
(n-Hexan):Am,.=269 nm (lgs-4.62). 259 sh (4.16). 280 sh (4.21). 304 sh 
(3.83) (121: UV (Cyclohexan): ,Imdx= 272 nm (I$&-4.279). 260 sh (4.176). 
283 sh (4.230). 307 sh (3.857)). 

[lo] 5 :  2.94 g (6.82 mmol) 3 werden unter Argon in 80 mL THF vorgelegt 
und rnit 458.3 mL (20.46 mmol) CO umgesetzt, THF wird abgezogen, der 
Ruckstand in Pentan aufgenommen, iiber eine Fritte abgesaugt und das 
Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird im Hochvakuum 
sublimiert (80-100°C): 1.1 g (4.5 mmol), 66Oh Reinprodukt. "C-NMR 
(CDCI3, TMS, 75.5 MHz): S= 194.05 (s. C-I); 136.51, 136.05 (s, C-2, C- 
3); 125.07 (s, C-4); 140.89 (s. C-5); 25.97, 23.06.22.72. 20.38 (q, C-6, C-7, 
C-8, C-9); MS: m/z 244 (M+, 63%); IR (KBr): Y =  1696 (s) (CO), 1661 
(w), 1644 (w). 1619 (s) (C=C) cm-';  Fp= 111°C. 

[ I  I ]  6: 1.21 g (2.8 mmol) 3 werden in Toluol unter Argon vorgelegt, mit Ace- 
tylendicarbons~uredimethylester versetzt, 4 h geriihrt, Clber eine Fritte 
abgesaugt, und das Filtrat wird zur Trockne eingeengt. Der RIickstand 
wird in Pentan aufgenommen, iiber eine Fritte abgesaugt, und das Ls- 
sungsmittel wird abgezogen. Ausbeute: 0.6 g (1.67 mmol), 59.8%. "C- 
NMR (CDCI,, TMS, 75.5 MHz): 6= 133.42, 133.35, 129.51, 126.18 (s, C- 
I, C-2, C-6, C-7); 132.38 (s. C-3); 169.87 (s, C-4); 52.12 (9. C-5); 25.05, 
21.47, 20.93, 20.30 (9, C-8, C-9, C-10, C-11); MS: m/z 358 (M+, 29%); 
IR (KBr): v= 1734 (s), 1721 (5 )  (CO), 1609 (m), 1537 (m) (C=C) cm-'; 
Fp= 159°C. 

Stickstoffmonoxid als Quelle fur Oxoliganden - 
Acetylen-Oxokomplexe von Wolfram** 
Von Helmut G. Alt* und Heidi I .  Hayen 

Der gangige Weg zur Herstellung von Organo-Oxokom- 
plexen besteht in der thermischen oder photoinduzierten 
Umsetzung von Carbonylkomplexen mit Luft oder Sauer- 
~tofP'-~]. Auch die Hydrolyse von Alkylubergangsmetall- 
komplexen eignet sich in besonderen Fallents1. 

Wir berichten hier uber die Umsetzung des metallacycli- 
schen Alkenylketonkomplexes 1 rnit Stickstoffmonoxid in 
Toluol, bei der Stickstoffmonoxid nicht als intakter Kom- 
plexligand an das Metall koordiniert wird, sondern seinen 
Sauerstoff zur Bildung eines terminalen Oxoliganden zur 
Verfugung stellt; gleichzeitig fragmentiert der Alkenylke- 
tonligand in einen Acetylen- und Methyl- oder Acetylli- 
ganden. 

I + NO 

c =c\ c =c\ 
H' H H' H 

\\ I/ 

H3C Ac-c,H 

1 2a (25%) 3a (47%) 

Der Mechanismus dieser augenblicklich ablaufenden 
Reaktion ist noch unklar. Es ist denkbar, da13 NO auf- 
grund seiner leichten Reduzierbarkeit uber einen unbe- 
standigen Hyponitrito-Komplex zu Distickstoffmonoxid 
reagieIV"'1, das ebenfalls als Sauerstoffquelle fungieren 
kannrs! Irn Reaktionsgas IaRt sich kein N 2 0  nachweisen. 
Mit NO2 bildet 1 kein 2a und 321, rnit Luft entsteht erst 
nach ca. 30 min wenig 3a. 

