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friiher Ubergangsmetalle: Strukturen und synthetische Anwendungen 
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In den letzten Jahren haben sich hochreaktive Alken- und Dien-Komplexe der friihen 
Ubergangsmetalle (Gruppen 3A-5A des Periodensystems) isolieren lassen. Dien-Komplexe 
dieser Art (M=Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) bevorzugen neben der (q4-s-cis-Dien)metall- eine neuar- 
tige gewinkelte q4-Metallacyclo-3-penten- oder die nur hier gefundene (q4-s-trans-Dien)me- 
tall-Struktur. In den Bis(dien)metall-Komplexen von Nb und Ta liegen die q4-s-cis-Diene in 
einer ungewbhnlichen exo-endo-Anordnung (,,supin-prod'-Anordnung) vor. Die M-C-Bin- 
dungen in den Dienmetall-Komplexen sind im allgemeinen stark polarisiert mit n-Bin- 
dungsanteilen. Die Komplexe gehen daher vielseitige regio- und stereoselektive Carbome- 
tallierungen mit Substraten ein, die C-C-, C-0- oder C-N-Mehrfachbindungen enthalten. 
Beispiele fur Produkte sind Ketone, Vinylketone, ungesattigte primare, sekundare und ter- 
tiare Alkohole, ferner Diole und ungesattigte SBuren. Mechanistische Untersuchungen iiber 
stochiometrische und katalytische Umsetzungen von ungesattigten Kohlenwasserstoffen ge- 
ben unter anderem einige Einblicke in den Ablauf von Polymerisationsreaktionen. 

1. Einleitung 

Organometallverbindungen der friihen Ubergangsme- 
talle (Gruppen 3A-5A des Periodensystems) finden gegen- 
wiirtig betrachtliche Aufmerksamkeit. Grund dafiir sind 
ihre faszinierenden Strukturmerkmale, die Art der M-C- 
Bindungen sowie die ungewiihnlich hohe Selektivitat bei 
Carbometallierungen; alles dies wurde bei den herkommli- 
chen Komplexen der mittleren und spaten Ubergangsme- 
talle nicht beobachtet. Der neuerliche Aufschwung der Al- 
kenmetall-Chemie auf diesem Gebiet ist gronenteils der 
lsolierung hochreaktiver neuer Spezies rnit geeigneten 
Hilfsliganden, speziell Cyclopentadienyl (Cp) und Penta- 
methylcyclopentadienyl (Cp*), zu verdanken. Ein Teil die- 
ses Beitrags befaBt sich mit neuen Aspekten der Struktur- 
chemie von Dien-, Alken- und Alkin- sowie Allyl- und 
Pentadienyl-Kornplexen der friihen Ubergangsmetalle; ein 
anderer Teil behandett ungewohnliche C-C-Verkniipfun- 
gen, die mit diesen Komplexen gelungen sind. Um einen 
Uberblick iiber das Gesamtgebiet der Organometall-Che- 
mie der friihen Ubergangsmetalle zu gewinnen, sollten die 
folgenden exzellenten Monographien['I und Ubersichtsbei- 
trage iiber Alkylmetall-Verbind~ngen~~~, Carben-Komple- 
xe"] und Meta l la~ycled~~ zu Rat gezogen werden. 

2. Besondere Strukturmerkmale von Dien-, Alken- 
und Alkin-Komplexen der friihen Ubergangsmetalle 

2.1. Strukturen von Metallacyclo-3-penten- und 
~4-s-r~ns-Dienmetall-Komplexen 

Konjugierte Diene - typisch ist 1,3-Butadien - k6nnen 
auf mehrere Arten an ein Metall koordinieren. Wie hoch 
der Anteil der Strukturen vom Typ 1-6 jeweils ist, scheint 
von den Liganden des Metalls und den Substituenten des 
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Diens abzuhingen. Die uberwiegende Mehrheit der Dien- 
Komplexe mittlerer und spiiter Ubergangsmetalle nimmt 
die gewbhnliche (t14-s-cis-1,3-Dien)-Struktur 1 oder die 
(1,2-q2-s-truns-l,3-Dien)-Struktur 6 ein, wobei das Dien 
mit Fe, Ru, Rh, Mo, Mn etc. uber Alken-n-Orbitale in 
Wechselwirkung trittI5]. Aus Rontgenstruktur- und NMR- 
Daten geht nun hervor, daB die Dien-Komplexe friiher 

1 2 3 

Ubergangsmetalle der Gruppen 4A (Ti'61, Zr17-91, Hf""]) und 
5A (Nb["], Ta["? ebenso wie die der Gruppe 3A (U[131, 
Th[".I49 die (q4-s-cis-Dien)metall- 1, die gewinkelte (02,n- 
gebundene) q4-Metallacyclo-3-penten-Struktur 2, die pla- 
nare (cr2-gebundene) q2-Metallacyclo-3-penten-Struktur 3 
oder die neuartige (q4-s-truns-Dien)metall-Struktur 4 be- 
vorzugen. Ein eindeutiger Strukturbeweis fiir den Typ 5 
steht noch aus. Nach der Vorhersage von Dewur et aI.["] ist 
es unwahrscheinlich, dalJ sich die q2-Struktur 6 von ihrem 
a-gebundenen Gegenstiick (2-Vinyl-metallacyclopropan) 
unterscheiden la&; Hauptgruppenelement-Analoga der 
letztgenannten Struktur, z. B. 2-Vinylphosphirane, sind be- 
kannP". Typische Synthesewege zu diesen Dien-Komple- 
xen erfordern die Verwendung von Dienmagnesium-Rea- 
gentienr71 oder von Pentadienyl-Anionen[l7], die chemische 
oder photochemische Reduktion des entsprechenden Vor- 
lauferkomplexes in Gegenwart des Dien~["'~, Metallatom- 
verdampfungstechniken'ls', Umlagerungen von kurzlebi- 
gen Di~inyl-Komplexen~l'~ oder die p-Hydrid-Eliminie- 
rung aus Allylmetall-Verbindungen oder Metallacyclen[201. 
Als typisches Synthesebeispiel sei ein Weg beschrieben, 
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der rnit hoher Ausbeute von Dienmagnesium-Addukten[2'1 
zum Isoprenzirconium-Komplex 7b fuhrt. Dieser Reakti- 
onstyp ist vielseitig anwendbar. 

a ,R-H  b,R=CH, 

Die Komplexe 7 bevorzugen kinetisch zwar die q4+ 
trans-Koordination 4, thermodynamisch jedoch die q4- 
Koordination 2. Der q4-s-frans-Butadien-Komplex von 
Zirconocen kann sich somit beim Erhitzen in Losung in 
den q4-Komplex 7a umwandeln, der seinerseits bei Be- 
strahlung mit UV-Licht wieder das q4-s-rrans-Isomer er- 
gibtIgb1. Alkyl- oder Arylsubstitution des Butadien-Ligan- 
den in Position 2 oder 2 und 3 fiihrt immer zu Zirconacy- 
clo-3-penten-Komplexen wie 7. Die starke sterische Ab- 
stoRung zwischen den CsH5-Liganden (Cp) und den Sub- 
stituenten (siehe 2.B. R) sollte der kritische Faktor sein, 
der diesen Koordinationstyp anstelle der q4-s-trans-Koor- 
dination erzwingt. Eine Substitution an C-1 oder C-1 und 
C-4 bewirkt dagegen durch Konjugation oder Hyperkonju- 
gation die bevorzugte Bildung der q4-s-truns-Dien-Kom- 
plexe'22'. 

Diese Situation andert sich, wenn Zr durch Ti, Ta oder 
Nb ersetzt wird. Der Anteil der s-cis- und s-trans-Isomere 
der Komplexe ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. Typische Bei- 
spiele fur die Molekulstruktur der s-cis- (Typ 1) und s- 
trans-Dien-Komplexe (Typ 4) sind in Abbildung l1""] bzw. 
Abbildung 217d1 gezeigt. 

Die q4-Metallacyclo-3-penten-Komplexe 2 mit Ele- 
menten der Gruppen 3A-5A zeigen im allgemeinen ein 

Tabelle 1. Anteil der s-cis-Isomere (Typ 1 + 2) bei 

[ML2(R'CH=CR*-CR'=CHR4)]. M=Ti, Zr, Hf, und 
[ML(R'CH=CRz-CR'=CHR4)2j, M = Nb, Ta. 

Cp-CsHs, cp*=Cr(CH~)r.  

M L  R' RZ R' R4 s-cis [%] [a] 

Zr Cp H 
CHJ 
CHJ 
Ph 
H 
H 
CHJ 

H 

H 
H 

Ph 

Zr Cp* H 

Hf Cp H 

CI, Br,I 

H 
H 
H 
H 
CH, 
CHs 
CH, 
H 
CHs 
H 
CHJ 
H 
CHs 
H 

H H 
H CH1 
H H 
H Ph 
H H 
CHs H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H Ph 

0-100 [b] 
36 
39 

2 
100 
I00 
I00 

0 
100 

0-100 [bj 
100 
I00 
100 
100 

Nb Cp* H H H H 100 
H CH.3 H H 100 

Nb Cp H CH, CH, H 100 
Ta Cp H H H H I 0 0  

CP* H H H H 100 

[a] Die andere Komponente ist das s-frans-Isomer (Typ 4). [b] Der s-cis-An- 
teil variiert je nach Hentellungsmethode und MeOtemperatur. [c] Formeln 
der Ti-Verbindungen: [TiCp*CI(R'CH-CR'-CRJ=CHR4)], Bromo- und 
Iodo- Analogon. 

CI 

Abb. 1. Struktur eines typischen s-ri.c.-Dien-Komplexes vom Typ 1, 
[TiCp*Cl(butadien)], im Kristall (vgl. 1 Ib). 

Abb. 2. Struktur eines typischen s-trans-Dien-Komplexes vom Typ 4, 
[ZrCp2( 1,4-diphenylbutadien)], im Kristall. 

fluktuierendes Verhalten, das, wie aus ' H-NMR-Messun- 
gen bei variabler Ternperatur hervorgeht, der schnellen 
Ringinversion (Umklapprnechanismus) uber eine kurzlebi- 
ge, planare Metallacyclo-3-penten-Spezies 3 zugeschrie- 
ben werden kann. Ein einfacher Rotationsmechanismus 
kann aufgrund des Signalmusters ausgeschlossen werden. 

Einen deutlicheren direkten Hinweis auf eine Ringinver- 
sion lieferte vor kurzem ein Markierungsexperiment mit ei- 
nem [CoCp( 1,3-dien)]-Komplex, dessen 1,3-Dien-Ligand 
in Position 1 und 4 deuteriert war1231. Die typische Freie 
Aktivierungsenergie A G fur die Ringinversion von Zirco- 
nacyclo-3-pentenen wie 7 liegt irn Bereich von 6.5-17 
k ~ a l / r n o l ~ ~ ~ .  UngewiShnlich ist der hohe Wert von >25 
kcal/rnol fur [MC12Cp*(s-cis-butadien)], M = Ta, Nb ; 
Cp* = CSMe5IZ4'. Ein solches fluktuierendes Verhalten 
sollte von dem ausgepragten o-Bindungscharakter der 
M-C-Bindungen an den Enden der C4-Kette herruhren. 
Die 13C-1H-Kopplungskonstante bestatigt eindeutig den 
verstarkten sp3-Charakter von C-l und C-41251. Der Wert 
von n fur die sp"-Hybridisierung des Kohlenstoffs liegt bei 
gewohnlichen Dien-Komplexen der spaten Ubergangsme- 
talle (Fe, Rh etc.) im Bereich von 2.0-2.2, erreicht jedoch 
2.7-3.0 bei [MCp2(2,3-dimethylbutadien)], M = Zr, Hf, und 
[ZrCp:(isopren)], die selbst bei - 90°C noch fluktuieren. 

Die fluktuierende Struktur zeigt sich auch in kristallo- 
graphischen Daten; so spiegelt sie sich im Diederwinkel 
(6) wider, dem Winkel zwischen den Ebenen C 1-M-C4 und 
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CI-C2-C3-C4, ferner in der Differenz zwischen den M-C- 
Bindungslangen (Ad), definiert durch 

Ad = [d(M-C l)+d(M-C4)]/2 -[d(M-CZ)+d(M-C3)]/2 

Cr, 
I 

I 

110 -1 
100 

90 

80 

-110 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0 A  
Ad LA1 - 

Abb. 3. Diagramm zur Korrelation zwischen Diederwinkel(0) und Differenz 
der Metall-Kohlenstoff-Abstllnde (Ad)  bei Dienmetall-Komplexen vom Typ 
1 (0) und Metallacyclopentanen vom Typ 8 (0). Die Daten stammen aus 
der Cambridge Crystallographic Database (Strukturdaten siehe [26l). Die 
Zahlen neben den Elementsymbolen kennzeichnen die verwendetcn Verbin- 
dungen. 

Wie im Korrelationsdiagramm (Abb. 3) gezeigt, fallen 
die Diederwinkel fur s-cis-Dien-Komplexe (Typ 1) der 
spaten fjbergangsmetalle in den engen Bereich von 75- 
90°, und Ad liegt zwischen -0.1 und 0.1 A. Die M-CI- 
und M-CCBindungen sind also nahezu gleich lang wie die 
M-C2- und M-C3-Bind~ngen[".~~]. Die entsprechenden 
Diederwinkel fur die Komplexe der friihen Ubergangsme- 
talle ubersteigen dagegen stets 90", was mit einer Ab- 
nahme von A d  auf -0.5 bis 0.0 A verbunden ist. Die Di- 
ederwinkel vergr6Bern sich also bei Abnahme von Ad. Der 
Diederwinkel der Metallacyclopentane (Typ 8), bei wel- 
chen keine Wechselwirkung zwischen dem Metallatom 
und den inneren Kohlenstoffatomen stattfindet, liegt fur 
spate Ubergangsmetalle im Bereich von 140-175", da die 
vier Kohlenstoffatome, wie in 8b gezeigt, nicht coplanar 
angeordnet sind (der angegebene Winkel bezieht sich auf 
die ,,beste Ebene")[2"1. Im Fall der Tantala- oder Cobalta- 
cyclopentane (Typ 8a) liegt 0 jedoch im Bereich von 11 5- 
133 ; dies ist nahezu der gleiche Bereich wie fur [MCp2(s- 
cis-butadien)], M = Zr, Hf. Daraus konnen wir schlieBen, 

M 4 
8a 8b 

daR die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 4A in 
Einklang mit ihrem ausgepragt fluktuierenden Charakter 
eine relativ schwache Wechselwirkung zwischen dem Me- 
tallatom und den inneren Kohlenstoffatomen aufweisen, 
wahrend die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A 
wegen der starken n-Wechselwirkung zwischen den inne- 
ren Kohlenstoffatomen und dem Metallatom eine starre 
Struktur haben. Es existiert auch eine annahernd lineare 
Korrelation zwischen dem Diederwinkel(0) und der Diffe- 
renz der C-C-Bindungsliingen (Al), definiert durch 

A1 liegt bei den Dien-Komplexen der spaten Ubergangs- 
metalle zwischen -0.1 und 0.08, bei denen der friihen 
Ubergangsmetalle im Bereich 0.0-0.2 A. Der Diederwinkel 
wachst also mit steigendem A1112.261. Eine recht gute lineare 
Korrelation beobachtet man auch zwischen den Werten 
von n fur die sp"-Hybridisierung des Kohlenstoffs und Ad 
sowie Al. 

9 supin (exo) 10 pron(endo) 

CP CP 

l la  supin l ib  pron 

Die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A haben 
stets die s-cis-Dien-Struktur 1. Es sind zwei Orientierun- 
gen fur [MCI,Cp(dien)], M =Ta, Nb, moglich: ,,supin" 
(Dien in ,,Ruckenlage") und ,gron" (Dien in ,,Bauchla- 
ge"). (Wir verwenden diese Bezeichnungen, da die klassi- 
sche exo- und endo-Nomenklatur diesen Konformations- 
typ nicht hinreichend charakterisiert.) Der Vergleich der 
Gesamtenergie von [TaC12Cp(butadien)] fur den su- 
pin(exo)-Typ 9 und den pron(endo)-Typ 10 auf der Grund- 
lage einer EHMO-Berechnung zeigte, daD 9 aufgrund der 
grol3en Uberlappungsintegrale S(2a"-x:) von 9a und 
S(1al-x:) von 9b gegenuber 10 urn 15.7 kcal/mol stabili- 
siert ist['21. Der dimere Niob-Komplex [NbCICp*(buta- 
dien)12[' ' I ,  ViClCp*(dien)l, Dien = Isopren, 2J-Dimethyl- 
butadien[6&', und [HfClCp*(2,3-dimethyIb~tadien)][~~~ wie 
auch der Molybdan-Komplex [M~Cp(CO)~(butadien)]"'~'' 
bevorzugen iihnlich wie [TaC12Cp(butadien)]l'21 die supin- 
Orientierung (9, lla); dies ist in einigen Fallen auf 
die sterische AbstoRung zwischen Cp* oder Cp und den 
Methylgruppen der Dien-Liganden zuriickzufuhren. 
[TiCICp*(dien)]-Komplexe, Dien = Butadien, 1,4-Diphe- 
nylbutadien, weisen dagegen eine ungewohnliche 
pron(endo)-Orientierng l l b  auf (vgl. Abb. 4). 

