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zwischen 1,2- und 2,1-Insertion**
Bing Lian, Klaus Beckerle, Thomas P. Spaniol und Jun Okuda*

Im Gedenken an Ernst Otto Fischer

Die katalytische Oligomerisation von a-Olefinen ist ein be-
deutender Prozess in der petrochemischen Industrie.[1] Ein
Schwerpunkt ist die selektive Ethenoligomerisation zur Her-
stellung linearer a-Olefine.[1a,2, 3] Verfahren zur Oligomerisa-
tion von a-Olefinen[1b,c] sind dann n(tzlich, wenn sich Akti-
vit*t und Selektivit*t durch rationale Wahl des Metallzen-
trums und der Ligandensph*re steuern lassen: Schon die
Dimerisierung eines a-Olefins durch einen Metall-Hydrid-
Katalysator f(hrt zu zehn Konstitutionsisomeren, wenn 1,2-
Insertion, 2,1-Insertion und b-H-Eliminierung zusammen-
wirken. K(rzlich wurde (ber die Kontrolle der Regioselek-
tivit*t mit Cobaltkatalysatoren berichtet.[4] Durch Abfolge
von 1,2- und 2,1-Insertion und anschließende b-H-Eliminie-
rung werden lineare Dodecene aus 1-Hexen gebildet (Kopf-
Kopf-Dimerisierung). Metallocenkatalysatoren auf Basis
fr(her 8bergangsmetalle bauen a-Olefine gew9hnlich mit
1,2-Regioselektivit*t ein,[5] w*hrend das Kettenwachstum mit
2,1-Regioselektivit*t[6] meist Nichtmetallocensystemen (ber-
lassen ist.[7] Wir berichten hier, dass kationische Metallkata-
lysatoren der Gruppe 4 mit einem Bis(phenolato)-Liganden[8]

die Oligomerisation von 1-Hexen effizient katalysieren und
dass sich die Regioselektivit*t der Insertion umkehrt, wenn
statt Titan als Metallzentrum Zirconium oder Hafnium ein-
gesetzt wird (Schema 1).

Die Katalysatorvorstufen 2–4 wurden nach beschriebenen
Methoden synthetisiert.[8a,c] Die Synthese des Dimethylkom-
plexes 1 a durch Methylierung von [Ti(edtbp)Cl2] (edtbpH2=

(HOC6H2-tBu2-4,6)2(SCH2CH2S)) schlug fehl, aber die Re-
aktion von [TiMe2Cl2]

[9] mit Li2(edtbp) ergab 1a in Form
thermisch stabiler, brauner Kristalle in 73% Ausbeute. Die
Molek(lstruktur von 1a wurde sowohl im Festk9rper als auch
in L9sung bestimmt.[8a,c,11]

Bei der Umsetzung von 1amit B(C6F5)3 in Toluol, CD2Cl2
oder C6D5Br bildete sich ein thermisch labiler, kationischer
Methylkomplex. Dagegen wurde in Gegenwart einer Lewis-

Base L wie THF oder DMPE (DMPE=Me2PCH2CH2PMe2)
ein Kation [Ti(edtbp)Me(L)]+ erhalten (im Ionenpaar [Ti-
(edtbp)Me(L)]+[MeB(C6F5)3]

� ; 5-L), das bis 60 8C mindes-
tens zwei Tage thermisch stabil blieb. 5-L wurde durch 1H-,
13C-, 11B- und 19F-NMR-Spektroskopie vollst*ndig charakte-
risiert. Das Ergebnis der Einkristall-R9ntgenstrukturanalyse
des dmpe-Komplexes (Abbildung 1) zeigt Ionenpaare des
Titankations und des Boratanions [MeB(C6F5)3]

� .[11] Das
sterisch relativ offene Titanzentrum wird von zwei trans-
Sauerstoff- und zwei cis-Schwefel-Donoren des helicalen
edtbp-Ger(sts,[8a,c] den beiden Phosphoratomen des dmpe-
Liganden sowie der Methylgruppe koordiniert, was zu einer
pentagonal-bipyramidalen Geometrie f(hrt.

