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Reduzierte Arenkomplexe von Hafnium mit einem Triamidoamin-

liganden
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Laurent Maron* und Jun Okuda*

Abstract: Hafniumkomplexe mit reduzierten Arenen der
Formel [K(L)][Hf(Xy-N;N)(Aren)] (Xy-N;N ={(3,5-
Me,C,H,)NCH,CH,};N°~, L=THE 18-Krone-6; Ar=
C,yH¢~, C,H,7") ahmen die Chemie von Hafnium in seiner
formalen Oxidationsstufe + II nach. Alle Verbindungen wur-
den nach Reduktion des Chloridokomplexes [HfCI(Xy-N;N)-
(THF)] mit zwei Aquivalenten Kaliumnaphthalinid oder
-anthracenid erhalten. Die reduzierende Natur und die Basi-
zitat des reduzierten Anthracenliganden wurden bei der Re-
aktion von Benzonitril und Azobenzol bzw. durch Deproto-
nierung von tert-Butylacetylen untersucht. Die Reduktion von
Benzonitril liefert ein anfingliches doppeltes Insertionspro-
dukt zweier Nitrile unter kinetischer Kontrolle, das nach
Abgabe eines der inserierten Nitrile zu einem Hafniumimido-
komplex als thermodynamisches Produkt umlagert. Die Re-
duktion von Azobenzol fiihrte zu einem Diphenylhydrazido-
(2—)-Komplex. Die Umsetzung von terminalen Alkinen mit
dem Anthracen- oder Diphenylhydrazido(2—)-Komplex fiihr-
te zur selektiven Protonierung des entsprechenden dianioni-
schen Liganden.

Einleitung

Metallkomplexe reduzierter polycyclischer Arenliganden
stellen eine spezielle Klasse metallorganischer Reagenzien
dar, welche aufgrund der Labilitit der Arenliganden wihrend
der Reduktion als 16sliche Metall-basierte Reduktionsmittel
dienen.! Die haufigsten Beispiele sind Alkali- oder Erdal-
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kalimetallnaphthalinide und -anthracenide.*® In jiingster
Zeit wurde zudem grof3es Interesse an der Synthese redu-
zierter Arenkomplexe von Ubergangsmetallen gezeigt, was
auf ihre mogliche Verwendung als speicherbare Quelle fiir
niedervalente Ubergangsmetalle zuriickzufiihren ist.*) So
fungiert beispielsweise der reduzierte Eisen(II)-Naphthalin-
komplex [K(18-Krone-6)][Cp*Fe(n*-C,;Hy)] (Cp* = CsMes)
als geeignete Cp*Fe -Quelle bei der Aktivierung von weilem
Phosphor, wobei dieser einen formalen Fe’-Komplex imi-
tiert.”! Wihrend eine Vielzahl von reduzierten Arenkomple-
xen fiir Titan! und Zirconium!” isoliert wurde, sind entspre-
chende Komplexe fiir das schwerere Homologe Hafnium auf
homoleptische ~ Derivate  [K(18-Krone-6)],[Hf(Aren);]
(Aren = C,(H¢*", C,,H,;*", Cyclooctatetraenid (CgHg* ")) be-
schrankt.® Diese Tris(aren)hafnate mit einem formalen Hf*"-
Zentrum wurden als geeignete Vorldufer fiir Studien zur
wenig erforschten niedervalenten Hafniumchemie vorge-
schlagen. Bisher wurden lediglich fiinf Hafniumkomplexe in
der formalen Oxidationsstufe +1II isoliert, z.B. [Cp,Hf-
(CO),],  [CpHf(dmpe)CI(CO),],  [HEI(PMe;Ph),(un'-
Aren)] und [(Me,-cAAC),Hf(X), (X = Cl, CH,Ph)].”! Infol-
gedessen konnte eine neue Klasse von Hafnium(IV)-Kom-
plexen mit dianionischen Naphthalin- oder Anthracenligan-
den eine alternative Route zur Erforschung der Chemie
reduzierter Hf-Komplexe ebnen. Wir berichten hier tiber eine
Reihe von Hafniumkomplexen mit reduziertem Naphthalin-
und Anthracenliganden, welche durch einen arylsubstituier-
ten Triamidoaminliganden ({(3,5-Me,C¢H;)NCH,CH,};N*"})
stabilisiert werden."”! Die stark reduzierende Natur dieser
reduzierten Arenkomplexe wurde durch die Reduktion von
Benzonitril und Azobenzol demonstriert, wihrend die hohe
Basizitdt der reduzierten Arenliganden durch die Reaktion
mit schwachen Brgnsted-Sduren wie tert-Butylacetylen ge-
zeigt wurde.

Ergebnisse und Diskussion
Synthese und Struktur von Arenkomplexen

Das Ausgangsmaterial [HfCI(Xy-N;N)(THF)] (1-Cl; Xy-
N3N ={(3,5-Me,CH;)NCH,CH,};N*"}) wurde durch Umset-
zung vom H;(Xy-N;N) mit Hf(NMe,), nach einem dhnlichen
Verfahren wie fiir [TiCl(Xy-N;N)] hergestellt.'!! Im ersten
Schritt wurde ein Gemisch aus H;(Xy-N;N) und [Hf(NMe,),]
fir 30 min bei Raumtemperatur in Toluol geriihrt, um
[Hf(NMe,)(Xy-N;N)] (1-NMe,) zu erhalten, welches nach
der Aufarbeitung als farbloser Feststoff in 82% Ausbeute
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isoliert wurde (siehe Hintergrundinformationen (SI), Ab-
schnitt 2.1). Die Protonierung von 1-NMe, mit [NEt;H]|Cl in
THF unter Normalbedingungen ergab den Chloridokomplex
1-Cl als farblosen Feststoff in 96% Ausbeute (siche SI,
Abschnitt 2.2). Bei der Protonierung in CH,Cl, wurde hinge-
gen der Chloridokomplex [HfCI(Xy-N;N)(NMe,H)| als
NMe,H-Addukt gebildet."””! Die hohere Koordinationszahl
fiir den Hafniumchloridokomplex im Vergleich zum entspre-
chenden Titankomplex kann mit der hoheren Grofe des
Hafniumions erkldrt werden. Beide Ausgangsmaterialien
wurden vollstdndig durch mehrkernige NMR-Spektroskopie
und Elementaranalyse charakterisiert. Zusétzlich wurde die
oktaedrische Geometrie des Hafniumzentrums in 1-Cl durch
Einkristall-Rontgenbeugung bestétigt (siehe SI, Abbil-
dung S29). Verbindung 1-Cl ist das erste Beispiel eines
strukturell charakterisierten Hafniumchlorids auf Basis eines
Triamidoaminliganden.

