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Bestimmte Kationen, die durch formale Abspaltung eines
Methyl-Anions aus Zirconocen-Dimethyl-Komplexen mit-
hilfe der von Ewen und Marks eingefiihrten starken Lewis-
Saure B(C¢Fs); hervorgehen, sind hochaktive Katalysatoren
fiir die Polymerisation von a-Olefinen.['l Spiter zeigte sich,
dass auch andere Zirconocenkomplexe (z.B. von Olefinen,
Alkinen, Butadien) als aktivierbare Katalysatorvorstufen fiir
Polymerisationen infrage kommen.?

Unseren Untersuchungen®® zufolge entwickeln Titano-
cen- und Zirconocenkomplexe von Silylalkinen wie
[Cp,M(1-Me;SiC,SiMe;)] (Cp’ =substituiertes oder unsub-
stituiertes 1°-CsHs) in Verbindung mit Bor-haltigen Reagen-
tien eine vielfiltige Chemie. Besonders interessant sind die
Titankomplexe wegen der moglichen Alkin-Dissoziation und
der C-H-Aktivierung der Cp-Liganden (Schema1). Mit
[HNMe;][BPh,] entstehen kationische Komplexe des Typs
A Pl wihrend mit B(C4Fs); ein H-Atom eines 1°-CsHs-Rings
oder einer Methylgruppe des Cp*-Liganden unter Bildung
paramagnetischer zwitterionischer Ti''-Komplexe vom Typ
Bl oder CBY elektrophil substituiert wird. Ahnliche Kom-
plexel? sind beschrieben, z. B. [Cp{CsH,B(C4Fs);}Zr(acac)]
und [Cp{CsH,BH(CF;),}Zr{o-C(Et)=CHEL}].’! Die Funk-
tionalisierung der Cp*-Liganden von Cp*-Zirconocen-Silyl-
alkin-Komplexen verlduft analog zu Reaktionen der Titan-
komplexe vom Typ C. Der Alkinligand dissoziiert allerdings
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Schema 1. Strukturtypen Bor-haltiger Titanocen- und Zirconocenkom-
plexe.

nicht, sondern bindet das H-Atom unter Bildung eines
agostischen Alkenylkomplexes vom Typ D.B

Wir berichten hier iiber Reaktionen von rac-[(ebthi)M(n?>-
Me;SiC,SiMe;)]-Komplexen (ebthi =1,2-Ethylen-1,1"-bis(n’*
tetrahydroindenyl)) mit B(C4Fs)s,l! die je nach Metallzent-
rum (Ti oder Zr) vollig unterschiedlich verlaufen.]

Die Umsetzung der Zr-Verbindung verlduft zun&chst
nach dem fiir Komplexe vom Typ D typischen Reaktions-
muster, d.h. unter elektrophiler Substitution eines H-Atoms
am Cp-Ring und Bildung der Alkenyl-Verbindung 1
(Schema 2). Die 'H-NMR-Spektren von 1 zeigen bei Raum-
temperatur breite Banden, die bei 252 K scharf und bei
tieferen Temperaturen wieder breiter werden. Die schlechte
Loslichkeit (Kristallisation beim Abkiihlen) verhindert eine
nidhere Untersuchung der Molekiildynamik, allerdings
wurden bei 252 K zwei Spezies im ungefdhren Verhiltnis
2:1 nachgewiesen, die chemisch austauschen und jeweils die
nach der Struktur im Festkorper zu erwartende Zahl an
Signalen erzeugen. Das dynamische Verhalten kann auf die
gehinderte Rotation der Alkenylgruppe um die C-Zr-Bin-
dung zuriickgefiihrt werden, wobei die Hinderung sowohl auf
der agostischen Zr-H-C-Wechselwirkung als auch auf der
Anniherung einer Silylgruppe an einen CiFs-Rest beruhen
konnte.

Die Molekiilstruktur von 16 (Abbildung 1) enthilt eine
(ebthi)Zr-Teilstruktur mit dem Boranatsubstituenten in 3-
Position. Eines der ortho-F-Atome koordiniert am Zirco-
niumzentrum und weist deshalb einen groeren Abstand zum
Ring auf als die anderen F-Atome. Die Koordination wird
auch durch ein stark hochfeldverschobenes YF-NMR-Signal
bei 6 =—200.2 ppm nachgewiesen.

