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Starting from imidazole, 1-[2-(cyclopenta-2,4-dienyl)ethyl]-3-methylimidazolium iodide (3) was
obtained as a mixture of isomers by a simple three-step synthesis. The reaction of 3 with Ti(NEt;)4
or Zr(NEty)4 by double deprotonation of the imidazolium salt led to the isomerically pure cationic
complexes [{n5 -C5Hy-(CH,),-NHCM(NEt,),] 71~ (NHC = N-heterocyclic carbene) 4a (M = Ti)
and 4b (M = Zr), respectively, in which a cyclopentadienyl and a methylimidazol-2-ylidene unit are
linked by an ethylidene-1,2 bridge to form a novel chelating ligand system. In the case of the reaction
of 3 with Zr(NEt,)4 the neutral compound [{1n7-CsH4-(CH,),-NHC}Zr(NEt)I»] (5) is formed as
an additional product. According to the X-ray structure analyses, the titanium atom of 4a is tetra-
coordinated while no coordinative interaction exists with the iodide anion; on the other hand, in 5 the

zirconium centre is pentacoordinated.
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Einleitung

In die Organometallchemie wurden diverse chela-
tisierende Ligandensysteme eingefiihrt, in denen eine
neutrale oder anionische Donorgruppe iiber einen orga-
nischen Spacer mit einer Cyclopentadienyleinheit ver-
kniipft ist [1]. Vermittels der angehdngten O-, S-, N-
oder P-Donorfunktion lisst sich z. B. die Labilitit der
Komplexe verringern, die Starrheit der Koordinations-
geometrie steigern, die katalytische Aktivitit steuern,
Hemilabilitit ausnutzen oder Chiralitit erzeugen. Von
besonderem Interesse ist in dieser Hinsicht eine N-he-
terocyclische Carbenfunktion (NHC), da sie an Uber-
gangsmetalle sowohl in niederen als auch in hohen
Oxidationsstufen zu koordinieren vermag. Seit den frii-
hen Arbeiten von Wanzlick [2] und Ofele [3], vor al-
lem jedoch seit der erstmaligen Isolierung eines stabi-
len freien Carbens vom Imidazol-2-yliden-Typ durch
Arduengo [4] beanspruchen NHC-Liganden steigen-
de Aufmerksamkeit [5]. Arduengo-Carbene sind sehr
starke o-Donoren, die aufgrund ihrer spezifischen

elektronischen Eigenschaften so gut wie keine zusitz-
lichen m-Donor- oder m-Akzeptoreigenschaften auf-
weisen [6]. So existiert inzwischen eine gro3e Zahl von
Komplexen des Typs [CpM(NHC)(L),,] mit getrennt
vorliegenden Cyclopentadienyl- und NHC-Liganden
von einer breiten Vielfalt von Ubergangselementen,
u. a. auch von Titan und Zirconium [7]. Dagegen sind
bislang keine verbriickten Ligandensysteme des Typs
[CsH4—(CH5),—~NHC]~ bekannt. Eine Ausnahme bil-
den lediglich die kiirzlich beschriebenen paramagne-
tischen Verbindungen A und B (DiPP = 2,6-Diiso-
propylphenyl) von Ti(IIT) und V(II), die anstelle des
einfachen Cyclopentadienyl-Teils eine Fluorenyl- bzw.
Indenyl-Einheit enthalten und iiber sehr aufwendige
Synthesewege erhalten wurden [8]. Ziel der vorliegen-
den Arbeit war es nun, auf einfachem Wege zu einem
verbriickten Ligandensystem der Art [CsHy—(CHj),—
NHC]~ zu gelangen, wobei die Ethyliden-1,2-Briicke
fiir eine weitgehend spannungsfrei chelatisierende Ko-
ordination an Metallzentren geometrisch besonders ge-
eignet erschien. Sodann sollte zunichst am Beispiel
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von Titan und Zirconium die Komplexbildung unter-
sucht werden.

