Dien-, Alkin-, Alken- und Alkyl-Komplexe
friither Ubergangsmetalle: Strukturen und synthetische Anwendungen
in Organischer Chemie und Polymerchemie

Von Hajime Yasuda* und Akira Nakamura*

In den letzten Jahren haben sich hochreaktive Alken- und Dien-Komplexe der frithen
Ubergangsmetalie (Gruppen 3A-5A des Periodensystems) isolieren lassen. Dien-Komplexe
dieser Art (M =Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) bevorzugen neben der (n*-s-cis-Dien)metall- eine neuar-
tige gewinkelte 1n1*-Metallacyclo-3-penten- oder die nur hier gefundene (1*-s-frans-Dien)me-
tall-Struktur. In den Bis(dien)metall-Komplexen von Nb und Ta liegen die n*-s-cis-Diene in
einer ungewdhnlichen exo-endo-Anordnung (,,supin-pron“-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-O- oder C-N-Mehrfachbindungen enthalten.
Beispiele fiirr Produkte sind Ketone, Vinylketone, ungesittigte primire, sekundére und ter-
tidre Alkohole, ferner Diole und ungesittigte Siuren. Mechanistische Untersuchungen iiber
stochiometrische und katalytische Umsetzungen von ungesittigten 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-
wirtig betrachtliche Aufmerksamkeit. Grund dafiir sind
ihre faszinierenden Strukturmerkmale, die Art der M-C-
Bindungen sowie die ungewéhnlich hohe Selektivitit bei
Carbometallierungen; alles dies wurde bei den herkémmli-
chen Komplexen der mittleren und spiten Ubergangsme-
talle nicht beobachtet. Der neuerliche Aufschwung der Al-
kenmetall-Chemie auf diesem Gebiet ist groBienteils der
Isolierung hochreaktiver neuer Spezies mit geeigneten
Hilfsliganden, speziell Cyclopentadienyl (Cp) und Penta-
methylcyclopentadienyl (Cp*), zu verdanken. Ein Teil die-
ses Beitrags befaft sich mit neuen Aspekten der Struktur-
chemie von Dien-, Alken- und Alkin- sowie Allyl- und
Pentadienyl-Komplexen der frithen Ubergangsmetalle; ein
anderer Teil behandeit ungewdhnliche C-C-Verknipfun-
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!' und Ubersichtsbei-
trige itber Alkylmetall-Verbindungen'®, Carben-Komple-
xe™® und Metallacyclen' zu Rat gezogen werden.

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

2.1. Strukturen von Metallacyclo-3-penten- und
N*s-trans-Dienmetall-Komplexen

Konjugierte Diene - typisch ist 1,3-Butadien - kénnen
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 iiberwiegende Mehrheit der Dien-
Komplexe mittlerer und spater Ubergangsmetalle nimmt
die gewohnliche (11*-s-cis-1,3-Dien)-Struktur 1 oder die
(1,2-n-s-trans-1,3-Dien)-Struktur 6 ein, wobei das Dien
mit Fe, Ru, Rh, Mo, Mn etc. iiber Alken-n-Orbitale in
Wechselwirkung tritt'®. Aus Rontgenstruktur- und NMR-
Daten geht nun hervor, daB die Dien-Komplexe frither
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Ubergangsmetalle der Gruppen 4A (Ti'®), Ze"-", Hf''”)) und
SA (Nb!'Y, Tal'?ly ebenso wie die der Gruppe 3A (U'%,
Th!'3- 4 die (*-s-cis-Dien)metall- 1, die gewinkelte (¢%,n-
gebundene) 1*-Metallacyclo-3-penten-Struktur 2, die pla-
nare (o’-gebundene) n’-Metallacyclo-3-penten-Struktur 3
oder die neuartige (n*s-trans-Dien)metall-Struktur 4 be-
vorzugen. Ein eindeutiger Strukturbeweis fir den Typ §
steht noch aus. Nach der Vorhersage von Dewar et al.l' ist
es unwahrscheinlich, daB sich die n’-Struktur 6 von ihrem
o-gebundenen Gegenstiick (2-Vinyl-metallacyclopropan)
unterscheiden 14Bt; Hauptgruppenelement-Analoga der
letztgenannten Struktur, z. B. 2-Vinylphosphirane, sind be-
kannt""®. Typische Synthesewege zu diesen Dien-Komple-
xen erfordern die Verwendung von Dienmagnesium-Rea-
gentien!” oder von Pentadienyl-Anionen!'”, die chemische
oder photochemische Reduktion des entsprechenden Vor-
lauferkomplexes in Gegenwart des Diens™®®, Metallatom-
verdampfungstechniken!'®, Umlagerungen von kurzlebi-
gen Divinyl-Komplexen!"? oder die p-Hydrid-Eliminie-
rung aus Allylmetall-Verbindungen oder Metallacyclen®.
Als typisches Synthesebeispiel sei ein Weg beschrieben,
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der mit hoher Ausbeute von Dienmagnesium-Addukten!?"
zum Isoprenzirconium-Komplex 7b fiihrt. Dieser Reakti-
onstyp ist vielseitig anwendbar.

Cp,ZrCl, CpoZr ﬁ\ Py
A ) . oS
R

+ R——
‘E'Mg'/%]'n Cl’vg R % 7

a,R=H; b,R=CH,

Die Komplexe 7 bevorzugen kinetisch zwar die 1*-s-
trans-Koordination 4, thermodynamisch jedoch die m*
Koordination 2. Der m*s-trans-Butadien-Komplex von
Zirconocen kann sich somit beim Erhitzen in Ldsung in
den n*-Komplex 7a umwandeln, der seinerseits bei Be-
strahlung mit UV-Licht wieder das m*-s-trans-Isomer er-
gibt®®. 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-
stoflung zwischen den CsHs-Liganden (Cp) und den Sub-
stituenten (siehe z.B. R) sollte der kritische Faktor sein,
der diesen Koordinationstyp anstelle der n*-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 n*-s-frans-Dien-Kom-
plexe!®,

Diese Situation dndert 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 aufgefiihrt. Typische Bei-
spiele fiir die Molekiilstruktur der s-cis- (Typ 1) und s-
trans-Dien-Komplexe (Typ 4) sind in Abbildung 1! bzw.
Abbildung 2" gezeigt.

Die n*-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

[MLy(R'CH=CR?*—CR*~CHR")], M =T, Zr, Hf, und
[ML(R'CH=CR*~CR*<CHR*),}, M= Nb, Ta.

Cp=C;sHs, Cp* =Cs(CH)s.

M L R' R? R? R* s-cis [%] [a]
Zx Cp H H H H 0-100 [b]
CH: H H CH, 36
CH, H H H 39
Ph H H Ph 2
H CH, H H 100
H CH, CH, H 100
CH, CH, H H 100
Zr Cp* H H H H 0
H CH, H H 100
Hf  Cp H H H H 0-100 (b}
H CH, H H 100
Ti  Cp+ H H H H 100
CI.Br.l}[c] H CH, H H 100
Ph H H Ph 100
Nb  Cp* H H H H 100
H CH, H H 100
Nb  Cp H CH, CH, H 100
Ta Cp H H H H 100
Cp* H H H H 100

[a] Die andere Komponente ist das s-trans-lsomer (Typ 4). [b] Der s-cis-An-
teil variiert je nach Herstellungsmethode und MeBtemperatur. [¢] Formeln
der Ti-Verbindungen: [TiCp*CI(R'CH=CR!—CR*=CHR?)], Bromo- und
Iodo-Analogon.
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Abb. 1. Struktur eines typischen s-cis-Dien-Komplexes vom Typ 1,
[TiCp*Cl(butadien)j, im Kristall (vgl. 11b).

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

fluktuierendes Verhalten, das, wie aus 'H-NMR-Messun-
gen bei variabler Temperatur hervorgeht, der schnellen
Ringinversion (Umklappmechanismus) iiber 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 war!?®, Die typische Freie
Aktivierungsenergie AG® fiir die Ringinversion von Zirco-
nacyclo-3-pentenen wie 7 liegt im Bereich von 6.5-17
kcal/mol®. Ungewdhnlich ist der hohe Wert von >25
kcal/mol fiir [MCIL,Cp*(s-cis-butadien)], M=Ta, Nb;
Cp*=CsMes®. Ein solches fluktuierendes Verhalten
sollte von dem ausgeprigten o-Bindungscharakter der
M-C-Bindungen an den Enden der C,-Kette herriihren.
Die C-'H-Kopplungskonstante bestitigt eindeutig den
verstirkten sp>-Charakter von C-1 und C-4'%) Der Wert
von n fiir die sp™-Hybridisierung des Kohlenstoffs liegt bei
gewdhnlichen Dien-Komplexen der spiten Ubergangsme-
talle (Fe, Rh etc.) im Bereich von 2.0-2.2, erreicht jedoch
2.7-3.0 bei [MCp,(2,3-dimethylbutadien)], M = Zr, Hf, und
[ZrCp3(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 C1-M-C4 und
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C1-C2-C3-C4, ferner in der Differenz zwischen den M-C-
Bindungslidngen (Ad), definiert durch

Ad=[d(M-C1)+d(M-C4))/2 — [d(M-C2) + d(M-C3))/2
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Abb. 3. Diagramm zur Korrelation zwischen Diederwinkel (6) und Differenz
der Metall-Kohlenstoff-Abstinde (Ad) bei Dienmetall-Komplexen vom Typ
1 (@) und Metallacyclopentanen vom Typ 8 (O). Die Daten stammen aus
der Cambridge Crystallographic Database (Strukturdaten siehe [26]). Die
Zahlen neben den Elementsymbolen kennzeichnen die verwendeten Verbin-
dungen.

