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Kurzfassung

Kurzfassung

Lineare Olefine wie z. B. 1-Octen sind wichtige Bausteine fiir die Polymerproduktion. Sie werden
ublicherweise durch homogenkatalytische Oligomerisierung von Ethen an Cr-Katalysatoren in
Gegenwart eines Liganden (PNP) und eines aluminiumhaltigen Aktivators hergestellt.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der Natur des
Cr-Prakursors, des Al-Aktivators und des PNP-Liganden auf die 1-Octen-Selektivitat in der
Tetramerisierung von Ethen. Besonderes Augenmerk lag dabei auf der /n situ Charakterisierung
zur Erlangung von Kenntnissen tber das Vorhandensein bzw. die Bildung der tatsachlich aktiven
Komplexe sowie deren Einfluss auf die katalytische Leistung.

Konkret wurde die Wirkung von verschiedenen AlR;-Aktivatoren (R=Methyl, Ethyl, Isobutyl, Octyl),
substituierten Liganden und unterschiedlichen Prakursoren auf die Natur der katalytisch aktiven
Cr-Spezies mit Hilfe einer maBgeschneiderten Kombination spektroskopischer /n situ Methoden
(EPR, XAS, UV-Vis, ATR-IR) analysiert und mit dem Referenzsystem
Ph,P-N(Pr)-PPh,/Cr(acac)s/MMAO in Cyclohexan verglichen.

Dabei zeigte sich, dass eine zweizahnige Koordination des Liganden Voraussetzung fiir eine hohe
1-Octen-Selektivitat ist und nur mit MMAO als Aktivator erreicht werden kann. Durch
Substituenten an den Phenylringen des PNP-Liganden verringert sich die Selektivitat und Aktivitat
der Cr-Komplexe durch mégliche inter-und intramolekulare Wechselwirkung und genau definierte
Cr-Prakursoren, die der aktiven Spezies nachempfunden sind, bendtigen trotzdem eine
Aktivierung mit einem Aluminium-haltigen Aktivator und sind der /n situ erzeugten Spezies
unterlegen in Hinblick auf Aktivitat und Selektivitat.
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Abstract

Abstract

Linear olefins such as 1-octene are important building blocks for polymer production. They are
usually prepared by homogeneous catalytic oligomerization of ethylene with Cr catalysts in the
presence of a ligand (PNP) and an aluminum-containing activator.

The aims of the present study were the investigation of the influence of the nature of the Cr
precursor, the Al activator and the PNP ligand on the 1-octene selectivity in the tetramerization of
ethylene.

Particular emphasis was placed on /n situ characterization to gain knowledge of the presence or
formation of the actual active species and their influence on the catalytic performance. Specifically,
the effect of different AIR; activators (R = methyl, ethyl, isobutyl, octyl), substituted ligands, and
different precursors on the nature of the catalytically active Cr species was determined using a
tailored combination of spectroscopic /n situ methods (EPR, XAS, UV -Vis, ATR-IR) and compared
with the reference system Ph,P-N(Pr)-PPh,/Cr(acac)s/MMAQ in cyclohexane.

It was found that a bidentate coordination of the ligand is a prerequisite for high 1-octene
selectivity and can only be achieved with MMAO as activator. Substituents on the phenyl rings of
the PNP ligand reduce the selectivity and activity of the Cr complexes through possible inter- and
intramolecular interactions, and well-defined Cr precursors modeled after the active species
nevertheless require activation with an aluminum-containing activator and are inferior to the
species generated /n situ in terms of activity and selectivity.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Synthetische Polymere bilden eine wichtige Gruppe chemischer Verbindungen, die insbesondere
durch ihre vielseitigen Eigenschaften eine bedeutende Rolle in unserer heutigen Gesellschaft
spielen. Das wohl wichtigste Beispiel ist Polyethylen, welches als Kunststoff als
Verpackungsmaterial, in Isolierungen bis hin zu fertigen Gebrauchsgegenstanden Anwendung
findet.

Chemisch betrachtet setzen sich Polymere aus sich wiederholenden Einheiten, den Monomeren,
zusammen, die kovalent miteinander verknlpft sind. Polymere, die aus nur einer Monomerart
aufgebaut sind, werden Homopolymere genannt. Polymere, die aus zwei oder mehr

Monomerarten hergestellt werden, sind Copolymere.

Eine industriell und prozesstechnisch relevante Gruppe der Monomere sind die Alpha-Olefine
(a-Olefine). Dabei handelt es sich um Alkene mit terminaler Doppelbindung. Diese Position der
Doppelbindung erhoht die Reaktivitat der Verbindung und bestimmt die chemischen
Eigenschaften und kann samtliche Olefin-Reaktionen, wie z. B. Additionsmetathese oder
Polymerisation eingehen.

Es gibt zwei Arten von a-Olefinen: verzweigte und lineare Olefine (LAOs). Die chemischen
Eigenschaften von verzweigten a-Olefinen mit einer Verzweigung am zweiten (Vinyliden) oder
einem anderen Kohlenstoffatom unterscheiden sich signifikant von den Eigenschaften linearer
a-Olefine.

