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Die Umsetzung von CpZrC13 (6) rnit Allylmagnesiumchlorid liefert Tri~(allyl)(~~-cyclopenta- 
dieny1)zirconium (7a). Durch eine Komproportionierung mit 6 wird daraus CpZr(allyl)Clz (9a) 
zuganglich, dessen Reaktion mit ,,Butadien-Magnesium" das (q3-Allyl)(q4-butadien)(q5-cyclo- 
pentadieny1)zirconium (12a) in guter Gesamtausbeute ergibt. 12a zeigt dynamische NMR- 
Spektren. Es wird daraus eine Aktivierungsbarriere der Automerisierung des Allylliganden von 
AG&s., = 19 kcal/mol abgeleitet. Die Photolyse von 12a bei tiefer Temperatur liefert 13a. 
Nach den NMR-Spektren, insbesondere den 'H-NMR-NOE-Differenzspektren, unterscheiden 
sich die Isomeren 12a und 13a durch die relative Anordnung der drei n-Liganden zueinander. Die 
Struktur beider Verbindungen leitet sich von einer quadratisch-pyramidalen Geometrie ab. In 12a 
bffnen sich beide offenkettigen 4x-Liganden zur apikalen Cp-Gruppierung, in 13 a bffnen sie sich 
zur Basis des pyramidalen Geriistes. 13a lagert sich in einer thermisch induzierten Reaktion zu 
12a um (AG:oOc = 22 kcal/mol). Zwei chirale Metallkomplex-Systeme analoger Struktur, 
(q4-Butadien)(qs-cyclopentadienyl)(q3-l-methylallyl)zirconium (12 b/13 b) und (q3-Allyl)- 
(q5-cyclopentadieny1)(q4-isopren)zirconium (12c/13c), wurden durch analoge Reaktionsfolgen 
hergestellt. Die Aktivierungsbarrieren der degenerierten Allylumlagerung wie der Isomerisierung 
sind in der gleichen Gronenordnung wie beim Stammsystem 12a/13a. 

Formation of Chiral Mono(q5-cyclopentadienyl)zirconium(lI) Complexes 
Treatment of CpZrC1, (6) with allylmagnesium chloride yields tris(allyl)(q5-cyclopentadienyl)- 
zirconium (7a). Its cornproportionation reaction with 6 makes CpZr(allyl)C12 (9a) available. The 
reaction of 9a with "butadiene-magnesium" proceeds to (q3-allyl)(q4-butadiene)(q5-cyclopenta- 
dieny1)zirconium (12a) in a high overall yield. 12a exhibits dynamic NMR spectra. From their 
analysis an activation barrier of AG&.,c = 19 kcal/mol is derived for the automerization reac- 
tion of the ally1 ligand. Photolysis of 12a at low temperature yields 13a. According to the NMR 
spectra, especially the 'H NMR NOE difference spectra, the isomers 1Za and 13a are distinguish- 
ed by the relative arrangement of the three. n-ligands. The structure of both compounds is derived 
from a square-pyramidal geometry. In  12a both open-chain 4n-ligands open themselves in a 
direction towards the apical Cp-moiety, in 13a their open sides point to the basis of the pyramidal 
skeleton. 13a rearranges to 12a in a thermally induced reaction (AG& = 22 kcal/mol). Two 
chiral transition metal complex systems of analogous structures, (q4-butadiene)(q5-cyclopenta- 
dienyl)(q3-l-methylallyl)zirconium (12b/13b) and (q3-allyl)(qs-cyclopentadienyl)(q4-isoprene)- 

*) NMR-Spektroskopische Untersuchungen. 
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zirconium (12c/13c), have been obtained by similar reaction sequences. The activation barriers of 
the degenerate ally1 rearrangement as well as the isomerization reaction are of the same order of 
magnitude as found for their parent system 12a/13a. 

Ubergangsmetallkomplexe mit chiralen Metallzentren sind als potentielle Katalysatoren 
bzw. Katalysatorvorltiufer fur enantioselektive Umwandlungen organischer Substrate von Bedeu- 
tung 1). Definierte molekulare Komplexverbindungen von Metallen der linken Seite des Perioden- 
systems, insbesondere des Titans, Zirconiums und Hafniums, mit Metallchiralit& sind dariiber 
hinaus wunschenswerte Ausgangsmaterialien zur Entwicklung homogener Ziegler-Katalysatoren 
zur stereoregularen Olefin-Polymerisation*). Mit Metallkomplexen geeigneter Chiralitatseigen- 
schaften konnte sich dabei moglicherweise ein Zugang zu sehr einfachen kiinstlichen Katalysato- 
ren eroffnen, die wie Enzyme stereospezifisch reagieren. Die synthetische ErschlieRung neuer 
Wege zu chiralen Ubergangsmetall-Systemen und die Darstellung solcher Substrate neuartiger 
Zusammensctzung ist daher von allgemeinem Interesse. 

Problemstellung 

Chirale Metallkomplexe der Elemente der IV. Nebengruppe mit pseudotetraedri- 
schem Strukturgerust (1) sind in grol3er Zahl bekannt3). Die Nutzung ihrer Chiralitats- 
eigenschaften ist jedoch begrenzt, da bei Ablosung der o-Liganden (R1, R2) in 1 ein 
achirales gewinkeltes Metallocen-Fragment (Cp(Cp - R)M) zuriickbleibt. Anders ist 
das bei den Komplexen 2 vom quadratisch-pyramidalen Strukturtyp. Hier bleibt bei be- 
liebiger Nutzung oder Umwandlung der o-Gruppierungen R die Metallchiralitat der 
CpM(X = CR - Y -)-Einheit erhalten. Brunner hat die Gultigkeit dieses Prinzips an 
zahlreichen Beispielen demonstriert ' v 4 ) .  Insbesondere die vielen Arbeiten an chiralen 
Verbindungen 2 der VI-B-Metalle haben wesentlich zur Entwicklung des heutigen 
Kenntnisstandes der GesetzmaRigkeiten der chiralen Erkennung beigetragen s). 

1 2 3 

Leider konnen die Erfahrungen mit Molybdan- und Wolframkomplexen nicht direkt 
zur Darstellung entsprechender Verbindungen 2, z. B. des Zirconiums, genutzt werden. 
Die achiralen Isomeren 3, deren Struktur sich von einer trigonal-bipyramidalen Geo- 
metric ableitet, scheinen fur das Metall der IV. Nebengruppe gegeniiber der chiralen 
Struktur 2 begunstigt zu sein6). Dies konnten wir kurzlich am Beispiel der (q-Cyclo- 
pentadienyl)(thiobenzamidato)zirconium-Komplexe 3 a (M = Zr, X = S, R = p-Tolyl, 
Y = N - CH,Ph) und 3 b (Y = N - CH(CH,)Ph) zeigen7vS). 

