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Bis@entamethylcyclopentadienyl)metal dichlorides, Cpt MC1 2 (M = Ti, Zr, Hf), 
react with vinyllithium in the molar ratio l/2 to form the corresponding divinyl 
compounds CpzM(CH=CH,),. The hafnium compound can be isolated pure. The 
titanium and zirconium compounds can be detected by low-temperature NMR 
spectroscopy, but they undergo rearrangements at room temperature. CpcZr- 
(CH=CH, ), forms an equilibrium with CpTZrCH=CHCH,CH, as the zircona- 
cyclopent-2-ene derivative whereas Cpt Ti(CH=CH,), surprisingly is converted 
quantitatively into CpTTiC(=CHz)CHzCH, which exhibits a titanacyclobutane 
derivative with an exocyclic methylidene group. 

Zusammenfassung 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)metalldichloride des Typs Cpt MC1 z (M = Ti, 
Zr, Hf) reagieren mit Vinyllithium im MolverhWnis l/2 zu den entsprechenden 
Metalloeendivinyl-Verbindungen Cp$M(CH=CH,), . Wahrend die Hafniumver- 
bindung in reiner Form isohert werden karm, lassen sich die Divinylderivate des 
Titaniums und Zirconiums zwar bei niedriger Temperatur NMR-spektroskopisch 
nachweisen, doch finden bei Raumtemperatur Umlagerungsreaktionen statt. So 
stellt sich beim Cp* Zr(CH=CH 2 ) 2 ein Gleichgewicht mit Zirconacyclopent-2-en 
Cp$ZrCH=CHCHz&Hz ein, w&rend sich Cp$Ti(CH=CH,), unerwartet in ein 
Titanacyclobutan-Derivat mit exocyclischer Methylidengruppe der Formel 
CpzTiC(CH,)CH,CH, umwandelt. 
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Einleitung 

Fiir die AufklGung von Struktur-Wirkungsbeziehungen von Organylverbindun- 
gen elektronenarmer Ubergangsmetalle, die such zum Verstandnis der Mechanis- 
men katalytischer Reaktionen beitragen, leisten besonders die zahlreichen Un- 
tersuchungen an Metallocenkomplexen der Metalle der IV. Nebengruppe einen 
wirkungsvollen Beitrag [1,2]. Dabei hat sich das ausgewogene Donor- und Akzep- 
torverhalten der Cp,M-Matrix als besonders vorteilhaft erwiesen [3]. In diesem 
Zusammenhang wurde such iiber die Stabilisierung des monomer nicht existenten 
Zirconocens durch Reaktion mit Anthracen [4] und die spontane Bildung von 
Butadien in der Koordinationssphare des Metalls aus Divinylverbindungen berichtet 
[5,6]. 

Ubergangsmetallvinylverbindungen sind im genannten Zusammenhang von In- 
teresse, da sie als reaktive Zwischenprodukte bei Acetylenumwandlungs-, manchen 
Hydrierungs- [7], Oligomerisierungs- [8] oder such bei enzymatischen Re- 
duktionsreaktionen [9] auftreten. Weiterhin findet man Vinylmetallverbindungen als 
Produkte der Aktivierung von metallkoordiniertem Ethylen, z. B. bei Iridium- [lo], 
Eisen- [ll] und Osmiumkomplexen [12]. SchlieBlich stellen Vinyliibergangsmetall- 
verbindungen such wertvolle Reagenzien dar fti stereoselektive Synthesen [13] bzw. 
metallkatalysierte C-C-Kopplungsreaktionen [14]. 

