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DIE BILDUNG VON C-C-BINDUNGEN BEI DER CARBONYLIERUNG 
VON 1,1-BIS(~5-CYCLOPENIENYL)ZIRCONAINDAN 
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Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Uniuersitiif. D 4630 Bochum (B.R.D.) 

(Eingegangen den 31. Januar 1980) 

The carbonylation of l,l-di-~5-cyclopentadienylzirconaindane leads to differ- 
ent products depending on the reaction conditions. The acyl complex results 
from regiospecific insertion of a carbon monoxide molecule into the Zr-C- 
(alkyl) o-bond at -70" C. Above -30” C rearrangement of the acyl complex 
takes place with formation of the “dimeric” compound, which isomerizes 
irreversibly on thermal induction at t70” C. Above 0” C further insertion of 
CO into the dimeric compound occurs under formation of statistical mixture of 
three products. Corresponding to the proposed structures 1-indanone is ob- 
tained besides 3-phenylpropanol, indane, and 1-tetralone. upon hydrolysis of 
the dimeric organometallic reaction products. The formation of the observed 
products can be described by a sequence of “conventional” reaction steps. 

Zusammenfassung 

Die Carbonylierung von 1,1-Bis($-cyclopentadienyl)zirconaindan (IV) 
fiihrt je nach den Reaktionsbedingungen zu verschiedenen Produkten. Der 
Acylkomplex IX resultiert aus der regio-spezifischen Insertion eines Mole- 
kiils Kohlenmonoxid in die Zr-C(Alkyl) o-Bindung in IV bei -70” C. Oberhalb 
-30” C erfolgt Umlagerung von IX unter Bildung der “dimeren” Verbindung 
XI. Die irreversible therm&h induzierte Isomerisierung von XI zu XII wird 
bei +7O”C beobachtet. Oberhalb 0°C findet der Einbau von weiterem CO in 
XI unter Bildung einer statistischen Mischung von XIV, XV und XVI statt. 
Bei der Hydrolyse der “dimeren” organometallischen Reaktionsprodukte wird 
entsprechend den vorgeschlagenen Strukturen 1-Indanon neben 3-Phenyl- 
propanol, Indan oder 1-Tetralon erhalten. Die Bildung der beobachteten 
Produkte kann durch eine Folge “konventioneller” Reaktionsschritte 
beschrieben werden. 
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EinIeitung 

Durch die in letzter Zeit intensiv betriebene Suche nach neuen spezifischen 
Methoden, die reduktive Kupplung von CO zu katalysieren, beansprucht die 
Frage des Ablaufs der Umsetzungen von Kohlenmonoxid mit organometal- 
lischen Reagenzien ein erhijhtes Interesse [l] _ Zwar sind Verbindungen der 
friihen UbergangsmetaIle (Gruppe IV und V) nicht Bestandteil katalytisch 
aktiver heterogener Fischer-Tropsch Systeme, kiirzlich durchgefiihrte Unter- 
suchungen lassen jedoch auf eine mijgliche zukiinftige Bedeutung dieser 
Elemente fur die Bildung von Produkten durch Reduktion und C-C Verkniip- 
fung aus CO in homogener Phase schliessen [2,3]. 

Gegenstand intensiver Untersuchungen waren in letzter Zeit Reaktionen von 
Zirconium(IV)alkyl- bzw. -hydridkomplexen mit Kohlenmonoxid. W&rend die 
isolierten organometallischen Reaktionsprodukte bei den Umsetzungen von CO 
mit Bis($-pentamethylcyclopentadienyl)zirconium(IV) Verbindungen zu einer 
schliissigen Beschreibung der Reaktionsablaufe gefiihrt haben [ 31, erscheinen die 
Verhdtnisse bei Verwendung der sterisch erheblich weniger anspruchsvollen 
13is(~5-cyclopentadienyl)zirconium(IV) komplexe wesentlich komplizierter. Bis 
auf wenige Ausnahmen wurde wegen der komplizierten Strukturen der organo- 
metallischen Produkte hauptsachlich aus den organ&hen Abbauprodukten auf 
den Reaktionsablauf geschlossen [ 4]_ 

Wir haben mit der Carbonylienmg von 1,1-Bis(~5-cyc10pentadienyl)zir- 
conaindan ein System untersucht, bei dem es mijglich ist, durch geeignete 
Wabl der Reaktionsbedingungen alle organometallischen Produkte, die zu den 
verschiedenen organ&hen Abbauprodukten fiihren, in hinreichender Reinheit 
fiir eine chemische und spektroskopische Charakterisierung zu isolieren. Wir 
glauben, dass die gegenseitige Umwandlung der so erhalten Komplexe und 
damit die Bildung von C-C Bindungen unter Einbeziehung von CO durch eine 
Folge konventioneller Reaktionsmechanismen bescrieben werden kann. 

