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Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Uniuersit&t Bochum, Postfach 102148, D-4630 Bochum 1 
{B.R.D.) 

(Eingegangen den 15. Juli 1981) 

Summary 

Thermolysis of q*-benzoyl(phenyl)zirconocene yields the $-benzophenon- 
zirconocene complex 2, isolated as a dimer. 2 exhibits an ambivalent reactivity 
pattern. The formation of five-membered metallacycles from 2 and olefinic 
hydrocarbons possibly proceeds analogous to reactions of “normal” metal- 
olefin n-complexes. However;both reactions with the electron-deficient olefins 
dimethylfumarate and -maleate and the behavior towards electrophilic and 
protic reagents as well as aromatic hydrocarbons might be interpreted in terms 
of a metallaoxirane-character of 2. 

Zusammenfassung 

Die Thermolyse des q*-Benzoyl(phenyl)zirconocens liefert den q’-Benzo- 
phenonzirconocen-Komplex 2, der in Form eines Dimeren isoliert wird. 2 zei@ 
ein ambivalentes Reaktionsverhalten. Entsprechend den Reaktionen eines 
“normalen” Olefinmetall-?r-Komplexes verGuft mijglicherweise die Umsetzung 
von 2 mit olefinischen Kohlenwasserstoffen zu metallacyclischen Fiinfringver- 
bindungen. Sowohl die Reaktion mit den elektronenarmen Olefinen Dimethyl- 
fumarat und -maleat als such das Verhalten gegeniiber elektrophilen und proti- 
schen Reagenzien sowie aromatischen Kohlenwasserstoffen kijnnte dagegen als 
Ausdruck eines Metallaoxirancharakters von 2 interpretiert werden. 

Das Postulat der therm&h induzierten Bildung intermediarer q*-Keton- und 
Aldehydkomplexe im Verlaufe der Carbonylierung von Zirconocenalkyl- und 
-hydrid-Verbindungen [ 11 kann nicht durch bimolekulare Reaktionen dieser in 
situ erzeugten Komplexe oder gar ihre Isolierung untermauert werden, da der 
geforderten Reaktivitat im Sinne eines gespannten Metallalkyls entsprechend 
diesen Verbindungen bekanntermassen rasch verlaufende &Eliminierungsreak- 
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tionen als attraktive Wege intramolekularer Abreaktionen zur Verfiigung stehen 
[2] _ Gestiitzt wird die mijgliche Bildung dieser 1ntermediZrprodukt.e durch eine 
begrenzte Anzahl an bekannten Beispielen von Komplexen anderer Ubergangs- 
metalle mit “side-on” koordinierten organischen Carbonylverbindungen, denen 
aufgrundihrer Struktursolche Reaktionswegeversperrtsind f3,4].Unseres 

Wissens ist jedoch ausser vereinzelten Reaktionen bisher nicht iiber umfassendere 
experimentelle Untersuchungen zum chemischen Verhalten eines Beispiels dieser 
Substanzklasse berichtet worden. Wir haben Hinweise dafiir gefunden, dass 
durch die Wahl geeigneter Gruppen der organischen Carbonylverbindungen such 
q*-Ketonzirconocen-Komplexe isoliert und durch bimolekulare Reaktionen in 
ihrem Verhalten gegeniiber verschiedenen Reagenzien charakterisiert werden 
kijnnen 

Die Thermolyse von v*-Aroyl(aryl)zirconocen-Komplexen 

Wir haben beobachtet, dass 7)*-Aroyl(aryl)zirconocen-Komplexe 1 ein von der 
Mebrzahl der Acylmetallocen-\Terbindungen von Elementen der Gruppe IVB 
unterschiedliches Reaktionsverhalten bei der Thermolyse in inerten Solventien 
zeigen. W?ihrend iiblicherweise in Umkehrung der Bildungsreaktion die Frei- 
setzung von Kohlenmonoxid erfolgt [ 51, findet ausgehend von z.B. q*-Benzoyl- 
(phengl)zirconocen la bei einer Temperatur von 65°C die Umlagerung zu einem 
neuen Komplex 2a statt, der in Form eines gelben amorphen Festkijrpers isoliert 
wird_ Die isolierte Substanz erweist sich als extrem schwerloslich in den iiblichen 
Losungsmitteln, jedoch lassen sich leicht durch Thermolyse von la in aroma- 
tischen Solventien hoch iibersattigte Losungen (bis ca. 10%) herstellen. Diese 
Lijsungen zeigen die gleichen chemischen Reaktionen (siehe unten) wie Suspen- 
sionen der isolierten Verbindung 2a. 

Qualitativ kann die Umlagerung der q*-Aroyl(aryl)zirconocene im IR-Spek- 
trum am Verschwinden der charakteristischen CO-Streckschwingungsbande des 
Ausgangsmaterials f(v(C0): 1510 (la), 1505 cm-’ (~‘-p-Toluoyl(p-tolyl)zirco- 
nocen lb)] verfolgt werden [6]_ IR-spektroskopisch kann die gewinkelte Metal- 
loceneinheit als ein Strukturelement des Umlagerungsproduktes 2 identifiziert 
werden [ 71. Im ‘3C-NMR-Spektrum wird eine erhebliche Hochfeldverschiebung 
der Absorption des “Carbonylkohlenstoffs” durch die Thermolyse hervorgerufen: 
6 301.0 (lb), 92.6 (2b) [Sj. Die damit einhergehende Vereinfachung des 
Erscheinungsbildes des NMR-Spektrums lasst vermuten, dass ein Produkt 
gebildet wurde, bei dem durch die Umlagerung die in 1 charakteristisch verschie- 
denen Arylgruppen einander chemisch aquivalent werden. Dies bestatigt sich 
durch das ‘H-NMR-Spektrum_ Quantitativ lasst sich die Umlagerung gut an den 
Absorptionen der Cyclopentadienyl-Wasserstoffe verfolgen. Die gemessenen zeit- 
lichen Veranderungen der Konzentrationen von Edukten und Produkten lassen 
sich durch Geschwindigkeitsges_etze erster Ordnung beschreiben. Ausgehend von 
la und lb resultieren im Rahmen der Genauigkeit der NMR-Messung praktisch 
identische Werte der Barriere der thermisch induzierten Umwandlung zu 2a, b 

