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Selektive Trimerisierung von a-Olefinen mit
Triazacyclohexan-Komplexen des Chroms als
Katalysatoren™*

Randolf D. Ko6hn,* Matthias Haufe, Gabriele Kociok-
Kohn, Siegfried Grimm, Peter Wasserscheid und
Wilhelm Keim

Professor Herbert Schumann zum 65. Geburtstag gewidmet

Der GroBteil von HDPE (HDPE = high density polyethy-
lene) wird weltweit durch die Polymerisation von Ethen mit
heterogenen Phillips-Katalysatoren hergestellt.:2  Unter
bestimmten Bedingungen zeigen diese auf CrO,/SiO, basie-
renden Katalysatoren aber auch eine ungewohnliche Selek-
tivitdt zur Trimerisierung von Ethen zu 1-Hexen. Homogene
Systeme aus einem Gemisch von Chromkomplexen, Pyrrolen
und Aluminiumalkylen wurden zur selektiven Trimerisierung
optimiert.> 4 Anders als bei den Ziegler-Natta-Systemen ist
nur wenig iiber den Mechanismus und die aktiven Metall-
komplexe in diesen Chromsystemen bekannt, auch wenn
einige Modellsysteme einen Mechanismus mit intermedidren
Metallacyclen nahelegen.* ¢ Kiirzlich wurde iiber das System
[Cp*TiMe;]/B(C¢Fs); (Cp* =CsMes) berichtet, das zwei
Ethen- und ein Styrolmolekiil ,co-trimerisieren* kann.[!
Solche Systeme zur selektiven Trimerisierung konnten aber
bisher keine a-Olefine selektiv trimerisieren.

Wir untersuchen seit einigen Jahren die Koordinations-
chemie der N-substituierten 1,3,5-Triazacyclohexane 1. Dabei
haben wir einige CrCl;- und Chrom(im)-Alkyl-Komplexe
sowie kationische Zink-Alkyl-Komplexe isolieren konnen,[®!
die Liganden mit kleinen N-Metall-N-Winkeln und daher mit
besonders geringem sterischem Anspruch haben. Die Toluol-
loslichen n-Octyl- und n-Dodecyl-substituierten Komplexe
2ab konnen gemaB Schema 1 synthetisiert werden. !

Nach Aktivierung mit Methylalumoxan (MAO) entsteht
eine gelbgriine Losung, die Ethen polymerisieren und zu
einem geringen Teil auch trimerisieren kann.'® Jetzt haben
wir gefunden, dass a-Olefine (Propen, 1-Hexen und Styrol) in
einer neuartigen katalytischen Reaktion selektiv zu einem
Isomerengemisch von Trimeren umgesetzt werden.”) Bei
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Schema 1. Synthese der Komplexe 2 und 6.

Raumtemperatur kommt die katalytische Trimerisierung
nach einigen Stunden bei einem Umsatz von bis zu 80 % bei
einer maximalen Cr-Konzentration von ca. 10 mm oder etwa
1000 Turnover (in reinem Hexen) zum Erliegen. Bei 0°C kann
eine Zersetzung des Katalysators unterdriickt werden und
eine Trimerisierung mit einem Umsatz >90% gelingt inner-
halb von einigen Tagen bei 2 °C. Das System ist hoch selektiv
fiir a-Olefine; cis- und trans- Olefine sowie konjugierte Diene
werden nicht trimerisiert. Donorfunktionalisierte Olefine wie
auch Donor-Losungsmittel desaktivieren das System.

Wir haben die Reaktion mit 1-Hexen detaillierter unter-
sucht und unsere Beobachtungen stehen im Einklang mit dem
von Briggs und Jolly vorgeschlagenen Trimerisierungsmecha-
nismus iiber Metallacyclen (Schema 2).1* 5l Danach wird 2 von
MAO alkyliert, und nach der Abspaltung eines Methyl/
Chlorid-Anions entsteht der kationische Komplex 3. Nach
Insertion des ersten Olefins wird nach -H- und reduktiver
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Trimerisierung und
Verteilung der Hauptisomere.

0044-8249/00/11223-4519 $ 17.50+.50/0 4519



ZUSCHRIFTEN

Alkan-Eliminierung ein Chrom(l)-Komplex gebildet, der
durch oxidative Addition den metallacyclischen ,,Steady-
State““-Komplex 4 bildet. 4 kann im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt ein drittes Olefin insertieren. Das entstehende
Metallacycloheptan ist dann instabil gegen $-H- und reduk-
tive Alkan-Eliminierung zum Chrom())-Komplex, der nach
schneller oxidativer Addition von zwei weiteren Olefinen
wieder zu 4 reagiert. 4 zersetzt sich langsam zu dem
definierten inaktiven Komplex 5.

