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[15] Theoretische Studie zur Carboxylierung: E. Kaufmann, S. Sieber, P. von
R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 4005—4008.
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Isotopeneffekte bei der a-Olefineinschiebung
in Zirconocen-Polymerisationskatalysatoren:
Hinweise auf einen Ubergangszustand

mit a-agostischer Wechselwirkung **

Von Helmuth Krauledat und Hans-Herbert Brintzinger*
In memoriam Piero Pino

Chirale ansa-Zirconocen-Komplexe ergeben nach Aktivie-
rung mit Methylalumoxan (MAOQ) Katalysatoren fiir die ste-
reospezifische Polymerisation von o-Olefinen!!l. Ein
brauchbares Modell fiir den stereochemischen Verlauf dieser
Katalyse wurde von Pino et al.l?! aus Untersuchungen iiber
die MAO-aktivierte Hydrooligomerisierung von Olefinen in
Gegenwart von H, durch das enantiomerenreine ansa-Zirco-
nocen (R)-[Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)]zirco-
niumdichlorid (R)-1 abgeleitet. Die absolute Konfiguration
des Hydrotrimers entsprach einem Reaktionsverlauf, bei
dem die CH,R-Alkylkette der ZrCH,CH,R-Einheit in ein
offenes Segment des Ligandengeriists zeigt; fiir das Olefin
ergibt sich diejenige enantiofaciale Orientierung™! — si fiir
den (R)-konfigurierten Komplex — die die beiden Alkylsub-
stituenten an der entstehenden C-C-Bindung in trens-Posi-
tion zueinander plaziert (I). Dieses Modell wurde kiirzlich
von Kaminsky et al.!' in einer Untersuchung iiber enantiose-
lektive Olefin-Oligomerisierungen mit diesem Katalysator-
system bestatigt.

Die umgekehrte Olefin-Orientierung hingegen — re fiir R-1
(IT) - ergab sich aus der vorherrschenden Produktkonfigura-

CH,R
(3

=R
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tion bei der durch (R)-1-katalysierten a-Olefin-Deuterie-
rung ) hier gelangt der Olefinsubstituent offenbar in die
Position, die in I die CH,R-Alkylkette einnimmt.

Um diese Modelle zu iiberpriifen, haben wir die Zircono-
cen/MAOQO-katalysierte Hydrodimerisierung von trans-1-
Deuterio-1-hexen untersucht: Das Hydrodimerisierungs-
produkt 6-Deuterio-5-deuteriomethylundecan 2 muf hierbei
durch zwei aufeinanderfolgende Olefineinschiebungen und
die abschlieBende Hydrogenolyse als threo-Isomer anfallen,
wenn beide Einschiebungen mit entgegengesetzter enantiofa-
cialer Olefin-Orientierung erfolgen. Das erythro-Isomer von
2 hingegen entsteht bei zwei Einschiebungen mit gleicher
enantiofacialer Olefin-Orientierung.

Eine solche Hydrodimerisierung (mit 0.1 Mol-% rac-1,
durch MAO (200:1) aktiviert, unter 20—-15atm H, bei
— 5°C durchgefiihrt) ergibt ca. 10% 1-Deuteriohexan, 5%
Hydrodimer 2 und 85% hdéhere Hydrooligomere!®!, Im D-
NMR-Spektrum von 2 finden sich die Signale des threo
(6 = 1.09) und des erythro-(§ = 1.28) Diastereomers in ei-
nem Verhiltnis von (2.30 + 0.03): 11", Mit (Z)- anstelle von
(E)-1-Deuterio-1-hexan ist dieses Verhdltnis zu 1:(2.55 +
0.1) zugunsten des erythro-Isomers invertiert. Diese Befunde
bestitigen, daB die Olefineinschiebungen in Zr-H- und Zr-
CHDCH,R-Einheiten mit entgegengesetzter enantiofacialer
Orientierung erfolgen.

Fiir die Katalyse derselben Reaktionen durch MAO-akti-
viertes (C;H,),ZrCl, wiirde man erwarten, daf3 dieser achi-
rale Katalysator keine enantiofaciale Bevorzugung der bei-
den Olefineinschiebungen bewirken kann. Mehrere Wieder-
holungen dieses Experiments ergaben jedoch stets einen
signifikanten UberschuB an erythro-Produkt mit threo/
erythro-Verhiltnissen von 1:(1.30 + 0.03)!81,

Dieses iiberraschende Ergebnis 148t sich, einem Gedan-
kengang von Grubbs et al.!! folgend, entsprechend Schema
1 erkldren: Die asymmetrische Anordnung der H- und D-
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Schema 1. Reaktionswege mit alternativen a-agostischen Ubergangszustinden
zur Bildung von threo-2 (links) und erythro-2 (rechts) durch zwei aufeinander-

folgende Einschiebungen von (E)-1-Deuterio-1-hexen mit entgegengesetzten
bzw. gleichen Olefin-Orientierungen.
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Atome am o-C-Atom des ersten Einschiebungsprodukts
muB die Olefinorientierung beim zweiten Einschiebungs-
schritt durch einen priméren kinetischen Isotopeneffekt!!?!
beeinflussen, wenn die ZrCHDCH,R-Gruppe im Uber-
gangszustand der Einschiebungsreaktion eine a-agostische
Verbriickung — entweder zu Zr « H—CD —CH,R oder zu
Zr « D—CH—CH,R — ausbildet. Eine Bevorzugung von
H- im Vergleich zu D-Atomen in der agostischen Briickenpo-
sition und eine bevorzugte trans-Anordnung der Alkylgrup-
pen an der neu entstehenden C-C-Bindung wiirden dann zu
der beobachteten, bevorzugt gleichsinnigen Orientierung
von (E)-1-Deuterio-1-hexen fiir die beiden Einschiebungs-
schritte filhren.

