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Metallacyclobutenes via 1>-Cyclopropene Complexes of Titanocene and Zirconocene

(n2-Cyclopropene)(trimethylposphane) complexes of titano-
cene (4, 5) and zirconocene (8) are obtained in good yields by
the reaction of 1,2-diphenylcyclopropene (2) or 4,8-dioxa-
spiro[2.5]oct-1-ene (3) with bis(trimethylphosphanejtitanocene
(1) and (1-butene)(trimethylphosphane)zirconocene (7), respec-

tively. In solution the new complexes 4 and 8 rearrange
smoothly above room temperature to give the metallacyclo-
butene derivatives 6 and 9. All new compounds were char-
acterized by spectroscopic methods (*'P, 'H, *C NMR}, and
the crystal structure of 9 was determined by an X-ray analysis.

Die hohe Reaktivitdt der Cyclopropene pridestiniert
diese Verbindungsklasse fiir Umsetzungen mit Ubergangs-
metall-Komplexen”. Dabei hat sich herausgestellt, daB Cy-
clopropene prinzipiell nach zwei unterschiedlichen Reak-
tionswegen reagieren konnen.

Die ausschlieBliche Wechselwirkung mit der gespannten
Doppelbindung fiihrt bei katalytischen Reaktionen zu Cy-
cloadditionen mit sich selbst oder anderen ungesittigten
Systemen?, in stochiometrischen Reaktionen kann man n*-
Cyclopropen-Komplexe” oder nach oxidativer Kupplung
Metallacycloalkan-Derivate® erhalten. Dariiber hinaus wird
unter bestimmten Voraussetzungen die C1--C3-Bindung
des ungesittigten Dreirings geodffnet, wobei bei katalytischen
Reaktionen ein Vinylcarbenfragment Cycloadditionen mit
ungesittigten Systemen eingeht”, wihrend bei stdchiome-
trischen Reaktionen Metallvinylcarben-Komplexeﬁ), Metalla-
cyclobuten-Derivate”, oder unter Einschiebung von am Me-
tall gebundenem CO Vinylketen-Komplexe® synthetisiert
werden konnen. Bei Verwendung von 3-Vinyl-1-cyclopro-
penen konnten entweder ein Metallacyclohexadien-
Derivat® oder Cyclopentadienmetall-Komplexe®'® gewon-
nen werden. Auch ist eine metathetische Spaltung der Dop-
pelbindung des 3,3-Dimethyl-1-cyclopropens unter Ausbil-
dung einer 5,5-Dimethyl-2,4-di-metallabicyclo[1.11]pentan-
Einheit bekannt geworden',

Die Bildung von Vinylcarben-Komplexen des Titanocens
bzw. Zirkonocens aus 3,3-Diphenyl-1-cyclopropen®, von
Zirkonacyclopentan-Derivaten aus 3,3-Dimethyl-i-cyclo-
propen® oder von Metallacyclobuten-Derivaten des Platins
bzw. Iridiums aus 1,2,3,3-Tetrafluor-1-cyclopropen” zeigt,
daB} das Reaktionsverhalten von Cyclopropenen gegeniiber
Ubergangsmetall-Komplexen auch entscheidend durch die
Art der Substituenten am Cyclopropenring gepriagt wird.
Um diesen SubstituenteneinfluBl am Cyclopropenring besser
kennenzulernen, untersuchten wir das Verhalten von 1,2-
Diphenyl-1-cyclopropen (2)'? und 4,8-Dioxaspiro[2.5Joct-
1-en'® (3) gegeniiber Bis(trimethylphosphan)jtitanocen (1)
und (1-Buten)(trimethylphosphan)zirkonocen (7).

Setzt man Komplex 1 mit den Cyclopropen-Derivaten 2
und 3 bei Raumtemperatur um, so entstehen spontan die
n*-Cyclopropen-Komplexe 4 und 5. Die Produkte fallen in
Pentan unmittelbar nach Zutropfen der Substrate als hell-
brauner (4) bzw. brauner (5) feinkristalliner Niederschlag
analysenrein mit 80 bzw. 47% Ausbeute an.
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Ausgehend von Komplex 7 wird in einer analogen Re-
aktion mit dem Cyclopropen 2 der n?-Cyclopropen-Kom-
plex 8 erhalten. Die Umsetzung von 7 mit dem Cyclopropen
3 verlduft dagegen undefiniert. In keinem Fall wird jedoch
die Bildung eines entsprechenden Vinylcarben-Komplexes
beobachtet.

Lost man Komplex 4 in THF, so beobachtet man nach
ldngerem Stehenlassen bei Raumtemperatur eine deutliche
Farbvertiefung. Nach neun Tagen wird NMR-spektrosko-
pisch eine quantitative Umlagerung des Cyclopropen-Kom-
plexes 4 in das Titanacyclobuten-Derivat 6 nachgewiesen.
Praparativ filhrt man diese Umlagerung bei 40°C durch; sie
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ist dann nach vier Tagen beendet, und 6 kann mit 58%
Ausbeute gewonnen werden. Bei hoheren Temperaturen tre-
ten zunehmend Zersetzungsprodukte auf, die eine Isolierung
von 6 erschweren.

