Journal of Orgaromcialiic Caomistry 3;-3
Elsevier Publishing Company Amsterdam /
Printed in The Netkarlands

UBER DAS AUFTRETEN EINER STRUKTUR Zr'V-CH,-CH.-Zr'V BEI DER
UMSETZUNG VON DICYCLOPENTADIENYLZIRKONDICHLORID MIT TRI-
ATHYLALUMINIUM*®

H. SINXN*" vsp E. KOLK***
Institut fir Technische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 22. Februar 1966)

Die Mischung von Dicyclopentadienyltitan-Verbindungen mit Aluminium-
alkylen und Aluminiumalkylhalogeniden ist, solange Ti'¥ vorhanden ist, in der Lage
Athylen in Polyithylen zu @iberfithren!. Es tritt jedoch rasch Reduktion zu Tilll-
Verbindungen ein, die katalytisch inaktiv sind. Die Reduktion verlauft unter Ent-
bindung von Athan und Athylen nahezu im Verhiltnis 1:1. Die aus der Reduktion
hervorgehenden Titanverbindungen sind eindeutig paramagnetisch, erstaunlicherweise
aber dimer, z.B. (Cp,TiCl),.

Nach Literaturangaben ist die Reduktion der analogen Zirkonverbindung nicht
mdéglich?. Wir hofiten daher, im Zirkonsystem einen nicht durch Reduktion inaktiv
werdenden Katalysator erhalten zu konnen. In der Tat entstehen durch Umsetzung
des farblosen Dicyclopentadienylzirkondichlorids mit Tridthylaluminium gelbe Ver-
bindungen, die Diamagnetismus zeigen, mindestens zwel Zirkon- und zwei Aluminium-
atome im Molekiil enthalten und durch Ather weitgehend vom Aluminium befreit
werden kénnen. Analvsendaten fiir die zunachst entstehende Verbindung (I) und die
durch Digerieren mit Ather vom Aluminium befreite Verbindung (II) gibt Tabelle 1.

Dass (I) nicht lediglich ein Komplex zwischen Cp,ZrCl. und R;Al sein kann
ergibt sich schon daraus, dass beim Zusammenfiigen von Cp,ZrCl, und R;Al eine
Gasentwicklung einsetzt. Der naheliegenden Vermutung, dass es sich analog wie beim
Titansystem um Reduktionsgas handelt, widerspricht der gefundene Diamagnetismus
sowie die Tatsache, dass ausschliesslich Athan (beim Titan Athan und Athylen!)
entbunden wird. Die Menge des entwickelten Athan variiert stark mit dem stdchioc-
metrischen Verhiltnis der Ausgangskomponenten. Einige Ergebnisse der zeitlichen
Verfolgung der Athanentwicklung zeigt Fig. 1. Es sel hierzu angemerkt, dass die
cingangs erwihnte Reduktionsgasentwicklung bei der Umsetzung von Dicyclopenta-
dienyltitan{IV)-Verbindungen und Tridthylaluminium nach wenigen Sekunden voll-
stindig ist. Besonders bemerkenswert ist, dass die Athanentbindung beim Zirkon-
system dann, wenn pro Mol eingesetzter Zirkonverbindung ein Mol Athan abgegeben
wurde, noch nicht abgeschlossen ist. Bet den im folgenden diskutierten Versuchen
wurde jedoch nach Entbindung von einem Mol Athan pro Mol eingesetzter Zirkon-
verbindung abgebrochen oder mit Tetrahydrofuran digeriert. Da das Athan sicher aus

* Auszug aus der Dissertation von E. Kolk, Technische Hochschule Miinchen 1964.
** Xeue Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie, Lehrstuhl fiar Angewandte Chemie,
Chemisches Staatsinstitut Hamburg.
*** Xeue Anschrift: Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rhein.
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TABELLE 1

EIGENSTHAFTEN EINIGER DICYCLOPENTADIENYL-VERBINDUNGEN

Substan: Magnetische Yerhditnis von Molgewicht
Eigenschaft: Zr : A1 : Cp : Cia nach Kryoskopie
Gramm-Suszept. ir Benzol

