
dissoziativer Mechanismus betrachtet werden kann und de- 
ren Aktivierungsenthalpie der Bindungsdissoziationsenergie 
entspricht, wie an anderer Stelle vorgeschlagen wur- 

Zusammenfassend laRt sich sagen, daR die erstmalige 
Kombination von Pulsradiolyse- und Hochdruckmethoden 
es ermoglichte, einen Einblick in den Mechanismus der 
Kniipfung und der Homolyse der Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dung zu gewinnen. AuBerdem ist es offensichtlich, daR die 
Kniipfung der Cobalt-Kohienstoff-Bindung durch Druck 
gefordert wird, da  die Homolysereaktion ein vie1 groReres 
Aktivierungsvolumen aufweist als die Bindungskniipfung, 
was dazu fuhrt, daR das Reaktionsvolumen der Gesamt- 
reaktion deutlich negativ ist. 
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2229-07-4. 
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2933; b) A. Sauer. H Cohen, D. Meyerstein. Inorg. Chem. 28 (1989) 2155. 

[7] A. Bakac. I. H. Espenson. Inorg. Chem. 28 (1989) 4319. 
[8] a) F. T. T. Ng, G. L. Rempel, J. Halpern. J Am. Chem. SOC. 104(1982) 621; 

b) J. Halpern. S .  H. Kim, T W Leung. ibid. 106 (1984) 8317; c) M. K. 
Geno, J. Halpern, ibid. 109 (1987) 1238; d) H. B. Gjerde, J. H. Espenson. 
Organometallics 1 (1982) 435. 

[9] a )  R. G. Finke. B. L. Smith. B. J. Mayer, A. A. Molinero, InarE. Cliem. 22 
(1983) 3679; b) R. G. Finke. B. P. Hay. ibid. 23 (1984) 3043. c) B. P. Hay, 
R. G .  Finke. J Am. Chem. Soc 108 (1986) 4820; d) B. P. Hay, R. G. 
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[I 11 Einzelheiten des experimentellen Aulbaus sind beschrieben [lo. 121. Die 
Hochdruchanlage wurde modifiziert: Das Saphirfenster, durch das die 
Strahlung In die Zelle eindringt, wurde durch ein 10 mm dickes Stahlfen- 
ster ersetzt. in  das ein 9 mm tiefes Loch mit 8 mm Durchmesser gebohrt 
wurde Auf diese Weise konnte eine ausreichende Strahlungsmenge fur 
genaue Messungen in die Zelle gelangen. Es wurde eine Xe-Hg-Bogenlam- 
pe zur Verlolgung der Reaktion bei 313 nm verwendet. Die hohe Lichtin- 
tensitat dieser Lampe erhohte das Signal/Rausch-Verhiltnis der kineti- 
schen Messungen. Alle Messungen wurden bei 17 "C durchgefiihrt. 

[12] a) R. van Eldik, H .  Cohen, A Meshulam, D. Meyerstein, Inorg. Chem. 29 
(1990) 4156; b) H Cohen, R. van Eldik. M. Masarwa, D. Meyerstein. 
Inorg. Chirn Acra 177 (1990) 31. 

[13] A Sauer, H. Cohen, D. Meyerstein. Inorg. Chem. 27 (1988) 4578. 
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[ I  61 Entsprechend Gleichung (10) ergibt sich K , / k ,  G (0,) aus der Steigung der 

Auftragung von k,: gegen c(Co"). so daO sich die Druckabhangigkeit der 
Steigung aus der Druckabhangigkeit von K ,  und k ,  ermitteln IaBt. Da 
Reaktion (7)  diffusionskontrolliert verlauft, Hndert sich k ,  mit dem Druck 
in gleicher Weise wie die Viskositit des Losungsmittels. die fur Wasser im 
untersuchten Bereich zu vernachlassigen ist. Demzufolge muB die Druck- 
abhingigkeit der Steigung die Druckabhangigkeit von K ,  wiedergeben. 

11 7) Diese Wellenlange liegt nahe dem Absorptionsmaximum des Produktes 
[6a] und ist eine Linie der verwendeten Xe-Hg-Bogenlampe. Die Lichtin- 

tensttat bei dieser Wellenlinge 1st betrachtlich geringer als die bei 313 nm 
und die Fehlergrenze des Ergebnisses deshalb groller. 

