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Bei (s-cis-~4-Dien)zirconocen-Komplexen 1 zeigen die Geschwindigkeiten der thermischen Auto- 
merisierung wie auch der Reaktion mit Kohlenmonoxid eine ahnliche und ausgepragte Abhangig- 
keit von den Substituenten am Dienliganden. An Hand der Rontgenstrukturanalysen der Kom- 
plexe mit 2,3-Dimethyl- (Id) und 2,3-Diphenylbutadien (If)  wird dieser SubstituenteneinfluR mit 
dem unterschiedlichen o-Bindungscharakter dieser Liganden erklart. Die Hydrolyse der Car- 
bonylierungsprodukte von l liefert Cyclopentenone. 

Reactivity and Structure of (s-cis-1,3-Diene)zirconocene Complexes 
For (s-cis-q4-diene)zirconocene complexes 1 the rates of thermal automerization as well as the 
reaction with carbon monoxide exhibit a comparable and pronounced dependence on substituents 
of thedieneligand. BasedonX-raystructuresof the complexes with 2,3-dimethyl- (Id) and 2,3-di- 
phenylbutadiene (1 f), this substituent effect is interpreted as arising from a different o-bonding 
character of these ligands. Hydrolysis of the carbonylation products obtained from 1 yields cyclo- 
pentenones. 

Die thermisch induzierte Addition von Kohlenmonoxid an Butadien zu 3-Cyclo- 
pentenon besitzt im Gegensatz zu vielen sehr schnell verlaufenden cheleotropen Reakti- 
onen konjugierter Diene offenbar eine erhebliche Aktivierungsbarriere'). Corey wies 
1972 darauf hin, daI3 es bis zu diesem Zeitpunkt erstaunlicherweise fur diese als 
schwach exotherm erwartete Reaktion keinen verwendbaren Katalysator gab2). 

4. cso - 
[Kat.l 0 - 0  

Die wenigen in der Folge beschriebenen Reaktionen von (q4-1 ,3-Dien)ubergangsme- 
tall-Komplexen mit CO zeigen, daI3 selbst die stdchiometrische Cyclopentenonbildung 
nur in Ausnahmefallen realisiert werden kann3). Offensichtlich fuhren die ublicherwei- 
se anzutreffenden Bindungsverhaltnisse in (1 ,3-Dien)metall-~-Komplexen4) nicht zu ei- 

*) Rontgenstrukturanalyse. 
**) Standige Anschrift: Lanchow Institute of Chemical Physics, Academia Sinica, Lanchow, 
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ner besonderen Aktivierung des olefinischen Liganden gegenuber dem Reagenz Koh- 
lenmonoxid. Wir konnten kurzlich zeigen, da13 an Zirconocen gebundene q2-Keton- 
und q2-Aldehyd-Liganden5) einige Reaktionsweisen typisch fur Metallalkylverbindun- 
gen6) aufweisen. Es lag nahe zu prufen, ob auch die (Dien)zirconocen-Komplexe 1 oder 
2 (a - f)') einen erhdhten o-Bindungsanteil und damit eine erhdhte Reaktivitat gegen- 
uber Kohlenmonoxid aufweisen. 

1, 2 Dien 1, 2 

a 1, 2,  5, 6-Tetramethyl-3,4-dimethylen- d 
tricyclo[3. 1.0.02'6]hexan e 

b 1,3-Butadien f 

Dynamisches Verhalten in Losung 
Bei der Photolyse von Diphenylzirconocen') in Gegenwart in der s-ck-Konformation 

fixierter konjugierter Diene werden direkt die entsprechenden Zirconocenkomplexe 1 
gebildet . 

