digos '®® aufgehoben sind. Im Kristall von 2a sind Paare von
coplanaren Molekiilen gegeneinander um 180° verdreht, da-
her ist eine intermolekulare N-H:--O-Briicke nicht mehr
moglich. Durch die Verdrillung der beiden Fiinfringe um die
zentrale Doppelbindung im Indigo-Anion sind offenbar
auch die Bedingungen fiir eine intramolekulare N-H---O-
Briicke nicht mehr gegeben. Die Aufhebung der N-H---O-
Briicken wird in den IR-Spektren (Tabelle 2) deutlich: Die
scharfen v(NH)- sowie die v(CO)-Banden der nicht koordi-
nierten Carbonylgruppen von 1 und 2a sind gegeniiber de-
nen von Indigo'®! nach gréBeren Wellenzahlen verschoben.

Tabelle 2. IR-Daten von Indigo, Octahydroindigo und 1-3in Nujol (¥ [em ™ ']).

v(NH) v(CO), v(C=C)
Indigo 3270 (br) 1625, 1610, 1580
1,M=Cu 3398 1680 [a], 1635, 1610, 1595, 1575
2a 3350 1675 [a], 1625, 1610, 1595, 1575
Octahydroindigo 3210 (br) 1630, 1550, 1460, 1440, 1415
3 - 1635, 1570, 1455, 1415, 1395

[a] Nicht koordiniertes C=0.

In Fortfithrung der hier vorgestellten Untersuchungen
sollen weitere Komplexe mit Indigo sowie verwandte Syste-
me hergestellt und auf Verwendbarkeit als Energieiibertra-
ger 8% oder Katalysatoren gepriift werden.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten werden unter Stickstoff in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fihrt.

2a: Eine Suspension von 24 mg (1 mmol) NaH und 350 mg (1.33 mmol) Indigo
(Fluka) in 10 mL THF wird 15 min unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung
der griinen Suspension werden 380 mg (0.5 mmol) [C1,PdPnBu,], zugesetzt.
Die Reaktionslosung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt und filtriert (Glas-
fritte G 4). AnschlieBend entfernt man das THF im Vakuum. Der dunkle Riick-
stand wird in 5 mL Dichlormethan aufgenommen; nach Filtrieren der Lésung
wird das Losungsmittel abgezogen. Man erhélt 2a als dunkles, kdrniges Pro-
dukt; Ausbeute 300 mg (50%). Kristallziichtung ans Dichlormethan/Pentan.

VIS (CHCly): Apa = 748 nm, log & = 4.0, 3'P-NMR (109 MHz, CD,Cl,):
§ =23.47. '"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): 6 =0.99 (t.9H), 1.52-1.93 (m,
18 H), 6.9 (.2 H), 7.18 (d,1H), 7.37 (q.2H), 7.47 (d,1 H), 7.58 (d, 1H), 8.46
(d.1H), 9.07 (s, NH).

3. Eine Suspension von 140 mg (0.5 mmol) Octahydroindigo[9] und 168 mg
(1 mmol) Silberacetat in 10ml THF wird unter Rihren mit 500 mg
(0.66 mmol) [Cl,PdPnBu;], versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei Raum-
temperatur 12 h geriihrt und durch eine Glasfritte (G 4) filtriert, das Losungs-
mitte} bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 15 mL
Ether aufgenommen und erneut filtriert. Nach Zusatz von 15 mL Pentan wird
nicht umgesetzter Ausgangskomplex bei — 15 °C ausgefillt (3d). Die noch kalte
Losung wird dekantiert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man er-
hilt 3 als dunkelgrines Pulver; Ausbeute 360 mg (75%).

VIS (CHCl,): 4, = 663 nm, log ¢ = 3.5. >’ P-NMR (109 MHz, CD,Cl,): 6 =
21.6. '"H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § =0.9 (t,18H), 1.4-1.8 (m,44H), 2.1
(L,4H); 3.0 (1,4 H).
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Das Acetonitril(pentafluorphenyl)xenon(i)-Kation,
[MeCN-Xe-CF¢]®; erster kristallstrukturanalyti-
scher Nachweis einer Xenon-Kohlenstoff-Bindung **

