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q4-Dienkomplexe der tert-ButylCp-substituierten gewinkelten 
Metallocen-Einheiten (CpCMe3)2Zr, ( C P C M ~ , ) ~ H ~  und (CpC- 
Me3)CpZr wurden durch Umsetzung der entsprechenden Metal- 
locen-dichloride 9, 10 und 13 rnit Dien-Magnesium-Reagenzien 
des Butadiens, Isoprens und 2,3-Dimethylbutadiens erhalten. Die 
(s-cis-/s-trans-q4-Dien)metallocen-Gleichgewichtslage wird durch 
Einfiihrung der tert-Butylgruppen am Cp-Liganden z. T. erheb- 
lich zugunsten des (s-cis-Dien)-Isomeren beeinfluBt [z. B. (s-cis-/ 
s-fr~ns-q~-Butadien)Zr(q-C~H~R)~: fur R = H: 2lc/21 t = 55:45; 
fur R = CMeJ: 14c/14t = 94:6]. Die Aktivierungsbarriere der 
(s-trans-Dien)-+ (s-cis-Dien)metallocen-lsomerisierung ernie- 
drigt sich durch die sperrigen tert-ButylCp-Substituenten [vgl. 
21t+21c: AGZ. (+l0.SoC) = 22.7 kcal/mol; 14t-+14c: AG$ 
(-lO@C) = 19.5 kcal/mol]. Anhand der dynamischen NMR- 
Spektren laBt sich beim (s-~is-Butadien)(CpCMe~)~Zr-Komplex 
14c a u k  der Dien-Metallocen-Topomerisierung (AG$ 
(-10°C) = 13.5 kcal/mol) die gehinderte Cp---Rotation des 
fert-Butyl-substituierten Cyclopentadienylliganden nachweisen 
(AGJ (-80OC) = 9.8 kcal/mol). Gehinderte Rotation um den 
M - Cp-Vektor wurde auch fur die (~-cis-q~-Dien)M(CpCMe~)~- 
Komplexe 15c (Butadien, M = Hf), 18c bzw. 19c (2,3-Dimethyl- 
butadien, M = Zr bzw. Hf) sowie (s-trans-q4-2,3-Dimethylbuta- 
dien)HT(CpCMe& (19t) festgestellt. Nach den ‘H-NMR-NOE- 
Differenzspektren offnet sich im Hauptisomeren 20c des (s-cis-q4- 
Butadien)ZrCp(CpCMe+Gemisches (20c/20c’ = 88: 12) der 
Dienligand in Richtung auf die unsubstituierte Cp-Gruppierung. 
Fur die gehinderte Zr -(q-CpCMe3)-Rotation in 20c (AGd 
(-75°C) = 9.4 kcal/mol) ist vermutlich die Wechselwirkung des 
Cp-Substituenten mit den Methingruppierungen des komplexier- 
ten Diensystems verantwortlich. 

Dienkomplexe der hrgangsmetal le  zeichnen sich durch eine 
bemerkenswerte Strukturvielfalt aus. Die Verknupfung des konju- 
gierten Diens mit einem elektronenreichen krgangsmetal l  der 
rechten Seite des Periodensystems kann in bestimmten Fallen zu 
einem Metallacyclopenten (1) fuhren’). Haufig werden jedoch (q4- 
Dien)metall-Komplexe unter weitgehendem Ausgleich der CC-Bin- 
dung~abstande~~” und Begiinstigung der sonst weniger stabilen s- 
cis-Konformation des konjugierten Dienliganden” gebildet. Kon- 
jugierte Diene konnen jedoch durchaus auch in einer dem freien 
Ligandensystem ahnlichen transoiden Anordnung an einzelne 
ubergangsmetallzentren q‘-koardiniert werden. Typische Beispiele 
dafur sind die (Dien)metallocen-Komplexe der Gruppe-4-Metalle 
Zirconium und Hafnium ’-”. 

Fur das (Butadien)zirconocen-System konnte die Existenz meier 
bei Normalbedingungen stabiler Isomerer nachgewiesen werden*’. 
Das (s-trons-TI‘-Butadien)zirconocen (4) zeigt die typischen Eigen- 

*I Neue Anschcift: Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Wurzburg, Am Hubland. D-8700 Wurzburg. 

Isomerization Pathways of tert-ButyiCpSubstituted (Diene)zircon- 
Ocene and hafnocene Complexes 

q4-Diene complexes of the tert-butylCp-substituted bent metal- 
locene units (CpCMe&Zr, ( C P C M ~ ~ ) ~ H ~ ,  and (CpCMeXpZr 
have been prepared by treatment of the corresponding metallo- 
cene dichlorides 9, 10, and 13 with diene-magnesium reagents of 
butadiene, isoprene, and 2,3-dimethylbutadiene. Upon introduc- 
tion of tert-butyl groups at the Cp-ligand the (s-cis-/s-trans-q4- 
diene)metallocene equilibrium is markedly shifted in favour of the 
s-cis-diene isomer [e. g. (s-cis-/s-frans-q4-butadiene)Zr(q-CSH4R)~, 
for R = H: 21c/21t = 55:45; for R = CMe,: 14c/14t = 94:6]. 
The activation barrier of the (s-trans-diene- -+ (s-cis-diene)- 
metallocene isomerization is lowered by the bulky tert-butylcp- 
substituents [e.g. 21 t-+2lc: AG$ (+ 10.5”C) = 22.7 kcal/mol; 
14t+ 14c: AGZc (-10°C) = 19.5 kcal/mol]. For the (s-cis- 
b~tadiene)(CpCMe~)~Zr complex 14c in addition to the diene- 
metalloccne topomerization process (AG$ ( -  l 0 T )  = 13.5 kcal/ 
mol) hindered Cp- M rotation of the tert-butyl-substituted cy- 
clopentadienyl ligands (AGJ (-80°C) = 9.8 kcal/mol) can be 
monitored by dynamic ‘H NMR spectroscopy. Substantially 
hindered rotation along the Cp-M vector was also shown for 
the (s-~is-q~-diene)M(CpCMe~)~ complexes 15c (butadiene, M = 
Hf), 18c and 19c (2,3-dimethylbutadiene, M = Zr or Hf, respec- 
tively) as well as (s-trans-q4-2,3-dimethylbutadiene)Hf(CpCMe3)2 
(19t). According to the ‘H NMR NOE difference spectra the ter- 
minal diene protons of the diene ligand of the major isomer 20c 
of the (s-cis-q4-butadiene)ZrCp(CpCMe3) mixture (20420~’ = 
88: 12) point to the unsubstituted Cp moiety. Presumably a steric 
interaction between the Cp substituent with the conjugated diene 
methine groups is responsible for causing hindered Zr -(q- 
CpCMe]) rotation in 2Oc (AGZ (-75°C) = 9.4 kcal/mol). 

schaften eines Metall/Olefin-n-Komplexes. Es steht bei Raumtem- 
peratur in Gleichgewicht rnit dem isomeren (s-cis-q4-Butadien)- 
ZrCp, (3), einer Verbindung mit ausgepriigtem Metallalkyl-Cha- 
rakter (d,n-Komplex) [GI. (l)]. 

Schema I 
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Die Dienkomplexe der ,,friihen" und ,,spaten" ubergangsmetalle 
variieren auch ganz erheblich in ihrem dynamischen Verhalten. 
Dienkomplexe der Metalle der rechten !kite des Periodensystems 
gehen typischerweise Umlagerungsreaktionen ein, die unter Erhalt 
der Stereochemie an den terminalen Kohlenstoffatomen des Dien- 
liganden verlaufen [siehe z. B. GI. (2)19'. Nebem der geometrischen 
Isomerisierung 3 4 gehen die (Dien)metallocen-Verbindungen 
z. B. des Zirconocens dagegen ganz bevorzugt thermisch induzierte 
intramolekular verlaufende Umlagerungen unter Inversion der Ste- 
reochemie an den Dien-Termini ein. In der (s-trans-Dien)metallo- 
en-Serie konnten Hinweise fur Umlagerungen vom (q4-Dien)e 
(q3-Allyl)-Typ [GI. (3)] gefunden werden, die zu schrittweisem Ver- 
lust der stereochemischen Information an C-1 bzw. C-4 des Dien- 
liganden fiihren I"). Dagegen hat die bei den (s-cis-Dien)metallocen- 
Isomeren bevorzugt beobachtete sehr rasche Topomerisierung des 
Metall/Dien-Geriistes die gleichzeitige Inversion der Konfiguration 
an den Dien-Termini zur Folge [GI. (4)15*"'. 

Schema 2 

L2 l! L) 

20 2b Ir 

Es zeigte sich nun, daB die Einfuhrung gerade sperriger 
Cp-Substituenten weitgehende Auswirkungen auf die Struk- 
tur und das chemische Verhalten von (Dien)metallocen- 
Komplexen hat. Wir haben daher eine Reihe verschiedener 
tert-ButylCp-substituierter (Dien)zirconocen- und -hafno- 
cen-Komplexe hergestellt. Beim Vergleich mit den bekann- 
ten einfachen (Dien)MCpz-Systemen lassen diese Verbin- 
dungen einige bemerkenswerte neue Eigenschaften erken- 
nen. 

Synthese der (tert-Butylcyclopentadienyl)metall- 
Komplexe 

Die Synthese der (q-C5H,CMe3)M-Einheit erfolgte nach 
dem von Nesmeyanov eingefuhrten Verfahren 12*131. Dabei 
wird der organische Substituent erst bei der Synthese des 
Cp-Anion-Reagenzes aufgebaut. So liefert die Reaktion von 
6$-Dimethylfulven (6) mit einer aquimolaren Menge an Me- 
thyllithium bei 0°C in Ether das (tert-Butylcyclopenta- 
dieny1)lithium (7) in 95proz. Ausbeute. Daraus erfolgt die 

Bildung der Metallocen-dihalogenide durch Umsetzung rnit 
ZrC4 bzw. HfC14 in einem Toluolfletrahydrofuran-Ge- 
misch. Die reinen Metallocen-dichloride Bis(q-tert-butyl- 
cyclopentadieny1)zirconium- (9) bzw. -hafnium-dichlorid (10) 
wurden nach Umkristallisieren aus dem Reaktionsgemisch 
in 65 - 86proz. Ausbeute gewonnen. 

