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n>-tert-Butylphosphaacetylene Complexes of Titanocene and Zirconocene

(n?-2-tert-Butyl-1-phosphaacetylene)(trimethylphosphane)
complexes of titanocene (5a) and zirconocene (5b) are ob-
tained in 85 and 73% yield, resp., by the reaction of 2-tert-
butyl-i-phosphaacetylene (1) with the corresponding bis(tri-
methylphosphane)metallocenes 2a (M = Ti) and 2b (M = Zr).
For the preparation of 5b it is more convenient to start with
the (i-butene)zirconocene complex 3 or with the tolanezircon-
ocene complex 4. With the help of a suitable Lewis-acid, e.g.

triethylborane, trimethylphosphane can be eliminated from 5a
or 5b to yield the new coordinatively unsaturated phosphaal-
kyne metallocenes 6a (M = Ti) and 6b (M = Zr), which are
unstable and oligomerize easily to the dimer 7 (M = Ti) and
trimer 8 (M = Zr); only the monomer 6a can be observed in
solution. The crystal structures of 5a, 7, and 8 are determined
by X-ray analyses.

Phosphaalkine, wie das auch in prdparativen Mengen
leicht zugiingliche 2-tert-Butyl-1-phosphaacetylen (1)", wer-
den in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallver-
bindungen glatt cyclodimerisiert bzw. cyclotrimerisiert?.
Auf diese Weise lassen sich 1,3-Diphosphacyclobutadien-
Derivate des Cobalts?, Rhodiums*# und FEisens”, 1,4-Di-
phospha-2-rhodacyclopentadiene®, 1,3-Diphosphabicyclo-
[1.1.0]butandiyl-Derivate des Zirkoniums?” sowie ein 1,3,5-
Dewarbenzolderivat des Vanadiums® bequem gewinnen. Es
ist davon auszugehen, daB n2-Phosphaalkinkomplexe der
betreffenden Metalle Zwischenverbindungen bei all diesen
Synthesen sind, wenngleich derartige Komplexe bisher nur
mit Platin als Zentralatom isoliert und charakterisiert wer-
den konnten®.

Wir haben nun gefunden, daB die n>(tert-Butylphos-
phaacetylen)(trimethylphosphan)-Komplexe des Titanocens
(5a) und Zirkonocens (5b) aus 2-tert-Butyl-1-phosphaace-
tylen (1) und einigen Metallocenderivaten des Titans und
Zirkoniums gut zugénglich sind'®. Zur Gewinnung des Ti-
tanocenderivats S5a ist Bis(trimethylphosphan)titanocen
(2a)') das beste Ausgangsmaterial. Die analoge Zirkono-
cenverbindung 2b ist fiir diesen Zweck weniger gut geeignet,
da sie schlechter darstellbar ist'” und auch Sb daraus in
geringeren Ausbeuten erhiltlich ist. Dagegen sind der (1-
Buten)zirkonocenkomplex 3 und der entsprechende Tolan-
komplex 4 ausgezeichnete Ausgangsverbindungen zur Dar-
stellung von 5b. 3 ist aus Zirkonocendichlorid und n-Bu-
tyllithium in hoher Ausbeute gut zugédnglich, und auch 4
kann daraus glatt gewonnen werden'?.

Aus den Metallocenderivaten 2a, 3 oder 4 und dem Phos-
phaalkin 1 erhdlt man die n-tert-Butylphosphaacetylen-
Komplexe 5a und 5b bei 0—25°C in 80-93proz. Ausbeute
als dunkelrote (5a) bzw. orangefarbige (5b) luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche Kristalle. Die glatte Darstellung von 5b
aus 4 deutet darauf hin, daB 1 einen stabileren n-Komplex
bildet als Tolan.
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Die Struktur des Titankomplexes Sa im festen Zustand
wurde durch eine Kristallstrukturanalyse ermittelt. Dem-
nach sind die vier Liganden pseudotetraedrisch um das Ti-
tan angeordnet. Das tert-Butylphosphaacetylenist ,,side on*
an das Metall gebunden und liegt in einer angendherten
Spiegelebene, die durch Titan, die beiden Phosphoratome
und C1 verliuft; das P-Atom des Phosphaalkins befindet
sich in rdumlicher Nachbarschaft [P1-~P2 = 3.116(1) A]
zur PMes-Gruppe (Abb. 1). Vergleichbare Strukturen findet
man bei verschiedenen vierfach koordinierten Metallocen-
derivaten des Titans oder Zirkoniums, wie z.B. bei
Cp,Ti(C,Ph,)CO®, Cp,Zr(C,Ph,)PMe;¥, Cp,Zr(HC=
C(C,Ho))PMe,'* oder auch Cp,Zr(CH,=CHPh)PMe,;'?.

Fiir das n%gebundene tert-Butylphosphaacetylen 1 cha-
rakteristisch ist die Aufweitung der P=C-Bindung von
1.542 A im freien Molekiil'” auf 1.636(2) A in Sa. Die Auf-
weitung fillt etwas geringer aus als bei dem vergleichbaren
Komplex (Ph;P)Pt(n>-tBuC=P) (1.672 A)*. Die tert-Bu-
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Abb. 1. Molektlstruktur von 5a

tylgruppe ist deutlich abgewinkelt, der C2 — C1 —P1-Winkel
betriagt 133.4(2)°. Fiir derartige Cp,Ti-Systeme normal ist
der Interplanarwinkel von 129.6” der gestaffelt angeordneten
Cp-Ringe. Die experimentellen Angaben zur Strukturbe-
stimmung sind in Tab. 1 zusammengefal3t; in Tab. 2 und 3
finden sich ausgewihlte Bindungsabstinde und Bindungs-
winkel sowie die Atomkoordinaten des Komplexes 5a.

