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Abstract

The zirconocene ylide Cp,Zr(Ph)CHPPh, (1a) reacts with benzyl isonitrile at
temperatures above 0°C by insertion into the Zr-C(ylide) bond to give the
(n*-iminoacyl)zirconocene complex Cp,Zr(Ph){#*>-N(CH,Ph)=C(CHPPh,)] (2a).
Complex 2a crystallizes in the space group P1 with a 11.625(4), b 12.365(4), ¢
13.332(5) A, a 109.50(3), B 93.58(3), y 104.41(3)°. The X-ray diffraction study,
showed 2a the (n*iminoacyl) metallocene sterecisomer to have an “RN-inside”
arrangement. The bonding parameters of the Ph,P=CHC[Zr[-NCH,Ph unit are
consistent with 2a being an internally Lewis-acid coordinated stabilized ylide.
Similarly the hafnocene ylide Cp,Hf(C,H;)CHPPh; (1c) reacts with benzyl iso-
nitrile to give 2¢ which was identified by X-ray crystallography It crystallizes in
space group /1 with a 14.833(4), »15.117(5), ¢ 16.397(3) A, a 88.47(2), B 84.80(2), ¥
64.23(2)°, Z=4. The M-C and M-N bonds of the (n*-iminoacyl) metallocene
moiety in 2c¢ are slightly shorter than those in 2a.

Zusammenfassung

Das Zirconocenylid Cp,Zr(Ph)CHPPh, (1a) reagiert bei Temperaturen oberhalb
0°C mit Benzylisonitril. Es findet ausschlieBlich Insertion in die Zr-C(Ylid)-Bin-
dung statt. Man erhilt den (7 2.Iminoacyl)zirconocen-Komplex Cp, Zr(Ph)[7*-
N(CH,Ph)=C(CHPPh;)] (2a). Die Verbindung 2a kristallisiert in der Raumgruppe
P1 mit den Zellkonstanten a 11.625(4), b 12.365(4), ¢ 13.332(5) A, @ 109.50(3), 8

* Herrn Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet.
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93.58(3), ¥ 104.41(3)°. Nach der Rontgenstrukturanalyse handelt es sich bei 2a um
ein (#*-Iminoacyl)metallocen-Stereoisomer mit “RN-innen” Anordnung. Die Bin-
dungsparameter der Ph,P=CHC[Zr}=NCH, Ph Einheit legen eine Beschreibung von
2a als intern Lewis-Sidure koordiniertes stabilisiertes Ylid nahe. Analoges Verhalten
zeigt das Hafnocenylid Cp,Hf(C,H,)CHPPh; (1c) bei der Behandlung mit
CNCH,Ph. Die resultierende Verbindung (2¢) wurde durch eine Rntgenstruk-
turanalyse charakterisiert. Sie kristallisiert in der Raumgruppe /1 mit a 14.833(4), b
15.117(5), ¢ 16.397(3) A, a 88.47(2), B 84.80(2), y 64.23(2)°, Z = 4. Die M-C- und
M-N-Bindungen im (n*-Iminoacyl)metallocen-Baustein sind in 2¢ etwas kiirzer als
in 2a.

Einleitung

Metallocen-substitutierte Ylide Cp,M(X)CHPR, konnen wie die Organyl-sub-
stituierten Derivate R*"CH=PR,; durch Deprotonierung von Phosphoniumverbin-
dungen erhalten werden [1]. Umylidierungsreaktionen, d. h. intra- oder intermoleku-
lare Protoneniibertragung auf eine andere Ylideinheit, haben sich dabei als sehr
niitzlich erwiesen [2]. Alternativ kénnen Metallocenylide Cp, M(R)CHPPh, vorteil-
haft durch Umsetzung sehr reaktiver, thermisch in situ erzeugter (n>-Olefin)MCp,-
Komplexe mit Methylentriphenylphosphoran hergestellt werden. Dabei findet die
entscheidende Protoneniibertragung als intramolekulare Wasserstoffverschiebung
vom Ylid- zum 7-Olefin-Liganden unter direkter Bildung des stabilen Metalloceny-
lids statt [3].

H2Cs H,C—CH
Cp-‘,M__|C|Hz Eﬂﬁﬁﬂ‘g. sza/(in —Cp,M \}‘12 A
CHy \C/—PPh3 \CH:PPha
]
/CH2-CH3 Z)zc“CHz
Cp,pir Cp,y M szM\ H B
CH=PPh, CH=PPh, CH—gPha
1a 1b{M=Zr):1c(M=zHf)

Ausgehend von (7*-1,2-Didehydrobenzol)zirconocen [4] haben wir so das
(Phenyl)zirconocenylid l1a synthetisiert. Aus (n*-Ethylen)ZrCp, bzw. -HfCp, [5]
erhielten wir die (Ethyl)metallocenylide 1b und 1c. Aus den Rontgenstrukturanaly-
sen der Komplexe 1a und le¢ sowie den dynamischen NMR Spektren folgt ein
merklicher 7-Anteil der Metall-C(Ylid) Bindung. FEine Beteiligung der Reso-
nanzstruktur B mit Metallcarbenkomplex-Charakter ist zur Beschreibung der Eigen-
schaften dieser Verbindungen angezeigt [3).
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Die Metallocenylide Cp,M(R)CHPPh, (1) gehen mit einfachen Ketonen und
Aldehyden auch bei erhohter Temperatur keine Wittig-Olefinierungsreaktion ein.
Allerdings wirken sie gegeniiber enolisierbaren Ketonen als selektive Basen. Der
metallgebundene Ylidrest —CHPPh,; erweist sich dabei im intramolekularen
Vergleich als stirker basisch als metallgebundene o-Alkyl- oder o-Aryl-Liganden [3].

Ar
/
O——C\
R Q CHPPh,
szM CH]CH CAr
CHPP
CHPPh, /R
CpyM CHCH5 + CH,=PPh,
N, /
0—C
\Ar

Mbglicherweise konnte die M= CH[P] Gruppierung im intramolekularen Vergleich
auch das bessere Kohlenstoff-Nucleophil sein. Da die Verbindungen 1 mit
organischen Carbonylverbindungen bisher nicht unter Kohlenstoff—Kohlenstoff-
Verkniipfung durch 1,2-Addition reagierten, lag es nahe, die Frage nach der
relativen Nucleophilie der M==CHPPh; Einheit bei den haufig viel leichter verlau-
fenden 1,1-Additionen [6] zu priifen. In der Tat zeigt es sich, daBl die Verbindungen
la—c unter milden Reaktionsbedingungen Insertionsreaktionen mit Benzylisonitril
eingehen.

