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Summary

Vinyllithium reacts with titanium, zirconium and hafnium tétrahalides with
reduction of the metal compounds and the formation of butadiene. In the presence
of 2,2’-bipyridyl, [Ti(bipy);] and [Zr(bipy),] were obtained. By adding bidentate
phosphines, butadiene complexes of the type (C,H,),M:-P P are formed.
Cp,ZrCl, and Cp,HfCl, react with CH,=CHLi to give the well-known
Cp,M(C,H;) complexes. Vinyl transition-metal compounds as intermediates could
not be detected. All observations indicate an outer-sphere redox mechanism in the
vinyllithium reactions.

Zusammenfassung

Titan-, Zirconium- und Hafniumtetrahalogenide werden durch Vinyllithium un-
ter gleichzeitiger Bildung von Butadien reduziert. Ausgehend von TiCl, und ZrCl,
wurden bei Anwesenheit von 2,2’-Bipyridyl die Metall(0)-Komplexe [Ti(bipy),] und
[Zx(bipy),] erhalten. In Gegenwart zweizdhniger Phosphine, z.B. von dmpe, werden
Komplexe des Typs (C;Hy),M-P P gebildet. Cp,ZrCl, und Cp,HfCIl, reagieren
mit CH,=CHLi zu den bekannten Cp,M(C,H)-Komplexen. Bei keiner der Re-
aktionen konnten Vinyliibergangsmetallverbindungen als Zwischenprodukte nach-
gewiesen werden. Alle Befunde bei den angefithrten Vinyllithium-Reaktionen
sprechen fiir den Ablauf von outer-sphere-Redoxmechanismen.

Einleitung

An Alkenylverbindungen von Ubergangsmetallen besteht seit Jahren ein
betrichtliches Interesse. Wihrend jedoch reichlich - Informationen iiber Alk-2-enyl-
(Allyl-)-Verbindungen vorliegen, ist der Kenntnisstand {iber Alk-1-enyl-(Vinyl-)-De-
rivate noch recht gering. Letztere sind aber von einem besonderen Interesse
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hinsichtlich des Charakters der M-C, .-Bindungen, der Moglichkeit von deren
Spaltung auf dem Wege einer 8-Hydrideliminierung und dariiberhinaus als Modell-
substanzen fiir katalytische Reaktionen. Unerwartete Bindungsverhiiltnisse deuten
sich z.B. an im (Me,C=CPh),Cr, in dem im Vergleich zur analogen Zinnverbindung
der M—C-Abstand deutlich verkiirzt ist bei gleichzeitiger Aufweitung der C—C-Bin-
dungslinge [1].

Im Zusammenhang mit der Synthese von Allyltitanverbindungen [2] und H-
sowie *C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an Benzyl- und 1-Naphthyl-
methylverbindungen des Titans, Zirconiums und Hafniums [3], [4] waren Vinylver-
bindungen dieser Metalle des Typs (CH,=CH),ML,, von einem besonderen Inter-
esse. Bekannt sind (7°-C5H;),Zr(C)CR'=CR?R3-Derivate, erhiltlich durch Inser-
tion von Alkinen in die Zr-H-Bindung von (7°-C;H;),Zr(C)H [5]. Versuche zur
Synthese von Zirconocen-bis(1-alkenylen) fithrten nur bei Verwendung von
[(CH;);Cs1,ZrH, zum Erfolg [6], verliefen aber bei Insertionsreaktionen mit
(CsHj),ZrH, negativ [7].

Im allgemeinen lassen sich o-Organylmetallverbindungen durch Umsetzungen
der betreffenden Metallhalogenide mit Lithiumorganylen oder Grignardverbindun-
gen gewinnen. Dies gilt auch fiir die Synthese von Vinylverbindungen der
Hauptgruppenmetalle. Bei der Umsetzung von TiCl, mit CH,=CHMgCl wurde
jedoch eine Reduktion der Titanverbindung unter Bildung von C-C-
Verkniipfungsprodukten beobachtet [8]. Bei eigenen, bei tiefer Temperatur
ausgefithrten Versuchen zur Vinylierung von TiCl, mittels CH,=CHLi erfolgte eine
Bildung von Metall(0)-Species [9]. Bei der entsprechenden Reaktion mit
(CsH;),ZrCl, entstand der Butadienkomplex (CHj),Zr(C,H,), welcher durch
Photolyse von (CsHj), Zr(C4H;), oder Reduktion von (C;H),ZrCl, in Gegenwart
von Butadien [10-12] und auch durch Umsetzung mit Mg(C,Hy) - 2THF [13]
bereits friither erhalten wurde. Die Bildung eines Dienkomplexes wurde ebenfalls bei
der Bestrahlung von (C;H;),Zr(CH,C,H)CH=CHC H, beobachtet [14].