Tab. 1. Daten zur Kristallstruktur:'analyse der Komplexe Sa, 7
und 8*

5a; Formel: C18H28P2Ti, Molmasse: 354.2, KristallgréBe: 0.32 x
0.32x 0.36 mm, a = 13.227(1), b = 9.976(1), ¢ = 14.652(1) A,
B=94.91(1),V =1926.1 A3, dper =1.22 gcm'3, t=596cml,

Z = 4, Raumgruppe P21/c, A =0.71069 A

Nonius - CAD4 - Diffraktometer, MeBmethode /20, gemessene
Reflexe 4752 (+h,+k,+1), sin6/Amax 0.65, 4338 unabhingige und
3224 beobachtete Reflexe, verfeinerte Parameter 302, R =0.031,

Rw = 0.032, max. Restelektronendichte: 0.28 eA-3.

7: Formel: C30H38P2Ti2, Molmasse: 556.4, KristallgroBe: 0.23 x
0.20 x 0.40 mm, a = 8.081(1), b = 19.846(1), c = 17.880(1) A,
B=96.27(1)", V = 2850.3 A3, dper=1.30 gem3, p=6.81cml,

Z = 4, Raumgruppe P21/n, A =0.71069 A

Nonius - CAD4 - Diffraktometer, MeBmethode £2/20, gemessene
Reflexe 8888 (+h,+k,+1), sin6/Amax 0.70, 8317 unabhingige und
5951 beobachtete Reflexe, verfeinerte Parameter 307, R = 0.048,

Ry = 0.047, max. Restelektronendichte: 0.44 eA-3.

8: Formel: C45H57P3Zr3, Molmasse: 964.5, Kristallgrdfe: 0.22 x
0.68 x 0.11 mm, a =23.421(2), b = 8.445(1), c = 24.784(1) A,
B=11628(1), V =43952 A3, dye, = 1.46 gem3, p=8.23cm’],

Z = 4, Raumgruppe P21/n, A = 0.71069 A

Nonius - CAD4 - Diffraktometer, MeBmethode £2/20, gemessene
Reflexe 10882 (+h,+k,+1), sinB/Amax 0.65, 9980 unabhingige und
7598 beobachtete Reflexe , verfeinerte Parameter 460, R = 0.037,

Rw = 0.036, max. Restelekmronendichte: 0.71 eA-3.

a

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, 7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
54399, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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Tab. 2. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [°] von 5a

Ti - P(1)  2.564(1) C)~Ti -PA)  393%1)
Ti - PQ)  2.591(1) PQ)-Ti -P1)  744Q)
Ti - C(1) 2.187Q2) c) - PA) - Ti 57.8(1)
P1) - C(1)  1.636(2) CQ) - C(1) = PA)  133.4Q2)
c(l) - C2)  1.520(3) CQ) - C) - Ti 143.7(1)

P(1) - C(1) - Ti 82.9(1)

Tab. 3. Atomkoordinaten und isotrop gemittelte thermische
Parameter von Sa. Uy, = 1/3 Z Y U, a¥af ard;
P

Atom X y z Ueq

Ti 0.2719(1) 0.0517(1) 0.1277(1) 0.031(1)
P(1) 0.1445(1) -0.1351(1) 0.1540(1) 0.051(1)
P2) 0.1273(1) 0.1655(1) 0.2080(1) 0.038(1)
Cc() 0.2505(1) -0.1639(2) 0.1075(1) 0.038(1)
CQ) 0.2994(2) -0.2900(2) 0.0732(2) 0.049(1)
C3) 0.3906(3) -0.2645(3) 0.0179(3) 0.081(2)
C4) 0.2194(3) -0.3681(3) 0.0115(3) 0.072(2)
C(5) 0.3309(3) -0.3795(3) 0.1556(3) 0.080(2)
C(6) 0.0010(2) 0.1668(3) 0.1472(2) 0.056(2)
ch 0.1399(2) 0.3439(3) 0.2380(2) 0.061(2)
C(8) 0.0959(2) 0.0976(3) 0.3183(2) 0.059(2)
can) 0.2066(2) 0.2251(2) 0.0229(1) 0.053(1)
C(12) 0.3100(2) 0.2199(3) 0.0143(2) 0.058(2)
C(13) 0.3328(2) 0.0946(3) -0.0211(2) 0.058(2)
C(14) 0.2423(2) 0.0234(3) -0.0371(1) 0.053(1)
C(15) 0.1642(2) 0.1031(2) -0.0092(1) 0.050(1)
C@2n) 0.3445(2) 0.1261(4) 0.2801(2) 0.071(2)
C(22) 0.3979(2) 0.1862(3) 0.2154(2) 0.070(2)
C(23) 0.4483(2) 0.0877(3) 0.1712(2) 0.068(2)
C(24) 0.4242(2) ~0.0332(3) 0.2073(2) 0.071(2)
C(25) 0.3600(3) -0.0095(4) 0.2748(2) 0.079(2)