Die Alkenylgruppe bildet eine o-Bindung mit dem Zr-
Atom und zeigt zusitzlich eine agostische Wechselwirkung,.”)
Beleg hierfiir ist der kleine Zr-C14-C13-Winkel von 87.4 (4)°,
der #dhnlich auch in D (86.5°)B4 auftritt. Zudem ist die kleine
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Schema 2. Bildung und Umsetzung von 1.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 1 im Kristall (30% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide). Aus Griinden der Ubersicht wurden Wasser-
stoffatome (mit Ausnahme von H13) nicht und die Fehlordnungen nur
in einer Orientierung abgebildet. Ausgewihlte Abstande [A] und
Winkel [°]: C1-B 1.640(9), Zr-F6 2.379(3), C21-F6 1.421(6), C26-F7
1.332(8), C25-F8 1.377(8), C24-F9 1.361(7), C23-F10 1.343(7), Zr-C14
2.259(7); C1-B-C22 108.2(5), Zr-C14-C13 87.4(4).

Kopplungskonstante J(C,H) von 91 Hz an C13 typisch fiir
agostische Wechselwirkungen.”)

Aus den Experimenten mit dem Komplex 1 ging hervor,
dass die Reihenfolge der Reagentienzugabe wichtig fiir die
katalytische Aktivitdt ist: Wird der Alkinkomplex rac-
[(ebthi)Zr(n?>-Me;SiC,SiMe;)] zundchst mit Ethylen zum
Zirconacyclopentan rac-[(ebthi)Zr(C,Hg)] umgesetzt und
anschlieBend mit B(C¢Fs); aktiviert, erhédlt man einen aktiven
Polymerisationskatalysator.'’l  Wird dagegen zuerst das
Boran zum Alkinkomplex gegeben, dann entsteht der Kom-
plex 1, der keine weitere Reaktion mit Ethylen und somit
auch keine Polymerisationsaktivitdt mehr zeigt. Dass der
ahnliche Komplex D dagegen ein aktiver Katalysator fiir die
Ethylenpolymerisation ist, kann auf die fehlende Zr-F-
Wechselwirkung in D zuriickgefiihrt werden.

Durch Erwidrmen von Losungen von 1 auf 100°C wird
unter Alkin-Freisetzung und Ubertragung eines Pentafluor-
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phenylrestes vom Bor- auf das Zr-Zentrum die B-C-Bindung
gespalten. Dabei entsteht der Komplex 2 mit einem p-H-
Atom zwischen Bor und Zr (Schema?2). Ahnliche C(Fs-
Ubertragungen von Bor auf Zirconium!'®! sowie der p-H-
Strukturtyp!'® sind bereits bekannt. 2 kann entweder als Zr™-
0-C¢Fs-Hydrido-Komplex mit elektroneutralem Boranligan-
den oder alternativ als Betain-Boranat beschrieben werden.

Die Hydridresonanz liegt im 'H-NMR-Spektrum unter
den Signalen des ebthi-Liganden und konnte erst durch "'B-
Entkopplung lokalisiert werden (6=0.82 ppm). Bei der
thermischen Umwandlung von 1 in 2 verschwindet das
hochfeldverschobene "F-NMR-Signal, was die Aufhebung
der F-Zr-Wechselwirkung beweist.

Die Molekiilstruktur von 2"l (Abbildung 2) enthilt die
(ebthi)Zr-Teilstruktur mit dem B(C¢Fs),-Substituenten. Die
Zr-H-B-Sequenz in 2 weist die fiir diesen Strukturtyp erwar-
teten Abstinde auf.[']

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 2 im Kristall (30% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide). Aus Griinden der Ubersicht wurden die Wasser-
stoffatome (mit Ausnahme von H1) nicht abgebildet. Ausgewihlte
Abstande [A]: Zr-C13 2.334(6), B-H1 1.481, Zr-H1 2.113.

