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Abstract

(7*-Formaldehyde)zirconocene dimer [Cp, ZPr(—)_‘CHz]2 (5) reacts with tert-butylisothiocyanat at 120°C
by sequential insertion of the heterocumulene S=C bond into the metallaoxirane Zr—C linkages. The
mono-insertion product [(Cp,ZrOCH.,)-(Cp, ZrOCH,C[=NCMe,]S)] (13) is detected as an intermediate
by '"H/*C NMR spectroscopy. The final reaction product is [Cp,ZrOCH,C[=NCMe;,]S], (14). The
five-membered metallacyclic subunits of 14 are connected by means of the ring oxygen atoms to give a
metallatricyclic dimer with a Zr,0, containing central four-membered ring system. Complex 14 was
characterized by X-ray diffraction. It crystallizes with C;D; solvent in space group P2,/c with cell
parameters a =14.599(3), b =10.654(1), c = 24.452(4) A, B =103.22(1)°, Z=4, R=0.054, R, =0.047.

Zusammenfassung

(n*-Formaldehyd)zirconocen-Dimer [CPZE‘CHZ] 5 (5) reagiert mit tert-Butylisothiocyanat bei
120°C unter stufenweise verlaufender Insertion der Heterokumulen-S=C-Funktion in die Zr-C Bin-
dungen der Metallaoxiran-Bausteine. Das Mono-Insertionsprodukt [(CpZZr'TCHZ) -(Cp,
ZrOCH,CI=NCMe;)S)] (13) wird als Zwischenprodukt anhand der 'H / 13C NMR Spektren erkannt. Das
Endprodukt der Reaktion ist das Dimer [(Cp,ZrOCH,C[=NCMe,]S], (14). Die metallacyclischen
Fiinfring-Untereinheiten von 14 sind iiber die Ringsauerstoffatome miteinander zu einem metallatricyc-
lischen Dimer mit einem zentralen Zr,0,-Vierringsystem verkniipft. Die Verbindung 14 wurde durch eine
Rontgen-Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Sie kristallisiert mit Losungsmittel C,Dg in der
Raumgruppe P2, /c mit den Zellkonstanten a =14.599%(3), b =10.654(1), c = 24.452(4) A, B =103.22(1)°,
Z=4, R=0.054, R, =0.047.

Einleitung

Offenkettige (Alkoxy)zirconocen-Komplexe mit formaler 16-Elektronenkon-
figuration des Zentralmetalls verhalten sich allgemein wegen der 7-Riickbindung
des Sauerstoffs wie koordinativ gesittigte Verbindungen. Die (u-Oxo)biszirconocene
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1 sind hierfiir typische Beispiele [1]. Auch in den cyclischen Sieben- und Sechsring-
Oxazirconacycloalkanen (z.B. 2, 3) sind Zr,0,C-Bindungswinkel > 120° noch
moglich, was eine effektive w-Konjugation mit dem Lewis-sauren Metallzentrum
zuliBt [2]. Diese Metallacyclen sind monomer. Ganz anders verhalten sich die sonst
analogen Cp,ZrOR-Komplexe mit Fiinf-, Vier- und Dreiringstruktur. In den kleinen
Ringen ist wegen der sonst zu groflen Ringspannung die Sauerstoff — Metall
m-Riickbindung weitgehend aufgehoben. Das Zirconiumatom in diesen Komplexen
ist daher eine starke Lewis-Sdure. Die Verbindungen dieses Typs werden im
allgemeinen als Cyclodimere (z.B. 4, 5) [3,4] oder -trimere (z.B. 6) [5] isoliert oder
bilden Addukte (z.B. 7) [6]. Zirconocen-Endiolate (8) sowie die Zirconocenverbin-
dung 9 des Brenzkatechin-Dianions bilden analog dimere Strukturen [7].