Die NMR-spektroskopischen Daten von 5a und 5b ste-
hen in Ubereinstimmung mit der gefundenen Struktur von
5a im Kristall. Danach veridndert sich die Struktur von 5a
in Losung nicht, und fiir 5b ist eine analoge Struktur zu
formulieren. Man findet in den *P-NMR-Spektren von 5a
und 5b neben den PMe;-Signalen bei & = 21.8 (Sa) und 3.2
{5b) jeweils ein Dublett bei 8 = 122.7 (5a: Jpp = 18.4 Hz)
und 196.9 (5b: Jpp = 25 Hz). Das wesentliche Merkmal der
'H- und *C-NMR-Spektren von 5a und 5bist das Auftreten
von nur einem Signal fiir die beiden Cp-Gruppen ['H-NMR:
5a 8 = 4.82 (Jop = 2.3 Hz); 5b 5.14 (Jep = 1.8 Hz); *C-
NMR: 5a 8§ = 1025 (Jou = 172 Hz); 5b 1029 (Jou =
171 Hz)]. Hieraus ist zu schlieBen, daB3 1 zusammen mit dem
Metall und dem P-Atom des Trimethylphosphans eine Spie-
gelebene bildet. Auffallend ist die hohe Tieffeldverschiebung
des Signals des Kohlenstoffs der n’*koordinierten P=C-
Bindung in den C-NMR-Spektren mit § = 298.6 (5a) und
310.7 (5b), eine Lage, die typisch ist fiir metaligebundene C-
Atome in Carben- oder Acylgruppen'®.

Die  (tert-Butylphosphaacetylen)metallocen-K omplexe
des Titans und Zirkoniums 5a und 5b sind unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschlufl im festen Zustand wie auch in L&-
sung bei Raumtemperatur nahezu unbegrenzt stabil. Trotz-
dem wird unter diesen Bedingungen das Trimethylphosphan
glatt durch reaktive, ungesittigte Systeme, wie 3,3-disubsti-
tuierte Cyclopropene verdriangt. Man erhilt unter oxidati-
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ver Kupplung die entsprechenden Metallacyclopentenver-
bindungen (siehe unten).

Diese Reaktionen deuten schon an, daBl in 5a und 5b der
Trimethylphosphanligand labiler gebunden ist als das Phos-
phaalkin. In der Tat gelingt es mit Hilfe geeigneter Lewis-
sduren, wie z.B. Triethylboran, selektiv Trimethylphosphan
abzuspalten. Von den hierbei entstehenden, koordinativ un-
gesittigten  tert-Butylphosphaacetylenmetallocenen 6a
(M = Ti) und 6b (M = Zr)ist nur 6a in Lésung monomer;
im kristallinen Zustand dagegen liegt 6a in der dimeren
Form 7 vor, wobei das freic Elektronenpaar des Phosphors
von 6a mit dem Titan eines zweiten Molekils von 6a eine
Donor-Akzeptorwechselwirkung eingeht. Demgegeniiber
kann monomeres 6b auch in Losung nicht nachgewiesen
werden. Hierin wie auch im kristallinen Zustand findet man
6b nur als dessen cyclisches Trimer 8. Die beiden neuen
Komplexe 7 und 8 lassen sich als luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle in 88proz. (7) bzw. 76proz. (8) Aus-
beute isolieren, ihre Strukturen wurden durch Kristallstruk-
turanalysen ermittelt. Von den zu 6 analogen Alkinkomple-
xen ist bisher nur eine Tolantitanocenverbindung be-
kannt'",

Der Nachweis, dall 6a in Losung weitgehend in mono-
merer Form vorliegt, anstelle von 6b jedoch dessen Trimeres
8 vorhanden ist, 1iBt sich 3P- und ®C-NMR spektrosko-
pisch erbringen. Fiir 6a bzw. 7 findet man im ¥P-NMR-
Spektrum bis —40°C ein bemerkenswert tieffeldverschobe-
nes Singulett bei 6 = 432 (HWB = 970 Hz); erst bei
—105°C sind zwei getrennte, relativ breite Signale bei § =
438 (HWB = 770 Hz) und 73.5 (HWB = 270 Hz) im Ver-
héltnis 1:1 zu beobachten. Diese Befunde deuten auf ein
sich schnell einstellendes Monomer/Dimer-Gleichgewicht
(6a = 7) hin, das bei —40°C deutlich auf der Seite des
Monomers 6a liegt, bei —105°C dagegen auf der Seite von
7. Das *C-NMR-Spektrum von 6a/7 bei —40°C stimmt
mit dieser Interpretation iiberein (siche exp. Teil).
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Dagegen findet man im *'P-NMR-Spektrum des sym-
metrischen Komplexes 8 bei +40°C nur ein Singulett bei
& = 198.7 fiir die drei Phosphoratome, alle drei C-Signale
des Phosphaalkins zeigen jedoch im *C-NMR-Spektrum
mehrere unterschiedliche P,C-Kopplungen, die allerdings
nicht genau analysiert werden konnten; offensichtlich liegt
6b auch in Losung nur in Form des Trimeren 8 vor (siche
experimenteller Teil).

Die Kristallstrukturanalyse des dimeren 6a offenbart, dal
dieses die Struktur 7 besitzt. Die experimentellen Daten zu
dieser Strukturbestimmung sind in Tab. 1 zusammengefaft;
Tab. 4 und 5 beinhalten ausgewihite Bindungsabstinde und
Bindungswinkel sowie die Atomkoordinaten.