Schema 1. Oligomerisation von 1-Hexen unter Verwendung der mit
B(C6F5)3 aktivierten Komplexe 1–4.

Abbildung 1. Struktur von 5-DMPE im Kristall. Anion und Wasserstoff-
atome sind der 2bersicht wegen nicht gezeigt.[11]
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Die Tabelle 1 zeigt typische Ergebnisse der katalytischen
Oligomerisation von 1-Hexen. Als Katalysatoren kamen die
mit einem Iquivalent B(C6F5)3 aktivierten Komplexe 1–4
zum Einsatz. Die Oligomerisation von reinem 1-Hexen mit

1a/B(C6F5)3 war bei Raumtemperatur in weniger als 5 min
vollst*ndig und ergab Oligo(1-hexen) (Mn= 352, Mw/Mn=

1.30) mit einer Umsatzfrequenz TOF> 20700 h�1 (Tabelle 1,
Nr. 1). Die Zirconium- und Hafniumkomplexe 3 und 4 waren
um zwei bzw. vier Gr9ßenordnungen weniger aktiv als die
analoge Titanverbindung 1a (Tabelle 1, Nr. 4 und 6). Eine
erste kinetische Analyse der Oligomerisation mit 1a/B(C6F5)3
in Toluol bei �60 8C ergab eine Abh*ngigkeit nullter Ord-
nung von der Monomerkonzentration. Die Oligomervertei-
lungen weichen von der Schulz-Flory-Statistik ab. Das Pro-
duktmaximum liegt beim Trimer (n= 1 in Schema 1), gefolgt
von Dimer und Tetramer (siehe Hintergrundinformationen).

Bemerkenswerterweise h*ngt die Art der Endgruppen
der gebildeten Oligomere stark vom Metall ab. Bei den unter
Verwendung der B(C6F5)3-aktivierten Titankomplexe 1 und 2
erzeugten Oligomeren treten Vinylenresonanzen bei d =

5.38 ppm auf,[5d,10] die das Vorliegen der internen Olefine E-
und Z-R1CH=CHR2 anzeigen (Abbildung 2a). Dies l*sst auf
die Bildung von Oligo(1-hexen) durch b-H-Eliminierung
eines Titanalkyls mit einem 2,1-Einbau (92–99%) schließen.
Der Komplex 1b mit Cumyl-substituiertem Liganden ergibt
Oligomere mit bis zu 99% Vinylen-Endgruppen. Demge-
gen(ber liefern die Zirconium- und Hafniumkatalysatoren 3
und 4 selektiv Oligo(1-hexene) mit Vinyliden-Endgruppen
R3R4C=CH2, wie Resonanzen bei d = 4.68 ppm im 1H-NMR-
Spektrum einer mit 3/B(C6F5)3 hergestellten Probe belegen
(Abbildung 2b).

Bei niedrigeren Temperaturen ergaben die Titankataly-
satoren Produktgemische, die Vinylen- neben Vinyliden-
Endgruppen (ca. 50:50 bei �80 8C, Tabelle 2) aufweisen. Die
Zirconiumkatalysatoren zeigten keine Temperaturabh*ngig-
keit der Regioisomerenverteilung im Bereich von �80 bis
+ 50 8C. Unter denselben Bedingungen stieg die Tendenz zur

2,1-Insertion mit dem sterischen Anspruch der Liganden-
sph*re (1b gegen(ber 1a) und dem der wachsenden Kette.

Experimente mit [1-13C]-markiertem 1-Hexen erm9g-
lichten eine genauere Einsicht in die Struktur der Oligome-
re.[5d] Olefine, die mit B(C6F5)3-aktiviertem 1a erzeugt
wurden, sind vorwiegend linear (im Fall der Dimere) wobei
die Markierung (berwiegend in a- und b-Position zur Viny-
lengruppe gefunden wird, in geringerem Maß in der Dop-
pelbindung und in endst*ndigen Methylgruppen (Schema 2).