Bei der Polyethylenherstellung werden hauptsachlich LAOs wie 1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen als
Co-Monomere verwendet. Dabei wird das Co-Monomer in eine Polyethylenkette eingebaut, um
deren Eigenschaften (mechanische, thermische oder chemische) zu veréandern.? Ferner kommen
LAOs als Vorlaufersubstanzen fur Detergentien, synthetische Schmiermittel und Weichmacher zum
Einsatz.3

1.1 Historische Einordnung

Lineare Alpha-Olefine bzw. 1-Alkene sind ein wichtiger Ausgangsstoff fir die erst seit etwa
70 Jahren bestehende Polymerindustrie. Die Polymerindustrie entwickelte sich aus der
Petrochemie, wo durch Dampfcracken Raffineriegas, Naphtha oder andere geeignete
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Wasserdampf in kurzkettige Kohlenwasserstoffe
umgewandelt werden. Die Gasphase der Dampfcracker-Reaktion enthalt die Grundchemikalien
Ethen, Propen, C4-Olefine (Buten, /so-Buten und 1,3-Butadien) sowie Isopren.

In den 1950er Jahren wurden a-Olefine hauptsachlich noch durch thermisches Cracken aus
Paraffinwachs oder die Ziegler-Natta-Polymerisation von Ethen mit Hilfe eines TiCl,-Katalysators
hergestellt.* > Der Syntheseweg durch Cracken (Wachsspalten) und das Ziegler-Verfahren waren



1.1 Historische Einordnung

allerdings sehr teuer und ergaben haufig Produkte von minderer Qualitat, die nur fir spezielle
Anwendungen, wie z. B. der Waschmittelproduktion, geeignet waren.

Ein weiteres Verfahren zur Gewinnung linearer Olefine war die Halogenierung von Alkanen mit
Chlor mit nachfolgender Abspaltung von HCI durch Katalysatoren auf Kobalt-Basis.® 7 Dieses
Verfahren hatte jedoch erhebliche Nachteile, da die so hergestellten Olefine zur Desaktivierung
des Kobaltphosphan-Katalysators flhrten. Ebenfalls wurde die Dehydratisierung von 1-Alkanolen
als Weg zur Herstellung von 1-Alkenen verwendet, jedoch war auch diese Route nicht konomisch,
da der Aufwand der Herstellung und die umstandliche Auftrennung der Olefine zu groB war.

Um der stetig wachsenden Nachfrage aus verschiedenen Industriezweigen (z. B. der
Tensidindustrie) gerecht zu werden, wurden neue Verfahren zur Herstellung von linearen
a-Olefinen seit den 1970ern immer wichtiger.

Das Dampfcracken von leichteren Alkanen und das katalytische Cracken hoherer Paraffine zu den
Ausgangsprodukten Ethen, Propen, Buten, Dienen und Alkinen ebneten dann ab 1971 den Weg
zu einer petrochemischen Industrie basierend auf C,.4-Alkenen. Diese Faktoren flihrten zu einer
Okonomischen Trendwende und der Markt entwickelte daraufhin ein weiteres Mal hohe
Wachstumsraten fiir LAOs.

Eines der industriell wichtigsten Verfahren zur Herstellung von LAOs bedient sich der
Oligomerisierung von Ethen. Seit Mitte der 1970er Jahre werden C,4_-Alkene nach dem ,Shell
Higher Olefin”-Prozess (SHOP) hergestellt (Schema 1).2 ° Dieser zeichnet sich besonders durch eine
O0konomische Kombination von vier homogen-/heterogen-katalytischen Verfahren aus:
Oligomerisation - Isomerisierung - Metathese — Hydroformylierung.
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T T

| Oligomerisierung |  Destillation
a-Olefine
(C4-1O)
a-Olefine
— (C12-18)

Kat./Losemittel |

| Isomerisierung | >C.y Ci112
Caro C13.14
<Cyg | Hydroformylierung |
Methathese
Synthese-
Olefine gas
(C10-14) l
C1243/C1415
Oxo-
Alkohole

Schema 1: FlieBschema des Shell Higher Olefin Prozesses (SHOP).

Bei der Oligomerisierung von Ethen wird der Katalysator zunachst /n situ aus NiCl,, Ph,PCH,COOH
und einem Reduktionsmittel (NaBH;) im 2-Phasensystem mit 1,4-Butandiol als Losungsmittel
hergestellt. Ethen wird dabei in langkettige LAOs iberfiihrt und man erhalt ein Gemisch linearer,
geradzahliger a-Olefine (C4.30) mit einer Schulz-Flory-Verteilung®. Das Produktgemisch wird
anschlieBend von der Katalysatorphase getrennt, mit frischem Losungsmittel gewaschen und in
die Destillationskolonne geleitet. Drei Fraktionen verlassen anschlieBend die Destillationskolonne.
Die Fraktion der Produkte mit Kettenlangen zwischen 12 und 18 Kohlenstoffatomen wird dem
Prozess abgeflihrt und in der Industrie weiterverarbeitet. Diese Fraktion ist das Hauptprodukt des
SHOP-Verfahrens. Die Fraktion der Kettenlangen zwischen vier und zehn Kohlenstoffatomen wird
zum Teil abgefiihrt und zum Teil in den Isomerisierungsreaktor geleitet. Die Fraktion der a-Olefine

mit mehr als 20 Kohlenstoffatomen wird vollstandig in den Isomerisationsreaktor geleitet.?

Die Doppelbindungs-Isomerisierung erfolgt in fllissiger Phase an Magnesiumoxid-Katalysatoren
der nicht brauchbaren Fraktionen C4.1p bzw. Cyy.30. Die a-Olefine werden umgewandelt in
Verbindungen, die mittelstandige Doppelbindungen besitzen. Dieser Schritt ist erforderlich, um in

der folgenden Metathese die statistische Verteilung der gewtinschten Cy4.15-Fraktion zu erhéhen 2

2 Eine Schulz-Flory-Verteilung (nach Paul John Flory und Glinter Victor Schulz) ist eine Verteilungsfunktion, mitder sich
die Molekulargewichtsverteilung von Polymeren beschreibenlasst.

