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Abstract 

The reaction of Cp2ZrCI 2 (Cp = r/e-CsHs) with one or two equivalents of fluorenyl lithium (C a3H9Li) results in the formation of the 
mono and disubstitution products CpzZr('r/l-Ci3Hg)Cl and Cp2Zr('ql-CI3H9)2 . The corresponding Cp' derivative (Cp' = @-CsH4Me) 
gives analogous products. Instead of fluorenyl lithium, 2,7-di(methyl) fluorenyl lithium can also be applied in the reaction. The r/~ 
bonding mode of the fluorenyl ligand in CP2Zr('q ~-C 13H9)C1 could be demonstrated by an X-ray structure. The dynamic behaviour of the 
cyclopentadienyl ligands in the products is described by temperature-dependent I H NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung yon Cp2ZrCl 2 (Cp = @-CsH 5) mit einem bzw. zwei Equivalenten Fluorenyllithium (CI3H9Li) entstehen die 
mono- bzw. Disubstitutionsprodukte Cp2Zr(r/l-c 13H9)C1 und Cp2Zr(r/1-C 13H9)2 . Das Cp'-Derivat (Cp'= @-CsH4Me) liefert analoge 
Produkte. Anstelle von Fluorenyllithium kann auch 2,7-Dimethylfluorenyllithium bei dieser Reaktion eingesetzt werden. Der ~7~-Bin - 
dungsmodus des Fluorenylliganden in CP2Zr(r/I-CI3H9)C1 konnte mit Hilfe einer Kristallstruktur belegt werden. Das dynamische 
Verhalten der Cyclopentadienylliganden in den Produkten kann mit Hilfe der temperaturabh~ingigen ~ H-NMR-Spektroskopie beschrieben 
werden. © 1997 Elsevier Science S.A. 

Ke)"~'ords: Zirconium; Metallocene; ~/~-Fluorenyl; Dynamic molecules: t H NMR; X-ray structure 

1. Einleitung 

Die Bis(fluorenyl)komplexe (C 13 H 9)2 MC12 (M = Zr, 
Hf  [1]) und (CI3H9)zZrMe e [2] sind schon seit ge- 
raumer Zeit bekannt. Allerdings erwiesen sich diese 
Verbindungen als sehr unbestiindig; offenbar weil po- 
tentielle n-Donoren sehr leicht ' f ing-sl ippage'-Re- 
aktionen (775 ~ 713 ~ 771) ZII induzieren vermi3gen, die 
letztlich zur Eliminierung des Fluorenylliganden ftihren. 
Demzufolge waren Fluorenylkomplexe (vgl. Lit. [3]) 
nur auf wenige Beispiele mit Metallen der sechsten und 
siebten Gruppe beschr~inkt [3-8]. Erst mit der Ein- 
bindung der Fluorenylkomponente in ein fiber eine 
Briicke verbundenes Ligandensemble konnten stabile 
ansa-Fluorenylkomplexe  erhalten werden, die sich zu- 
dem als hochaktive Katalysatoren bei der homogenen 
Olefinpolymerisation auszeichnen (siehe [9-1 1 ]). 

* Corresponding author. 
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Vor diesem Hintergrund haben wir verschiedene Flu- 
orenyllithiumderivate mit Zirconocendichlorid bzw. 
substituierten Derivaten umgesetzt. ,  um sterisch 
i ibe r ladene  K o m p l e x e  zu erha l ten  und den 
Bindungsmodus der aromatischen Liganden in den Pro- 
dukten zu untersuchen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Die Synthese der  Fluorenylkomplexe 1'-4 

Die Umsetzung von Fluorenyllithium bzw. 2,7-Di- 
methylfluorenyllithium mit Cp2ZrC12 bzw. Cp'2ZrC12 
ffihrt gem~if3 Schema 1 bzw. Schema 2 zu den neuen 
Fluorenylkomplexen 1-4 ,  in denen der bzw. die Fluo- 
renylliganden r/~-gebunden vorliegen. 

