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Metallocen-dichloride (CsHg),MCl, (M = Ti, Zr, Hf; 1-3) reagieren in Dioxan/Toluol oder
THF mit Dikalium-poly(organophosphanen) K,[PR], unabhingig von der angebotenen Ketten-
linge (n = 3-5) und vom Organosubstituenten zu luftempfindlichen Triphosphanato-P!,P>
Chelaten (CsH;),M[PR}; mit R = Phenyl (1a—3a), Ethyl (1b—3b), Methyl (1¢ —3¢) oder tert-
Butyl (1d —3d). 3'P-NMR- und Massenspektren bestitigen das Vorliegen viergliedriger MP;-
Ringe. Es wird ein Strukturmodell G idealisierter C-Symmetrie mit gefaltetem Chelatring und
dquatorialen Substituenten R an den P-Atomen vorgeschlagen, das auch mit 'H-NMR-Daten in
Einklang ist.

Anionoidal Polyphosphanes as Chelate Ligands:
Triphosphanato-P 1p3 Complexes of the Titanocene, Zirconocene, and Hafnocene System

Metallocene dichlorides (CsH),MCl, (M = Ti, Zr, Hf; 1-3) react in dioxane/toluene or THF
with dipotassium poly(organophosphanes) K,{PR], to give, regardless of the chain length offered
(n = 3 to 5) and of the organic substituent, the air-sensitive trir.)hosphanato-P’,P3 chelates
(CsH,M[PR];, R being phenyl (1a — 3a), ethyl (1b—3b), methyl (1¢ ~ 3¢), or fert-butyl (1d — 3d).
3P NMR and mass spectra confirm the presence of four-membered MP, rings. In accordance
also with '"H NMR data, a structure model G of idealized C, symmetry is proposed containing a
folded chelate ring and an equatorial arrangement of the substituents R at the P atoms.

Polyphosphane koénnen auf dreierlei Weise mit Ubergangsmetallzentren M zu
Chelatkomplexen zusammentreten:

R iV ?
B P
RN RN
M’ [PR], [PRI, M {PR], M [PRI,
‘P \/ \ﬁ/
i AN )
A B C

Den Bicyclen A und den Monocyclen B, welche vierbindige Phosphor-Donoratome
enthalten, liegen intakte Cyclo- bzw. Catenapolyphosphane als zweizdhnige Molekiil-
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2732 H. Kopfund R. Voigtlinder

liganden zugrunde. Dagegen leiten sich die Polyphosphanato-Chelate C mit ausschlieB-
lich dreibindigem Phosphor von anionoiden Phosphorketten ab, die durch Spaltung
organosubstituierter Cyclopolyphosphane mit Alkalimetallen priparativ zuginglich
sind.

Wihrend es fir A und B besonders in der Carbonylmetall-Reihe bereits zahlreiche
Beispiele gibt V), trifft man bei der Suche nach Verbindungen mit dem Geriist C noch
weitgehend auf Neuland. Komplexe wie (CsHs),Mo[PH],2 oder [(C4Hs),P],Pt{PC(F,],»
koénnen als Diphosphanato-P*,P%Chelate und Grenzfall von C mit x = 0 betrachtet
werden.

Wir haben vor lingerer Zeit in der Umsetzung von Metallocen-dihalogeniden mit
Dikalium-phenylpolyphosphanen nach (1) erstmals ein Verfahren zur Darstellung von
Metallocen-polyphosphanato-Chelaten C mit x > 0 beschrieben?. Zwei der duferst
luftempfindlichen, anfangs noch mit nach (1) entstandenem ,,Phosphobenzol*
[PCgH;ls verunreinigten und deshalb von uns irrtiimlich als Pentaphosphanato-P!,P%
Chelate angesehenen® Produkte wurden von Issleib rein erhalten und u. a. **P-NMR-
spektroskopisch als Triphosphanato-P*,P>Chelate (CsH;),M[PCH,l; (M = Ti, Zr)
mit der Vierringstruktur C (x = 1) identifiziert>.