Zur Herstellung von Acetylen-Oxokomplexen des Typs 
2 kann auch die Umsetzung der Acetylen-Alkyl-Carbonyl- 
komplexe 4a-c rnit NO als Sauerstoffquelle herangezogen 
werden. 

['I Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt, H. 1. Hayen 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Universit!4tsstraBe 30, D-8580 Bayreuth 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

+NO [LW(CO)(C2H2)Mel --co. [LW(0)(C2H2)Mel 
4 2 

a: L=qs-CSHs, 37%, b: L=$-CSH4Me, 17%, 
c : L = qs-CsMes, 74% 

Aus 4a und 4b bilden sich auaerdem die Acetylen-Ni- 
trosylkomplexe 5[91 (38 bzw. 61%). Die zu 1 analogen 
Chrom- und Molybdlnverbindungen ergeben rnit NO bei 
gleichen Reaktionsbedingungen keine Oxokomplexe: Bei 
der Umsetzung von 6a rnit NO konnte kein einheitliches 
Produkt erhalten werden; 6b reagierte rnit NO zum Dini- 
trosylkomplex 7. 

[LW(CO)(C~HZ)NOI 
5, L=q5-CsHS, qs-CSH,Me 

[(CsR5)(CO)2M{HC=CH-C(b)Me)l 
6a: R=H,  M=Mo;  6b: R=Me, M = C r  

[(C,Me5)Cr(NO)2(N02)1 (W(0)(C2H,)(S2CNR~)~I 
7 8, R=Me, Et 

[Re(0)(CzMe2)I] [(CsH,)W(NO)z(HC=CHCOMe)] 
9 10 

[(CSHS)W(CO)312 
11 

In den IR-Spektren (vgl. [lo]) der Acetylen-Oxokomplexe 
2a-c und 3a findet man jeweils eine relativ intensive 
Bande um 940 cm-', die fur die W=O-Valenzschwingung 
charakteristisch ist['-']. Die v(CC)-Absorption des C2H2- 
Liganden erkennt man als starke Bande im Bereich von 
1580-1630 cm-'. Ahnliche Werte werden auch von den 
Alkin-Oxokomplexen 8[41 und 9 [ " ]  berichtet. In den 'H- 
NMR-Spektren["' Wllt die groDe Tieffeldverschiebung der 
Methylligandsignale auf. Dies ist auf die Positivierung des 
Zentralmetalls durch den Oxoliganden zuriickzufuhren, 
die sich gleichartig auf die chemische Verschiebung der 
C,H2-Protonen irn 'H- und der C,H,-Kohlenstoffatome im 
'3C-NMR-Spektrum auswirkt. Im Oxokomplex 8, 
R =  Mer4], hat der Alkinligand eine relativ niedrige Bamere 
der Rotation um die Metall-Alkin-Bindung (AG' = 66.4 
kJ/mol); die C2H2-Signale der Komplexe 2a-c und 3a 
verandern sich beim Aufheizen der Proben auf 130°C (in 
[D,]Toluol, unter Druck) nicht. Dies lPBt den SchluD zu, 
da13 die Komplexe 2a-c und 3a hohen Wolframacyclo- 
propen-Charakter aufweisen und Wolfram somit in seiner 
hochsten formalen Oxidationszahl + 6 vorliegt. 

Die selektive Nitrosylierung von 1 gelingt, wenn Nitro- 
sylchlorid als Nitrosylierungsmittel eingesetzt wird: Hier- 
bei entstehen zu etwa gleichen Teilen der bestandige Alke- 
nyl-Dinitrosylkomplex und die bekannte Verbindung 
11. 

