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Die Mischung x-on Dicyclopentadienyltitan-Verbindungen mit _Aluminium- 
alkylen und Aluminiumalkylhalogeniden ist, solange Tine vorhanden ist, in der Lage 
:$thylen in Polyathylen zu tiberfiihren l. Es tritt jedoch rasch Reduktion zu Tim- 
Verbindungen ein, die katalytisch inaktiv sind. Die Reduktion verlauft unter Ent- 
bindung \-on :$than und _xthylen nahezu im Verh%ltnis r : I. Die aus der Reduktion 
her-x-OrgehendenTitanverbindungen sind eindeutig paramagnetisch, erstaunlicherweise 
aber dimer, 2-B. (Cp2TiCI),. 

Xach Literaturangaben ist die Reduktion der analogen Zirkonverbindung nicht 
moglichs. \Vir hofften daher. im Zirkonsystem einen nicht durch Reduktion inaktiv 
werdenden Katalysator erhalten zu konnen. In der Tat entstehen durch Umsetzung 
des farblosen Dicyclopentadienylzirkondichlorids mit Triathylaluminium gelbe Ver- 
bindungen, die Diarnagnetismns zeigen, mindestens zwei Zirkon- und zwei Aluminium- 
atome im Molekiil enthalten und durch .&her weitgehend vom Xluminium befreit 
werden konnen. ..kxr.ly-sendaten fiir die zunachst entstehende Verbindung (I) und die 
durch Digerieren mit _Ather vom _-Uuminium befreite \-erbindung (II) gibt Tabelle I. 

Dass (I) nicht lediglich ein Komples zwischen Cp,ZrCl, und R,_Al sein kann 
ergibt sich schon daraus, dass beim Zusammenfiigen x-on Cp,ZrCl, und R,.Al eine 
Gasentwicklclung einsetzt. Der naheliegenden 1-ermutung. dass es rich analog wie beim 
Titansystem urn Reduktionsgas handelt, widerspricht der gefundene Diamagnetismus 
sowie die Tatsache, dass ausschliesslich _%than (beim Titan %han und %hylenI) 
entbunden wird. Die Menge des entwickelten _&an variiert stark mit dem stochic- 
metrischen 1-erh5ltnis der Ausgangskomponenten. Einige Ergebnisse der zeitlichen 
T’erfolgung der _&thanentwicklung zeigt Fig. I_ Es sei hierzu angemerkt, dass die 
eingangs erwghnte Reduktionsgasentwickiung bei der Umsetzung x-on Dicyclopenta- 
dienyltitan(I\‘)-\‘erbindungen und Triathylaluminium nach wenigen Sekunden voll- 
standig ist. Besonders bemerkenswert ist, dass die khanentbindtmg beim Zirkon- 
system dann, wenn pro 1101 eingesetzter Zirkonserbindung ein JIol -Athan abgegeben 
wurde, noch nicht abgeschlossen ist. Bei den im folgenden diskutierten Versuchen 
wurde jedoch nach Entbindung v-on einem 3101 _&than pro 3101 eingesetzter Zirkon- 
verbindung abgebrochen oder mit Tetrahydrofuran digeriert. Da das %han sicher aus 
~- 
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a Bei den verschierlenen angegeben Xnalx-sen hand& es sich nicht urn ParAIelbcstimmungen 

sontiern urn \-ergleichende Piiparationen. J&xc v2iilig aluminiumfrcie Vcrbindung (II) konnte 
noch nicht crhaltcn wxden. 

einer .khv&nppe entsteht, x-n-5 eines der sechs \Vasserstofiatome im _khan einer 
anderen ?erbindung entzogen worden sein, die dadurch an tVasserstoff verarmt sein 
muss. 

