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Abstract

Matthias Edelmann

Synthese homo- und heterotrimetallischer Uber gangsmetallkomplexe mit verbriickten
Cyclopentadienyl-Liganden

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Untersuchungen zur Synthese neuartiger Tris(n®
cyclopentadienyl)silan-Liganden sowie deren hamo- und teterotrimetallischer  Organometall-
komplexe. Es werden 17 dreikernige Verbindungen beschrieben, die alle vollstandg mittes
Massenspektrometrie, Kernresonanzspektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert werden.

Die neuen Tris(cyclopentadienyl)silane RSi(CsHs)s (R = Me 1; R = Ph: 4) entstehen als viskose Ole
durch Metathese von dei Aquivalenten NaCp mit RSICl; (R = Me, Ph). Die Verbindungen neigen zur
raschen Oligomerisierung infolge von Diels-Alder-Reaktionen und werden deshalb gleich zu den
Trithalliumverbindungen RSI(CsH4T1); (R = Me 3; R = Ph: 6) umgesetzt.

Durch de Reaktion von 3 und 6 mit spiten Ubergangsmetallhalogeniden konren de
eektronenreichen  hamotrimetallischen  Komplexe  MeSi(CsHy)3[(PPR)NICl]s 9, RSI(CsHa)s
[Co(CO););s (R = Me 10; R = Ph: 19), RSi(CsHy)s[Rh(cod)]s (R = Me 11, R = Ph: 20) und
MeSi(CsHy)3[Ir(cod)]s 12 synthetisiert werden. Die Struktur der metallorganischen Verbindung 20
kann mittes Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgeklért werden. Die dre  (CsHz)Rh(cod)-
Fragmente sind windraddhnlich um die PhSi-Briicke angeordnet, um somit dem sterischen Druck
auszuweichen.

Im Hinblick auf die Anwendung dekerniger Organometallkomplexe bel  homogenen
Katalysereaktionen werden de Trithalliumverbindungen 3 und 6 mit  verschiedenen
Halbsandwichverbindungen des Titans und Zirkoniums umgesetzt. Die dektronischen und sterischen
Eigenschaften der Komplexe konren durch de Cp-, Cp’- und Cp -Gegenliganden variiert werden.
Durch Salzeliminierungsreaktionen lassen sich de Komplexe RSI(CsH,)s[CpTiCl,]s (R = Me 13, R =
Ph: 21), RSi(CsH,){CpTiCljs (R = Me 14, R = Ph: 22), MeSi(CsH,){Cp TiCl,; 15,
RSI(CsHy)s[CpZrCl]s (R = Me 16; R = Ph: 23), RSI(CsH,)s[Cp'ZrCl]s (R = Me 17; R = Ph: 24) und
MeSi(CsH,)s[Cp ZrCl,); 18 synthetisieren. Die dargestellten Komplexe sind formal aus dre
aquivalenten Metallocendichlorid-Einheiten aufgebaut, die Uber ene Silyl-Gruppe miteinander
verkniipft sind.

Zur Darstelung heterotrimetalli scher Ubergangsmetall komplexe wird ein Syntheseweg entwickelt, bel
dem der Ligand an Ferrocen aufgebaut wird. In zwei Schritten kann ausgehend vonFcSiMeCl, 25 die
Dili thioverbindung MeSi(CsH,)s[CpFe]Li, 26 dargestellt werden. Die anschlief3ende Umsetzung mit
zwei Aquivalenten CpZrCl;DME ligfet die este bekanrnte heterotrimetallische Organometall-
verbindung MeSi(CsH,)s[CpFe|[CpZrCl,], 27 mit einem Tris(n®-cyclopentadienyl)sil an-Liganden.
Die Identitét von 27 kann mittels Einkristall -Rontgenstrukturanal yse bewiesen werden.

Im AnschluB werden weitere Synthesebausteine zum Aufbau eines Tris(n>-cyclopentadienyl)silan-
Liganden dargestellt. Hierbei werden ausgehend von @m disubstituierten Cyclopentadien
(CsH4)(SIMeCI,)(SiMe;) die funktioralisierten einkernigen Komplexe [(CsH4)SiMeCl;]Rh(cod) 28,
[(CsH,)SIMeCI,] ZrCIDME 29 und [(CsH4)SIMeCI,)CpZrCl, 30 synthetisiert. Erste Untersuchungen
zur Regktivitdt der Verbindungen 28 und 30 mit verschiedenen Metallcyclopentadienyl- und
M etalli ndenyl-Verbindungen werden beschrieben.

Die Aktivitdt des homotrimetallischen Zirkoniumkomplexes 16 wird be der homogenen
Polymerisation von Ethylen getestet. Im Vergleich zu Cp,ZrCl, liefert die dreikernige Verbindung 16
ein Polyethylen, deseen Molekulargewicht um den Faktor 10 grofRer ist. Dieses Ergebnis 183 auf
modi che intramol ekulare Wechsawirkungen schiief3en.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Wurzdn der metallorganischen Chemie reichen his ins 18. Jahrhundert zurtick. Im Jahre
1760 stellte Cadet de Grassicourt auf der Suche nach einer unsichtbaren Tinte durch Erhitzen
von Arsenik mit Kaliumacdat die Verbindung Kakodyloxid [MeAs],O her, ohne jedoch
deren Struktur zu kenren. Die Cadetsche Flissgkeit ist die aste bekannte
Organometallverbindung®. Bereits 70 Jahre spéter wurde von dem danischen Chemiker Zeise
der erste Ubergangsmetall-r=Komplex K[PtCl3(C,H.,)] dargestellt?. Von diesem Zeitpunkt an
begann die este grofe Entwicklung der metalorganischen Chemie. Ende des 19.
Jahrhunderts g/nthetiserte Mond die esten bindren Carbonylverbindungen Ni(CO), und
Fe(CO)s°.

Einen weiteren grof¥en Sprung madite die Entwicklung der metallorganischen Chemie in der
Mitte dieses Jhrhunderts dank der zuféligen Entdedkung von Ferrocen durch die
Arbeitsgruppen von Pauson®* und Miller®. Die urspriinglich angenommene Ferrocen-Struktur
mit zwei Eisen-Kohlenstoff-o-Einfachbindungen wurde wenig spéter von Fischer® und
Wilkinson” widerlegt, und statt dessen wurde die "Sandwich-Struktur" eingefiihrt. Fir diese
Entdedkung erhielten beide Forscher im Jahre 1973 dn Nobelpreis.

Das neuartige Gebiet der metall organischen Chemie spielte nicht nur in den Laboratorien eine
wichtige Rolle. Metallorganische Verbindungen hielten auch als Katalysatoren Einzug in die
Industrie. Im Jahre 1938 wurde von Roelen die unter dem Namen Oxosynthese bekannte
Hydroformylierung entdedkt und galt als Mellenstein in der homogenen Katalyse®. Bei der
Oxosynthese sind Metallcarbonyl-Derivate ds katalytische Schlisselspezes wirksam. Diese
Entdedkung gab der Forschung auf dem Gebiet der metalorganischen Katalyse weitere
entscheidende Impulse.

Fast zetgleich entdedkte Reppe die Oligomerisation und Carbonylierung von Alkinen mit
Nickelkatalysatoren’. Seit Anfang der 50er Jahre stieg de Zahl der industriellen
homogenkatalytischen Prozess rasant an. Die Arbeitsgruppe von Ziegler entdedkte 1953 de
Niederdruckpolymerisation von Ethylen'’. Ein Jahr nach dieser Entdedkung filhrte Natta das
Konzept der stereoselektiven a-Olefinpolymerisation ein™.

Weitere wichtige metallkatalysierte Reektionen in der chemischen Industrie’? sind de
pall adiumkatalysierte Olefinoxidation im Wadker-Verfahren'®, die selektive Hydrierung von
Olefinen mit dem Wilkinson-Katalysator [(PhsP)sRhCI]**, der Aufbau hoherer Alkene aus
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Ethylen im SHOP-ProzeR? in Gegenwart von Nickelkatalysatoren' sowie die Rhodiurm/l odid-

katalysierte Carbonylierung von Methanol zu Essgsiure nach dem Monsanto-Verfahren'®,

Ein weiteres wichtiges Gebiet der metallorganischen Chemie ist die enantioselektive Katalyse
mit chiralen Organometallkomplexen'’. Der Arbeitsgruppe von Brintzinger gelang de
stereoselektive  Polymerisation von Propen mit Hilfe d@nes chirden ansa-
Metallocenkatalysators'®. VVon diesem Zeitpunkt an wurden die Forschungsarbeiten auf dem
Gebiet der Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren intensiviert®,

In den letzten Jahren erlangten mehrkernige Organometallverbindungen mit verbriickenden
Cyclopentadienyl-Liganden immer groferes Interese ds Katalysatoren bei homogen-
katalytischen Redktionen, wie z B. der Olefinpolymerisation. Hierbei verspricht man sich
duch die intramolekulare Wedselwirkung der einzdnen Metdlzentren  neue
Red&tivitdtsmuster. Bisher wurden hauptsadilich bimetallische Systeme dargestellt und
untersucht, wogegen Verbindungen mit drei Metallzentren weitgehend unbekannt sind.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunadchst Synthesewege a1 neuen dreifach verbriickenden
Ligandensystemen erarbeitet und optimiert werden. Danach wird de Synthese
homotrimetallischer Organometallkomplexe mit frihen und spaten Ubergangsmetallen
untersucht.

Neben der Synthese homotrimetallischer Komplexe stehen auch Verbindungen mit
verschiedenen Ubergangsmetallen im Interessee der Untersuchungen. In diesem Zusammen-
hang sollen Methoden zur Darstellung heterotrimetalli scher Spezes erarbeitet werden.

Im AnschluR an die Synthese und Charakterisierung der Ubergangsmetallkomplexe sind erste
Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdt dreikerniger Metallocene bel der Ethylen-
polymerisation geplant.
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2 Bisheriger Kenntnisstand

2.1 Bimetallische Organometallkomplexe

In den letzten Jahrzehnten erlangten wverbrickte Organometallverbindungen in  der
Komplexchemie immer mehr Bedeutung. Das grofRe Interese an ligandenverbriickten
dinukleaen Komplexen beruht im wesentlichen darauf, daf3 die durch den Liganden
zusammengehaltenen Metallzentren besondere Eigenschaften, wie zam Beispie neue
Reaktivitdtsmuster, hervorrufen kénnen’®?'?2 Zweikernige Ubergangsmetallkomplexe, bei
denen zwe rektive Metalzentren in réaumliche Ndhe aieinander gebradt werden, erdffnen

die Méglichkeit, deren kooperatives chemisches Verhalten zu untersuchen.

Zunadchst wurden bei den gebrduchlichen Synthesestrategien zur Darstellung zweikerniger
Verbindungen hfunktionelle  Ligandensysteme  verwendet. Bel modifizierten
Cyclopentadienyl-Liganden, wie zB. [(CsHi)PRz]., [(CsH4)SIMe,CH,PR;]™  oder
[(CsH4)CR:PR;]™, kann der Cycplopentadienylring sehr stark an ein elektrophiles friihes
Ubergangsmetall binden, wahrend der elektronenreiche Phosphanligand ein bevorzugter
Ligand fiir spate Ubergangselemente ist>>242° (s. Abbildung 2.1.1).

||3R2 X— ||3R2
1 1
ML, ML, ML, M

L,

M = frihes UM
M’ = spates UM
X = SIR,CH,, CR,

Abhildung 2.1.1: Bimetalli sche Ubergangsmetall komplexe mit bifunktionell en Liganden.

Zur Darstellung zweikerniger Organometall komplexe haben sich auch verbriickende Bis(n®-
cyclopentadienyl)-Liganden as besonders gedgnet erwiesen, da diese ane Vielzahl von
Metallatomen in unterschiedlichen Oxidationsgufen fest binden koénren. Das einfachste
Beispiel fir einen solchen Liganden ist der Fulvalenligand [(CsH.)(CsH4)]>. Schon seit
langem sind in der Literatur zahlreiche aweikernige Fulvalenkomplexe mit friihen®® und
spéten®’ Ubergangsmetallen beschrieben.

Im Gegensatz zum Fulvalenliganden kann bei verbriickenden Bis(n>-cyclopentadienyl)-

Systemen die Distanz awischen den beiden Metallzentren durch Variation der Bricken
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verdndert werden. Haufig werden Bis(n®-cyclopentadienyl)-Liganden mit CH,- und SiMe,-
Briicken verwendet. Der bekanrteste Vertreter ist das bereits 1953 von Frisch dargestellte
Bis(cyclopentadienyl)dimethylsian (CsHs).SiMe,*®. Der Bis(n®-cyclopentadienyl)dimethyl-
slan-Ligand kann sowohl als Chelat->° als auch als Briickenligand fungieren (s. Abhildung
2.1.2).

Me Me Me Me
4 Y4
- Si - Si
N S I \ / I
ML, ML, ML,
Chelatligand Bruckenligand

Abbildung 2.1.2: Eigenschaften des Bis(n°-cyclopentadienyl)dimethylsil an-Liganden als Chelat- bzw.

Brickenligand.

2.2 Homobimetalli sche Or ganometall komplexe mit verbr Gickenden

Cyclopentadienyl-L iganden

Homobimetalische  Ubergangsmetallkomplexe mit  einem  verbriickenden  Bis(n®-
cyclopentadienyl)silan-Liganden stehen seit Anfang der 70er Jahre im Interese demischer
Untersuchungen. Im Jahre 1971 lonnten Abel et al. die esten zweikernigen Mangan- und
Rheniumcarbonylkomplexe Me,Si(CsHsSNMe3),[M(CO)3], (M = Mn, Re) erfolgreich
darstellen®®. Bei der Resktion wurde die Verbindung Me,Si(CsH.SnMes), mit elektronen-
reichen Ubergangsmetall carbonylhalogeniden M(CO)sBr (M = Mn, Re) umgesetzt, wobei die
Metall carbonylfragmente unter Abspaltung von Me;SnBr an den Liganden Ubertragen werden
(s. Schema2.2.1).

Me Me

Y4
Si
Me,Si(CsH,SnMe;), + 2 M(CO)sBr _— ‘/C\ \/‘)

-2 Me,SnB
Eg=nBr M(CO),  M(CO),

M = Mn, Re

Schema 2.2.1: Darstell ung von Me,Si(CsH,),[M(CO)3]..
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In der folgenden Zeit wurden zur Untersuchung der Eigenschaften himetalli scher Systeme
t2,

weitere aveikernige Verbindungen mit elektronenreichen Ubergangsmetall en dargestell
Aufgrund des anfanglichen Mangels an gedgneten frilhen Ubergangsmetall halogenid-
Vorléufern beschrénkte sich die Synthese bimetallischer Komplexe anadst hauptsadlich
auf Verbindungen mit elektronenreichen Metallcarbonyl-Fragmenten. Zu Beginn der 80er
Jahre gelang es jedoch Erker et al.3? und Bercaw et al.>3, die sterisch richt (iberladenen frithen
Ubergangsmetallkomplexe CpZrCls2THF und Cp ZrCls in guten Ausbeuten zuganglich zu

madhen.

Durch die Verflgbarkeit dieser Halbsandwichverbindungen konnten Petersen et al. daraufhin
im Jahre 1989 de esten ansa-verbrickten homobimetallischen Zirkoniumkomplexe
X(CsHy)2[CpZrCly], (X = CH,;, SiMe) durch Metathese von X(CsHj)oLi; mit zwei
Aquivalenten CpZrCls2THF synthetisieren®* (s. Schema 2.2.2).

R

-2 LiCl ZrCl, Clyzr

_ @

Schema 2.2.2: Darstell ung von X(CsH,)o[CpZrCl,], (X = CH, und SiMe,).

X(C5H4)2Li2 + 2 CDZTC|3-2THF

X = CH,, SiMe,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden darlber hinaus die dinukleaen Zirkoniumkomplexe
X(CsHa4)2[Cp ZrCl,]» (X = CH,, SiMe,) beschrieben.

Die awveikernigen Zirkoniumverbindungen sind sehr hydrolyseempfindlich und reagieren mit
Wassr unter HCI-Abspaltung und Ausbildung eines p-Oxo-Liganden. Durch die Reaktion
der Tetrachloro-Verbindung Me,Si(CsHa)2[CpZrCly], mit LiAI(OBu)sH und anschliefdender
Bestrahlung gelang es, die beiden Zirkoniumzentren zu reduzieren, wobei der Chloro-
verbrickte Komplex Me,Si(CsHy),[ CpZr(u-Cl)] 2 gebildet wurde (s. Schema 2.2.3).

Weiterhin konnten die entsprechenden Verbindungen Me,Si(CsH4)2[CpZrCl(u-H)], und
MeSi(CsHa)o[CpZr(u-S)], mit verbriickenden Hydrido- und Sulfido-Liganden dargestellt

werden®®,



2 Bisheriger Kenntnis¢and 6

Me Me Me_’-' ,Me Me Me
ﬂs?h o @R B @Ry
ZrCI2 Cl, 7r / \C|/\
S & b g

Schema 2.2.3: Hydrolyse und Reduktion von Me,Si(CsH,),[CpZrCl,]».

Wenig spater wurden 1993 von Royo et al. die asten himetallischen Titanocenophan-
Komplexe MeSi(CsHa)o[(CsRs)TiCll, (R = H, Me)*® sowie die aveikernige
Halbsandwichverbindung Me,Si(CsHa)[TiCls],*” mit dem Bis(n>-cyclopentadienyl)dimethy-
slan-Liganden beschrieben (s. Schema 2.2.4). Bei den Synthesen wurde astelle des
Dilithiosalzes die etsprechende Bisthalliumverbindung des Liganden Me,Si(CsH4TI), as
Edukt eingesetzt.

Me Me

‘/\\

_2 TICI TICI2 CIZTI

/\{l [.?

Me,Si(CsH,Tl), + 2 (CsRy)TICl,
R =H, Me

Schema 2.2.4: Dargtell ung von Me,Si(CsHy),[(CsRs) TiClo), (R = H, Me).

Die Halbsandwichverbindungen Me;X(CsH,)2[TiCls], (X = C, Si) wurden bereits zuvor von
Nifant'ev & al. in einer Komproportionierungsresktion zwischen der entsprechenden
einkernigen ansa-V erbindung Me,X (CsH.),TiCl, (X = C, Si) und TiCl, synthetisiert®.

Eine weitere Syntheseroute aur Darstellung bimetallischer Metall ocendichlorid-Komplexe
wurde 1992 ebenfalls von Nifant'ev ¢ al. beschrieben®®. Als Ausgangsverbindung dente
4,4,8,8-Tetramethyl-8-sila-4-stannatetrahydro-s-indacen. Bei der Umsetzung mit  zwei
Aquivalenten CpTiCl; konnte unter Abspaltung von MeSnCl, der homobimetallische
Titankomplex Me,;Si(CsH,4),[CpTiCl,], isoliert werden (s. Schema 2.2.5). Bei dieser Methode
wird die Eigenschaft von Me,SnCl, as hervorragende Abgangsgruppe ausgenutzt. CpSnRs-
Verbindungen sind als gute Cp-Ubertréger bei der Synthese von einfadhen
Ubergangsmetall cyclopentadienyl-Komplexen bekannt*®.
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Me Me 4
4

Si Q
q ]3 To2eeTeh - Me,SnCl \TiCIz C|21/'i

iN
Me Me

Schema 2.2.5: Darstell ung von Me,Si(CsH,),[CpTiCl ..

Aufgrund der steigenden Bedeutung von Metallocendichloriden der 4. Gruppe ds homogene
Katalysatoren zur Polymerisation von a-Olefinen wuchs das Interese aur Darstellung
bimetallsicher Verbindungen. Vor alem die Arbeitsgruppe von Green stellte ene Vielzahl
homobimetallischer Organometallkomplexe mit verschiendenen Ligandensystemen dar*™*2.

In Tabelle 2.2.1 sind einige homobimetalli sche Komplexe abgebil det.

Tabelle 2.2.1: Ubersicht einiger homobimetalli scher Komplexe mit diversen Ligandensystemen.

Ligandensystem ML, Lit.
Me Me CQZrCIZ 34
\¢ Cp zZrCl, 34
5' CpTiCl, 36, 39
Cp'TiCl, 36
\ / TiCl, 37,38
M Mh, CpHfCl, 41
H H
CpzrCl, 34
Cp zrCl 34
\ / p 2
ML, ML,
Me .[\/Ie
CpzrCl, 42
CpHfCl 42
\ / p 2
ML, ML,
Me Me
W
Si
CpzrCl, a1
\ /
ML, ML,

Si CpzrCl, 41
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Ligandensystem ML, Lit.

Ph Me
./ \. CpTiC, 43
Me Me
(CHZ)—Sl
’/ \’ CpTiCl, 44

Me Me

— =, CpzrCl, 41, 44
’ @ CpTiCl, 44

Cp'TiCl, 45
’f \\. TiCl, 46

(CH),

O/\.

(CgH7)ZrC|3 48

n=357,9

Neben den Silyl- und Alkyl-verbriickten Systemen wurde von Millhaugt et al. ein Bis(n®-
cyclopentadienyl)-Ligand verwendet, bei dem die Cyclopentadienylringe Uber einen
Phenylring miteinander verkntipft sind und somit eine dektronische Wedselwirkung tber ein

konjugiertes ungesittigtes System ermdgli chen.

2.3 Heterobimetalli sche Or ganometall komplexe mit verbr tickenden

Cyclopentadienyl-Liganden

Neben den homobimetallischen Verbindungen spielen zweikernige Organometallkomplexe
mit verschiedenen Metalen eine wichtige Rolle bei der Untersuchung kooperativer

Wedhselwirkungen zwischen den Metall zentren.

In der Literatur sind verschiedene Syntheserouten zur Darstellung heterobimetalli scher
Ubergangsmetallkomplexe beschrieben. Die Gruppe von Mitani et al. stellte den
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zwelkernigen Zirkonium-Titan-Komplex durch schrittweise Umsetzung des Dilithiosalzes
Me,Si(CsHa),Li> mit je @énem Aquivalent CpZrCls und anschlieRend CpTiCls dar (s. Schema
2.3.1)*°. Bel der Reaktion wurde kein Zwischenprodukt isoliert, und die Gesamtausbeute lag
bei nur 10%. Der Nadteil dieser statistischen Redktion liegt darin, dal3 beim ersten Schritt
bereits die homobimetalli sche Zirkoniumverbindung Me,Si(CsH,),[CpZrCl,], entstehen kann.
Dadurch sinkt der Antell der einkernigen Verbindung, die aur weiteren Reaktion benttigt

wird.

Ccpzrcl, CpTiCl, SI

ZiCl,  CLTi

Q& &

Me,Si(CgH,),Li

Schema 2.3.1: Darstell ung von Me,Si(CsH,){ [CpZrCl,][CpTiCl,]}.

Eine degante Methode ar Darstelung zweikerniger Organometallkomplexe mit
verschiedenen Metallfragmenten wurde 1992 von Nifant'ev é@ al. veroffentlicht. Hierbei
wurde  4,4,8,8-Tetramethyl-8-sila-4-stannatetrahydro-s-indacen  stbchiometrisch ~ mit
CpZrCls2THF umgesetzt®® (s. Schema 2.3.2). Das Zirkoniumzentrum greift an einem
Cyclopentadienring an. Unter Abspatung des Zinnhelogenids kann die ankernige
Zirkoniumverbindung isoliert und charakterisiert werden. Die Zinngruppe ist noch kovalent
am zweiten Cyclopentadienring gebunden und dent bei der weiteren Umsetzung mit einem
Ubergangsmetall halogenid erneut als Abgangsgruppe. Auf diese Weise gelang es, das zweite
Ubergangsmetall selektiv an den zweiten Cyclopentadienylring zu koordinieren, wobei die
gemischten Metallocendichlorid-Verbindungen MeSi(CsHy)o{ [CpZrCly][CpTiCly]} und
Me,Si(CsHa)o{ [CpZrCl,][ Cp ZrCl,]} gebildet wurden.

Me Me Me Me
Me’ Me ",, ",,

‘S{ SI\Q(SHMEZQ SI
CpZrCl,-2THF \ H CIML,, . 7
—— —_—
/ZrCIz - Me,SnCl, ZrCl, ML,
s Q/:
A\ <Q)§ D
Me Me
ML, = CpTiCl,
Cp'ZrCl,

Rh(cod)

Schema 2.3.2: Dargtellung der heterobimetalli schen Komplexe Me,Si(CsH,)o{ [CpZrCl,)[ML,]}.
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Durch Umsetzung der einkernigen Zirkoniumverbindung mit [(cod)RhCl], konnte auch eine
bimetallische Verbindung synthetisert werden, bel der en frihes und en spétes
Ubergangsmetall an einem Bis(n°-cyclopentadienyl)-Liganden koordiniert ist.

Wenig spéter fuhrten Green et al. umfangreiche Untersuchungen zur Synthese bimetalli scher
Komplexe mit dem Liganden (CsHs)CMex(CoH;) durch®®®'®?  Die Reé&tion des
Dilithiumsalzes des Liganden mit einem Aquivalent CpZrCl;IDME lieferte die ansa-
verbrickte  a@nkernige  Zirkoniumverbindung  [CMey(CsHy4)(CoH7)][ CpZrCl]. Die
Rontgenstrukturanalyse dieses Komplexes zeigte, dal3 das Zirkoniumatom nicht nur an den
Cyclopentadienylring des Liganden gebunden ist, sondern ebenfalls eine Bindung zu dem
Allylsystem des Indenylringes aufweist. Die Reektion des Zirkoniumkomplexes mit
Ubergangsmetall chloriden frilher und spéter Ubergangsmetalle fiihrte 21 heterobimetalli schen
Verbindungen (s. Schema 2.3.3).

Die Chloro-Liganden wurden an die Zirkoniumeinheit Ubertragen, wobei die Bindung zu dem
Indenylring gelost und eine (CsH,)CpZrCl-Einheit ausgebildet wurde. Auf diese Weise
gelang es, verschiedene heterobimetallische Organometallkomplexe darzustellen. Wie bereits
bei der von Nifant’ev & al. beschriebenen Methode kénnen die gewiinschten zweikernigen
Komplexe gezelt dargestellt werden.

Me Me

ZrCl, ML,

. CpZzrCl;-DME
[Me,C(CsH,)(CeHg)lLi, ——————

Q.

ML,= CpHiCl,
cp'zrcCl,
RN(CO),
Mn(CO),
Cp'Co
Ru(CO)(n*-CH,CMeCH,)

Schema 2.3.3: Dargtell ung heterobimetalli scher Komplexe mit dem Liganden (CsH,)CMe,(CoHy).

Kirzlich berichtete Escarpa Gaede Uber die Synthese heterobimetallischer Komplexe
elektronenreicher Ubergangsmetalle (Fe und Rh) mit dem Liganden (CsH4)CMex(CoH7)%2.

Die Arbeitsgruppe von Green untersuchte neben den Verbindungen mit dem Liganden
(CsH4)CMex(CgH;) auch die Darstelung von zweikernigen Komplexen mit dem Bis(n®-
cyclopentadienyl)dimethylsilan-Liganden™'. Bei der Resktion von Me,Si(CsHa)-Li» mit einem
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Aquivalent CpZrCl3IDME entsteht der einkernige Zirkoniumkomplex Me,Si(CsH4)2[CpZrCl],
bei dem drei Cyclopentadienyl-Ligandenn® an das Zentralatom gebunden sind (s. Schema
2.3.4).

Es gelang, diese Verbindung zu isolieren und mit verschiedenen Ubergangsmetall chloriden zu
heterobimetallischen Verbindungen umzusetzen. Der Chloro-Ligand wird dabei an das

Zirkoniumatom Ubertragen, wobei wiederum eine Zirkonocendichlorid-Einheit entsteht.

Me Me

cpzicl, Me"/"szf'@ ML, ‘/ \‘
Me \@\ \CI Q}é@

ML, = CpHfCl,
CpTiCl,
Cp'Ticl,
TiCly

Me,Si(CgH,),Li

Schema 2.3.4: Dargtell ung von Me,Si(CsHa)A{ [CpZrClo][ML,]} -

Eine weitere Synthesemethode wurde 1996 von Mitani et al. beschrieben®. Im Unterschied
zu den hisher erwdhnten Synthesen wird bei der Darstellung bimetallischer Komplexe mit
Eisen und Zirkonium der Bis(n’-cyclopentadienyl)dimethylsian-Ligand an Ferrocen
aufgebaut. Das dlylfunktionalisierte Ferrocen FcSiMe,Cl wurde mit NaCp versetzt und
anschlief3end deprotoniert. Mit dem so erhaltenen Lithiumsalz konnte in einer Folgerektion
der zweikernige Komplex Me,Si(CsHy){ [CpFe][ CpZrCl,]} synthetisiert werden (s. Schema
2.3.5).

Me Me Me, Me
1) NaCp *
2) n-BuLi CerCI
FcSiMe,ClI
FeCp FeCp Cl, Zr

4\09

Schema 2.3.5: Darstell ung von Me,Si(CsH,)-{ [CpFe][ CpzrCl,]}.
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2.4 Trimetalli sche Organometallkomplexe mit verbr tickenden

Cyclopentadienyl-L iganden

In der Literatur sind bisher wenige Ligandensysteme bekannt, bei denen drei
Cyclopentadienlyringe miteinander verknlpft sind. Zwar wurden die Verbindungen
Tris(cyclopentadienyl)methan®®,  Tris(cyclopentadienyl)silan®® und  Tris(1-indenyl)methyl-
sla®’ beschrieben, aber es erfolgten keine Versuche ar Komplexbildung mit
Ubergangsmetall en.

Die esten trimetallischen Komplexe, die mittels Metathese awvischen dem Trianion eines
Liganden mit drei Aquivalenten eines Ubergangsmetallhalogenids dargestellt wurden,
beschrieb Plenio im Jahre 199%% Bei dem verwendeten Liganden sind drei
Cyclopentadienylringe Uber ein aromatisches System miteinander verkniipft. Durch Regktion
mit drei Aquivalenten (MeCN)3;W(CO); und anschlieRende Oxidation mit Methyliodid konnte
der in Schema 2.4.1 dargestellte dreikernige Wolframkomplex synthetisiert werden.

s

Me,Si Me,Si |
WL,

3 (MeCN),W(CO), Si©\ Sive,

6 Mel 1
Si !

SiMe
Me, 2 WL,

WL, = W(CO);Me

Schema 2.4.1: Darstell ung eines dreikernigen Wolframkompl exes.

Vor wenigen Jahren konnte von MUller et al. der erste homotrimetalli sche Rhodiumkomplex
mit dem Tris(n°-cyclopentadienyl)methylsilan-Liganden dargestellt werden®. Die Reéktion
der Tristhalliumverbindung des Liganden mit 1.5 Aquivalenten [(C,H4),RnCl], lieferte die
gewlnschte Verbindung. (s. Schema 2.4.2).

1 1
. Rh Rh
MeSi(CgH, Ty + 3/2[(C,H,),RhCl, ————— (C2H4)z (CoHa)s

-3 TICI

Schema 2.4.2; Darstell ung von MeSi(CsH,4)s[Rh(CoHy)o] 3.
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Bel der Bestrahlung der dreikernigen Verbindung in Gegenwart von Benzol wurden vier
photolabile Ethenliganden substituiert und ein p,-n®n3-Benzolkomplex gebildet (s. Schema
2.4.3). Die dritte (CsH4)Rh(C;H4),-Einheit blieb wahrend der Reaktion erhalten.

[

" T o

(CoH,), (CH,),
Rh—Rh

(CzHy),

Schema 2.4.3: Photochemi sche Reaktion von MeSi(CsH,)s[ Rh(C,Hy),]s mit Benzal.

2.5 Katalytische Anwendungen von M etallocendichlorid-K omplexen

Metalocendichloride der 4. Gruppe finden as Katalysatoren bei der homogenen
Polymerisation von a-Olefinen eine breite Anwendung. Bereits 1957 wurden von Natta et al.
und Bredow et al. Titanocendichlorid-Verbindungen zur Ethylenpolymerisation eingesetzt,
die mit Alkylaluminiumverbindungen as Cokatalysatoren aktiviert wurden®®. Aufgrund der

geringen Aktivitdten fanden diese Systeme in der Industrie jedoch keine Anwendung.

Spéter bemerkten Sinn und Kaminsky, dal? die Aktivitdten der Katalysatoren bei Verwendung
von Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator deutlich anstiegen®™. Von diesem Zeitpunkt
an nehm die Zahl der Verdffentlichungen in diesem Forschungsbereich stark zu. Die
Aktivierung eines Metallocenkatalysators mit MAO ist in Schema 2.5.1 dargestellt. Der
Cokatalysator akyliert zunachst das Metalocendichlorid und abstrahiert anschlief3end ein
Methylanion. Durch Disoziation des Metallocen-Aluminoxan-Komplexes entstent die
katalytisch aktive Spezes, bel der es sch um ein kationisches 14VE Alkylmetalloceniumion
handelt®.

Cl Me Me Me
MAO / /
szM\ e szM\ = CpM = CpM O o
Cl Me Me— Aluao Me— Aluao

Schema 2.5.1: Aktivierung des Metallocenkatalysators mit MAO.
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Der Medanismus der heterogenen Ethylenpolymerisation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren
wurde ausgiebig von Cossee und Arlman untersucht®?.

In Schema 252 wird das Kettenwachstum bel der homogenen kationischen
Ethylenpolymerisation mit Metallocenkatalysatoren vereinfacht nach einem Vorschlag von
Breslow, Newburg und Long dargestellt®.

Das elektronendefiziente Methylmetalloceniumion Cp,MMe"  besitzt  eine  free
Koordinationsdelle, an der ein Ethylenmolekil in die Koordinationsphére treten kann. Bei
dem zunadhst gebildeten T-Komplex handelt es sch um eine 16VE Spezes. Im nadsten
Schritt findet eine cis-Insertion des Olefins in die Cp,M-Me-Bindung statt, und es entsteht
erneut eine 14VE Spezes mit einem o-gebundenen Alkylrest und wiederum einer freien
Koordinationsdelle. Nun kann erneut ein Ethylenmolekil unter Ausbildung eines Tt
Komplexes in die Koordinationsgphére treten und insertieren. Auf diese Weise wachst die
Polyethylenkette immer weiter.

Als Konkurrenzregktion kann herbei immer die B-H-Eliminierung auftreten, die unter

Bildung eines Hydridometall oceniumions Cp,MH" zum Kettenabbruch fihrt.

_\ &
O /Me O /Me cis-Insertion O / Me
Cp,M Cp,M _— Cp,M
2 \0 2 \/ 2 \—J

T-Komplex

-— /——\ 0 cis-Insertion /\ g
MCp, -———— /Msz

R O/ 2 o

T-Komplex

[ = freie Koordinationsstelle

Schema 2.5.2: Mecdhanismus der Ethylenpolymerisation mit einem aktivierten Metall ocenkatal ysator.

Neben der Ethylenpolymerisation spielt die Polymerisation von Propen und anderen a-
Olefinen eine wichtige Rolle. Bel diesen Polymeren kénnen verschiedene Sterecisomere
gebildet werden (s. Abbildung 2.5.1).
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AN

isotaktisch

syndiotaktisch

ataktisch

Abhildung 2.5.1: Mikrostrukturen von Polypropen

Fur die stereoselektive Polymerisation bendtigt man chirale Katalysatoren. Durch Variation
der Cyclopentadienyl-Liganden und Einfihrung von chiralen Gruppen 183t sich die

6566 Darliber hinaus konnen die

Stereochemie der gebildeten Polymere bednflusen
Aktivitéten der verwendeten Katalysatoren aufgrund der elektronischen Effekte der Liganden

und des Zentrametalls veréndert werden.

Bimetallische Metallocenkatalysatoren erdffnen durch kooperative Effekte zawvischen den
beiden aktiven Metallzentren die Maoglichkeit einer spezfischen Polymerisation. Der
Brickenligand hat dabel die Aufgabe, die beiden Metale wahrend der Reektion in raumlicher
Néhe aenander zu haten. Obwohl zweikernige Zirkoniumkomplexe bereits it 1989

bekannt sind (s. Kapitel 2.2), wurden sie nicht fur Polymerisationssudien eingesetzt.

Die easten Untersuchungen mit binukleaen Zirkoniumkomplexen wurden 1993 von
Milhaug et al. bei der Polymerisation von Propen durchgefilhrt®®. In den darauffolgenden
Jahren stieg das Interese an homogenen himetallischen Metallocenkatalysatoren bei der
Olefinpolymerisation*’#8°,

zahlreiche homo- und heterobimetalli sche Systeme*+%°2,

Insbesondere die Arbeitsgruppe von Green untersuchte

Neben der Olefinpolymerisation finden kimetallische Metallocenkatalysatoren Anwendung
bei der katalytischen Dehydrokuppung von Hydrosilanen zu Polysilanen*”.
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3 Eigene Ergebnisse
3.1 Syntheseder Liganden

3.1.1 Tris(cyclopentadienyl)methylsilan 1 /[Tris(n’-cyclopentadienyl)-
methylsilan]trithallium(l) 3

Erst vor wenigen Jahren konnte von Miller et al.®® der neuartige Tris(n®>
cyclopentadienyl)methylsilan-Ligand MeSi(CsH4)s 2 erfolgreich dargestellt werden. Die
Synthese afolgte durch Metathese von drei Aquivalenten NaCp mit MeSiClz in Pentan bei
Raumtemperatur. Nach drel Tagen wurde das Reaktionsprodukt isoliert. Aufgrund der hohen
Anzahl von Doppelbindungen in den drei Cyclopentadienyl-Substituenten reigt das Produkt
sehr schnell zur Polymerisation infolge von Diels-Alder-Re&tionen. Durch die lange
Re&tionszdt erhoht sich die Zahl der Polymerisationsprodukte, und dadurch verringert sich
die Reinheit des Liganden stark.

Me 3 TIOEt |
Hexan, A, 2 h éi Dioxan, RT, 2d Si
3NaCp + MeSiCl, ————— ¥ i
- 3 NaCl - 3 EtOH Tl @ Tl

1 3

Schema 3.1.1: Dargtellung von MeSi(CsHs)s 1 und MeSi(CsH,T1)5 3.

Zur Synthese friher Ubergangsmetallkomplexe mit dem Tris(n>-cyclopentadienyl)methyl-
slan-Liganden 2 ist es erforderlich, diesen in hoher Reinheit darzustellen. Mdogliche
Produktgemische, in denen rur ein oder zwei Cyclopentadienyl-Einheiten koordinieren
konnen, lasen sich aufgrund der hohen Oxophilie frilher Ubergangsmetalle nicht mittels

chromatographischer Methoden trennen.

Aus diesem Grund soll zunachst die Synthese des Silans MeSi(CsHs)s 1 optimiert werden, so
dal sich der Anteil der Verunreinigungen verringert. Die Zahl der Polymerisationsprodukte
nimmt mit steigender Reaktionszat deutlich zu. Zur Verkirzung der Reektionszet soll die
Umsetzung in einem polaren Lodsungsmittel wie Diethylether oder Tetrahydrofuran
durchgefuhrt werden, in denen sich das NaCp bessr 16st. Dadurch erhdt man homogene
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Re&tionsbedingungen, und das Silan 1 sollte schreller gebildet werden. Jedoch gelingt es bei
keinem dieser Versuche, die gewinschte Verbindung MeSi(CsHs); 1 darzustellen, und de
Massenspektren der wahrend der Durchfiihrung entnommenen Proben zegen nur die Signale
unvollstandig substituierter Silane. Dieses Ergebnis ist Uberraschend, da das verbriickte Silan
Me,Si(CsHs), inrerhalb einer Stunde in Tetrahydrofuran synthetisiert werden kanr™.
Vermutlich gelingt es in polaren Ldsungsmitteln jedoch nicht, den dritten Chlor-Substituenten

durch einen Cyclopentadienylring zu ersetzen.

Eine weitere Moglichkeit zur Beschleunigung der Redktion besteht in der Erhéhung der
Re&tionstemperatur. Fihrt man die Re&ktion in Hexan unter RuckfluR des Losungsmittels
durch, kann der freie Ligand bereits nach zwel Stunden isoliert werden (s. Schema 3.1.1). Der
Verlauf der Reaktion wird mittels massenspektrometrischer Untersuchungen verfolgt. Bereits
nach 90 Minuten sind im Massenspektrum die Signale fur die enfach und zweifach
substituierten Silane MeSi(CsHs)Cl, und MeSi(CsHs),Cl bei m/z = 178 wnd m/z = 208 nur
noch in Spuren zu erkennen. Das Hauptprodukt ist die Verbindung MeSi(CsHs); 1 mit der
Mass m/z = 238 Nad Beendigung der Reaktion wird das Rohprodukt tber Aluminiumoxid
filtriert. Hierbel bleiben die dlorierten Slane MeSi(CsHs)Cl, und MeSi(CsHs).Cl auf der
stationdren Phase aurlick, wahrend das Tris(cyclopentadienyl)methylsilan 1 mit Hexan eluiert
und in Form eines gelben Ols isoliert wird. Die gewiinschte Verbindung 1 wird als
Isomerengemisch erhalten, da sich die Doppelbindungen der Cyclopentadienringe aufgrund
der 1,5-sigmatropen Wanderung des Silylrestes®’ an jeder beliebigen Position befinden
koénren. Bedingt durch das dynamische Verhalten der Verbindung MeSi(CsHs)s zeigt das
Protonenresonanzspektrum von 1 sehr breite Signale fur die Cyclopentadienprotonen. Obwonhl
die hthere Temperatur die Polymerisation der Cyclopentadienringe beginstigt, erhdlt man

den protonierten Liganden 1 in einer grofReren Reinheit.