C45

Abb. 2. Molckiilstruktur von 7

Bemerkenswert an der Struktur von Komplex 7 ist die
Unsymmetrie; ein dreifach koordiniertes Phosphaalkintita-
nocen ist Gber eine P-Metall-Donor-Akzeptor-Bindung mit
einer zweiten, vierfachkoordinierten Phosphaalkintitano-
cen-EFinheit verbunden (Abb. 2). Letztere ist direkt vergleich-
bar mit dem Trimethylphosphanaddukt Sa, wobei die Koor-
dinationsstelle des Trimethylphosphans iiber eine P—Ti-
Bindung durch den Cp,Ti(phosphaalkin)-Rest eingenom-
men wird; P=C-Abstand, Abwinkelung der tert-Butyl-
gruppe und Interplanarwinkel der gestaffelt angeordneten
Cp-Ringe im Cp,Ti-System beider Molekiilteile stimmen na-
hezu iiberein (siche Tab. 4). Erwihnenswert ist der P2 —Til-
Abstand, der mit 2.547(1) A gegeniiber dem P2 — Ti-Abstand
im Komplex 5a mit 2.591(1) A leicht verkiirzt ist. Demge-
geniiber ergeben sich im trigonalen Cp,Ti(Phosphaalkin)-
Teil des Molekiils in den Atomabstinden und Winkeln ei-
nige Unterschiede. So ist der Interplanarwinkel der ebenfalls
gestaffelt angeordneten Cp-Ringe im Cp,Ti-System mit
133.9(2)° geringfiigig aufgeweitet. Die Abwinkelung der tert-
Butylgruppe ist mit einem P2—C6—C7-Winkel von
142.5(2)° gegeniiber 133.1(2)° fiir P1 —C1 —C2 deutlich klei-
ner, auch in den Winkeln der Ti— C— P-Dreiringe ergeben
sich Unterschiede: Ti2—P2—-Cé6: 59.0(1)° gegenliber
Ti1 -P1—C1: 57.2(1)° und P2—-C6—Ti2: 79.4(1)° gegen-
iber P1—C1—Til: 84.1(1)°. Letztere Beobachtung deutet
zusammen mit den deutlich verkiirzten Ti2—P2- und
Ti2 — C6-Abstéinden [2.422(1) A und 2.112(2) A gegeniiber
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2.593(1) A (Ti1 —P1) und 2.193(2) A (Ti1 —C1)] auf eine

stirkere Wechselwirkung des koordinativ ungesattigten Ti2
mit dem Phosphaalkin hin.

Tab. 4. Ausgewiihlte Abstiinde [A] und Winkel [“] von 7

Ti(l)- P(1)  2.593(1) C(1) - Ti()- P@)  108.(1)
Ti(l)- P2)  2.547(1) c(1) - Ti(l)- PQ1) 38.7(1)
Ti(l)- CQ)  2.193(2) P(2) - Ti(1)- P(1) 69.3(1)
Ti)- PQ)  2.422(1) C(6) - Ti(2)- PQ2) 41.6(1)
TiQ)- C6)  2.112(2) c) - P(1) - Ti(l)  57.2(1)
P(l) - C(1)  1.630(3) C6) - PQ2) - Ti(2)  59.1)
PQ) - C6) 1.6352) C6) - P(2) - Ti(1)  150.2(1)
Cl)- C2)  1.5294) Ti(2)- PQ2) ~ Ti(1)  150.8(1)
c6) - C(7)  1.511(4) cR) - C) - P(1)  133.1(2)
C@2) - C) - Ti(l)  142.8(2)
P(1) - C(1) - Ti(1)  84.1(1)
C(7) - C6) -~ P2)  1425(2)
() - C6) - TiR)  138.0(2)
PQ2) - C(6) - Ti(2)  79.4(1)

Tab. 5. Atomkoordinaten und isotrop gemittelte thermische
Parameter von 7. Uy = 1/3 2 Y Uy afa? ad;
P

Atom X y z 19}

€q
Ti(1) 0.7054(1) 0.0990(1) 0.212(1) 0.032(1)
Ti(2) 0.8091(1) 0.1827(1) -0.0308(1) 0.033(1)
P(1) 1.0239(1) 0.0887(1) 0.2070(1) 0.048(1)
PQ2) 0.7955(1) 0.1670(1) 0.1026(1) 0.034(1)
C1) 0.9286(3) 0.0540(1) 0.2730(1) 0.038(1)
C(2) 0.9880(4) 0.0104(1) 0.3411(1) 0.048(2)
C3) 0.8564(4) 0.0015(2) 0.3953(2) 0.067(2)
C4) 1.1431(4) 0.0420(2) 0.3836(2) 0.074(2)
C(5) 1.0346(5) -0.0586(2) 0.3131(2) 0.078(3)
C(6) 0.8933(3) 0.2314(1) 0.0712(1) 0.036(1)
(o(g)] 0.9992(4) 0.2915(1) 0.0969(2) 0.052(2)
C(®) 1.1499(5) 0.2684(2) 0.1494(2) 0.083(3)
(&) 0.9003(6) 0.3394(2) 0.1415(2) 0.092(3)
C(10) 1.0576(6) 0.3290(2) 0.0308(2) 0.108(3)
C(11) 0.5920(4) 0.2096(2) 0.2322(2) 0.053(2)
C(12) 0.4878(3) 0.1633(2) 0.2630(2) 0.056(2)
C(13) 0.5800(4) 0.1309(2) 0.3231(2) 0.054(2)
C(14) 0.7403(3) 0.1585(2) 0.3315(2) 0.052(2)
C(15) 0.7489(3) 0.2060(1) 0.2749(2) 0.050(2)
C@21) 0.5832(6) 0.0403(2) 0.0986(2) 0.078(3)
C(22) 0.4603(4) 0.0531(2) 0.1410(3) 0.084(3)
C(23) 0.4879(5) 0.0173(2) 0.2047(2) 0.085(3)
C(24) 0.6328(5) ~0.0179(2) 0.2044(2) 0.075(2)
C(25) 0.6935(4) -0.0032(2) 0.1360(2) 0.071(2)
C@31 0.6099(4) 0.2709(2) -0.0447(2) 0.073(2)
C(32) 0.6633(4) 0.2585(2) ~-0.1156(2) 0.077(3)
C(33) 0.6028(5) 0.1945(3) -0.1369(2) 0.092(3)
C(34) 0.5220(4) 0.1690(2) -0.0807(3) 0.084(3)
C(35) 0.5236(4) 0.2151(2) -0.0249(2) 0.073Q2)
C(41) 0.9820(5) 0.0865(2) -0.0178(2) 0.075(3)
C(42) 1.0873(4) 0.1396(2) ~0.0179(2) 0.074(3)
C(43) 1.0673(5) 0.1706(2) -0.0842(3) 0.083(3)
C(44) 0.9518(6) 0.1393(2) -0.1301(2) 0.084(3)
C(45) 0.8906(5) 0.0848(2) ~0.0915(3) 0.096(3)

