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P-H-funktionelle Zirkonocen—Phosphido-Komplexe—Synthese von
Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu,C,H,)}(X) {Cp = C;H,, X = Cl, PH(2,4,6-
'‘Bu,C,H,)} und Molekiilstruktur von Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu,C,H,)},
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Abstract

The reaction of Cp,ZrCl, (Cp = CsH;) with solvent-free LiPH(2,4,6-'Bu;CgH,) yields the terminal zirconocene phosphido
complexes Cp,Zr(CINPH(2,4,6-'BusC¢H,)} (1) (1:1 reaction) or Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu;CgH,)}, (2) (1:2 reaction). 2 is more
readily obtained from the reaction of Cp,ZrCl, with H,P(2,4,6-'Bu,CH,) in the presence of Mg. 1 and 2 were charactenzed
spectroscopically (NMR IR, MS). An X-ray structure determmatlon of 2 shows that the Zr-P bond lengths (Zr-P1 2.681(5) A
Zr—P2 2.682(5) A) are identical. 1 and 2 exhibit dynamic NMR behaviour (*H) indicating rotation around the P-C bond and
inversion of the phosphido group.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Cp,ZrCl, (Cp = C;H;) mit solvat-freiem LiPH(2,4,6-'Bu;C¢H,) liefert die terminalen Zirkonocen—Phos-
phido-Komplexe Cp,Zr(CI{PH(2,4,6-'Bu;C¢H,)} (1) (1:1-Umsetzung) oder Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu;CH,)}, (2) (1:2). 2 ist ein-
facher durch die Umsetzung von Cp,ZrCl, mit H,P(2,4,6-'Bu;C¢H,) in Gegenwart von Mg-Spéanen zugénglich. 1 und 2 wurden
durch IR-, NMR- und Massenspektroskopie charaktenslert An 2 wurde zusiitzlich eme Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt.
Demnach liegen im Festkorper zwei identische Zr-P-Bindungslingen vor (Zr-P1 2.681(5) A, Zr—P2 2.682(5) A). 1 und 2 zeigen
dynamisches Verhalten im "H.NMR- Spektrum, das durch Rotation um die P-C-Bindung und Inversion der Phosphidogruppe

erkldrbar ist.
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1. Einleitung

Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit der Syn-
these P-funktioneller Zirkonocen—Phosphido-Kom-
plexe und deren Folgereaktionen. Speziell inter-
essieren uns hierbei der P(SiMe;),-Ligand sowie P-
H-funktionelle primire Phosphidoliganden. Wihrend
die Synthese der P-SiMe,-funktionellen Zirkonocen-
Mono- und -Bisphosphido-Komplexe glatt ausgehend
von substituierten Zirkonocendichlorid-Derivaten und
Li(THF),P(SiMe,), gelingt [1,2], beobachten wir bei
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Versuchen, Zirkonocen-Komplexe mit terminalen P-
H-funktionellen Liganden zu synthetisieren, einen
dramatischen EinfluB der GroéBe der organischen Sub-
stituenten R’ der PHR'-Gruppe sowie der Sub-
stituenten R des Cyclopentadienylliganden Cp® auf
die Stabilitdt terminaler Zirkonocen-Phosphido-
Komplexe. So fiihrt die Reaktion von Cp,ZrCl, mit
LiPHPh oder LiPHCy (sterisch wenig anspruchsvolle
Liganden an Zr und P) zur Bildung der metallacycli-
schen Vierringsysteme Cp,Zr(PR-PR'-PR’) (R’ =

