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Аннотация 
На основе триметилстаннильного производного [C5H4C(Ph)=CH2]SnMe3 разработаны методы 

синтеза моно- и бис-циклопентадиенильных комплексов титана и циркония [C5H4C(Ph)=CH2]MCl3 
(M = Ti (7), Zr) и [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)MCl2 (M = Ti, Zr). Показана невозможность применения в 
этих синтезах триметилсилилциклопентадиена [C5H4C(Ph)=CH2]SiMe3 из-за его легкой перегруппиров-
ки в смесь изомерных фульвенов [C5H3(SiMe3)=C(Ph)CH3] в присутствии кислот или оснований 
Льюиса. На основе нового бисциклопентадиенового лиганда [C5H5C(CH3)2C5H3=C(Ph)CH3] синтезиро-
ван анса-цирконоцендихлорид [C5H4C(CH3)2C5H3C(Ph)=CH2]. В реакции метилирования несимметрич-
ного цирконоцендихлорида (3) впервые обнаружен процесс перераспределения циклопентадиениль-
ных колец с образованием трех диметильных производных [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)ZrMe2, 
[C5H4C(Ph)=CH2]2ZrMe2 и (C5H5)2ZrMe2. 
 
Введение 

Среди разнообразных функциональнозамещенных циклопентадиенильных лигандов, 
активно используемых в химии комплексов переходных металлов, применяемых в 
каталитических процессах полимеризации олефинов, важную роль играют алкенилзаме-
щенные циклопентадиены. Интерес к ним обусловлен, главным образом, двумя факторами. 
Во-первых, возможностью дальнейшей модификации комплексов на их основе взаимо-
действием с различными электрофилами. Во-вторых, что, может быть, более важно для целей 
промышленного катализа, это возможность их иммобилизации на носителе или так 
называемой «самоиммобилизации» на поверхности полимерной частицы с включением 
молекулы комплекса в растущую полимерную цепь. Последняя позволяет, в частности, 
получать полиолефины с высокой плотностью и степенью кристалличности, что невозможно 
в условиях чисто гомогенного катализа [1]. 
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Одними из представителей алкенилзамещенных циклопентадиенильных комплексов 
переходных металлов являются α-стирилциклопентадиенильные производные титана и 
циркония. В раннем кратком сообщении [2] упоминалось о синтезе несимметричных 
производных [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)MCl2 (M = Ti, Zr, Hf), охарактеризованных методом ЯМР 
1H, однако никакие экспериментальные подробности, включая методики синтеза, в этой 
публикации не приведены. Синтезирован симметричный сэндвичевый комплекс циркония 
[C5H4C(Ph)=CH2]2ZrCl2 и осуществлена реакция его гидроборирования с 9-BBN [3]. В 
недавней работе J.H. Teuben et al. [4] сообщалось о синтезе с крайне низким выходом (14%) 
полусэндвичевого комплекса титана [C5H4C(Ph)=CH2]TiCl3, который был использован в 
каталитической реакции тримеризации этилена. 

В настоящей работе нами предложены удобные препаративные методы синтеза 
несимметричных сэндвичевых [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)MCl2 (M = Ti (4), Zr (3)) и 
полусэндвичевых [C5H4C(Ph)=CH2]MCl3 (M = Ti (7), Zr (8)) комплексов, а также анса-
комплекса [C5H4CMe2C5H3C(Ph)=CH2]ZrCl2 (10). В  ходе  разработки  препаративных  методик 
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мы показали, что традиционное применение триметилсилильных производных CpSiMe3 для 
синтеза полусэндвичей в данном случае непригодно из-за быстрой перегруппировки силана в 
смесь изомерных фульвенов в присутствии кислот или оснований Льюиса. Успеха удалось 
добиться с использованием триметилстаннильного производного [C5H4C(Ph)=CH2]SnMe3 (2). 
Метилирование несимметричного комплекса циркония [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)ZrCl2 (3) 
неожиданно привело к образованию не одного, а трех диметильных производных. Насколько 
нам известно, это первый пример перераспределения циклопентадиенильных колец в 
цирконоценах в условиях реакции метилирования. 

