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Die Bildung von Zirconocenfluoriden – keine
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den Kontaktionenpaar-Katalysatoren
[Cp’2ZrR]+[RB(C6F5)3]
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Bestimmte Ionenpaare [Cp’2MMe]+[MeB(C6F5)3]
� (M=Ti,

Zr; Cp’= substituiertes oder unsubstituiertes h5-Cyclopenta-
dienyl), die durch formale Abstraktion von Methyl-Anionen
aus Dimethylkomplexen [Cp’2MMe2] mit Metallzentren der
4. Nebengruppe durch starke Lewis-S2uren wie B(C6F5)3 ge-
bildet werden, sind hoch aktive Katalysatoren f4r die Poly-
merisation von a-Olefinen.[1] Sp2ter wurden auch Zircono-
cen-Komplexe von Olefinen, Alkinen und Butadien auf
2hnliche Weise f4r die katalytische Olefinpolymerisation
aktiviert.[2]

K4rzlich haben wir Reaktionen solcher Komplexe, die
ebenfalls zwei M-C-s-Bindungen enthalten, mit B(C6F5)3
beschrieben. Dabei setzten wir die Zirconacyclopropene
[Cp’2Zr(h

2-RC2R)] (R= SiMe3)
[3a] und mehrere f4nfgliedrige

Zirconacyclen ein.[3b,c] Als typisches Beispiel ist der Komplex
[rac-(ebthi)Zr(h2-Me3SiC�CSiMe3)] (A ; ebthi= 1,2-Ethylen-
1,1’-bis(h5-tetrahydroindenyl)) zu nennen,[4a] der mit B(C6F5)3
unter elektrophiler Substitution am Indenyl-F4nfring der rac-
(ebthi)-Liganden zu einer Alkenyl-Verbindung B reagierte
[Gl. (1)].[4b] In diesem Komplex ist der F4nfring in 3-Position
durch das Boranat substituiert, und ein ortho-Fluoratom ko-
ordiniert an das Zirconiumzentrum. Die s-gebundene Alke-
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nylgruppe am Zr zeigt eine zus2tzliche agostische Wechsel-
wirkung.[4b]

Bei der Thermolyse von B [Gl. (1)] wurde Bis(trimethyl-
silyl)acetylen eliminiert, und unter Spaltung einer B-C-Bin-
dung wanderte eine C6F5-Gruppe vom Bor zum Zirconium,
wobei Komplex C mit einem verbr4ckenden H-Atom zwi-
schen Bor und Zirconium resultierte.[4b]

Die Komplexe B und C dienen als Modellverbindungen
f4r die beiden h2ufigsten Reaktionen, die zur Vergiftung
solcher Katalysatoren und zum Produktivit2tsabfall f4h-
ren:[5a] Die erste Desaktivierung ist die C6F5-?bertragung
zum kationischen Metallzentrum (C),[4b,5] die zweite besteht
in einer Fluorid-?bertragung zum Metallzentrum (4ber
Komplexe wie B). Dabei wurde herausgestellt, dass die Bil-
dung katalytisch inaktiver Zirconocenfluoride ein wichtiger
Desaktivierungsprozess sei.[5a]

Dennoch haben wir k4rzlich gefunden, dass das Difluorid
[rac-(ebthi)ZrF2] (1)

[6b,c] im Unterschied zum entsprechenden
Dichlorid[6a] nach Aktivierung mit iBu3Al (oder iBu2AlH)
einen effizienten Katalysator f4r die Ethen-Polymerisation
ergibt.[7a–c] In der Literatur findet sich des Weiteren eine
Reihe empirischer Hinweise auf Ti-F- und Zr-F-Katalysato-
ren f4r die Olefin-Polymerisation.[7d–f] Um diese Ergebnisse
zu verstehen, hatten wir bereits die Reaktion von 1 mit zwei
Cquivalenten iBu2AlH untersucht und die Substitution von
Fluorid durch Hydrid zum Komplex [{rac-(ebthi)ZrH(m-H)}2]
(2) gefunden (Schema 1).[8a,b] Interessanterweise f4hrte die
Reaktion des Dichlorids [rac-(ebthi)ZrCl2] mit iBu2AlH unter
analogen Bedingungen nicht zu einem Hydrid, sondern es
wurde lediglich die Ausgangsverbindung isoliert.[8a] Offen-
sichtlich ist Fluorid in diesem System ein labilerer Ligand als
Chlorid, was seine leichtere Entfernung unter Bildung aktiver
Systeme erkl2rt. Die Spaltung der Zr-F-Bindungen durch Al-
H-Gruppen unter Bildung von Zr-H- und Al-F-Bindungen ist
demnach als Ursache f4r den „Fluorid-Effekt“ anzuneh-
men.[7,8]

Zirconocenhydride sind vielfach f4r die Aktivierung von
C-F-Bindungen eingesetzt worden. In einer Reihe herausra-
gender Arbeiten haben Jones und Mitarbeiter die Spaltung
von C-F-Bindungen in Alkanen, Arenen und Olefinen unter
Verwendung von [Cp*2ZrH2] (Cp*= h5-C5Me5) beschrie-
ben.[9]

Aus Sicht der oben genannten 4berraschenden Ergebnisse
mit Zirconocen-Fluoriden in der katalytischen Olefinpoly-
merisation beschreiben wir hier die effektive Spaltung von C-
F-Bindungen in B(C6F5)3 durch den Komplex 2, der durch die
Reaktion von Zr-F- mit Al-H-Spezies gebildet wurde.