In dem [Cp,Zr(tBuC=P)];-Komplex 8, dessen Struktur
im Kristall in Abb. 3 dargestellt ist, sind die drei
Cp,Z1(tBuC=P)-Einheiten durch Wechselwirkung des
freien Elektronenpaares am Phosphor mit einem weiteren
Zirkoniumatom zu einem Sechsring verbunden. Alternie-
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rende Zr—P-Bindungen [durchschnittlich 2.769(10) A fiir
die Donor-Akzeptor-Zr — P-Bindungen und 2.591(6) A fiir
die Zr—P-Abstinde der ,side on“ koordinierten Phos-
phaalkine] und alternierende P—Zr —P- und Zr—P—Zr-
Winkel [durchschnittlich 79.3(9) und 159.7(2)°] fiihren zu
einer Verzerrung des Ringes. Innerhalb der einzelnen
Cp.Zr(tBuC=P)-Untereinheiten treten beziiglich der Bin-
dungsabstinde und Bindungswinkel keine nennenswerten
Unterschiede auf. Die P =C-Abstinde mit durchschnittlich
1.648(4) A sind normal fiir eine n’-koordinierte P=C-Bin-
dung und liegen zwischen den Werten, die beim L,Pt(n*
tBuC=P)-Komplex* und bei 5a bzw. 7 gefunden wurden.
Auch die Zr—P- und Zr — C-Abstinde innerhalb der Zr/P/
C-Dreiringe liegen mit durchschnittlich 2.591(6) und 2.290(7)
A im erwarteten Bereich. Die Abwinkelung der tert-Butyl-
gruppen betrigt im Durchschnitt 138(1)°. Zusammen mit
der pseudotetraedrischen Anordnung der vier Liganden um
die Zirkoniumatome trigt dies dazu bei, daB die zentrale
Zr;P;-Einheit durch die Cp-Ringe und die tert-Butylgrup-
pen sterisch weitgehend abgeschirmt ist. Die Gesamtstruk-
tur von 8 stimmt bemerkenswert gut mit der bekannten
Struktur von [n’-Formaldehyd-Zirkonocen];™® iiberein.
Daten zur Strukturbestimmung, Bindungsabstinde und
Bindungswinkel sowie Atomkoordinaten von 8 sind in
Tab. 1, 6 und 7 enthalten.

Abb. 3. Molekiilstruktur von 8

Wie oben schon kurz erwidhnt, sind hochreaktive, unge-
sdttigte Systeme wie z.B. in 3-Stellung disubstituierte Cy-
clopropene in der Lage, Trimethylphosphan aus den Kom-

S

PMe

yd 3

Cp,M ——» CppM P (3)
/ P - PMC3
€ g
‘M=Ti R=CH,,Ph
5 a 3
2D Moz 9a,b
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Tab. 6. Ausgewithlte Abstinde [A] und Winkel [*] von 8

Zr(1) - P)  2.593(1) Zr(1) - PG3)  2.765(1)
Zr(1) - C(1)  2.284(3) Z(2) - P1)  2.780(1)
Zr2) - P2)  2.584(1) Z2) - C6)  2.297(3)
Z1(3) - PQ2)  2.762(1) 7r(3) - P3)  2.596(1)
Z1(3) - C(11)  2.289(4) P(1) - C(1)  1.646(4)
P2) - C(6)  1.649(4) P3) - C(11) 1.648(4)
C(l) - C2) 15275 C6) - CM 15245
C(11) - C(12)  1.531(5)

Cc(l) - Zr()- P(3) 117.0(1) CA) - Ze(1)- P(1)  38.8(1)
P(3) - Zs(1)- P(1) 784(1) C(6) - Zr(2)- P(2) 38.9(1)
C(6) - Zr®)- P(1) 1184(1) PR - Zr2)- P(1)  79.5(1)
C(11) - Zr3)- P(3) 388(1) C(l1) - Zr(3)- P(2) 118.9(1)
P3) - Zx(3)- P(2) 80.1(1) C(1) - P(l) - Zr2) 138.1(1)

C(1) - P(1) - Z«(1) 60.4(1)
C(6) - PQ2) - Zr(3) 139.4(1)
Z13) - P(2) — Zx(2) 159.5(1)
c(11) - PG3) - Zx(1) 139.0(1)
cR) - ca) - P(1) 137.003)
P(l) - C(1) - Zx(1) 80.8(1)
C(7) - C(6) — Zr(2) 141.3(3)
C(12) - C(11)- P(3) 136.9(3)
PB3) - C(11) Zr(3) 80.8(1)