Ergebnisse und Diskussion

Bestindige freie Arduengo-Carbene konnen direkt
als Ausgangsmaterialien fiir NHC-Komplexe dienen,
ihre kinetische Stabilitit ist jedoch an das Vorliegen re-
lativ sperriger Substituenten in 1,3-Position gekniipft.
Als Quelle fiir einfachere, z.B. 1,3-Dimethyl-substi-
tuierte NHC-Metall-Spezies bieten sich die betreffen-
den Imidazoliumsalze an. Der von uns entwickelte
Weg zur Synthese des geeignet substituierten Imid-
azolium-Vorldufers 3 ist in Schema 1 wiedergegeben.
Ausgehend von Imidazol wird zundchst durch Um-
setzung mit 1,2-Dichlorethan in Gegenwart von was-
serfreiem K,COs3 als Base das 2-Chlorethyl-Derivat 1
dargestellt, das bereits beschrieben, jedoch auf ande-
rem Wege synthetisiert und als HCl-Addukt erhalten
wurde [9]. Die Reaktion mit Cyclopentadienylnatrium
fiihrt zu 2, die anschlieBende Einwirkung von Meth-
yliodid zum gewiinschten Imidazolium-iodid 3. Alle
drei Verbindungen wurden anhand ihrer analytischen
und spektroskopischen (MS, NMR) Daten eindeutig
charakterisiert. Im Gegensatz zu 1 und 2 ist 3 im Mas-
senspektrometer unter EI-Bedingungen nicht unzer-
setzt verdampf- und ionisierbar; im FAB-MS-Modus
erscheint jedoch das Ion [M —I]™. Sowohl 2 als auch 3
liegen als Isomerengemische vor, da die Ethyliden-1,2-
Briicke iiber die 1-, 2- und 5-Position an die CsHs-
Einheit gebunden sein kann. Die Isomerie dufert sich
in einer Vielzahl von NMR-Signalen des Cyclopenta-
dien-Teils, und auch die Resonanzen fiir die Ethyliden-
1,2-Briicke treten mehrfach auf. Fiir die nachfolgen-
de Komplexbildung ist dieser Umstand jedoch uner-
heblich, da die Deprotonierung des Cyclopentadien-
Rings in jedem Falle zu einem einheitlichen Produkt
fiihrt.

Cl
— K2CO3
/ \ + —/ =
N\\/N H ol Al12h
4 5
[\ NaCgH, / THF
NWN RT/12h
2 Cl
4 5
[—\ CHjl
N\\/N 1h
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I~ 2 3

Schema 1. Synthese des Imidazolium-iodids 3.

+
-
[
+M(NEty),  Et,NummpM
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da: M=Ti
4b: M= Zr

Schema 2. Synthese von 4a und 4b.

Die Uberfiihrung von 3 in den [CsH4—(CH,),—
NHC] -Liganden erfordert doppelte Deprotonierung
sowohl am CsH;s-Teil als auch an C2 der Imidazolium-
Einheit und deshalb die Gegenwart geeigneter Basen.
Dieses Ziel ldsst sich in eleganter Weise erreichen,
wenn man 3 mit einer Metallverbindung umsetzt, die
ihrerseits basische Liganden enthilt. Im Falle friither
Ubergangselemente in hohen Oxidationsstufen bieten
sich hier Metallamide an, wie sie schon bei der Synthe-
se von A und B [8] sowie einer [(NHC)TiCl,(NMe»), ]-
Verbindung [10] eingesetzt worden waren. So fiihrt die
Reaktion von 3 mit Tetrakis(diethylamido)titan(IV) in
Methylenchlorid unter Abspaltung von zwei Molekii-
len Diethylamin zum gelben, diamagnetischen, katio-
nischen Komplex 4a mit Iodid als Gegenion (Sche-
ma 2). Weniger eindeutig verlauft die analoge Um-
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4a 5 Tab. 1. Daten zur Kristallstruk-

Summenformel C9H33IN4Ti C15Hx3IhN3Zr turbestimmung von 4a und 5.
Molare Masse [g/mol] 492.29 590.38
T [K] 173 150
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2/n P2 /c
Kristallgrofe [mm?] 0.40 x 0.24 x 0.20 0.19x0.31 x0.34
alA] 11.4130(4) 8.1386(11)
b[A] 16.0213(6) 21.053(5)
c[A] 12.0567(4) 10.8622(10)
B°] 92.6790(10) 95.875(9)
V [A3] 2202.17(13) 1851.4(6)
Z 4 4
Prer. [gem™3] 1.485 2.118
F(000) 1000 1120
i [mm~1] 1.800 3.927
Gem. 6-Bereich [°] 2.12/30.52 3.14/28.63
Indexgrenzen hkl —16-12/-20-22/—17-15 —6-10/—27-25/—14-13
max / min Transmission 0.7148 7/ 0.5330 1.1345/0.8624
Gemessene Reflexe 20489 10720
Unabhingige Reflexe 3784 /6726 /0.1006 3149 /4159 /0.0242

[lo > 20(1,) / alle Daten / Riy]
Daten / Restraints / Parameter 6726 /0/231 4159/0/282
Ry [l > 20(1,) / alle Daten] 0.0524/0.1153 0.0250/0.0355
WR3 [Io > 20(1,) / alle Daten] 0.0904 /0.1088 0.0527 /0.0539
GOF an F? 0.913 0.902
APmax /min [€ A3 0.973 / —0.725 0.584 / —0.841

+ Zr(NEt,)

I )
23 4 EtN—Zrum

N
~ 3 HNEt, W 7_’
— Carben N. 4
7/

HC B

5
Schema 3. Bildung von 5 (Carben = CsHs—(CH;),-NHC).

setzung von 3 mit Zr(NEty)4, denn sie liefert neben
dem kationischen Komplex 4b (Schema 2) die neutra-
le Diiodoverbindung 5 (Schema 3); die beiden hellgel-
ben Spezies sind ebenfalls diamagnetisch. Das Men-
genverhiltnis 4b/5 variiert mit den Reaktionsparame-
tern und betrigt typischerweise 2/3. Durch geeignete
Wahl der Kristallisationsbedingungen lief sich saube-
res 5 abtrennen, wihrend 4b nicht in analytisch reiner
Form isoliert, jedoch spektroskopisch ebenfalls ein-
deutig charakterisiert werden konnte.

