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Titanium-, Zirconium- and Hafnium Complexes with 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl Ligands 
Lithium salts of easily available 1,3,5-tri-tert-butylcyclopen- 
tadiene and 1,2,3,4,5-pentaethylcyclopentadiene are used to 
synthesize the trichlorides [Cp”’MC13] [Cp”’ = C,H,tBu,-1,2,4; 
M = Zr (l), Hf (2), Ti (3)j and [(Et&)ZrCl,] (4). Complex 1 is 
converted into the mixed zirconocene dichlorides [Cp”’Cp- 
ZrC12] (5),  [Cp”’Cp*ZrCl,] (6), [Cp”’Cp“ZrCl,] (7), [Cp”’Cp4ZrC12] 
(9) (Cp = C5HB, Cp’ = C5Me,, Cp” = CsH3tBuz-1,3, Cp4 = treme steric congestion. 

C,iPr,H) and into the benzyl complexes [Cp”’Zr(PhCH2)2C1] 
(10) and [Cp”’Zr(PhCH,),] (11). Variable-temperature ‘H-NMR 
spectra of 6-9 (8 is the Ti analogue of ?) indicated hindered 
oscillation of the Cp”’ ligand with AG* values between < 8  
kcal/mol (7, 9) and 13.2 kcal/mol (6). X-ray structural analyses 
of complexes 7 and 9 reveal strong distortions owing to ex- 

Metallocenderivate der Gruppe 4 sind als Katalysatoren 
fur die Polymerisation von Olefinen[‘] von aktuellem Inter- 

esse. fach Im alkylierter Zuge einer Cyclopentadienyle Studie der Ligandeigenschaften wie z. B. Tetra-[21 mehr- und 
Pentai~opropyl-[~’, Pentaethyl-[41 und Tri-tert-butylcyclo- 
~entadienyl‘~] berichten wir iiber ein einfaches und ergiebiges 
Verfahren zur Herstellung von 1,3,5-Tri-tevt-butyl-1,3- 
cycl~pentadien[~~ sowie die ersten Zirconium-, Hafnium- und 
Titankomplexe mit Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Ligan- 
den. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Analogie zur Herstellung von [(q5-C5Me,)ZrC13][61 bil- 
den sich aus aquimolaren Mengen 1,2,4-Tri-tert-butylcy- 
clopentadienyllithium und M C 4  (M = Zr, Hf, Ti) oder aus 
Pentaethylcyclopentadienyllithium und ZrC1, in siedendem 
Toluol die Trichlorocyclopentadienyl-Komplexe [Cp”’- 
MClJ (Cp”‘ = q5-C,H,tBu3-1,2,4) und [(q5-C5Et5)ZrC13] als 
farblose (M = Zr, Hf) bzw. dunkelrote (M = Ti) kristalline 
Verbindungen, die z. B. in Pentan, Diethylether, Toluol und 
Dichlormethan leicht loslich sind (Schema 1). 

Versuche zur Koordination zweier Tri-tert-butylcyclo- 
pentadienyl-Liganden unter Bildung der Dichlorobis( 1,2,4- 
tri-tert-butylcyclopentadieny1)-Komplexe von Titan, Zirco- ZrCI, + LiC,Et, . 
gleichbaren Hexakis(trimethylsily1)-Derivate [{CSH2(Si- 
Me3)3-1,2,4}2MC12] (M = Zr, Hf) wurden hingegen kiirzlich 
beschrieben[’]. Eine Parallele d a m  wurde bei Versuchen zur 
Herstellung sterisch aufwendig substituierter Ferrocene be- 
obachtet: Wihrend Hexakis(trirnethylsilyl)ferrocen[*”] be- 
kannt ist, konnte 1,1’,2,2’,4,4’-Hexa-tert-butylferrocen bis- 
lang nicht hergestellt werden [anstelle von 1,1’,2,2‘,4,4‘- 

Schema 1. Ubersicht zur Herstellung der Komplexe 1-1 I 

n-BuLi, Toluol . 7 Lit 

Toluol 
MCI, 

1 M = Z r  
2 M = H f  
3 M = T i  

9 M = Z r  

7 M = Z r  
8 M = T i  

w4 nium und Hafnium sind bislang nicht gelungen. Die ver- 
cf rx;ci 

oder A 1 t n PhCHzMgCI ___) 

Z‘,*%llCH ph Zr “‘U CH,Ph 
c( ’CH,&,’ PhCH,/ \CH,Ph 

Hexa-tert-butylferrocen entstand aus Eisen(I1)-chlorid und x) (n = 2) 11 (n = 3) 
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1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyllithium lediglich ein hergestellt aus 3 und NaC5H3tBu2-1,3, ist dunkelrot. Die 
Hexa-rut-butyl-Derivat von Dihydrof~lvalen[~]]. Verbindungen 5-9 sind kristallin und sehr leicht loslich. 

Der Zirconiumkomplex 1 reagiert jedoch mit NaC5H5, Besonders das Tetraisopropylcyclopentadienyl-Derivat 9 
NaC5Me5, NaC5H3tBu,-1,3 und NaC5iPr4H in siedendem 1aI3t sich wegen seiner extremen Loslichkeit auch aus Pentan 
Toluol zu den gemischtsubstituierten Metallocendichloriden bei - 78 ”C nicht leicht kristallisieren. 5 kann im Olpum- 
5-7, 9. Diese Zirconocendichloride sind zitronengelb, das penvakuum bei 140 ’C sublimiert werden. ‘H- und ”C- 
Titanderivat [Cp”‘Cp”TiC12] (8) (Cp” = $-CSH3tBu2-l ,3), NMR-Spektren der Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Kom- 

