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Metallocenkomplexe von Metallen der 4. Nebengruppe ge-
winnen zunehmend an Bedeutung als ,,Single-site*-K atalysato-
ren fiir die Polymerisation von «-Olefinen,!'! wie sich an der
rasch wachsenden Zahl von auf Cp-Komplexen basierenden in-
dustriellen Prozessen erkennen 148t.12! Die katalytisch aktiven
Spezies sind elektronenarme Komplexe des Typs [Cp,MR]*
(M = Ti, Zr, Hf), die generell in situ durch Reaktion neutraler
Metallalkyle mit Kationen bildenden Agentien wie Methyl-
aluminoxan (MAO) oder, in aluminiumfreien Systemen,
MT[B(C¢Fs),]~ (M = HN(Me),Ph, CPh,) hergestellt werden;
dabei bilden sich lonenpaare [Cp,MR]* X~ [X = Me-MAO,
B(C(F;),).1" Zwitterionische Komplexe haben sich als niitz-
liche Katalysatorvorstufen erwiesen, z.B. die Verbindungen
[Cp3Z1(m-CeH,E)B(C H,EY);], [Cp,Zr(Me)(u-Me)B(C,Fs),],
[Cp*TiMe,(u-Me)B(C4F;)s], [Zr(CH,Ph),(#5-Ph)BPh,] und
[Z1(CH,Ph),(#°-PhCH,)B(C¢F;),] (Cp* = Tetramethylcyclo-
pentadienyl).* =71 Die aktive Spezies entsteht in diesen Fillen
durch Dissoziation in Jonenpaare. Einen anderen Komplextyp,
die zwitterionischen Allylkomplexe [Cp,M(*-C,H,CH,)-
B(C4F;),], konnten Erker et al. kiirzlich durch Behandlung von
Zirconocen- und Hafnocen-Butadien-Komplexen mit B(C,Fs),
herstellen; diese Verbindungen sind elektronisch weniger unge-
sdttigt als die Alkylkomplexe und erreichen eine 18-Elektronen-
konfiguration durch schwache Zr-F-Koordination.[®

Bisher haben sich katalytische Untersuchungen fast aus-
schlieBlich auf die Chemie der hochreaktiven 14-Elektronen-
Alkylkomplexe [Cp,MMe]* (M = Ti, Zr, Hf) konzentriert. Die
hierzu isoelektronischen Diallylkomplexe des Typs [CpM(#n>-
allyl),]* sollten dhnlich reaktiv sein. Wir berichten hier iiber die
Synthese, katalytische Aktivitdt und Charakterisierung der
ersten zwitterionischen Diallylzirconiumkomplexe. Ihre Fihig-
keit zu C-H-Aktivierungsreaktionen unter sehr milden Bedin-
gungen verdeutlicht bemerkenswerte Reaktivitdtsunterschiede
zwischen kationischen Mono-Cp-Komplexen [CpM(allyl),]*
und verwandten Metallocen-Kationen [Cp,MR]* (R = Alkyl,
Allyl).

Bei der Umsetzung von [Cp”Zr(n*-C,H;){n*-CH,C(Me)-
C(Me)CH,}] 1a mit B(C,Fs); in Toluol bei —78 °C beobachtet
man eine Farbverinderung von Rot nach Orange (Cp” =1,3-
(SiMe,),CH). Die NMR-spektroskopische Verfolgung dieser
Reaktion in CD,Cl, zwischen — 70 und 20 °C belegt die selekti-
ve Bildung eines chiralen Komplexes: Es gibt sieben Signale fiir
allylische Liganden (fiinf fiir den #3-C,H,-Liganden, zwei fiir
die n3-Dienyleinheit) sowie zwei verbreiterte Dubletts bei
6=—0.33 und —1.78 fiir eine CH,B-Gruppe (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten.