Wenn ein Metall-Komplex mehr als einen Dien-Ligan- 
den enthiilt, ergeben sich viele Moglichkeiten fiir seine Ko- 
ordinationsgeometrie. So konnten die Komplexe 
[LM(dien)2] quadratisch-pyramidal oder trigonal-bipyra- 
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midal aufgebaut sein, wenn vorausgesetzt wird, daB der 
Dien-Ligand zwei Koordinationsstellen durch seine termi- 
nalen Kohlenstoffatome besetzt. Die bis jetzt erwahnten 
Bis(dien)metall-Komplexe bevorzugen samtlich die qua- 
dratisch-pyramidale Struktur; die beiden Dien-Liganden 
orientieren sich parallel zueinander auf supin-supin(exo- 
exo)-Art 12 mit angenaherter C2,-Symmetrie; L besetzt da- 
bei die apicale Position. Die neuartige supin-pron(exo- 
endo)-Orientierung 13 ist erstmals bei [Ta(CsR5)(dien)2], 
R =  H, Me; Dien = Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbuta- 
dien1l2', beobachtet worden; in jungster Zeit fand man sie 
auch bei den analogen Niob-Komplexen["]. Eine ahnliche 

supin - supin supin -pron pron-pron 
(exo-exo) (exo-endo) (endo-endo) 

12 13 14 

supin-supin-Orientierung liegt ebenfalls in einem Komplex 
mit ungleichen Liganden, [ZrCp*(q4-butadien)(q3-ally1)119? 
vor. [Hf(dien)2(dmpe)], ein ungewohnlicher Komplex mit 
der Formel [L,M(dien),], bevorzugt die Oktaedergeo- 
metric[']. (DMPE = Ethylenbis(dimethy1phosphan) ist ein 
zweizahniger Ligand.) Bisher sind weder pron-pron(endo- 
endo)-Orientierung 14 noch trigonal-bipyramidale Kon- 
formation bei Bis(dien)metall-Komplexen bekannt. Wie 
EHMO-Berechnungen fur [TaC~(butadien)~] ergaben, ist 
die supin-pron-Konformation um 23.3 bzw. 28.2 kcal/mol 
stabiler als die pron-prow bzw. die supin-supin-Konforma- 
tion, wahrend die supin-supin-Konformation bei [RhCl(bu- 
tadien)2] um 25.8 bzw. 27.2 kcal/mol stabiler als die pron- 
pron- bzw. die pron-supin-Konformation i~t["~. Die berech- 
nete Uberlappungspopulation zeigt, daB fur [TaCp(buta- 
dien)2] die gewinkelte q4-Metallacyclo-3-penten-Struktur 
vom Typ 2 und fur [RhCl(b~tadien)~] die iibliche q4-s-cis- 
Dien-Koordination vom Typ 1 gunstiger ist; dies ist mit 
den kristallographischen Daten in Einklang. Ein unge- 
wohnlicher gemischter Dien-Komplex, [TaCp*(buta- 
dien)(2,3-dimethylbutadien)], hat ebenfalls die pron-supin- 
Struktur, wie Abbildung 4 zeigtl2']. 

Die s-trans-Dien-Koordination an einkernige Spezies 
(Typ 4) wurde bei Komplexen der fruhen ubergangsme- 

Abb. 4. Struktur eines Bis(dien)-Komplexes vom Typ 13, [TaCp*(buta- 
dien)(2,3-dimethylbutadien)], im Kristall. 

talle erstmals fur [ZrCp2(butadien)][9h', [ZrCp,( 1,4-diphe- 
nylb~tadien)]['"~ und [HfCp,(b~tadien)][~~] und in jungerer 
Zeit fur [MoCp(N0)(2,4-dimethyl-2,4-he~adien)][~~~ gefun- 
den; eine verbruckende s-trans-Koordination in zwei- oder 
dreikernigen Metall-Komplexen war dagegen schon linger 
bekannt. [Mn2Cp2(C0)4(butadien)][3'1 und [(Pt2C16)2(buta- 
dien)]2eP21 sind typische Beispiele fur Komplexe des Typs 
15, wahrend [Mn2(C0)8(butadien)][331 und [Os3(CO),,(bu- 
tadien)][341 Komplexe des Typs 16 reprasentieren. (Das 
dritte 0s-Atom ist an der Koordination nicht beteiligt.) 
Das an ZrCp, oder MoCp(N0) koordinierte s-trans-Dien- 
Molekiil ist nichtplanar mit Torsionswinkeln von ca. 124- 
126" angeordnet (vgl. Abb. 2). lnfolgedessen sind die Bin- 
dungsltingen M-CI bis M-C4 einander sehr ahnlich. An- 
ders als bei [ZrCp2(dien)]-Komplexen ist bei [MoCp(NO)- 

15 16 17 18 

(dien)] die s-trans- gegenuber der s-cis-Koordination (in 
Einklang mit Fenske-Hall-MO-Berechnungen) thermody- 
namisch begiin~tigt[~~"~. Die HOMO-Energie liegt bei s-cis- 
um ca. 0.9 eV niedriger als bei s-trans-Koordination. Die 
Asymmetrie des trans-Dien-Liganden ermoglicht die Stabi- 
lisierung der energetisch hochliegenden besetzten Orbitale 
des MoCp(N0)-Fragments. Die Entdeckung der s-trans- 
Dien-Koordination an einkernige Komplexe friiher Uber- 
gangsmetalle ist von besonderer Bedeutung, da sie einen 
neuen Aspekt zum Mechanismus der durch Titan oder Zir- 
conium katalysierten Oligomerisierung und Polymerisa- 
tion von Dienen liefert (siehe Abschnitt 5.3 und 6.1). 

Als neuer Typ zweikerniger Metallkomplexe, die ein 
cis-koordiniertes Dien enthalten (17), ist vor kurzem 
[Rh2(iPr2PCH2CH2CH2PiPr2)2(butadien)]1351 gefunden wor- 
den. Die Butadien-Einheit liegt sandwichartig zwischen 
den beiden Rhodium-Zentren; die Metallatome treten mit 
dem verdrillten s-cis-Butadien (Torsionswinkel 45.0') in 
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q3-Wechselwirkung. Uber die Koordination eines verbriik- 
kenden s-cis-Diens an M-M-gebundene zweikernige Kom- 
plexe (M), z. B. [Co2Cp,(CO)(butadien)1')6" ist ebenfalls 
berichtet worden. 

Die Sammlung von Strukturdetails iiber s-cis- und s- 
trans-Dien-Komplexe von ein- und zweikernigen Metall- 
Spezies ist somit erst in letzter Zeit vervollstandigt worden. 
Diese Informationen sind fiir die Ergriindung des Reakti- 
onsmechanismus der von friihen Ubergangsmetallen ge- 
steuerten Oligomerisierung, Polymerisation und Carbome- 
tallierung von Dienen unentbehrlich. 

2.2. Charakteristische Eigenschaften der M-C-Bindung 
von Alkenmetall- und Alkinmetall-Komplexen sowie 
vemandten Komplexen 

WBhrend Alken-Komplexe der spaten ubergangsmetal- 
le, reprasentiert durch das Zeise-Salz, bereits wohldoku- 
mentiert sind, wurden reaktive Alken-Komplexe der frii- 
hen Ubergangsmetalle (M = Ti137.381, Ta[391, Nb[40.4'l) erst in 
den letzten Jahren zuganglich. Tabelle 2 enthalt Struktur- 
daten von ausgewahlten Ethylen-Komplexen zusammen 
mit den Werten fur die chemische Verschiebung im 'H- 
NMR-Spektrum; a ist der Winkel zwischen den Normalen 
der H-C-H-Ebenen, wie 19 zeigt. Aus Tabelle 2 geht her- 

19 20 

Tabelle 2. CC-Bindungslingen, Winkel (I (siehe 19) und 'H-NMR-Daten 
(6- Werte) fur Ethylen-Ubergangsmetall-Komplexe. 

c-c [A] (I ["I 6 
~~ 

1.337 

1.320 
1.376 
1.376 
1.403 
1.407 
1.408 
1.477 

~ ~- 

0 

3.3 
24.2 
24.2 
59.07 
52.5 
70 
68.5 

~~ 

123 

- 
58.6 

29.4 
105.1 

- 

Cyclopropan 1.510 - -3.5 

[a] TMPE = Ethylenbis(dimethylphosphan) 

vor, daR die elektronenreichen Ethylenmetall-Komplexe 
relativ groI3e a-Werte und eine signifikante Aufweitung 
der Ethylen-C-C-Bindung aufweisen; dies bestatigt den 
verstlrkten sp3-Charakter der Kohlenstoffatome. Im allge- 
meinen steigt a mit wachsender C-C-Bindungsliinge. Die 
GWerte sind - auDer beim Ti-Komplex 43 - mit den 
Strukturdaten ebenfalls im Einklang. (Bei 43 konnte die 
Verschiebung zu tieferem Feld durch den Entschirmungs- 
effekt der Cp*-Ringe erklart werden.) Die verstarkte sp3- 
Hybridisierung der C-Atome mu13 von der betrachtlichen 
Ruckbindung durch das Metall herriihren. 

Alkinmetall-Komplexe zeigen im Hinblick auf die Me- 
tall-Kohlenstoff-Bindung einen ahnlichen Trend. Fur die 
elektronenreichen Metall-Komplexe resultiert gewohnlich 
eine betrachtliche Verllngerung der Acetylen-C-C-Bindun- 
gen; der ,,BiBwinkel" B (Winkel zwischen den beiden 
C-C-Bindungen von 20) wird jedoch durch das Metall- 
atom und die Liganden kaum beeinff u D ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ !  

Wenden wir uns nun den Allylmetall-Komplexen zu! 
Bei Allylrnetall-Komplexen sind prim& zwei Grenzstruk- 
turen, 21 und 22, moglich (zur Klassifikation der Allylme- 
tall-Komplexe siehe auch [4301). Die Art der M-C-Bindung 
variiert in Abhangigkeit von der Wertigkeit des Metall- 
atoms und der Haptizitat des Liganden. Formal existie- 
ren die Zr'"-Komplexe [ZrCp,(CH2CH=CHCH3)2] und 
[ZrCp2CI(CH2CH=CHCH3)] bei niedrigen Temperaturen 
in einer a-2-Butenylmetall-Form 21143b.c1. Niederwertige Al- 

&/ 
M 

21 22 

lylmetall-Spezies, z. B. (TiCp2(CH2C(CH3)=CHCH3)], lie- 
gen jedoch in einer q3-syn-Form 22 V O ~ ' ~ ] .  Die Abstlnde 
zwischen Metallatom und endstandigen q3-Allylkohlen- 
stoffatomen sind bei den Verbindungen der friihen Uber- 
gangsrnetalle und einigen Nicke lverb ind~ngen~~~~ irn allge- 
meinen fast gleich lang oder ein wenig kiirzer als die zwi- 
schen dem Metallatom und dem zentralen Kohlenstoff- 
atom, wahrend dies bei den Verbindungen der elektrophi- 
len spaten Ubergangsmetalle umgekehrt istlz6]. 

Wenn die Konjugation weiter auf Pentadienyl-Systeme 
ausgedehnt wird, sollte eine a-, q3- und qs-artige Bindung 
an das Metallatom mdglich sein. Welche Struktur bevor- 
zugt wird, hangt von der Wertigkeit des Metallatoms und 
den n-Acceptor-Eigenschaften der Liganden ab. So liegt 
der Ligand in [ZrCp2(2,4-pentadienyl),J und seinen alkyl- 
substituierten Derivaten immer zickzackartig in (E)-23- 
A n ~ r d n u n g ~ ' ~ ]  mit terminaler a-Bindung vor, wahrend er 
in [M(2,3-pentadienyl)2], M=V, Cr, Fe, Ti, und 
[M(PR3)(2,4-pentadienyl)], M = Zr, Nb, die U-f6rrnige 25 
oder S-fiirmige Struktur 26 mit $-Bindung bevorzugt, 
weil diese Koordinationstypen die nackten oder koordina- 

23 24 

25 26 

tiv stark ungesattigten Metall-Spezies wirksam stabilisie- 
Ten[&). Man beachte, daO [Ti(qs-pentadienyl)2]-Derivate 
isolierbar sind, wahrend [Ti(qs-cyclopentadienyl)2] ther- 
misch instabil ist. fjbergangsrnetall-Komplexe des Typs 
24, die syn- oder anti-q3-Pentadienyl-Liganden enthal- 
ten, sind [Fe(PMe3)2(C5H7)2]1471, [ C O ( P M ~ ~ ) ~ ( C , H ~ ~ ) ] ~ ~ ~ ~ ,  
[Co( CO),( PPh3)( Cs H7)][491 und [ Mn( CO),( PMe3)( Cs H7)11So! 
Der q3-Mangan-Komplex wird durch Erhitzen in Lbsung 
in das q'-koordinierte Isomer iiberfiihrt, wiihrend beim 
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Cobalt-Komplex die thermodynamische Stabilitat umge- 
kehrt ist. Fur Cp-Liganden ist der entsprechende Wechsel 
der Haptizitat noch kaum belegt, auBer fur [(q3-Cp)(q5- 
Cp)W(CO)2]r’’a1, [ M C P J [ ~ ‘ ~ ~ ,  M=Ti, Zr, Hf, und einige 
Indenyl-Komplexe[’ “.“I. 

3. Selektive Carbometallierung organischer 
Substrate rnit C-0- und C-N-Mehrfachbindungen 
mit Organometallverbindungen 
der friihen I)bergangsmetalle 

3.1. Regio- und stereoselektive Addition 
von Dien-Komplexen 
an Carbonylverbindungen, Nitrile und Oxirane 

Die Carbometallierung mit Organometallverbindungen 
von Metallen der Gruppen 3A-5A ist eines der wichtigen 
Themen in der modemen organischen Synthese. Die Me- 
tall-Kohlenstoff-Bindung ist bei diesen Verbindungen im 
allgemeinen M”-Ce-artig polarisiert, so daB der Kohlen- 
stoff elektrophil angegriffen werden kann. Dienzirconium- 
Komplexe, besonders ein Komplex rnit einem unsymmetri- 
schen Dien, 2.B. Isopren, konnen als gutes Demonstra- 
tionsmodell fur die ungewohnlichen chemischen Eigen- 
schaften von Komplexen friiher Ubergangsmetalle dienen, 
weil diese Komplexe in Abhangigkeit von den Reaktions- 
bedingungen bereitwillig isomerisieren (siehe 1-6) und , 

rnit zahlreichen ungesattigten organischen und anorgani- 
schen Verbindungen vielfiiltige Produkte liefern. Als typi- 
sche Beispiele solcher Reaktionen sind die Carbometallie- 
rung von sauerstoffhaltigen Verbindungen mit [ZrCp2(iso- 
pren)] 7b und venvandte Reaktionen in Schema 1 darge- 
~tellt~’”~. Das auffilligste Merkmal ist die auBergew6hnlich 

Schema I .  Nucleophile Addition von [ZrC‘pl(isopren)l 7b an sauerstoff- oder 
stickstofhaltige ungesilttigte Verbindungen. 

hohe Regioselektivitiit (> 95%) bei den Umsetzungen rnit 
gesattigten und ungesattigten Aldehyden, Ketonen und 
Nitrilen. Die Ausbeuten ubersteigen bei allen Reaktionen 
90%. Die Reaktion verlauft irreversibel an der sterisch stlr- 
ker gehinderten Position 1 des Isoprens anstelle der ste- 
risch begunstigten Position 4. Die anschlieBende Saure- 

RRCO 

- M g  

Abb. 5 .  Struktur eines (2)-konfigurierten Komplexes vom Typ 27. 
[CpfZrOC(iPr)2CH,C(CH,)=CHkHz], im Kristall. Der Komplex ist durch 
Keton-Insertion entstanden. 

spaltung des Produkts der Aldehyd- oder Keton-lnsertion 
ergibt selektiv 3-Methyl-4-penten- I-ol-Derivate (> 90%), 
wahrend basenkatalysierte Spaltung rnit sekundlren Ami- 
nen (z. B. Pyrrolidin, Piperidin) zu 3-Methyl-3-penten-1-01- 
Derivaten fuhrt[52”1. Ester und Nitrile reagieren gleichfalls 
an C-1 des Isoprens und liefern bei Hydrolyse des Ad- 
dukts acylierte Verbind~ngen[’~~]. Der Verlauf dieser Reak- 
tion unterscheidet sich merklich von dem der gut doku- 
mentierten Grignard-Reaktion oder der Reaktion von 
[ZrCp2(2-butenyl),] mit Estern, die durch doppelte Allylie- 
rung zu tertiaren Alkoholen fuhrt. Einige Alkyllanthanoide 
reagieren analog rnit Estern unter Monoalkylierung zu 
Produkten, die sich zu acylierten Verbindungen hydroly- 
sieren las~en[’~~. Besonders erwahnenswert ist die hochse- 
lektive 1,2-Addition (>%yo), die bei der Reaktion von 
Dienzirconium-Komplexen rnit a$-ungesattigten Ketonen 
und Estern beobachtet wird. Die regiochemische Selektivi- 
tat kann dem hohen ionischen Anteil der Zr-C-Bindung 
und der hohen Oxophilie von Zirconium sowie der starren 
Tetraedergeometrie der Komplexe zugeschrieben werden, 
da einfaches [RTiCI,][s41 und Alkyllanthan~ide~’’~ ebenfalls 
die selektive 1,2-Addition an Enone bewirken konnen. Die 
Carbometallierung von Oxiranen (R = Aryl oder Vinyl) mit 
dem Isoprenzirconium-Komplex 7b fiihrt mit einer Regio- 
selektivitat von 99% zur C-C-Bindungsbildung zwischen C- 
1 des Isoprens und C-2 des Oxirans””’. Der geringfugige 
elektronische und sterische Unterschied zwischen C- 1 
und C-4 von Isopren konnte somit durch Komplexie- 
rung an Zirconium deutlich verstarkt werden. Analoge 
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Dien-Komplexe, z. B. [TiCp*Cl(dien)], [HfCp,(dien)], 
[TaCI,Cp(dien)], [TaCp(dien)?] und [NbCp(dien),], fordern 
ebenfalls die selektive Carbometallierung, obwohl die 
Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A im allgemei- 
nen mit diesen Elektrophilen relativ schlecht reagieren[”I. 
Die selektive Carbometallierung mit [M(OR)z(dien)], 
M=Ti, Zr, die in situ aus M(OR), oder M(OR)zC1z und 
Dienmagnesium erzeugt werden, durfte fur weite Bereiche 
der organischen Synthese von Nutzen sein. 