[3], Cy [4]), Cp,ZrCl, (Cp’ = C;H,Me) reagiert mit
LiPH'Bu oder LiPHAd (Ad = Adamantyl) in einer
Redoxreaktion unter Bildung von {Cp’,Zr(u-PHR')},
(R ='Bu, Ad [5]) und bei der Reaktion von Cp$ZrCl,
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(Cp° = CsMe,Et) mit LiPH(2,4,6-Me,C4H,) (sterisch
anspruchsvoller Ligand an P und Zr) wird die Bildung
eines Komplexes mit side-on koordiniertem Diphos-
phen-Liganden (Cp$Zr{P(2,4,6-Me,C,H,)P(2,4,6-
Me,C¢H,)} [6]) beobachtet. Bisher konnten wir termi-
nale P-H-funktionelle Zirkonocen-Phosphido-Kom-
plexe nur bei der Umsetzung von Cp,ZrCl, mit
LiPH(2,4,6-Me,CH,) (sterisch wenig anspruchsvoller
Ligand am Zr, sterisch anspruchsvoller Ligand am P)
erhalten [7]. Wir haben nun dieses Synthesekonzept
auf den PH(2,4,6-'Bu,C¢H,)-Liganden ausgedehnt
und konnten bei dieser Untersuchung auch erstmals
Einkristalle eines terminalen P-H-funktionellen
Zirkonocen—Phosphido-Komplexes erhalten, die ront-
genstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten.

Terminale P-H-funktionelle Zirkonocen—-Phos-
phido-Komplexe sind von Interesse, da die P-H-
Bindung eine hoGhere Reaktivitit (z.B. gegeniber
Basen) aufweisen sollte als die P-Si-Bindung der von
uns beschriebenen Zirkonocen—Phosphido-Komplexe
[1]. So hoffen wir, chloro-substituierte P—H-funktio-
nelle Zirkonocen-Monophosphido-Komplexe als Aus-
gangssubstanzen zur Synthese terminaler Zirkonocen—
Phosphiniden-Komplexe einsetzen zu kénnen. Die
Reaktivitit der P-H-Bindung primirer Phosphido-
Liganden zeigt sich bereits darin, da3 in Abhingigkeit
von der GroBe der Substituenten der Ausgangsverbin-
dungen entweder P-H-funktionelle Komplexe oder
Komplexe mit Phosphinidenfragmenten (Triphosphan-
1,3-diyl(PR’)2~ [3,4] und Diphosphan-1,2-diyl-Ligan-
den (PR')2™ [6]) erhalten werden.

2. Synthese und spektroskopische Eigenschaften von 1
und 2

Die Umsetzung von Cp,ZrCl, mit LiPH(24,6-
‘Bu;C¢H,) in THF oder Toluol liefert Cp,Zr(CD)-
{PH(2,4,6-‘Bu;C,H,)} (1) als orangefarbenes mi-
krokristallines Pulver (1:1-Umsetzung) und Cp,Zr-
{PH(2,4,6-'Bu;C¢H,)}, (2) (1:2) in Form eines
tiefroten Pulvers.

2 ist besser durch die Reaktion von Cp,ZrCl, mit
H,P(2,4,6-'Bu;C¢H,) in Gegenwart von Mg-Spinen
zugidnglich. Ahnlich wie bei Umsetzungen von
Zirkonocendichlorid-Derivaten mit Lithiumphosphi-
den werden auch bei der Reaktion von Zirkonocen-
dichlorid mit Phosphinen H,PR in Gegenwart von
Magnesium unterschiedliche Reaktionsprodukte be-
obachtet: Mit H,PPh wird das metallacyclische Vier-
ringsystem Cp, Zr(PPh-PPh—PPh) erhalten [3], H,PCy
ergibt die Zr(III)-Verbindung {Cp,Zr(u-PHCy)}, (8],
H,P(2,4,6-Me,CcH,) den phosphinidenverbriickten
Zweikernkomplex (Cp,ZrCl),{u-P(2,4,6-Me,C H,)}

[8], und H,P(2,4,6-'Bu;C4H,) liefert einen trimeren
Zr(IV)-Komplex mit u,-Phosphorligand [9].

Die Phosphido-Komplexe 1 und 2 sind sehr gut in
allen gingigen organischen Losungsmitteln 18slich, was
sich erschwerend auf die Ziichtung von Einkristallen
auswirkt.