Die Reduktion von 1-Cl mit zwei Aquivalenten Kalium-
naphthalinid (KNaph) oder -anthracenid (KAnth) unter einer
Stickstoff- oder Argonatmosphire fiihrte zu einem deutlichen
Farbwechsel von Farblos nach Dunkelbraun (fir KNaph)
oder Dunkelrot (fiir KAnth). "H-NMR-Spektroskopie zeigte
die selektive Bildung der reduzierten Arenkomplexe [K-
(THF)][Hf(Xy-N;N)(Naph)] (2-Naph) oder [K(THF)][Hf-
(Xy-N;N)(Anth)] (2-Anth) zusammen mit einem Aquivalent
freiem Aren an (Schema 1). Nach der Aufarbeitung wurden
die reduzierten Arenkomplexe als hellbraune und dunkelrote
Feststoffe in 82 bzw. 91% Ausbeute isoliert (siche SI,
Abschnitt 2.3 und 2.4). Im Gegensatz zu unserem zuvor
beschriebenen reduzierten Scandium-Naphthalinkomplex
[K(THF),][Sc{N(tBu)(Xy)},(Naph)] reduziert 2-Naph An-
thracen nicht, um den entsprechenden reduzierten Anthra-
cenkomplex 2-Anth zu bilden. Dies weist auf ein geringeres
Reduktionspotential von 2-Naph im Vergleich zu dem des
Scandiumkomplexes hin.! Wihrend 2-Anth ein thermisch
stabiler Feststoff ist, zersetzt sich Verbindung 2-Naph bei
Lagerung bei Raumtemperatur langsam sowohl in Losung als

Xy Xy
“A\\.N
2 KNaph, THF 3 18-K-6
Tecor K| N THF, rt.
—KClI, -Naph N
\Xy
Xy xy
((\NI\VI\NC 2-Naph
\:_ci
N—>I-||f< +Anth
N D
\
Xy Xy XY
1-Cl )
av
2 KAnth, THF (K| N—Hif 18-K-6
_78°C > rit. K/ [ THF, r.t
_KCI, ~Anth N,
Xy
2-Anth

Schema 1. Synthese der Hafnium-reduzierten Arenkomplexe; Xy = C¢H;-3,5-Me,.
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auch im festen Zustand. 2-Naph kann jedoch mehrere
Monate bei —40°C unter Argonatmosphére gelagert werden.
Die Arenkomplexe sind in THF und DME gut 16slich, in Et,O
und aromatischen Losungsmitteln maf3ig 16slich und in ali-
phatischen Losungsmitteln unloslich.

Die Reduktion von 1-Cl resultierte in einem vollig
anderen Ergebnis als die des analogen Titan(IV)-Komplexes
[TiCl(Xy-N;N)]. Wihrend die Reduktion von [TiCl(Xy-
N;N)] mit zwei Aquivalenten Kaliummetall oder Kalium-
naphthalinid unter Stickstoffatmosphire einen stabilen Ti-
tandistickstoffkomplex K,[{Ti(Xy-N;N)},(u-N,)] ergab,' er-
gab die Reduktion von 1-Cl mit Kaliumnaphthalinid unter
Stickstoffatmosphére den reduzierten Naphthalin-Hafnium-
Komplex anstelle eines Distickstoffkomplexes K,[{Hf(Xy-
Ni;N)L(w-N,)]. Ein solcher Unterschied im Ergebnis der
Reduktion von [MCI(Xy-N;N)(THF),] M =Ti, n=0; M=
Hf, n=1) ist hochstwahrscheinlich auf die Inertheit von
Hafnium gegeniiber der Bildung von Komplexen mit nieder-
valentem Hafnium, das zur Aktivierung von Distickstoff
benotigt wird, zuriickzufiihren.!

Die Umsetzung der reduzierten Arenkomplexe 2-Naph
und 2-Anth mit einem Aquivalent 18-Krone-6 in THF fiihrte
zu den entsprechenden Kronenetherkomplexen [K(18-Kro-
ne-6)][Hf(Xy-N;N)(Naph)] (2-Naph-C) und [K(18-Krone-
6)][Hf(Xy-N;N)(Anth)] (2-Anth-C) (Schema 1), welche als
dunkelgriine bzw. orangefarbene Feststoffe in hoher Ausbeu-
te isoliert wurden (siche SI, Abschnitt2.4 und 2.6). Diese
Kronenetherkomplexe sind thermisch stabiler als ihre ent-
sprechenden kronenetherfreien Analoga.

Die reduzierten Arenkomplexe wurden durch mehrker-
nige NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakteri-
siert. Zusétzlich wurde die Festkorperstruktur von 2-Anth-C
durch Einkristall-Rontgenbeugung bestitigt (Abbildung 1).
Mehrere Versuche, Kristallstrukturen anderer reduzierter
Arenkomplexe zu erhalten, blieben aufgrund der Instabilitét
der Kiristalle, die die co-kristallisierten Losungsmittelmole-
kiile sehr schnell zu verlieren schienen, erfolglos. Die Mole-

kiilstruktur von 2-Anth-C zeigte
ein getrenntes lonenpaar mit dem

)'(y Xy Kaliumkation in einer Tasche, wel-
<N~N che aus 18-Krone-6 und zwei THF-

Molekiilen gebildet wird. Der
dianionische Anthracenligand bin-

N det das Hafniumzentrum in einer
Xy o%,m-Koordinationsweise mit Hfl-
2-Naph-C C1/C4- und Hf1-C2/C3-Abstinden

von 2,500(9)/2,474(9) A und 2,455-
(9)/2,445(10) A. Die Hf1-C1/C4-
Bindungen sind geringfiigig langer
als die Hf1-C2/C3-Bindungen. Die-
ses Bindungsmuster unterscheidet
sich von denen der zuvor bekann-
ten reduzierten Arenkomplexe mit
o’,n-Koordination, bei denen die
\ o-Bindungen kiirzer als die w-Bin-
Xy dungen sind.*! Die alternierenden
2-Anth-C Bindungsldangen von C1-C2 (1,442-

