DHB 0000000 o OO0 o oojoojpo o DHE}
nanpan o OO a L nnnaRAn
%%_%%DDDDDDDDDD DDDDDDDDDD%%_%%

Westfadlische Wilhelms-Universitat Minster

Sabine Venne-Dunker

Bindungsaktivierung bei Bis(alkinyl)zir conocenen und

Amino-funktionalisierten Zirconocenen

2002



Organische Chemie

Bindungsaktivierung bei Bis(alkinyl)zirconocenen und

Amino-funktionalisierten Zirconocenen

Inaugural -Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften
im Fachbereich Chemie und Pharmazie
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét
der Westfadlischen Wilhelms-Universitét M unster

vorgelegt von
Sabine Venne-Dunker

aus Werne

2002



Dekan:
Erster Gutachter:

Zweiter Gutachter:

Tag der mundlichen Prufungen:

Tag der Promotion:

Prof. Dr. W. Lange

Prof. Dr. G. Erker

Prof. Dr. S. Grimme

18., 20. und 25. Mé&rz 2002
25. Mé&rz 2002



Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde unter Anleitung von Herrn Prof. Dr. G. Erker in
der Zeit von Oktober 1998 bis November 2001 am Organisch-Chemischen Institut der
Westfélischen Wilhelms-Universitét Minster angefertigt.

Meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Gerhard Erker, danke ich fur die Stellung des
interessanten Themas dieser Arbeit, flr seine stets gewéhrte Unterstitzung und die vielen

anregenden Diskussionen.



Meinen Eltern



Ein Teil der hier beschriebenen Ergebnisse wurde bereits vertffentlicht:

» Cyclopropenylium-Borate-Betaines:. Opening an Organometallic Route to Neutral
Carbocation-Like Compounds®, Sabine Venne-Dunker, Wolfgang Ahlers, Gerhard Erker and
Roland Fréhlich, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1671-1678.



Verzeichnis der Abkurzungen:

9-BBN 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan
Cp n°>-Cyclopentadienyl

Cp' n°-(Methylcyclopentadienyl)
Cp* n°-(Pentamethyl cyclopentadienyl)
Et Ethyl

I-Pr iso-Propyl

Me Methyl

n. beob. nicht beobachtet

Ph Phenyl

RT Raumtemperatur

tert.-But tert.-Butyl

THF Tetrahydrofuran

Die Benennung aler Verbindungen erfolgt nach den IUPAC-Richtlinien. Bei der
Beschreibung der Verbindungen wurde zu Vergleichszwecken und aus Grinden der

Ubersichtlichkeit eine unsystematische Atomnummerierung verwendet.
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Einleitung

1 Einleitung

Im Alten Testament wird vom Propheten Jesaja schon 700 Jahre vor Christus tberliefert®, dai?
Zu den sieben Gelstesgaben die Gabe der Erkenntnis zahit. Der hebréische Begriff Erkenntnis
wurde spéter in der lateinischen Ubersetzung? mit Wissenschaft gedeutet und gleichgestellt.
Diese Suche nach Wahrheit und Erkenntnissen ist eine der elementarsten Grundbedirfnisse
des Menschen, die sich auch heute in den modernen Wissenschaften wiederspiegelt.

Die Organometallchemie als Kombination aus der Organischen und Anorganischen Chemie
nimmt einen fundamentalen Platz in der Katalyse und Synthesechemie ein. Die gewaltige
Zahl metallorganischer Verbindungstypen ermdglicht neue theoretische Modelle und
praktische Anwendungen durch Erkenntnisse Uber Bindungsmodi zwischen Metall und
Ligand.® Besonders in der Katalyse nehmen Organometallverbindungen eine bedeutende
Rolleein.

Mit der Entdeckung des Ziegler-Natta-Verfahrens fur Polyolefine im Jahre 1953 hielten
Ubergansmetal Ikatal ysatoren Einzug in die groRtechnische Polymerisation.* Davor war es nur
moglich, Ethen unter hohem Druck und hoher Temperatur nach einem radikalischen
Mechanismus zu polymerisieren.® Durch den Einsatz des heterogenen Katalysatorsystems
Titantetrachlorid/Triethylaluminium gelang es Ziegler, bel Normaldruck und Raumtemperatur
Ethen zu unverzweigtem Polyethylen umzusetzen (Abb. 1.1). Die Ubertragung dieser
Methode auf die Polymerisation hoherer a-Olefine sowie Untersuchungen zum
stereochemischen Aufbau der erhaltenen Polymere erfolgte durch Natta. Fur ihre
bahnbrechenden Arbeiten wurden Ziegler und Natta 1963 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet.* © Erst durch diese Entwicklung konnte die Produktion der heute jahrlich
weltweit bendtigten Polymermengen (Uber 62 Millionen Tonnen Polyethylen und 34
Millionen Tonnen Polypropylen 2000)” gewéhrl eistet werden.

TiCl,/AIEt
H,C—CH, ————2~ Polyethylen

Abb. 1.1: Milheimer-Normaldruckverfahren

! Altes Testament, Buch Jesaja 11, 2.

2\/gl. Lateinische Ubersetzung des Alten Testaments, Buch Jesaja 11, 2 (http://www.die-bibel .de, 2002).

% C. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallics, A Consise Introduction, VCH Weinheim 1992.

* &) K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil, H. Martin, Angew. Chem. 1955, 67, 541; b) G. Natta, P. Pino, P.
Corradini, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1708; c) K. Ziegeler, Angew. Chem. 1952, 64, 232.

® R. Milhlhaupt, B. Rieger, Chimia 1995, 49, 468.

®a) K. Ziegler, Angew. Chem. 1964, 76, 545, b) G. Natta, Angew. Chem. 1964, 76, 553.

" Wirtschaftsdaten des V erbandes K unststofferzeugender Industrie e. V. (http://www.vke.de, 2002)



Kapitel 1

Breslow berichtete 1959 tiber den ersten homogenen Katalysator auf Metallocenbasis.® Diese
Systeme bieten im Gegensatz zu den heterogenen Katalysatoren den Vorteil, dal3 sie
strukturell einheitliche, vollstandig charakterisierbare Verbindungen darstellen. Hierdurch
bieten sie die Moglichkeit, die Funktionsweise von Ziegler-Katalysatoren an definierten und
beeinflulRbaren Katalysatorzentren zu untersuchen.

Inzwischen liegt durch die breite Waeiterentwicklung von homogenen Ziegler-
Katal ysatorsystemen eine untiberschaubare Zahl von Verbindungstypen vor. Durch vielfadtige
Ligandenmodifikationen wurde schnell erkannt, dal3 zum einen die katalytische Aktivitét in
der Polymerisation und zum anderen die chemische Struktur der polymeren Produkte durch
Modifikation der Liganden am Metallzentrum gezielt beeinfluft werden kann.>*°

Aufgrund der grundiegenden Arbeiten von Jordan,™* Turner,*? Eisch® und Gassman' geht
man davon aus, da} die eigentlich polymerisationsaktiven Spezies der homogenen
Metallocenkatalyse 14-Elektronen-Alkylmetallocen-Kationen des Typs [Cp.MR]" (M = Ti,
Zr, Hf; R = Alkyl) sind. Es entwickelte sich eine vidfdtige Modifizierung der
Katalysatoreinheit, wobei unterschiedliche Kationenbildungsprozesse untersucht wurden.™
Als effektive Systeme erwiesen sich Metalocene in Gegenwart eines geeigneten
Cokatalysators.'®

Die Verwendung von Metallocendichloriden in Gegenwart eines hohen Uberschusses an
Methylalumoxan (MAOQO) ist technisch am bedeutensten. Dabei wird zunachst durch
o-Ligandenaustausch aus dem Dichlorid die Dimethylverbindung gebildet. Diese wird dann
durch den Lewis-sauren Cokatalysator in die eigentliche aktive Spezies, das Methylkation,
Uberfiihrt  (Abb.1.2).Y Déring und Erker berichteten (ber den Einsaz von

_Cl [MeAIQ], _CH, [MeAIQ], _CH,
PMe vtz PMon, Mo

Abb. 1.2: Generierung der aktiven Speziesim Cp,MCl,/MAO-System mit M = Zr, Ti

8D. S. Breslow, N. R. Newburg, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 81.

OW. Kami nisky, K. Kupler, H. H. Brinzinger, S. R. W. P. Wild, Angew. Chem. 1995, 97, 507; Angew. Chem. Int.
Ed. 1985, 24, 507.

10°3) J. A. Ewen, Metallocene-based Polyolefines, J. Scheirs, W. Kaminsky, Wiley Series in Polymer Science
Val. 1, 2000, 3; b) Advances on Organometallic Catalysis and Olefin Polymerisation in China and Germany, J.
Sun, C. Janik, Chemical Industry Press, Beijing 2001.

13 R. F. Jordan, C. S. Bajgur, W. E. Dasher, A. L. Rheingold, Organometallics 1987, 6, 104.; b) R. F. Jordan,
R. E. LaPointe, C. S. Bajgur, S. F. Echals, R. Willet, J. Am. Chem Soc. 1987, 109, 4111, ¢) R. F. Jordan, C. S.
Bajgur, R. Willet, B. Scott, J. Am. Chem. Soc. 1987, 108, 7410.

2 G. G. Hlatky, H. W. Turner, R. R. Eckmann, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2728.

183, J Eisch, A. M. Piotrowski, S. K. Brownstein, E. J. Gabe, F. L. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7219.

“P. G. Gassman, M. R. Callstrom, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7875.

> Ubersichtsartikel: @ R. F. Jordan, Adv. Organomet. Chem. 1991, 32, 325; b) M. Bochmann, J. Am. Chem.
Soc., Dalton Trans. 1993, 12, 486.

°E. Y.-X. Chen., T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.

@) H. Sinn, W. Kaminsky, H. J. Vollmer, R. Woldt, Angew. Chem. 1980, 92, 396; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1980, 19, 390; b) W. Kaminsky, Macromol. Phys. 1996, 197, 3907.
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Einleitung

Lithiumorganylboraten zur selektiven Chloridabstraktion aus Phosphin-
oder Amin-substituierten Zirconocendichloriden.*®
\O Die erste Bildung eines Zirconium-Kations mit einer 14-Elektronen-
\:> Konfiguration wurde von Jordan im Jahre 1987 durch Umsetzung von
BPh, Dimethylzirconocen mit Amoniumtetraphenylboraten beschrieben.® Dabei
Abb. 1.3: wird das gebildete , Jordan-Kation“ (Abb. 1.3) durch die Koordination
Jordan-Kation  enes Tetrahydrofurans an das Metallzentrum stabilisiert, was jedoch eine
relativ niedrige Polymerisationsaktivitédt bedingt.
Im Gegensatz dazu gelang es Marks 1991 durch Verwendung der Lewis-Séure
Tris(pentafluorphenyl)boran®®  bei der Umsetzung mit  Dimethylzirconocen  das
Tetrahydrofuran-freie , Marks-Kation“ darzustellen (Abb. 1.4).%°

Das so gebildete Kation wird in Toluol donorfrei generiert. Da die Cpﬁr _-CH,
Bor-gebundene Methylgruppe in das kationische Zentrum nur \CH3B(CGF5)3
leicht koordiniert, ist eine nahezu ungehinderte Annéherung der

Olefine an das kationische Metallzentrum moglich. Abb. 1.4: Marks-Kation

Die Methode von Marks, Tris(pentafluorphenyl)boran as Methylgruppen-Abstraktor zu
verwenden, wurde von Temme erfolgreich auf (Butadien)metallocen angewendet.* Bei der
Umsetzung der Butadien-Verbindungen mit B(CsFs)s entsteht der in Abb. 1.5 dargestellte
betainische Komplex. Systeme dieser Art sind aktive Einkomponentenkatalysatoren fir die
Polymerisation von Ethen und Propen.?

K_F
B
@\/ = ( 6 5)2
A\ B(CF ®
Cp,Zr <%\ — CDZZr@ (—65)3> zr — J

3

strans S-Cis

Abb. 1.5: Synthese des (Butadien)Zirconocen/B(CgFs)s-Betains

18 5. Doéring, Dissertation, Miinster 1997.

¥ A. G. Massey, A. Park, J. Organomet. Chem. 1964, 2, 245.

23 X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623; b) X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks,
J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10015; c¢) ein analoges Titan-System: T. L. Tremblay, S. W. Eward, M. J.
Sarsfield, M. C. Baird, Chem. Comm. 1997, 9, 831.

2 3) B. Temme, Dissertation, Miinster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Fréhlich, S.
Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; ¢) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc.,, Chem. Comm. 1994, 1713; d) B. Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.

2 8) B. Temme, J. Karl, G. Erker, Chem. Eur. J. 1996, 2, 919; b) J. Karl, Dissertation, Miinster 1997; c) J. Karl,
G. Erker, R. Frohlich, J. Organomet. Chem. 1997, 535, 59; d) M. Dahlmann, Dissertation, Minster 1999; ) M.
Dahimann, G. Erker, R. Frohlich, O. Meyer, Organometallics 1999, 18, 4459; f) M. Dahimann, G. Erker, R.
Frohlich, O, Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122 (33), 7986; g) B. Temme, J. Karl, M. Dahimann, K.
Bergander, G. Kehr, H. Luftmann, R. Fréhlich, T. Jodicke, G. Erker Advances on Organometallic Catalysis and
Olefin Polymerisation in China and Germany, J. Sun, C. Janik, Chemical Industry Press, Beijing 2001, 1.



Kapitel 1

Funktionalisierte Metallocene sind fir die Metallocenforschung von besonderem Interesse, da
von den entsprechenden Komplexen neue interessante Eigenschaften in bezug auf Reaktions-,
Koordinations- und Lodlichkeitsverhalten zu erwarten sind. Durch die Einfuhrung von
funktionellen, besonders polaren Gruppen, kann eine gezielte Steuerung der katalytischen
Aktivitét von (Butadien)zirconocenen ermdglicht werden.

Elektronendefiziente Komplexe der

CH .

szl\G?I o RCN szl\e/)l :N:<CH3 frihen Ubergangsmetallkomplexe sind
\\\C lil o nicht nur fur ihre Eigenschaften als
BPh4 “R ¢ BPhy gute Pol ymerisationskatal ysatoren,
Il? sondern  auch  fur  ihre  leicht
ablaufenden I nsertionsreaktionen
. o _ bekannt. Dies beruht auf der hohen

Abb. 1.6: Insertion von Nitrilen in das Jordan-Kation o i
(R=Me, Ph, Bu, Pr; M = Ti, Zr) Affinitét des Lewis-sauren Gruppe-4-

Metall-Zentrums gegentber Donoren.
Es ist somit moglich von diesen Metallocen-Kationen die entsprechenden Addukte zu
erhalten, die anschlieflend sehr leicht Insertionsreaktionen in die Metall-Kohlenstoff-o-
Bindung eingehen.
Ein Grofliteil der Arbeiten auf diesem Gebiet wurde von Jordan und Bochmann durchgeftihrt.
Dabel zeigt sich, dal3 das isolierbare Methylmetallocen-K ation-Nitril-Addukt in Gegenwart
eines Uberschusses an Nitril in einer langsamen Reaktion das entsprechende
Insertionsprodukt liefert (Abb. 1.6).? Das Nitril schiebt sich im Sinne einer 1,2-Insertion in
die noch bestehende Metall-Kohlenstoff-Bindung ein. Das Metal liegt anschlief3end
Stickstoff-gebunden vor und wird durch die Koordination eines weiteren Aquivalents Nitril
stabilisiert. Bei der Umsetzung der M ethylmetallocen-Kationen mit Isonitril ist eine @nliche
Resktion zu beobachten. Unter 1,1-Insertion wird eine n*

) . ) ) ) . CH
Iminoacylstruktur®® au ebildet, wobel auch hier en weiteres 3
Y 0 Cp,M i

Aquivalent Isonitril an das Metallzentrum koordiniert (Abb. 1.7).** Es @\N
wird dabel das thermodynamisch glnstigere N-inside Isomer gebildet. é
Bel der Umsetzung von permethyliertem Dimethylzirconocen mit N

R

Tris(pentafluorphenyl)boran in der Gegenwart von drei Atmosphéren
Kohlenmonoxid hat Jordan ene nZ-AcyI-CO-Insertionsverbindung Abb. 1.7: Insertion
hergestellt (Abb. 1.8).* Das kationische Metallzentrum wird durch die Voj'o'rzoar,':fﬂ;i?oﬂas
Koordination eines weiteren Kohlenmonoxids stabilisiert. Es werden

% @) M. Bochmann, L. M. Wilson, Organometallics 1988, 7, 1148; b) Y. W. Alalyunas, R. F. Jordan, S. F.
Echols, S. L. Borkowsky, P. K. Bradley, Organometallics 1991, 10, 1406; c) Z. Guo, D. Swenson, A. S. Guram,
R. F. Jordan, Organometallics 1994, 13, 766.

2 Allgemeine Literatur zu n>Acyl-Strukturen: @) M. Pankowski, C. Cabestaing, G. Jaouen, J. Organomet.
Chem. 1996, 516, 11 (Acyl); b) B. Temme, G. Erker, J. Organomet. Chem. 1995, 488, 177 (Iminoacyl); ¢) D. J.
Cook, A. F. Hill, Chem. Comm. 1997, 10, 955 (Thioacyl); d) F. Lindberg, J. Sieler, E. Hey-Hawkins, Polyhedron
1996, 15, 1459 (Iminoacylphosphacyl).
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Einleitung

CH
B(C4F @ s @, 0
Cp>ZrMe; (CoFo): Cp’zMi{ Cp’zMiLk
CO (3 am) } "0 } CH
C 3

O

C
@)
O-inside O-outside

Abb. 1.8:Reaktion des Marks-Kations mit Kohlenmonoxid
(Cp' = Cp: O-inside:O-outside = 5: 1; Cp' = MesCp: O-inside O-outside = 1:9)

die beiden Konformere O-inside und O-outside im Verhdtnis 1 : 9 erhaten. Bei der
Umsetzung des Cyclopentadienyl-substituierten Marks-Kations wird ebenfals ein
O-inside/O-outside Gemisch erhaten, diesmal jedoch im Verhdltnis 5 : 1. Dies kann dadurch
begriindet werden, dal3 das inside-Produkt thermodynamisch begtinstigter ist, bel sterischen
Wechselwirkungen (wie dem permethylierten Cyclopentadienylring) jedoch das outside-
Produkt bevorzugt wird. Me.

In das Jordan-K ation kénnen auch unfunktionalisierte Alkine und Allene ' |
insertiert werden.® 1992 hat Horton das Methylzirconocen-Kation Me/ -Me
donorfrei hergestellt und darin zwei Aquivalente 2-Butin insertiert, Cp,Zr -~ |

. . . . . Me
wobel nach einem 1,5-Hydrid-Shift dasin Abb. 1.9 dargestellte Produkt
resultiert.?® Abb.1.9: Doppelte
Butininsertion in das
Jordan-Kation

Die aufgefihrten Beispiele belegen die vielsaitige Chemie der
Alkylmetallocen-Kationen, die von einfachen C-C-Verknupfungsreaktionen bis zur
Darstellung industriell bedeutsamer Polymere reicht. Alkenyl- und Alkinylmetallocen-
K ationen hingegen sind bisher kaum untersucht und dargestel It worden.?*

Die ersten Untersuchungen zu Insertionsreaktionen in Alkinylmetallocen-Kationen wurden
von Temme?’ und Ahlers® durchgefiihrt. Tetrahydrofuran-stabilisierte Alkinylzirconcen-
Kationen analog zum Jordan-Kation kénnen durch Umsetzung von Bis(akinyl)zirconocenen
mit N,N-Dimethyl-aniliniumtetraphenylborat (APB) zwar generiert, aber nicht isoliert
werden. Im Gegensatz dazu ist bei der Umsetzung von Bis(alkinyl)zirconocenen mit der
bereits von Marks benutzten Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran eine definierte
Reaktion zu beobachten. Es werden Organometallbetaine (Abb. 1.10) durch eine
Abstraktiong/Insertionsreaktion erhalten.

% R. F. Jordan, R. E. LaPointe, P. K. Bradley, N. Baenzinger, Organometallics 1989, 8, 1892.

% a) A. D. Horton, A. G. Orpen, Organometallics 1991, 10, 3910; b) A. D. Horton, A. G. Orpen,
Organometallics 1992, 11, 8.

%" @) B. Temme, Dissertation, Miinster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Fréhlich, S.
Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; ¢) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc., Chem. Comm. 1994, 1713; d) B.Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.

% \W. Ahlers, Diplomarbeit, Miinster 1994, W. Ahlers, Dissertation, Miinster 1997; b) G. Erker, W. Ahlers, R.
Frohlich, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5853; c) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, T. Fox, J.
Organomet. Chem. 1997, 527, 191; d) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Organometallics
1997, 16, 1140; e) W. Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, U. Peuchert, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1069; f) W.
Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1097.



Kapitel 1

R
R N
/ B(CeFs)3 @/
Cp,M — CpM -~
\
R R
M =Ti, Zr, Hf
R = Alkyl

©
B(CeFs)3

Abb. 1.10: Darstellung der Metallocen-Enin-Bor-Betaine

Eine interessante Folgereaktion dieser Enin-Betaine stellt deren
Isonitrilen dar. Es bilden sich metallierte M ethylencyclopropen-
intramolekulare Insertion der koordinierenden Dreifachbindung
in die Metall-C(sp?)-Bindung und anschlieBende Insertion des
entsprechenden Nitrils bzw. Isonitrils entstehen. In Abb. 1.11
ist das Insertionsprodukt von Benzonitril in das Enin-Bor-
Betain dargestelt.?°

Bel der Hydrolyse der metallierten Methylencyclopropen-
Betaine entstehen auRergewohnliche metallfreie Verbindungen,
die neben dem Dreringsubstituenten auch weiterhin ene
Betain-Struktur ~ aufweisen  (Abb.1.12).>” Durch diese
metall organische Templatreaktion sind somit aus zwei Alkinen

Umsetzung mit Nitrilen oder
Betaine, die vermutlich durch

©]
szﬁh—NC- Ph

S
HsC B(CeFs)s

Abb. 1.11: Insertion von
Benzonitril in das Enin-Betain

und einem Nitril neuartig substituierte Triafulvene zuganglich. Die Struktur dieser
Dreiringverbindungen liegt zwischen den beiden mesomeren Grenzstrukturen eines
Methylencyclopropens (A in Abb. 1.12) und eines Cyclopropenyliums (B in Abb. 1.12).

@
NH, NH,
M en, CH,§
R — R
H3C B(C6F5)3 H3C B(C6F5)3
A B

Abb. 1.12: Mesomere Grenzstrukturen der Cyclopropenyliu
mit R = Alkyl.- bzw. Arylgruppen

# DaR Alkinein Alkenylmetallocen-K ationen insertieren kénnen, hat bereits

6

mverbindungen

Horton® gezeigt.



Zielsetzung

2 Zielsetzung

Wie in der Einleitung bereits gezeigt wurde, sind elektronendefiziente Komplexe der friihen
Ubergangsmetallkomplexe nicht nur fir ihre Eigenschaften als gute Polymerisations-
katalysatoren, sondern auch fur ihre leicht ablaufenden Insertionsreaktionen besonders
interessant. Die vorliegende Arbeit befal% sich im wesentlichen mit zwel Schwerpunkten,
deren Ziele im folgenden erlautert werden.

Der erste Tell der Arbeit beschéftigt sich mit Insertionsreaktionen von Alkinen und Nitrilen in
Metall-K ohlenstoff-o-Bindungen zum Aufbau von Enin-Betain- und Methylencyclopropen-
geristen. Durch Umsetzung von Bis(alkinyl)metallocenen mit Tris(pentafluorphenyl)boran
sollen Enin-Bor-Betaine dargestellt werden. Es soll untersucht werden, inwieweit durch
Verwendung unterschiedlicher Borane die Produktbildung gesteuert werden kann. Dabel
sollen nicht nur Bis(alkinyl)zirconocene A sondern auch das isomere Zirconacyclopentatrien
(Cumulen) B eingesetzt (Abb. 2.1) werden.

B] ?
ya >
[21] \ R
AN
A R m @'/\\
B(C4Fs)
[Zr] V 6/ 5)3
B(C6F5)3
R /
- B(CeFs)3
[z ]
R B [B] ?

Abb.2.1: Reaktionssystem der Bis(alkinyl)zirconocene A bzw. Zirconacyclopentatriene
B mit Tris(pentafluorphenyl)boran und verschieden substituierten Boranen [B]

Der postulierte Bildungsmechanismus der metallierten Methylencyclopropensysteme durch
Insertion von Nitrilen oder Isonitrilen in das Enin-Bor-Betain (Abb. 2.2)* soll durch
Kombination von NMR-Experimenten bel verschiedenen Temperaturen experimentell und
quantenmechanischen Berechnungen (DFT-Ansatz) 2 theroretisch Giberpriift werden.

1 &) B. Temme, Dissertation, Miinster 1994; b) W. Ahlers, Dissertation, Miinster 1997; ¢) G. Erker, W. Ahlers, R.
Frohlich, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5853; d) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, T. Fox, J.
Organomet. Chem. 1997, 527, 191; €) W. Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Chem. Ber./Recueil 1997,
130, 1097.

2 Die quantenmechanischen Berechnungen wurden von C. Miick-Lichtenfeld im Arbeitskreis von S. Grimme
durchgefihrt.
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@
[Z1]—NC-R
H,C i o) i ||\||
N (2] _CH, e
[z~ B(CeFs); ~—— i z i 2
S )
CH, i HsC B(CeFs)s | H5C B(CeFs)s

Abb. 2.2: Ausschnitt aus dem postulierten Mechanismus zur Darstellung der
metallierten Methylencyclopropene

Im zweiten Teil der Arbeit sollen Amino-funktionalisierte Ziegler-Natta-Katalysatoren
synthetisiert und derivatisiert werden (Abb. 2.3). Es wird dabei von Amino-funktionalisierten
Fulvenen ausgegangen. Die entstandenen Dichlorozirconocene sollten mittels einer
Metathesereaktion in die entsprechenden Butadien-Verbindungen tberfiihrt werden. Dabel ist
von besonderem Interesse, ob die dargestellten Verbindungen é&hnliche C-H-
Aktivierungsreaktionen eingehen, wie es fiir die Dimethylzirconcene bekannt ist® und ob das
Reaktionsverhalten durch die Substitution am Stickstoff gesteuert werden kann. Da die
Stammverbindung, das (Butadien)zirconocen, as hochaktiv in der Olefinpolymerisation
bekannt ist, soll die Aktivitat dieser Metallocene als Ziegeler-Natta-Katalysatoren in der
Olefin-Polymerisation getestet werden.

«Cl (Butadien)Mg

o

CH-AKktivierung?

NR
)~ & ™
\ \ \\\\ .Cl (Butadien)Mg
F~cl
R(

Abb.2.3: Synthesestrategie zur Darstellung von Amino-funktionalisierten (Butadien)zirconocenen
(R =Me, Et; R = Cp oder funktionalisiertes Cp)

% @) A. Bertuleit, Dissertation, Miinster 1997; b) A. Bertuleit, C. Fritze, G. Erker, R. Frohlich, Organometallics
1997; c) J. Pflug, Dissertation, Minster 1999; J. Pflug, A. Betuleit, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker,
Organometallics 1999, 18, 3818.
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Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

3 Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

3.1 Allgemeines

Organometall-Betaine der Gruppe-4-Metalle spielen eine zunehmend wichtige Rolle bei der
homogenen Ziegler-Natta-Katalyse. Die vermutlich erste Verbindung dieser Art, die bei der
homogenen Polymerisationskatalyse eingesetzt wurde, haben Hlatky und Turner 1989
beschrieben.! Sie aktivierten Cp*,ZrMe, (Cp* = CsMes) mit eéinem Ammoniumsalz unter
Methaneliminierung. Das zunachst gebildete reaktive Methylziconocen-Kation aktiviert
anschliefend eine C-H-Bindung des Bor-gebundenen Aromaten unter Abspaltung einer
zweiten Einheit Methan und unter Ausbildung einer neuen Zr-C-Bindung. Es entsteht das in
Abb.3.1 dargestellte Betain-System. Mittlerweile sind zahlreiche verwandte Zwitterionen-
Systeme bekannt.?

Cp*.ZrMe, [BUgNH]@ < i
S ©) Q
[B(CsHaR)4] Cp*,Zr B(CeH4R)3
-2CH, H
R=H, Me, Et

Abb. 3.1: Zirconium-Bor-Betain nach Hlatky und Turner (Cp* = CsMes)

Temme und Erker waren die ersten, die fur die Aktivierung von (Butadien)zirconocen die
starke Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran (B(CsFs)3) einsetzten (Abb. 3.2) und so einen
effektiven, betainischen Katalysator fir die Ethen- und Propen-Polymerisation gewannen.®
Intensive mechanistische Untersuchungen und Optimierungen der Katalysatoreigenschaften
wurden von Karl und Dahlmann vorgenommen.*

lG.G. Hlatky, H. W. Turner, R. R. Eckmann, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2728.

2 8 M.Bochmann, G. Karge, A. J. Jagger, J. Am. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 1038; b) G. Erker, M.
Albrecht, S. Werner, C. Kriger, Z. Naturforsch. B 1990, 45, 1205; c) A. D. Horton, J. H. G. Frijns, Angew.
Chem. 1991, 103, 1181; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1151; d) D. M. Amorose, R. A. Lee, J. L.
Petersen, Organometallics 1991, 10, 2191; €) G. G. Hlatky, R. R. Eckmann, H. W. Turner, Organometallics
1992, 11, 1431; f) C. J. Schaverien, Organometallics 1992, 11, 3476; g) C. Pellecchia, A. Grasse, A. Immiri, J.
Am. Chem. Soc. 1993, 115, 1160; h) D. J. Gillis, M.-J. Tudoret, M. C. Baird, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2543;
i) C. Pellecchia, A. Immirzi, A. Grassi, A. Zambelli, Organometallics 1993, 12, 4473; G. Erker, R. Noe, D.
Wingbermihle, Chem. Ber. 1994, 127, 805.

3 a) B. Temme, Dissertation, Minster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Fréhlich, S. Kotila,
Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; c) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc. Chem. Comm. 1994, 1713; d) B.Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.

4 a) J. Karl, Dissertation, Miinster 1997; b) J. Karl, G. Erker, R. Frohlich, J. Organomet. Chem. 1997, 535, 59; c)
M. Dahlmann, Dissertation, Minster 1999; d) M. Dahlmann, G. Erker, R. Frohlich, O. Meyer, Organometallics
1999, 18, 4459; €) M. Dahimann, G. Erker, R. Frohlich, O. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122 (33), 7986.
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A\ B(CgF @/
Cp,Zr <%\ — CpZZr@ M Cp,Zr — j

s-trans S-Cis

Abb. 3.2: Aktivierung von Butadienzirconocen nach Temme

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 die starke Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran ein
effektiver Abstraktor von metallgebundenen organischen Resten ist, wobei sowohl ionische
als auch betainische Produkte beobachtet werden konnen. Vor diesem Hintergrund stellte sich
bereits 1994 fur Temme und Erker die Frage, inwieweit Alkinylmetallocen-Kationen durch
Umsetzung von Bis(akinyl)metallocenen mit Tris(pentafluorphenyl)boran generiert werden
kénnen.® Es konnten dabei Organometallbetaine, wie in Abb. 3.3 dargestellt, durch eine
Abstaktions/Insertionsreaktion erhalten werden. Weitere Vertreter dieser Klasse wurden von
Ahlers beschrieben.”

R
R N
7z
Z4 B(C¢F =4
CoM / (CeFs)3 szf\@/l P B(CeFs)s
\
R R
M =Ti, Zr, Hf
R = Alkyl

Abb. 3.3: Metallocen-Enin-Bor-Betaine nach Temme

3.2 Darstelung der Bis(alkinyl)zirconocene

Als Ausgangsverbindungen zur Synthese der Organometallbetaine haben sich
Bis(alkinyl)metallocene bewahrt. Diese werden in einer Reaktion von zwei Aquivalenten
Alkinyllithium mit dem gewunschten Metallocendichlorid synthetisiert. Die erforderlichen
lithierten Alkine (Propinyllithium (5) und Phenylethinyllithium (6)) werden durch Umsetzung
des Alkins mit n-Butyllithium in Pentan erhalten.’ Die in der Regel in guten Ausbeuten (90-
95 %) erhdltlichen Lithiumorganyle werden ohne weitere Charakterisierung in der Synthese
des Metallocens eingesetzt.

®a) W. Ahlers, Diplomarbeit, Miinster 1994, W. Ahlers, Dissertation, Miinster 1997; b) G. Erker, W. Ahlers, R.
Frohlich, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5853; c) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, T. Fox, J.
Organomet. Chem. 1997, 527, 191; d) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Organometallics
1997, 16, 1140; €) W. Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, U. Peuchert, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1069; f) W.
Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1097.

®V. Jager, H. G. Viehe, Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage 1977, Band V/2a, 123.
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Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

Die Darstellung der verschiedenen Bis(alkinyl)zirconocene varieren jeweils in den
Reaktionsbedingungen. Gemein haben alle Darstellungen, dal3 zundchst das
Zirconocendichlorid (18) mit zwei Aquivalenten Alkinyllithium eingewogen wird.” Bei dem
fur die Reaktion verwendeten Losungsmitteln handelt es sich entweder um Diethylether (22,
23), Dichlormethan (24) oder Tetrahydrofuran (25). Die Reaktionstemperaturen variieren fir
die verschiedenen Verbindungen zwischen Raumtemperatur (23, 25), 0° C (22) und —78° C
(24). Nach dem Ruhren Uber Nacht wird das Ldsungsmittel entfernt und der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen. Das entstandene Lithiumchlorid wird entfernt und das Filtrat
zur Trockne eingeengt. Die synthetisierten Bis(akinyl)zirconocene sind in Abb. 3.4
dargestellt.

R 22R=Me, [Zr] =CpZr
Sli—— R 23R = Me, [Z1] = (MeCp) ,Zr
[z1]Cl, ! (2] [21] = (MeCp),

18 -2 LiCl \ 24R = Me, [Zr] = (SMe,)Cp,Zr
R 25R=Ph, [Z1] =Cp,Zr

Z

Abb. 3.4: Darstellung der Bis(alkinyl)zirconocene 22, 23, 24 und 25

Die ldentifizierung der Bis(alkinyl)zirconocene erfolgte mittels 'H-NMR- und IR-
Spektroskopie (Tabelle 3.1). Die Signale fur die Protonen der substituierten oder
unsubstituierten Cyclopentadienylliganden sind im *H-NMR-Spektrum bei relativ tiefem Feld
zu erkennen (ca. 6.1 ppm fur den unsubstituierten Fall). Die Methylprotonen fur die
Propinylliganden gehen jewells bel etwa 1.8 ppm in Resonanz. Im IR-Spektrum ist die
typische Bande fiir die Valenzschwingung der Alkingruppen bei 2086 + 11 cm™ zu erkennen.®

'H: 5 (Cpbzw. Cp') | *H: & (CH3 bzw. Ph) | ¥ (C=C) [cm™]
22 6.12 1.78 2086
23 6.16, 5.76 1.76 2086
24 7.20,5.72 1.79 2097
25 6.16 7.50, 7.01 2074

Tabelle 3.1: Ausgewahite *H-NMR- ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K) und IR-Daten
der Verbindungen 22, 23, 24 und 25 (in KBFr)

"W. Frémberg, Dissertation, Wiirzburg 1989.
8y (C=C) = 2100-2260 cm™ nach M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen
Chemie 1995, Thieme Verlag, New Y ork.
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3.3 Darstdlung von Alkinylzirconocen-K ationen mit Hilfe von

Bis(pentafluor phenyl)-N-pyrrolyl-boran

Ausgehend von der Verbindungsklasse der Bis(akinyl)zirconocene sind grundsétzlich zwei
Moglichkeiten denkbar, Zirconocen-Kationen zu generieren: Einerseits kann durch ein
Protonierungsreagenz ein Proton selektiv auf einen der beiden Alkinylliganden Ubertragen
werden, wobel das freie Alkin und das Alkinylmetallocen-Kation gebildet werden (Abb.3.5
Weg A). Andererseits kann das Bis(alkinyl)metallocen mit einem Aquivalent Lewis-Saure
umgesetzt werden, wobei ein Alkinylligand abstrahiert und dadurch das Kation generiert wird
(Abb. 3.5 Weg B).

A
CH
IIH+II 3
CH, H—= ® /
// -H———CH; cpzr
CpyZr
\ B
AN . b CH
CH, Lewis-Saure % 3

®
CpyZr

Abb. 3.5: Grundsétzliche Mdglichkeiten der Generierung von
Alkinylmetall ocen-K ationen ausgehend von Bis(a kinyl)metallocenen

Als erster hat Jordan tertidre Ammoniumsalze zur Abstraktion von metallgebundenen
Alkylgruppen eingesetzt und dabei Alkylmetallocen-Kationen generiert, die sich gut zur
Polymerisation von unfunktionalisierten a-Olefinen eignen.’ Temme konnte diese Methodik
auf Bis(alkinyl)metallocene Ubertragen und erhielt so zum ersten Mal Alkinylmetallocen-
Kationen. Er setzte dabel zundchst das von Jordan verwendete Tributylammonium-
tetraphenylborat in Tetrahydrofuran ein.® Diese Reaktion verlauft jedoch sehr langsam.
Effektiver ist dagegen das von Temme verwendete N,N-Dimethylaniliniumtetraphenylborat
(APB). In Tetrahydrofuran-Losung bildet sich gemal3 Abb. 3.6 in einer spontanen Reaktion
das gewlnschte Kation, das durch Tetrahydrofuran unter Addukt-Bildung stabilisiert wird.
Eine Isolierung des unstabilisierten Alkinylmetallocen-Kations ist nicht moglich, da sofort
nach Entfernen des Tetrahydrofurans eine unspezifische Zersetzung beginnt.

9a) R. F. Jordan, R. E. LaPointe, X. S. Bajgur, S. F. Echols, R. Willet, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4111; b) A.
S. Guram, Z. Guo, R. F. Jordan, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4902; c) S. L. Borkowsky, N. C. Baenziger, R. F.
Jordan, Organometallics 1986, 12, 486; d) R. F. Jordan, W. E. Dasher, S. F. Echols, J. Am Chem. Soc. 1986,
108, 1718; R. F. Jordan, C. S. Bajgur, R. Willett, B. Scott, J. Am Chem. Soc. 1986, 108, 7410.
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Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

@
HNMe,
CH
/ 3 @ 5P @/CHS
CpM Cp,M %Ph
— ) 4
x -H—=—CH, \o
CH, (THF) Q

Abb. 3.6: Darstellung von Alkinylmetall ocen-K ationen mit
APB (N,N-Dimethylaniliniumtetraphenylborat) (M = Ti, Zr, Hf)

Be dem Versuch en donorfreies Alkinylkation herzustellen, hat  Ahlers
Bis(propinyl)zirconocen mit der Lewis-Saure Trityltetraphenylborat umgesetzt.> Das Kation
konnte alerdings nicht isoliert werden. Das zunachst erhaltene System stabilisiert sich
unmittelbar, indem es mit einem weiteren Aquivalent Bis(alkinyl)zirconocen reagiert, und
dabel unter C-C-Bindungsaufbau ein dimetallischen Komplex mit einem planar-
tetrakoordinierten Kohlstoffatom gebildet wird (Abb. 3.7).

CH @
/ 3 Ph.C] [BPh.] gH3 R
2 Cp,Zr LPhs E 4 CpZZr/—«G}\C*—C\\\
x - H3CT CPh3 | \ / C_CH3

Abb. 3.7: Dimetallischer planar-koordinierter Kohlenstoff-Komplex (planar-tetrakoordienierter
Kohlenstoff mit * gekenzeichnet)

Bel der Umsetzung von Bis(trimethylsilylethinyl)hafnocen mit Tris(pentafluorphenyl)borat
wurde von Ahlers die Bildung des in Abb. 3.8 dargestellten lonenpaares | beobachtet.
Offensichtlich ist B(CeFs)s reaktiv genug, eine Trimethylsilylethinyl-Einheit vom Metall zu
abstrahieren. Eine Weiterreaktion zum  Zirconocen-Enin-Betain  wie bel  den
Bis(akinyl)zirconocenen (Kapitel 3.4) oder eine Stabilisierung analog zum Trityl-System
(Abb. 3.7) wurde nicht beobachtet.

SiMe, ®
/ B(CoF);  CpHf ——=—SiMe,
Cp,Hf _ o
x Me;Si———B(C¢Fo)s
SiMe; |

Abb. 3.8: Reaktion von Bis(trimethylsilylethinyl)hafhocen mit Tris(pentafl uorphenyl)boran
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In dieser Arbeit gelang es mit Hilfe der Lewis-Siure Bis(pentafluorphenyl)-N-pyrrolyl-boran
Propinylzirconocen-Kationen herzustellen. Die Synthese des N-Pyrrolyl-substituierten
Borans' ist in Abb. 3.9 dargestellt. Analog der Reaktionsvorschrift von Bochmann wird in
situ das Bis(pentfluorphenyl)borfluorid Etherat (11) in Ether hergestellt, ** welches mit
Pyrrolyllithium (111) zum gewlnschten Boran 1V umgesetzt wird.

BF,OEt, + 2MgBI(CF) M (C.F),BF(OEL) I
N Ether,_ E>\|—|3(CGF5)2
@NH + BuLj Ether T 'NLi 1 W

Abb. 3.9: Darstellung des Bis(pentafluorphenyl)-N-pyrrolyl-borans IV

Fir die Darstellung des lonenpaares 38 wurde ein Aquivalent Dimethylsilylenbis-
(n°-cyclopentadienyl)bis(propinyl)zirconium (24) in Dichlormethan bei 0° C mit einem
Aquivalent Bis(pentafluorphenyl)-N-pyrrolyl-boran (1V) umgesetzt (Abb. 3.10). Nach
Entfernen des Losungsmittels konnte das Produkt in 92 % Ausbeute erhalten werden. Die
Darstellung des analogen lonenpaares 39 erfolgte im NMR-Mal3stab durch Umsetzung von
einem Aquivalent Bis(n°-methylcyclopentadienyl)bis(propinyl)zirconium (23) mit einem
Aquivalent des Borans |V in deuteriertem Dichlormethan.

CH3 @ 4 5 6
/ _ g, LCpeZl—=—CHs
[Cp,Zr] + QN‘B(Cer)z —2-Z, 123

Hs AV

~ ©)
x (CD,Cl,) HC—— |-|3’(C6F5)2

N
[Cp.Zr] = (MeCp),Zr (23) [Cp,2r] = (MeCp) ,Zr (39)

C
W
[Cp,Zr] = (Me,Si)Cp,Zr (24) [Cp.Zr] = (Me,S)Cp,Zr (38)

Abb. 3.10: Darstellung der onenpaare 38 und 39

Die Umsetzung des N-Pyrrolyl-Borans |V mit Bis(n>-cyclopentadienyl)bis(propinyl)-
zirconium (22) fuhrt nicht zur Bildung eines lonenpaares. Es wird eine unspezifische
Zersetzung beobachtet. Um das Entstehen der lonenpaare 38 und 39 zu bestétigen, wurde der
anionische Teil, das [ Bis(pentafluorophenyl)-propinyl-N-pyrolyl]borat, durch Umsetzung von
Propinyllithium (5) mit Bis(pentafluorphenyl)-N-pyrrolyl-boran (1V) in [Dg]-Tetrahydrofuran
dargestellt (Abb. 3.11). In dieser ionischen Verbindung 37 wird der kationische Tell anstelle
des Zirconiumfragmentes (in 38 und 39) von einem Lithium-Kation Gbernommen.

0G. Kehr, R. Frohlich, B. Wibbeling, G. Erker, Chem. Eur. J. 2000, 6, 258.
' R. Duchateau, S. J. Lancaste, M. Thornton-Pett, M. Bochmann, Organometallics 1997, 16, 4995.
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2 3

L = TDF 12 3 O
L| p— CH3 + QN_B(C6F5)2 H3C JE— B(C6F5)2
5 Y ,\ll

SR W

Abb.3.11: Darstellung des Lithiumsalzes 37

Die Identifizierung der lonenpaare 37, 38 und 39 erfolgte durch NMR-Spektroskopie. In
Tabelle 3.2 sind einige charakteristische *H-NMR, *C-NMR und B-NMR-Daten der
Verbindungen aufgefihrt und mit der von Ahlers hergestellten Verbindung | (Abb. 3.8)
verglichen.

Erste Informationen zur Struktur von 38 und 39 erhd@lt man aus den 'B-Spektren. Die
gefundenen Signale bei —13.4 + 0.1 ppm sowie die Linienbreite von 6 + 3 Hz zeigen eindeutig
die Bildung eines tetrakoordinierten Borates an (vgl.: 3B (V) = 40.8 (wy, = 480 H2)").
Bestétigend findet man das *'B-Signal im Lithiumsalz bei -13.1 ppm (W, = 5 Hz).

1-H
SiMe,
6-H
Y oy
Cpul]p‘*
Jl J‘] y— 1..ML JL
L B L L L B B B B L B
7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abb.3.12: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 38 ([D,]-Dichlormethan, 298 K, 599.9 MHz)

Das *H-NMR-Spektrum (Abb. 3.12) des lonenpaares 38 weist zwei typische Multipletts fiir
die beiden Pyrrolyl-Protonen bei 6.92 und 6.07 ppm auf (Ad = 0.88). Ganz dhnliche Signale
werden fUr den Pyrrolylliganden der Lithiumverbindung 37 (6 = 6.71 und 5.73, Ad = 0.98)
und die Ausgangsverbindung 1V beobachtet (6 = 6.59 und 6.23, Ad = 0.36). Fur die vier
diasterotopen Protonen der substituierten Cyclopentadienylringe sind vier Multipletts eines
ABCD-Spinsystems bei 6.19, 5.89, 5.86 und 5.64 ppm zu detektieren, im Gegensatz zum
Bis(propinyl)-Edukt 24 mit zwei Multipletts eines AA BB -Spinsystems bei 7.20 und 5.72
ppm. Dies zeigt den Verlust der Symmetrieebene im Cp-Liganden an. Dementsprechend
findet man auch fur die Protonen der verbriickenden Dimethylsilylbriicke zwei Singuletts bel
0.79 und 0.67 ppm (24: ein Singulett beli 0.12 ppm).
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3(1-H) | 3(6-H) | 3(C2) (Wy2/HZ) | 3(C3) (WiolHz) | 5(C4) | 3(C5) |8B (wyalH2)
37| 173 - 89.1 (81)* 94.3 (24)* - - -13.1 (5)
38| 183 | 272 92.9 (60) 92.3 (74) 1753 | 836 | -13.4(10)
39| 1.83 | 270 93.0 (76) 93.0 (76) 1750 | 856 | -13.2(3)
| - - 101.7 n. beob. 173.6 | 112.9 -21.0

Tabelle. 3.2: Ausgewdhle NMR-Daten bei 298 K der Verbindungen 37 ([Dg]-Tetrahydrofuran, 360.1 MHz),
38 ([ D,]-Dichlormethan, 599.9 MHZz), 39 ([D,]-Dichlomethan, 599.9 MHz) und | ([Dg]-Toluol, 200.1 MHZz)

Durch die Kombination von ein- und zweidimensionalen NMR-Experimenten und dem
Vergleich mit den Verbindungen 37 und | konnten zweifelsfrei zwei Alkinylgruppen
detektiert werden. In Ubereinstimmung mit den Daten von | (Abb. 3.8) ist die eine am
Zirconiumatom gebunden, die andere am Boratom fixiert. Besonders soll hier auf die
unterschiedlichen Linienbreiten der sp-hybridisierten Alkinkohlenstoffatome hingewiesen
werden. So findet man fur die Zr-Alkin-Einheit scharfe Resonanzen (wy, = 10 Hz), wahrend
die Resonanzen fur beide B-Alkinkohlenstoffatome aufgrund der partiell relaxierten "Jc, -
Kopplung verbreitert sind (C2: Wy, = 60 Hz, C3: Wy, = 74 Hz).13

Aus diesen Daten ist zu schlief3en, dal3 das Pyrrolyl-substituierte Boran 1V reaktiv genug ist,
eine Alkinyleinheit von den Bis(propinyl)zirconocenen 23 bzw. 24 zu tbernehmen und dabei
die lonenpaare 38 und 39 zu bilden. Es bestehen prinzipiell zwei Moglichkeiten' fir die
Stabilisierung des Zirconium-Kations: Die Stabilisierung durch side-on-Koordination des ¢
Systems des Alkinylliganden (V) oder durch Koordination des TeSystems des Pyrrolylringes,
vorzugsweise (ber ein o-Kohlenstoffatom der Pyrrolylgruppe (VI)° (Abb. 3.13).
Wahrscheinlicher ist der zweite Fall, da bei Koordination des Alkins an das Zirconiumatom
eine deutliche Hochfeldverschiebung des Liganden beobachtet werden miféte. Vergleicht man
die NMR-spektroskopischen Daten des Pyrrolylringes von Verbindung 38 und 39 mit denen
des intramolekularen Betains V11*°, so sollte auch hier eine dynamische Koordination des
Pyrrolylrings in das elektrophile Zirconiumkation vorliegen.

® @
[2Z] ——=—CH;, [er] ——CH;, PN
R 0 o o
H3CT |B(C6F5)2 QN— B(CGFE)Z CpZZr /B(CE;F5)2
N I N
\ %
CH,4
Vv VI VI

Abb. 3.13: Mdgliche Stabilisierungen V und VI der lonenpaare 38 ([Zr] = (SiMe&,)Cp,Zr und
39 ([Zr] = (MeCp),Zr) und das Vergleichssystem V11

2 Kopplung C2: *Jeg (0z:1:1:1); C3: “Jee (pd)

3 B, Wrackmeyer, Ann. Rep. of NMR-Spectrosc. 1988, 20, 61.

4 Eine Koordination tber die Fluoratome der Pentafluorphenyl-Substituenten wird aus energetischen Griinden
vernachlassigt (AG”pis (Zr-Pyrrol) = 15 kcal mol™; AG*p;s (Zr-F) = 7 kcal mol™).*°
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Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

Messungen in verschiedenen Ldésungsmitteln zeigen keine wesentliche Anderungen der
chemischen Verschiebung™, so da? das System als ein stabiles contact ion pair (CIP) zu
beschreiben ist. Eine Weiterreaktion zu betainischen Systemen V111 wie in Kapitel 3.4 (Abb.
3.14) sowie eine Stabilisierung entsprechend Abb. 3.7 erfolgt bei den lonenpaaren 38 und 39,
auch nach maRigem Erhitzen (40° C)*° nicht.

H1C
[Zer)] — gHS . /\\ o
HC—=—B(CeF), = (21~ E“%Fs)z
@7 CH, @
38, 39 VIl

Abb. 3.14: Denkbare Umlagerung der lonenpaare 38 ([Zr] = (SIMe&,)Cp,Zr und 39 ([Zr] = (MeCp),Zr

3.4  Darstellung der Enin-Bor-Betaine

Wie bereits im einleitenden Kapitel 3.1 erwédhnt, waren Temme und Ahlersin der Lage durch
Umsetzung von Bis(propinyl)zirconocenen mit der Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran
(13) Organometal | betaine herzustellen.

Die Darstellung der Betane 26 und 27 efolgt durch Umsetzung von
Bis(n>-cyclopentadienyl)bis(propinyl)zirconium (22) bzw. Bis(n°>-methylcyclopentadienyl)-
bis(propinyl)zirconium (23) mit aquimolaren Mengen an Tris(pentafluorphenyl)boran (13) bei
—78° C in Toluol (Abb. 3.15). Man |&3 die Mischung langsam auf Raumtemperatur
erwdrmen. Die tatsdchliche Reaktion beginnt bel etwa —20° C, was an einer deutlichen
Farbveranderung von beige nach orange zu erkennen ist.

H5C
CH, N
7 e e
- Z BCH (132 > —B(C:
N, e
CH, CH,
[Zr] = Cp,yZr (22) [Zr] = Cp,Zr (26)
(MeCp),Zr (23) (MeCp),Zr (27)

Abb. 3.15: Darstellung der Organometal lbetaine 26 und 27

> Die diastereotopen Methylprotonen der Silylenbriicke sowie das ABCD-Spinsystem der Cyclopentadienyl-
ringprotonen zeigen ein stabiles lonenpaar.
16 Hohere Temperaturen und Belichtung fiihren zu Zersetzungsreaktionen.
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26 27
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe Pbca P2i/c
a[A] 22.857 (1) 15.6168 (1)
b [A] 21.026 (1) 20.0336 (2)
c[A] 15.270 (1) 20.2833 (2)
a=y 90° 90°
B 90° 90.012 (1)°

Tab. 3.3: Zellparameter der Betaine 26 und 27

Fuhrt man die Reaktion jedoch bei Raumtemperatur durch, sind durch eine zu heftige
Reaktion nur undefinierte Zersetzungen zu erkennen. Die Betaine sind in Toluol schlecht
[6dlich und werden durch Filtration isoliert. Die in dieser Arbeit hergestellten
Organometallbetaine 26 und 27 wurden as orange Pulver in 84 % und 81 % Ausbeute
erhalten.

Von den Betainen 26 und 27 konnten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
gewonnen werden, indem gesdttigte Toluol-Ldsungen der Produkte Uber einen Zeitraum von
drei Monaten bei —20° C aufbewahrt wurden. Verbindung 26 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Molekilen pro Zelle (Abb. 3.16), Verbindung
27 in der monoklinen P2;/c ebenfals mit acht Molekilen pro Zelle (Abb. 3.17). Die
Zellparameter der Verbindungen 26 und 27 sind in Tabelle 3.3 dargestellt.

Abb. 3.16: Kristallstruktur des Organometallbetains 26
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Abb. 3.17: Kristallstruktur des Organometallbetains 27

In den Tabellen 34 und 35 sind enige charakteristische Daten der beiden
Metallocenstrukturen dargestellt. Zum Vergleich sind die Daten des von Ahlers’
kristallisierten Bis(propinyl)hafnocen-B(CgFs)s-Betains I X mit aufgefihrt. Da die Daten der
entsprechenden Struktureinheiten fir die beiden Zirconocen-Betaine groRe Ahnlichkeiten
aufweisen, wird hier stellvertretend Verbindung 26 behandelt. Man erkennt im linken Teil der
Abbildung die Zirconoceneinheit, die in der o-Ligandenebene des Metallocens ein Enin-
Gertst (C1 bis C6) tragt, an das an der C3-Position der Tris(pentafluorphenyl)boratyl-
Substituent gebunden ist. Die Darstellung veranschaulicht eindrucksvoll die GrofRe der
Borateinheit, die den sterischen Anspruch des tbrigen Fragmentes deutlich Ubersteigt.

Eine néhere Betrachtung der Bindungslangen innerhalb der Enin-Ebene zeigt, dal3 es sich bel
der Bindung C2-C3 mit einer Lange von 1.361 A um eine leicht verlangerte Doppel bindung
handelt (in I X starker verlangert mit 1.412 A).*” Zwischen C4 und C5 liegt mit 1.195 A eine
typische Dreifachbindung vor.

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-C6 C3-B
26 | 1496 (10) | 1.361(9) | 1.452(10) | 1.195(9) | 1.480(11) | 1.681(10)
27 1499 (4) | 1.357(4) | 1451(4) | 1215(5) | 1.465(5) | 1.684(5)
IX 1.499 (14) | 1412 (13) | 1.458 (13) | 1.220 (14) | 1.463(14) | 1.63(2)

Tabelle 3.4: Einige charakteristische Strukturdaten der Verbindungen 26, 27 und 1X in A

Y Typische Bindungslangen: C-C= 1.54 A, C=C=1.34 A, C=C=1.20 A; M. J. S. Dewar, W. Thie, J. Am. Soc.
1977, 99, 4907, vgl. auch: Enin-Gertst in M. R. Churchill, S. A. Julis, Cryst. Sruct. Commun.1981,10, 1981.
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Zr/Hf-C2 Zr/Hf-C3 Zr/Hf-C4 Zr/Hf-C5
26 2.163 (7) 2.610 (6) 2.361 (7) 2.713(8)
27 2.172 (3) 2.637 (3) 2.374 (3) 2.756 (3)
IX 2.150 (10) 2.493 (10) 2.310 (10) 2,671 (11)

Tabelle 3.5: Einige charakteristische Strukturdaten der Verbindungen 26, 27 und 1 X in A

Generell betragt die durchschnittliche Lénge einer C-C-Einfachbindung etwa 1.54 A. Befindet
sich die Einfachbindung jedoch zwischen zwei sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen, so
verkiirzt sich der Abstand auf 1.46 A und sollte sich zwischen sp?sp-hybridisierten
K ohlenstoffatomen noch mehr reduzieren. Dem entspricht der Abstand zwischen C3 und C4
mit 1.452 A. Die Bindungen C1-C2 und C5-C6 sind mit 1.496 A und 1.480 A gegeniiber
einer typischen Einfachbindungen nur leicht verkirzt, bedingt durch die Nachbarschaft von
C2 as sp* und C5 as sp-Hybrid. Die B-C3-Bindung ist mit 1.681 A etwas verlangert
gegeniiber einer typischen Bor-Kohlenstoff-Bindung (etwa 1.63 A).*® Der Grund dafiir liegt in
einer Dynamik, die im nachsten Kapitel 3.5 mittels dynamischer NM R-Experimente genauer
betrachtet wird. Die Anordnung der CgFs-Gruppen im Boratylsubstituenten besitzt
Propellergeometrie™ und fiihrt so zur Asymmetrie des gesamten Molekiils.

Das Enin-GerUst befindet sich in der Spiegelebene zwischen den beiden Cp-Liganden. Der
Zirconium-C2-Abstand betragt 2.163 A und liegt damit in einem typischen Bereich fiir
Zr-C-0-Bindungen. Auffallig ist die Nahe der Kohlestoffe C4 und C5 zu dem Zirconiumatom.
Der Abstand Zr-C5 belauft sich auf 2.713 A, und der Zr-C4-Abstand betragt sogar nur
2.361 A. Damit wird die Nahe der Dreifachbindung zum Zirconiumatom deutlich. Das
kationische Metalatom wird durch diese asymmetrische side-on Koordination der
Dreifachbindung stabilisiert, was sich auch in dem Winkel C2C3C4 (119.6 (6)°) und dem
nicht linearen Winkel C3C4C5 mit 175.3 (7)° ausdrickt. Der auffélig kurze Abstand Zr-C3
(2.610 A) ist fast so kurz wie der Abstand Zr-C5. Die genaue Bindungsordnung am
Zirconiumatom kann also nicht richtig angeben werden. Eventuell hangt das mit dem
dynamischen Verhalten der Betaine zusammen, auf das im Kapitel 3.5 genauer eingegangen
wird.

Eine ausfuhrliche Charakterisierung der Enin-Betaine erfolgte zusédtzlich mittels NMR-
Spektroskopie in Lésung und IR-Spektroskopie in KBr. Vergleicht man die *H-NMR-
Spektren der Organometallbetaine 26 und 27 mit denen der Bis(alkinyl)zirconocene, so stellt
man fest, dal3 die beiden Methyl-Substituenten an den urspriinglichen Dreifachbindungen

18 @) H. C. Strauch, Dissertation, Miinster 1999, b) H. C. Strauch, G. Erker, R. Frohlich, M. Nissen, Eur. J.
Inorg. Chem. 1999, 1453; c) H. C. Strauch, R. Roesmann, S. Pacheiner, G. Erker, R. Fréhlich, B.Wibbeling; J.
Organomet. Chem. 1999, 584, 318.

19 Propellersymmetrien sind auch schon bei anderen Verbindungen beobachtet worden, z. B.: a) K. S. Hayes, M.
Nagumo, J. F. Blount, K. J. Midow, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2773; b) Y. Okamoto, E. Yashima, K.
Hatada, K. Mislow, J. Org. Chem. 1984, 49, 557.
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erwartungsgemald nicht mehr chemisch aquivaent sind. Gleichzeitig erfolgt eine
Tieffeldverschiebung der Signale fur die Cyclopentadienylliganden, entsprechend einer
positiven Partialladung am Metall. Eine genauer Anayse der Dynamik mittels *H-NMR- und
¥F_gpektren erfolgt in Kapitel 3.5.

Die 'B-NMR-Spektroskopie ist eine effiziente Methode zur Charakterisierung von Bor-
Spezies. Die Resonanzlage und die Linienbreite des Tris(pentafluorphenyl)borans andert sich
entscheidend bei dem Ubergang vom trikoordinierten Boran zum tetrakoordinierten Borat.
Fiir das Edukt Tris(pentafluorphenyl)boran (13) ist im *'B-Spektrum ein breites Signal (wy, =
1300 Hz) bei 60.0 ppm zu erkennen. In den Organometallbetainen 26 und 27 sind die
Resonanzen fir das Boratylatom wesentlich scharfer und bel deutlich hdherem Feld zu
beobachten (=13.6 (Wy/> = 4 Hz) und -13.3 (wy;; = 4 Hz) ppm).?° Ahnliche Werte wurden auch
schon von Temme® und Ahlers® filr andere Betaine beobachtet.

Die Umsetzung von Bis(phenylethinyl)zirconocen 25 mit Tris(pentafluorphenyl)boran (13) in
[Dg]-Toluol fuhrt zu der Bildung des Metallocens 28 (Abb. 3.18). Hierbel liegt die
Boratogruppe, ebenso die Zirconoceneinheit, nicht o-gebunden an einem Kohlenstoff vor,
sondern wandern bei Raumtemperatur zwischen den beiden Kohlenstoffen C2 und C3 bzw.
C1 und C4 so schnell in der NMR-Zeitskala, dal? die beiden betainischen Formen A und B im
Mittel eine Struktur vortéuschen, die am besten durch die Struktur C beschrieben wird. In
Struktur C sind sowohl der Zirconocen- als auch der Boratteil jeweils Uber zwel T=Bindungen
an die 2,4-Hexadiineinheit koordiniert. Die Struktur kann durch ein Cumulen (siehe Kapitel
4.2) mit einer B(CgFs)s-Wechsalwirkung beschrieben werden. Bei tiefen Temperaturen
werden die Betain-Formen A und B im NMR beobachtet (Kapitel 3.5), bei hohen
Temperaturen werden nur noch getrennt vorliegend das Cumulen 31 (Kapitel 4.2) und
Trispentafluorphenylboran 13 beobachtet.

h

Q\/Ph ﬁ\@ \<3 ) ﬁ\ Ph

B(C:F o ©)
( 6 5)3 1/2 B(C6F5)3 — Zr69 4\3 B(C6F5)3

%\Ph Q/ Ph  28A % /{2 28B
25 \ h
=N

_

N

AN
{ - Y. o B(CeFs)3
NS oh 28 C

Abb. 3.18: Darstellung des Metallocens 28

% Entsprechend der htheren lokalen Symmetrie der Elektronendichte am Boratom (vgl. =)
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Die Charakterisierung der Verbindung 28 wurde mittels NM R-Spekroskopie vorgenommen.
Im Protonenspektrum sind bei Raumtemperatur drel breite Singnale fur die Phenylprotonen
und ein breites Singulett fur die Protonen der Cyclopentadienylliganden zu erkennen. Die
genaue Analyse der "H-NMR-Spektren wird zusammen mit der Analyse der °F- NMR-
Spektren im folgenden Kapitel 3.5 vorgenommen.

Die Ermittlung der *C-NMR-Daten filhrt nur bei tiefen Temperaturen zu auswertbaren
Resonanzen, da schon bei Raumtemperatur die Signale durch die Boratyl-Austauschprozefe
zu breit sind. Bei tiefen Temperaturen (213 K) kdnnen sechs Signale (6 = 131.4, 131.1, 129.5,
128.7, 127.9, 121.9) fur die beiden chemisch indquivalenten Phenylkohlenstoffe beobachtete
werden, jeweils fir die ortho-, meta- und para-K ohlenstoffatome. Auch kénnen zwel Signale
den ipso-K ohlenstoffatome der Phenylringe zugeordnet werden. Bei tiefen Temperaturen sind
somit zwei inaquivalente Phenylgruppen zu detektieren, so dald Verbindung 28 als
betainisches Metallocen (28A/B) wie die Organometallbetaine 26 und 27 vorliegt.
Dementsprechend findet man fur das Kohlenstoffarom C1 (28A) durch die o-Bindung zum
Zirconiumatom (6 = 244.5) ein Signa be sehr tiefen Feld. Fur das C4-Kohlenstoffatom
(28A) kann ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 102.4 ppm beobachtet werden.
Die Kohlenstoffatome C2 und C3 (28A) sind aufgrund ihrer Nachbarschaft zum Boratom
nicht beobachtbar.*?

Aus den Strukturen der Verbindungen 26 und 27 und den NMR-Daten der Bisalkine, der CIP
und der Betaine kann folgender Reaktionsmechanismus fir die Bildung des Betains postuliert
werden (Abb. 3.19). Die starke Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran abstrahiert im ersten
Schritt einen Alkinylliganden unter Ausbildung eines Alkinylzirconocenkations und eines
Alkinylborates® Das lonenpaar reagiert schnell und irreversibel unter Insertion der
Dreifachbindung des Bor-gebundenen Alkins in die Zirconium-Kohlenstoff-Bindung zur
Betain-Verbindung weiter.

- 7 R
R R
Z B(CeFs)3 @ / © . s \\
[Cp,Zr] ———= |[Cp,Zr]. . _B(CeFs)s @ %(c Fs)
XR ] / [Cp2r] -~ o5
i _ R

Abb. 3.19: Mechanismus der Enin-Bildung mit [Cp,Zr] = Cp,Zr, (MeCp),Zr und R = Me, Ph

! Das lonenpaar analog zu den in Kapitel 3.3 beschriebenen Zirconocenen 37 und 38 kann in diesem Fall jedoch
aufgrund der hohen Reaktivitét nicht isoliert werden.
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3.5 Dynamik der Enin-Bor-Betaine

Sehr bemerkenswert ist das dynamische Verhalten der Enin-Betaine, das sich als Funktion der
Temperatur und der Substitution darstellt. Betrachtet man die 'H-NMR-Spektren bei
Raumtemperatur, so zeigen die beiden Betaine 26 und 27 breite Signale fur die
Cyclopentadienylliganden. Im Fall des Betains 27 ist auch das Signa fur die
Methylsubstituenten der Cyclopentadienylliganden verbreitert. Werden die Betaine bel tiefen
Temperaturen vermessen, so erhdt man fur die Cyclopentadienyl-Liganden des Zirconocens
26 zwei Singuletts (je As-Spinsystem, 270 K: & = 5.38, 5.10). Bel Temperaturerhéhung
koaleszieren die beiden Signale bei einer Temperatur von 293 K und mitteln sich zu einem
Signal bei 5.31 ppm. Fir das Betain 27 erhdlt man analog bel tiefen Temperaturen (213 K)
acht Multipletts zweier ABCD-Spinnsysteme (5.39, 5.23, 5.15, 5.08, 4.97, 4.91, 4.87, 4.87
ppm) fur die Cyclopentadienylprotonen und zwei Signale bei 1.44 und 1.08 ppm fir die
entsprechenden Methylsubstituenten am Cyclopentadienylring. Wird die Temperatur weiter
erhdht, so koaleszieren die beiden Signale fur die Methylsubstituenten bei 268 K zu einer
Resonanz bei 1.35 ppm. Gleichzeitig fallen auch die Signale der Cyclopentadienylprotonen zu
einem sehr breiten Signal zusammen, die bei weiterer Temperaturerhéhung zu zwei breiten,
sich Uberlappenden Resonanzen aufscharfen. Weiterhin werden die bisher scharfen
Resonanzen fir die Methylgruppen 1-H (& = 2.40) und 6-H (o = 1.18) breit und koal eszieren
bei 360 K (5 = 1.90 (1-H, 6-H)). Die Temperaturabhangigkeit der *H-NMR-Spektren ist in
Abb. 3.20 fir das Organometallbetain 27 dargestellt.?* Das analoge Verhalten ist bei dem
Betain 26 zu erkennen, die Koaleszenztemperatur betragt hierbei ebenfalls 360 K (o (300 K)
=2.25(1-H), 1.15 (6-H), 5 (360 K) = 1.89 (1-H, 6-H)).

* MeCp
A~ | 348K
- M WL 308 K
]LJLL AA,L 288 K
A A Ah AN Mo J\’sj—/L 233 K
T T T T l T T T T T T T T T T T

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Abb.3.20: Temperaturabhangige *H-NMR-Spektren von Verbindung 27
(IDg)-Toluol, 599.9 MHz)%

2 1n Abb. 3.20 ist die zweite K oaleszenztemperatur bei 360 K nicht zu erkennen, diese K oal eszenztemperatur
wurde bei 200.1 MHz ermittelt.
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Ein &hnliches dynamisches Verhalten wird auch fur die Verbindung 28 beobachtet. Hier
fallen die Signale fur die beiden Phenylgruppen schon bel Raumtemperatur zusammen. Bel
tiefen Temperaturen (213 K) sind fuir die beiden Cyclopentadienylringe zwei Signale bel 5.45
und 5.27 ppm zu erkennen. Wird eine Temperatur von 233 K erreicht, so koaleszieren sie zu
einem breiten Signal, das bei weiterer Temperaturerhéhung weiter aufschérft. Die zweite
K oaleszenztemperatur kann nicht bestimmt werden, da die Signale fir die Phenylgruppen zu
komplex sind.

Die Energiebarrieren kénnen mit Hilfe der Guttowsky-Holm- . RT, J2
Naherung in der durch Green modifizierten Form abgeschitzt 8G”™ =R |nm
werden. Diese Gleichung (Gl. 3.1%) gilt nur bei Austausch- A
prozessen mit einer 1:1-Population der beiden betrachteten Gl.3.1%
Zustéande. Zur Berechnung der freien Aktivierungsenergien AG*

der Dynamiken bestimmt man die Koaleszenztemperatur T, und die Verschiebungsdifferenz
Av im ausgefrorenen Zustand. In Tabelle 3.6 sind die Barrieren der Betaine 26, 27 und 28
aufgefuhrt. Die Energiebarrieren fir den ersten Prozel3 A kdnnen fur die drei Verbindungen
zu 14.2 (26), 12.9 (27) und 11.0 (28) kcal/mol angegeben werden. Fur den zweiten Prozef3
kénnen die Barrieren fir 27 und 28 zu jeweils 16.8 kcal/mol bestimmt werden.

Es stellt sich nun die Frage, wie diese Dynamik zu erkléren ist. Bei tiefen Temperaturen liegt
in den Betainen offenbar analog zu den Strukturen im Festkorper keine Symmetrieebene vor,
so dal3 die beiden Cyclopentadienylliganden auf Grund der Propellergeometrie des B(CqFs)-
Restes (vgl. Abb. 3.16 und Abb. 3.17) diastereotop werden (Abb. 3.21, A). Bei erhohter
Temperatur wird diese Diastereotopie hinsichtlich der NMR-Zeitskala aufgehoben. Es bildet
sich eine Symmetrieebene in der Enin-Ebene (Abb. 3.21, B).

Prozef3 Tc/K Av [ Hz AG / kcal/mol
26 A 293 243 14.2
B 360 57 16.8
27 A 268 226 12.9
B 360 72 16.8
28 A 233 101 11.0
B n. beob. n. beob. n. beob.

Tabelle 3.6: Dynamik der Enin-Betaine, Prozefd A: B(CgFs)s-Rotationsbarriere
Prozef3 B: B(CgFs)s-Migrationsbarriere

% T, = Koaleszenztemperatur in K, R = 8.314 J (K mol)?, Ny = 6.022 10® mol™, h = 6.63 10* Js, Av =
V erschiebungsdiffernz im ausgefrornen Zustand in Hz.
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R 1
j \\ C|;6F5
RO B B
R / ~ A~ CeFs
\% R CeFs

Abb. 3.21: Betrachtungen der Strukturen der
Betaine 26, 27 und 28 bel verschiedenen
Temperaturen (von A nach C steigende
Temperatur) mit R=H, CH; und R* = CHj3, Ph

Wird die Temperatur noch weiter erhéht, so
entsteht zusétzlich eine weitere Symmetrie-
ebene, senkrecht zur ersten (Abb. 3. 21, C).
Die beiden Methyl- bzw. Phenylacetylen-
gruppen mitteln sich innerhab der NMR-
Zeitskdla zu  identischen  chemischen
Verschiebungen. Das heildt, bei hohen
Temperaturen wird durch den dynamischen
Proze? eine Cumulen-artige Struktur (vgl.
Kapitel 4.2) mit ener Tris(pentafluor)-
phenylboran-Wechselwirkung  vorgetauscht.
Tieferes Versténdnis fur dieses interessante
dynamische Verhalten der Betaine erhalt man
nach einem Blick auf die **F-DNM R-Spektren
bei verschiedenen Temperaturen.

Auch die °F-NMR-Spektren der Betaine
weisen eine bemerkenswerte Dynamik auf. Da

die beobachteten Prozesse fur die drei
Verbindungen gleich sind, werden
exemplarisch die Spektren von Verbindung 27
genauer diskutiert. In Abb. 3.23 sind die °F-
Spektren des Betains 27 in enem

Temperaturbereich von 233 bis 368 K wiedergegeben. Bel tiefen Temperaturen (233 K) ist
fur jedes der 15 Fluoratome jeweils ein Signal zu erkennen. Hier sind alle Rotationen der
perfluorierten Phenylringe um die B-C-Bindungen in Bezug auf die NMR-Zeitskala
eingefroren, ebenso wie die Rotation um die B-C(Betain)-Bindung (Abb. 3.21 A).
Entsprechend der Propellersymmetrie des Boratylfragmentes (vgl. Abb. 3.16 und Abb. 3.17)
geben die ortho-Fluoratome sechs Resonanzen bei -128.0/-135.8,

-128.4/-128.5 und -131.1/-131.9 ppm. Die drel Fluoratome in
para-Position zeigen bel —158.8, -159.6 und -159.5 ppm Signale,
wahrend die Signale der meta-Fluoratome bei -164.0/-164.7,
-165.7/-166.3 und -163.3/-163.3 ppm in Resonanz gehen.

Erwarmt man die Probe sukzessive, so beginnen zwel fluorierte
Phenylringe (Abb. 3.22 Ringe a und b) um die B-C-Bindung zu
rotieren und ihre Signale koaleszieren. Fur die entsprechenden
Fluoratome sind im °F-NMR-Spektrum bei 308 K drei breite

Abb. 3.22: Aufsicht auf
Signale des AA'BB C-Spinsystems bei —129 (o-F), -160 (p-F) die Betaine
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und =164 (m-F) ppm zu erkennen. Weiterhin sind funf scharfe Multiplett-Signale fur jedes
einzelne Fluoratom der dritten Phenylgruppe entsprechend eines ABCDE-Spinsystems (Abb.
3.22 Ring c) bei -128.5/-130.7 (0-F), -160.2 (p-F) und -163.8/-166.3 (m-F) zu beobachten. Ein
CsFs-Rest und damit auch die B-C(Betain)-Bindung sind also noch eingefroren. Erhéht man
die Temperatur weiter, so scharfen primér die Signale der beiden bereits rotierenden Ringe
auf.

o-F p-F m-F

e M\,,,.M

I e e e e e e e e e e S SN H s e e e e |
-130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170 ppm

I

Abb. 3. 23: "F-NMR-Spektren der Verbindung 27 in [Dg]-Toluol, 282.4 MHz
in einem Temperaturbereich von 233 bis 368 K

Weiteres Erwarmen der Probe fihrt letztlich bei 368 K zur Rotation der verbleibenden
perfluorierten Phenylgruppe (Abb. 3.22 Ring c). Gleichzeitig beginnt die Rotation um die B-
C(Betain)-Bindung, so daf? alle CsFs-Ringe aquilibrieren (drei Resonanzgruppen im °*F-NMR
eines AA BB C-Spinsystems). Auch |6st sich die Bindung des Bors zur Enin-Einheit und das
Borat ist innerhalb der NMR-Zeitskala nicht einer festen Bindung zuzuordnen (vgl. *H-NMR:
Aquilibrierung der R*-Resonanzen).?* Im Spektrum sind somit bei 368 K drei breite Signale
bei -130 (0-F), -161 (p-F) und -166 (m-F) zu beobachten. Es soll darauf hingewiesen werden,
da® im gewichteten Mittel das Boran immernoch als tetravalentes Borat vorliegt,
gekennzeichnet durch die para-°F-chemischen Verschiebung bei -161 ppm®
(8°F(B(CsFs)3) = -145.9).

Ahlers hat in seiner Arbeit nur eine mogliche Begriindung fir das Verhaten der Betaine im
'"H-NMR-Spektrum fir die Energiebarriere des Prozesses A gegeben.” Die von ihm
angenommene chirale Propellersymmetrie gibt jedoch keine Erklarung fur die beobachteten
¥F_gpektren und die zweite Energiebarriere durch die Aquilibrierung der R'-Substituenten
bei hoheren Temperaturen.

% Die B-(CgFs)-Rotation (Ring c), B-C(Enin)-Rotation und die Migration der B(C4Fs)s-Gruppe sind nicht
einzeln bestimmbar und sind in einem Energiefenster zu beobachten.
% Djese chemische Verschiebung ergibt sich aus der mesomeren Stabilisierung der Aromaten.

26



Darstellung der Zirconocen-Enin-Bor-Betaine

Eine mdgliche Erklarung bietet folgende Begrindung:
Der Methyl- oder Phenyl-Substituent am Alken der
Enin-Systeme drickt den B(CgFs)s-Substituenten von
sich weg. Dadurch kommt es zu einer Wechselwirkung
zwischen einem ortho-Fluoratom eines perfluoriertem
Phenylringes (Abb. 3.22 Ring ¢) und der Dreifach-
bindung der Enin-Einheit. Der Dreifachbindung wird
durch die  Koordination  zum Zirconium
Elektronendichte abgezogen, so dal3 ein Tt (Alkin)- Atﬁég’liiﬁ?ﬁfﬂiﬁs&‘gﬁr ;ﬁiﬁigit
sp°(F)-Wechselwirkung stattfinden kann, die in Abb.

3.24 dargestellt ist. Dadurch befindet sich dieser Ring in der o-Spiegelebene zusammen mit
dem Enin-System und sollte deutlich gegentiber den anderen zwei Ringen fixiert sein (Abb.
3.21).

Die durch das B(CgFs)3-Fragment beschriebenen Rotationsprozesse bedingen das dynamische
Verhaten im *H-NMR-Spektrum. In Abb. 3.21 sind ale aus den NMR-Daten ermittelten
Rotationsprozesse und die dadurch beeinflufdten, formalen Spiegelebenen abgebildet. Die
erste Energiebarriere kann man somit as eine B-(CgFs)-Rotationsbarriere ansehen (selektiv
durch die Ringe a und b in Abb.3.22). Die zweite kann man am besten durch eine B(CgFs)3-
Migrationsbarriere bezeichnen, also die Energiebarriere, die die B(CgFs)3-Gruppe Uberwinden
muR, um am Bisalkin entlang wandern zu kénnen.?* Die Phenylsubstituenten in dem Enin-
System 28 bewirken offensichtlich durch den unterschiedlichen sterischen und elektronischen
Anspruch  Koaleszenzen bei niedrigeren  Temperaturen und damit niedrigere
Aktivierungsenergien (A(AG") = 2 kcal/mol) as bei den Methyl-Derivaten.

Ein ganz &hnliches dynamisches Verhaten eines

. . Q
B(CeFs)s-Fragmentes in **F-NM R-spektroskopischen o B(CoFs)s
Untersuchungen hat Vagedes be Imidazol- RN R=H, Me,
Tris(pentafluorphenyl)-Addukten (Abb. 3.25) IN\> Ph, (CH=CH),
beobachet® In diesem System hat er eine N 0

Wechselwirkung von einem ortho-Fluor mit einem

. . . . Abb. 3.25: Imidazol-Tris(pentafluorphenyl)-
acidem Proton im Imidazol postuliert, was zur borane nachVagedes
Ausbildung einer o-Spiegel ebene fiihrt.

% D. Vagedes, Dissertation, Miinster 2001.
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3.6 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Darstellung verschiedener Organometallbetaine 26, 27 und 28
aus Bis(akinyl)zirconocenen und Tris(pentafluorphenyl)boran beschrieben. Fur die Bildung
dieser Betaine wurde bisher eine lonenpaar-Zwischenstufe angenommen. Diese These konnte
durch die Isolierung und Charakterisierung der contact-ion-pairs 38 und 39 bestétigt werden.
Die Darstellung dieser beiden Verbindungen gelang durch die Verwendung des Pyrrolyl-
substituierten Borans |V anstelle des Tris(pentafluorphenyl)borans (13). Es konnte somit
gezeigt werden, dal3 durch geeignete Wahl von Bis(alkinyl)zirconocenen und Boranen eine
Produktsteuerung erfolgen konnte entweder in Richtung eines lonenepaares oder eines
Betains.

Von den Verbindungen 26 und 27 wurden erstmalig rontgenfahige Einkristalle erhalten, deren
Daten die Enin-Betain-Struktur bestdtigen. Interessante Ergebnisse wurden aus den
temperaturabhangigen *H-DNMR und *°F-DNMR-Experimenten gewonnen. Es wurde eine
Dynamik in Bezug auf die Rotation und die Migration des Boratfragmentes festgestellt und
aufgeklart. Die jeweiligen Energiebarrieren fur die Prozesse wurden fir die Betaine durch die
Guttowsky-Holm-Naherung bestimmt.
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4  Darstellung und Reaktionen der Zirconacyclopentatriene mit Boranen

4.1  Allgemeines

Schon 1989 hat Fromberg® in seiner Doktorabeit die Synthese von Zirconacyclopentatrienen
beschrieben, wobei zu dem Zeitpunkt noch nicht die tatsachliche Struktur dieser
Verbindungen aufgeklart werden konnte. Die Darstellung erfolgt mittels Photolyse von
Bis(alkinyl)zirconocenen (Abb. 4.1). Diese photolytische Reaktion bestétigt die theoretischen
Berechnungen, nach denen die Metallacyclocumulene thermodynamisch stabiler als die
Bis(alkinyl)komplexe sind.? Leider verlaufen die Reaktionen meist nicht quantitativ. Die
Struktur der Verbindung kann in zwei mesomeren Grenzformen angegeben werden, als Diin-
(A) oder as Cumulen-Form (B).

ya \ )
Z h\
M) = ) — 1
\ 4
R R
A B

Abb. 4.1: Darstellung von Cumulenen nach Fromberg
(R =Ph, Me; [M] sind verschieden-substituierte Gruppe-4-Metallocene)

Rosenthal® hat eine Vielzahl von Versuchen zur Darstellung von Metallacyclocumulenen
durchgefuihrt. Die erste von Rosenthal beschriebene Synthese geht von einem Donor-
stabilisierten Monoalkinkomplex aus, der in Gegenwart von substituiertem Butadiin das in
Abb. 4.2 dargestellte Zirconacylopentatrien liefert. Rosenthal beschreibt auch die Darstellung
von am Cyclopentadienyl permethylierten Cumulenen durch Umsetzung von
Zirconocendichloriden mit Diinen in Gegenwart von Magnesium. Dabei wird das Zirconocen
durch das Magnesium reduziert. Die Kristalstrukturen von zwei auf diesem Weg
hergestellten Metallocenen bestétigen den vorwiegenden Cumulen-Charakter (B) des
Liganden dieser Verbindungsklasse gegenuber der Diin-Form (A). Im Gegensatz zu
Zirconocenen reagiert das Titanocendichlorid mit Diinen in Gegenwart von Magnesium nicht
zu Cumulenen, sondern zu n%(Butadiin)titanocenen.

! a) W. Frémberg, Dissertation, Bochum 1989.

2E. D. Jemmis, K. T. Giju, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6952.

% a) U. Rosenthal, A. Ohff, M. Michalik, H. Gérls, V. V. Burlakov, V. Shur, Angew. Chem. 1993, 105, 1228; b)
U. Rosenthal, A. Ohff, W. Baumann, R. Kempe, A. Tillack, V. V. Burlakov, Angew. Chem. 1994, 106, 1678;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1605; ¢) U. Rosenthal, A. Ohff, W. Baumann, A. Tillack, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1995, 621, 77; d) S. Pulst, P. Arndt, B. Heller, W. Baumann, R. Kempe, U. Rosenthal, Angew. Chem.
1996, 108, 1175; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1112; €) V. V. Burkalow, A. Ohff, C. Lefeber, A.
Tillack, W. Baumann, U. Rosenthal, Chem. Ber. 1995, 128, 967; f) P.-M. Pellny, F. G. Kirchbauer, V. V.
Burkalov, W. Baumann, A. Spannenberg, U. Rosenthal; J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8313; g) V. V. Burlakov,
A. V. Plysakov, A. I. Yanovsky, Y. T. Struchtkov, V. B. Shur, M. E. Volpin, U. Rosenthal, H. Gérls, J.
Organomet. Chem. 1994, 476, 197.
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SiME3 Me38|
CpM T — CpM._J
-Me;S————SiMe,
L SMe; -L MeSi

Abb. 4.2: Darstellung von Cumulenen nach Rosenthal mit M = Zr, Ti; L = THF, Pyridin

Buchwald* konnte ein Cumulensystem isolieren, indem er Zirconocendichlorid nach der
Negishi-Route® zur Darstellung von , Zirconocen* mit zwei Aquivalenten Butyllithium unter
Zugabe von Bis(trimethylsilyl)butadiin umsetzt. Abb. 4. 3

zeigt das von ihm auch rontgenographisch charakterisierte _ %?2 SiMe,
Produkt. Es ist offensichtlich, da in das zunéchst analog zu M%S%j\
Rosenthal entstandene Cumulen ein weiteres Aquivalent _ N
Butadiin insertiert hat. Dabei bildet sich eine transoide Me;S SiMe,

Cumulenstruktur. Abb.4.3: Cumulen nach Buchwald

Temme® konnte zeigen, dald durch Umsetzung der Zirconocen-Enin-Betaine (siehe Kapitel 3)
mit bestimmten Donormolekilen, z. B. Tetrahydrofuran das Tris(pentafluorphenyl)boran als
Addukt abgefangen werden kann, wobei die entsprechenden Cumulene gebildet werden. Da
diese Reaktionen jedoch keinen vollstandigen Umsatz liefern, kdnnen sie nicht zur Synthese
herangezogen werden. Als sehr effektive Methode hat sich jedoch die katal ytische Umsetzung
von Bis(akinyl)zirconocenen mit B(CqFs)3 erwiesen (Abb. 4.4).

y R R
\ Toluol ?
X
R R

Abb. 4.4: Darstellung der Cumulene nach Temme mit M = Zr, Hf; R = Me, Ph, SiIMe;

Cp,M

4.2 Darstellung der Cumulene

In dieser Arbeit wurden die Cumulene analog zu der von Temme® beschriebenen Synthese
dargestellt. Die Bis(alkinyl)zirconocene 22, 23 und 24 werden bel Raumtemperatur in Toluol
mit etwa 5 mol% Tris(pentafluorphenyl)boran (13) versetzt (Abb. 4.5). Nach drei Tagen

4 a) D. P. Hsu, W. M. Davis, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10394; b) B. P. Warner, W. M.
Davis, S. L. Buchwald, J. Am Chem. Soc. 1994, 116, 5471.

