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In Gegenwart offenkettiger konjugierter Diene fiihrt die Umsetzung von Zirconocendichlorid mit
Lithiummetall bzw. die photochemisch induzierte reduktive Eliminierung von Biphenyl aus Di-
phenylzirconocen zu (n4-Dien)zirconocen-Komplexen 2. Die Rontgenstrukturanalyse des Buta-
dienkomplexes 2a zeigt erstmals die Bildung eines einkernigen Metallkomplexes an, bei dem beide
Doppelbindungen des s-frans-Konformeren eines konjugierten Diens an das gleiche Ubergangs-
metallzentrum gebunden sind. Die (s-trans-n4-Dien)zirconocen—Komplexe 2 stehen im Gleichge-
wicht mit den (s-cis-n“-Dien)zirconocen-Isomeren 4; beide Isomere konnen leicht NMR-spektro-
skopisch charakterisiert werden.

(s-trans-n‘-Diene)zirconocene Complexes

In the presence of open-chain conjugated dienes treatment of zirconocene dichloride with lithium
metal or photochemically induced reductive elimination of biphenyl from diphenylzirconocene
yields (n*-diene)zirconocene complexes 2. Structural analysis of the butadiene complex 2a by
X-ray diffraction for the first time reveals the formation of a mono-nuclear metal complex
showing the coordination of both double bonds of the s-zrans-conformer of a conjugated diene to
the same transition metal center. The (s—trans-n4-diene)zirconocene complexes 2 equilibrate with
their (s-cis-n4-diene)zirconocene isomers 4; both the isomers can readily be characterized NMR
spectroscopically.

Die Entwicklung bequemer Darstellungsmethoden von (n*-Dien)metall-Komplexen
hat zur vielfiltigen synthetischen Nutzung dieser Substanzklasse — insbesondere den
Verbindungen spiter Ubergangsmetalle — geftihrt?, Die vergleichbare geringe Zahl
der bisher beschriebenen Beispiele solcher Komplexe frither Ubergangsmetalle zeigt im
wesentlichen entsprechendes Verhalten?. In besonderen Fillen fiihrt jedoch die Bin-
dung der olefinischen Substrate an geeignet koordinierte frithe Ubergangsmetallzentren
zu Komplexen mit ungewshnlichen, vom Ublichen abweichenden Eigenschaften. Wir
haben beobachtet, daf die Koordinierung konjugierter Diene an die Bis(n’-cyclopenta-
dienyl)zirconium(II)-Einheit zu (n*-Dien)-Komplexen fithrt, von denen sich einzelne
Beispiele sowohl im Hinblick auf ihre Struktur als auch chemische Reaktionseigen-
schaften deutlich von der groBen Zahl bisher bekannter (n*-Dien)metall-Komplexe
unterscheiden®.

*) Rontgenstrukturanalyse.
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Synthesen und Struktur

Wir haben zur Darstellung von Dienkomplexen des monomer nicht bestédndigen ge-
winkelten Metallocens Cp,Zr? zwei verschiedene Methoden verwendet. Beiden Synthe-
sewegen ist gemeinsam, da} formal die Bis(n’-cyclopentadienyl)zirconium(II)-Spezies
in Gegenwart des konjugierten Diens aus einer Zirconium(IV)-Verbindung generiert
wird.

Bis(n’-cyclopentadienyl)(n*-1,3-dien)zirconium-Komplexe konnen nach wenig auf-
wendiger Aufarbeitung in hoher Reinheit und guten Ausbeuten durch die Reduktion
von Zirconocendichlorid (3) mit Lithiummetall in Gegenwart einer Reihe konjugierter
Diene erhalten werden. Unter hinreichend milden Reaktionsbedingungen (Reaktions-
temperatur Ty < —20°C; vgl. Tab. 3) konnten wir mit dem System Cp,ZrCl,/Li
(Butadien)-, (Isopren)- und (2,3-Diphenylbutadien)zirconocen-Komplexe (2a,b,d)
herstellen.

Zu einer Synthese groBerer Anwendungsbreite fithrte die Abfangreaktion von photo-
chemisch durch intramolekulare reduktive Eliminierung von Biphenyl aus Diphenyl-
zirconocen (1) generiertem Zirconocen. Auf diesem Wege konnten Bis(n’-cyclopenta-
dienyl)zirconium-Komplexe aller eingesetzten konjugierten Diene (Tab. 3, 5) unter sehr
milden Reaktionsbedingungen (7 < —50°C) erhalten werden.

Auf beiden Synthesewegen erhielten wir so das Addukt 2a. Die Hydrolyse liefert
quantitativ 1-Buten; bei der Behandlung von 2a mit molekularem Sauerstoff wird Buta-
dien frei. 2a liegt in Losung monomer vor®.

