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Abstract: C13Hf-Me, in contrast to MeLi is not able to attack an ester or a 

nitrile group and fails to discriminate in competition experiments 

between heptanal and diethylketone. To the contrary, C13Hf-Bu and 

(Et0)3Hf-Me are highly aldehyde-selective. An explanation of these 

findings in comparison with alkylzirconium and alkyltitanium 

complexes is given. 

Im Vergleich zu entsprechenden Alkyltitan-Komplexen sind Alkylzirkonium- 

Komplexe (R0)3Zr-Alk weniger basisch, thermisch stabiler und bei intermoleku= 

laren Konkurrenzversuchen mit Aldehyd/Keton-Paaren z.T. etwas weniger selek= 

tiv2. Im Rahmen vergleichender Untersuchungen der Reaktivitat alkylierter 

ffbergangsmetalle interessieren wir uns daher fiir das Verhalten von Alkyll 

hafnium-Komplexen und berichten hier iiber deren Selektivitat. 

1. Methylierungsreagenzien - 

Wir stellten nach Schema 1 die in der Tabelle aufgefiihrten Hafniummethyle in 

situ her, setzten sie nach Schema 2 im Molverhaltnis 1:l:l mit Heptanal + Di= 

ethylketon urn und bestinunten gaschromatographisch die Ausbeuten von 1~ und 2a. == 

Schema 1 
3 

HfC14 
AlkLi 

THF, -7oOc 
) C13Hf-Alk 

I 
Hf(OiPr)4 

MeLi 

THF, -7oOc 
> [(iPrO)4Hf-Me]Li 

MeCOCl 
Hf (OEQ4 

Benzol, 80°C 
> (Et0)3Hf-C1 MeLi 

THF, 
> (Et0)3Hf-Me 

-7oOc 

Schema 2 (nach der Alkylierung Hydrolyse mit H20) 

1 Hex-CHO + 1 
X3Hf-Alk 

Et2CO(THF) ?-lk 
> Hex-CH-OH + 

?lk 
Et2C-OH 

(Hafniumalkyl vorgelegt, Zutropfen der 
gel&ten Carbonylverbindunggn bei -70°C, 
dann innerhalbh12 h auf 20 C erwarmt) 
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Tabelle. Konkurrenzversuche nach und analog Schema 2 im Molverh&iltnis 1:l:l 

(Bu = n-Butyl). 

r Riickgewinnung 

'<eton 

(%) 

Li-Me 

C13Hf-Me 

C13Zr-Me 

C13Ti-Me 

(Et0)3Hf-Me 

[(iP1?3)~Hf-Me]Li 

62 

Verhlltnis zesamtausbeute 

Reagenz a) la : -- 2s bzw. 1~ + & bzw. Aldehyd 

1p : & JlJ + & (%I (%) 

70:30 94 

62:38 79 18 

74:26 93 

>99:14 88 0 

99:l 38 23 

>99:1 65 12 

25:75 76 6 

99:l 27 53 

99:l 58 10 

98:2 18 50 

>99:1 2 60 

a) Mit Ausnahme der Ti-Verbindungen sind die hier angegebenen 

48 

89 

90 

Li-Bu 

Cl,Hf-Bu 

Cl;Hf-Bub) 

C13Zr-Bu 

C13Ti-Bu 

15 

92 

70 

83 

91 

Ubergangsmetallalkyle u. W. nicht literaturbekannt. b) Molver= 

haltnis bei dieser Umsetzung 2:l:l. 

Das in situ hergestellte C13Hf-Me reagierte ahnlich unselektiv (Tabelle; 

Mittelwert aus mehreren Versuchen) mit dem angebotenen Substratpaar wie 

Methyllithium. Der daher naheliegende Verdacht, da8 die Ubertragung der 

Methylgruppe von Li auf Hf nach Schema 1 ausblieb, wurde durch den gaschro= 

matographischen Nachweis widerlegt, da8 keine Umsetzung mit Buttersgure= 

ethylester oder Benzonitril (Riickgewinnung 80 bzw. 85%) erfolgte. AuBerdem 

war der Gilman-Test mit Michlers-Keton negativ. - Das analog zu C13Hf-Me 

hergestellte C13Zr-Me erwies sich als selektiver (Tabelle), blieb aber eben= 

falls deutlich unter der praktisch 100proz. 

im Heptanal-Diethylketon-Konkurrenzversuch4. 

Aldehydselektivitat des C13Ti-Me 

Dagegen zeigten (Et03Hf-Me und 

i(iPrO)4Hf-Me]Li diese hohe Aldehydselektivitat, woraus such die erfolgte 

Methyliibertragung von Li auf Hf hervorgeht. 