Versuche und Ergebnisse 

l,l-Bis(~5-cyclopentadienyl)zirconaindan (IV) ist, wie kiinlich von uns 
beschrieben, auf zwei verschiedenen Wegen erhstlich [ 51. Zum einen entsteht es 
bei der Thermolyse von alkylsubstituierten Zirconaindanen (I) bei 80°C in 
Gegenwart eines ijberschusses an Ethylen (a), zum anderen wird es bei der 
Thermolyse von Diphenylzirconocen II (80” C) in einer Ethylenatmosphare 
gebildet (b). In beiden Fiillen ist die Bildung des Dehydrobenzolzirconocens 
III als nicht isolierbares reaktives Zwischenprodukt anzunehmen. Dies wird in 
Abwesenheit anderer gee&meter Reaktionspartner von Ethylen unter Bildung 
des Zirconaindans IV abgefangen. Die Beschreibung der metallacyclischen Struk- 
tur von IV rechtfertigt sich aus den iiblichen Abbaureaktionen sowie den 
spektroskopischen Daten (IR, ‘H- und 13C-NMR) [ 51. Aus den gemessenen 
Kopplungskonstanten J(CH) 126 bzw. 122 Hz fiir die Methylengruppen der 
CH,-CH,-Einheit wird sp3-Hybridisierung der aus dem Ethylen stammenden 
Koblenstoffe und somit das Vorliegen einero-Bindung zum Zirconiumatom in 
IV nahegelegt. Fur unsere Versuche verwendeten wir ausschliesslich das nach 
(b) als organgerotes viskoses 01 anfallende Produkt. 
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Zirconaindan IV reagiert bei Temperaturen zwischen 25” C und 70” C und 
Normaldruck in einer schwach exothermen Reaktion ranch mit Kohlen- 
monoxid. Unter diesen Bedingungen wird reproduzierbar etwas mehr als 1 
Equivalent CO aufgenommen. Das ‘H-NMR Spektrum deutet auf die Bildung 
komplizierter Mischungen von Zirconocenkomplexen, mindestens 10 diskrete 
Singuletts sind in dem fiir $-gebundene Cyclopentadienylliganden charakteris- 
tischen Bereich zu erkennen. Es werden ausschliesslich metallhaltige Produkte 
erhalten; im Gegensatz zur Reaktion von Dialkyltitanocenen werden bei der 
Carbonylierung von IV organische Reaktionsprodukte nicht direkt gebildet 
[6]. Nach Behandlung mit verd. HCl werden Mischungen der organischen Pro- 
dukte 1-Indanon (V), 3-Phenylpropanol (VI), Indan (VII) und 1-Tetralon 
(VIII) erhalten. Aus verschiedenen Versuchen resultieren Gem&he, bei denen 
V stets etwa 50% ausmacht; das Verhiiltniss der anderen drei‘Produkte variiert 
mit den Reaktionsbedingungen. 
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Bei der Umsetzung des Zirconaindans IV mit Kohlenmonoxid bei tiefer 
Temperatur wird ein anderer Reaktionsverlauf beobachtet. Die Bildung der 
komplexen Mischung organometallischer Reaktionsprodukte, die bei 
Durchfiihrung der Reaktion oberhalb Raumtemperatur gefunden wurde, 
unterbleibt. Stattdessen wird ein neues Produkt gefunden, das nicht ein 
Bestandteil dieser Mischung iat. Das ‘H-NMR Spektrum (-70” C, Toluol-da) 
dieser Substanz zeigt neben einem Multiplett im aromatischen Bereich (4 H) ein 
Singulett fur 10 Cyclopentadienylwasserstoffe bei 6 5.27 ppm sowie ein breites 
Signal bei 6 2.65 ppm (4 Protonen). Dieses bei der Reaktion von IV mit CO bei 
-70” C beobachtete Spektrum l&St vermuten, dass bei dieser Temperatur das 
prim& gebildete Produkt der Insertion von CO in eine Zirconium-Kohlen- 
stoff-o-Bindung stabil ist. Aus den beiden in IV fiir eine solche Reaktion zur 
Verfiigung stehenden Zr-C Bindungen sollten allerdings zwei unterschiedliche 
lnsertionsprodukte IX und X resultieren. Aus den vorliegenden spektro- 
skopischen Daten kann lediglich geschlossen werden, dass die Carbonylierung 
von IV hochspezifisch nur zu einem der beiden mijglichen Produkte fiihrt, eine 
sichere Unterscheidung, ob IX oder X gebildet wurde, ist dagegen nicht 
moglich. 

Eine Zuordnung konnte dagegen durch oxidativen Abbau des gebildeten 
Acylkomplexes erfolgen. Nach Umsetzung mit Chlor und anschliessender 
wassriger Aufarbeitung wird ortho-Chlordihydrozimtsaure erhalten. Dem 
Produkt der Carbonylierung von IV ist damit die Struktur der Acylverbindung 
IX zuzuschreiben; die Insertion von CO erfolgt spezifisch in die Zr-C(Alkyl) 
Bindung des Zirconaindans IV. 

Wegen der therm&hen Labilitat von IX wurde auf eine Isolierung dieser 
Verbindung verzichtet. Der Acylkomplex ist bis ca. -30” C stabil, oberhalb 
dieser Temperatul erfo1g-t je nach den Reaktionsbedingungen die Bildung ver- 
schiedener Produkte. Durch die Wahl dieser Bedingungen kiinnen jedoch die 
meisten der gebildeten Verbindungen hinreichend rein fiir eine Charakterisie- 
rung durch spektroskopische Methoden sowie einige chemische Reaktionen 
erhalten werden. Aus diesen Untersuchungen kommen wir zu dem Schluss, dass 
es sich bei den aus IX resultierenden Reaktionsprodukten ausnahmslos urn 
Verbindungen “dimerer” Struktur handelt, bei denen jeweils zwei meist unter- 
schiedliche Struktureinheiten (Strukturteile A und B) verbunden sind, die sich 
einzeln aus dem gemeinsamen Ausgangsmaterial IX herleiten lassen. 

Allen erhaltenen Produkten ist bis auf eine Ausnahme (XVI, siehe unten) der 
Strnkturteil A gemeinsam. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daas die spektro- 
skopischen Eigenschaften dieser Struktureinheit nur in geriugem Masse von der 
Art des zweiten -Teils der erhaltenen verschiedenen Verbindungen beeinflusst 
werden. Aus den Kemresonanzspektren sowie der Tatsache, dass bei der 
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SCHEMA 1. Folgeprodukte des Acylkom~lexes IX. 

