Die erfolgreiche Synthese von 9 legt die Frage nahe, ob
man auch das C,-Molekiil ,,stabilisieren* kénnte. Dies sollte
analog zur Stabilisierung eines C-Atoms in 1 wieder durch
zwel Donormolekiile moglich sein (13). Entsprechend miifite

@ =]
R,P-C=C—C=C-BR,
3

13 14

C, dann wieder wie C, durch ein Donor- und ein Acceptor-
molekiil stabilisiert werden (14). Mit Versuchen zur Synthese
derartiger Systeme sind wir beschiiftigt.
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Asymmetrische Oligomerisation
von Propen und 1-Buten
mit einem Zirconocen/Aluminoxan-Katalysator **

Von Walter Kaminsky*, Aurelia Ahlers
und Nico Mdoller-Lindenhof

Professor Hansjorg Sinn zum 60. Geburtsiag gewidmet

Mit chiralen Ubergangsmetallverbindungen, z.B. (R,S)-
[1,1-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)] zirconiumdi-
chlorid, und Methylaluminoxan als Cokatalysator gelingt es,
aus Propen und ldngerkettigen o-Olefinen hochisotaktische

[*] Prof. Dr. W. Kaminsky, Dipl.-Chem. A. Ahlers,
Dipl.-Chem. N. Mdller-Lindenhof
Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie der Universitadt
BundesstraBe 45, D-2000 Hamburg 13
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Dr. H. H. Brintzinger {(Konstanz) wird fiir die Hilfe bei der Synthese der
optisch aktiven Zirconocene gedankt.
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Polymere herzustellen! ~3). Setzt man statt des Racemates
eines der beiden Enantiomere der Ubergangsmetallverbin-
dung ein, sollten die gebildeten Polyolefine in Losung prak-
tisch keine optische Aktivitit zeigen!*. Im Gegensatz dazu
sind bei Oligomeren meBbare Drehwerte zu erwarten. So
gelang es Pino et al., durch Hydrooligomerisation von Pro-
pen mit diesem Katalysatorsystem* ¢! optisch aktive Alka-
ne zu synthetisieren. Priparativ interessanter sind die reakti-
veren, optisch aktiven Alkene. Fiir deren Synthese durch
asymmetrische Oligomerisation mull zur Molmassensteu-
erung statt der Hydrierung eine Methode angewendet wer-
den, die unter Erhalt der terminalen Doppelbindung zu ahn-
lich geringen Oligomerisationsgraden fithrt. Dies gelingt
durch Erhéhung der Katalysatorkonzentration bei gleich-
zeitiger Verringerung der Monomerkonzentration, da da-
durch die Kettenabbruchreaktion der Polymerisation relativ
zur Kettenwachstumsreaktion schneller wird.

Schema 1. Strukturformeln von (S)-[1,1’-Ethylenbis(4,5.6,7-tetrahydro-1-in-
denyl)]zirconiumbis(OQ-acetyl-(R)-mandelat) und Methylaluminoxan.

Mit (S)-[1,1"-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)}zir-
coniumbis(Q-acetyl-(R)-mandelat)!”? und Methylalumino-
xan'® (Schema 1) konnten so optisch aktive Propen- und
1-Buten-Oligomere hergestellt werden. Das Mandelat wurde
verwendet, da es dhnlich aktiv wie das entsprechende Dichlo-
rid und reiner als dieses zu erhalten ist. Im ersten Schritt wird
ein Olefinmolekiil in eine Ubergangsmetall-Methyl-Bindung,
die durch Methylierung mit Methylaluminoxan gebildet wor-
den ist, inseriert (Schema 2). Daran schlief3t sich durch weitere
Insertion das Kettenwachstum an. Durch B-Wasserstoff-
Ubertragung auf das Ubergangsmetallatom oder ein kom-
plexgebundenes Olefin kommt es zum Kettenabbruch, bei
dem neben dem Oligomer die Hydrido- oder Alkyliibergangs-
metallverbindung entsteht, die neue Insertionsschritte ermog-
licht. Pro Molekiil Katalysator und Stunde werden bis zu 100
Propen- oder 1-Buten-Molekiile inseriert.

iR
Kat'—H 4+ n C=C —i—> Kat"

(Start: Ka'~CH,) | &

i
Kat'—H + (}31?
H R

Schema 2. Reaktionsschema fiir die Oligomerisation von Olefinen mit chiralen
Zirconocen/Aluminoxan-Katalysatoren. a) Start- und Wachstumsreaktion. b)
Kettenabbruch.