Von Hermann Josef Frohn*, Stephanus Jukobs
und Gerald Henkel

Seit der Synthese der ersten Edelgasverbindung im Jahre
1962!*+2! sind Xenonverbindungen mit Xe-F-, Xe-O- und
Xe-N-Bindungen eindeutig charakterisiert worden. Die von
Lagow et al.® 1979 vorgestellte erste Xe-C-Verbindung
Xe(CF,), ist weder durch physikalische und spektroskopi-
sche Daten hinreichend charakterisiert noch durch che-
mische Reaktionen plausibel gemacht worden. 1988 konnten
wir die Xe"-C-Verbindung [CF ;Xe]€[CF;BF,]° isolieren,
in Lésung durch '?°Xe- und *F-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisieren und die Xe-C-Bindung durch gezielte Folge-
reaktionen verifizieren [*l. Wir beschreiben jetzt die Synthese,
die Molekiilstruktur, die '?°Xe-, °F-, 13C- und !'B-L&-
sungs-NMR-Spektren und die Reaktivitdt von 1, einer wei-
teren Xe-C-Verbindung, wobei erstmals die Lédnge einer
Xe-C-Bindung und der Abstand zwischen Xe" und dem
Stickstoffatom einer koordinierenden N-Base bestimmt
werden konnten.

[MeCN-Xe-C,F4]®[(C(F;),BF,1° 1

Durch Tieftemperaturumsetzung von XeF, mit B(C.F;),
in nicht koordinierenden Losungsmitteln erhdlt man
[CoFsXe]®[(C4F,),BF,]® als schwerldslichen farblosen
Feststoff, der in MeCN gut 1oslich ist unter Bildung von 1.
In MeCN-Losung liBt sich die Xe-C-Bindung durch *?9Xe-,
19F. und '3C-NMR-Spektroskopie nachweisen. Das '29Xe-
NMR-Spektrum enthalt ein Triplett bet 6 = — 1956 (Stan-
dard: XeF,; Kopplung mit den ortho-Fluoratomen des
Arylrestes, *Jy = 68.8 Hz). Weitere Kopplungen sind im
129X e-NMR-Spektrum nicht sicher nachzuweisen, da die Si-
gnalhalbwertsbreite 25.1 Hz betriigt. Die *Jg x.-Kopplung
im korrespondierenden Signal des 'F-NMR-Spektrums be-
trigt 68.6 Hz. Als weitere Fluor-Xenon-Kopplung kann
*Jg x. = 18.7 Hz ermittelt werden. Ein zusatzliches Indiz fiir

[*] Priv.-Doz. Dr. H. J. Frohn, Dipl.-Chem. S. Jakobs, Prof. Dr. G. Henkel
Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitét
Lotharstra3e 1, D-4100 Duisburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie pefordert.
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die Xe-C-Bindung ist die 'J; x,-Kopplung von 119.0 Hz im
13C-NMR-Spektrum. Auch die chemischen Verschiebungen
des [C4FsXe]®-Ions in MeCN enthalten interessante Infor-
mationen. Im Vergleich zum isoelektronischen C¢F;I-Mole-
kil wird das m- und p-F-Signal im '°F-NMR-Spektrum
durch Xe" signifikant tieffeldverschoben (A4, = 5.4,
Aé, = 11.6). Die fiir ein p-F-Signal in der C¢F;-Gruppe ex-
treme Tieffeldlage ist vergleichbar mit der Situation in
C¢FBr(i1 und v)- und C,F,I(11 und v)-Verbindungen' -7,
wo mesomere Wechselwirkungen zwischen Arylrest und po-
sitivem Halogenatom iiber das p-F-Atom der C¢F-Gruppe
detektiert werden kénnen. Dies bedeutet auf das Xe-System
iibertragen, daBl} der Arylrest durch Riickbindung die La-
dungsdichte am Xe reduziert. Mit gleicher Argumentation
148t sich auch die bezogen auf XeF, auffillig hochfeldver-
schobene Lage der '2°Xe-Resonanz erkliren, wobei hier die
Solvatation des Kations durch MeCN den Effekt verstirken
kann. Anders als bei den meisten bekannten Pentafluorphe-
nyl-Element-Verbindungen wird im *3C-NMR-Spektrum
die C4-Resonanz bei tieferem Feld als die C2,6-Resonanz
gefunden (siche Tabelle 1). Mit dieser Eigenschaft gleicht 1
den Pentafluorphenylverbindungen der polyvalenten Halo-
gene.

Tabelle 1. 2°Xe-, '?F-, '3C- und ''B-NMR-Daten [a] fir 1 in MeCN bei
—30°C.

