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Summary 

The reaction of bis(2-phenyl-2-propyl cyclopentadienyl)zirconium dichloride with 
butadiene magnesium does not yield a butadiene metallocene complex as expected, 
but leads to the formation of a cyclometallation product instead. It is likely that the 
reactive ( v2-butadiene)Zr(Cp-CMe,Ph), intermediate undergoes C-H activation 
and intramolecular hydrogen transfer from the aromatic Cp-substituent to the 
reactive ( n2-olefin)metallocene moiety. An analogous reaction, CH activation and 
cyclometallation by a reactive (q2-aryne)metal complex, has been observed upon 
thermolysis of (Cp-CMe,Ph),ZrPh,. An ( q2-1,2-didehydrobenzene)metallocene 
complex, thermally generated from bis(t-butylcyclopentadienyl)zirconium diphenyl, 
is reactive enough to form a chiral cyclometallation product by activating a 
C(sp3)-H bond of the t-butyl Cp-substituent. 

Zusammenf assung 

Die Reaktion von Bis(2-phenyl-2-propylcyclopentadienyl)zid mit 
Butadien-Magnesium liefert nicht den erwarteten (Butadien)metallocen-Komplex, 
sondern ein chirales Cyclometallierungsprodukt. Dabei findet vermutlich auf der 
Stufe einer intermediaren (q2-Butadien)Zr(CpCMe,Ph),-Verbindung C-H Aktiv- 
ierung und intramolekulare Wasserstoff-obertragung vom aromatischen Cp-Sub- 
stituenten zur reaktiven (q*-Olefin)metallocen-Einheit statt. Eine ganz entsprechen- 
de Reaktion - hier: CH Aktivierung und Cyclometallierung durch einen reaktiven 

( n2-Arin)metallk omplex - wird bei der Thermolyse von (CpCMe,Ph),ZrPh, beob- 
achtet. Ein bei der Thermolyse von Bis(t-butylcyclopentadienyl)zirconiumdiphenyl 
generierter ( q2-1,2-Didehydrobenzol)metallocen-Komplex ist sogar so reaktiv, dass 
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er unter Aktivierung einer C(sp3)-H Bindung des t-Butylsubstituenten ein chirales 
Cyclometallienmgsprodukt bildet. 

Einleitung 

Einfache ( ~2-Olefin)komplexe d2-konfigurierter Metallocene des Titans, 
Zirconiums oder Hafniums sind nur in wenigen Ausnahmefallen stabil und experi- 
mentell beobachtbar [l]. Neben der fiir Verbindungen dieses Typs iiblichen hohen 
Empfindlichkeit gegen Hydrolyse, Reaktion mit Elektrophilen und Oxidation tragt 
die ausgeprlgte Bereitschaft zur Anlagerung einer Reihe von extern zugesetzten 
Nucleophilen (CO, Phosphane) [2] bzw. zur Reaktion mit solchen Reagenzien 
(Alkene, Alkine) [3] zu den Schwierigkeiten beim direkten Nachweis der ( q2- 
Alken)metallocene bei. Aus den bekannten Beispielen muss man schliessen, dass 
( ~2-Olefin)metallocen-Komplexe durch die Anwesenheit sterisch anspruchsvoller 
(n-Cyclopentadienyl)ligand-Systeme kinetisch stabilisiert werden. Erfolgreich 
verwendet wurden bisher z.B. der Pentamethylcyclopentadienyl- sowie der Indenyl- 

Ligand [ 11. 
Es ist seit kurzem bekannt, dass die Einfuhrung von (q-t-Butylcyclo- 

pentadienyl)resten ganz erhebliche strukturelle Konsequenzen bei gewinkelten 
Metallocenen zur Folge hat. So sind, urn ein typisches Beispiel zu nennen, fur 
sterisch weitgehend ungehinderte Bis( n-methylcyclopentadienyl)MCl z Systeme im 
allgemeinen achirale C,,-symmetrische Strukturen (im Kristall) begi.instigt [4]. Es 
wird eine stabilste (RCp)-rotamere Konformation gefunden, bei der die Cp-Al- 
kylsubstituenten syn-periplanar in zentraler Position “ vor” der gewinkelten Metal- 

