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Allene Complexes of Titanocene and Zirconocene: Synthesis and Reactivity 

Bis(trimethy1phosphane)titanocene (1) and ($-Ethene)(tri- 
methy1phosphane)titanocene ( 2 )  react with one equivalent of 
allene (3a), phenylallene (3b), 1,l-dimethylallene (3c), and 
1,l-diphenylallene ( 3 4  readily by displacement of one trime- 
thylphosphane from 1 and of ethene from 2 to give regiospe- 
cifically the corresponding (q2-allene)(trimethylphosphane)- 
titanocene complexes 4a-d in good yields. From (q2-l-bute- 
ne)(trimethylphosphane)zirconocene (6) and 3d the corre- 
sponding ( 1,2 -4 2-3, 3-diphenylallene)zirconocene complex 
7d is obtained in the same manner. The structures of these 
new allene complexes have been established unambiguously 

by 'H- and 13C-NMR-spectroscopy. A crystal structure analy- 
sis of the titanocene complex 4d confirms the spectroscopic 
structure determination. All the above mentioned allene-me- 
tallocene complexes consume readily a second equivalent of 
the allene derivatives to produce, in most cases, regiospecifi- 
cally the corresponding 1 -metalla-2,5-dimethylenecyclopen- 
tane derivatives 5a-d (M = Ti) and 8c, d (M = Zr); only the 
(al1ene)zirconocene complex 7a gives rise to a 1 : 1 mixture of 
the regioisomers 8a and 9. More conveniently 5a-d and 8c, 
d are synthesized directly from metallocene dichloride and 
the corresponding allenes 3. 

Nach jiingsten Untersuchungen verlauft die Synthese von 
I ,  1 -Bis(qs-cyclopentadienyl)-l -metallacyclopentanen (M = 
Ti, Zr) aus Metallocendichloriden, Hauptgruppenmetallor- 
ganylen, wie Alkyllithiumverbindungen oder Alkylmagnesi- 
umhalogeniden, und Alkenen uber (q2-Alken)metallocene, 
die dann mit iiberschussigem Alken unter oxidativer Kupp- 
lung weiterreagieren[1%2] (Schema 1). In Anwesenheit geeig- 
neter Triorganylphosphane, z. B. Trimethylphosphan, kon- 
nen die q2-Alkenkomplexe des Zirkonocens als Triorganyl- 
phosphan-Addukte in kristalliner Form abgefangen wer- 
dent". Mit M = Ti entsteht hierbei Bis(trimethy1phos- 
phan)ti tano~en[~~I,  das aber seinerseits als Ausgangsmate- 
rial zur Gewinnung von (qZ-Alken)- oder (q2-A1kin)titano- 
cenkomplexen eingesetzt werden kannL4I. Die Bildung der 
(A1ken)zirconiumkomplexe aus Dialkylzirconocen ist offen- 
sichtlich ein intramolekularer ProzeD, wobei ein P-H-Atom 
einer Alkylgruppe direkt auf das a-C-Atom der zweiten Al- 
kylgruppe ubertragen wirdc51. 

Starkere 7c-Komplexbildner, wie Alkine oder gespannte 
Olefine, konnen Ethylen oder 1-Alkene aus ihren (q2- 
A1ken)metallocenkomplexen verdrangen, woraus sich neue 
Moglichkeiten zur Darstellung von q2-Alkin- oder q2-A1- 
kenkomplexen e rgebe~~ t~~] .  Dieser Syntheseweg ist aber in 
manchen Fallen nicht brauchbar, da mit bestimrden Alke- 
nen oder Alkinen die Weiterreaktion zu den entsprechenden 
Metallacyclen schneller ist als die n-Komplexbildung[6]. 

Wir haben die Reaktionsmoglichkeiten nach Schema 1 
genutzt, um einerseits uber die Titankomplexe 1 und 2 so- 
wie die Zirconiumkomplexe 6 (q2-Allen)(trimethylphos- 

phan)-Komplexe des Titanocens und Zirconocens darzu- 
stellen, andererseits auf direktem Weg uber den thermi- 
schen Zerfall der Metallocendialkyle in Anwesenheit von 
mindestens zwei Aquivalenten eines Allens Dimethylen- 
metallacyclopentan-Derivate zu gewinnen. ($-Allen)(tri- 
methy1phosphan)-Komplexe des Titanocens und Zircono- 
cens waren bisher unbekannt und galten bis in die jungste 
Zeit aus Allen und passenden Cp2M-Komplexen als nicht 
dar~tellbar[~]. Kurzlich ist es jedoch gelungen (q2-3-Methyl- 
1,2-cyclohexadien)- und (q2-3-Methyl- 1,2-cycloheptadien)- 
(trimethy1phosphan)zirconocen zu gewinnen, wobei die bei- 
den 1 ,2-Cycloalkandiene in der Koordinationssphare des 
Metalls generiert  erd den[^]. Auch Bis(qs-pentamethylcyclo- 
pentadienyl)(q2-phenylal1en)titan ist bekannP1. Die Syn- 
these von Dimethylenzirconacyclopentanen aus Allenen 
und (C5MeS)2-Komplexen ist an zwei Beispielen dokumen- 
tiertt9]. Dagegen sind (q2-Al1en)metall-Komplexe des Nik- 
kels['O], Palladiums, Platins" '1, Rhodiums[121, Iridiumd' 3]  

und Rhenium~['~] schon langer bekannt. 
Die Darstellung der (q2-Allen)(trimethyIphosphan)tita- 

nocen-Komplexe 4a-d aus Bis(trimethy1phosphan)titano- 
cen (1) oder (q2-Ethen)(trimethylphosphan)titanocen (2) 
und Allen (3a) bzw. den Allenderivaten 3b-d gelingt nur 
unter streng kontrollierten Bedingungen, da die Geschwin- 
digkeitsunterschiede der Bildung von 4a-d und ihrer Wei- 
terreaktion mit iiberschiissigem Allen zu den 2,5-Dimethy- 
len-1 -titanacyclopentan-Derivaten 5a-d sehr gering sind 
(GI. 1). Man erhalt die Komplexe 4a-d am besten, indem 
man bei 0°C eine aquimolare Menge des betreffenden Al- 
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M = T i  
~ PMe3 

