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1 Zusammenfassung

‘Bu.,
‘Bu ‘Bu tBU.,,,/ t @
- Bu Bu
_nBuli , r@*tBuM—’ .
Tolual, ; Toluol, M.
‘Bu 2 h, AT, Li 2d, AT, c\ C
-BuH -LiCl Cl

Schema 1.1: Syntheseschema der Trichloridotiéft-butyl)cyclopentadienylkomplexe
von M =Ti, Zr und Hf.

Die von Zhou bereits 1994 erhaltenen trigert-butyl)cyclopentadienyltrichloride der
vierten Gruppe [C®ICL] (M = Ti, Zr, Hf{f4l konnten reproduziert, kristallisiert und
strukturell untersucht werden. Auch konnten neue Di- und Triért-butyl)cyclopentadienyl-
zirconiumbromide und -iodide synthetisiert werden. Von [C{#rl,] wurden r ntgen-
diffraktometertaugliche Kristalle erhalten, an denen die Struktur der Verbindung
aufgekl rt werden konnte.

R., R.
tBu"@*%U 3 Me,SiX tBu@tBu
Ztu.. -3Me,SiCl Zfin..
cl \ Cl Toluol x~ \ X
Cl l: 80 °C, 15 h X
Br: AT, 4 d

Schema 1.2: Syntheseschema der Trihalogenidotet-butyl)cyclopentadienylzirco-
niumkomplexe (R = H!Bu; X = Br, I).

Bei Substitutionsversuchen mit weiteren Liganden konnten Hydridocluster erhalten
werden. Strukturelle Untersuchungen zeigte einen Clusterkomplex mit der Formel

(CPZ(p-H)s(-Cl.
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Es handelt sich hierbei um einen vierkernigen Zirconiumcluster, welcher von acht
Hydrido- und zwei Chloridoliganden verbr ckt wird. Jedes Zirconiumatom ist wei-
terhin mit einem Di(tert-butyl)cyclopentadienylliganden verbunden. Bei der Untersu-
chung des Reaktionshergangs wurde ein weiterer Zr-Cluster gefunden.

tBu’@‘%u

Zr...,_
- toluene, ol \ “Cl - toluene,
-80 °C, 4h Cl -80°C, 4h

10 LiAIH, | - 8 LiCl 8 LiAIH,|- 10 LiCl

Schema 1.3: Syntheseschema der Hydridokomplexe ( Al: blau, C: grau, Cl: gr n, Hydri-
de: rosa, Zr: gelb).

Es konnten r ntgendiffraktometertaugliche Kristalle von Tris{ditert-butyl)cyclopen-
tadienyldi(u-hydrido)zirconium} {chloridotri(u-hydrido)aluminat} erhalten werden.
Der Cluster besteht aus drei Zirconiumatomen, welche in einem Dreieck angeord-
net sind und mit je zwei Hydridoliganden verbr ckt. Jedes Zirconium ist ber eine
Hydridobr cke mit einem Aluminiumchloridfragment verbunden. Zudem ist an je
Zirconiumatom je ein Ditert-butyl)cyclopentadienylligand koordiniert.
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Schema 1.4: Syntheseschema der Isopropylzirconocene.

Weiterhin wurden Experimente zur Herstellung von Alkylderivaten des bislang nicht
bekannten Zirconocengrundk rpers CpZr unternommen. Hierzu wurde Zirconium-
tetrachlorid mit n-Butyllithium zum Dichlorid ZrCl,(THF) reduziert. Das Reduk-
tionsprodukt wurde mit Natriumtetra(isopropyl)cyclopentadienid, Natriumtrifert-
butyl)cyclopentadienid oder Lithiumpenta(isopropyl)cyclopentadienid umgesetzt.
Die Ergebnisse zeigen keinen eindeutigen erhalt von Zirconocenen, jedoch wurde ein

Tri(tert-butyl)cyclopentadienyllithium- salz erhalten, welches strukturell aufgekl rt
werden konnte.

tBU tBu
CI'I'"Zr/Cl 5 Bui Cl \(Q 2 NaCp" tsuﬁ\/g
-’ — 7 74 zrl
a”’l THE o Mo THF t A
B 0]
AT Q AT { Q
2Licl -2 NaCl ‘Bu By
-Bu
-Buten tBu\‘@ ‘Bu
2 NaCp" .
2LiCI"THF _ 5 Li ‘B
THF 0
T O
-2 NaCl
-ZrCl, * THF

Schema 1.5: Syntheseschema zum Hexat-butyl)zirconocenexperiment.
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2.1 Metallocene

Die Entdeckung des Ferrocens 1952 durchliller, Tebbothund Tremainé! und unab-

h ngig davon durch Kealyund Pausof?! und der Aufkl rung dessen Struktur f hrte
zur Synthese zahlreicher weiterer Metallocene. Es entwickelte sich ein eigenes For-
schungsgebiet, welches die Synthese derartiger Verbindungen zum Gegenstand hatte.
InsbesondereWilkinsort®45671 und FischeP! leisteten wichtige Beitr ge durch die
Publikation zahlreicher Cyclopentadienyl-Metallverbindunge#®. Allerdings konnten
homoleptische Metallocene zun chst nur von den sp ten bergangsmetallen erhal-
ten werden. Homoleptische Metallocene der schweren Homologen wurden ber kom-
pliziertere Verfahren erhalten. Metallocene der fr hen bergangsmetalle wurden zu-

n chst nur als Metallocenhalogenide erhalten. Dies liegt an der niedrigen Valen-
zelektronenzahl (z.B. 14 VE fr CgZr) und an den gro en lonenradien der fr hen
bergangsmetalle, die durch zwei Cp-Liganden nur unvollst ndig abgeschirmt wer-
den. Auch sind die fr heren bergangsmetalle elektronen rmer und ben tigen damit
mehr Elektronendonoren, damit der Komplex elektronisch stabil ist.

Um Metallocene der fr hen bergangsmetalle zu stabilisieren, kann der Cyclopenta-
dienylligand mit Alkyl- und Silylsubstituenten derivatisiert werden. Die Ver nderung
des Substitutionsmusters f hrt dazu, dass der sterische Anspruch und die Elektronen-
dichte modi ziert werden k nnen. Hierbei ist der Pentamethylcyclopentadienylligand
(HCp*) hervorzuheben. Durch st rkeres Elektronendonorverm gen und erh hten ste-
rischen Aufwand wurden manche kinetisch labilen Cyclopentadienylkomplexe so weit
stabilisiert, dass diese isoliert und charakterisiert werden konnten. Bis heute ist HCp*
einer der wichtigsten Liganden in der Organometallchemie.

Die Zufallsentdeckung von Pentamethycyclopentadienyltitan(lV)chlorid ist der gr nd-
lichen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte aus einem Gemisch aus unges ttigten
Kohlenwasserstoffen und Titantetrachlorid zu verdanken. Diese hatteR6h| Lange
Goylund Roth 1962 fr zwei Stunden in einem Autoklaven bei ca. 30 - 60 bar auf
300 ° erhitzt. Nach der ersch pfenden Destillation fanden sie den Titankomplex
Cp*TiCl in der letzten Fraktion[t!,
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TiCl, + Kohlenwasserstoffgemisch ——— j I i

300 °C, Ti
30-60bar o f o

Cl

1

Schema 2.1: Erste Darstellung von Cp*TiQ(l).

Heutzutage wird CpTiC] entweder ber Ligandenumverteilung zwischen Dichlori-
dobis(cyclopentadienyl)titan und Titan(IV)chlorid, oder ber die Umsetzung von 1-
trimethylsilyl-2,4-cyclopentadien mit Titan(1V)chlorid erhalten?l,

Ein fr hes Synthesekonzept vonFischerund Wilkinsonzur Herstellung von Titanocen
war 1956 die Umsetzung von TiCl mit NaCp™*®l. Sp tere Anstrengungen bestanden
in der Reduktion von TitanocendihalogenidenDrummond*¥ reduzierte hierf r Tita-
nocendichlorid mit Natriumnaphtalen, Mosimands! und Miller ¢! nutzten hierf r me-
tallisches Natrium. Untersuchungen durctBercawund Brinzinge#”!, Tebbeund Gug-
genbergel*®1° und Davisonund Wreford?® boten Hinweise, dass es sich bei der hell-
gr nen Verbindung um einen zweikernigen dihydridoverbr ckten Komplex mit einer
zus tzlichen Fulvalendiyl-Br cke handelt. Den endg Itigen Beweis lieferten Troya-
nov, Antropiusovaind Mach1992 durch eine R ntgenstrukturanalyse von Verbindung
221 Dieses Beispiel zeigt die Neigung von Titan zur oxidativen Addition, wenn des-
sen Koordinationsstellen unzureichend abgeschirmt sind.

Cl

@Ti'“‘“\ Red.
~-

% T\ T

\
| T H (TI
2 NaCp <¢3 (&?

2

TiCl,

Schema 2.2: Herstellung vom-( °: °) Fulvalendiyl-bis (-hydrido- °-cyclopendienyl-
titan) (2)[13.14.16]

Erste Hinweise auf ein homoleptisches Titanocen wurden voBercawgefundent??. Er
synthetisierte Decamethyltitanocen, konnte aber keine strukturellen Daten erhalten.
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Bei der Verbindung handelt es sich um einen Titan(ll)komplex. Niedrige Oxidations-
stufen sind in Abwesenheit starker Akzeptorliganden in der vierten Gruppe schwer zu
erreichen, da sie zu einer hohen Reaktivit t neigen. NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zeigten, dass die Verbindung bei h heren Temperaturen tautomerisiert. Wie
auch schonin Verbindung ist hier eine oxidative Addition am Titanzentrum zu erken-
nen. Einer der Methylsubstituenten spaltet ein H-Atom ab, welches dann vom Titan-
zentrum koordiniert wird. Als Folge darauf koordiniert das entstandene CHFragment
des Cyclopentadienylliganden ebenfalls an das Titanzentrum. Die Tautomerisierung
erkennt man an einer Farb nderung. Es handelt sich bei der gelben Verbindunga
um einen paramganetischen Komplex mit zwei ungepaarten Valenzelektronen am
Titan(ll)-Zentralatom. Verbindung3b zeigt eine gr ne F rbung in L sung und ist dia-
magnetisch. Ein L sungsmitteleffekt wird ausgeschlossen, da diese Beobachtung in
diversen organischen L sungsmitteln gemacht wurde. Beide Tautomere liegen in L -
sung im Gleichgewicht vor. Pentamethylcyclopentadienylkompexe, wie man sie bei
Verbindung3b sieht, werden auch als tuck-in-Komplex bezeichnet.

: ; : Keg ~ 0.5 \

|
Ti = Ti—H

- S

Schema 2.3: Tautomergleichgewicht von Decamethyltitanocer3)(?2.

Lawlesskonnte 1998 das erste echte Titanocen erhalten in dem er eine Methylgrup-
pe im Cp*Liganden durch einetert-butyldimethylsilyl-Gruppe ersetzte. Dies ver n-
derte die elektronischen Eigenschaften des Cp-Liganden in soweit, dass keine Tauto-
merisierung mehr auftrat??l.
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tBU\ ye tBu\ IMe
t M Me/SI Me- Si
Bu Me \
Me-Si «©
. Ti Na/Hg |
+ TiCl;, ————» v, — » .
| Hexan/THF, ﬁg Ti
AT é
Li .
S\i-Me /S -Me

4 5 6

Schema 2.4: Synthese des ersten homoleptischen Titanocer®¢!.

F r die h heren Homologen Zirconium und Hafnium konnten bis heute keine homo-
leptischen Metallocene synthetisiert werden. Das Problem hier besteht auch wieder
darin, dass die Oxidationsstufe +lI, welche in den jeweiligen Metallocenen vorliegen
m sste, nur schwer zu erreichen ist.Chirik erhielt bei Experimenten mit verschieden
substituierten Indenylsalzen Dichloridodiindenylzirconium(lV)komplexe. Diese wur-
den unter anderem mit Isopropyllithium umgesetzt. Die Bis(indenyl)zirconiumkom-
plexe werden durch anschlie ende reduktive Eliminierung erhalten, bei der Isobutan
abgespalten wird. Ebenfalls wird die Reduktion der Dichloride mit Natriumamalgam
beschrieber?.

R R é@ HF

\ ; \ R . R
Cl 2 LiCH,CHMe, H 22 °C, min THF
L — Z —£e 2= T » Zr —Aar
R__<ci 2 LiCl R ™ CH,CHMe, -HCMe, .

Schema 2.5: Allgemeines Syntheseschema fr Bis(indenyl)Zirconiumkomplexe (R =
SiMe;, SiPhMg, SiMe,'Bu, CHMg, CMg)24.

Die bisher entdeckten Metallocenhalogenide von Titan und Zirconium und deren
Derivate sind mittlerweile aus der chemischen Industrie nicht mehr wegzudenken.
Sie dienen als Grundstoffe fr Katalysatoren oder besitzen selbst gute katalytische
Eigenschaften. Vor allem in der Polymerchemie nehmen sie einen hohen Stellen-
wert ein. Die klassischen Ziegler-Katalysatoren f r die Ole npolymerisation zum Bei-
spiel bestanden aus metallorganischen Hauptgruppen-Verbindungen der Gruppen , II
oder Il und einer bergangsmetallverbindung der Gruppen IV bis VI (z.B. Titantetra-
chlorid). In j ngerer Zeit werden ebenfalls Kaminsky-Katalysatoren f r das Verfahren
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genutzt. Diese sind Gemische aus Gruppe IV Metallocenen und Methylaluminoxan
(MAO), welche wesentlich besseren turn-over bei der Polymerisierung von Ole nen
aufweisen?®,

f /
. "Cp,M" Spaltung /\I\/Isz

R R
AN : " AN
Cp2M-j M oM MCp,
P
R R
R R
/
___________ Kupplung 7 "MCp,
CpZM Cp2|\/| P
N\
R R

Schema 2.6: Vereinfachtes Schema zu C C-Spaltungs- und Kupplungsreaktionen von
Cp,M (M = Ti, Zrfl.

Schema 2.6 zeigt ein vereinfachtes Katalyseschema des 8fpFragments. Demnach
wird sowohl im Spaltungs- sowie im Kupplungsprozess ber Metallacyclocumulene
die intramolekulare Koordination der inneren Doppelbindung durch eine intermole-
kulare ersetzt. Diese Intermediate orientieren sich abh ngig vom Metall M und der
Substituenten R im Folgenden so um, dass Produkte erhalten werden, die entweder
intakte oder gespaltene G-Ketten aufweisen®l,
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R
! R
R, R1D§ Z?—/\
N WR cle\ el ‘ R %
A2 A\ A z M
M R,),C  Zr R X CIv™ '\ W
VRZ (Ra)2 Z 2C|'Zr:‘CI ]
Ry
M = Ti, Zr, Hf R, =H, Me X = C,H,, Me,Si M = Zr, Hf
R, =H, 5 Me, neomenthyl R, = Me, Ph R, = Me, Ph, Naph X =Me,C, Ph,C
R, = CI, Me R, =H, Me R =H, Me, t-Bu

Schema 2.7: Beispiele f r Kaminsky-Katalysatorel?®l.

2.2 Synthese und Reaktivit t von
Zirconiumcyclopentadienylverbindungen

Schon A. Wernerhat sich Ende des neunzehnten Jahrhunderts mit mehrkernigen
Metallkomplexen besch ftigt. Allerdings konnte er noch keine Clusterkomplexe mit
direkten Metall-Metall-Bindunge erhalten. Die mehrkernigen Verbindungen wie-
sen ausschlie lich Ligandbr cken auf. Demnach wurden direkte Metall-Bindungen
auch nicht diskutiert. Dies nderte sich zwischen 1950 und 1960, als die R ntgen-
strukturanalyse von®¥aCl, H,OTantaloktaeder mit kurzen Ta-Ta-Abst nden zeigte.
Dementsprechend musste die Verbindung als [&l,,] neu formuliert werden. Um
die gleiche Zeit wurde durch die Einkristallstrukturanalyse von Mg(CO), eine un-
verbr ckte Metall-Metall-Bindung beobachtet.

Cottonde nierte 1964 Cluster als Gruppe von Metallatomen, welche ausschlie lich
oder zumindest in betr chtlichem Ma e von Metall-Metall-Bindungen zusammenge-
halten wird. Es k nnen auch zus tzlich verbr ckende und terminale Nichtmetallato-
me vorliegen.

Cluster werden in vier verschiedene Arten unterteilt. So genannte nackte Cluster
sind kleine Einheiten von ligandfreien Metallatomen. Durch die hohe Reaktionsf -
higkeit ist diese Art nur in inerten Matrizes bei sehr tiefen Temperaturen stabil. Diese
hohe Emp ndlichkeit kann durch Umgeben der nackten Cluster mit einer Ligandh I-
le verringert werden. Die H lle blockiert freie Valenzen der Ober chenatome und
behindert so den Angriff des bedeckten Clusters durch andere Atome, Molek le und
Cluster. In anorganischen Clustern liegen neben Metall-Metall-Bindungen auch Ver-
br ckungen durch Halogene oder Chalkogene vor. Organometallcluster weisen dazu
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noch organische Liganden wie Carbonyl, Alkyliden, Alkylidin und Cyclopentadienyl
auf. Die Bildung von Metall-Metall-Bindungen wird durch drei Bedingungen beg ns-
tigt: eine niedrige formale Oxidationsstufe, eine hohe Kernladungszahl, welche gro e
d-Orbitale mit guten berlappungseigenschaften verursachen und gro e Atomisie-
rungsenthalpienf?”l.

Age Auss[P(CgHs)3]42Clg
7 8

AN
C
(@]
[NbgCl4,]Clg Cp*3Co3(CO),
9 10

Schema 2.8: Beispiele f r Clusterarten: nackter Cluster (Ap(7)?81, bedeckter Cluster
(Aus[P(GHs)s]11,Cl) 8)2%, anorganischer Cluster ([NECI;,])(9)B%, Or-
ganometallcluster ([Cp*Cg(CQ)]) (10)BY,

Die Synthese von homoleptischem Zirconocen gestaltet sich deshalb schwierig, weil

Zirconiumverbindungen in niedrigen Oxidationsstufen, bedingt durch hohe Reakti-
vitt, zu Oligomerisierung und Clusterbildung neigen. Sowohl die Kernladungszahl
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2 Einleitung

(OZ = 40) als auch die Atomisierungsenthalpie (609 kdol!) liegen im mittleren bis
hohen Bereich und beg nstigen die Bildung von kleinen bis mittelgro en Clustern.
Manriquezund Bercawerhielten 1974 beim Versuch der Reduktion von Decamethyl-
zirconocendichlorid mit Natriumamalgam einen dimeren, M-verbr ckten Zirconocen-
komplex. Zudem koordiniert je Zirconoceneinheit je noch ein Distickstoffmolek 2.

<= X N
cl 40 % Na(Hg) \ _\r

\
Zraaw > Zr—N==N-
el 1 atm N, AN
N
K}% 3;} S
N
1 12

Schema 2.9: Reduktion von (Cp3rCl, (11) durch Na/Hg in N,-Atmosph re 2,

Die Gruppen umGambarottaind Chiangberichteten 1987 als erste von der strukturel-
len Untersuchung einer zweikernigen organometallischen Zirconium(lll)-Verbindury!.
(31 °-CjoHg)[( °-GHs)Zr-Cl), wurde durch eine Komproportionierungsreaktion
von Zirconocendichlorid und Zirconocenbis(trimethylphosphan) erhalten. Bei der Re-
aktion bildet sich durch H,-Abspaltung Fulvalen, welches neben den Chloridobr cken
die Zirconiumzentren miteinander verbindet. Drei Br ckenliganden f hren hier zu ei-
nem Zr Zr-Abstand von 3.233 , bei dem paramagnetisches Verhalten der beiden
Zr(Ill)-Zentralatome beobachtet wird.

— —
PN
YmCl 5 P(Me)y - ) /CI\Z
~~(j ~ -H o I’\ I
A, @ P(Me); _2 P(CZH3)3 %/ s \ﬁ
13 14 15

Schema 2.10: Komproportionierung von GZrCl, (13) und Cp.Zr[P(CH)], (14)1!.

1992 berichteten Ryan et alvon der Synthese und der strukturellen Untersuchung des
ersten paramagnetischen, zweikernigen Zirconocenderivats. In den Cp-Ligand wur-
den zwei 1,3-st ndige Trimethylsilylgruppen eingebaut. Der erh hte sterische An-
spruch der Liganden verhindert bei der Reduktion von Tetrakis(trimethylsilyl)zircono-
cendichlorid (16) durch Natriumamalgam die Fulvalenbildung. Dadurch werden die
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2 Einleitung

Metallzentren nicht in eine Bindungsn he gezwungen und weisen demnach Para-
magnetismus auf. Auch haben Silylgruppen einen elektronenziehenden Effect, wel-
cher Elektronendichte aus dem mesomeren Ringsystem zieht und dadurch die C H-

Bindung der Ringwasserstoffe stabilisiert.