Tab. 1. ‘H-  und “C-NMR-Daten zu den Komplexen 1-11. Die Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, in ChD6 bei Raumtemp. 
aufgenommen. Die 6-Werte beziehen sich auf Losungsmittelsignale und wurden auf TMS umgerechnet, Kopplungskonstanten J in Hz. 
Bei den Komplexen I ,  2 und 5 wurden keine C,H-Kopplungen bestimmt. ‘H-NMR: Bruker AM 200 und AMX 400. “C-NMR: Bruker 

A M X  400 

Nr. Ring-H Alkyl-H Ring-C Alkyl-C 

1 6.69 

2 6.58 

3 6.96 

4 

5 6.44 [2H] 
6.22 [5H] 

6 6.40 [br] 
[D8]Toluol 
345 K 

7 6.15 [2H, Cp”‘] 
6.44 [ IH, t, J=2.6] 
6.10 [2H, d, J=2.6] 

8 5.95 [ s ,  Cp”’] 
6.33 [t, IH, J = 2 41 
6.16 [d, 2H] 
[CDC13/CD2C12 

(1 .2)1 

5 93 [ IH, Cp41 
9 6.54 [2H, Cp”’] 

10 6.35 
6.94 [rn, Phenyl] 
7.16 [m, Phenyl] 

11 6.05 
6.93 [m, 9H, Phenyl] 
7.17 [m, 6H, Phenyl] 

1.34 [18H, CH3] 
1.18 [9H, CH3] 

1.34 [18H, CH3] 
1.19 [9H, CH3] 

1.34 [18H, CH3] 
1.18 [9H, CH3] 

2.57 [q, J=7.5,  CH2] 
0.91 [t, J = 7.5, CH3] 
1.43 [ 1 8H, CH3] 
1 .OS [9H, CH3] 

1.56 [ISH, CH3] 
1.25 [9H, CH3] 
2.02 [15H, CH3 

1 56 [18H, CH3, Cp”’] 
1.16 [9H, CH3, Cp”’] 
1.32 [18H, CH3, Cp”] 

1.36 [18H, CH3, Cp”‘] 
1.28 [9H, CH3, Cp”’] 
1.11 [lSH, CH3, Cp’] 

1.54 [18H, CH3, Cp”’] 
1.23 [9H, CH3, Cp’”] 
1.46 [d, J = 7.1, 6H, CH3] 
1.31 [d, J = 6.8, 6H, CH3] 
1.30 [d, J = 7.1,6H, CH3] 
3.42 [sept, 2H, CH(CH3)2] 
3.21 [sept, 2H, C_H(CH3)2] 
1.24 [18H, CH3] 
1.18 [9H, CH3] 
2.62[d,CH2,J=11.5Hz] 
2.24[d,CH2, J=11.5Hz] 

1.24 [ 18H, CH3] 
1.08 [9H, CH3] 
2.50 [s, 6 H, ZrCH21 

148.2 [C-41 
144.7 [C-1,-21 
117.4 [CH] 

145.3 [C-41 
142.2 [C-1,-21 
115.9 [CH] 

1 5 5.5 [C-41 
15 1. 8[C- 1 ,-21 
123.l[d, J =  173, CH] 

135.1 

140.7 [C-1, -21 
136.0 [C-41 
118.6 [2 CH] 
116.3 [5 CH] 

124.9 [CsMes] 
C-1,-2,-3 und -5 von Cp”’ 
nicht beobachtet 

134.4 [C-4, Cp”’] 

143.4 [C-4, Cp”’] 

154.1 [C-1,-3, Cp”] 
139.0 [C-1,-2, Cp“’] 

112.0 [d, J=171, CH, Cp”’] 
113.5 [d, J=170, lCH, Cp”] 
101.1 [d, J = 169, 2CH, Cp”] 
143.6 [C-4, Cp”’] 
150.3 [C-1,-2, Cp”’] 
162.0 [C-1,-3, Cp”] 
113.8 [d J =  170, CH, Cp”’,] 
118.2 [d, J =  174, ICH, Cp”] 
102.3 [d, J = 162, 2CH, Cp”] 
143.4 [s] 
139.5 [s] 
138.1 [s] 
131.5 [s] 
113.1 [dd. J =  167, 7.4, Cp”’] 

143.6 [C-1,-21 

112.5 [dd, J = 168, 7.6, CH] 
129.7 [dd, J = 156, 7.0, ortho, 3 
124.2 [d, J = 157para, 3 
144.9 [C4] 
138.7 [C1,2] 
110.0 [CH] 
127.3 [m, meta-CH] 
123.0 [d, J = 159, para-CH,] 

147.3 liuso-C1 

140.1 [C-4] 

130.1 [dd, J = 136, 7.5, O I ~ ~ O - C H ]  

33 7 [IC, CMe3] 
35 3 [2C, CMe31 
32 9 [6C, CH3] 
30 7 [3C, CH3] 
33 5 [lC, CMe3] 
35 3 [2C, CMe3] 
33 3 [6C, CH3] 
31 2 [3C, CH3] 
36 5 [lC, CMe3] 
35 0 [2C, CMe31 
32 7 [q, J = 127,6C, CH3] 
30 5 [q, J = 127,3C, CH3] 
21 4 [t, J =  129, CH2] 
16 0 [q, J = 127, CH3] 
35 8 [2C, C M q ]  
34 0 [ 1 C, gMe3] 
33 7 [6C, CH3] 
32 0 [3C, CH3] 
34 1 [2C, CMe3] 
33 1 [lC, CMe31 
33 2 [q, J = 126, 6CH31 
31 7 [q, J =  128,3CH3] 
13 2 [q, J =  127, 5CH3] 
35 7 
35 0 
34 7 
33 1 [q, J = 126, CH3] 
30 9 [q, J = 126, CH3] 

