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Summary

Thermolysis of zirconocene dicarbonyl at 50°C in toluene in the presence of an
equimolar amount of trimethylphosphite produced dark green crystals of
Cp, Zr(CO)P(OCH,);] (5) in about 50% isolated yield. 5 was characterized by
NMR and IR spectroscopy (¥(CO) 1849 cm™!') and by an X-ray crystal structure
analysis. § crystallizes in the triclinic space group P1 with cell constants a 8.351(1),
b 14.347(2), ¢ 14.876(1) A, « 68.256(5), B 75.978(5), and y 85.87(1)°; Z=4.
Characteristic bond distances (for the two crystallographically independent mole-
cules) are Zr-CO 2.153(4), 2.167(5); C-0 1.164(5), 1.149(7); Zr-P 2.630(1), 2.619(1)
A. Spectroscopic parameters of 5 are compared with those of 34 Group IV
metallocene carbonyl complexes described in the literature.

Zusammenfassung

Die Thermolyse von Zirconocendicarbonyl bei 50°C in Toluol in Gegenwart einer
aquimolaren Menge Trimethylphosphit lieferte Cp,Zr(CO)P(OCH;);] (5) in ca.
50%iger Ausbeute in Form dunkelgriner Kristalle. 5 wurde NMR- und IR-
spektroskopisch (»(CO) 1849 cm™!) sowie durch eine Rontgen-Kristallstrukturana-
lyse charakterisiert. 5 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Zell-
konstanten a 8.351(1), b 14.347(2), c 14.876(1) A, a 68.256(5), B 75.978(5) und y
85.87(1)°; Z = 4. Charakteristische Bindungslangen (der beiden kristallographisch
unabhangigen Molekile) sind Zr-CO 2.153(4), 2.167(5); C-O 1.164 (5), 1.149(7);
Zr-P 2.630(1), 2.619(1) A. Die spektralen Daten von 5 werden mit denen von 34 in
der Literatur beschriebenen Gruppe IV Metallocen(carbonyl)komplexen verglichen.

Einleitung

Ausgehend von den bahnbrechenden Hieber’schen Arbeiten hat sich die Chemie
der Metallcarbonyl-Komplexe zu einem der wichtigsten Teiigebiete der Organome-
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tallchemie entwickelt [1]. Eine nahezu untibersehbare Zahl ein- und mehrkerniger
Verbindungen mit Ligand-M(CO) Bausteinen besonders der d-Elemente der rechten
Seite des Periodensystems steht im Mittelpunkt von Arbeiten, die einen weiten
Bogen von der Anorganischen Koordinationschemie bis zur Organischen Synthese
spannen.

Bei dieser breiten Anwendung uberrascht die vergleichsweise kleine Zahl bisher
bekannter und gut untersuchter Carbonylkomplexe der “frithen” Ubergangsmetalle
der linken Seite des Periodensystems, insbesondere des Titans, Zirconiums und
Hafniums. Gerade die CO-Komplexe dieser elektronenarmen d-Elemente sind jedoch
von besonderem Interesse, konnten doch hier die speziellen Bindungsverhaltnisse der
M-CO Einheit zu ungewodhnlichen Eigenschaften des organischen Liganden fuhren.

Die M-CO Wechselwirkung ist im allgemeinen durch zwei sich erginzende
Bindungsanteile zu beschreiben. Wechselwirkung des Elektronenpaares am
Carbonylkohlenstoff des CO mit einem Akzeptororbital am Metall fuhrt zu einer
o-Bindung; diese wird durch die “Riuckbindung” aus einem besetzten Metall-d-
Orbital in ein 7*-Akzeptororbital des CO-Liganden erginzt (Schema 1) [2]. Bei
Carbonylkomplexen der Gruppe IV besteht nun prinzipiell die besondere
Maoglichkeit, Metallcarbonyl-Komplexe von d°-konfigurierten Metallzentren zu bil-
den, bei denen diese Ruckbindung (Schema 1, B) wegen des Fehlens besetzter
d-Niveaus im formalen Sinne nicht méglich ist [3]. Die resultierenden d°-Metall-
carbonyle sollten sich in ihrem chemischen Verhalten von typischen Carbonyl-
komplexen der “spaten” Ubergangsmetalle signifikant unterscheiden. Der fehlende
stabilisierende M—C #-Bindungsanteil lasst im Gegensatz zu diesen ein Reaktions-
verhalten der 4°-M—-CO Einheit ahnlich dem der Acylkationen (R-CO)™ erwarten
[4].