‘\\\\\ Illln,

Na/Hg

0 bis 20 °C
%/TMS -2 NaCl %/ &

16

Schema 2.11: Reduktion von [¢CH;(SiMg;),-1,3)ZrCl] (16).

bergangsmetallcluster nden vor allem Anwendung in der Katalyse. Allerdings ist
es schwierig einen Clusterkomplex als tats chliche katalytische Spezies zu identi -
zieren. So kann es sein dass der Cluster im Laufe des Katalysezyklus zersetzt wird
und stattdessen ein Zerfallsprodukt als Katalysator wirkt. So ist R¢CO), ein Preka-
talysator, der ausgiebig zur Aktivierung von kleinen Molek len wie H 3435361 oder
CQ37:38.39.4041 genutzt wurde. Auch fr komplexere Umsetzungen wie beispielswei-
se (Cyclo)carbonylierun§?4344 und C H-Aktivierung 5464748 wird der Komplex oft
verwendet. Mechanistische Studien, die an R(CO),-katalysierten Reaktionen durch-
gef hrt wurden, weisen stark darauf hin, dass der Cluster als Prekatalysator fungiert
und sich vor der Katalyse in die aktive Form umwandelt.

Bei hohem CO-Druck be ndet sich Ry(CO), im Gleichgewicht mit dem Monome-
ren Ru(CQ)“l. Die Gleichgewichtseinstellung beschleunigt sich in Anwesenheit von
Chloriden®®, Geoffroyund Dombekfanden Rutheniumstrukturen mit unterschiedli-
chen Clustergr en, welche sich aus verschiedenen Gleichgewichten bildeten. Die-
se waren abh ngig von Temperatur, CO-Druck und der Halogenzugal3&. Erhitzen
des dreikernigen Ru-Komplexes in Anwesenheit von Chloriden und Bromiden resul-
tiert in der Bildung einer vierkernigen Butter y-Struktur. F hrt man dieses Experi-
ment mit lodiden durch, beg nstigt es die Abgabe von CO und es bildet sich eine
Triruthenium(us-1) Verbindung. Setzt man RyCO), mit dppe um, erh It man mono-
meres Ru(CQ)dppe)°?.

12



2 Einleitung

Chatanizeigte, dass w hrend der Carbonylierung von C H-Bindungen Ry (CO), in
mononukleare Ru-Komplexe fragmentier®545, Beller berichtete, dass precatalyti-
sche Mengen von Rg(CO),in Anwesenheit von Phosphanliganden in situ monomere
Ru-Verbindungen bildert®6-57:58],

Periasamyzeigte, dass Fg(CO), auf eine hnliche Weise in Fe(CO) und Amin-
Fe(CO) fragmentiert, wenn man Fg(CO), mit Amin in THF umsetz{>°:60.61],

Chiniund Martinengadberichteten, dass RR(CO), in N, bei 130 140 ° thermisch zer-
flit und Rh 4(CO)s bildet 2. Dieser Zerfall wurde ebenfalls in Methanol beobachtet,
allerdings geschieht der Zerfall nur langsam. Setzt man den Tetra- oder Hexarhodi-
umkomplex in CO-Atmosph re mit PPR um, erh It man Rh,(CO)(PPh),. Chinifand
sp ter, dass sich L sungen von RR(CO), unter reduzierenden Bedingungen in einer
CO-Atmosph re in Gemische von Clustern unterschiedlicher Gr e umwandel§3!.

In den letzten Jahren haben heteronucleare Organometallcluster Beachtung in der
Katalyse gefunden. Von unterschiedlichen Metallzentren in einem Molek | erhofft
man sich kooperative oder synergetische Effekte, welche die katalytischen Eigen-
schaften positiv beein ussen.

13



3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3 Strukturelle Aufkl rung von Tri( tert-butyl)-
cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Bereits 1992 konnte Zhoudie Tri(tert-butyl)cyclopentadienyltrichloride der 4. Grup-
pe herstellen und charakterisieren. Die strukturelle Aufkl rung blieb jedoch aus. Dies
istim Verlauf dieser Arbeit gelungen und wird im Folgenden behandelt. Die Darstel-
lung der Verbindungen erfolgte jeweils nach der gleichen Herangehensweise (Sche-
ma 3.1)¢4.

‘Bu t
‘Bu ‘Bu Bu t \( Bu
Bu
\Q/ = —>MC|4 I ‘Bu

+ Buli ——

- Butan | TBu  _Lic Mg
‘Bu Toluol L Toluol e
AT AT
18 2h 19 2d M = Ti, Zr, Hf

Schema 3.1: Darstellung von CCL (20 - 22).

3.1 Trichloridotri( tert-butyl)cyclopentadienyltitan(lV) (20)

Tri(tert-butyl)cyclopentadien wurde in Toluol gel st und mit Butyllithium fr zwei
Stunden zum Sieden erhitzt. Zum abgek hlten Reaktionsgemisch wurde Titantetra-
chlorid gegeben und f r weitere zwei Tage bei Siedehitze ger hrt. Nach Reaktionsen-
de wurde unl slicher Feststoff entfernt und die rote L sung eingeengt. Es wurde ein
roter kristalliner Feststoff erhalten. Die Ausbeute betr gt 31%. Durch Kristallisation
bei -30 ° wurden rote, r ntgendiffraktometertaugliche Kristalle erhalten.

¢
g t t Bu Bu
U\@/Bu P B Tl Bu

+ Buli ——

- Butan I TBu _Licl _Ti-c|
‘Bu Toluol Li Toluol C G
AT AT
18 2h 19 24 20

Schema 3.2: Darstellung von Ci¥iCL, (20).

Die Verbindung ist hydrolyseemp ndlich und zersetzt sich an Luft. Bei zu langer La-
gerung unter Schutzgas verwittern die Kristalle.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.1: ORTEP-Plot der asymmetrischen Einheit von [€piCL] (20). Thermi-
sche Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoff-
atome zur besseren bersicht nicht angezeigt (Ti: t rkis; CI: gr n; C:
grau).

Verbindung 20 kristallisiert als rote Prismen. Bei der Verbindung handelt es sich um
einen monomeren Komplex in der monoklinen Raumgruppe RZ.. Die R ntgenstruk-
turanalyse zeigt drei unabh ngige Molek le pro asymmetrischer Einheit. Ringebene
Eins und Zwei stehen im Winkel von 13.64fast parallel zueinander. Die Chloridoli-
genden von Ti(1) sind der Ringebene von Ti(2) zugewandt. Das dritte Molek | steht
mit 83.20 und 89.48 nicht ganz im rechten Winkel zu Ebene Eins und Zwei. Die
Chloridoliganden sind gestaffelt zu den tert-Butylgruppen orientiert und bilden mit
den Cyclopentadienyl-Liganden eine pseudotetraedrische Koordinationsumgebung.

Tabelle 3.1: Ausgew hite Bindungswinkel in von CE°fiCl, (20).

CIL)Ti(1) Cp zent  115.94 | CI4)Ti(2) Cp see  118.97 | CI(7)Ti(3) Cp e 118.71
CI(2)Ti(1) CP zemt 11878 | CIB)Ti(2) CP zemt  114.74 | CI(8)Ti(3) Cp zem  116.97
CI3)Ti(1) CP zent  114.99 | CI(B)Ti(2) CP zent  116.02 | CI(9)Ti(3) Cp rem  114.34
CI)Ti(L) CI(2)  99.07(2) | CI@)Ti(2)CI(5)  102.36(2) | CI(7) Ti(3) CI(8)  99.53(3)
Cl2)Ti(1) CI(3)  104.05(2) | CI(5)Ti(2) CI(6)  103.61(2) | CI(8)Ti(3) CI(9)  102.96(3)
CI3)Ti(1) Cl(1)  101.54(3) | CI(6)Ti(2) Cl(4)  98.64(2) | CI(9)Ti(3) CI(7)  101.77(3)

Die Bindungsl ngen der Ti C-Bindungen liegen zwischen 2.3284(19) und 2.3929(19)
. Daraus ergeben sich Ti Zentroid-Abst nde von 2.026, 2.027 und 2.030 . Die Ab-
st nde zwischen Titan und Chlor liegen zwischen 2.2269(6) und 2.2517(6) . Tabelle
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.2 zeigt die Bindungsl ngen im Detail.

Die Bindungswinkel zwischen dem Zentroid, dem Titan und den Chloriden liegen zwi-
schen 114.34 und 118.97 . Die CITi Cl-Winkel liegen im Bereich von 98.64(2) bis
104.05(2) . Alle Winkel sind in Tabelle 3.1 aufgef hrt.

Tabelle 3.2: Ausgew hite Bindungsl ngen in — von CF°fiCl, (20).

Ti(1) CPpzent  2.027 | Ti(2) Cpoene  2.026 | Ti(3) CPzene  2.030

Ti(1) C(1)  2.3645(18)| Ti(2) C(20) 2.3627(17)| Ti(3) C(40) 2.3708(18)
Ti(1) C(2) 2.3389(19) | Ti(2) C(21) 2.3372(18)| Ti(3) C(41) 2.3284(19)
Ti(1) C(3)  2.3909(17)| Ti(2) C(22) 2.3864(17)| Ti(3) C(42) 2.3862(18)
Ti(1) C(4) 2.3818(17)| Ti(2) C(23) 2.3851(17)| Ti(3) C(43) 2.3929(19)
Ti(1) C(5) 2.3287(17)| Ti(2) C(24) 2.3290(17)| Ti(3) C(44) 2.3430(18)
Ti(1) ClI(1)  2.2411(6) | Ti(2) Cl(4)  2.2374(6) | Ti(3) CI(7)  2.2321(6)
Ti(1) CI(2)  2.2269(6) | Ti(2) CI(5)  2.2414(7) | Ti(3) CI(8)  2.2346(7)
Ti(1) CI(3)  2.2374(6) | Ti(2) CI(6)  2.2451(6) | Ti(3) CI(9)  2.2517(6)
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.2 Trichloridotri( tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(lV) (21)

Der Zirconiumkomplex ist auf dem gleichen Weg wie der Titankomplex zug nglich.
Zun chst wird Tri(tert-butyl)cyclopentadien in Toluol gel st, mit n-Butyllithium ver-
setzt und f r zwei Stunden unter R ck uss metalliert. Nach Abk hlen der L sung wird
Zirconiumtetrachlorid zugegeben und die Suspension wird weitere zwei Tage in der
Siedehitze ger hrt.

Bu t
B t t Bu
u Bu Bu Bu zrcl,
- =, | Bu

+ BuLi —

- Butan | TBu - Lic Zr g
Bu Toluol L Toluol SO
AT AT
18 2h 19 2d 21

Schema 3.3: Darstellung von Gi¥rCl, (21).

Das abgek hlte Reaktionsgemisch wird von unl slichem R ckstand befreit. Die rote
L sung wird eingeengt und bei -30° auskristallisiert. Es konnten farblose Kristalle
in einer Ausbeute von 50% erhalten werden, die f r r ntgendiffraktometrische Unter-
suchungen geeignet waren. Die Kristalle verf rben sich nach einiger Zeit lachsfarben,
doch werden dabei die Analysenwerte nicht beeintr chtigt. Die Verbindung ist hydro-
lyseemp ndlich und in Argonatmosph re gelagerte Kristalle werden mit der Zeit tr b
und verwittern.

Abbildung 3.2: ORTEP-Plot der Struktur von [Gf2rCL] (21). Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besse-
ren bersicht nicht angezeigt (Zr: orange; Cl. gr n; C: grau).
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Die Verbindung kristallisiert als farblose Prismen im monoklinen Kristallsystem, in
der Raumgruppe PZ-. In der Elementarzelle ndet man zwei unabh ngige Molek le
von sehr hnlicher Geometrie nebeneinander (Tabellen 3.3 und 3.4). Die Ringebenen
stehen in einem Winkel von 2.50 zueinander. Dietert-Butylgruppen sind so angeord-
net, dass die 4tert-Butylgruppe in die L cke zwischen den 1- und 2tert-Butylgruppen
des benachbarten Cp-Rings zeigt. Auch hier sind die Chloridoliganden gestaffelt zu
dentert-Butylgruppen des jeweiligen Cyclopentadienylrings orientiert und bilden mit
dem Schwerpunkt des Rings eine pseudotetraedrische Koordinationsumgebung.

Tabelle 3.3: Ausgew hite Bindungsl ngen in ~ von CF%2rCL (21).

18

Zr(1) Cpyemt  2.180 | Zr(2) Cpyemt  2.179

Zr(1) C(1)  2.5006(18)| Zr(2) C(21) 2.4961(18)
Zr(1) C(2)  2.4650(18)| Zr(2) C(22) 2.4618(18)
Zr(1) C(3) 2.5170(18)| Zr(2) C(23) 2.5141(18)
Zr(1) C(4)  2.5200(18)| Zr(2) C(24) 2.5237(18)
Zr(1) C(5) 2.4711(18)| Zr(2) C(25) 2.4746(18)
Zr(1) CI(1)  2.3702(5) | Zr(2) Cl(4)  2.3682(5)
Zr(1) CI(2)  2.3667(5) | Zr(2) CI(5)  2.3734(5)
Zr(1) CI(3)  2.3680(5) | Zr(2) CI(6)  2.3664(5)




3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Die Bindungsl ngen zwischen Zirconium und den Ringkohlenstoffatomen liegen zwi-
schen 2.4618(18) und 2.5237(18) . Damit ergeben sich Zr Zentroid-Abst nde von
2.179und 2.180 . Die Atomabst nde der Zr CI-Bindungen bewegen sich im Bereich
von 2.3664(5) und 2.3734(5) . Tabelle 3.3 zeigt die Bindungsl ngen im Detalil.
Cpeent Zr CI-Winkel liegen zwischen 113.25 und 118.72. Cl Zr ClI spannen Win-
kel von 99.56(2) bis 104.33(2) auf. Die genannten Winkel sind im Detail in Tabelle
3.4 aufgef hrt.

Tabelle 3.4: Ausgew hite Bindungswinkel in von CF%rCl (21).
CI(1) Zr(1) Cp et 116.15 | CI(4) Zr(2) Cp ot~ 116.21
CI(2) Zr(1) Cp et 118.72 | CI(5) Zr(2) Cp ot 118.40
CI(3) Zr(1) Cp ent 113.83 | CI(6) Zr(2) Cp zent 113.25

Cl(1)Zr(1) CI(2)  99.56(2) | CI(4) Zr(2) CI(5)  98.85(2)
Cl(2) Zr(1) CI(3)  102.93(2) | CI(5) Zr(2) CI(6)  104.33(2)
CI(3) Zr(1) CI(1)  103.38(2) | CI(6) Zr(2) Cl(4)  103.73(2)
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.3 Trichloridotri( tert-butyl)cyclopentadienylhafnium(1V) (22)

+ Buli ——

Bu t
'Bu 'Bu t t <> Bu
\@/ Bu <>y Bu HfCl, - \%Bu

- Butan | TBu _Lic _Hf-¢
‘Bu Toluol Li Toluol e
AT AT
18 2h 19 2d 22

Schema 3.4: Darstellung von G#fCL, (22).

Die Synthese von Trichloridotrifert-butyl)cyclopentadienylhafnium(1V) verl uft ana-
log zu denen der Titan- und Zirconiumderivate. Zun chst wird Trifert-butyl)cyclopen-
tadien in Toluol gel stund ber zwei Stunden bei Siedetemperatur mit n-Butyllithium
metalliert. Zur abgek hlten L sung wird dann Hafniumtetrachlorid gegeben und die
Suspension wird f r zwei Tage re uxiert. Anschlie end wird unl slicher Feststoff |-
triert, die hellbraune L sung eingeengt und bei -38 © kristallisiert. Nach Abdekan-
tieren der Mutterlauge wurden farblose Kristalle erhalten, die sich nach einiger Zeit
violett f rbten. Die Ausbeute betrug 22%. Die Verbindung ist ebenfalls hydrolyseemp-
ndlich und zersetzt sich bei hohen Temperaturen. Der Komplex konnte r ntgendif-
fraktometrisch untersucht werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.3: ORTEP-Plot der Struktur von [GfCL] (22). Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besse-
ren bersicht nicht angezeigt (Hf: violett; Cl: gr n; C: grau).

Trichloridotri(tert-butyl)cyclopentadienylhafnium(lV) kristallisiert als farblose Pris-
men im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2. Das Diffraktogramm
zeigt zwei unabh ngige Molek le pro asymmetrischer Zelle. Die Cp-Ringebenen sind
in einem Neigungswinkel von 2.38 nahezu parallel. Die Ringe orientieren sich dabei
so, dass die 4tert-Butylgruppe in Richtung der L cke zwischen 1- und 2tert-Butyl
ber dem Ringschwerpunkt des Nachbarkomplexes steht. Auch hier sind die Chlo-
ridoligenden gestaffelt zu den tert-Butylgruppen angeordnet und bilden mit dem
Ringschwerpunkt die pseudotetraedrische Koordinationsumgebung.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Tabelle 3.5: Ausgew hite Bindungsl ngen in — von CFHfCL, (22).

Hf(1) Cpzent  2.159 | Hf(2) Cpoem  2.158
Hf(1) C(1)  2.486(2) | Hf(2) C(21) 2.485(2)
Hf(1) C(2)  2.463(2) | Hf(2) C(22) 2.445(2)
Hf(1) C(3)  2.499(2) | Hf(2) C(23) 2.495(2)
Hf(1) C(4)  2.492(2) | Hf(2) C(24) 2.494(2)
Hf(1) C(5)  2.445(2) | Hf(2) C(25) 2.452(2)
Hf(1) CI(1) 2.3509(6) | Hf(2) CI(4) 2.3455(6)
Hf(1) CI(2) 2.3432(7)| Hf(2) CI(5)  2.3450(7)
Hf(1) CI(3) 2.3445(6) | Hf(2) CI(6)  2.3441(7)

Die Bindungsl ngen zwischen Hafnium und den Ringkohlenstoffatomen liegen zwi-
schen 2.445(2) und 2.499(2) . Daraus resultieren Abst nde zum Cyclopentadienyl-
schwerpunkt von 2.158 und 2.159 . Die Atomabst nde von Hafnium und Chlorid
bewegen sich von 2.3432(7) bis 2.3509(6) .
Detailliertere Bindungsl ngen sind in Tabelle 3.5 angegeben. Die Cl Hf Cpgent-
Winkel liegen zwischen 114.02 und 119.05, die CI Hf CI-Bindungen spannen
Winkel von 98.69(2) bis 103.36(3) auf. S mtliche relevanten Winkel sind in Tabelle

3.6 genauer angegeben.

Tabelle 3.6: Ausgew hite Bindungswinkel in von CF¥fCl; (22).

CI(1) Hf(1) Cp seny  118.83 | CI(4) Hf(2) CP et  116.71
CI(2) Hf(1) Cp seny  114.02 | CI(5) Hf(2) CP zent  114.57
CI(3) Hf(1) Cp sene  116.76 | CI(6) Hf(2) Cp zent  119.05
CI(1) Hf(1) CI(2)  103.36(3) | CI(4) Hf(2) CI(5)  102.45(3)
CI(2) Hf(1) CI(3)  102.71(3) | CI(5) Hf(2) CI(6)  102.17(3)
CI(3) Hf(1) CI(1)  98.69(2) | CI(6) Hf(2) CI(4)  99.24(2)
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.4 Vergleich der Trigert-butyl)cyclopentadienyltrichloride der
vierten Gruppe mit ihren Digert-butyl)cyclopentadienylanaloga
Vergleicht man die C§%Komplexe der vierten Gruppe miteinander und mit inren C{#

Analoga so k nnen einige Einsichten gewonnen werden.

Tabelle 3.7: Vergleich ausgew hlter, gemittelter Strukturparameter von
CPRICL mit Cp®MCL (M = Ti, Zr, Hf).

cpFicl el 2.021 2.352 2.241 116.3 101.9
CPfiClL 2.028 2.361 2.239 116.7 101.4
CpPZrCL % 2.174 2.486 2.368 1155 102.8
CpP%rClL 2.180 2.493 2.370 116.0 102.0
CPHfCL, 6] 2.153 2.468 2.348 116.2 102.0
CPHfClL 2.158 2472 2.347 116.5 101.0

Die gemittelten Strukturparameter in Tabelle 3.7 lassen einige Trends erkennen. Der
mittlere Metall-Kohlenstoffabstand ist bei Titan f r beide Cp-Derivate mit 2.352 (CP
und 2.361 ~ (CH%am k rzesten. Man sollte annehmen, dass dieser Abstand mit stei-
gender Ordnungszahl ebenfalls gr er werden sollte. Jedoch ist die Bindungsl nge
der Hafniumverbindung mit 2.468 (CB) und 2.472 — (CS%k rzer als in der Zirconi-
umverbindung mit 2.486 (CJy und 2.491 ~ (Cf%. Dies | sst sich damit erkl ren, dass
Hafnium eine volle 4f-Unterschale besitzt und damit Lanthanoidkontraktion aufweist.
Die Kernladung wird durch die vollbesetzte 4f-Schale unvollst ndig abgeschirmt. Da-
durch fallen Bindungsl ngen von Komplexen der fr hen 5d-Metalle wie Hafnium k r-
zer aus als in analogen Verbindungen. Dieser Effekt relativiert sich bei den sp teren
5d- bergangsmetallen wieder. Daraus ergibt sich die Verringerung des Abstands der
Hafniumzentren zu den Schwerpunkten der Cyclopentadienylliganden im Vergleich
zu Zirconium. Weiterhin erkennt man, dass die Abst nde der CpKomplexe kleiner
sind als die der C§®Verbindungen. Dies ist auf die geringere Sperrigkeit des Déft-
butyl)cyclopentadienyl-Liganden zur ckzuf hren.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Die Ver nderung der Atomabst nde zwischen Metallzentrum und Chloriden | sst sich
ebenfalls ber die f-Schalenkontraktion im Hafnium erkl ren. Auch hier sieht man
beim Titan mit 2.241(6) (CB) und 2.239(6) ~ (CP die k rzesten Metall-Chlorido-
Abst nde, gefolgt von Hafnium mit 2.348(7) (Cy und 2.347(7) — (CfPf. Die Zirconium-
verbindungen weisen mit 2.368(5) (CYj und 2.370(5) ~ (CfPdie gr ten Bindungs-

I ngen auf. Die Abst nde zwischen Metall und Cyclopentadienylzentroid verahlten
sich genauso. Diese sind mit 2.021 (Cpund 2.028 ~ (CS bei Titan am geringsten
und bei Zirconium mit 2.174 (C8Yund 2.180 ~ (Cf%am gr ten. Die Winkel zwischen
Zentroid, Metall und Chlorid, sowie die ClI M CI-Winkel zeigen keine signi kanten
Unterschiede.