M Co- 
SO,. 4 x M ntd, 0.1 M DMSO und 1.2 x 10 -4 M o, bei pH 6.5 enthiel- 
ten, bestrdhlt. Unter dtesen Bedingungen kann k ,  direkt besttmmt werden. 

[19] M. J. Sisley, W. Rindermann. R. van Eldik, T. W. Swaddle. J Am. Chem. 
Soc. 106 (1984) 7432. 

[20] K. Ishihard, T. W. Swaddle, Carl J Chem. 64 (1986) 2168. 
[21] R Mohr. R van Eldik, Irior~. Chem. 64 (1986) 2168. 

1181 Zu diesem Zweck wurden N,O-gesittigte Losungen. die 2 x 

EinfluB des Losungsmittels auf Geometrie und 
chemische Verschiebung ; Auflosung scheinbarer 
experimenteller Widerspruche fur H,B - NH, mit 
ab-initio/IGLO-Rechnungen ** 
Von Michael Biihl, Thomas Steinke, 
Paul von RaguP Schleyer * und Roland Boese 

Die erneute Rontgenstrukturbestimmung des Adduktes 
H,B.  NH, I 1 ' l  bestatigte die B-N-Bindungslange von 
1.564 8,['], die fur eine solche dative Bindung iiberraschend 
kurz i ~ t [ ~ ] .  Im Gegensatz dazu ist der durch Mikrowellen- 
spektroskopie bestimmte B-N-Abstand in der Gasphase 
( y o  = 1.672 mehr als 0.1 8, Ianger, und dieser Wert wird 
auch durch ab-initio-Rechnungen auf verschiedenen Ni- 
veaus recht gut reprodu~ier t [~]  (vgl. unsere MP2(Fu11)/6- 
31G *-DatenL6]. Abb. 1). Wihrend in den Strukturen im Kri- 
stalI (und ab-initio-Geometrien) substituierter Boran-Amin- 
Adduktel'] einige groRere B-N-Abstande im Bereich zwi- 
schen 1.64 und 1.67 8, gefunden werden, empfiehlt eine 1987 
erschienene Ubersicht 1.58 8, als Referenzwert[*I. Die Ener- 
giehyperflache von 1 ist jedoch recht flach. Fur den B-N-Ab- 
stand im Festkorper (unter Optimierung aller ubrigen Para- 
meter) ist die Energie nur ca. 1.5 kcalmol-' hoher (Abb. 1). 

U L C L i l , i , L * . & L C L i ~ O  

155 160 165 170 
r lB-NI IAl - 

Abb. 1. Relative Energie E,., von H,B . NH, als Funktion des B-N-Abstands 
r .  mit dem 6-31G *-Basissatz und verschiedenen Proreduren berechnet: fur das 
isolierte Molekiil auf SCF- (d) und MP2-Niveaus (c), alle anderen Parameter 
optimiert; rnit der SCRF-Kontinuum-Methode in den Losungsmitteln Hexan 
(b) und Wasser (a), Einzelpunkt-Rechnungen fur die MP2-Geometrien. Man 
beachte die deutliche Bindungsverkurzung in dem polaren Solvens Wasser. 