3
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AnschlieBend wird das Isomerengemisch zur Metathese Uber einen auf Aluminiumoxid
getragerten Rhenium- oder Molybdankatalysator geleitet. Die Kreuzmetathese liefert eine
Mischung linearer Alkene mit einer geraden und einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Daran anschlieBend erfolgt die Hydroformylierung mit einem Kobaltcarbonylhydrid als Katalysator
zur Synthese von Fettalkoholen.® 10

Durch die Kombination verschiedener katalytischer Verfahren gelingt es, fast das komplett
eingesetzte Ethen in die gewiinschten Produktfraktionen zu Uberfiihren. Der Vorteil am SHOP-
Verfahren ist, dass die Produkte anderer Kettenldngen nicht als Abfallprodukte anfallen, sondem
wieder in den Prozess zurlickgefiihrt werden kdnnen. So kdénnen kiirzere Molekile in den
Metathesereaktor zuriickgeleitet werden und langkettige Molekile werden in den
Isomerisierungsreaktor gegeben. Der Nachteilist jedoch eine duBerst aufwendige und kostspielige
Auftrennung der einzelnen Fraktionen. Selbst durch eine teure Feinstrektifikation ist die
Abtrennung linearer und verzweigter hoherer B-Olefine von a-Olefinen nicht komplett moglich.
Die Anwesenheit von B-Olefinen sollte allerdings vermieden werden, da sie (auch in Mengen von
weniger als 1wt-%) zu einer drastischen Verringerung der Aktivitat eines Ethen-
Polymerisationskatalysators fihrt.

Alternativ. wurden durch Union Carbide und die Phillips-Petroleum-Corporation heterogene
Verfahren zur Polymerisation von Ethen Ende der 1960er entwickelt. Dabei fungiert Chromocen
(Union Carbride)'? (Schema 2) oder CrO,(OSiPhs),/CrOs (Phillips)*?, aufgebracht auf ein Silicagel,
als Katalysator.

o
Si— Nsi—0
i=0 <<P7 Gy Si=0_

Si—OH

o ©

7/ N\ 7/
=+

Q

(

o)

Schema 2: Chromocen-basierter Katalysator zur Herstellung von Polymeren.

Durch Reduktion mit einem Aluminiumorganyl (z. B. MAO oder AlEt;Cl3) zersetzt sich das
Chromocen an der silikatischen Oberflache unter Bildung von hochreaktiven organometallischen
Zentren, welche die katalytische Spezies ergeben (H-Cr® oder R-Crf). Chromocen-basierte
Katalysatoren haben, z. B. gegentiber Ziegler-Katalysatoren den Vorteil, dass das hergestellte
Polyethylen weniger geruchsbelastigend und hochwertiger ist.

Seit Anfang der 90er Jahre erhdhte sich jedoch die Nachfrage nach kurzkettigen Olefinen wie
1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen drastisch. Im Jahr 2006 betrug der Bedarf an 1-Buten und 1-Hexen
1,1 bzw. 0,65 Millionen Tonnen. Der jahrliche durchschnittliche Anstieg der Nachfrage wurde bis
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2020 auf5,3 % fir 1-Buten und 4,7 % fiir 1-Hexen geschéatzt.!® Die heutigen Hauptanwendungen
von LAOs zusammen mit den primaren niederen Alkenen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Hauptverwendung von linearen a-Olefinen.

Ethen Polymere (PE), Ethylenoxid, Vinylacetat, Vinylchlorid,
Styrol
Propen Polymere (PP), Propenoxid, Aceton, Butanal, Weichmacher,
Alkohole, Acrylnitril, Epichlorhydrin
1-Buten Polymere, Lésungsmittel
. Polymere, Oligomere, Adiponitril, Sulfolan, Chloropren,
Butadien . .
Vinylcyclohexen, Cyclododecatrien
1-Hexen Co-Monomer in PE
1-Octen Co-Monomer in PE
Ce—Cs Synthetische Ester, Weichmacher fiir PVC, priméare Alkohole
Ci0—-Cia Waschmittelalkohole, synthetische Hochleitungs-Schmierstoffe
Ci4—Cis Sulfate und Sulfonate in Waschmitteln (anionische Tenside)

2012 lag die Weltgesamtproduktion an LAOs schon bei 3,5 Mt pro Jahr. Fir die Jahre 2012 - 2018
wurde das globale jahrliche Wachstum fiir LAOs um weitere 3,3 % geschéatzt.*

Ein erheblicher Teil der leichten Fraktionen (C4-g) wird als Co-Monomer fiir die Copolymerisation
von Ethen verwendet, insbesondere fur die Herstellung von linearem Polyethylen mit niedriger
Dichte (LLDPE, enthalt i.d.R. 8-10 wt-% Co-Monomer) und Polyethylen mit héherer Dichte (HDPE,
enthalt i.d.R. 1-2 wt-% Co-Monomer)'* 15, welche dann in Kabelummantelungen, als spezielles
Verpackungsmaterial oder auch als Ausgangsstoff fir 3D-Drucker Einsatz finden. In diesem
Zusammenhang sind 1-Hexen und 1-Octen besonders relevant, da sie Polymeren eine gute
ReiBfestigkeit, hohe Bestandigkeit gegen Chemikalien und andere wiinschenswerte Eigenschaften
verleihen.’® Fir diese Anwendung ist eine sehr hohe Reinheit des Olefins erforderlich, da interne
Olefine nicht reaktiv und somit unbrauchbar in der Copolymerisation sind.