Reaktionen von Metalltetrachloriden (Ti, Zr, Hf) mit Vinyllithium

Titan(IV)-chlorid wird selbst bei einer Temperatur von —78°C durch Vinyl-
lithium reduziert. Die Vinylgruppen gehen dabei iiberwiegend in Butadien, in
geringem Masse auch in Ethylen und Vinylchlorid iiber. Fiihrt man die Umsetzung
in Gegenwart einer ausreichenden Menge an 2,2’-Bipyridyl aus, so entsteht gemiiss
Gl. 1 mit hoher Ausbeute [Ti(bipy),], welches bereits frither auf anderem Waege
erhalten worden ist {15]. Vergleichbar reagiert Zirconium(IV)-chlorid unter Bildung
von [Zr(bipy),] als Zirconium(0)-Komplex (Gl. 2). Das ebenfalls bekannte
[Z1(bipy);] wurde bereits vor langerer Zeit durch Reduktion von ZrCl, mittels
[Li(bipy)] erhalten [16]. '

THF

TiCl, + 4 CH,=CHLi + 7 bipy —> [ Ti(bipy),] + 4 LiCl - bipy + 2 C,H, (1)
THF

ZrCl, + 4 CH,=CHLi + 8 bipy —» [ Zr(bipy),] + 4 LiCl - bipy + 2 C,H, (2)

Die angefithrten Metall(0)-Komplexe entstehen auch bei Einwirkung anderer
Lithiumalk-1-enyle, z.B. von 2-Methyl-prop-1-enyl- oder Cyclohex-1 -enylhthmm
auf die betreffenden Metall(IV)-halogenide.
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Die Bildung eines Dienkomplexes wurde bei keiner der angefiihrten Reaktionen
beobachtet. Es ist jedoch bekannt, dass Komplexe des Typs [(C,H),M(P P)] bei
der Reduktion der Metall(IV)-halogenide in Gegenwart von Butadien und
zweizihnigen Phosphinen entstehen [17]. Dementsprechend wurde bei der Umset-
zung von Titan(IV)-chlorid mit CH,=CHLi in Gegenwart von dppe das blaugriine
[(C,H(),Ii - dppe] erhalten. Bei Anwesenheit von dmpe wurden aus den
Metall(IV)-halogeniden und CH,=CHLi gemiiss Gl. 3 die analogen, bereits bekann-
ten Komplexe erhalten.

Mez
P
Neu
. h 2
MCl, 4+ A4CH,=CHLi + Me,PCH,CHPMe, ——= (C Hg),M (3)

CH,

P/

(M = Ti, zr,Ht) Me,

Bei keiner der untersuchten Reaktionen wurde die Bildung einer Vinylmetallver-
bindung beobachtet. Solche waren mit griosserer Wahrscheinlichkeit bei Reaktionen
von (RO),TiCl-Derivaten (R =i-C;H,, t-C,H;) mit CH,=CHLi bzw. CH,=
CHMgCl zu erwarten, da sich Verbindungen des Typs RMX,; (M = Ti, Zr; X = Hal,
OR, NR,) gegeniiber R ;M-Derivaten durch eine hhere Stabilitit auszeichnen. Bei
entsprechenden Umsetzungen in Diethylether oder Tetrahydrofuran entstanden bei
einer Temperatur von —78°C zunichst rote L8sungen, die sich zwischen — 50 und
—30°C unter Bildung von Titan(IIl)-alkoxiden griin firbten. 2,2’-Bipyridyl be-
wirkte keine Stabilisierung zunichst entstandener Vinyltitantrialkoxide; isolierbar
waren lediglich Komplexe der Zusammensetzung Ti(OR), - nbipy (n =1, 5, 2). Die
Verhiltnisse entsprachen somit fritheren Hinweisen auf eine sehr geringe Stabilitiit
von Cyclohexenyltitantrialkoxiden [18]. _

Bei allen beschriebenen Reaktionen wurden die Vinylgruppen des CH,=CHLi
zum iiberwiegenden Teil in Butadien umgewandelt. Daneben entstanden jedoch
auch stets geringe Mengen an Ethylen.

