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Die Reaktion des Zirconocendichlorids mit zwei Aquivalenten
n-Butyllithium und Trimethylphosphan liefert (1-Buten)trime-
thylphosphan)zirconocen (1) in 83 proz. Ausbeute. Komplex 1 ist
ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial zur Darstellung weiterer
(Alken)- oder (Alkin)zirconocen-Komplexe; so erhdlt man durch
Verdriangung des 1-Butens mit Ethylen, Styrol oder Tolan die
Zirconocen-Komplexe 2, 3 oder 7 in hohen Ausbeuten. Eine wei-
tere Darstellungsmethode fiir (1-Alken){trimethylphosphan)zir-
conocen-Komplexe ist die Umsetzung von Zirconocendichlorid
mit 1-Alkylmagnesiumhalogeniden in Gegenwart von Trimethyl-
phosphan bei Raumtemperatur; z. B. sind so der 1-Propen-Kom-
plex 9 und der 1-Penten-Komplex 10 gut zuginglich. Spektro-
skopische Untersuchungen ('H-, ?C- und ¥P-NMR) zcigen, daB
alle dargestellten (1-Alken)trimethylphosphan)zirconocen-Kom-
plexe in Losung bei 0°C als getrennt beobachtbare Rotameren-
paare 1a, b, 38, b, 9a, b und 10a, b im Verhiltnis ca. 4:1 vorliegen.
Die Strukturen des Ethylen-Komplexes 2 und des Styrol-Kom-
plexes 3a wurden zusitzlich durch Kristallstrukturanalysen er-
mittelt.

In jiingster Zeit sind im groBen Umfang mit ,,in situ®
hergestelltem Metallocen (Metall = Ti, Zr) inter- und
intramolukulare Cyclisierungsreaktionen mit ungesittig-
ten organischen Verbindungen (Alkenen, Alkinen, Nitrilen,
Dienen oder Eninen) durchgefithrt worden, die neue Wege
zum Aufbau vor allem cyclischer, organischer Molekiile
erdffnen’ —%. Als Ausgangsmaterialien zur Gewinnung der
Metallocene dienen deren Dichloride, von denen vor allem
das Zirconocendichlorid mit Magnesium/HgCL* oder bes-
ser mit n-Butyllithium® reduziert wird. Uber das Produkt
der letztgenannten Reduktion in Anwesenheit von Trime-
thylphosphan besteht in der Literatur Unklarheit. Einerseits
wird Bis(trimethylphosphan)zirconocen als Produkt be-
schrieben®, andererseits (1-Buten)(trimethylphosphan)zir-
conocen (1) angegeben”. Im Zusammenhang mit unserem
Interesse an Cyclisierungsreaktionen von A’-Phosphaalki-
nen in der Koordinationssphire von Metallen® haben wir
auch die Reduktion von Zirconocendichlorid mit n-Butyl-
lithium in Gegenwart von iberschiissigem Trimethylphos-
phan durchgefiihrt und dabei den (1-Buten)zirconium-Kom-
plex 1 als bei Raumtemperatur stabiles Rotamerenpaar 1a
und 1b erhalten. Da derartige (Olefin)zirconium-Verbindun-
gen sowohl von strukturchemischem wie auch von pripa-
rativem Interesse sind, haben wir einige weitere (1-Alken)-
(trimethylphosphan)zirconium-Komplexe, teils durch Ver-
driangung des 1-Butens aus 1, teils durch Reaktion von
Zirconocendichlorid mit Alkylmagnesiumhalogenid in An-

(1-Alkene)(trimethylphosphine)zirconocenes: Preparation,
Characterization, and Reactivity
(1-Butene)trimethylphosphine)zirconocene (1) is prepared in 83%
yield by subsequent reaction of zirconocene dichloride with two
equivalents of n-butyllithium and trimethylphosphine. Reaction
of complex 1 with other alkenes or alkynes, ¢.g. ethylene, styrene,
or tolane indicates that this compound is an ideal starting ma-
terial for synthezising other (alkene)- or (alkyne)zirconocene com-
plexes, e.g. 2, 3, or 7. Another route to (1-alkene)trimethylphos-
phine)zirconocenes, e.g. the 1-propene complex 9 or the 1-pentene
complex 16, is the reaction of zirconocene dichloride with 1-al-
kylmagnesium halide in the presence of trimethylphosphine at
room temperature. Spectroscopic investigations ('H-, *C-, and
3MP.NMR spectroscopy) confirm that in solution, complex 1 as
well as the other 1-alkene complexes 3, 9, and 10 exist as a mixture
of two rotamers 1a, b, 3a, b, 9a, b, and 104, b in a ca. 4:1 ratio.
The structures of the ethylene complex 2 and the styrene complex
3a are also determined by X-ray analyses.

wesenheit von Trimethylphosphan synthetisiert und deren
Eigenschaften liberpriift. Im folgenden wird {iber unsere er-
sten Ergebnisse berichtet.

Umsetzung von Zirconocendichlorid mit n-Butyllithium
liefert bei —78°C Di(n-butyl)zirconocen®, das sich in Ge-
genwart von einem Aquivalent Trimethylphosphan beim
Erwiarmen auf Raumtemperatur unter Abspaltung von Bu-
tan in den 1-Buten-Komplex 1 umwandelt. Die Synthese
von 1 gelingt auch in Anwesenheit von iiberschiissigem Tri-
methylphosphan; Bis(trimethylphosphan)zirconocen® wird
hierbei nicht gebildet. Unter den gleichen Bedingungen er-
halt man aus Titanocendichlorid, n-Butyllithium und Tri-
methylphosphan ausschlieBlich Bis(trimethylphosphan)-

titanocen®.