Schema 1. Reaktionsmoglichkeiten mit “in situ” aus Metallocendichloriden dargestellten Metallocendialkylen 

I + 

2 [M’]CH2CH,R 

- 78°C 

M = Ti, Zr 
[M’] = Li, MgBr, AI(CH2CH2R)2 

R = H, Alkyl 

lens zu einer Losung der Titanocenkomplexe 1 oder 2 in 
Et,O tropft. Sie lassen sich als orangerote (4a, 4b) bzw. ok- 
kerfarbene (4c, 4d) Kristalle in 50proz. (4a, 4b) his iiber 
8Oproz. Ausbeute isolieren. Die substituierten Allenkom- 
plexe 4b-d sind bei Raumtemperatur in fester Form wie 
auch in Losung unbegrenzt stabil, nicht jedoch der Allen- 
komplex 4a. Dieser lagert sich z.B. in THF-Losung lang- 
sain in einen zweiten Komplex um, dessen Struktur noch 
nicht sicher ermittelt werden konnte. Im I3C-NMR-Spek- 
trum einer Mischung von 4a und dem neuen Komplex kon- 
nen die neu auftretenden Signale einem 2,5-Dimethyl- 1 -ti- 
tanacyclopentadien zugeordnet werden; demnach wiirde 
sich 4a in (1 -Propin)(trimethylphosphan)titanocen umla- 
gern, das seinerseits nur in Form des Kupplungsproduktes 
mit einem weiteren Propin nachgewiesen werden kann. 

Eine gezielte Darstellung von (q2-Allen)(trimethylphos- 
phan)zirconocen-Komplexen auf analogem Weg, hier bietet 
sich als Ausgangsmaterial das leicht zugangliche (q2-l-Bu- 
ten)(triniethylphosphan)zirconocen (6) an[”’, gelingt im all- 
gemeinen nicht. Mit den Allenen 3a-c wird immer nur ein 
1 : 1 -Gemisch aus 6 und den Dimethylen-1 -zirconacyclopen- 
tan-Derivaten 8 bzw. 9 gefunden. Nur mit 3,3-Diphenyl- 
allen (3d) kann man den Allenkomplex 7d mit ca. 31% Aus- 
beute als Kristallpulver isolieren. Daneben bildet sich der 
Dimerenkomplex 8d mit ca. 8% Ausbeute (Gl. 2). 

Dagegen sind die Dimethylen-l -Zirconacyclopentan-De- 
rivate 8a-d und 9 bequem zuganglich, wenn man 6 mit 
zwei Aquivalenten der betreffenden Allene umsetzt. 

H,C=CH, / PMe3 
Cp2Ti 

‘4 2 
- PMe3 

20OC 

R 

- 78”C+0”C 
- R a 2 C H 3  

R 
I 

Cp2Ti ’ ‘ PMe3 
1 

3 
4 /pMe3 

Cp2Ti y’ 
2 

R’ 

R 

R R’ 
5a - d 

Die Isolierung des Buten-Zirconocenkomplexes 6 ld3t 
sich auch umgehen, indem man Zirconocendichlorid nach- 
einander mit 2 Aquivalenten n-Butyllithium uiid der Allene 
3a-d reagieren 1aDt. 

In beiden Fallen 1st die Bildung der substituierten Dime- 
thylen-1-zirconacyclopentan-Derivate 8b-d regioselektiv; 
es entstehen immer nur die entsprechend substituierten 2,5- 

C%rtn. Ber: 1994. 127, 39 -45 



Allenkomplexe des Titanocens und Zirkonocens 41 

6 
R 5: 8 c, d 
U R' 

C4P22 

Methylen- 1 -zirconacyclopentan-Derivate. Mit Allen (3a) er- 
halt man allerdings ein 1 : I-Gemisch der 2,s-Dimethylen- 
und 2,4-Dimetliylen-l -zirconacyclopentane 8a und 9. Ahn- 
liche Beobachtungen wurden schon fruher bei der Reaktion 
von [(C5Me5)2ZrN2]N2 mit Allen (3a) und 1,3-Dimethylal- 
len gemacht. Mit 3a wurde das zu 9 analoge Zirconacyclo- 
pentan-Derivat gebildet, wahrend 1,3-DimethyIallen das 
entsprechende 2,5-Diethyliden- 1 -zirconacyclopentan-Deri- 
vat Iieferter'l. 

R K' 

1 .) 2 LiBu 
2.) 2 x 3 

-78OC -+ 20°C 
I M  

Z R  R' 

Nach G1. (3) sind auch die 2,5-Dimethylen-l-titanacyclo- 
pentan-Derivate Sa-d in meist guten Ausbeuten darstell- 
bar. Alternativ konnen Sa-d aus den vorgefertigten Titano- 
cen(I1)-Komplexeii 1 oder 2 gewonnen werden (Gl. 1). Alle 
Darstellungsvarianten verlaufen regioselektiv zu den Kom- 
plexen 5a-d. 