Aufgrund der hohen Polymerisationsneigung®® wird auf eine weitere Reinigung des Produktes
verzichtet und der protonierte Ligand 1 sofort zur Trithalliumverbindung MeSi(CsH,4Tl)3 3
umgesetzt. Hierzu tropft man eine Losung von 1 in Dioxan zu einer Lésung von drel
Aguivalenten TIOEt (s. Schema 3.1.1). Schon beim Eintropfen falt die unlésiche
Trithalliumverbindung MeSi(CsH4Tl); 3 as hellgelber Feststoff aus. Das Redgktionsgemisch
wird unter Lichtauschlul® gerdihrt, da sowohl das TIOEt as auch das Reektionsprodukt
lichtempfindlich sind. Die Re&ktion wird massenspektrometrisch verfolgt, und nach zwel

Tagen kdnnen weder das Silan 1 noch unvollsténdige Metalli erungsprodukte nachgewiesen
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werden. Die lange Reé&ktionsdauer kann durch die Unldslichkeit der Thalli umverbindungen
und de daraus resultierende Heterogenitét der Redktion erklart werden. Die meisten TICp-
Verbindungen sind in den gangigen Losungsmitteln unlédich, und daher féllt bereits die
monothallierte Verbindung MeSi(CsHs)2(CsH,TI) as Feststoff aus. Nach Beendigung der
Re&tion wird de Trithalliumverbindung 3 abfiltriert und mit Dioxan und Pentan gewaschen,

um Uberschiissges TIOEt bzw. weitere |6dliche Bestandteile au entfernen.

Die Charakteriserung des Redtionsproduktes erfolgt mittels Elementaranalyse und
Massenspektrometrie. In Abbildung 3.1.1 wird ein Ausshnitt des Massenspektrums der
Trithalliumverbindung 3 dargestellt. Das Molekllion wird as Peggruppe bei m/z = 848 mit
einer Intensitat von 4 % detektiert. Das Fragment [M* — CH3] beobadttet man bei m/z = 833
mit einer Intensitdt von 1 %. Das Massenspektrum ist sehr fragmentarm und weist die durch
die Abspaltung von Tl und TICp gebildeten Fragmente [M™ — TI] und [M* — TICp] bei m/z =
646 wnd 581 mit Haufigkeiten von 3 % und 11 % auf. Des weiteren findet man bei m/z = 377
ein Signal mit der Intensitat von 17 % fiir das Fragment [M* — TICp — Tl]. Der Basispeek wird
durch das lon [TI"] gebildet und bei einer Masse von m/z = 205 detektiert.

20

18 1 +
M™-TICp-TI

16 A
14 A
12 A .

M*- TICp

% 10 -

7 TV T Y

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
m/z

Abhildung 3.1.1: Massenspektrum von MeSi(CsH,T1)5 3 (El, 70eV, 189°C).
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3.1.2 Tris(cyclopentadienyl)phenylsilan 4/ [Tris(n’-cyclopentadienyl)-
phenylsilan]trithallium(l) 6

Bisher wurde die Darstellung der Verbindung Tris(cyclopentadienyl)phenylsilan 4 in der
Literatur nicht beschrieben und stellt somit eine Neuerung dar. Analog zur Methylverbindung
1 soll der protonierte Ligand PhSi(CsHs)s 4 durch Metathese von drei Aquivalenten NaCp mit
einem Agquivalent PhSICl; hergestellt werden. Bei der Durchfiihrung der Reéektion in
siedendem Hexan gelingt es nicht, die Verbindung 4 zu synthetiseren. Im Massenspektrum
der Retionddsung werden rur Spuren des Silans 4 detektiert. Obwohl diese Methode aur
Herstellung des Methylderivats MeSi(CsHs)s 1 zu einer Verbesserung der Reinheit und
Ausbeute gefuhrt hat, 183t sie sich bei der Synthese der Phenylverbindung 4 nicht anwenden.
Ein mdglicher Grund hierfir kann der sterische Anspruch des Phenylsubstituenten sein, der
die Substitution der Chloratome durch die Cyclopentadienylringe eschwert. Der nukleophile
Angriff erfolgt so langsam, dal3 die Polymerisation durch die hdhere Redgtionstemperatur
deutlich bevorzugt wird, und das gewinschte Produkt PhSi(CsHs)s 4 nicht isoliert werden

kann.

Versuche, den protonierten Liganden in polaren Ldsungsmitteln wie Diethylether und
Tetrahydrofuran herzustellen, scheitern an den im vorherigen Kapitel diskutierten Griinden.
Der Zugang zu dem Tris(cyclopentadienyl)phenylsian 4 gelingt schlief@dlich unter

Verwendung der urspringlichen Reaktionsparameter.

e 3 TIOEt |
Pentan, RT, 3d éi Dioxan, RT, 2d Si
3NaCp + PhSIiCl, _— i

- 3 EtOH TI @ TI

-3 NaCl

4 6

Schema 3.1.2; Darstell ung von PhSi(CsHs)s 4 und PhSi(CsH,T1)5 6.

Die Metathese wird in Pentan bei Raumtemperatur durchgefihrt und mit Hilfe
massenspektrometrischer Untersuchungen verfolgt (s. Schema 3.1.2). Nadh drei Tagen
koénren die Signale fur das Edukt PhSICl; sowie die unvollsténdig substituierten Produkte
PhSi(CsHs)Cl, und PhSi(CsHs).Cl nur noch in Spuren detektiert werden. Allerdings findet

man im Massenspektrum bereits Signale bei hoheren Massen, die durch partiele
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Oligomerisierung der Zielverbindung 4 hervorgerufen werden. Das Silan 4 wird entsprechend
zur Methylverbindung 1 aufgeabeitet und als Isomerengemisch in Form eines gelben Ols in
10 %iger Ausbeute isoliert. Die schlechte Ausbeute kann durch die aufgrund des gerrigen
Phenylrestes erschwerte Substitution der Chloratome eklért werden. Die Verbindung 4 wird
mittels Massenspektrometrie dharakterisiert. Das Moleklion wird mit 7 %iger Haufigkeit bel
m/z = 300 cetektiert. Als Basispedk tritt das Fragment [M* — Cp] bei m/z = 235 auf, das durch
Abspaltung eines Cyclopentadienylringes gebil det wird.

Um eine Polymerisation des Produktes infolge von Diels-Alder-Reektionen zu verhindern,
wird das Silan 4 direkt zu der stabileren Trithalliumverbindung PhSi(CsH4Tl)s 6 umgesetzt.
Die Re&tion wird unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, die aur Herstellung der
Methylverbindung 3 verwendet wurden (s. Schema 3.1.2). Nadh Beendigung der Reéaktion
wird de hellgelbe Trithalliumverbindung 6 abfiltriert und mit Dioxan und Pentan gewaschen,
um l6sliche Bestandteile und nicht abreajiertes TIOEt zu entfernen. Das Redktionsprodukt

wird in Form eines hellgelben Pulversisoliert.

Die Trithalliumverbindung PhSi(CsH4Tl)3 6 it in alen Losungsmitteln unlésich und kann
daher nur mittels Elementaranalyse und Massenspektrometrie darakterisert werden. Wie
erwartet, zagt die Phenylverbindung 6 die gleichen Abspaltungen wie die in Kapitel 3.1.1
beschriebene Methylverbindung 3. Das Molekilion wird als Peggruppe bel m/z = 912 mit
einer Intensitét von 3 % detektiert. Durch Abspaltung von Tl und TICp werden die Fragmente
[M* = TI] und [M* = TICp] bei m/z = 707 und 643 mit Intensitdten von 3 % und 10 %
beobadtet. Der Basispesk wird bei m/z =205 duch das lon [TI"] gebil det.

3.2 Darstellung der M onocyclopentadienylmetalltrichloride

3.2.1 Trichloro(n®>methylcyclopentadienyltitan(IV) 7

Neben den un- und pentamethylsubstituierten Cyclopentadienylmetalltrichloriden sollen im
Rahmen dieser Arbeit auch Cp'MCl; (M = Ti, Zr) as Ausgangsverbindungen fir
Komplexierungsresktionen mit den dreifach verbriickenden Tris(n>-cyclopentadienyl)silan-

Liganden 2 und 5 verwendet werden.
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In der Literatur wurde Cp'TiCls bisher nur kurz ewahnt und unvollstandig charakterisiert®.
Aus diesem Grund wird de Darstellung der Halbsandwichverbindung 7 genauer untersucht
und das Produkt vollsténdig charakterisert. Die Monocyclopentadienyl-Verbindungen
CpMCl; lasen sich nicht auf direktem Weg duch stochiometrische Umsetzung eines
Ubergangsmetallchlorids MCl; mit einem Metallcyclopentadienyl MCp darstellen, da bei
diesen Reaktionen immer das Metallocendichlorid gebildet wird.

Zur Herstellung von Cyclopentadienylmetalltrichloriden stehen verschiedene Syntheserouten
zur Verfigung. Die esten beiden Methoden gehen von einem Metallocendichlorid Cp,MCl,
(M = Ti, Zr) aus®*®°. Durch eine Komproportionierungsreaktion von Cp,TiCl, mit TiCl, wird
die gewiinschte Halbsandwichverbindung gebildet®. Hierbei findet ein Austausch eines
Cyclopentadienylringes gegen ein Chloridion statt. Obwohl die Re&ktion in guten Ausbeuten
ablauft, besteht der Nadteil der Methode darin, daid sie sehr zataufwendig ist, da anacdst
das Metallocendichlorid synthetisiert werden mulf3.

Eine weitere Mdglichkeit, um einen Cyclopentadienyl-Liganden abzuspalten und gegen ein
Chloridion auszutauschen, bietet die photochemische Reaktion von Cp,MCl, mit Chlor3%®°.
Bel dieser Redtion wird ein Cyclopentadienylring duch eine radikalische Addition zu
Pentachlorcyclopentan umgewandelt. Die Cyclopentadienylmetalltrichloride CpMCl; werden
ebenfalls in guten Ausbeuten erhalten, jedoch liegt ein weiterer Nadteil dieser Methode in

der sehr aufwendigen Retionsdurchftihrung.

Die Halbsandwichverbindungen CpMCl3; (M = Ti, Zr) kénnen auch in einer Einstufenreaktion
dargestellt werden. Hierzu wird das Ubergangsmetallchlorid MCl, mit (Trimethylsilyl)-
cyclopentadien umgesetzt, und das entsprechende Cyclopentadienylmetalltrichlorid CpMCls
wird unter Abspaltung von Me;SiCl erhalten’®’. Die Vorteile dieser Methode liegen darin,
dad die ds Cyclopentadienylquelle verwendeten (Trimethylsilyl)cyclopentadiene Iuftstabil
sind und de Re&tionen homogen verlaufen. Dadurch werden die Halbsandwichverbindungen
bereits nach kurzer Redtionszat in hohen Ausbeuten dargestellt. AulRerdem ist das
entstehende Me&;SICl leicht flichtig und kann einfach vom Redaktionsprodukt abgetrennt

werden.

Die Synthese von Cp'TiCl; 7 erfolgt in Anlehnung an die von Clark et al. vertffentliche
Methode™.
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CgHe, RT, 3h -:

]
Ticl, + _—— werTi
‘ - Me,SiCl N

cl

Me,;Si

Cl

7

Schema 3.2.1: Darstellung von Cp'TiCl; 7.

In einer Metatheseresktion werden je en Aquivalent TiCl, und Cp'SiMe; in Benzol bei
Raumtemperatur miteinander umgesetzt (s. Schema 3.2.1). Unter Abspaltung von MesSICl
wird der Methylcyclopentadienyl-Ligand an das Titan Ubertragen. Beim Zutropfen des
Cp'SiMe; zu einer Losung von TiCl, in Benzol verfarbt sich die Reationdésung sofort
rotbraun, und de Losung erwarmt sich. Das gebildete MesSICl wird duch einen leichten
Stickstoffstrom aus dem Reektionsgefald entfernt. Nach drei Stunden ist die Re&ktion beendet,
und das Rohprodukt wird duch Sublimation gereinigt. Im Hochvakuum sublimiert die
Halbsandwichverbindung Cp'TiCl; 7 bei einer Temperatur von 80 °C in Form eines
gelborangen kristalli nen Feststoffes.

Das Produkt wird mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie
eindeutig charakterisiert. Der Komplex zeigt im Massenspektrum das Molekilion bel m/z =
234 mit einer Intensitét von 22 %. Des weiteren findet man bei m/z = 196 wnd 161 de
Fragmente [M* — CI] bzw. [M* =2 Cl].

Verbindung 7 zdgt in dem in CDCl; aufgenommenen *H-NMR-Spektrum ein Singulett bei
2.54 ppnm fur die Protonen der Methylgruppe. Die Protonen des Methylcyclopentadienyl-
Liganden treten in Form eines AA"BB’-Systems in Resonanz. Man erhdlt zwei Pseudotripletts
von je awvel Protonen bel einer Verschiebung von 6.83 und 6.95 ppn. Die vicinaen
Kopplungskonstanten von 2.6 Hz liegen in dem Bereich, der flir monosubstituierte

Cyclopentadienylringe von Metallocenen der 4. Gruppe typisch ist’.

Im 3C-NMR-Spektrum erscheint das Signal des Methylkohlenstoffatoms bei 17.52 ppm. Fiir
die Kohlenstoffatome des Methylcyclopentadienylringes beobaditet man aufgrund der
Symmetrie des Liganden drei Signale. Die Signale bel 12371 und 12406 ppn stammen von
den vier Methinkohlenstoffatomen, wahrend das ipso-Kohlenstoffatom bei 14019 ppn
deutlich tieff eldverschoben ist.
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3.2.2 Trichloro(n>-methylcyclopentadienyl)zirkonium(lV)IDME 8

Im Jahre 1990 wurde von Erker et al. die Verbindung Cp ZrCl;2THF beschrieben’. Der
Halbsandwichkomplex wurde durch Metathese von TICp™ mit einem Aquivalent ZrCl,
erhalten. Durch Umsetzung mit Tetrahydrofuran wurde das unkoordinierte Produkt in den
Komplex Cp’ZrCl32THF Uberfuhrt.

Diese Spezes eignet sich jedoch ncht so gut fur nadfolgende Redktionen, da die
Koordinationsgphére des Zirkoniums durch die beiden sperrigen THF-Liganden abgeséttigt
ist. Der Halbsandwichkomplex Cp ZrCI;2THF reagiert nicht mit der Trithaliumverbindung
3 zu dem gewtunschten homotrimetallischen Komplex. Bei der Reéktion wird immer das
unkoordinierte Edukt Cp'ZrCl; zurlickgewonnen. Verwendet man bel der Reéektion das
analoge DME-Adduk, sollte sich der Neutralligand leichter abspalten lasen. Bei dem DME-
Molekil handelt es sch um einen lineaen Chelatliganden, der einen rukleophilen Angriff auf

das Zentralatom im Vergleich zu den zwei sperrigen THF-Ringen beginstigt.

Die Verwendung von TICp” as Cyclopentadienylquelle ist ebenfalls unginstig, da bei der
Umsetzung mit ZrCl, die Halbsandwichverbindung nicht selektiv gebildet wird und auch das
unerwiinschte Metall ocendichlorid Cp”,ZrCl, entstehen kann.

In Anlehnung an die von Lund et al. beschriebene Synthese von CpZrClsIDME’* wird de
Methylcyclopentadienyl-Verbindung Cp ZrCl;[DME 8 dargestellt.

1) Cp'SiMe,, RT, 2 h
CH,Cl,, 0°C 2) DME oy .c
ZiCl, + 2Me,S — >  [ZrCl,(SMey),] N4
- Me,SicCl o7 | Nc
Los
8

Schema 3.2.2: Darstellung von Cp ZrCI;[DME 8.

Zunadchst wird eine Suspension von ZrCl, in Dichlormethan mit zwei Aquivalenten
Dimethylsufid versetzt (s. Schema 3.2.2). Durch die Koordination des Dimethylsulfids an das
ZrCl, entsteht eine klare Losung des Komplexes ZrCl,2(Me,S). Anschlief3end tropft man das
Cp'SiMe; zu, und unter Abspaltung von Me;SiCl wird der Methylcyclopentadienyl-Ligand an
das Zentralatom Ubertragen. Das Produkt falt als weil3er Feststoff aus und wird nach zwel
Stunden mit Dimethoxyethan versetzt. Dabel wird de wahrscheinlich as Polymer
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vorliegende Halbsandwichverbindung’ durch Zugabe des Donorliganden in den monomeren
Komplex Cp'ZrCIz;IDME 8 Uberfihrt. Nach dem Einengen des Losungsmittels wird das
Re&tionsprodukt abfiltriert, mit Pentan gewaschen und in 62 %iger Ausbeute isoliert.

Die Elementaranalyse der Verbindung 8 entspricht den theoretischen Werten. Die weitere
Charakteriserung des Produkies erfolgt mit Hilfe der Massenspektrometrie und NMR-
Spektroskopie. Das Massenspektrum von Cp ZrCl;IDME 8 zagt als hdchste Masse den Pe&k
fur [M* — DME] bei m/z = 276 mit einer Intensitat von 10 %. Die Anwesenheit von DME bei
m/z = 90 beweist das Vorhandensein des gewtinschten DME-Adduktes 8. Als weiteres Signal
findet man das Fragment [M* — Cl — DME] bei m/z = 240mit einer Intensitét von 50 %.

Das in CDCl3 aufgenommene Protonenresonanzpektrum zeigt bel 2.45 ppm ein Singulett fir
die Methylprotonen. Wie bel der bereits in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Titanverbindung 7
diskutiert wurde, erhdt man fur die Cyclopentadienyl-Protonen ein AA"BB’-Spinsystem mit
zwel Pseudotripletts bei 6.39 wnd 650 ppm. Die vicinalen Kopplungskonstanten betragen
jeweils 2.6 Hz. Der DME-Ligand liefert zwei breite Singuletts bei 3.90 und 4.12 ppm.

Im C-NMR-Spektrum sieht man bei 16.41 ppn das Signal fiir das Methylkohlenstoffatom.
Die a- und B-standigen Methinkohlenstoffatome des Cp’-Liganden weisen Resonanzen bei
11840 wnd 12062 ppm auf. Das ipso-Kohlenstoffatom ist tieffeldverschoben und erscheint
bei einer chemischen Verschiebung von 13168 ppm.

3.3 Homotrimetallische K omplexe mit dem Tris(n’-cyclopentadienyl)-

methylsilan-Liganden 2

Nach der erfolgreichen Synthese der beiden dreifach verbriickenden Liganden MeSi(CsHy)s 2
und PhSI(CsHy)s 5 erdffnet sich die Mdoglichkeit zur Darstellung trimetalli scher
Ubergangsmetallkomplexe. Bei den in den folgenden Kapiteln beschriebenen Reektionen
wird der Ligand in Form der unlédichen Trithalliumverbindung als Edukt eingesetzt, die
Umsetzungen laufen unter heterogenen Bedingungen ab. Dieser Nadteil wird jedoch durch
die hohe Bildungsaffinitdéé von Thalliumchlorid kompensiert. Fir eine homogene

Re&tionsfihrung wéren die ettsprechenden Lithium-, Natrium-, oder Kaliumsalze der
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Liganden geagnet; jedoch ist es nicht gelungen, diese darzustellen, da die Umsetzungen nicht
guantitativ verlaufen. Nur die Re&ktion mit TIOEt fuhrte um Erfolg.

Zunachst sollen  enige homotrimetalische  Komplexe mit  elektronenreichen
Ubergangsmetallen dargestellt werden, da diese Verbindungen redit stabil sind, und gu
gereinigt  werden kénren. Im  Hinblick auf ene Anwendung trimetallischer
Organometallkomplexe ds mdgliche Katalysatoren zur Polymerisation von Olefinen sollen

im AnschluR dreikernige V erbindungen mit frithen Ubergangsmetallen dargestellt werden.

3.3.1 [u-Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan]tris]triphenylphosphan-
chloronickel], M eSi(CsH4)3[(PPh3)NICl]z: 9

Einkernige Nickelkomplexe des Typs CpNi(PR3)Cl werden in der Literatur entweder durch
Komproportionierungsreaktionen zwischen Nickelocen und (PR3),NiCl, dargestellt’ oder
durch Umsetzung von Nickelocen mit einem Phosphanliganden in CCl,"®"""® Diese
Syntheserouten sind  zur  Darstelung  des  trimetallischen  Nickelkomplexes
MeSi(CsHy)3[(PP)NICI] 3 9 nicht gedgnet, da hierzu ein dreikerniges Nickelocen benttigt

wird.

Der Zugang zu dem homotrimetallischen Nickelkomplex 9 ist Uber eine
Salzdiminierungsresktion moglich. Hierzu werden drei  Aquivalente (PPhg),NiCl, in

Tetrahydrofuran suspendiert und mit der Trithalliumverbindung 3 versetzt (s. Schema 3.3.1).

|
THF, RT, L h 5'
MeSi(C,H,Tl), + 3 (Ph,P),NiCl > - -
I A A

3 -3 TICI PhP  Cl

Schema 3.3.1: Darstell ung von MeSi(CsH,4)s[(PFh3)NICl]3 9.

Das Re&ktionsgemisch wird unter Schutzgas bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich die
Uberstehende Regtiondésung bereits nach wenigen Minuten von griin nach rot verfarbt. Das
gebildete Thalliumchlorid wird abzentrifugiert und das rote Filtrat zur Trockne gebradt. Bel
der Redktion werden drei Aquivalente Triphenylphosphan in Freiheit gesetzt. Das
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Rohprodukt Gberfihrt man in eine Soxhletapparatur und wascht das Triphenylphosphan mit
Hexan heraus. AnschlieRend extrahiert man die Zielverbindung 9 mit Tetrahydrofuran. Der
rote Nickelkomplex 9 wird aus einem Gemisch aus Benzol und Pentan umkristallisiert und in

56 %iger Ausbeute in Form eines roten Pulversisoliert.

Das Ergebnis der Elementaranalyse der homotrimetalli schen Nickelverbindung 9 stimmt mit
den theoretisch berechneten Werten Uberein. Aufgrund des ionischen Charakters des
Nickelkomplexes ist es nicht mdglich, ein Massenspektrum aufzunehmen. Die endeutige
Charakterisierung von 9 erfolgt mittels NMR-Spektroskopie.

Das in CgDs aufgenommene Protonenresonanzspektrum zeigt fur die Protonen der
Methylgruppe en Singulett bei 1.45 ppn. Die drei Cyclopentadienylringe sind chemisch
aquivalent, und man beobadtet fir die Protonen ein AA'BB’-Spinsystem. Die a- und [3-
stéandigen Methinprotonen treten in Form von zwei Pseudotripletts bei 5.27 und 5.01 ppn mit
einer vicinalen Kopplungskonstanten von 1.7 Hz in Resonanz. Des weiteren beobadtet man

fur die Protonen der Triphenylphosphan-Liganden zwei breite Signale zwischen 6 und 8 ppn.
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Abbildung 3.3.1: 50 MHz **C-NMR-Spektrum von MeSi(CsH,)s[(PFhg)NiCl]; 9 in CeDs.

In Abhildung 3.3.1 ist das *C-NMR-Spektrum des Nickelkomplexes 9 dargestellt. Die
Verschiebung des Methylkohlenstoffatoms betragt 2.23 ppm und liegt im erwarteten Bereich.
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Durch die Aquivalenz der drei Cyclopentadienylringe sind fur die Kohlenstoffatome nur drei
Signale a1 erkennen. Fir die beiden unterschiedlichen Methinkohlenstoffatome beobadtet
man ein Singulett bei 96.97 ppm und infolge der Kopplung mit dem Phosphor ein Dublett bel
9877 ppm mit einer Aufspaltung 46 Hz. Die demische Verschiebung des ipso-
Kohlenstoffatoms betrégt 107.86 ppm. Die Signale der Triphenylphosphan-Liganden sind mit
Ausnahme des para-Kohlenstoffatoms durch Kopplung mit dem Phosphoratom zu Dubletts
aufgespaltet. Der &Wert des para-Kohlenstoffatoms betragt 13037 ppm. Fir das ipso-
Kohlenstoffatom kann man bei 13311 ppm ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten von
45.5 Hz beobadten. Das Signal der ortho-Kohlenstoffatome ist bei 134.54 ppm zu sehen und
zdagt eine Aufspaltung von 10.6 Hz. Die meta-Kohlenstoffatome kénnen nicht beobadtet
werden, da sie unter dem Losungsmittelsignal von CgDg liegen. Diese Ergebnise stimmen
mit den Literaturwerten fUr substituierte enkernige Indenylnickel-Verbindungen des Typs
IndNi(PPhs)Cl Uberein’®®. Die Aquivalenz der drei (CsH.)Ni(PFhs)Cl-Einheiten wird durch
das 3'P-NMR-Spektrum bestétigt. Man beobadtet firr die drei Triphenylphosphan-Liganden

nur ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von 27.23 ppm.

Bei der Darstellung des Nickelkomplexes 9 werden drei Aquivalente Triphenylphosphan in
Freiheit gesetzt. Die Reinigung der dreikernigen Nickelverbindung 9 erweist sich insofern als
schwierig, da das freie Phosphan rur mittels Extraktion entfernt werden kann. Im Feststoff
von 9 konren dabei noch Spuren des Triphenylphosphans eingeschlossen sein und
zurlickbleiben. Um dieses Problem zu umgehen, soll das Triphenylphosphan gegen das leicht
fluchtige Trimethylphosphan ausgetauscht werden. Das bei der Re&ktion in Freiheit gesetzte
Trimethylphosphan kann anschlief3end im Vakuum abgezogen werden.

Zunachst wird de Trithaliumverbindung 3 mit drei Aquivalenten (PMes),NiCly in
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur umgesetzt (s. Schema 3.3.2).

|
.—— Si—.@
MeSi(CH,Tl); + 3 (Me,P),NiCl, bl //// Ni Ni
-3 PMe, /N & s
I

3 -3TlCl Me:P  ClI

Schema 3.3.2: Versuch der Darstell ung von MeSi(CsH,)s[(PMe3)NiCl]s.

Die durch die Bildung der Zielverbindung charakteristische rote Farbe kann richt beobadhtet
werden, da die Re&tionddsung bereits durch das (PMes),NiCl, rot geférbt ist. Nadh einer
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Stunde trennt man die unléslichen Bestandteile @ und untersucht den Rickstand mittels
'H-NMR-Spektroskopie. Das Spektrum zeigt jedoch rur das Signa von (PMes),NiCly,
wahrend de ewarteten Signale der Zielverbindung nicht detektiert werden.

In einem weiteren Versuch wird das Retionsgemisch in der Siedehitze gertihrt (s. Schema
3.3.2). Auch bei dieser Umsetzung wird der gewlnschte Nickelkomplex nicht gebildet, und
das (PMe;),NiCl, bleibt unzersetzt zurick.

Die verschiedenartige Redktivitdt der Nickeledukte kann durch das unterschiedliche o-
Donorvermégen der Phosphanliganden erklart werden. PMe; ist ein starkerer Donorligand als
das PFh®'. Durch den +lI-Effekt der Methylgruppen wird de Elektronendichte am
Phosphoratom erhoht. Dadurch wird de Hinbindung des Trimethylphosphans zum
Nickelatom verstérkt. Die Disziation des Trimethylphosphans gelingt nicht mehr, und es
findet keine Re&ktion mit der Trithalliumverbindung 3 statt.

3.3.2 [p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)methylsil an]hexakis(car bonyl)tricobalt,
MeS (C5H 4)3[C0(CO)2]3 10

Die Darstellung des homotrimetallischen Cobaltkomplexes 10 erfolgt durch Metathese der
Trithalliumverbindung 3 mit drei Aquivalenten einer gedgneten Cobalt(l)halogen-
verbindung. Die Ubergangsmetallverbindung (CO)4Col wird in situ durch Reégktion von
Co,(CO)s mit lod erzeugt®. Die Bildung der Cobalt(l)verbindung erkennt man an der griinen
Verfarbung der Re&ktiondésung.

|

D—s—LD
32C0,(C0O)s  THE RT,.3h MeSi(CsH,Tl); 3, RT, 14 h I 1
+ ———— = 3[(CO),Col] 2 @, R

321, -6CO oc co | oc co

-3 Tl Co

/7 \

oc co

Schema 3.3.3: Dargtell ung von MeSi(CsH,4)3[ Co(CO),] s 10.

Anschlie3end gbt man die Trithalliumverbindung 3 zu und rihrt das Regtionsgemisch bei
Raumtemperatur (s. Schema 3.3.3). Nach Beendigung der Reéektion wird das gebildete
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Thalliumiodid abfiltriert und das Rohprodukt unter Schutzgas mit Hexan as Eluent
chromatographisch gereinigt. Man erhdlt den homotrimetallischen Cobatkomplex 10 in
42 %iger Ausbeute in Form eines rotbraunen Ols, das bei —78 °C aus Pentan auskristalli siert

wird.

Die Zielverbindung 10 kann eindeutig mittels Massenpektrometrie und NMR-Spektroskopie
charakterisert werden, und de Zusammensetzung wird mittels Hochauflésungs-
massenspektrometrie Uberprift. Der experimentelle Wert von 55186930 fir [M* — COJ
stimmt recht gut mit dem berechneten Wert von 551.86847 iberein.
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Abhildung 3.3.2: Massenspektrum von MeSi(CsH,)s[Co(CO),]5 10 (El, 70eV, 100°C).

In Abbldung 3.3.2 ist das Massnspektrum des homotrimetallischen Komplexes 10
dargestellt. Als hochste Mas findet man bei m/z = 552 dhs Fragment [M* — CO] mit einer
Intensitét von 51 %. Das Molekdlion wird nicht gefunden. Dieses Ergebnis geht im Einklang
mit den Untersuchungen des bimetallischen Cobaltkomplexes Me,Si(CsHy),[Co(CO),],, der
von Abel et al. im Jahre 1971 drgestellt wurde®®. Im Massenspektrum des zweikernigen
Komplexes wurde ds hochste Masse ebenfalls nur das Fragment [M* — COJ] gefunden. Unter
El-Bedingungen im Massenspektrometer wird ein labiler Carbonylligand leicht abgespalten,
und es wird eine Metall-Metall-Bindung ausgebildet. Fir diese Spezes konren die in
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Abhldung 3.3.3 dargestellten Strukturen postuliert werden. Des weiteren beobadhtet man die
schrittweise Abspaltung der Carbonylliganden. Die Verbindung 10 zeigt im Massenspektrum
die entsprechenden Fragmente bel m/z = 524, 496 und 468mit Haufigkeiten von 20 %, 12 %
und 17%. Als Basispeak wird das Fragment [M™ — 5 COJ] bei m/z = 440 cktektiert. Neben den
Carbonylabspaltungen zegt das Massenspektrum keine weiteren intensive Signale; das

Molekil zerféllt unter diesen Bedingungen nicht weiter in ein- oder zweikernige Fragmente.
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Abbildung 3.3.4: 200MHz *H-NM R-Spektrum von MeSi(CsH.)s[Co(CO),]5 10 in CsD.

Weiteren Aufschlufd Uber die Struktur des homotrimetalli schen Cobaltkomplexes 10 geben die
Kernresonanzspektren. Das in CsDg aufgenommene *H-NMR-Spektrum (s. Abbildung 3.3.4)
zdagt bel 0.51 ppm ein Singulett fur die Protonen der Methylgruppe an der Sili ciumbriicke.
Die drei Cyclopentadienylringe des Briickenliganden sind chemisch aquivalent. Die Protonen
der Cyclopentadienylringe bilden ein AA"BB’-Spinsystem und treten als zwei Pseudotripletts
bei 458 und 471 ppn in Resonanz. Die 3Jy4-Kopplungskonstanten dieser Aufspaltungen
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betragen 2.0 Hz. Die Werte der Verschiebungen und Aufspaltungen liegen im Bereich der
Literaturdaten fiir den einkernigen Komplex (Me;SiCsH,)Co(CO),%.

Im C-NMR-Spektrum erscheint die Methylgruppe im erwarteten Bereich bei einer
chemischen Verschiebung von 0.11 ppn. Die Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe
liefern drei Signale. Die beiden Methinkohlenstoffatome zegen Resonanzen bei 8898 und
89.77 ppm, wahrend das ipso-Kohlenstoffatom bei 90.14 ppm zu sehen ist. Die seds
Carbonylkohlenstoffatome sind ebenfalls chemisch &aquivalent und erscheinen bel
204.84 ppm.

3.3.3 [u-Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan]tris(n’*-cycloocta-1,5-
dien)trirhodium, M eSi(CsH.)s[Rh(cod)]s 11

Vor wenigen Jahren konnte von MUller et al. der erste homotrimetalli sche Rhodiumkomplex
mit dem Tris(n’-cyclopentadienyl)methylsilan-Liganden dargestellt werden®®. Neben der
bereits bekannten Verbindung MeSi(CsH,)s[Rh(CoH4)2]s wird im Rahmen dieser Arbeit ein
weiterer Rhodiumkomplex beschrieben. Als Ausgangsverbindung wird hierbei der binukleae
Rhodiumkomplex [(cod)RhCl], verwendet.

CgHg, RT, 20 h v v
MeSi(CsH,Tl); +  3/2 [(cod)RNCIl, (O, I
oA

\
_ £
5 3TICI ﬁ

Schema 3.3.4: Dargtell ung von MeSi(CsH,4)s[Rh(cod)]s 11.

Die Darstellung der gewinschten Rhodiumverbindung 11 erfolgt durch ene
Metatheseresktion von 1.5 Aquivalenten [(cod)RhCI], mit der Trithalliumverbindung 3 (s.
Schema 3.3.4). Die Edukte werden in Benzol suspendiert und bel Raumtemperatur gerihrt.
Nadh dem Ende der Redtion erhdlt man eine gelbe Suspension. Man trennt das gebildete
Thalliumchlorid ab und filtriert das Rohprodukt Gber Aluminiumoxid. Die Zielverbindung
wird mit Diethylether als gelbe Bande duiert. Den analysenreinen Rhodiumkomplex 11 erhélt
man in 43 %iger Ausbeute in Form eines gelben Feststoffes.
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Die Werte der Elementaranalyse des dreikernigen Rhodiumkomplexes 11 stimmen mit den
theoretischen Werten Uberein. Die weitere Charakterisierung von 11 erfolgt mit Hilfe der
Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie. In Abhildung 3.3.5 ist das Massenspektrum
von 11 dargestellt. Das Molekilion wird bei m/z = 868 als Basispeak detektiert. Durch
Abspaltung eines und zweier Cyclooctadien-Liganden werden die Fragmente [M* — cod] und
[M* = 2 cod] gebildet. Diese a@scheinen bei m/z = 758 wnd 648 mit Intensitdten von 92 wnd
78 %.
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Abhildung 3.3.5: Massenspektrum von MeSi(CsH,)s[Rh(cod)]; 11 (EI, 70eV, 223°C).

Das Protonenresonanzspektrum der Rhodiumverbindung 11 gibt Aufschlufd Gber die Struktur
des Komplexes (s. Abhldung 3.3.6). Fir die drel (CsH4)Rh(cod)-Einheiten erhdlt man rur
einen Satz von Signalen. Die exo- und endo-sténdigen Methylenprotonen des Cyclooctadien-
Liganden erscheinen bel 1.96 uind 228 ppm as Multipletts. Fir die olefinischen Protonen des
Neutraliganden beobaditet man en Multiplett bel 3.99 ppn. Die Protonen der
Cyclopentadienylringe treten in Form eines AA"BB’-Spinsystems in Resonanz. Bei 4.89 ppm
sieht man fiir die B-standigen Protonen ein Pseudotriplett mit einer 3J.-Kopplungskonstanten
von 1.9 Hz. Das Signal der a-stéandigen Protonen erscheint bel 5.31 ppm und ist aufgrund der
Kopplung mit dem Rhodium und dem benachbarten Wasserstoffatom zu einem Dublett von
Pseudotripletts aufgespaltet. Die 33;4-Kopplungskonstante betragt 1.9 Hz und de kleinere
Jrnn-Kopplungskonstante 0.8 Hz. Die unterschiedlichen Aufspaltungen der beiden Signale der
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Cyclopentadienyl-Protonen wurden ebenfalls bei den literaturbekannten Verbindungen
Me,Si(CsHa)o[ Rh(CoHa),] 22 und MeSi(CsHa)s[Rh(CoHa)-]5>° beobadhtet und zeigen ahnliche
Kopplungskonstanten. Die Wasrstoffatome der Methylgruppe des Briickenliganden zeigen
ein Singulett bei 0.97 ppm, dasim erwarteten Bereich liegt.

Im *C-NMR-Spektrum des Rhodiumkomplexes 11 sieht man sedhs Signale. Das Signal des
Kohlenstoffatoms der Methylgruppe beobadhtet man bei einer chemischen Verschiebung von
—0.93 ppn. Fur die Kohlenstoffatome des Cyclooctadien-Liganden findet man zwel Signale.
Die diphatischen Kohlenstoffatome treten bel 3276 ppm in Resonanz. Durch die
Koordination an das Rhodiumatom beobaditet man fur die olefinischen Kohlenstoffatome bei
63.38 ppn en Dublett mit einer Jrnc-Kopplungskonstanten von 13.8 Hz. Die cemisch
aquivalenten Cyclopentadienylringe liefern drel Signale, die durch Kopplung mit dem
Rhodiumatom zu Dubletts aufgespaltet sind. Die Methinkohlenstoffatome escheinen bei
9051 wd 9151 ppm mit *Jnc-Kopplungskonstanten von 2.5 und 37 Hz. Das ipso-
Kohlenstoffatom ist etwas zu tiefem Feld verschoben und tritt bei 94.63 ppm als Dublett mit

einer *Jxnc-Kopplungskonstanten von 3.6 Hz in Resonanz.

4 5/6

5/6

Abbildung 3.3.6: 200MHz *H-NM R-Spektrum von MeSi(CsH.)s[Rh(cod)]s 11 in CeDs.



3 Eigene Ergebnisse 34

3.3.4 [u-Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan]tris(n*-cycloocta-1,5-
dien)triiridium, MeSi(CsH,)s[Ir(cod)]s 12

Die Darstellung des homotrimetallischen Iridiumkomplexes 12 ist sehr dhnlich zu der in
Kapitel 3.3.3 beschriebenen Rhodiumverbindung. Als Startmateriaien werden [(cod)IrCl],
und de Trithalliumverbindung 3 verwendet. Man setzt 1.5 Aquivalente [(cod)IrCl], mit
MeSi(CsH,4Tl)3 3 in Benzol bei Raumtemperatur um (s. Schema 3.3.5).

Me
|
D—s—-4SD
CeHg, RT, 13 h ' "
MeSi(CsH,Tl;  + 372 [(cod)IrCll, I (@Y, )\
-3TICl I I Cl==
3 LS

12

Schema 3.3.5: Darstell ung von MeSi(CsH,)5[1 r(cod)]s 12

Man erhdlt nach 30 Minuten eine grine Suspension, die noch weitere 13 Stunden gerthrt
wird. Das Rohprodukt wird mit Diethylether Gber Aluminiumoxid filtriert und als hellgelbe
Bande duiert. Nach dem Abdetilli eren des Losungsmittels bleibt ein hellbrauner Feststoff
zurick. Anschliefend wascht man mit Hexan und Diethylether und isoliert den
analysenreinen homotrimetalli schen Iridiumkomplex 12 in 35 %iger Ausbeute in Form eines
weil3en Feststoffes.

Die Charakteriserung des Komplexes 12 efolgt mittels Elementaranalyse,
Massenspektrometrie und Kernresonanzspektroskopie. In  Abhbldung 3.3.7 it das
Massenspektrum von Verbindung 12 dargestellt. Das Molekilion bei m/z = 1136 wird als
Basispesk detektiert. Die Fragmente [M* — cod] und [M™* — 2 cod] sind infolge der Abspaltung
von ein oder zwei Cyclooctadien-Liganden as Signale bel m/z = 1026 uwd 914 mit
Haufigkeiten von 21 % und 11 % zu sehen. Im Vergleich zu der in Kapitel 3.3.3
beschriebenen Rhodiumverbindung 11 sind de @d-Abspatungen nicht so ausgepragt.

Aulerdem zagt das Massenspektrum der Iridiumverbindung deutlich weniger Fragmente.
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Abhildung 3.3.7: Massenspektrum von MeSi(CsH,)4[l r(cod)]; 12 (El, 70eV, 264°C).

Dieses Ergebnis geht im Einklang mit den Zerfalsgudien von Organometallkomplexen im
Massenspektrometer, die von Miller durchgefiihrt wurden®. Bei Carbonyl-Komplexen
beobadtet man eine Stabili tatszunahme der Verbindungen beim Ubergang von der ersten zur
dritten Ubergangsmetallperiode. Dadurch 143t sich bei den dreikernigen Komplexen 11 und
12 die grofere Stabilitét der Iridium-Cyclooctadien-Bindung gegeniber der Rhodium-
Cyclooctadien-Bindung und de daraus resultierenden intensitdtsschwadheren cod-
Abspaltungen bei der Iridiumverbindung 12 erklaren. Das durch die Abspatung ener
(CsHy)Ir(cod)-Einheit gebildete Fragment ist bel m/z = 771 mit 28 %iger Intensitét zu
beobadhten.

