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Abstract 

The reaction of [Zr]C! 2 (1) ([Zr] ffi (I]5-CsH4SiMe3)2Zr} with HO(CR2),C=--CH (2a: R - H, n m 2; 2b: R ffi H. n ffi 4; 2c: R ffi CH~, 
n m I) or HOCHaC--CCH2OH (2d) yields, depending on the nature of the bases used [l,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) or NEt3], 
different substitution products. On treatment of I with 2a or 2b in toluene in the presence of DABCO, the cr-aikynol-substituted 
zirconocenechlorides [Zr](CI)[O(CH2),,C~CH] (3a: n ~  2; 3b: n m 4) are formed. Moreover, zirconocene o-dialkynols 
[ZrIO(CR2)nC~CH] 2 (4a: R '~ H, n ~ 2; 4b: R - H, n ~ 4; 4e: R m CHs, n u i) can be obtained by treatment of compounds 1, 3a or 
3b with 7,a-2¢ in NEt 3. When 2d is reacted with two equivalents of 1 in the presence of DABCO, the product isolated is 
(CI)[Zr](p.-OCH2C~CCH20)[Zr](CI) ($), while in NEt 3 as solvent cyclic [Zr] (p,-OCH2C~CCH20)2[Zr] (6) is obtained. 

The chemical behaviour of compounds 3 and 4 is discussed. The reaction of [Zr](CI)[O(CH 2)2C=ffiCH] (3a) with [CuO2CMe]4 (7) 
yields [Zr](CIXp,-O2CMe) (8) by elimination of [CuO(CH 2)2C~CH]n. Treatment of compounds 3a, 4a or 4c with Co2(CO) s (9) affords 
[Zr](CI)([~ 2"O(CH 2)2 C~CH] C°.(CO)o] (10), [Zr]([ ~q2-O(CH 2)2 C~CH] Co2(CO)6}2 (1 la) or [Zr]([ ~I2-OCMe2C~CH]Co2(CO)6}2 (! |b) 
respectively. In each of these compounds the HC~C building block is "q'~-coordinated to a Co2(CO)(, fragment. Treaunent of complexes 
3a, 4b, 10 or II with HCI(,q) produces [Zr]CI 2 (1) and 2a or 2b [reaction of 3 or 4 with HCI¢,o)] or [Zr]CI 2 (1) and [lq 2o 
HO(CH~)~C~CH]Co2(CO),~ (12a) or (~q2-HOCMe2C~CH)Co2(CO)o (12b) [reaction of 10 or II with tlCl~,j)]. 

The solid stale structures of compounds [Zr](CI)[O(CH2)2C~CH] (3a), (CI)[Zr](p,-OCH2C CCH20)[Zr](CI) ($) and [Zr]{[~l ~- 
~Me~C~CH]Co2(CO)¢~} 2 ( l ib)  ate reperled. 3a crystal!izes in the rhombic space group Pinna with cell constants a ~ 813.1(3), 
b -  1523.7(5), c - 1850.0(6) pro, V ~, 2292.0(9) × 10 °pm ~ and Z -  4. Crystals of $ and l ib  are monoclinic. Compound $: space group 
Pc with a ~ 1290.8(6), b ~ 2582(I), c ~, 760.1(3) pro, [5 ~ 73.15(3) °, V - 2424(2) × 10 ° pro* and Z ~ 2. Compound I~)' .~pace group 
P2t /n  with a - 1461.0(6), b ,-  2057(I), ¢ - 1528.4(6) pro, 13 - 96.06(3) °, V -  4567(3) × 106 pm 3 and Z -  4. 

Zusammenfa~ung 

Die Umsetzung yon [Zr]CI 2 (1) ([Zr]'- ('q~-CsH4SiMe3)2Zr} mit HO(CR2),,C~CH (2a: R -  H, n -  2; 2b: R -  H, n--4;  2c: 
R - C H  3. n -  I) bzw. mit HOCH2C~CCHaOH (2d) f0hrt in Abhiingigkeit der verwendeten Basen [I,4.Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(DABCO) oder NEt 3] zu unterschiedlichen Substitutionsprodukten. Wiihrend 1 mit 2a oder 2b in Toluol in Gegenwart yon DABCO zu 
den o'-alkinoisubstituierten Zirconocenchloriden [Zr](CI)[O(CH2),C-CH] (3a: n -  2; 3b: n -  4) reagiert, werden die entsprechenden 
(r.Dialkinol-Zirconocen-Komplexe [Zr][O(CR2)nC~CH]2 (4a: R -- H, n - 2; 4b: R -- H, n - 4; 4e: R -- CH s. n - I) dutch Umsetzung 
yon 1, 3a bzw. 3b mit 2,a-2c in NEt 3 als LOsungsmittel erhalten. Sent man HOCH2C~CCH2OH (2d) mit zwei ~quivaienten 1 in 
Gegenwart yon DABCO urn, so bildet sich (CI)[Zr](p,-OCH2C~CCH20)[Zr](CI) ($), w~hrend in NEt s als l~sungsmittel cyclisches 
[Zr](It-OCH 2C~CCH 20)2[Zr] (6) erhalten wird. 

Das Reaktionsverhalten der Verbindungen 3 und 4 wird vorgestellt: Bei der Umsetzung yon [Zr](CI)[O(CH2)2C~CH] (3a) mit 
[CuOeCMe]4 (7) erhillt man unter Eliminierung yon [CuO(CHz)2C~CH] n die Verbindung [Zr](CIXp.-O2CMe) (8). Bringt man 3a, 4b 
bzw. 4k: mit Co2(CO) s (9) zur Reaktion, so k~nnen die Komplexe [Zr](CI){['q2-O(CH2)2C~CH]C02(CO)o} (|0), [Zr]{[~q 2- 
O(CH2)2C~CH]C02(CO)6}2 ( l la)  bzw. [Zr]([qq2-OCMe2C~CH]Co2(CO)o}2 ( l ib)  isoliert werden. In diesen Molek~len ist der HC~-C - 
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Baustein an ein Co2(CO)6-Fragment ~"-koordiniert. Die Umsetzung yon 3a, 4b, 10 oder 11 mit  HCl(aq) ergibt die Molekiile [Zr]CI 2 (1)  

und 2a bzw. 2b [Umsetzung yon 3 bzw. 4 mit HCl(aq)] oder [Zr]CI 2 (1) und ['q2-HO(CH2)2C-CH]C02(CO)6 (12a) bzw. [~2. 
HOCMe2C,~CH]Co2(CO)6 (12b) [Umsetzung yon 10 oder 11 mit HCltaq)]. 

Die Kristallstrukturen yon [Zr](CI)[O(CH2)2C-CH] (3a), (CI)[Zr](Ix-OCH:C-CCH20)[Zr](CI) (5) und [Zr]{['q 2- 
OCMezC~,CH]Co2(CO)6}2 (lib) werden beschrieben. Komplex 3a kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Prima mit den 
Zellparametem a = 813.1(3), b = 1523.7(5). c = 1850.0(6) pm, V = 2292.0(9) × 106 pm 3 und Z = 4. Die Kristaile der Verbindungen 5 
bzw. l ib sind monoklin. Verbindung 5: Raumgruppe Pc mit a -- 1290.8(6) ,  b -- 2582(1), c = 7 6 0 . 1 ( 3 )  pm, 13 = 73 .15(3 )  °, V = 2424(2) 
X 106 pm 3 und Z=2.  Verbindung llb: Raumgruppe P2~/n mit a= 1461.0(6), b = 2 0 5 7 ( 1 ) ,  c =  1528.4(6)pm, 13=96.06(3) °, 
V= 4567(3)x 10 ~ pm s und Z =  4. 

Keywords: Alkynols; Alkyne-diols; Zirconocene; X-ray structure analyses 

1. E i n k i t u n g  

Die Cyclooligomerisierung yon Alkinolen unter Ver- 
wendung yon Ni(0)-Komplexen ist Bestandteil einge- 
bender Umersuchungen [l ]. Ein besonderes Augenmerk 
wird dabei auf supramolekulare Effekte gelegt, die es 
ermSglichen sollten, metallorganische Verbindungen 
dutch die Ausbiidung yon Wasserstoffbri)cken-Bin- 
dungen zu stabilisieren [2.3]. 0bcr die Aktivierung yon 
AIkinolen bzw. Alkindiolen dutch Titanocendichloride 
haben wir ki~rzlich bcrichtet [4]. Dabei konnten wir 
zeigen, da6 Titanocendichloride in Gegenwart yon Tri- 
ethylamin mit Alkinolen selektiv zu mono-o'-akinol- 
substituienen Titanocenchloriden der Art [Ti](CI)- 
[O(CH2)nC~CR] {[Ti] ~ (~s-CsH4SiMe:~)2Ti; R 
¢inbindiger organischer Rest: n -  l. 2. 4} reagieren. 
Deren Reaktions- und Koordinationsoverhaiten wurde 
vorgestellt [4], 

Wit berichzen hier tiber die selektiv¢ Darstellung der 
ers|en monoo und disubstituierten tr=AlkinoloZirconoo 
cea=Komplexe [Zr ] (CI)~=, , , [O(CR.) .C=CH], .  {[Zr] 
(~I~oCsH4SiMe~)~Zr; R-~H, CH~; . ~  i ,2 ,  4; m ~  
I, 2} bzw, (CI)[Zr](ttoOCH:C~CCH~O)[Zr](CI) sowie 
deren Reaktionsverhalten gegentiber protonenaktiven 
Molektllen und 0bergangsmetali=Komplex.Verbindun. 
gen, 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1, Sy,dwse 

2.1. I, tr.AIkiaolsubstimierte Zirconocea. Verbindungen 
Die Darstellung der mono-tr-alkinolsubstituierten 

Verbindungen [Zr](Ci)[O(CH,),.C~CH] {[Zd =~ (~q'~- 
CsH,ISiM%)2Zr; 3a: n ~ 2, 3b: n ~, 4} gel!.ngt dutch 
die Umsetzung yon [Zr]CI~ (I) mit einem Aquivalent 
HO(CH=,),C~CH (2.a: n =~ 2, 2b: n ,= 4) in Gegenwart 
yon DABCO (DABCO ~ 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan) 
in Toluol l'~i 25°C (Schema I), Die Entstehung zweifach 
o'-alkinolsubstituierter Zirconot~n-Verbindungen, [Zr]- 
[O(CH=),C~CH]:, wird unter analogen Reaktionsbe- 
dingungen, selbst bei ¢inem zchnfachen 0berschu8 an 
entsprechendem ' Ikinol, nicht beobachtet. 