Die hier beobachtete Regioselektivitat der Dimerisierung 
von Allenen am Metallocen-Derivat zu den 2,s-Dimethy- 
len- 1 -metallacyclopentan-Derivaten ist auBergewolinlich 
und ist auch mit der aufgrund von Berechnungen erwarte- 
ten Schwan~-Schwan~-Verkniipfungen['~1 nich t vereinbar. 
Die bisher beschriebenen Dimethylen-l-metallacyclopen- 
tane von Metallen der 8. Nebengruppe, die durch Allendi- 
merisierung an niederwertigen Metallkomplexen entstanden 
sind, weisen die von der Theorie geforderten Schwanz- 
Schwanz-Verkniipfungen auf. Beispiele hierfur liegen in 
Form von Platin[i6]l, Rhodium-['2] und Iridium- 
komplexen[' 31 vor. Auch sind Dirutheniumkomplexe mit der 
3,4-Dimethylenbutandiyl-Einheit bekannt['*]. In dieser Ar- 

beit wurde als Nebenprodukt ein Dirutheniumkomplex be- 
schrieben, der durch Kopf-Kopf-Verknupfung zweier Al- 
lene entstanden ist. Es ist anzunehmen, daB bei den Titana- 
und Zirkonacyclopentanen sterische Grunde die Bildung 
der 3,4-Dimethylenderivate verhindern. 

Die Struktur aller in vorliegender Arbeit beschriebenen 
(q2-Al1en)metallocen- und Dimethylen-l-metallacyclopen- 
tan-Komplexe wurden NMR-spektroskopisch zweifelsfrei 
bestimmt. Zusatzlich wurde vom 3,3-Diphenylallenkomplex 
4d eine Kristallstrukturanalyse angefertigt und so dessen 
Struktur im festen Zustand festgelegt. 

Alle neuen Verbindungen ergeben befriedigende Elemen- 
taranalysen; von den Metallacyclopentan-Derivaten 5a-d 
und 8c, d konnen die Molmassen massenspektroskopisch 
bestimmt werden. Charakteristisch fur die NMR-Spektren 
der (q2-Allen)(trimethyIphosphan)metallocene 4a-d und 
7d sind die starken Hochfeldverschiebungen fur die Signale 
der beiden aquivalenten 1 -H-Atome am r-gebundenen 
Kohlenstoff C-1 bzw. das Signal von C-1 [Numerierung der 
H- und C-Atome siehe G1. (1) und ( 2 ) ] .  Sie liegen bei 6 = 

0.13-0.78 fur 1-H und 6.5-12.5 fur C-1 und somit in ei- 
nem Bereich, der z.B. auch fur (q2-A1ken)metallocen-Kom- 
plexe von Titan und Zirconium charakteristisch 
Demgegenuber fallen die 1-H-NMR-Hochfeldverschiebun- 
gen bei den q2-Allenkomplexen des Platins und Palladiums 
(6 = 2.3-2.5) deutlich geringer aus[i'bl. Indikativ fur eine 
starke Wechselwirkung des Metalls mit der r-gebundenen 
Doppelbindung ist auch die Signallage fur C-2 in den "C- 
NMR-Spektren. Mit 6 = 173.1 -194.3 liegt sie in einem 
Bereich typisch fur an Ti oder Zr o-gebundene sp'-Kohlen- 
~ t o f f a t o m e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ] .  Die extreme Tieffeldverschiebung des Si- 
gnals des zentralen C-Atoms von Allenen['"l wird demnach 
in dessen ii2-Metallkomplexen kaum veriindert. Dies ist je- 
doch eher zufdlig und wird durch zwei gegenliufige Ef'Fekte 
bewirkt: der Hochfeldverschiebung verursacht durch den 
Ubergang des Allen-sp- in einen -sp2-Kohlenstoff wirkt eine 
Wechselwirkung des Metalls mit den r-Elektronen der be- 
nachbarten Doppelbindung entgegen. Fur die 3-H-Atome 
und die Substituenten an C-3 ergibt sich eine leichte Tief- 
feldverschiebung, auBerdem werden die beiden 3-E-Atonie 
und die Substituenten an C-3 aufgrund ihrer unterschiedli- 
chen Lage zum Metallatom inaquivalent. In Analogie ZLI 

friiheren Zuordnungen weisen wir die hoheren Lagen den 
Signalen von syn-3-H in 4a bzw. der .yyn-standigen Methyl- 
gruppe in 4c zu (siehe Tab. 1 und 2) .  Bei 4a wurde diese 
Zuordnung durch ein 2D-NOESY Spektrum bestatigt; ein 
NOE-Kreuzpeak wurde zwischen dem 'H-Signal bei 5.29 
ppm und dem Cp-Signal beobachtet. 

Bedingt durch die hohe Molekulsymmetrie wird bei den 
NMR-Spektren der 2,5-Dimetliylen-l-metallacyclopentane 
Sa-d und 8a, c, d nur eine stark reduzierte Zahl von Signa- 
len beobachtet (Tab. 3, 4). Sowohl in den 'H- wie auch in 
den I3C-NMR-Spektren tritt jeweils nur ein Cp-Signal im 
erwarteten Bereich auf. Fur die sechs C-Atome des 2,5-Di- 
methylen-1-metallacyclopentan-Rings werden nur drei Si- 
gnale beobachtet. Die Signallagen, Multiplizitlten und 
Kopplungskonstanten (siehe Tab. 4) lassen nur die vorge- 
schlagene Struktur zu. In Ubereinstimmung hiermit beob- 
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten (in [D,]THF, 200 MHz, J(HI,,) und J(H,P in Hz) 
der (qZ-Allen)(trimethyIphosphan)metallocene 4a-d und ddLa1 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten (in [D,]THF, 25"C, 200 MHz, ip) in Hz) 
der 1-Metallacyclopentane 5a-d und Sa, c, d 

1-H (E)-3-H (a-3-H 4-H 5-H R R 2-H (E)-3-H (2)-3-H 4-H R R' 

0.26 
3.3 
9.2 
0.78 
3.1 
9.0 
0.13 
n.a.[el 
n.a.Lel 
0.58 

0.37 

6.20 5.29 1.35 
3.3; 2.4 3.3; 2.4 - 
- 2.0 4.7 
- 6.78 1.42 
- 3.1 
- 3.1 5.8 
- - 1.32 

- - 3.5 
- - 1.34 

- - 4.8 
- - 1.40 

- 

- - - 

- - - 

4.92 

2.4 
4.98 

- 

- 

2.4 
4.89 

- 

5.02 

- 

5.31 

1.80 1.93 
2.2 n.a.Ce1 
- -  

7.5-6.7 
m 
- 

7.5-6.9 
- - - m J(Hi,j) - 

J(H,P) 6.0 - - 6.0 1.9 - 

La] Numerierung der H-Atome siehe G1. (1) und (2). - ''1 Bei -30°C. 
- 

n.a. = Signale nicht aufgelost. 

