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Metallabicyclof3.1.0lhexenes and Their Rearrangement to Vinylmetallacyclobutenes (M = Ti, Zr)

Alkyne-metallocene complexes, e.g. the alkynetitanocenes 1a,
b, the alkyne(trimethylphosphane)titanocenes 2a, b and the
alkyne(trimethylphosphane)zirconocenes 5a—d react readily
with 3,3-dimethylcyclopropene (3a) and 3,3-diphenylcyclopro-
pene (3b) to give the corresponding bis(n’>-cyclopentadienyl)-
metallabicyclo[3.1.0lhexene derivatives 4a—e, (M =Ti) and
6a—g (M = Zr1) in high yields. In an analogous manner, metal-
labicyclof3.1.0lhexene derivatives of Ti or Zr can be prepared
from 1,2-diphenylcyclopropene(trimethylphosphane)metallo-
cenes 9 and 10 and 2-butyne to yield 11 and 12 and from
benzyne(trimethylphosphanejzirconocene (7) and the cyclo-
propenes 3a or 3b to yield 8a and 8b. Some of these me-
tallabicyclof3.1.0}hexene derivatives rearrange quantitatively
to the corresponding 4-(dimethylvinyl)-1-metalla-2-cyclobu-

tene derivatives 16 and 17a and 4-(diphenylvinyl)-1-metalla-
2-cyclobutenes 15¢ and 17a—c¢ when they are heated to
60—80°C for several hours. The 4-(diphenylvinyl)-1-titana-2-
cyclobutene derivatives 15a—c can also be obtained by reac-
tion of [(22-diphenylvinyljcarbene](trimethylphosphane)-
titanocen (13) with disubstituted alkynes such as tolane, phen-
yltrimethylsilylacetylene and bis(trimethylsilyljacetylene.
With other alkynes, e.qg. 2-butyne, 1-butyne, 1-propyne or acet-
ylene, 13 reacts by polymerization of these alkynes; the cor-
responding 4-vinyl-1-titanacyclobutene derivatives could not
be detected in the reaction mixture. All new metallacycles are
fully characterized by spectroscopic methods, extensive ‘H-
and C-NMR studies provide unambiguous proof of their
structures.

Reduktion von Metallocendichloriden (M = Ti, Zr), kom-
biniert mit anschlieBender oxidativer Kupplung zweier un-
gesittigter Systeme zu Metallacyclen stellt eine neue, varia-
tionsreiche Methode zur C—C-Verkniipfung dar!. Auf diese
Weise sind z. B. zwei Alkene, zwei Alkine oder ein Alken und
ein Alkin inter- oder intramolekular verbunden worden!l,
Die resultierenden Metallacyclopentan-, -cyclopentadien-
oder -cyclopenten-Derivate gestatten eine reiche Folgeche-
mie iiber die beiden in den Metallacyclen vorhandenen,
reaktiven M—C-Bindungen. Erwdhnt seien hier Protono-
lyse, Halogenierung oder Einschubreaktionen von CO, die
zu reinen bzw. 1,4-dihalogenierten K ohlenwasserstoffen fiih-
ren oder Fiinfring-Ketone ergeben!; auch Element-Fiinf-
ringsysteme sind {iber Reaktionen mit Elementdihalogeni-
den leicht zuginglich!*3,

Intermolekulare Kupplung zwischen Alkenen und Alki-
nen zu Titanacyclopenten-® oder Zirconacyclopenten-
Derivaten' sind relativ selten durchgefithrt worden. Ein
Grund hierfiir diirfte in der geringen Chemo- und Regio-
selektivitit dieser Reaktionen liegen™?. Ausgangsstoffe hier-
fiir sind im allgemeinen Alkin-Komplexe von Titanocen®™?
bzw. Zirconocen™®, Im Folgenden wird iiber die Codime-
risierung von Alkinen mit substituierten Cyclopropenen an
Titanocen- und Zirconocen-Derivaten berichtet. Die hierbei
entstehenden Metallabicyclo[3.1.0]hexene sind in Losung
relativ instabil; die Komplexe 4e und 6 lagern sich beim
Erwdrmen auf 60—80°C in die entsprechenden Vinylme-

tallacyclobutene um, wihrend sich die Titan-Komplexe
4a—d unter den gleichen Bedingungen zersetzen. In einem
Ubersichtsartikel ist bereits {iber die Codimerisierung von
n’-Cyclopropenzirconocen mit Alkinen zu Metallabicy-
clo[3.1.0]hexenen berichtet worden'), genauere Angaben
hierfiir sind jedoch bisher nicht verdffentlicht worden. Auch
fehlt ein Hinweis auf eine thermische Labilitat dieser Bicy-
clen.
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Setzt man die koordinativ ungesittigten Alkintitanocen-
Komplexe 1a und 1b mit den 3,3-Diorganylcyclopropenen
3a oder 3b um, so erhilt man bei —30°C bis 20°C in glatter
Reaktion die 6,6-Diorganyl-2-titanabicyclo[3.1.0]hex-3-en-
Derivate 4b, ¢ und 4e. Analog konnen die 2-Titanabicy-
clo[3.1.0]hex-3-en-Derivate 4a und 4d ausgehend von den
Alkin(trimethylphosphan)titanocenen 2a bzw. 2b und 3a er-
halten werden; allerdings tritt mit dem Tolan-Komplex 2a
eine Reaktion erst nach Zugabe einer 4quimolaren Menge
Triethylboran ein. Die entsprechenden 2-Zirconabicy-
clo[3.1.0]hex-3-en-Derivate 6a—g gewinnt man aus den Al-
kinzirconocen-Komplexen 5Sa—d durch Reaktion mit den
3,3-Diorganylcyclopropenen 3a und 3b in durchwegs guten
Ausbeuten. Im Gegensatz zu der Darstellung des Titan-
Komplexes 4a ist bei dieser Umsetzung die Anwesenheit der
Lewis-Sdure Triethylboran nicht notwendig. Offenbar kann
Trimethylphosphan in den Komplexen 5a—d durch die ein-
gesetzten Cyclopropene verdringt werden.

+3a,b 6,7
> CpyZr

6| R R’ R

a| Ph Ph Me
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Bemerkenswert ist die Regioselektivitit bei der Codime-
risierung mit dem unsymmetrisch substituierten Phenyl(tri-
methylsilyl)acetylen. In den Produkten 4b (M = Ti), 6b und
6e (M = Zr) ist die Trimethylsilyl-Gruppe stets am zum Me-
tall-Atom benachbarten Kohlenstoff-Atom gebunden. Eine
analoge Regiochemie wird z.B. bei der Zirconacyclopenta-
dien-Bildung mit Phenyltrimethylsilylacetylen gefunden!™.
Sterische Griinde scheinen hierfiir verantwortlich zu sein.

Weitere 2-Metallabicyclo[3.1.0]hex-3-en-Derivate kon-
nen durch Reaktion von (Dehydrobenzol)(trimethylphos-
phan)zirconocen (7)™ mit den Cyclopropenen 3a und 3b
oder durch Umsetzung von (1,2-Diphenylcyclopropen)(tri-

PMe.
3 +3a,b

CpyZr
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methylphosphan)titanocen bzw. -zirconocen (9 bzw. 10)”

mit z. B. 2-Butin dargestellt werden.
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Eine zu Gl. (4) analoge Synthese der Metallabicy-
clo[3.1.0]hexen-Derivate 4 und 6 ist nicht moglich, da die
hierzu benétigten (Cyclopropen)(trimethylphosphan)metal-
locen-Komplexe von 3a oder 3b schlecht oder gar nicht
zuginglich sind. Beim Versuch ihrer Darstellung entstehen
bevorzugt (Diorganylvinyl)carben-Komplexe oder unter Di-
merisierung von 3a, b die entsprechenden Metallacyclopen-
tan-Derivate!%.