Aufgrund der erhohten Nachfrage als Co-Monomere bei der Ethenpolymerisation wurden seit
Mitte der neunziger Jahre alternative Strategien zur Herstellung von kurzkettigen a-Olefinen wie
1-Hexen und 1-Octen gesucht.

Fir 1-Hexen hat die selektive Trimerisierung von Ethen zunehmende Bedeutung erlangt. Dabei
handelt es sich um die Kopplung von drei identischen Molektilen (Ethen) zu einem neuen Molekil
(1-Hexen). Katalysatoren basierend auf Eisen'’, Kobalt8, Titan!°-?!, Tantal?> und Chrom?* 24 sind in
der Literatur fir die selektive Trimerisierung beschrieben, wobei jene Systeme mit Cr die
selektivsten und produktivsten sind. Es konnte festgestellt werden, dass homogene
Chromkatalysatorsysteme selektiver und aktiver als ihre heterogenen Pendants sind.?®



1.2 Von der Trimerisierung zur Tetramerisierung: mechanistische Aspekte

Es ist daher nicht Gberraschend, dass der Einsatz Chrom-basierter Katalysatoren zur selektiven
Bildung von 1-Hexen, bei dem die Notwendigkeit einer kostspieligen Abtrennung einzelner
Fraktionen aus dem Reaktionsgemisch entféllt, ein immer gréBeres industrielles Interesse auf sich
zog (Union Carbide!?, Chevron-Phillips'?2¢:27, Sasol?3-2>28 und BP%).

Das Hauptverfahren zur kommerziellen Herstellung von 1-Hexen wurde von Chevron-Phillips
patentiert und 2003 in Katar groBtechnisch realisiert. Es liefert Produktmischungen, die bis zu
90 % C¢ enthalten.?> 3% Das Katalysatorsystem besteht aus einer Chromquelle, Triethylaluminium
als Aktivator und einem 2,5-Dimethylpyrrol-Liganden.3?

1.2 Von der Trimerisierung zur Tetramerisierung: mechanistische Aspekte

Um die stetig steigende Marktnachfrage nach leichteren LAOs zu befriedigen, mussten neue
Synthesestrategien entwickelt werden. Die ersten Beispiele flir selektive Ethen-
Trimerisierungssysteme, die zu 1-Hexen als Produkt fiihren, basierten auf Chrom. Obwohl es
andere katalytische Ubergangsmetallsysteme fiir die selektive Ethenoligomerisierung gibt, ist Cr™
bei weitem am vielseitigsten und liefert die leistungsfahigsten Trimerisierungskatalysatoren,

welche UGber 90 % der vorhandenen Oligomerisierungssysteme ausmachen.

Fur die (selektiven) Cr-basierten Katalysatorsysteme stellte sich heraus, dass die besten Ergebnisse
erzielt werden konnten, indem der aktive Katalysator /n situ durch Mischen von Losungen eines
Cr-Vorlaufers (z. B. Cr(acac)s, CrCl3(THF);, CrCl,), des jeweiligen Liganden und einem Aluminium
enthaltenden Aktivator wie Methylaluminoxan (MAO), modifiziertes Methylaluminoxan (MMAO)
oder Alkylaluminiumverbindungen (AIR3) gebildet wird.?3 323

Als wichtiges Element im Mechanismus der Cr-basierten Katalyse wird ein sogenannter
Metallazyklus diskutiert. Dieser Redoxmechanismus, der die Bildung von metallacyclischen
Zwischenprodukten beinhaltet, wird, seit der Entdeckungin den friihen 1970er Jahren, heute als
allgemeingliltig akzeptierter Mechanismus fir die selektive Trimerisierung zu 1-Hexen

angesehen,2> 32/ 35-42

Aufbauend darauf schlugen Manyik et al. den sogenannten Ringexpansionsmechanismus fiir die
Cr-basierte Trimerisierung® vor, dessen verallgemeinerter Mechanismus in Schema 3 dargestellt
ist.



1. Einleitung
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Schema 3: Postulierter Mechanismus fir die Trimerisierung von Ethen nach Manyik

Der Prozess wird durch die oxidative Kupplung zweier Ethen-Molekile A an eine aktive Spezies
unter Bildung eines Metallacyclopentan-Komplexes B eingeleitet. Es wird angenommen, dass der
oxidative Cyclisierungsschritt aufgrund des Bruchs von zwei n-Bindungen und der Bildung von
zwei 0-Bindungen im Wesentlichen irreversibel und thermodynamisch gesteuert ist.** Aufgrund
der Konformation des Metallacyclopentans C wird eine agostische® Wechselwirkung zwischen dem
Metall und dem B-H verhindert. Es wird angenommen, dass der Ubergangszustand des
Metallacyclopentans durch eine hohe Ringspannung energetisch unglinstig ist. Daher dominiert
die Ringerweiterung durch Etheninsertion. Das resultierende Metallacycloheptan D ist flexibel
genug, um a-Wasserstoff abzuspalten, wodurch eine Chrom-Alkenylhydrid-Spezies E erhalten
wird. Das lineare a-Olefin 1-Hexen entsteht Uiber anschlieBende reduktive Eliminierung unter
Ruckgewinnung der aktiven Spezies F.