An Ubergangsmetallatomen a-gebundene Vinylgruppen zeigen ein ausgesprochen 
multivalentes Bindungs- und Reaktionsverhalten, was Schema 1 verdeutlicht. Neben 
der hohen Tendenz zur reduktiven Eliminierung (a) [5,6], findet man beim Zircono- 
censystem die Aktivierung (b) [15] oder such die Abliisung (c) [16] von /3-H-Atomen 
unter Ausbildung von Komplexen n-tit agostischen Wasserstoffatomen sowie die 
formale Rtickreaktion von Hydrozirconierungsprodukten. Bekannt ist such die 
Umwandlung von Verbindungen mit #- in solche mit q*-gebundenen Atomgrup- 
pierungen, was sowohl MO-Rechnungen zeigen 1171 als such u. a. fti spezielle 
Molybdtiomplexe experimentell (d) [18] nachgewiesen wurde. Die Reaktion einer 
Vinyl- zu einer Vinylidengruppierung wurde fur ein intermediates Tantalocendivinyl 
beschrieben (e) [19]. 
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Reaktion von Bis(pentamethylcyclopentadieny~)titandichlorid mit Vinyllithium 

CpzTiCl z reagiert mit H,C=CHLi in Tetrahydrofuran rasch oberhalb einer 
Temperatur von - 25 O C. Dabei vertidert sich die Farbe der Reaktionslosung von 
Tiefviolett nach Dunkelrot. Nach geeigneter Aufarbeitung bei Raumtemperatur 
lassen sich leuchtend orangerote Krist;aillchen einer Verbindung der Zusammenset- 
zung CpFTi(C,H,) mit hoher Ausbeute erhalten. Die Substanz erweist sich als 
therm&h auffallend stabil und zersetzt sich erst oberhalb einer Temperatur von 
170 o C, wobei vorwiegend Ethylen (98%) neben geringen Mengen an C,-Kohlenwas- 
serstoffen abgespalten wird. Die protolytische Zersetzung liefert in Abhangigkeit 
von der Acid&it des eingesetzten Agens ein Gemisch aus Ethylen und C,-Kohlen- 
wasserstoffen (s. Tab. 1). 

Das 13C-NMR-Spektrum (Fig. 1) bei Raumtemperatur zeigt Singuletts sowohl 
fti die quatemtien Kohlenstoffatome als such fiir die Methylgruppen der Metallo- 
ceneinheit im Erwartungsbereich bei 115.1 und 11.8 ppm. Dariiber hinaus sind 4 
weitere Signale zu erkennen, die entsprechend dem Aufspaltungsbild im gekoppel- 
ten Spektrum einem quatemtien C-Atom und 3 Methylengruppen zugeordnet 
werden mussen, woraus sich die Bildung eines Titancyclobutans gemal3 Gl. 1 ergibt. 

CH, 
II 

CpzTiCl, + 2 H,C==CHLi _Tr,+ CptTi< >CH, + 2 LiCl 
C 

Von hohem diagnostischem Wert fur die Interpretation der Spektren (Tab. 2) ist 
das Signal ftir das C”-Atom, welches mit eiuem Wert von 4.4 ppm eine extreme 
Hochfeldverschiebung aufweist. Diese resultiert aus einer Wechselwirkung des 
Ringkohlenstoffatoms mit dem Anisotropiekegel des CpTTi-Fragmentes [20], welche 
vorzugsweise in metallacyclischen viergliedxigen Ringsystemen beobachtet wird 
[21,22]. Dariiber hinaus beweist das ‘3C-NMR-Spektrum das Vorliegen des 
quatemken Cc-Atoms mit einer erwartungsgemti hohen Tieffeldverschiebung bei 
232.3 ppm sowie des exocyclischen Methylidenrestes Cd und der metallgebundenen 
Methylengruppe C’, welche chemische Verschiebungen von 107.9 und 64.6 ppm 
aufweisen. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der F’rotolysegase van Reaktionsprodukten aus CpzMCl, und Vinyllithium ($5) 