°E. Negishi, F. E. Cederbaum, T. Takahashi, Tetrahedron Lett. 1986, 27, 2829.

6 a) B. Temme, Dissertation, Minster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Fréhlich, S. Kotila,
Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; c) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc., Chem. Comm. 1994, 1713; d) B.Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.
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Ruhren wird das Lésungsmittel entfernt. Die braunen, festen Cumulene 30, 31 und 32 werden
jeweilsin fast quantitativer Ausbeute erhalten.

/ R R

7 0

(RCp),Zr 5mol% B(CgFs); 13 (RCp),M j

\ Toluol
R’ R’

22 29(R=H,R'=Meg)
23 30(R=Me R’ =Me)
25 31(R=H,R =Ph)

Abb. 4.5; Darstellung der Cumulene 29, 30 und 31

Der Mechanismus dieser Lewis-Saure katalysierten Kupplung zweier Alkine an einem
Metallzentrum ist relativ einfach zu erkldren (Abb. 4.6). Das der Reaktion zugesetzte
Tris(pentafluorphenyl)boran (13) bildet mit dem Bis(akinyl)metallocen die entsprechende
Bor-Betain-Verbindung X (Kapitel 3.4). Unter Abgabe des Borans 13, welches mit dem
néchsten Bis(alkinyl)zirconocen reagiert, lagert das Organometallbetain X zum Cumulen XI
um.

R @
/ B(CgFs5)5 (13) [Z] ——R’
[Z1] o
\ R'—=——B(C4Fy)s
R
B(CeFs)3 (13)
R
R N\
@[/\ -~ e
[21] j (2~ B(CeFs)3
R Xl R’ X

Abb. 4.6: Katalysecyclus der Bildung von Cumulenen durch B(CgFs)s-Katalyse

Alternativ kann das Cumulen 31 auch durch Photolyse hergestellt werden. Dafir wird das
Bis(phenylethinyl)zirconocen (25) in [Dg]-Toluol gelést und bei Raumtemperatur fur 30
Minuten mit einer HPK-Lampe 125 (Pyrex-Filter) belichtet. Die Umsetzung erfolgt jedoch
nicht ganz so vollstandig wie bei der BCF-katal ysierten Methode. Die Photolyse versagt ganz
fur die Darstellung der Zirconacyclopentatriene 29 und 30.
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3(*H) RCp 3(*H) Me 3(*H) Ph d*cyc1 | 3(*c)cz2
29 5.08 2.82 - 170.1 103.8
30 5.27,5.12 2.71 - 167.4 106.6
31 5.21 - 8.11,7.39, 7.24 177.5 104.1
22 6.12 1.78 - 131.6 120.0

Tabelle 4.1: Charakteristische *H-NMR(200.1 MHz)- und **C-NMR(50.3 MHz)-Daten der
Verbindungen 29, 30, 31 und 22 (C1 und C2 der Verbindung 22 nach Frémberg")
bei 300 K in [Dg]-Benzol

Charakterisiert wurden die Cumulene mittels NMR- und IR-Spektroskopie. In Tabelle 4.1
sind einige charakteristische NMR-Signale der Zirconacyclopentatriine 29, 30 und 31
dargestellt. Zum Vergleich sind die Daten des Bis(propinyl)zirconocens 22 mit aufgefihrt. Im
"H-NMR-Spektrum erkennt man, daR die Signale fir die Cyclopentadienylliganden in den
Cumulenen im Vergleich zu den Bis(akinyl)verbindungen (& = 6.12 fur 22) deutlich zu
hoherem Feld (29: 5.08, 30: 5.27, 5.21, 31: 5.21 ppm) verschoben sind. Die Methylprotonen
der Cumuleneinheit zeigen ein Singulett bei 2.82 bzw. 2.71 ppm fir die Metalocene 29 und
30. Diese sind bel deutlich tieferem Feld zu beobachten als im Bis(alkinyl)zirconocen (22
1.78 ppm). Auch die Phenylresonanzen des Cumulens 31 sind bel deutlich niedrigerem Feld
(6=8.11, 7.39 und 7.24) als bel der Ausgangsverbindung 25 (6 = 7.50 und 7.01) zu erkennen.
Die chemischen Verschiebungen der Alkinkohlenstoffatome C1 und C2 gehen bel
charakteristischen Verschiebungen in Resonanz. Die Signadle der Cl-Atome neben dem
Zirconium zeigen etwa bei 170 ppm Resonanz, die der C2-Atome etwa bei 105 ppm. Im IR-
Spektrum sind keine Banden im typischen Bereich fur die C=C-Vaenzschwingung bei etwa
2080 cm™* zu beobachten.

4.3 Reaktionen der Cumulene mit ver schiedenen Boranen

In der Literatur sind nur sehr wenige Reaktionen der Metallacyclocumulene bekannt.
Rosenthal hat unter anderem Insertionsreaktionen von Kohlendioxid in die Zr-C-Bindung von
Bis(pentamethyl cycl opentadienyl)zirconacyclopentatrienen beschrieben. 3 7 In der Arbeit
von Temme wurde die Reaktion des Cumulens 29 mit einem Aquivaent
Tris(pentafluorphenyl)boran (13) beschrieben, wobel sich das Enin-Gertst wieder ausbildet.
Dies zeigt, dai3 die Abspaltung des Borans vom Betaingerlst reversibel ist (Abb. 4.7).

Die Reaktionen der Cumulene mit Tris(pentafluorphenyl)boran-Nitril-Addukten werden im
néchsten Kapitel 5im Zusammenhang mit Insertionsreaktionen behandelt.

"a) P. M. Peliney, V. V. Burkalov, N. Peulecke, W. Baumann, A. Spannenberg, R. Kempe, V. Francke, U.
Rosenthal, J. Organomet. Chem. 1999, 578, 125; b) V. V. Burlakov, N. Peulecke, W. Baumann, A.
Spannenberg, R. Kempe, U. Rosenthal, J. Organomet. Chem.1997, 536, 293.
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H,C
CH, N
B(CoFo)s (13) o” N\ Qcr
Cp,Zr Cp,Zr (CeFs)a
2 2 =
- B(CeFs)3
CHs, CHs,
29 26

Abb. 4.7: Gleichgewicht zwischen dem Enin-Betain und dem Cumulen

Aus dieser Reaktion ergibt sich die Frage, ob eine Umsetzung der Metallacyclocumulene mit
anderen Boranen méglich ist und welche Produke dabei gebildet werden. In diesem Kapitel
werden die Reaktionen der Cumulene 29 und 30 mit 9-BBN, BH3; und
Bis(pentafluorphenyl)boran beschrieben.®

Bel der Umsetzung der Zirconacyclopentatriene 29 und 30 mit 9-BBN in [Dg]-Toluol bei
Raumtemperatur entstehen unmittelbar die Hydroborierungsprodukte 34 und 35 (Abb. 4.8).
Die Verbindung 34 wurde auch préperativ in Toluol dargestellt, indem nach zwei Stunden das
Losungsmittel entfernt wurde und das Produkt als braunen Feststoff anfiel.

ﬁ\ lCFz|3 ﬁ\ 1C|; > H

3 -
R > j 9-BBN R e T3

R Toluol R —
& & T
29, 30 34, 35

Abb. 4.8: Umsetzung der Cumulene 29 (R = H) und 30 (R = Me) mit 9-BBN

Die Identifikation der Zirconacyclopentadiene® 34 und 35 erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie. Die Zuordnung der 'H-NMR- und **C-NMR-Daten wurde durch
zweidimensionale NMR-Experimente durchgefihrt. In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind die
charakteristischen *H-NMR- und *C-NMR-Daten der beiden Verbindungen aufgefiihrt,
zusammen mit Daten der Ausgangsverbindung 29. Daraus ist ersichtlich, dal3 die beiden
Hydroborierungsprodukte groRe Ahnlichkeiten aufweisen. Deshalb wird hier représentativ
nur das Zirconocen 34 genauer diskutiert.

8 Eigene Umsetzung des Cumulens 29 mit BEt; war nicht erfolgreich.

° Fiir andere Zirconacyclopentadiene z. B.: &) T. Takahashi, F. Tsai, Y. Li, K. Nakajima, M. Kotora, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 11093; T. Takahashi, Z. Xi, A. Yamazaki, Y. Liu, K. Nakajima, M. Kotora, J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 1672; E. Negishi, T. Takahashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998, 71, 755; b) G. Erker, Dorf,
Rheingold, Organometallics 1988, 7, 138; d) mit anderen Metallen z. B.: B. Wrackmeyer, Coord. Chem. Rev.
1995, 145, 125; B. Wrackmeyer, G. Kehr, R. Boese, Angew. Chem. 1991, 103, 1374.
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5 (RCp) 3 (1-H) 3 (3-H) 5 (6-H)
34 5.72 2.09 6.61 2.22
35 5.84, 5.36™° 2.09 6.79 2.19
36 5.81 217 6.35 2.20
29 5.08 2.82 - 2.82

Tabelle 4.2: Charakteristische "H-NMR-Daten der Verbindungen 34, 35, 36 (in [Dg]-Toluol, 599.9 MHZ)
und 29 (in [Dg]-Benzol, 200.1 MHZz) bei Raumtemperatur

Das *H-NMR-Spektrum der Verbindung 34 zeigt fiir die Cyclopentadienylprotonen ein Signal
bei 5.72 ppm. Diese deutliche Tieffeldverschiebung gegentiber dem Cumulen 29 (6 = 5.08
ppm) ist auf die deutlich geringere Elektronendichte im Zirconocen zuriickzufthren,
entstanden durch die Addition des Borans an die zentrale Doppelbindung. Die Protonen der
Methylgruppen am C6 und C1 fihren zu zwel Signalen bel 2.22 und 2.09 ppm. Die Protonen
am C1 zeigen eine Kopplung zum olefinischen 3-H mit einer Kopplungskonstante von “Jyy =
1.8 Hz. Fir das olefinische Proton 3-H ist entsprechend ein Quartett bel d = 6.61 ppm zu
beobachten, ein typischer Bereich fir ein konjugiertes Dien.'! Die Protonen der 9-BBN-
Gruppe bilden ein komplexes Multiplett bei 2.1 — 1.3 ppm.

Das *C-NMR-Spektrum des Metallocens verdeutlicht wie schon das *H-NM R-Spektrum den
Verlust der Symmetrieebene im Cumulen durch die Addition des Borans. So erscheinen zwel
Signale fur die Zirconium-gebundenen Kohlenstoffatome C5 und C2 bei tiefem Feld bei
207.7 und 186.8 ppm, im Edukt nur ein Signa bei 170.1 ppm. Auch fir die zentralen
olefinischen Kohlenstoffe C4 und C3 erscheinen zwel Signale bei 133.6 und 114.0 ppm. Das
C3 zeigt dabei eine fiir ein Olefin typische *Jon-K opplungkonstante von 144 Hz zum Proton
3-H. Im *B-NMR-Spektrum kann aufgrund der extremen Linienbreite kein Signal erkannt
werden, was wegen der starken asymmetrischen Elektronenverteilung am Boratom in
9-Borabicyclo[3.3.1]nonylresten nicht ungewshnlich ist. 2

5(C2) 5(C3) 5 (C4) 5 (C5)
34 186.8 1140 1336 207.7
35 185.4 114.4 1230 205.6
36 185.2 1127 128.7 2032
29 170.1 103.8 103.8 170.1

Tabelle 4.3: Charakteristische *C-NMR-Daten der Verbindungen 34, 35, 36 (in [Dg]-Toluol, 150.8 MHz) und
29 (in [Dg)-Benzoal, 100.6 MHz) bei Raumtemperatur

19 Dje Resoanzen fiir die Cp-Protonen (iberlagern zufallig zu zwei Signalen; im *3C-Spektrum sind vier Signale
fur die CH-Kohlenstoffatome zu erkennen.

1 Zum Vergleich: 1,3-Butadien firr 2/3-H & = 6.31; M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in
der organischen Chemie, Thieme Verlag Stuttgard, 1995.
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Darstellung und Reaktionen der Zirconacyclopentatriene mit Boranen

Eine ganz ahnliche Hydroborierungsreaktion kann bei der Umsetzung des Cumulens 29 in
[Dg]-Toluol mit einem Aquivalent Boran-Disulfid-Addukt beobachtet werden. Es wird die in
Abb. 4.9 dargestellte Verbindung 36 erhalten.

TquoI

1
— CH
@ BHSSM% p\ 2\33H
&

Abb. 4.9: Darstellung des Metallocens 36

Die charakteristischen chemischen Verschiebungen im *H-NMR- und **C-NMR-Spektrum
sind ebenfalls in den Tabellen 4.2 und 4.3 aufgefiihrt. Da die Daten sehr @hnlich zu denen der
Verbindungen 34 und 35 sind, wird hier auf die oben gefuhrt Diskussion verwiesen. Aus
diesen Daten ist jedoch nicht erkennbar, mit wievidlen Cumulenen das Borhydrid eine
Hydroborierungsreaktion eingegangen ist. Diese Information kann einfach aus dem Protonen-
gekoppelten *'B-NMR-Spektrum erhalten werden. Hier zeigt sich ein Triplett bei —14.4 ppm
mit einer *Jsy-K opplungskonstanten von 82 Hz. Am Boratom liegen also noch zwei Protonen
gebunden vor, das Boran hat somit nur mit einem Aquivalent Cumulen reagiert. Auch bei
einer Umsetzung Borhydrid : Cumulen = 1 : 3 wird immer das gleiche
Hydroborierungsprodukt 36 beobachtet. Da sowohl eine tetravalente 'B-chemische
Verschiebung als auch das Vorhandensein von Dimethylsulfid (5(*H) = 1.69, 3(**C) = 18.2)
zu beobachten sind, liegt die Verbindung as ein Disulfid-Bor-Addukt vor. Durch die
geringere sterische Abschirmung scheint das Zirconocen 36 jedoch deutlich instabiler zu sein
und reagiert schon bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit (4 Stunden) unkontrolliert ab.

Ein ganz anderes Produkt wird bei der Umsetzung der Cumulene 29 und 30 mit
Bis(pentafluorphenyl)boran (14) beobachtet. Bei 0° C in Toluol erhdt man die beiden
Metallocene 32 und 33 in quantitativer Ausbeute (Abb. 4.10). Eine Methylgruppe liegt
hierbei offenbar nach einer C-C-Aktivierung Bor-gebunden vor.

6 O
HiC— B(Cer)z

1
ﬁ\ Clz_I3 p \\4
R oy 3 HB(CgF), (14) R H
R / j Toluol R / 2/ 3
<& CH, S\ icH,
29, 30 32, 33

Abb. 4.10: Umsetzung der Cumulene 29 (R = H) und 30 (R = Me) mit HB(C¢Fs)3

2B, Wrackmeyer, Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1988, 20, 61.
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Kapitel 4

5H (Cp) d3MH (1-H) | 3H (3-H) | 3H (6-H) | 3B (B)
32 5.53 1.73 4.80 0.61 (br) -19.1
33 |[5.70,5.65,5.19, 5.17 1.69 4.92 0.44 (br) -19.2
33B | 5.71, 5.45, 5.35, 5.30 313 6.34 0.86 -
34 5.72 2.22 6.61 2.09 -
26 5.28 2.20 - 1.09 -13.6

Tabelle 4.4: Charakteristische *C-NMR-Daten der Verbindungen 32, 33, 33 B und 34 (in[Dg]-Tolual,
150.8 MH2z) und 26 (in [D,]-Dichlormethan, 150.8 MHz) bei Raumtemperatur

Diese ungewdhnliche Struktur der Verbindungen 32 und 33 konnte leider bisher nicht durch
eine Kristallstruktur zusétzlich bestétigt werden, ist aber konsistent zu den erhaltenen NMR-
Daten. Einige charakteristische NMR-Daten sind in Tabelle 4.4 und 4.5 aufgefihrt. Zum
Vergleich sind auch die chemischen Verschiebungen des Hydroborierungsproduktes 34 und
des Organometal betains 26 mitangegeben. Da die NMR-Daten der beiden Metallocene 32 und
33 sehr &hnlich sind, wird hier Verbindung 32 représentativ diskutiert.

Im *H-NMR-Spektrum ist keine Dynamik offensichtlich, was gegen eine Struktur wie der
betainischen Verbindung 26 spricht (siehe Kapitel 3.4). Fur die Cyclopentadienylliganden des
Metallocens 32 ist ein Signal bei 5.53 ppm zu erkennen. Die Protonen der Methylgruppe am
C1 zeigen ein Dublett bei 1.73 ppm mit einer “Ju4-Kopplungskonstanten von 1.2 Hz zum
Proton 3-H. Die chemische Verschiebung des olefinischen Protons 3-H ist bei 4.80 ppm zu
erkennen, also deutlich unterschiedlich zum 3-H im Hydroborierungsprodukt 34 (& = 6.61).
Bel 0.61 ppm ist ein breites Singulett fur die Methylprotonen am C6 zu beobachten. Diese
chemische Verschiebung und die Breite des Signals sind ein Hinweis darauf, dald die
Methylgruppe am Bor gebunden vorliegt. Auch das Signal bel 9.2 ppm des Bor-gebundenen
Kohlenstoffatoms C6 ist deutlich verbreitert.”® Die chemische Verschiebung fir das
Kohlenstoffatom C2 ist bei 227.1 ppm zu beobachten. Dies ist eine charakteristische
Verschiebung fUr ein Zirconium-gebundenenes Kohlenstoffatom, jedoch unterschiedlich zu
den in Kapitel 3 beschriebenen C2-Kohlenstoffatomen der Enin-Betaine (26: & = 255.2).

Das Kohlenstoffatom C5 liefert ein Signal bei 124.5 ppm, hier liegt also keine Bindung mehr
zum Zirconium vor. Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum der Hydroborierungsverbindung
34 zwei Signale mit typischen Verschiebungen von  Zirconium-gebundenen
Kohlenstoffatomen (& = 207.7 (C5), 186.8 (C2)). Die chemischen Verschiebungen der
Kohlenstoffatome C3 und C4 sind bei 83.5 und 93.4 ppm zu erkennen und eindeutig Uber die
1Jen-Kopplungkonstante an C3 mit 177 Hz as olefinische Einheit zu bestimmen. Die
Resonanz des C4 ist dabel dhnlich zum entsprechenden Kohlenstoffatom in den Enin-
Betainen (6 = 108.5), das Signal fur C3 wurde dort auf Grund der Linienbreite nicht
beobachtet.

Firr das Boratom ist im *B-Spektrum ein Signal bei —19.2 ppm zu beobachten, das Bor liegt
also tetravalent gebunden vor.
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Darstellung und Reaktionen der Zirconacyclopentatriene mit Boranen

5(C1) 5(C2) |3(C3)(Men)| 5(C4 3 (C5) 3(C6)

32 27.3 227.1 83,5 (177) 93.4 1245 9.2 (br)

33 27.3 2273 86.3 (179) 94.6 134.2 9.3 (br)
33B 28.7 235.6 1105 132.9 235.3 13.4
34 295 186.8 114.0 1336 207.7 26.0
26 29.7 255.2 - 1085 105.0 10.7

Tabelle 4.5: Charakteristische '"H-NMR- und *'B-NMR-Daten der Verbindungen 32, 33, 33 B und 34 (in [Dg)-
Toluol, 599.9 MHz/64.2 MHZz) und 26 (in [Dg]-Toluol, 200.1 MHz/64.2 MHZz) bei Raumtemperatur

Abb. 411 zeigt enen Ausschnitt des GHMBC-Experimentes, en *H/™C-
Korrelationsexperiment basierend auf den "Jep-Kopplungskonstanten (n = 2,3,4) der
Verbindung 32. Klar zu erkennen sind die Kreuzresonanzen von 3-H auf die
Kohlenstoffatome C2 und C4 und die Crosspeaks von 1-H auf C2, C3 und C4.

Cc2 C4 C3

1.70—

- @ 0 G 1H
1.80 —

I I

4,60 C

1 e 3-H
4.80 —

i 0

B | I — T ] T T ] T T T T T 1

200 100
Abb. 4.11: Ausschnitt aus dem GHM BC-Experiment (*H/*3C-K orrel ationsexperiment)
der Verbindung 32

Diese Beobachtungen in den NMR-Spektren belegen, dal3 bei der Reaktion der Cumulene 29
und 30 mit Bis(pentafluorphenyl)boran 14 keine analogen Verbindungen zu den
Organometallbetainen 26 oder zu den Hydroborierungsprodukten 34 gebildet werden. Im
NMR-Experiment wird bei der Umsetzung des Cumulens 30 mit dem Boran 14 in [Dg]-
Toluol eine Mischung des Metallocen-Betains 33 mit dem Hydroborierungsprodukt 33 B
beobachtet (Abb. 4.12). Dieses ist in seinen NMR-Daten sehr &hnlich zu den zuvor
beschriebenen Hydroborierungsprodukten 34, 35 und 36, unterscheidet sich aber gravierend
von 33 durch die Verschiebung des K ohlenstoffatoms C5 (& = 235.3) und der *H-chemischen
Verschiebung von 3-H (6 = 6.61).
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6 O
HSC_B(CGFS)Z
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/ \Q/ 1CH, \%‘?CH: PERs
33 33B

Abb. 4.12: Umsetzung des Cumulens 29 mit HB(CgFs)3 in [Dg]-Toluol

Die Bildung des Gemisches kann tber das gemeinsame, nicht beobachtete Intermediat XI1|
erklart werden (Abb. 4.13). Die Cumulene reagieren mit dem Boran durch Addition an ein
zentrales Kohlenstoffatom unter Ausbildung eines Enin-Komplexes X1l analog zu den
Resultaten der Umsetzung von Cumulenen mit Tris(pentafluorphenyl)boran (vgl. Abb. 4.7).
Das Intermediat X11 kann nun zwel Folgereaktionen eingehen. So fuhrt die intramolekulare
Hydroborierung unter Ringschlu3 zum Zirconacyclopentadienylderivat X111 (Weg A).
Andererseits initiiert die intramolekulare Hydroborierung der Dreifachbindung unter
C-C(Methyl)-Aktivierung die Wanderung der Methylgruppe zum elektrophilen Borylrest
unter der intermedidren Ausbildung eines Zirconium-gebundenen Ethinylboratfragmentes und
eines kationischen Zirconacyclopropens X1V (Weg B). Dieser Ubergangszustand lagert sich
unmittelbar unter C-C-Knipfung in das beobachtete Produkt XV um. Dieser Reaktionsverlauf
erklart, warum bei der Umsetzung von Cumulen 30 mit dem stark elektrophilen
Bis(pentafluorphenyl)boran (14) im NMR-Versuch beide Verbindungen X111 und XV im

H.C
CH, A / \\ CH, y
[Zr] :‘ & ( B(C6F5)2 —» [Zr]
- HB(C¢Fs), \/
B B(Cer)s
CH CH
3x] 3 X CHy )

8|

[ CH, ] CHs

. )
) \\ [Zr] \ N H

2 /‘\H — Vi
A = Hsc_g(CGFS)Z

HC— B(CgFs)2
L 3 -

X1V XV

Abb. 3.13: Mechanismus der Bildung der Produkte 32 und 33
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Darstellung und Reaktionen der Zirconacyclopentatriene mit Boranen

Gemisch beobachtet werden und warum mit den schwéacher Lewis-sauren Boranen (9-BBN
und BH3) nur die Zirconacyclopentadien-Derivate zu beobachen sind.

44  Fazt

In diesem Kapitel wurde die Darstellung der Zirconacyclocumulene 29, 30 und 31 aus den
entsprechenden Bis(alkinyl)zirconocenen beschrieben, die Uber eine Tris(pentafluorphenyl)-
boran katal ysierte Reaktion verlauft.

Es wurden Umsetzungen mit verschiedenen Boranen durchgefihrt. Dabel beobachtet man mit
9-BBN und Borhydrid die Bildung der Hydroborierungsprodukte 34, 35 und 36, wobei die
Addition an die zentrale Doppelbindung des Cumulengeristes erfolgt. Diese Verbindungen
wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert. Bei der Reaktion mit Bis(pentafluorophenyl)-
boran (14) hingegen werden die Produkte 32 und 33 erhalten, in denen eine Methylgruppe
nach C-C-Aktivierung nun Bor-gebunden voliegt. Hier reagieren die Cumulene vermutlich
zunachst mit dem Boran unter Ausbildung eines Enin-Systems, analog zur Reaktion mit
Tris(pentafluorophenylboran) (13). Nach ener intramolekularen Hydroborierung, der
Wanderung einer akingebundenen Methylguppe und sich anschliefiender Umlagerungen
werden die Enin-Betaine 32 und 33 erhalten. Die ungewohnlichen Strukturen der Produkte
wurden durch NMR-Daten belegt.
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Kapitel 5

5 I nsertionsreaktionen der Enin-Betaine: Dar stellung metallierter

M ethylencyclopr open-Betain-Systeme und deren Hydrolyse

51 Allgemeines

Die beiden vorherigen Kapiteln 3 und 4 haben unter anderem die Darstellung und
Charakterisierung von Enin-Bor-Betainen und Cumulenen aus Bis(akinyl)verbindungen
beschrieben (Abb. 5.1). Weiterhin wurde festgestellt, dal3 ein Gleichgewicht der beiden in
Abhangigkeit von der B(CgFs)s-Verfligbarkeit besteht.

R
N o
B(CeFs)3 13 [ZG?] z B(CeFs)s
R R X
7
[21] B(CeFs)3 H - B(CgFs)3
\ \ )
R
hv [21] j
R’ Xl

Abb. 5.1: Darstellung der Enin-Betaine und Cumulene mit
[Zr] = verschieden substituierte Zirconocensysteme und R'= Me, Ph

Aufgrund der Labilitét der Enin-Betaine bedarf es einer geeigneten Stabilisierung. Die
Verbindungen sind luft- und besonders feuchtigkeitsempfindlich, und Losungen der Betaine
zeigen schon nach kurzer Zeit bel Raumtemperatur nur noch Zersetzungsprodukte, bedingt
durch die Elektronendefizite am Metallzentrum. Daher sollte durch Zugabe eines geeigneten
Donors eine zusétzliche Stabilisierung des Organometallbetains mdglich sein. Bei Zugabe
von Trimethylphosphin oder Tetrahydrofuran findet keine Koordination oder Insertion statt
(Temme™), sondern das B(CgFs); wird aus dem Betain/Cumulen-Gleichgewicht entfernt und
dadurch das Cumulen gebildet (siehe auch Abb. 5.1).

3 3) B. Temme, Dissertation, Miinster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Frohlich, S.
Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; c¢) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc., Chem. Comm. 1994, 1713; d) B.Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.
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Darstellung metallierter Methylencyclopropen-Betaine und deren Hydrolyse

Sollte jedoch eine Stabilisierung stattfinden, so sind dafir prinzipiell zwel Moglichkeiten
denkbar: Eine Adduktbildung oder eine kombinierte Insertion/Adduktbildung. Beispiele fir
eine Stabilisierung mit einem Nitiril sind in Abb. 5.2 dargestellt. Im Fall der Adduktbildung
sind zwei Strukturen moglich, entweder wird die Koordination des Alkins an das
Zentralmetall aufgegeben (A) oder der Angriff des Nitrils erfolgt von der Gegenseite (B). Die
kombinierte Insertion/Adduktbildung (C) wirde analog zur Nitril-Insertion in das Methyl-
zirconocenkation verlaufen. Zahlreiche Insertionsreaktionen dieser Art wurden von Jordan
und Bochmann durchgefiihrt™ (siehe Kapitel 1).

R N///C/R
@
CpoZr s CHs
N
N \ S
°C B(CsFs)
CpZZr B(C6F5)3 Cp22r B(CGFS)S E 6/ 5)3
||| CH, {
I
Addukt (A) R Addukt (B) | nserti on/Addukt (C)

Abb. 5.2: Mdgliche Stabilisierung der Enin-Betaine durch Donoren

Durch zwel Kristallstrukturanalysen konnte Temme zeigen, dal3 bei der Umsetzung des Enin-
Bor-Betains mit einem Nitril oder Isonitril keines der genannten Produkte (Abb. 5.2)
entsteht." *° Stattdessen erfolgt die Bildung eines Methylencyclopropensystems, bei dem das
kationische Zentrum durch Koordination eines weiteren Nitril- bzw. Isonitrilaguivalentes
stabilisiert wird (Abb. 5.3). Im Fall einer Nitrilinsertion liegt das Metall stickstoffgebunden
vor, bei einer Isontrilinsertion wird eine n-Imino-acyl-Partialstruktur ausgebildet. Arbeiten
dazu wurden von Ahlers fortgefiihrt.*

143 M. Bochman, L. M. Wilson, Organometallics 1988, 7, 1148; b) Y. W. Aleyunas, R. F. Jordan, S. F. Echols,
S. L. Borkowsky, P. K. Bradley, Organometallics 1991, 10, 1406.

53 B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Fréhlich, S. Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; b) B. Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl, J. Am. Soc., Chem. Comm.
1994, 1713; ¢) B.Temme, G. Erker, R. Fréhlich, M. Grehl, Angew. Chem. 1994, 106, 1570.

16 3) W. Ahlers, Diplomarbeit, Miinster 1994, W. Ahlers, Dissertation, Miinster 1997; b) G. Erker, W. Ahlers, R.
Frohlich, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5853; c) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, T. Fox, J.
Organomet. Chem. 1997, 527, 191; d) W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Organometallics
1997, 16, 1140; e) W. Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, U. Peuchert, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1069; f) W.
Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, F. Zippel, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1097.
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Abb. 5.3: Nitril- und Isonitril-1nsertionsprodukte nach Temme und Ahlers

Bisher erfolgte die Synthese der Methylencyclopropene Uber klassische organische
Reaktionen. Bereits 1957 fand Breslow einen Zugang iiber Cyclopropenylium-Kationen.*” In
den folgenden Jahren entwickelte sich eine breite Chemie der Cyclopropenylium-Kationen'®
und damit der Methylencyclopropene. Eicher erhielt Systeme wie in Abb. 5.4 aus dem
Umsatz von Alkoxycyclopropenylium-Kationen mit stabilisierten Carbanionen.® Diese
Verbindungen weisen eine betrachtliche Ahnlichkeit mit den Nitrilinsertionsprodukten auf.
Die Triafulvene nach Eicher stabiliseren sich durch Ausbildung einer aromatischen
Cyclopropenyliumstruktur. Die Delokalisierung steigt mit dem Antell der stabilisierenden
Substituenten im Molekl.

Abb. 5.4: Methylencyclopropen nach Eicher

Es sind weitere Verbindungen bekannt, deren Charakter zwischen dem der
Methylencyclopropen- und dem der Cyclopropenyliumcharakter liegt.® Hier sind besonders
die Cyclopropenone und die Calicene zu nennen. Bereits 1959 berichtete Breslow Uber die

78 R. Bresow, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5318; b) R. Breslow, R. Haynie, J. Mirra, J. Am. Chem. Soc. 1959,
81, 247; c) R. Breslow, J. Posner, Org. Synth. 1967, 47, 62.

83) A. W. Krebs, Angew. Chem. 1965, 77, 10; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1965, 4, 10; b) Ubersichtsartikel: D.
Wendish, Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol 1V/3, Thieme-Verlag, Stuttgart 1971, 749.
T Eicher, A. Loschner, Z. Naturforsch. 1966, 21, 295.

2 3) M. Tamm, A. Grzegorzwewski, E. Hahn, J. Organomet. Chem. 1995, 501, 309; b) M. Tamm, T.
Bannenberg, A. Grzegorzwewski, R. Frohlich, J. Organomet. Chem. 2001, 617, 640.
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Darstellung metallierter Methylencyclopropen-Betaine und deren Hydrolyse

Darstellung des ersten Cyclopropenons (Abb. 5.5).%* Die Stabilitat dieser Verbindungen ist
auf den aromatischen Charakter der ionischen Resonanzstruktur zurtickzuftihren (Abb. 5.5).

Ph Ph
Ph Ph

Abb. 5.5: Mesomerie des Cyclopropenons

Die Calicene (Abb. 5.6) erfahren in ihrer Betainstruktur sogar eine doppelte Stabilisierung, da
durch eine Ladungstrennung innerhalb des Molkils zwei aromatische Systeme entstehen: ein
Cyclopentadienyl-Anion und eine Cyclopropenyl-Kation.?

=0 — -G

Abb. 5.6: Mesomerie des Calicens

5.2 Darsgtedlung und Charakteriserung der Methylencyclopropen-Bor-Betain-
Systeme

Die Darstellung der Methylencyclopropene erfolgt durch Umsetzung der Enin-Betaine 26 und
27 mit einem UberschuB des jeweiligen Nitrils oder Isonitrils (mindestens zwei Aquivalente)
(Abb. 5.7). Die Reaktionstemperatur ist abhangig von dem eingesetzten Insertionsreagenz
und ist zusammen mit den Ausbeuten in Tabelle 5.1 aufgeftihrt. Nachdem tber Nacht gertihrt
wurde, wird das Losungsmittel zusammen mit dem Uberschissigen Insertionsreagenz im
Olpumpenvakuum entfernt.

[Zr] R bzw. R* T= Ausbeute [%]
41 CpoZr Ph 0°C 91
43 (MeCp)oZr Ph 0°C 90
45 CpZr tert. Butyl -78° C 78
46 (MeCp)oZr tert. Butyl -78° C 69
47 (MeCp)oZr tert. Butyl RT 48

Tabelle 5.1: Daten zur Insertion von Nitrilen und Isonitrilen in die Betaine 26 und 27

2L W. E. Billups, A. W. Moorehead, The Chemistry of the Cyclopropyl Group, Z. Rappoport, Ed., Wiley, New
York 1987, 1553.

%2 8) J. Roberts, R. E. LaPointe, C. S. Bajgur, S. F. Echols, R. Willett, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 4579; b) H.
Prinzbach, Angew. Chem. 1964, 76, 235.

% Dje eigentliche Insertionsreaktion findet bei Raumtemperatur statt.
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Abb. 5.7: Darstellung der Insertionsprodukte 41 ([Zr] = Cp,Zr, R = Ph), 43 ([Zr] = (MeCp)Zr, R = Ph), 45
([Zr] = CpyZr, R =tert. Butyl), 46 ([Zr] = (MeCp),Zr, R = tert. Butyl), 47 ([Zr] = (MeCp)Zr, R =tert.Butyl).
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Im Fall einer Nitrilinsertion liegt das Metall anschlief3end stickstoffgebunden vor (41, 43, 45,
46), bei einer Isontrilinsertion wird eine n-Imino-acyl-Partialstruktur ausgebildet (47). Wird
Pivalonitril insertiert, so beobachtet man zwei Isomere A und B im NMR-Spektrum
(45A : 45B =4 : 1; 46A : 46B = 3: 1).%

@ 10 12 @ 10 12
(RCp)le?P—NCC(CHg)g (RCp)zﬁr‘_NCC(CHs)s
11 1

5 5
s Il _CH, s I _CH,

9 9
(CH3)3C/7\‘ﬁ (CHILCTT
3
AN
6 o o
H5C B(CeFs)3 (CoFs)3B CHg
A B

Abb. 5.8: Isomere der Pivalonitril-Insertionsprodukte 45 (R = H), und 46 (R = Me)

Bei der Umsetzung des Gleichgewichtsystems 28 zwischen [Bis(n®-cyclopentadienyl)]-1,4-
diphenyl-but-1-en-3-in-1-yl-3-[tris(pentafluorphenyl )boratyl]zirconium(IV) ~ und  Bis(n>-
cyclopentadienyl)zirconacyclo-1,1 -diphenylpentatrien (siehe Kaptitel 3.4) mit Benzonitril
oder tert.-Butylisonitril wird die Bildung analoger |nsertionsprodukte nicht beobachtet.

2 Die Zuordnung der Isomere erfolgte mit Hilfe von NOE-Experimenten.
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Darstellung metallierter Methylencyclopropen-Betaine und deren Hydrolyse

Stattdessen werden irreversibel das Cumulen 31 und das Benzonitril- bzw. tert.-Butylisonitril-
Tris(pentafluorphenyl)boran Addukt gebildet (Abb. 5.9). Auch wenn die Reaktionen bel
tiefen Temperaturen, bel denen vorwiegend das Enin vorliegt, oder bei 60° C durchgefihrt
werden, ist keine Insertion zu beobachten. Die Bildung des Cumulens und des Bor-Adduktes
ist offensichtlich unter diesen Bedingungen guinstiger als der Insertionsprozef3.

/ P %(C6F5)3 L. /Zr 7
Q\\E Ph QE\A Ph
28 31

Abb. 5.9: Reaktion des Systems 28 mit L = Benzonitril bzw. tert.-Butylisonitril

Von Verbindung 47 wurden aus einer toluolischen Losung rontgenfahige Einkristalle
erhalten. Abb. 5.10 zeigt die Struktur des Insertionsproduktes 47. Es kristalisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c (No. 14) mit den Zellkonstanten a = 15.418 (1) A, b = 17.350
(1) A, c=19.133 (1) A und B = 92.61°. Die Elementarzelle enthalt vier Molekiileinheiten.

Der Metallocen-Iminoacyl-Substituent und der B(CgFs)s-Rest befinden sich in einer trans-
Anordnung bezlglich der exo-Methylencyclopropendoppelbindung (C3-C4). Die
Bindungsléngen zeigen die kreuzkonjugierte Struktur der Methylencyclopropeneinheit mit
alternierenden Doppel- und Einfachbindungen im Ring (C1-C2 = 1.333 (4) A, C2-C3 = 1.398
(4) A, C1-C3 = 1.4254 (4) A) und der exocyclischen Doppelbindung (C3-C4 = 1.373 (4) A),
die leicht verlangert ist. Der Dreiring stellt dabel kein gleichschenkeliges Dreieck dar, wie
diesbei drei unterschiedlichen Substituenten auch zu erwarten ist.

Abb. 5.10: Kristallstruktur der Verbindung 47
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Bei der Bindung C4-C7 handelt es sich mit 1.420 (4) A um eine leicht verkirzte
Einfachbindung. Diese ist ebenso wie die Torsion der C1-C2-C3-C4-Einheit gegentiber der
Iminoacylgruppe ein Hinweis auf eine Unterbrechung der t=Bindungsebene und damit auf
den Methylencyclopropencharakter der Verbindung. Die Verkirzungen der Einfachbindungen
und die leicht verlangerten Doppelbindungen geben aber den Ansatz einer
Cyclopropenyliumstruktur wieder.

Beim Vergleich dieser Struktur mit analogen Isonitrilinsertionsprodukt-Strukturen nach
Ahlers? fallen keine Unterschiede in dem Grundgeriist auf, auch dort liegt eine typische
M ethylencyclopropeneinheit mit leichtem Cyclopropenyliumcharakter vor.

Weiterhin erfolgte die Charakterisierung der Insertionsprodukte mittels ein- und
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie in  Loésung. Die Protonenspektren dieser
Verbindungen sind bis auf die aus den Nitrilen bzw. Isonitrilen stammenden Gruppen sehr
ahnlich und werden daher gemeinsam diskutiert. In Tabelle 5.2 sind die charakteristischen
'H-NMR-Daten der dargestellten Insertionsprodukte zusammengefalt.

Die Signale der Cyclopentadienylprotonen sind bei einer chemischen Verschiebung von etwa
55 ppm zu erkennen. Die Protonen der beiden Methylgruppen am Methylencyclo-
propengeriist zeigen unterschiedliche chemische Verschiebungen. Dabei hangt es von der
insertierten Verbindung ab, die Protonen welcher Gruppe weiter tieffeldverschoben sind
(siehe Tabelle 5.2). Aufféllig ist, dal3 nach den Insertionen keine Koaleszenz-Phéanomene der
Cyclopentadienylliganden mehr beobachtet werden. Die in Kapitel 3.5 beobachteten
Dynamiken der Enin-Betaine wurden auf eine eingeschrankte Rotation der B(CqFs)s-Gruppe
zurickgefuhrt, die durch sterische Wechselwirkungen eines Methylsubstituenten am Enin-
Geriist mit dem Borat verursacht wird. Durch die Insertion muR also eine Anderung der
direkten Umgebung des Bor-Substituenten stattgefunden haben. Nur durch einen
intramolekularen Ringschlufd ist es moglich, dal sich die beiden Substituenten von dem
B(CsFs)3-Rest entfernt haben.

5-H 6-H RCp
41 1.85 1.41 5.39
43 1.80 1.26 5.49, 5.44
45 A 1.62 2.23 5.49
45B 1.77 2.26 5,51
46 A 151 2.22 5.47, 5.42
46 B 1.43 2.26 5.48, 5.36
47 251 2.01 5.60, 5.57

Tabelle 5.2: *H-NMR-Daten (599.9 MHZz) der Verbindungen 41 ([Dg]-Toluol, 298 K), 43 ([Dg]-Toluol,
298 K), 45 ([Dg]-Toluol, 213 K), 46 ([Dg]-Toluol, 213 K), 47 ([Dg]-Tetrahydrofuran, 300 K)
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C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7
41 n. beob. 153.7 1735 87.6 159 9.0 181.6
43 165.1 (br.) | 147.8 154.2 86.4 16.8 9.5 180.2
45A | 166.0 (br.) | 145.6 149.8 83.8 115 22.5 187.2
45B | 166.0(br) | 1455 147.9 82.1 115 21.3 187.2
46 A | 1639 (br) | 145.2 148.1 83.8 225 114 186.5
46 B n. beob. 145.2 148.1 84.8 21.3 115 186.5
47 170.1 (br.) | 147.2 158.8 84.7 22.9 115 205.1

Tabelle 5.3: *C-NMR-Daten (150.8 MHz) der Verbindungen 41 ([Dg]-Toluol, 298 K), 43 ([Dg]-Toluol,
298 K), 45 ([Dg]-Toluol, 213 K), 46 ([Dg]-Toluol, 213 K), 47 ([Dg]-Tetrahydrofuran, 300 K)

Charakteristischer als die Protonensignale sind die *C-NMR-Daten. Die Zuordnung der
Kohlenstoffsignale gestaltet sich schwierig, da es sich fast nur um ipso-Kohlenstoffatome
handelt. Mit Hilfe von GHSQC/GHMBC-NMR-Experimenten lassen sich die Signae
zuordnen. In Abb. 5.11 ist ein Ausschnitt aus dem GHMBC-Spektrum der Verbindung 45
dargestellt.

c7 Cc1  c3ce2 C4

151
Lo |
1.7 _ 5-H
L8
1.9 _
2.0 _ *
2.1 _

221
: ° ¢ 6-H
231

Abb. 5.11: GHMBC-Spektrum der Verbindung 45 ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 213 K)

In Tabelle 5.3 sind die charakteristischen Daten der Insertionsprodukte 41, 43, 45, 46 und 47
dargestellt.  Reprasentativ.  fir  diese  Verbindungen  wird hier nur das
Methylencyclopropensystem 46 A diskutiert.

Der Kohlenstoff C1 erscheint durch die Kopplung zum Boratom als breites Signa® bei
163.9 ppm, daher ist dieses Signal nicht in allen Féllen beobachtbar. Die anderen beiden

% B. Wrackmeyer, Ann. Rep.NMR Spectrosc. 1988, 20, 61.
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Dreiringkohlenstoffe gehen bel 145.2 und 148.1 ppm, der exocylische Kohlenstoff C4 jedoch
bei deutlich hoherem Feld (0 = 83.8) in Resonanz. Der Iminkohlenstoff C7 ist leicht
detektierbar und ergibt ein Signal bei 186.5 ppm. Im Fall des Isonitrilinsertionsproduktes 47
ist der C7-Kohlenstoff bei noch tieferem Feld (& = 205.1) zu erkennen, was auf die direkte
Bindung zum Zirconium zurtckzufihren ist.

Betrachtet man die *'B-NMR-Spektren so ist eine charakteristische VVerschiebung des Signals
zu beobachten. Wahrend die Enin-Betaine eine typische Verschiebung von —13.6 (wy, = 4
Hz) und —13.3 (w12 = 4 HZz) besitzen, weisen die Insertionsprodukte eine V erschiebung von —
17.3 bis —18.6 ppm mit einer Linienbreite von etwa 3 Hz auf. Der Bereich ist bel alen
Verschiebungen typisch fir ein tetravalentes Boratatom, allerdings weist der Unterschied von
mindestens 4 ppm auf eine gravierende Anderung in der Molekilgeometrie hin. Die
entstandenen Systeme sind gespannter, sterisch weniger gehindert am Borat und verfigen
Uber einen partiell aromatischen Charakter.

Auch die F-NMR-Spektren der metallierten Methylencyclopropen-Verbindungen weisen
deutliche Verdnderungen auf. Die Enin-Betaine waren dadurch aufgefallen, dal3 sie einen
interessanten dynamischen Effekt bezlglich der Rotationen um die Bor-Aromaten- und die
Bor-Eningerist-Bindungen aufweisen (Kapitel 3.5). Im ausgefrorenen Zustand beobachtet
man 15 Fluor-Signale, d. h. jedes vorhandene Fluoratom zeigt ein eigenes Signal. Dieser
Effekt tritt bei den Insertionsprodukten nicht auf. Fiir alle ortho-, meta- und para-Fluoratome
ist jeweils ein Signal (AA’BB’C-Spinsystem) zu erkennen, so dal3 die B(CgFs)s-Gruppe
bezlglich der NMR-Zeitskala vollstéandig frei rotiert mit der Konsequenz, dald geometrisch
eine Anderung stattgefunden haben muR. Damit bestétigt auch die °F-NM R-Spektroskopie
die bisher erhaltenen Befunde, dal} aus einem offenen metallierten Enin-Bor-Betain ein
cyclisches metalliertes Triafulven-Betain entstanden ist.

Neben der Rontgenstrukturanalyse ist die IR-Spektroskopie eine sehr gute Methode zur
Bestimmung der Strukturen. Das Methylencyclopropen zeigt bel alen literaturbekannten
Triafulvenen die sehr charakteristische Banden bei etwa 1820 cm™ (Ringschwingung im
Cylopropen) und 1510 cm™ (exocylische Doppel bindungsschwingung).® Da kaum eine andere
Verbindungsklasse Uber beide Banden in diesen Bereichen verfugt, kann selbst bel stark
verunreinigten Produkten eine eindeutige Aussage Uber die Bildung der Methylencyclo-
propene getroffen werden. Fir die Insertionsprodukte kénnen im IR-Spektrum jewells die
beiden Banden beobachtet werden. Die Koordination eines Aquivalentes Nitril bzw. Isonitril
an das Zirconiumzentrum wird durch das Vorhandensein der typischen Valenzschwingung fir
Nitrile bei etwa 2250 cm™ bestétigt. Charakteristisch fiir die Tris(pentafluorphenyl)gruppe
sind die Banden bei etwa 1640, 1360, 1260, 1090 und 970 cm™.
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53 Hydrolyseder Insertionsprodukte

Die im vorherigen Abschnitt 5.2 vorgestellten Untersuchungen haben gezeigt, dal3 es durch
einfache metallorganische Reaktionen in wenigen Schritten mdglich ist, ein metalliertes
Methylencyclopropen aufzubauen. Bei der Hydrolyse dieser Verbindungen entstehen
metallfreie, betainische Dreiring-Strukturen, die in ihrem Charakter zwischen den
M ethylencyclopropenen und Cyclopropenyliumverbindungen

liegen.* % In Abb. 5.12 sind die beiden mesomeren Grenzformen des H ©
Triafulvensystems dargestel|t. 2 -— E
Im folgenden werden zunéchst typische Vertreter dieser beiden A B
Substanzklassen  gegenlbergestellt.  Weiterhin  sind  einige

. ) ) . Abb. 5.12: Mesomerie
Ubergangsformen bekant, die zwischen den beiden extremen des Triafulvens

Mesomerformen A und B einzuordnen sind.

Die Chemie der Methylencyclopropene ist umfassend untersucht worden.?” Allerdings sind
viele Vertreter dieser Verbindungsklasse hochreaktiv und die einfachste Verbindung dieser
Art, das unsubstituierte Methylencyclopropen, galt lange Zeit aufgrund seiner hohen
Autopolymerisationstendenz als rein hypothetische Verbindung. 1984 gelang es jedoch
Billups zum ersten mal, diese schwierig zu handhabende Substanz darzustellen und eindeutig
zu charakterisieren (Abb. 5.13).2% Um stabile Derivate darzustellen, sind geeignete
Substituenten nétig, die durch ihren stabilisierenden Einfluld sowie durch sterische Effekte
eine Polymerisation verhindern.

chccech, _NNISICHY KOBu A
Z e CH,Br,, Pentan Chromosorb W ¥

Br  20-30mTorr O'But

Abb. 5.13: Darstellung der unsubstituierten M ethylencyclopropens nach Billups

Bel den Cyclopropenylium-Verbindungen handelt es sich um die kleinstméglichen
Hiickelaromaten, die durch groRe Substituenten zusétzlich stabilisiert werden kannen.> © So
sind das Triisopropyl- (Abb. 5.14) und das Tricyclopropylcyclopropenylium-Kation selbst in
waldriger Losung stabil. Es handelt sich bel den Cyclopropenylium-Verbindungen um rein
kationische Systeme, die Uber ein getrennt vorliegendes Anion verfligen. Ihre ionische Natur
macht diese Saze so reaktiv, dald sie in Abwesenheit stabilisierender und sterisch

% g Venne-Dunker, Diplomarbeit, Miinster 1998.

z a) T. Eicher, J. L. Weber, Top. Curr. Chem. 1975, 57, 1; b) T. C. Shields, P. D. Gardner, J. Am Chem. Soc.
1967, 89, 5425; ¢) I. S. Krull, P. F. D"Angeleo, E. Heyda, P. O. Schissel, Tetrahedron Lett. 1971, 771; d) O. L.
Chapman, Pure Appl. Chem. 1974, 40, 511; e) W. E. Billups, A. J. Blakeney, N. A. Rao, J. D. Buynak,
Tetrahedron 1981, 37, 3215; f) A. Weber, M. Neuenschwander, Angew. Chem. 1981, 93, 788; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1981, 20, 774.

Z\W. E. Billups, L.-J. Lin, E. W. Casserly, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3698.
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anspruchsvoller Substituenten kinetisch instabil sind. Weiterhin bedingt ihr polarer Charakter
eine geringe Lodlichkeit in organischen Lésungmitteln und begrenzt dadurch ihren Einsatz in
der organischen Synthese. Es wére deshalb winschenswert, Zugang zu aromatischen
carbocyclischen Dreiringsystemen zu finden, die sowohl stabil als

auch gut [6dlich sind.

Neben diesen sind auch Verbindungen bekannt, die zwischen den A

beiden extremen Resonanzstrukturen des M ethylencyclopropens und

der Cyclopropenyliumverbindung liegen. Hier sind besonders die

Cyclopropenone® und die Calicene’™® zu nennen, die schon in Kapitel  app 5 14: Triiso-

5.1 erwéhnt wurden. Die Stabilitdt dieser Verbindungen ist auf ihren propylcyclopro-
. . .. .. penylium-Kation

teilaromatischen Charakter zurtickzufiihren.

Somit wére es interessant einen Zugang zu Substanzen zu finden, die eine Methylen-
cyclopropenstruktur mit hohem Cyclopropenylium-Charakter besitzen. Die oben genannten
Hydrolyseprodukte von Nitrilinsertionen zeigen die gewinschte Stabilisierung der positiven
Ladung des Dreiringes sowohl durch die angebundene Olefin-Einheit als auch tber die
Aminofunktion.

Die Hydrolyse der Insertionsprodukte 41, 43, 45, 46 und 47 mit einem UberschuR an
Methanol erfolgt analog zu den von Ahlers* beschriebenen Reaktionen in Toluol und fiihrt in
allen Fallen zu den gleichen Hydrolyseprodukten 48 und 49. Unmittelbar nach der Zugabe des
Methanols wird die vorher tribe Suspension eine klare Loésung. Im Fal des
Isonitrilinsertionsproduktes 47 muf3 die Reaktionsmischung fur 10 Minuten auf 50-70° C
erhitzt werden, bis eine klare Losung entstanden ist. Das Erwéarmen ist erforderlich, um die
Verbindung in Losung zu bringen und damit die Hydrolyse einzul eiten.

Nach dem Rihren Uber Nacht werden ale fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum
entfernt und der Rickstand mit Pentan gewaschen, um die metallischen Hydrolyseprodukte
unléslich zu machen. Nach dem Trocknen wird der Feststoff in Toluol aufgenommen und
filtriert, gegebenenfalls Uber Kieselgel. Das Filtrat wird vom Ldsungsmittel befreit und erneut

@
(RCp),Zr =—NCR’
|t ®
I
| CH CH
R’ /\( 3 MeOH R /\H/ 3 R
‘ (Toluol)
Ae Ae )
H3C B(CéFs)3 HC B(CeFs)s  HiC
41, 43, 45, 46 48 (R'=Ph), 49 (R=CMe,)

Abb. 5.15: Hydrolyse der Nitrilinsertionsprodukte (R = H, Me, R* = Ph, CMe3)

50



Darstellung metallierter Methylencyclopropen-Betaine und deren Hydrolyse

mit Pentan gewaschen. Die Hydrolyseprodukte werden in Form weil3er oder gelblicher, luft-
und wasserstabiler Pulver in 61-78 % Ausbeute erhalten. Abb. 5.15 zeigt schematisch die
Hydrolysereaktion der Nitrilinsertionsprodukte.

Bei der Hydrolyse des Isonitrilinsertionsproduktes 47 wird, wie auch schon von Ahlers’
berichte wurde, die Bildung von zwei Isomeren A und B beobachtet (Abb. 5.16). Die Isomere
stehen dabei in einem thermodynamischen Gleichgewicht miteinander. In Benzol liegen das
Isomer A und B in einem Verhdltnisvon 7 : 1 vor.

C(CHy);
E 9 8 9 8
i ~C(CHy); (CHy)C. _H (CHy)C._ _H
N N N
o | CH CH
21 i MeOH e ek + H
H (Tolual) 3
A 2 A 1
S} 6 e <
HSC B(CGFS)S H3C B(C6F5)3 (C6F5)3B
47 50A 7:1

Abb. 5.16: Hydrolyse des Isonitrilinsertionsproduktes 47

Die Strukturen der Hydrolyseprodukte 48 und 50 wurden bereits von Ahlers untersucht. Vom
Hydrolyseprodukt 49 gelang es in dieser Arbeit rontgenfahige Einkristalle zu erhalten (Abb.
5.17). Die Verbindung 49 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2; (No. 29).
Die Zellparameter betragen a= 27.060 (1) A, b=10.539 (1) A, c=23.135 (1) A, und a = B=
y = 90°. Pro Elementarzelle sind acht Molekiile enthalten.

Als wesentliches Strukturmerkmal besitzt die Verbindung ein zentrales Methylencyclo-
propengerist, das durch die Kohlenstoffatome C1 — C4 aufgespannt wird. An den Dreiring
sind eine Methylgruppe und der chirale Tris(pentafluorphenyl)boran-Rest gebunden. Das exo-
Kohlenstoffatom C4 tragt als Substituenten eine Methylgruppe und die aus dem Nitril
stammende Amin-Einheit. Bezilglich der exo-Doppelbindung ist eine cissAnordnung zu
beobachten.

Ein ideales Cyclopropenyliumsystem sollte fur ale drel Seiten gleiche Bindungslangen
besitzen mit einem Wert von 1.373 A.> ® Die Bindungslangen im Dreiring des Molekiils 49
betragen jedoch 1.320 (10) A (C1-C2), 1.396 (10) A (C1-C3) und 1.360 (11) A (C2-C3). Fiir
einen Dreiring, der drei verschiedene Substituenten tragt, kann jedoch kein exakt
gleichseitiges Dreieck erwartet werden. Die Bindung C3-C4 ist mit 1.412 A etwas kiirzer as
eine typische Einfachbindung mit etwa 1.54 A. Befindet sich eine Einfachbindung jedoch
zwischen zwei sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen, so verkiirzt sich der Abstand auf 1.46
A2 Dies bestétigt, ebenso wie der Bindungsabstand C4-C7 (1.383 A), der sehr shnlich zu
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CH,
Me,C™ N
6
H3C B(C6F5)3

Abb. 5.17: Kristallstruktur der Verbindung 49

den Abstéanden im Dreiring ist, den starken Cyclopropenylium-Charakter der Verbindung 49.
Da auch die Bindung C7-N etwas verkirzt gegentiber einer typischen Kohlenstoff-Stickstoff-
Bindung ist, erstreckt sich die T-Elektronenebene offenbar durch Konjugation im Molekdl bis
zur Amineinheit. Damit wird ein wichtiges Kriterium aromatischer Verbindungen bestétigt:
Die Resonanzfahigkeit, die zur Stabilitdt fuhrt. Da die exo-Methylencylopropenbindung eher
einer Einfachbindung entspricht, sollte eine Rotation um diese Bindung moglich sein. Diese
Vermutung wird im weiteren Verlauf mittels dynamischer *H-NM R-Spektroskopie genauer
untersucht.

Uber die NMR-Charakteristika der Cyclopropenylium-Kationen ist schon in den sechziger
Jahren viel publiziert worden, insbesondere auf dem Gebiet der Protonen-Resonanz, da eine
weitgehend lineare Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung aromatischer
Protonen und der teElektronendichte pro Kohlenstoffatom des jeweiligen aromatischen
Systems abgeleitet werden kann® Allerdings verfiigen ale Cyclopropenylium-
Verbindungen, die in dieser Arbeit synthetisiert wurden, Uber kein direkt am Dreiring
befindliches Proton, so dal3 in diesem Fall keine Analogieschllisse zu den genannten Arbeiten
gezogen werden konnen. Breslow hat 1967 durch Kernresonanzspektroskopie gezeigt, dal3
alle Cyclopropenyliumsalze, unabhangig von der Art der Substituenten am Dreiring, eine
shnliche Ladungsverteilung besitzten.”

# a) T. Schaefer, W. G. Schneider, Can. J. Chem. 1963, 41, 966; b) H. Spiesecke, A. S. Kende, J. Am Chem.
Soc. 1963, 85, 1882; ¢) R. Breslow, H. Hover, H. W. Chang, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3168; d) R. Bresow, J.
T. Groves, G. Ryan, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5048; €) R. Bredow, H. Hover, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82,
2651; f) D. G. Farnum, G. Mehta, R. G. Silberman, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5048.
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C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7
48 178.3 159.2 167.3 90.2 141 10.1 168.1
49 178.2 156.2 161.4 85.1 114 16.6 176.1
S0A . beob. 171.2 163.9 86.0 9.9 8.3 154.2
50B 175.0 165.2 89.0 10.2 9.6 153.3

Tabelle 5.4: Einige *C-NMR-Daten der Cyclopropenyliumverbindungen
48 ([D,]-Dichlormethan, 150.8 MHz, 298 K), 49 und 50 ([D¢]-Benzol, 150.8 MHz, 298 K)

Zunéchst soll nun auf die Charakteristika der *3C-NM R-Spektroskopie eingegangen werden.
Eine detaillierte Besprechung der H-NMR-Spektren erfolgt im Zuge der dynamischen
Eigenschaften dieser Verbindungen. Die exakte Zuordnung der Kohlenstoffsignale gestaltet
sich redtiv schwierig, da ale charakteristischen Signale von ipso-Kohlenstoffatomen
stammen. Die hohe Relaxationszeit dieser Kohlenstoffatome erfordert hohe Aquisitionszeiten.
Mit Hilfe von (*H/**C)-GHSQC/GHMBC-Experimenten lassen sich die Signale jedoch
problemlos zuordnen. Die *C-NMR-Daten der Hydrolyseprodukte 48, 49 und 50 sind in
Tabelle 5.4 zusammengestellt. Da die Verbindungen 48 und 50 schon bekannt sind, wird hier
nur Verbindung 49 genauer charakterisiert.

Das Signal des Kohlenstoffatomes C1 ist aufgrund der Nachbarschaft des Boratoms stark
verbreitert' und bei 178.2 ppm zu erkennen. Die beiden anderen Dreiringkohlenstoffe C2 und
C3 liefern Signale bel 156.2 und 161.4 ppm. Die Lage der Signale bei tiefem Feld korreliert
mit dem aromatischen Charakter des Dreirings.*® Das exocyclische K ohlenstoffatom C4 fiihrt
zu einem Signal bel einer chemischen Verschiebung von 85.1 ppm. Bel 176.1 ppm ist das
Signal fir den aus dem Nitril stammenden Amino-Kohlenstoff C7 zu erkennen. Die B(CgFs)3-
Kohlenstoffatome zeigen im Ublichen Bereich zwischen 148 und 137 ppm Resonanz. Fur
jedes Fluor-gebundene Kohlenstoffatom ist im Spektrum aufgrund der Fluorkopplungen ein
charakteristisches Aufspaltungsmuster zu erkennen, ein groRes Dublett (*J*°F/**C)) das
seinerseits auf Grund von *°*F/**C-Fernkopplungen zu einem Multiplett aufspaltet. Das Signal
des ipso-K ohlenstoffatomes vom Borat ist aufgrund der Quartettaufspaltung vom Bor™ und
durch Fernkopplung mit den Fluoratomen verbreitert und bei 120.5 ppm zu erkennen. Fir die
beiden Methylgruppen-Kohlenstoffe C5 und C6 findet man Signale bei 11.4 und 16.6 ppm.
Die aus dem Nitril stammende tert.-Butylgruppe fiuhrt zu einem Signal fir die drel
Methylgruppen bei 28.1 ppm und fir den quartédren Kohlenstoff bei 36.6 ppm.

Ein Vergleich mit Literaturdaten ist schwierig, da die mesten Vertffentlichungen zu
Cyclopropenylium-Kationen aus den 60er Jahren stammen, in denen Routine-*C-NMR-
Messungen noch nicht durchgefthrt wurden. Im Jahr 1994 vertffentlichten Prakash und Olah
einen  Artikel selektive Trimethylsilylierung  von

Uber die elektrochemische

% H.-0. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, **C-NMR-Spektroskopie, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York
1984.
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AlCI 2 AlCI P AlCI P
C1:194.4 C1:181.8 C1:171.6
C2:177.3 C2:174.9 C2:165.8
C3:177.3 C3:171.9 C3:164.9

Abb. 5.18: *C-NMR-Daten einiger Cyclopropenyliumverbindungen
nach Prakash und Olah (Fec = Ferrocenyl)

Tetrachlorocyclopropen, in dem die entsprechenden NMR-Daten angegeben sind (Abb.
5.18).*' Das System C hat beziiglich der Elektronegativitdt der Substituenten die grofte
Ahnlichkeit mit den Hydrolyseprodukten und die beste Ubereinstimmung der *C-NMR-
Daten. Da es sich bel der Verbindung C um eine reine Cyclopropenyliumstruktur handelt,
bestétigt dies den starken Cyclopropenyliumcharakter der Hydrolyseprodukte.

Betrachtet man die *B-NMR-Spektren der Cyclopropenyliumverbindungen, so stellt man
eine charakteristische Verschiebung bei -19.0 (48), -18.4 (49) und -18.3 (50) ppm mit sehr
geringen Liniebreiten (w1, = 3 Hz) fur das Boratylfragment fest. Der Bereich ist typisch fur
ein tetravalentes Boratom und sehr dhnlich zu den metallierten Ausgangsverbindungen.

In den *°F-NMR-Spektren beobachtet man jeweils ein Multiplett (AA’ BB’ C-Spinsystem) fir
die ortho-, para- und meta-Fluoratome. Daher kann beztuglich der NMR-Zeitskala auf eine
freie Rotation der B(CqFs)s-Gruppe geschlossen werden, was bei den Enin-Betainen nicht der
Fall ist. Die *F-NMR-Spektren ebenso wie die *B-NMR-Spekren weisen auf die Anaogie
der geometrischen Struktur der Cyclopropenyliumverbindungen und der metallierten
Methylencyclopropene hin.

Die Vollstandigkeit der Hydrolyse kann anhand der NHx-Vaenzschwingungs-Banden bei
etwa 3520 und 3420 cm™ (iberpriift werden. Weiterhin fehlen nach der Hydrolyse die Banden
fir die Valenzschwingung der koordinierenden Nitrile (Vv = 2256 cm™) und der
Metalloceneinheit (V = 1824, 1514, 1018, 806 cm™). Bei etwa 1810 und 1420 cm™ finden
sich die beiden fir eine Methylencyclopropenstruktur charakteristischen Banden, die der
Deformations-Ringschwingung und der exocyclischen Doppelbindung entsprechen. Dies
bestétigt den Mesomeriecharakter der Hydrolyseprodukte, der die Struktur zwischen der eines
reinen Cyclopropenylium-Betains und eines reinen Methylencyclopropens einzuordnen ist.
Die IR-Spektroskopie stellt alerdings keine erschopfende Methode zur Abschéatizung des
aromatischen Dreiringcharakters dar.

3 G. K. S. Prakash, H. A. Buchholz, D. Deffieux, G. A. Olah, Synlett 1994, 10, 819.
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R’ 05-H 0 6-H 0 NH,bzw. NH OR bzw. R’
48 Ph 1.45 1.00 3.68, 3.95 6.90-6.40
49 CMe; 154 1.99 492, 4.14 0.57
50A 1.15 1.76 4.58 0.62
CMes
50B 1.37 1.72 4.62 0.59

Tabelle 5.5: Ausgewéhlte Daten der *H-NMR-Spektren der Verbindungen 48, 49 (200.1 MHz, 300 K)
und 50 (599.9 MHz, 298 K) in [D¢]-Benzol bei Raumtemperatur

"H-NMR-Spektroskopie und Dynamik

Betrachtet man die *H-NMR-Spektren der Hydrolyseprodukte, so ergeben sich fir die
verschiedenen Nitrilinsertionsprodukte &hnliche chemische Verschiebungen (Tabelle 5.5). Es
werden jeweils zwel Singuletts fur die beiden Methylgruppen am Grundgertst bei hohem
Feld beobachtet. Die NH,-Gruppe der Verbindungen 48 und 49 erscheint in Form zweier
breiter Singuletts zwischen 5.0 und 3.5 ppm.

Das Singulett fur die NH-Gruppe von 50 ist fur die beiden Isomere bel 4.58 bzw. 4.52 ppm zu
beobachten, das Proton am C7 geht bei hohem Feld entsprechend seines imidischen
Charakters bei 7.33 bzw. 6.78 ppm in Resonanz. Fur die Methylgruppen der tert.-
Butylgruppen ist je ein Singulett zu erkennen. Das Isomerenverhaltnis betragt in [De]-Benzol
bei 208 K A : B = 7: 1. Ahlers hat in seiner Arbeit berichtet, dal bei htheren Temperaturen
(360 K) die beiden Isomere innerhalb der NMR-Zeitskala nicht mehr zu unterscheiden sind.
Bel hoheren Temperaturen sollte somit eine vollstéandig freie Drehbarkeit um die
Methylencyclopropendoppel bindung (C3-C4) vorliegen. Die Energiebarriere fur die Rotation
um die C3-C4-Bindung betragt 17.4 kcal/mol (Abb. 5.19). Es ist offensichtlich, dal3 die
hydrolysierten Isonitril-Insertionsprodukte einen stark betonten Cyclopropenylium-Charakter
besitzen. Die damit einhergehende Rotation um die exo-Doppel bindung ist also grundsétzlich
bei alen Hydrolyse-Dreiringen mdglich, wird jedoch nur beobachtet, wenn der an C7
gebundene Rest eine gewisse Grofe nicht Uberschreitet, wird also durch sterische Faktoren
beeinfluf3t.

(CH9):C _H
N 5
7 CH H.C
4 3 3
H™ AG' = 17.4 keal/mol
3
6 o 6
H.C B(CeFo)s H.C
50 A 508

Abb. 5.19: Rotation um die exo-Doppelbindung bel Verbindung 50
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T/ K Av/Hz AG? / kcal mol™
48 306 81 (263 K) 154
49 323 84 (253 K) 15.6

Tabelle 5.6: Rotationsbarrieren der Hydrolyseprodukte 48 und 49
(an der NH,-Gruppe in [Dg]-Toluol, 200.1 MHz)

Nimmt man die *H-NMR-Spektren von den Verbindungen 48 und 49 bei verschiedenen
Temperaturen auf, so beobachtet man ein anderes Verhalten.* ** Bei tiefen Temperaturen
beobachtet man zwei Singuletts fur die beiden NH-Protonen, die bei htherer Temperatur breit
werden und bei weiterer Temperaturerhfhung koaleszieren und schliefdlich aquilibrieren. Die
Aktivierungsbarriere der Dynamik kann mit Hilfe der Guttowsky-Holm-Beziehung
abgeschétzt werden (Gl. 3.1, Kapitel 3.5). In Tabelle 5.6 sind die Koa eszenztemperaturen
und die Rotationsbarrieren der beiden Hydrolyseprodukte dargestellt. Das L ésungsmittel hat
auf die Rotationsbarrieren kaum Einfluf3, so wird die Barriere fur Verbindung 48 in [D]-
Dichlormethan und [Dg]-Toluol zu 14.8 und 15.4 kcal mol™ bestimmt.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dal3 die Hydrolyseprodukte einen deutlichen
Cyclopropenylium-Charakter besitzen. In einem solchen Fall sollte am Stickstoff keine
Iminium- sondern eine Enamin-Struktur vorliegen, bei der ein freie Rotation um eine
Einfachbindung zu beobachten ist (Abb. 5.20). Die in diesen Cyclopropenylium-Derivaten
auftretende Dynamik wird durch die Rotation um die C-N-Bindung verursacht. Im Fall eines
sehr starken C=N-Doppelbindungscharakters sind die beiden NH-Protonen diastereotop (im
Idealfall ein AB-Spinsystem), werden aber bei tiefen Temperaturen nur as breite Singuletts
beobachtet. Bei htheren Temperaturen ist die Rotation zu schnell, um die beiden Protonen in
der NMR-Zeitskala zu unterscheiden. Je ausgeprégter der Cyclopropenylium-Anteil an der
Struktur der Betaine wére, desto ausgepragter mufite die Einfachbindung und um so niedriger
die Rotationsbarriere um die C-N-Bindung sein.

Hb\@/Ha Hb\ /Ha Ha\ /Hb

|
R,)\/ R; \ R; \
AGTrot

‘ ‘ -

Ae A\, /.
B(CeFs)3 B(CeFs)3 B(CgFs)3

Abb. 5.20: Rotation um die C-N-Bindung
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Beim Vergleich mit literaturbekannten Rotationsbarrieren einiger Amine und Enamine®
ergeben sich fiir die hier beschriebenen Systeme (AG” = 15.4; 15.6 kcal mol™) Hinweise auf
eine starke Enaminstruktur und damit in Ubereinstimmung mit den anderen erhaltenen Daten
einen ausgepragten Cyclopropenyliumcharakter der Hydrolyseprodukte. Analoge Ergebnisse
wurden auch fiir andere hydrolysierten Insertionsprodukte beschrieben.*

Durch die beschriecbene metallorganische Templatsynthese konnen somit Amino-
funktionalisierte Dreiring-Betaine hergestellt werden. Aus den NMR-Daten und den
Rontgenstrukturdaten ist ersichtlich, dal3 die dargestellten Verbindungen einen ausgeprégten
Cyclopropenyliumcharakter besitzen, aber durch den betainischen Charakter nicht ionisch
sind. Die 'H-NMR-Spektren weisen eine temperaturabhangige Dynamik auf, die die
Rotationsbarriere um die Stickstoff-K ohlenstoff-Bindung wiederspiegelt.

54  Betrachtungen des Mechanismus der Insertionsreaktionen mittels NMR-

Experimenten

Insertionen von Alkinen in die Metall-C(sp?)-Bindung sind in der Literatur selten erwahnt
worden. Dal3d sie sogar intramolekular verlaufen, kann als aufferst ungewohnlich betrachtet
werden. Bei Lanthanoiden stellte Teuben® ein &hnliches Resktionsverhalten bei der
Umsetzung eines silylalkylierten Lanthanocenes mit zwei Aquivalenten eines Alkins fest.
Wie in Abb. 5.21 dargestellt, wird dabei zunachst der silylierte Alkylrest durch einen
Alkinylsubstituenten ersetzt. Anschlieflend insertiert das zweite Alkin unter Ausbildung eines
Alkenylmetallocens in die Metall-C(sp®)-Bindung. Die Dreifachbindung in diesem
Lanthanocen insertiert nun intramolekular in die Metall-C(sp?)-Bindung und es bildet sich als
Endprodukt nach einer o-Bindungsmetathese ein M ethylencyclobuten.

R
H,C——R A H,C—R \\
Cp*,Lu—CH,SiMe = — 3= — x
p 2 2 3 _ S|Me4 . / Cp 2Lu =
Cp,Lu
CHs
R Cp,Lu. R

R [ T

ya “3C§ — ch§
Cp,Lu

R R
Abb.5.21: Intramolekulare Alkininsertion nach Teuben

% 3) K. Miiller, F. Previdoli, H. Desilvestro, Helv. Chim. Acta 1981, 64, 2497; b) J. E. Anderson, D. Casarina, L.
Lunazzi, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 3141; c) A. Mannschreck, U. Koelle, Tetrahedron Lett. 1967, 10, 863.
% H. J. Heeres, A. Heeres, J. H. Teuben, Organometallics 1990, 9, 1508.
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Die literaturbekannten Nitrilinsertionen verlaufen normalerweise 1,2-selektiv?, wobei das
Zirconium durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff zusétzliche Stabilisierung erfahrt.
Auch die genannten Umsetzungen der Enin-Betaine mit Nitrilen erfolgen wie erwartet als
1,2-Insertionen. Allerdings muf3 zuvor eine Cyclisierungsreaktion stattgefunden haben. Diese
Cyclisierung des Enin-Betains X ist durch eine intramolekulare Insertion der koordinierenden
Dreifachbindung in die Metall-C(sp®)-Bindung zu erklaren. Wie in Abb. 5.22 dargestellt, liegt
das Enin-Metalocen-Bor-Betain X im Gleichgewicht mit dem durch Cyclisierung
entstandenen Methylencyclopropen-System XV vor, wobei die Gleichgewichtslage jedoch
nahezu vollstandig auf der Seite des Betains X ist, da hier das Metallzentrum zusétzlich durch
Koordination eines Alkins stabilisiert wird. Obwohl die Bildung des Dreiringisomers offenbar
stark endotherm ist, handelt es sich bei dem Methylencyclopropen-Betain XVI um die
reaktivere Form, die durch Zugabe eines geeigneten Insertionsreagenzes zunadchst durch
K oordination abgefangen werden kann, wobel sich Spezies XV11 bildet. Durch anschlief3ende
Insertion des Nitrils in die Metall-C(sp?)-Bindung, wird das Methylcyclopropen-System X VI
dem Gleichgewicht entzogen. Das durch Insertion gebildete Triafulven XVI11 wird durch ein
zweites Aquivalent Nitril stabilisiert, wobei sich die isolierbaren Insertionsprodukte XIX
bilden.

R
C
11
H.C i \ |
A (Z]. _CH [z]® CH
3
/\ 3 f 3 N
« N\ © [ RCN |
[Zr] 1/ B(C6F5)3 —
2 1N\9 )
CH, H,C B(CeFs)3  H3C B(CeFs)3
X L XVI XVII
® B B ®
[Zr]=—Nz=C-R [Zr]
| !
Il cH . cH
3 3
R/\H/ RCN R/\H/
S AN{S) e
H,C XIX B(CgFs)3 L HC xviil  B(CeFs)s

Abb. 5.22: Postulierter Mechanismus der Nitrilinsertion mit [Zr] = Cp,Zr, (MeCp),Zr und R = Ph, CMe;.* 3
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Ein ganz dhnlicher Mechanismus kann fir die Insertion von Isonitrilen z. B. tert.-Butyl-
isonitril angenommen werden (Abb. 5. 23). Das dabei erhaltene Insertionsprodukt besitzt eine
n2Imino-acyl-Anbindungsstelle zum Zirconium.

R
_ g R
HsC ©) | (}9/ l\||
\\ [Zr] YCHS [Zr] CH,
rd o :
[ZC;L)] z B(CeFs)s ~——— A RNC z‘z‘
S} S
CHs HsC B(CeFs)3 HsC B(CeFs)s
X i XV | XX

Abb. 5.23: Ausschnitt des postulierter Mechanismus zur Bildung der Isonitril-1nsertionsprodukte
([2r] = CpaZr, (MeCp),Zr und R = CMe).

Dadiein den Abb. 5.22 und 5.23 angegebenen Mechanismen auf der Struktur des erhaltenen
Insertionsproduktes beruhen, ist von Interesse, ob mittels ein- und zwei-dimensionaler NMR-
Experimente und theoretischer Berechnungen (Kapitel 5.5) genauere Imformationen tber den
Reaktionsverlauf erhalten werden konnen, insbesondere beziiglich der postulierten
Intermediate.

Die NMR-Versuche werden wie folgt durchgefiihrt: Geringe Mengen® des Enin-Betains 26
oder 27 werden in ein NMR-Rohr eingewogen, in [Dg]-Toluol gelést und auf —78° C
abgekihlt. Bei dieser Temperatur werden zwei Aquivalente des entsprechenden Nitrils
zugegeben. Es wird einmal geschittelt und unmittelbar bei -60° C NM R-spektroskopisch
untersucht. Anschlief3end wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und die Bildung des
jeweiligen Insertionsprodukes beobachtet.

Bel der Umsetzung der Enin-Betaine 26 und 27 mit Benzonitril wird im NMR-Spektrum bei
-60° C die Bildung der Addukte 40 und 42 beobachtet (Abb. 5.24), bei denen ein Aquivalent
Benzonitril an das Zirconiumzentrum koordiniert, wobel die Koordination des Alkins zum
Zirconium aufgehoben wird (vgl. Abb. 5.2 in Kapitel 5.1).

Die Identifizierung der Addukte erfolgt mittels ein- und zwei-dimensionder NMR-
Spektroskopie. In Tabelle 5.7 und 5.8 sind ausgewahite *H- und *C-NMR-Daten der
Zwischenstufen 40 und 42 zusammen aufgefihrt, zum Vergleich sind ausgewéhlte Daten des
Betains 26 mit angegeben. Da sich die Verbindungen 40 und 42 in den chemischen
Verschiebungen sehr dhnlich sind, wird hier représentativ das Addukt 40 diskutiert.

Im 'H-NMR-Spektrum sind keine groRen Unterschiede zum Enin-Betain 26 in den
chemischen Verschiebungen festzustellen. So wird bei Verbindung 40 jeweils ein Singulett

% Geringe Mengen (etwa 5 mg) sind notwendig, da durch die schiechte Léslichkeit der Enin-Betaine sonst ein
Niederschlag auftreten wirde, der die Messungen behindert und die Stéchiometrie der Reaktionen verandert.
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(2] ~—NCPh
GCH3 / 6 H
c:H3
\\4 /// || CH
& Ph °
[Zr] 2 23 B(Cer) PhCN [Zr] PhCN \
2 3
1 B(C F) 1 A
s TN B(CeFo)s
26, 27 40, 42 41 43

Abb. 5.24: Reaktion von Enin-Betain 26 ([Zr] = Cp,Zr) bzw. 27 ([Zr] = (MeCp),Zr) mit Benzonitril
(zur besseren Ubersicht ist die Numerierung der M ethylencyclopropene verdndert)

flr die Protonen der beiden Methylgruppen am C1 und C6 bel 1.96 und 1.24 ppm erhalten.
Die beiden Singuletts fur die beiden diastereotopen Cyclopentadienylringe sind im Vergleich
zu den entsprechenden Signalen im Enin-Betain 26 etwas zum tieferen Feld verschoben, was
mit einer hoheren Elektronendichte am Zirconocen aufgrund der Koordination des Nitrils
anstelle des Alkinylrestes zu begriinden ist. Ebenso sind Signale fur das koordinierende Nitril
zu erkennen, die jedoch schwer von den Signalen des freien Nitrils in der Ldsung zu
unterscheiden sind.

Die Zuordnung der *C-NMR-Daten erfolgt mittels GHSQC- und GHMBC-Spektren.* Die
chemischen Verschiebungen der Signale der Methylkohlenstoffe C1 und C6 weisen eine
Hochfeldverschiebung gegeniber den entsprechenden Enin-Betain-Kohlenstoffen auf
(40: 6=7.5(C1), 1.4 (C6); 26: d = 29.7 (C1), 10.7 (C6)). Deutlich verandert hat sich die Lage
des Signals fiir das Zirconium-gebundenen Kohlenstoffatom C2 von 255.2 ppm im Betain 26
zu 198.0 ppm in Verbindung 40. Auch das Alkin-Kohlenstoffatom C4 zeigt bei um knapp 45
ppm hoherem Feld Resonanz, bei 63.8 ppm (26: 108.5 ppm). Die Ahnlichkeit dieses Wertes
mit der typischen chemischen Verschiebung eines freien Alkins (65-95 ppm)®*® weist darauf
hin, dal3 das Alkin kaum mehr an das Zirconiumzentrum koordiniert.

1-H 6-H MeCp RCp Ph bzw. CMe;
40% 1.96 1.24 - 5.62, 5.36 6.67, 6.49
5.40, 5.38, 5.38, 5.22,
42 1.96 1.14 1.93,1.75 6.765-6.42
5.07, 5.02, 4.88, 4.88
44 1.95 1.21 - 5.54, 5.27 0.61
2657 2.27 0.90 - 5.31, 5.04 -

Tabelle 5.7: '"H-NMR-Daten der Verbindungen 40%, 42, 44 (213K, 599.9 MHz)
und 26* (223 K, 200.1 MHz) in [Dg]-Toluol

% Bei Verbindung 40 ist aufgrund der starken Verdiinnung der Lésung die Aufnahme eines *C-NMR-Spektrums
nicht méglich, daher sind die *C-NMR-Daten vollstandig den GHSQC und GHMBC-Spekren entnommen.

% 3) M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie 1995, Thieme Verlag;
b) Beyer Walter, Lehrbuch der Organischen Chemie, S. Hirtzel Verlag Stuttgart, 1991; c) B. Wrackmeyer, K.
Horchler, Progress in NMR-Spectroscopy, 1990, 22, 209.
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c1 c2 C3 C4 C5 C6
407 75 198.0 n. beob. 63.8 106.4 1.4
42 21.3 198.7 n. beob. 71.7 107.3 5.0
44 25.2 198.2 n. beob. 68.2 103.3 75
26™ 29.7 255.2 n. beob. 108.5 105.0 10.7

Tabelle 5.8: ausgewahlte *C-NMR-Daten der Verbindungen 407, 42 , 44 (213K, 150.4 MHz)
und 26* (298 K, 150.4 MHz) in [Dg]-Toluol

Das Signal des anderen Alkin-Kohlstoffatomes C5 bleibt im Vergleich zum Edukt nahezu
unverandert (40: 106.4 ppm, 26: 105.0 ppm). Fir das Kohlenstoffatom C3 kann sowohl bei
den Addukten 40 und 42 as auch dem Enin-Betain 26 aufgrund der Linienbreite kein Signal
detektiert werden.

Auch bel der Umsetzung des Enin-Betains 26 mit Pivalonitril wird bel tiefen Temperaturen
(-60° C) zuné&chst die Bildung des Adduktes 44 beobachtet (Abb. 5.25, ausgewahlte NMR-
Daten: Tabelle 5.7 und 5.8). Beim Erwarmen auf Raumtemperatur wird zunéchst jedoch nicht
das erwartete Insertionsprodukt 45 gebildet, sondern das Cumulen 29 (vgl. Kapitel 4) und das
Pivalonitril-Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukt (16). Dieses Gemisch wandelt sich bei 25 °C
langsam (ca. 14 Stunden) in das Insertionsprodukt 45 um, ohne dald noch weitere
Zwischenstufen auftreten, die im *H-NMR beobachtbar sind.®® Offensichtlich liegt das Enin-
Betain 26 im Gleichgewicht mit dem Cumulen/Nitril-Addukt vor, welches stark auf die Seite

CHj R
c ®CH,
A\ M y
® © RCN ® / 5
[Zr] / VY B(CeFs)s —>——— [Z1] 4
-60° C — o
1/2 3
CHs, CH,4 B(CeFs)3
26 44
® + RCN
[Zr]=——NCR RT
It
I CHs, CHj

R/\‘( RT
—<— (21 ] +RCN=-B(CeFo),

A 14h
CH,

e
HsC B(CeFs)s
45 29 16

Abb. 5.25: Reaktion des Enin-Betains 26 ([Zr] = Cp,Zr, R= CMez) mit Pivalonitril in [Dg]-Toluol, in
chronologischer Abfolge

37

aus: 4a)
% 1H{_.NMR-Messungen ale 20 Minuten {iber 14 Stunden hinweg zeigen den Umsatz der Signale des Cumulens
29 in die des I nsertionsproduktes 45.
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des Cumulens 29 verschoben ist. Aus diesem Gleichgewicht reagiert Verbindung 26 dann
direkt in Richtung des Insertionsproduktes ab. Bei der Reaktion des Enin-Betains 27 mit
Pivaonitril kdnnen keine definierten Zwischenprodukte beobachtet werden.

Um zu Uberprifen, ob sich grundsédtzlich die Cumulene mit  Nitril-
Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukten zu den Insertionsprodukten umsetzen lassen, wurde
das Cumulen 29 mit dem Benzonitril- (15 bzw.  Pivaonitiril-(16)-
Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukten im NMR-Versuch umgesetzt (Abb. 5.26). Tatsachlich
werden die entsprechenden Insertionsprodukte 41 und 45 gebildet, wobei die Reaktion nicht
so enheitlich ist wie die direkte Umsetzung des Enin-Betains 26 mit den entsprechenden
Nitrilen.

Bel der Umsetzung von Acetonitril oder tert.-Butylisonitril mit den Betainen 26 und 27
kénnen keine Zwischenprodukte beobachtet werden.

@
szﬁP—NCR
N
Q\ s )
RCN=B(C4Fs); CH,
- : R/\H/
15,1
<&
CH, o
HSC B(CBFS)S
29 41, 45

Abb. 5.26: Umsetzung des Cumulens 29 mit Benzonitril-B(CgFs)s-Addukt (15 mit R = Ph)
oder Pivalonitril-B(CgFs)s-Addukt (16 mit R = CMes)

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich somit, dal3 sich mittels NMR-Spektroskopie bei den
beschriebenen Insertionsreaktionen neuen Zwischenstufen detektieren lassen. Diese vor der
Insertion beobachteten Verbindungen, die Addukte 40, 42 und 44 und das Cumulen 29,
sollten aber nicht direkt an der Reaktion beteiligt sein, sondern liegen im nicht-produktiven
Gleichgewicht mit dem Enin-Bor-Betainen 26 und 27 vor, denen eine zentrale Bedeutung in
der Bildung der Insertionsprodukte zukommt. Damit ergibt sich dasin Abb. 5.27 dargestellte
Reaktionsschema, das nun um die Sackgassengleichgewichte zu dem detektierten Addukt
XX1 und dem Cumulen XI erganzt wurde. Offenbar liegen die postulierten Intermediate X VI,
XVI1 und XVI11 in so geringen Mengen vor, dal3 sie NM R-spektroskopisch nicht fal3bar sind.