2a: '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, —40°C; Numerierung der C-Atome wie in
Abb.1):6 = —1.78, —~0.33 (br. s, je 1 H; H,CB), 0.19, 0.36 (s, je 9H; SiMe), 1.41,
2.52(d, J = 8.3 Hz, je 1H; CCH,), 1.68, 1.76 (s, je 3H; Dien-Me), 1.96 (m, 2H),
2.66 (br.d, 1H),3.19(d, / =15.3 Hz, 1 H; 14- oder 16-CH,), 5.96 (m, 1 H; 15-CH),
6.51, 6.96 (m, 1H; 4,5-C,H;), 6.44 (m, 1H; 2-C;H,); '*C-NMR (754 MHz,
CD,Cl,, —40°C): 6 = — 0.55, —0.23 (q, J =119.1, 119.6 Hz; SiMe), 16.93, 23.77
(q, J =129.5, 127.8 Hz; Dien-Me) 31.09 (br. t; CH,B), 59.64 (t, J =150.1 Hz;
CCH,), 67.12, 71.03 (t, J =155.9, 158.6 Hz; CH, von C,H,), 112.91 (m; 8-C),
117.53 (d, J =170.5 Hz; 2-C,H,), 124.0, 131.45 (d, J = 169.8, 172.0 Hz; 4,5-C,H,),
125.28,129.26 (m; 1,3-C,H;), 138.06 (m; 7-C), 140.77 (d, J =153.2 Hz; 11-CH).
""B-NMR (96.2 MHz, CDCl,, —40°C): 6 = —11.99; "°F-NMR (CD,Cl,,
~50°C): 6 = —129.6, —132.2, —130.0, —132.6, —134.0, —134.7 (d, 3Jp =
19.6 Hz, je 1 F; o-F), —159.9, —160.1, —160.6 (1, *}r =19.7 Hz, je 1 F; p-F),
—164.2, —165.1, —165.6, ~167.0 (m, 2F, 1 F, 2F, 1 F; m-F)

2b: 'H-NMR ([Dg]Toluol, 300 MHz, —30°C): 6 = —1.68 (br. s, 1H; BCH,),
—1.58 (d, J =144 Hz, 1H; B-CH,), —0.22, 0.09 (s, je 9H; Si-Me), 0.92 (d,
J =5.61 Hz, 3H; Me), 2.21, 1.98 (m, 1H; Dien-CH,), 1.65, 2.00 (dd, J =13.4,
3Hz, 1H; CH, von C,H,), 1.71 (m, 1H; CHMe von C,H,), 4.58 (dd, J = 14.0,
9.9 Hz, 1H; Dien-CH}, 5.01 (m, 1 H; CH von C,H,), 5.17 (m, 1 H; Dien-CH), 5.87,
5.93, 6.63 (m, je 1H; C;H;); *C-NMR ([Dy]Toluol, —50°C): é = — 0.91, —0.71
(Si-Me), 18.49 (Me}), 28.0 (br.; B-CH,), 57.58 (Dien-CH,), 61.18 (CH, von C,H,),
83.45 (Dien-CHMe), 106.45 (Dien-CH), 118.56, 124.43, 125.61 (2,4,5-C,H,),
126.35 (br.; 1,3-C;H,), 133.09 (Dien-CH), 137.37 (CH von C,H,), 137.23
(Jor = 24225 Hz; m-C, C(Fs), 13942 (J = 235.0Hz; p-C, C,Fs), 148.23
(Jer = 238.47 Hz; 0-C, C,F;); ""B{*H}-NMR ([D]|Toluol, —60°C): § = —12.58;
"F-NMR ([D4]Toluol, —60°C): § = —131.2, —132.9, —135.1 (br. s, { F, 4 F und
1F;0-F), —1589 (br. s, 3F; p-F), —164.3 (br. s, 6 F; m-F)