Obwohl die Komplexe 1 - 4  Zirconocenalkyl- bzw. 
-dialkylkomplexe darstellen und demnach relativ 
best~indig sein sollten, zersetzen sich 1 - 4  an der Luft 
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R2"2"• ........... CI R 1 

S c h e m a  I .  

innerhalb weniger Minuten. Die Ursache hierfiir diirfte 
in der geringen kinetischen Stabiliffit der Zirconium- 
Fluorenyl-Bindung liegen, die aufgrund der sterischen 
0berladung des Komplexes noch zus~itzlich geschw~icht 
wird. 

2.2. NMR-spektroskopische Charakterisierung yon 1 - 4  

Das ¿H-NMR-Spektrum von 3 in CD2C12 bei 
Raumtemperatur (20 °C) (Abb. l(a)) zeigt im Aromaten- 
bereich drei Signalgruppen ftir die sechs Protonen 
H(I)-H(6) des Fluorenylliganden. Das Proton H(9) er- 
scheint als Singulett bei 5.17ppm; das Signal •r die 
sechs Protonen der beiden Methylgruppen am Fluorenyl 
(H(7)/H(8)) findet sich bei 2.36 ppm. Im Gegensatz zu 
den scharfen Signalen des Fluorenylliganden sind die 
Resonanzsignale der beiden Methylcyclopentadienyl- 
tinge (Cp') aufgrund einer offensichtlich vorhandenen, 
eingeschr~inkten Rotation deutlich verbreitert: so kt~nnen 
neben dem Singulett fOr die Protonen der Methylgrup- 
pen (6 = 2.44) lediglich breite Signale im Bereich von 
5.9-5.2 ppm ftir die acht Ringprotonen H(10)-H(17) 
beobachtet werden (Tabelle 1 und 2). 

Bei - 9 0 ° C  hingegen (Abb. l(b)) erh~lt man sieben 
Signale (das Signal bei 5.94 ppm entspricht zwei Proto- 
nen) ftir die acht Ftinfringprotonen des Cp'-Rings. Das 
gemittelte Signal der beiden Methylgruppen an den 
Cp'-Liganden ist verschwunden; statt dessen erkennt 

man zwei Signale bei 2.88 und 1.66ppm. Die in- 
tramolekulare Rotation um die Cp'-Zr-Achse konnte 
also 'eingefroren' werden: Die Aktivierungsenergie AG * 
for diesen Proze6 (T c = - 6 0 ° C  (270MHz)) betragt 
42.5 + 4kJmol - I  und entspricht den Werten, die fiir 
Metallocene mit sperrigen Substituenlen an den Cy- 
clopentadienylliganden erhalten wurden [12-14]. Die 
Tatsache, dab 3 im 'eingefrorenen Zustand' seine bei 
Raumtemperatur vorhandene Cs-Symmetrie verliert und 
eine Konformation ohne Symmetrieeigenschaften an- 
nimmt, zeigt sich auch daran, dab anstelle des einen 
Signals der Methylgruppen am Fluorenylliganden jetzt 
zwei Signale zu beobachten sind (T c = -80°C;  AG* = 
41.6 _+ 4 kJ mol- I ). Auf die aromatischen Protonen des 
Fluorenyls dagegen scheint die gehinderte Rotation 
einen relativ geringen Einflul3 zu haben, da immer noch 
drei Signalgruppen registriert werden kSnnen. 

2.3. Die Molekfilstruktur yon 1 

Die Molekiilstruktur von 1 (Abb. 2) zeigt die ftir 
Zirconocenkomplexe typische 'bentsandwich'-Struktur 
mit zwei ~75-koordinierten Methylcyclopentadienyl- 
sowie je einem o--gebundenen Chloro- bzw. Fluorenyl- 
liganden. Die Abst~nde Zr-Cp'(1) c und Zr-Cp'(2) c 
liegen bei 221.2 und 222.9pm und sind ebenso wie der 
Winkel, den die beiden Ringmittelpunkte tier Methylcy- 
clopentadienylliganden (Cp'(1) c, Cp'(2) c) mit dem 

1. + 2 BuLi 

2. + Cp2ZrCI  2 

1. - 2 B u l l  

2. - 2 LiCl 

S c h e m a  2 .  