Verwendet man anstelle yon DABCO die sdirkere 
Base Triethylamin, so erhSlt man unter analogen Reak- 
tionsbedingungen ein Produktgemisch, bestehend aus 
einfach und zweifach substituierten Verbindungen der 
Art [Zr](CI)2_,.[O(CR,),C~CH] m (3a: R = H, m =  l, 
n = 2 ;  3b: R = H ,  r e = l ,  n = 4 ;  4a: R = H ,  m = 2 ,  
n = 2 ; 4 b :  R = H ,  m = 2 ,  n = 4 ; 4 c :  R = C H 3 ,  m = 2 ,  
n = 1 ) (Schema !). 

Die bis-or-alkinolsubstituierten Zirconocen-Verbin- 
dungen [ZrICKCH:),.CmCH]:. (4a, 4b) bzw. [Zr]- 
(OCMe:C~=CH): (4e) lassen sich dagegen selektiv 
dutch Umsetzung yon [Zr]CI 2 (1) mit einem 2.5-fachen 
Uberschu6 des entsprechenden Alkinols HO(CR2) .- 
C - = C H ( 2 a : R = H ,  n =  2; 2b: R =  H, n = 4 ; 2 c :  R =  
CH ~. n = I) in Triethylamin als L~sungsmittel bei 25°(2 
darstellen. Eine weitere MSglichkeit zur Dat~tellung der 
Verbindungen 4a bzw. 4b ist in der Reaktion yon 3a 
bzw. 3b mit dem ¢ntsprechenden AIkinoi in Triethyl- 
amin gcgebcn (Schema I). 

Zur Reinigung der cr°alkinolsubstituienen Zirconoo 
CenoVerbindungen 3 und 4 werden diese in Toluol 
gel~3st, dutch Kieselgur filtrien und anschlieBend bei 
= 30°C aus konzentriellen Toluol/"PentanoU)sungen 
kristallisiert. Die Verbindungen 3 und 4 fallen als farb- 
lose bzw. hellgelbe FestkSqx~r an, die sowohl im 

Y 3a, 3b H 

1 

HO(CH~)~C~ C-H 
2 

NEI 3 

, A"~(CR/~)a 
tzq< ~ ecru)° ."c...~, 

o 

. .  ,o  

Schema I, Synthese der einfach und zweifach tr-alkinoisubstituierten 
Verbindungen [Zr](CI)[O(CH2),,C-~CH ] (3a: n == 2. 3b: n = 4) bzw. 
[Zr][O(CRz),C=CH]z (4a: R = H, n = 2: 4b: R - H. n = 4; 4c: 
R == CH~, n = I) {[Zr] = ('qS-CsH4SiMe3)2Zr}. 
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Tabelle ! 
Atomkoordinaten yon Verbindung 3a (× 104). U~ [A] is! definiert ais ! /3  tier Spur des orthogonalen Tensors U O a 

5! 

Atom x Y z Ueq 
. . . . . . . .  , 

Zr(l) 981(i) 1660(I) 2500 31(!) 
CI(I) 3974(2) 1952(1) 2500 52(1) 
Si( I ) 2768(2) 1127(I) 570(!) 52(1) 
O(!) 1074(4) 398(2) 2500 41(1) 
C(I) 1191(4) 1692(2) 1125(2) 39(1) 
C(2) - 395(5) 1390(3) 1300(2) 45(1) 
C(3) - ! 255(5) 2066(3) i 643(2) 59(I) 
C(4) - 250(6) 2804(3) 1668(2) 59(2) 
C(5) 1225(5) 2578(2) ! 362(2) 48(1) 
C(6) 4552(6) 1856(3) 477(3) 104(3) 
C(7) 1884(6) 930(3) - 330(2) 70(2) 
C(8) 3327(6) 55(3) 951 (3) 102(2) 
C(9) 757(9) - 462(4) 2306(4) 47(3) 
C(10)  - 653(10) - 845(4) 2731(5) 66(4) 
C( I I ) - 2 ! 77( ! 0) - 35 i(5) 2373( ! 2) 56(6) 
C(12) - 3360( ! 0) 58(5) 2631(10) 61(5) 

a In Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle. 

Festkbrper ais auch in Lbsung mehrere Monate  besfiindig 
sind. 

Die spektroskopischen Daten belegen die Identifiit 
der  Verbindungen 3 und 4 eindeutig: lm IR-Spektrum 
dieser  Verbindungen beobachtet  man im C-=C - 
Streckschwingungsbereich die for die Alkinol-Bausteine 
typische Absorptionsbande der C~-C-Streckschwingung 
bei ca. 21 15 c m ~ ;  die v (~CH)-Schwingungsbande  tritt 
zwischen 3 2 5 0 - 3 3 0 0  cm-~ auf. 

Wiihrend in den ~H-NMR Spektren der Zirconocen- 
Verbindungen 3a und 3b  die WasserstoffoAtome der 
CyelopentadienyI-Liganden im Bereich yon 6 .1 -6 .4  
ppm als Multipletts in Resonanz tt~ten, finder man I~r 
die Protonen der CyclopenladienyI-Liganden in den 
Verbindung(n 4 a - 4 ¢  jeweil~ zwei Pseudotriplet~s zwi° 

schen 6 .2 -6 .7  ppm mit Kopplungskonstanten von JHH 
= 2.5 Hz. Das acetylenische Wasserstoff-Atom in den 
Molekiilen 3a, 3b, 4a und 4b  bewirkt, dab das Reso- 
nanzsignai  der den C~C-Baus te inen  benachbarten 
Methylengruppen aufgespalten wird: Man findet jeweils 
ein Dublett  yon Triplett im Bereich von 2 .0 -2 .3  ppm 
mit den Kopplungskonstanten 4Jm ! = 2.6 Hz und 3JnN 

6.6 Hz. Die Protonen der  den Sauerstoff-Atomen 
benachbarten CH 2-Einheiten werden ais Tri~letts bei ca. 
3,9 ppm mit einer Kopplungskonstante yon ~ J , ,  ~ 6.3~ 
7.1 Hz beobachtet. Die AlkinyI-Protonen der Vero 
bindungen 3a, 3b, 4a und 4b  treten jeweils als Triplet( 
bei ~ 1.8 ~pm mit 4 j . ,  ~ 2.6 Hz in Resonanz. 

In den "C{IH}oNMR Spektren der Verbindungen 3 
und 4 werden die Resonanzsignale der Alkinyl° 

Tabelle 2 
Anisotrope Thennalparameter yon 3a (,~ x 103) a 

Atom lilt U2z U.~.a U2.~ U, a U n 2 

Zr(I) 36(I) 27(!) 30(I) 2(I) 
Cl( I ) 38( I ) 59( I ) 59( I ) - 7( ! ) 
Si( I ) 54( I ) 61( I ) 39( I ) 2( I ) 9( I ) - 3( ! ) 
13( ! ) 50(2) 27(2) 45(2) 0(2) 
c( I ) 49(2) 40(2) 28(I) 1(2) - 3(2) 3(! ) 
C(2) 48(2) 54(2) 33(2) 1(2) - 5(2) - 2(2) 
C(3) 46(2) 91(3) 40(2) 2 !(2) - 8(2) 4(2) 
(?(4) 91(3) 47(2) 41(2) 26(2) - 8(2) 4(2) 
C(5) 73(3) 37(2) 35(2) 0(2) - 2(2) 10(2) 
(?(6) 76(4) 166(6) 70(3) - 41(4) 27(3) - 34(4) 
C(7) 82(3) 78(3) 50(2) 2(3) 11(2) - 18(2) 
C(8) 127(5) 98(4) 82(4) 59(4) 3 i(4) 9(3) 
C(9) 56(4) 30(3) 56(6) 1(3) 9(4) - 3(3) 
C(10) 78(6) 29(3) 93(9) 0(4) 22(5) - 2(4) 
C(I I ) 57(5) 41(3) 69(16) - 13(3) - ! 2(6) 4(5) 
C(12) 62(5) 63(5) 59(14) - 12(4) - 1(5) - 1(5) 

a in Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle. 
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Kohlenstoff-Atome in einem Bereich von 70 -90  ppm 
gefunden, wobei das terminale Kohlenstoff-Atom stets 
bei h(3herem Feld in Resonanz tritt. 

In den Massenspektren der Verbindungen 3 und 4 
findet man unter El-Bedingungen jeweils das Signal fiir 
das Molek~iion M +. Weitere charakteristische Fragmen- 

tionen sind M+-O(CH2)nC2 H (3a, 4a) bzw. M +-  
20(CH2)nC2H (48, 4b). 