Wir haben gefunden, dass die Reaktion von 2mit B(C6F5)3
nach 14 Tagen bei 90 8C in Toluol fast quantitativ zu 1 f4hrt
(Schema 1). Dabei entstehen nur geringe Mengen an Kom-

plex 5 als Nebenprodukt. Um den Reaktionsweg aufzukl2ren,
wurden sowohl das Intermediat 3 als auch die Verbindungen 4
und 5 untersucht, die allerdings alle wegen ihrer Instabilit2t
schwer zu isolieren oder zu charakterisieren waren. Es ist
erw2hnenswert, dass das System extrem empfindlich hin-
sichtlich kleiner Ver2nderungen der Reaktionsbedingungen
ist. Solche Variationen kNnnen die Produktzusammensetzung
2ndern oder zu nicht trennbaren Mischungen anderer Kom-
plexe f4hren, die bisher nicht charakterisiert werden konnten.

Orangefarbene Kristalle von Komplex 3 bilden sich
schnell bei 20 8C in Toluol, n-Hexan oder Benzol. Die Un-
lNslichkeit und Instabilit2t dieser Verbindung verhinderten
NMR-Untersuchungen sowie ein Umkristallisieren. Deshalb
konnten f4r die RNntgenkristallstrukturanalyse lediglich
Kristalle geringer Qualit2t erhalten werden. Dennoch ist es
gelungen, f4r 3[14] das Vorliegen eines Ionenpaares [{rac-
(ebthi)Zr(m-H)}2]

+[HB(C6F5)3]
� zu best2tigen. In Analogie

zum Ionenpaar [Cp*2ZrH]+[HB(C6F5)3]
� [10] wurde ein ter-

minales H-Atom postuliert (Schema 1), das aber nicht loka-
lisiert werden konnte.

Komplex 3 reagiert langsam (60 8C, 5–7 h) mit weiterem
B(C6F5)3 zum gelben Einkernkomplex [rac-(ebthi)Zr(m-H){o-
C6F4B(C6F5)2}] (4) und unterschiedlichen Mengen an Kom-
plex 5.

Die Molek4lstruktur von 4[15] zeigt die typische {rac-
(ebthi)Zr}-Einheit, an deren Zirconiumzentrum ein ortho-
metallierter Phenylring des Boranats gebunden ist (Abbil-
dung 1). Position und Temperaturfaktor f4r H1 konnten nicht

Schema 1. Elementarschritte der C-F-Bindungsaktivierung.
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verfeinert werden, doch im 1H{11B}-NMR-Spektrum wurde
diesem Hydridliganden ein Signal im Bereich der rac-(ebthi)-
Protonen zugeordnet (d= 1.27 ppm). Weitergehende NMR-
Untersuchungen scheiterten daran, dass 4 in LNsung nicht
ausreichend stabil ist. Dennoch erh2lt man bei der Umset-
zung von 2 mit B(C6F5)3 und auch bei der Thermolyse von
Komplex 3 hohe Ausbeuten an 1.

Bisher ist erst eine Fluorid-?bertragung von B(C6F5)3 auf
Zirconium beschrieben worden. Marks et al. erhielten dabei
ausgehend von [Cp*2ZrMe]+[MeB(C6F5)3]

� den Komplex
[Cp*2(Me)Zr(m-F)Zr(Me)Cp*2]

+[MeB(C6F5)3]
� .[5c] Diese

Verbindung kann als Addukt von [Cp*2Zr(Me)]+[MeB-
(C6F5)3]

� und [Cp*2Zr(Me)F] angesehen werden. Sie entsteht
vermutlich durch ?bertragung der C6F5-Gruppe auf das
Metallzentrum unter Bildung von [Cp*2Zr(Me)C6F5] und
MeB(C6F5)2 mit anschließender ortho-Fluor-Abstraktion zu
[Cp*2Zr(Me)F] und Organoborverbindungen oder aber
durch eine direkte Fluorid-?bertragung auf Zirconium.