Im Gegensatz zu den dimeren sauerstoffhaltigen Fiinfring-Metallacyclen sind
unseres Wissens die analogen Thia- und Dithiabis(cyclopentadienyl)zirconacyclo-
pentan und -pentenkomplexe (z.B. 10) monomer. Das gleiche gilt auch fiir die
Selenverbindung 11 [8). Dieser prinzipielle strukturelle Unterschied kdnnte auf zwei
verschiedene Ursachen zuriickzufithren sein. Ausbleiben der Dimerenbildung bei
den Schwefel- und Selenverbindungen konnte einerseits die schlechteren Donorei-
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genschaften der schweren Chalcogene in diesen Zirconocenkomplexen im Vergleich
zum Sauerstoff anzeigen. Andererseits knnte es sein, daB die Lewis-Aciditdt des
Metallzentrums bei den Schwefel- und Selenverbindungen fiir die Dimerenbildung
nicht mehr ausreicht, d.h. daB die hohe Elektronegativitit des Sauerstoffs gebraucht
wird, um den o-Donor Zirconocen zu einer hinreichend starken Lewis-Sidure zu
machen.

Um zwischen diesen moglichen Ursachen fiir das unterschiedliche Koor-
dinationsverhalten der Oxa- und Thiazirconacyclopentane und verwandter Verbin-
dungen unterscheiden zu kénnen, haben wir metallacyclische Fiinfringverbindungen
des Zirconocens synthetisiert, die sowohl Schwefel als auch Sauerstoff ans Metall
gebunden enthalten. Die detaillierte Strukturuntersuchung eines Beispiels wird
nachfolgend beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

Wir haben kiirzlich gezeigt, daB (#*-Formaldehyd)zirconocen-Dimer (5) mit zwei
Moliquivalenten t-Butylisocyanat unter Einschiebung der C=0O-Funktion des Het-
erokumulens in die Zirconium-Kohlenstoff-Bindung des Metallaoxirans reagiert.
Man isoliert die tricyclische zweikernige Metallverbindung (Cp,ZrOCH,C[=NC-
Me,]O), (12), bei der die metallacyclischen Fiinfringe iiber einen zentralen planaren
Z1,0,-Vierring miteinander verkniipft sind. Von der Verbindung 12 liegt eine
Rontgenstrukturanalyse vor [9].

Die Reaktion von [Cp,ZrOCH,], (5) mit t-Butylisothiocyanat nimmt einen sehr
dhnlichen Verlauf. Erhitzt man eine Mischung von (7°-Formaldehyd)zirconocen-Di-
mer mit S=SC=N-CMe, in Benzol-d; in einem abgeschmolzenen NMR-Rohr auf
120°C, so beobachtet man nach einer Reaktionszeit von 4 Tagen den Metallatri-
cyclus 13 als Primirprodukt der Insertionsreaktion.

Die Verbindung 13 zeigt charakteristische '"H- und °C NMR Spektren. Im
Gegensatz zum Ausgangsmaterial 5 ['H/'>*C NMR in Chloroform-d: 8 5.89,/107.8
(V(CH) =171 Hz), Cp; & 2.42/64.0 ()J(CH) =153 Hz), CH,] werden fiir das
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Monoinsertionsprodukt 13 zwei Cp-Resonanzen im Intensititsverhiltnis 1:1 beob-
achtet ("H/'*C NMR in Benzol-d; 8: 5.80, 4.22,/107.7, 112.5). Die '"H/"*C chem-
ische Verschiebung einer der beiden CH,-Resonanzen (8 2.57/65.9) ist typisch fiir
das Vorliegen einer intakten ZrOCH, Metallaoxiran-Einheit. Die CH,-Gruppe in
der Funfring-Untereinheit erscheint, bedingt durch die benachbarte C=N-CMe,
Gruppe, erheblich tieffeldverschoben (8 4.22/83.4). Das B3C NMR Signal des
C=N-Kohlenstoffatoms liegt bei & 170.0.

Thermolyse des Reaktionsgemisches mit iiberschiissigem t-Butylisothiocyanat fiir
weitere 3 Tage bei 120°C fiihrt zur vollstindigen Abreaktion von 13 zum Bis-Iso-
thiocyanat-Insertionsprodukt (Cp,ZrOCH,C[=N-CMe,]S), (14). Bei der Durch-
filhrung dieser Reaktion im priparativen Mafstab haben wir die dimere zweikernige
Verbindung 14 in > 80% Ausbeute isoliert.