Der Zirkonium-Komplex 8 ist in Losung bei Raumtem-
peratur stabil, lagert sich aber beim Erwédrmen in das Zir-
konacyclobuten-Derivat 9 um, das im Gegensatz zu 6 zu-
satzlich ein Trimethylphosphan gebunden hilt. Bei 60°C ist
die Umlagerung nach vierzehn Tagen beendet, und Kom-
plex 9 kann mit 73% Ausbeute als gelborangefarbene Kri-
stalle isoliert werden.

Der zeitliche Ablauf der Umlagerung 8—9 war zunéichst
in [DgJTHF *P-NMR-spektroskopisch verfolgt worden.
Nach Beendigung der Reaktion wurde bei 40°C ein breites
Signal bei & = ~30.2 (121.4 MHz, CHy; = 40 Hz) beob-
achtet, das sich bei —100°C in zwei Signale bei § = —8.0
(Komplex 9, 84%) und — 61 (iiberschiissiges PMe;, ca. 16%)
aufspaltete. Daraus konnte auf das Vorhandensein eines sich
bei 40°C rasch einstellenden Gleichgewichts zwischen den
Komplexen 9, 9a und PMe; geschlossen werden. Eine ’C-
NMR-Kontrolle hat dies bestétigt. Aus den gemittelten Ver-
schiebungswerten der bei —100 und +40°C gemessenen
Signallagen fiir C1, C2, C3 und den Cp-C-Atomen konnte
abgeschitzt werden, daB3 bei 40°C ca. 80% 9 und 20% 9a
vorliegen. Bei —100°C konnten keine Signale fiir 9a nach-
gewiesen werden.

Es ist bemerkenswert, daB es nicht gelingt, dieses Gleich-
gewicht durch Abdestillieren des Lésungsmittels zusammen
mit dem leichtfliichtigen Trimethylphosphan ganz auf die
Seite von 9a zu verschieben. Die Reindarstellung des phos-
phanfreien Komplexes 9a als ockergelbes Pulver ist jedoch
in einer Pentansuspension in 80proz. Ausbeute durchfithr-
bar, wenn man das Trimethylphosphan durch Zugabe von
Triethylboran abfingt. In Losung, z. B. in THF, zersetzt sich
9a langsam zu einem nicht aufkldrbaren Produktgemisch.
Der Versuch, 9a direkt aus dem in situ erzeugten 1-Buten-
Komplex 10'” durch Verdringung des Butenliganden mit
dem Cyclopropen 2 zu erhalten, gelingt nicht, da 10 mit 2
bevorzugt unter oxidativer Kupplung zum Zirkonacyclo-
pentan-Derivat 11 reagiert. Aus dem Produktgemisch kann
das Isomere 11 mit 25% Ausbeute gewonnen werden. Der
Ethylrest befindet sich hierbei an der thermodynamisch be-

giinstigten 3-Position des Metallafiinfrings'® und ist endo-

stdndig. Die hier beobachtete Kupplungsreaktion des Kom-
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plexes 10 mit 2 steht im Gegensatz zum Verhalten von Stil-
ben, das 1-Buten aus 10 verdringt, wobei n*Stilbenzirko-
nocen erhalten wird!®.
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Der Titankomplex 6 ist bereits bekannt. Er wie auch wei-
tere Titanacyclobutene wurden durch Reaktionen des
Tebbe-Reagenzes'? oder eines phosphanstabilisierten Me-
thylentitanocens'® mit Tolan oder anderen Alkinen erhal-
ten. Dagegen sind analoge Zirkonacyclobutene wie 9 und
9a noch nicht beschrieben. Komplex 9 reagiert mit Acetylen
oder Propin unter ausschlieBlicher Spaltung der Zr-alkyl-
Bindung. Da Acetylen mit beiden aciden Wasserstoffatomen
reagiert, erhilt man hierbei den Bis-Zirkonocen-Komplex
12, withrend mit Propin 1-(1,2-Diphenylpropen)(1-propin)-
zirkonocen 13 gewonnen wird. Ein entsprechendes Verhal-
ten ist schon friiher bei Bis(n’-pentamethylcyclopentadie-
nyl)-1-zirkonacyclopent-2-enen beobachtet worden',
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Die Strukturen der Cyclopropen-Komplexe 4, 5 und 8,
der Metallacyclobuten-Komplexe 6 und 9a sowie des Me-
tallacyclopentan-Komplexes 11 und der Alkinylkomplexe
12 und 13 konnten anhand ihrer 'H- und *C-NMR-Spek-
tren bestimmt werden.

Um zuverldssige Signalzuordnungen bei den Komplexen
6 und 13 vorzunehmen, war es erforderlich, 2D->C,'H-ver-
schiebungskorrelierte NMR-Spektren aufzunehmen. In bei-
den Fillen wurden zwei Aufnahmen angefertigt, jeweils fiir
"Jen- und fiir "Jey-Fernkopplungen.
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Metallacyclobutene

Die 'H- und *C-NMR-Spektren sowie die 2D-'*C,'H-ver-
schiebungskorrelierten Spektren von Komplex 9 deuteten
auf die in Gl (2) angegebene Struktur hin. Da sich jedoch
die 0c-Werte von 9, vor allem der Ring-C-Atome, stark von
denen der phosphanfreien Komplexe 9a und 6 unterschie-
den, wurde von 9 zusitzlich eine Kristallstrukturanalyse an-
gefertigt (Abb. 1, Tab. 1—3).