Vollig anders als die Reaktion des Zr-Komplexes
(Schema 2) verlduft die des Ti-Komplexes rac-[(ebthi)Ti-
(n?-Me;SiC,SiMe;)] mit B(C4Fs); (Schema 3).
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Schema 3. Umsetzung von rac-[(ebthi) Ti(n*-Me;SiC,SiMe;)] zu 3.

Anstatt einer elektrophilen Substitution von H-Atomen
oder Alkin-Elimimierung wird die Spaltung einer C-Si-
Bindung mit nachfolgender B-C-Kupplung beobachtet. Auf
diese Weise wurde der erste zwitterionische Titanocen(I)-n>-
Trimethylsilylalkinylboranat-Komplex, rac-[{(ebthi)Ti}*{n?-
Me;SiC,B(C¢Fs);)7] (3), erhalten. Ahnliche Spaltungen von
Si-C-Bindungen in Silylalkinen Me;SiC=CR in Gegenwart
spiter Ubergangsmetalle unter Bildung von o-Alkinylkom-
plexen [L,M(SiMe;)(C=CR)] sind bekannt.['?!

Der griine Komplex 3 ist paramagnetisch (EPR in Toluol
bei 20°C: g =1.980, AH=6.7 G, a;=11.0 G). Die groBe Zahl
von Signalen deutet darauf hin, dass ein ungepaartes Elektron
mit ein oder zwei F-Atomen wechselwirkt. Die IR-Absorp-
tion in Nujolverreibung der C=C-Bindung von 1988 cm™!
weist auf eine sehr schwache Alkin-Komplexierung hin. Die
Ausgangsverbindung, die als Ti"-Alkinkomplex oder alterna-
tiv als Ti'V-Metallacyclopropen aufgefasst werden kann,
absorbiert bei 1594 cm~',[% was auf verstirkte Riickbindungs-
effekte hindeutet. Eine Kristallstrukturanalyse untermauert
diese Interpretation (Abbildung 3).

Die Molekiilstruktur von 3 (Abbildung 3) enthilt eine
unsubstituierte (ebthi)Ti-Teilstruktur. Der Trimethylsilylalki-

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 3 im Kristall (30% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide). Aus Griinden der Ubersicht wurden die Wasser-
stoffatome nicht und die Fehlordnungen nur in einer Orientierung
abgebildet. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: C15-C16
1.226(5), C15-Si 1.866(4), C16-B 1.617(5), Ti-C16 2.639(4), Ti-C15
2.515(4), Ti-F1 2.260(2), C20-F1 1.389(4); C15-C16-B 161.1(4), C16-
C15-Si 144.3(3).
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nylboranat-Ligand Me;SiC=CB(CF5);~ ist erwartungsgemif
unsymmetrisch und schwach komplexiert. Eine &hnlich
schwache Komplexierung liegt in dem dimeren o,n-Alkinyl-
verbriickten Titanocen(in)-Komplex [{Cp,Ti(C=CSiMe;)},]
vor (C-C 1.244(3), Ti-C(Ti) 2.393(1), Ti-C(Si) 2.318(2) A;
C-C-Ti 176.4(1), C-C-Si 141.5(2)°).'Y Ein Beispiel fiir stir-
kere Komplexierung ist [CpiTi(n>-Me;SiC,SiMe;)] (C-C
1.309(4), Ti-C 2.122(3), 2.126(3) A; Si-C-C 134.8(3),
136.8(3)°).I! Eines der ortho-F-Atome in 3 koordiniert an
das Titanzentrum und weist demzufolge einen groBeren
Abstand zum Ring auf als die iibrigen F-Atome.