Wegen der erwarteten hohen Reaktivitat ist die Synthese von d°-konfigurierten
Metallcarbonylen sehr problematisch. 1 stellt das unseres Wissens einzig bisher
realisierte Beispiel einer solchen Verbindung dar [S]. Allerdings ist fur die Existenz
dieses Komplexes im Gegensatz zur formalen Betrachtungsweise in der Realitat ein
erheblicher Riickbindungsanteil anzunehmen (»(CO) 2044 cm ™) [6], hervorgerufen
durch den vereinigten induktiven Effekt der zehn Cp-Methylgruppen {7] sowie eine
zusatzliche Wechselwirkung des CO-Liganden mit den beiden Zr-H o¢-Bindungen
(8]

Eine mogliche Losung des Problems konnte sich durch die Substitution eines der
beiden CO-Liganden in den leicht zuginglichen 4 2_konfigurierten Metallocendi-
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carbonyl-Komplexen Cp,M(CO), (M =Ti, Zr, Hf) durch effektive 7-Akzeptorli-
ganden erdffnen. Bei geeigneten Liganden L konnte sich die Elektronendichte am
Metall sehr weit erniedrigen lassen. Es ist dann zu pritfen, welchen Einfluss dies auf
den verbleibenden Carbonylliganden z. B. in 2 (siche Schema 1) hat [9]. Die
Entwicklung synthetischer Wege zu Verbindungen des Typs Cp, M(CO)L mit diesen
Eigenschaften ist beim Titan begonnen worden. Auf diesen Erfahrungen aufbauend
haben wir mit dem Cp,Zr(CO)P(OCH,);] (5) einen entsprechend aufgebauten
Mono(carbonyl)zirconocen-Komplex hergestellt und umfassend (d. h. unter Ein-
schluss einer Rontgen-Kristallstrukturanalyse) charakterisiert.

Darstellung und Charakterisierung von Cp, Zr(CO)|P(OCH);] (5)

Metallocen(carbonyl)komplexe der Gruppe IV konnen auf verschiedenen Wegen
erhalten werden. Die am weitesten verbreitete Methode beruht auf der Bildung der
monomer nicht bestandigen gewinkelten Metalloceneinheit Cp,M in Gegenwart von
Kohlenmonoxid als Abfanger. Zweckmissigerweise geht man dabei von den gut
zuginglichen Metallocendihalogeniden aus, die in einer CO-Atmosphare mit einem
geeigneten Reduktionsmittel behandelt werden. Diese Methodik ist heute so gut
ausgearbeitet, dass Verbindungen des Typs Cp,M(CO), prinzipiell auch ohne die
Anwendung von CO-Druck zuganglich sind [10]. Varianten dieser Methode stellen
die Reaktion von CO mit “vorreduzierten” Metallocenverbindungen, wie z. B.
Cp,Zr(butadien), das mit Kohlenmonoxid unter Verdrangung des Dienliganden
Cp,Zr(CO), bildet [11], oder die CO-induzierte reduktive Kohlenwasserstoff-
Eliminierung aus Cp,MH,, Cp,MR, bzw. Cp, M(H)R-Komplexen dar [10].

Die angefithrten Methoden eignen sich im allgemeinen gut zur Bildung der
Metallocendicarbonyle. Auch Cp,M(PR,), bzw. Cp,M[P(OR),],-Verbindungen
sind mit analogen Reaktionsverfahren zuweilen gut zuganglich. Diese Verfahren sind
jedoch prinzipiell ungeeignet zur Herstellung der Mono(carbonyl)metallocenkom-
plexe Cp,M(CO)L. Zu deren Darstellung erweisen sich jedoch die Metallocendi-
carbonyl-Komplexe als ausgezeichnet geeignete Ausgangsmaterialien. Die Bildung
der Mono(carbonyl)-Verbindungen kann prinzipiell durch eine selektive chemische
Modifikation einer der beiden vorhandenen CO-Liganden erfolgen. Als erfolgreicher
und viel breiter anwendbar hat sich jedoch die Substitution eines gebundenen
Kohlenmonoxids erwiesen. Die Ligandensubstitution kann photochemisch wie ther-
misch induziert erfolgen. Beim photochemischen Austausch des CO-Liganden ist als
Zwischenstufe eine koordinativ ungesattigte Cp,M—CO Spezies anzunehmen. Trotz
der zum Teil betrachtlichen Photolabilitat der M—CO Bindung auch im gewunschten
Reaktionsprodukt Cp, M(CO)L kannten eine Reihe von Verbindungen dieses Typs,
insbesondere bei Verwendung von Titan als Zentralatom, auf diese Weise in akzep-
tablen Ausbeuten erhalten werden (siehe Tabelle 1). In einigen Fallen scheint jedoch
eine thermisch induzierte Substitutionsreaktion an der Metalloceneinheit gegeniiber
der photochemischen Cp,M(CO)L-Darstellung gunstiger zu sein [10]. Dies trifft
nach unseren Erfahrungen fiir den selektiven Austausch einer CO-Gruppe gegen den
Trimethylphosphit-Liganden ausgehend von Cp,Zr(CO), zu.