Dagegen sind die benétigten Alkin-Komplexe 1, 2 und 5
nach bekannten Verfahren gut darstellbar. So gewinnt man
die Titan-Komplexe 1a, b durch Reduktion von Dichlorti-
tanocen mit Magnesium in Anwesenheit der betreffenden
Alkine®. Die Synthese gelingt auch, wenn man als Reduk-
tionsmittel n-Butyllithium™" verwendet (siche Exp. Teil).

Ein erstmals von Alt aus Bis(trimethylphosphan)titanocen
und 2-Butin dargestellter 2-Butin-Komplex ™ ist nicht, wie
beschrieben, Phosphan-frei. Der nach Literaturvorschrift™
in Form gelber Kristalle erhiltliche Komplexe ist 2b; er zeigt
im 200-MHz-"H-NMR-Spektrum bei 30°C nur ein Signal
fiir die beiden Methyl-Gruppen von 2-Butin, das breite Si-
gnal der Methyl-Protonen des PMe;-Liganden bei 8 = 1.45
verschwindet fast im Untergrund. Bei —30°C sind jedoch
zwei Singuletts bei § = 2.27 und 2.03 fiir die Methyl-Grup-
pen von komplexgebundenem 2-Butin ebenso deutlich er-
kennbar, wie das Dublett bei & = 1.48 fiir die Methyl-Pro-
tonen des Phosphan-Liganden. Wahrscheinlich tauschen die
PMe;-Liganden bei Raumtemperatur in Lésung z. B. {iber
Dissoziationsgleichgewichte sehr schnell ihre Plitze aus.

Die (Alkin)(trimethylphosphan)zirconocene Sa—e¢ werden
aus (1-Buten)(trimethylphosphan)zirconocen durch Ver-
dringung von 1-Buten mit den elektronenarmen Alkinen
Tolan, Phenyl(trimethylsilyl)acetylen oder Bis(trimethylsi-
lyl)acetylen synthetisiert'®®., Diese Darstellungsmethode ver-
sagt jedoch bei Einsatz von Monoalkyl- oder Dialkylace-
tylenen, da die Reaktion nicht auf der Stufe des Alkin-Kom-
plexes stehen bleibt; es bilden sich direkt die entsprechenden
Zirconacyclopentadien-Derivate. Deshalb wurde Komplex
5d nach der ,,Buchwald-Methode*“*>®>!% iiber Hydrozirco-
nierung von 2-Butin und anschlieBende B-H-Ubertragung
gewonnen.

Die dargestellten 2-Bis(n’-cyclopentadienyl)-2-metallabi-
cyclo[3.1.0]hex-3-en-Derivate 4, 6 und 12 sind rote (M = Ti)
bzw. gelbe bis hellorange (M = Zr) mikrokristalline Verbin-
dungen, die in Substanz bei Raumtemperatur und unter
LuftausschluB3 unbegrenzt haltbar sind. Der Titan-Komplex
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11 féllt in Form leuchtend blauer Pléttchen an. In Lésung
jedoch sind die aus den Cyclopropenen 3a und 3b erhilt-
lichen Metallabicyclo[3.1.0Thexene 4 und 6 nicht bestindig.
So zersetzen sich die Titan-Komplexe 4a—d beim Erwidrmen
auf 60—80°C in THF oder Toluol unkontrolliert in eine
Vielzahl unbekannter Produkte. Unter den gleichen Bedin-
gungen lagern sich der Titan-Komplex 4e und die Zirco-
nium-Verbindungen 6a—g gezielt um. Hierbei entstehen un-
ter Ringverengung, die mit einer Cyclopropen/Vinylcarben-
Umlagerung verbunden ist, die 4-Vinyl-1-metalla-2-cy-
clobuten-Derivate 15¢, 16 und 17a—d in hohen Ausbeuten.
Laut spektroskopischer Befunde (siche unten) liegen die mei-
sten Umlagerungsprodukte als echte Metallacyclobuten-
Derivate mit zwei M—C-o-Bindungen vor. Nur bei Kom-
plex 16 ist bei Raumtemperatur eine n',n’-n-Allyl-Struktur
nachweisbar. Bei Komplex 17b ist die Struktur laut *C-
NMR-Spektroskopie temperaturabhingig (siche unten). Bei
+30°C ist 17b noch als Zirconacyclobuten-Derivat inter-
pretierbar, wihrend bei —30°C starke Hochfeldverschie-
bungen der Signale fiir C-3, C-4 und C-5 das Vorliegen einer
n’-Allyl-Struktur anzeigen. Einige dieser Umlagerungen
wurden bisher nur in NMR-Roéhrchen durchgefiihrt. In all
diesen Fillen konnte NMR-spektroskopisch eine einheitli-
che Uberfithrung der Metallabicyclohexen-Derivate in die
entsprechenden 4-Vinyl-1-metallacyclobuten-Derivate nach-
gewiesen werden. Die priparativ verwirklichten Umlage-
rungen von 6a in 16 oder von 6¢ in 17a (isolierte Ausb.
68% bzw. 80%) zeigen jedoch, daB diese Reaktionen auch
im Grammafstab durchfithrbar sind.

Ph,C=CH—CH=CH--CH=CPh,

ﬁu

de _— Ph
60°C
S
4Z"Ph
3
6,7
—> CpTi )5 R
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ci SiMes
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Die 4-Vinyl-1-titanacyclobuten-Derivate 15a—c sind auch
auf einem zweiten Syntheseweg gut zuginglich. Eine [2 +
2]-Cycloaddition von aus 3b und Bis(trimethylphosphan)-
titanocen leicht darstellbarem [(Diphenylvinyl)carben]-
{trimethylphosphan)titanocen (13)"” mit den Alkinen To-
lan, Phenyl(trimethylsilyl)acetylen und Bis(trimethylsilyl)-
acetylen ergibt diese neuen ungesittigten Titana-Vierringe
mit 74 —82% Ausbeute [Gl. (5)]. Analog wurden aus dem
» Tebbe-Reagenz“ und Alkinen Titanacyclobuten-Derivate
dargestelit!"™. Dieser Syntheseweg ist aber nicht auf mono-
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und dialkylierte Acetylene, sowie auf Acetylen selbst an-
wendbar, da 13 als Polymerisationskatalysator fiir diese
Acetylen-Derivate fungiert. Wahrscheinlich sind 4-Vinyl-1-
titanacyclobuten-Derivate analog zu 15 mit R, R’ = Alkyl,
H die ersten Zwischenprodukte dieser Polymerisation, die
sich offensichtlich besonders leicht unter Vierringéffnung in
die entsprechenden offenkettigen ungesittigten Carbentitan-
Komplexe umlagern. Demnach handelt es sich hierbei um
ein weiteres Beispiel fiir eine metathetische Polymerisation
von Alkinen an einem Carbenmetall-Katalysator"!l. Be-
kannt ist, daB Titanacyclobutane bzw. aus diesen gebildete
Carbentitan-Komplexe als Katalysatoren fiir die metathe-
tische Polymerisation von Norbornadien eingesetzt werden
konnen™. Leider sind die mit Alkinen erzielbaren Kataly-
secyclen nicht sehr hoch. Als Abbruchreaktion kommt unter
anderem eine Protonolyse der intermediir entstehenden Ti-
tanacyclobuten-Derivate durch das acide H-Atom der Al-
kine in Frage®.