CpMQl,
M=Tj .
-78°C| + 2 n-CoHgLi —n-CqHyg CpaTilPMey,
“n-C‘He
CpaMIn-CyHg), _+PMe; |
-78°-20°C _PMe,
CpyZr
P22 S, ig
| M=Zr ! .
-n-C,H
4110 Cp22r<PMe3
NS m
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Der 1-Buten-Komplex 1 liegt bei Raumtemperatur als
Gemisch der beiden Rotameren 1a und 1b im Verhéltnis
82:18 vor (s. 0.) und kann in 83 proz. Ausbeute isoliert wer-
den.

Das Rotamerenpaar 1a/1b wird nach Umkristallisieren
aus Diethylether in Form gelb-brauner Kristalle erhalten,
die unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul} bei Raumtem-
peratur praktisch unbegrenzt haltbar sind. In Lésung ist 1a/
1b dagegen weniger stabil. Unter Abspaltung von Butan
bildet sich bei Raumtemperatur langsam der bekannte Zwei-
kernkomplex 8'%. Bei 50°C erhélt man 8 nach 7 Tagen in
80proz. Ausbeute (Schema 1).

Aus dem 1a/1b-Gemisch lassen sich durch Verdrangung
des 1-Butens eine Vielzahl weiterer (Alken)- bzw. (Alkin)-
(trimethylphosphan)zirconocen-Komplexe leicht und in
meist hohen Ausbeuten gewinnen (siche Schema 1). So erhalt
man durch Einleiten von Ethylen bei Raumtemperatur den
leuchtend gelben, kristallinen Ethylen-Komplex 2. Unter
den gleichen Bedingungen liefert Styrol den gelben, kristal-
linen Styrol-Komplex 3, der wiederum als Gemisch zweier
Rotamere (3a/3b) im Verhéltnis 81:19 vorliegt. Fine Aus-
nahme bildet das reaktive Methylencyclopropan, das in der
Lage ist, auch das Trimethylphosphan zu verdriangen. Des-
halb erhdlt man bei der Umsetzung von 1a/1b mit Methy-
lencyclopropan bei 20°C ein Gemisch dreier Verbindungen,
in dem neben 13% des Olefin-Komplexes 4 auch die beiden
Zirconacyclopentan-Derivate 5 (50%) und 6 (37%) nach-
zuweisen sind, deren Bildung durch unterschiedliche Regio-
selektivitit bei der oxidativen Kupplung zu erkléren ist.

Die Verdringung des 1-Butens durch ein Alkin wurde
bisher nur an einem Beispiel Uiberpriift. So erhdlt man aus
1a/1b und Tolan glatt den bereits bekannten Tolan-Kom-
plex 7519 der u.a. unerkannt auch schon auf diesem Weg
dargestellt wurde®.

Ein zusitzlicher Zugang zur Darstellung von Olefin-
Komplexen des Typs 1, der vor allem zur Gewinnung von
(1-Alken)zirconium-Verbindungen vorteilhaft ist, erdffnet
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sich in der Umsetzung von Zirconocendichloriden mit Al-
kylmagnesiumbromiden bzw. -iodiden in Gegenwart von
Trimethylphosphan. So erhdlt man z.B. aus Zirconocen-
dichlorid, Athylmagnesiumiodid und Trimethylphosphan
im Verhdltnis 1:2:1 den (Ethylen)zirconium-Komplex 2 in
60proz. isolierter Ausbeute. Die analogen Reaktionen mit
1-Propyl- oder 1-Pentylbromid liefern die neuen (1-Alken)-
zirconium-Komplexe 9 und 10, die ebenfalls als bei Raum-
temperatur getrennt beobachtbare Rotamerenpaare 9a, b
bzw. 10a, b isoliert werden.

+RCH,CH,MgX
(x=Br.1
+PMe
CpaZrCly ~— o Zr’/PMea R szzr/;\Mea
- RCH,CHj R~ R

9: R=CHj,a(82%]
'Q: R:n-C3H7,-9_(82%)

b 18%)
b(18%)

Interessant ist, daBl der Propen-Komplex 9 deutlich in-
stabiler als der vergleichbare 1-Buten-Komplex 1 ist. So zer-
setzt sich 9 auch in fester Form bei Raumtemperatur und
muB deshalb bei —78°C aufbewahrt werden.

Die nach Gl 1, 2 oder Schema 1 erstmals dargestellten
neuen (Olefin)zirconium-Komplexe 1a, b, 2, 3a, b, 9a, b und
104, b besitzen die berechnete Bruttozusammensetzung; von
1a, b und 2 konnte auch die Molmasse massenspektrome-
trisch ermittelt werden; 3a, b, 9a, b und 10a, b zersetzen sich
dagegen bei den erforderlichen Verdampfungstemperaturen
im Massenspektrometer vollstdndig.

