Fig. 1. Struktur von 5a im Kristall. Wichtigste Bindungslingen: Zr—C1
246(1), Zr—C2 248(1), Zr—C3 264(1), Zr—C6 241(1), Zr—Cc, (Mittelwert)
251(3) pm.
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Katalysatordesaktivierung am Beispiel der
Zirconocen- und Hafnocen-induzierten
Ethylen-Dimerisierung**

Von Ulrich Dorf, Klaus Engel und Gerhard Erker*

Kenntnis von den Faktoren zu erhalten, die zum Ab-
bruch katalytischer Reaktionscyclen fihren, ist wegen des
geringen Anteils des aktiven Katalysators im allgemeinen
sehr schwierig. Mit der durch Zirconocen und Hafnocen
induzierten Ethylen-Dimerisierung haben wir ein System
gefunden, das es wegen dhnlicher Geschwindigkeit von
Kettenfortpflanzung und -abbruch ermoglicht, den Weg
des stdchiometrischen Verbrauchs des Katalysators zu ver-
folgen.

Erwidrmt man das Zirconacyclopentan 1b in einer Ethy-
len-gesittigten Toluollésung auf 60 °C, so wird das Olefin
langsam verbraucht (=1 Aquiv./Zr in 3 h). Als organische
Produkte entstehen zu Beginn 1-Buten und Ethan, spiter
wird zunehmend n-Butan gebildet. Nach 24 h be1 60 °C re-
sultiert ein Gemisch von n-Butan (0.94 Aquiv./Zr), 1-Bu-
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ten (0.66) und Ethan (0.06). In dieser Zeitspanne kommt
die Metall-induzierte Ethylen-Umwandlung zum Erliegen.
Der Metallacyclus 1b ist quantitativ in das katalytisch
inaktive (1-3:6-n-Hexenylen)zirconocen 5b"» umgewan-
delt worden. Ein dhnliches Gemisch wird durch Umset-
zung des oligomeren Hydrids (Cp,ZrH,), mit Ethylen er-
halten.

Sb, das als Produkt der Verkniipfung von Ethylen mit
Butadien an der Zirconocen-Einheit aufgefaflt werden
kann, entsteht unter milden Bedingungen aus (s-trans-n*-
Butadien)zirconocen und Ethylen™, aber auch aus dem
Zirconacyclopentan 1b oder (Cp,ZrH;), und Butadien in
guten Ausbeuten.
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a, M=Ti; b, M=Zr; ¢, M=Hf; Cp=1°-CsH;

Die durch Metallacyclopentane 1 induzierte Dimerisie-
rung von Ethylen zu 1-Buten laBt sich durch B-Hydrid-Eli-
minierung zu 3 gefolgt von reduktiver Eliminierung zu 4
erkldren. 4 kann mit weiterem Ethylen iiber 2 das Edukt 1
zuriickbilden (Katalysekreislauf (A)).

n-Alkane werden vermutlich durch eine konkurrierende
Reaktionssequenz beginnend mit einer Butadien-liefern-
den weiteren B-Hydrid-Eliminierung aus 3 zu 6 gebildet!™.
Nach Hydrierung eines in der Losung anwesenden Alkens
durch den Hydridkomplex 6 wird 4 liber 7 erzeugt. Nach
unseren Beobachtungen ist es naheliegend anzunehmen,
daB der (Olefin)metallocen-Komplex 4 sehr effektiv durch
das im Reaktionscyclus (B) entstandene Butadien unter
Bildung des katalytisch inaktiven § abgefangen wird.

Ein entsprechender Reaktionsverlauf wird beim deutlich
weniger reaktiven Hafnocensystem beobachtet. Mit Buta-
dien reagiert Ic bei 90 °C zu 5¢**! und Ethylen. Bei 110 °C
kann eine langsame, durch 1¢ induzierte Ethylen-Dimeri-
sierung festgestellt werden. Dabei wird in nennenswertem
Mage Sc gebildet. Auch bei diesem System verbraucht sich
demnach der aktive Katalysator durch eine Abfangreak-
tion mit einem Produkt, das direkt im Reaktionscyclus ent-
steht!'!l
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spezifischer Zerfall von 1a statt (ca. 95% Zersetzung in Ethylen-gesittig-
ter Toluolldsung nach 30 min bei 70 °C). Die resultierende C,-Fraktion
(= 1.5 Aquiv./Ti) besteht aus n-Butan (7.0%), 1-Buten (15.4%), cis- und
trans-2-Buten (46.0%) sowie Butadien (31.6%); vergleiche: G. P. Pez, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1977, 560.