- 

7.64 (d, o-H); 7.18 (t, m-H); 6.92 (t, p-H). - Ldl Bei 25°C. - 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten (in [D,]THF, 75.5 MHz, und J(C,p in 
Hz) der (q2-Allen)(trimethylpliosphan)metallocene 4a-d und 7dl"l 

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 R R' 

7.8 
I 

1 50 
22.8 
12.5 

I 
14Y 
22.9 
6.5 

1 
149 
21.9 
11.4 
t 

148 
24.7 
8.4 

t 
143 
17.4 

194.3 107.4 17.0 
s t q  
- 155 128 

5.8 5.1 15.5 
192.5 125.7 17.5 

- 150 127 
6.0 3.6 15.3 
173.1 118.0 17.3 

S S Y  
- - 128 

5.5 4.4 14.7 
194.9 133.8 16.6 
s s q  
- - 128 

6.1 5.7 15.8 
189.7 139.6 16.8 

S S Y  
- 128 

7.0 - 17.5 

s d q  

- 

100.2 
d 

172 

100.6 
d 

170 

99.8 
d 

172 

100.8 
d 

173 

102.2 
d 

171 

- 

- 

- 

- 

- 

141.81d1 
S 

L a ]  Numerierung der C-Atome siehe G1. (1) und (2). - Fhl Bei -80°C. 
- ['I Bei -30°C. -- [d] nur @so-C-Atome angegeben. - re] Bei 25°C. 

achtet man in den IH-NMR-Spektren ein breites Singulett 
fur die H-Atome der beiden Ringmethylengruppen [2-H, 
Numerierung siehe GI. (1) und (211, w2hrend in den Kom- 
plexen 5a und 8a die olefiiiischen Methylenprotonen (3-H) 
wegen ihrer syn- und anti-Stellung zum Zentralmetall zwei 
Dubletts liefern. Die Zuordnung der Signale folgt Literatur- 
angaben[". Die anti-Stellung der Phenylgruppen in1 Titan- 
komplex 5b ergibt sich aus der Signallage von 3-H. 

Demnach besitzt das Metall in beiden Komplextypen 
eine tetraedrische Umgebung, wobei in 4a-d und 7d die 
drei C-Atome des Allens und das P-Atom des Phosphans 
in einer Ebene liegen. Letzteres wird auch durch eine 

5a 6 
J 

5b 6 
J 

5c 6 
J 

5d 6 
J 

8a 6 
J 

& 6  
J 

8 d 6  
J 

2.26 

2.67 

2.00 

2.23 

2.33 

2.41 

2.44 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

5.01 
2.2 

5.48 
3.7 

3.37 6.30 
2.2 - 
4.76 6.46 

- 6.25 
- - 

- 6.04 

4.1 I 6.35 
3.7 - 
- 6.06 

- -  
- -  
- Ibl 

- -  
0.77 1.25 
- -  

7.2-6.9 
m 

- -  
- -  

1.07 1.62 
- -  

7.2-7.0 
m 

r.1 Numerierung der H-Atome siehe G1. (1) und (2). - ['I 6.97 (d, o- 
H); 7.14 (t, WZ-H); 6.93 (t, p-H). 

Tab. 4. I3C-NMR-Daten (in [D,]THF bei 25"C, 50.3 MHz, lJ(C,H) in 
Hz) der 1-Metallacyclopentane 5a-d und Sa, E, dbl 

C-1 C-2 c-3 C-4 R R 
~~ ~ ~~ 

5a 6 209.9 43.2 112.0 116.3 - - 
C,H-Mult. s t dd d - - 
J - 126 148; 153 175 - - 

5b 6 205.5 37.1 126.5 116.8 - I 40.3Ib' 
C,H-Mull. s t d  d - S 

J - 125 150 173 - - 

5c 6 186.7 31.3 124.2 114.4 25.5 20.7 

J - 124 - 174 123 124 
5d 6 197.8 36.0 142.1 114.8 148.1[b.'' 147.41b.C1 

C,H-Mult. s t S d S S 
J - 127 - 175 - - 

8a 6 201.1 43.9 118.1 113.4 - - 
C,H-MuIt. s 1 dd d - - 
J - 125 146; 154 173 - - 

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

&[d' 6 178.2 30.8 130.9 11 1.0 27.1 20.3 

124 
C,H-Mult. s 1 S d q  q 

173 123 J - 125 - 

8 d 6  191.6 36.5 148.1 112.2 149.1'h.c1 146.1(b*cl 
C,H-MUlL s t S d S c 
J - 127 - 173 - - 

I;'] Numerierung der C-Atome siehe G1. (1) und (2). - r h I  Nur ipso-C- 
Atom angegeben. - ['I Zuordnung austauschbar. - Id] In Cc,D6. 

Kristallstrukturanalyse des Titankomplexes 4d bestatigt 
(Abb. 1 ) .  