Die Strukturen und das dynamische Verhalten der gelo-
sten Komplexe 1 —3 und 9 konnten mittels der temperatur-
abhingigen 'H-, ’C- und *P-NMR-Spektren eindeutig fest-
gelegt werden, z. B. findet man im *'P-NMR-Spektrum von
1 bei T = 300 K zwei Singuletts bei 8 = 7.9 (1a) und 5.4
(1b) im Intensitdtsverhaltnis 82:18. Ein doppelter Signalsatz
im #hnlichen Intensitéitsverhiltnis ist auch in den 'H- und

Schema 1
‘ C., aPMes on Cp>z FMes Cp -y PM‘;a
/
7 %”2 =/ Cp Ph—// Y
2 20°C g2 CPszretMes 20°¢ 81% 19%
¢ Cp \// 1 :_i__Q 3£
A = thsiPh
. +
_PMej \J] : :@A Cp oPMe; 20°C ,PMe;
Z + CpZZr + szzr 18% C >Z /\/ szzr\//cph
: 1b N
13% 50% 37% -n-CaHio| 50°C A
4 5 5

B3N
MesP é_}j \PMe3

lio
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Tab. 1. '"H-NMR-Daten der (1-Alken)(trimethylphosphan)zirconocen-Komplexe 1a, b, 2, 3a, b, 9a, b (Numerierung der Protonen
s. Abb. 1 und 2)

1 2 3 4A 4B 5 6 7 8 9
(') 1.06 043 022  2.05 1.50 1.56 . 0.83 500  5.01
18 J(P.H)[Hz] 1.8 9.4 6.1 . . y 5.4 1.8 1.7
I MH)H 112 112 11.2 n.b, n.b. n.b. . - - -
CD 11.2 6.0 6.0 -
36oR
NOE-Verst.” 133;8 1;2;9 1;3;4B;59  1:3;9 2;3:8;9
8('H) 0.85 0.97 043  2.12 0.88 1.56 . 0.98 503  4.97
Y J(P.H)c';’ - 5.4 1.8 L7
b, JH )
sfod M
s('H) 0.10 -0.15 - - - - - 1.35 515  5.15
2% JPH) 1.0 6.9 - 5.8 1.8 1.8
t)n.0
1938 JH, ) L=l 1,2=12
2210 2,2'=1
s'n) 2.43 0.54 0.64  6.78(br) 6.94  6.50 1.39 534  4.9]
3" JP.H) =0 8.5 6.5  n.b. - - 5.8 1.8 1.8
T,D,0 JH,) 10.5 10.5 12.0
300k d 12.0 7.2 7.2
NOE-Verst.” 1;2:4:5;8 1:5:7:8 1:3;9 378
193K &('H) 2.36 0.50 0.59  7.10 6.96 6.48 1.40 540 4.94
6.37 6.93
s('H) 1.81 1.15 1.08  6.64 6.81 6.42 1.15 529  5.20
JPH) 5.0 1.2 <0.5 - - - 6.0 1.7 1.8
»? JH, ) 111 11.1 11.7
tpo " 11.7 6.9 6.9
3008 NOE-Verst.? 3;4:8 1;3;7;9 1:4:8;9 31417
193K §('H) 176 n.b. n.b. 6.94 6.85 6.41 breit 534 521
6.28 6.80
s('H) 0.72 0.17  -0.49 1.43 . 1.33 515  5.15
92”  J(P.H) ~1.0 8.8 6.4 - 5.7 1.7 1.7
CD.OJH,) 11.0 11.0 10.6 6.7
1938 4 10.6 5.8 5.8
6.7
s('H) 0.45 031  -0.02 1.43 1.43 515 511
9™ JPH) ~6 1.4 0 5.2 1.7 1.7
CD.OJH,) 11.2 11.2 10.3 6.7
1938 4 10.3 4.8 4.8
6.7

® Referenzsignal: Rest-Protonen des Losungsmittels [3(H) = 7.15 (C¢Ds): 3.58 (C,D30)]. — ® NOE-Verstarkung bei H; wenn H; ein-
gestrahlt wurde. — 9 Wegen Uberlagerung mit Hauptkomponente nicht bestimmt; die 5(‘H)-Angaben stammen aus 2-D-("*C, 'H)-kor-

relierten Spektren.

BC-NMR-Spektren vorhanden. Neben den Signalen fiir den
komplexierten PMes-Liganden und jeweils unterschiedli-
chen Signalen fiir die beiden Cyclopentadienyl-Gruppen tre-
ten im 'H- und ¥C-NMR-Spektrum Signale auf, die fiir eine
komplexierte Doppelbindung charakteristisch sind'¥. Die
Koordinationsverschiebungen 8(Komplex) — 3(freies Ole-
fin) betragen ca. —5 (*H) bzw. ca. —100 ppm (**C). Gegen-
iiber dem freien Olefin sind die *J(H, H)- und ‘J(C, H)-Kopp-
lungen erheblich reduziert. Diese Befunde deuten darauf hin,
daB bei der Koordination des Olefins an Zirconium Me-
tallacyclopropan-Strukturtypen besonderes Gewicht zu-
kommt. Ahnliche Verhiltnisse findet man auch in den
NMR-Spektren der Komplexe 3a, b und 9a, b.
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Aufgrund der gefundenen zwei Signale im *C-Spektrum
und des {AA’XX'}-Aufspaltungsmusters fiir das komple-
xierte Ethylen in Komplex 2 kann bei einem quasi-tetra-
edrischen Aufbau direkt geschlossen werden, daB3 das Olefin
mit der Doppelbindung in der Ebene liegt, die durch die

Zr—PMe;-Bindung und die Olefin-n-Koordinationsachse

bestimmt wird. Uber die Anordnung des Substituenten am
Olefin in den Komplexen 1a, 1b, 3a und 3b geben insbe-
sondere die Kern-Overhauser-Differenzspektren ' Auskunft
(vgl. Tab. 1.und Abb. 1). So wird z.B. in 3a durch Sittigung
des terminalen olefinischen Protons 2-H [vgl. Abb. 1, d] die
rdumliche Nachbarschaft zu der PMe;-Gruppe nachgewie-
sen. Hieraus folgt unmittelbar, dal im Hauptisomer die Phe-
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Tab. 2. *C-NMR-Daten® der (1-Alken)trimethylphosphan)zirconocen-Komplexe 1a, b, 2, 3a, b, 9a, b (Numerierung der C-Atome vgl.
Abb. 1 und 2)

