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The bis(trimethyl)phosphine complexes ChM(PMe, ), (M = Ti, Zr) react im- 
mediately with CO, and CS, yielding the new complexes Cp,Ti(CO,)(PMe,) and 

Cp,Ti(CS, XPMe, 1 in high yields. NMR and IR spectra indicate that the heteroal- 
lene is coordinated to the metal in a “side-on” manner. The Zr compound 
Cp,Zr(PMe,), reduces CO, to give CO and a CpzZrO polymer. 

Zur Fixierung von Kohlendioxid eignen sich vorwiegend Komplexverbindungen, 
in denen das Metall eine hohe Elektronendichte besitzt [l-3]. Gute Voraussetzung 
zur Fixierung und Aktivierung von Kohlendioxid sollten demnach die Komplexe 
Cp*M(PMe,), (M = Ti, Zr) bieten [4,5], die eine relativ hohe Elektronendichte, 
oxophile Metalle und leicht dissoziierbare PM%-Liganden aufweisen. 

In der Tat gelingt es, bei der Umsetzung einer Pentanliisung von Cp,Ti(PMe,), 
(1) mit CO, einen PMe,-Liganden zu verdrtigen, wobei in sehr guten Ausbeuten 
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TABELLE 1 

IR-, ‘H-, “C- UND 31P-NMR DATEN FOR CpzTi(CX,)(PMe3) (X = 0, S) 

IR” ‘H-NMR b @pm) I3 C-NMR ’ (ppm) 31 P-NMR b 

v(Cx2) 6(Cp) 
(cm-‘) 

a(PMe,) WP) a(PMe3 ) WX2) 
V’Me3) 

[J(P,H) (I-WI [J(P,H) (I-WI [J(P,C (Hz)] [J(P,CP (Hz)] (ppm) 

Wood 
PMe3) 1613 5.47(d, 1OH) 1.31(d, 9I-I) 103.9 13.9(d) 212.3(d) 36.6 

P.4 17.31 [17.1] [17.1] 

Cp2Ti(CW 
(PMe,) 1107 5.34(d, 1OI-I) 1.59(d, 9I-I) 106.4 16.8(d) 

~3.21 E7.11 [19.5] 

D KBr-Pressling. b In CDCl, bei - 20°C. ’ Nicht auffindbar. 

’ 17.5 

(93%) der gelbe, amorph aussehende Kohlendioxidkomplex Cp,Ti(CO,)(PMe,) (la) 
resultiert, der den ersten CO,-Komplex des Titans darstellt, in dem das CC&-Molektil 
aufgrund spektroskopischer Befunde (Tabelle 1) “side-on” an das Metal1 koordiniert 
ist. 

Das ‘H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) zeigt scharfe Signale fur die beiden Cp- und 
den PMe,-Liganden. Die Aufspaltung des Cp-Signals zum Dublett beweist, dass der 
PMe,-Ligand direkt an das Metal1 gebunden ist. 

Im ‘3C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) erkermt man fur das Kohlenstoffatom des 
CO,-Liganden ein Dublettsignal bei 212.3 ppm. Die Grosse der Kopplungskon- 
stante (J(P,C) 17.1 Hz) beweist, dass such das Kohlenstoffatom des CO,-Liganden 
an das Titan gebunden ist. 

Im IR-Festkorperspektrum von la erscheint eine intensive Bande bei 1673 cm-‘, 
die als Streckschwingung des CO,-Liganden interpretiert werden kann. Diese 
spektroskopischen Befunde sprechen fur eine “side-on”-Koordination des CO,- 
Liganden an das Metall. 

Der Komplex la ist als Feststoff bis 80°C bestandig, “zersetzt” sich aber in 
Liisung oberhalb 0“ C, wobei als Produkt freies CO, und die Carbonylkomplexe 
Cp,Ti(CO)(PMe,) und CpZTi(CO), nachgewiesen werden k&men. 

Auch das Heterokummulen CS, eignet sich als Komplexligand. Der Komplex lb 
kann durch Umsetzung von 1 mit einem Aquivalent CS, in Pentanliisung bei O°C 
erhalten werden. 
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Auch hier stehen die spektroskopischen Daten (Tabelle 1) mit einer “side-on”- 
Koordination des C!$-Molektils an das Zentralatom in Einklang. Das IR- 
Festkiirperspektrum von lb zeigt Absorptionsbanden bei 1107 und 672 cm-‘, die 
einer v&&S)- bzw. einer v(C-S)-Schwingung zugeordnet werden klinnen. Beide 
Absorptionsbanden liegen in einem Bereich, der fur “side-on’‘-koordiniertes CS, 
typisch ist [6]. 

