enthilt 3.12 mg-Atome Al d.h. insgesamt werden 95.7% des eingesetzten Al
wiedergefunden, und zusammen 9.51 mMol (77 % der eingesetzten 8-Ringe) 1 3 5-bzw
1,3,6-Cyclooctatrien (3.4/1) neben Spuren anderer Produkte (GC 2).
) - (e) Leitfihigkeitsmessung einer Toluollosung von I11. Fiir die Leltfahjgkexts-
messung wird eine Losung aus 1.02 g (3.4 mMol) I und 0.585 g (6.81 mMol) (C,Hs),-
AlH in 15 ml Toluol hergestelit. Die Messung erfolgt mit Hilfe des-Konduktoskops
"E 365 B der Firma Methrom AG. Als Leitfahigkeitsmesszelle wird die Tauchzelle
LTA der Firma WTW in Weilheim benutzt. Die Zellkonstante ¢ der Tauchzelle
betriigt 0.564 cm 1. Als Leitwert L[ Q™ '] der Toluollésung wird bei 22° der Wert L=
7.6-107° Q! gefunden. Somit errechnet sich fur die etwa 11 Gew.- %ige Losung von
ITI in Toluol die spezifische Leitfihigkeit x wie folgt:

k=c-L=429-10"°Q '-cm™!

Zum Vergleich wird die Leitfihigkeit einer Lésung von 0.585 g (C.H).AlH
in-15 ml Toluol gemessen. Der Leitwert liegt unter der Empfindlichkeitsgrenze der
Wechselstrommessbriicke (kleinster Messbereich fiir L 0-100-10~2 Q~1). Fiir reine
Dialkylaluminiumhydride werden in der Literatm' spezifische Leitfihigkeiten in der
Grossenordnung von k=10"'° Q™' -cm™ ! angegeben *°. Somit ist nach der Zugabe
von I zu der (C,H;),AIH-Losung eine betrachthche Steigerung der spezifischen Leit-
fihigkeit feststellbar.

(2) Darstellung von Di-cyclooctatetraen—zirkon-didthylaluminiumhydrid (IV).
1.336 g (4.46 mMol) I in 10 ml Toluol werden unter Riihren mit 0.766 g (8.9 mMol)
(C,Hs),AlH in vier Portionen versetzt. Nach Zugabe des letzten Anteils (C,H 5),AIH
geht 1in L6ésung. Die Toluollésung wird unter kriftigem Rithren beiRT in 1.21 Pentan
eingetropft. Es fallt sofort ein gelber, flockiger Niederschlag (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 mMol H,, 1.08 mMol C,H, 0.62 mMol 1,3,5- bzw.
1,3,6-Cyclooctatrien (1/2.8), d.s. 63 %, der 8-Ringe (GC 1). Die mittlere Zusammenset-
zung lautet somit: (COT),Zr-1.23 (C,H;),AlH.

Um ein reineres Produkt zu erhalten, werden 0.405 g Rohprodukt auf einer
‘D3-Fritte viermal mit je 5 ml Toluol gewaschen. Dabei firbt sich das durch die Fritte
laufende Toluol die beiden ersten Male kriftig rotbraun (ein Zeichen fir gelostes III),
spater 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, 69.
C,oH,,AlZr, 385.64. Ber.: Zr, 23.65; Al, 7.00).

(E) (1) Darstellung des Adduktes von Di-cyclooctatetraen—zirkon und Hexa-
Methylphosphorsduretriamid (V')

0.85 g (2.85 mMol) I werden mit 10 ml OP[N(CH,;), ], versetzt. Beim Er-
warmen auf 100° geht das gesamte I in Losung. Die dunkelrote Lésung wird im
Verlauf von 8 h auf RT gebracht, wobei sich schone, dunkelrote Kristalle abscheiden,
die abgetrennt, mit Toluol gewaschen und im HV getrocknet werden (0.97 g V,
717 der Theorie). (Gef.: Zr, 190 (COT)ZZr- OP[N(CH;), 15, 478.73. Ber.: Zr, 19.05).

(E) (2) Di-cyclooctatetraen—zirkon-tetrahydrofuranat (V1)
(a) Darstellung von VI. 2.4 g (8 mMol) I werden unter Rithren bei 60° in 160 ml
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THF gelost. Beim langsamen Abkiihlen der tiefroten Losung auf 0° scheiden sich bis
zu 3 mm lange Stibchen mit einer trapezférmigen Grundfliche ab, die abgetrennt
und im OV getrocknet werden (1.6 g VI, 54%; der Theorie). (Gef.: Zr, 24.5. C20H24
OZr, 371.62. Ber.: Zr, 24.07).