Neben nicht umgesetztem Monomer kann selektiv das
Trimer isoliert werden. Die hauptsédchlich gefundenen Iso-
mere der Trimer-Produkte sind in Schema 2 gezeigt. Dimere
oder Tetramere werden nur zu <1 % gefunden. Als Produkte
der Initiierung koénnen Methan und 2-Methyl-1-hexen durch
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.

Die homogene Reaktion kann durch UV/Vis- und NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Das UV/Vis-Spektrum von 2
(720 und 510 nm) zeigt nach der Umsetzung zu 3 Absorp-
tionsbanden bei 600 und 430 nm, die typisch fiir Chrom(iir)-
Verbindungen sind. 3 reagiert mit zugesetztem 1-Hexen
innerhalb weniger Minuten zum Komplex 4 (620 und
430 nm), der sich dann innerhalb einiger Stunden zum
Zersetzungsprodukt 5 (550 und <400 nm) umwandelt.

Der Paramagnetismus der Chromkomplexe erlaubt keine
brauchbare Beobachtung der Katalyse durch 'H- oder 3C-
NMR-Spektroskopie. Der Ring-deuterierte Komplex [Dg]-2a
kann jedoch gut durch 2H-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden. 7*-koordiniertes [Dg]-1a zeigt einen Satz von zwei
gleich intensiven Signalen fiir die unterschiedlichen Deute-
riumatome im Triazacyclohexanring. Das Signalpaar bei 6 =
28 und 5 fiir [Dg]-2a erscheint nach Zugabe von 100
Aquivalenten MAO bei 6 =65 und 5 (Verbindung 3). Das
NMR-Spektrum von 4 zeigt ein neues Signalpaar bei 6 =50
und 5. Danach kann eine langsame Zersetzung zu etwa
gleichen Teilen in einen paramagnetischen Komplex 5 mit
einem Signalpaar bei 6 =140 und 5 und in diamagnetisches
nicht an Chrom(i)) koordiniertes Triazacyclohexan 1 mit
einem scharfem Signal bei d =3.6 beobachtet werden.

AuBerdem kann die Umsetzung von 1-Hexen zu seinen
Trimeren nachgewiesen werden. Die Kinetik (siehe Sche-
ma 2) folgt dabei dem in Gleichung (1) angegebenem Ge-
schwindigkeitsgesetz, mit Geschwindigkeitskonstanten bei

In{[Hexen]/[Hexen]y} = — 3k,[Cr]y/kq (1 — exp(— kqt)) 1)

Raumtemperatur fiir die Olefin-Insertion in 4 von k,=1 x
102s7'M! und ky=2x10"*s7' fiir die Zersetzung. Die
libereinstimmenden Konstanten aus den UV/Vis- und
NMR-Messungen belegen, dass der Triazacyclohexanligand
erst bei der Zersetzung teilweise verloren geht.

Wihrend der NMR-Beobachtung der Trimerisierung kann
nach der Evans-Methode auch das mittlere magnetische
Moment der in Losung vorhandenen Cr-Komplexe bestimmt
werden ') Unter Nutzung der nach den kinetischen Unter-
suchungen bekannten jeweiligen Konzentrationen ergeben
sich magnetische Momente von 3.9 uj fiir 2, 3.1 ug fiir 3, 4.1 ug
fir 4 und 3.3 g fiir den Zersetzungskomplex 5. Die magne-
tischen Momente fiir 2 und 4 sind typisch fiir einkernige
Chrom(un)-Komplexe, wéhrend die verringerten magneti-
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schen Momente fiir 3 und 5 im Bereich von verbriickten
zweikernigen Chrom(ii)-Komplexen liegen.

Bisher sind spektroskopisch nur Chrom(i)-Komplexe
nachweisbar. Der in Schema 2 postulierte Chrom(1)-Komplex
wurde vor allem aufgrund des Nachweises von Eliminie-
rungsprodukten postuliert. Ein analog hergestellter Vana-
diumkomplex, 6a, polymerisiert zwar Ethen, reagiert aber
unter den gleichen Bedingungen nicht mit 1-Hexen, obwohl
Vanadium(ir)-Komplexe oft dhnlich wie Chrom(ur)-Komple-
xe reagieren, wenn keine Redoxreaktion involviert ist. Eine
weitere Beobachtung ist die Abhéngigkeit der Isomerenver-
teilung der Trimerisierungsprodukte vom Substitutionsmuster
des verwendeten aromatischen Losungsmittels, was auf eine
direkte Beteiligung des Losungsmittels an der Reaktion
hindeutet.