Rehandlung mit HCl aus jeder dieser Verbindungen neben einer nahezu quanti- 
tativen Ausbeute an Zirconocendichlorid 1-Indanon 50% des resultierenden 
Gemisches organischer Abbauprodukte ausmacht, wird eine Beschreibung 
dieses Strukturteiles als ein Zirconocen(l-indanonenolat)komplex nahegelegt. 
Allerdings wird in den IR-Spektren eine im Vergleich zu anderen Zr-Enolaten 
[ 3 ] zu niedrigen Wellenzahlen verschobene Bande fiir die C= C Streckschwingung 
beobachtet. Dies deutet an, dass die Bindung der Fiinfringenolateinheit an das 
Metall nicht ausschliesslich iiber den Sauerstoff erfolgt, eine Koordinienmg der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an das Zirconiumatom hisst sich 
vermuten. Eine solche Formulierung der Struktureinheit A als q3-Enolatkom- 
plex erkhirt such die Beobachtung jeweils unterschiedlicher Cyclopentadienyl- 
liganden der Cp, Zr-Gruppierung dieses Strukturteiles *. 

* Dies wird such fiir den Komplex XIV gefunden (tiehe u&en). in dem abweichend van den anderen 
“dimeren” Reaktionsprodukten XI. XII und XIII die Cp-Liganden der Indanonenolat-Cp2 Zr-einheit 
nicht durch das Vorhandensein eines chiralen Zentrmns im zweiten Teil des Molekiils diastereotop 
werden. 
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Die an das Zirconocen( l-indanonenolat) (A) gebundene Struktureinheit B 
bestimmt das chemische VerhaIten der aus dem Acylkomplex IX resultierenden 
Verbindungen. Aus den spektralen Daten des bei der thermischen “Dimerisie- 
rung” bei Temperaturen oberhalb -30” C resultierenden Produktes XI (Tabelle 
1) kann auf das Vorliegen eines Metallacyclus geschlossen werden, bei dem 
durch einen Substituenten die Cyclopentadienylliganden der Zirconocenein- 
heit chemisch unterschiedlich werden. Aus den mijglichen Isomeren wird durch 
die beobachteten spektralen Daten in Verbindung mit dem chemischen 
Verhalten (siehe unten) eine Sechsringstruktur nahegelegt (Schema 1). XI ist 
ein Bestandteil der bei der Carbonylienmg bei Raumtemperatur erhaltenen 
Mischung und liefert bei der Hydrolyse 1-Indanon und 3-Phenylpropanol 
(l/l). 

Bei 0°C ist XI (unter Schutzgas) praktisch unbegrenzt best&dig. Bei 
erhijhter Temperatur (typische Reaktionsbedingungen fiir vollstandigen 
Umsatz: 70” C, 2 Std.) erfolgt jedoch die irreversible intramolekulare Um- 
lagerung zu XII. Wie aus den spektralen Daten ersichtlich, findet sich die 
Zirconium-Indanonenolateinheit (A) unversehrt in XII wieder. Diese 
Verbindung liefert die Hydrolyseprodukte 1-Indanon und Indan (l/l). Die 
Bildung des Kohlenwasserstoffs bei der Protolyse deutet auf das Vorhandensein 
eines Zirconiumalkyls. Dies wird durch die Reaktion von XII mit CO bestatigt. 
Wahrend unter Normalbedingungen keine Reaktion mit Kohlenmonoxid zu 
beobachten ist, findet unter erhijhtem CO-Druck (>I00 bar) Carbonylierung 
statt. Das erhaltene Produkt XIII ist sehr instabil und verliert bei Raumtem- 
peratur und Normaldruck rasch wieder ein Equivalent CO unter Riickbildung 
von XII. Durch oxidativen Abbau kann als Reaktionsprodukt von XIII jedoch 
1-Indancarbonsaure neben 2-Chlor-1-Indanon in guter Ausbeute erhalten 
werden. Dadurch erscheint gesichert, dass in XII ein durch eine Cp,Zr-Gruppe 
in der l-Position substituiertes Indan vorliegt Die von XII erhaltenen spektro- 
skopischen Daten (Tabelle 1) stimmen hiermit iiberein. Wie fiir diese Struktur 
zu fordem, werden in den NMR-Spektren neben den unterschiedlichen Cp- 
Liganden des Zirconiumenolates zwei weitere Signale fiir die durch das benach- 
barte chirale Zentrum des substituierten Indangeriistes cliastereotopen Cp- 
Gruppen der zweiten Zirconoceneinheit beobachtet. 

Im Gegensatz zu XII reagiert XI oberhalb 0” C in einer irreversiblen Reaktion 
mit Kohlenmonoxid. Als einzige Produkte werden bei der Hydrolyse 1-Indanon 
und l-Tetralon erhalten (l/l). Ubereinstimmend damit zeigen such die spektra- 
len Daten, dass wiederum der Zirconium(indanonenolat)teil (A) unverandert 
vorliegt, eine chemische Reaktion hat sich auf Teil B beschrankt. Aus den 
Spektren schliessen wir, dass 1-Tetralon bei der Hydrolyse aus dem Zirconium- 
enolat dieses Ketons gebildet wird, das Teil des erhalten Komplexes 
ist. Wie schon fiir das Indanonenolat diskutiert, lassen such hier sowohl die 
NMR-(Z-Cyclopentadienyl-Signale) als such die IR-Daten auf eine Beteiligung 
der C=C-Doppelbindung des Enolates an der Koordmierung an das Metall 
schliessen. Allerdings deutet die relativ geringe Verschiebung der C=C-Streck- 
schwingungsbande zu kleineren Wellenzahlen einen im Vergleich zum Indanon- 
enolat schwacheren Bindungsanteil iiber die C=C Bindung an. Es gibt 
Hinweise im ‘H-NMR (Vorhandensein zweier gerade getrennter =CH-Tripletts, 
IntensitatsverhaItnis 2/l, sowie deutliche Verbreitung des Dubletts bei 6 3.27 
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ppm sowie des Tripletts bei 6 5.27 ppm) und 13C-NMR (“Aufspaltung” des 
Signals des =CH Kohlenstoffatoms) (Tabelle l), dass bei der Carbonylierung 
von XI nicht ein einheitlicher Komplex erhalten wird, sondern dass eine sta- 
tistische Mischung der drei mijglichen Kombinationen XIV, XV und XVI 
(Schema l), deren Spektren nur geringfiigig voneinander abweichen, erhalten 
wurde. 

