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Aktivierung von [Cp,ZrMe,] mit neuartigen
Perfluoraryl-substituierten Diboranen: Chemie
in Losung und Verhalten bei der Polymerisation
von Ethen in Gegenwart von MeAl(BHT),**

V. Clifford Williams, Chaoyang Dai, Zengmin Li,
Scott Collins,* Warren E. Piers,* William Clegg,
Mark R. J. Elsegood und Todd B. Marder

Perfluoraryl-substituierte Boranel'l und Alanel sind starke
Lewis-Sduren, die Alkidgruppen (z.B. CH;~, Methid) aus
Organoiibergangsmetall-Komplexen abstrahieren konnen.
Dabei entstehen hochreaktive kationische Komplexe,P! die
oft bei der katalytischen Polymerisation von Olefinen ein-
gesetzt werden. Perfluoraryl-substituierte Borane B(Arg);
haben mittlerweile als Cokatalysatoren wirtschaftliche Be-
deutung erlangt. Die Gegenionen haben einen grofen Ein-
fluB auf die Aktivitdit und die thermische Stabilitdt der
Katalysatoren. Dieser Einfluf} héngt in hohem Maf von der
Art und der Stirke der Ion-Ion-Wechselwirkung in Loésung
ab.

Nach Marks etal. wirkt sich eine Delokalisation der
negativen Ladung iiber mehrere Atome durch FEinsatz bi-
funktioneller Lewis-Sduren giinstig auf diese Wechselwirkung
aus.l Hierzu gelang uns kiirzlich die Synthese der neuartigen
Diborane 1 und 2. Bei der Ausarbeitung der Route zu 1
synthetisierten wir das 9,10-Diboraanthracen 9,10-C1,C,,B,Fj,
das mit Zn(CgFs),"! als CFs-Transferagens glatt zum Per-
fluorphenyl-substituierten Diboraanthracen 3 umgesetzt wur-
de. 3 wurde auf einem anderen Weg auch von Marks et al.
erhalten.[®

CoF
X FoIo°F
x: : :B(Cer)z F: : :B: : :F
X B(CeFs)y F B F
X FoloF
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Wir berichten hier iiber Methid-Abstraktionen aus Orga-
nozirconium-Verbindungen durch 1 und iiber einen Vergleich
von B(C4Fs); und den Diboranen 1-3 als Olefin-Polymerisa-
tionsinitiatoren. Ferner beschreiben wir das Verhalten dieser
Aktivatoren in Gegenwart der monomeren Alkylaluminium-
verbindung MeAl(BHT), (MAD; BHT =2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenoxid).’)! MAD scheint ein Beispiel fiir ein ,,nicht-
koordinierendes* Reagens zum Abfang von Verunreinigun-
gen wie Wasser (scrubbing agent) bei Olefinpolymerisationen
zu sein. 1%

Zur Herstellung des Anions, das aus 1 durch Methid-
Anlagerung entsteht und dessen Struktur in Losung und im
Festkorper es aufzukldren galt, verwendeten wir den Tris-
amidozirconiumkomplex [MeZr{N(SiMe;),};]"! als CH; -
Quelle. In C,D;Br lieferte die Reaktion zwischen 1 und
[MeZr{N(SiMe;),}5] (1:1) glatt das stabile Ionenpaar 4
(Schema 1).

i N(SiMeg)
Me3Si)oN 5 3)2
(MesSi), \ZE"N(SiMes)z

CHy

g

-
(Megsi)gN— zr: s N(SIMeg)g
4 N(SiMeg)

i FsCe CeFs T

\ —_ -
(CeFs)2B, B(CsF5)CH3 (CeFs)2B B(CeFs)CH3
F F == F F
CeFs-
F F Transfer
— A Al p—

Schema 1. Synthese des stabilen Ionenpaars 4. a) 1 (1 Aquiv.), C{DsBr.

