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Abstract 

The reaction of Cp’zZrCl, (Cp”= qs-CsMe,Et) with one or two equivalents of LiPH(2,4,6-Me&H,) in THF yields 
CpO,Zr(P(2,4,6-Me,C,H,)P(2,4,6-Me&Hz)) (1) as dark green crystals. An X-ray structure investigation shows the side-on 
coordination of a trans-(2,4,6-Me,C,H,)P=P(2,4,6-Me&Hz) ligand, yhich is unstable when not coordinated to a metal centre. 
Compound 1 exhibits two identical Zr-P bond lengths (Zr-P 2.650(3) A) in the solid state. The P-P bond length of 2.188(3) A is 
closer to values observed for P-P single bonds than to those observed for P-P double bonds. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von Cp”2ZrC1, (Cp’ = v5-C,Me,Et) mit einem oder zwei Aquivalenten an LiPH(2,4,6-Me,C,H*) in THF liefert 
Cp’,Zr{P(2,4,6-Me&H,)P(2,4,6-Me&H,)) (1) in Form von dunkelgriinen Kristallen. Das Ergebnis der Rijntgenstrukturanalyse 
zeigt, dal3 in 1 formal ein im unkoordinierten Zustand instabiler rrans-(2,4,6-Me,C,H,)P=p2,4,6-Me&H&Ligand side-on an 
das ZirkoniuTatom koordiniert ist. Die Zr-P-Bindungsllngen sind identisch (Zr-P 2.650(3) A). Die P-P-Bindungsliinge entspricht 
mit 2.188(3) A eher einer P-P-Einfachbindung als einer P-P-Doppelbindung. 

1. Einleitung 

Bei Umsetzungen von substituierten Zirkonocen- 
dichloriden CpR,ZrC1, (CpR = C,H, (= Cp), C,Me,Et 
( = Cp’)) mit Lithiumphosphiden LiPHR’ (R’ = Cy, Ph, 
2,4,6-Me&H,, 2,4,6-‘Bu,C,H2) sind die gebildeten 
Produkte vom sterischen Anspruch der Substituenten 
CpR und R’ abhgngig. So liefert die Kombination von 
Cp mit Ph oder Cy (klein/klein) die metallacyclischen 
Verbindungen Cp,&(PR’-PR’-PR’) (R’ = Ph [l], Cy 
[2]). Terminale P-H-funktionelle Zirkonocen-Phos- 
phido-Komplexe CpR,Zr(PHR’) (X) (CpR = Cp; R’ = 
2,4,6-Me&H,, 2,4,6-‘Bu,C,H2; X = PHR’, Cl) wer- 
den bei der Kombination klein/groB (Cp/2,4,6- 
Me,C,H,, 2,4,6-‘Bu$,H,) erhalten [3]. Setzt man 
hingegen Cp’, ZrCl 2 mit dem sterisch anspruchsvollen 
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LiPH(2,4,6_Me,C,H,) urn, so erhllt man den Zir- 
konocen-Diphosphen-Komplex Cp’,Zr{P(2,4,6- 
Me&,H,)P(2,4,6-Me,C~H~)l (1) als Hauptprodukt. 

Ubergangsmetall-Diphosphen-Komplexe, die einen 
side-on koordinierten Diphosphen-Liganden auf- 
weisen, der im unkoordinierten Zustand nicht stabil 
ist, wurden bisher iiberwiegend von elektronenreichen 
ijbergangsmetallen beschrieben (Ni [4,51, Pd [4,61 und 
Pt [4,6b,7]). Im Bereich der elektronenarmen her- 
gangsmetalle ist Cp,Mo(PHPH) 18) der einzige bisher 
r6ntgenstrukturanalytisch charakterisierte Diphos- 
phen-Komplex, wlhrend Cp”,Zr(PRPR) [R = Ph, ‘Bu, 
Cp” = 1,3-(SiMe,),C,H,] [91 und Cp,Ta(PPhPPh)H 
[lo] spektroskopisch charakterisiert wurden. 