R’ R
Cp,Ti R”>—» Cp,Ti
Ph
L Ph Ph _
N R R
H H 0
Me Me
Me H
_ Ph H
+ R"C=CR"”’ +nR’C=CR”
- PMe,
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PMe;
CoTi /s + mRCECRY
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P2 ~PMes olyacetylene
Ph
Phog3



1544

Die Strukturen der neuen Metallabicyclo[3.1.0Jhexene 4,
6, 11 und 12, sowie deren Umlagerungsprodukte 15—17 wur-
den spektroskopisch (MS, 'H-, ®C-NMR) zweifelsfrei er-
mittelt. Bei den meisten dieser Komplexe findet man im
Massenspektrum unter Standardbedingungen (70 €V) den
Molekiilpeak, die charakteristische Zerfallsmasse ist immer
[Cp:M™*]. In den 'H-NMR-Spektren der Metallabicy-
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clo[3.1.01hexene (sieche Tab. 1 und 2) treten erwartungsge-
miB zwei Cp-Signale auf, die Signale der Protonen bzw.
Substituenten an C-4 und in endo-Stellung an C-5 findet
man immer bei tieferem Feld als die der H-Atome bzw.
Substituenten an C-3 oder in exo-Stellung an C-5
[Numerierung der H-Atome sieche Gl. (1) und (2)]. Dies
wurde bei Komplex 4¢ durch NOE-Differenz-Spektren ge-

Tab. 1. '"H-NMR-Daten (in [Ds]THF; J;; in Hz) der Bis(n’-cyclopentadienyl)-2-titanabicyclo[3.1.0Jhexane 4a—4e und 11 ®

3-H 4-H 6-H 7-H R R’ endo-R” exo-R> andere
4a & 136 173 580 6380 g8 6.38- 1.45 1.32 -
8.3 8.3 (s) ) 7.2 72 () (s)
4b 134 142 62301 624 035 695(c), 1.40 0.99 -
7.12(m),
7.02(p)
J 8.5 8.5 (s) s) s) - (s) )
4 B 092 124 580 590 018®1 ool jaslt g2l
J 8.5 8.5 ©) ) ) (s) (s) ()
44 3B 065 125 591 597 1.32 112 1.06 0.78 -
J 85 8.5 ) () () (s) (s) (s)
4 5 145 260 623 560 o160 03 74 69 -
J 9.5 9.5 (s) s) (s) (s) (m) (m)
1 - - 59201 6281 133l g6 29200 188™)  phoan C-3 : 6.40 (br, o),
J - - (s) (s) (s) ) 24 24 6.76 (m), 6.60 (p); Ph an C—4 : 6.27,

7.62 (0), 7.34, 6.90 (m) 7.02 (p)

® 200 MHz bei 30°C (Numerierung der H-Atome siehe Gl. (1). — ® Zuordnung austauschbar. — ™ Zuordnung durch NOE bestitigt.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten (in [D¢]JTHF; J;; in Hz) der Bis(n’-cyclopentadienyl)-2-zirconabicyclo[3.1.0]hexane 6a—g, 8a, b und 121

3-H 4-H 6~-H 7-H R R’ endo-R exo-R’ andere
6a & 121 159 5630 so04l®l 5o 6.55— 145 1.24
J 9.1 9.1 () ) 7.00 7.00 (s) ) -
6b B 1300 1514 6141 621 26 69-73 110 1.09 -
J 94 94 ) ) () ) (s)
6c® 5 115 144 611l 21 g1 gl 137 1.01 -
J 93 93 ) ) ) ©) ) ) -
6d & 280 198 519 s598® g7 59 67 - 59 -
J 103 103 ©) () (m) (m) -
6e & 220 269 573® 62801 o4 6.9~ 69 - 13 -
7 105 105 ®) () () 75 (m)
(m)
6 & 157 262 551 608® 010 0.14 69 - 13 -
J 10.6 10.6 (s) (s) (s) (s) (m)
6l 5 145 256 571 6090l 188 1.69 69 - 13 -
J 10.3 103 (s) (s) (s) (s) (m)
8a B 103 188 61501 627 670 - 687 1.38 092 -
J 92 9.02 (s) (s) (m) (s) (s)
8b 5 233 258 57901 g 1gM] «— 67 - 13— -
J 103 103 ) (s) (m)
12 3 - - 59901 627001 166 1.40 2.20 1.69 6.44 (0) 7.56 und 631 (0)
J - - ) ) ) ©) 2.5 25 6.80 (m) 7.31 und 6.88 (m)

6.62 (p) 7.01 (p)

%200 MHz bei 30°C (Numerierung der H-Atome siehe Gl. (2). — ™ Zuordnung austauschbar. —  Zuordnung von 3-H, 4-H, CH; an
C-1 und C-2 aufgrund *Jcy-Kopplung zwischen C-2 und 3-H. — © Zyordnung durch NOE bestitigt. — 9 In C4Ds.
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Tab. 3. "C-NMR-Daten (in [Dg]THF; 'J in Hz) der Bis(n’-cyclopentadienyl)-2-titanabicyclo[3.1.0]hexene 4a—de und 11

C-1 C2 €3 C4 C5 6 -7 endoR” exo-R” R R’ andere

4alal 5 2004 1386 406 856 479 1141 1134 204 333 151.011 14234 _
CH-Mult. s s d d s d d q q s(t) s(t)
J - - 157 140 - 173 173 124 125 - -

4l 5 2061 1505 413 812 442 1145 1125 210 329 32 150.8(4]
CH-Mult. s s d d s d d q q q s(t)
J - - 157 142 - 173 173 125 124 118 -

ac®el 5 280 1548 330 814 438 1135 1114 201 32.8 48 1.8 -
CH-Mult. s s d d s d d q q q q
J - - 151 142 - 174 174 124 124 18 119

4d® 3 1923 1272 386 825 434 1136 1122 205 33.1 215 195 -
CH-Mult. s s d d s d d q q q q
J - - 154 140 - 172 173 125 126 124 124

gell 5 2286 1529 389 742 566 1150 1128 14484 15264 4 20 -
CH-Mult. s s d d s d d s s q q
J - - 154 143 - 174 174 - - 17 112

nkl 3 1940 1308 455 819 428 1162 1151 -~ - 211 165 1435 15144
CH-Mult. s s s s dd d d - - q q s S
J - - - - 152,162 174 174 - - 124 125 - -

[ 75.5 MHz bei 40°C. — ™ 50.3 MHz bei —30°C. — % Zuordnung austauschbar. — ! Nur Signal des ipso-C-Atoms angegeben. —
© In C¢Ds. — M 75.5 MHz bei —30°C.

Tab. 4. *C-NMR-Daten (in [Dy]THF; 'Jcy in Hz) der Bis(n*-cyclopentadienyl)-2-zirconanabicyclo[3.1.0]hexene 6a—6g, 8a, b und 12

Cc-1 C2 €3 Cc4 -5 69 -7 endoR” exo-R” R R
6al*h 5 1902 1412 328 704 454 1109 1114 201 33.1 1432141 151 4[4
CH-Mult. s s d d s d d q q s s
J - - 159 136 - 173 172 125 125 - -
6blahl g 1922 1524 304 665 423 1113 1100 205 33.0 27 152.304}
CH-Mult. s s d d s d d q q q s(t)
J - - 159 142 - 17 m 124 124 118 -
6clPRil 5 2151 1566 227 635 424 1103 1090 196 33.0 42 1.3
CH-Mult. s s d d s d d d d q q
J - - 161 140 - m 172 125 125 118 118
6all 1907 1392 392 649 570 1117 1122 14404 151700 152,00 142,50
CH-Mult. s [ d d s d d [ s s(t) s(t)
J - - 158 137 - 1m 1 - - - -
celehl 5 1965 1486 301 618 577 1118 1106 14439 153401 27 151.804!
CH-Mult. s [ d d s d d s s q s(t)
J - 156 139 - 17 1712 - - 118 -
6l 2144 1530 296 611 557 1114 1100 14320 15719 3¢ 13
CH-Mult. s [ d d s d d s s q q
J - - 158 141 - 172 11 - - 118 119
6g 3 1824 1287 330 619 559 1111 1104 14549 15340 223 23
CH-Mult. s s d d s d d [ s q q
J - - 155 137 - 172 1712 - - 125 124
12be 1832 1367 407 712 405 1134 1122 - - 213 177
CH-Mult. s s s s dd d d - - q q
J - - - - 153,161 172 172 - - 123 125
galbhl 5 181.1 1444 345 635 386 1122 1115 215 329 0
CH-Mult. s s d d s d d q q
J - 157 139 - 172 173 125 125
splbhl 5 181.5 1438 377 589 533 1126 1123 14554 1536 &
CH-Mult. s s d d s d d s s
J - - 158 138 - 173 174 - -