Die Elementarzelle des Titankomplexes enth It drei unabh ngige Molek le. Die Zelle
der Zirconium- und Hafniumverbindungen enth It nur zwei unabh ngige Molek le.
Dies f hrt zu unterschiedlichen -Winkeln der Einheitszelle mit einem Unterschied
von 20 . Die Zellparameter von Zirconium und Hafnium unterscheiden sich nur mar-
ginal und werden in der Gegen berstellung mit Titan gemeinsam diskutiert, fr den
Lese uss wird allerdings nur auf Zirconium verwiesen.

Zwei der Zelldimensionena=16.3581(3); c=14.6410(2) frTitanunda=14.5938(2);
c=17.1918(3) fr Zirconium sind sich sehr hnlich. Die b-Achse der h heren homo-
logen (b =17.1934(2) ) istum etwa ein Drittel k rzer als die von Titan (b = 24.7368(4)
).

Wie in Abbildung 3.4 zu sehenist, sind die Molek le im Kristallgitter in beiden F llen
als Schichten angeordnet. F r Titan wird entlang der a-Achse eine AB-Schichtenfolge
beobachtet. Die Projektion auf die b/c-Ebene weist keine einfache Schichtenfolge auf.
Zirconium zeigt eine AA-Schichtenfolge Richtung der a-Achse. Entlang der c-Achse ist
eine AB-Schichtenfolge zu beobachten. Im Gegensatz zu Titan ist hier in c-Richtung
keine einfache Schichtenfolge zu erkennen.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.4: ORTEP-Plots zur Packung von [E€iCL] (20) (links) und der Zr/Hf-
Analoga Q1) (22) (rechts) im Kristallgitter. Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome undert-
Butylgruppen zur besseren bersicht nicht angezeigt.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.5 Substitution der Chloridoliganden

In der Arbeitsgruppe Sitzmannwurden die Chloride der vierten Gruppe auf ihre Re-
aktivit t gegen ber Reduktionsmitteln untersucht. So konnten die trimeren Verbin-
dungen [CPZrCL]5®® und [CP%rChL]s%"! erhalten werden. Diese lie en sich aller-
dings nicht weiter zur Oxidationsstufe Il reduzieren. Daraus ging die Frage hervor,
ob Zirconiumverbindungen mit potentiell besseren Abgangsgruppen den Zugang zur
Oxidationsstufe Il erm glichen. Hierf r wurden zun chst die entsprechenden lodide
vom Typ [CpM}] und Bromide vom Typ [CpMBY] in Aussicht genommen.

'Bu
'B

Br . ‘Bu t

| " Bu \ .Br
3 2 +3MCp | .\ e
7\ "Br Toluol, ¢ ~VBr
Br \ Zr—_ Bu
Br AT, Br” \ Br
18, By
- 3 MBr,

'Bu

-ZrBry 26

Schema 3.5: Syntheseversuch von [f§rBr,] (26) ber Salzmetathese (M = Na, Li).

Es wurden bereits fr here Versuche unternommen, Alkylcyclopentadienylzirconi-
umbromide zu erhalten. Hierbei wurde Zirconiumtetrabromid sowohl mit Lithium-,

als auch mit Natriumdigert-butyl)cyclopentadienid umgesetzt. Jedoch wurden Pro-
duktgemische bestehend aus Tribromidodiért-butyl)cyclopentadienylzirconium(IV)

und Tetragert-butyl)zirconocendibromid erhalten, welche nicht voneinander getrennt

werden konntenf®71,

t
Br Bu tBu
| + TMSCp' G

Zr—_
B~ \ B Toluol, z|r\
Br AT, Br/ \ Br
18 h, Br
- 3 Me,SiBr, 26

Schema 3.6: Syntheseversuch von [6§rBr,] (26) mit trimethylsilyliertem HCp®
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Eine weitere Idee war es analog zur [C{ZrCL]-Synthese eine Trimethylsilylgruppe
ber Salzmetathese in den HCR%Liganden einzuf hren. Das Silyl sollte bei der Um-
setzung mit Zirconiumtetrabromid als Abgangsgruppe dienen. Jedoch ist die Si-Br-
Bindung wesentlich schw cher als die Zr-Br-Bindung, so dass die gew nschte Reak-
tion ausblieb.

3.5.1 Triiodidodi(tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(1V) (24)

t t t t
B P B
| + 3 _Si - !
CI’Z‘LC| <] 1 -3 MesSiCl I,Z\r\|

Cl Toluol |
80°C
23 15 h 24

Schema 3.7: Reaktion von [C#rCL] (23) mit Trimethyliodsilan.

Trichloridodi(tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(lV) wurde in Toluol gel st und mit
Trimethyliodsilan versetzt. Die L sung wurde f r eine Nacht bei 100 ° ger hrt. Da
sich nach dieser Zeit die Edukte noch nicht vollst ndig umgesetzt hatten, wurde wei-
teres Silan zugegeben und nochmals ber Nacht bei 8¢ ger hrt. Anschlie end
wurde das L sungsmittel langsam destillativ entfernt. Dabei wurden gelbe Kristalle
erhalten, welche r ntgendiffraktometrisch untersucht werden konnten. Die Ausbeute
betrug 77%.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.5: ORTEP-Plot der Struktur von [Crl,] (24). Thermische Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besseren
bersicht nicht angezeigt (Zr: orange; I: lila; C: grau).

Trilodidodi(tert-butyl)cyclopentadienylzirconium kristallisiert als gelbe Prismen in
monoklinem Kristallsystem der Raumgruppe Pg,. Eine asymmetrische Zelle bein-
haltet ein Molek I. Die Einheitszelle enth It vier Molek le. Wird diese erweitert, um
die Fernordnung zu betrachten, erkennt man Schichten im Kristallgitter. Anders als
bei den Chloriden wird hier keine AB-Schichtfolge beobachtet. Die Schichten sind in
AA-Schichtfolge angeordnet. Nur in der b/c-Ebene erkennt man keine Schichtenfolge.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Tabelle 3.8: Ausgew hlte Bindungsl ngen in ~ von [CFZrl,] (24).

Zr(1) Cpzent 2.173

Zr(1) C(1)  2.5006(18)
Zr(1) C(2)  2.4650(18)
Zr(1) C(3)  2.5170(18)
Zr(1) C(4)  2.5200(18)
Zr(1) C(5)  2.4711(18)

Zr1) I(1)  2.3702(5)
Zr1) 12)  2.3667(5)
Zr1)I(3)  2.3680(5)

Die Zr C-Abst nde liegen zwischen 2.4650(18) und 2.5200(18) . Damit ergibt
sich ein Zirconium Zentroidabstand von 2.173 . Die Zr I-Abst nde liegen zwischen
2.3667(5) und 2.3702(5) . Die Zentroid Zirconium lodid-Winkel sind mit 115.25
bis 115.97 sehr hnlich. Die | Zr I-winkel weisen dagegen gr ere Differenzen un-
tereinander auf, sie liegen zwischen 99.912(9)und 104.802(9). Die ausgew hlten
Strukturparameter werden in Tabelle 3.8 und 3.9 detaillierter aufgef hrt.

Tabelle 3.9: Ausgew hite Bindungswinkel in von [CPZrl;] (24).
|(1) Zr(l) Cp zent 115.69
|(2) Zr(l) Cp zent 115.97
|(3) Zr(l) Cp zent 115.25

I(1) Zr(1) 1(2)  103.193(9)
I2) Zr(1) I(3)  104.802(9)
1(3) Zr(1) (1) 99.912(9)
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

DasH-NMR-Spektrum zeigt wie erwartet einen diamagnetischen Komplex und die
zu erwartenden Signale. Im aromatischen Bereich kann das Triplett bei 6.61 ppm dem
alleinstehenden Ring-H-Atom zugeordnet werden, mit einer Kopplung von 2.56 Hz.
Das Dublett bei 6.20 ppm kann mit einer Kopplung von 2.57 Hz den zwei anderen
Ring-H-Atomen zugeordnet werden. Bei 1.11 ppm erkennt man das Singulett der ali-
phatischentert-butyl-H-Atome mit einem Integral von 18.

Abbildung 3.6:'H-NMR-Spektrum (Benzol-g 400 Hz, 300.0 K) von [C}{Zrl;] (24).
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.5.2 Triiodidotri( tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(1V) (25)

t
Bu~Bu | Bu~ B

| Bu o+ 3 _Si. . | Bu
CI/Z‘LCI [ "1 -3 Me;SiCl I,Z\I'\|
Cl Toluol |
80°C
21 15 h 25

Schema 3.8: Reaktion von [CZrCL] (21) mit Trimethyliodsilan.

Die Synthese von Triiodidotritert-butyl)cyclopentadienylzirconium(lV) wurde analog
zum Cp?Derivat vorgenommen. Trichloridotritert-butyl)cyclopentadienylzirconium(lV)
wurde in Toluol gel st und mit drei "quivalenten Trimethyliodsilan versetzt. Die L -
sung wurde ber Nacht bei 100 ° ger hrt. Da die Reaktion zun chst noch nicht
vollst ndig abgelaufen ist, wurde weiteres Trimethyliodsilan zur Reaktionsmischung
gegeben und fr weitere zwei Tage bei 105 ger hrt. Da die entstehenden Neben-
produkte chtig sind, gestaltete sich die Aufarbeitung einfach, indem alle Neben-
produkte bei der destillativen Entfernung des L sungsmittels mit verdampfen. Die
gelbe L sung wurde langsam bis zur Trockene eingeengt und es wurde ein gelber
kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 41% erhalten. Diffraktometertaugliche
Kristalle waren in der Probe jedoch nicht enthalten.

Tabelle 3.10: Elementaranalyse f r CA%rl, (25); M = 705.35-%;

mol *
Theoriewerte 28.95% 4.14%
Messwerte  28.93% 3.94%

Die Elementaranalyse des Produkts zeigt eine Verbindung mit der Zusammensetzung
C,,H,gl3Zr (Tabelle 3.10). Die gemessenen Werte stimmen sehr gut mit den berech-
neten berein. Die Abweichungen betragen lediglich 0.02% f r Kohlenstoff und 0.2%

f r den Wasserstoffgehalt.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt wie erwartet eine diamagnetische Verbindung. Im ali-
phatischen Bereich kann das Singulett bei 1.17 ppm mit einem Integral von 9 H-
Atomen der 44ert-Butylgruppe zugeordnet werden. Das Signal bei 1.33 ppm ent-
spricht 18 Wasserstoffatomen und wird den 1- und Zert-Butylgruppen zugeordnet.
Im aromatischen Bereich der Spektrums beobachtet man ein Singulett bei 6.96 ppm
f r die beiden Ringprotonen zeigt.

Abbildung 3.7:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gl 400 Hz, 300.0 K) von [C¥2rl,] (25).
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.5.3 Tribromidotri(tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(IV) (27)

t
Bu~Bu | Bu~ B

| Bu o+ 3 Si. —> | Bu
C|/Z\r‘C| // Br -3 Me;SiCl Br/z\r"Br
Cl Toluol Br
AT
21 4d 27

Schema 3.9: Reaktion von [C2rCL] (21) mit Trimethylbromsilan.

[CP?ZrCL] wurde in Toluol gel st und mit drei “quivalenten Trimethylbromsilan fr
vier Tage bei Raumtemperatur ger hrt. Das L sungsmittel wurde im Anschluss de-
stillativ entfernt und der orangefarbene R ckstand mit Pentan extrahiert. Unl slicher
Feststoff wurde von der L sung getrennt. Diese wurde eingeengt und zur Kristallisa-
tion bei -38 ° gelagert. Nach Abdekantieren der Mutterlauge konnte cremefarbener,
kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 32% erhalten werden.

Tabelle 3.11: Elementaranalyse von [Cf2rBr;] (27); M = 564.35-L..

Theoriewerte 36.18% 5.18%
Messwerte 37.34% 5.00%
21 47.37% 6.78%

Die Elementaranalyse wurde fr einen Feststoff mit der Summenformel GH,4Br;Zr
gemessen (Tabelle 3.11). Der Wasserstoffgehalt liegt mit einer Abweichung von 0.18%
in der Fehlertoleranz. Der Kohlenstoffwert dagegen ist um 1.16% zu hoch und liegt
au erhalb der Toleranz.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.8:'H-NMR-Spektrum (Benzol-g 400 Hz, 300.0 K) von [CP¥2rBr;] (27).

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 3.8) zeigt eine reine, diamagnetische Substanz.
Die beiden Singuletts im aliphatischen Bereich des Spektrums geh ren zu detert-
Butylgruppen. Die liert-Butylgruppe ist mit 9 H-Atomen bei 1.17 ppm lokalisiert.
Bei 1.33 ppm erkennt man die 18 Wasserstoffe der 3- und tert-Butylgruppen. Ein
weiteres Singulett bei 6.79 ppm mit einem Integral von 2 kann den aromatischen
Ringprotonen zugeordnet werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.5.4 Tribromidodi(tert-butyl)cyclopentadienylzirconium(IV) (26)

t t
BU~="Bu | BU~="Bu

| + 3 _Si —>
C|/Z\r‘C| / Br -3 Me;SiCl Br/z\r"Br
Cl Toluol Br
AT
23 3d 26

Schema 3.10: Reaktion von [CfrCL] (23) mit Trimethylbromsilan.

Zu einer L sung von [CP%ZrCL] in Toluol wurde Trimethylbromsilan gegeben. Das Re-
aktionsgemisch wurde f r 3 Tage bei Raumtemperatur ger hrt. Die L sung f rbte sich
in der Zeit rotbraun. Nachdem Nebenprodukt und L sungsmittel destillativ entfernt
wurden, konnte ein hellrosafarbener Feststoff in einer Ausbeute von 78% erhalten

werden.

Tabelle 3.12: Elementaranalyse von CirBr, (26); M = 508.24_1.

Theoriewerte 30.72% 4.16%
Messwerte 32.40% 4.23%
23 41.65% 5.65%

Es wurde eine Elementaranalyse f r eine Verbindung mit der Summenformel,gH,, Br;Zr
gemessen (Tabelle 3.12). Obwohl der gemessene Wasserstoffehalt nur um 0.07% vom
theoretischen abweicht, liegt der Kohlenstoffgehalt mit 32.40% um 1.68% zu hoch
und damit au erhalb der Fehlertoleranz.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe
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Abbildung 3.9:'H-NMR-Spektrum (Benzol-gl 400 Hz, 300.0 K) von [C}ZrBr;] (26).

Das'H-NMR-Spektrum zeigt trotz der abweichenden Elementaranalyse nur einen Si-
gnalsatz f r den Cp°®Liganden. Die Verbindung ist diamagnetisch. Das Singulett bei
1.11 ppm kann mit einem Integral von 18 den H-Atomen der beidetert-Butylgruppen
zugeordnet werden. Im aromatischen Bereich beobachtet man das Dublett fr die
Wasserstoffatome in 4- und 5-Position des Cyclopentadienylrings bei 6.05 ppm. Das
Triplett bei 6.47 ppm kann dem Ringproton in 2-Position zugeordnet werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.6 Reduktion von Tribromidodi+tert-butylcyclopentadienylzirconium
(26)

Verbindung26 wurde wie der analoge Trichloridotritert-butylcyclopentadienylzirco-
niumkomplex ebenfalls auf inre Reduzierbarkeit untersucht. Hierf r wurde [CRZrBr;]
in Toluol gel st und mit Kalium versetzt.

Umsetzung mit 1.5 "quivalenten Kalium

t
Bu \< 7/ tBu tBu\ : tBU

15K
Z|r\ Toluol, | + KBr
N RT. g,
7d Br n
Br - -

26

Schema 3.11: Reduktion von [CfZrBr,] (26) mit 1.5 “quivalenten Kalium.

[CP?ZrBr,] wurde in Toluol gel st und mit 1.5 quivalenten Kalium versetzt. Das Ge-
misch wurde f r 7 Tage bei Raumtemperatur ger hrt. Dem Reaktionsgemisch wurden
au erdem kleine Glassplitter zugef gt. Diese sollten das Kalium anrauen und zerklei-
nern um die Ober che des Kaliums zu erh hen und somit die Reaktivit t zu steigern.
Die Mischung f rbte sich zun chst dunkelgrau wechselte dann aber schnell die Farbe
ber dunkelgr n zu einem dunklen Rotbraun. Nach Beendigung der Reaktion wurde
Toluol destillativ entfernt und der rotbraune R ckstand in Pentan aufgenommen. In
eine Zentrifuge wurde der unl sliche Feststoff von der L sung abgetrennt. Pentan
wurde destillativ entfernt und es blieb ein dunkler schwarzbrauner liger R ckstand
zur ck. Nach Umkristallisieren aus Pentan konnte dunkelbrauner Feststoff erhalten
werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe
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Abbildung 3.10:*H-NMR-Spektrum (Benzol-g, 400 Hz, 300.0 K) der Reduktion von
[CPZrBr,] mit 1.5 g Kalium.

Das'H-NMR-Spektrum zeigt, dass es sich bei dem Feststoff um ein Produktgemisch
handelt. Im aromatischen Bereich von 5.8 ppm bis 6.75 ppm sieht man viele sich ber-
lappende Signale. Im aliphatischen Bereich wurde ein Singulet des Edukts bei 1.11
ppm detektiert welches den Wasserstoffatomen detert-butyl-Gruppen zugeordnet
werden kann. Die dazugeh rigen Signale der Ringprotonen werden von den anderen
Signalen im aromatischen Bereich berdeckt. Von 1.30 ppm bis 1.32 ppm sieht man
drei sich berlappende Singuletts welche nicht eindeutig zugeordnet werden k nnen.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Umsetzung mit 2.5 "quivalenten Kalium

t

‘ —>T2'|5 KI ‘ + 2KBr
er\B ?2#0’ Zr
/ r 3
Br \ 7d /
Br - Br -n
26

Schema 3.12: Reduktion von [CfrBr,] (26) mit 2.5 “quivalenten Kalium.

Das Experiment verlief analog zur Umsetzung mit 1.5 quivalenten Kalium. [(3ZrBr;]
wurde in Toluol gel st und mit 2.5 "quivalenten Kalium versetzt. Das Gemisch wur-
de fr 7 Tage bei Raumtemperatur ger hrt. Auch hier wurden dem Reaktionsgemisch
kleine Glassplitter zugef gt. Die Farbe des Gemischs war zun chst dunkelgrau, wech-
selte dann aber schnell zu dunkelgr n und anschlie end zu dunklem Rotbraun. Nach
Beendigung der Reaktion wurde Toluol destillativ entfernt und der rotbraune R ck-
stand in Pentan aufgenommen. ber eine Zentrifuge wurde der unl sliche Feststoff
von der L sung abgetrennt. Pentan wurde entfernt und es blieb ein dunkler schwarz-
brauner liger R ckstand zur ck. Nach Umkristallisieren aus Pentan konnte dunkel-
brauner Feststoff erhalten werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Abbildung 3.11:*H-NMR-Spektrum (Benzol-g, 400 Hz, 300.0 K) der Reduktion von
[CPZrBr,] mit 2.5 g Kalium.

Das gemesseneéH-NMR-Spektrum ist hnlich dem in Abbildung 3.10, allerdings mit
noch mehr sich berlappenden Signalen im aromatischen Bereich von 5.81 ppm bis
6.66 ppm. Das Singulett bei 1.11 ppm kann detert-butyl-Gruppen in [CP%rBr,] zu-
geordnet werden. Auch hier werden die zugeh rigen Signale im aromatischen Bereich
von anderen Signalen berdeckt. Die Resonanzen im Bereich von 1.29 ppm bis 1.45
ppm berlappen sich teilweise und k nnen nicht weiter zugeordnet werden.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

3.7 Diskussion zum Halogenidaustausch

Es konnte gezeigt werden, dass der Halogenidaustausch ber die Trimethylsilylha-
logenide m glich ist. Tabelle 3.13 zeigt eine Gegen berstellung der Bromide und
lodide mit bekannten Cyclopentadienylhalogeniden der vierten Gruppe. Man erkennt,
dass sich dietert-Butylsignale im aliphatischen Bereich kaum unterscheiden. Dies ist
auf die Entfernung vom Metallzentrum zur ckzuf hren. Bei den Ring-H-Signalen der
Bromidumsetzung sind dagegen Unterschiede zu erkennen, was auf eine erfolgrei-
che Umsetzung schlie en | sst. Die Signale fr die lodidumsetzung sind denen des
Edukts sehr hnlich. Vor allem f r Cp°@2rl, sieht man keine Ver nderung im*H-NMR-
Spektrum. Jedoch weisen die eindeutige Farb nderung und die bereinstimmende
Elementaranalyse auf eine erfolgreiche Umsetzung hin. BfCl, wurde in der Lite-
ratur in CDC} gemessen, so dass die Signle dementsprechend verschoben und daher
nur bedingt zum Vergleich geeignet sind.

