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Abstract 

The ethylene complex Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (1) reacts with bifunctional H-acidic 
compounds under protonation of the ethylene ligand to give bridged dinuclear ethyl 
complexes: dicarbonic acids like malonic acid, succinic acid, maleic acid, fumaric 
acid and citraconic acid react with 1 to form @(Et)Zr-OC(O)R(O)CO-Zr(Et)Cp* 
(R = CH,, CH,CH,, HC=CH, HC=CMe); diols like 1,2- and 1,fdihydroxybenzene 
as well as ethylene glycol react with 1 to give Cp,(Et)Zr-OR’O-Zr(Et)Cp, (R’ = 
C,H,, CH,CH,). Salicylic acid and 1 yield the asymmetrically bridged dinuclear 
complex Cp,(Et)Zr-OC(O)C,H,O-Zr(Et)Cp,. Ethanedithiol and 1 afford 
Cp2(Et)Zr-SCH,CH+Zr(Et)Cpz. 

Der Ethylenkomplex Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (1) reagiert mit bifunktionellen H- 
aciden Verbindungen unter Protonierung des Ethylenliganden zu zweikemigen 
verbrtickten Ethylkomplexen: Dicarbonsziuren wie MalonGiure, Bemsteins%ure, 
Maleinsiiure, Fumars&tre und Citraconsiiure bilden mit 1 Cp,(Et)Zr-OC(O)R(O) 
CO-Zr(Et)Cp, (R= CH,, CH,CH,, HC=CH, HC==CMe); Diole wie 1,2- bzw. 
1,3Dihydroxybenzol und Ethylenglykol ergeben mit 1 Ch(Et)Zr-OR’O-Zr(Et)Cp, 
(R’ = GH,, CH,CH,). Salicyl&iure reagiert mit 1 zum asymmetrisch verbrtickten 
Zweikemkomplex Cp,(Et)Zr-OC(O)C,H,O-Zr(Et)Cp,. Ethandithiol liefert mit 1 
Cp,(Et)Zr-SCH,CH,S-Zr(Et)Cp,. 

Einleitung 

Der Ethylenkomplex Cp,Zr(C, H, )(PMq) (1) [l-3] besitzt mit dem PMe,- 
Liganden eine ausgezeichnete “leaving-group” und zeigt daher sehr hohe Reaktivitiit: 
Alkohole, ROH (R = Me, Et, Ph), bilden mit 1 die Ethyl-Alkoxyverbindungen 
Cp,Zr(Et)(OR) [4,5], Acetylene and Olefine fiinfgliedrige Metallacyclen [5,6]. 

In dieser Arbeit berichten wir tiber die Umsetzungen von 1 mit Dicarbons8uren, 
Diolen, Salicyls&tre und Ethandithiol, bei denen zweikemige Komplexe entstehen. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzungen von Cp, Zr(C, H,)(PMe,) (1) mit Dicarbonsiiuren 
Die Umsetzung von 1 mit den geslttigten Dicarbonsguren Malons;iure (a) bzw. 

Bemsteinslure @) fiihrt zu den verbriickten Zweikemkomplexen 2qb. 

Et 

/l 
2 CpJr, 

+ HOOC-R-COOH 
) Cp,Zr-OC-RR-CO-ZrCp, 

PMe, - 2 PMe, 
I 

(1) 

Et 

(2) 

CR = CH, (a), CH,CH, (b)) 

Monomere Komplexe des Typs Cp,Zr(Et)[OC(O)RCOOH] konnten bei dieser 
Reaktion nicht erhalten werden, miissen aber als reaktive Zwischenverbindungen 
angesehen werden. Die meisten der bisher beschriebenen Zweikernkomplexe des 
Zirkonocens besitzen eine Sauerstoffbriicke, wie z.B. [Cp,Zr(Me)],O [7] (vgl. such 
[4,8-121). &n&he Befunde sind such von entsprechenden Titanocenkomplexen 
bekannt (vgl. [13-15]). 

Die Umsetzung von 1 mit den olefinischen Dicarbonstiuren Maleinslure (a), 
Fumarsgure (b) und CitraconGure (c) verlauft unter Protonierung des Ethylen- 
liganden und Bildung der verbriickten Zweikemkomplexe 3a-c. 