Ergebnisse

Reaktionen der Metallocenylide mit Benzylisonitril

Das (Phenyl)zirconocenylid 1a reagiert oberhalb +10° C mit CNCH, Ph. Es wird
ein einheitliches Produkt gebildet. Auch bei Angebot eines Uberschusses an Isonitril
erhilt man nur ein Addukt, das durch Verkniipfung der beiden Komponenten im
stochiometrischen Verhiltnis 1/1 gebildet wird. Pridparativ isoliert man das saubere
Reaktionsprodukt 2a nach Umsetzung von 1a mit Benzylisonitril in THF bei 40°C
in 80% Ausbeute.

Nach den spektroskopischen Daten handelt es sich bei 2a um einen
(Iminoacyl)zirconocen-Komplex. Die Beobachtung nur jewells eines Cp-Signals im
'H (& 5.41) und P C-NMR-Spektrum (8 106.5) deutet auf C-Molekiilsymmetrie in
Losung hin, Der Ylidbaustein -CHPPh, zeigt Signale im '*C-NMR- (8 48.3, 'J(CP)
138, Y(CH) 150 Hz), '"H-NMR- (8 4.47, >J(PH) 27 Hz) und *P-NMR-Spektrum (8
16.5), die sich erheblich von denen des Ausgangsmaterials [3] unterscheiden (1a:
13C: 8106.2, Y(CH) 117, J(CP) 28 Hz; 'H: 8 5.65, 27(PH) 12 Hz, *'P: § 16.0). Der
an das Zirconium gebundene C(R)=NCH,Ph Ligand ist durch eine »(CN)-Bande
im IR-Spektrum bei 1479 cm™! und durch die '*C-NMR chemische Verschiebung
des Acyl-Kohlenstoffs bei § 209.5 gekennzeichnet [7]. Das Aufspaltungsmuster
dieses *C-NMR-Signals (dd, 2J(CP) 42, “J(CH) 10 Hz) zeigt klar das Vorliegen
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eines PhCH,N=C(CHPPh,)-Liganden an. Es wurde demnach ausschlieBlich das
Produkt der Insertion des Isonitrils in die Zirconium-Kohlenstoff-Bindung der
Zr=CHPPh, Einheit von la erhalten.

Ganz entsprechend reagieren Cp,Zr(C,H)CHPPh, (1b) und Cp,Hf(C,H;)-
CHPPh, (1¢) mit Benzylisonitril. Auch hier kann nur die Insertion des Isonitrils in
die M=C(H)PPh, Bindung festgestellt werden. Ausgehend von der Zirconiumver-
bindung 1b wird so das Insertionsprodukt 2b erhalten (82% isoliert), das noch die an
das Metall gebundene Ethylgruppe enthilt ['°C/'H NMR: & 22.4/1.34 (M-CH,-);
19.0/1.99 (-CH;); vergl. 1b: § 29.9/0.75 (M-CH,-); 19.9/1.68 (-CH;)]. Der
Iminoacyl-Ligand ist durch die typische '*C-NMR-Resonanz bei § 208.1 (*.J(CP) 42
Hz) gekennzeichnet. Die an den Iminoacylkohlenstoff gebundene Ylidfunktion
—CHPPh, zeigt wiederum die gegeniiber dieser Gruppierung im Edukt sehr char-
akteristisch verschobenen NMR-Signale bei & 47.4 (*C; YJ(PC) 138, J(CH) 151
Hz), 4.44 (‘H; 2J(PH) 29 Hz) und 17.0 'P) (vergl. 1b; *C: & 93.5; U(CH) 117,
YJ(CP) 28 Hz; "H: § 4.85, °J(PH) 13 Hz; *'P: § 16.1).

Die ausschlielliche Bildung des Produktes 2¢ durch Benzylisonitril-Insertion in
die Hafnium-Kohlenstoff-Bindung der Hf =CHPPh; Einheit von 1lc gibt sich
anhand analoger charakteristischer spektroskopischer Daten zu erkennen [°C/'H
der Hf-C,Hs-Einheit: 8§ 22.7/1.21 (-CH,~); 18.7/2.06 (-CH;) fir 2¢; vergl.: §
34.9/0.68 (-CH,-); 19.7,/1.90 (-CH,) fiir das Edukt 1c¢; ~CHPPh,-Einheit des
Produktes 2¢: & 47.4 (**C; Y(PC) 137, J(CH) 150 Hz), 4.56 (‘H; “J(PH) 29 Hz),
17.3 (*'P), des Eduktes 1c: § 91.6 (*C; J(CP) 33, 'J(CH) 120 Hz), 3.72 (‘H; *J(PH)
14 Hz), 21.5 'P)].

Unter den notwendigen Reaktionsbedingungen scheint die Isonitril-Insertion
irreversibel zu verlaufen. Eine Mischung des (Ethyl)zirconocenylids 1b mit dem
PhCHQNC-Insertionsprodukt 2a, erhalten aus dem (Phenyl)zirconocenylid 1a, zeigt
auch bei lingerem Erhitzen (90 ° C) keine merkliche Verinderung. Hinweise fiir die
Bildung von 2b, das intermolekulare Isonitriliibertragung anzeigen wiirde, werden
nicht gefunden.

Zur Abschitzung relativer Geschwindigkeiten fiir die Isonitril-Insertion wurden
zwei Konkurrenzexperimente durchgefithrt. Im direkten Vergleich zwischen den
(Ethyl)metallocenyliden 1b und tc reagiert die Zirconiumverbindung mit PhCH,NC
bei Raumtemperatur etwa fiinfmal schneller als die Hafniumverbindung. Im Fall
von 1a und 1b erweist sich die Anwesenheit des formal nicht an der Insertionsreak-
tion beteiligten o-Ethyl-Liganden als beschleunigend. Im Konkurrenzexperiment
reagiert das (Ethyl)zirconocenylid 1b gegeniiber der Phenylverbindung 1a deutlich
bevorzugt mit dem Isonitril.

Rontgenstrukturanalyse der Isonitril-Insertionsprodukte

Die spektroskopischen Daten legen die Konstitution der PhCH,NC-In-
sertionsprodukte eindeutig fest. Es wurden nur Verbindungen isoliert, die durch
Einschiebung des Isonitrils in die M:=CHPPh, Gruppierung der Edukte gebildet
wurden. Die zweifelsfreie Aufklirung der stereochemischen Verhiltnisse der
erhaltenen Iminoacyl-Komplexe konnte jedoch nur mit Hilfe von Rontgenstruk-
turanalysen der Verbindungen 2a und 2c erreicht werden.

