
(2) und (3) [6(3,6)] sowie fur alle C-Atome in ( I )  ge- 
funden. Mit (7) als Modell erhalt man ,Ringbeitrage" 
AoRlog  (Tabelle 2) zur Abschirmung der aromatischen 
C-Atome in den Bicyclen ( l ) - (6 ) .  
Zwischen der Ringspannung und den 6(I3C)- oder AoRlng- 
Werten besteht keine lineare Korrelation, welche alle Ver- 
bindungen einschliegt, doch sind die AoRing-Werte fur ( 2  )- 
(3) im Falle von C-3,6 und C-4,5 linear von der Ring- 
spannung pro CH,-Gruppe in Cyclopropen, -buten und 
-penten['] abhangig. Fur S(13C) und 'J(',C,H) wird ein 
genereller Trend deutlich: Bei C-3,6 und der cl-CH,- 
Gruppe ist zunehmende Abschirmung mit einer Zunahme 
von 'J(',C,H) verbunden. Dies gilt auch fur die ent- 
sprechenden Daten[3a1 der Cycloalkane bis zum Cyclo- 
heptan. Die gegenwartige Theorie der chemischen Ver- 
schiebung des I3C-Kerns 1aBt keine einfache Erklarung zu. 
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Liganden-Einflusse bei der heterogenen 
Katalyse der &hylen-Polymerisation : 
Modifizierung des Phillips-Katalysatord"] 
Von G. Henrici-Olive' und S.  Olivey] 

Dem ,,catalyst tailoring" durch systematische Liganden- 
variation kommt fur die homogene Katalyse an Uber- 
gangsmetall-Zentren wachsende Bedeutung zu[']. Im Prin- 
zip erscheint dies auch fur heterogene Katalysatoren 
moglich. Wir berichteten vor kurzem iiber den Ein- 
fluB titanhaltiger Liganden auf Molybdanoxid-Kataly- 
satoren fur die Olefin-Metathese[']. Im folgenden befassen 
wir uns nun mit der Modifizierung des bei der heterogenen 
Athylen-Polymerisation gebrauchlichen Phillips-Katalysa- 
tors, Chromoxid auf Si02-Trager, und ihrer Interpretation 
durch LigandeneinfluB. 
Das Molekulargewicht von auf diese Weise erzeugtem Po- 
lyiithylen hangt von den relativen Geschwindigkeiten 
der Prozesse fur Kettenwachstum (Geschwindigkeits- 
konstante kp) und Ketteniibertragung (P-Wasserstoff- 
transfer; Geschwindigkeitskonstante kIr) ab:  

Cr-(p),, + C H ~ = C H ~  cr-(P)"+, k 

k 
Cr-CH2-CT12-(P) -% CrII  + CII,=CH-(P) 

p] Dr. G. Henrici-OM und Dr. S. Olivk 
Monsanto Research S. A. 
CH-8050 Zurich, EggbiihlstraBe 36 (Schwciz) 

[**I Wir danken Frl. E. Arnold und Herrn H .  K u f l  fur ihre Mitarbeit 
bei den Experimenten. 