Die Selektivitat des Prozesses wird durch die relative Stabilitat der Metallacyclus-Intermediate
gesteuert.***® Da es ein Redoxprozess ist, ist der Zyklus in hohem MaBe von der Fahigkeit des
Liganden abhangig, niedervalente Oxidationszustédnde des Metallkatalysators zu stabilisieren.°

Hinsichtlich geeigneter Liganden wurde fir die selektive Trimerisierung eine vielfaltige Bandbreite
an Liganden untersucht, beispielsweise mit Cyclopentadienyl-, Maleinimidyl-, und
Aryloxidliganden, mehrzahnigen N- und P-Donoren sowie gemischten N,O-, P,N-, S,N- und P,N,S-
Donoren.1% 2> Mit Liganden der Art Ph,PN(R)PPh; (PNP) konnten schlieBlich die besten Ergebnisse
mit Gesamtausbeuten von 90 % 1-Hexen erzielt werden.?3:36:47-49

Umfangreiche experimentelle Arbeiten zur Bestimmung des Cr-Valenzzustandes wahrend der
Reaktion sind bereits in der Vergangenheit durchgefiihrt worden, um das selektive
Reaktionsverhalten von Cr-Katalysatoren zu begriinden. Allerdings ist dieser Umstand zugleich das

b intramolekulare Wechselwirkung von C-H-Bindungen mit Ubergangsmetallzentrenvon Komplexen
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1.2 Von der Trimerisierung zur Tetramerisierung: mechanistische Aspekte

strittigste Thema in der modernen Cr-Forschung. Basierend auf dem allgemein akzeptierten
obigen Mechanismus wird fir den Cr-Oxidationszustand ein Cr"/Cr"*2-Redoxzyklus angenommen.
Daflr wurden zwei Moglichkeiten, namlich ein Crl/Cr 5953 oder ein CrY/Crl 36375455 Mechanismus
vorgeschlagen. Jedoch basieren fast alle Studien, den Valenzzustand und die Struktur der aktiven
Cr-Spezies zu bestimmen, entweder auf gut definierten vorgebildeten Cr-Modell-Komplexen oder
auf der strukturellen Charakterisierung der aus dem Reaktionsgemisch isolierten Cr-Spezies. In situ
Studien sind hingegen kaum vorhanden.>®>’

Aus den bisherigen Daten wird somit deutlich, dass das Erreichen eines wirklich selek tiven Ethen-
Trimerisierungskatalysators keine groBe Herausforderung mehr darstellt.

Im Gegensatz dazu sind katalytische Systeme, die fiir die bevorzugte Bildung von 1-Octen
geeignet sind, seltener, obwohl 1-Octen immer mehr an Bedeutung zunimmt. Daher war es
abzusehen, dass der Fokus irgendwann auch auf die selektive Tetramerisierung von Ethen riickt.
Bei der selektiven Tetramerisierung von Ethen handelt es sich um die Erweiterung der
Trimerisierung um ein weiteres Ethen-Molekil. Es verbinden sich somit 4 Molektle Ethen zu einem
neuen Alken, dem 1-Octen.

1-Octen kann zwar durch fraktionierte Destillation eines Gemisches hdherer Olefine in nicht
selektiven Ethen-Oligomerisierungsverfahren erhalten werden, jedoch berschreitet der 1-Octen-
Gehalt der Mischung 10 — 20 wt-% nicht, z. B. im Shell Higher Olefin Prozess ist die 1-Octen-
Konzentration nicht hoher als 11 wt-%. Auch die Selektivitdit fir 1-Octen der
Oligomerisierungsreaktion unter Verwendung von 2,6-bis(imino)pyridylkomplexen von Fe! und
Co' in Kombination mit MAO Uberschreitet 20 wt-% nicht.>® 5 Erst nach und nach wurden neue
Verfahren etabliert, bei denen 1-Octen Selektivitaten bis zu 70 % erreicht wurden.®%-% Jedoch sind
die maximal erzielbaren Ausbeuten bei der Tetramerisierung im Vergleich zur Trimerisierung von
Ethen deutlich geringer.

Der Tetramerisierungsmechanismus wurde ebenfalls detailliert untersucht.?:3746.6.68 Das Ergebnis
vieler experimenteller Studien lautete, dass ein modifizierter metallacyclischer Mechanismus
vorliegt (Schema 4). Es wird vermutet, dass im Falle der Tetramerisierung das 7-gliedrige
Intermediat D eher zur weiteren Expansion neigt als zur reduktiven Eliminierung von 1-Hexen.
Infolgedessen ist der 9-gliedrige Ring G zuganglich, wodurch 1-Octen durch B-H-Eliminierung
gewonnen wird. Eine unerwiinschte Folge dieses stabileren 7-gliedrigen Rings ist die Bildung
cyclischer Cs-Nebenprodukte, die vermutlich durch Umlagerung des Rings H erhalten werden. Es
scheint daher, dass die Selektivitat fur die Tri- oder Tetramerisierung durch die relative Stabilitat
der unterschiedlich groBen Metallacyclen gesteuert wird. 10 314246
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Schema 4: Postulierter Mechanismus fur die Tetramerisierung von Ethen.

erwarten, in der 1-Octen dominiert, jedoch nicht das exklusive Produkt ist.
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Rosenthal.®

1. Einleitung

Es sollte allerdings angemerkt werden, dass der 7-gliedrige Ring, wenn er sich in den 9-gliedrigen
Ring ausdehnen kann, auch weiter expandieren kann. Daher ist eine Verteilung von a-Olefinen zu

Dieses Problem wurde zuerst von Rosenthal et al. angesprochen, der einen alternativen
Bimetallamechanismus vorschlug, um die hohe Selektivitat der Tetramerisierung zu erklaren
(Schema 5).%°