Es bleibt die Frage bestehen, wie sich die einzelnen Intermediate auf der Energiehyperflache
darstellen. Durch DFT-Rechnungen soll deshalb gekléart werden, ob die postulierten
Intermediate, die Cyclopropenderivate XVI, XVII und XVIII, stabilisiert werden kdnnen, so
dal sie detektierbar bzw. isolierbar werden. Ebenso soll anhand dieser Berechnungen der
Reaktionsverlauf zu den Insertionsprodukten energetisch charakterisiert werden (Kapitel 5.5).
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Abb. 5.27: Postulierter Mechanismus der Nitrilinsertion mit [Zr] = Cp,Zr, (MeCp),Zr und R = Ph, CMe&;
unter Einbeziehung der Gleichgewichte zum Addukt X X1 und Cumulen XI1

5,5  Betrachtungen zum M echanismus mit quantenmechanischen Rechnungen

Die guantenmechanischen Rechnungen wurden von C. Muck-Lichtenfeld im Arbeitskreis von
S Grimme durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im Anhang auf den Seiten 207-214
wiedergegeben und werden hier in Bezug auf den postulierten Mechanismus
zusammengefal.

Zur Kalibrierung der verwendeten Methode wurde die Isomerisierungsenergie der
Umlagerung von Methylencyclopropen zum But-1-en-2-in auf verschiedenen theoretischen
Niveaus ermittelt (Abb. 5.28):
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A—

Abb. 5.28: | someriseriungsenergien der Umlagerung vom Methylencyclopropen zum But-1-en-2-in
auf verschiedenen theoretischen Niveaus

MP2 / cc-pvDZ: AE = -24.6 kcal/mol
CCSD(T) / cc-pVTZ: AE = -24.4 kcal/mol
B-LYP/TZVP: AE =-24.0 kcal/mol

Da das Dichtefunktional B-LY P die Energie der 1somerisierungsreaktion sehr gut wiedergibt
und im Gegensatz zu den anderen beiden Methoden schnelle Berechnungen erlaubt, wird es
als Standard-Funktional in den folgenden Modellrechungen verwendet.

Zunachst wurde die mittels Rontgenstrukturanalysen (Kapitel 3.4) charakterisierte
Verbindung X theoretisch berechnet. Dabei wurde eine recht gute Ubereinstimmung
hinsichtlich der C-C und C-Zr-Abstande (Tabelle 5.9) gefunden. In der Rechnung ist die
C3-B-Bindung jedoch im Vergleich zu den Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 26
und 27 um ca. 0.08 A verlangert. Dies deutet darauf hin, dai? die Koordinate der C-B-Bindung
einen sehr flachen Potentiaverlauf aufweist, was mit der leichten Abspaltung von
Tris(pentafluorphenyl)boran im Einklang steht (Kapitel 4.1).

H,C
> ® 5 CHs
N4 Cp,Zr
e )
O N BCF)y e b A
CpZZr / ( 6 5)3 - A
2 2 39
CHs, H,C B(CgFs)3
X XVI

Abb. 5.29: Postuliertes Gleichgewicht zwischen dem Enin-Betain X und
dem Methylencyclopropen XV1 (mit zur Ubersicht geanderter Numerierung)

Eine Zwischenstufe mit dem Methylencyclopropengerist XVI wird zwar as
Energieminimum gefunden, jedoch ist die Umlagerung aus dem Enin-Betain X mit 18.9 kcal

mol™ stark endotherm (Abb. 5.29).

C2-C3 | c3c4 | cac5 | zr-c2 | zr-C3 | zr-c4 | C3B

theoret.| 1.368 1.433 1.235 2.199 2,592 2.350 1.766
26 | 1.361(9) | 1.452(10) | 1.195(9) | 2.163 (7) | 2.610(6) | 2.361 (7) | 1.681 (10)
27 | 1.357(4) | 1.451(4) | 1.215(5) | 2172 (3) | 2.637 (3) | 2.374(3) | 1.684 (5)

Tabelle 5.9: Einige Bindungsabsténde in A der Enin-Betaine X, theoretisch berechnet (theoret.)
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Darstellung metallierter Methylencyclopropen-Betaine und deren Hydrolyse

Aus den theoretischen Berechnungen des Methylencyclopropens XVI ist zu erkennen, dal3 in
der Verbindung ein planar tetrakoordinierter Kohlenstoff (C4) vorliegt. Der kurze Abstand
zwischen C4 und dem Zirconiumatom (2.397 A) und die verlangerte C2-C4-Bindung mit
1.527 A (7 ppm lénger als C3-C4: 1.455 A) deuten darauf hin, daR die C2-C4-0-Bindung das
Ubergangsmetall als 2-Elektronendonor stabilisiert.

Normalerweise ist ein tetrakoordinierter Kohlenstoff aufgrund seiner sp’-Hybridisierung
tetraedisch von seinen Liganden umgeben. Bereits 1970 berechnete R. Hoffmann theoretisch,
wie ,planares Methan“ auszusehen hétte®™, das am besten durch eine sp*Hybridisierung
wiedergegeben wird. Aus diesen Uberlegungen ergeben sich einige Stabilisierungskonzepte
fur Derivate, die ein planar-tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom enthalten, den sogenannten
anti-van’t Hoff/LeBel-Verbindungen.?® “° In jiingster Zeit wurden von Erker und Mitarbeitern
Systeme mit homo- und bimetallischen Gruppe-4-Metallocenfragmenten mit planar-
tetrakoordiniertem Kohlenstoff vorgestel|t.** !

Um einen konsistenten Reaktionsmechanismus zu den experimentellen Befunden zu
formulieren, wurde noch ein Nitrilmolekiil*? in die quantenchemische Rechnung eingefiihrt,
das die Zwischenstufen stabilisieren kann. Im Energieschema (Abb. 5.30) sind die

+189 [Z@r] _CHs

2
HC™  XxvI [B

o
HC” XVila (B

[21] <j| XI

CH,

. N ,C
&
+ MeCN-—B(CqFs)3 Hc” XVl b [BG]

(5]
HC™ XV [B]

-151

Abb. 5.30: Energieschema der Reaktion des Enin-Betains X mit Acetonitril nach Muck-Lichtenfeld
([Zr] = CpaZr, [B] = B(CsFs)s)

¥ @) R. Hoffmann, R. W. Alder, C. F. Wilcox, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 4992; b) R. Hoffmann, Pure
Appl. Chem. 1971, 28, 181.

40 a) D. Réttger, Dissertation, Miinster 1995; b) D. Réttger, G. Erker, Angew. Chem. 1997, 109, 840; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl.1997, 36, 812.

“1 @) W. Ahlers, G. Erker, R. Frohlich, U. Peuchert, Chem Ber. 1997, 130, 1069; b) J. Schottek, G. Erker, R.
Frohlich, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 551; c) J. Pflug, Dissertation, Minster 1999; d) J. Pflug, R. Frohlich, G.
Erker, J. Am. Soc., Dalton Trans. 1999, 22551.

65



Kapitel 5

berechneten relativen Energien der mit Acetonitril komplexierten bzw. nicht komplexierten
Zwischenstufen graphisch dargestellt.

Drei Reaktionswege sind zu diskutieren. Beide ,Nitril-komplexierten® Wege verlaufen
ausgehend von Acetonitril und dem Enin-Betain X zunachst leicht endotherm entweder unter
Bildung des outside-Enin-Adduktes X X! a (1.0 kcal mol™) oder des inside-Adduktes XXI b
(0.3 kcal mol™). Im weiteren Verlauf kann das outside-Methylencyclopropen-Nitril-Addukt
XVIIl a (Abb. 5.31) endotherm gebildet (6.5 kcal mol™) werden. Verbindung XVII a ist
jedoch unglnstiger a's das entsprechende inside-Koordinationsprodukt XVI1 b (Abb. 5.31),
das in exothermer Reaktion gebildet wird (-5.9 kcal mol™). Fir das Methylencyclopropen
XVII b wird fur die berechnete Struktur eine deutliche Verdrehung der exocylischen C4-Zr-
Bindung gegen die Dreiringebene festgestellt, was die aulergewdhnlichen Stabilitét dieser
Verbindung jedoch nicht erklart.

=0O-20

® _CH, [21® _CH,

® CH
[Z1] ® ]
N A4 ot 4
R
! 2
A o A

] S
HC™  XVI  "B(CgFs); H3C™ XVila B(CgFs);  HC™ XVII b "B(CgFs)s

N-=

outside inside
Zr-C4: 2.397 Zr-C4: 2.496 Zr-C4: 3.068
Zr-C2: 2.610 Zr-C2: 3.150 Zr-C2: 3.995

Abb. 5.31: Darstellung der denkbaren M ethylencylcopropenstrukturen
mit ausgewahlten Zr-C-Abstanden in A aus berechneten Strukturen (vgl. Anhang)

Der ,,unkomplexierte” Weg, ausgehend vom Enin-Betain X Uber das Methylencyclopropen-
Intermediat XV zum Insertionsprodukt XV111, ist mit einem Energiebetrag von X nach XVI
mit 189 kca mol® belastet. Im weiteren Verlauf wirde en Nitril an die
Methylencyclopropenverbindung XVI koordinieren, so dal3 ein inside oder outside-Addukt
XVII a/b entsteht.

Das nach der Nitril-Insertion entstehende Intermediat XVIII, ist um die relative Energie
-15.1 kcal mol™ stabiler as die Edukte (X und das Nitril). Das durch ein weiteres Nitril
stabilisierte und experimentell zugéngliche Insertionsprodukt X1X (Abb. 5.27) ist mit einer
relativen Energie von -42.9 kcal mol™ exothermer als die Edukte (X und zwei Aquivalente
Nitril) und mit —27.9 kcal mol™ exothermer as Verbindung XV111.

Die Bildung des Cumulens X1 und des Nitril-Tris(pentafluorphenyl)borat-Adduktes aus dem
Enin-Betain X und dem Nitril ist mit —4.6 kcal mol™ begiinstigt, was die experimentellen
Befunde (Kapitel 5.4) bestétigen. Die Bildungen der Zwischenstufen XVII b und XVII11 sind

42 Acetonitril in den Berechnungen
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jedoch im Vergleich zur Bildung des Cumulens XI exothermer, so dal3 bei einem reversiblen

Gleichgewicht zwischen dem Enin-Betain X und dem Cumulen XI die Bildung des Cumulens

irrelevant fur den Reaktionsverlauf ist (nicht-produktives Gleichgewicht mit Verbindung X).

Die direkte Insertionsreaktion der unkoordinierten Dreifachbindung der Enin-Nitril-Addukte

XXI1 a/b zu den Methylencyclopropen-Nitril-Addukten XVII a/b ist nicht méglich. Daher

muf3 es sich bei den experimentell beobachteten Addukten (vgl. Kapitel 5.4) um Spezies aus

einem nicht-produktiven Gleichgewicht mit dem Enin-Betain X handeln. Die Cyclisierung

sollte somit Uber das unkoordinierte, energetisch hoch liegende Methylencyclopropenderivat

XVI1 verlaufen. Damit ergibt sich der in Abb. 5.32 angegebene M echanismus.

R
C
11
'?' /) ® /
(1% / [2r] 7
o = »=¢
B(CFs)s i B(CéFs)3
XXI R XX
H RCN
8
N
@/\ e \‘( RCN
V4 NP7 B(CeFs)s ——= A
« _ V] B(CgFs)3
H RCN ® -
[Zf] —NC-R

(21 J xi

o
+ RCN~B(CFs)3 XIX  B(CeFs)s

XVI1I

Abb. 5.32: Korrigierter Mechanismus nach NM R-Experimenten und DFT-Rechnungen
([Zr] = Zirconoceneinheit, R = Alkyl-, Arylrest)
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Es muR an dieser Stelle betont werden, dal3 hier ausschliefdlich eine Aussage Uber das
thermodynamische Profil der Reaktionen gemacht werden konnte. Eine kinetische Kontrolle
kann hier nicht diskutiert werden.

5.6 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Darstellung und Charakterisierung einer Reihe von metallierten
M ethylencyclopropenverbindungen aus der Reaktion des Enin-Bor-Betainen 26 bzw. 27 mit
Benzonitril, Pivalonitril bzw. tert.-Butylisonitril beschrieben. Es gelang dabei, rontgenféhige
Kristalle des Methylencyclopropen-Betains 47 zu erhalten. Bei der Umsetzung der Enin-
Betaine mit Pivalonitril wurden interessanterweise die Insertionsverbindungen in Form zweier
Isomere erhalten.

Weiterhin wurden die Hydrolysen der metallieren Methylencyclopropensysteme 41, 43, 45,
46 und 47 durchgefuhrt, wobei die metallfreien Cyclopropenyliumverbindungen 48, 49 und
50 erhalten wurden. Diese Verbindungen wurden charakterisiert und bei 48 und 49 anhand
von dynamischen NMR-Experimeten die Rotationsbarriere um die Amin-Kohlenstoffbindung
bestimmt, und damit der starke Cyclopropenylium-Charakter der Verbindungen belegt.
Abschlief?end wurde der Bildungsmechanismus des metallierten Methylencyclopropens aus
dem Enin-Betain diskutiert. Die Kombination von experimentellen Ergebnissen mit DFT-
Rechnungen zeigte, dal3 das unkomplexierte metallierte Methylencyclopropen vermutlich as
Intermediat endotherm gebildet wird, in dem ein planar tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom
vorliegt. Durch die anschlief3ende Koordination eines Nitrils an das Zirconiumatom werden
die Intermediate im Vergleich zu dem nicht-koordinierten System stabiler, wobei die inside-
Koordination einer outside-Koordination vorgezogen wird. Die in Experimenten beobachteten
Nitril-Enin-Addukte und das Cumulen liegen im nicht-produktiven Gleichgewicht vor und
sind somit nicht direkt an der Cyclisierung beteiligt. Experiment und Theorie ergeben ein
konsistentes Bild und zeigen, dal3 ein geeigneter Donor fir die Umlagerung vom Enin-Betain
zum isolierbaren M ethylencyclopropen aus energetischer Sicht unabdingbar ist.
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6 Aminosubstituierte Zirconocene

6.1 Allgemeines

Funktionalisierte Metallocene sind fir die Metallocenforschung von besonderem Interesse, da
von den entsprechenden Komplexen neue interessante Eigenschaften in bezug auf Reaktions-,
Koordinations- und Loslichkeitsverhalten zu erwarten sind.

Die Synthese von Metallocenen mit funktionalisierten Cyclopentadienyl-Liganden ist fur die
spaten Ubergangsmetalle (d® — d'%) gut entwickelt. Die auRerordentliche Stabilitat dieser
Metallocene erlaubt haufig eine direkte Funktionaliserung am Metallocen, die nach den
Regeln der aromatischen Substitution abléuft.* Auch lassen sich funktionelle Gruppen in den
Seitenketten z. B. des Ferrocens durch géangige Reaktionen der organischen Chemie
umwandeln, wie es in der folgenden Abbildung dargestellt ist (Abb. 6.1).

O O
<> ==
‘ Cl' NH,Me ‘ NHMe
Fe Fe
Cl ‘ -HCI MeHN .
Ob—@ O»—@

Abb. 6.1: Substitutionsreaktion am Ferrocen

Diese Art der Syntheseroute ist nur bedingt auf die Gruppe-4-Metallkomplexe Ubertragbar, so
da® hier die Funktionalitdt vor dem Aufbau des Metallocengerlistes an den
Cyclopentadienylring geknipft werden muf3. Aufgrund der hohen Reaktionsbereitschaft der
Gruppe-4-Metallkomplexe ist die gezielte Umwandlung funktioneller Gruppen in frihen
Ubergangsmetallkomplexen nur in wenigen Féllen gelungen.®

In der Literatur sind vorwiegend Metallocene bekannt, bei denen sich die funktionellen
Gruppen direkt am Cyclopentadienylring befinden, da diese Position aufgrund der
Nucleophilie des eingesetzten Cyclopentadienylanions leicht zu funktionalisieren ist.

! @) Elschenbroich, A. Salzer, , Organometallschemie, B. G. Teubner Verlag, Stuttgart 1986, 325; b) A. F.
Cunningham, Jr., Organometallics 1994, 13, 2480; c) R. B. Woodward, M. Rosenblum, M. C. Whiting, J. Am.
Chem. Soc. 1952, 74, 3458.

2M. C. Grossel, M. R. Goldspink, J. A. Hriljac, S. C. Weston, Organometallics, 1991, 10, 851.

3 a) F. R. W. P. Wild, M. Wasiucionek, G. Huttner, H. H. Brintzinger, J. Organomet. Chem. 1985, 288, 63; b) F.
R. W. P. Wild, L. Zsolnai, G. Httner, H. H. Brintzinger, J. Organomet. Chem. 1982, 232, 233; c¢) G. Erker, S.
Wilker, C. Kruger, R. Goddard, J. Am. Chem Soc. 1985, 114, 10983; d) D. Hierlander, Dissertation, Munster
2001.
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Die Darstellung von Carboxyl-funktionalisierten Titanocen wurde 1988 von Rausch
beschrieben.* Dafiir wird zunachst Natriumcyclopentadienid mit Dialkylcarbonaten zu
monosubstituierten Carboxycyclopentadieniden umgesetzt. Diese werden nach Uberfuihrung
in ihre Thalliumsalze zu den entsprechenden Titankomplexen transmetalliert (Abb. 6.2).
Auch mit verschiedenen Carbonylverbindungen lassen sich eine Reihe von funktionalisierten
Cyclopentadienylliganden umsetzten.”

@)
@ + ),J\ Tl CI @ OR TI ,\“\\\ CI
Nal ROTCOR e T ~¢i

Abb. 6.2: Darstellung von Carboxyl-funktionalisierten Titanocenen nach Rausch

Ein weiteres Beispiel einer Funktionalisierung direkt am Cyclopentadienylring wurde von
Erker et al. beschrieben. ® Hierbei wird die Synthese Carbamoyl-substituierter Metallocene
beschrieben (Abb. 6.3). Dabei werden verschiedene Isocyanate mit Natriumcyclopentadienid
zum funktionalisierten  Cyclopentadienylring umgesetzt und anschlief?end zum

Metallocenderivat transmetalliert.
@)
NHR
%

R 0
/ «Cl
® + 0=C=N —— NHR—» Ti &
S NHR
o)

Abb. 6.3: Darstellung von Carbamoyl-funktionalisierten Titanocenen nach Erker

Trotz regen Interesses auf dem Gebiet Amino-funktionalisierter Biscyclopentadienyl-
Metallverbindungen gibt es bisher nur wenige in der Literatur beschriebene gut zugangliche
Komplexe dieser Art. Prinzipiell lassen sich hier drel verschiedene Verbindungsklassen

4 M. D. Rausch, J. F. Lewison, W. P. Hart, J. Organomet. Chem., 1988, 358, 161.

® G. R. Knox, P. L. Pauson, J. Chem. Soc., 1961, 4, 4615; b) K. Hafner, G. Schulz, K. Wagner, Liebigs Ann.
Chem., 1964, 678, 39; ¢) S. S. Jones, M. D. Rausch, T. E. Bitterwolf, J. Organomet. Chem., 1990, 396, 279; d)
M. Ogasa, D. T. Madlin, D. W. Macomber, M. D. Rausch, R. D. Rogers, A. N. Rallins, J. Organomet. Chem.,
1991, 405, 41; e) S. S. Jones, M. D. Rausch, R. Bitterwolf, J. Organomet. Chem., 1993, 450, 27; f) W. P. Hart,
D. Shihua, M. D. Rausch, J. Organomet. Chem., 1985, 282, 111.

® M. Oberhoff, L. Duda, J. Karl, R. Mohr, G. Erker, R. Frohlich, M. Grehl, Organometallics, 1996, 15, 4005.
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beschreiben. Die Unterscheidung erfolgt hauptsachlich durch die Lange der zwischen dem
Cyclclopentadienylring und der Aminofunktion liegenden Alkylspacer-Einheit (Abb. 6.4).

NR,
NR
=R, ="
B C

A

Abb. 6.4: Amino-funktionalisierte Cyclopentadienylliganden mit verschiedenen Spacer-Gruppen

Die einfachste Klasse der direkt funktionalisierten Systeme mit enem
Cyclopentadienylliganden des Typs A war lange Zeit auf die Stammverbindung des
Aminoferrocens beschréankt.” Durch Arbeiten von Boche” und Plenio® wurde erstmals die
Darstellung von Aminocylcopentadienyl-Verbindungen mit variierenden N-Substitutions-
mustern und damit auch die Ubertragung der Liganden auf Ubergangsmetalle der
4. Nebengruppe moglich (Abb. 6.5).

Boche Plenio

Abb. 6.5: Beispiele fir Metallocene der 4. Nebengruppe vom Typ A

Andere Metallocene der 4. Nebengruppe mit einer direkten N,N-Diakylamino-
Funktionaliserung vom Typ A sind bisher nur von Indenylliganden dargestellt worden.
Daneben sind Silyl-verbriickte ansa-Metallocene aufgrund ihrer Aktivitét in der Ziegler-
Natta-Polymerisation bekannt.’

Unter dem Aspekt einer inter- oder intramolekularen Koordination der funktionellen Gruppe
an das Metallzentrum ist die Verwendung einer Spacer-Gruppierung in Form einer
Kohlenstoffkette sinnvoll. Hierdurch kann eine Elektronendelokalisation zwischen dem
Cyclopentadienylring und der funktionellen Einheit vermieden und eine ausreichende
Flexibilitat des Liganden erreicht werden.™®

! a) M. Bernheim, G. Boche, Angew.Chem. 1980, 92, 1043-1044; Angew. Chem., Int. E.d. Enlg. 1980, 19, 1010;
b) K. P. Stahl, G. Boche, W. Massa, J. Organomet. Chem.1984, 277, 113.

8a) H. Plenio, D. Burth, J. Organomet. Chem. 1996, 519, 269; b) H. Plenio, D. Burth, Organometallics 1996, 15,
1151; ¢) H. Plenio, D. Burth, Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 225.

°® E. Bargties, S. Schaible, M.-H. Prosenc, U. Rief, W. Rdll, O. Weyand, B. Dorere, H.-H. Brintzinger, J.
Organomet. Chem. 1996, 520, 63.

9P, Jutzi, J. Dahlhaus, Coordination Chemistry Reviews 1994, 137, 179.
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Die Bedeutung der Klasse der Typ C Metallocene wird

NR; durch eine Vielzahl  verschiedener  Derivate
dokumentiert. Diese enthalten zwei oder mehr

(\) cl Kohlenstoffe as  Alkylspacer-Gruppe  zwischen
Ti \ Cyclopenadienyl- und Amino-Einheit. Die Komplexe

/ cl beinhalten hauptsachlich N,N-Dimethylamino-
g cyclopentadienylliganden, variieren aber zwischen
NR, Mono- und Bisfunktionalisierung sowie durch Wahl

verschiedenen Haupt- und Nebengruppenmetalle, z. T.

Abb. 6.6: Beispiel fiir ein Metallocen ohne intramolekulare Koordination einer oder beider

des Types C nach Jutz Dimethylamino-Einheiten.* Aus der Vielzahl dieser

Verbindungen ist das in Abb. 6.6 dargestellte Beispiel

exemplarisch vorzustellen, die von Jutzi beschriebenen N,N-Dialkylaminoethyl-substituierten
Titanocene und Zirconocene.*°

Weitaus weniger bekannt sind die Typ B Metallocene der 4. Nebengruppe, die nur eine [Cy]-
Alkylspacer-Gruppe zwischen Cyclopentadienylring und der Aminofunktionalisierung
besitzen. Bel dieser Art der Amino-funktionalisierten Metallocene sind prinzipiell zwei
verschiedene  Alkylspacer-Typen denkbar (Abb. 6.7). Zum enen kann eine
Diakylmethyleinheit als verbriickendes Element genutzt werden, wie von Bertuleit
beschrieben.’? In den Arbeiten von Fritze®® und Pflug® wurde von der Verwendung
unterschiedlicher Alkylreste berichtet. So kdnnen chirale Zentren Gber den Spacer in die
Metallocenkomplexe eingefiihrt werden. Zum anderen wurde von Duda®™ eine

R KR R
N(CHy),
2 2 )
\y oC \M WN-SMe;
~cl N
Q\_}/ %/ N-S||V|63
N(CH3)2 \
R R R
Bertuleit Duda

Abb. 6.7: Metallocene des Types B (M = Ti, Zr) nach Bertuleit mit sp>- und
nach Duda mit sp*-hybridisierten [C,]-Spacern

11 3) G. A. Molander, H. Schumann, E. C. E. Rosenthal, J. Demtschuk, Organometallics 1996, 15, 3817; b) P.
Jutzi, U. Siemeling, J. Organomet. Chem. 1995, 500, 175.

12.3) A. Bertuleit, Dissertation, Miinster 1997, b) A. Bertuleit, C. Fritze, G. Erker, R. Fréhlich, Organometallics
1997, 16, 2891.

8 G. Erker, C. Fritze, Angew. Chem. 1992, 104, 204; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 199.

148 J. Pflug, Dissertation, Miinster 1999; b) J. Pflug, A. Bertuleit, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker,
Organometallics 1999, 18, 3818.

!> L. Duda, Dissertation, Minster 1997.
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Vinylideneinheit als verbriickendes Element eingesetzt, wodurch das Metallocen eine weitere
Funktionalisierung in Form einer Doppelbindung erhdt. Bei diesen Komplexen ist eine
intramolekulare o-Bindung des Amino-Liganden vorhanden. Keine intramolekulare
Koordination ist bei der Bildung der Metallocene nach Knippel beschrieben worden, die
ebenfalls einen sp*-hybridisierten [Cy]-Spacer enthalten.®

6.2 Fulvene

Fulvene sind carbocyclische, kreuzkonjugierte Verbindungen mit einer exocyclischen
Methylengruppe, die eine ungerade Anzahl von Kohlenstoffen im Ring besitzen.'” Abhangig
von der Ringgrofe bezeichnet man sie als Triafulvene, Pentafulvene, Heptafulvene oder
Nonafulvene. Verantwortlich fur den Namen der Substanzklasse sind die 1900 von Thiele
entdeckten ersten Pentafulvene mit gelber Farbe (lat.: fulvus = rotgelb).*®

Aufgrund des chemischen Reaktionsverhaltens und ihrer Dipolmomente ist den Fulvenen eine
Mittelstellung zwischen den isomeren benzoidischen Verbindungen und den anaogen
Olefinen zuerkannt worden.’® Die stark polarisierbare exocyclische Doppelbindung der
Pentafulvene besitzt, wie die Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung in  Carbonyl-
verbindungen, eine dipolare Grenzstruktur (Abb. 6.8), die bestimmend fir die Reaktivitat der
Verbindungen ist. Elektronendonor-Substituenten (R, R?) sollten das Gewicht der dipolaren
Grenzstruktur erh6hen und damit den aromatischen Charakter des Flinfringes verstarken.

Rl\/R2 R o R?

& o
Abb. 6.8: Dipolare Grenzstrukturen von Pentafulvenen
Mehr Einblicke in das Reaktionsverhalten der Fulvene sind aus der Diskussion der
Grenzorbitale zu erhaten. Das Pentafulven besitzt vergleichsweise zum isomeren Benzol
sowohl ein relativ energiereiches HOMO als auch ein energiearmes LUMO (AE = 330
kJmol). Diese Energiedifferenz tragt zu der langwelligen UV-Absorption und der damit
verbundenen Farbe der Fulvene bel. Bei Betrachtung der Grenzorbitale falt auf, dal3 das

HOMO beim Pentafulven eine Knotenebene besitzt, die durch die exocyclische
Doppelbindung verléuft (Abb. 6.9). Daher bleibt die Energie dieses Molekulorbitals bel

16, Kniippel, Dissertation, Miinster 1999.

7a) M. Neuenschwader in ,, The Chemistry of Double-bonded Functional Groups‘, Wiley & Sons, New York
1989; b) K. P. Zeller in Houben-Weyl, , Methoden in der Organischen Chemie" , 5/2 ¢ 1984.

18 3) J. Thiele, Chem. Ber. 1900, 33, 666; b) J. Thiele, H. Balhorn, Liebigs Ann. Chem. 1906, 348, 1.

9 @) K. Hafner, K. H. H&fner, C. Kénig, M. Kreuder, G. Ploss, E. Sturm, K. H. V&pel, Angew. Chem. 1963, 75,
35; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1963, 2, 123; b) P. Yates, Advan. Alicycl. Chem. 1968, 2, 59; c) A. P. Scott, I.
Agranat, P. U. Biedermann, N.V. Riggs, L. Radom, J. Org. Chem. 1997, 62, 2026.
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Variation der exocyclischen Substituenten nahezu unverdndert. Die Energie des LUMO's
andert sich jedoch in Abhangigkeit von den Substituenten.

@ ®

Abb. 6.9: Grenzorbitale beim Pentafulven

HOMO LUMO

Substituenten mit einem +M-Effekt (z. B. beim Dimethylaminofulven) erhdhen die Energie
der LUMO’s und vergrof3ern somit den Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO
(Abb. 6.10). Dadurch wird die thermische Stabilitét der Fulvene erhoht und die
Dimerisierung in Form einer [4+2]-Diels-Alder Reaktion wird erschwert. Ein Substituent mit
—M-Effekt (z. B. Nitril) hingegen erniedrigt die Energie des LUMO’s und damit die Stabilitat
der Fulvene.

R R .—— NMe, (+M)
N LUMO ——

H “— CN (M)

() oo

Abb.6.10: Einflul? des Substituenten auf die Orbitalgeometrie von Pentaful venen

Die erste Fulvensynthese stammt aus dem Jahr 1900 von Thiele.®® Bei dieser Darstellung
wird durch Deprotonierung von monomerem Cyclopentadien mit Kaliumhydroxid oder
Alkoholaten ein Cyclopentadienylanion erzeugt, das as Nucleophil reagiert und die
Carbonylgruppe eines Ketons oder Aldehyds angreift. Durch Eliminierung von Wasser
entsteht hieraus das Fulven. Die besten Umsetzungen werden bel Verwendung aromatischer
Ketone erhalten.

Schonender und vielseitiger ist die Darstellung von Fulvenen nach Sone und Little®® Bei
dieser Methode wird Pyrrolidin als schwéchere Base verwendet. Dieses reagiert mit dem
Keton zum Iminiumsalz und wird in einer Mannich-artigen Reaktion von intermediér
gebildetem Cyclopentadienid angegriffen. Diese schonende Darstellung ermdglicht somit den
Zugang zu einer Vielzahl von Fulvenen, die ein breites Substitutionsmuster zul assen.

Da Amide wesentlich reaktionstréger sind als Ketone, kénnen sie nicht nucleophil vom
Cyclopentadienid angegriffen werden. Fur die Darstellung von Aminofulvenen hat sich die
Syntheseroute von Hafner bewahrt, die auf Arbeiten von Meerwein zur Darstellung

2 K. J. Stone, R. D. Little, J. Org. Chem. 1984, 49, 1849.
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heterosubstituierter Carbeniumionen basiert.?* Hierbei wird ein Carboxamid nach vorheriger
Aktivierung mit Natriumcyclopentadienid in Tetrahydrofuran umgesetzt (Abb. 6.11). Als
Aktivator wird das Methylierungsreagenz Dimethylsulfat verwendet. Dieses aktiviert das
O-akylierte N,N-Dialkylamid durch Methylierung des Carbonylkohlenstoffes. Diese Form
der Aktivierung ist notwendig, damit Methanol und nicht das konkurrierende Amin als
Abgangsgruppe fungiert.
<)
_CHg NR2 H5C NR,

Y m A@ NaCp H

o " @ ©
(CHSO)SOZ A B

R = CHj; (3), CH,CH; (4)

g

Abb. 6.11: Darstellung aminosubstituierter Pentafulvene

Fir die Darstellung des schon von Hafner® dargestellten N,N-Dimethylaminofulvens (3)
wird  N,N-Dimethylacetamid mit Dimethylsulfat  aktiviert und dann  mit
Natriumcyclopentadienid umgesetzt. Das Fulven 3 |83t sich durch Umkristallisation aus
Cyclohexan in Form goldgelber Plattchen erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang auch die analoge Darstellung des N,N-Diethylaminfulvens
(4) aus N,N-Diethylacetamid. Nach Umkristallisation konnte das Fulven 4 in Form eines sehr
reinen gelben Pulversin 51 % Ausbeute erhalten werden. Aus einer Cyclohexanldsung des
Fulvens konnten bei 0° C rontgenfahige Einkristalle erhalten werden (Abb. 6.12).

Abb.6.12: Kristallstruktur von Diethylaminofulven 4

2 3) K. Hafner, K. H. Vopel, G. Ploss, C. Kénig, Org. Synth. 1967, 47, 52; b) H. Meerwein, W. Florian,
N.Schon, G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 1961, 641, 1.
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Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n (No. 14) mit den
Zellparametern a = 8.783 (4) A, b = 10.845 (4) A und b = 10.935 (3) A mit a = 90° , B =
107.46 (3)° und y = 90°. In der Elementarzelle befinden sich vier Molekile. Die
Bindungsléngen zeigen die kreuzkonjugierte Struktur des Fulvens mit alternierenden Doppel -
und Einfachbindungen im Ring (C1-C2 = 1.433 (4) A, C1-C2' = 1.445 (4) A, C2-C3 = 1.365
(4) A, C2:-C3 =1.349 (5) A, C3-C3' =1.412 (5) A) und einer exocyclischen Doppel bindung
(C1-C4 = 1.395 (5) A), die verlangert ist. Die Bindung zwischen dem Stickstoff und dem
exocyclischen Kohlenstoff ist dagegen leicht verkiirzt (N-C4 = 1.340 (3) A) im Vergleich zu
den Bindungen zwischen dem Stickstoff und den Ethylgruppen (N-CH,CH3; = 1.462, 1.471
A). Generell betragt die durchschnittliche Lange einer C-C-Einfachbindung 1.53 A.%
Befindet sich die Einfachbindung jedoch zwischen zwei sp*-hybridisierten Kohlenstoffen, so
verkirzt sich der Abstand auf 1.46 A. Dem entsprechen die

beobachteten Absténde C1-C2, C1-C2' und C3-C3'. Die Struktur

der lokalisierten Einfach- und Doppelbindungen ohne ausgepragte H3C\/CH3
Resonanzstabilisierung stimmt mit den Beobachtungen an anderen 1343 H
Pentafulvenen tberein.'® 2 Zum Vergleich sind in Abb. 6.13 die 1.439
Bindungsabstande im Dimethylfulven dargestellt.”*® Diese @1,346
Analyse der Struktur verdeutlicht, dal3 die Grenzstruktur B einen 1.435

deutlich geringeren Einflufd auf die Eigenschaften von Verbindung ) _

) i . Abb. 6.13: Abstande beim
4 hat als die Grenzstruktur A (Abb. 6.11). Die Summe der Winkel carbocyclischen Ring des
um das Aminstickstoffatom in Verbindung 4 betragt 359.9° und g’r?'['/?&']’;‘ethy”“'vens
zeigt somit eine sp’-Hybridisierung mit trigonaler Geometrie am
Stickstoffatom.

Die Struktur aus aternierenden Doppelbindungen im N,N-Diethylaminofulven (4) wird auch
durch die Analyse der NMR-Spektren bestétigt. Die chemischen Verschiebungen stimmen
weitgehend mit denen fur das N,N-Dimethylaminofulven Uberein. Zum Vergleich sind
charakteristische *H-NMR und *C-NNR-Daten in Tab. 6.1 zusammengefalit.

'H: 5 (Cp') 'H: 5 (CH3) H: 5 (NRy) Bc: 5 (C4)
3 6.88, 6.82, 6.77, 6.66 2.40 1.84 156.4
4 6.87, 6.76, 6.70 1.98 2.95,0.74 155.2

Tab. 6.1: Charakteristische *H-NMR und *C-NMR-Daten der Verbindungen 3 und 4 (200.1 MHz, 300 K,
Ldsungsmittel: [Dg]-Benzol)

M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Soc. 1977, 99, 4907.
% 3) N. Norman, B. Post, Acta Crystallogr. 1961, 14, 503; b) H. Burzlaff, K. Hartke, R. Salomon, Chem. Ber.
1970, 103, 156.
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6.3 Dimethylamino- und Diethylamino-substituierte Cyclopentadienyllithium-
Verbindungen

Die Synthese anionischer Verbindungen aus 6-M ethylaminofulven kann prinzipiell auf zwei
Arten erfolgen. Eine Metdlierung mit einem Alkalimetall basiert entweder auf der
nucleophilen Addition eines Alkyllithiums (B) oder auf einer Deprotonierung (A) durch die
basische Wirkung der Alkylmetallverbindung (Abb. 6.14).

H. NR,

A N4 B
7 o5 NRe _Mell I Meli 7 105 NR;
\ als Base as \
2 3

Sp Sp

Abb. 6.14: Reaktionsverhalten der 6-M ethylaminoful vene gegeniiber Methyllithium

Bel der nucleophilen Addition (B) greift das Methyllithium das partiell positiv geladene
exocylische Kohlenstoffatom C6 des Fulvens an. Durch die Addition einer Methylgruppe
entsteht ein sp>-hybridisiertes Zentrum und eine T-Konjugation dieses K ohlenstoffes mit dem
entstandenen Cyclopentadienylring ist folglich nicht mehr mdglich.

Alternativ konnen die C-H-aciden Protonen der exocyclischen Methylgruppe unter der
Bildung eines Vinylcyclopentadienylsystems mit einer Base abgespalten werden (A). Dabeli
wird Methan freigesetzt. Die sp>Hybridisierung des Kohlenstoffatomes C6 bleibt in diesem
Fall erhalten und eine T-Konjugation kann sich Uber das gesamte System ausbilden.

Durch die zwei unterschiedlichen Reaktionswege erhdt man somit einen Zugang zu zwel
strukturell verschiedenen Klassen von Cyclopentadienyllithiumverbindungen. Teilweise kann
durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (LOsungsmittel, Temperatur) die Reaktion
vollstandig in eine Richtung gelenkt werden.

Die Reaktionsbedingungen  zur  Darstellung  von  [1-(N,N-Dimethylamino)-1-
methylethyl]cyclopentadienyllithium (8) unter nucleophiler Addition und von [1-(N,N-
Dimethylamino)ethenyl]cyclopentadienyllithium (9) unter Deprotonierung wurden bereits
von Bertuleit beschrieben.* Die Darstellung von Verbindung 8 erfolgt durch Umsetzung von

H;C NMe, 5

Vg . 4 6
H MeLi 3%“1(0"'3)2
@ Diethylether Y
-40°C Li
3 8

Abb. 6.15: Darstellung der Lithium-Verbindung 8
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6-(N,N-Dimethylamino)-6-methyl-fulven (3) in Diethylether bei —40° C mit aquimolaren
Mengen Methyllithium in Diethylether (Abb. 6.15). Nach Erwarmen auf Raumtemperatur
erhé@lt man das Lithiumsalz 8 als hellbraunes Pulver in 83 % Ausbeute. Die selektive
Deprotonierung an der exocyclischen Methylgruppe kann man durch modifizierte
Reaktionsbedingungen beeinflussen. Das 6-(N,N-Dimethylamino)-6-methylfulven wird in
Tetrahydrofuran gelost und bei —78° C mit einer aguimolaren Menge Methyllithium in
Diethylether versetzt (Abb. 6.16). Die Zugabe sollte langsam erfolgen, da die
Methanentwicklung zeitverzogert eintritt. Anschlief3end wird unter langsamer Erwarmung auf
Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Losung wird im Olpumpenvakuum bis zur Trockne
eingeengt. Der Rickstand wird mit Pentan gewaschen, und Verbindung 9 wird als hellbrauner
Feststoff in 97 % Ausbeute erhalten.

H.C NMe, 5
3 \/ 2 1 1 N 6H
H MeLi Ny (CHy),
@ THF, -78° C \
-CH, Li

3 9

Abb. 6.16: Darstellung der Lithium-Verbindung 9

Bel der Umsetzung von 6-(N,N-Diethylamino)-6-methylfulven (4) mit Methyllithium wird
nur ein Produkt erhalten. Eine Reaktion im Sinne einer nucleophilen Addition erfolgt nicht.
Statt dessen bildet sich bel der Umsetzung von Fulven 4 mit Methyllithium in Diethylether
unter Deprotonierung bei —78° C das Lithiumsalz 10 (Abb. 6.17). Man erhdlt ein hellbraunes
Pulver in einer Ausbeute von 92 %.

HiC._ ,N(CH,CH
3 V4 (CH,CHy), - 5 s 7
H MelLi Ny 4 ~N(CH,CH,),
@ Diethylether \
-CH,,-78°C Li
4 10

Abb. 6.17: Darstellung der Lithium-Verbindung 10

Im NMR-Spektrum unterscheiden sich die Enamin-substituierten Cyclopentadienylanion 9
und 10 in der chemischen Verschiebung der exocyclischen Methyleneinheit von der
Methyleinheit der Lithiumverbindung 8. In Tab. 6.2 sind einige charakteristische NMR-
Daten der Verbindungen 8, 9 und 10 aufgefthrt. Fir die Methylen-Protonen 5-H und 5-H™ der
Lithiumsalze 9 und 10 zeigen sich zwel Dublett-Signale im Bereich von 4.3 bis 3.1 ppm. Die
dazugehorigen Kohlenstoffe C5 ergeben Signale bei 80.7 und 82.4 ppm. Die chemische
V erschiebung des exocyclischen Kohlenstoffes C4 liegt ahnlich wie bel den Fulvenen 3 und 4
bei 155.8 und 158.3 ppm. Dies resultiert aus der Tatsache, dal3 durch Entstehung der
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exocyclischen Methyleneinheit das sp*-Zentrum am C4 erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu
liegt das Signal des Kohlenstoffs C4 fir das Lithiumsalz 8 durch Entstehung eines sp*-
Zentrums bel deutlich hoheren Feld (55.6 ppm). Die chemischen Verschiebungen sind fir die
Methylgruppe im *H-MNR und **C-NMR ebenfalls viel niedriger (5-H: 1.49, C5: 27.5).

H:5(Cp) | M:3(-H) | H:d(NRy) [C:5(C5)|*C:5(C4)
8 5.90 1.49 2.19 275 55.6
9 6.34, 6.13 4.30, 3.89 2.78 80.7 158.3
10 | 6.13,5.93 3.80, 3.17 317,101 82.4 155.8

Tab. 6.2: Charakteristische *H-NMR und **C-NMR-Daten von den Lithiumsalzen 8 (in [Dg]-Benzol) ,
9 und 10 (in [Dg]-Benzol:[Dg]-Tetrahydrofuran = 1:1)

6.4  Dimethylamino- und Diethylamino-substituierte Dichlor ozir conocene

Die Darstellung der Dimethylamino- und Diethylamino-substituierten Dichlorozirconocene
erfolgt analog zum algemeinen Synthesekonzept substituierter Metallocene Uber eine
Transmetallierungssequenz.  Die  Ubertragung der  1-(N,N-Dimethylamino)-1-alkyl-
substituierten Cyclopentadienylliganden auf ein Metallzentrum der 4. Nebengruppe gelang
erstmalig C. Fritze durch Transmetaliercung von  [1-(N,N-Dimethylamino)-
pentyl]cyclopentadienyllithium mit Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)zirconium beziehungs-
weise -titan (Abb. 6.18).2

H
N(CH
’ = (CH,),
\ _2LicCl / Cl
Li S
N(CH3),
M = Zr, Ti H

Abb. 6.18: Synthese von Big[n°-1-dimethylaminopenty!)cyclopentadienyl]dichl orometallocenen
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Weiter optimiert wurden die Darstellungen von symmetrisch und unsymmetrisch 1-(N,N-
Dimethylamino)-1-alkyl und 1-(N,N-Dimethylamino)-lalkynyl-substituierten Zirconocenen
durch A. Bertuleit™ und J. Pflug (siehe auch 6.1). Die Synthese der symmetrischen
Metallocene erfolgt durch Umsetzung von zwei Aquivalenten der entsprechenden
Cyclopentadienyllithium-Verbindung mit Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)zirconium. Durch
Reaktion von einem Aquivalent des Lithiumsazes mit (n°-Cyclopentadienyl)-
trichlorozirconium® werden unsymmetrisch substituierte Zirconocene erhalten. Einen guten
Zugang zu symmetrisch N,N-Enamino-substituierten Zirconocenen hat S. Knuippel gefunden
(Abb. 6.19).%° Hierbei wird Zirconiumtetrachlorid mit zwei Aquivalenten des substituierten
Cyclopentadienyllithiums umgesetzt.

%L
ﬂU\ NR,  ZCls o
2 \ ~cl

Diethylether /

H &H/NR
2

NR, = Morpholino, Piperidino, Methylanilino,
Diisopropylamino, Pyrrolidino

NR,

Abb. 6.19: Darstellung der Enamino-substuierten Zirconocene nach Kniippel

Die Darstellung der bis- und mono-funktionalisierten 1-(N,N-Dimethylamino)-1-methylethyl-
substituierten Dichlorozirconocene 51 und 54 erfolgte heterogen aus der entsprechenden
Cyclopentadienyllithium-Verbindung 8 nach einer Literaturvorschrift von A. Bertuleit (Abb.
6.20)."? Dabei wird das Lithiumsalz 8 zum einen mit dem metallorganischen Reagenz 17 in
Diethylether bei —20° C umgesetzt, wobel Verbindung 54 als beiges Pulver in 86 % Ausbeute
entstent. Zum anderen kann die Lithiumverbindung 8 be 0° C mit dem
(n°-Cyclopentadienyl)trichlorozirconium 19 in Diethylether und Tetrahydrofuran umgesetzt
werden. Dabei entsteht das unsymmetrisch substituierte Zirconocen 51 in 80 % Ausbeute.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Ausgangsverbindungen in Diethylether kann eine
gute Abtrennung der Produkte erfolgen.

2 Synthese: G. Erker, K. Berg, L. Treschanke, K. Engel, Inorg. Chem. 1982, 793.
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5

6
. 2\ +N(CHy),

ZrCl (THF),(17) \
Diethylether / Cl

i -2LiCl NS
Li 8 . %N(CHS)Z
3%“'((6}'3)2

CpZrCl4(19) Ko
Diethylether/THF /Zr\CI

-2 LiCl A< :

G

Abb. 6.20: Darstellung der Zirconocene 51 und 54

In Analogie zur Synthese des Metalocens 51 |8t sich das Enamin-funktionalisierte
Dichlorozirconocen 52 darstellen (Abb. 6.21). In einer Mischung aus Diethylether und
Tetrahydrofuran wird die Cyclopentadienyllithium-Verbindung 9 mit (n°-Cyclopentadienyl)-
trichlorozirconium (19) bei —60° C umgesetzt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur
werden das entstandene Lithiumchlorid und nicht umgesetzte Edukte abgetrennt. Das Filtrat
wird im Olpumpenvakuum getrocknet und der Riickstand mit Pentan gewaschen. Das
Metallocen 52 liegt als braunes Pulver in 73 % Ausbeute vor.

N(CHy, CpZCI19) \ | <l
5\7 Zr

Diethylether/
Li THE :%/:
9 - 2LiCl 50

Abb. 6.21: Darstellung des Dichlorozirconocens 53

Die entsprechende Synthese des symmetrisch funktionalisierten Zirconocens XXI1 ist nicht
moglich. Statt dessen hat S Knuppel bei der Reaktion von zwei Aquivaenten des
Lithiumsalzes 9 mit Zirconiumtetrachlorid die Bildung des verbriickten Metallocens X X111
beobachtet (Abb. 6.22). Auf den Mechanismus dieser Reaktion wird weiter unten

eingegangen (Abb. 6.29).
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ZrCl,, 0° C

o

N(CHa),
2 %{k

Li 9

Diethylether
- HN(CH5),
-2Licl

/L N(CH,),
N
<

[

QQ%rN(CH?,)2

«~Cl

[ XXI|
¢l

Z

Abb. 6.22: Reaktion von Lithiumsalz 9 mit Zirconiumtetrachlorid

Die Darstellung des Bis-[(N,N-di

ethylamino)ethenyl]-funktionalisierten Metallocens 55 ist
hingegen moglich. Dafur werden zwei Aquivalente der Cyclopentadienyllithium-Verbindung
10 in Diethylether gel6st und bei 0° C mit festem Zirconiumtetrachlorid versetzt (Abb. 6.23).
Nach einer Stunde werden das entstandene Lithiumchlorid und nicht umgesetztes Edukt
abfiltriert. Das Filtrat wird im Olpumpenvakuum vom Lésungsmittel befreit und dann mit
Pentan gewaschen. Es wird ein gelbes Pulver in 57 % Ausbeute erhalten. Bei der Umsetzung
von (n°-Cyclopentadienyl)trichlorozirconium 19 mit der Lithiumverbindung 10 in
Diethylether und Tetrahydrofuran erhdlt man bei -40° C das unsymmetrisch substituierte

Zirconocen 53. Die Ausbeute des gelben Pulvers betragt 63 %.

2 45 N(CH,CH,)
3 &\ 2 3/2

.Cl
ﬂU\ N(CHCHy), 2% zr 55
Diethylether / >l
Li 10 NS N(CH,CH),
- 45 N(CH,CH,)
3 ﬁ\ 2 3/2
CpZrCl4(19) «Cl
r Cl 53
Diethylether/
THF QQ/BQ

Abb. 6.23
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Von den Dichlorozirconocenen 52, 53 und 55 konnten bei —30° C aus Pentanlésungen
rontgenfahige Einkristalle erhalten werden. Die Metallocene 52 und 53 kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Molekilen pro Elementarzelle. Verbindung 55
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und hat acht Formeleinheiten pro Zelle.
Die Z€llparameter der Verbindungen sind in Tab. 6.3 aufgefihrt.

52 53 55
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2:/n P2,/c
a[A] 9.657 (1) 11.387 (1) 13.987
b [A] 12.872 (1) 13.210 (1) 20.351
c[A] 12.053 (1) 11.802 16.981
a=y 90° 90° 90°
B 95.42° 107.04 (1)° 103.46 (1)°

Tab. 6.3: Zellparameter der Metallocene 52, 53 und 55

In Tab 6.4 und Tab 6.5 sind einige ausgewdhite Bindungsléngen und —winkel der
Dichlorozirconocene 52, 53 und 55 dargestellt. Da die Strukturen sehr &hnlich in ihren
Parametern sind, wird hier nur genauer auf die Daten des Metallocens 53 eingegangen.

Die Kristallstruktur der Verbindung 53 (Abb. 6.25) zeigt die typische Struktur eines
gewinkelten Metallocens mit einer pseudotetraedischen Koordinationsgeometrie des
Zirkoniumzentrums. Die Bindungswinkel Cl-Zr-Cl mit 95.9° und D1-Zr-D2 mit 128.8°
belegen die verzerrt tetraedische Umgebung des Zirconiumatoms.

c3

Abb. 6.24: Kristallstruktur von Verbindung 52
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Abb. 6.25: Kristallstruktur von Metallocen 53

Die Abstéande der beiden Cyclopentadienylringe zum Zirconiumzentrum sind mit 2.202 A
(D1(Cp)-Zr) und 2.207 A (D2(Cp’)-Zr) nahezu identisch und weisen typische Werte fir
Zirconocene auf. Die Substitution am funktionalisierten Cyclopentadienylring hat somit
keinen erkennbaren Einfluld auf die Bindungsstérke zum Metallzentrum. Die Abstande der
Kohlenstoffe innerhalb der beiden Cyclopentadienylliganden liegen alle im gleichen Bereich
von etwa 1.40 A und sind typisch fiir ein Ringsystem mit delokalisierten Doppel bindungen.
Im Gegensatz dazu liegen im Diethylaminofulven 4 stark alternierende Doppel bindungen vor,
die sich Uber das gesamte Gerlist erstrecken. Der Abstand C1-C4 mit 1.487(5)A ist bei dem
Zirconocen 53 eindeutig einer Einfachbindung zuzuordnen (Fulven 4: 1.395 (5) A). Zwischen
C4 und C5 liegt eine typische Doppelbindung (1.315 (6) A) vor, wie es fir eine
Methyleneinheit zu erwarten ist. Die beiden Ethylgruppen am Amin weisen in
entgegengesetzte Richtungen, um einen mdglichst grofRen Abstand zueinander einzunehmen.
Die Summe der Winkel um den Aminstickstoff betragt fast 360°. Dies weist auf eine trigonal
planare Anordnung der Liganden und einen sp>hybridisierten Stickstoff hin.

C1-C2,C1'-C2* | C2-C3,C2'-C3 C3-C3 C1-C4 C4-C5 C4-N

52 | 1.417(8),1.422(8) | 1.391(9), 1.402(9) | 1.414(9) | 1.491(8) | 1.402(9) | 1.401(8)

53 | 1.405(5), 1.413(5) | 1.386(5), 1.399(5) | 1.405(5) | 1.487(5) | 1.315(6) | 1.387(5)

1.405(7), 1.408(8) | 1.383(8), 1.399(9) | 1.399(9) | 1.471(8) | 1.327(9) | 1.395(8)

95 | 1429(8). 1.433(8) | 1.402(8), 1.379(9) | 1.395(9) | 1.477(8) | 1.315(7) | 1.384(7)

Tab. 6.4: Ausgewahle Bindungsldngen der Metallocene 52, 53 und 55 in A
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Aminosubstituierte Zirconocene

Cl-zZr-Cl D1-Zr-D2 D1-Zr D2-Zr > O(N)
52 93.7° 128.9° 2.193A 2179 A 345.4°
53 95.9° 128.8° 2202A | 2207A 352.3°
55 96.3° 128.8° 2207A | 2201A | 355.9° 354.4°

Tab. 6.5: Ausgewahlte Bindungsldngen und —winkel der Metallocene 52, 53 und 55 in A bzw. °
(D: Mitte des Cyclopentadienylringes, > [J(N): Summe der Winkel um N)

Im Vergleich des unsymmetrisch-substituierten Zirconocens 52 zu der von Bertuleit
beschriebenen Struktur vom Metallocen 51* fallen kaum Unterschiede auf. Es liegt jedoch
anstelle einer Methylethyl-Einheit eine Ethenyl-Gruppe vor (Abb.6.24).

Im symmetrisch substituierten Zirconocendichlorid 55 félt auf (Abb. 6.26), dal3 die
Substituenten an den beiden Cyclopentadienylringen verdreht zueinander vorliegen. Dies
bewirkt zusammen mit der verzerrt tetraedischen Anordnung der Liganden am Metallzentrum
einen moglichst grofien Abstand aller Substituenten zueinander. Die Ethylgruppen an den
Aminresten weisen wie auch im Metallocen 53 in unterschiedliche Richtungen. Auch die
Vinylideneinheiten zeigen voneinander weg. Die Struktur der beiden Substituenten am
Cyclopentdienylring zeigt eine gauche-Anordung.

Abb. 6.26: Kristallstruktur des Metallocens 55 (auf Beschriftung des zweiten
Cyclopentadienylsystemsist zur besseren Ubersichtlichkeit verzichtet worden)
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Die NMR-Spektren der Metallocene 51, 52, 53, 54 und 55 weisen ebenfalls viele
Ahnlichkeiten auf. Stellvertretend fir die Klasse der unsymmetrisch und der symmetrisch
substituierten Zirconocene werden die Verbindungen 52 und 55 genauer diskutiert. Eine
Zusammenfassung einiger charakteristischen *H-NMR- und *C-NMR- Daten ist in Tab. 6.6
angegeben.

Das 'H-NMR-Spektrum des Metallocens 52 weist fiir die Protonen des substituierten
Cyclopentadienylringes das charakteristische AA*BB*-Spinsystem bei 6.48 und 6.00 ppm auf.
Fur die Protonen des freien Cyclopentadienringes wird bel 6.08 ppm ein Singulett beobachtet
(As-Spinsystem). Bel 4.70 und 4.11 ppm werden die Signale der beiden Methylenprotonen an
C5 ds zwei Pseudosinguletts erhalten, was einer geminalen Kopplungskonstante von < 1 Hz
entspricht. Die Resonanz der Protonen der Dimethylamin-Einheit erscheint bel einer
chemischen Verschiebung von 1.60 ppm.

6-H

J . N

7 6 5 4 3 2 1 PPM

Abb. 6.27: "H-NMR-Spektren der Verbindung 55 ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K)
* Restprotonensignal des L ésungsmittels

Die bisfunktionalisierten Dichlorozirconocene sind in Lésung C,-symmetrische
Verbindungen. Thre NMR-Spektren sind den Spektren der entsprechenden Lithiumsalze sehr
shnlich. Das *H-NMR-Spektrum des Metallocens 55 (Abb. 6.27) weist fir die Protonen der
Cyclopentadienylringe zwei Multipletts bei 6.69 und 6.09 ppm auf (AA’'BB'’-Spinsystem).
Bel 4.90 und 4.19 ppm erscheinen die beiden Pseudosinguletts fur die Methylenprotonen am
C5 (B3 < 1 Hz). Fir die Aminsubstituenten liegen ein Quartett bei 2.75 fir die
Methylenprotonen und ein Triplett bei 0.85 fir die Methylprotonen (Juy = 7.1 Hz) vor,
entsprechend eines klassischen A2X3-Spinsystems.
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Aminosubstituierte Zirconocene

H:Cp H: cp* 'H:5-H 'H: NR, Bc.ca | Bc:cs
51 5.72 5.89, 5.51 1.27 1.60 57.7 24.7
52 6.08 6.38, 6.00 470, 411 2.19 151.2 94.7
53 6.12 6.41, 5.99 4.87,4.17 2.68,0.8 146.5 95.6
54 - 6.26, 5.97 1.85 1.54 57.4 24.3
55 - 6.69, 6.09 490,419 | 275,085 146.9 95.1

Tab. 6.6: Ausgewahlte '"H-NMR- und *C-NMR-Daten der Verbindungen 51, 52, 53, 54 und 55
(in [D¢]-Benzol)

Betrachtet man die *C-NMR-Daten, so fallt sofort auf, da? die Signale der
Methylenkohlenstoffe C4 und C5 in den [1-(N,N-Diakylamino)-1-methylethyl]-substituierten
Zirconocendichloriden 51 und 54 bei deutlich hoherem Feld liegen (C4: 57.7 und 57.4; C5:
24.7 und 24.3) ds fur die [1-(N,N-Diakylamino)ethenyl]-substituierten Metallocenen 52, 53
und 55 (C4: 151.2, 146.5 und 146.9; C5: 94.7, 95.6 und 95.1) entsprechend der
Hybridisierung von C4 und C5.

Bel langerer Lagerung des symmetrisch substituierten Dichlorozirconocens 55 bei
Raumtemperatur lagert sich das System um. Unter Abspaltung eines Aquivalentes
Diethylamin wird das Cs-verbriickte ansa-Metallocen mit konjugierter Dienamin-Einheit 56
erhalten (Abb. 6.28). Nach vier Wochen hat etwa die Hafte der Verbindung 55 zu 56
abreagiert. Analoge Reaktionen wurden schon von S. Kniippel beschrieben.’® In diesem Fall

wurden die ansa-Zirconocene und auch Ferrocenophane direkt aus dem
Transmetallierungsschritt erhalten (siehe auch: Abb. 6.22).
9 8
N(CH,CH (CH3CH)N A
Y € RT e e G
-
/ cl 4 Wochen / ~cl
NS -HNE, m
&H/N(CHZCHQZ HZC/7
56 57

Abb. 6.28: Umlagerung der Verbindung 55 in Metallocen 56
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0 (Cp) 0 (5-H) O (7-H,7-H) 0 (NRy)
56 6.52, 5.83 5.44 4.83, 4.75 2.55,0.71
XX 6.51, 5.79, 6.09 5.64 4.80, 4.74 2.07
55 6.13, 5.93 4.90, 4.19 - 2.75,0.85

Tab. 6.6; Charakteristische *H-NMR-Daten der Metallocene 56, X X111¢ und 55
(in [D¢)-Benzol, 200.1 MHz, 300 K)

Die 'H-NMR-Daten des Metallocenes 56 sind in Tab.6.7 zusammen mit den entsprechenden
Daten von Verbindung XXI11 nach S Kniippel®® und der chemischen Verschiebungen der
Ausgangsverbindung 55 aufgeftihrt. Die Signale der Cyclopentadienyl-Protonen erscheinen in
zwel Multipletts bel 6.52 und 5.83 ppm. Die Protonen der kondensierten ansa-Briicke zeigen
ein typisches ABX-Spinsystem. Das Proton 5-H liefert ein pseudo-Singulett bei 5.44 ppm
(X-Teil). Die Protonen 7-H und 7-H gehen bei 4.83 und 4.75 as AB-Teil in Resonanz. Fir
die Protonen der Ethylamin-Einheit sind ein Quartett fir 8-H und ein Triplett fur 9-H zu
erkennen. Die Verschiebungen stimmen weitgehend mit den entsprechenden Daten fir das
bekannte Zirconocen X X111 Uberein.

Es wird ein Mechanismus angenommen, bei dem Uberschissiges Zirconiumtetrachlorid als
Katalysator wirkt (Abb. 6.29). Im ersten Schritt der Katalyse wird eine Enamino-Einheit des
offenen Big(N,N-dialkylamino)ethenyl]cyclopentadienyldichlorozirconocens XXIV durch
den Lewis-sauren Katalysator Zirconiumtetrachlorid elektrophil am [-Kohlenstoffatom
angegriffen. Die Enaminoeinheit stabilisiert sich durch Ausbildung eines Iminiumions
(XXV). Das nun positivierte a-K ohlenstoffatom besitzt eine grof3e Affinitat gegeniiber einem
nucleophilen Angriff. Die noch erhaltene Methylengruppe der zweiten Enamino-Einheit im
Molekll fungiert im nachsten Schritt als Nucleophil und greift den a-Kohlenstoff des
Iminiumions an. Durch eine intramolekulare C-C-Verknipfung kommt es zur Bildung von
XXVI. Das Molekill stabilisiert sich durch Abspaltung eines Aquivalents Amin zum
Metallocen XXVII. Anschlief3end spaltet sich der Katalysator wieder ab. Durch Umklappen
der Elektronenpaare kommt es zur Ausbildung des isolierbaren Endproduktes XXV I11. Dieser
Ablauf der hier dargestellten intramolekularen C-C-V erkntipfung entspricht mechanistisch der
Mannich-Reaktion. Die C-C-Kupplungsreaktionen dieser Art konnen auch mit einer
Brenstedt-Saure wie z. B. [Dimethylanilinium]-[ Tetraphenylborat] katalysiert werden.™®
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H,C R2N7 @
RN \ wCl H,C e HC\ \ Gl
T - T~ T~

R,N ) / c RN® cl i Qé cl

H,C it gﬁ_4£§;§> © CH,

2 T2

oot XXIV XXV Rt XXVI

®
RND 2 RN >_Q
dlim YL ol -t —

H,C ) Zr\C| HC Zr\C|

—HNR N

XXVII XXVIII

Abb. 6.29: Mechanismus der intramolekularen C-C-Verkniipfung
(bei der Bildung von XXI11 und 56: cat = ZrCl4; R = Me, Et)
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6.5 Fazit

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dal3 die von Bertuleit entwickelte Syntheseroute zur
Darstellung aminosubstituierter Dichlorozirconocene aus Dimethylaminofulvenen auch auf
die Bildung neuer amino-funktionalisierter Zirconocene Ubertragen werden konnte.

Es wurde die Synthese des Diethylamino-substituierten Fulvens 4 entwickelt und dessen
Struktur durch Rontgenstrukturanalyse belegt. Uber die Darstellung der Lithiumsalze wurden
durch Transmetalierung die unsymmetrischen und symmetrisch substituierten Zirconocene
53 und 55 hergestellt. Weiterhin wurde ein Zugang zu dem unsymmetrisch enamino-
substituierten Zirconocen 52 gefunden. Die Strukturen der drel neuen amino-substituierten
Zirconocene 52, 53 und 55 wurden durch NMR-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalyse
bel egt.
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Reaktionen der N,N-Dialkylamino-substituierten Zirconocene mit (Butadien)magnesium

7 Reaktionen der N,N-Dialkylamino-substituierten Zirconocene mit

(Butadien)magnesium

7.1 Allgemenes

Metall-Dienkomplexe der 4. Nebengruppe lassen sich, je nachdem ob der Dienligand als
neutral oder dianionisch aufgefal¥ wird, als Verbindungen mit d* (Oxidationsstufe +2) oder
d°-Metallzentrum (Oxidationsstufe +4) beschreiben. Entsprechend kann die Einfilhrung eines
Dienliganden in ene Dichloro-Metallverbindung (formale Oxidationsstufe +4) auf
reduktivem Weg (A; Abb. 7.1)"? oder durch eine Metathesereaktion (B; Abb. 7.1)>* erfolgen.

[Cp],ZrCl,
A L 7N {_/:\ngln- NTHF g
Et,O Toluol
/\
crzr < = tcaz_]
s-trans S-CiS

Abb. 7.1: Synthese von (Butadien)zirconocen-Komplexen aus Dichlorozirconocen
([Cp] symbolisiert beliebige Cyclopentadienylliganden)

Der wohl bekannteste Vertreter der Butadien-substituierten Zirconocene ist das
(Butadien)zirconocen XXIX, das am einfachsten aus Zirconocendichlorid 18 und
Butadien(magnesium) 12 in Toluol hergestellt wird (Abb. 7.2)**, also nach Weg B.

w

<& v <&

18 s-trans XXIX S-CiS

Abb. 7.2: Darstellung des (Butadien)zirconocens X X1 X

! G. Erker, J. Wicher, K. Engel, C. Kriiger, Chem. Ber. 1982, 115, 3300.

2 Zu verwandten Synthesemethoden aus Diphenylmetallocenen siehe: G. Erker, J. Wicher, K. Engel, C. Kriiger,
Chem. Ber. 1980, 102, 6344.

3 U. Dorf, K. Engel, G. Erker, Organometallics 1983, 2, 462; H. Yasuda, Y. Kgihara, K. Mashimy, K.
Nsagasune, A. Nakamura, Organometallics 1982, 1, 388.

4 Zur Verwendung von Vinyllithium anstelle von Butadienmagnesium siehe: P. Czisch, G. Erker, H.-G. Korth,
R. Sustmann, Organometallics 1984, 3, 945.
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(Butadien)zirconocen XXIX liegt in Losung in Form zweier Isomere vor, die sich in der
Geometrie des Butadienliganden unterscheiden. Bei der s-cissForm ist die interne
C-C-Bindung s-cis- bei der s-trans-Form trans konfiguriert. Bei Raumtemperatur und tieferen
Temperaturen ist die Geschwindigkeit ihrer gegenseitigen Umwandlung klein, so dal3 beide
Diasteromere anhand ihrer charakteristischen NMR-spektroskopischen Eigenschaften
identifiziert werden kénnen.® Das Verhaltnis s-cis-X X1 X : strans-XX1X betragt bei 300 K in
[De]-Benzol etwa 55 : 45. Eine Vielzahl von verschieden substituierten (Butadien)-
Zirconocenen wurde bereits hergestel t.°

7.2  (N,N-Dialkylamino)-substituierte Butadienver bindungen

Die im vorherigen Kapitel hergestellten Dichlorozirconocene 53 und 55 werden analog zu den
bekannten Metallocen bei —40°C mit einem Aquivalent (Butadien)magnesium (12) in Toluol
umgesetzt. Nach dem Erwé&men auf Raumtemperatur wird das entstandene
Magnesiumchlorid abfiltiert und das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Bei der
Umsetzung der Zirconocene 53 und 55 entstehen die entsprechenden (Butadien)metallocene
60 und 61 as rotbraune Ole in 90 und 89 %iger Ausbeute. Das Symmetrische
(Butadien)zirconocen 61 liegt in Form zweler Diastereomere vor (s-Cis- : s-trans-Form laut
'H-NMRim Verhdtnis 2 : 5; Abb. 7.3).

Wird das Dichlorometallocen 53 mit (Butadien)magnesium umgesetzt, so entsteht das
unsymmetrische (Butadien)zirconocen 60. Fur diese Verbindung kdnnen drei Isomere, ein
strans Isomer und zwei cis-lsomere (laut *H-NMR: A : B1: B2 = 7 : 8 : 5) identifiziert
werden.” Dies ist darauf zuriickzufiihren, da? die Koordination eines s-cis-Butadienliganden
zu zwei Butadienkomplexen mit C<-Symmetrie fuhrt, die eines trans-Butadienliganden zu

— 2 45N((63HC72H) — 45 N(CH,CH,)
AP/—\MQHE3&8 2-T3)2 3&\ 2-3)2

-2n THF (12) N

w 9 o 9
. 0 S — Zr
/ 11 | 10

/

Zr
Toluol \%

-40°C H
&WN(CHZCHQZ &{rm(cHZCHg)2

61 A strans 61 B s-cis

i~

Abb. 7.3: Darstellung der Zirconocene 61 (trans.cis = 2:5)

® G. Erker, K. Engel, C. Kriiger, G. Milller, Organometallics 1984, 3, 128; G. Erker, C. Kriiger, G. Miiller, Adv.
Organomet. Chem. 1985, 24, 1.

® @) R. Noe, Dissertation, Miinster 1994; b) U. Béhme, K.-H. Thiele, A. Rufniska, Z. Anorg. Allg. Chem.
1994,620, 1455; c) J. Karl, Dissertation, Munster 1997; d) J. Karl, G. Erker, R. Frohlich, J. Organomet. Chem.
1997, 535, 59; €) M. Dahlmann, Dissertation, Munster 1999; f) M. Dahlmann, G. Erker, R. Fréhlich, O. Meyer,
Organometallics 1999, 18, 4459; g) M. Dahimann, G. Erker, R. Fréhlich, O. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2000,
122 (33), 7986.

" Die Zuordnungen B1 und B2 zu den beiden s-cis-Diastereomeren ist willkirrlich getroffen worden.
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~E/:\Mg—]ﬁ- 2n THF (12)

53
Tolual, -
5
N(CHZCHS)Z N(CH2CH3)2 4 N(CH2CH3)2
3 3 2
8 \ g 9
\10 = ZI’ \E o — zr " |1o
/ 11 / 11 10 / 11
& S K
60 A s-trans 60 B1 endo SCis 61 B2 exo

Abb. 7.4: Darstellung des (Butadien)zirconocens 60

einem C;-symmetrischen Komplex. Die beiden cis-Isomere kann man zur Unterscheidung als
endo- oder exo-Butadien-V erbindung bezeichnen.

Die Zuordnung der Ligandengeometrie wurde durch Vergleich der NMR-Signallagen mit
denen des Cp,Zr(Butadien)-Stammsystem XXI1X getroffen. Welche Signale innerhalb eines
Spektrums zu einem Diastereomer gehdren, wurde mittels 1-dimensionaden TOCSY -,
2-dimensionalen GCOSY - und GHMBC-Experimenten ermittelt. In Tabelle 7.1 sind einige
charakteristische Signale der (Butadien)zirconocene 60, 61 und XXIX® aufgelistet. Bei
Raumtemperatur sind die Signale fir die Protonen der s-cis-Butadienverbindungen sehr breit
und koénnen zum Tell nicht beobachtet werden. Die Aufspaltung in zwei verschiedene s-cis-
Butadiene B1 und B2 beim Metallocen 60 ist bei Raumtemperatur nicht zu erkennen, der
Inversionsprozess zwischen den beiden Diastereomeren wird erst bei tieferen Temperaturen
ausgefroren (213 K). Daher werden hier nur die Spektren bei tiefen Temperaturen diskutiert.

Cp-H | 8H, 11-H, 8-H',11-H* | 9-H, 10-H C8,Cl11 C9, C10

61 A - 332,131 3.20 62.5,51.8 | 98.6,98.0
61B - 3.38, -0.46 4.82 49.2 112.6

60 A 4.92 3.28, 3.23,1.36, 1.13 3.10, 2.85 61.9;60.4 | 97.6,97.3
60 B1 5.50 3.37,-0.67 4.83 51.8 112.6
60 B2 4.97 3.37,-0.51 4.73 51.8 112.4
XXIXA| 480 3.20,2.90 1.20 59.0 96.0
XXIXB| 4.78 3.15,-0.70 4.85 49.0 112.0

Tabelle 7.1: Ausgewahlte chemische Verschiebungen bel 599.9 MHz in [Dg]-Toluol der
Verbindungen 61 (233 K), 60 (213 K)® und XX1X (298 K).

8 A) G. Erker, W. Wicher, K. Engel, C. Kriiger, Chem. Ber. 1982, 115, 3300; b) G. Erker, J. Wicher, K. Engel, F.
Rosenfeld, W. Dietrich, J. Am Chem. Soc. 1980, 102, 6344.
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Die Verbindungen 60 und 61 zeigen besonders fir die identischen Struktureinheiten im
'H-NMR- und *C-NMR-Spektrum groRe Ahnlichkeiten auf. Stellvertretend fir die Klasse
der Butadien-substituierten Zirconocene wird Verbindung 60 genauer behandelt.

Als erstes werden hier die Signale des Diasteromers A behandelt. Das *H-NMR-Spektrum
zeigt fur die Protonen des substituierten Cyclopentadienylringes vier charakteristische
Multiplettsignale eines ABCD-Spinsystems bel 5.48, 5.24, 5.10 und 3.72 ppm. Dies weist auf
eine  verminderte  Symmetrie  des  (Butadien)zirconocens  gegeniber der
Dichlorozirconocenverbindung 53 (2 Cp'-Signalee AA'BB -Spinsystem) hin. Fir die
Protonen des freien Cyclopentadienringes wird ganz dhnlich zum Stammsystem XX1X (4.80
ppm) bei 4.92 ppm ein Singulett beobachtet. Bei 4.92 und 4.18 ppm werden die Signale der
beiden Methylenprotonen an C5 als zwei Pseudosinguletts erhalten. Diese sind, ebenso wie
die Resonanzen der Protonen der Diethylamin-Einheit bei einer chemischen Verschiebung
von 281 (6-H) und 0.86 (7-H) ppm, kaum von den entsprechenden Daten der
Ausgangsverbindung 53 zu unterscheiden. Die neu erhaltene Butadiengruppe fihrt im
Protonenspektrum zu sechs Multipletts, da jedes der Protonen eine unterschiedlich chemische
Umgebung besitzt (3.28, 3.23 (8-H, 11-H), 3.10, 2.85 (9-H, 10-H), 1.36, 1.13 (8-H", 11-H")).
Im Vergleich mit dem Zirconocen XXIX konnen die Signale fur 8-H und 11-H den syn-
standigen® und 8-H' und 11-H" den anti-standigen® Protonen zugeordnet werden.

Im Spektrum sind fir die s-cis-Diastereomere folgende Signale zu erkennen: Fir die Protonen
des substituierten Cyclopentadienylringes werden bei 5.86, 505 und 4.80 ppm
(Intensitidtsverhdtnis: 1 : 2 : 1) Multipletts beobachtet, entsprechend zweier AA’BB’-
Spinsysteme, wobel keine Zuordnung der Signale zu den Diasteromeren B1 und B2 getroffen
werden konnte. Die chemischen Verschiebungen der Protonen des freien
Cyclopentadienylringes konnen fur B1 bel 5.50 ppm angegeben werden, fur B2 bel 4.97 ppm.
Bel 5.04 und 4.28 (B1) bzw. 4.95 und 4.73 (B2) ppm werden die Signale der beiden
Methylenprotonen an C5 als zwei Pseudosinguletts erhalten. Die chemischen Verschiebungen
der Protonen fir die Diethylaminoeinheiten sind durch Uberlagerung der beiden
Diastereomere B1 und B2 nicht voneinander zu unterscheiden (6-H: 2.81 ppm; 7-H: 0.86
ppm). Deutlich unterschiedlich sind hingegen die Protonen der AA"MM XX -Spinsysteme in
den beiden cis-Butadieneneinheiten. Bei Verbindung B1 erhdt man fir die internen Protonen
9-H und 10-H eine Resonanz im ‘H-NMR-Spektrum bei 4.83 ppm, fir die terminaen
syn-standigen® Protonen 8-H und 11-H bei 3.37 ppm und fiir die terminalen anti-standigen®
8-H" und 11-H bei —0.67 ppm. Analog werden fir Diastereomer B2 Multipletts bel 4.73
(9-H, 10-H), 3.37 (8-H, 11-H) und -0.51 (8-H", 11-H) ppm beobachtet. Die starke
Verschiebung der anti-standigen Protonen 8-H'und 11-H™ ist auf deren Nahe zum
Zirconiumzentrum zurtckzuf ihren.

® Syn- oder anti-sténdig im Verhaltnis zu den meso-Protonen 9-H und 10-H.
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Im 3C-NMR-Spektrums miissen die  chemischen V erschiebungen der
Butadienkohlenstoffatome diskutiert werden. Der C;-symmetrische trans-Komplex zeigt fur
die Kohlenstoffatome C8 und C11 Signale bel 62.5 und 51.8 ppm, fur C9 und C10 bei 98.6,
98.0 ppm. In den Cs-symmetrischen cis-Diastereomeren B1 und B2 weisen die Kohlenstoffe
C8 und C11 durch die vorhandene Symmetrieebene die gleiche chemische Verschiebung auf
(B1: 51.8 und B2: 51.8 ppm), ebenso die Kohlenstoffe C9 und C10 (B1: 112.6 und B2: 112.4
ppm). Weiterhin ist zu bemerken, dal3 die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffe
innerhalb der cis-Butadienliganden sehr unterschiedlich sind.

7.3  Umsetzung von (Butadien)magnesium mit den Zirconocendichloriden 51, 52 und
54

Bel der Umsetzung des N,N-Dimethylamino-substituierten Dichlorozirconocenes 51 mit
(Butadien)magnesium (12) in Toluol bei —40° C wird nicht die Bildung des erwarteten
(Butadien)zirconocens XXX beobachtet. Stattdessen wird nach  Abfiltrieren des
Magnesiumchlorids und Trocknen im Olpumpenvakuum Verbindung 57 als braunes Ol in
87 % Ausbeute isoliert (Abb. 7.5). Die Butadieneinheit hat sich nach intramolekularer
Protonierung durch eine Amin-gebundene Methylgruppe in einen o©-gebundenen
Butenliganden umgewandelt. Es erfolgt eine intramolekulare Cyclisierung unter Ausbildung
einer Zr-CH,-Bindung.

5

5
2 1 6 — 2 1 6
3 %AN(CH% {—/—\Mgﬁﬁ 3 %A/N &,

Ly wtCl -2n THF (12) __cH,
r\Cl Zr 9 11
/ Toluol / N~
Kt -40°C < v
51 57

XXX A strans XXX B1 S-CiS XXX B2

Abb. 7.6:Umsetzung von Dichlorozirconocen 51 mit (Butadien)magnesium (12)
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Ganz analog entstehen bei den Umsetzungen von den Zirconocendichloriden 52 und 54 mit
(Butadien)magnesium (12) in Toluol die Metallocene 58 (in 71 % Ausbeute) und 59 (in 69 %
Ausbeute) (Abb. 7.6).

%J\N(CH:B)Z ‘P/:\Mg‘}n 3 %’l ¢ /NCG:HS

Cl .2n THF (12) __cH,
Zr'\\ Zr 9 11
/ Cl Toluol / N~
<§5;: -40°C <’\\\,;: 8 10
52 58
5
%N(CH ) ﬁ 2 1 4 NéH
F ¥z M 3 F 3
< oS 4
Yy Cl -2n THF (12) Zr/CgHZ
~ 11
/ Cl Toluol W
D -40°C S
%N(CHs)z %%N(%TS)Z
54 ® 59

Abb. 7.6: Darstellung der (Butadien)zirconocene 58 und 59

Die Strukturen der Zirconocene 57, 58 und 59 weisen Ahnlichkeiten mit den von Bertuleit™
und Pflug™ beschrieben Metallocenen auf. Dabei werden N,N-Dimethylamino-substituierte
Dimethylzirconocene wie XXXI in Abb. 7.7 bei tiefen Temperaturen (-50° C) mit der Lewis-
Saure Tris(pentafluorphenyl)boran (13) umgesetzt. Dies fuhrt zu einer Methylgruppen-
Ubertragung auf das Boran. Anschlief3end wird spontan Methan eliminiert und als Folge das
Alkylzirconocen-Kation XXXI1 gebildet, das nicht isolierbar ist und nur in situ untersucht
werden kann. Das Kation wird intern durch die Koordination des Aminostickstoffs
stabilisiert. Es wurden noch weitere dhnliche Zirconocen-K ationen beschrieben, die z. T. auch
isoliert werden konnten.™

103) A. Bertuleit, Dissertation 1997, b) A. Bertuleit, C. Fritze, G. Erker, R. Frohlich, Organometallics, 1997, 16,
2891.

11 8) J. Pflug, Dissertation 1999; b) J. Pflug, A. Bertuleit, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker, Organometallics, 1999,
18, 3818.
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Reaktionen der N,N-Dialkylamino-substituierten Zirconocene mit (Butadien)magnesium
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Abb. 7.7: Darstellung des Zirconcyclus X XXI1 nach Bertuleit

Die Identifikation der Verbindungen 57, 58 und 59 erfolgte mittels NMR-Spektroskopie.
Ausgewdhite Daten der drei Metalocene sind zusammen mit einigen NMR-Daten der
Verbindung XXXI1 in Tabelle 7.2 aufgefuhrt. Einige Kopplungskonstanten der V erbindungen
sind in Tabelle 7.3 aufgefiihrt. Da die Spektren der Verbindungen sehr &hnlich sind, wird hier
nur genauer auf den Metallocyclus 57 eingegangen, dessen *H-NMR-Spektrum in Abb. 7.8
dargestellt ist.
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Abb. 7.8: *H-NMR-Spektrum des Zirconocens 57 (246 K, 599.9 MHz,
[Dg]-Tolual), * kennzeichnet das L 6sungsmittelsignal

Das *H-NMR-Spektrum des Zirconocens 57 zeigt fir die vier diastereotopen Protonen des
substituierten Cyclopenadienylringes vier Multipletts bei einer chemischen V erschiebung von
5.36, 5.14, 4.86 und 4.36 ppm, entsprechend eines ABCD-Spinsysstems. Die Protonen des
unsubstituierten Cyclopentadienylringes werden bei d = 4.99 als Singulett beobachtet (As-
Spinsystem). Bei einer chemischen Verschiebung von 2.36 ppm ist das Singulett der
stickstoffgebundenen Methylgruppe (6-H) zu erkennen. Die beiden Singuletts bei 1.18 und
1.14 ppm kénnen den Protonen 5-H und 5°-H zugeordnet werden. Die beiden diastereotopen
Protonen der Methylengruppe (C7) des Zirconacyclus werden je as Dublett mit einer
geminal en K opplungskonstante von 2Jyy = 10.8 Hz bei § = 2.44 und 1.95 gefunden.
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5-H 6-H 7-H C7 8-H 9-H 10-H | 11-H
57 118,114 236 |244,195| 628 | 167,149 | 443 | 326 | 164
58 388,327 273 |262,212| 61.7 | 1.72,141 | 439 | 312 | 148
59 120,114 235 (242,194 649 | 162,144 | 448 | 354 | 170

XXX 152,129 255 [223,167| 465 - - - -

Tabelle 7.2: Ausgewahlte "H-NMR(599.9 MHz)- und *C-NMR(150.8 MHz)-Daten der Verbindungen 57
(246K, [Dg]-Toluol), 58 (300K, [Dg]-Toluol), 59 (213K, [Dg]-Toluol) und XXXI11 (223K, [D,]-Dichlormethan)™

Die Resonanzen der 2-Buteneinheit sind deutlich unterschiedlich zu denen eines
Butadienliganden. Bei einer chemischen Verschiebung von 1.67 und 1.49 ppm werden die
beiden Dubletts von Dubletts der Zirkonium-gebundenen Methyleneinheit (8-H, 8-H')
beobachtet. Das Spektrum zeigt bei 4.43 ppm ein Dublett vom Triplett fir das Proton 9-H an
der Doppelbindung. Fir das Doppel bindungs-Proton 10-H ist ein Dublett von einem Quartett
bei 3.26 ppm zu sehen. Die vicinale Kopplungskonstante zwischen 9-H und 10-H weist mit
16.0 Hz deutlich auf eine trans-Doppelbindung hin. Die Methylguppe der Buteneinheit ist als
Dublett bei 4 = 1.64 zu detektieren.

Die *C-NMR-Daten der Verbindung 57 zeigen firr das C7 ein Signa bei 62.8 ppm mit
1 Jen-Kopplungskonstanten von 120 und 129 Hz. Dies ist deutlich unterschiedlich zum
C7-Kohlenstoff des Zirconocens XX XI1, dessen chemische Verschiebung bei 46.5 ppm mit
einer *Jcp-Kopplungskonstanten von 152 Hz zu beobachten ist. Diese Kopplungskonstanten
geben Hinweise auf eine auftretende Dreiringstruktur (Zr-C7-N). Die *Jen-Kopplung gilt als
MaR fir den s-Charakter der beteiligten Hybridorbitale der betreffenden C-H-Bindung.*? Die
empirisch  ermittelte  “Jo-Kopplungskonstante  liegt  bei  einem  sp*-hybridisierten
Kohlenstoffatom bei 125 Hz, bei einem sp*-hybridisierten Kohlenstoffatom bei 165 Hz und
bei einem Cyclopropan bei 160 Hz. Die Nachbarschaft des Stickstoffs fuhrt zu einer
Erhéhung der Kopplungskonstante um etwa 10 Hz.

2Jun (7-H) Len (C7) Len (C6) 33un (9-H)
57 10.8 Hz 120 Hz, 129 Hz 132 Hz 16.0 Hz
58 9.6 Hz 128 Hz, 130 Hz 133 Hz 10.2 Hz
59 10.8 Hz n. beob. n. beob. 16.2 Hz
XXX 8.8 Hz 152 Hz 139 Hz -

Tabelle 7.3: Einige Kopplungskonstanten : 23 (7-H) und 3o (C7) der Verbindungen 57 (246 K, [Dg]-Toluol),
58 (300 K, [Dg]-Toluol), 59 (213 K, [Dg]-Toluol) und XXXI1 (223 K, [D,]-Dichlormethan)™

2 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, , Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie“, Georg Thieme
Verlag, Stuttgard, New York 1991.
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Im Zirconocen 57 ist die C-H-Kopplung am C7 adhnlich zu der am C6, in XXXII ist die
Kopplungskonstante am C7 um 13 Hz groer als am C6. Aufgrund der grof3eren
Winkelspannung in dem durch die Atome N, C7 und Zr aufgebauten Dreiring kommt es in
XXXI1 zu einer Anndherung an eine sp’-Hybridisierung und somit zu einer Erhéhung der
1 Jcn-K opplungskonstante am C7. Im Zirconocen 57 liegt keine intramolekulare Koordination
des Stickstoffatoms ins Zirconiumatom vor und damit auch keine Dreiringstruktur. Da es sich
um ein neutrales, am Zirconium-Zentrum abgeséttigtes Metallocen handelt, ist eine interne
Stabilisierung des Zirconiumatoms durch das Stickstoffatom auch nicht nétig.