Wie im Korrelationsdiagramm (Abb. 3) gezeigt, fallen
die Diederwinkel fiir s-cis-Dien-Komplexe (Typ 1) der
spiten Ubergangsmetalle in den engen Bereich von 75-
90°, und Ad liegt zwischen —0.1 und 0.1 A. Die M-Cl-
und M-C4-Bindungen sind also nahezu gleich lang wie die
M-C2- und M-C3-Bindungen'>?", Die entsprechenden
Diederwinkel fiir die Komplexe der frithen Ubergangsme-
talle ibersteigen dagegen stets 90°, was mit einer Ab-
nahme von Ad auf —0.5 bis 0.0 A verbunden ist. Die Di-
ederwinkel vergréBern 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 fir
spite 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‘*)®., Im Fall der Tantala- oder Cobalta-
cyclopentane (Typ 8a) liegt 8 jedoch im Bereich von 115-
133°; dies ist nahezu der gleiche Bereich wie fiir [MCp,(s-
cis-butadien)], M =Zr, Hf. Daraus konnen wir schlieBen,

W w A

8a 8b
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daBl die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 4A in
Einklang mit ihrem ausgeprigt fluktuierenden Charakter
eine relativ schwache Wechselwirkung zwischen dem Me-
tallatom und den inneren Kohlenstoffatomen aufweisen,
wihrend die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe SA
wegen der starken n-Wechselwirkung zwischen den inne-
ren Kohlenstoffatomen und dem Metallatom eine starre
Struktur haben. Es existiert auch eine annihernd lineare
Korrelation zwischen dem Diederwinkel (6) und der Diffe-
renz der C-C-Bindungslingen (Al), definiert durch

Al=[I(C1-C2)+(C3-C4)}/2 —I(C2-C3)

Al liegt bei den Dien-Komplexen der spiten Ubergangs-
metalle zwischen —0.1 und 0.0 A, bei denen der frilhen
Ubergangsmetalle im Bereich 0.0-0.2 A. Der Diederwinkel
wichst also mit steigendem A2, Eine recht gute lineare
Korrelation beobachtet man auch zwischen den Werten
von n fiir die sp"-Hybridisierung des Kohlenstoffs und Ad
sowie Al,
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Die Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A haben
stets die s-cis-Dien-Struktur 1. Es sind zwei Orientierun-
gen fiir [MCL,Cp(dien)], M=Ta, Nb, mdglich: ,supin*
(Dien in ,Riickenlage**) und ,pron* (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 [TaCl,Cp(butadien)] fiir den su-
pin(exo)-Typ 9 und den pron(endo)-Typ 10 auf der Grund-
lage einer EHMO-Berechnung zeigte, dal 9 aufgrund der
groBen Uberlappungsintegrale S(2a”-n}) von 9a und
S(1a’-n3) von 9b gegeniiber 10 um 15.7 kcal/mol stabili-
siert ist'"”. Der dimere Niob-Komplex [NbCICp*(buta-
dien)l,''", [TiCICp*(dien)], Dien=Isopren, 2,3-Dimethyl-
butadien'®”, und [HfCICp*(2,3-dimethylbutadien)[®® wie
auch der Molybdin-Komplex [MoCp(CO),(butadien))®"*"!
bevorzugen dhnlich wie [TaCl,Cp(butadien)}''? die supin-
Orientierung (9, 11a); dies ist in einigen Fillen auf
die sterische AbstoBung zwischen Cp* oder Cp und den
Methylgruppen der Dien-Liganden zuriickzufithren.
[TiCICp*(dien)]-Komplexe, Dien=Butadien, 1,4-Diphe-
nylbutadien, weisen dagegen eine ungewdhnliche
pron(endo)-Orientierung 11b auf (vgl. Abb. 4).

Wenn ein Metall-Komplex mehr als einen Dien-Ligan-
den enthilt, ergeben sich viele Moglichkeiten fir seine Ko-
ordinationsgeometrie. So kénnten die Komplexe
[LM(dien),] 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 erwédhnten
Bis(dien)metall-Komplexe bevorzugen sdmtlich die qua-
dratisch-pyramidale Struktur; die beiden Dien-Liganden
orientieren sich parallel zueinander auf supin-supin(exo-
exo)-Art 12 mit angen#herter C,,-Symmetrie; L besetzt da-
bei die apicale Position. Die neuartige supin-pron(exo-
endo)-Orientierung 13 ist erstmals bei [Ta(CsRs)(dien),),
R=H, Me; Dien=Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbuta-
dien''?, beobachtet worden; in jiingster Zeit fand man sie
auch bei den analogen Niob-Komplexen!'. Eine dhnliche

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*(n*-butadien)(n’-allyl)I*?,
vor. [Hf(dien),(dmpe)], ein ungewdhnlicher Komplex mit
der Formel [L,M(dien),], bevorzugt die Oktaedergeo-
metrie®®. (DMPE = Ethylenbis(dimethylphosphan) ist ein
zweizdhniger Ligand.) Bisher sind weder pron-pron(endo-
endo)-Orientierung 14 noch trigonal-bipyramidale Kon-
formation bei Bis(dien)metall-Komplexen bekannt. Wie
EHMO-Berechnungen fiir [TaCp(butadien),] ergaben, ist
die supin-pron-Konformation um 23.3 bzw. 28.2 kcal/mol
stabiler als die pron-pron- bzw. die supin-supin-Konforma-
tion, wihrend die supin-supin-Konformation bei [RhCl(bu-
tadien),] um 25.8 bzw. 27.2 kcal/mol stabiler als die pron-
- pron- bzw. die pron-supin-Konformation ist"), Die berech-
nete Uberlappungspopulation zeigt, daB fiir [TaCp(buta-
dien),] die gewinkelte m*-Metallacyclo-3-penten-Struktur
vom Typ 2 und fiir [RhCl(butadien),] die dibliche n*-s-cis-
Dien-Koordination vom Typ 1 giinstiger 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 zeigt™*.
Die s-trans-Dien-Koordination an einkernige Spezies
(Typ 4) wurde bei Komplexen der friihen Ubergangsme-
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Abb. 4. Struktur eines Bis(dien)-Komplexes vom Typ 13, [TaCp*(buta-
dien)(2,3-dimethylbutadien)], im Kristall.

talle erstmals fiir [ZrCp,(butadien)]®™, [ZrCp,(1,4-diphe-
nylbutadien))”" und [HfCp,(butadien)]*” und in jiingerer
Zeit fiir [MoCp(NO)(2,4-dimethyl-2,4-hexadien))®” gefun-
den; eine verbriickende s-trans-Koordination in zwei- oder
dreikernigen Metall-Komplexen war dagegen schon linger
bekannt. [Mn,Cp,(CO).(butadien)]*"! und [(Pt,Cl,),(buta-
dien)]*®®? sind typische Beispiele fiir Komplexe des Typs
15, wihrend [Mn,(CO)g(butadien)]** und [Os3(CO),q(bu-
tadien)|®” Komplexe des Typs 16 reprisentieren. (Das
dritte Os-Atom ist an der Koordination nicht beteiligt.)
Das an ZrCp, oder MoCp(NO) koordinierte s-frans-Dien-
Molekiil ist nichtplanar mit Torsionswinkeln von ca. 124-
126° angeordnet (vgl. Abb. 2). Infolgedessen sind die Bin-
dungslingen M-C1 bis M-C4 einander sehr dhnlich. An-
ders als bei [ZrCp,(dien)]-Komplexen ist bei [MoCp(NO)-

“NFow ANA .:\_M P
M M
15

(dien)] die s-trans- gegeniiber der s-cis-Koordination (in
Einklang mit Fenske-Hall-MO-Berechnungen) thermody-
namisch begiinstigt®®!, Die HOMO-Energie liegt bei s-cis-
um ca. 0.9 eV niedriger als bei s-trans-Koordination. Die
Asymmetrie des frans-Dien-Liganden erméglicht die Stabi-
lisierung der energetisch hochliegenden besetzten Orbitale
des MoCp(NO)-Fragments. Die Entdeckung der s-trans-
Dien-Koordination an einkernige Komplexe frither 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
[Rhy(iPr,PCH,CH,CH;PiPr,),(butadien)]*s! 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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1°-Wechselwirkung, Uber die Koordination eines verbriik-
kenden s-cis-Diens an M-M-gebundene zweikernige Kom-
plexe (18), z.B. [Co,Cp,(CO)(butadien)I*®, 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 vervollstindigt 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
verwandten Komplexen

Wihrend Alken-Komplexe der spiten Ubergangsmetal-
le, repridsentiert durch das Zeise-Salz, bereits wohldoku-
mentiert sind, wurden reaktive Alken-Komplexe der frii-
hen Ubergangsmetalle (M =Ti"*7-38) TaP" Nb¥®4") erst in
den letzten Jahren zuginglich. Tabelle 2 enthilt Struktur-
daten von ausgewihlten Ethylen-Komplexen zusammen
mit den Werten fiir 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

Tabelle 2. CC-Bindungslingen, Winkel a (siche 19) und 'H-NMR-Daten
(5-Werte) fiir Ethylen-Ubergangsmetall-Komplexe.

C-C [A] a [ 5

CH,=CH, 1337 0 123
[Ni(tmpe),PPhy(C:H,)] (a] 1.320 33 -
[IFCI(PPh;);(C2H.)) 1.376 24.2 -
[RuCl(CO)(PMe,Ph)(C,H.)} 1.376 24.2 58.6
[Mo(PMe;);(COXC;Hy)) 1.403 59.07 —
[NbCpC,H(C;Hy)] 1.407 525 29.4
{TiCp3(C.Hy.)] 43 1.408 70 105.1
[TaCp*(CHCMe,)(PMe;)(C;H,)| 1.477 68.5 -
Cyclopropan 1.510 - -35

[a] TMPE = Ethylenbis(dimethylphosphan)

vor, daB3 die elektronenreichen Ethylenmetall-Komplexe
relativ groBe a-Werte und eine signifikante Aufweitung
der Ethylen-C-C-Bindung aufweisen; dies bestitigt den
verstirkten sp*-Charakter der Kohlenstoffatome. Im allge-
meinen steigt @ mit wachsender C-C-Bindungslinge. Die
6-Werte sind - aufler 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 erklirt werden.) Die verstirkte sp’-
Hybridisierung der C-Atome muB von der betrichtlichen
Riickbindung durch das Metall herriihren.
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Alkinmetall-Komplexe zeigen im Hinblick auf die Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung einen dhnlichen Trend. Fiir die
elektronenreichen Metall-Komplexe resultiert gewohnlich
eine betrichtliche Verlingerung 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 beeinfluBt!?%42,

Wenden wir uns nun den Allyimetall-Komplexen zu!
Bei Allylmetall-Komplexen sind priméir zwei Grenzstruk-
turen, 21 und 22, mdglich (zur Klassifikation der Allylme-
tall-Komplexe siehe auch **). Die Art der M-C-Bindung
variiert in Abhidngigkeit von der Wertigkeit des Metall-
atoms und der Haptizitit des Liganden. Formal existie-
ren die Zr'Y-Komplexe [ZrCp,(CH,CH=CHCH;),] und
[ZrCp,CI(CH,CH=CHCH,)] bei niedrigen Temperaturen
in einer o-2-Butenylmetall-Form 21>, Niederwertige Al-

W\ IR
21 22

lylmetall-Spezies, z.B. [TiCp,{CH,C(CH;)=CHCH,}}, lie-
gen jedoch in einer n3-syn-Form 22 vor!*. Die Abstinde
zwischen Metallatom und endstindigen n>-Allylkohlen-
stoffatomen sind bei den Verbindungen der friihen Uber-
gangsmetalle und einigen Nickelverbindungen™®! im allge-
meinen fast gleich lang oder ein wenig kiirzer als die zwi-
schen dem Metallatom und dem zentralen Kohlenstoff-
atom, wihrend dies bei den Verbindungen der elektrophi-
len spiten Ubergangsmetalle umgekehrt ist!?),