locen-Einheit angeordnet sind (A). Ganz anders verhalten sich (q-RCp)-Grup- 
pierungen, die sperrige t-Butylsubstituenten tragen, im Komplex. Zunachst beob- 
achtet man jetzt im Kristall bevorzugt chirale Grundzustandskonformationen. Diese 
zeichnen sich durch eine trans-Anordnung der -CMe, Substituenten in den lateralen 
Positionen des gewinkelten Metallocens aus B [5,6]. In einigen besonderen Fallen 
konnten wir bei (n-CpCMe,),M(butadien)-Komplexen des Zirconiums und 
Hafniums’ sogar in Lijsung die Existenz dieses chiralen Strukturtyps experimentell 
nachweisen [6]: die bei diesen Verbindungen bereits substantiell gehinderte CpM 
Rotation fuhrt zu dynamischen NMR Spektren (AG$ = 10 kcal/mol wurde fur 
eine Reihe von Beispielen als typischer Wert fur die Aktivierungsbarriere gefunden). 
Aus den limitierenden ‘H und *‘C NMR Spektren bei tiefer Temperatur konnte die 
fur C begiinstigte chirale Molektilgeometrie eindeutig abgeleitet werden. 

(A) (8) (Cl 

SCHEMA 1 
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Es bot sich an zu prtifen, ob dieser ausgepragte Einfluss raumerfiillender Sub- 
stituenten am Cp-Liganden auf die Struktur und das dynamische Verhalten von 
gewinkelten Metallocenverbindungen der Elemente der IV. Nebengruppe such zur 
Modifizierung des chemischen Verhaltens von (n*-0lefin)metallocenen genutzt 
werden konnte. Urn es vorwegzunehmen: dies ist in der Tat der Fall. Allerdings 
fiihrt die Einfuhrung von CpCMe, und ganz besonders des sterisch noch 
anspruchsvolleren CpCMe,Ph Liganden bei den von uns untersuchten Fallen nicht 
zu einer kinetischen Stabilisierung der d2-konfigurierten 16-Elektronen (Al- 
ken)MCp,-Systeme. Diese reagieren jetzt vielmehr ganz bevorzugt intramolekular 
unter Cyclometallierung ab, d.h. hier unter C-H Aktivierung durch Reaktion mit 
der sehr reaktiven M( q2-Alken)-Einheit. Diese Reaktionsweise kann so vorteilhaft 
sein, dass die normale Bildung von (n4-Dien)-metallocen-Komplexen, die ja be- 
kanntlich tiber ( n2-Dien)MCp,-Zwischenstufen verlauft [7], bei geeigneter Cp-Sub- 

stitution sogar zugunsten der konkurrierenden Cyclometallierungsreaktion 
vollslndig unterbleibt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Den CpCMe,Ph Liganden haben wir nach bekanntem Syntheseprinzip [8] 
ausgehend von 6,6_Dimethylfulven hergestellt. Addition von Phenyllithium und 
anschliessende Umsetzung mit l/2 Molaquivalent Zirconiumtetrachlorid in Tetra- 
hydrofuran lieferte (q-CpCMe,Ph),ZrCl, (1) in 89% Gesamtausbeute [9]. Die 
Verbindung zeigt im ‘H NMR Spektrum bei Normaltemperatur das fur einen 
Metallocenkomplex mit scheinbarer C,,-Symmetrie erwartete Aufspaltungsmuster 
der Cp-Protonen (nur zwei unterschiedliche Signallagen: 6 5.61, 6.02 neben dem 
Singulett der Methylgruppen bei 6 1.73 im Solvens Toluol-d,). Bei Tem- 
peraturerniedrigung wird eine geringfugige Verschiebung der Cp-CH Resonanzen 
beobachtet. Eine generelle Anderung des Erscheinungsbildes des ‘H NMR 
Spektrums wird bis zur tiefsten erreichten Temperatur von - 80°C jedoch nicht 
registriert. Wie bei den (t-Butyl-Cp),M-dihalogeniden (im Gegensatz zu den 
Butadienkomplexen) [6] kann daher such beim (q-CpCMe, Ph), ZrCl 2 kein 
Anzeichen fur eine nennenswert erhijhte MCp Rotationsbarriere gefunden werden. 