3a: "H-NMR (300 MHz, —20°C): 6 = —1.87 (br. s, 1H; B-CH,), 0.12, 0.23 (s, je
9H; Si-Me), 1.29 (d, J = 5.4 Hz, 1H; =CH,, Dien), 1.49 (br. s, 1 H; B-CH,), 1.67
(s, 9H; CMe,), 1.80, 2.05 (s, je 3H; Dien-Me), 2.06 (d, J =16.0 Hz, 1 H; CH, von
C3H;) 2.18 (m, 1H; CH, von C;H,), 2.28 (d, J = 5.4 Hz, 1H; =CH,, Dien), 3.66,
3.97(m,je 1H; CH, von C,H,), 5.00, 5.01, 5.33 (m, je 1 H; C;H,), 5.15(m, 1 H; CH
von C;H,); 3C-NMR (CD,Cl,, —20°C): § = — 0.27, —0.03 (q, J =119.3 Hz;
SiMe), 21.83, 24.93 (q, J =125.0, 126.3 Hz; Dien-Me), 26.72 (br. s; B-CH,), 29.64
(q, J =129.5 Hz; C(CH,);), 47.1 (t, J =151.0 Hz; Dien-CH,), 60.09 (s; CMe,),
61.05, 68.25 (t, J =158.8, 161.0 Hz; CH, von C,H;), 109.1 (d, J =170.0 Hz; 2-
CsH,), 117.71 (d, J =172.8 Hz; 4,5-C5H,), 118.03, 118.81 (s, =CMe), 120.20 (m,
1,3-CsH;), 120.89 (t, J =150.1 Hz, CH von C;H;), 124.6 (ipso-C, BC.F), 136.54
(Jor =2558 Hz; m-C, C.F,), 138.24 (Joz =249.7Hz; p-C, C,Fs), 14797
(Jer = 247.5 Hz; 0-C, C,F;), 159.06 (s, CN); "'B{!H}-NMR (CD,Cl,, —20°C):
8 = —14.02; '*F-NMR (CD,Cl,, 10°C) 6 = —131.5 (br. t, 6 F; 0-F), —~163.1 (t,
3Jr =19.8 Hz, 3 F; p-F), —167.1 (br., 6 F; m-F)

4b: "H-NMR ([Dg]Toluol, 300 MHz, 25°C): § = — 0.14, 0.05 (s, je 9H; Si-Me),
0.59,2.19 (br.tJ = 8.9 Hz, je 1H; CH,), 2.21 (d, J =12.6 Hz, 1 H; B-CH), 5.9 (br.
t, 1H; CH=CB) 6.23 (q, / =9.2Hz, tH; CH,=CH), 6.48 (t, J=2.2 Hz, 1 H;
2-CsH;), 6.65, 7.59 (br. s, je 1H; 4,5-C;H;); "*C-NMR (CD,Cl,, —20°C):
d=—095 —-073(q,J =119.5 Hz; Si-Me), 67.62 (t, J =150.0 Hz; CH,), 93.64 (d,
J =136.56 Hz; B-CH), 120.54, 129.53 (d, J =170.55, 160.74 Hz; 4,5-C,H,), 124.65
(d, J=167.53 Hz; CH=CB), 127.22 (d, J=169.04 Hz; 2-C,H;), 135.64 (d,
J=166.02 Hz; H,C=CH), 127.40, 13456 (m; 1,3-C;H,); ''B{'H}-NMR
([Dg]Toluol, 15°C): 6 =43 (br. s); *F-NMR ([Dg]Toluol, —40°C): o-F:
6=—114.1 (br. 5, 2F), —130.1 (d, Jiz =19.7Hz, 2F), —130.6 (br. s, 1 F),
—169.9 (br. s, 1 F); p-F: 6 = —149.3 (br. s, 1 F), —150.7 (t, Jer = 21.1 Hz, 1 F),
—153.6 (t, Jpr =19.7Hz, 1 F); m-F: 6 = —156.2, —156.5 (br. s, je 1 F, iiberlappt
mit dem m-F-Signal von 4b"), —161.2 (m, 4F)