Reaktionsprodukt 

Cp:TiC+CH,)CH,CH, 

Protolyseagens 

CCI,,‘HCl,s 

n-C,H,OH 

i-C,H,OH 
Cp; Zr(CH=CH,) 2 I-C,H,OH b 
+ Cp; ZrCH=CHCH ,CH z @ i-C,H,OH’ 

acacH = 
i-C, H ,OH d 

Cp;Hf(CH=CH,), i-C,H,OH 

Ethylen 

20 
83 
50 
57 
21 
27 
84 
95 

Butan Buten-l cis-Buten- 

80 
17 
47 3 

5 38 
1 78 
1 73 
2 14 
3 2 

LI Reaktionsdauer und -bedingungen bei der Darstellung des Komplexgemisches. b 6 h, 25 o C. c 12 h, 
90°C, n-Heptan+P(OCH,),. d 2 h, O°C. 
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Fig. 1. 50.3-MHz-‘3C-NMR-Spektrum van CsTiqCH,)CH,CH, in GD,, (T: 25 “C). 1. Gated-de- 
coupling-13C-NMR-Spektrum; 2. ‘H-Breitband-entkoppeltes 13C-NMR-Spektrum. 

Wird die Reaktion gema Gl. 1 nicht in Tetrahydrofuran, sondem in Toluol als 
L&ungsmittel und mit festem Vinyllithium bei einer Temperatur von - 30 “C 
durchgefiihrt, so k6nnen das prim& entstehende Metallocendivinyl CpTTi- 
(CH=CH,), und das Metallacyclobutan-Derivat im Molverhlltnis 30/70 
nebeneinander sowohl ‘H- als such ‘3C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen 

Tabelle 2 

50.3 MHz-“C-NMR-Daten der Reaktionsprodukte aus C&MCI, (M = Ti, Zr, Hf) und Vinyllithium (T 

25OC; C,D,) 

Verbindung SigrAzuordnung ppm (‘J(C-H) (Hz)) 

a b c (c’) d(d’) e f 

GWH3)5)2Ti(CH=CW 
a b C d 

a b cd e f 

(Cs(CH3)s)2Zr(CH=CH2)2 
a b c d 

(C5(CH3)5)2irCH=CHCHZCH2 

a b C de f 

(C,(CH,>,),Hf(Cl)(CH=cH,) 
a b c d 

G,WH 3) d 2 Hf(CH=CH 2) 2 

a b c d 

123.4 12.6 212.9 118.4 

115.1 11.8 232.3 107.9 4.4 

(s) (qJ26) (s) (W2) 0,138) 

118.2 11.1 189.9 124.5 

(s) (qJ26) (dJ31) @,155) 

120.3 11.9 202.2 138.6 44.2 

(s) (%127) (dJl9) (d.137) (tJ29) 

119.1 11.9 206.9 126.8 

(s) (qJ24) (ddJ21) (tJ56) 
117.2 11.9 210.4 124.1 

(s) (02) (dd,115) (tJ56) 

64.6 

W32) 

32.1 

(tJl8) 
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werden. Dabei erscheinen im ‘3C-NMR-Spektrum die Signale der Cp*-Gruppen der 
Vinylverbindung bei tieferem Feld, w&end das Signal der Methingruppe urn ca. 10 
ppm nach hoherem Feld verschoben ist (Tab. 2). Die Zeit bis zum vollstslndigen 
Umsatz der Reaktionspartner betriigt jedoch ein Vielfaches im Vergleich zur 
Umsetzung in Tetrahydrofuran. Der Einsatz eines grol3en Uberschusses an Vinyl- 
lithium ist zu vermeiden, da sonst schwer kristallisierbare Neben- und Re- 
duktionsprodukte entstehen, welche aufgrund der allgemein hohen Liislichkeiten 
permethylierter Metallocenverbindungen nur schwer abtrennbar sind. 

Reaktion von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid mit Vinyllithimn 

CpTZrCl, reagiert mit Vinyllithium in Ethern als Liisungsmittel oberhalb einer 
Temperatur von + 5 O C zu einer gelborangefarbenen Losung, aus welcher eine 
blal3gelbe Substanz der Zusammensetzung CptZr(C,H6) in mikrokristalliner Form 
isoliert werden kann. Die protolytische Zersetzung mit Alkoholen oder Acetylaceton 
liefert iiberwiegend Ethylen und Buten-l neben wenig Butan. Das Verh%ltnis von 
Ethylen/C,-Kohlenwasserstoffen htigt dabei stark von den speziellen Re- 
aktionsbedingungen, insbesonders der Reaktionszeit, bei der Herstelhmg des 
Zirconocenkomplexes ab (Tab. 1). Bei der Oxidation des Reaktionsproduktes mit 
Sauerstoff entsteht ein Gemisch von armtiemd gleichen Mengen an Butadien, 
Ethylen und Buten-1. 