Es sind diese aus IX resultierenden Produkte XI, XII, XIV, XV und XVI, die 
die eingangsbeschriebenen bei der Carbonylierung oberhalb Raumtemperatur 
gebildeten Mischungen organometallischer Komplexe ausmachen. Fiihrt man 
dagegen die Carbonylierung von IV oder die Thermolyse von IX in Gegenwart 
eines grossen Uberschusses einer organischen Carbonylverbindung bei Tem- 
peraturen oberhalb -30” C durch, so wird bei hinreichender Konzentration des 
Abftigers die Bildung von XI sowie der daraus resultierenden Folgeprodukte 
unterbunden. Stattdessen werden nicht nHher charakterisierte Komplexe 
gebildet, aus denen nach der Hydrolyse (lO%ige HCl) die entsprechenden 
Alkohole (2-B. l-Phenyl-ethanol aus Acetophenon, Ausbeute ca. 70%) erhalten 
werden. 

Diskussion 

Die bevorzugte Bildung des Acylkomplexes IX bei der Carbonylierung von 
IV scheint auf den ersten Blick entsprechend der h&fig gemachten Beobach- 
tung zu erfolgen, dass in einer Konkurrenzsituation bevorzugt Insertion von CO 
in die schwachere Bindung, hier die Zirconium-C( Alkyl) o-Bindung [13], 
erfolgt 171. Es ist jedoch offensichtlich, dass eine solche Selektivitatssteuerng 
sehr stark vom Reaktionsprofil der Insertion abhangt. In der Tat wird ein solch 
dominierender Einfluss der Bindungsstarke nur bei Carbonylierungsreaktionen 
beobachtet, bei denen anzunehmen ist, dass der eigentliche “Insertionsschritt”, 
die 1,2-Wanderung der Alkyl- oder Arylgruppe zum Carbonylkohlenstoff, 
stark endotherm ist [ 81. Dagegen verlangt die Bildung des “CO-Insertions- 
produktes” IX als e&en Reakfionsschritt die Koordinierung von Kohlen- 
monoxid an das Zirconiumatom in IV. Es ist anzunehmen, dass die darauf 
folgende Alkylverschiebung schwach exotherm verlauft. Wegen dieses vom 
iiblichen abweichenden Reaktionsprofils werden bei den Carbonylinsertionen 
der pseudotetraedrischen 16-Elektronen do-Metallocenkomplexe andere sonst 
aus thermodynamischen Griinden iiberdeckte Einfliisse auf den Reaktionsab- 
lauf deutlich [9]. 

Eine Vielzahl verschiedener Untersuchungen an “gewinkelten” Metallocen- 
verbindungen deutet darauf bin, dass im 16-Elektronen Komplex IV ein 
Acceptororbital am Zirconiumatom fiir die Bindung des eintretenden Kohlen- 
monoxids zur Verfiigung steht, das prinzipiell die Bildung zweier unterschied- 
lither Carbonylkomplexe XVII und XVIII ermiiglicht [lO,ll]. Neben der 
Riickreaktion zu IV kann eine Stabilisierung dieser kurzlebigen Intermediiir- 
produkte nur durch die spezifische Abreaktion zu den Acylverbindungen, die 
Bildung von IX aus XVII bzw. X aus XVIII, erfolgen. Die Tatsache, dass im 
Rahmen der Analysengenauigkeit nur einer der beiden mijglichen Reaktions- 
wege beobachtet wird, ist nach diesem kinetischen Schema (Schema 2) 
entweder auf eine Bevorzugung der Bildung von XVII (h 1 >> k 1,) oder eine 



53 

CP2 

XVII 

k2 

co 
0 Zr *o 

CP2 

IX 

CD 0 

oc1zrcP2 

k; a? 0 
ZrCP2 

t: 
_A 

XVIII X 

SCHEMA 2. Miigliche Konkurrenzreaktionen bei de+ Carbonylierung van IV_ 

schnellere Abreaktion dieses Intermediarproduktes (h&?-i >> k;/lz’_i) gegeniiber 
XVIII zuriickzufiihren. Die erste Mijglichkeit wiirde auf eine sterische Behinde- 

rung des eintretenden Kohlenmonoxids von der Seite des aromatischen Ringes 
hindeuten. Zwar kann ein solcher Einfluss nicht mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden, aus den spektralen Daten einer Reihe von substituierten Zirconain- 
danen lassen sich jedoch keine Anhaltspunkte fur das Vorliegen einer ausser- 
gewijhnlichen sterischen Wechselwirkung zwischen einzelnen Atomen der 

organ&hen Liganden und dem MetaUzentrum in IV erkennen [ 51. Die 
Mijglichkeit der Produktkontrolle im zweiten Schritt der Reaktionsfolge 
erscheint uns plausibler. Es gibt einige Hinweise dafiir, dass bei den nahezu 
thermoneutralen CO-Insertionen in Metall-Kohlenstoff o-Bindungen bei 
friihen ijbergangsmetallen eine relative Wanderungstendenz gefunden wird, 
wie sie fur eine anionotrope-1,2-Wanderung (des Alkyl- oder Arylrestes zum 
positivierten Carbonyl-Kohlenstoff) zu fordem ist. Danach wandern generell 
Gruppen bevorzugt, die zur Stabilisierung einer Elektronendefizits im uber- 
gangszustand befghigt sind. 