Zwei Reaktionswege scheinen denkbar: Insertion in die 
cis-Dienmetall-Spezies (Typ 2) und Insertion in das s- 
trans-Isomer (Typ 4). Um Informationen uber die Reakti- 
onswege zu erhalten, wurden die Reaktionen der 7-Ana- 
loga [ZrCp:(isopren)] (100% cis) und [ZrCp:(butadien)] 
(100% s-trans) mit 2,4-Dimethyl-3-pentanon unters~cht~~’~ .  
Beide Dien-Komplexe sind noch bei 90°C thermisch be- 
standig, reagieren jedoch bereits bei 30°C mit dem Keton. 
Wenn beide Reaktionen direkt unter Retention der Konfi- 
guration abliefen, miil3ten aus dem cis- bzw. dem trans- 
Komplex Oxazirconacycloheptene mit (2)- bzw. (0-Ge- 
riist entstehen (vgl. 27 bzw. 28). Die Rontgen-Strukturana- 
lyse der Insertionsprodukte bestatigt, da13 die Konfigura- 
tion der Doppelbindung in beiden Verbindungen uberein- 
stimmt - es ist eine (2)-Konfiguration wie in 27 (Abb. 5). 
Der s-trans-Dien-Komplex reagiert also unter Verande- 
rung der Konfiguration, wlhrend das cis-Isomer seine 
Konfiguration behalt. Eine ahnliche (2)-Oxazirconacyclo- 
hepten-Struktur hat auch ein Diphenylketon-Addukt an 
[ZrCp,(butadien)] 7ai5‘I. Wir konnen jedoch nicht sofort 
ableiten, dal3 sich die (a -Form des Isopren-Addukts di- 
rekt aus der cis-Struktur des Vorlaufers ergibt, da eine Iso- 
merisierung uber 27b erwartet werden kann (siehe un- 
ten). 

In scharfem Kontrast zu den thermisch induzierten Re- 
aktionen findet eine photoinduzierte Reaktion bei - 70°C 
bevorzugt (78%) an der sterisch weniger gehinderten Posi- 
tion 4 statt. Bei dieser Temperatur ist die therrnische Reak- 
tion vollstandig ~nterdriickt[’~~. Das s-trans-Isomer des Iso- 
pren-Komplexes (photochemisch erzeugt) ergibt sogar un- 
ter LichtausschluR ebenfalls vorwiegend das Regioisomer 
32b. Die Regiochemie wird somit durch die Anordnung 
der koordinierten Diene bestimmt. Sowohl fur die photo- 
chemisch als auch fur die thermisch induzierte Addition 
der s-trans-Dien-Komplexe ist eine oxidative [2 + 2]-Kupp- 
lung vorgeschlagen worden, da die Regiochemie mit der 
Addition des Dien-Komplexes an ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffe im Einklang steht (siehe Abschnitt 4). Die Inser- 
tion sollte iiber 31 ablaufen. Ein Konkurrenzexperiment 
mit einem Gemisch von s-trans- und cis-Butadien-Kom- 
plex bestatigte die hahere Reaktivitat des s-trans-Iso- 
mer~[~’l. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde fur 
die thermisch induzierte Additionsreaktion der cis-Dien- 
Komplexe ein Vierzentren-Insertionsmechanismus oder 
ein dipolarer Mechanismus vorgeschlagen. Die Kupplung 
einer planaren Zirconacyclo-3-penten-Spezies vom Typ 3 
mit einer Carbonylgruppe uber den Vierzentren-Uber- 
gangszustand 29a und die Weiterreaktion uber 29b ist am 
wahrscheinlichsten. Die C-C-Bindung bildet sich an C- 1 
unter Cyclisierung zu 30, da C-1 wegen des induktiven Ef- 
fekts der Methylgruppe starker negativ geladen ist als C-4. 
Da das LUMO von [Cp,Zr(cis-butadien)] 7a eine ahnliche 
Form hat wie l a l  des ,,Cp,Zr“-Fragmentslm1, kann sich die 

2% 

i P  

29b 

A 
1 31 

/A 
32a 

30 32b ‘ 
Carbonylgruppe dem Metall nur in der C1-Zr-C4-Ebene 
nahern, wie 29a zeigt. Eine solche planare Anordnung der 
drei M-X-Bindungen ist tatsiichlich bei funffach koordi- 
nierten Zirconocen-Derivaten die Norm[611. Der Angriff al- 
lylischer Kohlenstoffatome (C-2 oder C-3) uber den ubli- 
chen nichtplanaren sechsgliedrigen Ubergangszustand ist 
wegen dieser Orbitalsymmetrie-Bedingung verboten. 

Das Ergebnis der Carbometallierung von cis- und trans- 
2-Methyl-3-phenyloxiran mit dem Isopren-Komplex 7b 
durfte den oben diskutierten Mechanismus be~til t igen~’~~~. 
Die Insertion zu 33b verlauft vollig regioselektiv; die Kon- 
figuration an C-2 und C-3 des Oxirans geht jedoch wah- 
rend der Reaktion verloren. Zur Erklarung der freien Ro- 
tation urn die Oxiran-C-C-Bindung vor der Kupplung, die 
zu einer 1 :2-Mischung der Diastereomere fuhrt, ist ein 
Ubergangszustand 33a vorgeschlagen worden. 

oder 7b_ 
Ph H 

33a 33b 

Isopren-, 2,3-Dimethylbutadien- und 3-Methyl-1,3-pen- 
tadienzirconium-Komplexe (mit s-cis-Geometrie) zeigen 
nur die 1 : I-Addition von Carbonylverbindungen, sogar 
bei = 100°C und in Gegenwart uberschussiger Carbonyl- 
verbindung, wahrend s-cis-Butadien-, Pentadien- und 2,4- 
Hexadien-Komplexe (ca. 1 : 1-Gemisch der s-cis- und s- 
trans-lsomere) bei 30°C bereitwillig zwei Aquivalente Bu- 
tanal oder 3-Pentanon in hohen Ausbeuten (95%) addie- 

Besonders bemerkenswert ist, daR der s-cis-Buta- 
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dien-Komplex als Ergebnis der zweifachen Insertion vor- 
wiegend ein (E)-Dioxazirconacyclononen 35 bildet, das 
bei Hydrolyse selektiv (E)-3-Hexen-l,6-diol-Derivate lie- 
fert. Falls jedoch die zweite eintretende Carbonylgruppe 
das (9-Oxazirconacyclohepten 27a direkt angreift, miiDte 
das (a-Analogon von 35 entstehen. Dieser Widerspruch 
kann ausgeraumt werden, indem man einen Insertionspro- 
zeB uber einen sechsgliedrigen ubergangszustand in einer 
Sesselform 34 annimmt. Prinzipiell die gleiche Reak- 

0s 35,lE) 

,Zr \ PdF? R 

2 27b 

I R2dco 

tionsweise wurde fur die threo-selektive Einschiebung 
von Aldehyden und Ketonen in Z i r c o n i ~ m - [ ~ ~ ~ . ~ ~ " ~  oder 
Titanallyl-Verbindungen[62h.'I wie [ZrCp,(2-b~tenyl)~], 
[ZrCp2C1(2-butenyl)] und [TiCp,(Z-butenyl)] vorgeschla- 
gen. Bei Keton- oder Aldehyd-Addukten von Isopren- und 
2$-Dimethylbutadien-Komplexen kann das Gleichgewicht 
zwischen 27a und 27b zur thermodynamisch starker be- 
giinstigten Spezies 27a verschoben werden, weil die steri- 
sche AbstoRung zwischen Cp und tertigrem a-Kohlenstoff- 
atom der Bildung von 3-Allyl- 1,2-oxazirconacyclopenta- 
nen 27b, R= Me entgegensteht. Fiinf- und sechsgliedrige 
1,2-Oxazirconacycloalkane Cp2ZrO(CH,).CHz (n = 2,3) 
ohne Al ly l -K~mponen te~~~~  reagieren unter normalen Be- 
dingungen nicht mit Carbonylverbindungen. Trotz der Me- 
thylgruppe an C-2 kann bei s-cis-2-Methyl- und s-cis-2,4- 
Dimethyl- 1,3-pentadienzirconium-Komplexen eine zweifa- 
che Insertion ablaufen, da die Carbonylverbindung zu- 
nachst ubenviegend an C-4 angreift und ein lntermediat 
mit einer Konformation analog zu 34 liefertIM1. Als Envei- 
terung dieser Reaktion ist die aufeinanderfolgende Inser- 
tion von zwei Arten von Elektrophilen, 2.B. Isobutanal/ 
3-Pentanon, Ethylacetat/Isobutanal und 3-Pentanon/Ace- 
tonitril, in beide Enden des Butadien-Molekiils gelungen. 
Dam wurde [ZrCp,(s-cis-butadien)] bei 0°C in Hexan mit 
der einen Carbonylverbindung und anschlieBend in Tetra- 
hydrofuran bei 60°C mit dem anderen Elektrophil umge- 
setzt. Die Addition in urngekehrter Reihenfolge, z. B. Iso- 
butanalIEthylacetat oder Acetonitril/3-Pentanon, funktio- 
niert jedoch n i ~ h t [ ~ ~ l .  

- 

3.2. Addition von Dien-Komplexen 
an COz und Heteroallene 

Alkenyl- und Aryltitan-Verbindungen reagieren bereit- 
willig mit C02,  was ihre hohe Oxophilie widerspiegelt, 
wahrend Alkylzirconium-Derivate fur praktische Zwecke 
nicht reaktiv genug ~ind[~']. Dienzirconium-Komplexe zei- 

gen vielftiltige Reaktionen, die in Abhangigkeit vom steri- 
schen Anspruch des Cp-Liganden, der Geometrie des ko- 
ordinierten Diens und der Alkylsubstituenten am Dien 
1 : 1-, 1 :2- oder 2 : ]-Addition ergeben. [ZrCp:(butadien)] 
36, das zwei sperrige Pentamethylcyclopentadienyl-Grup- 
pen zusammen mit einem s-trans-Dien-Liganden aufweist, 
reagiert nur unter 1 : ]-Addition, sogar wenn bei erhohten 
Temperaturen COz im UberschuB angeboten wird. Die Re- 
aktion sollte entweder iiber 37 durch oxidative [2+2]- 
Kupplung oder direkt unter Eneugung eines 3-Allyl- 1,2- 
oxazirconacyclopentan-5-ons 38a ablaufen, welches sich 
sofort in den stabileren Komplex 38b umwandelt. Die 

36 

C=O-Gruppe ist in 38b vom Metall weggerichtet, wie die 
Rontgen-Strukturanalyse bestatigt (Abb. 6)[661. Eine ahnli- 
che Metall-Kohlenstoff-Verkniipfung findet man auch 

Abb. 6. Struktur des durch C0,-Insertion entstandenen Komplexes 
[Cp:ZrOCOCH2CH-CH-cHl] 38b irn Kristall. 

beim Produkt der stochiometrischen Reaktion von 
[MCp,(butadien)], M = Zr[67', Th1I4l, und [M(CO),], M = Cr, 
Mo, W. In deutlichem Gegensatz zur vorigen Reaktion 
kommt es zur zweifachen Insertion von C 0 2  an den Enden 
des Diens unter Bildung von 40, wenn [ZrCp:(s-cis-iso- 
pren)] oder [ZrCp:(s-cis-2,3-dimethylbutadien)] verwendet 
wird. Der drastische Unterschied kann der instabilen Kon- 
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formation des kurzlebigen 1 : I-Addukts 39 zugeschrieben 
werden, d. h. wegen der sterischen AbstoRung zwischen 
der Methyl-Gruppe am a-Kohlenstoffatom und dem Cp*- 
Liganden kann sich 39 nicht stabilisieren; dies erzwingt 
eine weitere Reaktion'6wl. 

39 40 6 
Wenn die Cp*-Liganden durch die weniger sperrigen 

Cp-Liganden ersetzt werden, reagieren alle untersuchten 
[ZrCp,(s-cis-dien)]-Komplexe unter 2 : I-Addition zu Di- 
oxadizirconaspiroalkadienen. Ein Beispiel ist der Kom- 
plex 41. Es wurde ein Reaktionsweg fur diese Insertion 
vorgeschlagen, der auf der stbchiometrischen Reaktion 
zwischen 38b und 7b basiert. Diese Sequenz liefert die er- 
wartete Spiro-Verbindung 41, die bei Hydrolyse ein Ge- 
misch von Butenyl-(2-methylbutenyl)-keton und dessen 3- 
Methyl-Isomer (= 5 : 3) ergibt. Somit hangt der Reaktions- 
verlauf empfindlich von elektronischen und sterischen 
Faktoren ab. 

Ein Heteroallen, RN=C=O, R=Me, tBu, Ph, reagiert 
leicht sowohl mit [ZrCp,(s-cis-isopren)] 7b als auch mit 
[ZrCp:(s-trans-butadien)] 36 zu syn-Allyl-Verbindungen 
des Typs 42b, wahrend [ZrL,(isopren)l, L=Cp, Cp*, mit 
tBuNCO Oxazirconacyclen 42a rnit (a-Geometrie ergibt. 
Wenn 7a, 7b, 36 oder 42b rnit reaktivem PhNCO im 
UberschuR versetzt wurden, erhielt man in hoher Ausbeute 
das 1 :2-Addukt 42c. R =  Ph, rnit (a-Konfiguration. Diese 
Ergebnisse zeigen, daR vor allem die Stabilitat der Konfor- 
mation der Addukte - nicht die Konfiguration der Dien- 
metall-Edukte - festlegt, ob (Q- oder (2)-Produkte entste- 
hen[69]. Die direkte Reaktion von 42a zu 42c diirfte aus ste- 
rischen Griinden unwahrscheinlich sein. 

RNCO 

NR 

NR 

.... 

R ' = H ,  Me 42b 

42c 

3.3. Regiochemie der Reaktionea von 
Allylmetall-Verbindungen 

Die Chemie von Allylzirconium- und -titan-Verbindun- 
gen ist von grundlegender Bedeutung, um die charakteri- 

stischen Eigenschaften der Komplexe von Metallen der 
Gruppe 4A zu demonstrieren, und auch, um den Ursprung 
der faszinierenden Regioselektivitat bei Umsetzungen mit 
Dienzirconium-Komplexen zu erfahren. Dies beruht dar- 
auf, dafl die Metallacyclo-3-pentene als Spezialfall der 
Bis(2-butenyl)metall-Komplexe betrachtet werden khnen .  
[ZrCp2CH3(3-methyl-2-butenyl)], [ZrCp2CH3(2-methyl-2- 
butenyl)] und [ZrCp2(2-butenyl)2] mit a-gebundenen Allyl- 
Gruppen reagieren, ebenso wie die entsprechenden y3-2- 
Butenyltitan(~~r)-Verbindungen, rnit Aceton oder Ethanal 
ausschlienlich an Position 3 der 2-Butenyl-Gruppe. Bei 
Reaktion mit Aldehyden werden hohe Regioselektivitat 
und threo-Selektivitat (85-100%) b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ~ * ~ ' ~ .  Fur 
diese Reaktionen wurde ein sechsgliedriger, sesselformiger 
fjbergangszustand vorgeschlagen. Die entsprechenden Al- 
lyl-Verbindungen von Hauptgruppen-Metallen reagieren 
ebenfalls an C-3, zeigen aber nahezu keine threo-Selektivi- 
tHt170'. Neungliedrige Metallacyclen, [ZrCp2(CloH und 
[ZrCp,(C,H die eine 4-4-gebundene dimere Isopren- 
oder eine 1-1-gebundene dimere Butadien-Einheit enthal- 
ten (vgl. Abschnitt 4.2), reagieren jedoch rnit lsobutanal 
oder 3-Pentanon an der Position 3 dieser Liganden, nicht 
an den endstandigen Kohlenstoffatomen. Der funfglied- 
rige Ring ist also fur die selektive Insertion an den Enden 
des Diens Voraussetzung. Das 1 : 1-Magnesium-Isopren- 
Addukt (polymeres 2-Methyl-2-butenylenmagnesium), ver- 
halt sich chemisch deutlich anders, wie Schema 2 zeigt. 