Die Umsetzung von 1 mit dem oligomeren “Butadien-Magnesium” [lo] erfolgte 
unter den sonst tiblicherweise zur Herstellung von (Dien)-metallocen-Komplexen 
angewandten Bedingungen [ll]. 1 wurde mit dem Butadien-Dianionlquivalent im 
Molverhaltnis l/l bei tiefer Temperatur (- 70°C) in Ether vermischt. Man liess 
langsam auf Raumtemperatur aufwarmen und isolierte nach Abtrennen vom Mag- 
nesiumsalz und Extraktion das Produkt aus Pentan (Ausbeute > 70%). Die 
Elementaranalyse und das Massenspektrum der erhaltenen Substanz weisen in der 
Tat auf die Bildung eines 1: 1 Adduktes aus Butadien und (CpCMe,Ph),Zr. Die 
IR- und NMR-Spektren stehen jedoch mit der erwarteten Bildung eines (n4- 
Butadien)metallocen-Systems nicht in Einklang. 

Zunachst fallt auf, dass die in guter Ausbeute einzig erhaltene Verbindung acht 
unterschiedliche CpCH Gruppierungen aufweist. Die entsprechenden Reso- 
nanzsignale erscheinen im 13C NMR Spektrum samtlich voneinander deutlich 
separiert, es werden dazu zwei quart. C(Cp) Signale gefunden. Das Vorliegen von 
vier chemisch verschiedenen Methylgruppen der CpC(CH,),Ar Substituenten (Sig- 
nallagen im 13C NMR: 6 29.97; 30.79; 31.96; 32.38; im ‘H NMR (Toluol-d,, 
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37°C): S 1.32, 1.46, 1.49, 1.51) zeigt ebenfalls die Bildung eines chiralen Metall- 
komplexes an *. 

Die erhaltene Verbindung besitzt iiberraschenderweise keinen Butadienliganden. 
Statt dessen sind die typischen NMR- und IR-Signale eines o-gebundenen tram-Z 

Buten-l-yl-Liganden (tram-a-Crotyl) auszumachen [12] (Y 1595 cm-‘; ‘H NMR: S 
1.84 (m, CH,), 4.61, 3.58, 1.07 (CH=CHCH,); 13C NMR: S 41.0, 140.9, 121.2, 
18.1). Im Bereich aromatischer Protonen werden komplexe Aufspaltungsmuster bei 
S 7.13 und 7.16 (5H) sowie 7.37 und 7.06 (4H) gefunden. Die beobachtete 
Molektilchiralitlt der erhaltenen Verbindung hat demnach ihre Ursache nicht (wie 
bei C in Schema 1) im “Einfrieren” einer bestimmten Molektilkonformation 

hinreichend geringer Symmetrie. Vielmehr wird bei der Umsetzung von 1 mit dem 
Butadien-Magnesium Reagenz der fur Reaktionen von Metallocendihalogeniden mit 
C,H,Mg sonst tibliche Reaktionsweg unter Bildung der metallacyclischen chiralen 
Verbindung 4 verlassen [7]. Nach der aus den spektralen Daten anzunehmenden 
Struktur des erhaltenen Cyclometallierungsproduktes konnen wir annehmen, dass 
auf der Stufe des wie iiblich zunachst entstehenden reaktiven Zwischenproduktes 2 
vom ( n2-Butadien)metallocen-Typ die intramolekulare Wasserstoffubertragung vom 
aromatischen Geriist am Cp-Substituenten auf den r-Alkenliganden gegentiber dem 
sonst beobachteten “Ringschluss” zum ( s-cis-n4-Dien)MCp,-Komplex oder 
Umlagerung zum (s-trans-Butadien)metallocen-Isomer deutlich begtinstigt ist. 

Man kiinnte die hier beobachtete Reaktion somit als ein Beispiel fur einen C-H 
Aktivierungsprozess nicht - wie sonst iiblich [13] - durch ein aktives Metallzentrum 
selbst, sondern durch eine sehr reaktive Metall(olefin)einheit auffassen. UngewBhn- 
lich und nicht durch viele Beispiele in der Literatur belegt [14] ware dabei die aktive 
Beteiligung des organischen r-Liganden bei der Gffnung der sonst nicht aktivierten 
starken C-H Bindung. 