Tabelle 3.13: Gegen berstellung der H-NMR-Signale von 'Bu,CpZrk und
'‘Bu,CpZrBg (n = 2, 3) mit bekannten Trichloriden. In gD, gemes-
sen, CHfCL, in CDCA.

CPTICL®  t:6.65; d: 6.23 s:1.11 cpticl, 64 S: 6.96 s:1.33;s:1.18
CPZCLl®  t6.44;d:599 s:1.12  CPrcCLb4 $:6.69  s:1.33;s:1.18
CPHICL08 1 6.64;d:6.44  s:1.36  CPMCL O $:6.58  s:1.34;s:1.19
CPZrBr, t6.46;d:6.05 s 1.11 CPP2rBr, $:6.79  s:1.33;s:1.17
cPZrl, :6.61;d:6.20 s 1.11 P2, $:6.96  s:1.33;s:1.17

Die gemessenen Werte der Elementaranalyse f r Cffrl, stimmen sehr gut mit den
berechneten berein. F r die Tribromide gab es Abweichungen in den Elementarana-
lysen. Die Diskrepanzen bei den Wasserstoffwerten liegen im Toleranzbereich, jedoch
weichen die Kohlenstoffwerte in C3%ZrBr, um 1.16 % ab und in CF2rBr, sogar um
1.68 %. Tabelle 3.14 zeigt die theoretischen Werte fr die m glichen Substitutions-
kombinationen und den Vergleich mit den gemessenen Werten. Die Messwerte wei-
chen bei Kohlenstoff zwar f r die Zielverbindung ab, jedoch zeigt der Vergleich, dass
gemischtsubstituierte Komplexe eher ausgeschlossen werden k nnen. Auch Misch-
produkte wie Beispielsweise ein Gemisch aus G@rBr,Cl und CPZrBr, (theoretische
Elementaranalyse: C: 32.13%; H: 4.36%) k nnen ausgeschlossen werden, da diese sich
bei einem 1:1 Verh Itnis im *H-NMR-Spektrum zeigen m ssten.
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3 Strukturelle Aufklarung von Tri(tert-butyl)- cyclopentadienylkomplexen der 4. Gruppe

Tabelle 3.14: Vergleich der Elementaranalysen von €#&Br, und CF%rBr, mit
CPZrCL (23) und CH2IC, (21).

GaHuBrRZr  C H GHBrzZr  C o H

Theoriewerte 30.72% 4.16% Theoriewerte 36.18% 5.18%
Messwerte  32.40% 4.23%  Messwerte  37.34% 5.00%
CPZrBr,Cl 33.67% 4.56% CPZrBr,Cl 39.27% 5.62%
CPZrBrCL,  37.23% 5.05% CP2rBrClL, 42.95% 6.15%
CcpZrCl, 41.65% 5.65% C2rCl, 47.37% 6.78%

Von CP%rl, konnte eine R ntgenstrukturanalyse erhalten werden. In Tabelle 3.15 sind
ausgew hlte Strukturparameter gegen bergestellt. Die Unterschiede Cp M- und M
X-Abst nde sind sich sehr hnlich. Bei CPZrCl, sind die Werte praktisch identisch. Da
lodidoliganden die gr ten lonenradien unter den Halogeniden besitzen, k nnte man
annehmen, dass auch die Bindungsl ngen der Triiodide merklich | nger sind. Jedoch
sind lodidionen sehr weich und polarisierbar und k nnen damit leicht verformt wer-
den. Dadurch k nnen sich vergleichbare Abst nde wie in den Trichloriden ergeben.
Nur im Vergleich mit den Titanverbindungen sind verh Itnism ig gro e Unterschie-

de zu erkennen. Der lonenradius von Titan(lV) ist geringer als der von Zirconium(lV)
und Hafnium(IV), woraus sich die geringeren Bindungsl ngen ergeben.

Tabelle 3.15: Gegen berstellung ausgew hlter, gemittelter Strukturparameter von
'Bu,CpZrk mit den bekannten Trichloriden von Ti, Zr und Hf.

CpZrl, P2in 2.173 2.3685  102.357 115.61
CPPZrCL ! P2 2.174 2.3688
CPPHfC, 6] P2in 2.153 2.3474
cpFiClL, 6 P2in 2.021 2.243 101.95 116.17
cPriCL P2c 2.028 2.2393 101.35 116.66
cpP%rCl P2y 2.180 2.3699 101.59 115.99
CPWfCl, P2 2.159 2.3471 101.03 116.54

Die Folgereaktionen der Tribromidokomplexe zeigten eine hohe, schwer zu kontrol-
lierende Reaktivitt bei der Reduktion mit elementarem Kalium. Vermutlich bilden
sich nach der Reduktion der Bromide diverse unterschiedlich gro e Zirconiumcluster,
was die vielen sich berlappenden Signale in dentH-NMR-Spektren erkl ren w rde.
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4 Zirconiumhydridcluster

4 Zirconiumhydridcluster

bergangsmetallkomplexe mit direkter Metall-Metall-Bindung sind bereits seit lan-
gem bekannt. Einer der ersten Zirconiumkomplexe mit direkter Zr-Zr-Bindung wur-
de bereits 1978 vonGuthrie et albeschrieber®. Es handelte sich um einen Zf5-
Cluster in dem sich die Zr-Atome oktaedrisch anordnen. Der Cluster wird von 12 ver-
br ckenden lodidoliganden stabilisiert.

Abbildung 4.1: Zgl,4-Cluster @7)681,
Seitdem wurden weitere zweikernige sowie mehrere Zr, Zry- und Zrg-Komplexe er-
halten und strukturell aufgekl rt. Die Verbindungen zeigen lineare, trigonale und py-

ramidale Anordnungen der Zirconiumzentren, wie in den Abbildungen 4.2 und 4.3
beispielhaft dargestellt sind.

Abbildung 4.2: Trigonaler Zg-Cluster £8).
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4 Zirconiumhydridcluster

Abbildung 4.3: quadratisch pyramidaler Z-Cluster 29)° und oktaedrischer Zg-
Cluster B0)I"9,

Im Gegensatz zu den oben gezeigten Polyhydridclustern sind ZPolyhydride selte-
ner in der Literatur zu nden. Der erste vierkernige Zirconiumhydridcluster mit direk-
ten Zr-Zr-Bindungen wurde 2006 vonRobinson et alver ffentlicht ["Y. Hierbei han-
delte es sich um ein Dimer von [BuGH,)(BuGH,)Zr@-H)Na], OEt,. Daf r wurde

(BuGH,),ZrCl, unter Inertgasatmosph re mit elementarem Natrium reduziert.

Abbildung 4.4: [{{BuGH,)¢BuGH,)Zru-H)Na} OEL], (31)14.
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Peng et alsetzten Cp*ZrCI(BE), mit Triethylamin um und erhielten unter anderem
einen vierkernigen Butter y-Zirconiumkomplex. Die Metallzentren sind ber p,-H
und ps-H verbr ckt und bilden einen Zirconiumkomplex mit Butter y-Geometrie
(siehe Abbildung 4.5)2,

Abbildung 4.5: [(1,-H)(s-H)(Cp*ZrClY] (CHg) (32)72.

Durch die erneute Reduktion von Verbindun@2 mit Natriumamalgam wurden wei-
tere tetramere, hydridoverbr ckte Zirconiumcluster vonPeng et al.erhalten (siehe
Abbildung 4.6)73l.

Abbildung 4.6: [(Cp*ZeXu-H)s(u-Cl)] (33) und [(Cp*Zr)(u-H)e] (34)173.
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4.1 Tetrakis(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)-di-p-chlorido-octa-p-
hydrido-tetrazirconium(lll/IV)
(37)

Im Laufe der Substitutionsversuche an [G}ZrCL] (23) und [CPZrCL]; (35) wurde
auch mit Hydriden gearbeitet. Zun chst sollte mit Natriumhydrid umgesetzt werden
um [CPZrH,] zu erhalten. Dazu wurde23 in Toluol gel st und mit NaH versetzt (Sche-
ma 4.1). Nach der Aufarbeitung konnten allerdings nur die Edukte wiedergewonnen
werden.

Schema 4.1: Umsetzung von [G#rCL] 23 mit NaH.

Da die Umsetzung mit Natriumhydrid nicht zu dem gew nschten Ergebnis f hrte,
wurde das Trichlorid23 im Rahmen der Bachelorarbeit vorKeckmit Lithiumalumini-
umhydrid umgesetzt. Dazu wurde23 in Toluol gel st, mit Lithiumaluminiumhydrid
versetzt und fr 16 Stunden bei Siedehitze ger hrt. W hrend der Reaktion f rbte
sich die Suspension von anf nglich rosa ber rot nach dunkelgr n. Das L sungsmit-
tel wurde entfernt und der R ckstand wurde mit Pentan extrahiert. Der unl sliche
Feststoff wurde ber eine Zentrifuge abgetrennt und die erhaltene L sung wurde
destillativ vom L sungsmittel befreit (Schema 4.2).
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4 Zirconiumhydridcluster

Schema 4.2: Darstellung von [(Cfr)(u-H)s(u-Cl),] (37).

Der so erhaltene gr ne Feststoff f rbte sich nach | ngerem Stehen bei Raumtempe-
ratur orangerot. Es wurde eine Elementaranalyse gemessen (Tab. 4.1), welche weder
zum gew nschten Produkt noch zum Edukt passende Werte lieferte.

Tabelle 4.1: Elementaranalyse von [Cf£rH;] (37) M = 271.55_2..
CPZrClL,  41.65% 5.65%
Messwerte 54.05% 8.21%
Cp(’?ng 5750% 8.91%

Der Feststoff wurde zur Kristallisation in Pentan gel st und bei -35° gelagert. Nach
einigen Tagen konnten orangerote Kristalle in einer Ausbeute von 28% erhalten
werden. Diese wurden r ntgendiffraktometrisch untersucht. Es stellte sich heraus,
dass die Verbindung vier C{¥r-Fragmente enth It, die ber acht Hydrido und zwei
Chloridoliganden verbr ckt sind (Abbildung 4.7).
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4 Zirconiumhydridcluster

Abbildung 4.7: ORTEP-Plot der Struktur von [(€#r),(u-H)s(u-Cl),] (37). Thermische
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome
der Cp-Liganden zur besseren bersicht nicht angezeigt (Zr: gelb; Cl:
gr n; C: grau; Hydride: wei ).

Die Verbindung kristallisiert als rote Prismen mit der Summenformel [(C¥r),(u-
H)s(u-Cl)] als vierkerniger Komplex in der trigonalen Raumgruppe R-3c. Die vier
Zirconiumzentren orientieren sich als verzerrt tetraedrisches Polyeder. Vier der Zr Zr
Abst nde sind k rzer und sind ber je zwei Hydridoliganden verbr ckt. Die | ngeren
Zr-Abst nde werden von je einem Chloridoliganden verbr ckt. An jedem Zirconiuma-
tom ist weiterhin je ein Cyclopentadienylligand koordiniert. Pro Zg-Komplex ist ein
Molek | Pentan im Kristallgitter eingebaut.

48



4 Zirconiumhydridcluster

Tabelle 4.2: Ausgew hlte Bindungsl ngen in — von [(CEZr),(u-H)s (u-Cl),] (37).
Bindug  © |Bindng
Zr(1) C(1) 2.560(3) | Zr(1) Cpoemt  2.218
Zr(1) C(2) 2.539(3) | Zr(2) Cpaent 2.221
Zr(1) C(3) 2.541(3) | Zr(1) Zr(2)  3.0426(3)
Zr(1) C(4) 2.492(2) | Zr(1) Zr(2)#1 3.0618(3)
Zr(1) C(5) 2.494(2) | Zr(1) Zr(L)#1 3.5530(5)
Zr(2) C(21)  2.550(3) | Zr(2) Zr(L)#1 3.0621(3)
Zr(2) C(22)  2.533(3) | Zr(2) Zr(2#1 3.5901(5)
Zr(2) C(23)  2.553(3) | Zr() H(51)  1.96(4)
Zr(2) C(24)  2.500(3) | Zr() H(52)  2.05(4)
Zr(2) C(25)  2.502(2) | Zr(2Q) H(51)  1.94(4)
Zr(1) CI(1)  2.6173(7)| Zr@Q) H(B2)  1.92(4)
Zr(#1 CI(1) 2.6172(7)| Zr(2Q) H(G3)  1.94(4)
Zr(1)CI(2)  2.6145(6) | Zr(2) H(54)  1.88(4)
Zr(1)#1 CI(2) 2.6147(6)

Die Atomabst nde von Zirconium und Kohlenstoff be nden sich im Bereich von

2.492(2) und 2.560(3) und ergeben damit einen mittleren Zirconium-Zentroid-
Abstand von 2.2195 . Die Abstnde von Zr und CI liegen zwischen 2.6145(7)
und 2.6173(7) . Die Bindungsl ngen der Zirconium-Hydridobr cken liegen zwi-

schen 1.88(4) und 2.05(4) . Die k rzesten Zr Zr-Abst nde liegen im Bereich von

3.0426(3) und 3.0621(3) , die | ngsten Abst nde zwischen zwei Zirconiumzentren
bei 3.5530(5) und 3.5901(5) . In Tabelle 4.2 sind ausgew hlte Bindungsl ngen

detaillierter aufgef hrt.
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Abbildung 4.8: Verzerrtes Zirconiumtetraeder vo87 mit berechnetem Mittelpunkt.

Die Zirconiumatome spannen ein verzerrtes Tetraeder auf, das einem stark gefalte-
ten Vierring mit Faltungswinkeln von 92.63 zwischen Zrl Zr3 und 92.04 zwischen
Zr2 Zr4 entspricht. Die Verzerrung des Tetraeders zeigt sich bei den Tetraederwin-
keln. Diese bewegen sich im Bereich von 100.36bis 128.95 . Der Tetraederwinkel
des regelm igen Tetraeders betr gt 109.5 . Zur Bestimmung der Tetraederwinkel
wurde der Schwerpunkt des Zirconiumclusters inMercury berechnet und die ent-
sprechenden Winkel gemessen (Abbildung 4.8). Die Zr H Zr-Winkel an den Hydrido-
br cken wurden zwischen 99.70 und 105.70 gemessen, die Zr Cl Zr-Winkel an den
Chloridobr cken liegen bei 85.50(3) und 86.72(3). In Tabelle 4.3 sind ausgew hlte
Bindungswinkel detaillierter aufgef hrt.

Abst nde und Winkel der Hydridobr cken m ssen vorsichtig betrachtet werden,
da durch systematische Fehler Hydridabst nde in der Regel k rzer und die Winkel
dementsprechend stumpfer gefunden werden als sie eigentlich sind. Dies liegt an
der Verschiebung der Elektronenwolke von Hydriden durch Wechselwirkungen mit
den Metallzentren.
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Tabelle 4.3: Ausgew hlte Bindungswinkel in von [(CPZr),(u-H)s(u-Cl),] (37).

H(51) Zr(1) CP zent 106.37 | H(51) Zr(2) Cp zent 109.99
H(52) Zr(1) Cp zent 110.08 | H(52) Zr(2) Cp zent 103.63
H(53) Zr(1) CP zent 114.14 | H(53) Zr(2) Cp zent 110.03
H(54) Zr(1) Cp zent 108.95 | H(54) Zr(2) Cp sent 111.60
CI(1) Zr(1) CP zent 111.33 | CI(2) Zr(2) CP sent 112.62
Zr(1) H(51) Zr(2) 102.74 | Zr(1) H(52) Zr(2) 99.70
Zr(1) H(53) Zr(2) 105.70 | Zr(1) H(54) Zr(2) 105.26
Zr(L)#1 CI(1) Zr(1) 85.50(3) | Zr(2) Cl(2) Zr(2)#1 86.72(3)
Zr(2) Zr(1) Zr(2)#1 72.046(9) | Zr(2) Zr(1) Zr(1)#1 54.663(7)
Zr(2)#1 Zr(1) Zr(1)#1 54.157(7)| Zr(1) Zr(2) Zr(1)#1 71.184(9)
Zr(1) Zr(2) Zr(2)#1 54.225(7) | Zr(1)#1 Zr(2) Zr(2)#1 53.730(7)
CI(1) Zr(1) H(51) 128.8(11) | CI(1) Zr(1) H(52) 77.0(10)
Cl(2) Zr(2) H(51) 77.1(11) | CI(2) Zr(2) H(52) 131.6(11)
Cl(2) Zr(2) H(53) 126.6(12) | CI(2) Zr(2) H(54) 78.0(13)
Zr(1) Schwerpunkt Zr(1)#1  128.48 | Zr(1) Schwerpunkt Zr(2) 101.23
Zr(1) Schwerpunkt Zr(2)#1 100.36 | Zr(2) Schwerpunkt Zr(2)#1 128.95

Wendet man das Ergebnis der R ntgenstrukturanalyse auf die Elementaranalyse an
und berechnet die Theoriewerte dementsprechend neu, so erkennt man dass die Wer-
te sehr gut bereinstimmen (Tabelle 4.4).
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Tabelle 4.4: Elementaranalyse von [(Cfr),(u-H)s(u-Cl),] (1153.09 -1).

Theoriewerte 54.16% 8.04%
Messwerte 54.05% 8.21%

Es wurden auchtH-MNR-Spektren vor37 aufgenommen (siehe Abb. 4.9). Das Spek-
trum zeigt eine diamagnetische Verbindung. Man erkennt bei 6.14 ppm und 6.03 ppm
das Triplett und Dublett der Cyclopentadienylringprotonen. Im aliphatischen Bereich
kann das Singulett bei 1.43 ppm dertert-Butylgruppen der Cyclopentadienylliganden
zugeordnet werden. Das Singulett bei 3.71 ppm kann den verbr ckenden Hydridoli-
ganden zugeordnet werden. Normalerweise w rde man Hydridosignale stark hoch-
feldverschoben erwarten. Des weiteren kann man ein kleines Singulett bei 4.47 ppm
erkennen, welches freiem Wasserstoff zugeordnet werden kann.

Abbildung 4.9:'H-NMR-Spektrum (Benzol-gi 400 Hz, 300.0 K) von
[(CPZr)(u-H)e(u-Cl)] (37).
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Um die Zuordnung der Hydridbr cken zu best tigen, wurden von 38 H-NMR-
Spektren in Bereich 300 bis -300 ppm gemessen. Darin konnten keine weiteren
Signale gefunden werden.

Betrachtet man die Oxidationszahlen der Zirconiumzentren, stellt man fest, dass sich
eine formale Oxidationsstufe von 3.5 errechnet. Diese Oxidationszahl ergibt sich aus
der Summe von 14 negativen Ladungen der vier Cyclopentadienyl- der acht Hydrido-
und der beiden Chloridoliganden, die zu gleichen Teilen durch die vier Zirconiumio-
nen ausgeglichen werden. Nun stellte sich die Frage, wie es sein kann, dass bei einem
Oxidationszahlenverh Itnis von zwei Zr(lll) zu zwei Zr(IV) eine diamagnetische Ver-
bindung beobachtet wird. Um die elektronischen Verh Itnisse in37 zu kl ren, wurden
von Prof. Dr. van WulleRechnungen angestellt. Es zeigte sich, dass die vier Zirconiu-
matome im Inneren des Zj-Tetraeders ein gemeinsames, sph risches Molek lorbital
bilden, in dem sich die zwei Valenzelektronen der Metallzentren aufhalten und so
keinem Metallzentrum zugeordnet werden k nnen. Dies f hrt zu einer 4-Zentren-2-
Elektronenbindung wie man sie auch in Borclustern ndet und f hrt dazu, dass die
Verbindung diamagnetisch ist. Abb. 4.10 zeigt die graphische Darstellung der DFT-
Rechnung.

Abbildung 4.10: Links: ORTEP-Plot der Struktur von [(6%r)(u-H)s(u-Cl)] (37). Cy-
clopentadienylliganden zur besseren bersicht nicht angezeigt (Zr:
orange; CI: gr n; C: grau; Hydride: pink).

Rechts: Plot zur DFT-Rechnung von37 (grn: Bindendes 2-
Elektronen-4-Zentren MO; rot: antibinde MQO's)
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Da Hydridresonanzen meistens im starken Hochfeld auftreten, ist die starke Tieffeld-
verschiebung fr Verbindung 37 ungew hnlich. Die Verschiebung kann mit der er-
niedrigten Elektronendichte zusammenh ngen, da die zwei Valenzelektronen der vier
Zirconiumatome als Elektronenpaar im Clusterhohlraum residieren und so der Nach-
barelektroneneffekt gering ausf lit. In der Literatur ist das gleiche Verhalten der Hy-
dride im NMR auch am Beispiel von T&Cl,(PMe),(u-H), zu sehen. Hier treten die vier
verbr ckenden Hydridoliganden bei 8.79 ppm auf.

Eine weitere Erkl rung f r diesen Umstand ist die F higkeit von Hydridoliganden in
die Valenzelektronenwolke der Metallzentren einzutauchen, wodurch sie vom NMR-
Magnetfeld abgeschirmt und stark hochfeldverschoben detektiert werden. Dies ist
den H-Atomen in Verbindung37 nicht m glich, da sich die Valenzelektronenwolke
der Zirconiumatome im Clusterzentrum be ndet und somit keine Wechselwirkungen
mit ihnen eingehen kann.