4 
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Abb. 1. Temperaturabh~ingige ~ H-NMR-Spektren von 3 in CD_~C12. 

Zentralatom einschliegen (131.2°), f0r diesen Komplex- 
typ charakteristisch [15]. Demgegeniiber ist der 
Bindungsabstand zwischen dem Zirconium- und dem 
Kohlenstoffatom C(9) des Fluorenylliganden mit 
238.4(3) pm um ca. 10 pm gr66er als bei vergleichbaren 
Zirconocendimethylkomplexen [16] (Tabelle 3). 

Diese Diskrepanz und die Tatsache, dab der Fluo- 
renylligand tr- und nicht @-gebunden ist, spiegeln den 
diumlichen Anspruch des Fluorenylliganden wider, 
sowie dessen, im Vergleich zum Cyclopentadienylring, 
deutlich geringere Tendenz zur Ausbildung einer r/5- 
Koordination. Komplex 3 ist damit das erste, durch eine 

Tabelle 1 
~H-NMR-Daten a der Komplexe 1-4 

Kom- 6 C(Ar)H 3 (19)H 6 (Cp/Cp')  6 (R I) 
plex [ J(H,H) Hz] 

1 7.25 (m, 4) 5.38 (s, 1) 5.89 (s, 10) 
7.42 (d, 2) [7.5] 
7.99 (d, 2) [6.7] 

2 7.98 (m, 2) 5.35 (s, 1) 5.40-5.90 - -  
7.38 (m, 2) (m (br), 8) 
7.15-7.27 (m, 2) 2.06 (s (br), 6) 

3 7.80 (d, 2) [7.8] 5.23 (s, 1) 5.35-5.80 2.44 (s, 6) 
7.16 (dd, 2) [1.4/0.6] (m (br), 8) 
7.00 (dd, 2) [7.8/1.41 2.06 (s (br), 61 

4 8.06-8.14 (m, 4) 
7.50-7.80 (m (br), 4) 5.25 (s, 2) 5.27 (s, 10) 
7.25-7.35 (m, 8) 

a In CDCI3, bei 25°C, 6 (ppm) rel. CHCI 3 (7.24). 

Tabelle 2 
13C-NMR-Daten a der Komplexe 1-4 

Kom- 6Cq(Ar) 6C(Ar)H 6C(9) 6C(Cp/Cp') b 6C(R I ) 
plex 

1 148.4 125.0 137.7 68.7 114.1 - -  
2 124.2 122.3 119.6 

137.7 124.9 122.1 67.2 148.6 124.1 - -  
128.4 120.0 119.2 114.0 112.2 

108.7 15.4 
3 135.4 123.2 119.2 67.1 148.7 126.7 22.0 

133.8 118.8 113.5 112.1 
128.2 108.6 15.3 

4 126.7 125.5 125.5 69.1 112.8 
122.6 121.5 120.0 

a In CDCI 3, bei 25°C; 6 (ppm) rel. CDCI 3 (77.0). 
b Aufgrund der Linienverbreiterung konnten nicht alle Signale des 
Methylcyclopentadienyl-liganden gefunden werden. 

