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Some alkynes R!C%CR’ bearing bulky substituents undergo “abnormal” hydro- 
zirconation reactions when treated with the reagent [Cp2Zr(H)Cl], (1). The prod- 
ucts obtained do not contain newly formed C-H bonds. Dicyclopentadienylzir- 
conacyclopentadiene systems (5) are formed instead. Extended Htickel calculations 

as well as the isolation of the product Cp,ZrCl[C(SiMe,)=CPhH] (3b) in addition to 
Cp,ZrCl 2 and Cp, Zr[C(SiMe, )=CPhCPh=C(SiMe,)J (5b) from Me,SiC%CPh and 1 
indicate that /3-C-H agostic alkenylmetallocene complexes may serve as important 
intermediates for this variant of hydrozirconation. The molecular structure of 3b 
was determined by an X-ray diffraction study. Complex 3b crystallizes in space 
group P2,/n with cell constants a 9.641(2), b 18.066(3), c 11.762(l) A, p = 
92.122(7) O, 2 = 4. The Zr-C(l)-C(2) angle is 89.9 o and the Zr-H(2) distance is 
2.29(2) A. 

Die Hydrozirconierung von Alkenen und Alkinen ist als eine praparativ ntitzliche 
Reaktion beschrieben worden [I]. Mit bestimmten Alkinen wird ein anormaler 
Reaktionsverlauf beobachtet, bei dem die gebildeten Produkte keine neue C-H 
Bindung enthalten [2]. So liefert das oligomere (Hydrido)zirconocenchlorid (1) mit 
Diphenylacetylen (2a) bei Raumtemperatur [3] als Hauptprodukte ein l/l Gemisch 
von Zirconocendichlorid (4) und l,l-Bis(cyclopentadienyl)zircona-2,3,4,5-tetraphen- 
ylcyclopentadien (5a) [4a] statt des erwarteten (1,2-Diphenylethenyl)zircono- 
cenchlorids. Mit Acetylen, Phenylacetylen, 2-Butin oder Trimethylsilylacetylen liefert 
1 die normalen Additionsprodukte 8a-8d, w%hrend mit den Acetylenen 
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Cp,Zr(Cl)C=CR (9) (a: R = CH,; b: R = Ph) die Verbindungen 1Oa und lob mit 
P-C-H-Zr agostischer Wechselwirkung resultieren [5]. Die Bildung von 3b neben 
dem Metallacyclus 5b und Zirconocendichlorid bei der Reaktion von (Phenyl)tri- 

methylsilylacetylen (2b) mit [Cp2Zr(H)Cl], lasst uns jetzt vermuten, dass die 
“agostischen” Alkenylmetallocenkomplexe wichtige Zwischenstufen der anormalen 
Hydrozirconierung sind. 

Das Reagenz [Cp,Zr(H)Cl], reagiert mit PhC%CSiMe, in Toluol zu einem 

Gemisch von Cp,Zr[C(SiMe,)=CHPh]Cl (3b), Cp,ZrCl, (4) und Cp,Zr- 
[(Me,Si)C,Ph], (5b) [4b]. Die Verbindungen 4 und 5h werden stets in aquimolaren 
Mengen erhalten. Das Produktverhaltnis 3b/5b variiert mit den Reaktionsbedin- 
gungen. Hijhere Cp, Zr(H)Cl-Konzentrationen und hohere Reaktionstemperatur 
begiinstigen die Bildung von 5b gegeniiber 3b. In einem typischen Experiment 

werden ausgehend von 2.3 g (8.9 mmol) 1 und 1.7 g (9.8 mmol) 2b bei 20 o C in 25 
ml Toluol nach 17 Std. 3b, 4 und 5b im Molverhaltnis 66/16/18 gebildet. Die 
Produkte werden durch Extraktion mit Pentan und fraktionierte Kristalhsation aus 

Toluol getrennt (33% 3b isoliert). Zusammensetzung und Substitutionsmuster von 
5b (SiMe, nur an den C-Atomen cu-starrdig zum Metall) ergeben sich aus einer 
Rontgenstrukturanalyse [6]. Die agostische &C-H-Metal1 Wechselwirkung von 3b 
folgt aus den NMR-Spektren [7,8] sowie dem Ergebnis der Riintgenstrukturanalyse 
(Fig. 1) [9]. 
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Fig. 1. Rontgenstrukturanalyse von 3b. Ausgewmte Bindungsabstshde (A) turd winkel (O): Zr-Cl 

2.550(l); Zr-C(1) 2.258(2); Zr-C(2) 2.623(2); Zr-H(2) 2.29(2); C(l)-C(2) 1.339(3); C(2)-H(2) 1.05(3); 

C(2)-C(3) l&5(3); C(l)-Si 1.867(2); Zr,C(l),C(2) 89.9(2) ( = I&); C(l),C(2),H(2) 119(l) [ = Q2]; 
C(l),C(2),C(3) 135.0(2); Si,C(l),C(Z) 130.9(2); C(l),Zr,Cl 114.9(l). 

Extended Htickel Rechnungen geben die unterschiedlichen Strukturen der 
Cp,Zr(I-I)CI/Alkinaddukte in Abhlingigkeit der verwendeten Substituenten korrekt 
wieder [lo]. Fiir die Verbindungen Sa-& werden als Minima “offene” Alkenylme- 
tallocenstrukturen gefunden (z.B. berechnete Winkel #pi [Zr,C(l),C(2)] 120°, +/2 
[C(l),C(2),H] 120 O, fiir &), dagegen werden fur 10a (I)~ 94”, & 120”), 1oC (I)~ 
104 O, t& 120 O ) und 3c ( JIi 83 O, 1c/2 110 O ) begtinstigte Strukturen mit agostischer fi 
C-H-Zr Wechselwirkung errechnet. Als Hauptursache ist fiir diesen deutlichen 
Substituenteneffekt eine sterische Abstossung der in der Hauptebene des gewinkel- 
ten Metal&ens angeordneten raumerfiillenden Gruppen anzunehmen. Nach der 
EHMO-Rechnung ist such fir das experimentell bisher nicht beobachtete 
Cp,Zr(H)Cl/Tolan-Addukt eine analoge &agostische Struktur 3a mit $l(calc) 88 O, 
Gz (talc) 110 O wahrscheinlich. 

Wir nehmen an, dass hier wie bei 3b H/Cl-Ligandaustausch mit dem Hydro- 
zirconierungsreagenz zu 4 und dem Hydridkomplex 6a,6b ftihrt. Anders als bei den 
nicht-agostischen Systemen ist hier nicht reduktive Eliminierung unter Alken- 
Bildung [ll] sondern H,-Abspaltung begtinstigt. Somit ware die Bildung von 5 (tiber 
6 und 7) als Konsequenz der Reaktion einer durch agostische Wechselwirkung 
aktivierten C-H Bindung mit der Metallhydrid-Funktionalitat aufzufassen. 

Dank. Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der Alfried Krupp von Bohlen und Halbach-Stiftung 
(G.E.) gefordert. 
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