 
Результаты и их обсуждение 

Несимметричные сэндвичевые комплексы (C5H5)(C5H4C(Ph)=CH2)MCl2 (M = Zr (3), Ti 
(4)) синтезированы согласно схеме 1. Превращение исходного литиевого производного (1) [2] 
в триметилстаннильное производное (2) является хотя и дополнительной, но необходимой 
стадией. Это обусловлено тем, что прямая реакция 1 с CpZrCl3 дает продукт 3, загрязненный 
значительными количествами Cp2ZrCl2 и [C5H4C(Ph)=CH2]2ZrCl2, которые практически 
невозможно отделить кристаллизацией. Подобный процесс рандомизации циклопентади-
енильных колец мы наблюдали ранее в ходе синтеза несимметричного сэндвичевого 
комплекса (C5H5)(C5H4CH2CH2PPh2)ZrCl2 [5]. Так, проведение реакции исходя из 
(C5H4CH2CH2PPh2)ZrCl3 и (C5H5)Na как в ТГФ, так и в толуоле, приводит к смеси всех трех 
возможных продуктов: (C5H4CH2CH2PPh2)(C5H5)ZrCl2, (C5H4CH2CH2PPh2)2 ZrCl2 и 
(C5H5)2ZrCl2, причем в толуоле образуется их статистическая смесь (2:1:1, соответственно). 
Этот результат мы объяснили возможностью вхождения третьего циклопентадиенильного 
кольца в координационную сферу комплекса с образованием следовых количеств трисцикло-
пентадиенильных производных, катализирующих дальнейшее перераспределение лигандов. 
Удовлетворительный результат (образование исключительно несимметричного комплекса) 
был достигнут нами только с использованием в качестве циклопентадиенилирующего агента 
(C5H5)SnMe3. 

Триметилстаннильное производное 2 было выделено нами с высоким выходом в виде 
желтого маслообразного продукта, медленно кристаллизующегося при комнатной темпе-
ратуре. Спектры ЯМР 1H и 13С (25 °C) согласуются с наличием в этом соединении процесса 
быстрой элементотропии триметилстаннильной группы в циклопентадиенильном кольце. 

Интересной особенностью титанового комплекса 4 является его полихромность: его цвет 
изеняется от зеленого в кристаллическом состоянии (порошок) до темно-красного в раст-
ворах. Циркониевый сэндвич 3, как и большинство других его аналогов – бесцветен. 
 
Схема 1 

3  (64%)

2  (93%)1

Ph
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Me3Sn

Ph

Ph

ZrCl2TiCl2

Ph
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Традиционными циклопентадиенилирующими агентами для получения полусэндви-
чевых комплексов Ti(IV) и Zr(IV) являются триметилсилильные производные соответст-
вующих циклопентадиенов. Реакции MCl4 (M = Ti, Zr) непосредственно с циклопентади-
енидами щелочных металлов сопровождаются, во-первых, побочным процессом бисцикло-
пентадиенилирования, что приводит к значительному снижению выхода целевого продукта, 
кроме того, большие потери происходят на стадии разделения и очистки веществ. Во-вторых, 
в случае TiCl4 всегда протекает еще одна побочная реакция – восстановление до производных 
Ti(III), что часто снижает выходы целевых комплексов до неприемлемо низких значений. Так, 
полусэндвич 7, полученный по реакции TiCl4 с солью 1 [4], был выделен с выходом всего 
14%. 

Силан 5 был получен нами взаимодействием соли 1 с Me3SiCl и выделен с хорошим 
выходом (схема 2). По данным спектроскопии ЯМР 1H и 13С соединение 5 представляет собой 
смесь аллильных (5a : 5b ~ 3 : 1) и минорного количества винильных изомеров. Для аллиль-
ных изомеров (в отличие от винильных) при комнатной температуре наблюдается уширение 
сигналов ЯМР за счет элементотропных сдвигов триметилсилильной группы по незамещен-
ным положениям циклопентадиенильного кольца. При этом равновесие сдвинуто в сторону 
наименее стерически затрудненного 5a. 

 
Схема 2 
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Проведение реакции 5 с тетрахлоридами титана и циркония в толуоле, против ожидания, 