Dien 

2,3-Dimethyl-1.3-butadien 
1,2 -Dimethylencyclohexan 
2,3-Diphenyl- 1,3-butadien 
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des Diengeriistes weiter verringert . Fur die degenerierte Umlagerung des (s-cis-q4-2,3- 
Dipheny1butadien)zirconocens (If) messen wir mit AGFllZoC = 8.0 kcal mol-' eine 
Aktivierungsenergie, die dem vermutlichen limitierenden Wert fiir die konformative 

Abb. 1. ' H-NMR-Spektrum des (q4-Dien)zirconocen-Kornplexes 1 a bei verschiedenen Tempera- 
turen (60 MHz, [D8]Toluol) 

Tab. 1. Aktivierungsbarrieren der thermisch induzierten Automerisierung von (Dien)zirconocen- 
Komplexena) 

Verbindung l a  l b  l c  Id  l e  If  3a 

T, (0"C)b) + 1 1  -19.5 -31 -42 -57.5 -112 -140 
AGgc (kcal .mol-') 14.3c) 12.6d) 12.1 11.5e) 10.80 8.0g) 6Sh) 

~~ 

a) Bestimmt durch dynamische NMR-Spektroskopie. - b) Koaleszenzternperatur, Cp-Wasser- 
stoffe. - c)  Zusatzlich zu AG T l O c  = 14.2 kcal . rnol-' aus der 'H-NMR-Koaleszenz der Me- 
thylgruppen des Liganden bestimmt. - d, 13C(Cp): T = -5"C, AG;c = 12.8 kcal . mol-'. 
- e) 13C(Cp): T, = -39"C, AGgc = 11.3 kcal .rnol-'c. - 0 'H(CHz): T, = -44.5"C, AGgc = 
10.5 kcal - mol-'. - g) 'H(CH,): T, = - lOO"C, AGgc = 7.8 kcal . mol-'. - h, 6v abgeschatzt 
zu 30 Hz. 
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Aquilibrierung eines Bis(qs-cyclopentadienyl)zirconacyclopentens bereits sehr nahe 
kommt"). 

Als Modell fur die Barriere eines solchen Prozesses bei einem Metallacyclopenten mit 
,,Envelope"-Grundzustandsstruktur konnte die Aktivierungsenergie des Austausches 
der unterschiedlichen Cyclopentadienylwasserstoffe im 'H-NMR-Spektrum von 3 a die- 
nen. Diese Verbindung entsteht durch die Thermolyse von l a  und unterscheidet sich 
nur durch die Anwesenheit der vier Methylgruppen vom 2-[Bis(qS-cyc1opentadienyl)zir- 
conalindan (3), dessen metallacyclische Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse") 
gesichert ist. 

la  3a 

Die selbst auf der NMR-Zeitskala hohe Geschwindigkeit der konformativen Aqui- 
librierung des Metallacyclus 3a fuhrt dazu, daR wir im 'H-NMR-Spektrum die Auf- 
spaltung des Signals der Cyclopentadienylprotonen erst unterhalb - 140 "C gerade 
noch feststellen konnten. Wir schatzen daraus eine Gibbs-Aktivierungsenergie von 
AGf,,., = 6.5 k 0.5 kcal .mol-' ab. 

Rontgenstrukturanalysen yon I d  und If *) 
Die Kristallstruktur der Verbindungen (s-cis-~4-2,3-Dimethylbutadien)zirconocen 

(1 d) und (s-~ir;-q~-2,3-Diphenylbutadien)zirconocen (If) wurde durch Rontgenbeugung 
bestimmt . 'Die Koordination der Doppelbindungen des 2,3-Dimethylbutadiens an die 
Bis(q5-cyclopentadienyl)zirconium-Einheit (3: Cp - Zr - Cp = 124") fuhrt zu einer 
pseudotetraedrischen Geometrie des Zirconocenkomplexes I d  (Abb. 2). Mit 2.300 A 
stehen vergleichsweise kurze Bindungsabstande des Metalls zu den terminalen Kohlen- 
stoffen C 1/C 1 * des Diens deutlich langeren Bindungen zu den zentralen C-Atomen 
(Zr - C2/C2* = 2.597 A) gegenuberl'). Es wird eine vergleichsweise kurze Bindung 

Tab. 2. Rontgenstrukturanalyse des (2,3-Dimethylbutadien)zirconocens Id, Bindungsabstande 
(A) und -winkel (") 

Bindungsabstdnde i n  8 B i n d u n g r v i n k e l  i n  ( O )  

C l - C Z  1 . 4 5 1 ( 4 )  

