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Metallocenkomplexe von Metallen der 4. Nebengruppe ge- 
winnen zunehmend an Bedeutung als ,,Single-site"-Katalysato- 
ren fur die Polymerisation von cr-Olefinen,"] wie sich an der 
rasch wachsenden Zahl von auf Cp-Komplexen basierenden in- 
dustriellen Prozessen erkennen IaDt.['l Die katalytisch aktiven 
Spezies sind elektronenarme Komplexe des Typs [Cp,MR] + 

(M = Ti, Zr, Hf), die generell in situ durch Reaktion neutraler 
Metallalkyle rnit Kationen bildenden Agentien wie Methyl- 
aluminoxan (MAO) oder, in aluminiumfreien Systemen, 
M'[B(C,F,),]- (M = HN(Me),Ph, CPh,) hergestellt werden; 
dabei bilden sich Ionenpaare [Cp,MR]+X- [X = Me-MAO, 
B(C,F,),] .['I Zwitterionische Komplexe haben sich als niitz- 
liche Katalysatorvorstufen erwiesen, z. B. die Verbindungen 

[Cp*TiMe2(p-Me)B(C,F,),1, [Zr(CH,Ph),(q6-Ph)BPh3] und 
[Zr(CH2Ph),(q6-PhCH,)B(C,F,),I (Cp* = Tetramethylcyclo- 
pentadienyl) .[3 - 'I Die aktive Spezies entsteht in diesen Fallen 
durch Dissoziation in Ionenpaare. Einen anderen Komplextyp, 
die zwitterionischen Allylkomplexe [Cp,M(q3-C,H,CH,)- 
B(C,F,),], konnten Erker et al. kiirzlich durch Behandlung von 
Zirconocen- und Hafnocen-Butadien-Komplexen rnit B(C,F,), 
herstellen ; diese Verbindungen sind elektronisch weniger unge- 
sattigt als die Alkylkomplexe und erreichen eine 18-Elektronen- 
konfiguration durch schwache Zr-F-Koordination.['I 

Bisher haben sich katalytische Untersuchungen fast aus- 
schlieBIich auf die Chemie der hochreaktiven 14-Elektronen- 
Alkylkomplexe [Cp,MMe]+ (M = Ti, Zr, Hf) konzentriert. Die 
hierzu isoelektronischen Diallylkomplexe des Typs [CpM(q3- 
allyl),]+ sollten ahnlich reaktiv sein. Wir berichten hier iiber die 
Synthese, katalytische Aktivitat und Charakterisierung der 
ersten zwitterionischen Diallylzirconiumkomplexe. Ihre Fahig- 
keit zu C-H-Aktivierungsreaktionen unter sehr milden Bedin- 
gungen verdeutlicht bemerkenswerte Reaktivitatsunterschiede 
zwischen kationischen Mono-Cp-Komplexen [CpM(allyl),]+ 
und verwandten Metallocen-Kationen [Cp,MR]+ (R = Alkyl, 
Allyl) . 

Bei der Umsetzung von [Cp"Zr(q3-C3H,){q4-CH,C(Me)- 
C(Me)CH,}] 1 a rnit B(C,F,), in Toluol bei - 78 "C beobachtet 
man eine Farbveranderung von Rot nach Orange (Cp" = 1,3- 
(SiMe,),C,H,). Die NMR-spektroskopische Verfolgung dieser 
Reaktion in CD,CI, zwischen - 70 und 20 "C belegt die selekti- 
ve Bildung eines chiralen Komplexes: Es gibt sieben Signale fur 
allylische Liganden (fiinf fur den q3-C,H,-Liganden, zwei fur 
die y3-Dienyleinheit) sowie zwei verbreiterte Dubletts bei 
6 = - 0.33 und - 1.78 fur eine CH,B-Gruppe (Tabelle 1). 

[Cp:Zr(m-C6H3Et)B(C6H4Et)31 > [Cp2Zr(Me)(~-Me)B(C6F5),l 1 
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten 

Za: 'H-NMR (300 MHz, CD,CI,, -40°C; Numerierung der C-Atome wie in 
A b b . 1 ) : 6 =  -1.78, -0.33(br.s,jelH;H,CB),0.19,0.36(s,je9H;SiMe),1.41, 
2.52 (d, J = 8.3 Hz, je 1 H; CCH,), 1.68, 1.76 (s, je 3 H ;  Dien-Me), 1.96 (m, 2H), 
2.66 (br. d, 1 H), 3.19 (d, J = 15.3 Hz, 1 H; 14- oder 16-CH2), 5.96 (m, 1 H; 15-CH), 
6.51, 6.96 (m, 1 H;  4,5-CSH,), 6.44 (m, 1 H; 2-CSH,); "C-NMR (75.4 MHz, 
CD,CI,, -40"C) :6=-0 .55 ,  -0.23(q,J=119.1,  119.6Hz;SiMe), 16.93,23.77 
(q, J =329.5, 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,  158.6Hz; CH, von C,H,), 112.91 (m; 8-C), 