Die Bildung der beschriebenen Zirconacyclen lauft unter C-H-Aktivierung ab. Beispiele fur
vergleichbare Reaktionsverlaufe sind bekannt.** So hat Marks im Jahr 1994 erstmals eine
Reaktion beschrieben, bel der ein elektronendefizientes kationisches Zirconiumatom mit einer
Methylgruppe einer Cyclopentadienylseitenkette reagiert (Abb. 7.9).* Bei der Umsetzung
von (1,3-'BuyCsH3)2Zr(CHs),  (XXXI11) mit der Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran
konnte nicht der erwartete kationische Komplex [(1,3-'Buy,CsH3)2ZrCHs]* [CH3B(CgFs)s]”
(XXXIV) isoliert werden. Die Reaktion fuhrt zum metallacyclischen Komplex XXXV, der

durch intramolekulare C-H-Aktivierung unter Eliminierung eines Aquivalents Methan

cyclisiert.
ﬁ | N .
s 47)< ﬂ
N 2
Bu J\Q CH BN (I:H2 Bu =N CH
Zr \\\\\\ ) 3 B(C6F5)3 Zr - - H ‘CH4 Zr _— 2
‘Bu / TTCH, ‘Bu / \CH Bu /
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[CH3B(CeFs)a] - [CH3B(CeFs)al -
XXX ' XXXV ) XXXV

Abb.7.9: Intramolekulare C-H-Aktivierung nach Marks

Analog hierzu wurde auch der Mechanismus der Bildung des Komplexes XXXII von
Bertuleit und Pflug beschrieben (Abb. 7.10). Die Reaktion wird durch die Zugabe von
Tris(pentafluorphenyl)boran  gestartet. Dies abstrahiert eine  Methylgruppe vom
Zirconiumatom und generiert ein Zirconiumkation. Das resultierende, nicht zu beobachtende

2 a) D. R. MacAlister, D. K. Erwin, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 5966; b) A. R. Bulls, J. E.
Bercaw, J. M. Manriquez, M. E. Thompson, Polyhedron 1988, 7, 1409; c) M. Broookhard, L. H. Green, L.-L.
Wong, Progr. Inorg. Chem. 1988, 36, 1; d) R. G. Bergman, Sence 1984, 223, 902; €) R. H. Crabtree, Chem.
Rev. 1985, 85, 245; f) L. E. Schock, C. P. Brock, T. J. Marks, Organometallics 1987, 6, 232; g) E. B. Tjaden, G.
L. Casty, J. M. Styker, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9814; h) C. L. Hill, , Activation and Functionalisation of
Alkanes’, Wiley, New York 1989; i) P. N. Riley, J. R. Parker, P. E. Fanwick, |. P. Rothwell, Organometallics
1999, 18, 3579.

¥ X.Yang, C.L. Stern, T. |. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10015.
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Abb. 7.10: Mechanismus der Bildung von XXXI1

Methylzirconcen-Kation XXXV stabilisiert sich durch intramolekulare Stickstoff-Zirconium-
Koordination™ und bringt so die Zirconium-gebundene Methylgruppe in raumliche Nahe zu
einer stickstoffgebundenen Methylgruppe. Unter CH-Aktivierung spaltet sich anschlief3end
eine Aquivalent Methan unter Cyclisierung zu Komplex XXXI1 ab.

Ein dhnlicher Mechanismus muf3 fir die Bildung der Zirkonacyclen 57, 58 und 59 aus den
Zirconocendichloriden 51, 52 und 53 mit (Butadien)magnesium (12) angenommen werden.
Im Unterschied zu den oben beschriebenen Systemen, verléuft die C-H-Aktivierung hier
jedoch ohne Co-Aktivator (ohne Tris(pentafluorphenyl)boran), die Reaktion verlauft also
selbstaktivierend. Das intermedidar gebildete aminosubstituierte (Butadien)zirconocen
XXXVII ist bei den Verbindungen 57 und 59 nicht isolierbar, da es offenbar zu reaktiv

%N(CHS)Z {_/:\Mg %n %</NCH3

\\\\\ .Cl -2n THF (12)
/ ¢ Toluol /N

L 51 -40°C L 57

T™CH,

/Zr \m

L
i XXXVII

Abb. 7.11: Mechanismus der Darstellung von Zirconocen 57

&) J. Ruwwe, G. Erker, Angew. Chem. 1996, 106, 108-110; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 80; b) M.
Bochmann, Angew. Chem. 1992, 104, 1206-1207; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1181.
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gegeniber der C-H-Aktivierung ist (Abb. 7.11). Wahrscheinlich abstrahiert der
Butadienligand aus der cis-Konformation heraus ein Proton von einer rdumlich nahen
Methylgruppe der Dimethylaminoeinheit. Der vorherige Butadienligand liegt dann als
o-gebundene 2-Butengruppe vor. Nach der intramolekularen Protonierung cyclisiert die
stickstoffgebundene  Methyleneinheit unter Ausbildung einer Zirconium-Kohlenstoff-
Bindung, womit das Zirconiumatom vollsténdig abgeséttigt ist.

Bel der Reaktion des Zirconocendichlorids 52 mit (Butadienymagnesium (12) wird bei zu
kurzer Reaktionszeit eine unvollstandige Bildung der Verbindung 58 beobachtet. Im H-
NMR-Spektrum sind eindeutig Signale fir die entsprechende Butadienverbindung zu
erkennen. Dies bestétigt, dal3 die Bildung der Zirconacyclen Uber eine Butadienzwischenstufe
verlauft. Die veranderte Geometrie des Kohlenstoffatoms C4 in Verbindung 58 (sp*-
hybridisiert, Winkel etwa 120°; in 57, 59: sp>-hybridisiert, Winkel etwa 109°) bewirkt einen
groReren rdumlichen Abstand der Dimethylaminogruppe zum Butadienliganden und damit
eine langsamer ablaufende Reaktion.

Die Cyclisierung des (Butadien)zirconocens 60 zu einem Zirconacyclus XXXVIII (Abb
7.12) konnte nicht initiiert werden. Eine langere Reaktionszeit (2 Tage), hdhere Temperaturen
(4 Stunden bei 60° C) und Bestrahlung fuhren zu keinen eindeutigen Resultaten. Dies laf3t
annehmen, dal? die beschriebene C-H-Aktivierung primér nur fur Methyl-substituierte Amine
zutrifft.

Y

NCH,CH
[Dg]-Tolual \ CHCH
60 zZr= 3
A oder hv / N
<X
XXXVIII

Abb. 7.12: Denkbare Bildung des Zirconacylus XXXVII1
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74  Fazit

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dald durch Wahl der Substituenten am
Aminstickstoffliganden der verwendeten Zirconocene die Reaktion der Dichlorzirconocene
mit (Butadien)magnesium in Richtung eines typischen (Butadien)metallocens oder unter
C-H-Aktivierung in Richtung eines Zirconacyclus gelenkt werden kann.

Aus den im vorherigen Kapitd  hergestellten  Diethylamino-substituierten
Zirconocendichloriden konnten die Butadienkomplexe 60 und 61 dargestellt werden. NMR-
spektroskopisch wurden die trans und cis-Diasteromere der jeweiligen Zirconocene
vollstandig charakterisiert. Die Reaktionen der Dimethylamino-subsituierten Metallocene mit
(Butadien)magnesium fuhrt nicht zu (Butadien)komplexen. Statt dessen werden die
Zirconacyclen 57, 58 und 59 erhalten, in denen die Butadieneinheit ein Proton aufgenommen
hat und einen o-gebundenen 2-Butenliganden bildet. Die generierte Methylengruppe der
Aminofunktion bildet Uber eine Zirconium-Methylen-Bindung einen Zirconacyclus. Dies ist
die erste C-H-Aktivierung, die ohne externen Co-Aktivator zu neutralen Zirconacyclen dieser
Art fuhrt.
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8 Insertionsreaktionen in das Zirconocen 57 und Polymerisations

experimente

8.1 Darstelung der Monoinsertionsprodukte

Elektronendefiziente Komplexe der frihen Ubergangsmetalle sind sehr reaktiv gegeniiber
einer Reihe von kleinen Molekllen und organischen Reagenzien. Dies wird in der grof3en
Anzahl von Studien hierzu deutlich.* Metallocene, besonders Alkylmetallocen-K ationen, sind
nicht nur fur ihre Eigenschaften als gute Polymerisationskatalysatoren (siehe 8.2), sondern
auch fur ihre leicht ablaufenden Insertionsreaktionen bekannt. Dies beruht auf der hohen
Affinitdt des Lewis-sauren Gruppe-4-Metall-Zentrums gegeniber Donoren. Es ist somit
moglich, von diesen Metallocen-Kationen die entsprechenden Addukte zu erhalten, die dann
sehr |eicht Insertionsreaktionen in die Metall-K ohlenstoff-o-Bindung eingehen.? Als Beispiel
ist die Reaktion des Jordan-Kations XX XIX mit Nitrilen zu nennen. Dabei zeigt sich, dai3 das
isolierbare Methylmetallocen-K ation Nitril-Addukt XL in Gegenwart eines Uberschusses von
Nitril in einer langsamen Reaktion das entsprechende Insertionsprodukt XLI liefert (Abb.
8.1)™ 19, Firr eine grole Anzahl verschiedener Zirconium-Betain-Systeme werden ebenfalls
Insertionsreaktionen (vgl. Kapitel 5) beschrieben.

@ CHs @ CHs ©) CH
CPa2r, RCN  cpzr] RCN szz?r:,\,:< 3
© N
e Q o C N o
BPh, BPh, R ¢ BPhy
XXXIX XL L XLI

Abb. 8.1: Insertion von Nitrilen in das Jordan-Kation (R = Me, Pr, Bu, Ph)

Auch fur (Butadien)metallocene sind viele Insertionsreaktionen bekannt. Der Butadienligand
kann gezielt fur C-C-Kupplungsreaktionen mit elektrophilen Reaktionspartnern genutzt
werden. Mono- und Diinsertionen von Ketonen, Aldehyden wund Nitrilen in

1 @) P. T. Wolczanski, J. E. Bercaw, Add. Chem. Res. 1980, 19, 121; b) T. J. Marks, R. D. Ernst in
»~Comprehensive Organometallic Chemistry”, G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Aber, Pergamon Press,
Oxford, 1982; c) P. T. Barger, B. D. Santarisiereo, J. Armantrout, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106,
5178; d) J. Schwartz, J. A. Labinger, Angew. Chem. 1976, 88, 402; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1976, 15, 333.

2 a) R. F. Jordan, Adv. Organomet. Chem. 1991, 32, 325; b) M. Bochmann, L. M. Wilson, Organometallics
1988, 7, 1148; ¢) Y. W. Alelyunas, R. F. Jordan, S. F. Echals, S. L. Borkowsky, P. K. Bradley, Organometallics
1991, 10, 1406; d) Z. Guo, D. Swenson, A. S. Guram, R. F. Jordan, Organometallics 1994, 13, 766; €) R. F.
Jordan, R. E. LaPointe, P. K. Bradley, N. Baenzinger, Organometallics 1989, 8, 2892; f) A. D. Horton, A. G.
Orpen, Organometallics 1991, 10, 3910; g) A. S. Guram, Z. Guo, R. F. Jordan, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,
4902; h) R. F. Jordan, W. E. Dasher, S. F. Echols, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1718.
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(Butadien)metallocen wurden ausfiihrlich untersucht.® Im Fall der doppelten Insertion von
Ketonen oder Nitrilen in (Butadien)zirconocen nach Strauch und Wagner resultiert die
Bildung von Metalladiazacylcononatrienen (Abb. 8.2). Die Gesamtreaktion &3 sich auch as
eine 1,4-selektive Addition des formal dianionischen Butadienliganden auffassen. Dies ist
bemerkenswert, da gewohnliche Butadien-Dianionaquivalente wie (Butadien)magnesium
Elektrophile ausschlieRlich in der 1- und 2-Position addieren.”

\
[Cpl,Zr <%\ — oz ]
2RON / \1W(CO)6
1R,C=0

Cp, Cp,
N—Zr—N R 0-Zr-0

RATR R

Abb. 8.2: Beispiele fir doppelte Insertionen in das (Butadien)zirconocen

In der Arbeit von Pflug® wurden eine Reihe von Mglichkeiten aufgefiihrt, den kationischen,
instabilen Zirconacyclus XXXI1 durch Zugabe von geeigneten Donoren entweder durch
Adduktbildung oder Insertionsreaktionen zu stabilisieren. Ein Beispiel ist die Insertion von
Ketonen und Aldehyden in den kationischen Komplex XXXII (Abb. 8.3). Der in situ bei
-50° C hergestellte Zirconacyclus XXXI1 wird mit der aguimolaren Menge Ketoverbindung
umgesetzt. Die Insertion erfolgt wie auch bei den anderen von Pflug verwendeten
Insertionsreagenzien wie Nitril, Isonitril oder Alken in die Bindung zwischen Zirconium und
der stickstoffgebunden Methylengruppe.

<

S ——|+ S
, 5 .
(\,ﬁ/NCHS iy SINCHs ooy
RV SR? >Yl -

Zr/CH2

% XXXI1

Abb. 8.3: Umsetzung des Kations XXXI1 mit Aldehyden und Ketonen
([CH3B(C4Fs)] as Anion

\O Rz

A

% a) G. Erker, Angew. Chem. 1989, 101, 411; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 397; b) H. Yasuda, A.
Nakamura, Angew. Chem. 1987, 99, 745; c) M. Wagner, Dissertation, Minster 1998; d) C. Strauch,
Dissertation, Minster 1999.

4 A) K. Fukita, Y. Ohuma, H. Yasuda, H. Tani, J. Organomet. Chem. 1976, 113, 201; b) J. H. Bahl, R. B. Bates,
W. A. Beavers, N. S. Mills, J. Org.Chem. 1976, 41, 1620; c) W. J. Richter, Angew. Chem. 1982, 94, 298; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 292.

®a) J. Pflug, Dissertation 1999; b) J. Pflug, A. Bertuleit, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker, Organometallics, 1999,
18, 3818.
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Im Vergleich zum kationischen Zirconacyclus XXXI1, der sich bel Temperaturen hther als
-50° C zersetzt, sind die im vorherigen Kapitel 7.3 beschriebenen Zirconocene wie
Verbindung 57 nicht kationisch und bei Raumtemperatur stabil, besitzen aber reaktive
Zirconium-Kohlenstoff-Bindungen. Die Polymerisationsexperimente zeigen eine hohe
Aktivitat des Komplexes 57 fur die Ethen-Polymerisation (siehe Kapitel 8.2). Weiterhin
konnten in dieser Arbeit einige Insertionsreaktionen erfolgreich durchgefiihrt werden. Diein
diesem Kapitel beschriebenen Insertionsprodukte wurden im NMR-Mal3stab hergestellt und
durch ein- und zweidimensionale NM R-Experimente abgesichert.

Insertion von Ketonen

Bel —20° C wurde Verbindung 57 mit dguimolaren Mengen Benzophenon bzw. Aceton in
[Dg]-Toluol umgesetzt. Die gebildeten Monoinsertionsprodukte 62 und 63 wurden bei
Raumtemperatur NMR-spektroskopisch untersucht. Die Carbonylgruppe insertiert in die
Zr-C8-Bindung, wobel der Sauerstoff des Ketons anschlief3end Zirconium-gebunden vorliegt.
Das aus der 2-Buteneinheit entstehende But-1-enylfragment besitzt neben einer vinylischen,
endstandigen Gruppe auch ein neues Stereozentrum (C10) an der Anbindungstelle zum
ehemaligen Carbonylkohlenstoffatom. Im Fall der Benzophenon-Insertion entstehen dabei
zwei Diastereomere im Verhdltnis 3 : 2, bel der Aceton-Insertion im Verhdltnis 1 : 1 (Abb.
8.4). In den Tabellen 8.1, 8.2 und 8.3 sind einige charakteristische *H-NMR- und *C-NMR-
Daten der Verbindungen 62 und 63 aufgefuihrt. Das Reaktionsverhalten des Zirkonocens 57
mit Ketonen soll am Beispiel der Reaktion mit Benzophenon nadher diskutiert werden.

5 5
3g<NCH o =" /N8H3
% Ko R s

Zr/Cg 2 —R» r/CH
/ \/Y / \O 0__s
:%1 :%: 12
R R 10 11
57 R = Ph (62), CH, (63)

Abb. 8.4: Umsetzung der Verbindung 57 mit Ketonen

Die 'H-NMR- und **C-NMR-Spektren ([Dg]-Toluol, 298 K) des Zirconocens 62 zeigen fiir
die beiden Diasteromere analoge chemische Verschiebungen, daher wird eine nahere
Betrachtung nur fur ein Diasteromer A durchgefihrt.

Die Phenylprotonen der beiden diastereotopen Phenylringe zeigen Multipletts zwischen 7.7
und 6.9 ppm an, die sich mit den Multipletts des anderen Diastereomers und dem
Losungsmittel (Toluol) Uberlagern. Die Signale der entsprechenden Kohlenstoffatome der
Phenylringe sind zwischen 130.2 und 124.9 ppm zu erkennen. Die Signale der beiden ipso-
Phenylkohlenstoffe findet man bei 148.7 und 146.2 ppm.
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o(7-H) 0(8-H) 0(9-H) 0(10-H) 0(11-H)
62 A 2.77,2.40 4.97 5.99 3.28 0.87
62B 2.79,2.43 4.89 5.94 3.28 0.98
63 A 2.63,2.21 4.94 5.90 1.94 0.94
63B 2.62,2.21 4.97 5.83 1.84 0.96

Tabelle 8.1: Ausgewahite *H-NMR-Daten der Zirconocene 62, 63 (599.9 MHz, 300 K, [Dg]-Toluol)

Fur die diastereotopen Protonen des substituierten Cyclopentadienylringes werden vier
Multipletts bei 5.95, 5.35, 5.15 und 4.95 ppm beobachtet. Die isochronen Protonen des
unsubstituierten Cyclopentadienylringes zeigen eine Resonanz bei 5.53 ppm. Die zwei
Singuletts fur die beiden diastereotopen Methylprotonen 5-H und 5°-H sind bel 1.41 und 1.10
ppm zu erkennen, das Singulett der stickstoffgebundenen Methylgruppe bei 2.38 ppm. Bei
einer chemischen Verschiebung von 2.77 und 2.40 ppm sind die zwel Dubletts fur die beiden
Protonen der stickstoffgebundenen Methylengruppe C7 (3°C = 72.9) mit einer geminalen
Kopplungskonstante von 12.3 Hz zu erkennen. Diese Werte sind genauso wie die
3C-chemischen Verschiebungen sehr dhnlich zu denen der Ausgangsverbindung 57, so daf3
die Azabutylgruppe unverandert vorliegen sollte. Deutlich verandert haben sich hingegen die
chemischen Verschiebungen des ehemaligen 2-Butenylliganden. Man findet nach der
Insertion in 62 eine substituierte 1-Buten-3-ylgruppe mit endstandiger Vinyleinheit und einem
neuen Stereozentrum an der Anbindungstelle zum ehemaligen Carbonylkohlenstoffatom. Die
Signale fur die vinylischen Protonen am C8 und C9 sind bei 4.97 und 5.99 ppm zu
beobachten. Analog sind die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome in einem
typischen Bereich fur olefinische Gruppen (114.9 und 141.7 ppm) zu erkennen. Die vicinalen
K opplungskonstanten zwischen 8-H bzw. 8-H'und 9-H (®Jys (9-H, 8-H) = 10.5 Hz, *Jas
(9-H, 8-H") = 17.4 Hz) bestétigen die vinylische Struktur der Einheit. Die beiden Multipletts
der Protonen am C10 (0 = 45.0) und C11 (0 = 15.1) werden bei 3.26 und 0.87 ppm detektiert.
Die relative Tieffeldverschiebung der Signale fur das Proton 10-H und das Kohlestoffatom
C10 ist dabei auf die strukturelle Néhe der Phenylsubstituenten und der Alkoholatgruppe
zurlckzuftihren. Fur das insertierte Keton wird fur die Protonen der Phenylgruppe ein
Multiplett zwischen 7.7 und 6.9 ppm beobachtet. Das Alkoholatkohlenstoffatom C12 fihrt zu
einer Resonanz bei 89.4 ppm (vgl. Benzophenon: °C = 195.2).

3(C7) 5(C8) 3(C9) 5C10) | 3(Cll) | &(C12)
62 A 729 114.9 1417 45.0 151 89.4
62B 72.8 114.6 141.7 45.1 16.2 89.5
63 A 702 1153 1429 50.3 15.1 80.6
63B 702 115.3 142.6 50.2 14.9 80.6

Tabelle 8.2: Ausgewahlte *C-NMR-Daten der Zirconocene 62, 63 (150.8 MHz, 300 K, [Dg]-Toluol)
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334s (9-H, 8-H) 3Jirans (9-H, 8-H")
62 A: 10.5Hz B: 10.8 A:17.4HzB: 17.4
63 A: 10.6 Hz B: 10.5 A:17.4HzB: 175

Tabelle 8.3: Ausgewahlte K opplungskonstanten aus *H{ *H} -Experimenten
(599.9 MHz, 300K, [D]g-Toluol) fur Verbindung 62 und 63

Die Bildung der Insertionsprodukte 62 und 63 kann, in Anaogie zur doppelten Insertionen
nach Yasuda und Nakamura®, durch den in Abb. 8.5 dargestellten Mechanismus beschrieben
werden. Nach Insertion des Benzophenons in die Kohlenstoff-Zirconium-o-Bindung des
Metallocens 57 wird intermediar das Zirconocen XLI1I gebildet, das sich durch eine o-T¢
Allylumlagerung in die Produkt 62 bzw. 63 umwandelt.

%Ncm o) %NC%
< 4 ] . </

CH
<

X Insertion
<& & O
57 - XLII i
% )i
g H
o-r-Umlagerung Zr/C 2 R = Ph (62), CH; (63)

[ 9
N O
R'R
Abb. 8.5: Mechanismus fiir die Bildung der Metallocene 62 und 63 nach Yasuda und Nakamura

Im Vergleich zu den von Pflug beschriebenen Insertionen’ findet hier keine Insertion in die
Bindung zwischen dem Zirconiumzentrum und der stickstoffgebundenen Methylengruppe
statt. Selbst bei einem 10-fachen Uberschul? an Keton ist keine Insertion in diese Bindung zu
beobachten, stattdessen ist immer das Metallocen 62 bzw. 63 neben nicht umgesetzen Keton
zu finden.

®a) H. Yasuda, K. Nagasuna, M. Akita, K. Lee, A. Nakamura, Organometallics 1984, 3, 1470; b) A. Nakamura,
H. Yasuda, K. Tatsumi, K. Mashima, M. Aktita, K. Nagasuna, Organometallic Compounds, Synthesis, Structure
and Theory, Vol.1 (Hrsg.: B. L. Shapiro), Texas A & M University Press, Austin, 1983; ¢) G. Unger,
Diplomarbeit, Minster 2001.
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Insertion von tert.-Butylisonitril

Die Umsetzung des Metallocen 57 bei —20° C in [Dg]-Toluol mit tert.-Butylisonitril liefert das
Insertionsprodukt 64 (Abb. 8.6). Die Insertion des tert.-Butylisonitrils fuhrt nicht zu einem
analogen Produkt wie die von Pflug beschriebenen Systeme, bel denen die Insertion in die
Bindung zwischen Zirconiumatom und der stickstoffgebundenen Methylengruppe erfolgt und
das Metallzentrum durch ein zweites Aquivalent Isonitril stabilisiert wird. Stattdessen erfolgt
analog zur Umsetzung der Ketone die Insertion in die offenbar reaktivere o-Bindung
zwischen Zirconiumatom und dem Butenliganden, nur findet im Fall des Isonitrils keine o-T¢
Allylumlagerung mehr statt. Das Insertionsprodukt wurde bei Raumtemperatur NMR-
spektroskopisch untersucht.

5 5
2 1 7) 6 2 1 4 6
5 (\7 /NCH3 Ny /NCH3
Zr/7CH2 C=NC(CHj)3 Zr/YCHZ
9 11 8 10
(N LY
& NS\ No(CHy),
13 14
57 64

Abb. 8.6: Darstellung des Insertionsproduktes 64

Einige charakteristische V erschiebungen des Insertionsproduktes 64 sind zusammen mit den
entsprechenden Werten der Ausgangsverbindung 57 in Tabelle 8.4 und 8.5 dargestellt. Die
Signale fur den unsubstituierten und substituierten Cyclopentadienylring zeigen ebenso wie
die Azabutylbrticke ahnliche chemische Verschiebungen und Multiplizitéten wie Verbindung
57 und die Keton-Insertionsprodukte 62 und 63, so dal3 auch hier dieses Ligandenfragment
unverandert vorliegt. In Analogie zum Edukt 57 kann eine 2-Butenylkette beobachtet werden.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt firr die beiden diastereotopen Methylenprotonen am C8 zwei
Multipletts bel 3.21 und 3.11 ppm, die im Vergleich zu Verbindung 57 (6 = 1.67, 1.49)
deutlich zu tiefem Feld verschoben sind, was auf die direkte Nachbarschaft des Imines am C8
zurickzufthren ist. Ein ahnlicher, nicht so ausgepragter Effekt wird fur die Signale der
Protonen und Kohlenstoffe in dem olefinischen Bereich des 2-Butenyls festgestellt (9-H:
5.74, 10-H: 5.39; C9: 128.2, C10: 126.6).

3(7-H) 3(8-H) 3(9-H) | 3(10-H) | 3(11-H) | Jyans (9-H, 10-H)
64 | 279,245 | 321, 311 5.74 5.39 1.64 15.2 Hz
57 | 244,195 | 1.67,1.49 4.43 3.26 1.64 16.0 Hz

Tabelle 8.4: Ausgewahlte *H-NMR-Daten der Zirconocene 64 (300 K) und 57 (246 K) (599.9 MHz, [Dg]-Toluol)

108



Insertionsreaktionen in das Zirconocen 57 und Polymerisationsexperimente

S(C7) cn) 5(C8) 5C9) | 3(C10) | 3(Cll) | &(C12)
64 |619(122, 119Hz)| 407 1282 126.6 180 236.9
57 |628(125 128Hz)| 383 1211 25 17.9 -

Tabelle 8.5: Ausgewahlte *C-NMR-Daten der Zirconocene 64 (300 K) und 57 (246 K)
(150.8 MHz, [Dg]-Tolual)

Die vicinale Kopplungskonstante von 15.2 Hz zwischen 9-H und 10-H bestétigt die trans-
Konfiguration (analog Edukt 57). Auf die chemischen Verschiebungen der
Methylenendgruppe am C11 (64: 8'H = 1.64, 5**C= 18.0; 57: &'H = 1.64, 3C = 17.9) hat das
insertierte Nitril keinen Einflu3 mehr. Die Imineinheit zeigt das charakteristische Signal eines
sp’-hybridisierten, Zirconium-gebundenen Kohlenstoffatoms C12 bei 236.9 ppm. Die tert.-
Butylgruppe zeigt keine Besonderheiten (3'H = 1.10; 5°C = 29.6 (C14), 61.2 (C13)).

Die Reaktion andere Monomere wie 1-Hexen oder Benzonitril mit dem Metallocen 57 fiihrte
zu keinen eindeutigen Umsetzungen. Bemerkenswert ist die relativ hohe Aktivitét des
Zirconacyclus 57 in der Ethenpol ymerisation, die im nachsten Abschnitt behandelt wird.

8.2  Polymerisation von Ethen

Nach Entdeckung der heterogenen katalysierten Polymerisation’ Mitte der 50er Jahre brachte
die Entwicklung von homogenen Katalysatorsystemen ganz neue Generationen von Ziegler-
Katalysatoren hervor.? Seit dieser Zeit ist auch die Untersuchung des Mechanismus dieser
Reaktionen Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Arbeiten geworden. Wéhrend das
Polymerisationsverhalten der heterogenen Katalysatorsysteme aufgrund komplexer
Oberflachenreationen nur schwer untersucht werden kann, zeichnen sich homogene
Katalysatorsysteme durch eine definierte und beeinflubare Koordinationssphare des
Zentralatoms aus.

Allgemein anerkannt zur Deutung der heterogenen Katalyse ist der von Cosse und Arlman
vorgeschlagene Mechanismus (Abb. 8.7).° Danach erfolgt das Wachstum der Polymerkette an
einer oktaedrisch koordinierenden Metallspezies an der Obefldche des heterogenen
Katalysators. Im ersten Schritt findet eine Koordination des Monomers an eine freie
Koordinationstelle des Zentralmetalls (XLII1) unter Ausbildung des TetKomplexes XLIV
statt. Die Aktivierung der C-C-Doppelbindung (XLV) erméglicht im Folgeschritt die
Insertion des Alkens in die Metall-Kohlenstoff-Bindung, wodurch wieder eine freie

" &) K. Ziegler, Angew. Chem. 1952, 64, 232; b) K. Ziegler, E. Holzkamp, A. H. Breil, H. Martin, Angew. Chem.
1955, 67, 541; c) K. Ziegler, Angew. Chem. 1964, 76, 545; d) G. Natta, Angew. Chem. 1964, 76, 553.

8 A) G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti, U. Giannini, J. Am Chem. Soc. 1957, 79, 2975; b) D. S. Bredow, N. R.
Newburg, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5072.

° @) P. Cosse, Tetrahedron Lett. 1960, 17, 12; b) P. Cosse, J. Catal. 1964, 3, 80; c) E. Arlmann, P. Cosse, J.
Catal. 1964, 3, 99; d) E. J. Arlmann, J. Catal. 1966, 5, 178.
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Koordinationstelle entsteht (XLVI). Dieser Mechanismus der abwechselnden Koordination
und Insertion l&ft sich in seinen Grundziigen auch auf die homogenen Systeme Ubertragen.

R R
Cl, | O — Ch, | .\
. A
a” | Na a” | N
R XL R xLIv
! R CH
Cl, | ~CHCHR Cl., | .CH,
e A
a” | Na a” | N
R xLvi R xLv

Abb. 8.7: Cosse-Arlmann-Mechanismus

Aufgrund der grundlegenden Arbeiten von Jordan,™ Turner,* Eisch* und Gassman™ geht
man davon aus, da} die eigentlich polymerisationsaktiven Spezies der homogenen
Metallocenkatal ysatoren 14-Elektronen-Alkylmetallocen-K ationen des Typs [Cp.MR]" (M =
Ti, Zr, Hf; R = Alkyl) darstellen. Als effektive Systeme zur Polymerisation von Ethen und
Propen erwiesen sich Metallocene in Gegenwart eines Cokatal ysators'. Haufige Anwendung
findet die Kombination von Metallocendichloriden mit dem Aktivator Methylalumoxan
(MAO).”™ Die genaue Struktur des Cokatalysators ist bis heute nicht bekannt. Man nimmt an,
daid es sich um partiell hydrolysiertes, oligomeres Trimethylaluminium handelt [MeAlQ],.
Die Aktivierung der Metallocendichloride erfolgt in zwei Schritten (Abb. 8.8). Als erstes
findet eine o-Ligandenaustauschreaktion statt, bei der der methylierte Komplex XLVII
gebildet wird. Im néchsten Schritt abstrahiert das im groRen Uberschuss eingesetzte Lewis-
saure Alkylaluminiumreagenz ein Methylanion unter Ausbildung des Metallocen-Kations
XLVIII.

_Cl [MeAIQ], _CH,; [MeAIO], _CH,
Cp,M —— — Cp,M
P2 ~Cl M=Tizr P2 “CH, PM o
XLVII XLVIII

Abb. 8.7: Generierung der aktiven Speziesim Cp,M Cl,/MAO-System

19 A) R. F. Jordan, C. S. Bajgur, W. E. Dasher, A. L. Rheingold, Organometallics 1987, 6, 104.; b) R. F. Jordan,
R. E. LaPointe, C. S. Bajgur, S. F. Echals, R. Willet, J. Am. Chem Soc. 1987, 109, 4111, ¢) R. F. Jordan, C. S.
Bajgur, R. Willet, B. Scott, J. Am. Chem. Soc. 1987, 108, 7410.

1 G. G. Hlatky, H. W. Turner, R. R. Eckmann, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2728.

123, 3. Eisch, A. M. Piotrowski, S. K. Brownstein, E. J. Gabe, F. L. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7219.

B3P, G. Gassman, M. R. Callstrom, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7875.

¥E. Y .-X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.

> H. Sinn, W. Kaminsky, H.-J. Vollmer, R. Woldt, Angew. Chem. 1980, 92, 396; Angew. Chem. Int. Ed. 1980,
20, 399.
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Alternativ werden Diakylmetallocene mit der starken Lewis-Saure
Tris(pentafluorphenyl)boran®® aktiviert. Die seit den 30er Jahren bekannte Lewis-Saure wurde
1991 erstmals von Marks erfolgreich als Methylgruppen-Abstraktor eingesetzt.'’ Diese
Methode wurde auch erfolgreich auf (Butadien)metallocene angewandt (Abb. 8.9). Bel der
Umsetzung der Butadien-V erbindung mit Tris(pentafluorphenyl)boran ensteht der betainische
Komplex IL." Hierbei wird das kationische Metallocen tiber eine TeAllylbriicke direkt mit
der anionischen Borateinheit verbunden. Systeme dieser Art sind aktive
Einkomponentenkatal ysatoren fiir die Polymerisation von Ethen und Propen.™®

K__F
@\/Fp;\g(ce&)z
Z @\

A\ B(CsF
Cp,Zr <%\ — CpZZrU B(CeFs)s. / r j
strans scis % IL

Abb. 8.8: Synthese des (Butadien)Zirconocen/B(CgFs)s-Betains

Die Polymerisationen werden in einem temperierten Glasautoklaven der Firma Bichi bel der
angegebenen Temperaturen (0° C, 10° C, 25° C und 60 °C) durchgefuhrt. Das
Gesamtl6sungsmittelvolumen betrégt 300 ml Toluol. Die Reaktionsl6sung wird mit 0.5 ml
Triisobutylaluminium als Wasserféanger versetzt und bel einem Druck von 2 bar mit Ethen
gesdttigt. Dieser Druck wird auch bei der Polymerisation beibehalten. Die Metallocene
werden mit entsprechenden Aquivalenten Tris(pentafluorphenyl)boran in Toluol versetzt, um
die aktive Spezies zu generieren, und dann unmittelbar in die Reaktionsl 6sung gespritzt. Nach
einer halben Stunde wird die Katalyse durch Einspritzen ener methanolischen
Salzsdurelosung (2 N HCI : MeOH = 1 : 1) beendet. Die Ergebnisse der Ethenpoly-
merisationen sind in Tabelle 8.6 zusammengefalit.

Die Aktivitat awird angegeben in m(kg Polymer) / [n(mol Kat.) t(h) p(bar Ethen)].?

® A. G. Massey, A. Park, J. Organomet. Chem. 1964, 2, 245.

73 X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623; b) C. L. Stern, T. J. Marks, J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116, 10015; c¢) M. Bochmann, S. J. Lancaster, M. B. Hursthouse, K. M. A. Malik,
Organometallics 1994, 13, 2235.

18 3 B. Temme, Dissertation, Miinster 1994; b) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Frohlich, S.
Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 1867; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; ¢) B. Temme, G. Erker, R.
Frohlich, M. Grehl, J. Am. Soc., Chem. Comm. 1994, 1713; d) B. Temme, G. Erker, R. Froéhlich, M. Grehl,
Angew. Chem. 1994, 106, 1570.

19.3) B. Temme, J. Karl, G. Erker, Chem. Eur. J. 1996, 2, 919; b) J. Karl, Dissertation, Miinster 1997; c) J. Karl,
G. Erker, R. Frohlich, J. Organomet. Chem. 1997, 535, 59; d) M. Dahlmann, Dissertation, Minster 1999; ) M.
Dahimann, G. Erker, R. Frohlich, O. Meyer, Organometallics 1999, 18, 4459; f) M. Dahimann, G. Erker, R.
Frohlich, O, Meyer, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122 (33), 7986.

% m = Masse, n = Stoffmenge, t = Reaktionszeit, p = Reaktionsdruck des Monomeren
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Kalysator- | Aquivalente T/ec |Druck (Ethen)| Aktivitat Smp.

vor laufer Aktivator / bar a /°C
57 11 25 2 314 128
57 2.1 25 2 817 127
57 51 25 2 478 127
57 11 60 2 22 127
57 11 10 2 511 126
57 11 0 2 201 126
58 11 25 2 351 128
58 2.1 25 2 573 127
58 51 25 2 321 127
58 11 60 2 367 129
58 11 10 2 33 127
58 11 0 2 167 127
60 11 25 2 581 126
60 2.1 25 2 666 127
60 51 25 2 478 126
60 11 60 2 62 126
60 11 10 2 178 126
60 11 0 2 11 126
59 11 25 2 0 -
59 51 25 2 0 -
61 11 25 2 0 -
61 51 25 2 25 129

Tabelle 8.5: Daten der Ethenpolymerisation mit den
Metallocenen 57, 58, 59, 60 und 61 (Strukurenin Abb. 8.10)

%</NCH3 2

NCH; N(CH,CH),

/

S
b

\

_-CH, _-CH,
/er /er /Zr \E
S NS RS
QR NS =
R=H (59 60 R=H (62
R = C(CHj),N(CH3), ( 61) R = C(=CH2)N(CH,CHy), ( 63)

Abb. 8.10: Verbindungen der fir die Ethenpolymerisation verwendeten Metallocene 57, 58, 59, 60 und
61 (die trans-Isomere von 60 und 61 sind nicht dargestellt)
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Die verschiedenen Metallocene zeigen je nach Substitutionsmuster stark variierende
Aktivitéten in der Ethenpolymerisation. Dabel ist aufféllig, da sowohl bel den
(Butadien)zirconocenen a's auch bei den (Butenyl)zirconocenen die Aktivitét der Systeme 61
und 59, in denen beide Cylopentadienylliganden aminosubstituiert sind, keine bzw. viel
niedrigere Aktivitdéten as die anderen verwendeten Zirconocene aufweisen. Die
monosubstituierten ~ Zirconcocene  besitzen jedoch hohe  Aktivitdéten in  der
Ethenpolymerisation, die stark temperaturabhéngig ist. In fast alen Féllen nimmt die
Aktivitét deutlich ab, sobald die Temperatur erhoht (60° C) oder erniedrigt wird (0° C, 10° C)
mit Ausnahme von Metallocen 58, das bel 60° C eine dhnlich hohe Aktivitdt wie bei
Raumtemperatur aufweist. Die schlechtere Aktivitét der Systeme bei hohen Temperaturen
kann mit der thermischen Instabilitét der Zirconocene erklart werden (siehe Kapitel 6.2).
Zusdtzlich zeigen dle Metalocene ene Abhéngigkeit von der eingesetzten
Cokatalysatormenge. Die hochste Aktivitat wird bei Anwesenheit von zwei Aquivalenten des
Cokatalysators Tris(pentafluorphenyl)borans beobachtet. Die geringere Aktivitéat bei einem
Aquivalent Boran ist darauf zurtickzufiihren, da3 ein Teil des B(CeFs)s €in Addukt am
Stickstoffatom bildet und damit nicht mehr fur die Aktivierung zu Verfiigung steht. Bel einem
deutlichem UberschuR an B(CsFs)3 (5.1 Aquivaente) nimmt die Aktivitéat jedoch aufgrund
noch unbekannter inhibierender Sekundérreaktionen wieder ab.

Zum Vergleich sind in Abb. 8.11 und Abb. 8.12 Metalocene und deren Aktivitéten in der
Ethenpolymerisation nach Bertuleit und Knipppel dargestellt. Alle Zirconocendichloride
wurden mit MAO aktiviert. Im Fal der Zirconocene 52 und 54 wurden die
Aminofunktionalidten zunachst mit Benzylbromid in situ quarternisiert und dann zur Katalyse
eingesetzt. Die Aktivitdt des Diamino-substituierten Zirconocens 54 liegt nach den
Beobachtungen von Bertuleit ebenfalls deutlich niedriger als fur das unsymmetrisch
substituierte Metallocen 52 bei gleicher Aktivierung. Alle Systeme weisen mit Ausnahme von
XXI11I eine niedrigere Aktivitét als die in dieser Arbeit beschriebenen Zirconocene 57, 58 und
60 auf. Die von Bertuleit beschriebenen Zirconacyclen XX X1 und L zeigen im Gegensatz zu
den eigenen, strukturell @hnlichen Metallocenen keine katalytische Aktivitdt in der
Polymerisation.

_|+
= N(CHy), %N(CHQZ =X

NCH
Cl \z e ‘Zr‘// 3
" "
<< e I
S S [l
N(CHy), _
[CH3B(CgFs)4]
53 55 XXV
a= 306 (10° C) a=80 (10° C) a=0

Abb. 8.11: Metalocene 52, 54 und L mit ihren Aktivitéten ain der Ethenpolymerisation nach Bertuleit
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~Cl
/Zr ~e HC /Zr\ Cl
N CH,
XXIX I
a=116 (20° C) a=65(0°C)
a=318(20° C)
a= 842 (60° C)

Abb. 8. 12: Metalocene L1 und XXI11 mit ihren Aktivitéten ain der Ethenpolymerisation nach Knippel

Die Aktivierung der Katalysatorsysteme 57, 58 und 59 mit der Lewis-Saure
Tris(pentafluorphenyl)boran ist noch unklar. Erste Experimente zur Klarung des
Reaktionsverlaufs wurden durch das Ausblen des Katalysatorsystems aus der toluolischen
Ldsung erschwert. Mit grofRer Wahrscheinlichkeit handelt es sich aber hierbei nicht um eine
einfache Aktivierung durch Abstaktion von Alkylgruppen im Sinn der Reaktionen in Abb.
8.13. Es konnte weder das Kation LII (analog zu XXXI1) noch das Kation L1111 detektiert
werden. Die Komplexitéa der erhaltenen Spektren weist auf eine komplexe Struktur des

Systems hin.
%</NCH3
\ s
LIl
é%<NCH3 / QA o
/ \/\/B(CGFS)S
/CHZ B(Cer)s
\\/\/
Q/ \ %NC%
B(CFos
/ \\/\/
LIl

Abb. 8.13: Mdgliche Aktivierungen der Verbindung 57 mit B(CgFs)3

Die hergestellten Polyethylene haben eine interessante makroskopische Struktur. Im
Gegensatz zu den ansonsten beobachteten pulverigen Polyethylenen besitzen die hier
hergestellten Polymere faserige Strukturen, deren Generierung im Autoklaven beobachtbar
ist. Die Schmelzpunkte liegen im normalen Bereich fur Polyethylen (126-129° C). Durch ein
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Emission Scanning Electron Mikroscope wurde die mikroskopische Struktur dieser Fasern
untersucht.? Dafir wurden Proben des Polymers auf einem Trager befestigt und mit
Aktivkohle belegt (zur Stabilisierung der organische Oberfl&che des Polymers). In Abb. 8.14
und Abb. 8.15 sind mikroskopische Aufnahmen zu sehen, die von Polyethylenen gemacht
wurden, die mit dem Katalysatoren 57 und 60 hergestel It wurden.

VEN454 PE
X10000 §KV

Abb. 8.15: Elektronenmikroskopisches Bild eines Polymers hergestellt mit Katal ysator 60

21 3. Bécker, Spektroskopie, Vogel-Verlag 1997.
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In den Abbildungen sind kugelférmige Gebilde mit einem Durchmesser von etwa 0.5 — 1 um
zu erkennen, die mit fadenartigen Strukturen untereinander vernetzt sind. Die Lénge der
Féden ist sehr unterschiedlich. Zusétzliche Vernetzungen konnten auf das angelegte Vakuum
bei den Elektronenmikroskopmessungen zuriickzuftihren sein.

8.3 Fazit

Dieim Kapitel 7 hergestellten Zirconocene zeigen sehr interessante Reaktivitaten. So konnen
in das Dimethylamino-substituierte Zirconocen 57 Ketone und tert.-Butylisonitril insertiert
werden. Die Insertion findet in die Zirconium-Butenyl-Bindung statt. Im Fall der Ketone
lagert sich der 2-Butenylrest sofort Uber eine o-TeAllylumlagerung in eine But-3-en-1-ol-
Einheit unter Aufbau eines neuen stereogenen Zentrums in 2-Position um. Bei der
Nitrilinsertion wird keine Umlagerung des endsténdigen 2-Butenrestes bebachtet. Die durch
Insertion hergestellten Komplexe 62, 63 und 64 wurden zweifelsfrei NM R-spektroskopisch
charakterisiert.

Sowohl das (Butadien)zirconocen 60 als auch die durch interne C-H-Aktivierung
entstandenen  Zirconocene 57 und 58 sind hoch-aktive Katalysatoren in der
Ethenpolymerisation. Die Aktivitét dieser Systeme ist eine Funktion der Cokatalysatormenge
und der Temperatur. Die hochste Aktivitdt ist bei Zugabe von zwei Aquivalenten des
Cokatalysators Tris(pentafluorphenyl)boran und bei Raumtemperatur zu beobachten.
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9 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Schwerpunktgebiete behandelt: Das eine beschaftigt sich mit
Reaktivitéten von Bis(alkinyl)zirconocenen, das andere mit funktionalisierten Ziegler-Natta-
Katalysatoren.

Der erste Teil der Arbeit behandelt Insertionsreaktionen von Alkinen und Nitrilen in Metall-
Kohlenstoff-o-Bindungen, deren Synthese und Strukturaufkldrung, deren dynamisches
Verhaten in L6sung sowie theoretische und experimentelle Studien zum Reaktionsverlauf.

Bel der Umsetzung von Bis(alkinyl)zirconocenen mit Tris(pentafluorphenyl)boran wird die
Bildung der Organometallbetaine 26, 27 und des hochdynamischen Betains 28 beobachtet
(Abb. 9.1). Fur die Entstehung dieser Betaine wurde bisher eine lonenpaar-Zwischenstufe
angenommen, die durch die Abstraktion eines Alkinylsubstituenten durch das Boran gebildet
wird. Diese These konnte durch die Isolierung und Charakterisierung der contact-ion-pairs 38
und 39 bestétigt werden. Die Darstellung dieser Verbindungen gelang durch die Verwendung
des Pyrrolyl-substituierten Borans 1V anstelle des Tris(pentafluorphenyl)borans (13).

_ N-B(CgFs),
" =

Z IV [CroZl——=—CHs  3g1cp,21] = (Me,Si)Cp,zr
\ H,C——— ?(C6F5)2 39 [Cp,Zr] = (MeCp),Zr

N
W,

Ph

. | ﬁ\@ N\ Q i

o 7 o L o
[szz] / B(CeFs)3 Zr V% B(CeFs)s — Zr j + B(CeFs)3

(70°C)

27

Abb. 9.1: Darstellung der lonenpaare 38 und 39 und der Organometallbetaine 26, 27 und 28
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[Zr]> B] == [Zr]
//

Abb. 9.2: A: Migrationsprozess des B(CgFs)s-Fragments; B: Unterschiedliche Rotationsprozesse um die
B-(CsFs)-Bindung (Ringe &, b und c¢) und die B-C(Enin)-Bindung der Organometallbetaine 26, 27 und 28
([Zr] = Zirconocenfragment, [B] = Boratyl substituent)

Durch geeignet Wahl von Bis(akinyl)zirconocenen und Boranen kann die Produktbildung
gesteuert werden, entweder in Richtung eines lonenpaares oder eines Betains. Esist erstmalig
gelungen von den Betainen 26 und 27 rontgenfahige Einkristalle zu erhalten, die als
Grundlage fiir DFT-Rechnungen verwendet wurden. Durch temperaturabhangige *H-NMR
und *°F-NMR-Experimente wurde eine Dynamik in Bezug auf die Rotation und die Migration
des Boratylfragmentes in 26, 27 und 28 beobachtet und aufgeklart (Abb. 9.2). Die jeweiligen
Energiebarrieren fur die Prozesse wurden fir die Betaine durch die Guttowsky-Holm-
Naherung bestimmt (Rotationsbarriere: 125 + 2 kca mol™?, Migrationsbarriere:
16.8 kcal mol ™).

Werden die Bis(akinyl)verbindungen mit katal ytischen Mengen Tris(pentafluorphenyl)boran
versetzt, so entstehen die Zirconacyclocumulene 29, 30 und 31. Diese wurden erstmalig mit
verschiedenen Boranen umgesetzt (Abb. 9.3). Bel der Umsetzung mit 9-BBN und BH3;SMe,
werden die Hydroborierungsprodukte 34, 35 und 36 beobachtet, wobei die Addition an die
zentrale Doppelbindung des Cumulengeristes erfolgt. Bei der Resktion mit
Bis(pentafluorphenyl)boran (14) gelang es, Zugang zu den betainischen Produkten 32 und 33

% R ~—
R\Q/\R, R\%R,Q 31R=H,R'=Ph

22,23, 24 HB(C4F),
e
€]
H3C—B(CgFs)
BN =z £,
E il o H '; /Zr@“‘
\Q/ CH, \QA R BX,

32R=H 34R=H,BX,=9-BBN

33R=Me 35R = Me, BX, = 9-BBN
36 R = H, BX, = BH,(SMey)

Abb. 9.3: Darstellung der Cumulene 29, 30 und 31 und deren Umsetzung mit Boranen

9-BBN
oder BH;SMe,

118



Zusammenfassung

zu erhalten, bel denen unter C-C-Aktivierung eine Methyl-Wanderung vom Alkin zum Boran
erfolgt ist. Die ungewohnlichen Strukturen der Produkte wurden eindeutig durch konsistente
NMR-Daten belegt.

Die Umsetzung der Enin-Bor-Betaine mit Nitrilen und Isonitrilen fuhrt unter Insertion zur
Bildung der metallierten Methylencyclopropensysteme 41, 43, 45, 46 und 47 (Abb. 9.4). Die
Pivalonitril-Insertionsprodukte 45 und 46 werden dabei in Form zweier Isomere erhalten.

Bel der Methanolyse der Methylencyclopropene werden die metallfreien Cyclopropenylium-
Betaine 48, 49 und 50 isoliert (Abb. 9.4). In 'H-DNMR-Experimenten wurde die
Rotationsbarriere um die Amin-Kohlenstoffbindung der Verbindungen 48 und 49 bestimmt.
Die erhatenen Energiebarrieren liegen in dhnlicher Grofenordnung wie die von Enaminen
und bestétigen den starken Cylopropenyliumcharakter der Verbindungen 48 und 49, ebenso
wie die Rontgenstruktur von 49. Damit ist es mdglich, mittels einer Templatreaktion
auRergewohnlich stabile Cyclopropenylium-Betaine herzustellen, die chemisch wie eine
Cyclopropenylium-verbindung fungieren, aber ohne die elektronischen Effekte einer
positiven Ladung zu besitzen.

(219 [21®

T

o o N \TT/ RCN N(
i NP B(CeFs)s é 2
26,27 )

i B(CeFs)3
jRTuc
)
[ZHr] -—NC-R
N

S
B(CeFs)3
41, 43, 45, 46
l MeOH
NH,
HOX Ph” ™
/O o\ 1
B(C.F) B(C.F) g/
653 48, 49 6rs3 49

Abb. 9.4: Darstellung der metallierten Methylencyclopropene und der metallfreien
Cyclopropenylium-Betaine ([Zr] = Cp,Zr, (MeCp),Zr; R = Ph, CMe;; R = CM &)
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Tieftemperatur-NMR-Messungen und theoretische Kalkulationen flhrten zu einem
detailiertem Einblick in den Bildungsmechanismus des metallierten Methylencyclopropens
aus dem Enin-Betain. Diese Kombination von experimentellen Ergebnissen und DFT-
Rechnungen zeigt, dal3 das unkomplexierte, metalierte Methylencyclopropen, das durch
intramolekulare Insertion des Alkins in die Zr-C-o-Bindung entsteht, als Intermediat
endotherm gebildet wird und ein planar tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom enthét. Dies wéare
somit der erste planar tetrakoordinierte Kohlenstoff der als relevantes Reaktionsintermediat
angegeben werden kann. Die Energie des Intermediates wird durch anschliefiende
Koordination eines Nitrils an das Zirconiumatom deutlich erniedrigt, wobei die outside-
Koordination einer inside-K oordination bevorzugt wird. Experiment und Theorie ergeben ein
konsistentes Bild und zeigen, dal3 ein geeigneter Donor fur die Umlagerung von Enin-
Betainen zu isolierbaren Methylencyclopropen aus energetischer Sicht unabdingbar ist.

Stabile metallierte Methylencyclopropene sollten also einen Donor besitzen, der nicht in Form
einer Insertionsreaktion abreagiert oder unter Addukt-Bildung dem Betain das
Tris(pentafluorphenyl)boran entzieht. Dies kann eventuell durch die Verwendung Donor-
substituierter Alkinylliganden erreicht werden, die das Zirconiumatom durch intramolekul are
Koordination stabilisieren (Abb. 9.5).

[z1® _D [2r]®

T ST YT
Ae FF ©

D [B] (B]

Abb. 9.5: Denkbare Stabilisierungsmdéglichkeiten der M ethylencyclopropene
([Zr] = Zirconocenfragment, [B] = Boratylfragment, D = Donorfunktion)

Der zweite Tell der Arbeit beschéftigt sich mit Amino-funktionalisierten Zirconocenen, deren
Synthese und Charakterisierung, deren Derivatisierung in Abhéngigkeit von der Substitution
am Cyclopentadienylliganden und deren chemische Eigenschaften bezlglich Insertions-
reaktionen und der Polymerisation von Ethen.

Die Darstellung Amino-funktionalisierter Dichlorozirconocene erfolgte Uber die bekannte
,Aminofulven-Route** und wurde erfolgreich auf neue aminosubstituierte Zirconocene
Ubertragen (Abb. 9.6). Es wurde die Synthese des Diethylamino-substituierten Fulvens 4
entwickelt und dessen Struktur durch Rontgenstrukturanalyse belegt.  Durch
Transmetallierung des Lithiumsalzes werden sowohl die unsymmetrischen als auch die
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symmetrisch substituierten Zirconocene 53 und 55 hergestellt. Weiterhin wurde ein effektiver
Zugang zu dem bis dahin unbekannen, unsymmetrisch Enamino-substituierten Zirconocen 52
gefunden. Die Strukturen der drei neuen Amino-substituierten Zirconocene 52, 53 und 55
wurden durch NM R-Spektroskopie und Rontgenstrukturanal yse belegt.

HSC\/ NR,
MeLi MeLi
T ) .
| 3(R=Me) b 910
CpZrCl; bzw. 4(R=Et) CpZrCl; bzw.
ZrCl,(THF), ZrCl (THF),
% N(CH3), éyf[LNRz
\ Cl 51 (R'=Cp) \ e 52 (R: i Cp,R i Me)
ARNS 54 (R = Cp) zr . 53(R'=Cp,R=Et)
/ c / ¢ s5(R=Cp,R=E
R’ R’

Abb. 9.6: Darstellung der Zirconocene 51, 52, 53, 54 und 55 aus den Aminofulvenen 3 und 4
(Cp' sind die aminosubstituierten Cyclopentadienylsysteme)

Bel der Umsetzung Amino-substituierter Dichlorozirconocene mit (Butadien)magnesium
kann durch Wahl der Substituenten am Aminstickstoffliganden die Produktbildung entweder
in Richtung eines typischen (Butadien)metallocens oder durch C-H-Aktivierung in Richtung
eines Zirconacyclus gesteuert werden.

Aus den Diethylamino-substituierten Zirconocendichloriden 53 und 55 konnten in einer
klassischen Synthese durch Umsetzung mit (Butadien)magnesium die (Butadien)komplexe 60
und 61 dargestellt werden. Die trans- und alle cis-Diastereomere der beiden Zirconocene
wurden durch Tieftemperatur-NM R-Experimente vollstandig charakterisiert.

Die Reaktion der Dimethylamino-subsituierten Metallocene 51, 52 und 54 mit
(Butadien)magnesium  fuhrt  Uberraschenderweise unter CH-Aktivierung zu den
Zirconacyclen 57, 58 und 59 (Abb. 9.7). In diesen neuartigen Zirconocenen wurde die
Butadieneinheit von der direkt benachbarten stickstoffgebundenen Methylgruppe unter
Ausbildung eines o-gebundenen 2-Butenliganden protoniert, bei gleichzeitiger Cyclisierung
der generierten Methylengruppe zum Zirconacyclus. Dies ist die erste C-H-
Aktivierungsreaktion, die ohne externen Co-Aktivator zu neutralen Zirconacyclen dieser Art
fahrt.

L A. Bertuleit, Disertation, Miinster 1997.
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N(CH,), =
% gy éf\% N

Zr WGl .20 THF (12) __CH, 57 (R'=Cp)
/ o /ZrW 9(R=Cp)
R’ 51, 54 R’
N(CH —
CH /N gy é\jfk )i
«Cl .2n THF (12) __CH, -

=

Abb. 9.7: Darstellung der Zirconacyclen 57, 58 und 59
(R" ist der aminofunktionalisierte Cyclopentadienylligand)

Bel den erhaltenen Zirconacyclen handelt es sich um reaktive Systeme. So wurden in den
Dimethylamino-substituierten Zirconacylus 57 Ketone und tert. Butylisonitril insertiert
(Abb. 9.8), wobei die Insertion auch bei einem Uberschul an Reaktant ausschlieflich in die
Zirconium-Butenyl-Bindung stattfindet. Im Fall der Ketone lagert sich der 2-Butenylrest
sofort Uber eine o-T-Allylumlagerung in eine But-3-en-1-ol-Einheit unter Aufbau eines neuen
stereogenen Zentrums in 2-Position um (62 und 63). Bei der Isonitrilinsertion wird keine
Umlagerung des endstandigen 2-Butenrestes beobachtet (64).

%/NC% £ NeHs 0 g7 NCHy
\Zr/CHZ C=NC(CHy), \Zr</CH\2/ R \Zr\/CHZ
NS
=
R
64 57 R = Ph (62), CH, (63)

Abb. 9.8: Umsetzung des Zirconacyclus 57 mit Ketonen und tert. Butylisonitril

Mit der Synthese der neuartigen Amino-funktionalisierten (Butadien)zirconocene und der
Zirconacyclen wurde eine neue Klasse von Ziegler-Katalysatoren zuganglich. Sowohl das
(Butadien)zirconocen 60 als auch die Zirconacyclen 57 und 58 sind hoch-aktive
Katalysatoren in der Ethenpolymerisation. Die Aktivitét dieser Systeme ist eine Funktion der
Cokatalysatormenge und der Temperatur. Die hdchste Aktivitét ist bei Zugabe von zwei
Aquivalenten des Cokatalysators Tris(pentafluorphenyl)boran und bei Raumtemperatur zu
beobachten.
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1 Allgemeines

11 Arbeitstechnik und Chemikalien

Die Darstellung und Lagerung von luft- und feuchtigkeitslabilen Substanzen erfolgte in einer
Argonatmosphére (Argon 4.8 der Fa. Messer-Griesheim). Es wurde mit einer modifizierten
Schlenk-Technik oder in Glove-Boxen der Fa. M. Braun gearbeitet. Die Handhabung der
Hydrolyseprodukte erfolgte an Luft.

Die verwendeten Ldsungsmittel fir die Synthese wurden in einer Argonatmosphédre mit
geeigneten Trocknungsmitteln absolutiert.! Dabei wurden folgende Trocknungsmittel
verwendet:

Dichlormethan: Phosphorpentoxid
Pentan: Lithiumaluminiumhydrid
Diethylether: Lithiumaluminiumhydrid
Tetrahydrofuran: Kalium

Toluol: Natrium

Alternativ dazu wurde fir Pentan und Toluol eine Trocknungsanlage nach Grubbs
verwendet.?

Die fur die NMR-spektroskopischen Untersuchungen bendtigten deuterierten Losungsmittel
wurden ebenfalls durch eine unter Argon durchgefihrte Kondensation in Gegenwart eines
Trocknungsmittels erhalten.

[D2]-Dichlormethan: Phosphorpentoxid
[D]-Chloroform: Phosphorpentoxid
[De]-Benzol: Natrium-Kalium-Legierung
[Dg]-Tetrahydrofuran: Natrium-Kalium-Legierung
[Dg]-Toluol: Natrium-Kalium-Legierung

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten kommerziell erhéltlichen Chemikalien wurden,
falls nicht anders erwéhnt, in der erhaltenen Qualitét eingesetzt. Besonders gereinigt wurden
folgende Chemikalien: Aceton, Benzophenon, Pivalonitril und Benzonitril wurden mit

1D. D. Perrin, W. L. Armarego, , Purification of Labotory Chemicals® 3" Ed. 1988, Pergamon Press,
2 A. B. Pangborn, M. A. Giradello, R. H. Grubbs, R. K. Rosen, F. J. Fimmers, Organometallics 1996, 15, 1518.
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Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck kondensiert.” Bis(n®-
methylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid ist mir freundlicherweise von Joachim Srauch
zur Verfigung gestellt worden, Bis(pentafluorphenyl)-(N-pyrrolyl)-boran von Gerald Kehr.

Die Titer der verwendeten Butyllithium/n-Hexan-L6sung und der Methyllithium/Diethylether-
Lasung wurde nach einem von H. Gilman entwickelten Verfahren ermittelt.®

1.2  Analytik

NMR-Spektren sind an einem AC 200 P-FT bei 200.1 MHz (*H-NMR), 50.3 MHz (**C-
NMR), 64.2 MHz (*!B-NMR) und an einem ARX 300 FT-Spektrometer bei 282.4 MHz (*°F-
NMR) der Fa. Bruker aufgenommen worden. Spezielle Messungen wurden von Dr. Gerald
Kehr und Dr. Klaus Bergander an einem UNITY plus Spektrometer der Fa. Varian bei 599.9
MHz (*H-NMR), 150.8 MHz (**C-NMR) und 282.4 MHz (**F-NMR) durchgefiihrt. Bei der
Bezeichnung der Mefdtechnik folgt in Klammern das Isotop, das deuterierte Losungsmittel, die
Meffrequenz und die Temperatur. Filr spezielle NMR-Experimente’ werden folgende Kiirzel
verwendet:

HD: Homo Decoupling Experiment

APT: Attached Proton Test

NOE: Nuclear Overhauser Effect

1D-TOCSY: 1 Dimensiona TOtal Correlation SpectroscopY

GCOSY: Gradient Pulsed COrrelated SpectroscopY

GHSQC: Gradient Pulsed Heteronuclear Single Quantum Coherence

GHMBC: Gradient Pulsed Heteronuclear Multiple Bond Coherence

GHSQC(coupled): Gradient Pulsed Heteronuclear Single Quantum Coherence
(gekoppelt)

Soweit nicht anders vermerkt, sind die Messungen bel Raumtemperatur erfolgt (25° C bzw.
298 K). Die Numerierung der analysierten Substanzen erfolgt wegen der Ubersichtlichkeit
nicht immer nach IUPAC.

%a) H. Gilman, A. H. Hauvein, J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 1515; b) H. Gilman, F. K. Cartledge, J. Organomet.
Chem. 1964, 2, 447.

* &) Giinther, , NMR-Spektroskopie* , Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1992; b) M. Hesse, H. Meier,
B. Zeeh, ,, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie”, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Y ork
1991; c) S. Braun, H.-O. Kalinowski, S. Berger, ,, 100 and More Basic NMR Experiments‘, VCH, Weinheim
1996.
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Die chemischen Verschiebungen der Protonenspektren beziehen sich auf das
Restprotonensignal des entsprechend deuterierten Losungsmittels. Dabel werden folgende
Werte zugrunde gel egt.

[Ds]-Benzol: 7.15 ppm (br s)

[D7]-Toluol: 2.03 ppm (g, Methylgruppe)
[D4]-Dichlormethan: 5.32 ppm (t)

[Do]-Chloroform: 7.24 ppm (br s)

[D7]-Tetrahydrofuran: 3.58 (br s, a-H) und 1.73 (br s, B-H) ppm

Die Kalibrierung der Kohlenstoffspektren erfolgt auf die Resonanzlage der deuterierten
Losungsmittel.

[De]-Benzol: 128.0 ppm (t)

[Dg]-Toluol: 20.4 ppm (sept, D3C-Gruppe)
[D,]-Dichlormethan: 53.8 ppm (sept)
[D4]-Chloroform: 77.0 ppm (1)
[Dg]-Tetrahydrofuran: 25.2 ppm (sept, B-C)

Die Verschiebung bei den 'B-NMR-Spektren wurden durch Eichung auf den externen
Standard Bortrifluorid-Etherat (rein) ermittelt (5 *'B(BF:OEt,) = 0.0). Bei den “F-NMR-
Spektren diente Trichlorfluormethan (rein) al's externer Standard (3 *°F(CCI3F) = 0.0).

Bel den eindimensionalen Spektren beginnt die Auflistung der Signale bei tiefem Feld. Auf
den Wert der chemischen Verschiebung folgen in Klammern die Signalform, gof.
K opplungskonstanten, das Integral (nur *H-NMR) und die Zuordnung. Zur Beschreibung der
Signalform werden Abklrzungen (s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, g: Quartett, sept: Septett,
m: Multiplett, br: breit, ps: Pseudosingulett) verwendet.

Bel den zweidimensionalen Spektren wird ebenfalls mit der Auflistung der Kreuzsignale bel
tiefem Feld begonnen. Bel heteronuklearen Korrelations-Spektren (GHSQC bzw. GHMBC)
wird den *C-chemischen Verschiebungen Prioritdt eingeraumt. Auf die durch einen
Diagonalstrich  getrennten  korrespondierenden  Korrelationswerte  der  chemischen
Verschiebung folgen die Zuordnungen in Klammern.

IR-Spektren wurden an einem FT-IR-Spektrometer der Fa. Nicolet gemessen und mit dem
Programm OMNIC 1.2 analysiert. Die Feststoffe wurden als KBr-Preflling prapariert. Ole
werden als Film zwischen NaCl-Plattten vermessen. Die Banden sind in der Reihenfolge
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abnehmender Wellenzahlen aufgelistet. In Klammern wird die Bandenstérke angegeben.
Dabel werden folgende Abkirzungen verwendet: br: breit, m: mittel, s. stark, vs: sehr stark,
vw: sehr schwach, w: schwach. In Einzelfdllen wurde eine Zuordnung zu den
charakteristischen Strukturelementen getroffen.

UV-Spektren wurden an einem Varian Cary 1.3 Bio (Zweistrahlgerét) aufgenommen. Dabei
wurden Lésungen der Verbindungen in Dichlormethan in einer Konzentration zwischen 10°
und 10" mol/l verwendet.

Rontgenstrukturanalysen wurden in der Rontgenabteilung des Organisch-Chemischen
Instituts der Universitdt Munster durch Herrn Dr. Frohlich, Frau B. Wibbeling und mit Hilfe
eines Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometers oder CCD-Diffraktometers durchgefihrt.
Verwendete Programme: Express und Collect; Datenreduktion: MolEN oder Denzo-SVIN;
Absorptionskorrektur: Sortav; Strukturlésung: SHELXS-86; Struktursverfeinerung: SHELX-
93, SHELX-97; graphische Darstellung: SCHAKAL.

Elementaranalysen sind an einem CHN-O-Rapid der Fa. Foss-Heraeus von Frau K.
Gottschalk und Frau D. Wingber mihle durchgefihrt worden.

Schmelzpunkte wurden mit einem ,, Differential-Scanning-Calorimeter® 2010 CE der Firma
Ta-Instruments bestimmt. Als Schmelzpunkt wird der Schnittpunkt der Wendetangente bei
endothermer Reaktion (negativer heat-flow) mit der Grundlinie bestimmt. Ein positiver heat-
flow ist flr eine Zersetzung charakteristisch.

Elektronenmikroskopie wurde mit einem JEOL-6300 Field Emission Scanning Electron
Microscope von Christine Putnis aus dem Institut fur Mineralogie durchgeftihrt. Fir die
Analyse wurde mit einem Energy Dispersive X-ray System von Oxford Instruments (LINK
OX2000) verwendet.
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2 Organische Edukte
21  1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien (1)°

1. Sufe: 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl pyran-4-on

336 g (411 ml, 3.90 mol) 3-Pentanon, 73.1 g (1.30 mol) Kaiumhydroxid und 11.0 g (0.25
mol) Lithiumchlorid (wasserfrei) werden in 600 ml Methanol gelost. Innerhalb von 6 Stunden
werden zu der Lésung bei Raumtemperatur 650 ml (506 g, 11.5 mol) frisch destillierter
Acetaldehyd zugetropft (Kuhltropftrichter, 0°C), so dal3 die Temperatur der Losung konstant
bei 0° C bleibt. Man ruhrt 12 Stunden, neutralisiert die Lésung mit 2 M Salzsaure und wascht
zweimal mit je 100 ml Wasser, entfernt das Methanol am Rotationsverdampfer und destilliert
das Rohprodukt Uber eine 20 cm Vigreux-Kolonne. In einem Temperaturbereich von 80 bis
82°C bei einem Druck von 30 mbar wird das Produkt als gelbe Flissigkeit isoliert.

[CoH1602, M = 152.19]

Ausbeute: 225 g (1.44 mol, 37 %) [Lit.: 42 %]

2. Sufe: 2,3,4,5-Tetramethyl cyclopent-2-enon

Zu einer Losung von 27.4 g (1.44 mol) p-Toluolsulfonsauremonohydrat in 150 ml Toluol wird
die gesamte Ausbeute aus der 1. Stufe (225 g, 1.44 mol) gegeben. Am Wasserabscheider wird
so lange unter Ruckflufd gekocht, bis sich kein Wasser mehr bildet (ca. 14 h, 26 ml). Nach der
Neutralisation mit Natriumcarbonat wird die organische Phase einma mit 100 ml Wasser
gewaschen. Dabel ist jeweils zur Phasentrennung die Zugabe von Natriumchlorid notwendig.
Eine anschlielfende Destillation Uber eine Vigreux-Kolonne liefert das Produkt als gelbe
Flissigkeit bei 66° C und einem Druck von 20 mbar.

[CoH140, M =138.21]

Ausbeute: 84.0 g (610 mmol, 42 %) [Lit.: 56 %]

3. Sufe: 1,2,3,4,5-Pentamethyl cyclopenta-1,3-dien (1)

In 500 ml Diethylether werden 84.0 g (0.61 mmol) der 2. Stufe geldst und auf 0 °C geklhlt.
Anschlief3end werden 500 ml (0.90 mmol) einer 1.8 M Methyllithium/Diethylether-Ldsung
innerhalb von 2 Stunden zugetropft und Uber Nacht gertihrt. Uberschiissiges Methyllithium
wird durch vorsichtige Zugabe von Isopropanol hydrolysiert und die nahezu farblose Ldsung
zweimal mit Wasser gewaschen. Zu der organischen Phase werden 0.90 g (7.00 mmol) Jod
gegeben, und man a3t 3 Stunden bei Raumtemperatur rihren. Die entstandene wal¥rige Phase
wird entfernt. Die tiefrote Etherphase wird mit 200 ml geséttigter Natriumthiosulfatl 6sung,

®a) U. Burger, A. Delay, F. Mazenod, Helv. Chim. Acta 1974, 57, 2106; b) F. X. Kohl, P. Jutzi, J. Organomet.
Chem. 1983, 243, 119; ¢) J. M. Manriquez, D. R. McAlister, E. Rosenberg, A. M. Shiller, K. L. Williamson, S.
L. Chan, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3079.
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anschliefend mit 200 ml geséttigter  Natriumchloridiosung gewaschen und  Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und
der Ruckstand Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Das Produkt wird in Form einer
hellroten Flussigkeit bei 14 - 18 mbar und 49 - 53°C destilliert.

[CioH16, M = 136.23]

Ausbeute: 55.5 g (409 mol, 67 %) [Lit.: 92 %)]; Uber ale Schritte: 31 %

'H-NMR ([D4]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): & = 2.50 (m, 1H, Cp-H),
1.83 (s, 6H, -CH3), 1.78 (s, 6H, a-CHj3), 1.03 (d, 3H, CH3).

2.2 Bis(cyclopentadienyl)dimethylsilan (2)°

1. Stufe: Cyclopentadienyllithium

Be 0°C werden zu einer Losung von 60.0 ml (48.0 g, 0.74 mol) frisch gecracktem
Cyclopentadien’ in 500 ml Pentan langsam 47.0 ml (0.75 mol) einer 1.6 M n-Butyllilithium/n-
Hexan-Losung getropft. Dabel bildet sich eine weil3e Suspension, die man tber Nacht rihren
und auf Raumtemperatur erwarmen |a%t. Der weil3e Niederschlag wird abfiltriert, mit 50 ml
Pentan gewaschen und im Ol pumpenvakuum vollstandig vom Lésungsmittel befreit.

[CsH4Li, M = 71.03]

Ausbeute: 49.6 g (0.69 mol, 93 %)

2. Sufe: Bis(cyclopentadienyl)dimethylsilan (2)

Zu einer Suspension von 15.0 g (0.21 mol) Cyclopentadienyllithium in einem Gemisch aus
300 ml Diethylether und 80 ml Tetrahydrofuran werden bei —78°C mit einer Spritze 13.4 g
(12.6 ml, 0.11 mmol) Dichlordimethylsilan getropft. Man erwarmt die Reaktionsmischung
unter Ruhren im Verlauf von acht Stunden auf Raumtemperatur und riihrt noch weitere drei
Stunden bel dieser Temperatur. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
verbleibende Ruckstand in 150 ml Pentan suspendiert. Man filtriert das unl6sliche
Lithiumchlorid ab, wascht zweimal mit je 70 ml Pentan und entfernt das Losungsmittel der
vereinigten Filtrate im Olpumpenvakuum. Das Produkt verbleibt als blal3gelbes Ol in sehr
hoher Reinheit. Auf eine weitere Reinigung wird daher verzichtet.

[Ci2H16SI, M = 188.35]

® P. Fritsch, J. A. Chem. Soc. 1953, 75, 6050.
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Ausbeute: 17.3 g (91 mmol, 87 %) [Lit.: 40 %)]

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.60-6.30 (br m, 8H,

\Si/
©/ @ =CH), 3.18 (br s, 2H, CH), -0.30 (s, 6H, Si(CHs),).
2

2.3 6-N,N-(Dimethylamino)-6-methyl-fulven (3)

Es werden in einem Schlenkgefal? 47.0 ml Dimethylformamid (47.0 g, 0.54 mol) vorgelegt.
Nach Erwarmung auf 50-60° C werden bei dieser Temperatur langsam 51.0 ml (68.1 g,
0.54 mol) frisch destilliertes Dimethylsulfat zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wird die
Reaktionslosung 2 Stunden unter Ruhren auf 70-80° C erwarmt. Es entsteht ein farbloses,
viskoses Ol, wobei das N,N-Dimethylaminomethoxymethyl-K ation gebildet wird. Dieses wird
anschlief3end bei -10° C zu einer Lésung von 40.3 g (0.54 mol) Natriumcyclopentadienid (11)
in 500 ml Tetrahydrofuran getropft. Hierbei soll die Reaktionstemperatur -5° C nicht
Ubersteigen. Nach vollendeter Zugabe wird die Lésung 2 Stunden bei Raumtemperatur
geruihrt. Das entstandene Natriummethylsulfat wird Gber einen Faltenfilter abfiltriert und das
Filtrat am Rotationsverdampfer (im Abzug!) eingeengt. Nach dem Trocknen im
Olpumpenvakuum wird der Riickstand mit 300 ml Cyclohexan versetzt. Nach Zugabe von 5 g
Aktivkohle wird die Mischung zum Sieden erhitzt und hei3 filtriert. Zur vollsténdigen
Reinigung mul3 mehrmals refluxiert und heil3 filtriert werden. Nach Entfernen des
L 6sungsmittels im Ol pumpenvakuum erhalt man das Produkt in Form gelber Pléttchen.
[CoH1sN, M = 135.10]

Ausbeute: 47.3 g (0.35 mmol, 65 %) [Lit.: 69 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): = 6.88, 6.82, 6.77,

2 5
=A\e 4 CHs 6.66 (jem, je 1H, Fulv.), 2.40 (s, 3H, 5-H), 1.84 (s, 6H, 6-H).
- 6
. N(CH3)> 13 MR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): 5 = 156.4 (C4), 123.3,

121.3,120.3, 119.3, 117.8 (Fulv.), 42.7 (C6), 20.3 (C5).

IR (KBr): v = 3101 (w), 3058 (w), 3011 (w), 2957 (w), 2916 (w), 2807 (vw), 1739 (w), 1640
(w), 1563 (vs), 1501 (m), 1427 (m), 1361 (vs), 1257 (m), 1108 (w), 1085 (m), 1050 (s), 1003
(9), 877 (s), 812 (w), 738 (), 653(3).

" Hergestellt aus Dicycpentadien durch Cracken (Sumpftemperatur: etwa 230° C, Ubergangstemperatur
40-45° C).

8 a) K. Hafner, K. H. Vépel, G. Ploss, C. Kénig, Organic. Synth. 1967, 47, 52; b) H. Meerwein, K. Hafner, G.
Schulz, K. Wagner, Liebigs. Ann. Chem. 1964, 678, 39; ¢) H. Meerwein, W. Florian, N. Schén, G. Stopp,
Liebigs. Ann. Chem. 1961, 641, 1; d) K. Hafner, K. H. Vopel, G. Ploss, C. Konig, Liebigs. Ann. Chem. 1963,
661, 52; €) A. Bertuleit, Dissertation, Minster 1997.
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Smp.: 90°C

24  6-N,N-(Diethylamino)-6-methyl-fulven (4)

Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese des 6-(Dimethylamino)fulvens. Es wird das aus
46.5 ml (43.0 g, 0.37 mol) N,N-Diethylacetamid und 35.6 ml (47.2 g, 0.37 mol)
Dimethylsulfat hergestellte N,N-Diethylaminomethoxyethyl-Kation mit ener in situ
hergestellten Natriumcyclopentadienid-Ldsung 8.5 g (0.37 mol) Natrium und 30.6 ml (24.5 g,
0.37 mol Cyclopentadien) in 300 ml Tetrahydrofuran umgesetzt. Das entstandene
Natriummethylsulfat wird Uber einen Fatenfilter abfiltriert und das Filtrat am
Rotationsverdampfer (Abzug!) eingeengt. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird der
Rickstand mit 300 ml Cyclohexan versetzt. Nach Zugabe von 5 g Aktivkohle wird die
Mischung zum Sieden erhitzt und heil3 filtriert. Dieser Vorgang wird noch zweimal
wiederholt. Anschlief3end wird die Lésung auf 0° C abgekihlt und das Produkt in Form eines
gelben Pulvers isoliert. Aus Cyclohexan kénnen bei 0° C rontgenfahige Kristale erhalten
werden.

[C11H17N, M = 163.26]

Ausbeute: 31.0 g (0.19 mmol, 51 %)

, 2 5 'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.87, 6.76,
@1:4 CH, 6.70 (je m, 4H, Fulv.), 2.95 (q, %Jun = 7.0 Hz, 4H, 6-H), 1.98
N(CH,CHy), (S 3H,5H), 074 (t, %3 = 7.0, 6H, 7-H).

4
3C-.NMR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): & = 155.2 (C4),

123.6, 122.0, 120.0 (Fulv.), 118.3 (C1), 116.4 (Fulv.), 46.1 (C6), 19.8 (C5), 12.9 (C7).

IR (KBr): v = 3094 (w), 3071 (w), 2981 (m), 2933 (m), 2878 (w), 1705 (w), 1663 (w), 1555
(vs), 1472 (m), 1452 (m), 1404 (m), 1380 (m), 1353 (s), 1277 (m), 1195 (w), 1154 (w), 1086
(m), 1073 (m), 1050 (s), 1013 (m), 890 (s), 813 (m), 736 (s), 651 (M).

Elementaranalyse: C13Hi7/N, M = 163.26
berechnet: C: 80.92 H: 10.50 N: 8.58
gefunden: C: 80.79 H: 10.92 N: 8.55

Smp.: 44°C
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3 Metallorganische Edukte

L ithiumor ganische Verbindungen
3.1  Propinyllithium (5)°

In ein Schlenkgefald werden bei —78° C 17.5 g (400 mmol) Propin einkondensiert. Dies wird
dann in enen mit Tropftrichter und Trockeneiskiihler versehenen Schienkkolben
umkondensiert, der mit 200 ml Diethylether beflllt und auf —78° C abgekiihlt ist. Nun werden
275 ml (440 mmol) einer 1.6 M Butyllithium/Hexan-L6sung zugetropft. Es wird langsam tber
Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Das ausgefallene weil3e Propinyllithium wird auf einer
Fritte isoliert und mit 100 ml Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum
erhd@t man ein weil3es, selbstentziindliches Pulver.

[CsHsLi, M = 46.00]

Ausbeute: 17.4 g (378 mmol, 95 %) [Lit.: 91 %]

3.2  Phenylethinyllithium (6)°

8.00 ml (7.40 g, 73.0 mmol) Phenylethin in 150 ml Pentan werden bei Raumtemperatur mit
52.0 ml (83.0 mmol) einer 1.6 M Butyllithium/Hexan-L6sung versetzt, wobel sofort ein
weil3er Niederschlag ausfdlt, der nach 1 Stunde Ruhren auf einer Fritte isoliert, mit 20 ml
Pentan gewaschen und im Ol pumpenvakuum getrocknet wird.

[CgHsLi, M =108.07]

Ausbeute: 7.10 g (65.7 mmol, 90 %)[Lit.: 93 %]

3.3  Dilithiobis(cyclopentadienyl)dimethylsilan (7)™

Zu einer Lésung von 14.0 g (74.5 mmol) Bis(cyclopentadienyl)dimethylsilan (2) in 250 ml
Diethylether werden bei 0° C 94.0 ml (150.4 mmol) 1.6 molare n-Butyllithium/Diethylether-
Losung getropft. Nach beendeter Zugabe wird die Resktionsmischung 6 Stunden bel
Raumtemperatur gerthrt. Das ausgefallene Produkt wird auf einer Fritte gesammelt und
dreimal mit jeweils 50 ml Pentan gewaschen. Nach Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt
man das Dilithiumsalz als weil3es Pulver.

[C12H14SiLio, M = 200.21]

° @) V. Jager, H. G. Viehe, Methoden Org. Chem. (Houben-Weyl), 4. Auflage 1977, Band V/2a, 123; b) B.
Temme, Dissertation, Minster 1994.
1M, Dahlmann, Dissertation, Minster 1999.
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Ausbeute: 28.9 g (144 mmol, 96 %) [Lit.: 97 %]

</ 'H-NMR ([D¢]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 10 : 1, 200.1
Si . .
MHz, 300 K): & = 6.95, 5.96 (je m, je 4H, Cp’), 0.74 (s, 6H,
L7 Y
Si(CH3)a).
Li Li
7

34  [1-(N,N-Dimethylamino)-1-methylethyl]cyclopentadienyllithium (8)*

Zu ener Lésung von 2.60 g (19.2 mol) 6-(Dimethylamino)-6-methyl-fulven (3) in 100 ml
Diethylether werden bei -40° C unter Riuhren langsam 12.0 ml (19.2 mol) 1.6 molare
Methyllithium/Diethylether-Losung  getropft.  Unter  langsamen  Erwdrmen  auf
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung tiber Nacht gertihrt. Die hellbraune Suspension
wird filtriert und der verbleibende hellbraune Riickstand im Ol pumpenvakuum getrocknet.
[CioH16NLi, M = 157.07]

Ausbeute: 2.52 g ( 16.0 mol, 83 %) [Lit.: 82 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.90 (s, 4H,
5

, 1 6 Cp'), 2.19 (s, 6H, 6-H), 1.49 (s, 6H, 5-H).
I 4 =N(CH3),
3 \ 'H-NMR ([D¢]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2:1, 200.1

Li 8 MHz, 300 K): & = 5.68, 5.58 (je m, je 2H, Cp‘), 2.03 (s, 6H, 6-
H), 1.48 (s, 6H, 5-H).

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.67, 5.58 (je m, je 2H, Cp'), 2.03
(s, 6H, 6-H), 1.33 (s, 6H, 5-H).

3C-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 50.3 MHz, 300 K): & = 123.3 (Cp'ipss), 102.9, 101.7 (Cp'),
55.6 (C4), 40.0 (C6), 27.5 (C5).

35  [1-(N,N-Dimethylamino)ethenyl]cyclopentadienyllithium (9)*

Eine Losung von 2.00 g (14.8 mmol) 6-(Dimethylamino)-6-methyl-fulven (3) in 80 ml
Tetrahydrofuran wird auf -78° C gekihlt und bei dieser Temperatur tropfenweise mit 10.0 ml
(16.0 mmol) einer 1.6 M Methyllithium/Diethylether-L6sung versetzt. Eine heftige Methan-
Entwicklung ist zu beobachten. Nach beendeter Zugabe wird die hellbraune Suspension fur 12
Stunden unter langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur gertihrt. Die entstehende klare

1 A. O. Bertuleit, Dissertation, Miinster 1997.
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braune Losung wird im Olpumpenvakuum bis zur Trockne eingeengt. Um den Feststoff von
Tetrahydrofuranresten zu befreien, wird der Rickstand mit 30 ml Pentan fUr eine Stunde
geriihrt. Der hellbraune Feststoff wird auf einer Fritte isoliert und im Olpumpenvakuum
getrocknet.

[CoH1NLi, M = 141.03]

Ausbeute: 2.01 g (14.2 mmol, 96 %) [Lit.: 85 %]

, 1 5 'H-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2 : 1, 200.1
. =7 * NCHa2 My 300 K): 5= 6.34, 6.13 (je m, je 2H, Cp'), 430 (d, 2 =
_ 1.1 Hz, 1H, 5-H), 3.89 (d, 23 = 1.1 Hz, 1H, 5-H"), 2.78 (s, 6H,
L9 6-H).
'"H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.84, 5.63 (je m, je 2H, Cp'), 3.99
(d, 2J4n = 1.1 Hz, 1H, 5-H), 3.58 (d, 2y = 1.1 Hz, 1H, 5-H"), 2.78 (s, 6H, 6-H).

BC-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2 : 1, 50.3 MHz, 300 K): & = 158.3 (C4),
138.8 (Cp'ipso), 104.5, 103.5 (Cp'), 80.7 (C5), 42.1 (C6).