Der Komplex 14 zeigt im IR-Spektrum eine »(C=N) Bande bei 1592 cm™'. Die
einfachen NMR Spektren sind in Ubereinstimmung mit C,,-Molekiilsymmetrie von
14 in Losung ("H/"*C NMR in Chloroform-d: & 6.17 (20H), 112.5 ()J(CH) = 174
Hz), Cp; 4.43 (4H), 83.5 (*J(CH) = 144 Hz), CH,; 170.3, C=NR).

Die Verbindung 14 wurde durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Im
Kristall weist 14 eine tricyclische Struktur auf, die der des Isocyanat-Insertionspro-
duktes 12 in vieler Hinsicht sehr dhnlich ist. Wie in 12 sind auch die metallacyc-
lischen Fiinfring-Systeme iiber Sauerstoffatome verbriickt. Dadurch bildet sich ein
zentrales zwei Sauerstoffe und zwei Zirconiumatome enthaltendes Vierringsystem
aus. In der zentralen Zr,0,-Einheit beider Komplexe liegen trigonal planare
Sauerstofafzentren vor. Die Metagll—Sauerstoff—Bindungen im Finfring [Zr(1)-0(1)
2.173(3) A, Z1(2)-0(2) 2.190(3) A; vergl. 12: 2.173(3) A] sind deutlich kiirzer als die
verbleibenden Bindungen im Vierring [Zr(1)-0(2) 2.210(3) A, Zr(2)-0(1) 2.212(3)
A; vergl. 12: 2.207(3) A]. Das zentrale Zr,0,-Ringsystem in 14 ist nur ganz
geringfiigig gefaltet (Winkelsumme 357.1°).

Die O(2)-C(27) Bindung im Funfring von 14 ist 1.416(7) A, die entsprechende
0(1)-C(21) Bindungsliange ist 1.418(6) A (12: 1.426(5) A). Die Imidokohlenstoffe
C(28) und C(22) sind trigonal planar. Die Abwinklung der t-Butylgruppe am
Iminostickstoff itber den idealen N(sp?)-Winkel hinaus ist bei 14 [C(29),N(2),C(28)
125.9(5)°, C(23),N(1),C(22) 125.4(4)°] nur wenig stirker als bei der Vergleichsver-
bindung 12 (122.1(4)°). Auch die groBten Offnungswinkel in der Ebene der o-
Liganden am Zirconium sind in 14 [O(2),Zr(1),S(1) 137.4(1)°, 0(1),Zr(2),S(2)
135.2(1)°] und 12 (136.7(1)°) sehr #hnlich.

Signifikante Unterschiede zwischen 14 und 12 bestehen eigentlich nur in der
Fiinfringgeometrie des Heterocyclus. Wihrend die Untereinheiten in 12 vollig
planar sind (Winkelsumme im Fiinfring 539.8°), weisen die Cp,ZrOCH,C[=N-
CMe;)S Ringsysteme von 14 eine deutlich von der Planaritit abweichende Twist-
konformation auf. Die Winkelsummen in den Fiinfringen Zr(2),0(2),C(27),C(28),
S(2) und Zr(1),0(1),C(21),C(22),5(1) betragen 525.9° und 523.9°. Der Grund fiir
diesen strukturellen Unterschied von 12 und 14 scheint in erster Linie in den
verinderten Bindungswinkeln am zweibindigen Chalcogenatom im Fiinfring zu
liegen [12: Zr,0,C 124.0(3)°; 14: Zr(1),5(1),C(22) 102.7(2)°, Zr(2),5(2),C(28)
99.3(2)°].

