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SUMMARY

Cp»ZrCl, in the presence of triethylamine reacts in benzene solution with
thiophenol and selenophenol to form the complexes Cp,Zr(SCgH;), and Cp,Zr-
(SeCgH),. Benzene-o-dithiols or sodium maleonitriledithiolate analogously give
zirconium-containing five-membered ring chelates. All these complexes are yellow-
colored and, in contrast to the corresponding titanium compounds, are extremely
sensitive to air and solvolysis.

ZUSAMMENFASSUNG

Cp,ZrCl, reagiert in benzolischer Lésung mit Thiophenol und Selenophenol
in Gegenwart von Tridthylamin unter Bildung der Komplexe Cp,Zr(SCgHs), und
Cp,>Zr(SeCgH),. In dhnlicher Weise setzen sich Benzol-o-dithiole oder Natrium-
maleonitrildithiolat zu zirkon-haitigen Flinfring-Chelatenum. Simtliche Komplexe
sind gelb gefirbt und im Gegensatz zu den analogen Titan-Verbindungen Husserst lufi-
und solvolyseempfindlich. ‘

Im Rahmen der vergleichenden Untersuchung von Organochalkogen-Deriva-
ten von Ubergangsmetall-n-cyclopentadienyl-K omplexen sind Zirkon-Schwefel- und
Zirkon—Selen-Verbindungen des Typs Cp,M(XR), (Cp=CsHj) von Interesse’. Sie
wurden im Gegensatz zu den entsprechenden Titanverbindungen (M=Ti, X=02,
S3710 Se!?) bislang noch kaum bearbeitet (M =Zr, X=012, S0},

Beim Zutropfen dquivalenter Mengen Tridthylamin bei Raumtemperatur zu
absolut luft- und feuchtigkeitsfreien Reaktionsmischungen von Di-n-cyclopenta-
dienylzirkon(IV)-chlorid!?® mit Thiophenol, Selenophenol, Benzol-1,2-dithiol oder
Toluol-3,4-dithiol in Benzol bilden sich in sehr rascher Reaktion gelb bzw. orange,
hellrot oder braunrot gefirbte Ldsungen. Nach Absaugen von Triithylammonium-
chlorid und schonendem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum werden die
besonders in geloster Form #dusserst luft- und solvolyseempfindlichen Komplexe
I-1V als glasartig erstarrende Ole isoliert (Et=C,H,):

CpZZrClz +2 I']XC5H5 -+ 2 NEt3 i szzr(XC5H5)2 + 2 [HNEt3] C1
I, X=S8
II, X=Se
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Cp,ZrCl, + (HS),C¢H R +2 NEt; — Cp,ZrS,CeHsR +2 [HNEt,]Cl
IIL R=H
IV, R =CH,

Die Rontgenuntersuchung der beim Verreiben von I-IV entstehenden, kristallin
erscheinenden Pulver zeigt, dass es sich um kristallisationsgehemmte Phasen mit
schwacher Nahordnung handeit.

Eine dhnliche Reaktion mit Natrium-maleonitrildithiolat in Tetrahydrofuran
fithrt zum schwerer 16slichen, relativ bestandigen Endithiolatkomplex V, der durch
Auswaschen mit Wasser von Natriumchlorid befreit werden kann:

Cp,ZrCl, +Na,S,C,(CN), — Cp,ZrS,C,(CN),+2 NaCl
A%

Das unsubstituierte cis-1,2-Athendithiolat Cp,ZrS,C,H, ist als orange-gelbe, subli-
mierbare, aber sehr solvolyseempfindliche Verbindung unabhingig von uns!* kiirz-
lich beschrieben worden'®.

Angesichts der Stabilitiit, Kristallisierbarkeit und tiefen Farbigkeit der ent-
sprechenden Titanverbindungen*>-!! fillt die enorm verminderte Bestandigkeit
gegen Luftoxydation und solvolyseartige Prozesse, das mangelnde Kristallisations-
vermogen und die starke kurzwellige Verschiebung der Lichtabsorptionen der neuen
zirkonhaltigen Komplexe I-V (Tabelle 1) ins Auge. Bezieht man das farblose Cp,-
Zr(OCgH;),'2 und das gelbe Cp,Ti(OC¢Hs),2 in den Vergleich mit ein, so be-
obachtet man fir die Cp,Ti-Systeme eine beachtliche Farbvertiefung in der Rethe
Phenolat < Thiophenolat < Selenophenolat sowie beim Ubergang von den Dithio-
laten zu den cyclischen Dithiolaten, wahrend die gleichen Verdnderungen an der
offenbar stirker polaren Zr—Chalkogen-Bindung nur einen vergleichsweise schwachen
Farbeffekt hervorrufen.