1 2 4 5 6 7 8 9 1™

8§20 39.5 21.2 353 21.3 17.3 99,9 99,7
12" JP,0) 3.3 14.6 1.6 16.1
CDb C,H-Mult. d t t q q d d
sfod Yo h 137 1449 125 124 128 170 170

5(%0) 393 231 347 23.0 182 999  100.8
" JP.0) 12.7 3.9 2.2 2.4 14.6
TD_  CH-Mult. d t Tt q q d d
308 ycH) 140 1459 125 124 124 170 170

so) 16.2 14.3 17.3 99.9 99.9
PR | X} 3.5 12.3 16.8
C,DO F.H—Mull. t t q d d
#R e H) nb. 144 128 170 170

sMo) 40.5 19.7  123.9(br) 127.9  119.2 17.3 102.5  101.5  157.8
3 JP.O 2.5 13.5 n.b. 17.3
CTpO CHMult. d dd d d d q d d P
g yeH o 143 140 nb. 155 158 129 170 170

145

(%0 38.9 192 1183 1276  118.5 16.5 1025  101.4  158.2

T=193K 1282 1281

5130 40.3 26.7 1233 1278 1185 16.7  102.6  103.1 1579
» JP,0 8.6 4.8 16.2 2.9
CbO CHMult. d ad d d d q d d s
3R ycw 14 141 153 155 158 129 170 170

146 :
50 38.7 260 1194 1272 118.0 18.0(br) 102.6  103.3  158.1
T=193K 126.5  127.6 15.8(br)
13.8(br)

50 25.5 21.9 274 16.7 1003 100.1
9%  JP,0 3.4 12.8 17.0
C,p. O C,H-Mult. d !d q q d d
198 JCH)  iberl. 1429 122 128 170 170

50 26.3 23.5 21.5 17.6  100.6  101.2
9wy JP,0 ~13 3.6 15.5
C,D.O C,H-Mult. d ld q q d d
1938 'JC,H)  iiberl.  142®  iiberl. 128 170 170

# 75.5-MHz-'>C-Daten: Referenzsignal: C-Atom des Lésungsmitte

Is [8('*C) = 128.0 (C¢Dy); 67.40 (C;D;O)]. — ® Position 10 fiir ipso-C-

Atom. — © 100.61-MHz-PC-Daten; ermittelt aus 2-D-(*C-"H)-korrelierten Spektren. — ¢ 1/2 T 'J(C,H).

nyl-Gruppe des Styrols nach ,auBen” zeigt. Gleichzeitig
konnen aufgrund dieses Spektrums die Wasserstoff-Atome
8-H und 9-H Cp-Liganden zugeordnet werden. Spektrum
b) in Abb. 1 liefert eine unabhidngige Bestdtigung dieser
Signalzuordnung. Die Differenzspektren b) und f) (Abb. 1)
zeigen, daBl das Nebenisomer 3b das Rotamer von 3a ist.
In 3b ist der Phenyl-Rest in rdumlicher Nachbarschaft zu
dem PMe;-Liganden angeordnet. Dies wird insbesondere
durch die Kern-Overhauser-Effekte zwischen den Protonen
1-H und 7'-H angezeigt. In Ubereinstimmung mit dieser
Zuordnung findet man die Betrdge in 1a, 2, 3a und 9a fiir
2J(P,C)) klein und fiir 2J(P,C,) groB, wihrend in den Ro-
tameren 1b, 3b und 9b umgekehrte Verhiltnisse vorliegen.

Die Tieftemperatur-NMR-Spektren stiitzen ebenfalls die
oben getroffene Zuordnung. So beobachtet man bei T =
193 K im “C-NMR-Spektrum des Styrol-Komplexes ledig-

lich fiir das Nebenrotamer 3b eine Aufspaltung von PMe;
in drei Signale. Dies ist als rdumlicher Kontakt zwischen
der Phenyl-Gruppe und der PMe;-Gruppe zu interpretieren,
wodurch die Rotation um die Zr — P-Achse behindert wird.
Uberdies zeigen sowohl die 'H- als auch die *C-NMR-Spek-
tren deutliche Verbreiterungen flir die Signale der ortho-
Protonen bzw. -Kohlenstoff-Atome des Phenyl-Rings. In
den Tieftemperaturspektren findet man fiinf (‘H) bzw. sechs
(BC) scharfe Signale fiir die Phenyl-Gruppe. Dies deutet auf
eine eingeschrinkte Rotation dieser Gruppe um die Ein-
fachbindung hin.

Bet T = 300 K erfolgt ein langsamer Austausch der bei-
den Rotamere 1a mit 1b und 3a mit 3b. Dies belegen ins-
besondere die zweidimensionalen '*C-Austauschspektren®
(vgl. Abb. 2). Besonders gut ldBt sich dieser ProzeB an den
Cp-Signalen verfolgen. Bei einer Rotation des Olefins in 1a

Chem. Ber. 122 (1989) 1035—1042
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Abb. 1. Kern-Overhauscr-Diflerenzspektren der (Styrol)zirconium-Komplexe 3a und 3b
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Abb. 2. Zweidimensionales *C-NMR-Austauschspektrum der
(1-Buten)zirconium-Komplexe 1a und 1b
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um 180° wird die Position des Cp-Signals C-8 mit C-9’
und entsprechend C-9 mit C-8 ausgetauscht (Kreuzpeaks
[8, 9] und [9, 87] in Abb. 2). Ein Austausch zwischen C-8
und C-9 bzw. C-8 und C-9° wird nicht beobachtet. Dies
belegt, daB dieser AustauschprozeB intramolekular ohne
Abspaltung des Olefins erfolgt, was auch aus der Erhaltung
der Phosphor-Kopplung mit den olefinischen H- und C-
Atomen im Hochtemperaturspektrum (T = 310 K) hervor-
geht (vgl. auch Tab. 2).