Es handelt sich bei 2a um einen (7°-Iminoacyl)zirconium-Komplex. Der durch
CC-Verkniipfung aus der —~CHPPh,; Gruppierung mit Benzylisonitri! entstandene
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n*-C(CHPPh,)=NCH,Ph Ligand ist in der den Cp,Zr-Winkel halbierenden
Hauptebene des gewinkelten Metallocens angeordnet. Es wird eine weitgehend
koplanare Anordnung der zentralen Atome P, C(2), C(1), Zr, N, C(3) und C(10)
gefunden. Die Phenylgruppe an C(3) ist anndhernd senkrecht dazu angeordnet
[Winkel zwischen den Ebenen C(4)-C(9) und Zr, N, C(1): 76.3°]. Demgegeniiber ist
die Ebene des o-Aryl-Liganden [C(10)-C(15)] nur um 25.2° gegeniiber der zentra-
len Zr,N,C(1) Ebene gedreht.

Von den fiir Komplexe der Zusammensetzung [RZN=C(R")-]Zr(R)Cp, moglichen
Stereoisomeren [8] ist fiir 2a im Festkorper die n*-Iminoacylstruktur mit Anordnung
des Heteroatoms N in den zentralen Position (“RN-innen”) zwischen C(1) und
C(10) begiinstigt. Gegeniiber dem Ausgangsmaterial 1a wird dadurch im Produkt 2a
der C(1),Zr,C(10) Winkel erheblich aufgeweitet (117.7(2)°; vergl. 98.0(2)° fiir 1a
[9]). Die Zr—-C(10) Bindung des 18-Elektronen-Komplexes 2a ist vergleichsweise
lang (2.389(5) A). Die Zr—C(1) (2.249(4) A) und Zr-N (2.148(4) A) Bindungen des
n*-Iminoacyl-Zr Dreirings sind in der typischen GroBenordnung von Cp,-
Zr—Kohlenstoff- bzw. —Stickstoff-Einfachbindungen. Der C(1)-N Abstand im
Dreiring betrigt 1.312(6) A. Der ~C(H)PPh, Substituent findet sich ebenfalls in der
Hauptebene des Metallocen-Systems fixiert. Auffallend sind der ungewohnlich
groBe Bindungswinkel Zr,C(1),C(2) von 166.1(4)° sowie der recht kurze C(1)-C(2)
Bindungsabstand (1.388(6) A). Die Vektoren C(1)-N und P-C(2) (1.710(5) A) sind

Fig. 1. Molekiilgeometrie von 2a im Kristall.
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Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von 2a

Zr-N
Zr-C(1)
Zr-Cp(1)
Z1-C(16)
Z1i-C(17)
Z1-C(18)
Zr-C(19)
Zr—C(20)
C(H-C(2)
N-C(3)
P-C(2)
P-C(26)
P-C(32)
P-C(38)
C(3)-C4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)~-C(9)
C(9)-C4)
C(16)-C(A7)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(16)
C2DH)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(21)

C(1)-Zr-N
C(1)-Zr-C(10)
Zr-C(1)-N
Zr-C(1)-C(2)
N-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-P
C(2)-P-C(26)
C(2)-P-C(32)
C(2)-P-C(38)
C(3)-C#H-C(5)
C(3)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-C(9)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(T)
C(6)-C(7)-C(8)
C(N~-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(4)
C(20)-C(16)-C(1T)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)
C(19)-C(20)-C(16)

2.148(4)
2.249(4)
2.24(1)
2.510(10)
2.529(8)
2.541(9)
2.528(12)
2.513(9)
1.388(6)
1.453(7)
1.710(5)
1.798(5)
1.801(4)
1.809(6)
1.502(9)
1.372(9)
1.374(11)
1.368(10)
1.344(13)
1.382(10)
1.371(7)
1.341(12)
1.384(13)
1.355(11)
1.356(13)
1.382(12)
1.380(11)
1.351(10)
1.385(9)
1.361(11)
1.405(9)

34.6(2)
117.7(2)

66.5(2)
166.1(4)
124.8(8)
126.7(4)
116.1(2)
108.3(2)
113.9(3)
122.3(5)
119.1(5)
118.6(6)
121.1(5)
119.4(7)
120.1(8)
120.8(6)
120.0(6)
108.6(8)
108.1(7)
107.1(7)
109.4(8)
106.8(6)

N-C(1)
Zr-C(10)

Zr—Cp(2)

Zr-C(21)

Zr-C(22)

Zr-C(23)

Zr-C(24)

Zr-C(25)

C(10)-CA 1)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(10)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(31)-C(26)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(32)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(38)

N-Zr-C(10)
Cp(1)-Zr-Cp(2)
Zr-N-C(1)
Zr-N-C(3)
C(1)-N-C(3)
N-C(3)-C(4)
C(26)-P-C(32)
C(26)-P-C(38)
C(32)-P-C(38)
Zr-C(10)-C(11)
Zr-C(10)-C(15)
C(15)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(10)
C(25)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(21)

1.31(6)
2.389(5)
2.26(1)
2.541(8)
2.550(6)
2.557(6)
2.530(7)
2.553(7)
1.367(8)
1.396(7)
1.365(9)
1.351(10)
1.396(8)
1.397(7)
1.377(8)
1.378(9)
1.343(9)
1.364(10)
1.374(9)
1.369(7)
1.392(8)
1.366(9)
1.310(14)
1.377011)
1.362(8)
1.368(9)
1.394(8)
1.351(10)
1.352(13)
1.369(12)
1.369(12)
1.376(8)

83.2(1)
129.2(3)

76.9(3)
157.9(3)
123.3(3)
116.3(5)
106.0(2)
103.9(3)
108.2(2)
122.8(4)
122.7(4)
114.3(5)
123.6(5)
120.2(6)
118.5(6)
120.9(6)
122.5(6)
107.5(7)
108.6(6)
108.2(6)
108.8(6)
106.9(6)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

P-C(26)-C(27) 120.4(4) C(33)-C(32)-C(37) 117.3(4)
P-C(26)-C(31) 121.3(4) C(34)-C(33)-C(32) 119.9(7)
P_C(32)-C(33) 121.0(4) C(35)-C(34)-C(33) 121.8(7)
P-C(32)-C(37) 120.5(4) C(36)-C(35)-C(34) 120.2(6)
P-C(38)-C(39) 123.3(4) C(37)-C(36)-C(35) 119.1(7)
P-C(38)-C(43) 119.3(4) C(32)-C(37)-C(36) 121.8(6)
C(27)-C(26)-C(31) 118.3(5) C(39)-C(38)-C(43) 117.4(5)
C(28)-C(27)-C(26) 120.2(5) C(40)-C(39)-C(38) 120.8(6)
C(29)-C(28)-C(27) 120.9(6) C(41)-C(40)-C(39) 121.2(7)
C(30)-C(29)-C(28) 119.7%(6) C(42)-C(41)-C(40) 119.5(8)
C(31)-C(30)-C(29) 120.2(5) C(43)-C(42)-C(41) 120.0(7)
C(26)-C(31)-C(30) 120.8(5) C(38)-C(43)-C(42) 121.1(6)

antiperiplanar an C(1)-C(2) angeordnet. Gegeniiber Zr,C(1),C(2) ist der Winkel
C(1),C(2),P wieder in der fiir ein spZ-hybridisiertes C-Atom erwarteten Grofle
(126.7(4)°).