Falls diese Interpretation fir den Reaktionsverlauf bei der Bildung von 4 zutrifft, 
mtissten sich analoge Cyclometallierungsprodukte such aus anderen bekanntermas- 
sen thermisch generierbaren reaktiven Intermediaten vom ( n2-Olefin)metallocen-Typ 
erhalten lassen. Wir haben dies fir das Beispiel eines (n2-Arin)zirconocens gepriift. 
Seit langem ist bekannt, dass ( q2-1,2-Didehydrobenzol)zirconocen sehr bequem 
durch Thermolyse von Diphenylzirconocen generiert werden kann. Das (Arin)ZrCp, 
kann nicht direkt gefasst werden. Es handelt sich urn eine extrem reaktive Verbin- 
dung, die mit einer grossen Zahl von r-Systemen Cycloadditionen zu metallacye- 
lischen Systemen eingeht [15]. In Abwesenheit anderer geeigneter Reaktionspartner 
geht ( n2-Didehydrobenzol)zirconocen sogar definierte Reaktionen mit C-H Bin- 
dungen bestimmter Substrate ein. Die intermolekular verlaufenden C-H 
Aktivierungen mit aromatischen Verbindungen aber such ylidischen Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bindungen konnten wir vor kurzem nachweisen [14]. Dabei wird jeweils 
ein H-Atom vom Substrat auf den n2-Arinliganden unter Ausbildung einer nor- 
malen a-Zr-C,H, Einheit tibertragen. Der so unter H-Abstraktion “aktivierte” Rest 
des Substrates findet sich im do-konfigurierten organometallischen Reaktionspro- 
dukt durch eine Zr-C Einfachbindung ans Metallzentrum gebunden. 

* Dies Aufspaltungsmuster w%re beim Vorliegen eines Metallocen-Dienkomplexes allein mit der wenig 

wahrscheinlichen Annahme einer bei Raumtemperatur “ausgefrorenen” chiralen Cp-rotameren Form 

des (s-cis-q4-Butadien)Zr(q-Cp-CMezPh)z Isomers 3 vereinbar (fir das ( s-trams-q4-Dien)-Isomer 

wlren unter “statischen” Bedingungen zwei Cz-symmetrische Diastereomere zu erwarten.). 
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Eine ganz entsprechend verlaufende intramolekulare Aktivierungsreaktion einer 
aromatischen C-H Bindung erwarteten wir als eine bevorzugte Abreaktion des 
(CpCMe, Ph), Zr( v2-1,2-didehydrobenzol)komplexes 6. Zur experimentellen Prii- 
fung stellten wir durch Umsetzung von (CpCMe,Ph),ZrC12 (1) mit zwei Aquiva- 
lenten Phenyllithium (CpCMe,Ph),ZrPh, (5) her. Die Thermolyse von 5 bei 120°C 
(2 h) fiihrte unter Benzol-Abspaltung zu einem Produktgemisch, als dessen Haupt- 
komponente die cyclometallierte Verbindung 7 identifiziert werden konnte. Auch 
bei dieser Organometallverbindung gibt sich die resultierende chirale Molekiilgeo- 
metrie durch das Auftreten von acht Cp-Methineinheiten (6 5.25, 5,68, 5.80 (dop- 

pelte Intensitat), 5.88, 5.99, 6.17, 6.45) sowie das Auftreten von vier Methylgrup- 
pensignalen im ‘H NMR Spektrum (6 1.27, 1.29, 1.47, 1.48) zu erkennen. 

Es fallt auf, dass bei den beiden beschriebenen Systemen die stabileren C-H 
Bindungen zum Aromaten stets vor den Methyl C-H Bindungen angegriffen 
wurden. Dies ist eine bei C-H Aktivierungsreaktionen mit Metallkomplexen haufig 
gemachte Beobachtung [16]. Es stellt sich naturlich die Frage, ob in Abwesenheit 
intramolekular zuganglicher C(sp’)-H Bindungen die H-Ubertragung aus nicht 
aktivierten C(sp3)-H (z.B. von Methylgruppen eines Cp-gebundenen t-Butylligan- 
den) auf den ( q2-Arin)liganden stattfindet. 

Diese Cyclometallierung lhst sich am ($-1,2-Didehydrobenzol)Zr(Cp-CMe,),- 
System (9) tatsachlich nachweisen. Wir haben dazu (q-Cp-CMe,),ZrPh2 (8) durch 
Umsetzung des t-Butyl Cp-substituierten Zirconocendichlorides mit PhLi hergestellt 
[17] und in Benz01 bei 80°C thermolysiert. Es wird (wie durch ein Kontrollexperi- 
ment in C,D, nachgewiesen wurde) unter diesen Bedingungen ein Mollquivalent 
C,H, abgespalten. Nach 5 h hat sich unter diesen Bedingungen 8 zu ca. 90% 
umgesetzt. Es wird ein Produktgemisch erhalten, das zu ca. 80% aus dem Cyclome- 
tallierungsprodukt 10 besteht [18], das durch Angriff des (~2-Arin)ligand~n auf die 
nicht aktivierte C-H Bindung einer t-Butylgruppe und Wasserstoff-Ubertragung 
entstanden ist. 