Formal wiirde der Austausch des 1,3-q-Heteroallyl-Liganden in 3 durch eine 
q3-Allylgruppierung zu einem chiralen Metallkomplex fiihren. Allerdings ist nach den 
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vielen in der Literatur beschriebenen Beispielen anzunehmen, dab fur die Kombination 
eines cyclischen mit offenkettigen a-Liganden auch am ,,friihen" Ubergangsmetall Zir- 
conium als Zentralatom eher eine Ligandenanordnung mit C,-Symmetrie bevorzugt ist. 
Somit ist prinzipiell zu erwarten, darj der Ersatz des o,n-gebundenen Thiobenzamidate 
Liganden in 3a, b durch ein offenkettiges konjugiertes 4x-Ligandensystem (z. B. 
q3-Allyl; q4-Dien) zur Bevorzugung des quadratisch-pyramidalen Strukturtyps fuhrt. 
Chiralitat am Metal1 resultiert dann bei Einfuhrung eines Substituenten an C-I der Al- 
lyleinheit, bzw. C-l, C-2 des Dienliganden. 

Ein allgemeiner Zugang zu einem solchen System, dem (q3-Allyl)(q4-butadien)- 
(q5-cyc1opentadienyl)zirconium (12a) wird im folgenden beschrieben. Das Synthese- 
schema erlaubt die Einfiihrung substituierter Allyl- und Dienliganden. Dies wird am 
Beispiel der chiralen Metallkomplexe (q4-Butadien)(q3-1-methylal1yl)ZrCp (12 b) und 
(q3-Allyl)(q4-isopren)ZrCp (12c) gezeigt. 

S yntheseprinzip 

Mono(cyc1opentadienyI)zirconium-Systeme kdnnen prinzipiell durch Anwendung 
der ublichen nucleophilen Reaktionswege aufgebaut werden. So werden Mono(q'-pen- 
tamethylcyclopentadienyl)zirconium(Iv)-trihalogenide in guter Ausbeute durch die 
metathetische Reaktion zwischen Zirconiumtetrachlorid und Pentamethylcyclopenta- 
dienyllithium erhalten9. lo). Das Stammsystem, das unsubstituierte Mono(qs-cyclo- 
pentadieny1)zirconium-trichlorid (6) ist jedoch auf diesem Wege nur nach umstand- 
licher Reinigung und in kleinen Mengen hinreichend sauber als Ausgangsmaterial fur 
weitere Reaktionssequenzen zu erhalten 1 2 ) .  Radikalische Reaktionswege sind zur Dar- 
stellung von 6 geeigneterl3~l4). Wir konnten kurzlich zeigen, daB ein ,,Umweg" uber das 
Cp,ZrCI2 (5) eine einfache und saubere Uberfuhrung von ZrC1, in CpZrC1, (6) ermdg- 
lichtt4). Die Radikalkettenchlorierung von 5 bei 20-25°C in CCI, fithrt zu 6 und 
1,2,3,4,5-Pentachlorcyclopentan. Das organische Reaktionsprodukt wird von 6, das in 
den herkdmmlichen organischen Losungsmitteln nahezu unloslich ist, durch mehr- 
faches Waschen mit CCl, und Pentan getrennt. Bei sorgfaltiger Einhaltung der Reak- 

Schema 1 

CpZr (  a1lyl)Ra 

2 cpzIa3 7 10a: R = p-Tolyl 
6 b: R = CH3 

7a - 3 CpZr(allyl)C12 
9a 

l l a  
12a 
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tionstemperatur wird reines 6 in hoher Ausbeute (95%) als farbloser amorpher Fest- 
stoff erhalten (Schema 1). 

Ausgehend von 6 erfolgt die Einfiihrung der q3-Allylgruppe durch Umsetzung mit 
einem ublichen Allylanion-Aquivalent. Allerdings gelang es uns nicht, selektiv nur 
einen Allylliganden an das Zirconium-Metallzentrum zu binden. Reaktionen aquimola- 
rer Mengen von 6 und Allylmagnesiumchlorid in Ether fuhrten stets zu Gemischen von 
6 rnit den drei mdglichen Substitutionsprodukten CpZr(allyl),C1,-, (n = 1 - 3). Zur 
Synthese der Verbindung CpZr(allyl)CI, (9a) war daher wiederum eine erweiterte 
Reaktionssequenz notig. Die Umsetzung von 6 mit Allylmagnesiumchlorid im Uber- 
schuB (= 3.2 Molaquivv.) lieferte CpZr(allyl), (7a), eine thermolabile Verbindung (eine 
unspezifische Zersetzung setzt oberhalb - 20°C ein), die nach Umkristallisieren aus 
Pentan in Form roter Kristalle erhalten wurde (64%). 

Prinzipiell kann die selektive Ablosung von Allylgruppierungen in 7a durch Chlorierungs- 
agenzien bei tiefer Temperatur erreicht werden. So reagiert CpZr(allyl), rnit 1 Aquiv. Phenyliod- 
dichlorid in Toluol bei -40°C unter Bildung von CpZr(allyl)2C1 (8a). Durch Einsatz stochiome- 
trischer Mengen an 7 a  und PhlCl, ist so prinzipiell auch 9a zuganglich. Das so erhaltene 9a ist je- 
doch nur schwierig von dem gebildeten Iodbenzol abzutrennen. Eine Reihe von orientierenden 
Versuchen zeigt zudem, daB so hergestelltes CpZr(allyl)Cl, nicht vollig frei von Beimischungen an 
anderen Verbindungen der Serie CpZr(allyl),Cl3-, (n = 0- 3) ist. Dies erschwert in betrachtli- 
chem Mane die Reinigung der aus 9a synthetisierten, z. T. thermolabilen Organometallverbindun- 
gen. 

