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Abstract

The ethylene complex Cp,Zr(PMe;(C,H,) (1) reacts with alkynes and alcohols
to give zirconacyclopentene and alkoxyethyl complexes.

Die hochreaktive Verbindung Cp,Zr(PMe,), [1] reagiert mit Ethylen unter
Druck zum Substitutionsprodukt Cp,Zr(PMe;}C,H,) (1) [2]. Wir haben nun
gefunden, daB 1 bereitwillig mit Acetylenen und Alkoholen reagiert, wobei unter
Eliminierung von PMe,; die Zirconacyclopentenkomplexe 2 [3*] bzw. die Ethyl-
komplexe 3 {4*] entstehen.
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* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1
'H-NMR-Daten ¢ einiger ausgewihlter Verbindungen

Komplex 8(Cp) weitere 5-Werte [J(HH) Hz]
Cp, ZrCH=CHCH26H2 (2a) 5.60 CH=CH 6.68(d)[12.3], 5.95(m)
CH,—CH, 1.48(1)[7.3), 2.83(m)
Cp, Ze(Et}(OMe) (3a) 5.74 C,H, 1.50(1)[7.7], 0.98(q){7.7]; OMe 3.65
Cp,ZrC,H, @ 610 Zr— CH= 6.42(m); —CH 6.22(m)
Cp,ZrMeHCCH,CH,CHMe (6) 5.84/5.81 CH;: 1.05(d)[6.7], 1.08(d){6.7], 0.98(d){5.4], 0.91(d)[5.0]
(4 Isomere) 5.78/5.75 CH,: 0.85(m), 0.60(m)

CH: 1.61(m), 1.90(m)

“In Toluol-dg, bei 20°C, 8 rel. Restprotonensignal (8§ 2.09 ppm); d = Dublett, t= Triplett, q =
Quadruplett, m = Multiplett.

Dieser bequeme Zugang zu den Komplextypen 2 und 3 wird durch die leichte
Substituierbarkeit des PMe;-Liganden von 1 ermdglicht. Somit bietet 1 ein dhnliches
Synthesepotential wie der Acetylenkomplex Cp,Ti(PMe;C,H,) [5-7].

Cp,Zr(PMe; X (C,H,) ist nur schlecht zuginglich {5b] und somit als Ausgangs-
verbindung fiir die Synthese von Zirconacyclopentadienkomplexen nicht sehr at-
traktiv. Zur Darstellung des bislang unbekannten Zirconacyclopentadien-Kom-
plexes Cp,ZrC,H, (4) eignet sich die Umsetzung von Cp,Zr(PMe,), mit C,H, bei
Raumtemperatur, die innerhalb von zwei Tagen zu 4 fihrt [8*].

Die Reaktion von Cp,Zr(PMe,;), mit Propylen liefert den «-Olefinkomplex
Cp,Zr(PMe, (C;H) (5) in nur geringer Ausbeute [9*]; das Hauptprodukt ist ein
Isomerengemisch des gesittigten Metallcyclus 6 [10*].

In den Tabellen 1 and 2 sind die 'H- und '*)C-NMR Daten der Verbindungen 2a,

3a, 4 und 6 wiedergegeben.
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Tabelle 2
*C.NMR-Daten ° einiger ausgewihlter Verbindungen

Komplex 8(Cp) weitere §-Werte
CpZZrCH=CHCH223H2 (2a) 106.2 Zr—CH=— 175.1; =CH 143.0
CH,—CH, 41.7, 34.4
Cp, Zr(Et}(OMe) (3a) 110.7 C,H; 33.8, 17.6; OMe 61.3
Cp,ZrC,H, @ 111.3 Zr—CH= 179.0; =CH 1426
Cp,ZrMeHCCH,CH,CHMe (6) 110.9 CH,: 19.5/19.6/19.8/19.9
(4 Isomere) 110.7 CH,: 47.7/47.8

CH: 37.2/37.3/43.7/43.8

? In Toluol-dg, bei 20°C, rel. Ldsungsmittelsignal (8 20.4 ppm).
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Allgemeine Vorschrift: 0.12 g (0.37 mmol) 1 werden in ca. 30 ml Tetrahydrofuran geldst und bei
Raumtemperatur mit der 4dquivalenten Menge des jeweiligen Acetylens umgesetzt. Nach 30 Minuten
Reaktionszeit wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der gelbe Riickstand mit Pentan
extrahiert. Die klare gelb-orange Losung wird zur Trockne gebracht. Ausbeuten: 30-40%.
Aligemeine Vorschrift: 0.1 g (0.3 mmol) 1 werden in etwa 20 ml Tetrahydrofuran geldst und mit der
stochiometrischen Menge des Alkohols ROH umgesetzt. Die Reaktionslsung verfirbt sich dabei von
gelb nach hellgelb. Nach 5 Minuten wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der
Riickstand mit Pentan extrahiert. Die farblose Lsung wird im Vakuum zur Trockne gebracht, wobei
3 als farbloses Pulver zuriickbleibt. Ausbeuten: 35-45%.
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0.12 g (0.32 mmol) Cp,Zr(PMe;), werden in 50 ml Pentan geldst und die Losung mit flisssigem
Stickstoff eingefroren. Das verbliebene Volumen im Schlenkrohr wird evakuiert und nach dem
Auftauen der Ldsung mit Acetylen gefiilit. Im Verlauf des zweitigigen Rithrens der Losung bei
Raumtemperatur bildet sich ein schwarzer flockiger Niederschlag von trans-Polyacetylen. Nach der
Filtration der Suspension verbleibt ein klares, orange gefirbtes Filtrat. Beim Einengen der Losung
fillt 4 als orange gefirbter Niederschlag aus. Die Lésung wird dekantiert und das verbliebene 4 wird
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.04 g (0.16 mmot) (51%).

Der Komplex § kann in besseren Ausbeuten bei der Umsetzung von Cp,ZrCl, mit der Grignardver-
bindung C,H,MgBr in Gegenwart von PMe, erhalten werden: P. Binger, P. Miiller, R. Benn, A.
Rufinska, B. Gabor, C. Kriiger und P. Betz, Chem. Ber., im Druck.

In einem Druckschlenkrohr werden 0.15 g (0.40 mmol) Cp,Zr(PMe,), in ca. 50 ml Pentan gelost.
Dann werden 5 bar Propylen aufgepreSt und die Lésung wird 2 Tage lang bet Raumtemperatur
gerithrt. Nach dem Filtrieren der Losung verbleibt ein rotbraunes Filtrat, aus dem im Verlauf von 3
Tagen bei —20°C 6 ausfillt. Ausbeute: 0.05 g (41%). Fp. 110°C. Gef.: C, 60.62; H, 7.34; C,H,Zr
(305.60) ber.: C, 62.88; H, 7.26%.