Bei 10 handelt es sich urn eine chirale Verbindung, die noch eine intakte CMe, 
Gruppe aufweist (‘I-I NMR: Toluol-d,: 6 0.99). Man beobachtet zwei Signale fir 
die Methylgruppen am metallacyclischen Geriist (6 1.13, 1.32) sowie bei char- 
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(8) 

SCHEMA 4 

(9) (10) 

akteristisch hohem Feld ein AB-Aufspaltungsmuster fur die Protonen der endo- 
cyclischen Methylengruppe (6 0.33 und - 1.95; *J 11.5 Hz). 

Wie fur ein chirales Cyclometallierungsprodukt erwartet, werden wiederum acht 
differenzierte Cp-Methinwasserstoffe gefunden (S 5.00, 5.33, 5.42, 5.67, 5.80, 6.08 
(doppelte IntensitHt), 6.15). Unsere Beobachtungen zeigen, dass koordinativ 
ungesattigte Verbindungen vom (q*-Alken)metallocen-Typ, thermisch generiert als 
reaktive Intermediate, nicht nur in der Lage sind, C(sp*)-H Bindungen zu aktivieren, 
sondern zumindest intramolekular such unter Wasserstoffiibertragung mit nicht 
aktivierten Alkyl-C(sp3)-H Bindungen zu reagieren. Ob diese Reaktionsweise such 
zur intermolekularen Aktivierung von einfachen Alkanen genutzt werden kann, wird 
in unserem Laboratorium gepriift. 

Experimenteller Teil 

Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden unter striktem ‘Aus- 
schluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphare durchgefiihrt 

(Schlenk-Technik). Die verwendeten LBsungsmittel wurden vor Gebrauch ab- 
solutiert (Benzophenon/Kalium bzw. P,O,,; Sicapent d. Fa. Merck) und unter 
Argon destilliert. Deuterierte Lbsungsmittel wurden iiber Natrium-Kalium- 
Legierung getrocknet und dann unter Argon destilliert. 6,6-Dimetylfulven [19], 
t-Butylcyclopentadienyllithium und (2-Phenyl-2-propyl)cyclopentadienyllithium [9] 
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. (CpCMe,),ZrCl,, (Cp-CMe,),ZrPh, 
und (CpCMe,Ph),ZrCl, wurden in Anlehnung an bekannte Vorschriften [9,17] 
synthetisiert. Die erhaltenen Produkte erwiesen sich mit den beschriebenen bekann- 
ten Organometallverbindungen als identisch. NMR-spektroskopische Un- 
tersuchungen wurden an Bruker WP-8OFT, WH-200FT, WM-300FT und WH-400FT 
NMR Spektrometern durchgefuhrt. IR Spektren wurden an einem Nicolet FT-IR- 
Spektrometer 7199 gemessen. Angegebene Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Elementaranalysen wurden von Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches Laboratorium 
Miilheim/Ruhr durchgefiihrt. 

Bis[q-(2-phenyl-2-propyl)cyclopentadienyl]zirconiumdichlorid (1) 

Eine Suspension von 5.6 g (2.4 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 50 ml Tolu01 
wurde auf - 50°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit einer Losung von 
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(2-Phenyl-2-propyl)cyclopentadienyl-Lithium (10.9 g, 5.7 mmol) in 400 ml Tetrahy- 
drofuran, die gleichfalls auf - 50°C vorgekuhlt war, versetzt. Diese Mischung 
wurde zunachst auf -20°C aufgewlrmt und bei dieser Temperatur 2 h geriihrt. 
Dann liess man auf Raumtemperatur kommen und rtihrte 1 h nach. Die Liisungs- 
mittelmischung wurde dann im Glpumpenvakuum entfernt, der verbleibende, 
dunkelgriin gefarbte Riickstand wurde mit insgesamt 100 ml Dichlormethan ex- 
trahiert. Die vereinigten Extrakte wurden filtriert und das Filtrat auf -30°C 
abgektihlt. Dabei fiel das Reaktionsprodukt in Form gelblich-weisser Kristallnadeln 
in 89%iger Ausbeute an (11.3 g, 2.1 mmol). Anal.: Gef.: C, 63.39; H, 5.96. 

