
Neue synthetische H ydrozirconierung : 
Organische Synthesen mit einem neuen Ubergangsmetall-Reagens 

Von Jeffrey Schwartz und Jay A. Labinged'] I 
Die ,,Hydrozirconierung" ist in jiingster Zeit als ein Verfahren zur Funktionalisierung von 

Alkenen, Alkinen sowie 1,3-Dienen iiber Organozirconium(1v)-Zwischenstufen entwickelt wor- 
den. Diese Zwischenprodukte setzen sich mit einer Vielfalt elektrophiler Reaktionspartner 
in hohen Ausbeuten zu organischen Produkten urn. Mechanismen fur die Reaktionsablaufe 
werden diskutiert. 

1. Einfiihrung 

Die breite Palette von Reaktionen in der iibergangsmetall- 
organischen Chemie hat die Entwicklung von ubergangsme- 
tallkomplexen als Reagentien fur organische Synthesen zu 
einem Interessenschwerpunkt gemacht. So werden unter die- 
sem Aspekt zur Zeit ubergangsmetallhydride untersucht, da 
durch selektive Hydrometallierung leicht zugangliche Aus- 
gangsverbindungen wie Olefine oder Acetylene spezifisch in 
reaktive a-gebundene Organometall-Zwischenprodukte um- 
gewandelt werden konnen - zumindest theoretisch; diese erga- 
ben bei C-M-Spaltung das gewiinschte organische Produkt. 
Hydride von Hauptgruppenelementen (z. B. Bar''], Alumini- 
urnr2] oder Z i n t ~ [ ~ ] )  werden schon alltaglich in stochiometri- 
schen Reaktionen fur derartige Synthesen benutzt, und 
Ubergangsmetallhydride finden Verwendung als Katalysato- 
ren fur die Hydrierung, Hydroformylierung, Hydrosilylierung 
oder Isomerisierung ungedttigter Kohlenwas~erstoTTe[~~. 

Urn ubergangsmetallhydride zu Reagentien mit allgemeiner 
Anwendbarkeit zu entwickeln, rnuR man Komplexe finden, 
die mit ,,nichtaktivierten"['] Alkenen oder Alkinen in guter 
Ausbeute Alkyl- bzw. Alkenyl-Metallderivate bilden. Die An- 
wesenheit elektronenziehender Substituenten am ungesattig- 
ten organischen System scheint diese Reaktion zu begiinstigen. 
Wohl besonders deshalb hat sich das Studium der Bildung 
von Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindungen durch P-Hy- 
drid-Addition an ungedttigte organische Molekiile bisher auf 
Umsetzungen von Ubergangsmetallhydriden mit Olefinen 
oder Acetylenen mit elektronenziehenden Substituenten wie 
Tet r a f l u ~ r e t h y l e n ~ ~ ~  'I, Hexall~or-2-butin[~~, Acetylendicar- 
bonsauredimethylester[81, Acrylnitril". 91 und Furnarsaureni- 
trilr7] konzentriert. Zwar erhalt man rnit solchen Substraten 
wichtige mechanistische Informationen, doch sind sie nicht 
gerade giinstige Vorlaufer fur begehrte organische Produkte. 

Die Umwandlung eines nichtaktivierten Alkens oder Alkins 
in eine Alkyl- oder Alkenyl-Ubergangsmetallverbindung voll- 
zieht sich in zwei Schritten (Schema 1): 
- 1. Koordination des Olefins oder Acetylens an das 

- 2. ,,P-M-H-Addition" an das koordinierte ungedttigte Mo- 
U bergangsmetallatom; 

lekiil. 

[*] Prof. Dr. J. Schwartz und Dr. J. A. Labinger 
Department of Chemistry, Princeton University 
Princeton, New Jersey 08540 (USA) 

['I .,Nichtaktiviert" bedeutet hier unsubstituiert, i. e. ungesaltigte. unver- 
zweigte oder verzweigte Kohlenwasserstoffe mit einer Doppel- oder Dreifach- 
bindung. 
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Schema 1. 

Die Gleichgewichtskonstante K I  hangt fur eine Reihe von 
Ubergangsmetallkomplexen von der Zahl und der CroRe der 
Alkylgruppen an der Doppelbindung ab["]; bei deren Zunah- 
me verringert sich K1 betrachtlich. Die P-Hydrid-Addition 
oder -Eliminierung bei ubergangsmetallverbindungen ( K2) 
ist an vielen Beispielen untersucht wordenI6* -I4], und Hofl  
mann hat kiirzlich darauf hingewiesen" 51, daR die Lage dieses 
Gleichgewichts (K,) von der zur Stabilisierung des Alken- 
Komplexes verfugbaren Metallelektronendichte abhangen 
sollte; ihre Zunahme begiinstigt die Hydrido-Alken-Spezies. 
Ahnliche Argumente gelten fur die Alkin-Chemie. 

Die Reaktion von Ethylen mit katalytisch aktiven Metallhy- 
driden kann zur Bildung eines isolierbaren Ethylderivats fuh- 
ren[6.16-20! Obschon bei der Reaktion hoherer Alkene mit 
Ubergangsmetallhydriden, die als Homogenkatalysatoren be- 
nutzt werden, in der Regel keine Alkylmetallderivate beobach- 
tet werden, gibt es doch Hinweise fur ihre Bildung als Zwi- 
schenstufen[6. 191. In Fallen, wo die Konzentration einer auf 
diese Weise entstehenden Alkyl-Ubergangsmetall-Verbindung 
zu klein ist, urn direkt nachweisbar zu sein, kennt man katalyti- 
sche Zyklen, bei denen solche Zwischenstufen auftreten miis- 
sen. So wird z. B. der Metallhydrid-Katalysator bei katalyti- 
schen Hydrierungen trotz ungiinstiger Gleichgewichts- 
konstanten K ,  und K, durch das Reagens, welches schlieI3lich 
die C-M-Bindungsspaltung der intermediaren Alkylmetall- 
Spezies bewirkt (namlich H2), nicht zerstort; er kann vielmehr 
reoersibel mit H2 zum Metalltrihydrid reagierenf4. "I .  Anders 
als bei H2 ist die Situation natiirlich, wenn das Spaltungsrea- 
gens irreversibel mit dem Metallhydrid reagiert; hier kann 
der Verbrauch der Kornponente M-H niedrige Ausbeuten 
am gewiinschten Endprodukt zur Folge haben, es sei denn 
- a) das Gleichgewicht (Schema 1) benachteiligt die Alkylver- 

bindung gegeniiber den Hydriden, wahrend das Spaltungs- 
reagens sie bevorzugt angreift ; 