‘Wenn die Konjugation weiter auf Pentadienyl-Systeme
ausgedehnt wird, sollte eine o-, n°- und n*-artige Bindung
an das Metallatom mdéglich sein. Welche Struktur bevor-
zugt wird, hiingt von der Wertigkeit des Metallatoms und
den m-Acceptor-Eigenschaften der Liganden ab. So liegt
der Ligand in [ZrCp,(2,4-pentadienyl),] und seinen alkyl-
substituierten Derivaten immer zickzackartig in (E)-23-
Anordnung!"” mit terminaler 6-Bindung vor, wihrend er
in [M(2,3-pentadienyl);, M=V, Cr, Fe, Ti, und
[M(PR,)(2,4-pentadienyl)], M=Zr, Nb, die U-férmige 25
oder S-formige Struktur 26 mit n°-Bindung bevorzugt,
wetil diese Koordinationstypen die nackten oder koordina-
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tiv stark ungesittigten Metall-Spezies wirksam stabilisie-
ren*. Man beachte, daB [Ti(n’-pentadienyl);]-Derivate
isolierbar sind, wihrend [Ti(n’-cyclopentadienyl),] ther-
misch instabil ist. Ubergangsmetall-Komplexe des Typs
24, die syn- oder anti-n’-Pentadienyl-Liganden enthal-
ten, sind [Fe(PMey),(CsH)J*", [Co(PMe;)s(C/H, )I“Y,
[Co(CO)(PPh;)(CsHA)I* und [Mn(CO)5(PMe;)(CsHy)*?.
Der n*-Mangan-Komplex wird durch Erhitzen in Ldsung
in das n’-koordinierte Isomer iiberfiihrt, wihrend beim
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Cobalt-Komplex die thermodynamische Stabilitdt umge-
kehrt ist. Fiir Cp-Liganden ist der entsprechende Wechsel
der Haptizitit noch kaum belegt, auBer fiir [(n*-Cp)(n’-
Cp)W(CO),JIP', [MCp,J©*'™, M=Ti, Zr, Hf, und einige
Indenyl-Komplexel®'s9l,

3. Selektive Carbometallierung organischer
Substrate mit C-O- und C-N-Mehrfachbindungen
mit Organometallverbindungen

der friihen Ubergangsmetalle

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 modernen organischen Synthese. Die Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung ist bei diesen Verbindungen im
allgemeinen M®-C®-artig polarisiert, so daB der Kohlen-
stoff elektrophil angegriffen werden kann. Dienzirconium-
Komplexe, besonders ein Komplex mit einem unsymmetri-
schen Dien, z.B. Isopren, konnen als gutes Demonstra-
tionsmodell fiir die ungewohnlichen chemischen Eigen-
schaften von Komplexen frither Ubergangsmetalle dienen,
weil diese Komplexe in Abhingigkeit von den Reaktions-

bedingungen bereitwillig isomerisieren (siche 1-6) und

mit zahlreichen ungesittigten organischen und anorgani-
schen Verbindungen vielfiltige Produkte liefern. Als typi-
sche Beispiele solcher Reaktionen sind die Carbometallie-
rung von sauerstoffhaltigen Verbindungen mit {ZrCp;(iso-
pren)] 7b und verwandte Reaktionen in Schema 1 darge-
stellt”, Das auffalligste Merkmal ist die auBergewdhnlich

/\t/ 4——-"" szzr{.\._
7b
R

C

Ay
Q&@G\‘ 2 Ny,
& Q\'Lo TR ) ("o

Schema 1. Nucleophile Addition von [ZrCpa(isopren)] Tb an sauerstoff- oder
stickstoffhaltige ungestittigte Verbindungen.

hohe Regioselektivitit (>95%) bei den Umsetzungen mit
gesittigten und ungesittigten Aldehyden, Ketonen und
Nitrilen. Die Ausbeuten iibersteigen bei allen Reaktionen
90%. Die Reaktion verliuft irreversibel an der sterisch star-
ker gehinderten Position 1 des Isoprens anstelle der ste-
risch begiinstigten Position 4. Die anschlieBende Saure-
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Abb. 5. Struktur eines (Z)-konfigurierten Komplexes vom Typ 27,

[Cp%ZrOC(iPr);CH.C(CH;)=CHCH3), im Kristall. Der Komplex ist durch
Keton-Insertion entstanden.

spaltung des Produkts der Aldehyd- oder Keton-lnsertion
ergibt selektiv 3-Methyl-4-penten-1-ol-Derivate (>90%),
wiihrend basenkatalysierte Spaltung mit sekundiren Ami-
nen (z. B. Pyrrolidin, Piperidin) zu 3-Methyl-3-penten-1-ol-
Derivaten fiihrt®®?!l, Ester und Nitrile reagieren gleichfalls
an C-1 des Isoprens und liefern bei Hydrolyse des Ad-
dukts acylierte Verbindungen®*"l. Der Verlauf dieser Reak-
tion unterscheidet sich merklich von dem der gut doku-
mentierten Grignard-Reaktion oder der Reaktion von
[ZrCp,(2-butenyl),] mit Estern, die durch doppelte Allylie-
rung zu tertidiren Alkoholen fiihrt. Einige Alkyllanthanoide
reagieren analog mit Estern unter Monoalkylierung zu
Produkten, die sich zu acylierten Verbindungen hydroly-
sieren lassen®®\. Besonders erwidhnenswert ist die hochse-
lektive 1,2-Addition (>95%), die bei der Reaktion von
Dienzirconium-Komplexen mit a,B-ungesittigten Ketonen
und Estern beobachtet wird. Die regiochemische Selektivi-
tit 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 [RTiCl5]** und Alkyllanthanoide®* ebenfalls
die selektive 1,2-Addition an Enone bewirken kénnen. Die
Carbometallierung von Oxiranen (R = Aryl oder Vinyl) mit
dem Isoprenzirconium-Komplex 7b fithrt mit einer Regio-
selektivitat von 99% zur C-C-Bindungsbildung zwischen C-
1 des Isoprens und C-2 des Oxirans®®. Der geringfiigige
elektronische und sterische Unterschied zwischen C-I
und C-4 von Isopren konnte somit durch Komplexie-
rung an Zirconium deutlich verstiarkt werden. Analoge
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Dien-Komplexe, z.B. [TiCp*Cl(dien)], [HfCp,(dien)),
[TaCl,Cp(dien)}, [TaCp(dien),] und [NbCp(dien),}, férdern
ebenfalls die selektive Carbometallierung, obwohl die
Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A im allgemei-
nen mit diesen Elektrophilen relativ schlecht reagieren!s”),
Die selektive Carbometallierung mit [M(OR),(dien)],
M=Ti, Zr, die in situ aus M(OR), oder M(OR),Cl, und
Dienmagnesium erzeugt werden, diirfte fiir 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 iiber die Reakti-
onswege zu erhalten, wurden die Reaktionen der 7-Ana-
loga [ZrCp3(isopren)] (100% cis) und [ZrCp3(butadien)]
(100% s-trans) mit 2,4-Dimethyl-3-pentanon untersucht®*,
Beide Dien-Komplexe sind noch bei 90°C thermisch be-
stindig, reagieren jedoch bereits bei 30°C mit dem Keton.
Wenn beide Reaktionen direkt unter Retention der Konfi-
guration abliefen, miiten aus dem cis- bzw. dem trans-
Komplex Oxazirconacycloheptene mit (Z)- bzw. (E)-Ge-
riist entstehen (vgl. 27 bzw. 28). Die Rontgen-Strukturana-
lyse der Insertionsprodukte bestiitigt, da die Konfigura-
tion der Doppelbindung in beiden Verbindungen iiberein-
stimmt - es ist eine (Z)-Konfiguration wie in 27 (Abb. 5).
Der s-trans-Dien-Komplex reagiert also unter Verinde-
rung der Konfiguration, wihrend das cis-Isomer seine
Konfiguration behilt. Eine dhnliche (Z)-Oxazirconacyclo-
hepten-Struktur hat auch ein Diphenylketon-Addukt an
[ZrCp,(butadien)] 7a®®., Wir kdnnen jedoch nicht sofort
ableiten, daB} sich die (Z)-Form des Isopren-Addukts di-
rekt aus der cis-Struktur des Vorldufers ergibt, da eine Iso-
merisierung iiber 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 thermische Reak-
tion vollstindig unterdriickt®®, Das s-trans-1somer des Iso-
pren-Komplexes (photochemisch erzeugt) ergibt sogar un-
ter LichtausschluB ebenfalls vorwiegend das Regioisomer
32b. Die Regiochemie wird somit durch die Anordnung
der koordinierten Diene bestimmt. Sowohl fiir die photo-
chemisch als auch fiir 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 ungesittigte 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 bestitigte die hohere Reaktivitit des s-trans-1so-
mers®®, Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde fiir
die thermisch induzierte Additionsreaktion der cis-Dien-
Komplexe ein Vierzentren-Insertionsmechanismus oder
ein dipolarer Mechanismus vorgeschiagen. Die Kupplung
einer planaren Zirconacyclo-3-penten-Spezies vom Typ 3
mit einer Carbonylgruppe iiber den Vierzentren-Uber-
gangszustand 29a und die Weiterreaktion iiber 29b ist am
wahrscheinlichsten. Die C-C-Bindung bildet sich an C-1i
unter Cyclisierung zu 30, da C-1 wegen des induktiven Ef-
fekts der Methylgruppe stirker negativ geladen ist als C-4.
Da das LUMO von [Cp,Zr(cis-butadien)] 7a eine dhnliche
Form hat wie la, des ,,Cp,Zr**-Fragments'®”], kann sich die
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30 32b

Carbonylgruppe dem Metall nur in der C1-Zr-C4-Ebene
nizhern, wie 29a zeigt. Eine solche planare Anordnung der
drei M-X-Bindungen ist tatsichlich bei fiinffach koordi-
nierten Zirconocen-Derivaten die Norm!®'\. Der Angriff al-
lylischer Kohlenstoffatome (C-2 oder C-3) iiber den iibli-
chen nichtplanaren sechsgliedrigen Ubergangszustand ist
wegen dieser Orbitalsymmetrie-Bedingung verboten.

Das Ergebnis der Carbometallierung von cis- und trans-
2-Methyl-3-phenyloxiran mit dem lsopren-Komplex 7b
diirfte den oben diskutierten Mechanismus bestatigen!*"],
Die Insertion zu 33b verlauft vollig regioselektiv; die Kon-
figuration an C-2 und C-3 des Oxirans geht jedoch wih-
rend der Reaktion verloren. Zur Erklirung der freien Ro-
tation um die Oxiran-C-C-Bindung vor der Kupplung, die
zu einer 1:2-Mischung der Diastereomere fiihrt, ist ein
Ubergangszustand 33a vorgeschlagen worden.