(b) Thermische Abspaltung von THF aus V1. 430 mg (1.157 mMol) VI spalten
beim Erwarmen auf 50° langsam und bei 80° innerhalb von 1 h insgesamt 84 mg (1.165
mMol) THF ab. Dabei bleibt die dussere Kristallform erhalten, jedoch lassen sich die
rotvioletten Kristalle im Gegensatz zu VI leicht pulverisieren, was darauf hindeutet,
dass sich das Kristallgitter veriindert hat. Ausserdem sind die Kristalle nicht mehr wie
in VI durchscheinend rubinrot, sondern undurchsichtig rotviolett.

(F) Umsetzungen von I mit Chlorwasserstoff

- (1a) Darstellung von Cyclooctatetraen—zirkondichloridtetrahydrofuranat (VIII)
durch Umsetzung von I mit Chlorwasserstoff in THF. 43.8 g (146 mMol) I werden bei
RT zusammen mit 400 ml THF im Verlauf von 5 h mit 6.54 N1 (292 mMol) trockenem
HCIl-Gas zur Reaktion gebracht. Gegen Ende der Reaktion wird die iiberstehende
THF-Losung hell. Es wird filtriert und das Filtrat abdestilliert. Das Destillat enthalt
91.8 mMol 1,3,5- und 1,3,6-COTR, entsprechend 62.89; der Theorie (GC 2a). Die
orangegelben, in Athern, Aliphaten und Aromaten schwerloslichen Kristalle werden
zweimal mit je SOml THF gewaschen und im OV getrocknet (41.7 g VIII, 84 % der The-
orie). (Gef.: Cl, 20.8; Zr, 27.0. C,,H,,Cl,0Zr, 338.39. Ber.: Cl, 20.96; Zr, 26.96).

(1b) Darstellung von Cyclooctatetraen—zirkondichlorid (V11) durch thermische
Abspaltung von THF aus VI1II.41.2 g (122 mMol) VIII werden im HV auf 80° erhitzt.
Nach 10henthiltdie Falle 8.5 g(118 mMol)reines THF (GC 2),d.s.97.2 %, der Theorie.
Ausb. 32.3 g VII (1009, der Theorie). (Gef.: C,36.2; H, 3.1 ;Cl,26.4; Zr, 34.2. CE,HE,CI2
Zr,266.29. Ber.: C,36.08; H, 3.03; Cl, 26.63; Zr, 34. 26) MS mfe 264(M CgHg?*°Cl,-
90Zr), 229 (M—Cl), 194 (M-2 Cl), 104 (COT)

(2a) Direkte Darstellung von VII durch Umsetzung von I mit Chlorwasserstoff’
in Toluol. 2.08 N1(92.7 mMol) HCl werden innerhalb von 18 h in eine kriftig gerithrte
Suspension von 13.8 g (46.1 mMol) I in 250 ml Toluol portionsweise eingeleitet. Vor
jeder HCl-Zugabe wird etwa 20 min geriihrt, um geniigend I in Lsung zu bringen.
Die Reaktion zwischen dem Zr-Komplex und dem Chlorwasserstoff erfolgt augen-
blicklich unter Entfirbung der rotvioletten Toluolldsung. Die in Toluol schwerls-
lichen Kristalle werden abgetrennt, 3-mal mit je 50 ml Toluol gewaschen und im OV
getrocknet (11.7 g VII, 93 9 der Theorie). (Gef.: Cl, 26.0; Zr, 34.1. CgHCl,Zr, 266.29.
Ber.: Cl, 26.63; Zr, 34.26).

(2b) Protolyse von VII mit i-Propanol. 395 mg (1.48 mMol) V11 werden in 2 ml
Toluol mit 1.5 ml i-Propanol umgesetzt. Nach 17 h bei RT und 4 h bei 50° findet man
0.22 mMol 1,3,5- und 0.97 mMol 1,3,6-Cyclooctatrien, d.s. 81 % der 8-Ringe (GC 1).

1I1. Cyclooctatetraen-cyclopentadienyl—zirkonchlorid (1X)

Darstellung von IX

Eine Mischung von 1.09 g (4.1 mMol) (COT)ZrCl, (VII) und 0.708 g (8.05
mMol) Cyclopentadienylnatrium wird bei —30” mit 110 ml! kaltem Toluol versetzt.
Die beim Riihren der Suspension entstehende, rotbraune Farbe vertieft sich beim
Erwirmen 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 16st bei 60°, kiihlt langsam auf
—78° und erhilt rote Kristalle, die abgetrennt, mit 100 ml Pentan gewaschen und im
HV getrocknet werden (0.77 g IX, 63.5% der Theorie). '"H-NMR: siche S. 246
MS: mfe 294 (M=C,3H,33°CI°°Zr), 229 (M—C;Hs), 104 (COT). (Gef. Cl, 12.1;
Zr, 30.6. C,3H,,ClZr, 29592. Ber.: CL 11.98; Zr; 30.83).