(14) A), C2-C3 (1,376(14) A) und

C3-C4 (1,457(13) A) sowie ein gro-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur der Verbindung 2-Anth-C im Kristall von
2-Anth-C.(THF), im festen Zustand mit Verschiebungsparametern mit
einer Wahrscheinlichkeit von 309%.72 Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt. Ausgewahlte interatomare Abstinde (A) und Winkel (°):
HFI-NT 2,114(9), HfI-N2 2,133(9), HfI-N3 2,191(9), Hfl-N4 2,358(9),
Hf1-C1 2,500(9), Hf1-C2 2,455(9), Hf1-C3 2,445(10), Hf1-C4 2,474(9),
C1-C2 1,442(14), C2-C3 1,376(14), C3-C4 1,457(13), C4-C4A 1,483(12),
C4A-C9A 1,432(13), C1-C9A 1,446(12); N1-Hf1-N2 116,9(3), N1-Hf1-
N3 113,0(3), N2-HfI-N3 101,5(3), N1-HfI-N4 71,6(3), N2-Hf1-N4
72,4(3), N3-HfI-N4 71,0(3).

Ber Faltwinkel von 40,6(8)° zwischen den durch C1-C2-C3-C4
und C1-CY9A-C4A-C4 definierten Ebenen weisen eher auf
eine o’,m-Koordination des reduzierten Anthracenliganden
als auf eine m’-kanonische Struktur hin. Die Hf-C,,-Bin-
dungsliangen (d(Hf-Cypy)ae=2.4685 A) in 2-Anth-C sind
sehr gut mit denen des einzigen bekannten homoleptischen
Hafnium-reduzierten Anthracen-Komplexes [K(18-Krone-
6)L[HE(CisHy)s]  (A(HE-Cpp)ae =2,467 A)  vergleichbar. !
Wie erwartet, bindet der Triamidoaminligand das Hafnium-
zentrum in einer trigonalen monopyramidalen Geometrie,
wobei das Hafniumzentrum 0,672(5) A iiber der durch die
drei Amido-Stickstoffatome gebildeten Aquatorebene liegt.

Weitere Strukturinformationen der reduzierten Aren-
komplexe 2-Naph/2-Naph-C und 2-Anth/2-Anth-C in Losung
werden durch 'H- und “C{'H}-NMR-Spektroskopie erhalten.
Im Gegensatz zur pseudo-C,-symmetrischen Struktur im
festen Zustand zeigt ein einzelner Satz von Signalen fiir den
Triamidoaminliganden eine C;-symmetrische Gesamtstruk-
tur in [Dg]THF oder [Dg]Benzol (siche SI, Abbildung S6-
S13). Diese hohere Symmetrie ist nicht der einzige Beweis fiir
einen Austauschprozess auf der NMR-Zeitskala. Eine Addi-
tion von freiem Anthracen an die Anthracen-Komplexe fiihrt
aufgrund des schnellen Austauschs mit dem reduzierten
Anthracen-Liganden zu sehr breiten Signalen im 'H-NMR-
Spektrum. Ein dhnliches Austauschverhalten wurde auch fiir
einen reduzierten Naphthalinkomplex von Zirconium mit
einem #hnlichen tetradentaten trianionischen [O;C]-Ligan-
den beobachtet.”™ Die charakteristischsten Signale in den "H-
NMR-Spektren sind die der reduzierten Naphthalin- und
Anthracenliganden, welche im Vergleich zu denen der freien
Liganden deutlich ins Hochfeld verschoben sind. Beispiels-
weise zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 2-Naph vier Multi-
pletts fiir den Naphthalinliganden bei 6 =2,60 (C'*-H), 5,02
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(C**-H), 5,30 (C**-H) und 5,82 ppm (C*’-H; Abbildung S6),
die in einem signifikant hoheren Feld als in freiem Naphthalin
auftreten (0 =7,45 und 7,84 ppm in [Dg]THF). In dhnlicher
Weise zeigt 2-Anth fiinf ins Hochfeld verschobene Signale fiir
den reduzierten Anthracenliganden bei 6 =2,63 (C'*-H), 4,96
(C*-H), 5,06 (C*-H), 6,48 (C**-H) und 6,55 ppm (C*-H;
Abbildung S10). Das am stéirksten hochfeldverschobene Mul-
tiplett bei 0=2,63 fiir 2-Anth bestétigt auch, dass der
Anthracenligand iiber seinen terminalen und nicht iiber
seinen zentralen Ring koordiniert, da in diesem Fall das
C*'°-H-Singulettsignal am stirksten hochfeldverschoben sein
sollte. Das gleiche Koordinationsverhalten in Losung ist auch
bei erhohter Temperatur in '"H-NMR-Spektren zwischen
298 K und 363 K zu beobachten, welche keine signifikante
Veridnderung des Signalmusters des Anthracenliganden auf-
zeigen (Abbildung S14), mit Ausnahme einer Verbreiterung
einiger Signale bei hoheren Temperaturen.

Um die Art der Koordination des Anthracenliganden in 2-
Anth-C zu erkldren, wurden DFT-Berechnungen (B3PW91-
Funktional) durchgefiihrt.'¥ Insbesondere wurde die Ener-
giedifferenz zwischen der 1,4- und der 9,10-Koordination des
Anthracen-Dianions untersucht. Hierbei wurde festgestellt,
dass beide Koordinationsmodi mit einer Préferenz von
12,0 kcalmol ™' fiir die 1,4-Koordination im Einklang mit
der experimentellen Beobachtung méglich sind. Das HOMO
des Komplexes beschreibt die Hf-Anthracen-o-Wechselwir-
kung (Abbildung 2). Auf der Ebene der natiirlichen Bin-
dungsorbitale werden zwei Hf-C-o-Bindungen gefunden, die
in Ubereinstimmung mit einer ausgeprigten ionischen Wech-
selwirkung stark in Richtung C (82,5%) polarisiert zu sein
scheinen. Dies erkldrt die niedrigen Wiberg-Bond-Indizes
(ca. 0,1) fur die Hf-C-Bindungen. Bei der Donor-Akzeptor-
Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale (NBO) zweiter
Ordnung wird auch eine Donierung aus der C2-C3-n-Bin-
dung (ungefihr 60 kcalmol ™) in Ubereinstimmung mit einem
o°,m-Koordinationsmodus gefunden. Fiir den 9,10-Koordina-
tionsmodus ergibt sich eine dhnliche Bindungsanalyse (WBI
von 0,1), wobei die Hf-C-Bindungen rein vom Donor-Ak-
zeptor-Typ und somit schwicher sind, was die geringere
Stabilitédt dieses Koordinationsmodus erklért.