Schema 3 

8 9 lM=Zr l  ,lJ IM=Hfl  

C'2 
Cp2ZrC12 - CpZrClg 

El-I 

Als schwieriger erwies sich die Darstellung des ,,ge- 
mischten" Metallocen-Komplexes (q-C5H5Xq-C5H4CMe3)- 
ZrCI2 (13). Es hat sich gezeigt, daI3 eine schrittweise Einfiih- 
rung verschieden substituierter Cp-Liganden durch nucleo- 
phile Substitutionsreaktionen im allgemeinen nicht zur 
bevorzugten Bildung des gewunschten Produktes fiihrt. Im 
gunstigsten Fall fillt 13 im Gemisch rnit erheblichen Men- 
gen der symmetrisch substituierten Metallocen-halogenide 
an 14). Eine zufriedenstellende Trennung dieser Gemische 
konnte nicht erreicht werden. Wesentlich gunstiger zur Syn- 
these von 13 hat sich ein Umweg iiber CpZrC13 (12) erwie- 
sen15). Wir konnten vor einiger Zeit zeigen, daB 12 in guter 
Ausbeute durch C1-Radikal-induzierte Chlorierung von Zir- 
conocen-dichlorid (11) in CCl, erhalten werden kann"). Das 
bei dieser Reaktion entstehende Pentachlorcyclopentan laBt 
sich sehr leicht vom oligomeren CpZrCI3 abtrennen. 12 wird 
so auch bei groBeren Ansitzen sehr rein erhalten. Zwar er- 
wies sich die Umsetzung von 12 mit dem Reagenz 7 zunachst 
als schwierig. Wir konnten aber Reaktionsbedingungen ent- 
wickeln, die die glatte Herstellung von 13 rnit Ausbeuten 
> 80% zuliekn. 

Ausgehend von den Metallocen-dihalogeniden 9, 10 und 
13 erwies sich die Herstellung der (q4-Dien)metallocen- 
Komplexe als problemlos. Die Dienliganden wurden durch 
die Umsetzung mit den Diendianion-Aquivalenten Buta- 
dien-, Isopren- und 2,3-Dimethylbutadien-Magnesium ein- 
gefuhrt. Diese Reagenzien wiederum sind nach gut ausge- 
arbeiteten Verfahren direkt durch die Umsetzung der kon- 
jugierten Diene mit geeignet aktiviertem Magnesium 
erhiiltlich6*"'. Auf diese Weise haben wir die Cp-substitu- 

Chem. Ber. 120, 507-519 (1987) 



Isomerisierungswege bei tert-ButylCp-substituierten (Dien)zirconocen- und -hafnocen-Komplexen 509 

ierten Zirconocen- und Hafnocen(dien)-Komplexe 14 - 20 
hergestellt. Fur jedes dieser Systeme wurden beide geome- 
trischen Isomeren [d. h. s-cis- (c) und s-trans-Komplexe (t)] 
generiert und charakterisiert (siehe unten). Die spektrosko- 
pischen und physikalischen Daten der Cp-substituierten 
(Dien)metallocen-Komplexe 14c, t -2Oc, t haben wir zu Ver- 
gleichszwecken denen der bekannten Stammsysteme (Buta- 
dien)ZrCpz (21 c, t), (Butadien)HfCp2 (22c, t), (Isopren)ZrCp, 
(23c, t), (Isopren)HfCp2 (Uc, t), (2,3-Dimethylbutadien)- 
ZrCp, (25c, t) und (2,3-Dimethylbutadien)HfCp2 (26c, t) ge- 
genubergestellt. 

(Cp-CMe312M Z r  H f  Z r  Hf Z r  Hf Cp(Cp-CNej)Zr 

R '  H H CH3 CH3 CH3 CH3 H 
s - c i s  14c 15c 16c 17c 18c 1% M.20~' 
s-trans 14t 1% 16t  17t 18 t  19t.19t '  2M 

R H H H H CH3 CH3 H 

,,Klassische" Isomerisierungsreaktionen 
(s-cis-) und (s-trans-Butadien)zirconocen (21 c, t) stehen 

miteinander im Gleichgewicht. Die Aktivierungsbarriere der 
thermisch induzierten Umlagerung 21 t - +  21 c betriigt 
AG& (lO.S°C) = 22.7 kcal/mol. Bei Raumtemperatur wurde 
im Gleichgewicht 21c/21t = 55:45 erhalten. Diese Werte 
andern sich bei Anbringen von tert-Butyl-Substituenten an 
den Cp-Ringen der (Dien)metallocen-Systeme. Die CMe3- 
Gruppen fuhren zu einer Erniedrigung der (s-cis-)--, (s-trans- 
Butadien)metallocen-Umlagerungsbarriere. Gegenuber dem 
Stammsystem wird fur die Umlagerung des (s-trans-) in das 
(s-cis-Butadien)ZrCp(CpCMeJ eine um 1.6 kcal/mol niedri- 
gere Gibbs-Aktivierungsenergie gefunden [20 t -* 20c: 

ACZC (10°C) = 21.1 kcal/mol]. Bei Einfuhrung eines wei- 
teren tert-ButylCp-Substituenten resultiert eine zusatzliche 
Erniedrigung der Aktivierungsenergie in der gleichen Gro- 
Benordnung: fiir die Umlagerung 14t+ 14c haben wir einen 
Wert von ACTc ( -  10°C) = 19.5 kcal/mol erhalten. 

Auch die Lage des (s-cis-/s-trans-Butadien)metallocen- 
Gleichgewichtes erweist sich als deutlich abhangig von der 
Anzahl an tert-Butylgruppen an den Cp-Ringsystemen. Mit 
wachsender Substitution wird unter therrnodynamischer 
Kontrolle das (s-cis-Dien)metallocen-Isomere zunehmend 
begunstigt. Das Verhaltnis der geometrischen (s-cis-/s-trans- 
Dien)-Isomeren betragt beim (Butadien)ZrCp(CpCMe,)-Sy- 
stem bereits 20c:20t = 85: 15. Dieser Wert erhoht sich so- 
gar noch beim Ubergang zum (Butadien)Zr(CpCMe3)? auf 
14c:14t = 94:6. 

Die Identifizierung der geometrischen (Dien)metallocen- 
lsomeren erfolgte anhand der charakteristischen NMR- 
Spektren (vgl. Tab. 2 und 3). Die (s-cis-Dien)-Komplexe 
zeichnen sich durch sehr unterschiedliche Signallagen der 
meso-, syn- und anti-standigen Wasserstoffe des konjugier- 
ten Diolefin-Liganden aus 5.18,19). Demgegenuber absorbieren 
die Butadienprotonen des s-trans-Isomeren in einem vie1 en- 
geren Bereich. Ganz Entsprechendes gilt fur die I3C-NMR- 
Signale. Diese typischen Merkmale andern sich auch bei 
Einfuhrung der tert-ButylCp-Substituenten nicht (siehe 
Tab. 2 und 3). Allerdings ist die sichere Identifizierung und 
direkte spektroskopische Charakterisierung der im Gleich- 
gewicht nur zu geringen Anteilen vorkommenden (s-trans- 
Dien)M(CpCMe,),-Kornplexe bei Raumtemperatur schwie- 
rig. Hier hilft uns eine sehr leicht und sauber durchfuhrbare 
Isomerisierungsreaktion, die es zulaljt, groljere Konzentra- 
tionen der thermodynamisch weniger gunstigen (s-trans- 
Dien)metallocen-Isomeren zu generieren. Die Photolyse 
(Philips HPK 125 W, Pyrex-Filter) z. B. der 14c/l4t-Gleich- 
gewichtsmischung (94: 6)  bei -40°C in Toluol liefert nach 
ca. 30 min durch (s-cis-)-+ (s-trans-Dien)metallocen-Iso- 
merisierung eine Anreicherung des (s-trans-q4-Butadien)- 
Zr(q-CpCMe3),-Komplexes auf uber 90%. Entsprechend 
wird ausgehend vom Gleichgewichtsgemisch 20c/20 t das (s- 

Tab. 1. NMR-Spektroskopisch ermittelte Energiebarrieren fiir die Topomerisierung (AG?) in (s-cis-Dien)metallocen-Komplexen (T, = 
Koaleszenztemperaturen) und die Umlagerung (AG$) von den (s-trans-Dien)- in die (s-cis-Dien)metallocen-Komplexc sowic die Gleich- 

gewichtslagen in [D8]Toluol bei 27 "C 

Verb. M R" R R' Tc (Flip) AG$ T(Um1.) AG$ C l t  c"c] [kcal/mol] c"C] [kcal/mol] (%) 

14c 
15c 
16c 
17 c 
18c 
19c 
20 c 
21 c 
22 c 
23 c 
2 4 C  
25 c 
26 c 

Zr 
Hf 
Zr 
Hf 
Zr 
Hf 
ZT 
Zr 
Hf 
Zr 
Hf 
Zr 
Hf 

tBu 
tBu 
tBu 
tBu 
t Bu 
tBu 
tBu 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
Me 
Me 
Me 
Me 
H 
H 
H 
Me 
Me 
Me 
Me 

H 
H 
H 
H 
Me 
Me 
H 
H 
H 
H 
H 
Me 
Me 

- 10 
- 62 
- 23 
-73 
- 50 
- 80 

-19.5 
- 

- 108 
- 29 

- 42 
- 105 

13.5 
10.1 
12.9 
9.7 

10.8 
8.6 

12.6 
8.1 

12.2 

11.5 
8.3 

- 

- 

- 10 + 10 
- 50 
- 30 
- 70 
- 30 
+ 10 + 10.5 
+ 60 
- 14 

-25 

19.5 
21.4 
16.2 
18.1 
15.1 
19.1 
21.1 
22.7 
24.7 
19.6 

18.2 
- 

9416 
> 9911 
> 9911 
> 9911 
> 9911 
> 9911 

85/15 
55/45 

> 9911 
> 9911 
> 9911 
> 9911 
> 9911 
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trans-q4-Butadien)ZrCp(CpCMe3) zu > 95% angereichert 
im photostationaren Gleichgewicht erhalten. 

Tab. 2. NMR-Daten von (s-cis-Butadien)rnetaIlocen-Kornplexen. 
Losungsmittel: [Ds]Toluol auber a) CHFClz (Frigen R 21) und 

b, [&,]Ben201 

14c - 90 

1sc - 95 

20 c - 90 

20c' - 40 
21c - 70 

22c -120a' 

-0.72 
-0.39 
-0.87 
-0.54 
-0.74 
-0.55 
- 0.60 
-0.69 

- 0.73 

3.38 
3.1 5 
3.14 
2.92 
3.44 
3.44 
3.30 
3.45 

2.74 

4.95 
4.68 
5.20 
4.95 
4.91 
4.71 
4.72 
4.74 

5.00 

1.07 
1.30 
1.12 
1.30 
1.04 
5.36 
1.2414.90 
4.84 
5.37 
4.66 
5.17 

T 
Verb. 

c"c1 

6 
C-l/C-4 
CPPrnl 

6 
C-2/C-3 
[PPml 

6 
tBu/Cp 
CPPml 

14c - 85 50.8 112.3 32.5(s) 32.2(q) 
49.6 112.2 31.5(s) 31.9(q) 

ISC - 85 46.4 114.7 36.2(s) 31.8(q) 
45.7 114.2 31.6(s) 31.8(q) 

20 c - 80 49.5 111.1 31.3(s) 31.8(q) 
51.6 111.6 103.7(d) 

21 c +30b' 49.0 112.0 1 02.O(dj 
22 c +30b' 45.0 114.5 102.0(d) 

Tab. 3. NMR-Daten einiger (s-trans-Butadien)rnetallocen-Kom- 
piexe. Losungsmittek [D8]Toluol a u k  a' [D6]Benzoi 

~ 

14t - 90 1.56 
1st - 80 1.52 
20t - 90 1.48 

1.33 
21t - 53 1.20 
221 + 27d) 1.13 

3.17 
3.09 
2.16 
3.31 
3.20 
3.13 

2.91 1.26 
2.94 1.27 
2.98 1.20 
2.92 4.82 
2.90 4.80 
2.83 4.85 

T 6 

"'CI CPPml 
Verb. C- 1 /C-4 

6 
C-2/C-3 
CPPml 

6 
tBu/Cp 
CPPml 

14t - 50 61.1 97.2 31.2(s)/32.3(q) 
1st - 60 60.1 94.4 32.3(s)/32.2(q) 
21t + 30') 59.0 95.8 99.3(d) 
22t + 30a' 57.8 92.8 98.6(d) 

Diese Methode der photochemischen Isomerisierung er- 
moglicht es, auch (s-trans-Dien)metallocen-Komplexe her- 
zustellen und Untersuchungen zuglnglich zu machen, die 
unter Gleichgewichtsbedingungen nicht beobachtet werden 
konnen. So kann bei Raumtemperatur mit der Routine- 
NMR-Analytik nur das (s-cis-Butadien)Hf(CpCMe3)2 (15c) 

identifuiert werden. Bestrahlung von 15c bei tiefer Tempe- 
ratur liefert rasch durch intramolekulare Umlagerung das 
(~-trans-q~-Butadien)Hf(CpCMe~)~ (15 t) (> 95%). 