(IV) Atherate von Cyclooctatetraen—zirkondimethyl

(4) (1) Darstellung wvon Cyclooctatetraen—zirkondimethyldiiithylitherat (X).
4,82 g (18.1 mMol) (COT)ZrCl, (VII) werden mit 1.91Ather aufgeschlimmt, auf — 50°
gekiihlt und unter Riithren innerhalb von 30 min mit 29 ml! 1.245 M (36.1 mMol)
CH;MgCl-Losung in Ather versetzt. Man erwirmt 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 — 78° ge-
kiihlt. Es scheiden sich feine, gelbe Nadeln ab, die bei —78° abfiltriert, mit 80 ml
kaltemn 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 Erwiirmen auf —10° und Abkiihlen auf —78" umkristallisiert.
Die Ieicht verfilzten, gelben Nadeln werden bei — 78° isoliert, mit kaltem Pentan ge-
waschen und im HV bei —30° getrocknet (1.58 gX, 50 %; der Theorie). (Gef.: Zr, 30.4.
C14H,,0Zr1, 299.57. Ber.: Zr, 30.45). X ist thermolabil und sehr pyrophor. Es firbt
sich unter Schutzgas beim Erwarmen auf RT innerhalb von 1 h kréftig griin. In Toluol
ist es (unter Abspaltung von Ather?) mit brauner Farbe missig, in THF mit griinlich-
- gelber Farbe gut loslich. tH-NMR : siehe S. 247.

(2) Protolyse von X mit i-Propanol. 484 mg (1.62 mMol) X werden in 2.0 ml
Toluol mit 738 mg (12.3 mMol) i-Propanol umgesetzt (14 h bei RT, 10 min bei 60°).
Man erhilt 3.16 mMol CH, (97.3 %) und 1.47 mMol 1,3,5- und 1,3,6-Cyclooctatrien
(1/5), d.s. 90% (GC 1).

(3) Umsetzung von X mit COT. 259 mg (0.86 mMol) X werden mit 1.37 g
(13.2 mMol) COT 5 h auf 60° erwiirmt, dabei erhiilt man 0.29 mMol CH,. Alle fliichti-
gen Anteile werden abgezogen und der Riickstand mit i-Propanol protolysiert. Dabei
werden 1.11 mMol CH, und 0.80 mMol Cyclooctatrien abgespalten, entsprechend
939, der Theorie (GC 1).

(B) (1) Darstellung von Bis-[cyclooctatetraen—zirkondimethyl]dioxanat (XI).
740 mg(2.47 mMol)Halogenid-haltiges X werdenzwecks Abtrennungdes Halogensals
MgCl, - Dioxan bei 10° in 80 ml Dioxan geldst. Das Halogenid wird zusammen mit
einem kleinen Anteil eines dunkelbraunen Zersetzungsproduktes bei + 10° abfil-
triert, das griinlich-gelbe Filtrat im OV auf etwa 30 ml eingeengt und in 170 m! O°
kaltes Pentan eingetropft. Der feinkristalline, gelbe Niederschlag wird isoliert und
nach dem Waschen mit kaltem Pentan im OV bei 0° getrocknet (504 mg X1, 76 % der
Theorie). Loslichkeit ~ 15 Gew.- % bei —20° in THF. (Gef.: Zr, 33.7. C,4H360,Zr,,
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
X1 betrigt 73 % der Theorie.

- (2) Thermolyse von X1.77 mg(0.143 mMol) XI werden in Abstanden von 5 min
um jeweils 10° aufgeheizt. Erst bei 120° firben sich die gelben Kristalle innerhalb von
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S min dunkelbraun, Endtemperatur 200°. Es entstehen dabei 0.45 mMol CH,, 0.04
mMol C,Hg, d.s. 89 % der CH;-Gruppen von X1, 78% als CH, und 119 als C,H,.

(V) (A) Darstellung von Cyclooctatetraen—zzrkondmthyl-dmthylatherat (xII)

Zu einer Suspension von 2.4 g (9.0 mMol) (COT)ZrCl, (VII) in 250 ml Ather
werden bei —55° innerhalb von 25 min 80 ml 0.225 M C,H;MgC!-Lésung in Ather
unter Riihren zugetropft. Nach 35 h bei —45 bis —40° wird die orangefarbene Losung
von dem hellgelben Halogenid-haltigen Niederschlag bei —40° abgetrennt. Der
Festkdrper wird viermal mit insgesamt 210 ml kaltem Ather bei —30° extrahiert, wo-
bei der letzte Extrakt nur noch schwach gelb gefirbt ist. Beim Abkiihlen 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 getrocknet wird (1.69 g XI1,
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 miissig und in THF mit orangegelber Farbe gut 15slich ist. Beim Erwidrmen
auf RT firbt sich XII innerhalb von 2-3 min dunkelbraun. 'H-NMR: siche S. 247.
(Gef.: Zr, 27.7. C,(H,3O0Zr, 327.62. Ber.: Zr, 27.84).