HOMO (~0.10597 a.u)

HOMO-2 (-0.15273 a.u)

Abbildung 2. DFT-berechnete HOMO- und HOMO—2-Orbitale von
2-Anth-C (1,4-Koordination). Wasserstoffatome und das Gegenkation
sind weggelassen. Farbcode: pink (Hf), grau (C), blau (N), orange
(positive Dichte), violett (negative Dichte).
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Reaktion mit Benzonitril

Die stark reduzierende Natur der Anthracen-Komplexe
wurde bei der C-C-Kupplungsreaktion zwischen Organoni-
trilen und dem Anthracenliganden ausgenutzt. Die Zugabe
eines Uberschusses an Benzonitril zu einer THF-L6sung von
2-Anth bei —36°C fiihrte zu einem schnellen Farbwechsel von
Hellrot nach Griinlichbraun. Die Reaktionsverfolgung des
Reaktionsgemisches durch 'H-NMR-Spektroskopie ergab
eine sofortige Bildung des ungewohnlichen Bis(iminyl)-Kom-
plexes [K(THF)][Hf(Anth)(Xy-N;N)(PhC=N),] (3) als Er-
gebnis einer Insertion von zwei Aquivalenten Benzonitril in
die Hf-C,,,-Bindungen (Schema 2). Die Verbindung 3 wurde

Xy?(
-
NN Ph
Ph-C=N \:_N=C
0o, he K NTEHIC
it [ N—/C
N PH
r y
NN\ . 3
K] N—>H'f | THF, r.t.
| - Ph-C=N
Xy Xy
2-Anth N,\E\[\'] =
= \: |
e k]| N—=Hr=N-c={ kM
-40°C - r.t, THF | H
_Anth N
\
Xy
4

Schema 2. Reduktion von Benzonitril durch einen reduzierten Anthra-
cenkomplex.

nach Diffusion von n-Pentan in eine konzentrierte THF-
Losung eines Gemisches aus 2-Anth und Benzonitril bei
—36°C als thermolabiler roter Kristall isoliert (siche SI,
Abschnitt 2.7). Verbindung 3 ist in THF maBig 16slich, in
aromatischen Losungsmitteln schwer 16slich und in aliphati-
schen Losungsmitteln unloslich.

Die Festkorperstruktur von 3 wurde durch Einkristall-
Rontgenbeugung vermessen und zeigt, dass die C-C-Kupp-
lungsreaktion iiber die C9/C10-Atome des Anthracenligan-
den verlduft, obwohl dieser tiber den terminalen Ring an das
Hafniumzentrum koordiniert. Das Molekiil kristallisiert als
Kontaktionenpaar mit dem Kaliumkation in einer Tasche,
welche aus drei THF-Molekiilen (d(K1-O),,,=2,73 A), ei-
nem Iminylligand (d(K1-N1) =3,085(5) A), einem Amidoli-
gand (d(K1-N3) =2,947(4) A) und den aromatischen Ringen
des Triamidoamin- und Anthracenliganden (d(K1-C),,,=
3,19 A) besteht (Abbildung3). In der C,-symmetrischen
Struktur befindet sich das Hafniumzentrum in einer verzerr-
ten oktaedrischen Umgebung, die durch die Liganden Triam-
idoamin und Diiminylanthracen gebildet wird. Die drei
Amidogruppen binden meridional an das Hafniumzentrum,
wobei der Bisswinkel zwischen 85,04(18) und 89,87(17)°
variiert. Die dquatoriale Hf-Ny,,,-Bindung (d(Hf1-N1)=
2,167(4) A) ist deutlich langer als die axiale Hf-Ny;,,-Bin-
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Abbildung 3. Molekilstruktur der Verbindung 3 im Kristall von
3-(THF), im festen Zustand mit Verschiebungsparametern mit einer
Wahrscheinlichkeit von 30%.7% Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt. Ausgewihlte interatomare Abstinde (A) und Winkel (°): Hf1-N1
2,167(4), HfI-N2 2,075(4), HfI-N3 2,206(4), Hf1-N4 2,157(5), Hfl-N5
2,211(4), HFI-N6 2,366(4), C11-N1 1,245(7), C18-N2 1,235(7), C9-C11
1,575(7), C10-C18 1,564(7), K1-N1 3,085(5), K1-N3 2,947(4); N1-Hfl-
N5 158,47(17), N2-Hf1-N6 173,94(17), N3-Hf1-N4 146,85(17), N1-Hf1-
N2 99,75(16), HfI-N1-C11 153,4(4), HfI-N2-C18 158,4(4).

dung (d(Hf1-N2)=2,075(4) A), was hochstwahrscheinlich
auf den stidrkeren trans-Einfluss des Amidliganden, im Ver-
gleich zum Aminliganden, zuriickzufiihren ist. Die dquato-
riale Hf-Ny,,;,-Einfachbindungslénge ist jedoch gut mit den
anderen  Hf-N,,-Einfachbindungslingen  vergleichbar
(d(Hf1-Nppig)ae = 2,191 A). Die nahezu identischen C=N-
Doppelbindungslidngen der Iminylgruppen (d(C11-N1)=
1,245(7) A und d(C18-N2)=1,235(7) A) lassen sich gut mit
den C=N-Bindungsldngen unserer kiirzlich berichteten Mo-
no(iminyl)anthracen-Komplexe von Scandium [Li(THF),]-
[Sc{N(Bu)Xy},(Anth)(RC=N)] (R=CsH,-4-OMe  (d-
(CN))=1,259(5) A), Bu (d(CN)=1264(4) A); Xy=C.H;-
3,5-Me,; n=0-2) vergleichen."l Der Anthracenligand in (3)
ist flacher als der des Vorgingers 2-Anth-C, wie aus dem
Faltwinkel von 13,3(4)° gegeniiber 40,6(8)° (2-Anth-C) her-
vorgeht. Nach unserem Kenntnisstand ist eine solche dop-
pelte C-C-Kupplungsreaktion reduzierter Nitrilgruppen
durch einen reduzierten Anthracen-Komplex beispiellos.
Die Reduktion von Organonitrilen mit Alkalimetallen oder
mit reduzierten Arenkomplexen von Alkalimetallen fiihrt
iblicherweise zur Decyanierung der Nitrile, und C-C-Kupp-
lungsreaktionen der reduzierten Nitrilgruppen werden selten
beobachtet.[*"" Allerdings sind C-C-Kupplungsreaktionen
zwischen zwei Organonitrilen an Metallzentren der Gruppe 4
eine bekannte Reaktion.!"!