Die Bindungsverhiltnisse des Hafniumkomplexes 2¢ entsprechen nach den
Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse denen der Zirconiumverbindung 2a. Es

Q

Fig. 2. Projektion der Molekiilgeometrie von 2e.
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Tabelle 2

Atomkoordinaten fiir 2a

Atom x y z

Zr 0.17231(4) 0.33969(4) 0.20362(4)
P 0.45490(1¢) 0.71518(10) 0.30090(10)
N 0.1445(3) 0.4976(3) 0.3173(3)
C(1) 0.2485(4) 0.5386(4) 0.2902(4)
C(2) 0.32134) 0.6559(4) 0.3362(4)
C(3) 0.0961(5) 0.5688(5) 0.4055(4)
C(4) 0.0421¢4) 0.6586(4) 0.3834(4)
C(5) 0.0259(5) 0.6642(5) 0.2826(5)
C(6) —0.0239(5) 0.7472(6) 0.2646(5)
(6 )] —0.0588(6) 0.8249(6) 0.3484(7)
C(8) —0.0436(5) 0.8204(5) 0.4477(6)
C9) 0.0058(5) 0.7368(5) 0.4663(4)
C10) —0.0227(4) 0.2460(4) 0.2316(4)
C(11) —0.1066(4) 0.3061(5) 0.2607(4)
C(12) —0.2225(5) 0.2519%(5) 0.2736(5)
C(Q13) —0.2581(5) 0.1322(5) 0.2557(%)
C(14) —0.1798(5) 0.0681(5) 0.2232(5)
C(15) —0.0640(5) 0.1232(5) 0.2108(5)
C(16) 0.3486(7) 0.2586(9) 0.2135(7)
camn 0.3700(6) 0.3539(7) 0.3051(9)
C(18) 0.2845(9) 0.3283¢8) 0.3680(5)
C(19) 0.2122(6) 0.2161(8) 0.3123(8)
C(20) 0.2494(7) 0.1713(6) 0.2166(7)
C(21) 0.0510(6) 0.3555(7) 0.0464(5)
C(22) 0.0392(6) 0.2350(6) 0.0194(5)
C(23) 0.1473(6) 0.2165(5) 0.0026(5)
C(24) 0.2296(5) 0.3261(6) 0.0206(5)
C(25) 0.1715(6) 0.4123(5) 0.0454(%)
C(26) 0.5464(4) 0.6159(4) 0.2562(4)
C(27) 0.6387(5) 0.6169(5) 0.3269(5)
C(28) 0.7097(5) 0.5420(6) 0.2917(6)
C(29) 0.6891(5) 0.4656(5) 0.1891(6)
C(30) 0.5974(6) 0.4628(5) 0.1183(5)
C(31) 0.5260(5) 0.5371(5) 0.1519(4)
C(32) 0.5446(4) 0.8382(4) 0.4173(4)
C(33) 0.6381(5) 0.9282(5) 0.4083(5)
C(34) 0.7129(6) 1.0117(6) 0.4988(8)
C(35) 0.6979(T) 1.0115¢6) 0.5953(7)
C(36) 0.6055(7) 0.9251(7) 0.6080(5)
C{37) 0.5303(5) 0.8403(5) 0.5190(5)
C(38) 0.4386(4) 0.7702(4) 0.1924(4)
C(39) 0.5340(5) 0.8089(4) 0.1425(4)
C(40) 0.5173(7) 0.8527(5) 0.0641(5)
C(41) 0.4071(9) 0.8565(6) 0.0293(6)
C(42) 0.3109(6) 0.8160(6) 0.0745(6)
C(43) 0.3267(5) 0.7732(5) 0.1553(5)

liegt wiederum ein (n>-Iminoacyl)metallocen-Komplex mit formal d&°/18-
Elektronen-Konfiguration des Metalls vor. Die Stereochemie von 2e ist durch eine
“RN-innen” Anordnung des Heteroatoms gekennzeichnet. Die P-C(2)-C(1)-N

( Fortsetzung s. S. 131)
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Tabelle 3
Ausgewihite Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) von 2¢

HI-N 2.117(4) N_C(1) 1.298(4)
Hf-C(1) 2.237(5) Hf-C(10) 2.319(4)
Hf-Cp(1) 2.246(5) Hf-Cp(2) 2.251(6)
Hf-C(12) 2.529(5) H-C(17) 2.55695)
Hf-C(13) 2.532(5) Hf-C(18) 2.555(6)
Hf-C(14) 2.551(5) Hf-C(19) 2.541(7)
HE-C(15) 2.545(6) Hf-C(20) 2.534(5)
HE-C(16) 2.536(5) HI-C(21) 2.536(4)
C(1)-C(2) 1.409(7) C(3)-C(4) 1.513(7)
N-C(3) 1.450(7) P-C(2) 1.708(4)
P_C(22) 1.815(5) P-C(28) 1.811(5)
P_C(34) 1.808(5) C(10)-C(11) 1.526(9)
C(4)-C(5) 1.381(8) C(22)-C(23) 1.391(5)
C(5)-C(6) 1.363(10) C(23)-C(24) 1.378(7)
C(6)-C(7) 1.372(15) C(24)-C(25) 1.367(8)
C(T)-C(8) 1.377(13) C(25)-C(26) 1.366(8)
C(8)-C(9) 1.377(11) C(26)-C(27) 1.370(9)
C(9)-C(4) 1.376(10) C(27)-C(22) 1.390(6)
C(28)-C(29) 1.381(9) C(34)-C(35) 1.395(7)
C(29)-C(30) 1.380(11) C(35)-C(36) 1.367(8)
C(30)-C(31) 1.361(10) C(36)-C(37) 1.370(11)
C(31)-C(32) 1.373(12) C(37)-C(38) 1.360(8)
C(32)-C(33) 1.366(10) C(38)-C(39) 1.384(8)
C(33)-C(28) 1.384(6) C(39)-C(34) 1.372(8)
C(12)-C(13) 1.393(6) C(17)-C(18) 1.388(8)
C(13)-C(14) 1.385(10) C(18)-C(19) 1.394(9)
C(14)-C(15) 1.391(8) C(19)-C(20) 1.398(7)
C(15)-C(16) 1.385(9) C(20)-C(21) 1.383(9)
C(16)-C(12) 1.393(9) C(21)-C(17) 1.401(7)
C(1)-Hf-N 34.5(1) N-Hf-C(10) 79.2(2)
C(1)-Hf-C(10) 113.4(2) Cp(1)-Hi-Cp(2) 128.2(2)
Hf-C(1)-N 67.7(3) Hf-N-C(1) 77.8(3)
Hf-C(1)-C(2) 166.1(3) Hf-N-C(3) 155.1(3)
N-C(1)-C(2) 126.1(4) C(1)-N-C(3) 126.8(4)
C(1)-C(2)-P 120.9(4) N-C(3)-C(4) 113.8(4)
C(2)-P-C(22) 114.5(2) C(22)-P-C(28) 104.0(2)
C(2)-P-C(28) 110.3(2) C(22)-P-C(34) 107.9(2)
CQ)-P-C(34) 112.5(2) C(28)-P-C(34) 107.1(2)
Hf-C(10)-C(11) 123.1(4)

