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Bis[(tert-butylamido-dimethylsilyl) cyclopentadienyl]zirconium,
(t-C,H,N-SiMe,-C.H,),Zr, ein spiranoider Zirconacyclus

Uwe Bohme und Karl-Heinz Thiele

Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, Institut fiir Anorganische Chemie, Geusaer Strafle, D-06217 Merseburg (Deutschland)

(Eingegangen den 6. December 1993)

Abstract

Independent of the molar ratio of the starting materials bisftert-butylamido-dimethylsilyl)cyclopentadienyl}zirconium, (t-C4H9N_—
SiMe,—CsH,),Zr, is formed as a spiranoide zirconacyclus by reaction of ZrCl, - 2THF with [t-C,HN-SiMe,-CsH,]Li,. The
constitution was elucidated by means of 'H and *C NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von ZrCl, - 2THF mit [t-C,H¢N-SiMe,-CsH ]Li, entsteht unabhzingig vom Molverhiiltnis der Reaktionspart-
ner der spiranoide Zirconacyclus Bis[tert-butylamido-dimethylsilyl)cyclopentadienyllzirconium, (t-C,H¢N-SiMe,-CsH,),Zr. Die
Konstitutionsermittlung erfolgte auf der Basis des 'H- und 13C-NMR—Spektrums.
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1. Einleitung

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Chemie
ringsubstituierter Zirconocenverbindungen [1,2] waren
wir an der Synthese von Verbindungen interessiert,
deren Cyclopentadienylreste Substituenten mit Donor-
atomen in “ringgiinstiger”, d.h. zur Chelatkomplexbil-
dung geeigneter Position enthalten. Es gibt in der
Literatur u.a. Hinweise auf Verbindungen, in denen
der Cyclopentadienylligand iiber eine Dimethylsilyl-
gruppe mit einem Amidrest verbunden ist. Als Bei-
spiele seien die Verbindungen 1 [3] und 2 [4] angefiihrt.
Diese Verbindungen sind koordinativ und elektronisch
ungesittigt, da der Amidrest nur eine Koordinations-
stelle besetzt und maximal als 4-Elektronendonor
wirken kann. Solche Verbindungen sollten daher eine
wesentlich hohere Lewis-Aciditit aufweisen als ver-
gleichbare Metallocenverbindungen.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Die Scandiumverbindung 1 wurde hergestelit, um
eine gegenuiber Scandocenverbindungen des Typs
Cp*,ScR (R = H, Alkyl) hohere Aktivitdt als Katalysa-
tor bei der Olefinpolymerisation zu erreichen. Mit
letzteren ist zwar die Polymerisation von Ethylen, nicht
aber die von a-Olefinen moglich. Mit 1 gelingt dage-
gen auch die Oligomerisierung von a-Olefinen, was auf
den geringeren “sterischen Druck” um das Metallatom
zuriickgefuhrt werden kann. Eine vergleichbare Reak-
tionsabstufung war auch von entsprechend substituier-
ten Cyclopentadienylzirconium-Verbindungen zu er-
warten. Unter diesem Aspekt sollte deshalb die Ver-
bindung 3 mit einer tert-Butylamido-dimethylsilyl-
cyclopentadienylgruppe als Ligand hergestellt werden.

Bei der Umsetzung der Lithiumverbindung Li,
[C;H ,(SiMe,NCMe,)] (4) mit ZrCl,- 2THF im Mol-
verhiltnis 2:1 gemiB Gl. (1) bildet sich die Verbin-
dung Bis[tert-butylamido-dimethylsilyl)cyclopentadi-
enyl]zirconium, (t-C,H,N-SiMe,-CsH,),Zr (5). Bei
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Versuchen zur Synthese von 3, d.h. bei einem Molver-
hiltnis der Reaktionspartner von 1:1, war die gesuchte
Substanz nicht zu erhalten. Es entstand ebenfalls die

spiranoide Zirconiumverbindung 5, wobei ein Teil des
Z1Cl, - 2THF unumgesetzt blieb.
F
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Abb. 1. "H-NMR-Spektrum von (tert-C ;H,N-SiMe,-CsH ), Zr (5) (CD,Cl,, 303 K, 80 MHz); (a) Der Ubersichtlichkeit halber wurde die zweite

Me, Si-Gruppe weggelassen.
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5 wurde als luftempfindliches blaBgelbes Pulver iso-
liert, das in Tetrahydrofuran und Methylenchlorid gut,
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wenig 16slich ist.
Protische Agenzien bewirken eine rasche Spaltung.
Die Verbindung 148t sich unter einem Druck von ca.
103 mbar bei einer Temperatur von 190°C unzersetzt
sublimieren. Bemiihungen zum Erhalt von réntgen-
fahigen Kristallen blieben bisher ohne Erfolg.