2. Synthese und spektroskopiscbe Untersuchungen 

Der Diphosphen-Komplex 1 ist durch die Umset- 
zung von Cp’,ZrCl, [ll] mit einem oder zwei Aquiva- 
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lenten an LiPH(2,4,6_Me,C,H,) [12] in THF erhaltlich. 
Stehenlassen einer konzentrierten L&sung von 1 in 
Toluol/ Heptan bei Raumtemperatur liefert dunkel- 
grime Kristalle. Im UV-Vis-Spektrum tritt entspre- 
chend der Farbe des Komplexes eine Absorption bei 
748 nm auf. 

Diphosphen-Komplexe von Ubergangsmetallen, in 
denen die P=P-r-Bindung an der Koordination an das 
ijbergangsmetall beteiligt ist, weisen eine ausgepragte 
Hochfeldverschiebung der 31 P-Resonanz verglichen mit 
unkoordinierten Diphosphenen auf [4,13]. Wahrend 
freie Diphosphene Resonanzen zwischen 380 und 600 
ppm zeigen [4,13], werden in Diphosphen-Komplexen 
chemische Verschiebungen von - 120 bis - 22 ppm 
(fiir silylierte Diphosphen-Liganden) [4,5a-5c,5g,7a,13], 
-28 bis +69 ppm (fiir alkylierte Diphosphen-Ligan- 
den) [4,5b,5c,7a,13] und -23 bis +35 ppm (ftir aryl- 
substituierte Diphosphen-Liganden) [4,5b,5c,13] 
beobachtet. Der MolybdHn-Komplex Cp,Mo(PHPH) 
zeigt mit 203 ppm die geringste Hochfeldverschiebung 
[14]. Verglichen mit dem PzHz-substituierten Nickel- 
komplex (Et ,PCH ,CH 2 PEt ,)Ni(PHPH) ( - 120 ppm, 
nur bei tiefen Temperaturen stabil) [5g] ist in der 
Molybdlnverbindung die Resonanz urn etwa 320 ppm 
zu tiefem Feld verschoben. In 1 tritt im 31P-NMR- 
Spektrum ein Singulett bei 138.7 ppm auf, tieffeld- 
verschoben hierzu ist die Resonanz fiir Cp”,Zr(PRPR) 
(R = Ph: 228.9 ppm, R =‘Bu: 270.6 ppm [9]>. Hingegen 
werden fiir Cp,Ta(PPhPPh)H zwei Dubletts bei - 146 
und - 164 ppm [lo] beobachtet. 

3. Rihtgenstrukturanalyse 

Die Molekiilstruktur von 1 zeigt eine verzerrt te- 
traedrische Umgebung fiir das Zr-Atom (Ze-Zr-Ze’ 
139.20”, P-Zr-P’ 48.78(4)“, Ze = geometrischer Mit- 
telptmkt eines Cp”-Liganden). Der Ze-Zr-Ze’-Bin- 
dungswinkel ist aufgrund des sterischen Anspruchs der 
Liganden verglichen mit Cp’,ZrCl, (Zel-Zr-Zel 
136.8(l)“) [15] etwas aufgeweitet. Das Zr-Atom liegt 
auf einer kristallographischen zweizahligen Drehachse 
(Lage 002 (4a), Z r in z = 0 fixiert, Bezeichnung der 
symmetrieaquivalenten Atome mit ‘) (Abb. 1). An das 
Zr-Atom ist der Diphosphen-Ligand (2,4,6-Me,C,H,)- 
P=P(2,4,6-Me,C,H,) koordiniert, der im unkoor- 
dinierten Zustand nicht stabil ist. Wie in anderen 
Komplexen [4-81 fuhrt such hier die Wechselwirkung 
der r-Elektronen der P=P-Bindung mit freien Akzep- 
tororbitalen am Metal1 zu einer kinetischen Stabi- 
lisierung des Diphosphens. Tabelle 1 gibt einen Ver- 
gleich ausgewihlter Bindungsabstande und -winkel von 
1 mit denen literaturbekannter ijbergangsmetall-Di- 
phosphen-Komplexe. In Tabelle 2 sind Bindungsab- 
stande und -winkel von 1 angegeben. 