125.28, 129.26 (m; 1,3-CSH,), 138.06 (m; 7-C), 140.77 (d, J =153.2 Hz; 11-CH). 
117.53 (d, J =170.5 Hz; 2-C5H3), 124.0, 131.45 (d, J = 169.8, 172.0 Hz;4,5-C5H,), 

"B-NMR (96.2MH2, CD,CI,, -40°C): 6 = -11.99; I9F-NMR (CD,CI,, 
-5O'c): 6 = -129.6, -132.2, -130.0, -132.6, -134.0, -134.7 (d, ,JFr= 
19.6 Hz, je 1 F ;  o-F), -359.9, -160.1, -260.6 (t. 3JFF =19.7 Hz, je 1 F;  p-F),  
-164 .2 , -165 .1 , -165 .6 , -167 .0(m,2F, lF ,2F,1F;m-F)  

Zb:  'H-NMR ([D,]Toluol, 300MHz, -30°C): 6 = -1.68 (br. s, 1 H ;  BCH,), 
-1.58 (d, J = 1 4 . 4 H z ,  I H ;  B-CH,), -0.22, 0.09 (s, je 9 H ;  Si-Me), 0.92 (d, 
J =  5.61 Hz, 3 H ;  Me), 2.21, 1.98 (m. I H ;  Dien-CH,), 1.65, 2.00 (dd, J=13.4,  
3 Hz, 1 H; CH, von C,H,), 1.71 (m, 1 H; CHMe von C,H,), 4.58 (dd, J = 14.0, 
9.9 Hz, 1 H ;  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 1 H ;  C,H,); "C-NMR ([D,]Toluol, -50°C): 6 = - 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,H3), 
126.35 (br.; 1,3-C,H3), 133.09 (Dien-CH), 137.37 (CH von C,H,), 137.23 
(JCF = 242.25 Hz; m-C, C,F,), 139.42 (JCF = 235.0 Hz; p-C, C,F,), 148.23 

F-NMR ([D,]Toluol, -60°C): 6 = -131.2, -132.9, -135.1 (br. s, 1 F, 4 F u n d  
(Ju = 238.47 HZ; 0-C, C6FJ; "B{'H}-NMR ([D,]Tol~ol, -60°C): 6 = -12.58; 
19 

I F ; o - F ) ,  -158 .9(br . s ,3F;p-F) ,  -164 .3(br . s ,6F;m-F)  

3a:  'H-NMR (300 MHz, -20°C): 6 = -1.87 (br. s, 1 H;  B-CH,), 0.12, 0.23 (s, je 
9 H ;  Si-Me), 1.29 (d, J = 5.4 Hz, 1 H; =CH,, Dien), 1.49 (br. s, 1 H;  B-CH,), 1.67 
(s, 9 H ;  CMe,), 1.80, 2.05 (s, je 3 H;  Dien-Me), 2.06 (d, J = 16.0 Hz, I H; CH, von 
C,H,) 2.18 (m, 1 H; CH, von C,H,), 2.28 (d, J = 5.4 Hz, 1 H;  =CH,, Dien), 3.66, 
3.97(m,je1H;CH,vonC,H,),5.00,5.01,5.33(m,je1H;C,H,),5.15(m,1H;CH 
von C,H,); "C-NMR (CD,CI,, -20°C): 6 = - 0.27, -0.03 (9, 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=151.0Hz;  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- 
C,HJ, 117.71 (d, J=172.8 Hz; 4,5-CSH,), 138.03, 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 
(Jcp = 255.8 Hz; m-C, C,F,), 138.24 (JCF = 249.7 Hz; p-C, C,F,), 147.97 
(JcF = 247.5 Hz; 0-C, C,F,), 159.06 (s, CN); "B{'H}-NMR (CD,CI,, -20°C): 
6 = -14.02; I9F-NMR (CD,CI,, 10°C) 6 = -131.5 (br. t, 6 F ;  o-F), -163.1 (t. 
'JFF = 19.8 Hz, 3 F ;  p-F),  - 167.1 (br., 6 F ;  m-F) 

4 b :  'H-NMR ([D,]Toluol, 300 MHz, 25°C): 6 = - 0.14, 0.05 (s, je 9 H ;  Si-Me), 
0.59, 2.19(br. t J =  8.9 Hz,je 1 H;CH,),2.21 (d, J = 1 2 . 6 H z ,  1 H; B-CH), 5.99(br. 