Die Struktur von 2a wurde durch Rontgenbeugung bestimmt *),

2a (Cy4H¢Zr, Molmasse 275.5) kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2,/n, Z = 4). Genaue
Gitterkonstanten erhielten wir aus Diffraktometer-MeBwerten von 75 Reflexen hoherer Ordnung:

a = 7.687(1), b = 11.503(1), ¢ = 13.455(1) A, B = 92.553(7)°, V = 1188.6 A3, dper. =
1.540 g - cm‘3, u(Mo-K,,) = 8.743 cm ™!, Gesamtzahl der Reflexe: 3587, davon beobachtet (20):
2636. Parameterzahl: 184, R = 0.038, R, = 0.047.

Tab. 1. Rontgenstrukturanalyse des (s-trans;n“—Butadien)zirconocens (2a): Ausgewihlte
Bindungsabstinde (in A) und -winkel (in °)?

Zr—-Cp1 2.510(5) Zr-C1 2.473(5) Zr—Cp4* 2.517(5)
Zr-Cp2 2.522(4) Zr-C2 2.323(5) Zr—Cp5s* 2.486(6)
Zr—Cp3 2.537(4) Zr-Cp1* 2.505(7) C--C(Cp* 1.36(3)»
Zr—-Cp4 2.529(4) Zr—Cp2* 2.541(6) Zr-C3 2.339(6)
C-C(Cp) 1.40(2)» Zr—-Cp3* 2.550(5) Zr-C4 2.481(5)

X Cp (zentr.)— Zr — Cp (zentr.) 126°

2 Aus ungewohnlich hohen thermischen Parametern fiir C2 und C 3 resultieren verkiirzte C —- C-
Abstinde und verdnderte Winkel des Dien-Kohlenstoffgeriistes, vgl. Lit.31D, — b Mittelwert der
fiinf C —C-Bindungsabstdnde.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50138, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 1. Molekiilstruktur des (s-trans-n*-Butadien)zirconocens (2a)

Tab. 2. Atomkoordinaten von 2a

ATOM X Y 2 U(1,1) U(2,2) U(3,3) u{1,2) u{1,3) u(2,3)
IR 0.5588(1) 0.2838(1) 0.3553(1) 0.025 0.032 0.028 -0.003 0.002 -0.001
c1 0.2930(6) ©.3792(5) 0.4125(3) 0.0586 0.074 0.065 ©0.021 0.020 0.0C5
c2 0.2575(6) 0.2825(7) 0.362 (1) 0.020 0.108 ©0.395 -0.005 0.025 -0.101
c3 0.2896(6)  0.1930(8) 0.3244(8) 0.032 0.166 0.240 -0.044 0.033 -0.129
c4 0.3920(6) 0.1179(4) 0.2817(4) 0.055 0.053 0.076 =-0.017 -0.006 -0.010
CP*i 0.727 (1) 0.4502(6) 0.2875(4) 0.119  0.103 0.053 -0.078 0.005 0.010
cP*2  0.5640(9) 0.4680(4) 0.2512(4) 0.103  0.055 0.079 0.003 0.03% 0.027
CP*3  0.5223(6) 0.3840(5) 0.1867(3) 0.061 0.108 0.047 -0.013 =0.006 0.032
CP*4 0.6549(9) 0.3085(5} 0.1802(3) 0.123  0.073 0.047 -0.008 0.045 -0.001
CP*s  0.7893(6) 0.3490(8) 0.2440(5) 0.037 0.168 0.097 0.019 0.028 0.091
cP1 0.7936(5) 0.3010(3) 0.4901(3) 0.053 0,053 0.056 -0.012 =-0.023 0.003
cP2 0.8266(5) 0.1956(4) 0.4399(3) 0.040 0.078 0.047 0.013 -0.005 0.012
CP3 0.6944(6) 0.1191(3) 0.4572(3) 0.068  0.043 0.052 0.004 -0.015 0.007
oP4 0.5781(5) 0.1745(4) 0.5185(3) 0.054 0.086 0.039 -0.014 0.000 0.023
cP5 0.6397(6) 0.2875(4) 0.5388(2) 0.070  0.079 O.