Schema 5: Postulierter zweikerniger Mechanismus fiir die selektive Ethen-Tetramerisierung nach



1.3 Liganden fiir die Tetramerisierung

Bei diesem Mechanismus koordinieren zwei niedervalente Cr-Zentren I, die nicht verbunden sind,
sich jedoch in unmittelbarer Nahe befinden, unabhdngig voneinander Ethen J und bilden
Metallacyclen mit 5-gliedrigen Ringen K aus. Diese Ringe kdnnen sich dann zu einem
zehngliedrigen Bimetallaring L koppeln, um anschlieBend 1-Octen durch reduktive Eliminierung
freizusetzen. Es muss jedoch betont werden, dass keine direkte experimentelle Beobachtung
vorliegt und somit ein Beweis dieser Theorie bisher nicht erbracht werden konnte.

Um die verschiedenen Vorschlage fiir die verschiedenen Mechanismen zu untermauern, wurden
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT) eingesetzt, um die Metallvalenz, die aktive Spezies
und den Ubergangszustand der Etheninsertion zu untersuchen 3% # 527073 Doch auch diese Studien
hangen sehr von gewahlten Parametern wie Cr-Prakursor, Ligand, Aktivator, Temperatur usw. ab
und sind nur schwer vergleichbar.

Um die Tetramerisierung gegeniiber der Trimerisierung zu beglinstigen, muss also ein feines
Gleichgewicht hergestellt werden. Erreicht werden kann das unter anderem durch Verwendung
von speziellen Liganden, von denen die wichtigsten im folgenden Abschnitt besprochen werden.

1.3 Liganden fiir die Tetramerisierung

1.3.1 NPN-, SNS-, PCNCP- und weitere Ligandenstrukturen

Fur die chrombasierte Tetramerisierung von Ethen stitzen sich die anfanglichen katalytischen
Systeme auf Liganden wie Pyrrole und Carboxylate, wahrend die neueren auf mehrzdhnigen
Liganden mit P-,N-, S- und O-Donoren basieren. Die Palette erfolgreicher Chromkatalysatoren auf
Basis mehrzahniger Liganden ist vielfaltig. Sie zeigen Kombinationen wie PP, SNS, NNN, NNS und
NNO usw. an. Tabelle 2 zeigt ausgewdhlte Beispiele der ersten verwendeten Liganden fir die
selektive Tetramerisierung von Ethen.

Tabelle 2: Erste getestete Liganden fir die selektive Tetramerisierung von Ethen.

Nr. Ref. Ligand Parameter | Selektivitat | Aktivitat

o)
1 74 N 10 bar, Ca.50% ng.
\(/ ) R? 50 °C 1-Cg

2 7> QP/ ) 5 bar, Schulz Flory 21000
2 60 °C [9/9c/h]
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1. Einleitung

8,0 % PE

Me Me 25% C6
; 26 - 45bar, | (69 % 1-Ce) [2/620/(:]]

45°C 50%Cs | O
(98 % 1-Ca)

35 % PE

Q 20%Cs 1 54800
R 9 -

4 76 ﬁ 45bar, | (38% 1-Cg) (9/ge/h

QE 45 °C 39 % Cq

(97 % 1-Cy)

62%C
61 OO 50 bar, 06 70
5 31wt-%1-

60 °C [kg/gc/h]
PPh, PPh, Cg
] 61 /<P /\P>_ 50 bar, 62,3 wt-% 174
/{ )\ 60 °C 1-Cg (ka/gc./h]
15 % PE 11860
, 77 (\s 35 bar, 26%Cs |
bet, PEL, 80°C | (90%1-Co | ‘99

Aufbauend auf den guten Ergebnissen der selektiven Trimerisierung wurden modifizierte Liganden
mit unterschiedlichen Bisswinkeln, Chelatbricken und Heteroatomen in der selektiven
Tetramerisierung getestet, wobei sich der PCP-Ligand (Nr. 2), obgleich guter Aktivitat, als
schlechter Ligand fur die Tetramerisierung erwies, was sich durch die Schulz-Flory-Verteilung der
gebildeten Olefine duBerte. Vermutlich sind Nebenreaktionen am ungeschiitzten Kohlenstoff der
Grund fur eine derart schlechte Selektivitat.”

Um diese mdglichen Nebenreaktionen am Rickgrat des Liganden zu minimieren, stellten Wass et
al. eine Reihe von genau definierten kationischen Cr'-Carbonylkomplexen her, die substituierte
PCP-Liganden trugen.”> Diese substituierten PCP-Katalysatoren ergaben beim Testen in der
Ethenoligomerisierung zwar eine gewisse Selektivitdt fir 1-Octen aber die beobachteten
Aktivitaten und Selektivitaten waren noch weit von den Ergebnissen der Trimerisierung entfernt.
Es bildete sich dartber hinaus eine erhebliche Menge an polymerisiertem Endprodukt. Eine
Verringerung dieses Problems und eine Erhéhung der Aktivitat konnte anschlieBend durch die
in situ Erzeugung des Katalysators erreicht werden.”>
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1.3 Liganden fiir die Tetramerisierung

In einem anderen Ansatz verwendeten Overett et al. einen basischen Phosphanliganden®?, um die
Aciditat der Methylenwasserstoffe dieser unsubstituierten PCP -Systeme zu verringern. Beim Testen
in einem vorgebildeten Cr-Katalysator ergaben sich mit diesem Liganden gute Selektivitaten (1-Cg
= 62 wt-%, 1-C¢ = 14,5 wt-%, PE = 5 wt-%). Dieses Ergebnis zeigte das Potenzial von PCP-Liganden
bei der selektiven Oligomerisierung von Ethen, auch wenn diese aus industrieller Sicht noch nicht
als zufriedenstellend angesehen werden.