cé

Cc74

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9

Tab. 1. Kristallographische Daten von 99

Formel C28H31PZr - C,HgO, Molmasse 561.9,

Kristallfarbe gelb—orange,

Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,/n {14}, Z = 4,

a = 12,792(6), b = 14.886(8), ¢ = 14.992(8) A,

B = 107.18(4)", V = 27274 A3, d, = 1.37 gom™,

p =475 em™!, A = 0.71069 A, F(000) = 1176 e,
Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer, MeSmethode ©-26,
Mo-K a—Strahlung, [(sin S)IK]max. = 0.65, Temperatur 100 K,
gemessene Reflexe 6207 [#h,+k,+1],

unabhingige Reflexe 4723,

davon beobachtete Reflexe 4117 [I >20(I)],

verfeinerte Parameter 316,

R = 0058, R, = 0.079 [w =1/c(Fo)},

EOF = 4.85, max. Restelektronendichte vm Zr 2.22 eA3,
Losung der Struktur durch direkte Methoden,
Wasserstoffpositionen berechnet und mit fixierten Temperatur—
faktoren [0.05 A2} in die letzte Verfeinerung aufgenommen.

® Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-

55444, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Abb. 1 zeigt eine perspektivische Ansicht von 9, Das Mo-
lekiil kristallisiert mit einem Molekiil THF im Kristallgitter.
Da zwischen beiden Molekiilen keine Wechselwirkungen be-
stehen, kann bei der Diskussion der Struktur das Tetrahy-
drofuran unberiicksichtigt bleiben. Im Komplex 9 sind die
beiden Mittelpunkte der Cp-Ringe, das Phosphor-Atom des
Trimethylphosphans und die Zr —C2-Achse des Heterocy-
clus angendhert tetraedrisch um das Metall angeordnet
(Abb. 1). Der Zirkonacyclobuten-Ring ist nicht planar, der
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Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Paramter [A%] von 9.
Uq = 1/3 LY Ugata*a, -4
L

Atom X y z Ueq
Zr 0.2546(1) 0.2666(1) 0.7563(1) 0.013
P 0.0551(1) 0.2498(1) 0.7897(1) 0.018
C1 0.147¢4) 0.155%(4) 0.6546(4) 0.017
C2 0.2319(4) 0.1506(3) 0.6053(4) 0.014
C3 0.3270(4) 0.1858(3) 0.6575(4) 0.014
C4 0.0336(5) 0.1427(4) 0.8406(5) 0.029
Cs -0.0686(5) 0.2574(4) 0.6910(5) 0.029
C6 0.0210(5) 0.3290(4) 0.8704(5) 0.029
C21 0.2054(4) 0.1147(3) 0.5087(4) 0.014
c22 0.2502(4) 0.1509(4) 0.4420(4) 0.019
C23 0.2211(5) 0.1178(4) 0.3516(4) 0.023
C24 0.1456(5) 0.0489(4) 0.3246(4) 0.024
C25 0.0991(5) 0.0130(4) 0.3899(4) 0.021
C26 0.1275(4) 0.0468(4) 0.4791(4) 0.018
C31 0.4341(4) 0.1755(4) 0.6406(4) 0.018
C32 0.5096(4) 0.2452(4) 0.6504(4) 0.024
C33 0.6120(5) 0.2317(4) 0.6385(5) 0.027
C34 0.6426(4) 0.1475(4) 0.6165(4) 0.024
C35 0.5705(5) 0.0769(4) 0.6068(4) 0.023
C36 0.4684(4) 0.0899(4) 0.6188(4) 0.021
C71 0.4397(5) 0.2588(4) 0.8787(5) 0.029
C72 0.3690(5) 0.2967(4) 0.9241(5) 0.029
C713 0.2908(5) 0.2314(4) 0.9285(4) 0.026
C74 0.3153(5) 0.1524(4) 0.8864(4) 0.025
C715 0.4079(5) 0.1694(4) 0.8576(4) 0.027
C81 0.3238(5) 0.4142(4) 0.7174(4) 0.024
C82 0.2714(5) 0.3745(4) 0.6312(4) 0.024
C83 0.1580(5) 0.3705(4) 0.6224(4) 0.022
C84 0.1426(5) 0.4102(4) 0.7028(4) 0.024
C85 0.2451(5) 0.4365(4) 0.7628(4) 0.026
0] 0.1882(3) 0.8890(3) 0.0845(4) 0.038
91 0.3062(5) 0.8847(4) 0.1242(5) 0.037
C92 0.3484(6) 0.9772(5) 0.1190(8) 0.072
C93 0.2559(6) 1.0362(5) 0.0991(7) 0.058
C94 0.1576(5) 0.9794(4) 0.0558(5) 0.033

Tab. 3. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 9

Zt - P 2.753(2) Zr - Cl  2386(6)

Zr - C3 230605 Zr - CT1  2.535(6)

7t - CT2 2.549(7) Zr - C73  2.539(7)

Zr - CI4  2.530(6) Zr - CI5 2.547(6)

Zr - C81  2.502(6) Zr - C82  2.527(6)

Zr - C83  2.547(6) Zr - C84  2.566(6)

Zr - C85  2.536(5) Zr - DI 224X7)

Zr - D2 22356) P -C4 18236)

P -C5 18247 P -C6 1831(7)

Cl - C2  14838) C2 - C3  13448)

C2 - C21 1486@8) C3 - C31  14738)