Zr-C1 2 . 3 0 0 ( 3 )  C2-C3 1 . 5 1 1 ( 5 )  CI-CP-CZ * 1 2 2 . 7 ( 3 )  

zr-CZ 2.597(3) C Z - C Z '  1 . 3 9 8 ( 4 )  c 1 - c z - c 3  1 1 5 . 2 ( 3 )  

Cp4-Cp4. 1 . 3 8 7 ( 6 )  c 2 * - c z - c 3  1 2 1 . 8 ( 3 )  z r - c p 4  2 . 5 5 2 ( 3 )  

Zr-Cp5 2 . 5 6 4 ( 4 )  Cp4-Cp5 1 . 4 0 3 ( 5 )  

2r-Cp6 2 . 5 6 0 ! 5 )  Cp5-Cp6 1 . 3 9 1 ( 5 )  

z r - c p 7  2 . 5 4 7 ( 3 )  c p 7 - c p 7 -  1 . 4 0 2 ( 5 )  

z r - c p a  Z . 5 5 7 ( 3 )  c p 7 - c p a  1 . 3 9 8 ( 5 )  

Z r - C p 9  2 . 5 8 0 ( 4 )  Cp8-Cp9 1 . 3 9 5 ( 4 )  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50 139, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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zwischen den internen Kohlenstoffen C2 - C2* (1.398 A), jedoch deutlich aufgeweitete 
C - C-Bindungsabstande zu den Methylenkohlenstoffatomen (C 1 - C2 = 1.451 A) 
beobachtet’”. Die rdntgenographische Analyse zeigt, daR diese Verbindung Id der 

CP8 

Abb. 2. Molekulare Geornetrie des (s-cir-r14-2,3-Dimethylbutadicn)zirconocen~ (Id)  

Tab. 3. Atomkoordinaten von Id 
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mesomeren Grenzform einer 02, x-Struktur des (q4-Dien)metall-Komplexes bereits sehr 
nahe konm4) .  

Die molekulare Struktur des (s-cis-q4-2,3-Diphenylbutadien)zirconocens (If) ist in 
vielerlei Hinsicht der von Id  sehr ahnlich (Abb. 3). Es wird wieder eine Zirconocen- 
Einheit mit Bindungswinkeln (9 :  Cp - Zr - Cp = 125.4') und Bindungsabstanden 
[Zr - C(q5-Cyclopentadienyl) = 2.57 A] der ublichen GroDenordnung be~bachtet '~) 
(Tab. 4), an die das s-cis-Konformere des konjugierten Diens koordiniert ist. Das Koh- 
lenstoffgerust dieses Liganden ist planar (max. Abweichung von der ,,mittleren" Ebe- 
ne: ? 0.004 A). Es werden wieder in ahnlichem MaDe wie in Id  gegenuber dem freien 
Liganden vergroDerte C 1 - C2- bzw. C3 - CCBindungsabstande (1.469; 1.476 A) und 
eine verkurzte Bindung der zentralen Kohlenstoffe C2- C3 (1.392 A) beobachtet. Es 
finden sich mit Zr - C1 = 2.293 A und Zr - C4 = 2.285 A noch kurzere Abstande der 
Bindungen des Metalls zu den Dientermini als in Id.  

Tab. 4. Rontgenstrukturanalyse des (2,3-Diphenylbutadien)zirconocens 1 f ,  ausgewahlte Bin- 
dungsabstande (A) und -winkel (") 

BindungrabrtPnde in 1 

2 r - C 1  2 . 2 9 3 ( 2 )  
Z r - C Z  2 . 7 0 9 ( 1 )  
Zr-C3 2 . 7 1 9 ( 1 )  
Zr-C4 2 . 2 8 5 ( 2 )  
I r - C 5  2 . 5 4 7 ( 2 )  
Z r - C 6  2 . 5 7 3 ( 2 )  
Zr -C7 2 . 5 4 3 ( 2 )  
Zr-CLl 2 . 5 1 8 ( 2 )  
Zr-C9 2 . 5 0 2 ( 2 )  
Zr -C10 2 . 5 6 5 ( 2 )  
Z r - C l l  2 . 5 3 9 ( 2 )  
Z r - t l 2  2 . 5 5 5 ( 2 )  
Z r - C l 3  2 . 5 4 6 ( 2 )  
Z r - C l 4  2 . 5 5 9 ( 2 )  
C1-CZ 1 . 4 6 9 ( 2 )  