Eine analoge Situation liegt auch bei den ( C P C M ~ ~ ) ~ Z ~ -  
und -Hf-Komplexen 16 - 19 der substituierten Diene Iso- 
pren und 2,3-Dimethylbutadien vor. Bei Normalbedingun- 
gen lassen sich im Gleichgewicht NMR-spektroskopisch die 
(s-trans-Dien)metallocen-Isomeren nicht nachweisen". Erst 
die Photolyse bei hinreichend tiefen Temperaturen (vgl. 
Tab. 1) macht diese Dienkomplexe einfach zuganglich. Dies 
ermoglichte uns die Bestimmung der Aktivierungsbarriere 
der (s-trans-)-+ (s-cis-Dien)metallocen-Isomerisierung auch 
fur diese methylsubstituierten konjugierten Dienkomplexe. 
Wie bei den Butadienkomplexen hat auch hier die tert-Bu- 
tyl-Substitution am Cp-Geriist eine merkliche Erniedrigung 
der Aktivierungsbarriere der trans-cis-Isomerisierung zur 
Folge. 

Schenirr 5 

e+p 

R 
I 

*4 

.,, I .I ., 

5' .&pa, 

(s-trans-q4-Dien)metallocen-Komplexe sind chirale Ver- 
bindungen. Mit Einfiihrung des Cp-Substituenten in das Sy- 
stem erhalt man eine in vielen Fallen sehr brauchbare Chi- 
ralitatssonde. Dies sol1 am Beispiel der NMR-Spektren der 
Hafniumverbindungen demonstriert werden. Fur (s-trans- 
Butadien)HfCp2 (22 t) werden unterschiedliche Signallagen 
fur syn- und anti-standige Wasserstoffe an C-1 des Buta- 
dienliganden neben der Resonanz des meso-Protons (an C- 
3) beobachtet. Zusatzlich tritt ein Singulett der 10 Cp-Was- 
serstoffe auf. Die Verbindung (s-trans-q4-Butadien)Hf- 
(CpCMe,)* (1st) zeigt bei -6OT 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren, die mit einer Struktur mit C2-Symmetrie (wie bei 22t) 
vereinbar sind, denn man beobachtet einen Satz von drei 
Absorptionen fur die Protonen des transoid koordinierten 
Butadienliganden. Die Molekiilchiralitat wird jetzt durch 
die Stereodifierenzierung der ,,rechten" und ,,linken" Seite 
des substituierten Cp-Liganden erkennbar. Die beiden 
CpCMe,-Gruppierungen sind zwar enantiotop, es werden 
jedoch insgesamt vier unterschiedliche Signale fur die in- 
aquivalenten Protonen an C-5 -C-8 beobachtet ([DJ- 
Toluol, -80°C: 6 = 4.94, 4.67, 4.33, 4.30). Auhebung der 
C2-Symmetrie durch die Einfiihrung eines Substituenten am 
Dien fiihrt beim (~-trans-q~-Isopren)Hf(CpCMe~)~ (17 t) 
schlieI3lich zur nahezu vollstandigen Differenzierung der 
CH-Methinsignale der substituierten Cp-Einheiten ([Ds]- 

Die Cp-substituierten (s-cis-Dien)metallocne 14c - L9c 
zeigen wie die Stammsysteme 21 c-26c dynamische NMR- 

Toluol, -40°C: 6 = 5.15, 5.11, 4.94, 4.63, 4.56, 4.52, 4.47). 
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Spektren20), hervorgerufen durch eine rasche Topomerisie- 
rung des Dien/Metallocen-Gerstes (,,Ring-Flip"). Im Zuge 
dieses intramolekularen Automerisierungsprozesses kommt 
es zur Aquilibrierung der terminalen Dienprotonen sowie 
der Cp-Reste. Die Einfuhrung der tert-ButylCp-Substituen- 
ten liefert keine neue stereochemische Information uber den 
Ablauf dieses Prozesses, macht aber in einigen Fallen dessen 
Verfolgung durch die dynamische NMR-Spektroskopie an- 
schaulicher und einfacher. Als Beispiel dafur mag die Au- 
tomerisierung des (~-cis-q~-Isopren)Zr(CpCMe~)~ (16c) die- 
nen. Bei Normalbedingungen spiegelt der auf der NMR- 
Zeitskala rasche Ringinversions-ProzeD C,-Molekulsym- 
metrie vor. Dementsprechend beobachtet man wie fur ein 
entsprechend substituiertes achirales Metallocen nur vier 
verschiedene Signale fur die CpCMe3-Methinprotonen. Bei 
tiefer Temperatur spalten diese nach Einfrieren der Dien/ 
Metallocen-Topomerisierung wie fur ein chirales Molekul 
zu erwarten zu insgesamt acht Linien (entsprechend den H- 
Atomen an C-1 -C-8) auf ([D,]Toluol, -80°C: 6 = 5.77, 
5.53, 5.46, 5.30, 4.94, 4.89, 4.71, 4.13). 

Schema 6 

7* CMe3 

11 

7 6&cMe3 

Der Ersatz eines ,,normalen" Cp-Liganden im Stamm- 
system 21 t durch die CpCMe3-Gruppierung uberfuhrt die 
chirale C2-symmetrische Metallocen-Verbindung in einen 
Metallkomplex rnit einem Metallchiralitatszentrum. In den 
NMR-Spektren gibt sich diese Situation durch die Beob- 
achtung von Signalen fur vier verschiedene C-Atome des 
Butadienliganden zu erkennen. Alle sechs Dienwasserstoffe 
in 20t zeigen unterschiedliche Resonanzlagen im 'H-NMR- 
Spektrum. Fur die chemisch verschiedenen Methinprotonen 
des (CpCMe3)-Restes werden in den NMR-Spektren vier 
Signale registriert (siehe Tab. 2). 

Schema 7 

Im Gegensatz zur (s-truns-)--r (s-cis-Dien)metallocen-Iso- 
merisierung hat die Substitution der Cp-Liganden durch die 
sperrigen tert-Butyl-Gruppierungen keinen nennenswerten 
EinfluD auf die Aktivierungsbarriere der (s-cis-Dien)metallo- 
cen-Automerisierung (vgl. Tab. 1). 

Eine besondere Stellung nimmt das ,,gemischte" System 
(Butadien)ZrCp(CpCMe3) (20) ein. Auf dem in Schema 3 
skizzierten Weg wird aus CpZrC13 und (CpCMe3)Li sowie 
nachfolgende Umsetzung rnit ,,Butadien-Magnesium" ein 
Gleichgewichtsgemisch aus (s-cis-) und (s-rruns-Butadien)- 
ZrCp(CpCMe3)-Komplexen erhalten (vgl. Tab. 1). Photo- 
lyse bei -40°C lieferte 20t (s-trans-Anteil: ca. 97%). 

- 20c 2% 

Bei Raumtemperatur steht 20t rnit dem (s-cis-Butadien)- 
ZrCp(CpCMe3) im Gleichgewicht. Dieses unterliegt, wie fur 
diese Substanzklasse ublich, einer raschen (Dien)metallocen- 
Isomerisierung. Durch Abkuhlen kann dieser ,,Ring-Flip"- 
ProzeD auf der NMR-Zeitskala eingefroren werden. Dies 
a u k r t  sich in einer Erniedrigung der scheinbaren Mole- 
kulsymmetrie von C2" zu C,. Bei -40°C lassen sich zwei 
verschiedene scheinbar C,-symmetrische (s-cis-Butadien)- 
metallocen-Komplexe in Losung (400 MHz) nachweisen. Es 
handelt sich dabei offensichtlich um die beiden moglichen 
(s-cis-Dien)metallocen-Isomeren 20c und ~OC', die sich in 
der Stellung des cisoid koordinierten Diens zum r(-CpCMe3- 
Liganden unterscheiden. Die Isomeren treten hier in einem 
Verhaltnis von 2Oc: 20c' = 88: 12 auf. Bei der Hauptkom- 
ponente (2Oc) konnte rnit Hilfe von NOE-'H-NMR-Diffe- 
renzspektrenmb) (siehe Abb. 1) nachgewiesen werden, daD 
sich der (s-cis-q4-Dien)-Ligand zum unsubstituierten Cp hin 
,,offnet". Insbesondere konnte mit dieser Methode die raum- 
liche Nachbarschaft der Protonen Ha an den Dien-Termini 
mit den Wasserstoffen des unsubstituierten q-CSHS-Restes 
festgestellt werden (Spur c) in Abb. 1). 

Die bei Erhohung der MeDtemperatur im NMR-Spek- 
trum zu beobachtende wechselseitige Umlagerung der (s-cis- 
Butadien)metallocen-Isomeren 20c und 20c' fuhrt zur Aqui- 
librierung der beiden unterschiedlich intensiven Cp-Signale 
sowie der entsprechenden Multipletts der CpCMe3-Methin- 
protonen. Bei der Hauptkomponente 20c kann dieser Pro- 
ze13 an einer temperaturabhangigen Anderung der Linien- 
brejte der entsprechenden Signale festgestellt werden; die 
chemische Verschiebung der Signale von 20c verandert sich 
im Hochtemperaturspektrum nur geringfugig, da die Ne- 
benkomponente 20c' nur gering populiert ist. 

Die thermisch induzierte Umlagerung 20c $ 2 0 ~ '  erfolgt 
nach dem iiblichen ,,Ringinversions-Mechanismus", ist also 
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“a 

c- I I I I I I 

6 5 4 3 2 1 0 

Abb. I .  400-MH/-’H-NMR-Soektren von 20c/2Uc’ bei T = 233 K. 