4.2 Untersuchungen zum Reaktionshergang

Die Reproduktion von37 erwies sich als schwierig, da ihre Bildung emp ndlich auf
kleine Unterschiede in den Reaktionsbedingungen reagiert. Als Resultat bilden sich
andere Produkte oder Gemische aus diesen Verbindungen in unterschiedlichen Ver-
h ltnissen. Diese Probleme traten ebenfalls auf, wenn versucht wurde, die Ansatzgr -

e zu erh hen, um mehr Substanz zu erhalten. Dementsprechend konnte immer nur
wenig von 37 auf einmal synthetisiert werden und dies erschwerte die Untersuchung
von m glichen Folgereaktionen.
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Tabelle 4.5: Au istung zur Reaktionsaufkl rung der Hydrierung von [CPZrCL] (23) in

10 ml L sungsmittel.

3 NaH RT 96 | geschl. keine Umsetzung

3 NaH 110 | 18 | geschl. keine Umsetzung

3 NaBH, 110 18 | geschl. Produktgemisch

3 Li(Et;,BH 110 | 18 | geschl. keine Umsetzung

3 (i-Bu),AlH, 110 18 | geschl.| unident. Isobutylverbindung
0.8 LiAIH, 110 | 18 | geschl. | unident. C@%r-Verbindung @8)
1 LiAIH, 110 18 | geschl. Produktgemisch

15 LiAIH, 110 | 18 | geschl. Produktgemisch

2 LiAIH, 110 18 | geschl. Produktgemisch

3 LiAIH, 110 | 18 | offen (CPZrCL)s (37)

3 LiAIH, 80 | 18 | offen (CPZrCL)s (37)

3 LiAIH, 80 | 4 | offen (CPZrCL)s (37)

3 LiAIH, 80 geschl. [(CAZr)s(u-H)s (U-Cl),]

3 LiAIH, 80 18 | geschl. [(CPZr-(u-H).)s(u-H):AICH

Es wurden viele Versuche unternommen, in denen die Reaktionsf hrung immer wie-
der ver ndert wurde. Das Verh Itnis der Edukte zueinander, die Menge des L sungs-
mittels und damit die Konzentration, Temperatur und Reaktionsdauer und letztendlich
wurden auch andere Hydriermittel ausprobiert: Natriumborhydrid, Diisobutylalumini-
umhydrid, Lithiumtriethylborhydrid. Tabelle 4.5 listet eine Auswahl von Reaktionsbe-
dingungen auf, mit denen versucht wurde, den Reaktionshergang zu kl ren und zu
optimieren. Im Folgenden wird auf diese Versuche eingegangen.
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4.2.1 Umsetzung mit Natriumhydrid

Wie bereits erw hnt, konnte bei der Umsetzung von [C#rCL] mit Natriumhydrid kei-
ne Reaktion festgestellt werden. Ein Reaktionsgemisch wurde f r vier Tage bei Raum-
temperatur ger hrt. In einem anderen Experiment wurde das Gemisch ber Nacht in
siedendem Toluol ger hrt. In beiden F llen konnte nach der Aufarbeitung nur die
Zirconiumausgangsverbindung zur ckgewonnen werden.

4.2.2 Umsetzung mit Natriumborhydrid

Die Umsetzung mit Natriumborhydrid wurde mit [CB%ZrCL] und [CP%ZrBr,] durchge-
f hrt. Mit [Cp °ZrBr,] zeigte sich unabh ngig von der St chiometrie keine Reaktion.
Das Produktgemisch wurde ein weiteres Mal in Toluol gel st und mit weiterem NaBF
umgesetzt. Nach Erhitzen auf 120 ber Nacht und anschlie ender Aufarbeitung
konnte keine weitere Umsetzung festgestellt werden.

Bei [CPZrClL] konnte eine geringe, unvollst ndige Reaktion im NMR beobachtet wer-
den. Hierzu wurde23 in Toluol gel st und mit drei "quivalenten Natriumborhydrid
versetzt. Die Suspension wurde ber Nachtbei 100 ger hrt. Nach der Aufarbeitung
wurde ein farbloser Feststoff erhalten der zum gr ten Teil aus Edukt und zu einem
kleinen Teil aus vermutlich einfach hydriertem Komplex bestand.
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Abbildung 4.11:*H-NMR-Spektrum (Benzol-g, 400 Hz, 300.0 K) der Umsetzung von
23 mit Natriumborhydrid.

Im NMR erkennt man Signale fr eine teilhydrierte, diamagnetische Verbindung bei
6.39 (t, 1H) und 5.98 ppm (d, 2H) die Wasserstoffatome am Cp-Ring und bei 1.11 ppm
(s, 18H) die Verschiebung detert-Butylgruppen. F r den Hydridoliganden wurde kein
Signal detektiert. Bei 6.36 ppm (t, 0.4H), 5.93 ppm (d, 0.74H) und 1.11 ppm (s, 10.79H)
treten die Signale in Resonanz, die Verbindung3 zugeordnet werden. Demnach ent-

h It das Produktgemisch das Produkt und nicht umgesetztes Edukt im Verh Itnis von
ca. 5:2.
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F r das Produktgemisch wurde ebenfalls eine Elementaranalyse gemessen. Ber ck-
sichtigt man die im NMR gefundenen Stoffmengenverh Itnisse von 1:0.37 (bezogen
auf des Integralverh Itnis der beiden Dubletts bei 5.9 ppm und 6 ppm) und berechnet
danach die theoretischen Werte des Produktgemisches, erh It man eine gute ber-
einstimmung mit der gemessenen Zusammensetzung.

Tabelle 4.6: Elementaranalyse des Produktgemisches von [&uCLH] und [CPZrCL]
(23) im Verh lItnis 1:0.37.

Theoriewerte 44.64% 6.26%
Messwerte  42.31% 6.33%
CPZICLH  45.86% 6.51%

cpzrcy 41.65% 5.65%

4.2.3 Umsetzung mit Diisobutylaluminiumhydrid (Dibal)

Die Umsetzung mit Dibal f hrte ebenfalls nicht zu Verbindung37. [CPZrCL] (23) wur-

de in Toluol vorgelegt und mit drei "quivalenten Dibal versetzt. Die Synthese wurde
bei Raumtemperatur und bei Siedetemperatur durchgef hrt. In beiden F llen konn-
ten im NMR keine eindeutigen Signale f r einen Cyclopentadienylzirconiumkomplex
gefunden werden. In beiden F llen wurden nach der Aufarbeitung intensive Signale
von Dibal im NMR gemessen. Die Signale treten bei 0.48 ppm (d, 2H, Isobutyl-gH
1.04 (d, 6H, Isobutyl-CH) ppm und 2.02 ppm (sep, 1H, Isobutyl-CH) in Resonanz.
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Abbildung 4.12:*H-NMR-Spektrum (Benzol-g, 400 Hz, 300.0 K) der Umsetzung von
23 mit Dibal.

4.2.4 Umsetzung mit Lithiumtriethylborhydrid (Superhydrid)

Als letztes wurde Lithiumtriethylborhydrid genutzt. um eventuell einen kontrollierte-
ren Ligandenaustausch mit Hydriden zu bekommen. Dazu wurden jeweils [€rCL]
(23), [CPFZrCL]; (35) und [CE?2rCL] (21) in Toluol gel st und mit Superhydrid in THF
versetzt. Die Reaktion mit23 wurde noch bei Siedetemperatur ger hrt,35 und 21
wurden bei Raumtemperatur umgesetzt. Alle Ans tze wurden ber Nacht ger hrt, an-
schlie end destillativ von Toluol befreit, mit Pentan extrahiert und unl slicher Fest-
stoff wurde entfernt. Bei allen Reaktionen blieb nach der Entfernung von Pentan ein
schwer handhabbares Gemisch aus Feststoff und | zur ck. DieH-NMR-Spektren zei-
gen diamagnetische Produktgemische, deren Signale sich nicht zuordnen lassen. In
jedem Spektrum tauchen Signale von freiem THF auf. Desweiteren ist in jedem der
Spektren bei 4.47 ppm ein Singulett f r Wasserstoff zu sehen.
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Tabelle 4.7:'H-NMR-Signale der Hauptprodukte der Umsetzungen von Li(EBH mit
[CPPZrCL] (23), [CPZrCL], (35) und [CP2rCL] (21).

0.80 S 0.54 t 0.88 (Pentan) t
1.13 S 1.31 q 1.31 S
1.22 s 3.44 (THF) m 1.42 s
1.36 m 4.47 (Hb) s 1.51 s
2.11 s 6.48 d 3.53 (THF) m
3.54 (THF) m 4.47 (H) s
4.47 (Hb) s 6.35 d

4.2.5 Variation des st chiometrischen Verh Itnisses

Oft geben Hydrierungen mit LiAlH, keinen Aufschluss, wie viele Hydride pro Molek |
bertragen werden. Basierend auf den bis dahin erhaltenen Ergebnissen muss da-
von ausgegangen werden, dass nur die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zum
gew nschten Produkt 37 f hrt. Daher wurde die Umsetzung hinsichtlich des st chio-
metrischen Verh Itnisses untersucht.

Umsetzung mit einem “quivalent LiAIH,

Aufgereinigtes Lithiumaluminiumhydrid wurde mit [CF@ZrCL] in 10 ml Toluol in ei-
nem Druckschlenkrohr bei 110 ber Nacht ger hrt. Das abgek hlte Gemisch wur-
de von Toluol befreit. Der R ckstand wurde in Pentan aufgenommen und unl slicher
Feststoff ber eine Zentrifuge abgetrennt. Pentan wurde destillativ entfernt und ein
gelb-brauner Feststoff wurde erhalten.

Das'H-NMR-Spektrum deute auf eine unvollst ndige Reaktion hin. Es zeigte Signale
des Edukts und eines Produktgemisches. Zwei Produkte wurden hier bevorzugt gebil-
det und deren Signale sind in Tabelle 4.8 aufgef hrt.

Das Hauptprodukt zeigte ein Singulett bei 1.11 ppm, welchetert-Butylgruppen zuge-
ordnet werden kann. Das Dublett und Triplett im aromatischen Bereich bei 5.99 ppm
und 6.40 ppm k nnen den H-Atomen des Cp-Rings zugeordnet werden. Das Haupt-
produkt konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht identi ziert werden.
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Tabelle 4.8:'H-NMR-Signale der Hauptprodukte der Umsetzungen mit einem ~qui-
valent LiAIH,.

1.11 18.82 1.30 3.16 s ‘Bu
5.99 1.85 6.29 0.41 d CPPRing
6.40 1.00 6.58 0.25 t Cp™Ring

3 nicht identi ziertes Hauptprodukt

Der n chste Signalsatz kann [CAZrCl], (35) zugeordnet werden. Hierbei handelt es
sich um einen bereits bekannten trimeren, reduzierten Zr-Komplex. Die Resonanzen
bei 1.30 ppm werden dentert-Butylprotonen zugeordnet, im aromatischen Bereich
nden sich die Signale der Ringprotonen bei 6.29 ppm und 6.58 ppm. Obwohl das
Trimer mindestens ein ungepaartes Elektron besitzt, ist iftH-NMR-Spektrum eine
diamagnetische Verbindung zu sehen. Eine Hypothese die dieses Verhalten erkl ren
k nnte, ist dass Verbindung35 in L sung als Dimer oder Tetramer vorliegt und damit
keine Ungepaarten Elektronen besitzt.

Neben den Signalen des Produktgemisches ist auch ein kleines Signal bei 4.47 ppm
zu beobachten. Der Verdacht lag nahe, dass es sich um ein weiteres Hydridosignal
handeln k nnte, welches zu Verbindung39 geh ren k nnte. Jedoch ist dieses Signal
wohl im L sungsmittel gel stem H , zuzuordneri’®, Dieses Signal wurde auch in an-
deren'H-MNR-Spektren von Hydridoverbindungen beobachtet, hier trat es aber zum
ersten Mal sehr auff llig auf.

Umsetzung mit 0.8 “quivalenten LiAIH,x

Das Experiment wurde mit 0.8 "quivalenten Lithiumaluminiumhydrid wiederholt.
Nach der Aufarbeitung wurde ein gelber Feststoff erhalten. DasH-NMR-Spektrum
zeigt bei 5.99 ppm (d) und 6.40 ppm (t) Signale f r Ring-H-Atome und bei 1.12 ppm
ein Singulett fr tert-Butylgruppen. Die Integrale stehen im Verh Itnis 2:1:18, was
ebenfalls auf koordiniertes Cj3°hinweist. Das Spektrum zeigt noch geringe Verunrei-
nigungen im aliphatischen Bereich. Im aromatischen Bereich sieht man auch Spuren
weiterer CP2Komplexe. Au erdem kann man auch hier bei 4.47 ppm ein kleines Si-
gnal fr H , erkennen.
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Abbildung 4.13:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gi 400 Hz, 300.0 K) der unidenti zierten
Verbindung 38.

Da dietH-NMR-Spektren anderer Hydridoverbindungen nicht mit dem aus Abbildung
4.13 bereinstimmen wird davon ausgegangen, dass es sich um eine unbekannte
CpPZr-Verbindung handelt. Tabelle 4.9 f hrt das Ergebnis der Elementaranalyse auf
und vergleicht m gliche entstandene Zr-Komplexe. F r eine endg ltige strukturelle
Aufkl rung sind allerdings weitere Untersuchungen wie R ntgendiffraktometrie oder
Massenspektrometrie n tig. Leider konnten keine diffraktometertauglichen Kristalle
erhalten werden.
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Tabelle 4.9: Elementaranalyse von Verbindun88 und Vorschl ge fr m gliche Le-

wisformeln.
Messwerte 43.36% 6.46%
Edukt 41.65% 5.65%
C;P%CEH 45.86% 6.51%

(CPZICL),(-Ch-H) 43.65% 6.06%
(CPZICL),(-Cl),  43.72% 5.93%

Umsetzung mit 1.5 "quivalenten LiAIH,

Nach der Reaktion mit 1.5 "quivalenten Lithiumaluminiumhydrid bei gleichen Syn-
thesebedingungen wurde ein gr ner Feststoff erhalten. Das'H-NMR-Spektrum des
Produkts zeigt ein Gemisch aus drei Verbindungen. Es beinhaltet die Signale f r Ver-
bindung 38, [CPZrCL], und [(CPZr)(u-H)s(u-Cl),]. Der Dreikernkomplex [CAZrCl,],
weist hierbei die geringste Konzentration auf.

Tabelle 4.10:'H-NMR-Signale der Hauptprodukte der Umsetzungen mit 1.5 “quiva-

lent LiIAIH,.
1.11 17.46 1.30 4.55 1.43 17.04 S ‘Bu
3.71 1.82 S p-H
5.99 1.76 6.29 0.80 6.03 1.82 d CH?Ring
6.39 1.00 6.59 0.39 6.14 1.11 t CH?Ring
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Umsetzung mit 2.5 "quivalenten LiAlIH,

Als n chstes wurde die Reaktion mit 2.5 "quivalenten LiAlH, bei gleichen Reaktions-
bedingungen durchgef hrt. Das rote Produkt wurde aus Pentan umkristallisiert. Das
1H-NMR-Spektrum zeigte ausschlie lich Signale f r die gew nschte Verbindung37.

Tabelle 4.11:*H-NMR-Signale der Hauptprodukte aus der Umsetzung mit 2.5 “quiva-

lent LiAIH,.
1.43 18.00 S ‘Bu
3.71 1.89 S p-H
6.03 1.88 d CH%Ring
6.14 1.11 t CPRing

Die gemessenen Werte der Elementaranalyse stimmen ebenfalls mit den berechneten
Werten der Verbindung berein.

Tabelle 4.12: Elementaranalyse von [(Cfr),(u-H)s(u-Cl)] (1153.09 -2.).

Theoriewerte 54.16% 8.04%
Messwerte 54.05% 8.21%

Daraus | sst sich schlie en, dass fr eine vollst ndige Umsetzung 2.5 “quivalente
n tig sind. Es werden also pro LiAlIH, 3.2 Hydride bertragen. Damit steht nun ein
Syntheseweg zur Verf gung, der den Zugang z@7 zuverl ssig erm glicht.
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4.2.6 weitere Optimierungen der Reaktionsf hrung

Um den Reaktionshergang weiter zu ergr nden, wurden die Reaktionsbedingungen
ver ndert. Zun chst wurde die Reaktionstemperatur ge ndert, da Lithiumaluminium-
hydrid bei hohen Temperaturen zerf lIit und somit die Ausbeute leiden kann. Die Tem-
peratur konnte von 110 auf 80° reduziert werden, ohne die Ausbeute zu vermin-
dern. Unterhalb dieser Temperatur bildeten sich vermutlich vermehrt Nebenproduk-
te. Wahrscheinlicher ist es aber, dass geringere Temperaturen zu niedrig sind und da-
durch die Reaktion auf der Stufe von Zwischenprodukten anh It. Bei Raumtemperatur
blieb die Reaktion aus.

Sp tere Variation der Reaktionszeiten zeigte, dass die Reaktion bereits nach vier Stun-
den abgeschlossen ist.

Des weiteren spielt auch der Wasserstoffdruck eine wichtige Rolle im Reaktionsher-
gang. Reaktionen in offenen Apparaturen zeigten unkontrollierte Umsetzung und Re-
duktion am [CPZrCL] zu [CPZrCl ). Dies kann auf reduktive Eliminierung durch Was-
serstoffentwicklung zur ckgef hrt werden. Die Synthese wurde in Druckschlenkroh-
ren durchgef hrt, da das geschlossene System zu einem erh hten HPartialdruck

f hrt. Dieser H,-Druck scheint Zirconiumhydridintermediate zu stabilisieren, so dass
die reduktive Eliminierung am Zirconiumkomplex ausbleibt und sich handhabbare
Hydridcluster bilden k nnen. Die Wasserstoffentwicklung, welche sich durch Spru-
deln der abgek hiten Reaktionsmischung beim ffnen der Reaktionsgef e zeigt,

st tzt diese These. Im *H-NMR der Verbindungen konnten Signale von freiem Was-
serstoff bei 4.47 ppm detektiert werden.

Leider lie sich Verbindung 37 nicht in gr eren Ma st ben synthetisieren. Versu-
che die Synthese fr gr ere Ma st be zu skalieren f hrten nicht zu Verbindung 37,
sondern zu einem neuen Produkt'H-NMR-Spektroskopie konnte keinen Aufschluss
auf die Struktur geben. Es konnten jedoch Einkristalle erhalten werden, welche r nt-
gendiffraktometrisch untersucht werden konnten. Die Verbindung wird im folgenden
Kapitel 4.3 beschrieben.
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4.3 Tris{di(tert-butyl)cyclopentadienyldi(u-hydrido)zirconium}
{chloridotri( pu-hydrido)aluminat} (39)

Bei Versuchen zur Reproduktion voB7 wurde des fteren statt dem blichen rotbrau-
nen ein dunkelgr ner Feststoff erhalten, der in reiner Form isoliert und vollst ndig
charakterisiert werden konnte. Durch eine breit angelegte Variation der Reaktionsbe-
dingungen konnte eine reproduzierbare Synthesevorschrift erarbeitet werden.

Schema 4.3: Darstellung von (Cfu-H),Zr);(u-H):AICH 39).

Di(tert-butyl)cyclopentadienyltrichloridozirconium(lV) und Lithiumaluminiumhydrid
werden in Toluol suspendiert und fr 4 Stunden bei 80 ° ger hrt. Die Reaktion
wurde in einem Druckschlenkrohr durchgef hrt, welches bis zum Gaseinlasshahn
mit dem Reaktionsgemisch gef lit war. Nach Abk hlen des Gemischs wurde Toluol
bei Raumtemperatur im Vakuum abgezogen. Der R ckstand wurde mit Pentan ex-
trahiert und zentrifugiert. Die dunkelrote L sung wurde eingeengt und bei -30 °
gelagert. Nach Dekantieren der Mutterlauge wurde ein roter, kristalliner Feststoff in
einer Ausbeute von 39% erhalten. Im Gegensatz zur Synthese v8i konnten hier
auch gr ere Ans tze erfolgreich durchgef hrt werden. Wichtig war hierbei, dass die
Druckschlenkrohre dicht verschlossen waren und nur ein kleiner Gasraum vorhanden
war, damit sich ber der Fl ssigkeit ein gewisser Wasserstoffdruck aufbauen konnte.
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Abbildung 4.14: ORTEP-Plot der Struktur von (&u-H),Zr)(u-H);AICI 39). Thermi-
sche Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoff-
Atome der CP%Liganden zur besseren bersicht nicht angezeigt (Zr:
gelb; CI: gr n; Hydride: pink; Al: blau C: grau).

Verbindung 39 kristallisiert als gr ne Prismen in monokliner Raumgruppe | 2/a. Drei
Zirconiumatome spannen ein Dreieck auf, welches ber je zwei Hydride pro Dreiecks-
kanten verbr ckt ist. Drei Hydridobr cken verbinden je ein Zirconium mit dem Alu-
miniumatom ber dem Zirconiumdreieck, welches wiederum ein Chlorid tr gt. Jedes
Zirconiumzentrum ist au erdem mit je einem Di(tert-butyl)cyclopentadienyl verbun-
den.
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Abbildung 4.15: ORTEP-Plot der Struktur von (€u-H),Zr)(u-H):AICI (39). Thermi-
sche Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Zr: gelb; CI:
gr n; Hydride: pink; Al: blau C: grau).