Umsetzung \-on Die-cIoper.tadien>-Izirkondichlorid mit in j3-Stellung deuterier- 
tern ~IluminiumaIkyl ergab tin _q.than mit der JIsse 34 mit in ic-Stellung deuteriertem 
Triilth+luminium ein _%than mit der Mase 32 (vgl. Fig. 3 und 3j_ In den _Ab- 
bildungen sind die Massenspektrogramme eines authentischen CD,HCH, sowie eines 
..%thans a-us der Umsetzung zwischen Cp,ZrCl, und (CH,-CD,)x_M angegeben. 

Die BiIdung dieser partiell deuterierten _%thane ist nach dem Mechanismus in 
Schema I mrstkdlich. Das sechste \Vsserstoffatom stammt also stets aus der 
M&yZ,cruppe eins _?thylrestc5_ _&s diesem mujs daher eine -CH.--CH,--Gruppierung 
entstehen. BIeibt diese aIs ~~.thyIenbriicke, wie durch den vorgeschlagenen Mechanis- 
mus nahegelegt. zwischen zwei Zirkonatomen bestehen. so wird sowohl die ausschliess- 
iiche Entwicklung x-on _%han aIs such der Diamagnezismus der I-erbleibenden 
Zirlronverbindung (I) verstgndlich’. 

Digerieren mit TetrahJ-drofuran zerstkt die Romp!esbiIdung zwischen Zirkon- 
verbindung und _.Iuminiumalk>-I. In der abgetrennten Tetrahylrofuranl6sung wurde 
die Hauptmenge _Uuminium. pro eingesetztem 3101 Zirkonverbindung ca. ein \‘a1 
ChIor, cowie aktke _MuminiumZthylbindungen gefunden. Jedoch gelang es such nach 
Zerreiben der mehrfach mit THF digerierten Verbindung (I) unter THF im JIBrser 
(_%rbeiten in evaknierbarer Handschuhkxnmer mit InertatmosphZre iiber Triiso- 
butylaluminium) nicht, eine Mllig aluminiumfreie \-erbindung (II) zu erhalten. X’er- 
suche umzuhxistallisieren waren erfoIgIos_ Die Substanz ist nach weitgehender Xb- 
trennung der ,Uuminiumverbindungen in Benz01 kaum, in THF aber merkiich liislich. 
Die vom Uuniniumalkyl weitgehend befreite Zirkonverbindung (II), in der wir das 
Strukturekment Zr-CH,-CH,-Zr vermuten, reagiert glatt mit trockenem HCI-Gas. 

* Der \-orgeschiagene Jkchanismus ist in Bezug auf die Mengenbilanz noch nicht bcfriedigend. 
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Fig. 1. ~Iasscnspektrogramm x.011 CDIH-CH j zrtus (CH,-CD,),:\1 + H,O:. Ekktronenenergie 
_IS e\-, Iiegistrierbercich 0.3 \?olt. 
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Fig. 3_ Xasenspektrogramm des bei der L-msetzung van Cp,ZrCl, mit (CH,-CD,),hl entwickelten 
~tbans. Elektronenenergie 45 eV. Registricrbereich 0.3 Volt. 
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SCHEJCl I 

Cp E Cyclopentadienyl; THF = Tetrahydrofuran. 
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Die gelbe \-erbindun, 0 wird dabei weissgrau. _~uch ohm Reinigung zeigt sie bis auf 