(CsHgMCL, + Ky[PCeHdl, ———> (CsHM[PCeHsl,, + ";m [PC¢H,ls + 2KCl (N

Fir uns ist der nicht mehr streng ,,koordinative® Bindungstyp C als elektronisches
Analogon der Polychalkogenid-Chelate® von Interesse, von denen bisher Di-", Tetra-®
und Pentasulfido-” Vertreter durch Rontgenstrukturanalyse als Drei-, Finf- und
Sechsringe gesichert sind. Angesichts der dhnlichen Ringgréf3enproblematik in C war
eine weitergehende Klarung der Verhiltnisse bei Metallocen-polyphosphanato-
Chelaten mit verschiedenen Organosubstituenten R am Phosphor und sidmtlichen
Zentralatomen M der IV. Nebengruppe auch unter Berlicksichtigung stereochemischer
Aspekte wiinschenswert.

Priparative Befunde

Ausgehend von 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-, -ethyl- und -methylcyclopentaphosphan
sowie von 1,2,3,4-Tetra-tert-butylcyclotetraphosphan haben wir durch Spaltung mit
jeweils stochiometrischen Mengen Kalium in Tetrahydrofuran (THF) bzw. Dioxan die
in Schema (2) aufgefiihrten Dikalium-poly(organophosphane) nach Literaturvor-
schriften '~ ' dargestellt und als orangefarbene oder gelbe Feststoffe isoliert.

Ihre Umsetzung als Ligandsalze analog (1) mit den Metallocen-dichloriden 1—3
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB} in Dioxan/Toluol oder THF fiihrt nach (3)
ausschlieBlich zu den Triphosphanato-P!,P%Chelaten 1a—d, 2a —d und 3a~—d.

Die meisten der Komplexe lassen sich mit Pentan feinkristallin ausfillen und von gelost blei-
bendem Cyclophosphan [PR],, abtrennen. 1c und 1d konnten nur in Ldsung *'P-NMR-spektro-
skopisch erkannt werden.

In (3) erfolgt der Ringschluf unabhéngig von der Linge (n = 3—5) der eingesetzten
anionoiden Phosphor-Kette und von der Art der sie absittigenden Substituenten R
selektiv zum viergliedrigen Metallacyclus. [PR] -Ketten mit n > 3 dismutieren im Zuge
der Reaktion in chelierende [PR];-Einheiten und Cyclophosphan [PR],,.
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Anionoide Polyphosphane als Chelatliganden 2733

R
N Ky [PRJ; (R = C4Hj)10'1V
RP PR 12)
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K,[PR]s (R = C,Hs, CHj) (2)
RP—PR
~— K,[PR]; (R = C(CHy)3)™®
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R
/P n-3
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i
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Ti |1 R
zZr |2 M | CgHy C,Hy CHs C(CHs)s
Hf |3 Ti | 1a b e 1d

Zr | 2a 2b 2¢ 2d
Hf | 3a 3b 3¢ 3d

Hierbei ist von Bedeutung, ob die verwendeten Dikalium-poly(organophosphane) K,[PR], als
einheitliche Verbindungen definierter Kettenlinge n vorliegen. Dies wird fiir K,[PC¢H;ls,
K,[PCgH;), und K [PC(CH,);], durch 3'P{'"H}-NMR-Spektren bestatigt, die — bei Einhaltung
geeigneter Spaltungsstochiometrien und ausreichender Reaktionszeiten in (2) — das Vorliegen
einheitlicher Spezies in Losung bekunden. Fiir K,[PCg¢Hl; wurde urspriinglich aufgrund des ver-
meintlichen 3'P-Singuletts eine cyclische!®, nach verfeinerter Aufldsung in ein einziges AB,-
Multiplett 15.16) eine quasicyclische Struktur mit raschem intramolekularem Metallaustausch 16
vorgeschlagen. Die Beobachtung von jeweils nur einem einzigen AA'BB'-Muster bei
K,[PCeH;),15 717 und K,[PC(CH,y),l4'® wurde gleichfalls im Sinne quasicyclischer Strukturen
gedeutet 16— 18 Wegen auftretender Loslichkeitsprobleme konnten von Kj[PCH,ls und
K,[PC,H;ls bisher keine 3p_NMR-Spektren aufgenommen werden, jedoch stiitzen entsprechende
Befunde an Na,[PCH,]¢!¥ die angenommene funfgliedrige Kettenstruktur.