In allen drei Komplexen liegt das Zentralmetall in
der Oxidationsstufe +4 vor. Es weist bei 4a und 4b ei-
ne 12-, bei 5 eine 14-Elektronenkonfiguration auf. Die
Verbindungen sind erwartungsgemif sehr empfindlich
gegen Luftsauerstoff und vor allem gegen Feuchtig-
keit. Sie 16sen sich gut, z. B. in THE, Toluol und Meth-
ylenchlorid, sind dagegen in Pentan praktisch unlos-

lich. Die kationischen Spezies 4a und 4b zersetzen sich
im Massenspektrometer, bevor sie verdampfen kon-
nen. So beobachtet man im Falle von 4a Disproportio-
nierung unter Bildung von [LTil,]" (m/z = 475) und
[LTi(NEt)I]T (m/z = 420) (L = CsHy—(CH,),-NHC)
nebst davon abgeleiteten charakteristischen Fragment-
Ionen. FAB-MS kann nicht durchgefiihrt werden, da
keine geeigneten aprotischen Matrices verfiigbar sind.
Dagegen lisst sich das intakte Molekiil-Ion von 5 unter
El-Bedingungen registrieren, allerdings erst bei recht
hoher Probentemperatur und in sehr geringer Intensi-
tdt relativ zu den Hauptfragment-Ionen [M —I]* und
[M — NEt;]". Dieses Verhalten spiegelt die Stabilitit
der Oxidationsstufe +4 des Zirconiums wider und ist
typisch fiir die Massenspektren vergleichbarer Organo-
metallverbindungen [11].

Die NMR-Spektren liefern klare Aussagen iiber
die Konstitutionen der neuen Komplexe. Unter Ver-
weis auf die Daten im experimentellen Teil seien
hier nur wenige Aspekte diskutiert. Charakteristisch
sind das Verschwinden des Protons an C2 und die
starke Tieffeldverschiebung des '3C-Signals von C?
beim Ubergang von der Imidazolium-Spezies 3 (8 =
137.1) zum NHC-Liganden in 4a (185.3), 4b (183.7)
und 5 (187.8 ppm); diese 6-Werte sind noch gro-
Ber als bei den kationischen Komplexen des Typs
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsldngen [10%] und -winkel [°]
in 4a.

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]
in 5.

Ti-C1 2.416(4) Ti-C2 2.387(4)
Ti-C3 2.339(4) Ti-C4 2.356(4)
Ti-C5 2.379(4) Ti-C8 2.218(4)
Ti-N3 1.914(3) Ti-N4 1.890(3)
Ccl1-C2 1.403(6) C1-C5 1.422(6)
C1-C6 1.485(6) C2-C3 1.410(6)
C3-C4 1.418(7) C4-C5 1.393(7)
Cc6-C7 1.510(6) C9-C10 1.334(6)
N1-C7 1.466(5) N1-C8 1.360(5)
N1-C9 1.377(5) N2-C8 1.395(4)
N2-C10 1.379(5) N2-C11 1.458(5)
N3-C12 1.481(5) N3-Cl4 1.478(5)
N4-C16 1.478(5) N4-C18 1.480(5)
N3-Ti-N4 105.37(14) N3-Ti-C8 106.21(13)
N4-Ti—C8 101.69(13) C1-C6-C7 113.8(3)
N1-C7-C6 111.2(3) N1-C8-N2 103.3(3)
N1-C8-Ti 124.4(2) N1-C9-C10 107.0(4)
N2-C8-Ti 131.93) N2-C10-C9 106.6(3)
C8-N1-C9 111.4(3) C7-N1-C8 125.13)
C7-N1-C9 123.4(3) C8-N2-C10 111.6(3)
C8-N2-C11 126.3(3) C10-N2-C11  122.1(3)
CI2-N3-Cl14  112.3(3) CI2-N3-Ti 122.3(3)
CI4-N3-Ti 124.8(3) CI6-N4-C18  113.03)
C18-N4-Ti 139.5(3) C16-N4-Ti 107.6(2)

Abb 1. ORTEP-Darstellung von 4a im Kristall ohne H-
Atome; die Auslenkungsellipsoide umschreiben 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

