
Cl5 

Journal of Organometallic Chemistry;, 326 (1987) C75-C78 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

Molekiilstrukturen metallacyclischer 
Zirconoxicarben-Komplexe: die Beeinflussung der 
Cp,Zr(C,H,)(OC=)Co(CO)( q-C,H,X) + Cp,Zr(butadien) / 
( C, H 4 X) Co( CO) 2 (X = H, Cl) Gleichgewichtslage 
durch Substituenten 

Gerhard Erker*, Rainer Lecht, 

Institut ftir Organische Chemie der Uniuersitiit, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (B. R.D.) 

Carl Kriiger, Yi-Hung Tsay und Helmut Biinnemann 

Max-Plan&Institut ftir Kohlenforschung, Kaiser- Wilhelm-Platr 1. D-4330 Miilheim a.d. Ruhr (B.R.D.) 

(Eingegangen. den 11. Mlrz 1987) 

Abstract 

( n4-Butadiene)zirconocene reacts with (q-C,H,Cl)Co(CO), at ambient tempera- 
ture to yield the metallacyclic zirconoxycarbene complex Cp,Zr(C,H,)(OC=)- 
Co(CO)(C,H,Cl) (6). In contrast to the analogous chlorine-free carbene complex 4 
equilibration with the starting materials could not be observed for 6. Complex 6 
crystallizes in space group P2,/c with cell constants a 7.994(2), b 15.933(5), c 
15.365(3) A, /I 98.05(2)“. 

The solid state structures of 6 and 4, as determined by X-ray diffraction, are very 
similar. This indicates that the electronic influence of the (C,H,X) ligands on the 
Co-CO bond of the starting material may be the reason for the observed different 
equilibrium ratios between carbene complexes and the educts Cp,Zr(butadiene) and 

(77-C,H4Wo(W,. 

Carbenkomplexe vom Fischer-Typ kijnnen auf nicht-nucleophilem Wege durch 
Addition von (Dien)metallocenen an Metall(carbonyl)komplexe hergestellt werden 
[l]. Wir haben diese Methode kiirzlich zur Darstellung von (q-Cyclopentadie- 
nyl)cobaltcarbenkomplexen verwendet. (s-trans-n4-Butadien)zirconocen wurde dabei 
als Reagenz zur CC-Verkniipfung mit dem Carbonylkohlenstoff des CpCo(CO), 
eingesetzt. Der resultierende metallacyclische Zirconoxicobalt-Carbenkomplex 4 
wurde in akzeptabler Ausbeute isoliert (50%) und rbntgenographisch charakterisiert. 
NMR-Spektroskopie der wieder in Lijsung gebrachten Kristalle zeigte allerdings, 
dass die Carbenkomplexbildung in diesem Falle schon bei Raumtemperatur re- 
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versibel ist. Im Gleichgcuicht liegen nennenwt’rtc Mcngcn der Eiwrlbausteine 
C’pCn(CO), und C‘p,Zr(butadien) iit2-w~ dem %irc~~nctx~c;trb~nk~,mpi~t 4 alx dit: 

Hauptkomponente (85’6) vor 131. 
Diese fiir die pr$arative Nutzung des (‘ob~lltc3rbenk(~~llpl~~~~ ungiinbtigc 

Zerfallsreaktion kann durch die Einfiihrung cina ~lektronciil.i~1i~n~~~ti Sub\titurn- 
ten am C’obalt-gehuncicn~il (‘p-Ligandcn untcrdriickt \cerdw. \‘cr\xenduttg \ on 
( ~q-CiH,C‘lK‘o(C‘O). (5) an\tt’llc da rtnaubatitui~rtt’n ( ‘p(‘or C 0) (31 ala 

Ausgangsmatcrial dir C’arh~nhomple\:s~nthcse liefert den Zit.C;~ttt~Y~i;trhcnl\~~rnpl~~ 
6, bei dcm unter CJleichge~~i~lttab~di~~gLt~~g~~~ in L.iisung “t 2lK.-ipekrrc,\k~?pt\~,ll hcbin 
Edukt mehr fextgestellt werdctt kann. 