(aG& = 25.1 + 0.2 kcal mol-‘; kl, = 4.57 X l!Y4 s-i; klb = 4.73 X 10m4 s-i). 
Die Thermolyse eines Gemisches von la und lb ergibt keinen Hinweis auf die 

Bildung des Kreuzungsproduktes 2~. Dieses Ergebnis wurde dcrch ein unab- 
hangiges Kontrollexperiment iiberpriift. Die Thermolyse einer duxch Carbony- 
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lierung von Phenyl@tolyl)zirconocen 3& erhaltenen M&hung von q*-Benzoyl- 
(p-tolyl)zirconocen Ic und q*-p-Toluoyl(phenyl)zirconocen lc' (1 I l-8) [S] 
liefert ausschliesslich 2c, im Rahmen der Analysengenauigkeit jedoch nicht 2a 
und 2b. Damit wird ein intramolekularer Verlauf der Umlagerung 1 + 2 nahe- 
gelegt. 

Aus dem Ergebnis der Molmassebestimmung (kryoskopisch, ausgehend von 
etwa 2%igen Lijsungen von 1 in Benzol) l&St sich ableiten, dass unter bestimm- 
ten Bedingungen ein hoher Anteil an monomerem Umlagerungsprodukt erhalten 
werden kann. So resultieren aus Messungen durch direktes Abkiihlen von 
Lijsungen nach der Thermolyse von lb (1 Stunde, 70°C) nur leicht erh6hte, 
dem Ausgangsmaterial vergleichbare Werte des mittleren Molekulargewichtes der 
Umlagerungsprodukte (gef.: 470 + 5 g/mol, ber. fiir C2,H240Zr: 431; gef. fiir lb: 

430 + 4). Die beobachtete zeitabhsngige Vergnderung des Molgewichtes zeigt 
jedoch an, dass hahere Aggregate unter diesen Bedingungen au& in verdiinnten 
Liisungen thermodynamisch bevorzugt sind. Schon nach kurzer Zeit bei Raum- 
temperatur werden erhiihte Werte gefunden, nach einigen Stunden wird nahezu 
eine Verdopplung des Molgewichtes (gef.: 780) beobachtet. Dass eine Gleich- 
gewichtseinstellung von 2 mit dem Monomeren 2’ erfolgt, zeigt such die Tat- 
sache, dass aus der Reaktion von 2 “in situ” mit vor der Thermolyse von 1 
zugefiigten Abfangreagenzien die gleichen einkernigen Metallkomplexe als 
Produkte resultieren, wie sie durch die Umsetzung der isolierten dimeren Kom- 
plexe 2 mit diesen Substraten erhalten werden (siehe unten). 
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Leider konnten keine zur Bestimmung der Struktur von 2 durch Rijntgen- 
beugung geeigneten’Kristalle erhalten werden. Die Bildungsweise, die erhaltenen 
spektroskopischen Daten sowie die chemischen Eigenschaften (siehe unten j 
deuten jedoch auf das Vorliegen von q2-Diarylketonzirconocen-Komplexen als 
Produkte der thermischen Umlagerung der q2-Aroyl(aryl)zirconocene 1 hin. Es 
ist zu vermuten, dass die Spektren bei den zu den Messungen notwendigen ver- 
gieichsweise hohen Konzentrationen von den dimeren Komplesen herriihren. 
Wir nehmen fiir diese in Kenntnis der Bindungsverhatnisse von Zirconocenkom- 
plexen [9] und in Analogie zur bekannten Struktur des Bis($-cyclopentadienyl)- 
(v2-diphenylketen)titan-Dimeren (4) [4] die Verbindung zweier monomerer 
Einheiten 2’ iiber Sauerstoffbriicken unter Bildung von 2 an. 



Reaktionen des q*-Benzophenonzirconocens 

Es ist unserei Erachtens nur in begrenztem Masse maglich, aus physika- 
lischen Daten auf die chemische Reaktivitgt von Metallkomplexen zu schliessen 
[lo] _ iur Charakterisierung und Abgrenzung gegeniiber anderen Stoffklssen 
sind chemische Reaktionen oft besser geeignete Sonden. q* -Benzophenon- 
zirconocen 2a zeichnet sich durch eine hohe Reaktivitgt gegeniiber einer Viel- 
fait chemisch sehr unterschiedlicher Substrate aus. 

Die rasche Reaktion von 2a mit molekularem Sauerstoff ist in Anbetracht 
der bektintlich hohen Zr-O-Bindungsstske nicht iiberraschend [ 111. Es wird 
schon bei tiefen Temperaturen (-70° C) die spontane Freisetzung des aroma- 

_ tischen Ketons beobachtet. Auch bei einem Oz-Unterschuss werden keine 
organometall&hen Intermediate beobachtet. Metallhaltige Reaktionsprodukte 
konnten nicht identifiziert werden. 