C,,H,,ZrCl, (528.2) ber.: C, 63.61; H, 5.72%. ‘H NMR (Toluol-d,, 37°C) 6 1.73 
(s, 12H, Me), 5.61 (t, 4H, RCpH), 6.02 (t, 4H, RCpH), ca. 7.0 (m. lOH, Ph. 
(Toluol-d,, -80°C) 6 1.80 (bs, 12H, Me); 5.42, 5.54 (t, je 4H, RCpH), 6.9-7.2 (m, 
IOH, Ph). 

Reaktion eon Bis(~-(2-phenyl-2-propyl)cyclopentadienyl/zirconiumdichlorid (I) mit 

Butadien-Magnesium 

2.7 g (5.1 mmol) 1 wurden in 80 ml Diethylether gel&t und auf -70°C 
abgekiihlt. Dann wurde diese Mischung zu 1.7 g (7.7 mmol) ebenfalls auf - 70°C 
abgekiihltem Butadien-Magnesium gegeben. Man liess im Verlauf von 8 h auf 
Raumtemperatur aufwarmen und engte dann die entstandene orangefarbene Liisung 
im ijlpumpenvakuum zur Trockene ein. Der verbleibende farblose Rtickstand 
wurde in 60 ml Pentan suspendiert und die Mischung nach 20 Min Riihren bei 

Raumtemperatur unter Argon filtriert. Das orangegelbe Filtrat wurde im Vakuum 
vom Losungsmittel befreit. Dabei wurden 1.92 g (3.7 mmol, 73%) eines farblosen, 
sehr flockigen Pulvers erhalten. Dieses wurde aus 40 ml Pentan bei - 80°C 
umkristallisiert. Fp. 84°C (Zers.). Anal.: Gef.: C, 74.69; H, 7.19. C32H36Zr (511.9) 
ber.: C, 75.09; H, 7.09%. MS: m/e 4.55 (M-C,H,+), 184 (PhCMe,CpH+); Chemi- 

sche Ionisierung (Reaktandgas: NH,); m/e 528 (M + NH, ‘), 511 (M + H+), 472 - 
(M - C,H,) + NH,‘), 455 (M - C,H,+). 

IR (KBr): v 3050, 2965, 2930, 1635, 1595, 1578,1490, 1442,1360, 1040, 800, 760, 
725, 700 cm-‘. ‘H NMR (Benzol-d,, 27°C) a-Crotyl: S 1.84 (m; 2H; H(ally1, 
terminal)), 4.61 (m, lH, H(meso)), 3.58 (m, lH, H(allyl,zentral)), 1.07 (d, 3 H, 
Me(ally1)). PhCMe,Cp: 6 1.49 und 1.51 (s, je 3H, Me); 7.13 und 7.16 (m, 5H, Ph). 
ArCMe,Cp: 6 1.46 und 1.32 (s, je 3H, Me); 7.37 und 7.06 (m, 4H, Ar): 5.68 (q, lH), 
5.39 (m, lH), 5.10 (q, lH), 5.04 (bm, 1H). 13C NMR (Toluol-d,, 37OC, ‘J(CH) in 
Hz) a-Crotyl: 6 41.0 (t, Cl), 140.9 (d, 151, C(2)), 121.2 (d, 141, C(3)), 18.1 (q, C(4)). 
RCp: 6 100.4 (d, 170) 102.4 (d, 171) 104.7 (d, 168). 104.4 (d, 172) 114.5 (d, 168) 
105.5, 106.0, 107.3; 150.4, 147.4 (s, ipso-C). Ph: 6 124.5, 124.3, 126.6; 130.4 (s, 
ipso-C(Ph)); 171.1 und 180.8 (s, ipso-C(Ar)). Me: 6 29.97, 30.79, 31.96. 32.38 (q). 
CMe,Ph: 6 39.92, 42.98 (s). 