Die Kiristallstrukturanalysen des Ethylen-Komplexes 2
(Abb. 3) und des Styrol-Komplexes 3a (Abb. 4) zeigen, daB
die Strukturen dieser Verbindungen im festen Zustand mit
den in Losung ermittelten Strukturen iibereinstimmen. Die
experimentellen Angaben zu den Strukturbestimmungen
sind in Tab. 3 zusammengefalt; in Tab. 4 und 5 finden sich

(:}

c10 co

Abb. 3. Molekiilstruktur von 2



1040
cis
ci4 c17 ?c'g
c13 c20
. cie
c21

Abb. 4. Molekiilstruktur von 3a

L
Abb. 5. Metall — Olefin-Orbitalwechselwirkungen in 2 und 3a

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2 und 3a®

Formel C,sH,;PZr, Molmasse 325.5, KristallgroBe 0.22 x
0.36 x 0.32 mm

a = 13.777(2), b = 12.844(1), ¢ = 8.734(1) A

V = 15455 A3 dpy = 140 gem 3y = 781 em™, Z = 4
Raumgruppe Pnma, A = 0.71069 A

Nonius CAD4 Diffraktometer, MeBmethode ®/28, gemes-
sene Reflexe 3631 (+h,+k,+), sinB/Ay,, = 0.65, beobach-
tete Reflexe 1573, verfeinerte Paramter 85, R = 0.026, R, =
0.033, max. Restelektronendichte 0.24 eA 3.

Formel C,H,,PZr, Molmasse 401.6, KristallgroBe 0.14 x
0.22 x 0.32 mm )

a = 8.47203), b = 9.294(3), ¢ = 24.61309) A, f = 95.22(1)°
V=19300 A’ dp, = 1.38 gem >, p = 639 cm ', Z = 4
Raumgruppe P2;/n, A = 0.71069 A

Nonius CAD4 Diffraktometer, MeBmethode ©/20, gemes-
sene Reflexe 4735 (+h,+k.+1), sin/hy,; = 0.65, beobach-
tete Reflexe 2225, verfeinerte Parameter 208, R = 0.091,
R, = 0.085, max. Restelektronendichte 1.74 eA 2.
Schlechte Kristallqualitat; teilweise Zersetzung des Kristalls
wihrend der Messung.

3 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH,
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Hinterlegungsnummer
CSD-53628, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Atomkoordinaten der Komplexe 2 und 3a sowie ausge-
wihlte Bindungsabstinde und Bindungswinkel wieder. Ver-
bindung 2 zeichnet sich durch eine kristallographisch be-
dingte, durch das Metall-Atom, die Kohlenstoff-Atome des
Ethylens sowie das Phosphor-Atom und eines der daran
gebundenen Kohlenstoff-Atome (C3) verlaufende Spiegel-
ebene aus.

P. Binger, P. Miiller, R. Benn, A. Rufinska, B. Gabor, C. Kriiger, P. Betz

Wie in analog aufgebauten Alkin-Komplexen des
Zirconiums®” ist das zentrale Metall in 2 wie in 3a pseu-
dotetraedrisch koordiniert. Hierbei besetzen jeweils das Ole-
fin, der Phosphan-Ligand und die beiden Cyclopentadienyl-
Gruppen je eine Koordinationsstelle am Metall. Die Cy-
clopentadienyl-Liganden sind, wie in dieser Verbindungs-
klasse iiblich'®, gestaffelt angeordnet, wobei die Schwer-
punkte der Liganden Winkel von jeweils 130° am Metall
einschlieBen. GleichermaBen charakteristisch sind die je-
weiligen Winkel zwischen den Mittelpunkten der komple-
xierten Olefine sowie den P-Atomen (D —Zr — P) mit 93°'7,
Wihrend die Zr—P-Abstinde in beiden Verbindungen
[2.695(1) (2) und 2.679(4) A (3a)] den Erfahrungswerten®”
entsprechen, sind die Doppelbindungsabstande C1—C2
nicht nur gegeniiber iiblichen Werten in freien Olefinen er-
héht, sondern sie sind mit 1.449(6) (2) und 1.46(2) A (3a)
auch fiir komplex gebundene Olefine ungewohnlich aufge-
weitet. Hieraus ist eine starke Stabilisierung des 1a,-Orbitals
des Zirconiums durch das n*-Orbital des Olefins (Abb. 5)
abzuleiten®,

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und Bindungswinkel
[°] von 2 und 3a

Bindungsabstande

2 32
Zr - D1 2.228 2.232
Zr - D2 2.218 2.216
Zr - D3 2.242
2r -~ P 2.695(1) 2.679(4)
Zr -~ Cl 2.354(3) 2.35 (1)
2r - C2 2.332(4) 2.35 (2)
P ~C3 1.813(5) 1.81 (2)
P =-C4 1.812(4) 1.81 (1)
P ~-C5 1.78 (2)
Ccl - C2 1.449(6) 1.46 (2)
c2 - Cl6 1.56 (2)
D1: Mittelpunkt C1-C2
D2: Mittelpunkt C6~Cl0
D3: Mittelpunkt C11-C15
Bindungswinkel