2-C,H3), 6.65, 7.59 (br. s, je 1 H ;  4,5-CSH,); l3C-NMR (CD,CI,, -20°C): 
6 = - 0.95, -0.73 (q, J = 119.5 Hz; Si-Me), 67.62(t, J =150.0 Hz; CH2),93.64(d, 
J = 136.56 Hz; B-CH), 120.54, 129.53 (d, J = 170.55,160.74 Hz; 4,5-C,H3), 124.65 
(d, J=167.53 Hz; CH=CB), 127.22 (d, J=169.04 Hz; 2-CSH,), 135.64 (d, 
J =166.02 Hz; H,C=CH), 127.40, 134.56 (m; 1,3-C,H3); "B{'H}-NMR 
([DJToluol, 15°C): 6 = 43 (br. s); 19F-NMR ([D,]Toluol, -40°C): o-F: 
6=-114.1 (br. s, 2 F ) ,  -130.1 (d, JFF=19.7Hz, 2 F ) ,  -130.6 (br. s, l F ) ,  
-169.9 (br. s, 1 F ) ; p - F :  6 = -149.3 (br. s, 1 F), -150.7 (t. JFF = 21.1 Hz, 1 F) ,  
- 153.6 (t, JFr = 19.7 Hz, 1 F); m-F: 6 = - 156.2, - 156.5 (br. s, je 1 F, iiberlappt 
rnit dem m-F-Signal von 4b'), -161.2 (m, 4 F )  

4b': 'H-NMR ([D,]Toluol, 300 MHz, 25 "C): 6 = - 0.15,0.03 (s, 9 H ;  Si-Me), 1.44 
(m. 1 H), 3.42(dd, J = 7 . 6 ,  6.6 Hz, 1 H ;  CH,), 5.10(m, 1 H ;  H,C = CH),  5.34(d, 
J = 12.0 Hz; BCH), 5.82 (m, 1 H; CH=CB), 5.97, 7.01 (m. je I H;  4,5-C,H3), 7.71 

J = 119.6 Hr; Si-Me), 82.33 (t, J = 152.82 Hz; CH,), 97.17 (d, J = 136.2 Hz; B- 
CH), 123.96, 134.05 (m; 1,3-CSH,), 125.68 (CH=CB), 125.9, 128.13 (4,5-C,H3), 

NMR ([D,]Toluol, 15°C): 6 = 43 (br, s); 19F-NMR ([D,]Toluol, -40°C): o-F: 
6 = -118.7 (d, JFF = 25.4 Hz, 2 F ) ,  -129.4 (br. s, 1 F),  -131.4 (d, JrF = 16.9 Hz, 
2 F ) ,  -184.1 (br. s, 1 F ) ; p - F :  6=-151.6, -155.3 (t, JF,=19.7Hz, je I F ) ,  
- 152.2 (t. JFF = 21.1 Hz, 1 F ) ;  m-F: 6 = - 156 (1 F, uberlappt rnit dem m-F-Signal 
von4b) , -157 .1(br . s , lF) , -160 .5 ,  - 1 6 2 , 2 ( m , j e 2 F )  

4c:  'H-NMR ([D,]Toluol, 500MHz, -30°C): 6 = I S 3  (s, 15H; Cp*), 2.38 (m, 
1 H ;  CHH), 2.63 (t. J =7.0 Hz, 1 H; CHH), 4.68 (br. m, 1 H;  CH=CB), 5.04 (m. 
1 H;  CH,=CH), 5.85 (d, J =12.7 Hz, 1 H; BCH); 13C('H}-NMR ([D,])Toluol, 
125 MHz, -30°C): 6 =10.96 (Cp*-Me), 77.81 (CH,), 95.94 (B-CH), 124.08 (Cp*, 
Ring), 125.95 (CH=CB), 126.91 (H,C=CH); "F-NMR (C,D,Br, 282 MHz, 
-30°C): o-F: 6 = - 120.3 (1 F ) ,  - 130.5 (br., 1 F ) ,  - 130.55 (d, JFF = 1 5  Hz, 2 F ) ,  
-136.5 (br., 1 F ) ,  -180.0 (br., 1 F) ;  p-F: 6 = -153.5 (t, JFF = 21 Hz, 1 F), 
- l54 .2( t , JFF=21Hz,1F) , -156 .0( t , J , ,=20Hz,1F) ;m-F:6=-158.4(br . ,  
1 F) ,  -159.2 (m, 1 F ) ,  -160.2 (br., 1 F ) ,  -161.9 (m. 1 F ) ,  -163.7 (m, 2 F )  

t, 1 H; CH=CB) 6.23 (q, J = 9.2 Hz, 1 H;  CH,=CH), 6.48 (t, J = 2.2 Hz, 1 H; 

(t, J =1.9 Hz, 1 H;  2-CSH3); "C-NMR (CD2C12, -20°C): 6 = -1.39, -0.47 (q, 

129.68(d, J= l65 .0Hz) ;H2C=CH),  135.11 (d, J=172.06Hz;2-C5H,);  ''B{'H}- 
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Offenbar reagiert B(C,F,), ausschliefllich mit einem CH,- 
Terminus des Dienliganden unter Bildung von 2 a [GI. (a)]. 
Die ungewohnlich hochfeldverschobenen 'H-NMR-Signale 
der CH,B-Gruppe lassen auf C-H . . . Zr-Wechselwirkungen 
schlieflen. 