Der (3,3-Diphenylallen)titanocen-Komplex 4d ist wie 
analog zusainmengesetzte Alkin-l'h~3"1 und Alken-Kom- 
plexe des Zirkoniums['b] aufgebaut. Die pseudotetraedrisch 
angeordneten Liganden besetzen je eine Koordinationsstelle 
am Metall, die Cp-Liganden sind gestaffeltL2'I angeordnet 
und schlienen einen D l  -Zr-D2-Winkel von 133.7" ein 
(Dl ,  D2 = Schwerpunkt der Cp-Ringe). Der Allen-Ligand 
ist abgewinkelt [CI-C2-C3 = 132.8(3)"] und die q2-ge- 
bundene Doppelbindung zwischen C1 und C2 mit 1.423(5) 

deutlich aufgeweitet; der C1 -C2-Abstand liegt aber im 
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Abb. 1. Molekulstruktur von 4d .  Ausgewahlte Abstande [A] und Win- 
kel ["]: Ti-D1 2.086, Ti-D2 2.084, Ti-P 2.569(1), Ti-C1 2.241(3), 
Ti-C2 2.188(3). P-C61 1.829(5). P-C62 1.829(4). P-C63 1.820(4'1. 
ClPC2 1.42'3(5), C2-C3 1.344(4), C3-C41' 1.507(4), C3-651 
1.490(4'1: D2-Ti-D1 133.7(1), C2-Ti-P 111.2(1). C1-Ti-P 
73.811'): C2-Ti-C1 37.4(12 ' C1-C2-Ti 73.3(2),' C2-C1-Ti 
69.3(2), C3-C2-Ti 153.9(2), C3-C2-C1 132.8(3), D1-Ti-P 
102.2(1). D2-Ti-P 102.1(1). D1-Ti-C1 111.2(1). Dl-Ti-C2 

\ ,I 

104.2(1), D2-Ti-Ci '113.1(1), D2-Ti-C2 '102.7(1) 

Bereich von Doppelbindungen vergleichbarer Alken-[3bl 
und cyclischer Allen-Komplexe des Zirkono~ens[~l oder be- 
kannter Allen-Komplexe des Platins[221 und Pa l lad ium~[~~] .  
Demgegenuber besitzt die C2-C3-Doppelbindung mit 
1.344(4) A einen nur geringfugig veranderten Doppelbin- 
dungsabstand. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit- 

teln durchgefuhrt. - MSr241: Varian CH-5 bei 70 eV. - 'H-NMR: 
Bruker AM200, AMX400; I3C-NMR: Bruker AMX300. Die 'H- 
und I3C-NMR-chemischen Verschiebungen wurden auf die Lo- 
sungsmittelsignale bezogen und auf TMS umgerechnet. [THF: 'H, 
b-CHD, 6H = 1.73; I3C,P-CD2, 6c = 25.281. Bei den I3C-NMR- 
Daten beziehen sich die angegebenen Multiplizitaten nur auf direkt 
gebundene Protonen]. - 3'P-NMR: Bruker WP80, WM300, exter- 
ner Standard H3P04. - Elementaranalysen: Firma Dornis und 
Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr. 

Chemikalien: Cp2TiC12 (Aldrich); Cp,ZrC12 (Fluka), n-Butylli- 
thium als Hexanlosung (Metallgesellschaft); Allen (Deutsche Edel- 
gas GmbH). Die folgenden Chemikalien wurden nach Literatur- 
vorschriften hergestellt: Cp,Ti(PMe& (1-Buten)(trimethyl- 
phosp1ian)zirkonocen (6)['b1; Phenylallen (3b)[261, 1, I-Dimethylallen 
( ~ c ) [ ~ ~ I ,  1,1 -Diphenylallen (3d)['61. 

($-Ethen) jtrimethylphosphanj ti1anocen~4~~'~l (2): In eine Losung 
von 5.00 g (15.1 niniol) 1 in 50 in1 Pentan wird bei Raumtemp. 0.5 
h Etheii eingeleitet. Man filtriert den ausgefdlenen roten, mikrokri- 
stallinen Niederschlag ab, wascht ihn mit ca. 20 ml Pentan und 
trocknet bei 0.5 Torr; Ausb. 3.61 g (85%) 2 mit Zen-P. 87°C. - 
31P-NMR ([D,]THF), 89 MHz: +30"C: kein Signal erkennbar; 

MHz): +30°C: 6 = 0.60 (s, I-H, 2-H); ca. 1.3 (br. m, 3-H); 4.82 (s, 
-30°C: 6 = 30.4 (s); -80°C: 31.5 (s). - 'H-NMR ([DEITHF, 200 

4-H); -30°C: 0.53 (s, 1-H, 2-H); 1.29 (d, Jp,H = 4.5 Hz, 3-H); 4.80 
(s, 4-H); -80°C: 0.49 (s, I-H, 2-H); 1.30 (d, Jp,kj 5.2 Hz, 3-H); 
4.81 (s, 4-H). - 13C-NMR ([DslTHF, 75.5 MHz): -30°C: 6 = 31.8 
( ' JC,H = 152, J p , c  = n.a., C-2); 27.6 ('JC," = 150, Jp,c = 14.9 Hz, 
C-1); 17.4 ('Jc,II = 129, Jp,c = 13.7 Hz, C-3); 99.3 ('JC,H = 171 
Hz, C-4); -80°C: 31.1 (J+ n.a., C-2); 27.0 (Jp,c = 15.4 Hz, C- 
1); 17.0 (Jp.c = 14.2 Hz, C-3); 99.3 (C-4); Nuinerierung der H- und 
C-Atonie siehe GI. (1). - C15H23PTi (282.2): ber. C 63.84, H 8.21, 
P 10.98; gef. C 63.40, H 8.34, P 10.64. 

($-Alien) (trimet1iylphosphan)titanocen (4a) :  Zu 0.65 g (2.3 
mmol) 2, gelost in 20 ml Diethylether, werden bei 0°C 1.28 ml einer 
1.8 M Losung von Allen in Diethylether (92 mg, 2.3 mmol) getropft. 
Die hierbei entstehende dunkelrote Losung wird 1 h geriihrt, dann 
auf -78°C abgekuhlt, wobei innerhalb von 24 h orangerote Kri- 
stalle ausfallen. Man filtriert diese ab, trocknet sie bei 0.5 Torr und 
bewahrt sie bei -78°C auf; erhalten werden 0.35 g (50%) verunrei- 
nigtes 4a [SO% 4a, 20Y0 ("P-NMR) unbekannte Verbindung]. - 
3'P-NMR ([DslTHF, 89 MHz, -80°C): 6 = 24.4 (s); Verunreini- 
gung: 6 = 26.5 (s). - 'H- und I3C-NMR siehe Tab. 1 und 2. - 
CI6Hz3PTi (294.2): ber. C 65.32, H 7.88, P 10.53; gef. C 65.08, H 
8.15, P 9.69. 