(P),, bedeutet eine Polyithylenkette aus n Monomerein- 
hei ten. 
Die zweite Reaktion wird durch Erhohung der Elektronen- 
afinitat des Metall-Zentrums begun~tigt[~]  und sollte im 
allgemeinen durch die Wahl geeigneter Liganden beeinfluI3- 
bar sein. 
Die Aktivitat heterogenerr41 und homogener[51 Chrom-Ka- 
talysatoren wird auf Cr" zuriickgefiihrt. In diesem Oxida- 
tionszustand weist das Cr-Zentrum nur geringe Aciditat 
auf (Polymere rnit hohem Molekulargewicht). Bei homoge- 
nen Systemen 1aBt sich durch Variation der Aciditat der 
Alkylaluminium-Komponente der aktiven Spezies eine 
Veranderung der Molekulargewichtsverteilung im polyme- 
ren Produkt erreichenI3I. Im Falle eines heterogenen Kata- 
lysators sollten analog stark acide Liganden am Cr-Zen- 
trum zu einer Verringerung des Polymerisationsgrades fuh- 
ren. Wegen der drastischen Bedingungen bei der Aktivie- 
rung und Regenerierung des Katalysatormaterials kom- 
men dafiir allerdings nur Metalloxide in Frage : ZnO, WO, 
- u d  MOO, erwiesen sich - in dieser Reihenfolge--meh- 
mend ~ als wirksam (vgl. Tabelle 1). 
Wir impriignierten SiO, (Korndurchmesser 0.2-0.5 mm) 
rnit wiigrigen Losungen von C r 0 ,  und/oder Ammonium- 
molybdat. Nach Abtrennung iiberschiissiger Flussigkeit 
lieBen wir die Katalysatoren trocknen und oxidierten sie 
bei 500°C im 02-Strom. Vor Gebrauch wurden sie rnit 
C O  aktiviert (500"C, 3h). Als Reaktor diente ein Pyrex- 
Rohr (60cm lang, 2cm weit). 
Tabelle 1 macht die Wirkung der Modifizierung des Kata- 
lysators auf das Molekulargewicht des Produkts deutlich: 
In Abwesenheit von Mo werden Hochpolymere gebildet, 

Tabelle 1. EinfluB von Molybdanzusatz auf den Chromoxid-Katalysator 
(SO, als Trager). Substrat: Xthylen; T=300 C: [Cr]= 1 g-Atom/g 
Katalysator. 

Produktverteilung [%] v [a] Mo/Cr Umsatz 
["I C3 C4 Cs Co Polymere+ 

Crackprodukte 

4.4 - 0.5 95.1 0.65 0 54.7 - 
1 25.8 57.3 31.4 6.6 4.1 
3 22.0 75.0 20.0 3.6 1.4 ~ 

1.3 0 56.3 - 6.6 - 1.0 92.4 
I 21.5 49.8 37.2 7.0 6 0  - 
3 18.7 75.9 18.2 4.3 1.6 ~ 

[a] Stromungsgeschwindigkeit v [mol C2H4/(min x g-Atom cr)]. 

die zum groBen Teil unter den Reaktionsbedingungen 
Crackung zu stark verzweigten, weitgehend gesattigten, 
fliissigen Oligomeren (MG sz 250-300) erfahren. Addition 
von Mo hingegen verwandelt den Phillips-Katalysator in 
einen Oligomerisations-Katalysator. Die wachsenden Ket- 
ten verlassen das katalytische Zentrum nach zwei bis drei 
Wachstumsschritten als Buten oder Hexen ; Octen wurde 
nur in Spurcn, hohere Oligomere uberhaupt nicht gefun- 
den. Den Daten ist auch zu entnehmen, daB der Mo-Zusatz 
eine zweifache Funktion ausubt : Neben der drastischen 
Herabsetzung der Kettenlange beobachtet man die fur 
Molybdan-Katalysatoren typische Olefin-Metathese. Es 
entstehen Oligomere rnit ungerader Zahl an C-Atomen, 
besonders C,, deren Anteil rnit dem Verhaltnis Mo/Cr 
zunimmt. 
Bei niedrigerer Temperatur und/oder geringerer Stro- 
mungsgeschwindigkeit ergeben die modifizierten Katalysa- 
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toren neben den oligomeren auch polymere sowie Crack- 
produkte. Dies gilt auch fur Mo/Cr < 1. Hervorzuheben 
bleibt, daB MooJ allein (auf S O z )  praktisch inaktiv ist 
(60.3 YO Umwandlung in Buten unter den Reaktionsbedin- 
gungen von Tabelle 1). 
Aus magnetischen Messungen erhielten wir Informationen 
iiber die aktive Spezies. Die aus Suszeptibilitatsdaten be- 
rechneten magnetischen Momente zeigt Tabelle 2: Die 
Werte in gleicher Zeile gehoren zu verschiedenen Katalysa- 

Tabelle 2. Magnctische Momente der Metalloxid-Katalysatoren. 
[Cr]=[Mo]= 1.10 g-Atom/g Katalysator; T=21 T; Reduktion mit 
CO, 50OTc, 3 h. 