4b’: 'H-NMR ([Dy]Toluol, 300 MHz, 25°C): 8 = — 0.15, 0.03 (s, 9 H; Si-Me), 1.44
(m, 1H), 3.42 (dd, J =7.6, 6.6 Hz, 1 H; CH,), 5.10 (m, 1H; H,C = CH), 5.34 (d,
J =120 Hz; BCH), 5.82 (m, 1H; CH=CB), 5.97, 7.01 (m, je 1 H; 4,5-C,H,), 7.1
{t, J =1.9 Hz, 1 H; 2-CsH,); '3C-NMR (CD,Cl,, —20°C): § = —1.39, —0.47 (q,
J =119.6 Hz; Si-Me), 82.31 (t, J =152.82 Hz; CH,), 97.17 (d, J =136.2 Hz; B-
CH), 123.96, 134.05 (m; 1,3-C,H3;), 125.68 (CH=CB), 125.9, 128.13 (4,5-C5H,),
129.68 (d, J =165.0 Hz); H,C=CH), 135.11 (d, J = 172.06 Hz; 2-C,H,); 'B{'H}-
NMR ([Dg]Toluol, 15°C): & = 43 (br, s); 1F-NMR ([Dg]Toluol, —40°C): o-F:
0 =—118.7(d, sz = 254 Hz, 2 F), —129.4 (br.s, 1 F), —131.4 (d, Jzr =16.9 Hz,
2F), —184.1 (br. 5, 1 F); p-F: 6 = ~151.6, —155.3 (t, Jer =19.7Hz, je 1 F),
—152.2(t, Jep = 21.1 Hz, 1 F); m-F: 6 = —156 (1 F, iiberlappt mit dem m-F-Signal
von 4b), —157.1 (br. s, 1 F), —160.5, —162.2 (m, je 2 F)

4¢: "H-NMR ([D,]Toluol, 500 MHz, —30°C): § =1.53 (s, 15H; Cp*), 2.38 (m,
1H; CHH), 2.63 (t, J =7.0 Hz, 1H; CHH), 4.68 (br. m, 1 H; CH=CB), 5.04 (m,
1H; CH,=CH), 5.85 (d, J =127 Hz, 1H; BCH); '3C{!H}-NMR ([D,])Toluol,
125 MHz, —30°C): § =10.96 (Cp*-Me), 77.81 (CH,), 95.94 (B-CH), 124.08 (Cp*,
Ring), 12595 (CH=CB), 126.91 (H,C=CH); *F-NMR (C,D,Br, 282 MHz,
~30°C): 0-F: 8 = —120.3(1 F), —=130.5 (br., 1 F), —130.55(d, Jr =15 Hz, 2 F),
—136.5 (br., 1F), —180.0 (br., 1F); p-F: 6= —153.5 (1, Jr = 21 Hz, 1F),
—154.2(t, Jp = 21 Hz, 1 F), —156.0 (t, Jep = 20 Hz, 1 F); m-F: 3 = —158.4 (br.,
1F), —159.2 (m, 1 F), —160.2 (br., 1 F), —161.9 (m, 1 F), —163.7 (m, 2 F)
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Offenbar reagiert B(C¢F), ausschlieBlich mit einem CH,-
Terminus des Dienliganden unter Bildung von 2a [Gl. (a)].
Die ungewdhnlich hochfeldverschobenen 'H-NMR-Signale
der CH,B-Gruppe lassen auf C—H---Zr-Wechselwirkungen

kulare M- --F-Wechselwirkungen. Die Zr-C-Abstinde der
[Cp”Zr(allyl),]* -Einheit entsprechen weitgehend denen neutra-
ler Allylkomplexe. Dieses kationische 14-Elektronen-Fragment
wird dariiber hinaus durch agostische Wechselwirkungen mit

schlieB3en.