C(3)-C(4)-C(5) 120.7(5) P-C(22)-C(23) 123.2(3)
C(3)-C(4)-C(9) 121.3(5) P-C(22)-C(27) 118.5(3)
C(9)-C(4)-C(5) 118.0(5) C(27)-C(22)-C(23) 118.2(4)
C(4)-C(5)-C(6) 120.9(7) C(22)-C(23)-C(24) 120.2(4)
C(5)-C(6)-C(7) 121.1(8) C(23)-C(24)-C(25) 120.5(4)
C(6)~C(T)-C(8) 118.5(8) C(24)-C(25)-C(26) 119.9(6)
C(7)-C(8)-C(9) 120.4(9) C(25)-C(26)-C(27) 120.6(5)
C(8)-C(9)-C(4) 121.0(7) C(26)-C(27)-C(22) 120.6(5)
P-C(28)-C(29) 121.0(3) P-C(34)-C(35) 116.694)
P-C(28)-C(33) 120.7(4) P-C(34)-C(39) 123.7(3)
C(33)-C(28)-C(29) 118.1(5) C(39)-C(34)-C(35) 119.5(4)
C(28)-C(29)-C(30) 119.7(6) C(34)-C(35)-C(36) 119.6(6)
C(29)-C(30)-C(31) 120.9(8) C(35)-C(36)-C(37) 120.4(5)
C(30)-C(31)-C(32) 120.2(7) C(36)-C(37)-C(38) 120.5(6)

C(31)-C(32)-C(33) 118.9(5) C(37)-C(38)-C(39) 119.9%(6)
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Tabelle 3 (Forlsetzung)

C(32)-C(33)-C(28) 122.1(6) C(38)-C(39)-C(34) 120.1(5)
C(16)-C(12)-C(13) 107.2(5) C(21)-C(17)-C(18) 107.5(5)
C(12)-C(13)-C(14) 108.4(5) C(17)-C(18)-C(19) 108.8(4)
C(13)-C(14)-C(15) 108.0(5) C(18)-C(19)-C(20) 107.1(5)
C(14)-C(15)-C(16) 107.7(7) C(19)-C(20)-C(21) 108.5(5)
C(15)-C(16)-C(12) 108.6(4) C(20)-C(21)-C(17) 108.1(5)
Tabelle 4

Atomkocerdinaten fiir 2¢

Atom x ¥y z

Hf 0.07297(1) 0.05791(1) 0.27190(1)

P 0.41073(7) —0.03587(7) 0.25749(7)

N 0.1293(2) 0.1493(2) 0.3231(2)
(1) 0.2107(3) 0.0778(3) 0.2905(2)
C2) 0.3089(3) 0.0701(3) 0.2895(3)
C(3) 0.1215(4) 0.2376(3) 0.3626(3)
C4) 0.1719(3) 0.2189(3) 0.4425(3)
C(5) 0.1451(4) 0.1711(4) 0.5070(4)
C(6) 0.1924(6) 0.1515(6) 0.5783(4)
C(N 0.2683(6) 0.1781(6) 0.3880(5)
C(8) 0.2952(5) 0.2264(6) 0.5243(5)
C(9) 0.2475(4) 0.2464(4) 0.4524(4)
C(10) —0.0707(3) 0.1705(4) 0.3463(4)
C(11) —0.1726(4) 0.1681(6) 0.3477(5)
C(12) 0.0500(4) 0.1719(4) 0.1503(3)
C(13) 0.1265(4) 0.0815(4) 0.1232(3)
C(14) 0.0855(5) 0.0153(4) 0.1187(3)
c(15) —0.0166(5) 0.0638(5) 0.1437(3)
C(16) —0.0384(4) 0.1603(4) 0.1624(3)
Can 0.1256(4) —0.0608(4) 0.3927(3)
C(18) 0.0252(4) —0.0378(4) 0.3861(3)
C(19) 0.0169(4) —0.0755(4) 0.3110(3)
C(20) 0.1139(4) —0.1232(3) 0.2715(3)
C@1) 0.1805(4) —0.1137(3) 0.3211(3)
C(22) 0.4383(3) —0.1369(3) 0.3292(3)
C(23) 0.5105(3) —0.2321(3) 0.3103¢(3)
C(24) 0.5281(4) —0.3053(4) 0.3678(3)
C(25) 0.4752(4) —0.2853(4) 0.4440(4)
C(26) 0.4053(5) —0.1917(5) 0.4639(4)
C(27) 0.3869%(4) —0.1178(4) 0.4077¢3)
C(28) 0.5237(3) —0.0171(3) 0.2484(3)
C29) 0.5332(4) 0.0502(4) 0.2987(5)
C(30) 0.6207(5) 0.0621(5) 0.2910(6)
C(31) 0.6992(5) 0.0063(5) 0.2362(5)
C(32) 0.6925(4) —0.0636(6) 0.1878(4)
C(33) 0.6051(4) —0.073%4) (0.1942(3)
C(34) 0.3997(3) —0.0784(3) 0.1573(3)
C(3%5) 0.4049(3) —0.0217¢4) 0.0893(3)
C(36) 0.3885(4) —0.044%(4) 0.0128(3)
Cc(37) 0.3690(4) —0.1244(4) 0.0024(3)
C(38) 0.3637(4) —0.1802(4) 0.0682(3)
C(39) 0.3790(4) —0.1572(3) 0.1463(3)




Tabelle 5

Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2a und 2c ¢
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Formel CysH33NPZr C3oH 33 NPHE
Molmasse 690.98 730.20
Kristallsystem triklin triklin
KristallgrBe (mm) 0.43x0.33%0.20 0.23x0.25x%0.68
Raumgruppe Pl n

a (A) 11.625(4) 14.833(4)

b (A) 12.365(4) 15.117(5)

