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Z U S C H R I F T E N  

Die Reaktion von (Butadien)zirconocen und 
-hafnocen rnit Ethylen** 
Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Ulrich Dorf; 
Jerry L. Arwood und William E. Hunter 

Bei der Verkniipfung olefinischer Substrate a n  Ele- 
menten der linken Halfte der fjbergangsreihen konnen Re- 
aktionswege iiber Metallacyclen den ublichen Olefin-In- 
sertionsmechanismen iiberlegen sein[Ih1. Eine solche Kon- 
kurrenzsituation sollte unterschiedliches Verhalten der (s- 
trans-Butadien)- 1 und (s-cis-Butadien)metallocene 4 - 

Isomere rnit deutlich verschiedenem o-Komplexcharak- 
ter[21 - gegenuber Ethylen bewirken. 

Wir fanden nun, daI3 im Gleichgewichtsgernisch l a  + 4a 
unter milden Bedingungen ausschlieI3lich (s-trans-q4-Buta- 

1.1 Priv.-Doz. Dr. G. Erker, K. Engel, U. Dorf 
Abteilung fur Chemie der Universitrt 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 1 
Prof. Dr. 1. L. Atwood, Dr. W. E. Hunter 
Department of Chemistry, University of Alabama 
University, AL 35486 (USA) 

Landes Nordrhein-Westfalen untentiitzt. 
["I Diese Arbcit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Fonchung des 

dien)zirconocen l a  rnit Ethylen reagiert; es entstehen das 
Zirconacyclopentan 3aIS1 und (1 -3 : 6-q-Hexeny1en)zirco- 
nocen 5a (Fig. 1) in einem von der Reaktionstemperatur 
abhangigen Verhaltnis. 

II I A  

4 5 
u 

6 
a, M=Zr; b, M = H f ;  Cp=qS-CsHs 

(s-cis-Butadien)hafnocen 4b setzt sich bis 120 "C nicht 
mit Ethylen um. Dagegen reagiert l b  mit Ethylen schon 
bei - 10 "C im Molverhlltnis 1 : 1 zum cyclischen o-Allyl- 
komplex 2bL6I. Bei Raumtemperatur wird rnit weiterem 
Ethylen 3bl"' 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 x-Allylkornplexe 
5 legen ein Gleichgewicht mit den a-Allylverbindungen 6 
nahe. Fiir die Automerisierung von 5 iiber 6 wird eine 
Gibbs-Aktivierungsbarriere von AG$ ec (5b) = 17.6 kcal 
mol-I [AG~, .c(5a)=21.0 kcal mol-I] aus der Koaleszenz 
der Cp-Resonanzen irn 'H-NMR-Spektrum bestimmt. 

Der Befund, daI3 5 nicht durch direkte Ethylen-Ein- 
schiebung aus 4 zuganglich ist, sondern nur ausgehend 
von 1 via 2 ,  weist darauf hin, daB auch bei der Verkniip- 
fung von Ethylen rnit Butadien ein Weg iiber einen Metalla- 
cyclus dem ,,klassischen" Insertionsmechanismus181 uberle- 
gen sein kann. 
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Fig. 1. Struktur von 5n im Kristall. Wichtigste Bindungslangen: Z r 4 1  
246(1), Zr-C2 248(1), Zr-C3 264(1), Zr-C6 241(1). Zr-Ccp (Mittelwen) 
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 zurn Ab- 
bruch katalytischer Reaktionscyclen fuhren, ist wegen des 
geringen Anteils des aktiven Katalysators irn allgerneinen 
sehr schwierig. Mit der durch Zirconocen und Hafnocen 
induzierten Ethylen-Dirnerisierung haben wir ein System 
gefunden, das es wegen fhnlicher Geschwindigkeit von 
Kettenfortpflanzung und -abbruch errnoglicht, den Weg 
des stbchiornetrischen Verbrauchs des Katalysators zu ver- 
folgen. 

Erwarrnt man das Zirconacyclopentan l b  in einer Ethy- 
len-gesattigten Toluollosung auf 60 "C, so wird das Olefin 
langsarn verbraucht (c 1 Aquiv./Zr in 3 h). Als organische 
Produkte entstehen zu Beginn 1-Buten und Ethan, spiiter 
wird zunehrnend n-Butan gebildet. Nach 24 h bei 60 "C re- 
sultiert ein Gernisch von n-Butan (0.94 Kquiv./Zr), 1-Bu- 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Erker, U. Dorf, K. Engel 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
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ten (0.66) und Ethan (0.06). In dieser Zeitspanne kornrnt 
die Metall-induzierte Ethylen-Umwandlung zurn Erliegen. 
Der Metallacyclus l b  ist quantitativ in das katalytisch 
inaktive (1-3 : 6-q-Hexenylen)zirconocen 5bL3] urngewan- 
delt worden. Ein ahnliches Gernisch wird durch Urnset- 
zung des oligorneren Hydrids (Cp2ZrH2). rnit Ethylen er- 
halten. 

5b, das als Produkt der Verknupfung von Ethylen rnit 
Butadien an der Zirconocen-Einheit aufgefaljt werden 
kann, entsteht unter rnilden Bedingungen aus (s-frans-q4- 
Butadien)zirconocen und Ethylenl3l, aber auch aus dern 
Zirconacyclopentan l b  oder (Cp,ZrHJ. und Butadien in 
guten Ausbeuten. 

Die durch Metallacyclopentane 1 induzierte Dirnerisie- 
rung von Ethylen zu 1-Buten laljt sich durch p-Hydrid-Eli- 
rninierung zu 3 gefolgt von reduktiver Eliminierung zu 4 
erklaren. 4 kann rnit weiterern Ethylen uber 2 das Edukt 1 
zuriickbilden (Katalysekreislauf (A)). 

n-Alkane werden vermutlich durch eine konkurrierende 
Reaktionssequenz beginnend rnit einer Butadien-liefern- 
den weiteren f3-Hydrid-Elirninierung aus 3 zu 6 gebildetl']. 
Nach Hydrierung eines in der Losung anwesenden Alkens 
durch den Hydridkornplex 6 wird 4 uber 7 erzeugt. Nach 
unseren Beobachtungen ist es naheliegend anzunehrnen, 
da0 der (0lefin)rnetallocen-Kornplex 4 sehr effektiv durch 
das irn Reaktionscyclus (B) entstandene Butadien unter 
Bildung des katalytisch inaktiven 5 abgefangen wird. 

Ein entsprechender Reaktionsverlauf wird beirn deutlich 
weniger reaktiven Hafnocensystern beobachtet. Mit Buta- 
dien reagiert l c  bei 90 "C zu %I3] und Ethylen. Bei 110 "C 
kann eine langsarne, durch l c  induzierte Ethylen-Dirneri- 
sierung festgestellt werden. Dabei wird in nennenswertern 
MaDe 5c gebildet. Auch bei diesern System verbraucht sich 
dernnach der aktive Katalysator durch eine Abfangreak- 
tion rnit einern Produkt, das direkt im Reaktionscyclus ent- 
steht"''. 
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