Zr(2) - P(1) — Zr(1) 159.7(1)
C6) - PQ) - Zr(2) 61.1(1)
C(11) - P3) - Zx(3) 60.5(1)
7Z13) - P(3) - Zx(1) 159.9(1)
C2) - 1) - Zx(1) 142.2(2)
C(7) - C6) - PQ) 13871(3)
P(2) - C(6) - Z1(2) 80.0(1)
C(12) - C(1)y Zx(3) 1423(3)

plexen 5a und 5b zu verdringen. Hierbei entstehen die 2-
Phospha-4-metallabicyclo[3.1.0Jhexan-Derivate 9a,b in ho-
hen Ausbeuten .

Um analoge Reaktionen mit weniger reaktiven ungesat-
tigten Systemen, z B. mit Alkinen oder Aldehyden, durch-
zufithren, missen zunichst aus 5a,b die koordinativ unge-
sittigten Metallkomplexe 6a,b erzeugt werden. Dies kann
durch Erhitzen von 5a oder 5b auf minimal 60°C geschehen.
wobei sich das Gleichgewicht 5a,b = 6a,b + PMe; aus-
bildet. Giinstiger ist es jedoch, nach Gl. (2) Trimethylphos-
phan mit Hilfe von Triethylboran als Lewissdure bei Raum-
temperatur oder darunter zu entfernen. Auf diese Weise
kann man schrittweise aus 5a (M = Ti) 6a erzeugen und
diesen Komplex dann mit z.B. Tolan oder Benzaldehyd
nach Gl. (4) zu den Heterocyclen 10a oder 11a umsetzen™',
Da sich, wie oben gezeigt, der Zirkoniumkomplex 6b sehr
schnell und irreversibel zum inreaktiven Komplex 8 trime-
risiert, gelingen analoge Codimerisierungen von 6b mit To-
lan oder Benzaldehyd nur, wenn man 6b in Anwesenheit
des Zweitreaktanden freisetzt. Die Heterocyclen 10b und
11b lassen sich nach dieser Verfahrensweise in hohen Aus-
beuten gewinnen'?,

Ph Ph

!

P
f 10a,b

P
Cp,M —@ —] (4)

Ph
i /0 <‘ H
6a,b

P
\? 11a,b

+Ph C==CPh
—————» CpM

t——————» CpM
+ PhCHO

a:M=Ti
b:M=7Zr
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Tab. 7. Atomkoordinaten und isotrop gemittelte thermische
Parameter von 8. Uy, = 1/3L Y U,a*a* a-a;
[ ) ’

Atom x y z Ueq

Zr(1) 0.1026(1) 0.1830(1) 0.2529(1) 0.031(1)
Z1(2) -0.1295(1) 0.1528(1) 0.0736(1) 0.030(1)
71(3) —0.0856(1) -0.0637(1) 0.2875(1) 0.032(1)
P(1) -0.0046(1) 0.2117(1) 0.1570(1) 0.034(1)
P(2) -0.1300(1) 0.0332(1) 0.1693(1) 0.036(1)
P(3) 0.0176(1) 0.0603(1) 0.2915(1) 0.036(1)
C(1) 0.0608(1) 0.2856(4) 0.1578(1) 0.034(2)
CQ2) 0.0790(2) 0.3786(4) 0.1149(2) 0.044(3)
C(3) 0.1498(2) 0.3631(7) 0.1309(2) 0.080(4)
C4) 0.0621(2) 0.5524(5) 0.1172(2) 0.073(4)
C(5) 0.0421(2) 0.3188(5) 0.0503(2) 0.055(3)
C(6) -0.1963(1) 0.0305(4) 0.1060(1) 0.036(2)
(o(g)] —0.2650(2) —0.0246(5) 0.0834(2) 0.048(3)
C(8) -0.3023(2) -0.0207(5) 0.0152(2) 0.064(3)
C(9) ~0.2989(2) 0.0893(9) 0.1073(2) 0.110(5)
C(10) -0.2688(2) ~0.1895(7) 0.1043(2) 0.103(5)
C(11) 0.0178(2) -0.0112(4) 0.3535(1) 0.039(2)
C(12) 0.0664(2) —0.0324(5) 0.4193(2) 0.053(3)
C(13) 0.1290(2) —0.0982(6) 0.4233(2) 0.072(4)
C(14) 0.0791(2) 0.1296(6) 0.4501(2) 0.076(4)
C(15) 0.0423(2) -0.1443(6) 0.4534(2) 0.073(4)
C(16) 0.1546(2) 0.4545(5) 0.2783(2) 0.064(4)
c(n 0.1933(2) 0.3558(6) 0.3244(2) 0.072(4)
C(18) 0.1595(2) 0.3082(5) 0.3562(2) 0.064(3)
C(Q19) 0.1008(2) 0.3826(5) 0.3295(2) 0.061(4)
C(20) 0.0978(2) 0.4719(5) 0.2816(2) 0.061(3)
C(21) 0.1328(2) -0.1082(5) 0.2756(2) 0.069(4)
C(22) 0.1027(2) -0.0948(5) 0.2130(2) 0.070(4)
C(23) 0.1419(3) -0.0039(6) 0.1960(2) 0.074(4)
C2) 0.1950(2) 0.0446(6) 0.2482(3) 0.077(4)
C(25) 0.1886(2) -0.0233(6) 0.2975(2) 0.073(4)
C(26) -0.1779(3) 0.4046(5) 0.0933(3) 0.079(5)
C@2n -0.1232(2) 0.4516(5) 0.0919(2) 0.073(4)
C(28) -0.1290(3) 0.4302(5) 0.0357(3) 0.076(5)
C(29) ~-0.1877(3) 0.3714(6) 0.0014(2) 0.088(5)
C(30) -0.2187(2) 0.3535(5) 0.0366(3) 0.087(5)
C(31) -0.1052(2) 0.0682(5) -0.0121(2) 0.060(4)
C(32) -0.1637(2) —0.0024(5) -0.0229(2) 0.060(3)
C(33) ~0.1523(2) -0.1156(4) 0.0209(2) 0.050(3)
C(34) -0.0876(2) —0.1159(4) 0.0597(2) 0.049(3)
C(35) -0.0586(2) -0.0017(5) 0.0385(2) 0.054(3)
C(36) -0.0541(2) -0.3149(4) 0.2504(2) 0.053(3)
C(37) -0.1205(2) —0.3143(4) 0.2235(2) 0.060(3)
C(38) -0.1398(2) -0.3318(5) 0.2688(2) 0.067(4)
C(39) ~0.0854(2) -0.3420(4) 0.3240(2) 0.062(4)
C(40) -0.0322(2) -0.3354(4) 0.3124(2) 0.055(3)
C(41) -0.1144(2) 0.2058(5) 0.3158(2) 0.066(4)
C(42) -0.1697(2) 0.1495(6) 0.2702(2) 0.068(4)
C(43) -0.1882(2) 0.0162(6) 0.2904(3) 0.074(4)
C(44) -0.1444(3) -0.0091(6) 0.3486(3) 0.077(5)
C(45) -0.0987(2) 0.1080(6) 0.3650(2) 0.069(4)