Als gunstigere Methode zur Darstellung des (q3-Allyl)(qS-cyc1opentadienyl)zir- 
conium-dichlorids (9a) hat sich die Komproportionierungsreaktion von CpZr(allyl), 
mit zwei Aquivalenten CpZrC1, (6) erwiesen (Schema 1). Die langsame Ligandenaus- 
tauschreaktion ( -  4OoC, 72 h Reaktionszeit) verlauft offenbar sehr sauber und voll- 
standig. Sie hat dazu den offensichtlichen Vorteil, da13 sich durch Umwandlung von 7a 
und 6 praktisch die dreifache Menge an 9a, bezogen auf das eingesetzte Ausgangs- 
material Tris(q3-allyl)(qs-cyclopentadienyl)zirconium (7 a), erhalten lafit. 

Das so gebildete CpZr(allyl)Cl, (9a ist thermolabil, oberhalb - 10°C tritt merkliche 
Zersetzung ein) haben wir nicht isoliert, sondern direkt bei tiefer Temperatur weiter 
umgesetzt. Die Reaktion rnit zwei Aquivalenten p-Tolyl- bzw. Methyllithium fuhrt zu 
10a, b. Das wie 7a recht thermolabile gelbe (q3-Allyl)(q5-cyclopentadieny1)dimethyl- 
zirconium (lob) wird aus Pentan ( -  8OoC) kristallin erhalten (59%). 

Die Umsetzung einer Suspension von 9a rnit ,,Butadien-Magnesium" 1lals) in Ether 
bei -40°C liefert schlieRlich (q3-Allyl)(q4-butadien)(~5-cyclopentadienyl)zirconium 
(12a) (Schema 1). 12a erweist sich als thermisch deutlich bestandiger als z.B. lob. Rot- 
violette Kristalle des sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen (Dien)zirconium(II)- 
Komplexes werden aus Pentan ( -  80°C) isoliert (70%). 

Struktur und Isomerisierung 

Die Strukturen der Mono(cyclopentadieny1)zirconium-Komplexe wurden durch IR- 
und NMR-spektroskopische Untersuchungen bestimmt. Die relative stereochemische 
Anordnung der Cp-Gruppierung und der offenkettigen x-Liganden ergibt sich aus den 
'H-NMR-Kern-Overhauser(N0E)-Differenzspektren. Die daraus abgeleitete Struktur 
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der Verbindung 12a in Losung (siehe unten) stimmt mit der durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse bestimmten Molekulstruktur uberein 16). 

Tris(allyl)(q5-cyclopentadienyl)zirconium (7a), eine Schlusselsubstanz unserer Syn- 
thesesequenz (Schema l), zeigt in Ldsung ein dynamisches 'H-NMR-Spektrum. Im 
1R-Spektrum werden dagegen charakteristische Banden fur n-Allyl- und o-Allylein- 
heiten gefunden. Nach Wilke 17) ist damit der Allylkomplex 7a als zugehorig zum o- 
und n-dynamischen Typ zu rechnen. Bis(allyl)(qs-cyclopentadienyl)zirconium-chlorid 
(8a) zeigt entsprechendes Verhalten ([D,]Toluol, - 4 5 ° C :  6 = 3.02, d, 8H, 5.27 m, 
2 H, Allyl-dynamisch). 

Ein analoges Aufspaltungsmuster des Allylliganden beobachtet man fur (q3-Allyl)- 
(q5-cyclopentadienyl)bis(p-to1yl)zirconium (1Oa) im lH-NMR-Spektrum (60 MHz) bei 
+ 35 "C. Erniedrigung der MeBtemperatur fuhrt hier jedoch im Gegensatz zu 7a und 8a 
sehr rasch zur Verbreiterung der Signale der Allylprotonen. Unterhalb - 15 "C werden 
deutlich getrennte Resonanzen syn- und anti-standiger Methylenwasserstoffe registriert 

lungskonstanten: ,5(3S,4) = 8.5 Hz, ,J(3A,4) = 16 Hz, Bezeichnungsweise entspre- 
chend Abb. 1). Fur die Koaleszenztemperatur ergibt sich fur die Automerisierung des 
Allylliganden in 10a eine Aktivierungsbarriere von AG ~ 1 5 0 c  = 12.4 * 0.3 kcal/mol18). 

Der Allylligand in CpZr(allyl)(CH,), (10 b) zeigt im 'H-NMR-Spektrum entsprechen- 
des dynamisches Verhalten (AG& = 13.2 f 0.3 kcal/mol; ,,ausgefrorenes" Spektrum 
bei - 50°C: 6 = 4.77, 1 H, 3.73, 2H, 2.56, 2H, AMM'XX', q3-Allyl, Kopplungskon- 
stanten: 3J(3S,4) = 8.4 Hz, 3J(3A,4) = 16.1 Hz; 0.22, s, 6H, CH,). Fur Dialkyl(q3- 
allyl)(~~-cyclopentadienyl)zirconium(IV)-Verbindungen 10 sind jedoch zwei isomere 
Strukturen moglich, die sich durch die relative Anordnung der beiden n-Liganden zu- 
einander unterscheiden. *H-NMR-NOE-Differenzspektren des (q3-Allyl)(~5-cyclo- 
pentadieny1)dimethylzirconiums bei - 50 "C belegen die raumliche Nachbarschaft der 
Cp-Protonen zum meso-Wasserstoff (4-H) des n-Allylliganden. Damit kommt dem 
nach Schema 1 hergestellten CpZr(q3-allyl)(CH,), die Struktur 10 b zu (Schema 2) 19s20) .  

([D,]ToIuoI, -55OC: 6 = 5.25, l H ,  3.85, 2H, 2.73, 2H, AMM'XX', q3-Allyl, KOPP- 