Die Struktur des Anions von 4 in Lésung wurde in 1D- und
2D-""F-NMR-Experimenten untersucht. Das '’F-NMR-Spek-
trum (282.4 MHz) bei Raumtemperatur ist in Abbildung 1
wiedergegeben. Die beiden Signale bei d = —146.9 (intensiv)
und — 1479 (schwach) weisen darauf hin, daB3 ein Gemisch
zweier Anionen vorliegt. Diese Signale sind charakteristisch
fiir para-Fluoratome in einem C¢Fs-Ring, der an ein neutrales
Bor-Zentrum (p-F’ bzw. p-F) gebunden ist.'”l Das Auftreten
zweier Signale deutet auf zwei unterschiedliche, neutrale Bor-
Zentren im Anion hin, zwischen denen reversibel eine C¢Fs-
Gruppe ausgetauscht wird (Schema 1). YF-COSY-45-Experi-
mente ermoglichen die Zuordnung der ortho-Fluoratome des
zentralen Rings; die Signale bei d=-136.0 und —126.5
wurden den Fluoratomen F1' und F2' in der Hauptkompo-
nente zugeschrieben, die ortho-standig zu dem anionischen
bzw. dem neutralen Bor-Zentrum sind; die schwicheren
Signale bei 0 =—134.3 und —127.1 stammen von den ana-
logen Atomen F1 und F2 in der Nebenkomponente. Das
Intensititsverhéltnis der Signale bei = —136.0 (Hauptkom-
ponente, ortho-Boratfluoratom) und é = —146.9 (Hauptkom-
ponente, p-CsFs) betrdgt 1:1. Daher schreiben wir dem
Hauptprodukt in Losung die Struktur A’ zu. Dieses entsteht
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Abbildung 1. YF-NMR-Spektrum (282.4 MHz) von 4 in CD,Cl, bei
Raumtemperatur.

durch Ubertragung einer C¢Fs-Gruppe aus dem vermutlich
kinetisch begiinstigten Nebenprodukt A (siche Schema 1).
Der Vergleich der Intensitdten der getrennten Signale der
beiden para-Fluoratome weist auf ein Verhiltnis von A’ und
A von etwa 6:1 hin.

Die YF-EXSY-Spektren lassen einen weitgehenden Aus-
tausch der C¢Fs-Gruppen im Anion erkennen. Besonders
aufschluBireich ist das EXSY-Spektrum der gut aufgelosten
ortho-Region des Spektrums, die erkennen laft, da3 wenig-
stens zwei Prozesse ablaufen. Den ersten, einen Austausch
von ortho-Fluoratomen im Hauptprodukt, erkldren wir mit
der Rotation um die B-C¢Fs- und C¢F,-B-Bindungen, die bei
Raumtemperatur in diesem sterisch anspruchsvollen System
gehindert ist. Kreuzpeaks im EXSY-Spektrum zwischen den
Signalen der ortho-Fluoratome von A und A’ konnen nur
durch die Ubertragung eines C¢Fs-Rings zwischen den
Borzentren hervorgerufen werden; durch diesen Austausch
werden alle C¢Fs-Gruppen identisch. Eine Korrelation zwi-
schen den Signalen der para-Fluoratome in den C¢Fs-Ringen
an den neutralen, dreifach koordinierten Borzentren steht in
Einklang mit diesem ProzeB.

Durch Uberschichten einer Losung von 4 in CH,Cl, mit
Hexan wurden fiir die Kiristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhalten.'¥ Die Struktur des Kations ist nahezu
identisch mit der von Green et al. beschriebenen;!'¥ die
Struktur des Anions von 4 (Abbildung 2) entspricht der des
Hauptisomers A’ in Losung. Im freien Boran 1 betrigt der
Diederwinkel B1-C1-C6-B2 19.9(2)°, im Anion von 4 sind diese
Atome dagegen nahezu coplanar angeordnet, was auf eine
Wechselwirkung zwischen der negativen Ladung des Borat-
rests mit dem neutralen Boratom B2 hinweist. Die resultie-
rende sterische Spannung ist ersichtlich aus den groflen
Winkeln B2-C6-C1 (131.5(2)°) und B1-C1-C6 (127.2(2)°).