не привело к получению целевых полусэндвичевых комплексов [C5H4C(Ph)=CH2]2MCl3, а 
вместо этого наблюдалось образование металлоорганических полимерных продуктов. Более 
подробное изучение свойств силана 5 показало, что в присутствии кислот или оснований 
Льюиса он легко изомеризуется в соответствующий фульвен (6). Так, добавление 
триэтиламина к раствору 5 в C6D6 приводит к полной конверсии исходного силана в смесь 
трех изомерных (по положению SiMe3 группы в кольце) фульвенов 6. При этом в спектре 
ПМР наблюдаются три пары узких сигналов в алифатической области (δ(SiMe3) = -0.04, 0.17, 
0.27 м.д.; δ(Me) = 2.17, 2.21, 2.22 м.д.) и набор мультиплетов в олефиновой и ароматической 
областях. Большая устойчивость фульвена 6 по сравнению с силаном 5 объясняется, по-
видимому, конформационными различиями в 5 и 6, т.е., в конечном итоге, более выгодным 
сопряжением фенильного заместителя с системой двойных связей фульвена. В результате 
полимерные продукты в этой реакции образуются, очевидно, за счет взаимодействия с 
тетрахлоридом металла изомерных фульвенов 6, а не исходного силана. Можно отметить, что, 
в отличие от силана 5, станнилированное производное 2 в принципе не может изомеризо-
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ваться в фульвен типа 6 вследствие неустойчивости соединений с триалкилстаннильным 
заместителем при двойной связи. 

Успешный синтез целевых полусэндвичей [C5H4C(Ph)=CH2]2TiCl3 (7) и 
[C5H4C(Ph)=CH2]2ZrCl3 (8) был осуществлен нами реакцией переметаллирования триметил-
станнильного соединения 2 с TiCl4 и ZrCl4 при низкой температуре (схема 3). Оба полусэнд-
вича кристаллизуются с одной молекулой соответствующего донорного растворителя (тетра-
гидротиофен (ТГТ) в комплексе 7 и ТГФ в комплексе 8). 
 
Схема 3 
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Синтез циркониевого анса-комплекса 10, мостикового аналога сэндвича 3, был осущест-
влен нами согласно схеме 4. 
 
Схема 4 

 
Фульвен 9 в виде смеси 4-х изомеров получен конденсацией (1-метилэтандиил-1,1)бис-

циклопентадиена с ацетофеноном в метаноле в присутствии 2-х эквивалентов пирролидина. 
Низкий выход 9 обусловлен неселективностью этой реакции и необходимостью очистки це-
левого вещества с применением колоночной хроматографии. Фульвен 9 был депротонирован 
двумя эквивалентами диизопропиламида лития. Дилитиевая соль 9-Li в индивидуальном 
состоянии не выделялась, а после замены растворителя сразу введена в реакцию с ZrCl4, 
которая гладко и с хорошим выходом привела к целевому анса-комплексу 10. 

Мы изучили некоторые реакции несимметричного сэндвичевого комплекса 3 (схема 5). 
По отношению к (C6F5)3B в CD2Cl2 это соединение оказалось инертным, изменений в спектре 
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ЯМР 1H не наблюдалось даже после нагревания реакционной смеси (3 : (C6F5)3B = 1 : 1) при 
90 °C (в запаянной ампуле) в течение 4 часов. 

Неожиданный результат был получен в реакции метилирования 3 двумя эквивалентами 
MeLi при -20 °C в смеси ТГФ/эфир с последующим удалением растворителей, экстракцией 
гексаном и концентрированием гексанового экстракта. Анализ спектров ЯМР 1H и 13C 
полученного маслообразного продукта показал, что наряду с ожидаемым несимметричным 
диметильным производным (C5H5)(C5H4C(Ph)=CH2)ZrMe2 (11) в смеси в сопоставимых 
количествах присутствуют также и симметричные сэндвичи [C5H4C(Ph)=CH2]2ZrMe2 (12) и 
Cp2ZrMe2 (13) (схема 5). 
 
Схема 5 

 
Подобное перераспределение циклопентадиенильных колец в реакциях метилирования 

несимметричных цирконоцендихлоридов, насколько нам известно, ранее не наблюдалось. 
Этот экспериментальный факт, на наш взгляд, можно объяснить следующим образом. При 
незначительном недостатке метилирующего агента (MeLi) в реакционной смеси должны 
присутствовать как моно-, так и диметильные производные. В этом случае диметил-
цирконоцен может выступать в качестве циклопентадиенилирующего агента по отношению к 
монометильному комплексу, вводя третье Cp-кольцо к металлическому центру. Образую-
щиеся при этом трисциклопентадиенильные производные, в свою очередь, катализируют 
рандомизацию Cp-лигандов, давая смесь всех трех возможных сэндвичей 11-13. Этот процесс, 
по-видимому, в значительной степени аналогичен наблюдавшемуся в реакциях циклопента-
диенилирования полусэндвичей циклопентадиенидами щелочных металлов (см. выше). 