Der Diphosphen-Ligand in 1 weist die trum- 

Konfiguration auf, die such in unkoordinierten 
Diphosphenen [4,16] (einzige Ausnahme [17]) und 
Diphosphen-Komplexen [4-81 beobachtet wird. 

Diphosphene sind isolobal zu Olefinen [18], so da8 
in Analogie zur Koordinationsweise von Olefinen an 
Ubergangsmetalle [19] zwei Grenzstrukturen fur die 
Koordination eines Diphosphens an ein Ubergangs- 
metal1 formuliert werden kiinnen: 

/R 

M-$ 

HR 

‘R 

M;% 

‘R 

(A) @) 

Die M-P- und P-P-Bindungslangen sowie die P-P- 
R-Bindungswinkel in Diphosphen-Komplexen sollten 
eine Zuordnung zu einer der beiden Grenzstrukturen 
erlauben, da durch eine synergistische Donor-Akzep- 
tor-Bindung (B) eine verliingerte P-P-Bindung resul- 
tieren sollte. 

Der dreigliedrige Metallacyclus ZrP, weist einen 
kleinen P-Zr-P’-Bindungswinkel [48.78(4)“] neben 
zwei aufgeweiteten Zr-P-P-Bindungswinkeln 
[65.61(5)“] auf. Der Unterschied in den Bindungs- 
winkeln des Dreirings ist in 1 ausgeprlgter als in 
Diphosphen-Komplexen von elektronenreichen iiber- 
gangsmetallen (s. Tabelle l), jedoch werden vergleich- 
bare Werte in Cp,Mo(PHPH) beobachtet [Sl. Das 
Zirkonocenfragment Cp’,Zr ist als 14-Elektronenfrag- 
ment isolobal mit einer CH,-Gruppe [18]. Ent- 
sprechende Diphosphacyclopropane CHJPR-PR) 
(Diphosphirane) sind durch die Umsetzung von 
Diphosphenen mit Diazomethan oder Diazoalkanen 
(R&N,) zuganglich [20]. 

Die Zr-P-Bindungslange (2.650(3) A) liegt in dem 
Bereich, der fur Zirkonocen-Bisphosphido-KOomplexe 
(Cp’,Zr{P(SiMe,),),: Zr-P 2.634(2), 2.600(2) A (Cp’ = 
C,H,Me) [21]; Cg,Zr(PH(2,4,6-‘Bu,C,H,)], (Zr-P 
2.681(5), 2.682(5) A [3b]) und zweikemige Komplexe 
wie Cp,Zr&PPh,),M(CO), (M = MC, Zr-P 2.631(l), 
2.630(l) A [22a], 2.618(30), 2.631(3) A [22b], M = W, 
Zr-P 2.619(3), 2.631(3) A [23]) beobachtet wird und 
weist somit auf das Vorliegen von Zr-P-a-Bindungen 
hin. 

Die P-P-Bindung in 1 ist mit 2.188(3) A urn bis zu 

0.07 A langer als die P-P-Bindungslangen in elektro- 
nenreichen ijbergangsmetall-Diphosphen-Komplexen 
(s. Tabelle 1). WHhrend eine Bindungsordnung zwi- 
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TABELLE 1. Vergleich ausgewahlter Bindungsabstlnde [A] und -winkel [Grad] in 1 mit ijbergangsmetall-Diphosphen-Komplexen 

205 

Verbindung 

(Ph,P),Pdp(C,F,)~(C,F~)] 

Cp, Mo(PHPH) b 

(Et,P)*~i{P(SiMe,)~(SiMe,)] 

L’Pd(PPhPPh) = 
L*Ni(PPhPPh) d 

1 

P-M-P 

(Grad) 

54.8(2) 

49.91(7) 

57.13(5) 

53.30) 
56.70) 

48.78(4) 

M-P-P 

(Grad) 

61.5(2) 
63.6(2) 
64.7(2) 
65.4(2) 
61.95(7) 
60.93(6) 
63.4(l) 
61.8(l) 
61.6(l) 
65.61(5) 