3.6 [1-(N,N-Diethylamino)ethenyl]cylopentadienyllithium (10)

Zu ener Lésung von 5.00 g (30.6 mmol) 6-(Diethylamino)-6-methyl-fulven (4) in 150 ml
Diethylether werden bei -78° C 22.0 ml (32.0 mmol) 1.6 M Methyllithium/Diethylether-
Losung langsam zugetropft. Es wird Uber Nacht unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmt.
Der entstandene hellbraune Ruckstand wird abfiltriert, mit 20 ml Pentan gewaschen und im
Ol pumpenvakuum getrocknet.

[C11H17NLi, M = 169.08]

Ausbeute: 4.77 g (28.2 mmol, 92%)
5 . 'H-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2:1, 200.1
3*%@1/2&N(CH2CH3)2 MHz, 300 K): 3= 6.13, 5.93 (jem, je 2H, Cp*), 4.17 (d, *Jn
Y = 0.8 Hz, 1H, 5-H), 3.80 (d, %34 = 0.8 Hz, 1H, 5-H"), 3.17
Li 49 (0, 33an = 7.0 Hz, 4H, 6-H), 1.01 (t, 33y = 7.0 Hz, 6H, 7-H).

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.84, 5.63 (je m, je 2H, Cp'), 3.99
(d, 23y = 1.3 Hz, 1H, 5-H), 3.58 (d, J4y = 1.3 Hz, 1H, 5-H"), 3.10 (q, °Jun = 7.0 Hz , 4H, 6-
H), 0.96 (t, *J4y = 7.0 Hz , 6H, 7-H).
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'H-NMR ([De]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2:1, 400.1 MHz, 298 K): §=6.11, 5.91 (2 m,
4H, Cp'), 4.15 (d, 2Jun = 1.6 Hz, 1H, 5-H), 3.78 (d, 23y = 1.6 Hz, 1H, 5-H"), 3.16 (q, *Jun =
6.9 Hz, 4H, 6-H), 1.00 (t, 3J4n = 6.9 Hz, 6H, 7-H).

3C-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2 : 1, 100.6 MHz, 298 K): & = 155.8 (C4),
119.9 (Cp'ips), 104.7, 103.6 (Cp'), 82.4 (C5), 43.9 (C6), 12.4 (C7).

GCOSY ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 2 : 1, 400.1 MHz, 298 K): &'H / &'H =
6.11/5.91 (Cp'/Cp'), 5.91/6.11 (Cp'/Cp'), 4.15/3.78 (5-H/5-H’), 3.78/4.15 (5-H'/5-H),
3.16/1.00 (6-H/7-H), 1.00/3.16 (7-H/6-H).

GHSQC ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 1 : 1, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 5*C /
5'H = 104.7/6.11 (Cp'/Cp'), 103.6/5.91 (Cp'/Cp'), 82.4/4.15 (C5/5-H), 82.4/3.78 (C5/5-H),
43.9/3.16 (C6/6-H), 12.4/1.00 (C7/7-H).

GHMBC ([D¢]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 1 : 1, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): *C /
5'H = 155.8/4.15 (C4/5-H), 155.8/3.78 (C4/5-H"), 155.8/3.16 (C4/6-H), 119.9/4.15 (Cp'ips/5-
H), 119.9/3.78 (Cp'ipso/5-H"), 43.9/1.00 (C6/7-H), 12.4/3.16 (C7/6-H).

IR (KBr): v = 3094 (w), 3074 (w), 2983 (m), 2937 (W), 1557 (vs), 1473 (m), 1454 (m), 1405
(m), 1380 (m), 1357 (), 1279 (w), 1088 (m), 1052 (s), 1015 (s), 892 (m), 814 (m), 737 (9),
652 ().

Smp.: 120°C

Natriumor ganische Verbindungen

3.7  Natriumcyclopentadienid (11)*

In einem 2 | Dreihalskolben werden bei -78° C ca. 800 ml Ammoniak einkondensiert. Man
[6st darin in kleinen Portionen 46.0 g (2.00 mol) Natrium. In die tiefblaue Lésung tropft man
166 ml (133 g, 2.00 mol) auf 0° C gekihltes, frisch destilliertes Cyclopentadien.” Nach
beendeter Zugabe entférbt sich die Reaktiond 6sung. Man 183 den Ammoniak in eine Losung
von halbkonzentrierter Schwefelsdure abdampfen und beseitigt letzte Ammoniakreste sowie
Spuren von Cyclopentadien im Olpumpenvakuum. Das Produkt bleibt als weiler
pulverformiger Feststoff zurlck.

[CsHsNa, M = 88.00]
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Ausbeute: 167.2 g (1.90 mol, 95 %) [Lit.: 99 %]

'"H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 200.1 MHz, 300 K): 5 = 5.67 (s, Cp).

M agnesiumor ganische Verbindung

3.8 (cis-2-Buten-1,4-diyl)magnesium-bis(tetrahydrofuran), (, (Butadien)magnesium®)
(12)13

40.0 g (467 mmol) Butadien werden in ein Schlenk-Gefal? einkondensiert, in dem sich etwa
2.5 g Lithiumaluminiumhydrid befinden. In einen weiteren Schlenk, in dem sich noch Reste
von aktiviertem Magnesium befinden, werden 21.0 g (870 mmol) Magnesium eingewogen.
Der Magnesium-Schlenk wird daraufhin mit 400 ml Tetrahydrofuran versetzt und das
Butadien bei -78° C in diesen Schlenk umkondensiert. Man 183t die Suspension innerhalb von
3 Stunden auf Raumtemperatur aufwé&rmen und noch 3 Stunden bel Raumtemperatur
nachrihren, wobei das Gemisch langsam eine grinliche Farbung annimmt. Anschlief3end
isoliert man das grunliche Produkt auf einer Fritte, indem man die unterschiedliche
Sedimentationsgeschwindigkeiten von Magnesium und (Butadien)magnesium nutzt. Das
Produkt wird zweimal mit je 75 ml Tetrahydrofuran und zweima mit je 75 ml Pentan
gewaschen. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man das Produkt als hellgriines,
pyrophores Pulver.

[(C12H20.MQ)n, M = 222.61]

Ausbeute: 87 g (391 mmol, 84 %) [Lit.: 70 %]

Bor or ganische Ver bindungen

39  Tris(pentafluorphenyl)boran (, BCF*) (13)*

17.4 ml (34.6 g, 140 mmol) Brompentafluorbenzol werden in 500 ml Pentan vorgelegt und
auf -78 °C gekuhlt. 88 ml (140 mmol) einer 1.6 M Butyllithium/n-Hexan-L6sung werden
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Wegen der Explosionsgefahr des entstehenden
Lithiumsalzes mul3 darauf geachtet werden, dal? eine Temperatur von -78° C eingehalten wird.

12 3) K. Thiele, Chem. Ber. 1901, 34, 68; b) K. Adler, J. Arche, Chem. Ber. 1952, 95, 503; c) S. Thiele,
Dissertation, Minster 1994.

3 3) K. D. Berg, Dissertation, Bochum 1984; b) S. S. Wreford, J. F, Withney, Inorg. Chem. 1981, 20, 3918; c)
K. Fujita, Y. Ohuma, H. Yasuda, H. Tani, J. Organomet. Chem. 1976, 113, 201; d) H. E. Ramsden, US Patent
3388179 (1968) [Chem. Abstr. 1968, 67563D]; €) U. Dorf, K. Engel, G. Erker, Organometallics 1983, 2, 462; f)
H. Yasuda, Y. Kalihara, K. Mashima, K. Nagasune, K. Lee, A. Nakamura, Organometallics 1982, 1, 388.

143 A. G. Massey, A. J. Park, J. Organomet. Chem. 1964, 2, 245; b) J. L. Pohimann, F. E. Brinkmann, Z.
Naturforsch. 1965, 20 b, 5.
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Nach einer Ruhrzeit von 1 Stunde werden schnell 47.0 ml (47.0 mmol) einer 1M
Bortrichlorid/n-Hexan-Losung zugegeben. Anschlie3end wird noch 2 Stunden unter
langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur gerthrt. Nach Abfiltrieren des entstandenen
Lithiumchlorids wird die Pentanphase eingeengt, bis das Produkt massiv ausfalt und durch
kalte Filtration isoliert werden kann. Der Vorgang des Einengens und Abfiltrierens wird noch
zweimal wiederholt, wobei man nach Trocknung im Olpumpenvakuum das Produkt als
weil3en, fedrigen Feststoff erhdlt.

[CisBF15, M =511.98]

Ausbeute: 10.2 g (19.9 mmol, 42 %) [Lit.: 30-50 %]

BC{'H}-NMR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): & = 148.4 (dm, Jcr = 250 Hz, 0-Ph), 145.1
(dm, Y3k = 262 Hz, p-Ph), 137.7 (dm, “Jcr = 254 Hz, m-Ph), 113.0 (br m, i-Ph).

UB{IH}-NMR ([D¢]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = 60 (W, = 1300 Hz).

BF-.NMR ([D¢]-Benzol, 282.4 MHz, 298K): & = - 129.1 (0-B(CeFs)3), - 142.4 (p-B(CqFs)a),
- 160.3 (M-B(CgFs)3).

3.10 Bis(pentafluorphenyl)boran (, PiersBoran“) (14)*

10.0 g (19.5 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden zusammen mit 2.30 g (19.5
mmol) Triethylsilan in 100 ml Toluol suspendiert und 3 Tage bei 60 °C geriihrt. Beim
Abkuhlen kristallisiert das Produkt aus. Es wird bis zu einer Ldsungsmittelmenge von 50 ml
eingeengt und der Niederschlag abfiltriert. Nach dem Waschen mit 10 ml Toluol und dem
Trocknen im Olpumpenvakuum erhélt man das weiRRe Produkt.

[C12HBF10, M = 345.93]

Ausbeute: 4.70 g (13.6 mmol, 69 %) [Lit.: 69 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & = 4.10 (br, 1H, H).

B3C{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): & = 148.4 (pd, *Jcr = 140 Hz, 0-Ph), 145.9
(pd, Y3k = 215 Hz, p-Ph), 137.7 (pd, *Jee = 142 Hz, m-Ph), 113.1 (br m, i-Ph).

UB{H}-NMR ([D¢]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = 61.8 (W= 950 Hz, Monomer), 20.0
(Wy2= 390 Hz, Dimer).

D, J. Parks, W. E. Piers, G. P. A. Yap, Organometallics 1998, 17, 5492.
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3.11 Pivalonitril-Tris(pentafluor phenyl)boran-Addukt (15)*°

200 mg (0.39 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden in 100 ml Toluol geldst und
mit 0.1 ml (75 mg, 0.90 mmol) Pivalonitril versetzt. Es wird fir eine Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt, dann das Ldsungsmittel entfernt und der weil3e Feststoff im
Ol pumpenvakuum getrocknet.

[Ca2HoBF1sN, M = 583.11]

Ausbeute: 222 mg (0.38 mmol, 98 %)
'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 0.55 (s, 9H, '‘Butyl).

UB{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): &= -10.7 (W2 = 220 Hz).

3.12 Benzonitril-Tris(pentafluor phenyl)boran-Adukt (16)™

200 mg (0.39 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden in 100 ml Toluol geldst und
mit 0.1 ml (101 mg, 0.98 mmol) Benzonitril versetzt. Es wird fir eine Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt, dann das Losungsmittel entfernt und der weil3e Feststoff im
Ol pumpenvakuum getrocknet.

[C24HsBF1sN, M = 603.10]

Ausbeute: 230 mg (0.38 mmol, 98 %)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.86, 6.76, 6.50 (3 m, 5H, Ph).

1B{IH}-NMR ([D¢]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = -10.6 (w1, = 335 Hz).

16 Andere Nitril- und Isonitriladdukte beschrieben in: H. Jakobsen, H. Berke, S. Déring, G. Kehr, G. Erker, R.
Frohlich, O. Meyer, Organometallics 1999, 18, 1724.
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4  Ausgangsverbindungen mit Zirconium

4.1  Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)zirconium (17)"’

Zu einer Suspension von 23.3 g (100 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 400 ml Dichlormethan
werden unter Eiskohlung 16.2 ml (14.4 g, 200 mmol) Tetrahydrofuran zugetropft. Die
entstehende tribe Suspension wird noch fur 30 Minuten gertihrt und dann filtriert. Nach
Zusatz von 200 ml Pentan zum Filtrat wird die entstehende Suspension zur Vervollstandigung
der Kristallisation Uber Nacht bei -30° C gelagert. Das weil3e Produkt wird auf einer Fritte
gesammelt und im Ol pumpenvakuum getrocknet.

[C26H42Cl1404Zr, M = 651.65]

Ausbeute: 32.4 g (86 mmol, 86 %) [Lit.: 90 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 4.17 (m, 4H, a-H-THF), 1.04 (m, 4H, B-H-
THEF).

42  Bis(n’>-cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid (, Zirconocendichlorid*) (18)*

46.0 g (2.00 mol) Natrium werden in kleine Stlicke geschnitten und in einen 2 |
Dreihalskolben mit Kuhler und Tropftrichter eingewogen. Nach Zugabe von 1 |
Tetrahydofuran werden langsam unter Rihren 250 ml (3.10 mol, 200 g) frisch destilliertes
Cyclopentadien” zugetropft, wobei die Temperatur der Reaktionsmischung durch
gelegentliches Kihlen mit dem Eisbad auf Raumtemperatur gehalten wird. Nach Rihren tber
Nacht ist alles Natrium gel6st, und es liegt eine graue Lésung vor, die langsam zu einer
Suspension von 233.0 g (1.00 mol) Zirconiumtetrachlorid in etwa 300 ml Toluol bei 0° C
getropft wird. Das Gemisch nimmt eine braune Farbe an und aufgrund der stark exothermen
Bildung des Zirconiumtetrachlorid/Tetrahydrofuran-Adduktes wird mit einem Eisbad gekuhlt.
Nachdem ungeféhr 300 ml Natriumcyclopentadienid-Losung zugetropft wurden, ist keine
Eisbadkihlung mehr erforderlich und der Rest kann innerhalb von einer Stunde zugegeben
werden. Anschliefend wird das Losungsmittel entfernt und der Rickstand im
Olpumpenvakuum getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird mittels eines Soxhlett-
Extraktors (Befullung: 1.5 | Dichlormethan, 2 | Dreihalskolben) 48 Stunden extrahiert. Beim
Abkuhlen der Losung féllt das Produkt in Form grof3er farbloser Kristalle an, die abfiltriert

. E. Manzer, Inorg. Synthesis 1982, 21, 135.

18 ) Abgewandelte Vorschrift nach C. Sarter, Dissertation, Wiirzburg 1989; b) Orginal: J. J. Eisch, R. B. King,
»Organomet. Synthesis*, Academic Press, New York 1965, 1, 75; ¢) M. D. Rausch, H. B. Gordon, E. Samuel, J.
Coord. Chem. 1971, 1, 141.
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und im Olpumpenvakuum getrocknet werden. Aus der tiberstehenden Lésung 14t sich durch
Einengen eine zweite Fraktion gewinnen.
[CloHloer|2, M = 29232]

Ausbeute: 228.5 g (782 mmol, 78%) [Lit.: 60-75 %]

577 'H-NMR ([D4]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.47 (s, 10H, Cp).
\Zr .... “Cl 13c111 NMR ([D4]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): & = 116.0 (Cp).
~cCl
<L
18

43  (n°>-Cyclopentadienyl)trichlorozirconium (19)*'

In einem 500 ml Zweihas-Schlenkgefal werden 30.0 g (103 mmol) Bis(n>-cyclo-
pentadienyl)zirconiumdichlorid (18) in 300 ml Tetrachlorkohlenstoff suspendiert. Durch ein
Gaseinleitungsrohr, dessen Offnung sich direkt tiber der stark riihrenden Suspension befindet,
wird ein mit Argon verdinnter Chlorgasstrom eingeleitet. Nach Séttigung des Losungsmittels
mit Chlor wird die Radikalkettenreaktion mit dem Blitzlicht eines Photoapparates gestartet.
Der Start der Resktion zeigt sich in einer leichten Temperaturerhohung (Thermometer im
Schlenkgefal?). Die Temperatur der Suspension ist im Bereich von 20 - 23° C zu halten. Die
Reaktionsmischung sollte auf keinen Fall 25° C Uberschreiten (beginnende Zersetzung des
Produktes) beziehungsweise 18° C unterschreiten (Abbruch der Radikalkettenreaktion). Nach
etwa 90 Minuten ist die Reaktion beendet. Man erkennt dies daran, dal3 die Temperatur des
Reaktionsgemisches unabhangig von der Kihlung und Stérke des Chlorgasstromes konstant
bleibt. Uberschiissiges Chlorgas wird mit Hilfe eines leichten Argonstromes aus der
Apparatur vertrieben. Die erhaltene Suspension wird Uber eine Fritte filtriert und der
verbleibende Feststoff mehrmals mit je 30 ml Dichlormethan gewaschen. Dies wird
wiederholt bis die Waschldsung keinerlei Farbung mehr zeigt. Anschlief3end wascht man mit
50 ml Pentan und trocknet das farblose Produkt im Olpumpenvakuum.

[CsHsCl3Zr, M = 262.68]

Ausbeute: 24.3 g (92.5 mmol, 90%) [Lit.: 96 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 1 : 1, 200.1 MHz, 300 K):
6‘5 8= 6.47 (s, 10H, Cp).

Cl/zr\'"”c' BBC{'H}-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 1 : 1, 200.1 MHz,
10 O 300K): 5=119.0(Cp).
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4.4  [Dimethylsilandiylbis(n®-cyclopentadienyl)]dichlorozir conium (20)™°

Zu einem Gemenge aus 10.0 g (49.9 mmol) Dilithiobis(cyclopentadienyl)dimethylsilan (7)
und 32.5¢g (49.9 mmol) Tetrachlorozirconium werden bei —78° C langsam 250 ml Toluol
gegeben. Man |&3 die Suspension im Verlauf von sechs Stunden langsam auf
Raumtemperatur erwarmen und rihrt noch vier weitere Stunden bel dieser Temperatur. Das
bei der Reaktion entstandene Lithiumchlorid wird abfiltriert und zweimal mit jeweils 50 ml
Toluol gewaschen. Das farblose, klare Filtrat wird im Ol pumpenvakuum auf ein Volumen von
etwa 100 ml eingeengt. Durch anschlief3endes Lagern bel —20° C féallt das Produkt in Form
eines farblosen Pulvers aus der Loésung aus. Dieses wird abfiltriert, mit 20 ml Pentan
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Durch erneutes Einengen der vereinigten
Filtrate und Lagerung bei —20° C kann eine weitere Produktfraktion erhalten werden.
[C16H14Cl,SiZr, M = 396.50]

Ausbeute: 13.4 g (33.9 mmol, 68 %) [Lit.: 47 %]

'H-NMR ([D4]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): 5 = 6.95, 5.96 (je
;5% m, je 4H, Cp), 0.74 (s, 6H, Si(CHa)s).

Me,S Zr cl

N

20

45  Bis(n°-cyclopentadienyl)dimethylzirconium, (, Dimethylzir conocen*) (21)%°

15.0 g (51.3 mmol) Zirconocendichlorid (18) werden in 150 ml Diethylether suspendiert und
bei 0°C uUber einen Zeitraum von 30 min mit 640 ml (103 mmol) ener 1.6 M
Methyllithium/Diethylether-Lésung tropfenweise versetzt. Man 183 noch 2 Stunden bei
Raumtemperatur rihren bevor das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt wird.
Anschlief3end wird der Riuckstand dreimal mit je 50 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten
Pentanphasen werden bis zur Trockne eingeengt, so dal3 das Produkt als hellbeiger Feststoff
zurtickbleibt.

[Ci2H16Zr, M = 251.48]

Ausbeute: 9.02 g (35.9 mmol, 70 %) [Lit.: 61 %]

9 C. s. Bajgur, W. R. Tikkanen, J. L Petersen, Inorg. Chem. 1985, 24, 2539.
2 3) P. C. Wailes, H. Weigold, A. P. Bell, J. Organomet. Chem. 1972, 34, 155; b) E. Samuel, M. D. Rausch, J.
Am. Chem. Soc. 1973, 95, 6263.

140



Experimentalteil

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.73 (s, 10H, Cp), -0.13

<57f\ > (s, 6H, CHa).

~CH
Zr 3

/ §CH3
SN

21

46  Bis(n’-cyclopentadienyl)bis(propinyl)zirconium (22)*

Es werden 0.80 g (17.4 mmol) Propinyllithium (5) und 2.52 g (8.60 mmol) Zirconocen-
dichlorid (18) eingewogen und bei 0 °C mit 50 ml Diethylether versetzt. Nach Ruhren Gber
Nacht bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in
50 ml Dichlormethan aufgenommen und das ausgefallene Lithiumchlorid abfiltriert.
Anschlie?end wird das Losungsmittel bis auf die Hélfte entfernt und die entstandene
Suspension wird zur Vervollstandigung der Kristallisation Uber Nacht bel =30 °C gelagert.
Das ausfallende hellbeige Pulver wird auf einer Fritte isoliert und im Olpumpenvakuum
getrocknet.

[CieH16Zr, M = 299.52]

Ausbeute: 1.72 g (5.74 mmol, 67%) [Lit.: 56 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.12 (s, 10H, Cp),

Q\ / CHs 178 (s, 6H, CH2).

/Zr \ IR (KBr): v = 3098 (m), 3078 (m), 2858 (w), 2086 (vS, Vc=c), 1438
Q%A CH; (m), 1361 (m), 1015 (s), 968 (s), 827 (s), 805 (vs).
22

47  Bis(n>-methylcyclopentadienyl)bis(propinyl)zir conium (23)%°

Eine Suspension von 1.00 g (3.12 mmol) Bis(methylcyclopentadienyl)dichlorozirconium und
0.29 g (6.36 mmol) Propinyllithium (5) in 100 ml Diethylether wird fir 4 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand in
50 ml Dichlormethan aufgenommen. Das ausgefallene Lithiumchlorid wird abfiltriert und die
Losung erneut bis zur Trockne eingeengt. Es wird mit 50 ml Pentan gewaschen und der beige
Feststoff im Olpumpenvakuum getrocknet.

[CigH20Zr, M = 327.58]

2L \W. Frémberg, Dissertation, Wiirzburg 1986.
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Ausbeute: 848 mg (2.59 mmol, 83 %) [Lit.: 83 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): = 6.16, 5.76 (je m,

CH
pf\/ * jedH, Cp), 2.29 (s, 6H, MeCp), 1.76 (s, 6H, CHa).
7

/ r \ IR (KBr): ¢ = 3095 (m), 3081 (m), 2904 (m), 2846 (w), 2086 (Vs,
& CH;  veec), 1498 (m), 1443 (m), 1050 (m), 1037 (M), 967 (s), 935 (M),
23

859 (m), 850 (M), 825 (vs), 810 (s), 730 (M), 618 (m).

4.8  [Dimethylsilandiylbis(n°-cyclopentadienyl)]bis(propinyl)zir conium (24)

270 mg (0.87 mmol) [Dimethylsilylenbis(n>-cyclopentadienyl)]dichlorozirconium (20)
werden zusammen mit 80 mg (1.74 mmol) Propinyllithium (5) eingewogen. Bei —78 °C wird
das Gemenge mit entsprechend gektihitem 20 ml Dichlormethan versetzt und unter Erwédrmen
auf Raumtemperatur Uber Nacht gertihrt. Anschlief3end wird das entstandene Lithiumchlorid
abfiltriert und die L6sung bis zur Trockne eingeengt.

[C1gH20SiZr, M = 355.67]

Ausbeute: 199 mg (0.56 mmol, 64%)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 7.20, 5.72

ﬁ\/ CHs  (jem, je4H, Cp’), 1.79 (s, 6H, CHa), 0.12 (s, 6H, Si(CH3).).
r IR (KBr): ¥ = 2960 (m), 2905 (w), 2850 (vw), 2097 (w,
LN
N CH, Ve=o) 1408 (m), 1369 (m), 1258 (s), 1171 (m), 1098 (9),
24

1046 (5), 804 (vs), 739 (M), 672 (9).

M ezsi

Smp.: >300°C

49  Bis(n°-cyclopentadienyl)bis(phenylethinyl)zir conium (25)%

Es werden 740 mg (6.84 mmol) Phenylethinyllithium (6) und 1.00 g (3.42 mmol)
Zirconocendichlorid (18) eingewogen und bei 0 °C mit 50 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach
Rihren Uber Nacht bel Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der
Rickstand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen und das ausgefallene Lithiumchlorid

2 A, D. Jenkins, M. F. Lappert, R. C. Srivastava, J. Organomet. Chem. 1970, 17, 165; R. Jimenez, M. C. Barral,
V. Moreno, A. Santos, J. Organomet. Chem. 1979, 182, 353.
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abfiltriert. Anschlief3end wird die Lésung erneut zur Trockne gebracht. Der beige Feststoff
wird mit 50 ml Pentan gewaschen und anschlief?end wird im Ol pumpenvakuum getrocknet.
[CzﬁHzoZI’, M = 42367]

Ausbeute: 855 mg (2.02 mmol, 59 %) [Lit.: 61 %)
'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 7.50 (m, 4H, Ph),

ﬁ\ / ™ 701 (m, 6H, Pn), 6.4 (s 10H, Cp).

Zr
s/\ o IR (KBr): v = 3289 (w), 3079 (w), 2074 (m, Vc=c), 1832 (vw), 1593
o5 (w), 1485 (m), 1440 (m), 1262 (w), 1203 (m), 1016 (m), 806 (s), 755

(s), 692 (M).
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5 Reaktionen mit ver schiedenen Boranen

Reaktionen mit Tris(pentafluor phenyl)boran

51  [Bis(n®-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-yl-3-[tris(pentafluor phenyl)-

bor ato]zir conium(l V) (, Zirconocen(u-hexadiin)borat-Betain“) (26)*

2.00 g (6.68 mmol) Bis(propinyl)zirconocen (22) und 3.41 g (6.68 mmol) Tris(penta-
fluorphenyl)boran (13) werden zusammen eingewogen, bei -78° C mit 30 ml entsprechend
gekuhltem Toluol versetzt und gerdhrt. Nach 1h wird das Kihlbad entfernt und die
Suspension Uber Nacht gertihrt. Das ausgefallene leuchtend-orange Pulver wird auf einer
Fritte isoliert und mit wenig Toluol gewaschen. Durch zweimaliges Waschen mit 20 ml
Pentan und anschlieRendes Trocknen im Ol pumpenvakuum |43t sich das Betain 26 toluolfrei
darstellen. Aus einer toluolischen Losung konnen nach einigen Monaten rontgenfahige
Kristalle erhalten werden.

[CasH16BF15Zr, M = 811.51]

Ausbeute: 4.54 g (5.59 mmol, 84 %) [Lit.: 83 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.32 (br s,

6
CH35 10H, Cp), 2.26 (s, 3H, 1-H), 1.04 (s, 3H, 6-H).
27 \u
\ ® /\ 3CF 'H-NMR ([D;]-Dichlormethan, 200.1 MHz, 300 K): & =
/Zr 23 67573 6.16 (br s, 10H, Cp), 2.40 (s, 3H, 1-H), 2.14 (s, 3H, 6-H).
N\ 1
S §6H3 IH-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.28 (br s,

10 H, Cp), 2.20 (s, 3H, 1-H), 1.09 (s, 3H, 6-H).

UB{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = -13.6 (Wy2 = 4 H2).

®E.NMR ([Dg]-Benzol, 282.4 MHz, 300 K): 8 = -128.1 (br, 0-F13), -129.6, -131.1 (0-F),
-159.4 (br, p-F13), -159.9 (p-F>), -163.8 (M-F>,), -164.2 (br, m-Fy3), -166.1 (m-F,).%*

B(CeFs)s-Rotationsbarriere:  AG*; = 14.2 kcal/mol (T, = 293 K, v = 243 Hz; *H-NMR, Cp,
[Dg]-Toluoal, 200.1 MHZz)

B(CsFs)s-Migrationsbarriere: AG™, = 16.8 kcal/mol (T = 360 K, v = 57 Hz; *H-NMR, 1-H,
6-H, [Dg]-Toluol, 200.1 MH2z)

2 B. Temme, Dissertation, Miinster 1994.
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Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 200.1 MHz, *H-NMR
TIK 3(Cp) 3(1-H) 3(6-H)
370 5.56 1.90 1.90
360 (T,) 5.53 1.89 (br) 1.89 (br)
300 5.35 2.25 1.15
293 (Te) 5.31 (br) 2.20 1.09
270 5.38/5.10 2.22 1.00
Losungsmittel: [Dg]-Toluol, 200.1 MHz, **F-NMR
TIK Fx % 3(0-F) 3(p-F) 3(m-F)
368 S =P = -130 (br) -160 (br) -165 (br)
318 Fi, Fs -128 (br) -160 (br) -166 (br)
F, -129.0, -131.5 -159.5 -163.4, -165.7
253 F1 -128.0, -136.8 -159.4 -164.1, -164.9
F, -129.0, -131.5 -159.5 -163.4, -165.7
Fs -129.3,-132.3 -158.9 -163.5, -166.5

5.2

[Bis(n>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-yl-3-[tris(pentafluor -

phenyl)bor ato]zir conium(l V) (, Zirconocen(z-hexadiin)borat-Betain“) (27)%

In ein Schlenkgefdl werden 2.00 g (6.11 mmol) Bis(n°>-methylcyclopentadienyl)bis-
(propinyl)zirconium (23) und 3.13 g (6.11 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (13) zusammen
eingewogen. Das Gemenge wird unter Rihren bei —78 °C mit 20 ml entsprechend gekihltem
Toluol versetzt. Nach einer Stunde wird das Kuihlbad entfernt und die Suspension Uber Nacht
geruihrt. Das orange Produkt wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Ol pumpenvakuum
getrocknet. Aus einer toluolischen Losung war es moglich nach enigen Monaten
rontgenfahige Einkristalle zu erhalten.
[CasH20BF15Zr, M = 839.57]

Ausbeute: 4.16 g (4.95 mmol, 81 %) [Lit.: 60 %]

#Fy, F, und F4 bezeichnen die drei CsFs-Ringe.
% W. Ahlers, Dissertation, Miinster 1997.
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6CH, '"H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.23 (br
— { m, 8H, Cp’), 2.26 (s, 3H, 1-H), 1.39 (br s, 6H, MeCp),
p\ o /\ 4 1.09 (s, 3H, 6-H).
Zr 23 B(CeFs)s
/ 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.36 (br
D\ IcH, s, 2H, Cp'), 5.26 (br s, 4H, Cp'), 5.19 (br s, 2H, Cp'),
27 2.40 (s, 3H, 1-H), 1.44 (s, 6H, MeCp), 1.18 (s, 3H, 6-H).

PE.NMR ([Dg]-Benzol, 282.4 MHz, 300 K): & = -128.1 (br, 0-Fy3), -139.9, -130.7 (0-F»),
-159.9 (br, p-F13), -160.2 (p-F>), -163.8 (M-F>»), -164.2 (br, m-Fy 3), -166.3 (m-F,).%*

1B{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = -13.3 (Wy2 = 4 H2).

Elementaranalyse: CzsHooBF15Zr, M = 839.57
berechnet: C:51.49 H: 2.38
gefunden: C:51.73 H: 2.60
B(CeFs)s-Rotationsbarriere:  AG™; = 12.9 keal/mol (T = 268 K, v = 226 Hz; H-NMR,
MeCp, [Dg]-Toluol, 200.1 MHz)
B(CeFs)s-Migrationsbarriere: AG™, = 16.8 kcal/mol (T, = 360K, v = 72 Hz; H-NMR, 1-H,
6-H, [Dg]-Toluol, 200.1 MHz)

Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 200.1 MHz, *H-NMR

TIK 5(Cp) SMeCp) | &(1-H) | 5@6-H)
370 5.48/5.46 1.63 1.93 1.93
360 (To) 5.49/5.44 1.66 1.90 (br) | 1.90 (br)
300 5.36/5.26/5.19 1.44 2.40 1.18
268 (To) 5.29 (br) 1.35 (br) 2.24 1.06

213 | 5.39/5.23/5.15/5.08 | 1.44/1.08 2.27 0.84
4.97/4.91/4.87/4.87
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Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 282.4 MHz, *F-NMR

TIK Fx % 3(0-F) 3(p-F) d(m-F)
368 Fi, Fo F3 -130 (br) -161 (br) -166 (br)
308 F1, F3 -129 (br) -160 (br) -164 (br)
F, -1285,-130.7 -160.2 -163.8, -166.3
233 F -128.0,-135.8 -158.8 -164.0, -164.7
F, -128.4,-1285 -159.6 -165.7, -166.3
Fs -131.1, -131.9 -159.5 -163.3, -163.3

53  Umsetzung von [Bis(n’>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-yl-3-[tris-

(pentafluor phenyl)bor ato] zirconium(1V) mit Tris(pentafluor phenyl)boran

Es werden 10 mg (12 umol) [Bis(n®>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-yl-3-[tris-
(pentafluorphenyl)borato] zirconium(lV) (27) mit 31 mg (60 pmol) Tris(pentafluor-
phenyl)boran (13) eingewogen und mit 1 ml [Dg]-Toluol versetzt. Es wird NMR-
spektroskopisch bel verschiedenen Temperaturen vermessen.

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.34, 5.26, 5.18 (je br s, 8H, Cp'), 2.13 (s,
3H, 1-H), 1.44 (s, 6H, MeCp), 1.21 (s, 3H, 6-H).

B(CeFs)s-Migrationsbarriere: AG” = 16.8 kcal/mol (T, = 360 K, v = 214 Hz; H-NMR,

MeCp, [Dg]-Toluol, 200.1 MHz)

Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 200.1 MHz, *H-NMR

TIK 5(Cp) SMeCp) | &(1-H) | 56-H)
370 5.47/5.43 1.62 1.93 1.93
360 (To) 5.44/5.42 1.60 1.89 (br) | 1.89 (br)
300 5.34/5.26/5.18 1.44 2.13 1.18
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54  Umsetzung des Bis(phenylethinyl)zirconocens mit Tris(pentafluor phenyl)boran,

Bildung des Zirconocens 28

20 mg (47 pmol) Bis(phenylethinyl)zirconocen (25) und 24 mg (47 pmol)
Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden eingewogen, mit 1 ml deuteriertem Toluol versetzt
und in ein NMR-Rohr gefillt. AnschlieRend wird die Losung NMR-spektroskopisch bei
verschiedenen Temperaturen vermessen.

p o 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): 5 = 8.00, 7.24,
‘/ﬁ\ 1, 7.10 (je br, 10H, Ph), 5.19 (br s, 10H, Cp).

2t” ) +B(CeFo)s
% F.NMR ([D¢]-Benzol, 282.4 MHz, 300 K): & = -128.6 (o-

Ph F), -141.7 (p-F), -159.9 (m-F).
28  ph HTHTr
4 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 6.95, 6.80
ﬁ\ N\ (jlem, 10H, Ph), 5.45, 5.27 (jess, je 5H, C
@ @ ) ) 1 . ) . ] Je 1 p)
Zr 122 B(CeFs)3

/ BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): & = 244.5
Qﬁ Ph (C1), 145.1, 128.2 (Phipy), 1314, 131.1, 1295, 1287,
127.9, 121.9 (Ph), 114.4, 113.8 (Cp), 102.0 (C4). Die Signale fir C2 und C3 und die
Tris(pentafluorphenyl)borane sind nicht beobachtbar

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 / 599.9 MHz, 213K): 3°C / &H = 131.4/6.80 (Ph/Ph),
131.1/6.75 (Ph/Ph), 129.5/6.78 (Ph/Ph), 128.7/6.94 (Ph/Ph), 127.9/6.97 (Ph/Ph), 121.9/6.85
(Ph/Ph), 114.4/5.45 (Cp/Cp), 113.8/5.27 (Cp/Cp).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 / 599.9 MHz, 213K): 3 C / &'H = 244.5/6.80 (C1/Ph),
145.1/6.95, 6.80 (Phips/Ph), 102.0/6.80 (C4/Ph).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 348 K): & = 7.96, 7.24, 7.10 (je m, 10H, Ph), 5.19 (s,
10H, Cp).

3C-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 348 K): & = 137.3 (Phiss), 133.5, 129.1, 128.7 (Ph),
104.0 (Cp). Die Signale fir C2 und C3 sind nicht beobachtbar.

B(CeFs)s-Rotationsbariere:  AG™; = 11.0 kcal/mol (T = 233 K, v = 100.7 Hz; *H-NMR,
Cp, [Dg]-Toluol, 200.1 MHZz)
Die B(CsFs)s-Migrationsbarriere AG™; ist hier nicht bestimmbar.
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Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 200.1 MHz, *H-NMR

TIK 3(Cp) 3(Ph)
348 5.19 7.96, 7.24, 7.10
298 5.19 8.00, 7.24, 7.10 (br)
233 (To) 5.39 (br) 6.97, 6.79
213 5.45, 5.27 6.95, 6.80
Lésungsmittel: [Dg]-Toluol, 282.4 MHz, *F-NMR
T/K Fx 3(0-F) 3(p-F) 3(m-F)
348 Fi,Fo Fs -129 (br) -148 (br) -160 (br)
308 Fi, Fs -130 (br) -159.2 (br) -165 (br)
F, -129.9, -130.7 -159.6 -163.8, 165.5
213 F. -127.0, -129.2 -158.7 -163.6, -164.4
F, -129.8, -130.8 -159.1 -165.1, -165.2
Fs -131.0 -159.4 -165.5

55 Darstellung des Bis(n®-cyclopentadienyl)zir conacyclopentatrien

Bis(propinyl)zir conocen®

300 mg (1.00 mmol) Bis(propinyl)zirconocen (22) und 30 mg (0.05 mmol)
Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden zusammen eingewogen und mit 10 ml Toluol
versetzt. Nach drei Tagen Ruhren bel Raumtemperatur ist aus der anfangs beigen Suspension
eine klare, braune Losung entstanden. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt,
der Riickstand mit 10 ml Pentan gewaschen und das braune Produkt im Olpumpenvakuum

getrocknet.

[C16H162r, M = 29952]

Ausbeute: 296 mg ( 0.99 mol, 99 %) [Lit.: 99 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.08 (s, 10H, Cp), 2.82 (s, 6H, CHa).

B3C{*H}-NMR ([D¢]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 170.1 (C1), 103.8 (C2), 102.7 (Cp),

17.6 (CH3).

(29)
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p CH IR (KBr): v = 2963 (w), 2898 (w), 1510 (m), 1458 (m), 1439 (m), 1262
ﬂ\ 1 ° (m), 1088 (m), 1014 (s), 974 (w), 796 (vs), 537(m).
Zr

Smp.: 115°C

29

Elementaranalyse: CigHi6Zr, M = 299.52
berechnet: C:. 64.16 H: 5.38
gefunden: C: 63.80 H: 5.92

56 Darstellung des Bis(n’>-methylcyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (30) von
Bis(n°-methylcyclopentadienyl)bis(propinyl)zir conium

In ein SchlenkgefaR werden 330 mg (1.00 mmol) Bis(n®-methylcyclopentadienyl)-
bis(propinyl)zirconium (23) und 30 mg (0.05 mmol) Tris(pentafluorophenyl)boran (13)
zusammen eingewogen und mit 50 ml Toluol versetzt. Nach drel Tagen Ruhren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Nach Waschen mit
Pentan und Trocknen im Ol pumpenvakuum wird das braune Produkt erhalten.

[CigH20Zr, M = 327.58]

Ausbeute: 324 mg (0.99 mmol, 99 %)

o 'H-NMR ([Dd-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): § =527, 512 (e m, je
ﬁ 12 4H,Cp), 2.71 (s, 6H, CHy).

2
Zr
\Q/ j BC{'H}-NMR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): & = 167.4 (Cl),
S CH,  106.6(C2), 104.5,99.0 (Cp’), 17.3 (CH3), 12.1 (MeCp) .
3

0
IR (KBr): v = 2908 (w), 2855 (vw), 2365 (W), 2344 (w), 1509 (W),

1494 (w), 1458 (m), 1374 (w), 1262 (m), 1088 (w), 1034 (m), 852 (m), 798 (s), 702 (m).
Smp.: 61°C

57 Darstellung des Bis(n>-cyclopentadienyl)zirconacyclo-1,1'-diphenylpentatrien
(31) aus Bis(phenylethinyl)zir conocen

212 mg (0.50 mmol) Bis(phenylethinyl)zirconocen (25) und 15 mg (0.03 mmol)
Tris(pentafluorphenyl)boran (13) werden zusammen eingewogen und mit 10 ml Toluol
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versetzt. Nach 20 Stunden Rihren bei Raumtemperatur ist aus der anfangs beigen Suspension
eine klare, braune Lésung entstanden. Das Lésungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt,
der Ruckstand mit 10 ml Pentan gewaschen und das braune Produkt im Vakuum getrocknet.
[CaeH20Zr, M = 423.67]

Ausbeute: 208 mg (0.49 mol, 98 %)

L. 'H-NMR (IDJ-Benzol, 2001 MHz, 300 K): 3= 8.11, 7.30, 7.24 (e m,
ﬁ . 10H, Ph), 5.21 (s, 10H, Cp).
2
Zr
/ ) BC{IH}-NMR ([Dg]-Benzol, 50.3 MHz, 300 K): & = 177.5 (C1), 135.7
& (Phioso), 128.0, 127.8 (Ph), 104.1 (C2), 102.9 (Cp).
31

IR (KBr): ¥ = 3067 (W), 2963 (Vw), 2925 (vw), 1461 (m), 1440 (m), 1262
(m), 1089 (m), 1066 (M), 1017 (s), 975 (M), 797 (vs), 750 (S), 684 (M), 567 (M).

Smp.: 256°C (Zersetzung)

Alternative Darstellungsmethode: Belichtung des Bis(phenylethinyl)zrconocens 2 2

20 mg (47 umol) des Bis(phenylethinyl)zirconocenes (25) werden in 1 ml [Dg]-Toluol gel st
und bel Raumtemperatur fur 30 Minuten mit einer HPK-Lampe 125 (Pyrex-Filter) belichtet.
Das Toluol wird entfernt und der braune Feststoff im Olpumpenvakuum getrocknet. Das
Cumulen 31 liegt zum Bisalkin 25 im Verhdtnis 3 : 1 vor.

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): 31: & = 8.11, 7.39, 7.24 (jem, 10H, Ph), 5.21 (s,
10H, Cp); 25: & = 7.50 (m, 4H, Ph), 7.01 (m, 6H, Ph), 6.14 (s, 10H, Cp).

Reaktionen mit dem Bispentafluor phenylboran (,, Piers Boran“)

58 Umsetzung des Bis(n’-cyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (29) mit
Bis(pentafluor phenyl)boran, Bildung von Verbindung 32

100 mg (0.33 mmol) des Cumulens (29) werden mit 116 mg (0.33 mmol)
Bis(pentafluorphenyl)boran (14) zusammen eingewogen und bei 0° C mit 20 ml Toluol
versetzt. Es wird zwei Stunden bei 0° C gertihrt und anschlief3end das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt wird al's brauner Feststoff erhalten.

[CasH16BF10Zr, M = 644.45]

% . Rosenthal, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8313.
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Ausbeute: 211.0 g (0.33 mmol, 99 %)

o 'H-NMR ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): & = 5.53 (s, 10H, Cp),
B(CsFs)2 4,80 (br, 1H, 3-H), 1.73 (br, 3H, 1-H), 0.61 (br, 3H, 6-H).

o/ ’ 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 5.53 (s, 10H, Cp),
/Zr 23 4.74 (br, 1H, 3-H), 1.76 (d, “Jun = 2Hz, 3H, 1-H), 0.49 (br, 3H, 6-

L o, H).

B3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K): & = 227.1 (C2);
148.5 (dm, *Jcr = 236 Hz, 0-B(CgFs)s), 137.6 (dm, Jer = 237 Hz, p-B(CsFs)s); 139.0 (dm,
LJer = 238 Hz, m-B(CgFs)3), 134.1 (br, i-B(CsFs)3), 124.5 (C5), 114.3 (Cp), 93.4 (C4), 835
(*Jcn = 177 Hz, C3), 27.3 ({Jen = 127 Hz, C1), 9.2 (C6, wy2 = 105 Hz).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlpunkt & = 4.74 (3-H)
Sekundérsignale: 0 = 1.76 (1-H); Einstrahlpunkt & = 1.76 (1-H) : Sekundérsignale: 6 = 4.74
(3-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): &C / &'H = 114.3/5.53 (Cp/Cp),
83.5/4.74 (C3/3-H), 27.3/1.76 (C1/1-H), 9.2/0.49 (C6/6-H).

GHMBC([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): &C / &'H = 227.1/4.74 (C2/3-H),
227.1/1.76 (C2/1-H), 134.1/0.49 (i-B(CsFs)3/6-H), 124.5/0.49 (C5/6-H), 93.4/1.76 (C4/1-H),
93.4/4.74 (C4/3-H), 83.5/1.76 (C3/1-H).

UB{IH}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -19.1 (Wy» = 55 Hz).

P®E.NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 298 K): & = - 133.7 (0-B(CsFs)3), - 160.7 (p-B(CsFs)3),
-1644 (m-B(C5F5)3).

IR (KBr): V = 2964 (W), 2928 (W), 1648 (m), 1518 (), 1475 (vs), 1381 (w), 1305 (w), 1287
(W), 1262 (m), 1095 (s), 1021 (m), 973 (S), 811 (), 739 (W), 686 (m).

Smp.: 244°C
Elementaranalyse: CysH17,BF10Zr, M = 644.45

berechnet: C:52.10 H: 2.65
gefunden: C.51.27 H:3.21
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59 Umsetzung des Bis(n®>-methylcyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (30) mit
dem Bis(pentafluor phenyl)boran, Bildung von Verbindung 33

NMR-Mal’stab:

15 mg (45 umol) des Cumulens (30) in 0.5 ml [Dg]-Toluol werden mit einer Lésung von 16
mg (45 pmol) Bis(pentafluorphenyl)boran (14) in 0.5 ml [Dg]-Toluol versetzt und gut
miteinander vermischt. Anschlief3end wird die Mischung NMR-spektroskopisch untersucht.
Eswird ein Gemisch aus den Isomeren A und B erhalten (A : B =3: 2).

6 o 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: & = 5.70,
H3C—B(CgFs), 5.65, 5.19, 5.17 (jem, je 2H, Cp'), 4.92 (br, 1H, 3-H), 1.69 (d,
{\; \\4 A “J=12Hz 3H, 1-H), 1.45 (s, 6H, MeCp), 0.44 (br, 3H, 6-
H); B: & = 6.34 (br, 1H, 3-H), 5.71, 5.45, 5.35, 5.30 (je m, je

Zr H
/ 273 oH, Cp'), 213 (d, “}wm = 1.2 Hz, 3H, 1-H), 1.55 (s, 6H,
& 1GH, MeCp), 0.86 (br, 3H, 6-H).
33 13C{H)-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K) A: 5= 227.3
1
ﬁ CH, (C2), 148.4 (dm, *Jer = 230 Hz, 0-B(CgFs)3), 141.1 (dm, *Jcr
N M5 = 205 Hz pB(CF)), 1376 (dm, Yer = 225 Hz, m-

/ = B(CsFs)3), 120.5 (br, i-B(CsFs)s), 134.2 (C5), 128.0 (Cpiso),
\Q N B(CeFs)3 ) 1
CH, 119.5, 114.6, 113.2, 110.8 (Cp’), 94.6 (C4), 86.3 ("Jcn = 179

Hz, C3), 27.3 (C1), 14.2 (MeCp), 9.3 (C6, Wy, = 109 Hz). B:
0 =235.6 (C2), 235.3 (C5), 132.9 (C4), 126.8 (Cpips), 110.4, 108.3, 107.8, 106.4 (Cp’), 110.5
(C3), 28.7 (C1), 14.8 (MeCp), 13.4 (C6, wy» = 23 Hz) (die Kohlenstoffatome der B(CgFs)s-
Gruppe konnen nicht von denen des Isomers A unterschieden werden).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: Einstrahlpunkt & = 4.92 (3-H) :
Sekundarsignale: & = 1.69 (1-H); Einstrahlpunkt 6 = 1.69 (1-H) : Sekundérsignae: & = 4.92
(3-H); Einstrahlpunkt & = 1.45 (MeCp) : Sekundérsignale: & = 5.70 (Cp’), 5.65 (Cp’), 5.19
(Cp'), 5.17 (Cp');B: Einstrahlpunkt & = 6.34 (3-H) : Sekundarsignale: & = 2.13 (1-H);
Einstrahlpunkt & = 5.45 (Cp’) : Sekundérsignale: 6 = 5.71 (Cp’), 5.35 (Cp’), 5.30 (Cp’), 1.55
(MeCp); Einstrahlpunkt & = 5.30 (Cp’) : Sekundarsignale: & = 5.71 (Cp'), 5.45 (Cp’), 5.35
(Cp'); 155 (MeCp); Einstrahlpunkt & = 2.13 (1-H) : Sekundérsignale: d = 6.34 (3-H);
Einstrahlpunkt & = 1.55 (MeCp) : Sekundérsignale: 6 = 5.71 (Cp’), 5.45 (Cp’), 5.35 (Cp'),
5.30 (Cp").

GHSQC ([Dg]-Toluol, 1504 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: &°C / &'H = 119.5/5.65,
114.6/5.70, 113.2/5.19, 110.8/5.17 (4 Cp'/Cp’), 86.3/4.92 (C3/3-H), 27.3/1.69 (CU1-H),
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14.2/1.45 (MeCp/MeCp), 9.3/0.44 (C6/6-H); B: &°C / &'H = 110.4/5.30, 108.3/5.71,
107.8/5.35, 106.4/5.30 (4 Cp'/Cp'), 110.5/6.34 (C3/3-H), 28.7/2.13 (Cl/1-H), 14.8/1.55
(MeCp/MeCp), 13.4/0.86 (C6/6-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: 8°C / 8'H = 227.3/4.92 (C2/3-
H); 227.3/1.69 (C2/1-H), 134.2/0.44 (C5/6-H), 128.0/1.45 (Cpip/MeCp), 94.6/1.69 (C4/1-H),
86.3/1.69 (C3/1-H), 27.3/4.92 (CL/3-H); B: 3°C / 8'H = 235.6/6.34 (C5/3-H), 235.6/2.13
(C2/1-H), 132.9/0.86 (C5/6-H), 126.8/1.55 (Cpips/MeCp), 110.5/2.13 (C3/1-H), 28.7/6.34
(CL3-H).

PE_NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 298 K): A: & = -133.5 (0-B(CgFs)3), -160.8 (p-B(CsFs)3),
-164.6 (m-B(C6F5)3); B: -140.6 (O-B(C5F5)3), -155.0 (p-B(C5F5)3), -162.0 (m-B(C5F5)3).

Préperativ:

Es werden 150 mg (0.46 mmol) des Cumulens (30) mit 160 mg (0.46 mmol) des
Bis(pentafluorphenyl)borans (14) eingewogen und mit 30 ml Toluol versetzt. Nach zwei
Stunden Rilhren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel entfernt und das braune Ol wird
im Ol pumpenvakuum getrocknet. Es wird nur Verbindung A erhalten.

[CaoH20BF10Zr, M = 644.45]

Ausbeute: 251 mg (0.46 mmol, 99 %)

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): 8= 5.72, 5.17 (jem, je 4H, Cp’), 4.98 (br, 1H, 3-
H), 1.68 (d, “Jun = 2.0 Hz, 3H, 1-H), 1.47 (s, 6H, MeCp), 0.57 (br, 3H, 6-H);

UB{IH}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -19.2 (W, = 56 HZ).

IR (KBr): v = 2964 (m), 2932 (w), 1648 (m), 1518 (s), 1474 (vs), 1395 (m), 1306 (w), 1262
(s), 1093 (vs), 1029 (m), 973 (s), 878 (s), 806 (vs).

Elementaranalyse: CzoH21BF10Zr, M = 644.45
berechnet: C: 53.50 H: 3.14
gefunden: C:52.12 H: 2.58
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Reaktionen mit Bis-9-borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN)

5.10 Umsetzung des Bis(n>-cyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (29) mit 9-BBN,
Bildung von Verbindung 34

120 mg (0.40 mmol) des Cumulens (29) und 100 mg (0.40 mmol) 9-BBN werden zusammen
eingewogen und mit 20 ml Toluol versetzt. Nach zwei Stunden wird das Lésungsmittel
entfernt und das entstandene braune Pulver im Ol pumpenvakuum getrocknet.

[C24H31BF15Zr, M = 706.52]

Ausbeute: 280 mg (0.40 mmol, 99 %)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): & = 6.76 (q, “Jun =

ﬁ 'CH,§ 1.8 Hz, 1H, 3-H), 5.79 (s, 10H, Cp), 2.30 (s, 3H, 6-H), 2.18 (d,
\ £ 3H *Jun = 1.8 Hz, 3H, 1-H), 2.10 - 1.30 (m, 14H, 9-BBN).
Zr

—
% [ 4B "H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 6.61 (q, “Ju =
6;?:'3 Bﬁ 1.8 Hz, 1H, 3-H), 5.72 (s, 10H, Cp), 2.22 (s, 3H, 6-H), 2.09 (d,

3 = 1.8 Hz, 3H, 1-H), 2.00 -1.20 (m, 14H, 9-BBN).

3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K): & = 207.7 (C5), 186.8 (C2), 133.6 (C4),
114.0 (*Jen = 144 Hz, C3), 109.5 ({Jey = 173 Hz, Cp), 29.5 ({Jen = 124 Hz, C1), 26.0 (e =
126 Hz, C6), 33.6, 24.3, 18.3 (9-BBN).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlpunkt & = 6.61 (3-H)
Sekundarsignale: 6 = 2.09 (1-H);

GCOSY ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): 8'H / 8'H = = 6.61/2.09 (3-H/1-H), 2.09/6.61 (1-
H/3-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): C / 3'H = 114.0/6.61 (C3/3-H),
109.5/5.72 (Cp/Cp), 29.5/2.09 (CL/1-H), 26.0/2.22 (C6/6-H), 34.0, 33.6, 24.3/2.00-1.20
(9-BBN/9-BBN).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): 5*C / 8'H = 207.7/6.61 (C5/3-H),
207.7/2.22 (C5/6-H), 186.8/6.61 (C2/3-H), 186.8/2.09 (C2/1-H), 133.6/2.22 (C4/6-H),
114.0/2.22 (C3/6-H), 114.0/2.09 (C3/1-H), 34.0, 33.6, 24.3/2.00-1.20 (9-BBN/9-BBN).

IR (KBr): v = 2884 (s), 2835 (s), 1569 (), 1445 (vs), 1402 (vs), 1373 (S), 1261 (m), 1063
(W), 1014 (m), 916 (s), 882 (W), 801 (vs).

155



Experimentalteil

Elementaranalyse: Cy4Hz1BF15Zr, M = 706.52
berechnet: C. 68.38 H: 7.41
gefunden: C. 68.12 H: 8.33

511 Umsetzung des Bis(n®>-methylcyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (30) mit
9-BBN, Bildung von Verbindung 35

Es werden 10 mg (31 pmol) des Cumulens 30 und 7 mg (31 umol) 9-BBN eingewogen und in
1 ml [Dg]-Toluol gelést. Nach zwei Stunden Riihren wird das Losungsmittel im Ol pumpen-
vakuum entfernt und das entstandene braune Ol im Vakuum getrocknet.

. 'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 298 K): & = 6.79 (g, “Ju+
ﬁ CZHS y = 1.6 Hz, 1H, 3-H), 5.84, 5.36 (je m, je 4H, Cp’), 2.19 (s, 3H,
e/ 3 6-H), 2.09 (d, “Jun = 1.6 Hz, 3H, 1-H), 1.88 (s, 6H, MeCp),
\% :C ; 2 BB? 2.20 - 1.30 (m, 14H, 9-BBN).
35 B3C{*H}-NMR ([De¢]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 205.6
(C5), 185.4 (C2), 123.0 (C4), 121.3 (Cpipso), 114.4 (C3), 110.2,
109.9, 103.2, 103.0 (Cp’), 27.9 (C1), 25.1 (C6), 13.8 (MeCp), 32.6, 24.6, 22.4.(9-BBN).

GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & = 6.76/2.18 (3-H/1-H), 5.84/5.36 (Cp'/Cp’),
5.84/1.88 (Cp'/MeCp), 5.36/5.84 (Cp'/Cp'), 2.18/6.79 (1-H/3-H), 1.88/5.84 (MeCp/Cp’).

GHSQC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): & °C / & *H = 114.4/6.79 (C3/3-H),
110.2, 109.9/5.84(Cp'/Cp’), 103.2, 103.0/5.36 (Cp'/Cp’), 27.9/2.09 (CU1-H), 25.1/2.19
(C6/6-H), 13.8/1.88 (MeCp/MeCp), 32.6, 23.7, 22.4/2.20-1.30 (9-BBN/9-BBN).

GHMBC ([D¢]-Benzol, 100.6 MHz/ 400.1 MHz, 298 K): & **C / & *H = 205.6/2.19 (C5/6-H),
185.4/2.09 (C2/1-H), 121.3/1.88 (Cpips/MeCp), 27.9/6.79 (C1/3-H).

Reaktion mit BH;

512 Reaktion von Bis(n’>-cyclopentadienyl)zirconacyclopentatrien (29) mit Bora-
Dimethylsulfid-Addukt, Bildung von Verbindung 36

Im NMR-Mal3stab werden 20 mg (7 pmol) des Cumulens 29 in [Dg]-Toluol geldst und mit 2.0
pl (2.5 mg, 30 pmol) BH3SMe; versetzt. Die Losung wird NM R-spektroskopisch vermessen.
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AulRer dem Produkt 36 ist im Spektrum noch das Cumulen 29 zu sehen (etwa 20%). Nach
kurzer Zeit (4 Stunden) reagiert das Produkt unkontrolliet weiter.

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.39 (q, “Jun =

1
ﬁ\ AR 1.0 Hz, 1H, 3-H), 5.85 (s, 10H, Cp), 2.24 (s, 3H, 6-H), 2.20 (d,
/3 “Jun = 1.0 Hz, 3H, 1-H), 1.74 (s, 6H, SMe,).
5 4
Q%Hg P72 TH-NMR ((Dd-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): &= 6.35 (q, “Ju =

36 S(CH3), 1.8Hz 1H, 3-H), 5.81 (s, 10H, Cp), 2.20 (s, 3H, 6-H), 2.17 (br
s, 3H, 1-H), 1.69 (s, 6H, SMe).

B3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K): & = 203.2 (C5), 185.2 (C2), 128.7 (C4),
112.7 (C3), 108.3 (Cp), 29.5 (C1), 26.6 (C6), 18.2 (SMey).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): C / 3'H = 112.7/6.35 (C3/3-H),
108.3/5.81 (Cp/Cp), 29.5/2.17 (C1/1-H), 26.6/2.20 (C6/6-H), 18.2/1.69 (SMe,/SMe).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): 8°C / 8'H = 203.2/6.35 (C5/3-H),
203.2/2.20 (C5/6-H), 185.2/6.35 (C2/3-H), 185.2/2.17 (C2/1-H), 128.7/2.20 (C4/6-H),
112.7/2.17 (C3/1-H).

UB{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -14.4 (wy;; = 4HZ).

“B-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -14.4 (t, *Ja4 = 82 Hz).

Reaktionen mit Bis(pentafluor phenyl)-(N-pyrrolyl)-boran (, BNF*)

513 Umsetzung des Propinyllithiums mit BNF, Bildung des Lithium-
[Bis(pentafuor ophenyl)-propinyl-N-pyrolyl]borates 37

Im NMR-Mal3stab werden 5 mg (66 pumol) Propinyllithium (5) in 1 ml [Dg]-Tetrahydrofuran
gelést und zu 27 mg (66 umol) BNF gegeben. Die Probe wird NMR-spektroskopisch
vermessen.

2 1 O 'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 360.1 MHz, 300 K): & = 6.71 (br,
| 2H, 3-H), 5.73 (m, 2H, 4-H), 1.73 (s, 3H, CH3).
Li® N,
i\ /;4 BC{*H}-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 90.6 MHz, 300 K): & =

37 148.8 (dm, *Jcr = 240 Hz, 0-B(CgFs)3), 138.7 (dm, 1Jer = 249 Hz,
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p-B(CsFs)s), 137.2 (dm, *Jcr = 252 Hz, m-B(C¢Fs)3), 127.9 (br, i-B(CsFs)3), 124.4 (C3), 106.1
(C4), 94.3 (1111, “Jes = 81 Hz, C1), 89.1 (pd, *Jcg = 24 Hz, C2), 4.9 (CHa).

1B{H}-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 64.2 MHz, 300 K): & = -13.1 (W1, = 5 Hz).

5.14 Umsetzung von Dimethylsilandiylbis(n®-cyclopentadienyl)bis(propinyl)zir conium
mit BNF, Bildung des [Dimethylsilandiylbis(n>-cyclopentadienyl)(propinyl)]-
zir conium[Bis(pentafluor ophenyl)-propinyl-N-pyrolyl]bor ates (38)

Es werden 150 mg (0.34 mmol) Dimethylsilandiylbis(n®-cyclopentadienyl)bis(propinyl)-
zirconium (24) in Dichlormethan geldst und bei 0°C zu 140 mg (0.34 mmol) BNF gegeben.
Das Losungsmittel wird nach zwei Stunden im Vakuum entfernt und das braune Produkt im
Ol pumpenvakuum getrocknet.

[C34H24BF1oNSIZr, M = 595.69]

Ausbeute: 187 mg (0.31 mmol, 92 %)

MESC c£> 45 6 'H-NMR ([D2]-Dichlormethan, 200.1 MHz, 298 K): & = 6.95
MESICPZr—==—CHs 1y 514, 7.H), 6.19 (m, 2H, Cp'), 6.14 (br, 2H, 8-H), 5.88 (m,
HC—=2 B(CF), 2H Cp),580(m, 2H, Cp), 564 (m, 2H, Cp’), 2.72 (s, 3H,
N 6-H), 1.76 (s, 3H, 1-H), 0.71 (s, 3H, 9-H), 0.67 (s, 3H, 9"-H).
7
<\—/78 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 298 K): & = 7.09 (br s,
38 2H, 7-H), 6.14 (br s, 2H, Cp*), 5.69 (M, 2H, 8-H), 5.36 (m,

2H, Cp'), 5.27 (m, 2H, Cp'), 5.05 (m, 2H, Cp*), 2.16 (s, 3H, 6-H), 1.55 (s, 3H, 1-H), 0.32 (s,
3H, 9-H), 0.30 (s, 3H, 9'-H).

'H-NMR ([D]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 298 K): & = 6.92 (m, 2H, 7-H), 6.19 (m, 2H,
Cp'), 6.07 (m, 2H, 8H), 5.89 (m, 2H, Cp'), 5.86 (m, 2H, Cp‘), 5.64 (m, 2H, Cp*), 2.72 (s, 3H,
6-H), 1.83 (s, 3H, 1-H), 0.79 (s, 3H, 9-H), 0.67 (s, 3H, 9'-H).

3C{*H}-NMR ([D]-Dichlormethan, 150.4 MHz, 298 K): & = 175.3 (C4), 148.3 (dm, “Jcr
= 239 Hz, 0-B(CsFs)2), 139.2 (dm, “Jcr = 248 Hz, p-B(CeFs)2), 137.4 (dm, Jer = 250 Hz, m-
B(CsFs)2), 125.3 (Cp'), 124.9 (C7), 122.9 (br, i-B(CsFs)2), 120.4 (Cp'), 109.4 (Cp'), 109.4
(Cp'), 107.6 (C8), 107.1 (Cp'ips), 92.9 (br, C2), 92.3 (br, C3), 83.6 (C5), 20.3 (C6), 4.8 (C1),
-4.7 (C9), -5.8 (C9)).

'H(1D-NOE) ([D-]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlung bei & = 0.67 (9'-H) /
positiver NOE bei 6 = 5.89 (Cp'), Einstrahlung bei & = 0.79 (9-H) / positiver NOE bei 6 =
5.86 (Cp'), Einstrahlung bel & = 2.72 (6-H) / positiver NOE bei & = 5.89 (Cp').
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1D-TOCSY ([D,]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlpunkt & = 6.92 (7-H) :
Sekundarsignal: 6 = 6.07 (8-H); Einstrahlpunkt: 6.19 (Cp') : Sekundérsignale: 6 = 5.89 (Cp'),
5.86 (Cp'), 5.64 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 6.07 (8-H) : Sekundérsignale: & = 6.92 (7-H);
Einstrahlpunkt & = 5.86 (Cp') : Sekundérsignale: 6 = 6.19 (Cp'), 5.89 (Cp'), 5.64 (Cp").

UB{'H}-NMR ([D,]-Dichlormethan, 84.2 MHz, 300 K): &=-13.4 (w2 = 10 Hz).

PE.NMR ([D,]-Dichlormethan, 282.4 MHz, 298 K): & = -136.9 (0-B(CsFs).), -161.0 (p-
B(C5F5)2), -164.9 (m- B(C6F5)2)

GCOSY ([D,]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 298 K): &'H / &H = 6.92/6.07 (7-H/8-H),
6.19/5.89 (Cp'/Cp'), 6.19/5.86 (Cp'/Cp'), 6.19/5.64 (Cp'/Cp'), 6.07/6.92 (8-H/7-H), 5.89/6.19
(Cp'/Cp'), 5.89/5.64 (Cp'/Cp'), 5.86/6.19 (Cp'/Cp'), 5.86/5.64 (Cp'/Cp'), 5.64/6.19
(Cp'/Cp'), 5.64/5.89 (Cp'/Cp'), 5.64/5.86 (Cp'/Cp').

GHSQC ([D,]-Dichlormethan, 1504 MHz/599.9, 298 K): &°C / &'H = 125.3/6.19
(Cp'/Cp')), 124.9/6.92 (C7/7-H), 120.4/5.64 (Cp‘/Cp‘), 109.4/5.89 (Cp'/Cp'), 109.4/5.86
(Cp'/Cp'), 107.6/6.07 (C8/8-H), 20.3/2.72 (C6/6-H), 4.8/1.83 (C1/1-H), -4.7/0.79 (C9/9-H), -
5.8/0.76 (C9'/9"-H).

GHMBC ([D2]-Dichlormethan, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): &C / &'H = 175.3/2.72
(C4/6-H), 124.9/6.07 (C7/8-H), 107.6/6.92 (C8/7-H), 107.1/0.79 (Cpips/9-H), 107.1/0.67
(Cpipss/9°-H), 92.9/1.83 (C2/1-H), 92.3 (C3/1-H), 83.6/2.72 (C5/6-H), -4.7/0.67 (C9/9-H), -
5.8/0.79 (C9'/9-H).

515 Umsetzung von (n°-Methylcyclopentadienyl)bis(propinyl)zirconium mit dem
BNF, Bildung des [(n°-M ethylcyclopentadienyl)(propinyl)]zir conium-[Bis(pentafuor o-
pheny!)-propinyl-N-pyrolyl]borat (39)

Im NMR-MaRstab werden 15 mg (46 pmol) (n°-Methylcyclopentadienyl)bis(propinyl)-
zirconium (23) in 1 ml [D,]-Dichlormethan gel6st und zu 19 mg (46 umol) BNF gegeben. Die
Probe wird unmittelbar NM R-spektroskopisch vermessen.

IH-NMR (| D2]-Dichlormethan, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.87 (br, 2H, 7-H), 6.03 (m, 2H, 8-
H), 5.89 (m, 4H, Cp'), 5.73 (m, 2H, Cp'), 5.60 (m, 2H, Cp'), 2.70 (s, 3H, 6-H), 2.11 (s, 3H,
CpMe), 1.84 (s, 6H, 1-H).
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'H-NMR ([D]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 300 K): & = 6.88

@ 4 5 6
MeCp),Zr ——
(MeCp), CHa  (m, 2H, 7-H), 6.03 (m, 2H, 8-H), 5.92 (m, 2H, Cp'), 5.89 (m,

©
H.C——=—B(CF), 2H,Cp), 5.72(m, 2H, Cp'), 559 (m, 2H, Cp'), 2.70 (5, 3H, 6-
N H), 2.11 (s, 3H, CpMe), 1.83 (s, 6H, 1-H).
7
W

B3C{*H}-NMR ([D]-Dichlormethan, 150.4 MHz, 300 K): & =
175.0 (C4), 148.2 (dm, “Jcr = 239 Hz, 0-B(CsFs)2), 139.7 (dm,
Y3k = 248 Hz, p-B(CeFs)2), 137.4 (dm, “Jer = 250 Hz, m-B(CeFs)2), 125.4 (C7), 125.0
(Cp'ips), 123.0 (br s, i-B(CeFs)y), 114.9 (Cp'), 1135 (Cp'), 112.3 (Cp'), 107.5 (C8), 105.8
(Cp'), 93.0 (br, C2, C3), 85.6 (C5), 20.4 (C6), 15.1 (CpMe), 4.8 (C1).

39

1D-TOCSY ([D]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 6.88 (7-H) :
Sekundarsignale: & = 6.03 (8-H); Einstrahlpunkt & = 5.59 (Cp') : Sekundérsignale: & = 5.92
(Cp'), 5.89 (Cp'), 5.72 (Cp').

UB{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -13.2 (w1 = 3 Hz).

F.NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 298 K): & = -134.2 (0-B(CsFs)2), -160.9 (p- B(CsFs)y),
-164.8 (m- B(C6F5)2).

GCOSY ([D.]-Dichlormethan, 599.9 MHz, 298 K): &'H / &H = 6.88/6.03 (7-H/8-H),
6.03/6.88 (8-H/7-H), 5.92/5.89 (Cp'/Cp'), 5.92/5.72 (Cp'/Cp'), 5.92/5.59 (Cp‘/Cp'), 5.89/5.92
(Cp'/Cp'), 5.89/5.72 (Cp'/Cp'), 5.89/559 (Cp'/Cp'), 5.72/5.92 (Cp'/Cp'), 5.72/5.89
(Cp'/Cp'), 5.72/5.59 (Cp'/Cp’), 5.59/5.92 (Cp‘/Cp*), 5.59/5.72 (Cp'/Cp').

GHSQC ([D,]-Dichlormethan, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): &°C / &'H = 125.4/6.88
(C7/7-H), 107.5/6.03 (C8/8-H), 114.9/5.92 (Cp'/Cp'), 113.5/5.89 (Cp‘/Cp‘), 113.5/5.72
(Cp'/Cp'), 112.3/5.59 (Cp'/Cp'), 20.4/2.70 (C6/6-H), 15.1/2.11 (CpMe/CpMe), 4.8/1.83
(CL1-H).

GHMBC ([D,]-Dichlormethan, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): &°C / &'H = 175.0/2.70
(C4/6-H), 125.0/2.11 (Cp'ips/CpM€), 93.0/1.83 (C2, C3/1-H), 85.6/2.70 (C5/6-H).
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6 Insertionsreaktionen der Enin-Betaine: Darstellung metallierter

M ethylencyclopropen-Betain-Systeme und deren Hydrolyse

6.1 Insertion von Benzonitril in das [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(n%in)-2-

yl-3-[tris(pentafluor phenyl)bor ato]zir conium(1V)
6.1.1 Bildung des Adduktes40 bei 213 K

In eéinem NMR-Rohr werden 5.00 mg (6.20 pmol) [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-
(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(1V) (26) eingewogen, mit 1 ml [Dg]-
Toluol versetzt und auf —78° C abgekihlt. Bei dieser Temperatur werden 1.30 ul (1.28 mg,
1.24 pmol) Benzonitril hinzugegeben. Es wird einmal geschiittelt und unmittelbar bei —-60°C
NMR-spektroskopisch  untersucht. Bei Erwérmen auf Raumtemperatur wird das
Insertionsprodukt 41 erhalten. Bel tiefen Temperaturen ist das Addukt 40 zu beobachten.

P IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 6.67, 6.49
ﬁ\ N//g? CH, (jem, 5H, Ph), 5.62, 5.36 (je s, je 5H, 2 Cp), 1.96 (s, 3H, 1-
5 H), 1.24 (s, 3H, 6-H).
o

% 1/7 3 %(C e 3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): & = 198.0
CH, 653 (C2), 131.8, 131.8, 128.4 (Ph), 111.6 (Phipsy), 110.6, 110.3
40 (Cp), 106.4 (C5), 63.8 (C4), 7.5 (C1), 1.4 (C6). Das C3 und

die Tris-(pentafluorphenyl)boran-K ohlenstoffatome sind nicht zu beobachten.

GHSQC ([Dg]-Toluol, 1504 MHz/599.9 MHz, 213 K): &“C / &'H = 1318, 1318
128.4/6.67, 6.49 (Ph/Ph), 110.6, 110.3/5.62, 5.36 (Cp/Cp), 7.5/1.96 (CL/1-H), 1.4/1.24
(C6/6-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): 8°C / 8'H = 198.0/1.96 (C2/1-H),
131.8, 128.4/6.67, 6.49 (Ph/Ph), 111.6/6.49 (Phips/Ph), 110.6, 110.3/5.36, 5.62 (Cp/Cp),
106.4/1.24 (C5/6-H), 63.8/1.24 (C4/6-H).

6.1.2 Bildung des I nsertionsproduktes 41 %
Zu einer Suspension von 2.00 g (2.20 mmol) [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(n-in)-2-

yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(lV) (26) in 30 ml Toluol werden bei 0° C
2.00ml (2.00 g, 19.2 mmol) Benzonitril getropft. Nach 3 h wird das Eisbad entfernt. Die
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zunéchst 6lige Losung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, der ausgefallene gelbe
Feststoff auf einer Fritte isoliert und mit 10 ml heiRem Toluol gewaschen.
[C48H268F15N22r, M = 101776]

Ausbeute: 2.05 g (2.01 mmol, 91 %) [Lit.: 82 %]

® . 'H-NMR ([D4]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): & = 7.65 - 7.50
szlz?ﬁ—NCPh (m, 5H, Ph), 7.35 - 7.15 (m, 5H, Ph), 6.10 (s, 10H, Cp), 1.50 (s,

N . 3H, 5-H), 1.17 (s, 3H, 6-H).
/H\/CH3
Ph™7 I IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 6.88, 6.79, 6.64
’ (jem, 10H, Ph), 5.52 (s, 10H, Cp), 1.85 (s, 3H, 5-H), 1.28 (s, 3H,
2 1
6 ) 6-H).
H3C B(CeFs)3
41 IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 6.71, 6.63, 6.46

(jem, 10H, Ph), 5.39 (s, 10H, Cp), 2.09 (s, 3H, 5-H), 1.41 (s, 3H, 6-H).

B3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): & = 181.6 (C7), 173.5 (C3), 153.7 (C2),
149.0 (dm, *Jcy = 241 Hz, 0-B(C¢Fs)s3), 145.7 (C8), 139.6 (dm, “Jcy = 246 Hz, p-B(CsFs)s3),
137.4 (dm, *Jon = 247 Hz, m-B(CsFs)3), 133.9, 133.5, 132.8, 130.6, 129.8, 129.5, 128.5, 127.8
(Ph), 112.6 (Cp), 87.6 (C4), 15.9 (C5), 9.0 (C6). Die C1 und i-B(CgsFs)s-Kohlenstoffatome
werden nicht beobachtet.

IR (KBr): v = 3083 (W), 2959 (W), 2007 (W), 2254 (M, Veey), 1822 (5), 1642 (m), 1579 (m),
1513 (vs), 1460 (vs), 1363 (S), 1276 (s), 1162 (m), 1091 (s), 1018 (), 975 (vs), 806 (S), 685
(m) cm™.

6.2  Insertion von Benzonitril in das [Bis(n®-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(n*

in)-2-yl-3-[tris(pentafluor phenyl)bor ato]zir conium(1V)
6.2.1 Bildung des Adduktes 42 bei 213 K

Analog zur Umsetzung in 6.1.1 werden 5.0 mg (6.0 pmol) [Bis(n>-methylcyclopentadienyl)]-
hex-2-en-4-(n-in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl )borato] zirconium(I1V) (27) in [Dg]-Toluol mit
1.23ul (1.24 mg, 12.0 umol) Benzonitril umgesetzt. Das Addukt 42 wird bei -60° C
untersucht, bei Raumtemperatur entsteht das Insertionsprodukt 43.

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 6.76 - 6.42 (m, 5H, Ph), 5.40 (s, 1H, Cp’),
5.38 (s, 2H, Cp), 5.22 (s, 1H, Cp'), 5.07 (s, 1H, Cp'), 5.02 (s, 1H, Cp'), 4.88 (s, 2H, Cp'),
1.96 (s, 3H, 1-H), 1.93 (s, 3H, MeCp), 1.75 (s, 3H, MeCp), 1.14 (s, 3H, 6-H).
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BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): & =
c 6CH, 198.7 (C2), 148.5 (dm, *Jcy = 238 Hz, 0-B(CsFs)3), 145.2
ﬁ N/// g (dm, YJcn = 238 Hz, m-B(CgFs)3), 137.3 (dm, *Jcn = 259
® Zr/ / 4 Hz, p-B(CsFs)s), 132.0, 131.8, 128.7 (Ph), 123.7 (CP'ips),
1

% —(, 121.8 (br, i-B(CoFs)3), 112.1 (Phips), 118.9, 112.2 (Cp'),
S CH; ° "B(CeFs)s  107.3(C5), 71.7 (C4), 21.3 (C1), 14.5 (MeCp), 5.0 (C6).

42 GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K):
5C/ 8'H = 132.0, 131.8, 128.7/6.76 - 6.42 (Ph/Ph), 118.9, 112.2/5.40, 5.38, 5.22, 5.07, 5.02,
4.88 (Cp'/Cp’), 21.3/1.96 (C1/1-H), 14.5/1.93, 1.75 (MeCp/MeCp), 5.0/1.14 (C6/6-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): 8C / &'H = 198.7/1.96 (C2/1-H),
132.0, 131.8, 128.7/6.76-6.42 (Ph/Ph), 112.1/6.42 (Phiys/Ph), 123.5/1.93 (Cp'ip/MeCP),
118.9, 112.2/1.93, 1.75 (Cp'/MeCp), 107.3/1.14 (C5/6-H), 71.7/1.14 (C4/6-H).

6.2.2 Bildung desInsertionsproduktes 43

Bei der Umsetzung von 250 mg (0.30 mmol) [Bis(n>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-
(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(IV) (27) mit 0.30 ml (303 mg, 2.94
mmol) Benzonitril wird analog zu Reaktion 6.1.2 in 20 ml Toluol das weil3e Insertionsprodukt
43 erhalten.

[CsoH30BF1sN2Zr, M = 1045.81]

Ausbeute: 282 mg (0.27 mmol, 90 %)

® . 1H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 6.93, 6.83,
(MECP)zlz?f‘—NCPh 6.68 (je m, 10H, Ph), 5.49 (m, 4H, Cp’), 5.44 (br, 4H, Cp’),

'ﬁ' 5 1.80 (s, 9H, MeCp, 5-H), 1.26 (s, 3H, 6-H).
CH
PR 7N 1 D=
H : H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 6.72, 6.64,
}Al\ 6.47 (je m, 10H, Ph), 5.40, 5.33, 5.19, 5.12 (je m, je 2H,
6 ) Cp’), 1.81 (s, 6H, MeCp), 1.79 (s, 3H, 5-H), 1.41 (s, 3H, 6-
H3C B(CeFs)3
43 H).

3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K): & = 180.2 (C7), 165.1 (C1), 154.2 (C3),
148.9 (dm, *Jcy = 241 Hz, 0-B(CeFs)3), 147.8 (C2), 141.0 (dm, “Jey = 259 Hz, m-B(CsFs)3),
137.4 (dm, Jecy = 238 Hz, p-B(CsFs)s), 137.4 (C8), 132.2, 131.9, 129.2 (Ph), 125.0 (Cp'),
122.8 (br, i-B(CeFs)3), 118.7 (Cp'), 112.7 (Cp'ipso), 111.8, 107.7 (Cp’), 86.4 (C4), 16.8 (C5),
14.6 (MeCp, C5), 9.5 (C6).
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GHSQC ([Dg]-Toluol, 1504 MHz/599.9 MHz, 298 K): &C / &'H = 1322, 131.9,
129.2/6.93, 6.83, 6.68 (Ph/Ph), 111.8/5.49 (Cp'/Cp’), 16.8/1.80 (C5/5-H), 14.6/1.80
(MeCp/MeCp), 9.5/1.26 (C6/6-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 298 K): 5"*C / 3'H = 180.2/1.80 (C7/5-H),
165.1/1.26 (C1/6-H), 154.2/1.80 (C3/5-H), 154.2/1.26 (C3/6-H), 147.8/1.26 (C2/6-H),
125.0/1.80 (Cp'/MeCp), 112.7/1.80 (Cp'ips/M€Cp), 86.4/1.80 (C4/5-H).

UB{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -18.6 (w1, = 3 Hz).

PE.NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 298 K): & = -132.2 (0-B(CgFs)2), -160.8 (p-B(CsFs)2),
-165.4 (m- B(C5F5)2)

IR (KBr): v = 3066 (w), 2964 (w), 2929 (w), 2368 (W), 2262 (VW, Vc=N), 1817 (M), 1644 (m),
1516 (m), 1465 (s), 1344 (w), 1262 (m), 1094 (s), 1051 (m), 1030 (m), 979 (m), 801 (m), 758
(w), 730 (w), 687 (w).

Smp.: 214° C

6.3  Insertion von Pivalonitril in das [Bis(n®-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-
yl-3-[tris(pentafluor phenyl)borato]zir conium(lV)

6.3.1 Bildung des Adduktes 44 bei 213 K

In einem NMR-Rohr werden 5.00 mg (6.20 pmol) [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(n?-
in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(1V) (26) eingewogen, mit 1 ml [Dg]-Toluol
versetzt und auf —78° C abgekihlt. Bel dieser Temperatur werden 1.40 pl (1.03 mg, 12.4
pumol) Pivalonitril hinzugegeben. Es wird einmal geschittelt und unmittelbar bel —-60° C
NM R-spektroskopisch untersucht. Bei tiefen Temperaturen wird das Produkt 44 beobachtet.
Wird die Lésung auf Raumtemperatur aufgewéarmt, entsteht zunéchst das Cumulen 29. Nach
14 Stunden wird das Insertionsprodukt 45 erhalten.

&(chy), IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): & = 5.54, 5.27
p /7//c/ CHy (s je5H, Cp), 195 (s 3H, 1-H), 121 (s 3H, 6-H), 0.61
ﬁ\ N /s (s, 9H, 9-H).
®@Zr 4
% L )TN0 BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): 5 = 198.2
CH, B(CeFs)s  (c2), 1205 (C7), 1108, 110.3 (Cp), 103.3 (C5), 68.2 (C4),

a4 28.1 (C8), 25.2 (C1), 25.0 (C9), 7.5 (C6). Die Daten wurden
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aus dem GHMBC und GHSQC bestimmt. Daher konnen auch keine Werte fur das
Tris(pentafluor-phenyl)boran angegeben werden.

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): 5°C / 'H = 110.8, 110.3/5.54, 5.27
(Cp/Cp), 25.2/1.95 (CL/1-H), 7.5/1.21 (C6/6-H), 25.0/0.61 (C9/9-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): 8°C / 8'H = 198.2/1.95 (C2/1-H),
120.5/0.61 (C7/9-H), 103.3/1.21 (C5/6-H), 78.2/1.21(C4/6-H), 28.1/0.61 (C8/9-H).

6.3.2 Bildung des Cumulens 29

Wird die Reaktionsmischung von 6.3.1 bestehend aus [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-
(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(IV) ~ (26) und  Pivalonitril  auf
Raumtemperatur erwdrmt wird das Cumulen 29 gebildet, das sich nach einigen Stunden zu
dem Insertionsprodukt 45 umwandelt.

ﬁ CH, 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): 8 = 5.01 (s, 10H,
\ 1, Cp), 2.77 (s, 6H, CHz); Addukt: 5= 0.58 (s, 9-H, CHa).
Zr
% j BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz): & = 170.1 (C1),
CH, 103.8 (C2), 102.7 (Cp), 17.6 (CH3); Addukt: 3 = 119.1 (CN),
29 26.1 (CHg). Fur das quartére Kohlenstoffatom ist kein Signal zu
+(CH3)3sCCN~B(CgFs)3 beobachten.

6.3.3 Bildung desInsertionsproduktes 45

Zu einer Suspension von 600 mg (0.74 mmol) [Bis(n>-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-
2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(lV) (26) in 30 ml Toluol werden bei -78° C
0.25 ml (188 mg, 2.26 mmol) Pivalonitril getropft. Es wird langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und dann noch weitere 6 Stunden bei dieser Temperatur gertihrt. Das Lésungsmittel
wird mit allen fliichtigen Bestandteilen im Olpumpenvakuum entfernt und ein gelber Feststoff
erhalten. Das Insertionsprodukt 45 wird in Form zweler Isomere A und B erhalten (A : B =
4 1)? erhalten.

[CasHasBF1sNoZr , M = 977.78]

Ausbeute: 564 mg (0.58 mmol, 78 %)

" Firr die Integrale der NMR-Spektren wird ein 1 : 1 Verhaltnis der |somere angenommen.

165



Experimentalteil

o o 'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1, 300 K): A: & =5.50 (s, 10H,
CpZﬂH—NCC(CHg)g Cp), 2.28 (s, 3H, 6-H), 1.74 (s, 3H, 5-H), 1.12 (s, 9H, 9-H),
11

5 0.77 (s, 9H, 12-H); B: & = 5.58 (s, 10H, Cp), 2.31 (s, 3H,

o sl _cCH, 6-H), 1.90 (s, 3H, 5-H), 1.09 (s, 9H, 9-H), 0.59 (s, 9H,
(CHaC 7
| A 12-H).
3
5 A@ 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): A: 5 =5.49 (s,
HsC B(CeFs)3

45 10H, Cp), 2.23 (s, 3H, 6-H), 1.62 (s, 3H, 5-H), 1.07 (s, 9H,
o 1 1 9-H), 0.70 (s, 9H, 12H); B: 5 = 551 (s, 10H, Cp), 2.26 (s,
szﬁr‘—NClCl(CHs)s 3H, 6-H), 1.77 (s, 3H, 5-H), 1.04 (s, 9H, 9-H), 0.65 (s, 9H,

5 12H).
o g ll CH,

(CHY:C 73 31 s

, | B C{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): A: & =

A 187.2 (C7), 166.0 (C1), 149.8 (C3), 145.6 (C2), 148.9 (dm,

o 6 LJeh = 244 Hz, 0-B(CeFs)3), 139.5 (dm, ey = 246 Hz, p-
(CoFs)3B CH;

B(CsFs)3), 147.7 (dm, “Jey = 258 Hz, m-B(CeFs)3), 141.0

(C10), 122.8 (br, i-B(CsFs)3), 110.3, 110.2 (Cp), 83.8 (C4), 38.9 (C8), 30.2 (C9), 28.1 (C11),

26.2 (C12), 225 (C6), 11.5 (C5); B: 6 = 187.2 (C7), 166.0 (C1), 147.9 (C3), 145.4 (C2),

140.3 (C10), 111.6, 111.5 (Cp), 82.1 (C4), 41.5 (C8), 29.9 (C9), 29.4 (C11), 26.3 (C12), 21.3

(C6), 11.5 (C5). Das Cl-Kohlenstoffatom wird fur beide Isomere nicht beobachtet, die

Signale fr die Tris(pentafluorphenyl)boran-Kohlenstoffe des Isomers B sind von denen des

Isomers A Uberlagert.