 
Заключение 

Таким образом, в работе разработаны удобные препаративные методы синтеза 
α-стирилциклопентадиенильных сэндвичевых полусэндвичевых комплексов титана и 
циркония [C5H4C(Ph)=CH2](C5H5)MCl2 (M = Ti (4), Zr (3)) и [C5H4C(Ph)=CH2]MCl3 (M = Ti (7), 
Zr (8)) на основе триметилстаннилциклопентадиена [C5H4C(Ph)=CH2]SnMe3 (2). Установлено, 
что традиционное применение в синтезе моноциклопентадиенидов металлов 4 группы 
триметилсилильных производных циклопентадиенов в данном случае невозможно ввиду 
быстрой изомеризации силана [C5H4C(Ph)=CH2]SiMe3 (5) в смесь изомерных фульвенов 
[C5H3(SiMe3)=C(Ph)CH3] (6) в присутствии кислот или оснований Льюиса. Кроме того, на 
основе нового бисциклопентадиенового лиганда [C5H5C(CH3)2C5H3=C(Ph)CH3] (9) синтези-
рован мостиковый аналог несимметричного сэндвича 3 – анса-цирконо-цендихлорид 
[C5H4C(CH3)2C5H3C(Ph)=CH2] (10). На примере сэндвича 3 впервые показана возможность 
рандомизации циклопентадиенильных лигандов в ходе реакции метилирования несимметри-
чных цирконоцендихлоридов. 
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Экспериментальная часть 
Все синтетические процедуры и приготовление образцов для регистрации спектров ЯМР 

проводили в инертной атмосфере или в цельнопаяной вакуумированной аппаратуре типа сосудов 
Шленка. Растворители (в том числе дейтерированные), а также триметилхлорсилан очищали по 
стандартным методикам [6], затем дегазировали и подвергали переконденсации в высоком вакууме 
непосредственно в реакционную емкость или ампулу для ЯМР. ZrCl4 очищали возгонкой при 330-
350оС в токе водорода. TiCl4 кипятили над порошком свежевосстановленной меди и фасовали 
переконденсацией в высоком вакууме. Коммерчески доступный Me3SnCl (Aldrich) использовали без 
дальнейшей очистки. (1-Фенилэтенил)циклопентадиенид лития [2], (C5H5)TiCl3 и (C5H5)ZrCl3 [7], а 
также 6-метил-6-фенилфульвен [8] и (1-метилэтандиил-1,1)бисциклопентадиен [9] синтезировали 
согласно литературным методикам. 

Необходимое в ряде случаев центрифугирование осуществляли в запаянных ампулах при 
3500 об/мин в течение 30-60 мин. 

Спектры ЯМР 1H и 13C регистрировали при 25 °C на спектрометре «Varian VXR-400» (400 и 100 
МГц соответственно). В качестве внутреннего стандарта в спектрах ЯМР 1H и 13C использовались 
значения хим. сдвигов сигналов соответствующих дейтерорастворителей (5.32 и 53.8 м.д. для CD2Cl2, 
1.73 и 25.3 м.д. для THF-d8, 7.24 и 77.0 м.д. для CDCl3, 7.15 и 128.0 м.д. для C6D6). 

Элементный анализ выполнен на автоматическом анализаторе «Carlo-Erba». 
5-Триметилстаннил-2-(1-фенилэтенил)циклопентадиен-1,3 (2). Растворы 5.17 г (29.68 ммоль) 

циклопентадиенида лития 1 и 5.93 г (29.76 ммоль) триметилоловохлорида в ТГФ (суммарный объем – 
50 мл) смешали при охлаждении (-20-0 °C) и интенсивном перемешивании. Образовавшийся желтый 
раствор довели до комнатной температуры и нагревали (80 °C ) при перемешивании в течение 3 часов. 
При этом наблюдалось выпадение белого мелкокристаллического осадка (LiCl), растворявшегося при 
охлаждении. Растворитель удалили переконденсацией в вакууме и добавили 50 мл гексана. 
Отфильтровали выпавший осадок LiCl, оранжевый раствор сконцентрировали и остаток перегнали в 
вакууме (1.5⋅10-3 Торр). Выход – 9.10 г (27.49 ммоль, 92.5%) (желтый маслообразный продукт, 
медленно кристаллизующийся при комнатной температуре). Найдено (%): C – 58.44; H – 6.17. 
Вычислено (%) для C16H20Sn: C – 58.05, H – 6.09. ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): δ = -0.02 [с, 9 H, 2JHSn = 
54, Sn(CH3)3]; 5.14, 5.33 (оба д, 1 H, 2JHH = 1.6, =CH2); 5.91, 5.93 (оба вирт. т, 2 H, 3+4JHH = 3.2, H2-5); 
7.12 - 7.23(м, 3 H, m-H и p-H); 7.49 (д, 2 H, 3JHH = 8.0, o-H). 13C-{1H}: δ = -8.53 [1JCSn = 340, Sn(CH3)3]; 
105.83, 113.13 (CH2-5); 111.01 (=CH2); 127.63 (p-CH); 128.32 (m-CH); 128.73 (o-CH); 142.99, 143.50, 
146.26 [C1, =C(Ph), i-C]. 