- b) die P-Hydrid-Addition wird durch Angriff des Spaltungs- 
reagens auf eine Metallhydrid-Spezies gefordert ; 

- c) die Alkylverbindung ist im Gleichgewicht (Schema 1) ge- 
geniiber beiden Hydriden begunstigt, und das Spaltungs- 
reagens vermag mit jedem dieser Komplexe ahnlich leicht 
zu reagieren. 
Die Hydrozirconierung ist das Ergebnis der Suche nach 

einem Verfahren, das selektiv und mit hoher Ausbeute die 
Umwandlung nichtaktivierter Alkene sowie Alkine in organi- 
sche Produkte wahlbaren Typs iiber isolierbare, a-gebundene 
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Organozirconium-Zwischenstufen ermoglicht. Ihre Entwick- 
lung auf der Grundlage der hier erwahnten mechanistischen 
uberlegungen und synthetischer Studien - auch rnit anderen 
ubergangsmetallen ~ wird im folgenden skizziert. 

2. Hydroacylierung 

Bei orientierenden Untersuchungen zeigten sich praktische 
Begrenzungen fur Reaktionsfolgen unter der in Abschnitt 1 
genannten Bedingung a). Ethylen kann in ein Ethylketon um- 
gewandelt werden iiber einen Ethylrhodium- oder Ethylcobalt- 
Komplex, der aus HRh(CO)L3 bzw. HCo(Nz)L3 (L= PPh3) 
erhaltlich istl2'1. Hierbei wird formal das Keton durch oxidati- 
ve Addition eines Acylhalogenids an die Alkyl-ubergangsme- 
tall-Zwischenstufe und nachfolgende reduktive Eliminierung 
des Produkts gebildet[23~241. Hohere Alkene ergeben jedoch 
verminderte Ketonausbeuten. Der geringe Erfolg rnit diesen 
Substraten laDt sich auf ungiinstige Lage des Gleichgewichts 
K ,  (Schema 1) und auf die Beobachtung zuriickfuhren, daI3 
viele Acylhalogenide mit HRh(CO)L3 oder HCo(N2)L3 irre- 
versibel zu Halogenokomplexen reagieren. Auch wenn die 
Alkyl-Gleichgewichtskonzentration selbst fur Ethylen nicht 
groD ist, so reagiert das Acylhalogenid doch mit der Ethylrho- 
dium- oder cobaltverbindung schneller als rnit dem entspre- 
chenden Hydrid; immerhin ist im Falle des Ethylens die Alkyl- 
metallkonzentration groD genug, um Ketonausbeuten bis zu 
86 % (bezogen auf das Ausgangshydrid) zu ergeben. Mit lang- 
kettigen Alkylsubstituenten an der Doppelbindung fallt jedoch 
die Alkylmetallkonzentration ab, und das Ausgangshydrid 
wird durch das Acylhalogenid verbraucht. 

S c h e m a  2 .  

F: H 
R'CCI 

RCH=CHZ + MH - RCHzCHz-C-R' 

Ausbeute [%I 
R R' (M = Rh)  (M = C o )  

H C6H5 1 86  75 
CHSCHzCHZ CH, 2 20 

3. Alkenyltantal(I1r)- und -niob(rrr)-Komplexe 

Parshall et al. berichteten [''I, daD Cp,NbH3 ( I  a) (Cp=q5-  
CsH5) unter H,-Verlust Ethylen aufnimmt, wobei sich 
Cp2NbH(C2Ha) (2) bildet, und daI3 weitere Einwirkung von 
Ethylen auf (2) zur Bildung eines isolierbaren Ethyl-niob(rl1)- 
Komplexes fuhrt. Daraufhin wurde auch die Reaktion zwi- 
schen CpzMH3 (I)  (M = Nb,Ta) und Dialkylacetylenen unter- 
s ~ c h t [ ~ ~ *  261.  Nur wenige Komplexe dialkylsubstituierter Ace- 
tylene sind bekannt[27*281. Bei der Umsetzung der Metalltrihy- 
dride ( I )  mit derartigen Alkinen in Benzol wurden in guten 
Ausbeuten die ersten Beispiele fur Hydrido-Alkin-Komplexe, 
Cp,MH(C,R,) (3), erhalten (Schema 3). Sie konnen als Mo- 
dellverbindungen zur Erklarung der Selektivitat beim Hydro- 
zirconierungsprozeI3 (siehe unten) dienen. Komplexe dieses 
Typs (3) (M = Nb) l iekn  sich durch Austausch des Phosphan- 
Liganden in Cp,NbH(L) nicht darstellen~2ql. 

S c h e m a  3 .  