Reaktionen von Metallocendihalogeniden mit Vinyllithium

(CsH;),TiCl, reagiert mit CH,=CHLi in Ethern als Losungsmittel bereits
unterhalb von —50°C zu Butadien und undefinierten Reduktionsprodukten. Gele-
gentlich wurde griines (CsH;),TiCl als Zwischenprodukt beobachtet. Bei Verwen-
dung von CH,=CHLi - TMED oder bei Zusatz von TMED: entsteht gemiss Gl. 4
ein rotvioletter Titanocenkomplex (**C-NMR-Spektrum in C¢D; bei 35°C: C,H,
103.3, CH, 45.4, CH, 55.6 ppm).

THF
(C5H;),TiCl, + 2 CH,=CHLi - TMED — (C,H,),Ti - TMED + C,H, +

2 LiCl+ TMED  (4)

Prinzipiell vergleichbare Reaktionen finden bei Einwirkung von CH,=CHLi auf
(CsHj5),ZrCl, und (CsH;), HfCI, statt, doch lagert sich das als Oxydationsprodukt
entstehende Butadien an die monomer nicht stabilen Metallocenriimpfe an unter
Bildung des rotorange (C;H;),Zr(C,H¢) und des gelborahge (CsH;),Hf(C,Hy).
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TABELLE 1

22,635 MHz-'>C-NMR-DATEN DER REAKTIONSPRODUKTE VON METALLOCENDICHLO-
RIDEN SOWIE TITAN-, ZIRCONIUM- UND HAFNIUMTETRACHLORID MIT VINYL-
LITHIUM (T 25°C, C¢Dg)

Verbindung Signalzuordnung (ppm)

Cp Butadien-1,3 Weitere Signale

cas  Ces3)

Cp, Zr(q*s-cis-C4Hg) 101.9 495 112.0
Cp, Zr(n*-s-trans-C,Hg) 99.1 58.9 95.7
Cp,Zr(C4Hg)-2 LiCl ° 99.8 586 95.6
Cp, Hi(n*s-cis-C4Hg) 1021 449 114.4
COTZr(n*s-cis-C, Hg) - 54.5 115.5 COT: 93.6
(C,Hy),Hi(dmpe) - 36.9 106.5 CH,: 14.0; CH,: 289
Cp,Ti(TMED) 103.3 - - CH,: 45.4; CH,: 55.5
Cp,Zr(bipy) 105.1 - - bipy: 156.5; 149.2; 136.4; 123.5; 121.0

¢ T —30°C; Ldsungsmittel: THF.

Die Zirconiumverbindung liegt bei Raumtemperatur in Benzol in Form der Iso-
meren mit cis- und trans-gebundenen Butadienmolekiillen vor. Die Art des
Losungsmittels (Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran) ist fiir den Ablauf der
Reaktionen, der bereits bei einer Temperatur von —70°C augenblicklich erfolgt,
von nur geringer Bedeutung.

Die auf die angefiihrte Weise entstandenen und bei Raumtemperatur isolierten
Verbindungen sind identisch mit den von Erker und Mitarbeitern [11,12] sowie von
Nakamura und Mitarbeitern [13] auf anderen Wegen erhaltenen Metallocen-
Butadien-Komplexen. So stimmen die !*C-NMR-Spektren (Tab. 1) nahezu iiberein.
Dies betrifft auch das cis/trans-Isomerenverhiltnis beim (C;Hj),Zr(C,H;) mit
47/43% in Benzol als Losungsmittel. Der entsprechende Hafnocenkomplex enthilt
dagegen ausschliesslich cis-gebundene Butadienmolekiile. Bei der Einwirkung von
Alkoholen entsteht ausschliesslich But-1-en; Sauerstoff bewirkt die Freisetzung von
Butadien. Chelatliganden mit stirkerer w-Akzeptorwirkung, z.B. 2,2'-Bipyridyl,
vermogen das komplex gebundene Butadien gemiss Gl. 5 zu verdringen. Die
Reaktion ist damit vergleichbar dem Austausch von CO-Molekiilen im
(C;H;),Ti(CO), durch Bipyridyl [19] oder von Butadien durch 1,4-Diphenyl-
butadien im (C;H;),Zr(C,H,) [13]. TMED ist zu einer entsprechenden
Verdringungsreaktion nicht befihigt.