Zur thermisch induzierten Darstellung von Cp, Zr(CO)[P(OCH,),] (5) haben wir
eine ca. 2%ige Losung des Ausgangsmaterials Zirconocendicarbonyl (4) in Toluol
unter Lichtausschluss bei 50°C mit einer 4quimolaren Menge an Trimethylphosphit
fur 14 h behandelt. Aus dem Pentan-Extrakt kristallisiert das saubere Mono-Sub-

(Fortsetzung s. S. 304)
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stitutionsprodukt § in grossen dunkelgrimen Kristallen. Cp,Zr(CO)P(OCHs,);]
kann so bequem in g-Mengen in bis zu 50%iger Ausbeute bezogen auf eingesetztes 4
hergestellt werden.

Cp, Zr(CO)P(OCH;);] (5) zeigt die erwarteten NMR-Spektren fiir einen Metall-
substituierten Mono(carbonyl)-Komplex eines gewinkelten Metallocens (Cp: 8 5.07,
d, J(PH) 1.7 Hz, 10 Wasserstoffe). Der Carbonylkohlenstoff absorbiert bei 6 296 im
1*C NMR. 5 zeigt eine intensive Carbonylbande im IR Spektrum bei »(CO) 1849
cm ™! (KBr).

Die Molekilstruktur von 5 wurde durch eine Kristallstrukturanalyse bestimmt.
Cp, Zr(CO)[P(OCH,),] kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit Z = 4. Die Parame-
ter der Einheitszelle sowie weitere Angaben zur Datensammlung und Strukturldsung
finden sich in Tabelle 5. Ausgewihlte Bindungsabstande und -winkel werden in
Tabelle 2 angegeben; Tabelle 3 gibt die Atomlagen an.

Die beiden kristaliographisch unabhéngigen Molekiile von 5 zeigen nur geringfugig
unterschiedliche Atomabstande und Bindungswinkel. Sie unterscheiden sich dagegen
signifikant in einigen Torsionswinkeln. Beide Molekile zeigen je eine typische
gewinkelte Zirconoceneinheit mit sehr charakteristischen “Offnungswinkeln” von
140.3 (D(1)-Zr(A)-D(2)) bzw. 141.0° (D(3)-Zr(B)-D(4)) [32]. Die gefundenen
Zirconoceneinheiten unterscheiden sich deutlich in der relativen Anordnung der
Cp-Ringe. Im Molekil A (sieche Fig. 1, oben) sind die n-Cyclopentadienylliganden
ekliptisch angeordnet, wie dies auch in vielen Verbindungen des Typs Cp,ML,
beobachtet wird [15]. Der mittlere Torsionswinkel (siehe Tabelle 2) betragt 1.9°.

Im Gegensatz dazu zeichnet sich die relative Anordnung der Cp-Liganden im
Molekul B (Fig. 1 unten) durch eine deutlich ausgepragte Staffelung aus (stabile
gestaffelte Cp-Konformationen werden auch bei einigen anderen Cp,ML, Verbin-
dungen in der Literatur beschrieben, siehe z. B. [17]). Die entsprechenden Torsions-
winkel (siehe Tab. 2) mitteln sich zu 18.4°. Sie nehmen damit einen Wert von etwa
der Halfte des erwarteten Mittelwertes fur diesen Torsionswinkel bei einer voll
gestaffelten CpMCp-Anordnung an (36°). In anderen Worten, die Cp-Anordnung
des Molekils 5B ist als eine “skew”-Konformation zutreffend beschrieben.