( 3 )  (Ib) .  M = T a  

Nach kristallographischen S t ~ d i e n ~ ~ ' ]  an Cp,N b(C,HJC,H, 
ist das Zentralatom pseudotetraedrisch koordiniert, und die 
beiden Kohlenstoffatome des Ethylen-Liganden befinden sich 
in einer Ebene mit dem Niobatom und dem a-Kohlenstoffatom 
der Ethylgruppe. Nach NMR-Daten ist in den verwandten 
Komplexen (3) die Acetylen-Einheit in ahnlicher Weise an- 
geordnet : Der Hydrido-Ligand, das Metallatom sowie beide 
Acetylen-C-Atome liegen in einer Ebene. Hierbei befindet sich 
ein Substituent an der Dreifachbindung in relativ freier Umge- 
bung nahe dem Hydrido-Liganden rnit seinem genngen Raum- 
bedarf, wahrend sich der zweite Substituent im iiberfullteren 
Bereich nahe den beiden Cyclopentadienylringen aufhalten 
muS (vgl. Schema 3). Zwei Konsequenzen dieser Koordina- 
tionsart sind bemerkenswert : 
- 1. Koordination eines symmetrisch substituierten Acetylens 

macht die beiden Enden des Alkin-Liganden inaquivalent ; 
- 2. Koordination eines unsymmetrisch substituierten Acety- 

lens ergibt zwei Isomere, die sich nur in der Orientierung 
des Alkin-Liganden in der Ebene unterscheiden, die auch 
die M-H-Bindung enthalt. Im Falle sterisch unterschiedli- 
cher Substituenten an der Dreifachbindung sollte dasjenige 
Isomer iiberwiegen, bei dem der groDere Substituent dem 
kleinen Hydrido-Liganden naher kommt. 
Die Protonierung von (3) (M= Nb, Ta) fuhrt zu cis-Olefi- 

nen, ebenso wie die Reaktion mit H2[261 (vgl. die in Abschnitt 
1 genannte Bedingung b)). Aus (3) (M = Nb) erhalt man durch 
Umsetzung rnit C O  nach Schema 4 das Alkenylmetallcarbonyl 
( 4 ) .  Dieses durch BNb-H-Addition gebildete a-Organome- 
tallderivat weist (C=C)-cis-Konfiguration auf  'I. Interessan- 
terweise zeigt fur 4-Methyl-2-pentin das Additionsprodukt 
(4 )  groDere Regioselektivitat als seine Vorstufe (3) : Nach 
quantitativer NMR-Analyse wird alles (3) in ( 4 )  umgewan- 
delt. Diese Beobachtung ist durch einen ProzeD erklarbar, 
bei welchem der Alkin-Ligand um die Metall-Ligand-Bin- 
dungsachse rotieren kann, wie das in anderen Fallen demon- 
striert worden ist" ']. Da die sterischen Anforderungen von 
Alkin- und Alkenyl-Ligand verschieden sind. ist auch die bei 
der Ausgangsverbindung angetroffene Selektivitat verschieden 
von der des a-gebundenen Produkts. Der koordinativ ungesat- 
tigte Alkenylkomplex wird schlieI3lich von Kohlenmonoxid 
a bgefangen . 

S c h e m a  4 .  

Man beachte, daD sowohl in (3) als auch in ( 4 )  ein Elektro- 
nenpaar vorhanden ist, welches formal zum d2-System Nb'" 
gehort. Solch ein Elektronenpaar an einem Metallzentrum 
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kann protoniert oder eventuell auch alkyliert w e r d e t ~ [ ~ ~ '  331. 

Die Bildung eines cis-Olefins bei der Protonierung von (4)Lz51 
kann als derartige Niob(rI1)-Protonierung angesehen werden, 
der eine reduktive Eliminierung des Olefins vom kationischen 
Niob(v)-Zwischenprodukt folgt (vgl. Schema 5). Markierungs- 
versuche rnit DzSO4 stiitzen den vorgeschlagenen Mechanis- 
mus fur die Protonierung: Im Olefin ersetzt Deuterium das 
Niob. Parallel dazu wurde deshalb die Synthese von trialkyl- 
substituierten Olefinen aus ( 4 )  angestrebt. Bei der Behandlung 
von ( 4 )  rnit C H 3 0 S 0 2 F  entsteht zwar ein Trialkyl-Olefin, 
das Reakt ionsprod~kt [~~]  ist jedoch nicht das aufgrund dieses 
Mechanismus vorhergesagte; vielmehr wird ein Gemisch iso- 
merer Olefine gebildet. Wahrscheinlich wird zunachst das P- 
Kohlenstoffatom des Alkenyl-Liganden alkyliert und nach 
einer Protonwanderung (vgl. Schema 5 )  das Olefin reduktiv 
eliminiert. Der intermediare kationische Carben-Komplex ent- 
halt eine C-C-Einfachbindung; Rotation um diese Bindung 
vor dem Protonentransfer fuhrt dann zum beobachteten cis/ 
trans-Produktgemisch. Ein analoger Reaktionsweg wurde 
schon von Casey et al. be~chr ieben '~~]  : Die Deprotonierung 
eines Ubergangsmetall-Alkylcarben-Komplexes vollzieht sich 
am P-Kohlenstoffatom und ergibt eine Spezies, die am besten 
als Alkenyl-Komplex bezeichnet wird ; dessen Protonierung 
oder Alkylierung erfolgt wiederum am P-Kohlenstoff unter 
Ruckbildung eines Carben-Komplexes. 

Schema 5. 

'. r H' 

CHsOSOzF I 

4. Organozirconium(1v)-Chemie 

Die im Abschnitt 3 aufgefuhrten Befunde rnit Niob(Ir1) und 
Tantal(m) hatten gezeigt, daB rnit dem System CpzMHX un- 
symmetrisch substituierte Acetylene zwar selektiv funktionali- 
siert werden konnen, die Spaltungsreaktion der organometalli- 
schen Zwischenprodukte bei diesen d2-Metallen jedoch unspe- 
zifisch ist. Bei Verwendung eines do-Metalls in Cp2MHX (z. B. 
M =Zr") sollte sowohl die spezifische C-M-Spaltung als 
auch die spezifische Aktivierung eines Olefins oder Acetylens 
moglich sein. Auch sollte, wie bereits erortert, bei einem forma- 
len do-Metal1 der Alkyl-Komplex gegenuber der Hydrido-Al- 
ken-Spezies im Gleichgewicht (K2 in Schema 1) begiinstigt 
sein. 