% ro% giem®

Cp.ZrCl. diamagnetisch th: I o 2 2 292
0.45 = 0.05 gef: 1 o 2 2 278
{I) (siche Text) diamagnetisch th: 1 1 2 2
0.60 = o.1c gef: 1 1.07 2.05 .85 715
1 1.1t 2.0 I.74 S15
(1) {siehe Text) diamagnetisch th: z o 2 in Benzol
0.55 = 0.08 gef: 1 0.05 2 0.96 zu wenig loslich
I 0.I7 2 1.0
0.49 — 0.03 I .26 2 i
zum Vergleich:
Cp.TiCl1 paramagnetisch {Ti) o 2 I

a Bei den verschiedenen angegeben Analvsen handelt es sich nicht um Parallelbestimmungen
sondern um vergleichende Pritparationen. Eine vollig aluminiumfreie Verbindung (1I) konnte
noch nicht erhalten werden.

einer Athylgruppe entsteht, muss eines der sechs \Vasserstoffatome im Athan einer
anderen Verbindung entzogen worden sein, die dadurch an Wasserstofi verarmt sein
muss.

Umsetzung von Dicvclopentadienylzirkondichlorid mit in 8-Stellung deuterier-
term Aluminiumalkyl ergab ein Athan mit der Masse 34, mit in «-Stellung deuteriertem
Trizithylaluminium ein Athan mit der Masse 32 (vgl. Fig. 2 und 3). In den Ab-
bildungen sind die Massenspektrogramme eines authentischen CD,HCH; sowie eines
Athans aus der Umsetzung zwischen Cp.ZrCl, und (CH,;-CD.) Al angegeben.

Die Bildung dieser partiell deuterierten Athane ist nach dem Mechanismus in
Schema 1 verstandlich. Das sechste \Wasserstoffatom stammt also stets aus der
Meihvisruppe eines Athyvirestes. Aus diesem muss daher eine ~-CH.~CH ,—-Gruppierung
entstehen. Bleibt diese als Athylenbriicke, wie durch den vorgeschlagenen Mechanis-
mus nahegelegt, zwischen zwel Zirkonatomen bestehen, so wird sowohl die ausschliiess-
liche Entwicklung von Athan als auch der Diamagnetismus der verbleibenden
Zirkonverbindung (I) verstandlich®.

Digerieren mit Tetrahydrofuran zersiért die Komplexbildung zwischen Zirkon-
verbindung und Aluminiumalkyl. In der abgetrennten Tetrahydrofuranldsung wurde
die Hauptmenge Aluminium, pro eingesetztem Mol Zirkonverbindung ca. ein Val
Chlor, sowie aktive Aluminiumithylbindungen gefunden. Jedoch gelang es auch nach
Zerreiben der mehrfach mit THF digerierten Verbindung (I) unter THF im Md&rser
(Arbeiten in evakuierbarer Handschuhkammer mit Inertatmosphire tber Triiso-
butylaluminium) nicht, eine vollig aluminiumfreie Verbindung (II) zu erhalten. Ver-
suche umzukristallisieren waren erfolglos. Die Substanz ist nach weitgehender Ab-
trennung der Aluminiumverbindungen in Benzol kaum, in THF aber merklich 16slich.
Die vom Aluminiumalkyl weitgehend befreite Zirkonverbindung (II), in der wir das
Strukturelement Zr-CH.-CH.-Zr vermuten, reagiert glatt mit trockenem HCl-Gas.

* Der vorgeschlagene Mechanismus ist in Bezug aif die Mengenbilanz noch nicht befriedigend.
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Fig. 1. Gasentwicklung bei der Umsetzung von o.5 mMol Cp,ZrCl, mit wechseinden Mengen
(CaHg) Al {Molverhiiltnis an den Kurven angegeben) in 11 ml vor Versuchsbeginn mit Athan
gesattigtemn Toluol.

26 28 30 32
Fig. 2. Massenspektrogramm von CD,H-CH, Taus (CH3-CD,),Al <+ H,O.. Elektronenenergie
15 ¢V, Registrierbereich o.3 Volt.

i
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Fig. 3. Massenspektrogramm des bet der Umsetzung von Cp,ZrCl, mit (CH,—CD,),Al entwickelten
Athans. Elektronenenergie 45 eV, Registrierbereich 0.3 Volt.
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SCHEMA 1
Cp = Cyclopentadienyl; THF = Tetrahydrofuran.