[η5-(1-Фенилэтенил)циклопентадиенил](η5-циклопентадиенил)дихлороцирконий (IV) (3). 
3.31 г (8.14 ммоль) CpZrCl3⋅2ТГФ суспендировали в 40 мл толуола. Суспензию перемешивали 30 мин. 
при 100 °C и без охлаждения добавили 2.84 г (8.59 ммоль) станнилированного циклопентадиена 2. 
Смесь нагревали при перемешивании в течение 5 часов до полного растворения осадка. Растворитель 
и основную часть Me3SnCl удалили в высоком вакууме (1.5⋅10-3 Торр) и добавили 40 мл диэтилового 
эфира. Осадок отфильтровали, промыли эфиром (2 раза по 30 мл), суспендировали в 30 мл эфира и 
отцентрифугировали. Маточный раствор декантировали, осадок высушили в высоком вакууме. 
Выход – 2.06 г (5.22 ммоль, 64.2%) (бесцветное мелкокристаллическое вещество). Найдено (%): C – 
54.40; H – 4.01. Вычислено (%) для C18H16Cl2Zr: C – 54.81; H – 4.09.. ЯМР 1H (CD2Cl2, δ, м.д., J/Гц): δ = 
5.40, 5.70 (оба с, 1 H, =CH2); 6.37 (с, 5 H, C5H5); 6.41, 6.57 (оба вирт. т, 2 H, 3+4JHH = 5.6, H2-5); 7.41 (м, 
5 H, C6H5). 13C: δ = 115.16, 117.06 (оба д, 1JCH = 176, CH2-5); 116.73 (д, 1JCH = 176, C5H5); 116.62 (т, 1JCH = 
159, =CH2); 128.20 (с, C1); 128.45 (д, 1JCH = 160, p-CH); 128.78, 128.79 (оба д, 1JCH = 160, m-CH, o-CH); 
141.11 (с, i-C); 142.69 [с, =C(Ph)]. 

[η5-(1-Фенилэтенил)циклопентадиенил](η5-циклопентадиенил)дихлоротитан (IV) (4). 
Растворы 2.37 г (10.81 ммоль) C5H5TiCl3 и 3.79 г (11.45 ммоль) станнилированного циклопентадиена 2 в 
толуоле (суммарный объем – 65 мл) смешали при комнатной температуре (раствор немедленно 
приобрел красный цвет) и перемешивали в течение 10 часов. Образовавшийся объемный осадок был 
отделен центрифугированием и суспендирован в 60 мл диэтилового эфира. После повторного 
центрифугирования осадок отделен и высушен в высоком вакууме. Выход – 3.27 г (9.30 ммоль, 86.0%) 
(серо-зеленое мелкокристаллическое вещество; растворы окрашены в темно-красный цвет). 
Найдено (%): C – 61.22; H – 3.96. Вычислено (%) для C18H16Cl2Ti: C – 61.58; H – 4.59. ЯМР 1H (CD2Cl2, 
δ, м.д., J/Гц): δ = 5.47, 5.74 (оба д, 1 H, 2JHH = 0.9, =CH2); 6.44 (с, 5 H, C5H5); 6.49, 6.69 (оба вирт. т, 2 H, 
3+4JHH = 5.6, H2-5); 7.39 (m, 5 H, C6H5). 13C-{1H}: δ = 118.89 (=CH2); 119.29, 121.53 (CH2-5); 120.96 (C5H5); 
126.52 (p-CH); 128.81, 128.88 (m-CH, o-CH); 131.25 (C1); 140.88 (i-C); 143.00 [=C(Ph)]. 
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[(1-Фенилэтенил)циклопентадиенил]триметилсилан (5). Растворы 7.43 г (42.66 ммоль) 
циклопентадиенида лития 1 и 4.63 г (42.66 ммоль) триметилхлорсилана в ТГФ (суммарный объем – 
60 мл) смешали при комнатной температуре и нагревали (80 °C) при перемешивании в течение 
8 часов. Растворитель удалили переконденсацией в вакууме и добавили 50 мл гексана. Отфильтровали 
выпавший осадок LiCl, раствор сконцентрировали и остаток перегнали в вакууме (82-84 
°C/3⋅10-3 Торр). Выход – 7.57 г (31.48 ммоль, 73.8%) (светло-желтый маслообразный продукт). 
Найдено (%): C – 80.39; H – 8.55. Вычислено (%) для C16H20Si: C – 79.93, H – 8.38. Данные ЯМР 
приведены для основного аллильного изомера 5a. ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): δ = -0.13 [уш. с, 9 H, 
Si(CH3)3]; 3.25 [шир., 1 H, CHSi(CH3)3]; 5.23, 5.50 (оба шир., 1 H, =CH2); 6.35, 6.42, 6.86 (все шир., 1 H, 
=CH); 7.10-7.20 (м, 3 H, m-H, p-H); 7.47 (шир, 2 H, o-H). 13C-{1H}: δ = -2.01 [Si(CH3)3]; 52 43 [шир., 
CHSi(CH3)3]; 112.40 (шир., =CH2); 127.70 (p-CH); 128.34 (m-CH); 128.61 (o-CH); 130.44, 131.93, 134.09 
(все шир., =CH); 142.58 (i-C); 145.25, 145.91 [оба шир., =C-C(Ph), =C(Ph)]. 