Der Bau der Komplexe 3 und 4 konnte am Beispiel 
yon 3a dutch eine Kristallstrukturanalyse belegt werden 
(Abb. 1, Tabellen 1 und 2). Verbindung 3a kxistallisiert 
in der rhombischen Raumgruppe Pnma. 38 ist spiegel- 

Tabelle 3 
A...tomkoordinaten yon Verbindung S ( x 104). Ueq [.I.] ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen Tensors U~s a 

Atom x y , z Ueq 

7.a(1) 5236(1) 3590(1) 8489(I) 30(I) 
7z(2) 4927(1) 1354(I) 2043(I) 3 I(I) 
CI( 1 ) 5063(2) 3713( I ) ! 1782(3) 43( I ) 
0(2) 4738(2) 1256(1) - 1080(3) 46(I) 
O( i ) 6 i 60(5) 2989(2) 8034(7) 42( I ) 
0(2) 5937(5) i 924(2) 1580(7) 43(I) 
Si(! ) 8108(2) 4077(!) 8683(4) 43(I) 
Si(2) 2329(2) 4116(!) 11206(4) 47(!) 
Si(3) 1941(2) 940(!) 2158(4) 53(1) 
SK4) 7896(3) 9 1 1 (  I ) - 524(5) 68(!) 
C(I) 6933(6) 4153(3) 7703(10) 36(2) 
0[2) 6834(8) 3961(3) 6027( ! 2) 48(2) 
C(3) 5891(8) 4166(4) 5742( ! 2) 56(3) 
C(4) 5403(8) 4492(3) 7196(I 3) 50(2) 
C(5) 6041(6) 4486(3) 8392(! I) 39(2) 
C(6) 9361(9) 4188(6) 6787(IS) 99(5) 
0[7) 7935(9) 4563(5) ! 0530(17) ! 04(5) 
0[8) 8 ! 78(10) 3434(4) 9667(22) 97(4) 
C(9) 3 ! 72(7) 3649(3) 9460(12) 41(2) 
C(10) 3540(7) 3701(4) 7536(I I) 44(2) 
0[ I I ) 4023(7) 3237(3) 6754(I 2) 50(2) 
0[ 12) 393,~7) 2894(3) 8182(13) 49(2) 
C(13) 3434(7) 3130(3) 9816(12) 42(2) 
0[ 14) t 022(9) 4200(4) 10692( t 8) 82(3) 
C(15) 21 t 6(9) 38~0(~) t 3~62( I 5) 78(3) 
C(I 6) 3004(8) 4763(4) 11043(14) 68(3) 
0[20) 6553(8) 2513(3) 72~9(1 t ) 49(2) 
~21) 6481(7) 2460(3) 5,375(I 3) 41(2) 
0[22) 6429(7) 2427(3) 3835(12) 39(2) 
C(23) 6361(8) 2396(3) 1964(I I) 43(2) 
01201) 2875(7) 1354(3) 3044( I I ) 41(2) 
0[ 202 ) 3203( 7 ) 1865( 3 ) 2447( ! 0 ) 42( 2 ) 
0[203) 3723(7) 2 ! 00(3) 3624(12) 5 ! (2) 
C(204) 3739(7) 1713(3) 4957(I !) S 1(2) 
C(205) 3216(8) 1279(3) 4630(I I) 47(2) 
0[206) 1697(9) 1258(5) 116(I 5) 80(3) 
C( 207 ) 644(9) 889(4) 3997( 18 ) 88(4) 
0[208) 2491(9) 277(4) 1583(15) 77(3) 
0[209) 6613(7) 787(3) ! 349( I I ) 44(2) 
C(210) 6369(9) 937(3) 3190(I 3) 53(2) 
C(211 ) 5400(9) 722(4) 419(1(12) 60(3) 
CQ 12) 5013(8) 422(3) 2950(13) 48(2) 
0[213) 5757(7) 463(3) i 237( I I ) 39(2) 
C(214) 7609(10) i 026(6) - 2725(18) 123(7) 
C(215) 8616(12) 1457(6) 69(35) 183(10) 
C(216) 87700) 340(S) - 710(16) 90(4) 
O(100) 307(9) 2693(5) 5414(22) 75(4) 

I00) 825(I 7) 2462(7) 641 I(29) 80(6) 
C(101) I I  17(15) 27~X9) 7710(31) 93(6) 
C(102) 20(27) 2~7(7) 4155(44) 130(14) 
C(103) - 539(20) 2744(I0) 3085(33) 106(7) 

in Kl~mmem: Abweichung tier jew'eils letzten angegebenen Dezimalstelle. 
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symmet r i sch  bezi ig l ich  der  Ebene,  die  d u r c h  die A t o m e  
CI1,  Zr l  und  O I  au fgespann t  wird.  Die  Kohlens to f f -  
A t o m e  C9,  C I0 ,  C I 1 und C12  sind feh lgeordne t ,  wes-  
ha lb  eine s ta t is t ische Berechnung  d e r  L a g e  dieser  
K o h l e n s t o f f - A t o m e  durchgef i ihr t  w e r d e n  muBte.  3 a  be- 
sitzt e ine fiir K o m p l e x e  des Typs  [Zr ] (CIXR)  {[Zr] = 
( ' qS -CsH4R ' )2Zr ;  R,  R ' - - H ,  e inb ind ige r  o rgan i scher  

Rest} typische Geomet r i e  mit  te t raedr ischer  A n o r d n u n g  
de r  v ier  L iganden  [zwei  Cyc lopentad ieny l -Einhe i ten ,  
e in  C h l o r - A t o m  und  e in  O ( C H 2 ) 2 C - = C H - B a u s t e i n  ] um 
das  Z i r c o n o c e n - Z e n t r u m  Z r l .  Die  Bindungsl~ingen und 
B indungswinke l  (Abb .  1) weisen  keine Besonderhe i ten  
a u f  und s t immen  mit  l i te ra turbekannten  Wer t en  iiberein 
[61. 

Tabelle 4 
Anisotrope Thermalparameter yon 5 (.I? x I0 3)" 

Atom Utl 0'22 /-/33 U23 Ut3 Ui2 

Z ~ ( i )  41(1) 2811) 2311) I ( i )  - 1311 )  - 4 ( I )  
Zff2) 4611) 28(!) 21(I) - !(!) - 12(i) 3(!) 
C1(1) 51(I) 5411) 2611) - 411) - 15(!) !(I) 
C1(2) 5311) 6411) 2411) -511) - 1511) 6(I) 
0 ( I )  54(4) 34(3) 42(3) - 6(2) - 22(3) 2(3) 
0(2) 58(4) 37(3) 36(3) 2(2) - 17(3) - ! 0(3) 
Si(l) 37(I) 43(1) 50(2) I(I) - 12(!) - 2 ( I )  
si(2) 42(2) 55(2) 48(2) - 10(  I ) - 1 8 ( 1 )  5(  I ) 
Si(3) 48(2) 54(2) 5 !(2) - 8(1) - 4( I ) - 1011 ) 
Si(4) 49(2) 58(2) 94(2) 12(2) - 14(2) 10( I ) 
C(1) 36(4) 32(4) 36(5) - 3(3) - 5(4) 0(4) 
C12) 5116) 53(6) 34(5) 3(4) - 4(4) - 15(5) 
C(3) 76(7) 69(6) 29(5) 16(5) - 25(5) - 26(6) 
C14) 47(5) 41(5) 67(7) 26(5) - 25(5) - 9(4) 
C15) 45(5) 23(4) 46(5) 7(4) - 9(4) - ! 1(4) 
C(6) 44(6) 152(13) 102(!0) 46(9) - 22(7) - 4(7) 
C17) 79(8) 143(I ! ) I 13(10) - 64(9) - 64(8) 27(8) 
(?(8) 81(8) 60(7) 174113) 23(8) - 74(9) - 1 !(6) 
C19) 40(5) 45(5) 45(5) 3(4) - 25(4) - 9(4) 
C110) 47(5) 60(6) 36(5) 7(4) - 30(4) - 12(4) 
C(I I ) 59(6) 53(6) 42(5) - ! 5(5) - 2 !(4) - 5(5) 
C(12) 59(6) 26(5) 62(6) - 3(5) m 1915) - 1614) 
C(I 3) 47(5) 41(5) 43(5) 2(4) - 20(4) ~ 12(4) 
C(I 4) 61(7) 84(8) !0919) -, 17(7) = 39(6) 12(6) 
C(15) 6(g7) 104(9) 62(7) 4(6) - 5(6) 15(6) 
C116) 8117) 61(6) 68(6) - 19(5) - 32(6) 3(6) 
(~20) 82(7) 3115) 37(5) - 4(4) - 1914) 13(4) 
(~21) 52(5) .]1_)(4) 43(6) 2(4) - 16(4) 3(4) 
C122) 55(5) 22(4) 38(6) 3(3) - ! 1(4) Q 2(4) 
C(23) 65(6) 30(4) 38(5) 3(4) - 22(4) - ! 3(4) 
C(201) 46(5) 32(5) 325) 0(3) - 5(4) 1(4) 
C(202) 50(5) 45(5) 36(4) - i (4) - 19(4) 10(4) 
C1203) 63(6) 40(5) 54(6) - 1015) - 23(5) 12(4) 
C1204) 69(6) 51 (6) 35(5) - 18(4) - 21(4) 1 9(5) 
C1205) 69(6) 41(5) 24(5) 4(4) - 3(4) 4(5) 
C1206) 60(7) 113(9) 7 i(7) 9(6) - 25(6) ~ 22(7) 
C(207) 66(7) 74(8) 97(9) - ! 8(7) 18(7) - 25(6) 
C(208) 81(7) 64(6) 79(7) -27(6) - 1516) -12(6) 
C(209) 55(5) 33(5) 53(5) - I(4) - 27(4) 6(4) 
C(2 I0) 83(7) 35(5) 59(6) - 10(5) - 47(6) 17(5) 
C(21 I) 98(8) 54(6) 27(5) 4(4) - ! 8(5) 3 !(6) 
C1212) 62(6) 33(5) 48(6) 15(4) - ! 6(5) - 2(4) 
C(213) 58(5) 19(4) 43(5) - 6(3) - 18(4) 9(4) 
C(2 ! 4) 64(8) i 77(15) ,)9(!0) 83( i O) 23(7) 48(9) 
C(215) 60(9) 135(14) 326(30) - 62(16) - 10(13) -- i 2(9) 
C(216) 82(8) 95(9) 85(8) 22(6) - ! 3(6) 4117) 
01100) 61(8) 72(8) 106111) - 22(8) - 48(8) - 1(6) 
(7.(100) 66(13) 83(14) 79(14) ~ 17(I i) - 4(12) - 4(I i) 
C(IOI) 52(! I) 125(18) I0~ 16) 18(15) -34( !  I) 2(I I) 
C(102) 153(28) 39112) i 67(3 I) - 7(I 4) 3 !(25) 20(I 5) 
C(103) 106118) 115118) 100(18) 12(15) - 36(15) - 35116) 

a in Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle. 
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; C6A C6 

Abb, I, MolekiJlszrukmr yon 3a im Krislall [5J, Ausgew~Ite 
Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°] (In Klammem: Stan- 
dardabweichung tier letzten angegebenen Dezimalstelle): ZrI-CI! 
247.4(2). ZrI-O! 192.4(3), OI-C9 138.2(7). C9-C10 150(1). CIO- 
Ci l  159(I). C11-CI2 124(I). Zrl-DI 224.4. Zrl-D2 224.5; CI I -  
Zr l -Ol  98.1(I). Z r l -OI -C9  159.9(3), OI-C9-C10 !11.9(5), C9- 
CI0~CI1 112.1(8), CiO-CII-CI2 171(2). DI-ZrI-D2 133.5 (DI, 
D2 - Mittelpunkte der Cyciopentadienyl-Einheiten). 