Das in CDCl; aufgenommene Protonenresonanzspektrum des dreikernigen Iridiumkomplexes
12 wird in Abbildung 3.3.8 gezagt. Die Protonen der Methylgruppe des Liganden ergeben ein
Singulett bei 0.74 ppm. Die drei Cyclopentadienyl-Einheiten sind chemisch aquivalent, und
man beobadtet nur einen Satz von Signalen. Die Protonen der Cyclopentadienylringe
ergeben analog zur Rhodiumverbindung 12 ein AA'BB’-Spinsystem. Die Signale fur die
Methinprotonen erscheinen als zwei Pseudotripletts bei 4.84 und 546 ppm mit einer vicinalen
Kopplung von je 1.8 Hz. Fir die Protonen der Cyclooctadien-Liganden werden drei Signale
beobadtet. Bei 1.75 und 204 ppn treten die endo- und de exo-sténdigen Protonen der

Methyleneinheiten in Form eines Multipletts in Resonanz. Die Protonen der olefinischen
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Einheit erkennt man als breites Multiplett bei einer Verschiebung von 3.69 ppm. Diese
Ergebnise stehen im Einklang mit den Literaturwerten fir die enkernigen Komplexe
(MesSiCsH.)Ir(cod)® und Cplr(cod)®”.
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Abbildung 3.3.8: 200MHz *H-NM R-Spektrum von MeSi(CsH.)s[l r(cod)]; 12 in CDCls.

Das in CDCl; aufgenommene *C-NMR-Spektrum von 12 zeigt bei —1.22 ppn ein Signal fiir
das Kohlenstoffatom der Methylgruppe. Wie bel der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen
Rhodiumverbindung sieht man fir die Kohlenstoffatome des Cyclooctadien-Liganden zwei
Signale. Bel 33.76 ppn treten die diphatischen Kohlenstoffatome in Resonanz, und de
olefinischen Kohlenstoffatome sieht man bei einer chemischen Verschiebung von 46.36 ppm.
Die Kohlenstoffatome der drei aquivalenten Cyclopentadienylringe liefern drei Signale. Die
Methinkohlenstoffatome zegen Resonanzen bei 85.90 und 8645 ppm. Das Signa fur das
ipso-Kohlenstoffatom konnte aifgrund der schledhten Lodichkeit des dreikernigen

Iridiumkomplexes 12 nicht detektiert werden.
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3.3.5 [p-Tris(n >-cyclopentadienyl)methylsilan]tris/n’-cyclopentadienyl-
dichlorotitan], M eSi(CsH,4)3[CpTiCl,)3 13

Bisher gibt es keine Beispiele homotrimetallischer Ubergangsmetallkomplexe mit Metallen
der 4. Gruppe, die Uber einen dreifach verbriickten Tris(n>-cyclopentadienyl)silan-Liganden
miteinander verknlpft sind. In den wvorangegangenen Kapiteln wurde die Darstellung
dreikerniger Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen beschrieben. Die Reinigung der
Re&tionsprodukte afolgte mit Hilfe dromatographischer Trennmethoden. Aufgrund der
Oxophilie friher Ubergangsmetalle kann diese Methode ar Aufarbeitung moglicher
Produktgemische nicht genutzt werden. Die Red&ktionsprodukte konnen rur durch
Krigtallisation isoliert werden; diese Methode wird jedoch durch die vielen

Bewegungsfreiheitsgrade der dreikernigen Verbindungen deutlich erschwert.

Aus diesem Grund spielen zur Darstellung dreikerniger Ubergangsmetallkomplexe mit
Metalen der 4. Gruppe reine Ausgangsverbindungen eine entscheidende Rolle. In Kapitel
3.1.1 wurde die Synthese der Trithalliumverbindung 3 beschrieben, deren Reinheit fur die
Darstellung der gewiinschten Komplexe geagnet ist.

Die Synthese des homotrimetallischen Titankomplexes 13 erfolgt durch Metathese der
Trithalliumverbindung 3 mit drei Aquivalenten CpTiCls (s. Schema 3.3.6).

THF, RT, 16 h éi

1 1
MeSi(CsH,T); + 3CpTiCl, = T, ESy T
e ’ -37iCl G c, y

3
Ti

cl, y

13

Schema 3.3.6: Darstell ung von MeSi(CsH,4)5[CpTiCl,]3 13.

Die Edukte werden in Tetrahydrofuran suspendiert und bei Raumtemperatur gerihrt. Der
Ablauf der Redktion wird bereits nach wenigen Minuten durch die Rotfarbung der
Uberstehenden Losung beobadhtet. Die tiefrote Farbe ist charakteristisch fur die Bildung einer
Titanocendichlorid-Spezes. Das bei der Retion gebildete Thalliumchlorid ist eventuell in
Tetrahydrofuran etwas l6dich. Deshalb tauscht man rnach Beendigung der Redktion das

Losungsmittel gegen Dichlormethan aus, da in diesem Solvens das Thalliumchlorid unléslich
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ist. Die unléslichen Bestandtelle werden abzentrifugiert und das Filtrat zur Trockne gebradht.
Den zurlickgebliebenen rotbraunen Rickstand untersucht man mittels Protonenresonanz-

spektroskopie.

Neben der Zielverbindung sind noch Spuren der unverbrauchten Ausgangsverbindung
CpTiClz und Cp,TiCl, nacweisbar. Das Titanocendichlorid wird aufgrund geringer
Verunreinigungen der Trithalliumverbindung 3 mit TICp gebildet. Durch Waschen mit einem
Gemisch aus Benzol und Hexan werden die Verunreinigungen extrahiert, und man isoliert
den dreikernigen Titankomplex 13 in 68 %iger Ausbeute in Form eines roten Feststoffes. Die
trimetallische Verbindung 13 16st sich méig in Toluol und Benzol, wéhrend die Lodlichkeit
in Tetrahydrofuran und Dichlormethan beser ist.

Die Charakterisierung von 13 erfolgt mittels Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie. Die
Werte der Elementaranalyse stimmen mit den theoretisch berechneten Werten Uberein. Das
Massenspektrum der Verbindung 13 zagt nur sehr intensitétsschwadie Signale. Aus diesem
Grund kann es nicht zur eindeutigen Charakteriserung herangezogen werden. Als héchste
Mass findet man eine Signalgruppe bel m/z = 538 mit einer Intensitdt von 3 %, die dem
Fragment [M* — Cp,TiCl,] zugeordnet werden kann. Den Basispesk bildet das Fragment
[CpTiCly]" bei einer Masse von m/z= 183

Das in Abbildung 3.3.9 dargestelite *H-NMR-Spektrum von 13 zdgt vier Signale. Der
dreikernige Titankomplex ist formal aus drel aquivalenten Titanocendichlorid-Einheiten
aufgebaut, die Uber eine Methylsilylgruppe miteinander verknlpft sind. Die Protonen der
Methylgruppe beobadhtet man as Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
0.94 ppm. Im Unterschied zu den Komplexen mit den elektronenreichen Ubergangsmetallen
(Ni, Co, Rh und Ir) sind die Cyclopentadienyl-Protonen der friihen Ubergangsmetallkomplexe
(Ti und Zr) deutlich tieffeldverschoben. Die spiten Ubergangsmetalle besitzen besetzte d-
Orbitale, die @ane Rickbindung zum Liganden eingehen. Dadurch haben die
Kohlenstoffatome mehr sp*-Charakter, und de Protonen erscheinen bei hdherem Feld. Bei
den frihen Ubergangsmetallen sind de d-Orbitale lee, und es findet praktisch keine
Riickbindung statt. Die Ringkohlenstoffatome sind sp*-hybridisiert, und Protonen treten im
aromatischen Bereich in Resonanz. Im Cyclopentadienyl-Bereich sind drei Signale a1 sehen.
Fur die 15 Protonen der unverbriickten Cp-Liganden beobaditet man bei 6.58 ppm ein
Singulett. Die Ringprotonen des verbriickten Liganden ergeben ein AA"BB’-Spinsystem.
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In der Literatur findet man bei den zweikernigen Komplexen Me&;Si(CsHa)2[(CsHs)TiCl,],
und Me;Si(CsHy)2[(CsHs)ZrCl,], ebenfals ein AA"BB”-Spinsystem fiir die Cyclopentadienyl-
Protonen des Briickenliganden®*3®. Die Arbeitsgruppen von Royo et al.*® und Petersen et al.>*
ordnen die Pseudotripletts bel hohem Feld den [-stéandigen Protonen und das
tieffeldverschobene Signal den a-stéandigen Wasserstoffatomen zu. Darlber hinaus werden
die Begriffe ,,proximal“ synonym fir die Protonen in a-Stellung und ,, distal fir digjenigen in

et34,88.

[-Position verwend In der vorliegenden Arbeit werden beide Bezechnungen

verwendet.

Die sedhs (3-standigen Protonen des Briickenliganden treten als Pseudotriplett bei 6.64 ppm
mit einer Aufspaltung von 2.5 Hz in Resonanz. Des weiteren beobaditet man ein zweites
Pseudotriplett bei 6.99 ppm, das den sedhs a-standigen Wasserstoffatomen zugeordnet
werden kann. Die ®3.4-Kopplungskonstante betrégt 2.5 Hz.
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Abbildung 3.3.9: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH,)s[CpTiCl,]; 13 in CDCls.

Die Aquivalenz der drei Titanocendichlorid-Einheiten wird duch das **C-NMR-Spektrum
von 13 bestétigt. Das Signal des Methylkohlenstoffatoms erscheint im erwarteten Bereich bei
—1.55 ppn. Fir die Kohlenstoffatome der nicht verbriickten Cyclopentadienyl-Liganden
beobadtet man ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 12146 ppm. Die
aquivalenten Cyclopentadienylringe des Brickenliganden liefern drei Signale. Die beiden



3 Eigene Ergebnisse 40

unterschiedlichen Methinkohlenstoffatome treten bel 12270 uwnd 13Q13 ppm in Resonanz.
Bel einer chemischen Verschiebung von 12951 ppn findet man das Signal des ipso-
Kohlenstoffatoms.

3.3.6 [p-Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan]trisin®>methyl-
cyclopentadienyl-dichlor otitan], M eSI(CsH4)3[Cp TiCl,]; 14

Der in Kapitel 3.3.5 beschriebene homotrimetallische Titankomplex 13 ist nicht sehr gut
l6dlich. Die Loédichkeit soll durch Einfihrung einer Methylgruppe an den nicht verbriickten
Cyclopentadienyl-Liganden erhéht werden. Im Hinblick auf eine mdgliche Anwendung der
homotrimetallischen Metallocendichlorid-Komplexe bei der Olefinpolymerisation spielt die
EinfUhrung der Methylgruppe @ne weitere Rolle.

Durch den sterischen Einflu3 des Substituenten wird der auch unter dem Begriff ,gap
aperture verwendete Offnungswinkel a der Metallocendichlorid-Einheiten verandert®°.
Dieser wird als grof@mdglicher Winkel definiert, der durch die beiden Ebenen zwischen dem
Zentrametall und dem inneren van-der-Wads-Unril3 jedes Cyclopentadienyl-Liganden
aufgespannt wird (s. Abbildung 3.3.10)°%. Durch die Anderung des Offnungswinkel kann die
Aktivitdt des Katalysators bei der Polymerisation von Olefinen verandert werden®®%2. Je
mehr Substituenten an den Cyclopentadienylringen vorhanden sind, desto kleiner wird der
Off nungswinkel des Metallocendichlorids™,

-
=

Abhildung 3.3.10: Schematische Darstell ung des Koardinations-Off nungswinkels a eines gewinkelten

Metall ocens basierend auf der van-der-Wads-Oberfl&che des Ringli ganden.

Die dreikernige Titanverbindung 14 183t sich durch eine Salzdiminierungsresktion aus der
Trithalliumverbindung 3 und drei Aquivalenten Cp'TiClz 7 darstellen (s. Schema 3.3.7). Die
Re&ktionsdurchfuihrung ist &hnlich der unsubstituierten Titanverbindung 13 (s. Kapitel 3.3.5).
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Schema 3.3.7: Darstellung von MeSi(CsH,)s[Cp' TiCl,]; 14.

Nacdh dem Abtrennen des entstandenen Thalliumchlorids wird das Filtrat auf wenige Millili ter
eingeengt und mit Diethylether Uberschichtet. Bei der Aufarbeitung madit man sich die gute
Lodichkeit des Cp'TiCl; 7 in Diethylether zu Nutze Bei einer Temperatur von —30 °C fallt
die Zielverbindung 14 in Form eines roten Feststoffes aus, wahrend das bel der Redktion
unverbrauchte Cp'TiClz 7 in Lésung bleibt. Der trimetallische Titankomplex 14 entsteht in
einer Ausbeute von 74 % und wird als roter Feststoff isoliert. Verbindung 14 16st sich méaiig

in aromatischen Losungsmitteln, jedoch besser in Tetrahydrofuran und Dichlormethan.

Die Zielverbindung 14 wird mit Hilfe der Elementaranalyse und Kernresonanzspektroskopie
eindeutig charakterisiert. Die Daten der Elementaranalyse stimmen mit den theoretisch
berechreten Werten Uberein. Wie bei der unsubstituierten Verbindung 13 ist das
Massenspektrum des drelkernigen Titankomplexes 14 nicht sehr aussagekréftig. Als Signal
groiter Mas® findet man bei m/z = 552 dis Fragment [M* — Cp’,TiCl,], das durch
Abspaltung einer Cp’,TiCl,-Einheit gebildet wird. Die Intensitét dieses Signals liegt bei 3 %.
Das Fragment [Cp'TiCl,]* bei m/z = 197 bildet den Basispesk. Der homotrimetalli sche
Titankomplex 14 it forma aus drei chemisch &guivalenten (CsH4)Cp TiCl,-Einheiten
aufgebaut, die Uber eine Methylsilylgruppe miteinander verbunden sind.

Im Protonenresonanzspektrum, das in Abhildung 3.3.11 dargestellt ist, sieht man rur die
Signale aner (CsH4)Cp TiCl,-Einheit, jedoch mit dreifacher Intensitét. Die Methylprotonen
der Siliciumbriicke beobaditet man as Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
0.84 ppn. Bei 2.38 ppn findet man ein Singulett, das neun Protonen entspricht. Bei dem
Signal handelt es sch um die Methylprotonen der drei Methylcyclopentadienyl-Liganden.
Durch die C,-Symmetrie der unverbriickten Cp’-Liganden hilden die Methinprotonen ein
AA"BB’-Spinsystem. Man findet zwei Pseudotripletts bei 6.27 und 6.46 ppm mit einer 3Ju-
Kopplungskonstanten von je 6 Hz. Fir die Protonen der Cyclopentadienylringe des
Brickenliganden beobaditet man ein weteres AA'BB’-Spinsystem. Die sedhs distalen
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Protonen treten als Pseudotriplett bei 6.62 ppm in Resonanz, wadhrend die sechs proximalen
Protonen etwas zu tieferem Feld verschoben sind und bei 7.01 ppn zu sehen sind. Die 33.-
Kopplungskonstanten betragen jeweils 2.5 Hz und stimmen mit denen der in Kapitel 3.3.5
beschriebenen Titanverbindung 13 Uberein. Der elektronische Effekt des Methylsubstituenten
am nicht verbriickten Cyclopentadienylring zeigt noch keinen EinfluR auf die dcemische
Verschiebung der Cp-Protonen des Briickenliganden. Bei den Komplexen 13 und 14 stimmen

die Resonanzen der proximalen und dstalen Protonen Uberein.

5/6

5/6

Abbildung 3.3.11: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH.)s[Cp TiCl,]5 14 in CDCl5.

Das in Abhildung 3.3.12 dargestellte Kohlenstoffresonanzspektrum von 14 zegt im
Cyclopentadienyl-Bereich sechs Signale. Drei Signdle stammen wvon den aquivalenten
Methylcyclopentadienyl-Liganden. Die beiden Methinkohlenstoffatome zegen Resonanzen
bei 11606 und 12478 ppm. Das ipso-Kohlenstoffatom ist tieffeldverschoben und tritt bel
einer chemischen Verschiebung von 13533 ppn in Resonanz. Die drei anderen Signale
werden den Kohlenstoffatomen der Cyclopentadienylringe des Briickenliganden zugeordnet.
Be 12163 wnd 12865 ppn findet man die Signale der unterschiedlichen
Methinkohlenstoffatome, wahrend das Signal des ipso-Kohlenstoffatoms leicht zu tiefem Feld
verschoben it und bel 12805 ppn zu sehen ist. Im dliphatischen Bereich des
Kohlenstoffresonanzspektrums beobaditet man bei 1641 ppn en Signal, das den
Methylgruppen der Cp’-Liganden zugeordnet wird. Die demische Verschiebung des
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Methylkohlenstoffatoms der Siliciumbriicke betragt —0.82 ppm und liegt im erwarteten

Bereich.
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Abbildung 3.3.12: 50 MHz *C-NMR-Spektrum von MeSi(CsH.)s[Cp TiCl,]5 14in CDCls.

3.3.7 [p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)methylsilan]tris/n>-pentamethyl-
cyclopentadienyl-dichlor otitan], M eSi(CsH.)s[Cp TiCl,]s 15

Eine groRere Anderung des Offnungswinkels der drei Titanocendichlorid-Einheiten sowie
einen starkeren elektronischen Einflul? des Gegenliganden erreicht man durch Erhéhung der
Zahl der Methylsubstituenten am nicht verbriickten Cyclopentadienylring. Die Darstellung
des homotrimetallischen Titankomplexes 15 mit drei Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
gelingt durch Metathese der Trithalliumverbindung 3 mit drei Aquivalenten Cp TiCls (s.
Schema 3.3.8).

Waéhrend de Darstellung der in den beiden vorangegangenen Kapiteln beschriebenen
Titanverbindungen 13 und 14 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur erfolgte, ist der
analoge Komplex mit drei Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden nicht durch die Wahl
dieser Redktionsparameter zuganglich. Aufgrund des raumlichen Einflusses der sperrigen
Cp -Liganden lauft die Reaktion richt bei Raumtemperatur ab. Man benétigt mehr Energie,
um die drei Cp TiCl,-Einheiten an den Tris(n>-cyclopentadienyl) methylsilan-Liganden zu
koordinieren. Aus diesem Grund wird de Re&tion in Anlehnung an die Darstellung des
zweikernigen Titankomplexes Me,Si(CsHa),[Cp TiCl,],> in Toluol bei 110°C durchgefiihrt.
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Schema 3.3.8: Darstellung von MeSi(CsH4)s[Cp TiCl,]; 15.

Nacd Beendigung der Re&ktion tauscht man das Losungsmittel gegen Dichlormethan aus und
zentrifugiert das gebildete Thalliumchlorid ab. Das Filtrat wird zur Trockne engeengt und
das rote Rohprodukt mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht. Neben den Signalen der
Zielverbindung 15 zegt das Spektrum noch Spuren des nicht abreagierten Eduktes Cp TiCls.
Dieses ist in Diethylether 16dich und kann leicht extrahiert werden. Weitere nicht
identifizierbare Verunreinigungen lassen sich durch Waschen mit einem Gemisch aus Benzol
und Hexan beseitigen. Den analysenreinen dreikernigen Titankomplex 15 erhdlt man als roten
Feststoff in 67 %iger Ausbeute.

Die Elementaranalyse von 15 liefert die theoretisch berechneten Werte. Die Charakterisierung
der Titanverbindung erfolgt mittels NMR-Spektroskopie. Im Massenspektrum zeigt der
Komplex 15 wie die in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Verbindungen 13 und 14 im
hoheren Massenbereich rur Signale mit geringen Intensitéten. Aus diesem Grund ist das
Massenspektrum nicht zur Charakteriserung des dreikernigen Titankomplexes 15 gedgnet.
Als hochste Mase akennt man bei m/z = 608 einen Peek mit einer Intensitét von 1 %, der
dem Fragment [M* — Cp ,TiCl,] zugeordnet werden kann. Im Massenbereich bis m/z = 320
sind Signale mit héheren Intensitéten zu sehen, die von einkernigen Fragmenten stammen.
Bei m/z = 318 wird das lon [Cp CpTiCl,]* mit 9 %iger Haufigkeit detektiert. Des weiteren
findet man Signale bei m/z = 282 wd 252 fiir die Fragmente [Cp CpTiCI]* und [CpTiCl,]*
mit Intensitdten von 15 % und 31 %. Den Basispesk sieht man fir das lon [Cp]* bel m/z =
135

Das Protonenresonanzspektrum von 15 zeigt vier Signale (s. Abbildung 3.3.13). Die drei
Methylprotonen der MeSi-Briicke escheinen als Singulett bei 1.04 ppm. Die 45 Protonen der
drei Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden sind chemisch aquivalent und treten als Singulett
bei 1.99 pm in Resonanz. Die Wassrstoffatome der Cyclopentadienylringe des
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Brickenliganden hlden ein AA'BB’-Spinsystem. Bel 6.09 ppn beobaditet man ein
Pseudotriplett, das den sedhs distalen Methinprotonen zugeordnet werden kann. Die sedhs
proximalen Protonen des Brickenliganden sieht man bei einer chemischen Verschiebung von

6.46 ppm. Die *Jyu-Kopplungskonstanten der beiden Signale betragen jeweils 2.5 Hz.
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Abbildung 3.3.13: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH.)s[Cp TiCl,]5 15 in CDCl5.
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Abhildung 3.3.14: Vergleich der chemischen Verschiebungen der proximalen und distalen Cyclopentadienyl-
Protonen des Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsil an-Liganden in den homotrimetalli schen Titankomplexen (a)



3 Eigene Ergebnisse 46

Im Gegensatz zum monosubstituierten Titankomplex MeSi(CsH4)3[Cp TiCly]z 14 wirkt sich
der elektronische Einflul3 des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden bei der Verbindung 15
deutlich stérker aus. Der Cp -Gegenligand ist sehr elektronenreich und vergroRert die
Elektronendichte an Zentralatom. Aus diesem Grund sind de beiden Pseudotripletts der
distalen  und proximalen  Wassrstoffatome  der  Cyclopentadienylringe  im
homotrimetalli schen Titankomplex 15 zu hoherem Feld verschoben als die der Verbindungen
13 und 14 (s. Abhldung 3.3.14).

Aufgrund des symmetrischen Aufbaus des Komplexes zdgt das **C-NMR-Spektrum von 15
nur sechs Signale. Man beobachtet einen Satz von Signalen fiir die drei (CsH.)Cp TiCly-
Einheiten und ein Signal der Methylsilylbriicke. Wie ewartet findet man bei —2.71 ppn das
Singulett der Methylkohlenstoffatome der MeSi-Briicke. Im aliphatischen Bereich erscheint
bei 1349 ppn ein Signa, das den 15 &quivalenten Methylkohlenstoffatomen der drel
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden zugeordnet werden kann. Die augehérigen quartéren
Kohlenstoffatome zegen eine Resonanz von 12972 ppnm. Fir die Kohlenstoffatome der
Cyclopentadienylringe des Brickenliganden beobaditet man drel Signale. Die demischen
Verschiebungen der beiden Methinkohlenstoffatome betragen 11845 wnd 12980 ppm. Im
Vergleich zu dem in Kapitel 3.3.6 beschriebenen Titankomplex 14 ist das Signal des ipso-
Kohlenstoff atoms tieff eldverschoben und weist eine Resonanz von 13320 ppm auf.

3.3.8 [p-Tris(n >-cyclopentadienyl)methylsilan]tris/n>-cyclopentadienyl-
dichlorozirkonium], MeSi(CsH,4)3[CpZrCl,]; 16

Metall ocendichlorid-Komplexe mit Metalen der 4. Gruppe sind, wie bereits in Kapitel 2.5
erwahnt, Katalysatorvorstufen bei der Polymerisation von Olefinen. Die Katalysatoraktivitét
hangt neben den verwendeten Ligandensystemen noch vom Zentralmetall ab und nimmt in
der Reihenfolge M = Ti < Hf < Zr zu®. AuRerdem wird das Katalysatorsystem mit Cp,TiCl,
und MAO be Temperaturen (ber 0 °C rasch deektiviert®™ und ist nicht fir

Polymerisationsresktionen bel htheren Temperaturen geagnet.

Aus diesen Grinden sollen neben den in den vorangegangenen Kapiteln diskutierten
Titanverbindungen die etsprechenden Zirkoniumkomplexe synthetisert werden. Der

trimetalli sche Zirkoniumkomplex 16 wird duch eine Salzdiminierungsregtion gebildet. Der
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Zugang zu der gewunschten Verbindung erfolgt auf zwel verschiedenen Wegen. In
Anlehrung an die Synthese homobimetallischer Zirkoniumkomplexe mit dem Bis(n®’-
cyclopentadienyl)dimethylsilan-Liganden wvon Petersen et al.** wird de Trithallum-
verbindung 3 mit drei Aquivalenten CpZrCIsIDME versetzt und in Toluol bei 110 °C geriihrt
(s. Schema 3.3.9). Man erkennt an der schwaden Gelbfarbung der Uberstehenden Lésung,
dad die Re&ktion eingesetzt hat. Nadh Beendigung der Umsetzung wedhselt man das
Losungsmittel gegen Dichlormethan aus und filtriert die unléslichen Bestandteile &. Das
gelbe Filtrat wird eingeengt und das Rohprodukt mittels Protonenresonanzspektroskopie
untersucht. Neben den Signalen der Zielverbindung 16 sind Spuren des unverbrauchten
CpZrCI3IDME und Zirkonocendichlorid zu erkennen. Mit einem Gemisch aus Benzol und
Hexan kdnnen die Verunreinigungen extrahiert werden. Die gewinschte Verbindung 16 wird

in 73 %iger Ausbeute in Form eines weil3en Pulversisoliert.

MeSi(C4H,Tl); + 3 CpZrCl, DME

) — sma %Er% m}r\ﬂ

Schema 3.3.9: Dargtell ung von MeSi(CsH,4)3[CpZrCl,]; 16.

Der homotrimetalli sche Zirkoniumkomplex 16 ist auch mittels der Syntheseroute auganglich,
die bereits zur Darstellung des in Kapitel 3.3.5 erwédhnten Titankomplexes 13 beschrieben
wurde. Die Metathesereaktion von CpZrCl3IDME und der Trithalliumverbindung 16 wird in
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur durchgefiihrt (s. Schema 3.3.9). Bereits nach wenigen
Minuten wird eine Gelbfarbung der Uberstehenden Reaktionsdsung beobadtet. Die Reaktion
beendet man nach 14 Stunden, wobei der Feststoff des ReaktionsGemischs aufgrund der
Bildung von Thalliumchlorid weil3 geféarbt ist. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum
abdetilliert und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Nadh dem Abzentrifugieren
der unlédichen Bestandteile abeitet man das Rohprodukt wie bel der ersten
Synthesemethode auf. Die Zielverbindung 16 wird aus Dichlormethan umkristallisiert und in
78 %iger Ausbeute in Form eines weil3en Feststoffes isoliert. Der dreikernige Komplex 16 ist
malkig in aromatischen Losungsmitteln 16dich, in Dichlormethan und Tetrahydrofuran
dagegen besser. Dampft man eine Ldsung des Komplexes 16 zur Trockne en, gelingt es nicht

mehr, die Verbindung in diesem Losungsmittel wieder vollstandig zu 16sen. Eine NMR-
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spektroskopische Untersuchung des Rilckstandes zegt allerdings keine Zersetzung der
Zielverbindung 16.
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Abhildung 3.3.15: Massenspektrum von MeSi(CsH,)s[CpZrCl,]; 16 (El, 70eV, 308°C).

Der homotrimetallische  Zirkoniumkomplex 16 wird mittels Elementaranalyse,
Massenspektrometrie und Kernresonanzspektroskopie darakterisert. Die Daten der
Elementaranalyse von 16 stimmen mit den theoretischen Werten Uberein. Im Gegensatz zu
den in den Kapiteln 3.3.5 bis 3.3.7 beschriebenen dreikernigen Titankomplexen findet man im
in Abbildung 3.3.15 gezagten Massenspektrum der Zirkoniumverbindung 16 Fragmente mit
hoheren Intensitéten. Aufgrund der verschiedenen Isotope der Zirkonium- und Chloratome
sowie des mehrkernigen Aufbau des Moleklls werden flir die @nzdnen Fragmente Signale
gefunden, die sich Uber einen gréferen Massenbereich erstredken. Das Molekilion kann richt
detektiert werden. Als hoéchste Masse findet man bei m/z = 853 eine Signalgruppe mit einer
Intensitdt von 1 %, die dem Fragment [M* — Cp] zugeordnet werden kann. Durch Abspaltung
einer Zirkonocendichlorid-Einheit findet man bei m/z = 624 s Fragment [M* — Cp,ZrCl,]
mit einer Haufigkeit von 6 %. Die Signalgruppen bel m/z = 589, 559 und 523mit Intensitdten
von 22 %, 27 % und 23 % stammen von den Fragmenten [M* — Cp,ZrCl, — Cl], [M" —
Cp,ZrCl, — Cp] und [M*™ — Cp,ZrCl, — Cp — Cl]. Den Basispe&k bildet das Fragment
[CpZrCly]* bei miz= 227.
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Das Protonenresonanzspektrum von 16 gibt weiteren Aufschiu® Uber den Aufbau des
dreikernigen Zirkoniumkomplexes. Das in Abhldung 3.3.16 gezegte Spektrum ist dem des
Titankomplexes 13 dhnlich. Verbindung 16 ist formal aus drei Zirkonocendichlorid-Einheiten
aufgebaut, die Uber eine Methylslylgruppe miteinander verknipft sind. Die demische
Verschiebung der Methylprotonen betragt 1.18 ppm und liegt im erwarteten Bereich. Durch
die chemische Aquivalenz der drei Zirkonocendichlorid-Einheiten beobaditet man fir diese
drei Signale. Die 15 Protonen der unverbriickten Cyclopentadienyl-Liganden treten als
Singulett bel einer chemischen Verschiebung von 6.37 ppm in Resonanz. Die Methinprotonen
der Cyclopentadienylringe des Brickenliganden hbilden ein AA’BB’-Spinsystem. Bel
6.61 ppn beobadtet man ein Pseudotriplett fur die sechs distalen Protonen. Das
Pseudotriplett bei 6.77 ppm kann den proximalen Wasserstoffatomen zugeordnet werden. Die
33un-Kopplungskonstanten betragen jewells 2.5 Hz. Die demischen Verschiebungen der
Cyclopentadienyl-Protonen des Brickenliganden sind &hnlich zu denen der analogen
Titanverbindung 13 (s. Kapitel 3.3.5). Lediglich das Signal fir die distalen Protonen ist leicht
hochfeldverschoben.
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Abbildung 3.3.16: 400 MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH4)s[CpZrCl.]; 16 in CDCls.

Aufgrund des symmetrischen Aufbaus von 16 zegt das **C-NMR-Spektrum nur finf Signale
(s. Abhbldung 3.3.17). Wie ewartet zeigt das Methylkohlenstoffatom der MeSi-Bricke im
hohen Feld eine Resonanz bei —-2.63 ppn. Die Kohlenstoffatome der drel
Zirkonocendichlorid-Einheiten ergeben vier Signale. Bei 11634 ppm beobaditet man das

Signal fur die demisch aquivalenten Kohlenstoffatome der nicht verbriickten Cp-Liganden.
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Fur die Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome des Brickenliganden findet man drei Signale.
Die demische Verschiebung der Brickenkopfkohlenstoffatome betragt 12279 ppn.
AulRerdem zeigt das Spektrum bei 11814 und 12533 ppn zwei Signale fur die a- und (-
standigen Methinkohlenstoffatome des Brickenliganden. Die gefundenen Ergebnisse stehen
im Einklang mit den Beobaditungen won Petersen et al. fur den zweikernigen
Zirkoniumkomplex Me,Si(CsH.)2[CpZrCl,] >4,
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Abbildung 3.3.17: 100 MHz **C-NMR-Spektrum von MeSi(CsH4)s[CpZrCl,]; 16 in CDCls.

3.3.9 [p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)methylsilan]trisin>methyl-
cyclopentadienyl-dichlor ozir konium], M eSi(CsH4)3[Cp Zr Cl,)3 17

Der im vorherigen Kapitel beschriebene dreikernige Zirkoniumkomplex 16 ist nicht sehr gut
l6dlich. Aus diesem Grund soll versucht werden, eine Methylgruppe an nicht verbrickten
Cyclopentadienyl-Liganden einzufihren, um das Lodlichkeitsverhalten der trimetallischen
Verbindung zu verbessern. Durch den Einbau einer Methylgruppe wird ebenfalls der
Offnungswinkel an einer Zirkonocendichlorid-Einheit verandert (s. Kapitel 3.3.6).

Die Darstellung soll mittels einer Salzdiminierungsresktion der Trithalliumverbindung 3 mit
drei  Aquivalenten eines gedgneten Zirkoniumhalbsandwichkomplexes erfolgen. Als
Zirkoniumverbindung scheint der von Erker et al.”® beschriebene Komplex Cp’ZrCls2THF
gedgnet zu sein. Die Edukte werden in Toluol suspendiert und bei einer Temperatur von
110 °C gethrt (s. Schema 3.3.10). Nadch 16 Stunden ist die Farbe der gelben
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Trithalliumverbindung 3 verschwunden, und der Feststoff ist weil3 geférbt. Die Regtion wird
beendet, das Losungsmittel gegen Dichlormethan ausgetauscht, und de unldslichen
Bestandtelle werden abzentrifugiert. Anschlief3end bringt man das gelbe Filtrat zur Trockne
und erhdlt einen schmutzig weillen Feststoff. Die Untersuchung des Rilckstandes mittels
Protonenresonanzspektroskopie liefert jedoch rur die Signade der unkoordinierten
Ausgangsverbindung Cp'ZrCls. Von der gewinschten Zielverbindung 17 kénren keine
Signale detektiert werden.

Me
>
MeSi(CsH,Tl); + 3 Cp'ZrCly-2THF —//W» %502 C'}r\ﬂ

8 Zr

CIQ%
17

Schema 3.3.10; Versuch der Darstellung von MeSi(CsH,)s[Cp ZrCl,]; 17.

In einem zweiten Versuch werden die Ausgangsverbindungen in Tetrahydrofuran suspendiert
und bei Raumtemperatur gerihrt (s. Schema 3.3.10). Die Farbe der Trithalliumverbindung 3
hat sich nach 16 Stunden wiederum nach Weil3 verfarbt. Danach wird das Reaktionsgemisch
wie auvor beschrieben aufgearbeitet. Nach dem Abdestilli eren des Lésungsmittels erhalt man
einen weiRen kristallinen Feststoff. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt

alerdings wieder nur die Signale des unkoordinierten Komplexes Cp ZrCls.

Bel der Redktion mul zunddhst ein Tetrahydrofuranligand vom  Zirkoniumzentrum
abgespalten werden, da e sich bei dem Komplex CpZrCI32THF um eine stabile 16
Vaenzdektronenspezes handelt, die koordinativ abgesdttigt ist. Durch Dissziation eines
Tetrahydrofuranliganden wird am Zentralmetal eine Koordinationsgelle frel, so dald ein
nukleophiler Cyclopentadienylring des Brickenliganden angreifen kann. Wahrscheinlich ist
der réumliche Anspruch der sperrigen Tetrahydrofuranliganden zu grof3, so dal3 der Angriff
des Briickenliganden selbst bei hheren Temperaturen nicht gelingt.

Be der in Kapitd 3.3.8 beschriebenen Synthese des homotrimetalli schen
Zirkoniumkomplexes 16 wurde das DME-Addult von CpZrCl; as Reagenz verwendet. Da
die Re&tion bereits bei Raumtemperatur ablief, soll nun ebenfals das DME-Addukt von
Cp'ZrCl; as Edukt eingesetzt werden, das in Kapitel 3.2.2 eingefihrt wurde. Bei der
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Redktion der Trithalliumverbindung 3 mit drei Aquivalenten Cp'ZrClsIDME 8 in
Tetrahydrofuran verfarbt sich der Feststoff nach adht Stunden weil3 (s. Schema 3.3.11). Nach
dem Abdestilli eren des Losungsmittels wird der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen,
und de unlodichen Bestandtelle werden abzentrifugiert. Das gelbe Filtrat engt man ein und
krigtallisiert den Rickstand bei —30 °C aus einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Pentan
um. Dabel féllt die Zielverbindung 17 in Form eines weil3en Feststoffes in 70 %iger Ausbeute

aus.

THF, RT, 8h

] ]
MeSi(CsH,Tl); + 3 Cp'ZrClyDME =~———— zr ‘ zr
(G, Pt -37TICl %cb c|2y

3 8

Schema 3.3.11: Darstellung von MeSi(CsH,)s[Cp ZrCl,]5 17.

Das weil3e Pulver wird elementaranalytisch untersucht. Die gefundenen Werten stimmen mit
den theoretisch berechneten Uberein. Die weitere Charakterisierung von 17 erfolgt mit Hilfe
der Massenspektrometrie und der Kernresonanzspektroskopie. Das Massenspektrum des
homotrimetalli schen Komplexes 17 ist dem der unsubstituierten Verbindung 16 sehr dhnlich.
Als hochste Mas< findet man bei m/z = 880 eine Signalgruppe mit einer Intensitdt von 9 %,
die der Abspatung enes Methylcyclopentadienyl-Liganden zugeordnet werden kann
Weiterhin findet man die Fragmente [M* — Cp’,ZrCl,], [M* — Cp’»ZrCl, — Cl] und [M* —
Cp'2ZrCl, — Cp’] bei m/z =638 603 und 561 mit Haufigkeiten von 13 %, 46 % und 56 %.
Der Basispedk wird bei m/z= 79 duch das lon [CsH-]" gebil det.

Abhldung 3.3.18 zegt das Protonenresonanzspektrum des dreikernigen Zirkoniumkomplexes
17. Durch die demische Aquivalenz der drei (CsH4)Cp ZrCl,-Einheiten zeigt das Spektrum
im Bereich der Cyclopentadienyl-Protonen Vvier Signale. Die awolf Protonen der
Cyclopentadienylringe des Bruckenliganden hbilden ein AA'BB’-Spinsystem. Wie bel dem
analogen drelkernigen Titankomplex 14 sind de Signade im Vergleich zu denen der
Methylcyclopentadienyl-Protonen tieffeldverschoben. Fur die distalen und proximalen
Protonen beobadtet man zwei Pseudotripletts bei 658 wd 676 ppn. Die 33i.-
Kopplungskonstanten betragen jeweils 2.5 Hz und liegen im erwarteten Bereich. Im Spektrum

erkennt man en zweites AA'BB’-Spinsystem fir die Wassrstoffatome der drel
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Methylcyclopentadienyl-Liganden. Die Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden
Signale ist geringer als jene der Signale des Brlickenliganden. Die a- und [(-standigen
Protonen der Cp’-Liganden zeigen Resonanzen bei 6.09 und 6.15 ppm in Form von zwei
Pseudotripletts mit einer Aufspaltung von 2.5 Hz. Im aliphatischen Bereich beobaditet man
bei 2.27 ppn ein Singulett, das den neun Methylprotonen der Cp’-Liganden zugeordnet
werden kann. Die demische Verschiebung der Methylprotonen der MeSi-Briicke betrégt

1.14 ppm.
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Abbildung 3.3.18: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH4)s[Cp ZrCl,]5 17 in CDCls.

Im 3C-NMR-Spektrum von 17 beobadtet man fiir die Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome
der &quivalenten (CsH4)Cp ZrCl,-Einheiten sedhs unterschiedliche Signale (s. Abbildung
3.3.19. Die a- und B-standigen Methinkohlenstoffatome der Methylcyclopentadienyl-
Liganden treten bei 11249 wnd 11848 ppn in Resonanz, wahrend das ipso-Kohlenstoffatom
zu tiefem Feld verschoben und bei 13144 ppn zu sehen ist. Die Signale der beiden
Methinkohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe des Brickenliganden erscheinen bei
117.89 wnd 12477 ppm. Bel einer chemischen Verschiebung von 12257 ppn findet man das
Signal der Briickenkopfkohlenstoffatome des Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsian-Liganden.
Im aliphatischen Bereich zegt das Kohlenstoffresonanzspektrum bel 1554 ppm noch das
Signal fur die Methylkohlenstoffatome der drei Cp’-Liganden. Die cemische Verschiebung
des Kohlenstoffatoms der Methylsilylgruppe ist hochfeldverschoben und betrégt —2.45 ppm.
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Abbildung 3.3.19: 50 MHz **C-NM R-Spektrum von MeSi(CsH.,)s[Cp ZrCl,]; 17in CDCls.

3.3.10[p-Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan]tris/n>-pentamethyl-
cyclopentadienyl-dichlor ozir konium], M eSi(CsH.)s[Cp ZrCl,]; 18

Neben den in den wvorangegangenen Kapiteln beschriebenen Zirkoniumkomplexen wird
ebenfalls die homotrimetallische Verbindung mit drei Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
dargestellt. Die Synthese efolgt Uber eine Metatheseresktion der Trithalliumverbindung 3 mit
drei Aquivalenten Cp ZrCl; (s. Schema 3.3.12).

Tolual, A, 18 h

MeSi(C;H,Tl); + 3CpZrCl, =—————

-3TICl C'2 "%
3
z

Schema 3.3.12: Darstell ung von MeSi(CsH,)s[Cp ZrCl,]; 18.

Wie bei der Darstellung des homotrimetalli schen Titankomplexes 15 muf3 die Re&tion in der
Siedehitze durchgefiihrt werden, da die sperrigen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden eine
Koordination der Zirkoniumfragmente an den Briickenliganden erschweren. Hierzu werden
die Edukte in Toluol suspendiert und bei 110 °C gertihrt. Nach Beendigung der Reektion

detilliert man das Lésungsmittel ab und nimmt den Rickstand in Dichlormethan auf. Man
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trennt die unlédichen Bestandtelle @ und engt das gelbe Filtrat bis zur Trockne @n.
Aufgrund leichter Verunreinigungen der Trithalliumverbindung 3 mit TICp werden bei der
Reaktion geringe Mengen an CpCp ZrCl, gebildet. Im *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes
erkennt man neben den Signalen der Zielverbindung 18 noch Signale des Nebenproduktes
CpCp ZrCl,. Der homotrimetallische Komplex 18 143t sich durch Waschen mit einem
Gemisch aus Benzol und Hexan reinigen. Wahrend das CpCp ZrCl, extrahiert wird, ist
Verbindung 18 unlédlich und wird in 72 %iger Ausbeute in Form eines weil3en Feststoffes

isoliert.