(B) Protolyse von X11 mit Methanol

336 mg (1.025 mMol) XII werden in 1.5 ml Toluol mit 0.6 g (18.8 mMol)
Methanol umgesetzt, und man erhilt nach 14 h bei 20° 2.03 mMol C,Hg (99 %),
0.05 mMol C,H, sowie 0.66 mMol 1,3,6-Cyclooctatrien und 0.26 mMol 1,3,5-Cyclo-

octatrien (~90%) (GC 1).

(C) Umsetzung von XI11I mit COT

0.508 g (1.55 mMol) XII werden mit 1.11 g (10.65 mMol) COT 4 h auf 60°
erwidrmt, dabei entstehen 2.08 mMol C,Hg, 0.42 mMol C,H,, 0.16 mMol Butan—
1-Buten (~ 1/1) sowie 1.48 mMol Diéthylither. Es werden 95 7 des Athers und 91 %
der Athylgruppen in XII gefunden (67 % als Athan, 149 als Athylen und 109 als
C,-KW). 283 mg mit Toluol gewaschener Riickstand liefern bei der Protolyse mit
i-Propanol 1.19 mMol 1,3,5-COTR und 1,3,6-COTR, d.h. 1.35 Mol Achtringe/g-
Atom Zr entsprechen 68 %, der bei Bildung von I zu erwartenden Menge COTR.

(VI) Cyclooctatetraen—zirkondiallyl (X11I)

(4) Darstellung von X111

In eine auf — 50° gekiihite Suspension von 19.4 g(72.8 mMol) (COT)ZrCl, (VII)
in 400 ml Toluol werden unter Rithren im Verlauf von 90 min 300 ml einer 4therischen
0.49 M (147 mMol) C;HsMgCl-Losung getropft. Nach 18 h bei —35° wird das Mag-
nesiumchlorid bei der glelchen Temperatur von der dunkelrotbraunen Ldésung
abgetrennt und viermal mit je 50 ml vorgekiihltem Toluol bei —30° extrahiert.
Das im HV bei —30° zur Trockne eingeengte Filtrat wird mit 600 ml kaltem Ather
aufgenommen, wobei nur ein kleiner Teil des in Ather schwerloslichen, dunkelrot-
braunen XIII, jedoch das restliche noch vorhandene MgCl,-dtherat in Losung
gehen. Das feinkristalline Produkt wird bei — 78° abfiltriert, dreimal mit insgesamt
250 ml kaltem Ather gewaschen und bei —30° im HV getrocknet. Ohne Umkristalli-
sieren fallt ein analysenreines, chlorfreies Produkt an (12.2 g XIIL, 609, der Theoric).



XIII Iasst sich m1t nur germgen Verlusten aus 1/2-Gem15chen von Toluol und Ather :
umkristallisieren. Beim langsamen Abkiihlen von 0° auf —78° fallen 1 bis 2 mm grosse,
dunkelrotbraune Kristalle an, - 'H-NMR: ‘'siche S. 247. IR : siche S. 269. MS: m/e 235
(M C3H5), 194 (M CGHIO) 104. (Gef Zr,;32.8. C14H132r 277: 52 Ber Zr 32.87).

(B)(l) Protolyse von X III mit uberschusszgem z-Propanol

A ‘451 mg (1.627 mMol) XIII werden in 2 ml Toluol mit 792 mg (13. 2 mMol)
i-Propanol umgesetzt (2 h bei RT, 5 min bei 50°) Bei der Reaktion des dunkelroten
Komplexes XIII'mit dem Alkohol entsteht primir bei —78° ein intensiv gelb gefirb-
ter Niederschlag, der beim Erwdrmen auf —20° in Losung geht und beim Abkiihlen
auf — 78° wieder ausfillt. Erst bei RT wird die Losung farblos. Man erhiilt 3.09 mMol

C3Hg (96 %), 0.03 mMol Diallyl und 1.55 mMol Cyclooctatrien (95 %) [(1,3,6-)/(1,3 5—)
—5/1 'GC 1] sowie 1.627 mMol Zr(OC;3H,), -

(B) (2)»Protolyse von XIII mit 2 Aquivalenten i-Propanol ‘

393 mg (1.42 mMol) XIII werden in 2 ml Toluol mit 173 mg (2.88 mMol) i-
Propanol umgesetzt (5 min bei —78°). Man erhilt 2.68 mMol C3Hg (95 %) und 0.08
mMol Cyclooctatriene (6 %, GC 1). Der hellgelbe, kristalline Riickstand besteht in
der Hauptsache aus (COT)Zr{0-i-C53H,),. Das 'H-NMR-Spektrum in Toluol-dg
(60 MHz, RT) zeigt magnetische Iniquivalenz der Isopropylatprotonen, die mog-
licherweise durch Assoziatbildung hervorgerufen wird. Signalfolge: t=3.63 (S,
8 Heor), 5.79, 6.31 und 6.36 (3 M, 2 Hyco), 8.77, 8.96 und 9.23 (3 D, 12 Heyy).