36 8 [s] 
36 0 [s] 
33 2 [Uberlagerung] 
30 9 [Uberlagerung] 

34.8 [2 CMe31 
32.6 [l CMe31 
32.0 [q, J = 126, 2 C(CH3)3] 
30.8 [q, J =  126, 1 C(CH3)3] 
27.7 [d, GHMez] [herlagerung] 
23.4 [q, J = 126, CH(CH3)2] 
22.7 [q, J = 126, CH(cH3)2] 
35.7 [2CMe3] 
35.0 [ICMe3] 
33.8 [q, J = 126, 6C, CH3] 
31.9 [q, J =  126, 3C, CH3] 
74.2 [t, J = 125, cH2] 
33.8 [3C, CH3] 
34.0 [6C, CH3] 
35 2 [2CMe3] 
33.8 [I CMe31 
77.3 [t, J = 1T9, CH2Ph] 
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Titan-, Zirconium- und Hafniumkornplexe mit 1,2,4-Tri-terf-butylcyclopentadienyl-Liganden 

I L !  

I 5 

plexe zeigen erwartungsgemal3 Signalsltze im Intensitats- 
verhdtnis 2 : l  fur die drei C-tBu-Einheiten, dazu die Ab- 
sorption zweier aquivalenter Ring-CH-Gruppen. Die ubri- 
gen Signale der Bis-Ring-Komplexe 5-9 zeigen keine 
auffalligen Besonderheiten, ihre Zuordnung geht aus Tab. 1 
hervor. 

Das bei Raumtemperatur verbreiterte ‘H-NMR-Signal 
der beiden tBu-Gruppen in 1- und 2-Position veranlaote uns 
zu ciner Untersuchung des dynamischen Verhaltens von 
6-9. Wiihrend der C5Me,-Ligand von 6 im untersuchten 
Bereich (345 - 225 K) keine verlangsamte Rotation zeigt, 
verbreitern sich die Signale der Ring-H-Atome und der bei- 
den vicinalen tBu-Gruppen und spalten unterhalb der Koa- 
leszenztemperatur auf. Das bei 225 K in Toluol aufgenom- 
mene ‘H-NMR-Spektrum von 6 entspricht der in Schema 1 
gezeichneten Konformation, bei der ein Ring-H-Atom dem 
C,Me,-Liganden zugekehrt wird. In dieser Anordnung wird 
das Zentralatom chiral, die vicinalen tBu-Gruppen und die 
beiden Ring-H-Atome besetzen diastereotope Positionen. 
Die oberhalb der Koaleszenztemperatur (296 K fur die Ring- 
H-Atome, 270 K fur die tBu-Gruppen) beobachteten NMR- 
Spektren lassen sich durch eine oszillierende Bewegung des 
1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Ringes erkliiren, wobei 
nur die einzelne (4-standige) tBu-Gruppe den Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-Liganden uberstreicht. Da zwei benach- 
barte tBu-Gruppen voii der Uberwindung der durch den 
C5Me,-Liganden gegebenen sterischen Hinderung vermut- 
lich durch eine noch hohere Energiebarriere abgehalten wer- 
den, sollte die freie Aktivierungsenthalpie (Erlluterung dazu 
im experimentellen Teil) von 13.2(3) kcal/mol dieser Schau- 
kelbewegung entsprechen. Dieser Wert liegt deutlich uber 
den Rotationsbarrieren, die an 1,1’,2,2’,3,3’-Hexakis(trime- 
thylsily1)zirconocen- und -hafnocendichlorid gemessen wur- 
den [11.0(2) und 11.3(2) k~al/mol[’~]. Auch bei mehrfach 
alkylierten Ferrocenen wie 1,1’,3,3’-Tetra-tert-butylferro- 
cenrXd.cl und Octaisopropylferrocen[*I wurden hohere Rota- 
tionsbarrieren gefunden (13.1 bzw. 13.6 kcal/mol) als 
bei 1,1’,3,3’-Tetrakis(trimethylsily1)ferrocen [ 11.0(5) kcal/ 
m01[~‘~] und 1,1’,2,2’,4,4‘-Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen 
[I 1.1(3) kcal/m01[~”’]. Geht man von planaren und parallelen 
Cyclopentadienylringen aus, so sollten die Silylgruppen auf- 
grund ihres urn ca. 0.4 A groBeren Radius“”] erheblich ho- 
here Ring-Rotationsbarrieren bewirken als tert-Butylgrup- 
pen. Die experimentellen Befunde widerlegen diese An- 
nahme und lassen darauf schlieBen, dal3 Silylgruppen sich 
leichter aus der Ringebene auslenken lassen, wiihrend tert- 
Butylgruppen verhiltnismCRig starr an den Cyclopentadie- 
nylring gebunden sindr8‘]. Die leichter verformbaren Silyl- 
cyclopentadienyle gestatten deshalb die Herstellung von 
Komplexen, deren Alkylanaloga vermutlich wegen der re- 
lativ starren Alkylcyclopentadienyle bislang nicht syntheti- 
siert werden konnten, z. B. 1,1’,2,2,4,4’-Hexa-tert-butyl- 
ferrocenLY1 sowie 1,1’,2,2‘,4,4’-Hexa-tert-butylzirconocen- 
und -hafnocendichlorid. Die Grenzen der Verformbarkeit 
von Silylcyclopentadienylen sind offenbar erst beim Versuch 
der Synthese von 1,1’,2,2’,4,4’-Hexakis(trimethylsilyl)tita- 
nocendichlorid uberschritten worden[”]. Die von uns be- 
obachtete hohe Rotationsbarriere von 13.2(3) kcal/mol fur 

6 llBt sich ebenfalls als Ausdruck der relativ starren Ring- 
C-Alkyl-C-Bindung deuten. 