Durch Rontgenstrukturanalyse von 2a bei 110 K konnte
die Molekiilstruktur ohne Fehlordnung in den Octylketten
ermittelt werden (Abbildung 1).['

Abbildung 1. ZORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 2a (Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cr-N1 2.095(7), Cr-Cl1 2.288(3); N1-
Cr-N2 65.9(3), Cl1-Cr-CI2 99.74(10), Cr-N1-C11 128.0(5), C1-N1-C11
114.6(7), C1-N1-C2 110.6(7).

Die Cr-N-Bindungslinge liegt im unteren Bereich der
bisher bekannten Bindungsldngen von Chrom(ii)-Triazacyc-
lohexan-Komplexen (2.10-2.30 A).°< 121 Die Bindung ist
aber auch kiirzer als die in einem analogen Tri-n-butyl-
substituierten 1,4,7-Triazacyclononan-Komplex (2.15 A).[B'
Dieser Vergleich zeigt die erheblich geringere sterische
Belastung von Triazacyclohexan-Komplexen, die die elektro-
nische Bindungsschwichung durch die um fast 30° fehlge-
richteten N-Elektronenpaare kompensiert. Analoge Methyl-
substituierte Triazacyclononan- oder Triazacyclododecan-
Komplexe sind unter den gleichen Bedingungen nicht in der
Lage, 1-Hexen zu trimerisieren. Diese Beobachtung zeigt die
Bedeutung der geringen sterischen Belastung durch Triaza-
cyclohexan-Liganden hinsichtlich der Reaktivitidt gegeniiber
a-Olefinen.

Das System 2/MAO ist also in der Lage, a-Olefine selektiv
zu trimerisieren und somit einen Zugang zu neuartigen
Produkten aus einfachen a-Olefinen zu erdffnen. Gegen-
wirtig untersuchen wir die Aufkldrung des Mechanismus
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einschlieBlich der Substituenten- und Losungsmitteleinfliisse
auf die Isomerenverteilung.
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Analyse des Pheromonbindeprotein-
Pheromon-Komplexes des Seidenspinners
durch Elektrospray-Ionisierungs-
Massenspektrometrie

Neil J. Oldham,* Jirgen Krieger, Heinz Breer,
Annette Fischedick, Michal Hoskovec und Ales Svatos

Seit Butenandt vor vier Jahrzehnten Bombykol ((10E,12Z7)-
Hexadeca-10,12-dien-1-0l) als Sexuallockstoff des weiblichen
Seidenspinners (Bombyx mori)l!l identifizierte, wurden be-
achtliche Fortschritte im Verstidndnis der Pheromonchemie
und -biologie erzielt, wobei B. mori als ein niitzlicher Modell-
organismus fiir detaillierte Untersuchungen zur chemischen
Kommunikation diente. So entstand und entsteht ein immer
vollstdndigeres Bild, von der Bombykol-Biosynthese und
deren Regulation beim Seidenspinnerweibchen bis hin zur
Pheromondetektion und zum Abbau der Signalmolekiile in
den Antennen des Minnchens.”! Gerade auf dem Feld der
Pheromondetektion haben zahlreiche Arbeiten ein detail-
liertes Modell von den Vorgingen auf molekularer Ebene
hervorgebracht: Die lipophilen Pheromonmolekiile gelangen
durch Poren in der Kutikula in die Sinneshaare der Antennen
(Sensillen), wo sie mit der wissrigen Lymphe in Kontakt
kommen, welche die Rezeptorzellen (Nervenzellen) umgibt.
Sie werden dort durch Komplexierung mit einem Pheromon-
bindeprotein (PBP; ein kleines (<20 kDa), wasserlosliches
Lipidbindeprotein)P! in Losung gebracht und zur Nervenzell-
membran transportiert. In dieser Membran befindet sich der
eigentliche Pheromonrezeptor, der aller Wahrscheinlichkeit
nach an ein G-Protein assoziiert ist.l! Bei Aktivierung des
Rezeptors wird eine Second-Messenger-Kaskade ausgelost;
Ionenkanidle offnen sich und ein Rezeptorpotential wird
generiert.

Fortschritte zur vollstdndigen strukturellen Charakterisie-
rung des B.-mori-Pheromonbindeproteins (BmPBP) wurden
sehr rasch erzielt: Die Klonierung der cDNA resultierte in
der Entschliisselung der Aminosduresequenz,”! das Disulfid-
briickenbindungsmuster konnte bestimmt werden,®l und
schlieBlich wurde auch die Kristallstruktur des Komplexes
aus Bombykol und BmPBP rontgenstrukturanalytisch auf-
gekldrt.”l Um die Wechselwirkungen zwischen dem Phero-
mon und dem Bindeprotein genauer zu verstehen, unter-
suchten wir das System mit Hilfe der Elektrospray-Ionisie-
rungs-Massenspektrometrie (ESI-MS) unter nichtdenaturie-
renden Bedingungen. Es ist moglich, nichtkovalent gebun-
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