Die Metallocen-Systeme der IV. Nebengruppe entfalten somit gegeniiber Polyphos-
phanato-Liganden eine dhnliche Ringgrofenselektivitit wie das Titanocen-System
gegeniiber Polychalkogenid-Liganden'?; allerdings wird bei (CsHs),TiX, (X = S, Se)
der sechsgliedrige Chelatring bevorzugt. Im Gegensatz zur auffallenden Stabilitat der
Titanocen-pentachalkogenide steht die extreme Oxidations- und Solvolyseempfindlich-
keit als hervorstechendste Eigenschaft der Metallocen-triphosphanato-Chelate. Samt-
liche hier beschriebenen Verbindungen werden besonders rasch in Losung, aber auch in
Festsubstanz von Luftsauerstoff angegriffen, wobei Cyclophosphane freigesetzt wer-
den. Die Komplexe sind in THF, Dioxan, Benzol und Toluol gut, in Ether und Pentan
hingegen nur in Spuren léslich. Bereits deutliche Pentan-Laslichkeit zeigen allerdings
die tert-Butyl-Derivate 2d und 3d. Tetra- und Trichlormethan bewirken eine Spaltung
der M — P-Bindungen unter Riickbildung von 1 - 3. Auch Kohlenstoffdisulfid reagiert
mit den zunichst darin loslichen Komplexen.

Entsprechend einem Charge-transfer-Typ der Lichtanregung der d%-Komplexe wird deren
Farbe in erster Linie von der Reduzierbarkeit des M!Y-Zentral-lons bestimmt: 1a—d sind tief

Chem. Ber. 114 (1981)
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Anionoide Polyphosphane als Chelatliganden 2735

violett, 2a —d und 3a —d nur mehr gelb bis rot. Eine schwichere Farbabstufung in Abh4ngigkeit
von R ist vom gelben 2¢, 3¢ zum briunlich gelben 2b, 3b, orangefarbenen 2a, 3a und roten 2d,
3d hin zu beobachten.

Spektroskopische Daten und Strukturmodelle

1. Massenspektren

In den Massenspektren von la, b, 2a—d und 3a—d (Tab. 1) treten die Molekiil-
Ionen beim jeweils hochsten m/e-Wert mit relativen Signalintensitaten von 10— 100%
auf. Hieraus und aus der elementaranalytisch gesicherten Zusammensetzung leitet sich
die Formulierung der Verbindungen als monomere Triphosphanato-Komplexe
(CH,),M[PR], ab.

Alle zugeordneten Signalgruppen zeigen die erwartete Isotopenhiufigkeitsverteilung.
Die beobachteten metallhaltigen Fragment-Ionen sind in Tab. 1 aufgefiihrt, Dariiber
hinaus sind neben C;H; und C;Hy als weitere charakteristische Bruchstiicke PRy,
P4RS, P,RS, PRY, PR* und R* anzutreffen.

Die bei den Alkyl-Derivaten komplette Serie C,,H;;MP;RS, C;HMP;R¥,
CoH oMPy deutet auf eine stufenweise Abspaltung der organischen Radikale R unter
Erhaltung des Metallocen- und Chelat-Geriistes als wichtigen Fragmentierungsweg hin.
Daneben spielt offenbar auch die Abtrennung von PR,- oder P,R,-Einheiten eine
Rolle, wie aus den vereinzelt erscheinenden Ionen C,H,;MP,RS bis C;(H;(MR™* her-
vorgeht. Das Auftreten von C;gH,;M* in zumeist hoher Intensitdt und der weitere
Abbau des Metallocen-Geriistes zu CgHM*, CsHM* und C;H;M™ entspricht der
Erwartung.

2. Kernresonanzspektren

Die Konstitution der Triphosphanato-Komplexe ergibt sich aus den 3'P{'"H}-NMR-
Spektren, die den Habitus eines A,B-Spinsystems mit kleinem Verhaltnis J,5/Av zeigen
(vgl. Tab. 2): Einem Tieffeld-Dublett (A,-Teilspektrum) steht ein Hochfeld-Triplett
(B-Teilspektrum) im Intensitdtsverhdltnis 2: 1 gegeniiber (Abb. 1).

Demnach liegen cyclische Anordnungen D vor, in denen P;-Ketten iber die end-
stindigen Atome P-1 und P-3 an das Zentralatom M gebunden sind.