C Z - C 3  
C3-C4 
c z - c 2 1  
C3-C31 
C5-C6 
t 6 - C 7  
C7-C8 
m-c9 
c 5 - c 9  
C l O - c 1 1  
C11-Cl2  
C l Z - C l 3  
C13-Cl4  
c 1 0 - c 1 4  
C - C p h A y  

8indungruinkel i n  (') 

Cl-C2-C3 1 2 1 . 3 ( 1 )  c 2 - c 3 - c 4  1 2 1 . 2 ( 1 )  
C4-C3-C31 1 1 6 . ? ( 1 )  1 . 3 9 2 (  2 )  

1 . 4 7 6 ( 2 )  C3-CZ- tZl  1 2 3 . 1 ( 1 )  CZ-C3-C31 1 2 2 . 5 ( 1 )  
1 . 5 0 9 ( 2 )  
1 . 5 0 0 ( 2 )  
1 . 4 0 0 (  3 )  
1 . 4 0 2 ( 3 )  
1 . 4 0 0 ( 3 )  
1 . 4 0 8 (  3 )  
1 . 3 8 8 ( 3 )  
1 . 4 1 2 ( 2 )  

Cl -CZ-CZl  1 1 5 . 5 ( 1 )  

1 . 4 1 5 ( 2 )  
1 . 3 9 6 (  3 )  
1 . 4 0 9  ( 2  ) 
1 . 4 0 7 (  2 )  

1 . 3 9 ( 1 )  

n"" 

Abb. 3. Molekiilstruktur des (s-cis-2,3-Diphenylbutadien)zirconocens (1 f )  

Chem. Ber. 115(1982) 



Tab. 5. Atomkoordinaten von If 
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Die Ringsysteme der Phenylsubstituenten sind gegenuber der Ebene des Kohlenstoff- 
gerustes des Dienliganden gleichsinnig um Betrage von 43.9" bzw. 46.3 O gedreht. Eine 
verbleibende Konjugation iiber die internen Kohlenstoffe C2 und C3  konnte ein Grund 
fiir die gegeniiber Id  deutlich verringerte Wechselwirkung dieser Kohlenstoffatorne rnit 
dern Metallzentrum in If sein. Der auf 2.709 A bzw. 2.719 A vergroflerte Abstand des 
Zirconiumzentrums zu diesen C-Atomen hat eine deutliche Abflachung des Geriistes 
dieses Komplexes, gebildet aus den vier Dien-Kohlenstoffatomen und dem Metall, zur 
Folge (siehe Tab. 7). 

Reaktionen rnit Kohlenmonoxid 
Wir fuhrten Carbonylierungsversuche mit den (s-cis-Dien)zirconocen-Komplexen 

l a ,  b, d und f ,  den isomeren (s-trans-Dien)zirconocen-Kornplexen 2b, d und f sowie der 
metallacyclischen Funfringverbindung 3a durch. Die (s-cis-q4-l ,3-Dien)- und (s-truns- 
q4-l ,3-Dien)zirconocen-Isomeren zeigten dabei ein deutlich unterschiedliches Reak- 
tionsverhalten. 

Unter Bedingungen, bei denen die therrnische Umlagerung 2 + 1 hinreichend lang- 
sam erfolgt'), konnten wir keine Umsetzung der (s-trans-q4-l ,3-Dien)zirconocen-Kom- 
plexe 2b,d  und f rnit Kohlenmonoxid feststellen. Im Gegensatz dam findet unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen der Einbau von CO in die isomeren (s-cis-q4-Dien)- 
zirconocen-Verbindungen l b ,  d und f statt. Allerdings resultieren schon unter den an- 
gewandten rnilden Bedingungen (T, < - 20°C) jeweils komplexe Gemische organome- 
tallischer Produkte, deren Zusarnmensetzung nicht aufgeklart werden konnte. 