Im 31P-NMR-Spektrum zeigen die Komplexe 1 und
2 ein Singulett, daB im protonengekoppelten >'P-
NMR-Spektrum fiir den Monophosphidokompiex 1 in
ein Dublett (J("H-3'P) 271 Hz), fiir den Bisphosphi-
dokomplex 2 in ein Multiplett (AA XX'-System, Fig. 1,
berechnete Kopplungskonstanten im Experimentellen
Teil [10]) aufspaltet. Wie das Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse zeigt, liegen in 2 nahezu identische
Zr-P-Bindungslingen vor; entsprechend wird im *!P-
NMR-Spektrum auch bei tiefer Temperatur (bis
—80°C) nur ein Signal beobachtet.

Die bei Raumtemperatur registrierten 'H-NMR-
Spektren beider Phosphidokomplexe weisen auf dy-
namische Phénomene hin. So treten bei Raumtempe-
ratur fir die ortho-'Bu-Gruppen und die meta-
stindigen H-Atome der 2,4,6-'Bu;C H,-Liganden im
Monophosphidokomplex 1 und im Bisphosphido-
komplex 2 breite Signale auf, die bei Temperatur-
erniedrigung in zwei scharfe Signale aufspalten (1,
AG*(293 K)=159.3 + 2 kJ mol~, Fig. 2; 2, AG*(278
K) =553 + 2 kJ mol !, Fig. 3). Zusitzlich weist 1 ein
breites Signale fiir die chemisch nicht-dquivalenten
Cp-Liganden auf, das bei 278 K in zwei scharfe Sin-
guletts iibergeht (AG*(278 K)=55.1+2 kJ mol ).

ei TemperaturerhShung (333 K) gehen in beiden
Verbindungen die breiten Signale in scharfe Singuletts
iitber. Die beobachteten dynamischen Phinomene
weisen sowohl auf eine Inversion des Phosphors der
Phosphidogruppe als auch auf eine Rotation um die
P-C-Bindung in 1 und 2 hin. Rasche Inversion der
Phosphidogruppe in 1 fithrt zu &4quivalenten Cp-
Liganden, wihrend das Auftreten nicht-iquivalenter
ortho-'Bu-Gruppen des 2,4,6-'Bu,C¢H ,-Liganden in 1
und 2 durch gehinderte Rotation um die P-C-Bindung
hervorgerufen werden kann. Vergleichbare Effekte
werden in Cp,Zr(NMe, XOR) (R = 2,6-'Bu,C(H,) be-
obachtet, in dem gehinderte Rotation um die O-C-
Bindung zu magnetischer Nicht-Aquivalenz der ortho-
'Bu-Liganden fiihrt; hier werden bereits bei Raumtem-
peratur zwei Signale fiir die ortho-'Bu-Liganden
beobachtet, die bei erhShter Temperatur in ein Signal
iibergehen (AG#(324 K) = 70 kJ mol~!) [11]. Im sym-
metrisch substituierten Bisphosphidokomplex 2 sind
die Cp-Liganden magnetisch dquivalent, so daB8 eine
Inversion der Phosphoratome der Phosphidogruppen
NMR-spektroskopisch nicht beobachtbar ist. Auch hier
ist die Rotation um die P-C-Bindung gehindert (zwei
Signale fiir die ortho-'Bu-Liganden). Fiir beide Kom-
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Fig. 1. Beobachtetes (a) und berechnetes (b) protonengekoppeltes 31P-NMR-Spektrum von 2.
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Fig. 2. Temperaturabhéngige lH-NMR-Spektren von 1 (Ausschnitte).



