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Reaktivitat von Chromkomplexen unter Spinkontrolle

Randolf D. Kéhn*

I n den letzten Jahren wurde eine Reihe von Chromkomple-
xen als Katalysatoren fiir die selektive Tri- oder Tetrameri-
sierung von Olefinen gefunden, eine Umsetzung, zu der nur
wenige Komplexe anderer Metalle in der Lage sind.!l Zum
Beispiel wurden Katalysatoren mit sehr hohen Aktivitidten
und Selektivitdten zur Produktion von 1-Hexen und 1-Octen
entwickelt, die seit 2003 in Industrieanlagen genutzt werden.
Diese ungewohnliche Selektivitdt wird einem Mechanismus
iber einen Metallacyclus mit reduktiver Eliminierung und
oxidativer Kupplung zugeschrieben (Schema 1). Ein &hnli-
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Schema 1. Metallacyclische Olefinoligomerisierung: 1) Olefinkoordina-
tion, 2) oxidative Kupplung, 3) Olefininsertion, 4) -H-Eliminierung mit
5) anschlieRender reduktiver C-H-Eliminierung oder 6) reduktive Elimi-
nierungen iiber konzertierte H-Ubertragung zu Trimer, 7) Tetramer
oder 8) Oligomer/Polymer.
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cher iiber einen Metallacyclus verlaufender Mechanismus
kann auch beim Phillips-Katalysator eine Rolle spielen — ei-
nem der wichtigsten Katalysatoren fiir die industrielle Ethy-
lenpolymerisation.”) Dieser Heterogenkatalysator auf der
Basis von Chromoxid auf Siliciumoxid ist einzigartig, da er
keinen Cokatalysator benétigt und Butyl-Seitenketten im
Polymer auch ohne Zugabe von 1-Hexen produziert.”! Die
oxidative Kupplung von Ethylen an einer reduzierten
Chromverbindung wie in Schema 1 (2) konnte die alkylfreie
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Initiierung und die teilweise Ethylentrimerisierung zu 1-He-
xen mit anschlieBendem Einbau in das Polymer unter Bildung
von Butylseitenketten erkldren. Auch die Polymerisation
kann iiber einen Metallacyclus mit wachsender RinggroBe (8)
laufen. Experimente mit deuteriertem Ethylen haben iiber-
zeugende Belege fiir das Auftreten eines Metallacyclus bei
der Trimerisierung® und auch bei der Polymerisation” ge-
liefert. Des Weiteren konnte nachgewiesen werden, dass ein
homogener Trimerisierungskatalysator auch Polyethylen mit
einer fiir den industriellen Phillips-Katalysator typischen
Endgruppenverteilung liefert.!! Es gibt also wahrscheinlich
einen engen Zusammenhang zwischen den Mechanismen der
Polymerisation und Trimerisierung.

FEin derartiger, tiber einen Metallacyclus verlaufender
Mechanismus ist — wenigstens fiir die selektive Trimerisierung
— allgemein akzeptiert, allerdings sind noch viele wichtige
mechanistische Details unklar. Fiir die beiden Oxidations-
stufen des Chroms wurden sowohl I/III als auch II/IV vor-
geschlagen.!'! Die reduktive Eliminierung konnte iiber eine p-
H-Eliminierung zu einem Alkyl-Hydrid-Komplex (4) mit
anschlieBender reduktiver C-H-Eliminierung (5) oder tiber
einen direkten Hydridtransfer zum anderen Alkylchrom-
komplex (6) erfolgen. Zudem hiangen Aktivitat und Selekti-
vitdt stark vom Anion, dem Cokatalysator und anderen Ad-
ditiven (Halogeneffekt) ab."! Neuere Dichtefunktionalrech-
nungen haben gezeigt, dass Wechselwirkungen mit solchen
externen Reagentien wihrend der Olefininsertion in den
Metallacyclus (3) und/oder wihrend der reduktiven Elimi-
nierung (5-8) die Aktivierungsbarrieren verindern kénnen.®
Allgemein wird ein Mechanismus iiber eine monometallische
Spezies angenommen, aber auch das Auftreten eines zwei-
kernigen Komplexes mit zwei Chrom(II)-Zentren kann for-
muliert werden.!