¢ (A) 13.332(5) 16.397(3)
«(°) 109.50(3) 28.47(2)

B (%) 93.58(3) 84.80(2)

v (°) 104.41(3) 64.23(2)
V(A% 1726(1) 3256.8(1)

D, (gem ) 1.330 1.489

i (cm™ 1) 3.93 34.53

V4 2 4

Strahlung (A) 0.71069 0.71069
MeSBtemperatur ( ° C) 21+1 2141
Theta-Bereich 5°<20<45° 5° <26 <52°
gemessene Reflexe 4540 [+ h + k) 6778 [+ h + k]
davon beobachtet 3688 6019

(F§ > o(F')

verfeinerte Parameter 529 494
Strukturlosung Schweratom Schweratom
R(F) 0.057 0.031

R(FDH 0.066 0.049

RL(FD 0.080 0.077
Restelektronendichte (eA %) 0.65 ca. 10

4 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kénnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
53082, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Einheit ist wie bei 2a koplanar transoid angeordnet. Die Strukturparameter sind
denen des entsprechenden Bausteins in 2a sehr dhnlich [2¢: d(P-C(2)) 1.708(4),
C(2)-C(1) 1.409(7), C(1)-N 1.298(4) A; Winkel Hf,C(1),C(2) 166.1(3)°]. In einander
vergleichbaren Verbindungen sind die o-Bindungen zum Hafnium im allgemeinen
etwas kiirzer als zum Zirconium [10]. Dieser Trend findet sich auch hier bestitigt. In
2¢ ist die Metall-Kohlenstoff-Bindung im %?-Iminoacyl-Metall-Dreiring mit
d(Hf-C(1)) 2.237(5) A um mehr als 0.01 A kiirzer als in 2a. Ahnliches gilt fiir die
Hf-N (2.117(4) A) und Hf-C(10) (2.319(4) A) Bindungsliangen. Die Komplexe 2a
und 2¢ unterscheiden sich geringfiigig in der Anordnung der N-gebundenen Benzyl-
gruppe (2¢: Winkel zwischen den Ebenen Hf,C(1),N und C(4)-C(9): 84.6°).

Besonderheiten der Ylid-substituierten (n?-Iminoacyl)metallocene werden beim
Vergleich mit Verbindungen deutlich, die jeweils nur eine dieser beiden funktionel-
len Gruppen enthalten. (n-Iminoacyl)zirconium-Komplexe haben meist sehr
dhnliche Zr—C(sp?) o-Bindungslingen wie in 2a. Typische Beispiele sind die
Verbindungen 3 (d(Zr-C(iminoacyl) 2.20(1) A), 4 (2.228(3) A), 5 (drei geringfiigig
unterschiedliche 7?-Iminoacylliganden, d(Zr—C(sp?)): 2.241(3), 2.249(4), 2.251(3)
;\) und der (5*Iminoacyl)zirconocen-Komplex 6, dessen Zr—C(iminoacyl)Bindungs-
lange (2.247(5) A) mit der von 2a praktisch identisch ist [11].
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Durchgingig sind jedoch bei diesen typischen Vergleichsverbindungen im
ZiCN-Dreiring die Zr—N Bindungen langer [3: 2.2194(8); 4: 2.221(3); 5: 2.211(3)/
2.257(3)/2.248(3); 6: 2.210(4) A] und die C=N Bindungen deuthch kiirzer [3:
1.27(2); 4: 1.286(4); 5: 1.277(4)/1.284(4)/1.256(4); 6: 1.260(6) A] als in 2a. Das
heterocyclische Dreiringsystem in den Ylid-substituierten Komplexen 2 scheint
weniger stark ungesittigt zu sein, als es bei n*-Iminoacyl-Verbindungen der Metalle
der Gruppe 4 sonst iiblich ist. Es konnte sein, daB die Verringerung des C=N-Dop-
pelbindungsanteils im Dreiring auf die Wechselwirkung mit dem Ylidsubstituenten

an C(1) zuriickzufiihren ist.
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Ein Vergleich mit den Verbindungen 7-12 zeigt [12], daB der P-C(2) Abstand
von 2a durchaus noch im typischen Bereich fiir Phosphor—(sp?)-Kohlenstoff Bin-
dungsabstinde bei stabilisierten Yliden liegt [7: d(P-C(Y1id) 1.718(2)A; 8: 1.736(14);
9: 1.709(19); 10: 1.726(2); Ph,P=CH,: 1.66]. Bemerkenswert ist jedoch die
Verkiirzung der der Ylideinheit direkt benachbarten Kohlenstoff—Kohlenstoff-Bin-
dung. Der bei 2a gefundene C(2)-C(1) Abstand deutet auf einen signifikanten
«7-Bindungsanteil hin. Die resultierende CC-Bindungslingenverkiirzung ist bei den
organometallischen Yliden 2 sogar noch stirker als bei den organischen Yliden 11
[d(P-C(ylid) 1.732(4), C(ylid)-C(carbonyl) 1.392(6) A] und 12 [d(P-C) 1.715(5);
C-C: 1.415(7) /o\]. Die lang—kurz—lang Bindungslingensequenz P—C(2)-C(1)-N ist
in 2a ahnlich ausgeprigt wie im Lewis-Siure-Addukt 13 des stabilisierten Ylids
Ph,P=CHC[Me}=0O [d(P-C) 1.75; C(H)-C(Me) 1.36 A] oder bei den metall-
organischen Yliden des Typs 14 [d(P—C) 1.766(11), C—C 1.386(14) A [13].

Es erscheint gerechtfertigt, die Verbindungen 2 als Beispiele intern Lewis-Sdure
koordinierter stabilisierter Ylide aufzufassen. Dies kann durch eine hohe Beteiligung
der Grenzstruktur D beschriecben werden, die hier offenbar thermodynamisch
ginstige Bindungseigenschaften der n*-Iminoacylylid-Komplexe 2 ausdriickt.

Ph3P\ H Ph3P\ _H
o c
| I
/C\\ e/c\
szM\-N——CH2Ph CpyM \—N—CHZPh
R R
c D

Dabei wirkt sich die Anbindung des Iminoacyl-Stickstoffs an das d ®-konfigurierte
Metallzentrum im Falle des Hafniums etwas weniger stark als beim Zirconium auf
das orthogonal angeordnete PCCN #-System aus. Im direkten Vergleich erweist sich
bei den Verbindungen 2 die Cp,Z1Ph-Einheit als die intramolekular etwas stirker
wirksame Lewis-Saure als die Cp, HfEt-Gruppierung,.