zwei Grad den Schmelzpunkt der _Ausgangsverbindung Cp,ZrCl,. Einmaliges Cm- 
krktallisieren liefert CpJrCl, analysenrein. Die quantitative Verfolgung der Reaktion 
\-on (II) mit HCl-Gas erbrachte. dass pro Grammatom Zirkon ein No1 HCl aufgenom- 
men und ein halbes Siol _&an abgegeben wird. Daher haben wir an Stelle x-on HCl 
trockenes DC1 eingesetzt. Das entstehende Bthan enthielt jetzt einen erheblichen 
_Anteil an I.?-Dideutero%than_ r.e-Didouterogthan ist auf Grund seiner Banden bei 
7+S, 7SS,S, ZISI und 2rgr.5 cm-’ angezeigt. daneben noch Monodeutero5than durch 
die Banden bei S0a.S und ~?ISI.O cm-‘. Die Grkse der Bande bei zIgr.5 cm-1 de&et 
a=f das iiberwiegende 1-orliegen (6o--70 012) des dideuterierten i&.thans bin (Fig. 4 und 
5). Der nicht unbetr%htliche Xnteil an Nonodeutero5than stammt vermutlich aus 
der ..%cidolyse der nicht entfemten .%luminium%thylbindungen. Wir glauben daher, 
dass in den gelben Verbindungen (I) und (II) das Strukturelement $Zr-CH,CH,-Zr$ 
enthalten ist. Kach Behandlung van (II) mit HCl-Gas liegt, wie schon erw%nt, fast 
quantitativ die Ausgangsverbindung-erbindung Cp,ZrCl, x-or. 
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\\ird die Reaktion zwischen Cp&CI, und _MR, nicht nach Entbindung der 
monoaiquivalenten iithanmenge unterbrochen. so entstehen im \-ergleich zu (II) 
w~serstoffarmere \‘erbindungen noch unbekannter Struktur. die jedoch bei der 
_kidofyse ausschliesshch Cp&C1, und _?than ergeben. Ein Prod&t (III) reagierte 
nach der Gleichung 

was fiir (III) zu fofgendem Struktuxorschlag ftihrt : 

~%ertr+$ rnan die beim Zirkon gefundenen \‘erh%ltnisse auf das Titansystem, 

so ergibt sich eine ganz zwanglcse Erkkirung fur die gegentiber der ikhanentbindung 
\-erzogerte _qthylenentbindung. Frtiher war namlich schon beobachtet worden. dass 
such unter Bedingungen, bei denen schhesshch *%han und khylen im Sinne der 
Summenformel im Yerh3ltnis I : I entbunden werden, die _khylenentwicklung der 
_ithanentwickh_mg nachhinL -*3_ Beim Titansystem hat man sich zurkhst unter .-ithan- 
abs_paltung die Bildung einer Struktur 

vorzustellen, aus der unter .khy!enabspaltung das dreiwertige Titansystem entsteht. 
Vielleicht findet gleichzertr, - ‘0. such noch em radikalischer Mechanismus der 

Reaktion statt, denn beim Titansystem werden stets Seine Xengen an C,-Kohlen- 
xwserstoffen beobachtet. 
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AUSGEW:&LTE ESPERIUESTE 

Die benutzte -4pparatur zei$ Fig. 6. In X harm die Reaktion ausgefiihrt werden- 
Bei H ist eine GZ Porzellanfritte eingeschmolzen, die ein Abnutschen k-on Losungs- 
mittel und darnit I_7mkristalliiieren van festen Reaktionsprodukten innerhalb der 
Apparaturgestattet. B dient ZLU Filtrataufnahme. die Xmpullen C und D zur ProduM- 
aufnahme und Isolierung unter Vakuum, der Xufsatz mit den drei Xnschhissen E, F 
und G zum Beschicken der Xpparatur sowie zum Anlegen van Schutzgas oder 
Vakuum. 

H I 
G2 Ct-itte 

A 
a 

In _A legt man bei _co= 5 mSIoI Cp,ZrCl, x-or und pipettiert durch F 15 ml\Iol 
Tri5thylaluminium hinzu. Unter m%siger Riihrun, m lost sich die Zirkonverbindung 
mit lebhafter Gasentwicklung im Tri5thylaluminium mit oranger Farbe. Des ent- 
&elrende Gaj leitet man bei G iiber ein Hg---t’berdruch-entil ab. Man fiigt nun 15 ml 