Uber die experimentellen Details dieser neuen Methode
zur Darstellung phosphor- und metallhaltiger Heterocyclen,
die offenbar mit einer Vielzahl von Alkenen, Alkinen, Al-
dehyden und Ketonen durchgefiihrt werden konnen, sowie
iiber die Reaktivitit dieser neuen Verbindungsklasse werden
wir in Kiirze ausfithrlich berichten.

Wir danken der Volkswagenstiftung und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die freundlich gewédhrte Unterstiitzung die-
ser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Lésungsmit-
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. — 3¥P-NMR: Bruker WP 80,
WM 300; externer Standard H;PO,. — Elementaranalysen: Firma
Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr. — Chemikalien: Bis(tri-
methylphosphan)titanocen (2a)'", Bis(trimethylphosphan)zirkono-
cen (2b)', (n*1-Buten)(trimethylphosphan)zirkonocen (3)'®, (n*-
Tolan)(trimethylphosphan)zirkonocen (4)'* und 2-tert-Butyl-1-
phosphaacetylen (1) wurden nach Literaturvorschriften darge-
stellt.

(n*-2-tert-Butyl-1-phosphaacetylen) (trimethylphosphan) titano-
cen (Sa): Eine Losung von 1.15 g (3.25 mmol) 2a in 20 ml Diethyl-
ether wird bei 0°C mit 0.75 g (7.5 mmol) 1 versetzt und 3 h bei
dieser Temp. geriihrt. Man engt die Losung bei Raumtemp. und
0.5 mbar auf die Hilfte ein und kiihlt auf —20°C ab, wobei 5a
auskristallisiert; 1.05g (85%) dunkelrote Kristalle; Zers.-P.
124°C. — MS: m/z (%) = kein M ™, 278 (4) [M* — PMe,], 178
(100) [Cp,Ti], 113 (26) [CpTi], 76 (42) [PMe;]. — ¥P-NMR
([Ds]Toluol, 32.4 MHz, —30°C); 8 = 21.8 (d, Jpip» = 184 Hz;
P1), 122.7 (d, P2). — 'H-NMR ([Ds]Toluol, 200 MHz, —30°C):
8 = 107 (d, Jyp = 59 Hz, 5-H); 1.65 (s, 3-H); 4.82 (d, Jyp =
2.3 Hz, 4-H). — “C-NMR ([D;]Toluol, 75.5 MHz, —30°C): 5 =
299 (JCPQ = 834, JC’P] = 8.1 HZ, C-l); 47.2 (JC,PZ = 3.1, Jqpl <
1 Hz, C-2); 358 (Jepy = 71, Joyw = 125 Hz, C-3); 1025 (Joy =
172 Hz, C-4); 18.1 (Jep1 = 18.3, Jopr = 102, Jou = 128 Hz, C-5).

CsH%P,Ti (354.3)Ber. C 61.03 H 7.97 P 17.49 Ti 13.52
Gef. C 5996 H 8.23 P 1749 Ti 13.52