2. Butylierungsreagenzien 

Nach bzw. analog Schema 1 wurden in situ mit Butyllithium die Verbindungen 

C13M-Bu (M = Hf, Zr, Ti) hergestellt und im Molverhaltnis 1:l:l mit Heptanal 

+ Diethylketon umgesetzt. Wie die Tabelle zeigt, wurde dabei jeweils sehr 

hohe Selektivitat gefunden. Die starke Bevorzugung des Aldehyds als Substrat 

beweist die erfolgte Transmetallierung BuLi+Bu-MC13 (M = Hf, Zr, Ti), denn 

BuLi reagiert wenig selektiv und iiberdies bevorzugt mit dem Keton (Tabelle). 

Die zunehmende Ausbeute an Butylierungsprodukt bei den Umsetzungen mit 

C13Ti-Bu, C13Zr-Bu und C13Hf-Bu diirfte auf zunehmend langsame Buten-Abspal= 
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tung ($-Eliminierung) in der Reihe Tic Zr (Hf zuriickgehen. 

3. Theoretische Deutung 

Fiir die Alkylierung von Carbonylverbindungen durch Hafniummonoalkyle kommen 

in erster Linie die im Schema 3 formulierten beiden Mechanismen in Frage, 

denen gemeinsam ist, daB nach Fixierung des Carbonylsauerstoffs (Schritt A) 

am Metal1 als zweiter Schritt Alkyliibertragung erfolgt. Welcher Schritt 

bestimmt die Aldehydselektivitzt ? Was die Alkylhafniumtrichloride betrifft, 

spricht folgendes dafiir, dal3 dies die Alkyliibertragung ist: Der dem C13Hf-Me 

vergleichbare Nb-Komplex 4 (entsprechend verhalten sich C14Nb-Me, C14Ta-Me 

und C13TaMe2) reagiert mit sperrigen Ketonen zu isolierbaren Komplexen des 

TYPO 2, w;ihrend bei Benzaldehyd und Aceton - anders als bei sperrigen Ketonen 

- die Methyliibertragung auf den Carbonylkohlenstoff erfolgt, wobei ein Aide= 

hyd- bzw. Keton-Komplex als Zwischenstufe angenommen wird5. 

Schema 3 
B) (intramolukulare Alkyliibertragung) 

Alk 
O=CRR' 

X3Hf-Alk ___I, X3Af(O=CRR') 
Yk 

3 A) 
= 

; c) ~ dTlk x~H~o-cm~ 

+ 2 Alk(X)2fif 
'\ ’ ‘x” 

HfX3 

(intermolekulare Alkyliibertragung) 

Schema 45 

Me-CO+ $: Me 

c13Y$o;c 
= 

it 1 ph-CHO, 3T 3, y ye 
Cl Nb(O=CH-Ph) -Cl Nb-0-CH-Ph + Cl-CH-Ph 

Me Me 

Der deutliche Selektivitgtsanstieg beim Ubergang von C13Hf-Me -bC13Hf-Bu 

und C13Zr-Me+C13Zr-Bu kann mit der sterischen Hinderung der Alkyliibertra= 

gung erkl;irt werden. Besonders gut verstandlich ist er, wenn man annimmt, 

da13 die Alkyliibertragung iiber den q2-Keton/Aldehyd-Komplex 5 erfolgt. Dieser 

Weg erscheint denkbar, da t2-Keton-Vbergangsmetall-Komplexe, 2-B. 2, wohlbe= 

kannt sind'. 

?lk 
Alk R 

C13Hf,0=CRR' z+ C13Hf\ 
’ ‘6’ 

V-R' -+C13Hf, / 
0 

Es bleibt noch die Frage, weshalb C13Ti-Me bei der Umsetzung mit 

Heptanal + Diethylketon soviel selektiver ist als C13Hf-Me. Wir fiihren dies 

auf die deutlich unterschiedlichen Atomvolumina von Ti und Hf (13.6 bzw. 
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13.4 cm3jg-Atom) 
8 

sowie die dadurch bedingten Unterschiede in den Bindungs= 

lzngen' und der Solvatisierung (fester haftende THF-Liganden) zuriick. In der 

Ligandsph8re von C13Ti-Me diirften im Vergleich zu C13Hf-Me die Verhgltnisse 

wesentlich beengter sein, so da8 bereits die Ubertragung der kleinen Methyl= 

gruppe auf einen Ketonliganden sterisch deutlich gehindert ist. 

Analog kijnnen die Selektivitatsunterschiede C13Zr-Me<C13Zr-Bu und 

C13Zr-Me<C13Ti-Me erkl;irt werden. - Die hohe Selektivitgt von (EtO)3Hf-Me 

l;i5t sich ebenfalls mit sterischer Hinderung des Alkyliibertragungsschritts 

deuten. In diesem Fall ist jedoch eine Selektion zwischen Aldehyd und Keton 

bereits im mit A) bezeichneten Komplexierungsschritt von Schema 3 nicht 

unwahrscheinlich. 

Eine Stiitze fiir die hier gegebenen Deutungen sehen wir in den Ergebnis= 

sen, die bei der Untersuchung von Alkylkomplexen der Metalle SC, Y, La sowie 
IO 

einiger f-Metalle gewonnen wurden . 
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