Auch weicht die experimentell bestimmte chemische Ver- 
schiebung 6(' 'B) von 1, gemessen in waBriger Losung['], 
stark von dem fur das isolierte Molekiil berechneten 
(IGLO['']) Wert ab. Wie Abbildung 2 zeigt, ist die Korrela- 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer. DiplLChem. M. Biihl, Dr T Steinke 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraBe 42. W-8520 Erlangen 
Prof. Dr.  R .  Boese 
Institut fur Anorganische Chemie 
der Universitat-Gesamthochschule Essen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der chemischen Industrie. der Volkswagen-Stiftung und der Convec 
Computer Corporation gefordert. M .  8. dankt der Studienstiftung des 
Deutschen Volkes fur ein Stipendium 
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tion zwischen gemessenen und IGLO-6(' 'B)-Werten fur eine 
ganze Reihe von Boran-Addukten recht zufriedenstellend 
(Korrelationskoeffizient 0.991, Standardabweichung 6 = 
2.0). Fur  1 weicht die rnit IGLO berechnete Verschiebung 
(mit der MP2/6-31G *-B-N-Bindungslange von 1.66 8,) um 
A6 = 8.1 vom gemessenen Wert in Wasser ab. Wird jedoch 
der im Festkorper gefundene Abstand von 1.57 8, verwen- 
det, betragt der IGLO-Fehler nur noch 3.3. Der gemessene 
h("B)-Wert kann erreicht werden, wenn man einen B-N-Ab- 
stand von ca. 1 SO 8, annimmt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Abhangigkeit der berechneten (IGLO) chemischen Verschiebung 
d("B) in H,B.  NH, 1 vondem B-N-Abstand, kursiv:experimentell bestimmte 
Werte. 

1.66 [c] 5.67 - 15.7 
1.63 5 73 - 17.5 
1.60 5.79 - 19.1 
1.57 5.84 - 20.5 
1.54 5.90 - 21.8 
1 5 1  5.93 - 23.0 

5.22 Id] - 23.8 [el 

[a] Dipolmoment, berechnet aufdem HF/6-31G *//MP2/6-31G *-Niveau; man 
beachte, daD sich das Dipolmoment nicht sehr mil dem B-N-Abstand indert;  
[b] IGLO Basis 11': B,N 9s5pld(51111.2111.1}, H 3sj21) (vgl. [ ~ O C ] ) ;  die 
restlichen geometrischen Parameter wurden auf dem MP2/6-31G *-Niveau op- 
timiert. [c] Voll optimiert. [dl Gasphase 131. [el [6]. 

E 
L 9  

-40: 0 

Abb. 2 .  Auftrdgurig der berechneten (IGLO) gegen die experimentell bestimm- 
ten chemischen Verschiebungen d("B) von Boran-Addukten H,B.L (L = CO. 
PH,. CNe.  PMe,. PHf. CHB. NC'. NCS'. NH,, SH', SMe,, NY. OH', 
NMe,, OMe,'"]). Die theoretischen Werte wurden mil einer TZP-Basis (als 11' 
bezeichnet) und vbllig optimierten MP2/6-31G *-Geometrien berechnet. Ohne 
1 betrigt die Standardabweichung S = 2.0 (Korrelationskoeffizient 0.991). Die 
ideale Steigung 1 1st gezeigt. Schwarzer Punkt. H,B . NH, I unter Verwendung 
eines B-N-Abstandes von 1.57 8, gemaI3 den SCRF-Rechnungen (siehe Abb. 1). 

Diese Daten lassen vermuten, dalj die Geometrie von 1 
(und in geringerem MaBe auch die anderer Boran-Amin-Ad- 
dukte) von der Umgebung abhangen kann. Wir haben diese 
Moglichkeit rnit Self-Consistent-Reaction-Field(SCRF)- 
Rechnungen untersucht["' 31, einer modernen ab-initio- 
Adaption des Onsager-Kirkwood-Westheimer-Ellipsen- 
Hohlraummodells fur Mediumeffekte" 'I. Eingefuhrt von 
Tomasi und seiner Gruppe ermoglicht die SCRF-Methode 
die Modellierung von Kontinuumeffekten. Simulationen 
konnen rnit Parametern verschiedener Losungsmittel ausge- 
fuhrt werden ; diejenigen von Hexan und Wasser wurden hier 
verwendet["], wobei aber diese Rechnungen den Effekt von 
Wasserstoffbruckenbindungen beim Losungsmittel Wasser 
nicht berucksichtigen["I. Die in Abbildung 1 zusammenge- 
fal3ten Ergebnisse sind recht bedeutsam. Die Optimierung 
des B-N-Abstandes von I im simulierten SCRF-Feld fur 
Hexan fuhrt zu einer Verkurzung der Bindungslange auf 
1.62 8,; fur Wasser ist diese Verkurzung noch drastischer 
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(1.57 A, Abb. 1). D a  der B-N-Abstand mit steigender Polari- 
tat des Solvens abnimmt, schlagen wir vor, dalj die B-N-Bin- 
dungsverkurzung durch das dipolare Feld im Kristall (ana- 
log dem dielektrischen Reaktionsfeld von Wasser) bedingt 
ist. Dieser Schlulj wird durch weitere Befunde unterstutzt. In 
schwacheren dipolaren Kristallfeldern voluminoserer Kom- 
plexe ist der B-N-Abstand wesentlich groljer, beispielsweise 
1.60 8, im H,B NH, . [18]Krone-6-Add~kt['~]. GroBere B- 
N-Bindungslangen im Festkorper findet man auch fur Ad- 
dukte substituierter Borane und/oder Amine, z. B. 1.656, 
1.648 und 1.616 8, fur Me,B. NHMe,, Me,B . NH, bzw. 
H,B . NMe,"]. Fur  letzteren ist die B-N-Bindungsverkur- 
zung im Vergleich zur Gasphase (ro = 1.637 8 , [ I 7 l ,  MP2/6- 
31G*-Wert 1.645 8,) weniger ausgepragt als fur 1. 