Die VergroBerung des Bisswinkels und die Umwandlung in einen hydrazylverbriickten PNNP-
Liganden (Nr. 3) fihrten zu einem katalytischen System mit einer hohen Selektivitat fir 1-Octen
(1-Cg = 59 wt-%, 1-C¢ = 25 wt-%). Leider bildete sich eine groBe Menge Polymer (PE = 8 wt-%)
und die Produktivitat war um einiges geringer als mit den vorher getesteten Liganden.

Durch Austausch der Kohlenstoff-Chelatbriicke des PCP-Liganden gegen ein Naphthylgerust
(Nr. 5) wurde hauptsachlich 1-Hexen mit Selektivitaten fiir 1-Cg von 62 wt-% gewonnen.

Die Anwesenheit von S-Atomen als verbriickendes Heteroatom im Liganden (Nr. 7) bewirkte eine
starke Verringerung der Aktivitat und Selektivitat des Komplexes bei gleichzeitiger wesentlicher
Erhéhung der Polymerausbeute.

1.3.2 PNP Systeme

Nach ermutigenden Ergebnissen mit PNP- oder N,N-bis(diarylphosphino)amin-Liganden
(Ar,PN(R)PAr,) bei der Ni-katalysierten Olefinpolymerisation’® und der Pd-katalysierten Ethen/CO-
Copolymerisation’® im Jahr 2002 berichteten Wass et al. lber die Verwendung von
Diphosphinliganden mit engem Bisswinkel fir die selektive Trimerisierung von Ethen.®° Bei
Verwendungvon [(2-OMePh),PN(Me)P(2-OMePh),] als Ligand in Kombination mit CrCl3(THF); und
MAO als Aktivator ergab sich eine hohe Produktivitat gepaart mit einer Selektivitat fir 1-Cg von
90 wt-% bei 80 °C und 20 bar Ethen. Dieses System hatte neben der erzielten hohen Aktivitat auch
den Vorteil, dass es bei relativ niedriger Temperatur und niedrigem Ethendruck betrieben werden
konnte.

Kurz danach berichteten Wasserscheid et al. tGber die Verwendung &dhnlicher Cr/PNP/MAO-
Systeme fiir das erste hochselektive und -produktive Ethen-Tetramerisierungsverfahren. 28 37.81-83

Die aktivsten Katalysatoren fiir die Tetramerisierung enthalten demnach ein PNP-Grundgerust der
allgemeinen Zusammensetzung R!Ph,PN(R?)PPh,R! (Tabelle 3).
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1. Einleitung

Tabelle 3: Auswahl an verschiedenen PNP-Liganden fir die selektive Tetramerisierung von Ethen.

P t
Nr. | Referenz Ligand aramete Selektivitat | Aktivitat LM
r
AN ° - -
1 83 P 60 °C 529%1-C 964 cyclo
@ © 45 bar [ka/ge/M] | hexan
(MCH)
QL .
5 33 o Np 60 °C 69% 1-C, 1950 MCH
@ © 45 bar kg/ge./h]
; 26 PK ﬁp 45°C | 60wt-%Cs | 11700 | _
r \T/ W 45bar | (99% 1-Cg) | [9/9c/h]
»ll 65°C | 54wt-%Cg | 52600
76 T8
4 N Toluol
(RP™  “PR: | 39 par | (93%1-Cy) | [a/gesh] | O o°
R = 2-Naphthyl
(R)zP P(R);
. 26 Sy 65°C | S6wt-9%Cy | 30800 |
| 30bar | (95% 1-Cs) | [g/gci/h] !
R = 4-Biphenyl
82 p/”\PO 65°C | 47wt-%Cs | 15800
6 Toluol
30bar | 94 % 1-Cg) | [9/9ci/h]
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1.3 Liganden fiir die Tetramerisierung

30bar | (99% 1-Cg) | [9/gci/h]

7 10, 82 Q\P/ e 65°C wi-% Cq >4000 Toluol

o/ \0
| D 45 °C 7 wt-% C 159600
3 82 @\P/N\P W 08 TO|UO|
\ | 4 bar | (99 % 1-Ce) | [9/9c/h]
o o)

| /@ 45°C | 22wt-%Cs | 25400
9 80, 82 @\P/"\P Witro s Toluol
\O

45 bar | (90 % 1-Csg) | [9/9ci/h]

% ©¢ 65°C | 50wt-%Cs | 45200
N

10 Toluol
30bar | (94%1-Cs) | lg/gesh] | O
/0
o Y e
8 84 Q/"\PQ 65°C | 51wt-%Cg | 72300
11 ’ TOIUO'
30bar | (99% 1-Cg) | [9/9ci/h]
SN

F F

@L \ D 40 °C 22000

12 84 P e 70 wt-% Cs Toluol
i i i ] 45 bar [9/9c/h]

Der Substituent am N-Atom beeinflusst die 1-Octen-Selektivitat nur geringfligig (Tabelle 3,
Nr.1-2), steuert jedoch die Katalysatorproduktivitat erheblich. In Bezug auf die Wirkung des
Substituenten am verbriickenden N-Atom konnte festgestellt werden, dass die a-Olefinselektivitat

sowohl in der Cg¢- als auch in der Cg-Fraktion durch sterisch anspruchsvolle Einheiten wie
verzweigte Alkyl- oder cyclische Substituenten verbessert wird, gleichzeitig jedoch das relative
Verhéltnis von gesamtem Cg zu gesamtem Cg ebenfalls erhoht wurde, was fur die Maximierung der
1-Octen-Ausbeuten nachteilig ist.”®
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1. Einleitung