Im Gegensatz dazu fiihrt die Hydrolyse von 2 unter Ausschluss von Sauer- 
stoff ausschliesslich zur Bildung des Reduktionsproduktes Diarylcarbinol des 
organischen Liganden. Nach Behandlung von 2a mit HCl wird neben Benzhydrol 
(92%) such Cp,ZrCl, (40%) isoliert. Auch die Reaktion von 2 mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen (lO%ige Liisung in Benzol, lOO”C, 71,2 = 2 Stunden) fiihrt 
zur formalen Reduktion des Ketonliganden. Die Kniipfung einer neuen ZrC- 
(Aryl)-Bindung ermiiglicht die fibertragung eines Wasserstoffes des Aromaten 
auf den “Carbonylkohlenst.off” des q*-Ketonliganden unter Bildung des Phenyl- 
zirconocenalkoholates 5a. Bei der Thermolyse von 2a im Liisungsmittel Toluol 
wird eine Mischung isomerer Tolylzirconocenkomplexe 5b erhdten. Behandlung 
dieses Gemisches mit Brom liefert praktisch identische Ausbeuten an m- und 
p-Bromtoluol; o-Bromtoluol wird nicht gefunden. 
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Die Umsetzung von 2 mit Acetylenen und Olefinen verlguft mit unterschied- 
lither Reaktionsgeschwindigkeit in AbhBngigkeit vom Substitutionsgrad. Im all- 
gemeinen zeigen dtibei acetylenische Kohlenwasserstoffe eine gegeniiber Alkenen 
erh6hte Reaktivitgt. Aus Konkurrenzexperimenten resultieren fiir die Umsetzung 
von 2b mit Hexin-1, Hexin- und Hexen-l relative Reaktionsgeschwindigkeiten 
von 50/5/l. Weitere Alkylsubstituenten setzen die Reakt.ivit% von Alkenen 
gegeniiber 2 so weit herab, dass keine Adduktbildung mehr beobachtet wurde. 
Unter drastischen Reaktionsbedingungen ist die Reaktion des q*-Ketonzircono- 
tens mit dem verwendeten aromatischen Liisungsmittel (Benzol, Toluol) selbst 
der Umsetzung mit gespannten bicyclischen Olefinen (Norbornen, Norborna- 
dien) iiberlegen. 



AUS den spektralen Daten der isolierten Komplexe sowie den erhaltenen Ab- 
bauprodukten kann auf die Bildung fiinfgliedriger Metallacyclen 6 bei der Reak- 
tion von 2b mit Ethylen und den a-Olefinen Propen, Buten-l und Hexen-l bzw. 
7 mit den Acetylenen Hexin-l und Hexin- geschlossen werden. Dies zeigt sich 
besonders deutlich am Beispiel des wie bei allen verwendeten unsymmetrisch 
substituierten Substraten regiospezifisch gebildeten Pkopen-Adduktes 6b, aus 
dessen ‘H-NMR-Spektrum der vermuteten Struktur entsprechend die Ausbil- 
dung eines ChiralitZtszentrums an den Eigenschaften der benachbarten pro- 
chiralen Gruppierungen erkannt werden kann. So werden neben den Signalen 
zweier verschiedener p-Tolylgruppen (6 6.88-7.62 (zwei iiberlappende AA’BB’- 
Systeme, 8 H), 2.18 (s, 6 H, Methyl-)) zwei Singuletts der Cyclopentadienyl- 
Wasserstoffe (6 5.87, 5.66.(je 5 H)) beobachtet. Die Absorption des Methyl- 
substituenten erscheint bei 6 1.29 (d, 3 H), die dem olefinischen Teil des 
Propens entstammenden Protonen zeigen ein ABX-Aufspaltungsmuster, das dem 
Methylsubstituenten benachbarte Proton absorbiert gegeniiber der CHz- 
Gruppierung bei hijherem Feld (6 2.7 (1 H, X-Proton), 3.17, 3.36 (2 H, AB- 
Teil)). 

Prinzipiell kijnnen zwei Regioisomere 6 und 8 aus der Reaktion von 2b mit 
Propen erhalten werden. Die aus der im ‘H-NMR-Spektrum beobachteten unge- 
wohnlichen relativen Lage der Protonen des ABX-Systems vermutete regio- 
spezifische Bildung des Isomeren 6b, charakterisiert durch den Substituenten in 
ar-Position zum Metallzentrum, bestgtigt sich durch das Ergebnis des hydrolyti- 
schen Abbaus. Nach Dehydratisierung des resultierenden Alkohols wird l,l-Di- 
p-tolyl-buten-l isoliert (87%). Das alternativ aus 8b zu erwartende Alken 
l,l-Di-p-tolyl-2-methylpropen oder ein daraus abzuleitendes Folgeprodukt 
wird nicht beobachtet. Die gleiche hohe Regioselektivitat wird such bei Um- 
setzung der weiteren verwendeten a-Olefine mit q2-Di-p-tolyiketonzirconocen 
2b gefunden. 

Es ist zu vermuten, dass such die Umsetzung mit l-A&men mit einer ver- 
- _ ._ 

gleichbaren Regioselektivltat erfolgt. Dies schliessen wir aus der NMR-spektro- 
skopischen Beobachtung nur eines organometallischen Produktes bei der Um- 
setzung von 2b mit Hexin-1. Die alleinige Bildung des Diens 12 by der Hydro- 
lyse legt es nahe, diesem Komplex die Struktur 7b zuzuschreiben. 
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Einen Hinweis auf den stereochemischen Verlauf der Fiinfrhigbildung konn- 
ten wir durch die Umsetzung von 2b mit Dimet.hylfumarat und Dimethylmaleat 
erhalten. Es ergibt sich ein stereospezifischer Verlauf der Reaktion des q*-K&on- 
komplexes mitmdem trans-Olefin. Die Umsetzung von 2b mit gquimolaren 
1Mengen des FumarsHuredimethylesters fiihrt zur Bildung eines einzigen Metall- 
komplexes, dessen Hydrolyse das Lacton 15 liefert. Im ‘H-NMR-Spektrum 
(C6Ds) dieses Zirconocenkomplexes sind neben den Signalen zweier chemisch 
verschiedener p-Tolylgruppen die Absorptionen der Wasserstoffe unterschied- 
licher Cyclopentadienylliganden (6 5.95(s), 6.07(s, je 5 H)) und der aus dem 
Olefin stammenden Protonen (6 3.13 (s, 3 H), 3.30 (s, 3 H): C02CHB; 3.70 und 
4.30 (AB, 3J(HH) 8.5 Hz, 2 H)) zu beobachten. In Anbetracht des trans-konfigu- 
rierten olefinischen Ausgangsmaterials legen diese Beobachtungen die Bildung 
des Metallacyclus l&tram als Reaktionsprodukt nahe. 