Demgegeniiber gehdren die Spektren der entsprechenden Dialkalimetall-triphos-
phane Mi[PR];!*162? zum AB,Typ mit J,z/Av > 0.2. Die Tieffeldverschiebung des
Ay Teilspektrums der Triphosphanato-P?, P*-Chelate ist ungewshnlich grofl und deutet
auf eine starke Donorwirkung der P,-Atome gegeniiber den elektronenarmen d°-Syste-
men MY hin. Bei (C;H,),M[PR], mit M = Ti, Zr, Hf und gleichbleibendem Rest R gibt
sich die schwichere Acceptorneigung der elektropositiveren Metalle Zr und Hf in einer
geringeren Tieffeldverschiebung des A,-Teilspektrums zu erkennen (Abb. 2).

Der Einflufl des Substituenten R bei gleichbleibendem M auf die Verschiebungswerte
von A,- und B-Teilspektrum ist weniger ausgeprigt, aber gleichfalls erkennbar
(Tab. 2). Die schwachen Begleitsignale zwischen — 5 und + 20 ppm in den abgebildeten
Spektren werden durch Cyclopentaphosphane [PR], verursacht?. Die fiir ein A,B-
System theoretisch zu erwartenden acht Linien (die Intensitit der neunten Linie ist zu

Chem. Ber. 1/4(1981)
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Abb. 2. 31P{’H}-NMR-Spektren von 1b (oben), 2b (Mitte) und 3b (unten) in CgD,
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Anionoide Polyphosphane als Chelatliganden 2737

Tab. 2. ¥P{'H}-NMR-Spektren von 1a-d, 2a—d und 3a—d

(CsH,M[PR], N g Jag Jap/Av
R (ppm] [ppm} [Hz]

1d® Ti C(CHy), +253.70 —143.20 340.78 0.024
1b2 Ti C,H; +234.27 ~149.12 319.50 0.025
1c® Ti CH, +208.70 —162.50 315.34 0.023
1a® Ti CeHj +191.20 —-186.29 336.59 0.028
2dV Zr C(CHj), +137.79 —156.24 338.24 0.036
2b® Zr C,H, +120.76 —164.24 326.66 0.031
2¢? Zr CH, +97.64 -174.17 315.76 0.036
2a9 Zr CeH, +92.94 —~189.78 349.45 0.034
3d» Hf C(CHj), +105.42 —-160.27 316.59 0.037
3b2 Hf C,H; +84.98 —-170.77 306.16 0.037
3c® Hf CH, +61.21 —~181.33 294.35 0.033
3ab Hf C¢H; +67.32 —194.92 330.45 0.039

3 Lysungsmittel CgDg. — ) Losungsmittel C4DsCDj.

a)
+100 -100 200 ppm
(WIS WY IV I SE T oe T e | BT dpieeonborty SO SUTE ST VU TU T SU T SU ST
+3000 0 -3000 -6000 Hz

+70 + -180 -1?0 -290
Y e Y T T berty  govievorey T Y T T y T Y Y Y y
+2400 2200 +2000 -5900 -6100 -6300 -6500 -6700 Hz
b) c)

Abb. 3. 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 3a in C4DsCD;.
Spektrenbreite a) 13 kHz, b) und c) 1.3 kHz; b) A,-Teilspektrum, c) B-Teilspektrum

gering) treten bei der weiteren Aufldsung der Spektren als Signalaufspaltung in Erschei-
nung (Abb. 3).

Das dann bei allen vermessenen Komplexen zu beobachtende Signalmuster (vgl. Abb. 3)
stimmt jeweils mit dem speziellen Fall eines berechneten A,B-Spektrums mit J,5/Av <
0.05 iiberein??. Daraus folgt, daB die Substituenten R am MP;-Chelatring eine den
Konfigurationen E oder F entsprechende Stellung einnehmen.

Chem. Ber. 7114(1981)
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Konfigurationen mit ¢rans-Position der Substituenten an P-1 und P-3 hitten dagegen
ein ABC-Spektrum?® erwarten lassen. Fiir eine gleichfalls denkbare rasche Inversion
an den Phosphoratomen ist im allgemeinen die Inversionsbarriere zu hoch??.