Ersetzt man nun den Pentamethylcyclopentadienyl- 
durch einen 1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden, so 
beobachtet man fur 7 eine starke Erniedrigung der Rota- 
tionsbarriere. Das Signal der beiden vicinalen CMe,-Grup- 
pen des Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden zeigt erst 
unterhalb 193 K Verbreiterung, bei 176 K ist in CD2C12/ 
CDCI, (2: 1) der Koaleszenzpunkt noch nicht erreicht (Abb. 

c 

i I,, 

176 K 

Abb. 1 .  Tieftemperatur-NMR-Spektren von 7, aufgenommen in 
CDCI3/CD2Cl2 (1 : 2), F-Skala. Losungsmittelsignale und Vcrunrei- 
iiigungen sind mit * gekennzeichnet. Man erkennt die starke Ver- 
breiterung des Signals fur die beiden benachbarten tBu-Gruppen 
des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadicnyl-Liganden bei 176 K (mit 
Pfeil gekennzeichnet). Die Signale der Ring-H-Atome (im Bereich 

von 6 = 6) zeigen bei 176 K nur geringfugige Verbreiterung 

Verglichen mit 6 bedeutet dies, darj 1,3-Di-tert-butylcy- 
clopentadienyl in diesem Fall sterisch wesentlich weniger 
aufwendig ist als Pentamethylcyclopentadienyl. Da im 
Komplex 7 den insgesamt funf tert-Butylgruppen an  beiden 
Funfringen auch funf CH-Einheiten in passender Anord- 
nung gegenuberstehen (Abb. 2), liegt der Gedanke an ein 
,,molekulares Getriebe“ nahe. Den leicht beweglichen, doch 
sicher verzahnten 9-Triptycylderivaten Tp,X von Iwamura 
und Mislow[“] vergleichbar, konnte im Dichlorid 7 eine ge- 
koppelte Rotation beider Ringe derart stattfinden, daB die 
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beiden vicinalen tert-Butylgruppen des Cp"'-Liganden beim 
Passieren der von den Chloroliganden abgewandten Seite 
des Molekuls in der Substitutionslucke Raum finden, welche 
durch die benachbarten CH-Gruppen des Cp"-Ringes ge- 
geben ist. Auch fiir die dritte tert-Butylgruppe des Cp"'- und 
fur beide Substituenten des Cp"-Liganden stehen entspre- 
chend kleinere, durch je eine CH-Einheit reprasentierte 
,,Liicken" am jeweils anderen Ring zur Verfugung (Abb. 2). 

Abb. 2. Denkbare Ligandenkonformation im Komplex 7 (Diskus- 
sion siehe Text) 

Aufgrund von Betrachtungen an Molekulmodellen halten 
wir diese ,,gctriebeiihnliche" Molekuldynamik jedoch fur 
ausgeschlossen. Nach unserer Auffassung rnuB die 4-stan- 
dige tert-Butylgruppe des 1,2,4-Tri-ter~-butylcyclopentadie- 
nyl-Liganden auf der von den Chloroliganden abgewandten 
Seite des Molekiils den beiden benachbarten CH-Einheiten 
des Cp"-Ringes gegeniiberstehen. In dieser Konformation 
bleibt beiden Funfringen Raum fur eine relativ wenig gehin- 
derte Oszillation, welche auf der NMR-Zeitskala eine C,%- 
Symmetrie vortiiuscht. Mit einer maximalen Koaleszenz- 
temperatur von 170 K und einer angenommenen Unter- 
grenze der Signalaufspaltung von 80 Hz (vgl. 86 Hz fur 6 )  
betragt die freie Aktivierungsenthalpie dieser Oszillation fur 
7 maximal 8 kcal/mol, fur Dichloro( 1,3-di-tert-butylcyclo- 
pentadienyl)( 1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)titan (8) er- 
gibt die Abschatzung einen Maximalwert von 8.5 kcal/mol. 

Das sterisch aufwendigste Derivat unter den neu herge- 
stellten Zirconiumkomplexen ist Dichloro(tetraisopropy1cy- 
clopentadienyl)( 1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)zirco- 
nium (9). Eine freie Rotation beider Fiinfringe ist aufgrund 
der Messungen an den Zirconocendichloriden 6 und 7 nicht 
zu erwarten. Dennoch zeigen 'H-NMR-Spektren erst bei 
sehr tiefen Teniperaturen in CD2CI2/CDCl3 (2: 1) eine Ver- 
breiterung der Signale des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadie- 
nyl-Liganden, der Koaleszenzpunkt fur das Signal der bei- 
den Ring-H-Atome liegt etwas unterhalb von 170 K, der 
tiefsten MeBtemperatur. Fur die beiden aquivalenten CMe3- 
Gruppen, deren Signal sich erst unterhalb von 190 K deut- 
lich zu verbreitern beginnt, liegt die Koaleszenztemperatur 
noch tiefer. Auch hier muS man von einer Schaukelbewe- 
gung der Funfringe ausgehen, die dadurch gekennzeichnet 
ist, daS die 4-stdndige CMe,-Gruppe des Tri-tert-butylcy- 
clopentadienyl-Liganden in der einzigen Substitutionslucke 
des Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden Raum fur 
eine nach beiden Seiten durch die 1- und 2-standigen CMe3- 
Gruppen begrenzte Schaukelbewegung findet. Diese Oszil- 
lation tauscht im Zeitmittel eine Spiegelebene vor, wie sie 
in den NMR-Spektren beobachtet wird. Bei tiefer Tempe- 
ratur werden die beiden Funfringe auf der NMR-Zeitskala 