Kern chemische Verschiebungen [5-Werte] samt Zuordnungen und
Kopplungskonstanten [Hz]

[CoFsXe]®

129 —1956 (1; 68.8 Hz; HWB 25.1 Hz) [6(XeF,) = 0]

19F —125.15 (0-F; dm; 3J; x, = 68.6 Hz; rel. Int. 2) [5(CCI,F) = 0]
—142.00 (p-F: tt; 3Jy ¢ = 20.6 Hz; *Jp r = 5.3 Hz; rel. Int. 1)
—154.71 (m-F; dm; *J, 5. = 18.7 Hz; rel. Int. 2)

13C 144,65 (C4; dtt; 'Jor = 261.4 Hz; 2J . = 140 Hz;
3jer = 5.1 Hz)
143.20 (C2,6; ddm; "Jep = 259.6 Hz; *Jg = 14.2 Hz)
137.62 (C3,5; dm; 'J¢, = 263.2 Hz)
82.77 (C1; dim; e, = 119.0 Hz; 2y = 25.8 Hz)

[(CeFs), BF,]°

19¢ —136.47 (o-F; m; rel. Int. 4), — 144.6 (BF,; br. q; rel. Int. 2),
—160.53 (p-F; tt; 3y = 19.8 Hz; rel. Int. 2), —165.34 (m-F,
m; rel. Int. 4)

3cC 146.94 (C2,6; dm; !Jo.=239.1Hz), 138.26 (C4; dtt;
Yor=244.5Hz, cp=142Hz; Jop=70Hz), 13594
(C3,5; dm; 2Jc, = 246.0 Hz), 120 (C1; s, HWB ca. 250 Hz)

1g 5.54 (BF,: t; "Jar = 57.6 Hz) [6(BFS) = 0]

[a] Gemessen mit Bruker WP80SY ('3C-NMR-Spektren mit Bruker WM
300). HWB = Halbwertsbreite.

Die Konstitution des [(C4F;),BF,]®-lons wird in Lésung
durch '°F- und !!B-NMR-Spektroskopie bewiesen: Im '°F-
NMR erscheint bei 6 = —144.6 das Signal der BF ,-Gruppe
als verbreitertes Quartett und im !'B-NMR wird bei
& = 5.54 (Standard: [BF,]®) das verbreiterte Triplett mit ei-
ner 'Jg -Kopplung von 57.6 Hz gefunden.

Die aus MeCN-Losung gezogenen Einkristalle wurden
rontgenstrukturanalytisch untersucht!® und zeigten, daB
zwischen Kation und Anion (kiirzester intermolekularer
Xe-F-Abstand 3.135(5) A) keine signifikanten Fluorbriik-
ken vorliegen, wie sie etwa in [(FSO,),NXe]®[Sb,F,4]®
mit 2.457(8) A gefunden wurden. Das [C,FXe]®-Ton
(Abb. 1) wird durch das Stickstoffatom eines MeCN-Mole-
kiils koordiniert (Bindungswinkel C-Xe-N 174.5(3)°). Ein
weiteres MeCN-Molekiil pro Formeleinheit ohne Kontakt
zum Kation ist fehlgeordnet.

Der Xe-C-Abstand ist mit 2.092(8) A vergleichbar dem
I-C-Abstand in C,F1(0,CC¢F ), mit 2.072(4) A1), Struk-
turdaten der zu [C,F;Xe]® isoelektronischen Verbindung
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Abb. 1. Struktur des [MeCN-Xe-C¢F,]®-Ions im Kristall mit Schwingungsel-
lipsoiden (50 % Wahrscheinlichkeit, 150 K) und maBgeblichen Xe-Ligand-Bin-
dungslingen (Standardfehler 0.008 A). Der C-Xe-N-Bindungswinkel betrigt
174.5(3)°.