032 0.012 -0.006 =-0.014

Die Kristallstruktur von 2a (Abb. 1) zeigt die Anwesenheit einer ,,normalen“ Cp,Zr-
Einheit? (Tab. 1). Durch die Besetzung der noch verfiigbaren Koordinationsstellen des
Zirconiumatoms durch 1,3-Butadien resultiert die iibliche pseudotetraedrische Koordi-
nation des Metallzentrums. Die ungewthnliche Geometrie des Dienliganden stellt das
wohl auffallendste Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung dar. Das
konjugierte Dien ist in einer Geometrie an das Metall gebunden, die deutlich von der
in einkernigen (n*-1,3-Dien)iibergangsmetall-Komplexen iiblicherweise beobachteten
s-cis-Konformation abweicht®. Ein Vergleich der molekularen Struktur von 2a mit der
anderer (n*-Dien)metall-Komplexe (z. B. 4¢ und 4d?) legt die Annahme einer s-trans-
Konformation des n*-Butadien-Liganden!? als das Charakteristikum dieser Verbin-
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dung nahe. Damit ist 2a als (s-trans-m*-1,3-Butadien)bis(n’-cyclopentadienyl)zirconium
zu beschreiben, unseres Wissens das erste Beispiel fiir einen einkernigen Metallkom-
plex, bei dem beide Doppelbindungen des s-trans-Konformeren eines konformativ
nicht fixierten konjugierten Diens an das gleiche Ubergangsmetallzentrum gebunden

sind!!1?,
/Ph hv z Li Cl
Cpp2r, ——> T  e——— Cpzr
Ph S L et “c1
1 2a 3

Die Bildung eines (s-frans-n*-1,3-Dien)-Komplexes ist nicht auf das Beispiel des
(Butadien)zirconocen-Adduktes 2a beschrinkt. Die Photolyse von Diphenylzircono-
cen (1) bei hinreichend tiefen Temperaturen (siche Tab. 3) in Gegenwart der in Tab. 3
angegebenen Diene fithrt zu den Bis(n’-cyclopentadienyl)zirconium-Komplexen 2b —f,
fiir die aus den beobachteten spektroskopischen Daten (Tab. 3) ein 2a-analoger mole-
kularer Aufbau anzunehmen ist.

Diese Verbindungen stehen im Gleichgewicht mit isomeren (n*Dien)zirconocen-
Komplexen 4a — £, die sich von 2 durch die Konformation des n*-Dien-Liganden unter-
scheiden!®. Nach der Rontgenstrukturanalyse zweier Beispiele (4¢,d), den erhaltenen
Spektren und den beobachteten chemischen Eigenschaften? ist anzunehmen, da der
Dienligand in den Isomeren 4 in iiblicher Weise in der s-cis-Konformation an das Me-
tallatom gebunden ist.

<7 Z

\ A oder hv \/
Cp/Zr\Cp ) Cp/Zr\Cp
4a 2a

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der (s-transAn“-Dien)zirconocen-Komplexc 2a—f?

Verb. . Losungs- ° 2

3 Dien it BT T(°C) Cp Hyp  Hpeo Hom s

a 1,3-Butadien C;Dyg —53 4.8 3.20 2.90 1.20 b)

b Isopren C;Dy -22 4.88 3.45 3.40 1.13 b)

4.84 3.33 1.65

c 2,3-Dimethyl-1,3- C,Dg -29 4.83 3.73 - 1.43 4.4
butadien

d 2,3-Diphenyi-1,3- C,Dyg —64 5.39 5.10 - 3.25 5.0
butadien

e trans,trans-2,4- C¢Dg 25 4.95 - 2.67 1.68 -
Hexadien

f trans,trans-1,4~ CsDg . 25 4.80 - 3.84 3.17 -
Diphenyl-1,3-
butadien

) Chemische Verschiebung: & (ppm), TMS als innerer Standard. — ® Nicht bestimmt.
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Die wechselseitige Umwandlung der isomeren (s-frans-n*-Dien)- und (s-cis-n*-Dien)-
zirconocen-Komplexe 2 und 4 kann sowohl thermisch als auch photochemisch initiiert
erfolgen [A,,, = 430 nm (¢ = 875), 4a; 365 nm (sh), 2a]. Bei der Belichtung (Toluol,
0°C) einer tiefroten Losung des (s-cis-n*-2,3-Diphenylbutadien)zirconocens (4d)
[Amex = 452 nm (sh)] kann die Isomerisierung zum in Losung tiefgriinen (s-trans-n*-
Dien)-Komplex 2d besonders eindrucksvoll demonstriert werden.