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): A: 33C / 3'H = 110.3, 110.2/5.49
(Cp/Cp), 30.2/1.07 (C9/9-H), 26.2/0.70 (C12/12-H), 22.5/2.23 (C6/6-H), 11.5/1.62 (C5/5-H);
B: °C / &'H = 111.6, 111.5 /5.51 (Cp/Cp), 29.9/1.04 (C9/9-H), 26.3/0.65 (C12/12-H),
21.3/2.26 (C6/6-H), 11.5/1.77 (C5/5-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): A: 3°C / 3'H = 187.2/1.62 (C7/5-
H), 187.2/1.07 (C7/9-H), 166.0/2.23 (C1/6-H), 149.8/2.23 (C3/6-H), 149.8/1.62 (C3/5-H),
145.6/2.23 (C2/6-H), 141.0/0.70 (C10/12-H), 83.8/1.62 (CA4/5-H), 38.9/1.07 (C8/9-H),
28.1/0.70 (C11/12-H); B: 3°C / 8'H = 187.2/1.77 (C7/5-H), 187.2/1.04 (C7/9-H), 166.0/2.26
(C1/6-H), 147.9/2.26 (C3/6-H), 147.9/1.77 (C3/5-H), 145.4/2.23 (C2/6-H), 140.3/0.65
(C10/12-H), 82.1/1.77 (C4/5-H), 41.5/1.04 (C8/9-H), 29.4/0.65 (C11/12-H).

UB{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -17.3 (w1, = 3 Hz).

F.NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 213 K): A : & = -134.3 (0-B(C4Fs)s), -163.0 (p-B(CsFs)s),
-167.5 (m-B(C6F5)3); B:56=-1338 (O-B(C6F5)3), -162.3 (p-B(C6F5)3), -167.1 (m-B(C6F5)3).
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IR (KBr): ¥ = 2982 (m), 2941 (w), 2877 (w), 2377 (W), 2212 (vw, Vc=y), 1811 (W), 1646 (m),
1516 (s), 1466 (vs), 1366 (M), 1279 (m), 1264 (m), 1092 (m), 1018 (m), 979 (s), 893 (w), 802
(s), 685 (m) cm™.

Smp.: 238° C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C44H34BF15sN2Zr, M = 987.86
berechnet: C: 54.05 H: 3.50 N: 2.87
gefunden: C: 54.00 H: 3.81 N: 3.35

6.4 Insertion von Pivalonitril in dasBis(n’>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-
(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluor phenyl)bor ato]zir conium(l V), Bildung des

Zirconocens 46

Zu einer Suspension von 400 mg (0.48 mmol) [Bis(n®-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-
(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(1V) (27) in 30 ml Toluol werden bei
-78°C 020ml (150 mg, 1.80 mmol) Pivalonitril getropft. Es wird langsam auf
Raumtemperatur erwéarmt und dann noch weitere 6 Stunden bei dieser Temperatur gertihrt.
Das Losungsmittel wird mit allen fliichtigen Bestandteilen im Olpumpenvakuum entfernt und
ein griner Feststoff erhalten. Das Produkt 46 liegt in Form zweier Isomere A und B vor (A : B
=3:1).%

[CaeH3sBF1sN2Zr, M = 1005.83]

Ausbeute: 333 mg (0.33 mmol, 69 %)

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): A : & = 5.47, 5.42 (je m, je 2H, Cp'), 5.24 (m,
4H, Cp'), 2.22 (s, 3H, 6-H), 1.69 (s, 6H, MeCp), 1.51 (s, 3H, 5-H), 1.08 (s, 9H, 9-H), 0.69 (s,
9H, 12-H); B : =15.48, 5.36 (je m, je 2H, Cp’), 5.25 (M, 4H, Cp’), 2.26 (s, 3H, 6-H), 1.71 (s,
6H, MeCp), 1.43 (s, 3H, 5-H), 1.04 (s, 9H, 9-H), 0.63 (s, 9H, 12-H).

3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 213 K): A : 5 = 186.5 (C7), 163.9 (C1), 149.1 (dm,
1Jch = 244 Hz, 0-B(C¢Fs)3), 148.1 (C3), 145.2 (C2), 140.4 (C10), 139.4 (dm, *Jcy = 255 Hz,
p-B(CeFs)3), 137.2 (dm, "Jopy = 244 Hz, m-B(CsFs)s), 122.2 (br, i-B(CsFs)s), 113.3, 112.5,
107.8, 106.0 (Cp’), 120.8, 108.1 (Cp'ips), 83.8 (C4), 38.9 (C8), 30.2 (C9), 28.1 (C11), 26.2
(C12), 22,5 (C5), 14.1, 14.1 (MeCp), 11.4 (C6); B : 6 = 186.5 (C7), 148.1 (C3), 145.2 (C2),
140.1 (C10), 111.6, 111.4, 109.8, 106.2 (Cp’), 84.8 (C4), 42.0 (C8), 30.2 (C9), 29.2 (C11),
26.4 (C12), 21.3 (C5), 14.5, 14.5 (MeCp), 11.5 (C6); (C1 und Cp'ispo kbnnen nicht beobachtet
werden. Die Tris(pentafluorphenyl)boran-K ohlenstoffatome des Isomers B sind von denen des
Isomers A Uberlagert).
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® 1 12  GHSQC ([Dg-Toluol, 150.4 MHZ/599.9 MHz, 213 K): A -
(MeCP)="NCCCHY)s ¢ / 8t = 113.315.47, 1125/5.42, 107.8/5.42, 106.0/5.24
N s (CP/Cp)), 30.2/1.08 (CY9-H), 262/0.69 (C12/12-H),
(CHge ™ e 225151 (C5/5H), 141, 141169 (MeCp/MeCp),
H3 A 114222 (C6l6-H); B : d°C / &H = 111.6/5.36,
) A@ 111.4/5.25, 109.8/5.48, 106.2/5.25 (Cp/Cp'), 30.2/1.04
HoC B(CeFe)s (COI9-H), 26.4/0.63 (C12/12-H), 21.3/1.43 (C5/5-H), 14.5,

46 14.5/1.71 (MeCp/MeCp), 11.5/2.26 (C6/6-H).

® 10 12
(MeCp) 2ﬂh—NCC(CH 3)3
1

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz/599.9 MHz, 213 K): A

N 5
o 8l _CH, - 33C / 8'H = 186.5/1.51 (C7/5-H), 186.5/1.08 (C7/9-H),
7
(CH3)3(‘/3\4 p 16397222 (CU6-H), 148222 (C3/6-H), 1452/2.22
A (C2/6-H), 140.4/0.69 (Cl0/12-H), 120.8, 108.1/1.69
o 6 Cpips/MeCp), 83.8/1.51 (C4/5-H), 38.9/1.08 (C8/9-H),
(CFB CH, (Cpips/MeCp) ( ) ( )

28.1/0.69 (C11/12-H); B : 5°C / &'H = 186.5/0.63 (C7/9-
H), 148.1/2.26 (C3/6-H), 145.2/2.26 (C2/6-H), 140.1/0.63 (C10/12-H), 84.8/1.43 (C4/5-H),
42.0/1.04 (C8/9-H), 29.2/0.63 (C11/12-H).

"B{H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): & = -17.3 (W, = 2 Hz).

®E_NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 213 K): A : & = -133.6 (0-B(C¢Fs)3), -163.9 (p-B(CsFs)3),
-167.1 (m-B(C6F5)3); B:5=-1339 (0-B(C6F5)3), -162.2 (p-B(C6F5)3), -168.1 (m-B(C6F5)3).

Smp.: 256° C (Zersetzung)

IR (KBr): ¥ = 3263 (w), 2964 (m), 2927 (m), 2856 (W), 2371 (Vw), 2268 (VW, Veen), 1810
(W), 1517 (m), 1465 (), 1368 (W), 1262 (M), 1094 (vs), 1024 (m), 979 (M), 802 (S), 729 (M),
691 (m) cm™.

Elementaranalyse: CysH3sBF1sN2Zr, M = 1005.83
berechnet: C:. 54.93 H: 3.81 N: 2.79
gefunden: C: 53.82 H: 3.98 N: 2.41
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6.5  Insertion von tert-Butylisonitril in das[Bis(n°>-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-
4-(n%in)-2-yl-3-[tris(pentafluor phenyl)borato]zir conium(1V), Bildung des Inser-
tionsproduktes 47

250 mg (0.31 mmol) [Bis(n’-methylcyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-(nin)-2-yl-3-[tris(penta-
fluorphenyl)borato]zirconium(lV) (27) werden in 20 ml Toluol suspendiert. Bel
Raumtemperatur werden 124 mg (1.50 mmol) tert.-Butylisonitril zugegeben und gerthrt.
Nach drei Stunden wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand
mit 10 ml Pentan gerthrt. Nach Entfernen der Pentanphase und Trocknen im
Olpumpenvakuum erhdlt man das Produkt als hellbeigen Feststoff. Aus einer toluolischen
Ldsung der Verbindung 47 konnten rontgenfahige Einkristalle erhalten werden.
[CaeH3sBF15N2Zr, M = 1005.83]

Ausbeute: 151 g (0.15 mmol, 48 %) [Lit.: 47 %]

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran, 200.1 MHz, 300 K): &

(Cllz—|3)3% = 5.60, 5.57 (jem, 8H, Cp’), 2.51 (s, 3H, 5-H), 2.01 (s,

chlo 8 9 3H, 6-H), 1.78 (s, 6H, MeCp), 1.70 (s, 9H, 9-H), 1.31 (s,
C(CHa)s 9H, 12-H).

(MECP)ErJ?l\/ley ° 13C{*H}-NMR ([Dg]-Tetrahydofuran, 100.6 MHz, 298

3 K): & = 205.1 (C7), 170.1 (br s, C1), 158.8 (C3), 149.1

5 }Al\e (dm, *Jcy = 262 Hz, 0-B(CsFs)s), 147.2 (C2), 1435

HsC B(CeFs)s  (C10), 139.7 (dm, oy = 260 Hz, p-B(CeFs)s), 138.2

47 (dm, 1~]CH = 247 HZ, m-B(C5F5)3), 123.5 (i-B(C6F5)3),

120.6 (Cp'ipso), 107.8, 106.6, 105.7, 101.3 (Cp’), 84.7 (C4), 60.2 (C8), 60.0 (C11), 32.0 (C9),
28.9 (C12), 22.9 (C5), 14.3 (MeCp), 11.5 (C6).

Elementaranalyse: CysH3sBF1sN2Zr, M = 1005.83
berechnet: C:54.93 H: 3.81 N: 2.79
gefunden: C: 5541 H: 2.67 N: 2.73
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6.6  Reaktion von Benzonitril mit Verbindung 28

In 1 ml [Dg]-Toluol werden Verbindung 28% (in situ aus 20.0 mg (47.0 pmol)
Bis(phenylethinyl)zirconocen (25) und 24.0 mg (47.0 pmol) Tris(pentafluorphenyl)boran
(13)) gelost und mit 10.0 pl (10.0 mg, 96.0 pmol) Benzonitril in [Dg]-Toluol versetzt. Nach
guter Durchmischung wird die Lésung NMR-spektroskopisch vermessen. Selbst nach
Erhitzen auf 60 °C oder bel Zugabe des Benzonitrils bei —78°C findet keine Insertion statt.
Stattdessen werden das Cumulen 31 und das Benzonitril-Trispentafluorphenylboran-Addukt
(16) gebildet.

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): 31: & = 8.02, 7.30, 7.15 (je m, 10H, Ph), 5.16 (s,
10H, Cp); 16: 5 = 6.90, 6.78, 6.50 (je br, 5H, PhCN).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 223 K): 31: & = 8.10, 7.34, 7.09 (je m, 10H, Ph), 5.09 (s,
10H, Cp); 16: 5 = 6.68, 6.59, 6.31 (je m, 5H, PhCN).

B3C{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.4 MHz, 298 K): 31: 5 = 179.1 (C1), 133.9, 128.9, 128.6
(Ph), 131.9 (Phipso), 104.1 (C2), 103.9 (Cp); 16: & = 136.6, 133.0, 129.5 (PhCN), 111.3

1B{H}-NMR ([Dg]-Toluol, 64.2 MHz, 300 K): 16: & = -15.3 (w1» = 330 Hz).

F.NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 298 K): 16: & = -134.4 (0-B(C4Fs)3), -155.1 (p-B(CsFs)s),
-162.8 (m-B(C6F5)3).

6.7  Reaktion von tert-Butylisonitril mit Verbindung 28’

In 0.5 ml [Dg]-Toluol werden Verbindung 28 (in situ hergestellt aus 20.0 mg (47.0 umol)
Bis(phenylethinyl)zirconocen (25) und 24.0 mg (47.0 pmol) Tris(pentafluorphenyl)boran
(13)) gelost und mit 8.00 mg (96.0 mmol) tert-Butylisonitril, gelost in 0.5 ml [Dg]-Tolual,
versetzt. Nach guter Durchmischung wird die Losung NM R-spektroskopisch vermessen. Es
werden das Cumulen 31 und das tert-Butylisonitril-Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukt
gebildet.

% Gleichgewichtssystem zwischen [Bis(n®-cyclopentadienyl)]-1,4-diphenyl-but-1-en-3-in-1-yl-2-[tris(penta-
fluorphenyl)boratyl] zirconium(IV) und Bis(n®-cyclopentadienyl)zirconacyclo-1,1‘-diphenylpentatrien (siehe
Kapitel 5.4)
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'H-NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 213 K): 31: 5 = 8.02, 7.31, 7.16 (je m, 10H, Ph), 5.14 (s,
10H, Cp); Addukt: & =0.86 (br s, 9H, tert. Butyl).

UB{H}-NMR ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz, 213 K): & = -16.8 (w1, = 210 Hz).

6.8 Reaktion des Cumulens 29 mit dem Benzonitril-Tris(pentafluor phenyl)boran-
Addukt

Im NMR-Maf3stab werden 10.0 mg (33.0 umol) des Cumulens 29 in 1 ml deuteriertem Benzol
geldst und dann mit 21.0 mg (0.34 pumol) Benzonitril-Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukt 16
versetzt. Es entsteht das analoge Insertionsprodukt 41 wie bei 6.1. Als Nebenprodukt liegt
noch etwas Cumulen 29 vor (41: 29 =3:2).

'H-NMR ([De]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): 41: & = 6.97, 6.80, 6.47 (je m, 10H, Ph), 5.57 (s,
5H Cp), 1.9 (s, 6H, 5-H), 1.36 (s, 6H, 6-H); 29: & = 5.19 (s, 10H, Cp), 2.59 (CHs3).

6.9 Reaktion des Cumulens mit dem Pivalonitril-Tris(pentafluorphenyl)boran-
Addukt

Im NMR-Maf3stab werden 10.0 mg (0.33 pmol) des Cumulens 29 in 1 ml deuteriertem Benzol
gel6st und dann mit 20.0 mg (0.34 umol) Pivalonitril-Tris(pentafluorphenyl)boran-Addukt 17
versetzt. Es entsteht das gleiche Insertionsprodukt 45 wie bei 6.3. Als Nebenprodukt liegen
noch ewas Cumulen 29 und [Bis(n’-cyclopentadienyl)]-hex-2-en-4-in-2-yl-3-
[tris(pentafluorphenyl)borato] zirconium(IV) (26) vor (41A : 41B: 29:26=4:1:3: 1).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): 45A: & = 5.47 (s, 10H, Cp), 2.33 (s, 6H, 6-H),
1.60 (s, 6H, 5-H), 1.07 (s, 9H, 9-H), 0.68 (s, 9H, 12-H); 45B: 6 = 5.51 (s, 10H, Cp), 2.24 (s,
6H, 6-H), 1.78 (s, 6H, 5-H), 1.05 (s, 9H, 9-H), 0.60 (s, 9H, 12-H); 29: 4 = 5.10 (s, 10H, Cp),
2.56 (s, 6H, CH3); 26: 6 =5.20 (br s, 10H, Cp), 2.22 (s, 6H, 1-H), 1.01 (s, 6H, 6-H).
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Hydrolyseprodukte

6.10 Hydrolyse des Benzonitril-Insertionsproduktes 41, Synthese von [1-Tris(penta-
fluor phenyl)bor ato][2-methyl-3-[(1'-amino-1'-phenyl-2'-prop-1‘-en-2‘ -yl)-
cyclopropen-ylium] (48) %

1.80 g (1.77 mmol) des Benzonitril-Insertionsproduktes 41 werden in 10 ml Toluol
suspendiert. Man fugt 0.39 ml (306 mg, 9.80 mmol) Methanol hinzu. Nach zwei Minuten
entfarbt sich das Gemisch, und man erhélt eine schwach gelbliche, klare Losung. Nach einer
Stunde wird die Lésung bis fast zur Trockne eingeengt. Man gibt 10 ml Pentan hinzu und [&af3t
Uber Nacht ruhren. Der gebildete wel3e Niederschlag wird vom Pentan abfiltriert und in 10 ml
Toluol aufgenommen. Nach erneuter Filtration der Toluolphase von geringen Anteilen an
Metallocen-Hydrolyseprodukten wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Das
Produkt 48 bleibt als weiler Feststoff zuriick.

[Ca1H13BF1sN, M = 695.23]

Ausbeute: 850 mg (1.23 mmol, 69%)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.90 - 6.40
(m, 5H, Ph), 3.68, 3.95 (je br, je 1H, NH,), 1.45 (s, 3H, 5-H),
1.00 (s, 3H, 6-H).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.90 - 6.30 (m,
5H, Ph), 3.67, 3.96 (je br, je 1H, NH,), 1.39 (s, 3H, 5-H), 0.97
(s, 3H, 6-H).

'H-NMR ([D,]- Dichlormethan, 200.1 MHz, 300 K): & = 7.60 - 7.30 (m, 5H, Ph), 5.54 (br,
2H, NH,), 1.85 (s, 3H, 5-H), 1.39 (s, 3H, 6-H).

BC{*H}-NMR ([D]-Dichlormethan, 150.8 MHz, 298 K): & = 178.3 (br, C1), 168.1 (C7),
167.3 (C3), 159.2 (C2), 148.5 (dm, “Jcr = 240 Hz, 0-B(CsFs)3), 139.7 (dm, “Jcr = 247 Hz, p-
B(CsFs)s), 137.5 (dm, “Jcr = 247 Hz, m- B(CeFs)3), 136.2 (Phips), 131.5, 129.8, 129.3 (Ph),
120.3 (br, i-B(CsFs)3), 90.2 (C4), 14.1 (C5), 10.1 (C8).

®E.NMR ([D;]-Dichlormethan, 282.4 MHz, 298 K): & = -133.6 (0-B(C¢Fs)s), -158.6
(p-B(CéFs)3), -163.4 (m-B(CsFs)s).

UB{*H}-NMR ([D,]-Dichlormethan, 64.2 MHz, 300 K): & = -19.0 (wy2 = 3 H2).

Smp.: 216° C
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IR (KBr): v = 3523, 3419 (), 1817 (m), 1645 (m), 1627 (), 1549 (w), 1516 (S), 1462 (vS),
1438 (m), 1412 (s), 1375 (w), 1279 (w), 1096 (s), 972 (), 892 (w), 777 (m) , 690 (m) cm™.

UV/Vis (Dichlormethan): Amax = 229 (€ = 16393), 304 ( € = 28259) nm.

Rotationsbarriere um C=N: AG" = 15.4 kcal/mol (T, = 306 K, Av = 81 Hz; *H-NMR (NH,),
[Dg]-Toluol, 200.1 MHZz)

Losungsmittel: [Dg]-Toluol

T/K 5(Ph) S(NH.») 8(5-H) 5(6-H)
353 7.0-6.4 3.86 1.41 1.00
306 (To) 7.0-6.4 3.80 1.40 0.98
263 7.0-6.4 3.90/3.50 1.40 0.96

Rotationsbarriere um C=N: AG" = 14.8 kcal/mol (T, = 291 K, Av = 23 Hz; *H-NMR (NH,),
[D,]-Dichlormethan, 200.1 MHZz)

Losungsmittel: [D,]-Dichlormethan

T/K 5(Ph) S(NH>) 5(5-H) 5(6-H)
300 76-73 5.54 1.85 1.39
291 (To) 7.6-73 5.58 1.85 1.39
273 76-73 5.65/5.53 1.84 1.37

Alternative Darstellungsmethode: Hydrolyse des Benzonitril-Insertionsproduktes 43,
Darstellung von 48

Es werden 200 mg (0.19 mmol) des Insertionsproduktes 43 eingewogen und in 10 ml Toluol
suspendiert. Danach werden 0.10 ml (79.0 mg, 2.52 mmol) Methanol hinzugegeben, und es
wird eine Stunde geriihrt. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der
Niederschlag in 10 ml Pentan aufgenommen. Nach Rihren Gber Nacht wird der weil3e
Niederschlag abfiltriert und in 10 ml Toluol aufgenommen. Es wird Uber Cdlite filtriert und
nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhdt man Verbindung 48 als
weil3es Pulver.

[Cs1H13BF1sN, M = 695.23]

Ausbeute: 90.0 mg (0.13 mmol, 68 %)
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'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.9 - 6.4 (m, 5H, Ph), 3.68, 3.95 (je br, je
1H, NH,), 1.46 (s, 3H, 1-H), 1.00 (s, 3H, 6-H).

6.11 Hydrolyse des Pivalonitril-1nsertionsproduktes (45), Synthese von [1-Tris(penta-
fluor phenyl)bor ato]-2-methyl-3-[ 1 -amino-1‘-(1'*,1'* -dimethylethyl)-2 -pr op-1-
en-2‘-yl]-cyclopropenylium (49)

200 mg (0.20 mmol) des Insertionsproduktes 45 werden in 10 ml Toluol suspendiert. Man
fugt 0.10 ml (79.0 mg, 2.52 mmol) Methanol hinzu. Nach zwei Minuten entférbt sich das
Gemisch, und man erhdlt eine gelbliche, klare Losung. Nach einer Stunde wird die Losung bis
fast zur Trockne eingeengt. Man gibt 10 ml Pentan hinzu und |3t Uber Nacht rihren. Der
gebildete weli3e Niederschlag wird vom Pentan abfiltriert und in 10 ml Toluol aufgenommen.
Die metallischen Hydrolyseprodukte werden Uber Kieselgel abfiltriert und das klare Filtrat bis
zur Trockne eingeengt, wobei ein braunliches Ol zuriickbleibt. Nach Rihren in Pentan tber
Nacht erhdt man das gewlinschte Hydrolyseprodukt 49 in Form eines gelblichen Feststoffes.
Aus einer toluolischen Lésung konnten rontgenfahige Einkristalle erhalten werden.
[CooH17BF15Zr, M = 675.25]

Ausbeute: 97 mg (0.14 mmol, 72 %)

"H-NMR ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 300 K): & = 4.29, 4.14
(je s, je 1H, NHy), 1.99 (s, 3H, 6-H), 1.54 (s, 3H, 5-H),
0.57 (s, 9H, 9-H).

BC{'H}-NMR ([D¢]-Benzol, 150.8 MHz, 298 K): & =
178.2 (br, C1), 176.1 (C7), 161.4 (C3), 156.2 (C2), 148.6
(dm, 23k = 238 Hz, 0-B(CgFs)3), 139.8 (dm, *Jcr = 249 Hz,
p-B(CsFs)3), 137.5 (dm, “Jer = 251 Hz, m-B(CgFs)s), 120.5 (br, i-B(CsFs)3), 85.1 (C4), 36.6
(C8), 28.1 (C9), 16.6 (C6), 11.4 (C5).

NOE-Experiment ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlung bei 1.54 (5-H),
Verstérkung bei 4.29/4.14 (NH,); Einstrahlung bei 0.57 (9-H), Verstdrkung bei 4.29/4.14
(NH>), 1.99 (6-H).

GHSQC ([Dg]-Benzol, 150.8 / 599.9 MHz, 298 K): 8C / &'H = 28.1/0.57 (C9/9-H),
16.6/1.99 (C6/6-H), 11.4/1.54 (C5/5-H).
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GHMBC ([D¢]-Benzol, 150.8 / 599.9 MHz, 298 K): &C/ &'H = 178.2/1.99 (CL/6-H),
176.1/1.54 (C7/5-H), 176.1/0.57 (C7/9-H), 161.4/1.99 (C3/6-H), 161.4/1.54 (C3/5-H),
156.2/1.99 (C2/6-H), 85.1/1.54 (C4/5-H), 36.6/0.57 (C8/9-H).

F.NMR ([D¢]-Benzol, 282.4 MHz, 298 K): & = -133.3 (0-B(CsFs)3), -157.9 (p-B(CsFs)s),
-164.1 (m-B(C6F5)3).

"B{IH}-NMR ([D¢]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = - 18.4 (W1, = 3 Hz).

IR (KBr): v = 3531 (w), 3429 (m), 2966 (m), 2826 (w), 1810(m), 1644 (m), 1516 (s), 1465
(vs), 1366 (m), 1267 (m), 1146 (m), 1091 (s), 1022 (m), 978 (vs), 807 (m) cm™.

UV /Vis (Dichlormethan): Anax = 229 (g = 10715), 261 (g = 3442), 311 (¢ = 10149) nm.

Rotationsbarriereum C=N: AG" = 15.6 kcal/mol (T, = 323 K, Av = 84 Hz; *H-NMR (NH,),
[Dg]-Toluol, 599.9 MHz)

Losungsmittel: [Dg]-Toluol

T/K 5(9-H) S(NH2) 8(5-H) 9(6-H)
333 0.60 4.19 1.98 1.40
323 0.58 4.16 1.97 1.40
253 0.54 4.13/3.99 1.90 1.42

Alternative Darstellungmethode:
Darstellung des Produktes 49

Hydrolyse des Pivalonitril-Insertionsproduktes 46,

Wie auch bei der Hydrolyse von Verbindung 45 werden 150 mg (0.15 mmol) des
Insertionsproduktes 46 in 10 ml Toluol gelést und mit 0.10 ml (79.0 mg, 2.52 mmol)
Methanol versetzt. Nach zwel Stunden wird analog zu 6.13 aufgearbeitet und gereinigt. Es
wird das gewtinschte Produkt 49 in Form eines gelblichen Pulvers erhalten.

[CooH17BF15Zr, M = 675.25]

Ausbeute: 79.0 mg (0.12 mmol, 78 %)

'H-NMR ([De]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 4.20, 4.09 (je s, je 1H, NH,), 1.94 (s, 3H, 6-
H), 1.43 (s, 3H, 5-H), 0.56 (s, 9H, 9-H).
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6.12 Hydrolyse destert.-Butylisonitril-I nsertionsproduktes (47), Synthese von 50%*

320 mg (0.32 mmol) des metallierten Methylencyclopropens 47 werden in 20 ml Toluol
suspendiert und mit 0.2 ml (158 mg, 5.04 mmol) Methanol versetzt. Unter kréftigen Rihren
wird die Mischung vorsichtig mit dem Fon auf 50-70°C erhitzt. Es darf nicht hoher erhitzt
werden, da sonst eine vollsténdige Zersetzung beobachtet wird. Das Erwérmen wird so lange
durchgefiihrt bis eine klare Losung entstanden ist (ca. 10 Minuten). Nach Ruhren Gber Nacht
bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt und
der dlige Ruckstand mit Pentan gerthrt. Die Pentanphase wird verworfen und der weil3e
Feststoff nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum erneut in Toluol aufgenommen, wobei
eine tribe Losung entsteht. Die metallischen Hydrolyseprodukte werden Uber Kieselgel
filtriet und die klare Losung bis zur Trockne eingeengt, wobei ein braunliches Ol
zurickbleibt. Nach Rilhren in Pentan Uber Nacht erhdlt man das gewlnschte
Hydrolyseprodukt 50 in Form eines weil3en Feststoffes. Das Produkt liegt in Form der beiden
Isomere A und B vor (inCgDs: A : B=7:1).7

[CooH17BF1sN, M = 675.25]

Ausbeute: 135 mg (0.20 mmol, 61 %)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298 K): A: & = 7.33 (d,

9 8

(CHS)SC\ﬁ/H 334 = 15.4 Hz, 1H, 7-H), 4.58 (d, 3J4y = 15.4 Hz, 1H, N-
I CH H), 1.76 (s, 3H, 6-H), 1.15 (s, 3H, 5-H), 0.62 (s, 9H, 9-H);
H/7\H/4 > B: 5 = 6.78 (d, *Juy = 15.1 Hz, 1H, 7-H), 4.52 (d, 3} =
3 15.1 Hz, 1H, N-H), 1.72 (s, 3H, 6-H), 1.37 (s, 3H, 5-H),

6 2 O 0.59 (s, 9H, 9-H).

H3C B(CeFs)s

S0A BC{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): A: & =
(CQH ) 38\@/H 171.2 (C2), 163.9 (C3), 154.2 (C7), 146.6 (dm, “Jcr = 239
N Hz, O-B(C6F5)3), 137.7 (dm, 1Jc|: = 250 Hz, p-B(C6F5)3),
I CHj > _
H 7N 5 136.4 (dm, Jor = 245 Hz, m-B(CeFs)s), 117.8 (br, i-

. (C6); B: d=175.0 (C2), 165.2 (C3), 153.3 (C7), 148.6 (dm,

CH, LJcr = 239 Hz, 0-B(CsFs)s), 139.9 (dm, *Jer = 250 Hz, p-
508 B(CgFs)s), 137.7 (dm, ek = 245 Hz, m-B(CeFs)3), 119.7
(br, i-B(CsFs)s), 89.0 (C4), 535 (C8), 29.1 (C9), 10.2 (C5), 9.6 (C6). Das Cl-
Kohlenstoffatom ist fir beide Isomere nicht zu beobachten.

| 3 B(CeFs)3), 86.0 (C4), 52.2 (C8), 27.7 (C9), 9.9 (C5), 8.3
Al

o
(CeFs)sB

NOE-Experiment ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz): Einstrahlung bel 6.78 (7-Hg), Verstarkung bei
0.59 (9-Hg); Einstrahlung bei 1.15 (5-Ha), Verstéarkung bel 4.58 (N-Hp); Einstrahlung bei
0.62/0.59 (9-Ha/9-Hg), Verstérkung bei 7.33 (7-Ha), 6.78 (7-Hg), 4.58 (N-Ha), 4.52 (N-Hp).
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YE.NMR ([D¢]-Benzol, 282.4 MHz, 298 K): A : & = -1345 (0-B(CsFs)s), -159.1
(p-B(C5F5)3), -164.5 (m-B(C5F5)3); B:0=-1334 (O-B(C5F5)3), -159.4 (p-B(C5F5)3), -167.8
(m-B(C6F5)3).

1B{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 64.2 MHz, 300 K): & = -18.3 (W2 = 3 H2).
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7 Aminosubstituierte Zirconocene

7.1 [n°*-(1-N,N-Dimethylamino-1-methylethyl)cyclopentadienyl](n°-cyclopentadien-

yl)-dichlorozir conium (51)*

Zu einer auf —20° C gekiihlten Suspension von 1.76 g (6.70 mmol) (n°-Cyclopentadienyl)-
trichlorozirconium (19) in 100 ml Diethylether wird eine Losung von 1.10 g (7.00 mmol)
(1-Dimethylamino-1-methylethyl)cyclopentadienyllithium (8) in 50 ml eines 1:1 Gemisches
aus Tetrahydrofuran und Diethylether getropft. Man erwdrmt die Suspension langsam auf
Raumtemperatur und &3t noch 1 Stunde rthren. Anschlieflend wird das entstandene
Lithiumchlorid Giber Celite abfiltriert. Die orangefarbene Lésung wird im Olpumpenvakuum
bis zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird in 50 ml Pentan suspendiert, auf einer Fritte
isoliert, und im Olpumpenvakuum getrocknet.

[CisH21CIoNZr, M = 377.47)

Ausbeute: 2.17 g (5.76 mmol, 86 %)

"H-NMR ([D¢]-Benzol:[ Dg]-Tetrahydrofuran = 3 : 1, 200.1 MHz,
5

6 300 K) & = 6.27, 5.99 (je m, je 2H, Cp’), 6.15 (s, 5H, Cp), 1.83
2=—7"4"~N(CHs)
Ny 32 (s 6H,6-H), 1.48 (s, 6H, 5-H).

~Cl
ngd '"H-NMR ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & =5.89, 5.51 (2 m,

<& 4H, Cp'), 5.72 (s, 5H, Cp), 1.60 (s, 6H, 6-H), 1.27 (S, 6H, 5-H).

51
BC{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 137.9

(CP'ipso), 117.7, 112.2 (Cp'), 116.2 (Cp), 57.7 (C4), 39.4 (C6), 24.7 (C5).

GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): &'H / &H = 5.89/5.51 (Cp'/Cp’), 5.51/5.89
(Cp'/Cp’), 1.60/1.27 (6-H/5-H), 1.27/1.60 (5-H/6-H).

GHSQC ([D¢]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 8C / 'H = 117.7/5.89 (Cp'/Cp’),
116.2/5.72 (Cp/Cp), 112.2/5.51 (Cp'/Cp’), 39.4/1.60 (C6/6-H), 24.7/1.27 (C5/5-H).

GHMBC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 5°C / 8'H = 137.9/1.27 (Cp'ips/5-
H), 57.7/1.60 (C4/6-H), 57.7/1.27 (C4/5-H), 39.4/1.27 (C6/5-H), 24.7/1.60 (C5/6-H).
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7.2 [r|5-(1-N,N-Dimethylaminoethenyl)cyclopentadienyl](r|5-cyclopentadienyl)di-

chlorozirconium (52)

Eine Suspension von 1.12 g (4.26 mmol) (n°-Cyclopentadienyl)trichlorozirconium (19) in
100 ml Diethylether wird auf -60 °C gekihlt. Bei dieser Temperatur werden unter Rihren
600 mg (4.75 mmol) (1-Dimethylaminoethenyl)cyclopentadienyllithium (9) in 50 ml eines 1:1
Gemisches aus Tertrahydrofuran und Diethylether zugetropft. Die erhaltene Reaktionsl6sung
wird fUr zwel Stunden unter Erwérmen auf Raumtemperatur und anschlief3end noch eine
weitere Stunde gertihrt. Das entstandene Lithiumchlorid wird Uber Celite abfiltriert und das
Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird in 50 ml Pentan suspendiert und auf
einer Fritte isoliert. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird ein brauner Feststoff
erhalten. Aus einer Pentanl dsung kénnen bei -30 °C rontgenfahige Kristalle erhalten werden.
[C14H17CIoNZr, M = 361.43]

Ausbeute: 1.12 mg (3.11 mmol, 73 %)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): &= 6.38, 6.00 (je m,

5
2 1 6 je 2H, Cp'), 6.08 (s, 5H, Cp), 4.70 (d, 2 = 0.9 Hz, 1H, 5-H),
4N(CHjy),
s/ 4.12 (d, 23 = 0.9 Hz, 1H, 5-H), 2.20 (s, 6H, 6-H).

WCl
Zr\CI 'H-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 5 : 1, 200.1
S MHz, 300 K): & = 6.38, 6.00 (jem, je 2H, Cp’), 6.08 (s, 5H, Cp),
52 4.70 (ps, 1H, 5-H), 4.11 (ps, 1H, 5-H'), 2.19 (s, 6H, 6-H).

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & = 6.39, 6.01 (2m, 4H, Cp'), 6.09 (s, 5H, Cp),
4.70 (d, “Jan = 1.0 Hz, 1H, 5-H), 4.12 (d, *Jun = 1.0 Hz, 1H, 5-H), 2.21 (s, 6H, 6-H).

BC{'H}-NMR ([D¢]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 151.2 (C4), 123.3 (Cp'ipso), 118.4,
115.6 (Cp’), 117.2 (Cp), 94.7 (C5), 42.0 (C6).

GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): 8'H / &'H = 6.39/6.01 (Cp'/Cp’), 6.01/6.39
(Cp'/Cp’), 4.70/4.12 (5-H/5-H"), 4.12/4.70 (5-H'/5-H), 4.12/2.21 (5-H'/6-H), 2.21/4.12 (6-
H/5-H).

GHSQC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 5'°C / 8'H = 118.4/6.39 (Cp'/Cp),
117.2/6.08 (Cp/Cp), 115.6/6.01 (Cp'/Cp'), 94.7/4.70 (C5/5-H), 94.7/4.12 (C5/5-H"), 42.0/2.21
(C6/6-H).

GHMBC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 3°C / 8'H = 151.2/4.70 (C4/5-H),
151.2/4.12 (CA4/5-H"), 151.2/2.21 (C4/6-H), 123.3/ 4.70 (Cp'ipss/5-H), 123.3/ 4.12 (CpP’ipso/5-
HY).
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Elementaranalyse: CigH21CloNZr, M = 389.46
berechnet: C: 46.53 H: 4.74 N: 3.88
gefunden: C: 46.75 H: 5.39 N: 3.45

IR (KBr): v = 3092 (w), 2963 (m), 2855 (), 2373 (w), 1703 (w), 1634 (m), 1560 (w), 1440
(w), 1363 (m), 1262 (s), 1098 (), 1020 (vs), 810 (vs).

Smp: 121°C (Zersetzung)

7.3 [n°-(1-N,N-Diethylaminoethenyl)cyclopentadienyl](n>-cyclopentadieny!)-di-

chlorozirconium (55)

Zu einer auf -40 °C gekihiten Suspension von 149 g (8.80 mmol) (n°-Cyclo-
pentadienyl)trichlorozirconium (19) in 150 ml Diethylether werden 2.32 g (8.80 mmoal) (1-
Dimethylaminoethenyl)cyclopentadienyllithium (10) in 50 ml eines 1:1 Gemisches aus
Tetrahydrofuran und Diethylether zugetropft. Nach zwei Stunden wird das Kéltebad entfernt
und noch eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionsmischung wird Uber Celite
filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das gelbe Produkt wird mit 50 ml Pentan
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Aus einer Pentanlésung konnen bei -30 °C
rontgenfahige Kristalle erhalten werden.

[C16H21ClIoNZr, M = 389.46]

Ausbeute: 2.14 g (5.50 mmol, 63 %)

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.41, 5.99

5
6 7 . . ,
3%14L[\|((;|_|2(;|-|3)2 (iem, je 2H, Cp'), 6.12 (s, 5H, Cp), 4.87 (d, *Jun = 0.7 Hz,
\ 1H, 5-H), 4.17 (d, 2J4n = 0.7 Hz, 1H, 5-H°), 2.68 (q, 33y =

\\Cl
7.1 Hz, 4H, 6-H), 0.80 (t, 3Juy = 7.1 Hz, 6H, 7-H).
/Zr\u z ), 0.80 (t, “Jnn z )
Qﬁl 53 'H-NMR ([Dg]-Benzol : [Dg]-Tetrahydrofuran = 5 : 1, 200.1

MHz, 300 K): & = 6.54, 6.12 (jem, je 2H, Cp'), 6.22 (s, 5H,
Cp), 4.77 (d, 2Jqp = 0.7 Hz, 1H, 5-H), 4.19 (br s, 1H, 5-H"), 2.78 (q, 334w = 7.1 Hz, 4H, 6-H),
0.90 (t, *Juy = 7.1 Hz, 6H, 7-H).

'H-NMR ([De]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & = 6.41, 5.99 (je m, je 2H, Cp’), 6.12 (s, 5H,
Cp), 4.87 (ps, 1H, 5-H), 4.17 (ps, 1H, 5-H), 2.67 (q, 334 = 7.0 Hz, 4H, 6-H), 0.80 (t, 33y =
7.0 Hz, 6H, 7-H).

BC{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 1465 (C4), 122.4 (Cp'ipso), 116.9,
1145 (Cp'), 115.3 (Cp), 95.6 (C5), 42.5 (C6), 11.6 (C7).
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GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): 8'H / &'H = 6.41/5.99 (Cp'/Cp’), 5.99/6.41
(Cp'ICp’), 4.87/4.17 (5-H/5-H), 4.17/4.87 (5-H'/5-H), 4.17/2.67 (5-H'/6-H), 2.67/4.17 (6-
H/5-H"), 2.67/0.80 (6-H/7-H), 0.80/2.67 (7-H/6-H).

GHSQC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 5'°C / 8'H = 122.4/6.41 (Cp'/Cp),
115.3/6.12 (Cp/Cp), 114.5/5.99 (Cp'/Cp'), 95.6/4.87 (C5/5-H), 95.6/4.17 (C5/5-H"), 42.5/2.67
(C6/6-H), 11.6/0.80 (C7/7-H).

GHMBC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 3°C / 8'H = 146.5/4.87 (C4/5-H),
146.5/4.17 (CA/5-H"), 146.5/2.67 (C4/6-H), 122.4/4.87 (Cp'ipso/5-H), 122.4/4.17 (CP’ipsol5-
H"), 42.5/0.80 (C6/7-H), 11.6/2.67 (C7/6-H).

Elementaranalyse: CigH21ClNZr, M = 389.46
berechnet: C:49.34 H: 5.43 N: 3.60
gefunden: C: 48.93 H: 5.37 N: 3.56

IR (KBr): ¥ = 3079 (w), 2967 (m), 2933 (W), 2364 (m), 1617 (m), 1594 (m), 1551 (vs), 1473
(m), 1380 (m), 1351 (s), 1279 (m), 1262 (m), 1053 (M), 1018 (s), 813 (vs).

Smp: 90°C

7.4 Bign>-(1-N,N-dimethylamino-1-methylethyl)cyclopentadienyl]dichlor ozir conium
(54)11

Eine auf 0 °C geklhlte Suspension von 140 g (8.91 mmol) (1-Dimethylamino-1-
methylethyl)-cyclopentadienyllithium (8) in 300 ml Diethylether wird mit einer ebenfalls auf
0°C abgekihlten Suspension aus 168 g (445 mmol) Tetrachlorobis-
(tetrahydrofuran)zirconium (17) in 100 ml Diethylether versetzt. Anschlief?end wird 30
Minuten bei 0 °C und weitere 90 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, wobei eine gelbliche
Suspension entsteht. Der Niederschlag wird Uber Celite abfiltriert und dreimal mit je 20 ml
Diethylether gewaschen. Die Diethyletherphase wird im Olpumpenvakuum auf die Halfte des
Volumens eingeengt und bel -30 °C im Tiefkihlschrank gelagert. Das ausgefallene, hellgelbe
Pulver wird auf einer Fritte isoliert und im Olpumpenvakuum getrocknet.

[CaoH3:CloNLZr, M = 462.61]

Ausbeute: 1.65 g (3.56 mmol, 80 %)
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> IH-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.26, 5.97 (je m,
2 1 6 ,
3% N(CH3), jedH, Cp'), 1.85 (s, 12H, 5-H), 1.54 (s, 12H, 6-H).
\ \\Cl

o

'y BC{'H}-NMR ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 136.8
'\\5/ (Cp'ipso), 118.2, 111.36 (Cp‘), 57.4 (C4), 39.0 (C6), 24.3 (C5).
N(CHy),
54

75  Bign>-(1-N,N-diethylaminoethenyl)cyclopentadienyl]dichlor ozir conium (55)

Zu ener auf 0 °C gekuhlten Suspension von 1.49 g (8.81 mmol) (1-Dimethylamino-
ethenyl)cyclopentadienyllithium (10) in 100 ml Diethylether werden 1.03 g (4.40 mmol)
festes Zirconiumtetrachlorid gegeben. Es wird 1 Stunde bei 0° C gertihrt. Der entstandene
Niederschlag wird direkt Uber Celite bel Raumtemperatur filtriert. Der Feststoff wird zweimal
mit 20 ml Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum bis zur Trockne eingeengt
und der gelbe Rickstand mit 30 ml Pentan gewaschen. Aus einer Pentanldosung kénnen
rontgenfahige Einkristalle erhalten werden.

[C2oH32CloNLZr, M = 486.64]

Ausbeute: 1.21 g (2.50 mmol, 57 %)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.69, 6.09

ﬁgﬁNéH 2 ) (ie m, je34H, Cp'), 4.90 (ps, 2H, 5-H), 1.19 (ps, 2H, 5-H),
3 5\7 2802 275 (q, ®3an = 7.1 Hz, 8H, 6-H), 0.85 (t, *Juy = 7.1 Hz, 12H,
e 7-H).
7 \CI
,%/ 'H-NMR ([Ds]-Brombenzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.95,
N(CH,CHz),  6.11 (jem, je 4H, Cp'), 4.80 (ps, 2H, 5-H), 4.24 (ps, 2H, 5-
H), 2.87 (q, *Jun = 7.0 Hz, 4H, 6-H), 0.96 (t, *Ju = 7.0 Hz,

6H, 7-H).

55

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): & = 6.69, 6.09 (je m, je 4H, Cp’), 4.92 (ps, 2H,
5-H), 4.20 (ps, 2H, 5-H"), 2.75 (q, J4n = 7.1 Hz, 4H, 6-H), 0.86 (t, 33y = 7.1 Hz, 6H, 7-H).

BC{*H}-NMR ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz, 298 K): & = 146.9 (C4), 122.8 (Cp'ipso), 117.8,
115.0 (Cp'), 95.1 (C5), 44.9 (C6), 10.4 (C7).
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GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.1 MHz, 298 K): 8'H / &'H = 6.69/6.09 (Cp'/Cp’), 6.09/6.69
(Cp'ICp’), 4.92/4.20 (5-H/5-H"), 4.20/4.92 (5-H'/5-H), 4.20/2.75 (5-H'/6-H), 2.75/4.20 (6-
H/5-H"), 2.75/0.86 (6-H/7-H), 0.86/2.75 (7-H/6-H).

GHSQC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 5'°C / 8'H = 117.8/6.69 (Cp'/Cp),
115.0/6.09 (Cp'/Cp’), 95.1/4.92 (C5/5-H), 95.1/4.20(C5/5-H"), 44.9/2.75 (C6/6-H), 10.4/0.86
(C7/7-H).

GHMBC ([Dg]-Benzol, 100.6 MHz/400.1 MHz, 298 K): 3°C / 8'H = 146.9/4.92 (C4/5-H),
146.9/4.20 (CA4/5-H"), 146.9/2.75 (C4/6-H), 122.8/4.92 (Cp'ipso/5-H), 122.8/4.20 (Cp’ipso/5-
H"), 44.9/0.86 (C6/7-H), 10.4/2.75 (C7/ 6-H).

Elementaranalyse: C;,H3,CloNoZr, M = 470.51
berechnet: C: 54.30 H: 6.63 N: 5.76
gefunden: C: 54.02 H: 7.19 N: 5.91

IR (KBr): v = 3093 (m), 2971(s), 2932 (m), 2873 (m), 1595 (m), 1552 (vs), 1470 (m), 1452
(m), 1403 (m), 1381 (s), 1352 (vs), 1281 (m), 1073 (m), 1054 (s), 1034 (m), 891 (m), 805 (9),
734 (s), 649 (m).

Smp: 142°C

Folgeprodukt von 55 bei langerer Lagerung unter Argon bei Raumtemperatur (drei Wochen
bei Raumtemperatur 50 % Umsatz):

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 6.52,
5.83 (jem, je 4H, Cp’), 5.44 (ps, 1H, 5-H), 4.83 (m, 1H,
4 L/ . 3

s // \ Cl 7-H), 4.75 (m, 1H, 7-H"), 2.55 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, 8-

9 8
(CH;CH,),N 2 3

HC /Zri c ) 07L(t *Ju=7.1Hz 6H, O-H).
6
NS
H,C
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8 Reaktion von (Butadien)magnesium mit aminosubstituierten

Zirconocenen

8.1 Reaktion von (Butadien)magnesium mit [n°-(1-N,N-Dimethylamino-1-methyl-
ethyl)cyclopentadienyl](n°-cylopentadienyl)dichlorozirconium, Darstellung von

Zirconocen 57

In ein Schlenkgefad? werden 600 mg (159 mmol) [n°-(1-N,N-Dimethylamino-1-
methyethyl )cycl opentadieny!](n°-cyclopentadienyl )dichlorozirconium (51) und 370 mg (1.66
mmol) (Butadien)magnesium (12) eingewogen. Bei -40 °C wird die Mischung mit
entsprechend gekiihltem Toluol (-40 °C) versetzt. Die Reaktionssuspension wird Uber Nacht
gertihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgewarmt. Anschliefiend wird das entstandene
Magnesiumchlorid Uber Cdlite abfiltriert. Das Losungsmittel des Filtrates wird im
Olpumpenvakuum entfernt. Man erhélt das Produkt als braunes Ol.

[CioH27/NZr, M = 360.65]

Ausbeute: 498 mg (1.38 mmol, 87 %)

'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.48, 5.31 (je m,
4 NC6H3 je1H, Cp'), 5.16 (s, 5H, Cp), 5.02 (m, 1H, Cp’), 4.64 (br m, 1H, 9-
H), 4.63 (br m, 1H, Cp’), 2.48 (d, 23y = 10.7 Hz, 1H, 7-H), 2.35

AX
ke

7

CH
Zr</9\i/11 (s, 3H, 6-H), 1.96 (d, 2}4n = 10.7 Hz, 1H, 7-H’), 1.73 (m, 1H, 8-
Y H), 1.73 (d, *Ju = 6.0 Hz, 3H, 11-H), 1.60 (m, 1H, 8-H"), 1.25 (s,

(

57 3H, 5-H), 1.17 (s, 3H, 5-H). 10-H ist nicht zu beobachten.

'"H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 5.48, 5.30 (je m, je 1H, Cp’), 5.15 (s, 5H,
Cp), 5.01 (m, 1H, Cp’), 4.65 (br s, 1H, 9-H), 4.62 (br s, 1H, Cp’), 3.46 (br s, 1H, 10-H), 2.48
(d, 234y = 10.8 Hz, 1H, 7-H), 2.36 (s, 3H, 6-H), 2.00 (d, J4y = 10.8 Hz, 1H, 7-H"), 1.75 (dd,
2Jin = 4.8 Hz, *Jun = 10.5 Hz, 1H, 8-H), 1.67 (d, %y = 6.0 Hz, 3H, 11-H), 1.61 (dd, *}yy =
4.8 Hz, *Jyy = 10.5Hz, 1H, 8-H'), 1.22 (s, 3H, 5-H), 1.17 (s, 3H, 5™-H).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 253 K): & = 5.37, 5.16 (je m, je 1H, Cp’), 5.00 (s, 5H,
Cp), 4.88 (M, 1H, Cp’), 4.44 (dt, *Jun, yrans = 16.2 Hz, Iy = 10.5 Hz, 1H, 9-H), 4.38 (ps, 1H,
Cp'), 3.26 (dq, 2y, vans = 16.2 Hz, 334y = 6.0 Hz, 1H, 10-H), 2.44 (d, )4y = 10.5 Hz, 1H,
7-H), 2.34 (s, 3H, 6-H), 1.94 (d, 23y = 10.5 Hz, 1H, 7-H"), 1.66 (dd, 2Jun = 4.2 Hz, 334y =
10.5 Hz, 1H, 8-H), 1.62 (d, 334y = 6.0 Hz, 3H, 11-H), 1.50 (dd, 23y = 4.2 Hz, 33y = 10.5 Hz,
1H, 8-H"), 1.17 (s, 3H, 5-H), 1.12 (s, 3H, 5™-H).
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'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 246K): & = 5.36, 5.14 (je m, je 1H, Cp'), 4.99 (s, 5H,
Cp), 4.86 (M, 1H, Cp’), 4.43 (dt, *Jun, trans = 16.0 Hz, Iy = 10.5 Hz, 1H, 9-H), 4.36 (ps, 1H,
Cp'), 3.26 (A, *Jurtrans = 16.0 Hz, *Juyy = 6.0 Hz, 1H, 10-H), 2.44 (d, Iy = 10.8 Hz, 1H, 7-
H), 2.36 (s, 3H, 6-H), 1.95 (d, 2Jun = 10.8 Hz, 1H, 7-H"), 1.67 (dd, 234 = 4.0 Hz, 334y = 10.5
Hz, 1H, 8-H), 1.64 (d, *Jun = 6.0 Hz, 3H, 11-H), 1.49 (dd, 2J44 = 4.0 Hz, *Jus = 10.5 Hz, 1H,
8-H"), 1.18 (s, 3H, 5-H), 1.14 (s, 3H, 5'-H).

BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298 K): &= 108.4 (*Jex = 175 Hz, Cp'), 105.2 (*Jcy
= 173 Hz, Cp), 103.6 (*Jen = 173 Hz, Cp’), 98.0 ({Jey = 171 Hz, Cp'), 97.8 (*Jcn = 173 Hz,
Cp'), 62.7 (Jen = 125 Hz, 1Jey = 128 Hz, C7), 56.1 (C4), 46.0 (*Jcn = 132 Hz, C6), 38.6 (*Jcn
=147 Hz, *Jon = 150 Hz, C8), 25.7 (*Jon = 126 Hz, C5Y), 18.8 ({Jen = 127 Hz, C5), 17.6 (*Jcn
=130 Hz, C11). Cpipso, C9 und C10 sind nicht zu beobachten.

BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 246 K): & = 144.7 (Cp'ips), 121.1 ({Jcy = 146 Hz,
C9), 108.1 (*Jcy = 174 Hz, Cp'), 104.9 (1Jeh = 173 Hz, Cp), 101.2 (Jey = 172 Hz, Cp'), 97.9
(YJen = 173 Hz, Cp'), 97.4 ({Jen = 173 Hz, Cp'), 92.5 (*Jcn = 148 Hz, C10), 62.8 (*Jen = 120
Hz, Yoy = 129 Hz, C7), 55.9 (C4), 46.6 (*Jcn = 132 Hz, C6), 38.3 (Y = 150 Hz, 13y = 151
Hz, C8), 26.7 (*Jen = 126 Hz, C5'), 18.0 (*Jcy = 127 Hz, C5), 17.9 (*Jcn = 130 Hz, C11).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K):. Einstrahlpunkt & = 5.48 (Cp’)
Sekundéarsignale: & = 5.30 (Cp’), 5.01 (Cp’), 4.62 (Cp’'); Einstrahlpunkt & = 5.30 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.48 (Cp’), 5.01 (Cp’), 4.62 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 5.01 (Cp’) :
Sekundéarsignale: & = 5.48 (Cp’), 5.30 (Cp'), 4.62 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 4.65/4.62 (9-
H/Cp’') : Sekundéarsignale: 6 = 5.48 (Cp’), 5.30 (Cp’), 5.01 (Cp’), 3.46 (10-H), 1.75 (8-H),
1.67 (11-H), 1.61 (8-H); Einstrahlpunkt & = 3.46 (10-H) : Sekundéarsignale: & = 4.65 (9-H),
1.75 (8-H), 1.67 (11-H), 1.61 (8-H"); Einstrahlpunkt & = 2.48 (7-H) : Sekundérsignal: 6 = 2.00
(7-H); Einstrahlpunkt & = 1.75 (8-H) : Sekundérsignale: & = 4.65 (9-H), 3.46 (10-H), 1.67
(11-H), 1.61 (8-H); Einstrahlpunkt & = 1.67 (11-H) : Sekundérsignale: 6 = 4.65 (9-H), 3.46
(10-H), 1.75 (8-H), 1.61 (8-H"); Einstrahlpunkt & = 1.61 (8-H") : Sekundérsignale: 6 = 4.65 (9-
H), 3.46 (10-H), 1.75 (8-H), 1.67 (11-H); Einstrahlpunkt & = 1.22 (5-H) : Sekundérsignal: & =
1.17 (5°-H).

1ID-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 253 K): Einstrahlpunkt & = 5.14 (Cp’)
Sekundéarsignale: & = 5.36 (Cp’), 4.86 (Cp'), 4.36 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 4.44/4.36 (9-
H/Cp’') : Sekundarsignale: & = 5.36 (Cp’), 5.14 (Cp’), 4.86 (Cp’), 3.26 (10-H), 1.66 (8-H),
1.62 (11-H), 1.50 (8-H"); Einstrahlpunkt & = 3.26 (10-H) : Sekundéarsignale: & = 4.44 (9-H),
1.66 (8-H), 1.62 (11-H), 1.50 (8-H"); Einstrahlpunkt & = 2.44 (7-H) : Sekundérsignal: & = 1.94
(7-H"); Einstrahlpunkt 6 = 1.50 (8-H") : Sekundérsignale: & = 4.44 (9-H), 3.26 (10-H), 1.66 (8-
H), 1.62 (11-H).
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GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): 8*C / 8'H = 108.4/5.48 (Cp'/Cp’),
105.2/5.01 (Cp/Cp), 103.6/4.62 (Cp'/Cp’), 98.0/5.15 (Cp'/Cp’), 97.8/5.30 (Cp'/Cp'),
82.7/2.48 (C7/7-H), 82.7/2.00 (C7/7-H"), 46.0/2.36 (C6/6-H), 38.6/1.75 (C8/8-H), 38.6/1.61
(C8/8-H"), 25.7/1.17 (C5'/5'-H), 18.8/1.22 (C5/5-H), 17.6/1.67 (C11/11-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): &°C / 8'H = 82.7/2.36 (C7/6-H),
56.1/2.36 (C4/6-H), 56.1/1.22 (C4/5-H), 56.1/1.17 (C4/5'-H), 25.7/1.22 (C5'/5-H), 18.8/1.17
(C5/5-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 246 K): 8°C / 8'H = 121.1/4.43 (C9/9-H),
108.1/5.36 (Cp'/Cp’), 104.9/4.99 (Cp/Cp), 101.2/4.36 (Cp'/Cp’), 97.9/4.86 (Cp'/Cp),
97.4/5.14 (Cp/Cp’), 92.5/3.26 (Cl0/10-H), 62.8/2.44 (C7/7-H), 62.8/1.95 (C7/7-H),
46.6/2.36 (C6/6-H), 38.3/1.67 (C8/8-H), 38.3/1.49 (C8/8-H"), 26.7/1.14 (C5'/5-H), 18.0/1.18
(C5/5-H), 17.9/1.64 (C11/11-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 246 K): 8°C / 8'H = 144.7 /1.18 (Cp’ips/5-
H), 144.7 /1.14 (Cp'ips/5-H"), 121.1/1.64 (CY/11-H), 92.5/1.64 (C10/11-H), 62.8/2.36 (C7/6-
H), 55.9/2.44 (CA4/7-H), 55.9/2.36 (CA4/6-H), 55.9/1.95 (C4/7-H"), 55.9/1.18 (C4/5-H),
55.9/1.14 (C4/5'-H), 46.6/2.44 (C6/7-H), 46.6/1.95 (C6/7-H"), 26.7/1.18 (C5'/5-H), 18.0/1.14
(C5/5-H").

Elementaranalyse: CigH2;NZr, M = 360.65
berechnet: C:. 63.28 H: 7.55 N: 3.88
gefunden: C:. 62.19 H: 7.42 N: 3.75

IR (NaCl): v = 3090 (w), 2967 (vs), 2932 (), 2819 (m), 2777 (m), 2654 (vw), 1576 (vw),
1443 (s), 1372 (m), 1355 (m), 1283 (m), 1075 (m), 1017 (S), 969 (M), 799 (vs), 696 (M) cm™,

82 Reaktion von (Butadien)magnesum mit  [n°-(1-N,N-Dimethylamino-
ethenyl)cyclopentadienyl]-(n>-cylopentadienyl)dichlor ozir conium, Darstellung

von Zirconocen 58

Die Darstellung erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 57 mit 700 mg (2.03 mmol)
[n°-(1-N,N-Dimethylaminoethenyl)cycl opentadienyl]-(n >-cyl opentadienyl)dichl orozirconium
(52) und 460 mg (2.06 mmol) (Butadien)magnesium (12). Eswird ein braunes Ol isoliert.
[CigH2sNZr, M = 344.61]

Ausbeute: 496 mg (1.44 mmol, 71 %)
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5 'H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.38 (m, 2H,

2—""~NCH.  CP),5.05 (m, 1H, Cp'), 5.02 (s, 5H, Cp), 458 (m, 1H, Cp'), 4.50

3 (\7 ./ ’ (m, 1H, 9-H), 4.05 (s, 1H, 5-H), 3.86 (s, 1H, 5-H"), 3.21 (m, 1H,

o Cy 2 11 10-H), 2.83 (s, 3H, 6-H), 2.73 (d, 234y = 9.8 Hz, 1H, 7-H), 2.22 (d,

Q%/ W 2Jan = 9.8 Hz, 1H, 7-H), 1.80 (m, 1H, 8-H), 1.55 (d, *Juy = 5.7
58 Hz, 3H, 11-H), 1.46 (m, 1H, 8-H").

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 5.31, 5.21, 4.99 (je m, je 1H, Cp’), 4.95 (s,
5H, Cp), 4.43 (m, 1H, Cp’), 4.39 (dt, *JuH, trans = 16.2 Hz, Iy = 10.3 Hz, 1H, 9-H), 3.88 (s,
1H, 5-H), 3.27 (s, 1H, 5-H"), 3.12 (M, 3, yans = 16.2 Hz, 33y = 5.8 Hz, 1H, 10-H), 2.73 (s,
3H, 6-H), 2.62 (d, 23y = 9.6 Hz, 1H, 7-H), 2.12 (d, 23y = 9.6 Hz, 1H, 7-H"), 1.72 (dt, 2y =
4.2 Hz, 3y = 10.3 Hz, 1H, 8-H), 1.48 (d, *Juy = 5.8 Hz, 1H, 11-H), 1.41 (dt, Iy = 4.2 Hz,
334 = 10.3 Hz, 1H, 8-H").

BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298 K): & = 152.1 (C4), 133.7 (CP’ips), 120.8 ("Jcn
= 158 Hz, C9), 106.8 (*Jcn = 173 Hz, Cp’), 105.2 ({Jey = 170 Hz, Cp), 104.9 (*Jcy = 176 Hz,
Cp'), 100.9 ({Jey = 170 Hz, Cp’), 100.0 (Jen = 173 Hz, Cp'), 93.5 (*Jcn = 153 Hz, C10), 79.6
(YJen = 161 Hz, Jey = 157 Hz, C5), 61.7 ({Jey = 128 Hz, Y3y = 130 Hz, C7), 45.3 (*Jcy =
133 Hz, C6), 39.4 (*Jcn = 154 Hz, 1Jcn = 147 Hz, C8), 17.8 ({Jey = 128 Hz, C11).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): Einstrahlpunkt & = 5.31 (Cp’)
Sekundérsignale: & = 5.21 (Cp’), 4.99 (Cp’), 4.43 (Cp’'); Einstrahlpunkt & = 5.21 (Cp’) :
Sekundéarsignale: & = 5.31 (Cp’), 4.99 (Cp’), 4.43 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 4.99 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.31 (Cp’), 5.21 (Cp’), 4.43 (Cp’'); Einstrahlpunkt & = 4.43 (Cp’) :
Sekundéarsignale: & = 5.31 (Cp’), 5.21 (Cp'), 4.99 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 4.43/4.39 (9-
H/Cp’) : Sekundarsignale: & = 5.31 (Cp'), 5.21 (Cp’), 4.99 (Cp’), 3.12 (10-H), 1.72 (8-H),
1.48 (11-H), 1.41 (8-H); Einstrahlpunkt & = 1.48 (11-H) : Sekundérsignale: & = 4.39 (9-H),
3.12 (10-H), 1.72 (8-H), 1.41 (8-H"); Einstrahlpunkt & = 2.62 (7-H) : Sekundérsignal: & = 2.12
(7-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): 5C / 3'H = 120.8/4.39 (C9/9-H),
106.8/4.43 (Cp'/Cp’), 105.2/4.95 (Cp/Cp), 104.9/5.31 (Cp'/Cp’), 100.9/4.99 (Cp'/Cp'),
100.0/5.21 (Cp'/Cp’), 93.5/3.12 (C10/10-H), 79.6/3.88 (C5/5-H), 79.6/3.27 (C5/5-H),
61.7/2.62 (C7/7-H), 61.7/2.12 (C7/7-H"), 45.3/2.73 (C6/6-H), 39.4/1.72 (C8/8-H), 39.4/1.41
(C8/8-H"), 17.8/1.48 (C11/11-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): 5*C / 3'H = 152.1/3.88 (C4/5-H),
152.1/3.27 (C4/5-H), 152.1/2.73 (C4/6-H), 152.1/2.12 (CA4/7-H"), 133.7/3.88 (Cp'ipso/5-H),
133.7/3.27 (Cp'ipso/5-H7), 120.8/1.48 (C9/11-H), 93.5/1.48 (C10/11-H).

Elementaranalyse: CigHx3NZr, M = 344.61
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berechnet: C.62.74 H: 6.73 N: 4.06
gefunden: C: 62.60 H: 7.48 N: 3.56

IR (NaCl): v = 2965 (m), 2382 (m), 1699 (w), 1652 (m), 1635 (w), 1559 (s), 1457 (m), 1262
(s), 1102 (w), 1019 (s), 806 (vs), 730 (m) cm™.

83 Reaktion von (Butadien)magnesum mit Bis[n-(1-dimethylamino-1-methyl-

ethenyl)cyclopentadienyl]dichlor ozir conium, Dar stellung von Zirconocen 59

Die Reaktion erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 57 mit 110 mg (0.24 mmol) Bis-
[n°-(1-dimethylamino-1-methyl ethenyl)cycl opentadienyl] dichlorozirconium (54) und 60 mg
(0.27 mmol) (Butadien)magnesium (12). Es wird ein gelbbraunes Ol isoliert.

[CasH3gNLZr, M = 445.80]

Ausbeute: 76.0 mg (0.17 mmol, 69 %)

] 'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.52 (m, 1H,
P O Cp'), 4.60 (m, 2H, Cp'), 5.38 (m, 1H, Cp'), 5.26 (m, 1H, Cp"),
3 5\7 NCHs 519 (m, 1H, Cp'), 5.08 (br s, 1H, Cp'), 4.92 (br s, 2H, Cp' und
Zr/cyz . 9-H), 3.90 (br s, 1H, 10-H), 2.39 (d, 2J4y = 10.5 Hz, 1H, 7-H),
/ N~ 229 (s, 3H, 6-H), 1.96 (s, 6H, 14-H), 1.82 (d, 23y = 10.5 Hz,
8 10
1 - 1 . L] HH = . Z! ] = L] . ] . e m, Je
NS 1H, 7-H"), 1.74 (d, 34 = 6.0 Hz, 1H, 11-H), 1.56, 1.45 (je m,
22 -N(CHy),
14 1H, 8-H und 8-H"), 1.23 (s, 3H, 13-H), 1.21 (s, 3H, 13'-H), 1.18
59 (s, 6H, 5-H und 5°-H).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): & = 5.43 (m, 1H, Cp'), 5.35 (m, 1H, Cp'), 5.29
(m, 2H, Cp'), 5.18 (M, 1H, Cp'), 5.07 (m, 1H, Cp*), 4.98 (br s, 1H, Cp'), 4.74 (br s, 2H, Cp'
und 9-H), 3.79 (br s, 1H, 10-H), 2.34 (d, 23y = 9.0 Hz, 1H, 7-H), 2.22 (s, 3H, 6-H), 1.92 (d,
23an = 9.0 Hz, 1H, 7-H), 1.89 (s, 6H, 14-H), 1.65 (m, 2H, 11-H und 8-H), 1.43 (m, je 1H, 8-
HY), 1.22 (s, 3H, 13-H), 1.19 (s, 3H, 13'-H), 1.12 (s, 3H, 5-H), 1.10 (s, 3H, 5-H).

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 233K): & = 5.35 (m, 1H, Cp'), 5.26 (m, 2H, Cp‘), 5.21
(m, 1H, Cp‘), 5.15 (m, 1H, Cp'), 4.97 (m, 1H, Cp'), 4.66 (m, 1H, Cp'), 4.48 (m, 1H, Cp'),
4.48 (dd, 33y = 16.2 Hz, 334 = 10.8 Hz, 1H, 9-H), 3.54 (m, 334 = 6.5 Hz, 334y = 16.2 Hz,
1H, 10-H), 2.42 (d, “Jq = 10.8 Hz, 1H, 7-H), 2.35 (s, 3H, 6-H), 1.94 (d, %}y = 10.8 Hz, 1H,
7-HY), 1.92 (s, 6H, 14-H), 1.70 (d, %34 = 6.5 Hz, 1H, 11-H), 1.62, 1.44 (je dd, 3}y = 10.8 Hz,
2Ja = 5.0 Hz, je 1H, 8-H und 8-H"), 1.24 (s, 3H, 13-H), 1.21 (s, 3H, 13™-H), 1.20 (s, 3H,
5-H), 1.14 (s, 3H, 5-H").
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BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 233 K): & = 142.6 (Cp'ipss), 123.6 (CP'ipso), 120.2
(C9), 109.3 (Cp'), 107.7 (Cp'), 105.5 (Cp'), 103.9 (Cp'), 103.7 (Cp'), 101.8 (Cp'), 100.2
(C10), 99.2 (Cp'), 88.1 (Cp'), 64.9 (C7), 56.4 (C12), 55.8 (C4), 46.2 (C6), 39.1 (C14), 37.2
(C8), 27.5 (C13), 26.0 (C5"), 23.4 (C13"), 18.6 (C5), 17.95 (C11).

1ID-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: Einstrahlpunkt & = 5.18 (Cp') :
Sekundéarsignale: & = 5.43 (Cp'), 5.29 (Cp'), 4.98 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 2.34 (7-H) :
Sekundérsignale: & = 1.92 (7-H"); Einstrahlpunkt 6 = 1.65 (11-H, 8-H) : Sekundérsignale: 6 =
4.74 (9-H), 3.79 (10-H), 1.43 (8-H").

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 233K): A: Einstrahlpunkt &6 = 5.35 (Cp') :
Sekundéarsignale: & = 5.21 (Cp'), 5.15 (Cp'), 4.48 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 5.15 (Cp') :
Sekundérsignale: & = 5.35 (Cp'), 5.21 (Cp'), 4.48 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 4.97 (Cp') :
Sekundéarsignale: 6 = 5.26 (Cp'), 4.66 (Cp'); Einstrahlpunkt & = 4.66 (Cp') : Sekundarsignae:
0=15.26 (Cp'), 4.97 (Cp"); Einstrahlpunkt & = 4.48 (Cp‘ und 9-H) : Sekundarsignale: 6 = 5.35
(Cp"), 5.21 (Cp"), 5.15 (Cp'), 3.54 (10-H), 1.70 (11-H), 1.62, 1.44 (8-H, 8-H"); Einstrahlpunkt
5 = 354 (10-H) : Sekundarsignale: & = 4.48 (9-H), 1.70 (11-H), 1.62, 1.44 (8-H, 8-H);
Einstrahlpunkt & = 2.42 (7-H) : Sekundarsignale: & = 1.94 (7-H"); Einstrahlpunkt 6 = 1.70 (11-
H) : Sekundérsignale: & = 4.48 (9-H), 3.54 (10-H), 1.62, 1.44 (8-H, 8-H"); Einstrahlpunkt & =
1.44 (8-H) : Sekundéarsignale: 6 = 4.48 (9-H), 3.54 (10-H), 1.70 (11-H), 1.62 ( 8-H").

GCOSY ([Dg]-Benzol, 400.14 MHz, 298 K): &H / 8'H = 5.35/5.21 (Cp‘/Cp'), 5.35/5.15
(Cp'/Cp‘), 5.35/4.48 (Cp'/Cp'), 5.26/4.97 (Cp‘/Cp‘), 5.26/4.66 (Cp'/Cp'), 5.21/5.35
(Cp'/Cp'), 5.21/5.15 (Cp'/Cp'), 5.21/4.48 (Cp‘/Cp'), 5.15/5.35 (Cp'/Cp'), 5.15/5.21
(Cp'/Cp'), 5.15/4.48 (Cp'/Cp'), 4.97/5.26 (Cp‘/Cp'), 4.97/4.66 (Cp'/Cp'), 4.66/5.26
(Cp'/Cp'), 4.66/4.97 (Cp'/Cp'), 4.48/5.35 (Cp‘/Cp'), 4.48/5.21 (Cp'/Cp'), 4.48/5.15
(Cp'/Cp'), 4.48/354 (9-H/10-H), 4.48/1.62, 1.44 (9-HI8-H, 8-H), 3.54/4.48 (10-H/9-H),
3.54/1.70 (10-H/11-H), 2.42/1.94 (7-H/7-H"), 1.94/2.42 (7-H'/7-H), 1.70/3.54 (11-H/10-H),
1.62, 1.44/4.48 (8-H, 8-H'/9-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 233 K): C / 3'H = 120.2/4.48 (C9/9-H),
109.3/4.66 (Cp'/Cp'), 107.7/5.26 (Cp'/Cp'), 105.5/4.97 (Cp'/Cp‘), 103.9/5.35 (Cp‘/Cp'),
103.7/5.26 (Cp‘/Cp‘), 101.8/4.48 (Cp'/Cp'), 100.2/3.54 (C10/10-H), 99.2/5.15 (Cp‘/Cp"),
88.1/5.21 (Cp'/Cp'), 64.9/2.42 (C7/7-H), 64.9/1.94 (C7/7-H"), 46.2/2.35 (C6/6-H), 39.1/1.92
(C14/14-H), 37.2/1.62 (C8/8-H), 27.5/1.24 (C13/13-H), 26.0/1.14 (C5/5-H), 23.4/1.21
(C13'/13'-H), 18.6/1.20 (C5/5-H), 17.95/1.70 (C11/11-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MH2z/599.9 MHz, 233 K): 8"°C / 8'H = 142.6/1.24 (Cp'ipso/ 13-
H), 142.6/1.21 (Cp'ips/13-H"), 123.6/5.26 (Cp'ipsr/CpP'), 123.6/1.21 (Cp'ips/5-H), 123.6/1.14
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(Cp'ipsr/5-H"), 120.2/1.70 (CY/11-H), 100.2/1.70 (C10/11-H), 64.9/2.35 (C7/6-H), 56.4/1.92
(C12/14-H), 56.4/1.24 (C12/13-H), 56.4/1.21 (C12/13-H"), 55.8/2.35 (C4/6-H), 55.8/1.21
(C4/5-H), 55.8/1.14 (C4/5-H"), 46.2/2.34 (C6/7-H), 46.2/1.94 (C6/7-H).

Elementaranalyse: Cy4H3zgNoZr, M = 445.80
berechnet: C: 64.66 H: 8.59 N: 6.28
gefunden: C: 64.51 H: 7.86 N: 6.28

IR (NaCl): v = 2972 (s), 2935 (), 2863 (m), 2819 (m), 2777 (M), 1604 (vw), 1495 (m), 1460
(w), 1375 (m), 1357 (m), 1259 (m), 1159 (m), 1133 (m), 1079 (m), 1046 (s), 969 (W), 855
(w), 801 (vs), 731 (s), 695 (m) cm™.

84 Darstellung von (Butadien)[n>-(1-N,N-diethylamino)ethenyl-cyclopentadienyl]-

(n°-cylopentadienyl)zir conium 60

Analog zur Darstellung von Verbindung 57 erfolgt die Umsetzung von 400 mg (1.03 mmol)
[n°-(1-N,N-Diethylamino)ethenyl-cycl opentadienyl] (n>-cyl opentadienyl)dichlorozirconium ~ (53)
mit 320 mg (1.44 mmol) (Butadien)magnesium (12). Es wird ein rotbraunes Ol isoliert. Das
Produkt liegt in drei Isomeren vor.

[CaoH2NZr, M = 372.66]

Ausbeute: 350 mg (0.94 mmol, 90%)

trans-lsomer A : cis-lsomer Bl : cis-lsomer B2 = 7 : 8 : 5 % (die Integrale der Isomere
werden wieim Verhdtnis 1:1:1 angegeben)

H-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = A: & = 5.50 - 4.50 (m, 4H, Cp’, Uberlagert
von Isomeren B), 5.08 (s, 5H, Cp), 4.97 (s, 1H, 5-H), 4.30 (s, 1H, 5-H"), 3.33 (m, 2H, 8-H,
11-H), 2.82 (m, 2H, 9-H, 10-H), 2.87 (q, *Ju = 7.4 Hz, 4H, 6-H), 1.16 (m, 2H, 8-H", 11-H"),
0.99 (t, 33y = 7.4 Hz, 6H, 7-H); B: = 5.50 - 4.50 (m, 4H, Cp’, Uberlagert von Isomer A),
5.37 (br s, 5H, Cp), 4.85 (m, 2H, 9-H, 10-H), 4.87 (br s, 1H, 5-H), 4.24 (br s, 1H, 5-H"), 2.87
(0, 3Jun = 7.4 Hz, 4H, 6-H), 0.99 (t, *Jun = 7.4 Hz, 6H, 7-H); die Signale fur 8-H und 11-H
sind fur das Isomer B nicht beobachtbar.

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: & = 5.33 (m, 1H, Cp’), 5.15 (m, 1H, Cp’),
5.11 (m, 1H, Cp’), 4.95 (s, 5H, Cp), 4.87 (s, 1H, 5-H), 4.21 (s, 1H, 5-H"), 4.18 (m, 1H, Cp’),
3.16 (m, 2H, 8-H,11-H), 3.02, 2.89 (je m, je 1H, 9-H, 10-H), 2.84 (g, 3J4n = 7.3 Hz, 4H, 6-H),
1.28, 1.14 (jem, je 1H, 8-H", 11-H"), 0.89 (t, 334y = 7.3 Hz, 6H, 7-H); B: & = 5.27 (br, 5H,
Cp), 4.90 (br, 2H, Cp’), 4.76 (br, 2H, Cp’), 4.68 (br, 1H, 5-H), 4.15 (br, 1H, 5-H"), 2.94 (q,
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s 334 = 7.0 Hz, 4H, 6-H), 0.74 (t, *Juy = 7.0 Hz 6H, 7-H); die
, .i/7 74 N(CH,CH,), Signae fir das Butadien liegen as breite Resonazen vor,
\ i\ . tiberlagert von anderen Signalen bei: 2.94 (m, 2H, 9-H, 10-
Zri 10 H), 2.73 (m, 2H, 8-H, 11-H), 0.88 (m, 2-H, 8-H", 11-H").
/ 11
& 60 A IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 233 K): A: & = 5.48 (m,

1H, Cp'), 5.24 (m, 1H, Cp'), 5.10 (m, 1H, Cp'), 4.92 (s, 5H,

%N(éHZéHS)Z Cp), 4.80 (§, 1H, .5-H), 4.18 (s, 1H, 5-H"), 3.72. (m, 1.H, Cp),

3 5\7 3.28,3.23 (jem, je 1H, 8-H,11-H), 3.10, 2.85 (jem, je 1H, 9

& H und 10-H), 2.81 (m, 4H, 6-H), 1.36, 1.13 (je m, je 1H, &-

E H', 11-HY), 0.86 (m, 6H, 7-H); B: & = 5.86 (m, 2H, Cp'),

5.50 (s, 5H, Cpg1), 5.05 (m, 4H, Cp’), 5.04 (s, 1H, 5-Hg1),

608 4.97 (s, 5H, Cpsy), 4.95 (s, 1H, 5-Hgy), 4.83 (M, 2H, 9-Hg1,

5., 10-Hg1), 4.80 (M, 2H, Cp'), 4.73 (m, 2H, 9-Hgz, 10-Hgy),

4 TN(CHCHy)2  4.28 (s, 1H, 5-H'gy), 4.27 (s, 1H, 5-H'gy), 3.37 (M, 4H, &

8 | ° Hg1 g2, 11-Hg1 B2), 2.81 (M, 8H, 6-H), 0.86 (m, 12H, 7-H), -

10 051 (M, 2H, 8H'gy, 11-Hsy), -0.67 (M, 2H, 11-H'gy,
8-H'g1).

BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298 K): A: & = 150.1 (C4), 112.1 (Cp’ipso), 104.5
(Cp’), 100.8 (Cp), 99.9 (Cp’), 98.0 (Cp'), 97.6 (Cp'), 97.3, 97.0 (C9 C10, “Joyy = 158 Hz, *Jcy
= 144 Hz), 94.0 (C5, *Jcy = 158 Hz), 61.6, 60.8 (C8, C11), 44.0 (C6, “Jory = 132 Hz), 11.6
(C7, YJen = 126 Hz); B: & = 112.6 (Cp), 93.5 (C5, Jen = 160 Hz), 46.0 (C6, 23y = 137 HZ),
11.6 (C7, *Jcr = 128 Hz). Die anderen C-Atome des B-1somers sind nicht beobachtbar.

BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 233 K): A: & = 149.5 (C4), 115.4 (Cp'ips0), 106.4
(Cp’), 101.2 (Cp), 99.5 (Cp’), 98.4 (Cp’), 97.6, 97.3 (C9, C10), 97.0 (Cp'), 94.2 (C5), 61.9,
60.4 (C8, C11), 43.8 (C6), 11.5 (C7); B: & = 150.6 (C4g,), 150.0 (C4g1), 120.7 (CP'ipso, B1),
116.5 (CpP'ipso, B2), 112.6 (C9s4, Cl0gy), 112.4 (C9y, Cl0gy), 108.3 (Cp'), 105.2 (Cpsy),
101.84 (Cpgy), 101.7 (Cp’), 100.0 (Cp’), 99.8 (Cp’), 95.1 (C5g1), 93.8 (C5gy), 51.8 (C8go,
Cl1g,), 51.8 (C8g1, Cl1g1), 43.8 (C6), 11.5 (C7).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: Einstrahlpunkt & = 1.28 (8-H", 11-H") :
Sekundéarsignale: & = 3.16 (8-H, 11-H), 3.02, 2.89 (9-H, 10-H), 1.14 (11-H, 8-H) ;
Einstrahlpunkt & = 1.14 (11-H°, 8-H") : Sekundérsignale: d = 3.16 (8-H, 11-H), 3.02, 2.89
(9-H, 10-H), 1.28 (8-H", 11-H"); Einstrahlpunkt & = 0.89 (7-H) : Sekundérsignale: 6 = 2.84
(6-H); B: Einstrahlpunkt 6 = 2.94 (6-H, 9-H, 10-H) : Sekundéarsignale: 6 = 2.73 (8-H, 11-H),

% Die exakte Zuordnung von Isomer B1 und B2 wurde nicht getroffen.
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0.88 (8-H‘, 11-H), 0.74 (7-H); Einstrahlpunkt & = 0.74 (7-H) : Sekundarsignale: 6 = 2.94
(6-H).

1ID-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 233 K): A: Einstrahlpunkt & = 5.48 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.24 (Cp’), 5.10 (Cp'), 3.72 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 5.24 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.48 (Cp’), 5.10 (Cp’), 3.72 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 3.72 (Cp’) :
Sekundérsignale: 6 = 5.48 (Cp’), 5.24 (Cp’), 5.10 (Cp’); B: Einstrahlpunkt & = 5.86 (Cp’) :
Sekundarsignale: & = 5.05 (Cp’), 4.80 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 4.80, 4.73 (Cp’ und 9-Hpg>,
10-H gy) : Sekundérsignale: & = 5.86 (Cp’), 5.05 (Cp’), 4.83 (9-Hg1, 10-Hg1), 3.37 (8-Hg1 B2,
11-Hg1, B2), -0.51 (8-H'g>, 11-Hgy), -0.67 (8-H g1, 11-Hg1); Einstrahlpunkt & = -0.51 (8-H g,
11-Hg) : Sekundarsignale: & = 4.83 (9-Hg1, 10-Hg1), 4.73 (9-Hgy, 10-Hgy), 3.37 (8-Hpy, B2,
11-Hg: g2), -0.67 (8-H'e1y, 11-H'sy); Einstrahlpunkt & = -0.67 (8-H's;, 11-H'gp) :
Sekundarsignale: & = 4.83 (9-Hg1, 10-Hgy), 4.73 (9-Hg2, 10-Hgy), 3.37 (8-Hg1 82, 11Hz1 2),
-0.51 (8-H'gp, 11-H'gy).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: &°C / &'H = 104.5/5.15
(Cp'/Cp'), 100.8/4.95 (Cp/Cp), 99.9/5.33 (Cp'/Cp'), 98.0/4.18 (Cp'/Cp'), 97.6/5.11
(Cp/Cp'), 97.3/3.02 , 97.0/2.89 (C9 C10/9-H, 10-H), 94.0/4.87 (C5/5-H), 94.0/4.21
(C5/5-H), 616/3.16, 60.8/1.14 (C8, ClU8-H, 11-H), 44.0/2.84 (C6/6-H), 11.6/0.89
(C7/7-H), B 8°C / 8'H = 112.6/5.27 (Cp/Cp), 93.5/4.68 (C5/5-H), 93.5/4.15 (C5/5-H),
46.0/2.94 (C6/6-H), 11.6/0.74 (C7/7-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: 3°C / &'H = 150.1/4.87
(C4/5-H), 150.1/4.21 (C4/5-H"), 150.1/2.84 (C4/6-H), 112.1/4.87 (Cp'ipw/5-H), 112.1/4.21
(CP' ipso/5-H), 44.0/0.89 (C6/7-H), 11.6/2.84 (C7/6-H); B: 3°C / 5'H = 46.0/0.74 (C6/7-H),
11.6/2.94 (C7/6-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 233 K): A: &°C / &'H = 106.4/5.10
(Cp'/Cp’), 101.2/4.92 (Cp/Cp), 99.5/5.48 (Cp'/Cp'), 98.4/5.24 (Cp'ICp'), 97.6/3.10, 97.3/2.85
(C9, C10/ 9-H, 10-H), 97.0/3.72 (Cp'/Cp’), 94.2/4.80 (C5/5-H), 94.2/4.18 (C5/5-H),
61.9/3.23, 1.13 (C8 oder C11/8-H, 8-H" oder 11-H, 11-H"), 60.4/3.28, 1.36 (C11 oder C8/ 11-
H, 11-Hoder 8H, 11-H), 43.8/2.81 (C6/6-H), 11.5/0.86 (C7/7-H); B: &°C / &'H =
112.6/4.83 (C9g1, C10g1/9-Hg1, 10-Hgy), 112.4/4.73 (C9s, C10g2/9-He,, 10-Hgy), 108.3/5.86
(Cp/Cp’), 105.2/550 (Cpei/Cpsi), 101.84/4.97 (Cpes/Cpsz), 101.7/505 (Cp'/Cp),
100.0/5.05 (Cp'/Cp’), 99.8/4.80 (Cp'/Cp'), 95.1/5.04 (C5g1/5-Hgy), 95.1/4.28 (C5p1/5-H gy),
93.8/4.95 (C5ps/5-Hgz), 93.8/4.27 (C5g2/5-H's2), 51.8/3.37 (C8s2, Clls/8-Hez, 11-Hgy),
51.8/-0.51 (C8g2, Cl1gs/8-H 52 11-H'sy), 51.8/3.37 (C8g1, C11s1/8-Hay, 11-Hgy), 51.8/-0.67
(C8s1, C11s1/8-H g1, 11-H s1), 43.8/2.81 (C6/6-H), 11.5/0.86 (C7/7-H).
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GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 233 K): A: &°C / &'H = 149.5/4.80
(C4/5-H), 149.5/4.18 (CA4/5-H"), 149.5/2.81 (C4/6-H), 115.4/4.80 (Cp'ipss/5-H), 115.4/4.18
(Cp'ips/5-H), 43.8/0.86 (C6/7-H), 11.5/2.81 (C7/6-H); B: &°C / &'H = 150.6/4.27
(Cdgs/5-H'sy), 150.6/2.81 (C4go/6-H), 150.6/4.28 (Cg1/5-H'g1), 150.0/2.81 (Cdgi/6-H),
120.7/5.04 (CpP’ipso, 81/5-Hg1), 120.7/4.28 (CpP'ipso, 81/5-H81), 116.5/4.95 (Cp'ipso, 82/5-Hgo),
116.5/4.27 (Cp’ipso, 82/5-H 82), 43.8/0.86 (C6/7-H), 11.5/2.81 (C7/6-H).