S c h e m  2 

l o b  l t a  13 a 

Auch das Allyl(butadien)ZrCp (12a) zeigt dynamische NMR-Spektren. Die 'H-NMR- 
Analyse zeigt, dafl dieses Verhalten wiederum von der Automerisierung des Allylligan- 
den herruhrt. Im Vergleich zu den Ally1(q5-cyclopentadienyl)zirconium(IV)-Komplexen 
10 zeichnet sich die degenerierte Allylumlagerung in 12a durch eine deutlich hohere 
Aktivierungsbarriere aus. Aus dem ubergang des AMM'XX'-Aufspaltungsmusters der 
Allyleinheit in ein AX4-System schatzen wir fur die Koaleszenztemperatur eine Gibbs- 
sche Aktivierungsenergie von AG ~ i o s o c  = 19.3 +- 0.3 kcal/mol fur diesen ProzeB ab. 
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Der Butadienligand in 12a liegt in der s-cis-Konformation vor. Alle vier Zentren des 
Kohlenstoffgeriistes sind an das Zentralmetall gebunden. Dies folgt aus den chemi- 
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanten im 13C- (siehe Tab. 1) und 'H-NMR- 
Spektrum (Tab. 2)21). Die relative Anordnung der drei x-Liganden kann aus den 
'H-NMR-NOE-Differenzspektren abgeleitet werden. Als auffallendstes Merkmal zei- 
gen diese die enge raumliche Nachbarschaft der meso-Protonen des Dienliganden (2-H) 
zu 3s-H des Allylliganden an (Abb. 1 oben, Spektrum B). Dies und die Orientierung 
der Methylenwasserstoffe zu den Cp-Protonen (Spektrum C und D) weisen auf eine 
Struktur hin, bei der die beiden offenkettigen 4n-Liganden in einem quadratisch- 
pyramidalen Grundgerust gleichsinnig zum apikalen Cp-Liganden angeordnet sind. Sie 
besetzen jeweils zwei Positionen der Basis und offnen sich in Richtung auf den 
q5-Cyclopentadienylliganden (Schema 2) 15b,22,23). 

Tab. 1. 13C-NMR-Daten der (~3-Allyl)(~s-cyclopentadienyl)(~4-dien)zirconium-Verbindungen 12 
und 13a.b) 

CH3 
Dien Allyl 

CP c-1 c -2  c -3  c-4 

12ac) 108.8 45.8 
13ac) 100.2 48.4 
12 b 108.7 49.1 

49.6 
13b 100.7 48.3 

49.9 
12 c 108.6 45.6 

49.6 
13 c 100.8 45.6 

54.1 

112.6 
99.9 

111.9 
112.2 
100.0 
105.9 
110.0 
123.1 
97.8 

114.1 

56.9 125.5 - 
55.6 117.2 - 
45.6 128.0 18.7 
13.1 
46.3 118.7 19.4 
77.4 
56.5 125.2 26.1 
58.5 
55.2 119.1 27.4 
57.5 

a) [D,]Toluol, T = 310 K (12); [D,]Toluol, T = 233 K (13), chemische Verschiebung rel. TMS, 
8-Skala. - b) Bezeichnungsweise: siehe Abb. 1. - c)  Kopplungskonstanten (Hz), 12a: 'J(CH) = 
172 (Cp), 143, 154 (C-l), 160 (C-2), 146, 160 (C-3), 153 (C-4); 13a: 'J(CH) = 172 (Cp), 142, 
158 (C-l), 156 (C-2), 150, 160 (C-3), 148 (C-4). 

Tab. 2. Vergleich ausgewahlter 'H-NMR-Daten der Verbindungen 12 und 13a.b)  

CP 1 A-H 
Dien 
1 S-H 2-H 3A-H 

Allyl 
3s-H 4-H 

12a4 6.04 -0.67 2.15 5.34 1.23 1.81 6.05 - 
13ac) 4.62 -1.57 3.62 5.12 0.94 3.26 6.08 - 

12b 6.12 -0.80 2.12 5.38 0.89 1.30 5.78 1.35 

13 b 4.69 -1.53 3.67 5.15 0.83 2.91 5.81 1.98 
-0.52 1.74 5.56 1.96 

-1.23 3.27 5.15 1.51 
12c 6.12 -0.71 1.94 1.20 1.54 5.90 1.85 

-0.65 1.94 5.09 1.49 1.98 
13 c 4.65 -1.94 3.57 0.81 3.25 6.07 1.92 

-1.24 3.40 4.91 1.32 3.25 

a) [D,]Toluol, T = 233 K (12a, 13a-c), 300 K (12b,c), chemische Verschiebung rel. TMS, 
8-Skala. - b) Bezeichnungsweise: siehe Abb. 1. - c)  Kopplungskonstanten (Hz), 12a: J(H,H) = 
9.4 (1S,2); 11.0 (1A,2); 8.7 (2,2'); -7.6 (lS,lA); 9.1 (3S,4); 14.6 (3A,4); 1.4 (3S,3A). 13a: 
J(H,H) = 9.6 (1S,2); 14.0(1A,2); 9.0 (2,2'); -7.4 (lS,lA); 8.7 (3S,4); 15.8 (3A,4); 1.8 (3S,3A). 
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AuDer der Automerisierung des Allylliganden kann fur 12a noch eine weitere Umla- 
gerungsreaktion beobachtet werden. Die Photolyse des nach Schema 1 bei Raumtempe- 
ratur erhaltenen (~3-Allyl)(~4-butadien)(~5-cyclopentadienyl)zirconiums in Pentan bei 
tiefer Temperatur (< - 20°C) fuhrt rasch zur praktisch quantitativen Bildung des Iso- 
rneren 13a. Diese Verbindung wird aus Pentan (- 80°C) in ca. 80proz. Ausbeute iso- 
liert. 

Aus den NMR-Spektren (Tab. 1, 2)%) sowie den 'H-NMR-NOE-Differenzspektren 
(Abb. 1) ergibt sich die in Schema 2 gezeigte Struktur von 13a: im Gegensatz zu 12a 
offnen sich in 13a beide offenkettigen 4n-Liganden zur Basis des quadratisch- 
pyramidalen Grundger i i s t e~~~ .~~) .  

@ CP 
I 

2 
S 

cp u 
* 4  1 _ _  

XI 5 
l A  

15 

AL I 

6 - 6  4 2 0 -2 

Abb. 1. 'H-NMR-Kern-Overhauser-Differenzspektren von 12a (oben) und 13a (unten), 
[D,]Toluol, T = 223 K (Signale von 12a im Spektrum von 13s sind * gekennzeichnet) 
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13a ist thermolabil. Bei Ternperaturen oberhalb 0°C lagert es sich rasch und quanti- 
tativ in das Isomere 12a um. Die Urnlagerung folgt einem Geschwindigkeitsgesetz 1. 
Ordnung mit AG&, = 22.1 k 0.2 kcalhnol. 

Nach den fur (q4-Dien)metall-Komplexe bekannten Urnlagerungsmechanis- 
men21,27-29) kann die intrarnolekulare Isornerisierung 12a 13a auf drei formal ver- 
schiedenen Wegen erreicht werden. Die in Schema 3 skizzierten Reaktionswege unter- 
scheiden sich grundlegend im molekularen Ablauf der ,, Drehung" des Dienliganden. 
Wahrend (b) die einfache Rotation der Dieneinheit beschreibt 27-2R), wechselt das 
CpZr(ally1)-Fragment in (a) die koordinierte Dienflache (Ringinversionsmechanis- 
rnus) 21,2y). Dabei reprasentieren die Strukturen 14 und 15 nicht notwendigerweise loka- 
le Minima auf der (Allyl)(b~tadien)ZrCp-Hyperflache~~). In (c) wird dagegen ein echtes 
Zwischenprodukt (16) auf dem Wege zu 17 durchlaufen 31). Nachfolgende Allylumlage- 
rung (d) fuhrt dann zum beobachteten Endprodukt 13a32). 