. THF .
(CsH;),Zr(C,Hy) + bipy —(C,H; ), Zr(bipy) + C,H, (%)

Ahnlich den Metallocendichloriden reagiert Cyclooctatetraenylzirconium-
dichlorid mit CH,=CHLi. Gemiss Gl. 6 wurde auf diese Weise der griine Komplex
(COTZ(C,Hy) 1sohert

(COT)Z1Cl, - THF + 2 CH,=CHLi — (COT)Zr(C,H) + 2 LiCl + THF (6)
Diskussion

Man kann annehmen, dass bei Reaktionen der Metallocendichloride mit Vinyl-
lithium (M/Li=1/2) zunichst die Metallocendivinyl-Derivate entstehen. Diese
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sind sehr instabil und unterliegen rasch einer Eliminierung der Vinylgruppen in
Form von Butadien, welches im Fall der Zirconium- und Hafniumverbindung vom
gebildeten Metallocenrumpf komplex fixiert wird (Gl. 7).

HsCs c HsCq CH==CH, . HsCs
+ 2 CHp,==CHU AN
- M

HC/M\C, —2 LiCt / \

HeCq CH=CH, HsCq

M*=C Hg) (7]

Um die intermediire Divinylzirconiumverbindung nachzuweisen, wurde die
Umsetzung von (CsH;),ZrCl, mit CH,=CHLi bei einer Temperatur von —50°C
durchgefithrt und das rotorange, bei —78°C nahezu unlosliche Reaktionsprodukt
isoliert, dessen Zusammensetzung der Formel (C;H),Zr(C,H,) - 2 LiCl entsprach.
Diese Substanz ist im Gegensatz zum reinen Dienkomplex, dhnlich wie das von
Nakamura und Mitarbeitern beschriebene (C;H;),Zr(C,Hy)- MgCl, - n'THF [12]
sehr instabil und zersetzt sind spontan oberhalb einer Temperatur von 0-5°C unter
Abspaltung von Butenen. Ein bei —30°C in Tetrahydrofuran aufgenommenes
13BC.NMR-Spektrum zeigt jedoch keine fiir o-Alkenylzirconiumverbindungen
typischen Signale, sondern entspricht demjenigen des (CsHs),Zr(n*s-trans-C,Hy)
(s. Tab. 1).

Ein Dialkenylderivat konnte ebenfalls nicht beobachtet werden bei einer gemiss
Gl. 8 durchgefithrten Umsetzung. Es bildete sich statt dessen ein 1-Phenyl-
butadien-Komplex neben Spuren an Ethylen und Butadien.

HgCs, CH==CHPh HsCs

+ CH,=—=CHLi
Zr = . Zr(n%-C H Ph) (8)
/ \ —=LicCt

HeCy cl HsCp

Das in Tetrahydrofuran aufgenommene * C-NMR-Spektrum enthilt im Bereich
der C;H,-Signale und derjenigen des C,-Skeletts jeweils mehrere Signale, was auf
das Vorliegen isomerer Verbindungen mit unterschiedlich konfiguriertem 1-Phenyl-
butadien hindeutet. Die Verhéltnisse unterscheiden sich damit deutlich von denen
bei der Photolyse des (CsH;),Zr(CH,Ph)CH=CHPh, welche zu den Dispro-
portionierungsprodukten (CsH),Zr(CH,Ph), und (CsH),Zr(s-trans-y*-trans,
trans-1,4-diphenylbutadien) fiihrte [14]. Von dem hier vorgestellten Reaktionsablauf
abweichende Resultate wurden auch bei der thermischen Umwandlung isolierbarer
Dialkenylzirconocen-Derivate erhalten. Dabei erfolgte keine reduktive Eliminierung
der Alkenylgruppen mit nachfolgender Bildung von Dienkomplexen, sondern es
entstanden nach B-Hydrideliminierungs- und Folgereaktionen Dicyclopentadienyl-
zirconacyclopent-2-ene [6].