D2 -Zr -DI 13161 D2 -Zr -C3  101.8Q1)
D2 -Zr -Cl 1101(1) D2 -Zr -P 983(1)
DI -Zt -C3 10041 DI -Zr -Cl  1182(1)
Dl -Zr -P 96(1) C3 -Zt -Ci 59.6(2)
c3 -7Zr -P 12081) Cl —-Zr ~-P 70.4(1)
C6 -P -C5 10023) C6 -P ~-C4 101.13)
C6 -P -7t 11842 C5 -P -C4 10L13)
C5 -P -Zr 11842 C4 -P -Zr 114702
Q2 -Cl -7 8933) €21 -C2 -C3 127905
C21 -C2 -Cl 121050 C3 -C2 ~-Cl  111.0(5)
C31 -C3 -C2  1260(5) C31 -C3 -Zr  1374(4)
Q2 -C -7r 96.3(4)
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Interplanarwinkel (Ebene C1, C2, C3 gegen Ebene Zr, Cl,
C3) betrigt 21°. Die Cyclopentadienyl-Liganden sind na-
hezu ekliptisch angeordnet, ihre Mittelpunkte bilden mit
dem Metall einen Winkel von 131.6(1)°. Die Struktur des
Komplexes ist durchaus vergleichbar mit bekannten Struk-
turen von (Alken)(trimethylphosphan)zirkonocen-Komple-
xen®. Im Zirkonacyclobuten-Ring liegt der Doppelbin-
dungsabstand C2 —C3 mit 1.344(8) A im erwarteten Bereich,
die Einfachbindung zwischen C1 und C2 ist dagegen mit
1.483(8) A deutlich verkiirzt, wihrend der Zr—C1-Abstand
mit 2.386(6) A langer als der bekannter Zr—alkyl-Abstiin-
de™ (2.24—2.30 A) ist. Letzteres gilt auch fiir den Zr—P-
Abstand, der 2.753(2) A gegeniiber ca. 2.685 A bei
(Alken)(trimethylphosphan)zirkonocenen?” betrigt.

In den koordinativ ungesittigten Komplexen 6 und 9a
ist das Metallatom offensichtlich in hohem MaBe elektro-
phil. Die elektronendonierende Wirkung des PMe;-Ligan-
den beeinfluBt deshalb stark die chemischen Verschiebungen
der 'H- und *C-NMR-Spektren des Komplexes 9. So findet
man in 9 die Protonen an C3 bei 8 = 0.75, in den Kom-
plexen 9a und 6 dagegen 8 = 2.83 bzw. 3.36'7.

Im BC-NMR-Spekirum von 9 treten die Atome C1, C2
und C3 bei 8 = 174.6, 142.4 und 14.2 in Resonanz, dagegen
liegen die Signale dieser C-Atome im Komplex 9a bei 6 =
201.3, 116.4, 59.3 und im Komplex 6 bei 8 = 211.1, 101.5
und 73.3.

Die (n’-Cyclopropen)(trimethylphosphan)metallocen-
Komplexe 4, 5 und 8 geben korrekte Elementaranalysen;
ihre Strukturen ergeben sich vor allem aus den *C-NMR-
Spektren (siche exp. Teil): neben dem Auftreten von jeweils
zwei Cp-Signalen sind besonders die Koordinationsver-
schiebungen der beiden komplexgebundenen olefinischen C-
Atome charakteristisch, die in der Gré8enordnung von 6 =
—55 bis — 65 liegen. In den —80°C-"*C-NMR-Spektren ist
bei den Komplexen 4 und 8 auch eine deutliche Rotations-
hinderung des Phosphanliganden und der beiden Phenyl-
substituenten zu beobachten, erkenntlich bei 4 an dem Auf-
treten von drei Signalen fiir die Methylgruppen des Tri-
methylphosphans und eines doppelten Signalsatzes fiir die
ortho- und para-C-Atome der beiden Phenylsubstituenten.
Bei 8 liegt die Rotationsbarriere bei tieferer Temperatur,
denn bei —80°C nimmt man in dessen *C-NMR-Spektrum
nur eine Verbreiterung der betreffenden Signale wahr.

Die bislang ndher untersuchten Umlagerungen von Cy-
clopropenen in der Koordinationsphére von Metallen zu
Vinylcarbenmetall-K omplexen® bzw. zu Metallacyclobuten-
Derivaten™ sind am besten mit einem direkten Angriff des
Metalls auf eine o-Bindung des Dreirings vereinbar. Bei den
hier geschilderten Umlagerungen der n*-Cyclopropen-Kom-
plexe 4 und 8 in 6 und 9 gibt es bisher keine Hinweise fiir
ein analoges Verhalten. Wir gehen jedoch davon aus, daB
diesen Umlagerungen eine Dissoziation des 1,2-Diphenyl-
cyclopropens vorausgeht und dadurch eine irreversible
Dreiring6ffnung  erméglicht wird. Ungeklidrt ist auch,
warum aus 3,3-Diorganylcyclopropenen (Diorganylvinyl)-
carben-Komplexe, aus 1,2-Diphenylcyclopropen jedoch Me-
tallacyclobuten-Derivate entstehen. Plausibel wire eine zu
starke sterische Wechselwirkung der beiden Cp-Liganden
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mit zum Metall a-stindigen Phenylresten im Vinylcarben-
komplex A bzw. im Metallacyclobuten B, die bei den Kom-
plexen 6 oder 9 eine Umlagerung in A nicht zuldBt, bei der
Darstellung des (Diphenylvinylcarben)-Komplexes 149 je-
doch eine Stabilisierung der Zwischenstufe B verhindert.