Die Anordnung der -OCH; Substituenten am Phosphor ist in den Molekillen A
und B nahezu identisch. Die gefundene Vorzugskonformation ist als eine w-formige
Anordnung des C-O-P-O-C Geriistes zu beschreiben. Die verbleibende -OCH,
Gruppe nutzt den verfugbaren Raum zwischen den Sauerstoffen dieses Gerustes;
diese Gruppierung orientiert sich im Raum zu der dem Zirconiumzentrum abge-
wandten Seite. Eine praktisch gleiche Anordnung des P(CH,CH,), Liganden wurde
beim rontgenographisch charakterisierten Cp,Ti(CO)P(CH,CH,),] (15) kirzlich
gefunden [22].

Die Zirconium-Phosphor Bindung in 5 erscheint auf den ersten Blick als sehr
kurz (Zr(A)-P(A) 2.630(1), Zr(B)-P(B) 2.619(1) A). Dies zeigt ein Vergleich mit
einer Reihe anderer Zirconium(phoshan)Komplexe. Bei den Verbindungen 6-11
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Fig. 1. Molekiilstruktur von S: Darstellung der beiden unabhangigen Molekile im Kristall.

werden typischerweise Zr-P Bindungsabstande im Bereich von 2.77-2.89 A gefun-
den: ZrH(7’-C4H,,) (dmpe), (6): d(Zr-P) 2.770(4) A [33); Z1(CH,),(dmpe), (7):
2.814(1); Zr(benzyl),(dmpe) (8): 2.874(4) [34]; Zr[CH,(NSiMe,),], (dmpe) (9)
2.852(1) [35]; ZrCl,[-N(SiMe,CH,-PMe,),], (10): 2.799(2) [36]; Zr,Clc(PBus),
(11): 2.835(2) [37]. Allerdings sind samtliche angefuhrten Vergleichsdaten fiar die
Zr-P Bindungslinge Molekillen entnommen, die ein deutlich vom Cp,-
Zr(CO)[P(OMe),] verschiedenes Strukturgeriist aufweisen. Fur die Abschatzung
eines “Normalwertes” fir die Cp,Zr—P Bindungslange in 5 erscheint uns daher in
diesem Falle wegen des Zweifels an einer hinreichenden Vergleichbarkeit des Metal-
locenkomplexes 5 mit den Verbindungen 6-11 eine haufig verwandte Methode zur
Abschatzung eines Erwartungswertes [24] des Metall-Phosphor Abstandes hier
moglicherweise verlasslicher. Zieht man von einem typischen Wert fir eine Zr-CH;,
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TABELLE 2

MOLEKULSTRUKTUR VON 5: BINDUNGSABSTANDE (A) UND -WINKEL (°) DER BEIDEN

UNABHANGIGEN MOLEKULE IM KRISTALL

Bindungsabstinde (4)
Molekill A Molekul B
Zr(A)-P(A) 2.630(1) Zr(B)-P(B) 2.619(1)
Zr(A)-C(1A) 2.153(4) Zr(B)-C(1B) 2.167(5)
Zr(A)-D(1) 2.180 Zr(B)-D(3) 2.190
Zr(A)-D(2) 2.189 Zr(B)-D(4) 2.192
P(A)-0(2A) 1.602(3) P(B)-0(2B) 1.611(3)
P(A)-O(3A) 1.619(3) P(B)-O(3B) 1.620(3)
P(A)-O(4A) 1.610(3) P(B)-O(4B) 1.605(3)
O(1A)-C(1A) 1.164(5) O(1B)-C(1B) 1.149(7)
0(2A)-C(2A) 1.440(6) O(2B)-C(2B) 1.439(6)
0(3A)-C(3A) 1.421(6) O(3B)-C(3B) 1.421(6)
O(4A)-C(4A) 1.425(6) O(4B)-C(4B) 1.429(6)
Bindungswinkel (°)
Molekiil A Molekill B
P(A)-Zr(A)-C(1A) 92.2(1) P(B)-Zr(B)-C(1B) 90.2(1)
P(A)-Zr(A)-D(1) 106.5 P(B)-Zr(B)-D(3) 107.6
P(A)-Zr(A)-D(2) 103.3 P(B)-Zr(B)-D(4) 101.7
C(1A)-Zr(A)-D(1) 102.1 C(1B)~-Zr(B)-D(3) 101.5
C(1A)-Zr(A)-D(2) 102.4 C(1B)-Zr(B)-D(4) 103.6
D(1)-Zr(A)-D(2) 140.3 D(3)-Zr(B)-D(4) 141.0
Zr(A)-P(A)-O(2A) 112.8(1) Zr(B)-P(B)-0O(2B) 113.4(1)
Zr(A)-P(A)-O(3A) 120.7(1) Zr(B)-P(B)-O(3B) 121.8(1)
Zr(A)-P(A)-O(4A) 120.3(1) Zr(B)-P(B)-0O(4B) 120.4(1)
O(2A)-P(A)-0(3A) 104.1(2) O(2B)-P(B)-O(3B) 102.6(2)
0O(2A)-P(A)-0O(4A) 105.2(2) 0O(2B)-P(B)-0O(4B) 104.6(2)
O(3A)-P(A)-0(4A) 90.5(2) O(3B)-P(B)-O(4B) 90.4(2)
P(A)-O(2A)-C(2A) 122.5(3) P(B)-0O(2B)-C(2B) 121.1(3)
P(A)-O(3A)-C(3A) 120.2(3) P(B)-O(3B)-C(3B) 120.8(3)
P(A)-O(4A)-C(4A) 120.5(2) P(B)-~-O(4B)-C(4B) 122.7(3)
Zr(A)-C(1A)-0O(1A) 175.9(3) Z1(B)-C(1B)-O(1B) 176.7(4)
Torsionswinkel (°)
A B