E. Hey-Hawkins und S. Kurz / P-H-funktionelle Zirkonocen-Phosphido-Komplexe 129

plexe erscheint ein dynamisches Verhalten, das mit
einer gehinderten Rotation um die Zr-P-Bindung
erkldrbar wire, wenig plausibel, da in den von uns
beschriebenen Zirkonocen—Phosphido-Komplexen
generell Mehrfachbindungsanteile der Zr-P-Bindung
diskutiert werden konnen [1,2], wodurch die Energie-
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Fig. 3. Temperaturabhangige lH-NMR-S[:’ektren von 2 (Ausschnitte).

barriere fiir eine Rotation stark ansteigen sollte.
Gleichzeitig erleichtert jedoch eine Riickbindung vom
P-Atom zum Zr-Atom die Inversion der Phosphido-
gruppe (siche unten).

Die Inversionsbarriere, die wir fiir den terminalen
Phosphido-Liganden in 1 beobachten, liegt im gleichen
Bereich wie entsprechende Werte fiir vergleichbare
Ubergangsmetall-Phosphido-Komplexe (bezogen auf
die Koaleszenz des Signals des Cp-Liganden): CpW-
(CO),(PiPr,), AG* =60.2 kJ mol™! [12], CpRe(NO)-
(PPh,XPHPh), AG*(243 K) =482 kJ mol™! [13],
(R*,R*)-[Cp{1,2-C(H ,(PMePh),}Fe(PHPh)] - THF,
AG*(253 K)=60 kJ mol~! [14]. Verglichen mit der
Inversionsbarriere von Trialkylphosphinen (AG* >
125.4 kJ mol ! [15)) sind die in terminalen Ubergangs-
metall-Phosphido-Komplexen beobachteten Werte er-
heblich niedriger und liegen in dem Bereich, der fiir
silylierte und acylierte Phosphine berichtet wird (AG*
=50.2 kJ mol ! [16]). Offenbar fiihrt dic Méglichkeit
der Delokalisierung des freien Elektronenpaares des
P-Atoms in letzteren zu einer Erniedrigung der Inver-
sionsbarriere. In terminalen Ubergangsmetall-Phos-
phido-Komplexen sollte eine Delokalisierung des freien
Elektronenpaares durch Wechselwirkung mit ent-
sprechenden Metallorbitalen mdéglich sein, wodurch
ebenfalls eine Erniedrigung der Inversionsbarriere re-
sultiert. Eine M-P-Wechselwirkung sollte sich im Fest-
korper durch eine Vergroerung der Winkelsumme am
P-Atom (309° bei sp>-Hybridisierung, hingegen 360° fiir
sp2-Hybridisierung) ausdriicken. In der Tat konnte
dieser Effekt durch rontgenstrukturanalytische Unter-
suchung von terminalen Ubergangsmetall-Phosphido-
Komplexen bestitigt werden [1,2,17].

Auffillig ist, daBl es nicht gelingt, den Bisphosphi-
dokomplex 2 in reiner Form in LoOsung zu erhalten
(siche Experimenteller Teil). Im °'P-NMR-Spektrum
werden neben der Resonanz fiir 2 immer zusitzlich
Signale fiir das Phosphin H,P(2,4,6-'Bu;C,H,) und
das Phosphaindol 5,7-di-tert-butyl-1-hydrido-3,3-di-
methyl-2,3-dihydro-1H-phosphaindol [18] (4) beobach-
tet. Wir fithren dies auf eine Zersetzung von 2 in
Losung zuriick (Gl. 1), bei der intermediir ein
Zirkonocen—-Phosphiniden-Komplex (3) auftritt, der
sich unter Bildung des Phosphaindols 4 stabilisiert. Die
Bildung des Produkts, das bei der Umsetzung von
Cp,WCl, mit LiP(SiMe;X2,4,6-'Bu;C¢H,) erhalten
wird, kann auf analoge Weise erklirt werden: Primir
gebildetes Cp,WCH{P(SiMe,X2,4,6-'Bu;CcH,)} elimi-
niert SiMe,Cl, wobei intermediir der Phosphiniden-
komplex Cp,W=P(2,4,6-'Bu;C,H,) erhalten wird; letz-
terer stabilisiert sich durch Angriff des Phosphinidens
an einer C-H-Bindung des Cp’-Liganden unter Bil-
dung beider Isomeren von Cp’WH[7>-CsH,-
Me{P(2,4,6-'Bu,C4H, )} [19].
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Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu,C,H,)}, —
Cp,Zr=P(2,4,6-'Bu,C4H,) + PH,(2,4,6-'Bu,C¢H,)