abs. Petrol%ther (Kp. k-65’) hinzu und Ntriert durch die Fritte nach B. Der auf der 
Fritte zuriickbleibende gelbe IZrper \i-ird zweimal mit je 25 ml frischem Petrohither 
nach A zuriickgespiilt, umkristallisiert und der Petrolsther nach B abgenutscht. Das 
Filtrat der ersten Fraktion ist orange gef2rbt. Die vereinigten Filtrate in B friert 
man aus und schmilzt die Ampulle unter Vakuum ab. Die zuriickbleibende Substanz 
wird 5 Stunden am &akuum getroclmet, in die _Ampullen C und D befordert und 
abgeschmolzen. Bei Luftzutritt wird die Substanz sofort unter Verkohlung zerstkt. 
[Gef.: Zr (als ZrO, mit Cupferon.), 334; Al (als _V,O, mit Oxychinolin), 7-2; Cl (po- 
tentiometrisch mit AgXO,), 16.3 ; C,H, (als C,H, gasvolumetrisch nach Hydrolyze), 
19.2 y:; ; Xol. Gew_ (kryoskop. in Benzol), 715. Ls1s.1 Gramm-SuszeptibilitZt : -o-60 x 

IO-6 cm3/g + 0.x0 x IO+. 

I. In einer Schutzgasatmosphtie wurde (I) mit Tetrahydrofuran zerrieben, der 
Rtickstand abgenutscht und mehrfach mit THF gewaschen. Kach Valmumtrochnmng 
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wurde ein Teil auf Zr, Cl und ..V analysiert : Zr : ,\I: Cl = I : 0.0s: o-96. Ein zweiter Teil 
ergab eine Gramm-Suszeptibilitat \-on (0.55 * 0~2%) x IO* cm3/g_ 

II. In einem 100 ml Zweihalskolben, der mit Magnetrtihrer. Schutzgasanschluss 
sowie einem Schlenkrohx mit eingeschmolzener G3 Fritte versehen ist, legt man S-74 g 
(30 mMol) Cp&Cl+ x-or_ Dzs _Szhlenkrohr wird ebenfalls an Schutqas angeschlossen 

und an seinem nicht mit dem Reaktionskolben \-erbundenen Ende mit einem weiteren 
Zweihalskolben versehen (roe ml)_ Sach Fiillen der gesamten _Apparatur mit Stickstoff 
pipettiert man zu der Zirkonw?rbindun, 0‘ 12-4 ml (go mNo1) TriW+xluminium und 
1Zsst 30 min reagieren. Das entstehende khan leitet man durch den Schutqrs- 
anschluss ds Reaktionskolbens iiber ein Hg-~Lberdruckventil ab. \\%hrend der 
Um5etzung wird gelinde gertihrt. _inxhliessend gibt man unter abwechselnder 
Ktihlung mit A. S, und kiftiger Rtihrung portionsweise 30 ml Tetrahydrofuran zu. 
Es fault eine gelbe Substanz aus. Die Reaktionsmischung wird noch mit weiteren 
30 ml THF versetzt, dann 60 min bei Raumtemperatur turbulent gertihrt, anschlies- 
send das THF mit dem gebildeten _%luminiumZtherat durch die Fritte abtiltriert und 
die verbleibende gelbe Substanz noch mehrere Male mit THF gewaschen Sach 
TrocLmung am t)lpumpenv&uum bleibt eine pulxx-ige gelbe Substanz zuriick, die an 

der Luft begrenzt haltbar ist und sich bei IGO’ zersetzt. Die Substanz wird bei So’ 
x-akuumgetrocknet zur Analyze vorgelegt. (Gef.: C, 47-S; H, 4-S; Al, 2.5; Cl, q-7; 
Zr, 31.5 C,,H,,CI,Zr, her.: C, $5.~; H. q-4; Al, 0.0; Cl, 13-1; 22, 33_6:0_) Gramm- 
SuszeptibilitZt: (-0.49 + 0.03) .._ IO* crns:g_ 