Ph  Me
AT Me Me
oder Tb_ N,/ & —g
Ph H s & %
R s
H‘ 0 Me
33a 33b

Isopren-, 2,3-Dimethylbutadien- und 3-Methyl-1,3-pen-
tadienzirconium-Komplexe (mit s-cis-Geometrie) zeigen
nur die 1:1-Addition von Carbonylverbindungen, sogar
bei = 100°C und in Gegenwart iberschiissiger Carbonyl-
verbindung, wihrend s-cis-Butadien-, Pentadien- und 2,4-
Hexadien-Komplexe (ca. 1:1-Gemisch der s-cis- und s-
trans-1somere) bei 30°C bereitwillig zwei Aquivalente Bu-
tanal oder 3-Pentanon in hohen Ausbeuten (95%) addie-
ren!'!. Besonders bemerkenswert ist, daB 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-1,6-diol-Derivate lie-
fert. Falls jedoch die zweite eintretende Carbonylgruppe
das (Z)-Oxazirconacyclohepten 27a direkt angreift, miiQte
das (Z)-Analogon von 35 entstehen. Dieser Widerspruch
kann ausgerdumt werden, indem man einen Insertionspro-
zeB iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand in einer
Sesselform 34 annimmt. Prinzipiell die gleiche Reak-

tionsweise wurde fiir die threo-selektive Einschiebung
von Aldehyden und Ketonen in Zirconium-“*%%! oder
Titanallyl-Verbindungen®®™<  wie [ZrCp,y(2-butenyl),),
[ZrCp,Cl(2-butenyl)] und [TiCp,(2-butenyl)] vorgeschla-

gen. Bei Keton- oder Aldehyd-Addukten von Isopren- und -

2,3-Dimethylbutadien-Komplexen kann das Gleichgewicht
zwischen 27a und 27b zur thermodynamisch stirker be-
giinstigten Spezies 27a verschoben werden, weil die steri-
sche Abstoflung zwischen Cp und tertiirem a-Kohlenstoff-
atom der Bildung von 3-Allyl-1,2-0xazirconacyclopenta-
nen 27b, R=Me entgegensteht. Fiinf- und sechsgliedrige
1,2-Oxazirconacycloalkane Cp,ZrO(CH,),CH; (n=2,3)
ohne Allyl-Komponente!®® 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-
nichst iiberwiegend an C-4 angreift und ein Intermediat
mit einer Konformation analog zu 34 liefert!. Als Erwei-
terung dieser Reaktion ist die aufeinanderfolgende Inser-
tion von zwei Arten von Elektrophilen, z. B. Isobutanal/
3-Pentanon, Ethylacetat/Isobutanal und 3-Pentanon/Ace-
tonitril, in beide Enden des Butadien-Molekiils gelungen.
Dazu 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 umgekehrter Reihenfolge, z.B. Iso-
butanal/Ethylacetat oder Acetonitril/3-Pentanon, funktio-
niert jedoch nicht/®“.

3.2. Addition von Dien-Komplexen
an CO, und Heteroallene

Alkenyl- und Aryltitan-Verbindungen reagieren bereit-
willig mit CO,, was ihre hohe Oxophilie widerspiegelt,
wihrend Alkylzirconium-Derivate fiir praktische Zwecke
nicht reaktiv genug sind®>. Dienzirconium-Komplexe zei-
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gen vielfiltige Reaktionen, die in Abhingigkeit vom steri-
schen Anspruch des Cp-Liganden, der Geometrie des ko-
ordinierten Diens und der Alkylsubstituenten am Dien
1:1-, 1:2- oder 2:1-Addition ergeben. [ZrCp%(butadien)]
36, das zwei sperrige Pentamethylcyclopentadienyl-Grup-
pen zusammen mit einem s-frans-Dien-Liganden aufweist,
reagiert nur unter 1:1-Addition, sogar wenn bei erhdhten
Temperaturen CO, im UberschuB angeboten wird. Die Re-
aktion sollte entweder ilber 37 durch oxidative [2+ 2]-
Kupplung oder direkt unter Erzeugung eines 3-Allyl-1,2-
oxazirconacyclopentan-5-ons 38a ablaufen, welches sich
sofort in den stabileren Komplex 38b umwandelt. Die

z L0
zr €O, 0F
X iy iy
cg” Cp*
37
36 1

C=0-Gruppe ist in 38b vom Metall weggerichtet, wie die
Rontgen-Strukturanalyse bestitigt (Abb. 6)®\. Eine #hnli-
che Metall-Kohlenstoff-Verkniipfung findet man  auch
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Abb. 6. Struktur des durch CO,-Insertion entstandenen Komplexes
[Cp3ZrOCOCH, CH=CH=CH,] 38b im Kristall.

beim Produkt der stéchiometrischen Reaktion von
[MCp,(butadien)], M =Zr”!, Th!"¥, und [M(CO)s], M=Cr,
Mo, W. In deutlichem Gegensatz zur vorigen Reaktion
kommt es zur zweifachen Insertion von CO, an den Enden
des Diens unter Bildung von 40, wenn [ZrCp3(s-cis-iso-
pren)] oder [ZrCp3(s-cis-2,3-dimethylbutadien)] verwendet
wird. Der drastische Unterschied kann der instabilen Kon-
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formation des kurzlebigen 1:1-Addukts 39 zugeschrieben
werden, d.h. wegen der sterischen AbstoBung zwischen
der Methyl-Gruppe am a-Kohlenstoffatom und dem Cp*-
Liganden kann sich 39 nicht stabilisieren; dies erzwingt
eine weitere Reaktion/®¥,

0
0
Vl’?:oz W2 o/
7y —— :Zr —_— PZZr
/7
cp* Cp* 0™ %
39 40 o

Wenn die Cp*-Liganden durch die weniger sperrigen
Cp-Liganden ersetzt werden, reagieren alle untersuchten
[ZrCpy(s-cis-dien)]-Komplexe unter 2:1-Addition zu Di-
oxadizirconaspiroalkadienen. Ein Beispiel ist der Kom-
plex 41. Es wurde ein Reaktionsweg fiir diese Insertion
vorgeschlagen, der auf der stdchiometrischen 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 hiangt der Reaktions-
verlauf empfindlich von elektronischen und sterischen
Faktoren ab.

Zr
7b -0 \ CHjy o
+ — LA N Hs
38b AN o, (CHy)
LN
a1 Cp

Ein Heteroallen, RN=C=0, R=Me, fBu, Ph, reagiert
leicht sowohl mit [ZrCp,(s-cis-isopren)] 7b als auch mit
[ZrCp3(s-trans-butadien)] 36 zu syn-Allyl-Verbindungen
des Typs 42b, wihrend [ZrL,(isopren)], L=Cp, Cp*, mit
tBuNCO Oxazirconacyclen 42a mit (Z)-Geometrie ergibt.
Wenn 7a, 7b, 36 oder 42b mit reaktivem PhNCO im
UberschuB versetzt wurden, erhielt man in hoher Ausbeute
das 1:2-Addukt 42c, R = Ph, mit (E)-Konfiguration. Diese
Ergebnisse zeigen, daB vor allem die Stabilitit der Konfor-
mation der Addukte - nicht die Konfiguration der Dien-
metall-Edukte - festlegt, ob (E)- oder (£)-Produkte entste-
hen®.. Die direkte Reaktion von 42a zu 42c diirfte aus ste-
rischen Griinden unwahrscheinlich sein.

7
RNCO
\35;
R'=H, Me

3.3. Regiochemie der Reaktionen von
Allylmetall-Verbindungen

Die Chemie von Allylzirconium- und -titan-Verbindun-
gen ist von grundlegender Bedeutung, um die charakteri-
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stischen Eigenschaften der Komplexe von Metallen der
Gruppe 4A zu demonstrieren, und auch, um den Ursprung
der faszinierenden Regioselektivitit 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 kdnnen.
[ZrCp,CH;(3-methyl-2-butenyl)), [ZrCp,CH,(2-methyl-2-
butenyl)] und [ZrCp,(2-butenyl),] mit o-gebundenen Allyl-
Gruppen reagieren, ebenso wie die entsprechenden n3-2-
Butenyltitan(111)-Verbindungen, mit Aceton oder Ethanal
ausschlieflich an Position 3 der 2-Butenyl-Gruppe. Bei
Reaktion mit Aldehyden werden hohe Regioselektivitit
und rhreo-Selektivitit (85-100%) beobachtet!*** %), Fiir
diese Reaktionen wurde ein sechsgliedriger, sesselfdrmiger
Ubergangszustand vorgeschlagen. Die entsprechenden Al-
lyl-Verbindungen von Hauptgruppen-Metallen reagieren
ebenfalls an C-3, zeigen aber nahezu keine threo-Selektivi-
t4t"”%, Neungliedrige Metallacyclen, [ZrCp,(CoH,s)] und
[ZrCpy(CyH,,)], die eine 4-4-gebundene dimere Isopren-
oder eine 1-1-gebundene dimere Butadien-Einheit enthal-
ten (vgl. Abschnitt 4.2), reagieren jedoch mit Isobutanal
oder 3-Pentanon an der Position 3 dieser Liganden, nicht
an den endstindigen Kohlenstoffatomen. Der fiinfglied-
rige Ring ist also fiir die selektive Insertion an den Enden
des Diens Voraussetzung. Das 1:1-Magnesium-Isopren-
Addukt (polymeres 2-Methyl-2-butenylenmagnesium), ver-
hilt sich chemisch deutlich anders, wie Schema 2 zeigt.

1 3 slMea
R OH C'Mg/\{\{

4 Jdn ]
(‘%@,
2 S04 1
0

o]

‘?‘@
COH
ﬂ
1 4

Schema 2. Reaktionen des 1 : 1-Magnesium-Isopren-Addukts mit Elektrophi-
len.

Die Elektrophile reagieren selektiv an C-2 (y-Position),
vermutlich éiber einen gewohnlichen sechsgliedrigen Uber-
gangszustand; die Transmetallierung mit Trimethylsilyl-
chlorid findet ausschlieBlich an C-4 statt, was fiir den zu 7
fihrenden Reaktionsweg spricht (Abschnitt 2.1). o-Penta-
dienylzirconium-Verbindungen des Typs 23, héhere Ho-
mologe von Allylzirconium-Verbindungen, verhalten sich
ebenfalls dhnlich und addieren Aldehyde und Ketone se-
lektiv an C-2 (y-Position)!'”,

3.4. Nucleophile Addition von
Alkenmetall- und Alkinmetall-Komplexen

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

Q?Co ('0/'1.1
H

Cp';'n
» A
=\ Cx H
N /\NjR / \ N /\N:[[R
Ti Ti
/ /
44 45

Schema 3. Addition von [TiCp3(C,H,)] 43 an Elektrophile.

und p-Tolylcyanid (RCN mit sperrigen Gruppen R) reagie-
ren unter direkter Addition zu 44, wihrend Nitrile mit we-
niger sperrigen Gruppen (CH,, C,H;s) die Bildung des Me-
tallacycloenamin-Tautomers 45 bevorzugen.

Alkin-Komplexe von Ti und Zr sind gegeniiber Elektro-
philen dhnlich reaktiv wie die Alken-Komplexel?. Die
Addition von Aceton oder CO,; an den Diphenylacetylen-
Komplex 46 fithrte 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 spiten Ubergangsmetalle nicht festge-
stellt.