Eine strikte trans-Anordnung der beiden Alkylgruppen
und eine um 500600 J mol~! niedrigere Energie einer Me-
tall-H-C- gegeniiber einer Metall-D-C-Verbriickung, wie sie
z.B. fiir [HOs,(CO),,CH,D] aus der temperaturabhingigen
'H-NMR-Verschiebung der CH,D-Gruppe bestimmt wur-
de!1 [iBt nach Schema 1 genau das beobachtete threo/ery-
thro-Verhiltnis von 1:1.3 erwarten. Die Aussage von Sche-
ma 1 wird weiter belegt durch die Beobachtung, daB die
(CsH,),ZrCl,/MAO-katalysierte Hydrodimerisierung von
(Z)-1-Deuterio-1-hexen das gleiche threo/erythro-Verhiltnis
ergibt, wie das (E)-Isomer. Dies belegt die chemische Aqui-
valenz der beiden a-H/D-Positionen im ersten Einschie-
bungsprodukt und unterscheidet den bei dieser achiralen
Katalyse auftretenden Isotopeneffekt von dem — am inver-
tierten Diastereomerenverhiltnis fiir (E)- und (Z)-deuterier-
tes Hexen erkennbaren — Stereotopieeffekt beim chiralen
Katalysator 1.

Der Vorschlag, da3 Olefineinschiebungen bei der Ziegler-
Natta-Katalyse einen Ubergangszustand mit a-agostischer
Verzerrung des wandernden Alkylrestes durchlaufen, geht
auf Brookhart und Green'?! zuriick. Die hier beschriebenen
Beobachtungen sind ein erster experimenteller Beleg fiir ei-
nen solchen a-agostischen Ubergangszustand bei der Zirco-
nocen-katalysierten Olefin-Polymerisation® 3l

Experimentelles

(E)-1-Deuterio-1-hexen: Umsetzung von 1-Hexin mit 1 Aquiv. Diisobutylatu-
miniumhydrid in Toluol bei 0 °C, Spaltung mit D,O und fraktionierende Destil-
lation [G. Wilke, H. Miiller, Justus Liebigs Ann. Chem. 629 (1960) 222; G.
Zweifel, R. L. Miller, J Am. Chem. Soc. 92 (1970) 6678]; das ' H-NMR-Spek-
trum (Dublett von Tripletts, & = 4.98, 3J = 17.1, *J = 1.5 Hz, 1 H; symmetri-
sches Multiplett, é = 5.82, 1 H [14]) zeigt (E)-1-Deuterio-1-hexen als einziges
Olefin. (Z)-1-Deuterio-1-hexen: H,0-Spaltung des Hydroaluminierungspro-
duktes von 1-Deuterio-1-Hexin [G. W. Kabalka, R. J. Newton, J. Jacobus, J.
Org. Chem. 43 (1978) 1567) (*"H-NMR: Dublett, § =4.91, *J = 10.4 Hz;
Multiplett, 6 = 5.80 Hz). Beimengungen von 15% [D,]Hexan, 10 % Toluol und
5% [D,]Butan stren weder bei der Katalysereaktion noch bei der Isolierung
des Hydrodimers 2; Spuren von 1-Hexin miissen durch mehrstiindiges Rithren
mit 16sungsmittelfreiem #-Butyllithium und anschlieBende Destillation entfernt
werden.

Hydro-Dimerisierungen: 3.5 mL (33 mmol) (E)- oder (Z)-1-Deuterio-1-hexen,
430 mg MAO (6.6 mmol CH,AIQ, Schering AG, M, = 1300, in 4.5 mL Toluol)
und 33 pmol rac-1 oder (C;H;),ZrCl, in 0.5mL Toluol wurden unter N, in
einen 50 mL-Autoklaven transferiert und bei — 5°C einem Anfangs-H,-Druck
von 20 bzw. 15 atm ausgesetzt. Wihrend 16-20h fiel der H,-Druck um ca.
5atm. Nach Reaktionsabbruch mit 10 mL 1.5 M Salzsdure und Abtrennung
der organischen Phase wurde 2 durch fraktionierende Destillation isoliert; ein
schwaches D-NMR-Signal von 6,7-{D,}n-Dodecan ist gerade noch auflésbar
vom ndchstliegenden erythro-2-Signal.

Eingegangen am 5. Juli 1990 [Z 4051]
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Organoosmiumoxide — gezielte Synthesen und
Strukturen **

Von Wolfgang A. Herrmann*, Stefan J. Eder, Paul Kiprof,
Kristin Rypdal und Petra Watzlowik

Fiir die wenig erschlossenen metallorganischen Oxide!!!
zeichnet sich eine Anwendbarkeit in der Homogen- und
Heterogenkatalyse ab. Beispiele sind Oxidation und Meta-
these von Olefinen sowie die Aldehyd-Olefinierung!?!. Die
Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel
R, M, O, war bisher meist dem Zufall iiberlassen, denn die
gingigen Oxid- und Halogenid-Vorstufen sind wegen ihrer
hohen Oxidationskraft nicht ohne Probleme alkylierbar.
Eine Ausnahme ist die Methylierung von Dirheniumhepta-
oxid 3, die aber schon auf das nahe verwandte Osmium-
tetraoxid nicht iibertragbar ist. Am Beispiel osmiumorgani-
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