[CPpoM(Me)(NHC)]™ (M = Ti, Zr: ca. 178 ppm) [7]
bzw. bei den Neutralverbindungen [ClyM(NHC)] (M =
Ti: 180.7; M = Zr: 178.0 ppm) [12] und belegen
den stark elektrophilen Charakter der Metallzentren
in 4a/4b und 5. Ein weiteres Charakteristikum ist
die Verinderung der 'H-NMR-Signalmuster der Eth-
yliden-1,2-Briicke N-CH,~CH,-CsHs 4 bei der Kom-
plexbildung. Wihrend der C,Hy-Teil in 1, 2 und 3

Zr-11 2.9441(5) Zr-12 2.9445(6)
ZrCl 2.522(3) Zr-C2 2.504(3)
Zr-C3 2.481(3) Zr-C4 2.468(3)
Zr-C5 2.503(3) Zr—C8 2.440(3)
Zr-N3 2.019(3) Zr-C13 2.762(4)
Ccl1-C2 1.415(5) C1-C5 1.413(5)
C1-C6 1.494(5) C2-C3 1.391(5)
C3-C4 1.395(5) C4-C5 1.408(5)
Cc6-C7 1.504(5) C9-C10 1.341(5)
N1-C7 1.467(4) N1-C8 1.361(4)
N1-C9 1.393(4) N2-C8 1.367(4)
N2-C10 1.380(4) N2-C11 1.443(5)
N3-C12 1.474(4) N3-C13 1.464(4)
Cl12-C15 1.502(6) C13-Cl4 1.514(5)
11-Zr-12 140.566(14) N3-Zr-C8 142.85(11)
11-ZrC8 76.72(8) 11-Zr-N3 88.44(8)
2-Zr-N3 92.10(7) 12-Zr-C8 79.41(8)
C1-C6-C7 115.3(3) N1-C7-C6 114.6(3)
N1-C8-N2 103.2(3) N1-C9-C10 106.4(3)
N1-C8-Zr 128.1(2) N2-C8-Zr 128.5(2)
N2-C10-C9 107.03) C8-N1-C9 111.7(3)
C7-N1-C8 126.4(3) C7-N1-C9 121.5(3)
C8-N2-C10 111.8(3) C8-N2-Cl1 125.0(3)
CI0-N2-C11  123.1(3) CI2-N3-C13  114.4(3)
CI2-N3-Zr 141.8(2) C13-N3-Zr 103.8(2)

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 5 im Kristall ohne H-
Atome; die Auslenkungsellipsoide umschreiben 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

freie Drehbarkeit aufweist und demgemifl zwei Tri-
pletts liefert, ist er in den Komplexen in verdrillter Wei-
se fixiert, die Protonen jeder CH;-Einheit sind diaste-
reotop, es resultiert ein AA’'BB’-System. Am Beispiel
von 5 ergab eine Simulation mit folgenden Kopplungs-
konstanten gute Ubereinstimmung mit dem beobachte-
ten Spektrum: 2J(AA’) = 2J(BB’) = 12 Hz; 3J(AB) =
3J(A’B") = 3.8 Hz; 3J(AB’) = 3J(A'B) = 13 Hz. In 4a
und 4b sind die Verhiltnisse dhnlich. Das Erschei-
nungsmuster der 'H-NMR-Signale der Diethylamido-
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Liganden offenbart deren unterschiedliche lokale Sym-
metrie in 4a/4b im Vergleich zu 5. Bei 5 sind die 4 Pro-
tonen der CH,-Einheiten der beiden Ethylsubstituen-
ten homotop und erscheinen als ein Quartett. Im Falle
von 4a/4b sind dagegen die CH,-Gruppen diastereotop
und liefern insgesamt 2 Dubletts von Quartetts a 4 Pro-
tonen mit 2J = 14 Hz und 3J = 7 Hz; die betreffenden
4 C-Atome sind erwartungsgemal isochron.

Von den Verbindungen 4a (aus THF bei —30 °C)
und 5 (aus Toluol bei —30 °C) konnten geeignete
Kristalle fiir Rontgenstrukturanalysen gewonnen wer-
den. Die kristallographischen Daten und Angaben zur
Strukturlosung sind in Tab. 1 zusammengefasst, Tab. 2
und 3 geben ausgewihlte Bindungslingen und -winkel
wieder. ORTEP-Darstellungen der Strukturen sind in
Abb. 1 und 2 gezeigt. Der Komplex 5 stellt unseres
Wissens das erste Beispiel fiir eine strukturell charak-
terisierte NHC-Zirconiumverbindung dar.