1755 MHz. — ™ 50.3 MHz. — ! Zuordnung austauschbar. — ! Nur Signal des ipso-C-Atoms angegeben. — ¥ ipso-C an C-3: 3 = 143.1
(s). — ipso-C an C-4: 150.7 (s). — @ C-8: 137.2 (d, Je = 154); weitere Signale: & = 125.7 (Jez = 149), 1239 (Jep = 155), 130.6 (Jeu = 153).
— B C.8: 8=137.7 (d, Jcu = 155); weitere Signale: 8 = 125.8 (Jou = 158), 124.5 (Jou = 156), § =131.4 (Jou = 155). — M Bei 30°C. —
i {n CDg. — % Bei —30°C.
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sichert und bei Komplex 6f durch das Auffinden der *Jcu-
Kopplung zwischen C-2 und 3-H im “C-NMR-Spektrum
bestiitigt. Bei den dazugehorigen *C-NMR-Spektren (siche
Tab. 3 und 4) fallen besonders charakteristische Tieffeldver-
schiebungen der Signale fiir die beiden dem Metall-Atom
benachbarten Atome C-1 und C-4 auf. Die Signallagen der
iibrigen C-Atome liegen im Erwartungsbereich, insbeson-
dere findet man, wie gefordert, zwei Signallagen fiir die Cp-
C-Atome und die exo- und endo-stindigen Substituenten R”.

Die Strukturzuordnung der Umlagerungsprodukte
15a—c und 17a—c als 4-Vinyl-1-metallacyclobuten-Derivate
ergibt sich zwingend aus deren *C-NMR-Spektren (Tab. 5).
Besonders indikativ sind die Signallagen der olefinischen C-
Atome C-4 und C-5 mit § = 136.8—143.7 bzw. 115—128.
Die Signale fiir die allylischen Atome C-3 sind zwar auffal-
lend tieffeldverschoben, dieser Trend ist jedoch bekannt. Das
Gleiche gilt fiir die Signallagen von C-1 und C-2, wobei die
Extremlagen bei den Komplexen 15b und 15¢ auf einen
partiellen Carben-Charakter fiir C-1 schlieBen lassen. In die-
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sen Fillen sind die Grenzstrukturen mit einer (Butadienyl-
carben)metall-Einheit mit in Betracht zu ziehen (Schema 1).

RjW R”
- CpM é‘\
R
R

Eindeutig n’-Allyl-Charakter zeigen die Signallagen fiir
C-3 bis C-5 im Komplex 16 an. Eine Tendenz in diese Rich-
tung ist auch bei dem Zirconium-Komplex 17b festzustellen,
dessen temperaturabhiingiges '*C-NMR-Spektrum zeigt,

daB bei —80°C die n3-Allyl-Bindung von C-3 bis C-5 an
das Metall-Atom dominiert [+30 — —80°C: § =85.7 —

Schema 1
R”
/\Rn
CoM__ 7 R’

R

Tab. 5. *C-NMR-Daten ('J¢ 4 in Hz) der Bis(n’-cyclopentadienyl)-4-diorganylvinyl)-1-metallacyclobutene 15a—c (M = Ti)®, 16 und 17a—d

(M = Zn)®

Cc-1 c-2 c3 C-4 c-5 c-6< ¢l R R’ R” R”
158 & 2126 1044 861 1437 129.0 1146 1146 147.691 1385191 14330 143 gld]
{211.6] [104.1]  [ca. 83.2ca. 143.4] [128.2] [1150] [1150] [147.6] [1377] [1432] [1433]

C,H-Mult. s s d d s d d s(t) s(t) s s

J - - 144 147 - 173 173 - - - -
15 3 2431 819 107.6 1433 126.8 1116 1105 14998 17 143,104 143 614
[2437] [85.6] [107.5] [143.0] [125.9] (1114] [110.5] [1502] [1.5] [142.6] [143.4)

C,H-Mult s s d d s d d s(t) q s s

J - - 145 147 - 172 172 - 120 - -
15c & 2539 107.1 1202 1432 126.1 1096 1104 3.2 2.6 1431041 143 gldl
[253.6] [105.7]  [1200] [1432] [125.2] [109.6] [110.2] [2.8] [2.4] (142.7] [1437]

C,H-Mult. s s d d s d d q q H s

7 - - 144 147 - 17 172 119 119 - -
16 3 2072 1413 904 1113 920 1076 1036 238 28.0 154,611 1412
20571 [147.1] [91.4] [11L1]  [ca. 89.3] [107.5] [103.4] [24.0] [27.7] [1542) [140.8)

C,H-Mult. s s d d s d d q q s(t) s(t)

J - - 154 141 - 172 172 125 126 - -

(1541 [139]

17 & 2374 1266 1021 1368 1150 1096 1082 18.6 25.4 35 24

C.H-Mult. s s d d s d d q q q q

J - - 140 149 - 171 171 125 125 119 119
17 3 2027  ca 1361 857  ca 1216 ca 1121 108.6 1106 144414 14661 15179 140410
[202.5] [1463]  [93.3] [109.)  [100.7] [106.3] [109.2] [144.8] [148.2] {1534] [140.1]

C,H-Mult. s s d d s d d s(Q) s(dt) s(t) s(t)

J - - 151 144 - 173 173 - - - -

{156]  {142] 17 172

17¢ & 2150 1326 821 1406 1280 1114 1118 14364 1440 29 144,31
C,H-Mult, s s d d s d d s(@) s(q) q s(1)

J - - 138 147 - 172 172 - - 119 -

17d 3§ 2403 1268 100.1 1412 1247 1093 1102 143491 14400 33 2.4
[2402] [1253) [999] [141.0] [123.7] [109.4] [110.1] [143.0] [144.1) [3.1] [2.1]

C,H-Mult. s s d d s d d s(@) s(q) q q

J - - 141 146 - 17 17 - - 118 119

1 755 MHz in [Dg]JTHF bei 30°C; [ ] bei —80°C. — ™ 50.3 MHz in [D]THF bei 30°C. — ¥ Zuordnung austauschbar. — @ jpso-C.
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109.1 (C-3); 121.6 — 109.1 (C-4); 112.1 — 100.7 (C-5)]. Bei
den "H-NMR-Spektren dieser Komplexe ist vor allem die
Tieffeldlage von 3-H bemerkenswert (siche Tab. 6).