SchiuBfolgerungen

Die Ergebnisse der Konkurrenzexperimente deuten an, daf3 die Insertion des
Isonitrils in die sehr kurzen Metall-C(ylid)-Bindungen der Metallocenylide 1 sowohl
thermodynamisch als auch kinetisch begunstigt ist. Die Bildung der stabilen Pro-
dukte 2 kann dabei plausibel durch zwei stereochemisch unterschiedliche Wege
beschrieben werden. Diese differieren zunichst nur in der Position der Anlagerung
des Isonitrils an den d°konfigurierten Metallkomplex 1. Nach Koordination von
CNCH,Ph in der zentralen Position zwischen den Liganden —CHPPh, und -R
konnten im anschlieBenden entscheidenden CC-Verkniipfungsschritt die isomeren
(n*-Iminoacyl)metallocene 16 und 2 gebildet werden. In diesem Fall wire das
resultiecrende Produktverhiltnis ein direktes MaB fiir die relative Wanderungstendez
der um das Isonitril konkurrierenden Liganden bei der “Insertionsreaktion” (s.
Schema 1).

Wegen des nachgewiesenen von dieser Beschreibung abweichenden mecha-
nistischen Verlaufs der CO-Insertion in M-C Bindungen bei Cp, MR ,-Komplexen
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der Metalle der Gruppe 4 [14] muB alternativ dazu ein Reaktionsweg der Bildung
von 2 nach einleitender Isonitril-Koordination in lateraler Position am gewinkelten
Metallocen in Betracht gezogen werden. Moglicherweise wird dabei das Produkt des
Reaktionsweges (a) deshalb nicht beobachtet, weil die Bildung des zu 16 (via 18)
fithrenden Adduktes 17 sterisch ungiinstiger ist als die CNCH,Ph-Anlagerung an
die “offene” Seite des Eduktes (zu 19) (s. Schema 2).

Zur Bildung der Addukte mit pentakoordiniertem Zentralmetall und 18-
Elektronen-Konfiguration ist die Aufhebung der Metall-Kohlenstoff «-Wechsel-
wirkung der Edukte 1 notig [15]. Es ist denkbar, dafl intermediir auftretende
Isonitrilkomplexe der formal nicht riickbindungsfihigen d °-konfigurierten
Zirconium- und Hafnium-Verbindungen die Konjugationsfihigkeit des ylidischen
7-Systems zur Stabilisierung nutzen [16]. Auf diese Weise konnte die Bildung von 19
(aus dem zwangsldufig das beobachtete stabile Endprodukt 2 resultiert) elektronisch
gegeniiber der Bildung von 17 begiinstigt sein.

M———-.\ M——qgj-———ﬁf?
%\C? PPh, %\o(’. —H
\BR \
19 P 15 PPh,
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Der gleiche Effekt konnte allerdings auch bei dem in Schema 1 skizzierten
Reaktionsweg auftreten und so auch fiir den Fall einleitend erfolgender Koordina-
tion des Isonmitrils in zentraler Position [17] eine plausible Erklarung firr die im
Vergleich festgestellte hohe relative Wanderungstendenz des Metall-gebundenen
—CHPPh ;-Liganden liefern.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphire. Alle
verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch absolutiert. Fur weitere al-
Igemeine Angaben siehe [5]. Benzylisonitril (Aldrich) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet. Die Metallocenylide la—¢ wurden wie in der Literatur beschrieben
hergestellt [3].

Reaktion von Cp,Zr(Ph)(CHPPh ;) (1a) mit Benzylisonitril

Eine Losung von 0.55 g (0.96 mol) 1a und 0.12 ml (0.98 mmol) Benzylisonitril in
50 ml Tetrahydrofuran wird fiir 3 h bei 40°C geriihrt. Die zunichst gelbe Re-
aktionslosung firbt sich nach kurzer Zeit tiefrot. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird der braune Riickstand in wenig Toluol geldst und
unter starkem Rithren mit 50 ml Pentan versetzt. Der orangerote Niederschlag wird
abfiltriert, zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet,
Ausbeute 2a 0.53 g (80%), Fp. 154°C (Zers.). IR (KBr): »(C=N) 1479 cm™’.
"H-NMR (Benzol-dy): 8 4.47 (d, 2J(PH) 27 Hz, 1H, CH=P), 4.93 (s, 2H, NCH,),
5.41 (s, 10H, Cp), 6.94-7.66 (m, arom. H), 8.18-8.25 (m, 2H, arom. H). > C-NMR
(Toluol-dg): & 48.3 (dd, J(CP) 138 Hz, J(CH) 150 Hz, CH=P), 49.7 (t, J(CH) 138
Hz, NCH,), 106.5 (d, Y(CH) 170 Hz, Cp), 209.5 (dd, 2/(CP) 42, 2J(CH) 10 Hz,
C=N), (Signale der aromatischen Kohlenstoffatome teilweise durch das Losungsmit-
tel tiberlagert). 'P-NMR (Benzol-d¢): 8 16.5. Orangefarbene Kristalle fiir die
Kristallstrukturanalyse von 2a wurden aus einer 1/1/1 Mischung von Toluol,
Heptan und Pentan bei —25°C erhalten.

Elementaranalyse: Gef.: C, 74.22; H, 5.56. C,;H;iNPZr (691.0) ber.: C, 74.74;
H, 5.54%.

Zusitzlich wurde die Reaktion von Cp, Zr(Ph)(CHPPh,) (1a) mit Benzylisonitril
unter 'H-NMR-spektroskopischer Kontrolle durchgefiihrt. Dazu wurden ca. 30 mg
la in Toluol-dg gelost und auf —78°C abgekiihlt. Die Losung wurde in einem
NMR-Rohrchen mit 10 ul Benzylisonitril versetzt. Von der abgeschmolzenen Probe
wurden bei verschiedenen Temperaturen '"H-NMR-Spektren aufgenommen. Lang-
same Reaktion setzte erst oberhalb 0°C ein. Bei +10°C wurde nur die direkte
Bildung von 2a registriert.

Reaktion von Cp,Zr(Et)(CHPPh;) (1b) mit Benzylisonitril

Eine Losung von 0.05 g (0.095 mmol) 1b und 0.012 ml (0.10 mmol) Benzyliso-
nitril in 20 ml Toluol wird drei Tage bei Raumtemperatur gerithrt. Nach dem
Entfernen des Toluols im Vakuum wird der 6lige Riickstand mit 10 ml Pentan
versetzt und die Mischung iiber Nacht heftig gerithrt. Nach dem Dekantieren wird
das gelbe Pulver erneut mit 10 ml Pentan versetzt, die Losung filtriert, der
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Riickstand mit 5 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet, Ausbeute an 2b
0.05 g (82%). IR (KBr): »(C=N) 1495 cm ', '"H-NMR (Benzol-d): é 1.34 (q,
3J(HH) 7.7 Hz, 2H, CH,); 1.99 (t, *J(HH) 7.7 Hz, 3H, CH,); 4.44 (d, >J(HP) 29 Hz,
1H, CH=P); 4.80 (s, br, 2H, NCH,); 5.41 (s, 10H, Cp); 6.94-7.24 und 7.44-7.63 (m,
arom. H). *C-NMR (Benzol-d,): § 19.0 (g, Y(CH) 121 Hz, CH,), 224 (t, J(CH)
118 Hz, CH,), 47.4 (dd, 'J(CP) 138, 'J(CH) 151 Hz, HC=P), 48.3 (t, 'J(CH) 135 Hz,
NCH,), 105.7 (d, Y(CH) 169 Hz, Cp), 208.1 (dd, “J(CP 42 Hz), (Signale der
aromatischen Kohlenstoffatome teilweise durch das Losungsmittel tiberlagert). *'P-
NMR (Benzol-d,): § 17.0.