Die Umsetzung von 2b mit Maleinsguredimethylester zeigt dagegen unter den 
gleichen Bedingungen einen deutlich verschiedenen Reaktionsverlauf. Es wird 
jetzt ein Gemisch zweier Zirconocenkomplexe gefunden (3/2). Die Auftrennung 
dieser Komponenten gelang nicht. Bei der Hydrolyse der Mischung wird als 
einziges metallfreies Abbauprodukt in guter Ausbeute das y-Lacton 15 gebildet. 
Im ‘H-NMR-Spektrum des erhaltenen Gemisches organometallischer Produkte 
kijnnen die Signale einer Substanz erkannt werden, die sich von 13-trans nur 
geringfiigig in ihren spektroskopischen Eigenschaften unterscheidet (C6D6: 6 5.91 
(s, 5 H), 6.03 (s, 5 H): Cp; 3.77 (s, 3 H), 2.87 (s, 3H): CO&H,; 3.92 und 3.70 
(AB, 3J(HH) 7.5 Hz, 2 H)). Wir vermuten, dass es sich bei dieser in geringerer 
Menge (- 40%) anfallenden Substanz urn das Produkt der stereospezifischen 
Reaktion handelt, dem folglich die Struktur 13-cis zukommt. Als Hauptprodukt 
der Mischung (-60%) kann jedoch deutlich dessen Isomeres 13-trans erkannt 
werden *. Im Gegensatz zur Umsetzung von 2b mit dem trans-Olefin Dimethyl- 
fumarat wird bei der Reaktion mit dem cis-Alken Dimethylmaleat also ein weit- 
gehender Verlust der Stereochemie erkennbar. 
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* Die MetalIacycIen 13-tram und 13~5~ erweisen sich unter den Reaktionsbedingungen aIs stabil: die 
Isomerisierung des ztickgewonnenen iiberschiissigen OlefIns konnte nicht beobachtet werden. 
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Diskussion 

Nach dem heutigen VerstZndnis der Metall-Olefin-BindungsverhZltnisse 
beschreiben die Valenzstrukturen (A) und (B) keine chemisch unterschiedlichen 
Spezies [ 12]_ Sie stellen lediglich mesomere Grenzformen dar, die unterschied- 
lithe BeitrZge zur Beschreibung der Eigenschaften des q*-Ketonkomplexes 2a’ 
leisten. Nach Dewar [13] sollte ausgehend vom reinen r-Donorkomplex (A) 
einem zunehmenden Riickbindungsanteil eine kontinuierlich wachsende Bedeu- 
tung von (B) zur Beschreibung von 2a’ entsprechen. Die damit einhergehende 
elektronische Besetzung des n*-Orbitals des Ketonliganden fiihrt zu einer Ver- 
minderung elektrophiler und einer Erhohung nucleophiler Eigenschaften des 
Carbonylkohlenstoffs [ 14]_ Dies driickt in extremer Form die Beschreibung 
(B) von 2a’ aus. 
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Aus den Reaktionen von 2a mit einfachen Alkenen und Alkinen lassen sich 
keine experimentellen Hinweise auf eine derartige “Umpolung” [15] der 
Reaktivitiitseigenschaften des Ketonliganden ableiten. Die mit geringerem Sub- 
stitutionsgrad des verwendeten olefinischen Substrats zunehmend leichter ver- 
laufende Bildung der metallacyclischen Fiinfringverbindungen 6 und 7 ent- 
spricht einer typischen Reaktionsweise vieler ivIetall-Olefin-Komplexe [ 16,17 ] . 
Beim Einsatz von cy-Olefinen kijnnen dabei prinzipiell verschiedene Regio- 
isomere gebildet werden. Die oftmals bevorzugte Bildung der Metallacyclen mit 
dem Alkylsubstituenten in &Position zum Metal1 ist als ein Ausdruck elektro- 
nischer Kontrolle der Ringschlussreaktion interpretiert worden [ 161. Da ander- 
erseits durch Beispiele belegt ist, dass schon vergleichsweise geringe sterische 
Faktoren diese elektronische Begiinstigung iiberspielen kijnnen [IS], erscheint 
es nicht aussergewijhnlich, dass die Reaktion des sterisch anspruchsvollen Sub- 
strates 26 mit 1-Alkenen zur regiospezifischen Bildung des a-alkylsubstituierten 
Metallacyclus 6 filhrt. 

Fiir die Cyclisierung von Bisolefinmetall-Komplexen wird zwar oftmals ein 
konzertierter Reaktionsverlauf angenommen [16,17], hinreichend systematische 
experimentelle Untersuchungen zur Uberpriifung dieses Postulates, etwa durch 
die Bestimmung des stereochemischen Verlaufs dieser Umlagerung [ 191, sind 
unseres Wissens jedoch nicht bekannt *. Daher ist das zu erwartende Ausmass 
der Beteiligung konzertierter Reaktionswege ausgehend von 2 allgemein nur 
schwer abzuschstzen. Die Beobachtung des partiellen Verlustes der Stereo- 
chemie bei der Umsetzung von 2 mit Dimethylmaleat (16-c&) zeigt einen sub- 