/Ph
N _/o Me,CO N / CO2 /o P
Ti - ———— T l —_— Ti
/ Ph s ¢ /
Ph 46 “Ph Ph

Ph

Im Zusammenhang mit den Alken-Komplexen sollen
viergliedrige Metallacyclobutane vom Typ 48 mit W™,
Tal™ oder Ti'"® genannt werden, die als Alkenmetathese-
Katalysatoren oder als aktive Spezies bei der Polymerisa-
tion oder Oligomerisierung von Olefinen fungieren. Sto-
chiometrische Reaktionen dieser Verbindungen mit Elek-
trophilen sollten wertvolle Informationen iiber die charak-
teristischen Eigenschaften ihrer M-C-Bindung liefern, da
die Komplexe mit einer Methylenmetall-Ethylen-Spezies
im Gleichgewicht stehen. Wir kdnnen den verstdrkten Car-
benkomplex-Charakter von 48, =M =Cp3Ti, bei der Re-
aktion mit Carbonyl-Verbindungen beobachten, die iiber-
wiegend als Kondensation des Wittig-Typs ablauft
(vgl. 47)7°". Wittig-Reaktionen sind auch von 48,
M =Cp*Cl,Ta", 1,3-Dititanacyclobutan-Derivaten!’
und [Cp,TiCHR - AIMe,Cl}-Spezies””! 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 fiihrt'’®. Ein verwandter
Carbenzirconium-Komplex, [Cp,Zr=CHCH,R}, ist vor
kurzem nach Stabilisierung mit einem Trialkylphosphan
isoliert worden!’®). Metallacyclopentane mit M =Ti, Zr, Hf
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(vgl. 8) sind gegeniiber Elektrophilen weniger reaktiv als
Metallacyclobutane und verhalten sich dhnlich wie Dial-
kylmetall-Verbindungen.

3.5. Selektive Dreikomponenten-Addition
unter Mitwirkung von Metallen

Eine schrittweise Dreikomponenten-Addition ist unter
Ausnutzung der hohen Regioselektivitit 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 502 und
51a kann sich eine Vielzahl von Aldehyden, Ketonen,

50b

Estern und Nitrilen selektiv einschieben!’, Somit finden
aufeinanderfolgende Dien-Alken-Aldehyd-, Dien-Alken-
Keton- oder Dien-Alken-Nitril-Additionen mit ausgezeich-

51a

neter Regioselektivitit (>95%) und ca. 90% Ausbeute in
der Reaktionssphire von ZrCp,-Spezies statt. Ahnlich sind
schrittweise Dreikomponenten-Additionen Dien-Alkin-Al-
dehyd und Dien-Alkin-Nitril iiber den Isoprenzirconium-
Komplex 52a mit eingeschobenem 2-Butin méglich. Diese
Prozesse sollten niitzlich fiir die organische Synthese sein,

denn es kann eine Vielzahl von Kombinationen ausge-
wihlt werden. Man beachte, daB diese Verbindungen vél-
lig anders als die gewdhnlichen Allylzirconium-Verbin-
dungen reagieren. Bei 50a, 51a und 52a tritt die C-C-Bin-
dungsbildung in a-Position ein; dies legt den Ablauf iiber
die Intermediate 50b, 51b und 52b nahe. Im Normalfall
bildet sich die Bindung an der sterisch stéirker gehinderten
v-Position (siehe z. B. Schema 2).
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3.6. Oxidation von Komplexen
der friihen Ubergangsmetalle mit H,0, oder Luft

Im allgemeinen werden Organozirconium-Komplexe
durch wiBriges H,0, (30%), tBuOOH, m-CICiH,CO;H
oder in einigen Fillen bereits durch Luft oxidiert. Eine
Umwandlung eines Alkylzirconium-Komplexes in ein Zir-
coniumalkoxid, z. B. [ZrCp,Me;] in [ZrCp,(OMe),], ist mit
diesen Oxidationsmitteln bereits erreicht worden®®!. Die
protischen Oxidationsmittel sind jedoch fur die Oxidation
von Allylzirconium-, Allyltitan- oder Dienzirconium-Kom-
plexen nicht geeignet, da vor der Oxidation eine Protolyse
stattfindet. Daher wird mit wiBrigem H,O, nur der Alkyl-
metall-Teil von onm*-Allyl-Verbindungen (50a, 51a) oxi-
diert, wobei Monoalkohole in guter Ausbeute entstehen®",
Oxazirconacyclen 30 werden jedoch leicht von wiBrigem

\
/%r\o \
OH
R
R R
Zr —_—
‘o OH OH
30

H,0, oder von Luft oxidiert, wobei 1,3-Diole in hoher
Ausbeute (80%) und mit hoher Selektivitit (96%) ge-
bildet werden. Die Dien-Liganden in [ZrCp(dien)],
[TaCl,Cp(dien)] und [NbCp(dien),] lassen sich ohne weite-
res durch Einleiten von Luft in Losung verdriangen.

4. Oxidative Kupplung von 1,3-Dienen und Alkenen
mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen
in der ,,MCp,*“-Koordinationssphire

4.1. Regioselektive Addition von Dienmetall-Komplexen
an Alkene

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

2 R'=CHg
R =H

e | B

=CHj3

Angew. Chem. 99 (1987) 745-764

mit C-O- und C-N-Mehrfachbindungen in deutlichem Ge-
gensatz. Bei s-cis- und s-frans-Butadien-Komplexen ver-
lauft die C-C-Bindungsbildung vermutlich iiber den glei-
chen Ubergangszustand 53, R'=R?=H, da in beiden Fil-
len das gleiche Produkt entsteht. Aikene mit 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 endstindiger Doppelbindung (z. B.
1-Penten, 1-Hexen) erhilt. [Cp,Zr(],4-diphenylbutadien))
ist jedoch diesen Alkenen gegeniiber seiner starken M-C-
Bindung wegen véllig inert.

Die relative Stirke der Dienzirconium-Bindung nimmt,
wie Ligandenaustausch-Experimente bestitigen, in der fol-
genden Reihenfolge ab®:

1,4-Diphenylbutadien > 2,3-Dimethylbutadien > Butadien >
Isopren > 1,3-Pentadien > 1,3-Hexadien > 2,4-Hexadien

Die Reihenfolge entspricht anndhernd der n-Aciditit
der Diene. 2,4-Hexadien gehort zu den am schwichsten
gebundenen Liganden, so daB es sich durch 1-Buten oder
I-Hexen leicht verdringen 1aBt!'"), Gleichzeitig werden
durch die oxidative Kupplung zwischen den beiden 1-Al-
ken-Molekillen in der ZrCp,-Koordinationssphire 3,4-
Dialkylzirconacyclopentane 54 erzeugt. Ein bequemerer
Weg zu 54 ist die direkte Reduktion von [ZrCl,Cp,] mit
NaC,oHy oder RMgX in Gegenwart von 1-Alkenen®®. Die
anschlieBende Carbonylierung mit CO unter Atmosphi-
rendruck ergibt ein Enolat, das bei Hydrdlyse ein 3,4-Di-
alkylcyclopentanon in 70-80% Ausbeute liefert. Die Syn-
these von Cyclopentanonen durch Carbonylierung von
Metallacyclen ist bereits bekannt™®®. Der 1,4-Diphenylbu-
tadien- und der 2,3-Dimethylbutadien-Ligand sind sehr fest
an das Metall gebunden und daher gegeniiber fast allen
Alkenen véllig inert. Zirconium-Komplexe von Butadien
und Isopren (Dienen mit miBiger n-Aciditit) kdnnen so-
mit die stdchiometrische Carbometallierung von Alkenen
bewirken.

4.2. Dien-Dien-Kupplung
in der ,,ZrCp,‘‘-Koordinationssphiire

Konjugierte Diene sind [ZrCp,(dien)]-Komplexen ge-
geniiber ziemlich reaktiv. Je nach der n-Aciditit der Diene
findet entweder ein Ligandaustausch oder eine 1:1-Kupp-
lung statt'®®. Bei Zusatz von einem Aquivalent (E,E)-14-
Diphenyl-1,3-butadien zu Butadien-, Isopren- und Hexa-
dienzirconium-Komplexen werden die koordinierten
Diene quantitativ verdriingt; gleichzeitig bildet sich
(ZrCp,(s-trans-1,4-diphenylbutadien)]. Der Zusatz von ei-
nem Aquivalent Isopren zum Isopren-Komplex 7b bei
20°C fiihrt dagegen zur 1:1-Kupplung unter Bildung des
Gleichgewichtsgemisches 55 2 56 (4-4-gebunden) und der
Verbindung 75 (3-4-gebunden, vgl. Abschnitt 5.3) im Ver-
hiltnis 76 :24. Die 4-4-gebundene Verbindung nimmt laut
NMR-Spektrum die thermodynamisch giinstigere Struktur
56 ein. Sehr reines 56 konnte aus [ZrCl,Cp;] und einem
4-4-gebundenen Isoprendimer-Mg-Addukt, [MgCioH eln,
bei —20°C hergestellt werden. Der entsprechende Buta-
diendimer-Komplex, [ZrCp,(CsH,2)}, ist durch 1:1-Reak-
tion von [ZrCp,(butadien)] mit Butadien oder aus
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[ZrC1,Cp;} und [MgCgH ;] zugénglich. Die resultierenden
18e-Komplexe haben fluktuierende Struktur: Die Umlage-
rung zwischen 56a und 56b findet sogar bei —70°C rasch
statt. Die Bis(n’-allyl)-Struktur ist begiinstigt, wenn diese
Liganden an koordinativ ungesittigte Spezies wie Zr(cy-
clooctatetraen)®”), CpV*®! usw. gebunden sind.
Dien-Komplexe von Metallen der Gruppe 5A vom Typ
[MCI,(CsRs)(dien)] und [M(CsRs)(dien);}, M=Ta, Nb;
R=H, Me, sind mit Ausnahme von [NbCICp(butadien)],
gewohnlich inert gegeniiber Alkenen und Dienen™. Dies
beruht auf der héheren Stabilisierung der M-C-Bindung
durch verstiarkten Ubergang von n-Elektronen der inneren
Kohlenstoffatome in leere Metall-d-Orbitalen sowie auf
dem Elektroneniibergang 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, daB 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 mit Dien-
zirconium-Komplexen entweder unter 1:1-Addition oder
unter Ligandenaustausch, die in Abhéngigkeit von der Na-
tur der Alkine miteinander konkurrieren!®>*%. Die meisten
1- oder 2-Alkine mit einer oder mehreren Alkyl-Gruppen
(1-Butin, 2-Hexin usw.), reagieren mit [ZrCp,(s-cis-iso-
pren)] irreversibel bei Raumtemperatur zu 1:1-Addukten;
dabei wird selektiv eine Verkniipfung zwischen Alkin und
C-4 des Isoprens hergestellt. Die Gesamtgeometrie der re-
sultierenden o,n*-syn-Allyl-Verbindungen 58 (vgl. 52a) ist
der der Verbindungen 50a und 51a mit eingeschobenem
Alken sehr dhnlich. Die Molekiilstruktur des mit 2-Butin
erhaltenen Komplexes ist reprédsentativ fiir diesen Kom-
plexierungstyp (Abb. 7). Alkine mit aromatischen Substitu-
enten bevorzugen jedoch den Ligandenaustausch. Ein ty-