Die Labilitit der hier dargestellten Metallabicyclo-
[3.1.0]hexene und deren Umlagerung in die entsprechenden

Schema 2. Vorschlag zum Mechanismus der Umlagerung der Me-
tallabicyclo[3.1.0Jhexene in die 4-Vinyl-1-metallacyclo-
butene

R R R R
AT . ; i+
Cp,M > Cp,M
/ R,
R’
R
R

A

CpM = CpM

R
+ R’
?‘R’
R

L B —

VR’
R

R”

/\R):
Cp,M Y R’

R

Tab. 6. '"H-NMR-Daten (J,; in Hz) der Bis(n’-cyclopentadienyl)-
4-(diorganylvinyl)-1-metallacyclobutene 15a—c (M =Ti), 16 und
17a—d (M = Zr)®

3-H 4-H 6-H 7-H R R’ R”
15a & 688 525 6.00 6.00 7175 - 6.60
J 115 115 br. s m
15b 5 693 555 563 547 s. R’ -0.08 7.55-7.00
J 108 10.8 s s s m
15¢ 6 634 589 555 524 035 026 7.45-6.40
J 10.7 107 s s s s m
16 5 448 339 568 561 7.12-660 197 173
J 112 112 s s m H s
17a & 545 511 568 566 032 017 181 172
J 98 9.8 s 3 s s s 3
17b & 528 500 581 5.68 175 - 6.70
J 115 115 s s m
17¢ 5§ 655 576 614 591 -008 7.60-6.95
J 107 107 3 s s m
17d & 655 507 584 557 032 022 756-6.92
J 10.6 10.6 s s s s m

141200 MHz in [Dg]THF bei 30°C (Numerierung der H-Atome siche
G. (5) und (6).
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4-Vinyl-1-metallacyclopentene wird unter Beriicksichtigung
der bekannten Instabilitit von 1-Metallacyclopentanen, -
cyclopentenen und -cyclopentadienen'! verstindlich. Wih-
rend sich hierbei im allgemeinen unter Bindungsbruch zwi-
schen C-3 und C-4 die ungesittigten Kohlenwasserstoffe zu-
riickbilden, ist dies im vorliegenden Fall wegen der hohen
Ringspannungsenergie des Cyclopropen-Rings (54 kcal/mol)
nicht ohne weiteres mdglich. Es ist daher anzunehmen, daf3
im vorliegenden Fall zwar auch die C-3—C4-Bindung ge-
spalten wird, hierbei jedoch nur das Alkin zuriickgebildet
wird. Uber das zwitterionische Intermediat A lagert sich der
Cyclopropylmetall-Rest in den Vinylcarben-Komplex B um,
der dann unter {2 + 2]-Cycloaddition mit den n2-gebun-
denen Alkin das Metallacyclobuten liefert (Schema 2).

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; '>*C-NMR: Bruker WM 300; die ‘H- und
BC-NMR-chemischen Verschiebungen wurden auf die Lésungs-
mittelsignale bezogen und auf TMS umgerechnet; bei den '*C-
NMR-Daten beziehen sich die angegebenen Multiplizititen nur auf
direkt gebundene Protonen. — **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,Z1Cl, (Fluka), n-Butyllithium als Hexan-Losung (Metallgesell-
schaft), 1,2-Bis(trimethylsilyl)acetylen (14¢) (Aldrich), Tolan (14a)
(Fluka); nach  Literaturvorschriften = wurden  dargestellt:
Cp,Ti(PMe;),!"", (Tolan)(trimethylphosphan)titanocen (2a)"*, (1,2-
Diphenylcyclopropen)(trimethylphosphan)titanocen (11) und -zir-
conocen (12)®, (1-Buten)(trimethylphosphan)zirconocen, (De-
hydrobenzol)(trimethylphosphan)zirconocen (7)), 3,3-Dimethyl-
cyclopropen (3a)!*®, 3,3-Diphenylcyclopropen (3b)&.

[n?-Bis(trimethylsilyl)acetylenJtitanocen (1b)P™ Zu einer Sus-
pension von 3.73 g (15.0 mmol) Titanocendichlorid in 60 ml THF
tropft man innerhalb 1 h bei —78°C 18.8 ml (30.0 mmol) einer 1.6
M Losung von n-Butyllithium in Hexan. Nach 1 h pipettiert man
5.70 ml (5.11 g, 30.0 mmol) 14¢ zu und 148t die Losung innerhalb
von 12 h auf Raumtemperatur kommen. Man entfernt dann alle
fliichtigen Anteile bei 0.5 Torr, extrahiert den Riickstand dreimal
mit je 20 ml Pentan, filtriert das Extrakt durch Celite und engt das
Filtrat auf ca. 30 ml ein. Bei —78°C fillt 1b als griinlichgelbe
Kristalle aus; man erhélt 4.00 g (75%) 1b mit Zers.-P. 81 °C nach
Filtration und Trocknen bei 0.5 Torr. — MS: m/z (%) =348 (2)
[M*7],178 (100) [Cp,Ti*1, 155 (60), 113 (17). — 'H- und *C-NMR-
Daten stimmen mit Literaturangaben™ iiberein. — Anmerkung:
Analog obiger Vorschrift erhédlt man aus 2.40 g (9.60 mmol) Titan-
ocendichlorid, 12.5 ml (20.0 mmol) 1.6 M n-Butyllithium in Hexan
und 1.90 m! (1.70 g, 9.70 mmol) Phenyl(trimethylsilyl)acetylen 2.74
g (81%) 1a mit Zers.-P. 102°C als gelbe Kristalle. —~ 'H- und "*C-
NMR-Daten stimmen mit Literaturangaben™ {iberein.

(n?-2-Butin ) (trimethylphosphan ) titanocen (2b)®*: Zu einer Lo-
sung von 1.85 g (5.50 mmol) Bis(trimethylphosphanjtitanocen in 40
ml THF werden bei Raumtemperatur 0.30 g (5.50 mmol) 2-Butin
gegeben, und es wird 1 h geriihrt. Danach wird THF bei 0.5 Torr
entfernt und das zuriickgebliebene griingelbe Ol in 10 ml Et,O
aufgenommen. Bei —78°C fallen gelbe Kristalle aus, von denen bei
dieser Temperatur abfiltriert wird; Ausb. 0.96 g (56%) 2b vom Zers.-
P. 84°C. — *P-NMR (81 MHz, [Dg]THF, —30°C): § = 21.08; (81
MHz, [Dg]Toluol, —80°C): & =21.18 (s). — 'H-NMR (200 MHz,
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[Ds]THF, 30°C): & = 5.05 (s, 4-H), 2.15 (s, 5-, 6-H), 1.45 (br., 3H);
(IDg]THF, —30°C): 8 =5.0 (d, Joy = 1.7 Hz, 4-H), 2.26 (s, 5-H),
2.0 (s, 6-H), 1.44 (d, Jou = 6.8, 3-H); ([Dg]Toluol, —80°C): 3 =4.94
(s, 4-H), 2.58 (s, 5-H), 2.24 (s, 6-H), 0.82 (br., 3-H). — "C-NMR (75.5
MHz, [Ds]THF, —30°C): 8 =164.1 (Jpc = 11.5 Hz, C-1), 129.4
(Jpc =372, C-2); 191 (Jpc=141, "Jeu = 129 Hz, C-3); 1023
(Jen = 170 Hz, C-4); 20.1 (Jey = 125 Hz, Jpc = 3.3 Hz, C-5), 17.0
("Jen = 125 Hz, C-6); bei —110°C spalten die Signale fiir PMe; in
2 Dubletts [8 = 18.8 (Jpc = 5.7 Hz), 18.4 (Jpc = 19.1 Hz)] im Ver-
hiltnis 1:2 auf.

[n?-Bis(trimethylsilyl )acetylen ] (trimethylphosphan ) zirkonocen
(5¢): Zu einer Lésung von 2.00 g (5.60 mmol) (n’-1-Buten)(trime-
thylphosphan)zirconocen in 20 ml Diethylether tropft man bei 0°C
0.95 g (5.60 mmol) 14¢, gelost in 10 ml Diethylether. Nach 1stdg.
Rithren bei Raumtemperatur filtriert man von geringen Mengen
unldslicher Verunreinigungen durch Celite ab und kiihlt das Filtrat
auf —78°C, wobei 5c als gelbe Mikrokristalle ausfillt. Man erhdlt
nach Filtration und Trocknen bei 0.5 Torr 2.00 g (76%) 5S¢ mit
Zers.-P.95°C. — MS: m/z (%) = kein [M*],390(5) [M™ — PMe,],
220 (100) [Cp,Zr*], 76 (35) [PMei]. — *'P-NMR (81 MHz,
[Ds]THF, 30°C): § = 2.8. — '"H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, 30°C):
8 =157 (d, Jou=5.7 Hz, 3-H), 5.19 (d, Jeyu = 1.7 Hz, 4-H), 0.3 (s,
5-H), 0.11 (s, 6-H). — PC-NMR (50.3 MHz, [D]THF, 30°C):
8=2051 (Jpc =42 Hz, C-1), 1773 (Jpc=11.4 Hz, C-2), 193
(Upc =159, ey =128 Hz, C-3), 103.1 (Jou =171 Hz, C-4), 3.2
("Jen = 118 Hz, C-5), 2.8 (Jou = 118 Hz, C-6); Lage fiir C-5 und C-
6 austauschbar. - C,;H;;PSi,Zr (467.9): ber. C 53.91, H 7.97; gef.
C 53.72, H 8.19.