Schema 3 

14 
L -  

(f 

A )- I 
CpZr(allyl)C12 + -(-Mg 

9a I l a  

Aus dern vorliegenden experimentellen Material kann fur die Isomerisierung 12a * 
13 a nicht rnit Sicherheit zwischen diesen drei verschiedenen Umlagerungstypen unter- 
schieden werden. Wie wir an einem ahnlichen Reaktionssystem jedoch kiirzlich zeigen 
konnten18c.21d,31,33), sollte sich allerdings das erwartete (q2-Butadien)zirconiurn-Inter- 
mediat des Reaktionsweges (c) unabhangig generieren lassen. 16 sollte als kurzlebiges 
Zwischenprodukt der Reaktion von 9a mit ,,Butadien-Magnesium" auftreten. In der 
Tat nimmt die Reaktion von CpZr(allyl)Cl, (9 a) rnit dem Butadiendianiodquivalent 
11 a unter kinetischer Kontrolle einen anderen Verlauf: bei hinreichend tiefer Ternpera- 
tur ( c  - 30°C) kann in der thermisch induzierten Umsetzung eine Reaktionsverzwei- 
gung erkannt werden; es wird jetzt auch in der Dunkelreaktion das Produkt 13a im Ge- 
misch mit 12a ( 5 5 :  45) erhalten. 
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Chirale CpZr(allyl)(dien)-Komplexe 

Die Einfuhrung eines Substituenten an C-I, C-2 des Dienliganden oder C-3 der Allyl- 
einheit des (~3-Allyl)(~4-butadien)(q5-cyclopentadienyl)zirconium-Systems fuhrt zu 
chiralen Metallkomplexen, die sich von den Grundsystemen 12a und 13a ableiten. Bei 
ahnlichem kinetischen Verhalten beziiglich der Urnlagerung 13 -+ 12 wie auch der Allyl- 
automerisierung laRt sich die Bildung chiraler Strukturen sehr einfach NMR-spektro- 
skopisch nachweisen. Dies haben wir an zwei Beispielen, (q4-Butadien)(q3-l-methyl- 
ally1)ZrCp (12b, 13b) und (q3-Allyl)(q4-isopren)ZrCp (12q 13c) verifiziert. 

Die Synthese des (r\4-Butadien)(~3-l-methylallyl)(qS-cyclopentadienyl)zirconium- 
Kornplexes 12 b erfolgte nach einer Schema 1 entsprechenden Reaktionssequenz. Die 
Umsetzung von (~5-Cyclopentadienyl)zirconiurn-trichlorid rnit Crotylmagnesium- 
chlorid in Ether fuhrt zum (q5-Cyclopentadienyl)tris(1-rnethylallyl)zirconium (7 b). 
Diese Verbindung ist sehr temperaturempfindlich. Sie zersetzt sich oberhalb - 20°C. 
Die langsame Komproportionierung mit CpZrC1, (Schema 4) zum CpZr(1-methylally1)- 
C1, (9b) mu13 dennoch bei dieser Temperatur ( -  20°C) durchgefuhrt werden und 
erfordert lange Reaktionszeiten (96 h). AnschlieRende Umsetzung mit ,,Butadien- 
Magnesium" liefert das bei Raumtemperatur unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR 
stabile 12 b nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Pentan in ca. 30proz. Ausbeute. 

Wie an vielen Beispielen dokumentiert, ist die Urnwandlung 1-Alkyl-substituierter 
q3-Allyl- in q4-l ,3-Dienliganden durch Wasserstoffabstraktion eine sehr giinstige Reak- 
ti or^,^). Wie de Liefde Meijer et al. zeigten, erfolgt die intramolekulare Variante dieser 
Reaktion gerade ausgehend von Bis(1 -methylallyl)-Komplexen ,, fruher" Ubergangs- 
metalle oftmals sehr le i~ht ,~) .  Die niedrige Aktivierungsbarriere dieser Reaktion ist der 
Grund fiir die Thermolabilitat von 7b. Dies haben wir zu einer Alternativsynthese von 
12b genutzt (Schema 4, Weg b). Die kontrollierte Thermolyse von 7b in Pentan bei 
- 5°C (72 h) liefert 12b in deutlich erhohter Ausbeute (65%). 

hv - 
A 

CH3 13b 

Die NMR-Spektren (Tab. 1, 2) weisen der substituierten Verbindung 12b eine 12a 
analoge Struktur zu. Die Ausbildung eines Chiralitatszentrums gibt sich in den 
I3C-NMR-Spektren an der ,,Verdopplung" der Absorptionssignale der Kohlenstoffe 
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C-I und C-2 des Dienliganden zu erkennen. Die Anwesenheit diastereotoper Dien- 
Methyleneinheiten zeigt sich in den 'H-NMR-Spektren am Auftreten jeweils deutlich 
unterschiedlicher Paare von Signalen fur 1A-H und 1s-H. Dazu treten zwei um 
0.18 ppm getrennte Absorptionen der rneso-Wasserstoffe (2-H) der q4-Butadien- 
Einheit auf. 

Die Photolyse von 12b ([D,]Toluol, -40°C) fiihrt zu 13b (siehe Tab. 1 ,  2). 13b la- 
gert sich in einer thermisch induzierten Reaktion mit AG gOc = 21.5 * 0.3 kcal/mol zu 
12b um. 
(~3-Allyl)(~S-cyclopentadienyl)(~4-isopren)zirconium (12c) wurde durch Umsetzung 

von 9a mit Jsopren-Magnesium" 11 c36) hergestellt. Auch diese Mono(qs-cyclopenta- 
dienyl)zirconium(II)-Verbindung ist bei Raumtemperatur bestandig. Bei der Bestrah- 
lung mit ultraviolettem Licht bildet sich quantitativ das thermolabile Isomere 13 c 
(Schema 5). Die thermisch induzierte Ruckreaktion zu 12c erfolgt hier etwas leichter als 
bei den Verbindungen 13a, b (AG tlooc (13c -t 12c) = 19.6 * 0.3 kcal/mol). Chirali- 
tiit wird sowohl fur 12c als auch fur 13c am Vorliegen diastereotoper Allyl-Methylen- 
einheiten im I3C- (zwei verschiedene C-3-Resonanzsignale) wie auch im 'H-NMR- 
Spektrum (3A-H) festgestellt (Tab. 1, 2). 