Reaktion von Cp,Hf(Et)(CHPPh ;) (Ic) mit Benzylisonitril

Eine Losung von 0.30 g (0.48 mmol) 1¢ in einer Mischung von 60 ml Hexan und
20 ml Toluol wird mit 0.06 ml (0.50 mol) Benzylisonitril versetzt und drei Tage bei
Raumtemperatur gerithrt. Der resultierende orangefarbene Niederschlag wird
abfiltriert, in wenig Toluol gelost und mit 50 ml Pentan versetzt. Unter starkem
Rithren fillt ein hellgelber Niederschlag aus, der abfiltriert und einmal mit Pentan
gewaschen wird. Ausbeute an 2¢ 0.27 g (74%), Fp. 143° C (Zers.). IR (KBr): »(C=N)
1489 cm~'. '"H-NMR (Benzol-d¢): & 1.21 (q, YJ(HH) 7.5 Hz, 2H, CH,), 2.06 (1,
*J(HH) 7.5 Hz, 3H, CH,), 4.56 (d, *J(HP) 29 Hz, 1H, CH=P), 4.79 (s, 2H, NCH,),
5.39 (s, 10H, Cp), 6.94-7.63 (m, arom. H). "C-NMR (Benzol-d,): § 18.7 (q, J(CH)
121 Hz, CH,), 22.7 (t, Y(CH) 124 Hz, CH,), 47.4 (dd, J(CP) 137 Hz, 'J(CH) 150
Hz, HC=P), 47.8 (t, J(CH) 134 Hz, NCH,), 105.2 (d, Y(CH) 172 Hz, Cp), 213.5
(dd, *J(CP) 44 Hz, *J(CH) 7 Hz, C=N), (Signale der aromatischen Kohlenstoff-
atome teilweise durch das Losungsmittel iiberlagert). *' P-NMR (Benzol-d,): 8 17.3.
Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse von 2¢ wurden durch Umkristallisation aus
Toluol /Hexan (1,/10) erhalten.

Elementaranalyse: Gef.: C, 64.19; H, 5.46; N, 1.83; C,;H.,NPHf (730.15) ber.:
C, 64.15; H, 5.25; N, 1.91%.

Kristallstrukturanalysen von Cp,Zr(Ph)[v’-N(CH,Ph)=C(CHPPh),] (2a) und
Cp, Hf(C, Hy)[w'-N(CH, Ph)=C(CHPPh),] (2c)

Gelbe Kristalle der Verbindungen 2a und 2¢ wurden unter Stickstoff einge-
schmolzen. Die Datensammlung erfolgte wie in {18] beschrieben mit einem Picker
Diffraktometer bet 21°C. Die Intensititsdaten wurden hinsichtlich Lorentz-Polari-
sation und im Falle von 2¢ zusitzlich hinsichtlich Absorption (Programm DTALIB)
und Extinktion [19] korrigiert.

Die Strukturldsung [20] erfolgte nach Schweratommethode. Nachfolgende Fou-
riersynthesen lieferten die Lagen der Nichtwasserstoffatome. Die Wasserstoffatome
wurden durch Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. Full-matrix-least-squares
Verfeinerung (mit anisotropen Faktoren der Nichtwasserstoffatome. x, y,z-Koor-
dinaten der Wasserstoffatome) ergab fiir 2a einen R-Wert von 0.066, fiir 2¢ von
0.049. Restelektronendichten in der Nihe der Schweratome 0.6 eA ™7 (2a) bzw. 1.0
eA 7 (2¢).

Konkurrenzexperimente

Die Metallocenylide Cp,Hf(Et)(CHPPh;) (1¢) und Cp,Zr(Et)(CHPPh,) (1b)
wurden im Verhiltnis 2.5/1 in Benzol-d, gelost. Die Losung wurde im NMR-
Rohrchen bei 0°C mit einem Uberschuss Benzylisonitril (4 pl) versetzt und das
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Rohrchen abgeschmolzen. Die Bildung der Produkte 2¢ und 2b wurde im 'H-
NMR-Spektrum (25°C) verfolgt, Reaktionszeit (min)/Produktverhiltnis 2b: 2c:
6,/1.88:1;22/213:1;62/1.95:1;93,/1.96:1;123,/2.07: 1,158 /2.18: 1; 189 /2.15:
1. Aus dem Experiment geht hervor, daB die Geschwindigkeit der Reaktion des
Zirconocenylids 1b mit Benzylisonitril circa fiinfmal gréBer ist als die des Hafno-
cenylids le.

Die Metallocenylide Cp,Zr(EtCHPPh;) (1b) und Cp,Zr(Ph}CHPPh,) (1a)
wurden im Verhiltnis 1.25/1 in Benzol-d, geldst und in ein NMR-Rohrchen
iiberfithrt. Die Losung wurde bei 0°C mit einem Uberschuf8 Benzylisonitril (5 pl)
versetzt und das Rohrchen abgeschmolzen. Die Bildung von 2b und 2a wurde im
"H-NMR-Spektrum bei 25° C verfolgt, Reaktionszeit (min)/ Verhsltnis der Edukte
1b:1a: 0/1.25: 1; 5/1.00: 1; 8,/0.90: 1; 13/0.79: 1; 16/0.73: 1; 30/0.62: 1;
43/0.56: 1; 52/0.42: 1; 60,/0.42: 1; 85,/0.31: 1.

Das Metallocenylid Cp,Zr(Et)(CHPPh,) (1b) und das Insertionsprodukt 2a
wurden im Verhdltnis 1,/2 in Benzol-d, gelost. Die Losung wurde bei 5°C in ein
NMR-Rohrchen iiberfithrt und das Rohrchen abgeschmolzen. 'H-NMR-
spektroskopisch konnte auch nach Thermolyse bis 90° C (30 min) kein Anzeichen
fiir den Austausch von Benzylisonitril festgestellt werden.
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