Gaschromatographisch (Abb. 1) lieBen sich 1-Buten-Di-
mere bis -Heptamere nachweisen. Es handelt sich jeweils um
Isomerengemische, die fiir die Trimere und die hoheren Oli-
gomere hauptsdchiich aus Konfigurationsisomeren beste-
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Abb. 1. Gaschromatographische Trennung der Produkte der Oligomerisation
von 1-Buten (50m-Kapillarsidule CP Sil 5 CB; 10 x 0.32 mm: 4; 0.12 um; Tem-
peratur 50-270°C).

hen. Die Di- und Trimerengemische enthalten jeweils zu 88
bzw. 78 Gew.-% eine Hauptkomponente. Die Tetrameren-
fraktion besteht zu 72 % aus einem 5:4-Gemisch der diaste-
reomeren (R,R)/(S,S)- und (R,S)/(S,R)-2,4,6-Triethyl-1-de-
cene (da der Katalysator nicht vollstindig stereospezifisch
arbeitet, miissen alle vier Konfigurationsisomere vorliegen).
Analog handelt es sich bei den Hauptkomponenten der Pen-
tamerenfraktion um die vier moglichen Enantiomerenpaare
von 2,4,6,8-Tetraethyl-1-dodecen. Bei vergleichbaren Oligo-
merisationsbedingungen liefert Propen bevorzugt Pentamere
und 1-Buten Tri- und Tetramere (Tabelle 1).

Tabelle 1. Anteil [Gew.-%] an Propen- und 1-Buten-Oligomeren unterschiedli-
chen Oligomerisationsgrades n[a].

n 2 3 4 5 6 7
Propen-Oligomere 2.4 8.9 11.5 12.2 1.3 9.4
Buten-Oligomere 9.5 17.9 17.5 14.3 10.2 53

{a] Bei den restlichen 44.3 bzw. 25.3 Gew.-% handelt es sich um hdhere Oligo-
mere.

Das 'H-NMR-Spektrum des 1-Buten-Oligomerengemi-
sches (gemessen in CDCl;/TMS) zeigt im Bereich olefini-
scher Protonen zwei Singuletts bei = 4.69 und 4.74, die in
Einklang mit berechneten chemischen Verschiebungen!®!
und den Ergebnissen der !3C-NMR-Spektroskopie 2-Alkyl-
substituierten 1-Alkenen zuzuordnen sind.

Die ersten drei Oligomerenfraktionen wurden destillativ
getrennt und !3*C-NMR-spektroskopisch, massenspektro-
metrisch sowie polarimetrisch (Tabelle 2) untersucht.

Die Alkene haben die Strukturen, die bei 1,2-Insertion der
Monomere zu erwarten sind. Dementsprechend ist die Zahl
der Chiralititszentren stets um zwei kleiner als der Oligome-
risationsgrad. Bei 1-Buten gelang Kénig et al.l'% gaschroma-
tographisch die Trennung der Enantiomere des Trimerenge-
misches an einer modifizierten Cyclodextrinphase. Daraus
wurde der Enantiomereniiberschuf} ec fiir die erste asymme-
trische Teilreaktion der Butenoligomerisation zu 27 % be-
stimmt. In Analogie zu den Ergebnissen der Hydrooligome-
risation von Propen!®! sollte diese asymmetrische Reaktion
bevorzugt das (R)-Enantiomer liefern. Die Stereoselektivitit
der zweiten diastereoselektiven Teilreaktion ist deutlich ho-
her, da die Stereozentren des wachsenden Oligomers zu einer
doppelten Stereodifferenzierung fithren!®, Aus dem gas-
chromatographisch ermittelten Diastereomerenverhiltnis
(1:1.25) der Triethyl-1-decene kann geschlossen werden, dal3
mit einer Stereoselektivitit von 80 % das zweite Chiralitats-
zentrum in R-Konfiguration gebildet wird. In Einklang da-
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Tabelle 2. Werte fiir die molare Drehung [$]] von Alkenen, hergestellt durch
asymmetrische Oligomerisation von Propen und 1-Buten.