2.1.2. (r.Alkindiolsubstituierte Zirconocen.Verbindun- 
g~tl 

Eine VerknBpfung zweier Zirconocen-Bausteine. [Zr], 
durch A]kindio]e gelingt durch Umsetzung yon [Zr]CI~ 
(1) mit dem 2.Butin-i,4-dio] HOCH~C~CCH~OH (2c) 
in Toluol bei 25°C, In Ge~enw~'t der Base DABCO 
wird die selektive Bildung der monooo'°alkindiolsub- 
stituiezlen Verbindung (CI)[Zr](p,°OCH,C~CCH ~O)- 
[Zr](CI) ($) bcobachtct. 

Die Verbindung $ wird ~ur Reinigung in Di. 
ethylether gelSst, dutch Kieselgur filtricrt und 
,,mschlie~nd be, i =30~C aus Diethylcther/noPentan 
kristallisiert, wobei das Produkt in Fot~ fiu'bloser 
Kdstalle anf~tllt. 

Die gristallstruktur~stimmung yon Verbindung S 
belegt die Verkni~pfung zw¢ier [Zr](Ci)oEinheiten dureh 
einen OCH~C~CCH:OoBaustein (Abb. 2; Tabellen 3 
and 4)  [S], 

Verbindung $ kris~dlisier~ in der monoklinen Raum- 
go.Jpp¢ P2~/n. Die Bindungsl~ngen und Bindungs- 
wink¢l um die. bciden Zirconocen-Zentren Zrl und 
Zr2 stimmen mit denen anderer alkoxysubstituierter 
Zirconocenchloride tiberein [6]. Die beiden [Zr](CI)° 
Bausteine in Verbindung $ sind tiber eine 
OCH,C~CCH~O-BrLicke miteinander verkntipft, deren 
Kohlenstoff~Atome C20~C23 mit 178.6(8) ° (C20- 
C21~C22) bzw. 179.2(8) ~ (C21 =C22~C23) linear ange- 
ordn¢t sind. Der Diederwinkel der durch die Atome OI 

H~C C~;;(zq 
II¢ s 

CI6 , / -  
-....~? :, Si2 ~ '  

c9 ,,c4~ " c,o 

cC,3 I/'~-/\ 
" 

" -~'-'-" 1:2 c2o4 j-~,~ sis 

c8 c6' " o2 . c,2 

c2,, --([III 

C209 
C215 ~ C214 

I 
S(4 

C216 

Abb. 2. MolekBlstruklur yon 5 im Kristall [5], Ausgewlihlte 
Bindungsl~gen [pro] und Bindungswinkel [°] (In Klammem: Stan- 
dardabweichung der letzten angegebenen Dezimalstelle): ZrI-CI! 
246.8(3), Zr2-CI2 246,8(2), ZrI-O! 192.6(5), Zr2-O2 193.1(5), 
C20-OI 139.4(9), C20-C21 147(I), C21-C22 il9(1), C22-C23 
! 45( i ). C23-O2 139.9(9), Zrl -DI,  Zrl -D2, Zr2-D4: 222.8, Zr2-D3 
221.7; CIl~ZrI-O! 98,9(2), ZrI -OI-C20 156.5(6), OI-C20-C21 
112.2(7), C20-C21-C22 178.6(8), C21-C22-C23 179,2(8), C22~ 
C23~O2 il3.1(6), C23-O2-Zr2 155.5(5), O2-Zr2-CI2 98.8(2), 
DI ~oZrl ~D2 132.6(8), D3~Zr-D4 133,0(6) (DI-D4 ~ Mittelpunkte 
der Cyclopentadienyi-Einheilen), 

und C20-C23 bzw. 02 und C20-C23 aufgespannten 
Ei~ncn betrilgt 134 ~. Die relative Anordnung der beiden 
[Zr](Cl)°Einheiten Irtihrt zu einer C?symmetrischen 
Bauweise yon 5 (Abb. 3). 

Einen Hinweis darauf, dab Verbindung 5 in L6sung 
cinch symmetdschen Bau aufweist, erhillt man dadurch, 
dab keine IR-aktive Band¢ im C~C°Streckschwin° 
gungsbereich beobachtet wird. Dieser Befund wird 
dadurch bekr~ftigt, dab im I H-NMR Spektrum nur ein 
Resonanzsignai rdr die Protonen der CH z-Gruppen des 
OCHzC~CCHzO-Bausteins bei 4.61 ppm gefunden 
wil~l. Analog¢ B¢obachtungen werden im L~C-NMR 
Spektrum yon $ gemacht: Man erhfilt nur ein Reso- 
nanzsignal rdr die KohlenstoffoAtome der beiden Me- 
thylen-Gruppen und der beiden sp°hybridisierten 

zr~ 

~ o  I o ~ / ~  

Abb, 3. T¢ilansichl yon Vcrbindung $ ¢n|lang der durcll die Atom¢ 
C20-C23 gcbildeten Achse; die CyclopentadienyI-Einheiten 
CsH4SiMe 3 sowie die Chlor-Atom¢ Cll und CI2 sind zur Verein- 
fachung nicht abgebildet, 
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Kohlenstoff-Atome des C-C-Bausteins bei 61.3 (CH 2) 
bzw. 83.4 ppm (C=C). 

Erste Versuche haben gezeigt, dab der zweikemige 
Komplex 5 mit weiterem HOCH2C=CCH2OH (2c) in 
Triethylamin als IJSsungsmittel zu einem Produkt- 
gemisch rdhrt, aus dem, wenngleich in geringer Aus- 
beute, die cyclische Verbindung [Zr](~-OCtt 2- 
C~CCH20)~[Zr] (6) durch Chromatographie an Kiesel- 
gur und anschlieBender Kristallisation isoliert werden 
kann. Zu Komplex 6 analog gebaute Molektile konnten 
ktirzlich yon Thewalt [7] bzw. Royo [8] dargestellt 
werden. 

2.2. Reaktionen 

2.2.1. Umsetzung yon 3a mit Kupfer(i)-Verbindungen 
Wiihrend [Zr](CI)[O(CH2)2C=CH] (3a) mit 

Kupfeffl)-Halogeniden bzw. Kupfer(1)-Pseudohalo- 
geniden [CuX],, (X = CI, Br, l. CN. SCN) keine Reak- 
tion zeigt, reagiert 3a in Te.trahydrofuran als LSsungs- 
mittei bei 25°C mit einem Aquivalent [CuO2CMe L (7) 
unter Substitution des O(CH2),C~CH-Restes in 3a zu 
[Zr](CI)(t.t-O,CMe) (8). Metalloeen-Verbindungen mit 
Metallen der 4ten Nebengmppe und Carboxylat- bzw. 
Thiocarboxylat°Liganden X2CR (X = O, S; R = 
einbindiger organischer oder metallorganischer Rest) 
sind bekanni rind wohl dokumentiert [8,9]. 

Das IR°Spektrum der Verbindung 8 belegt, dais der 
AcetatoRest als Chelatligand in 8 wirkt und verbrl:lckend 
|~ber beide SauerstoffAtome an das zentrale Zirco° 
nium°Atom gebunden ist: Die Differenz der antisymo 
mt:trischen [v(CO~)~ 1555 cm ~='t] und der sym- 
metrischen CO2-Strecksehwingung [ v(CO2) = ! 448 
cm = ~] be~r[~gt 107 cm==. Im Vergleich dazu findet man 
in Komplexen, in denen der Carboxylat-Rest i~ber nur 
ein Sauerstoff-Atom an ein Metall-7~ntrum o'-gebunden 
ist, Differenzen dieser v(CO:)-Schwingungen yon 200- 
300 era-i [ 10]. 

Eine denkbare Reaktionsabfolge zur Entstehung yon 
Verbindung 8 wurde bereits bei der Reaktion yon 
[Ti](R)(CmCR') {[Ti]=(~ILC.~H4SiMe})2Ti; R, R' = 
einbindiger organischer Rest} mit I/n[CuIX],, (X = 
Halogenid, Pseudohalogenid) vorgestelit [ ! I, ! 2]. 

r.,,Ci '/dlCu(OjeMo)h (7) IZrl~l~, 
IZ !,,,.O...- (C H2)2 . ~" 

C-~C.~H O ~  C ..OH 3 

3 8 

2.2.2. Umsetzung der Verbindungen 3a, 4a bzw. 4c mit 
Co2(CO)s 

Die Reaktion von [Zr](CI)[O(CH2)2C=CH] (3a) mit 
~iquimolaren Mengen Co2(CO) 8 (9) in einer Toluoi/n- 
Pentan-Mischung (1" 1) bei 25°C ergibt unter CO- 
Eliminierung und Farbwechsel yon farblos nach rot den 
Komplex [ Z r ] ( C I ) { [ I " I 2 - O ( C H 2 ) 2 C - C H ] C o 2 ( C O ) 6 }  ( 1 0 )  

in 88% Ausbeute. 
Unter gleichen Reaktionsbedingungen erh~ilt man bei 

der Umsetzung yon [Zr][O(CR2),,CmCH] 2 (4a: R -- H, 
n = 2 ;  4c: R =  Me, n =  I) mit zwei .~,quivalenten 
Co2(CO) 8 (9) den Komplex [Zr]{[rl 2- O(CR2),,C-CH]- 
Co2(CO)6} 2 ( l la:  R = H, n = 2; l ib:  R = Me, n = I). 

Die Verbindungen 10, l l a  und l i b  k{Snnen an 
Kieselgei chromatographiert und mit Laufmitteln wie 
n-Pentan oder Toluol als tiefrote Banden eluiert werden. 
W~ihrend die Verbindungen l0 und I lb aus einer n-Pen- 
tan-Lbsung bei -30°C als rote, metallisch gi~inzende 
Festkbl~..r kristallisieren, fiilit I la als zShfliissiges rot- 
braunes O! bei 25°C an. 

In den Komplexen 10, l la und l ib  sind die C~C- 
Dreifachbindungen der Aikinol-Liganden O(CR 2),," 
C-~CH an ein Co2(CO)6-Fragment ~Lkoordiniert; es 
entstehen r~lumlich anspruchsvolle Dicobalta-Tetrao 
hedran- Einheiten. 