Experimentelle und theoretische Untersuchungen liefer-
ten Hinweise auf die Oxidationsstufen des Chroms wihrend
der Katalyse: Messungen des magnetischen Moments fiir
verschiedene Katalysatoren mit der Evans-Methode stiitzten
das Vorliegen der Oxidationsstufen II, III oder IV im Ruhe-
zustand, allerdings ist wegen der grof3en Messfehler bei dieser
Methode Vorsicht angeraten."” Zwar wurden Chrom(II)-
Komplexe aus Chrom(III)-Priakatalysatoren unter katalyti-
schen Bedingungen isoliert, doch weisen neuere Befunde
darauf hin, dass eher Chrom(III)- als Chrom(II)-Komplexe
fiir die Selektivitit verantwortlich sind."!! Nun gelang sogar
der Nachweis, dass unter katalytischen Bedingungen auch
Chrom(III)-Komplexe aus Chrom(II)-Prikatalysatoren ge-
bildet werden konnen.'?! Bercaw und Mitarbeiter haben auch
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gezeigt, dass kationische Dialkyl/Diaryl-Komplexe von
Chrom(III) direkt zur katalytischen Trimerisierung fithren
konnen."® In aktuellen Studien mit diesen Komplexen von
Stickstoff-verbriickten Diphosphanliganden (PNP-Donor-
liganden) gelang es nun, die Katalyse auf Diensubstrate
auszuweiten, die unter reduktiver C-C-Eliminierung auch zu
cyclischen Produkten fiihren.!" Dichtefunktionalrechnungen
unter der Annahme eines konstanten Spinzustandes haben
zugingliche Katalysezyklen sowohl fiir Cr' (S =1) als auch
fiir Cr'"™ (S =7/,) ergeben.["” Ein Wechsel des Spinzustandes
zwischen den Oxidationsstufen ist jedoch durchaus moglich
und konnte sogar zu einem beschleunigten Reaktionsschritt
fiihren, wenn ein Spinwechsel ausreichend schnell verlauft.!'"
Theoretische Studien von solchen spinverbotenen Reaktio-
nen sind viel aufwéndiger. In den letzten Jahren wurden er-
hebliche Fortschritte in diesem Zusammenhang gemacht,
aber bisher noch nicht auf Reaktionsschritte in Schema 1
ausgeweitet.l'”? Daher werden weitere experimentelle Hin-
weise gebraucht, um zu beurteilen, welche Schritte in Sche-
ma 1 auch unter Spinwechsel ablaufen konnen.

Die reduktive C-H-Eliminierung (5) sollte leicht ablau-
fen, wenn dabei ein stabiles Produkt gebildet wird — beson-
ders wenn Hydrid und Alkyl eng benachbart sind. Die meis-
ten kinetischen Untersuchungen ergaben, dass die Olefin-
insertionsschritte (1-3), und nicht die reduktive Eliminierung
(5-8) geschwindigkeitsbestimmend sind.!" Theopold und
Mitarbeiter haben nun die Kristallstrukturen von zwei zwei-
kernigen Chromkomplexen beschrieben, die wie die direkte
Vorstufe 1 und wie das Produkt 2 von einer reduktiven C-H-
Eliminierung aussehen (Abbildung 1)."®! Komplex 1 enthiilt
einen Hydrid- und einen Phenyl-Liganden als Briicken zwi-
schen zwei Chrom(II)-Zentren in cis-Stellung mit einem
kristallographischen C,,-H-Abstand von nur 2.57 A und
einem C,,,,-Cr-H-Winkel von 80°. Es sind also alle Struktur-
voraussetzungen fiir eine reduktive Eliminierung ideal gege-
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Abbildung 1. Strukturen der hypothetischen Ausgangsverbindung 1
und des Produkts 2 einer reduktiven C-H-Eliminierung (Ar=o0,0-iPr,-
(CeHy)).M
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ben. Die Molekiilstruktur von 2 ist der von 1 sehr dhnlich, bis
auf die Phenyl-Hydrid-Briicke, die nun durch einen n°n°-
verbriickenden Benzolring zwischen zwei Cr'-Zentren ersetzt
ist. Der Abstand zwischen den beiden Chromatomen ist von
2.63 auf 3.52 A angestiegen, wihrend die Cr-N-Bindungen
zum Ketiminatliganden innerhalb von 0.01 A unverindert
bleiben. Komplex 2 entspricht somit dem Produkt einer hy-
pothetischen reduktiven C-H-Eliminierung von 1 und enthalt
sogar das eliminierte Benzol in einem wahrscheinlich sehr
stabilen n°-Aren-Chrom(I)-Komplex. Komplex 1 ist aber
selbst iiber ldngere Zeit bei bis zu 120°C iiberraschend stabil,
und Komplex 2 kann nicht als Zersetzungsprodukt nachge-
wiesen werden. 2 wurde dagegen durch Reduktion von
[{(Ar,nacnac)Cr''Cl},] (Ar,nacnac = ArNC(Me)CHC(Me)N-
Ar) mit Magnesium in Gegenwart von Benzol als thermisch
bis zu 80°C stabile Verbindung gewonnen. Auch bei hoherer
Temperatur gibt es keinen Hinweis auf eine Bildung von 1.
Beide Komplexe sind also thermisch stabil und kénnen nicht
ineinander umgewandelt werden. Ein analoger Chrom(II)-
Alkyl-Hydrid-Komplex wurde schon friither als gegen reduk-
tive C-H-Eliminierung stabiler Komplex beschrieben.['”]

Ein moglicher Grund fiir diese verhinderte Umwandlung
wurde durch Untersuchungen der magnetischen Suszeptibi-
litdt aufgedeckt. Komplex 1 hat einen S = 0-Grundzustand
mit thermisch erreichbaren, niedrig liegenden und parama-
gnetischen angeregten Zustinden, die bei Raumtemperatur
zu einem magnetischen Moment von 2.4 up mit starker anti-
ferromagnetischer Kopplung zwischen den Chrom-Zentren
fithren. Komplex 2 hat dagegen einen §=3-Grundzustand
mit starker ferromagnetischer Kopplung zwischen zwei
Chrom(I)-Zentren mit je drei ungepaarten Elektronen. Die
Verhinderung einer reduktiven Eliminierung von 1 zu 2 stellt
also einen Fall von ausgeprégter ,,Spinblockade® dar — eine
sonst leicht ablaufende Reaktion wird durch verschiedene
Spinzustinde von Ausgangsverbindung und Produkt verhin-
dert.