Die Abstraktion einer Methidgruppe aus [Cp,ZrMe,] durch
das Diboran 1 verlauft glatt. Die Reaktion in Toluol liefert ein
unlosliches Ol; in C¢DsBr sind die Produkte lslich und einige
Stunden stabil. Bei stochiometrischem Verhiltnis der Aus-
gangsverbindungen (1:1) ist das Hauptprodukt (ca. 90 %) ein
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Abbildung 2. Struktur des Anions von 4. Ausgewihlte Bindungsldn-
gen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.650(4), B1-C7 1.662(4), B1-C13 1.657(4),
B1-C19 1.674(4), B2-C6 1.601(4), B2-C25 1.590(5), B2-C31 1.565(5); B1-
C1-C6 127.2(2), B1-C1-C2 117.3(2), B2-C6-C1 131.5(2), B2-C6-C5 110.1(2),
C1-B1-C7 109.2(2), C1-B1-C13 115.6(2), C1-B1-C19 104.2(2), C6-B2-C25
119.4(3), C6-B2-C31 117.3(3), C25-B2-C31 121.5(3).

monomeres, solvensgetrenntes Ionenpaar [Gl. (1a); S=Lo6-
sungsmittel], das sich langsam (#,,~2d) zu einem unbe-
kannten Produkt zersetzt. Bei einem Verhéltnis von 1:2
entsteht ein u-Methylzirconium-Dimer 1 [GL. (1b)], wie
am Auftreten von Signalen bei  =0.07 und — 1.05 mit einem
Intensitdtsverhéiltnis von 2:1 deutlich wird, die wir den
terminalen und verbriickenden Methylgruppen zuordnen.

1
ColeBL [CpoZrCH3(S)] + [1+CHg]~ (1a)
[CpoZr(CHg)sl — 0.51
CeDsBr B
— > [(Cp2ZrCHa)(1-CHa)l+ [1°CH3] (1b)

Die 'H-, "B- und F-NMR-Daten der monomeren und der
dimeren Verbindung deuten darauf hin, da3 die Struktur des
Gegenanions der des Anions von 4 gleicht. In den "H-NMR-
Spektren all dieser Komplexe treten durchweg breite Signale
bei 6=1.19 und 1.67 (ca. 5:1) auf, die wir den Wasserstoff-
atomen der Methylgruppen B, ,;nCH; in A’ bzw. Bg,,.,,CH; in
A zuordnen.

Das Diboran 2 scheint mit [Cp,ZrMe,] in analoger Weise zu
reagieren [Gl. (2)], obwohl das Ionenpaar sogar bei —30°C in
[Dg]Toluol thermisch instabil ist. Die Hauptprodukte entste-
hen durch C¢Fs-Ubertragung!™ vom Gegenion auf das
Zirconiumzentrum. Demgegeniiber reagiert das Diboraan-
thracen 3 mit [Cp,ZrMe,] unter Bildung des stabilen Ionen-
paars 5 [Gl. (3)], in dem die Rotation um beide exocyclischen
B-C¢Fs-Bindungen gehindert ist. Die chemische Verschiebung

2 B(CgF5)CH3
— T~ [CPAZHCHNCoFe) + @ @
7Ds, ~ 80°C B(CsFs)2

[Cp2Zr(CHjz)l

F
3 + CHs F CeFs
[CpoZr(CHg))] —— Cpyzr-._ F B

t@ @
CeDsBr Hac\B{&F
F
[ 7 °F

CeFs

der BCH;-Protonen (6 =0.12) deutet auf ein Kontaktionen-
paar hin.’3l Interessanterweise fiihrte die Zugabe eines
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weiteren Aquivalents [Cp,ZrMe,] zu Losungen von 5 zur
Bildung eines Niederschlags, wobei alle NMR-Signale von 5
(und [Cp,ZrMe,]) vollstindig verschwanden. Der Nieder-
schlag, bei dem es sich um eine Diboraanthracen-Ver-
bindung wie [Cp,ZrMe],[9,10-Me,C;,B,F]® handeln kénnte,
war in gewohnlichen NMR-Losungsmitteln unldslich oder
instabil.