Einkristallstrukturanalyse best~itigte Beispiel ftir einen 
Zirconocenkomplex mit einem o--gebundenen Fluo- 
renylliganden. Im Vergleich dazu sind im unverbrtickten 

CQ5} Cf19) 

~ CI201 

C ( 2 2 ) ~ ~  / 

C(241 

Abb. 2. Molektilstmktur yon | im Kirstall; H-Atome wegge]assen. 
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Tabelle 3 
Atomabst~inde (pro) und Bindungswinkel (°) ftir 1 

Atomabst~nde 
Zr-C! 243.5(I) Zr-C(9) 238.4(3) 
Zr-C(14) 251.8(4) Zr-C(15) 247.5(4) 
Zr-C(16) 248.6(4) Zr-C(17) 252.0(4) 
Zr-C(18) 257.9(4) Zr-C(19) 256.4(3) 
Zr-C(20) 252.5(4) Zr-C(21) 248.1(4) 
Zr-C(22) 249.9(4) Zr-C(23) 258.5(4) 
C(1)-C(2) 137,4(5) C(1)-C(10) 141.0(5) 
C(2)-C(3) 139.6(6) C(3)~C(4) 138.6(6) 
C(4)-C(]I) 139.0(5) C(5)-C(6) 138.4(5) 
C(5)-C(12) 139.0(5) C(6)-C(7) 139.3(6) 
C(7)-C(8) 138.5(5) C(8)-C(13) 139.9(5) 
C(9)-C(10) 147.7(5) C(9)-C(13) 150.5(5) 
C(IO)-C(ll) 140.5(5) C(11)-C(12) 146.1(5) 
C(12)-C(13) 141.5(5) C(14)-C(15) 141.4(6) 
C(14)-C(18) 141.2(6) C(15)-C(16) 140.1(7) 
C(16)-C(17) 140.5(7) C(17)-C(18) 141.7(5) 
C(18)-C(24) 149.9(5) C(19)-C(20) 141.7(6) 
C(19)-C(23) 139.2(6) C(20)-C(2l) 140.5(5) 
C(21)-C(22) 143.2(7) C(22)-C(23) 141.1(6) 
C(23)-C(25) 149.9(6) 
Winkel 
CI-Zr-C(9) 98.2(I) CI-Zr-C(14) 110.8(1) 
C(9)-Zr-C(14) 78.1(1) CI-Zr-C(15) 135.8(1) 
C(9)-Zr-C(15) 95.2(1) C(14)-Zr-C(15) 32.9(I) 
CI-Zr-C(16) 116.0(1) C(9)-Zr-C(16) 127.6(1) 
C(14)-Zr-C(16) 53 .9 (1)  C(15)-Zr-C(16) 32.8(2) 
CI-Zr-C(17) 85.3(1) C(9)-Zr-C(17) 128.4(1) 
C(14)-Zr-C(17) 53 .4 (1)  C(15)-Zr-C(17) 54.2(1) 
C(16)-Zr-C(17) 32 .6 (2)  CI-Zr-C(18) 82.5(1) 
C(9)-Zr-C(tS) 96.8(1) C(14)-Zr-C(18) 32.1(1) 
C(15)-Zr-C(18) 54 .2 (1)  C(16)-Zr-C(18) 53.9(1) 
C(17)-Zr-C(18) 32 .3(1)  CI-Zr-C(19) 83.8(1) 
C(9)-Zr-C(19) 90.3(1) C(14)-Zr-C(19) 162.3(1) 
C(15)-Zr-C(19) 138.1(1) C(16)-Zr-C(19) 129.6(1) 
C(17)-Zr-C(19) 141.0(1) C(18)-Zr-C(19) 165.3(1) 
CI-Zr-C(20) 114.7(I) C(9)-Zr-C(20) 77.1(1) 
C(14)-Zr-C(20) 130.5(1) C(15)-Zr-C(20) 109.3(1) 
C(16)-Zr-C(20) 117.0(1) C(17)-Zr-C(20) 146.8(1) 
C(18)-Zr-C(20) 162.3(1) C(19)-Zr-C(20) 32.3(I) 
C1-Zr-C(21) 134.0(1) C(9)-Zr-C(21) 99.5(1) 
C(14)-Zr-C(21) 114.3(1) C(15)-Zr-C(21) 84.0(1) 
C(16)-Zr-C(21) 84 .5(1)  C(17)-Zr-C(21) 114.6(1) 
C(18)-Zr-C(21) 136.3(1) C(19)-Zr-C(21) 54,1(1) 
C(20)-Zr-C(21) 32 .6 (1)  C1-Zr-C(22) 108,3(1) 
C(9)-Zr-C(22) 130.3(1) C(14)-Zr-C(22) 126.3(1) 
C(15)-Zr-C(22) 93.9(I) C(16)-Zr-C(22) 76.4(1) 
C(17)-Zr-C(22) 95 .7 (1)  C(18)-Zr-C(22) 127.2(1) 
C(19)-Zr-C(22) 53 .3 (1)  C(20)-Zr-C(22) 53.8(1) 
C(21)-Zr-C(22) 33 .4(1)  CI-Zr-C(23) 80.5(1) 
C(9)~Zr-C(23) 121.7(1) C(14)-Zr-C(23) 156.6(1) 
C(15)-Zr-C(23) 125.8(1) C(16)-Zr-C(23) 102.9(1) 
C(17)-Zr-C(23) 109.8(1) C(18)-Zr-C(23) 139.7(1) 
C(19)-Zr-C(23) 31 .4(1)  C(20)-Zr-C(23) 52.8(1) 
C(21)-Zr-C(23) 54 .1(1)  C(22)-Zr-C(23) 32.2(1) 
C(2)-C(I)-C(10) I19.0(3) C(1)-C(2)-C(3) 121.5(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.2(3) C(3)-C(4)-C(11) 118.7(3) 
C(6)-C(5)-C(12) 119.3(3) C(5)-C(6)-C(7) 120.3(3) 
C(6)~C(7)-C(8) 120.9(4) C(7)-C(8)-C(13) 119.7(3) 
Zr-C(9)-C(10) 113.2(2) Zr-C(9)-C(13) 114.4(2) 
C(10)-C(9)-C(13) 103.0(3) C(l)-C(lO)-C(9) 130.5(3) 
C(I)-C(IO)-C(ll) I18.9(3) C(9)-C(10)-C(11)110.6(3) 
C(4)-C(II)-C(IO) 121.4(3) C(4)-C(11)-C(12)130.4(3) 

