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Summary 

Treatment of CpZrCl, with 3-methylbutenyl-Grignard reagent yields thermal- 
ly labile tris(l,l-dimethylallyl) ZrCp (6), which is slowly decomposed (5d) at 
-15°C to give (~-cyclopentadienyl)(~3-1,l-dimethylallyl)(~4-isoprene)zirconium 
(7), which is thermally unstable; with a half-live of 43 h at 20°C it rearranges to 
the 7) 3-1 ,2-dimethylallyl isomer and an (isoprene) zirconium hydride is proposed 
as the intermediate for this hydrogen-migration reaction. 

Substituierte v3-Allyl- und v4-Dienliganden kijnnen haufig sehr leicht durch 
einfache Protonierungs-/Deprotonierungsreaktionen ineinander umgewandelt 
werden [ 11. Varianten dieses Reaktionstyps zahlen zu den wichtigsten und 
elegantesten Synthesewegen zu 1,3-Dienkomplexen “friiher” Ubergangsmetalle 
[2]. Bei gleichzeitiger Anwesenheit eines q3-l-Methylallyl- und eines q4-Butadien- 
liganden sollte der intramolekulare Protonentransfer zur wechselseitigen Um- 
wandlung dieser beiden Liganden fiihren; es wiirde ein interessantes Metall- 
komplex-System fluktuierender Struktur resultieren. Wir haben kiirzlich mit 
dem (q4-Butadien) (v-cyclopentadienyl) (q 3-l-methylallyl) zirconium (3) einen 
Metallkomplex synthetisiert [ 31, der nach seiner Zusammensetzung prinzipiell 
eine solche degenerierte Umlagerung eingehen kbnnte. Allerdings konnten wir 
aus den ‘H-NMR Spektren (60 MHz, Xylol-dIO) bei erhijhter Temperatur bis 
zur Zersetzung der Substanz bei +14O”C keine Anzeichen fur eine solche 
Automerisierung feststellen. Dies schliesst jedoch diesen dynamischen Prozess 
fur die Verbindung 3 nicht prinzipiell aus. Es ist durchaus moglich, dass die in 
Schema 1 skizzierte degenerierte Umlagerung mit so geringer Reaktionsge- 
schwindigkeit ablauft, dass sie sich dem Nachweis durch die dynamischen NMR 
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Spektroskopie entzieht [ 41. Wir haben deshalb das Methylallyl( dien)ZrCp- 
System 3 durch die Einfuhrung von weiteren Methylsubstituenten so verandert, 
dass das Endprodukt der Wasserstoffverschiebung nicht mehr identisch mit dem 
Ausgangsmaterial ist. Die experimentelle Beobachtbarkeit der jetzt nicht langer 
entarteten Umlagerung ist nicht an einen so engen Bereich der Reaktionsge- 
schwindigkeit gebunden. 
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SCHEMA 1 

(~-Cyclopentadienyl)(~3-l,l-dimethylallyl)(~4-isopren)zirconium (7) erwies 
sich als eine leicht zugangliche Verbindung, die diese Umlagerung eingeht. Die 
Synthese von 7 erfolgte ausgehend vom CpZrC13 [ 51. Umsetzung mit einer 
Liisung von (CH3)2C=CHCH2MgCl in Ether bei -40°C fiihrte zum 
(~-Cyclopentadienyl)tris(l,l-dimethylallyl)zirconium (6). Dieser Komplex ist 
thermolabil. 6 wurde daher nicht isoliert sondern direkt bei -15°C “thermo- 
lysiert”. Die kontrollierte Zersetzung von Tris(l,l-dimethylallyl)ZrCp bei 
dieser Temperatur (5 Tage) fiihrt unter Abspaltung von Methylbuten zu 
(q3-l,l-Dimethylallyl)(q4-isopren)ZrCp in substantieller Menge. 7 wird nach 
mehrmaligem Urnfallen aus Pentan (-40°C) als ein dunkelroter, sehr luft- und 
feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff in ca. 20%iger Ausbeute isoliert (Fp 85°C; 
Anal. Gef. C, 61.29; H, 7.46. C15H22Zr ber.: C, 61.37; H, 7.55%. ‘H-NMR, 
80 MHz, Toluol-ds, chemische Verschiebung rel. TMS, Cp: 6 6.05; Isopren: 
6 5.4 (1 H, m, CH=), 1.9 (3 H, s, CH3), 1.8-1.9 (2 H, m), -0.15 (1 H, dd) und 
-0.85 (1 H, d, =CH2); l,l-Dimethylallyl: F 5.6 (1 H, m, CH), 1.0-1.4 (2 H, m, 
CH,), 1.05, 1.7 (je 3 H, s, CH,). 

7 ist zwar deutlich stabiler als 6, kann jedoch such im Dunkeln unter Aus- 
schluss von Luft und Feuchtigkeit nicht fur l&rgere Zeit bei Raumtemperatur 
ohne Zersetzung aufbewahrt werden. In einer thermisch induzierten Reaktion 
lagert sich 7 unter diesen Bedingungen langsam urn. Produkt dieser intra- 
molekularen Wasserstoffverschiebung ist die Verbindung (v3-1,2-Dimethylallyl)- 
(T4-isopren)ZrCp (9) (‘H NMR, Toluol-d,, Cp: 6 6.0; Isopren: 6 5.05 (1 H, br.t, 
CH=), 1.85 (3 H, s, CH3), 1.8-2.2 (ZH, m), -0.05 (1 H, br.t), -0.9 (1 H, d, 
=CH,); 1,2-Dimethylallyl: 6 1.85 (3 H, s, CH,), 1.4 (3 H, d, CH3), 1.0-1.3 
(2 H, m, CH2), CH3CH-verdeckt). Als Zwischenprodukt nehmen wir einen 
(?7-Cyclopentadienyl)bis(rl4-isopren)zirconiumhydrid-Komplex (8) an. 
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SCHEMA 2 

Die Isomerisierung von 7 erfolgt bei 20°C mit einer Halbwertszeit von 43 Std. 
Die Umlagerung wurde iiber vier Halbwertszeiten verfolgt. Fur die Reaktion 
7 + 9 schatzen wir daraus eine Aktivierungsbarriere von A G' (20°C) - 25 kcal/ 
mol ab. Bei Aktivierungsenergien dieser Grossenordnung ist der Nachweis einer 
degenerierten Umlagerung dieses Typs (siehe oben) durch die dynamische NMR 
Spektroskopie generell schwierig, kijnnte jedoch in Einzelfallen durchaus noch 
miiglich sein [ 41. 

Prgparativ ist die Umlagerung 7 -+ 9 von Interesse, da mit zunehmender Sub- 
stitution die Synthese von (q3-Allyl)(n4-dien)ZrCp-Komplexen nach dem 
iiblichen Weg [3,6] problematisch wird. Beide Verbindungen 7 und 9 besitzen 
das geeignete Substitutionsmuster zur stereochemischen Kontrolle von Umla- 
gerungsprozessen im (17 3-Allyl) (n4-dien)ZrCp-System [ 3,6]. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fiir die Fijrderung dieser Arbeit. 
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