[η5-(1-Фенилэтенил)циклопентадиенил]трихлоротитан (IV), аддукт с ТГТ 1 : 1 (7). К 
раствору 0.34 г (1.79 ммоль) TiCl4 в 20 мл толуола при 0 °C прибавили 0.31 г (3.52 ммоль) 
тетрагидротиофена (ТГТ) и дали смеси нагреться до комнатной температуры. Раствор охладили до 
-78°C, добавили к нему 0.58 г (1.75 ммоль) станнана 2 в 5 мл толуола и дали нагреться до комнатной 
температуры (темно-красная окраска). Реакционную смесь нагревали 3 часа при 60 °C, затем все 
летучие компоненты отогнали в вакууме. Остаток обработали 50 мл диэтилового эфира. Красный 
раствор отделили от темно-зеленого осадка декантацией и осадок дополнительно проэкстрагировали 
10 мл эфира. Объединенные экстракты сконцентрировали и ввели 50 мл гексана. Гексан медленно 
удалили в высоком вакууме и выпавший красный кристаллический осадок промыли холодным 
гексаном (2 раза по 5 мл) и высушили в высоком вакууме. Выход – 0.41 г (1.00 ммоль, 57.1%). 
Найдено (%): C – 49.43; H – 4.65. Вычислено (%) для C17H19Cl3STi: C – 49.85, H – 4.68. ЯМР 1H 
(CD2Cl2, δ, м.д., J/Гц): δ = 2.04 (уш. м, 4 H, CH2CH2S в ТГТ); 3.29 (уш. м, 4 H, CH2S в ТГТ); 5.63, 6.03 
(оба с, 1 H, =CH2); 7.00, 7.13 (оба вирт. т, 2 H, 3+4JHH = 5.6, H2-5); 7.36 - 7.46 (м, 5 H, C6H5). - 13C-{1H}: δ = 
30.46 (CH2CH2S в ТГТ); 39.49 (CH2S в ТГТ); 121.18 (=CH2); 122.04, 124.57 (CH2-5); 128.85 (p-CH); 
128.81, 128.96 (m-CH, o-CH); 139.57, 140.89, 142.83 [C1, i-C, =C(Ph)]. 