eR" I 

l a ,  R, = 1,3-(SiMe,),; Y = H, Z = Me 

1 b. R, = 1 ,3-(SiMe3),; Y = Me, 2 = H 
1C,R,=Me5;Y=Me, Z = H  

2a - c 

Das "B-NMR-Singulett von 2a bei S = - 12.0 bestatigt die 
Bildung eines Triarylborats. Das lgF-NMR-Spektrum enthalt 
sechs Signale fur die ortho-F-Atome dreier nichtaquivalenter 
C,F,-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 Abkuhlung auf -85°C un- 
verandert. Eine Hochfeldverschiebung eines o-F-Signals, wie sie 
bei einer Metall-Fluor-Koordination zu erwarten ist, tritt nicht 
ein.ig1 

Das Produkt 2a ldRt sich in hoher Ausbeute in Form orange- 
farbener Kristalle isolieren, die zwar luftempfindlich, bei Raum- 
temperatur aber stabil sind. Durch Kuhlung einer Toluol- 
losung von 2a auf - 16°C wurden orangegelbe Kristalle von 
2 a .  Toluol erhalten, die sich fur eine Rontgenstrukturanalyse 
eigneten.['O1 Die raumerfullenden Liganden des zwitterioni- 
schen Molekuls (Abb. 1) verhindern enge intra- oder intermole- 

kulare M . . . F-Wechselwirkungen. Die Zr-C-Abstande der 
[Cp"Zr(allyl),]+-Einheit entsprechen weitgehend denen neutra- 
ler Allylkomplexe. Dieses kationische 14-Elektronen-Fragment 
wird daruber hinaus durch agostische Wechselwirkungen rnit 
den Wasserstoffatomen der BCH,-Gruppe (Zr . . . H 2.29(5) und 
2.30(5) A) stabilisiert.[' 'I  Die Verbindung 2 a kristallisiert mit 
einem Molekul Toluol, das im Kristall stark rnit einer der Penta- 
fluorphenylgruppen assoziiert ist, mit kleinen Abstanden zwi- 
schen den Sechsringebenen des Toluolmolekuls und der C,F,- 
Gruppe von 3.17-3.45 A. Diese Art der Solvensbindung er- 
innert sehr an die 1 : I-Stapelphasen von Benzol rnit Hexafluor- 
benzol.['21 

Gemische von 1 a rnit einem Aquivalent B(C,F,), als Aktiva- 
tor katalysieren die Polymerisation von Ethen unter milden Be- 
digungen (Tabelle 2). Wahrend die M,-Werte im erwarteten Be- 

Tabelle 2. Ethenpolymerisationen mit 1 a/B(C,F,), [a] 

Temperatur Zeit Polymer- Produktivi- M ,  x MJM, 
["CI [min] ausbeute [g] tat [b] 

0 3.5 0.144 98.7 20 1 3.5 
20 5 0.132 63.3 181 4.7 
44 10 0.180 43.2 107 5.2 
60 10 0.190 45.6 77.3 7.6 

~~ 

[a] Reaktionsbedingungen 25 pmol 1 a, 25 pmol B(C,F,),, 20 mL Toluol, 1 bdr 
Ethen [b] In lo3 g Polyethylen pro molZr und h 

reich liegen, verbreitert sich die Polydispersitat bei hoheren 
Temperaturen deutlich mehr, als man es fur Metallocenkataly- 
satoren erwarten wiirde, wahrscheinlich wegen der Bildung un- 
terschiedlich aktiver Spezies. Dies kann gunstig sein, wenn die 
Verarbeitungsbedingingen der Polymere breitere Molekularge- 
wichtsverteilungen erfordern.[13. 14] 

Mit tert-Butylisocyanid bildet 2a bei 0 "C ein gelbes, mikro- 
kristallines Addukt, 3 a. Erwarmung fiihrt nicht, wie erwartet, 
zu einer Isocyanid-Insertion, sondern zur quantitativen Ruck- 
bildung der Ausgangsverbindung 1 a; daneben fdllt das Addukt 
tBuNC . B(C,F,), an (3,,, = 2300 cm- '). Dies ist unseres 
Wissens die erste vollstandig reversible [Rb(C,F,),]-Boratbil- 
dung. Demgegenuber fiihrt die Reaktion von Di-Cp-Allylkom- 
plexen [Cp2M{C,H,CH2-B(C,F,)3}] rnit Isocyaniden und 
Nitrilen glatt zu Insertionsprodukten.[8b1 

Die Reaktion von B(C,F,), rnit den Butadienkomplexen 1 b 
und l c  liefert die Zwitterionen 2b bzw. 2c. Die spektroskopi- 
schen Daten dieser Verbindungen iihneln 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 [GI. (b)] . 
Bei 1 b tritt diese Reaktion schon bei - 60 "C in Konkurrenz zur 
Bildung von 2 b.[' Die Uberfiihrung des tetrakoordinierten 