Sowohl die photochemische als auch die thermische Isomerisierung dieser Dienkom-
plexe wird durch zugesetzte konjugierte Diene nicht beeinflulit. Der intermolekulare
Austausch des Butadienliganden gegen 2,3-Dimethylbutadien bzw. 2,3-Dimethylen-
norbornan verlduft wesentlich langsamer als die wechselseitige intramolekulare Umla-
gerung der Verbindungen 2a und 4a. Wir beobachten die Bildung entsprechender
Reaktionsprodukte 4¢ und g erst bei Reaktionstemperaturen von 70°C. Die thermisch
induzierte Umlagerung der (s-frans-n*-Dien)-Komplexe 2a—d in die (s-cis-n*-Dien)-
Isomeren 4a—d kann jeweils durch ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung be-
schrieben werden. Die resultierenden Aktivierungsbarrieren fiir diesen Isomerisierungs-
prozef} wie auch die relative Stabilitit der Isomeren 2 und 4 erweisen sich als deutlich
abhingig von den verwendeten Substituenten (Tab. 4).

Tab. 4. Aktivierungsbarrieren der Umlagerung von (s-trans-n4-Dien)— in (s-cis-n*-Dien)zircono-
cen-Komplexe (2 — 4) und Gleichgewichtslage

Verbindung 2¢ 2b 2d 2a 2e 2f
Tymi. (°C) -25 - 14 +5 +10.5 - -
AG¥ (kcal - mol™Y) 18.2 19.6 21.0 22.7 - -
Gleichgewicht (4/2)2 100/—  100/—  100/—  45/55 40/60 5/95

2 Bei 25°C in CgDg.

Vergleich der NMR-Spektren

Die Zuordnung der (1*-Dien)zirconocen-Komplexe zu einem der beiden Sétze isome-
rer Verbindungen 2 und 4 kann aufgrund verschiedener charakteristischer Eigenschaf-
ten NMR-spektroskopisch erfolgen. Die molekulare Geometrie der (s-trans-n*-Dien)-
zirconocen-Komplexe bedingt die chemische Aquivalenz der Cyclopentadienyl-Ligan-
den bei den Verbindungen 2a und 2¢ —f (Tab. 3).

Dagegen werden die Cp-Liganden des Zirconocens durch die Bindung an das s-cis-
Konformere eines konjugierten Diens stets chemisch unterscheidbar. In den 'H-NMR-
Spektren der Verbindungen 4a —i beobachten wir daher jeweils zwei mit bis zu 0.5 ppm
deutlich verschiedene Signale der Protonen dieser Liganden (Tab. 5).

Abhingig von der Bindungsweise der Dienliganden werden in den NMR-Spektren
isomerer (n*-Dien)zirconocen-Komplexe charakteristische Unterschiede der chemi-
schen Verschiebung einander entsprechender Gruppierungen beobachtet. So findet sich
in den 'H-NMR-Spektren die Absorption der Cp-Wasserstoffe der (s-trans-n*-Dien)-
Komplexe 2 gegeniiber denen von 4 deutlich zu héherem Feld verschoben (Tab. 3, 5).
Am Beispiel des Butadienliganden in 4a wird deutlich, daf3 auch bei diesen Zirconocen-
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verbindungen die Komplexierung des s-cis-Konformeren eines konjugierten Diens zu
den iiblicherweise in (n*-Dien)iibergangsmetall-Komplexen beobachteten grofien Diffe-
renzen der chemischen Verschiebung sowohl der Protonen®! [[Dg]Toluol (—53°C):
8 = 4.85 (H,e,), 3.15 (Hy,) und —0.70 (H,,,)] als auch der Kohlenstoffe'® [[Dg]-
Benzol: & = 112.0(d, Joy = 165 Hz, C-2/C-3) und 49.0 (t, Joy = 144 Hz, C-1/C-4)]
des Diens fiihrt (Tab. 6). Der Ubergang zum isomeren (s-trans-n*-Butadien)zirconocen
(2a) fiihrt zu einer nur geringfiigigen Verdnderung der Absorptionslage von H,,. Ge-
geniiber 4a wird eine deutliche Verschiebung zu hohem Feld fiir die ,, meso “~-Wasser-
stoffe und eine ausgepragte Tieffeldverschiebung der gegeniiber dem freien Dien!®
durch die Komplexierung am stérksten in ihren Eigenschaften verdnderten, zu H,,,
»anti*“-standigen Protonen beobachtet [[Dg]Toluol (—53°C): & = 3.20 (H,), 2.90
(H,s,) und 1.20 (H,,,;)]!?. Eine entsprechende Verringerung der Differenz der chemi-
schen Verschiebungen interner und terminaler Kohlenstoffe gegeniiber 4a zeigt das 3C-
NMR-Spektrum von 2a [[D¢]Benzol: 8§ = 96.0 (d, Joy = 152 Hz, C-2/C-3); 59.0 (dd,
Jey = 149, 159 Hz, C-1/C-4)].