K]
(D
Cp,Zr="P(2,4,6-'Bu,C,H,)
— “Cp,Zr” + P—H

3. Molekiilstruktur von 2

An tiefroten Einkristallen von 2, die bei der Reak-
tion von Cp,ZrCl, mit H,P(24,6-'Bu;CcH,) in
Gegenwart von Mg-Spanen erhalten wurden, wurde
eine Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt. Da die
Verbindung in Form von sehr kleinen Kristallen anfillt
(ausgezeichnete Loslichkeit selbst in Pentan), war eine
Datensammiung mit einem konventionellen Vierkreis-
Diffraktometer nicht moglich. Durch den Einsatz eines
IPDS-Scanners gelang es jedoch, einen verwertbaren
Datensatz eines Einkristalls zu messen [20*].

Das Zr-Atom ist in 2 verzerrt tetraedrisch von zwei
Cyclopentadienylliganden und den P-Atomen der
Phosphidogruppen umgeben (Fig. 4, Tabelle 1). Pro
Formeleinheit liegt ein Toluol-Molekiil ohne bindende
Wechselwirkung in der Elementarzelle vor. Der grofie
sterische Anspruch der PH(2,4,6-'Bu;C¢H,)-Liganden
driickt sich in—verglichen mit Cp’,Zr{P(SiMe,),}, (5)
[2]—stark aufgeweiteten Zel-Zr-Ze2- und P1-Zr-
P2-Bindungswinkeln aus (Zel-Zr-Ze2: 131.1°
gegeniiber 127.7°, Ze = geometrischer Mittelpunkt
eines Cp-Liganden; P1-Zr-P2: 97.86(9)° gegeniiber
96.95(7)°). Die Ebene Zr-P1-P2 steht nahezu
senkrecht zu der Ebene Zr-Zel-Ze2 (Ebenenwinkel
89.4°). Wie in § sind auch in 2 die Zr—oP-Bindungslﬁngen
annihernd gleich (Zr-P1 2.681(5) A, Zr-P2 2.682(5)
A), jedoch sind in 2 die Zr-P-Bindungslangen um etwa
0.6 A grofler als in 5, eine Effekt, der ebenfalls auf den
sterischen EinfluB der 2,4,6-'Bu,;C¢H,-Liganden
zuriickzufithren ist. Im Gegensatz zu 5 und 2 weisen
dic bisher rontgenstrukturanalytisch charakterisierten

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

Hafnocen-Bisphosphido-Komplexe Cp,Hf(PR,), (R
= SiMe, [21], Et [22]) zwei um 0.2 A (R = Et) bzw. 0.1
A (R = SiMe,) unterschiedliche Hf-P-Bindungslingen
auf. Aussagen ilber die Geometrie der P-Atome der
ZrPH(2,4,6-'Bu,C H,)-Gruppierung sind nur mit
Vorbehalt moglich, da das Proton HP2 zwar aus Dif-
ferenz-Synthesen lokalisiert werden konnte, HP1 je-
doch nur durch Elektronendichteverteilung lokalisiert
und nicht frei verfeinert werden konnte (Winkelsumme
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Fig. 4. Molekiilstruktur von 2 (scHakaL-Plot, ohne H-Atome, auBer
P-H).
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TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungsabstande (A) und -winkel (°) in
2 (ohne Kiristallsolvens Toluol)