I 

f- 

a) Normales Spektrum, b) und c) Kern-Overhauser-Spektren bz;. Magnetisierungstransfer-Differenzspektren. Die gesattigten Signale sind 
durch Pfeile markiert. In den Differenzspektren zeigen die positiven Signale raumliche Nachbarschaft und die negativen Signale chemischen 

Austausch entsprechender Protonen an. Beziiglich der Zuordnung der Protonen vgl. Schema 7 

als ein Beispiel fur eine echte Topomerisierung aufzufassen. 
Dabei werden die Positionen Ha (in 20c) und HI (in 20c’) 
bzw. H, (in 20c) und HA (in 20c’) ineinander ubergefuhrt. 
Dies konnte durch entsprechende Magnetisierungstransfer- 
Experimente nachgewiesen werden (vgl. Abb. 3 ,  Spuren b) 
und c)). Im Temperaturbereich zwischen -40 und + 100°C 
konnten keine Hinweise fur eine Dien-Rotation gefunden 
werden”’. 

Gehinderte Cp-Rotation 
Das ‘H-NMR-Spektrum von (s-cis-q4-Butadien)Zr- 

(CpCMeJ2 (14c) bei -30°C (400 MHz, [D8]Toluol) tauscht 
C,-Symmetrie fur diesen Komplex vor. Bei weiterer Ernied- 
rigung der MeDtemperatur wird jedoch eine Verbreiterung 
der Signale der Dien-Wasserstoffe sowie der CpCMe3-Me- 
thinprotonen registriert. Bei -90°C werden acht Cyclo- 
pentadienyl-CH-Resonanzen (6 = 5.72,5.58,5.46,5.28,4.75, 
4.50, 4.42, 3.84) und sechs Butadien-Signale (siehe Tab. 2 
und Abb. 2) neben den beiden tert-Butyl-Singuletts (6 = 
1.07, 1.30) beobachtet. 

Diese ‘H-N MR-Spektren weisen auf eine chirale Grund- 
zustandsstruktur fur 14c hin. Da  der Butadien-Ligand nach 
wie vor q4-koordiniert bleibt (vgl. Tab. 2 und 3), ist anzu- 
nehmen, daD Molekulchiralitat in 14c durch ,,Einfrieren“ 
der ublicherweise mit geringen Aktivierungsbarrieren ver- 

laufenden M - Cp-Rotation 22923) verursacht wird. Vermutlich 
ist in Losung fur den (s-~is-Butadien)(CpCMe~)~-Metall- 
komplex ein chirales Torsionsisomeres ganz ihnlicher 
Struktur, wie im Festkorper fur 14c durch eine Rontgen- 
strukturanalyse gefunden, begunstigt 24). Es handelt sich da- 
bei um ein Rotameres, das durch die Anordnung der sper- 
rigen CMe3-Substituenten trans-standig zueinander in den 
lateralen Sektoren des gewinkelten Metallocens gekenn- 
zeichnet ist 25,26). Epimerisierung in einem solchen System 
kann intramolekular nur durch Rotation des CpCMe3-Li- 
ganden um den M -Cp-Vektor erfolgen2‘). Fur 14c erhalten 
wir aus den dynamischen NMR-Spektren fur diesen ProzeD 
eine Aktivierungsbarriere von AGZ ( -  80°C) = 9.8 kcal/ 
mol (vgl. Tab. 4). 

Dieser ProzeD der gehinderten M - Cp-Rotation kann 
auch fur andere (Dien)M(CpCMeJ2-Systeme durch die Ana- 
lyse der dynamischen NMR-Spektren nachgewiesen werden. 
Der Obergang von scheinbarer C,-Symmetrie zu einem mit 
Molekulchiralitat vereinbaren Aufspaltungsmuster wurde 
auch fur (s-~is-q~-Butadien)Hf(CpCMe,)~ (1%) sowie die (s- 
cis-q4-2,3-Dimethylbutadien)-Komplexe 18c und 19c der 
gewinkelten Metallocene Zr(CpCMe& und Hf(CpCMe& 
beo bach tet. 

Interessanterweise zeigt auch (s-cis-q4-Butadien)ZrCp- 
(CpCMe,) diesen dynamischen Effekt. Die NMR-Spektren 
des 20c/20c’-Gemisches zeigen bei abnehmender MeBtem- 
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peratur eine Aufspaltung der Diensignale ('H/13C-NMR vgl. 
Tab. 2 und 3) sowie Resonanzen des substituierten q-Cy- 
clopentadienyl-Ringsystems, wie fur den he rgang  von 
scheinbarer C,- zu einer chiralen Molekulsymmetrie zu er- 
warten ist. Dies wurde allerdings nur fur die Hauptkom- 
ponente 20c nachgewiesen. 

4n 

1 Jl- II 1 f 
243 K 

sollte die Kombination eines C2-symmetrischen gewinkelten 
Metallocenfragmentes H ~ ( C P C M ~ , ) ~  mit einer C2-symmetri- 
schen koordinierten (s-trans-q'-Dien)-Einheit diastereomere 
(s-trun~-q~-Dien)Hf(CpCMe~)~-Komplexe liefern. Jede dieser 
Verbindungen selbst besitzt wieder C2-Symmetrie, ist also 
durch das Auftreten von jeweils nur vier chemisch verschie- 
denen (CpCMe,)-Methin-Einheiten sowie paarweise identi- 
schen tert-Butyl-Substituenten gekennzeichnet. Im Tieftem- 
peratur-'H-NMR-Spektrum von (s-trans-q4-2,3-Dimethyl- 
butadien)Hf(CpCMe3), konnte ein ,,doppelter" Satz (ca. 1 : 1) 
von Resonanzsignalen dieser Gruppierungen beobachtet 
und die Aktivierungsbarriere fur die M - (CpCMe3)-Rota- 
tion zu AGR+ (- 100OC) = 8.6 kcal/mol aus der Koaleszenz 
der CMe3-Signale abgeschatzt werden. 

Sdiemn 8 

6 6 - 4  2 0 

Abb. 2. Tcinpcraturabhingige 400-MHz-'H-NMR-Spektren 
von 14c 

Tab. 4. NMR-Spektroskopisch ermittelte Energiebarrieren fur die 
Rotation von (tBuC5H4) in ($-tBuC5H4)(q4-Dien)M-Komplexen 
(M = Zr, HI). Die T,-Werte fur einzelne koaleszierende Signale 
konnen urn & 10°C von dem angegebenen Mittelwert abweichen. 

Der Fehler fur AGZ betragt 1 kcal/mol 

Tc AGZ Tc AGd 
Verb. PC bei [kcal/ Verb. r C  bei [kcal/ 

400 MHz] moll 400 MHz] moll 

20c - 75 9.4 18c - 95 8.6 
14c - 80 9.8 19c -100 8.1 
15c - 77 9.2 19t -100 8.6 

Es finden sich auch Hinweise fur ein entsprechendes dy- 
namisches Verhalten bei den (s-trans-q4-Dien)M(CpCMe3)2- 
Verbindungen. So beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum 
von (~-trans-q'-Butadien)Zr(CpCMe,)~ (14 t) bei MeStem- 
peraturen unterhalb -80°C (400 MHz) eine deutliche Li- 
nienverbreiterung aller Signale, die nicht viskositatsbedingt 
ist. In diesem Fall konnte jedoch ein hochaufgelostes Spek- 
trum bei Temperaturen um - 100°C nicht erhalten werden. 

Dies gelang uns jedoch im Fall des (s-rrans-q4-2,3-Di- 
methylbutadien)Hf(CpCMe3)2-Komplexes (19t). Prinzipiell 

\ I 

19t - 19t' 

Der Nachweis des entsprechenden Prozesses ist bei den 
(1sopren)metallocen-Komplexen ungleich schwieriger, denn 
die (s-trans-q4-Isopren)M(CpCMe3)2-Komplexe 16 t und 17 t 
zeigen bereits bei rascher M - Cp-Rotation CI-Symmetrie. 
In ubereinstimmung hiermit haben bei den (s-cis-q4-Iso- 
pren)M(CpCMe,),-Isomeren 16c, 17c bei ,,Einfrieren" der 
Dien-Metallocen-Topomerisierung samtliche Protonen un- 
terschiedliche chemische Verschiebungen. Die Tieftempera- 
turspektren ergaben keine Hinweise auf die Existenz meh- 
rerer asymmetrischer Torsionsisomerer infolge ,,Einfrieren" 
der M -(CpCMe3)-Rotation. 

Schlu6folgerungen 
Die Einfuhrung von rerr-ButylCp-Gruppierungen hat 

recht unterschiedlichen EinfluB auf eine Reihe von Eigen- 
schaften der (Dien)metallocen-Verbindungen des Zirco- 
niums und Hafniums. Zunachst rallt auf, daD sich die (s-cis- 
/s-trans-Dien)metallocen-Gleichgewichtslage durch das An- 
bringen von tert-Butyl-Substituenten am Cp deutlich zu- 
gunsten des (s-cis-Dien)-Isomeren verlagert. Dieser Substi- 
tuenteneffekt ist angenahert additiv. Dies zeigt sich beim 
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ubergang von 21c uber 20c zu 14c. Es handelt sich dabei 
wohl um einen sterischen Effekt. Methylsubstituenten am 
Cp zeigen diesen EinfluB nicht. Die (s-cis-/s-trans)-Gleich- 
gewichtslage ist beim (q-Butadien)bis(q-methylcyclopenta- 
dienyl)Zr-System”) mit 57 : 43 nahezu gleich dem Wert des 
Stammsystems (21c/t = 55: 45)5,8). 

Auch die Hohe der Aktivierungsbarriere der (s-trans-)+ 
(s-cis-Dien)metallocen-Umlagerung wird durch den tert-Bu- 
tylCp-Substituenten beeinfluat. Die hier untersuchten Bei- 
spiele der Bis(q-tert-butylcyclopentadienyl)(q4-dien)zir- 
conium- und -hafnium-Kornplexe zeigen slmtlich gegenuber 
den unsubstituierten Cp-Stammsystemen um ca. 3 kcal/mol 
erniedrigte AG *-Werte fur diese Umlagerung. lrn Fall des 
(Butadien)Zr(CpCMe,),-Systems 14 kann sicherlich nur ein 
Teil dieser Erniedrigung der Umlagerungsbarriere auf die 
Anhebung des (s-trans-q4-Butadien)metallocen-Grundzu- 
stands (14t vs. 14c: AAG’ z 1.6 kcal/mol) zuruckgefuhrt 
werden. 

Einen weitaus grol3eren EinfluS hat die Einfuhrung von 
tert-ButylCp-Substituenten auf die M - Cp-Rotationsbar- 
riere. In Metallocenen Cp2M ist die Aktivierungsbarriere der 
Cp - M-Rotation im allgemeinen extrem niedrig22). Dies 
gilt auch fur die gewinkelten Metallocen-Verbindungen 
Cp,ML;’). Es gibt bisher einige wenige Beispiele, die zeigen, 
daB durch die Einfuhrung gerade des sperrigen tert- 
ButylCp-Substituenten diese Rotationsbarriere so erheblich 
erhoht werden kann, daD gehinderte M - (CpCMe3)-Rota- 
tion in Losung nachweisbar wird. 