Die Geometrie um das 4-fach koordinierte Ti-Atom
von 4a ist trigonal-pyramidal mit dem Cyclopentadi-
enylring in der trigonalen Achse. Die Bindungswin-
kel innerhalb der Ti—-N3-N4—C8-Einheit betragen im
Mittel 104°; die Abweichung von der Tetraedergeo-
metrie ist durch den sterischen Anspruch des CsHy-
Liganden bedingt. Es besteht keine koordinative Wech-
selwirkung des Ti-Zentrums mit dem lodid-Anion. In §
ist dagegen das Zr-Atom 5-fach koordiniert; die Geo-
metrie ldsst sich als verzerrte tetragonale Pyramide
beschreiben. Ein Grund fiir die Verzerrung innerhalb
der Pyramidenbasis ist die groere Raumerfiillung des
NEt;- im Vergleich zum NHC-Liganden, die zu ei-
ner Aufweitung der Winkel I11-Zr—N3 und 12-Zr-N3
(Mittelwert 90.3°) gegeniiber 11-Zr—C8 und 12-Zr-C8
(78.1°) fiihrt.

Die Anordnung des Chelatliganden in den beiden
Komplexen ist unterschiedlich. In 4a stehen die Ebe-
nen des Cyclopentadienyl- und des NHC-Rings zu-
einander in einem Winkel von 50.9°, der Torsions-
winkel C1-C6-C7-N1 betrigt 68.2°; dem gegeniiber
ist bei § der Interplanarwinkel mit 81.8° deutlich, der
betreffende Torsionswinkel der Ethliden-1,2-Briicke
mit 71.3° etwas aufgeweitet, es resultiert eine offene-
re und weniger gespannte Geometrie. Ein Grund da-
fir ist einerseits in dem groBeren Abstand Zr—Cyclo-
pentadienyl-Ebene von 2.192 A zu sehen; im Fal-
le von 4a liegt der entsprechende Wert bei 2.051 A.
Zum anderen wirkt sich im Falle von 4a die steri-
sche Hinderung zwischen der Methylgruppe an N2
und den beiden Diethylamido-Liganden aus. Jeden-
falls offenbart sich die groBe Flexibilitit des neuen

Ligandensystems hinsichtlich der Koordinationsgeo-
metrie.

Besonderes Interesse beansprucht der NHC-Teil der
Strukturen. Der Abstand Ti-C8 in 4a ist mit 2.218 A
der geringste der bislang in Ti-NHC-Komplexen ge-
messenen [7, 8, 10], was gut mit dem hohen §-Wert des
betreffenden '3C-Signals korrespondiert. Fiir 5 kann
nicht auf Vergleichsdaten zuriickgegriffen werden; die
Bindungslinge Zr-C8 von 2.44 A ist jedoch ebenfalls
als relativ kurz einzustufen, denn die Differenz der
M-C8-Abstinde von 0.222 A entspricht weitgehend
der Differenz der kovalenten Radien von Ti** mit KZ 4
(0.56 A) und Zr** mit KZ 5 (0.80 A) [13]. Ein wei-
terer Punkt betrifft das Ausmal} der m-Delokalisation
im NHC-Ring. Die Abstinde C9—C10 von 1.334 (4a)
bzw. 1.341 A (5) entsprechen einer isolierten C=C-
Bindung (Ethen 1.34 A), was eine cyclische Delokali-
sation ausschlieft. Betrachtet man den besseren Daten-
satz von 5, so ergibt sich fiir d(N1-C9) und d(N2-C10)
im Mittel ein etwas groBerer Wert (1.387 A) als fiir
d(N1-C8) und d(N2-CB8) (1.364 /QX), woraus sich auf
signifikante Elektronendelokalisation im N—C—N-Teil
schlieBen lésst, wie sie generell in NHC-Liganden vor-
gefunden wird.

Durch Differenz-Fourier-Synthese konnten in §
samtliche Wasserstoffatome lokalisiert und verfeinert
werden. Dabei resultierten Anzeichen fiir eine agos-
tische Wechselwirkung zwischen dem Zr-Atom und
H13a an C13 des Diethylamido-Liganden im Kristall.
Der betreffende Zr—H-Abstand betrigt 2.436 A auch
d(Zr—C13) ist mit 2.762 A ungewohnlich kurz. Aller-
dings zeigt d(C13-H13a) mit 0.896 A im Vergleich
zu den anderen C—H-Bindungslidngen der Methylen-
gruppen des NEt;-Liganden (0.876, 0.965, 0.975 A)
keinerlei Aufweitung. Weitere Kriterien [14] fiir das
etwaige Vorliegen einer intramolekularen Wechselwir-
kung des Zirconiumatoms mit der betreffenden C—H-
o-Bindung wurden iiberpriift. Im '"H-NMR-Spektrum
erscheinen keine Resonanzen bei hohem Feld (6 = —5
bis —15 ppm), was jedoch auf die Dynamik des NEt;-
Liganden in Losung zuriickgefiihrt werden kann. Da-
fiir tritt im IR-Spektrum (KBr) eine langwellige, mit-
telstarke v(CH)-Absorptionsbande bei 2440 cm ™! (Er-
wartungsbereich 2700-2300 cm_l) auf, die wiederum
als Hinweis fiir eine agostische Wechselwirkung ge-
wertet werden kann.