(b) 2b, 2c Abb. I .  Struktur von 2 a  (ORTEX-Diagramm [22]) im Kristall. Ausge- 
wahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Zr(l)-C(6) 2.332(5), Zr(l)-C(7) 
2.525(4), Zr(l)-C(X) 2.450(4), Zr(l)-C(9) 2.442(4), Zr(l)-C(14) 2.443(5), 
Zr(l)-C(lS) 2.492(6), Zr(1)-C(l6) 2.438(6), Zr(1)-C(1) 2.521(4), Zr(1)- 
C(2) 2.500(4), Zr(l)-C(3) 2.527(4), Zr(1)-C(4) 2.509(5), Zr(l)-C(5) 
2.484(4), Zr(1) H(9a) 2.30(5), Zr(l)-H(9b) 2.29(5), C(6)-C(7) 1.425(7), 

C(15) 1.393(8), C(15)-C(16) 1.395(8); C(7)-C(6)-Zr(l) 80.6(3), C(8)- 
C(9)-B( 1) 3 16.9(4), C(X)-C(9)-Zr( 1) 72.3(2), B( l)-C(9)-Zr( 1)  169.6(3). 

C(7)-C(8) 1.388(7), C(8)- C(9) 1.508(6), C(9)-B( 1) 1.714(6), C( 14)- 
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Boratrestes von 2b in die trigonale Borylgruppe von 4 b  wird 
durch die Anderung der chemischen Verschiebung des 'B- 
NMR-Signals von 6 = - 12 auf 6 = +43 bestatigt. Neben 4b 
liegt ein zweites, fluktuierendes Isomer 4b' vor. Der C,Me,- 
Komplex 2c ist stabiler und lagert sich erst bei Raumtemperatur 
in 4 c  um, mit Halbwertszeiten von ca. 20 min in C,D, und 
2 - 3  min in C,D,Br. 

Die Struktur von 4 c .  0.5 Et,O im Kristall (Abb. 2)["' ent- 
halt eine trigonal-planare B(C,F,),-Einheit. Ein o-F-Atom ist 
an das Metallzentrum koordiniert [S(19F) = - 179.81. Der 

p C(14 

F(4) 

Abb. 2. Struktur von 4 c  im Kristall. Ausgewahlte Abstlnde [A] und Winkel ["I: 
Zr( I)-C( 1 1) 2.31 3(3), Zr(1)- C( 12) 2.451(3), Zr(1) - C( 13) 2.458(3), Zr( 1)- C(14) 
2.481 (2), Zr( I )-C(27) 2.31 5(2), Zr(l ) -F( 1) 2.4292( 15), C( 1 1)- C(12) 1.414(4), 
C(12)- C(13) 1.375(4), C(13)-C(14) 1.454(3), B(l)-C(14) 1.488(3), B(I)-C(20) 
1.582(4), B( I )  -C(21) 1.590(3), C(15)- F(1) 1.380(3), C( 19)- F( 5) 1.351 (3): F( 1)- 
Zr( l)-C(27) 100.47(7), B(l) -C(14)-C( 13) l26.3(2), C(l 1)-C( 12)- C( 13) 121.8(2), 
C( 12)-C( 13)-C( 14) 1 2 0 3 2 )  

ZrC,-Kern liegt in der iiblichen gefalteten Metallacyclopenten- 
konformation vor. Uberraschenderweise ist die Dieneinheit fast 
orthogonal zum Cp-Ring orientiert, fallt also nicht in die iibli- 
chen ,,Prone"- oder ,,Supine"-Kategorien." Die Bindungslan- 
genverteilung in der ZrC,B-Einheit, besonders die relativ kurze 
B-C(H)-Bindung (1.485 A), 1aI3t auf eine Dominanz der zwitter- 
ionischen Resonanzstruktur B iiber A schlie13en.['s1 