C,F 1 sind nicht bekannt. Die Koordination von [C,F ;Xe]®
mit MeCN (Xe—N-Abstand: 2.681(8) A) erniedrigt die effek-
tive Ladungsdichte am Xe" und ist mitverantwortlich fur die
extreme Hochfeldlage des *29Xe-NMR-Signals. Der Xe-N-
Abstand ist deutlich ldnger als die bisher bekannten Xe-N-
Einfachbindungen von 2.02(1) A in [(FSO,),NXe]® ! und
2.200(3) A in FXeN(SO,F),"!). Die Koordinationsverhilt-
nisse in 1 diirften den von Schrobilgen et al.l'?! beschriebenen
Fluor(nitril)xenon(i)-Kationen (in Ldsung) dhnlich sein.
Erwdrmt man 1 iiber 14 °C, so tritt langsam Zersetzung
ein. Als Zersetzungsprodukte konnten Perfluorbipheny! und
(CeF;),BF identifiziert werden. Die thermische Stabilitit in
MeCN-Losung ist dhnlich. Bei 0°C werden innerhalb S h
30% der Xe-C-Bindung zerstort; bei 35°C zersetzen sich
bereits 50 % des Kations innerhalb 20 min. Dabei lassen sich
in Losung als zusdtzliche Zersetzungsprodukte Pentafluor-
benzol und Oxidationsprodukte dieses Arens nachweisen.
1 ist ein typisches Elektrophil, das die Ubertragung von
C Fs-Gruppen auf weiche Basen ermdglicht*. Die Bildung
von Perfluorbiphenyl bei der Thermolyse kann als elek-
trophile Pentafluorphenyl-Ubertragung auf den nucleophi-
len Arylrest im Anion verstanden werden. Mit Lewis-Sduren
wie BF, oder AsF, laBt sich das Anion austauschen [Reak-
tion (a)]. Als Coprodukt erhilt man das bislang unbekannte
(C¢Fs),BF, das unter anderem durch sein !°F-NMR-Spek-
trum [6 = —136.1 (o-F; m; rel. Intensitdt 4), —156.4 (p-F;
tt; 2), —164.0 (m-F; m; 4), —176.0 (BF; br. s; 1)] charakteri-
siert ist.

1+ AsF,—MeCN
< -20C

[CoF Xe]®[AsF]® + (CgF),BF @)

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit (Argon-
atmosphire) in FEP-Apparaturen durchgefiihrt.

1: Eine Lésung von 339 mg (2 mmol) sublimiertem XeF, in CH,Cl, wurde bei
—-40°C tropfenweise mit einer —40°C kalten CH,Cl,-Losung von 512 mg
(1 mmol) B(C.F,), versetzt. Nach 10 min bildete sich ein farbloser Nieder-
schlag, der nach 6 h abfiltriert, bei —78 °C mit CH,Cl, gewaschen und bei
—40°C im Hochvakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 627 mg (0.92 mmol,
92 %) [C4F sXe]®[(C4F5),BF,]°. Einkristalle wurden aus gesittigter MeCN-
Losung erhalten und mit CH,Cl, gewaschen. — IR(AgCl): j[cm '] = 1647 s,
1533 sh, 1516 vs, 1470 vs, 1392 m, 1368 m, 1283 s, 1093 vs, 1004 sh, 993 sh,
978 vs, 961 vs, 933 5, 814 m, 794 s, 760 m, 741 s, 715 vw, 695 vs, 668 vw, 608 w,
577 vw, 485 vw.
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Erstes Beispiel eines ethylenselektiven loslichen
Ziegler-Katalysators der Zirconocen-Klasse

Professor Wolfgang Hilger zum 60. Geburtstag gewidmet

Von Wolfgang A. Herrmann*, Jiirgen Rohrmann*,
Eberhardt Herdtweck, Walter Spaleck und Andreas Winter

Chirale, starre Metallocen-Derivate mit Metallen der vier-
ten Nebengruppe sind im Zusammenwirken mit Methylalu-
minoxan (Cokatalysator) hochaktive, stereospezifische Ka-
talysatoren fiir die Polymerisation von a-Olefinen!! ~41. Die
chiralen Komplexe konnen hierbei als Racemate eingesetzt
werden. So [4Bt sich mit dem Katalysator rac-[Ethylen-1,2-
bis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirconiumdichlorid 1 hoch-
isotaktisches Polypropylen mit enger Molmassenverteilung
herstellen!!); die mittleren Molmassen der Polymere sind in-
dessen fiir technische Anwendungen zu niedrig. Unser Ziel
bestand deshalb in der Verbesserung der Katalysatoreigen-
schaften durch schrittweise Modifizierung des Ligandensy-
stems. Hierzu wurde zunichst die Verklammerung der bei-
den Indenyl-Liganden durch Einfiihrung von Silylgruppen
variiert.