Die Charakteriserung der Zielverbindung 18 erfolgt mittels Massenspektrometrie und NMR-
Spektroskopie. Die Werte der Elementaranalyse von 18 stimmen mit den theoretisch
berechneten Uberein. Wie bei den zuvor beschriebenen trimetalli schen Zirkoniumkomplexen
16 und 17 findet man im Massenspektrum von 18 kein Molekilion. Als hochste Masse
beobachtet man bai m/z = 991 eine Signalgruppe, die dem Fragment [M* — Cp'] zugeordnet
werden kann. Das Fragment [M* — CpCp ZrCl,] wird bei einer Mass von 765 mit einer
Intensitdt von 6 % detektiert. Die weitere Charakterisierung von 18 erfolgt mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie. Der Zirkoniumkomplex ist wie dle auvor beschriebenen dreikernigen
Metall ocendichlorid-Verbindungen aus drel dquivalenten Einheiten aufgebaut, die Uber eine
Methylsilylgruppe miteinander verkniipft sind.

Das *H-NMR-Spektrum von 18 zegt drei Signale fir die (CsH4)Cp ZrCl,-Einheiten und ein
Signal fur die Protonen der Methylslylbriicke. Diese zegen im erwarteten Bereich eine
Resonanz bei 1.15 ppm. Wahrend bei den Komplexen mit Cp- und Cp’-Liganden die
chemischen Verschiebungen der Protonen des Brickenliganden und der Gegenliganden
leichte Abweichungen bei den Titan- und Zirkoniumverbindungen zeigen, sind de
Protonenresonanzspektren der beiden Verbindungen mit dem Cp -Liganden his auf die
Resonanz der Methylsilylprotonen identisch. Fur die 45 Protonen der Methylgruppen der
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden beobaditet man bei 1.99 ppn en Singulett. Im
Cyclopentadienyl-Bereich hilden die Wasserstoffatome des Brickenliganden wie ewartet ein
AA’BB’-Spinsystem. Die sedhs distalen und proximaen Protonen treten jewells as
Pseudotriplett bei 6.09 und 6.46 ppn in Resonanz. Die 3J,-Kopplungskonstante betrégt fiir
beide Aufspaltungen 2.5 Hz. Wie bereits in Kapitel 3.3.7 diskutiert wurde, beobadtet man
auch in den *H-NMR-Spektren der Zirkoniumverbindungen 16, 17 und 18 den EinfluR der
Ligandenstérke des Gegenliganden auf die demische Verschiebung der Protonen des
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Brickenliganden. Bel den Komplexen mit Cp- und Cp’-Liganden zeigen die proximalen und
distalen Wassrstoffatome des  Tris(n®-cyclopentadienyl)methylsilan-Liganden  &hrliche
Resonanzen. Bei dem Komplex mit den elektronenreichen Cp -Liganden sind die beiden
Pseudotripletts hochfeldverschoben.

In Abbildung 3.3.20 ist das *C-NMR-Spektrum von 18 dargestellt. Bedingt durch die Cs-
Symmetrie des trimetalli schen Zirkoniumkomplexes 18 sind nur sechs Signale au beobadten.
Im hohen Feld sieht man bel —-3.12 ppn das Signal des Kohlenstoffatoms der
Methylsilylgruppe. Das Signa bei 1241 ppm kann den 15 Methylgruppen der drei
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden  zugeordnet werden, wahrend de quartéren
Kohlenstoffatome bei einer chemischen Verschiebung von 12431 ppn erscheinen. Die
Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome des Briickenliganden ergeben drei Signale. Die beiden
Methinkohlenstoffatome sent man bei 11573 wd 12627 ppn, wéhrend de
Briickenkopfkohlenstoffatome bei 126.60 ppm in Resonanz treten.

3/4 o %% c%
=N
2

J

[N AR AR RR RN R
10 0

Abbildung 3.3.20: 100 MHz **C-NMR-Spektrum von MeSi(CsH4)s[Cp ZrCl,]; 18 in CDCls.
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3.4 Homotrimetallische K omplexe mit dem Tris(n’-cyclopentadienyl)-

phenylsilan-Liganden 5

In Kapitel 3.1.2 wurde der neuartige Ligand PhSi(CsHs)s 5 beschrieben. Neben der
gleichartigen Methylverbindung 2 ist er der zweite dreifach verbriickende Cyclopentadienyl-
Ligand, der Uber eine Silylgruppe verknupft ist. Die Phenylgruppe weist gegeniiber dem
Methylsubstituenten unterschiedliche dektronische und sterische Eigenschaften auf, so dai
die gebildeten trimetallischen Komplexe mit dem Tris(n®>-cyclopentadienyl)phenylsilan-

Liganden 5 verénderte Re&ktivitdten aufweisen kdnnen.

Im Hinblick auf den Einsatz dreikerniger Ubergangsmetallkomplexe ds potentielle
Katalysatoren kann der Phenylsubstituent dartber hinaus die Funktion Ubernehmen, den
Katalysator an einem Trager zu fixieren. Zur Heterogenisierung von Ubergangsmetall-
katalysatoren stehen verschiedene Mdoglichkeiten zur Verfligung, wobel der Organometall -
komplex entweder direkt Uber das Zentralatom oder Uber den Liganden verankert werden
kan®®’. Durch die Einfiihrung von funktionellen Gruppen an dem aromatischen Ring kann
der dreifach verbriickende Ligand kovalent an ein Tragermaterial gebunden werden (s.

Abhldung 3.4.1).
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Abhildung 3.4.1: Mégliche Verankerung von dreikernigen Ubergangsmetall katal ysatoren an einem gedgneten
Trager.

Vor diesem Hintergrund werden zunacst trimetallische Ubergangsmetallkomplexe mit dem
Tris(n>-cyclopentadienyl)phenylsilan-Liganden 5 dargestellt und charakterisert. Die
EinfUhrung von funktionellen Gruppen und de Tragerung des Liganden werden im Rahmen
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dieser Arbeit nicht weiter untersucht und sollen als Ankntpfungspunkte fur nadifolgende

Untersuchungen dienen.

In den rmadhsten Kapiteln werden einige homotrimetallische Organometallkomplexe von
frihen und spdten Ubergangsmetallen mit dem Tris(n>-cyclopentadienyl)phenylsilan-
Liganden 5 beschrieben.

3.4.1 [p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)phenylsilan]hexakis(car bonyl)tricobalt,

Der homotrimetallische Cobaltkomplex 19 wird in Anadogie a1 der entsprechenden
Methylverbindung MeSi(CsH,4)3[Co(CO),]; 10 durch eine Metatheseresktion synthetisiert.
Wie bereits in Kapitel 3.3.2 erwdhnt wurde, eignet sich als Reagens die in situ erzeugte
Cobalthalogenverbindung (C0)4Col®, die im AnschluR mit der Trithalliumverbindung 6
versetzt und bei Raumtemperatur gertihrt wird (s. Schema 3.4.1).

32C0,(CO)s  THE RT.3h PhSi(CgH,TI); 6, RT, 15 h 1 1
+ ——————=  3[(CO),Col] 2 @, 2
3121, -6CO oc co | oc co
-3 Tl Co
/7 \
oc co

Schema 3.4.1: Dargtellung von PhSi(CsHy)s[Co(CO),]3 19.

Nadch Beendigung der Redktion trennt man das gebildete Thalliumiodid ab und engt das
rotbraune Filtrat bis zur Trockne én. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch
Chromatographie Uber Aluminiumoxid unter Schutzgas, mit Pentan wird der trimetallische
Cobaltkomplex 19 eluiert. Nadch dem Entfernen des Losungsmittels erhdt man die

Zielverbindung 19 in analysenreiner Form.

Die Summenformel des rotbraunen Feststoffes wird mit Hilfe der Hochauflosungs
massenspektrometrie Uberprift. Der experimentelle Wert von 61388630 fur das Fragment
[M* — COJ weicht nur geringfligig vom theoretisch berechneten Wert von 61388409ab. Die
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weitere Charakteriserung der homotrimetallischen Cobaltverbindung 19 erfolgt mittels

Massenspektrometrie und Kernresonanzspektroskopie.

M*-5CO
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Abhildung 3.4.2: Massenspektrum von PhSi(CsH,4)s[Co(CO),]s 19 (EI, 70eV, 125°C).

Das Masenspektrum von 19 ist in Abbildung 3.4.2 dargestellt. Wie bei der bereits
beschriebenen Verbindung MeSi(CsH,)3[ Co(CO),]s 10 wird das Molekilion nicht detektiert.
Das Fragment [M* — CO] wird wiederum als hochste Masse bei m/z = 614 mit einer Intensitét
von 32 % gefunden. Vermutlich wird im Massenspektrometer unter Abspaltung eines labilen
Carbonylliganden und Aushildung einer Cobalt-Cobalt-Bindung wiederum die in Abhildung
3.4.3 gezegte Spezes gebildet. Als weitere Fragmente beobaditet man die Signale fiur [M™* —
2 COJ], [M" = 3 CO] und [M* — 4 CO] bei m/z = 586, 558 wnd 530 Die schrittweise
Abspaltung der Carbonylliganden findet man auch bei der homotrimetalli schen Verbindung
10 mit dem Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsian-Liganden 2, die in Kapitd 3.3.2
beschrieben wurde. Der Basispeak wird durch das Fragment [M* — 5 CO] gebildet und bei
m/z =502 cktektiert.
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Abbildung 3.4.3: Vorgeschlagene Struktur fir dasim Massenspektrum von 19 beobachtete lon [M*™ — CQ].

Zur Strukturaufklérung des dreikernigen Cobatkomplexes 19 werden die NMR-
spektroskopischen Daten zu Hilfe genommen. Im in CgDg aufgenommenen ‘H-NMR-
Spektrum findet man rur drei Signale. Bel tiefem Feld beobadtet man zwel Multipletts fur
die Protonen des Phenylsubstituenten. Das Multiplett bei 7.93 ppn weist ein Integral von
zwel Protonen auf und kann den ortho-Protonen zugeordnet werden, wahrend de meta- und
para-Wasserstoffatome bei einer chemischen Verschiebung von 7.23 ppm zu sehen sind. Die
zwolf Protonen der drei Cyclopentadienylringe zegen rur eine Resonanz bei einer
chemischen Verschiebung von 4.75 ppn. Im Gegensatz zu der gleichartigen
Methylverbindung 10 wund dlen anderen hisher dargestellten homotrimetallischen
Ubergangsmetallkomplexen beobaditet man bei Verbindung 19 keine Aufspaltung der

proximalen und dstalen Wassrstoffatome des Briickenliganden.

Das “*C-NMR-Spektrum von 19 zeigt jedoch fir die Kohlenstoffatome der
Cyclopentadienylringe drei Signale. Fur die a- und B-standigen Methinkohlenstoffatome
findet man zwel Resonanzen bei 89.33 und 9046 ppn. Das Brickenkopfkohlenstoffatom
wird bei einer chemischen Verschiebung von 88.80 ppm detektiert. Im aromatischen Bereich
erwartet man vier verschiedene Signale fur die Kohlenstoffatome des Phenylringes. Im
Spektrum beobaditet man jedoch rur drei Signale bei 13071, 13350 und 13578 ppm. Das
Signal fir das quartdre Brickenkopfkohlenstoffatom wird nicht gefunden. Die demische
Verschiebung der sedhs éaquivalenten Carbonylkohlenstoffatome betragt 20460 ppm.
Aufgrund der NMR-Daten 183t sich fur den homotrimetalli schen Cobaltkomplex 19 eine Cs-
symmetrische Struktur vorschlagen, die aus drei aquivalenten (CsH4)Co(CO),-Einheiten
aufgebaut ist; diese sind Uber die Phenylsilylgruppe miteinander verknipft.
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3.4.2 [p-Tris(n>-cyclopentadienyl)phenylsilan]tris(n®-cycloocta-1,5-
dien)trirhodium, PhSi(CsH.)s[Rh(cod)]s 20

Der Syntheseweg des homotrimetalli schen Rhodiumkomplexes 20 dhnelt dem der in Kapitel
3.3.3 beschriebenen Verbindung 11 mit dem Tris(n>-cyclopentadienyl) methylsilan-Liganden
2. Durch Metathese der Trithalliumverbindung 6 mit 1.5 Aquivalenten [(cod)RhCl], wird de
dreikernige Rhodiumverbindung 20 in Benzol gebildet (s. Schema 3.4.2).

CgHg, RT, 20 h v v
PhSI(CsH,Tl);  +  3/2[(cod)RhCI, (O, A
oA

\
_ o
) 3TICI ﬁ

Schema 3.4.2: Dargtell ung von PhSi(CsH,)s[Rh(cod)]5 20.

Man rihrt das Reektionsgemisch 20 Stunden bei Raumtemperatur und trennt das entstandene
Thalliumchlorid sowie weitere unlosliche Bestandteile @. Anschliel3end wird das Filtrat mit
Diethylether Gber Aluminiumoxid filtriert und das Rohprodukt mit Pentan extrahiert. Die
Zielverbindung kannin 35 %iger Ausbeute in Form eines gelben Feststoffes isoliert werden.

Die Daten der Elementaranalyse von 20 stimmen gut mit den theoretisch beredhneten Werten
Uberein. Mit Hilfe der Massenspektrometrie und der NMR-Spektroskopie wird de
homotrimetalli sche Rhodiumverbindung 20 weiter charakterisiert. Das Massenspektrum von
20 zeigt das Molekilion bel einer Masse von m/z = 930 als Basispeak. Weiterhin beobadtet
man die stufenweise Abspaltung von zwei Cyclooctadien-Liganden. Die hierbei gebildeten
Fragmente [M* — cod] und [M* — 2 cod] werden bei m/z = 820 und 710mit Intensitdten von
84 wnd 53 % detektiert. Wie bei der analogen Methylverbindung 11 sind dese beiden
Abspaltungen sehr intensiv.

Der homotrimetallische Rhodiumkomplex 20 ist aus drel aquivalenten (CsH4)Rh(cod)-
Einheiten aufgebaut, die durch die Phenylsilylgruppe miteinander verbunden sind. Aus
diesem Grund findet man im Protonenresonanzspektrum die Signale dieser
Rhodiumfragmente mit dreifacher Intensitét. Bei einer chemischen Verschiebung von 1.91

und 225 ppn treten die exo- und endo-standigen Methylenprotonen des Neutralliganden in
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Form von Multipletts in Resonanz. Die olefinischen Wassrstoffatome des Cyclooctadien-
Liganden findet man als weiteres Multiplett bel 3.91 ppm. Aufgrund der C,-Symmetrie der
Cyclopentadienylringe des Brickenliganden bilden die Methinprotonen ein AA'BB’-
Spinsystem. Man beobaditet fir die distalen Wasserstoffatome en Pseudotriplett bel
5.05 ppn mi einer Aufspaltung von 1.9 Hz. Durch die asétzliche Kopplung mit dem
Rhodiumzentralatom findet man fur die proximalen Methinprotonen bei 5.33 ppm ein Dublett
von Pseudotripletts. Die Jrny-Kopplungskonstante weist einen Wert von 0.8 Hz auf. Die
chemischen Verschiebungen der cod- und Cp-Protonen von 20 liegen in derselben Region wie
bei der analogen Methylverbindung 11. Im aromatischen Bereich werden zwei Multipletts
detektiert. Das Signal bei 7.33 ppm hat eine Intensitdt von drei Protonen und kann den meta-
und para-Protonen des Phenylringes zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung der

beiden ortho-sténdigen Protonen betrégt 8.59 ppm.

Das C-NMR-Spektrum von 20 zeigt zwei Signde fir die unterschiedlichen
Kohlenstoffatome der Cyclooctadien-Liganden. Die diphatischen Kohlenstoffatome treten
bei einer chemischen Verschiebung von 3261 ppn in Resonanz; fur die olefinischen
Kohlenstoffatome findet man bei 64.02 ppm ein Dublett, das durch die Kopplung mit dem
koordinierten Rhodiumatom eine Aufspaltung von 139 Hz zegt. Im Bereich der
Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome werden anstatt drei erwarteter Signale nur die
Resonanzen der beiden Methinkohlenstoffatome beobadtet. Diese werden jewells als Dublett
bei 90.37 wnd 9072 ppn mit Jrw-Kopplungskonstanten von 3.5 Hz detektiert. Das
Brickenkopfkohlenstoffatom wird nicht gefunden. Fir den einfach substituierten Phenylring
werden vier verschiedene Signale ewartet. Fur die Kohlenstoffatome in ortho-, meta- und
para-Stellung findet man drei Signale bei 127.37, 12959 wnd 13629 ppn. Be einer
chemischen Verschiebung von 137.64 ppn wird das quartdre Brickenkopfkohlenstoffatom
detektiert.

Die ahand der spektroskopischen Daten worgeschlagene Struktur des dreikernigen
Rhodiumkomplexes 20 kann durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigt werden.
Durch langsames Abklhlen einer gesdttigten Losung in Diethylether auf 4 °C kdnnen
Einkristalle gezichtet werden.

Verbindung 20 krigtallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c. In der

Elementarzdle werden acdt Formeleinheiten gefunden. Das Siliciumatom liegt auf der C,-
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Achse. Durch diese ausgewdhlte Lage ist das Molekiil tellweise fehlgeordnet, da e slbst
keine C,-Symmetrie besitzt. Durch die Drehung un diese Achse wird de dne nicht
fehlgeordnete (CsH4)Rh(cod)-Einheit an Rhl in die awveite Gberfuhrt. Die dritte Einheit um
Rh2 ist mit dem Phenylring fehlgeordnet, der mit dem Cyclopentadienylring in einer Ebene
liegt. Deshalb sind de Atome C24, C40 wnd C41 jewells nur zu 50 % besetzt, die axderen
Ringatome sind jewells dedungsgleich und daher mit voller Besetzung verfeinert worden.
Versuche, diese Kohlenstoffatome ebenfalls als fehlgeordnet in die Berechnung aufzunehmen,
resultierten in einer drastischen Verschledhterung des Strukturmodells. Da das Rh2-Atom
kein beziglich der C,-Symmetrie &uivalentes Metallatom besitzt, wurde auch dieses nur mit
halber Besetzung beriicksichtigt. Der an dieses Rhodiumatom gebundene Cyclooctadienring
ist ebenfalls fehlgeordnet, so dal die olefinischen Kohlenstoffatome aus dem gleichen Grund
auch rur mit 50 %iger Besetzung verfeinert wurden. Die durch Punktspiegelung am
Inversonszentrum der Elementarzdle aus C28 und C29 erzeugten Atome C28a und C29a
eines anderen Molekils komplettieren den Cyclooctadienring, diese miisen jedoch wiederum
mit einem Besetzungsfaktor von 100 % veranschlagt werden. Aufgrund dieser Fehlordnung
ist es nicht moglich, die Positionen der Wasserstoffatome an folgenden Atomen zu fixieren:
C23, C25, C30, C31, C28 wnd C29. Sie sind jedoch in der in Abbildung 3.4.4 gezegten
PLUTON-Darstellung geometrisch hinzugeftigt worden.

C13

Abhildung 3.4.4: PLUTON-Darstellung der Mol ekl struktur von PhSi(CsH,)s[Rh(cod)]5 20.
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Die Meldbedingungen und de wichtigsten Krigtalstrukturdaten sind in Tabelle 3.4.1
dargestellt. In Tabelle 3.4.2, Tabelle 3.4.3 und Tabelle 3.4.4 werden enige aisgewahlte

Bindungsabstande, Bindungswinkel und Interplanarwinkel zusammengestellt.

Der homotrimetalli sche Rhodiumkomplex 20 ist formal aus drel aquivalenten (CsH4)Rh(cod)-
Einheiten aufgebaut, die Uber die Phenylsilylgruppe miteinander verknipft sind. Die drei
Cyclopentadienylringe sind windradahnlich angeordnet, so dal3 die sterische Hinderung der
drei Rh(cod)-Einheiten moglichst gering ist. Die Interplanarwinkel zwischen den drel
Cyclopentadienyl-Ebenen variieren von 67.30° his 75.76°. Diese stimmen mit den
Literaturwerten des homotrimetallischen Rhodiumkomplexes MeSi(CsH,)s[Rh(CoH4)2]3
Uberein®. Die drei Cp-Ringe sind nahezu planar, und de Rhodiumzentralatome sind n° an
den Liganden gebunden. Die Bindungsabsténde der Rhodiumatome au den einzenen Cp-
Kohlenstoffatomen (Mittelwert 2.248 A) stimmen gut mit dem Literaturmittelwert fir Rh-
C(Cp)-Bindungslangen von 2.239 A (iberein®®; am langsten sind jeweils die Bindungen zu
den ipso-Kohlenstoffatomen. Dieses Ergebnis wurde auch bel literaturbekannten CpRh(cod)-
Verbindungen beobadhtet'®®®3. Auch die Bindungsabstéande avischen den Rhodiumatomen
und den olefinischen Kohlenstoffatomen der jeweiligen cod-Liganden (Mittelwert 2.128 A)
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem in der Literatur angegebenen Wert von 2.156 A%,
Die Ebene, die durch die vier olefinischen Kohlenstoffatome e@nes cod-Liganden aufgespannt
wird, und de Ebene des Cyclopentadienylringes einer (CsH;)Rh(cod)-Einheit sind nahezu
koplanar. Das Siliciumatom ist tetraedrisch von den vier Substituenten umgeben. Die Winkel
C(1a)-Si-C(1) und C(21)-Si-C(21a) sind mit 1126° und 1113° etwas ausgeweitet, so dal das
Molekdl leicht gestaucht ist. In Abbldung 3.4.5 ist die Elementarzdle von
PhSi(CsHg)3[(cod)Rh]s 20 dargestellt.
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Abbildung 3.4.5: Darstellung der Elementarzelle von PhSi(CsH,)s[ (cod)Rh] 5 20.
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Tabelle 3.4.1: Kristall strukturdaten von PhSi(CsHy)s[(cod)Rh]5 20.

Verbindung:
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellenvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (beredhnet)

F(000

Mel3gerat

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient

Scan-Modus

[(n°-CsHa)Rh(n*-CgH12)]3SiCeHs
CusHs3RMsSi;

M = 93072 gihol™

monoklin

C2/c (Nr. 15)

a =20.97595) A a =90
b=11614Q3) A B =110488Q10)°
c =16.53275) A y=90°
37728(2) A3

Z=8

p = 1.624 gom®

1856

Vierkreisdiffraktometer Siemens Smart
A =0.71073A

i (Mo Ka) 1.360mmni™

w-Scan

MefRbereich 4.08< 26 < 6112

h,k,|I-Bereich —29%<h<17 -15< k<16 -23<1<22
Meldtemperatur Raumtemperatur
Auswertungsprogramme SHELX86, SHEL X93

KristallgrofRe 0.70x 0.20x 0.18 mm?

Max./min. Transmisson 0.834466/ 0.333219

Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 17067

davon symmetrieunabhéngige Reflexe 5744[Rimy = 0.0857

Verfeinerung (gegen F?) Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate
fur Verfeinerung verwendete Reflexe n=>5744

Parameterzahl p =258

max/min. Restelektronendichte .836 ind -1.025e A3
GOF=S=[Z[w(F.? — FA)]20(np)] Y2 1.075

R=>1tF,0 — oF:1[EoF,0
WR=[Z[W(Fs” — FA) 0 Z[w(FH)1A Y

0.0704[F>40( Fy)], 0.1328(alle Daten)
0.1491F>40( Fo)], 0.1729(alle Daten)
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Tabell e 3.4.2: Ausgewshlite Bindungsabsténde [A] in PhSi(CsH.)s[(cod)Rh]5 20.

Symmetrie Transformation fUr dieses Atom: #1 -x+1,y,-z+3/2

Bindung Abstand Bindung Abstand
Rh(1)-C(2) 2.292(6) Rh(2)-C(21) 2.2627)
Rh(1)-C(2) 2.2097) Rh(2)-C(22) 2.200(10)
Rh(1)-C(3) 2.261(7) Rh(2)-C(23) 2.25212)
Rh(1)-C(4) 2.244(7) Rh(2)-C(24) 2.23(2)
Rh(1)-C(5) 2.2497) Rh(2)-C(25) 2.2558)
Rh(1)-C(6) 2.111(8) Rh(2)-C(26) 2.17(2)
Rh(1)-C(7) 2.1158) Rh(2)-C(27) 2.14(2)
Rh(1)-C(10) 2.1539) Rh(2)-C(30) 2.06(2)
Rh(1)-C(11) 2.1129) Rh(2)-C(31) 2.16(2)
Si-C(1)#1 1.851(6) Si-C(2D)#1 1.868(7)
Si-C(2) 1.851(6) Si-C(2)) 1.8697)
C(1)-C(5) 1.39910) C(21)-C(22 1.41212)
C(1)-C(2) 1.424(8) C(21)-C(25) 1.420(11)
C(2)-C(3) 1.401(12) C(22-C(23) 1.401(13)
C(3)-C(4) 1.37314) C(23)-C(41) 1.41(3)
C(4)-C(5) 1.434(10) C(23)-C(29) 1.35(4)
C(6)-C(7) 1.357(12) C(25)-C(40) 1.29(2)
C(6)-C(13) 1.46913) C(25-C(29) 1.69(3)
C(7)-C(8) 1.508(13) C(26)-C(29) 1.41(2)
C(8)-C(9) 1.45814) C(26)-C(27) 1.47(3)
C(9)-C(10 1.498(14) C(27)-C(28) 1.46(3)
C(10-C(11) 1.400(13) C(30)-C(31) 1.45(3)
C(11)-C(12 1.48314) C(40)-C(41) 1.294)
C(12-C(13 1.492)

Symmetrie Transformation fir dieses Atom: #1 —x+1,y,—z+3/2

Tabell e 3.4.3: Ausgewdhlte Bindungswinkel in PhSi(CsH,4)s[(cod)Rh]s 20.
Atome Winkel Atome Winkel
C(1)-Si-C(2n#1 1081(3) C(1)#1-Si-C(1) 1126(4)
C(1)-Si-C(21) 1084(3) C(22)-C(21)-C(25) 1123(7)
C(2)-S-C(2n#1 111.3(5) C(22-C(2D)-s 1251(6)
C(5)-C(1)-C(2) 104.6(6) C(25-C(2D)-s 1225(6)
C(5)-C(1)-Si 1295(5) C(21)-C(22)-C(23 117.3(10)
C(2-C(1)-S 1257(6) C(41)-C(23)-C(22 1232)
C(3)-C(2)-C(1) 111.5(8) C(24)-C(23)-C(22 99.5(13)
C(4)-C(3)-C(2) 105.8(7) C(40)-C(25)-C(2)) 1291(13)
C(3)-C(4)-C(5) 1096(8) C(21)-C(25)-C(29) 93.4(13)
C(1)-C(5)-C(4) 1084(7) C(23)-C(24)-C(25) 1164(13)
C(7)-C(6)-C(13) 1251(10) C(29)-C(26)-C(27) 1192)
C(6)-C(7)-C(8) 1230(8) C(26)-C(27)-C(298) 1322)
C(9)-C(8)-C(7) 1158(9) C(41)-C(40)-C(25) 1192)
C(8)-C(9)-C(10) 1130(8) C(40)-C(4D)-C(23 1182)
C(11)-C(10)-C(9) 126.4(10) C(13)-C(12-C(1)) 1134(8)
C(10-C(11)-C(12 1227(10) C(6)-C(13)-C(12 1129(9)
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Tabelle 3.4.4: Ausgewdhlte Interplanarwinkel* [°] in PhSi(CsHy)s[(cod)Rh]5 20.

<{Ebene 1 - Ebene 2 67.30(.28) <{Ebenel - Ebene 4 5.53(.89)
<{Ebene 1 - Ebene 3 70.80(.44) <{Ebene 2 - Ebene 5 9.19(1.59
<{Ebene 2 - Ebene 3 75.76 (.43 <{Ebene 6 - Ebene 3 64.3
<{Ebene6 - Ebene7 317 <{Ebene7 - Ebene 3 85.1
Ebene 1: [C1-C5] (C2: 0.018 tRh1: -1.908 %Si: 0.235

Ebene 2: [C#1-C#5] (C2: 0.018 tRh1: -1.908 %Si: 0.235

Ebene 3: [C21-C25] (C13: -0.013 $Rh2: -1.866 1Si: 0.290

Ebene 4: [C6, C7, C10, C11] (C6: 0.059) tRh1: -1.477

Ebene 5: [C26, C27, C30, C31]] (ale C: 0.054) tRh2: -1.472

Ebene 6: [Rh1, Rh#1, Rh2]
Ebene 7: Zentren der Finfringe

* Die grofdte Audenkung von der Ausgleichsebeneist zusammen mit dem betreffenden Atom in Klammern
angegeben (in A, ohne Standardabwei chung).

+ Abstand des Atoms von der Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).
Symmetrie Transformation fir dieses Atom: #1 —x+1,y,—z+3/2

3.4.3 [p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)phenylsilan]tris[n>-cyclopentadienyl-
dichloroatitan], PhSi(CsH,4)3[CpTiCl,); 21

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurden homotrimetalli sche Komplexe des Tris(n®-
cyclopentadienyl)phenylsilan-Liganden 5 mit den spiten Ubergangsmetallen Cobalt und
Rhodium beschrieben. Neben diesen Verbindungen sollen run auch dreikernige Komplexe
mit Metalen der 4. Gruppe dargestellt werden, da diese Organometallkomplexe ds

Katalysatoren zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden konnen.

Der Zugang zu dem homotrimetallischen Titankomplex 21 erfolgt Uber eine
Salzdiminierungsreaktion der Trithalliumverbindung 6 mit drei Aquivalenten CpTiCls (s.
Schema 3.4.3). Die Re&ktion wird unter dhnlichen Bedingungen durchgefuihrt wie bei der in
Kapitel 3.3.5 beschriebenen Synthese des dreikernigen Komplexes MeSi(CsH,)s[CpTiCly]s
13. Bereits wenige Minuten nach Beginn der Umsetzung beobaditet man eine Verfarbung der
Uberstehenden Reaktionddsung nadh Tiefrot, was auf die Bildung einer Titanocendichlorid-
Spezes <hlieffen [&R3t. Nadh Beendigung der Reaktion wird das Loésungsmittel abdestilli ert,
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der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen, und de unlésichen Bestandtelle werden
abzentrifugiert. Der Wedhsel des Solvens bewirkt, dal3 das gebildete Thalliumchlorid ganzlich

zurtickbleibt.

THF, RT, 15 h \ i
PhSI(C4H,Tl); + 3 CpTiCl, i

) -37IC %“C'Z C'ley

Schema 3.4.3: Dargtell ung von PhSi(CsH,)s[CpTiCl,]; 21.

Das H-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt neben den Signalen der Zielverbindung 21
noch Spuren von Cp,TiCl,. Das Nebenprodukt entsteht aus leichten Verunreinigungen der
Trithalliumverbindung 6 mit TICp. Durch Waschen mit einem Gemisch aus Benzol und
Hexan la3t sich das Titanocendichlorid vollstandig extrahieren, und der gewlnschte
homotrimetallische Titankomplex 21 bleibt as orangeroter Feststoff zurtick. Die
analysenreine  Verbindung erhdlt man durch Krigtalisation aus einem Gemisch wvon
Tetrahydrofuran und Pentan in 86 %iger Ausbeute. Der dreikernige Titankomplex 21 16st sich
maldig in Toluol und Benzol, wahrend er in Tetrahydrofuran und Dichlormethan eine bessere
L&dlichkeit besitzt.

Die Zidverbindung zeigt die theoretisch berechneten Werte der Elementaranalyse. Die
weitere Charakterisierung und Strukturaufklarung erfolgt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie.
Ein vom Titankomplex 21 aufgenommenes Massenspektrum zeigt im hdheren Massenbereich
keine Signale; die Verbindung laB3t sich wahrscheinlich nicht unzersetzt ioniseren und
entzieht sich somit einer moglichen Untersuchung. Aus diesem Grund wird auf eine
massenspektrometrische Charakteriserung der dreikernigen Komplexe mit Metallen der 4.

Gruppe in diesem und in den folgenden Kapiteln verzichtet.

Das in Abbildung 3.4.6 dargestellte Protonenresonanzspektrum von 21 zeigt bei 6.41 ppm ein
Singulett flr die 15 Protonen der drel nicht verbriickten Cyclopentadienylringe. Aufgrund der
Co-Symmetrie der Cyclopentadienylringe des Brlickenliganden zegen die Protonen das
erwartete  AA'BB’-Spinsystem. Die sedhs distalen Methinprotonen werden bel einer
chemischen Verschiebung von 6.66 ppm as Pseudotriplett beobadtet. Die proximalen
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Protonen treten bei tieferem Feld in Resonanz und erscheinen bei 7.07 ppn ebenfalls as
Pseudotriplett; die vicinalen Kopplungskonstanten betragen jeweils 2.5 Hz. Der elektronische
Effekt der Phenylgruppe zégt im *H-NMR-Spektrum keinen EinfluR auf die demischen
Verschiebungen der Cyclopentadienyl-Protonen des Brickenliganden. Die beiden Signale
liegen im gleichen Bereich, in dem se be der gleichartigen Methylverbindung
MeSi(CsH,)3[CpTiCl,], 13 detektiert wurden (s. Kapitel 3.3.5). Im aromatischen Bereich
ergeben die Wasserstoffatome des Phenylringes zwei Signale. Das Multiplett bei 7.49 ppm
weist eine Intensitdét von drei Protonen auf und kann den meta- und para-standigen
Waserstoffatomen zugeordnet werden. Die ortho-Protonen sind zu tiefem Feld verschoben
und werden bel 7.88 ppm als Multiplett beobadtet. Aufgrund deser Ergebnisse 1a3t sich fur
Verbindung 21 eine Cs-symmetrische Struktur vorschlagen, bel der drei Titanocendichlorid-
Einheiten Uber eine Phenylsilylgruppe miteinander verkniipft sind.

oo
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Abbildung 3.4.6: 200MHz *H-NMR-Spektrum von PhSi(CsH.)s[CpTiCl;]s 21 in CDCl5.

Im 3C-NMR-Spektrum von 21 werden adt Signale beobadhtet. Fiir die Kohlenstoffatome
der nicht verbriickten Cyclopentadienyl-Liganden findet man ein Signal bel 121.08 ppm; die
o- und B-stéandigen Methinkohlenstoffatome des Brickenliganden zegen Resonanzen bel
12224 wnd 12959 ppn. Die demische Verschiebung der ipso-Kohlenstoffatome der
Cyclopentadienylringe des Brickenliganden betragt 121.19 ppm. Des weiteren findet man bel
12773, 12787 wd 13075 ppn die Signade der drei Methinkohlenstoffatome des
Phenylringes, wahrend de Resonanz des quartéaren Brickenkopfkohlenstoffatoms bei
136.86 ppm liegt.
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3.4.4 p-Tris(n®>-cyclopentadienyl)phenylsilan]trisin®>-methyl-
cyclopentadienyl-dichlor otitan], PhSi(CsH4)3[Cp TiCly)3 22

Neben der im vorherigen Kapitel beschriebenen Titanverbindung 21 wird der dreikernige
Komplex 22 mit drei Methylcyclopentadienyl-Liganden dargestellt. Die EinfUhrung der
Methylgruppen soll eine bessre Lodlichkeit des Komplexes wie dne Anderung des
Offnungswinkels in den Metall ocendichlorid-Einheiten bewirken.

Die Darstellung von 22 gelingt durch Metathese der Trithalliumverbindung 6 mit drei
Aguivalenten Cp'TiCl; 7 in Tetrahydrofuran (s. Schema 3.4.4). Die Bildung der
trimetallischen Sandwichverbindung 22 kann man an der raschen Rotfarbung der
Uberstehenden Redktiondosung erkennen. Nadh Beendigung der Redktion wird das
Losungsmittel gegen Dichlormethan ausgetauscht, und de unldslichen Bestandtelle werden
abzentrifugiert. Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes zeigt neben
der gewiinschten Verbindung noch leichte Verunreinigungen. Diese werden durch Waschen
mit einer Mischung aus Benzol und Hexan extrahiert, wahrend de Zielverbindung 22
unlédlich ist und als roter Feststoff zuriickbleibt. Durch Kristalli sation aus einer Mischung aus
Dichlormethan und Diethylether wird der analysenreine Titankomplex 22 bei —30 °C erhalten.

D—s—4LD
THF, RT, 14 h ] [
PhSi(C4H, T, + 3 Cp'TiCl, —»_Sml /T| C|2 C|2T'\
6 7 X }
[}

Schema 3.4.4: Darstellung von PhSi(CsH,)s[Cp TiCl,]; 22.

Die Charakteriserung der Zielverbindung 22 erfolgt mit Hilfe der Elementaranalyse und der
NMR-Spektroskopie. Die Daten der Elementaranalyse stimmen gut mit den theoretischen
Werten Uberein. Das Protonenresonanzspektrum von 22 zdgt fur die Ringwasserstoffatome
der C,-symmetrischen Methylcyclopentadienyl-Liganden ein AA"BB’-Spinsystem. Fiur die a-
und B-standigen Methinprotonen beobadhtet man je @n Pseudotriplett bei 6.14 und 6.18 ppn
mit 33;4-Kopplungskonstanten von 2.3 Hz. Die Methylprotonen der unverbriickten Liganden
zdgen eine Resonanz bei 2.33 ppn. Ein weiteres AA'BB’-Spinsystem wird duch die
Waserstoffatome der drel &quivalenten Cyclopentadienylringe des Briickenliganden gebil det.
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Die distalen Protonen erscheinen bel 6.62 ppm as Pseudotriplett mit einer Aufspaltung von
2.4 Hz. Das zweite Pseudotriplett bei 7.05 ppm kann den proximalen Protonen zugeordnet
werden; die vicinale Kopplungskonstante betragt 2.4 Hz. Im aromatischen Bereich beobadhtet
man fur die Protonen des Phenylringes zwei Multipletts. Die dhemische Verschiebung der
meta- und para-standigen Wassrstoffatome betrégt 7.46 ppm, wadhrend das Signal fur die
beiden ortho-Protonen etwas tieff eldverschoben ist und bei 7.85 ppm in Resonanz tritt.
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Abbildung 3.4.7: 50 MHz **C-NMR-Spektrum von PhSi(CsH,)s[Cp TiCl]; 22 in CDCls.

In Abhildung 3.4.7 ist das in CDCl; aufgenommene *C-NMR-Spektrum von 22 dargestellt.
Im aliphatischen Bereich findet man bei einer chemischen Verschiebung von 16.32 ppn das
Signal der Methylkohlenstoffatome der Methylcyclopentadienyl-Liganden. Durch den
Methylsubstituenten bedingt, beobadchtet man fir die Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome der
nicht verbriickten Liganden drel Signale. Die a- und (B-standigen Methinkohlenstoffatome
zagen Resonanzen bei 11581 wnd 12545 ppm, wéahrend das ipso-Kohlenstoffatom deutlich
tieffeldverschoben ist und bei 13553 ppn erscheint. Fir die Cp-Kohlenstoffatome des
Brickenliganden beobadtet man ebenfalls drei Signale. Durch Vergleich mit dem
Kohlenstoffresonanzspektrum der in Kapitel 3.3.6 beschriebenen Titanverbindung 14 lassen
sch die Signde be 12194 uwnd 12882 ppn den o- und [(-standigen
Methinkohlenstoffatomen zuordnen. Das Brickenkopfkohlenstoffatom tritt bel  einer
chemischen Verschiebung von 12773 ppn in Resonanz. Die Kohlenstoffatome des
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Phenylringes findet man bei 126.94, 13097 und 13113 ppn; bel tiefem Feld beobadhtet man
das Brickenkopfkohlenstoffatom des Phenylsubstituenten mit einer  chemischen

Verschiebung von 136.79 ppm.

3.4.5 p-Tris(n’>-cyclopentadienyl)phenylsilan]tris(n®-cyclopentadienyl-
dichlorozirkonium], PhSi(CsH,4)3[CpZr Cly]s 23

Als weitere homotrimetallische Komplexe des Tris(n>-cyclopentadienyl) phenylsilan-
Liganden 5 mit frihen Ubergangsmetalen wird in den folgenden Kapiteln die Darstellung
von Zirkoniumverbindungen beschrieben. Wie bereits in Kapitel 3.3.8 erwahnt wurde, zegen
Zirkoniumverbindungen gegeniber den Titankomplexen eine hthere katalytische Aktivitét
und Stabilitét bei der Olefinpolymerisation. Aus diesem Grund sollen neben den

Titankomplexen 21 und 22 die analogen Zirkoniumverbindungen dargestellt werden.

Die Synthese des drelkernigen Zirkonocendichlorid-Komplexes 23 erfolgt in ener
Salzdiminierungsreaktion der Trithalliumverbindung 6 mit drei Aquivalenten CpZrClzIDME
in Tetrahydrofuran (s. Schema 3.4.5). Bereits wenige Minuten nach Beginn der Reaktion farbt
sich die Uberstehende Ldsung der Suspension gelb. Nach 16 Stunden wird de Regktion
beendet und das Losungsmittel gegen Dichlormethan ausgetauscht. Hierbei geht das

Re&tionsprodukt in Lésung, und die unldslichen Bestandteile werden abzentrifugiert.

THF, RT,16 h ér ‘ ér
-3TICI % Cl, ©I cl, y

CIQZr
7

23

PhSi(C4H,Tl); + 3 CpZrCl,DME
6

Schema 3.4.5: Darstell ung von PhSi(CsH,)s[CpZrCl,]; 23.

Das Filtrat wird zur Trockne gebradt und das Rohprodukt *H-NMR-spektroskopisch
untersucht. Neben den Signalen der Zielverbindung 23 werden noch Signale von Cp,ZrCl,
detektiert, das durch leichte Verunreinigungen der Trithalliumverbindung 6 mit TICp entsteht.
Das Zirkonocendichlorid kann mit einer Mischung aus Benzol und Hexan extrahiert werden.