Die IR°Spektren der Komplexe 10, Ilia und l i b  
zeigen im CO=Streckschwingungsbereich das fib' 
Co~(CO)(,-Fragmente typisclae Bandenmuster mit drei 
starken Absolgtionsbanden im Bereich yon 2000=21(X) 
cm °~ [13,14]. Die Absorptionsbande der u(C~C)o 
Schwingung in den Verbindungen 10, l la und l i b  ist 
durch die ~l~-Koordination der AikinyloEinheiten an ein 
Co2(CO)0-Fragment yon 2112 cm ~ ~ in 3a, 2115 cm ~ 
in 4a bzw. 2086 cm-~ in 4e nach ca. 1550 cm = ~ in 10, 
l la  bzw. l i b  langwellig verschoben. Dies belegt eine 
Bindungsschw~,~chung der C=C-Dreifachbindung im 
AlkinoI-Rest. W~ihrend man die v(=CH)-Absorptions- 
bande in den Verbindungen 3a, 4a bzw. 4(: bei 3255 
cm°° t (3a) bzw. 3300 cm = ~ (4a. 4e) beobachtet, findet 

=..(CRy,). 
lZq,~".,.~ (CRy), "C...~ c 

C,,~ H 

4a R = H , n = 2  
4oR=Me ,  n=1 

2 Co2(CO~ (9) 

(OC)3C0 = ...,H ; ~C. 

. . . . .  0." (CR2),~ C~°(CO)~ 

ILq~O~ICR;,). ColCO) 3 
~'C" I 

(oc)3cb" H 

11~rR=H, f l s2  
11b R=Mo, n= 1 
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man diese in den Verbindungen 10, l l a  bzw. l i b  bei plexe 10, l l a  bzw. l i b  entsprechen weitgehend den 
ca .  3075 c m - t  langwelli~ verschoben. NMR Spektren der Ausgangsverbindungen 3a, 4a bzw. 

Die H-NMR- und C-NMR-Spektren der Kom- 4c. Beachtenswert in den ~H-NMR-Spektren ist jedoch 

Tabelle 5 
Atomkoordinaten yon Verbindung l ib  (x  104). O'eq ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen Tensors Ui~ a 

Atom x y z Ueq 

Zr 7459(1) 711(1) 1524(1) 23(!) 
Col 5294(1) 2057(!) - 982(I) 29(!) 
Co2 6628(1) 2584(!) - 1541(!) 32(!) 
Co3 7036(1) 1987(1) 4663(I) 33(!) 
Co4 6525(1) 1009(!) 5342(!) 34(1) 
Sil 9157(2) - 529(2) 2988(2) 39(!) 
Si2 7810(2) - 154(2) - 817(2) 36(!) 
O! 4590(6) 3315(4) - 448(6) 54(2) 
02 4488(6) ! 269(4) 337(6) 50(2) 
03 4305(7) 1584(5) - 2653(6) 58(3) 
04 6514(8) 3958(5) - 987(7) 74(3) 
05 5802(7) 2590(4) - 3385(6) 53(2) 
06 8577(7) 2507(6) - 18 ! 3(7) 82(4) 
07 7798(6) 2561(5) 3085(6) 54(2) 
08 530fi( 7 ) 2742(5) 4556(6) 56(2) 
09 8300(8) 2546(6) 6034(7) 73(3) 
O10 7559(7) i 260(5) 7075(6) 64(3) 
011 6530(8) - 406(5) 557 !(7) 73(3) 
O I 2 4589(7) ! 388(5) 5409(7) 67(3) 
Oi 3 6841(5) 879(3) 25~0(4) 30(2) 
OI 4 7142(5) 1501(3) 850(5) 30(2) 
el  4840(7) 2815(6) - 669(7) 36(3) 
C2 4791(7) 156315) - 181(8) 33(3) 
C3 4683(8) 1770(6) - 2003(8) 40(3) 
C4 6537(9) 3426(7) - 1195(8) 48(3) 
CS 6131(9) 2598(5) - 2669(9) 39(3) 
C6 783-3(9) 2547(7) - 1706(9) 48(3) 
C7 7494(8) 2351(6) 3686(8) 42(3) 
C8 5967(9) 2462(6) 4~79(8) 39(3) 

7808(I0) 2333(7) 5493(9) ~ 1(3) 
CI0 7142(9) 1166(6) 0396(9) 42(3) 
C(I I) 6516(~) 143(7) 546~(8) 47(3) 
C(12) 5313(9) 1231(6) 5396(8) 45(3) 

13) 6186(8) 915(6) 3210(7) 38(3) 
C(14) 6685(8) I 126(5) 4079(7) 33(3) 
C(15) 7493(7) 1091(5) 4569(7) 31(3) 
¢~ 16) 7028(8) 2133(5) 497(7) 33(3) 
Cl 7 659 i(7) 2078(5) - 436(7) 29(2) 
CI8 6501(7) 1683(5) - 1138(7) 30(2) 
C 19 8849(5) 845(3) 2703(3) 30(3) 
C20 8945(6) 1333(2) 2062(5) 34(3) 
C21 9124(5) 1021(3) 1270(4) 35(3) 
C23 9139(:$) 339(3) 1420(4) 29(2) 
C24 8969(5) 23 I(3) 2306(4) 28(2) 
C25 10247(I 2) - 406(8) 3708(10) 76(5) 
C26 9304(10) - 1256(6) 2303(9) 5 !(3) 
C27 8189(I 1) - 644('/) 3676(10) 67(4) 
C28 7334(4) - 467(3) 955(5) 35(3) 
C29 6592($) - 36~4) 1469(4) 36(3) 
C30 5978(4) 88(4) I 017( 5 ) 3 4( 3 ) 
C32 7 ! 78(4) - 78(4) 186(4) 29(2) 
C33 6920(9) - 232(7) - 1773(8) 56(4) 
C~36) 5760(8) 2a3(6) 3321(7) 39(3) 
C(37) $459(8) 1403(7) 2864(7) 45(3) 
C(38) 6439(9) 2541(6) 1051(8) 46(3) 
C~3r9) 7981(9) 2449(6) 501(9) 52(4) 

in Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle, 
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Tabelle 6 
Anisotrope Thermaiparameter yon Verbindung l i b  (~" X 103) a 

Atom U,, ~ 2  U a~ //23 U,3 U,, 

Zr 23(1) 23(1) 24(!) - 1(I) 14(I) - 2(1) 
Col 28(I) 31(I) 30(I) 0(!) 12(1) - 1(1) 
Co 35(I) 33(I) 32(1) 4(!) 16(1) -3 (1 )  
Co3 36(!) 38(!) 28(!) - 2(1) 15(1) - 4(1 ) 
Co4 39(1) 39(1) 28(1) - 1(1) 20(i) - !(1) 
Sil 46(2) 32(2) 40(2) 7(1) 15(2) 5(2) 
Si2 38(2) 36(2) 36(2) - 8(1) 22(I) 0(i)  
O! 55(6) 42(5) 67(6) - 1(5) 22(5) 18(5) 
02 57(6) 46(5) 52(5) 6(4) 33(5) - 6(4) 
03 70(6) 69(7) 36(5) - 5(5) 6(5) - 27(5) 
0 4  99(9) 39(6) 86(8) - 11(5) 25(6) - 10(6) 
05  71(6) 60(6) 29(5) 6(4) 2 ! (4) ! (5) 
06 38(6) 126(I O) 86(8) i 3(7) 26(5) - 9(6) 
07 42(5) 79(7) 42(5) 13(5) 13(4) - 16(5) 
08 56(6) 55(6) 62(6) 8(5) 25(5) 19(5) 
09 84(8) 89(8) 44(6) - 4(6) - 3(6) - 43(6) 
010 80(7) 79(7) 35(5) - 3(5) 10(5) 8(6) 
011 89(8) 48(7) 84(8) 9(6) 25(6) - 2(6) 
Ol 2 44(6) 78(7) 84(8) - 4(6) 38(5) 6(5) 
OI3 29(4) 37(4) 28(4) - !(3) 19(3) - 1(3) 
O! 4 33(4) 27(4) 33(4) 3(3) 11(3) - 4(3) 
CI 23(6) 55(8) 33(6) 13(6) 14(5) 2(6) 
C2 27(6) 30(6) 43(7) - 10(6) 7(5) 2(5) 
C3 42(7) 45(7) 36(7) 10(6) 24(6) - 13(6) 
C4 55(8) 53(9) 38(7) 7(6) 12(6) - 4(7) 
C5 48(8) 30(6) 44(8) 2(6) 29(6) - 2(5) 
C6 26(7) 65(9) 54(8) 11(7) 10(6) - 3(6) 
C7 39(7) 51(8) 38(7) 3(6) 7(6) !(6) 
C8 46(8) 34(7) 40(7) 4(5) 20(6) - 3(6) 
C9 60(9) 62(9) 35(7) 4(7) 2 !(7) - 10(7) 
C IO 59(8) 37(7) 36(8) 8(6) 27(7) 1(6) 
CI I 40(7) 56(9) 47(8) 4(7) 13(6) = 13(6) 
CI 2 46(8) 45(7) 49(8) 4(6) 23(6) 4(6) 
C I 3 35(7) 54(8) 26(6) - 5(5) 16(5) - ~X6) 
CI 4 37(6) 30(6) 36(6) - 2(5) 26(5) : 7(5) 
CI6 35(6) 26(6) 38(7) 8(5) 6(5) = 2(5) 
CI'I 33(6) i 8(5) 38(6) 9(5) 18(5) 2(4) 
CI8 26(6) 35{6) 30(6) 4(5) 12(5) tX5) 
C19 22(01 44(7) 25(6) 2(5) 14(4) 3(5) 
C20 39(7) 17(5) 46(7) - 7(5) 13(5) i(5) 
C21 26(6) 36(7) 46(7) 0(5) i 7(5) = 15(5) 
C23 17(5) 37(6) 35(6) 3(5) 15(4) 9(5) 
C24 22(5) 3 I(6) 35(0) - 5(5) 12(5) 0(5) 
C25 93(13) 64( I 0) 65( ! 0) ! 7(8) - 16(9) = 5(9) 
C26 62(9) 37( 7 ) 58(8) 5(6) 21 ( 7 ) 7(6) 
C27 8 I( I i ) 56(9) 72(10) ! 7(8) 47(9) ! 3(8) 
C28 51(7) 22(6) 33(6) - 6(5) 15(5) - 8(5) 
C29 41(7) 35(6) ~4(6) - 5(5) 16(5) - 18(6) 
C30 21(6) 41(7) 44(7) - 7(5) 16(5) = 3(5) 
C31 30(6) 33(6) 33(6) 3(5) 8(5) = 2(5) 
C32 27(6) 27(6) 35(6) - 2(5) 12(5) !(15) 
C33 64(9) 78(10) 31(7) - 10(7) 24(6) - 27(8) 
C34 57(9) 43(8) 77(I0) - 8(7) 38(8) 8(7) 
C35 41(7) 52(8) 37(7) 9(6) 21(6) - 4(6) 
C36 38(7) 47(7) 35(6) - 14(5) 23(5) - 17(6) 
C37 38(7) 67(9) 31(6) - 8(6) 9(5) 12(6) 
C38 62(8) 34(7) 41(7) - 8(6) 1(6) 7(6) 
C39 54(8) 39(7) 60(8) 2 !(6) - 3(7) - 21(6) 