=

Zr ‘ »
z

z

den Wasserstoffatomen der BCH,-Gruppe (Zr - - - H 2.29(5) und
2.30(5) A) stabilisiert.”" Die Verbindung 2a kristallisiert mit
einem Molekiil Toluol, das im Kristall stark mit einer der Penta-
fluorphenylgruppen assoziiert ist, mit kleinen Abstinden zwi-
schen den Sechsringebenen des Toluolmolekiils und der CF;-
@  Gruppe von 3.17-3.45 A. Diese Art der Solvensbindung er-
Y innert sehr an die 1:1-Stapelphasen von Benzol mit Hexafluor-
benzol.['?!
Gemische von 1a mit einem Aquivalent B(C,F.), als Aktiva-
tor katalysieren die Polymerisation von Ethen unter milden Be-
digungen (Tabelle 2). Wihrend die M, -Werte im erwarteten Be-

B(CeFs)s

1a, R, = 1,3-(SiMeg),; Y = H, Z = Me
1b, R, =1,3-(SiMe;),; Y =Me, Z=H
1C, R, =MesY =Me, Z=H

F(133)

Das ''B-NMR-Singulett von 2a bei § = —12.0 bestétigt die
Bildung eines Triarylborats. Das °F-NMR-Spektrum enthalt
sechs Signale fiir die ortho-F-Atome dreier nichtdquivalenter
C.Fs-Gruppen, deren Rotation um die B-C,- und B-CH,-
Bindungen stark gehindert ist. Die chemischen Ver-
schiebungen aller sechs o-F-Signale liegen im Bereich von
—129> 6 > —135 und bleiben nach Abkiihlung auf —85°C un-
verandert. Eine Hochfeldverschiebung eines o-F-Signals, wie sie
bei einer Metall-Fluor-Koordination zu erwarten ist, tritt nicht
ein.!?

Das Produkt 2a 4Bt sich in hoher Ausbeute in Form orange-
farbener Kristalle isolieren, die zwar luftempfindlich, bei Raum-
temperatur aber stabil sind. Durch Kiihlung einer Toluol-
16sung von 2a auf —16°C wurden orangegelbe Kristalle von
2a-Toluol erhalten, die sich fiir eine Rontgenstrukturanalyse
eigneten.!'” Die raumerfiillenden Liganden des zwitterioni-
schen Molekiils (Abb. 1) verhindern enge intra- oder intermole-

F134)  (Orss)
c(134) . C(135)
c(136)

F(126)

Y
S
cazt )0(1 26&-;(

C(124)

C(125)
&Fu 24)

F(125)(

Abb. 1. Struktur von 2a (ORTEX-Diagramm {22]) im Kristall. Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Zr(1)-C(6) 2.331(5), Zr(1)~C(7)
2.525(4), Zr(1)-C(8) 2.450(4), Zr(1) - C(9) 2.442(4), Zr(1)- C(14) 2.443(5),
Zr(1)-C(15) 2.492(6), Zr(1)-C(16) 2.438(6), Zr(1)-C(1) 2.521(4), Zr(1)-
C(2) 2.500(4), Zr(1)-C(3) 2.527(4), Zr(1)-C(4) 2.509(5), Zr(1)-C(5)
2.484(4), Zr(1)--H(9a) 2.30(5), Zr(1) - H(9b) 2.29(5), C(6)- C(7) 1.425(7),
C(7)-C(8) 1.388(7), C(8)-C(9) 1.508(6), C(9)-B(1) 1.714(6), C(14)—
C(15) 1.393(8), C(15)-C(16) 1.395(8); C(7)-C(6)-Zr(1) 80.6(3), C(8)—
C(9)-B(1) 116.9(4), C(8)-C(9)-Zr(1) 72.3(2), B(1)-C(9)-Zr(1) 169.6(3).
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Tabelle 2. Ethenpolymerisationen mit 1a/B(C¢Fs); [a].