Um die Eignung dieser Diborane als Cokatalysatoren zu
untersuchen, wurde Ethen in Toluol-Suspensionen polymeri-
siert, die [Cp,ZrMe,] und einen der Cokatalysatoren B(C¢Fs);
oder 1-3 enthielten. Anféinglich wurden die Versuche durch-
gefiihrt, indem [Cp,ZrMe,] (1.0 Aquiv.) unmittelbar vor der
Zugabe in den Reaktor (<1 min), der mit Ethen vorgesittigt
war und AlMe; als Reagens zum Abfang von Verunreinigun-
gen enthielt (ca. 30 uMm), in einer kleinen Menge Toluol mit
dem Cokatalysator (1.2 Aquiv.) gemischt wurde.

Unter diesen Bedingungen nimmt die Polymerisationsak-
tivitdt in der Reihe B(C4F5);>1>2 ab (Tabelle 1, Nr. 1-3).

Tabelle 1. Ethen-Polymerisation mit [Cp,ZrMe,] und unterschiedlichen
Cokatalysatoren.?!

Nr. Cokatalysator AIR; (Konz. [um]) Akt M, M, /M,
1 B(C/F,)s AlMe; (30) 44 340 217
2 1 AlMe; (30) 33 290 2,08
3 2 AlMe; (30) 28 370 183
4 B(C4F5); MAD (50) 15 - -

5 B(C.Fs)s MAD (100) 16 - -

6 B(C(Fs); MAD (200) 139 270 218
7l B(C4Fs); MAD (300) 13.4 260 2.00
8cd  [Ph,C][B(CFs);] MAD (300) 489 240 2.06
9l [Ph,C][B(C,Fs)] MAD (300) 301 340 224

1040 [Ph,C][B(C,Fs);] MAD (300) 108 250 218

11 1 MAD (300) 5.0 260 1.98

12 2 MAD (300) 3.8 200 2.04

13 2 MAD (300) 039 - -

141l 3 MAD (300) 1.5 280 2.23

150 3 MAD (300) 18 260 198

[a] Bedingungen: 500 mL Toluol, 30°C, 1.38 bar C,H,, 1000 Umdrehungen
pro Minute, ¢([Cp,ZrMe,]) = 10 uMm, c¢(Cokatalysator) = 12 um, wenn nicht
anders angegeben. Der Cokatalysator wurde in den Reaktor gegeben, der
mit dem Monomer geséttigt war und das Reagens zum Abfang von
Verunreinigungen enthielt. Wenn nicht anders angegeben, wurde
[Cp,ZrMe,] sofort im AnschluB daran zugegeben. [b] Aktivitdt in 10°g
Polyethen pro Mol Zr und Stunde. [c] ¢([Cp,ZrMe,])=2.0 um,
c(Cokatalysator) =2.2 um.  [d] 2.07 bar C,H,. [e] [Cp,ZrMe,] wurde
5 min nach Zugabe des Cokatalysators zugesetzt. [f] [Cp,ZrMe,] wurde
10 min nach Zugabe des Cokatalysators zugesetzt. [g] [Cp,ZrMe,] und 2
wurden zuvor in Toluol gemischt (20mL, Smin, 25°C).
[h] ¢([Cp,ZrMe,]) =4.0 pum, c(Cokatalysator) =2.0 um.

Die niedrigere Aktivitit des aus 2 und [Cp,ZrMe,] erhaltenen
Ionenpaars konnte die begrenzte Stabilitit dieser Verbindung
bei Raumtemperatur (oder sogar bei tiefen Temperaturen,
siche oben) widerspiegeln. Allerdings konnen auch Ionen-
paare mit geringer thermischer Stabilitdt leistungsfahige
Polymerisationskatalysatoren sein, wenn sie in situ gebildet
werden.[" Die niedrigere Polymerisationsaktivitiit des aus 1
erhaltenen Ionenpaars im Vergleich zu der des aus B(C¢Fs);
erhaltenen ist aus zwei Griinden iiberraschend: zum einen
wegen der thermischen Stabilitdt des Ionenpaars aus 1 und
[Cp,ZrMe,] in Brombenzol und zum anderen, weil das
Hauptagens ein solvensgetrenntes Ionenpaar zu sein scheint.
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Einfache Reagentien, wie AlMe; oder AliBu;, zum Abfang
von Verunreinigungen konnen mit neutralen Boranen wie
B(CF5); oder anderen gingigen Cokatalysatoren wie
[PhyC][B(C¢Fs),] inkompatibel sein.”’! Dieser Umstand
macht die Interpretation von Polymerisationsexperimenten
unter Bedingungen wie den oben beschriebenen (also unter
kontinuierlicher Zufiihrung des Monomers und intensivem
Riihren) schwierig, da die unterschiedlichen Aktivititen der
jeweiligen Aktivatoren ginzlich durch Unterschiede hinsicht-
lich der Aktivatorkonzentrationen (oder sogar der Natur der
Aktivatoren) und damit letztlich der katalytisch aktiven
Verbindungen [Zr*] hervorgerufen werden konnten.