Schema 2. Reaktionen des I : I-Magnesium-lsopren-Addukts mit Elektrophi- 
len. 

Die Elektrophile reagieren selektiv an C-2 (y-Position), 
vermutlich uber einen gewbhnlichen sechsgliedrigen Uber- 
gangszustand; die Transmetallierung rnit Trimethylsilyl- 
chlorid findet ausschlieRlich an C-4 statt, was fur den zu 7 
fuhrenden Reaktionsweg spricht (Abschnitt 2. I). a-Penta- 
dienylzirconium-Verbindungen des Typs 23, hohere Ho- 
mologe von Allylzirconium-Verbindungen, verhalten sich 
ebenfalls lhnlich und addieren Aldehyde und Ketone se- 
lektiv an C-2 (y-P~sition)"~"'. 

3.4. Nucleophile Addition von 
Alkenmetall- und Alkinmetall-Komplexen 

Alken-Komplexe von Metallen der Gruppe 4A reagieren 
bereitwillig rnit Elektrophilen, und zwar im wesentlichen 
in gleicher Weise wie die Dien-Komplexe dieser Metalle, 
wahrend das koordinierte Olefin in den Verbindungen 
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[MCpH(CH,=CHR)], M=Ta,  Nb, vollig inert ist. Der 
Ethylen-Komplex [TiCpf(C2H4)] 43 geht eine Vielfalt von 
nucleophilen Additionen unter Bildung von Oxa- oder 
Azametallacyclen ein (Schema 3)"'l. Die Reaktionen mit 
Ketonen und Estern sind relativ kompliziert. tert-Butyl- 

C 
P% 1: H 

43 
H 'TaR / 

44 4s 

Schema 3. Addition von [TiCp:(C,H,)] 43 an  Elektrophile. 

und p-Tolylcyanid (RCN rnit sperrigen Gruppen R) reagie- 
ren unter direkter Addition zu 44, wahrend Nitrile mit we- 
niger sperrigen Gruppen (CH3, C2H5) die Bildung des Me- 
tallacycloenamin-Tautomers 45 bevorzugen. 

Alkin-Komplexe von Ti und Zr sind gegenuber Elektro- 
philen ahnlich reaktiv wie die A l k e n - K o m p l e ~ e ~ ~ ~ ' .  Die 
Addition von Aceton oder C02 a n  den Diphenylacetylen- 
Komplex 46 fuhrte zu Oxatitanacyclen. Eine solche Nu- 
cleophilie wurde bei den entsprechenden Alkin-Komple- 
xen von Metallen der Gruppe 5A (Ta, Nb) oder den Alkin- 
Komplexen der spaten Ubergangsmetalle nicht festge- 
stellt. 

lm Zusammenhang rnit den Alken-Komplexen sollen 
viergliedrige Metallacyclobutane vom Typ 48 mit W1731, 
Ta[741 oder Ti[751 genannt werden, die als Alkenmetathese- 
Katalysatoren oder als aktive Spezies bei der Polymerisa- 
tion oder Oligomerisierung von Olefinen fungieren. Sto- 
chiometrische Reaktionen dieser Verbindungen rnit Elek- 
trophilen sollten wertvolle Informationen uber die charak- 
teristischen Eigenschaften ihrer M-C-Bindung liefern, da  
die Komplexe mit einer Methylenmetall-Ethylen-Spezies 
im Gleichgewicht stehen. Wir konnen den verstarkten Car- 
benkomplex-Charakter von 48, >M =Cp:Ti, bei der  Re- 
aktion mit Carbonyl-Verbindungen beobachten, die uber- 
wiegend als Kondensation des Wittig-Typs ablauft 
(vgl. 47)[75h'. Wittig-Reaktionen sind auch von 48, 
>M = 1,3-DititanacycIob~tan-Derivaten~~~~ 
und [Cp2TiCHR-AIMe2CI]-Spezies[771 bekannt. Ein derar- 
tiger Carbenkomplex-Charakter ist bei 48, >M = Cp,Hf, 
nahezu nicht vorhanden, d. h. dieser Komplex geht nur die 
normale Carbometallierung ein, die zu einem Oxahafna- 
cyclohexan-Derivat vom Typ 49 f i i h ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Ein verwandter 
Carbenzirconium-Komplex, [Cp2Zr=CHCH2R], ist vor 
kurzem nach Stabilisierung rnit einem Trialkylphosphan 
isoliert ~ o r d e n l ~ ~ ' .  Metallacyclopentane mit M =Ti, Zr, Hf 

47 48 49 

(vgl. 8) sind gegenuber Elektrophilen weniger reaktiv als 
Metallacyclobutane und verhalten sich ahnlich wie Dial- 
kylmetall-Verbindungen. 

3.5. Selektive Dreikomponenten-Addition 
unter Mihvirkung von Metallen 

Eine schrittweise Dreikomponenten-Addition ist unter 
Ausnutzung der hohen Regioselektivitat bei der Reaktion 
von Dienzirconium-Komplexen mit Alkenen, Dienen oder 
Alkinen gelungen (siehe Abschnitt 4.1 und 4.2). In den Al- 
lyl-Teil der mit Alkenen resultierenden Komplexe 50s und 
51a kann sich eine Vielzahl von Aldehyden, Ketonen, 

Estern und Nitrilen selektiv e in~chiebed~"] .  Somit finden 
aufeinanderfolgende Dien-Alken-Aldehyd-, Dien-Alken- 
Keton- oder Dien-Alken- Nitril-Additionen rnit ausgezeich- 

neter Regioselektivitat (> 95?h) und ca. 90% Ausbeute in 
der Reaktionssphare von ZrCp2-Spezies statt. Ahnlich sind 
schrittweise Dreikomponenten-Additionen Dien-Alkin-Al- 
dehyd und Dien-Alkin-Nitril uber den Isoprenzirconium- 
Komplex 52a rnit eingeschobenem 2-Butin moglich. Diese 
Prozesse sollten nutzlich fur die organische Synthese sein, 

denn es kann eine Vielzahl von Kombinationen ausge- 
wahlt werden. Man beachte, daI3 diese Verbindungen vol- 
lig anders als die gewohnlichen Allylzirconium-Verbin- 
dungen reagieren. Bei 50a, 51a und 52s tritt die C-C-Bin- 
dungsbildung in a-Position ein; dies legt den Ablauf iiber 
die Intermediate Sob, Slb und 52b nahe. Im Normalfall 
bildet sich die Bindung an der sterisch starker gehinderten 
y-Position (siehe z. B. Schema 2). 
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3.6. Oxidation von Komplexen 
der fruhen ubergangsmetalle mit H2O5 oder Luft 

Im allgemeinen werden Organozirconium-Komplexe 
durch waBriges H202 (30%), tBuOOH, m-ClC6H4C03H 
oder in einigen Fallen bereits durch Luft oxidiert. Eine 
Umwandlung eines Alkylzirconium-Komplexes in ein Zir- 
coniumalkoxid, z. B. (ZrCp2Me2] in [ZIC~,(OM~)~],  ist rnit 
diesen Oxidationsrnitteln bereits erreicht wordedgo1. Die 
protischen Oxidationsmittel sind jedoch fiir die Oxidation 
von Allylzirconium-, Allyltitan- oder Dienzirconium-Kom- 
plexen nicht geeignet, da vor der Oxidation eine Protolyse 
stattfindet. Daher wird rnit wWrigem H202 nur der Alkyl- 
metall-Teil von o,q3-Allyl-Verbindungen (50a, 51a) oxi- 
diert, wobei Monoalkohole in guter Ausbeute entstehen'"]. 
Oxazirconacyclen 30 werden jedoch leicht von wM3rigem 

UH R 
=a, 51a 

30 // 

H202 oder von Luft oxidiert, wobei 1,3-Diole in hoher 
Ausbeute (80%) und rnit hoher Selektivitat (96%) ge- 
bildet werden. Die Dien-Liganden in [ZrCp2(dien)], 
(TaC12Cp(dien)] und (NbC~(dien)~] lassen sich ohne weite- 
res durch Einleiten von Luft in Liisung verdrangen. 

4. Oxidative Kupplung von 1,3-Dienen und Alkenen 
mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
in der ,,MCp/'-Koordinationssphare 

4.1. Regioselektive Addition von Dienmetall-Komplexen 
an Alkene 

Die meisten einfachen Alkene (Ethylen, I-Buten, 2-Bu- 
ten, Isobuten usw.) reagieren sowohl mit [ZrCp2(s-cis- 
dien)]- als auch mit [ZrCp2(s-rrans-dien)]-Komplexen 
(Dien = Butadien, Isopren) bei Raumtemperatur rasch un- 
ter Bildung von 1 : I-Addukten des Typs 50a und 51a[821. 
Im Fall des s-cis-Isopren-Komplexes findet die C-C-Bin- 
dungsbildung quantitativ am sterisch weniger iiberladenen 
Atom C-4 des Isoprens rnit 98% Regioselektivitat statt. Die 
Regiochemie steht zu der der Additionen an Verbindungen 

53 

R'=C H~ 
&H 

54 

rnit C-0- und C-N-Mehrfachbindungen in deutlichem Ge- 
gensatz. Bei s-cis- und s-trans-Butadien-Kornplexen ver- 
lauft die C-C-Bindungsbildung vermutlich iiber den glei- 
chen Ubergangszustand 53, R' = R2= H, da in beiden Fal- 
len das gleiche Produkt entsteht. Alkene rnit interner Dop- 
pelbindung (z. B. 2-Penten, 2-Hexen) schieben sich bei er- 
hohter Temperatur (> 60°C) in den Isopren-Komplex 7b 
ein, wobei die gleichen Verbindungen gebildet werden, die 
man mit Alkenen mit endstandiger Doppelbindung (z. B. 
I-Penten, I-Hexen) erhalt. [Cp2Zr(l,4-diphenylbutadien)] 
ist jedoch diesen Alkenen gegeniiber seiner starken M-C- 
Bindung wegen viillig inert. 

Die relative Starke der Dienzirconium-Bindung nimrnt, 
wie Ligandenaustausch-Experimente bestltigen, in der fol- 
genden Reihenfolge abI8'I: 

1,4-Diphenylbutadien > 2,3-Dimethylbutadien > Butadien > 
lsopren > 1.3-Pentadien > 1,3-Hexadien > 2,CHexadien 

Die Reihenfolge entspricht annahernd der n-Aciditat 
der Diene. 2,4-Hexadien gehdrt zu den am schwachsten 
gebundenen Liganden, so daD es sich durch 1-Buten oder 
I-Hexen leicht verdrangen laBt["1, Gleichzeitig werden 
durch die oxidative Kupplung zwischen den beiden I-Al- 
ken-Molekiilen in der ZrCp2-Koordinationssphlre 3,4- 
Dialkylzirconacyclopentane 54 eneugt. Ein bequemerer 
Weg zu 54 ist die direkte Reduktion von (ZrC12Cp2] rnit 
NaC,oHs oder RMgX in Gegenwart von l-Alkenen["]. Die 
anschlieDende Carbonylierung mit CO unter Atmospha- 
rendruck ergibt ein Enolat, das bei Hydrolyse ein 3,4-Di- 
alkylcyclopentanon in 70-80?? Ausbeute liefert. Die Syn- 
these von Cyclopentanonen durch Carbonylierung von 
Metallacyclen ist bereits bekannt[x'l. Der 1,4-Diphenylbu- 
tadien- und der 2,3-Dimethylbutadien-Ligand sind sehr fest 
an das Metal1 gebunden und daher gegeniiber fast allen 
Alkenen vollig inert. Zirconium-Komplexe von Butadien 
und Isopren (Dienen rnit maDiger n-Aciditit) kiinnen so- 
rnit die stiichiometrische Carbometallierung von Alkenen 
bewirken. 

4.2. Dien-Dien-Kupplung 
in der ,,ZrCp,"-Koordinationssphare 

Konjugierte Diene sind [ZrCp2(dien)]-Komplexen ge- 
geniiber ziemlich reaktiv. Je nach der n-Aciditat der Diene 
findet entweder ein Ligandaustausch oder eine 1 : I-Kupp- 
lung stattlS6). Bei Zusatz von einem Aquivalent (E,E)-1,4- 
Diphenyl-1,3-butadien zu Butadien-, Isopren- und Hexa- 
dienzirconium-Komplexen werden die koordinierten 
Diene quantitativ verdrangt; gleichzeitig bildet sich 
[ZrCp2(s-trans-l,4-diphenylbutadien)]. Der Zusatz von ei- 
nem Aquivalent Isopren zum Isopren-Komplex 7b bei 
20°C fiihrt dagegen zur 1 : I-Kupplung unter Bildung des 
Gleichgewichtsgemisches 55 + 56 (4-4-gebunden) und der 
Verbindung 75 (3-4-gebunden, vgl. Abschnitt 5.3) im Ver- 
haltnis 76 : 24. Die 4-4-gebundene Verbindung nimmt laut 
NMR-Spektrum die thermodynamisch giinstigere Struktur 
56 ein. Sehr reines 56 konnte aus [ZrC12Cp2] und einem 
4-4-gebundenen Isoprendimer-Mg-Addukt, [MgCloH16]nr 
bei - 20°C hergestellt werden. Der entsprechende Buta- 
diendimer-Komplex, [ZrCp2(C,H ,J], ist durch 1 : I-Reak- 
tion von [ZrCp,(butadien)] rnit Butadien oder aus 
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[ZrCI,Cp,] und [MgC,sH ,Z]n zuganglich. Die resultierenden 
18e-Komplexe haben fluktuierende Struktur: Die Umlage- 
rung zwischen 56a und 56b findet sogar bei -70°C rasch 
statt. Die Bis(r13-allyl)-Struktur ist begiinstigt, wenn diese 
Liganden an koordinativ ungesattigte Spezies wie Zr(cy- 
cloo~tatetraen)[~’~, CpVL”81 usw. gebunden sind. 

Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A vom Typ 
[MC1,(C5R5)(dien)] und [M(CSR5)(dien)2], M = Ta, Nb;  
R =  H, Me, sind mit Ausnahme von [NbCICp(butadien)], 
gewohnlich inert gegenuber Alkenen und Dienen[”]. Dies 
beruht auf der hoheren Stabilisierung der M-C-Bindung 
durch verstarkten Ubergang von n-Elektronen der inneren 
Kohlenstoffatome in leere Metall-d-Orbitalen sowie auf 
dem Elektronenubergang aus besetzten Metall-Orbitalen 
in n*-Orbitale der Dien-C-C-Bindungen. Die sehr starke 
M-C-Bindung in diesen Komplexen konnte der Haupt- 
grund dafiir sein, dal3 die Organometallverbindungen von 
Metallen der Gruppe 5A im allgemeinen die Dien-Oligo- 
merisierung und -Polymerisation nicht katalysieren. 

4.3. Selektive Kupplung von Dienen mit Alkinen 

Eine Reihe von Alkinen reagiert bereitwillig rnit Dien- 
zirconium-Komplexen entweder unter 1 : I-Addition oder 
unter Ligandenaustausch, die in Abhangigkeit von der Na-  
tur der Alkine miteinander k~nkurrieren~”.~’~. Die meisten 
I -  oder 2-Alkine mit einer oder mehreren Alkyl-Gruppen 
(1 -Butin, 2-Hexin usw.), reagieren rnit [ZrCp,(s-cis-iso- 
pren)] irreversibel bei Raumtemperatur zu 1 : 1-Addukten; 
dabei wird selektiv eine Verknupfung zwischen Alkin und 
C-4 des Isoprens hergestellt. Die Gesamtgeometrie der re- 
sultierenden o,r13-syn-Allyl-Verbindungen 58 (vgl. 52a) ist 
der der Verbindungen 50a und 51a rnit eingeschobenem 
Alken sehr ahnlich. Die Molekulstruktur des rnit 2-Butin 
erhaltenen Komplexes ist reprasentativ fur diesen Kom- 
plexierungstyp (Abb. 7). Alkine rnit aromatischen Substitu- 
enten bevorzugen jedoch den Ligandenaustausch. Ein ty- 

R=Ph 

R-R 
- 

/ 

R 59 

Abb. 7. Struktur eines durch 2-Butin-Insertion entstandenen Komplexes vom 
Typ 58, (Cp2ZrC(CH,)=C(CH,)CH2CH-C(CH3)-eH2], im Kristall. 

pisches Beispiel ist die stochiometrische Reaktion zwi- 
schen [ZrCp,(isopren)] und Diphenylacetylen zu 2,3,4,5- 
Tetraphenylzirconacyclo-2,4-pentadien 59. Analoge Zirco- 
na- oder Titanacyclo-2,4-pentadien-Derivate sind dadurch 
zuganglich, dafi [MC12Cp2] in Gegenwart von Alkinen re- 
duziert wird[”]. 