(lip Cp
{
(CH,—CD,),Al -+ Cl/r(,l + CerCl + (CHy—CD,),Al
Cp Cp
i
i i
Clo Ci . Q. Cl
CH,—CD,> Al: (I:Dz_,./lr——CDe—CH: + CH,—-—CD_,_—Z'r.__ ICD‘ r\l\CD e,
cH, °» Cp ch,

Cloy,.- Cl - _C
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Die gelbe Verbindung wird dabei weissgrau. Auch ohne Reinigung zeigt sie bis auf
zwel Grad den Schmelzpunkt der Ausgangsverbindung Cp,ZrCl,. Einmaliges Um-
kristallisieren liefert Cp,Z:Cl, analysenrein. Die quantitative Verfolgung der Reaktion
von (IT) mit HCl-Gas erbrachte, dass pro Grammatom Zirkon ein )Mol HCl aufgenom-
men und ein halbes Mol Athan abgegeben wird. Daher haben wir an Stelle von HCl
trockenes DCl eingesetzt. Das entstehende Athan enthielt jetzt einen erheblichen
Anteil an 1,2-Dideuteroathan. 1,2-Dideuterodthan ist auf Grund seiner Banden bei
742.8, 788,8, 2181 und 2191.5 cm™! angezeigt, daneben noch Monodeuteroithan durch
die Banden bei S802.8 und 2181.0 cm™1. Die Grosse der Bande bei 2191.5 cm—! deutet
auf das iiberwiegende Vorliegen (6070 95) des dideuterierten Athans hin (Fig. 4 und
5). Der nicht unbetrichtliche Anteil an Monodeuteroithan stammt vermutlich aus
der Acidolyse der nicht entfernten Aluminiumathylbindungen. Wir glauben daher,
dass in den gelben Verbindungen (I) und (II) das Strukturelement 3Zr-CH,~CH—Zr{
enthalten ist. Nach Behandlung von (II) mit HCI-Gas liegi, wie schon erwihnt, fast
quantitativ die Ausgangsverbindung Cp,ZrCl, vor.
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Fig. 5. Ausschaitt aus vorstehendem Spektrum.

Wird die Reaktion zwischen Cp.ZrCl, und AlR; nicht nach Entbindung der
monodquivalenten Athanmenge unterbrochen, so entstehen im Vergleich zu (II)
wasserstofiirmere Verbindungen noch unbekannter Struktur, die jedoch bei der
Acidolyse ausschliesslich Cp,ZrCl, und Athan ergeben. Ein Produkt (III) reagierte
nach der Gleichung

(II1} = 4 HCl — 3 Cp.ZcCl, + CH,—Cl,
was far (ITI) zu folgendem Strukturvorschlag fahrt:

; HH
>Zr\(::_(a/7_r<

<.
pried \Zr<
{ .

Ubertrdgt man die beim Zirkon gefundenen Verhaltnisse auf das Titansystem,
so ergibt sich eine ganz zwanglose Erklarung fiir die gegeniiber der Athanentbindung
verzogerte Athylenentbindung. Frither war nimlich schon beobachtet worden, dass
auch unter Bedingungen, bei denen schliesslich Athan und Athylen im Sinne der
Summenformel im Verhiltnis 1:1 entbunden werden, die Athylenentwicklung der
Athanentwicklung nachhinkt3. Beim Titansystem hat man sich zunédchst unter Athan-
abspaltung die Bildung einer Struktur

2Ti—CH,~CH,—Ti-
vorzustellen, aus der unter Athylenabspaltung das dreiwertige Titansystem entsteht.
Vielleicht findet gleichzeitig auch noch ein radikalischer Mechanismus der

Reaktion statt, denn beim Titansystem werden stets kleine Mengen an Cg-Kohlen-
wasserstoffen beobachtet.
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AUSGEWAHLTE EXPERIMENTE

Versuche zur Isolierung von (I)

Die benutzte Apparatur zeigt Fig. 6. In A kann die Reaktion ausgefiihrt werden.
Bei H ist eine Gz Porzellanfritte eingeschmolzen, die ein Abnutschen von Losungs-
mittel und damit Umkristallisieren von festen Reaktionsprodukten innerhalb der
Apparatur gestattet. B dient zur Filtrataufnahme, die Ampullen C und D zur Produkt-
aufnahme und Isolierung unter Vakuum, der Aufsatz mit den drei Anschlissen E, F
und G zum Beschicken der Apparatur sowie zum Anlegen von Schutzgas oder
Vakuum.

I
N\

G 2 Fritte

Fig. 6. Zur lIsolierung der Substanz {l) benutzte Apparatur.