Schl~mcl 9 

4 

4 I 
U Fe 

28 - - 27 

R 

% 

- 30 

Dabei sind zwei Ursachen fur eine erhohte Rotationsbar- 
riere zu unterscheiden. Zunachst kann fur diesen Effekt eine 
Wechselwirkung von tert-Butylgruppen miteinander (uber 
das Metal1 hinweg) verantwortlich sein. Dies ist als Ursache 
fur die von Streitwieser beobachtete Barriere der Rotation 
der disubstituierten Liganden im 1,1’,4,4’-Tetra-tert-butyl- 
uranocen (27) (8.3 kcal/mol) und im 1,1’,3,3’-Tetra-tert- 
butylferrocen (28) (1 3.1 kcal/mol) anzunehmenZ3). Anderer- 

seits kann eine erhebliche M - (CpCMe3)-Rotationsbarriere 
auch durch die Wechselwirkung sperriger tert-ButylCp-Sub- 
stituenten rnit anderen Liganden in der Koordinations- 
sphare des Metalls entstehen. Beispiele dafur sind die von 
Werner beschriebenen Halbsandwichkomplexe 29 und 3030). 

Es spricht vieles dafur, daD die zur Erzeugung des beob- 
achteten Effektes - neben der Cp- H/Cp-CMe3-Ab- 
stoDung an der ,,Riickseite“ des gewinkelten Metallocens - 
notwendige zusatzliche repulsive Wechselwirkung von der 
Interaktion einer Cp-gebundenen tert-Butylgruppe mit dem 
Dienliganden herruhrt. Dies schlieBen wir aus der Tatsache, 
daD die Einfuhrung nur einer tert-Butylgruppe (in 20c) aus- 
reicht, um die gehinderte M - (CpCMe3)-Rotation experi- 
mentell zu beobachten, andererseits aber bisher der Nach- 
weis der gehinderten M -(CpCMe3)-Rotation durch dyna- 
mische NMR-Spektroskopie bei tiefer Temperatur bei den 
Bis(q-tert-butylcyclopentadienyl)metall-dich~oriden 9 (M = 
Zr) und 10 (M = Hf) nicht gelungen i ~ t ~ ~ . ~ ” .  

Es ist nach unseren Experimenten nicht vollig klar, welche 
CpCMe3/Dienligand-Wechselwirkung fur die Erzeugung 
der M - (CpCMe3)-Rotationsbarriere in erster Linie verant- 
wortlich ist. Die Beobachtung, daD nur fur die Verbindung 
(s-cis-q4-Butadien)ZrCp(CpCMe3) (20c) gehinderte M - 
(CpCMe3)-Rotation nachgewiesen werden konnte, fur das 
(s-cis-Dien)metallocen-lsomere 20c’ jedoch nicht, deutet auf 
die Wechselwirkung des Cp-Substituenten rnit den Zentren 
C-2 und C-3 des konjugierten Dienliganden als eine wichtige 
Ursache hin. Dies scheint auch fur die (s-trans-Dien)metallo- 
cen-Systeme zu gelten. Erst die Einfuhrung von Methyl- 
gruppen an den internen Dienkohlenstoffen erlaubte es, Hin- 
weise fur eine gehinderte M -(CpCMe3)-Rotation in 19t/ 
19t‘ zu erhalten. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Lmdes Nordrhein- 
Westjalen und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
T. M. dankt der Fritz Thyssen Stifung fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
AIIgemeine Angaben: Darstellung und Handhabung organome- 

tallischer Verbindungen erfolgten unter AusschluD von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphare (Schlenk-Technik). Vor 
Gebrauch wurden die verwendeten Losungsmittel nach den iibli- 
chen Verfahren absolutiert und mit dem Schutzgas gesattigt. - 
Verwendete Gerate: NMR-Spektrometer Varian NV 14, Bruker 
WP 80, AM 200, WM 300 und WH 400 [G-Skala bez. TMS intern 
oder bez. der Losungsmittelsignale bei allen Temperaturen: 

Spektrometer Nicolet 7199 FT, Massenspektrometer Finnigan 
311 A (70 eV, die angegebenen m/z-Werte beziehen sich auf die 
Isotope mit der groOten naturlichen Haufigkeit). Schmelzpunkte 
wurden in einer Apparatur nach Dr. Tottoli (Biichi) in abgeschmol- 
zenen Rohrchen gemessen und sind unkorrigiert. Elementaranaly- 
sen wurden von der Fa. Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches La- 
boratorium, Miilheim/Ruhr, durchgefiihrt. - 6,B-Dimethylfulven 
(6)32’, (tert-Buty1cyclopentadienyl)lithium (7), Bis(tert-butylcyclo- 
pentadieny1)zirconium-dichlorid (9) und -hafnium-dichlorid (10) 
wurden nach Literaturangaben hergestellt und charakterisiert 
Die Darstellung von CpZrCIJ (12) durch Chlorierung von Cp,ZrC12 
(11) wurde kurzlich von uns beschrieben 16.33). Cp(CpCMe,)ZrCl2 

~ ( C ~ D S C H D ~ )  = 2.08 (‘H) bzw. ~ ( C ~ D S C D ~ )  = 20.40 (”C)], 1R- 
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(13)14' sowie Butadien-, Isopren- und 2.3-Dimethylbutadien-Ma- 
gnesium wurdcn nach modilizierten Literaturvorschriften herge- 
steIIt 17.)4! 

( q4- I ,3- Butadien) bis (q-tert-butylcyclopentadienyl) zirconium (14): 
Eine losungsmittelfreie Mischung aus 10.1 g (25.0 mmol) Bis(q-tert- 
butylcyclopentadienyI)zirconium-dichlorid (9) und 5.9 g (26.5 mmol) 
(2-Buten-l,4-diyl)magnesium-bis(tetrahydrofuran) [,,Butadien-Ma- 
gnesium"] wird auf -78°C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur gibt 
man 80 ml vorgekuhlten Diethylether zu. Unter gutem Ruhren wird 
im Verlauf von 6 h auf Raumtemp. erwarmt. Man engt die rote 
Losung i. Vak. zur Trockene ein und nimmt den verbleibenden 
orangeroten Ruckstand in 100 ml Pentan auf. Die Suspension wird 
filtriert. Das Produkt fallt beim Einengen der roten Losung i. 01- 
pumpenvak. als orangeroter, mikrokristalliner Feststoff in 92% 
Ausb. (8.9 g) an. Umkristallisieren aus 50 ml n-Hexan bei -50°C 
liefert 8.5 g (88%) dunkelorangerote Kristalle des (s-cis-Dient 
metallocen-Komplexes 14c. Schmp. 93°C. - 'H-NMR ([Dx]- 
Toluol, -90°C): Butadien: 6 = -0.72 (t, 1 H, la-H), -0.39 (t, 1 H, 
4a-H), 3.38 (t. 1 H, 1s-H), 3.15 (t, 1 H, 4s-H), 4.95 (q, 1 H, 2-H), 4.68 
(q, 1 H, 3-H), RCp (H an Cp): 5.46, 5.58, 5.72, 3.84, 4.75, 5.28, 4.42, 
4.50, tert-Butyl: 6 = 1.07, 1.30 (s, 9H). - "C-NMR ([Ds]Toluol, 
- 85 "C, 'J(CH) in Hz): Butadien: 6 = 50.8 (dd, 130, 153, C-l), 1 12.3 

(d, 167), 96.5 (d, 168), 109.8 (d, 171), 99.9 (d, 167), 132.8 (s), 125.9 (s), 
99.5 (d, 168), 106.1 (d, 166), 91.3 (d, 170), 105.1 (d, 171), tert-Butyl: 
32.5 (s), 32.2 (4, 125), 31.5 (s), 31.9 (q, 125). - 1R (KBr): 3040 cm-', 
2960, 1515, 1470, 1360, 920, 795. - MS: m/z = 386 (M+), 332 

C2?H3?Zr (387.7) Ber. C 68.15 H 8.32 
Gef. C 68.19 H 8.08 

(d, 157, C-2), 112.2 (d, 156, C-3), 49.6 (dd, 131, 155, C-4), RCp: 104.5 

(Mi - C4H,), 317, 302. 

Bestimmung der Aktiuierungsbarrieren AG f der Dien-Metallocen- 
Topomerisierung und der (tert-Butyl) Cp-Rotation: Der thermisch 
induzierte AutomerisierungsprozeD fuhrt zu einer Aquilibrierung 
der beiden (tert-Butyl)Cp-Liganden sowie der syn- und anti-Was- 
serstoffatome der Dien-Methylengruppen. Die Koaleszenztempe- 
ratur der tert-Butylgruppen wurde durch temperaturabhangige 'H- 
NMR-Spektroskopie bestimmt. Die tert-Butylsignale, die im h i -  
tierenden Tieftemperaturspektrum eine Differenz von 14.5 Hz 
(- 60°C) in der chemischen Verschiebung aufweisen, zeigen bei 
T, = - 10°C Koaleszenz. Nach der Gutowsky-Holm-Naherung3') 
wird mit Hilfe der Eyring-Gleichung die Aktivierungsbarriere der 
Dien-Metallocen-Topomerisierung zu AG,? (263 K) = 13.5 & 0.2 
kcal/mol abgeschatzt. Dieser Wert wird durch den Vergleich mit 
den "C-NMR-Spektren bestatigt. Man erhalt fur den primaren 
Kohlenstoff der tert-Butylgruppen: Av = 28.5 Hz (-85"C), Ko- 
aleszenztemperatur T, z -8"C, AG$ (265 K) = 13.3 & 0.2 kcal/ 
mol. Das ,,Einfrieren" der (tert-Butyl)Cp-Rotation auf der NMR- 
Zeitskala hebt auch die zentrale Symmetrieebene des Moleklils auf 
(CJ, so daD beide Molekulseiten unterschiedlich werden. Aus der 
Koaleszenz einander entsprechender Signale im "C-NMR-Spek- 
trum kann der Wert der Energiebarriere der Cp-Rotation abge- 
schatzt werden: Dien-Termini C-l/C-4: T, = 210 K, Av(188 K) = 
115 Hz; RCp-Kohlenstoffe: T, = 233 K, Av(188 K) = 1496 Hz 
bzw. 1338 Hz, AGt (233 K) = 9.8 & 0.3 kcal/mol. In. Losung ist 
neben dem (~4-s-cis-Butadien)bis(~-tert-butylcyclopentadienyl)zir- 
conium (14c) stets 6% (q4-s-trans-Butadien)bis(q-rert-butylcyclo- 
pentadieny1)zirconium (14 t) nachweisbar. 