Aus Konkurrenz-Experimenten laBt sich ableiten, dal3 
die relative Reaktivitat von aliphatischen Substraten ge- 
geniiber [ZrCp2(dien)] in folgender Reihenfolge abnimmt: 

Aldehyde > Ketone = Nitrile r~ Isocyanate > C02 > 
Oxirane J Ester EC. Alkine > Diene > Alkene 

4.4. Reaktionen von Alkenmetall-Komplexen 
mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

[TiCp:(CH2=CH2)] 43 ist ein typischer Alken-Komplex 
eines friihen Ubergangsmetalls, der sich leicht mit ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen umsetzti7 ‘I. Ethylen reagiert re- 
versibel mit 43, wobei sich ein Gleichgewichtsgemisch er- 
gibt, das ein Titanacyclopentan enthllt; hohere Alkene 
(Propen, Buten usw.) sind jedoch gegenuber 43 im allge- 
meinen inert, wahrscheinlich aufgrund der ungiinstigen 
sterischen Wechselwirkung zwischen dem sperrigen Cp*- 
Liganden und dem Alkylsubstituenten. Alkine sind 43 ge- 
geniiber reaktiver; ihre Reaktionsweise kann in drei Typen 
klassifiziert werden (Schema 4). Alkine mit interner Dop- 
pelbindung, deren n-Acceptor-Vermogen weniger ausge- 
pragt ist, werden unter Bildung von Metallacyclo-2-pen- 

Schema 4. Kupplungsreaktion zwischen ITiCpf(C:H,)] 43 und ungesittigten 
Kohlenwasserstoffen. 
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ten-Derivaten in die Ti-C-Bindung eingeschoben, wahrend 
solche Alkine, die gute n-Acceptor-Liganden sind, aus- 
schliealich unter Ligandenaustausch reagieren; dabei ent- 
steht z. B. ein Diphenylacetylen-Komplex, und die Bildung 
von 2,3-Diphenyltitanacyclo-2-penten wird unterdriickt. 
Terminale Alkine, als typisches Beispiel tBuC=CH, reagie- 
ren rnit 43 zu Alkinyl(ethy1)titan-Verbindungen. Alken- 
Komplexe von Ta und Nb, z.B. fTaCp2H(RCH=CH2)] 
und [NbCp2H(RCH=CH2)], bilden im allgemeinen keine 
Metallacyclen wie die entsprechenden Titankomplexe, 
konnen aber den Alken-Liganden gegen andere Alkene 
oder gegen Alkine aus t au~chen l~~~ .  

5. Neue Aspekte der katalytischea Umsetzung 
von Kohlenwasserstoffen 

5.1. Regioselektive Dimerisierung von 1-Alkenen 

Die selektive lineare oder cyclische Oligomerisierung 
von I-Alkenen unter Mitwirkung von Metallen wird erst 
seit kurzem intensiv unter~ucht[~'~. Obwohl man mehrere 
Homogenkatalysatoren kennt, einschlieDlich niederwerti- 
ger Organoni~kel-[~~I und -palladium-Spe~ies~~~~, die die li- 
neare Dimerisierung von 1-Alkenen bewirken, ist eine 
hochregioselektive Dimerisierung zu isomerenreinen 
Kopf/Kopf-, Kopf/Schwanz- oder Schwanz/Schwanz-Di- 
meren nur in wenigen Fallen gelungen[%! Vor einiger 
Zeit ist die selektive Kupplung von Propylen rnit 
[TaCp*C12(propylen)] erzielt ~ o r d e n ~ ~ ' ] ;  die katalytische 
Dimerisierung fiihrt rnit hoher Regioselektivitat (9%) zu 
2,3-Dirnethyl-l -buten (Kopf/Kopf-Dimer). 

Ein Reaktionsweg uber eine Metallacyclisierung, der ein 
3,4-Dimethyltantalacyclopentan 60 ergibt, gefolgt von fJ- 
Hydrid-Eliminierung, ist fur die Tantal-katalysierte Dime- 
risierung vorgeschlagen ~orden[~'] .  Dieser Typ der P-Eli- 
minierung ist bereits vom thermischen Abbau von Tita- 
na-[991 und Zirconacyclopentanen['@", die zwei Cp-Liganden 

I, 
63 

den enthalten, bekannt. Bei dimethylsubstituierten Tita- 
nacyclopentanen ist die Bildung von 2,4-Dimethyltitana- 
cyclopentan elektronisch gunstiger als die der 3,4- und 2,s- 
Isomere; laut MO-Berechnungen ist jedoch 3,4-Dimethyl- 
titanacyclopentan sterisch am stabilsten['O'l. Bei der durch 
Tantal katalysierten Dimerisierung sperriger Alkene 
herrscht die Kopf/Schwanz-Dimerisierung gegeniiber der 
Kopf/Kopf-Dimerisierung vor, wie die Dimerisierung von 

3J-Dimethyl-1-buten oder 1-Hexen ~ e i g t [ ~ ~ l .  Fur diese Re- 
aktion ist ein neuartiger Weg vorgeschlagen worden, und 
zwar aufgrund eines Isotopenmarkierungs-Experiments 
unter Verwendung von 12-DI]-1-Hexen. Ware die Kopf/ 
Schwanz-Dimerisierung eine direkte Folge der fJ-Eliminie- 
rung des resultierenden 2,4-Dialkylmetallacyclopentans 
61, miiDte sie zu einem 4,4-dideuterierten 1-Alken-Derivat 
62 fuhren; gefunden werden die beiden Deuterium-Atome 
in 63 jedoch ausschlieDlich an Position 3 und 4. Dies zeigt, 
daD die Reaktion iiber einen RingschluB ablauft. Von ei- 
nem Hhnlichen RingschluD wird fur Metallacyclopentane 
berichtet, die Pt-1102a], Rh-[102b1 und Re-Atome['02c1 enthal- 
ten. Als Alternative mu13 jedoch eine intermolekulare 
Ringaffnung in Betracht gezogen werden, wie sie kurzlich 
von Platinacyclopentanen berichtet worden ist1'02d1. 

5.2. Selektive Verschiebung der Doppelbindung 
von 1-Alkenen 

Die Ubergangsmetall-katalysierte Isomerisierung von 1 - 
Alkenen ist ausgiebig untersucht worden, und zwar rnit 
loslichen Metallhydride~~['~'~ oder Carbonylmetall-Verbin- 
dungen['@'"] und - haufiger - rnit technischen Heterogen- 
katalysatoren[lMb-"! Diese Katalysatoren erfordern im all- 
gemeinen eine relativ hohe Temperatur ( > 70°C) fur die 
Einleitung der Reaktion; da sich das thermodynamische 
Gleichgewicht einstellt, entsteht ein Gemisch isomerer Al- 
kene. Es scheint daher notwendig, die katalytische Reak- 
tion bei niedrigeren Temperaturen durchzufiihren, um das 
Gleichgewicht einzufrieren. Bei 20°C aktiv ist ein katalyti- 
sches System, das durch Reduktion von [TiCl,Cp:] rnit 
NaCloH8, iPrMgBr, BuLi oder LiAIH4 hergestellt wurde. 
Es bewirkt eine hochstereoselektive Isomerisierung von 1- 
Alkenen 64 zu (E)-2-Alkenen, R=CH3, C2HSr C6HSr NEt2, 

USW.['~']. Die Reaktion verlauft quantitativ rnit auDeror- 
dentlich hoher Selektivitat (> 98%) innerhalb weniger Mi- 
nuten. Die optimierte Wechselzahl (turnover number) be- 
trHgt im Fall von 1-Hexen ca. 130 mol/(mol. min). 1,s-He- 
xadien und 1,7-Octadien werden auf Bhnliche Weise rnit 
99% SelektivitHt in (E,E)-2,4-Hexadien bzw. (E.E)-2,6-0c- 
tadien iiberfiihrt. Bei Versuchen zur Isomerisierung von 2- 
Methyl- und 3-Methyl-1-alkenen envies sich dieser Kataly- 
sator jedoch als inert. Unter Ausnutzung dieser Eigen- 
schaft konnten 2-Methyl- und 3-Methyl-1,Shexadien 
quantitativ zu reinem (E)-2- bzw. (E)-3-Methyl-l,4-hexa- 
dien isomerisiert werden. Die Systeme [TiC12Cp2]/ 
iPrMgBr und [TiC12Cp2]/NaCloH8, die weniger spemge 

Ti'*H 
___) 

Ti'" H v -Y 
Angew. Chem. 99 (1987) 745-764 157 



Hilfsliganden enthalten, zeigen ahnliche oder hohere Akti- 
vitat, die Stereoselektivitilt ist jedoch wesentlich niedriger 
(50-75%)1'05. Das [ZrCI,Cp,]/iPrMgBr-System bewirkt 
ebenfalls selektive Isomerisierung (95-99%), doch betragt 
die Wechselzahl weniger als 1/10 derjenigen des 
[TiC12Cp:]/iPrMgBr-Systems. 

Fur die Verschiebung der Doppelbindung sind vor allem 
zwei Mechanismen vorgeschlagen worden: Addition-Eli- 
minier~ng"'~- '071 und 1,3-Wasserstoff-Vers~hiebung~'~~"'. 
Diese beiden Mechanismen werden ublicherweise durch 
ein Deuteriummarkierungs-Experiment voneinander un- 
terschieden. Da in der nahe verwandten Reaktion zwi- 
schen [TiCp:(CH2=CH2)] 43 und einer Mischung von 
CH3CH=CH2 und CD3CD=CD2 ein HID-Scrambling 
auftritt, welches vermutlich uber die Hydridspezies 
[Cp*(C5Me,-p-CH,)TiH(CH2=CH2)]17'I ablauft, ist fur 
diese Isomerisierungen der Additions-Eliminierungs-Me- 
chanismus am wahrscheinlichsten (Schema 5). Ein Metall- 

Schema 5. Vorgeschlagener Mechanismus fur die selektive lsomerisierung 
von I-Alkenen zu (Q-2-Alkenen. 

hydrid reagiert reversibel mit einem 1-Alken zu einem Al- 
kylmetall-Derivat 65 ; die anschlieRende p-Hydrid-Elimi- 
nierung fiihrt zum urspriinglichen 1-Alken oder aber zu ei- 
nem 2-Alken. Der Faktor, der die Konfiguration bestimmt, 
ist fast rnit Sicherheit die Konformation des Komplexes 
65, M = L2Ti, rnit eingeschobenem I-Alken. AufschluO- 
reich ist der Blick entlang der CZ-C3-Bindung. Die bevor- 
zugte Bildung des (E)-Isomers sollte eine Folge der steri- 
schen AbstoBung zwischen R und Cp* oder TiCp* sowie 

L\ ,L 
Ti 

R 

zwischen CH, und R sein. Die RCH,-Gruppe sollte aus 
sterischen Griinden im Uhneigersinn rotieren, um Ti und 
H, in ekliptische Position zueinander zu bringen. Die 
nachfolgende cis-Eliminierung ergibt ein (E)-2-Alken. Fur 
die Isomerisierung von Allylethern und Allylaminen sind 
Organometall- Katalysatoren rnit Ir'l'oShl und Rh'Iloscl wirk- 
samer als Katalysatoren rnit Metallen der Gruppen 3A- 
5A. 

5.3. Regioselektive Dimerisierung von konjugierten Dienen 

[ZrCp,(s-cis-isopren)] 7b ist ein relativ guter Katalysator 
far die Dimerisierung von lsopren zu 4-4-gebundenem 

66 (Schwanz/Schwanz) 67 (Schwanz/Schwanz) 

68 (Schwan z l  Kopf ) 69 (KbpflKopf) 

(E)-2,7-Dimethyl-l,3,6-octatrien 66 bei 30°C und (E)-2,7- 
Dimethyl-2,4,6-octatrien 67 bei 60°C. Dabei wurden eine 
hervorragende Regioselektivitat (99%) und ca. 70'10 Umsatz 
erreicht, wenn man dem Katalysator fiinf Aquivalente Iso- 
pren zusetzteIs2]. Der im folgenden vorgeschlagene Kataly- 
se-Cyclus, der eine einfache oder doppelte p-Eliminie- 
rungssequenz umfaRt (Schema 6), basiert auf folgenden 
Befunden: 1) Die stochiometrische Reaktion zwischen 

I i r  H 

Schema 6. Vorgeschlagener Mechanismus for die selektivc Dimerisierung 
von Isopren. 

[ZrCp2(s-cis-isopren)] und Isopren bei 10°C liefert 56 
(siehe Abschnitt 4.2) oder 70 im Gleichgewicht mit 56. 2) 
Der Komplex 70 isomerisiert beim Erwarmen in Benzol 
auf 40°C ohne weiteren Isopren-Zusatz sofort via 71 zu 
72a und 72b. Diese Umwandlung wird durch ein chemi- 
sches Abfangexperiment rnit molekularem Sauerstoff be- 
legt: Im Anfangsstadium erhalt man ein 3 :ZGemisch aus 
66 und 67; das Verhlltnis kehrt sich jedoch um (2:5), 
wenn die Losung vor der Behandlung mit O2 langere Zeit 
bei 30°C gehalten wird. 3) Zusatz von 1,4-Diphenylbuta- 
dien zu 56 fiihrt zum Ligandenaustausch. Es entsteht der 
1,4-Diphenylbutadien-Komplex, und 66 und 67 (2 : 5) wer- 
den freigesetzt. [HfCp,(isopren)] katalysiert die entspre- 
chende Dimerisierung ebenfalls, aber bei hoherer Tempe- 
ratur (80°C); die katalytische Aktivitat ist jedoch vie1 nied- 
riger als die von [ZrCp2(isopren)], vermutlich weil die Bil- 
dung von katalytisch inaktiven Metall-Spezies des Typs 75 
vorherrscht. 

Die Reaktionsweise Bndert sich drastisch, wenn Dienti- 
tan-Komplexe als Katalysatoren verwendet werden. Die 
Komplexe werden in situ erzeugt, indem [TiC13Cp], 
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[TiCI,Cp] oder [TiC1,Cp2] rnit Isopren-Mg-Addukten oder 
RMgX in Gegenwart von Isopren behandelt werden. Diese 
Katalysatoren bewirken - bei vollstandiger Unterdriickung 
der Schwanz/Schwanz-Dimerisierung - die Schwanz/ 
Kopf- (68) und/oder die sterisch ungunstige Kopf/Kopf- 
Dimerisierung (69) von Isopren im Verhiiltnis von etwa 
3 : 2lR6]. Sperrige Hilfsliganden verbessern die Selektivitat 
stark. Das einzige Isomer rnit Schwanz/Kopf-Bindung 
wurde so erstmals unter Verwendung von [TiCI3Cp*]/ 
BuMgBr als Katalysator dargestellt. Es scheint sinnvoll zu 
postulieren, daB die aktive Spezies der Ti"'- und nicht der 
Ti"'-Isopren-Komplex ist, was aus den folgenden Beob- 
achtungen geschlossen werden kann: 1) Durch EPR-Spek- 
troskopie wurde eine Ti"'-Spezies nachgewiesen. 2) Ti'"- 
Verbindungen werden von RMgX, Mg usw. im allgemei- 
nen leicht zu Ti"'-Spezies reduziert, wlhrend die Reduk- 
tion von Zr'"- zu Zr"'-Spezies recht schwierig ist. 3) Form 
und Orientierung der leeren d-Orbitale von ,,TiCp," sind, 
wie auch die gesamte Geometrie, derjenigen von ,,ZrCp," 
recht ahnlich, die durch EHMO-Berechnungen abgeleitet 
wurde. Dies bedeutet, daB Ti'"-Spezies im Gegensatz zu 
den tatsachlichen Ergebnissen ein Schwanz/Schwanz-Di- 
mer liefern sollten. 4) Isolierte [TiCICp*(dien)]-Komplexe 
von Ti'" (Dien = Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien) 
sind schwach oder praktisch uberhaupt nicht katalytisch 
aktiv, aber die Reduktion dieser Komplexe rnit RMgX 
oder Mg fuhrt zu wirkungsvoller Katalyse rnit Schwanzl 
Kopf-Dimerisierungf6I. 

Aufgrund dieser Befunde k6nnen wir einen Vorschlag 
zur Koordinationsgeometrie der kurzlebigen Bis(dien)- 
Komplexe machen. Nach Molekulmodellen ist fur die Zir- 
conocen-Spezies die Koordination von zwei Isopren-Mo- 
lekiilen rnit den Geometrien 73 und 74 sterisch am gun- 
stigsten. Die 4-4-Verknupfung des Isoprens sollte uber 73 
ablaufen; die anschlieaende 0-Eliminierung aus 70 fiihrt 
zu 72a. Schema 6 zeigt dessen weitere Reaktion zu 66 und 
67. Wenn die 0-Eliminierung am Metallacyclus 55 von- 
statten geht und die nachfolgende Hydrometallierung an 
der y-Position (bezogen auf 71) eintritt, sollten sich 1,3,7- 
Octatrien-Derivate anstelle des 1,3,6-Octatrien-Derivats 66 
bilden. Eine solche katalytische Reaktion, die 1,3,7-0cta- 
trien-Derivate uber ein Zwischenprodukt vom Typ 55 lie- 
fert, findet bei der durch Pd geforderten Dimerisierung 
von 1,3-konjugierten Dienen statt['Op".hl. Platinacyclen des 

Typs 55 sind in der Tat durch Kristallstrukturanalyse gesi- 
chert[IWc1. Anders als 73 wird das Zwischenprodukt 74 zu 
einem katalytisch inaktiven Komplex 75 fiihren. Die rnit 
75 verwandten Komplexe 50a-52a sind ebenfalls keine 
Dimerisierungs-Katalysatoren. Diese Ergebnisse zeigen, 
daB die Methin-Gruppe in p-Position sehr bestandig ge- 
geniiber Wasserstoff-Eliminierung ist. Der hier diskutierte 
Reaktionsweg entspricht im wesentlichen dem Weg, der 
fur die von [Cp,Ti(ethylen),] ausgehende Metallacyclisie- 
rung postuliert wurde[60."01. 