Oligomere Struktur der (D123, [P)3ss ¢ [a]
Hauptkomponente [mg mi~)

aus Propen

n=2 /Jv\ 0.0 0.0 11.5
7

n=3 /k)\/\ +1.1 +3.7 10.9
=

n=4 w\/\ +47 +146 10.1
=

aus 1-Buten

n=2 /Lv 0.0 0.0 56.2
7

n=13 /l/vi/\/ -0.7 —-2.5 61.0
Z

n=4 LL(/\/ —-2.6 —94 58.1
7

[a] Konzentration in der MeBkiivette (/ = 1 dm), Losungsmittel: Toluol.

mit nimmt auch die molare Drehung zu, und zwar etwa um
den Faktor 4 (siche Tabelle 2).

Abbildung 2 zeigt das 1>*C-NMR-Spektrum der aus 1-Bu-
ten erhaltenen Trimerenfraktion. Der Vergleich zwischen
den berechneten!!!- '? und den gemessenen chemischen Ver-
schiebungen der Kohlenstoffkerne ergibt die in Abbildung 2
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Abb. 2. 90.6MHz-'3C-NMR-Spektrum der Trimerenfraktion der Oligomeri-
sation von {-Buten, gemessen in CDCl, (Hauptkomponente: 2,4-Diethyl-1-oc-
ten).

wiedergegebene Struktur, die durch massenspektrometrische
Daten gestiitzt wird. Im Massenspektrum des gaschromato-
graphisch (GC/MS-Kopplung) getrennten Trimerengemi-
sches treten neben dem Peak fiir das Molekiilion (m/z 168)
die Peaks der fur Alkene typischen [C H,,_,]®-Fragment-
Ionen und des Produkts der McLafferty-Umlagerung (m/z
70), die bei vielen 2-Alkyl-substituierten 1-Alkenen die
Hauptfragmentierung ist'**, auf.

Wir konnten somit zeigen, dall es méglich ist, mit geringen
Mengen an optisch aktivem Katalysator (10~ mol) Mol-
mengen an optisch aktiven Alkenen aus einfachen Olefinen

0044-8249/89/0909-1305 $ 02.50/0 1305



zu synthetisieren. Die Oligomerisation 148t sich so steuern,
daB tberwiegend Di- bis Pentamere gebildet werden. Derar-
tige Alkene waren bisher nur durch komplizierte, mehrstu-
fige Synthesen zugdnglich. Zur Synthese von Pheromonen
und chiralen, gering funktionalisierten Verbindungen kénn-
ten diese Oligomere eingesetzt werden.

Arbeitsvorschriften

Die Arbeiten wurden unter Argon ausgefiithrt. In einem 1L-Glasautoklaven
wurden 155 mL Toluol, 520 mg (9.0 x 103 mol Al) Methylaluminoxan und
56.6mg (7.6x107° mol) (S)-[1.1"-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)]zir-
coniumbis(O-acetyl-(R)-mandelat) ({a]Z3s = —20.5 (¢ =9.7mgmL ™" in To-
luol, 1 =1dm) vorgelegt und auf 50°C thermostatisiert. Danach wurden
32.14 g (0.57 mol) 1-Buten innerhalb von 16 h {iber einen MassendurchfluB-
regler zugefuhrt. AnschlicBend wurde der Ansatz mit 10proz. Kalilauge geriihrt
und destillativ fraktioniert. Ausbeute: 26.2 g (81%) eines farblosen Ols;
[a]23, = —0.8 (¢ = 86.8 mgmL ™! in Toluol).