Tab. 5. Ausgewihite 'H-NMR-Daten von (s-cis-n“-Dien)zirconocen-Komplexen 49

5 2
V:{’l):). L(rﬁiutﬁegls- T(°C) Cp Hy,, Hneso Hynsi ({SI{S

a C;Dg —353 5.33 4.78 3.15 4.85 -0.70 9

c C;Dg - 65 549 5.10 3.27 - -0.61 9.7
d CHFCl, -129 6.18 5.83 3.58 - ~0.18 10.5
e CeDs 25 539 491 - 4.50 -0.49 -

f CeDs 25 528 4.68 - 9 9

h CHFCl, -89 595 5.62 3.00 - -0.52 10.5
i C;Dg -50 5.62 5.26 3.58 - 0.04 11

3) Chemische Verschiebung: 8(ppm), TMS als innerer Standard. — ® Diene: a —f siche Tab. 3;
g: 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.1]heptan; h: 1,2-Dimethylencyclohexan; i: 1,2,5,6-Tetramethyl-3,4-
dimethylentricyclo[3.1.0.0%6Jhexan. — © Nicht bestimmt.

Tab. 6. 13C-NMR-Daten von (s-cis-n“-Dien)zirconocen-Komplexen 43

Verbinduné 4a c d h i
Cp 102 103 107 105.8 103
C-1/4 49 55.5 63.5 60.5 42.8
Cc2/3 112 120 9 123 112.2
Yeu® 144 140 138 138.5 143

) CgDg, + 30°C, & (ppm), TMS als innerer Standard. — %/ der terminalen CH,-Gruppie-
rungen des Dienliganden (in Hz). — © Nicht eindeutig zuzuordnen.

Je nach der Bindungsweise werden charakteristische Ji;-Kopplungskonstanten der
substituierten Dienliganden gefunden. Als typisch fiir (s-cis-n*-Dien)zirconocen-Kom-
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plexe 4 erweisen sich die fiir (n*-Dien)metall-Verbindungen ungewéhnlich grofien Wer-
te der geminalen Kopplung terminaler Methylenwasserstoffe?'¥ (Jy, = 10—11 Hz,
Tab. 5). Aus dem 'H-NMR-Spektrum des ¢rans, trans-2,4-Hexadien-Komplexes 4e wer-
den die vicinalen Kopplungskonstanten zu %/, ;; = 10.6 Hz und *J ,,,,.« = 12.4 Hz be-
stimmt. Beim Ubergang zu den (s-trans-n*-Dien)zirconocen-Isomeren 2 werden wie er-
wartet hohere Werte fiir die entsprechenden vicinalen Kopplungkonstanten 37, ,,,,; =
14.3 (2e); 14.0 Hz (2f) sowie 3.1",,,,,5« = 15.4(2e); 16.7 Hz (2f) gefunden. Wir beobach-
ten dagegen eine deutlich geringere geminale Kopplung der CH,-Protonen [%/y;y = 4.4
(2¢); 5.0 Hz (2d)].

Schlufifolgerungen

Unsere Beobachtung der Gleichgewichtseinstellung zwischen den (s-cis-n*-Dien)-
Komplexen 4 und den isomeren isolierbaren (s-trans-n*-Dien)zirconocenen 2 zeigt, daB
es moglich ist, die sicherlich ungiinstigeren sterischen Verhéiltnisse bei der Bindung des
Diens in der s-trans-Konformation an ein einzelnes Metallzentrum!!'+'? durch andere
stabilisierende Effekte zu kompensieren. Wir kénnen iiber die Natur dieser besonderen
Stabilisierung im vorliegenden Fall zu diesem Zeitpunkt nur spekulieren; es scheint vor-
stellbar, daf die besonderen elektronischen Verhiltnisse des gewinkelten Metallocens
— die zur Anlagerung des Diens zur Verfiigung stehenden Metallorbitale sind sdmtlich
in einer Ebene, der den Cp — Metall — Cp-Winkel teilenden Hauptebene der Cp,Zr-Ein-
heit, angeordnet!” — zu einer geringfiigig ungiinstigeren Bindungssituation fiir einen
s-cis-Dien-Liganden fiihren, dagegen vorteilhafter sind fiir die Koordination des ,,line-
arer“ angeordneten s-frans-Rotameren. Der ausgeprdgte Substituenteneffekt des
Gleichgewichtes 2/4 (Tab. 4) deutet an, dafl die Kompensation gegenlaufiger sterischer
und elektronischer Effekte bei dem vorliegenden (Dien)Cp,Zr-System schon durch
energetisch vergleichsweise geringe Einfliisse gestort wird.

