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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, Cp, Zr(C,H;), and polyethylene.

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass die hochreaktive Titanocenverbindung
Cp,Ti(PMe,), (Cp = n°-C;H;) mit Ethylen reagiert [1], 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
Cp,Zr(PMe,), (1) [3] mit C,H, unter Ethylendruck fithrt zum Ethylenkomplex
Cp, Zr(C,H ) (PMe,) (2), zum Zirconacyclopentankomplex Cp,Zr(C,Hg) und zu
teilweise vernetztem Polyethylen [4*].

Cp,Zr(PMe,),
@
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Cp,Zr(C,H  )(PMe;) Cp, Zr(C,Hy) [CH,-CH,],
2 3)

* Die Literaturnummer mit einern Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturlisie an.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von Cp,Zr(C,H,) (PMe;) (2). Wichtige Abstinde (A) und Winkel (°): Zr-C(6)
2.373(8), Zr-C(7) 2.344(8), Zr-P 2.693(2), Zr-Z 222 (Z = Cs-Ringzentrum), C(6)-C(7) 1.486(8),
P-Zr-C(7) 112.0(2), C(6)-2r-C(7) 36.7(3), Z-Zr-2Z’ 129.3.

Ethylenkomplexe des Zirkoniums sind bisher nur als instabile Zerfallsprodukte
bei der thermischen Zersetzung von Cp,Zr(C,Hjg) [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 Bestdndigkeit von 2 gegenitber dem analogen Titankomplex
Cp,Ti(C,H,)(PMe,) (vgl. [1]) weist auf deutlich festere Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen in 2 hin.

In Ldsung verandert sich 2 allmiihlich, wobei der Metallacyclus 3 entsteht (vgl.
[5]). Die geringen Mengen Polyethylen, die bei der Reaktion gebildet werden,
scheinen auf katalytischem Weg zu entstehen. Die Identitit von 2 ergibt sich aus
den 'H-, 1*C- und *'P-NMR-Spektren [7*]. Die C,H ,-Protonen von 2 erscheinen
im 3'P-entkoppelten 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 Rontgenstrukturanalyse von 2 bestitigt diesen Befund. Das in Fig. 1
dargestellte Molekiil besitzt Spiegelsymmetrie, wobei die Spiegelebene durch Zr, P
und die C-Atome des C,H,-Liganden verlduft.

Eine ihnliche Orientierung der C-C-Achse ist auch vom Stilbenkomplex
Cp,Zr(C,H,Ph,)(PMe;) [9] und vom Acetylenkomplex Cp,Zr(C,H,)PMe,) [10]
bekannt.

Auch andere Olefine, wie Propylen, oder Styrol reagieren mit 1, wobei Propylen
das Substitutionsprodukt Cp,Zr(C;H¢XPMe;) und Styrol den PMes-freien -
Komplex Cp,Zr(CH,CHPh) ergibt. Es ist bekannt, das phenylsubstituierte Olefine
auch ohne PMe, das Cp, Zr-Fragment bei Raumtemperatur zu stabilisieren vermogen

[91.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
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Raumtemperatur aus, 3 bleibt in Losung.

Ausbeuten: 2: 0.15 g (47%); 3: 0.13 g (46%). Zers.: 2: 68°C; 3: 55°C. 2: Gef.: C, 55.01; H, 7.05.
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2: 'TH-NMR (in Toluol-dg): & (ppm) 4.96 (d; J(P,H) 2.0 Hz; 10; Cp), 0.80 (d; J(PH) 54 Hz; 9;
PMe;), 0.70 (m; 2; =CH,), 0.21 (m; 2; =CH ).

BC.NMR (in Toluol-dg): & (ppm) 99.5 (Cp), 17.3 (d; J(P,C) 15.7 Hz; PMe,), 17.1 (d; J(P,C) 3.3
Hz; C,H,), 151 (d; J(P,C) 12.1 Hz; C,H,). ¥P-NMR (in Toluol-dy): &(ppm) 13.3 (rel.
e.H,PO, /D,0).

Kristalldaten: C, H,,PZr, M_ 325.54, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, Gitterkonstanten g
13.735(5), b 12.833(4), c 8.730(2) A; Z=4. Alle Messungen mit Mo-K _-Strahlung (A 0.71069 A).
1267 unabhingige Reflexe (8 < 23°). Korrektur angebracht fiir Intensitiitsabnahme um 9% durch
Zersetzung withrend der Messung. Struktur mittels Patterson-Methode gelost. H-Atome nicht
beriicksichtigt. R 0.048, R 0.057 fiir die 1152 Reflexe mit F, > 20( F,). Weitere Einzelheiten zur
Knistallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53104, angefor-
dert werden.
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