Der andysenreine Zirkoniumkomplex 23 bleibt in Form eines weil3en Feststoffes in 68 %oiger
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Ausbeute artick. In den aromatischen Losungsmitteln Benzol und Toluol 16st sich der
homotrimetallische Komplex 23 nur malig. Selbst in stark polaren Solvenzien wie
Tetrahydrofuran und Dichlormethan zegt 23 keine besonders gute L 6dlichkeit.

Die dementaranalytische Untersuchung von 23 liefert die theoretisch berechneten Werte. Die
weitere Charakteriserung des dreikernigen Zirkoniumkomplexes 23 erfolgt mittels
Protonenresonanzspektroskopie. Aufgrund der schlechten Lodlichkeit von 23 gelingt es nicht,
von der Zielverbindung ein **C-NMR-Spektrum aufzunehmen; in den gemessenen Spektren

verschwinden die Signale im Rauschen.

Durch Vergleich des in CDCl; aufgenommenen *H-NMR-Spektrums mit den NMR-Daten der
bisher beschriebenen trimetallischen Verbindungen kann der Zirkoniumkomplex 23 jedoch
eindeutig charakterisert werden. Die Verbindung ist aus drei  aquivaenten
Zirkonocendichlorid-Einheiten  aufgebaut, die Uber die Phenylsilylbriicke miteinander
verknipft sind. Fir die 15 Protonen der unverbriickten Cyclopentadienyl-Liganden
beobacdtet man bel 6.26 ppm ein Singulett. Die Wasserstoffatome der Cp-Ringe des
Brickenliganden bilden das erwartete AA"BB’-Spinsystem in Form zweier Pseudotripletts.
Das Signa der proximalen Protonen ist zu tiefem Feld verschoben und wird bei 6.92 ppm
detektiert. Die chemische Verschiebung der sedhs distalen Methinprotonen betrégt 6.66 ppm;
beide Signale zegen die typische Aufspaltung von 2.6 Hz. Im Vergleich zu der
entsprechenden Methylverbindung MeSi(CsH,)3[CpZrCl,]; 16 sind de beiden Pseudotripletts
leicht tieffeldverschoben. Mégliche Ursadhe hierfir kann der elektronenziehende Effekt der
Phenylgruppe sein, der die Elektronendichte in den Cyclopentadienylringen des
Brickenliganden erniedrigt. Im aromatischen Bereich ergeben die Protonen des Phenylringes
zwel Multipletts. Bei einer chemischen Verschiebung von 7.53 beobadhtet man das Signal der
meta- und para-standigen Wasserstoffatome. Das Multiplett der beiden ortho-Protonen ist
etwas tieffeldverschoben und tritt bel 7.88 ppm in Resonanz.
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3.4.6 [p-Tris(n>-cyclopentadienyl)phenylsilan]trisin®>-methyl-
cyclopentadienyl-dichlor ozir konium], PhSi(CsH4)s[Cp Zr Cl,]3 24

Durch Einfihrung von Methylgruppen an den unverbriickten Cyclopentadienyl-Liganden soll
die Lodlichkeit des dreikernigen Zirkoniumkomplexes erhdht werden. Bedingt durch ihren
sterischen Anspruch verdndert die Methylgruppe auRerdem den Offnungswinkel einer
Zirkonocendichlorid-Einheit  und kann dadurch andere Kkatalytische Eigenschaften

hervorrufen.

Die Darstellung der gewilinschten Verbindung 24 erfolgt Uber eine Salzdiminierungsreaktion
der Trithalliumverbindung 6 mit drei Aquivaenten Cp ZrCl;IDME 8 (s. Schema 3.4.6).
Hierzu werden die Edukte in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur geridhrt. Die @nsetzende
Re&tion kann man bereits nach wenigen Minuten an der Gelbférbung der Uberstehenden
Losung beobaditen. Nadh Beendigung der Resktion wird das Lodsungsmittel gegen
Dichlormethan ausgetauscht, und de unlddichen Bestandteile werden abzentrifugiert. Die
'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes zeigt neben den Resonanzen des
dreikernigen Zirkoniumkomplexes 24 noch Signale von leichten Verunreinigungen. Diese
kénren mit einem Gemisch aus Benzol und Hexan extrahiert werden. Der analysenreine
Zirkoniumkomplex 24 wird nach dem Trocknen im Vakuum in 81 %iger Ausbeute in Form

eines weilRen Feststoffes isoliert.

THF, RT, 13 h

1 ]
PhSi(CgH,TI + 3CpZrCl;;DME —m—————————> Zr ‘ Zr
(CsfeTha Pt -37ICl §/cl2 cby

6 8

Schema 3.4.6: Darstellung von PhSi(CsH,)s[Cp ZrCl,]; 24.

Die homotrimetallische Verbindung 24 zeigt ein besseres Lodichketsverhalten as der im
vorherigen Kapitel beschriebene Zirkoniumkomplex 23. In den aromatischen Lésungsmitteln
Benzol und Toluol 16st sich 24 méfig, in Tetrahydrofuran und Dichlormethan beobaditet man
eine gute L6dlichkeit.
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Die Daten der Elementaranalyse von 24 stimmen gut mit den theoretisch berechneten Werten
Uberein. Die Zielverbindung wird mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie darakterisiert.
Im 'H-NMR-Spektrum von 24 findet man fir die zwolf Protonen der drei
Methylcyclopentadienyl-Liganden ein Multiplett bei 5.97 ppm; die Methylprotonen zeigen
eine Resonanz bel 2.24 ppn. Die Wassrstoffatome der drei Cyclopentadienylringe des
Brickenliganden hilden erwartungsgemald ein AA'BB’-Spinsystem. Das Pseudotriplett bei
6.63 ppm kann den sedhs distalen Methinprotonen zugeordnet werden, wahrend das Signal
der sedhs proximalen Protonen etwas tieffeldverschoben ist und bel 6.91 ppmn detektiert wird.
Die 3J4u-Kopplungskonstanten betragen 2.6 Hz und liegen im erwarteten Bereich. Im
aromatischen Bereich des Spektrums werden zwei Signale beobaditet. Die meta- und para-
standigen Wasserstoffatome des Phenylringes treten als Multiplett bei 7.51 ppm in Resonanz.
Die chemische Verschiebung der ortho-Protonen betragt 7.95 ppm.

Die Identitét des dreikernigen Zirkoniumkomplexes 24 wird zusétzlich durch das **C-NMR-
Spektrum eindeutig belegt. Die Methylkohlenstoffatome der drei Methylcyclopentadienyl-
Liganden liefern ein Signal bei 15.48 ppm. Die a- und B-standigen Methinkohlenstoffatome
des Cp'-Liganden erscheinen bel 11252 und 11889 ppm und sind gegentber den
Kohlenstoffatomen des Brickenliganden hochfeldverschoben. Das ipso-Kohlenstoffatom des
Cp’-Liganden zegt eine Resonanz bei 13137 ppm. Die Signale liegen im gleichen Bereich
wie die der entsprechenden Methylverbindung 17. Fir die &uivalenten Cyclopentadienyl-
ringe des Briickenliganden werden drei Signale detektiert. Die dhemischen Verschiebungen
der Methinkohlenstoffatome betragen 11901 wund 12548 ppm, wéahrend das Signa des
Brickenkopfkohlenstoffatoms bel 120.73 zu sehen ist. Aufgrund der mé3igen Lodlichkeit der
trimetallischen  Zirkoniumverbindung 24 in CDCl; wird nur das Signa eines
Methinkohlenstoffatoms des Phenylringes bei 12798 ppn gefunden. Das ipso-
Kohlenstoffatom ist deutlich tieffeldverschoben und erscheint bei 13671 ppm.
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3.5 Stufenweiser Aufbau des Tris(n’>-cyclopentadienyl)methylsilan-
Liganden 5 und Synthese dreikerniger Organometall komplexe mit

verschiedenen Ubergangsmetallen

Neben der Synthese homotrimetallischer Ubergangsmetallkomplexe ist die Darstellung
mehrkerniger Verbindungen mit verschiedenen Ubergangsmetallen von groRem Interesse.
Dieses beruht im wesentlichen darauf, dal3 durch die verschiedenen Metallzentren, die durch
den Liganden zusammengehalten werden, besondere Eigenschaften, wie aim Beispiel neue
Reaktivitatsmuster, hervorgerufen werden?®?%. Im Hinblick auf die Verwendung mehrkerniger
Metallocenkomplexe der 4. Gruppe bel der Olefinpolymerisation kénnen durch mdgliche
kooperative Effekte der einzdnen Metallzentren zum einen die Aktivitéten der Katalysatoren
sowie die Stereochemie der gebildeten Polymere beanfluldt werden. Dartber hinaus kénnen
interessante  Wedselwirkungen durch eine  Kombination aus frihen und spéten

Ubergangsmetallen in einem Komplex stattfinden.

Die Synthese dreikerniger Komplexe mit verschiedenen Ubergangsmetallen ist prinzipiell
durch die schrittweise Umsetzung einer Trithalliumverbindung mit je énem Aquivalent einer
gedgneten  Metdlhalogenverbindung  denkbar.  Jedoch  fuhrten ale  Versuche,
heterotrimetallische Metalocenkomplexe aif diese Weise darzustellen, nicht zu den
gewlnschten Verbindungen. Aufgrund der Unlodichkeit der Trithalliumverbindungen
verlaufen die Reaktionen in heterogener Phase, wodurch der gezelte Angriff an nur einem
Cyclopentadienylring deutlich erschwert wird. Bel dieser Methode ist ene Vielzahl
unterschiedlicher Reaktionsprodukte a1 erwarten, die sich rur schwer oder Uberhaupt nicht
trennen lasen. Mehrkernige Komplexe mit Metalen der 4. Gruppe sind aufgrund der
Oxophili e der elektronenarmen Ubergangsmetall e nicht chromatographisch trennber.

Eine weitere Moglichkeit, die gewtinschten heterometallischen Komplexe au erhalten, ergibt
sich durch die Einfihrung unterschiedlich resktiver Abgangsgruppen an den einzdnen
Cyclopentadienylringen. Der Nadteil dieser Methode besteht in der Schwierigkeit, diese
selektiv an eine Tris(cyclopentadienyl)silan-Verbindung zu substituieren, was bisher auch
noch nicht gelungen ist. Deshalb mul} eine dternative Syntheseroute gewahlt werden, um
heterotrimetallische  Ubergangsmetallkomplexe mit  einem  verbriickenden ~ Tris(n®-

cyclopentadienyl)silan-Liganden darzustellen.
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Ein moglicher Zugang zu den gewtnschten Komplexen kann durch den stufenweisen Aufbau
des Liganden an einem Ubergangsmetallkomplex erfolgen. Hierzu muB ein Tell des
Brickenliganden bereits an einer Organometallverbindung koordiniert sein, und der Rest des
Liganden wird duch spéatere Reektionen aufgebaut. Dabei missen zwei Anforderungen an
den Startbaustein gestellt werden. Der Einbau der Siliciumbriicke muf3 zum einen selektiv
verlaufen, und zum anderen darf sich die Ubergangsmetallverbindung beim Aufbau des

Liganden nicht zersetzen.

In der Literatur it eine é&nliche Methode ar Darstellung heterobimetallischer
Ubergangsmetallkomplexe beschrieben. Die Arbeitsgruppe von Mitani et al. synthetisierte
ausgehend von Ferrocen enen heterobimetallischen Komplex, bel dem forma eine
Ferrocenyl-Einheit und eine Zirkonocendichlorid-Einheit Uber eine Dimethylsilylgruppe
miteinander verbriickt werden®®. Bei dieser Synthese wird der Bis(n>-cyclopentadienyl)silan-

Ligand an einem SiMe,Cl-substituierten Ferrocen aufgebaut.

3.5.1 [(Dichloromethylsilyl)-n°-cyclopentadienyl](n>-cyclopentadienyl)-
eisen, FcSIM eCl, 25

Zur Dargtellung eines dreifach verbriickenden Tris(cyclopentadienyl)silan-Liganden soll das
einfacdh subgtituierte Ferrocenderivat FcSIMeCl, 25 als Ausgangsverbindung verwendet
werden. Diese Verbindung wurde bereits von Pannell et al.*°* und Foucher et al.??
beschrieben. Die letztere Synthese geht jedoch von (Chloromercurio)ferrocen aus und verlauft
in mehreren Schritten, so dai? die Gesamtausbeute bei nur 23 % liegt'%. AuRerdem kénnen
bei der Reektion 2zwischen (Chloromercurio)ferrocen und Butyllithium  toxische
Dialkylquedksil ber-Verbindungen entstehen' %,

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Synthese von 25 verbessert werden, da das Ferrocenderivat
fir die weiteren Redktionen in groferen Mengen bendtigt wird. Das gewinschte
Ferrocenderivat wird ausgehend von Monolithioferrocen dargestellt, das nach einer V orschrift
von Bildstein et al. sdektiv und in guten Ausbeuten zugédnglich ist!®* In einer
Salzdiminierungsregtion von Monolithioferrocen und MeSiCl; wird das Ferrocenderivat 25
gebildet (s. Schema 3.5.1). Hierzu tropft man eine Suspension von Monolithioferrocen in

Diethylether zu einem fiinffachen UberschuR von MeSiCls. Dadurch unterdriickt man eine
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mehrfache Substitution des Silans, aus der zwel- und dreikernige Ferrocenkomplexe
resultieren wirden. Das Uberschiissge MeSICl; kann rach Beendigung der Umsetzung
einfach im Vakuum entfernt werden. Der Rickstand wird in Hexan suspendiert und das
entstandene Lithiumchlorid abfiltriert. Nadh dem Einengen des Filtrats wird de
Zielverbindung 25 in 82 %iger Ausbeute in Form eines roten Feststoffes isoliert.

Li SiMeCIZ

Et,0, 18 h, RT 1
Fe + MeSiCl, ——— Fe

- LiCl @

25

Schema 3.5.1: Dargtell ung von FcSiMeCl, 25.

Die Charakteriserung von 25 erfolgt mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie und
Kernresonanzspektroskopie. Die Elementaranalyse der Zielverbindung liefert die theoretisch
berechreten Werte.
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Abhildung 3.5.1: Massenspektrum von FcSiMeCl, 25 (El, 70eV, 72 °C).

In Abbildung 3.5.1 ist das Massenspektrum von 25 dargestellt. Das Molekllion wird bei einer
Mass von m/z = 298 als Basispedk detektiert. Durch die Abspaltung einer Methylgruppe und
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eines Chlor-Substituenten beobadhtet man bei m/z = 283 wnd 263 de Fragmente [M* — CH3]
und [M* — CI] mit Haufigkeiten von 5 und 6 %. Bei einer Masse von m/z = 233 findet man
mit einer Intensitdt von 23 % das Signal des Fragments [M* — Cp]. Diese Ergebniss stehen

im Einklang mit den von Foucher et al. publizierten Daten'%2,
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Abbildung 3.5.2: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von FcSiMeCl, 25 in CDCl.

Das in CDCl3; aufgenommene Protonenresonanzspektrum von 25 zeigt bel einer chemischen
Verschiebung von 1.01 ppn ein Singulett fir die Protonen der Methylgruppe (s. Abbildung
3.5.2). Be 4.25 ppn beobaditet man ein Singulett fir die Wassrstoffatome des un-
substituierten Cyclopentadienyl-Liganden. Die Protonen des substituierten Cyclopentadienyl-
Liganden bilden ein AA"BB’-Spinsystem und ergeben zwei Signale. Das Pseudotriplett bei
4.34 kann den distalen Methinprotonen zugeordnet werden, wéhrend de proximaen
Waserstoffatome bel einer chemischen Verschiebung von 4.51 ppm in Resonanz treten. Die
vicinalen Kopplungskonstanten betragen fur beide Aufspaltungen 1.8 Hz und liegen im
typischen Bereich von substituierten Ferrocenen'®'°® Das in der Literatur beschriebene
"H-NMR-Spektrum wurde in CsDs aufgenommen'®? und zeigt im Gegensatz zu den oben
beschriebenen Ergebnisen keine Aufspaltung der Protonen des  substituierten
Cyclopentadienyl-Liganden. Im **C-NMR-Spektrum der Zielverbindung beobadhtet man fiinf
Signale. Das Kohlenstoffatom der Methylgruppe tritt bei 6.53 ppm in Resonanz und liegt im



3 Eigene Ergebnisse 81

erwarteten Bereich. Im Cyclopentadienyl-Bereich beobaditet man vier Signale. Die
Kohlenstoffatome des unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden sind chemisch &quivalent
und ergeben ein Signal bel 69.22 ppm. Das Brickenkopfkohlenstoffatom des substituierten
Cyclopentadienyl-Liganden zdgt eine Resonanz bei 66.44 ppn. Die demischen
Verschiebungen der a- und B-standigen Methinkohlenstoffatome betragen 72.25 und
72.98 ppm.

3.5.2 [Bis(cyclopentadienyl)ferrocenylmethylsilan]dilithium,
M eSi(CsH,4)s[CpFe]Li, 26

Die im vorherigen Kapitel beschriebene Synthese diente aur Einfihrung der Brickenfunktion
in einen Organometallkomplex. Die beiden Chlor-Substituenten des monosubstituierten
Ferrocens 25 konnen in einer nukleophilen Substitution ausgetauscht werden. Dadurch ist es
madglich, nadfolgend de beiden anderen Cyclopentadienylringe des Briickenliganden
einzufihren. Die Ferrocenyleinheit ist chemisch stabil und bleibt wadhrend der Umsetzung
erhalten.

,@ __siMeCl 1) 2 NaCp, THF, 16 h, RT .——@&—.@
®  2)2BuLi, Hexan, 16 h,RT o+

Schema 3.5.2: Dargtell ung von MeSi(CsH,4)s[ CpFe]Li, 26.

Man tropft be —78 °C ene Loésung von FcSIMeCl, 25 in Tetrahydrofuran zu zwei
Aguivalenten NaCp (s. Schema 3.5.2). Das Reéktionsgemisch wird anschlieRend bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung der Re&ktion zieht man das L ésungsmittel ab und
nimmt den Rickstand in Hexan auf. Dabei bleibt das bel der Reé&tion entstandene
Natriumchlorid zurtick und kann abfiltriert werden. Der protonierte Ligand FcMeSi(CsHs),
wird ohre wetere Reinigung fur die folgende Redtion wverwendet. Die beiden
Cyclopentadienringe koénren Diels-Alder-Reektionen eingehen, und dadurch kann das

Re&tionsprodukt polymerisieren.

Um diese Zersetzungsreaktion zu verhindern, wird das Rohprodukt gleich mit zwei

Aquivalenten Butyllithium versetzt. Beim Zutropfen der Butyllithiumlésung in Hexan fallt
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das Dilithiosalz des Liganden aus. Der gelbe Feststoff wird nach dem Ende der Redktion
abfiltriert und mit Hexan gewaschen. Die Dili thioverbindung 26 wird in 43 %iger Ausbeute in
Form eines gelben Feststoffes isoliert. Das Reektionsprodukt 26 wird ohre weitere
Charakterisierung fur die folgende Re&ktion eingesetzt.

3.5.3 [u-Tris(n’-cyclopentadienyl)methylsilan]{[n>-cyclopentadienyl-
eisen]bis[n°-cyclopentadienyl-dichlor ozir konium]},
M eSI(C5H4)3[CpFe][CerCI2]2 27

Die Synthese des ersten dreikernigen Komplexes des Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan-
Liganden mit verschiedenen Ubergangsmetallen erfolgt durch eine Salzeiminierungsreaktion
der Dilithioverbindung 26 mit zwei Aquivalenten CpZrCl;IDME (s. Schema 3.5.3). Die
Edukte werden in Toluol suspendiert und bei 110°C gerthrt.

' L Me

i ,_
.Li* +  2CpziCl,DME TOIu_o|2, f_’clf) h
<<!>7 Li* O:l: ‘ér Cl, y

i Cl, y

Schema 3.5.3: Darstell ung von MeSi(CsH,4)s[ CpFe][ CpZrCl ], 27.

Nacd Beendigung der Umsetzung wird das Lésungsmittel gegen Dichlormethan ausgetauscht,
da sich das gebildete Lithiumchlorid teilweise in Toluol 16st; in Dichlormethan dagegen ist es
ganzlich unlédlich. Die unldslichen Bestandtelle werden abgetrennt, und das Filtrat wird auf
ca 2 ml engeengt. Durch Eintropfen der Dichlormethanlésung in Hexan fdlt die
Zielverbindung in Form eines hellgelben Niederschlags aus. Nadch dem Abtrennen und
Trocknen im Vakuum wird der dreikernige Eisen-Zirkonium-Komplex 27 in 68 %iger
Ausbeute isoliert.

Die Daten der Elementaranalyse des Feststoffes gimmen mit den theoretisch berechneten
Werten fir 27 Uberein. Die weitere Charakteriserung von 27 erfolgt mittels

Masenspektrometrie und der Kernresonanzspektroskopie. Im  Massenspektrum  des
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dreikernigen Komplexes wird das Molekilion bei m/z = 809 mit einer Intensitét von 12 %
detektiert. Bel einer Mase von m/z = 619 findet man mit einer Haufigkeit von 5 % das
Fragment [M™ — Cp,Fe], das durch Abspaltung der Ferrocenyleinheit entsteht. Durch weitere
Abspaltung eines Cyclopentadienyl-Liganden und eines Chloro-Liganden werden die
Fragmente [M* — Cp,Fe — Cp] und [M* — Cp,Fe — Cp — Cl] gebildet, die bei m/z = 554 und
518 mit Intensitdten von 5 und 4 % detektiert werden.

Einen Aufschiu Uber die Struktur der Zielverbindung liefert das in Abhildung 3.5.3
dargestelite Protonenresonanzspektrum von 27. Bei einer chemischen Verschiebung von
1.11 ppn erscheinen die Protonen der Methylsilylgruppe. Die Protonen der Cyclopentadienyl-
ringe werden in zwei unterschiedlichen Bereichen des Spektrums detektiert. Durch die
Koordination an das elektronenreichere Eisenzentrum sind de Protonen der Ferrocenyleinheit
hochfeldverschoben. Aufgrund der Rickbindung des Eisens zu den Cyclopentadienylringen
haben die Cp-Kohlenstoffatome dnen groReren sp*-Charakter, und damit erscheinen die
Protonen bei hoherem Feld as die der Zirkonocendichlorid-Einheiten. Bei 4.05 ppm
beobaditet man en Singulett fir die Wassrstoffatome des nicht verbriickten
Cyclopentadienyl-Liganden der Ferrocenyleinheit. Wie ewartet spaten die vier
Cyclopentadienyl-Protonen des Brickenliganden zu einem AA'BB’-Spinsystem auf. Die
beiden distalen Protonen treten bel 4.20 ppn as Pseudotriplett in Resonanz, wahrend de
zwel proximaen Protonen etwas tieffeldverschoben bel 4.48 ppm as Pseudotriplett zu
beobadten sind. Die vicinaAlen Kopplungskonstanten betragen jeweils 1.7 Hz. Der
bimetallische Komplex ist formal aus einer Ferrocenyleinheit und zwel Zirkonocendichlorid-
Einheiten aufgebaut, die Uber eine Methylsilylgruppe miteinander verknipft sind.

Die beiden Zirkonocendichlorid-Einheiten sind chemisch aquivalent und liefern nur einen
Satz von Signalen. Die Wassrstoffatome der unverbriickten Cyclopentadienyl-Liganden
zdgen eine Resonanz bel 6.17 ppm. Des weiteren findet man noch vier Signale, da es
aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung der vier Protonen eines
Cyclopentadienylringes des Briickenliganden keine Spiegelebene gibt, welche die beiden a-
und B-sténdigen Protonen ineinander Uberflihrt. Diese Protonen bilden aus diesem Grund ein
ABCD-Spinsystem. Man findet zwei Dubletts von Pseudotripletts bei 6.57 und 6.74 ppn.
Diese Signale stammen von den beiden distalen Protonen eines Cyclopentadienylringes des
Brickenliganden. Fur beide Signae findet man Aufspatungen von 1.9 und 28 Hz. Die
chemische Verschiebung der beiden proximalen Protonen ist dhnlich, und man detektiert ein
Mulitplett far die vier Protonen im Bereich von 6.80 bis 6.88 ppm. Dieses Ergebnis geht im



3 Eigene Ergebnisse 84

Einklang mit den literaturbekanrten *H-NMR-Daten des homobimetalli schen Titankomplexes
(MePhSi)(CsH,)2[(CsHs)TiCl,] .. Bei diesem zweikernigen Titanocendichlorid-Komplex ist an
der Siliciumbriicke neben dem Methylsubstituenten eine Phenylgruppe gebunden®. Zur
Betradhtung der chemischen Umgebung der Wassrstoffatome des Brickenliganden kann
diese mit der Ferrocenyleinheit des trimetallischen Komplexes 27 verglichen werden. Bel
dieser Verbindung mit zwei chemisch aquivalenten Titanocendichlorid-Einheiten wird
ebenfalls ein ABCD-Spinsystem fur die Protonen des Briickenliganden gefunden.

5/6/718
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Abbildung 3.5.3: 200MHz *H-NMR-Spektrum von MeSi(CsH.)s[CpFe][ CpZrCl,], 27 in CDCls.

In Abbildung 3.5.4 ist das **C-NMR-Spektrum des Eisen-Zirkonium-Komlexes 27 dargestellt.
Das Kohlenstoffatom der Methylsilylgruppe escheint bei —3.57 ppm und liegt im erwarteten
Bereich. Wie bereits die Ergebnise des Protonenresonanzspektrums zegen, weisen die
Signale der Kohlenstoffatome fur die unterschiedlichen Metalloceneinheiten verschiedene
chemische Verschiebungen auf. Die Kohlenstoffatome der Ferrocenyleinheit treten bel
hoherem Feld in Resonanz. Fir die Kohlenstoffatome des unverbriickten Cyclopentadienyl-
Liganden findet man ein Signa bel 68.60 ppm. Der Cp-Rring des Briickenliganden zegt drei
Signale. Das Brickenkopfkohlenstoffatom beobaditet man bel 71.78 ppm. Die Resonanzen
der beiden a- und B-sténdigen Methinkohlenstoff atome liegen bei 67.89 und 7438 ppm.

Be tieferem Feld findet man die Signade der Kohlenstoffatome der beiden
Zirkonocendichlorid-Einheiten. Die beiden nicht verbriickten Cyclopentadienyl-Liganden
sind chemisch &quivalent und ergeben ein Signal bei 11634 ppm. Durch das Fehlen der C,-
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Symmetrie innerhalb eines Cyclopentadienylringes des Brickenliganden beobaditet man im
13C-NMR-Spektrum fir die Cp-Kohlenstoffatome fiinf verschiedene Signale. Die Methin-
und Bruckenkopfkohlenstoffatome der Zirkonocendichlorid-Einheiten beobadtet man bel
chemischen Verschiebungen von 11705, 12119, 12304, 12323 wnd 12503 ppn. Die
Ergebnise der spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dal3 der dreikernige Komplex 27
aus einer Ferrocenyleinheit und zwel chemisch aquivalenten Zirkonocendichlorid-Einheiten
aufgebaut ist. Die drei Ubergangsmetalleinheiten sind iber eine Methylslygruppe
miteinander verbunden. Verbindung 27 ist das erste Beispiel eines himetalli schen

dreikernigen Ubergangsmetall komplexes mit einem Tris(n°-cyclopentadienyl)silan-Liganden.
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Abbildung 3.5.4: 50 MHz **C-NMR-Spektrum von MeSi(CsH,)s[ CpFe][ CpZrCl,], 27 in CDCls.

Aus einer gesdttigten Losung von 27 in CDCl3 gelingt bei Raumtemperatur die Zichtung
eines fur die Rontgenstrukturanalyse gedgneten Einkristalls, wodurch die vorgeschlagene
Struktur von 27 bestétigt werden kann.

Der heterotrimetalli sche Komplex 27 kristallisiert monoklin in der chiralen Kristallgruppe Cc
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzdle. Das Molekil besitzt eine helicde Chiralitét,
und der absolute Strukturparameter des Krigtalls betragt 3 %, d.h. nur 3 % dler Zellen
besitzen die andere Konfiguration. Im Kristall ist ein Molekil CDCl; eingeschlossen. Bei dem
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Wasserstoffatom H32 handelt es sch eigentlich um ein Deuteriumatom; beim Lésen der
Struktur mul3 dieses jedoch programmbedingt als Wassrstoffatom berechnet werden. Die
Positionen der H-Atome wurden berechnet. Die Mef3bedingungen und die wichtigsten
Krigtallstrukturdaten sind in Tabelle 3.5.1 dargestellt. In Tabelle 3.5.2, Tabelle 3.5.3, Tabelle
3.5.4 und Tabelle 3.5.5 werden die Bindungsabstande, Bindungswinkel und Interplanarwinkel

zusammengestellt.

Die PLUTON-Darstellung der heterotrimetallischen Verbindung 27 ist in Abhldung 3.5.5
dargestellt. Der heterotrimetallische Komplex ist forma aus zwel Zirkonocendichlorid-
Einheiten und einer Ferrocenyl-Einheit aufgebaut, die Uber eine Methylslylgruppe
miteinander verknupft sind. Wie die in Kapitel 3.4.2 beschriebene Rhodiumverbindung 20
besitzt der dreikernige Komplex 27 eine windraddhnliche Struktur, bei der die dre
Organometalleinheiten so zueinander stehen, dal? die sterische Hinderung moglichst gering
wird. Die Interplanarwinkel zwischen den drei Cyclopentadienylringen liegen zwischen 59.89
und 6601°. Das Siliciumatom ist nahezu tetraedrisch koordiniert. Die Winkel zwischen den
einzdnen Substituenten variieren von 107.2 bis 1125°. Die Koordinationsumgebungen der
Zirkonium- und Eisenzentren stimmen gut mit denen von Zirkonocendichlorid'®"1%® und
Ferrocen'® (iberein. Die Molekillstruktur von 27 kann sehr gut mit der in der
literaturbekannten Struktur der zweikernigen Eisen-Zirkonium-Verbindung MeSi(CsHa).
[CpFe][CpZrCl,]°* verglichen werden. Die beiden Fiinfringe der Ferrocenyl-Einheit sind
nahezu koplanar. Der Interplanarwinkel zwischen den beiden Ebenen betragt 1.21°. Die Fe-
C(Cp)-Bindungsdangen liegen im Bereich von 2.025 wnd 2062 A und stimmen mit denen des
zweikernigen Eisen-Zirkonium-Komplexes tberein (2.022 - 2.053 A). Ahrliches gilt fir die
Zr-C(Cp)-Bindungsldngen, die awischen 2.464 wnd 2537 A variieren und damit im
erwarteten Bereich liegen (Literaturwerte®®: 2475 - 2543 A). In den beiden
Zirkonocendichlorid-Einheiten weisen die Winkel zwischen den beiden Zirkonium-Chlor-
Bindungen Werte von 9421 uwnd 9425° auf. Die Interplanarwinkel der beiden
Cyclopendadienylringe aner Zirkonocendichlorid-Einheit betragen 52.96 und 5369°.
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CI2

CI3

Abhildung 3.5.5: PLUTON-Darstellung der Molekilstruktur von MeSi(CsH,)3[ CpFe][ CpzrCl,), 27.

Abbildung 3.5.6: Darstellung der Elementarzelle von MeSi(CsH,)s[ CpFe][CpZrCl,], 27.
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Abbldung 3.5.6 zegt die Elementarzdle von MeSi(CsH,)3[CpFe][CpZzrCly), 27. Die
einzdnen Molekile bilden en dreidimensionales Netzwerk, das durch mdgliche
Wedhselwirkungen zwischen Chlor- und Wasserstoffatomen aufgebaut wird. Dabel kommt
dem im Kristall eingeschlosenen CDCls-Molekil eine besondere Aufgabe au. Ein
Losungsmittelmolekil hat, bedingt durch rdumliche Nadhe zau den Chloro-Liganden
verschiedener  Komplexmolekiile, enen ordnenden  Effekt und fordert das
Kristallisationsvermbgen der Verbindung 27. Aufgrund der vielen Bewegungsfreiheitsgrade
in den trimetallischen Ubergangsmetallkomplexen mit Metalen der 4. Gruppe ist es nicht
gelungen, gedgnete Kristalle au zichten. Im Gegensatz hierzu werden diese Frelheitsgrade
bei der Verbindung 27 durch das L ésungsmittelmolekil eingeschrénkt. Auf3erdem beobadhtet
man noch Wedselwirkungen eines Chloro-Liganden mit einem Ferrocenylproton eines
benachbarten Molekiils. Man kann jedoch aufgrund der Cl-Cl-Abstdnde von 3.37 bis 3.55 A
und der Cl-H-Abstdnde von 2.46 bis 2.90 A nicht von bindenden Wechsalwirkungen
sprechen.
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Tabelle 3.5.1: Kristall strukturdaten von MeSi(CsH,)s[ CpFe][ CpzrCl,), 27.

Verbindung:
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellenvolumen

Anzahl der Einheiten pro Zelle
Dichte (beredhnet)

F(000

Mel3gerat

Mo Ka-Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient
Scan-Modus

Mesdereich

h,k,I-Bereich

Mesgemperatur
Auswertungsprogramme
KristallgrofRe

Max./min. Transmisson

Gesamtzahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngige Reflexe
Verfeinerung (gegen F?)

fur Verfeinerung verwendete Reflexe
Parameterzahl

Absoluter Struktur Parameter (fluck)
max/min. Restelektronendichte
GOF=S=[2[w(Fy* - F)*T(n-p)] "
R=>1tF,0 — oF:1[EoF,0
WR=[Z[W(Fo® ~ Fe?)?] 0 Z[w(Fo*)]1 ™

{[(n°-CsH4)ZrCl,Cp] 2(n>-CsH4) FeCp} SICH3TDCl4

CaoHz1ZrFeCl;Si
M = 93015 grhol™
monoklin
Cc(Nr.9)
a=2296344) A
b=13.32020q10) A
c =14.97393) A
357900(10) A3
Z=4

p=1.726 gom™
1848
Vierkreisdiffraktometer Siemens Smart
A =0.71073A

i (Mo Ka) 1.550mni™

o =90
3 =128610Q10)°
y=90°

w-Scan

38< 20 < 55

-31<h<32 -18<k<19 -18<I<21
Raumtemperatur

SHEL X86, SHEL X93

0.55x 0.30x 0.28 mn®

0.7282/ 0.5253

13622

5726[Rm = 0.0864
Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate
n=5721

p =389

0.03(3)

591 wnd —.559eA

0.940

0.0466F>40( Fo)], 0.0789(alle Daten)
0.951Fs>40( Fo)], 0.1296(alle Daten)
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Tabell e 3.5.2: Bindungsabstande [A] in MeSi(CsH,)s[CpFe][CpZrCl,], 27.

Bindung Abstand Bindung Abstand Bindung Abstand
Fe-C(1) 2.0598) Zr(D)-CI(D) 2.42503) Zr(2-CI(3) 2.44202)
Fe-C(2) 2.06209) Zr(1)-Cl(2) 2.464(2) Zr(2)-Cl(4) 2.4422)
Fe-C(3) 2.05209) Zr(1)-C(11) 2.555(6) Zr(2)-C(21) 2.50907)
Fe-C(4) 2.050(10) Zr(1)-C(12) 2.5298) Zr(2)-C(22) 2.508(7)
Fe-C(5) 2.030(8) Zr(1)-C(13) 2.5159) Zr(2)-C(23) 2.490(8)
Fe-C(6) 2.025(10) Zr(1)-C(14) 2.4649) Zr(2)-C(24) 2.524(8)
Fe-C(7) 2.026(10) Zr(1)-C(15) 2.507(7) Zr(2)-C(25) 2.494(7)
Fe-C(8) 2.04910) Zr(1)-C(16) 2.49210) Zr(2)-C(26) 2.53210)
Fe-C(9) 2.034(10) Zr(1)-C(17) 2.50912) Zr(2)-C(27) 2.535(10)
Fe-C(10) 2.04909) Zr(1)-C(18) 2.501(10) Zr(2)-C(28) 2.504(9)
Si-C(31) 1.830(8) Zr(1)-C(19) 2.537(10) Zr(2)-C(29) 2.47810)
Si-C(1) 1.857(8) Zr(1)-C(20) 2.46411) Zr(2)-C(30) 2.477(10)
C(1)-C(5) 1.430(12) Si-C(11) 1.884(7) Si-C(21) 1.882(7)
C(1)-C(2) 1.46811) C(11)-C(15) 1.405(11) C(21)-C(22) 1.414(12)
C(2)-C(3) 1.421(14) C(11)-C(12) 1.450(11) C(21)-C(25) 1.421(10)
C(3)-C(4) 1.44(2) C(12)-C(13) 1.361(12) C(22)-C(23) 1.424(11)
C(4)-C(5) 1.390(12) C(13)-C(14) 1.35914) C(23)-C(24) 1.391(14)
C(6)-C(7) 1.42(2) C(14)-C(15) 1.420(11) C(24)-C(25) 1.394(11)
C(6)-C(10) 1.42(2) C(16)-C(17) 1.41(2) C(26)-C(30) 1.360(14)
C(7)-C(8) 1.367(14) C(16)-C(20) 1.41(2) C(26)-C(27) 1.43(2)
C(8)-C(9) 1.42(2) C(17)-C(18) 1.37(2) C(27)-C(28) 1.40(2)
C(9)-C(10) 1.402) C(18)-C(19) 1.3912) C(28)-C(29) 1.352)
CI(5-C(32  1.73810) C(19)-C(20) 1.342) C(29)-C(30) 1.411(13)
Cl(6)-C(32) 1.734(12) Cl(7)-C(32) 1.726(11)

Tabell e 3.5.3: Ausgewahlte Bindungswinkel in MeSi(CsH,)s[ CpFe][ CpzrCl,), 27.

Atome Winkd Atome Winkd
Cl(1)-zr(1)-Cl(2) 94.25(9) Cl(6)-C(32)-CI(5) 108.3(6)
C(3D-Si-C(1) 1122(4) Cl(3)-Zr(2)-Cl(4) 94.21(9)
C(31)-Si-C(21) 107.2(3) C(1)-Si-C(21) 1082(3)
C(3D-Si-C(11) 1125(3) C(1)-Si-C(11) 108.0(4)
C(5)-C(1)-C(2) 106.6(7) C(21)-Si-C(11) 1086(3)
C(3)-C(2)-C(1) 106.4(9) C(7)-C(6)-C(10) 107.0(10)
C(2)-C(3)-C(4) 109.4(8) C(8)-C(7)-C(6) 1084(10)
C(5)-C(4)-C(3) 107.3(9) C(7)-C(8)-C(9) 109.2(10)
C(4)-C(5)-C(1) 1103(9) C(10)-C(9)-C(8) 107.0(11)
C(15)-C(11)-C(12 104.8(7) C(9)-C(10)-C(6) 1082(10)
C(13)-C(12)-C(12) 1087(9) C(22)-C(21)-C(25) 105.3(6)
C(14)-C(13)-C(12) 1100(8) C(21)-C(22)-C(23) 1086(8)
C(13)-C(14)-C(15) 107.8(8) C(24)-C(23)-C(22) 1082(8)
C(11)-C(15)-C(14) 108.6(8) C(23)-C(24)-C(25) 107.4(7)
C(17)-C(16)-C(20) 107.8(10) C(24)-C(25)-C(21) 1104(8)
C(18)-C(17)-C(16) 107.1(12) C(30)-C(26)-C(27) 107.2(10)
C(17)-C(18)-C(19) 107.9(11) C(28)-C(27)-C(26) 1057(11)
C(20)-C(19)-C(18) 1100(12) C(29)-C(28)-C(27) 1109(10)
C(19)-C(20)-C(16) 106.9(12) C(28)-C(29)-C(30) 106.3(10)
Cl(7)-C(32)-CI(6) 1116(6) C(26)-C(30)-C(29) 109.9(10)

CI(7)-C(32)-CI(5) 1100(6)
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Tabelle 3.5.4: Bindungswinkel in MeSi(CsH,4)s[ CpFe][CpZrCl,], 27.