Schema 5 

12c 13c 

Bleibt zu prufen, wie bestandig die Chiralitatsinformation der substituierten Allyl- 
(1,3-dien)ZrCp-Komplexe ist. Die degenerierte Allylumlagerung des (q3-Allyl)(v4-dien)- 
ZrCp-Systems verlauft iiber eine (~l-Allyl)zirconium-Zwischenstufe, fiihrt also zum 
Verlust der Chiralitatsinformation. Die thermische Stabilitat der thermodynamisch be- 
gunstigten Isomeren 12b und 12c ist gerade hinreichend, um diesen ProzeB durch Regi- 
strierung der 'H-NMR-Spektren bei erhohter MeBtemperatur qualitativ nachzuweisen. 
Eine detaillierte Linienformanalyse der dynamischen NMR-Spektren zur Bestimmung 
kinetischer Parameter wurde nicht durchgefiihrt. Qualitativ wird jedoch fur das (Buta- 
dien)(q3-1-methylallyl)ZrCp (12 b) die Koinzidenz der Allylautomerisierung (3S-H/ 
3A-H-Aquilibrierung, Koaleszenztemperatur T, (60 MHz) = 75 "C) mit dem lA-H/ 
lA'-H, 1s-H/lS'-H-Austausch am Butadienliganden (T, = 60°C) auf der NMR- 
Zeitskala festgestellt. Der entsprechende ProzeB kann beim (~3-Allyl)(qS-cyclopenta- 
dienyl)(q4-isopren)zirconium (12c) am Ubergang des komplexen Aufspaltungsmusters 
der vier chemisch verschiedenen Allyl-Methylenwasserstoffe in ein verbreitertes 
Dublett(T, = 9 0 T )  erkannt werden. 

Es erscheint uns interessant, solche chiralen Systeme3') fur die katalytische C - C- 
Verknupfung von a-Olefinen vom Ziegler-Natta-Typ zu verwenden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
ftir die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

Allgerneine Angaben: Die Darstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen er- 
folgte unter Ausschlun von Luft und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphare (Schlenk-Technik). 
Vor Gebrauch wurden die verwendeten Losungsmittel nach den iiblichen Verfahren absolutiert 
und mit dem Schutzgas gesattigt. - Verwendete GerLte: Varian NV 14, Bruker WP 80 FT, WP 
250 FT und WH 400 FT NMR-Spektrometer, Perkin-Elmer Infrarot-Gitterspektrometer 681. - 
Schmelzpunkte (Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparat, Biichi) sind nicht korrigiert. - Ele- 
mentaranalysen wurden von der Fa. Dornis und Kolbe, Mikroanalytisches Laboratorium, Miil- 
heim/Ruhr, durchgefiihrt. - Zirconocen-dichlorid (S), Allylmagnesiumchlorid, Crotylmagne- 
siumchlorid sowie die Reagenzien ,,Butadien-Magnesium" (11 a) und Jsopren-Magnesium" (He) 
wurden nach Literaturangaben hergestellt und charakterisiertls,36.38,39). Die Darstellung von 
CpZrCI3 (6) durch Chlorierung von Cp2ZrCl2 (5)  wurde kiirzlich von uns beschrieben14). 

Tris(al~()(qJ-cyclopentadienyl)zirconium(~V) (7a): 3.0 g (1 1.5 mmol) (q5-Cyclopentadienyl)- 
zirconium-trichlorid (6) werden in 100 ml gekiihltem Ether ( - 60'C) suspendiert. Dazu gibt man 
bei - 78 'C tropfenweise im Laufe von 1 h 80 ml einer 0.45 M etherischen Allylmagnesiumchlorid- 
Losung (36 mmol). Die dunkelrote Reaktionslosung wird noch 30 min bei -40°C geruhrt. An- 
schlieoend entfernt man das Losungsmittel bei - 35 "C i. Vak., nimmt den Riickstand bei - 35 OC 
in 180 ml Pentan auf (1 h riihren!) und filtriert. Aus dem klaren dunkelroten Filtrat kristallisieren 
2.0 g (64%) 7 a  bei - 80°C aus. Das Produkt zersetzt sich merklich in Losung oberhalb -2O"C, 
im festen Zustand oberhalb - 10°C. - 'H-NMR ([D,]Toluol, -78OC): 6 = 5.10 (s; 5H, Cp), 
5.27 (m; 3H) und 2.95 (d; 12H, Allyl-dynamisch). - IR (Cyclohexan, komp., +7"C): v = 1595 
(o-Allyl), 1535 cm-l (n-Allyl). 

C1,H2,Zr (279.5) Ber. C 60.16 H 7.21 Gef. C 60.06 H 7.06 

Bis(allyl)($-cyc1opentadienyl)zirconiurn-chlorid (Sa): 1.4 g (5.0 mmol) 7a werden bei - 40 'C 
in 15 ml Toluol gelost. Dazu gibt man in kleinen Portionen im Laufe von 30 min 1.37 g 
(4.9 mmol) Phenyliod-dichlorida). Die gelb-orange gefarbte Losung wird bei - 40'C filtriert 
und auf - 80°C abgekiihlt. Durch Zugabe von 150 ml kaltem Pentan ( -  80°C) wird das Produkt 
ausgefallt. Man filtriert bei - 80 "C ab, wascht einmal mit 5 ml kaltem Pentan (- 80°C) nach und 
trocknet i.Vak., Ausb. 1.0 g (73%). 8a ist sehr temperaturempfindlich. Oberhalb - 15OC tritt 
auch im festen Zustand sehr rasch Zersetzung ein. In Losung sollte 8a stets unterhalb -30°C 
aufbewahrt werden. - 'H-NMR ([D8]Toluol, - 45°C): 6 = 5.62 (s; 5H,  Cp), 5.27 (m; 2H) und 
3.02 (d; 8 H, Allyl-dynamisch). 