Arbeitsvorschriji 

Alle Operationen wurden unter Schutzgas und mit wasserfreien Lssungsmit- 
teln durchgefiihrt. Umsetzung von 1 rnit NO: 0.24 g (0.64 mmol) 1 (121 wur- 
den in 20mL Toluol gel6st, die Losung wurde auf -78°C abgekiihlt und 
dann mit NO-Gas im UberschuB zur Reaktion gebracht. Die Farbe der Reak- 
tionsl6sung Bnderte sich sofort von dunkelrot nach orange. Bei der anschlie- 
Denden Saulenchromatographie (SilicageVPentan) wurde rnit Ether der 
gelbe Oxokomplex 21 und mit Tetrahydrofuran (THF) die orange Acetylver- 
bindung 3. eluiert. Beide Lbsungen wurden im Hochvakuum jeweils zur 
Trockne gebracht. 2r: Fp=77-8O0C (unter Argon), m / z  306 (bezogen auf 
'"W). Ausbeute 0.05 g (25%). 3a, bei Raumtemperatur: 61, m/z  334 (bezogen 
auf '84W), Ausbeute 0.10 g (47%). 

Eingegangen am 10. Januar, 
erganzt am 3. April 1985 [Z 112912 11561 
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S(A)= 10.35 (d, q; q: 4J(HH)= 1.3 Hz), 6(B)=8.90 (d) (AB-System, 
J(A,B)=0.5 Hz; 'J(WH)=9.7 und 7.0 Hz: C2H2). 1.71 (d, 'J(HH)- 1.3 
Hz; CH,). "C('H\-NMR ([D,jAceton, - 20°C. 29.75, interner Stan- 
dard): 6(C5HJ)= 105.3, 6(C2H2)= 152.6, 148.4, 6(CH3)=2.3: 
'J(WC)-89.7 Hz. - 34: IR: v(C=0)=1630, v(CC)=l630 (THF), 
v(W-0)=950 cm-'  (Nujol). 'H-NMR ([DJAceton, -20°C. 2.04, inter- 
ner Standard): 6=6.10 (s, C5H5), 6(A)-10.38 (d), S(B)-8.80 (d) (AB- 
System, J(AB)-0.5 Hz; 'J(WH)=6.8 und 6.6 Hz; CZH2); 2.75 (s, CH3). 
"C('H\-NMR ([DJAceton, -2O"C, 29.75 interner Standard): 

und 58.1 Hz. 6(CH3)=52.1. 

met. Chem. 54 (1973) 213. 

ton, horg .  Chem. 20 (1981) 1248. 

Am. Chem. Sac. 106 (1984) 6305. 

B(CsH5)- 105.9, 6(C=0)-261.4, 6(CzHz)= 144.0, 139.3; 'I(WC)=23.9 

[ I  I] J. M. Mayer, T. H. Tulip, J. Am. Chem. Sac. 106 (1984) 3878. 
[I21 a) H. G. Alt, Angew. Chem. 88 (1976) 800; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 

15 (1976) 759; b) H. G. Alt, Chem. Ber. 110 (1977) 2862. 
[13] IR: v(NO)=1780, 1625, v(C=O)=l605 cm-' (THF). 'H-NMR 

([D,]Aceton, -20°C. 2.04 interner Standard): 6-6.23 (s, SH, CsHs), 
6(A)=7.80 (d, 1 H), 6(B)=5.12 (d, 1 H) (AB-System, J(AB)-6.1 Hz), 
6=1.90 (s, 3H. Me). I3C-NMR ([DJAceton, -20°C. 29.25 interner 
Standard): 6= 105.7 (C5H,), 175.5 (CO), 148.4, 92.5 (-CH=CH-), 27.7 
(Me). MS: m/z 414 (bezogen auf Zers. 171°C. 

Polymerisation von Propen und Buten 
mit einem chiralen Zirconocen und 
Methylaluminoxan als Cokatalysator** 
Von Walter Kaminsky*, Klaus Kiilper, 
Hans H .  Brintzinger und Ferdinand R.  W. P. Wild 

Mit loslichen Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Ba- 
sis von Bis(cyclopentadienyl)zirconium(Iv)-Verbindungen 
und Methylaluminoxan konnte bisher nur ataktisches Po- 
lypropylen hergestellt werden".'l. Kilnlich zeigte EwenI3', 
dal3 mit dem sterisch starren [Ethylenbis(-1-indeny1)ltitan- 
dichlorid (Gemisch aus Mesoform und Ra~emat) '~] Gemi- 
sche aus z. B. 63% isotaktischem und 37% ataktischem Po- 
lypropylen entstehen. 