Das bei Raumtemperatur aufgenommene ‘3C-NMR-Spektrum (Fig. 2) zeigt das 
Vorliegen einer Zirconocen-o-vinyl-Verbindung an, charakterisiert durch die 
Methingruppe C” bei 189.9 und die zugehijrige Methylengruppe CB bei 124.5 ppm. 
Dariiberhinaus zeigen die weiteren Signale die Anwesenheit eines Metallacyclopent- 
2-en-Systems als Folgeprodukt der Divinylverbindung an. Typisch fur diesen Metal- 
lacyclus sind die Signale des Methylen-C-Atoms, d. h. des metallgebundenen Atoms 
C’- bei 32.1, und des Ce-Atoms bei 44.2 ppm sowie der Atome Cc und Cd (Tab. 2). 

1. - 

’ t cd’ 

2.T’ 
202.2 189.9 138.6 a.5 12~3 ~8.2 44.2 32.r 119 11.1 

I I 1 I 
200 100 50 0 

Fig. 2. 50.3-MHz-“C-NMR-Spek trum des aus C&ZrCl, und H,C=CHLi erhaltenen Gemisches aus 
Cp:Zr(CH=CH,), und C&ZrCHCHCH,CH, in C,D,, (T: 25OC). 1. Gated-decoupling-‘3C-NMR- 
Spektrum; 2. ’ H-Breitband-entkoppeltes l3 C-NMR-Spektrum. 
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Damit verlauft die Reaktion van CpTZrCl 2 mit H,C=CHLi zu einem Gemisch 
aus CP~Z~(CH=CH,)~ und Cp:ZrCH==CHCH,CH, entsprechend Gl. 2. 

CH=CH, 
CH 

/ *CH 
CptZrCl, + 2 H,C=CHLi _2 Lie, f Cp$Zr< 8 CptZr (2) 

CH=CH, \ 
CH, 

,CHz 

Eine vergleichbare Reaktionsfolge wurde von McDade und Bercaw [16] fti 
substituierte Alk-l-enyl-zirconocen-Komplexe, erhalten durch Hydrozirconierung 
von Alkylacetylenen mit CptZrH,, beschrieben. Damit kann fiir die angeflihrte 
Reaktion mit H,C=CHLi ein entsprechender Mechanismus fiir die 5-Ringbildung 
angenommen werden (Gl. 3). 

(3) 

Dieser Reaktionsverlauf mit einem Zirconocen-Acetylen-Ethylen-Komplex als In- 
termediat wird such dadurch gesttitzt, dal3 bei der therm&hen Zersetzung der 
Divinylverbindung in Gegenwart von elementarem Schwefel, Selen oder Tellur das 
koordinierte Acetylen und Ethylen im Verhtitnis l/l freigesetzt werden, wobei 
cyclische Zirconocenchalcogenide [23] entstehen. Die Thermolyse in Gegenwart von 
Metallcarbonylen flit zur selektiven Abspaltung von Ethylen, wobei unter 
Cycloaddition des Acetylens mit den eingesetzten Metallcarbonylen Zirconaoxy- 
carbenkomplexe [24] entstehen. 

Der Anteil von Zirconocendivinyl im Reaktionsgemisch nimmt mit der Re- 
aktionszeit und bei Temperaturerhijhung zugunsten des Zirconocencyclopent-2-ens 
ab. Deutliche Hinweise darauf liefert die Zusammensetzung der Protolysegase (s. 
Tab. 1). So ergibt die Protolyse des Reaktionsproduktes nach einer Reaktionszeit 
von 2 h ein Gem&h aus 84% Ethylen und 16% C,-Kohlenwasserstoffen. Der 
Ethylenanteil geht mit wachsender Reaktionszeit auf ca. 50% zurtick. Bei Behand- 
lung der Substanz mit siedendem Heptan ;indert sich die Gaszusammensetzung nur 
noch unwesentlich, wohl aber bewirkt ein Zusatz von Donormolekiilen wie Phos- 
phinen oder Phosphiten eine bevorzugte Bildung der metallacyclischen Verbindung 
und somit bei der Protolyse die Freisetzung von C,-Kohlenwasserstoffen. Ent- 
sprechend nimmt such in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren die Intensitgt der 
Signale der Zirconocenvinyl-Verbindung zugunsten des Metallacyclus mit fort- 
schreitender Zeit ab. 