Im Gegensatz zur C,-symmetrischen Struktur im Festkor-
per zeigen die '"H- und “C-NMR-Spektren von Verbindung 3
in [Dg]THF in Losung eine Struktur mit einer hoheren
Symmetrie (C,), wie aus den beiden Signalsdtzen in einem
2:1-Verhiltnis fiir den Triamidoaminliganden hervorgeht
(Abbildung S16 und S17). Die bemerkenswertesten Signale
im "H-NMR-Spektrum von 3 sind diejenigen der Benzyl-
gruppe (C”'°-H) des Anthracenliganden bei 6 =6,24 und
6,47 ppm, die trotz ihrer sp>-Hybridisierung bei einem signi-
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fikant tieferen Feld auftreten. Tatséchlich erscheinen diese
Signale in einem noch tieferen Feld als die in unserem
kiirzlich beschriebenen Scandiumiminylanthracen-Komplex
[Li][Sc{N(1Bu)Xy},(Anth)(RC=N)] (R=CsH,;4-OMe); o-
(C-H) = 5,68 ppm).I*l Im BC-NMR-Spektrum sind die cha-
rakteristischsten Signale die der Iminylgruppen (PhC=N")
bei 0 =167,0 und 176,0 ppm.

Die Verfolgung der Zersetzung von 3 in [Dg]THF durch
"H-NMR-Spektroskopie ergab, dass der Diiminylanthracen-
Komplex selektiv ein Aquivalent Benzonitril verliert, um den
Hafnium-Imido-Komplex [K(THF)][Hf(Anth)(Xy-N;N)-
(PhCN)] (4) nach Migration eines Protons vom C9 zum C10
Kohlenstoffatom des Anthracenliganden zu bilden (Sche-
ma 2). Tatsdchlich fiihrte das Rithren einer griinlich-braunen
Losung von 2-Anth und Benzonitril (1 Aquiv.) bei Raum-
temperatur fiir 48 Stunden zur selektiven Bildung von 4, das
nach Aufarbeitung als analytisch reiner, orangefarbener
Feststoff in 61% Ausbeute isoliert wurde (siche SI, Ab-
schnitt 2.8). Im Gegensatz zu 3 ist Verbindung 4 thermisch
stabil, zersetzt sich jedoch schnell, wenn sie Luft ausgesetzt
wird. Der Grund fiir die Extrusion eines Benzonitrils aus 3 zur
Verbindung 4 ist noch nicht bekannt, liegt aber hochstwahr-
scheinlich an der sterischen Uberlastung um das Hafnium-
zentrum in 3.

Verbindung 4 wurde durch heteronukleare NMR-Spek-
troskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Die Mole-
kiilstruktur wurde durch Einkristall-Rontgenbeugung besta-
tigt, welche ein Kontaktionenpaar mit dem Kaliumkation
zwischen zwei Molekiilfragmenten durch Koordination mit
einem Imido-Stickstoffatom und drei Xylylgruppen der bei-
den Triamidoamin-Liganden zeigt und eine Polymerstruktur
im Festkorper bildet (Abbildung 4 und Abbildung S30). Das
Hafniumzentrum nimmt eine verzerrte trigonal-bipyramidale

Abbildung 4. Molekiilstruktur der Verbindung 4 im Kristallgitter von
4.(C¢H,) im festen Zustand mit Verschiebungsparametern mit einer
Wahrscheinlichkeit von 30%.7% Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt. Ausgewihlte interatomare Abstinde (A) und Winkel (°): Hf1-N1
2,1682(16), HfI-N2 2,1710(17), Hf1-N3 2,1375(17), Hf1-N4 2,4137-
(17), HF1-N5 1,9093(17), N5-C41 1,345(2), C9-C41 1,377(3); N1-HfI-
N2 104,05(6), N2-Hf1-N3 117,72(6), N1-Hf1-N3 111,18(5), N1-Hf1-N4
76,91(6), N2-Hf1-N4 75,70(6), N3-Hf1-N4 74,32(6), N4-Hf1-N5 175,60-
(6), Hf1-N5-C41 167,88(14), N5-C41-C9 124,73(18), N5-C41-C42
113,35(16), C9-C41-C42 121,84(18).
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Koordinationsgeometrie an, wobei die Imido- und die Amin-
stickstoffe die beiden apikalen Positionen (X N4-Hf1-N5=
175,60(6)°) einnehmen und die anderen drei Amidstickstoffe
auf der Aquatorebene verbleiben. Die Hf1-N5-Doppelbin-
dung ist mit 1,9093(17) A signifikant kiirzer (11,6%) als die
Hf1-N,po-Bindung  (d(Hf1-N i), = 2,1589 A), ldsst sich
jedoch gut mit den angegebenen Hf-N-Bindungslidngen in
den Hafniumimidokomplexen (d(Hf1-Nyyigo)ae = 1,963 A)
vergleichen."”! Die Anthracengruppe ist iiber eine Doppel-
bindung an die Benzonitrilgruppe gebunden, wie aus dem C9-
C41-Abstand von 1,377(3) und der Planaritdt um die Atome
C9 (£%C9=359,89°) und C41 ((XxC41=359,92°) hervor-
geht.

Die 'H- und “C-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen liefern weitere Strukturinformationen von 4 in Losung.
Im Gegensatz zur C;-symmetrischen Struktur im Festkorper
zeigt Verbindung 4 eine zeitlich gemittelte C;-Symmetrie in
[Dg]THF bei 298 K, was durch einen einzelnen Satz von
Signalen fiir den Triamidoaminliganden angezeigt wird (Ab-
bildung S18). Das charakteristischste Signal im 'H-NMR-
Spektrum ist das des CH,-Protons der Anthracengruppe bei
0 =3,34 ppm, welches im Vergleich zu dem des C9/C10-H von
3 (0=06,24 und 6,47 ppm) deutlich ins Hochfeld verschoben
erscheint. Im "C-NMR-Spektrum erscheinen die Signale fiir
die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome C9 und C41 bei
0 =116,1 bzw. 160,0 ppm. Diese spektroskopischen Merkma-
le unterstiitzen die durch Einkristall-Rontgenbeugung beob-
achtete Festkorperstruktur vollstandig.