* Als ein Modell kSnnte die stereospezifische Fiinfrhxgbildung bei der Reaktion van cis- und tram- 
Stilben tit dem internedi& durch Therxnolyse van Diphenylzirconocen generierten 1.2-Didehydro- 
benzolzirconocen dienen C201. 
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stantiellen Beitrag eines mehrstufigen Verlaufs der Reaktion des $-Benzo- 
phenonzirconocens mit diesem elektronenarmen Olefin an. Als eine attraktive 
Zwischenstufe bietet sich 17 an, von der aus die Produktbildung konkurrierend 
stereospezifisch durch direkten Ringschluss oder unspezifisch -durch Zr-C- 
VerknGpfung nach Rotation erfolgen kann. 
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Auffallend ist die Reaktivitst der Olefine 16 gegeniiber 2. W&rend interne 
olefinische Kohlenwasserstoffe von vergleichbarem sterischen Anspruch keine 
Reaktion mit q*-Benzophenonzirconocen eingehen, findet die Bildung der 
Addukte 13 mit Dimethylfumarat und -maleat schon unter milden Reaktions- 
bedingungen statt. Ein vom iiblicherweise angenommenen Cyclisierungsmecha- 
nismus abweichender Verlauf iiber das Zwischenprodukt 17 bietet sich zur 
Erklarung dieser Reaktionsbeschleunigung an_ 

Es ist somit nicht auszuschliessen, dass die Merkmale der Reaktion von 2 mit 
dem Fumarsaure- und Maleinsgureester ein Indiz dafiir sind, dass dem q*-Benzo- 
phenonzirconocen-Komplex such Eigenschaften zukommen, die durch die 
Resonanzform (B) beschrieben werden. Es wee dann zu folgern, dass erst die 
Reaktion von 2 mit den vergleichsweise elektronenarmen Olefinen 16 such 
n-ucleophile Eigenschaften des “Carbonylkohlenstoffs” des Liganden zum Aus- 

druck bringt, nicht jedoch die Umsetzung mit den ‘cnormalen” Olefinen. Mit 
dieser Beschreibung der Reaktivitat des $-Benzophenonzirconocens im Sinne 
eines Metallalkyls (Resonanzform B) steht die Beobachtung im Einklang, dass 
gegeniiber hinreichend protischen Reagenzien der basische Charakter des 
Liganden durch die Protonierung des “Carbonylkohlenstoffs” deutlich wird. 

Unserer Meinung wird aus den Umsetzungen mit den verwendeten organischen 
Reagenzien ein ambivalentes Reaktionsverhalten des q2-Benzophenonzirconocens 
erkennbar. Einerseits zeigen einige Umsetzungen von 2 Reaktionsmerkmale 
typischer Olefinkomplexe, andererseits fungiert 2 als ein Nucleophil, als Elek- 
tronendonor [21] oder als Base. Diese Eigenschaften, typisch fiir ein Metallalkyl, 
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lassen es verniinftig erscheinen, bei ar$ogen, als kurzlebige Zwischenprodukte 
postulierten Komplexen vergleichsweise elektropositiver ~bergangsmetalle mit 
anderen q*-Keton- und Aldehydliganden [ 1 J ebenfalls typische Reaktionsweisen 
von Metallalkylen, wie 2-B. P-Wasserstoff- oder P-OR-Eliminierung, anzunehmen. 

Beschreibung der Experimente 

Darstellung und Reaktionen der metallorganischen Verbindungen wurden 
unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphare durch- 
gefiihrt (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch wurden die verwendeten LSsungs- 
mittel absolutiert und mit dem Schutzgas gesgttigt. Zur Charakterisierung der 
Substanzen wurden verwendet: ‘H-NMR-Spektren: Varian A-60 D- und Varian 
NV 14Spektrometer (60 MHz), ‘3C-NMR-Spektren: Bruker WH 90 FT-Spek- 
trometer (22.6 MHz), IR-Spektren: Per-kin-Elmer Gitterspektrometer 325. 
Gaschromatographische Trennungen erfolgten an einem Varian-Aerograph 90 P. 
Prsparative s&lenchromatographische Trennungen wurden an aufgeschiitteten 
Kieselgels~ulen durchgefiihrt (Kieseigel 60, Merck)_ Die Elementaranalysen 
wurcien von der Fa. Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches Laboratorium, Miil- 
heim/Ruhr durchgefiihrt. 

q2-Benzophenonzirconocen (Za) 
Eine Lijsung von 9.7 g (24 mmol) q*-Benzoyl(phenyl)zirconocen (la) in 150 

ml Benz01 wird in einem verschlossenen Schlenk-Gefass fiir eine Stunde auf 
70°C erhitzt. Es resultiert eine klare, rotbraun gefsrbte Liisung, aus der beim 
Anreiben mit einem Glasstab das Reaktionsprodukt ausfallt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Nach aem Trocknen im Vakuum 
werden so 8.8 g (91%) des dimeren q*-Benzophenonzirconocens (2a) in Form 
eines intensiv zitronengelb gefgrbten amorphen Feststoffes erhalten. ‘H-NMR 
(Toluol-ds): 6 5.77 (s, 10 H, Cp), 7.3 (m, 10 H, Ph). 13C-NMR (C6D6): 6 112 
(Cp), 153.1, 127.4,126.6,124 (arom.-C), das Signal des Carbonylkohienstoffs 
wird nicht beobachtet. IR (Toluol-da, komp.): 3050, 1440, 1018, 820 (Cp), 
3040;1595, 1490 cm-‘. Analyse: gef.: C, 68.68; H, 5.12; C23H20Zr (357.5) 
ber. C, 68.45; H, 4.96%. 