Abbildung 4.15 zeigt einen Blick auf den Cluster ohne die CBLiganden. Es ist gut zu
erkennen, dass die Zr-H-Al-Hydridobr cken fast senkrecht vom Z¢Dreieck aufragen.
Die Zr C-Abst nde bewegen sich zwischen 2.474(2) und 2.533(2) , damit ergeben
sich Zr Zentroid-Abst nde von 2.195, 2.200 und 2.203 . Die Zr-Al-Abst nde lie-
gen zwischen 2.8257(7) und 2.8337(7) . Die entsprechenden Zr H-Bindungen haben
im Mittel eine L nge von 1.97 , die k rzesten gemittelten Bindungsl ngen weisen
die Al H-Bindungen mit 1.68  auf. Die | ngsten Atomabst nde sind mit 3.0287(3),
3.0313(3) und 3.0381(3) die Zr Zr-Abst nde. Die Bindungsl ngen der zugeh rigen
Hydridobr cken betragen zwischen 1.88(5) und 2.07(3) . Als Letztes ist noch die Al
Cl-Bindung mit einer L nge von 2.1400(9)  zu erw hnen.
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Tabelle 4.13: Ausgew hlte Bindungsl ngen in — von (CHu-H),Zr)s(u-H);AICI (39).

Zr(1)C(1) 2.528(2)| Zr(1) Cprent 2.203 | Zr(1) Zr(2)  3.0381(3)
Zr(1) C(2) 2.522(2)| Zr(2) Cpzem  2.195 | Zr(2) Zr(3)  3.0313(3)
Zr(1) C(3) 2.533(2)| Zr(3) Cpremt  2.200 | Zr(3) Zr(1)  3.0287(3)
Zr(1) C(4) 2.488(2)| Zr(1) H@M) 1.99(3) Zr(1) H(IM) 1.96(3)
Zr(1) C(5) 2.482(2)| Zr(1) HGBM) 2.01(4)| Zr(2) H(BM)  1.91(3)
Zr(2) C(14) 2.525(2)| Zr(1) H(7TM) 1.95(4) Zr(3) H(2M)  2.03(4)
Zr(2) C(15) 2.514(2)| Zr(1) H@BM) 1.98(4)| Zr(1) Al(l)  2.8284(7)
Zr(2) C(16) 2.527(2)| Zr(2) H@AM) 1.91(3) Zr(2) Al(l)  2.8257(7)
Zr(2) C(17) 2.479(2)| Zr(2) H6M) 1.92(4)| Zr(3) Al(1)  2.8337(7)
Zr(2) C(18) 2.474(2)| Zr(2) H(TM) 1.97(3) Al(1) H(IM)  1.66(3)
Zr(3) C(27) 2.519(2)| Zr(2) HOM) 1.88(5)| Al(1) H2M)  1.70(4)
Zr(3) C(28) 2.515(2) | Zr(3) HGM) 1.96(4) | Al(1) H(3M)  1.69(3)
Zr(3) C(29) 2.530(3)| Zr(3) H(6M) 2.07(3)| Al(1) CI(1)  2.1400(9)
Zr(3) C(30) 2.492(3)| Zr(3) H(8M) 1.93(4)

Zr(3) C(31) 2.489(2)| Zr(3) H(OM) 2.06(5)

Die Zirconiumatome bilden ein beinahe gleichseitiges Dreieck mit Winkeln um je-
weils 60 . Die Zr H Zr-Winkel der Hydridobr cken betragen zwischen 96.61 und
102.37 . Die Winkel der Al H Zr-Hydridobr cken be nden sich mit 96.77 , 102.27
und 103.29 in der gleichen Gr enordnung. Am Aluminium spannen die Hydrido-
liganden Winkel zwischen 96.9(13) und 100.4(11) mit dem Chlorid auf. Die Bin-
dungsabst nde und -winkel sind fr Verbindung 39 in den Tabellen 4.13 und 4.14
detaillierter aufgef hrt.

Die Wasserstoffabst nde und -winkel sind auch hier unter Vorbehalt genannt, da die
Abst nde wegen der Diskrepanz zwischen dem Elektronendichtemaximum am Was-
serstoffatom und dem Ort des Wasserstoff-Atomkerns gr er und die Winkel damit
kleiner sein k nnen.
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Tabelle 4.14: Ausgew hlte Bindungswinkel in von [(CE{u-H),Zr)s(u-H);AICI] (39).
Bindungen  Winkel | Bindungen  Winkell
H(IM) Zr(1) Cp sent  108.49 | H(BM) Zr(2) Cp yenr ~ 107.03
H(4M) Zr(1) Cp sent  121.99 | HAM(5) Zr(2) Cp sent  122.15
H(5M) Zr(1) Cp zent 11744 | HBM(6) Zr(2) Cp et 111.16
H(7M) Zr(1) Cp sent  112.84 | HTM(6) Zr(2) Cp semt  115.18
H(8M) Zr(1) Cp et  112.83 | HOM(6) Zr(2) Cp e  109.61

H(2M) Zr(3) Cp em  107.15 | Zr(3) Zr(1) Zr(2) 59.954(6)
H(5M) Zr(3) Cp emt  116.68 | Zr(3) Zr(2) Zr(1) 59.868(6)
H(6M) Zr(3) Cp et 117.89 | Zr(1) Zr(3) Zr(2) 60.178(6)
H(BM) Zr(3) Cp emt  112.33 | Al(1) H(1M) Zr(1) 102.27
H(OM) Zr(3) Cp em  115.39 | Al(1) H(2M) Zr(3) 96.77

Zr(1) H(AM) Zr(2)  102.37 | Al(1) H(3M) Zr(2) 103.29
Zr(l) HEM) Zr(3)  99.40 | CI(1) Al(1) H(AM)  99.3(11)
Zr(2) H(6M) Zr(3)  96.61 | CI(1) Al(1) H2M)  96.9(13)
Zr) H7M) Zr(2)  101.45 | CI(1) Al(1) H(3M)  100.4(11)
Zr(1) H(8M) Zr(3)  101.50
Zr(2) HOM) Zr(3)  100.74

Es wurde eine Elementaranalyse fr eine Verbindung mit der Summenformel
AlC,,CIH,,Zr; gemessen. In der R ntgenstruktur ist zu erkennen, dass pro Clustermo-
lek I ein Molek | Pentan im Kristallgitter eingebaut ist. Rechnet man pro Komplex ein
Molek | Pentan hinzu, stimmen die gefundenen Werte sehr gut mit den errechneten
berein.
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Tabelle 4.15: Elementaranalyse von [(Cfu-H),Zr);(u-H)AICI] + Pentan (877.10-%;).

Theoriewerte 55.67% 8.92%
Messwerte 55.40% 9.00%

Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung voB9 zeigt eine diamagnetische Ver-
bindung. Im aromatischen Bereich sind die Signale f r die Ringprotonen zu erkennen.
Das Triplett bei 6.07 ppm kann den H-Atomen in 2-Position zugeordnet werden. Das
Dublett bei 5.83 ppm geh rt zu den 4- und 5-st ndigen Ringwasserstoffatomen. Im
aliphatischen Bereich erkennt man die Resonanz deert-Butylgruppen als Singulett
bei 1.36 ppm. Leider wurden auch bei Messungen im gr eren Messbereich keine
Signale gefunden, die den Hydridobr cken zugeordnet werden k nnen.

Abbildung 4.16:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gl 400 Hz, 300.0 K) von
[(CPR-H)Zr)s(-H)AICH] (39).
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4.4 Diskussion der hydridoverbr ckten Zirconiumcluster

Die Untersuchung von Verbindun@7 gestaltete sich schwierig. Dennoch konnte der
Cluster mehrmals, wenn auch nur in niedrigen Ausbeuten, reproduziert werden. Die
Ansatzgr e zu erh hen war keine Alternative, um die Ausbeute auszugleichen, da
in diesen F llen entweder Verbindung 39 oder Produktgemische erhalten wurden.
Wie in Kapitel 4 bereits beschrieben gibt es in der Literatur viele Beispiele fr Zir-
coniumcluster. Darunter weisen nur wenige Zr Zr-Wechselwirkungen und noch we-
niger direkte Metall-Metall-Bindungen auf. Nach derzeitigem Kenntnisstand sind die
Zr Zr-Abst nde in den Verbindungen 37 und 39 die k rzesten bisher beobachteten
Zr Zr-Abst nde.

Laut Peng et alsind die von ihnen gefundenen hydridoverbr ckten Zr Zr-Abst nde
ihres Wissens die k rzesten je gemessenen Zr Zr-Bindungsl nge®’3l. Zuvor waren
Zirconiumabst nde von 3.099(2)  bis 3.450(1) in der Literatur bekanntPeng et
al. unterboten diese Abst nde mit 3.0525(13)  bis 3.0864(13) in ji>-H)s(Cp*Zr)]
und 3.0516(6) bis 3.5643(6) in [(Cp*Zju-H)s(u-Cl),]. Die oben beschriebenen
Verbindungen 37 und 39 weisen in der R ntgenstruktur wiederum Kk rzere Zr Zr-
Abst nde auf (Vgl. Tabelle 4.16).

Tabelle 4.16: Vergleich der Zr Zr-Abst nde in 37 und 39 mit denen in ausgew hlten
Verbindungen aus der Literatur.

(CRZr(p-H)s (u-Cl), (37) 3.0426(3) - 3.5901(5)
(CPZr-(-H))s (u-H)AICI (39) 3.0287(3) - 3.0381(3)
(Cp*Zr) (u-H)g (L-Cl), 73 3.0516(6) - 3.5643(6)
(U-H)s(Cp*zr) 73! 3.0525(13) - 3.0864(13)
Zr,Cls(dppe), 2C,H,Cl, 1.5GH;CH, ! 3.099(2) - 3.109(2)
Zr,1(PMay),7® 3.393(2)
Zrl,177) 3.172(2) - 3.507(2)
(Z1,ClygH,)+ 70 3.3589(9) - 3.3746(9)
[{(BuGH,)(BuGH,)Zr{-H)Na} OEt], ™ 3.2930(16)
(CPZr)s(u-Cl)s 7 3.3161(5) - 3.3776(4)
(CP2r)s (-Cl)g ! 3.3749(3) - 3.4031(3)
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Metall-Metall-Wechselwirkungen wurden bei Abst nden zwischen 3.099(2) ~ und
3.450(1) ~ diskutiert. F r den Zr,Al-Cluster Zirconiumcluster 89) konnte im *H-NMR-
Spektrum kein Signal f r die Hydride detektiert werden, auch nicht durch tempera-
turabh ngige Messungen von RT bis -8C¢° . Dies kann an einer hohen Dynamik der
Wasserstoffe liegen, so dass kein scharfes Signal detektiert werden kann. Der vierker-
nige Zirconiumcluster37 zeigte die verbr ckenden Hydridoligenden bei 3.71 ppm. Im
von Pengbeschriebenen analogen Pentamethylcyclopentadienyl-Zirconium-Cluster
wurde ein Signal bei 4.47 ppm den verbr ckenden Hydridoliganden zugeordnéf®!.
Spektren von 37 zeigten ebenfalls bei dieser Resonanz ein Singulett. Allerdings
wiesen Messungen unterschiedlicher Reaktionen verschieden Integralverh ltnisse
auf. Des weiteren wurde das Singulett bei 4.47 ppm auch in Produktgemischen in
denen sich keine weiteren Signale vor87 zeigten und in *H-NMR-Spektren von Ver-
bindung 39 beobachtet. Fulmerund Goldberguntersuchten das Auftreten diverser
L sungsmittel und blicher Nebenprodukte in *H-NMR-Messungen in unterschied-
lichen deuterierten L sungsmitteln 4. Sie ordnen einem Signal bei 4.47 ppm in
deuteriertem Benzol freiem elementarem Wasserstoff zu. Dies deckt sich damit, dass
w hrend diverser Reaktionen mit Lithiumaluminiumhydrid Gasentwicklung beobach-
tet wurde. Offen bleibt allerdings, ob es sich um Wasserstoff handelt, der aus den
Clustern selbst freigesetzt wird oder ob er als Nebenprodukt durch die Reaktion mit
LiAIH, entsteht. Die Vermutung liegt allerdings nahe, dass887 und 39 mit der Zeit
Wasserstoff freisetzen, da Aufarbeitung und Probenvorbereitung den bertrag von
H, unwahrscheinlich machen.

Schema 4.4: Vergleich der H-H-Abst nde zwischen (€%r),(u-H)s(u-Cl), und dem
m glichen H ,-Verbr ckten (Cp"Zr)(u- H,)a(-Cl),.
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4 Zirconiumhydridcluster

Der freigesetzte Wasserstoff warf die Frage auf, ob es sich bei den verbr cken-
den Liganden tats chlich um Hydridoliganden handelt oder um H-Br cken. Dies
kann man durch die Wasserstoffabst nde in der Kristallstruktur berpr fen. Der
Atomabstand in freiem elementarem Wasserstoff betr gt 0.74 . Allerdings k nnen
sich die H H-Abst nde in komplexiertem H, nahezu verdoppeln.Heinekey Lledos
und Lluchbeschrieben in einem Reviewartikel unterschiedliche Wasserstoffabst nde
bergangsmetallkomplexe mit H ,-Liganden mit besonnders langen H H-Bindungen
(°longated dihydrogen complexes"). Ein Beispiel ist die H H-Bindungsl ngen 1.49
in [Cp*Ir(dmpm)H]?* die immernoch als H-Ligand betrachtet wird!’®l. Die Abst nde
der Wasserstoffatome in37 liegen zwischen 1.821  und 1.947 . In Verbindun@9
sind sie zwischen 1.952 und 1.994 ~ voneinander entfernt. Dies bertrifft die in der
Literatur beschriebenen Atomabst nde. In der Realit t sind die Abst nde wahrschein-
lich sogar gr er, da die R ntgenstruktur durch systematische Fehler die Position der
H-Atome falsch erfasst. Somit kann davon ausgegangen werden,dass Verbindungen
37 und 39 verbr ckende Hydridoliganden besitzen.

Eine weitere Besonderheit der Hydride sind ihre elektronischen Eigenschaften. Fr
Verbindung 37 errechnet sich f r jedes Zirconium eine formale Oxidationsstufe von
3.5. Dementsprechend enth It der Zg-Cluster ein freies Elektronenpaar. Die voirof.
van Willendurchgef hrte DFT-Rechnung zeigt, dass im Zentrum des Zr-Tetraders ein
Molek lorbital entsteht, in welchem sich die zwei Valenzelektronen bewegen und
somit eine 4-Zentren-2-Elektronenbindung vorliegt.

Die elektronischen Eigenschaften von Verbindun@9 sind dagegen weniger gekl rt.
Geht man davon aus, dass Aluminium in der Oxidationsstufe +IlI vorliegt, so bleiben
zehn Valenzelektronen brig. Daraus ergibt sich fr jedes Zirconiumatom eine for-
male Oxidationsstufe von 3.33. Somit hat der Zirconiumcluster ebenfalls zwei freie
Elektronen deren Position nicht eindeutig ist. Ausgehend von der Rechnung f 87
liegt die Vermutung nahe, dass sich auch be39 die Zirconiumzentren ein gemeinsa-
mes Molek lorbital im Zentrum des Zr-Dreiecks teilen. Dieses MO k nnte ebenfalls
zur Dynamik der Hydridobr cken beitragen und somit die detektion im*H-NMR er-
schweren.

Das vorliegen einer 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung k nnte auch durch die Zr Zr-
Abst nde bekr ftigt werden. Eine 3Z2e-Bindung besitzt eine h here Elektronendichte
als eine 4Z2e-Bindung und sorgt daher f r geringere Zr Zr-Bindungsl ngen.
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5 Zirconocene

Die erste Synthese eines homoleptischen zweiwertigen Titanocens gelang erst ber
40 Jahre nach der Entdeckung der ersten Metallocene. Fr Zirconium und Hafni-
um dagegen konnte bis heute noch kein homoleptisches Zirconocen synthetisiert
werden. Versuche f hrten immer zu heteroleptischen Zirconocenhalogeniden oder
-oligomeren. Beispiele daf r wurden in den Kapiteln 2.2 und 4 beschrieben.

Die h u gste Herangehensweise zur Zirconocensynthese ist die Reduktion von Zir-
conocendichloriden mit starken Reduktionsmitteln wie beispielsweise Alkalimetal-
len. Dabei stellte sich die Reduktion zur n tigen Oxidationsstufe Il als gr te H rde
heraus. Im ArbeitskreisSitzmannberichtete Zhoubereits 1993 von CF%*CpzrC} (40),
CPePZrCl, (41) und CP%€p ZrCl, (42)14. Diese enthielten sehr sperrige Cyclopen-
tadienylliganden, in denen das Potential gesehen wurde, ein zweiwertiges Zirconocen
stabilisieren zu k nnen.

Schema 5.1: C¥¥°CpZrC} (40), CEF€PZrCl, (41) und CF%€p ZrCl, (42)64,
Allerdings f hrten Reduktionsversuche nicht zu den erhofften Zirconocenen. So haben

Urazowsket al. durch die Reduktion von CpZrCl, durch Reduktion mit elementarem
Kalium nur CBZrCl @3) erhalten k nnen [,
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5 Zirconocene

Schema 5.2: Darstellung von GZrCl @3)",
Im Folgenden wird eine andere Herangehensweise beschrieben, bei der zuerst ZrCl

reduziert und danach das Zwischenprodukt mit dem jeweiligen Cyclopentadienylsalz
zur Reaktion gebracht wird.
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5 Zirconocene

5.1 Oktaisopropylzirconocen (47)

Um eine m gliche Oligomerisierung des THF zu verhindern, wurde Zirconiumtetra-
chlorid bei -40 ° in THF gel st. Die L sung f rbte sich blassgelb und wurde bei glei-
cher Temperatur mit n-Butyllithium versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raum-
temperatur f r 18 Stunden ger hrt und f rbte sich dunkelbraun. Anschlie end wurde

das Gemisch kurz zum Sieden gebracht wodurch sich die Farbe zu schwarzbraun in-
tensivierte. Zur abgek hlten L sung wurde Natriumtetra(iso-propyl)cyclopentadienid

in THF gegeben und f r weitere 18 Stunden bei Siedetemperatur ger hrt.

Schema 5.3: Darstellung von*Cp)Zr 2 THF @7).

Das Gemisch wurde destillativ von THF befreit, mit Pentan extrahiert und unl slicher

Feststoff wurde ber eine Zentrifuge abgetrennt. Die braune Pentanl sung wurde

eingeengt und es konnte hellbrauner, kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 67%
erhalten werden.
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Abbildung 5.1:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gi 400 Hz, 300.0 K) von
[(“CpyZr 2 THF] @7).

Verbindung 5 wurde *H-NMR-spektroskopisch untersucht. Im aromatischen Bereich
erkennt man ein Singulett bei 5.82 ppm, welches den Cp-Ringprotonen zugeordnet
werden kann. Die Methin-H-Atome sind als Septetts bei 3.40 ppm und 3.25 ppm lo-
kalisiert. F r die Methylprotonen der Isopropylgruppen erkennt man einen Bereich
von 1.56 ppm bis 1.50 ppm, in dem drei Dubletts auftreten. Die beiden Signale bei
1.52 ppm und 1.51 ppm berlappen und k nnten auch fr ein Triplett mit Dachef-
fekt gehalten werden, allerdings fehlt daf r ein korrespondierendes Signal. Weiterhin
sind die Kopplungkonstanten des Tripletts mit 6.3 Hz und 6.7 Hz unterschiedlich, was
ebenfalls auf zwei berlappende Dubletts hindeutet. Ein weiteres Dublett erscheint
etwas weiter hochfeldverschoben bei 1.33 ppm. Des Weiteren erkennt man bei 3.02
ppm und 0.99 ppm zwei Multipletts, deren Erscheinung charakteristisch f r THF sind.
Die Signale deuten auf koordiniertes THF hin, da freies THF zwei Multipletts bei 3.57
ppm und 1.40 ppm zeigen sollte.
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Da die Verbindung eine sehr gute L slichkeit aufwies, war die Kristallisation sehr
schwierig. Entweder konnten keine kristalle erhalten werden oder es entstanden nur
verwachsene Kristalle, die nicht zur r ntgendiffraktometrischen Untersuchung geeig-
net waren. Durch Sublimation konnten ebenfalls keine Einkristalle vo7 erhalten
werden. Es zeigte sich dabei, dass die Verbindung thermisch instabil ist. Statt des
aufgereinigten Produkts wurden gelbe Kristalle erhalten die im*H-NMR-Spektrum
als H*Cp identi ziert werden konnten.
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5.2 Hexafgert-butyl)zirconocen (48)

Schema 5.4: Darstellung von (CgbZr 2 THF @8).