Et 0 0 

2 Cp,Zr<’ 
+HOOC-R’-COOH II II 

+ Cp,Zr-OC-R’-CO-ZrCp, 
PMe, - 2 PMe, 

I 

(1) 
Et 

(3) 

R’ = H, AH H H Me 

,C=C, (a), ‘c=c< 
H’ 

@% >c=c< (c) 

Die Koordination der olefinischen Doppelbindung der freien Dicarbonslure an 
ein Cp,Zr-Fragment konnte in keinem Fall festgestellt werden. 

Ungetittigte Dicarbons;iurereste als Briickenliganden sind in der Titanocen- 
Komplexchemie bekannt [16,17]: so gelingt es LB. bei der Umsetzung von Cp*TiCl, 
mit Natriumfumarat den zweifach verbtickten Zweikernkomplex Cp,Ti[OC(O)- 
CH=CH(O)CO],TiCp, zu erhalten [16]. 

Umsetzungen von Cp,Zr(C,H,)(PMe3) (I) mit Diolen 
Aromatische Diole, wie 1,2- (a) und 1,3_Dihydroxybenzol (II), aber such 1,2- 

Ethylenglykol (c) reagieren mit 1 zu entsprechenden Zweikernkomplexen 4. 
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Et 

/\ 
2 CpJr, 

+ HO--R”-OH I 
l Cp,Zr-0-R”-0-ZrCp, 

PMe, -2PMe, 
I 

Et 

(4) 

Bei der Umsetzung von 1 mit Brenzkatechin konnte neben 4a such der mono- 
mere Metallacyclus Cp,Zr(O&H,) erhalten werden [4], der bereits friiher be- 
schrieben wurde [18]. 

In diesem Zusammenhang erwiihnenswert ist such die Umsetzung von 
(C,Me,),Zr(CO), mit (C,Me,),ZrH, in Gegenwart von H,, die unter C-C- 
Verkniipfung zum Zweikernkomplex (C,Me,),(H)Zr-OCH=CHO-Zr(H)(C,Me,), 
fti [19-211. 

Komplexe dieses Typs, wie LB. [Cp,ZrO(CH,),], [22], sind schon llinger be- 
kannt. Sie sind durch Umsetzung von [Cp,Zr(H)(Cl)],, mit Cp,Zr[C(O)R](Cl) 
zug*%@ich (vgl. [23]). 

R Cl 

_J= 0 + QJr(WW I 
Cp,Zr, p Cp,Zr-0-C-ZrCp, 

Cl 1 I 
H cl 

Fiir dialkoxyverbriickte Zweikemkomplexe vom Typ 4 gab es bis jetzt allerdings 
noch keine Synthesemethode. 

Umsetzung von Cp,Zr(C, H,)(PMe,) (I) mit Salicylsiiure 
Salicyls%ure reagiert mit 1 zum alkoxy-carboxylatverbriickten Zweilcemkomplex 

5. 

/N + 
2 Cp*Zr, 

PMe, 

(1) 

Der Ethylenligand von 1 wird protoniert und der zweiwertige Salicyls&urerest 
verbriickt SchlieBlich zwei Cp,ZrEt-Fragmente. Aufgrund des asymmetrischen 
Briickenliganden wird such der Zweikemkomplex 5 asymmetrisch. 

a OH 

0 , 
-2 PMe3 

COOH 

Et 
/ 

CPS, 
0 

ZrCP, 
/ 

Et 

(5) 
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Umsetzung von Cp, Zr(C, H+)(PMe,) (1) mit Ethandithiol 
Auch Ethandithiol setzt sich mit 1 zu einem verbriickten Zweikemkomplex 6 urn: 

Et 

/N 
2 Cp,Zr, 

+ HSCH,CH,SH 
l Cp,Zr-S-CH,-CH,-S-ZrCp, 

PMe, -2PMe3 
I 

(1) 
Et 

(6) 

Es ist auffallend, da8 andere Heteroatome als Schwefel oder Sauerstoff - wie z.B. 
Stickstoff, Phosphor oder Halogene - nur selten als Briickenliganden fur Cp,Zr- 
bzw. (C,M%),Zr-Fragmente fungieren (vgl. [24-281). 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 2-6 

IR-Spektren 
Von den dargestellten Prod&en 2-6 zeigen die biscarboxylatverbrtickten 

Verbindungen 2 tmd 3 v(C=O)-Banden im Bereich von 1526-1546 cm-’ bzw. von 
1426-1460 cm-’ (in Toluol). Die v(C=O)-Banden von 5 erscheinen bei 1567 und 

Energie als die der 
[6], die Beispiele fur 

den Esterbindungstyp A sind. Dies deutet darauf hin, da8 bei den Komplexen 2, 3 
und 5 der Carboxylattyp B vorliegt, in dem beide Sauerstoffatome an das Metall 
koordiniert sind, so wie dies bei den Komplexen CpzZr(Et)[OC(O)R] (R = H, Me, 
CF,; v(C=O) = 1537-1564 cm-‘, in Toluol[4]) oder bei Cp,Zr(Cl)[OC(O)R] (R = H, 
Me; v(C=O) = 1528 cm-‘, in Toluol [30]) beobachtet wurde. 