Tabelle 1: Oligomerisation von 1-Hexen mit den durch B(C6F5)3 akti-
vierten Komplexen 1–4.[a]

Nr. Kat. Ausb. [%] TOF[b] Mn
[c] Mw/Mn

[c] [Vinylen]/
[Vinyliden][d]

1 1a 97 20700 352 1.30 92:8
2 1b 97 20700 256 1.22 99:1
3 2 94 19960 352 1.33 93:7
4 3 22 196 224 1.23 5:95
5[e] 3 <1 – – – –
6 4 3.4 3.8 338 1.38 7:93

[a] Bedingungen: [Kat.] = [B(C6F5)3] = 0.02 mmol; 1-Hexen: 3.0 g
(36 mmol); Reaktionstemperatur 20 8C; Reaktionszeit: 5 min f>r Nr. 1–3,
120 min f>r Nr. 4, 5 und 960 min f>r Nr. 6; Protokoll: Die LDsung des
Komplexes in 1.5 g 1-Hexen wurde zur LDsung von B(C6F5)3 in 1.5 g 1-
Hexen gegeben. Die Reaktionen wurden mit HCl/MeOH abgebrochen.
[b] (mol umgesetztes 1-Hexen)(mol M)�1h�1. [c] Bestimmt durch GPC
in THF gegen Polystyrolstandards. [d] VerhJltnis der SignalintensitJten
(R1)CH=CH(R2):(R3)(R4)C=CH2 im Oligomer, bestimmt mit 1H-NMR-
Spektroskopie in CDCl3. [e] Reaktionstemperatur �40 8C.

Abbildung 2. 1H-NMR-Spektren der Endgruppen von Oligo(1-hexen)
aus der Oligomerisation mit a) dem Titankatalysator 1a/B(C6F5)3 und
b) dem Zirconiumkatalysator 3/B(C6F5)3, jeweils bei 20 8C.

Tabelle 2: Oligomerisation von 1-Hexen mit Komplex 1a (aktiviert durch
B(C6F5)3) bei unterschiedlichen Temperaturen.

[a]

Nr. T [8C] Ausb. [%] Mn
[b] Mw/Mn

[b] [Vinylen]/
[Vinyliden][c]

1 +50 50 360 1.33 90:10
2 +20 >99 354 1.34 90:10
3 �0 >99 358 1.33 88:12
4 �20 >99 376 1.40 82:18
5 �40 >99 370 1.43 79:21
6 �60 >99 348 1.41 70:30
7 �80 >99 317 1.46 52:48

[a] Bedingungen: [1a]= [B(C6F5)3]=0.02 mmol; 1-Hexen: 1.01 g
(12 mmol); Toluol: 10 mL; Reaktionszeit: 5 min; Protokoll: Die LDsung
von 1a in 8 mL Toluol und 1.01 g 1-Hexen wurde zu einer LDsung von
B(C6F5)3 in 2 mLToluol gegeben. Die Reaktionen wurden mit HCl/MeOH
abgebrochen. [b] Bestimmt durch GPC in THF gegen Polystyrolstan-
dards. [c] VerhJltnis der SignalintensitJten (R1)CH=CH(R2):(R3)(R4)C=

CH2 im Oligomer, bestimmt mit 1H-NMR-Spektroskopie in CDCl3.
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Andererseits findet man in Produktmischungen, die mit dem
Zirconiumkatalysator erhalten wurden, dass sich die Mar-
kierung bevorzugt in 1- (endst*ndiger) und 3-Position des
Kopf-Schwanz-Produkts befindet.