[η5-(1-Фенилэтенил)циклопентадиенил]трихлороцирконий (IV), аддукт с ТГФ 1 : 1 (8). 
Растворы 1.46 г (6.27 ммоль) ZrCl4 в 30 мл ТГФ и 2.29 г (6.92 ммоль) станнана 2 в 30 мл ТГФ смешали 
при -78 °C, реакционной смеси дали нагреться и выдержали 2 суток при комнатной температуре. 
Растворитель удалили при нагревании переконденсацией в вакууме и обработали осадок 40 мл 
диэтилового эфира. Эфирный экстракт сконцентрировали, желтый маслообразный остаток промыли 
20 мл теплого гексана и растворили в 10 мл толуола. Медленное удаление растворителя при слабом 
нагревании и последующее высушивание в высоком вакууме дали 1.26 г (2.89 ммоль, 46.0%) целевого 
комплекса (бледно-желтое мелкокристаллическое вещество). Найдено (%): C – 46.40; H – 4.22. 
Вычислено (%) для C17H19Cl3OZr: C – 46.73, H – 4.38. ЯМР 1H (CD2Cl2, δ, м.д., J/Гц): δ = 2.13 (уш. м, 
4 H, CH2CH2O в ТГФ); 4.56 (уш. м, 4 H, CH2O в ТГФ); 5.52, 5.88 (оба с, 1 H, =CH2); 6.76, 6.78 (оба уш. 
м, 2 H, H2-5); 7.39 (м, 5 H, C6H5). 13C-{1H}: δ = 25.81 (CH2CH2O в ТГФ); 72.0 (шир., CH2O в ТГФ); 117.70 
(=CH2); 118.21, 119.22 (CH2-5); 127.99 (p-CH); 128.44, 129.02 (m-CH, o-CH); 133.20, 141.60, 142.79 [C1, 
i-C, =C(Ph)]. 

3-(1-Циклопентадиенил-1-метилэтил)-1-(1-фенилэтилиден)циклопентадиен (9). Смесь 
15.86 г (92.1 ммоль) (1-метилэтандиил-1,1)бисциклопентадиена 11.07 г (92.1 ммоль) ацетофенона и 
13.0 г (183 ммоль) пирролидина в 40 мл метанола перемешивали при комнатной температуре в течение 
48 часов в атмосфере аргона. Смесь разложили 30 мл холодной 30% уксусной кислоты, разбавили 
водой и проэкстрагировали петролейным эфиром (3 раза по 30 мл). Экстракты объединили, высушили 
над MgSO4 и сконцентрировали до маслообразного состояния. Дальнейшее выделение целевого 
продукта произво-дили методом колоночной хроматографии (силикагель 0.063-0.2 мм, колонка 
∅3×60 см, петролейный эфир : бензол – 9:1, собрана вторая фракция). После удаления растворителя 
выход 9 составил 5.30 г (19.3 ммоль, 21%) (красное маслообразное вещество). ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., 
J/Гц): δ = 1.38, 1.39, 1.47, 1.48 [набор с, 6 H, C(CH3)2]; 2.47, 2.490, 2.493 [набор с, 3 H, =C(CH3)]; 2.82, 
2.88, 2.94, 2.97 (набор м, 2 H, CH2); 5.85-6.60 (набор м, 6 H, =CH); 7.34-7.40 (набор м, 5 H, Ph). 

Депротонирование 9. К раствору 5.28 g (52.2 ммоль) диизопропиламина в 10 мл ТГФ в 
атмосфере аргона при -75 °C и интенсивном перемешивании в течение 15 мин. добавили по каплям 
20 мл 2.67 М раствора n-BuLi (53.4 ммоль) в гексане. Реакционную смесь медленно довели до 
комнатной температуры и перемешивали еще 2 часа. К полученному раствору LiN(Pri)2, охлажденному 
до -20°C, в течение 2 часов добавили по каплям при интенсивном перемешивании раствор 7.16 г 
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(26.1 ммоль) фульвена 9 в 50 мл ТГФ. Реакционную смесь довели до комнатной температуры и 
оставили на ночь. После удаления всех летучих компонентов на вакуумной линии реакционную 
емкость с дилитиевой солью 9-Li (белые кристаллы в коричневом масле) отпаяли. Дальнейшие 
процедуры проводили в вакууме. 