B PM ]
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit-
teln durchgefiihrt. — MS?: Varian CH-5 bei 70 eV. — '"H-NMR:
Bruker AM 200, WH 400; Standard TMS. — “C-NMR: Bruker
WM 300; Standard TMS. — [Die 'H- und *C-NMR-chemischen
Verschiebungen wurden auf Losungsmittelsignale bezogen und auf
TMS umgerechnet. Bei den "*C-NMR-Daten beziehen sich die an-
gegebenen Multiplizitdten nur auf die direkt gebundenen Proto-
nen.] — 'P-NMR: Bruker WP 80, WM 300; externer Standard
H;PO,. — Elementaranalysen: Firma Dornis und Kolbe, Miilheim
a.d. Ruhr.

Chemikalien: Cp,TiCl, (Aldrich), Cp,ZrCl, (Fluka). Nach Litera-
turvorschriften wurden dargestellt: Cp,Ti(PMe;), (1)*; (1-Buten)-
(trimethylphosphan)zirkonocen (7)™, PMe;*"; 1,2-Diphenyl-1-cy-
clopropen (2)'?; 4,8-Dioxaspiro[2.5]oct-1-en (3)'?.

(n*-1,2-Diphenyl-1-cyclopropen ) ( trimethylphosphan ) titanocen
4): Zu 0.98 g (2.96 mmol) 1 in 35 ml Pentan wird bei 20°C langsam
eine Losung von 0.57 g (2.96 mmol) 2 in 5 ml Pentan getropft. Ohne
Erwirmung fillt sofort 4 als hellbrauner Niederschlag aus. Man
1aBt 1h nachreagieren und filtriert dann vom Niederschlag ab. Der
Filterriickstand wird einmal mit 5 ml Pentan gewaschen und bei
0.5 Torr getrocknet; Ausb. 1.05 g (80%) 4 mit Zers.-P. 85°C. —
MS: kein [M*], m/z (%) = 370 (9) [M* — PMe;], 194 (20), 178
(100) [Cp,Ti], 113 (12), 76 (57) [PMe;], 61 (80). — *'P-NMR
([DsJTHF, —80°C, 121.5 MHz):d = 17.2 (s). — 'H-NMR
([Ds]THF, —30°C, 400.1 MHz):8 = 7.05 (m, 7-H) [5.47 (d, Jpu =
1.7 Hz), 515 (d, Jou = 1.9 Hz) 5- u. 6-H], 1.21 (d, 2y = 2.5 Hz,
3-H), 119 (d, ¥y = 2.5 Hz, 3-H), 1.15 (d, Joy = 6.5 Hz, 4-H). —
BC-NMR ([Ds]THF, —80°C, 75.5 MHz):§ = [155.4 (s), 154.8 (s),
ipso-C-7], [127.4 (d, Jcy = 158 Hz), 127.6 (d, Jcu = 156 Hz), 128.1
(d, Jeg = 159 Hz) m-C-7],[128.4(d, Joy = 158 Hz),129.0(d, Joy =
158 Hz), 129.1 (d, Jcy = 158 Hz), 1331 (d, Jey = 159 Hz), 0-C-7],
[122.7 (4, Jcu = 161 Hz), 123.3 (d, Jou = 161 Hz), p-C-7], [105.3
(d, Jeu = 175 Hz), 102.7 (d, Joi = 175 Hz), C-5 u. C-6], [594 (s,
Jep = 10.3 Hz), 57.3 (3, Jop = 30.3 Hz), C-1 u, C-2], 50.0 (, Joy =
146, C-3), [19.6 (q, Jou = 129, Jep = 9.4° H2), 17.0 (q, Jou = 124,
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Jer = 19.8* Hz), 15.6 (q, Jou = 129, Jop = 17.1* Hz) C-4]. *Aus
Messung bei —105°C.
CysH;y PTi (446.4) Ber. C 7534 H 7.00 P 6.94 Ti 10.72
Gef. C75.18 H 6.90 P 6.62 Ti 10.81

(n*-4,8-Dioxaspirof 2.5 Joct-1-en) (trimethylphosphan ) titanocen
(5): Zu einer Losung von 0.98 g (2.96 mmol) 1 in 30 ml Pentan
werden bei 0°C 0.38 g (3.56 mmol) 3 getropft. Die Temperatur steigt
um 2°C, gleichzeitig fillt ein brauner Feststoff aus. Man 148t bei
0°C 1h nachreagieren, filtriert von dem braunen feinkristallinen
Feststoff ab, wischt das Rohprodukt bei 0°C mit Pentan und trock-
net im Olpumpenvak. (0.5 Torr). Es werden 0.51 g (47%) 5 vom
Schmp. ca. 101°C erhalten. — 3'P-NMR ([Ds]THF, —30°C, 121.5
MHz):5 = 189 (s). — 'H-NMR ([Dg]THF, —30°C, 200.1
MHz):[8 = 5.13 (s), 5.09 (s), 5-H u. 6-H], 3.75 (m, 7-H), 1.54 (m,
8-H), 2.3 (dd, *Jyy = 10.4, Jpy = 3.0 Hz, 1-H), 1.44 (d, Jp = 6.4 Hz,
4-H), (2-H durch 8-H und 4-H iiberlagert). — *C-NMR ([D;]THF,
—30°C, 75.5 MHz):[8 = 101.6 (d, Jey = 173 Hz), 103.5 (d, Jou =
171 Hz), C-5 und C-6], [63.0 (d, Jeu = 166, Jep = 7.3 Hz), C-2];
56.3(d, Joy = 161, Jep = 42.1 Hz, C-1),17.9(q, Jeu = 128, Jep =
17.3 Hz, C-4), 114.7 (s, C-3), [66.1 (Jch = 145 Hz), 66.7 (t, Jcy =
141 Hz) C-7], 27.6 (t, Jou = 127 Hz, C-8).

