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Organische Chemie funktioneller Gruppen an
Gruppe-4-Metallocengeriisten: Bildung eines
starren Ansa-Metallocens durch C-C-Ver-
kniipfung vom Typ der Mannich-Reaktion**

Stephanie Kniippel, Gerhard Erker* und
Roland Frohlich

Ansa-Metallocene der Gruppe-4-Metalle sind wegen ihrer
enormen Bedeutung fiir die homogene Ziegler-Katalyse in
grofer Strukturvielfalt synthetisiert worden. In der Mehrzahl
der beschriebenen Fille wurde das spezifische Substitutions-
muster bereits am vorgebildeten organischen Ligandensystem
festgelegt und eingefiihrt, bevor dieses schlieSlich mit dem
elektrophilen Gruppe-4-Metall verbunden wurde.!! Beispiele
fiir selektive Reaktionen aus dem Repertoire der organischen
Synthese am Metallocen, insbesondere solche, die die Chemie
typischer konventioneller organischer funktioneller Gruppen
einschlieBen, sind nahezu unbekannt.?! Eigenschaften der
Gruppe-4-Metallocene, z.B. die Luft- und Feuchtigkeitsemp-
findlichkeit vieler Verbindungen dieser Substanzklasse, ver-
tragen sich eben oftmals nicht mit den typischen Reaktions-
bedingungen klassischer C-C-Verkniipfungsreaktionen der
synthetischen Organischen Chemie.

Es gab bisher nur wenige Berichte, die ansatzweise die
Chemie und die prédparative Nutzung funktioneller Gruppen
am Geriist gewinkelter Metallocene behandelten.Bl Wir
haben jetzt einen einfachen Weg gefunden, eine Ansa-Briik-
ke an einem vorgebildeten, intakten Gruppe-4-Metallocen zu
kniipfen. Wir haben dazu eine Variante einer klassischen
organischen C-C-Verkniipfungsmethode, der Mannich-Reak-
tion, verwendet.

Unser einfacher Syntheseweg beginnt mit gut bekannter
Fulvenchemie. N,N-Dimethylacetamid wurde zu 1a O-me-
thyliert und dann nach der Methode von Hafner et al.*l mit
Natriumcyclopentadienid zum 6-Dimethylamino-6-methyl-
fulven 2a umgesetzt (Schema 1). Die Amin-Austauschreak-
tion z.B. mit den cyclischen sekundidren Aminen Pyrrolidin,
Piperidin oder Morpholin lieferte daraus die Fulvene 2b-d.
In einigen Fillen war die direkte Synthese ausgehend von den
Acetamiden dieser cyclischen Amine giinstiger.

Die Umsetzung des Fulvens 2a mit Methyllithium in
Diethylether (1 Moldquivalent) liefert 3a. Diese Verbindung
wurde isoliert (ca. 90% Ausbeute) und spektroskopisch
charakterisiert (*C-NMR ([Dg¢]Benzol/[Dg]THF, 8/1): 6=
42.2 (NMe,), 157.6 und 81.6 (C=CH,), 119.1 (ipso-C), 104.6
und 103.7 (CH von CsH,); 'H-NMR: 6 =4.33 und 3.91 (/=
1 Hz, =CH,)). Analog wurden die Enamino-substituierten
Cyclopentadienide 3b—d aus 2b-d durch Umsetzung mit

[*] Prof. Dr. G. Erker, Dipl.-Chem. S. Kniippel, Dr. R. Frohlich
Organisch-chemisches Institut der Universitét
Corrensstrale 40, D-48149 Miinster
Fax: (+49)251-83-36503
E-mail: erker@uni-muenster.de

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom
Ministerium fiir Schule und Weiterbildung, Wissenschaft und For-
schung des Landes NRW gefordert. Siehe zum gleichen Thema auch
S.-D. Bai, X.-H. Wei, J.-P. Guo, D.-S. Liu, Z.-Y. Zhou, Angew. Chem.
1999, 111, 2051 -2054; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1926-1928.
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Schema 1.