R 0 
M M < .>C-R 

0 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von 2-6 (vgl. Tab. 1) lassen aufgrund des Aufspal- 

tungsmusters und der Intensitat der Signale eine eindeutige Identifizierung der 
Produkte zu. Bis auf 3c und 5 zeigen alle tibrigen Zweilcemkomplexe nur ein 
einziges Cp-Signal. Die Komplexe 3c und 5 liefem jeweils zwei Cp-Signale (5.83 und 
5.88 bzw. 5.82 und 5.93 ppm), weil diese Zweikernkomplexe asymmetrisch sind. Die 
Ethylhganden erscheinen als Quartett- und Triplettsignal, wobei das Triplettsignal 
der Methylgruppe bei tieferem Feld (1.47-1.58 ppm) in Erscheimmg tritt als das 
Quartettsignal der Methylenprotonen (1.01-1.18 ppm). 

Die Signale der Brtickenliganden werden in den zu erwartenden Bereichen 
beobachtet. 

“‘C-NiUR-Spektren 
Die ‘3C-NMR-Spektren der Komplexe 2-6 bestSitigen die ‘H-NMR-spektrosko- 

pischen Ergebnisse. Sie erlauben eine eindeutige Zuordnung der Signale aufgmnd 
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Table 2 

“C-NMR-DatenD 

Komplex 6(Cp) 8(CH,) 6(CH,) Weitere S-Werte 

Cp,(Et)Zr-OCJO)CH,(O)CO- 

Zr(Et)cp, 
Cp,(Et)Zr-@O)(CH,),(O)CO- 

Zr(Et)Cp, 

Ch(Et)Zr-OC(O)(CH),(O)CO- 

Zr(Et)cp, 
C&(Et)Zr-OC(O)CHC(CH,)(O)CO- 

Zr(Et)cp, 

Cp,(Et)Zr-1.2-wH,O-Zr(Et)Cp, 

C&(Et)Zr-1.3-wH,O-Zr(Et)Cp, 

C&(Et)Zr-O(CH,),O-Zr(Et)Cp, 
Ch(Et)Zr-OCJOGH,O-Zr(Et)Cp, 

Cp,(Et)Zr-s(CH,),s-zr(Et)Cp, 

2a 111.4 43.0 

2b 111.3 30.6 

3a,b 111.3 43.2 16.9 
3c 111.3/ 42.9/ 16.9/ 

111.5 43.5 17.0 

4n 111.4 36.9 

4b 111.2 35.1 

4e 110.4 32.2 
5 111.2/ 37.6/ 

111.8 41.9 

6 110.2 33.8 

16.9 OC(0) 181.8; CH,: 45.9 

16.9 OC(0) 187.8; 
(CH,), 42.7 

17.8 

17.7 

17.8 
17.3/ 
17.7 

18.8 

OC(0) 179.7; CH= 134.9 
OC(0) 179.4, 182.7; 
CH= 144.8; 

C(CH,)= 122.1; 
C(CH,)= 22.7 

1.2-wH40 119.9.120.0, 
154.2 

1.3-qH,O 107.8, 109.8, 
129.3, 166.5 

O(CH,),O 76.4 
OC= 167.2; OC(O)= 181.8; 
%H, 118.3,121.3,132.6, 

134.3 

S(CH,),S 40.6 

’ In Toluol, bei 25 o C, 6(ppm) rel. Toluol (S = 20.4 ppm). 

ihrer chemischen Verschiebung und Multiplizitiiten (J-moduliertes bzw. NOE- 
Spektrum). Die Signale fti die Cp-Liganden sind zwischen 110.2 und 111.8 ppm zu 
fimden. Die Methylsignale der Ethylliganden liegen zwischen 16.9 und 17.8 ppm, 
w&rend die Methylengruppen zwischen 30.6 turd 43.5 ppm erscheinen. Die Signale 
fiir die Brtickenliganden treten in den envarteten Bereichen auf. Die Signale fti die 
Carboxylatbrticken erscheinen mit %hnlicher chemischer Verschiebung wie die der 
monomeren Carboxylat-Ethyl-Komplexe C+Zr(Et)[OC(O)R] (R = H, Me, CF,) [4]. 