4.1. Friihere Arbeiten 

Stabile Alkylzirconium(1v)-Derivate sind aus ZrC14 durch 
konventionelle Alkylierung mittels Grignard-, Lithium- oder 
Aluminium-Reagentien zuganglichL3 51. Einige solcher Verbin- 
dungen sind thermisch bemerkenswert bestandig, so Tetraneo- 
p e n t ~ l - [ ~ ~ ] ,  Tetran~rbornyl-[~ 'I oder Tetrakis(trimethylsily1me- 
thyl)zirconium(~v)[~~~. Auch Tetrabenzylzirconi~m(rv)~~~~ ist 
bekannt und wurde in einigen Fallen als Hydrierungskatalysa- 
tor verwendet. Keine dieser Organozirconiumverbindungen 
ist jedoch in nennenswertem MaDe fur organische Synthesen 
herangezogen worden. Alkyl-chlorobis(cyclopentadieny1)zir- 
conium(1v)-Derivate wurden aus CpzZrC12 rnit Lithium-[401 
oder Grignard-Reagentienl4l1 synthetisiert. Sie wurden auch 
kurz im Hinblick auf NO- und S02-Einschiebung[401 in die 
C-Zr-Bind~ng[~'. 421 untersucht ; ihre Hydrolyseempfindlich- 
keit ist ebenfalls bekanntC4'I. 

Es ist nun gelungen, Alkylzirconiumverbindungen durch 
Reaktion von Cp2Zr(H)C1 rnit ungesattigten organischen Mo- 
lekulen zu erhalten. Diese ,,Hydrozirconierung" genannte 
Reaktion wird im folgenden detailliert beschrieben. 

4.2. Hydrozirconierung 

Das Zirconiumhydrid Cp2Zr(H)C1 (5) wurde zuerst von 
Wailes et al.[421 aus Cp2ZrC12 und LiAIH, erhalten. Es ist 
leicht auch durch Umsetzung des Dichlorids in Tetrahydrofu- 
ran rnit der stochiometrischen Menge NaAlH2(0R)2 darstell- 
bar. Auf beiden Wegen bekommt man ( 5 )  in hohen Ausbeu- 

4.2.1. Umsetzung von Alkenen 

Schon Wailes et al. beobachteten die Reaktion von ( 5 )  
rnit mehreren Olefinen[421 ; die dabei entstehenden Alkyl-Kom- 
plexe wurden aber nicht identifiziert. Wie wir spater f a n d e ~ ~ [ ~ ~ ] ,  
bildet das Hydrid (5) unter milden Bedingungen rnit einer 
Vielfalt von Alkenen isolierbare Alkylzirconium(1v)-Komplexe 
Cp,Zr(R)Cl (6). Bei der Hydrozirconierung von Alkenen 
wird die Zirconium-Gruppe an die sterisch giinstigste Stelle 
der gesamten Olefinkette g e b r a ~ h t [ ~ ~ I  (vgl. Schema 6). 

Zum einen wird also regiospezifisch Zr-H an eine terminale 
Doppelbindung addiert, zum anderen folgt der Zr-H-Addi- 
tion an eine innere Doppelbindung eine rasche Umlagerung 
unter Zr-H-Eliminierungen und Wiederadditionen, um so 
in jedem Falle das Metall in der am wenigsten behinderten 
Position der Alkylkette zu placieren. Im Gegensatz zu ( 5 )  
katalysieren viele andere Ubergangsmetallhydride bekannt- 
lich[' 91 die Umwandlung von w-Olefinen in die thermodyna- 
misch begunstigten Isomere rnit Doppelbindung im Inneren, 
bilden aber keine isolierbaren Alkyl-Komplexe. Obwohl dies 
die erste Beobachtung ist, wonach eine stabile Alkylzirconium- 
verbindung durch Umlagerung eines weniger bestandigen Vor- 
laufers entsteht, ist die Wanderung eines Zr-Substituenten 
von einem sekundaren Kohlenstoffatom zur endstandigen Po- 
sition in einem intern funktionalisierten Ausgangsmolekul 
nicht ohne Beispiel : So katalysieren Zr" - und Ti'"-Salze die 
Isomerisierung von sekundaren Grigr~ard-C~~l und Aluminium- 
Reagentienl4'1 zu primaren, und diese Isomerisierungsprozesse 
verlaufen hochstwahrscheinlich iiber Zr"'- bzw. TirV-Alkylderi- 
vate, auch hier unter reversibler P-Hydrid-Eliminierung und 
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unsymmetrischer Acetylene rnit sterisch behinderten Boranen 
beobachtet wirdrSol. Produkte aus Allylumlagerungen konnten 
in keinem Fall nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ' ] .  

Tabelle 1. Hydrozirconierung unsymmetrisch disubstituierter Acetylene. 

c1 c1 

Cp2Lr(H)C1 + RC-CR' - 
(51 

A B 

Alkin 
R R' 

Produktverhaltnis ( A :  B)  [a] 
urspriinglich nach Zugabe von ( 5 )  

H n-C4H9 >98:2 
CH3 C H ~ C H I  55:45 89:lt 
CH3 CH3CHzCH2 69:31 91:9 

CH3 (CH,)ZCH 84:16 >98: <2 
CH3 (CHI)SC >98:2 

CH3 (CH3)zCHCHz 55 : 45 >95: < 5  

[a] Durch NMR-Analyse bestimmt [49]. 