in einer Konformation eingefroren, bei der die CH-Gruppe 
des Tetraisopropylcyclopentadienyl-Ringes und damit auch 
die 4-standige tert-Butylgruppe des Tri-tert-butylcyclopen- 
tadienyl-Ringes im von den Chloroliganden abgewandten 
Teil des Molekuls, jedoch nicht auf der winkelhalbierenden 
Spiegelebene durch die ZrCl?-Einheit, liegen. Nimmt man 
fur die Ring-H-Atome eine Koaleszenztemperatur von 170 
K als Obergrenze an und setzt eine Signalaufspaltung von 
250 Hz als Untergrenze ein (280.5 Hz wurden bei 6 gemes- 
sen), so ergibt sich ein Wert von 7.6 kcal/mol als Obergrenze 
der freien Aktivierungsenthalpie fur diese Oszillation bei 
170 K. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 7 und 9 (Abb. 3 und 4) 
zeigt in beiden Fallen eine nahezu ekliptische Anordnung 
der Funfringe in den gewinkelten Zirconocendichloriden. 
Beide Molekule zeigen ausgepragte sterische Effekte der 
mehrfach alkylierten Cyclopentadienyl-Liganden. Der mitt- 
lere Zr-C-Abstand zu den mehrfach alkylierten Fiinfringen 
von 7 und 9 betriigt 2.58(1) A (Zr-Cp"' in 7), 2.58(1) A 
(Zr-Cp"' in 9), 2.58(2) 8, (Zr-Cp4 in 9), 2.57(1) A (Zr-Cp" 
in 7) und liegt damit deutlich iiber den Vergleichswerten von 
2.49 (Cp in Cp2ZrC1z['21) und 2.53 A (Cp* in CpCp*ZrCI,['31). 
Mit 131.7" (7) und 138.8" (9) sind die Winkel (Ringmitte)Zr- 
(Ringmitte) gegeniiber dem Grundkorper [Cp,ZrC12] (1 27' 
Mittelwert fur zwei unabhangige Molekule['21) aufgeweitet. 
Dennoch treten auf der von den Chloroliganden abgewand- 
ten Seite des Molekuls starke sterische Spannungen auf, die 
zur Auslenkung der a-C-Atome ringstandiger Alkylgruppen 
aus der Ringebene fiihren. So beobachtet man bei 9 Auslen- 
kungen um 0.52 (C11) und 0.51 A (C91) (Abb. l), bei 7 um 
0.60 A (C41) aus der Ringebene. Der von Lappert et al. 
untersuchte Komplex [(C5H4tBu)2Zr{CH(SiMe3)2}Cl][141 
verdeutlicht die drangvolle Enge, die im Bereich der trans- 
annularen Ring-Ring-Wechselwirkung herrscht: Die Nach- 
barschaft einer tert-Butylgruppe zum sehr sperrigen Bis(tri- 
methy1silyl)methyl-Liganden, verbunden mit einer Auslen- 
kung um 0.45 A aus der Ringebene, wird einer Position auf 
der von dem Chloroliganden abgewandten Seite des Mo- 
lekuls vorgezogen. Um den Verlust an bindender Metall- 
Ligand-Wechselwirkung zu den infolge sterischer Spannung 
auseinanderstrebenden Fiinfringen gering zu halten, wird 
bei 7 und 9 das Zentralatom aus dem Schnittpunkt der 
Ringnormalen heraus nach innen gezogen, wodurch sich der 
Abstand zu den beiden Ringebenen etwas verkurzt. [Die 
Winkel zwischen den Ringnormalen sind fur 7 und 9 etwas 
kleiner als die Winkel (Ringmitte)Zr(Ringmitte).] Umge- 
kehrte Effekte findet man bei [(CH3)2C(q5-C5H4)2Ti(CH3)2J, 
WO das a-C-Atom der CMez-Briicke zum Metallatom hin 
aus der Ringebene ausgelenkt und das Zentralatom aus dem 
Schnittpunkt der Ringnormalen nach aul3en verschoben 
w~rd[ '~ ' .  AuBerdem aul3ert sich die geschwachte Ring-Me- 
tall-Wechselwirkung vor allem im Komplex 9 in einem ver- 
kiirzten Zr-C1-Abstand von 2.421 A [Mittelwert aus 
2.413(4) und 2.428(4) A], wie er selten angetroffen wirdLi6I. 
Weitere Strukturdaten sind den Legenden zu den Abbil- 
dungen 3 und 4 zu entnehmen. 

Aus 1 und Benzylmagnesiumchlorid entstehen in Abhan- 
gigkeit von der gewahlten Stochiometrie die Komplexe 
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Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall, Schakal-Darstellung; ausge- 
wiihlte Bindungslangen [A] und -winkel PI: Cl(l)-Zr 2.434(3), 
CI(2)-Zr 2.435(3), Zr-C von 2.49(1) bis 2.62(1), C-C im Funfring 
von 1.41(2) bis 1.44(2); C1(2)-Zr-C1(1) 91.8(1), Cp,,,-Zr-Cp,,,, 

131.7, Winkel zwischen den Ringnormalen 125.3 

Abb. 4. Struktur von 9 im Kristall, Schakal-Darstellung; ausge- 
wahlte Bindungsliingen [A] und -winkel [”I: Cl(l)-Zr 2.413(4), 
C1(2)-Zr 2.428(4), Zr-C von 2.51(2) bis 2.64(2), C-C im Funfring 
von 1.40(2) bis 1.45(2); Cl(2)-Zr-Cl(l) 96.3(1), Cpcen,-Zr-Cpcenr 

138.8, Winkel zwischen den Ringnormalen 134.2 

[Cp”’Zr(CH,Ph),Cl] (10) und [Cp’”Zr(CH,Ph),] (11). Der 
Tribenzylkomplex 11 ist intensiv gelb, lost sich sehr leicht 
z.B. in Pentan, Toluol und Diethylether und erstarrt aus der 
Schmelze (Schmp. 116 - 1 17 “C) unveriindert. Der Dibenzyl- 
Chloro-Komplex 10 ist intensiv orange, ebenfalls sehr leicht 
loslich und zeigt im ‘H-NMR-Spektrum die erwartete Auf- 
spaltung der Signale der diastereotopen Benzyl-CH,-Pro- 
tonen (siehe Tab. 1). 