So kann bei der Reaktionen von verschiedenen Verbindungen des Typs 
Cp,Zr(H)R mit Kohlenmonoxid aus dem beobachteten unterschiedlichen 
Verh5ltnis von reduktiver Eliminierung zu CO-Insertion auf eine deutlich 
erhijhte Wanderungstendenz einer set-Alkyl- gegeniiber einer prim-Alkyl- 
gruppe bei der Carbonylierung geschlossen werden [4]. Legt man fur 
diese Reaktionen den fiir pseudotetraedrische do-Metallocenderivate nahe- 
gelegten stereochemischen Verlauf der vorausgehenden CO-Koordinierung 
zugrunde [lx], so kann beim Ablauf der Carbonylierung von Zirconocenalkyl- 
hydriden sterischen Faktoren nur eine untergeordnete Bedeutung zukommen. 

Wir konnten zeigen, dass bei intramolekularer Konkurrenz zwischen Alkyl- 
und Arylgruppen die Insertion von CO ausschliesslich unter Bildung der Zir- 
conocen-Aroylkomplexe erfolgt [12]. Dieser Reaktionsweg bietet offenbar 
eine so grosse energetische Begiinstigung durch die Miiglichkeit der Ausbildung 
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einer intermediaren Struktur vom Phenoniumtyp, dass ausschliesslich 
Wanderung unter ijffnung der als wesentlich stabiler anzunehmenden Zirco- 
nium-C( Aryl) o-Bindung erfolgt [ 13]_ Elektronenliefernde Substituenten in der 
para-Position erhijhen in diesem Falle zusatzlich die relative Geschwindigkeit 
der CO-Insertion in diese Gruppe [12]. 

Im vorliegenden Fall der Carbonylierung von IV wird jedoch eine solche 
giinstige Phenoniumstruktur durch das Vorliegen des metall~cyclischen Systems 
verhindert. Ohne diese besondere Art der Stabilisierung bleibt neben unter- 
schiedlichen Bindungserergien fiir die Metall-Kohlenstoff q-Bindungen ledig- 
lich die Konkurrenz der 1,2-Wandenmg eines sp*-(XVIII -+ X) gegeniiber einem 
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom (XVII + IX) zum positivierten Carbonyl- 
kohlenstoff- Fiir eine solche Konkurrenzsituation ist bei Abwesenheit anderer 
Stabilisierungsfaktoren die bevorzugte Wanderung des Zentrums mit hijherem 
p-Charakter zu erwarten; im Gegensatz zur Reaktion acyclischer Aryl-alkyl- 
zirconocene sollte bei der Carbonylierung des Zirconaindans IV Insertion 
bevorzugt in die Metall-C(Alkyl) o-Bindung erfolgen. Wir vermuten daher, dass 
die ausschliesslich beobachtete Bildung von IX als eine elektronische Konse- 
quenz des Insertionsmechanismus verstanden werden kann und nicht auf 
besondere sterische oder thermodynamische Verhaltnisse zuriickzufiihren sein 
muss. 

Die oberhalb -30” C beobachtete thermisch induzierte Abreaktion von IX 
kann durch eine Folge bekannter Reaktionsschritte verstanden werden. Es ist 
anzunehmen, dass der sechsgliedrige Metallacyclus hinreichend flexibel ist, urn 
eine Wanderung der Arylgruppe vom Zirconiumatom zum Acylkohlenstoff zu 
erlauben. Im Gegensatz zu analogen Cp-,Ti-Verbindungen [6] wird bei den 
Zirconiumkomplexen diese “reduktive Eliminierung” jedoch im allgemeinen 
nicht mit der Freisetzung des entsprechenden Ketons abgeschlossen. Wie von 
Bercaw [ 31 bei den Bis(~s-pentamethylcyclopentadienyl)zirconium Verbin- 
dungen postuliert und von uns am Beispiel der Bildung des q*-Benzophenon- 
zirconocens (XIX) gezeigt wurde [ 141, findet bei den Zirconiumverbindungen 
Stabilisierung des resultierenden Metall-Keton Komplexes als Metallaoxiran 
statt *. Wir nehmen daher bei der Thermolyse von IX die Bildung des Zirco- 
naoxirans XX an (Schema 3). Wie aus dem chemischen Verhalten von XIX 
abgeleitet werden kann, sollte such XX typische Reaktionen einer Zirconium- 
Kohlenstoff o-Bindung zeigen [16]. Wie zu erwarten ist XX daher nicht stabil, 
sonderr reagiert unter fl-Hydrid Eliminierung zum Zirconiumhydrid XXI ab. 

Die intermediare Bildung des Hydrids XXI gibt sich d&h die typische 
Abfangreaktion mit organ&hen Carbonylverbindungen (hier: Acetophenon) 
zu erkennen [17]. In Abwesenheit eines anderen geeigneten Abfangers bietet 
sich die Reaktion mit dem Ausgangsmaterial an. Addition des Zirconium- 
hydrids an die C=O-Bindung des Acylkomplexes IX fiihrt direkt zur Bildung 
des e&en beobachteten “Dimeren” XI. In XI iiberbriickt formal die 
Carbonylgruppe eines Aldehyds (3-Arylpropanal) zwei chemisch verschiedene 
Cp2Zr-Einheiten. Fur die strukturell al-mliche Verbindung [(Cp2ZrCl)2- 

* Der untenchiedliche Verlauf der “reduktiven Eliminierung” ausgehend ~0x1 Titanocen- und Zir- 
conocenac~lkomplexen kiinnte auf die vergleichsweise hiihere Bindungsstiirke der Zirconium- 
Sauerstoff o-Bindung zuriickzufiihren sein 1151. 
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SCHEMA 3. Vorgescblagener V&auf der Folgereaktionen aus IX. 