Temperatur  Zeit Polymer- Produktivi- M, x1073 MM,
°C] [min] ausbeute [g] tét [b]
0 3.5 0.144 98.7 201 3.5
20 5 0.132 63.3 181 4.7
44 10 0.180 432 107 5.2
60 10 0.190 45.6 773 7.6

[a] Reaktionsbedingungen: 25 pmol 1a, 25 pmol B(C.Fs;);, 20 mL Toluol, 1 bar
Ethen. [b] In 10 g Polyethylen pro molZr und h.

reich liegen, verbreitert sich die Polydispersitit bei hoheren
Temperaturen deutlich mehr, als man es fiir Metallocenkataly-
satoren erwarten wiirde, wahrscheinlich wegen der Bildung un-
terschiedlich aktiver Spezies. Dies kann giinstig sein, wenn die
Verarbeitungsbedingungen der Polymere breitere Molekularge-
wichtsverteilungen erfordern.!*3-14

Mit rert-Butylisocyanid bildet 2a bei 0 °C ein gelbes, mikro-
kristallines Addukt, 3a. Erwdrmung fithrt nicht, wie erwartet,
zu einer Isocyanid-Insertion, sondern zur quantitativen Riick-
bildung der Ausgangsverbindung 1a; daneben féllt das Addukt
{BuNC  B(C,F.), an (J._y = 2300cm™'). Dies ist unseres
Wissens die erste vollstindig reversible [Rb(C4F;),]-Boratbil-
dung. Demgegenuber fiihrt die Reaktion von Di-Cp-Allylkom-
plexen [Cp,M{C,H,CH,—B(C4F,);}] mit Isocyaniden und
Nitrilen glatt zu Insertionsprodukten.!®®!

Die Reaktion von B(C.F;); mit den Butadienkomplexen 1b
und 1c liefert die Zwitterionen 2b bzw. 2¢. Die spektroskopi-
schen Daten dieser Verbindungen dhneln denen von 2a. Beide
katalysieren die Polymerisation von Ethen, sind aber thermisch
deutlich weniger stabil als 2a und zersetzen sich in einer sehr
glatten C-H-Aktivierungsreaktion (unter Eliminierung von
2-Buten und Wanderung eines C,F,-Substituenten vom Bor-
zum Zirconiumatom) zu den Boryldienkomplexen 4 [Gl. (b)].
Bei 1b tritt diese Reaktion schon bei —60 °C in Konkurrenz zur
Bildung von 2b.1'3) Die Uberfithrung des tetrakoordinierten

PN 7.....--:|\|I\IICGF5 .
'
.
F B
4b, 4c
G
F F
L
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Boratrestes von 2b in die trigonale Borylgruppe von 4b wird
durch die Anderung der chemischen Verschiebung des !'B-
NMR-Signals von é = —12 auf & = +43 bestitigt. Neben 4b
liegt ein zweites, fluktuierendes Isomer 4b’ vor. Der C;Me;-
Komplex 2c¢ist stabiler und lagert sich erst bei Raumtemperatur
in 4¢ um, mit Halbwertszeiten von ca. 20 min in C,Dg und
2-3 min in C,DBr.

Die Struktur von 4¢ - 0.5 Et,0 im Kristall (Abb. 2)1!7! ent-
hilt eine trigonal-planare B(C(F;),-Einheit. Ein o-F-Atom ist
an das Metallzentrum koordiniert [6(*°F) = —179.8]. Der

Abb. 2. Struktur von 4¢ im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Zr(1)-C(11) 2.313(3), Zr(1)-C(12) 2.451(3), Zr(1)-C(13) 2.458(3), Zr(1)-C(14)
2.481(2), Zr(1)-C(27) 2.315(2), Zr(1)-F(1) 2.4292(15), C(11)-C(12) 1.414(4),
C(12)-C(13) 1.375(4), C(13)-C(14) 1.454(3), B(1)-C(14) 1.488(3), B(1)-C(20)
1.582(4), B(1)-C(21) 1.590(3), C(15)-F(1) 1.380(3), C(19)-F(5) 1.351(3); F(1)—-
Zr(1)-C(27) 100.47(7), B(1)-C(14)- C(13) 126.3(2), C(11)-C(12)- C(13) 121.8(2),
C(12)-C(13)-C(14) 120.5(2).