H(10)-Cp(10)-Cp(1)-H(1) -1.1 21.3
H(9)-Cp(9)-Cp(2)-H(2) 14 11.3
H(8)-Cp(8)-Cp(3)-H(3) 5.0 19.6
H(7)-Cp(7)-Cp(4)-H(4) 4.3 22.5
H(6)-Cp(6)-Cp(5)-H(5) 0.0 17.4

gemittelt 1.9 18.4

D(1): Mittelpunkt Cp(1A)-Cp(5A)
D(2): Mittelpunkt Cp(6A)-Cp)10A)
D(3): Mittelpunkt Cp(1B)-Cp(5B)
D(4): Mittelpunkt Cp(6B)-Cp(10B)
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TABELLE 3
KRISTALLSTRUKTURANALYSE VON §5: ATOMKOORDINATEN

Atom X y z

Zr(A) 5160(1) 6110(1) 2431(1)
P(A) : 3962(1) 4264(1) 3164(1)
O(1A) 2891(4) 6695(2) 4301(2)
0(2A) 4697(3) 3548(2) 4079(2)
O(3A) 4111(3) 3618(2) 2459(2)
O(4A) 1998(3) 4057(2) 3527(2)
C(1A) 3659(4) 6453(3) 3662(3)
C(2A) 4344(7) 2486(3) 45344)
C@3A) 5636(5) 3589(4) 1792(4)
C(4A) 1043(5) 4362(4) 4300(3)
Cp(1A) 7222(5) 6605(4) 31244)
Cp(2A) 7028(5) 5547(4) 3579(4)
Cp(3A) 7652(5) 5132(3) 2859(4)
Cp(4A) 8206(5) 5904(4) 1961(4)
Cp(5A) 7946(5) 6818(3) 2115(4)
Cp(6A) 4872(7) 7513(4) 900(4)
Cp(7A) 4935(7) 6679(5) 670(4)
Cp(8A) 3530(8) 6087(3) 1232(4)
Cp(9A) 2595(5) 6616(4) 1821(3)
Cp(10A) 3465(6) 7488(3) 1587(4)
Zr(B) 1356(1) 150(1) 2460(1)
P(B) 80(1) 1939(1) 1951(1)
O(1B) 2135(5) 233(3) 139(3)
O(2B) 1432(3) 2828(2) 1318(2)
O(3B) —1042(3) 2353(2) 2772(2)
0O(4B) —-1352(3) 2189(2) 1350(2)
C(1B) 1847(5) 234(3) 933(3)
C(2B) 989(7) 3863(3) 1095(4)
C(3B) —581(6) 2195(4) 3675(4)
C(4B) —1171(6) 2044(4) 432(4)
Cp(1B) 4409(5) 1(4) 1977(4)
Cp(2B) 4099(5) 997(3) 1864(3)
Cp(3B) 3452(5) 1051(3) 2802(4)
Cp(4B) 3343(6) 63(4) 3497(3)
Cp(5B) 3939(6) —-577(3) 2978(5)
Cp(6B) —47(6) —1413(4) 3660(5)
Cp(7B) —941(6) - —675(5) 3925(4)
Cp(8B) -1727(5) —124(3) 3187(5)
Cp(9B) —1305(6) —529(5) 2437(4)
Cp(10B) —276(6) —1338(4) 2759(6)