Wir setzten daher die (s-cis-q4-Dien)-Komplexe Id und f sowie das Gleichgewichts- 
gemisch 1 b/2b unter Norrnalbedingungen rnit Kohlenrnonoxid urn und hydrolysierten 
anschlieflend. Als einzige organische Reaktionsprodukte werden die Ketone 4d und f in 
2 60proz. Ausbeute aus Id  und f erhalten; ausgehend von lb/2b kann ein Gemisch 
der isomeren Cyclopentenone (4b, 5b t: 1 : 1) in nur = l0proz. Ausbeute neben einer 
nicht naher identifizierten Mischung hohermolekularer P r o d ~ k t e ' ~ )  isoliert werden 
(Tab. 6 ) .  

R 2)H+ 

1 4 5 

Tab. 6. Reaktion von (Dien)zirconocen-Komplexen rnit CO: relative Carbonylierungsgeschwin- 
digkeiten und Produktausbeuten bei 25 "C 

Verbindung: l a  l b  Id I f  3a 

krel. 1 a) 2Sa)  5 a) 250b) 5.1db) 
Keton 44 - d) 11e) 60 69 64 f) 

a) Gemessen durch direkte Konkurrenzexperimente. - b, Abschatzung aus Konkurrenzversu- 
chen, angegeben sind kleinste limitierende Werte. - c, Isolierte Ausbeute (070). - dl Kein CO- 
Einbau, NMR-spektroskopisch kann die Bildung von Cp2Zr(CO)2 unter Freisetzung des Diens er- 
kannt werden. - e)  Enthielt zur Halfte das konjugierte Keton 5b. - f) 4,5,6,7-Tetramethyl-2- 
indanon. 
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Die (s-cis-q4-Dien)zirconocen-Komplexe 1 d und 1 f zeigen in Losung eine deutlich 
unterschiedlich ausgepragte Reaktivitat gegenuber Kohlenmonoxid. Aus Konkurrenz- 
experimenten folgt eine gegenuber dem (2,3-Dimethylbutadien)zirconocen Id etwa 
50mal groRere relative Reaktionsgeschwindigkeit der Carbonylierung des 2,3-Di- 
phenylbutadien-Komplexes If bei 25°C. If erreicht damit schon fast die hohe Reakti- 
vitat des Metallacyclus 3 a. Diese Verbindung reagiert unter den vorliegenden Bedin- 
gungen noch etwa 20mal schneller mit Kohlenmonoxid als (2,3-Diphenylbutadien)zir- 
conocen If .  

Schlufifolgerungen 
Die Verbindungen 1 zeigen fur (q4-Dien)ubergangsmetall-Komplexe ungewohnliche 

Eigenschaften. Sie zeichnen sich durch zum Teil fiir diese Substanzklasse unubliche 
spektroskopische Parameter aus (z. B. ,JHH(gern.) [CH,] = 10- 11 Hz')). Das NMR- 
spektroskopisch registrierte dynamische Verhalten dieser Komplexe in Losung stellt ei- 
ne recht seltene Eigenschaft fur (q4-Dien)ubergangsmetall-Verbindungen dar 17) und 
wurde bisher nur fur vereinzelte Beispiele dokumentiert Is). 

Als eine einfache Erklarung fur diesen bei den Verbindungen l a  - f beobachteten 
thermisch induzierten Automerisierungsprozefl, der zur gleichzeitigen Aquilibrierung 
der Cp-Liganden, der ,,inneren" und ,,auReren" Wasserstoffe sowie der Aufhebung 
der Differenzierung verschiedener ,,Seiten" des Dienliganden fuhrt, bietet sich die 
Wanderung der Cp,Zr-Einheit von einer zur anderen Flache des koordinierten s-cis- 
Dienkonformeren unter Erhalt der Bindungen des Zirconiums zu den terminalen Dien- 
kohlenstoffen an. A l s  ijbergangszustand dieser Automerisierung ist eine planare 
Metallacyclopenten-Struktur 19) zu vermuten. 