Zirconiumtetrachlorid wurde bei -40 ° in THF gel st und anschlie end mit Butyl-
lithium versetzt. Das Gemisch wurde ber Nacht bei Raumtemperatur ger hrt und
anschlie end zum Austreiben der entstandenen chtigen Nebenprodukte (Butan,
Buten, ect.) kurz zum Sieden erhitzt. Zur abgek hlten schwarzen L sung wurde Na-
triumtri( tert-butyl)cyclopentadienid in THF gegeben und f r eine weitere Nacht unter

R ck uss ger hrt. THF wurde daraufhin destillativ entfernt und der schwarzbraune

R ckstand mit Pentan extrahiert. Unl slicher Feststoff wurde durch Zentrifugieren der
Suspension entfernt. Aus der erhaltenen hellbraunen L sung wurde nach Entfernen
von Pentan ein hellbrauner Feststoff in einer Ausbeute von 61% erhalten.
Das'H-NMR-Spektrum zeigt eine diamagnetische Verbindung. Im aromatischen Be-
reich sieht man ein Signal bei 6.13 ppm, das den Cp-Ringprotonen zugeordnet wird.
Die Wasserstoffatome detert-Butylgruppen sind den Signalen bei 1.66 ppm und 1.49
ppm zuzuordnen. Des weiteren sind auch hier die markanten Tetrahydrofuransignale
zu sehen. Sie werden bei 3.03 ppm und 1.01 ppm detektiert. Den Integralen ist zu
entnehmen, dass pro Cp-Ligand ein koordiniertes THF in der Verbindung gebunden
sein muss.
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Abbildung 5.2:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gi 400 Hz, 300.0 K) von
[(CP%zr 2 THF] @é8).

Weiterhin erkennt man drei Signale im aliphatischen Bereich gleicher Intensit t bei
1.27 ppm, 1.19 ppm und 1.09 ppm. Hierbei handelt es sich um die Signale des hydro-
lysierten Tri(tert-Butyl)cyclopentadienylliganden, H€p.

Die Verbindung ist sehr gut den g ngigen L sungsmittel | slich. So gut, dass sich
eine Aufreinigung durch K ltekristallisiation sehr schwierig gestaltet. In Sublimati-
onsversuchen bei 50° in einer evakuierten, versiegelten Glasampulle hat sich die
Verbindung zersetzt, was auf eine Temperaturemp ndlichkeit schlie en | sst.

Die Verbindung ist luft- und hydrolyseemp ndlich.
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5.2.1 Strukturelle Aufkl rung von Cp®®i THF (50)

Bei einer Umkristallisation von Verbindung48 wurden diffraktometertaugliche Kris-
talle erhalten. Bei den untersuchten Kristallen handelte es sich jedoch nicht um das
gew nschte Produkt, sondern um CA®i THF. Schema 5.5 zeigt den vermutlichen
Reaktionshergang

Schema 5.5: Darstellung von [Cfi] THF 60).

Bei der Reduktion von Zirconiumtertrachlorid zum Dichlorid scheint die Reaktion wie
geplant zu verlaufen. Lithiumchlorid ist in THF | slich und bildet ein LiCl THF-
Addukt. Dieses Addukt reagiert nun im zweiten Reaktionsschritt mit dem zugegebe-
nen Tritert-Butyl)cyclopentadienylnatrium in einer Salzmetathese zu [(}®i] THF,
wobei das in THF schwerl sliche Natriumchlorid ausf lIt.
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Abbildung 5.3: ORTEP-Plot der Struktur von 2 [GRi] THF 60). Thermische Ellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur
besseren bersicht nicht angezeigt (Li: magenta; O: rot; C: grau).

Die Verbindung kristallisiert als farblose BI cke in der monoklinen Raumgruppe Pg..
Die Elementarzelle enth It vier voneinander unabh ngige Molek le. Sowohl bei den
THF-Liganden als auch bei einigen vierst ndigertert-Butylgruppen der Cp-Liganden
treten Fehlordnungen auf (siehe Abbildung 5.3).
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Tabelle 5.1: Ausgew hite Bindungsl ngen in ~ von [CP®i] THF 60).

Li(1) Cpyene 1795 | Li(2) Cprem  1.803

Li(1) C(1) 2.159(3)| Li(2) C(18) 2.176(3)
Li(1) C(2) 2.147(3)| Li(2) C(19) 2.150(3)
Li(1) C(3) 2.184(3)| Li(2) C(20) 2.171(3)
Li(1) C(4) 2.176(4) | Li(2) C(21) 2.188(3)
Li(1) C(5) 2.151(3)| Li(2) C(22) 2.166(3)

Li(1) O(1) 1.865(3)| Li(2) O(2) 1.882(3)

Li(3) Cp zent 1.801 Li(4) Cp zent 1.801

Li(3) C(35) 2.181(3) | Li(4) C(52) 2.173(3)
Li(3) C(36) 2.163(3)| Li(4) C(53) 2.155(3)
Li(3) C(37) 2.179(3) | Li(4) C(54) 2.184(3)
Li(3) C(38) 2.165(3)| Li(4) C(55) 2.181(3)
Li(3) C(39) 2.153(3) | Li(4) C(56) 2.156(3)

Li(3) O(3) 1.874(3)| Li(4) O(4) 1.870(3)

Die Li Cp en-Abst nde zwischen 1.795 und 1.803 . Dementsprechend bewegen
sich die Li C-Abst nde im Bereich von 2.147(3) bis 2.188(3) . Die Li O-Abst nde
liegen zwischen 1.865(3) und 1.882(3) .

Die Cpent Li O-Winkel betragen zwischen 163.53 und 166.64 und weichen damit
nur wenig von der Linearit t ab.
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Tabelle 5.2: Ausgew hlte Bindungswinkel in von [CP®i] THF 60).

Cpent Li(1) O(1) 166.64 | Cpen Li(2) O(2) 164.54
Chent Li(3) O(3)  163.53 | Cpen Li(4) O(4)  165.86

Die Elementaranalyse wurde zun chst mit der Annahme aufgenommen, dass He-
xa(tert-butyl)zirconocen entstanden ist. Tabelle 5.3 zeigt dass die Messwerte hierf r
jedoch zu hoch sind. Aufgrund des Ergebnisses der Kristallstrukturanalyse wurden
die theoretischen Werte fr die Lithiumverbindung errechnet und verglichen. Man
erkennt bei den Wasserstoffwerten eine gute bereinstimmung. Der gemessene Koh-

lenstoffwert ist 2% zu niedrig, allerdings spricht die Tendenz im Vergleich zum Zirco-
nocen fr das Lithiumsalz.

Tabelle 5.3: Elementaranalyse von Cffi THF (60)) (312.46-L.).
(CP%Zr 2 THF 71.83% 10.62%
Messwerte 78.69% 11.78%
CP®i THF 80.72% 11.94%
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5.3 Decaisopropylzirconocen (51)

Schema 5.6: Darstellung von®CpyZr 2 THF 61).

In-40 ° kaltem Tetrahydrofuran wurde Zirconiumtetrachlorid gel st und bei gleicher
Temperatur n-Butyllithium zugegeben. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur er-
w rmt und ber Nacht ger hrt. Um die entstandenen chtigen Nebenprodukte (Bu-

tan, Buten, etc.) auszutreiben, wurde kurz zum Sieden erhitzt. Bei Raumtemperatur
wurde in THF gel stes Lithiumpenta(so-propyl)cyclopentadienid gegeben und an-
schlie end f r eine Nacht in der Siedehitze erneut ger hrt. Im Reduktionsschritt mit
n-BulLi f rbte sich die Mischung schwarz-braun, nach Zugabe des1Gp’s hellte sich
das Reaktionsgemisch zu braun auf. Nach Reaktionsende wurde THF destillativ ent-
fernt und der erhaltene Feststoff mit Pentan extrahiert. Unl slicher R ckstand wurde
ber eine Zentrifuge von der Pentanl sung abgetrennt und Pentan anschlie end ent-
fernt. Es wurde ein hellbrauner Feststoff erhalten. Die Ausbeute betr gt 55%.

Tabelle 5.4: Elementaranalyse vorPCpyZr 2 THF 61) (786.42 %)

Theoriewerte 73.31% 11.02%

Messwerte  74.13% 11.56%
(CCpyZr THF 73.98% 11.01%
CCp)Li THF 81.30% 12.22%

Die gemessenen Werte in der Elementaranalyse stimmten beim Kohlenstoffwert gut
mit den Theoriewerten fr (°CpyZr THF berein. Die Wasserstoffwerte be nden sich
knapp au erhalb des Toleranzbereichs. Die Analyse spricht gegen den Erhalt eines
weiteren Lithiumderivats, da die Werte mit einem Unterschied von 7.17% f r Kohlen-
stoff hierf r zu weit abweichen.
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Abbildung 5.4:*H-NMR-Spektrum (Benzol-gi 400 Hz, 300.0 K) von
[CCp)rZr 2 THF] 61).

Das!NMR-Spektrum 5.4 zeigt eine diamagnetische Verbindung. Das Septett bei 3.51
ppm ist ein typisches Signal f r das Methinwasserstoffatom einer iso-Propylgruppe.
Bei 1.63 ppm und 1.41 ppm sieht man zwei Dubletts, welche den Methyl-H-Atomen
der iso-Propylgruppen zugeordnet werden k nnen. Dass diese Methylsignale zu zwei
Dubletts aufspalten, liegt an der sterischen Hinderung der Isopropylgruppen an den
beiden F nfringen. Die aus der Ringebene nach innen zum Zirconium-Zentralatom
ausgelenkten Methylgruppen zeigen ein Dublett, die nach au en orientierten Me-
thylgruppen be nden sich in einer anderen chemischen Umgebung und ergeben im
NMR-Spektrum ein zweites Dublett von gleicher Intensit t.

Auch in dieser!H-NMR-Messung sind die zwei charakteristischen THF-Signale bei
3.12 ppm und 1.01 ppm zu sehen. Auch hier sind die Signale zu h herem Feld ver-
schoben. Unkoordiniertes THF zeigt in deuteriertem Benzol seine Multipletts bei 3.57
ppm und 1.40 ppm.
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Wie Verbindungem7 und 48 weist Verbindung51 ebenfalls eine sehr gute L slichkeit

in polaren und unpolaren organischen L sungsmitteln auf. Dementsprechend schwie-
rig ist auch hier die Umkristallisation. Es konnten keine r ntgendiffraktometertaugli-
chen Einkristalle von51 ber K Itekristallisation erhalten werden. Allerdings wurden
messbare Kristalle durch Sublimation erhalten. Dazu wurde die Substanz in einer ver-
siegelten Glasampulle unter Vakuum in einem Sandbad bei 50 erw rmt. Nach der
Messung stellte sich jedoch heraus, dass sich die Verbindung thermisch zersetzte und
Pentaisopropylcyclopentadien kristallisiert wurde.
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5.4 Diskussion der Zirconocene

Der Erhalt von Zirconocenen konnte nicht bewiesen werden. Die Synthese von Octai-
sopropylzirconocen wurde einige Male wiederholt. Da die erhaltenen Produkte sehr
gute L slichkeit sowohl in polaren wie unpolaren L sungsmitteln aufweisen, gestal-
tete sich die Aufreinigung sehr schwierig. Entweder blieb die Kristallisation bei -32
aus, oder die Verbindung kristallisierte als Ganzes aus und konnte nicht ausreichend
vom L sungsmittel getrennt werden, so dass keine Aufreinigung erzielt wurde. Die
Produkte zeigten bei den jeweiligentH-NMR-Messungen keine abweichenden Signa-
le. Jedoch wurden Elementaranlysen erhalten, die jeweils einer von drei m glichen
Summenformeln zugeordnet werden k nnen. Die Vermutungen st tzen sich hierbei
unter anderem auf Ergebnisse, die beim Syntheseversuch von azr 2 THF erhal-
ten wurden.

Schema 5.7: Darstellung von*Cp)Zr 2 THF @7).

Die drei Elementaranalysen wurden von unterschiedlichen Reproduktionsversuchen
aufgenommen. Durch die schlechte Kristallisierbarkeit des Produkts konnte keine zu-
friedenstellende Reinheit f r zwei der Elementaranalysen erhalten werden. Allerdings
sind die theoretischen Werte der einzelnen m glichen Verbindungen so unterschied-
lich, dass Tendenzen sehr gut zu sehen sind.

Es wurde ebenfalls versucht, Verbindung?7 in einer evakuierten Glasampulle in ei-
nem Sandbad zu sublimieren. Es wurden gelbe Kristalle erhalten. Eine NMR-Messung
zeigte jedoch, dass es sich bei den Kristallen um4€p handelte. Die Sublimation wur-
de wiederholt und f hrte zu dem gleichen Ergebnis. Dies | sst darauf schlie en, dass
die Verbindung thermisch instabil ist und sich bereits bei Temperaturen zwischen 60
und 70 °  zersetzt.
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Tabelle 5.5: Elementaranalysen von GH,,0,Zr (A7A, 702.26 -J), G,H,,0Zr@7B,
396.74 L) und G, H,,LiO @7C, 312.46 1)).

(o]

(*CpyZr 2 THF @7A)heo. 71.83% 10.62%
(CpyZr 2 THF @7A)essw. 72.76% 10.85%
4CpZr THF @7B)res.  63.57%  9.40%
4Cer THF @7B)vessw. 63.69% 9.25%
4CpLi THF @7C)theo.  80.72% 11.94%
“CpLi THF @7C)viessw.  78.69% 11.78%

Hexatert-butyl)Zirconocen besitzt hnliche Eigenschaften wie Verbindung47. Die

L slichkeit macht die Aufreinigung ebenfalls sehr schwierig, da das Kristallisations-
verhalten dem des*Cp-Derivats gleicht. Durch Sublimation 50 wurde ein gelbes

| erhalten, was auch hier auf eine thermische Zersetzung schlie en | sst. Trotz der
schlechten Bedingungen konnten durch eine Kristallisation bei -32 r ntgendif-
fraktometertaugliche Einkristalle erhalten werden. Die erhaltene Struktur zeigte ein
(CPYLi-Salz mit koordiniertem THF.

Auch die Synthese von Decaisopropylzirconocen ist nicht vollst ndig gekl rt. Der
erste Verdacht kam beim Erhalt des farblosen Feststoffs auf. Die Zirconium sollten
sich in der Oxidationsstufe +II be nden und wie das schwarze Zirconium(ll)chlorid
eine Farbe aufweisen. Des weiteren wurde zwar eine Elementaranalyse erhalten,
welche gut auf Verbindung51 passt, jedoch sieht das'H-NMR-Spektrum untypisch
fr >Cp-Metallocene aus. Die Verbindungen besitzen blicherwei e eine meso-/rac-
kon guration welche im NMR unterscheidbar sind. Diese Signale fehlen im Spektrum
von Verbindung51. W rde es sich bei der Verbindung um ein Zirconocen handeln
m sste sich das Signal bei 1.63 ppm zu zwei Dubletts aufspalten, welche sich zu
einem pseudotriplett berlagern k nnen. Als Beispiel soll hier Decaisopropylstanno-
cen dienen.Sitzmannhat °Cp-Stannocen bei Temperaturen zwischen 378 K und 313
K gemessen und die Spektren gra sch gegen ber gestellt (Abbildung 5.53%.
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Abbildung 5.5:*H-NMR-Spektren (Benzol-gf 400 Hz) von Decaisopropylstannocen
bei verschiedenen Temperature§°.

Bei 378 K erkennt man im aliphatischen Bereich zun chst nur ein breites Singulett
f r die Methlygruppen der Isopropylsubstituenten. Mit sinkender Temperatur wird die
Rotation der Isopropylreste eingeschr nkt und man sieht bei 353 K die Aufspalltung
des Signals. Zun chst in zwei Singuletts, von denen sich das hochfeldverschobene
Signal bei 333 K weiter in ein Dublett aufspalltet. Das tieffeldverschobene Singulett
spaltet sich bei 323 K in ein pseudotriplett auf, welches durch die berlappung zweier
Dubletts entsteht.
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Schema 5.8: Schemas der drei Decaisopropylstannocenkon gurationen entlang der
Cpent-Sn-Achse (von links nach rechtsmesolsomer, SS- und RR-
Enantiomer)e

Die erhaltene Verbindung ist ebenfalls thermisch Instabil. Bei Sublimationsversuchen
zwischen 40 und 50° wurden gelbe Kristalle erhalten, welche sich als HCp heraus-
stellten.

Die Beobachtungen aus den Zirconocenexperimenten sind mit Bedacht einzuordnen.
Es liegen keine eindeutigen Ergebnisse vor und es sind weitere Untersuchungen zur
vollst ndigen Aufkl rung erforderlich.
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6 Schlussfolgerung und Ausblick

6.1 Cyclopentadienylzirconiumhalogenide

Im Rahmen dieser Arbeit konnten CP¥iCl,, CP%2rCl, und CF¥HCl, r ntgendiffrak-
tometrisch untersucht werden. Au erdem konnten durch Ligandenaustausch neue
Cyclopentadienylzirconiumhalogenide erhalten werden. Hierbei handelte es sich um
RZrBg und um RZr} (R = C? CF%. Von CfZrl, konnten geeignete Kristalle erhalten
werden um die Verbindung strukturell aufzukl ren. Es bietet sich an, die Reaktivit t
der neuen Halogenidokomplexe zu untersuchen. Sollten sich die Bromide oder lodide
als bessere Abgangsgruppe erweisen, so k nnten sie den Zugang zu beispielsweise
Cyanido- oder Azidokomplexen erm glichen. Dies war bis jetzt durch den Einsatz der
Chloridoverbindungen nicht erfolgreich.

Auch die Reduktion der neuen Halogenide k nnte zu interessanten Ergebnissen f h-
ren. Die Umsetzungen von RZr¢(R = CH? CFP%mit Kalium ergaben bereits dreikerni-
ge, halogenidoverbr ckte Zirconiumcluster. Allerdings konnte bisher noch nicht ber
die Oxidationsstufe 3 hinaus reduziert werden. Durch die Unterschiedlichen steri-
schen und elektronischen Eigenschaften von lodid und Bromid k nnte dies eventuell
gelingen.

6.2 Hydridozirconiumcluster

Im Zuge der Substitutionsversuche an Cf£rCkL wurde bei der Umsetzung mit Lithi-
umaluminiumhydrid ein vierkerniger, chloridohydridoverbr ckter Zirconiumcluster
erhalten. [(CP%Zr),(u-H)s(u-Cl),] konnte strukturell untersucht werden. Die Rekti-
onsf hrung wurde umf nglich untersucht. Hierbei wurden zwei weitere Komplexe
gefunden, von denen einer charakterisiert werden konnte. Es handelte sich um einen
dreikernigen, hydridoverbr ckten Zirconiumcluster, welcher ber weitere Hydrido-
br cken mit einem Aluminiumchloridfragment verbunden ist. Die andere Verbindung
38 konnte bisher nur im*H-NMR-Spektrum identi ziert werden. F r eine eindeutige
Charakterisierung w ren r ntgendiffraktometertaugliche Kristalle ideal. Jedoch ist
Bildung des Komplexes noch nicht ganz ergr ndet, so dass erst die Reproduktion
mit anschlie ender Kristallisation erfolgen m sste. Die Charakterisierung dieser Ver-
bindung k nnte weiterhin Aufschluss dar ber geben ob die drei Hydridocluster als
Zwischenprodukte ineinander berf hrbar sein k nnten.
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Die Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid ist leider schlecht zu kontrollieren. Das Hy-
driermittel ist als feines Pulver erh Itlich, welches in der Glovebox wegen statischer
Au adung schwer zu portionieren ist. Auch die Hydrolyseanf lligkeit sowie relative
termische Intabilit t der Verbindung erschweren eine reproduzierbare Reaktionsf h-
rung. Daher w re es von Vorteil auf ein besser zu dosierendes Hydriermittel auszu-
weichen. Im Zuge dieser Arbeit wurden bereits Anstrengungen hierf r unternommen,
jedoch f hrte keines der Mittel zum gew nschten Ergebnis. Eine Idee w re es, NaAlk}
oder LiBH, als Alternativen zu testen, da LiAlH zu reaktiv erscheint, jedoch mit NaBH
keine Umsetzung beobachtet werden kann.

Ungekl rt ist weiterhin die elektronische Kon guration von (Cp®fu-H),Zr)s(u-H);AICI.
Die postulierten Oxidationsstufen fr die Metallzentren sind entweder 3Zr(IV)/AIl(I)
oder Zr(IV)/2Zr(111)/AI(11). DFT-Rechnungen k nnten, wie schon bei Verbindudy, bei
der Aufkl rung helfen. Hier zeigte sich, dass die Valenzelektronen in einem zentralen
Molek lorbital delokalisiert sind und somit keine formalen Oxidationszahlen an den
Zirconiumzentren bestimmt werden kann.

Auch bei den erhaltenen Hydridoclustern sind Reaktivit tsuntersuchungen inter-
essant. So zeigterPeng et al.dass die Reduktion des Cp*Derivats von Verbindury
zu einem h her oxidierten Cluster f hrte [l

“hnliches k nnte auch fr Verbindung 39 gelten. Auch das Chlorid der Al CI-Gruppe
k nnte als Abgangsgruppe fungieren. So w re eine Kopplung zweier Cluster ber eine
Al CI Al-Br cke denkbar. Dies k nnte durch ein mildes Reduktionsmittel erfolgen.
Auch m glicher Ligandenaustausch am Aluminium durch Cyanid, Azid oder andere
Halogenide ist denkbar.