(I,2-q2-3-Plien,vlallen) (trimethylphosphan) titanocen (4b) :  Zu ei- 
ner Losung von 1.03 g (3.64 mmol) 2 in 30 ml Diethylether werden 
bei 0°C 0.70 g (3.64 mmol) 3b gegeben. Es wird 1 h bei Raumtemp. 
geriihrt, dann die nunmehr dunkelrote Losung auf -78°C abge- 
kiihlt. Man filtriert den ausgefdlenen, orangen, pulverformigen 
Niederschlag ab und erhalt nach Trocknen bei 0.5 Torr 0.66 g 
(49%) 4b. Aus der Mutterlauge konnen nach nochmaligem Abkiih- 
len auf -78°C SO mg (5.3%) Sb als oraugerote Kristalle erhalten 
werden. - 4b: 31P-NMR ([D,JTHF, 89 MHz, -80°C): 6 = 23.9 
(s). - 'H- und 13C-NMR siehe Tab. 1 und 2. - C2?H2,PTi (370.1): 
ber. C 71.35, H 7.35; gef. C 71.06, kf 7.46. 

Anmerkung; Analog obiger Darstellung erhllt man aus 0.93 g 
(2.81 mmol) 1 und 0.54 g (2.81 mmol) 3b 0.65 g eines orangen 
Pulvers, das aus 7O'Yo 4 b  und 30% Sb besteht (ber. aus Cp-Signalin- 
tensitaten des 'H-NMR-Spektrums). 

j1,2-q2-3,3- Dimethylullen) (trimethylphosphan) titanocen (4c) :  Zu 
einer Losung von 1.59 g (4.8 mmol) 1 in 20 nil Pentan pipettiert 
man bei 0°C 0.5 nil 3c, entfernt dann das Kaltebad, riihrt 1 h bei 
Raumtemp., filtriert danach den Niederschlag ab, wascht diesen 
zweimal mit je 4 ml kaltem Pentan und trocknet ihn bei 0.5 Torr; 
man erhalt 1.23 g 4c (79%) als ockerfarbenes Pulver vom Zen-P. 
116°C. - MS, m / z  ("h): kein M+; 246 (2) [M+ - PMe,]; 178 (100) 
[Cp2Ti+]; 76 (18) [PMe;]. - 31P-NMR (81 MHz, [D8]THF, 25°C): 
6 = 20.8 (s). - 'H- und 13C-NMR siehe Tab. 1 und 2. - C18H2,PTi 
(322.3): ber. C 67.09, H 8.44; gef. C 65.86, H 8.26. 

(1.2-~2-3,3-Diphenyylallen) (trimethylphosphan) titanocen (4d) :  1.9 
g (10 mmol) 3d werden bei 0°C zu einer Losung von 3.2 g (9.7 
mmol) I in 40 ml Pentan pipettiert. Nach 2stdg. Ruhren bei Raum- 
temp. filtriert man das ockerfarbene Pulver ab, wascht es mit wenig 
kaltem Pentan und trocknet es bei 0.5 Torr; Ausb. 3.67 g (85'Yn) 4d 
vom Zen.-I? 134°C. Umkristallisieren aus Diethylether liefert bei 
- 30°C Prismen, die fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind. 
- "P-NMR (121 MHz, [DgITHF, -80°C): 6 = 24.1 (s). - 'H- 
und 13C-NMR siehe Tab. 1 und 2. - C2,H3,PTi (446.4): ber. C 
75.34, H 7.00; gef. C 75.29, H 7.05. 

(1,2-~1~-3,3-Diplienylallen) (trimethylphospkan) rirkonoctv~ (7d) :  
Zu einer Losung von 1.96 g (4.8 mmol) 6 in 30 ml Diethylether 
tropft man bei Raumtemp. in 0.5 h eine Losung von 0.95 g (4.8 
mmol) 3d in 10 ml Diethylether. Man riihrt 1 h, filtriert iiber Celite 
und entfernt das Losungsmittel bei 20"C/0.5 Torr. Aus der Losung 
des in 15 ml THF/Et20 (1 :2) aufgenommenen Ruckstands kristalli- 
siert bei -20°C 8d in gelben Kristallen; 0.22 g (7.6%) mit Zen.- 
P. 100°C. Die Mutterlauge wird zur Trockne eingeengt und der 
Riickstand in 10 ml Et20 aufgenommen. Bei -20°C kristallisieren 
0.73 g (31%) 7d  in orangen Kristallen aus; Zen.-P. 96°C. - "P- 
NMR ([D,]THF, 80 MHz, 30°C): 6 = 1.4. - 'H- und 13C-NMR 
siehe Tab. 1 und 2. - C28H31PZr (489.8): ber. C 68.67, H 6.38; gef. 
C 69.81, H 6.44. 

I ,  I -Bi.s(y-'-cyclopentadienyl) -2,5-bis(mrthylen)-I -titanacyclo- 
pentan (Sa): Zu einer Losung von 2.35 g (7.1 mmol) 1 in 30 ml 
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Et,O werden bei -78°C 0.57 g (14.2 mmol) 3a gegeben. Nach Auf- 
tauen auf 20°C wird 1 h geriihrt. uber Celite filtriert und Et,O 
vollstandig abdestilliert. Der Ruckstand wird in 15 ml Pentan/Et20 
( 5 :  1) aufgenommen; bei -20°C fallt 5a als rote Mikrokristalle aus: 
Ausb. 1.49 g (81%), Schmp. 91°C; Zcrs.-P. 132°C. - MS, mIz (%): 
258 (19) [M+], 178 (100) [Cp2Ti+]. - 'H- und "C-NMR siehe Tab. 
3 und 4. - Cl6HI8Ti (258.2): ber. C 74.43, H 7.04; gef. C 74.29, 
H 6.90. 