Der gelegentlich beobachtete Einflulj des Losungsmittels 
auf die chemische Verschiebung kann indirekt sein, denn 
Solvensmolekule sind zu weit entfernt, um die Abschirmung 
des Kernes direkt zu beeinflu~sen['~, Statt dessen kann 
das Losungsmittel die Geometrie (und die elektronische 
Struktur) verandern, und dies beeinfluljt dann die chemi- 
schen Verschiebungen. Besonders fur Systeme rnit flachen 
Energiehyperflachen konnen selbst extrem genaue Rontgen- 
strukturen irrefuhrende Informationen uber geometrische 
Parameter liefern, wenn diese als charakteristisch fur die 
Gleichgewichtswerte in isolierten, ungestorten Systemen be- 
trachtet werden. 

Eingegangen am 19. M a n  1991 [Z 45151 

CAS-Registry-Nummern 
H,B . NH,. 13774-81-7; B, 7440-42-8; N,, 7727-37-9. 

[l] Kristallstrukturanalyse von 1 bei 200 K (weitere Kuhlung beeintrachtigte 
die Kristallqualitit drastisch): Zelldimensionen: a = 5.421(5), b = 

4.945(4), c = 5.023(6) A, orthorhombisch, Raumgruppe P mn2,, 2 = 2. 
705 gemittelte Intensitaten, 20,,, = 45". 198 unabhangige Reflexe, davon 
191 beobachtet (Fo 2 4u(F/), 24 Parameter, Winkelbeschrankungen bei 
der Verfeinerung der Wasserstoffpositionen rnit gleichen isotropen und 
anisotropen Versetzungsfaktoren fur Bor und Stickstoff. R = 0.0926, 
R, = 0.0939. maximale Restelektronendichte 0.63 e k3. Verfeinerungen 
mil starkerer Gewichtung von Reflexen gro0erer 20-Winkel fiihrte zu kei- 
nen signifikanten Anderungen. B-N-Abstand: 1.564(6) A. 

[2] Fruhere Bestimmungen: a) S. G. Shore, R. W. Parry, J .  Am. Chem. Sac. 77 
(1955) 6084: b) E. W. Hudges, ibrd. 78 (1956) 502; c) E. L. Lippert, W. N. 
Lipscomb, ibid. 80 (1958) 503. 

[3] A. Haaland. Angew. Chem. 101 (1989) 1017; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 
28 (1989) 992. 

[4] L. R .  Thorne, R.  D.  Suenron. F. 1. Lovas, J. Chem. Phys. 78 (1983) 167. 
[5] Beispielsweise a) J. D. Dill, P. von R. Schleyer, 1. A. Pople, J.  Am. Chem. 

Sac. 97 (1975) 3402; b) J. S. Binkley, L. R. Thorne, J. Chem. Phys. 79 
(1983) 2932; C) P. Brint. B. Sangchakr, P. W, Fowler, 1 Cbem. Sor. Farad. 
Trans. 11 XS (1989) 29, zit. Lit. 