(C) Umsetzung von X111 mit COT

524 mg (1.89 mMol) XIII werden mit 1.77 g (17.0 mMol) COT umgesetzt
(17 h bei 10°, 10 min bei 80°). Man erhilt 0.22 mMol C;Hg (6 %), 1.68 mMol Diallyl
(89 %, GC 2). 411 mg mit Toluol gewaschener Riickstand (1.37 mMol I) liefern bei
der Protolyse 2.42 mMol 1,3,5-COTR und 1,3,6-COTR (889, der Theorie, GC 1)
und 1.38 mMol ZrO,. Das Massenspektrum des Riickstandes ist identisch mit dem
von L.~

(D) Thermische Zersetzung von X111 in Toluol

104 mg (0.376 mMol) X111 werden in 643 mg Toluol 18 h auf 65° gehalten.
Nach 5 min entsteht ein schwarzbrauner Niederschlag. Man erhilt 0.23 mMol
C;H, (30.7%), 0.14 mMol Diallyl (37 %, GC 4), d.h. 67%, der Allylgruppen werden
wiedergefunden.

(E) (1) Katalytische Dimerisation von Butadien mit X111

: Die Versuche werden im Autoklaven ausgefiihrt. Die Ansdtze gibt die Tabelle
(2) wieder. 30.4 gder Cg-FraktionausAnsatzII werden an einer 1 m-Drehbandkolonne
feinfraktioniert und die Fraktionen analysiert (GC 5) (Tabelle 3).
o Charaktensmrung des 1,3-trans,6-cis-OT XIV (Fraktlon 4): n3®= 1.4760
(Lit.*! :nd? = 1.4758); Sdp.; 60 = 120° (Lit.#! :Sdp.;¢0=129°);d3°=0.775 g/ml; UV:
}.g;“—224 my (£=29,000) [Lit*': 4_,,= 228 mu(e=37,000)]. :
. 'H-NMR (60 und 100 MHz, TMS):-7 3.58-4.13 (M, 2 H,,), 433—490 (M
3'H,4), 499 (D, 1 Hs, Jy,,=16 Hz), 511 (D,'1 H,, Trio =8 Hz) 723 (T 2H,,
,JH,,‘..s Hz), 8.4 (D, 3 H,, Jy,,=6 Hz).
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TABELLE 2. -

" ansatzI

Ansatz I li‘:,).lnsatzulll‘ '

132g . 034g

Xmio - “146g - _

S e (526 mMol) ~ (475mMol) . (1.2 mMol)
- Butadien -~ 56g _18g _57g.

~ (1.04 Mol) (144 Mol) . . - {105 Mol)

Toluol . 25 ml ’ 15 ml
‘Reaktionszeit - 23h 92h - : 24h

Temperatur 65° 65° S95%

Produkte Cg 85¢g 323¢g 130g
~ Héhere (XVI) 11g 35g 64g
“Umsatz 17% 46 )8

Butadlen/g Zr h 087g - 09¢g 13g

Reaktxonsprodukte bis Cg GCS5 GC 5a i GCS5
2 (mehrere Peaks) .29 21 - 0.3

Diallyl ? : 0.6 .03

1 3-trans,6-Heptatnen ’ 0.1

1 4-trans,6—3-Methylheptatrien 27

VCHXY) 60 53 610 .

1,3-cis, 6-trans-OT XIv) ?. - 0.1

. 1,3+ trans,6-cis-OT (XIV) - 911 919 26.8

7 (mehrere Peaks) ' 8.8

1,3-trans,6-cis-OT/g Zr-h 07g 075¢g 13g
' TABELLE 3

. Fraktion
1 2 3 4

Sdp.” = (CCy 55-57  57-57.3 57.3-57.5 515

Druck - {mmHg) 69 69 69 69

Mantel cC) - 40 40 40 40

Olbad €C) 90 - %0 95 95

Abnahme 1/90 1/90 1/90 . 1/90

- Meﬁge (9)
_ 35 - 34 14.6 6.1

2 (mehrere Peaks)' Sl 21 18 7 02 :
. VCH: .-~ Co e 144 105 15 . . Spur
A 02 . 01 - 0L Spur
e 1.3-trans,6-cis—0T 826 874 - - 977 . 99.1 .
R o1 .01 . 05 08 -