CsH,;0,PTi (366.2) Ber. C 62.32 H 743 P 846 Ti 13.07

Gef. C 62.08 H 7.36 P 8.52 Ti 13.22

(n?-1,2-Diphenyl-1-cyclopropen) ( trimethylphosphan ) zirkonocen
(8): 1.02 g (2.9 mmol) 7 werden bei Raumtemp. in 60 ml Pentan
gelost. Von Zersetzungsprodukten wird abfiltriert. Dann wird die
Losung von 0.56 g (2.9 mmol) 2 in 10 ml Pentan bei Raumtemp.
langsam eingetropft. Unter Erwdrmen um ca. 2°C fillt langsam 8
als ein feiner, hellgelber Niederschlag aus. Man 148t 2h nachrea-
gieren und filtriert dann 8 ab. Nach Trocknen bei 0.5 Torr erhilt
man 0.88 g (62%) 8 als beigefarbene Mikrokristalle, Zers.-P.
98°C. — 3'P-NMR ([Ds]THF, —~30°C, 121.5 MHz):6 = —3.0
(s). — 'H-NMR ([Dg]THF, 25°C, 400.1 MHz):[8 = 7.00 (m), 6.84
(m), 7-H], [5.69 (d, Jpu = 1.7 Hz), 543 (d, Jpy = 1.8 Hz), 5-H, 6-
H], 142 (dd, Jpy = 1.4, 2y = —21 Hz), 1.20 (dd, Jpy = 29,
2Jy = —2.1 Hz), 3-H], 1.18 (d, Jpu = 6.5 Hz, 4-H). — "C-NMR
([D¢]THF, —30°C, 75.5 MHz):[8 = 155.8 (s}, 155.7 (s), ipso-C-7],
[129.4 (d, Jcy = 155 Hz), 130.5 (d, Jew = 156 Hz), 0-C-7], [127.6
d, Jou = 156 Hz), 127.7 (d, Jeu = 158 Hz), m-C-7], [121.5 (d,
Jeu = 161 Hz), 122.8 (d, Joy = 158 Hz), p-C-7], [105.9 (d, Jey =
171 Hz), 1041 (d, Jeu = 171 Hz) C-5 und C-6], 519 (s, Jop = 7.1
Hz, C-1), 55.2 (s, Jcp = 17.3 Hz, C-2), 453 (t, Joy = 146, 168, C-
3), 16.2 (q, Joy = 129, Jop = 17.3 Hz, C-4).

CyH3PZr (489.75) Ber. C 68.67 H 6.38 P 6.32 Zr 18.63
Gef. C 68.69 H 640 P 6.18 Zr 18.68