Atome Winkel Atome Winkel
CI(1)-Zr(1)-C(14) 135.9(2) CI(3)-Zr(2)-ClI(4) 94.21(9)
CI(1)-Zr(1)-Cl(2) 94.25(9) CI(3)-Zr(2)-C(29) 134.3(3)
C(14)-Zr(1)-Cl(2) 98.2(2) Cl(4)-Zr(2)-C(29) 106.2(3)
CI(1)-Zr(1)-C(20) 134.9(3) CI(3)-Zr(2)-C(30) 107.1(3)
C(14)-Zr(1)-C(20) 81.0(4) Cl(4)-Zr(2)-C(30) 135.1(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(20) 106.2(3) C(29)-Zr(2)-C(30) 33.1(3)
CI(1)-Zr(1)-C(16) 106.8(4) CI(3)-Zr(2)-C(23) 97.3(2)
C(14)-Zr(1)-C(16) 94.3(4) Cl(4)-Zr(2)-C(23) 134.3(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(16) 134.0(3) C(29)-Zr(2)-C(23) 96.7(4)
C(20)-Zr(1)-C(16) 33.1(4) C(30)-Zr(2)-C(23) 82.5(4)
CI(1)-Zr(1)-C(18) 88.4(3) CI(3)-Zr(2)-C(25) 96.7(2)
C(14)-Zr(1)-C(18) 133.8(4) Cl(4)-Zr(2)-C(25) 81.3(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(18) 88.3(3) C(29)-Zr(2)-C(25) 126.1(3)
C(20)-Zr(1)-C(18) 53.6(4) C(30)-Zr(2)-C(25) 132.4(3)
C(16)-Zr(1)-C(18) 53.1(4) C(23)-Zr(2)-C(25) 53.5(3)
Cl(1)-Zr(1)-C(15) 114.9(2) CI(3)-Zr(2)-C(28) 118.1(3)
C(14)-Zr(1)-C(15) 33.2(3) Cl(4)-Zr(2)-C(28) 82.4(3)
Cl(2)-Zr(1)-C(15) 130.2(2) C(29)-Zr(2)-C(28) 31.5(4)
C(20)-Zr(1)-C(15) 81.6(3) C(30)-Zr(2)-C(28) 52.7(4)
C(16)-Zr(1)-C(15) 76.8(3) C(23)-Zr(2)-C(28) 128.1(4)
C(18)-Zr(1)-C(15) 129.4(4) C(25)-Zr(2)-C(28) 142.4(3)
Cl(1)-Zr(1)-C(17) 80.5(3) CI(3)-Zr(2)-C(21) 129.5(2)
C(14)-Zr(1)-C(17) 126.9(4) Cl(4)-Zr(2)-C(21) 84.2(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(17) 119.2(3) C(29)-Zr(2)-C(21) 93.5(3)
C(20)-Zr(1)-C(17) 54.4(4) C(30)-Zr(2)-C(21) 109.0(3)
C(16)-Zr(1)-C(17) 32.7(4) C(23)-Zr(2)-C(21) 54.9(2)
C(18)-Zr(1)-C(17) 31.7(3) C(25)-Zr(2)-C(21) 33.0(2)
C(15)-Zr(1)-C(17) 105.4(4) C(28)-Zr(2)-C(21) 111.7(3)
Cl(1)-Zr(1)-C(13) 112.6(3) CI(3)-Zr(2)-C(22) 129.8(2)
C(14)-Zr(1)-C(13) 31.7(3) Cl(4)-Zr(2)-C(22) 115.7(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(13) 79.1(2) C(29)-Zr(2)-C(22) 76.9(4)
C(20)-Zr(1)-C(13) 110.5(4) C(30)-Zr(2)-C(22) 80.0(3)
C(16)-Zr(1)-C(13) 125.5(4) C(23)-Zr(2)-C(22) 33.1(3)
C(18)-Zr(1)-C(13) 156.0(4) C(25)-Zr(2)-C(22) 53.6(3)
C(15)-Zr(1)-C(13) 53.1(3) C(28)-Zr(2)-C(22) 105.7(4)
C(17)-Zr(1)-C(13) 157.6(4) C(21)-Zr(2)-C(22) 32.7(2)
CI(1)-Zr(1)-C(12) 84.2(2) CI(3)-Zr(2)-C(24) 79.2(2)
C(14)-Zr(1)-C(12) 53.0(3) Cl(4)-Zr(2)-C(24) 109.4(2)
Cl(2)-Zr(1)-C(12) 93.9(2) C(29)-Zr(2)-C(24) 128.0(4)
C(20)-Zr(1)-C(12) 132.2(3) C(30)-Zr(2)-C(24) 113.2(4)
C(16)-Zr(1)-C(12) 127.9(3) C(23)-Zr(2)-C(24) 32.2(3)
C(18)-Zr(1)-C(12) 172.5(4) C(25)-Zr(2)-C(24) 32.3(3)
C(15)-Zr(1)-C(12) 53.4(3) C(28)-Zr(2)-C(24) 159.1(4)
C(17)-Zr(1)-C(12) 144.3(3) C(21)-Zr(2)-C(24) 54.7(2)
C(13)-Zr(1)-C(12) 31.3(3) C(22)-Zr(2)-C(24) 53.9(3)
CI(1)-Zr(1)-C(19) 120.2(3) CI(3)-Zr(2)-C(26) 80.7(3)
C(14)-Zr(1)-C(19) 103.3(4) Cl(4)-Zr(2)-C(26) 122.9(3)
ClI(2)-Zr(1)-C(19) 82.0(3) C(29)-Zr(2)-C(26) 53.8(3)
C(20)-Zr(1)-C(19) 31.0(3) C(30)-Zr(2)-C(26) 31.5(3)
C(16)-Zr(1)-C(19) 52.1(4) C(23)-Zr(2)-C(26) 102.6(4)
C(18)-Zr(1)-C(19) 32.1(3) C(25)-Zr(2)-C(26) 155.7(3)
C(15)-Zr(1)-C(19) 112.0(3) C(28)-Zr(2)-C(26) 53.1(3)
C(17)-Zr(1)-C(19) 52.5(4) C(21)-Zr(2)-C(26) 140.5(3)
C(13)-Zr(1)-C(19) 124.8(4) C(22)-Zr(2)-C(26) 110.1(3)
C(12)-Zr(1)-C(19) 155.4(4) C(24)-Zr(2)-C(26) 124.9(4)
Cl(1)-Zr(1)-C(11) 84.7(2) CI(3)-Zr(2)-C(27) 86.6(3)
C(14)-Zr(1)-C(11) 54.4(3) Cl(4)-Zr(2)-C(27) 90.4(3)
Cl(2)-Zr(1)-C(11) 126.9(2) C(29)-Zr(2)-C(27) 53.7(4)
C(20)-Zr(1)-C(11) 111.4(3) C(30)-Zr(2)-C(27) 53.3(4)
C(16)-Zr(1)-C(11) 95.9(3) C(23)-Z1(2)-C(27) 134.2(4)
C(18)-Zr(1)-C(11) 144.5(3) C(25)-Zr(2)-C(27) 171.3(4)
C(15)-Zr(1)-C(11) 32.2(2) C(28)-Zr(2)-C(27) 32.1(3)
C(17)-Zr(1)-C(11) 112.9(3) C(21)-Zr(2)-C(27) 143.7(4)
C(13)-Zr(1)-C(11) 53.6(2) C(22)-Zr(2)-C(27) 129.4(4)
C(12)-Zr(1)-C(11) 33.1(3) C(24)-Zr(2)-C(27) 156.2(4)
C(19)-Zr(1)-C(11) 142.4(3) C(26)-Zr(2)-C(27) 32.8(4)
C(6)-Fe-C(1) 157.0(5) C(6)-Fe-C(10) 40.9(5)
C(7)-Fe-C(1) 121.7(4) C(7)-Fe-C(10) 68.1(5)
C(5)-Fe-C(1) 40.9(3) C(5)-Fe-C(10) 124.2(5)
C(9)-Fe-C(1) 124.7(4) C(9)-Fe-C(10) 40.0(4)

C(8)-Fe-C(1) 109.0(3) C(8)-Fe-C(10) 67.2(5)
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Atome Winkel Atome Winkel
C(4)-FeC(1) 685(3) C(4)-FeC(10) 107.5(5)
C(3)-Fe-C(1) 68.5(3) C(3)-Fe-C(10) 121.7(4)
C(2)-Fe-C(1) 41.7(3) C(2)-Fe-C(10) 156.2(4)
C(10)-Fe-C(1) 160.8(5) C(6)-Fe-C(9) 68.5(4)
C(6)-FeC(2) 120.1(5) C(7)-FeC(9) 68.1(5)
C(7)-FeC(2) 106.9(4) C(5)-Fe-C(9) 108.5(4)
C(5)-FeC(2) 69.2(4) C(6)-Fe-C(8) 67.3(4)
C(9)-Fe-C(2) 161.8(4) C(7)-Fe-C(8) 39.2(4)
C(8)-Fe-C(2) 124.6(4) C(5)-Fe-C(8) 124.1(4)
C(4)-FeC(2) 69.1(5) C(9)-Fe-C(8) 40.8(5)
C(3)-FeC(2) 40.4(4) C(6)-Fe-C(7) 41.0(5)
C(6)-Fe-C(3) 106.8(4) C(7)-Fe-C(4) 160.9(4)
C(7)-FeC(3) 124.1(5) C(5)-Fe-C(4) 39.8(3)
C(5)-FeC(3) 67.8(4) C(9)-Fe-C(4) 121.4(5)
C(9)-FeC(3) 156.9(5) C(8)-Fe-C(4) 158.0(5)
C(8)-Fe-C(3) 160.2(5) C(6)-Fe-C(5) 160.1(5)
C(4)-Fe-C(3) 41.0(4) C(7)-Fe-C(5) 157.9(4)
C(6)-Fe-C(4) 123.6(4) C(31)-Si-C(11) 112.5(3)
C(31)-S-C(1) 112.2(4) C(1)-Si-C(11) 108.0(4)
C(31)-Si-C(21) 107.2(3) C(21)-Si-C(11) 108.6(3)
C(1)-S-C(21) 108.2(3) C(7)-C(6)-C(10) 107.0(10)
C(5)-C(1)-C(2) 106.6(7) C(7)-C(6)-Fe 69.6(5)
C(5)-C(1)-Si 129.9(6) C(10)-C(6)-Fe 70.5(7)
C(2)-C(1)-Si 123.5(7) C(8)-C(7)-C(6) 108.4(10)
C(5)-C(1)-Fe 68.5(5) C(8)-C(7)-Fe 71.3(6)
C(2)-C(1)-Fe 69.2(5) C(6)-C(7)-Fe 69.5(6)
S-C(1)-Fe 125.6(4) C(7)-C(8)-C(9) 109.2(10)
C(3)-C(2)-C(1) 106.4(9) C(7)-C(8)-Fe 69.5(6)
C(3)-C(2)-Fe 69.4(5) C(9)-C(8)-Fe 69.1(6)
C(1)-C(2)-Fe 69.0(5) C(10)-C(9)-C(8) 107.0(11)
C(2)-C(3)-C(4) 109.4(8) C(10)-C(9)-Fe 70.6(6)
C(2)-C(3)-Fe 70.1(5) C(8)-C(9)-Fe 70.2(6)
C(4)-C(3)-Fe 69.4(6) C(9)-C(10)-C(6) 108.2(10)
C(5)-C(4)-C(3) 107.3(9) C(9)-C(10)-Fe 69.4(6)
C(5)-C(4)-Fe 69.3(5) C(6)-C(10)-Fe 68.6(6)
C(3)-C(4)-Fe 69.6(6) CI(7)-C(32)-Cl(6) 111.6(6)
C(4)-C(5)-C(1) 110.3(9) CI(7)-C(32)-CI(5) 110.0(6)
C(4)-C(5)-Fe 70.8(5) CI(6)-C(32)-CI(5) 108.3(6)
C(1)-C(5)-Fe 70.6(5) C(22)-C(21)-C(25) 105.3(6)
C(15)-C(11)-C(12) 104.8(7) C(22)-C(21)-Si 129.7(6)
C(15)-C(11)-Si 127.3(6) C(25)-C(21)-Si 123.9(6)
C(12)-C(11)-Si 127.7(6) C(22)-C(21)-Zr(2) 73.6(4)
C(15)-C(11)-Zr(1) 72.0(4) C(25)-C(21)-Zr(2) 72.9(4)
C(12)-C(11)-Zr(1) 72.4(4) Si-C(21)-Zr(2) 127.6(3)
Si-C(11)-Zr(1) 1235(3) C(21)-C(22)-C(23) 108.6(8)
C(13)-C(12)-C(11) 108.7(9) C(21)-C(22)-Zr(2) 73.7(4)
C(13)-C(12)-Zr(1) 73.8(5) C(23)-C(22)-Z1(2) 72.7(5)
C(11)-C(12)-Zr(1) 74.4(4) C(24)-C(23)-C(22) 108.2(8)
C(14)-C(13)-C(12) 110.0(8) C(24)-C(23)-Z1(2) 75.2(5)
C(14)-C(13)-Zr(1) 72.1(5) C(22)-C(23)-Z1(2) 74.2(4)
C(12)-C(13)-Zr(1) 74.9(5) C(23)-C(24)-C(25) 107.4(7)
C(13)-C(14)-C(15) 107.8(8) C(23)-C(24)-Zr(2) 72.5(5)
C(13)-C(14)-Zr(1) 76.2(6) C(25)-C(24)-Zr(2) 72.7(4)
C(15)-C(14)-Zr(1) 75.0(5) C(24)-C(25)-C(21) 110.4(8)
C(11)-C(15)-C(14) 108.6(8) C(24)-C(25)-Z1(2) 75.0(5)
C(11)-C(15)-Zr(1) 75.8(4) C(21)-C(25)-Zr(2) 74.1(4)
C(14)-C(15)-Zr(1) 71.8(5) C(30)-C(26)-C(27) 107.2(10)
C(17)-C(16)-C(20) 107.8(10) C(30)-C(26)-Zr(2) 72.0(6)
C(17)-C(16)-Zr(1) 74.3(7) C(27)-C(26)-Zr(2) 73.7(5)
C(20)-C(16)-Zr(1) 72.5(6) C(28)-C(27)-C(26) 105.7(11)
C(18)-C(17)-C(16) 107.1(11) C(28)-C(27)-Z1(2) 72.7(5)
C(18)-C(17)-Zr(1) 73.8(6) C(26)-C(27)-Z1(2) 73.5(5)
C(16)-C(17)-Zr(1) 73.0(6) C(29)-C(28)-C(27) 110.9(10)
C(17)-C(18)-C(19) 107.9(11) C(29)-C(28)-Zr(2) 73.2(6)
C(17)-C(18)-Zr(1) 74.5(6) C(27)-C(28)-Zr(2) 75.1(6)
C(19)-C(18)-Zr(1) 75.4(6) C(28)-C(29)-C(30) 106.3(10)
C(20)-C(19)-C(18) 110.0(11) C(28)-C(29)-Zr(2) 75.3(6)
C(20)-C(19)-Zr(1) 71.6(6) C(30)-C(29)-Zr(2) 73.4(6)
C(18)-C(19)-Zr(1) 72.5(6) C(26)-C(30)-C(29) 109.9(10)
C(19)-C(20)-C(16) 106.9(12) C(26)-C(30)-Zr(2) 76.5(6)
C(19)-C(20)-Zr(1) 77.4(7) C(29)-C(30)-Zr(2) 73.5(6)
C(16)-C(20)-Zr(1) 74.4(7)
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Tabelle 3.5.5: Interplanarwinkd* [°Jvon MeSi(CsH,)s[ CpFe][ CpZrCl,), 27.

< Ebenel- Ebene2 1.21(0.41) < Ebenel- Ebene3 66.01 (0.35)
< Ebene 3 - Ebene 4 53.69(0.39) < Ebenel - Ebene’5 59.89 (0.29)
<{Ebene5 - Ebene 6 52.96 (0.43) <{ Ebene 3 - Ebene5 61.22(0.25)
<{Ebene 3 - Ebene7 26.75(0.45) <{Ebene5 - Ebene 8 25.44(0.33)
<{Ebene 4 - Ebene7 26.99(0.24) <{Ebene 6 - Ebene 8 27.57(0.44)
Ebene 1. [C1-C5] (C1: 0.009 tFe -1.650 1Si: 0.016

Ebene 2: [C6-C10] (C9: 0.020) tFe 1.650

Ebene 3: [C11-C15] (C13: 0.018) $7r1: -2.213 1Si: 0.127

Ebene 4: [C16-C20] (C19: 0.034) $7r1: 2.207

Ebene5: [C21-C25] (C23: 0.014) 17r2: -2.200 1Si: 0.276

Ebene 6: [C26-C30] (C27: 0.008) $7r2: 2.209

Ebene7: [Zr1, CI1, CIZ]
Ebene 8: [Zr2, CI3, ClI4]

* Die grofdte Auslenkung von dr Ausgleichsebene ist zusammen mit dem betreff enden Atom in
Klammern angegeben (in A, ohre Standardabweichung).

t Abstand des Atoms von dr Ausgleichsebene (in A, mit Standardabweichung).

3.5.4 [(Dichloromethylsilyl)-n°-cyclopentadienyl](n*-cycloocta-1,5-
dien)rhodium, [(CsH.)SiM eCl;]Rh(cod) 28

Neben der Darstelung des sbdgtituierten Ferrocens 25 sollen moch  weitere
Organometallkomplexe mit funktionaliserten Cyclopentadienyl-Liganden synthetisiert
werden, um zu heterotrimetallischen Komplexen zu gelangen. Bei der in Kapitel 3.5.1
beschriebenen Eisenverbindung 25 wurde die Silyl-Gruppe an einen bereits koordinierten
Cyclopentadienylring eingefuhrt.

Eine dternative Synthesemethode edffnet sich durch die Verwendung eines sibstituierten
Cyclopentadienylringes, der anschlieBend mit einem gedgneten Ubergangsmetall komplexiert
wird. Die Arbeitsgruppe von Royo beschrieb vor wenigen Jahren die disubstituierte
Cyclopentadien-Verbindung  (CsH,)(SiMeCl,)(SiMes)''®.  Dieses Reagenz  egnet  sich
hervorragend zur Synthese von Organometalkomplexen mit einem silylsubstituierten

Cyclopentadienyl-Liganden.
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Der Rhodiumkomplex 28 entsteht in einer Metatheseresktion von (CsH.)(SiMeCly)(SiMes)
mit einem halben Aquivalent [(cod)RhCl], in Toluol (s. Schema 3.5.4). Das homogene
Re&tionsgemisch wird zwdlf Stunden lang bel 110 °C gerthrt. Bel der Reéktion wird de
SiMes-Gruppe selektiv éliminiert, wobel der SiMeCl,-substituierte Cyclopentadienylring an
das Rhodiumzentrum Ubertragen wird. Die Abspaltung des elektronegativeren SiMeCl,-
Substituenten wird bei der Umsetzung nicht beobadtet, so dal? diese Methode ausschliefilich
zu dem gewunschten Rhodiumkomplex 28 fuhrt.

Nadch Beendigung der Reaktion werden das Losungsmittel und das MesSICl im Vakuum
entfernt. Die Reinigung der Verbindung 28 erfolgt durch Sublimation im Hochvakuum. Bel
einer Temperatur von 80 °C scheidet sich der Rhodiumkomplex 28 in Form gelber Kristalle
am Kuhlfinger ab.

Me,Si SiMeCl,
SiMecl,

Toluol, A, 12 h !
+ Y% [(cod)RhCl], ———— Rh

- Me;SiCl
: I

Schema 3.5.4: Synthese von [(CsH4)SiIMeCl,] Rh(cod) 28.

Die Zielverbindung 28 wird mit Hilfe der Elementaranalyse, Massenspektrometrie und
Kernresonanzspektroskopie darakterisiert. Das Massenspektrum zegt bel m/z = 388 das
Molekilion mit einer Intensitét von 72 %. Bel m/z = 280 findet man mit 45 %iger Haufigkeit
das lon [M* — cod]; der Basispeek wird duch das Fragment [(CsH4)Rh(cod)]* gebildet und
bel m/z= 275 cetektiert.

Die Strukturaufklarung des Rhodiumkomplexes 28 erfolgt mittels Kernresonanz-
spektroskopie. Das in Abhldung 3.5.7 dargestellte *H-NMR-Spektrum von 28 zeigt bel
0.85 ppm ein Singulett fur die Methylprotonen des SiMeCl,-Substituenten. Die exo- und
endo-sténdigen Methylenprotonen des Cyclooctadien-Liganden erscheinen bei 1.83 und
2.11 ppn as Multipletts. Fur die olefinischen Wassrstoffatome des Cyclooctadien-Liganden
beobadtet man ein weiteres Multiplett bel 3.91 ppm. Die Protonen des sibstituierten
Cyclopentadienylringes bilden ein AA"BB’-Spinsystem. Bel einer chemischen Verschiebung
von 4.52 ppn treten die distalen Protonen als Pseudotriplett mit einer Aufspaltung von 2.0 Hz

in Resonanz. Das Signal der proximalen Wasserstoffatome ist durch die Kopplung mit dem
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Rhodiumzentrum zusétzlich aufgespalten und erscheint bei 5.19 ppm in Form eines Dubletts
von Pseudotripletts. Die 33;-Kopplungskonstante betragt 2.0 Hz und de Jgu-
Kopplungskonstante 0.8 Hz.
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Abbildung 3.5.7: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [(CsH,)SiMeCl,]Rh(cod) 28 in CeDs.

Im **C-NMR-Spektrum von 28 tritt das Methylkohlenstoffatom der SiMeCl,-Gruppe bei
7.15 ppm in Resonanz. Die Methylenkohlenstoffatome beobaditet man als Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 3237 ppn, wdhrend das Signa der olefinischen
Kohlenstoffatome durch die Kopplung mit dem Zentralmetall zu einem Dublett aufgespalten
it und bei 6547 ppm erscheint; die Jrc-Kopplungskonstante liegt mit einem Wert von
13.7 Hz im erwarteten Bereich. Die Signale der a- und B-stéandigen Methinkohlenstoffatome
des Cyclopentadienyl-Liganden beobaditet man bei 90.12 und 9311 ppn, Se weisen eine
Jrnc-Kopplungskonstante von 4.1 Hz auf. Das Singulett des ipso-Kohlenstoffatoms ist
deutlich tieffeldverschoben und ist bei 13151 ppm zu sehen.
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3.5.5 [(Dichloromethylsilyl)-n°>-cyclopentadienyl]trichlor ozir koniumMME,
[(CsH4)SIM eCl,]Zr ClIDME 29

In den Kapiteln 3.5.1 und 3.5.4 wurden einkernige SiMeCl,-subgtituierte Komplexe mit
spaten Ubergangsmetallen beschrieben. Diese konnen, wie in Kapitel 3.5.3 gezegt wurde, als
Synthesebausteine aur Darstellung heterotrimetalli scher Verbindungen mit spdten und frihen
Ubergangsmetallen verwendet werden.

Neben der Synthese dreikerniger Organometallkomplexe mit elektronenarmen und -reichen
Ubergangsmetallen soll auch en Zugang zu heterotrimetallischen Komplexen mit

verschiedenen Metallen der 4. Gruppe gefunden werden.

Eine geagnete Ausgangsverbindung ist ein funktionalisiertes Zirkonocendichlorid. Die
einfachste Syntheseroute a1 dem gewtnschten Komplex [(CsH4)SIMeCl;]CpZrCl, ist die
Umsetzung von CpZrClzIDME mit (CsHy4)(SiMeCl,)(SiMes) (s. Schema 3.5.5). Jedoch kann
selbst bei hoheren Reaktionstemperaturen das Zirkonocendichlorid nicht erhalten werden. Das

Protonenresonanzspektrum des Rohproduktes zeigt nur die Signale der Edukte.

Megsi SiMeCl,
SiMecl,

Toluol, A ] cl
+  CpZrClyDME //-> zr"
- Me,SiCl Na

Schema 3.5.5: Versuch zur Darstellung von [(CsH4)SiMeCl,] CpZrCl..

Da dieser Syntheseweg nicht zum gewinschten Komplex fihrt, wird zunachst die
Halbsandwichverbindung 29 mit einem funktionaisierten Cyclopentadienyl-Liganden
dargestellt, die in ener Folgeresktion zum gewilnschten  Zirkonocendichlorid
[(CsH4)SIMeCl,] CpZrCl, umgesetzt wird.

Die Redktion von (CsH,)(SiMeCl,)(SiMes) und ZrCl, fuhrt unter den in Kapitel 3.2.2
gewdhiten Bedingungen richt zum Erfolg. Deshalb wird de Synthese in Toluol bei 80 °C
durchgefuhrt (s. Schema 3.5.6). Nach wenigen Minuten entsteht unter Auflésung des ZrCl,
eine braunliche Losung. Die Re&ktion wird nach einer Stunde beendet, und zu der warmen

Losung gbt man DME, um den monomeren 16VE Komplex 29 zu erhaten. Anschlief3end
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wird de Loésung eingeengt und auf —30 °C gestellt. Der Halbsandwichkomplex 29 fallt in

Form eines ockerfarbenen Feststoffes aus.

Me,Si.  SiMeCl,
1) Toluol, A, 1 h SiMeCIZ
2) DME cl..1 ..Cl
+ zrcl, —_— N ,Zr

- Me,SiCl

(/o

29

Schema 3.5.6: Synthese von [(CsH4)SiMeCl,] ZrCl3[IDME 29.

Die Daten der Elementaranalyse von 29 stimmen mit den theoretisch berechneten Werten
Uberein. Die wetere Charakterisierung des Zirkoniumkomplexes 29 erfolgt mittels
Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie.

Unter El-Bedingungen im Massenspektrometer wird der DME-Ligand abgespalten, und man
findet im Massenspektrum von 29 das Fragment [M* — DME] bei m/z = 376 mit einer
Intensitét von 2 %. Als Basispeak wird das lon [(CsH4)SIMeCI,]" bei m/z = 142 cetektiert.
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Abhil dung 3.5.8: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [(CsH,)SIMeCl,] ZrClIDME 29 in CDCls.

Im in CDCl; aufgenommenen Protonenresonanzspektrum von 29 werden funf Signale
beobadtet (s. Abhildung 3.5.8). Die Protonen der SiMeCl,-Gruppe treten bel 1.24 ppn as

Singulett in Resonanz. Die Wassrstoffatome des Cyclopentadienylringes bilden wie ewartet



3 Eigene Ergebnisse 98

ein AA'BB’-Spinsystem. Die distalen und proximalen Protonen erscheinen jeweils in Form
eines Pseudotripletts bei 6.81 wnd 6.99 ppn; die *Ju-Kopplungskonstante betrégt jeweils
2.6 Hz. Darlber hinaus ergeben die unterschiedlichen Protonen des DME-Liganden zwel
breite Signale bel 3.91 und 4.16 ppn.

Das *C-NMR-Spektrum des Zirkoniumkomplexes 29 zeigt nur vier Signale. Wie bei
Verbindung 8 werden die Kohlenstoffatome des DME-Liganden nicht gefunden. Das
Methylkohlenstoffatom des SiMeCl,-Substituenten tritt bel einer chemischen Verschiebung
von 7.21 ppm in Resonanz. Im Cyclopentadienyl-Bereich beobadhitet man bel 12235 und
126.23 ppn die Signae der Methinkohlenstoffatome des Cyclopentadienyl-Liganden. Das
ipso-Kohlenstoffatom wird bei 117.79 ppm detektiert.

3.5.6 [(Dichloromethylsilyl)-n°-cyclopentadienyl](n>-cyclopentadienyl)-
dichlorozirkonium, [(CsH4)SiM eCl,]CpZr Cl, 30

Die im vorherigen Kapitel beschriebene Halbsandwichverbindung 29 besitzt zwei Arten
verschieden gebundener Chloratome. Die drei Zirkonium-Chlor- und de beiden Silicium-

Chlor-Bindungen zeigen unterschiedliche Reaktivitaten.

Durch Umsetzung von 29 mit einem Aquivalent TICp gelingt es, selektiv einen Chloro-
Liganden am Zirkoniumzentrum zu substituieren, wéahrend de beiden Silicium-Chlor-
Bindungen erhadten Heben. Die Reé&ktionsparameter werden mit Hilfe NMR-
spektroskopischer Untersuchungen in CgDe ermittelt. Das Protonenresonanzspektrum gibt
keine Hinweise auf eine Re&tion an der Silicium-Gruppe. Dieses Ergebnis geht im Einklang
mit den won Cuenca et al. duchgefihrten Untersuchungen zur Synthese der
Metall ocendichlorid-Komplexe [(CsH4)SiMe,Cl]CpMCl, (M = Ti, Zr)**,

Die Metathese von 29 und einem Aquivalent TICp in Benzol bei Raumtemperatur liefert das
funktionalisierte Zirkonocendichlorid 30 bereits nach drei Stunden (s. Schema 3.5.7). Das
Thalliumchlorid wird im Anschluf3 abgetrennt und die farblose Ldsung zur Trockne gebracdht.
Man erhdlt die Zielverbindung 30 in Form eines weil3en Feststoffes.
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SiMeCIz SiMeCIZ

.1 .Cl CgHg, RT, 3 h 1
N v TIop ————— zr @
0”1 ~¢ -TICI Na
O\
29 30

Schema 3.5.7: Synthese von [(CsH,)SiMeCl,]CpZrCl, 30.

Die Charakteriserung des Zirkoniumkomplexes 30 erfolgt mittels Elementaranayse,
Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie. Im Massenspektrum wird das Molekilion as
Pedkgruppe bei m/z = 404 mit 9 %iger Intensitét detektiert. Die Signalgruppe bel m/z = 367
mit einer Haufigkeit von 6 % kann dem Fragment [M* — Cl] zugeordnet werden. Der
Basispeek wird bei m/z = 339 duch das lon [M™ — Cp] gebildet. Weiterhin findet man bei m/z
=142 bn Pedk des Liganden [(CsH4)SiMeCl,] " mit einer Intensitét von 58 %.

In Abbildung 3.5.9 ist das in CDCl; aufgenommene *H-NMR-Spektrum des funktionalisierten
Zirkonocendichlorids 30 dargestellt. Die Methyl-Wasserstoffatome der Silyl-Gruppe egeben
ein Singulett bei 1.14 ppn. Im Cyclopentadienyl-Bereich beobadtet man drel Signale. Das
Singulett bei 6.56 stammt von den funf Protonen des unsubstituierten Cyclopentadienylringes.
Wie ewartet bilden die Wassrstoffatome des funktionalisierten Cp-Liganden ein AA'BB’-
Spinsystem. Das Pseudotriplett bei 6.56 ppm kann den distalen Protonen zugeordnet werden,
wahrend das Signal der proximalen Wasserstoffatome dwas tieffeldverschoben ist und bei
6.64 ppm erscheint. Die vicinden Kopplungskonstanten betragen 2.6 Hz und liegen im

erwarteten Bereich.
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Abbildung 3.5.9: 200 MHz *H-NMR-Spektrum von [(CsH,)SiMeCl,]CpZrCl, 30 in CDCls.



3 Eigene Ergebnisse 100

Im in CsDgs aufgenommenen Kohlenstoffresonanzspektrum von 30 tritt die MeSi-Gruppe bei
6.42 ppn in Resonanz. Das Signal der funf &quivalenten Kohlenstoffatome des
unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden beobadtet man bei 11647 ppn. Die beiden
Methinkohlenstoffatome des funktionalisierten Cp-Ringes zeigen Resonanzen bei 117.30 und
12521 ppm; das ipso-Kohlenstoffatom wird nicht gefunden.

3.5.7 Versuche zum stufenweisen Aufbau dreifach verbr tickender

Liganden mit den Komplexen 28 und 30

Die SiMeCl,-funktionaisierten  Organometallkomplexe 28 und 30 dselen nreue
Synthesebausteine aim  stufenweisen Aufbau  des  Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan-
Liganden dar. Die beiden Verbindungen zeigen unterschiedliche Reektivitéten. Wahrend beim
Rhodiumkomplex 28 nur die beiden Silicium-Chlor-Bindungen angegriffen werden kdnnen,
besitzt der funktionalisierte Zirkoniumkomplex 30 zwei verschiedene Angriffszentren. Mit
den beiden Silicium-Chlor-Bindungen konkurrieren die beiden Zirkonium-Chlor-Bindungen
bei nukleophilen Substitutionsregtionen.

Im folgenden werden die anfanglichen Versuche aum Aufbau eines dreifach verbiickenden
Liganden an den Verbindungen 28 und 30 beschrieben.

Bel der Rhodiumverbindung 28 sollen die beiden Chlor-Substituenten der SiMeCl,-Gruppe
durch verschiedene Cyclopentadienyl- und Indenylreste ausgetauscht werden.

Hierzu wird zunadhst eine Losung des Rhodiumkomplexes 28 in Tetrahydrofuran bei —78 °C
mit zwei Aquivalenten NaCp umgesetzt (s. Schema 3.5.8). Man ewarmt das
Re&tionsgemisch auf Raumtemperatur und rihrt eine Stunde lang. Das Massenspektrum des
Rohproduktes zegt, dal3 die beiden Chloratome durch zwe Cyclopentadienylringe
substituiert wurden. Allerdings entstehen bel der Reéektion weitere, nicht identifizierbare
metallorganische Verbindungen, so dal3 Ausbeuteverluste der gewinschten Verbindung
entstehen. Bedingt durch die hohe Oligomerisierungsneigung der beiden Cyclopentadienringe

ist es bisher jedoch nicht gelungen, die Zielverbindung zu isolieren.

Durch Einfuhrung von tert-Butylgruppen soll die Oligomerisierung der Cyclopentadienringe
verhindert werden. Die Zielverbindung wird dadurch stabilisiert und kann z. B. durch
chromatographische Methoden getrennt werden.
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Allerdings wird bei der Reaktion von 28 mit zwei Aquivalenten Li(CsH4'Bu) nur ein Chlor-
Substituent der SiMeCl,-Gruppe nukleophil von einem (CsH4Bu)™-Anion angegriffen (s.
Schema 3.5.8). Durch den sterischen Anspruch der tert-Butylgruppe wird der Angriff auf das
zweite Chloratom verhindert. Auch die Erhéhung der Redtionstemperatur liefert die

gewlnschte Verbindung nicht.

Die Redktion von 28 mit zwei Aquivalenten Lilnd liefert wie bei der Umsetzung mit NaCp
den gewinschten disubstituierten Komplex (s. Schema 3.5.8). Auch her zegt das
Massenspektrum des Rohproduktes noch weitere Verbindungen, die nicht identifizierbar sind.
Aufgrund der geringen Ausbeute ist es bisher noch nicht gelungen, die Zielverbindung zu
isolieren. Beim Versuch der chromatographischen Reinigung ist der Komplex auf der
stationdren Phase (Al,Os3) verblieben.

SiMeCIZ

Rh

oL

28

2 NaCp 2 Lilnd
2 Li(C5H,'Bu)

CH, CH, By CH,

oloc ol ol

P P -

Schema 3.5.8: Reaktionen von 28 mit NaCp, Li(CsH,'Bu) und Lilnd.

Bel der Zirkoniumverbindung 30 wird de Substitution der Chlor-Substituenten der SiMeCl,-
Gruppe dadurch erschwert, da? der Komplex aufgrund der Zirkonium-Chlor-Bindungen
weitere Reektivitatszentren besitzt, die nukleophil angegriffen werden kénnen. Wie bereits in

Kapitel 3.5.6 gezegt wurde, reagiert TICp nur mit den Chloro-Liganden am Zirkonium.

In der Absicht, die Chloratome der SiMeCl,-Gruppe mit Cyclopentadienringen zu
substituieren, wird Verbindung 30 mit NaCp umgesetzt (s. Schema 3.5.9). Das
Massenspektrum des Rohproduktes zeigt bel m/z = 465 eine Peakgruppe, die dem Molekilion
der Zielverbindung zugeordnet werden kann.
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Das in C¢Dg aufgenommene *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigt allerdings nur drei
Singuletts bel 5.68, 5.89 und 6.03 ppm im Verhdtnis 3:3:1. Weder die Signale des erwarteten
AABB’-Spinsystems des verbriickten Cyclopentadienylringes noch digjenigen der beiden
Cyclopentadienringe werden detektiert. Auch im Bereich der MeSi-Gruppe wird kein Signal
beobadtet. Dieses Ergebnis widerspricht der Bildung der Zielverbindung. Der Angriff des
NaCp findet wahrscheinlich an den Zirkonium-Chlor-Bindungen statt.

Im Gegensatz hierzu zeigt die Umsetzung des Komplexes 30 mit zwei Aquivalenten LiCp in
CsDes bei Raumtemperatur keinen Erfolg. Selbst bel langerer Reektionszeat findet man im
'H-NMR-Spektrum der Reaktionddsung nur die Signale der Verbindung 30.

Ein Grund hierfir kénnen die unterschiedlichen Bindungsverhdltnisse in NaCp und LiCp sein.
Waéahrend NaCp ionischen Charakter besitzt, liegt in LiCp deutlich kovalentes
Bindungsverhalten vor. Dadurch soll der nukleophile Angriff des Cyclopentadienylringes auf
die Zirkonium-Chlor-Bindungen verhindert werden. Allerdings findet auch an der Silylgruppe
keine Re&ktion statt.

Eine Mdglichkeit, die Re&ktion in Richtung der Chloratome an der SiMeCl,-Gruppe au
dirigieren, kann durch die Wahl eines errigeren Cyclopentadienyl-Substituenten erzielt
werden. Allerdings zeigt die oben beschriebene Umsetzung von 28 mit Li(CsH4'Bu), dai? die
Reé&ktion auf der Stufe der Monosubstitution stehenbleiben kann.

Aus diesem Grund wird der Zirkoniumkomplex 30 mit zwei Aquivalenten Lilnd umgesetzt
und de Re&tion NMR-spektroskopisch wverfolgt. Nadch einer Stunde in CgDg bel
Raumtemperatur sind im Protonenresonanzspektrum die Signale von 30 verschwunden. Dafir
treten im aromatischen Bereich Signale der Indenylreste auf. Durch die EinfUhrung der beiden
Indenylringe a1 der MeSi-Gruppe geht die Symmetrie des aubgtituierten Cyclo-
pentadienylringes verloren, und man erwartet im *H-NMR-Spektrum anstelle des AA'BB’-
Spinsystems ein ABCD-Spinsystem (s. Kapitel 3.5.3). Die beiden Pseudotripletts der distalen
und proximalen Cp-Protonen sind im *H-NMR-Spektrum verschwunden, wobei mehrere neue
Signale a1 beobadhten sind, die eénem ABCD-Spinsystem zugeordnet werden konnen. Es ist
jedoch noch nicht gelungen, die Zielverbindung zu isolieren und das Spektrum eindeutig zu

interpretieren.
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Schema 3.5.9: Reaktionen von 30 mit NaCp und Lilnd.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen zum stufenweisen Aufbau eines
dreifach verbrickenden Liganden an den Komplexen 28 und 30 Iliefern erste
erfolgsversprechende Resultate. Im Rahmen dieser Arbeit werden diese Versuche dlerdings

nicht weiter verfolgt. Vielmehr sollen sie ds Anknuipfungspunkte fir spéatere Arbeiten dienen.

3.6 Katalytische Reaktionen

Der homotrimetallische Zirkoniumkomplex MeSi(CsH,)3[CpZrCly]s 16 wird bel  der
Polymerisation von Ethylen auf seine katalytische Aktivitét hin getestet. Als Referenz wird
die Re&tion unter gleichen Redktionsbedingungen mit Cp,ZrCl, durchgefuhrt. Die
Polymerisationsregktionen werden in einem Edelstahlautoklaven mit Glaseinsatz durch-
gefiihrt. Zunadhst wird der Komplex in Toluol gelést und unter einer Schutzgasatmosphére in
den Autoklaven Uberfuhrt. Die Aktivierung des Katalysators erfolgt mit Methylaluminoxan
(MAO), wobei ein tausendfacher Uberschul® von Al eingesetzt wird. Der Cokatalysator hat
hierbei folgende Aufgaben: (a) Alkylierung des Metallocendichlorids™*3 (b) Stabili sierung

der kationischen Metallocen-Alkyl-Spezes als Gegenion**?

, (¢) Rolle ds ,scavanger”, d.h.
Beseitigung von Verunreinigungen wie zB. Wassr- und Sauerstoffspurent*?,

Nadch der Zugabe des MAOs wird das System zunachst 10 Minuten gerthrt, bevor ein
Ethylendruck von 5 bar eingestellt wird. Die Polymerisationen werden bei einer Temperatur
von 30 °C eine Stunde lang durchgefiihrt; hierbei wird der Druck von 5 bar aufrechterhalten.
Nacdh Beendigung der Redktion wird der Katalysator mit einem Gemisch aus Methanol und

Salzséure gequencht und das entstandene Polymer abfiltriert.
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Die darakteristischen Daten der bei der Ethylenpolymerisation gebildeten Polymere sind in
Tabelle 3.6.1 dargestellt. Die Daten zegen, dal3 der homotrimetallische Zirkoniumkomplex
16 eine geringere Aktivitét (370 kg PEMhol™H™) hat als das Katalysatorsystem Cp,ZrCl,
(594 kg PEMol™H™). Ein méglicher Grund hierfiir kann die sterische Abschirmung der
einzdnen Zirkoniumzentren eines Katalysatormolekils durch die bereits gewadsenen
Polyethylenketten sein. Das Polymer, das mit dem dreikernigen Katalysator 16 gebildet wird,
hat einen Schmelzpunkt von 134 °C; das mit Cp,ZrCl, erhaltene Polyethylen schmilzt bel

einer Temperatur von 129°C.

Tabelle 3.6.1: Daten der Ethylenpolymerisation

Verbindung n(Kat.) Ausbeute Aktivitét Schmp. Mhn Mw/Mp
[nmol] [d] [kg PEmoI™ ™  [°C]
Cp,ZrCl, 6.84 4.068 594 129 5211  3.07
16 2.28(6.84° 084 370(123° 134 35264 4.01

2 Reakti onsbedingungen: 5 bar Monomerdruck, T =30°C, t =1 h, 20ml Toluol, Al/Zr = 1000
PDie Wetein Klammern beziehen sich jewel s auf ein Zr-Zentrum.

Die Molekulargewichtsvertellungen wurden mittels Gelpermeaionschromatographie (GPC)
bestimmt und sind in Abbildung 3.6.1 dargestellt''*. Unter der Molekulargewichtsverteilung
verstent man den Quotienten M, /M., wobei M,, (mittlere Molmass) as die aithmetisch
gemittelte Molmasse Uber ale Polymerketten definiert ist; M, ist die Molmasse der am
haufigsten vorkommenden Polymerkette''>. Fir beide Polymere ehdlt man redt breite
Verteilungen mit Werten von 3.07 fur Cp,ZrCl, und 4.01 fir Komplex 16. In der Literatur
findet man wverschiedene Polymerisationsuntersuchungen fir den zweikernigen Komplex
Me&Si(CsH,)o[CpZrCly],. Bel den gebildeten Polyethylenen wurden Molekulargewichts-
verteilungen von 3.22°° und 5.40* gefunden.

