[145] H. H. Hoehn, L. Pratt, K. F. Watterson, G. Wilkinson, J. Chem. Soc.
1961, 2738.

[146] M. R. Churchill, R. Mason, Proc. R. Soc. A 301 (1967) 433.

[147] R. Burt, M. Cooke, M. Green, J. Chem. Soc. A 1970, 2981.

[148] J. L. Boston, D. W. A. Sharp, G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1962,
3488.

[149] P. Dodman, T. A. Hamor, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1974, 1010.

[150] D. L. Smith, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 84 (1962) 1743.

[151} M. L. Bruce, J. R. Knight, J. Organomet. Chem. 12 (1968) 411.

[152] J. E. Sheats, G. Hlatky, J. Organomet. Chem. 173 (1979) 107.

[153]) M. Gerloch, R. Mason, Proc. R. Soc. A 279 (1964) 170.

[154] R. S. Dickson, G. Wilkinson, Chem. Ind. (London) 1963, 1432.

[155] M. R. Churchill, R. Mason, Proc. Chem. Soc. 1964, 226.

[156] M. R. Churchill, R. Mason, Proc. R. Soc. A 279 (1964) 191.

[157] M. R. Churchill, J. Organomer. Chem. 4 (1965) 258.

[158] N. A. Bailey, M. Gerloch, Narure 201 (1964) 72.

[159] K. H. Détz, J. Organomet. Chem. 140 (1977) 177.

[160] A. Greco, F. Pirinoli, B. Dall'asta, J. Organomet. Chem. 60 (1973)
115.

[161] M. R. Churchill, R, Mason, Proc. Chem. Soc. 1963, 365.

ZUSCHRIFTEN

[162] B. E. Mann, A. Keasey, A. Sonoda, P. M. Maitlis, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1979, 338.

[163) K. K. Joshi, J. Chem. Soc. A 1966, 594.

(164} Z. Kanda, Y. Nakamura, S. Kawaguchi, Inorg. Chem. 17 (1978) 910.

[165] U. Giannini, E. Pellino, M. P. Lachi, J. Organomet. Chem. 12 (1968)
551

[166] a) A. Efraty, J. Organomet. Chem. 57 (1973) 1. b) E. Lindner, A. Rau,
S. Hoehne, Angew. Chem. 93 (1981) 821; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
20 (1981) 787, c) ibid. 93 (1981) 822 bzw. 20 (1981) 788; d) J. Organo-
met. Chem. 218 (1981) 41; e) D. L. Davies, A. F. Dyke, S. A. R. Knox,
M. J. Morris, ibid. 215 (1981) C30; ) J. C. Jeffery, 1. Moore, H. Razay,
F. G. A. Stone, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 1255.

[167]) a) H. Dietl, H. Reinheimer, J. Moffat, P. M. Maitlis, J. Am. Chem. Soc.
92 (1970) 2276; b) H. Reinheimer, J. Moffat, P. M. Maitlis, ibid. 92
(1970} 2285.

[168] P. M. Maitlis, Acc. Chem. Res. 9 (1976) 93.

[169] J. Levisalles, H. Rudler, D. Villemin, J. Organomet. Chem. 146 (1978)
259.

[170] H. Reinheimer, H. Dietl, J. Moffat, D. Wolff, P. M. Maitlis, J. Am.
Chem. Soc. 90 (1968) 5321.

[171] J. A. Bertrans, C. L. Aldridge, S. Husebye, H. B. Jonassen, J. Org.
Chem. 29 (1964) 790.

Autoren, die einen Beitrag in der Rubrik ,,Zu-
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ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Die Reaktion von (Butadien)zirconocen und
-hafnocen mit Ethylen**

Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Ulrich Dorf,
Jerry L. Atwood und William E. Hunter

Bei der Verkniipfung olefinischer Substrate an Ele-
menten der linken Halfte der Ubergangsreihen kénnen Re-
aktionswege iiber Metallacyclen den iiblichen Olefin-In-
sertionsmechanismen iiberlegen sein'®. Eine solche Kon-
kurrenzsituation sollte unterschiedliches Verhalten der (s-
trans-Butadien)- 1 und (s-cis-Butadien)metallocene 4 -
Isomere mit deutlich verschiedenem o-Komplexcharak-
ter!” - gegeniiber Ethylen bewirken.

Wir fanden nun, da8 im Gleichgewichtsgemisch 1a 2 4a
unter milden Bedingungen ausschlieBlich (s-trans-n*-Buta-

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, K. Engel, U. Dorf
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dien)zirconocen 1a mit Ethylen reagiert; es entstehen das
Zirconacyclopentan 3a'® und (1-3:6-n-Hexenylen)zirco-
nocen S5a (Fig. 1) in einem von der Reaktionstemperatur
abhingigen Verhiltnis.

A CHECH,

CHy=CH,
Cp,M ——— Cp,M

szM\\
1 2 N7,
\A
CH;=CH ™
4 5 6

a, M=Zr; b, M=Hf; Cp=1°-CsH;

(s-cis-Butadien)hafnocen 4b setzt sich bis 120 °C nicht
mit Ethylen um. Dagegen reagiert 1b mit Ethylen schon
bei — 10 °C im Molverhiltnis 1:1 zum cyclischen o-Allyl-
komplex 2b¥l. Bei Raumtemperatur wird mit weiterem
Ethylen 3b"*®! gebildet und Butadien freigesetzt. Bei 25 °C
lagert sich 2b in Abwesenheit von Ethylen rasch zum iso-
meren n-Allylkomplex 5b um.