Die (s-trans-n*-Dien)zirconocen-Isomeren sind Beispiele strukturell recht ungewdhn-
licher Verbindungen konjugierter Diene. Umso erstaunlicher ist es, daf} diese Komplexe
2 im Vergleich zu den isomeren Verbindungen 4 ,,normaler“ Diengeometrie in einigen
spektroskopischen und chemischen Eigenschaften eher der Mehrzahl bekannter
(n*-Dien)iibergangsmetall-Komplexe iiblicher Struktur dhneln®!4!9. Eine Reihe spek-
troskopischer Daten deutet auf einen hoheren olefinischen-(r)-Charakter des s-trans-
konfigurierten Dienliganden in 2. Dies kann unter anderem aus den gréferen Jey-
Kopplungskonstanten der CH-Bindungen der Dientermini geschlossen werden'® und
zeigt sich auch deutlich an den in 2 gegeniiber den Isomeren 4 wesentlich erniedrigten
geminalen Kopplungskonstanten 2/, der Dien-CH,-Gruppierungen. Die 'H-NMR-
Resonanzen der Cp-Liganden von 2 sind durchgéngig gegeniiber denen von 4 zu deut-
lich héherem Feld verschoben. Diese Beobachtungen legen die Interpretation nahe, daf
den (s-trans-w*-Dien)zirconocen-Komplexen ein ausgeprégterer Charakter einer Zirco-
nium(ID)-Verbindung'® zuzuschreiben ist, als den isomeren (s-cis-n*-Dien)zirconocen-
Komplexen 4. Diese Beschreibung von 2 als Beispiele koordinativ geséttigter 18-Elek-
tronen-Zirconium(Il)-Komplexe spiegelt sich in einem von 4 charakteristisch abwei-
chenden Reaktionsverhalten wider?.
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Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen gefordert. Herrn Professor Dr. G. Wilke und seinen Mitarbeitern danken wir fiir hilf-
reiche Diskussionen und Anregungen.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Die Darstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgte un-
ter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphére (Schlenk-Technik). Vor Ge-
brauch wurden die verwendeten Lésungsmittel absolutiert (Ether: Lithiumaluminiumhydrid,
sonst Diphosphorpentoxid) und mit dem Schutzgas gesittigt. — Verwendete Gerite: Varian
A-60D-, NV 14- (60 MHz) und Bruker WP 250 FT- ("H: 250 MHz, 13C: 62.9 MHz) NMR-Spek-
trometer, Perkin-Elmer IR-Gitterspektrometer 325, Varian Cary 17 UV-Spektrometer, CH 5
MAT-Varian Massenspektrometer (angegebene Werte beziehen sich auf die am héufigsten vor-
kommenden Isotope — *°Zr, 51.5%). — Schmelzpunkte (Tottoli-Schmelzpunkbestimmungs-
apparat, Biichi) sind nicht korrigiert. — Elementaranalysen wurden von der Fa. Dornis und Kol-
be, Mikroanalytisches Laboratorium, Miilheim/Ruhr, durchgefithrt. — Die Verbindungen Di-
phenylzirconocen (1)% und Zirconocendichlorid (3) sowie nicht kommerziell erhiltliche konju-
gierte Diene wurden nach Literaturvorschriften20 hergestellt.

(s-trans-n*-1,3-Butadien)zirconocen (2a)

a) Man belichtet eine Suspension von 7.7 g (20.0 mmol) Diphenylzirconocen (1) in einer Lésung
von 1.7 g (31.0 mmol) 1,3-Butadien in 250 ml Ether 15 h bei ~20°C (HPK 125, Pyrex-Filter). Die
resultierende rote Lsung wird kalt von einer geringen Menge an Niederschlag filtriert. Man kon-
densiert das Losungsmittel bei 0°C i. Vak. ab, versetzt den Riickstand bei 0°C mit 120 ml vorge-
kiihltem Pentan und isoliert 3.0 g (50%) 2a als orangerotes Pulver nach Filtration. Kristalle zur
Strukturbestimmung wurden durch kontinuierliches Abkiihlen einer bei 0°C gesittigten Losung
des so erhaltenen amorphen 2a in Toluol auf —35°C im Laufe von 72 h erhalten; Schmp.
157 —158°C. — 'H-NMR: Tab. 3. — MS: m/e = 274 (M), 220 (Cp,Zr ™).