265
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IR : 3088 (v(CH), Vinyl) ; 3018 (v(CH), cis- und trans-DB); 1650: 1603 (v(C=C),
Vinyl konj. mit trans-DB); 1369 (Methyl) ; 1002, 950, 900 (v (CH), mel kon_] 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 65° gehalten. Das
Produkt wird fraktioniert (1. Fraktion bis 30° ﬁlbad/l atm:23.1 g; 2. Fraktion bis 60°
Olbad/OV: 2.61 g). Der hochviskose Riickstand wog 0.12 g. Fraktion 2 enthilt
74.7 % (1.95 g bzw. 18.0 mMol) VCH neben Butadien und Spuren 1,5-COD (GC 5b).
Reaktlonsgeschwmdlgkelt bei 65° 1.95 g VCH/25 g Butadien-213 h bzw. etwa 0.37
mg VCH/g Butadien - h, d.h. rund 0.04 9] einer gegebenen Menge Butadien gehen pro
Stunde bei 65° die Diels—Alder-Reaktion zu VCH ein.

(VII) Cyclooctatetraen—zirkonoctadien-diyl (X VII)

(A) Darstellung von XVII

1.60 g (5.77 mMol) XIII werden mit 30 ml Butadien im Bombenrohr auf 65°
gehalten. Nach 7 h wird bei —40° filtriert und bei —20° im OV 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 schwerldsli-
chen Zr-Komplexes vermutlich aufgrund der L&slichkeitsvermittlung durch die
Dimeren mit in Lésung geht. Der Festkorper 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 HV getrocknet.
(0.56 g XVII, 32% der Theorie). XVII ist in Toluol gut, in Ather missig 18slich. 'H-
NMR :siehe S. 249. IR : siehe S. 269. MS: m/e 302 (M =C, 4H,,°°Zr). 248 (M — C,Hj),
194 (M —CgH,,), 104 (COT). (Gef.: Zr, 30.0. C,sH,¢Zr, 303.56. Ber.: 30.05.)

(B) Protolyse von XVII mit i-Propanol

226 mg (0.747 mMol) XVII werden in 1.41 g Toluol mit 0.56 g i-Propanol
umgesetzt (10 h bei RT, 5 min bei 60°). Man erhiilt 0.67 mMol Octadien (90 %) (1,6
trans/1,6-cis=1/19.5), 0.69 mMol Cyclooctatrien (92 %) [(1,3,5-)/(1,3,6-)=1/4, GC 1].

‘(C) Katalytische Aktivitdt von XVII gegenuber Butadien

Eine L6sung von 47.9 mg (0 139 mMol) X VII 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 erhilt 1.03 g VCH (XV) und 2.41 g 1,3-trans,6-cis-Octatrien (XIV)
(GC 5), 0.13 g Riickstand. 0.9 g XIV/g Zr-h.

(VIII) Cyclooctatetraen—zirkondicrotyl (X VIII)

(A) Darstellung von XVIII

3.65 g (13.7 mMol) (COT)ZrCl, (VII) werden bei —50° in 120 ml Toluol sus-
pendiert und innerhalb von 20 min mit 65 ml 0.685 M Crotylgrignardldsung in Ather
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die rot gefiirbte Losung unter Riihren auf
—40 bis —35° erwiirmt. Nach 25 h wird bei —30° filtriert und im HV bei —30° auf
30 ml eingeengt. Die dunkelrote Mischung wird kurzzeitig auf —10° erwdrmt, um
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7-'das bexm Emengen aogeschleuene Knstallxsat in Losung zZu bnngen und dann im
. Verlauf-von .5 h auf: ~78°. abgekuhlt Es-scheiden sich grosse, dunkelrote, halogen—
. freie Kristalle ab, die abfiltriert, mit Ather gewaschen und im HV bei' —30° getrocknet
. _werden (2.95 g X VIII, 71 o der. Theone) XVIII ist gut 15slkich in Toluol und THF, nur
- midssig in Ather und mcht I5slich in Aliphaten. Bei RT zersetzt sich XVIIL langsam
" TH-NMR: siche S. 253. IR: siche S. 269 MS: m/e 249 (M—C,H,)=C,,H,s?°Zr,
' 195 (M C8H13) 104 (COT) (Gef Zr, 29.7. C16szzr 305.57. Ber.: Zr 29.85)..