(n?-2-tert-Butyl-1-phosphaacetylen ) ( trimethylphosphan ) zirkono-
cen (§b). Zu einer Losung von 2.32 g (7.94 mmol) Zirkonocendi-
chlorid in 70 ml THF werden bei — 78 °C nacheinander 9.9 ml (15.9
mmol) einer 1.6 M n-Butyllithium-Lésung in Hexan und 0.75 g (10
mmol) Trimethylphosphan getropft. Nach Erwdrmung auf Raum-
temp, rithrt man 2 h, figt dann 1.0 g (10 mmol) 1 hinzu und riihrt
weitere 5 h. Dann werden alle fliichtigen Bestandteile bei 0.5 mbar
entfernt, der Riickstand wird in 30 ml Toluol aufgenommen und
das LiCl abfiltriert. Das Filtrat wird bis zur Trockene bei 0.5 mbar
eingeengt und der Riickstand in 10 ml Diethylether aufgenommen.
Bei —20°C kristallisiert Sb aus; 2.53 g (80%) orangefarbene Kri-
stalle; Zers.-P, 142°C. — MS: m/z = kein M ™, 320 (12) [M*+ —
PMe;], 200 (100) [Cp,Zr], 76 (58) [PMe;]. — *'P-NMR ([D]-
Toluol, 32.4 MHz, —30°C). 8 = 3.2 (d, Jep» = 25 Hz; P1); 196.9
(d, P2). — 'H-NMR ([D]Benzol, 400 MHz): & = 1.13 (d, Jup =
9 Hz, 5-H), 1.72 (s, 3-H); 5.14 (d, Jup» = 1.8 Hz; 4-H). — PC-NMR
([Ds]Toluol, 75.5 Hz, —30°C): § = 310.6 (Jep = 97.7, Jop =
7.1 Hz; C-1); 47.2 (Jcp nicht aufgelost, C-2); 35.6 (Jep = 6.1, Jcy =
129 Hz; C-3);102.9 (Joy = 171 Hz; C-4);17.2 (Jep = 18.3, Jepy =
74; Jew = 129 Hz; C-5).

CisHxPoZr (397.6) Ber. C 54.38 H 7.10 P 15.58 Zr 22.94

Gef. C 54.08 H 7.30 P 15.50 Zr 23.04

Weitere Darstellung von 5b

a) Aus (Tolan) (trimethylphosphan )zirkonocen (4). Zu einer L5-
sung von 0.82 g(1.73 mmol) 4 in 25 ml THF werden bei Raumtemp.
0.36 g (3.6 mmol) 1 getropft. Nach wenigen min beginnt ein lang-
samer Farbumschlag von gelb nach orange. Es wird 3 h geriihrt,
dann werden alle flichtigen Bestandteile bei 10~? mbar entfernt,
und der Riickstand wird in 10 ml Diethylether geldst; bei —20°C
kristallisieren 0.64 g (93%) 5b aus.

b) Aus Bis(trimethylphosphan)zirkonocen (2b): Analog der Dar-
stellung von 5a (siche oben) erhilt man aus 1.0 g (2.69 mmol) 2b
und 0.57 g (5.7 mmol) 1 0.78 g (73%) Sb.
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(2-tert-Butyl-1-phosphaacetylen )titanocen (6a) und dessen Dime-
res 7: Zu 0.46 g (1.3 mmol) 5a in 30 ml Toluol werden bei 0°C
0.2 ml (1.4 mmol) Triethylboran gegeben. AnschlieBend wird 10 h
bei Raumtemp. geriihrt, wobei die Losung nahezu schwarz wird.
Man engt bei 0.5 mbar auf ca. 1/3 des Volumens ein und 148t 7 bei
—78°C auskristallisieren; 0.32 g (88%) dunkelrote Kristalle vom
Zers.-P. >80°C nach Waschen mit wenig Pentan und Trocknen
bei 0.5 mbar. — *P-NMR ([D¢]THF, 121 MHz): —40°C: & =
431.6 (s, hyp = 970 Hz); —105°C: & = 4384 (s, b, ~ 250 Hz),
73.5 (s, by, = 270 Hz) im Intensititsverhiltnis 1:1. — 'H-NMR
([Dg]THF, 200 MHz, —40°C): 6 = 0.82 (s, 3-H); 6.32 (s, 4-H). —
BC.NMR, ([D]THF, 75 MHz, —40°C): § = 319.3 (Joi ;1 = 820
Hz, C-1); 499 (Joopt = 7.5 Hz, C-2); 338 (Jou = 125, Joypy =
7.5 Hz, C-3); 116.7 (Jca = 172 Hz, C-4).

C;0H33P,Ti, (556.4) Ber. C 64.76 H 6.88 Gef. C 64.66 H 6.81

Trisphosphiren 8: Analog 7 erhilt man aus 0.45 g (1.1 mmol) 5b
und 0.17 ml (1.2 mmol) Triethylboran 0.27 g (76%) 8 als orange
Kristalle vom Zers.-P. >200°C. — MS: m/z (%) = 320 (11) [1/3
M+]; 220 (100) [Cp,Zr]. — *'P-NMR ([D4]JTHF, 121.5 MHz,
+40°C): 8 = 198.7(s). — 'H-NMR ([Ds]THF, 200 MHz, +25°C):
8 = 1.74 (s, 3-H); 5.57 (s, 4-H). — BC-NMR ([D]THF, 75.5 MHz,
+40°C). ABCX-Spinsystem: 6 = 301.2 [m, X-Teil eines ABCX-
Systems (nicht analysiert); C-1]; 47.5 (m; C-2); 341 (m fir Jpc,
Jen = 125 Hz; C-3); 1059 (Joy = 172 Hz, C-4).

CysHs7P3Zr; (964.5) Ber. C 56.04 H 596 P 9.63
Gef. C 55.39 H 5.80 P 9.38

CAS-Registry-Nummern

1: 78129-68-7 / 2a: 95936-00-8 / 2b: 107300-35-6 / 4: 113177-54-1 /
Sa: 126898-90-6 / 5b: 126898-91-7 / 6a: 126898-94-0 / 7: 126898-
92-8 / 8: 126898-93-9 / BEt;: 97-94-9 / Zirkonocendichlorid: 1291-
32-3
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