Eine Verfeinerung des Strukturmodells erméglichen die 'H-NMR-Spektren der
Triphosphanato-P!, P-Chelate (Tab. 3). Die Anordnung der Substituenten R in E wie
in F 148t erwarten, daB die beiden Cyclopentadienyl-Ringe eines Molekiils chemisch
nicht mehr squivalent sind. In Ubereinstimmung damit zeigen alle Verbindungen zwei
'H-NMR-Signale unterschiedlicher chemischer Verschiebung fiir die als Cp, und Cp,
unterschiedenen CsHs-Protonen (vgl. Tab. 3).

Tab. 3. '"H-NMR-Spektren von 1a, b, 2a—d und 3a—d

(CsH,M[PR], 8¢p, 8¢, Jpy® AS

M R {ppm] [ppm] {Hz) [ppm]
1ab Ti CgHs m 5.05 t5.36 2.47 +0.31
2ab Zr C¢Hs m 5.12 t5.34 1.87 +0.22
339 Hf C¢H; m 5.05 t5.28 1.76 +0.23
2¢W Zr CH, m 5.32 t5.35 1.65 +0.03
3cb Hf CH, m 5.29 15.31 1.76 +0.02
1b9 Ti C,H; m 5.19 15.31 2.09 +0.12
2bD Zr C,H, m 5.37 15.34 1.65 -0.03
3bD Hf C,H; t 5.35 15.33 1.76 -0.02
2d9 Zr C(CH,), m 5.87 t5.60 1.87 -0.27
3d9 Hf C(CHy), t 5.809 t5.58 1.95 -0.22

) 3, m.c.y fir das Cp,-Triplettsignal. — ® Losungsmittel CgDg. ~ © Losungsmittel C¢DCD;.
— 9 Hierfir Jpy = 0.43 Hz.

Die Verschiebungsdifferenzen A8 = 8, — 8¢, der beiden C;H,-Signale liegen bei
den Phenylderivaten 1a — 3a zwischen 0.31 und 0.22 und bei den ters-Butyl-Derivaten
2d, 3d bei —0.27 bzw. —0.22 ppm, wihrend sie bei Ethyl- und Methyl-Derivaten nur
noch 0.12 fir 1b und um +0.03 ppm fiir 2b, ¢ und 3b, ¢ betragen. Die weitere Auf-
spaltung der Signale, die allerdings meist nur beim Cp,-Signal triplettartig aufgeldst
wird, rithrt von *'P-'H-Kopplung her, wobei das Cp,- und Cp,-Signal jeweils unter-
schiedliche Jp-Werte zeigen (Tab. 3, Abb. 4).

Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme nichtebener, gefalteter MP;-
Vierringe mit axialem (Cp,) und dquatorialem (Cp,) C;Hs-Ring am Metall erkldren. Ge-
faltete Konformationen wurden fiir die viergliedrigen Ringe von Cyclotetraphosphanen
im Kristall*® und in Lésung? nachgewiesen, wobei in diesen nicht durch Metallatome

Chem. Ber. 114 (1981)
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Abb. 4. 1H-NMR-Spektren im CsH;s-Bereich von a) 2a, b) 2b und ¢) 2¢ in C¢Dyg

heterosubstituierten Systemen alle Substituenten dquatorial angeordnet sind. Es ist
daher plausibel, eine analoge Konformation G mit dquatorialen Substituenten am
Phosphor auch fiir die Triphosphanato-Chelate anzunehmen.

’ R, ‘
M 2
R P‘_..a R,
a

Sy
G H

Die Zuordnung der beobachteten Signale zu Cp, und Cp, (Tab. 3) basiert dann auf
folgenden Uberlegungen:

1. Die groBeren Jp-Werte sind fiir Cp, zu erwarten, da dieser Ring zu den freien
Elektronenpaaren der koppelnden P,-Atome P-1 und P-3 in einer giinstigen e,a-
Wechselwirkung steht. Demgegeniiber handelt es sich bei Cp, um eine trans-artige a,a-
Beziehung zu den gleichen Elektronenpaaren. Die Kopplungskonstanten J; betragen
fiir Cp, etwa 2, fiir Cp, (meist nicht aufgelést) etwa 0.4 Hz. Diese Zuordnung ist kon-
form mit Befunden bei analogen cis- bzw. frans-Wechselwirkungen z. B. in Phos-
pholenen?9.