R= \ /
RO Ny Ny
/ R /
R 57

R
R
\X 58
/Zr\ —
V4 R R
N
R R=Ph ;NKR R
| A, /Zr\ —_— /Zr
R—=—R //R R
R R 59
756

Abb. 7. Struktur eines durch 2-Butin-Insertion entstandenen Komplexes vom
Typ 58, [Cp;ZrC(CH3)=C(CH;)CH.CH = C(CH;)=CH,], im Kristall.

pisches Beispiel ist die stochiometrische Reaktion zwi-
schen [ZrCp,(isopren)] und Diphenylacetylen zu 2,3,4,5-
Tetraphenylzirconacyclo-2,4-pentadien §9. Analoge Zirco-
na- oder Titanacyclo-2,4-pentadien-Derivate sind dadurch
zuglinglich, dafl [MCI,Cp,] in Gegenwart von Alkinen re-
duziert wird®",

Aus Konkurrenz-Experimenten 148t sich ableiten, daB
die relative Reaktivitit von aliphatischen Substraten ge-
geniiber [ZrCp,(dien)] in folgender Reihenfolge abnimmt:

Aldehyde > Ketone = Nitrile =~ Isocyanate > CO, >
Oxirane = Ester = Alkine > Diene > Alkene

4.4. Reaktionen von Alkenmetall-Komplexen
mit ungesiittigten Kohlenwasserstoffen

[TiCp3(CH,=CH,)] 43 ist ein typischer Alken-Komplex
eines friithen UUbergangsmetalis, der sich leicht mit ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffen umsetzt”’"). Ethylen reagiert re-
versibel mit 43, wobei sich ein Gleichgewichtsgemisch er-
gibt, das ein Titanacyclopentan enthilt; hdhere Alkene
(Propen, Buten usw.) sind jedoch gegeniiber 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-Vermdgen weniger ausge-
prigt ist, werden unter Bildung von Metallacyclo-2-pen-

CH,
(ol p;Ti/ |
Y \CH,
Z 43 8,

Schema 4. Kupplungsreaktion zwischen [TiCp3(C>H,)) 43 und ungesatligten
Kohlenwasserstoffen.
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ten-Derivaten in die Ti-C-Bindung eingeschoben, wihrend
solche Alkine, die gute n-Acceptor-Liganden sind, aus-
schlieBlich 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 mit 43 zu Alkinyl(ethyl)titan-Verbindungen. Alken-
Komplexe von Ta und Nb, z. B. [TaCp,H(RCH=CH,)]
und [NbCp,H(RCH=CH,)], bilden im allgemeinen keine
Metallacyclen wie die entsprechenden Titankomplexe,
kénnen aber den Alken-Liganden gegen andere Alkene
oder gegen Alkine austauschen®?,

5. Neue Aspekte der katalytischen Umsetzung
von Kohlenwasserstoffen

S.1. Regioselektive Dimerisierung von 1-Alkenen

Die selektive lineare oder cyclische Oligomerisierung
von 1-Alkenen unter Mitwirkung von Metallen wird erst
seit kurzem intensiv untersucht’®®, Obwohl man mehrere
Homogenkatalysatoren kennt, einschlieBlich niederwerti-
ger Organonickel-®4 und -palladium-Spezies®, 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 Fillen gelungen!®. Vor einiger
Zeit ist die selektive Kupplung von Propylen mit
[TaCp*Cly(propylen)] erzielt worden®”'; die katalytische
Dimerisierung fiihrt mit hoher Regioselektivitit (95%) zu
2,3-Dimethyl-1-buten (Kopf/Kopf-Dimer).

Ein Reaktionsweg iiber eine Metallacyclisierung, der ein
3,4-Dimethyltantalacyclopentan 60 ergibt, gefolgt von B-
Hydrid-Eliminierung, ist fiir die Tantal-katalysierte Dime-
risierung vorgeschlagen worden'™®), Dieser Typ der p-Eli-
minierung ist bereits vom thermischen Abbau von Tita-
na-" und Zirconacyclopentanen!'®”, die zwei Cp-Liganden

A R
LM — M [ —= M+ r
R R R

-———»LM
D

den enthalten, bekannt. Bei dimethylsubstituierten Tita-
nacyclopentanen ist die Bildung von 2,4-Dimethyltitana-
cyclopentan elektronisch giinstiger als die der 3,4- und 2,5-
Isomere; laut MO-Berechnungen ist jedoch 3,4-Dimethyl-
titanacyclopentan sterisch am stabilsten!'®'!, Bei der durch
Tantal katalysierten Dimerisierung sperriger Alkene
herrscht die Kopf/Schwanz-Dimerisierung gegeniiber der
Kopf/Kopf-Dimerisierung vor, wie die Dimerisierung von

Angew. Chem. 99 (1987) 745-764

3,3-Dimethyl-1-buten oder 1-Hexen zeigt”®®. Fiir diese Re-
aktion ist ein neuartiger Weg vorgeschlagen worden, und
zwar aufgrund eines Isotopenmarkierungs-Experiments
unter Verwendung von [2-D,}-1-Hexen. Wire die Kopf/
Schwanz-Dimerisierung eine direkte Folge der B-Eliminie-
rung des resultierenden 24-Dialkylmetallacyclopentans
61, miifite sie zu einem 4,4-dideuterierten 1-Alken-Derivat
62 fithren; gefunden werden die beiden Deuterium-Atome
in 63 jedoch ausschlieBlich an Position 3 und 4. Dies zeigt,
daB die Reaktion iiber einen RingschluB abliuft. Von ei-
nem &4hnlichen Ringschluf wird fiir Metallacyclopentane
berichtet, die Pt-1'°2%, Rh-1'"9?"! ynd Re-Atome!'%? enthal-
ten. Als Alternative muB jedoch eine intermolekulare
Ringdffnung in Betracht gezogen werden, wie sie kiirzlich
von Platinacyclopentanen berichtet worden ist!'*.

5.2. Selektive Verschiebung der Doppelbindung
von 1-Alkenen

Die Ubergangsmetall-katalysierte Isomerisierung von 1-
Alkenen ist ausgiebig untersucht worden, und zwar mit
loslichen Metallhydriden!'® oder Carbonylmetall-Verbin-
dungen!'™! und - haufiger - mit technischen Heterogen-
katalysatoren!'**-, Diese Katalysatoren erfordern im all-
gemeinen eine relativ hohe Temperatur (>70°C) fir 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 durchzufithren, um das
Gleichgewicht einzufrieren. Bei 20°C aktiv ist ein katalyti-
sches System, das durch Reduktion von [TiC1,Cp3] mit
NaC,oHs, iPrMgBr, BuLi oder LiAlH, hergestellt wurde.
Es bewirkt eine hochstereoselektive Isomerisierung von 1-
Alkenen 64 zu (E)-2-Alkenen, R=CH,, C;H;, C¢Hs, NEt,,

ANR e Y

64 (E)

CpaTICl, /RMgX

usw.['%] Die Reaktion verlduft quantitativ mit auBeror-
dentlich hoher Selektivitit (> 98%) innerhalb weniger Mi-
nuten. Die optimierte Wechselzahi (turnover number) be-
tragt im Fall von 1-Hexen ca. 130 mol/(mol - min). 1,5-He-
xadien und 1,7-Octadien werden auf #hnliche Weise mit
99% Selektivitit in (E,E)-2,4-Hexadien bzw. (E,E)-2,6-Oc-
tadien iiberfiihrt. Bei Versuchen zur Isomerisierung von 2-
Methyl- und 3-Methyl-1-alkenen erwies sich dieser Kataly-
sator jedoch als inert. Unter Ausnutzung dieser Eigen-
schaft konnten 2-Methyl- und 3-Methyl-1,5-hexadien
quantitativ zu reinem (E)-2- bzw. (E)-3-Methyl-1,4-hexa-
dien isomerisiert werden. Die Systeme [TiCl,Cp,}/
iPrtMgBr und [TiCl,Cp,)/NaCoHs, die weniger sperrige

Ti"H
—_—

AN
20%

TilH
D ———
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757



Hilfsliganden enthalten, zeigen dhnliche oder hohere Akti-
vitdt, die Stereoselektivitat ist jedoch wesentlich niedriger
(50-75%)!1%5- 191 Das [ZrCl,Cp,)/iPrMgBr-System bewirkt
ebenfalls selektive Isomerisierung (95-99%), doch betrigt
die Wechselzahl weniger als 1/10 derjenigen des
[TiCl,Cp3)/iPrMgBr-Systems.

Fiir die Verschiebung der Doppelbindung sind vor allem
zwei Mechanismen vorgeschlagen worden: Addition-Eli-
minierung!'®'*"! und 1,3-Wasserstoff-Verschiebung!'%*.
Diese beiden Mechanismen werden iiblicherweise durch
ein Deuteriummarkierungs-Experiment voneinander un-
terschieden. Da in der nahe verwandten Reaktion zwi-
schen [TiCp%(CH,=CH,)] 43 und einer Mischung von
CH;CH=CH, und CD;CD=CD, ein H/D-Scrambling
auftritt, welches vermutlich iiber die Hydridspezies
[Cp*(CsMe,-u-CHy)TIH(CH,=CH,)"  ablduft, ist fiir
diese Isomerisierungen der Additions-Eliminierungs-Me-
chanismus am wahrscheinlichsten (Schema 5). Ein Metall-

Hac” CH,;=CHCH,R .
AT
CH, 7/ \Q

ot
HM-] HM---Il
R’ H H/ L ch,R
\ cl“’

“H 65

Schema 5. Vorgeschlagener Mechanismus fir die selektive Isomerisierung
von 1-Alkenen zu (E)-2-Alkenen.

hydrid reagiert reversibel mit einem 1-Alken zu einem Al-
kylmetall-Derivat 65; die anschlieBende B-Hydrid-Elimi-
nierung fithrt zum urspriinglichen 1-Alken oder aber zu ei-
nem 2-Alken. Der Faktor, der die Konfiguration bestimmt,
ist fast mit Sicherheit die Konformation des Komplexes
65, M=L,Ti, mit eingeschobenem 1-Alken. AufschluB-
reich ist der Blick entlang der C2-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/
Ha R H
b Se=¢ + L,TiH
H “Chy
H CH3 (E)

R

zwischen CH; und R sein. Die RCH,-Gruppe sollte aus
sterischen Griinden im Uhrzeigersinn rotieren, um Ti und
H, in ekliptische Position zueinander zu bringen. Die
nachfolgende cis-Eliminierung ergibt ein (E)-2-Alken. Fiir
die Isomerisierung von Allylethern und Allylaminen sind
Organometall-Katalysatoren mit Itr'!'%" und Rh'!'%) wirk-
samer als Katalysatoren mit Metallen der Gruppen 3A-
5A.

