
E. Hey, S. G. Bott, J .  L. Atwood 561 

Synthese von Bis(q5-cycIopentadienyl)( 1,2,3-triphen Itriphosphan-1,3- 
diyl)zirconium(IV) und -hafnium(IV), [(q5-C5H5)2M( YP Ph - PPh - PPh)] 
(M = Zr, Hf) und Struktur des Hafnocenderivates 
Evarnarie Hey*', Simon G. Bottb und Jerry L. Atwoodb 

Fachbereich Chemie der Universitiit Marburga. 
Hans Meerwein-Strdk D-3550 Marburg 

Department of Chemistry, University of Alabama ', 
35486 Alabama. USA 

Eingegangen am 2. Oktober 1987 

Synttbesi of B i s ( ~ s ~ y l o p o n t 4 d i e y l ~ ~ , 2 3 t r i p b e n y l t n ~ ~ ~  
yl)zirconium(lV) nod -hnfniam(IV), [(q54Z5H5)2- 
- PPb - PPh)] (M = Zr, HT), and Structure of tbe Haf- 

mene Derivative 

The reaction of [MCp+2l2] (M = Zr, HI; Cp = qS-C5H5) with 
[LiPHPh . 2 THFI and of [ZrCbMez] with PHzPh leads to 
[Cp2MpPh-PPh-PPh)] ( la ,  M = Zr; l b ,  M = Hf). The 
crysdl structure of 1 b shows that only one diastereomer is pres- 
ent [ ( R )  at P(l), (S) at P(3)] and that the HfP, metallacycle is 
virtually coplanar. 

In den letzten Jahren nahm das lnteresse an Ubergangsmetall- 
phosphido-Komplexen stark zu. Hierbei wurde besonders Dialkyl- 
und Diaryl-'I. aber auch P-funktionellen Phosphido-Liganden" 
Aufmerksamkeit geschenkt. Jedoch blieb das synthetische Potential 
dieser Verbindungen bisher nur  wenig untersucht 'I. 

L'bergangsmetallkomplexe mit P-funktionellen Phosphidogrup- 
pen lassen Folgereaktionen erwarten, die zum Aufbau neuer P- 
funktioneller Liganden fiihren konnen, wie an anderer Stelle gezeigt 
wird'". die aber auch als miigliche Zwischenstufen bei der Synthese 
von Ubergangsmetall-Phosphor-Mehrfachbindungen angesehen 
werden konnen. 

Wihrend unserer Untersuchungen zur  Chemie des Phenylphos- 
phido-Liganden ( -  PHPh)" gelang uns die Synthese der (l.2,3-Tri- 
phenyltriphosphan-l,3-diyl)metallocen(lV)-Komplexe 1 a und 1 b. 
die auch auf anderem Wege zuginglich sind6'. 

LiPHPh: 2 THF n 
[ M C P ~ C I ~ ]  A [CpzM(PPh-PPh-PPh)] 

I I 

Ein Metallocenkomplex mit terminaler PH Ph-Gruppe konnte 
nicht nachgewiesen werden. Auch bei Verwendung cines Unter- 
schusses an  Phenylphosphan oder Lithiumphenylphosphid wird le- 
diglich die Rildung von 1a.b beobachtet. Versuche, die von uns 
kiirzlich beschriebene Verbindung [Mg(PHPh): . tmeda] (tmeda = 
Me2N --CH;-CH2 - NMe2)" als Ubertragungsreagenz fiir den 
Phenylphosphido-Liganden einzusetzen. schlugen fehl. 

Das "P-NMR-Spektrum und das 'H-NMR-Spektrum6h' weisen 
nur Signale fur eines der zwei moglichen lsomeren auf. Das Vor- 
liegen n u r  cines Diastereomeren [ ( R )  an P(l) ,  (S) an P(3). n7e.so- 

Form] wurde ebenfalls durch eine Rontgenstrukturanalyse von 1 b 
bestiitigt (Abb. 1). 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von I b  im Kristall 

Der HfP3-Metallacyclus ist annihernd planar (Tab. 1). und die 
beobachtete geometrische Anordnung des Molekiils 1st der des von 
Rheingold et al. beschriebenen [TiCpz(AsPh)3] 'I sehr ahnlich. Die 
Hf- P-Bindungen sind annahernd gleich lang und weisen Mehr- 
fachbindungscharakter auf. Der beobachtete mittlere Abstand von 
2.58 A liegt zwischen den fur eine Hf- P-Einfach- und Doppelbin- 
dung ermittelten Werten [Hf-P: 2.682(1)R; Hf= P:  2.488(1)A"], 
so daL3 fiir 1 b eine weitgehende Delokalisierung der freien Elektro- 
nenpaare an P(1) und P(3) angenommen werden muD. Hierauf weist 
auch die geometrische Umgebung von P ( l )  und P(3) hin. die eine 
zwischen sp' und sp' liegende Hybridisierung andeutet. 