DFT-Berechnungen wurden zum Verstdndnis des Reak-
tionsmechanismus fiir die Reaktion von 2-Anth mit Benzo-
nitril durchgefiihrt (Abbildung 5). Die Reaktion startet mit
der Koordination von Benzonitril an das leicht endotherme
Hf-Zentrum (3,1 kcalmol ') und bildet das Zwischenprodukt
Intl. Die endotherme Reaktion erklirt sich aus der Tatsache,
dass die Koordination von Benzonitril den Wechsel von der
1,4- zur 3,4-Koordination des Anthracenliganden zum Haf-
niumzentrum induziert. Ab Intl konnen zwei mogliche
Insertionen entweder am C1 oder am C10 erfolgen. Beide
wurden berechnet, und die Insertion am C10 ist um 8,6 kcal
mol ™! bevorzugt (siche TS1 und TS1’ in Abbildung 5). Die
Insertionsbarriere betrigt 5,1 kcalmol™ (nur 2,0 kcalmol ™'
vom Intl) in Ubereinstimmung mit einer kinetisch bevorzug-
ten Reaktion. Die Hohe der Barriere lésst sich leicht dadurch
erklidren, dass es durch die Koordination des Benzonitrils an
das Hafnium zu einer Verschiebung der Elektronenpaare
zwischen den Ringen kommt, welche wiederum eine Delo-
kalisierung des freien Elektronenpaares von C1 und speziell
C10 impliziert. Nach der intrinsischen Reaktionskoordinate
ergibt sich das halbwegs stabile Intermediat Int2 (—1,2 kcal
mol™! in Bezug auf den Eingangskanal) mit einer 3,10-
Koordination. Aus dhnlichen Griinden wie oben beschrieben
kann eine zweite Benzonitrilinsertion an der C9-Position
nach der bevorzugten Koordination des PhCN (Int4,
—8,1 kcalmol ") auftreten. Die zugehorige Barriere betrigt
3,9 kcalmol ™!, was auf eine schnelle Reaktion hinweist. Dies
ergibt die Bildung des Komplexes 3, der thermodynamisch
stabil ist (15,9 kcalmol™). In Abwesenheit eines zweiten
Benzonitrilmolekiils kann Int2 unter Bildung eines stabileren
Komplexes isomerisieren. Tatsédchlich ergibt ein direkter 1,4-
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Abbildung 5. Berechnetes Enthalpieprofil fiir die Reaktion von 2-Anth mit PhCN bei Raumtemperatur.
In der Abbildung stellt [Hf][K(THF)][Hf(Xy-N;N)] dar; Ladungen sind nicht dargestellt.

Shift von Wasserstoff (von C9 nach C10) mit einer tiberwind-
baren Barriere von 18,8 kcalmol ™' Komplex 4, welcher den
stabilsten Komplex (—27,3 kcalmol ") darstellt. Daraus lisst
sich schieen, dass Komplex 3 unter kinetischer Kontrolle
gebildet wird, wihrend Komplex 4 das thermodynamische
Produkt darstellt.

Reaktion mit Azobenzol

Die reduzierende, labile Natur des Anthracenliganden in
2-Anth wurde bei der Reduktion von Azobenzol weiter
untersucht. Die Behandlung von 2-Anth mit einem Aquiva-
lent Azobenzol fithrte nach Eliminierung von Anthracen zum
Diphenylhydrazido(2—)-Komplex [K][Hf(1*-PhNNPh)(Xy-
N;N)] (5). Bei dieser Reaktion wirkt die dianionische An-
thracenylgruppe als Zwei-Elektronen-Donorligand. Verbin-
dung 5 wurde als analytisch reines gelbes Pulver in 77 %
Ausbeute isoliert (siche SI, Abschnitt2.9). Obwohl Diphe-
nylhydrazido(2—)-Komplexe der Metalle Ti und Zr der
Gruppe 4 bekannt sind,™® blieb ein entsprechendes Hafni-
umanalogon schwer fassbar, und Verbindung 5 stellt das erste
Beispiel eines strukturell charakterisierten Hafniumdiphe-
nylhydrazido(2—)-Komplexes dar. Als Feststoff ist es ther-
misch stabil, zersetzt sich jedoch sofort, wenn es Luft
ausgesetzt wird.

Einkristall-Rontgenbeugung von Verbindung 5 zeigt ein
Kontaktionenpaar mit dem Kaliumkation, welches an drei
THF-Molekiile, einen Amidostickstoff von Azobenzol und
zwei Xylylgruppen des Triamidoaminliganden gebunden ist
(Abbildung 6). Das sechsfach koordinierte Hafniumzentrum
nimmt eine verzerrte trigonal-prismatische Geometrie an.

Angew. Chem. 2021, 133, 14298 — 14306
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Die Phenylgruppen des Azoben-
zolliganden sind in einer gestaffel-
ten Konformation orientiert, wie
aus dem Cp,-N1-N2-Cp,-Torsions-
winkel von —82,6(4)° ersichtlich
ist. Die dianionische Natur des
Azobenzolliganden ist aus der ver-
lingerten N-N-Bindung (d(N1-
N2)=1,463(4) A) in 5 im Ver
gleich zu freiem Azobenzol
(d(NN)=1,249(4) A) ersicht-
lich.'"!" Zusitzlich lassen sich die
Ph 0 kurzen HfI-N1- und Hf1-N2-Bin-

v dungen von 2,190 (3) bzw. 2,082

[Hﬂ\N:'é H (3) A besser mit den anderen Hif-
oil 0 N amie-Bindungen (d(Hf1-
Namid)ave = 2,147 A) vergleichen

als die Hf1-N,;,-Bindung von
2347 (3) A in5.