C,,H,,CIZr (273.9) Ber. C 48.23 H 5.52 Gef. C 47.39 H 5.73 

ANyl(~5-cyclopentudny()zirconiurn-dich~or~d (9a): 0.53 g (1.9 mmol) 7 a  werden bei - 40°C in 
80 ml Ether gelost. Die dunkelrote Ldsung wird bei - 40 OC in ein Schlenk-Gefiin transferiert, das 
1.0 g (3.8 mmol) festes CpZrC13 (6) enthalt. Die entstehende Suspension ruhrt man 72 h bei 
- 4 0 ° C  wobei die Farbe des Reaktionsgemisches von Rot nach Tiefgelb umschlagt. So erhalt 
man eine Suspension von CpZr(allyl)CI, (9a), die ohne eine weitere Charakterisierung fur weitere 
Reaktionen eingesetzt wird. 

(~3-Alfy()(~4-butadien)(qJ-cyclopentadieny()zirconium (12a): Zu der wie oben hergestellten 
Suspension von 1.5 g (5.7 mmol) 9a in 80 ml Ether gibt man bei - 40 "C eine Suspension von 1.3 g 
(5.7 mmol) ,,Butadien-Magnesium" * 2 THF (Ila) in 40 ml Ether. Man riihrt 90 min bei -40°C. 
Wahrend dieser Zeit tritt ein Farbwechsel der Reaktionsmischung von Tiefgelb nach Dunkelrot 
ein. Anschlieflend wird das Losungsmittel bei - 40°C i.Vak. entfernt. Der dunkelrote Ruckstand 
wird bei Raumtemp. in 100 ml Pentan aufgenommen (1 h riihren!). Man filtriert von unloslichen 
Verunreinigungen ab. Die klare dunkelrote PentanlBsung wird langsam (5 - 8 h) von Raumtemp. 
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auf - 80°C abgekiihlt. Das Produkt fallt in Form rotvioletter Kristalle an, Ausb. 1 .O g (70%), 
Schmp. 54°C. - NMR-Spektren: Tab. 1, 2. - IR (Cyclohexan, komp.): 1510 cm- ' (n-Allyl). 

C,,H,,Zr (251.5) Ber. C 57.31 H 6.41 

Photolyse der ~q3-AIlyl)(q5-cyclopentadienyl)(~4-1,3-dien)zirconium-Komplexe (12 -+ 13) 

1.0 g (4.0 mmol) 12a wird bei Raumtemp. in 350 ml Pentan gelost. Man belichtet die Losung 
2 h unter kraftigem Ruhren bei -40°C (Philips HPK 125, Pyrex-Filter). Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. bei -40°C fallt das Photoisomere 13a in Form eines braunroten amorphen 
Festkdrpers an. Nach Wiederauflosen in Pentan bei - 4 O T  wird das Produkt bei - 80°C in kri- 
stalliner Form erhalten, Ausb. 0.8 g (80%). Die Verbindung wurde durch ihre NMR-Spektren 
(siehe Tab. 1, 2) sowie chemisch durch Umlagerung zu 12a charakterisiert. Die Geschwindigkeit 
der Umlagerung 13a + 12a wurde NMR-spektroskopisch (Losung von 13a in [D,]Toluol) bei 
10°C durch Integration der Cp-Resonanzen des Ausgangsmaterials 13a, des Produktes 12a sowie 
eines Standardsignals (TMS) zu bestimmten Zeiten ermittelt. 

Die photochemische Isomerisierung von 12b,c zu 13 b,c erfolgte durch Bestrahlung etwa 
l0proz. Losungen der Ausgangsmaterialien in [D,]Toluol in abgeschmolzenen 5-mm-NMR- 
Rohrchen. Die Umlagerung verlauft in beiden Fallen nahezu quantitativ. Die thermolabilen Pro- 
dukte 13 b und c wurden nicht isoliert. Sie wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert (siehe 
Tab. 1, 2). Reaktionsgeschwindigkeiten der Umlagerungen 13b -+ 12b und 13c + 12c wurden 
analog 13a bestimmt. 

Gef. C 57.26 H 6.47 

Reaktion Lion A llyl(q5-cyclopentadieny()zirconium-dichlorid (9 a) rnit ,, Butadien-Magnesium " 
bei tiefer Temperatuc Eine Suspension von 0.75 g (2.80 mmol) 9a in 50 ml Ether wird aus 0.49 g 
(1.86 mmol) 6 und 0.26 g (0.93 mmol) 7a durch Komproportionierung wie oben beschrieben her- 
gestellt (- 40"C, 72 h). Dazu gibt man bei -78°C 0.65 g (2.96 mmol) ,,Butadien-Magnesium" 
. 2 THF ( l la ) ,  suspendiert in 10 ml Ether. Im Laufe von 2 h wird die Reaktionsmischung auf 
- 50°C erwarmt. Dabei farbt sich das Gemisch dunkelrot. Man l a t  den Niederschlag absitzen 
und entnimmt bei - 50°C 5 ml der dunkelroten etherischen Losung. Das Ldsungsmittel wird bei 
- 45 "C i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird bei - 45 "C in [D8]Toluol aufgenommen. Man Iant 
wiederum eine geringe Menge an Niederschlag absitzen und bestimmt dann 'H-NMR-spektrosko- 
pisch bei - 50°C das VerhaItnis 13a/12a durch Integration der Cp-Signale ( 5 5 :  45). 

(q3-AIlyl)(q5-cyclopentadienyl)dimethylzirconium (10 b): Zu einer Suspension von 1.8 g 
(6.8 mmol) 6 in 100 ml Ether gibt man bei - 40°C eine Losung von 0.84 g (3.0 mmol) 7a in 20 ml 
Ether. Man riihrt 72 h bei -40°C. Zu der resultierenden hellgelben Suspension gibt man im 
Laufe von 1 h bei -78°C 6.5 ml einer 3 M etherischen Methylmagnesiumbromid-Losung 
(19.5 mmol). Man riihrt kurz nach und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. bei -40°C (diese 
Temperatur darf nicht iiberschritten werden, da sich das Produkt sonst teilweise zersetzt). Der 
gelbe Ruckstand wird 30 min bei -40°C mit 70 ml Pentan geruhrt. Es wird bei -40°C filtriert 
und die klare hellgelbe Pentanlosung auf - 80OC gekiihlt. Das noch leicht verunreinigte Produkt 
scheidet sich in Form eines gelben kristallinen Feststoffes ab, Ausb. 1.2 g (59%). Analysenreines 
10 b erhalt man nach zweimaligem Umkristallisieren aus Pentan. - 'H-NMR ([D8]Toluol, 
- 50°C): S = 5.62 (s; 5H, Cp), 4.77 (1 H), 3.73 (2H) und 2.56 (2H, q3-Allyl), 0.22 (s; 6 H ,  CH,). 