Bis[~-(2-phenyl-2-propyI)cyclopentadienyl]diphenylzirconium (5) 
Bei -40°C wurde zu einer Losung von 3.0 g (5.6 mmol) des substituierten 

Zirconocendichlorids 1 in 100 ml Diethylether eine ether&he Losung von Phenyl- 
lithium (14 ml, 12.2 mmol) zugetropft. Diese Mischung wurde unter Riihren auf 
Raumtemperatur erwlrmt und dann in ijlpumpenvakuum von Liisungsmittel be- 
freit. Der verbleibende gelblich gefarbte Riickstand wurde in 30 ml Benz01 sus- 
pendiert und dann unter Argon vom entstandenen Lithiumchlorid abfiltriert. Das 
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klare Filtrat wurde zur Trockene eingeengt. Dabei wurden 1.9 g (3.6 mmol, 64% 
Ausbeute) des Reaktionsproduktes in Form eines hellgelben, mikrokristallinen 
Feststoffs isoliert. Das Produkt wurde ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. ‘H 

NMR (Toluol-d,, 24°C) 6 1.18 (s, 12H, Me), 5.73 (t, 4H, NCpR), 6.09 (t, 4H, 
HCpR), 7.04 (m, 16H, Ph), 7.38 (m, 4H, Ph (or&-H)). (Toluol-d,, -SO°C) S 1.13 
(bs, 12H, Me), 5.55 (bm, 4H, H-CpR), 6.17 (bm, 4H, H-CpR), 6.8-7.2 (m, 20H, 
Ph). 

Thermolyse von Bis[l7-(2-phenyl-2-propyl)cyclopentadienyl]diphenylzirconium (5) 
Eine Losung von 0.04 g (0.08 mmol) der substituierten Diphenylzirconocen- 

Verbindung 5 in 0.5 ml Toluol-d, wurde 2 bei 120°C thermolysiert. Im ‘H NMR 
Spektrum wurde die Bildung von Benz01 und einer weiteren neuen Substanz 
festgestellt. ‘H NMR (Toluol-d,, 27OC) 6 1.27, 1.29 (s, 3H, Me(Briicke)); 1.47, 1.48 
(s, 3H, Me(RCp)). RCp: 6 5.80, 6.17, 5.25, 5.68, 6.45, 5.80, 5.99, 5.88 (m, je 1H). Ph: 
6 7.05 (M, 12H); 7.41, 7.80 (m, lH, Ph (ortho-H, Briicke)). 

Fur einen praparativen Ansatz wurden 0.38 g (0.7 mmol) der Diphenyl-Verbin- 
dung 5 in 30 ml Toluol gel&t und dann diese Losung fur 2 h unter gutem Ri.ihren 
auf llO“C im geschlossenen Schlenk-Gefass erhitzt. Die Losung farbte sich dabei 
gelb. Sie wurde im ijlpumpenvakuum bei 50’ C zur Trockene eingeengt. Der dabei 
verbleibende Glige Ruckstand wurde in 30 ml Pentan aufgenommen, die gebildete 
LSsung wurde filtriert. Anschliessend wurde sie bei Raumtemperatur im Glpum- 
penvakuum vom Losungsmittel befreit. Dabei wurden 0.3 g eines braunlich 
gefarbten, viskosen 61s erhalten. Versuche, diese Verbindung zu kristallisieren, 
schlugen fehl. Das Produkt wurde reproduzierbar in oliger Form erhalten. Das ‘H 
NMR Spektrum zeigte neben dem erwarteten Reaktionsprodukt 7 etwa 20% eines 
weiteren, nicht identifizierten Reaktionsproduktes. 

Bis(q-t-butylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid 
Zu einer Suspension von 14.9 g (64 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 50 ml Toluol 

wurde bei 0°C unter guten Rtihren im Verlauf einer Stunde eine Losung von 16.3 g 
(128 mmol) (t-Butylcyclopentadienyl)lithium in 200 ml Tetrahydrofuran zugetropft. 
Es wurde eine halbe Stunde bei 0°C und etwa 2 h bei Raumtemperatur nachgeriihrt 
und anschliessend die Lijsungsmittelmischung im ijlpumpenvakuum entfernt. Der 
Riickstand wurde im Vakuum getrocknet und mit insgesamt 300 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die Suspension wurde filtriert und das Filtrat auf - 30°C abgekiihlt. 
Dabei schied sich das Produkt in Form farbloser, sehr feiner, watteartiger Kristalle 
aus. Diese wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde erneut 
abgekiihlt und so weitere Kristallfraktionen gewonnen. Insgesamt wurden 16.8 g 
(41.6 mmol, 65% Ausbeute) (CpCMe,),ZrCl, erhalten. ‘H NMR (Toluol-da, 35°C) 
8 1.29 (s, 18H, t-Bu), 5.78 (t, 4H, RCpH), 6.07 (t, 4H, RCpH). (Toluol-d,, -SO=‘C) 
8 1.33 (s, 18H, t-Bu), 5.64 (t, 4H, RCpH), 5.88 (t, 4H, RCpH). 13C NMR (Toluol-d,, 
37°C) S 31.4 (Me), 33.6 (CMe,), 143.7 (CCMe,), 116.0 (CHCCMe,), 111.7 
(CHCHCCMe,). (THF-da, 37OC) S 31.6 (q, ‘J(CH) 126 Hz, Me), 34.2 (s, CMe,), 
144.5 (s, CCMe,), 116.8 (d, ‘J(CH) 173 Hz, CHCCMe,), 112.9 (d, ‘J(CH) 174 Hz, 
CHCHCCMe,). 