Interessant ist auch der ungewohnliche Spinzustand von 2.
Die beiden Chrom(I)-Zentren (d*) sind weder low spin (S =
'/,) noch high spin (S="7/), sondern befinden sich in einem
dazwischen liegenden S =*/-Spinzustand, der nur bei nicht-
axialer Symmetrie des Komplexes moglich ist.””! Dieser
Spinzustand von einem Chrom(I)-Komplex ist auch im Ein-
klang mit dem im Allgemeinen fiir Chrom(III)-Komplexe
(d®) gefundenen Spinzustand von ebenfalls S=°/,. Eine
wichtige Rolle der Liganden bei der Katalyse der selektiven
Trimerisierung konnte also darin liegen, den Spinzustand der
reduzierten Chrom(I)-Verbindung auf § ="/, zu stabilisieren,
um so eine schnelle oxidative Kupplung und reduktive Eli-
minierung zu ermoglichen. 2 ist in der Tat eine zweikernige
und neutrale Version des von uns vorgeschlagenen Triaza-
cyclohexan-Chrom(I)-Aren-Komplexes als Intermediat bei
der selektiven a-Olefin-Trimerisierung.” Ein S =?/-Grund-
zustand wurde fiir ein #hnliches [CpCr'(Ethen),] berech-
net.™® Ein Cr'/Cr'"-Katalysezyklus kann also in einem
Spinzustand ablaufen und ist damit eine Alternative zu dem
schon friiher vorgeschlagenen Cr'"/Cr™-Zyklus.

Eine bemerkenswerte Nebenreaktion wéhrend der se-
lektiven Ethenoligomerisierung ist die Bildung etwa gleicher
Mengen an Methylcyclopentan und Methylencyclopentan als
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hauptsdchlichen Nebenprodukten in der C6-Fraktion. Aus
einer Studie zum Mechanismus dieser Nebenreaktion resul-
tierte der Vorschlag, dass ein zweikerniger Alkyl-Hydrid-
verbriickter Komplex in einer mittleren Oxidationsstufe (d.h.
Cr" fiir einen Cr"™-Zyklus) auftritt (Schema 2).”'! Wesentlich
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Schema 2. Vorschlag fiir einen Mechanismus fiir die Bildung der
Nebenprodukte im beobachteten 1:1-Verhiltnis liber einen zweikerni-
gen Komplex. Die reduktive C-H-Eliminierung wiirde nur zu gesattigten
Nebenprodukten fiihren.!

fiir diesen Mechanismus ist der Vorschlag, dass dieser Zwei-
kernkomplex keine reduktive C-H-Eliminierung eingehen
kann. Die Isolierung des stabilen Aryl-Hydrid-Komplexes 1
und des stabilen Produktes 2 ohne gegenseitige Umwandlung
bestdtigt diese Annahme. Die Entstehung der cyclischen
Nebenprodukte und die langsame Alkyl-Hydrid-Eliminie-
rung lassen vermuten, dass ein dominierender direkter Weg
(Schema 1, (6)) zur Trimerisierung, die Nebenreaktion (4)
hingegen zu den cyclischen Produkten fiihrt.

Kiirzlich wurde der Katalysezyklus von Chromkomplexen
mit PNP-Donorliganden auch ausgehend von Chrom(I)car-
bonyl-Komplexen nach Decarbonylierung mit AlEt; erreicht,
was den Vorschlag eines Cr'/Cr'-Zyklus stiitzt.”?! Bisher
wurde fiir die Chrom(I)carbonyl-Komplexe nur der S=/;-
Spinzustand gefunden — aber ich vermute, dass der katalytisch
aktive Komplex nach Decarbonylierung wegen der Bedeu-
tung des richtigen Spinzustandes im Redoxkatalysezyklus
einen S =7/,-Spinzustand annimmt.

Unser Verstidndnis der Reaktionen wihrend der Chrom-
katalysierten Olefin-Tri- und Tetramerisierung hat also grof3e
Fortschritte gemacht. Die hohe Aktivitidt von einigen Syste-
men und die mangelnde Reaktivitdt wegen ,,Spinblockade*
von anderen Systemen unterstreichen die Bedeutung der
Spinzustinde aller Intermediate. Besonders die reduktive C-
H-Eliminierung — ein Schiisselschritt im Katalysezyklus —
kann vollig unterdriickt werden, wenn die Spinzustidnde nicht
zusammenpassen. Kiinftige theoretische Untersuchungen an
diesen Systemen werden also auch die spinverbotenen Re-
aktionswege beriicksichtigen miissen, wenn man die Reakti-
vitdt verstehen will.
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