Reaktion von Bis@entamethyleydopentadienyl)~~~dic~o~d mit Vinyllithium 

CpzHfCl, reagiert mit H,C=CHLi in Tetrahydrofuran als Liisungsmittel vie1 
langsamer als die entsprechende Titan- und Zirconiumverbindung. Em vollsttidiger 
Umsatz zur Divinylverbindung ist nur bei Verwendung eines Uberschusses an 
Vinyllithium (Hf/Li = l/3) zu erreichen. Anderenfalls gelangt man nur zu 
Gem&hen von Cp;Hf(CH=CH,), und CpzHf(Cl)(CH=CH,). 

Das Bis(pentamethylcyclopentadienyl)hafniumdivinyl wurde als papyrusfarbene 
mikrokristalline Verbindung isoliert. Bei der protolytischen Zersetzung wird als 
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Fig. 3. 50.3-MHz-‘3C-NMR-Spektrum vm CgHf(CH=CH,), in C&D,, (T: 25°C). 1. Gated-decou- 
pling-“C-NMR-Spektnun; 2. lH-Breitband-entkoppeltes “C-NMR-Spektrum. 

Hauptprodukt (95%) Ethylen gebildet (Tab. 1). Das relativ signalarme 13C-NMR- 
Spektrum (Fig. 3) zeigt das Vorliegen der Divinylverbindung an. Das Signal der 
Methingruppe (Cc) erscheint bei tiefem Feld (210.4 ppm); es spaltet im gekoppelten 
Spektnun zunkhst durch das a-H-Atom in ein Dublett auf, welches durch die 
beiden /3-H-Atome in die abgebildeten 8 Signale aufspaltet. Die Lage des Signals 
der terminalen Methylengruppen entspricht mit 124.1 ppm ebenfalls der Erwartung. 

Im Unterschied zu den Verh%ltnissen beim einfachen Hafnocendivinyl 
Cp,Hf(CH=CH,),, dessen vorsichtige Thermolyse Cp,Hf(s-cis-_r14-C4H6) ergibt [5], 
erweist sich die gemti Gl. 4 darstellbare Divinylverbindung des permethylierten 
Hafnocens als therm&h wesentlich stabiler. 

CpcHfCl, + 2 H,C=CHLi --, CpTHf(CH=CH,), + 2 LiCl (4) 

Diskussion 

Die voranstehend beschriebenen Untersuchungen zeigen, dal3 sich permethylierte 
Metallocendivinylverbindungen prinzipiell anders verhalten als solche mit einfachen 
C,H,-Resten. Da sich bei der Titanium- und Zirconiumverbindung die Vinylgrup- 
pen in ein C,-System umwandehr, ohne daf3 eine Dienkomplexbildung erfolgt, sind 
unterschiedliche Mechanismen ftir die Reaktionen anzunehmen. 

Zun%chst kann in allen FZillen von der nachweislich prim%ren Bildung der 
Metallocendivinyl-Verbindungen Cp$M(CH=CH,), ausgegangen werden. Im Falle 
der Titaniumverbindung erfolgt anschliel3end die Bildung des Metallacyclobutans 
durch H-Abstraktion aus einer Methingruppe, wodurch ein quatemties Kohlen- 
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stoffatom gebildet wird. Im Verlauf dieser a-H-Eliminierung entsteht ein Titanvinyl- 
iden-Komplex, der seinerseits mit dem eliminierten, aber noch in der Koor- 
dinationssphtie des Metalls befindlichen Ethylen in einer metatheseartigen Cyclo- 
addition zum l,l-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)tit~a-2-methy~den-cyclobutan 
entsprechend Schema 2 reagiert. 