Metalloxid Werr h l  
Cr 
M o  
Cr + Mo [a] 

3.92 3.97 
1.03 1.27 
3.92 4.08 

[a] Berechnet fur Cr. 

tor-Praparaten (Oxidations-Reduktions-Zyklus) und de- 
monstrieren ihre Reproduzierbarkeit. Moo3 allein wird 
unter den Aktivierungsbedingungen nur partiell reduziert 
(30-50% Reduktion zu MoV, ein ungepaartes Elektron). In 
Gegenwart von Chrom ist der reduzierte Anteil noch vie1 
kleiner, da das mdgnetische Moment des ,,bimetallischen" 
Katalysators praktisch dem des reinen Cr-Katalysators 
entspricht. 

Abb. I .  ESR-Signale der Metalloxid-Katalysatoren auf SiOl-Trager nach 
Einwirkung von CO. T=20'T;  Triplett-Signal: Fremy-Salz. 

ESR-spektroskopisch ist sowohl im bimetallischen System 
als auch im Mo-System paramagnetische Mo-Spezies 
zu beobachten (Abb. 1). Der Cr-Katalysator zeigt ein 
schwaches Signal, wahrscheinlich von Spuren von Cr"', 
das unverandert auch im Spektrum des bimetallischen 
Katalysators erscheint (Cr" gibt bei Raumtemperatur 
kein Signal). 
Das Signal des reincn Mo-Systems unterscheidet sich je- 
doch in der Linienform signifikant vom Mo-Signal des 
bimetallischen Katalysators. Wir interpretieren dies mit 
einer Wechselwirkung zwischen Molybdan und Chrom. 
Obwohl natiirlich nur der reduzierte Molybdananteil ESR- 
spektroskopisch erfaljt wird, erscheint eine vergleichbare 
Wechselwirkung auch fir  MoV' plausibel. 

Aus unseren Befunden geht also hervor, daB die aktive 
Spezies des modifizierten Katalysators durch eine Wechsel- 
wirkung zwischen Chrom (als Cr") und Molybdan (iiber- 
wiegend als Mo") charakterisiert werden kann (optimales 
Verhaltnis [Mo]/[Cr] z 1). Wir schlagen dafiir die Struktur 

vor, worin cl eine freie Koordinationsstelle des Chroms 
symbolisiert, welche es zur Addition des Olefins befahigt. 
Eine Verminderung der Elektronendichte am Cr-Zentrum 
durch z.B. das acide Molybdanoxid macht nicht nur die 
veranderte Molekulargewichtsverteilung im Polymerisa- 
tionsprodukt, sondern auch die Verringerung des Gesamt- 
umsatzes verstandlich (Tabelle 1). Der zuletztgenannte 
Effekt - eine Folge der relativen Stabilisierung der Metall- 
Kohlenstoff-Bindung - ist aus der homogenen Katalyse 
bereits bekanntI3* 'I. 
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Neue Kryptate mit tricyclischen Liganden: 
Kristallstruktur von C32H64N4010.2 NaJ 
Von Michel Mellinger, Jeun Fischer und 
Raymond Weissp] 

Der Makrotricyclus ( I )  bildet in Losung EinschluBkom- 
plexe vom Typ der [3]-Kryptate, z. B. rnit Natriumjodid 
den 1 :2-Komplex ( I )  -2NaJ"l. 
Diese Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2 I/c 
mit a = 8.726(4), b = 10.1 14(7), c = 24.422( I 1) A; 
p= 103.89(4)"; d,,,=1.52f0.05, db,,=1.530 g/cm3; Z=2. 
Die Intensitaten der Rontgen-Reflexe wurden an einem 
kugelformigen Kristall von 0.3 mm Durchmesser mit 
M*,-Strahlung auf einem Picker-FACS(1)-Einkristalldif- 
fraktometer gemessen. 2304 unabhingige Reflexe mit 
o(I)/I <30  wurden f i r  die Strukturdnalyse benutzt. Der 
R-Wert betragt zur Zeit 0.069. 

[*] Prof. Dr. R. Weiss, M. Mellinger und Dr. J. Fischer 
Institut de Chimie, Laboratoire de Cristallochimie associt au 
C.N.K.S. 
UniversitC Louis Pasteur 
F-67008 Strasbourg, €3. P. 296/RX (Frankreich) 
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