Readdition. Im Falle der aus ( 5 )  erzeugten Alkylzirconium- 
(rv)-Komplexe ist diese Wanderung der Metall-Gruppe bei 
Raumtemperatur bereits rasch, im Unterschied zu analogen 
O r g a n o b ~ r - [ ~ ~ ]  oder -alumini~mverbindungen[~~~, die sich erst 
bei hoheren Temperaturen langsam umlagern. 

Fur die Hydrozirconierung von Alkenen rnit ( 5 )  bei Raum- 
temperatur ergibt sich folgende relative Geschwindigkeitsab- 
s t u f ~ n g [ ~ ~ ] :  

a-Olefin > cis-Olefin = trans-Olefin > exocyclisches Olefin 
> cyclisches Olefin; 
terminales Olefin > disubstituiertes Olefin > trisubstituiertes 
Olefin. 

Tetrasubstituierte Olefine wie Tetramethylethylen reagieren 
mit dem Hydrid auch nach vielen Stunden bei Raumtempera- 
tur nicht, ebensowenig trisubstituierte cyclische Olefine wie 
1 -Methylcyclohexen. Konkurrenzreaktionen zeigen, dal3 ein 
a-Olefin (z. B. I-Octen) etwa siebzigmal schneller reagiert als 
cis- oder trans-disubstituierte Olefine (z. B. 2-Octen). 

4.2.2. Umsetzung von Alkinen 

Wailes et al. f a n d e r ~ [ ~ ~ ] ,  dal3 die Hydrozirconierung termina- 
ler Alkine rnit (C=C)-cis-Stereochemie verlauft, wobei das Me- 
tall am endstandigen C-Atom gebunden wird. Die Hydrozirco- 
nierung unsymmetrisch disubstituierter Acetylene gelingt leicht 
unter Bildung der beiden isomeren Alkenylzirconiumverbin- 
d ~ n g e n ' ~ ~ ] ;  der relative Raumbedarf der Alkylsubstituenten 
an der CSC-Bindung bestimmt die Vorzugsrichtung der (Zr- 
H)-cis-p-Addition. Ein solches Gemisch von Vinylzirconium- 
(rv)-Derivaten andert kaum seine Zusammensetzung als Funk- 
tion der Zeit, wenn (4) nicht im UberschuR vorhanden ist. 
Erhoht man hingegen die Konzentration von ( 5 ) ,  so findet 
bei Raumtemperatur Isomerisierung zur Gleichgewichtsmi- 
schung statt (Tabelle 1). Das Mischungsverhaltnis weist eine 
hohere Regioselektivitat aus, als sie fur die Hydroborierung 

Wahrscheinlich verlauft die Isomerisierung iiber intermedia- 
re, doppelt metallierte Alkylderivate (7a) ,  analog dem bei 
der Reaktion von ( 5 )  rnit Diphenylacetylen isolierten Produkt 
(7b)[481. Die (C=C)-Stereochemie bleibt beim Isomerisie- 
rungsprozel3 erhalten, da sowohl die Metallhydrid-Addition 
wie auch die -Eliminierung stereospezifisch (cis) sind. 

H 

(7a). R, R' = Alkyl 
(76), R = R' = Phenyl 

4.2.3. Umsetzung von 1,3-Dienen 

Entspricht die Addition von ( 5 )  an Alkene oder Alkine 
im wesentlichen den von anderen Hauptgruppen- und 
Ubergangsmetallhydriden bekannten Reaktionen, so treten 

Schema 7. 
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bei der Addition von ( 5 )  an 1,3-Diene signifikante Unterschie- 
de hervor. Im Gegensatz zu Bo~- [~ ' ]  oder Aluminiumhydri- 

die oft Produktgemische einschlieRlich doppelt metal- 
lierter Spezies ergeben, aber auch im Gegensatz zu den meisten 
Ubergangsmetallhydriden, die 1,4- oder 1,2-Additionen zu Al- 
lyl-Komplexen eir~gehen[~~],  reagiert ( 5 )  rnit 1,3-Dienen unter 
1,2-Addition an die Doppelbindung rnit geringerer sterischer 
Hinderung und bildet so y,S-ungesattigte Alkyl-Komplexe in 
guten Ausbeuten (vgl. Schema 7)[55'. 2,4-Diene verhalten sich 
allerdings anders. Sie reagieren mit drei Aquivalenten ( 5 )  
(wie durch [D]-Markierung bestatigt wurde) zu gesiittigten 
Alkylzirconiumverbindungen[6'1. Der Mechanismus dieser 
ungewohnlichen Umsetzung ist noch nicht geklart. 

4.3. Spaltung der Kohlenstoff-Zirconium-Bindung 

4.3.1. Alkyl- und Alkenylhalogenide 

Elektrophile Halogenierungsmittel (z. B. Br,, 12, N-Brom- 
sowie N-Chlorsuccinimid und Iodbenzoldichlorid) geben rnit 
Alkyl-f43, 551 oder Alkenylzirconium(~~)-Komplexen[~~] die 
entsprechenden Organylhalogenide (Schema 8). Im Gegensatz 
zum elektrophilen Angriff auf Alkenylniob(~~r)-Komplexe[~ 51 

(vgl. Abschnitt 3) spiegelt die Isomerenzusammensetzung des 
Vinylhalogenid-Produkts weitgehend die ihrer Alkenylzirco- 
nium-Vorstufe wider, und man beobachtet am Vinylhalogenid 
keine cisltrans-Isomerisierung. 

Schema 8. 
96 % [ Br, -RBr 
91 % 

1, -RI 

65 % 

95 % 
NBS - R B r  

NCS -RC1 
67 % 

c1 
C p z Z r b  + PhICl, -RC1 (R = n-Hexyl) 

(Schema 9). Diese Cyclisierungsreaktion steht nur in geeigneter 
Weise alkylsubstituierten y,S-ungesattigten Alkylzirconium- 
Vorstufen frei; das Alkylderivat aus 2-MethyI-1,S-hexadien 
reagiert rnit NBS ausschlieRlich zum offenkettigen 6-Brom-2- 
methylhexen. 