rf-Di-p-tolylkeionzirconocen (2b) 
Die Thermolyse (1 Std. 70°C) einer Liisung von 8.4 g (19.5 mmol) lb in 120 

ml Toluol liefert 7.8 g (93%) 2b. ‘H-NMR (Toluol-d,): 6 7.5, 7.2 (AA’BB’, 8 H, 
arom.), 5.82 (s, 10 H, Cp), 2.2 (s, 6 H, CHs). 13C-NMR (C6D6): 6 149.8, 126.4, 
128, 132.8 (arom.-C), 111.8 (Cp), 20.8 (CH,), 92.6 (Carbonyl-C, dieses Signal 
kann erst nach der Zugabe einer kleinen Menge Trisacetylacetonatochrom (III) 
registriert werden. IR (Toluol-ds, komp.): 3080,1443, 1019, 820 (Cp), 3020, 
2980, 2920, 2860, 1500,1017 cm-‘. Molmasse (kryoskopisch, 25 ml Benzol): 
Es werden drei Proben unabhgngig voneinander untersucht. Vor der Thermolyse 
werden die jeweiligen Llisungen durch eine Messung gepriift. Nach der Thermo- 
lyse (1 Std. 70°C) werden Messungen zu verschiedenen Zeiten durchgefiihrt 
(Tabelle 1). Analyse: Gef.: C, 69.29; H, 5.39. C2SH240Zr (431.4); ber.: C, 69.59; 
H, 5.56%. 



38 

TABELLE 1 

BESTIMMUNG DER MOLMASSE VON lb UND 2b 

Probe Einwaage 

an lb <g) 

M(lb) a M(2b) b t (Std.) 

1 0.4071 429 450 0 
2 0.4489 525 485 0 

772 4 
783 16 

3 0.3532 431 482 0 
781 3 

819 18 

a Vor der Thermolyse. b Nach der Thermolyse. 

~2-(Phenyl-p-tolylketon)zirconocen (2c) 
Eine Mischung der Verbindungen lc und lc' wurde durch Carbonylierung von 

150 mg Phenyl@-tolyl)zirconocen (3~) in 1.5 ml Benz01 dargestellt. Es wird fEr 
1 Std. auf 80°C erhitzt. Die resultierende Suspension von 2c wird ohne weitere 
spektroskopische Charakterisierung durch Einleiten von Sauerstoff abgebaut 
(siehe unten). Als einziges organisches Reaktionsprodukt erhalt man 4-Methyl- 
benzophenon. 

Reak tionsgesch windigkeit der Umlagerung I+ 2 
Eine Losung von etwa 20 mg des jeweiligen $-Aroyl(aryl)zirconocens in O-5 

ml Toluol-da wird im Probenraum des ‘H-NMR-Spektrometers bei 65°C thermo- 
lysiert. Die Kinetik der Reaktion wurde durch Integration der Cp-Resonanzen 
verfolgt. Durch Vergleich mit p-Dioxan als Integrationsstandard wurde sicher- 
gestellt, dass die Summe der Intensitgten der Cp-Signale von Edukten (1) und 
Produkten (2) wahrend der Messung konstant bleibt. Aus dem erhaltenen 
Konzentrations-Zeit-Verlauf werden die Geschwindigkeitskonstanten nach 
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung ermittelt (Tabelle 2). 

A b baureak tionen der v2-Diarylke tonzirconocen-Komplexe 2 
(a) Eine Suspension von 5.6 g (13 mmol) 2b in 200 ml Ether wird fiir 2 

Stunden mit 5 ml 10% HCl und einer Spatelspitze Kieselgel geriihrt. Man fil- 
triert, whscht mit Na2C03 -L%ung und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird ein aliger, kristallhaltiger Riickstand erhal- 
ten, der chromatographisch aufgetrennt wird (Kieselgel, Sgule: 40 X 2.5 cm). 
Mit Hexan/Ether (10%) wird als erste Fraktion Di-p-tolylcarbinol eluiert (Aus- 
beute 2.4 g, 87%). Als weiteres Produkt lasst sich mit Hexan/Ether (40%) 
Zirconocendichlorid eluieren (1.2 g, 32%). 

(b) 0.53 g (1.2 mmol) q2-p-Toluoyl(p-tolyl)zirconocen (lb) werden eine 
Stunde bei 70°C in 5 ml Toluol thermolysiert. In die erhaltene klare Lijsung 
von 2b leitet man unter Riihren Sauerstoff ein. Es bildet sich spontan ein 
Niederschlag. Es wird fiir 15 Minuten nachgeriihrt, durch eine kurze Kieselgel- 
s&le (10 X 1 cm) filtriert und mit Hexan/Ether (20%) nachgewaschen. Der 
nach Abziehen der Lijsungsmittel verbleibende Riickstand wird aus wenig CC4 
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TABELLE 2 

KLNETISCHE PARAMBTER DER THERMOLYSEREAKTION 1 - 2 

Edukt = 

la 
lb 
lcllc’ = 

T (=C> h (s-l) b AG*T (kcal mol-‘) 
___________---- ___. ._.___ __ ~_._ 

65 4.57 x 10-4 25.1 
65 4.73 x 104 25.0 
65 4.82 x 104 25.0 

D Verfolgt wurde ein Konzentrationsbereich von 90 his 15%. b +5R. c Gem&h (lc/lc’ l/1.8) erhalten 
durch Carbonylierung von 3c; mit der verwendeten hlethode kann kein Unterschied der Reaktionsge- 
schwindigkeiten van lc und lc’ festgestellt werden. 

umkristallisiert. Es werden 160 mg (62%) Di-p-tolylketon isoliert. 
Entsprechend werden aus 2a Benzophenon und 2c 4-Methylbenzophenon 

erhalten. Die Auftrennung und Analyse vom Gemisch dieser Produkte erfolgt 
gaschromatographisch. Silicon DC 200, 3% auf Chromosorb P, 2 m, 200°C: 
tR 3.8 min (Benzophenon), tR 7.6 min (4Methylbenzophenon) und tR 9.5 min 
(Di-p-tolylketon). 