Analog der Aufspaltung der Signale im H-NMR-Spektrum sind ftir 3c und 5 - 
aufgrund der jeweils asymmetrischen Brtickenliganden - zwei verschiedene Cp-Sig- 
nale zu beobachten (vgl. [11,20,31]). Beispielsweise werden fti die beiden Ethyl- 
liganden von 3c erwartungsgem&l3 verschiedene Werte (CH,: 42.9/43.5; CH,: 
16.9/17.0) festgestellt. 

Experimentelier Teil 

Alle Reaktionen wurden in Argon-Atmosphiire unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die verwendeten Lasungsmittel waren wasserfrei und 
frisch destilliert. Die spektroskopische Charakterisienmg erfolgte mit folgenden 
Instrumenten: IR: Perkin Elmer 9836, NMR: Jeol FX 90Q bzw. Bruker AC 300. 
Die Ausgangsverbindung Cp,Zr(qH,)(PMe,) (1) [l] wurde nach Literaturangabe 
dargestellt. 
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Darstellung von Cp2(Et)Zr-OC(O)R(O)CO-Zr(Et)Cp2 (2) und Cp,(Et)Zr-OC(O)R’- 
(O)CO-Zr(Et)Cp, (3) 

Allgemeine Vorschrift: 200 mg (0.61 mmol) ChZr(C,H,)(PMe,) (1) werden in 
50 ml Toluol gel&t und auf O” C abgektihlt. Zur Losung wird unter Rtihren ein 
halbes Equivalent der entsprechenden Dicarbonsziure - gel&t in Tetrahydrofuran - 
gegeben. Dabei verfairbt sich die orange Liisung hellgelb. Das Toluol wird im 
Hochvakuum abgezogen, der Rtickstand mit Pentan gewaschen und anschliel3end in 
Toluol gel&t. Die Lijsung wird auf etwa 10 ml eingeengt und in kaltes Pentan 
getropft. Das Produkt fat dabei flockig aus. Das Solvens wird dekantiert und der 
Rtickstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten: ca. 65%. 2b: Fp: 130°C; Gef,: 
C 53.72, H 5.54, C,,HwO,Zr, (616.95); ber.: C 54.51, H 5.56%. 3b: Fp: 137OC; 
Gef.: C 55.08, H 5.37, C,H,O,Zr, (628.96); ber.: C 55.38, H 5.45%. 

Darstelhng von Cpr(Et)Zr-OR”O-Zr(Et)Cp, (4) und Cp*(Et)Zr-S(CH,),S-Zr(Et) 

CP, (6) 
Allgemeine Vorschrift: 220 mg (0.68 mmol) 1 werden in 60 ml Tetrahydrofuran 

gel&t. Unter Rtihren wird ein halbes Equivalent Diol bzw. Dithiol, in Tetrahydro- 
furan gel&t, zugegeben. Nach 30 Minuten wird das Liisungsmittel im Hochvakuum 
abgezogen, der Rtickstand mit Pentan gewaschen und anschliel3end in Toluol gel&t. 
Nach Eintropfen der Liisung in kaltes Pentan faillt das Produkt flockig aus. Nach 
dem Dekantieren wird der Ruckstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten: ca. 
55%. 4a. Fp: 180°C; Gef.: C 58.73, H 5.46, C,H,,OrZr, (608.99); ber.: C 59.16, H 
5.67%. 

Darstellung von Cp2(Et)Zr-OC(O)C,H,O-Zr(Et)Cp, (5) 
180 mg (0.55 mmol) Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (1) werden in 50 ml Toluol gel&t und 

mit einem halben Equivalent der in Tetrahydrofuran gel&ten Salicyls&tre versetzt. 
Nach 20 Minuten Reaktionszeit hat sich die L&sung von orange nach hellgelb 
verfalrbt, und das Toluol/Tetrabydrofuran-Gemisch wird im Hochvakuum abgezo- 
gen. Der Rtickstand wird mit Pentan gewaschen, in Toluol gel&t und die Losung in 
kaltes Pentan eingetropft. Das Produkt 5 fat aus, die Liisung wird dekantiert und 
der Ruckstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 40%. Fp: 145OC; Gef.: C 
58.03, H 5.21, C,,H,,OjZr, (636.99); ber.: C 58.45, H 5.38%. 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fti die finanzielIe Untersttitzung. 
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