In A legt man bei 40° 5 mMol Cp,ZrCl, vor und pipettiert durch F 15 mMol
Triithylaluminium hinzu. Unter missiger Rithrung 10st sich die Zirkonverbindung
mit lebhafter Gasentwicklung im Tridthyvlaluminium mit oranger Farbe. Das ent-
stehende Gas leitet man bei G iiber ein Hg-Uberdruckventil ab. Man figt nun 15 ml
abs. Petroliather (Kp. 62-657) hinzu und filtriert durch die Fritte nach B. Der auf der
Fritte zuriickbleibende gelbe Kérper wird zweimal mit je 25 ml frischem Petroldther
nach A zuriickgespiilt, umkristallisiert und der Petrolither nach B abgenutscht. Das
Filtrat der ersten Fraktion ist orange gefirbt. Die vereinigten Filtrate in B friert
man aus und schmilzt die Ampulle unter Vakuum ab. Die zuriickbleibende Substanz
wird 5 Stunden am Olvakuum getrocknet, in die Ampullen C und D beférdert und
abgeschmolzen. Bei Luftzutritt wird die Substanz sofort unter Verkchlung zerstort.
[Gef.: Zr (als ZrO, mit Cupferon.), 23.4; Al (als Al,0; mit Oxychinolin), 7.2; Cl (po-
tentiometrisch mit AgNQ,), 16.2; C,H; (als C,Hg gasvolumetrisch nach Hydrolyse),
19.2 % ; Mol. Gew. (kryvoskop. in Benzol), 715, 815.1 Gramm-Suszeptibilitit: —0.60 X
1078 cm¥/g + 0.10 X 1078
Versuche zir Isolierung von (I1)

I. In einer Schutzgasatmosphire wurde (I) mit Tetrahydrofuran zerrieben, der

Riickstand abgenutscht und mehrfach mit THF gewaschen. Nach Vakuumtrocknung
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wurde ein Tell auf Zr, Cl und Al analysiert: Zr: Al:Cl = 1:0.08:0.96. Ein zweiter Teil
ergab eine Gramm-Suszeptibilitat von (0.55 -~ 0.08) < 107® cmd/g.

II. In einem 100 ml Zweihalskolben, der mit Magnetriihrer, Schutzgasanschluss
sowie einem Schlenkrohr mit eingeschmolzener G3 Fritte versehen ist, legt man S.74 g
{30 mMol) Cp.ZrCl. vor. Das Schlenkrohr wird ebenfalls an Schutzgas angeschlossen
und an seinem nicht mit dem Reaktionskolben verbundenen Ende mit einem weiteren
Zweihalskolben versehen (100 ml). Nach Fiillen der gesamten Apparatur mit Stickstofi
pipettiert man zu der Zirkonverbindung 12.4 ml (go mMol} Tridthylaluminium und
lasst 30 min reagieren. Das entstehende Athan leitet man durch den Schutzgas-
anschiuss des Reaktionskolbens tiber ein Hg-Uberdruckventil ab. \Wihrend der
Umsetzung wird gelinde gerithrt. Anschliessend gibt man unter abwechselnder
Kiihlung mit fl. N, und kraftiger Rihrung portionsweise 50 ml Tetrahydrofuran zu.
Es fillt eine gelbe Substanz aus. Die Reaktionsmischung wird noch mit weiteren
30 ml THF versetzt, dann 60 min bei Raumtemperatur turbulent geriihrt, anschlies-
send das THF mit dem gebildeten Aluminiumatherat durch die Fritte abfiltriert und
die verbleibende gelbe Substanz noch mehrere Male mit THFEF gewaschen. Nach
Trocknung am Olpumpenvakuum bleibt eine pulvrige gelbe Substanz zuriick, die an
der Luft begrenzt haltbar ist und sich bei 140° zersetzt. Die Substanz wird bel So~
vakuumgeirocknet zur Analyse vorgelegt. (Gef.: C, 47.8; H, 4.8; Al, 2.5; Cl, 13.7;
Zr, 31.5. C..HL,CLiZr, ber.: C, 48.7; H, 4.4; Al o0.0; Cl, 13.1; Zr, 33.6%,.) Gramm-
Suszeptibilitit: {(—o0.49 = 0.03) - 107% ecm3/g.