[6] Standardprozeduren und -basissktze wurden verwendet, siehe beispiels- 
weise W. J. Hehre. L. Radom, P. von R. Schleyer. J. A. Pople: Ab lnirio 
Molecular Orbital Theory, Wiley. New York 1986. 
R. Boese, unveroffentlichte Ergebnisse. 
P. Paetzold. Adv. Inorg. Chem. Rodiochem. 31 (1987) 123. 
D. F. Gaines. R. Schaefer, 1 Am. Chem. Sor. 86 (1964) 1505. 
a) W. Kutzelnigg, Isr. J .  Chem. 19 (1980) 193. M. Schindler, W. Kutzelnigg, 
J .  Chem. Phvs. 76 (1982) 1919, Ubersicht siehe c) W. Kutzelnigg, U.  Flei- 
scher, M. Schindler: NMR, Basic Principles and Progress, Val. 23, Sprin- 
ger, Berlin 1990, S. 165, IGLO-Anwendungen auf Borverbindungen siehe 
d) P. von R. Schleyer, M. Biihl, U. Fleischer. W. Koch, Inorg. Chem. 29 
(1990) 886; e) M. Biihl. R. von R. Schleyer, Angew Chem. 102 (1990) 962; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engi. 29 (1990) 886; f )  M. Biihl. P. von R. Schleyer 
in G. A. Olah, K .  Wade, R. E. Williams (Hrsg.): Electron Deficienl Boron 
and Carbon Clusrers. Wiley, New York 1991, S. 11 3; g) M. Buhl, P. von R. 
Schleyer. M. L. McKee, Hereroarom Chem., im Druck. 
Reihenfolge der Liganden gernaD den experimentell ermittelten chemi- 
schen Verschiebungen. Die experimentellen Daten stammen aus H.  Noth, 
B. Wrackmeyer: NMR, Basic Principles and Progress, Vol. 14. Springer, 
Berlin 1978; B Wrackmeyer, Annu. Rep. NMR Specrrosc. 20 (1988) 61; 
auI3er L = CO: B. F. Spielvogel, A. T McPhail. J. A. Knight. C. G. More- 
land, C. L. Gatchell, K. W Morse, Polyhedron 2(1983) 1345 und L = NP 
und NCSe: M. Thomann, H. Noth, unveroffentlichte Ergebnisse. 
Siehe z .  B. a) S. Miertus, E. Scrocco, J. Tomasi, Chem. Phys. 55 (1981) 11 7; 
b) J. L. Pascal-Ahuir, J. Tomasi, R. Bonaccorsi, J Compul. Chem. 8 (1987) 
778; c) J. L Rivail. B. Terryn, D. Rinaldi, M. F. Ruiz-Lopez, THEO- 
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CHEM /20 (1985) 387; fur eine kiirzliche Anwendung siehe d) T Steinke, 
E. Hansele, T. Clark, J Am. Chem. Sac. 111 (1989) 9107. 
Turnusis SCRF-Prozedur mit spharischen Hohlraumen um die Atome 
wurde in  der Convex-Version von Gaussian 82 installiert (J. S. Binkley, 
R. A Whiteside, K .  Raghavachari, R. Seeger. D. I. DeFrees. H. B. Schle- 
gel, M. J. Frisch. J. A. Pople. L. Kahn, Gaussian 82, Carnegie-Mellon 
University. Pittsburgh, PA, USA 1982). In dieser Version werden die Rech- 
nungen auf SCF-Niveau durchgefiihrt. Die Kugelradien um die Atome 
waren 20% groOer als die van-der-Waals-Radien. In den Solvensrechnun- 
gen wurden die Temperatur (298.15 K) und die folgenden physikalischen 
Konstanten verwendet: die Solvensdurchmesser, Dichten. thermische 
Ausdehnungskoeffizienten und die Dielektrizitltskonstanten aus: J. A. 
Riddick. W. B. Bunger, T. K Sahano: Orgumc So/venrs. Vof. 2, Wiley, New 
York 1986. 
a) L. Onsager, J Am. Chem. Sac. 58 (1936) 1486; b) J. G .  Kirkwood. F. H. 
Westheimer, J C'hem. Pkys. 6 (1938) 506. 
Wir hdben versucht. den direkten EinfluD von Solvznsmolekulen durch 
Optimierung von H,B . NH, ' 3H,O in C,-Symmetrie anzunlhern (2, ein 
Minimum auf 6-31'3 *-Niveau). MP2/6-31G *-Abstande. B-N 1.614. 
NH . . . 0 2.042. BH . . . HO 2.101 A ;  IGLO 6("B) = - 18.9. Der 
IGLO-Wert fur 1 unter Verwendung der Strukturparameter von 2 (d. h. 2 
ohne H,O Molekule) ist 6 = - 18.3. Man beachte die betrachtliche Bin- 
dungsverkurzung. die durch die Liganden hervorgerufen wird, sowie deren 
geringer direkter EinfluD auf 6(11B): A 6  = 0.6. 
H .  M Colquhoun, G. Jones, J. M. Maud, J. F. Stoddart, D. J. Williams, J 
Chrm So<.. Dnlron Trans. 1984. 63. 
P. Cassoux, R.  I-. Kuczkowski, P. S. Bryan, R .  C. Taylor, Inorx. Chem. 14 
(1 975) 126. 