11~3 aus den apektralen I)aten dtx Grund fiir die$e ~t~h~titttcnt~tt;thhiingig~~ 
Glcichg~wichtsvers~lli~buiig nicht l&r erkznntlich war. ~~LII.~L’ 6 durch C’IIIC 
Riin~gcnstrukturanal\;se charaktrrisiert untf mil dem “tlttattbstitui~rti‘n” S~\tem 3 
cerglichen. 

Die Molekiilstrukturen [on 1 uncf 6 sind nttsserordentlich iihnlich. In bridw 
Vzrbindungen liegt eine gwtnkeltc Metulloceneinheit C.p,%r LOI‘. die an eine 
verxrrte q’-Allyleinheit und den Suuatoff drs <‘;trbrnliganden gehunden t\( I-11. In 
beiden Verbindungen ist die Rindung ties Zirccwiums hum .tlk~lwhxti tui,?rtcn 4- 



Cl1 

Fig. 1. Riintgenstrukturanalyse van 6; Molekiilgeometrie und Atomnumerierung 

lylterminus C(13) auffallend lang. Ein Vergleich einander entsprechender Bin- 
dungslangen (Tab. 1) zeigt, dass die Zr-Ally1 Einheit in 6 geringfiigig ausgepriigteren 
r-Allyl-Charakter hat als in der Verbindung 4. Daher ist die langere Zr-O(1) 
Bindung [4] in 6 nicht iiberraschend. Bei beiden Komplexen wird jedoch eine 
Tendenz zur u,~T-Bindungsweise dieser Gruppierung festgestellt. 

Die in der Reaktion nach Gl. 1 neugekniipfte Bindung des vormaligen Dienter- 
minus C(12) an das Carben-Kohlenstoffzentrum C(11) ist im Rahmen der Mess- 
genauigkeit in 6 gegeniiber 4 praktisch unverandert. Gleiches gilt fur die Bindung 
des Metalls zum Carbenkohlenstoff [Co-C(ll)]. Auch ein Vergleich der Bindungs- 
parameter der Co-C=0 Einheit beider Komplexe liefert keine schliissige Erklarung 
fur die beobachtete unterschiedliche Gleichgewichtslage. In 6 ist die Co-C(16) 
Bindung zwar geringfugig langer als in 4. ubereinstimmend damit wird eine 

entsprechende Verktirzung der zugehiirigen C(16)-O(2) Bindung beobachtet [5]. 
Dieser Effekt ist zwar in der Tendenz verstandlich, bei Berticksichtigung der 
experimentellen Fehlergrenzen jedoch nicht signifikant. Es ist davon auszugehen, 
dass der elektronenziehende Cl-Substituent am Cp die Elektronendichte am Co 
herabsetzt [6]. Die durch reduzierte Metall-Ligand-Riickbindung moglicherweise 
damit einhergehende ungiinstigere Koordination von a-Donor/7r-Akzeptor-ligan- 
den macht sich nach dem Ergebnis der Riintgenstrukturanalyse auf der Stufe der 
Carbenkomplexe jedoch praktisch nicht bemerkbar. Damit ist anzunehmen, dass 
sich der Einfluss des eingefiihrten Substituenten an der CpCo-Einheit im (Cp- 

X)Co(CO),/Cp,Zr(butadien) + Cp,Zr(C,H,)(OC=)Co(Cp-X)(CO) Gleichgewicht 
vie1 starker auf der Edukt- als auf der Produktseite auswirkt. In anderen Worten: 
die gunstige Verschiebung des Gleichgewichts ist in diesem Falle vermutlich nicht 
der Stabilisierung des gewiinschten Endproduktes zuzuschreiben, sondern resultiert 
wahrscheinlich eher aus einer Destabilisierung des Ausgangsmaterials. 
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