Anmerltung: Aus 1.32 g Titanocendichlorid in 30 ml THF, 6.6 
ml I .6 M Losung von Butyllithium in Hexan (10.6 mmol) und 0.43 
g (10.6 mmol) 3a wurden im Temperaturbereich -78 bis 20°C nur 
0.45 g (33%) 5a erhalten. 

I ,  1 - Bis( rl.r-e)~clopentadienyl) -2,J-bis (phenylmethylen) -1 -t i tam- 
cylopentan (5b) 

a) Aus Titanocrizdiichloiid: Zu 1.06 g (4.25 mmol) Titanocendi- 
chlorid in 30 ml THF wird bei -78°C 5.31 ml einer 1.6 M Losung 
von Buthyllithium in Hexaii (8.5 mmol) gegeben. Es wird 2 h ge- 
ruhrt, danach werden l .  16 g (10 mmol) 3b zugegeben. Die nunmehr 
dunkelrote Losung laBt man uber Nacht auftauen, entfernt das 
Losungsmittelgemisch bei 2O0C/O.5 Torr und nimmt den Riick- 
stand in 10 ml T O ~ U O ~  auf. Man filtriert iiber Celite das ausgefallene 
LiCl ab und engt das Filtrat wiederum bis zur Trockne ein. Der 
orangerote klebrige Ruckstand wird in 30 ml Et.0 aufgenommen. 
Bei -78°C fallt 5b als orangerote Mikrokristalle aus. 1.24 g (71%) 
5b nach Abfiltrieren, waschen mit wenig kaltem Pentan und Trock- 
lien bei 2O0C/O.5 Torr; Schmp. 119"C, Zers.-P. 124°C. - MS, m/z 
(%j: 410 (12) [M+l, 178 (loo), [Cp2Ti+], 113 (36), 91 (55). - 'H- 
und 13C-NMR siehe Tab. 3 und 4. 

b) A u s  ($-Etlzen) jtrimethylphosphan)titanocen (2): Zu 0.82 g 
(2.90 mmol) 2 in 30 ml EtzO gibt man bei 0°C 0.9 g (7.76 mmol) 
3b, riihrt 2 h und kiihlt die dunkelrote Losung auf -78°C ab. Es 
fallen 0.95 g (80%) 5b als orangerote Kristalle aus. - CzgH26Ti 
(410.4): ber. C 81.95, H 6.39; gef. C 80.99, H 6.40. 

I ,  I -Bis( q5-rycloyentadiriz)il) -2,s-diisopropyliden-I -titanacyclo- 
pentan ( 5 ) :  Zu einer Suspension voii 1.25 g ( 5  mmol) T'itdnOCen- 
dichlorid in 30 ml THF werden bei -78°C 6.3 ml eiiier 1.6 M n- 
Butyllithiumlosung in Hexan (10 mmol) getropft. Man riihrt 1 h 
bei dieser Temp., gibt 0.80 g (11.5 mmol) 3c zu und lal3t die nun- 
mehr rote Losung auf Raumtemp. auftauen. Nach Eiitfernen der 
Losungsmittel bei 2O0C/O.5 Torr wird der Ruckstand dreimal init 
je 15 ml Pentan extrahiert, iiber Celite filtriert und das Filtrat auf 
-78°C gekiihlt. Nach 4 h werden 1.09 (70%) 5c nach Filtrieren 
und Trocknen bei 0.5 Torr in roten Plattchen gewonnen; Zers.-P. 
117°C. - MS, m k  (I%): 314 (20) [M+], 178 (100) [Cp2Ti+]. - 'H- 
und "C-NMR siehe Tab. 3 und 4. - CZOHz6Ti (314.3): ber. C 
76.43, H 8.34; gef. C 75.48, H 8.38. 

I ,  1 - Bisj~5-e)~c.lopentadie~~yl) -2,5-his (cliphenylt~zethq,lt~ii) - 1 - ritanci- 
eyclojmztan (5d): Analog Sc erhalt man 5d aus 1.08 g (4.34 mmol) 
Titanocendichlorid, 5.4 ml 1.6 M Butyllithiumlosung in Hexan (8.7 
mmol) und 1.8 g (9.3 mmol) 3d in 30 ml THE Die Aufarbeitung 
des THF-freien Ruckstands erfolgt durch Aufnahme in 15 ml To- 
luol, Filtriereii uber Celite uiid Einengen des Filtrats bis zur 
Trockne. Aufnahme des hierbei erhaltenen roten 01s in 10 ml EtzO 
ergibt 0.95 g (39%) 5d als rotes Pulver; Zers.-P. 160°C. - MS, 1n1z 
(%): 562 (9) [M+], 448 (I I ) ,  243 (22), 219 (36), 178 (100) [CpZTi+], 
167 (51), 165 (48), 91 (83). - 'H- und "C-NMR siehe Tab. 3 und 
4. - C401-134Ti (562.6): ber. C 85.40, H 6.09; gef. C 85.33, H 6.07. 

1, l  -Bis(~'-e)~clopcntudierzyl) -2,s-his (methylen) -1 -zirkonacyclo- 
pentan (8a) und I ,  I -Bis (~5-c:l~clopentadienyl) -2,4-bis(nzet~~~,len/ - I  - 
zirkonucyclopentan (9): Zu einer Suspension von 2.21 g (6.3 mmol) 
6 in 30 ml Et20  werden bei -78°C 0.50 g (12 mmol) 3a gegeben. 