Auffdllig ist, dal3 die Molekilmasse M,, fir das mit dem dreikernigen Zirkoniumkomplex 16
gebildete Polyethylen einen Wert von 141552aufweist und damit um den Faktor 10 g6ler ist
als die des Polymers, das mit Cp,ZrCl, erhaten wird (M,, = 1598]. Trotz der breiten
Molekulargewichtsverteilung des mit 16 gebildeten Polyethylens gibt es keinen Hinweis auf
eine bimodale Verteilung (s. Abhldung 3.6.1).
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Dieses Ergebnis kann auf eine mdgliche kooperative Wedselwirkung zwischen den drei
Zirkoniumzentren eines Katalysatormolektils deuten, durch die wadhrend der Polymerisation
mehr als eine Art aktiver Spezes gebildet wird®.

100 -
90 -
80 A Cp,ZrCl, MeSi(CsH,)3[CpZrClyls
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60 -
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Abhildung 3.6.1: Molekulargewichtsverteilungen der mit Cp,ZrCl, und MeSi(CsHy)s[CpZrCl,]; 16 gebil deten
Polyethylene,
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein Syntheseweg zur Darstellung von neuartigen dreikernigen
Organometallkomplexen mit  verbriickten  Tris(n°-cyclopentadienyl)silan-Liganden  ent-
wickelt. Mehrkernige Ubergangsmetallkomplexe sind in der metallorganischen Chemie von
besonderem Interese, da durch die intramolekulare Wedselwirkung der einzenen
Metallzentren nreue Redktivitdten hervorgerufen werden konnen, die spezell be der

katalytischen Anwendung deser Verbindungen neue Erkenntnisse liefern kdnnen.

Zu Beginn der Untersuchungen wird de Synthese der sili ciumverbriickten Ligandensysteme
ausgehend von preiswverten und einfach zuganglichen Edukten beschrieben. Nadh der
Optimierung der Redktionsparameter lasen sich die Verbindungen 1 und 4 duch
Metathesereaktionen darstellen (s. Schema 4.1). Infolge von Diels-Alder-Reektionen neigen
die Silane sehr rasch zur Oligomerisierung. Durch Deprotonierung mit TIOEt konnen sie in
hohen Ausbeuten in die stabilen Trithalliumverbindungen 3 und 6 Uberfihrt werden. Bel der

Verwendung anderer Basen werden die entsprechenden Trianionen richt gebil det.

3 TIOEt éi

3NaCp + RSiCl, —_— Si@ 1 1
-3 NaCl | - 3 EtOH Ty T

Schema 4.1: Darstellung neuartiger Tris(cyclopentadienyl)silane und ihrer Trithalli umverbindungen.

Im Vordergrund steht zunadchst die Darstellung elektronenreicher Organometall komplexe mit
den neuartigen Tris(n®-cyclopentadienyl)silan-Liganden. Im Rahmen dieser Untersuchungen
werden sedhs neue Komplexe synthetisiert. Bei den Nickel-, Cobalt-, Rhodium- und
Iridiumverbindungen 9, 10-12, 19 und 20 handelt es sch um die esten homotrimetalli schen
Komplexe, die direkt mittels Metatheseresktionen aus den Trithalliumverbindungen
dargestellt werden konnten (s. Schema 4.2).

Die Komplexe zegen eine hohe Stabilitdét und konnen mittels chromatographischer
Trennmethoden oder Extraktion gereinigt werden. Die endeutige Charakterisierung der neuen
Verbindungen gelingt mit Hilfe der Massenspektrometrie und der NMR-Spektroskopie. Die
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NMR-Daten zeigen, dal3 adle Komplexe anen Cz-symmetrischen Aufbau besitzen. Die

einzelnen (CsH4)ML -Einheiten innerhalb einer Verbindung sind aquivalent.

@
AT A

PhP  ClI Cl PPh,
Cl PPh,
9
. -3TICI
3 (PPhy),NiCI
(PPRa)NIC, -3 PPh,

312 [(cod)IrCl],

e
o T T

3/2 [(cod)RNhCI], | -3 TICI

11: R = Me
20:R=Ph

3 [(CO),Col]
——
-3 TI

-6 CO

Schema 4.2: Darstell ungsmethode fiir neue dreikernige Organometall komplexe mit € ektronenreichen UM.

Der aufgrund der NMR-spektroskopischen Daten angenommene Aufbau der dreikernigen

Verbindungen kann durch die ehatene Einkristall-Rontgenstruktur des Rhodiumkomplexes
20 bestétigt werden (s. Abbildung 4.1). Die drel aquivaenten (CsH,4)Rh(cod)-Fragmente sind
propellerartig um die PhSi-Briicke ageordnet, so dal3 ihre gegenseitige sterische Hinderung

minimal ist.
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Abhildung 4.1: PLUTON-Darstellung der Molekilstruktur von PhSi(CsH,4)s[Rh(cod)]s 20.

Durch die umfangreichen Studien zur Darstellung der elektronenreichen Komplexe 9, 10-12,
19 und 20 konnten wichtige Erkenntnisse gewonnen werden, die sich bei der Darstellung
dreikerniger Metalocendichlorid-Verbindungen as hilfreich erwiesen haben. Bei den
Komplexen mit frihen Ubergangsmetalen scheiden chromatographische Trennmethoden
aufgrund ihrer Oxophilie ais. Die Reinheit der verwendeten Edukte spielt deshalb bel den

Synthesen eine entscheidende Rolle.

Zunddhst werden die Halbsandwichverbindungen 7 und 8 als Edukte synthetisiert (s. Schema
4.3, um ene Rehe verschiedener trimetalischer Metallocen-Komplexe mit
unterschiedlichen  elektronischen und sterischen Eigenschaften zu erhalten. Die
Offnungswinkel der Metallocen-Einheiten lassen sich durch Einfilhrung von Cp-, Cp’- und

Cp -Liganden variieren.

Me;Si

1) zrcl,

- Ticl, 2) DME oy cl
clTi - —_— ,"Zr
¢ - Me,SiCl - Me,Sicl 07 [ N¢
cl (,0\
7 8

Schema 4.3: Darstell ungsmethode fiir neue (n°-Methyl cycl opentadienyl)metallt richloride.

Die Metathese der Trithalliumverbindungen 3 und 6 mit verschieden Titan- und Zirkonium-
Halbsandwichverbindungen fihrt zu zehn reuen dreikernigen Metalocendichloriden (s.
Schema 4.4). Bel diesen Komplexen handelt es sch um eine neue Verbindungsklasse, die
bisher noch nicht bekannt war. In den Komplexen 13-18 und 21-24 sind drei Metallocen-

dichlorid-Einheiten tber eine Silylbriicke miteinander verknipft.
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Alle Komplexe kénnen durch NMR-Spektroskopie eéndeutig charakterisiert werden. Wahrend
die Verbindungen mit Cp- und Cp’-Liganden bereits bei Raumtemperatur entstehen, miissen
die Synthesen der Komplexe 15 und 18 mit den sterisch anspruchsvollen Cp*-Liganden in der
Siedehitze durchgefiihrt werden. Zur Reinigung der Komplexe haben sich Extraktion und
Kristalli sation als einzige Methoden erwiesen.

Tl ML,
3:R=Me 13: R = Me, ML, = CpTiCl,
6: R=Ph 14: R = Me, ML, = Cp'TiCl,

15: R = Me, ML, = Cp TiCl,
16: R = Me, ML, = CpZrCl,
17: R = Me, ML, = Cp"ZrCl,
18: R = Me, ML, = Cp'ZrCl,
21: R = Ph, ML, = CpTiCl,

22: R =Ph, ML, = Cp'TiCl,
23: R =Ph, ML, = CpZrCl,

24: R = Ph, ML, = Cp'ZrCl,

Schema 4.4: Darstell ungsmethode fiir neue homotrimetalli sche Metall ocen-Komplexe.

In einem weiteren Tell der Arbeit wird ein systematischer Syntheseweg zur Darstellung
dreikerniger Komplexe mit verschiedenen Ubergangsmetallen erarbeitet. Die sukzessve
Umsetzung der Trithalliumverbindungen mit verschiedenen Organometallhalogeniden fihrt
nicht zu den heterotrimetallischen Komplexen. Durch die mdgliche Produktvielfalt ist eine
Reinigung nicht mdglich.

Der dreifach verbriickende Ligand MeSi(CsH,)3 kann in drel Schritten an Ferrocen aufgebaut
werden. Die Umsetzung von Monolithioferrocen mit MeSiCl; liefert den funktionalisierten
Eisenkomplex 25, aus dem die Dilithioverbindung 26 erhalten wird. Dadurch ist bereits ein
Ubergangsmetall am MeSi(CsHa)s-Liganden koordiniert. Die Reektion mit zwei Aquivalenten
CpZrCI3IDME fuhrt zu dem Eisen-Zirkonium-Komplex 27 (s. Schema 4.5). Bei der
Verbindung 27 handelt es sch um den ersten heterotrimetalli schen Organometallkomplex mit

einem dreifach verbrtickenden Cyclopentadienyl-Liganden.
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SlMeCIZ ;)) i ';ffip Sli* 2 cozroLouE s|
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25 26 ﬂ

27

Schema 4.5: Syntheseroute zu dem neuartigen heterotrimetalli schen Eisen-Zirkonium-Komplex 27.

Neben der vollsténdigen Charakteriserung mittels Massenspektrometrie und NMR-
Spektroskopie wird de Molekllstruktur von 27 mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bestimmt (s. Abhbldung 4.2 (a)). Wie bei der homotrimetallischen Rhodiumverbindung 20
snd in 27 die dre Organometallfragmente windradéhnliich angeordnet. Die beiden
Zirkonocendichlorid-Einheiten sind deichwertig. Bel der Krigtdlisation von 27 wird ein
Molekdl CDCIl; im Krigtall eingeschlossen. Der Einschlufl3 des Lésungsmittelmolekils bt
einen ordnenden Effekt bel der Kristalisation aus, so dal3 ein dreidimensionales Netzwerk
aufgebaut wird (s. Abhbildung 4.2 (b)).

(b)

Abhildung 4.2: PLUTON-Darstellung der Molekilstruktur (a) und der Elementarzell e (b) von

Im AnschluR an die afolgreiche Darstellung des heterotrimetallischen Ubergangsmetall-
komplexes 27 werden weitere Synthesebausteine am Aufbau  eines  Tris(n®-
cyclopentadienyl)silan-Liganden synthetisiert. Bei der Eisenverbindung 25 wird de SiMeCl,-
Gruppe a einem bereits koordinierten Cyclopentadienylring eingefihrt. Eine dternative
Synthesemethode a1 funktiondisierten  Organometallkomplexen geht von  dem
disubstituierten Cyclopentadien (CsH4)(SiIMeCl,)(SiMe;) aus. Die Metathese mit einem
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halben Aquivalent [(cod)RhCl], liefert den Rhodiumkomplex 28 (s. Schema 4.6). Die direkte
Darstellung des Zirkonocendichlorids 30 aus CpZrCl;IDME und (CsH.)(SiMeCly)(SiMes)
gelingt nicht. Aus diesem Grund wird zunadhst die Halbsandwichverbindung 29 synthetisiert.
Durch die weitere Umsetzung von 29 mit einem Aquivalent TICp wird der
Zirkoniumkomplex 30 unter Erhalt der beiden Silicium-Chlor-Bindungen selektiv dargestellt
(s. Schema 4.6).

SiMeCIZ

1 [(cod)RhCI], ¥
Rh
- Me,SiCl

ol
Me,Si_  SiMeCl, J : )

28

1) zrCl, ._ . .—S-M Cl
2) DME @ SiMeCl, @ iMeCl,

cl..¥ .Cl TiCp e
_— = .~ R . T
- AN zr Zr
- Me;SiCl - -
€39l 07| e TICI % \CI
{_o~
29 30

Schema 4.6: Darstell ungsmethode fiir die funktionali sierten Rhodium- und Zirkoniumkomplexe 28, 29 und 30.

Weiterhin werden erste Versuche unternommen, dreifach verbriickende Liganden an einem
bereits koordinierten Ubergangsmetallfragment durch Reéektionen der neuen Synthese-
bausteine 28 und 30 mit NaCp, LiCp, Li('BuCsH.) und Lilnd aufzubauen. Obwohl einige
erfolgsversprechende Ergebnise ezielt wurden, ist es bisher noch nicht gelungen, die
gewlnschten Verbindungen zu isolieren. Diese Ansétze sollen jedoch in folgenden Arbeiten

weiter untersucht werden.

Abschlie3end wird de katalytische Aktivitdt der homotrimetallischen Zirkoniumverbindung
16 bei der Polymerisation von Ethylen untersucht. Im Vergleich hierzu werden die Versuche
mit Cp,ZrCl, wiederholt, um die Ergebnise bessr interpretieren zu konnen. Die
Molekulargewichtsverteilungen der beiden Polymere zegen deutlich unterschiedliche Werte.
Das mit dem dreikernigen Komplex erhaltene Polyethylen hat eine um den Faktor zehn
hohere Molekularmasse (s. Abhldung 4.3). Dieses Ergebnis deutet auf mdgliche kooperative
Wedhselwirkungen der einzdnen katalytisch aktiven Zentren bei der Polymerisation hin.

Weitere katalytische Untersuchungen mit homo- und heterotrimetallischen Organometall-

komplexen sollen in spéteren Arbeiten fortgefuihrt werden.
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Abhildung 4.3: Moalekulargewichtsverteil ungen der mit Cp,ZrCl, und MeSi(CsH,)s[CpZrCl,]; 16 gebil deten
Polyethylene,

Zusammenfasend kann man sagen, dal3 es im Rahmen dieser Arbeit gelungen ist, eine Reihe
homotrimetallischer Komplexe mit frihen und spiaten Ubergangsmetalen erfolgreich
darzustellen. AufRerdem wurden ein Syntheseweg zur gezelten Darstellung heterotri-
metallischer Komplexe earbeitet und erste Untersuchungen zur katalytischen Aktivitét
dreikerniger Zirkoniumverbindungen bei der Ethylenpolymerisation durchgefihrt.
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5 Experimenteller Tell

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ale Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen unter
Stickstoffatmosphére durchgeftihrt. Die Umsetzungen erfolgten unter Zuhilfenahme von
Standard-Schlenktechniken''’. Die Glasapparaturen wurden vor der Verwendung im
Olpumpenvakuum bei 102 mbar evakuiert, mit Stickstoff begast, erneut evakuiert und mit
einem Bunsenbrenner ausgeflamnt. Nadh dem Abkihlen wurde mit Stickstoff gesplilt,
nochmals evakuiert und mit Stickstoff begast.

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch durch Standardmethoden™*®

getrocknet
und entgast: Benzol, Diethylether, Dioxan, n-Hexan, n-Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol
wurden Uber Natrium/Benzophenon his zur Violettfarbung in einer Schutzgasatmosphére
unter Ruckflul® erhitzt. Methylenchlorid und Chloroform wurden Uber Phosphorpentoxid in
einer Inertgasatmosphére unter RUckflul3 getrocknet. Vor ihrer Verwendung wurden die

Losungsmittel frisch destilli ert.

Die chromatographischen Reinigungen erfolgten unter Inertgasatmosphére. Hierbei wurde ds
stationdre Phase Aluminiumoxid 60 (Merck) verwendet, das zuvor im Hochvakuum bel
100 °C getrocknet wurde. Anschlief3end wurde die gewiinschte Aktivitétsgufe durch Zugabe
von entgastem Wasser eingestellt.

5.2 Analysenmethoden

5.2.1 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Massngehdte an Kohlenstoff und Wasserstoff erfolgte an einem
Perkin-Elmer Series I CHNS/O-Analyzer 2400 Dazu wurde ene definierte Probenmenge
von 1-2 mg mit reinem Sauerstoff verbrannt. Die Verbrennungsprodukte wurden mittels GC
getrennt und der jewelige prozentuale Antell an Kohlenstoff und Wassrstoff durch
Warmeleitfahigkeitsmesaing bestimmt.
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5.2.2 Massnspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an einem von der Firma AMD
modifizierten Spektrometer des Typs Varian 311 A durchgefihrt. Die lonisierung erfolgte
durch Elektronensto3 (EI) mit einer Energie von 70 eV. Die Beschleunigungsgpannung betrug
5 kV. In den Vorschriften werden von charakteristischen Fragmentionen rur die intensivsten

Signale a@ner Pe&kgruppe mit ihrer relativen Intensitét in Prozent aufgefihrt.

5.2.3 Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur an einem ARX 200 (*H, 20013 MHz; *°C,
50.32 MHz) oder ARX 400 (*H, 40013 MHz, **C, 10064 MHz) der Firma Bruker
aufgenommen. Alle dhemischen Verschiebungen & sind in ppm relativ zur Restprotonen- bzw.
13C-Absorption des verwendeten Losemittels (CDCls: *H/*3C: 7.27/77.00 ppm; CsDs: *H/*C:
7.15/12800 ppn; ds-Aceton: *H/*3C: 2.04/29.80 ppm; ds-THF: *H/*C: 1.73/25.20 ppm) ds
interner Standard angegeben. Die Aufnahme luftempfindlicher Proben erfolgte in
abgeschmolzenen Quarzglas-Rohrchen. Alle verwendeten deuterierten Ldsemittel wurden
Uber Molekularsieb (Merck, 4 A) getrocknet, im Vakuum umkondensiert und unter Stickstoff
aufbewahrt.

5.2.4 Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Die Einkristall-Rontgenstrukturen wurden an einem Semens SMART CCD Fladchendetektor-
Diffraktometer mit Tieftemperaturanlage (Graphitkristall-Monochromator, Mo-K, =
71.069 pm) gemessen.

5.3 Synthese der Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nmach Literaturvorschriften hergestellt:  CpTiCls™,

Cp TiCl3*®, CpzZrClsMME’, Cp'ZrCls2THF3, Cp ZrCls™°, [(cod)RhCI],1?° [(cod)IrCl],*2,
Cp'SiMe;'?2, (PPhs),NiCl,**3, Monolithioferrocen™®, (CsH.)(SiMeCl,)(SiMes)**°.
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5.4 Arbeitsvorschriften
5.4.1 Synthese der Monocyclopentadienylmetalltrichloride

54.1.1 Synthesevon Cp'TiCls7

Me,Si
CeHg RT, 30 -:.
Ticl, + _— e Ti
¢ - Me,SiCl YN

Cl
Cl

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter werden 17.26 g (91.00 mnol) TiCl, in
50 ml Benzol gelést. Zu der gelben Suspension werden langsam 13.85 g (91.00 mnol)
Cp'SiMe; in 20 ml Benzol zugetropft. Wahrend des Zutropfens bildet sich eine braunrote
Losung. Das Re&ktionsgemisch wird unter sténdigem Stickstoffflu3 3 h bel Raumtemperatur
gerthrt. Anschlief3end werden das Lésungsmittel und de flichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der gelbbraune Rlckstand in eine Sublimationsapparatur Uberfuhrt. Das
gewlnschte Produkt sublimiert im Hochvakuum bei einer Temperatur von 80 °C in Form

eines gelborangen kristalli nen Feststoffes.

Ausbeute: 19.45 g(92 %)

Schmp.: 176°C

CeH/Cl3Ti (M = 23336 gmol)

Ber.: C 30.88, H 3.02 gef.: C 3047, H 2.93,

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): & 2.54 (s, 3H, CHs), 6.83]t, 334 = 2.6 Hz, 2H, (CsH.)],
6.95[t, 334y = 2.6 Hz, 2H, (CsH.)] ppm.

'H-NMR (200.13MHz, CsDg): 8 1.82 (s, 3H, CHs), 5.87[t, 33y = 2.7 Hz, 2H, (CsH,)], 5.99
[t, 3Jun = 2.7 Hz, 2H, (CsH.)] ppm.

13C{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): 8 17.52 (CH3), 12371, 12406 [C,-Cs (CsH4)], 14019
[Cipso (CsHa4)] ppm.

13C{*H}-NMR (50.32 MHz, CsDs): & 16.86 (CHs), 12342, 12378 [C,-Cs (CsH.)], 13959

[Cipso (CsHa)] ppm.
M S[54°C, miz (%)]: 234(22), 196(100), 161 (17), 79 (74).
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54.1.2 Synthesevon Cp ZrCI;IDME 8

1) Cp'SiMe,, RT, 2 h

CH,Cl,, 0°C 2) DME c.y.cl
ZrCl, + 2Me,S —————  [ZCl,(SMe,);] N7,
- Me,SiCl 07 | ¢
NN

In einem 250 ml Drehaskolben werden 1340 g (57.50 mnol) ZrCl, in 100 ml
Dichlormethan suspendiert. Die weil3e Suspension wird im Eisbad auf 0 °C abgekihlt und
danach mit 8.44 ml (0.115 mol) Dimethylsulfid versetzt. Hierbei entsteht eine klare Lésung,
zu der langsam 8.76 g (57.50 mmol) Cp’SiMe; zugetropft werden. Nach wenigen Minuten
falt en welBer Niederschlag aus. Das Redtionsgemisch wird anschliefend auf
Raumtemperatur erwarmt und 2 h gerthrt. Danadch werden 20 ml DME zugegeben, und das
Volumen der Suspension wird im Vakuum bis auf ca 30 ml eingeengt. Der gebildete weil3e
Feststoff wird Uber eine D3-Fritte agetrennt, zweima mit je 50 ml Pentan gewaschen und
anschlieffend im Vakuum getrocknet. Das gewlnschte Produkt wird in Form eines weil3en
kristalli nen Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 13.08 g(62 %)

Schmp.: 190°C (Zers.)

Ci10H17Cl:0,Zr (M = 36682 gmol)

Ber.: C 3274, H 4.67; gef.: C 3243, H 4.31

'H-NMR (200.13MHz, CDCly): & 2.45(s, 3H, CHs), 3.90 (s, br, 6H, OCHs), 4.12 (s, br, 4H,
OCH,), 6.39[t, *3un = 2.6 Hz, 2H, (CsHa)], 6.50[t, *Jun = 2.6 Hz, 2H, (CsHa)] ppm.
13C{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCl3): & 16.41 (CHs), 11840, 12062 [C,-Cs (CsHa)], 13168
[Cipso (CsHa)] ppm. OCH, und OCH3 wurden nicht gefunden.

MS[70°C, m/z(%)]: 276(10), 240(50), 90 (10).
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5.4.2 Syntheseder Liganden

54.2.1 Synthesevon MeS(CsHs)s 1

Me

Hexan, A, 2 h I
Si

3NaCp + MeSiCl, — ————a— @
-3 NaCl |

2345 g (0.26 mol) NaCp werden in 150 ml Hexan suspendiert und langsam mit 7.0 mi
(0.06 mol) MeSICl; versetzt. Anschlief3end wird das Reektionsgemisch 2 h unter Rckflul3
erhitzt, wobei die Uberstehende Losung sich gelb verfarbt. Nadch Beendigung der Reektion
werden das entstandene NaCl und das unverbrauchte NaCp Uber eine D3-Fritte dgetrenrt.
Das gelbe Filtrat wird im Vakuum auf ein Volumen von ca 20 ml eingeengt und mit Hexan
Uber eine 5 cm hohe Schicht Al,Os (neutral, 5 % H,O) filtriert. Das hierbei erhaltene gelbe
Filtraa wird im Vakuum zur Trockne gebradht und innerhalb wvon einer Stunde im
Hochvakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Die Zielverbindung wird in Form eines
gelben Ols erhalten.

Ausbeute: 5.01 g(35 %)

CigH1sSi (M = 23840 gmol)
M S[96°C, m/z (%)]: 238(10), 173(100).

54.2.2 Synthesevon MeSI(CsH4T1)3 3

|
Dioxan, RT, 2 d Si
MeSi(CsH);  + 3 TIOEt ] ]
- 3 EtOH Tl @ Tl

Zu ener Losung von 4.6 ml (6510 mmol) TIOEt in 50 ml Dioxan werden bei
Raumtemperatur 5.01 g (21.01 mmol) MeSi(CsHs)3 in 50 ml Dioxan zugetropft. Dabel fallt
sofort ein hellgelber Niederschlag aus. Das Reéektionsgemisch wird 2 Tage unter
Lichtauschluf3 bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird der gelbe Feststoff Uber eine
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D3-Fritte agetrennt, mit 30 ml Dioxan und danach zweimal mit je 50 ml Pentan gewaschen.
Der Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet, und man erhdlt das Produkt in Form eines
hell gelben Pulvers.

Ausbeute: 16.94 g(90 %)

Ci16H15SiTl3 (M = 84853 gmol)

Ber.: C 2265, H 1.78; gef.: C2292 H 2.03.

MS[189°C, n/z (%)]: 848(4), 833(1), 646(3), 581(11), 377(17), 205(100).

54.2.3 Synthesevon PhSI(CsHs); 4

Ph

I
Pentan, RT, 3d Si
3NaCp + PhSiCl;
- 3 NaCl

Zu ener Suspension von 11.91 g (135 mmol) NaCp in 150 ml Pentan werden bei 0 °C
langsam 4.9 ml (30.7 mmol) PhSICl; zugetropft. AnschlieRend wird das Regtionsgemisch 3
Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Die Uberstehende Losung farbte sich hierbel gelb. Das bei
der Red&tion entstandene NaCl und das Uberschissge NaCp werden Uber eine D3-Fritte
abgetrennt. Das gelbe Filtrat wird im Vakuum auf ca 20 ml eingeengt und mit Pentan Uber
eine 5 cm hohe Schicht Al,Os (neutral, 5 % H,O) filtriert. Danach wird das Lésungsmittel
abdetilliert, und fliichtige Bestandteile werden innerhalb einer Stunde im Hochvakuum
entfernt. Das Produkt bleibt in Form eines gelben Ols zurtick.

Ausbeute: 890mg (10 %)
Co1H20Si (M = 30047 gmol)
MS[76°C, mz(%)]: 300(7), 235(2100).
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54.2.4 Synthesevon PhSI(CsH4T1)3 6

I
Dioxan, RT, 2 d Si
PhSI(CiH);  + 3 TIOE ] ]
- 3 EtOH Tl @ Tl

In einem 100 ml Rundkolben werden 0.7 ml (9.88 mnol) TIOEt in 50 ml Dioxan gelést. Zu
der hellgelben Lésung werden langsam 890 mg (2.96 mmol) PhSi(CsHs)s in 40 ml Dioxan
zugetropft, wobei sofort ein gelber Niederschlag entsteht. Das Rektionsgemisch wird fir
2 Tage unter Lichtausschlu® bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird der gelbe Feststoff
Uber eine D3-Fritte dgetrennt, mit 30 ml Dioxan und danadch zweimal mit je 50 ml Pentan
gewaschen. Nach dem Trocknen im Hochvakuum wird das Produkt in Form eines gelben

Pulvers erhalten.

Ausbeute: 2.51 g(93 %)

Schmp.: 210°C (Zers.)

Co1H17SiTl3 (M =91057 gmol)

Ber.: C27.70, H 1.88; gef.: C27.52, H 1.97.

MS[208°C, m/z (%)]: 912(3), 707 (3), 643(10), 439(20), 270(11), 205(100).

5.4.3 Synthese von Komplexen mit Tris(n’-cyclopentadienyl)methylsilyl-
Liganden

54.3.1 Synthesevon MeSi(CsH,)s[Ni(PPh3)Cl]s 9

|
THF, RT, 1 h 5'
MeSi(CcH,Tl); + 3 (PhyP),NICl - -
SN T, A& N

-3 TICl Ph;P Cl

In einem 100 ml Rundkolben werden 981 mg (1.50 mnwol) (PPhg),NiCl, zusammen mit
424 mg (0.50 mmol) MeSi(CsH4Tl)3 eingewogen und in 30 ml THF suspendiert. Die anfangs
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dunkelgrine Suspension wird bei Raumtemperatur gerthrt. Bereits nach wenigen Minuten
farbt sich die Uberstehende Reaktionddsung rot. Es wird eine Stunde gertihrt und danach das
bei der Reaktion entstandene TICI abzentrifugiert. Der Niederschlag wird mit 10 ml THF
gewaschen und das rote Filtrat anschlieRend zur Trockne gebracht. Man Uberfihrt den
Feststoff in eine Soxhletapparatur und extrahiert das bei der Re&tion frei gewordene PPhy
24 h lang mit Hexan. AnschlieRend wird der zlruckgebliebene rote Feststoff mit THF
extrahiert. Die Losung wird bis zur Trockne engeengt, und das Produkt wird aus

Benzol/Pentan umkristalli siert. Man erhélt den Komplex als rotes Pulver.

Ausbeute: 365mg (56 %)

Schmp.: 218°C (Zers.)

Cr0Hs0ClaNizPsSi (M = 130469 gmol)

Ber.. C 64.44, H 4.64; gef.: C 64.75, H 4.29.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 0.99(s, 3H, SiCH3), 4.78[t, 334y = 1.9 Hz, 6H, (CsHJ)],
5.13[t, >3 = 1.9 Hz, 6H, (CsHy)], 7.32- 7.74 (m, 45H, PFh) ppm.

'H-NMR (20013 MHz, CsDg): & = 1.45 (s, 3H, SiCH3), 5.01[t, 334y = 1.7 Hz, 6H, (CsHJ)],
5.27[t, 33w = 1.7 Hz, 6H, (CsHy)], 6.91- 7.10, 7.84 - 8.05 (m, 45H, PFhs) ppm.
BC{*H}-NMR (50.32 MHz, C¢Dg): 8 = 2.23 (SiCH3), 96.97 [C,-Cs (CsHa)], 98.77[d, Jec =
4.6 Hz, C,-Cs (CsHa)], 107.68 [Cipso (CsHa)], 130.37 (Cpara PPNs), 13311[d, Joc = 45.5 Hz,
Cipso PP3], 13454 [d, 10.6 HZ, Cortho PPN] ppm; (Crreta PFN3) liegt unter dem Signal von
CsDe.

3p{*H}-NMR (81.01 MHz, C¢Dg): & = 27.23 ppm.

5432 Synthese von M eSi (C5H4)3[C0(CO)2]3 10

1) THF, RT, 3h éi
2) MeSi(CgH, Tl)s, RT, 14 h ¥ ¥
312 Co,(CO), + 3I21, R &7 2
oc” co T oc co
Co
/N
oc” ‘co

467 mg (1.37 mmol) Co,(CO)g werden in 150 ml THF gelést und mit 352 mg (1.38 mmol)
lodkristallen versetzt. Das orangerote Redktionsgemisch wird 3 h bel Raumtemperatur
gerdhrt. Dabel entsteht eine grine Losung, zu der 807 mg (0.95 mmol) MeSi(CsH,Tl)3
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gegeben werden. Man rihrt die Suspenson 14 h bei Raumtemperatur, wobei sich die
Uberstehende Reaktiondésung rotbraun verfarbt. Anschlief3end wird das entstandene TII Uber
eine D3-Fritte dgetrennt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Rickstand in Diethylether aufgenommen. Das Rohprodukt wird Uber eine 10 cm hohe Schicht
AlL,O3 (neutral, 7.5 % H,0) filtriert und mit Hexan eluiert. Das Filtrat wird zur Trockne
gebradht, und man erhalt ein rotbraunes Ol, das bei =78 °C aus Pentan auskristalli siert wird.

Ausbeute: 223 mg (42 %)

Co2H15C0306Si (M = 580.23 gmol)

'H-NMR (200.13 MHz, CsDg): = 0.51 (s, 3H, SiCH3), 4.58t, 3y = 2.0 Hz, 6H, (CsHa)],
4.71[t, 334y = 2.0 Hz, 6H, (CsHa)].

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, C¢Dg): 8 = 0.11 (SiCH3), 88.98, 89.77 [C,-Cs (CsHa)], 90.14
[Cipso (CsHa)], 20484 (CO) ppm.

M S[100°C, m/z (%)]: m/z=552(51), 524 (20), 496 (12), 468(17), 440(100).

HRMS: (C21H15C0s05Si) Ber.: 55186847 gef.: 55186930

5.4.3.3 Synthesevon MeSi(CsHy4);3[Rh(cod)]; 11

CgHe, RT, 20 h R
MeSi(CsH,Tl); +  3/2 [(cod)RhCI], /\
-3TICl £ I
ﬂ <> Rh ﬂ §>
F/?\

In einem 50 ml Rundkolben werden 507 mg (1.03 mnol) [(cod)RhCI], in 20 ml Benzol
gelost. Die orange Losung wird mit 583 mg (0.69 mmol) MeSi(CsH4Tl)s versetzt.
Anschlief3end wird das Reaktionsgemisch fir 20 h bei Raumtemperatur gerthrt. Dabei farbt
sich die Uberstehende Losung langsam gelb. Das entstandene TICI wird Uber eine 5 cm hohe
Schicht Al,Os (neutral, 5 % H,0) abfiltriert und das gewinschte Produkt anschlief3end mit
Diethylether als gelbe Bande duiert. Danach destilli ert man das Ldsungsmittel im Vakuum ab
und erhdlt einen gelben Feststoff.

Ausbeute: 257 mg (43 %)
Schmp.: 287°C (Zers.)
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CuoHs:1RhsSi (M = 86864 gmol)

Ber.: C55.31, H 5.92; gef.: C 54.92, H 5.76.

'H-NMR (20013 MHz, CgD¢): = 0.97 (s, 3 H, SiCH3), 1.96 (m, 12H, CH,), 2.28 (m, 12 H,
CH,), 3.99 (m, 12 H, CH), 4.89t, 334 = 1.9 Hz, 6 H, (CsHJ4)], 5.31[dt, 33un = 1.9 HZ, Jrps =
0.8 Hz, 6 H, (CsH4)] ppm.

BC{*H}-NMR (10064 MHz, CsDg): & = —0.93 (SiCH3), 32.76 [CH, (cod)], 63.38[d, Jrnc =
13.8 Hz, CH (cod)], 90.51[d, Jrnc = 2.5 Hz, C»-Cs (CsH4)], 91.51[d, Jrnc = 3.7 Hz, C»-Cs
(CsH.)], 94.63[d, Janc = 3.6 Hz, Cipso (CsH4)] ppm.

M S [223°C, m/z (%)]: 868(100), 758(92), 648(78), 168(57).

5.4.3.4 Synthesevon MeSi(CsHy)3[Ir(cod)]; 12

|
D—s—LD
CeHe, RT, 13 h " s
MeSi(CeH,T);  + 312 [(cod)IrCIl, / O, I
-3TICI £ ] o=
ayie

Eine Mischung aus 615 mg (0.92 mmol) [(cod)IrCl]; und 520 mg (0.61 mmol)
MeSi(CsH,4Tl)z wird in 20 ml Benzol suspendiert. Die rote Suspension wird anschlief3end bei
Raumtemperatur gerthrt. Nach ca einer halben Stunde ist die Uberstehende Reektionsdsung
grun geféarbt. Es wird noch fur 13 h bei Raumtemperatur gertihrt, und anschlief3end filtriert
man das entstandene TICl Uber eine 5 cm hohe Schicht Al,O3 (neutral, 5 % H,0) ab. Das
Produkt wird mit Diethylether as hellgelbe Bande eluiert. Danach wird das Filtrat im
Vakuum zur Trockne gebradcht und der hellbraune Rickstand nadheinander mit je 20 ml
Hexan und 20 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt wird as weil3es Pulver erhalten und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 242 mg (35 %)

Schmp.: >300°C

CaoHs1lrsSi (M = 113653 gmol)

Ber.: C4227,H 4,52, gef.: C4246,H 4.21.
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'H-NMR (20013 MHz, CsDg): 8= 0.97 (s, 3 H, SiCHs), 1.94 (m, 12 H, CH,), 2.19 (m, 12 H,
CHy), 3.85(m, 12H, CH), 4.78[t, 334 = 1.8 Hz, 6 H, (CsH,)], 5.21[t, 33y = 1.8 Hz, 6 H,
CsHa)] ppm.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): 8= 0.74(s, 3 H, SiCHs), 1.75(m, 12 H, CH,), 2.04 (m, 12
H, CHy), 3.69 (m, 12H, CH), 4.84[t, 334 = 1.8 Hz, 6 H, (CsH,)], 5.46[t, 334y = 1.8 Hz, 6 H,
(CsHa)] ppm.

BC{*H}-NMR (10064 MHz, CDCls): 8 = —1.22 (SiCH3), 33.76 [CH, (cod)], 46.36 [CH
(cod)], 85.90, 86.45 [C,-Cs (CsH4)] ppm. Cipso Wurde nicht gefunden.

M S[264°C, m/z (%)]: 1136(100), 1026(21), 914 (11), 771(28), 663 (11).

5.4.3.5 Synthesevon MeS(CsH,)3[CpTiCl,]3 13

THF, RT, 16 h éi

— a0 %ﬁdz cJ&
cl, y

MeSi(C;H,Tl); + 3 CpTiCl

In einem 50 ml Rundkolben werden 799 mg (0.94 mmol) MeSi(CsH4Tl)3 in 30 ml THF
suspendiert und mit 620 mg (2.83 mmol) CpTiCl; versetzt. Die gelbe Suspension wird bel
Raumtemperatur gerdhrt, wobel sich die Uberstehende Losung nach wenigen Minuten rot
farbt. Man rihrt das Reationsgemisch 16 h und destilli ert das Lésungsmittel im Vakuum ab.
Anschlief3end wird der rotbraune Rickstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen und in ein
Zentrifugenschlenkrohr Uberfuhrt. Das entstandene TICl wird abzentrifugiert und zweimal mit
je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten roten Filtrate werden zur Trockne
gebradht, und der Rickstand wird dreimal mit je 20 ml Benzol/Hexan (1:3) gewaschen. Man
erhdlt einen roten Feststoff, der bei —-30 °C aus Dichlormethan umkristallisert und
anschlief3end im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 503 mg (68 %)

Schmp.: 243°C (Zers.)

Cs1H30CleSiTiz (M = 787.02 gmol)

Ber.: C47.31, H 3.84; gef.: C47.71, H 4.10.
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'H-NMR (20013 MHz, CDCl3): = 0.94 (s, 3H, SiCH3), 6.58 (s, 15H, CsHs), 6.64[t, 33y =
2.5 Hz, 6H, (CsHa)], 6.99t, 33 = 2.5 Hz, 6H, (CsH.)] ppm.

'H-NMR [200.13 MHz, (CD3),COJ: 8= 1.20 (s, 3H, SiCHs), 6.45 (s, 15H, CsHs), 6.81[t,
3341 = 2.5 Hz, 6H, (CsHJ)], 6.98t, 234y = 2.5 Hz, 6H, (CsHa4)] ppm.

'H-NMR (20013 MHz, dg-THF): = 1.10(s, 3H, SiCH3), 6.46 (S, 15H CsHs), 6.68[t, >3y =
2.5 Hz, 6H, (CsHa)], 6.89t, 33 = 2.5 Hz, 6H, (CsH.)] ppm.

13C{*H}-NMR (10064 MHz, dg-THF): & = —1.55 (SiCH3), 12146 (CsHs), 12270 [C»-Cs
(CsHa)], 12951 [Cips, (CsHa)], 130.13[C5-Cs (CsHa)].

M S[227°C, m/z (%)]: 538(3), 503(3), 473(7), 437(3), 183(100), 148(44).

54.3.6 Synthesevon MeSI(CsH,4);[Cp TiCl,]; 14

THF, RT, 12 h éi

MeSi(CsH,Tl);  + 3 CpTiCly T %Ticlz CIQTi\J
CIQ:iy

In einem 50 ml Schienkkolben werden 1.044 g(1.23 mmol) MeSi(CsH4Tl)3 vorgelegt und in
20 ml THF suspendiert. Die gelbe Suspension wird anschlief3end mit 862 mg (3.69 mnol)
Cp'TiCls versetzt und bel Raumtemperatur gerthrt. Bereits nach wenigen Minuten verfarbt
sich die Uberstehende Losung rot. Man rihrt das Reaktionsgemisch 12 h bei Raumtemperatur.
Das Losungsmittel wird im Vakuum abdedtilliert und der rote Rickstand in 20 ml
Dichlormethan aufgenommen. Dabei 10st sich das Produkt in Dichlormethan, das bei der
Re&tion entstandene TICI jedoch nicht. Man zentrifugiert danach das TICl ab und waéscht
zweima mit je 10 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden im
Vakuum auf ein Volumen von ca 5 ml eingeengt, vorsichtig mit 30 ml Diethylether
Uberschichtet und bel =30 °C gelagert. Dabel fallt das Produkt als roter Feststoff aus, der
abgetrennt und mit 10 ml kaltem Diethylether gewaschen wird. Der Komplex wird im
Vakuum getrocknet. Die Mutterlauge wird erneut etwas eingeengt und in der Kélte gelagert,

um weiteres Produkt zu isolieren.

Ausbeute: 755mg (74 %)
Schmp.: 241°C (Zers.)
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CasH36ClsSiTis (M = 829,10 gmol)

Ber.: C 49.25, H 4.38; gef.: C 4891, H 4.22.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 0.84 (s, 3H, SiCHs), 2.38 (s, 9H, CHs), 6.27 [t, 334y =
2.6 Hz, 6H, (CsHsMe)], 6.46[t, %3y = 2.6 Hz, 6H, (CsHaMe)], 6.62t, 33y = 2.5 Hz, 6H,
(CsH4)], 7.01[t, 334 = 2.5 Hz, 6H, (CsH.)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): & = -0.82 (SiCH3), 16.41 (CHs), 116.06 [C,-Cs
(CsHsMe)], 12163 [C,-Cs (CsHa)], 12478 [C,-Cs (CsHaMe)], 12805 [Cipso (CsHa)], 12865
[C2-Cs (CsHa)], 13533 [Cipso (CsHsMe)] ppm.

MS[241°C, m/z(%)]: 552(3), 517(5), 473(11), 437(4), 197(100).