o-Wechelswirkung (2.28 A fur die Cp,Zr-CH, Einheit [38]) den kovalenten Radius
der Methylgruppe ab [39], so erhait man ais Zr”>*-Radius in der Cp,Zr-Einheit einen
Wert von 1.51 A. Addition des P(sp*)-Wertes von 1.10 A liefert einen Erwartungs-
wert von 2.61 A fur die Zr-P Bindungslange in einem Cp,Zr"-Phosphankomplex.
Dieser Wert steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den fir 5 beobachteten
Zr—-P Abstinden (siehe oben). Wir halten fest, dass 5 vermutlich eine
Cp,Zr-P(OMe); Gruppierung mit einem normalen erwarteten Zr-P Bindungsab-
stand aufweist.
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TABELLE 4

RONTGEN-KRISTALLSTRUKTURANALYSEN VON GRUPPE IV METALLOCENCARBONYL-
KOMPLEXEN Cp,M(CO)L: VERGLEICH AUSGEWAHLTER BINDUNGSABSTANDE (A) UND
-WINKEL (°)

Verbin- Cp L M M-CO C-O Cp-M-Cp L-M-CO M-C-O Lit.
dung
5 CsHs  P(OMe); Zr 2.153(4) 1.164(5) 1403 92.2(1) 175.9(3) diese
2.167(5) 1.149(7) 1410 90.2(1) 176.7(4) Arbeit

16 CsHs; CO Ti  2.030(11) 1.15(1) 138.6 87.9(6) 179.4(9) 15
12 CsH; CO Zr 21874 “ 1422 89.2(2) 178.6(4) 17
17 CsH; CO Hf 2.16(2) 1.142) 141 89.3(9) 178(1) 19
15 CsHs; PEt, Ti 2.0094) 1.152(5) 138.7 90.3(1) 174.7(4) 22
14 CsH; 7%-Tolan Ti 2050(8) 1.130(10) 133.5 - 1799(1) 25
32 CsMe; CO Ti 2011)® 1.149 147.9 83.3(3) 176.3 20
33 CsMe; CO Zr 2.14509) 1.16(1) 147.4 86.3(5) 179.3(8) 20
34 CsMes; CO Hf 2.14Q2) ¢ 148.2 87 ¢ 20

“ Nicht angegeben. * Mittelwert.

Wie erwartet ist die Zr-CO Einheit in 5 geringfugig gewinkelt (O(1A)-
C(1A)-Zr(A) 175.9(3)°; O(1B)-C(1B)-Zr(B) 176.7(4)°). Die Zirconium-C(carbonyl)
Bindungslange ist kurz. Sie zeigt mit Zr(A)-C(1A) 2.153(4); Zr(B)-C(1B) 2.167(5) A
doch signifikant kleinere Werte als die entsprechende Zr-CO Wechselwirkung in
Cp,Zr(C0O), (12) (2.187(4) A), erreicht jedoch offenbar noch nicht den bisher
limitierenden Wert von 2. 145(9) A, der fur diese Bindung im (7-CsMes), Zr(CO),
(3) gefunden wurde [32). Die CO-Bindungslange in § ist im erwarteten Bereich:
C(1A)-0(1A) 1.164(5), C(1B)-O(1B) 1.149(7) A, vergl. C-0 1.16(1) in 3. Gegenuber
dem Cp,Zr(CO), erscheint der L-Zr-L Winkel (12: OC-Zr-CO 89.2°) in
Cp, Zr(CO)P(OMe; )] (5) C(1A)-Zr(A)-P(A) 92.2(1)° bzw. C(1B)-Zr(B)-P(B)
90.2(1)° nur unwesentlich aufgeweitet. Gegenuber dem Cp,*Zr(CO), (C-Zr-C
86.3(5)°) besteht jedoch schon ein erheblicher Unterschied {32].