Wir fanden, dal MAD, zumindest in bezug auf B(C¢Fs);,
ein ,,nicht-koordinierendes“ Reagens zum Abfang von Ver-
unreinigungen zu sein scheint. Wie an den 'H- und YF-NMR-
Spektren deutlich wird, reagiert MAD nicht mit [Cp,ZrMe,],
B(C4Fs); oder dem aus diesen Verbindungen in Toluol bei
Raumtemperatur gebildeten Ionenpaar.!'”)

Der Austausch von AlMe; gegen MAD fiihrte zu deutli-
chen Verbesserungen der katalytischen Aktivitdit von
[Cp,ZrMe,] und B(C¢Fs); (Tabelle 1, Nr. 4-7). MAD scheint
allerdings ein weniger effektives Reagens zum Abfang von
Verunreinigungen als AlMe; zu sein, da fiir eine weitgehende
Entfernung von Verunreinigungen des Losungsmittels und
des Monomers hohere Konzentrationen (und lingere Kon-
taktzeiten) notwendig sind. Anders als AlMe;, das bei hohen
Konzentrationen als Inhibitor wirken kann,['5?! ist MAD aber
einfacher anzuwenden, weil es in der bendtigten Menge
(oberhalb der fiir die Entfernung von Verunreinigungen
erforderlichen Menge) die Polymerisationsaktivitit nicht zu
beeinflussen scheint.

MAD, das unreaktiv gegeniiber B(C/Fs); ist, reagiert
bei Raumtemperatur in [Ds]Chlorbenzol langsam mit
[Ph;sC][B(CyFs)d] (11~ 1 h mit ((MAD) = c([Ph;C][B(C¢Fs),])
~0.05m). Die Bildung von Ph;CH deutet darauf hin, daB3 eine
Hydridabstraktion (und nicht eine CH; -Abstraktion)?"! von
MAD die Hauptreaktion ist. Die Natur der aluminiumhalti-
gen Produkte wurde noch nicht aufgeklart, die AlIMe-Einheit
scheint aber noch intakt zu sein. Wie die Ergebnisse der
Polmerisationen mit [Ph;C][B(C¢Fs)s] zeigen (Tabelle 1,
Nr. 8-10), kann die Inkompatibilitit von Cokatalysator und
Reagens zum Abfang von Verunreinigungen Konsequenzen
fiir die Polymerisationsaktivitdt haben, wenn die Zugabe von
[Cp,ZrMe,] erst spiter erfolgt.

Auch mit MAD éndert sich die Reihenfolge der Aktivitit
der Diboran-Cokatalysatoren nicht. Tatsichlich steigt die
Aktivitit von 1/[Cp,ZrMe,] in Gegenwart von MAD nicht so
deutlich wie die von B(C¢Fs):/[Cp,ZrMe,]. Bei der niedrige-
ren Aktivitit des aus 1 und [Cp,ZrMe,] gebildeten Ionenpaars
mag es sich trotz der offensichtlich niedrigeren Koordina-
tionsfihigkeit des Gegenanions in Brombenzol um eine
wintrinsische“ Eingenschaft zu handeln. Eine Moglichkeit
wire, dal das Gegenion in
Toluol das Zirconiumatom

Cr, CeFs .. .
\ * wCHaum... / _ koordiniert, an dieser Wech-
~cH" B(CeFsls  selwirkung aber der Boran-
Cp . . rest und nicht die Perfluor-
arylboratgruppe beteiligt ist
B F F (z.B. B)."!] Das resultierende
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Addukt, das vermutlich den aus Metallocenium-Ionen und
AlMe;, gebildeten Addukten!'* #hnelt, sollte eine niedrigere
Aktivitdt haben.