Methyllithium erhalten. Die Reagentien 3a—d wurden dann
unter kontrollierten Bedingungen im Molverhiltnis 2:1 mit
Titan-, Zirconium- und Hafniumtetrachlorid umgesetzt. Die
Reaktion des (1-Pyrrolidinoethenyl)cyclopentadienids 3b mit
ZrCl, wird als ein représentatives Beispiel nachfolgend
beschrieben: Zirconiumtetrachlorid (1 Moldquivalent) wurde
bei 0°C in einer Portion zu einer Losung von zwei Molédqui-
valenten 3b in Diethylether gegeben. Die Mischung wird eine
Stunde bei 0°C gerithrt und ein Niederschlag dann durch
Filtration (Cellite) entfernt. Aus dem Filtrat isoliert man das
Metallocen Bis[ (1-pyrrolidinoethenyl)cyclopentadienyl]-
ZrCl, 4b (Schema 1) als Feststoff in >50% Ausbeute. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt die charakteristischen Signale der
monosubstituierten 7°-CsH,-Einheit bei 6 =6.67 und 6.18 (in
CDCl;) und die typischen Signale des intakten Enaminosub-
stituenten (0 =4.29, 4.07 (=CH,)). Die Umsetzung von 3¢ und
3d mit ZrCl, fiihrte unter analogen Bedingungen zu den
Komplexen 4¢ bzw. 4d.

Eine geringfiigige Anderung der Bedingungen der Reak-
tion von 3 mit ZrCl, fithrte zur Bildung eines anderen
Produkttyps. In einem typischen Beispiel wurde das Reagens
3b wiederum mit ZrCl, in Diethylether umgesetzt, aber
diesmal wurde die Reaktionsmischung 12 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt, bevor aufgearbeitet wurde. In diesem Fall
konnte das offene Metallocen 4b nicht mehr gefunden
werden, statt dessen erhilt man das neue Ansa-Metallocen
7b in guter Ausbeute (ca. 70 % isoliert). Dieses Produkt zeigt
die 'H-NMR-Signale von zwei nichtdquivalenten monosub-
stituierten 7°-Cyclopentadienylringen (6 = 6.72, 6.67, 6.17 und
6.08 in CDCl;) und ein typisches ABX-Spinsystem der
kondensierten Ansa-Briicke bei d =5.44 (—CH=), 4.92 und
4.84 (=CH,) (BC-NMR: 0=99.5 (—-CH=), 109.3 (=CH,))
sowie die 'H- und C-NMR-Signale eines einzigen Pyrrolidi-
nyl-Substituenten.
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Die Umsetzung der Enamino-substituierten Cyclopenta-
dienide 3a, ¢ und d mit Zirconiumtetrachlorid unter analogen
Bedingungen (Raumtemperatur, Diethylether, 12 h Reak-
tionszeit) lieferte die entsprechend aufgebauten Ansa-Zirco-
nocene 7a,c¢ und d mit der Cs;-Briicke meist in guter
Ausbeute. Ganz entsprechend haben wir auch das analoge
Ansa-Titanocen 8a und die Ansa-Hafnocendichloride 9a und
9b durch die Reaktion der Enaminocyclopentadienide 3a
bzw. 3b mit TiCl, und HfCl, unter diesen Standardbedingun-
gen erhalten.

Vom Ansa-Zirconocenkomplex 7a und von seinem Haf-
niumanalogen 9a erhielten wir fiir die Rontgenstrukturanaly-
se geeignete FEinkristalle. Die Strukturen dieser Komplexe
sind einander sehr &hnlich, abgesehen von den erwarteten
Unterschieden hervorgerufen durch die beiden unterschied-
lichen Metallzentren. Deshalb soll hier nur die Struktur des
Zirconiumkomplexes 7a kurz beschrieben werden (Abbil-
dung 1).5! Die Réntgenstrukturanalyse von 7a zeigt, daB ein

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Ansa-Zirconocenkomplexes 7a. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Zr-CI1 2.432(1), Zr-CI2
2.441(1), Zr-Cg, 2.506(5), C5-C6 1.490(5), C6-C7 1.333(6), C6-C8 1.464(6),
C8-C9 1.353(6), C9-N10 1.399(5), C9-C13 1.481(5), N10-C11 1.455(5), N10-
C12 1.468(6); Cl1-Zr-CI2 97.40(5), C5-C6-C7 119.9(4), C5-C6-C8 117.5(4),
C7-C6-C8 122.2(4), C6-C8-C9 125.1(3), C8-C9-N10 122.9(3), C8-C9-C13
123.1(3), N10-C9-C13 114.0(3).

sehr starres Ansa-Metallocengeriist gebildet worden ist. Die
Ansa-Briicke besteht aus einer N,N-Dimethylaminobutadien-
Einheit, die an den Positionen C6 und C9 Cp-Gruppen tragt
(Abbildung 1). Der Dienaminbaustein weist die typische
Bindungsalternanz auf (C7-C6 1.333(6), C6-C8 1.464(6), C8-
C9 1.353(6) A).1°! Das Geriist dieser Einheit ist planar. Das
Stickstoffatom N10 liegt in der Dienamin-Ebene; es ist
geringfiigig pyramidalisiert, aber klar elektronisch konjugiert
mit dem benachbarten Dien-n-System.[®?] Diese spezifische
Orientierung bringt die beiden Methylsubstituenten an N10 in
eine (E)- bzw. (Z)-Position an der N10-C9-C8-Einheit.