Fur die durch Titan katalysierte Dimerisierung sind 
nach experimentellen Ergebnissen zwei Arten von Zwi- 
schenprodukten (76, 79) vorstellbar. Bei der Spezies 76 
koordinieren zwei Isopren-Molekule mit antiparalleler 
Orientierung, wobei die sterische Abstoljung zwischen den 
beiden Methylgruppen vermieden wird. Das resultierende 
koordinativ ungesattigte 2,5-disubstituierte Titanacyclo- 
pentan sollte rasch entweder in 77 oder in 78 umgewan- 
delt werden. Die p-Eliminierung aus 78 uberwiegt gegen- 
uber der Eliminierung aus 77, da 77 eine sterisch weniger 
gunstige Konformation hat. Auch Zr(OR),/AIR,-Katalysa- 
toren fuhren zur Schwanz/Kopf-Dimerisierung'lWd.'l. Die 
Kopf/Kopf-Kupplung von Isopren verlauft htichstwahr- 
scheinlich iiber das Zwischenprodukt 80. Die koordinativ 
ungesattigte Ti"'-Spezies hat verstarkte o-Acceptor-Fahig- 
keit und eine freie Koordinationsstelle am Metallatom, 
und wenn sich das Acceptororbital in geeigneter Position 
befindet, kann sich daher ein Isopren-Molekiil eher rnit 
der C 1-C2-Bindung als mit der C3-CCBindung anlagern. 
Dies spiegelt die hahere Elektronendichte der Ti"'-Spezies 
wider. 

5.4. Hochselektive Cyclotrimerisierung 
von konjugierten 1,j-Dienen 

Die Regio- und Stereokontrolle bei der katalytischen 
Cyclotrimerisierung von monoalkylsubstituierten Dienen 
ist trotz angestrengter Versuche von vielen Seiten noch 
nicht gelungen, obwohl man Nickel-, Titan- und Chrom- 
Katalysatorsysteme kennt, die die Cyclotrimerisierung von 
Isopren und Pentadien - rnit ungeniigender Selektivitat - 
katalysieren"" 'O9'.d. Vor kunem hat sich gezeigt, dal3 das 
Katalysatorsystem ~iCl3Cp]/[AIClEtz]/H20 Isopren mit 
auOergew6hnlich hoher Selektivititt (86%) zu einem einzi- 
gen Isomer, (Z,E,E)-1,5,10-Trimethyl-1,5,9-cyclodode~- 
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trien 81, cyclotrirneri~iert[~~~. Daneben entsteht ausschliel3- 
lich 2,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen (14%), eine durch 
Kurzwegdestillation leicht abtrennbare Verbindung. Der 
Wasserzusatz ist der entscheidende Faktor, der die Cyclo- 
trimerisierung auslost; bei WasserausschluD erhalt man 
nur 2,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen in geringer Ausbeute. 
Sowohl Ausbeute als auch Selektivitat sind bei einem 
[TiC1,Cp]/[AICIEtz]/HzO-Verh~ltnis von 1 : 3 : 1 optimal. 
Ein Katalysator, der durch Zusatz von Wasser zu einer 
1 : 3-Mischung von [TiC1,Cp]/[AIC1Et2] bei 20°C herge- 
stellt wird, zeigt nahezu die gleiche katalytische Aktivitlt 
wie der aus dem Reaktionsprodukt von [AICIEt2]-H20 
(3 : 1) und [TiCI,Cp] bei 20°C hergestellte. Der Zusatz von 
Produkten aus AIEt3-H20 und AliBu3-H20 (3 : 1) fuhrt 
ebenfalls zu guter katalytischer Aktivitlt, jedoch unzurei- 
chender Regioselektivitat. Mit Alkoholen (BuOH usw.) 
oder sekundaren Aminen (Bu2NH usw.) statt Wasser wur- 
den die Katalysatoren inaktiviert. 

Der Zusatz von ein bis zwei Aquivalenten eines Elektro- 
nen-Donors (NEt,, Pyridin, PBu,) zum System [TiC13Cp]/ 
[AICIEt,]/H,O bewirkt eine drastische Verlnderung bei 
der Produktverteilung, d. h., anstelle von 81 entstand ein 
Gemisch von linearen SchwandKopf- und KopfIKopf- 
Isopren-Dimeren (vgl. 68 bzw. 69). Die Assoziation der 
EtCIAI-0-AICIEt- und der Ti"'-Spezies wird offenbar 
durch die Koordination von Donorliganden unterbunden. 
Daraus kann geschlossen werden, daD die Dienliganden 
im Zwischenprodukt der Cyclotrimerisierung ebenso wie 
in dem der linearen Dimerisierung koordiniert sind. Falls 
diese Annahme richtig ist, kann das Prinzip des Katalyse- 
Cyclus wie in Schema 7 dargestellt werden. Das Katalysa- 
torsystem bewirkt auch die Cyclo-Homo- und Cyclo-Cotri- 

Schema 7. Vorgcschlagener Mechanismus fur die selektive Cyclotrimcrisie- 
rung von Isopren. 

merisierung anderer Diene. Butadien wird mit 87% Selekti- 
vitat (90% Ausbeute) zu (E,E,E)- 1,5,9-Cyclododecatrien 
umgesetzt, und eine 1 : 1-Mischung von lsopren und 2,3- 
Dimethylbutadien ergibt mit 85% Selektivitat (2 .E .E) -  
1,2,5,10-Tetramethyl-1,5,9-cyclododecatrien 82 (30% Um- 
satz). Auch die durch [MCl2Cp2]/AIMe3/H20 (M =Ti, Zr) 
katalysierte Polymerisation von Ethylen und Propylen 
wird durch Wassenusatz beschleunigt[" '1. Diese Systeme 
erfordern allerdings einen groI3en Uberschufi der AlMeJ 
H20-Komponente (1 : 0.9) (siehe Abschnitt 6.2). 

5.5. Regioselektive lineare Dimerisierung von 1-Alkinen 

Fur die linearen Dimere von I-Alkinen sind drei Struk- 
turen vorstellbar, wenn man sterische Hinderung beruck- 
sichtigt. Ein Dimer des Typs 83 ist in guter Ausbeute mit 
[ R U H ~ ( C O ) ( P P ~ , ) ~ ] ~ " ~ ~  und ein Dimer des Typs 84 mit 
[RhCI(PPh3)3][' I3l oder Cr(0 tB~)~/ZnEt? '  14] als Katalysa- 
tor hergestellt worden. Das System [TiC12Cp:]/[AIEt2C1] 
(1 : 3) zeigt eine hervorragende katalytische Aktivitat und 
bewirkt die hochregioselektive ( > 99%) Dimerisierung von 
R C d H  zu 1-Buten-3-in-Denvaten 85, R =  C2H5, C3H7, 

H R .. 
RCH=C=C=CHR )C=CHR >=CH, 

RC EC RC=C 
83 84 85 

C6HI I, C6H5, Me,Si, Me3SiCH2 usw., in quantitativer Aus- 
beute['l5I. Ein sperriger Ligand wie Cp* ist notwendig, um 
diesen Typ der selektiven Dimerisierung zu erzielen. Er- 
satz von Cp* durch das weniger sperrige Cp ergibt nur ein 
Gemisch von cyclischen Trimeren, d. h. 1,3,5- und 1,2,4-tri- 
substituiertem Benzol. Unter Ausnutzung der ausgezeich- 
neten katalytischen Wirkung von [TiC12Cpt]/[AICIEt2] ist 
zum ersten Ma1 eine hochselektive Codimerisierung zweier 
Alkine gelungen. Die Kombination acider 1-Alkine mit 
weniger aciden 1-Alkinen bringt das beste Ergebnis bezug- 
lich Selektivitilt und Ausbeute. Beispielsweise fand eine 

hochstereo- und regioselektive Codimerisierung in quanti- 
tativer Ausbeute statt, wenn 1 : 1-Mischungen von 
PhC&D (acides Alkin) und B u C X H  (weniger acides 
Alkin) oder PhCrCH und BuC=CD verwendet wurden. 
Dabei entstanden das (a- bzw. (E)-Dimer in 98% Ausbeu- 
te. Bei dieser Reaktion wird die Homodimerisierung der 
Alkine vollstlndig unterdriickt. Ein fur die Bildung des 
(Z)-Isomers vorgeschlagener Mechanismus ist in Schema 8 
dargestellt. Die aktive Spezies sollte das durch Reaktion 
von [CpfTiIl'R] oder [Cp:Ti"'H] mit PhC=CD erzeugte 
[CpfTiC=CPh] sein, dessen Isolierung recht schwierig 
ist1'lb1. Die thermisch stabileren [Cp2M(C=CPh)z]-Spezies, 
M =Ti'", Zr'", sind katalytisch nahezu inaktiv. Insertion 
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D, ,CsCPh 
C&Ti-C Cph J= C' 

H C X B u  

I P h C E C D  I 
Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus fur die selektive lineare Codirneri- 
sierung von I-Alkinen. 

von B u C d H  in die TiCECPh-Bindung, gefolgt von der 
Ti-C-Bindungsspaltung durch PhCECD, regeneriert die 
[Cp:TiC =C Ph]-Spezies. 

5.6. Cyclotrimerisierung von Alkinen 

Die selektive Cyclisierung von 1-Alkinen ist ein interes- 
santes Thema, da die Produkte von potentiellem wirt- 
schaftlichem Nutzen sind. Von mehreren Ubergangsme- 
tall-Komplexen sowohl in hohen als auch in niedrigen 
Oxidationsstufen ist bekannt, daB sie die Cyclotrimerisie- 
rung von 1-Alkinen katalysieren; eine wirkungsvolle Re- 
giokontrolle ist jedoch noch nicht erreicht worden" l7]. 

R B 

TaCls und NbCIS weisen eine relativ hohe Selektivitat (ca. 
9Wh) bei der Umwandlung von 1-Butin in 1,2,4-Triethyl- 
benzol auf, wahrend die nahe verwandten Verbindungen 
[TaCI,Cp], (NbCI,Cp], [TiC13Cp] und [TiCI,] praktisch 
inaktiv sind. Ein zweikerniger niederwertiger Niob-Kom- 
plex, [NbCICp(butadien)l,, und das [NbC14Cp]/[AICIEt21- 
System zeigen bei der Cyclisierung von 1-Butin zu 1,2,4- 
Triethylbenzol eine ahnliche Selektivit2t1"7d1. Es sind meh- 
rere Mechanismen for die Alkin-Cyclisierung vorgeschla- 
gen worden, und es bestehen noch Kontroversen. Bei dem 
noch am meisten akzeptierten Mechanismus tritt ein Me- 
tallacyclopentadien rnit niederwertigem Metallatom als 
Zwischenprodukt auf, bei dem durch den Angriff eines 
dritten Alkin-Molekuls eine reduktive Eliminierung statt- 
finden kann1"8".b1. Der n-Komplex-Mehnentren-Mecha- 
nismus, bei dem Alkin-Molekiile an einem oder mehreren 
Metallatomen cyclisieren, la& sich gegenwgrtig jedoch 
nicht ausschlieBen1' 

6. Stereokontrollierte Polymerisation 
von Dienen, Alkenen und Alkinen 

6.1. Stereoselektive Polymerisation 
von konjugierten Dienen 

Fur die stereoselektive Polymerisation von konjugierten 
Dienen sind mehrere Mechanismen vorgeschlagen wor- 
den. Es wurde postuliert, daL3 die q4-s-cis-Koordination 

(Typ 1) von Dienen an das Metall der ausschlaggebende 
Faktor fur die Bildung des cis-1,4-P0lyrners~"~] und die q2- 
s-trans-Koordination (Typ 6 )  fur die Bildung des trans-1,4- 
Polymers1'201 sei. Inzwischen weiL3 man (siehe Abschnitt 
2.1), daB friihe Ubergangsmetalle (Ti, Zr, Hf, Mo) gele- 
gentlich die q4-s-trans- (Typ 4) gegenilber der q2-s-trans- 
(Typ 6 )  oder q4-s-cis-Butadien-Koordination (Typ 1) be- 
vorzugen. In Einklang mit dieser Tendenz bildet Butadien 
rnit TiC14/A1Et3-[121a1, TiC13/AIEt3-['2'b1 und VCI3/A1Cl3- 
Katalysatorsystemen1'221 ein trans-1 ,CPolymer. EHMO-Be- 
rechnungen an den s-cis- und s-trans-Butadien-Komplexen 
von [ZrCI.,]"- (n=O, 1,2) rnit C,,-Symmetrie haben ge- 
zeigt, daR die Gesamtenergie fiir den s-trans-Komplex 
ahnlich oder etwas kleiner (1.0-2.0 kcal/mol) als die fur 
den s-cis-Komplex ist, jedoch deutlich kleiner als die fur 
den q2-s-trans-Butadien-Komplex [1.8 fur Zr'" (n = 0), 9.9 
fur Zr"' (n= 1) und 18.4 kcal/mol fur Zr" (n=2)J17c1. Die 
q4-s-trans-Dien-Koordination vom Typ 4 wie in 86 wird 

87 

daher als wichtiger Faktor bei der trans-Polymerisation 
von Butadien angesehen. (8 bedeutet Polymer.) Der s- 
trans-Dien-Ligand wird durch Einschiebung in das Poly- 
mer-Ende glatt in einen syn-q3-Allyl-Komplex umgewan- 
delt. Die Isolierung der aktiven Spezies wird durch ihre 
sehr hohe thermische Instabilitat und chemische Reaktivi- 
tat verhindert. Fur die cis-1,4-Polymerisation wurde der 
Reaktionsweg uber 87 vorgeschlagen. (ZrCp(q3-butenyl)(s- 
cis-butadien)], eine Zr'"-Spezies, hat eine sehr ahnliche 
Struktur wie das Zwischenprodukt 8719', 1231, zeigt jedoch 
keine katalytische Aktivitat bei der Polymerisation. Nie- 
derwertige Allyl(dien)metall-Spezies mit noch starkerem 
Elektronenmangel sollten dagegen katalytisch aktiv sein. 

Aus einem terminal zweifach substituierten Butadien, 
z. B. (E,E)-2,4-Hexadien, entstand durch Katalyse rnit 
[Ti( acac)#[Al Et2CI] oder [Co( acac),]/[ AIEt2CI] ein raum- 
lich regelrnal3ig aufgebautes Polymer rnit erythro-truns-l,4- 
diisotaktischer Strukt~r['"~. An ZrCp2-Spezies bevonugt 
ZP-Hexadien jedoch die s-trans-K~ordination~"~. Weiter 
wird berichtet, daR das (E.E)-Isomer thermisch stabiler ist 
als das (E,Z)- oder ( Z , Z ) - I s ~ m e r ~ ' ~ ~ ~ .  Die deutliche Korre- 
lation zwischen der bevorzugten Konfiguration des Kom- 
plexes und der s-trans-Struktur des Polymers lMt vermu- 
ten, daB die titankatalysierte 2,4-Hexadien-Polymerisation 
uber ein Zwischenprodukt vom Typ 87 ablauft. Das Dien 
sollte r14-s-trans-(E,E)-artig an das Metall koordiniert sein 
und schlieDlich wahrend der Einschiebung in das Polymer- 
Ende in die syn-Allyl-Spezies 88 umgewandelt werden. 
Die durch VC13/AIEt[1261 oder [VO(a~ac),]/[AlEt~Cl]~'~~~ 
katalysierte trans-l,4-Polymerisation von 1,3-Pentadien 
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kann, ebenso wie die alternierende Copolymerisation von 
Butadien und Propylen['281, im wesentlichen auf die glei- 
che Art erklart werden. 

6.2. Neue KatalysatorSysteme 
f i r  die Alken- und Alkin-Polymerisation 

Bemerkenswert auf diesem Gebiet sind hochreaktive Sy- 
steme fur die Homogenkatalyse (Kaminsky-Katalysatoren) 
mit der Zusammensetzung [MCp2R2]/AIMe3-H20, M = Ti, 
Zr; R=CH3, CI['I'], und ein Mechanismus fur die Polyme- 
risation von Alkenen1'02h, 129u1 oder Alkinen['30] iiber metal- 
lacyclische Spezies. Der Kaminsky-Katalysator wird aus 
sehr groBen Anteilen Aluminoxan und einer Metallocen- 
Verbindung (A1 : M = 1000 : 1) hergestellt. Seine Aktivitat 
bei der Ethylen-Polymerisation ist pro Ti-Atom lOOOmal 
groaer als die eines typischen Ziegler-Katalysators, TiCI4/ 
AIEt,. Mit dem Aluminoxan-Metallocen-System ist erst- 
mals die Gewinnung von isotaktischem Polypropylen in 
homogener LBsung gelungen; uber den genauen Reakti- 
onsmechanismus bestehen jedoch noch Zweifel. 