2 kL

D3 - 2r - D2 130.1
D2* - Zr - D2 129.7
D2 - 2r - D1 110.2 109.1
D3 - 2r - D1 113.1
D3 -2r - P 100.7
D2 -2r - P 103.1 102.8
Dl -2r - P 93.5 92.5
c2 -2Zr - Cl1 36.0(1) 36.2(5)
c2 -12r - P 111.6(1) 110.6(4)
CiL -2r - P 75.5(1) 74.5(4)
cs5 -P -C4 97.7(7)
C4* - P -~ C4 100.5(2)
¢s -P =-C3 99.6(8)
¢4 - P -Q 99.6(1) 102.7(8)
¢s5 - P =-2r 118.4(5)
c4 - P -2r 117.3(1) 117.5(6)
¢3 - P -2r 119.0(2) 117.4(6)
¢2 - Cl - 2r 71.2(2) 71.8(8)
¢l - ¢C2 - 2r 72.8(2) 72.0(8)
Cl6 - €2 - Cl 118 (1)
Cl6 - C2 - 2r 121.3(9)

Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Ergebnis-
sen der NMR-spektroskopischen Untersuchungen. Uber-
raschenderweise sind die zugehorigen Zirconium —Koh-
lenstoff(Olefin)-Bindungen mit 2.354(3) und 2.332(4) A (2)
sowie 2.35(1) und 2.35(2) A (3a) jeweils dquidistant. Somit
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unterliegen die untersuchten Verbindungen keinen beson-
deren sterischen Beanspruchungen?".

Tab. 5. Atomkoordinaten von 2 und 3a®

Atom x Yy 4 Ueq
2
Zr 0.6500(1) 0.7500 0.5677(1) 0.029(1)
P 0.6145(1) 0.7500 0.2643(1) 0.057(1)
Cl 0.4796(2) 0.7500 0.5489(4) 0.057(2)
c2 0.5065(3) 0.7500 0.7092(5) 0.068(3)
c3 0.7160(4) 0.7500 0.1324(6) 0.137(6)
c4 0.5459(3) 0.6416(3) 0.1876(4) 0.102(3)
c6 0.7875(3) 0.6212(3) 0.5575(5) 0.089(3)
Cc7 0.7602(2) 0.6262(2) 0.7057(4) 0.064(2)
c8 0.6680(3) 0.5872(2) 0.7232(4) 0.081(2)
c9 0.6370(3) 0.5560(3) 0.5747(6) 0.117(4)
clo0 0.7152(5) 0.5777(3) 0.4766(5) 0.110(3)
3a

Zr 0.4308(1) 0.0313(1) 0.1614 (1) 0.031(1)
P 0.5558(4) 0.2511(4) 0.1094(2) 0.039(2)
c1 0.432(2) -0.043(2) 0.0702(6) 0.06(1)

c2 0.378(2) -0.163(2) 0.1018(7) 0.06(1)

c3 0.597(2) 0.415(2) 0.1477(7) 0.08(1)

c4 0.739(2) 0.219(2) 0.0791(7) 0.08(1)

cs 0.446(2) 0.324(2) 0.0507(7) 0.07(1)

Ccé6 0.624(2) 0.052(2) 0.2442(7) 0.06(1)

c7 0.548(2) ~0.079(3) 0.2473(8) 0.08(2)

cs8 0.593(2) -0.167(2) 0.207(1) 0.08(2)

c9 0.695(2) -0.090(3) 0.1775(8) 0.08(2)

Cclo0 0.716(2) 0.043(2) 0.2023(8) 0.06(1)

Cl1 0.269(2) 0.198(2) 0.2181(8) 0.06(1)

cl2 0.208(2) 0.058(2) 0.2216(7) 0.06(1)

c13 0.138(1) 0.014(2) 0.1700(7) 0.05(1)

Cl4 0.157(2) 0.130(2) 0.1350(6) 0.06(1)

c15 0.237(2) 0.244(2) 0.1644(8) 0.06(1)

Cle6 0.205(2) -0.220(2) 0.0879(6) 0.05(1)

c17 0.091(2) -0.162(2) 0.0502(7) 0.07(1)

c18 -0.058(2) -0.218(2) 0.0401(7) 0.08(1)

c19 -0.088(2) -0.342(2) 0.0645(8) 0.09(1)

c20 0.015(2) -0.408(2) 0.1019(7) 0.07(1)

c21 0.161(2) -0.345(2) 0.1134(7) 0.06(1)

¥ Uq = 1/3 ? IE U,atata;a;

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit-
teln durchgefithrt. — MS': Varian CH-5 bei 70 eV. — 'H-NMR:
Bruker AM 200, WH 400; Standard TMS. — '>C-NMR: Bruker
WH 400, WM 300; Standard TMS. — *P-NMR: Bruker WP 80,
WM 300; externer Standard H;PO,. — Elementaranalysen: Firma
Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr. — Chemikalien: Cp,ZrCl,
(Fluka): n-Butyllithium als Hexan-L6ésung (Metallgesellschaft); Tri-
methylphosphan wurde nach einer Literaturvorschrift dargestellt 2,