P-P-C 

(Grad) 

104.1(6) 
102.0(6) 

- 

96.96(8) 
97.87(8) 

101.9(3) 
100.7(l) 
101.3(l) 
112.7(l) 

P-P 

@I 

2.156(7) 

2.146(3) 

2.149(2) 

2.121(4) 
2.144X1) 

2.188(3) 

R-P-P-R = 

(Grad) 

_e 

_e 

147.7(2) 

163 
175.7 

135.1 

OSiMe, 

a R = erstes Atom des P-Liganden; b P-H nicht lokalisiert; ’ L’ = Ph,PCHrCH,PPh,; d L* = Me- 

+ 

PPhz. e 

Lit. 

Fbl 

181 

[5fl 

[6a,6bl 
[5c,5dl 

Diese Arbeit 

PPh,’ 
keine Angaben. 

OSiMe, 

schen eins und zwei fiir letztere angenommen wird, 
weist der in 1 beobachtete P-P-Abstand eher auf das 
Vorliegen einer Einfachbindung hin (vgl. P-P in (PPh), 
2.217(6) A [24]; P=P in Diphosphenen 2.001(3)-2.034(2) 
A [4a,4b,16]). 

Der P’-P-Cl-Bindungswinkel von 112.7(1)0 ist 
griil3er als die entsprechenden Bindungswinkel P-P-C 
in freien Diphosphenen (98”-109”) [4a,4b,16,25,26,27 *] 

und Diphosphen-Komplexen der elektronenreichen 
ijbergangsmetalle (96”-104”, s. Tabelle 1). 

In freien Diphosphenen sind die Atome des C-P- 
P-C-Fragments koplanar [4a,4b,16,25], wahrend in 
Ubergangsmetall-Diphosphen-Komplexen erhebliche 
Abweichungen beobachtet werden (175.7”-147.7”, s. 
Tabelle 1, starkste Abweichung fiir 1). 

Aufgrund der strukturellen Daten nehmen wir an, 

TABELLE 2. AusgewLhlte Bindungsabstande (A) und -winkel (“1 in 1 

Zr-P 2.650(3) 
Zr-C9 2.566(5) 
P-Cl 1.855(5) 
Cl-C6 1.427(7) 
c3-C4 1.393(8) 
C5-C6 1.399(7) 
C7-Cl1 1.426(7) 
C8-C81 1.491(7) 
ClO-Cl1 1.395(7) 
C71-C72 1.545(7) 

P-Zr-P’ 48.78(4) 
Zr-P-P’ 65.61(5) 
P-Cl-C2 116.3(3) 
C2-Cl-C6 117.3(4) 
Cl-c2-c21 122.0(4) 
C2-C3-C4 121.7(4) 
c3-c4-c41 121.5(4) 
C4-C5-C6 124.5(5) 
Cl-C6-C61 124.1(4) 
C8-c7-Cl1 107.8(4) 
Cll-c7-c71 124.1(4) 
C7-C8-C81 127.1(5) 
C8-C9-Cl0 108.1(4) 
ClO-C9-c91 127.0(5) 
c9-ClO-Cl01 122.9(4) 
c7-Cll-Cl0 108.8(4) 
ClO-Cll-Cl11 124.7(4) 
Zr-PI-P 65.61(5) 

Zr-C7 
Zr-Cl0 
P-P’ 
C2-c3 
c4-cs 
C6-C61 
c7-c71 
CY-Cl0 
ClO-Cl01 
Zr-Ze 

Ze-Zr-Ze’ 
Cl-P-P’ 
P-Cl-C6 
Cl-C&C3 
C3-C2-C21 
c3-c4-c5 
c5-c4-C41 
Cl-C6-C5 
c5-C6-C61 
CX-C7-C71 
C7-c&c9 
c9-C&C81 
C8-c9-c91 
c9-ClO-Cl1 
Cll-ClO-Cl01 
C7-Cll-Cl11 
C7-C71-C72 