ZrC,-Kern liegt in der Gblichen gefalteten Metallacyclopenten-
konformation vor. Uberraschenderweise ist die Dieneinheit fast
orthogonal zum Cp-Ring orientiert, fillt also nicht in die Gbli-
chen ,,Prone‘*- oder ,,Supine**-Kategorien.!! 7 Die Bindungslin-
genverteilung in der ZrC,B-Einheit, besonders die relativ kurze
B-C(H)-Bindung (1.485 A), 148t auf eine Dominanz der zwitter-
ionischen Resonanzstruktur B iiber A schlieBen.!*8]

CeFs, CeF
\. H N0 H ®
B Zr B Zr
S o=
CeFs / CeFs /
\/ \/
A B

Wie diese Ergebnisse belegen, sind zwitterionische 14-Elek-
tronen-Mono-Cp-Komplexe eine neue Klasse von Polymerisa-
tionskatalysatoren, deren Reaktivitdt sich allerdings deutlich
vom Verhalten der besser bekannten Di-Cp-Komplexe unter-
scheidet.
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Experimentelles

Alle Reaktionen wurden mit Schlenk-Technik unter trockenem Stickstoff durchge-
fithrt. Die NMR-Spektren wurden mit Bruker-300- und -500-MHz-Instrumenten
aufgenommen. Die Synthesen von la-1lc wurden nach Literaturvorschriften
durchgefiihrt [19].

2a: Zu einer Losung von 1a (0.73 g, 1.72 mmol) in 30 mL Toluol wurde bei —78°C
B(C4F5); (0.89 g, 1.73 mmol) in 20 mL Toluol gegeben, wobet die Farbe von Rot
nach Dunkelorange umschlug. Das Gemisch wurde bei dieser Temperatur 30 min
geriihrt und dann auf Raumtemperatur erwdrmt. Durch Einengen auf 20 mL und
Kiihlung auf —16°C wurden orangefarbene Kristalle von 2a - Toluol erhalten
(1.29 g, 80%). Elementaranalyse (%): ber. fiir C;3H,¢BF,Si,Zr - C,H,y: C 52,6, H
4.3; gef.: C 51.8, H4.5.

3a: Eine Ldsung von 2a (0.96 g, 0.93 mmol) in 10 mL Toluol wurde bei 0 °C mit
tBuNC (0.21 mL, 1.86 mmol) versetzt. Einengen der gelben Produktldsung und
Kiihlung auf — 16°C lieferte 3a als gelbe Kristalle (0.79 g, 83 %). Elementaranalyse
(%): ber. fir C,;H,sBF,,NSi,Zr: C 504, H 4.5, N 1.4; gef.: C 50.6, H 4.7,
N 1.3; IR (Nujol): # = 2179 cm ™! (C=N).

2b: Diese Verbindung ist thermolabil und wurde daher in Lsung hergestellt und
spektroskopisch charakterisiert: Eine Ldsung von 1b (42 mg, 0.1 mmol) in 0.3 mL
{Dg]Toluol wurde bei — 60 °C mit B(C¢4F;), (52 mg, 0.1 mmol) in 0.2 mL [D,]Toluol
versetzt. Die orangefarbene Losung enthielt 2b (ca. 60 %) sowie 4b und 4b’.

4b: Die Verbindung wurde in situ aus 1b und B(CF;); (1 Aquiv.) in [Dg]Toluol bei
0°C hergestellt; bei Raumtemperatur tritt in Ldsung allmahlich Zersetzung ein.

4c¢: Eine Ldsung von 1¢ (0.148 g, 0.44 mmol) in 5 mL Benzol wurde bei Raumtem-
peratur mit B(CgF;), (0.228 g, 0.44 mmol) in 5 mL Benzol vereinigt. Die orangefar-
bene Mischung wurde 40 min gerithrt, wobei die Farbe nach Rot umschlug. Das
Losungsmitte] wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethyl-
ether extrahiert. Konzentrieren des Filtrats und Kihlung auf —70°C lieferte
4c¢ - 0.5 Et,0 in Form roter Kristalle (0.141 g, 46%). Elementaranalyse (%): ber.
fiir C;,H,0BF,sZr - 0.5 C,H,,0: C48.8, H 3.0, Zr 10.9; gef.: C 48.5, H 3.0, Zr 10.8.