(n?-1-Buten) (trimethylphosphan)zirconocen (1a, b): Zu einer Lo-
sung von 3.49 g (11.94 mmol) Zirconocendichlorid in 50 ml THF
werden bei —78°C 15 ml einer 1.6 M n-Butyllithium-Losung (24
mmol) in Hexan langsam zugegeben. Man riihrt eine weitere Stunde
bei —78°C und gibt dann 2.74 g (36 mmol) Trimethylphosphan zu.
Nach Entfernen des Kiihlbads 148t man die Lésung auf Raumtemp.
erwdrmen, entfernt das Losungsmittel bei 0.5 Torr und nimmt den
Riickstand in ca. 15 ml Toluol auf. Vom unldslichen LiCl wird
abfiltriert und solange mit Toluol gewaschen, bis der Filterriick-
stand farblos erscheint. Das Filtrat wird bei 0.5 Torr erneut zur
Trockene eingeengt und der Riickstand in ca. 40 ml Diethylether
gelost. Bei —20°C kristallisiert 1a/b aus; 3.5 g (83%) gelb-braune
Kristalle; Zers.-P. 92°C. — MS: m/z (%) = 352 (ca. 1) [M* fiir
07r], 296 (15) [M* — C,Hg], 220 (100) [Cp.Zr], 76 (13)
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[PMe;]. — *P-NMR (C;Ds, 324 MHz): § = 7.9 (s) u. 5.4 (5) im
Verhiltnis 82:18. — 'H-NMR und '*C-NMR siehe Tab. 1 und 2.
C;Hy;PZr (353.6) Ber. C 57.75 H 7.69 P 8.76 Zr 25.80

Gef. C57.75 H7.71 P 8.63 Zr 25.78

(n’-Ethen)(trimethylphosphan)zirconocen (2): a) Aus 1a, b durch
Verdrangung des 1-Butens; 1.3 g (3.7 mmol) 1a, b werden in 60 ml
Diethylether geldst, worauf bei 0°C Ethylen eingeleitet wird bis die
Farbe der Reaktionsldsung von braun-gelb nach hell-gelb umge-
schlagen ist. Durch Anlegen eines schwachen Vakuums (ca. 300
Torr) wird die Ldsung vorsichtig auf ca, 40 ml eingeengt. Beim
Kihlen auf —20°C fallen gelbe Kristalle aus, die abfiltriert werden;
nach Trocknen bei 0.1 Torr erhilt man 0.66 g (55%) 2 mit Zers.-
P. 110°C.

b) Aus Zirconocendichlorid und Ethylmagnesiumiodid: Zu einer
Losung von 1.0 g (3.4 mmol) Zirconocendichlorid und 0.52 g (6.8
mmol) Trimethylphosphan in 30 ml THF werden bei Raumtemp.
innerhalb ca. 0.5 h 14 ml einer 0.5 M etherischen Losung von Ethyl-
magnesiumiodid (7 mmol) getropft. Man rithrt weitere 2 h, wobei
Magnesiumhalogenide teilweise ausfallen und engt dann bei 0.1
Torr zur Trockne ein. Der Riickstand wird in 10 ml Toluol auf-
genommen, es wird vom Unloslichen abfiltriert (Celite) und das
klare Filtrat wiederum bei 0.1 Torr zur Trockene eingeengt. Um-
kristallisieren aus 10 ml Diethylether liefert bei —20°C gelbe Kri-
stalle, die abfiltriert werden: man erhalt 0.67 g (60%) 2. — MS:
mjz (%) = 324 (3) [M* fiir ¥2Zr], 296 (25) [M* — C,H,], 220
(100) [Cp,Zr], 76 (48) [PMe;]. — *'P-NMR (C¢D¢, 32.4 MHz): § =
10.06 (s). — '"H-NMR und "*C-NMR sieche Tab. 1 u. 2.
C,sH»PZr (325.5) Ber. C 55.34 H 7.12 P 9.51 Zr 27.94
Gef. C 5526 H 7.09 P 9.62 Zr 28.02

(n’-Styrol) (trimethylphosphan)zirconocen (3a, b): Aus 9.8 g (33.5
mmol) Zirconocendichlorid, 41.9 ml 1.6 M »n-Butyllithium-Losung
(67 mmol) in Hexan und 7.6 g (100 mmol) Trimethylphosphan in
200 ml THF wird nach obiger Vorschrift das 1a/b-Gemisch ,,in
situ* dargestellt. Dazu tropft man bei Raumtemp. 3.54 g (34 mmol)
Styrol, geldst in 20 ml THF. Nach 12stdg. Rihren bei Raumtemp.
wird das THF bei 0.5 Torr entfernt und der Riickstand in 100 mi
Toluol aufgenommen. Man filtriert vom LiCl ab und wischt dieses
dreimal mit je 10 ml Toluol. Das Filtrat wird bei 0.5 Torr zur
Trockene eingeengt und der dunkelfarbige Riickstand in 60 ml
Diethylether aufgenommen, wobei ein gelbes kristallines Pulver un-
gelost bleibt. Man kithit auf —20°C ab und filtriert bei dieser Temp.
vom gebildeten 3a, b ab; 9.1 g (65%) 3a, b; Zers.-P. 160°C. — *'P-
NMR ([Ds] THF, 32.4 MHz): 6 = 8.14 (s) und 4.86 (s) im Verhiltnis
81:19. — '"H-NMR und “C-NMR siehe Tab. 1 u. 2.

CyHyPZr (401.6) Ber. C 62.80 H 6.78 P 7.71 Zr 22.71
Gef. C62.64 H 6.71 P 7.69 Zr 22.79

Anmerkung: in analoger Weise erhilt man (n°-Tolan)(trime-
thylphosphan ) zirconocen (7) in 75 proz. Ausbeute. Zers.-P. und spek-
troskopische Daten stimmen mit Literaturangaben® iiberein.