Der Hf ... P(2)-Abstand [3.05(1)A] deutet auf eine schwache 
transannulare Wechselwirkung hin, da der van-der- Waals-Abstand 
Hf ... P 3.OA betrigtR'. Die P-P-Abstande entsprechen den in Cy- 
clophosphanen, [ PPhJ59', [PPh16'" und [P(CnFS)]411', beobachteten 
Werten. 

Die Nichtiquivalenz der Cyelopentadienylringe, die sich in Lo- 
sung durch zwei Signale fur die Cyclopentadienyl-Liganden be- 
merkbar macht"', ist auch im Feststoff sichtbar (Abb. 1). Den 
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sehr spitzen Hf-P(1)-P(2)- und Hf-P(3)-P(2)-Bindungswinkeln 
[78.7(5) bzw. 79.1(4)"] steht ein stark aufgeweiteter P(1)-P(2)- 
P(3)-Winkel [112.5(6)"] gegeniiber. 

111) 1 : 3-Umsetzung: Durchfiihrung wie I), Ansatz 2.36 g (9.4 
mmol) Dimethylzirconocen in 25 ml Toluol, 3.10 g (2.72 ml, 28.2 
rnmol) Phenylphosphan. Ausb. 4.63 g. 

Tab. 1. Ausgewahlte Abstinde (A) und Winkel (Grad) in 1 b. Stan- 
dardabwcichungcn in Klarnmern 

----_________-__________________________----------- 
Bindungsabstande ( A )  Bindungswinkel ( O )  

Hf-P(1) 2.58(1) P( 1) -Hf-P( 2) 45.3 (3) 

Hf-P(2) 3.05(1) P(2)-Hf-P(3) 44.4(3) 

Hf-P(3) 2.59(1) P( 1) -Hf-P( 3) 89.6 (3) 

P(l)-C(l) 1.81(4) Hf-P(l) -P(2) 78.7 (5) 

P(2)-C(7) 1.87(3) P(2)-P(l)-C(l) 103 (1) 

P(l)-P(2) 2.21(1) Hf-P(2)-P(3) 56.5(4) 

P(2) -P(3) 2.18 (1) P(3)-P(2) -C(7) 111(1) 

Hf-P( 1)-C( 1) 116(1) 

Hf-P(2) -P( 1) 56.1(4) 

P(l)-P(2)-C(7) lOl(1) 

Hf-P( 3) -P(2) 79.1 (4) 

P(l)-P(2)-P(3) 112.5(6) 

Abweichung von Ebene Hf P(1) P(2) P(3) 

Hf 0.025 , P(l) -0.032 , P(2) 0.038 , P(3) -0.032 

l a  sctzt sich nicht mit den Verbindungen [Cr(CO)5(NMe3)] und 
[Fe(q5-C5115)(CO),(THF)][PF,I zu phosphidovcrbriickten zweiker- 
nigen Kornplexen um. Weitere Untersuchungen zur Reaktivitit des 
MP3-Metallacyclus sind vorgesehen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die groB- 
ziigige Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

ter Argon ausgefiihrt. 

Bis (cyclopentadienyl) ( I  .2.3-triphenyltriphosphan-l,3-diyl)zirco- 
nium(IV) ( la)  

1) Mit [LiPHPh . 2 THF]"': Zu 1.19 g (4.1 mmol) Zirconocen- 
dichlorid in 20 ml Toluol wcrdcn bci -70°C 2.11 g (8.1 rnmol) 
[LiPHPh ' 2  THF] in 20 ml Toluol zugetropft. Es wird noch 90 min 
bei -70°C geriihrt, dann auf Raumtcmp. crwarmt. Hierbei firbt 
sich die zunichst rote Losung braunrot. Es wird 30 rnin bei Raurn- 
temp. geriihrt, wobci sich ein brauner Niederschlag bildet. Dieser 
wird abfiltriert, und durch Abkiihlen des klaren roten Filtrats auf 
- 30°C erhalt man 1 a als gelborange Kristalle. Ausb. 0.41 g. 

2) Mit Phenylphosphan. I) 1: 1-Umsetzun'g: Zu 1.10 g (4.4 mmol) 
Dimethylzirconocen in 20 rnl Toluol werden bei Raumtemp. 0.48 g 
(0.42 ml, 4.4 mmol) Phenylphosphan gegeben und die Losung 
90 rnin unter RiickfluB erhitzt, wobei sich unter Gasentwicklung 
die Farbe von Hellgelb iiber Orange nach Rot andert. Man laBt 
abkiihlen. Durch Zugabe von 20ml Pentan und Abkiihlen auf 
- 30°C wird 1 a als gelbes Pulver erhalten. Ausb. 0.52 g. 