Cy4HjeZr (275.5) Ber. C 61.04 H 5.85
Gef. C 60.86 H 5.98 Molmasse 274 (kryoskop. in Benzol)

In Losung lagert sich 2a rasch in das Isomere 4a um. Nach 1 h bei Raumtemp. (C¢Dg) wird
NMR-spektroskopisch das Gleichgewichtsgemisch dieser Verbindungen beobachtet.

b) Bei —78°C gibt man zu einer Suspension von 30.0 g (0.1 mol) Cp,ZrCl, (3) und 2.0 g
(0.3 mol) Lithium-Pulver (Metallgesellschaft, mit 2% Na legiert) in 350 ml Ether 6.0 g (0.1 mol)
1,3-Butadien. Es wird im Laufe von 1.5 h auf Raumtemp. erwiarmt. Schon bei —70°C zeigt sich
die einsetzende Reaktion durch eine Rotfarbung des Reaktionsgemisches an. Nach 2 h bei Raum-
temp. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird fiir 2 h mit 1000 ml Benzol
aufgerithrt. Nach Filtration durch Einengen i. Vak. werden 20.8 g (73%) des Gleichgewichtsge-
misches 2a/4a als feinkristallines rotes Material erhalten.

(s-cis—r]"-z,3-Dimethylbutadien)zirconocen (4¢): Wie zur Synthese der Gleichgewichtsmischung
von2a/d4a beschrieben, wird 4¢ durch Reaktion von 30.0 g (0.1 mol) 3 mit 2.0 g (0.3 mol) Li(2%
Na)-Pulver in einer Losung von 8.5 g (0.1 mol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in 350 ml Ether herge-
stellt. Es werden 25.4 g (81%) 4c isoliert; Schmp. 162°C. — NMR: Tab. 5, 6. — IR (C¢Dg,
komp.): 3100, 1440, 1018 (Cp), 3005, 2910, 1505, 1340 cm™'. — MS: m/e = 302 (M™*), 220

+
CPZr7). ¢ HypZr (303.6) Ber. C 6330 H6.64 Gef. C63.28 H 6.76
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4c¢ kann auch photochemisch hergestellt werden. Wie zur Herstellung von 2a beschrieben, wer-
den durch 20stdg. Belichten (HPK 125, Pyrex-Filter) einer Suspension von 5.84 g (15.5 mmol) 1
in 500 ml Ether und 2.8 g (34.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 2.26 g (58%) 4¢ nach Umkri-
stallisieren aus Toluol bei —34°C erhalten.

(s-cis-r]"-Z,3-Diphenylbutadien)zirconocen (4d): Zu einer Losung von 1 in 350 ml Toluol, her-
gestellt durch Umsetzung von 7.8 g (26.7 mmol) Zirconocendichlorid (3) mit Phenyilithium, gibt
man 5.95 g (27.0 mmol) 2,3-Diphenyl-1,3-butadien und belichtet 30 h bei —25°C (HPK 125,
Pyrex-Filter). Die resultierende, unterhalb 0°C durch das gebildete (s-trans-n4-2,3-Diphenylbuta-
dien)zirconocen (2d) tiefgriin gefdrbte Losung wird bei Raumtemp. aufgearbeitet. Nach Filtra-
tion, Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. und zweimaligem Waschen mit Pentan (30 ml)
werden 6.2 g (54%) feinkristallines 4d isoliert, Zers.-P. 175°C. — NMR: Tab. 5, 6. — Kristalle
dieser Verbindung zur réntgenographischen Strukturbestimmung wurden nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Toluol bei — 50°C erhalten.

(s-cis-n*-Isopren)zirconocen (4b): 4b wurde durch Photolyse (7 h, Raumtemp.) von 4.0 g
(10.6 mmol) 1 in 500 ml Ether in Gegenwart von 1.25 ml Isopren dargestellt. Nach Abkondensie-
ren des Losungsmittels konnte 4b als dunkelbraunes, sehr hydrolyseempfindliches Ol in 25proz.
Ausbeute durch Abkiihlen { — 70°C) einer bei Raumtemp. gesattigten Pentanlosung erhalten wer-
den.

Die (s-trans-n*-Dien)zirconocen-Komplexe 2b —d erweisen sich als themisch wesentlich insta-
biler als 2a (Tab. 4). Diese Komplexe wurden daher nicht isoliert. Losungen dieser Verbindungen
wurden durch Belichtung des jeweiligen Isomeren 4 in aromatischen Solventien erhalten. Die Ge-
schwindigkeit der thermisch induzierten Umlagerung zu den thermodynamisch begiinstigten
Komplexen 4 wurde NMR-spektroskopisch anhand der Zeitabhingigkeit der Intensitdtsabnahme
entsprechender Cp-Resonanzen bestimmt.

