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Preliminary communication 

Dicyclooctatetraen-Hafnitim und Derivate 

H.-J. KABLITZ, R KALLWEIT und G. WILKE 

Max-Plan&Institut fiir Kohlenforschung. 433 Miilheim-Ruhr (Deutschland) 

@ingegangen den 21. September 1972) 

In Fortftihrung der Urrtersuchungen’-3 .’ uber Cyclooctatetraen-Metallkomplexe 

haben wir Cyclooctatetraen-Hafnium-Komplexe dargestellt und charakterisiert. Dabei 
stellte sich heraus, dass es nicht (wie im Falle von Ti’ und Zr3) gelingt, ein (COT)* Hi 
(COT = Cyclooctatetraen) durch Um.setzung von Hf(OR), mit Al(C* HS )3 in Gegenwart 

von COT zu gewinnen. Offenbar werden die Alkoliolatgruppen nicht vollstandig abgelost. 
I lbst sich jedoch nach der iweiten, von uns bei anderen Metallen bereits be- 

schriebenen Methode’ erhalten. Bei der Umsetzung van Hafniumtetrachlorid mit Di- 
natrium-cyclooctatetraen in Xylol(60 h bei 120”) entsteht I in Form von dunkelroten 

Nadeh-r, die durch Benzolextralction in reiner Form isolierbar sind (70-80 %). Das 
Massenspektrum (Varian MAT CH5)fon I zeigt bei einer Verdampfungstemperatur von 

200” den Molekiilpeak 388 (Cr6Hr6 “*Hf) und die fiir COT-Metallkomplexe typischen 
Bruchstiickmassen 362 (M-C2H2), 310 (M-&He). 284 (M-COT) und 104 (COT). 

I ist in Aliphaten unlijslich und in Aromaten s&r schwer liislich. FQt man jedoch 

einer Suspension von I in Toluol drei fquivalente (C, Hs)s AlI-I zu, so geht I wie das 
(COT)2Zr3 unter Bildung eines Adduktes in Losung. Dies hefert bei 90” ein gut auf- 
geliistes ‘H-NMR-Spektrum mit folgenden Signalen: T 4.20 (Singulett, HCoT), 

8.70 (Triplett, HCH, ), 9.84 (Quartet& I+R,). Das Signal der Al-H-Gruppe liegt ver- 

mutlich unter dem Triplett der CHa-Gruppe. Bei Temperaturerniedrigung tritt Signal- 

verbreiterung ein. 
Mit iiberschiissigem Alkohol entstehen aus I glatt Hafniumtetraalkoholat, 

1,3,5-Cyclooctatrien und ?,3,6Cyclooctatrien (1,3,5-COTr/l,3,6-COTr = l/5; 72 % 

Ausbeute); dies entspricht der Reaktion zweier Dianionen mit den Protonen des Alkohols: 

(COTjsHf + 4 ROH 3 Hf(OR)e + 2 Cs Hlo 

Mit 2 Aquivalenten HCEGas_Esst sich aus I in THF selektiv ein Achtring als 1,3,5-COTr 

bzw. 1,3,6-COTr abspalten, wobei gelbes COTHfCl, -THF (II) entsteht (ca. 80 %). II ver- 
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liert im Hochvakuum bei 70° das THF, und es bleibt quantitativ COTHfCl~ (III) zuriick. 
Das Massenspektrum von III zeigt die Massen m/e 354 (Cs Hs 35Cla “%If), 328 (M-C, I&), 
319 (M-Cl), 250 (M-COT) und 104 (COT). 

III l&t sich mit Aliylgrignard in &her (3 Tage, -35O) in ein gelbes 

COTHf(Ca PI;), (IV) iiberfiihren (60 %), das in &her masig und in Toluol gut Iii&h ist. 
Das 60-MHz-‘H-NMR-Spektrum von IV ist temperaturunabtingig und weist 3 Signal- 
gruppen, und zwar bei 20” r 3.83 (Quartett, H,), 3.94 (Singulett, bT), 7.64 (Dublett, I&) 
und bei --80°C r 3.80 (Quartett, H,), 4.10 (Singulett, HmT), 7.58 (Dublett, H,) auf, 

d.k die Allylgruppen gehijren zum dynamischen. Typ (LGs.mittel Toluol-&). 
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Wie beim COTZr(Cs Hs )a 3 fiihti Temperaturerniedrigung such in diesem Fall nicht 
zur Ausbifdung des fl-Allyltyps. Dieser Befund war zu erwarten, denn Hf(C3Hs )a 4 liefert 

seibst bei -72” nur das Spektrum von dynamischen AllyIgruppen, w&rend Zr(C, Hs )4 ’ 

bei dieser Temperatur bereits rr-Allylgruppen zeigt. Unter gewissem Vorbehalt kaM man 

daraus schliessen, dass hei den Hafniumderivaten die Aktivierungsenergien fur die Ubergange 

rr-Allyljdynam. Ally1 nieclriger sind als bei den Zirkonderivaten. 
IV reagiert mit Alkohol spontan zu den beiden Cyclooctatrienen, Propen und 

Hafniumtetraalkoholat. Die Werte der Elementaranalysen von I, II, III und IV stimmen mit 

den berechneten iiberein. 
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