Zr-P1 2.681(5) P1-Zr-P2 97.86(9)
Zr-P2 2.682(5) Zel-Zr-Ze2 131.1
Zr-Zel 2.224 Zr-P2-C21 119.3(3)
Zr-Ze2 2.205 Zr-P1-Cl1 119.0(3)
P1-Cl1 1.854(8) P1-C11-C16 117.6(6)
P2-C21 1.874(8) P1-C11-C12 123.4(6)
P1-HP1 1.50(4) P2-C21-C26 117.2(6)
P2-HP2 1.50(5) P2-C21-C22 125.0(7)
Zr-C(Cp) 2.51(1) C11-P1-HP1 89%(2)
C(Cp)-C(Cp) 1.38(2) C21-P2-HP2 102(2)
C(Ph)-C(Ph 1.41(1) Zr-P1-HP1 148(2)
Zr-P2-HP2 100(2)

Zel = geometrischer Mittelpunkt C1-C5.
Ze2 = geometrischer Mittelpunkt C6—C10.

an P1: 356(2)°, an P2: 321(2)°). Jedoch zeigt die *'P-
NMR-spektroskopische Untersuchung (Fig. 1) zwei-
felsfrei die Anwesenheit von zwei PH(2,4,6-
‘Bu,C¢H,)-Liganden.

4. Experimenteller Teil

Alle Handhabungen wurden unter gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet und
unter Stickstoff frisch destilliert. Cp,ZrCl, wurde in
Anlehnung an die Literaturvorschrift [23], LiPH(2,4,6-
‘Bu;C¢H,) nach Literaturvorschrift [24,25] dargestellt.
Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Gerat 883 als Nujol-Verreibungen zwischen CsI-Plat-
ten im Bereich von 200-4000 cm™! registriert. NMR:
Bruker AC 250 (250.1 MHz, 'H, Standard internes
Losungsmittel; 101.25 MHz, 3lp Standard externe
85%ige H;PO,). MS: Varian MAT 711 (EI, 70 eV,
Quellentemperatur 180°C). Zur Schmelzpunktbestim-
mung wurde die Probe unter Stickstoff in eine Kapil-
lare eingeschmolzen. Die Schmelzpunkte sind nicht
korrigiert.

4.1. Cp,Zr(C){PH(2,4,6-'Bu;C4H,)} (1)

Zu einer Losung von Cp,ZrCl, (2.05 g, 7.04 mmol)
in 100 ml THF wird bei —70°C eine Losung von
LiPH(2,4,6-'Bu;C H,) (2.00 g, 7.04 mmol) in 50 ml
THF mit einer Kaniile zugegeben. Man liBt auf
Raumtemperatur erwirmen und riihrt noch 14 h. Dann
wird das Ldsungsmittel abkondensiert, der dunkel-
braune Riickstand in 50 ml Toluol aufgenommen, fil-
triert, das Losungsmittel abkondensiert und der
Riickstand in 30 ml Pentan aufgenommen. Abkiihlen
der Mutterlauge auf —30°C liefert 1 als orangefar-

benes Pulver. Ausb.: 1.48 g (40% d.Th.) isoliertes Pro-
dukt., Schmp.: 160°C.

EI-MS: (T, 180°C) m/e: 532 (M™=[Cp,Zr(CD-
{PH(2,4,6-'Bu;CcH,NY, 4.3%), 497 (M*-Cl =
[Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu,C;H )Y, 1%), 465 (M*-Cp =
[CpZr(CD{PH(2,4,6-'Bu;C H MY, 1%), 277
((PH(2,4,6-'Bu;CH,)IY, 100%), 255 (M*-PH(2,4,6-
'‘Bu,C¢H,) = [Cp,ZrCl]*, 12%), 246 ([2,4,6-
'‘Bu,C.H, 1%, 8.4%), 221 ([Cp,Zr]*, 6.5%), 91 ([Zr]*,
12.7%), 65 (Cpl*, 6%), 57 ([‘Bu]*, 85.5%). Der
Molekiilpeak M™* weist die berechnete Isotopen-
verteilung auf.