(I.I-CH,=O)] (XXII) wurde iiberraschenderweise jedoch chemische Aquivalenz 
der durch den Aldehyd verbundenen Cp,Zr-Einheiten gefunden. Zwischen den 
beiden miiglichen Erkkirungen fiir dieses Phanomen, das Vorliegen einer 
symmetrischen fiberbriickung durch den Aldehyd oder eine schnelle Gleich- 
gewichtseinstellung zwischen zwei in Bezug auf den iiberbriickenden Liganden 
unsymmetrischen Strukturen, konnte jedoch nicht unterschieden werden [IS]. 
Aus den erhaltenen spektroskopischen Daten von XI kann weder mit Sicherheit 
auf das Vorliegen einer ungewohnlichen Art der fierbriickung noch einer 
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wechselseitigen dyotropen Umlagerung [ 191, die in diesem Falle zum sieben- 
gliedrigen Metallacyclus XXIII fiihren sollte, geschlossen werden. Allerdings 
wird im allgemeinen fur dyotrope Umlagerungen eine relativ niedrige Akti- 
vierungsbarriere fur Gruppen gefunden, die such eine hohe Wanderungsfghig- 
keit in sigmatropen Verschiebungen zeigen. Da es Hinweise dafiir gibt, dass dies 
fur die Cp,Zr-Gruppierung zutreffen kSnnte [20], ist es nicht auszuschliessen, 
dass bei der Thermolyse von IX eine Gleichgewichtsmischung extremer Lage 
resultiert, bei der die Verbindungen XI und XXIII durch einen (T-U Austausch 
mit niedriger Aktivierungsenergie miteinander in Beziehung stehen. Die 
Annahme, dass die Verbindung XI, die den sechsgliedrigen Metallacyclus als 
einen Strukturteil aufweist, zumindest in einer geringen Gleichgewichtskonzen- 
tration vorliegt, macht jedoch sowohl die thermisch induzierte Abreaktion von 
IX als such die weiteren beobachteten Folgereaktionen versttidlich. 

Die thermisch induzierte Bildung von XII aus XI deutet an, dass zumindest 
formal gekoppelte o--a-Verschiebungen in dem betrachteten System mijglich 
sind. Im Gegensatz zum hypothetischen Gleichgewicht XI * XXIII ist nach 
einer Abschztzung aufgrund von Bindungsinkrementen zu erwarten, dass die 
beobachtete Bildung des Produktes XII der dyotropen Umlagerung aus XI 
(Schema 3, Weg a) stark exotherm erfolgt [ 13,151. 

Fiir den mechanistischen Ablauf von Kupplungsreaktionen zweier CO- 
Molekiile an Komplexen von Ubergangsmetallen der Gruppen IV und V sind in 
letzter Zeit wiederholt neuartige Reaktionsschritte formuliert worden, z.B. 
die Dimerisierung von intermedieen Zirconoxycarbenen [ 31 oder die Insertion 
von CO in Metallaoxirane [21]. Im Falle der Reaktionen des Zirconaindans IV 
mit Kohlenmonoxid werden die Verbindungen XIV, XV und XVI erhalten, bei 
deren Bildung die Kupplung zweier aus CO stammender Kohlenstoffatome 
stattgefunden hat. Auch zur Erkliirung dieser, wie von uns gezeigt, aus dem 
primaren Dimerisierungsprodukt XI stammenden Produkte, reicht unserer 
Meinung nach jedoch eine Folge von konventionellen, an vielen Beispielen 
untersuchten Reaktionsschritten aus. Im Prinzip wird eine Reaktionsfolge 
analog der fiir die Bildung von XI aus IV beschriebenen durchlaufen (Schema 3). 

Wie fur ein Alkylarylzirconocen zu erwarten, findet die weitere Carbonylie- 
rung von XI schon unter milden Reaktionsbedingungen statt. Insertion von CO 
in eine der beiden Zirconium-Kohlenstoff a-Bindungen des Metallacyclus in 
XI fiihrt zu den Acylkomplexen XXIV bzw. XXV. Aufgrund der sterischen 
Verhaltnisse des sechsgliedrigen Metallacyclus XI im Gegensatz zum wesentlich 
starreren Metallaindan IV ist die Bildung des Acylkomplexes XXV hier nicht 
auszuschliessen. Wie schon bei der BiIdung des Zirconiumhydrids XXI formu- 
liert, ist anzunehmen, dass die thermisch induzierte reduktive Eliminierung aus 
diesen Acylverbindungen zu einem Zirconocen-q*-Ketonkomplex (XXVI) 
fiihrt. Es ist zu erwarten, dass die Reaktivitat von XXVI durch die gespannte 
Zirconium-Kohlenstoff o-Bindung bestimmt wird. Im Unterschied zu XX ist 
hier jedoch als Moglichkeit der Stabilisierung eine P-Eliminierung einer OR’ 
Gruppierung unter Bildung einer Zirconium-Sauerstoff-Bindung gegeniiber 
einer P-Wasserstoff-Eliminierung unter Bildung eines Zirconiumhydrids thermo- 
dynamisch begiinstigt. Abreaktion von XXVI fiihrt so zu XIV *, das in einer 

* Die fiir unsere Beschreibung des Reaktionsverlaufes notwendlgen intermediSen Zirconaoxirame 
(XX und XXVI) scheinen eine fiir eine bimoleculare Reaktion m geriage Lebemdauer zu besitzen. 
da ibnen sehr attraktive intramoleculare Wege der Abreaktion zu weniger gespannten Frodukten 

offenstehen. 
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anschliessenden Disproportionierungsreaktion mit XV und XVI im Gleich- 
gewicht steht. 