5.4.3.7 Synthesevon MeSi(CsH4)s[Cp TiCl,]5 15

Toluol, A, 18 h

. V. - T .
MeSi(CsH,Tl); + 3Cp'Ticl 3Tl %‘C' %
Cl%(

In einem 50 ml Dreihalskolben werden 1.050 g(1.24 mmol) MeSi(CsH,4Tl)3 vorgelegt und in
30 ml Toluol suspendiert. Man versetzt die gelbe Suspension mit 1.040 g (3.59 mnwol)
Cp TiCl; und erwérmt langsam auf 110 °C. Das Reaktionsgemisch wird 18 h unter RiickfluR
erhitzt, wobei sich die Uberstehende Lsung tiefrot verfarbt. Anschlief3end destilli ert man das
Losungsmittel im Vakuum ab und nimmt den roten Rickstand in 30 ml Dichlormethan auf.
Das entstandene TICI wird abzentrifugiert und zweima mit je 10 ml Dichlormethan
gewaschen. Die vereinigten roten Filtrate werden zur Trockne gebradht, und man erhélt einen
roten Feststoff. Dieser wird zunachst dreimal mit je 20 ml Diethylether und anschlief3end
dreima mit je 25 ml Benzol/Hexan (1:4) gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wird

das Produkt in Form eines roten Feststoffes isoliert.

Ausbeute: 799 mg (67 %)

CueHeoClsSiTis (M = 997.42 gmol)

Ber.: C 55.39, H 6.06; gef.: C 55.04, H 5.70.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 1.04 (s, 3H, SiCH3), 1.99s, 45H (CsMes)], 6.09[t, 33
=2.5Hz, 6H, (CsH.)], 6.46t, 3y = 2.5 Hz, 6H, (CsH4)] ppm.



5 Experimenteller Teil

126

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): & = —2.71 (SiCH3), 13.49 (CsMes), 11845 [C»-Cs
(CsHa)], 129.72 (CsMes), 12980 [Cy-Cs (CsHa)], 13320 [Cipso (CsHa)] ppm.
M S[267°C, m'z(%)]: 608(1), 573(2), 536(2), 473 (1), 135(100).

5.4.3.8 Synthesevon MeSI(CsH,)3[CpZrCl,]; 16

Methode 39

Me
D>
Toluol, A, 16 h ér @ ér
-3TICI % Cl, | Cl, y

df\g

MeSi(CH,Tl); + 3 CpZrCl,DME

542 mg (0.64 mmol) MeSi(CsH4Tl)3 werden in einem 100 ml Dreihalskolben eingewogen
und in 50 ml Toluol suspendiert. Die gelbe Suspension wird mit 677 mg (1.92 mnol)

CpZrCI3IDME versetzt und langsam auf 110 °C erwarmt. Nach wenigen Minuten férbt sich
die Uberstehende Losung leicht gelb. Man erhitzt das Reaktionsgemisch 16 h unter Rickflul3
und destilli ert im Anschluf3 das Losungsmittel im Vakuum ab. Es bleibt ein gelber Feststoff
zurlick, der in 30 ml Dichlormethan aufgenommen wird. Das entstandene TICI wird Uber eine
1 cm hohe Schicht Celite dfiltriert. Das gelbe Filtrat wird zur Trockne gebradcht und der
Rickstand dreimal mit je 20 ml Hexan/Benzol (3:1) gewaschen. Es bleibt ein weil3er Feststoff
zurick, der aus Dichlormethan bei —30 °C umkritallisiert wird. Der Niederschlag wird

abgetrennt und im Vakuum getrocknet, wobei man das Produkt in Form eines weil3en Pulvers

erhéalt.

Ausbeute: 428 mg (73 %)
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Methode b)

Me
()
THF, RT, 14 h £r| |£r\ﬂ
-3TICI % Cl, I cl,

Zr

cl, y

MeSi(CsH,Tl); + 3 CpZrCl,DME

In eéinem 50 ml Rundkolben werden 1.685 g (1.99 mnol) MeSi(CsH4Tl); und 2022 ¢
(5.73 mmol) CpZrCI3IDME eingewogen und in 40 ml THF suspendiert. Die gelbe Suspension
wird bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich bereits nach wenigen Minuten die Uberstehende
Losung gelb farbt. Man rihrt das Reektionsgemisch 14 h und destilliert danadch das
Losungsmittel im Vakuum ab. Es bleibt ein gelber Feststoff zurtick, der in 40 ml
Dichlormethan aufgenommen wird. Das entstandene TIC| wird abzentrifugiert und zweimal
mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Die gelben Filtrate werden vereinigt und zur Trockne
gebradht. Der Ruckstand wird dreimal mit je 25 ml Benzol/Hexan (1:4) gewaschen und bel
—30 °C aus Dichlormethan umkristallisiert. Das Produkt féllt in Form eines weil3en Pulvers

aus und wird nach dem Abtrennen im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.366 g(78 %)

Schmp.: 237°C (Zers.)

Ca1H30ClgSiZrs (M = 917.04 gmol)

Ber.: C 40.60, H 3.30; gef.: C 40.78, H 3.23.

'H-NMR (40013 MHz, CDCls): = 1.18(s, 3H, CHa3), 6.37[s, 15H, (CsHs)], 6.61[t, 23y =
2.5 Hz, 6H, (CsH4)], 6.77[t, *3yn = 2.5 Hz, 6H, (CsH.)] ppm.

13C{*H}-NMR (10064 MHz, CDCl3): 8 = —2.63 (CHs), 116.34 (CsHs), 11814 [C,-Cs
(CsHa)], 12279 [Cipso (CsHa)], 12533 [C-Cs (CsH4)] ppm.

M S [308°C, m/z (%)]: 853 (1), 624 (6), 589(22), 559(27), 523(23), 292 (36), 227 (100).

5.4.3.9 Synthesevon MeSi(CsHy,)3[Cp ZrCly)3 17

| | Toluol, A, 16 h 1 ‘ T
MeSi(CgH,Tl); + 3 CpZiCly 2THF 7/;> r [
(CsHaThs Pt -3 TIC §/cl2 c|2y
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Methode g

867 mg (1.02 mmol) MeSi(CsH4Tl); und 1287 g (3.06 mmol) Cp ZrCI;2THF werden in
einem 50 ml Dreihalskolben eingewogen und in 30 ml Toluol suspendiert. Anschlief3end
erhitzt man die gelbe Suspension langsam auf 110 °C und ridhrt 16 h unter Rickflul3 des
Losungsmittels. Danach wird das Loésungsmittel im Vakuum abdestilliert und der weil3e
Rickstand in 30 ml Dichlormethan aufgenommen. Die unlésichen Bestandtelle werden
abzentrifugiert und zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten Filtrate
werden zur Trockne gebracht. Das in CDCl; aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum des
Rickstands zeigt nur die Signale fur Cp ZrCls.

Methode b)

I\I/Ie
D—s—LD
| | THF, RT, 16 h é i é
MeSi(CH,Tl); + 3 Cp'ZrCl,-2THF 7%» r I
(CeH,Th p'ZrClg -3TICI §/CI2 ClQﬂ

Zr

Cl, y

In einem 50 ml Dreihalskolben werden 1.143 g (1.16 mmol) MeSi(CsH,Tl)3 in 20 ml THF
suspendiert. Die gelbe Suspension wird mit 1.671 g(3.97 mmol) Cp ZrCl;2THF versetzt und
bei Raumtemperatur gertihrt. Nadch 16 h entfernt man das Lésungsmittel im Vakuum und
nimmt den Rickstand in 20 ml Dichlormethan auf. Die unléslichen Bestandteile werden
abzentrifugiert und zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Man vereinigt die
gelben Filtrate und zieht das Lésungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird mittels *H-
NM R-Spektroskopie in CDCl3 charakterisiert und als Cp ZrCl; identifiziert.
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Methode ¢

THF, RT, 8h éi

1 1
MeSi(CH,Tl), + 3CpZrCl,DME ———1" " zr ‘ zr
sHaTh; 5 -3 TICl % cl, cl, y
Clzzry

In einem 50 ml Schlenkrohr werden 1.698 g (2.00 mmol) MeSi(CsH4Tl)3 in 40 ml THF
suspendiert und mit 2.203 g (6.00 mmol) CpZrCI3IDME versetzt. Man rihrt die gelbe
Suspension bei Raumtemperatur, wobel sich die Uberstehende Losung nach wenigen Minuten
gelb farbt. Die Re&ktion wird nach 8 h beendet; danach wird das Losungsmittel im Vakuum
abdestilli ert. Anschlieffend nimmt man den weilRen Rickstand in 30 ml Dichlormethan auf,
zentrifugiert das entstandene TICI ab und wascht zweimal mit je 10 ml Dichlormethan. Die
vereinigten gelben Filtrate werden zur Trockne gebradt. Das Rohprodukt wird erneut in THF
aufgenommen und vorsichtig mit Pentan Uberschichtet. Bei Lagerung bei —30 °C féllt en
weiller Feststoff aus. Das Produkt wird abgetrennt, im Vakuum getrocknet und als weil3es

Pulver isoliert.

Ausbeute: 1.342 g(70 %)

CasH36ClsSiZrs (M = 95913 gmol)

Ber.: C 42,58, H 3.78; gef.: C 42.24, H 3.73.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 1.14(s, 3H, SiCHs), 2.27 (s, 9H, CHs), 6.09[t, 334y =
2.5 Hz, 6H, (CsHsMe)], 6.15[t, 33y = 2.5 Hz, 6H, (CsHsMe)], 6.58t, 33y = 2.5 Hz, 6H,
(CsH4)], 6.76[t, 33y = 2.5 Hz, 6H, CsH,)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): & = —2.45 (SiCH3), 15.54 (CH5), 11249[C,-Cs
(CsHsMe)], 117.89[C,-Cs (CsHa)], 11848 [C,-Cs (CsHaMe)], 12257 [Cipso (CsHa)], 124.77
[C2-Cs (CsHa)], 13144 [Cipso (CsHsME)] ppm.

M S [235°C, m/z (%)]: 880(9), 638(13), 603(46), 561(56), 523(43), 203(59), 79 (100).
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5.4.3.10 Synthesevon MeSi(CsH.)s[Cp ZrCl,]; 18

Toluol, A, 18 h

MeSi(CeH,T); + 3CpzrCl;, ———

-37ICl / C' "%

In einem 50 ml Dreihalskolben werden 810 mg (0.95 mmol) MeSi(CsH,4Tl)3 vorgelegt und in
30 ml Toluol suspendiert. Zu der gelben Suspension gibt man 944 mg (2.84 mmol) Cp ZrCls
und erhitzt langsam auf 110 °C. Nad wenigen Minuten féarbt sich die Uberstehende L6sung
gelb. Das Reaktionsgemisch wird 18 h unter Rickflul3 des Loésungsmittels erhitzt. Danacdh
entfernt man das Losungsmittel im Vakuum und nimmt den gelben Rickstand in 20 ml
Dichlormethan auf. Das entstandene TICI wird abzentrifugiert und zweimal mit je 10 ml
Dichlormethan gewaschen. Die gelben Filtrate werden vereinigt und zur Trockne gebradt.
Anschlief3end wascht man den gelben Rickstand dreimal mit je 25 ml Benzol/Hexan (1:4)
und trocknet den Feststoff im Vakuum. Das Produkt wird in Form eines weil3en Pulvers
erhalten.

Ausbeute: 771 mg (72 %)

CugHeoCleSiZrs (M = 112744 gmol)

Ber.: C49.01, H 5.36; gef.: C48.78, H 5.51.

'H-NMR (40013 MHz, CDCl3): 8= 1.15 (s, 3H, SICH3), 1.99 (s, 45H, CsMes), 6.09[t, 33
= 2.5Hz, 6H, (CsHJ)], 6.46[t, 33un = 2.5 Hz, 6H, (CsH4)] ppm.

BC{*H}-NMR (10064 MHz, CDCls): & = -3.12 (SiCH3), 12.41 (CsMes), 11573[C,-Cs
(CsHa)], 12431 (CsMes), 12627 [Co-Cs (CsHa)], 126.60 [Cips (CsHa)] ppm.

M S [317°C, m/z (%)]: 991(5), 765(6), 695(5), 561 (11), 135(62).
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5.4.4 Synthese von Komplexen mit Tris(n’-cyclopentadienyl)phenylsilyl-

Liganden

54.4.1 Synthesevon PhSi(CsH4)3[Co(CO),)s 19

1) THE, RT, 3 éi
2) PhSI(CH,Tl)s, RT, 15 h : ]
312 Co,(CO);, + 3121, R &7
-3l oc’ co 1 oc co
-6CO Co
N
oc’ co

In einem 50 ml Rundkolben werden 790 mg (2.31 mmol) Co,(CO)g eingewogen und in 20 ml
THF gelost. AnschliefRend wird die Losung mit 586 mg (2.31 mnol) lodkristallen versetzt
und 3 h bei Raumtemperatur gertihrt, wobel sich das Reetionsgemisch nach einiger Zeit griin
verfarbt. Man versetzt das in situ erzeugte Co(CO),4l mit 1.402 g (1.54 mnol) PhSi(CsH4T1)3
und ruhrt weitere 15 h bei Raumtemperatur. Danadh filtriert man das gelbe TlI ab und wascht
den Niederschlag mit 10 ml THF. Das rotbraune Filtrat wird zur Trockne gebradt.
Anschlief3end wird der rotbraune Rickstand mit Hexan Uber eine 5 cm hohe Schicht Al,O3
(reutral, 5 % H,0) filtriert. Man dedtilliert das Ldsungsmittel im Vakuum ab und
chromatographiert den Rickstand mit Pentan Uber Al,O3 (neutral, 5 % H,0). Die aste gelbe
Fraktion wird verworfen, und das Produkt wird in der zweiten gelben Fraktion eluiert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels kann das Produkt in Form eines rotbraunen Feststoffes

isoliert werden.

Ausbeute: 237 mg (24 %)

Co7H17C0306Si (M = 64231 gmol)

'H-NMR (20013 MHz, C¢De): 8 = 4.75[s, 12H, (CsH,)], 7.23[m, 3H, (CeHs)], 7.93[m, 2H
(CeHs)] ppm.

3C{*H}-NMR (50.32 MHz, CsDg): & = 88.80[Cips (CsHa)], 89.33, 90.46 [C,-Cs (CsHa)],
13071, 13350, 13578 (C¢Hs), 20460 (CO) ppm.

MS[125°C, m/z (%)]: m/z= 614(32), 586(18), 558 (14), 530(20), 502 (100), 474 (42).
HRMS: (CH17C0505Si) Ber.: 61388409 gef.: 61388630
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5.4.4.2 Synthese von PhSi(CsH.)s[Rh(cod)]; 20

CeHg, RT, 20 h ] v
Rh Rh
PhSI(CeH,Tl)s +  3/2 [(cod)RhCI, )\ (@, I
-3TICl £ rl=

506 mg (1.03 mmol) [(cod)RhCl], werden in 20 ml Benzol gelést, und die orange Losung
wird mit 623 mg (0.68 mmol) PhSi(CsH,Tl)3 versetzt. Man rihrt das Reaktionsgemisch fir
20 h bei Raumtemperatur, wobei sich die Uberstehende Reektionddsung gelb verfarbt. Das
bei der Re&ktion entstandene TICI wird abzentrifugiert und das gelbe Filtrat mit Diethylether
Uber eine 5 cm hohe Schicht Al,O3 (neutral, 5 % H,0) filtriert. Die gelbe Lésung bringt man
anschlieffend im Vakuum zur Trockne. Es bleibt ein gelber schaumartiger Feststoff zuriick.
Der Rickstand wird dreimal mit je 10 ml Pentan extrahiert, und nach erneutem Abdetilli eren
des Losungsmittels wird das Produkt in Form eines gelben Feststoffes erhalten. Durch
Kristalli sation aus Diethylether kdnnen rontgenfahige Einkristalle gezichtet werden.

Ausbeute: 222 mg (35 %)

Schmp.: 273°C (Zers.)

CusHs3RhsSi (M = 93072 gmol)

Ber.: C 5807, H 5.74; gef.: C57.91, H 5.63.

'H-NMR [200.13 MHz, (CD3),CO]: & = 1.85(m, 12H, CH,), 2.11 (m, 12H, CH,), 3.75 (m,
12H, CH), 5.01t, ®Jy = 1.9 Hz, 6H, (CsHa4)], 5.51[dt, *3un = 1.9 HZ, Jrnn = 0.8 Hz, 6H,
(CsHa)], 7.42[m, 3H, (CeHs)], 8.42[m, 2H, (CeHs)] ppm.

'H-NMR (20013 MHz, CgD¢): & = 1.91 (m, 12H, CH,), 2.25(m, 12H, CH,), 3.91 (m, 12H,
CH), 5.05[t, 334n = 1.9 Hz, 6H, (CsH4)], 5.33[dt, 33y = 1.9 Hz, Jeny = 0.8 Hz, 6H, (CsHy)],
7.33[m, 3H, (CgHs)], 8.59[m, 2H, (CgHs)] ppm.

BC{*H}-NMR (10064 MHz, CsDg): & = 32.61 [CH, (cod)], 64.02[d, Jrnc = 13.9 Hz, CH
(cod)], 90.37[d, Jrnc = 3.5 Hz, C,-Cs (CsHa)], 90.72[d, Jrnc = 3.5 Hz, C-Cs (CsHy)], 127.37,
12959, 136.29 [C,-Cs (CsHs)], 137.64 [Cipso (CsHs)] ppm. [Cipso (CsHa)] nicht gefunden.

M S [245°C, m/z (%)]: 930(100), 820(84), 710(53).
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5.4.4.3 Synthesevon PhSI(CsH,)s[CpTiCl,]s 21

THF, RT, 15 h éi

1
PhSI(CeH,Tl), + 3CpTiCl, T, EOy T
-3 TiCl % Ch =/ Ch y

ClQTiy

In einem 50 ml Rundkolben werden 853 mg (0.94 mmol) PhSi(CsH,Tl)3 eingewogen und in
30 ml THF suspendiert. Man versetzt die gelbe Suspension mit 623 mg (2.84 mmol) CpTiCls
und rihrt bei Raumtemperatur. Bereits nach wenigen Minuten férbt sich die Uberstehende
Losung rot. Die Re&tion wird nach 15 h abgebrochen und das Losungsmittel im Vakuum
abdetilliert. Der rote Ruckstand wird in 25 ml Dichlormethan aufgenommen, wobei das
Re&tionsprodukt in Lésung geht. Anschliel3end zentrifugiert man das bei der Redktion
entstandene TICl ab und wascht zweima mit je 10 ml Dichlormethan. Die Filtrate werden
vereinigt und zur Trockne gebracht. Danach wascht man den roten Riickstand dreimal mit je
25 ml Hexan/Benzol (4:1). Der Feststoff wird bel =30 °C aus THF/Pentan umkristalli siert.

Das Produkt wird im Vakuum getrocknet und in Form eines orangeroten Pulvers isoliert.

Ausbeute: 681 mg (86 %)

CaeH32CleSiTiz (M = 849.09 gmol)

Ber.: C50.92, H 3.80; gef.: C51.21, H 3.97.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 6.41[s, 15H, (CsHs)], 6.66[t, 23 = 2.5 Hz, 6H,
(CsHa)], 7.07t, 33un = 2.5 Hz, 6H, (CsHJ)], 7.49[m, 3H, (CsHs)], 7.88[m, 2H, (CsHs)] ppm.
3C{*H}-NMR (10064 MHz, CDCls): & = 121.08 (CsHs), 12119 [Cipso (CsHa4)], 12224 [Cy-
Cs (CsHy)], 127.73, 127.87 (CHs), 12959 [C,-Cs (CsHa)], 130.75 (CeHs), 136.86 [Cips
(CeHs)] ppm.

5.4.4.4 Synthesevon PhSI(CsHy)3[Cp TiCly)3 22

THF, RT, 14 h 1

PhSI(CH,T)), + 3CpTicl, ————1— = Ti ‘@ Ti
54 11)3 3 -3TICl %Clz Cl, y
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In einem 50 ml Rundkolben werden 1.027 g (1.13 mmol) PhSi(CsH,4Tl)3 vorgelegt und in
30 ml THF suspendiert. Man versetzt die gelbe Suspension mit 762 mg (3.27 mnol) Cp'TiCl;
und rihrt bei Raumtemperatur. Bereits nach wenigen Minuten férbt sich die Uberstehende
Losung rot. Das Reationsgemisch wird zur Vervollstandigung der Re&ktion fur weitere 14 h
gerdhrt. AnschliefRend destilli ert man das Losungsmittel im Vakuum ab und nimmt den roten
Rickstand in 25 ml Dichlormethan auf. Das Produkt geht dabei in Lésung, das bei der
Re&tion gebildete TICI wird abzentrifugiert und dreimal mit je 10 ml Dichlormethan
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden zur Trockne gebradht, und man erhalt
einen roten Feststoff. Man wascht den Rickstand dreimal mit je 25 ml eines Gemischs aus
Benzol/Hexan (1:4). Das Produkt wird bel —30 °C aus Dichlormethan/Diethylether

umkristalli siert und in Form eines roten Pulvers isoliert.

Ausbeute: 967 mg (94 %)

Schmp.: 256 °C (Zers.)

CagH35ClSiTis (M = 89117 gmol)

Ber.: C 52,56, H 4.30; gef.: C 52.38, H 4.19.

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): & = 2.33(s, 9H, CH3), 6.14[t, 33y = 2.3 Hz, 6H,
(CsHsMe)], 6.18]t, 33y = 2.3 Hz, 6H, (CsHaMe)], 6.62[t, 33y = 2.4 Hz, 6H, (CsHJ)], 7.05[t,
3341 = 2.4 Hz, 6H, (CsHJ4)], 7.46 [m, 3H, (CeHs)], 7.85[m, 2H, (CsHs)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): & = 16.32 (CH3), 11581 [C,-Cs (CsHaMe)], 12194 [C,-
Cs (CsHy)], 12545[C,-Cs (CsHaMeE)], 12694 (CeHs), 127.73 [Cipso (CsHa4)], 12882 [Co-Cs
(CsH.)], 13097 (CeHs), 13113 (CsHs), 13553 [Cipso (CsHaME)], 136.79 [Cipso (CsHs)] ppm.

5.4.45 Synthesevon PhSi(CsH,)3[CpZrCl,]; 23

Ph
-
THF, RT,16 h 1 ér

— 3t %Zruz cl, y

Zr

cl, y

PhSi(CsH,Tl); + 3 CpZrCly;DME

Man wiegt 360 mg (0.40 mmol) PhSi(CsH,4T1)3 in einem 50 ml Dreihalskolben ein und fugt
20 ml THF zu. Die gelbe Suspension wird danach mit 450 mg (1.28 mmol) CpZrCl3IDME
versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach wenigen Minuten férbt sich die Gberstehende
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Re&tionddsung gelb. Zur Vervollstandigung der Resktion wird noch 16 h bei
Raumtemperatur gerdihrt. Anschlie3end wird das Lésungsmittel im Vakuum abdestilli ert und
der Rickstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen. Das Produkt geht in Ldsung, das
gebildete TICI wird abzentrifugiert und zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Die
vereinigten gelben Filtrate werden im Vakuum zur Trockne gebradht. Man wascht den gelben
Rickstand dreimal mit je 20 ml eines Gemischs aus Hexan/Benzol (3:1). Das Produkt bleibt

als weil3es Pulver zuriick und wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 266 mg (68 %)

Schmp.: 228°C (Zers.)

CaeH3:ClsSiZrs (M = 97911 gmol)

Ber.: C 44.16 %, H 3.29 %; gef.: C 44.38, H 3.03,

'H-NMR (20013 MHz, CDCls): & = 6.26 [s, 15H, (CsHs)], 6.66[t, 23 = 2.6 Hz, 6H,
(CsHa)], 6.92[t, *3uy = 2.6 Hz, 6H, (CsH4)], 7.53[m, 3H, (CeHs)], 7.96 [m, 2H, (CsHs)] ppm.

54.4.6 Synthesevon PhSI(CsHy)s[Cp ZrCly); 24

Th
A | | THF, RT, 13 h ! i !
PhSI(C4H,T); + 3CpZrClyDME ——————3 r r
(CsHThs P -3 TICI §/cl2 be

Zr

CIQ%

In einem 50 ml Schlenkrohr werden 886 mg (0.97 mmol) PhSi(CsH4Tl); zusammen mit
1.074 g(2.93 mnol) Cp ZrCI3IDME eingewogen und in 30 ml THF suspendiert. Man rihrt
die gelbe Suspension bei Raumtemperatur, wobei sich die Uberstehende Losung bereits nach
wenigen Minuten gelb farbt. Das Reaktionsgemisch wird 13 h bei Raumtemperatur gerthrt,
und anschlief3end destilli ert man das Ldsungsmittel im Vakuum ab. Der gelbe Rickstand wird
in 25 ml Dichlormethan aufgenommen. Hierbel geht das Produkt in Lésung; das entstandene
TICI wird abzentrifugiert und zweimal mit je 10 ml Dichlormathan gewaschen. Die
vereinigten Filtrate werden zur Trockne gebradht. Der gelbe Rickstand wird dreimal mit je
25 ml eines Gemischs aus Benzol/Hexan (1:4) gewaschen und anschlieffend im Vakuum

getrocknet. Das Produkt wird in Form eines weil3en Pulvers isoliert.
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Ausbeute: 806 mg (81 %)

CaoH3eCleSiZrs (M = 102119 gmol)

Ber.: C 45.87, H 3.75; gef.: C 45.63, H 3.96.

'H-NMR (20013 MHz, CDCl3): & = 2.24 (s, 9H, CH3), 5.97 [m, 12H, (CsHsMe)], 6.63t,
3341 = 2.6 Hz, 6H, (CsHa)], 6.91t, 334 = 2.6 Hz, 6H, (CsHJ)], 7.51[m, 3H, (CsHs)], 7.95[m,
2H, (CsHs)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): & = 15.48 (CH3), 11252 [C,-Cs (CsHaMe)], 11889[C,-
Cs (CsH4Me)], 11901 [C,-Cs (CsHa)], 120.73 [Cipsy (CsHa)], 12548 [Cy-Cs (CsHa)], 127.98
(CeHs), 13137 [Cipso (CsH4Me€)], 136.71 [Cipso (CsHs)] ppm. 2 Signale des

Phenylsubstituenten wurden nicht gefunden.

5.4.5 Stufenweiser Aufbau des Tris(n>-cyclopentadienyl)methylsilan-

Liganden

5451 Synthesevon (CsHs)Fe(CsH,)SIMeCl, 25

Li SiMeCIZ
; Et,0, 18 h, RT Y

Fe +  MesSiCl,; ——————— Fe

- LiCl @

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 60 ml (0.51 mol) MeSiCl; in 100 ml Diethylether
gelost und im Eisbad auf 0 °C abgekihlt. Anschlief3end tropft man innerhalb von 30 Minuten
eine Suspension von 21.64 g (0.11 mol) Monolithioferrocen in 250 ml Diethylether zu. Man
erwarmt danach die orange Suspenson auf Raumtemperatur und rthrt 18 h. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdedtilliert und der Rickstand in 100 ml Hexan
aufgenommen. Das bei der Redktion entstandene LiCl filtriert man Uber eine 1 cm hohe
Schicht Celite & und wascht zweimal mit je 50 ml Hexan. Das rote Filtrat wird zur Trockne
gebradht, und man erhdt dabel das Produkt in Form eines roten Feststoffes.

Ausbeute: 27.01 g(82 %)
C11H12CloFeSi (M =299.05 gmol)
Ber.: C44.18, H 4.04; gef.: C 44.36, H 3.91
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'H-NMR (20013 MHz, CDCls): = 1.01(s, 3H, SiCHs), 4.25[s, 5H, (CsHs)], 4.34[t, 33y =
1.8 Hz, 2H, (CsH,)], 4.51[t, 334n = 1.8 Hz, 2H, (CsH4)] ppm.

¥C{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCl3): & = 6.53 (SiCH3), 66.44 [Cips (CsHa)], 69.22 (CsHs),
72.25, 72.98[C5-Cs (CsH.)] ppm.

M S[72°C, m/z (%)]: 298(100), 283(5), 263(6), 233(23).

5.4.5.2 Synthesevon MeS(CsH,)3[CpFe]Li, 26

Me
I
,@ __SiMeCl 1) 2 NaCp, THF, 16 h, RT .——@&’@
?  2)2Buli, Hexan, 16 h,RT - L
e S
§Q|>7 §Cl>7 Li*

In einem 1 | Dreihalskolben werden 17.67 g (200.61 mmol) NaCp vorgelegt und in 300 ml
THF gelost. Die klare Losung kihlt man anschlief3end auf —78 °C ab und tropft langsam eine
Losung von 26.56 g(88.81 mmol) FcSiMeCl, in 100 ml THF zu. Das Re&ktionsgemsich wird
auf Raumtemperatur erwarmt und 16 h gertihrt. Danadh degtilli ert man das Losungsmittel im
Vakuum ab und nimmt den roten Rickstand in 200 ml Hexan auf. Dabei geht das
Re&tionsprodukt in Losung, und das entstandene NaCl filtriert man Uber eine D3-Fritte b.
Das rote Filtrat wird auf —78 °C abgekihlt und langsam mit 72 ml (18000 mmol) einer
Losung von n-Butyllithium in Hexan (¢ = 2.5 mol/l) versetzt. Wahrend der Zugabe fallt das
Produkt in Form eines gelben Feststoffes aus. Im Anschluld erwarmt man auf Raumtemperatur
und ruhrt 16 h. Danadch wird das Produkt Uber eine D3-Fritte dfiltriert und dreimal mit je
50 ml Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das Produkt in Form eines
gelben Pulversisoliert.

Ausbeute: 14.14 g(43 %)
C21H20Li2FeSi (M = 37020 g’mol)
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5.4.5.3 Synthesevon MeSI(CsH,)3[CpZrCl,],[CpFe] 27

Me e
> I’@ I
N (>
fe U 4 2cpzrciDME TO'U_ng, cl|6h ?__S
&< ) ﬁ@g L

In einem 50 ml Drehalskolben werden 209 mg (0.56 mmol) MeSi(CsH,)s[ CpFe]Liz
zusammen mit 380 mg (1.08 mmol) CpZrCIzIDME in 20 ml Toluol suspendiert. Die orange
Suspension wird langsam auf 110 °C erhitzt und fur 16 h unter Ruckflul? des Lésungsmittels
gerdhrt. Danach detilli ert man das Ldsungsmittel im Vakuum ab und nimmt den Rickstand
in 20 ml Dichlormethan auf, wobel das Produkt in Losung geht. Das bel der Reéaktion
entstandene LiCl filtriert man Uber eine 1 cm hohe Schicht Celite & und wascht zweimal mit
je 5 ml Dichlormethan. Die orange Losung wird auf ein Volumen von ca 2 ml eingeengt und
in 30 ml Hexan eingetropft. Es fallt ein hellgelber Niederschlag aus, der abgetrennt und
dreima mit je 20 ml Hexan gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das
Produkt in Form eines hellgelben Pulvers erhalten. Aus Deuterochloroform konnten zur

Einkristall-Rontgenuntersuchung gedgnete Kristalle gezichtet werden.

Ausbeute: 297 mg (68 %)

Schmp.: 223°C (Zers.)

Ca1H30Cl4FeSiZr, (M = 810.76 gmol)

Ber.: C 45,92, H 3.73; gef.: C 45,81, H 3.58.

'H-NMR (20013 MHz, CDCl3): § = 1.11(s, 3H, SiCH3), 4.05[s, 5H, (CsHs)], 4.20[t, 334 =
1.7 Hz, 2H, (CsH,)], 4.48t, *3un = 1.7 Hz, 2H, (CsHJ)], 6.17[s, 10H, (CsHs)], 6.57 [dt, 3y
=1.9, 2.8 Hz, 2H, (CsHJ)], 6.74[dt, 33y = 1.9, 2.8 Hz, 2H, (CsH.)], 6.80 - 6.88[m, 4H,
(CsHa)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCls): = —3.57 (SiCH3), 67.89 (CsH,), 68.60 (CsHs), 71.81
(Cipso CsHa), 74.38 (CsH.), 116.34 (CsHs), 117.05, 12119, 12304, 12323, 12503 (CsH.)

ppm.
M S[234°C, m/z (%)]: 809(12), 619(5), 554(5), 518(4), 481(6), 292 (34), 186(100).
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54.5.4 Synthesevon [(CsH4)SIM eCl,]Rh(cod) 28

Me,Si_ SiMeCl,

SiMeCIZ
1
Toluol, A, 12 h Rh
- Me,SicCl I\

VAN

+ Y [(cod)RhCI],

In einem 50 ml Rundkolben werden 685 mg (1.39 mnol) [(cod)RhCl], vorgelegt und in 30 ml
Toluol gelost. Die gelbe Losung versetzt man mit 699 mg (278 mmol)
(CsH4)(SiMeCl,)(SiMes) und erhitzt langsam auf 110 °C. Das Reektionsgemisch wird 12
Stunden unter Ruckflul? erhitzt. Danach werden das Loésungsmittel und de fllchtigen
Bestandtelle an Vakuum entfernt, und es bleibt ein gelboranger Feststoff zurtick. Man
Uberfuhrt den Riuckstand in eine Sublimationsappartur. Man sublimiert das Produkt bei 80 °C
im Hochvakuum. Der Komplex scheidet sich in Form hellgelber Kristalle an Khlfinger ab.

Ausbeute: 860 mg (80%)

C14H19ClL,SIRh (M = 38920 gmol)

Ber.: C43.21, H 4.92; gef.: C 4292, H 4.61

'H-NMR (20013 MHz, C¢Dg): 5 = 0.85 (s, 3H, SiMeCly), 1.83, (m, 4H, CHy), 2.11 (m, 4H,
CH,), 3.91 (m, 4H, CH), 4.52[t, 334 = 2.0 Hz, 2H, (CsH,)], 5.19[dt, 33y = 2.0 Hz, Jan =
0.8 Hz, 2H, (CsHy4)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, C¢Dg): 8 = 7.15 (SiMeCly), 32.37 [CH,, (cod)], 65.47 [d, Jrnc =
13.7 Hz, CH (cod)], 90.12, 93.11[d, Jrnc = 4.1 Hz, C-Cs (CsHy)], 13151 [Cipso (CsHa)] ppm.
MS[72°C, m/z(%)]: 388(72), 280(45), 275(100).

5455 Synthesevon [(CsH4)SIMeCl,)Zr ClsIDME 29

Me,Si  SiMeCl
s 2 1) Toluol, &, 1 h SiMeCIZ
2) DME cl..1 .Cl
+ zrcl, —_— N oA
- Me,SiCl o | Ya
Lo~

In einem 50 ml Schlenkrohr werden 950 mg (4.08 mnwol) ZrCl, in 20 ml Toluol suspendiert
und anschlieend mit 1.044 g(4.12 mmol) (CsH.)(SiMeCl,)(SiMes) versetzt. Danach versieht

man das Schlenkrohr mit einem Uberdruckventil und erhitzt unter Rihren langsam auf 80 °C.
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Die anfangs weiRe Suspension verfarbt sich hierbel unter Auflésung des ZrCl, nach
orangerot. Nach 1 h wird de Re&ktion beendet, und es werden 20 ml DME hinzugefligt.
Danach zentrifugiert man den noch vorhandenen Feststoff ab, engt die Lésung auf ca 20 ml
ein und stellt die orangerote Losung tber Nadht auf —30 °C. Es féllt ein gelber Niederschlag
aus. Die Uberstehende Losung wird abdekantiert und der Feststoff zweima mit je 10 mi
Hexan gewaschen. Nadch dem Trocknen im Vakuum erhdlt man das gewtnschte Produkt in

Form eines ockerfarbenen Pulvers.

Ausbeute: 1.65 g(87 %)

C10H17Cls0,SiZr (M = 46581 gmol)

Ber.: C 25.79, H 3.68; gef.: C 25,58, H 3.76.

'H-NMR (20013 MHz, CDCl3): &= 1.24 (s, 3H SiMeCly), 3.91 (s, br, 6H OCHs), 4.16 (s, br,
4H OCHy), 6.81[t, *Jyy = 2.6 Hz, 2H, (CsH.,)], 6.99 ppm, [t, 33y = 2.6 Hz, 2H, (CsHa)] ppm.
3C{*H}-NMR (50.32 MHz, CDCl3): = 7.21 (SiMeCly), 117.79 [Cipso (CsHa)], 12235,
126,23 [C,-Cs (CsHa)] ppm.

M S[85 °C, m/z (%)]: 376(2), 361 (1), 339(3), 142(100).

5.4.5.6 Synthesevon [(CsH4)SIMeCl,]CpZrCl, 30

SiMeCIZ SiMeClz
cl.1r ..Cl CeHg, RT, 30 I wCl

N zr + TIcp #———— ™
o7 Y

al - Ticl % N

In enem 50 ml Drehaskolben suspendiert man 1.057 g (227 mnmol)
[(CsH4)SIMeCI,) ZrCl3IME in 20 ml Benzol und versetzt mit 612 mg (2.27 mmol) TICp.
Hierbel schlagt die Farbe der Suspension schlagartig nach well3 um. Das Reaktionsgemisch
wird anschliefend fir 3 h bel Raumtemperatur gerthrt. Danach dekantiert man die
Uberstehende farblose Lésung ab und wascht den weil3en Feststoff zweimal mit je 10 ml
Dichlormethan. Die vereinigten Losungen werden zur Trockne gebradt wobe die

Verbindung in Form eines weil3en Feststoffes isoliert wird.

Ausbeute: 846 mg (92 %)
C11H12CI4Sin (M =40533 glm0|)
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Ber.: C 3260, H 2.98; gef.: C32.78, H 3.11.

'H-NMR (20013 MHz, CsDg): 8= 0.95 (s, 3H, SiCH3), 5.78t, 3y = 2.6 Hz, 2H, (CsHa)],

5.93[s, 5H (CsHs)], 6.40[t, 334 = 2.6 Hz, 2H, (CsH.)] ppm.

'H-NMR (20013 MHz, CDCl): 8= 1.14 (s, 3H, SiCHs), 6.56 s, 5H (CsHs)], 6.64[t, 33y =
2.5 Hz, 2H, (CsHy)], 6.94[t, *3yy = 2.6 Hz, 2H, (CsH.)] ppm.

BC{*H}-NMR (50.32 MHz, C¢Ds), 8 = 6.42 (SiCH3), 11647 (CsHs), 117.30, 12521 [C,-Cs
(CsHa4)] ppm, Cipso Wurde nicht gefunden.

M S[92°C, m/z (%)]: 404(9), 367 (6), 339(100), 142 (58).
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5.4.6 Polymerisation von Ethylen

54.6.1 Katalysator: Cp,ZrCl,

In den Glaseinsatz dnes Edelstahlautoklaven werden 20 ml Toluol vorgelegt. Zu dem
Losungsmittel fugt man 4.6 ml (6.84 mnol) einer 10 %igen Losung von MAO in Toluol
hinzu, und der Autoklav wird im Wasserbad auf 30 °C erhitzt. Nach 15 Minuten gibt man
1 ml (6.84 pmol) einer Lésung von Cp,ZrCl, in Toluol (¢ = 6.84110° mol/l) zu und rithrt
weitere 5 Minuten. Danach wird ein Ethylendruck von 5 bar eingestellt. Die Polymerisation
wird bei konstantem Druck eine Stunde lang durchgefihrt. Anschlief3end entspannt man den
Autoklaven und gbt vorsichtig 10 ml einer 20 %igen Lésung von HCl in Methanol zu. Das
Re&tionsgemisch wird in 200 ml der HCl-Lésung gegossen und das Polymer Uber einen
Blchrertrichter abfiltriert. AnschlieRend wascht man mit Wassr und Methanol. Das
Polyethylen wird bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet.

Ausbeute: 4.068 g
Schmp.: 129°C

54.6.2 Katalysator: MeSi(CsH,)3[CpZrCl,]s

In den Glaseinsatz dnes Edelstahlautoklaven werden 18 ml Toluol vorgelegt. Zu dem
Losungsmittel fugt man 4.6 ml (6.84 mnmol) einer 10 %igen Loésung von MAO in Toluol
hinzu, und der Autoklav wird im Wasserbad auf 30 °C erhitzt. Nach 15 Minuten gibt man
279 ml (228 pmol) ener Losung von MeSi(CsHy)s[CpZrCly]s 16 in Toluol
(c =8.1810™* mol/l) zu und rihrt weitere 5 Minuten. Danach wird ein Ethylendruck von 5 bar
eingestellt. Die Polymerisation wird bei konstantem Druck eine Stunde lang durchgefihrt.
Anschlieiend entspannt man den Autoklaven und gbt vorsichtig 10 ml einer 20 %igen
Losung von HCI in Methanol zu. Das Reé&ktionsgemisch wird in 200 ml der HCI-Ldsung
gegosen und das Polymer Uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Anschlief3end wascht man
mit Wasser und Methanol. Das Polyethylen wird bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet.

Ausbeute: 844 mg
Schmp.: 134°C
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6 Anhang

6.1 Abklrzungsverzeichnis

br
Bu
'‘Bu
cod
Cp
Cp
Cp

DME
El

Et

Fc
HRMS
Ind

MAO
Me
ML,
MS
NMR

breites Signal (NMR)
n-Butyl

tert-Butyl
Cycloocta-1,5-dien
Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl
Methylcyclopentadienyl
Dublett

chemische V erschiebung
1,2-Dimethoxyethan
Elektronenstofdonisation
Ethyl

Ferrocenyl

Hochaufl6sungsmassenspektrometrie

I ndenyl
Kopplungskonstante
Ligand

Metall

Multiplett
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M ethylaluminoxan
Methyl

Ubergangsmetall fragment
Massenspektrometrie

K ernspin-Resonanz-Spektroskopie

Phenyl

organischer Rest
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S Singulett
Schmp. Schmelzpunkt
t Triplett
THF Tetrahydrofuran
UM Ubergangsmetall
Zers. Zersetzung
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