Umsetzung von q2-Di-p-tolylketonzirconocen 2a mit Toluo! 
Eine Suspension von 7.1 g (16.5 mmol) 2a in 100 ml Toluol wird vier Stunden 

unter Riickfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum nimmt 
man mit 130 ml Pentan auf und filtriert. Das klare, hellgelbe Pentanfiltrat wird 
im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation konzentriert. Nach Kristallisa- 
tion bei -78°C werden 5.0 g (58%) 5b erhalten. ‘H-NMR (&De): 6 5.57 (s, 
10 H, Cp); 2.0 (s, 3 H, ZrC6H4CH3), 1.83 (s, 6 H, ArCHs), 5.8 (s, 1 H, Ar&H), 
6.77-7.05 (m, 12 H, arom.)_ Nach der Reaktion von 5b mit Br, in CH,Cl, 
(-78°C) wird das Verhgltnis von p-Bromtoluol (ta 1824 s) und m-Bromtoluol 
(tR 1882 s) gaschromatographisch zu 50/50 bestimmt (50 m Kapillarsaule, 2,4- 
Xylylphosphat, 8O”C, 1 ml He/min). 

Reaktion von 2b mit Ethylen 
Eine Suspension von 5.4 g (12.5 mmol) q2-Di-p-tolylketonzirconocen (2b) in 

100 ml Benz01 wird im Autoklaven in einer Ethylenatmosphare (50 bar) fiir 
fiinf Stunden auf 80°C erhitzt. Der resultierende braungelbe Niederschlag wird 
auf emer Glasfritte isoliert und mit Pentan (3 X 50 ml) gewaschen. Nach Trock- 
nen im Vakuum werden 5.4 g (94%) der metallacyclischen Verbindung 6a 
erhalten. Diese Verbindung zeigte in den iiblichen Lijsungsmitteln eine zu 
geringe Lijslichkeit zur spektroskopischen Charakterisierung. Zum hydroly- 
tischen Abbau werden 4.8 g (10.5 mmol) 6a in 200 ml THF suspendiert und 
mit 15 ml 5%iger HCI und einer kleinen Menge Kieselgel eine Stunde intensiv 
geriihrt. Man filtriert und engt im Wasserstrahlvakuum auf 20 ml ein. Es wird 
mit 100 ml Ether verdiinnt und mit Wasser (2 X 25 ml) gewaschen. Cer nach 
Trockrien (Natriumsulfat) und Abziehen des Lijsungsmittels erhaltene farblose 
iilige Riickstand wird chromatographisch gereinigt, (Kieselgel, Saule: 30 X 2.5 
cm). Mit Hexan/Ether (10%) werden 2.2 g (88%) des erwarteten Alkohols 
l,l-Di-p-tolylpropan-l-01 (9a) eluiert. Zur weiteren Charakterisierung des 
Abbauproduktes werden 0.15 g (0.6 mmol) 9a in 2 ml Ccl, mit einer kleinen 
Menge Jod fiir fiinf Minuten unter Riickfluss gekocht. Die erhaltene Reaktions- 
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liisung wird direkt sZulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, S$ule: 
20 X 1 cm). Mit Hexan aIs Laufmittel werden 0.13 g (94%) des aus 9a durch 
Dehydratisierung entstandenen Olefins 1,1-Di-p-toIylpropen (10a) isoliert. 

Umsetzung von 2b mit Propen 
5.0 g (11.6 mmol) 2b werden in 100 ml Benz01 suspendiert und im Auto- 

Maven fiir zwei Stunden unter einem Propendruck von 2 bar auf 70°C erhitzt. 
Es resultiert eine klare, rotbraune Losung. Nach Entfernen des Liisungsmittels 
im Vakuum wird in wenig Toluol aufgenommen und bis zum Einsetzen einer 
Triibung mit Pentan versetzt. Beim langsamen Abkiihlen auf -34°C bildet sich 
ein feines Kristahpuhrer, das abfiltriert und mit wenig ka.Item Pentan gewaschen 
wurde. Es werden 4.9 g (89%) an 6b erhalten. Neben den spektralen Eigen- 
schaften wird 6b durch die Produkte des chemischen Abbaus (entsprechend 6a) 
9b und IOb charakterisiert, 6b: ‘H-NMR (C6D6): 6 1.29 (d, 7 Hz, 3 H, CH3), 
2.18 (s, 6 H, ArCH,), 2-7 (ABX, H,, 1 H, CH). 3.17, 3.36 (ABX, HA, Hs, 2 H, 
CH& 5.66 und 5.87 (s, je 5 H, Cp), 6.88-7.62 (iiberlappende AA’BB’, 8 H, 
p-C,H4R). IR (CDC13, komp.): 3100, 2980,2910, 2860,1600,1540,1255, 
1018 cmbl. MS: m/e = 474 (M’). 9b: Ausbeute 1.4 g (87%), lob: Ausbeute 
0.41 g (88%). 

Reaktion von 2b mit &ten-l 
Die Thermolyse von 3.6 g (8.3 mmol) 2b in 80 ml Benz01 in Gegenwart 

eines Buten-l Uberschusses liefert nach iiblicher Aufarbeitung 3.4 g (83%) 6~. 

Der Abbau zu den organischen Produkten 9c und 10~ erfolgt wie fiir 6a und b 
beschrieben. 6~: ‘H-NMR (C6D6): 6 0.75 (t, 3 H, CH3), 1.55 (quint., 2 H, CH,), 
2.05 (s, 6 H, ArCH3), 2.8-3.75 (ABX, 3 H, CH-CH*), 5.70 und 5.80 (s, je 5 H, 
Cp), 6.80-7.60 (zwei iiberlappende AA’BB’, 8 H, arom.). 9c: Ausbeute 0.7 g 
(71%), 10~: Ausbeute 0.5 g (76%). 