Schlussfolgerungen

Zur Bewertung der Strukturdaten und der spektroskopischen Parameter des
Cp,Z1(CO)P(OMe);] (5) ist ein Vergleich mit ahnlich aufgebauten- Metallocen-
komplexen der Gruppe IV von Nutzen. Den moglichen Einfluss verschiedener
Liganden L, die sich in ihren elektronischen Eigenschaften, z. B. ihrem #-Akzeptor-
vermogen, voneinander unterscheiden, auf die M—CO Einheit kann man am Beispiel
des sich verandernden w-Riickbindungsanteils verdeutlichen. Die Wechselwirkung
eines besetzten Metall 4-Orbitals mit einem #*-CO Orbital (Schema 3, B) tragt ganz
wesentlich zur Ausbildung einer starken Metall-C(carbonyl) Bindung bei. Durch
einen zusatzlichen reinen Donorliganden L wird die Elektronendichte am Metall
noch erhoht. Dies hat eine weitere Starkung der M-C Bindung bei gleichzeitiger
Schwachung der Carbonyl C-O Bindung zur Folge. Bei Einfuhrung zunehmend
starkerer -Akzeptorliganden L resultiert eine fortlaufend geringere Besetzung des
antibindenden CO #*-Niveaus (Schema 3, B"). Dies hat eine Schwichung der M—-C
Verknuipfung bei gleichzeitiger Starkung der C-O Bindung zur Folge [9].
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SCHEMA 3

Diese wirksame elektronische Verkniipfung von CO mit cis-standigen Liganden L
durch die Cp,Ti-Einheit kann durch Literaturdaten belegt werden. So weist das
Cp,Ti(CO)(n*-diphenylacetylen) (14) einen rontgenographisch bestimmten Ti—-C(CO)
Bindungsabstand von 2.050(8) gegeniiber 2.009(4) A beim Cp,Ti(CO)PEt, (15) auf.
Wie erwartet besitzt die Verbindung 15 mit dem schwacheren 7-Akzeptorliganden
Triethylphosphan [9] mit 1.152(5) A die deutlich lingere C—O Bindung gegeniiber 14
(d(C-0) 1.130(10) A) [32]. Der analoge Gang lasst sich im IR-Spektrum an der CO
Bande der Cp,Ti(CO)L Verbindungen demonstrieren [10]. Mit abnehmendem =-
Akzeptorcharakter des Liganden L weist das IR-Spektrum der Titanocenmono(car-
bonyl)Ligandkomplexe eine kontinuierliche Schwichung der C-O Bindung des
Carbonylliganden durch zunehmende Besetzung des CO #*-Niveaus aus; »(CO)
2010 cm ™! (fur L = Fumarsauredimethylester), 1998 (Diphenylacetylen), 1932 (PE,),
1900 (Triphenylphosphit), 1883 (Trimethylphosphin), 1850 (Triphenylphosphin).

Leider liegen bei den Zirconiumverbindungen noch weniger Vergleichsdaten vor
als beim Titan (siehe Tabellen 1 und 4). Ein qualitativer Vergleich mit den Titan-
verbindungen lasst jedoch vermuten, dass das Metallzentrum in den Cp,Zr(CO)L
Komplexen weniger als das Titan in der Lage ist, eine elektronische Kopplung
zwischen CO und L zu bewirken. So findet sich beispielsweise im Gegensatz zu den
Titankomplexen zwischen den Cp,Zr(CO)phosphin- und -phosphit-Komplexen
praktisch kein Unterschied in der Wellenzahl der CO-Schwingung im IR-Spektrum
(siche Tabelle 1). Ob sich ein ahnlich geringer Einfluss des Liganden L auf die
rontgenographisch bestimmten Strukturparameter der M-CO Einheit in den
Cp,Zr(CO)L Komplexen zeigt, missen zukiinftige Untersuchungen zeigen.
Cp, Zr(CO)[P(OMe),] (5) stellt dafur ein wichtiges Referenzmolekul dar.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen mit Organometall-Verbindungen wurden unter Ausschluss von
Luft und Feuchtigkeit in Argon-Atmosphare (Schlenk-Technik) unter Verwendung
absolutierter Losungsmittel durchgefuhrt. Cp, ZrCl, wurde nach einem modifizierten
Literaturverfahren hergestellt [40]. NMR Spektren wurden mit einem Bruker WP 80
('H) und Bruker WM 300 (>C, 75.5 MHz) Spektrometer aufgenommen. IR Spektren
wurden an einem Nicolet 7000 Infrarot-Spektromeier gemessen. Datensammlung
und Losung der Rontgen-Kristallstrukturanalyse erfolgte analog zum an anderer
Stelle im Detail beschriebenen Vorgehen [41]). Verwendete Computer-Programme
waren: TRACER von Lawton und Jacobson fur Zell-Reduktion; DATAP von
Coppens, Leiserowitz und Rabinovich fur Datenreduktion; DIFABS von Walker
und Stuart fur empirische Absortionskorrektur; Sheldricks SHELX-76 /84 fur die
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TABELLE 5