Eine vom Titanatom ausgehende aktivierende Wechselwirkung mit einem am 
&C-Atom befindlichen Organylrest wurde von Cardin fiir das Cp,Ti(CPh=CMe,)Cl 
anhand veranderter Bindungsltigen und winkel nachgewiesen [25]. Diese Wech- 
selwirkung zur cY-Position wird offenbar noch durch die Ausbildung partieller 
Doppelbindungsanteile der Ti-C-Bindung versttirkt. Neben der von Bercaw be- 
schriebenen Bildung eines Tantalvinylidenkomplexes [19] stellt die Umwandlung der 
Divinylverbindung in ein Metallacyclobutanderivat eines der seltenen Beispiele 
einer a-Hydrideliminierung an Alkenylgruppe dar. 

Eine Wasserstoffabstraktion aus Methylgruppen in Verbindungen des Typs 
L,Ti(CH,), (L = Cp, Cp”) unter Bildung von L,Ti=CH,-Intermediaten konnte von 
Brubaker [26] und Bercaw [27] nachgewiesen werden. Derartige cY-H-Aktivierungen 
finden such ihren Niederschlag in der Bildung von Komplexen mit agostischen 
Wasserstoffatomen, wofiir das CH,TiCl, - dmpe ein Beispiel darstellt [28]. 

Bereits lange bekannt ist die spontane Bildung des Fulvenkomplexes (C,H,),(p- 
H),(COH,)Ti, aus intermedi%rem (C,H,),Ti, was die hohe Affinitat des Titaniums 
zu cu-standigen C-H-Bindungen anzeigt [29]. 

Die Teilreaktion der Metallacyclobutanbildung durch Addition von Ethylen an 
den intermediaen Titanvinylidenkomplex ist besonders bevorzugt. Dies folgt fiir 
die Methylidentitan-Gruppierungen , ‘Ti=CH, einerseits aus MO-Rechnungen fur 
Cycloadditionen, wonach der Metallacyclus um 48.3 kJ/mol stabiler ist und zur 
Bildung nur eine Aktivierungsenergie von 25.2 kJ/mol erfordert [30]. Andererseits 
steigt fur die intermeditie Vinylideneinheit die Ethylenaffinitlt, da besonders 
einkemige Vinylidenkomplexe zu den starken r-Akzeptoren gehiiren und vorrangig 
am &J-Atom nucleophil angegriffen werden [31]. 

Die Darstellung des Titanacyclobutans via Divinylverbindung stellt eine vorteil- 
hafte Alternative zu den sonst fur die Gewinnung von Metallacyclobutanen iiblichen 
Verfahren unter Verwendung von Digrignard-Verbindungen [20,32] bzw. des 
Tebbe-Reagenzcs Cp2Ti(p-Cl)CH,Al(CH,), [21,22] dar. Durch den vereinfachten 
Zugang ergeben sich neue Ansatzpunkte fiir die Untersuchung von Reaktionen des 
CpzTiC(=CH,)CH,CH, bzw. des CpzTi==C=CH, welches durch thermische Ab- 
spaltung von Ethylen erzeugt werden kann. 

Metallvinylidenverbindungen [3I] haben in jiingster Zeit Beachtung erlangt als 
Zwischenprodukte bei der Polymerisation von Acetylenen [33] und bei petrolche- 
mischen Aufbaureaktionen [34]. 