1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl)-2,3-diphenyl-1-titanacyclobut-2-en
(6): 2.64 g (5.9 mmol) 4 werden in 35 ml THF teilweise geldst und
in einem geschlossenen Gefd8 unter Rithren 4 d auf 40°C erwdrmt.
Danach ist die Reaktion beendet ('P-NMR-Kontrolle). Die jetzt
klare, braunrote Reaktionslésung wird bis zur Trockene eingeengt
und in 40 ml Ether/THF (3:1) aufgenommen. Aus der filtrierten
Losung werden nach 3 d bei —18°C 1.27 g (58%) 6 als Kristalle
vom Schmp. 127°C isoliert. — '"H-NMR ([D]THF, 25°C, 200.1
MHz):5 = 6.82* (0-5-H), 7.10° (m-5-H), 6.89" (p-5-H), 7.04* (0-6-H),
7.01% (m-6-H), 6.95 (p-6-H), 6.06 (s, 4H), 3.36 (s, 3H), [*Zuordnung
aus CH-korrelierten Spektrum iiber 'Jcy]. — *C-NMR ([D;JTHF,
40°C, 75.5 MHz):8 = 148.1 (s, ipso-C-5), 139.6 (s, ipso-C-6), 126.4
d, Jeu = 156 Hz, 0-C-5), 129.7 (d, Jou = 158 Hz, 0-C-6), 128.6 (d,
Jen = 156 Hz, m-C-5), 128.3 (d, Joy = 158 Hz, m-C-6), 124.6 (d,
Jeu = 160 Hz, p-C-5), 126.1 (d, Jeu = 160 Hz, p-C-6), 113.2 (d,
Jou = 173 Hz, C-4), 211.1 (s, C-1), 101.5 (s, C-2), 73.3 d, Jou =
139 Hz, C-3).
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1,1-Bis(n’~cyclopentadienyl )-2,3-diphenyl-1- (trimethylphosphan ) -
1-zirkonacyclobut-2-en (9): eine Losung von 2.34 g (4.78 mmol) 8 in
30 ml THF wird 14 d auf 60°C erhitzt. Danach ist die Umsetzung
quantitativ (*P-NMR-Kontrolle). Die Losung wird fiber Celite fil-
triert und bis zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird aus
wenig THF/Diethylether (1:1) bei —20°C umkristallisiert. Man
erhilt gelborangefarbene Kristalle, die bei 0.5 Torr getrocknet wer-
den. Ausb. 1.71 g(73%) 9 vom Zers.-P. 87°C. — MS (70 eV): [M*]
nicht beobachtet, m/z (%) = 412 (47) [M* — PMe,], 220 (100)
[Cp.Zr). — *P-NMR ([Ds]THF, —100°C 121.5 MHz):5 = —8.0
(s). — 'H-NMR ([D]THF, 25°C, 200.1 MHz):8 = 6.83% (0-5-H),
7.02* (m-5-H), 6.74* (p-5-H), 7.13% (0-6-H), 6.97* (m-6-H), 6.88" (p-6-
H), 578 (s, 4-H), 0.75 (s, 3-H), 1.27 (d, Jpy = 3.3 Hz, 7-H);
*Zuordnung aus CH-korreliertem Spektrum iber 'Joy. — PC-
NMR ([Dg]THF, —80°C, 75.5 MHz):8 = 152.4 (s, Jpc = 1.6 Hz,
ipso-C-5), 141.7 (s, Jpc = 5.5 Hz, ipso-C-6), 129.4 (d, Joy = 157 Hz,
0-C-6), 1259 (d, Jcy = 157 Hz, 0-C-5), 128.1 (d, Joy = 154 Hz, m-
C-5), 1279 (d, Jeu = 156 Hz, m-C-6), 125.7 (d, Jeu = 159 Hz, p-
C-6), 121.0 (d, Jcy = 157 Hz, p-C-5), 1054 (d, Joy = 172 Hz, C-
4), 174.6 (s, Jpc = 2.6 Hz, C-1), 142.4 (s, Jpc = 22.2 Hz, C-2), 14.2
(t, Jpc = 141, Joy = 135 Hz, C-3), 147 (q, Jeu = 129, Jpc = 161
Hz, C-7).
CyH3PZr (489.75) Ber. C 68.67 H 6.38 P 6.32 Zr 18.63
Gef. C68.31 H6.72 P 6.35 Zr 18.26
1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl )-2,3-diphenyl-1-zirkonacyclobut-2-en
(9a): 049 g (1 mmol) 9 werden in 10 ml Pentan suspendiert und
bei 0°C 0.15 ml (0.11 g, 1.1 mmol) Triethylboran zupipettiert. Man
148t ca. 2 h bei dieser Temp. nachreagieren und filtriert dann vom
ausgefallenen 9a ab; nach Trocknen bei 0.5 Torr werden 0.33 g
(80%) 9a als ockergelbes mikrokristallines Pulver erhalten. — 'H-
NMR ([Dg]THF, —30°C, 200.1 MHz):8 = 7.13—-6.71 (m, 5- u. 6-
H), 6.21 (s, 4-H), 2.83 (s, 3-H). — '*C-NMR ([D§]THF, —30°C, 75.5
MHz):8 = 148.6 (s, ipso-C-5), 141.9 (s, ipso-C-6), 126.9 (d, Jcy =
156 Hz, 0-C-5), 130.2 (d, Jcu = 158 Hz, 0-C-6), 128.5(d, Jcy = 158
Hz, m-C-5), 128.2 (d, Jou = 158 Hz, m-C-6), 1239 (d, Jou = 160
Hz, p-C-5),126.2 (d, Jcy = 160 Hz, p-C-6), 111.2(d, Joy = 172 Hz,
C-4), 201.3 (s, C-1), 1164 (s, C-2), 59.3 (t, Jou = 135 Hz, C-3).
2,2-Bis(n*-cyclopentadienyl )-endo-4-ethyl-1,5-diphenyl-2-zirkona-
bicyclof3.1.0 Jhexan (11): 1.45 g (4.95 mmol) Zirkonocendichlorid
werden in 60 ml THF geldst und 6.2 ml einer 1.6 N n-Butyllithium-
Losung (9.9 mmol) bei —78°C zugetropft. Nach 15min. Rilthren
wird dazu eine Losung von 1.14 g (5.9 mmol) 2 in 10 ml THF
getropft. Man 148t innerhalb von 12 h auf Raumtemp. kommen,
wobei sich die farblose Losung orange fdrbt. Das Losungsmittel
wird i. Vak. entfernt, der Riickstand in 15 m| Toluol aufgenommen
und tber Celite filitriert. Erneutes Einengen bis zur Trockne und
Waschen mit Pentan ergibt 1.04 g Rohprodukt. Umkristallisieren
aus Ether/THF (2:1) bei —18°C ergibt 0.59 g (25%) 11 als oran-
gerote Kristalle. — '"H-NMR ([D]THF, 25°C, 400.1 MHz):8 =
7.1—6.4 (m, 6-, 7-H), [6.26 (s), 6.31 (s), 10-H], 3.37 (m, 3-H), 1.39
(m, 8-H), 1.83 (d, 2Jyy = —4.1 Hz, 5-H), 1.63 (d, 5’-H), 1.55 (dd,
un = —13.1, 3y = 11.4 Hz, 4-H), 0.26 (dd, *Jyy = 5.7 Hz, 4-
H), 0.67 (m, 8'-H), 0.73 (t, 9-H). — *C-NMR ([D3]THF, —30°C,
75.5 MHz):8 = [147.5 (s), 144.3 (s), ipso-C-6,7], [1284 (d, Jou =
154 Hz), 127.8 (d, Jen = 159 Hz), 0-C-6], 129.8 (d, Jcy = 155 Hz,
0-C-7), [128.2 (d, Jou = 157 Hz), 1278 (d, Jou = 159 Hz), m-C-
61, 127.5(d, Jcy = 158 Hz, m-C-7), [124.8 (d, Joy = 159 Hz), 121.8
d, Jey = 161 Hz), p-C-6,7], [113.3 (d, Jen = 172 Hz), 1131 ,
Jeu = 172 Hz), C-10], 66.4 (s, C-1), 44.2 (s, C-2), 427 (d, Jou =
124 Hz, C-3), 26.2 (t, Jey = 155 Hz, C-5), 47.5 (t, Joy = 121 Hz,
C-4), 318 (t, Joy = 125 Hz, C-8), 123 (q, Jou = 125 Hz, C-9).
Tetrakis(n’-cyclopentadienyl )bis(1,2-diphenyl-1-propenyl-yu-
ethin-dizirkonium (12): Einer Suspension von 0.67 g (1.37 mmol) 9
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in 40 ml Diethylether werden bei —30°C bei ca. 300 Torr 130 ml
(5.4 mmol) gasformiges Acetylen iiber eine Biirette zugegeben. Die
geschlossene Apparatur wird 1h bei —30°C und nach langsamem
Erwirmen auf Raumtemp. weitere 2 h geriihrt, wobei sich zunéchst
eine rote Losung bildet, deren Farbe bei 20°C nach gelb umschlégt,
gleichzeitig fillt 12 als gelber Niederschlag aus. Man filtriert 12 ab,
wischt mit wenig Pentan und trocknet bei 0.5 Torr; Ausb. 0.38 g
(65%), gelbes mikrokristallines Pulver, Schmp. 253°C (Zers.). —
MS (70 ¢V): kein [M*], m/z (%) = 657 (7) [M* — CsHis], 413
(30) [Cp,ZrCysH 517, 220 (100) [Cp,Zr*]. — '"H-NMR ([Ds]THF,
200 MHz):[6 = 6.95 (m), 6.61 (m) H-Ph], 6.09 (s, 5-H), 2.05 (s, 3-
H). — C-NMR ([D]THF, —80°C, 75.5 MHz):3 = 185.8 (s, C-
1), 178.5 (s, C-4), 137.2 (s, C-2), 259 (q, Jcu = 124 Hz, C-3), 109.2
(d, Jou = 173 Hz, C-5), 134.5 (s, ipso-C-6), 131.9 (d, Joy = 158 Hz,
0-C-6), 128.5 (d, m-C-6), 125.9 (d, p-C-6), 145.8 (s, ipso-C-T), 128.5
d, Jeu = 158 Hz, 0-C-7), 1278 (d, Jeu = 158 Hz, m-C-7), 1254
d, p-C-7).
CsyHysZr, (853.4) Ber. C73.19 H 543 Zr 21.38
Gef. C 7293 H 526 Zr 21.07