2. Die relative Lage des Cp, zugeordneten Tripletts und des Cp, zugeordneten singu-
lettartigen Multipletts hidngt stark von der Art des Restes R ab (Tab. 3, Abb. 4). Dies
140t sich durch Annahme unterschiedlicher Faitungswinkel innerhalb der Grenzkonfor-
mationen G (R = CHy) und H (R = C(CH,),) deuten.

3. Somit ist die Hochfeldlage des Cp,-Signals bei den stark gefalteten Chelatringen G
der Phenyl-Derivate 1a—3a auf eine starke raumliche Ann#iherung (cis-artige a,a-
Wechselwirkung) zwischen Cp,-Protonen und dem freien Elektronenpaar des Py-
Atoms P-2 zuriickzufilhren, wihrend die entsprechende rdumliche Wechselwirkung

Chem. Ber. /114(1981)
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vom ¢,a-Typ zwischen Cp.-Protonen und P,-Elektronenpaaren schwicher abschir-
mend wirkt (Tieffeldsignal).

4. In den — aus Griinden des Raumbedarfs der fers-Butyl-Gruppen - in Richtung
auf die ebene Konformation H ,,aufgeklappten* Chelatringen der zert-Butyl-Derivate
2d und 3d ist das Py-Elektronenpaar zwangslaufig von Cp, unter Verlust der a,a-
Wechselwirkung abgeriickt, wihrend gleichzeitig die e,a-Beziehung der P,-Elek-
tronenpaare zu Cp, zunehmenden cis-Charakter erhalt. Dies fithrt zu einer Umkehrung
der relativen Signallagen von Cp, und Cp, (letzteres ist jetzt Hochfeldsignal) verglichen
mit den Phenyl-Verbindungen.

5. Bei den Methyl- und Ethyl-Derivaten ist eine raumliche Situation zu vermuten, die
zwischen den beiden Extremen G und H liegt. Daraus erkldren sich die relativ geringen
Verschiebungsdifferenzen bei diesen Verbindungen; auch die bei den Ethyl-Derivaten
2b und 3b eintretende Umkehrung der relativen Signallagen wird verstandlich.

Diese Uberlegungen werden durch temperaturabhingige NMR-Effekte gestiitzt. Die
'H-NMR-Spektren der Phenyl- und fert-Butyl-Derivate sind in C4D;CD, zwischen — 95
und +100°C temperaturstabil. Dagegen beobachtet man bei den Methyl- und Ethyl-
Derivaten 2b, ¢ und 3b, ¢ eine deutliche Abhingigkeit von der MeBtemperatur: Bei 2b
beispielsweise wandert das singulettartige Cp,-Multiplett, das im Raumtemperatur-
spektrum bei niedrigerem Feld erscheint, mit sinkender Temperatur am triplettartigen
CpeSignal vorbei zu héherem Feld (Abb. 5).