[n?-Phenyl(trimethylsilyl)acetylen] ( trimethylphosphan) zircono-
cen (5b). Zu 3.70 g (10.5 mmol) (1-Buten)(trimethylphosphan)zir-
conocen, gelost in 30 ml Diethylether, tropft man bei 20°C eine
Losung von 1.84 g (2.10 ml, 10.6 mmol) 14b in 10 ml Pentan. Man
148t noch 1 h reagieren, filtriert vom Niederschlag ab, wischt zwei-
mal mit je 5 ml Pentan und trocknet bei 0.5 Torr; Ausb. 3.20 g
(63%) 5b als gelbes Pulver mit Zers.-P. 105°C. — MS: m/z (%)
= 470 (2) [M*], 394 (5) [M* — PMe;], 220 (100) [Cp,Zr*], 76
(37) [PMe;"]. — *'P-NMR (81 MHz, [Dg]THF, 30°C): 6 = —0.02
(s). — 'H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, 30°C): 6 = 1.26 (d, Jou = 6.4
Hz, 3-H), 543 (d, Jpy = 1.7 Hz, 4-H), 0.03 (s, 5-H), 6.5—7.1 (m, 6-
H). — 3C-NMR (50.3 MHz, [Dg]THF, 30°C): 8 = 177.6 (Jpc = 6.9
Hz, C-1), 182.5 (Jpc = 18.4 Hz, C-2), 17.7 (Joc = 16.5, Jou = 129
Hz, C-3), 103.6 (Jey = 170 Hz, C-4), 1.7 ("Joy = 118 Hz, C-5), 158.6
(s, i-C-6), 123.5 ({Jcy = 154, 0-C-6), 127.7 ey = 154, m-C-6), 122.0
("Jen = 159, p-C-6). — CyH33PSiZr (471.8): ber. C 61.10, H 7.05;
gef. C 61.03, H 7.10.

Darstellung der Metallabicyclof3.1.0Jhexane

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-6,6-dimethyl-3,4-diphenyl-2-titanabi-
cyclof3.1.0]hex-3-en (4a). Zu einer Suspension von 2.75 g (6.40
mmol) 2a in 20 ml Diethylether werden bei —78°C 0.50 g (7.30
mmol) 3a und 0.70 g (7.00 mmol) Triethylboran pipettiert. Beim
Auftauen der Suspension beobachtet man ab ca. —25°C eine Farb-
vertiefung nach Dunkelrot. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtempe-
ratur wird abfiltriert, der Riickstand mit 5 ml Pentan gewaschen
und bei 0.5 Torr getrocknet; man erhilt 2.35 g (79%) 4a als rotes
Pulver, Zers.-P. 112°C. — MS: m/z (%) =424 (5) [M*], 178 (100)
[Cp:Ti*]. — 'H-NMR und "“C-NMR siehe Tab. 1 und 3. —
CyHeTi (424.2): ber. C 82.07, H 6.65; gef. C 82.01, H 6.62.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-6 6-dimethyl-4-phenyl-3-trimethylsi-
lyl-2-titanabicyclof 3.1.0 Jhex-3-en (4b): Einer Suspension von 2.26 g
(6.40 mmol) 1a in 50 ml Pentan werden bei —78°C 0.52 g (7.70
mmol) 3a zugefiigt. Beim Auftauen beobachtet man ab ca. —30°C
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ein Aufklaren der Suspension und eine Rotfirbung der Losung.
Nach 2stdg. Riihren bei ca. 20°C filtriert man durch Celite von
geringfiigigen Verunreinigungen ab, engt das Filtrat auf die Halfte
des Volumens ein und kiihlt die verbleibende Losung auf —20°C.
Nach 4 d werden rote Mikrokristalle abfiltriert und bei 0.5 Torr
getrocknet; Ausb. 1.57 g (58%) 4b mit Zers.-P. 123°C. — MS: m/z
(%) =420 (3) [M*], 178 (100) [Cp,Ti*]. — 'H-NMR und "*C-
NMR siehe Tab. 1 und 3. — CyH1SiTi (418.9): ber. C 74.62, H 7.23;
gef. C 74.34, H 7.69.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl ) -6 6-dimethyl-3 4-bis( trimethylsilyl )-
2-titanabicyclof3.1.0 Jhex-3-en (4¢). Zu einer Losung von 1.81 g
(5.20 mmol) 1b in 45 ml Pentan tropft man bei —78°C 0.35 g (5.20
mmol) 3a und 148t dann auftauen. Ab ca. —20°C farbt sich die
Losung dunkelrot, und es beginnt ein Niederschlag auszufallen.
Nach 2stdg. Rithren bei Raumtemperatur wird vom Niederschlag
abfiltriert, dieser mit 5 ml Pentan gewaschen und bei 0.5 Torr ge-
trocknet; man erhdlt 1.74 g (81%) 4c¢ als rotes Pulver mit Zers.-P.
127°C. 'H-NMR und C-NMR sieche Tab. 1 und 3. —
Cy3H36Si,Ti (435.7): ber. C 63.34, H 8.33; gef. C 63.25, H 8.19.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-6,6-diphenyl-3,4-bis ( trimethylsilyl )-
2-titanabicyclof3.1.0 Jhex-3-en (4¢): Analog der Darstellung von 4¢
erhélt man aus 1.67 g (4.80 mmol) 1b und 1.05 g (5.50 mmol) 3b
1.50 g (58%) 4e als rotes Pulver mit Zers.-P. 143°C. — 'H-NMR
und *C-NMR siche Tab. 1 und 3. — Ci3HySi,Ti (540.7): ber.
C 73.30, H 7.46; gef. C 73.34, H 7.41.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-3,4,6,6-tetramethyl-2-titanabicy-
clof3.1.0]hex-3-en (4d): 2b wird in situ aus 0.96 g (2.90 mmol) Bis-
(trimethylphosphan)titanocen und 0.16 g (2.90 mmol) 2-Butin in 20
ml THF gewonnen. Zu der griingelben L&sung gibt man bei
Raumtemperatur 0.20 g (2.90 mmol) 3a, wobei sich die Losung
schwach erwirmt; gleichzeitig schligt die Farbe nach Rot um. Nach
2stdg. Rithren wird THF bei 0.5 Torr entfernt und das zuriick-
bleibende rote Ol in 8 ml Et,0 aufgenommen. Bei —78°C fallen
dunkelrote Kristalle aus, von denen nach 24 h abfiltriert wird. Man
erhélt 0.47 g (54%) 4d vom Zers.-P. 73°C. — MS: m/z (%) = 300
(25) [M*], 176 (100) [Cp,Ti*]. — 'H- und >C-NMR siche Tab. 1
und 3. — CyyHTi (300.3): ber. C 76.00, H 8.06; gef. C 76.23, H 8.14.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl)-3 4-dimethyl-1,5-diphenyl-2-titanabi-
cyclof3.1.0 Jhex-3-en (11): Eine Losung von 2.10 g (4.70 mmol) 9 in
30 ml THF wird mit 0.51 g (9.40 mmol) 2-Butin versetzt und 4 h
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Losung blau firbt.
Man destilliert alle fliichtigen Bestandteile bei 20°C/0.5 Torr ab,
nimmt den Riickstand in einem Gemisch von 5 ml THF/40 ml
Diethylether auf und kiihlt auf —20°C ab. Nach 5 d werden die
ausgefallenen blauen Plittchen abfiltriert, mit wenig Diethylether
gewaschen und bei 0.5 Torr getrocknet; man erhilt 1.42 g (71%)
11 mit Zers.-P. 185°C. — MS: m/z (%) = 424 (0.1) [M*1], 178 (100)
[Cp.Ti*]. — 'H- und ®C-NMR siehe Tab. 1 und 3. — C,HxTi
(424.4): ber. C 82.07, H 6.65; gef. C 82.15, H 6.67.