(1,2-Diphenyl-1-propenyl) ( {-propinyl)zirkonocen (13): Zu 1.16 g
(2.06 mmol) 9 in 30 ml THF werden bei —78°C 0.09 g (2.5 mmol)
Propin gegcben; die rote Losung 146t man im geschlossenen Gefd0
auf Raumtemp. auftauen und rithrt bei dieser Temp. 8 h. Danach
wird die nunmehr orangefarbene Losung bei 0.5 Torr vom Lo-
sungsmittel befreit und der beige Riickstand aus ca. 20 ml Diethyl-
ether umkristallisiert. Nach 10 d sind hellgelbe Kristalle ausgefallen,
die abfiltriert und bei 0.5 Torr getrocknet werden: 0.65 g (69%) 13,
Schmp. 195°C, Zers.-P, 217°C (DSC). — 'H-NMR (C¢D,, 25°C,
200 MHz):[8 = 6.9 (m), 6.65 (m), H-Ph], 6.15 (s-7-H), 2.11 (s, 3-
H), 1.51 (s, 6-H). — *C-NMR ([D]THF, —30°C, 75, 5 MHz):8 =
185.2 (s, C-1), 1380 (s, C-2), 25.8 (q, Jou = 125 Hz, C-3), 124.3 (s,
C-4), 1153 (s, C-5), 6.4 (q, Jou = 129 Hz, C-6), 109.1 (d, Jou = 174
Hz, C-7), 131.6 (s, ipso-C-9), 132.6 (d, Jcy = 158 Hz, 0-C-9), 128.7
(d, Jenr = 156 Hz, m-C-9), 127.6 (d, Joiy = 158 Hz, p-C-9), 146.2 (s,
ipso-C-8), 128.4 (d, Jou = 157 Hz, 0-C-8), 1278 (d, Jey = 158 Hz,
m-C-8), 125.5 (d, Jcg = 158 Hz, p-C-8). — MS (70ev): m/z (%) =
452 (12) [M*], 259 (100) [Cp,ZrC=CCH; "], 220 (72) [Cp,Zr¥].

CysHyeZr (453.7) Ber. C 7412 H 5.77 Zr 20.11
Gef. C 7340 H 5.15 Zr 19.80
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