Wir danken Herrn Professor 0. J.  Scherer fur seine groBzugige 
Unterstutzung unserer Arbeiten, Frau Dip1.-Chem. H .  Slodzyk fur 
die Aufnahme von Massenspektren und dem Fonds der Chemischen 
fndusrrie fiir einen SachkostenzuschuR. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff in ausgeheizten Glasge- 

raten unter Verwendung wasserfreier Losungsmittel durchgefuhrt. 
~ Schmelzpunkte: Buchi-510-Schmelzpunktbestimmungsappara- 
tur; abgeschmolzene Probenrohrchen; MeBwerte nicht korrigiert. 
- NMR: Bruker AMX 400 ‘ H  (400.13 MHz), ”C (200.62 MHz). 
- MS: MAT 90 (Finnigan MAT GmbH). - Elementaranalysen: 
Fachbereich Chemie der Universitat Kaiserslautcrn, Perkin Elmer 
Elemental Analyzer 240. - Die Berechnung der freien Aktivic- 
rungsenthalpie (AG*) dcr Ligandbewegung bei den Komplexen 6-9 
crfolgte durch Bestimmung der Koaleszenztemperatur und der Si- 
gnalaufspaltung anhand der Eyring-Glei~hung[”~. 

i,3,5-Tri-tert-btityl-i,3-cyclopentadirn: Zu einer Suspension von 
28 g (1.15 mol) Magnesiumspiinen in 100 ml Diethylether tropft 
man eine Losung von 126 g (1.16 mol) EthylbroinId in 300 ml 
Diethylether und ruhrt die entstandene Losung von Ethylmagne- 
siumbromid noch 1 h unter RuckfluR. Danach destilliert man die 
Hauptnienge des Losungsmittels a b  und trocknet i. Vak. Der graue 
Ruckstand wird in 400 ml Toluol aufgenommen und tropfenweise 
rnit 185 g (1.03 mol) Di-tert-butylcyclopentadien versetzt. Die lang- 
sam einsetzende Gasentwicklung wird beim Erwirmen auf 60°C 
Icbhafter. Man ruhrt 12 h bei 60”C, kuhlt die entstandene Suspen- 
sion im Eisbad und tropft 95.4 g (1.03 mol) tert-Butylchlorid unter 
Ruhren zu. Nach beendeter Zugabe laDt man uber Nacht unter 
Ruhren auftauen und versetzt die Reaktionslosung im Scheidetrich- 
ter mit ca. 200 g Eis und 300 ml konzentrierter, waBriger Ammo- 
niumchloridliisung. Die waRrige Phase extrahiert man zweimal rnit 
je 1 50 ml Diethylether, wascht die vereinigten organischen Phasen 
mit 300 ml Wasscr und trocknet rnit Natriumsulfat. Abdestillieren 
der Losungsmittel unter vermindertem Druck und Destillation des 
verblcihenden 0 1 s  iiber eine 30 cm lange Vigreuxkolonne ergeben 
75 g (41 ‘XI) Di-lert-butylcyclopentadien, Sdp. 41 -44”C/0.005 Torr, 
und nach einer gemischten Zwischenfraktion 90 g (37%) 1,3,5-Tri- 
tert-butyl-1,3-cyclopentadien, Sdp. 49 - 53 ‘C/0.005 Torr als gelbe, 
olige Flussigkeit, die im Tiefkuhlschrank ( -  30’C) erstarrt. 

Trichloro( 1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium (l), -haf 
nium (2) und -titan (3) und Trichloro(pentaethy1eyc~opentadienyl)- 
zirconium (4): Eine Losung von 11.7 g (50 mmol) 1,3,5-Tri-tert- 
butylcyclopentadien in 150 ml Toluol wird auf einmal rnit 31.3 ml 
(50 mmol) n-Butyllithium in Hexan versetzt und 2 h unter RuckfluB 
metalliert. Zu der abgekiihlten Losung gibt man 12.1 g (52 mmol) 
Zirconiumtetrachlorid und ruhrt weitere 2 d unter RuckfluB. Die 
braune Suspension wird zentrifugiert, die Losung i.Vak. auf ca. 30 
ml eingeengt und auf -78°C abgekuhlt. Dabei bilden sich farblose 
Kristalle, die aus Toluol oder Petrolether umkristallisiert werden. 
Ausb. 11.9 g (27.6 mmol, 55%) 1, Schmp. 124°C. - M S  (70 eV), 
m/z (%): 430.0 (17) [M]’, 414.9 (Basispeak) [M - CH,]’. - 

C17H29C13Zr (431.0): ber. C 47.37, H 6.78; gef. C 47.60, H 6.70. 
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Analog erhalt man aus 2.82 g (8.80 mmol) HfC14 rnit 1,2,4-Tri- 
tert-butylcyclopentadienyllithium [aus 1.95 g (8.32 mmol) 1,3,5-Tri- 
tert-butyl-1,3-cyclopentadien und 5.2 ml (8.32 mmol) n-Butylli- 
thium/Hexan in 40 ml Toluol in situ hergestellt] 1.63 g (38%) farb- 
lose Kristalle von 2. - MS (70 eV), m/z (Yo): 518.2 (10) [M]', 503.0 
(Basispeak) [M - CH3]'-. - CI7H2&l3Hf (518.3): ber. C 39.40, 
H 5.64; gef. C 40.60, H 5.80. 