[18] Es wurde L. B. gezeigt, daD elektrische Felder nur sehr geringen EinfluD auf 
6(13C) geslttigter Kohlenwasserstoffe haben: K. Seidman, G. E. Maciel, J 
Am. Chenr. Sac 99 (1977) 3254. 

Bedeutung"", Zbl,  Die neuen Komplexe 1-4 wurden durch 
Protolyse von [Cp;ZrMe,] zwischen - 30 und 25°C synthe- 
tisiert [GI. (a)]) und als orange (1)  oder gelbe (2-4, 
THInd = Tetrahydroindenyl) Niederschlage erhalten, die bei 
- 40 "C im festen Zustand unbegrenzt stabil sind"]. Die Sta- 

[PhNMe,H][BPh,] 
Cp'JrMe, C,H,Br ' Cp;ZrMe(BPh,) + CH, + PhNMe, (a) 

1: Cp; = ruc-C,H,(Ind), 
2: Cp; = rac-C,H,(THInd), 
3: Cp' = (Me,C)C,H, 
4:  Cp' = (Me,Si)C,H, 

bilitat in Brombenzol nimmt in der Reihenfolge 2 (40 h) > 1 
(20 h) + 3 (90 min) > 4 (50 min) ab ( t I iz ,  25 "C). 

Tieftemperatur-'H-NMR-Untersuchungen in aromati- 
schen Losungsmitteln zeigten, daR das Tetraphenylborat- 
Anion an das zentrale Zirconium koordiniert ist. Die chemi- 
schen Verschiebungen der Protonen des koordinierten Phe- 
nylrings und der drei aquivalenten nichtkoordinierten Phe- 
nylringe von [BPh,]@ sind in Tabelle 1 denen des freien 

Tabelle 1 .  'H-NMR-Verschiebungen (300 MHz) von [BPh,lo in C,D, bei 
- 30°C 

Cp-Ligand d(0-H) 6(m-H) 6 b - W  
Ph [a] BPh, Ph [a] BPh, Ph [a] BPh, 

BPhz als Ligand in kationischen Zirconium- 
komplexen: neuartiger Bindungsmodus und 
Fluktuationsprozesse 
Von Andrew D. Horton* und John H .  G. Frijns 

DaR ein kationischer Komplex vom Typ [Cp,MR]@, 
M = Ti, Zr, die aktive Verbindung in Metallocen/AIkyl- 
alumoxan-Katalysatoren bei der Alkenpolymerisation 
ist['l, darf als gut abgesichert gelten. Uberschiissiges Alkyl- 
alumoxan dient vermutlich zum Teil als Lewis-acide Vorstu- 
fe fur ein schwach koordinierendes Anion, d. h. auch andere 
Anionen sind fur Einkomponentenkatalysatoren von Inter- 
essef2* '1. Lewis-Base-Addukte wie [Cp,MR(L)][BPh,] sind 
zwar ausfuhrlich untersucht wordenf2], doch Versuche zur 
Synthese reaktiverer basenfreier Komplexe fiihrten unter Phe- 
nylmetallierung zu [(C,Me,),Zr(C,H,BPh,)]f31. Bochmann 
et al. erzeugten kiirzlich die Komplexe [Cp,MMe][BPh,] bei 
niedriger Temperatur in Dichlormethan und konnten die 
Koordination von Losungsmittelmolekiilen nachwei~en[~] .  
Im Gegensatz dazu koordiniert das Tetraphenylborat-Anion 
bei den hier vorgestellten Komplexen. Wie die Alkylalumox- 
ansysteme sind die Komplexe in aromatischen Losungsmit- 
teln loslich und katalysieren die isotaktische Polymerisation 
von Propen. 