a In Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle. 
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Abb, 4. Molekblstrukt~r yon l lb  im Kris~ll [5]. Ausgew~hlte 
Bindungsl~ngen [pm] und Bindungswmkel [o] (In Klammem: Stan- 
daMabweichung der letzten angegebenen Dezimalstelle): Zr-Ol3 
196.1(6), Zr=OI4 195.2(7), CI4=CI5 133(2), C!7=C18 134(2), 
Co1=Co2 246.2(2), Co3=Co4 246.1(2), Coi=C!7 199(!), Co!=CI8 
190(I), Co2=CI7 199(I), Co2=CI8 197(1), Co3=CI4 199(1), Co3= 
CI5 190(I), Co4=Ci4 198(I), Co4=C1=; 194(I)o Zr=DI 228.6, 
gr=O2 228,0; OI3=Zr=OI4 100,0(3), CI3=CI4=CI5 143(!), CI6= 
CI7=CI8 143(I). Ol =Zr=D2 126,6 (Ol, D2 ~ Mittelpunkte der 
CyclopentadienyI,Liganden), 

ein ~r die acetylenischen Wasserstoff°Atome der Alkio 
nol°Einheiten beobaehteter Tieffeld°Shift yon ca. 1.8 
ppm in 3a. 4a b~,w. 4c naeh ca. 5.9 ppm in 10, I la b~,w. 
lib, ,~hnliehe Beobaehtungen werden bei der ~1 ~- 
Koordim~fion terminaler Alkine RC~CH (R 
einbindiger organiseher Rest) an Co~(CO)6-Fragmente 
gemaeht [ 14]. W',,lhrend t~ in den C-NMR-Spektren die 
ehemischen Verschiebungen der endstandigen Kohlen- 
stoffoAtome der HCmC-Einheiten dutch die Kom- 
plexierung an Co~(CO)~,-Fragmenten nicht naehhaitig 
beeinflul3t werden (3a, 4a, 4c: 71=73 ppm; 10, Ila, 
lib: 72=76 ppm), erfahren die B-standigen Kohlen- 
stoff-Atome (HCmC) eine signifikante Verschiebung 
yon 81 (3a, 4a) nach 91 ppm (10, Ila) [4]. Dk Reso- 
nanzsignale der Carbonyl-Kohlenstoff-Atome der 
Co~,(CO)6-Einheiten erscheinen ~ i  200 pro. 

Fbr die Verbindungen 10, I la und l ib  wurde stell 
vert~tend an l ib  eine Kristallstrukturanalyse dutch- 
gefilhrt, deren Resultat in Abb, 4 wiedergegeben ist 
(Tabeilen 5 und 6) [51, 

Verbindung l ib  kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe P2t/n. Abb. 4 zeigt, dab die HC--=C- 
Bausteine beider Alkinoi-Liganden jeweils an ein 
Co,(CO)~,-Fragment -qZ-koordiniert sind, Die C=C- 

Bindungsl~ingen in den Dicobalta-Kohlenstoff-Tetra- 
hedran-Einheiten betragen 133(2) pm (C14-C15) bzw. 
134(2) pm (C17-C18). Ein Vergleich dieser 
Bindungsl~ingen mit denen der nicht koordinierten Alki- 
nol-Liganden [Verbindungen 3a und 5; 3a: 124(1) pm; 
5: 119(I) pm] bestiitigt die erwartete Bindungs- 
aufweitung und entspricht den Werten, die fLir an 
ObergangsmetalI-Fragmente "q2-koordinierte Alkin- 
bzw. Alkinyl-Liganden typisch sind [13-15]. Die 
Cobalt-Cobalt-Abstiinde entsprechen mit 246.2(2) 
(Co1-Co2) bzw. 246.1(2) pm (Co3-Co4) Werten, wie 
sie iiblicherweise f'tir Dicobalta-Kohlenstoff-Tetra- 
hedrane der allgemeinen Zusammensetzung (,q2. 
RC--CR')Co~(CO) 6 gefunden werden [ ! 3,14,16]. 

2.2.3. Umsetzung der Verbin&mgen 3a. 4a. lO und 1 la 
mit HCl(aq) 

Mit w~il3riger Salzsiiure reagieren die Verbindungen 
3a, 4a, 10 und 1 la in Diethylether oder Dichlormethan 
bei 25°C unter Spaltung der Zirconium-Sauerstoff-o'- 
Bindung zu [Zr]C! z (1) und HO(CHz)2CmCH (2a) 
[Umsetzung yon 3a bzw. 4a mit HCl(aq )] bzw. [Zr]C! 2 
(1) und ['q2-HO(CHz)zCmCH]C02(CO)6 (12) [Umset- 
zung yon 10 bzw. l la mit HCI(aq)]. Analoge Beobach- 
tungen wurden bereits bei der Umsetzung yon 
[M](Cl)(R) bzw. [M]R z {[M]-(lq'LCsH4SiMe3)2Ti, 
('qS-CsH 4SiMea) z Zr; R = einbindiger organischer Rest} 
mit Halogenwasserstoff-S~uren HX(aq~ (X = CI, Br, 1) 
gemacht [17,18]. Hier wird die "l]ildung des ent- 
sprechenden Metallocendiehlorids MX, neben HR 
beobachtec 

Die Charakterisierung der Molekltlle I, 2a bzw. 12 
basieta auf dem Vergleich der analytisehen Daten mit 
den auf unabh~ngigem Weg dm'gestellten Verbindungen 
I, 2a und 12 [4,19]. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurdet~ unter Schutzgas (N 2) und unter 
Verwendung getroclc;~eter und frisch destillierter 
L~sungsmitte; (T~trahydrofuran, Diethylether und 
Toluoi: Naui,lm; n-Pentan: CaHz; Methylenchlorid: 
PzO~) durchg, et'dhrt. Zur Chromatographic wurde 
Kieselgur b~w, Kieselg¢l verwendet. IR (KBr-PreBlinge 
bzw, NaCI Fenster): Perkin-EImer, Modell 893G. I H-, 
t~C{tH}-, "~:Si{tH}-NMR: ~;~r'aker AC 200; IH-NMR: 
200,13 MHz, Standat~ intern dutch L~sungsmittel 
(CDCI~ 8-- 7.24, C6D 6 8--- 7.16); °C{IH}-NMR: 
50.323 MHz, Standard intern durch L~sungsmittel 
(Ci)CI~ 8=77.0, CoD 6 ~---127.0); Z9Si{IH}-NMR: 
39,76 MHz, Standard extem durch SiMe,~, ~ = 0. MS: 
Finnigan (Varian) MAT, Modell 8230. C,H,N-Elemen- 
taranalysen: CHN-Analysator der Fa. Carlo Erba. Die 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mit einem 
Schmelzpunktblock der Fa. Gallenkamp, Typ MFB 595 
010 M bestimmc 
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3.1. Synthese yon IZri(CI)IO(CH,. ),,C-CHI Oa: n = 2, 
3 b :  n = 4 )  

1.28 g (2.93 mmoi) [Zr]CI, (1) {[Zr]=( 'q S- 
C sH4SiMe3),Zr} werden in 50 ml Toluol gelbst und 
b,e~ 25°C unter Riihren mit 330 mg (2.93 mmol) DABCO 
versetzt. Zu dieser Lbsung tropft man langsam 3.0 
mmol HO(CH:,),,C-CH (2a: 210 mg; 2b: 300 mg) und 
riihrt 2 h bei 25°C. Die erhaltene ReaktionsliSsung wird 
dutch Kieselgur fiitriert und das Lbsungsmittel im 
Olpumpenvakuum entfemt. Kristallisation aus Tetrahy- 
drofuran/n-Pentan bei -30°C ergibt farblose Kristalle 
yon 3a (!.30 g, 2.7 mmol; 96% bez. auf eingesetztes 1) 
bzw. 3b (I.30 g, 2.6 mmol; 89% bez. auf eingesetztes 
1). 

[Zr](CI)IO(CH~ ):C~CH! (3a). Anal. GeL: C, a 1.24; 
H, 6.78. C20H3~OSi~CIZr (470.27) ber.: C, 51.08; H, 
6.64%. Schmp.: 129°C. IR (KBr): v(--CH)= 3255 vs, 
v (C-C)=2112  w cm -~. ~H NMR (C6D6):  ~=0.30  
(S, 18H, SiCH3), 1.80 (t, IH, J = 2.6 Hz, - C H ) ,  2.18 
(dt, 2H, J - -2 .6  Hz, J -  6.7 Hz, C H~), 3.94 (t, 2H, 
J =  6.7 Hz, OCH2), 6.3-6.4 (m, 8H, C,sH4). ~'XC{~H} 
NMR (Ct, D6): ~ =  - 0 , 9  (SiCH~), 22.6 (CH,),  69.1 
(OCHa), 72.6 (C=-CH), 81.2 (C-=-CH), 112.5 (C.~H4), 
113.0 (gH4) ,  122.0 (C~H4), 122.5 (CsH4), 123.5 
(C.~H~). "~Si{tH} NMR (C6D6): ~----7".3 (SiCH.~). 
EI-MS [m/z (rel. hat.)]: M + 469 (98), M ÷- 
O(CH,) ,C,H 401 (24), M+-C~H4SiMe3 332 (100). 