Nach Uberfithrung der aus Indenyllithium und den ent-
sprechenden Dichlorsilanen zuginglichen Bis(indenyl)-Sy-
steme 2 a, b in die Dilithio-Verbindungen und deren anschlie-
lender Umsetzung mit Zirconiumtetrachlorid (Schema 1)
werden die neuen silylverbriickten Komplexe 3 und 4 jeweils
als reine Racemate erhalten; die gleichermaBen entstehenden
meso-Formen konnen aufgrund ihres andersartigen Loslich-
keitsverhaltens quantitativ abgetrennt werden. Die vollstén-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
Lichtenbergstrafic 4, D-8046 Garching
Dr. J. Rohrmann, Dr. W. Spaleck, Dr. A. Winter
Hoechst Aktiengesellschaft
Briningstralic 50, D-6230 Frankfurt am Main 80
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dige Abtrennung der meso-Formen ist deshalb notwendig,
weil bei der Propylen-Polymerisation sonst auch uner-
wiinschtes ataktisches Polymer entsteht.

a) 2 Li{n-C4Hg) X \_ CI

=
=g

N\
X = Si(CH
, i(CH3),

X b) ZrCleTHF
THF, 25 °C
2a,b rac-3:

rac-4: X = (CH3),SiCH,CH,Si(CHy),
Schema 1. | {

Bei der Polymerisation von Propylen in flissigem Mono-
mer (Massepolymerisation) mit Methylaluminoxan als Co-
katalysator zeichnet sich der Dimethylsilyl-verbriickte Kom-
plex 3 durch besonders hohe Aktivitdt aus (Tabelle 1) und
liefert im Vergleich zu 1 Polypropylen mit nahezu doppelter
mittlerer Molmasse bei gleichermalen enger Molmassenver-
teilung und ohne IsotaktizititseinbuBe. Uberraschenderwei-
se ist das Metallocen 4 (mit verlidngerter Briicke) vallig inak-
tiv gegeniiber Propylen. Um herauszufinden, ob dieser
drastische Effekt auf die GroBe des Olefins zuriickzufithren
ist, wurden zum Vergleich Polymerisationsversuche mit
Ethylen unternommen. Erneut unerwartet, ist 4 gegeniiber
Ethylen sehr aktiv; die Aktivitit ist nur um den Faktor 3
niedriger als die von 3 (Tabelle 1). Die gegeniiber den Propy-

Tabelle 1. Polymerisation von Propylen (Massepolymerisation) und Ethylen
(Suspensionspolymerisation) bei 65 °C.

Metallocen Aktivitit [(kg Polymer) (mmol Zr)"* h™']
Propylen Ethylen

3 110 19.3

[} 0 6.5

len-Aktivititen niedrigere Ethylen-Aktivitit ist auf die un-
terschiedlichen Polymerisationsverfahren zuriickzufiithren.
Der Bis(indenyl)-Komplex 4 ist damit ein ethylenselektiver
Katalysator. Da die Ursache dieses Phdnomens in der Mole-
kiilstruktur von 4 zu vermuten war, haben wir beide Metallo-
cene rontgenstrukturanalytisch charakterisiert (Abb. 1)161,
Wie Abbildung 1 oben zeigt, hat der Dimethylsilyl-ver-
briickte Komplex 3 (Racemat) eine dhnliche Struktur wie das
ethylenverbriickte Derivat 1 mit einem C,-symmetrischen
Ligandensystem ], woraus dhnliche Katalysatoreigenschaf-
ten resultieren. Lediglich die enge Verklammerung der Inde-
nylringe durch die einatomige Briicke verursacht einen ge-
geniiber 1 vergroBerten Offnungswinkel des Liganden-
systems (62° statt 55° bei 1). Die dadurch bedingte groBere
Zuginglichkeit der ZrCl,-Gruppe, des eigentliches Reak-
tionszentrums, spiegelt sich in der hohen katalytischen Akti-
vitdt wider. Demgegeniiber liegt in 4 eine unsymmetrische
Anordnung des Ligandensystems vor. Wie Abbildung 1 un-
ten bei gleicher Blickrichtung auf die ZrCl,-Einheit offen-
bart, befindet sich die mit ihrer Atomsequenz SiCCSi viel
langere Briicke nicht mehr auf der Riickseite des Molekiils,
sondern weicht seitwirts aus, was zu einer gegenseitigen Ver-
drehung der Indenylringe fithrt. Der ,,Offnungswinkel* liegt
hier bei 54°. Mithin ist die katalytische Inaktivitdt des Metal-
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