5.3. Regioselektive Dimerisierung von konjugierten Dienen

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

67 (Schwanz/Schwanz)

APAS

69 (Kopf/Kopf)

{

66 (Schwanz/Schwanz)

%Z

68 (Schwanz/Kopf)

(E)-2,7-Dimethyl-1,3,6-octatrien 66 bei 30°C und (E)-2,7-
Dimethyl-2,4,6-octatrien 67 bei 60°C. Dabei wurden eine
hervorragende Regioselektivitédt (99%) und ca. 70% Umsatz
erreicht, wenn man dem Katalysator fiinf Aquivalente Iso-
pren zusetzte®?, Der im folgenden vorgeschlagene Kataly-
se-Cyclus, der eine einfache oder doppelte B-Eliminie-
rungssequenz umfaBt (Schema 6), basiert auf folgenden
Befunden: 1) Die stéchiometrische Reaktion zwischen

Schema 6. Vorgeschlagener Mechanismus fir die selektive Dimerisierung
von Isopren.

[ZrCp,(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 Erwirmen in Benzol
auf 40°C ohne weiteren Isopren-Zusatz sofort via 71 zu
72a und 72b. Diese Umwandlung wird durch ein chemi-
sches Abfangexperiment mit molekularem Sauerstoff be-
legt: Im Anfangsstadium erhilt man ein 3 :2-Gemisch aus
66 und 67; das Verhiltnis kehrt sich jedoch um (2:95),
wenn die Losung vor der Behandlung mit O, lingere Zeit
bei 30°C gehalten wird. 3) Zusatz von 1,4-Diphenylbuta-
dien zu 56 filhrt 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 héherer Tempe-
ratur (80°C); die katalytische Aktivitit ist jedoch viel nied-
riger als die von [ZrCp,(isopren)], vermutlich weil die Bil-
dung von katalytisch inaktiven Metall-Spezies des Typs 75
vorherrscht.

Die Reaktionsweise dndert sich drastisch, wenn Dienti-
tan-Komplexe als Katalysatoren verwendet werden. Die
Komplexe werden in situ erzeugt, indem [TiCl,Cp],
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[TiCl1,Cp] oder [TiCl,Cp,] mit Isopren-Mg-Addukten oder
RMgX in Gegenwart von [sopren behandelt werden. Diese
Katalysatoren bewirken - bei volistindiger Unterdriickung
der Schwanz/Schwanz-Dimerisierung - die Schwanz/
Kopf- (68) und/oder die sterisch ungiinstige Kopf/Kopf-
Dimerisierung (69) von Isopren im Verhiltnis von etwa
3:2% Sperrige Hilfsliganden verbessern die Selektivitit
stark. Das einzige Isomer mit Schwanz/Kopf-Bindung
wurde so erstmals unter Verwendung von [TiCl;Cp*)/
BuMgBr als Katalysator dargestellt. Es scheint sinnvoll zu
postulieren, daB die aktive Spezies der Ti'""- und nicht der
Ti'"v-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, wihrend die Reduk-
tion von Zr'V- 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 dhnlich, die durch EHMO-Berechnungen abgeleitet
wurde. Dies bedeutet, daB Ti'V-Spezies im Gegensatz zu
den tatsichlichen Ergebnissen ein Schwanz/Schwanz-Di-
mer liefern soliten. 4) Isolierte [TiCICp*(dien)}-Komplexe
von Ti'V (Dien = Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien)
sind schwach oder praktisch iiberhaupt nicht katalytisch
aktiv, aber die Reduktion dieser Komplexe mit RMgX
oder Mg fiihrt zu wirkungsvoller Katalyse mit Schwanz/
Kopf-Dimerisierung'®.

Aufgrund dieser Befunde kdnnen wir einen Vorschlag
zur Koordinationsgeometrie der kurzlebigen Bis(dien)-
Komplexe machen. Nach Molekiilmodellen ist fiir die Zir-
conocen-Spezies die Koordination von zwei Isopren-Mo-
lekiilen mit den Geometrien 73 und 74 sterisch am giin-
stigsten. Die 4-4-Verkniipfung des Isoprens sollte iiber 73
ablaufen; die anschlieBende B-Eliminierung aus 70 fiihrt
zu 72a. Schema 6 zeigt dessen weitere Reaktion zu 66 und
67. Wenn die p-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-Octa-
trien-Derivate iiber ein Zwischenprodukt vom Typ 55 lie-
fert, findet bei der durch Pd geférderten Dimerisierung
von 1,3-konjugierten Dienen statt!'®®*P., Platinacyclen des
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Typs 55 sind in der Tat durch Kristallstrukturanalyse gesi-
chert!'®). Anders als 73 wird das Zwischenprodukt 74 zu
einem katalytisch inaktiven Komplex 75 fiithren. Die mit
75 verwandten Komplexe 50a-52a sind ebenfalls keine
Dimerisierungs-Katalysatoren. Diese Ergebnisse zeigen,
daB die Methin-Gruppe in B-Position sehr bestindig ge-
geniiber Wasserstoff-Eliminierung ist. Der hier diskutierte
Reaktionsweg entspricht im wesentlichen dem Weg, der
fiir die von [Cp,Ti(ethylen),] ausgehende Metallacyclisie-
rung postuliert wurde!®®*'%,

Fiir die durch Titan katalysierte Dimerisierung sind
nach experimentellen Ergebnissen zwei Arten von Zwi-
schenprodukten (76, 79) vorstellbar. Bei der Spezies 76
koordinieren zwei Isopren-Molekiile mit antiparalleler
Orientierung, wobei die sterische AbstoBung zwischen den
beiden Methylgruppen vermieden wird. Das resultierende
koordinativ ungesittigte 2,5-disubstituierte Titanacyclo-
pentan sollte rasch entweder in 77 oder in 78 umgewan-
delt werden. Die B-Eliminierung aus 78 iiberwiegt gegen-
iiber der Eliminierung aus 77, da 77 eine sterisch weniger
giinstige Konformation hat. Auch Zr(OR),/AlIR;-Katalysa-
toren fithren zur Schwanz/Kopf-Dimerisierung!'®*<.. Die
Kopf/Kopf-Kupplung von Isopren verlauft héchstwahr-
scheinlich iiber das Zwischenprodukt 80. Die koordinativ
ungesittigte Ti''-Spezies hat verstirkte 6-Acceptor-Fihig-
keit und eine freie Koordinationsstelle am Metallatom,
und wenn sich das Acceptororbital in geeigneter Position
befindet, kann sich daher ein Isopren-Molekiil eher mit
der C1-C2-Bindung als mit der C3-C4-Bindung anlagern.
Dies spiegelt die hohere Elektronendichte der Ti''-Spezies
wider.

5.4. Hochselektive Cyclotrimerisierung
von konjugierten 1,3-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 - mit ungeniigender Selektivitit -
katalysieren!?®'°"8 Vor kurzem hat sich gezeigt, dal das
Katalysatorsystem [TiCl;Cp)/[AICIEt;]/H,O lsopren mit
auBergewdhnlich hoher Selektivitit (86%) zu einem einzi-
gen Isomer, (Z E, E)-1,5,10-Trimethyl-1,5,9-cyclododeca-
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)\/ TiCl3Cp AICIEt, /H,0
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TiCl3Cp AICIEL 3 /H0

o
P

trien 81, cyclotrimerisiert®, Daneben entsteht ausschlieB-
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 WasserausschluB erhilt man
nur 2,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen in geringer Ausbeute.
Sowohl Ausbeute als auch Selektivitit sind bei einem
[TiCl;Cp]/[AICIEt;)/H,0-Verhiltnis von 1:3:1 optimal.
Ein Katalysator, der durch Zusatz von Wasser zu einer
1:3-Mischung von [TiCl,Cp)/[AICIEt;] bei 20°C herge-
stellt wird, zeigt nahezu die gleiche katalytische Aktivitit
wie der aus dem Reaktionsprodukt von [AICIEt;]-H,O
(3:1) und [TiCl,Cp] bei 20°C hergestellte. Der Zusatz von
Produkten aus AlEt;-H,O und AliBu;-H,O (3:1) fiihrt
ebenfalls zu guter katalytischer Aktivitit, jedoch unzurei-
chender Regioselektivitit. Mit Alkoholen (BuOH usw.)
oder sekundiren Aminen (Bu,NH usw.) statt Wasser wur-
den die Katalysataren inaktiviert.

Der Zusatz von ein bis zwei Aquivalenten eines Elektro-
nen-Donors (NEt,, Pyridin, PBu;) zum System [TiCl;Cp)/
[AICIEt,)/H,O bewirkt eine drastische Veridnderung bei
der Produktverteilung, d.h., anstelle von 81 entstand ein
Gemisch von linearen Schwanz/Kopf- und Kopf/Kopf-
Isapren-Dimeren (vgl. 68 bzw. 69). Die Assoziation der
EtCIAI-O-AICIEt- und der Ti'"'-Spezies wird offenbar
durch die Koordination von Donorliganden unterbunden.
Daraus kann geschlossen werden, daB 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. Vorgeschlagener Mechanismus fir die selektive Cyclotrimerisie-
rung von Isopren.
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merisierung anderer Diene. Butadien wird mit 87% Selekti-
vitdit (90% Ausbeute) zu (E,E,E)-1,5,9-Cyclododecatrien
umgesetzt, und eine 1:1-Mischung von Isopren und 2,3-
Dimethylbutadien ergibt mit 85% Selektivitit (Z.E,E)-
1,2,5,10-Tetramethyl-1,5,9-cyclododecatrien 82 (30% Um-
satz). Auch die durch [MCI,Cp,]/AlMe;/H,0 (M =Ti, Zr)
katalysierte Polymerisation von Ethylen und Propylen
wird durch Wasserzusatz beschleunigt!'''l. Diese Systeme
erfordern allerdings einen grof3en Uberschufl der AlMe;/
H,O-Komponente (1:0.9) (sieche Abschnitt 6.2).