Im "H-NMR-Spektrum von 5 (Abb. 1) findet man
neben zwei Signalen fiir die nicht dquivalenten an den
Si-Atomen gebundenen Methylgruppen bei 0.34 und
0.42 ppm ein Singulett fiir die tert-Butylgruppen bei
1.23 ppm sowie ein Quartett bei 5.80 und ein Multi-
plett zwischen 6.20 und 6.80 ppm fiir die Protonen der
Cyclopentadienylringe. Im 13C-NMR-Spektrum findet
man neben den Signalen fiir die tert-Butylgruppen
entsprechend der C,-Symmetrie der Verbindung fiinf
Signale fiir die Cyclopentadienylgruppen und zwei Sig-
nale fiir die Methylgruppen an den Si-Atomen (s. Ex-
perimenteller Teil).

Wie bereits erwidhnt, konnte 3 mit dem gewihlten
Ligandsystem nicht erhalten werden. Durch Einsatz
von Cyclopentadienylresten mit zusitzlichen sperrigen
Substituenten entsprechend 2 sollten auch Zirconium-
verbindungen des gesuchten Typs erhiltlich sein. Dies-
beziigliche Untersuchungen werden durchgefiihrt.

3. Experimenteller Teil

Simtliche Operationen wurden unter Reinstargon
durchgefithrt. Die Entfernung von Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsresten aus den verwendeten Ldsungsmit-
teln erfolgte nach geeigneter Vortrocknung durch Er-
hitzen unter RiickfluB mit Benzophenon und Natrium
(Diethylether, Tetrahydrofuran) bzw. mit Diethylalu-
miniumbutoxid (n-Pentan, n-Hexan).

Die Aufnahme der 'H- und *C-NMR-Spektren er-
folgte an einem Gerit der Firma Tesla BS 587A 80
MHz mit HMDS als Bezugssubstanz.

3.1. Darstellung von tert-C ,H,NH-SiMe ,—~C;H;

Die Darstellung von tert-Butylamino-dimethylsilyl-
cyclopentadien erfolgte in Anlehnung an Literatur-
angaben zur Gewinnung vergleichbarer Cyclopentadi-
ene [4]. Hierzu wurde Cyclopentadien (26 g, 0,4 mol)
mit n-C,H,Li lithiiert und das erhaltene C;HLi mit
der &quivalenten Menge an (CH,),SiCl, zum
CsH,Si(CH,),Cl umgesetzt. Daraus wurde durch Zu-
gabe von tert-C,H,NH, das offensichtlich noch nicht
beschriebene C;HSi(CH,),NH-t-C,H, erhalten, das
als schwach gelbes Ol unzersetzt destilliert werden
kann. Kp 33°C (10~3 mbar). Ausbeute 14,7 g (19%).

'"H-NMR (CDCl,, 25°C): &= —0.04 (s, 6H, Me,Si),
1.18 (s, 9H, 'Bu), 3.03 (s, 1H, NH), 6.54 (m, SH, C,H,)
ppm.

3.2. Darstellung von (tert-C ,HyN-SiMe,~CsH,),Zr (5)

Man 16st 13,8 g (0,1 mol) C;HSi(CH,),NH-t-C,H,
in 400 mi Diethylether, kiihlt die L3sung auf eine
Temperatur von —40°C ab und tropft langsam eine
Losung mit 0,2 mol n-C,HyLi hinzu. AnschiieBend
entfernt man die Kiihlung und rithrt noch 2 h bei
Raumtemperatur. Dabei fillt als farbloser, pyrophorer
Niederschlag Li,[C;H ,(SiMe,N-t-C,H,)] (4) aus.
Dieses wird abfiltriert, mit n-Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet., Ausbeute 11,5 g (74%).

4,6 g (22,2 mmol) von 4 werden in 100 ml Tetra-
hydrofuran gelost. Man kiihlt auf eine Temperatur von
ca. —40°C ab, gibt portionsweise 4,1 g (11,1 mmol)
ZrCl, - 2THF hinzu, erwirmt die Reaktionsmischung
langsam auf Raumtemperatur und erhitzt weitere 15 h
zum Sieden. Danach wird das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert, der Riickstand auf eine Fritte
iberfiihrt und mit n-Pentan extrahiert. Nach Einengen
und Abkiihlung des Extraktes auf —78°C scheidet sich
5 als farbloser Feststoff aus, der abfiltriert und im
Vakuum getrocknet wird. Eine weitere Reinigung kann
durch Sublimation erfolgen (Tg,, 60°C/ 5-1072
mbar). Fp 147°C. Ausbeute 1,9 g (36%).

(Gef.: C, 53.50; H, 8.46; N, 5.26. C,,H;N,Si,Zr
ber.: C, 55.28; H, 8.01; N, 5.86%). 'H-NMR (CD,Cl,,
25°C): 6 = 0.34 (s, 3H, SiMe), 0.42 (s, 3H, SiMe), 1.23
(s, 9H, 'Bu), 5.80 (“q”, 1H, J(H, H)=2.2 Hz, C;H,),
6.34 (m, 1H, C;H,), 6.55 (m, 2H, C,;H,) ppm. Be-
NMR (C,Dq, 25°C): 6 = 2.1 {q, SiMe), 5.2 (q, SiMe),
35.3 (q, 'Bu), 55.7 (s, 'Bu), 112.9, 114.6, 116.0, 116.9
(alle d, CsH,), 120.0 (s, ipso-CH,) ppm.
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