Die geschilderten Befunde sprechen dafiir, dass bei Umsetzungen von
Ubergangsmetallhalogeniden und Metallocendihalogeniden mit Vinyllithium Re-
doxreaktionen im Sinne von outer-sphere-Elektroneniibertragungsvorgingen statt-
finden. Fiir Reaktionen zwischen Metallocendihalogeniden und Vinyllithium wird
der Primirschritt der Reaktionsfolge durch Gl. 9 verdeutlicht.

(CsH;),MCl, + CH,=CHLi — [(C;H,),MCL, ]~ 1—CH2=CH’+ Li*

(C,H,),MCl + LiCl+1/2 CH,=CHCH=CH,  (9)
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Die entstehenden Metall(IT1)-Species reagieren sehr rasch weiter, mdglicherweise
nochmals auf gleiche Weise. Fiir einen  derartigen Reaktionsablauf spricht die
bereits erwidhnte Bildung von (CH,),TiCl aus (C;H;),TiCl, und CH,=CHLi in
Diethylether als Losungsmittel und der ESR-spektroskopische Nachweis geringer
Zr™-Anteile im Rohprodukt der Umsetzung von (C;H;),ZrCl, mit CH,=CHLi.
(ESR-Spektrum: 6 Linien, g-Faktor 1.998; Losungsmittel: Benzol/Toluol 1/4; T
—123 K).

Bei den angefithrten Reaktionen wirkt das Metallocendichlorid als Elek-
tronenakzeptor. Dementsprechend kann eine Uberfithrung in Metallocendichlorid-
Anionenradikale auch durch elektrochemische Reduktion [20], mittels Natrium-
amalgam [21] oder durch eine Elektroneniibertragung, mittels der Carbanionenra-
dikale von Alkalimetall-naphthaliden [22] erfolgen. Es war deshalb denkbar, dass
bei der Einwirkung von Vinyllithiom auf andere Elektronenakzeptoren ein dhnlicher
Reaktionsablauf, d.h. die Bildung von Butadien, stattfindet. Tatsichlich bildet sich
allmihlich Butadien bei der Einwirkung von Vinyllithium auf Anthracen in Tetrahy-
drofuran bei Raumtemperatur, und es tritt die griine Lésungsfarbe von “Anthra-
cenlithium” auf. Eine wesentlich raschere Reaktion findet bei Einwirkung von
Vinyllithium auf 2,2’-Bipyridyl statt. Man beobachtet zunichst gemiss Gl. 10 die
tiefrote Farbe des Li™* (bipy)~, die bei hoherer Konzentration an Vinyllithium in die
griine Farbe des Li, (bipy) umschligt. Gleichzeitig bildet sich Butadien.

_ +CH,=CHLi/THF __  __ +CH,=CHLi/THF __
bipy — Li* (bipy)~ > Li, (bipy) (10)
—1/2 C4H, —1/2 C4H,

Bei den Reaktionen mit Anthracen und Bipyridyl entsteht neben Butadien in
geringer Menge Ethylen, offensichtlich durch Reaktionen von Vinylradikalen mit
Lésungsmittelmolekiilen.

Die am Beispiel von Titan-, Zirconium- und Hafniumverbindungen vorgestellten
Vinyl /Dien-Umwandlungsreaktionen findet man- auch bei vergleichbaren Re-
aktionen anderer Ubergangsmetallverbindungen, z.B. bei bestimmten Nickelha-
logenid-Phosphin-Komplexen [23]. Uber die Bildung von Dienkomplexen des
Niobiums und Tantals werden wir demnichst berichten.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der beschriebenen Verbindungen erfolgte
unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphire. Die
verwendeten Ldsungsmittel wurden einer Ketyltrocknung unterworfen bzw. mit
Diethylaluminiumbutoxid bebhandelt und jeweils frisch von der Verwendung destil-
liert.