Abgesehen von den dimeren o,n-Alkinyl-verbriickten
Komplexen [{Cp,Ti(C=CEMej;)},] (E=Sil"¥, Snl'l) ist der
Komplex 3 unseres Wissens der erste Ti™-Alkin-Komplex.
Bedeutend ist auBerdem, dass Metallocenkomplexe von
Alkinylboranaten RC=C-BR;~ zwar hiufig als reaktive
Intermediate formuliert wurden, ihre Isolierung oder Cha-
rakterisierung bislang aber noch nicht beschrieben war.['7.18]
Ein Beispiel ist die von Erker et al. beschriebene B(C4Fs);-
katalysierte C-C-Kupplung von Alkinylgruppen zu 1,3-Buta-
diinen aus Zirconocen(1v)-Bisalkinylen [Cp,Zr(C=CR),], die
intermedidr {iber die nichtisolierten Komplexe von
RC=CB(C4Fs);~ an Zirconocen(1v)-Monoalkinyl-Kationen
[Cp,Zr(C=CR)]* verlaufen soll.'”) Isoliert wurden dagegen
Komplexe vom Typ [Cp,Zr{n*-RC,B(C4F5),}], die aus neu-
tralen Alkinylboranen RC=CBR, und Metallocenen aufge-
baut sind (Piers et al.).['”] Wrackmeyer et al. zufolge entste-
hen bei der Reaktion von Stannylalkinen, Me;SnC=CR, mit
Triethylboran (BEt;) vermutlich Alkinylboranatkomplexe,
wobei nichtisolierte Zwischenverbindungen vom Typ
[Me;Sn]f[RC=CBEt;]~ zu Stannylolefinen Me;SnC(Et)=
CR(BEt,) reagieren.!'s]

Die erste Stufe zur Bildung von 3 ist vermutlich die
oxidative Spaltung der Si-C-Bindung in Me;SiC=CSiMe; zum
o-Alkinyl-Komplex rac-[(ebthi) Ti(SiMe;)(C=CSiMe;)]
(analog zu Lit. [12]). Daraus konnten durch Reduktion
Me;Si-Radikale und das dimere o,n-Alkinyl-verbriickte rac-
[{(ebthi)Ti(C=CSiMe,)},] entstehen (analog zu Lit. [14]), das
mit B(C4Fs); 3 ergeben konnte. Teilweise analoge Reaktions-
sequenzen wurden fir Me;SnC=CSnMe; iiber
[Cp,Ti(SnMe;)(C=CR)] zu  Me;Sn-Radikalen  und
[{Cp,Ti(C=CSnMe;)},] beschrieben.l') Wegen des paramag-
netischen Verhaltens einiger der Komplexe konnte die Reak-
tion nicht NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Auch der
Verbleib des Me;Si-Restes blieb trotz intensiver Untersu-
chungen bislang ungeklirt. Aus der Reaktionslosung kristal-
lisierte reines 3, und nach Entfernen von n-Hexan verblieben
amorphe Mischungen undefinierter Komplexe.

Bei maximalem Feuchtigkeitsausschluss? entsteht 3 zu
ca. 35 % neben Spuren von blauen Kristallen eines Gemisches
aus rac-[{(ebthi) Ti{*{HO-B(CFs);}7] (4) und rac-[{(ebthi)-
Tij+H{H-B(C4F5)s}7] (5).2% In Gegenwart von Wasser (in Form
der Brgnsted-Saure B(C¢Fs);-H,0PY) wurde dagegen kein 3,
sondern ausschlieBlich 4 und 5 isoliert,?®! wobei in der
Mutterlauge freigesetztes Bis(trimethylsilyl)acetylen NMR-
spektroskopisch nachweisbar ist. Bei der Umsetzung von rac-
[(ebthi)Ti(n*-Me;SiC,SiMe;)] mit dem Gemisch aus 4 und 5 in
n-Hexan wurde kein 3 erhalten.
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Mit den hier vorgestellten Verbindungen existiert nun
eine Reihe von Komplexen des Typs rac-[{(ebthi)Tij+{X-
B(C¢Fs);}7] (X = C=CSiMe; (3), OH (4), H (5)). Die Synthese
dhnlicher Komplexe durch Umsetzung des von uns kiirzlich
beschriebenen stabilen [Cp;Ti(C=C/Bu)]® mit B(CcFs);
gelang dagegen nicht. Ob dies auf Unterschieden der Cp-
Liganden (Cp*/ebthi), der Alkinylsubstituenten (Me;Si/fBu)
oder der Synthesewege beruht, ist Gegenstand laufender
Studien.

Eingegangen am 23. Oktober 2002,
verdnderte Fassung am 29. November 2002 [Z50421]
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