Die strukturelle Verwandtschaft von lb mit la spiegelt sich such in den NMR- 
Spektren wider (Tabelle 1). Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt fur die Cp- und den 
PMe,-Liganden Resonanzsignale mit sehr ahnlichen chemischen Verschiebungen 
und analogen Multiplizitiiten. Im 13C-NMR-Spektrum kormte das erwartete 
Dublettsignal fur das C-Atom des C!$-Liganden jedoch nicht beobachtet werden. 

Cp,Zr(PMe& (2) bildet im Gegensatz zu 1 keinen stab&n CO,-Komplex. In 
Liistmg reduziert 2 in einer augenblicklichen Reaktion CO, zu CO, wobei ein 
unlissliches, polymeres Produkt ausfflt, das aus Cp,Zr-Einheiten und Sauerstoff 
aufgebaut zu sein scheint. Als Reaktionsgas l&St sich Kohlenmonoxid nachweisen. 
Wir nehmen an, dass zunachst ein zu la analoger CO,-Komplex gebildet wird, der 
aber aufgrund der hohen Oxophilie des Zirkoniums sofort Kohlenmonoxid in 
Freiheit setzt. 

Die Zr-Verbindung 2 reagiert zwar mit CSz, aber eine eindeutige Identifizierung 
der Reaktionsprodukte steht noch aus. Auch mit COS ergeben 1 und 2 Re- 
aktionsprodukte, die giusserst empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit sind und 
noch nicht aufgeklikt werden konnten. 

Experimentelles 
Sgimtliche Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in 

Argonatmosphsire durchgeftit. Pentan wurde tiber K/Na-Legierung getrocknet 
und frisch destilliert. Die ‘H-, 13C- und 3’P-NMR-Spektren wurden mit einem 
JEOL FX 9OQ-Ger&t aufgenommen. Die angegebenen i%Werte beziehen sich auf 
das Lijstmgsmittelsignal von CDCl, (‘H: 7.24 ppm, 13C: 77.0 ppm) bzw. ext. 
H,PC&. Fii die Aufnahme der IR-FestkBrperspektren wurde ein Perkin-Elmer 
983G-Spektrometer bent&t. 

Reaktion von I mit CO,. 250 mg (0.76 mmol) 1 werden in 40 ml Pentan gel&t. 
Die Lbsung wird mit fhissigem Nz eingefroren, das tibrige Volumen des Schlenk- 
rohres im I-IV evakuiert und anschliessend mit Cq-Gas gefullt. Kurz nach dein 
Auftauen bildet sich ein flockiger, gelber Niederschlag. Die Reaktionslosung wird 
noch 10 Min bei Raumtemperatur gertihrt, dann wird der Pentanuberstand de- 
kantiert, der Niederschlag mit 20 ml Pentan gewaschen und dann im HV getrocknet. 
Ausbeute: 210 mg (93%), Zersetzungstemp.: 80°C; CHCl,-LBsungen zersetzen sich 
oberhalb 0°C. MS (EI, 70 ev): m/e 178 (CpzTi+), m/e 76 (PM%+), m/e 44 
(CO,+); Elementaranalyse: Gef.: C, 55.63; H, 6.18; C,,H,,P02Ti ber.: C, 56.40; H, 
6.42%. 

Reaktion von I mit CS,. 210 mg (0.64 mmol) 1 werden in 50 ml Pentan gel&t, 
auf 0 o C gekiihlt und mit 1 ml einer 0.64 molaren C!$/ PentanlSsung versetzt. Sofort 
bildet sich ein ockerfarbener, flockiger Niederschlag. Das Eisbad wird entfernt und 
die Reaktionslbsung noch 10 Min bei Raumtemperatur gertihrt. Der Pentantiberstand 
wird dekantiert, das ockerfarbene Produkt lb zweinxd mit wenig Pentan gewaschen 
und im HV getrocknet. Ausbeute: 150 mg (71%), Zersetzungstemp.: 135°C; CHCl,- 
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Losungen von lb zersetzen sich oberhalb O°C. Elementaranalyse: Gef. C, 49.51; H, 
5.63; C,,H,,PSL;Ti ber.: C, 50.91; H, 5.80%. 

Reaktion von 2 mit CO,. 150 mg (0.40 mmol) 2 werden in 20 ml Pentan gel&t. 
Das iibrige Vohunen des Schlenkrohrs wird evakuiert und mit CO,-Gas gefiillt. 
Sofort bildet sich ein feiner, farbloser Niederschlag und CO-Gas. Der 
Pentantiberstand wird dekantiert und das farblose Produkt im I-IV getrocknet. 
Ausbeute: 80 mg. Das Produkt ist in allen g%ngigen, organ&hen Liisungsmitteln 
unliislich. Die Elementaranalyse liefert C,H-Werte, die fiir das zuniichst angenom- 
mene (Cp,ZrG), zu niedrig liegen. 

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
National Science Foundation, dem Fond der Chemischen Industrie und der NATO 
finanziell untersttitzt. 
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