Analog wurden 20.4 g (0.48 mol) Propen in einem Zeitraum von 19 h zudosiert.
Ausbeute: 18.0 g (88%); [2]250 = +3.3 (¢ = 10.9 mg mL " in Toluol).
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erginzte Fassung am 13. Juni 1989 [Z 3027]
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Sukzessive ,,ferngesteverte Funktionalisierung*
riumlich getrennter flexibler Molekiilsegmente
durch nackte Fe'-Ionen **

Von Gregor Czekay, Karsten Eller, Detlef Schrider
und Helmut Schwarz*

Dr. Giinther Ohloff zum 65. Geburtstag gewidmet

Die selektive Aktivierung inerter C-H- und C-C-Bindun-
gen gilt in der Organischen Chemie als Herausforderung.
Wihrend solche Prozesse fiir Enzym-vermittelte Reaktionen
typisch sind, wobei die funktionelle Gruppe des Substrates
am Enzym verankert ist und anschlieBend durch geomerri-
sche Selektion bestimmte Segmente (z. B. einer Alkylkette)
herausgegriffen werden, wurden hier selbst unter optimalen
Bedingungen (ndmlich bei starren Molekiilen) nur wenige

[*} Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. G. Czekay, Dipl.-Chem. K. Eller,
Dipl.-Chem. D. Schroder
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét
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Reaktionen bekannt, denen ein dhnliches Prinzip zugrunde
liegt!l. Breslow!'*-® hat fiir dieses Konzept den Begriff
.ferngesteuerte Funktionalisierung* (remote functionaliza-
tion) geprégt.

Kiirzlich gelang es uns!? und spiter einer anderen Ar-
beitsgruppe®! zu zeigen, daB in der Gasphase ein dhnliches
Prinzip fiir diverse flexible Molekiile wie aliphatische
Nitrile!? 31, Isonitrile*), Amine!®!, Alkohole!®!, Ketone!”,
Alkine'® und Allene!®! existiert. Es wurde gezeigt, daB bei-
spielsweise bei Fe®-Komplexen von Nitrilen 1 nichtakti-
vierte C-H-Gruppen selektiv funktionalisiert werden (Sche-
ma 1). Detaillierte Studien?! legen folgenden Mechanismus

R
N P H
4 Saan %”c/
\C\\\\\\\\\H AN \\\\\\\\‘H
~——y y C‘H
Fe® CH) \F \C s
C-H- e® ~ay 2
—_—
Aktivierung
N
C (CH2)n C \jnz)n
B-H- B-c-C-
Transfer, Spaltung

R—CH
\CH RCH TCHz
H H H
H—Fe ® \c \\_\““‘“ H H—-Fle o c‘ﬂH
3 N [
| Il
C (CH2)n C (CH2)n

Schema 1.

nahe: Bei Nitrilen, die vier bis sieben C-Atome enthalten,
aktiviert das an der funktionellen Gruppe end-on-verankerte
Fe® ausschlieBlich C-H-Bindungen der Methylgruppe (R =
H). Der oxidativen Addition (I = 2) folgt in einer Konkur-
renzreaktion entweder ein B-H-Transfer (2 —» 3) oder eine
B-C-C-Spaltung (2 — 4). Aus den so erzeugten Intermedia-
ten wird anschlieBend H, bzw. C,H, eliminiert. Ist die Alkyl-
kette ldnger, so werden auch innere C-H-Bindungen akti-
viert. Wihrend die bisher durchgefithrten Untersuchun-
gen'?2 =% eine recht genaue Beschreibung des Reaktions-
mechanismus zulassen, gibt es bisher keine Beispiele, die auf
eine mehrfache ferngesteuerte Funktionalisierung rdumlich
getrennter Segmente flexibler Molekiile hinweisen. Wir stel-
len hier zum ersten Mal Systeme vor, in denen ein solches
Konzept verwirklicht worden ist.

Im Massenspektrum massenselektierter, metastabiler
Tonen!'' % des Komplexes [CH,;(CH,);],CHCN/Fe® Fe®-5a
treten Signale auf, die der Abspaltung von H, (47 %), C,H,
(30), C,H, (15) und C,H, (3) entsprechen; diese Fragmente
werden wie in Schema 1 gezeigt abgespalten™ 1!l Anders
verhdlt es sich mit den Signalen, die formal aus der Eliminie-
rung von C,H, und C,H, (jeweils 3 %) resultieren. Folgende
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