Bis(q-t-butylcyclopentadienyl)diphenylzirconium 8 
Eine Losung von 6.1 g (15.2 mmol) Bis (n-t-butylcyclopentadienyl)zirconium- 

dichlorid in 100 ml Diethylether wurde auf - 40” C abgekiihlt. Bei dieser Tempera- 
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tur wurde unter Rtihren eine ether&he Losung von Phenyllithium (45 ml, 30.4 
mmol) im Verlauf einer halben Stunde zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 
dann wahrend etwa 3 h auf Raumtemperatur aufgewarmt, wobei sie eine hellgelbe 
Farbung annahm. Dann wurde im Vakuum das Lbsungsmittel entfernt und der 
verbleibende Riickstand in Benz01 aufgenommen. Die gebildete Suspension wurde 
filtriert und das Filtrat i.Vac. zur Trockene eingeengt. Es blieben 4.8 g (9.8 mmol, 
65%) eines farblosen Pulvers zuriick. ‘H NMR (Toluol-d,, 24OC) S 0.89 (s, 18H, 
t-Bu), 5.82 (t, 4H, HCpR), 6.21 (t, 4H, HCpR), 7.07 (m, 6H, Ph(m,p-H)), 7.36 (m, 
4H, Ph( o-H)). (Toluol-d,, -8OOC) S 0.88 (s. t-Bu): 5.78, 6.17 (bs, HCpR); 7.00, 
7.39 (bm, Ph). 

Thermolyse von (CpCMe,), ZrPh z 
Eine Liisung von 0.05 g (0.1 mmol) (t-BuCp),ZrPh, 8 in 0.5 ml Toluol-d, wurde 

fur 4 h bei 80°C thermolysiert. Die Farbe der Liisung wurde riitlichbraun. ‘H NMR 
spektroskopisch konnte die Bildung von Benz01 und einer weiteren Verbindung 
nachgewiesen werden. Mehr als 90% des Edukts waren diese Reaktion eingegangen. 
Die restlichen 10% lagen noch nicht umgesetzt in der Mischung var. ‘H NMR 

(Toluol-da, 27°C) 6 0.99 (s, 9H, t-Bu), 1.13 (s, 3H, Me), 1.32 (s, 3H, Me), 0.33, 
- 1.95 (AB-System, 2J(H,H) - 11.5 Hz, 2H, CH,Zr); 6.08 (doppelte Intensitat), 
5.33, 5.00, 6.15, 5.80, 5.42, 5.67 (m, je 1H; HCpR); 7.03 (m, 3H, Ph), 7.41 (m, 2H, 
Ph, o-H). 

1.3 g (2.7 mmol) der Diphenylzirconocen-Verbindung 8 wurden in Benz01 5 h bei 
80°C thermolysiert. Die gelb gefarbte L&sung wurde dann im ijlpumpenvakuum 
vom Lbsungsmitel befreit (50 ml Benzol). Der verbleibende Ruckstand wurde in 30 
ml Pentan aufgenommen und die Liisung filtriert. Das Fiitrat wurde auf -20°C 
abgekiihlt und bei dieser Temperatur zur Trockene eingeengt. Dabei wurde 1.0 g 
(2.5 mmol, 92% Ausbeute) eines hellgelben Pulvers isoliert, dessen Schmelzpunkt bei 
etwa 5°C lag, und das bei Raumtemperatur ein gelbliches 61 bildete. ‘H NMR- 
spektroskopisch konnte neben dem Reaktionsprodukt 10 noch etwa 20% des Eduktes 
nachgewiesen werden. Langere Thermolysezeiten fiihrten unter Verbrauch des 
Komplexes 10 zu Folgeprodukten. 
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