Weiterfithrende Untersuchungen haben bereits ge-
zeigt, dass das neue flexible Ligandensystem mit zahl-
reichen anderen Ubergangselementen stabile Komple-
xe zu bilden vermag, wobei es nicht nur in chelatisie-
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render, sondern auch in verbriickender Funktion auf-
treten kann. Uber diese Ergebnisse wird demnéchst be-
richtet.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Nj-Atmosphidre und in
getrockneten, luftfreien Losemitteln in Schlenk-Gefiflen
durchgefiihrt. Die Ausgangsmaterialien wurden von der Fir-
ma Sigma-Aldrich bezogen und ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit
einem von AMD modifizierten Varian MAT 311A unter
EI-Bedingungen (70 eV, Quellentemperatur ca. 200 °C)
bzw. im FAB-Modus mit 3-Nitrobenzylalkohol als Ma-
trix (Ionenbeschleunigungs-Spannung 5 kV); die m/z-Werte
der angegebenen charakteristischen Ionen beziehen sich
auf die jeweils hidufigsten Isotope (unkorrigierte relati-
ve Hiaufigkeiten in Klammern). Die NMR-Untersuchungen
wurden mit einem Bruker-Spektrometer ARX200 ('H
200.13 MHz; '3C 50.32 MHz) durchgefiihrt; die ange-
gebenen §-Werte (ppm) beziehen sich auf das jeweili-
ge Restprotonen- bzw. 3C{!H}-Signal des verwendeten
Losungsmittels. Die Zuordnung der Signale wurde durch
IH,13C-HMQC-Experimente gestiitzt. Die Elementaranaly-
sen wurden mit einem Perkin-Elmer Series II CHNS/O-
Analysator 2400 erhalten. IR-Daten (KBr) wurden mit ei-
nem Spektrometer Nicolet Magna-IR-750 gewonnen. Zur
Aufnahme der Rontgenstrukturdaten diente ein Siemens
SMART CCD Dreikreisdiffraktometer (4a) bzw. das Gerit
Xcalibur der Firma Oxford Diffraction mit k-Geometrie (5);
es wurde jeweils MoK -Strahlung (A = 0.71073 A; Graphit-
monochromator) verwendet. Zur empirischen Absorptions-
korrektur der Rohdaten dienten die Programme SADABS
(4a) bzw. S3/ABSPACK (5). Die Strukturen wurden mit Di-
rekten Methoden (SHELXS-97 [15]) gelost und anschlie-
Bend mit anisotropen Temperaturfaktoren nach der Metho-
de der kleinsten Fehlerquadrate mit der vollen Matrix verfei-
nert (SHELXL-97 [16]). Die Positionen der nicht gefunde-
nen H-Atome wurden unter Annahme idealer Lagen berech-
net und dem Strukturmodell mit festen Temperaturfaktoren
hinzugefiigt. Die Visualisierung der Strukturen erfolgte mit-
tels ORTEP-3 [17].

CCDC 625096 (4a) und CCDC 625097 (5) enthalten die
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegten
Kiristallstrukturdaten. Anforderung: http://www.ccdc.cam.ac
.uk/data_request/cif.

1-(2-Chlorethyl)-1H-imidazol (1)

Eine Suspension von 41.0 g (602 mmol) Imidazol und
83.3 g (603 mmol) wasserfreiem K,CO3 in 500 mL 1,2-
Dichlorethan wird 12 h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wird der Feststoff abfiltriert, die organische Pha-
se mit 100 mL Wasser gewaschen und sodann iiber MgSQOy4

getrocknet. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum erhilt
man 39.3 g (301 mmol; 50 %) 1 als orange-rote 6lige Fliis-
sigkeit. — MS (EIL, 27 °C): m/z (%) = 130 (64) M, 81 (100)
[M — CH,CI]H. — 'H-NMR (CgDg): 6 = 7.45 (s, 1 H, H?),
7.06 (s, 1 H, H*), 6.85 (s, 1 H, H), 3.80 (t, J = 5.8 Hz,
2 H, NCH,), 3.40 (t, J = 5.8 Hz, 2 H, CICH,). - 3C{'H}-
NMR (Cg¢Dg): 8 = 137.80 (C2), 129.34 (C*), 119.41 (C),
48.03 (NCH>), 44.16 (CICH,). — CsH7CIN, (130.58): ber.
C45.99, H 5.40, N 21.45; gef. C 45.58, H 5.14, N 21.16.