Die gegeniiber 12 ([N=]C-O 1.313(6) A) erwartungsgemif lingere (sp®)C—
Chalcogen-Bindung in 14 (C(28)-S(2) 1.747(5) A, C(22)-S(1) 1.749(5) A) vermag
die so hervorgerufene Spannung in einem vollig planaren System nicht zu kompen-
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Fig. 1. Zwei Projektionen der Molekiilstruktur von 14 im Kristall.

sieren. Fiir die Abweichung der Fiinfringgeometrie von der Planaritit in 14
gegeniiber 12 scheinen demnach primidr geometrische Griinde verantwortlich zu
sein. Ein dhnlicher geometrischer Effekt wird beim Ubergang von planaren oder nur
schwach gewinkelten Zirconocen-Endiolaten 15 (Faltungswinkel zwischen den
Ebenen 0,Zr,0 und OC=CO: §=16.8° fiir R =CH,, 0° fir R = CMe;) [10] zu
den Metallocendithiolaten 16 (8 =46.1°), 17 (6 =46°) und 10 (8 = 56°) beob-
achtet [8,11].

Unsere Untersuchung zeigt, daB das Metallatom im Fiinfring des Oxathiazir-
conacyclopentan-Systems von 14 hinreichend Lewis-sauer fiir die Dimerenbildung
ist. Die Dimerisierung zum tricyclischen Produkt erfolgt ausschlieBlich iiber die
Ringsauerstoffatome. Schwefelbriicken werden in diesem System nicht beobachtet.
Anscheinend bestimmt hier die hohe Oxophilie des “frithen” Ubergangsmetalls
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Zirconium das Reaktionsgeschehen. Ein dhnliches Ergebnis wurde kiirzlich bei der
Zinnverbindung 18 fiir die Konkurrenz von Schwefel und Sauerstoff als Briicken-
atome erhalten [12].

Experimentelles

Die Arbeiten mit Organometallverbindungen wurden unter Argon (Schlenk-
Technik) oder Stickstoff (Glovebox) durchgefiihrt. Losungsmittel wurden vor

Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von 14

Zr(1)-S(1) 2.644(2) Zr(1)-C(10) 2.553(7) Zr(2)-C(19) 2.575(6)
Zr(1)-0(1) 2173(3) Z1(2)-S(2) 2.622(1) Zx(2)-C(20) 2.565(6)
Zr(1)-02) 2.2103) Zr(2)-0(1) 2212(3) 8(1)-C(22) 1.749(5)
Zr(1)-C(1) 2.513(7) Z1(2)-0(2) 2.190(3) S(2)-C(28) 1.747(5)
Zr(1)-C(2) 2.496(6) Z1(2)-C(11) 2.557(6) o(1)-C(21) 1.418(6)
Zr(1)-C(3) 2.564(6) Zr(2)-C(12) 2.570(5) 0(2)-C(27) 1.416(7)
Zr(1)-C(4) 2.578(6) Z1(2)-C(13) 2.568(6) N(1)-C(22) 1.250(7)
Zr(1)-C(5) 2.562(6) Zr(2)-C(14) 2.535(6) N(1)-C(23) 1.467(7)
Zr(1)-C(6) 2.562(7) Zr(2)-C(15) 2.565(6) N(2)-C(28) 1.266(7)
Zr(1)-C(7) 2.560(7) Zr{2)-C(16) 2.511(6) N(2)-C(29) 1.468(7)
Zr(1)-C(8) 2.529(8) Zr(2)-C(17) 2.508(6) CQ1)-C(22) 1.508(7)
Zr(1)-C(9) 2.538(7) Zr(2)-C(18) 2.558(6) C(27)-C(28) 1.500(8)
0(2)-Zr(1)-0(1) 65.6(1) C@7)-0(2)-Zx(1) 123.2(3)
0(2)-Zr(1)-5(1) 137.4Q1) Zr(2)-0(Q2)-Zr(1) 112.8(1)
O(1)-Zr(1)-S(1) 73.3(1) C(23)-N(1)-C(22) 125.4(4)
02)-Zr(2)-S2) 72.6(1) C(29)-N(2)-C(28) 125.9(5)
0(2)-Zr(2)-0(1) 65.3(1) C(22)-C(21)-0(1) 112.6(4)
S(2)-Zr(2)-0(1) 135.2(1) C(21)-C(22)-N(1) 116.9(4)
C(22)-S(1)-Zr(1) 102.7(2) C(21)-C(22)-5(1) 111.7(4)
C(28)-5(2)-Zr(2) 99.3(2) N(1)-C(22)-5(1) 131.3(4)
Zr(2)-0(1)-C(21) 123.03) C(28)-CQ2T)-0(2) 116.0(5)
Zr(2)-O(1)-Zx(1) 113.4(1) C(27)-C(28)-N(2) 114.0(5)
C(21)-0(1)-Zx(1) 123.6(3) C(27)-C(28)-5(2) 114.0(4)