(n’-Propen) (trimethylphosphan)zirconocen (9a, b): 2.13 g (7.3
mmol) Zirconocendichlorid werden zusammen mit 1.1 g (15 mmol)
Trimethylphosphan in 25 ml THF gelost und bei Raumtemp. in-
nerhalb 1.5 h 22 ml einer 0.66 M etherischen 1-Propylmagnesium-
bromid-Losung (14.5 mmol) zugetropft (schwache Erwdrmung um
2—4°C). Nach 1stdg. Rithren wird das Gemisch bei 0.1 Torr vom
Lésungsmittel befreit und der Riickstand in 10 ml Toluol aufge-
nommen: die ausgefallenen Magnesiumsalze werden abfiltriert (Ce-
lite) und erneut wird bei 0.1 Torr das Losungsmittel entfernt. Der
Riickstand wird in 20 ml Diethylether aufgenommen, woraus beim
Abkiihlen auf —78°C 9a, b als gelbes Pulver ausfillt, von dem bei
dieser Temp. abfiltriert wird. Man erhilt 0.73 g (30%) 9a, b, das
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auch in fester Form bei Raumtemp. instabil ist und deshalb bei
—78°C aufbewahrt werden muB. — 3'P-NMR ([Dg]THF, 324
MHz): 8 = 12.05 (s) und 9.36 (s) im Verhiltnis 82:18. — 'H-NMR
und *C-NMR siehe Tab. 1 und 2.

CiHysPZr (339.6) Ber. C 56.59 H 7.42 P 9.12 Zr 26.86
Gef. C 5642 H 7.39 P 9.08 Zr 26.84

(n*-1-Penten) (trimethylphosphan)zirconocen (10a, b): 1.7 g (5.9
mmol) Zirconocendichlorid werden zusammen mit 09 g (11.8
mmol) Trimethylphosphan in 25 ml THF gelost und bei 20°C
5.3 ml einer 2.2 M etherischen Losung von n-Pentylmagnesiumiodid
(11 mmol) zugetropft. Nach weiterem 0.5stdg. Riihren entfernt man
das Losungsmittel bei 0°C und 0.1 Torr und nimmt den Rickstand
in 20 m! Toluol auf. Nach Abfiltrieren der Magnesiumhalogenide
(Celite) wird das Filtrat erneut bei 0°C und 0.1 Torr zur Trockene
eingeengt und der Riickstand in 10 ml Diethylether geldst. Beim
Abkiihlen auf —78°C scheidet sich 10a, b als gelbes Pulver ab, von
dem bei dieser Temp. abfiltriert wird; man erhilt 1.43 g (66%) 10a,
b nach Trocknen bei 0.1 Tozr. — *P-NMR (324 MHz): § = 9.95
(s) und 7.07 (s) im Verhiltnis 82:18. — 'H-NMR von 10a
([D¢1THF, 400 MHz; Numerierung der H-Atome siche Abb. 2):
6 =077 (m, Jyp =17 J1y=J3 =111, J4a = 47, Jigg = 93
Hz, H-1),0.27 (m, J,p = 9.3, J,; = 6.0 Hz, H-2), —0.39 (m, J;p =
6.0 Hz, H-3), 0.95 (t, J = 7.0 Hz, H-6), 1.32 (d, J;p» = 5.6 Hz, H-
7), 513(d, Jyp = 1.8 Hz, H-8), 5.12(d, Jg» = 1.8 Hz, H-9). — 10b:
6 =048 (m, J; 2 = 102, Jy3 = 52 Hz, H-2), 0.02 (m, J,. 3 =
10.1 Hz, H-3’), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, H-6"), 1.39 (d, J;.p = 5.6 Hz,
H-7)), 513 (d, Jy.p = 1.8 Hz, H-8"), 5.10 (d, Jo.p» = 1.8 Hz, H-9").

CysHPZr (367.6) Ber. C 58.81 H 7.95 P 8.42 Zr 24.81
Gef. C58.78 H 7.89 P 8.36 Zr 24.83

Bis(trimethylphosphan titanocen: Bei —78°C werden zu einer
Losung von 1.32 g (5.3 mmol) Titanocendichlorid in 40 m! THF
6.6 mi einer 1.6 M L3sung von n-Butyllithium (11 mmol) in Hexan
innerhalb 0.5 h zugetropft und weitere 0.5 h geriihrt. AnschlieBend
werden 1.6 g (21 mmol) Trimethylphosphan zugegeben. Man 140t
die Reaktionslosung innerhalb ca. 8 h auf Raumtemp. auftauen und
entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile bei 0.1 Torr. Der Riick-
stand wird in 15 ml Pentan aufgenommen, vom LiCl abfiltriert
(Celite) und das Filtrat auf —20°C abgekiihlt. Es kristallisieren 1.6 g
(90%) Bis(trimethylphosphanjtitanocen als schwarze Nadeln aus,
die abfiltriert und bei 0.01 Torr getrocknet werden; Zers.-P. ca.
105°C. — *'P-, 'H-, PC-NMR identisch mit Literaturangaben?.

CysHP>Ti (330.2) Ber. C 58.19 H 8.55 P 18.76 Ti 14.50
Gef. C 58.04 H 849 P 18.71 Ti 14.54

CAS-Registry-Nummern
la: 119390-11-3 / 1b: 119477-24-6 / 2: 119366-91-5 / 3a: 119390-

12-4 /3b: 119477-25-7 / 4:119390-15-7 /5: 119366-93-7 / 6: 119366-
92-6 / 7: 113177-54-1 / 9a: 119390-13-5 / 9b: 119477-26-8 / 10a:
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119390-14-6 / 10b: 119477-27-9 / Cp,ZrCly: 1291-32-3 /
Cp,Ti(PMe;),: 95936-00-8 / Cp,TiCl,: 1271-19-8 / Cp,Zr(PMe;);:
107300-35-6 / Ethylen: 74-85-1 / Styrol: 100-42-5 / Tolan: 501-
65-5 / Methylencyclopropan: 6142-73-0
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