Die neu gebildete C;-Ansa-Briicke befindet sich auf der
engen Riickseite des gewinkelten Metallocens. Dort findet sie
sich in einer Anordnung, die deutlich von der erwarteten
Orientierung senkrecht zu den Cp-Ringebenen abweicht. So
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Tabelle 1. Ethen- und Propenpolymerisation mit den Katalysatorsystemen 7/MAO —9/MAO.F!

Kat. M AL:MP) [7] PEL PPl T all Schmp. M1
[mmol] [e] [e] [C] [C] [kgmol ]

7a Zr 750 0.044 29 - 20 320 127

7a Zr 670 0.049 55l - 60! 840 125

8a Ti 600 0.055 8 - 60 70 130

9a Hf 670 0.049 41 - 60! 420 126

7d Zr 1180 0.028 10 - 20 175 132

7d Zr 1100 0.030 62 - 60(h] 1040 125

Ta Zr 530 0.062 - 36l 20 90 185
7b Zr 760 0.043 - 1.400 0 5 230
7d Zr 890 0.037 - 1.201 -5 8 370
7d Zr 1030 0.032 - 2.8 20 14 I
7d Zr 1100 0.030 - 7.3 60 121 I

[a] Reaktionen in Toluol (Biichi Glasautoklav) bei 2 bar, Reaktionszeit 60 min, falls nicht anders angegeben. [b] M =Ti, Zr, Hf. [c] Ausbeute an Polyethylen.
[d] Ausbeute an Polypropylen. [e] Integrale Katalysatoraktivitit a in g(Polymer)[mmol(Kat)]-'bar~'h'. [f] Mittleres Molekulargewicht (PP). [g] Nach
40 min. [h] Anfangstemperatur, erhohte sich um 30-40°C im Verlauf der sehr exothermen Reaktion. [i] Nach 180 min. [j| Nach 120 min. [k] Nicht bestimmt.

betriagt der Winkel zwischen der Ebene des Cp-Rings (C1-
C5) und der Ebene C6-C8-C9 ca. 119°. Der Winkel zwischen
den Ebenen der Cp-Liganden betrdgt 126°, das sind ca. 3°
weniger als in unverbriickten Gruppe-4-Metallocenen allge-
mein beobachtet. Komplex 7a ist als typische Verbindung
dieser Substanzklasse durch ein sehr starres Ansa-Metall-
ocengeriist gekennzeichnet.[”! Im Kristall ist diese Verbindung
chiral, aber sie invertiert in Losung sehr schnell.

In einer Serie von Experimenten konnten wir zeigen, daf3
die Ansa-Metallocene 7 aus ihren Vorstufen 4 durch eine
sdurekatalysierte intramolekulare Kondensation entstehen.
So lieferte die Umsetzung des (1-Piperidinoethenyl)-substi-
tuierten Zirconocendichlorids 4c¢ mit einer katalytischen
Menge an ZrCl, in Diethylether in 12 h bei Raumtemperatur
glatt das Kondensationsprodukt 7c¢ (84 % isoliert). Die
4d —7d-Kondensation wurde entsprechend durch Zugabe
der Brgnsted-Saure Dimethylanilinium-tetraphenylborat (ca.
30Mol-%, CD,Cl,, 24 h, Raumtemperatur, quantitativer Um-
satz) bewirkt. Dies deutet darauf hin, da die Kondensation
4 —7 als ein Beispiel fiir eine sdurekatalysierte Umsetzung
vom Typ der Mannich-Reaktion aufzufassen ist (eine plau-
sible mechanistische Beschreibung findet sich in Schema 1).
Es ist anzunehmen, daf tiberschiissiges ZrCl, als Lewis-Sdure-
Katalysator im entscheidenden Kondensationsschritt der ein-
leitend beschriebenen FEintopfsynthesen der Komplexe 7
fungiert hat.