2.548(5) 
2.615(5) 
2.188(3) 
1.395(6) 
1.370(7) 
1.497(8) 
1.521(7) 
1.425(6) 
1.514(7) 
2.266 

139.20 
112.7(l) 
125.7(3) 
121.4(4) 
116.6(4) 
116X$4) 
122.0(5) 
118.5(4) 
117.3(5) 
126.2(4) 
106.7(4) 
125.0(4) 
123.2(4) 
108.6(4) 
127.6(4) 
125.3(5) 
109.9(4) 

Zr-C8 
Zr-Cl1 
Cl-C2 
c2-c21 
c4-c41 
(=7-C% 
c&c9 
c&c91 
Cll-Cl11 

2.526(5) 
2.591(5) 
1.404(6) 
1.528(7) 
1.510(7) 
1.440(6) 
1.436(8) 
1.505(7) 
1.513(6) 

Ze = geometrischer Mittelpunkt C7-Cll. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Cp”,Zr(lY2,4,6-Me,C,Hz)P(2,4,6- 
Me&H,)) (1) (so-Plot, ohne H-Atome). 

da8 in 1 die Koordinationsweise des Diphosphen- 
Liganden besser durch die Grenzformel B wider- 
gegeben wird, so da8 man 1 such als Koordination 
eines P,R,*--Liganden (1,2-dimesityldiphosphan-1,2- 
diyl-Ligand) an ein Cp’,Zr 2f-Fragment beschreiben 
kann. Diese Beschreibung der Bindungsverhgltnisse er- 
scheint plausibel, da kein Diphosphen-Komplex bei 
der Reaktion von Cp,ZrCl, mit P,(2,4,6-‘Bu&H212 
in Gegenwart von Mg-SpHnen erhalten wird [28] und 1 
mit Phenylacetylen unter Eliminierung des Diphos- 
phans (2,4,6-Me,C,H,),H,P, reagiert 1281. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Handhabungen wurden unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluS ausgefiihrt. Die verwendeten 
Liisungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet [291 
und unter Stickstoff destilliert. Die NMR-Spektren 
wurden mit dem GerPt AC 250 der Firma Bruker 
aufgenommen (Standard iH-NMR: internes C,D,; 
31P-NMR: externe 85%ige H,PO,). Die Infrarot- 
Spektren wurden als Nujol-Verreibungen zwischen 
CsI-Platten im Bereich von 200-4000 cm-’ mit einem 
Perkin-Elmer-Gerat Model1 883 registriert. Die 
Schrnelzpunktbestimrnung wurde an einer unter ge- 
rein&em und getrockneten Stickstoff in einer Kapil- 

lare eingeschmolzenen Probe durchgefiihrt, der 
Schmelzpunkt ist unkorrigiert . Cp’, ZrCl 2 [ 111 und 
LiPH(2,4,6-Me3C,H2) [121 wurden nach Literatur- 
vorschrift hergestellt. 

4.1. Cp”,Zr{P(2,4,6-Me,C,H2)P(2,4,6-MeJC,H,)} (1) 
(a> 1: 1-Reaktion: Zu einer Liisung von Cp’,ZrCl, 

(1.75 g, 3.80 mm011 in 80 ml THF wird bei - 70°C eine 
Liisung von LiPH(2,4,6-Me,C,H,) (0.58 g, 3.80 nunol) 
in 50 ml THF gegeben. Man lal3t auf Raumt. erwHrmen 
und riihrt noch iiber Nacht. Dabei farbt sich das Reak- 
tionsgemisch intensiv rot. Dann wird das Liisungsmittel 
i.V. abgezogen und der Riickstand in cu. 70 ml Toluol 
aufgenommen. LiCl wird abfiltriert, die Mutterlauge 
konzentriert und 25 ml Heptan zugegeben. Stehen- 
lassen bei Raumtemperatur liefert 1 in Form von tief- 
griinen Kristallen. Ausb.: 0.21 g (8,8% d. Th. bez. 
LiPH(2,4,6-Me,C,H,)). Im 31P-NMR-Spektrum der 
Reaktionsliisung treten Signale fur 1 (138.7, s), 
Cp’,Zr(ClXPH(2,4,6-Me3C,H2)l (19.9, d, 1J(31P-1H) 
243 Hz) und (2,4,6-Me,C,H,)(H)P-P(HX2,4,6- 
Me,C,H,) (beide Isomere, -110 und -117 ppm, 
Multipletts) auf. 