C(5)-C(12)-C(11)131.0(3) C(IO)-C(II)-C(12) 108.2(3) 

Tabelle 3 (Fortsetzung) 

C(5)-C(12)-C(13) 121.0(3) C(l 1)-C(12)-C(13) 107,9(3) 
C(8)-C(13)-C(9) 131.7(3) C(8)-C(13)-C(12) 118,8(3) 
C(9)-C(13)-C(12) 109.5(3) Zr-C(14)-C(15) 71,9(2) 
Zr-C(14)-C(l 8) 76.3(2) C(I 5)-C(14)-C(18) 109,2(3) 
Zr-C(15 )-C(14) 75.2(2) Zr-C( 15)-C(16) 74,(1(2) 
C(14)-C(15)-C(16) 107.3(4) Zr-C(16)-C(I 5) 73,2(2) 
Zr-C(16)-C(17) 75.0(2) C(15)-C(16)-C(17) 108,3(4) 
Zr-C(17)-C(16) 72.4(2) Zr-C(I 7)-C(18) 76,2(2) 
C(16)-C(17)-C(18) 108.9(4) Zr-C(l 8)-C(14) 71.5(2) 
Zr-C(18)-C(17) 71.6(2) C(14)-C(18)-C(17) 106,2(3) 
Zr-C(I 8)-C(24) 123.5(2) C(14)-C(18)-C(24) 126,2(3) 
C(17)-C(I 8)-C(24) 127.5(4) Zr-C(19)-C(20) 72,3(2) 
Zr-C(l 9)-C(23) 75.1 (2) C(20)-C(19)-C(23) 108.1 (3) 
Zr-C(20)-C(19) 75.4(2) Zr-C(20)-C(21 ) 72.0(2) 
C(19)-C(20)-C(21) 108.9(4) Zr-C(21)-C(20) 75.4(2) 
Zr-C(21 )-C(22) 74.0(2) C(20)-C(21)-C(22) 106.5(4) 
Zr-C(22)-C(21) 72.6(2) Zr-C(22)-C(23) 77,3(2) 
C(21)-C(22)-C(23) 108.3(3) Zr-C(23)-C(19) 73,5(2) 
Zr-C(23)-C(22) 70.6(2) C(19)-C(23)-C(22) 108.2(4) 
Zr-C(23)-C(25) 123.0(3) C(19)-C(23)-C(25) 125.9(4) 
C(22)-C(23)-C(25) 125.9(4) 