Generierung von (q4-s-trans-Butadien) bis(q-tert-butylcyclopenta- 
dieny1)zirconium (14t): Eine Losung von 0.25 g (0.64 mmol) 14c in 
[Ds]Toluol (3.5 ml) wird 30 min bei -40°C bestrahlt (Philips HPK 
125 W, Pyrex-Filter). Die anfangs hellorange Losung farbt sich 
wahrend der Belichtung tiefdunkelrot. 'H-NMR-Spektroskopisch 

wird das Verhgltnis der lsomeren nach 30 min Belichtungszeit zu 
14t/14c > 90: 10 bestimmt. - 'H-NMR ([Ds]Toluol, -90°C): Bu- 
tadien: 6 = 1.56 (d, 2H, la-H), 3.17 (s, 2H, 1s-H), 2.91 (m, 2H, 2- 
H), RCp: 4.85, 5.00, 4.24, 4.29 (bs, je 2H, Cp), tert-Butyl: 1.26 (s, 
l8H). - I3C-NMR ([Ds]Toluol, -5O"C, 'J(CH) in Hz): Butadien: 

(d, 170), 98.0 (d, 168). 98.2 (d, 170), 103.1 (d, 167), 127.7 (s), tert- 
Butyl: 31.2 (s), 32.3 (q. 125). 

Bestimmuny der Aktivierungsbarriere der trans-cis-lsomerisierung 
(14t-14c): Eine 'H-NMR-Probe (0.04 g, 0.1 mmol) des s-cis- 
Komplexes 14c in [D8]Toluol (0.5 ml) wurde zunachst 30 min bei 
-45°C belichtet. Die thermisch induzierte Isomerisierung wurde 
dann als zeitabhangige Konzentrationsanderung im 'H-NMR- 
Spektrum verfolgt (Bruker AM-200, T = 263 K). Aus den Integra- 
len der terminalen Dien-Protonen (1-, 4-H) wurden die Konzentra- 
tionsverhaltnisse ermittelt (14t/14c). Der IsomerisierungsprozeD 
laDt sich durch ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung beschreiben: 
k = 3.76 . s- ' .  Mit Hilfe der Eyring-Gleichung wurde daraus 
die Aktivierungsbarriere der trans-cis-Umlagerung zu AG& 
(263 K) = 19.5 

(q4-s-cis- 1.3- Butadien) bis (q- tert - butylcyclopentadienyl) hafnium 
(1%): In der gleiche Weise wie fur den Zirconiumkomplex 14 be- 
schrieben, werden ausgehend von 6.45 g (13.0 mmol) Bis(q-'ert- 
buty1cyclopentadienyl)hafnium-dichlorid (10) und 3.36 g (1 5.0 
mmol) Butadien-Magnesium 5.4 g (86%) des Butadien-Hafnium- 
komplexes 15 als hellgelbe Nadeln erhalten. Umkristallisation aus 
Pentan, Schmp. 96.5"C. - 'H-NMR ([Ds]Toluol, -95°C): Buta- 
dien: 6 = -0.87 (1. l H ,  la-H), -0.54 (t, l H ,  4a-H), 2.92 (t, l H ,  

4.06, 5.78, 5.44, 5.23,4.62, 5.28, 4.48,4.72 (s, je 1 H), tert-Butyl: 1.12, 
1.30 (s, 9H). - "C-NMR ([D8]Toluol, -85"C, 'J(CH) in Hz): Bu- 
tadien: 6 = 46.4 (dd, 140, C-1), 114.7 (d, 152, C-2), 114.2 (d, 152, 

168), 102.7 (d, 165), 133.1 (s), 99.7 (d, 168), 106.7 (d, 168), 90.5 (d, 
170), 104.1 (d, 170), das Signal fur ein Cp-C wird durch Losungs- 
mittclsignale uberlagert, tert-Butyl: 31.6 (s), 36.2 (s), 31.8 (q, 126, 
Me). - IR  (KBr): 3020 m-l, 2950, 1520,1480,1460,1355,950. - 
MS: m/z (YO) = 476 (M+), 422 (M - C4H2), 387 (100). 

C2*H3*Hf (475.0) Ber. C 55.63 H 6.79 
Gef. C 56.19 H 7.23 

6 = 61.1 (dd, 145, 155, C-1, -4), 97.17 (d, 146, C-2, -3), RCp: 97.13 

0.3 kcal/mol berechnet. 

~s -H) ,  3.14 (t, 1 H, 1s-H), 5.20 (q, 1 H, 2-H), 4.95 (9. 1 H, 3-H), RCp: 

C-3), 45.7 (dd, 139, C-4), RCp: 100.4 (d, 166), 111.7 (d, 168), 95.2 (d, 

Durch Rontgenbeugung wurde festgestellt, daO die Kristalle von 
(q4-s-cis-l ,3-Butadien)bis(q-tert-butylcyclopentadienyl)hafnium (15c) 
mit denen der analogen Zirconiumverbindung 14c isomorph 
sind '@. 

Die Aktivierungsbarriere der Dien-Metallocen-Topomerisierung 
wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestimrnt. Die Koaleszenztem- 
peratur des Austauschs der tert-Butylgruppen wurde zu T, = 
211 K und die Differenz der chemischen Verschiebungen zu 
Av(tBu) = 72 Hz abgeschatzt. Damit ergibt sich AGZ (211 K) = 
10.1 f 0.3 kcal/mol. 

Die Aktivierungsenergie der (rert-Butyl)Cp-Rotation lieB sich aus 
der Temperaturabhlngigkeit des Austauschs der Protonen beider 
Seiten des Butadienliganden abschatzen. Fur die beiden terminalen 
syn-Protonen land man T, = 196 K. Daraus ergibt sich mit Av(1- 
H, 4s-H) = 88 Hz ein Wert von AG; (196 K) = 9.2 f 0.5 kcal/ 
mol. 

Generieruny von (q'-s-trans-Butadien)bis(q-tert-butylcyclopet~ta- 
dieny1)hafnium (Fit): Eine Losung von 15c in [Ds]Toluol wird 
40 min bei -40°C photolysiert (Philips HPK 125 W, Pyrex-Filter). 
Die hellgelbe Losung farbt sich dabei dunkelrot. Das 15t/l5c-Ver- 
haltnis wurde 'H-NMR-spektroskopisch zu > 95: 5 ermittelt. - 
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'H-NMR ([Ds]Toluol, -80°C): Butadien: 6 = 1.52 (d, 2H, la-H), 
3.09 (t, 2H, Is-H), 2.94 (m, 2H, 2-H), RCp: 4.94,4.67, 4.33, 4.30 (bs, 
je 2H), tert-Butyl: 1.27 (s, 18H). - "C-NMR ([DnlTol~ol, -6O"C, 
'J(CH) in Hz): Butadien: 6 = 60.1 (dd, 155, 144, C-1, -4), 94.4 (dt, 

168), 125.8 (s), tert-Butyl: 32.33 (s), 32.20 (q, 125, Me). - Die Ak- 
tivierungsbarriere der trans-cis-Isomerisierung wurde durch Ver- 
folgung der zeitabhangigen Konzcntrationsanderung anhand der 
lert-Butylsignale im 'H-NMR-Spektrum ermittelt: k = 1.79 . 
s- ' ,  AGZ. (283 K) = 21.4 f 0.3 kcal/mol. 

148, 'J(CH) = 6, C-2, -3), RCp: 96.8 (d, 169), 97.2 (d, 170), 102.8 (d, 

1q4-s-cis- 1.3-Butadien) (q-tert-butylcyclopenradienyl) (q-cyclo- 
pentadienyl)zirconium (20c): Eine Mischung aus 2.4 g (6.9 mmol) 
(tert -ButylcyclopentadienyI)(cyciopentadienyl)zirconium-dichlorid 
(13) und 1.7 g (7.6 mmol) Butadien-Magnesium wird bei -78°C 
mit 250 mi vorgekuhltem Tetrahydrofuran versetzt und dann im 
Verlauf von 2 h auf Raumtemp. erwarmt. Oberhalb von -30°C 
farbt sich die Suspension rot und kliirt sich. Die dunkelrote Losung 
wird bei Raumtcmp. i. Vak. zur Trockene eingeengt und der ver- 
bleibende tiefdunkelrote FeststoBin 100 ml n-Hexan aufgenommen. 
Man liltriert und kiihlt das Filtrat auf -50°C. Nach 30 h haben 
sich aus dieser Losung 1.85 g (81%) 20 als dunkelrote Kristalle 
ausgeschieden, Schmp. 105°C. - 'H-NMR ([DnlToluol, -90°C): 
Butadien: 6 = -0.74 (t, 1 H, la-H), -0.55 (t. 1 H, 4a-H), 3.44 (t, 

1 H), 4.41 (s, 2H), 4.29 (s, 1 H), Cp: 5.36 (s, SH), terr-Butyl: 1.04 (s, 
9H). - "C-NMR ([D,]Toluol, -8O'C, 'J(CH) in Hz): Butadien: 

2H, IS-, ~ s - H ) ,  4.91 (9, 1 H, 2-H), 4.71 (9. 1 H, 3-H), RCp: 4.86 (s, 

6 = 51.6 (dd, 155, 135, C-1), 111.6 (d, 155, C-2), 111.1 (d, 155, C- 
3). 49.5 (dd, 155, 135, C-4). RCp: 105.4 (d, 170), 92.7 (d, 171), 104.2 
(d, 171). 97.9 (d, 170); der quartare Kohlenstoff des RCp-Liganden 
ist durch Losungsmittelsignale iiberlagert, Cp: 103.7 (d, 171). tert- 
Butyl: 31.34 (s), 31.81 (4. 125, Me). - IR (KBr): 3100 cm-', 3035, 
2960, 2900, 1485, 1460, 1440, 1415, 1360, 1278, 1157, 1045, 1012, 

Cp'CpZr), 260 (Cp'CpZr - CH4, 100). 
910, 830, 790. - MS: (Yo) = 330 (M'), 276 (M - C4Ht = 

CInH24Zr (331.6) Ber. C 65.19 H 7.30 
Gef. C 65.18 H 7.36 

Aus der Koaleszenz der beiden Typen innerer und iiul3erer Pro- 
tonen der Dien-Termini konnte die RCp-Rotationsbarriere abge- 
schatzt werden. Mit Av(1-H, 4a-H) = 76 Hz (-90°C) ergab sich 
fur das Hauptisomere 20c bei der Koaleszenztemperatur AGR+ 
(198 K) = 9.4 f 0.3 kcal/mol. Eine genaue Analyse der Hochfeld- 
'H-NMR-Spektren (400 MHz) lieB erkennen, daO in der Losung 
neben der Hauptkomponente 20c eine zweite Verbindung in we- 
sentlich geringerer Konxntration vorhanden ist. Aufgrund des 'H- 
NMR-Spektrums ist dieser Nebenkomponente die Struktur des Iso- 
meren 20c' zuzuschreiben. - 'H-NMR ([DJToIuoI, -40°C): Bu- 
tadien: 6 = -0.60 (m, 2H, 1-, 4a-H), 3.30 (m, 2H, 1-, 4s-H), 4.72 
(m, 2H, 2-, 3-H), tert-Butyl: 1.24 (s, 9H), Cp: 4.90 (s, 5H), RCp: 
wegen der geringen Konzentration dieser Verbindung lieBen sich 
diese Signale nicht eindeutig zuordnen. Durch Integration der Cp- 
und tert-Butyl-Signale wurde das Konzentrationsverhaltnis der bei- 
den Topomeren 20c/20c' = 88: 12 abgeschatzt (AAGO ~ 0 . 9  kcall 
mol). 