Der Bildungsmechanismus fiir den Zirconacyclo-pent-2-en-Ring wurde voran- 
stehend bereits erlautert. Die f& die Acetyleneliminierung gem% Gl. 3 erforderliche 
Wechselwirkung des Zirconiumatoms mit einem &H-Atom der Alkenylgruppe wird 
durch eine zu Reaktionsbeginn stark emiedrigte Kopplungskonstante von ‘J(CH) = 
116 Hz belegt, was einer Ausbildung von agostischem Wasserstoff entspricht [15]. 
Die im Verlauf der Reduktion des Zirconiums auftretende formale Dispro- 
portionierung der Vinyleinheit in einen Ethylen-Acetylen-Komplex weist deutliche 
Parallelen zum Verhahen von Metallocendiphenylverbindungen auf. Deren Thermo- 
lyse fiihtt zur Bildung von Arinkomplexen entsprechend Gl. 5, wabei sich diese in 
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H ‘\ ;I 
Ti ,F_~” 

% 
/ >c=c: - 

Schema 2 

Form von Phosphinkomplexen [35], durch Folgereaktionen mit Nitrilen [36] oder 
durch Reaktion mit Metallcarbonylen [37] nachweisen lassen. 

Ausgehend von Cpz Zr(CH=CH, ), ergibt die Thermolyse in Gegenwart von 
PMe, oder such P(OMe), keinen vergleichbaren Acetylenkomplex des Typs 
CptZr(HC%CH)(PR,), wie es ausgehend von I-Alkenylzirconocenverbindungen 
CpzZr(CR=CR,)(CH,) [38] m@lich ist. Offensichtlich ist der Rings&h& des 
gebildeten Acetylens mit dem noch in der Koordinationssphtie des Zirconiums 
befindlichen Ethylen bevorzugt. 

Die Reaktion des CpgHfC12 zum vergleichsweise stabilen Hafnocendivinyl 
CpzHf(CH=CH,), entspricht offensichtlich der Erfahrung, dal3 Hafniumverbin- 
dungen im Unterschied zu vergleichbaren Zirconiumkomplexen weniger zur 
Ausbildung dynamischer Systeme neigen, wie ein Strukturvergleich der Cp,M-De- 
rivate (qS-Cp)zHf(qi-Cp)2 [39] mit (q5-Cp)JZr(qi-Cp) [40] zeigt. Unterschiede im 
komplexchemischen Verhalten von Zirconium und Hafnium sind Iiberraschend, da 
beide Elemente vergleichbare Elektronegativittiten, Ionenpotentiale und Ionenradien 
aufweisen. Diese Unterschiede werden aber besonders fur meh&hn.ige Ir-Liganden, 
z. B. die angegebenen Cyclopentadienylgruppen oder Diene [41], immer h%ufiger 
beobachtet. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung und Handhabung der beschriebenen Verbindungen erfolgte 
unter sorgfailtigem AusschluD von Luft und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphtie. 
Die verwendeten Liisungsmlttel wurden einer Ketyltrockung unterworfen bzw. mit 
Diethylalumini umbutoxid behandelt und jeweils frisch vor Verwendung destilliert. 
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Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an Geraten der Firma Bruker, HX 90 
R, AC 80 und WP 200. Zur gaschromatographischen Auswertung diente ein Gergt 
der Firma VEB Chromatron Berlin. Die verwendeten Ausgangsstoffe wurden ent- 
sprechend Literaturangaben synthetisiert und vor Gebrauch NMR-spektroskopisch 
auf Reinheit untersucht (Cp*H, [42]; Cp;TiCl,, [43]; CpFZrCl,, [44]; CptHfCl,, 
[45 J; H,C=CHLi, 1461). 

Darsteilung von Cp 2” TiC(CH,) CH,CH, 
Zu einer L&sung von 4 g (10.3 mmol) CpFTiCl, in 70 ml THF als Losungsmittel 

gibt man unter Riihren bei einer Temperatur von - 78 o C im Verlauf von 30 min 
tropfenweise 20.6 mm01 einer ca. 1.5 M H,C=CHLi-LSsung in Diethylether. 
AnschlieBend la& man die Temperatur auf -25°C ansteigen und riihrt so lange, 
bis alles Cp$TiCl, umgesetzt ist. Die dunkelviolette Reaktionsliisung fairbt sich 
dabei dunkelrot. Nach anschlieBendem Erw&men auf Raumtemperatur wird das 
Liisungsmittel im Vakuum bis zur volligen Trockene abdestilliert und der erhaltene 
Riickstand in 60 ml Pentan aufgenommen, wonach das verbleibende LiCl abfiltriert 
wird.Durch vollsttidiges Einengen des Filtrates erh;ilt man 3.4 g (9.1 mm01 = 88%) 
CptTiC(CHz)CH,CH, als feinteiliges orangerotes Kristallpulver. (Gef.: C, 77.04; 
H, 9.63; Ti, 12.92; C,H,Ti ber.: C, 77.39; H, 9.75; Ti, 12.86%); T,,; 170 OC; 
200-MHz-‘H-NMR (C6D6, 25OC): S 5.94 (s, 1H); 5.01 (s, 1H); 1.66 (s, 30H); 0.20 
(m, 2H); 0.15 (m, 2H). 