In ein Tonschifkhen xiegt mzzn I-I-~? a - der vorstehend unter II dargstellten 
Verbindung ein und bringt es in das Rohr C der in Fig. 7 skizzierten _Xpparatur. Man 
evakuiert C durch H, bei gexhlossenen Hahnen H, und Ha und ftillt mit S., \-on 
_-YtmosphZrendruck. In dem Kolbchen zur GasentwickIung legt man IO g PCl, x-or, 
evakuiert Burette B, sowie das Kiilbchen D durch S, und spritzt durch den mit einer 
Gummikappe x--erxh!ossenen Sch!iff S; mit Hilfe einer Teflonspritze 0.5 ml D,O, wobei 
man das Iiolbchen D mit fl. S, kiihlt. Durch langsame \\-egnahme der Ktihlung 
entv.-ickeit man da DCi nach B. Ein VberxhEj x-on DCi w-ird durch S, fiber ein 
Hg-I.%erdruckgef%ss abgeleitet. 

\‘or Beginn der Umsetzung evakuiert man Biirette A iiber H, und stellt an der 
Burette B mittels drj Siveaugef%ses ein definiertes DCl-\-olumen bei _AtmosphZren- 
druck ein. _-Us Sperrfltissigkeit in den beiden Gasbtiretten venvendet man Qucck- 
silber- Zur Reaktion l%st man bei vorsichti g geijffneten Hahnen H, und H, (H, und 
H, geschlossen) ds entwickelte DC1 langsam iiber die im Porzellanschiffchen verteilte 
Festsubstanz hinweg nach Burette _i stamen. Dabei tritt, verbunden mit ziemlicher 
\\Xrmetikung. vollstZndige Umsetzung der gelben Substanz zu Cp,ZrCl, unter \Veiss- 
farbung und Gasentwicklung ein. Durch abwechselndes Heben und Se&en der 
Siveaugef5sse leitet man das DC1 so lange iiber die Festsubstanz bis keine Absorption 
mehr beobachtet wird. Sach beendeter Real&on verdr5ngt man das sich in Biirette _A 
betindende Gas mit Qxcksilber und verschliesst Ha. An der Burette B wird auf 
_~tmosphtiendruck aussegfichen. Zur Absorption des nicht umgesetzten DC1 bringt 
man mittels einer Spritze durch H, S ml 50 y&ige KOH so in Rohr C ein. dass kein Gas 
aus der _Apparatur austritt. Die vo!lstandige _\bsorption des DC1 kontrolliert man an 
der Burette B. Sach beendetem \-ersuch kann die entwickelte Gasmenge bei B unter 
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I-is. ;. hppnratur zur I‘msetzung \-on (II) mit DC1 und quantitztix-en lkkstimmung des dabei 
nborbicrtcn DC1 und rnrbundenen ithans. 

_-\tnwsphti~ndruck abgelesen werden. Die gikxhromatographixhe Untersuchung des 

ent\rickeIten Gases rrgibt awschlkslich _<thxn. Einwaage x-147 g; Auswaage 1.~55 g; 
DCI L‘erbrauch 95.5 Sml; _&an Entnicklung 61.0 Sml. _XnaIyse des Schifichen- 

inhalte_; nnch Besxung: (Gef.: _\I, 2.0; Cl. 23.6; Zr. 2g.S. C,,H,,,ClL2r her.: Al, o-o; 

Ci. 2q.q; Zr, 31.2 @ ,.:I Sach einmaligem C’mkrktallisieren Schmp. z@‘, analysenrein 

CplZrCI,_ IR Spektren de5 cntwickelten _xthan, siehe Test”. 
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und da_; stet_; fcirdernde Inter-e. dem Vcrband der Chemischen Industrie, der 
Bad&hen _knilin- und _-a-Fabrik und der Deutschen Forxhungsgemeinschaft- 
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die nahezu frei van AInminium erhalten werden kann. Urns&Zen dieser mit DCL liefert 
r,z DideuteroSthan. 

When triethylaluminium is allowed to react with dicyclopentadienykzirconium 
dichloride. only ethane is split off and a diamwetic compound is formed- This 
cornFound can be obtained practically free of &minium. Reaction of the compound 
with DCI Ie&s to 1.2 dideutercethane- 

J_ Orga~onrc~~l. C&m:.. 6 (1966j 373-3s~ 


