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Abstract 

The complex Cp,Zr(PMe& reacts with ethylene under pressure to give the first 
ever stable ethylene complex of zirconium, Cp,Zr(C,H,)(PMe,). Other products of 
this reaction are the zirconacyclopentane complex, CpzZr(C,Hs), and polyethylene. 

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass die hochreaktive Titanocenverbindung 
CpzTi(PMe,)z (Cp = q5-C,H,) mit Ethylen reagiert [I], wobei bei Raumtemperatur 
der Komplex Cp,Ti(C,H,) entsteht, der unter Druck Ethylen katalytisch in Buten 
umzuwandeln vermag [2]. Die Umsetzung der analogen Zirkoniumverbindung 
Cp2Zr(PMe3)2 (1) [3] rnit CzH4 unter Ethylendruck fiihrt zum Ethylenkomplex 
Cp,Zr(C,H,)(PMe,) (2) zum Zirconacyclopentankomplex Cp,Zr(C,H,) und zu 
teilweise vernetztem Polyethylen 14 * 1. 

CP, Zr(PMe, ) 2 
(1) 

CP&G H 4 PM% > Cp,Zr(GHs) 
(2) (3) 

]CH,-CH,I, 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur van Cp,Zr(C,H,) (PMe,) (2). Wichtige AbstUde (A) und Winkel (“): Zr-C(6) 
2.373(g), Zr-C(7) 2.344(8), Zr-P 2.693(2), Zr-Z 2.22 (Z = CS-Ringzentnm), C(6)-C(7) 1.486(8), 
P-Zr-C(7) 112-O(2), q6)-Zr-C(7) 36.7(3), Z-Zr-Z’ 129.3. 

Ethylenkomplexe des Zirkoniums sind bisher nur als instabile Zerfallsprodukte 
bei der thermischen Zersetzung von CpzZr(C,H,) [5] oder bei der Polymerisation 
von Ethylen durch Zirkonocenkomplexe [6] vermutet worden, konnten aber bisher 
in stabiler Form nicht isoliert oder charakterisiert werden. Die wesentlich hohere 
thermische Bestandigkeit von 2 gegeniiber dem analogen Titankomplex 
CpzTi(CzH4)(PMe,) (vgl. [I]) weist auf deutlich festere Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungen in 2 hin. 

In Lijsung verandert sich 2 allm%hlich, wobei der Metallacyclus 3 entsteht (vgl. 
[5]). Die geringen Mengen Polyethylen, die bei der Reaktion gebildet werden, 
scheinen auf katalytischem Weg zu entstehen. Die Identitat von 2 ergibt sich aus 
den ‘H- i3C- und “P-NMR-Spektren [7*]. Die C,H,-Protonen von 2 erscheinen 
im 31P-kntkoppelten ‘H-NMR-Spektrum als AA’BB’-System. Somit muss der 
C, H,-Ligand mit seiner C-C-Achse in der Spiegelebene des Cp,ZrPMe,-Fragments 
liegen. 

Eine Rtintgenstrukturanalyse von 2 bestatigt diesen Befund. Das in Fig. 1 
dargestellte Molektil besitzt Spiegelsymmetrie, wobei die Spiegelebene durch Zr, P 
und die C-Atome des C,H,-Liganden verlauft. 

Eine &nliche Orientierung der C-C-Achse ist such vom Stilbenkomplex 
Cp2Zr(C2H2Ph2)(PMe,) [9] und vom Acetylenkomplex Cp,Zr(C,H,)(PMe,) [lo] 
bekannt. 

Auch andere Olefine, wie Propylen, oder Styrol reagieren mit 1, wobei Propylen 
das Substitutionsprodukt Cp,Zr(C3H,&PMe,) und Styrol den PMe,-freien V- 
Komplex Cp,Zr(CH,CHPh) ergibt. Es ist bekannt, das phenylsubstituierte Olefine 
such ohne PMe, das Cp, Zr-Fragment bei Raumtemperatur zu stabilisieren vermijgen 
[91. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie ftir die finanzielle Untersttitzung. 
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