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Molekiilstrukturen metallacyclischer
Zirconoxicarben-Komplexe: die Beeinflussung der

Cp, Zr(C,H ()(OC=)Co(CO)(n-C;H,X) = Cp,Zr(butadien) /
(CsH,X)Co(CO), (X =H, (1) Gleichgewichtslage

durch Substituenten
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Abstract

(n*-Butadiene)zirconocene reacts with (1-CsH,C)Co(CO), at ambient tempera-
ture to yield the metallacyclic zirconoxycarbene complex Cp,Zr(C,H }OC=)-
Co(CO)CH,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), ¢
15.365(3) A, B 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
(n-CsH,X)Co(CO),.

Carbenkomplexe vom Fischer-Typ konnen auf nicht-nucleophilem Wege durch
Addition von (Dien)metallocenen an Metall(carbonyl)komplexe hergestellt werden
[1]. Wir haben diese Methode kiirzlich zur Darstellung von (%-Cyclopentadie-
nyl)cobaltcarbenkomplexen verwendet. (s-trans-n*-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 rontgenographisch charakterisiert.
NMR-Spektroskopie der wieder in Losung gebrachten Kristalle zeigte allerdings,
dass die Carbenkomplexbildung in diesem Falle schon bei Raumtemperatur re-
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versibel ist. Im Gleichgewicht hegen nennenswerte Mengen der Einzelbausteine
CpCo(CO), und Cp,Zr(butadien) neben dem Zirconoxycarbenkomplex 4 als die
Hauptkomponente (85%) vor |2].

Diese fur die priparative Nutzung des Cobaltcarbenkomplexes ungiinstige
Zerfallsreaktion kann durch die Einfithrung eines elektronenzichenden Substituen-
ten am Cobalt-gebundenen Cp-Liganden unterdriickt werden. Verwendung von
(n-C.H,CHCo(CO)-  (5) anstelle des unsubstituterten CpCo(CO)y. 3y als
Ausgangsmaterial der Carbenkomplexsynthese liefert den Zirconosvearbenkomplex
6. bei dem unter Gleichgewichtsbedingungen in Losung NMR-spekiroskopisch kein
Edukt mehr festgestellt werden kann.

Da aus den spektralen Daten der Grund fir diese substituentenabhiingige
Gleichgewichtsverschiebung  nicht klar erkenntlich war. wurde 6 durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert und mit dem “unsubstituierten’” Svstem 4
verglichen.

Die Molekillstrukturen von 4 und 6 sind ausserordentlich ihnlich. In beiden
Verbindungen liegt eine gewinkelte Metalloceneinheit Cp-Zr vor. die an cine
verzerrte 1 -Allyleinheil und den Sauerstoff des Carbenliganden gebunden ist [3]. In
beiden Verbindungen ist die Bindung des Zirconiums zum alkvisubstituierten Al-

Tabelle 1

Vergleich ausgewidhiter Strukturparameter der Verbindungen (p[ﬂr((iﬁ{)(()( o CONn-C H LX) (6.
X=CL[7jund 4, X =H)[2]“

6 (X =Ch 4 (X = H) Ad

ON-C(1 1.286(6) 1 287(4) — .00
CIH)=C(12) 1.526(7; 1.543(5) (L0017
Co-C(1 1.829(5%) P8ISS +0.014
Co-C(16) 1.722(6; 1.692(4) L0030
C(16)-0(2) 1.149(%) 1.168(5) 0019
Zr-C(15) 2.45716) 2.423(5) =034
Zr-C(14) 24627 2.492(3) ~ L0306
Zr-C(13) 2.598(R)y 2.614(5) -{(1LG16
Zr—O(1) 21573 2.1

2 138() 00T

“ Atomnumerierung wie in Fig. 1 angegeben, Bindungsabstiinde in A,
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Fig. 1. Rontgenstrukturanalyse von 6; Molekiilgeometrie und Atomnumerierung.

lylterminus C(13) auffallend lang. Ein Vergleich einander entsprechender Bin-
dungslingen (Tab. 1) zeigt, dass die Zr-Allyl Einheit in 6 geringfuigig ausgeprigteren
7-Allyl-Charakter hat als in der Verbindung 4. Daher ist die lingere Zr-O(1)
Bindung [4] in 6 nicht uiberraschend. Bei beiden Komplexen wird jedoch eine
Tendenz zur o, 7-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 unverindert. Gleiches gilt fiir die Bindung
des Metalls zum Carbenkohlenstoff [Co—C(11)]. Auch ein Vergleich der Bindungs-
parameter der Co—C=0 Einheit beider Komplexe liefert keine schliissige Erkldrung
fiir die beobachtete unterschiedliche Gleichgewichtslage. In 6 ist die Co—C(16)
Bindung zwar geringfiigig linger als in 4. Ubereinstimmend damit wird eine
entsprechende Verkiirzung der zugehdrigen C(16)-O(2) Bindung beobachtet [5].
Dieser Effekt ist zwar in der Tendenz verstdndlich, 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 o-Donor /7-Akzeptor-Ligan-
den macht sich nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse auf der Stufe der
Carbenkomplexe jedoch praktisch nicht bemerkbar. Damit ist anzunehmen, dass
sich der Einfluss des eingefithrten Substituenten an der CpCo-Einheit im (Cp-
X)Co(CO),/Cp,Zr(butadien) == Cp, Zr(C,H ) OC=)Co(Cp-X)(CO) Gleichgewicht
viel starker auf der Edukt- als auf der Produktseite auswirkt. In anderen Worten:
die giinstige 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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