Dame/lung van Cp,*Zr(CH=CH,),/ Cp,*ZrCH=CHCH,CH, 
Zu einer LSsung von 3 g (6.94 mmol) CptZrCl, in 70 ml Tetrahydrofuran gibt 

man unter Rtihren bei einer Temperatur von - 78 O C tropfenweise 13.9 mm01 einer 
ca. 1.5 A4 Liisrmg von H,C=CHLi in Diethylether. Beim Erwarmen auf Raum- 
temperatur setzt die Reaktion oberhalb von - 10°C ein, erkennbar an einem 
Farbwechsel der elfenbeinfarbenen Suspension nach Gelb. Sobald alles CpzZrCl, 
verbraucht ist, wird zur Trockene eingeengt, der Riickstand in Pentan aufgenom- 
men, das verbleibende LiCl abfiltriert und das Filtrat erneut fast zur Trockene 
eingeengt. Beim Kiien auf - 78O C und Dekantieren letzter Tropfen des 
Liisungsmittels erh%lt man 2.4 g (5.77 mm01 = 83%) eines leuchtend gelben Pro- 
duktes bestehend aus 55% CpTZr(CH=CH,), und 45% CptZrCH=CHCH,CH,, 
bestimmt durch Integration der Cp*-Signale im ‘H-NMR-Spektrum. (Gef.: C, 
68.94; H, 8.69; Zr, 21.87; C,H,,Zr ber.: C, 69.33; H, 8.73; Zr, 21.94%); T,,.: 
180 O c. 

90-MHz-‘H-NMR (C,D,, 25°C): Cp;Zr(CH&H,),: S 1.80 s (Cp*); 6.32, 6.18, 
5.20 (CH, CH,). CptZrCH=CHCH,CH,: 6 1.82 s (Cp); 1.15 t (CH,); 0.75 t 

(CH,). 

Datstellung von Cp fHf(CH=CH,), 
Zu einer Suspension von 3.5 g (6.83 mmol) Cp,*HfCl, in 70 ml Tetrahydrofuran 

gibt man rater Rtihren bei einer Temperatur von - 78 O C 20 mm01 einer ca. 1.5 A4 
Losung von H,C==CHLi in Diethylether und l%Bt danach die Temperatur der 
Reaktionslijsung allrn%lich auf Raumtemperatur ansteigen. Oberhalb einer Tem- 
peratur von 0 O C setzt die Reaktion ein, wobei sich bei weiterem Rbbren iiber Nacht 
eine bla8rote Liisung bildet. Man engt anschlieDend zur Trockene ein, nimmt den 
Riickstand in 60 ml Pentan auf, filtriert das ausgeschiedene LiCl ab und engt das 
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F&rat zur Trockene ein, wobei man 1.9 g (3.7 mm01 = 55%) Cp$Hf(CH=CH,), ah 
elfenbeinfarbenes Kristallpulver e&it. (Gef.: C, 56.48; H, 7.13; Hf, 35.29; C,H,Hf 
ber.: C, 57.30; H, 7.21; Hf, 35.48%); T,,; 205O C. 

80-MHz-‘H-NMR (GD,, 25OC): 6 1.79 (s, 30H); 5.09 (dd, H’); 6.38 (dd, Hz); 
6.22 (dd, H3); J&) = 5.0; Jc1,3j = 20.3; Jc2,3j = 16.8 Hz. 
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