IR-Spektrum: 2352m [v PHI], 345s [v ZrCll cm ™.

"H-NMR (C,Dj, 250 MHz, 8 /ppm): (a) Raumtem-
peratur: 7.58s (breit, 2H, 2,4,6-'Bu,C¢H,), 6.18d (1H,
1J(3'pP-1H) 271 Hz, P-H), 5.63s (breit, 10H, Cp), 1.63s
(breit, 18H, o-'Bu in 2,4,6-'Bu,;C¢H,), 1.33s (9H, p-
'Bu in 2,4,6-'Bu;C¢H,). Die drei breiten Signale lassen
sich durch Temperaturerniedrigung und -erhéhung
aufldsen (siche Fig. 2): (b) 243 K: 1.52s und 1.89s (18H,
o-'Bu in 2,4,6-'‘Bu,C¢H,), 5.45s und 5.75s (10H, Cp),
7.58s und 7.72s (2H, 2,4,6-'Bu;C¢H,); (c) 333 K: 1.63s
(18H, o-'Bu in 2,4,6-'Bu;C¢H,), 5.68s (10H, Cp), 7.56s
(2H, 2,4,6-'Bu,CH,).

J'P.NMR (C,Dg, 101 MHz, 6/ppm, 25°C): 90.4d
(*J(*H-*'P) 271 Hz).

1 ist in allen gingigen Losungsmitteln hervorragend
l6slich. In den NMR-Spektren treten als Verunreini-
gungen H,P(2,4,6-'Bu,CcH,) und Cp,ZrCl, in gerin-
gen Mengen auf. Auch durch mehrfaches Waschen des
Produkts mit Pentan konnten diese Verunreinigungen
nicht abgetrennt werden. Fiihrt man die Reaktion in
Toluol als Losungsmittel durch, wird ebenfalls 1 als
Reaktionsprodukt erhalten.

4.2. Cp,Zr{PH(2,4,6-'Bu;C4H,)}, (2)

Zu einer Losung von Cp,ZrCl, (3.05 g, 10.44 mmol)
in 100 ml THF wird bei —70°C ecine IL.Osung von
LiPH(2,4,6-'Bu;C.H,) (6.68 g, 23.52 mmol) in 70 ml
THF mit einer Kaniile zugegeben. Man 148t auf
Raumtemperatur erwirmen und rithrt die dunkelrote
Losung noch 15 h. Dann wird das Ldsungsmittel
abkondensiert, der schwarze Riickstand in 50 ml Toluol
aufgenommen und die Losung mit 30 mi Pentan ver-
setzt. LiCl wird abfiltriert und die Mutterlauge stark
konzentriert. Abkiithlen auf —30°C liefert 2 als verun-
reinigtes dunkelrotes Pulver. Ausb.: 0.8 g (9.9 % d.Th.).
31P-NMR-spektroskopisch kann die Anwesenheit der
folgenden Verunreinigungen gezeigt werden: —78.7d
(*J(*H-3'P) 179 Hz, 5,7-di-tert-butyl-1-hydrido-3,3-di-
methyl-2,3-dihydro-1H-phosphaindol [18], —129t
(*J(*H-*'P) 207 Hz, H,P(2,4,6-'Bu,C,H,)).
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Auch eine Variation des Losungsmittels (Toluol statt
THF) liefert das gleiche Produktgemisch.