Die Aktivierung der Ansa-Metallocene 7-9 mit Methyl-
alumoxan (MAO)®! in Toluol liefert homogene Ziegler-Kata-
lysatoren. Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung charak-
teristischer Daten von Ethen- und Propen-Polymerisations-
reaktionen mit diesen Ansa-Metallocen-Katalysatorsyste-
men. Die Zirconiumkatalysatoren filhren wie erwartet zur
Bildung von ataktischem Polypropylen. Die 7a/MAO- und
8a/MAO-Katalysatoren konnen auch fiir Ethen/Norbornen-
und Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen eingesetzt werden.
Mit 7a/MAO (Al:Zr=700) wurde ein Ethen/Norbornen-
Copolymer mit einer Katalysatoraktivitidt von a ~220 gebil-
det. Die 'TH-NMR-Analyse ergab ein Ethen/Norbornen-Ver-
hiltnis von ca. 57:1 im Produkt (Schmp. 116°C). Ein etwas
niedrigerer Norbornen-Einbau wurde unter &hnlichen Be-
dingungen mit dem titanhaltigen Katalysatorsystem 8 a/MAO
erhalten (70:1, Schmp. 102 °C, a = 92). Ein statistisches Ethen/
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1-Hexen-Copolymer (Monomerverhéltnis ca. 60:1) wurde mit
7a/MAO bei 60°C in Toluol erhalten (a = 800).

Wie unsere orientierenden Polymerisationsexperimente
ergeben haben, sind durch die sdurekatalysierte intramole-
kulare Mannich-Reaktion (4 —7) starre Ansa-Metallocensy-
steme zugdnglich, die sich als geeignete Vorstufen fiir die
Bildung aktiver homogener Ziegler-Katalysatoren erwiesen
haben. Die auf den Systemen 7-9 basierenden Katalysator-
systeme dhneln in ihrem Polymerisationsverhalten den ,,Con-
strained-geometry“-Ziegler-Katalysatoren, die sich von dem
silylverbriickten Cp*/Amido-Zirconium-Halbsandwich-Kom-
plexen ableiten.”) Dariiber hinaus deuten unsere Untersu-
chungen darauf hin, da3 man Varianten klassischer organi-
schen C-C-Verkniipfungsreaktionen erfolgreich in der Che-
mie sehr empfindlicher Organometallverbindungen der
Gruppe-4-Metalle anwenden kann, wenn man ein paar ein-
fache SchutzmaBnahmen ergreift, um unerwiinschte Neben-
reaktionen auszuschlieBen. Wir sind zuversichtlich, daf
weitere Anwendungen des klassischen organisch-chemischen
Syntheserepertoires in zunehmendem Mafle in der Organo-
metallchemie genutzt werden, um so neue Katalysatoren und
Reagentien auf der Basis neuer Organometallverbindungen
zugénglich zu machen.

Experimentelles

Die Synthese des Hafniumkomplexes 9a wird als ein typisches Beispiel
beschrieben: 2al*l wurde durch Umsetzung mit 1 Moléquiv. Methyllithium
in THF bei —78°C deprotoniert. Die resultierende Lithiumverbindung 3a
wurde in 89% Ausbeute isoliert. 'H-NMR ([Dg]|Benzol/[Dg]THF, 8/1,
200 MHz): 6 =6.26, 6.05 (m, je 2H, CsH,), 4.33,3.91 (d, 2/ =1Hz, je 1H,
=CH,), 2.77 (s, 6H, CH;); BC-NMR ([D¢]Benzol/[Ds]THF, 8/1, 50 MHz):
0=1576, 81.6 (C=CH,), 119.1 (ipso-C), 104.6, 103.7 (CH von CsH,), 42.2
(CH,;). Die Verbindung 3a (1.50 g, 10.6 mmol) wurde in 60 mL Diethyl-
ether suspendiert und auf —78°C gekiihlt. Festes HfCl, (1.70 g, 5.3 mmol)
wurde in einer Portion unter Riihren zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und 12 h geriihrt. Ein
Niederschlag wurde durch Filtration entfernt und mit etwas Diethylether
und Dichlormethan gewaschen. Das Losungsmittel wurde von den
vereinigten Filtraten im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde aus
Diethylether umkristallisiert. Ausbeute an 9a: 1.48 g (59 %). Schmp. 174°C
(Zersetzung, DSC); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,sH;;NCLH{ (472.7):
C 40.65, H 3.62, N 2.96; gef.: C 40.56, H 4.14, N 3.34%. '"H-NMR (CDCl;,
200 MHz): 6 =6.60 (m, 4H), 6.03 (m, 2H), 5.94 (m, 2H, C;H,), 5.58 (s, 1H,
—CH=), 4.96, 491 (br. s, je 1H, =CH,), 2.60 (s, 6H, CH;); “C-NMR
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(CDCl,, 50 MHz): 6 = 147.4 (N—C=), 138.9, 135.0, 124.5, (ipso-C von CsH,
und C=CH,), 122.5, 121.9, 112.1, 108.9 (CH von C;H,), 111.1 (=CH,), 104.6
(—CH=), 41.7 (CH3); IR (KBr): #=1604 cm~'. Der Komplex 9a wurde
auch durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.["!

Eingegangen am 7. Januar 1999 [Z12878]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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