[η5:η5-3-(1-Циклопентадиенил-1-метилэтил)-1-(1-фенилэтенил)циклопентадиенил]дихлоро-
цирконий (IV) (10). К дилитиевой соли 9-Li, полученной на предыдущей стадии, добавили 100 мл 
толуола, затем при перемешивании и охлаждении (-20 °C) ввели 6.09 г (26.13 ммоль) ZrCl4. 
Реакционную смесь довели до комнатной температуры, после чего она самопроизвольно разогрелась 
до 35-40 °C, при этом весь ZrCl4 растворился. Смесь перемешивали 12 часов при 50 °C, после чего 
добавили еще 350 мл толуола. Раствор отделили от осадка LiCl фильтрованием и декантациями и 
сконцентрировали при нагревании (50-60 °C) до 30 мл. Охлаждение раствора до комнатной 
температуры привело к выпадению светло-желтых кристаллов анса-комплекса 10. После довыделения 
из маточного раствора общий выход составил 5.29 г (12.17 ммоль, 46.6% в расчете на фульвен 9). 
Найдено (%): C – 57.93; H – 4.60. Вычислено (%) для C21H20Cl2Zr: C – 58.05; H – 4.64.. ЯМР 1H (CD2Cl2, 
δ, м.д., J/Гц): δ = 1.76, 1.83 [оба с, 3 H, C(CH3)2]; 5.42, 5.47 (оба с, 1 H, =CH2); 5.66, 5.80, 6.39 (все т, 1 H, 
3,4JHH = 2.4 - 3.2, CH в дизамещенном Cp-кольце); 5.68, 5.86, 6.70, 6.78 (все кв., 1 H, 3,4JHH = 2.4 - 3.2, CH 
в монозамещенном Cp-кольце); 7.32 - 7.45 (м, 5 H, C6H5). 13C-{1H}: δ = 23.98, 24.27 [C(CH3)2]; 38.06 
[C(CH3)2]; 103.75, 106.86, 107.37, 107.64, 121.89, 122.02, 123.11 (CH в Cp-кольцах); 116.42 (=CH2); 
121.45, 122.16, 135.20 (C в Cp-кольцах); 128.14 (p-CH); 128.52, 128.91 (m-CH, o-CH); 140.70 (i-C); 
142.38 [=C(Ph)]. 

Метилирование комплекса 3. Смесь 11, 12, 13 (1 : 0.25 : 1). К раствору 1.02 г (2.59 ммоль) 
цирконоцендихлорида 3 в 40 мл ТГФ при -20 °C добавили 5.20 мл 1 M раствора MeLi (5.20 ммоль) в 
эфире. Реакционной смеси дали нагреться до комнатной температуры и оставили на ночь. 
Растворители удалили без нагревания переконденсацией в высоком вакууме и ввели 20 мл гексана. 
Осадок LiCl отделили фильтрованием, гексан удалили в высоком вакууме. Остаток – коричневое 
маслообразное вещество (смесь диметильных производных 11, 12, 13 в соотношении 1 : 0.25 : 1; 
неравное соотношение 12 и 13 объясняется, очевидно, их различной растворимостью в гексане). 
ЯМР 1H (C6D6, δ, м.д., J/Гц): δ = -0.14, -0.09 [оба с, Zr(CH3)2 (11, 13)]; -0.05 [с, Zr(CH3)2 (12)]; 5.03 [д, 
1 H, 2JHH = 1.2, =CHH, (12)]; 5.05 [д, 1 H, 2JHH = 1.2, =CHH, (11)]; 5.31 [м, =CHH, (11, 12)]; 5.65, 5.96 
[оба вирт. т, 3+4JHH = 5.2, C5H4 (12)]; 5.69, 5.93 [оба вирт. т, 3+4JHH = 5.2, C5H4 (11)]; 5.72 [с, C5H5 (13)]; 
5.73 [s, C5H5 (11)]; 7.05-7.30 [набор м, Ph, (11. 12, 13)]. 13C: δ = 30.28, 32.09 [оба кв, 1JCH = 117, Zr(CH3)2 
(11, 13)]; 34.03 [кв, 1JCH = 117, Zr(CH3)2 (12)]; 109.82 [д, 1JCH = 170, CH в C5H4 (11, 12)]; 110.33 [д, 1JCH = 
171, C5H5 (13)], 110.49 [д, 1JCH = 170, CH в C5H4 (11)]; 110.59 [d, 1JCH = 170, CH в C5H4 (12)]; 110.91 [д, 
1JCH = 171, C5H5 (11)]; 112.80 [т, 1JCH = 159, =CH2 (11)]; 113.01 [т, 1JCH = 159, =CH2 (12)]; 124.49 [с, C в 
C5H4 (11)]; 125.09 [с, C в C5H4 (12)]; 127.88 [д, 1JCH = 160, p-CH (11, 12)]; 128.37 [д, 1JCH = 160, m-CH 
(12)]; 128.41 [д, 1JCH = 160, m-CH (11)]; 128.70 [д, 1JCH = 160, o-CH (11)]; 128.74 [д, 1JCH = 160, o-CH 
(12)]; 142.08 [с, i-C (11, 12)]; 144.18 [с, =C(Ph) (12)]; 144.33 [с, =C(Ph) (11)]. 
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