Reaktion von 2b mit Hexen-l 
Es werden aquimolare Mengen an 2b und Hexen-l verwendet. Reaktionsfiih- 

rung und Charakterisierung erfolgen analog der Umsetzung von 2b mit Buten-1. 
6d: ‘H-NMR (C6D6): 6 0.7-1.5 (br. m, 9 H, C4H9), 2.02 (s, 6 H, ArCH3, 2.6-3-8 
(ABX, 3 H, CH--CH*), 5.65 und 5.83 (s, je 5 H, Cp), 6.75-7.58 (iiberlappende 
AA’BB’, 8 H, arom.). 

Umsetzrtng von 2b mit Hexin-l 
Die Darstellung und Charakterisierung des Adduktes i'a erfolgt wie fiir die 

Reaktionen von 2b mit Olefinen beschrieben. Entsprechend durchgefiihrte 
Abbaureaktionen liefern den erwarteten Alkohol9a und das konjugierte Dien 
12a. 7a: Ausbeute 2.7 g (85%). ‘H-NMR (C6D6): 6 0.88 (br. t., 3 H, CHx), 1.4 
(m, 4 H, Methylen), 2.0 (s, an der Grundlinie verbreitert, 8 H, ArCH3 + CH,), 
5.34 (s, 1 H, =CH), 5.78 (s, 10 H, Cp), 6.90 und 7.37 (AA’BB’, 8 H, arom.). 

Umse tzung von 2b tnit Hexin- 
Die Darstellung von 7b erfolgt analog zu den zuvor beschriebenen Synthesen. 

Ausbeute 3.5 g (70%). ‘H-NMR (C6D6): 6 0.32 (t, 3 H, C&), 0.93 (t, 3 H, CH3), 
1.63-2.1 (zwei iiberlappende q, 4 H, CH,), 2.0 (s, 6 H, ArCH,), 5.81 (s, 10 H, 
Cp), 6.87 und 7.30 (AA’BB’, 8 H, arom.). 
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Relative Reaktionsgeschwindigkeit von 2b gegeniiber Hexen-l/Hexin-l/Hexin-3 
Zu einer L&sung von je 50 mg (0.1 mmol) lb in Toluol-d, wird ein 1OOfacher 

Uberschuss eines Gemisches von Hexen-l/Hexin-1 (MolverhZltnis 20/l) bzw. 
Hexin-l/Hexin-3 (MolverhZltnis l/2) gegeben und fiir eine Stunde bei 70°C 
thermolysiert. Man zieht das LSsungsmittel im Vakuum vollstandig ab und 
nimmt in Toluol-d, erneut auf_ Die ProduktverhZltnisse 6d/7a bzw. 7a/7b 
werden direkt ‘H-NMR-spektroskopisch durch Integration der Cp-Signale 
bestimmt. 

Reaktion von 2b mit FumatMpredimethylester 
6.6 g (15.3 mmol) 2b in 100 ml Benz01 werden nach Zusatz von 2.2 g Di- 

methylfumarat bei 70°C thermolysiert bis eine klare Losung vorliegt (ca. 3 Std.)_ 
Der nach Abziehen des Benzols verbleibende rotgelbe, ijlige Riickstand wird 
viermal mit je 100 ml Pentan extrahiert. Die erhaltene Pentanlosung wird bis 
zum Beginn der Kristallisation im Vakuum konzentriert. Es wird abfiltriert und 
im Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat wird weiteres Produkt gewonnen. Ins- 
gesamt werden 8.0 g (91%) des Adduktes 13-trans isoliert. ‘H-NMR (C6Ds): 6 
2.13 (br. s, 6 H, ArCH& 3.13 und 3.30 (s, je 3 H, CO&H,), 3.70 und 4.30 
(AB, 3J8.5 Hz, 2 H, CH-CO,R), 5.95 und 6.07 (s, je 5 H, Cp), 6.95 und 7.48 
(AA’BB’, 4 H, p-C6H4R), 7.09 und 7.75 (AA’BB’, 4 H, J&,&R). IR (C6H6, 
komp.): 2970,2920,2870,1740,1620,1510,1210,1170 cm-‘. Nach der 
Hydrolyse von 5.0 g (8.7 mmol) des Komplexes 13-trans werden nach chroma- 
tographischer Reinigung (Kieselgel, Saule: 40 X 2.5 cm, Hexan/Ether, 20%) 
2.4 g (85%) des Lactons 15 isoliert. ‘H-NMR (CCIG): 6 2.26 und 2.31 (s, je 3 H, 
ArCH,), 2.48-2.85, 3.33-4.2 (ABX, 3 H), 7.0 (s, 4 H, p-C,H,R), 7.13 und 7.46 
(AA’BB’, 4 H,p-C,H,R). IR (CC14, komp.): 3025, 3000, 2955, 2920, 2870, 
1785,1505,1350,1215,1160 cm-‘. 

Reaktion von. 2b mit blaleins&uredimethylester 
Aus der analogen Umsetzung von 2b mit Dimethylmaleat werden 7 g (83%) 

einer Produktmischung isoliert. ‘H-NMR-spektroskopisch kann neben 13-trans 
(60%) das Produkt der stereospezifischen Reaktion 13-cis erkannt werden. 
‘H-NMR (C6D6): 6 2.87 und 3.77 (s, je 3 H, CO&H,), 3.92 (AB, H,, 3J 7.5 Hz, 
1 H, CH-CO,R), 5.91 und 6.03 (s, je 5 H, Cp), die Resonanzen derp-Tolyl- 
Protonen sowie des Protons H, waren den Absorptionen von 13-trans iiber- 
lagert. Nach Hydrolyse dieser Mischung von Komplexen wird 15 in 8l%iger 
Ausbeute (1.7 g) isoliert. 

Dadi 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Fijrderung dieser 
Arbeit. 
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