Elementaranalyse: CyoH2;NZr, M = 372.66
berechnet: C: 64.46 H: 7.30 N: 3.76
gefunden: C: 62.80 H: 8.08 N: 3.56

IR (NaCl): v = 3087 (w), 2966 (s), 2928 (m), 2870 (m), 1699 (vw), 1598 (m), 1553 (M), 1495
(W), 1447 (m), 1378 (m), 1282 (m), 1261 (s), 1093 (s), 1019 (vs), 800 (vs), 731 (m) cm™.

85 Darstellung von (Butadien)-bis-[n°-(1-diethylamino)ethenyl-cyclopentadienyl]-

zirconium 61

Die Darstellung erfolgt analog zur Darstellung von Verbindung 57 mit 803 mg (1.65 mmol)
Bis-[n>-(1-dimethylamino-1-methyl ethenyl)cycl opentadienyl]dichlorozirconium (55) und 367
mg (1.65 mmol) Butadienmagnesium (12). Es wird ein rotbraunes Ol isoliert.

[CaeH3sN2Zr, M = 469.82]

Ausbeute: 690 mg (1.47 mmol, 89%)

trans-lsomer: A : cislsomer: B = 2: 5 (die Integrale der Isomere werden wie im Verhaltnis
1:1 angegeben)

'H-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): A: 3 = 5.61 (m, 2H, Cp’, tiberlagert von Cp's),
5.32,5.24,4.22 (jem, je 2H, Cp’), 5.05 (s, 2H, 5-H), 4.34 (s, 2H, 5-H"), 3.31 (m, 2H, 8-H, 11-
H), 3.19 (m, 2H, 9-H, 10-H), 2.96 (m, 8H, 6-H), 1.39 (m, 2H, 8-H", 11-H"), 1.01 (m, 12H, 7-
H); B: 6 = 5.76 (br, 4H, Cp’), 5.11 (br, 4H, Cp’), 4.87 (br s, 2H, 5-H), 4.28 (br s, 2H, 5-H"),
2.96 (m, 8H, 6-H), 1.01 (m, 12H, 7-H). Die Signale fur die Butadiengruppe sind in der cis-
Verbindung nicht zu beobachten.
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'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: d = 5.67,

2 1. ° N(C6:H2C72H3)2 5.24,5.12 (jem, je 2H, Cp’), 4.95 (s, 2H, 5-H), 4.25 (s, 2H,
3 ﬁ\ 8 5-H'), 4.10 (m, 2H, Cp’), 3.20 (m, 2H, 8-H, 11-H), 3.11 (m,
7t \%1% 2H, 9-H, 10-H), 2.91 (m, 8H, 6-H), 1.29 (m, 2H, 8-H",
/ \11 11-H), 0.94 (m, 12H, 7-H); B: & = 5.66 (br, 4H, Cp’), 5.02
&H/N(CHZCHQZ (br, 4H, Cp’), 4.77 (br, 2H, 5-H), 4.19 (br, 2H, 5-H"), 2.88
61 A (m, 8H, 6-H), 0.86 (m, 12H, 7-H). 8-H und 9-H sind nicht
beobachtbar.
5

ﬁLN(éHzéHs)z 1
3 ﬁ\ . H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): A: 6 = 5.91,
>y N 5.34 (jem, je2H, Cp’), 5.13 (s, 2H, 5-H), 5.05 (m, 2H, Cp’),
/ \lgm 4.34 (s, 2H, 5-HY), 3.61 (m, 2H, Cp’), 3.32 (m, 2H, 8-H,

5 11-H), 3.20 (m, 2H, 9-H, 10-H), 2.81, .99 (je m, je 4H, 6-H,
N(CH,CHj), . . . .

6-H), 1.31 (m, 2H, 8-H', 11-H'), 0.97, 0.94 (je m, je 6H, 7-

61B | 7-H).B:5=622 527 (em, je2H, Cp'), 5.05 (s, 1H, 5

H), 4.91(m, 2H, Cp'), 4.82 (M, 2H, 9-H, 10-H), 4.77 (s, 1H, 5-H), 4.75 (m, 2H, Cp'), 4.33 (s,

1H, 5-HY), 4.22 (s, 1H, 5-H"), 3.38 (m, 2H, 8-H, 11-H), 2.95, 2.80 (je m, je 4H, 6-H, 6'-H),
0.94, 0.93 (M, 12H, 7-H, 7°-H), -0.46 (m, 2H, 8-H', 11-H").

BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298 K): A: & = 150.3 (C4), 119.0 (Cp’ipso), 105.9
(YJen = 175 Hz, Cp'), 101.7 (Fen = 175 Hz, Cp'), 99.8 (FJen = 178 Hz, Cp'), 99.4 (*Jcy = 175
Hz, Cp'), 94.0 ({cy = 159 Hz, Y3y = 159 Hz, C5), 63.2 (FJey = 158 Hz, *Jon = 148 Hz, C8,
C11), 43.8 ({Jcy = 134 Hz,C6), 11.8 (*Jcn = 117 Hz,C7). C8 und C9 sind nicht beobachtbar. B
: 8 =102.3 ({en = 175 Hz, Cp'), 92.9 (Ney = 159 Hz, *Jcyy = 157 Hz, C5). Die anderen C-
Atome sind nicht zu beobachten fir das Isomer B.

BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 213 K): A: & = 150.0 (C4), 124.9 (Cp’ipso), 106.7
(Cp'), 1015 (Cp’), 99.7 (Cp’), 99.6 (Cp’), 98.6, 98.0 (C9, C10), 94.0 (C5), 62.5, 51.8 (C8,
C11), 43.4, 43.3 (C6, C6'), 11.7, 11.6 (C7, C7"). B : & = 150.8 (C4), 149.4 (C4), 116.1
(CP'ips), 116.0 (Cp’ipso), 112.6 (C9, C10), 110.9 (Cp’), 102.4 (Cp’), 101.0 (Cp'), 99.0 (Cp'),
93.1 (C5), 92.4 (C5), 49.2 (C8, C11), 43.2, 43.1 (C6, C6'), 11.8, 11.7 (C7, C7").

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: Einstrahlpunkt & = 5.67 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.24 (Cp’), 5.12 (Cp’), 4.10 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 5.12 (Cp’) :
Sekundéarsignale: & = 5.67 (Cp’), 5.24 (Cp’), 4.10 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 4.10 (Cp’) :
Sekundarsignale: 6 = 5.67 (Cp’), 5.24 (Cp’), 5.12 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 3.20 (8-H, 11-H) :
Sekundarsignale: 6 = 3.11 (9-H, 10-H), 1.29 (8-H", 11-H"), Einstrahlpunkt & = 3.11 (9-H, 10-
H) : Sekundéarsignale: & = 3.20 (8-H, 11-H), 1.29 (8-H", 11-H"); Einstrahlpunkt & = 2.91
(6-H) : Sekundarsignal: & = 094 (7-H); Einstrahlpunkt & = 1.29 (8-H, 11-H) :
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Sekundarsignale: 6 = 3.20 (8-H, 11-H), 3.11 (9-H, 10-H); B: Einstrahlpunkt & = 5.02 (Cp’) :
Sekundéarsignal: & = 5.67 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 2.85 (6-H) : Sekundarsignal: o = 0.86
(7-H).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K):A: Einstrahlpunkt & = 591 (Cp’) :
Sekundérsignale: & = 5.34 (Cp’), 5.05 (Cp’), 3.61 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 5.13 (5-H) :
Sekundarsignal: & = 4.34 (5-H); Einstrahlpunkt & = 5.05 (Cp’) : Sekundarsignale: 6 = 5.91
(Cp’), 5.34(Cp’), 3.61 (Cp’); Einstrahlpunkt 6 = 3.61 (Cp’) : Sekundérsignale: 6 = 5.91 (Cp’),
5.34 (Cp’), 5.05 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 3.20 (9-H, 10-H) : Sekundarsignae: 6 = 3.32 (8-H,
11-H), 1.31 (8-H", 11-H"); Einstrahlpunkt & = 1.31 (8-H, 11-H) : Sekundérsignae: & = 3.32
(8-H, 11-H), 3.20 (9-H, 10-H); B : Einstrahlpunkt & = 6.22 (Cp’) : Sekundarsignal: & = 4.91
(Cp'); Einstrahlpunkt & = 6.22 (Cp’) : Sekundérsignal: o = 4.75 (Cp’); Einstrahlpunkt o = 4.82
(9-H, 10-H) : Sekundérsignale: & = 3.38 (8-H, 10-H), -0.46 (8-H", 11-H"); Einstrahlpunkt & =
4.75 (Cp’) : Sekundarsignal: & = 6.22 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 3.38 (8-H, 11-H) :
Sekundarsignale: & = 4.82 (9-H, 10-H), -0.46 (8-H", 11-H"); Einstrahlpunkt & = 2.88, 2.80
(6-H, 6'-H) : Sekundarsignal: 6 = 0.94, 0.93 (7-H, 7°-H); Einstrahlpunkt & = -0.46 (8-H, 11-H)
: Sekundérsignale: 6 = 4.82 (9-H, 10-H), 3.38 (8-H", 11-H").

GCOSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298 K): A: 3'H / 8'H = 5.67/5.24 (Cp'/Cp’), 5.67/5.21
(Cp'/Cp’), 5.67/4.10 (Cp'/Cp’), 5.24/5.67 (Cp'/Cp’), 5.24/5.21 (Cp/Cp’), 5.24/4.10
(Cp'/Cp’), 5.21/5.67 (Cp'/Cp’), 5.21/5.24 (Cp'/Cp’), 5.21/4.10 (Cp'/Cp’), 4.10/5.67
(Cp'/Cp’), 4.10/5.24 (Cp'/Cp’), 4.10/5.21 (Cp'/Cp’), 3.20/3.11 (8-H, 11-H/9-H, 10-H),
3.20/1.29 (8-H, 11-H/8-H", 11-H"), 3.11/3.20 (9-H, 10-H/8-H, 11-H), 3.11/1.29 (9-H, 10-H/8-
H, 11-H), 1.29/3.20 (8-H", 11-H/8-H, 11-H), 1.29/3.11 (8-H", 11-H'/9-H, 10-H), 2.91/0.94
(6-H/7-H), 0.94/2.91 (7-H/6-H). B: 8'H / 3'H = 2.85/0.86 (7-H/6-H), 0.86/2.85 (6-H/7-H).

GCOSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 213 K): A: &H / 8'H = 5.91/5.34 (Cp'/Cp’), 5.91/5.05
(Cp'/Cp’), 591/361 (Cp'/Cp’), 5.34/591 (Cp'/Cp’), 5.34/5.05 (Cp'/Cp’), 5.34/3.61
(Cp'/Cp’), 5.13/4.34 (5-H/5-H’), 5.05/5.91 (Cp'/Cp’), 5.05/5.34 (Cp'/Cp’), 5.05/3.61
(Cp'/Cp’), 4.34/5.13 (5-H'/5-H), 3.61/591 (Cp'/Cp’), 3.61/5.34 (Cp'/Cp’), 3.61/5.05
(Cp'/Cp’), 3.32/3.20 (8-H, 11-H/9-H, 10-H), 3.32/1.31 (8-H, 11-H/8-H", 11-H"), 3.20/3.32 (9-
H, 10-H/8-H, 11-H), 3.20/1.31 (9-H, 10-H/8-H", 11-H"), 2.99, 2.81/0.97, 0.94 (6-H, 6 -H/7-H,
7°-H), 1.31/3.32 (8-H", 11-H/8-H, 11-H), 1.31/3.20 (8-H", 11-H/9-H, 10-H), 0.97, 0.94/2.99,
2.81 (7-H, 7-H/6-H, 6'-H). B: d3'H / 8'H = 6.22/4.91 (Cp'/Cp’), 5.27/4.75 (Cp'/Cp’),
5.05/4.33 (5-H/5-H"), 4.91/6.22 (Cp'/Cp’), 4.82/3.38 (9-H, 10-H/8-H, 11-H), 4.82/-0.46 (9-H,
10-H/8-H*, 11-HY), 4.77/422 (5-H/5-H’), 4.33/5.05 (5-H/5-H), 4.22/4.77 (5-H/5-H),
3.38/4.82 (8-H, 11-H/9-H, 10-H), 3.38/-0.46 (8-H, 11-H/8-H", 11-H"), 2.88, 2.80/0.94, 0.93
(6-H, 6'-H/7-H, 7°-H), 0.94, 0.93/2.88, 2.80 (7-H, 7°-H/6-H, 6'-H), -0.46/4.82 (8-H", 11-H"/9-
H, 10-H), -0.46/3.38 (8-H", 11-H/8-H, 11-H).
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GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: &83C / &'H = 105.9/5.12
(Cp'/Cp’), 101.7/5.67 (Cp'/Cp’), 99.8/5.24 (Cp'/Cp’), 99.4/4.10 (Cp'/Cp’), 94.0/4.95
(C5/5-H), 94.0/4.25 (C5/5-H"), 63.2/3.20 (C8, C11/ 8-H, 11-H), 63.2/1.29 (C8, C11/ 8-H", 11-
H"), 43.8/2.91 (C6/6-H), 11.8/0.94 (C7/7-H). B: C / 3'H = 102.3/5.02 (Cp'/Cp'), 92.9/4.77
(C5/5-H), 92.9/4.19 (C5/5-H").

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: 8°C / 8'H = 150.3/4.25 (C4/5-
HY), 150.3/2.91 (C4/6-H), 119.0/4.95 (Cp'ipse/5-H), 119.0/4.25 (Cp'io/5-HY), 43.8/0.94
(C6/7-H), 11.8/2.91 (C7/6-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 213 K): A: &83C / &'H = 106.7/5.05
(Cp'/Cp’), 101.5/591 (Cp'/Cp’), 99.7/5.34 (Cp'/Cp’), 99.6/3.61 (Cp'/Cp’), 98.6/3.20
(C9,C10/9-H, 10-H), 94.0/5.13 (C5/5-H), 94.0/4.34 (C5/5-H), 62.5/3.32 (C8, C11/ 8-H,
11-H), 62.5/1.31 (C8, C11/ 8-H", 11-H"), 43.3, 43.1/2.99, 2.81 (C6, C6'/6-H, 6'-H), 11.7,
11.6/0.97, 0.94 (C7, C7'/7-H, 7*-H). B: 8C / &'H = 112.6/4.82 (C9, C10/ 9-H, 10-H),
110.9/6.22 (Cp'/Cp’), 102.4/4.91 (Cp'/Cp’), 99.0/5.27 (Cp'/Cp’), 93.1/ 4.77 (C5/5-H),
93.1/4.22 (C5/5-H"), 92.4/5.05 (C5/5-H), 92.4/4.33 (C5/5-H), 49.2/3.38 (C8, C11/8-H,
11-H), 49.2/-0.46 (C8, C11/8-H, 11-H), 43.2, 43.1/2.88, 2.80 (C6, C6'/6-H, 6™-H), 11.8,
11.7/0.94, 0.93 (C7, C7'/7-H, 7*-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 213 K): A: 8°C / 8'H = 150.0/4.34 (C4/5-
H), 150/2.81 (C4/6-H), 124.9/5.13 (CP'ips/5-H), 124.9/4.34 (Cp'ips/5-H"), 43.1, 43.3/0.97,
0.94 (C6, C6/7-H, 7°-H), 11.7, 11.8/2.99, 2.81 (C7, C7/6-H, 6-H). B: 8°C / &'H =
150.8/5.05 (C4/5-H), 150.8/4.33 (C4/5-H"), 150.8/2.95 (C4/6-H), 149.4/4.77 (C4/5-H),
149.4/4.22 (CA/5-HY), 149.4/2.80 (C4/6-H), 1161477 (Cpip/5-H), 116.1/4.33
(Cp'ipso/5-H"), 116.0/5.05 (Cp'ipso/5-H), 116.0/4.22 (Cp'ips/5-H'), 112.6/3.38 (C9, C10/8-H,
11-H), 43.2, 43.1/0.94, 0.93 (C6, C6'/7-H, 7°-H), 11.8, 11.7/2.88, 2.80 (C7, C7'/6-H, 6'-H).

Elementaranalyse: CysHzsN2Zr, M = 469.82
berechnet: C. 66.47 H: 8.15 N: 5.96
gefunden: C: 66.60 H: 8.04 N: 5.45

IR (NaCl): v = 3086 (m), 3061 (m), 3027 (s), 2951 (m), 2921 (m), 2870 (m), 1942 (vw),
1858 (vw), 1604 (M), 1495 (s), 1460 (m), 1379 (w), 1258 (5), 1081 (s), 1030 (), 801 (S), 729
(vs), 694 (s) cm™.
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9 Insertionsreaktionen in das M etallocen 59

9.1 Insertionsreaktionen von Benzophenon in das Metallocen 59, Darstellung des

I nsertionsproduktes 62

20 mg (55 pmol) der Verbindung 57 werden mit 10 mg (55 umol) Benzophenon in
[D]s-Toluol bei —20 °C versetzt. Das gebildete Monoinsertionsprodukt wird NMR-
spektroskopisch untersucht. Es werden zwel Diastereomere A : B im Verhdtnis 3 @ 2
beobachtet.?’

5 'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): A: & = 7.70-6.90 (m,

2 1 7 6 ~ _ _ .. . .
Ny - NCH, 10H, o-, gn , p-Ph uberlgge;t vom Lowngsmlt;fl 3und Isomer B),
\ 7C/H 5.99 (M, °Jyn = 6.0 HZ =, °Jyn, cis = 10.6 HZ ™4, “Jun. trans = 17.4
Zr\/ 2 Hz %, 1H, 9-H), 5.95 (m, 1H, Cp’), 5.53 (s, 5H, Cp), 5.35, 5.15 (je

0O 9—2% m, jelH, Cp), 497 (m, 2H, 8-H), 4.95 (m, 1H, Cp’), 3.28 (m,

Qﬁ = 33hp = 6.0 Hz 2, Oy = 1.4 Hz ¥, “0yy = 1.4 HZ #, 1H, 10-H),

Ph 2.77 (d, 23y = 12.3 Hz, 1H, 7-H), 2.40 (d, 23y = 12.3 Hz, 1H, 7-

H), 2.38 (s, 3H, 6-H), 1.41 (s, 3H, 5-H), 1.10 (s, 3H, 5-H"), 0.87

(d, 33 = 6.8 Hz, 3H, 11-H); B: & = 7.70-6.90 (m, 10H, o-, m-, p-Ph tberlagert vom

Losungsmittel und Isomer A), 5.96 (m, 1H, Cp'), 5.94 (M, *Jun = 6.0 HZ *, 33y s = 10.5 Hz

% 33um, vans = 17.5 Hz *, 1H, 9-H), 559 (m, 1H, Cp'), 5.52 (s, 5H, Cp), 5.18 (m, 1H, Cp’),

4.96 (m, 1H, Cp’), 4.89 (m, 2H, 8-H), 3.28 (M, 334 = 6.0 Hz #, 3y = LO Hz *, 34 = 1.0

Hz *, 1H, 10-H), 2.79 (d, 2J4n = 12.2 Hz, 1H, 7-H), 2.43 (d, 20y = 12.2 Hz, 1H, 7-H), 2.36
(s, 3H, 6-H), 1.41 (s, 3H, 5-H), 1.11 (s, 3H, 5-H"), 0.98 (d, %Ju = 7.0 Hz, 3H, 11-H).

BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298K): A : & = 150.2 (Cp'ips), 148.7 (Phips;), 146.2
(Phipso), 141.7 (C9), 130.2-124.9 (Ph, Uberlagert vom Ldsungsmittel und Isomer B), 114.9
(C8), 112.3 (Cp'), 110.0 (Cp), 108.0 (Cp’), 105.4 (Cp’), 104.2 (Cp’), 89.4 (C12), 72.9 (C7),
57.1 (C4), 45.0 (C10), 43.7 (C6), 29.0 (C5), 15.1 (C11), 14.8 (C5’); B : & = 150.2 (Cp'ipso),
141.7 (C9), 137.6 (Phipso), 137.2 (Phips), 130.2-124.9 (Ph, Uberlagert vom Ldsungsmittel und
Isomer A), 114.6 (C8), 112.2 (Cp’), 110.1 (Cp), 108.1 (Cp’), 105.5 (Cp’), 104.3 (Cp’), 89.5
(C12), 72.8 (C7), 57.1 (C4), 45.1 (C10), 43.7 (C6), 28.8 (C5), 16.2 (C11), 15.0 (C5)).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): Einstrahlpunkt & = 5.99/5.96 (9-HA/Cp's) :
Sekundéarsignale: & = 5.59 (Cp'g), 5.18 (Cp's), 4.97 (8-Hp), 4.96 (Cp’s), 3.28 (10-Ha), 0.87
(11-Hp); Einstrahlpunkt & = 5.99/5.96/5.95 (9-HaA/Cp's/Cp’a) : Sekundérsignale: & = 5.59
(Cp’s), 5.35 (Cp'a), 5.18 (Cp's), 5.15 (Cp'a), 4.97 (8-Hp), 4.96 (Cp's), 4.95 (Cp'a), 3.28

% Die K opplungskonstanten sind HD-Experimeten entnommen.
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(10-Ha), 0.87 (11-Ha); Einstrahlpunkt & = 5.59 (Cp'g) : Sekundérsignale: & = 5.96 (Cp's),
5.18 (Cp's), 4.96 (Cp's); Einstrahlpunkt & = 5.35 (Cp’a) : Sekundarsignale: & = 5.95 (Cp’a),
5.15 (Cp'a), 4.95 (Cp'a); Einstrahlpunkt & = 5.18/5.14 (Cp’'s/Cp’a) : Sekundérsignae: & =
5.96 (Cp's), 5.95 (Cp’a), 5.59 (Cp's), 5.35 (Cp'a), 4.96 (Cp’'s), 4.95 (Cp'a); Einstrahlpunkt &
= 3.28 (10-Hp ) : Sekundérsignale: = 5.99 (9-Ha), 5.94 (9-Hg), 4.97 (8-Ha), 4.89 (8-Hp),
0.98 (11-Hg), 0.87 (11-Ha); Einstrahlpunkt & = 2.79/2.77 (7-Ha, ) : Sekundérsigna: & =
2.44/2.43 (7"-Ha, g); Einstrahlpunkt & = 1.10/1.11 (5-Ha, ) : Sekundérsigna: & = 1.41 (5-
Ha, g); Einstrahlpunkt & = 0.98 (11-Hg) : Sekundérsignale: 6 = 5.94 (9-Hg), 4.89 (8-Hg), 3.28
(10-Hg); Einstrahlpunkt & = 0.87 (11-Hp) : Sekundérsignale: & = 5.99 (9-Hp), 4.97 (8-Ha),
3.28 (10-Ha).

GCOSY ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298K): A: &'H / &'H = 7.70-6.90/7.70-6.90 (Ph/Ph),
5.99/4.97 (9-H/8-H), 5.99/3.28 (9-H/10-H), 5.99/0.87 (9-H/11-H), 5.95/5.35 (Cp'/Cp’),
5.96/5.15 (Cp'/Cp’), 5.95/4.95 (Cp’'/Cp’), 5.35/5.95 (Cp'/Cp’), 5.35/5.15 (Cp'/Cp’), 5.35/4.95
(Cp'/Cp’), 5.15/5.95 (Cp'/Cp’), 5.15/5.35 (Cp'/Cp’), 5.15/4.95 (Cp'/Cp’), 4.97/5.99
(8-H/9-H), 4.97/3.28 (8-H/10-H), 4.97/0.87 (8-H/11-H), 4.95/5.95 (Cp'/Cp’), 4.95/5.35
(Cp'/Cp’), 4.95/5.15 (Cp'/Cp’), 3.28/5.99 (10-H/9-H), 3.28/4.97 (10-H/8-H), 3.28/0.87
(10-H/11-H), 2.77/2.40 (7-HI7"-H), 2.40/2.77 (7*-H/7-H), 1.41/1.10 (5-H/5-H), 1.10/1.41 (5 -
H/5-H), 0.87/5.99 (11-H/9-H), 0.87/4.97 (11-H/8-H), 0.87/3.28 (11-H/10-H); B: 8'H / 8'H =
7.70-6.90/7.70-6.90 (Ph/Ph), 5.96/5.59 (Cp'/Cp’), 5.96/5.18 (Cp'/Cp'), 5.96/4.96 (Cp'/Cp’),
5.94/4.89 (9-H/8-H), 5.94/3.28 (9-H/10-H), 5.94/0.98 (9-H/11-H), 5.59/5.96 (Cp'/Cp’),
5.59/5.18 (Cp'/Cp’), 5.59/4.96 (Cp’'/Cp’), 5.18/5.96 (Cp'/Cp’), 5.18/5.59 (Cp'/Cp’), 5.18/4.96
(Cp'/Cp’), 4.96/5.96 (Cp'/Cp’), 4.96/5.59 (Cp’'/Cp’), 4.96/5.18 (Cp'/Cp’), 4.89/5.94 (8-H/9-
H), 4.89/3.28 (8-H/10-H), 4.89/0.98 (8-H/11-H), 3.28/5.94 (10-H/9-H), 3.28/4.89 (10-H/8-H),
3.28/0.98 (10-H/11-H), 2.79/2.43 (7-H/7"-H), 2.43/2.79 (7"-H/7-H), 1.41/1.11 (5-H/5-H),
1.11/1.41 (5'-H/5-H), 0.98/5.94 (11-H/9-H), 0.98/4.89 (11-H/19-H), 0.98/3.28 (11-H/10-H).

GHSQC ([Dg]-Tolual, 150.8 MH2z/599.9 MHz, 298 K): A: 8°C / 8'H = 141.7/5.99 (C9/9-H),
130.2-124.9/7.70-6.90 (Ph/Ph), 114.9/4.97 (C8/8-H), 112.3/5.95 (Cp'/Cp’), 110.0/5.53
(Cp/Cp), 108.0/5.35 (Cp'/Cp’), 105.4/4.95 (Cp'/Cp'), 104.2/5.15 (Cp'/Cp), 72.9/2.77
(C7/7-H), 72.9/2.40 (C7/7-H"), 45.0/3.28 (C10/10-H), 43.7/2.38 (C6/6-H), 29.0/1.41 (C5),
15.1/0.87 (ClU/11-H), 14.8/1.10 (C5/5-H); B: &°C / 8'H = 141.7/5.94 (C9/9-H),
130.2-124.9/7.70-6.90 (Ph/Ph), 114.6/4.89 (C8/8-H), 112.2/5.96 (Cp'/Cp’), 110.1/5.52
(Cp/Cp), 108.1/559 (Cp'/Cp’), 105.5/4.96 (Cp'/Cp'), 104.3/5.18 (Cp'/Cp)), 72.8/2.79
(C7/7-H), 72.8/2.43 (C7/7-H"), 45.1/3.28 (C10/10-H), 43.7/2.36 (C6/6-H), 28.8/1.41 (C5/5-
H), 16.2/0.98 (C11/11-H), 15.0/1.11 (C5/5-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: 3°C / &H = 150.2/1.41
(Cp'ipso/5-H), 150.2/1.10 (Cp'ipso/5-H), 148.7/7.70-6.90 (Phips/Ph), 146.2/7.70-6.90 (Phipsy/
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Ph), 141.7/497 (C9/8-H), 141.7/3.28 (C9/10-H), 141.7/0.87  (C9/11-H),
130.2-124.9/7.70-6.90 (Ph/Ph), 114.9/5.99 (C8/9-H), 114.9/3.28 (C8/10-H), 114.9/0.87
(C8/11-H), 89.4/7.70-6.90 (C12/Ph), 89.4/3.28 (C12/10-H), 89.4/0.87 (C12/11-H), 72.9/2.38
(C7/6-H), 57.1/2.77 (CAI7-H), 57.1/2.40 (C4/7-H), 57.1/2.38 (C4/6-H), 57.1/1.41 (C4/5-H),
57.1/1.10 (C4/5'-H), 45.0/5.99 (C10/9-H), 45.0/4.97 (C10/8-H), 45.0/0.87 (C10/11-H),
43.7/2.77 (C6/7-H), 43.7/2.40 (C6/7*-H), 29.0/1.10 (C5/5'-H), 15.1/5.99 (C11/9-H), 15.1/4.97
(C11/8-H), 15.1/3.28 (C11/10-H), 14.8/1.41 (C5'/5-H); B: 5°C / 8'H = 150.2/1.41 (Cp'ips/5-
H), 150.2/1.11 (Cp'ips/5 -H), 141.7/4.89 (C9/8-H), 141.7/3.28 (C9/10-H), 141.7/0.98 (C9/11-
H), 137.6/7.70-6.90 (Phips/Ph), 137.2/7.70-6.90 (Phips/Ph), 130.2-124.9/7.70-6.90 (Ph/Ph),
114.6/5.94 (C8/9-H), 114.6/3.28 (C8/10-H), 114.6/0.98 (C8/11-H), 110.1/5.52 (Cp/Cp),
89.5/7.70-6.90 (C12/Ph), 89.5/3.28 (C12/10-H), 89.5/0.98 (C12/11-H), 72.8/2.36 (C7/6-H),
57.1/2.79 (C4/7-H), 57.1/2.43 (C4/7"-H), 57.1/2.36 (C4/6-H), 57.1/1.41 (C4/5-H), 57.1/1.11
(C4/5'-H), 45.1/5.94 (C10/9-H), 45.1/4.89 (C10/8-H), 45.1/0.98 (C10/11-H), 43.7/2.79 (C6/7-
H), 43.7/2.43 (C6/7-H), 28.8/1.11 (C5/5-H), 16.2/5.94 (C11/9-H), 16.2/4.89 (C11/8-H),
16.2/3.28 (C11/10-H), 15.0/1.41 (C5'/5-H).

9.2 Insertionsreaktion von Aceton in das Metallocen 59, Darstellung von

I nsertionsprodukt 63

16 mg (44 umol) der Verbindung 57 werden mit 3 mg (52 pmol) Aceton in [Dg]-Toluol bei
-20° C versetzt. Das gebildete Monoinsertionsprodukt wird NM R-spektroskopisch untersucht.
Es werden zwei Diastereomere A : B im Verhdtnis 1 : 1 beobachtet.?’

'H-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): A: & = 6.01, 5.78,
5.37,5.01 (jem, je 1H, Cp’, Uberlagert von Isomers B), 5.90 (m,

2 1 6

3 {\) 47 /NCHS 1H, 9-H), 5.67 (s, 5H, Cp), 4.96 (M, I, 6s = 10.5 Hz %, 1H,
zr 8-H), 4.92 (M, I, uans = 17.4 Hz %, 1H, 8-H'), 2.63 (d, Iy =

/ \o o g 126 Hz 1H, 7-H), 2.25 (s, 3H, 6-H), 2.21 (d, 2} = 12.6 Hz,
Qﬁ P 0 1H,7-H), 1.94 (m, 1H, 10-H), 1.34 (s, 3H, 5-H, Uberlagert von
61§ 1 Isomer B), 1.08 (s, 3H, 5'-H, iberlagert von Isomer B), 0.94 (m,

9H, 13-H, 13-H, 11-H, Uberlagert von Isomer B). B: & = 6.01,
5.78,5.37,5.01 (jem, 1H, Cp’, Uberlagert von Isomer A), 5.83 (m, 1H, 9-H), 5.66 (s, 5H, Cp),
4.97 (m, 3344, ¢s = 10.8 Hz 2, 1H, 8-H), 4.92 (M, *Jun, rans = 17.4 Hz ¥, 1H, 8-H"), 2.62 (d,
2Jin = 12.6 Hz, 1H, 7-H), 2.25 (s, 3H, 6-H), 2.21 (d, 2Juy = 12.6 Hz, 1H, 7-H"), 1.84 (m, 1H,
10-H), 1.34 (s, 3H, 5-H, Uberlagert von Isomer A), 1.08 (s, 3H, 5'-H, Uberlagert von Isomer
A), 0.96 (m, 9H, 13-H, 13'-H, 11-H, Uberlagert von Isomer A).
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BC{'H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298K): A : & = 150.3 (Cp'ips), 142.9 (C9), 115.3
(C8), 114.0 (Cp’), 111.1 (Cp'), 109.7 (Cp), 107.1 (Cp’), 105.5 (Cp'), 80.6 (C12), 70.2 (C7),
57.3 (C4), 50.3 (C10), 44.0 (C6), 29.0 (C13), 28.9 (C13"), 28.0 (C5), 16.0 (C5), 15.1 (C11).
B : 5 = 150.3 (Cp'ipso), 142.6 (C9), 115.3 (C8), 113.9 (Cp’), 111.0 (Cp’), 109.7 (Cp), 107.2
(Cp’), 105.5 (Cp’), 80.6 (C12), 70.2 (C7), 57.3 (C4), 50.2 (C10), 44.0 (C8), 29.0 (C13), 28.9
(C13"), 28.1(C5), 16.1 (C5"), 14.9 (C11).

1D-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): Einstrahlpunkt & = 6.01 (Cp’)
Sekundéarsignale: & = 5.78 (Cp’), 5.37 (Cp’), 5.01 (Cp’'); Einstrahlpunkt & = 5.37 (Cp’) :
Sekundérsignale: 6 = 6.01 (Cp’), 5.78 (Cp’), 5.01 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 2.21 (7-H ', ) :
Sekundérsignale: 0 = 2.63 (7-Ha g); Einstrahlpunkt 6 = 1.34 (5-H) : Sekundérsignale: & = 1.08
(5°-H); Einstrahlpunkt 6 = 0.94 (13-H, 13'-H, 11-H,) : Sekundérsignale: & = 5.90 (9-Ha), 4.94
(8-Ha), 1.94 (10-Ha); Einstrahlpunkt 6 = 0.96 (13-H, 13'-H, 11-Hg) : Sekundarsignale: 6 =
5.83 (9-Hg), 4.97 (8-Hg), 1.84 (10-Hg).

GCOSY ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298K): A: &'H / 8'H = 6.01/5.78 (Cp'/Cp’), 6.01/5.37
(Cp'/Cp’), 6.0U/5.01 (Cp'/Cp’), 5.90/4.94 (9-H/8-H), 5.78/6.01 (Cp'/Cp’), 5.78/5.37
(Cp'/Cp’), 5.78/5.01 (Cp'/Cp’), 5.37/6.01 (Cp'/Cp’), 5.37/5.78 (Cp'/Cp’), 5.37/5.01
(Cp'/Cp’), 5.01/6.01 (Cp'/Cp’), 501578 (Cp'/Cp), 5.01/5.37 (Cp/Cp’), 4.94/5.90
(8-H/9-H), 2.63/2.25 (7-H/6-H), 2.63/2.21 (7-H/7-H"), 2.25/2.63 (6-H/7-H), 2.25/2.21 (6-H/7-
HY), 2.21/2.63 (7-H'/7-H), 2.21/2.25 (7-H'/6-H), 1.94/0.94 (10-H/11-H), 1.34/1.08 (5-H/5 -
H), 1.08/1.34 (5-H/5-H), 0.94/1.94 (11-H/10-H); B: &H / &H = 6.01/5.78 (Cp'/Cp’),
6.01/5.37 (Cp'/Cp’), 6.01/5.01 (Cp’'/Cp’), 5.83/4.97 (9-H/8-H), 5.78/6.01 (Cp'/Cp’), 5.78/5.37
(Cp'/Cp’), 5.78/5.01 (Cp'/Cp’), 5.37/6.01 (Cp'/Cp’), 5.37/5.78 (Cp'/Cp’), 5.37/5.01
(Cp'/Cp’), 5.01/6.01 (Cp’'/Cp’), 5.01/5.78 (Cp'/Cp’), 5.01/5.37 (Cp'/Cp’), 4.97/5.83 (8-H/9-
H), 2.62/2.25 (7-H/6-H), 2.62/2.21 (7-H/7-H"), 2.25/2.62 (6-H/7-H), 2.25/2.21 (6-H/7-H"),
2.21/2.62 (7-H'[7-H), 2.21/2.25 (7-H/6-H), 1.84/0.96 (10-H/11-H), 1.34/1.08 (5-H/5"-H),
1.08/1.34 (5'-H/5-H), 0.96/1.84 (11-H/10-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: C / 3'H = 142.9/5.90 (C9/9-H),
115.3/4.94 (C8/8-H), 114.0/6.01 (Cp'/Cp’), 111.1/5.78 (Cp'/Cp’), 109.7/5.67 (Cp/Cp),
107.1/5.01 (Cp'/Cp’), 105.5/5.37 (Cp'/ Cp’), 70.2/2.63 (C7/7-H), 70.2/2.21 (C7/7-H),
50.3/1.94 (C10/10-H), 44.0/2.25 (C6/6-H), 29.0, 28.9/0.94 (C13, C13/13-H, 13™-H),
28.0/1.34 (C5/5-H), 16.0/1.08 (C5'/5'-H), 15.1/0.94 (C11/11-H). B : 3°C / &'H = 142.6/5.83
(C9/9-H), 115.3/4.97 (C8/8-H), 113.9/6.01 (Cp'/Cp’), 111.0/5.78 (Cp'/Cp’), 109.7/5.66
(Cp/Cp), 107.2/5.01 (Cp'/Cp'), 105.5/5.37 (Cp'/Cp’), 70.2/2.62 (C7/7-H), 70.2/2.21
(C7/7-H), 50.2/1.84 (C10/10-H), 44.0/2.25 (C6/6-H), 29.0, 28.9/0.96 (C13, C13'/13-H,
13'-H), 28.1/1.34 (C5/5-H), 16.1/1.08 (C5'/5'-H), 14.9/0.96 (C11/11-H).
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GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): A: &3C / &'H = 150.3/1.34
(Cp'ipo/5-H), 150.3/1.08 (Cp'ipe/5-H), 142.9/4.94 (C9/8-H), 142.9/1.94 (CY/10-H),
142.9/0.94 (C9/11-H), 115.3/5.90 (C8/9-H), 115.3/1.94 (C8/10-H), 80.6/1.94 (C12/10-H),
80.6/0.94 (C12/13-H,13™-H), 70.2/2.25 (C7/6-H), 57.3/2.63 (C4/7-H), 57.3/2.25 (C4/6-H),
57.3/2.21 (C4/7-H"), 57.3/1.34 (C4/5-H), 57.3/1.08 (C4/5'-H), 50.3/5.90 (C10/9-H), 50.3/0.94
(C10/11-H,13-H, 13'-H), 44.0/2.63 (C6/7-H), 44.0/2.21 (C6/7-H"), 29.0/0.94 (C13/13"-H),
28.9/0.94 (C13'/13-H), 28.0/1.08 (C5/5'-H), 16.0/1.34 (C5'/5-H). B : 8°C / 8'H = 150.3/1.34
(Cp* ipe/5-H), 150.3/1.08 (Cpipeo/5-H), 142.6/4.97 (C9/8-H), 142.6/1.84 (CY/10-H),
142.6/0.96 (C9/11-H), 115.3/5.83 (C8/9-H), 115.3/1.84 (C8/10-H), 80.6/1.84 (C12/10-H),
80.6/0.96 (C12/13-H, 13'-H), 70.2/2.25 (C7/6-H), 57.3/2.62 (C4/7-H), 57.3/2.25 (C4/6-H),
57.3/2.21 (C4/7-H"), 57.3/1.34 (C4/5-H), 57.3/1.08 (C4/5'-H), 50.2/5.83 (C10/9-H), 50.2/0.96
(C10/11-H, 13-H, 13'-H), 44.0/2.62 (C6/7-H), 44.0/2.21 (C6/7-H"), 29.0/0.96 (C13/13"-H),
28.9/0.96 (C13/13-H), 28.1/1.08 (C5/5'-H), 16.1/1.34 (C5'/5-H).

9.3 Insertionsreaktion von tert-Butylisonitril in das Metallocen 59, Darstellung von

I nsertionsprodukt 64

20 mg (55.0 umoal) der Verbindung 57 werden mit 8 pl (11 mg, 0.13 mmol) tert.Butylisonitril
in dg-Toluol bei -20 °C versetzt. Das gebildete Monoinsertionsprodukt wird NMR-
spektroskopisch untersucht.

IH-NMR ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): & = 5.74 (m,
3 - 32 3 - 32 3 — 32 4 -
JHH,trans =15.2Hz , JHH = 7.0Hz y JHH = 7.0Hz , JHH =

5
3 (\? 7 /NCH3 1.8 Hz %, 1H, 9-H), 5.69, 5.21, 5.18, 4.71 (je m, je 1H, Cp’),
. /cyz N 5.39 (m, 1H, 10-H), 5.33 (s, 5H, Cp), 3.21, 3.11 (jem, je *Ju
/ A, =70Hz % 234m = 15.9 Hz*, je 1H, 8-H und 8-H"), 2.79 (d,
SO NC(CH,), 23 = 10.8 Hz, 1H, 7-H), 2.45 (d, ZJuy = 10.8 Hz, 1H, 7-H),
13 14 2.36 (s, 3H, 6-H), 1.64 (dm, 33y = 9.0 Hz, 3H, 11-H), 1.26 (s,
64 3H, 5-H), 1.26 (s, 3H, 5'-H), 1.10 (m, 9H, 14-H).

BC{*H}-NMR ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz, 298K): & = 236.9 (C12), 147.6 (CpP'ipso), 128.2 ("Jcn
= 158 Hz, C9), 126. 6 (*Jen = 160 Hz, C10), 105.5 (*Jecy = 171 Hz, Cp), 104.0, 103.8, 99.7,
98.9 (MJcy = 175, 172, 172, 172 Hz, Cp'), 61.9 (*Joy = 122 Hz, YJoy = 119 Hz, C7), 61.2
(C13), 56.9 (C4), 45.6 (*Jcn = 134 Hz, C6), 40.7 ({Jey = 135 Hz, Jey = 137 Hz, C8), 29.6
(YJcn = 138 Hz, C14), 26.2 ({Jey = 122 Hz, C5°), 18.9 ({Jey = 128 Hz, C5), 18.0 ({Jey = 130
Hz, C11).
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1ID-TOCSY ([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, 298K): Einstrahlpunkt & = 5.21 (Cp’)
Sekundéarsignale: & = 5.69 (Cp’), 5.18 (Cp’), 4.71 (Cp’'); Einstrahlpunkt & = 4.71 (Cp’) :
Sekundarsignale: & = 5.69 (Cp’), 5.21 (Cp’), 5.18 (Cp’); Einstrahlpunkt & = 3.21, 3.11 (8-H,
8-H") : Sekundarsignale: 6 = 5.74 (9-H), 5.39 (10-H), 1.64 (11-H); Einstrahlpunkt 6 = 2.79
(7-H) : Sekundérsignale: = 2.45 (7-H"); Einstrahlpunkt 6 = 2.45 (7-H") : Sekundérsignale:
= 2.79 (7-H); Einstrahlpunkt & = 1.64 (11-H) : Sekundérsignale: 6 = 5.74 (9-H), 5.39 (10-H),
3.21,3.11(8-H, 8-H").

GCOSY ([Dg]-Benzol, 599.9 MHz, 298K): &'H / 8'H = 5.74/5.39 (9-H/10-H), 5.74/3.21, 3.11
(9-H/8-H, 8-H), 5.69/5.21, 5.18, 4.71 (Cp'/Cp’), 5.21/5.69, 5.18, 4.71 (Cp'/Cp’), 5.18/5.69,
5.21, 4.71 (Cp'/Cp’), 4.71/5.69, 5.21, 5.18 (Cp'/Cp’), 5.39/1.60 (10-H/11-H), 3.21, 3.11/5.74
(8-H, 8-H/9-H), 3.21, 3.11/3.11, 3.21 (8-H, 8-H/8-H", 8-H), 2.79/2.45 (7-H/7-H"), 2.45/2.79
(7-H'/7-H), 1.64/5.39 (11-H/10-H).

GHSQC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): 5C / 3'H = 128.2/5.74 (C9/9-H),
126.6/5.39 (C10/10-H), 105.5/5.33 (Cp/Cp), 104.0/5.69 (Cp'/Cp’), 103.8/4,71 (Cp'/Cp'),
99.7/5.21 (Cp'/Cp’), 98.9/5.18 (Cp’'/Cp’), 61.9/2.79 (C7/7-H), 61.9/2.45 (C7/7-H"), 45.6/2.36
(C6/6-H), 40.7/3.21, 3.11 (C8/8-H, 8-H"), 29.6/1.10 (Cl4/14-H), 26.2/1.26 (C5/5-H),
18.9/1.26 (C5'/5'-H), 18.0/1.64 (C11/11-H).

GHMBC ([Dg]-Toluol, 150.8 MHz/599.9 MHz, 298 K): &°C / &'H = 236.9/3.21, 3.11
(C12/8-H, 8-H’), 147.6/1.26, 1.26 (Cp'ip/5-H, 5-H), 128.2/3.21, 3.11 (CY/8-H, 8-H"),
126.6/5.74 (C10/9-H), 61.9/2.36 (C7/6-H), 61.2/1.10 (C13/14-H), 56.9/2.79 (C4/7-H),
56.9/2.45 (C4/7-H), 56.9/2.36 (CA4/6-H), 56.9/1.26 (C4/5-H), 56.9/1.26 (C4/5-H), 45.6/2.79
(C6/7-H), 45.6/2.45 (C6/7-H"), 26.2/1.26 (C5'/5-H), 18.9/1.26 (C5/5 -H).
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10 Polymerisationen

Allgemeine Arbeitsvor schrift

Die Polymerisationen werden in einem 1l-Glasautoklaven der Fa. Buchi durchgefuhrt, der
hei3 zusammengebaut, evakuiert und mit Argon bellftet wird. Der Autoklav ist mit einem
Rahrer mit Magnetkupplung und einem Kryostaten verbunden, an dem die gewinschte
Polymerisationstemperatur eingestellt wird. Die Polymerisationsreaktionen werden mit
Metallocen/B(CsFs)s-Katalysatorsystemen durchgefihrt. Variiert werden zum einen der
Metallocen-Katalysator, die Aquivalente an Aktivator Tris(pentafluorphenyl)boran und die
Polymerisationstemperatur.

Es werden im Argongegenstrom 300 ml Toluol in den Autoklaven eingefillt, das mit 0.5 ml
Triisobutylaluminium als Wasserfanger versetzt wird. Anschlief3end wird der Autoklav auf
die gewtinschte Temperatur gebracht. Die Toluollésung wird unter Rihren (Rahrerdrehzahl
800 U/min) mit Ethen (2 bar) geséttigt. Nach etwa 30 Minuten wird die Polymerisation durch
Injektion einer Losung des Metallocen/B(CgFs)s-Katalysators (in situ generiert durch Ldsen
eines Gemenges des Metallocens und B(CgFs); in Toluol) gestartet. Zum Abbrechen der
Reaktion wird der Monomer-Druck abgelassen und vorsichtig mit 40 ml einer Mischung von
Methanol und 2 N Salzsdure (1:1) versetzt. Man |a3 noch etwa 30 Minuten bel
Raumtemperatur rihren, um nicht umgesetztes Monomer aus der Ldsung entweichen zu
lassen. Anschlief?end werden 100 ml Wasser zugegeben. Polyethylen ist unter diesen
Bedingungen unldslich und kann durch Filtration und anschlief3endes Waschen mit jewells
50ml 2 N Salzsdure und Wasser isoliert werden. Anschlief3end wird das Polymer im
Ol pumpenvakuum getrocknet.

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte der erhatenen Polyethylene wurden durch Differential Scanning
Cdorimetry (s. Kapited 1.2) ermittelt. Alle Proben wurden zundchst vollstandig
aufgeschmolzen, wieder abgekihlt und dann zur Ermittlung des Schmelzpunktes erneut
erhitzt.

M etallocen/Tris(pentafluor phenyl)boran-K atalysator systeme

Die Polymerisation wird jedesmal mit 13 (bzw. 9) mg des jeweiligen Metallocens zusammen
mit verschiedenen Aquivalenten Tris(pentafluorphenyl)boran und bei 2 bar Ethen-Uberdruck
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tabelle 10.1, 10.2 und 10.3
zusammengefaldt. Die Aktivitat a wird angegeben in m(kg Polymer) / [n(mol Kat.) t(h) p(bar
Ethen)].*

¥ m = Masse, n = Stoffmenge, t = Reaktionszeit, p = Reaktionsdruck des Monomeren
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Tabelle 10.1: Ergebnisse der katalytischen Ethenpolymerisation bei 2 bar Ethen-Uberdruck mit 13 mg

Verbindung 57 as Kataysator und Tris(pentafluorphenyl)boran als Aktivator. Die
Polymerisationsdauer betrégt jeweils %2 Stunde.
Nr. | mga (Nka) | Aquivalente | make (Nake) | T Auswaage | Aktivitat | Smp.
/ mg (umol) | Aktivator | /mg (umol) | /°c Polymer / g a /°C
1 13 (36.0) 11 20 (39.0) 25 11.29 314 128
2 13 (36.0) 2.1 40 (78.1) 25 29.40 817 127
3 13 (36.0) 51 100 (195.0) 25 17.20 478 127
4 13 (36.0) 11 20 (39.0) 60 0.79 22 127
5 13 (36.0) 11 20 (39.0) 10 184 511 126
6 13 (36.0) 11 20 (39.0) 0 7.24 201 126

Tabelle 10.2: Ergebnisse der katalytischen Ethenpolymerisation bei 2 bar Ethen-Uberdruck mit

Verbindung 58 as Kataysator und Tris(pentafluorphenyl)boran als Aktivator. Die
Polymerisationsdauer betragt jewells 2 Stunde.
Nr. | mka (Nka) | Aquivalente | mage (Nak) | T Auswaage | Aktivitdt | Smp.
/ mg (umol) | Aktivator | /mg (umol) | ;¢ Polymer / g a /°C
1 13 (37.7) 11 21 (41.0) 25 13.24 351 128
2 9(26.1) 21 28 (54.6) 25 14.96 573 127
3 9(26.1) 51 70 (136.7) 25 8.38 321 127
4 9(26.1) 11 15 (29.3) 60 9.58 367 129
5 9(26.1) 11 15 (29.3) 10 0.86 33 127
6 9(26.1) 11 15 (29.3) 0 4.35 167 127

Tabelle 10.3: Ergebnisse der katalytischen Ethenpolymerisation bei 2 bar Ethen-Uberdruck mit

Verbindung 60 as Kataysator und Tris(pentafluorphenyl)boran als Aktivator. Die
Polymerisationsdauer betragt jeweils %2 Stunde.
Nr. | mga (Nka) | Aquivalente | make (Nake) | T Auswaage | Aktivitat | Smp.
/ mg (umol) | Aktivator | /mg (umol) | /°c Polymer / g a /°C
1 13 (34.9) 11 20(39.1) 25 20.29 581 126
2 13 (34.9) 2.1 40 (78.1) 25 23.23 666 127
3 13 (34.9) 5.0 100 (195.3) 25 16.68 478 126
4 13 (34.9) 11 20 (39.1) 60 2.15 62 126
5 13 (34.9) 11 20(39.1) 10 6.20 178 126
6 13 (34.9) 11 20(39.1) 0 0.40 11 126
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Tabelle 10.4: Ergebnisse der katalytischen Ethenpolymerisation bei 2 bar Ethen-Uberdruck mit

Verbindung 59 as Kataysator und Tris(pentafluorphenyl)boran als Aktivator. Die
Polymerisationsdauer betrégt jeweils %2 Stunde.
Nr. | mga (Nka) | Aquivalente | make (Nake) | T Auswaage | Aktivitat | Smp.
/ mg (umol) | Aktivator | /mg (umol) | /°c Polymer / g a /°C
13 (29.2) 11 16 (31.3) 25 0 - -
13 (29.2) 51 85 (166.0) 25 0 - -

Tabelle 10.5: Ergebnisse der katalytischen Ethenpolymerisation bei 2 bar Ethen-Uberdruck mit

Verbindung 61 as Katalysator und Tris(pentafluorphenyl)boran als Aktivator. Die
Polymerisationsdauer betragt jewells %2 Stunde.
Nr. | mka (Nka) | Aquivalente | mae (Nak) | T Auswaage | Aktivitdt | Smp.
/ mg (umol) | Aktivator | /mg (umol) | ;¢ Polymer / g a /°C
1 13 (27.7) 11 15 (29.3) 25 0 - -
2 13 (27.7) 51 80 (156.3) 25 0.70 25 129
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Anhang

A Quantenchemische DFT-Rechnungen (nach Christian Mck-Lichtenfeld)

Um die vorausgegangene Hypothese des M ethylencyclopropen-Bor-Betains B zu Uberpriifen,
werden guantenchemische Rechnungen herangezogen. Insbesondere die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) hat in den letzten Jahren viele Beitrage zum Verstandnis der
Struktur und Reaktivitat von Ubergangsmetal lverbindungen leisten konnen.

Zur Kalibrierung der verwendeten Methode wird die Isomerisierungsenergie der Umlagerung
von Methylencyclopropen zum But-1-en-2-in auf verschiedenen theoretischen Niveaus
ermittelt:

/ MP2 / cc-pVDZ: AE= -24.6 keal/mol
CCSD(T) / cc-pVTZ: AE= -24.4 kcal/mol
= B-LYP/ TZVP: AE= -24.0 keal/mol

Da das Dichtefunktiona B-LYP, das einen gradienten-korrigierten Austauschterm nach
Becke' und das Korrelationsfunktional nach Lee, Yang und Parr? enthélt, die Energie der
Isomerisierungsreaktion sehr gut wiedergibt, wird es as Standard-Funktional in den
folgenden Modellrechnungen verwendet. Die Verwendung des reinen Dichtefunktionals
B-LYP erlaubt im Gegensatz zur populdren B3-LYP-Methode die Anwendung der
RI-Approximation,® die eine schnellere Berechnung der Zweielektronen-Integrale unter
geringer Fehlervergrof3erung erlaubt. Die quantenchemischen Rechnungen werden mit dem
Programm Turbomole durchgefiihrt.*

Fur die Modedlierung der Umlagerungsreaktion des Zirconocen-Borat-Betains A zum
Methylencyclopropen-Komplex B wird zunéchst ein kleiner Basissatz (SVP) verwendet,
anschliessend erfolgt die vollstandige Geometrieoptimierung der stationdren Punkte mit einer
TZVP-Basis an den Atomen des Kohlenstoffgertstes und Bor, einer vergrol3erten TZV PP-
Basis fur Zirconium und der kleineren SVP-Basis fur die Atome der Pentafluorphenyl-
Substituenten am Bor. In allen Féllen wird ein effektives Core-Potential (ECP) fur Zirconium
verwendet. Diese Basissatz-Kombination wird als Basis | bezeichnet.

Die rontgenkristallografisch charakterisierte Verbindung A wird zundchst mit der
beschriebenen Methode theoretisch berechnet (Abb. 1). Dabei findet man neben einer recht
guten Ubereinstimmung hinsichtlich der C-C- und Zr-C-Abstande eine in der Rechnung
deutlich verlangerte C2-B-Bindung. Dies deutet darauf hin, dass die Koordinate der C-B-
Bindung einen sehr flachen Potentialverlauf aufweist, was mit der leichten Abspaltung von

BCF in Einklang steht.
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Abb. I: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis |) des But-1-en-3-in-1-Zirconocen-Borats A.
Bindungsabstéandein A.

Eine Zwischenstufe mit dem Methylencyclopropengertst wird zwar as Energieminimum
gefunden (B), jedoch ist die Umlagerung aus dem Enin-Betain A mit +18.9 kcal mol™ stark
endotherm. Eine derartige, unsolvatisierte Zwischenstufe kommt als Intermediat der Reaktion
nicht in Betracht, da diese Bildungsenergie zu hoch ist, um B auch in geringer Konzentration
erwarten zu kénnen.

Bel Betrachtung der Struktur (Abb. I1) findet man, dass in der Tat ein planares, vierfach
koordiniertes Kohlenstoffatom vorliegt. Der kurze Abstand zwischen Zirconium und dem
Kohlenstoffatom C2 des Dreiringes und die verlangerte C-C-Bindung (1.527 A, 7 pm langer
als die geminale C-C-Bindung mit 1.455 A) deuten darauf hin, dass die C-C-o-Bindung das
Ubergangsmetall als 2-e-Donor stabilisiert.
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Abb. I I: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis|) der Methylencyclopropen-Zirconocen-Betains B.
Bindungsabstéandein A.

Um einen plausiblen Reaktionsmechanismus zu modellieren, wird zusétzlich noch ein Nitril-
Molekll in der quantenchemischen Rechnung eingefiihrt, das in beiden Zwischenstufen das
Metall koordinativ stabilisiert. Zur Vereinfachung des rechnerischen Aufwandes wird
Acetonitril (TZVP-Basis) verwendet.

In Schema | sind die berechneten relativen Energien der komplexierten und unkomplexierten
Zirkonocen-Zwischenstufen grafisch dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass die
Koordination des Nitrils an das Metall zunachst leicht endoenergetisch verléuft. Die
Methylencyclopropenzwischenstufe wird jedoch durch die Lewis-Base CH3CN in viel
hoherem Mal3e stabilisiert. Je nach Koordinationsrichtung wird entweder eine relative Energie
von +65 kca mol? benétigt (B-MeCN-b), wenn die Zr-oc.c-Wechselwirkung
aufrechterhalten wird, oder sogar eine Zwischenstufe (B-MeCN-a) durchlaufen, die unter
Aufhebung der Metall-Cyclopropen-Bindung, jedoch mit -5.9 kcal mol™ exoenergetisch aus
den Edukten gebildet wird.
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A E/keal

B-LYP / TZVP (SVP)

+CH,CN

BCF

B-MeCN-b
+6.5

I,
CpZZr,\
N,
C
+ H;C-CN...BCF

BCF

Schemall

Die Struktur der stabilen Zwischenstufe B-MeCN-a ist in Abb. I11 gezeigt. Auffélig ist die
deutliche Verdrehung der Ebene des exocyclischen, planaren Kohlenstoffatoms gegen die
Dreiring-Ebene (Torsionswinkel Zr-C=C-C(CH3) = 37.4°). Die Ursache der starken
Stabilisierung dieses Intermediates im Vergleich zu B-MeCN-b ist daraus jedoch nicht
erkennbar, da das Metall die Wechselwirkung mit dem Dreiring aufgibt und somit geringer
koordiniert ist. Spekulativ ist zu vermuten, dass die geringere Stérung der Geometrie des
Ringes (Bindungslange C1-C2: 1.407 A) mit einem Energiegewinn verbunden ist, der evtl.
durch einen partiellen aromatischen Charakter des Dreiringes (Cyclopropen-Kation) zu
erklaren wére. DafUr spricht auch die gegenliber B verlangerte exocyclische Doppel bindung

und die geringeren Unterschiede der Bindungslangen im Dreiring.
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Abb. I11: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis |) des koordinierten Methylencyclopropen-Zirconocen-Betains
B-MeCN-a. Bindungsabstande in A.

Leicht findet im Experiment die Abspatung von B(CgFs)s unter Bildung des Cumulen-
Komplexes C statt. Die Bildung dieser Zwischenstufe und eines Aquivalentes des CH3CN-
BCF-Komplexes wird in der Rechnung ebenfalls al's exotherm vorausgesagt (-4.9 kcal mol™
aus AIMeCN-a), jedoch geringfiigig weniger als die in der Ringschlussreaktion gebildete
Verbindung BIM eCN-a. Dies bestétigt also die experimentell beobachtete Bildung von C, die
offenbar reversibel, jedoch fuir den Reaktionsverlauf irrelevant ist.

Das Insertionsprodukt (D) wird in jedem Fall exotherm gebildet, was dem experimentellen
Reaktionsverlauf entspricht. Die Koordination eines weiteren Molekils Acetonitril an D
verlauft nach der Rechnung mit —27.9 kcal mol™ exotherm, was mit der Bildung des
Nitriladduktes im Experiment Ubereinstimmt.

Die bisherigen theoretischen Arbeiten belegen die thermodynamische Zuganglichkeit der
postulierte Zwischenstufe B unter Komplexierung durch eine Lewis-Base R-CN, die in ihrer
stabilsten Konformation jedoch keine Wechselwirkung zwischen Zirconium und dem
quartéren Kohlenstoffatom der Methylencyclopropeneinheit zeigt.

Unbeantwortet ist bisher die Frage nach der Kinetik der Umwandlungsreaktionen der
diskutierten Intermediate. Vermutlich ist die Insertion des Nitrils in die Zr-C-Bindung von

BIMeCN-a zu schnell, um diese Struktur spektroskopisch nachzuwei sen.
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Abb. IV: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis 1) des Nitril-koordinierten But-1-en-3-in-1-zirconocen-borats
A-MeCN-a. Bindungsabsténde in A.

Abb. V: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis 1) des Nitril-koordinierten But-1-en-3-in-1-zirconocen-borats
A-MeCN-b. Bindungsabsténde in A.
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Abb. VI: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis ) des Cumulen-Komplexes C.
Bindungsabstéandein A.

Abb. VII: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis 1) des Insertionsproduktes D.
Bindungsabstandein A.
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Abb. VII1: Berechnete Struktur (B-LY P/Basis 1) des I nsertionsproduktes B-MeCN-b.
Bindungsabstéandein A.
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B Kristallstrukturdaten

SCHAKAL

Crystal data and structure refinement for ERK 1324.

| dentification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.42
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Rindices[I>20(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

ERK 1324
C11H17N

163.26

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, P2(1)/n (No.14)
a=8.783(4) A

b=10.845(4) A B =107.46(3)°.
c=10.935(3) A

993.6(6) A3

4, 1.091 Mg/m3

0.472 mm1

360

0.45 x 0.10 x 0.05 mm

5.69 to 74.42°.

-10<=h<=0, 0<=k<=13, -13<=|<=13
2156 / 2025 [R(int) = 0.0607]
99.7 %

0.9768 and 0.8156

Full-matrix least-squares on F2
2025/0/ 113

0.935

R1 = 0.0556, wRZ = 0.1093

R1 = 0.2046, WR2 = 0.1512
0.0029(6)

0.155 and -0.167 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1324.

C(1)-C(6) 1.395(4)
C(1)-C(2) 1.433(4)
C(1)-C(5) 1.445(4)
C(2)-C(3) 1.365(4)
C(3)-C(4) 1.412(5)
C(4)-C(5) 1.349(5)
C(6)-N 1.340(3)
C(6)-C(7) 1.510(4)
C(8)-N 1.471(3)
C(8)-C(9) 1.526(4)
C(10)-N 1.462(3)
C(10)-C(12) 1.521(4)
C(6)-C(1)-C(2) 131.6(3)
C(6)-C(1)-C(5) 123.3(3)
C(2)-C(1)-C(5) 105.0(3)
C(3)-C(2)-C(1) 108.3(3)
C(2)-C(3)-C(4) 109.1(3)
C(5)-C(4)-C(3) 108.3(3)
C(4)-C(5)-C(1) 109.2(3)
N-C(6)-C(1) 126.0(3)
N-C(6)-C(7) 115.2(3)
C(1)-C(6)-C(7) 118.8(3)
N-C(8)-C(9) 113.2(3)
N-C(10)-C(11) 113.4(2)
C(6)-N-C(10) 123.4(3)
C(6)-N-C(8) 123.4(3)
C(10)-N-C(8) 113.1(3)
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26:

Crystal data and structure refinement for ERK 1716.

| dentification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crydta size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta= 24.74
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices[1>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK 1716
C41H24BF152r

903.63

198(2) K

0.71073 A

orthorhombic, Pbca(No. 61)
a=22.857(1) A

b =21.026(1) A
c=15.270(1) A

7338.6(7) A3

8, 1.636 Mg/m3

0.407 mm-1

3600

0.25x 0.15 x 0.05 mm

1.87 to 24.74°.

-26<=h<=26, -24<=k<=24, -17<=I<=17

11080/ 6033 [R(int) = 0.1263]
96.2 %

0.9799 and 0.9050

Full-meatrix least-squares on F2
6033/ 0/ 514

1.019

R1=0.0763, WRZ = 0.1422
R1=0.1750, wR2 = 0.1764
0.674 and -0.495 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1716.

Zr-c(2)
Zr-C(4)
Zr-C(18)
Zr-C(11)
Zr-C(10)
Zr-C(14)
Zr-C(17)
Zr-C(13)
Zr-C(12)
Zr-C(19)
Zr-C(15)
Zr-C(16)
Zr-C(3)
Zr-C(5)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-B
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(10)-C(14)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(15)-C(19)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
B-C(31)
B-C(21)
B-C(41)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-F(22)
C(22)-C(23)
C(23)-F(23)
C(23)-C(24)
C(24)-F(24)
C(24)-C(25)
C(25)-F(25)
C(25)-C(26)
C(26)-F(26)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(32)-F(32)
C(32)-C(33)
C(33)-F(33)
C(33)-C(34)
C(34)-F(34)
C(34)-C(35)
C(35)-F(35)
C(35)-C(36)
C(36)-F(36)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
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2.163(7)
2.361(7)
2.469(6)
2.474(10)
2.477(9)
2.481(8)
2.486(7)
2.488(8)
2.492(8)
2.505(7)
2.506(7)
2.512(8)
2.610(6)
2.713(8)
1.496(10)
1.361(9)
1.452(10)
1.681(10)
1.195(9)
1.480(11)
1.355(13)
1.397(13)
1.364(13)
1.372(12)
1.367(12)
1.386(11)
1.428(10)
1.415(12)
1.397(10)
1.378(10)
1.637(12)
1.654(11)
1.656(11)
1.371(11)
1.393(9)
1.354(8)
1.365(11)
1.341(10)
1.364(11)
1.335(9)
1.359(12)
1.350(8)
1.387(11)
1.357(9)
1.389(10)
1.397(10)
1.370(8)
1.382(11)
1.343(9)
1.363(11)
1.341(9)
1.362(10)
1.356(8)
1.360(11)
1.384(8)
1.390(9)
1.403(9)

C(42)-C(43)
C(42)-F(42)
C(43)-F(43)
C(43)-C(44)
C(44)-F(44)
C(44)-C(45)
C(45)-F(45)
C(45)-C(46)
C(46)-F(46)
C(51)-C(52)
C(51)-C(56)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)

C(2)-Zr-C(4)
C(2)-Zr-C(18)
C(4)-Zr-C(18)
C(2)-Zr-Cc(11)
C(4)-Zr-C(11)
C(18)-Zr-C(11)
C(2)-Zr-C(10)
C(4)-Zr-C(10)
C(18)-Zr-C(10)
C(11)-Zr-C(10)
C(2)-Zr-C(14)
C(4)-Zr-C(14)
C(18)-Zr-C(14)
C(11)-Zr-C(14)
C(10)-Zr-C(14)
C(2)-Zr-Cc(17)
C(4)-Zr-C(17)
C(18)-Zr-C(17)
C(11)-Zr-C(17)
C(10)-Zr-C(17)
C(14)-Zr-C(17)
C(2)-Zr-C(13)
C(4)-Zr-C(13)
C(18)-Zr-C(13)
C(11)-Zr-C(13)
C(10)-Zr-C(13)
C(14)-Zr-C(13)
C(17)-Zr-C(13)
C(2)-Zr-Cc(12)
C(4)-Zr-C(12)
C(18)-Zr-C(12)
C(11)-Zr-c(12)
C(10)-Zr-C(12)
C(14)-Zr-C(12)
C(17)-Zr-C(12)
C(13)-Zr-C(12)
C(2)-Zr-C(19)
C(4)-Zr-C(19)
C(18)-Zr-C(19)
C(11)-Zr-C(19)

1.346(10)
1.350(7)
1.343(7)
1.386(10)
1.348(8)
1.356(9)
1.359(8)
1.381(10)
1.360(7)
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.321(16)

64.9(3)
100.4(2)
137.4(3)
77.8(3)
103.0(3)
112.9(4)
100.1(4)
134.8(3)
85.5(3)
32.8(3)
129.8(3)
130.2(3)
90.7(3)
53.1(3)
31.7(3)
130.8(2)
131.4(3)
32.7(2)
124.3(3)
91.5(4)
79.2(3)
123.6(3)
98.3(3)
121.3(3)
53.0(3)
53.0(3)
31.9(3)
101.4(3)
91.7(3)
83.5(3)
138.6(3)
31.9(3)
53.4(3)
52.9(3)
131.3(3)
32.0(3)
77.5(2)
106.4(3)
32.2(2)
128.2(3)

C(10)-Zr-C(19)
C(14)-Zr-C(19)
C(17)-Zr-C(19)
C(13)-Zr-C(19)
C(12)-Zr-C(19)
C(2)-Zr-C(15)
C(4)-Zr-C(15)
C(18)-Zr-C(1)
C(11)-Zr-C(15)
C(10)-Zr-C(15)
C(14)-Zr-C(15)
C(17)-Zr-C(15)
C(13)-Zr-C(15)
C(12)-Zr-C(15)
C(19)-Zr-C(15)
C(2)-Zr-C(16)
C(4)-Zr-C(16)
C(18)-Zr-C(16)
C(11)-Zr-C(16)
C(10)-Zr-C(16)
C(14)-Zr-C(16)
C(17)-Zr-C(16)
C(13)-Zr-C(16)
C(12)-Zr-C(16)
C(19)-Zr-C(16)
C(15)-Zr-C(16)
C(2)-Zr-C(3)
C(4)-Zr-C(3)
C(18)-Zr-C(3)
C(11)-Zr-C(3)
C(10)-Zr-C(3)
C(14)-Zr-C(3)
C(17)-Zr-C(3)
C(13)-Zr-C(3)
C(12)-Zr-C(3)
C(19)-Zr-C(3)
C(15)-Zr-C(3)
C(16)-Zr-C(3)
C(2)-Zr-C(5)
C(4)-Zr-C(5)
C(18)-Zr-C(5)
C(11)-Zr-C(5)
C(10)-Zr-C(5)
C(14)-Zr-C(5)
C(17)-Zr-C(5)
C(13)-Zr-C(5)
C(12)-Zr-C(5)
C(19)-Zr-C(5)
C(15)-Zr-C(5)
C(16)-Zr-C(5)
C(3)-Zr-C(5)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Zr
C(1)-C(2)-Zr
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-B
C(4)-C(3)-B

111.4(3)
122.8(3)
54.0(2)
153.2(3)
160.0(3)
89.6(3)
85.4(3)
53.5(3)
159.8(3)
139.0(3)
133.3(3)
54.3(3)
144.9(3)
167.0(3)
32.1(3)
122.7(3)
98.5(3)
54.2(3)
155.5(3)
123.4(4)
103.6(3)
32.9(3)
112.6(3)
143.1(3)
54.1(3)
33.1(2)
31.4(2)
33.5(2)
121.7(2)
90.7(3)
121.4(4)
140.3(2)
140.4(2)
115.5(3)
88.0(2)
91.1(2)
86.4(2)
113.8(3)
90.9(2)
26.1(2)
135.8(3)
111.3(3)
134.6(3)
114.3(3)
113.9(3)
84.3(3)
82.7(3)
113.9(3)
84.3(3)
83.7(3)
59.6(2)
126.1(6)
92.8(5)
141.1(5)
119.6(6)
124.4(6)
115.5(6)
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C(2)-C(3)-zr
C(4)-C(3)-zr
B-C(3)-Zr
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-Zr
C(3)-C(4)-zr
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-zr
C(6)-C(5)-Zr
C(14)-C(10)-C(11)
C(14)-C(10)-Zr
C(11)-C(10)-Zr
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-Zr
C(10)-C(11)-Zr
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Zr
C(13)-C(12)-Zr
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-Zr
C(12)-C(13)-Zr
C(10)-C(14)-C(13)
C(10)-C(14)-Zr
C(13)-C(14)-Zr
C(19)-C(15)-C(16)
C(19)-C(15)-Zr
C(16)-C(15)-Zr
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-Zr
C(15)-C(16)-Zr
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-Zr
C(16)-C(17)-Zr
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-Zr
C(17)-C(18)-Zr
C(18)-C(19)-C(15)
C(18)-C(19)-Zr
C(15)-C(19)-Zr
C(31)-B-C(21)
C(31)-B-C(41)
C(21)-B-C(41)
C(31)-B-C(3)
C(21)-B-C(3)
C(41)-B-C(3)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-B
C(26)-C(21)-B
F(22)-C(22)-C(23)
F(22)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
F(23)-C(23)-C(24)
F(23)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)
F(24)-C(24)-C(25)
F(24)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)
F(25)-C(25)-C(24)

55.9(4)
63.8(3)
175.4(5)
175.3(7)
93.6(5)
82.7(4)
172.6(8)
60.3(5)
127.1(5)
107.2(8)
74.3(6)
73.5(5)
107.9(8)
74.8(6)
73.7(6)
107.9(8)
73.3(5)
73.9(5)
108.0(9)
73.8(5)
74.2(5)
109.0(8)
74.0(5)
74.3(5)
108.3(7)
73.9(5)
73.7(4)
106.5(7)
72.5(5)
73.2(4)
107.5(7)
73.0(4)
74.6(4)
109.4(8)
75.4(4)
74.3(4)
108.3(7)
72.5(4)
74.0(4)
114.5(6)
114.0(6)
101.3(6)
104.3(6)
110.2(6)
112.9(6)
112.5(7)
120.6(6)
126.8(8)
116.1(8)
119.0(7)
124.9(7)
120.0(8)
119.8(7)
120.1(9)
120.0(8)
121.2(10)
118.8(7)
120.4(7)

F(25)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
F(26)-C(26)-C(25)
F(26)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-C(21)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-B

C(36)-C(31)-B

F(32)-C(32)-C(33)
F(32)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-C(31)
F(33)-C(33)-C(34)
F(33)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-C(32)
F(34)-C(34)-C(35)
F(34)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-C(33)
F(35)-C(35)-C(36)
F(35)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-F(36)
C(35)-C(36)-C(31)
F(36)-C(36)-C(31)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-B

C(42)-C(41)-B

C(43)-C(42)-F(42)
C(43)-C(42)-C(41)
F(42)-C(42)-C(41)
F(43)-C(43)-C(42)
F(43)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-C(44)
F(44)-C(44)-C(45)
F(44)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-F(45)
C(44)-C(45)-C(46)
F(45)-C(45)-C(46)
F(46)-C(46)-C(45)
F(46)-C(46)-C(41)
C(45)-C(46)-C(41)
C(52)-C(51)-C(56)
C(51)-C(52)-C(53)
C(54)-C(53)-C(52)
C(55)-C(54)-C(53)
C(54)-C(55)-C(56)
C(57)-C(56)-C(55)
C(57)-C(56)-C(51)
C(55)-C(56)-C(51)

120.4(9)
119.2(7)
114.5(7)
121.1(7)
124.4(9)
111.1(8)
129.5(7)
119.2(6)
114.9(7)
119.9(8)
125.2(8)
119.9(9)
120.9(8)
119.2(8)
119.5(8)
121.1(8)
119.4(9)
119.6(7)
121.3(9)
119.1(8)
116.6(7)
126.1(7)
117.3(8)
112.0(6)
127.9(6)
119.7(6)
116.5(6)
125.9(6)
117.6(6)
122.2(7)
118.7(7)
119.1(6)
120.7(7)
120.6(6)
118.7(7)
119.8(7)
120.3(7)
119.9(6)
114.5(6)
121.4(6)
124.0(6)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
115.6(13)
124.4(13)
120.0
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27:

Crystal data and structure refinement for ERK 1586.

I dentification code ERK 1586

Empirical formula Cg6Hog B F15Zr

Formula weight 839.55

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group monoclinic, P21/c (No. 14)
TWIN1000-1000-1 (0.629(1) / 0.371(1))

Unit cell dimensions a=15.6168(1) A
b=20.0336(2) A B =90.012(1)°.
c=20.2833(2) A

Volume 6345.85(10) A3

Z, Calculated density 8, 1.758 Mg/m3

Absorption coefficient 0.463 mm1

F(000) 3328

Crystal size 0.35x 0.15x 0.10 mm

Thetarange for data collection 1.30to 27.47°.

Limiting indices -19<=h<=20, -20<=k<=26, -25<=1<=26

Reflections collected / unique 48557 / 13397 [R(int) = 0.0589]

Completeness to theta = 27.47 92.2%

Max. and min. transmission 0.9551 and 0.8546

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data/ restraints/ parameters 13397/0/964

Goodness-of-fit on F2 1.007

Final R indices[1>20(1)] R1=0.0382, wRZ = 0.0734

Rindices (all data) R1 = 0.0555, wR2 = 0.0794

Largest diff. peak and hole 0.367 and -0.553 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK 1586.