ErwartungsgeméB fiihrt ein Mischen von 2 und [Cp,ZrMe,]
in Toluol vor der Polymerisation verglichen mit der In-situ-
Bildung zu einer Abnahme der Aktivitdt auf ein Zehntel
(Tabelle 1, Nr. 13 bzw. 12). Effekte, die die Stabilitdt des
Ionenpaars beeinflussen [Gl. (2)], sind also wichtig. Inter-
essanterweise ist 3 sogar bei einem Zr:B-Verhiltnis von 1:1
anstatt von 1:2 ein effektiver Cokatalysator (Nr. 15 bzw. 14).[%]
In Anbetracht der Chemie von 3/[Cp,ZrMe,] in Losung (siehe
oben) wird im letzteren Fall (Zr:B = 1:2) wahrscheinlich das
Ionenpaar 5 gebildet.

Experimentelles

Die allgemeinen Verfahren wurden bereits an anderer Stelle beschrie-
ben.5d Bei den 'H-NMR-Spektren in C¢DsBr diente der Restgehalt an
meta-Protonen (6 =6.90) als Referenz.

Synthese von 4: Hexan (20mL) wurde bei —78°C in einen Kolben
kondensiert, der [MeZr{N(SiMe;),};] (0.12 g, 0.21 mmol) und das Diboran
1 (0.18 g, 0.21 mmol) enthielt. Beim Aufwidrmen der Mischung auf
Raumtemperatur 16sten sich die Feststoffe unter Bildung eines farblosen
Ols langsam auf. Eine Verreibung lieferte ein weiBes Pulver, das abfiltriert
und im Vakuum getrocknet wurde (0.35g, 95%). 'H-NMR (200 MHz,
CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =0.17 (s, SiCH3); "B-NMR (96.29 MHz, CD,Cl,):
0=-15 (ein Boransignal wurde nicht detektiert); '"F-NMR: siche
Abbildung 1; Elementaranalyse (% ): ber. fiir CyHs;B,F,,N;SigZr (gef.):
C 413 (41.2), H4.0 (3.9),N 2.9 (2.8).

Bildung von Metalloceniumkationen aus [Cp,ZrMe,] und 1: Monomere
und dimere Metalloceniumkationen wurden in situ durch Zugabe einer
Losung von 1 in C¢D;Br zu einer Lésung von [Cp,ZrMe,] im Verhiltnis 1:1
oder 1:2 (1:[Cp,ZrMe,]) erhalten. Die Losungen wurden dann 'H-, !'B-
und YF-NMR-spektroskopisch untersucht, bei den beiden letzten Kernen
waren die Ergebnisse im wesentlichen identisch mit den fiir 4 erhaltenen.
'H-NMR von [Cp,ZrCH;(S)]*[A’/A]- (S =Losungsmittel; 200 MHz,
CsD;sBr, 25°C): 0=5.83 (s, CsHs), 1.67 (br.s, Bg,,CH;), 1.19 (br.s,
BgoranCH3), 0.48 (s, ZrCH;); *C-NMR (100.61 MHz, C¢DsBr): 6 =115.3
(CsHs), 53.8 (ZrCH;), 17.3 (BpoaCH3), 15.0 (BgeanCH;); 'H-NMR von
[(Cp,ZrCHs;),(u-CH;) ['[A'/A]~ (200 MHz, C4D;sBr, 25°C): 6=5.89 (s,
20H, CsHs), 1.67 (br.s, B,y CH; von A), 1.19 (br.s, Bg,.,,CH; von A’), 0.07
(s, 6H, ZrCHj;), — 1.05 (s, 3H, ZrCH;Zr).