Generieruiiy von (q'-s-trans- 1,343utadien) (q-tert-hutylcyclopenta- 
dienyl) (9-cyclopentndienyllzirconium (20 t): In einem 5-mm-NMR- 
Rohrchen wird eine Probe von 0.04 g (0.12 mmol) des 20c/20c'- 
Gemisches in 0.5 ml [D,]Toluol bei -40°C 40 min belichtet (Phi- 
lips HPK 125 W, Pyrex-Filter). 'H-NMR-Spektroskopisch wird 
unter diesen Bedingungen fast vollstlndige Umsetzung zum s-trans- 
Isomeren registriert: 20c/20t z 3: 97. Wegen der groBeren Schicht- 
dicke und der hoheren Konzentration einer 10-1nrn-'~C-NMR- 
Probe verblieben bei der Bestrahlung (-45"C, 1 h) einer Losung 

von 0.35 g (1.06 mmol) 2Oc/ZOc' in 3.5 ml [D8]Toluol noch etwa 
30% der Ausgangsverbindung. - 'H-NMR ([Dn]Toluol, - 80'C, 
J(HH) in Hz): Butadien: 6 = 3.31 (q, 1 H, Is-H), 1.33 (dd, 1 H, la- 
H, 'J(ls-H, la-H) = 3.3, 2.92 (m, 1 H, 2-H, 'J(ls-H, 2-H) = 6.5, 
'J(la-H, 2-H) = 15.5), 2.98 (m, 1 H, 3-H, 'J(3-H, 4s-H) = 6.5, '43- 
H, 4a-H) = 15.5, 'J(2-H, 3-H) = 15.5). 3.16 (q, 1 H, 4s-H), 1.48 (dd, 
1 H, 4a-H, 2J(4a-H, 4s-H) = 3.9, RCp: 4.57 (q, 1 H), 4.61 (q? 1 H). 
4.80(q, 1 H), 3.91 (q, 1 H), Cp: 4.82(s, 5H), tert-Butyl: 1.20(s, 9H). - 
"C-NMR ([Ds]Toluol, 'J(CH) in Hz): Butadien: 6 = 61.0 (dd, 147, 
156, C-1), 96.83 (d, 150, C-2), 96.21 (d, 150, C-3), 57.8 (dd, 144, 156, 
C-4). RCp: 99.8 (d, 168). 102.8 (d, 168), 95.1 (d, 170), 98.5 (d, 168); 
das Signal des quartaren RCp-Kohlenstoffatoms wird durch Lo- 
sungsmittelsignale iiberlagert, Cp: 99.1 (d, 173). tert-Butyl: 32.0 (s), 
32.62 (4, 125, Me). 

Bestimmuny der Aktivierungsbarriere der trans-cis-Isomerisieruny 
20t-20c: Eine 'H-NMR-Probe von ZOc/ZOc' (0.064 g, 0.2 mmol) 
in 0.5 ml [D~lToluol wurde bei -40°C 40 min lang belichtet. Fur 
die thermisch induzierte Riickreaktion wurde die zeitabhingige An- 
derung der Konzentrationen der beiden Isomeren unabhangig 
durch Integration der Cp- und der tert-Butyl-Signale ermittelt: k = 
2.76 . s - ' ,  A G X  (283 K) = 21.1 f 0.3 kcal/mol. 

Bis(q-tert-butylcyclopentadienyl) (9'-s-cis-isopren)zirconium (16c): 
3.54 g (8.8 mmol) 9 werdcn rnit 2.28 g (9.6 mmol) Isopren-Magne- 
sium gemischt. Dann wird auf -78°C abgekiihlt und rnit 70 ml 
vorgekiihltem Diethylether versetzt. Man laBt wahrend 4 h auf 
Raumtemp. aufwarmen, wobei die Mischung eine dunkelrote Farbe 
annimmt. Dann wird sie i. C)lpumpenvak. vom Losungsmittel be- 
freit und der Riickstand mit 60 ml Pentan versetzt. Die Suspension 
wird 1 h intensiv bei Raumtemp. geruhrt, dann unter Argon filtriert 
und das tiefdunkelrote Filtrat i. 6lpumpenvak. bei -40°C zur 
Trockene eingeengt. Es verbleiben 2.6 g (74%) 16c als helloranger 
mikrokristaliiner Feststoff, Schmp. 69.5'C Wurde die Aufarbeitung 
in der sonst iiblichen Weise bei Raumtemp. vorgenommen, so 
konnte lediglich ein tiefrotes 01 isoliert werden. - 'H-NMR 
([D~]ToIuoI, -7O"C, J(HH) in Hz): Isopren: 6 = -0.70 (t. 1 H, 4a- 
H), -0.47 (d, 1 H, la-H), 2.91 (d, 1 H, 1s-H, 2J(la-H, 1s-H) = 9.3). 
3.20 (t, 1 H, 4s-H, 'J(4a-H, 4s-H) = lo), 4.87 (m, 1 H, 3-H, 'J(3-H, 
4s-H) = 10, 'J(3-H,4a-H) = 11.2,4J(ls-H, 3-H) = 1.6), 1.84(s, 3H, 
Me), RCp: 5.77, 5.53, 4.94, 4.89 (9. je 1 H), 5.46, 5.30, 4.71, 4.13 (bs, 
je lH),  tert-Butyl: 1.28 (s, Me), 1.111, 1.116 (d, Me). - I3C-NMR 
([D,]Toluol, -3O"C, 'J(CH) in Hz): Isopren: 6 = 53.2 (dd, 132, 

4),28.6(q, 126,Me), RCp: 104.1 (d, 168), llO.O(d, 172),97.4(d, 170), 
102.2 (d, 168), 133.7 (s), 103.9 (d, 170), 105.6 (d, 170), 90.5 (d, 172), 
101.2 (d, 168), 1 Signal durch Losungsmittel verdeckt, tert-Butyl: 
32.67, 31.8 (s, Me), 32.30, 32.12 (q, 125, Me). Die Aktivierungsbar- 
riere der Dien-Metallocen-Topomerisierung von 16c wurde aus den 
temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren (Bruker WP-80 FT) mit 
Av = 12.2 Hz (-60°C) fur die tert-Butylgruppen zu AG$ 
(250 K) = 12.9 k 0.3 kcal/mol abgeschitzt. - 1R (KBr): 
3020 cm-', 2960, 2900, 2860, 1518, 1475, 1460, 1360, 1280, 1158, 
832,805,788. - MS: m/z (%) = 400 (M+), 332 (M - C5HRf, 100), 
316 (Cp',Zr - CHZ), 300 (316 - CH:). 

C23H34Zr (401.7) Ber. C 68.76 H 8.53 
Gef. C 68.69 H 8.36 

152, C-1), 122.7 (s, C-2), 111.9 (d, 156, C-3), 50.0 (dd, 131, 152, C- 

Photochemische Generierung von Bis(q-tert-butykyclopentadi- 
enyl) (q4-s-trans-isopren)zirconium (16t): Die Bestrahlung von 
NMR-Proben von 16c bei -40°C zeigte mit Ausnahme von einer 
geringen Menge an Zersetzungsprodukten keine nennenswerte Ver- 
anderung der Zusammensetzung. Erst ein bei -78°C durchge- 
fiihrtes Belichtungsexperiment fiihrte zur Bildung des s-trans-lso- 
pren-Komplexes 16t. Trotz 1 Sstdg. Bestrahlung lag das Konzen- 
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trationsverhaltnis 16t/16c nur bei etwa 60: 40, neben in geringer 
Menge gebildeten Zersetzungsprodukten. - 'H-NMR ([Da]- 
Toluol, -8O"C, J(HH) in Hz): Isopren: 6 = 3.27 (m, 1 H, 1s-H), 
1.47 (m, 1 H, la-H, 2J(ls-H, la-H) = 3.9), 1.90 (dd, 1 H, 4a-H), 3.30 
(m, 1 H, 4s-H, 'J(4s-H, 4a-H) = 3.7), 2.39 (dd, 1 H, 3-H, 'J(3-H, 4s- 
H) = 6.5, '43-H, 4a-H) = 17.2), 1.50 (s, 3H, Me), RCp: 4.33, 4.41, 
4.80,4.98, tert-Butyl 1.31,1.27 (s, 9H). Die Aktivierungsenergie der 
trans-cis-Isomerisierung konnte wiederum 'H-NMR-spektrosko- 
pisch ermittelt werden: k = 6.27 . s-I, AG$ (233 K) = 
16.2 f 0.3 kcal/mol. 

Bis(q-terf-butylcyclopentadienyl)(q-s-cis-isopren)haafnium (17c): 
6.4 g (13.0 mmol) 10 und 3.4 g (14.2 mmol) Isopren-Magnesium 
werden in 120 ml vorgekuhltem (-78°C) Diethylether suspendiert 
und diese Mischung unter gutem Riihren im Verlauf von 6 h auf 
Raumtemp. aufgewarmt. Anschlieknd wird bei Raumtemp. das 
Solvens i. 6lpumpenvak. entfernt und der verbleibende, orange ge- 
farbte Ruckstand in 80 ml Pentan aufgenommen. Die Suspension 
wird filtriert und das gelbe Filtrat bei -40°C im Verlauf von etwa 
3 h i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Dabei wird 17c als hellgelbes 
Pulver (3.1 g, 48%) erhalten. Schmp. 71°C. - 'H-NMR ([DR]- 
Toluol, - 100°C): Isopren: 6 = -0.80 (bs, 1 H, 4a-H), -0.48 (bs, 
1 H, la-H), 2.57 (bm, 1 H, 1s-H), 2.94 (bm, 1 H, 4s-H), 5.2 (m, 1 H, 
3-H), 1.99(~,3H,Me),RCp:5.80,5.38.5.26,5.19, 5.09,4.76(doppelte 
Intensitat), 4.26, tert-Butyl: 1.27, 1.16 (bs, 9H). - I3C-NMR 
([D,]Toluol, 37"C, 'J(CH) in Hz): Isopren: 6 = 49.5 (dd, J = 136, 

125, Me), RCp: 107.5 (d, 171), 102.8 (d, 170), 102.2 (d, 168), 95.8 (d, 
172), 132.4 (s), tert-Butyl: 32.47 (s), 32.09 (q, 125, Me). Die Aktivie- 
rungsbarriere der Dien-Metallocen-Topomerisierung wurde aus 
den temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren (Bruker WH-400 
FT) mit Av(tBu) = 44 Hz (- 100°C) zu AGZ (200 K) = 9.7 f 0.3 
kcal/mol abgeschatzt. - IR (KBr): 2960 cm-I, 2900, 2860, 1535 
(C=C, kompl.), 1482,1457, 1357,1276, 1259,1155,1040, 1020,916, 
868, 851, 820, 807, 791. - MS: m/z (%) = 490 (M'), 422 (M - 

C23H34Hf (489.0) Ber. C 56.49 H 7.01 
Gef. C 55.30 H 7.05 

C-l), 123.6 (s, C-2), 114.6 (d, 153, C-3), 46.7 (dd, 138, C-4). 28.9 (q, 

CSH:, Cp',Hf+), 406 (422 - CHI), 390 (406 - CH4, 100). 