2,2-Bis(n’~-cyclopentadienyl )-6,6-dimethyl-3,4-diphenyl-2-zircona-
bicyclof 3.1.0 ] hex-3-en (6a): Zu einer Lésung von 0.52 g (1.10 mmol)
5a in 5 ml THF werden bei 0°C 0.28 ml (0.22 g, 3.30 mmol) 3a
pipettiert. Nach 12stdg. Rithren bei Raumtemperatur wird THF bei
0.5 Torr entfernt und der Riickstand in 8 ml Pentan aufgenommen.
Das hierbei erhaltene gelbe Pulver wird abfiltriert, mit 4 ml —20°C
kaltem Pentan gewaschen und bei 0.5 Torr getrocknet; Ausb. 0.35
g (65%) 6a mit Zers.-P. 125°C. — MS: m/z (%) =470 (3) [M™*],
220 (100) [Cp,Zr*]. — 'H- und "*C-NMR siche Tab. 2 und 4. —
CHy;Zr (467.8): ber. C 74.46, H 6.03, Zr 19.50; gef. C 74.29, H 6.08,
Zr 19.59.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-6,6-dimethyl-4-phenyl-3-trimethylsi-
Iyl-2-zirconabicyclof 3.1.0 Jhex-3-en (6b). Eine Suspension von 2.00
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g (4.20 mmol) 5b in 25 m] Pentan wird bei 0°C mit 0.35 g (5.10
mmol) 3a und 0.41 g (4.20 mmol) Triethylboran versetzt. Anschlie-
Bend rithrt man 2 h bei Raumtemperatur, filtriert von wenig Un-
18slichem ab, engt die klare, gelbe Ldsung bei 0.5 Torr auf 10 ml
ein und kiihlt diese auf —20°C ab. Nach 2 d wird vom Niederschlag
abfiltriert und dieser bei 0.5 Torr getrocknet. Man erhilt 0.71 g
(37%) 6b als gelbes Pulver mit Zers.-P. 125°C. — MS: m/z
(%) =462 (18) [M*], 220 (100) [Cp,Zr*]. — 'H- und “C-NMR
siche Tab. 2 und 4. — CyH3,SiZr (463.8): ber. C 67.32, H 6.95; gef.
C 67.67, H 7.05.

2,2-Bis(’~cyclopentadienyl )-6,6-dimethyl-3 4-trimethylsilyl-2-zir-
conabicyclof3.1.0 Jhex-3-en (6c): Zu einer Suspension von 4.30 g
(9.20 mmol) 5¢ in 40 ml Diethylether werden bei 0°C 0.86 g (10.0
mmol) 3a pipettiert. Nach 4stdg. Riithren bei Raumtemperatur wird
die gelbe Losung 2 d auf —20°C abgekiihlt, wobei 6¢ in Form
gelber Nadeln ausfillt. Abfiltrieren und Trocknen bei 0.5 Torr lie-
fern 3.36 g (79%) 6¢ mit Zers.-P. 168 °C. — MS: m/z (%) = 458 (15)
[M*], 220 (100) [Cp,Zr*]. — 'H- und *C-NMR siehe Tab. 2 und
4. — CyH;6Si,Zr (459.9): ber. C 60.06, H 7.89; gef. C 60.19, H 7.95.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-3,4,6,6-tetraphenyl-2-zirconabicy-
clof3.1.0 Jhex-3-en (64d): Eine Suspension von 2.50 g (5.50 mmol) 5a
in 25 ml Diethylether wird bei 0°C mit 1.06 (5.50 mmol) 3b und
0.60 g (6.00 mmo) Triethylboran versetzt. Man rithrt anschlieBend
2 h bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen gelben
Niederschlag ab, wischt diesen zweimal mit je 5 ml Pentan und
trocknet ihn bei 0.5 Torr; Ausb. 2.83 g (87%) 6d mit Zers.-P. 96°C.
— 'H- und "*C-NMR sieche Tab. 2 und 4. — CisH3,Zr (591.9): ber.
C 79.14, H 5.45; gef. C 79.20, H 5.84.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl)-4,6,6-triphenyl-3-trimethylsilyl-2-
zirconabicyclo[3.1.0 Jhex-3-en (6e): Analog zu 6d erhilt man 6e aus
1.97 g (4.20 mmol) 6b, 1.04 g (5.00 mmol) 3b und 0.41 g (4.20 mmol)
Triethylboran. 6e fillt aus der Reaktionslésung nach 2stdg. Rithren
bei 0°C als gelbes Pulver aus; Ausb. 1.42 g (58%) vom Zers.-P.
143°C. — MS: m/z (%)= 586 (12) [M*], 220 (90) [Cp,Zr*]. —
'H- und C-NMR siehe Tab. 2 und 4. — C3sH3SiZr (588.0): ber.
C 73.54, H 6.17; gef. C 73.42, H 6.20.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-6,6-diphenyl-3,4-bis (trimethylsilyl)-
2-zirconabicyclof 3.1.0 Jhex-3-en (6f): 6f wird analog zu 6d und 6e
aus 1.87 g (4.00 mmol) 5c¢, 0.92 g (4.80 mmol) 3b und 0.40 g (4.00
mmol) Triethylboran in 40 ml Diethylether erhalten. 1.94 g (83%)
6f fallen bei 0°C aus der Reaktionsldsung als gelbes Pulver aus;
Zers.-P. 126°C. — 'H- und '*C-NMR siehe Tab. 2 und 4. —
C33H40S1,Zr (584.1): ber. C 67.86, H 6.90; gef. C 67.75, H 6.78.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-3 4-dimethyl-6 ,6-diphenyl-2-zircona-
bicyclof3.1.0 Jhex-3-en (6g): Zu einer Losung von 3.35 g (9.60 mmol)
5d in 40 ml Diethylether werden bei 0°C 1.90 g (10.0 mmol) 3b
getropft, anschlieBend wird 2 h bei Raumtemperatur gerithrt. Man
filtriert durch Celite und kijhlt die klare Losung auf —20°C. Nach
4 d sind gelbe Kiristalle ausgefallen, die abfiltriert und bei 0.5 Torr
getrocknet werden; man erhélt 2.87 g (64%) 6g mit Zers.-P. 136°C.
— MS: m/z (%) = 466 (10) [M*], 220 (100) [Cp,Zr*]. — 'H- und
BC-NMR siche Tab. 2 und 4. — CyHyZr (467.8): ber. C 74.47,
H 6.03; gef. C 74.43, H 6.04.

2,2-Bis(n’-cyclopentadienyl )-3,4-dimethyl-1,5-diphenyl-2-zircona-
bicyclo[3.1.0 Jhex-3-en (12): Eine Suspension von 1.94 g (4.00 mmol)
10 in 20 ml Diethylether wird bei 0°C mit 0.24 g (4.50 mmol) 2-
Butin und 0.44 g (4.50 mmol) Triethylboran versetzt und 4 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Der orangefarbene Niederschlag wird
abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und bei 0.5 Torr getrocknet;
man erhilt 1.45 g (78%) 12 als organgefarbenes Pulver mit Zers.-
P. 159°C. — MS: m/z (%) =466 (13) [M*], 220 (100) [Cp,Zr™].
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— 'H- und “C-NMR siche Tab. 2 und 4. — CyHysZr (467.8): ber.
C 7447, H 6.03; gef. C 73.96, H 5.97.