Besser ist 2 durch folgende Reaktion zugianglich: Zu
einer Suspension aus Cp,ZrCl, (1.94 g, 6.65 mmol)
und Mg-Spéane (0.1 g, 3.33 mmol) in 80 ml THF wird
bei —30°C eine Losung von H,P(2,4,6-‘Bu,C.H,)
(1.85 g, 6.65 mmol) in 50 ml THF mit einer Kaniile
zugegeben. Man lif3t auf Raumtemperatur erwiarmen
und rithrt noch 15 h. Dann wird das Losungsmittel
abkondensiert und der schwarze Riickstand in 10 ml
Pentan /25 ml Toluol aufgenommen. MgCl, wird abfil-
triert und die Mutterlauge stark konzentriert und 10
ml Pentan zugegeben. Abkiihlen auf —30°C liefert 2 in
Form schwarzroter Kristalle. Ausb.: 0.78 g (15.5%
d.Th.) isoliertes Produkt. 31P-NMR-spektroskopisch
kann die Anwesenheit der folgenden Verunreinigun-
gen gezeigt werden: —78.7d (\J(*H-3'P) 179 Hz, 5,7-
di-tert-butyl-1-hydrido-3,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-
phosphaindol [18], —129t (J(H-3'P 207 Hz,
H,P(2,4,6-'Bu;CcH,)). Die sehr gute Loslichkeit von
2 in allen gangigen Losungsmitteln (3 g Rohprodukt
16sen sich in ca. 5 ml Pentan) verhindert eine weitere
Reinigung des Produkts. Schmp.: 103-110°C. IR-
Spektrum: 2354m [v PHI, 358m, 340Sch [v ZrP] cm™L.

"H-NMR (C, Dy, 250 MHz, & /ppm): (a) Raumtem-
peratur: 7.67 (2,4,6-'‘Bu;C H,, 4H), 5.59 (d von m,
P-H, 2H, 'J(*'P-'H) 252 Hz), 5.42s (10H, Cp), 1.77s
(breit, 36H, o-'Bu in 2,4,6-‘Bu,C,H,), 1.34s (18H,
p-'Bu in 2,4,6-'Bu,CH,); (b) 333 K.' 7.56 (s, 2,4,6-
‘Bu;C¢H,, 4H), 1.68 (5, 0-'Bu in 2,4,6-'Bu,C.H,,
36H); (c) 243 K: 7.61 und 7.73 (2,4,6-'Bu;C¢ H,, 4H),
1.95 und 1.54 (o-‘Bu in 2,4,6-'Bu;C.H,, 36H).

*'P-NMR (C4D;, 101 MHz, 8/ppm, 25°C): (proto-
nenentkoppelt) 51.6, s; (protonengekoppelt) 53.4, 52.9,
52.7, 51.1, 50.9, 50.7, berechnete Kopplungskonstanten
[10}: 'J('H->'P) 247 + 2 Hz, “JC'P->'P) 50 + 2 Hz,
*J('H-'P) 5 + 2 Hz.

2 ist in allen gangigen Losungsmitteln hervorragend
l6slich.

4.3. Kristallstrukturanalyse

Datensammlung: bei —65°C auf einem STOE
IPDS-Diffraktometer (Imaging Plate Diffractometer
System, Stoe & CIE GmbH, Darmstadt) mit Graphit-
monochromator, ortsempfmdllchem Detektor, Mo-
Kea-Strahlung (A 0.71069 A); 26, = 48.4°, Drehwin-
kel / Image 2°, Belichtungszeit 80 m1n /2°, Drehwinkel
0-180°, Zahl der Images = 90; 6124 symmetricunab-
hingige Reflexe, 4606 mit F > 60(F,).

Kristalldaten: C,H,,P,Zr- C,Hg; 818 38 [amu],
monoklin, P2,/n (Nr1. 14), a = 11. 30(2) A b=16.77(1)
A, c=26.7802) A, B =96.04(2)°, V = 5046.7 A3 Z =4,
dp.; =1.174 g cm™3, u(Mo-Ka)=2.63 cm 1, keine
Absorptionskorrektur.

Strukturlésung: Direkte Methoden [26], Ver-
feinerung mit sueLx-76 [26], 518 Parameter, Z1-, P-,
C-Atome anisotrop, H-Atome isotrop auf idealisierten
Positionen, Gewichtung 1/(a*(F,)), R=0.098, R, =
0.055.
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