Sterische und elektronische Steuerung der
Ligandenfeldstiirke in oktaedrischen
Co**-Spin-Crossover-Komplexen**

Von Werner Eberspach, Nabil EI Murr und
Wolfgang Kliui*

Ein thermisches Gleichgewicht zwischen der ,low
spin‘‘- und der ,,high spin“-Form kann bei oktaedrischen
Ubergangsmetall-Komplexen mit d*-, d*-, d°- oder d’-
Elektronenkonfiguration beobachtet werden, wenn die Be-
dingung Ligandenfeld-Aufspaltung A Spinpaarungsener-
gie erfiillt ist. Alle bis jetzt bekannten Co®*-d*-Komplexe
liegen in der diamagnetischen ,,low spin“-Form vor - mit
Ausnahme des magnetisch normalen CoFg . Kiirzlich ge-
lang uns die Synthese des Organometall-Sauerstoff-Ligan-
den 1b, der geniigend schwach und ausreichend hart ist!"),
um bei Co** ein Spingleichgewicht zu erzeugen'?. Wir ha-
ben jetzt gefunden, daB man durch Variation der Substitu-
enten R in Liganden des Typs 1 das Spingleichgewicht so
steuern kann, dafl bei Raumtemperatur véllig diamagneti-
sche bis weitgehend paramagnetische Co®*-Komplexe des
Typs 3 erhalten werden. Die Synthese von 3a-e gelingt
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durch Oxidation der Co?*-Komplexe 2a-e - entweder
elektrochemisch™ oder mit dem Tri(p-bromphenyl)ammo-
niumyl-Radikalkation. Die bei Raumtemperatur dunkel-
griinen Verbindungen der Kationen 3a-d (z. B. ClO,- oder
PF,-Salze) farben sich beim Abkiihlen reversibel hellgelb.
3e ist gelb und zeigt keine Thermochromie. Parallel zur
Farbinderung nimmt der Paramagnetismus der Co®*-
Komplexe mit fallender Temperatur ab. Die festkérper-
magnetischen Momente von 3a-d liegen bei 300 K zwi-
schen 1.2 und 5.3 ug, bei 4 K zwischen 0.3 und 0.9 5 3e ist
in diesem Temperaturbereich diamagnetisch. Das ,low
spin‘“-, high spin*“-Gleichgewicht 148t sich durch 3*'P-
NMR-Spektroskopie in Abhéngigkeit von der Temperatur
in Losung untersuchen (Fig. 1). Aus den Mef3daten kénnen
optimierte thermodynamische Parameter AG®, AH° und
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der *'P-NMR-Verschiebung von 3a-e, ge-
messen ( X ) und fir 3a-d mit den Parametern aus Tabelle ! berechnet (Sol-
vens: CD,Cl,/CD;COCDa).

AS® fiir den Prozess ,low spin‘ — , high spin“ bestimmt
werden, wenn man folgende Temperaturabhingigkeit von
6 annimmt!¥ (Tabelle 1):

C

8= + 6
T(1+eA9/RT) ©

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten und thermodynamische Parameter fiir
den Ubergang ,Jow spin* — , high spin* in 3a-d.

3a 3b 3c kY
AH®  [KJ/mol] 25.1 24.8 14.1 233
AS® [J/mot K] 69 73 56 66
AGS  [kJ/mol] 44 2.9 -27 3.5
Kswo  [hs)/[ls) 0.17 0.31 2.95 0.25
,»high spin‘-Anteil [%]
bei 300 K 15 24 75 20

Der Phosphinito-Komplex 3e ist offensichtlich im gesam-
ten zuginglichen Temperaturbereich diamagnetisch. Bei
den Phosphito-Komplexen 3a-d tritt hingegen ein tempe-
raturabhingiges Spingleichgewicht *T,(0.)='A;(O,) am
zentralen Co®* auf. Die Ursache fiir dieses unterschiedli-
che Verhalten ist in den entgegengesetzten induktiven Ein-
fliissen der Substituenten R zu sehen. Wegen des + I-Ef-
fektes der Ethyl-Substituenten erzeugen die beiden Tripod-
liganden 1e im Co®*-Komplex 3e eine groBere Liganden-
feld-Aufspaltung als die Alkoxy-substituierten Liganden
1a-d in 3a-d. Bei den Phosphito-Komplexen 3a-d nimmt
bei konstanter Temperatur das ,high spin“/, low spin*-
Verhiltnis in der Reihenfolge R=0OMe < OEt = OBu <
OiPr stark zu. Dieser Befund ist auf zunehmende sterische
AbstoBung der beiden Liganden 1 im Co’*-Komplex 3
zuriickzufiihren, die zu einer von 3a nach 3¢ zunehmen-
den Aufweitung des Metall-Donoratom-Abstandes fiihrt
und dadurch zur Verringerung der Ligandenfeld-Aufspal-
tung®®l. Diese Interpretation wird durch die Elektronen-
spektren der Co?*-Komplexe 2a-d und der Ni?*-Kom-
plexe 4a-d bestitigt.

Die magnetischen Messungen und die Ligandenfeld-
Spektren ergeben ein konsistentes Bild der Tripodliganden
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