Kristallstrukturdaten yon Verbindung 3a [5]. Dimen- 
sion des vermessenen Kristalis: 0.6 × 0.6 x 0.65 mm~; 
Raumgruppe Pinna, rhombisch, a~813.1(3),  b =  
1523.7(5), c ~  1850.0(6) pm; V ~ 2292.0(9) × 106 p~a~; 

Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer 
R3m/V der Fa. Siemens (Nicolet) wurden bei 295 K 

3 o im Bereich ,.0 :~ 20 ~ 57.5 ° 2313 Reflexe [! 
2.50'( l)] gemessen; p,(Mo K or) ~ 8.3 cm ~ ~; Graphit- 
monochromator, k ~ 71.069 pro; tooscan mit Ato ~ 0.75 ° 
und 2.3 s: ~ ~ 29.3 ° crn~ t (Kon'ekturen: Lorentz- und 
Polarisationsfaktor, Exp. Absoptionskon'ektur; ~-Scan, 

Lbsungsmethode: Direkte Methoden, Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsummen (Programmsystem 
SHELXTL-PLUS [20]). Die Cyelopentadienyl- und Phenyi- 
Ringe wurden als starre Gruppen mit Wasserstoff-Ato- 
men (C-H: 96 pm) in die Verfeinerung mit einbezogen. 
Die Verfeinerung konvergiert auf der Basis yon 2313 
unabh~ingigen Reflexen [ ! :~ 2.5o"(i)] zu R~ = 0.038 
und R,. = 0.035 (verfeinerte Parameter: 137; Restelek- 
tronendichte: max. 0.35 × 10 -6 e pm -3, min. -0 .39 × 
10 -6 e pm~~). Anm.: Statistische Berechnung der 
Kohlenstoff-Atome C9, C10, CII und CI2 bzgl. der 
Spiegelebene, die durch die Atome Zrl, 01 und Cll 
aufgespannt wird. 

IZr](CI)IO(CHz)~CmCH! (3b). Anal. Gef.: C, 52.56; 
H, 7.07. C2:H.~5OSi2CIZr (498.35) ber.' C, 53.02; H, 

7.08%. IR (KBr): v( -CH)  = 3304 vs, v(C=C) = 2114 
m cm -~. tH NMR (C6D6): 6 = 0.27 (s, 18H, SiCH3), 
1.3-1 .6  (m, 4H, C H 2), ! .82 (t, 1 H, J = 2.6 Hz, = C  H ), 
2.01 (dt, 2H, J= 2.6 Hz, J =  6.3 Hz, CH,.), 3.83 (t, 
2H, J = 6.3 Hz, OC H~), 6.1-6.2 (m, 4H, C ~ H a), 6.3- 
6.4 (m, 4H, C5H4). UC{'H} NMR (C6D6):~ = -0 .9  
(SiCH3), 17.4 (CH2), 23.2 (CH2), 31.7 (CH,),  68.1 
(OCH2), 74.2 (C-CH) ,  ~3.3 (C--CH), 111.1 (C5H4), 
113.1 (C5H4), 121.8 (C5H4), 122.1 (C5H4), 122.4 
(C5H4). EI-MS [m/z (rel. Int.)]: M + 498 (94), M +- 
O(CH 2)4 C 2 H-SiMe 359 (100). 

3.2. Synthese yon [Zr]IO(CR z).C=-CHi, (4a: R = H. 
n = 2 :  4 b :  R = H,  n = 4 :  4 c :  R = CH~,  n = 1)  

Zu einer LSsung yon 1.28 g (2.93 mmoi) [Zr] C! 2 (I) 
{[Zr]=(xls-CsH4SiMe3)2Zr} in 100 ml fi'isch destil- 
liertem NEt 3 gibt man bei 25°C 7.0 mmol 
I-IO(CR2),,C=CH (2a: 490 mg, 2b: 700 tag, 2e: 590 
mg).und riihrt 2 d. Alle fli~chtigen Bestandteile werden 
im Olpumpenvakuum entfemt. Der Riickstand wird in 
50 ml Diethylether aufgenommen und durch 5 cm 
Kieselgur filtriert. Nach dem Entfernen des Lbsunsgmit- 
tels im Olpumpenvakuum und dreimaligem VetTeiben 
des erhaitenen Riickstands mit jeweils 20 n'd n-Pentan, 
erh~ilt man die Verbindungen 4a (I.16 g, 2.3 mmol; 
78% bez. auf eingesetztes 1), 4b (1.30 g, 2.3 mmol; 
79% bez. auf eingesetztes 1) bzw. 4c (I.40 g, 2.63 
mmol; 90% bez. auf eingesetztes 1) als farblose Fest- 
stoffe (4a, 4b) bzw. als hellbraunes Oi (4c). 

IZrl IO(CH,),C~-~CHI, (4a). Anal. Je,.: C, 57.07; 
H, 7.49. C,, ,H,,O,Si,Zr (503.89) bet.: C, 57.20; It. 
7.20%. Schmp. 133°C. IR (KBr): v(~CH)®~ 33(X) vs. 
v(C~C) ~ 2115 w cm ~' i. '1-I NMR (C,Dt,): ~ =o 0.24 
(s, 181t, SiCH~), 1.82 it, 2tl. J ~ 2.6 Hz, ~CH) ,  2.27 
(dt, 4H, J ~ 2.6 Hz, J ~ 7.1 lolz, C H2), 3.99 (t, 4H, 
J ~ 7.1 Hz, OCH:), 6.30 (t, 4H, J ~ 2.6 ilz, CsH.,), 
6.46 (t, 4H, J 2.6 I°lz, C~H4). I'~C{IH} NMR ((,Ct,): 
~ =  ~0.9 (SiCH3), 23.3 (CH2), 68.8 (OCH,). 7t,0 
(C~CH),  81.5 (C~CH), 112.3 (C5H4), i19.5 (C5H4), 
120.8 (C5H4). EI-MS [m/z (rel. Int.)I: M + 502 (!(~)), 
M+-[O(CH2)2C2H]2 365 (80). 

IZrl IOtCH2)~C-CHI2 t4b). Anal. Gef.: C. 60.81' 
H, 7.21. C~aH440,Si,Zr (559.99) bet.: C. 60.05: tt, 
7.93%. IR (KBr): v(~CH) = 33(X) vs, v(C~C) = 2114 
m cm~ i. I H NMR (CDCla): 8 = 0.24 (s. 181t, SiCHa), 
1 .5 - ! .6  (m, 81t, C H 2). 1.90 (t, 2H. J = 2.5 Hz, ~Cit ) .  
2.22 (dt, 4H, J =  2.5 Hz, J = 6.5 Hz, CH2). 3.90 (t. 
4H, J =  6.5 Hz, OCH,). 6.25 (t, 4H, J= 2.5 Hz, 
C5H4), 6.44 (t, 4H, J = 2.5 Hz, C5H4). I~C{'H} NMR 
(CDCI.~): 8 = -0 .7  (SiCH~), 18.4 (CIt,),  25.1 (CH2), 
32.0 (C!12~, 69.1 (OCH2), 73.1 (C~CH), 84.3 
(C~CH), ii3.0 (C5H4), 114.1 (CsH4), 121.3 (C~!t4), 
123.2 (C.~H4), 123.4 (C5H4). 

lZrl [OC(CH.~)~C-~CH]e (4c). Anal. Gef.: C, 58.82; 
H, 7.31. C26H4002Si2Zr (532.00) ber.: C, 58.70; H, 
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7.58%. Schmp.: 25°C. IR (NaCI-Fenster): v(=-CH)= 
3300 s, v(CmC)= 2086 w cm -I. iH NMR (CDCl3): 
8 = 0.34 (s, 18H, SiCH.~), 1.46 (s, 12H, CCH3), 2.40 
(s. 2H, =-CH), 6.37 (t, 4H, J = 2.4 Hz, C5H4), 6.66 (t, 
4H, J = 2.4 Hz, C5H4). L~C{IH} NMR (CDCI3): ~ = 0.5 
(SiCH.~), 33.0 (CCH3), 68.9 (OCCH3), 72.2 (C---CH), 
90.9 (CINCH), 113.9 (C5H4), 115.5 (CsH4), 123.6 
(CsH4). FD-MS [m/z  (rel. Int.)]: M + 532 (100). 

3.3. Synthese yon (CI)IZr](I~-OCHzC--CCHzO)- 
IZrl(Cl) (5) 

1.10 g (2.50 mmol) [Zr]Ci, (1) {[Zr]=(~ s- 
C~H~SiMeo~),Zr} und 280 mg (2.50 mmol) DABCO 
werden in 50 ml Toluol gel~st und bei 25°C mit einer 
L~sung yon 110 mg (1.25 retool) HOCHzC~CCHaOH 
(2d) in 30 ml Toluol versetzt. Nach 2 h wird dutch 
Kieselgur filtriert und all¢ fli]chtigen Bestandteile im 
Olpumpenvakuum entfemt. Kristallisation aus Tetrahy- 
drofuran/n-Pentan bei -30°C ergibt die Verbindung 5 
(I.10 g. !.24 retool: 98% bez. auf eingesetztes I) in 
Form farbloser Krlsta!!e. 

Anal. Gel.: C, 48.62; H, 6.36. C~6H~6OzSi4Zr z 
(886.54) her.: C, 48.77; H, 6.3, ~. Schmp.: 107°C. *H 
NMR (C6D6): 5 ~ 0.35 (s, 36H, SiCH3), 4.61 (s, 4H, 
CHz). 6.10 (t, 4H, J ~  2.1 Hz, CsH4). 6.32 it, 4H, 
J ~  2.1 Hz, CsH4), 6.3-6.4 (m, 4H, CsH.~), 6.5-6.6 
(m, 4H, C~H~). t'~C{tH} NMR (C6D6): 8 ~ - 0 . 9  
(SiCH~), 61.3 (CH,), 83.5 (C~C), !12.5 (CsH4), 
!!3.4 (C~H~), 122.8 (CsH~), 123.2 (CsH4), 123.8 
(C~H~). FDoMS [m/:  (tel. Int.)I: M*/2  422 (42). 