CloHI6Zr (227.5) Ber. C 52.81 H 7.09 Gef. C 52.82 H 6.98 

(~-AIIyl)(qs-cyclopenfadienyl)bis(4-methyIphenyl)zirconium (10a) wurde analog lob, aus- 
gehend von 1.44 g (5.47 mmol) 6 und 0.76 g (2.73 mmol) 7a mit 60 ml einer 0.275 M p-Tolyl- 
lithium-Lbsung (16.5 mmol) in insgesamt 140 ml Ether hergestellt. Nach Filtration, Abziehen 
eines Teils des Solvens i. Vak. und Abkuhlen auf - 80°C erhtilt man 10a in Form eines gelblich 
gefarbten Pulvers, Ausb. 0.45 g (15%). Im Gegensatz zu l ob  konnte hier das Rohprodukt 
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(>90% sauber) nicht weiter gereinigt werden. - 'H-NMR ([D,]Toluol, - 5 5 ' 0 :  6 = 7.02 
(AA'BB', 8H), 2.17 (s; 6H,p-Tolyl), 5.75 (s; 5H, Cp), 5.25 (lH), 3.85 (2H), 2.73 (2H, q3-Allyl). 

fq3-Allyl)(qJ-cyciopentadienyl)~q4-isopren)zirconium (12c): Zu einer Suspension von 1.5 g 
(5.6 rnrnol) 9 a  in 80 ml Ether gibt man bei -40°C eine Suspension von 1.3 g (5.6 rnrnol) 
Jsopren-Magnesium" . 2 THF ( l l c )  in 20 ml Ether. Man ruhrt 2 h bei -40°C. Dabei tritt ein 
Farbwechsel von Gelb nach Dunkelrot ein. Das Losungsmittel wird bei -40°C i.Vak. entfernt. 
Man riihrt den dunkelroten Riickstand bei Raumtemp. wahrend 1 h rnit 100 rnl Pentan auf und 
filtriert. Die klare dunkelviolette Pentanlosung wird bis zur beginnenden Trubung eingeengt und 
anschliehend 2 d bei - 80°C gehalten. 12c fallt dabei in Form eines roten arnorphen Festkisrpers 
an, Ausb. 0.7 g (50%), Schrnp. 40 "C. - NMR-Spektren: Tab. 1, 2. - IR (Cyclohexan, komp.): 
1510 crn-' (n-Ally]). 

C13H18Zr (265.5) Ber. C 58.81 H 6.83 Gef. C 58.93 H 6.93 

(r,~~-Cyclopentadienyl)tris(l-methylallyl)zirconium (7 b): 1.4 g (5.4 rnrnol) 6 werden bei - 60 "C 
in 50 rnl Ether suspendiert. Dazu gibt man irn Laufe von 90 rnin 28 ml einer 0.62 M etherischen 
Crotylrnagnesiumchlorid-lasung (17.4 mmol). Dabei farbt sich die Reaktionsmischung allrnah- 
lich dunkelrot. Man filtriert bei -40°C. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. bei -40°C 
verbleibt ein dunkelroter Ruckstand, der wahrend 1 h rnit 50 rnl Pentan bei -40°C aufgeriihrt 
wird. Man filtriert erneut bei -4O"C, entfernt das Losungsmittel i.Vak. und erhalt 7b als ein 
rotes, viskoses 61. Die sehr ternperatur-, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindung wird 
ohne weitere Reinigung und Charakterisierung direkt zur Synthese von 12 b eingesetzt. 

(q4-Butadien)(~i-cyclopentadienyl)(qi-l -tnethylallyl)zircon~uum (12 b) 

Mefhode a: 1.2 g (3.8 mrnol) 7b werden bei -40°C in 100 ml Ether gelost. Diese Losung gibt 
man zu 2.0 g (7.6 rnrnol) 6. AnschlieRend wird die Reaktionsrnischung wahrend 96 h bei -20°C 
geriihrt. Dabei ist ein Farbwechsel von Dunkelrot nach Gelb zu beobachten. Zu der resultierenden 
Suspension gibt man bei - 4OoC eine Suspension von 2.5 g (11.5 mrnol) ,,Butadien-Magnesium" 
. 2 THF ( l la )  in 20 rnl Ether. Man riihrt 2 h bei - 4OoC und entfernt das Losungsmittel anschlie- 
fiend bei 0°C i. Vak. Der braun-rote Riickstand wird bei Raurntemp. 1 h rnit Pentan geriihrt. Man 
filtriert und kiihlt das rot-violette Pentanfiltrat auf - 80°C. 12b fallt als dunkelroter Feststoff 
aus. Man kristallisiert einrnal aus Pentan. urn ( - 80 "C), Ausb. 0.9 g (30%). 

Methode b: Eine Losung von 1.2 g (3.8 rnmol) 7b in 80 rnl Pentan wird 72 h bei - 5 "C geriihrt. 
Man filtriert von einem braunen Riickstand ab und entfernt das Losungsrnittel bei Raumternp. 
i.Vak. Man nimmt den Riickstand bei - 30°C in mbglichst wenig Pentan auf und entfernt evtl. 
nicht gelostes Material durch Filtration bei - 30°C. Bei - 80°C fallt 12b in Form dunkelroter 
Kristalle an, Ausb. 0.65 g (65%), Schrnp. 55°C (Zers.). - NMR-Spektren: Tab. 1 ,  2. - IR 
(Cyclohexan, kornp.): 1540 cm-' (x-Allyl). 

C,,H,,Zr (265.5) Ber. C 58.81 H 6.83 Gef. C 58.90 H 6.96 
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G. Wilke, J .  Organornet. Chern. 200, 349 (1980); und dort angegebene Lit. 
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A. Merck, R. Mottweiler, J .  Pein, H.  Sinn und H.-J. Vollmer, Angew. Chern. 88, 689 (1976); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 630 (1976); H. Sinn, W. Kaminsky, H.-J. Vollrner und 
R .  Woldt, Angew. Chem. 92,396 (1980); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 19, 390 (1980); Adv. 
Organornet. Chem. 18, 99 (1980); W. Karninsky, Nachr. Chem. Tech. Lab. 29, 373 (1981); 
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Engl. 22, 764 (1983); und dort zitierte Lit. 
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