Komplex Cp3ZrCI [17], oder beim ansa-Komplex 
(C 5 H4-CMe2-C5 H4)CpZrC1 [ 18] hingegen jeweils alle 
drei Ffinfringsysteme @-gebunden. Ffir (C 13 H9)2 ZrC1, 
wird ein ,q.s: r/3_Bindungsmodus diskutiert [19]; im 
ansa-Komplex (CsH4-CMez-C~3Hs)CpZrCI ist alas 
Fluorenylfragment r/3-koordiniert [20]. 

Diese ausgepriigte F~ihigkeit des Fluorenylliganden, 
'ring-slippage' Reaktionen einzugehen, erkl~irt die hohe 
katalytische Aktivit~it vieler Fluorenylkomplexe bei der 
Olefinpolymerisation. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinem~igig unter Argonat- 
mosphiire und mit frisch destillierten, wasserfreien 
L/Ssungsmitteln durchgeftihrt. Zur NMR-spektrosko- 
pischen Charakterisierung wurde das Ger~it Bruker AM 
300 eingesetzt. 

3.1. Dorstellung der Komplexe 1-3 

2.4mmol des entsprechenden Fluorendefivates wer- 
den in 50ml Diethylether geli3st und mit 1.5 ml Butyl- 
lithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Nach Beendigung der 
Gasentwicklung gibt man bei Raumtemperatur 2.4 mmol 
Cp2ZrCI 2 bzw. Cp)ZrC12 zu und rtihrt das Reaktions- 
gemisch weitere zwei Stunden. Danach wird das 
Ltisungsmittel abgezogen Der verbliebene Rfickstand 
wird mit Toluol extrahiert und die Suspension fiber 
Natriumsulfat filtriert. Das Filtrat wird vom L/Ssungs- 
mittel befreit und in 50 ml Diethylether aufgenommen 
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Kristallisation bei -20°C  liefert die Komplexe 1-3.  
Ausbeuten: 60-65%. 

1: C23H19C1Zr: MS: m / e  = 421 (M+). 
2: C25H23C1Zr: MS: m / e  = 450 (M+); Fp. 107°C. 
3: C27H27C1Zr: MS: m / e  = 478 (M+); Fp. 128°C. 

3.2. Darstellung yon Komplex 4 

Die Darstellung verl~iuft analog der Synthese der 
Komp|exe 1 -3  mit der doppelten molaren Menge an 
Fluoren. Ausbeute: 70%. C36H2sZr: MS: m / e  =552 
(M +) Zers. 197°C. 

3.3. RiSntgenkristallographie 

Kristallstrukturdaten von 1: C 25Hz3C1Zr, M = 
450.14; orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, a = 

o o o 

14.301(3)A, b=10.601(2)A, c=26.223(5)A, V= 
03 

3975.4(14) A,  Z =  8, Diffraktometer Siemens P4 
(Mo Ka,  A = 0.71073 A, Graphit-Monochromator), 
gemessene Reflexe: 4954, unabh~ingige und beobachtete 
Reflexe ( F >  0.0or(F)): 3495 mit Ri~ t = 1.69%, Struk- 
turaufkl~ung mit Siemens SrIELXTL PLUS (VMS), An- 
zahl der verfeinerten Parameter: 245; R = 6.32%, w R  = 

2.76%; alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, semi- 
empirische Absorptionskorrektur, max./min. Restelek- 
tronendichte: 0 . 6 0 / -  0.56 e ~ -3 .  Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-????, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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