4.3.2. A l k o h ~ l e [ ~ ~ ]  

Die Oxidation der Alkylkohlenstoff-Zirconium-Bindung 
kann durch O2 oder rnit anderen elektrophilen Oxidationsmit- 
teln wie Wasserstoffperoxid, tert-Butylhydroperoxid, m-Chlor- 
perbenzoesaure oder Chromylchlorid erreicht werden. Mit 
protonischen Reagentien erhalt man aus den Alkylzirconium- 
verbindungen direkt die entsprechenden Alkohole. Mit O2 
oder Chromylchlorid wird zunachst ein Alkoxid gebildet, das 
bei Hydrolyse den Alkohol ergibt. Bei Verwendung von Chro- 
mylchlorid erhalt man allerdings als Nebenprodukt auch Al- 
kylchlorid. Die Reaktion von Alkylzirconium(1v)-Komplexen 
mit O2 ist sehr langsam und erfordert mehrere Stunden bis 
zur vollstandigen Umsetzung. Aus y,S-ungesattigten Alkylderi- 
vaten lassen sich rnit O2 y,&ungesattigte Alkohole herstellen 
(Schema 10). Versuchen, Alkenylzirconium(1v)-Komplexe zu 
Ketonen (nach Hydrolyse) zu oxidieren, war nur wenig Erfolg 
beschieden : 0, versagt hierbei vollstandig, und auch tert-Bu- 
tylhydroperoxid ergibt nur geringe Ausbeuten an Keton. 

Schema 10. 

.c1 

NaOH (69 %) 

tBuOOH - 
(72 %) 

Octanol 

c1 

Fur y,S-ungesattigte Alkylzirconium(~~)-Komplexe[~~] ist 
noch eine andere Art der C-M-Bindungsspaltung moglich. 
Befindet sich eine Methylgruppe in 3-Stellung des urspriing- 
lichen 1,3-Diens, kann der elektrophile Angriff auch an der 
ubrig gebliebenen Doppelbindung einsetzen und so zur Bil- 
dung von (1-Methylcyclopropy1)methylhalogeniden fuhren 

Schema 9.  

[a] Zusatzlich wird wenig 1 -Chloroctan gebildet. 

4.3.3. Einschiebungsreaktionen 

Kohlenmonoxid schiebt sich selbst unter drastischen Reak- 
tionsbedingungen (IOO'C, 40 atm)[571 nicht in die Benzyl-Zir- 
conium-Bindung von Cp,Zr(CH2C6H5), ein, und 
C P , Z ~ ( C H ~ ) ~  reagiert mit CO unter Druck (20°C, 40-80 atm) 
nur zu einem instabilen Acyl-Alkyl-Komplex, der bei 1 atm 
schnell wieder CO eliminiert[58! Hingegen kann sich CO 
(20°C, 1.5 atm) glatt in die C-Zr-Bindung vieler Alkyl-, Alke- 
nyl- sowie y,S-ungesattigter Alkylzirconium( Iv)-Komplexe ein- 
schieben, wobei in hoher Ausbeute isolierbare Acylzirconium- 
(1v)-Spezies entstehen, die nicht einmal im Vakuum CO abge- 
benL5'I. Die relative Geschwindigkeit der CO-Insertion[601 in 
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die C-Zr-Bindung hangt von der Natur des organischen 
Substituenten ab: 

Cyclohexyl > n-Alkyl % Alkenyl. 

Die so erhaltenen Acylderivate lassen sich weiter wahlweise 
zu Aldehyden, Carbonsauren, Estern oder Acylhalogeniden 
umsetzen (Schema 11) .  Einen Aldehyd ergibt die Hydrolyse 
der RC(0)-Zr-Bindung rnit verdunnter, wal3riger Saure. Die 
Reaktion rnit N-Bromsuccinimid (NBS) fuhrt zum Acylbro- 
mid. Andere oxidative Verfahren zur Spaltung der Acyl-Zirco- 
nium-Bindung sind ebenfalls problemlos : Reaktion rnit waI3ri- 
gem H z 0 2  und nachfolgendes Ansauern ergibt die Carbonsau- 
re, Reaktion rnit Br2 in Methanol den Methylester. 

Schema 11. 

0 

Eine Reaktion von Alkyl-chlorobis(cyc1opentadienyl)zirco- 
nium(rv)-Komplexen mit Kohlendioxid ist bisher noch nicht 
beobachtet ~ o r d e n [ ~ ' ,  61], wahrend Tetrabenzylzirconium- 
( I V ) [ ~ ~ ]  sich leicht mit C 0 2  im Molverhaltnis 1 : 2  umsetzt. 
Ethylenoxid schiebt sich nur langsam in die C-Zr-Bindung 
geradkettiger Alkylderivate ein; diese Reaktion wird durch 
Vorbehandlung der Organometallkomponente rnit Ag' in 
CHzC12-Losung gefordert. Je 2 mol der Elektrophile N O  und 
SOz reagieren rnit Cp2Zr(CH3)CI unter Bildung von Einschie- 
bungsprodu kten[4nJ. 

c1 Schema 12. 