Wird jedoch das chirale [Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro- 
1 -indenyl)]zirconiumdichlorid 1 (Abb. 1) und als Cokata- 
lysator Methylaluminoxan der Struktur [Al(CH3)-01, ver- 
wendet, so erhalt man hoch isotaktisches Polypropylen. 
Fur diese Polymerisation wurde das Racemat von 1 einge- 
setzt. Der in Toluol losliche Anteil kann auf 0.2 Gew.-% 
gesenkt werden und liegt damit noch erheblich unter den 
Werten (2-7%), die mit heterogenen Katalysatoren auf der 

[*] Prof. Dr. W. Kaminsky, Dipl.-Chem. K. Kollper 
Institut folr Technische und Makromolekulare Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
Prof. Dr. H. H. Brintzinger, Dr. F. R. W. P. Wild 
Fakultat folr Chemie der Universitilt 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz I 

stoltzt. Wir danken der Hoechst AG fur Hilfe bei der Polymeranalytik. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deuuchen Forschungsgemeinschaft unter- 

Basis von TiC14/MgC12/AI(C2HS)3/C6HsC02C2HS erreich- 
bar sindL61. 

Abb. 1. Struktur von chiralem [C2H,(4,5,6,7-Tetrahydro-I-indenyl)~ZrC1~] 1 
[S] im Kristall. 

Erstaunlich ist die hohe Aktivitat des chiralen Katalysa- 
tors 1 (Tabelle 1). So genugen davon weniger als 
mol/L, um bei 60°C in der Stunde 7700 kg Polypropylen 
pro mol Zr zu erzeugen. 

Tabelle 1. Polymerisation von Propen oder Buten rnit 1 und Methylalumino- 
xan. Bedingungen: 8.4. lo-' mol/L roc-1 in 330 mL Toluol, 70 mL a-Olefin, 
1.6. lo-' mol/L Al-Einheiten von Methylaluminoxan (M,, 1.200) bei unter- 
schiedlichen Temperaturen (Pol. = Polymer, M, = mittleres Molekularge- 
wicht). 

a-Olefin T r Ausb. Aktivitnt 
["Cl b in1  [gl 

Propen 
Propen 
Propen 
Propen 
Propen 
Propen 
Propen 
1-Buten 
1-Buten 

~ 

- 20 
- 10 

0 
8 

15 
20 
60 

- 10 
+ 20 

- 

360 
270 
255 
I80 
I70 
1 20 
90 

330 
200 

1.5 
4.5 

12.5 
13.0 
26.7 
31.3 
38.7 
9.1 

29.2 

80 
300 
880 

I300 
2900 
4750 
7700 
500 

2640 

300 000 
280000 
130000 
85 000 
55 OOO 
41 000 

800 
150000 
50000 

Unter ahnlichen Bedingungen werden mit Bis(cyc1open- 
tadieny1)dimethylzirconium in der Stunde nur 2730 kg 
ataktisches Polypropylen pro mol Zr gebildet. Das chirale 
Zirkonocen 1 liefert also nicht nur isotaktisches Polypro- 
pylen, sondern hat auch eine urn den Faktor 2-3 groiljere 
PolymerisationsaktivitBt als Katalysatoren, die nur atakti- 
sches Polypropylen bilden. Wahrend sich die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeiten von Ethylen : Propen rnit Bis(cy- 
clopentadieny1)zirconium-Verbindungen wie 25 : 1 verhal- 
ten, sinkt dieses Verhaltnis hier auf ca. 10 : l t 7781 .  Dies be- 
deutet, dal3 Propen vom Zirconocen 1 relativ besser poly- 
merisiert wird als von Bis(cyclopentadieny1)zirconium- 
Verbindungen. 

Neben der hohen Aktivitat von 1 gegeniiber Propen, die 
mindestens die Werte von heterogenen Katalysatoren er- 
reicht, sind auch die Eigenschaften der gebildeten Poly- 
propylene bemerkenswert (Tabelle 2). Im Gegensatz zu 
technischem Polypropylen, das eine Molekulargewichts- 
verteilung MJM, von minimal 5 aufweist, haben die rnit 1 
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