Anstelle des bekannten Cossee-Mechanismus wurde fur 
die von Ubergangsmetallen katalysierte Alken-Polymerisa- 
tion ein alternativer Mechanismus uber Metallacyclen vor- 
ges~hlagen['~~l. Der Weg uber Titanacyclobutan-Spezies ist 
zwar mit Ergebnissen kinetischer Studien zur Polymerisa- 
tion von Norbornen und Cyclopenten unter Ringoffnung 
in Einklang1'29"1, ist jedoch fur die Polymerisation h e a r e r  
Alkene nicht haltbar1129h.c1. Ein Bhnlicher Metallacyclen- 
Mechanismus iiber Wolframacyclo-l,3-butadien wurde 
auch fur die Alkin-Polymerisation mit Olefin-Metathese- 
Katalysatoren vorgeschlagenI'02h~ 1301. 

7. SchluD 

Die Chemie der Komplexe friiher Ubergangsmetalle 
macht gegenwartig rasche Fortschritte. Eine Vielfalt hoch- 
regio- und hochstereoselektiver stochiometrischer wie 
auch katalytischer Reaktionen ist bereits gelungen, und 
zwar unter Verwendung gezielt entwickelter Komplexe 
dieser Art. Neuerliche Bemuhungen zur Herstellung und 
Charakterisierung von koordinativ starker ungesattigten 
Organometallica (z. B. mit Ti"', Zr"', Ta'", Ta"') lassen auf 
weitere Fortschritte hoffen. 

Wir stehen in der Schuld vieler Mitarbeiter. deren Namen 
in den Literaturzitaten aufgejiuhrt sind. Dank gebiihrt auch 
Pro$ N .  Kasai und Pro$ Y .  Kai von der Universitat Osaka 
fur die Zusammenarbeit bei den Rontgenbeugungsuntersu- 
chungen sowie Pro$ P. Legzdins von der University of Bri- 
tish Columbia fur wertvolle Diskussionen. 

Eingegangen am 22. August 1986, 
verPnderte Fassung am 29. Januar 1987 [A 6291 

Ubersetzt von Elke Buchholz, Aachen 

[I] a) D. J. Cardin, M. F. L. Lappert, C. C. Raston: Chemistry of Organo- 
zirconium and -hafnium Compound% Ellis Honvood, Chichester 1986; 
b) M. T. Reetz: Organotitanium Reagents in Organic Synthesis. Sprin- 
ger, Berlin 1986; c) R. P. Quirk (Hrsg.): Transition Mefol Catalyzed Po- 
lymerizations, Alkenes and Dienes. Hanvood Academic Publishers, 
London 1983. 

[2] a) B. Weidmann, D. Seebach, Angew. Chem. 95 (1983) 12; Angew. 
Chem. In!. Ed. Engl. 22 (1983) 3 I ; b) H. Schumann, ibid. 96 (1984) 475 
bzw. 23 (1984) 474; c) H. B. Kagan in K. A. Gschneider. Jr., L. Eyring 
(Hrsg.): Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Else- 
vier, Amsterdam 1984, S. 525; d) G. P. F'ez, J. N. Armour, Adu. Orgono- 
met. Chem. 19 (1981) 2; e) D. J. Sikora, D. W. Macomber, M. D. 
Rausch, ibid. 25 (1986) 3 18; f )  W. Ewans, ibid. 24 (1985) 13 I ; g) R. S. P. 
Coutts, P. C. Wailes, ibid. 9 (1970) 126; h) M. E. Thompson, I. E. Ber- 
caw, Pure Appl. Chem. 56 (1984) I. 

(31 a)  R. R. Schrock, Arc. Chem. Res. I2 (1979) 98; b) R. R. Schrock in P. 
S .  Braterman (Hrsg.): Reaction of Coordinated Ligands. Plenum Press, 
Ne,w York 1983; c) R. R. Schrock, G. W. Parshall, Chem. Rev. 76 (1976) 
243; d) K. H. Di)tz, Angew. Chem. 96 (1984) 573; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 23 (1984) 587. 

141 R. H. Grubbs, A. Miyashita in M. Tsutsui (Hrsg.): Fundamental Re- 
search in Homogeneous Catalysi.r. Vol. 3. Plenum Press, New York 
1979, s. 151. 

[5] a) E. A. Koerner von Gustorf, F:W. Grevels, 1. Fischler: The Organic 
Chemistry oflion. Vol. 1. Academic Press, New York 1978; b) G. Wil- 
kinson, F. G. A. Stone, E. W .  Abel (Hrsg.): Comprehensiue Organome- 
tallic Chemistry. Vol. 4. Kap. 31.3 und 32.3; Vol. 5.  Kap. 35, Pergamon 
Press, Oxford 1982. 

[6] a) J. Chen, Y. Kai, N. Kasai, H. Yamamoto, H. Yasuda, A. Nakamura, 
Chem. Lett. im Druck; b) B. Hessen, J. Blenkers, F. VanBohuis, J. H. 
Teuben. Roceedings of Xllth Internafional Conference on Organomefal- 
Iic Chemistry. Wien 1985. S .  234. 

(71 a) H. Yasuda, K. Tatsumi, A. Nakamura. Acc. Chem. Res. 18 (1985) 
120; b) H. Yasuda, Y. Kajihara, K. Mashima, K. Nagasuna. K. Lee, A. 
Nakamura, Organomefallics I (1982) 388; 2 (1983) 478; c) A. Nakamu- 
ra. K. Tatsumi, H. Yasuda in I. Bernal (Hrsg.): StereochemirfryofOrga- 
nometallic and Inorganic Compounds. Vol. 1. Elsevier, New York 1986, 
S. I ;  d) Y. Kai, N. Kanehisa, K. Miki. N. Kasai, K. Mashima, K. Na- 
gasuna, H. Yasuda, A. Nakamura, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1982. 
191; e) H. Yasuda, K. Mashima. M. Akita, A. Nakamura in H. Ya- 
ozeng, A. Yamamoto. B. Teo (Hrsg.): New Frontiers in Organometallic 
and Organic Chemistry. Science Press, Beijing 1984. 

[S] a) S. Datta, S. S .  Wreford, R. P. Beatty, T. 1. McNeese. J. Am. Chem. 
SOC. 101 (1979) 1053; b) S .  Datta. M. B. Fischer, S .  S. Wreford, J. Or- 
ganomet. Chem. 188 (1980) 353; c) R. P. Beatty, S. Datta, S .  S .  Wreford, 
Inorg. Chem. 18 (1979) 3139. 

(91 a) G. Erker, C. Kriiger, G. Muller, Adu. Organornet. Chem. 24 (1985) I : 
b) G. Erker, J. Wicher, K. Engel, F. Rosenfeldt, W. Dietrich, C. KrBger, 
J. Am. Chem. SOC. I02 (1980) 6346; c) G. Erker, T. Muhlenbernd. R. 
Benn, A. Rufinska, Y.-H. Tsay, C. Kriiger, Angew. Chem. 97 (1985) 
336; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 321: d) G. Erker. K. Engel. 
C. Kriiger, A. P. Chiang, Chem. Ber. 115 (1982) 331 I ;  e) C .  Erker. K. 
Engel, P. Vogel, Angew. Chem. 94 (1982) 791; Angew. Chem. I n f .  Ed. 
Engl. 21 (1982) 776; Angew. Chem. Suppl. 1982. 1746; f) G .  Erker, K. 
Berg, C. Kriiger. Angew. Chem. 96 (1984) 445; Angew. Chem. In!. Ed. 
Engl. 23 (1984) 455; g) U. Dorf, K. Engel, G. Erker, Orgonomefollics 2 
(1983) 462. 

[lo] a)  H. Yasuda, Y. Kajihara, K. Mashima. K. Lee, A. Nakamura, Chem. 
Lett. 1981, 519; b) C. Kriiger. G. Miiller, G. Erker, U. Dorf, K. Engel. 
Organometallics 4 (1985) 215. 

[Ill Y. Kai, N. Kanehisa, N. Kasai,T. Okamoto. H. Yasuda. A. Nakamura, 
52th Annu. Meet. Chem. SOC. Jpn. 1986, Abstr. I E36, I K39. 

(121 H. Yasuda, K. Tatsumi, T. Okamoto, K. Mashima. K. Lee, A. Nakamu- 
ra, Y. Kai, N. Kanehisa, N. Kasai, J .  Am. Chem. Sor. 107 (1985) 
24 10. 

(131 G. M. Smith, H. Suzuki, D. C. Sonnenberger, V. W. Day, T. J. Marks, 
Organometallics 5 (1986) 540. 

1141 G. Erker, T. Miihlenbernd, R. Benn, A. Rufinska, Organomefallics 5 
(1985) 402. 

(151 M. 1. S. Dewar, G. P. Ford, J. Am. Chem. SOC. 101 (1979) 783. 
[I61 W. J. Richter, Chem. Ber. 116 (1983) 3293. 
[I71 a) H. Yasuda, K. Nagasuna, M. Akita, K. Lee, A. Nakamura, Organo- 

metallics 3 (1984) 1470; b) A. Nakamura, H. Yasuda, K. Tatsumi, K. 
Mashima, M. Akita, K. Nagasuna in B. L. Shapiro (Hrsg.): Organome- 
tollic Compounds. Synthesis. Sfructure and llreory. Vol. 1. S. 29. Texas 
A & M University Press, Austin, TX 1983. 

[I81 P. S. Skell, M. J. McGlinchey, Angew. Chem. 87 (1975) 215; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14 (1975) 195. 

[I91 a)  R. Bechhais, K.-H. Thiele, J. Organomef. Chem. 268 (1984) C7; b) P. 
Czisch. G .  Erker, H.-G. Korth, R. Sustmann, Organcrrnetallics 3 ( 1984) 945. 

[201 a) J. D. Fellman, G. A. Rupprecht, R. R. Schrock, J.  Am. Chem. Soc. 
I01 (1979) 5099; b) J. M. Mayer, J. E. Bercaw, ibid. 104 (1982) 2157; c) 
J. Blenkers, H. J. D. Meijer, J. H. Teuben, J. Orgonomet. Chem. 218 
(1981) 383. 

162 Angew. Chem. 99 (1987) 745-764 



(211 a) H. Yasuda, Y. Nakano, K. Natsukawa, H. Tani. Macromolecules 11 
(1978) 586; b) K. Fujita, Y. Ohnuma, H. Yasuda, H. Tani, 1. Orgono- 
met. Chem. 113 (1976) 210; c) Y. Kai, N. Kanehisa, N. Kasai, K. Mas- 
hima. H. Yasuda, A. Nakamura, Chem. Lett. 1982. 1277; d) H. Yasuda, 
K. Tatsumi, A. Nakamura in T.E. Hogen-Esh. 1. Smid (Hrsg.): Recent 
Advances in Anionic Polymerisation, Elsevier. New York 1987, S. 59: e) 
die in der Patentliteratur aufgefiihrte Vorschrift (H. E. Ramsden, US- 
Pat. 3388279, 1968) ist fllr die Herstellung der Dienmetall-Komplexe 
ungeeignet, da hauptsachlich Magnesium-Dien-l:2-Addukte entste- 
hen, daneben I : I -  und I :3-Addukte. 

1221 K. Tatsumi, H. Yasuda, A. Nakamura, lsr. J .  Chem. 23 (1983) 455. 
[231 B. Eaton, J. A. King, Jr., K. P. C. Vollhardt, J. Am. Chem. Sot. 108 

(241 T. Okamoto, H. Yasuda, A. Nakamura, unver6ffentlicht. 
[251 Y. Kai, N. Kanehisa, K. Miki, N. Kasai. M. Akita, H. Yasuda, A. Na- 

[261 H. Yasuda, A. Nakamura. Y. Kai, N. Kasai, Top. phys. Orgonomet. 

(271 J. W. Faller, A. M. Rosan, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4858. 
[28l H. Yasuda, T. Okamoto, A. Nakamura, Y. Kai, N. Kanehisa, N. Kasai, 

unveroffentlicht. 
I291 a) R. Benn. G. Schroth. J. Orgonomet. Chem. 228 (1982) 71; b) W. H. 

Hersh. F. J .  Hollander. R. G .  Bergman, J. Am. Chem. Sor. IOS (1983) 
5834. 

[301 a) A. D. Hunter, P. Legzdins, C. R. Nurse, F. W. B. Einstein, A. C. 
Willis, J.  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 1791; b) A. D. Hunter, P. Legz- 
dins, F. W. B. Einstein, A. C. Willis, B. E. Bursten, M. G. Gatter, ibid. 
108 (1986) 3843. 

(1986) 1357. 

kamura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 56 (1983) 3735. 

Chem.. im Druck. 

1311 M. L. Ziegler, Z .  Anorg. Allg. Chem. 392 (1972) 173. 
(321 V. C. Adam, J. A. T. Jarvis, B. T. Kilbourn, P. G. Owston, Chem. Com- 

1331 H. Sasse, M. L. Ziegler, Z.  Anorg. Allg. Chem. 392 (1972) 167. 
[34] C. G. Pierpont, Inorg. Chem. 17(1978) 1976. 
[351 M. D. Fryzuk, W. E. Piers, S .  J. Rettig, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 

[361 J. A. King, K. P. C. Vollhardt, Orgonometallies 2 (1983) 684. 
1371 a) H. G. Ah, H. E. Engelhardt, M. D. Rausch, L. B. Kool, J. Am. Chem. 

Soc. 107 (1985) 3717; b) B. H. Edwards, R. D. Rogers, D. J. Sikora, J. 
L. Atwood, M. D. Rausch, ibid. I05 (1983) 416. 

[38] S. A. Cohen. P. R. Auburn, J. E. Bercaw, 1. Am. Chem. Soc. 105(l983) 
1136. 

[39] a) A. H. Klazinga, J. H. Teuben, 1. Orgonomet. Chem. 157 (1978) 413; 
165 (1979) 3 I ; b) S. M. Rocklage. R. R Schrock, J. Am. Chem. Soc. lo4 
(1982) 3077. 

mun. 1971, 467. 

8259. 

(401 A. H. Klazinga, J. H. Teuben. 1. Orgonomet. Chem. 194 (1980) 309. 
1411 N. M. Doherty. J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 2670. 
[42] a) S. Otsuka, A. Nakamura, Adu. Orgonomef. Chem. 14 (1976) 245; b) 

S. D. Ittel, J. A. Ibers, ibid. 14 (1976) 33. 
1431 a) G .  Wilke, Pure Appl. Chem. 50 (1978) 677, zit. Lit.; b) K. Mashima, 

H. Yasuda, K. Asami, A. Nakamura, Chem. Left. 1983. 219; c) H. Ya- 
suda, A. Nakamura, J. Orgonomet. Chem. 285 (1985) IS. 

[44] R. 9. Helmholdt, F. Jellinek, H. A. Martin, A. Vos, Reel. Trou. Chim. 

1451 B. Henc, P. W. Jolly, R. Salz, S. Stobbe, G. Wilke, R. Benn, R. Mynott, 
K. Seevogel, R Goddard, C. Kriiger, J. Orgonomet. Chem. 191 (1980) 
449. 

1461 a) R. D. Ernst, Acc. Chem. Res. 18 (1985) 56; b) Struct. Bonding (Berlin) 
57 (1984) I. 

I471 J. R. Bleeke. M. K. Hyo, Orgonometollics 3 (1984) 506. 
[48] a) J. R. Bleeke, W.-J. Peng, Orgonometollics 3 (1984) 1422; b) P. V. Rin- 

ze, U. Miiller, Chem. Ber. 112 (1979) 1973. 
1491 G.-H. Lee, S.-M. Peng. M.-Y. Liao, R.4. Liu. J .  Orgonomef. Chem.. im 

Druck. 
[SO] M. A. Paz-Sandoval. P. Powell, M. G. B. Drew, R. N. Perutz, Orgono- 

melallics 3 (1984) 1026. 
[Sl] a) J. W. Faller, R. H. Crabtree, A. Habib, OrgonometoUics 4 (1985) 929; 

b) R. D. Rogers, R. V. Bynum, J. L. Atwood, 1. Am. Chem. Soc. IW 
(1978) 5238; c) R. M. Kowalesky, A. L. Rheingold, W. C. Trogler, F. 
Basolo, ibid. 108 (1986) 2460; d) C. P. Casey, J. M. O'Connor. Orgono- 
metollics 4 (1985) 384. 

1521 a) H. Yasuda, Y. Kajihara, K. Mashima, K. Nagasuna, A. Nakamura, 
Chem. Lett. 1981, 671; b) M. Akita. H. Yasuda, A. Nakamura. ibid. 
1983. 217. 

PO~S-BOS 86 (1967) 1263. 

[53] T. Fukagawa, Y. Fujiwara, H. Taniguchi. Chem. Lett. 1981, 771. 
1541 a) E. C. Ashby. Pure Appl. Chem. 52 (1980) 545; b) M. T. Reetz, S. H. 

Kyung. J. Westermann, Orgonometollics 3 (1984) 1716; c) G. J. Erskine, 
B. K. Hunter, J. D. McCowan. Tetrohedron Lett. 26 (1985) 1371. 