(n*-trans,trans-2,4-Hexadien)zirconocen (2e/4e): Nach Photolyse von 11.0 g (29.0 mmol) 1a
mit 2.5 g (31.0 mmol) trans, trans-2,4-Hexadien in 350 ml Toluol (—30°C, 18 h) erhdlt man nach
iiblicher Aufarbeitung nach dem Umkristallisieren aus Toluol 7.2 g (82%) des Gemisches von
2e/4e. — 'H-NMR: Tab. 3, 5. — IR (C¢Dg, komp.): 3095, 1441, 1015 (Cp), 3012, 2994, 2955,
2925, 1495, 1463, 1386, 1029, 952 cm™'. — MS: m/e = 302 (M), 220 (Cp,Zr ™).

(s—trans—r]"-trans,trans-l,4-Diphenylbutadien)zirconocen (2f): 7.8 g (21.0 mmol) 1 werden mit
4.5 g (22.0 mmol) trans,trans-1,4-Diphenylbutadien in 200 ml Toluol bei —30°C 14 h belichtet.
Unter diesen Bedingungen fillt die Hauptmenge des auch in aromatischen Solventien im Ver-
gleich mit den anderen synthetisierten (n*-Dien)zirconocen-Komplexen nur wenig loslichen 2f
aus. Nach Filtration werden so 6.6 g (77%) 2f als blutrotes Pulver erhalten. Zers.-P. 183°C. —
'H-NMR: Tab. 3.

Co4HyeZr (405.7) Ber. C71.06 H 6.46 Gef. C69.63 H 5.98

(r]“-Z,3-Dimethylenbicyclo[2.2.1 Jheptan)zirconocen (4g): Zu einer Suspension von 5.5 g (18.8
mmol) 3 und 0.55 g (79.7 mmol) Li-Pulver (2% Na, Metallgesellschaft) in 300 ml Ether gibt man
bei —78°C 2.45 g (22.7 mmol) 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.1]heptan. Man erwédrmt im Laufe von
1 h auf Raumtemp. und rithrt 1 h nach. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wird der
rotbraune Riickstand in 400 ml Toluol aufgenommen. Nach Filtration und Einengen der Losung
i. Vak. auf 50 ml erhilt man durch Kristallisation bei —35°C 3.9 g (63%) 4g, Schmp. 106°C. —
'H-NMR (C4Dy): & = 5.44,5.14 (s, je SH, Cp), 2.81 (br s, 2H, Briickenkopfprotonen), 2.81 und
-0.33 (AA'XX', 2JHH = 10 Hz, 4H, =CH,), 1.85-0.81 (m, 6H, CH,).

CigHyZr (341.6) Ber. C66.81 H6.49 Gef. C67.19 H 6.19
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Die Bildung von 4g kann 'H-NMR-spektroskopisch ebenfalls bei der Belichtung von 1 (4 h,
0°C) wie auch bei der Thermolyse (1 h, 70°C) einer Losung des Gleichgewichtsgemisches 2a/4a
in [Dg]Benzol in Gegenwart eines 10proz. Uberschusses an 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.1]heptan
festgestellt werden.

(rf’-1,2-Dimethylencyclohexan)zirconocen (4h): Belichtung von 7.0 g (18.6 mmol) 1 und 2.2 g
(20.0 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 180 ml Toluol bei —20°C fiir 15 h liefert nach Umkri-
stallisieren aus Toluol bei —60°C 4.6 g (75%) 4h in Form orangeroter Kristalle; Schmp. 102°C.
— NMR: Tab. 5, 6. — IR (C¢Dg, komp.): 3095, 1440, 1015 (Cp), 2920, 1525, 1465, 1410, 1130,
890 cm~}. — MS: m/e = 328 (M*), 220 (CpyZr ).

CigHypZr (329.6) Ber. C65.59 H6.73 Gef. C65.23 H6.99

(n*-1,2,5,6-Tetramethyl-3,4-dimethylentricyclof3.1.0.0%%Jhexan)zirconocen (4i): Eine Losung
von 2.1 g (13.0 mmol) 1,2,5,6-Tetramethyl-3,4-dimethylemricyclo[3.1.0.02’6]hexan und 4.8 g
(13.0 mmol) 1 in 400 ml Ether liefert nach 18stdg. Belichtung bei —30°C nach tiblicher Aufarbei-
tung und fraktionierender Kristallisation aus Pentan/Toluol (1:3) bei ~35°C 2.5 g (50%) 4i in
Form dunkelroter Kristalle; Schmp. 152°C. — NMR: Tab. 5, 6. — IR (C¢Dg, komp.): 3100,
1440, 1016 (Cp), 3010, 2940, 2920, 2865, 1685, 1580, 1485, 1386, 895 cm™ . — MS: m/e = 380
M™), 220 (CpZZr+).

CypHjyeZr (381.7) Ber. C69.29 H6.82 Gef. C69.20 H 6.98
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