Die Aufnahme der *C-NMR-Spektren erfolgte an einem Gerit des Typs HX
90R der Firma Bruker bei einer Frequenz von 22.635 MHz, dicjenige der ESR-
Spektren mittels eines Spektrometers des Typs ESR 220 GW6 der AdW Berlin. Zur
Aufnahme der Gaschromatogramme diente ein Geriit der Firma VEB Chromatron
Berlin.

Die Darstellung der Ausgangsstoffe erfolgte gemiiss Literaturangaben (Cp,TiCl,
[24], Cp,ZrCl, [25], Cp,HICl, [26], (COT)ZrCl, - THF [27], (RO),TiCl-Derivate
[28D.
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Darstellung von Vinyllithium-tetramethylethylendiamin

Eine frisch bereitete Losung von 1 Mol CH,=CHLi in 100 ml Diethylether [29]
wird bei einer Temperatur von 0°C unter Riihren mit 25 ml Tetramethylethylendi-
amin (TMED) versetzt. Man engt auf ein Volumen von 20 ml ein, stellt iber Nacht
in ‘den Kiihlschrank und filtriert die ausgeschiedenen farblosen, stark luftempfind-
lichen Kristalle ab. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. (Gef.: C, 63.48; H, 12.53;
N, 17.98; Li, 4.57; CgH (N, Li ber.: C, 63.97; H, 12.75; N, 18.65; Li, 4.62%).

3C-NMR (THF-d,): 8 184.9 (=CH), 132.2 (=CH,), 58.3 (CH,), 46.1 (CH,).

Darstellung von Tris(2,2-bipyridyl)titan

Man versetzt innerhalb einer Stunde bei einer Temperatur von —78°C unter
Rithren eine Suspension von 4.95 g (14 mmol) TiCl, -2 THF und 16.18 g (103
mmol) 2,2’-Bipyridyl mit einer Lésung von 59 mmol Vinyllithium in ca. 70 ml
Diethylether. Die erhaltene blaue Reaktionsmischung wird noch 2 h lang gerithrt
und dabei langsam bis auf Raumtemperatur erwirmt. Man tiberfithrt den ausgefal-
lenen Niederschlag auf eine Frittenplatte, wischt mit wenig Tetrahydrofuran,
trocknet diesen im Vakuum und extrahiert mit siedendem Benzol. Aus dem Extrakt
scheidet sich die gesuchte Substanz bei Abkiihlung aus. Die tiefvioletten, im Licht
kupferfarben glinzenden Nidelchen werden abfiltriert, mit n-Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute etwa 3.5 g (46%). (Gef.: C, 65.20; H, 4.39; N,
16.01; Ti, 9.13. C,,H, N(Ti ber.: C, 69.76; H, 4.68; N, 16.27; Ti, 9.27%).

Darstellung von Tetrakis(2,2’-bipyridyl)zirconium

Die Gewinnung der Verbindung entspricht vollig derjenigen des [Ti(bipy);].
Ausgehend von 1.51 g (6 mmol) ZrCl,, 8.12 g (52 mmol) 2,2’-Bipyridyl und 26
mmol Vinyllithiom wurden 500 mg [Zr(bipy),] in Form rotvioletter Kristalle
erhalten. (Gef.: N, 15.11; Zr, 12.52; C,,H;,N;Zr ber.: N, 15.65; Zr, 12.74%).

Darstellung von Bis(butadien)metall-diorganylphosphinoethan-Komplexen

Jeweils 15 mmol TiCl,-2THF, ZrCl,-2THF oder HfCl, und 15 mmol des
betreffenden Diorganylphosphinoethans (dmpe bzw. dppe) in 60 ml Tetrahydro-
furan werden bei einer Temperatur von —78°C mit einer Lésung von 60 mmol
Vinyllithium in 50 ml Diethylether versetzt und nach Erwéirmung auf Raumtempe-
ratur noch 5 h lang geriihrt. Es entstehen blaugriine (Ti) bzw. rotbraune (Zr, Hf)
Reaktionslosungen, welche im Vakuum zur Trockene eingeengt werden. Der
Riickstand wird mit siedendem n-Hexan extrahiert. Aus den Extrakten scheiden
sich die gewiinschten Komplexe aus, deren Eigenschaften mit Literaturangaben [17]
iibereinstimmen.