Photochemische Generierung oon Bis(q-tert-butylcyclopentadi- 
enyl) (q'-s-trans-isopren)haafnium (17t): Eine 30min. Belichtung ei- 
ner [ D ~ ] T o ~ u o ~ - L O S U ~ ~  des (s-cis-1sopren)-Komplexes 17c bei 
-40°C liefert eine Mischung der Isomeren 17t/17c im Verhaltnis 
40:60. - 'H-NMR ([Da]Tol~ol, -4O"C, J(HH) in Hz): Isopren: 
6 = 3.19 (d, lH,  1s-H), 1.45 (d, l H ,  la-H, 'J(ls-H, la-H) = 5.0), 

1 H, 4a-H, 'J(4s-H, 4a-H) = 4.6, 'J(3-H, 4a-H) = 17.6), 1.68 (s, 3H, 
Me), RCp: 5.15,5.11,4.94,4.63,4.56,4.52,4.47, tert-Butyl: 1.26, 1.30 

Bis(q-tert-butylcyclopentadienyl) (q4-s-cis-2,3-dimethylbutadien)- 
zirconium (18c): 18c wird ausgehend von 4.5 g (11.0 mmol) 9 und 
2.9 g (1 2.0 mmol) 2,3-Dimethylbutadien-Magnesium analog der fur 
16c beschriebenen Methode dargestellt. Dazu wird die Mischung 
der beiden Feststoffe auf -78°C abgekuhlt und mit 120 ml vor- 
gekiihltem Diethylether versetzt. Im Verlauf von 4 h wird unter 
gutem Riihren auf Raumtemp. aufgewarmt und die tiefrot gefiirbte 
Suspension i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird 
in 50 ml Pentan suspendiert und unter Argon filtriert. Die erhaltene 
dunkelrote Losung wird bei -40°C im Verlauf von 3 h zur Trok- 
kene eingeengt. Dabei kllt das Produkt als dunkelroter, kristalliner 
Feststoff an (3.9 g, 84%). Schmp. 104.5"C. - 'H-NMR ([Dal- 
Toluol, -100°C): Dimethylbutadien: 6 = -0.76 (bm, 1 H, la-H), 
-0.29 (bm, 1 H, 4a-H), 2.97 (bm, 1 H, 4s-H), 3.21 (bm, 1 H, Is-H), 
1.95 (bs, 3H, 2-Me), 1.78 (bs, 3H, 3-Me), RCp: 5.31, 5.71, 5.82, 4.91, 

2.50 (dd, 1 H, 3-H), 3.24 (t, 1 H, ~ s - H ,  'J(3-H, 4s-H) = 6.4), 1.90 (dd, 

6, 9H). 

5.38, 4.15, 4.37, tert-Butyl: 1.20, 1.30 (s, 9H). - "C-NMR ([Ds]- 
Toluol, -100"C,): Dimethylbutadien: 6 = 56.8, 118.1, 120.8, 57.4 
(C-1 -C-4), 25.29, 25.48 (Me), RCp: 103.3, 98.6, 109.1, 101.5, 130.9, 
134.4, 103.6,94.8, 107.2, 101.2, tert-Butyl: 32.2, 32.8 (s, CMe3), 31.87, 
32.86 (q, Me). - Die Aktivierungsenergien der Dien-Metallocen- 
Topomerisierung und der Cp-Rotation wurde aus NMR-Spektren 
durch Koaleszenz einander entsprechender Signale abgeschatzt. 
Aus "C-NMR-Spektren ergab sich mit Av(tBu) = 61 Hz (- 100°C) 
fur die Automerisierung AGd (233 K) = 10.8 & 0.5 kcal/mol. Fur 
die Cp-Rotation wurde ebenfalls aus "C-NMR-Spektren mit Av(C- 
1, C-4) = 45 Hz (-l00'C) AGR+ (178 K) = 8.6f 1 kcal/mol ab- 
geschatzt. - IR (KBr): 2960 cm-', 2900, 2860, 1515, 1485, 1460, 
1360, 1155, 1045, 863,800, 790. - MS: m/z ( O h )  = 414 (M *), 332 
(M - C6Hh, Cp;Zr), 316 (332 - CHI), 300 (316 - CH4, 100). 

C24H36Zr (415.8) Ber. C 69.33 H 8.73 
Gef. C 69.04 H 8.94 

Generierung von Bis(q-tert-butykyclopentadienyl) ( q4-s-truns-2.3- 
dimethylbutadienjzirconium (1st): Belichtung der Probe von 18c in 
[Da]Toluol (-7O"C, 1 h) liefert eine Mischung von 18t/18c = 
60:40. - 'H-NMR ([Da]Tolu~l, -80°C): Dimethylbutadien: 6 = 
3.60 (m, 2H, 1-, 4s-H), 1.46 (m, 2H, 1-, 4a-H), 1.63 (s. 6H, Me), 
RCp: 3.6, 5.1, 5.4, 4.8, 2.9, 3.8, 4.7 (m, je 2H), tert-Butyl 1.18, 1.30 
(s, 9H). Aus der Halbwertszeit der trans-cis-Isomerisierung wurde 
deren Aktivierungsenergie abgeschatzt ('H-NMR, Bruker WP-80 
FT, T = 203 K, qI2 = 40 min). Dabei ergab sich: AG$ (203 K) = 
15 f 1 kcal/mol. Der 2,3-Dimethylbutadien-Komplex 1s t  ist auf 
unabhangigem Wege auch durch Belichtung von Bis(q-tert-butyl- 
cyclopentadieny1)diphenylzirconium "I in Gegenwart des Diens zu- 
ginglich. Dazu wurden 82 mg (0.17 mmol) Bis(q-tert-butylcyclo- 
pentadieny1)diphenylzirconium in 0.5 ml [Da]Toluol gelost und mit 
20 (15 mg, 0.18 mmol) 2,3-Dimethylbotadien 1 h lang bei - 50°C 
belichtet (Philips HPK 125 W, Pyrex-Filter). Eine 'H-NMR-spek- 
troskopische Untersuchung der Reaktionsmischung zeigte neben 
dem vollstandigen Verbrauch des ( C ~ c M e ~ ) ~ z r P h ~  die Bildung von 
18t und Biphenyl. Die griin gefarbte Reaktionsmischung wurde 
beim Aufwarmen auf Raumtemp. orange. Das 'H-NMR-Spektrum 
zeigte das Vorljegen des s-cis-Isomeren 18c an, das durch intra- 
molekulare Isomerisierung aus 18 t gebildet wurde. 

Bis( q-tert-butylcyclopentadienyl) (q4-s-cis-2.3-dimet h y1butadien)- 
hafnium (19c): 2.0 g (4.0 mmol) 10 und 1.1 g (4.3 mmol) 2.3-Dime- 
thylbutadien-Magnesium werden auf - 78°C abgekiihlt und mit 
80 ml kaltem Diethylether versetzt. Diese Mischung wird wahrend 
3 h auf Raumtemp. aufgewarmt und noch 1/2 h nachgeruhrt. Dann 
wird das Solvens i. Olpumpenvak. entfernt und der orangegelbe 
Ruckstand in 40 ml Pentan aufgenommen. Nachdem 1 h bei Raum- 
temp. geruhrt worden ist, wird die Suspension filtriert und das gelb 
gekrbte Filtrat bei -40°C i. olpumpenvak. vom Losungsmittel 
befreit. Dabei wird das Reaktionsprodukt als hellgelber, mikrokri- 
stalliner FeststofT(1.6 g, 77%) erhalten. Schmp. 101 "C. - 'H-NMR 
([DB]Toluol, -24°C): Dimethylbutadien: 6 = 1.09 (bs, 4H, 1-, 4- 
H), 1.95 (s, 6H, Me), R C p  5.11 (t, 4H), 5.52 (t, 4H), tert-Butyl 1.17 
(s, 18 H). - "C-NMR ([Da]Toluol, - 5 0 T ,  'J(CH) in Hz): Dime- 
thylbutadien: 6 = 53.25 (dd, 132, C-1, -4), 121.79 (s, C-2, -3), 24.39 
(q, 125, Me), RCp: 102.36 (d, 169), 103.30 (d, 170). 133.72 (s), tert- 
Butyl: 32.44 (s, CMe3), 32.24 (q, 126, Me). Da die Aktivierungs- 
energie der Dien-Metallocen-Topomerisierung bei diesem Hf-Kom- 
plex in der gleichen GroBenordnung wie die Cp-Rotationsbarriere 
liegt, ist die Abschatzung nur sehr ungenau moglich. Aus "C-NMR- 
Spektren ergibt sich fur die Topomerisierung rnit Av(quart. C- 
Cp) = 355 Hz (- 100°C) AG,? (193 K) = 8.6 0.5 kcal/mol. Fur 
die Cp-Rotation linden wir mit Av(C-2, (2-3) = 91 Hz ( - l 0 5 T )  
eine Aktivierungsbarriere von 6 G t  (173 K) = 8.1 +_0.5 kcal/ 
mol. - IR (KBr): 2960 cm-', 2900, 1555, 1482, 1458, 1360, 1260, 
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1155, 1040, 860, 800, 790. - MS: m/z (%) = 504 (M+), 457, 422 
(M - C6H&, CP',Hf+), 406 (422 - CH3, 390 (406 - CH4, 100). 

Cz4H36Hf (503.0) Ber. C 57.30 H 7.21 
Gef. C 57.34 H 6.98 

Generirrung von Bis(~-tert-butylcyclopentudienyl/ (q'-s-trans-2,3- 
dirnethylburadien)hafnium (19t, 19 t'): 0.05 g (0.1 mmol) des s-cis- 
Isomeren 19c werden in 0.5 ml [D8]Toluol gelost und bei -70°C 
1 h belichtet (Philips HPK 125 W, Pyrex-Apparatur). NMR-Spek- 
troskopisch wird dabei eine Anreicherung des s-trans-Isomeren 19t 
auf ca. 50% festgestellt. Allerdings werden auch in geringer Menge 
photochemisch induziert gebildete Zersetzungsprodukte beobach- 
tet. - 'H-NMR ([D8]Toluol, -100°C): Dimethylbutadien: 6 = 
3.31, 3.57 (1- ,  4s-H), 1.66 (Me), RCp: 4.20,4.31, 5.20, 4.95, 5.65, 5.47, 
4.67, 4.64, trrt-Butyl: 1.14, 1.46. Die Verdopplung der meisten Si- 
gnale wird zufriedenstellend mit dem Vorliegen zweier Rotamerer 
(19t, 19t' sz 1 :  1 )  erklirt. Aus der Differenz der chemischen Ver- 
schiebungen der tert-Butylsignale, Av(tBu) = 20 Hz ( -  100°C), er- 
gibt sich eine abgeschatztc Rotationsbarriere von AGZ (173 K) = 
8.6k0.5 kcal/mol. Bei T = 243 K wurde mit k = 3.7 . lo-' S C '  

die Aktivierungsbarriere dcr trans-cis-Isomerisicrung zu AGZ,. 
(243 K )  = 19.1 +_ 0.5 kcal/mol abgeschatzt. 
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