11) 1 : 2-Umsetzung: Durchfiihrung wie I), Ansatz 0.96 g (3.8 
mmol) Dimethylzirconocen in 20 ml Toluol, 0.84 g (0.74 ml, 7.6 
mrnol) Phenylphosphan. Ausb. 1.25 g. 

Die Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln und un- 

IV) Aus Phenylphosphan und Methylzirconocenchlorid. Durch- 
fiihrung wie I), Ansatz 1.58 g (5.8 mmol) Methylzirconocenchlorid 
in 20 ml Toluol, 0.64 g (0.56 ml, 5.8 mmol) Phenylphosphan. Neben 
1 a konnen 0.77 g (2.6 mmol) Zirconocendichlorid isoliert werden. 
Ausb. 0.61 g. 

Eigenschaften von 1 a: Schmp. 229 - 231 "C (233 - 235 "C 6a)). - 
"P{'H}-NMR- und '11-NMR-Spektren entsprechen den zuvor be- 
richteten Daten6b'. - IR (Nujol, CsI): 1580 c m -  ' s,'l475 s, 1430 s, 
1365 m, 1069 m, 1022 m, 1018 s, 1010 s, 997 m, 844 m, 830s,  
814 ss, 809 ss, 800 ss, 742 s, 733 ss, 695 ss, 480 m. 

Bis (cyclopeiitadienyl) ( I  ,2,3-triphenyltriphosphan-1,3-diyl) hafni- 
um/IV)  (1 b): Zu 3.56 g (9.4 mmol) Hafnocendichlorid in 25 rnl To- 
luol werden bei -40°C 4.67 g (18.0 rnmol) [LiPHPh . 2 THI;] in 
45 ml Toluol zugetropft. Es wird noch 90 rnin bei -40°C geriihrt, 
dann 1aDt man auf Raumtemp. erwarmen. Wenig brauner Feststoff 
hat sich gebildet. Die Losung wird filtriert, und durch Abkiihlen 
des klaren rotorangen Filtrats auf -30°C kann 1 b als orange kri- 
stalliner Feststoff erhalten werden. Ausb. 3.15 g, Schmp. 
236-238°C. -- "P{'H}-NMR- und 'H-NMR-Spektren entspre- 
chen den zuvor berichteten Daten6b'. - IR (Nujol, CsI): 1579 cm-' 
ss, 1473 ss, 1429 ss, 1368 m, 1157 m, 1128 rn, 1068 s, 1025 m, 
1011 s, 998 rn, 902 m, 851 m-s,  842 s, 835 s, 828 ss, 818 ss, 
745 Sch, m, 735 ss, 689 ss, 480 s, 418 m, 409 m, 270 rn. 

C28H25HfP3 (632.9) Ber. C 53.14 H 3.98 
Gef. C 52.85 H 4.09 

Rontgenstrukturanalyse von 1 b 
Einkristalle wurden durch Abkiihlen einer bei Raurntemp. ge- 

sattigten Losung von l b in Toluol/Pentan ( 5 :  l) gewonnen. Es 
wurde ein 0.40 x 0.55 x 0.63 rnm3 groBcr Kristall vermessen. 1 b 
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 4 a  mit den Gitter- 
konstanten a = 8.137(4), b = 36.547(18), c = 8.294(12)& = 

lOO.lS(S)", V = 2428A3, d = 1.731 g/cm3, 2 = 4. 
Die Intcnsitaten von 2615 Reflexen im Bereich 2" < 2 0  < 40" 

wurden bei 22°C auf einem automatischen Vierkreisdiffraktorneter 
(CAD4, Enraf-Nonius) unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung 
mit Graphit-Monochromator gemessen. Unter Verwendung von 
1618 bcobachtcten Rcflexen [ I  > 3o(I)] wurden 149 Parameter 
verfeinert 'I ) ,  wobei die CH-Gruppen der Phenyl- und Cp-Ringe als 
starre Gruppen mit r(C-11) = 1.OOA und jeweils gleichen isotro- 
pen Temperaturfaktoren berechnct wurden "I. Vom Hafnium- und 
den Phosphoratomen wurden anisotrope Temperaturfaktoren ver- 
feinert. Die Geometrie der gefundenen Cp-Ringe weicht stark vom 
idealen Fiinfring ab. Es liegt eine Fehlordnung vor, welchc eine 
bessere Ubereinstimmung ( R  = 0.11; R ,  = 0.10) verhindert. 
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