Ein Vergleich des Ergebnisses der Rontgenstrukturanalyse von Id und f mit der 
Struktur typischer Dien-n-Komplexe'O) und einem Model1 (3) fur ein Metallacyclo- 
penten") mit ,,Envelope"-Grundzustandsstruktur2') weist den (Dien)zirconocen-Kom- 
plexen allgemein bereits einen deutlichen Metallacyclopenten-Charakter zu. Dies macht 
es unseres Erachtens verstandlich, dafl die Verbindungen 1 abweichend vom ublichen 
Verhalten von (q4-Dien)ubergangsmetall-Komplexen prinzipiell eine relativ niedrige 
Barriere des beobachteten Automerisierungsprozesses zeigen. 
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Tab. 7. Vergleich ausgewahlter Strukturparameter der (Dien)zirconocen-Komplexe 1 d und f und 
des 2-[ Bis(q5-cyclopentadienyl)zircona]indans (3)a) 

Id  If 3 

Zr - Germ. b, 2.300 2.289 2.30 
Zr - Cht,b) 2.597 2.714 2.86 
@C) 68.0" 60.7" 53.1' 
ad) 0.68 0.86 1.08 
Cint. - G e r m .  1.451 1.473 1.47 
cint. - GI. 1.398 1.392 1.42 
Lit. e) e)  11) 

a) Bindungsabstande in A. - b, Cterm, = C1, C4; Cint, = C2, C3 des Dienkohlenstoffgerustes. 
- ,,Faltungswinkel" zwischen den Ebenen C1, C2, C3, C4 der Dienkohlenstoffe und C1, Zr, 
C4. - d, Abstand (in A) des Metallatoms von der Verbindung C 1 - C4 in der Projektion auf die 
Ebene der Dienkohlenstoffe C1, C2, C3, C4. - e) Diese Arbeit. 

Tab. 8. Vergleich kristallographischer Daten der (Dien)zirconocen-Komplexe Id  und If 

Id  If Id  If 

Formel C16H20Zr C26H24Zr 
Molmasse 303.6 427.7 
a 8.008(l)A 10.157(1)A 
b 11.725(1) 14.631 (1) 
c 14.452 (1) 13.706(1) 
a 90" 90 
P 90" 95.46(1) 
Y 90" 90" 
V 1356.9 A3 2027.5 A3 
dC 1 . 4 8 6 g . ~ m - ~  1.401 g . cm-  
Raumgruppe Pnma P2, / c  

Z 
P 
Wellenlange h 
gernessene Reflexe 
davon unbeob. 
(Z/a(Z) = 2.) 
Absorpt .-Korr. 
verfeinerte 
Parameterzahl 

- 3  R 
Rw 

4 
7.72 
0.71069A 
2266 
1614 

nein 

124 
0.0295 
0.044 

4 
5.38 
0.7 1 069 A 
4769 
3810 

nein 

340 
0.0217 
0.0276 

Der Vergleich mit 3 zeigt aber dariiber hinaus (Tab. 7), dal3 die strukturelle Ver- 
wandtschaft von Id  und 1 f mit der metallacyclischen Verbindung deutlich unterschied- 
lich stark ausgepragt ist. (2,3-Diphenylbutadien)zirconocen I f  ahnelt in seiner Grund- 
zustandsstruktur viel mehr dem Model1 des metallacyclischen a-Komplexes 3 als (2,3- 
Dimethy1butadien)zirconocen 1 d. Wir vermuten, darj dieser aus der Strukturbestim- 
mung nachweibare Grundzustandseffekt in erster Linie dafiir verantwortlich ist, dal3 
sich die Aktivierungsbarriere der Automerisierung von I f  gegeniiber Id  viel weniger 
vom zu erwartenden limitierenden Wert der konformativen Aquilibrierung eines Bis($- 
cyclopentadieny1)zirconacyclopentens unterscheidet lo). Es liegt die Vermutung nahe, 
dal3 bei diesen Verbindungen ein System experimenteller Beobachtung zuganglich wird, 
bei dem der Ubergang von einer metallacyclischen Struktur 3 zu einem Kontinuum von 
(Dien)iibergangsmetall-n-Komplexen 1 graduell variierender Strukturen und Reak- 
tionseigenschaften stattfindeP). 
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Der durch die Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 1 d und f ausgewiesene 
partielle o-Charakter macht die gegeniiber anderen (q4-Dien)metall-Komplexen unge- 
wdhnlich hohe Reaktivitat dieser (Dien)zirconocen-Komplexe gegenuber Kohlen- 
monoxid im allgemeinen verstandlich. Die aus den Strukturen, weniger deutlich jedoch 
aus anderen spektroskopischen Parametern7), abzulesenden Grundzustandsunterschie- 
de der einzelnen Zirconocenkomplexe spiegeln sich in der abgestuften Reaktivitat die- 
ser Verbindungen gegenuber CO wider. 