Eingegangen am 14. April 1997 [Z 10339]

Stichworter: Allylkomplexe - C-H-Aktivierung + Dienkom-
plexe - Homogene Katalyse * Zirconium
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0.65x 0.42 x 0.25 mm wurde mit Perfluorpolyether-RS3000-O1 (Riedel De-
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Der Einsatz eines zehngliedrigen Tetraphosphol-
makrocyclus zur Verlingerung der Lebensdauer
von Palladiumkatalysatoren

Frangois Mercier, Frank Laporte, Louis Ricard,
Frangois Mathey,* Marc Schroder und
Manfred Regitz

Kurzlebige [PdL,]-Komplexe (L = Phosphanligand) sind die
aktiven Spezies in vielen Reaktionen und Verfahren,!! z. B. in
der Heck-Reaktion!?! und der Stille-Kreuzkupplung. ! Bei eini-
gen Reaktionen, besonders bei solchen, die wie die Heck-Reak-
tion bei recht hohen Temperaturen durchgefiihrt werden, geht
der Katalysator aber durch Abscheidung als uniéslicher Nieder-
schlag irreversibel verloren.!*! Kirzlich berichteten wir iiber
leicht zugidngliche Tetraphospholmakrocyclen verschiedener
RinggroBe (9 - 16 Ringglieder) .1 Sie weisen eine niedrige Inver-
sionsbarriere von ca. 16 kcalmol™! an den Phosphoratomen
auf, die durch deren Einbindung in die Phospholringe bedingt
ist.[®] Darum verhilt sich ein Gemisch sehr verschiedener
Sterecoisomere einer der Verbindungen gegeniiber einem Uber-
gangsmetalizentrum wie das zur Koordination am besten geeig-
nete Stereoisomer.

Wegen der groBlen Bedeutung von Palladiumkatalysatoren in
der organischen Synthese untersuchten wir die Eigenschaften
des Palladiumkomplexes eines der am leichtesten zugénglichen
Tetraphosphole, des zehngliedrigen Makrocyclus 1. Die Umset-
zung von 1 mit [PdCL,(PhCN),] in Dichlormethan lieferte den
roten 1:1-Komplex 2, der durch eine Rontgenstrukturanalyse

Me Me Me Me Me Me Me Me
Ph / \ / \ Ph Ph / \ / \ Ph
P R, P P

PdCly(PhCN W\
Hoc{ NoH, aClPRCN)_ H,C{ ClmsM=CI CH,
P p/ oder [PtCly(cod)] P P
Ph Ph Ph Ph
WY N\ [/ \ /
Me Me Me Me Me Me Me Me
1 2,M=Pd; 3, M=Pt

eindeutig charakterisiert wurde (Abb. 1). Das Palladiumatom
in 2 ist diagonal chelatisiert, und die Koordinationssphire am
Metallzentrum ist quadratisch-planar bei cis-Anordnung der
Phosphor- und Chloratome. Der Pd-P1-Abstand ist mit 3.79 A
auffillig kurz. Die Winkel vom freien Elektronenpaar an
P1(P1’) zum Pd-Atom wurden zu 72° berechnet. Es liegt also
offensichtlich eine Wechselwirkung zwischen den nicht-
koordinierenden Phosphoratomen und dem Palladiumatom
durch den Raum vor. Das 3!'P-NMR-Spektrum bestitigt das
Vorliegen zweier nichtdquivalenter, stark koppelnder P-Atome
(2J(P,P) =79 Hz). Dies ist beim analogen Platinkomplex 3 ihn-
lich (2J(P,P) = 65 Hz), wobei erwartungsgemiB auch Pt/P-
Kopplungen auftreten (1J(Pt,P) = 3149 Hz). Eine Spektrensi-
mulation weist zudem auf eine Kopplung zwischen dem
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