C27)-0(2)-Z1(2) 124.003) N(Q)-C(28)-S(2) 131.9(4)
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Gebrauch getrocknet und unter Argon destilliert. Fiir weitere allgemeine Angaben
und verwendete Spektrometer siehe [9] and [13). (n*-Formaldehyd)zirconocen-Di-
mer wurde nach einer Literaturvorschrift [4a] hergestellt.

Tabelle 2
Atomkoordinaten von 14

Atom X y Zz

Z(1) 0.1537(1) 0.0811(1) 0.2100(1)
Zr(2) 0.3242(1) 0.3369(1) 0.2478(1)
S(1) 0.0796(2) 0.0586(2) 0.2986(1)
S(2) 0.4532(1) 0.2767(1) 0.1934(1)
o) 0.1942(2) 0.2478(3) 0.2610(1)
0Q2) 0.2627(2) 0.1965(3) 0.1846(1)
N@) 0.1167(3) 0.2284(4) 0.3850(2)
N@2) 0.3931(3) 0.2424(4) 0.0790(2)
C(1) 0.0069(5) 0.0182(6) 0.1397(3)
C(2) 0.0638(4) 0.0777(7) 0.1101(2)
C(3) 0.0653(4) 0.2043(6) 0.1240(3)
C4) 0.0130(4) 0.2200(6) 0.1633(3)
C(5) —0.0243(4) 0.1046(7) 0.1727(3)
C(6) 0.1852(6) —0.1377(6) 0.2537(4)
C( 0.1648(6) —0.1567(6) 0.1979(5)
C(8) 0.2346(7) —0.1029%(7) 0.1757(3)
%) 0.3001(5) —0.0536(6) 0.2207(5)
Cc(10) 0.2709(6) —0.0727(6) 0.2681(3)
c(11) 0.4319(4) 0.1984(5) 0.3206(2)
C(12) 0.4861(4) 0.3023(6) 0.3142(2)
C(13) 0.4481(4) 0.4045(6) 0.3352(3)
C(14) 0.3695(5) 0.3665(7) 0.3534(2)
C(15) 0.3608(4) 0.2358(7) 0.3456(2)
C(16) 0.3408(4) 0.5702(5) 0.2396(3)
cQan 0.2577(5) 0.5512(5) 0.2559(3)
C(18) 0.1954(4) 0.4989(6) 0.2116(3)
C(19) 0.2386(5) 0.4817(5) 0.1681(2)
C(20) 0.33034) 0.5275(5) 0.1846(3)
C(21) 0.1413(3) 0.2972(4) 0.2980(2)
C(22) 0.1140(3) 0.1980(4) 0.3353(2)
C(23) 0.0944(5) 0.1457(6) 0.4281(2)
C(249) 0.0005(5) 0.0873(8) 0.4138(3)
C(25) 0.105(1) 0.220(1) 0.4801(3)
C(26) 0.1646(7) 0.044(1) 0.4410(4)
C27 0.2874(4) 0.1831(6) 0.1322(2)
C(28) 0.3805(3) 0.2375(4) 0.1285(2)
C(29) 0.4773(4) 0.2905(5) 0.0628(2)
C(30) 0.4937(6) 0.4273(7) 0.0779(3)
C@31) 0.4575(5) 0.275%(7) —0.0006(3)
C(32) 0.5641(5) 0.2168(7) 0.0888(3)
C(33) 0.6595(5) 0.090(1) —0.0414(4)
C(39) 0.6795(6) 0.206(1) —0.0546(3)
C(35) 0.7615(9) 0.2581(9) —0.0304(5)
C(36) 0.8229(8) 0.192(1) 0.0102(6)
C(37 0.8024(8) 0.076(1) 0.0220(5)