(551 a) K. Yokoo, Y. Yamanaka, T. Fukagawa, H. Taniguchi, Y. Fujiwara, 
Chem. Lett. 1983. 1301; b) H. Schumann, W. Genthe, E. Hahn, J. Pik- 
kardt, H. Schwarz. K. Eckart, 1. Orgonomet. Chem. 306 (1986) 215. 

1561 a) M. Akita, Dissertation. Osaka University 1984; b) M. Akita, K. Mat- 
suoka, K. Asami, H. Yasuda, A. Nakamura, J .  Orgonomet. Chem.. im 
Druck. 

1571 T. Okamoto, H. Yasuda. A. Nakamura. 31st Symp. Orgonomet. Chem. 
Jpn.. Abstr. A208 (1984). 

[58] G. Erker, K. Engel, J. L. Atwood, W. E. Hunter, Angew. Chem. 95 
(1983) 506; Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 22 (1983) 494; Angew. Chem. 
Suppl. 1983, 678. 

1591 G. Erker, U. Dorf, Angew. Chem. 95 (1983) 800; Angew. Chem. In/. Ed. 
Engl. 22 (1983) 777; Angew. Chem. Suppl. 1983. 1120. 

[60] J. W. Lauher, R. Hoffmann, 1. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 1729. 
(611 a) J. A. Marsella. J. C. Huffman, K. 0. Caulton. B. Langato, J. R. Nor- 

ton, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 6360; b) S. Gambarotta, M. Basso- 
Bert, C. Floriani, C. Gaustini, J. Chem. Sm. Chem. Commun. 1982. 
374; c) G .  S. Bristow, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, ibid. 1982, 462. 

[621 a) Y. Yamamoto, K. Maruyama, Tetrohedron Leu. 21 (1980)4607; b) F. 
Sato, S. lijima, M. Sato, ibid. 22 (1981) 243; c) Y. Kobayashi, K. Ueya- 
ma, F. Sato, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 621. 

(631 a) H. Takaya, M. Yamakawa, K. Mashima, J. Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 1983. 1283; b) K. Mashima, H. Takaya, Orgonometollics 4 (1985) 
1464. 

[64] H. Yasuda, K. Matsuoka, A. Nakamura, unver6ffentlicht. 
[a51 a) D. J. Darensbourg. R. A. Kadaroski, Adu. Orgonomet. Chem. 22 

(1983) 129; b) R. P. A. Sneeden in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. 
Abel (Hrsg.): Comprehensive Orgonomefallic Chemistry, Yo/. 8. Kap. 
50.4, Pergamon Press, Oxford 1982. 

(661 H. Yasuda, K. Matsuoka, T. Okamoto. A. Nakamura, Y. Kai, N. Kasai, 
52th Annu. Meet. Chem. SOC. Jpn. 1986, Abstr. IK37. 

1671 G. Erker, U. Dorf, R. Benn, R.-D. Reinhardt, 1. Am. Chem. SOC. 106 
(1984) 7649. 

(681 H. Yasuda, Y. Matsuoka, A. Nakamura, Proceedings of 5th hternatio- 
no/ Symposium on Homogeneous Cotolysis. 8-3, Kobe 1985. 

[69] T. Okamoto. H. Yasuda, A. Nakamura, unver6ffentlicht. 
[70] a) R. W. Hoffmann, Angew. Chem. 94 (1982) 569; Angew. Chem. lnt. 

Ed. Engl. 21 (1982) 555:  b) Y. Yamamoto. K. Maruyama, 1. Organo- 
met. Chem. 284 (1985) C45. 

[71] S .  A. Cohen, P. R. Auburn, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 
1136. 

I721 a) B. Demerseman. R MahC, P. H. Dixneuf, J. Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 1984. 1394; b) V. B. Shur. V. V. Burlakov, A. 1. Yanovsky, P. V. 
Petrovsky. Y. T. Struchkov, M. E. Volpin. J. Orgonomet. Chem. 297 
(1985) 51. 

[73] a) L. G. McCullough, M. L. Listemann, R. R. Schrock, M. R. Churchill. 
J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 6729; b) M. E. Ephritikhine. 
M. L. H. Green, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1976, 929. 

[74] a) H. W. Turner, R. R. Schrock, J. D. Fellmann, S. J. Holmes, J. Am. 
Chem. Soc. I05 (1983) 4942; b) M. M. Franc], W. J. Pietro, R. F. Hout, 
Jr., W. J. Hehre, Orgonometolallics 2 (1983) 28 I. 

[75] a) S. L. Buchwald, R. H. Grubbs. J. Am. Chem. SOC. I05 (1983) 5490; b) 
S. L. Buchwald, E. V. Anslyn, R. H. Grubbs, ibid. 107 (1985) 1766; c) T. 
Ikariya, S. C. H. Ho, R. H. Grubbs, Orgonometollics 4 (1985) 199. 

(761 a) F. W. Hartner, Jr., J. Schwartz, S .  M. Clift, J. Am. Chem. SOC. 105 
(1983) 640; b) B. J. J. van de Heisteeg, G .  Schat, 0. S. Akerman. F. 
Bickelhaupt, Organornefollics 4 (1984) 1141. 

I771 a) F. W. Hartner, Jr., J. Schwartz, J. Am. Chem. Soc. 103 (198 I )  4979; b) 
J. R Stille, R. H. Grubbs. ibid. 105 (1983) 1664; c) K. C. Ott, E. J. M. 
deBoer, R. H. Grubbs, Organometollics 3 (1984) 223; d) F. N. Tebbe, R. 
L. Harlow, 1. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 6149. 

[78] G. Erker, P. Czisch, C. Krllger, J. M. Wallis, Orgonometollics 4 (1985) 
2059. 

[79] S. M. Clift, J. Schwartz, J. Am. Chem. SOC. 106 (1984) 8380. 
[SO] T. F. Backburn, J. A. Labinger, J. Schwartz, Tetrahedron Letf. 1975. 

3401. 
[Sl] H. Yasuda. K. Nagasuna, K. Asami, A. Nakamura. Chcm. Lett. 1983. 

955. 
182) a) H. Yasuda, Y. Kajihara, K. Nagasuna, K. Mashima, A. Nakamura. 

Chem. Letf. 1981.719; b) G. Erker. K. Engel, U. Dorf, J. L. Atwood, W. 
Hunter. Angew. Chem. 94 (1982) 915; Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 21 
(1982) 914; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1974. 

1831 H. Yasuda, K. Matsuoka, K. Nagasuna. A. Nakamura, unverOffent- 
licht. 

1841 H. Yasuda, M. Akita, A. Nakamura, unverMfentlicht. 
I851 a) C. McDade, J. E. Bcrcaw, J. Orgonomet. Chem. 279 (1985) 281 ; b) G. 

Erker, Acc. Chem. Res. 17 (1984) 103; c) J. X. McDermott, G. M. 
Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 947; d) E. Negishi, S. J. 
Holmes, J. M. Tour, J. A. Miller, ibid. 107 (1985) 2568. 

I861 H. Yasuda, T. Okamoto, H. Yamamoto, A. Nakamura. Shokuboi 28 
(1986) 97. 

1871 D. J. Brauer, C. Kriiger, Orgonometallics 1 (1982) 207. 
[88] K. Jonas, V. Wiscamp, 2. Noturforsch. 838 (1983) 11 13. 
[89] T. Okamoto, H. Yasuda, T. Arai, A. Nakamura, 52th Annu. Meet. 

Chem. SOC. Jpn. 1986, Abstr. 1 K38. 
[90] a) Y. Kai, N. Kanehisa. K. Miki, N. Kasai, K. Mashima, K. Nagasuna, 

H. Yasuda. A. Nakamura. Chem. Left. 1982. 1979; b) V. Skibbe, G. 
Erker, J. Orgonomet. Chem. 241 (1983) 15. 

[91] a) S. B. Jones, J. L. Petersen, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 5503: b) 8.  
H. Edwards, R. D. Rogers, D. J. Sikora, J. L. Atwood. M. D. Rausch. 
ibid. I05 (1983) 416; c) H. G. Ah, H. E. Engelhardt, M. D. Rausch, L. 
B. Kool, ;bid. 107 (1985) 37 17. 

Angew. Chem. 99 (1987) 745-764 763 



[92] A. H. Klazinga, J. H. Teuben, 1. Organornet. Chem. 165 (1979) 31. 
[93] H. Yasuda, A. Nakamura, Rev. Chem. Internred. 6 (1986) 365. 
[94] P. W. Jolly, G. Wilke: The Organic Chemistry of Nickel. Academic 

Press, New York 1975. 
1951 a) G. Henrici-Olive, S. Olive. Angew. Chem. 87 (1975) 110; Angew. 

Chem. Inr. Ed. Engl. 14 (1975) 104; b) M. G. Barlow, M. J. Bryant, R. 
N. Haszeldine, A. G. Mackie, J. Organornet. Chem. 21 (1970) 215. 

[96] a) G. Wilke in M. Tsutsui (Hng.): Fundamental Research in Homogene- 
ous Cataly.sis. Vol. 3. Plenum Press, New York 1979; b) B. Bogdanovik, 
Ado. Organornet. Chem. 17 (1979) 105. 

1971 R. R. Schrock, S. McLain, J. Sancho, Fure Appl. Chem. 52 (1980) 729. 
[98] S. J. McLain, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 315. 
[99] G. M. Whitesides, J. McDermott, 1. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 6462. 

[loo] J. M. Manriquez, D. R. McAlister, R. D. Sanner, J. E. Bercaw. 1. Am. 

[loll R. J. McKinney, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1980. 490. 
[lo21 a) P. S. Braterman, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1979. 70; b) K. J. 

Ivin, J. J. Rooney, C. D. Stewart, M. L. H. Green, L. Mahtab, ibid. 1978. 
604; c) G. K. Yang, R. G. Bergman, J. Am. Chem. SOC. 105 (1981) 6500; 
d) G. M. Whitesides, M. Hackett, R L. Brainard, J.-P. P. M. Lavalleye, 
A. F. Sowinski, A. N. Izumi, S. S. Moore, D. W. Brown, E. M. Staudt, 
Organometallics 4 (1985) 1819. 

11031 a) C. A. Tolman, J.  Am. Chem. Soc. 94 (1972) 2994; b) W. Hendrix, J. 
L. van Rosenberg, ibid. 98 (1976) 4850. 

11041 a) A. J. Pearson in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): 
Comprehensive Organomefallic Chemistry. Yo/. 8, Kap. 58, Pergamon 
Press, Oxford 1982; b) D. C. Bailey. S. H. Langer, Chem. Rev. 81 (198 I) 
109; c) L. L. Murrell in 1. J. Burtonand, R. L. Garten (Hrsg.): Materials 
in Cafalysis. Academic Press, New York 1977; d) F. R. Hartley, P. N. 
Vezey, Adu. Organomet. Chem. 15 (1977) 189. 

[I051 M. Akita, H. Yasuda, K. Nagasuna, A. Nakamura, Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 56 (1983) 554. 

[I061 a) D. E. Bergbreiter, G. L. Parsons, J.  Organornet. Chem. 208 (1981) 47; 
b) K. Mach, F. Trecek, H. Andropiusova, V. Hanus, Synthesis 1982. 
53 .  

[I071 D. Bingham, D. E. Webster, P. B. Wells, J .  Chem. SOC. Dalfon Trans. 
1974. 1514, 1519. 

[I081 a) D. Bingham, B. Hudson, D. Webster, P. B. Wells, J. Chem. Soc. Dal- 
ton Trans. 1974. 1521; b) D. Baudry, M. Ephritikhine, H. Felkin, J .  
Chem. Soc. Chem. Commun. 1978. 694; c) K. Tani, T. Yamagata, S. 
Otsuka, S. Akutagawa, H. Kumobayashi, T. Taketomi, H. Takaya, A. 
Miyashita, R. Noyon, ibid. 1982. 600. 

[I091 a) M. Anteunis, A. DeSmet, Synthesis 1974, 800; b) A. Musco, J. Mol. 
Cam/. 1 (1976) 443; c) G. K. Barker, M. Green, J. A. K. Howard, J. L. 
Spencer, F. G. A. Stone, 1. Chem. Soc. Dalton Trans. 1978. 1839; d) A. 
Misono, Y. Uchida, K. Furuhata, S. Yoshida, Bull, Chem. Soc. Jpn. 42 
(1969) 2303; e) Y. Uchida, K. Furuhata, S. Yoshida, ibid. 44 (1969) 
1966; fJ H. Morikawa, S. Kitazume, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Den 18 
(1979) 254; g) Mitsubishi Petrochem. Co., Jap. Pat. 7812481 (1978). 

[IlO] J. X. McDermott, M. E. Wilson, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 
98 (1976) 6529. 

Chem. Soc. 100 (1978) 2716. 

[ I 1  11 a) H. Sinn, W. Kaminsky, Adu. Organomet. Chem. 18 (1980) 299: b) W. 
Kaminsky, K. KOlper, H. H. Brintzinger, F. R. W. P. Wild, Angew. 
Chem. 97 (1985) 507: Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 507; c) J. 
A. Ewen, J. Am. Chem. SOC. 106 (1984) 6355. 

11121 H. Yamazaki, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976. 841. 
[I 131 a) L. Carlton, G. Reed, J.  Chem. SOC. Perkin Trans. 1978. 1631 ; b) S. 

[ I  141 N. Hagihara, M. Tamura. H. Yamazaki, M. Fujiwara, Bull. Chem. SOC. 

[I151 M. Akita, H. Yasuda, A. Nakamura, Bull. Chem. SOC. Jpn. 57 (1984) 

[I 161 D. G. Sekutowski, G. D. Stucky. J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 1376. 
[I 171 a) T. Masuda, T. Mori, T. Higashimura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 53 (1980) 

1152; b) A. F. Donda, G. Morreti, J. Org. Chem. 31 (1966) 985; c) T. 
Masuda. Y.-X. Deng, T. Higashimura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 56 (1983) 
2798; d) H. Yasuda, T. Okamoto, H. Yamamoto, A. Nakamura, Shoku- 
bai 28 (1986) 97. 

[ll8] a) G. W. Parshall: Homogeneous Catalysis. Wiley, New York 1980, S. 
165; b) K. P. C. Vollhardt, Acc. Chem. Res. 10 (1977) I ;  c) G. N. 
Schrauzer, Adu. Organomet. Chem. 2 (1964) I .  

Yoshikawa, T. Kiji, J. Furukawa, Makromol. Chem. 178 (1977) 1077. 

Jpn. 34 (1961) 892. 

480. 

[ I  191 J. P. Durand, F. Dawans, P. Teyssie, J.  Polym. Sci. A 8  (1970) 979. 
(1201 a) G. Natta. L. Pom: Polymer Chemistry ofSynrhetic Elasfomer. Inter- 

science, New York 1968; b) J. Furukawa: Transifion Metal Catalyzed 
Polymerizafion (in Japanisch), Kagaku Dojin. Kyoto 1972. 

[I211 a) G. Natta, L. Porri, A. Manei, D. Morero, Chim. 1nd. (Milan) 41 
(1959) 398; b) G. Natta, L. Porn, L. Fiore, Gazz. Chim. ltal. 89 (1959) 
761. 

[I221 G. Natta, L. Porri, P. Corradini, D. Morero, Chim. 1nd. (Milan) 40 
(1958) 362. 

[I231 a) G. Erker. K. Berg, R. Benn, G. Schroth, Chem. Ber. 118 (1985) 1383; 
b) einige [ZrCp(allyl)(dien)]-Komplexe sind auch aus [ZrCpCl(dien)] 
und Allylmagnesiumhalogeniden erhaltlich; siehe [56]. 

I1241 M. Kamachi, N. Wakabayashi, S. Murahashi, Macromolecules 7 (1974) 
744. 

[I251 G .  Erker, K. Engel, V. Korek. P. Czisch. H. Berke, P. Caubkre. R. Van- 
deresse, Organometallics 4 (1985) 1531. 

[I261 a) B. A. Dolgoplosk, E. 1. Tinyakova. 1. S. H. Guzman, L. L. Afinoge- 
nova, J .  Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 22 (1984) 1535; b) G. Natta, L. 
Porn, P. Corradini, G. Zanini, F. Ciampelli, J.  Polymer Sri. 51 (1961) 
463. 

[I271 a) L. Porri, P. Phi ,  Chim. Ind. (Milan) 55 (1973) 156; b) L. Porn, M. 
Aglietta, Makromol. Chem. 177 (1976) 465.  

[128] J. Furukawa, R. Hirai, M. Nakamura, J .  Polym. Sri. 8 7  (1965) 671. 
11291 a) L. R. Gilliom, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Sor. 108 (1986)733; b) L. 

Clawson, J. Soto, S. L. Buchwald, M. L. Steigerwald, R. H. Grubbs, 
ibid. 107 (1985) 3377; c) J. Soto, M. L. Steigenvald. R. H. Grubbs, ibid. 
104 (1982) 4479. 

I1301 ,a) T. J. Katz, S. J. Lee, J.  Am. Chem. SOC. 102 (1980) 422: b) T. J. Katz, 
T. M. Sivavec, ibid. 107(1985)  737; c) T. J. Katz. S. M. Hecker, ibid. 107 
(1985) 2182. 

[I311 M. L. H. Green, Pure Appl. Chem. 50 (1978) 27. 

164 Angew. Chem. 99 (1987) 745-764 