Aus 3.79 g (20.0 mmol) TiCI, und 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopen- 
tadienyllithium [aus 4.69 g (20.0 mmol) 1,3,5-Tri-terr-butyl-1,3-cy- 
clopentadien und 12.5 in1 (20.0 mmol) n-Butyllithium/Hexan in 100 
ml Toluol in situ hergestellt] erhalt man bei gleicher Reaktionsfuh- 
rung nach Einengen der Reaktionslosung ein rotes 01, das bei 
Raumtemp. kristallisiert und aus Petrolether bei - 78 "C umkri- 
stallisiert wird; Ausb. 4.90 g (63%) rote Kristalle von 3, Schmp. 
112'-C. - CI7H2&l3Ti (387.7): her. C 52.97, H 7.54; C 52.90, H 7.50. 

Aus 1.81 g (8.5 mmol) Pentaethylcyclopentadienyllithium und 
2.10 g (9.0 mmol) ZrCI, erhllt man in 60 ml Toluol unter gleichen 
Reaktionsbedingungen bei gleicher Aufarbeitung 0.35 g (loo/,) 4 als 
gelbes Kristallpulver; Schmp. 171 "C (Zers.). - C15HZSC13Zr 
(402.95): ber. C 44.71, H 6.25; gef. C 44.00, H 6.00. 

Triclzloro fcyclopentadienyl) (1.2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)- 
zirconium (5): Eine Suspension von 1.72 g (4.00 mmol) 1 und 0.36 
g (4.09 mmol) Cyclopentadienylnatrium in 50 ml Toluol wird 2 d 
unter RiickfluR geriihrt. Die zentrifugierte braune Reaktionslosung 
wird i.Vak. zur Trockne eingeengt und der braune Riickstand bci 
Raumtemp. in ca. 15 ml Diethylether gelost. Beim Abkiihlen auf 
-78°C fallen geIbe Kristalle aus, Ausb. 0.98 g (53%). 5 laRt sich 
irn Olpumpenvakuum bei 140 'C sublimieren. - C22H34C12Zr 
(459.7): ber. C 57.36, H 7.44; gef. C 57.50, H 7.50. 

Dichloro (pentainethylcyclopentadienyl) [i,2,4-tri-tert-butylcyclu- 
pentadienyllzirconium (6): Eine Suspension von 3.00 g (6.96 mmol) 
1 und 1.17 g (7.40 mmol) NaCSMe, werden in 100 ml Toluol 2 d 
unter RiickfluR geriihrt, dann zentrifugiert. Das Losungsmittel wird 
i.Vak. entfernt, der braune Riickstand in 40 ml Petrolether aufge- 
nommen und auf die Losung -78'C abgekuhlt. Man erhalt 2.12 
g (57%) 6 als gelhes Pulver, Schmp. 1 9 0 T  (Zers.). - MS (70 eV), 
m/z (Yo): 530.5 (8) [M]', 395.3 (Basispeak) [M - CSMeS]'. - 
C27H44C12Zr (530.8): her. C 61.07, H 8.36; gef. C 60.20, H 8.40. 

Dichlovo ( I  ,3-di-tert-butylcyclopentudienyl/ (1,2,4-tri-terl-buiyl- 
cyclopentadienyllzirconium (7): Eine Losung von 0.41 g (2.32 mmol) 
Di-tert-butylcyclopentadien in 60 ml Toluol wird mit 1.5 ml (2.4 
mmol) n-Butyllithium/Hexan 2 h unter RuckfluR metalliert, dann 
bei Raumtemp. mit einer Losung von 1.00 g (2.32 mmol) 1 in 10 
ml Toluol versetzt und 2 d unter Ruckflu0 geruhrt. AnschlieBend 
wird die zentrifugierte Reaktionslosung i. Vak. auf 20 nil eingeengt 
und auf -78 C abgekuhlt. Dabei fallen 0.97 g (73%) gelbe Kristalle 
von 7 aus; Schmp. 175'C (Zers.). - C3,H,,CI2Zr (571.9): her. 
C 62.90, H 8.80; gef. C 63.00, H 8.80. 

Dichloro ( t ,3-di-tert-hutylcyclopentudienyl) (1,2,4-tri-tert-butyl- 
cyclopen~adienylltifan (8): Einc Losung von 0.47 g (2.66 mmol) Di- 
tert-butylcyclopentadien in 50 ml Toluol wird rnit 1.7 ml (2.66 
mmol) ii-Butyllithium/Hexan 2 h unter RuckfluR metalliert, dann 
bei Raumtemp. rnit eincr Losung von 1.03 g (2.66 mmol) 3 in 20 
ml Toluol versetzt und 2 d untcr RuckfluR geriihrt. Anschliel3end 
wird die zentrifugierte Reaktionslosung i. Vak. zur Trockne einge- 
engt und das Produkt durch Saulenchromatographie an Kiesclgcl 
(Slulendurchmesser 2 cm, Lange 20 cm) mit Petrolether/Dicthyl- 
ether (50: 1) als rote Fraktion isoliert, welche auf ca. 5 ml eingeengt 
und auf - 7 V C  abgekiihlt wird. Dabei fallen 0.15 g (11Y0) dun- 
kelrote Kristalle von 8 aus. - C30H,,CI,Ti (529.5): ber. C 64.93, 
H 9.30, gef. C 64.10, H 8.90. 