Komplex 5, der je nach Reaktionsdauer und -temperatur
in 10–30% Ausbeute gebildet wird, erwies sich in einer
RNntgenstrukturanalyse[16] als ein Isomer von Komplex C.[4b]

W2hrend in 5 der rac-(ebthi)-Ligand in 2-Position durch das
Boranat substituiert ist, liegt bei C diese Substitution in 3-
Position vor. Zus2tzlich koordiniert in 5 ein ortho-Fluoratom
schwach an das Zirconiumzentrum (Abbildung 2).[4b]

Die Bildung des Difluorids 1 (durch nucleophile aroma-
tische Substitution an B(C6F5)3) sowie der Komplexe C und 5
(durch C6F5-?bertragung) ist relevant f4r die katalytische
Polymerisation von Olefinen: Die Komplexe 5 und C sind
vollst2ndig inaktiv, und ihre Bildung ist eindeutig als Desak-
tivierungsprozess einzustufen. Die Entstehung von 1 aus 2
und B(C6F5)3 durch Spaltung einer C-F-Bindung wird zwar oft
als Desaktivierung bezeichnet, ist dies aber nicht, da 1, wie in
Schema 1 gezeigt, mit iBu2AlH wieder in 2 umgewandelt
werden kann!

Diese Ergebnisse, die durch schrittweise Reaktionen an
isolierten Komplexen erhalten wurden, haben wichtige Kon-
sequenzen f4r die katalytische Olefinpolymerisation im All-

gemeinen: Oft werden Mischungen von Zirconocendihalo-
geniden wie [Cp’2ZrCl2], MAO (Methylalumoxan; als Akti-
vator und Radikalf2nger) und fluorierten Arylboranen wie
B(C6F5)3 eingesetzt, um katalytisch aktive Systeme zu erhal-
ten. Zus2tzlich f4gt man Wasserstoff hinzu, um die Molmasse
der gebildeten Polymere zu steuern. Marks und Mitarbeiter
zeigten, dass der Methylkomplex [Cp*2ZrMe2] mit Wasser-
stoff unter Eliminierung von Methan zum Hydrid [Cp*2ZrH2]
reagiert, das anschließend mit B(C6F5)3 ein aktives Ionenpaar
[Cp*2ZrH]+[HB(C6F5)3]

� bildet.[10]

Die Bildung von Fluoriden durch C-F-Bindungsspaltung
im Anschluss an diese Schritte wurde lediglich als Desakti-
vierung diskutiert.[5] Unsere Untersuchungen zeigen nun-
mehr, dass Zr-F-Komplexe durch Al-H-Gruppen erneut in
Zr-H-Komplexe umgewandelt werden, die sehr aktive Kata-
lysatoren sind (Schema 2).

Der Umstand, dass Organometallfluoride oft unerwartet
durch Fluorabstraktion bei der Zersetzung von Komplexen
mit fluorierten Anionen entstehen,[11] wurde im Falle der
fluorierten Arylborane B(C6F5)3 und Boranate [RB(C6F5)3]

�

(R=Me, H) bisher lediglich als Randproblem betrachtet und
ausschließlich als Desaktivierung interpretiert.

Es gibt zwar viele Beispiele, in denen B(C6F5)3 elektro-
phile Substitutionen an Cyclopentadienylliganden bewirkt
(die zu Komplexen wie B f4hren),[3] aber nur wenige f4r die
nucleophile aromatische Substitution. Erker et al.[12a,b] und

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 4. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 30% Wahrscheinlichkeit. Aus Gr0nden der Kbersicht sind
außer H1 keine H-Atome gezeigt. Ausgew�hlte Abst�nde [L] und
Winkel [8]: Zr1-C1 2.222(4), C1-C2 1.414(6), B1-C2 1.647(7); Zr1-C1-C2
103.4(3), C1-C2-B1 121.9(4).

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 5. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 30% Wahrscheinlichkeit. Aus Gr0nden der Kbersicht sind
außer H1 keine H-Atome gezeigt. Ausgew�hlte Abst�nde [L] und
Winkel [8]: Zr1-C13 2.319(8), Zr1-F1 2.604(5), F1-C14 1.389(8), B1-C4
1.593(10); C13-C14-F1 114.0(7).

Schema 2. Mechanismen f0r Aktivierung und Desaktivierung.
LaL=Cp’2.
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andere[12c] beschrieben, dass der positive induktive Effekt von
Bor in B(C6F5)3 manchmal durch die Fluorsubstituenten
4berkompensiert wird, wodurch diese spezielle Lewis-S2ure
empf2nglich f4r einen nucleophilen Angriff an den elek-
tronenarmen Arenringen wird.[12]

Die unerwartete Bildung von 1 und seine hier erkl2rte
Aktivit2t als Pr2katalysator in der Olefinpolymerisation be-
st2tigen die Aussage, dass Fluoridkomplexe fr4her ?ber-
gangsmetalle f4r Katalysen nicht grunds2tzlich ungeeignet
sind.[13] In diesem Zusammenhang ermNglichen es unsere
Ergebnisse, die Desaktivierung von Olefinpolymerisations-
katalysatoren aus einem neuen Blickwinkel zu betrachten.
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