C(38) 0.7210(7) 0.0244(7) —0.0032(4)
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Reaktion von (n>-Formaldehyd)zirconocen-Dimer 5 mit t-Butylisothiocyanat: a)
Zu einer Suspension von 60 mg (119 pmol) [Cp,Zr(OCH,)], (5) in 600 pL
Benzol-d¢ gibt man 30 L (238 pmol) t-Butylisothiocyanat. Die gelbe Reaktions-
mischung wird in einem abgeschmolzenen NMR Rohr in einem Autoklaven auf
120°C erhitzt. Nach vier Tagen wird 'H NMR spektroskopisch eine Mischung der
Ausgangsmaterialien (ca. 50%) mit den Verbindungen 13 und 14 (ca. 1:1) beob-
achtet. Thermolyse des Gemisches fiir weitere 3 Tage fithrt zur praktisch
vollstindigen Umwandlung von 5 in das Produkt 14. Die Zwischenstufe dieser
Reaktion (13) wurde in situ generiert NMR-spektroskopisch identifiziert. 'H NMR
(Benzol-d,, 200 MHz); & 5.80, 5.56 (s, je 10H, Cf?’ 422 (s, 2H, [Zr]OCH,C[=NR)),
2.57 (s, 2H, [Zr}OCH,), 1.85 (s, 9H, C(CH,);). "C NMR (Benzol-d,, 50 MHz): 8
170 (C=NR), 112.5, 107.7 (Cp), 83.4 (Zr]JOCH,C[=NR]R), 65.9 ([Zr]OCH,), 55.8,
29.6 (t-Butyl).

b) Eine Suspension von 430 mg (0.86 mmol) 5 in 20 mL Toluol versetzt man
unter Rithren mit 0.23 mL (1.81 mmol) t-Butylisothiocyanat. Die Reaktions-
mischung wird unter Lichtausschlul im verschlossenen GefiB filr 1 Woche auf
120°C gehalten. Das Losungsmittel wird anschlieBend bei Raumtemperatur im
Vakuum abkondensiert. Das resultierende dunkelbraune Ol wird mehrmals mit
Pentan behandelt, man erhilt 14 (0.52 g, 83%) als ein grau-weiBes Pulver. Anal.
Gef.: C, 52.07; H, 6.06; N, 3.45. C3,H;; N,O,8,Zr, (733.26), ber.: C, 52.42; H, 5.77;
N, 3.82%. IR (KBr): »(C=N) 1592 cm™~ 1. '"H NMR (Chloroform-d, 200 MHz): §
6.17 (s, 20H, Cp), 4.43 (s, 4H, [ZrJOCH,C[=NR}), 1.48 (s, 18H, C(CH,),). °C
NMR (Chloroform-d, 50 MHz): 8 170.3 (C=NR), 112.5 (\/(CH) = 174 Hz, Cp),
83.5 (J(CH) = 144 Hz, [Zr]OCH,C[=NR)), 55.5 (CMe,), 28.8 (*/(CH) = 126 Hz,
C(CHj);).

Rontgenstrukturanalyse von 14

C;,H;N,0,8,7Zr, - C;Dg, Mol. Gewicht: 817.4, Raumgruppe P2,/c, a=
14.599(3), b = 10.654(1), ¢ = 24.452(4) A, B =103.22(1)°, V' =3702 A?, d, = 1.47
gem ™3, p=6.96 cm™!, Z =4, A =0.71069 A, gemessene Reflexe 9109 (+h,+ k, +
1), sin 8/X . 0.65, unabhingige Reflexe 8461, beobachtete Reflexe 5878, verfeinerte
Parameter 415, R = 0.054, R, = 0.047, max. Restelektronendichte 0.9 eA . Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, 7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 54706,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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