Langsames Auftauen ergibt bei -30°C eine klare, rote Liisung, die 
2 h bei Raumtcmperatur geruhrt wird. AnschlieRend wird das Lo- 
sungsmittel bei 0.5 Torr entfernt und der Ruckstand in 10 ml Et201 
Pentan (1:l) aufgenommen. Nach 2 d bei -20°C werden 0.95 g 
(51%) orangebraune Kristalle durch Filtrieren uiid Trockneii bei 
0.5 Torr gewonnen, die laut 'H-NMR aus einem 1:l-Gemisch von 
8a und 9 bestehen, das durch fi-aktionierende Kristallisation nicht 
getrennt werden konnte. 'H-NMR und 13C-NMR von 8a (im Ce- 
misch mit 9 vermessen) siehe Tab. 3 und 4. - 9: 'H-NMR 
([DgITHF, 30"C, 200 MHz, Numerierung der H-Atome siehe G1. 
2): 6 = 1.65 ( s ,  1-H), 2.82 (dd, 3-H), 3.99 (d, J,,, = 3.1 Hz, Z-5- 
H), 4.19 (d, E-5-H), 5.51 (dd, Jgcm.H,H = 3.5, J H ~ . H ~  = 2.0, E-6- 
H), 4.31 (dd, J6,3 = 2.3 Hz, Z-6-H), 6.11 (s, 7-H). - "C-NMR 
([D,]THF, 25"C, 50.5 MHz. Numerierung der C-Atome siehe Gl. 
2): 6 
124 Hz, C-3), 196.5 (s, C-4), 100.4 (1, ' JC ,H  

(dd, IJc,H 1 1471155 Hz, C-6), 112.3 (d, 'Jc,l1 = 173 Hz, '2-7). 

50.8 (t, IJc,H = 126 Hz, C-lj, 153.2 (s, C-2), 55.3 (t ,  ' JC,M = 
153 Hz, C-S), 117.4 

I ,  I - Bis irl"-cyclopentadien),1/ -2, S-diisopvo~~yli~en- I -zirkonac~do- 
pentan (Sc): Bci -78°C wird zu einer Suspension voii 1.55 g (5.3 
mmol) Zirkonoceiidichlorid in 40 ml THF 6.65 ml einer 1.6 M Lo- 
sung von Butyllithium (10.6 mniol) getropft. Die Losung wird 1 h 
bei -78°C geriihrt und dann werden 0.80 g (12 mmol) 3c zugege- 
ben. Langsames Auftauen auf 20°C ergibt eine ockerfarbene Lo- 
sung, voii der bei 0.5 Torr das Losungsmittel entfernt wird. Der 
Ruckstand wird dreimal mit je 10 ml Pentan extrahiert, die verei- 
nigten Extrakte werden iiber Celite filtriert und auf -78°C gekuhlt. 
Nach 4 h werden 1.4 g (74%) 8c als grunlichgelbe Kristalle isolicrt: 
Zers.-P. 86°C. - MS, m / z  (I%): 356 (25) [M+], 220 (100) [CpzZr+]. 
- 'H- und "C-NMR siehe Tab. 3 und 4. - CZOH26Zr (357.6): ber. 
C 67.17, H 7.33; gef. C 67.05, H 7.32. 

1, I - Bis(r15-c~~clopentadien~ll) -2,s-bis jdiphen.vltnethylen) - I  -:ir- 
konacyclopentan (8d): Analog 8c wird 8d aus 1.00 g (3.42 mmol) 
Zirkonocendichlorid, 4.3 ml einer 1.6 M Losung von Butyllithium 
in Hexan (6.8 mmol) und I .53 g (8 mmol) 3d erhalten. Zur Aufar- 
beitung des LiCl/Sd-Gemisches wird dieses in 20 ml Toluol aufge- 
nommen, die Losung iiber Celite filtriert, zur Trockne eingeengt 
uiid der Ruckstand in 10 ml Et10 aufgenommen. Das hierbei aus- 
gefallene gelbe Pulver wird abfiltriert und bei 0.5 Torr getrocknet; 
man erhalt 0.80 g (39%) 8d vom Zers.-P. ca. 100°C. - MS, ndz 
("/o): 604 (10) [M+], 220 (100) [Cp2Zr'-]. - 'H- und 'IC-NMR siehe 
Tab. 3 und 4. - C40H34Zr (605.9): ber. C 79.29, H 5.66; gef. C 
79.32, H 5.64. 

Kri.stuNogral~hi.sche Daten ,fur 4d: Forme1 C28H31PTi . 0.5 C4H1,10. 
Molmasse 483.5 gmol I ,  Kristallgrofic 0.32 X 0.35 X OS3 mm, 
Farbe rotbraun, Kristallsystem monoklin, Rauiiigruppe P2Jn 
(Nr. 14), Z = 4, LI = 10.468(1), h = 14.856(2), c = 17.319(2) A. 
p = 105.17(1)", V = 2599.6 A3, dber = 1.24 gcnir3, p = 4.02 cm 
h = 0.71069 A, F(OO0) = 1028 e, Enraf-Nonius-CAD4-Diffrakto- 
meter, Graphitmonochromttor, MeBmethode w-2 0, MO-K,-Strah- 
lung, [(sin@)lh],,,,, = 0.74 A-', T = 2 0 T ,  9660 gemessene Reflexe 
(flz, + k ,  +o, 9002 unabhangige Reflexe, davon 5635 beobachtete 
Reflexe [I > 2c~(I)] fur 361 verfeinerte Parameter, R = 0.066, R,, = 

0.072 [n = l/d(FO)], alle Nichtwasserstoffatome (auRer 0.5 EtzO) 
aiiistrop verfeinert, H-Atome gefunden und verfeinert (H45 berech- 
net und festgehalten), in der lelzten Verfeinerung 0.5 Et,O und H- 
Atome festgehalten, EOF = 2.70, max. Resteleketronendichte = 

0.67 e A-3 E r 8 ] .  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kiinnen beim 

Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hintcrlegungsiiummer CSD-5790 1 ~ 

der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angeforderl werden. 
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