(b) 1: 2-Reaktion: Gleiche Durchfiihrung wie bei 
(a). Ansatz: 1.18 g (2.56 mrnol) Cp’,ZrCl, in 80 ml 
THF, 0.78 g (5.13 mm011 LiPH(2,4,6-Me,C,H,l in cu. 
60 ml THF. Ausb. an 1 (griines Pulver): 0.83 g (26%). 
Im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslijsung tre- 
ten Signale fur 1 (138.7, s), Cp’,Zr(Cl)(PH(2,4,6- 
Me,C,H,)) (19.9, d, 1J(31P-1H1 243 Hz), (2,4,6- 
Me,C,H,)(H)P-P(HX2,4,6-Me,C,H,) (beide Iso- 
mere, - 110 und - 117 ppm, Multipletts) und (2,4,6- 
Me,C,H,)PH, (- 155 ppm, t) auf. 

1: Schmp.: 83°C. IR-Spektrum: 173Os, 1714s, 1632s, 
1600st, 1552m, 1312s, 1287m, 1238m, 1184st, 1165st, br, 
1086sst, 1022sst, 979sst, 88Om, 845st, 771m, 709m, 69Om, 
br, 643m-st, 625m-st, 611m, 548st, 521st, 452st, 365st, 
295m cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 250 MHz, S/ppm, 25°C): 
0.98t (6H, CH,CH,, J(‘H-‘H) 7.5 Hz), 1.30s (6H, 
p-CH, in 2,4,6-Me,C,H,), 1.85m (24H, C,Me,Etl, 
2.25q (4H, CH,CH,, J(‘H-‘H) 7.5 Hz), 2.28s und 
3.35s (je 6H, o-CH, in 2,4,6-Me&H,), 6.74s und 
6.94s (ie 2H, 2,4,6-Me,C,H,). 31P-NMR (C,D,, 101 
MHz, G/ppm): 138.7, s. UV-Vis (Toluol): A = 748 nm 
(E = 121 1 mol-’ cm-‘). 

4.2. K?istallstmkturanalyse [30] 
Datensammlung: bei -60°C auf einem STOE- 

STADI IV-Diffraktometer mit Graphitmonochroma- 
tor, SzintillationszHhler, MoKcY-Strahlung (A 0.71069 
Ak 2125 symrnetrieunabhangige Reflexe mit F L 3 u 
(F,), MeBbereich: 3” I 28 5 60”, Wyckoffw-Scan. 

Kristalldaten: C,,H,,P,Zr; 690.06 [amul, or- 
thorhombisch, Abu2 (Nr. 411, a = 13.846(91, b = 
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20.043(14), c = 13.149(14) A, I’= 3654.9 A3, Z = 4, d,, 
= 1.298 g cmm3, p(MoKa) = 3.54 cm-i, empirische 
Absorptionskorrektur. Die beobachteten Ausloschun- 
gen lassen auf die Raumgruppen C2cb (Nr. 41) oder 
Cmca (Nr. 64) schlieI3en. Mit direkten Methoden konn- 
te das Vorliegen der nichtzentrosymmetrischen Raum- 
gruppe C2cb gezeigt werden. Die Daten wurden 
entsprechend in die Standardaufstellung Aba2 trans- 
formiert. Das Zr-Atom liegt auf der speziellen Lage 
002 und wurde in z = 0 fixiert. 

Strukturliisung: Direkte Methoden [31], Ver- 
feinerung mit SHEJX-76 [32], 198 Parameter, Zr-, P-, 
und C-Atome anisotrop, H-Atome isotrop auf idea- 
lisierten Positionen, Gewichtung l/(a’(FJ>, R = 
0.034, R, = 0.031. 
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