A B 

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

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden rnit Schlenk-Technik unter trockenem Stickstoff durchge- 
fuhrt. Die NMR-Spektren wurden rnit Bruker-300- und -500-MHz-lnstrumenten 
aufgenommen. Die Synthesen von 1 a -  l c  wurden ndch Literaturvorschriften 
durchgefuhrt [19]. 
Za: Zu einer Losung von 1 a (0.73 g, 1.72 mmol) in 30 mL Toluol wurde bei - 78 "C 
B(C,F,), (0.89 g, 1.73 mmol) in 20 mL Toluol gegeben, wobei die Farbe von Rot 
nach Dunkelorange umschlug. Das Gemisch wurde bei dieser Temperatur 30 rnin 
geriihrt uud dann auf Raumtemperdtur erwdrmt. Durch Einengen auf 20 mL und 
Kuhlung auf - 16°C wurden orangefarbene Kristalle von Za . Toluol erhalten 
(1.29 g, 80%) .  Elementaranalyse ( O h ) :  ber. fur C,,H,,BF,,Si,Zr. C,H,: C 52.6, H 
4.3; gef.: C 51.8, H 4.5. 
3 a :  Eine Losung von Za (0.96 g, 0.93 mmol) in 10 mL Toluol wurde bei 0 "C mit 
rBuNC (0.21 mL, 1.86 mmol) versetzt. Einengen der gelben Produktlosung und 
Kiihlung auf - 16 "C lieferte 3 a  als gelbe Kristalle (0.79 g, 83 %). Elementaranalyse 
(%): ber. fur C,,H,,BF,,NSi,Zr: C 50.4, H 4.5, N 1.4; gef.: C 50.6, H 4.7, 
N 1.3: IR (Nnjol): t = 2179cm-' (C=N). 
Zb: Diese Verbindung ist thermolabil und wurde daher in Losung hergestellt und 
spektroskopisch charakterisiert: Eine Losung von 1 b (42 mg, 0.1 mmol) in 0.3 mL 
[D,]Toluol wurde bei -60 "C rnit B(C,F,), (52 mg, 0.1 mmol) in 0.2 mL [D,]Toluol 
versetzt. Die orangefarbene Losung enthielt 2b  (ca. 60%) sowie 4 b  und 4b'. 
4b: Die Verbindung wurde in situ aus 1 b und B(C,F,), (I Aquiv.) in [D,]Toluol bei 
0 "C hergestellt: bei Raumtemperatur tritt in Losung allmahlich Zersetzung ein. 
4c :  Eine Losung von l c  (0.148 g, 0.44 mmol) in 5 mL Benzol wurde bei Raumtem- 
peratur mit B(C,F,), (0.228 g, 0.44 mmol) in 5 mL Benzol vereinigt. Die orangefar- 
bene Mischung wurde 40 min geriihrt, wobei die Farbe nach Rot umschlug. Das 
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstdnd rnit Diethyl- 
ether extrahiert. Konzentrieren des Filtrdts und Kiihlung auf -70 "C lieferte 
4c  0.5 Et,O in Form roter Kristalle (0.141 g, 46%). Elementaranalyse (YO): ber. 
furC3,H,,BF,,Zr~0.5C,H,,O:C48.8,H3.0,Zr10.9:gef.:C48.5,H3.0,Zr10.8. 
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Stichworter: Allylkomplexe + C-H-Aktivierung - Dienkom- 
plexe - Homogene Katalyse - Zirconium 

M. Bochmaun, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1996, 255; H. H. Brintzinger, D.  
Fischer, R. Mulhaupt, B. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 
1255; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1995, 34, 1143; M. Aulbach, F. Kiiber, 
Chem. Unserer Zeir 1994, 28, 197. 
A. M. Thayer, Chem. Eng. News 1995, Sept. 11, 15; Chem. Br. 1995,936; H. G. 
Hauthal, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1995, 43, 822. 
G. G. Hlatky, H. W. Turner, R. R. Eckman, J .  Am. Chem. Sor. 1989,f 11, 2728. 
X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, J Am. Chem. Soc. 1991,113,3623; 1994,116. 
10015; M. Bochmann, S. J. Lancaster, M. B. Hursthouse, K.  M. A. Malik, 
0rganometaNic.s 1994, 13, 2235. 
D. J. Gillis, M. J. Tudoret, M. C. Baird, J Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2543. 
M.  Bochmann, G. Karger, A. J. Jaggar, J.  Chem. Sac. Chem. Commun. 1990, 
1038. 
C. Pellecchia, A. Grassi, A. Immirzi, J Am. Chem. SOC. 1993, 1f5, 1160; 
C. Pellecchia, A. Grassi, A. Zamhelli, J.  Mol. Card. 1993, 82, 57. 
a) B. Temme, G. Erker, J. Karl, H. Luftmann, R. Frohlich, S.  Kotila, Angew. 
Chem. 1995, 107, 1867. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1755; b)B. 
Temme, J. Karl, G. Erker, Chem. Eur. J 1996, 2, 919. Weitere Beispiele fur 
Fluorarylborat-Koordination tinden sich bei: X. Yang, C. L. Stern, T. J. 
Marks, Organometallics 1991, 10,840: A. D. Horton, A. G. Orpen, ihid. 1991, 
10,3910; A. R. Siedle, R. A. Newmark, W. M. Lamanna, J. C. Huffman, ibid. 
1993, 12, 1491; L. Lia, X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, &id. 1997, 16, 842. 
Das Signal des koordinierenden o-F-Atoms in [Cp,Zr{C,H,CH,B(C,F,),}] 
wird um ca. 80 ppm hochfeldverschoben auf 6 = - 213.2 [8a]. 
Kristallstrukturanalyse von Za . Toluol: Ein Prisma rnit den AusmaBen 
0.65 x 0.42 x 0.25 mm wurde mit Perfluorpolyether-RS3000-01 (Riedel De- 
Haen) iiberzogen. Kristallstrukturdaten: C,,H,,BF,,Si,Zr . C,H,, M = 
1028.01, triklin, Raumgruppe Pi, a =10.4955(12), b =13.538(2), c = 