TABELLE 1

EIGENSCHAFTEN DER DI-R-CYCLOPENTADIENYLZIRKON(IV)-THIOLATE, -SELENOLATE UND -DITHIOLATE (I)-{V)

Verbindung - Struktur : Farbe” Schmelzbereich Ausbeute
(°C) (%)
1 Cp,Zr(SCgHy) Hellgelb 147-154 (Zers.) 72
(dunkelrot)
It Cp.Zr(SeCgHs)a Goldgelb 103-108 (Zers.) 81
{blauviolett)
S
It c,zr D , Zitronengelb 187-190 92
\5 (blauschwarz)
' s CH
vV oz’ 3 Ockergelb 179-185- 89
2 Ng i {blauschwarz)
\' Vs cN Hellgelb Zers. ab 200 28
. CoaZr | . (olivgriin)
S
CN

2 In Klammern Farbe der analogen Ti-Verbindung.
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Dagegen zeigen die Verbindungen I-V eine vom Chalkogenliganden abhdngige
deutliche Abstufung der Stabilitat. Die cyclischen Dithiolate ITI-V sind bestandiger
als die Dichalkogenolate I und II; von diesen ist umgekehrt wie bei den entsprechen-
den Titanverbindungen®*! das Dithiolat I labiler als das Diselenolat 1L

Da samtliche zirkonhaltige Verbindungen bei Reinigungsversuchen nach kon-
ventionellen Verfahren nur Zersetzungsprodukte lieferten, wurden die bei der Dar-
stellung aus sorgfaltig gereinigten Ausgangsmaterialien anfallenden Festsubstanzen’
I-V ohne weitere Reinigung sofort durch Analyse, 'H-NMR- und IR-Spektrum
charakterisiert. Versuche, bei verinderten Reaktionsbedingungen oder durch Auf-
finden geeigneter Reinigungsmethoden doch noch zu kristallinen Produkten zu gelan-~
gen, sind im Gange.

Kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zufolge sind
die Komplexe nur in frisch bereitetem Zustand monomer, entsprechend der Formu-
lierung von I-V in Tabelle 1. Die Bildung hohermolekularer Aggregate bei der Alte-
rung in Losung oder in Substanz Hussert sich in beiden Fillen in einem allmihlich
eintretenden Verlust der Loslichkeit. Bei Anwesenheit von Luft oder Feuchtigkeit ist
dafiir die oxydative bzw. hydrolytische Kondensation zu Zr—-O—-Zr-Briicken verant-
wortlich, wie sich IR-spektroskopisch!?® nachweisen lisst. Bei Lagerung unter Schutz-
gas oder Vakuum hingegen tritt vermutlich Bildung von Koordinationspolymeren
bei I und IT bzw. von Dithiolat-Briicken unter Aufgabe der Chelatstrukturen im Falle
von I1I-V ein:

CpCp CpC c e Cp Cp Cp G C
{ D D\ /p p\/o p\z/p R /o r.>\ /D
/[\ /[\ /{\ ~ % \ / \ /

x R ox R ox R U U \/
LI -V

Bei V, an dem wegen seiner geringen Ldslichkeit noch keine Molekulargewichts-
bestimmung durchgefiihrt werden konnte, ist die Existenz einer monomeren cyclischen
Struktur unsicher.

Die in Schwefelkohlenstoff-L6sungen aufgenommenen 'H-NMR-Spektren *
von I-1V zeigen CgH,-Multipletts um t 2.5-3.0, C;H-Singuletts um 7 4.0 und im
Falle von IV ein zusitzliches CH ;-Singulett bei = 7.6 ppm und sind somit mit den in
Tabelle 1 angegebenen Strukturen in Einklang und mit den Spektren der analogen
Titanverbindungen®®-!! anndhernd identisch. Dies gilt auch fiir die IR-Spektren von
I-V (Tabelle 2), die neben den Schwingungen der n-gebundenen Cyclopentadienyl-
ringe charakteristische Banden der monosubstituierten (I, II), o-disubstituierten (ITT)
oder 1,2,4-trisubstituierten (IV) CgH,-Kerne bzw. eine intensive CN-Streckschwin-
gung (V) aufweisen. Die im Bereich von 750-775 cm ™! zu erwartende symmetrische
Zr-O-Zr-Streckschwingung'?, die bei I-V im Idealfall fehlen sollte, ermdglicht eine

einfache Reinheitskontrolle der Verbindungen.