6.3 Zirconocene

Es wurde ein neuer Ansatz getestet um Zirconocene zu erhalten. Der Erhalt von Oktai-
sopropylzirconocen 47) und Decaisopropylzirconocend1) ist jedoch nicht endg ltig
gekl rt. Die Verbindungen @7) und (1) zeigten sehr hohe L slichkeit in den g n-
gigen L sungsmitteln Pentan, Toluol und THF, wodurch sich die Aufreinigung durch
K ltekristallisation sehr schwierig gestaltete. Dementsprchend konnten auch keine
messbaren Einkristalle erhalten werden. Dem k nnte durch die Einf hrung von ste-
risch anspruchsvollen Gruppen wie beispielsweise Neopenmtyl- in defCp-Liganden
entgegengewirkt werden.

94



6 Schlussfolgerung und Ausblick

Bei Sublimationsversuchen zer elen die Verbindungen und es konnten nur die Ana-
lysen erhalten werden welche die HCp bwz. HCp Liganden zeigten.

Bei der Synthese von Hexaért-butyl)zirconocen @8) wurden nach der Aufreinigung
durch Sublimation r ntgendiffraktometertaugliche Kristalle erhalten. Die Analyse
zeigte einen Lithiumkomplex mit koordiniertem C@°Und THF. Demnach muss davon
ausgegagen werden, das48 nicht erhalten wurde.

Auch hier stellt sich fr zuk nftige Experimente die Frage ob andere Abgangsgrup-
pen als Chloridoliganden einen besseren Zugang zu Zr(ll)-Verbindungen bieten. Hier
w rden sich allem voran Bromido- oder lodidoverbindungen anbieten, da die h he-
ren Halogenidhomologen als bessere Abgangsgruppen gelten. Des weiteren k nnen
die Experimente ebenfalls mit Hafnium durchgef hrt werden, da sich Zirconium und
Hafnium in ihren Eigenschaften sehr hneln.
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7.1 Arbeitstechniken und Ger te
7.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die Synthesen der Metallkomplexe wurden, soweit nicht anders vermerkt, in einer
Stickstoff- oder Argonschutzatmosph re unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgef hrt. Hierzu wurde die Standardschlenktechnik oder sowohl eine Glovebox
der FirmaMBraun, Garchingls auch der FirmaGlovebox Systemtechnidlenutzt. Auch
die Ligandsynthesen wurden beim Einsatz hydrolyseemp ndlicher Edukte wie Bu-
tylithium, oder verschiedener Grignardverbindungen in ausgeheizten Apparaturen
unter Stickstoffatmosph re durchgef hrt. Oxidations- und hydrolyseemp ndliche
Substanzen wurden in der Glovebox gelagert.

Die fr die Komplexierungen benutzten L sungsmittel wurden durch mehrt giges
Sieden ber Natrium-Kalium-Legierung (Pentan), Natrium (Toluol), Phosphorpentoxid
(Dichlormethan) oder Kalium (THF) getrocknet, entgast und in Stand aschen unter
Schutzgasatmosph re gelagert. Benzol-gl wurde ber Natrium-Kalium aufbewahrt
und vor dem Gebrauch kondensiert.

7.1.2 Kernresonanzspektroskopie

Die 'H-Kernresonanzspektren der Verbindungen in den jeweils angegebenen L -
sungsmitteln wurden an dem Kernresonanzspektrometer AVANCE 400 der Firma
Bruker aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt nach der
-Skala in ppm. Als interner Standard wurden die Signale der Restprotonen der deu-
terierten L sungsmittel verwendet. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem
Programm Topspin 1.3 der Firma Bruker.

7.1.3 Elementaranalyse

Die CHN-Elementaranalysen wurden von der Abteilung fr Organische Chemie der
Technischen Universit t Kaiserslautern mit einem vario Micro cube der Firma Ele-
mentar Analysentechnik/Hanau durchgef hrt.
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7.1.4 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit eineBuchi510-Schmelzpunktbestimmungsapparatur
bestimmt. Dazu wurden die Substanzen in einem evakuierten abgeschmolzenen
R hrchen vermessen. Da das Aufheizen der Proben mit Silikon | geschieht, ist die
Schmelzpunktbestimmung auf bis zu 200C begrenzt.

7.1.5 Kristallstrukturanalyse

Die Datensammlungen f r die R ntgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Yu Sun
und von Herrn Dr. Benjamin Oelkers der Fachrichtung Anorganische Chemie der Tech-
nischen Universit t Kaiserslautern an einem Oxford Diffraction Gemini S Ultra durch-
gef hrt. Zur L sung des Datensatzes und zur Verfeinerung wurde das Programm SIR97
(Giacovazzo et al., 1997) verwendet.

7.2 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach den angegebenen Literaturstellen synthetisiert
und werden daher nicht in den Synthesevorschriften beschrieben:

A

1,3-Ditert-butyl)cyclopentadient®l
1,3,5-Tritert-butyl)-1,3-cyclopentadien®4!
Trichlorido(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconiuni®®!
Trichlorido(1,2,4-tritert-butyl)cyclopentadienyl)zirconiuni®*
Natrium-1,2,3,4-tetra(isopropyl)cyclopentadienidf?
Lithium-1,2,3,4,5-penta(isopropyl)cyclopentadienié!

Natrium-1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienid wurde ausgehend von 1,3-Diért-butyl)-
cyclopentadien ber Natriumamid in siedendem THF metalliert. Sonstige Edukte wur-
den aus dem Fachhandel bezogen, oder waren bereits im Arbeitskreis vorr tig.
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7.3 Versuchsbeschreibungen

7.3.1 Trichlorido(1,2,4-tri( tert-butyl)cyclopentadienyl)titan(lV) (20)

1,2,4-Trigert-butyl)cyclopentadien (2g, 8.5 mmol) wurde durch kurzes r hren unter
dynamischen Vakuum von gel sten Gasen befreit, in Toluol (30 ml) gel st und Bu-
tyllithium (3.4 ml, 2.5 M, 8.5 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde fr 2 Stunden
unter R ck uss gef hrt. Anschlie end wurde Titantetrachlorid (0.9 ml, 8,2 mmol)
zugegeben. Die Suspension wurde fr zwei Tage unter R ck ussger hrt. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde das Gemisch abgek hlt und nachdem der unl sliche
Feststoff entfernt wurde zur Trockene eingeengt. Der z h ssige rote Feststoff wurde
nochmals in Toluol gel st und zur Kristallisation bei -38 ° gelagert. Es wurde ein
roter kristalliner Feststoff erhalten. Nach abdekantieren der Mutterlauge wurden die
Kristalle vorsichtig mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Ipumpenvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 985 mg ( 2.54 mmol, 31%) rote Kristalle

1H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.96 (s, 2 H, C{¥H), 1.34 (s, 18 H!Bu-
H), 1.18 (s, 9 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G,H,,CLTi (387.64 -2.):

Theoriewerte C:52.67% H: 7.54%
Messwerte C:55.27% H: 7.83%
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7.3.2 Trichlorido(1,2,4-tri(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(IV) (21)

Zu einer L sung von entgastem 1,2,4-Trifert-butyl)cyclopentadien (2.72 g, 11.6 mmol)
in Toluol wurde Buthyllithium (5.5 ml, 2 M, 11 mmol) gegeben und f r zwei Stunden
unter R ck uss metalliert. Anschlie end wurde Zirconiumtetrachlorid (2.65 g, 11.3
mmol) zur abgek hlten L sung zugegeben und die Suspension wurde fr weitere
zwei Tage unter R ck uss ger hrt. Nach Reaktionsende wurde das L sungsmittel
entfernt und es wurde ein brauner R ckstand erhalten. Dieser wurde wieder in Toluol
aufgenommen und der unl sliche Feststoff entfernt. Die rot-braune L sung wurde
eingeengt und bei -38° gelagert. Es wurden hellrote Kristalle erhalten die mit -80
° kaltem Pentan gewaschen wurden.

Ausbeute: 2.37 g ( 5.5 mmol, 50%) lachsfarbene Kristalle

IH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.96 (s, 2 H, C{¥H), 1.34 (s, 18 H!Bu-
H), 1.18 (s, 9 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G;H,CLZr (431.00-2;):

Theoriewerte C:47.37% H:6.78%
Messwerte C:4760% H:6.70%
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7.3.3 Trichlorido(1,2,4-tri(tert-butyl)cyclopentadienyl)hafnium(1V) (22)

1,2,4-Trigert-butyl)cyclopentadien (3 g, 12.8 mmol) wurde entgast und in Toluol (30
ml) gel st. Zu der L sung wurde Butyllithium (5.2 ml, 2.5 M, 13 mmol) hinzugegeben
und fr zwei Stunden unter R ck uss ger hrt. Anschlie end wurde zur abgek hiten

L sung Hafniumtetrachlorid (4.16 g, 12.9 mmol) gegeben und f r weitere zwei Tage
unter R ck uss ger hrt. Nach Reaktionsende wurde das L sungsmittel entfernt und
der rot-braune R ckstand wurde nochmals in Toluol aufgenommen. Unl slicher Fest-
stoff wurde ber eine Zentrifuge entfernt, die hellbraune L sung wurde eingeengt
und bei -38 ° gelagert. Nach abdekantieren der Mutterlauge wurden farblose Kris-
talle erhalten. Die Kristalle wurden mit -80 ° kaltem Pentan vorsichtig gewaschen.
ber einen | ngeren Lagerzeitraum f rbten sich die Kristalle langsam violett.

Ausbeute: 1.44 g (2.78 mmol, 22%) rosa Kristalle.

IH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.58 (s, 2 H, C{#H), 1.34 (s, 18 H!Bu-
H), 1.19 (s, 9 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G;H,,CLHf (518.26 -2.):

Theoriewerte C:39.40% H:5.64%
Messwerte C:43.25% H:6.06%
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7.3.4 Triiodido(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(IV) (24)

Zu einer Lsung von Trichlorido(1,3-ditert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium (200
mg, 0.53 mmol) in Toluol (10 mL) wurde Trimethyliodsilan (0.25 mL, 1.84 mmol) ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde ber Nacht bei 100 ger hrt. Dabei f rbte sich
die L sung intensiv gelb. Da die Reaktion unvollst ndig verlief wurde nachtr glich
weiteres Trimethyliodsilan (0.2 mL, 1.47 mmol) zugegeben und weitere 16 Stunden
bei 80 ° ger hrt. Die orangegelbe L sung wurde langsam destillativ vom L sungs-
mittel befreit und es konnten gelbe Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 269 mg (0.41 mmol, 77%) orangerote Kristalle.

IH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.61 (t, 30y = 2.6 Hz, 1 H, C{#H), 6.20
(d,314 = 2.6 Hz,2 H, C¥H), 1.11 (s, 9 H!Bu-H) ppm.
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7.3.5 Triiodido(1,2,4-tri( tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(lV) (25)

Zu einer L sung von Trichlorido(1,2,4-tritert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium (200
mg, 0.46 mmol) in Toluol (10 ml) wurde Trimethyliodsilan (0.25 mL, 1.84 mmol) ge-
geben und bei 100° ber Nacht ger hrt. Da die Reaktion unvollst ndig war wurden
weiteres Trimethyliodsilan (0.07 mL, 0.51 mmol) zugegeben. Nach zwei Tagen erhit-
zen bei 105° wurde eine orange/gelbe L sung erhalten. Das L sungsmittel wurde
langsam destillativ entfernt und es wurde gelber Kristalliner Feststoff erhalten. Die
Kristalle wurden erneut in Toluol gel st und bei -30 ° umkristallisiert.

Ausbeute: 135 mg (0.19 mmol, 41%) gelbe Kristalle

'H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.96 (s, 2 H, C¥¥H), 1.33 (s, 18 H!Bu-
H), 1.17 (s, 9 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G,H,ol5Zr:

Theoriewerte C:28.95% H:4.14%
Messwerte C:28.93% H:3.94%
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7.3.6 Tribromido(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(lV)(26)

Zu einer L sung von Trichlorido(1,3-ditert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium (2.04 g,
5,44 mmol) in Toluol (35 ml) wurde Bromtrimethylsilan (2.20 ml, 16.7 mmol) gege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde fr 3 Tage bei Raumtemperatur ger hrt, wobei es
sich rotbraun verf rbte. Anschlie end wurde das L sungsmittel destillativ entfernt
und es wurde hellrosafarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.17 g (4.27 mmol, 78%) hellrosafarbener Feststoff.

IH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.47 (t,3L = 2.57 Hz, 1 H, C{#H), 6.05 (d,
34 = 2.51 Hz, 2 H, C¥H), 1.11 (s, 18 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r GgH,,Br;Zr (508.24 -2.):

mol

Theoriewerte C:30.72% H: 4.16%
Messwerte C:32.40% H:4.23%
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7.3.7 Tribromido(1,2,4-tri(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(IV) (27)

Trichlorido(1,3-di(ert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium (202 mg, 0.47 mmol) wurde
in Toluol (15 ml) gel st und Bromtrimethylsilan (0.19 ml, 1.44 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde fr 4 Tage bei Raumtemperatur ger hrt. Nach Entfernen
des L sungsmittels wurde der orangefarbene R ckstand mit Pentan extrahiert und
von unl slichem Feststoff befreit. Pentan wurde destillativ entfernt und der erhal-
tene Feststoff aus Pentan bei -38° umkristallisiert. Es wurde ein cremefarbener
kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 85.1 mg (0.15 mmol, 32%) cremefarbener kristalliner Feststoff

'H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.79 (s, 2 H, C¥¥H), 1.33 (s, 18 H!Bu-
H), 1.17 (s, 9 H!Bu-H) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G,H,,Br,Zr (564.35 L)

Theoriewerte C:36.18% H:5.18%
Messwerte C:37.34% H: 5.00%
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7.3.8 tetrakis(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)-di-(u-chlorido)-
octa-(u-hydrido)-tetrazirconium(lll/IV) (37)

Zu einer L sung von Trichlorido(1,3-ditert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(1V) (200
mg, 0.53 mmol) wurde in Toluol (5 ml) gel st, mit Lithiumaluminiumhydrid (62 mg,
1.63 mmol) versetzt und die Suspension wurde fr 4 h bei 8¢ ger hrt. Das gr ne
Reaktionsgemisch f rbte sich ber die Reaktionszeit dunkelbraun. Das L sungsmittel
wurde destillativ entfernt. Der R ckstand wurde mit Pentan extrahiert und von un-
| slichen Feststoffen befreit. Die braune L sung wurde eingeengt und bei -30° zur
k Itekristallisation gestellt. Nach abdenkantieren der Mutterlauge konnten orange-
rote Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 43 mg ( 0.15 mmol, 28%) orangerote Kristalle.

1H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolgl: = 6.14 (t,31y = 2.5 Hz, 4 H, & C(), 6.03 (d,
31y = 2.5 Hz, 8 H, € CY, 3.71 (s, 8 HuH), 1.44 (s, 72 H!Bu-CHs) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r G,Hg,Cl,Zr, (1153.09 -L.):

Theoriewerte C:54.16% H: 8.04%
Messwerte C:54.05% H:8.21%
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7.3.9 tris(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)-hexa-(u-hydrido)trizir-
conium(lNtri-(p-hydrido)aluminiumchlorid (39)

Trichlorido(1,3-di(tert-butyl)cyclopentadienyl)zirconium(lV) (2 g, 5.33 mmol) wurde in
Toluol (100 ml) gel st und mit Lithiumaluminiumhydrid (709 mg, 18.7 mmol) versetzt.
Die Suspension wurde ber Nacht bei 80° ger hrt wobei sich eine gr ne L sung
bildete. Toluol wurde destillativ entfernt und der R ckstand in Pentan aufgenommen.
Unl slicher Feststoff wurde entfernt, die dunkelrote L sung wurde eingeengt und zur
Kristallisation bei -30 ° kalt gestellt. Nachdem ein roter kristalliner Feststoff aus el,
wurde die Mutterlauge abdekantiert und der Feststoff im Ipumpenvakuum getrock-
net. Durch weiteres Einengen und lagern der Mutterlauge bei -30 konnte weiteres
Produkt erhalten werden.

Ausbeute: 656 mg (0.70 mmol, 39%) roter kristalliner Feststoff.

1H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzold): = 6.07 (t,31y = 2.6 Hz, 3 H, & C(), 5.83 (d,
3, = 2.6 Hz, 6 H, € CPY, 1.36 (s, 54 H!Bu-CHs) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r GoH,,Zr;AICI+ CGH,, (949.25 L.):

Theoriewerte C:55.67% H: 8.92%
Messwerte C:55.40% H:9.00%
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7.3.10 Octafso-propyl)di(tetrahydrofuran)zirconocen (47)

Zirconiumtetrachlorid (2 g, 8.58 mmol) wurde bei -40° in THF (50 ml) gel st. Die
kalte L sung wurde anschlie end mit n-Butyllithium (10.8 ml, 1.6 M in Hexan, 17.28
mmol) versetzt und f r 18 Stunden bei Raumtemperatur ger hrt, wobei sich die L -
sung langsam von farblos zu braun f rbt. Anschlie end wurde das Gemisch kurz zum
Sieden erhitzt und Natriumtetra{so-propyl)cyclopentadienid (4.62 g, 18.02 mmol)
in THF wurde zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 18 Stunden in der
Siedehitze ger hrt. Die abgek hlte dunkelbraune Suspension wurde destillativ vom

L sungsmittel befreit und der R ckstand mit Pentan aufgenommen. Unl slicher Fest-
stoff wurde ber eine Zentrifuge Itriert und Pentan destillativ entfernt. Es wurde ein
brauner kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 3.6 g (0.58 mmol, 67%) brauner kristalliner Feststoff

H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): =5.82 (s, 1 H}*CpH), 3.4 (sep.3dyy = 7.2 Hz,
2 H,'Pr-CH-Me,), 3.25 (sep.3Jyy = 6.7 Hz, 2 HIPr-CH-Me,), 3.02 (mult., 4 H, THFH),
1.55 (d,3 14 = 7.2 Hz, 6 HiPr-Methyl-H), 1.52 (d 3] = 6.3 Hz, 6 HIPr-Methyl-H), 1.51
(d, 314 = 6.7 Hz, 6 H,/Pr-Methyl-H), 1.33 (d,3J4 = 6.8 Hz, 6 H,Pr-Methyl-H), 0.99
(mult., 4 H, THFH) ppm.

Elementaranalyse berechnet fr G,H,,0,Zr (702.26 ).

Theoriewerte C:71.83% H: 10.62%
Messwerte C:72.76% H: 10.85%
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7.3.11 Deca(so-propyl)di(tetrahydrofuran)zirconocen ((51))

Zirconiumtetrachlorid (130 mg, 0.56 mmol) wurde bei -40° in THF (30 ml) gel st.
Die kalte L sung wurde anschlie end mit n-Butyllithium (0.45 ml, 2.5 M in Hexan,
1.13 mmol) versetzt und fr 18 Stunden bei Raumtemperatur ger hrt, wobei sich
die L sung langsam von farblos zu braun f rbt. Anschlie end wurde das Gemisch
kurz zum Sieden erhitzt und Lithiumpentaiso-propyl)cyclopentadienid (400 mg, 1.12
mmol) in THF wurde zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 18 Stunden in
der Siedehitze ger hrt. Die abgek hlte dunkelbraune Suspension wurde destillativ
vom L sungsmittel befreit und der R ckstand mit Pentan aufgenommen. Unl slicher
Feststoff wurde herausge Itert und Pentan entfernt. Es wurde ein farbloser kristalli-
ner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 281 mg (0.36 mmol, 55%) farbloser kristalliner Feststoff
1H-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 3.51 (sep.2ly = 7.3 Hz, 5 H,Pr-CH-
Me, ), 3.12 (mult., 4 H, THRH), 1.63 (d 33y = 7.2 Hz, 14 H!Pr-Methyl-H), 1.41 (d 334y

= 7.3 Hz, 14 H!Pr-Methyl-H), 1.01 (mult., 4 H, THRH) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r GgHgsO,Zr (786.42-2.):

Theoriewerte C:73.31% H:11.02%
Messwerte C:74.13% H: 11.56%
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7 Experimenteller Teil

7.3.12 Tri(tert-butyl)(tetrahydrofuran)Lithium (50)

Zirconiumtetrachlorid (1 g, 4.29 mmol) wurde bei -40° in THF (50 ml) gel st. Die
kalte L sung wurde anschlie end mit n-Butyllithium (5.38 ml, 1.6 M in Hexan, 8.6
mmol) versetzt und f r 18 Stunden bei Raumtemperatur ger hrt, wobei sich die L -
sung langsam von farblos zu braun f rbt. Anschlie end wurde das Gemisch kurz zum
Sieden erhitzt und Natriumtrigert-butyl)cyclopentadienid (2.21 g, 8.6 mmol) in THF
wurde zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 18 Stunden in der Siedehitze
ger hrt. Die abgek hite dunkelbraune Suspension wurde destillativ vom L sungsmit-

tel befreit und der R ckstand mit Pentan aufgenommen. Unl slicher Feststoff wurde
herausge Itert und Pentan entfernt. Es wurde ein brauner kristalliner Feststoff erhal-
ten.

Ausbeute: 820 mg (2.62 mmol, 61%) brauner kristalliner Feststoff

IH-NMR (400 MHz, 295 K, Benzolg): = 6.13 (s, 2 H, C{*H), 3.03 (mult., 4 H,
THFH), 1.66 (s, 18 H!Bu-H), 1.49 (s, 9 H!Bu-H), 1.01 (mult., 4 H, THRH) ppm.

Elementaranalyse berechnet f r GgH,, OLi (312.46-2%.):

mol

Theoriewerte C:80.72% H: 11.94%
Messwerte C:78.69% H:11.78%
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