16.650(2) A, a =77.695(11), = 83.542(10), y =78.945(14)", Z =  2 ,  V =  
2262.2(5)A3,pbc,, = 1 . 5 0 9 g ~ m - ~ , p  = 3.344mm~',F(000) =1044.DieDaten 
wurden bei 160 K auf einem Stoe-STADI4-Vierkreisdiffraktometer gesammelt 
(co-O-Scans; Cu,,, E. = 1.54184 A, Graphitmonochromator), 7130 unabhan- 
gige Reflexe im Bereich 2 . 7 2 S O S 6 4 . 5 4  ( - 1 2 S h < 1 2 ,  -15SkS15, 
0 < 1 < 18). Die Struktur wurde nach der Schweratommethode gelost 
(SHELXS-86 [20]) und rnit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2  
verfeinert (SHELXL-93 [21]), Alle Nichtwasserstoffatome (einschlieOlich der 
des Toluol-Solvatmolekiils) wurden anisotrop verfeinert; Wasserstoffatome 
wurden geometrisch ideal positioniert und unter freier Rotation der Methyl- 
gruppen in die Verfeinerung einbezogen. Die R-Werte sind wR, = {Z[w(F;)']/ 
Z(F,2)2]}-1 = 0.1542 und R = 0.0530 fur F-Werte von 6699 Reflexen rnit 
F,' > 2r(F,2); w = [u2(F,2) + (0.0584P)2 +12.2995P]31. rnit P = ( F f  + 2F,2)/ 
3, GOF = 1.069, 618 Parameter, max./min. Restelektronendichte 1.13/ 
- 1 . 1 5 e k 3  [17b]. 
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ZUSCHRIFTEN 
[ l l ]  Ahnliche agostische Bindungen zu zwei der drei Methylwasserstoffatomen 

gibt es in [(1.2-Me2C,H,),ZrMe(p-Me)B(C6Fs)3]: Z r . .  H = 2.25(3) und 
2.30(3) 8,; in [Cp';ZrMe(p-Me)B(C,F,),] sind diese Wechselwirkungen dagegen 
deutlich schwicher: Z r . . . H  2.44(3) und 2.47(3) 8, [4]. 

[12] C. R. Patrick, G. S. Prosser, Nature 1966, 187, 1021; J. H. Williams, J. K. 
Cockcroft, A. N. Fitch, Angew. Chem. 1992,104, 1666; Angeu. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1992, 3 / ,  1655; J. H. Williams, Arc. Chem. Res. 1993, 26, 593. 

[I 31 Die ,,Constraint-geometry"-Komplexe [(C,Me,SiMe,NtBu)Ti(C,H,R,)I ka- 
talysieren in Gegenwart von B(C,F,), die Copolymerisation von Ethen mit 
1-Octen: D. D. Devore, F. J. Timmers, D. L. Hasha, R. K. Rosen, T. J. Marks, 
P. A. Deck, C. L. Stern, 0rganomerallic.s 1995, 14, 3132. Uber die ,,lebende" 
Oligomerisation von Ethen mit aktivatorfreiem [(C,Me,)ZrR(2,3-Me2C4H4)] 
wurde kurzlich berichtet: B. Hessen. H. van der Heijden, J Am. Chem. Soc. 
1996, 118, 11 670. 

[14] Im Unterschied dazu liefert die Propenpolymerisation mit [Cp*TiMe,]/ 
B(C,F,), Polymere mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung : J. SaBmanns- 
hausen, M. Bochmann, J. Rosch, D. Lilge, J. Organornet. Chem., im Druck. 

[15] Im Gegensatz zur einfachen Ubertragung eines C,F,-Substituenten von 
B(C,F,), auf ein Zr-Atom ist B(C,F,), gegeniiber Elektrophilen wie BBr, oder 
Br, inert. Bei hoherer Temperatur und langen Reaktionszeiten wurde C,F,- 
Ubertragung festgestellt: R. Gomez, M. L. H. Green, J. L. Haggit, J. Chem. 
Soc. Daltun Trans. 1996, 939. 

[16] H. Yamamoto. H. Yasuda, K. Tatsumi, K. Lee, A. Nakamura, J. Chen, Y Kai, 
N .  Kasai. Organum~tallks 1989, 8. 105. 