DATEN ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE VON § ¢

Formel C,4H,,0,PZr
Molmasse 3735
Kristallgrosse 0.1 xX0.5x0.8 mm
Raumgruppe Pl

a 8.351(1) A

b 14.347(2) A

c 14.8762(7) A
a 68.256(5)°

B 75.978(5)°

Y 85.87(1)°

v 1605.9 A’

D, 1.54gcm™?

u 778 cm ™!

z 4

A 0.71069 A
empirische Absorptionskorrektur

Losungsmethode Schweratom

gemessene Reflexe
davon beobachtet

7249 [+ b + k + 1]
5869 (1> 20(1))

verfeinerte Parameter 361
Positionen der H-Atome berechnet und nicht verfeinert

R 0.039

R, 0.051
Restelektronendichte 1.42eA™?

“ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51548,
des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

Fourier-Synthesen und ersten Verfeinerungszyklen; GFMLS, eine lokal erweiterte
Version des ORFLSD-Programmes von Hirshfeld, Coppens, Leiserowitz und
Rabinovich fur die abschliessende Verfeinerung; Davis’ DAESD fur die Berechnung
von Abstanden und Winkeln; die besten Ebenen und Torsionswinkel wurden mit
dem von Roberts und Sheldrick entwickelten Program XANADU berechnet; fur die
Zeichnungen benutzten wir Johnsons ORTEP. Streukurven: “International Tables
for X-ray Crystallography”, Kynoch Press: Birmingham, England, 1974; Vol. 4.
Wichtige Daten zur Strukturanalyse von § sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Synthese von Zirconocendicarbonyl (4)

Die Synthesevorschrift folgt mit leichten Veranderungen der Literatur [16]. In
einem Autoklaven werden 1.9 g Lithiumpulver (Metallgesellschaft) in 200 ml Tetra-
hydrofuran vorgelegt und mit 15 g Zirconocendichlorid (51 mmol) versetzt. Man
presst sofort 250 bar Kohlenmonoxid-Gas auf und rihrt 50 h bei Normaltempera-
tur. Die resultierende schwarze Losung wird mit 200 ml Pentan versetzt und filtriert.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man nimmt den Riickstand in 200 ml
Hexan auf und filtriert. Die schwarze Hexanlosung wird uiber Nacht bei —78°C
aufbewahrt. Es bilden sich schwarze Kristalle, die von der fast farblosen Mutterlauge
abgetrennt und im Vakuum von Losungsmittelresten befreit werden. Man erhalt 6.4
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g (23 mmol) = 44.1%) des Produktes 4. "H NMR (Toluol-d): 8 4.91 (s, 10H, Cp).
IR (C,Dy, kompensiert): »(CO) 1972, 1877 cm ™.

Synthese von (Trimethylphosphit)zirconocencarbonyl (5)

2.4 g Zirconocendicarbonyl (8.6 mmol) 4 werden mit 1 ml Trimethylphosphit (8.5
mmol) in 50 ml Toluol 14 h bei 50°C gerithrt. Das Losungsmittel wird abgezogen
und der Rickstand mit 60 m! Pentan extrahiert. Die dunkelgriine filtrierte
Pentanlosung wird bei —78°C gelagert. Uber Nacht kristallisieren 550 mg grosse,
durchscheinend dunkelgrine Kristalle. Aus der Mutterlauge kristallisieren bei
erneuiem Abkithlen weitere 900 mg des feinkristallinen grimen Produktes 5.
(Gesamtausbeute: 45.7%). "H NMR (Benzol-d): & 5.07 (d, J(PH) 1.7 Hz, 10H, Cp),
3.22 (d, J(PH) 10.7 Hz, 9H, OMe). '*C NMR (Toluol-dy): & 296.3 (d, J(PC) 6.1 Hz,
Carbonyl), 92.9 (d, 172, Cp), 50.5 (q, 145, OCH ), IR (KBr): »(CO) 1849 cm ..
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