Unsere Ergebnisse zeigen, dass fiir die Bildung von Kohlenstoff-Kohlen- 
&off-Bindungen aus dem Zirconaindan IV und CO wie such bei der als Folge- 
reaktion beobachteten Kupplung zweier aus Kohlenmonoxid-Molekiilen 
stammender Kohlenstoffatome keine im Prinzip neuartigen Reaktionsschritte 
zu postulieren sind. Zur Erklarung der beobachteten Produkte ist eine Folge 
von konventionellen, fiir Organometallverbindungen typischen Reaktions- 
schritten hinreichend. Ob dies such fiir die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit 
Zirconiumhydridkomplexen zutrifft, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen mit organometallischen Reagenzien wurden unter Argon als 
Schutzgas durchgefiihrt. Die verwendeten LGsungsmittel wurden in einer Argon- 
atmosphgre von Lithiumaluminiumhydrid (Ether, THF) oder P401,, destilliert. 
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker WH 90 (22.64 MHz, 13C; 90 MHz, 
‘H) oder Varian NV 14 Spektrometer (60 MHz, ‘H, Tieftemperaturmessungen) 
aufgenommen. Chemische Verschiebungen wurden relativ zu Tetramethylsilan 
als internem Standard gemessen und sind in ppm/b-Skala angegeben. 

1,l -Bis($-cyclopentadienyl)zirconaindan (IV) 
Eine Suspension von 11.25 g (30 mmol) Bis($-cyclopentadienyl)zirconium- 

diphenyl[22] in 100 ml Benz01 werden fiir 72 Std. im Autoklaven unter 
Ethylen (30 bar) auf 7 5-80” C erhitzt. Nach Filtration von einer geringen 
Menge eines nicht identifizierten Niederschlags resultiert eine orangerote 
Losung, aus der IV nach dem Abziehen des Lijsungsmittels als orangerotes al 
erhalten wird (9 g, 92%). ‘H NMR (C,D,): 7.20-655 (m, 4 H), 5.95 (s, IO H), 
3.25 (t, 2 H), 1.25 (t, 2 H); 13C NMR (C6D6): 183.8,150.2,136.8, 127.2, 
125.6,124-O (je lC), 112.0,43.0 (J(CH) 126 Hz), 34.4 (J(CH) 122 Hz). IR 
(C6D6, kompensiert): 3100,3040,2960,2905,2880,1440,1428,1017, 800, 
739. IV ist in aromatischen Lijsungsmitteln gut 16slich, in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen dagegen nur massig; in Halogenkohlenwasserstoffen tritt Zerset- 
zung ein. 

Umsetzung von IV mit Kohlenmonoxid 
(a) Eine LGsung von 3.5 g (10.8 mmol) des Zirconaindans IV in 60 ml 

Benz01 werden 30 Minuten bei 25” C in einer CO-Atmosphee geriihrt. Wahrend 
dieser Zeit werden 280 ml (12.5 mmol; 1.16 Mol-Equivalent) Kohlenmonoxid 
aufgenommen. Die Lijsung wird im Vakuum auf 25 ml eingeengt und mit 
25 ml lO’%iger wassriger HCl unter Zusatz von ca. 1 g Kieselgel60 (Merck) 
hydrolysiert. Man trennt anschliessend die organische Phase ab, w?ischt die 
wtisrige Phase mehrmals mit Benz01 und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Nach 
Entfemung des Liisungsmittels werden die organischen Reaktionsprodukte 
durch Filtration iiber Kieselgel (Pentan/Ether 10%) gereinigt. Die Trennung der 
erhaltenen Substanzen erfolgte gaschromatographisch, 20% Silicon DC 200, 
2OO”C, Retentionszeiten (Ausbeuten an isolierter Substanz): 5.5 Min (3- 
Phenylpropanol, 0.41 g, 28%) 8.5 Min (1-Indanon, 0.57 g, 40%) und 12 Min 
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(1-Tetralon, 0.17 g, 11%). Fiihrt man die Carbonylierung von IV bei 70°C durch 
(3.35 g (10.3 mmol) in 60 ml Benzol; CO-Aufnahme: 270 ml (12.05 mmol)), so 
erhalt man bei sonst gleicher Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung: 0.26 g (21%) 

Indan (Retentionszeit: 2.5 Min), 0.57 g (42%) 1-Indanon und 0.29 g (19%) 
I-Tetralon. Die Identifizierung der erhaltenen Verbindungen erfolgte durch 
Vergleich der spektralen Daten mit denen von authentischem Material. 

(b) In einem NMR-Rijhrchen werden durch eine Losung von 0.35 g (1.1 
mmol) IV in 0.5 ml Toluol-ds bei -78°C im Laufe von 30 Min 50 ml gekiihltes 
(-7S” C) Kohlenmonoxid geleitet. Das ’ H-NMR-Spektrum des resultierenden 
Acylkomplexes IX wird bei -70° C aufgenommen. 