- \ I .  Agl/CHZCIT 

2.  B 
HO 3. HIO+ 

4.3.4. Mechanismus der C-Zr-Bindungsspaltung 

Durch Bestimmung der Stereochemie der C-Zr-Bindungs- 
spaltung anhand der von Whitesides et al.[641 entwickelten 
NMR-Technik wurde an Hydrozirconierungsprodukten (6) 

der Spaltungsmechanismus u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ ' .  Wie aus Schema 
13 hervorgeht, wurden durch sukzessive Hydrozirconierungs- 
reaktionen die reinen dideuterierten, diastereomeren 3,3-Di- 
methylbutylzirconium(1v)-Komplexe (8 a)  und (8 b )  darge- 
stellt. Die Umsetzung von 3,3-Dimethyl-l-butin rnit ( 5 )  ergibt 
das Alkenylderivat, woraus rnit verdunntem waI3rigem DzSO4 
das monodeuterierte Olefin erhalten wird, fur das NMR-spek- 
troskopisch kein D-Platztausch nachweisbar ist. Dieses Olefin 
reagiert mit Cp2Zr(D)C1 (aus CpzZrC12 und LiAlD4 in THF) 
zum erythro-Alkylderivat (8a) ;  die Bildung dieses Diastereo- 
mers beweist die stereospezifische cis-Zr-H-Addition an Olefi- 
ne. 

Schema 13.  

_ _  A- 

[ Z r ]  = (V5-C5H5),ZrC1 

Bei der Spaltung einer Alkyl-Ubergangsmetall-Bindung rnit 
Brom wurde dann Retention der Konfiguration am Kohlen- 
stoffatom b e ~ b a c h t e t ~ ~ ~ ] ,  wenn das Metallatom zur oxidativen 
Addition befahigt ist. Eine entsprechende Bindungsspaltung 
rnit Br2 unter Inversion am Kohlenstoffatom wurde ebenfalls 
b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ~  6 5 1  und interpretiert im Sinne einer primaren 
Oxidation des Metallkomplexes, der ein nucleophiler Angriff 
von Br- am Kohlenstoffatom (mit Inversion) unter Bildung 
des Alkylbromids folgt. Bei der Reaktion von Brom rnit ( 8 a )  
oder (8b)  zum Alkylbromid bleibt die Konfiguration am 
Kohlenstoff erhalten. Die Komplexe (8 a) und (8 b) enthalten 
formal ein dn-Metall; man erwartet daher keine oxidative 
Addition, und auch eine weitere Oxidation sollte nur sehr 
schwer moglich sein. Ein Ubergangszustand, wie er fur die 
Halogenierung von Organoquecksilberverbindungen vorge- 
schlagen wurde[661, kann auch die Konfigurationserhaltung 
am Kohlenstoff bei diesen elektrophilen C-Zr-Spaltungen 
gut erklaren (vgl. Abb. 1). Im Ubergangszustand bildet das 
Elektrophil als Elektronenpaar-Donor rnit einem tiefliegen- 
den, unbesetzten Orbital des Zirconi~ms[~ ' ]  eine schwache 
koordinative Wechselwirkung aus, die den Vorderseitenangriff 
auf die C-Zr-Bindung erleichtert. 

* 

1 
(Retention) 

Abb. 1. Vermutlicher Mechanismus der C-Zr-Bindungsspaltung, zum Bei- 
spiel rnit Br2. 

Die Einschiebung von C O  in die C-Zr-Bindung verlauft 
ebenfalls unter Retention[63], wie das auch bei allen anderen, 
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bisher untersuchten Alkyl-Ubergangsmetall-Systemen beob- 
achtet ~ u r d e [ ~ ~ ] .  Auch die SO,-Insertion bewirkt keine An- 
derung der S tere~chemie[~~] .  Fur Cp2Zr(C1)CH3 wurde die 
Aufnahme von zwei Aquivalenten SOz unter Bildung eines 
unloslichen Produkts be~chrieben[~']. Vorsichtige Zugabe von 
nur einem Aquivalent SO2 zu Losungen von (8a) oder (86) 
fuhrt hingegen zu einfachen Einschiebungsprodukten, die sich 
als Cp2Zr(CI)[02S-CHD-CHD--C(CH3)3] rnit Beibehal- 
tung der Stereochemie formulieren lassen. Dieses Resultat 
steht im Widerspruch zu Befunden an Alkylverbindungen an- 
derer bxgangsmetalle, wo die S02-Einschiebung rnit Konfi- 
gurationsumkehr am Kohlenstoff einhergeht[64*68! Mit Stick- 
stoffmonoxid gelingt gleichfalls eine elektrophile Spaltung der 
C-Zr-Bindung unter Konfigurationserhalt, wobei das N-Ni- 
trosohydroxylaminderivat ent~teht~~'!  Elektrophile SauerstotT- 
reagentien wie H 2 0 2  oder t-C,H,OOH uberfuhren (8a)  
sowie (86) in Alkohole mit Retention am Kohlenstoff. Auch 
diese Prozesse konnen mit dem in Abbildung 1 charakterisier- 
ten ,,geschlossenen" ubergangszustand interpretiert werden. 
DaB eine nucleophile Wechselwirkung zwischen dem angrei- 
fenden elektrophilen Molekul und dem Zirconiumatom zur 
nachfolgenden Spaltung der C-Zr-Bindung beitragt, wird 
durch die Beobachtung gestiitzt, daB das wenig elektrophile, 
jedoch merklich nucleophile C O  rasche Einschiebung in die 
C-Zr-Bindung erfahrt, wahrend das starker elektrophile, 
aber weniger nucleophile CO, auch unter drastischeren Be- 
dingungen nicht rnit (6) reagiert. 

Schema 14. 

R*[Zr]  + O2 + R. + .OO[Zr]  -ROO[Zr]  

ROOIZr] + R*[Zr] - RO[Zr]  + R*O[Zr] 

RS = ch i r a l e  Alkylgruppe 
R = r a c e m i s i e r t e  Alkylgruppe 

IZr l  = (V5-C5H5)2ZrC1 

Bei der Umsetzung von (6) rnit O2 wird das entsprechende 
Zr-Alkoxid gebildetlS6! Nach stereochemischen Untersuchun- 
gen entsteht zur Halfte ein Produkt rnit Konfigurationserhalt 
am C-Atom, zur anderen Halfte ein Racemisierungsprodukt. 
Diese Ergebnisse der O,-Oxidation vermag der in Schema 
14 gezeigte M e c h a n i s m ~ s [ ~ ~ ]  zu erklaren, wie er ahnlich auch 
fur die Autoxidation von G r i g r ~ a r d - ~ ~ ~ ]  und Lithiumreagen- 
tien[701 vorgeschlagen worden ist. 