* TMS als dusserer Standard (Varian A 60).
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TABELLE 2
INFRAROTSPEKTREN?
Ver- CsHs . C¢H, und andere
bindung v(CH) w(CC} o(CH) y(CH)
1 i 3100m 1440st 1020st 845sh 3080sh 1580m 1085m 740st
1120s 1010st 840sh 1480st 1065m 698st
805st 1460sh 995sh 692st
1360s 485s
II 3100sh 1430st 1015st 805st 3060m 1570st 1060m 730st
1120s 1010sh 1470st 995m 695st
1360s 685st
660m
. 465m
11 3090s 1430m 1020st 850sh 3060s 1580m 1260m 745st
1100m 840sh 2930m 1450st 1235m 665m
320st 1380s 1100m
1040m
v 3080s 1450st 1015st 805st 2920m 1580s 1260s 630m
1110s 1380s 1250s 550s
ve 3100s 1450st 1020m 815st 1360s 1260s 870s
1115s 1010m 1150m 510s
1065s

< In cm™!. Aufgenommen an KBr-Presslingen (Perkin-Elmer Modell 337); s=schwach, m=mittelstark,
st=stark, sh =Schulter. ? v(C=N) 2200st cm™*.

EXPERIMENTELLER TEIL

(1). Allgemeines

Samtliche Operationen miissen unter reinem Stickstoff und mit absolut .
trockenen, luftfreien Losungsmitteln durchgefiihrt werden. Die Thiole und Selenole
werden durch mehrfache Vakuumdestillation, Na,S,C,(CN), und Cp,ZrCl, durch
mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. Selenophenol®, Benzol-1,2-dithiol'® und
Na,S,C,(CN),'” werden nach Literaturvorschriften dargestellt.

C, H, N und Zr werden verbrennungsanalytisch, S nach Schoniger-Auf-
schiuss!® titrimetrisch?® und Se nach Aufschluss mit H,SO, und HNO, jodome-

- trisch?® bestimmt.

(2). Di-ni-cyclopentadienylzirkon(IV)-thiophenolat (1), -selenophenolat (I1), -benzol-1,2-
dithiolat (I1I) und -toluol-34-dithiolat (IV)

In einem 250 ml-Kolben werden unter Feuchtigkeitsausschluss und Stick-
stoffschutz 20 mMol (2.02 g, 2.78 ml) Tridthylamin unter Riihren bei Raumtemperatur
zu Mischungen von 10 mMol (2.92 g} Cp,ZrCl, und 20 mMol monofunktionellem
bzw. 10 mMol bifunktionellem Liganden (Einzeldaten siche Tabelle 3) in Benzol
(100 ml) zugetropft, wobei sich die Lésungen sofort gelb bis hellrot fiirben. Nach
einstiindigem Rithren wird durch eine Umkehrfritte von ausgefallenem Tridthylam-
moniumchlorid abgesaugt und das Losungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur
abgezogen. Die glasartig erstarrten Verbindungen I-1V werden direkt fiir die weiteren
Untersuchungen verwendet.
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TABELLE 3

PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE DATEN

Ligand Ver- Analysen (%) Mol-
() bindung I H zr X Gew.
HSC,H, 1 Ber. 6009 458 2074  14.58° 439.75
(2.20) Gel. 5836 421 2162  13.11° 459
HSeCeHs I Ber. 4953 378  17.10  29.60° 533.54
(3.14) Gef. 4892 403 1757 2934 548
1,2-(HS),C.H, I Ber.  53.14 390 2522  17.9%° 36164
(1.42) Gef. 5288 327 2429  17.00° 378
3.4-(HS),C4H,CH, v Ber. 5435 429 2428 1707 375.66
(1.56) Gef. 5296 355 2315  1727° 383
1,2-(NaS),C,(CN), ve Ber. 4650 279 2523  17.73°. 36160
(1.86) Gef. 4626 362 2487  1698°

=X =S.2X=Se. N ber. 7.75, gef. 877%.

(3). Di-n-cyclopentadienylzirkon(IV )-maleonitrildithiolat (V)

Dig L6sung von 10 mMol (2.92 g) Cp,ZrCl; in 100 ml Tetrahydrofuran und
10 mMol Na,S,C,(CN), (Tabelle 3) wird 1 Std. geriihrt und anschliessend 15 min
unter Riickfluss gekocht. Der beim Absaugen durch eine Umkehrfritte hinterbleiben-
de Riickstand wird mehrfach mit Tetrahydrofuran und dann mit Wasser ausgewa-
schen. Das so erhaltene V wird im Vakuumexsikkator iiber P,O; getrocknet.
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