Zr(1A)-C(2A)
Zr(1A)-C(4A)
Zr(1A)-C(13A)
Zr(1A)-C(24A)
Zr(1A)-C(14A)
Zr(1A)-C(23A)
Zr(1A)-C(12A)
Zr(1A)-C(25A)
Zr(1A)-C(22A)
Zr(1A)-C(21A)
Zr(1A)-C(15A)
Zr(1A)-C(11A)
Zr(1A)-C(3A)
Zr(1A)-C(5A)
C(1A)-C(2A)
C(2A)-C(3A)
C(3A)-C(4A)
C(3A)-B(1A)
C(4A)-C(5A)
C(5A)-C(6A)
C(10A)-C(11A)
C(11A)-C(15A)
C(11A)-C(12A)
C(12A)-C(13A)
C(13A)-C(14A)
C(14A)-C(15A)
C(20A)-C(21A)
C(21A)-C(22A)
C(21A)-C(25A)
C(22A)-C(23A)
C(23A)-C(24A)
C(24A)-C(25A)
B(1A)-C(51A)
B(1A)-C(41A)
B(1A)-C(31A)
C(31A)-C(32A)
C(31A)-C(36A)
C(32A)-F(32A)
C(32A)-C(33A)
C(33A)-F(33A)
C(33A)-C(34A)
C(34A)-F(34A)
C(34A)-C(35A)
C(35A)-F(35A)
C(35A)-C(36A)
C(36A)-F(36A)
C(41A)-C(46A)
C(41A)-C(42A)
C(42A)-F(42A)
C(42A)-C(43A)
C(43A)-F(43A)
C(43A)-C(44A)
C(44A)-C(45A)
C(44A)-F(44A)
C(45A)-F(45A)
C(45A)-C(46A)
C(46A)-F(46A)

2.172(3)
2.374(3)
2.461(4)
2.481(3)
2.483(4)
2.487(3)
2.488(4)
2.499(4)
2.501(3)
2.503(3)
2.505(3)
2.528(3)
2.637(3)
2.756(3)
1.499(4)
1.357(4)
1.451(4)
1.684(5)
1.215(5)
1.465(5)
1.502(6)
1.395(5)
1.408(5)
1.404(6)
1.384(6)
1.401(6)
1.489(5)
1.413(5)
1.421(5)
1.400(5)
1.400(5)
1.383(5)
1.648(5)
1.655(5)
1.661(5)
1.385(4)
1.387(5)
1.356(4)
1.381(5)
1.354(4)
1.364(5)
1.347(4)
1.360(6)
1.341(4)
1.377(5)
1.348(4)
1.386(5)
1.387(5)
1.354(4)
1.374(5)
1.344(4)
1.377(5)
1.345(5)
1.346(4)
1.347(4)
1.392(5)
1.336(4)

C(51A)-C(52A)
C(51A)-C(56A)
C(52A)-F(52A)
C(52A)-C(53A)
C(53A)-F(53A)
C(53A)-C(54A)
C(54A)-F(54A)
C(54A)-C(55A)
C(55A)-F(55A)
C(55A)-C(56A)
C(56A)-F(56A)
Zr(1B)-C(2B)
Zr(1B)-C(4B)
Zr(1B)-C(13B)
Zr(1B)-C(23B)
Zr(1B)-C(24B)
Zr(1B)-C(14B)
Zr(1B)-C(22B)
Zr(1B)-C(12B)
Zr(1B)-C(25B)
Zr(1B)-C(15B)
Zr(1B)-C(21B)
Zr(1B)-C(11B)
Zr(1B)-C(3B)
Zr(1B)-C(5B)
C(1B)-C(2B)
C(2B)-C(3B)
C(3B)-C(4B)
C(3B)-B(1B)
C(4B)-C(5B)
C(5B)-C(6B)
C(10B)-C(11B)
C(11B)-C(12B)
C(11B)-C(15B)
C(12B)-C(13B)
C(13B)-C(14B)
C(14B)-C(15B)
C(20B)-C(21B)
C(21B)-C(22B)
C(21B)-C(25B)
C(22B)-C(23B)
C(23B)-C(24B)
C(24B)-C(25B)
B(1B)-C(31B)
B(1B)-C(41B)
B(1B)-C(51B)
C(31B)-C(32B)
C(31B)-C(36B)
C(32B)-F(32B)
C(32B)-C(33B)
C(33B)-F(33B)
C(33B)-C(34B)
C(34B)-F(34B)
C(34B)-C(35B)
C(35B)-F(35B)
C(35B)-C(36B)
C(36B)-F(36B)

1.388(4)
1.398(4)
1.360(4)
1.369(5)
1.345(4)
1.372(5)
1.338(4)
1.373(5)
1.348(4)
1.368(5)
1.361(4)
2.177(3)
2.378(3)
2.459(3)
2.462(3)
2.482(3)
2.489(3)
2.494(3)
2.501(4)
2.506(4)
2.524(4)
2.524(3)
2.565(4)
2.648(3)
2.680(3)
1.495(4)
1.359(4)
1.461(5)
1.683(5)
1.200(5)
1.471(5)
1.490(6)
1.403(6)
1.404(5)
1.407(5)
1.406(6)
1.390(5)
1.504(5)
1.397(5)
1.405(5)
1.392(5)
1.391(5)
1.399(6)
1.646(5)
1.655(5)
1.668(5)
1.386(5)
1.388(5)
1.358(4)
1.373(5)
1.342(4)
1.375(5)
1.341(4)
1.371(5)
1.345(4)
1.377(5)
1.357(4)

C(41B)-C(42B)
C(41B)-C(46B)
C(42B)-F(42B)
C(42B)-C(43B)
C(43B)-F(43B)
C(43B)-C(44B)
C(44B)-F(44B)
C(44B)-C(45B)
C(45B)-F(45B)
C(45B)-C(46B)
C(46B)-F(46B)
C(51B)-C(56B)
C(51B)-C(52B)
C(52B)-F(52B)
C(52B)-C(53B)
C(53B)-F(53B)
C(53B)-C(54B)
C(54B)-F(54B)
C(54B)-C(55B)
C(55B)-F(55B)
C(55B)-C(56B)
C(56B)-F(56B)

1.384(4)
1.389(4)
1.346(3)
1.380(5)
1.348(4)
1.358(5)
1.349(4)
1.365(5)
1.345(4)
1.384(5)
1.359(4)
1.388(5)
1.394(4)
1.355(4)
1.373(5)
1.352(4)
1.367(5)
1.339(4)
1.383(6)
1.342(4)
1.359(5)
1.352(4)
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C(2A)-Zr(1A)-C(4A)
C(2A)-Zr(1A)-C(13A)
C(4A)-Zr(1A)-C(13A)
C(2A)-Zr(1A)-C(24A)
C(4A)-Zr(1A)-C(24A)
C(13A)-Zr(1A)-C(24A)
C(2A)-Zr(1A)-C(14A)
C(4A)-Zr(1A)-C(14A)
C(13A)-Zr(1A)-C(14A)
C(24A)-Zr(1A)-C(14A)
C(2A)-Zr(1A)-C(23A)
C(4A)-Zr(1A)-C(23A)
C(13A)-Zr(1A)-C(23A)
C(24A)-Zr(1A)-C(23A)
C(14A)-Zr(1A)-C(23A)
C(2A)-Zr(1A)-C(12A)
C(4A)-Zr(1A)-C(12A)
C(13A)-Zr(1A)-C(12A)
C(24A)-Zr(1A)-C(12A)
C(14A)-Zr(1A)-C(12A)
C(23A)-Zr(1A)-C(12A)
C(2A)-Zr(1A)-C(25A)
C(4A)-Zr(1A)-C(25A)
C(13A)-Zr(1A)-C(25A)
C(24A)-Zr(1A)-C(25A)
C(14A)-Zr(1A)-C(25A)
C(23A)-Zr(1A)-C(25A)
C(12A)-Zr(1A)-C(25A)
C(2A)-Zr(1A)-C(22A)
C(4A)-Zr(1A)-C(22A)
C(13A)-Zr(1A)-C(22A)
C(24A)-Zr(1A)-C(22A)
C(14A)-Zr(1A)-C(22A)
C(23A)-Zr(1A)-C(22A)
C(12A)-Zr(1A)-C(22A)
C(25A)-Zr(1A)-C(22A)
C(2A)-Zr(1A)-C(21A)
C(4A)-Zr(1A)-C(21A)
C(13A)-Zr(1A)-C(21A)
C(24A)-Zr(1A)-C(21A)
C(14A)-Zr(1A)-C(21A)
C(23A)-Zr(1A)-C(21A)
C(12A)-Zr(1A)-C(21A)
C(25A)-Zr(1A)-C(21A)
C(22A)-Zr(1A)-C(21A)
C(2A)-Zr(1A)-C(15A)
C(4A)-Zr(1A)-C(15A)
C(13A)-Zr(1A)-C(15A)
C(24A)-Zr(1A)-C(15A)
C(14A)-Zr(1A)-C(15A)
C(23A)-Zr(1A)-C(15A)
C(12A)-Zr(1A)-C(15A)
C(25A)-Zr(1A)-C(15A)
C(22A)-Zr(1A)-C(15A)
C(21A)-Zr(1A)-C(15A)
C(2A)-Zr(1A)-C(11A)
C(4A)-Zr(1A)-C(11A)
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64.04(12)
101.24(15)
139.38(14)
98.72(12)
84.09(11)
136.53(14)
77.31(13)
108.11(13)
32.50(15)
163.15(14)
129.89(12)
106.47(12)
110.99(15)
32.74(12)
143.37(14)
131.22(14)
131.99(13)
32.95(15)
125.68(13)
54.25(15)
93.05(14)
77.25(12)
95.98(11)
118.47(13)
32.24(12)
132.13(14)
54.01(13)
129.89(13)
124.34(12)
137.11(11)
83.13(14)
53.87(11)
114.76(14)
32.59(11)
77.76(12)
53.91(12)
91.60(12)
128.85(11)
86.75(13)
54.36(12)
109.04(14)
54.60(12)
98.36(13)
33.01(12)
32.81(12)
89.17(12)
86.94(12)
53.85(14)
163.99(13)
32.62(13)
140.86(13)
53.90(13)
163.05(13)
131.30(12)
139.82(13)
121.31(12)
99.51(12)

C(13A)-Zr(1A)-C(11A)
C(24A)-Zr(1A)-C(11A)
C(14A)-Zr(1A)-C(11A)
C(23A)-Zr(1A)-C(11A)
C(12A)-Zr(1A)-C(11A)
C(25A)-Zr(1A)-C(11A)
C(22A)-Zr(1A)-C(11A)
C(21A)-Zr(1A)-C(11A)
C(15A)-Zr(1A)-C(11A)
C(2A)-Zr(1A)-C(3A)
C(4A)-Zr(1A)-C(3A)
C(13A)-Zr(1A)-C(3A)
C(24A)-Zr(1A)-C(3A)
C(14A)-Zr(1A)-C(3A)
C(23A)-Zr(1A)-C(3A)
C(12A)-Zr(1A)-C(3A)
C(25A)-Zr(1A)-C(3A)
C(22A)-Zr(1A)-C(3A)
C(21A)-Zr(1A)-C(3A)
C(15A)-Zr(1A)-C(3A)
C(11A)-Zr(1A)-C(3A)
C(2A)-Zr(1A)-C(5A)
C(4A)-Zr(1A)-C(5A)
C(13A)-Zr(1A)-C(5A)
C(24A)-Zr(1A)-C(5A)
C(14A)-Zr(1A)-C(5A)
C(23A)-Zr(1A)-C(5A)
C(12A)-Zr(1A)-C(5A)
C(25A)-Zr(1A)-C(5A)
C(22A)-Zr(1A)-C(5A)
C(21A)-Zr(1A)-C(5A)
C(15A)-Zr(1A)-C(5A)
C(11A)-Zr(1A)-C(5A)
C(3A)-Zr(1A)-C(5A)
C(3A)-C(2A)-C(1A)
C(3A)-C(2A)-Zr(1A)
C(1A)-C(2A)-Zr(1A)
C(2A)-C(3A)-C(4A)
C(2A)-C(3A)-B(1A)
C(4A)-C(3A)-B(1A)
C(2A)-C(3A)-Zr(1A)
C(4A)-C(3A)-Zr(1A)
B(1A)-C(3A)-Zr(1A)
C(5A)-C(4A)-C(3A)
C(5A)-C(4A)-Zr(1A)
C(3A)-C(4A)-Zr(1A)
C(4A)-C(5A)-C(6A)
C(4A)-C(5A)-Zr(1A)
C(6A)-C(5A)-Zr(1A)
C(15A)-C(11A)-C(12A)
C(15A)-C(11A)-C(10A)
C(12A)-C(11A)-C(10A)
C(15A)-C(11A)-Zr(1A)
C(12A)-C(11A)-Zr(1A)
C(10A)-C(11A)-Zr(1A)
C(13A)-C(12A)-C(11A)
C(13A)-C(12A)-Zr(1A)

53.96(14)
137.25(13)
53.83(13)
108.68(13)
32.58(13)
159.82(12)
106.02(12)
130.81(12)
32.18(12)
30.90(11)
33.15(10)
123.14(14)
92.37(11)
92.11(13)
123.94(11)
141.04(12)
86.17(11)
140.05(11)
112.41(11)
87.27(11)
113.79(11)
90.05(12)
26.06(10)
140.09(13)
77.51(11)
118.53(14)
88.88(12)
116.13(13)
101.30(11)
121.44(11)
131.51(11)
88.65(12)
87.41(12)
59.18(10)
124.9(3)
93.8(2)
141.3(2)
118.7(3)
125.7(3)
115.4(3)
55.28(18)
63.45(17)
175.9(2)
176.6(3)
94.8(2)
83.41(19)
172.6(4)
59.1(2)
128.1(3)
107.7(4)
125.9(4)
126.4(4)
73.0(2)
72.1(2)
121.7(3)
107.3(4)
72.5(2)



Anhang

C(11A)-C(12A)-Zr(1A)
C(14A)-C(13A)-C(12A)
C(14A)-C(13A)-Zr(1A)
C(12A)-C(13A)-Zr(1A)
C(13A)-C(14A)-C(15A)
C(13A)-C(14A)-Zr(1A)
C(15A)-C(14A)-Zr(1A)
C(11A)-C(15A)-C(14A)
C(11A)-C(15A)-Zr(1A)
C(14A)-C(15A)-Zr(1A)
C(22A)-C(21A)-C(25A)
C(22A)-C(21A)-C(20A)
C(25A)-C(21A)-C(20A)
C(22A)-C(21A)-Zr(1A)
C(25A)-C(21A)-Zr(1A)
C(20A)-C(21A)-Zr(1A)
C(23A)-C(22A)-C(21A)
C(23A)-C(22A)-Zr(1A)
C(21A)-C(22A)-Zr(1A)
C(22A)-C(23A)-C(24A)
C(22A)-C(23A)-Zr(1A)
C(24A)-C(23A)-Zr(1A)
C(25A)-C(24A)-C(23A)
C(25A)-C(24A)-Zr(1A)
C(23A)-C(24A)-Zr(1A)
C(24A)-C(25A)-C(21A)
C(24A)-C(25A)-Zr(1A)
C(21A)-C(25A)-Zr(1A)
C(51A)-B(1A)-C(41A)
C(51A)-B(1A)-C(31A)
C(41A)-B(1A)-C(31A)
C(51A)-B(1A)-C(3A)
C(41A)-B(1A)-C(3A)
C(31A)-B(1A)-C(3A)
C(32A)-C(31A)-C(36A)
C(32A)-C(31A)-B(1A)
C(36A)-C(31A)-B(1A)
F(32A)-C(32A)-C(33A)
F(32A)-C(32A)-C(31A)
C(33A)-C(32A)-C(31A)
F(33A)-C(33A)-C(34A)
F(33A)-C(33A)-C(32A)
C(34A)-C(33A)-C(32A)
F(34A)-C(34A)-C(35A)
F(34A)-C(34A)-C(33A)
C(35A)-C(34A)-C(33A)
F(35A)-C(35A)-C(34A)
F(35A)-C(35A)-C(36A)
C(34A)-C(35A)-C(36A)
F(36A)-C(36A)-C(35A)
F(36A)-C(36A)-C(31A)
C(35A)-C(36A)-C(31A)
C(46A)-C(41A)-C(42A)
C(46A)-C(41A)-B(1A)
C(42A)-C(41A)-B(1A)
F(42A)-C(42A)-C(43A)
F(42A)-C(42A)-C(41A)

75.3(2)
108.8(4)
74.6(2)
74.6(2)
107.7(4)
72.9(2)
74.6(2)
108.5(4)
74.8(2)
72.8(2)
106.2(3)
126.6(3)
127.0(3)
73.53(19)
73.3(2)
121.5(2)
108.9(3)
73.2(2)
73.65(19)
107.4(3)
74.2(2)
73.4(2)
108.9(3)
74.6(2)
73.89(19)
108.6(3)
73.2(2)
73.6(2)
114.2(3)
113.4(3)
103.2(3)
103.3(3)
113.0(3)
109.9(3)
112.5(3)
128.0(3)
119.4(3)
114.7(3)
121.0(3)
124.3(3)
119.9(3)
120.4(3)
119.8(3)
120.7(4)
120.2(4)
119.1(3)
120.5(4)
120.1(4)
119.3(3)
115.7(3)
119.3(3)
125.0(3)
113.5(3)
127.4(3)
118.7(3)
115.9(3)
119.7(3)

C(43A)-C(42A)-C(41A)
F(43A)-C(43A)-C(42A)
F(43A)-C(43A)-C(44A)
C(42A)-C(43A)-C(44A)
C(45A)-C(44A)-F(44A)
C(45A)-C(44A)-C(43A)
F(44A)-C(44A)-C(43A)
C(44A)-C(45A)-F(45A)
C(44A)-C(45A)-C(46A)
F(45A)-C(45A)-C(46A)
F(46A)-C(46A)-C(41A)
F(46A)-C(46A)-C(45A)
C(41A)-C(46A)-C(45A)
C(52A)-C(51A)-C(56A)
C(52A)-C(51A)-B(1A)
C(56A)-C(51A)-B(1A)
F(52A)-C(52A)-C(53A)
F(52A)-C(52A)-C(51A)
C(53A)-C(52A)-C(51A)
F(53A)-C(53A)-C(52A)
F(53A)-C(53A)-C(54A)
C(52A)-C(53A)-C(54A)
F(54A)-C(54A)-C(53A)
F(54A)-C(54A)-C(55A)
C(53A)-C(54A)-C(55A)
F(55A)-C(55A)-C(56A)
F(55A)-C(55A)-C(54A)
C(56A)-C(55A)-C(54A)
F(56A)-C(56A)-C(55A)
F(56A)-C(56A)-C(51A)
C(55A)-C(56A)-C(51A)
C(2B)-Zr(1B)-C(4B)
C(2B)-Zr(1B)-C(13B)
C(4B)-Zr(1B)-C(13B)
C(2B)-Zr(1B)-C(23B)
C(4B)-Zr(1B)-C(23B)
C(13B)-Zr(1B)-C(23B)
C(2B)-Zr(1B)-C(24B)
C(4B)-Zr(1B)-C(24B)
C(13B)-Zr(1B)-C(24B)
C(23B)-Zr(1B)-C(24B)
C(2B)-Zr(1B)-C(14B)
C(4B)-Zr(1B)-C(14B)
C(13B)-Zr(1B)-C(14B)
C(23B)-Zr(1B)-C(14B)
C(24B)-Zr(1B)-C(14B)
C(2B)-Zr(1B)-C(22B)
C(4B)-Zr(1B)-C(22B)
C(13B)-Zr(1B)-C(22B)
C(23B)-Zr(1B)-C(22B)
C(24B)-Zr(1B)-C(22B)
C(14B)-Zr(1B)-C(22B)
C(2B)-Zr(1B)-C(12B)
C(4B)-Zr(1B)-C(12B)
C(13B)-Zr(1B)-C(12B)
C(23B)-Zr(1B)-C(12B)
C(24B)-Zr(1B)-C(12B)

124.4(3)
121.2(3)
119.4(3)
119.4(3)
120.8(3)
118.9(3)
120.3(3)
120.4(3)
120.7(3)
118.9(3)
121.7(3)
115.2(3)
123.1(3)
111.5(3)
128.7(3)
119.4(3)
114.6(3)
120.1(3)
125.2(3)
120.9(3)
119.0(3)
120.0(3)
121.0(3)
120.7(3)
118.3(3)
120.3(3)
120.2(3)
119.4(3)
115.9(3)
118.5(3)
125.6(3)
64.03(12)
98.30(13)
135.11(12)
132.54(12)
110.28(13)
111.26(14)
103.12(13)
85.21(12)
139.65(13)
32.68(13)
129.94(12)
133.33(12)
33.00(13)
89.80(13)
122.47(13)
121.71(12)
139.07(12)
85.75(13)
32.61(13)
53.90(12)
77.46(12)
77.91(12)
102.45(12)
32.95(13)
142.70(13)
171.74(14)
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Anhang

C(14B)-Zr(1B)-C(12B)
C(22B)-Zr(1B)-C(12B)
C(2B)-Zr(1B)-C(25B)
C(4B)-Zr(1B)-C(25B)
C(13B)-Zr(1B)-C(25B)
C(23B)-Zr(1B)-C(25B)
C(24B)-Zr(1B)-C(25B)
C(14B)-Zr(1B)-C(25B)
C(22B)-Zr(1B)-C(25B)
C(12B)-Zr(1B)-C(25B)
C(2B)-Zr(1B)-C(15B)
C(4B)-Zr(1B)-C(15B)
C(13B)-Zr(1B)-C(15B)
C(23B)-Zr(1B)-C(15B)
C(24B)-Zr(1B)-C(15B)
C(14B)-Zr(1B)-C(15B)
C(22B)-Zr(1B)-C(15B)
C(12B)-Zr(1B)-C(15B)
C(25B)-Zr(1B)-C(15B)
C(2B)-Zr(1B)-C(21B)
C(4B)-Zr(1B)-C(21B)
C(13B)-Zr(1B)-C(21B)
C(23B)-Zr(1B)-C(21B)
C(24B)-Zr(1B)-C(21B)
C(14B)-Zr(1B)-C(21B)
C(22B)-Zr(1B)-C(21B)
C(12B)-Zr(1B)-C(21B)
C(25B)-Zr(1B)-C(21B)
C(15B)-Zr(1B)-C(21B)
C(2B)-Zr(1B)-C(11B)
C(4B)-Zr(1B)-C(11B)
C(13B)-Zr(1B)-C(11B)
C(23B)-Zr(1B)-C(11B)
C(24B)-Zr(1B)-C(11B)
C(14B)-Zr(1B)-C(11B)
C(22B)-Zr(1B)-C(11B)
C(12B)-Zr(1B)-C(11B)
C(25B)-Zr(1B)-C(11B)
C(15B)-Zr(1B)-C(11B)
C(21B)-Zr(1B)-C(11B)
C(2B)-Zr(1B)-C(3B)
C(4B)-Zr(1B)-C(3B)
C(13B)-Zr(1B)-C(3B)
C(23B)-Zr(1B)-C(3B)
C(24B)-Zr(1B)-C(3B)
C(14B)-Zr(1B)-C(3B)
C(22B)-Zr(1B)-C(3B)
C(12B)-Zr(1B)-C(3B)
C(25B)-Zr(1B)-C(3B)
C(15B)-Zr(1B)-C(3B)
C(21B)-Zr(1B)-C(3B)
C(11B)-Zr(1B)-C(3B)
C(2B)-Zr(1B)-C(5B)
C(4B)-Zr(1B)-C(5B)
C(13B)-Zr(1B)-C(5B)
C(23B)-Zr(1B)-C(5B)
C(24B)-Zr(1B)-C(5B)
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54.00(12)
118.48(13)
78.90(12)
93.85(11)
124.43(13)
53.88(12)
32.57(13)
130.35(12)
53.49(12)
141.97(14)
125.66(12)
101.25(12)
54.00(13)
101.80(13)
128.70(13)
32.17(12)
103.50(12)
53.36(13)
155.00(12)
89.48(12)
125.66(12)
92.79(13)
54.06(12)
54.10(12)
100.46(12)
32.32(12)
117.95(13)
32.44(12)
131.47(12)
93.75(13)
84.80(11)
53.99(13)
133.62(13)
154.17(14)
53.44(12)
130.89(12)
32.12(13)
172.32(13)
32.02(12)
146.75(13)
30.79(11)
33.24(11)
119.30(12)
127.71(12)
95.37(12)
141.29(11)
138.80(11)
89.56(11)
85.62(10)
117.66(11)
109.18(11)
89.17(11)
90.61(11)
26.59(11)
136.56(12)
92.18(13)
77.29(12)

C(14B)-Zr(1B)-C(5B)
C(22B)-Zr(1B)-C(5B)
C(12B)-Zr(1B)-C(5B)
C(25B)-Zr(1B)-C(5B)
C(15B)-Zr(1B)-C(5B)
C(21B)-Zr(1B)-C(5B)
C(11B)-Zr(1B)-C(5B)
C(3B)-Zr(1B)-C(5B)
C(3B)-C(2B)-C(1B)
C(3B)-C(2B)-Zr(1B)
C(1B)-C(2B)-Zr(1B)
C(2B)-C(3B)-C(4B)
C(2B)-C(3B)-B(1B)
C(4B)-C(3B)-B(1B)
C(2B)-C(3B)-Zr(1B)
C(4B)-C(3B)-Zr(1B)
B(1B)-C(3B)-Zr(1B)
C(5B)-C(4B)-C(3B)
C(5B)-C(4B)-Zr(1B)
C(3B)-C(4B)-Zr(1B)
C(4B)-C(5B)-C(6B)
C(4B)-C(5B)-Zr(1B)
C(6B)-C(5B)-Zr(1B)
C(12B)-C(11B)-C(15B)
C(12B)-C(11B)-C(10B)
C(15B)-C(11B)-C(10B)
C(12B)-C(11B)-Zr(1B)
C(15B)-C(11B)-Zr(1B)
C(10B)-C(11B)-Zr(1B)
C(11B)-C(12B)-C(13B)
C(11B)-C(12B)-Zr(1B)
C(13B)-C(12B)-Zr(1B)
C(14B)-C(13B)-C(12B)
C(14B)-C(13B)-Zr(1B)
C(12B)-C(13B)-Zr(1B)
C(15B)-C(14B)-C(13B)
C(15B)-C(14B)-Zr(1B)
C(13B)-C(14B)-Zr(1B)
C(14B)-C(15B)-C(11B)
C(14B)-C(15B)-Zr(1B)
C(11B)-C(15B)-Zr(1B)
C(22B)-C(21B)-C(25B)
C(22B)-C(21B)-C(20B)
C(25B)-C(21B)-C(20B)
C(22B)-C(21B)-Zr(1B)
C(25B)-C(21B)-Zr(1B)
C(20B)-C(21B)-Zr(1B)
C(23B)-C(22B)-C(21B)
C(23B)-C(22B)-Zr(1B)
C(21B)-C(22B)-Zr(1B)
C(24B)-C(23B)-C(22B)
C(24B)-C(23B)-Zr(1B)
C(22B)-C(23B)-Zr(1B)
C(23B)-C(24B)-C(25B)
C(23B)-C(24B)-Zr(1B)
C(25B)-C(24B)-Zr(1B)
C(24B)-C(25B)-C(21B)

116.92(12)
124.72(12)
110.95(13)
98.99(11)
86.49(12)
129.92(11)
83.18(12)
59.83(10)
125.3(3)
94.1(2)
140.6(2)
118.3(3)
124.7(3)
116.6(3)
55.10(17)
63.20(17)
174.1(2)
174.2(4)
90.9(2)
83.55(18)
175.6(4)
62.6(2)
121.7(2)
107.0(4)
127.6(4)
125.3(4)
71.4(2)
72.4(2)
124.0(3)
108.6(4)
76.4(2)
71.9(2)
107.3(4)
74.7(2)
75.2(2)
108.1(3)
75.3(2)
72.3(2)
108.9(4)
72.5(2)
75.6(2)
106.8(3)
126.4(4)
126.6(4)
72.65(19)
73.0(2)
123.1(3)
108.7(3)
72.4(2)
75.03(19)
108.3(3)
74.4(2)
75.0(2)
107.6(3)
72.9(2)
74.7(2)
108.6(3)



Anhang

C(24B)-C(25B)-Zr(1B)
C(21B)-C(25B)-Zr(1B)
C(31B)-B(1B)-C(41B)
C(31B)-B(1B)-C(51B)
C(41B)-B(1B)-C(51B)
C(31B)-B(1B)-C(3B)
C(41B)-B(1B)-C(3B)
C(51B)-B(1B)-C(3B)
C(32B)-C(31B)-C(36B)
C(32B)-C(31B)-B(1B)
C(36B)-C(31B)-B(1B)
F(32B)-C(32B)-C(33B)
F(32B)-C(32B)-C(31B)
C(33B)-C(32B)-C(31B)
F(33B)-C(33B)-C(32B)
F(33B)-C(33B)-C(34B)
C(32B)-C(33B)-C(34B)
F(34B)-C(34B)-C(35B)
F(34B)-C(34B)-C(33B)
C(35B)-C(34B)-C(33B)
F(35B)-C(35B)-C(34B)
F(35B)-C(35B)-C(36B)
C(34B)-C(35B)-C(36B)
F(36B)-C(36B)-C(35B)
F(36B)-C(36B)-C(31B)
C(35B)-C(36B)-C(31B)
C(42B)-C(41B)-C(46B)
C(42B)-C(41B)-B(1B)
C(46B)-C(41B)-B(1B)
F(42B)-C(42B)-C(43B)
F(42B)-C(42B)-C(41B)
C(43B)-C(42B)-C(41B)
F(43B)-C(43B)-C(44B)
F(43B)-C(43B)-C(42B)
C(44B)-C(43B)-C(42B)
F(44B)-C(44B)-C(43B)
F(44B)-C(44B)-C(45B)
C(43B)-C(44B)-C(45B)
F(45B)-C(45B)-C(44B)
F(45B)-C(45B)-C(46B)
C(44B)-C(45B)-C(46B)
F(46B)-C(46B)-C(45B)
F(46B)-C(46B)-C(41B)
C(45B)-C(46B)-C(41B)
C(56B)-C(51B)-C(52B)
C(56B)-C(51B)-B(1B)
C(52B)-C(51B)-B(1B)
F(52B)-C(52B)-C(53B)
F(52B)-C(52B)-C(51B)
C(53B)-C(52B)-C(51B)
F(53B)-C(53B)-C(54B)
F(53B)-C(53B)-C(52B)
C(54B)-C(53B)-C(52B)
F(54B)-C(54B)-C(53B)
F(54B)-C(54B)-C(55B)
C(53B)-C(54B)-C(55B)
F(55B)-C(55B)-C(56B)

72.8(2)

74.5(2)

114.9(3)
113.2(3)
101.2(3)
102.9(3)
113.8(3)
111.2(3)
112.8(3)
128.0(3)
118.9(3)
114.4(3)
120.9(3)
124.7(3)
121.0(3)
119.5(3)
119.5(3)
120.2(3)
120.9(3)
118.9(3)
120.6(3)
120.1(3)
119.3(3)
116.1(3)
119.1(3)
124.8(3)
112.6(3)
127.5(3)
119.1(3)
114.1(3)
121.6(3)
124.3(3)
120.0(3)
120.1(3)
120.0(3)
120.5(3)
120.2(3)
119.3(3)
120.1(3)
120.9(3)
118.9(3)
115.9(3)
119.3(3)
124.8(3)
112.6(3)
119.1(3)
127.5(3)
115.3(3)
120.6(3)
124.0(4)
119.8(3)
120.1(4)
120.1(3)
120.2(4)
121.2(4)
118.6(3)
121.2(4)

F(55B)-C(55B)-C(54B)
C(56B)-C(55B)-C(54B)
F(56B)-C(56B)-C(55B)
F(56B)-C(56B)-C(51B)
C(55B)-C(56B)-C(51B)

119.5(3)
119.2(4)
115.5(3)
119.0(3)
125.4(3)
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47:

Crystal data and structurerefinement for ERK 1758.

I dentification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.71
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices[I>20(1)]
Rindices (al data)

Largest diff. peak and hole

226

ERK 1758

Cs3Hag B FisNp Zr

1097.95

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P2q/c (No. 14)
a=15.418(1) A

b=17.350(1) A B =92.61(1)°.
c=19.133(1) A

5112.8(5) A3

4, 1.426 Mg/m3

0.307 mm-1

2232

0.60 x 0.30 x 0.05 mm

1.32to 28.71°.

-20<=h<=20, -21<=k<=22, -25<=|<=25
21095 / 12977 [R(int) = 0.0439]
98.1 %

0.9848 and 0.8371

Full-matrix least-squares on F2
12977/0/ 718

1.019

R1=0.0567, wR2 = 0.1131
R1=0.1161, wR? = 0.1337
0.544 and -0.738 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1758.

Zr-N(2)
Zr-C(1)
Zr-C(11)
Zr-C(51)
Zr-C(56)
Zr-C(52)
Zr-C(57)
Zr-C(50)
Zr-C(55)
Zr-C(58)
Zr-C(53)
Zr-C(54)
C(1)-N(2)
C(1)-C4)
N(2)-C(3)
C(3)-C(3A)
C(3)-C(3B)
C(3)-C(3C)
C(4)-C(6)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
C(6)-C(9)
C(7)-C(9)
C(7)-C(8)
C(9)-B
C(11)-N(12)
N(12)-C(13)
C(13)-C(13A)
C(13)-C(13C)
C(13)-C(13B)
B-C(31)
B-C(21)
B-C(41)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-F(22)
C(22)-C(23)
C(23)-F(23)
C(23)-C(24)
C(24)-F(24)
C(24)-C(25)
C(25)-F(25)
C(25)-C(26)
C(26)-F(26)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(32)-F(32)
C(32)-C(33)
C(33)-F(33)
C(33)-C(34)
C(34)-F(34)
C(34)-C(35)
C(35)-F(35)
C(35)-C(36)

2.187(2)
2.215(3)
2.364(3)
2.476(4)
2.482(4)
2.489(4)
2.493(4)
2.503(4)
2.530(3)
2.550(3)
2.557(4)
2.576(4)
1.291(3)
1.420(4)
1.500(3)
1.522(5)
1.527(4)
1.530(5)
1.373(4)
1.519(4)
1.398(4)
1.425(4)
1.333(4)
1.480(4)
1.604(4)
1.145(4)
1.473(4)
1.517(6)
1.522(5)
1.524(5)
1.638(4)
1.646(4)
1.661(4)
1.384(4)
1.388(4)
1.352(3)
1.380(4)
1.344(4)
1.375(5)
1.345(3)
1.357(4)
1.357(3)
1.382(4)
1.353(3)
1.385(4)
1.392(4)
1.356(3)
1.380(4)
1.338(4)
1.376(5)
1.347(4)
1.361(5)
1.347(4)
1.378(4)

C(36)-F(36)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-F(42)
C(42)-C(43)
C(43)-F(43)
C(43)-C(44)
C(44)-F(44)
C(44)-C(45)
C(45)-F(45)
C(45)-C(46)
C(46)-F(46)
C(50)-C(51)
C(50)-C(54)
C(51)-C(52)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(54)-C(541)
C(55)-C(59)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)
C(57)-C(58)
C(58)-C(59)
C(59)-C(591)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(66)-C(67)
C(71)-C(72)
C(71)-C(76)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(74)-C(75)
C(75)-C(76)
C(76)-C(77)

N(2)-Zr-C(1)
N(2)-Zr-C(11)
C(1)-Zr-C(11)
N(2)-Zr-C(51)
C(1)-Zr-C(51)
C(11)-Zr-C(51)
N(2)-Zr-C(56)
C(1)-Zr-C(56)
C(11)-Zr-C(56)
C(51)-Zr-C(56)
N(2)-Zr-C(52)
C(1)-Zr-C(52)
C(11)-Zr-C(52)
C(51)-Zr-C(52)
C(56)-Zr-C(52)

1.348(4)
1.388(4)
1.395(4)
1.352(3)
1.379(4)
1.347(3)
1.365(4)
1.350(3)
1.365(4)
1.345(3)
1.374(4)
1.355(3)
1.310(7)
1.339(7)
1.322(7)
1.411(7)
1.467(7)
1.476(7)
1.390(5)
1.393(5)
1.381(6)
1.382(6)
1.396(5)
1.500(5)
1.37(2)
1.386(14)
1.49(3)
1.20(4)
1.41(3)
1.37(3)
1.423(18)
1.32(2)
1.463(18)
1.36(4)
1.33(3)
1.29(3)
1.36(2)
1.47(3)

34.10(8)
85.52(9)
119.46(10)
136.04(18)
112.3(2)
112.7(2)
124.95(14)
102.69(13)
123.96(12)
78.8(2)
135.29(17)
131.58(14)
81.9(2)
30.88(18)
97.2(2)

227
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N(2)-Zr-C(57)
C(1)-Zr-C(57)
C(11)-Zr-C(57)
C(51)-Zr-C(57)
C(56)-Zr-C(57)
C(52)-Zr-C(57)
N(2)-Zr-C(50)
C(1)-Zr-C(50)
C(11)-Zr-C(50)
C(51)-Zr-C(50)
C(56)-Zr-C(50)
C(52)-Zr-C(50)
C(57)-Zr-C(50)
N(2)-Zr-C(55)
C(1)-Zr-C(55)
C(11)-Zr-C(55)
C(51)-Zr-C(55)
C(56)-Zr-C(55)
C(52)-Zr-C(55)
C(57)-Zr-C(55)
C(50)-Zr-C(55)
N(2)-Zr-C(58)
C(1)-Zr-C(58)
C(11)-Zr-C(58)
C(51)-Zr-C(58)
C(56)-Zr-C(58)
C(52)-Zr-C(58)
C(57)-Zr-C(58)
C(50)-Zr-C(58)
C(55)-Zr-C(58)
N(2)-Zr-C(53)
C(1)-Zr-C(53)
C(11)-Zr-C(53)
C(51)-Zr-C(53)
C(56)-Zr-C(53)
C(52)-Zr-C(53)
C(57)-Zr-C(53)
C(50)-Zr-C(53)
C(55)-Zr-C(53)
C(58)-Zr-C(53)
N(2)-Zr-C(54)
C(1)-Zr-C(54)
C(11)-Zr-C(54)
C(51)-Zr-C(54)
C(56)-Zr-C(54)
C(52)-Zr-C(54)
C(57)-Zr-C(54)
C(50)-Zr-C(54)
C(55)-Zr-C(54)
C(58)-Zr-C(54)
C(53)-Zr-C(54)
N(2)-C(1)-C(4)
N(2)-C(1)-Zr
C(4)-C(1)-Zr
C(1)-N(2)-C(3)
C(1)-N(2)-zr
C(3)-N(2)-zr

228

93.11(13)
77.26(12)
123.73(14)
106.6(2)
32.23(15)
129.2(2)
105.83(17)
83.56(15)
123.41(15)
30.50(17)
94.7(2)
50.90(17)
111.03(19)
136.57(11)
130.25(12)
92.33(12)
84.37(18)
32.25(12)
86.83(18)
52.99(13)
111.21(19)
84.36(10)
86.62(11)
92.55(12)
131.29(18)
52.84(15)
138.70(16)
31.79(13)
142.78(17)
52.36(12)
103.03(19)
109.2(2)
71.32(14)
52.59(18)
128.9(2)
32.44(17)
159.18(18)
52.09(16)
117.3(2)
161.37(18)
87.20(11)
79.66(13)
98.80(18)
51.78(18)
125.14(19)
53.12(16)
137.4(2)
30.52(16)
135.72(14)
165.28(16)
33.22(16)
138.9(2)
71.74(15)
149.37(19)
132.1(2)
74.16(14)
151.98(18)

N(2)-C(3)-C(3A)
N(2)-C(3)-C(3B)
C(3A)-C(3)-C(3B)
N(2)-C(3)-C(3C)
C(3A)-C(3)-C(3C)
C(3B)-C(3)-C(3C)
C(6)-C(4)-C(1)
C(6)-C(4)-C(5)
C(1)-C(4)-C(5)
C(4)-C(6)-C(7)
C(4)-C(6)-C(9)
C(7)-C(6)-C(9)
C(9)-C(7)-C(6)
C(9)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)
C(7)-C(9)-C(6)
C(7)-C(9)-B
C(6)-C(9)-B
N(12)-C(11)-Zr
C(11)-N(12)-C(13)

N(12)-C(13)-C(13A)
N(12)-C(13)-C(13C)
C(13A)-C(13)-C(13C)
N(12)-C(13)-C(13B)
C(13A)-C(13)-C(13B)
C(13C)-C(13)-C(13B)

C(9)-B-C(31)
C(9)-B-C(21)
C(31)-B-C(21)
C(9)-B-C(41)
C(31)-B-C(41)
C(21)-B-C(41)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-B
C(26)-C(21)-B
F(22)-C(22)-C(23)
F(22)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
F(23)-C(23)-C(24)
F(23)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)
F(24)-C(24)-C(25)
F(24)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)
F(25)-C(25)-C(24)
F(25)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
F(26)-C(26)-C(25)
F(26)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-C(21)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-B
C(36)-C(31)-B
F(32)-C(32)-C(33)
F(32)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-C(31)
F(33)-C(33)-C(34)

108.9(2)
107.5(2)
108.7(3)
110.1(3)
112.8(3)
108.6(3)
117.8(2)
115.0(2)
127.0(2)
159.6(3)
144.1(3)
56.34(19)
62.8(2)
145.1(3)
152.0(3)
60.8(2)
149.5(3)
147.1(2)
172.5(3)
177.7(3)
107.4(3)
107.1(3)
112.3(4)
106.3(3)
112.2(4)
111.2(3)
113.2(2)
109.7(2)
107.2(2)
99.0(2)
113.9(2)
113.7(2)
113.2(2)
120.0(2)
126.8(2)
116.0(3)
119.5(2)
124.5(3)
119.9(3)
120.8(3)
119.4(3)
120.9(3)
120.3(3)
118.8(3)
119.5(3)
120.2(3)
120.3(3)
115.8(2)
120.3(2)
123.8(3)
113.7(3)
121.6(2)
124.7(3)
116.4(3)
118.9(2)
124.6(3)
120.3(3)
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F(33)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-C(32)
F(34)-C(34)-C(35)
F(34)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-C(33)
F(35)-C(35)-C(34)
F(35)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)
F(36)-C(36)-C(35)
F(36)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-C(31)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-B
C(42)-C(41)-B
F(42)-C(42)-C(43)
F(42)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-C(41)
F(43)-C(43)-C(44)
F(43)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-C(42)
F(44)-C(44)-C(45)
F(44)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-C(43)
F(45)-C(45)-C(44)
F(45)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-C(46)
F(46)-C(46)-C(45)
F(46)-C(46)-C(41)
C(45)-C(46)-C(41)
C(51)-C(50)-C(54)
C(51)-C(50)-Zr
C(54)-C(50)-Zr
C(50)-C(51)-C(52)
C(50)-C(51)-Zr
C(52)-C(51)-Zr
C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-Zr
C(53)-C(52)-Zr
C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-Zr
C(54)-C(53)-Zr

121.1(3)
118.6(3)
120.4(3)
120.0(4)
119.6(3)
120.4(3)
119.5(4)
120.1(3)
116.2(3)
120.4(3)
123.4(3)
112.7(2)
127.2(2)
119.1(2)
116.3(2)
119.2(2)
124.4(3)
120.6(3)
120.2(3)
119.3(3)
120.0(3)
120.6(3)
119.5(3)
119.6(3)
120.8(3)
119.6(3)
114.7(2)
120.8(2)
124.6(2)
112.9(5)
73.6(3)

77.8(3)

109.2(6)
75.9(3)

75.1(3)

109.4(5)
74.0(3)

76.4(3)

103.8(4)
71.1(2)

74.1(2)

C(50)-C(54)-C(53)
C(50)-C(54)-C(541)
C(53)-C(54)-C(541)
C(50)-C(54)-Zr
C(53)-C(54)-Zr
C(541)-C(54)-Zr
C(59)-C(55)-C(56)
C(59)-C(55)-Zr
C(56)-C(55)-Zr
C(57)-C(56)-C(55)
C(57)-C(56)-Zr
C(55)-C(56)-Zr
C(56)-C(57)-C(58)
C(56)-C(57)-Zr
C(58)-C(57)-Zr
C(57)-C(58)-C(59)
C(57)-C(58)-Zr
C(59)-C(58)-Zr
C(55)-C(59)-C(58)
C(55)-C(59)-C(591)
C(58)-C(59)-C(591)
C(55)-C(59)-Zr
C(58)-C(59)-Zr
C(591)-C(59)-Zr
C(66)-C(61)-C(62)
C(61)-C(62)-C(63)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)
C(65)-C(66)-C(67)
C(61)-C(66)-C(67)
C(72)-C(71)-C(76)
C(71)-C(72)-C(73)
C(74)-C(73)-C(72)
C(75)-C(74)-C(73)
C(74)-C(75)-C(76)
C(75)-C(76)-C(71)
C(75)-C(76)-C(77)
C(71)-C(76)-C(77)

104.7(4)
132.5(8)
122.8(8)
71.7(2)
72.7(2)
122.5(3)
108.3(4)
77.22(19)
72.0(2)
107.8(4)
74.3(2)
75.8(2)
108.3(4)
73.5(3)
76.4(2)
108.3(4)
71.8(2)
76.4(2)
107.1(3)
126.4(4)
126.1(4)
71.40(19)
72.18(19)
127.4(2)
119(2)
118.0(19)
122(3)
120(2)
122.6(16)
118.4(12)
115.5(12)
125.9(15)
119.3(11)
120.4(19)
122(3)
117(2)
128(2)
112.7(17)
124.6(18)
122.6(14)
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49:

Crystal data and structurerefinement for ERK 1864.

I dentification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta= 27.97
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices[I>20(1)]

R indices (al data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

230

ERK 1864
Ca5Hp3BF15N
753.35

198(2) K

0.71073 A
orthorhombic, Pca2q (No. 29)
a=27.060(1) A

b =10.539(1) A
c=231351) A
6597.8(7) A3

8, 1.517 Mg/m3
0.147 mm1

3040

0.40 x 0.30 x 0.15 mm
1.51 to 27.97°.

-35<=h<=35, -13<=k<=13, -30<=1<=30

15157 / 15157 [R(int) = 0.0000]
99.6 %

0.9782 and 0.9434

Full-matrix least-squares on F2
15157/ 1/ 947

1.334

R1=0.1525, wR2 = 0.3420
R1=0.2106, wR2 = 0.3804
-0.2(10)

1.802 and -0.478 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK 1864.

C(1A)-C(2A) 1.320(11) C(3B)-C(4B) 1.431(11)
C(1A)-C(3A) 1.396(10) C(4B)-C(7B) 1.348(11)
C(1A)-B(1A) 1.619(11) C(4B)-C(5B) 1.500(12)
C(2A)-C(3A) 1.360(11) C(7B)-N(1B) 1.384(11)
C(2A)-C(6A) 1.490(11) C(7B)-C(8B) 1.514(11)
C(3A)-C(4A) 1.412(10) C(8B)-C(9BC) 1.505(13)
C(4A)-C(7A) 1.383(11) C(8B)-C(9BB) 1.535(10)
C(4A)-C(5A) 1.500(12) C(8B)-C(9BA) 1.560(11)
C(7A)-N(1A) 1.350(12) B(1B)-C(11B) 1.599(10)
C(7A)-C(8A) 1.505(13) B(1B)-C(21B) 1.630(10)
C(8A)-C(9AA) 1.544(13) B(1B)-C(31B) 1.681(9)
C(8A)-C(9AC) 1.550(13) C(11B)-C(12B) 1.388(10)
C(8A)-C(9AB) 1.552(14) C(11B)-C(16B) 1.398(10)
B(1A)-C(21A) 1.537(15) C(12B)-C(13B) 1.374(11)
B(1A)-C(11A) 1.630(12) C(12B)-F(12B) 1.376(8)
B(1A)-C(31A) 1.785(15) C(13B)-C(14B) 1.365(15)
C(11A)-C(12A) 1.387(11) C(13B)-F(13B) 1.394(11)
C(11A)-C(16A) 1.405(11) C(14B)-C(15B) 1.307(14)
C(12A)-F(12A) 1.370(8) C(14B)-F(14B) 1.341(11)
C(12A)-C(13A) 1.394(11) C(15B)-F(15B) 1.355(10)
C(13A)-F(13A) 1.304(10) C(15B)-C(16B) 1.446(12)
C(13A)-C(14A) 1.362(13) C(16B)-F(16B) 1.334(9)
C(14A)-F(14A) 1.340(9) C(21B)-C(26B) 1.363(10)
C(14A)-C(15A) 1.407(14) C(21B)-C(22B) 1.423(11)
C(15A)-F(15A) 1.320(9) C(22B)-F(22B) 1.330(8)
C(15A)-C(16A) 1.334(12) C(22B)-C(23B) 1.331(12)
C(16A)-F(16A) 1.355(9) C(23B)-F(23B) 1.344(10)
C(21A)-C(22A) 1.374(12) C(23B)-C(24B) 1.402(13)
C(21A)-C(26A) 1.407(11) C(24B)-F(24B) 1.347(10)
C(22A)-F(22A) 1.373(11) C(24B)-C(25B) 1.388(14)
C(22A)-C(23A) 1.413(12) C(25B)-F(25B) 1.322(9)
C(23A)-F(23A) 1.324(11) C(25B)-C(26B) 1.407(11)
C(23A)-C(24A) 1.356(15) C(26B)-F(26B) 1.339(10)
C(24A)-F(24A) 1.370(10) C(31B)-C(36B) 1.398(11)
C(24A)-C(25A) 1.389(14) C(31B)-C(32B) 1.401(11)
C(25A)-C(26A) 1.316(12) C(32B)-F(32B) 1.330(9)
C(25A)-F(25A) 1.383(10) C(32B)-C(33B) 1.398(10)
C(26A)-F(26A) 1.344(10) C(33B)-F(33B) 1.348(10)
C(31A)-C(32A) 1.377(11) C(33B)-C(34B) 1.382(14)
C(31A)-C(36A) 1.413(10) C(34B)-F(34B) 1.340(10)
C(32A)-F(32A) 1.353(10) C(34B)-C(35B) 1.389(14)
C(32A)-C(33A) 1.409(13) C(35B)-C(36B) 1.308(11)
C(33A)-F(33A) 1.348(12) C(35B)-F(35B) 1.356(10)
C(33A)-C(34A) 1.363(15) C(36B)-F(36B) 1.356(9)
C(34A)-C(35A) 1.301(16) C(101)-C(102) 1.287(15)
C(34A)-F(34A) 1.359(11) C(101)-C(106) 1.343(16)
C(35A)-F(35A) 1.359(10) C(102)-C(103) 1.398(19)
C(35A)-C(36A) 1.422(12) C(103)-C(104) 1.43(2)
C(36A)-F(36A) 1.338(9) C(104)-C(105) 1.41(2)
C(1B)-C(2B) 1.369(10) C(105)-C(106) 1.316(18)
C(1B)-C(3B) 1.406(11) C(111)-C(116) 1.291(19)
C(1B)-B(1B) 1.610(10) C(111)-C(112) 1.391(17)
C(2B)-C(3B) 1.381(11) C(112)-C(113) 1.436(16)
C(2B)-C(6B) 1.475(12) C(113)-C(114) 1.55(2)
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C(114)-C(115)
C(115)-C(116)

C(2A)-C(1A)-C(3A)
C(2A)-C(1A)-B(1A)
C(3A)-C(1A)-B(1A)
C(1A)-C(2A)-C(3A)
C(1A)-C(2A)-C(6A)
C(3A)-C(2A)-C(6A)
C(2A)-C(3A)-C(1A)
C(2A)-C(3A)-C(4A)
C(1A)-C(3A)-C(4A)
C(7A)-C(4A)-C(3A)
C(7A)-C(4A)-C(5A)
C(3A)-C(4A)-C(5A)
N(1A)-C(7A)-C(4A)
N(1A)-C(7A)-C(8A)
C(4A)-C(7A)-C(8A)
C(7A)-C(8A)-C(9AA)
C(7A)-C(8A)-C(9AC)
C(9AA)-C(8A)-C(9AC)
C(7A)-C(8A)-C(9AB)
C(9AA)-C(8A)-C(9AB)
C(9AC)-C(8A)-C(9AB)
C(21A)-B(1A)-C(1A)
C(21A)-B(1A)-C(11A)
C(1A)-B(1A)-C(11A)
C(21A)-B(1A)-C(31A)
C(1A)-B(1A)-C(31A)
C(11A)-B(1A)-C(31A)
C(12A)-C(11A)-C(16A)
C(12A)-C(11A)-B(1A)
C(16A)-C(11A)-B(1A)
F(12A)-C(12A)-C(11A)
F(12A)-C(12A)-C(13A)
C(11A)-C(12A)-C(13A)
F(13A)-C(13A)-C(14A)
F(13A)-C(13A)-C(12A)
C(14A)-C(13A)-C(12A)
F(14A)-C(14A)-C(13A)
F(14A)-C(14A)-C(15A)
C(13A)-C(14A)-C(15A)
F(15A)-C(15A)-C(16A)
F(15A)-C(15A)-C(14A)
C(16A)-C(15A)-C(14A)
C(15A)-C(16A)-F(16A)
C(15A)-C(16A)-C(11A)
F(16A)-C(16A)-C(11A)
C(22A)-C(21A)-C(26A)
C(22A)-C(21A)-B(1A)
C(26A)-C(21A)-B(1A)
F(22A)-C(22A)-C(21A)
F(22A)-C(22A)-C(23A)
C(21A)-C(22A)-C(23A)
F(23A)-C(23A)-C(24A)
F(23A)-C(23A)-C(22A)
C(24A)-C(23A)-C(22A)
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1.44(2)
1.35(2)

60.0(5)

147.0(8)
153.0(8)
62.8(6)

146.5(8)
150.1(7)
57.2(5)

159.8(7)
142.9(7)
123.8(7)
118.2(7)
117.8(7)
118.0(8)
115.5(8)
126.4(8)
113.4(7)
109.0(7)
110.8(9)
115.4(9)
106.1(8)
101.4(8)
114.7(8)
111.1(7)
112.9(6)
113.0(6)
95.3(7)

108.8(8)
112.0(7)
125.5(6)
121.0(7)
120.4(6)
115.3(7)
124.3(7)
119.0(8)
121.8(7)
119.1(8)
119.9(9)
120.3(8)
119.7(7)
124.6(9)
117.6(8)
117.7(7)
116.5(7)
127.0(8)
116.2(7)
112.4(8)
117.2(7)
130.0(8)
119.2(7)
114.6(8)
126.2(8)
121.7(8)
121.8(9)
116.5(8)

C(23A)-C(24A)-F(24A)
C(23A)-C(24A)-C(25A)
F(24A)-C(24A)-C(25A)
C(26A)-C(25A)-F(25A)
C(26A)-C(25A)-C(24A)
F(25A)-C(25A)-C(24A)
C(25A)-C(26A)-F(26A)
C(25A)-C(26A)-C(21A)
F(26A)-C(26A)-C(21A)
C(32A)-C(31A)-C(36A)
C(32A)-C(31A)-B(1A)
C(36A)-C(31A)-B(1A)
F(32A)-C(32A)-C(31A)
F(32A)-C(32A)-C(33A)
C(31A)-C(32A)-C(33A)
F(33A)-C(33A)-C(34A)
F(33A)-C(33A)-C(32A)
C(34A)-C(33A)-C(32A)
C(35A)-C(34A)-F(34A)
C(35A)-C(34A)-C(33A)
F(34A)-C(34A)-C(33A)
C(34A)-C(35A)-F(35A)
C(34A)-C(35A)-C(36A)
F(35A)-C(35A)-C(36A)
F(36A)-C(36A)-C(31A)
F(36A)-C(36A)-C(35A)
C(31A)-C(36A)-C(35A)
C(2B)-C(1B)-C(3B)
C(2B)-C(1B)-B(1B)
C(3B)-C(1B)-B(1B)
C(1B)-C(2B)-C(3B)
C(1B)-C(2B)-C(6B)
C(3B)-C(2B)-C(6B)
C(2B)-C(3B)-C(1B)
C(2B)-C(3B)-C(4B)
C(1B)-C(3B)-C(4B)
C(7B)-C(4B)-C(3B)
C(7B)-C(4B)-C(5B)
C(3B)-C(4B)-C(5B)
C(4B)-C(7B)-N(1B)
C(4B)-C(7B)-C(8B)
N(1B)-C(7B)-C(8B)
C(9BC)-C(8B)-C(7B)
C(9BC)-C(8B)-C(9BB)
C(7B)-C(8B)-C(9BB)
C(9BC)-C(8B)-C(9BA)
C(7B)-C(8B)-C(9BA)
C(9BB)-C(8B)-C(9BA)
C(11B)-B(1B)-C(1B)
C(11B)-B(1B)-C(21B)
C(1B)-B(1B)-C(21B)
C(11B)-B(1B)-C(31B)
C(1B)-B(1B)-C(31B)
C(21B)-B(1B)-C(31B)
C(12B)-C(11B)-C(16B)
C(12B)-C(11B)-B(1B)
C(16B)-C(11B)-B(1B)

119.6(10)
119.0(7)
121.3(9)
120.0(8)
122.2(8)
117.5(7)
118.2(7)
123.4(8)
118.3(8)
113.9(7)
128.5(7)
117.5(6)
121.9(8)
114.0(7)
124.0(8)
121.6(8)
120.0(8)
118.3(9)
119.4(11)
121.2(9)
119.4(10)
121.3(9)
121.1(9)
117.6(9)
119.2(6)
119.6(7)
121.1(7)
59.7(5)
146.9(7)
153.0(7)
61.5(5)
148.0(8)
150.5(7)
58.9(5)
159.2(7)
141.9(7)
122.9(7)
120.7(8)
116.4(7)
116.6(8)
128.9(7)
114.5(7)
111.8(7)
107.9(7)
112.7(7)
110.4(7)
107.1(6)
106.9(6)
111.7(5)
106.7(5)
111.3(6)
115.0(6)
98.8(5)
113.4(5)
112.5(6)
120.5(5)
126.9(6)
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C(13B)-C(12B)-F(12B)
C(13B)-C(12B)-C(11B)
F(12B)-C(12B)-C(11B)
C(14B)-C(13B)-C(12B)
C(14B)-C(13B)-F(13B)
C(12B)-C(13B)-F(13B)
C(15B)-C(14B)-F(14B)
C(15B)-C(14B)-C(13B)
F(14B)-C(14B)-C(13B)
C(14B)-C(15B)-F(15B)
C(14B)-C(15B)-C(16B)
F(15B)-C(15B)-C(16B)
F(16B)-C(16B)-C(11B)
F(16B)-C(16B)-C(15B)
C(11B)-C(16B)-C(15B)
C(26B)-C(21B)-C(22B)
C(26B)-C(21B)-B(1B)

C(22B)-C(21B)-B(1B)

F(22B)-C(22B)-C(23B)
F(22B)-C(22B)-C(21B)
C(23B)-C(22B)-C(21B)
C(22B)-C(23B)-F(23B)
C(22B)-C(23B)-C(24B)
F(23B)-C(23B)-C(24B)
F(24B)-C(24B)-C(25B)
F(24B)-C(24B)-C(23B)
C(25B)-C(24B)-C(23B)
F(25B)-C(25B)-C(24B)
F(25B)-C(25B)-C(26B)
C(24B)-C(25B)-C(26B)
F(26B)-C(26B)-C(21B)
F(26B)-C(26B)-C(25B)
C(21B)-C(26B)-C(25B)
C(36B)-C(31B)-C(32B)

116.4(6)
124.3(7)
119.1(5)
121.6(8)
118.7(8)
119.6(8)
122.0(11)
117.9(8)
120.1(10)
122.3(8)
121.5(8)
116.2(7)
120.6(7)
117.2(7)
122.0(7)
114.3(7)
120.1(7)
125.1(6)
116.8(7)
119.8(7)
123.3(7)
121.4(8)
121.3(8)
117.1(8)
120.1(8)
121.7(9)
118.2(7)
119.9(7)
121.9(9)
118.2(7)
120.9(7)
114.4(7)
124.6(8)
114.5(6)

C(36B)-C(31B)-B(1B)
C(32B)-C(31B)-B(1B)
F(32B)-C(32B)-C(33B)
F(32B)-C(32B)-C(31B)
C(33B)-C(32B)-C(31B)
F(33B)-C(33B)-C(34B)
F(33B)-C(33B)-C(32B)
C(34B)-C(33B)-C(32B)
F(34B)-C(34B)-C(33B)
F(34B)-C(34B)-C(35B)
C(33B)-C(34B)-C(35B)
C(36B)-C(35B)-F(35B)
C(36B)-C(35B)-C(34B)
F(35B)-C(35B)-C(34B)
C(35B)-C(36B)-F(36B)
C(35B)-C(36B)-C(31B)
F(36B)-C(36B)-C(31B)
C(102)-C(101)-C(106)
C(101)-C(102)-C(103)
C(102)-C(103)-C(104)
C(105)-C(104)-C(103)
C(106)-C(105)-C(104)
C(105)-C(106)-C(101)
C(116)-C(111)-C(112)
C(111)-C(112)-C(113)
C(112)-C(113)-C(114)
C(115)-C(114)-C(113)
C(116)-C(115)-C(114)
C(111)-C(116)-C(115)

120.1(6)
124.8(7)
116.4(7)
122.9(6)
120.1(7)
120.5(7)
118.3(8)
121.0(8)
120.1(9)
121.4(9)
118.5(8)
124.6(8)
119.1(8)
116.0(8)
115.4(7)
126.4(8)
118.1(7)
125.1(12)
119.3(11)
117.7(12)
117.3(11)
121.0(13)
119.3(12)
123.9(14)
122.7(14)
110.1(14)
122.2(11)
117.5(14)
123.5(16)
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52:

c3”

Crystal data and structurerefinement for ERK 1560.

I dentification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.12
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Fina R indices[I>20(1)]
Rindices (al data)

Largest diff. peak and hole

234

ERK 1560

C14 H17 C|2 N Zr

361.41

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/n (No.14)
a= 9.657(1) A

b=12.872(1) A B =95.42(1)°.
c=12.053(1) A

1491.5(2) A3

4, 1.609 Mg/m3

1.077 mm1

728

0.50 x 0.08 x 0.03 mm

2.32t0 27.12°.

-9<=h<=12, -13<=k<=16, -15<=l<=14
8845 / 3270 [R(int) = 0.0484]
98.8 %

0.9684 and 0.6149

Full-matrix least-squares on F2
3270/0/ 165

1.025

R1=0.0602, WR2 = 0.1486
R1 = 0.0815, wR? = 0.1605
1.655 and -1.068 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK 1560.

Zr-C(14)
Zr-C(15)
Zr-C(4)
Zr-C(1)
Zr-Cl(1)
Zr-C(5)
Zr-C(11)
Zr-C(12)
Zr-C(2)
Zr-C(3)
Zr-C(13)
Zr-Cl(2)
C(1)-C(5)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
C(6)-N

N-C(9)

N-C(8)
C(11)-C(15)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-Zr-C(15)
C(14)-Zr-C(4)
C(15)-Zr-C(4)
C(14)-zr-C(2)
C(15)-Zr-C(1)
C(4)-zr-C(1)
C(14)-Zr-CI(1)
C(15)-zr-CI(1)
C(4)-Zr-ClI(1)
C(1)-zr-CI(2)
C(14)-Zr-C(5)
C(15)-Zr-C(5)
C(4)-Zr-C(5)
C(1)-Zr-C(5)
CI(1)-Zr-C(5)
C(14)-Zr-C(11)
C(15)-Zr-C(11)

2.473(6)
2.485(6)
2.496(6)
2.505(6)
2.5048(15)
2.504(6)
2.511(6)
2.520(6)
2.527(6)
2.525(6)
2.527(6)
2.5578(16)
1.417(8)
1.422(8)
1.491(8)
1.391(9)
1.414(9)
1.402(9)
1.328(9)
1.401(8)
1.449(8)
1.473(8)
1.399(10)
1.404(10)
1.394(10)
1.408(10)
1.393(10)
32.6(2)
92.9(2)
102.9(2)
101.5(2)
82.4(2)
54.5(2)
99.23(18)
130.36(17)
85.50(15)
135.36(14)
79.5(2)
75.7(2)
32.6(2)
32.86(19)
116.77(15)
53.9(2)
32.5(2)

C(4)-Zr-C(11)
C(1)-Zr-C(11)
Cl(1)-Zr-C(12)
C(5)-Zr-C(11)
C(14)-Zr-C(12)
C(15)-Zr-C(12)
C(4)-Zr-C(12)
C(1)-Zr-C(12)
Cl(1)-Zr-C(12)
C(5)-Zr-C(12)
C(11)-Zr-C(12)
C(14)-Zr-C(2)
C(15)-Zr-C(2)
C(4)-2r-C(2)
C(1)-2r-C(2)
Cl(1)-Zr-C(2)
C(5)-2r-C(2)
C(11)-Zr-C(2)
C(12)-Zr-C(2)
C(14)-Zr-C(3)
C(15)-Zr-C(3)
C(4)-Zr-C(3)
C(1)-Zr-C(3)
Cl(1)-Zr-C(3)
C(5)-Zr-C(3)
C(11)-Zr-C(3)
C(12)-Zr-C(3)
C(2)-2r-C(3)
C(14)-Zr-C(13)
C(15)-Zr-C(13)
C(4)-Zr-C(13)
C(1)-Zr-C(13)
Cl(1)-Zr-C(13)
C(5)-Zr-C(13)
C(11)-Zr-C(13)
C(12)-Zr-C(13)
C(2)-Zr-C(13)
C(3)-Zr-C(13)
C(14)-Zr-Cl(2)
C(15)-2r-Cl(2)
C(4)-Zr-Cl(2)
C(1)-2r-Cl(2)
Cl(1)-Zr-Cl(2)
C(5)-2r-Cl(2)

134.9(2)
98.8(2)
125.24(17)
104.7(2)
53.6(2)
53.7(2)
145.9(2)
131.02)
92.88(18)
128.6(2)
32.4(2)
132.2(2)
114.9(2)
53.6(2)
32.82(19)
109.34(14)
53.70(19)
124.0(2)
153.5(2)
125.6(2)
129.4(2)
32.7(2)
54.2(2)
81.63(15)
53.9(2)
153.0(2)
174.3(2)
32.02)
32.7(2)
53.9(2)
115.5(2)
133.5(2)
78.02(17)
111.2(2)
53.7(2)
32.1(2)
164.7(2)
143.8(2)
134.94(16)
112.58(18)
130.58(16)
96.69(13)
95.88(5)
129.22(14)

C(11)-zr-Cl(2)  82.88(17)
C(12)-Zr-Cl(2)  83.53(18)
C(2)-2r-Cl(2) 80.08(14)
C(3)-Zr-Cl(2) 98.43(15)
C(13)-Zr-Cl(2)  113.05(17)
C(5)-C(1)-C(2)  106.4(5)
C(5)-C(1)-C(6)  127.3(5)
C(2)-C(1)-C(6)  126.3(5)

C(5)-C(1)-Zr 73.5(3)
C(2)-C(1)-Zr 74.5(3)
C(6)-C(1)-Zr 117.0(4)
C(3)-C(2-C(1)  109.1(5)
C(3)-C(2)-Zr 73.9(4)
C(1)-C(2)-Zr 72.7(3)
C(2)-C(3)-C(4)  107.8(5)
C(2)-C(3)-Zr 74.1(3)
C(4)-C(3)-Zr 72.5(3)
C(5)-C(4)-C(3)  108.0(5)
C(5)-C(4)-Zr 74.03)
C(3)-C(4)-Zr 74.8(3)
C(4)-C(5)-C(1)  108.7(6)
C(4)-C(5)-Zr 73.4(3)
C(1)-C(5)-Zr 73.6(3)

C(7)-C(6)-N 124.8(6)
C(7)-C(6)-C(1)  121.3(6)
N-C(6)-C(1) 113.8(5)
C(6)-N-C(9) 116.7(5)
C(6)-N-C(8) 117.2(5)
C(9)-N-C(8) 111.5(5)

C(15)-C(11)-C(12) 107.5(6)
C(15)-C(11)-Zr  72.7(4)
C(12)-C(11)-zr  74.1(4)
C(13)-C(12)-C(11) 108.8(6)
C(13)-C(12)-Zr  74.2(4)
C(11)-C(12)-Zr  73.5(4)
C(12)-C(13)-C(14) 107.1(6)
C(12)-C(13)-Zr  73.7(4)
C(14)-C(13)-zr  71.5(4)
C(15)-C(14)-C(13) 108.6(6)
C(15)-C(14)-Zzr  74.2(4)
C(13)-C(14)-Zr  75.8(4)
C(14)-C(15)-C(11) 108.1(6)
C(14)-C(15)-Zr  73.2(4)
C(11)-C(15)-Zzr  74.8(4)
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53:

Crystal data and structurerefinement for ERK 1328.

I dentification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta= 27.59
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Rindices[I>20(1)]

R indices (al data)

Largest diff. peak and hole

236

ERK 1328
C16H21 Clo N Zr

389.46

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P2(1)/n (No.14)
a=11.387(1) A

b=13.210(1) A B =107.04(1)°
c=11.802(1) A

1697.3(2) A3

4, 1.524 Mg/m3

0.953 mm1

792

0.10 x 0.10 x 0.05 mm

2.37t0 27.59°.

-13<=h<=14, -17<=k<=15, -15<=|<=15
11580 / 3899 [R(int) = 0.0556]
99.4 %

0.9539 and 0.9107

Full-matrix least-squares on F2
3899/0/183

0.994

R1 = 0.0456, wR2 = 0.0836

R1 = 0.0787, wR2 = 0.0946
0.470 and -0.488 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1328.

C(1)-C(5)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-zr
C(2)-C(3)
C(2)-zr
C(3)-C(4)
C(3)-Zr
C(4)-C(5)
C(4)-Zr
C(5)-zr
C(6)-C(7)
C(6)-N
C(8)-C(9)
C(8)-N
C(10)-N
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(16)
C(12)-zr
C(13)-C(14)
C(13)-zr
C(14)-C(15)
C(14)-zr
C(15)-C(16)
C(15)-zr
C(16)-Zr
Cl(1)-zr
Cl(2)-zr

C(5)-C(1)-C(2)
C(5)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(5)-C(1)-Zr
C(2)-C(1)-Zr
C(6)-C(1)-Zr
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Zr
C(1)-C(2)-Zr
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Zr
C(4)-C(3)-Zr
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-Zr

1.405(5)
1.413(5)
1.487(5)
2.497(3)
1.386(5)
2.526(4)
1.405(5)
2.513(3)
1.399(5)
2.477(3)
2.483(3)
1.315(6)
1.387(5)
1.297(7)
1.468(6)
1.483(7)
1.492(7)
1.377(6)
1.393(7)
2.485(4)
1.384(6)
2.471(4)
1.379(6)
2.476(4)
1.370(7)
2.509(4)
2.497(4)
2.4303(9)
2.4412(10)

107.0(3)
126.1(3)
126.9(3)
73.08(19)
74.8(2)
117.6(2)
108.6(3)
73.5(2)
72.5(2)
108.2(3)
74.6(2)
72.26(19)
107.8(3)
73.9(2)

C(3)-C(4)-Zr
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-Zr
C(1)-C(5)-Zr
C(7)-C(6)-N
C(7)-C(6)-C(1)
N-C(6)-C(1)
C(9)-C(8)-N
N-C(10)-C(11)
C(13)-C(12)-C(16)
C(13)-C(12)-Zr
C(16)-C(12)-Zr
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-Zr
C(14)-C(13)-Zr
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-Zr
C(13)-C(14)-Zr
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-Zr
C(14)-C(15)-Zr
C(15)-C(16)-C(12)
C(15)-C(16)-Zr
C(12)-C(16)-Zr
C(6)-N-C(8)
C(6)-N-C(10)
C(8)-N-C(10)
Cl(1)-Zr-Cl(2)
Cl(1)-Zr-C(13)
Cl(2)-Zr-C(13)
Cl(1)-Zr-C(14)
Cl(2)-Zr-C(14)
C(13)-Zr-C(14)
Cl(1)-Zr-C(4)
Cl(2)-Zr-C(4)
C(13)-Zr-C(4)
C(14)-Zr-C(4)
Cl(2)-Zr-C(5)
Cl(2)-Zr-C(5)
C(13)-Zr-C(5)
C(14)-Zr-C(5)
C(4)-Zr-C(5)
Cl(1)-Zr-C(12)
Cl(2)-2r-C(12)

75.0(2)
108.4(3)
73.4(2)
74.1(2)
125.3(4)
121.0(4)
113.5(4)
120.0(5)
113.5(5)
107.4(4)
73.3(2)
74.2(2)
108.3(4)
74.4(2)
74.0(2)
107.9(4)
75.2(2)
73.5(2)
108.1(4)
73.6(2)
72.7(2)
108.3(4)
74.6(2)
73.3(2)
117.2(5)
116.2(4)
113.6(5)
93.65(4)
131.09(11)
113.19(12)
100.33(11)
135.19(10)
32.48(14)
86.45(9)
130.84(9)
102.77(15)
92.62(14)
118.26(8)
129.21(8)
75.81(14)
79.77(13)
32.76(11)
125.05(14)
83.62(12)

C(13)-Zr-C(12)
C(14)-Zr-C(12)
C(4)-Zr-C(12)
C(5)-Zr-C(12)
Cl(1)-Zr-C(16)
Cl(2)-Zr-C(16)
C(13)-Zr-C(16)
C(14)-Zr-C(16)
C(4)-Zr-C(16)
C(5)-Zr-C(16)
C(12)-Zr-C(16)
Cl(1)-zr-C(1)
Cl(2)-Zr-C(1)
C(13)-Zr-C(1)
C(14)-Zr-C(1)
C(4)-Zr-C(1)
C(5)-Zr-C(1)
C(12)-Zr-C(1)
C(16)-Zr-C(1)
Cl(1)-Zr-C(15)
Cl(2)-Zr-C(15)
C(13)-Zr-C(15)
C(14)-Zr-C(15)
C(4)-Zr-C(15)
C(5)-Zr-C(15)
C(12)-Zr-C(15)
C(16)-Zr-C(15)
C(1)-Zr-C(15)
Cl(1)-Zr-C(3)
Cl(2)-Zr-C(3)
C(13)-Zr-C(3)
C(14)-Zr-C(3)
C(4)-Zr-C(3)
C(5)-Zr-C(3)
C(12)-Zr-C(3)
C(16)-Zr-C(3)
C(1)-Zr-C(3)
C(15)-Zr-C(3)
Cl(1)-Zr-C(2)
Cl(2)-Zr-C(2)
C(13)-Zr-C(2)
C(14)-Zr-C(2)
C(4)-Zr-C(2)
C(5)-Zr-C(2)

32.26(15)
53.60(15)
134.49(16)
104.46(16)
92.57(14)
84.09(12)
53.39(15)
53.18(15)
145.07(15)
128.39(14)
32.48(16)
135.05(8)
96.68(9)
83.50(13)
102.45(14)
54.43(11)
32.78(11)
99.57(16)
131.92(16)
78.99(11)
113.36(13)
53.32(14)
32.12(14)
114.85(16)
110.96(15)
53.30(16)
31.77(15)
133.93(14)
81.29(9)
98.68(9)
129.70(14)
125.33(14)
32.71(12)
53.93(12)
153.52(17)
173.39(17)
53.95(11)
143.11(16)
108.22(9)
80.18(9)
115.88(14)
132.78(14)
53.72(13)
53.77(12)
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C(12)-Zr-C(2)
C(16)-Zr-C(2)
C(1)-Zr-C(2)
C(15)-Zr-C(2)
C(3)-Zr-C(2)
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125.01(16)
154.55(17)
32.66(11)
164.70(16)
31.93(12)
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55:

Crystal data and structurerefinement for ERK 1330.

I dentification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.28
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices[I>20(1)]

R indices (al data)

Largest diff. peak and hole

ERK1330

Cop Hzo Clo No Zr

486.62

223(2) K

0.71073 A

monoclinic, P2(1)/c (No.14)
a=13.987(2) A

b=20.351(4) A B =103.46(1)°

c=16.981(3) A
4700.9(14) A3

8, 1.375 Mg/m3
0.704 mm1

2016

0.40 x 0.30 X 0.05 mm
2.3710 26.28°.

-17<=h<=0, 0<=k<=25, -20<=I<=21

9906 / 9511 [R(int) = 0.0584]
99.9 %

0.9656 and 0.7659

Full-matrix least-squares on F2
9511/ 0/ 495

0.967

R1 = 0.0506, WR2 = 0.0944
R1=0.1987, wRZ = 0.1260
0.443 and -0.580 eA-3
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Table: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK 1330.

C(1)-C(5)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-Zr(1)
C(2)-C(3)
C(2)-Zr(1)
C(3)-C(4)
C(3)-Zr(1)
C(4)-C(5)
C(4)-Zr(1)
C(5)-Zr(1)
C(6)-C(7)
C(6)-N(1)
C(8)-C(9)
C(8)-N(1)
C(10)-N(2)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(16)
C(12)-C(17)
C(12)-Zr(1)
C(13)-C(14)
C(13)-Zr(1)
C(14)-C(15)
C(14)-Zr(1)
C(15)-C(16)
C(15)-Zr(1)
C(16)-Zr(1)
C(17)-C(18)
C(17)-N(2)
C(19)-C(20)
C(19)-N(2)
C(21)-N(2)
C(21)-C(22)
Cl(1)-Zr(1)
Cl(2)-zr(2)
C(101)-C(105)
C(101)-C(102)
C(101)-C(106)
C(101)-Zr(2)
C(102)-C(103)
C(102)-Zr(2)
C(103)-C(104)
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1.405(7)
1.408(8)
1.471(8)
2.514(5)
1.383(8)
2.528(6)
1.399(9)
2.506(6)
1.392(7)
2.482(6)
2.476(5)
1.327(9)
1.395(8)
1.377(10)
1.455(8)
1.446(7)
1.520(8)
1.429(7)
1.433(8)
1.477(8)
2.522(5)
1.402(8)
2.493(5)
1.385(9)
2.485(6)
1.379(9)
2.513(6)
2.535(6)
1.315(7)
1.384(7)
1.411(10)
1.482(8)
1.473(7)
1.519(9)
2.4263(17)
2.4359(16)
1.414(7)
1.429(8)
1.469(8)
2.508(5)
1.380(8)
2.547(6)
1.408(8)

C(103)-Zr(2)
C(104)-C(105)
C(104)-Zr(2)
C(105)-Zr(2)
C(106)-C(107)
C(106)-N(101)
C(108)-N(101)
C(108)-C(109)
C(110)-N(101)
C(110)-C(111)
C(112)-C(116)
C(112)-C(113)
C(112)-C(117)
C(112)-Zr(2)
C(113)-C(114)
C(113)-Zr(2)
C(114)-C(115)
C(114)-Zr(2)
C(115)-C(116)
C(115)-Zr(2)
C(116)-Z1(2)
C(117)-C(118)
C(117)-N(102)
C(119)-N(102)
C(119)-C(120)
C(121)-N(102)
C(121)-C(122)
Cl(3)-r(2)
Cl(4)-zr(2)

C(9)-C(1)-C2)
C(9)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(5)-C(1)-Zr(2)
C(2)-C(1)-Zr(2)
C(6)-C(1)-Zr(2)
C(3)-C(2)-C(D)
C(3)-C(2)-Zr(2)
C(1)-C(2)-Zr(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Zr(2)
C(4)-C(3)-Zr(2)
C(59)-C(4)-C3)

2.514(6)
1.402(8)
2.500(5)
2.478(5)
1.338(8)
1.399(7)
1.456(7)
1.512(8)
1.471(7)
1.478(9)
1.414(7)
1.421(7)
1.492(7)
2.511(5)
1.390(8)
2.547(6)
1.405(8)
2.532(6)
1.391(7)
2.472(5)
2.469(5)
1.322(7)
1.396(7)
1.478(7)
1.498(7)
1.461(7)
1.508(8)
2.4389(17)
2.4274(18)

105.3(5)
126.7(6)
127.9(6)
72.2(3)
74.3(3)
120.2(4)
109.5(6)
73.2(3)
73.2(3)
108.2(6)
74.9(3)
72.8(3)
106.9(6)
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C(5)-C(4)-Zr(2)
C(3)-C(4)-2r(2)
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-Zr(2)
C(1)-C(5)-Zr(2)
C(7)-C(6)-N(1)
C(7)-C(6)-C(1)
N(1)-C(6)-C(1)
C(9)-C(8)-N(1)
N(1)-C(10)-C(11)
C(13)-C(12)-C(16)
C(13)-C(12)-C(17)
C(16)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-Zr(2)
C(16)-C(12)-Zr(2)
C(17)-C(12)-Zr(2)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-Zr(2)
C(12)-C(13)-Zr(2)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-Zr(2)
C(13)-C(14)-Zr(2)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-Zr(2)
C(14)-C(15)-Zr(2)
C(15)-C(16)-C(12)
C(15)-C(16)-Zr(1)
C(12)-C(16)-Zr(2)
C(18)-C(17)-N(2)
C(18)-C(17)-C(12)
N(2)-C(17)-C(12)
C(20)-C(19)-N(2)
N(2)-C(21)-C(22)
C(6)-N(1)-C(10)
C(6)-N(1)-C(8)
C(10)-N(1)-C(8)
C(17)-N(2)-C(21)
C(17)-N(2)-C(19)
C(21)-N(2)-C(19)
Cl(1)-zr(1)-Cl(2)
Cl(1)-Zr(1)-C(5)
Cl(2)-Zr(1)-C(5)
Cl(1)-Zr(1)-C(4)
Cl(2)-Zr(1)-C(4)
C(5)-Zr(1)-C(4)
Cl(1)-Zr(1)-C(14)

73.4(3)
74.7(4)
110.0(5)
74.0(3)
75.1(3)
125.1(7)
120.0(7)
114.7(5)
116.1(7)
116.2(6)
105.3(6)
127.2(6)
127.5(6)
72.4(3)
74.1(3)
116.7(4)
108.5(6)
73.3(3)
74.5(3)
108.1(6)
75.0(4)
74.0(3)
109.2(6)
75.0(4)
72.8(4)
108.9(6)
73.3(4)
73.0(3)
124.8(6)
121.1(6)
113.9(5)
115.7(7)
114.4(5)
114.5(5)
115.6(6)
115.1(6)
115.5(5)
114.8(5)
116.1(6)
96.28(6)
129.89(14)
114.00(13)
128.16(16)
83.29(14)
32.61(17)
84.08(16)

Cl(2)-Zr(1)-C(14)
C(5)-Zr(1)-C(14)
C(4)-Zr(1)-C(14)
CI(1)-Zr(1)-C(13)
Cl(2)-Zr(1)-C(13)
C(5)-Zr(1)-C(13)
C(4)-Zr(1)-C(13)
C(14)-Zr(1)-C(13)
Cl(1)-Zr(1)-C(3)
Cl(2)-Zr(1)-C(3)
C(5)-Zr(1)-C(3)
C(4)-Zr(1)-C(3)
C(14)-Zr(1)-C(3)
C(13)-Zr(1)-C(3)
Cl(1)-Zr(1)-C(15)
CI(2)-Zr(1)-C(15)
C(5)-Zr(1)-C(15)
C(4)-Zr(1)-C(15)
C(14)-Zr(1)-C(15)
C(13)-Zr(1)-C(15)
C(3)-Zr(1)-C(15)
Cl(1)-Zr(1)-C(1)
Cl(2)-Zr(1)-C(2)
C(5)-Zr(1)-C(2)
C(4)-Zr(1)-C(2)
C(14)-Zr(1)-C(2)
C(13)-Zr(1)-C(2)
C(3)-Zr(1)-C(2)
C(15)-Zr(1)-C(1)
Cl(1)-Zr(1)-C(12)
Cl(2)-Zr(1)-C(12)
C(5)-Zr(1)-C(12)
C(4)-Zr(1)-C(12)
C(14)-Zr(1)-C(12)
C(13)-Zr(1)-C(12)
C(3)-Zr(1)-C(12)
C(15)-Zr(1)-C(12)
C(1)-Zr(1)-C(12)
Cl(2)-Zr(1)-C(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(2)
C(5)-Zr(1)-C(2)
C(4)-Zr(1)-C(2)
C(14)-Zr(1)-C(2)
C(13)-Zr(1)-C(2)
C(3)-Zr(1)-C(2)
C(15)-Zr(1)-C(2)

127.99(19)
104.2(2)
135.4(2)
114.82(14)
129.56(15)
75.90(18)
103.9(2)
32.72(18)
95.78(19)
82.15(17)
53.5(2)
32.6(2)
149.8(2)
129.0(2)
82.47(18)
96.1(2)
129.1(2)
149.3(2)
32.2(2)
53.6(2)
177.4(2)
98.06(14)
134.87(14)
32.70(17)
54.58(19)
96.0(2)
80.95(19)
54.0(2)
128.1(2)
135.50(15)
97.21(14)
81.13(19)
95.5(2)
54.6(2)
33.10(17)
128.0(2)
54.0(2)
101.73(19)
79.61(16)
111.04(18)
53.10(19)
53.4(2)
120.0(3)
112.9(2)
31.88(19)
148.8(3)
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C(1)-Zr(1)-C(2)
C(12)-Zr(1)-C(2)
Cl(1)-Zr(1)-C(16)
Cl(2)-Zr(1)-C(16)
C(5)-Zr(1)-C(16)
C(4)-Zr(1)-C(16)
C(14)-Zr(1)-C(16)
C(13)-Zr(1)-C(16)
C(3)-Zr(1)-C(16)
C(15)-Zr(1)-C(16)
C(1)-Zr(1)-C(16)
C(12)-Zr(1)-C(16)
C(2)-Zr(1)-C(16)
C(105)-C(101)-C(102)
C(105)-C(101)-C(106)
C(102)-C(101)-C(106)
C(105)-C(101)-Zr(2)
C(102)-C(101)-Zr(2)
C(106)-C(101)-Zr(2)
C(103)-C(102)-C(101)
C(103)-C(102)-Zr(2)
C(101)-C(102)-Zr(2)
C(102)-C(103)-C(104)
C(102)-C(103)-Zr(2)
C(104)-C(103)-Zr(2)
C(105)-C(104)-C(103)
C(105)-C(104)-Zr(2)
C(103)-C(104)-Zr(2)
C(104)-C(105)-C(101)
C(104)-C(105)-Zr(2)
C(101)-C(105)-Zr(2)
C(107)-C(106)-N(101)
C(107)-C(106)-C(101)
N(101)-C(106)-C(101)
N(101)-C(108)-C(109)
N(101)-C(110)-C(111)
C(116)-C(112)-C(113)
C(116)-C(112)-C(117)
C(113)-C(112)-C(117)
C(116)-C(112)-Zr(2)
C(113)-C(112)-Zr(2)
C(117)-C(112)-Zr(2)
C(114)-C(113)-C(112)
C(114)-C(113)-Zr(2)
C(112)-C(113)-Zr(2)
C(113)-C(114)-C(115)
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32.43(18)
132.6(2)
110.69(19)
79.03(16)
113.5(2)
119.9(2)
53.3(2)
53.8(2)
148.9(3)
31.7(2)
133.1(2)
32.91(18)
165.3(2)
106.6(6)
127.1(5)
126.3(6)
72.3(3)
75.1(3)
118.2(4)
108.7(6)
72.9(4)
72.1(3)
108.3(6)
75.5(4)
73.1(3)
108.2(6)
72.8(3)
74.3(3)
108.1(5)
74.5(3)
74.7(3)
123.8(6)
120.4(6)
115.3(5)
114.6(5)
114.4(6)
106.3(5)
126.2(5)
127.5(5)
71.9(3)
75.1(3)
118.1(3)
109.0(6)
73.5(3)
72.3(3)
107.5(5)

C(113)-C(114)-Zr(2)
C(115)-C(114)-Zr(2)
C(116)-C(115)-C(114)
C(116)-C(115)-Zr(2)
C(114)-C(115)-Zr(2)
C(115)-C(116)-C(112)
C(115)-C(116)-Zr(2)
C(112)-C(116)-Zr(2)
C(118)-C(117)-N(102)
C(118)-C(117)-C(112)
N(102)-C(117)-C(112)
N(102)-C(119)-C(120)
N(102)-C(121)-C(122)
C(106)-N(101)-C(108)
C(106)-N(101)-C(110)
C(108)-N(101)-C(110)
C(117)-N(102)-C(121)
C(117)-N(102)-C(119)
C(121)-N(102)-C(119)
Cl(4)-Zr(2)-CI(3)
Cl(4)-Zr(2)-C(116)
CI(3)-Zr(2)-C(116)
Cl(4)-Zr(2)-C(115)
CI(3)-Zr(2)-C(115)
C(116)-Zr(2)-C(115)
Cl(4)-Zr(2)-C(105)
CI(3)-Zr(2)-C(105)
C(116)-Zr(2)-C(105)
C(115)-Zr(2)-C(105)
Cl(4)-Zr(2)-C(104)
CI(3)-Zr(2)-C(104)
C(116)-Zr(2)-C(104)
C(115)-Zr(2)-C(104)
C(105)-Zr(2)-C(104)
Cl(4)-Zr(2)-C(101)
CI(3)-Zr(2)-C(101)
C(116)-Zr(2)-C(101)
C(115)-Zr(2)-C(101)
C(105)-Zr(2)-C(101)
C(104)-Zr(2)-C(101)
Cl(4)-Zr(2)-C(112)
Cl(3)-Zr(2)-C(112)
C(116)-Zr(2)-C(112)
C(115)-Zr(2)-C(112)
C(105)-Zr(2)-C(112)
C(104)-Zr(2)-C(112)

74.7(3)
71.4(3)
108.7(5)
73.5(3)
76.0(3)
108.4(5)
73.8(3)
75.1(3)
124.5(6)
120.1(6)
115.3(5)
115.2(5)
113.0(5)
115.4(5)
115.6(5)
116.0(5)
116.1(5)
115.2(4)
114.1(4)
98.78(7)
128.18(14)
115.00(13)
129.02(16)
84.10(15)
32.71(17)
111.76(14)
130.26(15)
75.48(18)
103.62(19)
82.36(16)
125.95(17)
104.9(2)
135.7(2)
32.71(18)
135.07(14)
98.51(14)
79.18(18)
93.8(2)
32.94(17)
54.2(2)
95.55(13)
134.84(13)
32.98(16)
54.34(19)
81.45(18)
98.2(2)
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C(101)-Zr(2)-C(112)
Cl(4)-Zr(2)-C(103)

CI(3)-Zr(2)-C(103)

C(116)-Zr(2)-C(103)
C(115)-Zr(2)-C(103)
C(105)-Zr(2)-C(103)
C(104)-Zr(2)-C(103)
C(101)-Zr(2)-C(103)
C(112)-Zr(2)-C(103)
Cl(4)-Zr(2)-C(114)

CI(3)-Zr(2)-C(114)

C(116)-Zr(2)-C(114)
C(115)-Zr(2)-C(114)
C(105)-Zr(2)-C(114)
C(104)-Zr(2)-C(114)
C(101)-Zr(2)-C(114)
C(112)-Zr(2)-C(114)
C(103)-Zr(2)-C(114)
Cl(4)-Zr(2)-C(113)

CI(3)-Zr(2)-C(113)

C(116)-Zr(2)-C(113)
C(115)-Zr(2)-C(113)
C(105)-Zr(2)-C(113)
C(104)-Zr(2)-C(113)
C(101)-Zr(2)-C(113)
C(112)-Zr(2)-C(113)
C(103)-Zr(2)-C(113)
C(114)-Zr(2)-C(113)
Cl(4)-Zr(2)-C(102)

CI(3)-Zr(2)-C(102)

C(116)-Zr(2)-C(102)
C(115)-Zr(2)-C(102)
C(105)-Zr(2)-C(102)
C(104)-Zr(2)-C(102)
C(101)-Zr(2)-C(102)
C(112)-Zr(2)-C(102)
C(103)-Zr(2)-C(102)
C(114)-Zr(2)-C(102)
C(113)-Zr(2)-C(102)

100.85(18)
83.77(18)
93.44(18)
128.8(2)
147.2(2)
54.2(2)
32.60(19)
54.1(2)
130.7(2)
97.02(17)
81.78(15)
54.03(19)
32.58(19)
129.21(19)
152.2(2)
126.4(2)
53.99(18)
175.2(2)
78.84(16)
110.09(15)
53.76(19)
53.3(2)
113.59(19)
122.8(2)
131.65(19)
32.62(16)
152.5(2)
31.77(18)
113.39(17)
78.45(15)
111.1(2)
117.0(2)
54.0(2)
53.2(2)
32.83(18)
132.81(19)
31.64(19)
145.7(2)
164.5(2)
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C  Temperaturabhéngige '"H-NMR und °F-NMR-Spektren

Jw 370K
AJJL Q;JL 360K

I

320K

_ [

P

[T 1 T ] 1T 1 T 1] T 17
5.0 4.0 3.0
(ppm)

T T
.0 1.0

Abb. I: Temperaturabhangige *H-NM R-Spektren von Verbindung 26
([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, * kennzeichnet das L 6sungmittel)

A 370K

Y R

+ NPD S W 300 K

6.0 4.0 (ppm) 2.0
Abb. I1: Temperaturabhéngige *H-NM R-Spektren von Verbindung 27

([Dg]-Toluol, 200.1 MHz, * kennzeichnet das L 6sungmittel)
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I ’\«/L_ 288 K
fehehih AN " U

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

:

Abb. I11: Temperaturabhéngige "H-NM R-Spektren von Verbindung 27
([Dg]-Toluol, 599.9 MHz, * kennzeichnet das L 6sungmittel)

A ALJJ{JL e 348 K

A’Mk Anddh l LJ\,., ,A 253K
" -~ A‘UJ‘L\MA‘ M LAL[ 233K
T T T T T T T T

u 213K

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 ppm

Abb. IV: Temperaturabhéngige *H-NM R-Spektren von Verbindung 28
([Dg]-Tolual, 200.1 MHz, * kennzeichnet das L dsungmittel)
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_r.//J\“‘*‘-r bt l'l,{__rj\‘w_—‘ 368 K
AMN.L,_N | M\JL,__. 318K
. .I,L. ‘ l — oo uJM.‘,U\__‘_—_ 253K

-125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170 ppm

Abb. V: Temperaturabhéngige *°F-NM R-Spektren von Verbindung 26 ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz)

L I B L L L B AL
-130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170 ppm

Abb. VI: Temperaturabhangige “*F-NM R-Spektren von Verbindung 27 ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz)

-

-
S
s

L

348K

LUJ\‘ l ML______.,__, 213K

-125 -130  -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170 ppm

Abb. VI1: Temperaturabhéngige *°F-NM R-Spektren von Verbindung 28 ([Dg]-Toluol, 282.4 MHz)
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D Elektronenmikroskopische Bilder von Polyethylenen (Aufgenommen von Frau
Christine Putnis aus dem Institut fir Mineralogie)

VEMN471 PE
X20 SKV 1 mm

VEN4T1 PE
X10000 5KV

Abb. Il Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestellt mit Katalysator 57 (10000fache VergrofRerung)
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VEN4T1 PE
A 5000 5KM

Abb. 1V: Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestellt mit Katalysator 57 (10000fache Vergrof3erung)
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k. ,,"'V
VEN4T1 , ’gf 1 pm
X20000 5K !

Abb. V: Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestellt mit Katalysator 57 (20000fache V ergrof3erung)

NaTTPE™
X50000 SKV

500 nm

Abb. VI: Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestellt mit Katalysator 57 (50000fache Vergrof3erung)
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VEMNA454 PE
X25 5KV

Abb. VIII: Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestel It mit Katalysator 60 (5500fache V ergrof3erung)
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FEN454 PE
X10000 KV

Abb. I’X: Mikroskopisches Bild von Polyethylen hergestellt mit Katalysator 60 (10000fache Vergrof3erung)
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