Cpa
Cp,
Cpa °

Cry

Cpe

a) J b} c) L d) L\
N, kj‘
$ 96 @ gem S P G Geom $ P 4 48 Gome § 50w @ gmn

CB418/80.5

Abb. 5. '"H-NMR-Spektrum von 2b in Ce¢DsCD; bei a) +25,b) +7,¢) —15,d) —50°C

Daraus ist zu entnehmen, dafB sowohl die stark gefalteten Chelatringe der Phenyl-
Derivate als auch die minimal gefalteten der tert-Butyl-Derivate im gemessenen Tempe-
raturbereich konformativ starr sind. Die Befunde bei den weniger sperrigen Substituen-
ten Methyl und Ethyl kénnen durch die Annahme einer durch G und H begrenzten
konformativen Beweglichkeit unter zeitlicher Anderung des Faltungswinkels erklart
werden, wobei die im Zeitmittel eingehaltenen Faltungswinkel als temperaturabhingig
angesehen werden. Bei 2b bewirkt dann die Temperaturerniedrigung eine Zunahme der
Chelatringfaltung.
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Im Einklang mit diesen Ergebnissen stehen Tieftemperaturmessungen des *'P-NMR-
Spektrums von 2¢. Dabei zeigt sich bei Absenken der Temperatur von + 30 auf —60°C
eine Hochfeldverschiebung aller Signale von 5.4 ppm. Dies entspricht einer Verkleine-
rung der Valenzwinkel am Phosphor?”, was im Modell G = H mit einer stiarkeren Fal-
tung des MP,-Rings gleichbedeutend ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fur die finanzielle Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter nachgereinigtem Argon als Schutzgas und unter Verwendung
absol. wasser- und luftfreier Lésungsmittel. — NMR-Spektren: Die festen Verbindungen wurden
in geschlossener Apparatur in MeBréhrchen gefiillt, die Losungsmittel bei — 196 °C aufkonden-
siert und die Réhrchen unter Vak. abgeschmolzen. Vermessen wurden geséttigte Losungen in
C¢Dg oder CDsCD;. — 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (80 MHz); fiir temperaturabhangige
Messungen auch Varian XL 100 (100 MHz). — 3p_PFT-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (PAPS-
MeBtechnik) und Bruker SXP (90 MHz); Breitband-'H-Entkopplung iiber einen Bereich von
1000 Hz. — Elementaranalysen: Prof. Dipl.-Ing. Dr. H. Malissa und G. Reuter, Analytische La-
boratorien, 5270 Gummersbach 1 Elbach. — Molmassen wurden massenspektrometrisch ermittelt
und beziehen sich auf **Ti, *Zr oder *°Hf. — Massenspektren: Varian MAT 311 A,

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Bis(n’-cyclopentadienylj( 1,2,3-triorganyltri-
phosphanato-P', P)metali(IV)-Komplexe 1a~d, 2a~d und 3a - d: Zur Suspension oder Losung
des Dikalium-poly(organophosphans) K,[PR], werden unter Riihren dquimolare Mengen 1 bzw. 2
oder 3 im angegebenen Losungsmittel getropft oder — bei der Darstellung von 1¢ und 1d — als
Feststoff zugegeben (Tab. 4). Die sich dunkler farbende Mischung wird wihrend der Reaktions-
zeit bei der angegebenen Temp. geriihrt. Nach Abziehen der Lésungsmittel i. Vak. wird in
100—150 m! Toluol aufgenommen, iiber eine D3-Fritte filtriert und i. Vak. auf 10-20 m! ein-
geengt, wobei 2¢ auskristallisiert. Die Komplexe 1a, b, 2a, b, 3a —c¢ fallen bei Zugabe von etwa
20 ml Pentan aus. Bei 2d und 3d wird das Toluol-Filtrat i. Vak. véllig vom Solvens befreit und
der Riickstand in 50 ml Pentan aufgenommen. Die filtrierte Pentan-Losung wird i. Vak. auf 5 ml
eingeengt, wobei 2d und 3d ausfallen. — Nach Absaugen und Waschen mit wenig Pentan wird
i. Vak. getrocknet.

Bis(r’-cyclopentadienyl)( 1,2, 3-triphenyltriphosphanato-P’, P*)titan(IV) (1a)
CygHysP3Ti (502.3) Ber. C 66.95 H 5.02 P 18.50 Ti 9.54
Gef. C67.03 H4.91 P 18.45 Ti9.03 Molmasse 502
Bis(rls-cyclopentadienyl)( 1,2,3-trieth yltriphosphanato-P', Pjtitan(Iv) (1b)
Cy6H,sP3Ti (358.2) Ber. C53.65 H 7.04 P 25.94 Ti 13.37
Gef. C 53.47 H6.89 P 25.72 Ti 13.18 Molmasse 358
Bis(r]5-cyclopentadienyl)( 1,2,3-triphenyltriphosphanato-P’, PP)zirkonium(IV) (2a)
CygH,sP3Zr (545.7) Ber. C 61.63 H 4.62 P 17.03 Zr 16.72
Gef. C61.52 H 4.58 P 16.95 Zr 16.66 Molmasse 544
Bis( r]j-c yclopentadienyl)(1,2,3-trieth yltriphosphanato-P’, Pjzirkonium(Iv) (2b)

CygHpsPyZr (401.5) Ber. C47.86 H 6.28 P 23.14 Zr 22.72
Gef. C47.73 H 6.13 P 22.93 Zr 22.45 Molmasse 400
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Tab. 4. Praparative Daten fiir die Metallocen-triphosphanato-P!,P*-Chelate
la—d,2a—dund 3a—-d