Dichloro(tetruisopropy1cy~:l~peizta~ienyl) (/,2,4-tri-fert-hutylcy- 
clopentadienyl/zirconium (9): Eine Suspension von 3.19 g (7.40 
mmol) 1 und 2.14 g (8.35 mmol) Tetraisopropylcyclopentadienyl- 
natrium werden in 100 ml Toluol 2 d unter RuckfluR geriihrt. Die 
zentrifugierte Reaktionslosung wird i. Vak. eingeengt, wobei ein 
brauner, schmieriger Ruckstand verbleibt. Dieser wird in 20 ml 
Diethylether aufgenommen und die Losung auf - 78 'C abgekuhlt, 
wobei 1.54 g (2.45 mmol, 33%) gelbe Kristalle von 9 ausfallen, 
Schmp. 141 "C (Zers.). - C34H58C12Zr (628.0): ber. C 64.93, H 9.30; 
gef. C 64.10, H 8.90. 

Dibenzylchloro ( I ,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium 
(10): Einc Losung von 2.88 g (6.68 mmol) 1 in 50 ml Diethylether 
wird bei - 78 "C mit einer Losung von Benzylmagnesiumchlorid 
[aus 1.88 g (14.85 mmol) Benzylchlorid und 0.36 g (14.85 mmol) 
Magnesium in 20 ml Diethylether frisch hergestellt] versetzt. Das 
Gemisch wird langsam auf Raumtemp. auftauen gelassen. Der nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende Ruckstand wird 
in 50 ml Toluol aufgenommen. Die zentrifugierte Toluollosung wird 
auf ca. 10 ml eingeengt und auf -78°C abgekiihlt. Man erhlt 2.34 
g (65%) orangefarbene Kristalle von 10, Schmp. 116°C. - MS (70 
eV), m/z (Yo): 449.3 (9) [M - PhCHJ+,  91 (Basispeak) [PhCHJ'. 
- C29H43C1Zr (542.8): her. C 68.65, H 7.99; gef. C 66.60, H 7.60. 

Tribenzyl(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentc~dienyljzirconium (11): Eine 
Losung von 1.67 g (3.87 mmol) 1 in 40 ml Diethylether wird bei 
- 78°C mit einer Losung von Benzylmagnesiumchlorid [aus 2.03 
g (16.0 mmol) Benzylchlorid und 0.39 g (16.0 mmol) Magnesium in 
25 nil Diethylcthcr frisch hergestellt] versetzt. Das Gemisch wird 
langsam auf Raumtemp. auftauen gelassen. Der nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. verbleibende Ruckstand wird in 100 ml Pen- 
tan aufgenommen, dann die Mischung zentrifugiert. Die so erhal- 
tene Losung wird auf ca. 30 ml eingeengt und auf - 30°C abgekiihlt. 
Dabei fallen 1.96 g (84%) 11 als leuchtend gelbes Kristallpulver aus, 
Schmp. 116°C. - MS (70 eV). m/z ("/U): 505.2 (3) [M - PhCH2]+, 
91 (Basispeak) [PhCHz]+. - C,8HSoZr (598.0): her. C 76.32, H 8.43; 
gef. C 73.70, H 8.40. 

Riintyensivtrk1uranalyse uon 7"": Von cinem Einkristall der 
GroRe 0.6 x 0.3 x 0.3 mm3 wurden a11 einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator 
in einem Winkelbereich von 1.5 < 0 < 26' (hkl-Bereich f 14, 
- 18, - 22) insgesamt 4972, davon 4854 unabhiingige Reflexe ab- 
getatstet (w - 2@-scans), von denen 3380 rnit I < 3.0o(I) als 
beobachtet eingestuft wurden. Der lineare Absorptionskoeffizient 
betrug 4.86 cm-', eine empirische Absorptionskorrektur wurde 
durchgefiihrt (Transmission,,, = 85.8%, Transmission,,,, = 76.5 Yo). 
Die Struktur wurdc mit Hilfe des Programms SHELXS-86 rnit di- 
rekten Mcthoden gelost, alle Nichtwasserstoffatome wurden aniso- 
trop verfeinert (full matrix), Wasserstoffatome wurden nicht be- 
riicksichtigt, die Parameterzahl betrug 298, R = 0.076, R, = 0.090. 
Kristallographische Daten: a = 11.737(3), b = 15.123(2), c = 
17.964(4) A, = 107.40(1)^, V =  3043(1) A', Dber = 1.25 g/cm3, mo- 
noklin, Raumgruppe P21/n, 2 = 4. 

Rontgenstrukturanalyse uon 9[lx1: Von einem Einkristall der 
GroRc 0.3 x 0.3 x 0.1 mm3 wurden an einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator 
in einem Winkelbereich von 1.5 < Q < 18' (hkl-Bereich i10, 
-11, +9) insgesamt 2470, davon 2207 unabhangige Reflexe ab- 
getastet (w - 2@-scans), von denen 2031 mit I < 2.00(I) als be- 
obachtet eingestuft wurden. Der lineare Absorptionskoeffizient be- 
trug 4.40 cm-', eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchge- 
fiihrt. Die Struktur wurdc mit Hilfe des Programms SHELXS-86 
mit Schweratom-Methoden gelost, Zirconium-, Chlor- und die 
Kohlenstoffatome C1-C10 wurden anisotrop. die ubrigen Atome 
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isotrop verfeinert (full matrix), Wasserstoffatome wurden nicht be- 
rkksichtigt, die Parameterzahl betrug 214, R = 0.075, R,  = 0.095. 
Kristallographische Daten: a = 11.837(2), b = 13.373(5), c = 

A', Dhc, = 1.24 g/cm3, triklin, Raumgruppe P I ,  Z = 2. 
11.023(3) A, c( = 90.44(3), = 104.26(2), = 88.56(2)', V =  1690.6(8) 
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