Analog wird IX durch Umsatz von IV mit CO bei tiefer Temperatur 
(<-40°C) in prgparativen Mengen in Lijsung (Toluol) erhalten. Zur Konstitu- 
tionsaufklting wird in eine solche Losung, erhalten durch Carbonylierung von 
0.48 g (l-48 mmol) IV bei -78OC, bei tiefer Temperatur iiberschiissiges Chlor 
eingeleitet. Man riihrt 10 Min nach und entfemt den Halogeniiberschluss im 
Argonstrom. Bei Raumtemperatur behandelt man das Reaktionsgemisch mit 
4070iger Natronlauge. Aus der wassrigen Phase werden nach dem Ansauern 
0.16 g (0.87 mmol) ortho-Chlordihydrozimtsaure erhalten (farblose Nadeln aus 
n-Oktan/Benzol(3%), Fp: 96-97” C). 

Thermolyse der Acyluerbindung IX 

(a) Eine Lijsung von IX (4 mmol) in Toluol (30 ml), wie beschrieben durch 
Carbonylierung von IV bei -78” C erhalten, wird, nachdem ein Rest an iiber- 
schiissigem CO durch Einleiten eines Argonstromes entfernt worden ist, auf 
Raumtemperatur erwemt. Durch Zugabe von 100 ml Pentan wird XI aus- 
gefalh, nach Filtration wird diese Verbindung in Form eines gelben Pulvers 
(1.2 g, 85% Ausbeute) erhalten IR (C6D6, kompensiert): 3100,3040, 2965, 
2905,1600,1570,1445,1350,1310,1290,1245,1185,1125,1080,1020, 
800, 740 cm-‘. Die Hydrolyse mit lO%iger HCl fiihrt nach iiblicher Auf- 
arbeitung zu einem Gemisch von V und VI, das unter den beschriebenen 
Bedingungen gaschromatographisch getrennt wird (V/VI l/0.93)_ 

(b) Zu einer Losung von IX (4.5 mmol) in 40 ml Toluol werden bei -78°C 
100 ml Acetophenon gegeben. Es wird mit Pentan verdiinnt, bis eine gut riihrbare 
Suspension entsteht (ca. 50 ml)_ Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wird 
die Hauptmenge des Acetophenons im Vakuum entfemt. Nach der Hydrolyse 
wird an Kieselgel60 (Merck) chromatographiert. Als letztes Eluat werden 
dabei mit Ether (250 ml) 0.4 g l-Phenylethanol (73% Ausbeute bezogen auf 
IX) erhalten. 

Thermolyse von XI 
Eine Liisung von 5 g (7.1 mmol) XI in 50 ml Benz01 wird 2 Std. auf 70” C 

erhitzt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird XII als hellgelbes Pulver 
erhalten, das nach der Hydrolyse V und VII (1.00/0.89) ergibt. 

L%sst man auf eine Lijsung von XII (NMR-L&ung, ca. lO%ig in C,D,) CO 
einwirken (16 Std., 130 bar), so ist im ‘H-NMR-Spektrum der resultierenden 
Lijsung die Bildung einer neuen Substanz zu beobachten (Cyclopentadienyl- 
gruppen: ‘H-NMR: 6.33s, 5.62s; 13C-NMR: 112.2, 109.5 und 109.4, relative 
Intensitgt ca. 2/1/l). Die erhaltene Verbindung (XIII) ist jedoch recht instabil. 
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Im ‘H-NMR-Spektrum ist im Verlauf von 18 Std. CLL~ Riickbildung von XII 
(80%) zu erkennen. 

Zur weiteren Charakterisierung von XIII wurde diese Verbindung aus 2.7 g 
(3.8 mmol) XII geliist in 50 ml Benz01 hergestellt (16 Std., Raumtemperatur, 
130 Ear CO). Man leitet anschliessend Chlor im fiberschuss ein und riihrt fiir 
10 Minuten. Nach Durchleiten eines Argonstromes (15 Min) wird mit 50 ml 
20%iger Natronlauge hydrolysiert. Aus der w%srigen Phase werden nach iiblicher 
Aufarbeitung 0.29 g (48%) 1-Indancarbonsgure erhalten; aus der organischen 
Phase werden 0.47 g (75%) 2-Chlor-1-Indanon isoliert. 

Carbonylierung von XI 
Eine i,$ung von 4.5 g (6.4 mmol) XI in 50 ml Benz01 werden fiir 2 Std. in 

einer Kohlenmonoxidatmosph&e geriihrt. Dabei werden 130 ml (5.8 mmol) 
CO aufgenommen. Nach Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum wird das 
Gemisch von XIV, XV und XVI als orangeroter, glasartiger Festk6rper erhalten. 
Die Hydrolyse (lO%ige HCl) liefert V und VIII (1.00/0.93). 

Aus NMR-Experimenten (lO’%ige L&ungen in Toluol-dg) kann geschlossen 
werden, dass die Carbonylierung von XI erst oberhalb 0°C zu beobachten ist. 
Bei tiefen Temperaturen (<O”C) wird keine Reaktion von XI registrieti, inter- 
med%.r auftretende Acylkomplexe (XXIV, XXV) kijnnen nicht beobachtet 
werden. 

Das Gemisch von XIV, XV und XVI wird such erhalten, wenn IV (2.9 g, 
8.9 mmol) in Toluol (50 ml) ca. 25 Std. in einer Kohlenmonoxidatmosphtie 
geriihrt wird. Ir (C6D6, kompensiert): 3100-3010, 2960, 2930, 2880,1618, 
1595,1568,1360,1260,1015,800,740 cm-‘. 

Herm Prof. Dr_ W-R_ Roth danken wir fiir Diskussionen und die grossziigige 
Fijrderung der Arbeit. Herrn Dr. W. Dietrich sind wir fiir die Aufnahme von 
NMR-Spektren zu Dank verpflichtet. Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 
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