5.5. Regioselektive lineare Dimerisierung von 1-Alkinen

Fiir die linearen Dimere von 1-Alkinen sind drei Struk-
turen vorstellbar, wenn man sterische Hinderung beriick-
sichtigt. Ein Dimer des Typs 83 ist in guter Ausbeute mit
{RuH,(CO)(PPh;);]'''?! und ein Dimer des Typs 84 mit
[RhCI(PPh;);]"''* oder Cr(OfBu),/ZnEt,!"'¥ als Katalysa-
tor hergestellt worden. Das System [TiCl,Cp3)/[AIEt,Cl]
(1:3) zeigt eine hervorragende katalytische Aktivitdt und
bewirkt die hochregioselektive (>99%) Dimerisierung von
RC=CH zu 1-Buten-3-in-Derivaten 85, R=C,H;s, CsH,,

H R
RCH=C=C=CHR C=CHR X =CH,
=C RC=C
83 84 85

CeH,,, CcHs, Me;Si, Me;SiCH,; usw., in quantitativer Aus-
beute!''*.. Ein sperriger Ligand wie Cp* ist notwendig, um
diesen Typ der selektiven Dimerisierung zu erzielen. Er-
satz van 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 [TiCl,Cp3)/[AICIEt;] ist
zum ersten Mal eine hochselektive Codimerisierung zweier
Alkine gelungen. Die Kaombination acider 1-Alkine mit
weniger aciden 1-Alkinen bringt das beste Ergebnis beziig-
lich Selektivitit und Ausbeute. Beispielsweise fand eine

B H

u
F=<C
PhC=CD + BuC=CH — —» PhC=C D
(2)
BU\C=C /D
PRC=CH + BuC=CD —— phc=C” W

(E)

hochstereo- und regioselektive Codimerisierung in quanti-
tativer Ausbeute statt, wenn 1:1-Mischungen von
PhC=CD (acides Alkin) und BuC=CH (weniger acides
Alkin) oder PhC=CH und BuC=CD verwendet wurden.
Dabei entstanden das (Z)- bzw. (E)-Dimer in 98% Ausbeu-
te. Bei dieser Reaktion wird die Homodimerisierung der
Alkine vollstindig unterdriickt. Ein fir die Bildung des
(Z)-Isomers vorgeschlagener Mechanismus ist in Schema 8
dargestellt. Die aktive Spezies sollte das durch Reaktion
von [Cp3Ti""R] oder [Cp3Ti'"H] mit PhAC=CD erzeugte
[Cp3TiC=CPh] sein, dessen Isolierung recht schwierig
ist!"'®, Die thermisch stabileren {Cp,M(C=CPh),]-Spezies,
M=Ti", Zr'", sind katalytisch nahezu inaktiv. Insertion
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o C=cPh
H}'-= C\B CP,Ti-C=CPh
@ HC=CBu

PhC=CD

Cp3Ti-C=CP
STi__£=CPh P2l C=CPh

C=C 1 /C—Bu
H/ \Bu J/C

H

Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die selektive lineare Codimeri-
sierung von I-Alkinen.

A\

von BuC=CH in die TiC=CPh-Bindung, gefolgt von der
Ti-C-Bindungsspaltung durch PhC=CD, regeneriert die
[Cp3TiC=CPh]-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!''’.

R R
R
Rc=ch ot /@\ +
R R

TaCls und NbCl;s weisen eine relativ hohe Selektivitit (ca.
90%) bei der Umwandlung von 1-Butin in 1,2,4-Triethyl-
benzol auf, wihrend die nahe verwandten Verbindungen
[TaCl,Cp}, [NbCL,Cp], [TiClsCp} und [TiCl,] praktisch
inaktiv sind. Ein zweikerniger niederwertiger Niob-Kom-
plex, [NbCICp(butadien)}],, und das [NbCI,Cp]/[AICIEt,]-
System zeigen bei der Cyclisierung von 1-Butin zu 1,2,4-
Triethylbenzol eine 4hnliche Selektivitit!''”d), Es sind meh-
rere Mechanismen fiir die Alkin-Cyclisierung vorgeschla-
gen worden, und es bestehen noch Kontroversen. Bei dem
noch am meisten akzeptierten Mechanismus tritt ein Me-
tallacyclopentadien mit niederwertigem Metallatom als
Zwischenprodukt auf, bei dem durch den Angriff eines
dritten Alkin-Molekiils eine reduktive Eliminierung statt-
finden kann!'®~". Der n-Komplex-Mehrzentren-Mecha-
nismus, bei dem Alkin-Molekiile an einem oder mehreren
Metallatomen cyclisieren, 148t sich gegenwirtig jedoch
nicht ausschlieBen!' '],

6. Stereokontrollierte Polymerisation
von Dienen, Alkenen und Alkinen

6.1. Stereoselektive Polymerisation
von konjugierten Dienen

Fiir die stereoselektive Polymerisation von konjugierten
Dienen sind mehrere Mechanismen vorgeschlagen wor-
den. Es wurde postuliert, daB die 1*-s-cis-Koordination
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(Typ 1) von Dienen an das Metall der ausschlaggebende
Faktor fiir die Bildung des cis-1,4-Polymers!''® und die n*-
s-trans-Koordination (Typ 6) fiir die Bildung des trans-1,4-
Polymers''?? sei. Inzwischen weiB man (siche Abschnitt
2.1), daB friithe Ubergangsmetalle (Ti, Zr, Hf, Mo) gele-
gentlich die n*-s-trans- (Typ 4) gegeniiber der n2-s-trans-
(Typ 6) oder n*-s-cis-Butadien-Koordination (Typ 1) be-
vorzugen. In Einklang mit dieser Tendenz bildet Butadien
mit TiCly/AlEt,-1'2'4] TiCl,/AlEt,-I'?' und VCl,/AlCl;-
Katalysatorsystemen!'?? ein trans-1,4-Polymer. EHMO-Be-
rechnungen an den s-cis- und s-frans-Butadien-Komplexen
von [ZrCly)"~ (n=0,1,2) mit C,,-Symmetrie haben ge-
zeigt, dafl die Gesamtenergie filr den s-frans-Komplex
dhnlich oder etwas kleiner (1.0-2.0 kcal/mol) als die fiir
den s-cis-Komplex ist, jedoch deutlich kleiner als die fiir
den n’-s-trans-Butadien-Komplex [1.8 fiir Zr'Y (n=0), 9.9
fir Zr'"' (n=1) und 18.4 kcal/mol fiir Zr" (n=2)]". Die
n*-s-trans-Dien-Koordination vom Typ 4 wie in 86 wird

daher als wichtiger Faktor bei der trans-Polymerisation
von Butadien angesehen. () bedeutet Polymer.) Der s-
trans-Dien-Ligand wird durch Einschiebung in das Poly-
mer-Ende glatt in einen syn-n*-Allyl-Komplex umgewan-
delt. Die Isolierung der aktiven Spezies wird durch ihre
sehr hohe thermische Instabilitéit und chemische Reaktivi-
tit verhindert. Fiir die cis-1,4-Polymerisation wurde der
Reaktionsweg iiber 87 vorgeschlagen. [ZrCp(n’-butenyl)(s-
cis-butadien)], eine Zr'¥-Spezies, hat eine sehr Ahnliche
Struktur wie das Zwischenprodukt 87-'2% zeigt jedoch
keine katalytische Aktivitat bei der Polymerisation. Nie-
derwertige Allyl(dien)metall-Spezies mit noch stirkerem
Elektronenmangel sollten dagegen katalytisch aktiv sein.
Aus einem terminal zweifach substituierten Butadien,
z.B. (E,E)-2,4-Hexadien, entstand durch Katalyse mit
[Ti(acac),;}/[AlEt,Cl] oder [Co(acac),])/[AlEt,C]] ein rdum-
lich regelmiBig aufgebautes Polymer mit erythro-trans-1,4-
diisotaktischer Struktur'>’, An ZrCp,-Spezies bevorzugt
2,4-Hexadien jedoch die s-trans-Koordination!'”), Weiter
wird berichtet, daB das (E, E)-Isomer thermisch stabiler ist
als das (E,Z)- oder (Z,Z)-Isomer!'!. Die deutliche Korre-
lation zwischen der bevorzugten Konfiguration des Kom-
plexes und der s-trans-Struktur des Polymers 148t vermu-
ten, daB die titankatalysierte 2,4-Hexadien-Polymerisation
iiber ein Zwischenprodukt vom Typ 87 ablauft. Das Dien
sollte n*-s-trans-(E, E)-artig an das Metall koordiniert sein
und schlieBlich wihrend der Einschiebung in das Polymer-
Ende in die syn-Allyl-Spezies 88 umgewandelt werden.
Die durch VCl;/AIE!?9 oder [VO(acac),)/[AIEt,CIJl'*"
katalysierte trans-1,4-Polymerisation von 1,3-Pentadien
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kann, ebenso wie die alternierende Copolymerisation von
Butadien und Propylen!'*®), im wesentlichen auf die glei-
che Art erklirt werden.

6.2. Neue Katalysator-Systeme
fiir die Alken- und Alkin-Polymerisation

Bemerkenswert auf diesem Gebiet sind hochreaktive Sy-
steme fiir die Homogenkatalyse (Kaminsky-Katalysatoren)
mit der Zusammensetzung [MCp,R;]/AlMe;-H,0, M=Ti,
Zr; R=CH,, CI!''", und ein Mechanismus fiir die Polyme-
risation von Alkenen!'%?™ '?%1 gder Alkinen!'*” iiber metal-
lacyclische Spezies. Der Kaminsky-Katalysator wird aus
sehr groBen Anteilen Aluminoxan und einer Metallocen-
Verbindung (Al:M=1000:1) hergestellt. Seine Aktivitit
bei der Ethylen-Polymerisation ist pro Ti-Atom 1000mal
groBer als die eines typischen Ziegler-Katalysators, TiCl./
AlEt;. Mit dem Aluminoxan-Metallocen-System ist erst-
mals die Gewinnung von isotaktischem Polypropylen in
homogener Losung gelungen; iiber den genauen Reakti-
onsmechanismus bestehen jedoch noch Zweifel.

Anstelle des bekannten Cossee-Mechanismus wurde fiir
die von Ubergangsmetallen katalysierte Alken-Polymerisa-
tion ein alternativer Mechanismus iiber Metallacyclen vor-
geschlagen!®'), Der Weg iiber Titanacyclobutan-Spezies ist
zwar mit Ergebnissen kinetischer Studien zur Polymerisa-
tion von Norbornen und Cyclopenten unter Ringoffnung
in Einklang!'?%"), ist jedoch fiir die Polymerisation linearer
Alkene nicht haltbar!'*><, Ein #hnlicher Metallacyclen-
Mechanismus iiber Wolframacyclo-1,3-butadien wurde
auch fiir die Alkin-Polymerisation mit Olefin-Metathese-
Katalysatoren vorgeschlagen!'®2" 137,

7. Schiu

Die Chemie der Komplexe frither Ubergangsmetalle
macht gegenwirtig rasche Fortschritte. Eine Vielfalt hoch-
regio- und hochstereoselektiver stéchiometrischer wie
auch katalytischer Reaktionen ist bereits gelungen, und
zwar unter Verwendung gezielt entwickelter Komplexe
dieser Art. Neuerliche Bemiihungen zur Herstellung und
Charakterisierung von koordinativ stirker ungesittigten
Organometallica (z.B. mit Ti'"", Zt'"!, Ta'¥, Ta'") lassen auf
weitere Fortschritte hoffen.

Wir stehen in der Schuld vieler Mitarbeiter, deren Namen
in den Literaturzitaten aufgefiihrt sind. Dank gebiihrt auch
Prof. N. Kasai und Prof. Y. Kai von der Universitit Osaka
fiir die Zusammenarbeit bei den Rdntgenbeugungsuntersu-
chungen sowie Prof. P. Legzdins von der University of Bri-
tish Columbia fiir wertvolle Diskussionen.

Eingegangen am 22. August 1986,
verdnderte Fassung am 29. Januar 1987 [A 629)
Ubersetzt von Elke Buchholz, Aachen
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