1-[2-(Cyclopenta-2,4-dienyl)ethyl |- 1H-imidazol (2)

Zu einer Losung von 15.6 g (177 mmol) Cyclopentadi-
enylnatrium in 80 mL THF fiigt man bei 0 °C eine Lo-
sung von 18.9 g (145 mmol) 1 in 20 mL THF. Nach Auf-
wirmen auf RT wird die resultierende Losung 12 h geriihrt.
Das Solvens wird im Vakuum entfernt, dann versetzt man
mit 75 mL Wasser und extrahiert 3 Mal mit 60 mL Dieth-
ylether. Die vereinigten organischen Extrakte werden iiber
MgSOy4 getrocknet. Nach Entfernen des Solvens im Vaku-
um verbleiben 9.1 g (56.8 mmol; 39 %) eines Isomerenge-
mischs von 2 als braunes Ol. — MS (EI, 100 °C): m/z (%) =
160 (100) M*, 82 (79) [M — C¢H;]*. = "H-NMR (CgDy):
8§ =720, 1H, H?), 7.11 (s, 1 H, HY), 6.52 (s, 1 H, HY),
6.33-5.73 (m, ~ 3 H, CsHs°"f") 349 (t, J = 7.1 Hz, ~ 1
H, NCH,), 3.43 (t, J = 7.1 Hz, ~ 1 H, NCHjy), 2.66 (m,
~ 1 H, CsHs¥Phat:y 2 47 (m, ~ 1 H, CsHsPhaty 232 (¢,
J =7.1Hz, 2 H, CsHsCH,). — BC{!H}-NMR (CgDg): & =
144.70 (C5Hs'P%), 142.94 (CsH5P©), 137.31 (C2), 134.43
(CSHsoleﬁn.), 134.04 (CSHsoleﬁn.), 132.53 (CSHsoleﬁn.),
131.66 (CsHsofin) 12927 (C*), 128.75 (CsHsOefiny,
128.42 (CsHs°®fin) 118.95 (C?), 46.65 (NCH,), 45.99
(NCH,), 43.37 (CsHs?liPhaty 41 57 (CsHs2liPhaty 32 23
(C5H5CH»), 31.66 (CsHsCHy). — C1oH 2N, (160.22): ber.
C 74.97, H7.55, N 17.48; gef. C 74.86, H 7.32, N 17.58.

1-[2-(Cyclopenta-2,4-dienyl)ethyl ]-3-methylimidazolium-
iodid (3)

Eine Losung von 1.0 g (6.2 mmol) 2 in 2 mL Methyliodid
wird 1 h bei RT geriihrt. Der Zusatz von 10 mL Diethylether
fiihrt zur Abscheidung eines Isomerengemischs von 3 in
Form eines braunen Ols, das durch Dekantieren abgetrennt,
mit Diethylether (3 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute 1.8 g (5.96 mmol; 96 %). —
FAB-MS: m/z (%) = 175 (100) [M-1I]*. — '"H-NMR
([DgIDMSO): § = 9.17-9.14 (m, 1 H, H?), 7.73 (s, 1 H,
H*), 7.66 (s, 1 H, HY), 6.41 —6.04 (m, 3 H, CsHs°lefin) 434
(m, 2 H, NCH3), 3.79 (m, 3 H, CH3), 2.94-2.83 (m, 4 H,
CsHsliPhat - CsHsCH,). — BC{!H}-NMR ([Dg]DMSO):
8§ = 14343 (CsHsP°), 141.32 (CsHs"P%), 137.06
(C%), 13474 (CsHs®*®fin) 13377 (CsHsO®fin), 132,19
(CSHsoleﬁn.), 132.10 (CSHsoleﬁn.), 129.29 (CSHsoleﬁn.),
129.08 (CsHs%efin) 12321 (C%), 122.47 (C%), 48.90
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(NCHp), 4873 (NCHyp), 43.57 (CsHsPhat) 4173
(CsHsPhaty 36,60 (CH3), 30.84 (CsHsCH,), 29.95
(C5H5CH2). - C11H15IN2 (302.16): ber. C 43.73, H 5.00,
N 9.27; gef. C 43.57, H 4.49, N 9.18.

1-[2-( n5 -Cyclopentadienyl)ethyl ]-3-methylimidazol-2-
yliden-bis(diethylamido)titan(1V)-iodid (4a)