Ph

4 [Hf]:N—cl: H Verbindung S5 wurde weiter
-27.3 —{ H durch heteronukleare NMR-Spek-
Q troskopie charakterisiert, und ihre

Zusammensetzung wurde durch
Elementaranalyse bestdtigt. Die
'H- und "“C-NMR-Spektren in
[Dg]THF zeigen einen einzelnen
Satz von Signalen fiir die Xylyl-
gruppen und den Azobenzolliganden, was auf eine C;-sym-
metrische Struktur in Losung hinweist. Die hohere Symme-
trie in Losung im Vergleich zur pseudo-C,-symmetrischen
Struktur im Festkorper kann mit einem Austauschprozess auf
der NMR-Zeitskala erkldrt werden, der sich auch aus der

Abbildung 6. Molekiilstruktur der Verbindung 5 im Kristallgitter von
5-3(THF) im festen Zustand mit Verschiebungsparametern mit einer
Wahrscheinlichkeit von 30%.7% Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt. Ausgewahlte interatomare Abstinde (A) und Winkel (°): Hf1-N1
2,190(3), Hf1-N2 2,082(3), Hf1-N3 2,162(3), Hf1-N4 2,155(3), Hf1-N5
2,123(3), HfI-N6 2,347(3), N1-N2 1,463 (4), K1-O1 2,790(3), K1-O2
2,723(3), K1-O3 2,840(3), K1-N1 2,940(3); N1-Hf1-N6 158,58(10), N2-
Hf1-N6 158,24(11), N1-HfI-N2 39,96(11), N3-Hf1-N6 73,09(10), N4-
Hf1-N6 74,54(10), N5-HfI-N6 72,54(10).
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Verbreiterung mehrerer Signale sowohl im 'H- als auch im
BC-NMR-Spektrum ergibt (Abbildung S21 und S22).

Es ist bekannt, dass Metallhydrazido(2—)-Komplexe der
Gruppe 4 je nach Art der Alkine iiber zwei verschiedene
Wege mit Alkinen reagieren.'®*<) Wihrend terminale Alkine
mit einem schwach sauren Proton vorzugsweise eine der
Amidgruppen des Hydrazido(2—)-Liganden zur Bildung ei-
nes Hydrazido(1—)-Komplexes protonieren, gehen interne
Alkine eine Cycloaddition ein, um Metallacyclen zu bilden.
Wurde Verbindung 5§ mit einem Aquivalent eines terminalen
Alkins, wie Phenylacetylen, umgesetzt, bildete sich bei
Raumtemperatur selektiv der Hydrazido(1—)-Komplex
[K][Hf(PhNN(H)Ph)(Xy-N;N)(C=CPh)] (6, Schema 3). Ver-
bindung 5 reagiert jedoch nicht mit internen Alkinen wie
Diphenylacetylen oder 4,4-Dimethyl-2-pentin, wobei wahr-
scheinlich eine mogliche sterische Spannung am Hafnium-
zentrum der Grund hierfiir ist. Nach der Aufarbeitung wurde
Verbindung 6 als analytisch reiner, gelber Feststoff in 90 %
Ausbeute isoliert (siehe SI, Abschnitt 2.10). 6 ist ein ther-
misch stabiler Feststoff, der jedoch
luftempfindlich ist.
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Reaktion mit tert-Butylacetylen

Versuche, den reduzierten Anthracenliganden mit
[NEt;H]Cl oder [NEt;H][BPh,] zu protonieren, fithrten zu
einer unselektiven Zersetzung des Anthracenkomplexes 2-
Anth. Die Protonierung mit einer schwachen Brgnsted-Sdure
wie tert-Butylacetylen fiihrte jedoch zur selektiven Protonie-
rung des Anthracenliganden, wobei der Diacetylidkomplex
[K][Hf(C=CtBu),(Xy-N;N)] (7) zusammen mit 9,10-Dihy-
droanthracen erhalten wurde (Schema4). Verbindung 7
wurde nach Aufarbeitung als hellgriines Pulver in 80%
Ausbeute isoliert (sieche SI, Abschnitt 2.11). Behandlung
von 7 mit einem Aq. von 18-Krone-6 in THF fiihrte zu dem
entsprechenden Kronenetherkomplex [K(18-Krone-6)][Hf-
(C=CtBu),(Xy-N;N)] (7-C), der als griine Kristalle durch
Diffusion von n-Hexan in eine konzentrierte THF-Losung
von 7-C isoliert wurde (siche SI, Abschnitt 2.12). Beide
Acetylidkomplexe sind thermisch stabile Feststoffe, zersetzen
sich jedoch an der Luft.

Zusammen mit der Einkristall- ;(y Xy ;(Y Xy ;<y f<y
Rontgenbeugung wurde Verbin- NN NN By NN By
dung 6 vollstandig durch mehrker- N_,}_” § BuC=CH ., K {K:.}.”/ 18KE _  [K(18-K-6)] N_.}-"/
nige NMR- und IR-Spektroskopie ’L el | \tBu THE, rt K/ \
charakterisiert. Die Zusammenset- Xy Xy Xy
zung wurde durch Elementarana-

2-Anth 7 7-C

lyse bestitigt. Die Kristallstruktur
zeigt eine ungeordnete Struktur
mit co-kristallisierten Losungsmit-
telmolekiilen. Die Struktur besté-
tigt jedoch die erwartete atomare Konnektivitdt mit einem
terminalen Phenylacetylidliganden (Abbildung S31). Auf-
grund der ungeordneten Struktur wurden die Bindungspara-
meter nicht weiter diskutiert. Wie erwartet bestitigen die 'H-
und “C-NMR-Spektren in [Dg]THF bei Raumtemperatur
eine C;-symmetrische Struktur in Loésung und zeigen drei
Séatze von Signalen fiir die Xylylgruppen (Abbildung S23 und
S24). Das bemerkenswerteste Signal im "H-NMR-Spektrum
ist das des tieffeldverschobenen N-H-Signals bei 6,36 ppm. Im
BC-NMR-Spektrum erscheinen die Signale fiir die dreifach
gebundenen Kohlenstoffe des Phenylacetylidliganden bei
128,1 (CCPh) und 149,6 ppm (CCPh). Das in einem KBr-
Pressling erhaltene IR-Spektrum zeigt ein schwaches Signal
bei 3214 cm™', was fiir eine N-H-Streckschwingung charakte-
ristisch ist. Das Signal erscheint bei einer etwas niedrigeren
Wellenzahl als die entsprechende N-H-Streckbande in einem
ghnlichen Zirconiumhydrazido(1—)-Komplex [(ArO),Zr-

(Me)(n>-NPhNHPh)]  (ArO =2,6-Di-tert-butylphenoxid),
welches bei 3254 cm ™! erscheint.*”!
Xy *Y Xy )_(Y
Y
b Ph-N=N-Ph = Ph-C=C-H
Kl N_>|-||f B -40°C > rt, THF g N l-ff\,L _40°C 1t THF
— Anth
N\ N\ \Ph
Xy Xy
2-Anth 5

Schema 3. Reduktion von Azobenzol mit 2-Anth und weitere Umsetzung mit Phenylacetylen.
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Schema 4. Reaktion von 2-Anth mit der schwachen Brgnsted-Saure tBuC=CH.