(B) Protolyse von- X VIII mit Athanol o -

353 mg(1.15 mMol) XVIII werden in 2.0 mti Toluol mit 449 mg (9 77 mMol)
Athanol umgesetzt (70 min bei RT, 5 min bei 50°). Man erhzlt 2.06 mMol Butene (89 %)
- (97.5% 1-Buten, 1,6 % trans-2-Buten, 0.8 % cis-2-Buten (GC 6) und 1 mMol Cyclo-
octatnene (87 %) [(1,3 5-)/(1 3 6-) 1/4 GC 1)]

(C) Umsetzung von X VIII mit COT : -

831 mg (2.72 mMol) XVIII werden mit 29 g (27 9 mMol) COT umgesetzt (11.h
bei 65°, 2 min bei 80°). Bei 65° entsteht innerhalb von 10 min ein rotvioletter, kristalli-
ner Nlederschlag von (COT),Zr. Man erhilt 2.31 mMol 2-Buten und 2.33 mMol Buta-
dien (0.3 % 1-Buten, 27.2%, trans-2-Buten, 22.8 % cis-2-Buten und 49.7 % Butadien,
GC 6). 4.65 mMol C,-KW entsprechen 85 % der Theorie bezogen auf eingesetztes
XVIII. Der knsta]lmc Riickstand besteht aus I. (Gef.: Zr, 30.2. C,sH,;sZr, 299.52.
Ber:: Zr, 30.45). :

(I X) C yclooctatetraen—zzrkonhydnd (XI1X)
' (4) Darstellung und Reinigung von XIX

15.93 g (41.6 mMol) Zr(OBut),, 4.7 g (45.2 mMol) Cyclooctatetraen und 50 ml
Toluol werden auf —78° abgekiihlt und innerhalb von S min unter Rithren mit 14.3
g (166.3 mMol) (C,H),AlH versetzt. Anschliessend erwirmt man langsam auf 30°,
wobei bei RT kritftige Gasentwicklung eintritt. Nach 16 h bei 60° trennt man die
winzigen, schwarzgriinen Kristalle ab, wischt mit Toluol und Pentan und trocknet
im HV (4.66 g rohes XIX).

, Die Al-Analyse und die Protolyse mit verd. Schwefelsiure (Athanbildung)
zeigen, dass dem Rohprodukt noch (C,H;),AlH anhaftet. Das restliche (C,Hs),AIH
wird mit Tetrahydrofuran bei 50° (30 h) abgel&st, das Produkt filtriert, 10-mal mit je
20 ml THF gewaschen und im HV getrocknet (3.5 g XIX, 479 der Theorie). (Gef.:
C,48.7: H, 5.2; Zr, 45.7. CgH o Zr, 197.34. Ber.: C, 48.68; H, 5.11; Zr, 46.21). Nur der
Zirkon Wert zeigt, dass noch Spuren von (C,H;),AlH vorhanden sind (0.24 % Al).

{B) Protolyse von XIX mit i-Propanol
- 521 mg (2.64 mMol) XIX werden in 3 ml Ather mit 2.2 ml i-Propanol umgesetzt
(2 Tage bei RT). Man erhilt 3.41 mMol H, (1.:33 mMol H,/mg-Atom Zr, 66.5 % der
Theorie), 0.1 mMol Cycloocten, 0.12 mMol 1,3-Cyclooctadien, 0.26 mMol 1,4-Cyclo-
octadien, 0,02 mMol 1 5-Cyclooctad1en 1.12 mMol 1,3,6-Cyclooctatrien, 0.33 mMol
1,3,5-Cyclooctatrien (GC 1). Insgesamt werden 1.95 mMol CS-KW (73 %4 der Theorie)
_wiedergefunden. Der griine Riickstand nimmt in 5 ml Ather in 12 h 0.464 mMol-
Oz auf Aufgrund eines Oxydationsversuches von niederwertigem Zirkon in Atheri-
‘scher Losung konnte ausgeschlossen werden, dass das Metall eine Atherperondbll—‘
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-dung katalySIert d . der Sauerstoﬂ‘ wurde bei der Oxydatlon mederwertlgen Zu'kons:
verbraucht. Hieraus ergibt sich ein Gehalt anReduktlonmqulvalenten im Riickstand -

von:1.86 mg-Aquivalenten. Das bedeutet, dass nach. der Protolyse mit i-Propanol -

von dén eingesetzten 2.64 mg-Atom Zr neben rund 30% Zr‘“’ 70°/ als Zr3+ of- .
7 lagen (bzw ‘neben 65‘7 Zr‘1L+ 35% Zr“) e

(C) Deuterolyse von XIX mit CZHSOD (98 6‘7-19) : ) C

650 mg (3.29 mMol) XIX werden in 4 ml Ather mit 3.5 ml CZHS OD 2 Tage _
bei RT umgesetzt, dabei entstehen 3 52 mMol HD 0 58 mMol D2 und 0.45 mMol Hz,»
msgesamt 1.34 H/Zr

(D) Verdrangungsreaktwn mit Jod - .
(1) In Ather. 512 mg (2.59 mMol) XIX werden in 2 ml Ather suspendlert und
~ unter Riihren mit einer Losung von 1.32 g (5.19 mMol) Jod in 10 ml Ather tropfen-
weise versetzt. In 15 h entstchen 0.38 mMol Wasserstoff (146‘7) und 021 mMol
(8 %) Cyclooctatetraen (GC 2).