Zu einer Losung von 2.01 g (6.65 mmol) 3 in 50 mL
CH,Cl, fiigt man bei —78 °C unter Rithren 2.62 mL
(7.25 mmol) Ti(NEt, )4, ldsst langsam auf RT erwiarmen und
rithrt weitere 12 h. Man entfernt alle fliichtigen Bestandtei-
le im Vakuum, extrahiert den Riickstand mit 20 mL THF,
engt die erhaltene Losung ein und fiigt 20 mL Pentan zu, wo-
bei ein gelber Niederschlag ausfillt. Dieser wird mit Pentan
(3 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausb.
0.85 g (1.73 mmol; 26 %). — Schmp.: 154 °C (Zers.). —
'H-NMR (CD,Cl,): 8 =7.46 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, H*), 7.32
(d, J =17 Hz, 1 H, H), 6.35 (t, J = 2.7 Hz, 2 H, CsHy),
6.05 (t, J = 2.7 Hz, 2 H, CsHy), 4.17 (m, 2 H, NCHy),
4.03 (s, 3 H, CH3), 3.90 (dq, 2J = 14.0 Hz, 3J = 7.0 Hz,
4 H, CH, v. NEty), 3.52 (dq, 2J = 14.0 Hz, 3J = 7,0 Hz,
4 H, CH; v. NEty), 2.98 (m, 2 H, CsH4CH,), 0.91 (t, 3/ =
7.0 Hz, 12 H, CH; v. NEt,). — 3C{'H}-NMR (CD,Cl,): 8 =
185.25 (Carben-C), 127.40 (CsH4'P%), 124.40 (C*), 122.73
(CY), 114.81 (CsHy), 111.77 (CsHy), 53.21 (NCH,), 47.26
(CH; v. NEt,), 38.90 (CH3), 29.04 (CsH4CHy), 14.99 (CH3
v. NEt;). — C19H33IN4 Ti (492.28): ber. C 46.36, H 6.76; gef.
C 46.55, H 6.53.

1-[2-( n5 -Cyclopentadienyl)ethyl ]-3-methylimidazol-2-
yliden-bis(diethylamido)zirconium(IV)-iodid (4b) und
1-[2-(n’-Cyclopentadienyl)ethyl]-3-methylimidazol-2-
yliden-(diethylamido)-(diiodo)zirconium(1V) (5)

Reaktion und Aufarbeitung analog zur Synthese von 4a
unter Verwendung von 605 mg (2.0 mmol) 3 in 50 mL

CH,Cl; und 0.8 mL (2.18 mmol) Zr(NEt;)4. Man erhilt
321 mg (ca. 30 %) eines hellgelben Feststoffs, in dem nach
dem NMR-Spektrum ein Gemisch von 4b und 5 im ungefih-
ren Verhiltnis von 2:3 vorliegt. Zur partiellen Abtrennung
von reinem 5 wird der Feststoff in 5 mL Toluol gelost und
bei —30 °C zur Kristallisation gebracht; die Kristalle werden
abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

4b: '"H-NMR (CDCly): § =7.69 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, H*),
747 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, H), 6.37 (t, J = 2.7 Hz, 2 H,
CsHy), 6.18 (t,J =2.7Hz, 2 H, CsHy), 4.35 (m, 2 H, NCHj>),
4.04 (s, 3 H, CH3), 3.44 (m, 4 H, CH; v. NEtp), 3.32 (m,
4 H, CH; v. NEt,), 3.05 (m, 2 H, CsH4CHj>), 1.08 (t, J =
7.1 Hz, 12 H, CH3 v. NEt). — 3C{!H}-NMR (CDCl3): § =
182.73 (Carben-C), 124.98 (CsH4P*0), 124.04 (C*), 122.49
(C3), 113.23 (C5Hy), 108.72 (CsHy), 53.07 (NCHy), 41.86
(CH; v. NEty), 38.12 (CH3), 28.23 (CsH4CHy), 14.89 (CH3
v. NEty).

5: Schmp. 198 °C (Zers.). — MS (EI, 205 °C): m/z (%) =
589 (0.2) M, 517 (100) [M — NEt ]+, 462 (46) [M-1]T,
425 (23) [M - NEt, — C7Hg]™, 389 (20) [M — 1 - HNEt, ] ;
307 (20) ZrIC7H7t. — "H-NMR (CDCl3): & = 6.86 (d, J =
1.7 Hz, 1 H, H%), 683 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, H), 6.80 (t,
J =2.8 Hz, 2 H, CsHy), 6.15 (d, J = 2.8 Hz, 2 H, C5Hy),
4.32 (m, 2 H, NCH,), 4.00 (s, 3 H, CH3), 3.34 (q, J =
6.7 Hz, 4 H, CH, v. NEty), 3.08 (m, 2 H, CsH4CH>), 1.24 (t,
J =6.7 Hz, 6 H, CHz v. NEtp). — 3C{'H}-NMR (CDCl3):
8 = 187.84 (Carben-C), 128.86 (C*), 128.05 (C?), 125.12
(CsH4'P%0), 120.31 (CsHy), 109.27 (CsHy), 50.19 (NCH,),
42.88 (NCH;, v. NEty), 39.42 (CHj), 27.84 (CsH4CH,),
11.44 (CH3 v. NEtp). — C;5H231pN3Zr (590.4): ber. C 30.52,
H 3.93, N 7.12; gef. C 30.51, H 3.60, N 7.04.
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