Die Diacetylidkomplexe 7 und 7-C wurden durch mehr-
kernige NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charak-
terisiert. Zusétzlich wurde die Molekiilstruktur von 7-C durch
Einkristall-Rontgenbeugung bestimmt (Abbildung 7). Der
Komplex 7-C ist das erste Beispiel fiir einen strukturell
charakterisierten Hafniumacetylidkomplex auflerhalb des
Cyclopentadienylligandensystems.””!! Trotz der Einkapselung
mit 18-Krone-6 ist das Kaliumkation immer noch an eine
Xylylgruppe des  Triamidoaminliganden  koordiniert
(d(KC),,,=3,361 A) und bildet im Festkorper ein Kontak-
tionenpaar. Das Hafniumzentrum in 7-C nimmt eine verzerr-
te oktaedrische Geometrie an, die aus dem tetradentaten
Triamidoaminliganden und zwei Acetylidliganden gebildet
wird. Wihrend die drei Amidostickstoffatome meridional an
das Hafniumzentrum koordiniert sind, nehmen die beiden
Acetylidliganden eine cis-Orientierung an (X C1-Hf1-C7=
99,5(2)°). Die Hf-C-Abstinde von 2,229(7) und 2,292(7) A
zu den linearen Acetylidliganden (X Hf1-C1-C2=168,0(6)°,
Hf1-C7-C8 =168,1(6)°) sind geringfiigig hoher als die fiir

terminal gebundene Hafniumace-

;<v - tylidkomplexe (2,170(5)-

NN o 2,220(1) A) gefundenen.”'**#l Die
K N_»}_”/ X beobachtete Verldngerung der Hf-
I By \F,h C-Bindungen ist  hochstwahr-
N \\C\ scheinlich auf den starken trans-
&% PR Einfluss des Amins und des Ami-
6

do-Liganden zuriickzufiithren. Die
kurzen C=C-Dreifachbindungen
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Abbildung 7. Molekilstruktur der Verbindung 7-C im Kristall von
7-C-(THF) im festen Zustand mit Verschiebungsparametern mit einer
Wahrscheinlichkeit von 30%.7% Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt. Ausgewihlte interatomare Abstinde (A) und Winkel (°): Hf1-N1
2,161(5), Hf1-N2 2,199(6), HfI-N3 2,162(5), HfI-N4 2,405(5), Hf1-C1
2,229(7), HAI-C7 2,292(7), C1-C2 1,213(9), C7-C8 1,214(9), K1-O1
2,845(5), K1-O2 2,814(5), K1-O3 2,821(5), K1-O4 2,779(5), K1-O5
2,857(5), K1-06 2,757(5), K1-O7 (2,794(6); N1-Hf1-N2 88,5(2), N2-
Hf1-N3 87,0(2), N3-Hf1-C7 84,3(2), N1-Hf1-C7 89,2(2), N1-Hf1-C1
106,8(2), N2-Hf1-C1 99,4(2), N3-HfI-C1 106,8(2), C1-Hf1-C7 99,5(2),
N1-Hf1-N4 75,35(19), N2-Hf1-N4 73,08(19), N3-Hf1-N4 71,51(19), C7-
Hf1-N4 87,9(2), Hf1-C1-C2 168,0(6), Hf1-C7-C8 168,1(6).

(d(C1-C2)=1,213(9) A, d(C7-C8)=1.214(9) A) der Acet-
ylidliganden liegen im erwarteten Bereich fiir ein C=C-
Dreifachbindung. Wie erwartet ist der durchschnittliche Hf-
NA,.iqo-Abstand (2,174 A) viel kleiner als der Hf-NA,,;.-
Abstand (2,405(5) A).

Im Gegensatz zur C,-symmetrischen Struktur im Festkor-
per zeigen die "H- und *C-NMR-Spektren von 7 und 7-C in
[Dg]THF bei Raumtemperatur jeweils einen einzigen Satz
von Signalen sowohl fiir den Triamidoamin- als auch fiir zwei
Acetylidliganden, was auf eine C;,-symmetrische Struktur in
Losung hindeutet. Eine solche hohere Symmetrie von 7 und
7-C deutet auf einen Austauschprozess auf der NMR-Zeit-
skala hin. Abgesehen von den erwarteten Signalen fiir den
Triamidoamin-Liganden zeigen die "H-NMR-Spektren von 7
und 7-C ein Singulett bei 1,07 bzw. 1,11 ppm, entsprechend
den 18 Protonen fiir die fer-Butylgruppen der Acetylidligan-
den. Die charakteristischsten Signale von 7 und 7-C im *C-
NMR-Spektrum sind die des sp-hybridisierten Kohlenstoffs
der Acetylidliganden bei 119,0 und 115,1 ppm fiir die CP-
Kohlenstoffatome und 146,6 und 151,9 ppm fiir die C*
Kohlenstoffatome.

Zusammenfassung

Wir haben gezeigt, dass das Triamidoamin-gestiitzte Haf-
nium(IV)-chlorid selektiv reduziert werden kann, um eine
Reihe von Hafniumnaphthalin- und -anthracen-Komplexen
zu ergeben. Diese Komplexe konnen als Komplexe vom
[HfXs]-Typ von Hafnium mit der Oxidationszahl +4 ange-
sehen werden. Die Reaktivitétsstudien dieser reduzierten
Arenkomplexe gegeniiber ungesittigten organischen Sub-
straten wie Organonitrilen, Azobenzol und terminalen Alki-
nen zeigten eine gewisse Ahnlichkeit mit der Reaktivitit
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zweiwertiger Hafniumkomplexe. Reaktionen treten im All-
gemeinen an den 9,10-Kohlenstoffatomen des Anthracendiyl-
liganden trotz seiner Koordination durch 1,4-Kohlenstoffato-
me auf. Dies wurde unter Verwendung von DFT-Berechnun-
gen aufgrund der geringen Energiedifferenz zwischen den
beiden Isomeren und der hohen Delokalisierung der m-
Elektronendichte innerhalb des Anthracendiylliganden er-
klart.
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