. "(2) In Toluol. Eine Suspension von 4.48 g (17.7 mMol) fein gemorsertem Jod -
in 10 ml Toluol wird im Verlauf von 10 min zu einer Suspension von 1.70 g (8.61 mMol)
- XIX in 5 ml Toluol bei RT getropft. Es tritt augenblicklich Gasentwicklung ein. Nach
30 min bei RT und 90 bei 85° erhilt man 2.5 mMol H, (29 %)). Der gelbbraune, kristal-
line Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit insgesamt 8 ml Toluol gewaschen
und im OV getrocknet (15.1% Zr und 75.1 % Jod, entsprechend einem Verhiltnis
von 3.56 J/Zr). Das Filtrat wird destilliert: 1. Fraktion (bis 80° Olbad/OV): Toluol;
2. Fraktion (bis 80° Olbad/HYV): 1.10 g mit w.a. (GC 7) 1.44 mMol A (MG 196 It. MS)'
und 2.8 mMol B (MG 196 1t. MS). Lt. '"H-NMR- Spektrum konnen A und B folgende
Strukturen haben:

'H-NMR (60 und 100 MHz, CCl,, TMS, 30°): 7 294 (S, 5 H,), 3.07 S, 4 I—Iz)
6.00(Q, 1 Hy), 7.78 (S, 3 H,), 8.64 (D, 3 Hy), J (Ha/Hs) = THz. -

GC-Analysenbedingungen

TABELLE 4°
A B Cc D “E - F
GC1. = CW400 . Carbo- 50m 80 .15  FID
‘ 4 L wachs . & 025mm : : ' .
GC2 = DC200 - Sili-- ~0m - 8 . .08 . FID
R . 0 komdl - - Z025mm ‘ ) B T
'GC2a - DC200 . Sli- . SOm - 8 .. 10 . . _FID

’ konol o @025 mm
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Tabelle 4 (F orsetzng) -

50m o700 7. e7 0 o L FID:
-~ %m - 7 - 08 - FID
: ‘ © & 025mm ToE :
GC5 - 0S138 . Poly-.  S0m - .60 08 ‘FID
: B ‘ R phenyl & 025 mm ) . ) .
S dther . .
GC5a OS138 ~~ Poly- - S0m . 6 10 -~ FID
TV ph_enyl- , & 025 mm - A C ) o
. dther . : K
‘GC5b  OS138 Poly- - S0m 80 10 A FID
- phenyl- & 025 mm ) :
ather
GC6 . gepackte Al O5 10m - . 80 Ar angefeuchtet FID
. - Saule : &5 2.5 mm uber
“ohne fl. : E ~ ' Na,SO - 10H,0
_ Phase - ; '
‘Ge1  ovn s 2m 50- 1 _ " FID
Silic - - Z3mm . 280 '
kondl ) o (8°/min)

= A'=Bezeichnung der Saule, B = statioi_:ire Phase, C=Dimension, D=Temperatur (°C), E=Trigergas
(atﬁ Ar), F=Detektor. Y o ‘

IR-Spektren : -
Soweit die erkonkomplexe eine ausreichende Loslichkeit in Aromaten auf-

- weisen, wurden ihre IR-Spektren in Toluol vermessen (II1 bei RT, XIII, > VII und

XVIII in einer kuhlbaren Kuvette mit Vakuummantel bei 0 bis —20°) L IV VIIund

'SCHEMAS
: A——e - s - '7" - [ 2 . 10 15 2om . 25
cor ’
_______ bl b | il il
50 3 -
: | '7;’0\' 1 ' §
| s (718
ty ‘ll 1 .
oy 735
il B AP Y
 s05 . 7yS
T e 1ty iy
w5 @spso &5 -
1 PR 1 B I
1007 E.-4 a2 ’Zz &0
. Ly, it §1s 0
fad YR :
i | IR | I LI
&7 .,Fnz'
| T |':.|l|». o1
AR
[ ¥ il\n s
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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-Dianions*?, das im (COT)K , zwischen 2000
und 250 cm ™! nur drei mittelstarke bis starke Absorptionen bei 1431 880 und 684

1 aufweist.

Die C=C-Valenzschwingungen der substituierten und auch der unsubstituier-
ten Zr-Allylkomplexe liegen zwischen 1510 und 1560 cm -1
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