Diese Arbeit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- 
Westfalen gefbrdert, A,-P. Chiang dankt der Max-Planck-Gesellschaft fur eine Stipendium. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren bei variabler Temperatur wurden mit einem Varian NV-14-Spektrometer 

aufgenommen. Weitere allgemeine Angaben und die Darstellung der verwendeten (Dien)zirco- 
nocen-Komplexe siehe Lit.7). 

Darstellung und Carbonylierung des 4,5,6,7-Tetramethyl-2-zirconaindans 3a: Eine Lbsung von 
50mg l a  in 500 p1 [D,]Toluol wird in einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen auf 120°C erhitzt. 
Die Abnahme der Konzentration des Ausgangsmaterials wird durch Integration der Methyl- 
resonanzen relativ zu Silicon als internem Standard fur verschiedene Zeiten bestimmt. Die Umla- 
gerung zu 3a kann nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschrieben werden. Es re- 
sultiert eine Aktivierungsbarriere von AG&ooc = 30 * 0.1 kcal . mol-'. 

Zur praparativen Darstellung von 3a erhitzt man eine Lbsung von 1.95 g (5.1 mmol) l a  in 
200 ml Toluol fur 24 h auf 120°C. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. hinterbleibt 3a als 
orangerotes 0 1 ,  dessen Reinheit NMR-spektroskopisch zu > 95% bestimmt wird. Es erfolgt kei- 
ne weitere Reinigung dieses Materials. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 5.40 (s, 10H, Cp), 2.43 (s, 6H, 
CH,), 2.40 (s, 4H, CH,), 1.82 (s, 6H, CH,). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 134.6, 131.5, 128.7 (aro- 

Eine Lbsung von 3 a  in 100 ml Toluol, hergestellt durch Thermolyse von 1.75 g (4.5 mmol) l a ,  
wird fur 3 h bei Raumtemp. in einer CO-Atmosphare (1 bar) geruhrt. Nach beendeter CO-Auf- 
nahme (100 ml, 4.46 mmol) wird mit 30 ml gesattigter NH4C1-Lbsung hydrolysiert. Die fluchtigen 
Bestandteile werden i .  Vak. abkondensiert. Nach chromatographischer Reinigung des pulvrigen 
Ruckstandes an Kieselgel mit HexanIEther (2: 1) erhalt man 0.55 g (64%) 4,5,6,7-Tetramethyl- 
2-indanon. 

Carbonylierung des Gleichgewichtsgemisches der (~4-Butadien)zirconocen-Komplexe 1 b/2b: 
8.3 g (30.0 mmol) des Gemisches der Dienkomplexe l b  und 2b werden in 350 ml Benzol gelost 
und 24 h bei Normalbedingungen in einer Kohlenmonoxid-Atmosphare geruhrt . Es werden 
680 ml (30 mmol) CO aufgenommen. Man entfernt das Losungsmittel i.Vak., suspendiert den 
Ruckstand in 50 ml Ether und hydrolysiert bei 0°C mit 30 ml gesattigter wabriger NH&l-Losung. 
Man ruhrt 1 h nach, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wabrige Phase zweimal mit 
je 20 ml Ether. Nach Trocknen der vereinigten organischen Lbsungen mit Magnesiumsulfat liefert 
die fraktionierende Destillation 260 mg (1 1'70) eines aquimolaren Gemisches der Cyclopentenone 
4b und 5b.  

mat. C), 107.2 ('JcH = 174.2 Hz, Cp), 48.8 ('JcH = 131 Hz, CH,), 17.4 ('JcH = 124 Hz, CH3). 