Obwohl wir einen Metallacyclus[1f, 2] als aktive Spezies in
der Oligomerisation derzeit nicht ausschließen k9nnen,
nehmen wir an, dass ein Titanalkyl-Kation f(r den Wechsel
der Regioselektivit*t ausschlaggebend ist (Schema 3). Nach

anf*nglicher 1,2-Insertion in die Metall-Hydrid-Bindung wird
1-Hexen bei h9heren Temperaturen mit 2,1-Regioselektivit*t
vom Titankomplex eingebaut. Das k9nnte die Folge eines
sterischen Effekts sein: Mit steigender Gr9ße der wachsen-
den Kette X und sterisch anspruchsvolleren Substituenten R
gewinnt die Dissozation des L9sungsmittels im Falle des
Titans an Bedeutung, besonders bei h9heren Temperaturen.
Bei niedriger Temperatur und f(r Zirconium und Hafnium
mit ihrer h9heren Dissoziationsenergie zwischen Metall und
L9sungsmittel dominiert die thermodynamisch bevorzugte
1,2-Insertion. Die b-Hydrid-Eliminierung f(hrt in jedem Fall
zur Freisetzung von Oligo(1-hexenen). Aufgrund der nahezu
identischen Koordinationssph*re (2[8a] und 4[8c] sind isotyp)
nehmen wir an, dass der Unterschied auf die Lage und Ge-
schwindigkeit des Gleichgewichts der L9sungsmitteldisso-
ziation zur(ckzuf(hren ist.

In einem NMR-Experiment wurde die Insertion von 1-
Hexen in die Ti-13CH3-Bindung von B(C6F5)3-aktiviertem

[Ti(edtbp)(13CH3)2] mit 1,2-Orientierung beobachtet (inten-
sives Signal bei d = 22.17 ppm im 13C-NMR-Spektrum in
C6D6). Außerdem stieg der Anteil von Vinylen- gegen(ber
Vinyldenprodukten bei den mit 1a/B(C6F5)3 erzeugten Oli-
gomerfraktionen mit dem Oligomerisationsgrad an (82% im
Dimer, 95% im Trimer und 97% im Tetramer). Abschließend
f(hrt die Verminderung der sterischen Spannung in der Li-
gandensph*re durch Verwendung einer C1- statt einer C2-
Br(cke zum Abbau der sekund*ren Regioselektivit*t bei
Titankatalysatoren.[12] Diese Ergebnisse legen einen steri-
schen Einfluss der wachsenden Kette auf den Grad der 2,1-
Selektivit*t w*hrend der Oligomerisation nahe. Weiterhin
reagiert 1a/B(C6F5)3 nicht mit 2-Penten, was die Abwesenheit
von Isomerisierung/Chain-Walking anzeigt.

Wir haben gezeigt, dass sich die Regioselektivit*t in der
Oligomerisation von 1-Hexen mit Metallkatalysatoren der
Gruppe 4 mit Bis(phenolato)-Liganden vom [OSSO]-Typ
umkehrt, wenn das Metallzentrum Titan durch seine schwe-
ren Homologe ausgetauscht wird. Untersuchungen zum ge-
nauen Mechanismus der Oligomerisation durch kinetische
Analysen sowie die Ausweitung dieses Systems auf andere
Monomere sind im Gange.

Experimentelles
NMR-Daten von [(edtbp)TiMe2] (1a):[11] 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3): d = 7.38 (d, 4JHH= 2.5 Hz, 2H, Ph-5-H), 7.14 (d, 4JHH=
2.5 Hz, 2H, Ph-3-H), 3.02 (d, 2JHH= 10.1 Hz, 2H, SCH2), 2.10 (d,
2JHH= 10.1 Hz, 2H, SCH2), 1.69 (s, 18H, C(CH3)3), 1.27 (s, 18H, C-
(CH3)3), 1.21 ppm (s, 6H, Ti(CH3)2).

13C{1H}-NMR (100 MHz,
CDCl3): d = 166.36 (Ph-C1), 143.03 (Ph-C6), 136.90 (Ph-C4), 127.04
(Ph-C5), 125.89 (Ph-C3), 119.12 (Ph-C2), 65.78 (Ti(CH3)2,

1JCH=
124 Hz), 37.33 (SCH2), 35.68 (C(CH3)3), 34.52 (C(CH3)3), 31.60 (C-
(CH3)3), 29.62 ppm (C(CH3)3). C,H-Analyse (%) ber. f(r
C32H50O2S2Ti (578.74): C 66.41, H 8.71; gef.: C 66.07, H 8.62. Komplex
1b wurde gem*ß einer analogen Vorschrift synthetisiert.
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