Versuche, [Cp;ZrMe][BPh,] aus aromatischen Losungs- 
mitteln zu isolieren, fiihrten bisher in sterisch nicht iiberlade- 
nen Systeinen (Cp' = C,H5)L51 entweder zur Phenylubertra- 
gung oder bei sterischer Uberladung (Cp' = CsMes)[3j zur 
Metallierung des Anions. Cyclopentadienylliganden mit 
mittlerem sterischem Anspruch sollten die Komplexe durch 
Anionenkoordination als Alternative zur sterisch anspruchs- 
loseren C:-H-Aktivierungt6] stabilisieren, gleichzeitig aber 
die sterisch anspruchsvollere Phenylubertragung verhindern. 
Komplexe mit chiralen Liganden waren im Zusammenhang 
mit stereospezifischen Katalysen von Polymerisationen von 
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C,H,(Ind), [b] 8.24 01 7.86 6.69 mi 7.34 5.50 7.36 
1 6.53 02 4.77 m2 

C,H,(THlnd), 8.40 01 8.01 6.81 ml 7.43 6.07 7.23 
2 7.64 02 6.22 m2 

(Me,C)C,H, 8.09 7.96 6 80 7.52 6.31 7.35 
3 

(Me3S1)C,H, 8.09 7.96 6.71 1.49 6.25 7.32 
4 

WNBuJ[BPh+l 7.89 7.21 7 00 

[a] Koordinierter Phenylring [b] 1 wurde in C,D&D,CI vermessen. 

Anions gegeniibergestellt. Die Komplexe 3 und 4 haben eine 
aquatoriale Symmetrieebene, was die im NMR-Spektrum 
aquivalenten Cyclopentadienylliganden und die drei Reso- 
nanzsignale im Verhaltnis 2:2:1 fur die koordinierte Phenyl- 
gruppe belegen. Die ortho-Protonen des koordinierten Phe- 
nylrings werden um A6 z 0.15 zu tieferem Feld verschoben 
als die der drei nichtkoordinierten Ph-Gruppen, wahrend die 
Signale der meta- und para-Protonen um A6 x 0.75 bzw. 
1.05 bei hoherem Feld detektiert werden. Die Komplexe 1 
und 2 haben ein chirales Zirconiumzentrum und zeigen fiinf 
Signale fur den koordinierten Phenylring. Die durchschnitt- 
lichen chemischen Verschiebungen der ortho-, meta- und pa- 
ra-Wasserstoffatome im Tetrahydroindenylkomplex 2 ah- 
neln denen der C,-symmetrischen Komplexe 3 und 4. Dies 
deutet auf ahnliche Wechselwirkungen zwischen den mefa- 
und para-Kohlenstoffatomen und dem Zirconiumatom. Die 
extreme Hochfeldverschiebung der Signale fur H,, , H,, und 
H, in 1 konnen auf den Ringstromeffekt eines Indenylsechs- 
rings auf diesen Teil des koordinierten Phenylrings zuruckge- 
fiihrt werden (Abb. 1). 

Die Hochfeldverschiebung der meta- und para- sowie die 
Tieffeldverschiebung der ortho-Wasserstoffatome sprechen 
entweder fur eine ungewohnliche q3(m,p)-Koordination des 
Phenylrings (Abb. 1)[" oder fur die schnelle Aquilibrierung 
zweier Enantiomere (3, 4) oder Diastereomere (1, 2) mit 
$(m,p)-koordinierten Phenylringen. Die Strukturen, bei de- 
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