Carbonylierung oon (2,3-Dirnethylbutadien)zirconocen Id: Die Carbonylierung von 7.5 g 
(24.7 mmol) I d  (350 ml Benzol, CO-Aufnahme: 560 ml, 25 mmol, nach 22 h bei Raumtemp. und 
1 bar Kohlenmonoxid) liefert nach Hydrolyse (NH4C1) und ublicher Aufarbeitung nach fraktio- 
nierender Destillation i. Vak. 1.62 g (60%) 3,4-Dimethyl-3-cyclopenten-l-on (4d). 
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Carbonylierung oon (2,3-Diphenylbutadien)zirconocen If:  Eine Losung von 3.3 g (7.7 mmol) 
If in 300 ml Toluol absorbiert im Laufe von 6 h unter Normalbedingungen 175 ml (7.8 mmol) 
CO. Nach der Hydrolyse (NH4Cl) und Chromatographie an Kieselgel (Hexan/Ether 3 : 1) erhalt 
man 1.25 g (69%) 3,4-Diphenyl-3-cyclopenten-l-on (4f). 

Abschatzung relativer Carbonylierungsgesch windigkeiten der Zirconocenkornplexe 1 a ,  b, d,  f 
und 3a: Man lost gleiche Anteile des (q4-Dien)zirconocen-Komplexes l a  und des Gemisches von 
lb/2b in 500 pl [D6]Benzol und leitet durch die Losung des Gemisches dieser drei Komplexe 
durch eine dunne Kapillare einen Kohlenmonoxidstrom. Nach bestimmten Zeitabstanden, zu Be- 
ginn 300 s, nach etwa halbem Umsatz 600 s ,  wird die Abnahme der Konzentration der Ausgangs- 
materialien durch Integration der 'H-NMR-Cp-Resonanzen gegen einen Silicon-Standard be- 
stimmt. Es zeigt sich, daR unter den angewandten Bedingungen die Carbonylierungsgeschwindig- 
keit von l b  deutlich geringer ist als die Einstellung des Gleichgewichtes lb/2b. Eine Auftra- 
gung nach dem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung (In, A / A o  gegen t )  ergibt fur beide 
Komplexe l a  und 1 b/2b Geraden, die durch den Ursprung gehen. Da zu vermuten ist, daR unter 
diesen Bedingungen die effektive CO-Konzentration fur die beteiligten Ausgangsmaterialien 
gleich ist, ergeben sich aus dem Vergleich der Steigungen der beiden resultierenden Geraden direkt 
relative Reaktionsgeschwindigkeiten der Carbonylierung dieser Verbindungen: k l s /k lb  = 1 : 2.5 
(Tab. 6). Aus einem entsprechenden Konkurrenzexperiment wird klb/kld = 1 : 2 erhalten. Einen 
anderen Konzentrations-/Zeit-Verlauf zeigt ein Konkurrenzexperiment zwischen Komplexen sehr 
unterschiedlicher Carbonylierungsgeschwindigkeiten (1 f und Id). Die Behandlung nach einem 
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung liefert fur die Abreaktion von 1 f in der Auftra- 
gung In A / A o  gegen t wieder eine Gerade, die durch den Ursprung fuhrt. If reagiert aber gegen- 
uber Id  so schnell mit CO, daR erst eine einsetzende Abreaktion (und damit eine Konzentrations- 
veranderung von Id) zu beobachten ist, wenn If (nach etwa 200 s) zu = 80% abreagiert hat. Man 
hat aus dieser Beobachtung zu schlienen, da8 in diesem Falle die effektive CO-Konzentration fur 
die beteiligten Reaktionspartner nicht mehr gleich ist, eine direkte Bestimmung der relativen 
Reaktionsgeschwindigkeit also nicht erfolgen kann. Aus der Empfindlichkeit der verwendeten 
Analysenmethode (NMR) laRt sich jedoch abschatzen, daB die resultierende Konzentrationsver- 
anderung fur Id im Verlaufe von 200 s fur k I f / k l d  < 50 noch erkannt worden ware. Eine ent- 
sprechende Behandlung eines Konkurrenzexperimentes der Carbonylierung von 1 f und 3 a ergibt 
einen limitierenden Wert fur k3, /k l f  2 20. 
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