Bildung von Metalloceniumkationen aus [Cp,ZrMe,] und 3: Das Ionen-
paar 5 wurde in situ durch Mischen von [Cp,ZrMe,] und Diboran 3 in
C¢D;sBr erhalten. '"H-NMR (200 MHz, C;DsBr, 25°C): 6 =5.74 (s, 10H,
CsHs), 0.36 (s, 3H, ZrCHj;), 0.12 (br.s, 3H, Bg,,CH;); “F{'H}-NMR
(C¢DsBr, 25°C): 6 =—124.74 (br.m, 2F), —133.8 und —136.8 (2 x br.m,
zusammen 2 F, 0-F), — 134.4 (m, 2F), — 135.8 (br.m, 2 F, o-F), — 146.6 (br.m,
2F), —156.4 (t, J(FF)=20.7 Hz, p-F), —159.8 (br.m, 2F, m-F), —160.9
(br.m, 1F, p-F), —163.2 und — 163.8 (2 x br.m, zusammen 2 F, m-F), — 165.2
(br.m, 2F).
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Selektive Palladium(o)-katalysierte homogene
Hydrierung von Alkinen zu (Z)-Alkenen**

Martijn W. van Laren und Cornelis J. Elsevier*

Auch wenn die selektive Semihydrierung von Alkinen zu
(Z)-Alkenen scheinbar eine einfache Reaktion ist, so bleibt
diese Art von Umsetzung doch ein attraktives Synthesewerk-
zeug. Fiir die Umsetzung von Alkinen zu (Z)-Alkenen steht
eine Vielzahl von Katalysatoren zur Verfiigung, von denen
Heterogenkatalysatoren wie der Lindlar-Katalysator,!l Nik-
kelborid, der ,,P2Ni“-Katalysator®! und an Ton immobili-
siertes Palladium[¥ die bekanntesten und effektivsten sind.
Besonders mit dem Lindlar-Katalysator ergeben sich bei der
selektiven cis-Hydrierung einige groflere Schwierigkeiten,
wobei vor allem die partielle Isomerisierung der (Z)-Alkene
zu den (FE)-Alkenen, die Verschiebung der Doppelbindung,
die Weiterreduktion zu den Alkanen und Probleme bei der
Reproduzierbarkeit zu nennen sind. Es gibt nur einige wenige
Beispiele fiir Homogenkatalysatoren, die eine hohe Selek-
tivitdt fiir einen breiten Substratbereich zeigen, z.B. bei der
Rhodium-P! und [Cr(CO);]-katalysierten Hydrierung.’l Fiir
Palladium sind aber nur wenige homogene Katalysatorsyste-
me bekannt, und diese enthalten Palladium(i)-Komple-
xe.’8] Der einzige Homogenkatalysator auf Palladium(o)-
Basis ist der Komplex [Pd,(dppm);], der bei der Hydrierung
von Propin und 2-Butin nur eine geringe Aktivitidt auf-
weist.l’]

Wir berichten hier iiber das erste Beispiel eines Palladi-
um(o0)-Homogenkatalysators mit einem zweizéhnigen Stick-
stoffliganden, der eine Vielzahl von Alkinen mit sehr hoher
Selektivitdt zu den entsprechenden (Z)-Alkenen homogen
hydrieren kann. Auflerdem werden Enine selektiv in Diene
umgewandelt.

Ein Teil unseres anhaltenden Interesses an Reaktionen zur
Bildung von Bindungen zwischen Kohlenstoff und anderen
Elementen (z.B. C-C, C-H, C-N, C-X)['l bestand in der
Verwendung von nullwertigen Palladium-Katalysatorvorstu-
fen I, die den starren, zweizdhnigen Stickstoffliganden
Bis(arylimino)acenaphthen (bian) enthalten. Diese wurden
bereits mit einem elektronenarmen Alken als Hilfsligand
isoliert;["'l Analoga von I mit elektronenreichen Alkenen sind
jedoch nicht stabil. Da man erwarten kann, daf einfache
Alkene leicht durch Alkine ersetzt werden konnen, sollte bei
der Hydrierung von Alkinen in Gegenwart von molekularem
Wasserstoff ein schneller nachfolgender Austausch durch im
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