Kristallstrukturdatcn yon Verbindung $151. Dimeno 
sion des venncssenen Kristalls: 0,1 × 0.4 X (L4 n)m~: 
Raum~t~tppc Pc, monoklin, a -~ 1290.8(6). b ~ 2582( I ), 
c ~  760.1(3) pal, fl. ~ 73.15(3)°: V ~ 2424(2) x 10 ~' 
pal ~, d~,~,. ~: 1.275 gcm :=-~; Z ~ 2. 

Mit ¢inent automatisictlcn Vierkreisdiffraktomctcr 
R3m/V der Fa. Siemens (Nicolct) wurden b~i 220 K 

=l, ,). im Bereich 1.83 g: 20 ~; 21.55 ° 2950 unabhangtge Re- 
flexe gemcssen: tt(Mo Kot) = 8.3 era°t; Graphit- 
mon~hromator° ~, ~ 71.069 pro; to-Scan mit Ato = 
0,75 ° und 2.3 ~ ~b g 29.3 ° rain ~ t (Korrekturen: Lorentz- 
und Polarisafionsfaktor, Exp. Absorptionskorrcktur: 0- 
Scan). 

L6sungsmethoden: Dit~kto Methoden, Methoden der 
kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem: 
Sllt~t.XTL°Pt.tlS [20] und SHELXL-93 [21]). Die Ver- 
feinerung konvergiert auf der Basis yon 2950 
u,labh~,lngigen Reflexen zu Rw=O.082 (F~.Verfei - 
I~'etXlUg) rind R) ~ 0,029 [I a 2or(l)]; vcffeinertc Pa- 
rameter: 481: Restelektronendichto: max, 0,364 x 10 =6 
c pm ~, rain. ~0,198 × 10 =~ ¢ pm=~), 

3,4, S, vnthese yon IZritCI~ImO:CCH~I t8~ 

360 mg (0.77 retool) [Zr]CI[O(CH,),C~-CH] (3a) 
([Zrl ~ ( ~ " " "q'-(-sH,~StMe,),Zr} werden in 80 ml Tetrahy- 

drofuran gelSst und bei 25°C in einer Portion mit 95 mg 
(0.77 mmol) [CuO2CCH3] 4 (7) versetzt. Nach 40 min 
Riihren wird vom entstandenen Niederschlag.. dutch 
Kieselgur abfiltriert und das l.~sungsmittel im Olpum- 
penvakuum entfemt. Durch Kristallisation au o Toluol 
bei -30°C erh~ilt man 300 mg der Verbindung 8 (0.7 
mmol; 87% bez. auf eingesetztes 3a) als heligelben 
Feststoff. 

Anal. Gef.: C, 46.40; H, 6.01. C)sH2902Si2CIZr 
(460.26) her.: C, 46.97; H, 6.35%. Schmp.: 141°C. IR 
(KBr): l~(CO2asym.)--1555 vs, l~(CO2sym)~--1448 vs 
cm -I. )H NMR (C6D6): 8 =0.40 (s, 18H, SiCH3), 
1.72 (s, 3H, CH3), 5.7-5.8 (m, 8H, CsH4). i3C{iH} 
NMR (C6D6): 8 = - 0 . 1  (SiCH3), 24.0 (CH3), 112- 
130 (CsH4), 179.7 (CO2). FD-MS [m/z (tel. Int.)]: 
M + 460 (100), 2[M+-O2CzH3] 806 (38). 

3.5. Synthese yon [Zr](CI)[(TI2-O(CHz)2- 
C--CH)Co2(CO)61 (10) und [Zrll(vtZ-O(CR2), - 
C-=CH)Co,(CO)6] z ( l la :  R = H, n = 2; l ib:  R = CH~, 
n = l )  

400 mg (0.85 retool) [Zr](CI)[O(CH2)2C---CH] (3a) 
{[Zr]=(~Is-CsH4SiMe3)2Zr}, i.20 g (2.38 mmol) 
[ZrIO(CH2)zC--.CH)] 2 (4a) bzw. 700 mg (!.32 mmol) 
[Zr](OCMe2C~CH) z (4(:) werden in 100 mi n- 
Pentan/Toluol ( l : l )  gel~st und bei 25°C mit einem 
(Dm'steilung yon 101 bzw. zwei ,~quivalcnten Coz(CO) a 
(9) (Darstellung yon I la  und lib), geiSst in 50 ml 
Toluol, langsam versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
30 rain. bei 25°C gertlhrt, dutch 5 cm Kieselgur filtriert 
und anschlieLk;nd alle flilchtigen Bestandtoile im 
~lpumpenvakuum enlfernt, D~r jeweils verbleibend¢ 
braune Rilckstand wird bei ~ ,  0 Caus wenig n°Pentan 
kristallisiert, wobci die Komplexe 10 (560 rag, 0,7 
retool; 88% t~z. auf eingesetztes 3a) und IIb ( I. 10 g, 
i.0 retool; 76% bez. auf eingesetztes 4¢) als dunk¢lo 
br.tun¢, motallisch glitnzend¢ FestkSrper anfallen; I la 
(2.5 g, 2.3 retool; 98% bez. auf eingesetztes 4a) wird 
als rotbraunes C)l erhaiten. 

IZrIf CI){I~ "-Of CH, )z C ~ CHICo,, (CO)~} (10). Anal. 
GeL: C, 41,01: IL 4,33, C,~, H ~lOTCICo, Si2 Zr (756.22) 
ber,: C, 41,29; tt, 4,13%, Schmp.: 61°C. IR (KBr): 
v(C~CH) ~ 3074 m; v(CO) ~ 2090 s, 2047 s, 2014 s; 
v(C~C) ~ 1555 w cm-i.  Ill NMR (CDCI.~): 6 ~ 0.27 
(s, 18H, SiCH~), 3,0~3.1 (m, 2H, CH2), 4.1-4.2 (m, 
2H, OCH~), 6.07 (s, IH, ~CH),  6.3-6.4 (m, 4H, 
C~H~), 6.5o-6.6 (m, 4H, C.~II, I). l'~C{ilol} NMR (C¢,D6): 
~ -0.I (SiCII~), 36.9 (CH2), 73.2 (OCFI2), 76.0 
(C~CH), 91.5 (C~CH), I14.0 (C~FI.I), 114.8 (C~I-I~), 
123.2 (C.~I14), 123.4 (C.~H~), 123.9 (C~FI,t), 199.7 (br, 
CO). FD°MS [m/z (tel. Int.)I: M+-SiMe~ 684 (14), 

+ " 3 M -(C~H~SIMe~),ZK)CI. 34 (I00). 
IZrIgI~z.OtCH,)zC~CHICoztCO)o}~ (lla). Anal. 

Gel.: C, 40,12: H, 4.05, C36H ~,Oi4Co4SizZr (1075.63) 
bet,: C, 40.20: H, 3.37%. IR (NaCI-Fenster): v(-CH) 
= 3077 w: v(CO)= 2089 vs, 2051 vs, 2025 vs, 2023 
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vs, 1989 vs, 1965 sh; v(C---C) = 1547 w cm- ~. ~ H 
NMR (C6D6): 8 = 0.31 (s, 18H, SiCH3), 3.03 (t, 4H, 
J= 7.8 Hz, CHz), 4.23 (t, 4H, J=  7.8 Hz, OCH2), 
5.57 (s, 2H, -CH),  6.0-6.1 (m, 4H, C5H4), 6.2-6.3 
(m, 4H, C~H4). 13C{IH} NMR (C6D6): ~ = - 1 . 0  
(SiCH3), 37.3 (CH2), 72.2 (OCHz), 73.8 (C--CH), 
91.2 (C~-CH), 112.4 (C5H4), 120.3 (C5H4), 122.3 
(C5H4), 199.3 (CO). 

[Zr]{[vlZ'OC(CH.~ )2C-- CH]Coz(CO)6} 2 (lib). Anal. 
GeL: C, 41.94; H, 4.03. C3sH4oCo4OI4SizZr (1103.85) 
bar.: C, 41.35; H, 3.65%. Schmp.: 78°C. IR (KBr): 
v (C-H)  = 3300 m; v(CO) = 2091 s, 2052 vs, 2029 vs, 
v ( C - C ) =  1612 w cm -I. IH NMR (C6D6): 8 =  0.41 
(s, 18H, S iCH0,  1.61 (s, 12H, CCH3), 6.13 (s, 21-1, 
~ C H ) ,  6.25 (t, 4H, J =  2.5 Hz, C sH4), 6.43 (t, 4H, 
J--- 2.5 Hz, C sH4) ,  FD-MS [m/z (~el. Int.)]: M + 1104. 

Kristallstrukturdaten yon Verbindung l lb  [5]. Di- 
mension des vermessenen Kristalls: 0.3 × 0.2 × 0.4 
ram3; Raumgruppe P2(1)/n, monoklin, a = 1461.0(6), 
b =  2057(!), c = 1528.4(6) pm, [3 = 96.06(3)°; V = 
4567(3) × 106 pm 3, db,.= 1.602 g cm -'~, Z = 4. 

Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer 
R3m/V der Fa. Siemens (Nicolet) wurden bat 211 K 
im Bercich 2.0 ° ~ 20 ~ 45.0 ° 6237 Reflexe gemessen; 
p . (MoKot=8.3  cm-~: Graphitmonochromator, ~ . -  
71.069 pm; oJ-scan mit A~o -- 0.78 ° und 2.3 g & g 29.3 ° 
cm -~ (Kon'ckturen: Lorcntz- und Polarisationshktor, 
Exp. Absoptionskorrcktur: O-Scan, Aq~ = 10°). 

Lbsungsmeth,:xle: Dirckte Methoden, Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsummen (Programmsysteme 
SHI~.LXTL-PLUS [20] und SlUa.XL-93 [21]). Die Vero 
i~inerung konvergiert auf der Basis yon 6237 

, , , • ~ / ;  '°~Vettelne- un,tbh~ingigcn Reflexen zu R,, 0.18 ( 
nmg) und Ri ~ 0.07 [ I ~ 2~r(I)]; verfeinerte Parame- 
ter: ~12; Restelektronendiclue: max. 0.962 × I() ~¢' e 
pm~~, rain. oo 1.894 × 10 '~ ¢' e pm =~ ~). 
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