4.3.5. Wiedergewinnung von Olefinen aus (6) 

Hydrozirconierung cines Alkens rnit innenstandiger Dop- 
pelbindung durch ( 5 )  ergibt den endstandig funktionalisierten 
Alkylkomplex (6); aus diesem kann das terminale Alken erhal- 
ten werden. Aus umgelagerten Alkylboranen lassen sich Isome- 
re der urspriinglichen Olefine durch Umsetzung mit einem 
hochsiedenden, terminalen Olefin und Abdestillation des ge- 
wunschten organischen Produkts d a r ~ t e l l e n [ ~ ~ ] .  Fur (6) erwies 
sich diese Methode bisher als erfolglos ; das isomerisierte Olefin 
konnte aus (6) weder durch Reaktion rnit Ethylen (auch 
nicht bei hoher Temperatur und hohem Druck), noch rnit 
Donorliganden wie Pyridin oder Alkylphosphanen abgespal- 
ten werden. Aus (6) sind indes isomerisierte Olefine durch 
p-Hydrid-Abspaltung- ahnlich wie in der E i ~ e n - 1 ~ ~ 1  und Zinn- 

~ h e m i e [ ~ ~ ]  - erhaltlich. Die Behandlung einer Losung des 
umgelagerten Alkylzirconiumderivats mit Tritylchlorid oder 
-tetrafluoroborat in Methylenchlorid oder Benzol bei Raum- 
temperatur liefert das entsprechende terminale Olefin[74] 
(Schema 15). Das D-Verteilungsmuster der aus (8a) erhalte- 
nen Olefine zeigt, daD diese Reaktion uber eine p-Hydridab- 
spakung durch (C6H&C+ mit trans-Stereochemie verlauft. 

Schema 15. 

-L 

2.5 : I 

4.4. Vertriiglichkeit mit funktionellen Cruppen 

Die Reduktion einiger Typen von funktionellen Gruppen 
durch das Hydrid ( 5 )  kann rnit dessen Reaktion mit Olefinen 
konkurrieren. Doch erwiesen sich mehrere der ublichen und 
praktischen Schutzgruppen gegenuber dem neuen ubergangs- 
metall-Reagens ( 5 )  als stabil. Eine vorlaufige Zusammenfas- 
sung der Reaktivitat funktioneller Gruppen zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. Reaktionsverhalten funktioneller Gruppen gegeniiber dem Hydro- 
rirconierungsreagens f 5 ) ;  [Zr] = (q'-CsH5)2ZrCI. 

Edukt Produkt mit H[Zr] Schutzgruppe 
. . 

R-O[Zr] -C-Si(CH313 R-OH 

R--C(O)H R-CHrOH [a] 

R-C(0)R' R-CR'HOH [a] 

R-CH20H [a] 23 R-C(0)OH 

R-C(0)OR' R-CHIOH [a] ~ 

R - G N  R-CHO [a] 

[a] Nach Hydrolyse. 

- 

Cp,ZrH2 reagiert rnit Aceton zu C P ~ Z ~ [ O C H ( C H ~ ) ~ ] , [ ~ ~ ] .  
Auch das Hydrid ( 5 )  reduziert freie Carbonylgruppen zu 
Zr-Alkoxiden und Nitrile zu Zr-Imin-Komplexen, die auch 
aus entsprechenden Lithiumsalzen zuganglich ~ i n d [ ~ ~ ] .  Durch 
Hydrolyse rnit verdunnter, waBriger Saure entstehen aus den 
Iminverbindungen die entsprechenden Aldehyde[77! 

5. SchluSbemerkungen 

Die Entwicklung von ( 5 )  als Reagens fur organische Synthe- 
sen weist nur einen Weg in die Organozirconiumchemie. So 
reagiert das raumlich anspruchsvolle Hydrid ( 5 )  nur langsam 

408 Angew. Chon.  88. Jahrg .  1976 N r .  I 2  



oder gar nicht mit sterisch gehinderten Olefinen; und in (6) 
wandert die Metallgruppe nur langsam iiber ein tertiares Koh- 
lenstoffzentrum hinweg. Daher ist die Erprobung weniger 
raumbeanspruchender Zirconiumhydride erstrebenswert. Die 
direkte Alkylierung von ( 6 )  gelingt bisher noch nicht und 
ist gleichfalls ein wichtiges Ziel zukiinftiger Forschung. Auch 
weitere Moglichkeiten elektrophiler Spaltung der C-Zr-Bin- 
dung sind naturlich von Interesse, um die Vielseitigkeit dieser 
metallorganischen Zwischenprodukte zu untermauern. 

Die Entwicklung der Hydrozirconierung als eine niitzliche 
Technik ist daruber hinaus unter allgemeinerem Aspekt lehr- 
reich : 

1. Unter Berucksichtigung von Reaktionsmechanismen 
konnen synthetisch brauchbare metallorganische Reaktionen 
mit Ubergangsmetallen entworfen werden. 

2. Auch weiterhin verhei13t die Einfuhrung solcher Verfah- 
ren eine faszinierende Bereicherung der Synthesemoglichkeiten 
- denn Organometallkomplexe weisen einen weiten Rahmen 
und ein grol3es Ma13 an Reaktivitat auf. 

Eingegangen am 19. Januar 1976 [A 1121 
Ubersetzt von Prof. Dr. Heindirk tom Dieck, Frankfurt am Main 
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