Die dynamischen NMR-Spektren der n-Allylkomplexe
5 legen ein Gleichgewicht mit den o-Allylverbindungen 6
nahe. Fir die Automerisierung von 5 fiber 6 wird eine
Gibbs-Aktivierungsbarriere von AG.c(5b)=17.6 kcal
mol~' [AG 1. (52) = 21.0 kcal mol ~ '} aus der Koaleszenz
der Cp-Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum bestimmt.

Der Befund, daB 5§ nicht durch direkte Ethylen-Ein-
schiebung aus 4 zugidnglich ist, sondern nur ausgehend
von 1 via 2, weist darauf hin, daB auch bei der Verkniip-
fung von Ethylen mit Butadien ein Weg iiber einen Metalla-
cyclus dem , klassischen Insertionsmechanismus'® iberle-
gen sein kann.
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Fig. 1. Struktur von 5a im Kristall. Wichtigste Bindungslingen: Zr—C1
246(1), Zr—C2 248(1), Zr—C3 264(1), Zr—C6 241(1), Zr—Cc, (Mittelwert)
251(3) pm.
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Katalysatordesaktivierung am Beispiel der
Zirconocen- und Hafnocen-induzierten
Ethylen-Dimerisierung**

Von Ulrich Dorf, Klaus Engel und Gerhard Erker*

Kenntnis von den Faktoren zu erhalten, die zum Ab-
bruch katalytischer Reaktionscyclen fihren, ist wegen des
geringen Anteils des aktiven Katalysators im allgemeinen
sehr schwierig. Mit der durch Zirconocen und Hafnocen
induzierten Ethylen-Dimerisierung haben wir ein System
gefunden, das es wegen dhnlicher Geschwindigkeit von
Kettenfortpflanzung und -abbruch ermoglicht, den Weg
des stdchiometrischen Verbrauchs des Katalysators zu ver-
folgen.

Erwidrmt man das Zirconacyclopentan 1b in einer Ethy-
len-gesittigten Toluollésung auf 60 °C, so wird das Olefin
langsam verbraucht (=1 Aquiv./Zr in 3 h). Als organische
Produkte entstehen zu Beginn 1-Buten und Ethan, spiter
wird zunehmend n-Butan gebildet. Nach 24 h be1 60 °C re-
sultiert ein Gemisch von n-Butan (0.94 Aquiv./Zr), 1-Bu-
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ten (0.66) und Ethan (0.06). In dieser Zeitspanne kommt
die Metall-induzierte Ethylen-Umwandlung zum Erliegen.
Der Metallacyclus 1b ist quantitativ in das katalytisch
inaktive (1-3:6-n-Hexenylen)zirconocen 5b"» umgewan-
delt worden. Ein dhnliches Gemisch wird durch Umset-
zung des oligomeren Hydrids (Cp,ZrH,), mit Ethylen er-
halten.

Sb, das als Produkt der Verkniipfung von Ethylen mit
Butadien an der Zirconocen-Einheit aufgefaflt werden
kann, entsteht unter milden Bedingungen aus (s-trans-n*-
Butadien)zirconocen und Ethylen™, aber auch aus dem
Zirconacyclopentan 1b oder (Cp,ZrH;), und Butadien in
guten Ausbeuten.

N
CDZMO E— N
>z

®
I

3 W T/ 4 5
I R
-7\ (B) = |7
R
H
Cp M/ Cp,M
2 \ _— 2 \
H = H
8 . 7

a, M=Ti; b, M=Zr; ¢, M=Hf; Cp=1°-CsH;

Die durch Metallacyclopentane 1 induzierte Dimerisie-
rung von Ethylen zu 1-Buten laBt sich durch B-Hydrid-Eli-
minierung zu 3 gefolgt von reduktiver Eliminierung zu 4
erkldren. 4 kann mit weiterem Ethylen iiber 2 das Edukt 1
zuriickbilden (Katalysekreislauf (A)).

n-Alkane werden vermutlich durch eine konkurrierende
Reaktionssequenz beginnend mit einer Butadien-liefern-
den weiteren B-Hydrid-Eliminierung aus 3 zu 6 gebildet!™.
Nach Hydrierung eines in der Losung anwesenden Alkens
durch den Hydridkomplex 6 wird 4 liber 7 erzeugt. Nach
unseren Beobachtungen ist es naheliegend anzunehmen,
daB der (Olefin)metallocen-Komplex 4 sehr effektiv durch
das im Reaktionscyclus (B) entstandene Butadien unter
Bildung des katalytisch inaktiven § abgefangen wird.

Ein entsprechender Reaktionsverlauf wird beim deutlich
weniger reaktiven Hafnocensystem beobachtet. Mit Buta-
dien reagiert Ic bei 90 °C zu 5¢**! und Ethylen. Bei 110 °C
kann eine langsame, durch 1¢ induzierte Ethylen-Dimeri-
sierung festgestellt werden. Dabei wird in nennenswertem
Mage Sc gebildet. Auch bei diesem System verbraucht sich
demnach der aktive Katalysator durch eine Abfangreak-
tion mit einem Produkt, das direkt im Reaktionscyclus ent-
steht!'!l
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