5.0 mmol Reakt .-Zeit Ausb.
5.0 mmol K,[PR ’
e & (CHIMCl, o] -Temp. [5 ()]
Solvens [ml] h (cO)) Farbe
1a 4.32 K,[PC¢H,l, - 4 Dioxan 1251 3 (100) 1.43 (57)
10 Dioxan 40 Toluol tiefviolett
1b 1.89 K,[PC,H;];s 1.251 2 (40) 1.25 (70)
50 Dioxan 50 Totuol schwarz®
1c 2.26 K,[PCH,)s- 2 THF 1.25 1 72 (20) -(-)
450 THF - schwarzviolett b
1d 2.51 KZ[PC(CH3)3]4 THF 1.25 1 1 (=90) —(-)
200 TH - schwarzviolett ®
2a 2.73 KZ[PC6H5]3 2 THF 1.46 2 1 (60) 2.29 (84)
30 THF 70 THF orange?®
2b 1.89 K,{PC,H]s 1.46 2 2 (0) 0.80 (40)
50 THF 50 THF gelbbraun®
2¢ 2.26 K,[PCH,)5-2 THF 1.46 2 5 (20) 1.34 (75)
100 THF 100 THF gelb9
2d 2.51 K,[PC(CHy)s), - THF 1.46 2 16 (20) 0.83 (34)
175 THF 75 THF dunkelrotbraun®
3a 2.73 K,[PC¢H,l, - 2 THF 1.90 3 1(20) 1.80 (57)
50 THF 50 THF gelborange?
3b 1.89 K,[PC,H]s 1.90 3 1(20) 1.54 (63)
75 THF 75 THF gelb?
3¢ 2.26 K,[PCH,]s-2 THF 1.90 3 1 (20) 1.59 (71)
150 THF 150 THF zitronengelb®
3d 2.51 K,[PC(CH3)3]4- THF 1.90 3 72 (20) 0.80 (28)
125 THF 75 THF tiefrot®

a) Pulver, — ® Losung. — © Feine Nadeln.

Bis(r]5-cyclopentadien yl)(1,2, 3-trimethyltriphosphanato-P’, P)zirkonium(Iv) (2¢)
Cy3HgP3Zr (359.4) Ber. C43.44 H 5.33 P 25.85 Zr 25.38
Gef. C 43.23 H 5.21 P 25.57 Zr 25.02 Molmasse 358
Bis(r]’-cyclopentadien yvl)(1,2, 3-tri-tert-butyltriphosphanato-P*, P3)zirkonium(IV) (2d)
CyH3:P3Zr (485.7) Ber. C54.41 H7.68 P 19.13 Zr 18.78
Gef. C54.39 H7.60 P 19.01 Zr 18.52 Molmasse 484
Bis(n’-cyclopentadienylj(1,2,3-triphenyltriphosphanato-P’, P3)hafnium(IV) (38)
CygHysHfP; (632.9) Ber. C 53.14 H 3.98 Hf 28.20 P 14.68
Gef. C 52.89 H 3.99 Hf 28.36 P 14.65 Molmasse 634
Bis(n’-cyclopentadienyl)( 1,2, 3-triethyitriphosphanato-P*, P?)hafnium(IV) (3b)
Cy¢H,sHfPy (488.8) Ber. € 39.32 H 5.16 Hf 36.52 P 19.01
Gef. € 39.12 H 5.17 Hf 36.94 P 18.61 Molmasse 490
Bis(’-cyclopentadienyl)(1,2,3-trimethyltriphosphanato-P’, P°)hafnium (IV) (3¢)
Cy3H gHfP; (446.7) Ber. C 34.95 H 4.29 Hf 35.96 P 20.80
Gef. C34.80 H 4.40 Hf 40.26 P 20.16 Molmasse 448
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Bis(n’-cyclopentadienyl)(1,2, 3-tri-ter{-butyltriphosphanato-P’, Phafnium(IV) (3d)

CyHyHIP; (573.0) Ber. C46.12 H 6.51 Hf 31.15 P 16.22
Gef. C45.99 H 6.48 Hf 30.98 P 16.02 Molmasse 574
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