Umsetzung von (II) mit DCI

In ein Tonschifichen wiegt man 1.147 g der vorstehend unter IT dargestellten
Verbindung ein und bringt es in das Rohr C der in Fig. 7 skizzierten Apparatur. Man
evakuiert C durch Hj bei geschlossenen Hahnen H. und H, und f{allt mit N, von
Atmospharendruck. In dem Kalbchen zur Gasentwicklung legt man xo g PCL vor,
evakuiert Biirette B, sowie das Kalbchen D durch S, und spritzt durch den mit einer
Gummikappe verschlossenen Schliff 5; mit Hilfe einer Teflonspritze 0.5 ml DO, wobei
man das Kolbchen D mit fl. N, kihlt. Durch langsame Wegnahme der Kiahlung
entwickelt man das DCl nach B. Ein Uberschuss von DCl wird durch S, iiber ein
Hg-Uberdruckgefass abgeleitet.

Vor Beginn der Umsetzung evakuiert man Biirette A tiber H, und stellt an der
Biarette B mittels des Niveaugefisses ein definiertes DCl-Volumen bei Atmosphiren-
druck ein. Als Sperrflissigkeit in den beiden Gasbiiretten verwendet man Queck-
silber. Zur Reaktion lasst man bei vorsichtig gedfineten Hihnen H, und H; (H, und
H, geschlossen) das entwickelte DCl langsam tiber die im Porzellanschifichen verteilte
Festsubstanz hinweg nach Birette A stomen. Dabel tritt, verbunden mit ziemlicher
Wirmetonung, vollstindige Unisetzung der gelben Substanz zu Cp,ZrCl, unter Weiss-
farbung und Gasentwicklung ein. Durch abwechselndes Heben und Senken der
Niveaugefisse leitet man das DCI so lange iiber die Festsubstanz bis keine Absorption
mehr beobachtet wird. Nach beendeter Reaktion verdringt man das sich in Blirette A
befindende Gas mit Quecksilber und verschliesst H,;. An der Biirette B wird auf
Atmosphirendruck ausgeglichen. Zur Absorption des nicht umgesetzten DCI bringt
man mittels einer Spritze durch Hy 8 ml 50 2,ige KOH so in Rohr C ein, dass kein Gas
aus der Apparatur austritt. Die vollstandige Absorption des DCI kontrolliert man an
der Biirette B. Nach beendetem Versuch kann die entwickelte Gasmenge beil B unter
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Fig. ;7. Apparatur zur Umsetzung von (II) mit DCl und quantitativen Bestimmung des dabei
absorbizrter DC! und entbundenen Athans.
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Atmosphirendruck abgelesen werden. Die gaschromatographische Untersuchung des
entwickelten Gases ergibt ausschliesslich Athan. Einwaage 1.147 g; Auswaage 1.255 g;
DCi Verbrauch g7.5 Nml; Athan Entwicklung 61.0 Nmli. Analyse des Schifichen-
inhaltes nach Begasung: (Gef.: Al, 2.0; Cl, 23.6; Zr, 20.5. C,oH,,Cl.Zr ber.: Al, o.0;
Ci, 23.4; Zr, 31.2 °,.) Nach einmaligem Umkristallisieren Schmp. 248°, analysenrein
Cp.ZrCl,. IR Spektren des entwickelten Athan, siehe Text”.
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ZUSAMMENFASSUNG

Bel der Reaktion zwischen Triathylaluminium und Dicyvclopentadienvizirkon-

dichlorid wird nur Athan abgespalten und eine diamagnetische Verbindung gebildet,

® Snmeriung Bef der Rerreiiur: In vorstchendem Zusammenhang sei auf die Reaktion,

- 2K — C,H, — Ci.Al-CH.-CH.-AICi, - 2 KCl nzck Van Helden und Keooyman ver-

viesen. (J. H. b= Bo=sxr (Ed., Prov. Symp. Mecaarnism: of Helerogerneous Catalysis, Nov. 12-13,
1939, Amsterdam. Eisevier, 1¢to, S. 110}
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die naheza frei von Alurninium erhalten werden kann. Umsetzen dieser mit DCl liefert
1,2 Dideateroithan.

SUMMARY

When triethylaluminium is allowed to react with dicvclopentadienylzirconinm
dichloride, only ethane is split off and a diamegnetic compound is formed. This
compound can be obtained practically free of aluminium. Reaction of the compound
with DCl leads to 1,2 dideutercethane.
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