Zirconium-Komplex 8a: Zu einer Suspension von 1.96 g (5.20
mmol) 7 in 30 ml Diethylether werden bei 0°C 0.35 g (5.20 mmol)
3a und 0.64 g (6.50 mmol) Triethylboran pipettiert. Man rithrt 2 h
bei Raumtemperatur und entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile
bei 20°C und 0.5 Torr. Der Riickstand wird viermal mit je 10 ml
Pentan extrahiert, durch Celite filtriert und das Filtrat bei —20°C
aufbewahrt. Nach 2 d filtriert man von den ausgefallenen, gelben
Kristallen ab und trocknet diese bei 0.5 Torr; man erhilt 1.17 g
(62%) 8a mit Zers.-P. 148°C. — 'H- und *C-NMR siehe Tab. 2
und 4. — C;;H,,Zr (365.6): ber. C 68.98, H 6.06; gef. C 68.11, H 6.52.

Zirconium-Komplex 8b: Einer Losung von 1.41 g (3.80 mmol) 7
in 20 ml THF werden bei 0°C 0.77 g (4.00 mmol) 3b und 044 g
(4.50 mmol) Triethylboran zugegeben. Man rithrt 2 h bei Raum-
temperatur und entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile bei 20°C
und 0.5 Torr. Der Riickstand wird dreimal mit je 10 ml Diethylether
extrahiert, durch Celite filtriert und das klare Filtrat 2 d bei —20°C
aufbewahrt. Die erhaltenen gelben Kristalle werden durch Filtra-
tion, Waschen mit wenig Pentan und Trocknen bei 0.5 Torr isoliert;
Ausb. 1.12 g (61%) 8b mit Zers.-P. 112°C. — MS: m/z (%) = 488
(18) [M*1], 220 (100) [Cp,Zr*]. — 'H- und *C-NMR siche Tab. 2
und 4. — C3HZr (489.7): ber. C 76.34, H 4.96; gef. C 76.22, H 5.10.

1,1-Bis(y’-cyclopentadienyl)-4-( 2,2-diorganylvinyl )-1-zircona-2-
cyclobuten 16 und 17. — Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Lésung
von ca. 3 mmol der 2-Zirconabicyclo[3.1.01hexene-Derivate 6a
bzw. 6c¢ in 30 ml Toluol werden 10 h (6a) bzw. 48 h (6¢) auf 80°C
unter Rihren erhitzt. Danach ist die Umlagerung beendet. Das
Losungsmittel wird bei Raumtemperatur und 0.5 Torr entfernt und
der Riickstand in ca. 15 ml Diethylether aufgenommen. Nach Zu-
gabe von ca. 30 ml Pentan fillt Komplex 16 als rotes Pulver aus;
17¢ erhdlt man als braunes Pulver nach 4stdg. Kiihlen bei —78°C.

16: Aus 1.52 g (3.30 mmol) 6a erhilt man 1.05 g (68%) 16 vom
Zers-P. 96°C. — MS: m/z (%)=466 (15) [M™*], 220 (100)
[Cp,Zr*]. — 'H- und *C-NMR siche Tab. 6 und 5. — CyHyeZr
(467.7): ber. C 74.46, H 6.03; gef. C 74.38, H 6.31.

17¢: Aus 1.37 g (2.98 mmol) 6 ¢ erhélt man 1.09 g (80%) 17¢ vom
Zers.-P. 110°C. — MS: m/z (%) = 458 (6) [M "], 73 (100) [SiMe; ].
— 'H- und '3C-NMR siche Tab. 6 und 5. — C,3H;Si,Zr (459.5):
ber. C 60.19, H 7.91; gef. C 60.28, H 7.83.

Die Umlagerung der Zirconabicyclo[3.1.0]hexene 6d—f in die
1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl)-4-(2,2-diphenylvinyl)-1-zirconacyclo-
butene 17b—d wurden in zugeschmolzenen 10-mm-NMR-R&hrchen
in [Dg] THF durchgefiihrt und die Umlagerungsprodukte ohne Iso-
lation 'H- und C-NMR-spektroskopisch charakterisiert (siche
Tab. 6 und 5).

17b: 300 mg (0.51 mmol) 6d in 3.7 ml [Dg]THF; Umlagerungs-
dauer: 12 h bei 60°C.

17¢: 200 mg (0.34 mmol) 6e in 3.7 ml [Dg]THF; Umlagerungs-
dauer: 8 h bei 60°C.

17d: 300 mg (0.51 mmol) 6f in 3.7 ml [Dg]THF; Umlagerungs-
dauer: 16 h bei 60°C.

1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl ) -4-( 2,2-diphenylvinyl )- 1-titana-2-cy-
clobutene 15a—¢

a) Aus 13. — 1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl)-2,3-diphenyl-4-( 2,2-di-
phenylvinyl )- 1-titana-2-cyclobuten (15a). Zu einer Suspension von
2.18 g (4.90 mmol) 13 in 30 ml Diethylether werden nacheinander
eine Lésung von 1.43 g (8.00 mmol) 14a in 10 ml Pentan und 0.50
g (5.00 mmol) Triethylboran gegeben. Nach 16stdg. Riihren bei
Raumtemperatur wird vom Niederschlag abfiltriert, dieser zweimal
mit je 4 ml Pentan gewaschen und bei 0.5 Torr getrocknet. Man
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erhilt 2.21 g (82%) 15a als ockerfarbenes Pulver; Zers.-P. 126°C.
— MS: m/z (%) =548 (11) [M*], 178 (100) [Cp,Ti"]. — 'H- und
BC.NMR siche Tab. 6 und 5. — CjoHs,Ti (548.6). ber. C 85.39,
H 5.88; gef. C 85.04, H 5.80.

1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl )-2-phenyl-4-( 2,2-diphenylvinyl )-3-tri-
methylsilyl-1-titana-2-cyclobuten (15b): Zu einer Suspension von
1.77 g (4.00 mmol) 13 in 30 ml Diethylether werden 1.05 g (6.00
mmol) 14b und dann 0.40 g (4.00 mmol) Triethylboran pipettiert.
Nach 16stdg. Rithren bei Raumtemperatur wird die rote Lésung
durch Cetite filtriert und auf —78°C gekiihlt. Nach 4 d sind 1.74 g
(81%) dunkelrote Kristalle von 15b ausgefallen, die abfiltriert und
bei 0.5 Torr getrocknet werden; Zers-P. 122°C. — MS: m/z
(%) = 544 (3%) [M*1], 178 (100) [Cp,Ti*]. — 'H- und "C-NMR-
Spektren siehe Tab. 6 und 5. — CiH3SiTi (544.6): ber. C 79.39,
H 6.66; gef. C 79.73, H 6.37.

1,1-Bis(n’-cyclopentadienyl )-4-( 2,2-diphenylvinyl )-2,3-bis(trime-
thylsilyl)-1-titana-2-cyclobuten (15¢): 15¢ wird analog zu 15b er-
halten. Aus 2.15 g (4.80 mmol) 13 und 1.36 g (8.00 mmol) 14¢ erhilt
man nach Zugabe von 0.50 g (5.00 mmol) Triethylboran 1.92 g
(74%) 15c¢ als rote Kristalle vom Zers.-P. 112°C. — MS: m/z
(%) = 540 (2) [M ], 178 (100) [Cp,Ti*]. — 'H- und *C-NMR siehe
Tab. 6 und 5. — C;3HSi;Ti (540.7): ber. C 73.30, H 7.46; gef.
C 73.44, H 1.36.

b) Aus 4e. — 15¢: Erhitzen von 2.96 g (5.40 mmol) 4e in 25 ml
THF (10 h, 60°C) fiihrt ebenfalls zu 15¢, das hierbei jedoch nicht
frei von Nebenprodukten [1,1,6,6-Tetraphenyl-1,3,5-hexatrien, 14¢
(‘H-NMR)] isoliert werden konnte.
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