Darstellung von Bis(n’-cyclopentadienyl)zirconium-(1,3-butadien)

Eine Losung von 9.17 g (31 mmol) Cp,ZrCl, in 150 m! Tetrahydrofuran wird bei
einer Temperatur von —40°C tropfenweise mit einer Losung von 2.11 g (62 mmol)
Vinyllithium in 65 ml Diethylether versetzt, wobei sich die anfangs farblose Lésung
tiefrot farbt. Man riihrt jeweils 4 h bei 0 und 20°C, saugt danach das Losungsmittel
im Vakuum ab, behandelt den Riickstand mit einem Gemisch aus 200 ml Toluol
und 100 ml n-Hexan, filtriert, engt das Filtrat bis zur beginnenden Kristallaus-
scheidung ein und kithlt auf —78°C ab. Es scheiden sich etwa 7 g (80%)
Cp,Zr(C,Hy) als feinteiliges rotes Kristallpulver aus. Zur Reinigung wird die
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Substanz mittels n-Pentan extrahiert. (Gef.: C, 59.31; H, 5.86; Zr, 33.05; C,,H,(Zr
ber.: C, 61.03; H, 5.85; Zr, 33.12%); T, 128°C.

'H-NMR (C,D;, 25°C): 47% Cp,Zr(n*-s-cis-C,Hg) 8§ 5.10 (Cp), 1.30 (H
H,,,) 467 (H,..,); 53% Cp,Zr(n*s-trans-C,Hg) & 4.83 (Cp), 3.12 (H
(H,,,); PC-NMR s. Tab. 1.

anti

syn?

), 1.10

syn

Darstellung von Bis(w’-cyclopentadienyl)hafnium-(1, 3-butadien)

Die Darstellung erfolgt entsprechend derjenigen des analogen Zirconiumkom-
plexes. Aus 5.7 g (15 mmol) Cp,HfCl, und 1.02 g (30 mmol) CH,=CHLi wurden 4
g Cp, Hf (9*-s-cis-C,H) in Form von gelborange Kristallen isoliert. (Gef.: C, 44.84;
H, 4.38; Hf, 49.11; C,,H,Hf ber.: C, 46.30; H, 4.45; Hf, 49.20%).

'"H-NMR (C¢Dy, 25°C): 8 5.15 (Cp), 1.10 (H,,,, H,,,,,), 4.98 (H
s. Tab. 1.

); 3C-NMR

meso

Darstellung von Bis(n’-cyclopentadienyl)titan-tetramethylethylendiamin

Eine Suspension von 9 g (36 mmol) Cp,TiCl, in 200 ml Tetrahydrofuran wird bei
einer Temperatur von —78°C mit einer Ldsung von 72 mmol CH,=CHLi in
Diethylether und mit 20 ml Tetramethylethylendiamin versetzt. Dabei verdndert
sich die Farbe der Reaktionsldsung von Rot nach Tiefviolett. Man erwirmt auf
Raumtemperatur, rithrt bis alles Cp,TiCl, umgesetzt ist, engt zur Trockene ein und
extrahiert den Riickstand mit 150 ml n-Pentan. Nach Einengen des Extraktes auf
ein Volumen von 50 ml scheiden sich bei Kiihlung etwa 5 g der gesuchten Substanz
in Form tiefvioletter Kristalle aus.

B3C-NMR-Daten s. Tab. 1.

Darstellung von Bis(n’-cyclopentadienyl)zirconium-2,2’-bipyridyl

Zu einer Losung von 1.2 g (4.3 mmol) Cp,Zr(C,H,) in 80 ml Tetrahydrofuran
gibt man unter Rithren bei Raumtemperatur 0.7 g (4.4 mmol) 2,2’-Bipyridyl und
ldasst die Reaktionsmischung 3 Tage lang stehen. Die anfangs tiefrote Losung nimmt
wihrend dieser Zeit eine brillant violette Farbe an. Man engt zur Trockene ein und
extrahiert den Riickstand mit n-Pentan. Beim Kiihlen des Extraktes scheiden sich
daraus etwa 800 mg Cp, Zr(bipy) aus. '

BB C-NMR-Daten s. Tab. 1.
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