1171 a) Kristallstrukturanalyse von 4 c  . 0.5 Et,O: Ein orangerotes Parallelepiped 
mit den AusmaBen 0.15 x 0.17 x 0.50 mm wurde aus Diethylether erhalten. 
Enraf-Nonius-CAD-4F2-Diffraktometer (Mo,,, 1. = 0.71073 A, Graphit- 
monochromator, Aw = 0.90 + 0.34tan0), MeRtemperatur 130 K. Kristall- 
daten: C,,H,,BF,,Zr. 0.5 C,H,,O, A4 = 828.58 monoklin, Raumgruppe 
P2,/n, a = 12.903(1), h =18.430(1), c = 13.389(1) A, f i  = 96.08(1)", V = 
3166.0(4)A3, Z =  4, pher =1.738Mg11-~, p = 4.64cm-l, 5128 Reflexe mit 
F, 2 4.0 a(F,), 6264 unahhingige Reflexe im Bereich 2.2 5 2U 5 56.0" 
( -  15 I h I 8 ,  - 1 < k 5 20. o 5 I I 1  7). Die Struktur wurde nach der Patter- 
sonmethode gelost und rnit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2  
verfeinert (SHELXL-93 [21]); das Modell wurde mit Direkten Methoden 
erweitert (DIRDIF [23]). Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop ver- 
feinert; Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert in die Ver- 
feinerung einbezogen. Das Diethylether-Solvatmolekiil war um ein Inversions- 
rentrum fehlgeordnet. Die Programme PLATON 1241 (geometrische Daten) 
und PLUTO 1251 (Strukturdiagramm) wurden verwendet. Die R-Werte 
sind W R ,  = 0.0783, und R =0.0318 fur F-Werte von 5128 Reflexen 
mit F,' > 2a(F:); w = [a2(F,') + (0.0429P), +1.6097P]-', G O F  =1.066, 
566 Parameter, max./min. Restelektronendichte 0.M-0.48 e k  '. b) Die 
kristallogrdphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver- 
offentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publica- 
tion no. CCDC-100329" beiin Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos hei folgender Adresse 
in Groljbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
deposit(u:chemcrys.cam.ac.uk) . 

[18] Fur eine Diskussion von B-C-Bindungslangen siehe: G. Herberich, A. Fischer, 
Orgunornetallics 1996, 15, 58, zit. Lit. 

[19] J. B. Blenkers, H. J. de Liefde Meijer, J. H. Teuben, J Organornet. Chem. 1981, 
218,383; G. Erker, K. Berg, R. Benn, G. Schroth, Chem. Ber. 1985, If8,  1383; 
J. Blenkers, B. Hessen, F. van Bolhuis, A. J. Wagner, J. H. Teuben, Organome- 
tullics 1987, 6 ,  459. 

[20] G. M. Sheldrick, Acto Cvjstallogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
[21] G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstrukturverfeinerung, 

[22] P. McArdle, J Appl. Crystallogr. 1995, 28, 65. 
[23] P. T. Beurskens, G. Beurskens, W. P. Bosman, R. de Gelder, S. Gracia-Granda, 

R. 0. Gould, R. Israel, J. M. M. Smits, DIRDIF-96, Universitit Nijmegen, 
1996. 

[24] A. L. Spek, PLATON (Programm fur die automatisierte Molekiilgeometrie- 
analyse), Universitat Utrecht, 1996. 

[25] A. Meetsma, PLUTO (Programm zur Erstellung von Strukturdiagrammen), 
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Der Einsatz eines zehngliedrigen Tetraphosphol- 
makrocyclus zur Verlangerung der Lebensdauer 
von Palladiumkatalysatoren 
FranGois Mercier, Frank Laporte, Louis Ricard, 
Fransois 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. [31 Bei eini- 
gen Reaktionen, besonders bei solchen, die wie die Heck-Reak- 
tion bei recht hohen Temperaturen durchgefuhrt werden, geht 
der Katalysator aber durch Abscheidung als unloslicher Nieder- 
schlag irreversibel ~er loren . '~]  Kiirzlich berichteten wir iiber 
leicht zugangliche Tetraphospholmakrocyclen verschiedener 
RinggroBe (9 - 16 Ringglieder) .15] Sie weisen eine niedrige Inver- 
sionsbarriere von ca. 16 kcalmol- ' an den Phosphoratomen 
auf, die durch deren Einbindung in die Phospholringe bedingt 
ist.[61 Darum verhalt sich ein Gemisch sehr verschiedener 
Stereoisomere einer der Verbindungen gegeniiber einem Uber- 
gangsmetallzentrum wie das zur Koordination am besten geeig- 
nete Stereoisomer. 

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

Me Me Me Me Me Me Me Me 

Ph Ph 

Ph 

Ph 4-e 'D' -&Ph 

MA Me h e  h e  

1 

M& the the he 
2, M = Pd; 3, M = Pt 

eindeutig charakterisiert wurde (Abb. 1). Das Palladiumatom 
in 2 ist diagonal chelatisiert, und die Koordinationssphare am 
Metallzentrum ist quadratisch-planar bei cis-Anordnung der 
Phosphor- und Chloratome. Der Pd-P1-Abstand ist mit 3.79 8, 
auffallig kurz. Die Winkel vom freien Elektronenpaar an 
PI(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 31P-NMR-Spektrum bestatigt das 
Vorliegen zweier nichtaquivalenter, stark koppelnder P-Atome 
(2J(P,P) = 79 Hz). Dies ist beim analogen Platinkomplex 3 ahn- 
lich (2J(P,P) = 65 Hz), wobei erwartungsgemiifl auch Pt/P- 
Kopplungen auftreten ('J(Pt,P) = 3149 Hz). Eine Spektrensi- 
mulation weist zudem auf eine Kopplung zwischen dem 
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