Es konnte festgestellt werden, dass ein nicht zu hoher sterischer Anspruch des N-Atoms fir die
Erhéhung der Ausbeute von 1-Octen vorteilhaft ist, wahrend die elektronischen Eigenschaften
dieses Substituenten moglicherweise weniger entscheidend sind. Darlber hinaus erhéhten Ether-
Substituenten am N-Atom die Selektivitat von 1-Octen in der Cg-Fraktion, wahrend gleichzeitig
jedoch die gesamte Cs-Selektivitat abnahm®, was die Eignung dieser Substituentengruppe zur
Maximierung der Gesamtausbeute an 1-Octen begrenzt.

Variationen der Substituenten an den P-Atomen ergaben ebenfalls aktive Katalysatoren fir die
Tetramerisierung mit guter 1-Cg Selektivitat (Nr. 3-5). Liganden mit sperrigeren aromatischen
Substituenten wie Biphenyl- und Naphthylgruppen (Nr. 4-5) ergaben bei 65 °C und 30 bar
zwischen 54 und 56 % Cg-Produkte. Uberraschenderweise ergaben Liganden mit
heteroaromatischen Substituenten wie Thiophenylgruppen bei 45 °C und 45 bar mehr als 60 %
Cs-Produkte.’®

Die besten Ergebnisse konnten dennoch mit PNP-Liganden der Form (Ph),P(Pr)NP(Ph), erreicht
werden’®, woraufhin weitere Variationen an den Phenylringen vorgenommen wurden (Nr. 6-12).

Im Allgemeinen flhrt eine Einfihrung von ortho-Alkylgruppen (Nr. 6) bei gleichbleibender
N-Substitution zu einer Erhéhung der sterischen Masse um das Metallzentrum und daraus
resultiert eine erhohte Bildung von 1-Hexen auf Kosten von 1-Octen.!®Wass et al. testeten
Methoxy-Gruppen tragende Ar,PN(Me)PAr,-Liganden (Nr. 8-10) an verschiedenen Positionen der
P-Ar-Einheit. Beim Wechsel der Methoxy-Gruppe von orthozu metaund schlieBlich zu parakonnte
eine drastische Verschiebung von selektiver Trimerisierung zu hauptsachlich Tetramerisierung
beobachtet werden.!* 82 Diese gefunden Selektivitaten stimmten mit dem zuvor festgestellten
Trend Uberein, dass die Entfernung von sterisch anspruchsvollen Gruppen aus der Umgebung des
Metallzentrum die Tetramerisierung begtinstigt. Durch die Einflihrung eines Fluoratoms in ortho-
Position am Phenylring (Nr. 12) erhdhte sich die Katalysatoraktivitat und die Polymerausbeute
verringerte sich.8

Es wird angenommen, dass der PNP-Ligand Uber seine P-Atome an das Cr-Zentrum koordiniert™
Daher ist es wahrscheinlich, dass die Elektronendichte der Phenylringe der Ph,P-Gruppen die
elektronischen Eigenschaften und damit auch das Redoxverhalten des Cr-Zentrums beeinflusst
— eine These, welche bisher noch nicht mit entsprechenden /n situ Experimenten belegt wurde.

In den meisten Studien wurden zwar viele verschiedene Liganden betrachtet, jedoch wurden
innerhalb der Studie die Reaktionsparameter wie Temperatur, Druck, Losungsmittel oder die
Reaktionszeit geandert, wodurch ein Vergleich der Liganden untereinander und somit auch die

Aufklarung einer Struktur-Reaktivitats-Beziehung erschwert wird.

Ziel 1 der vorliegenden Arbeit ist es daher, den Einfluss verschiedener substituierter Liganden im
Vergleich zum unsubstituierten Standard PNP-Liganden (Nr. 2) auf Aktivitat, Selektivitat und Natur
des aktiven Cr-Komplexes bei der Ethen-Tetramerisierung zu untersuchen.
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1.4 Einfluss des Aluminiumaktivators auf die aktive Spezies

Umden Einfluss elektronendonierender oder -ziehender Substituenten an den Phosphinringen auf
die elektronischen Eigenschaften des Cr-Zentrums im Vergleich zur Referenz-PNP-Verbindung zu
untersuchen, wurden verschiedene (RPh),PN(Pr)P(RPh); Liganden, mit R entweder in para-Position
oder in ortho-Position verglichen. Um zuverlassige und vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
werden derselbe CrI-Prakursor und derselbe Aktivator (MMAOQO) verwendet, um den aktiven
Cr-Komplex /n situ unter den gleichen Reaktionsbedingungen zu bilden. Dies ermdglicht die
Unterscheidung zwischen rein elektronischen und zusatzlichen koordinativen Effekten.

Um zuverldssige Struktur-Reaktivitats-Beziehungen abzuleiten, werden komplementare
spektroskopische Techniken wie die Elektronenspinresonanz- (ESR), die ultraviolett-sichtbare-
(UV-Vis), die abgeschwachte Totalreflexions-Infrarot- (ATR-IR) und die Rontgenabsorptions-
Spektroskopie (XAS) eingesetzt, welche jeweils im /n situ Modus verwendet werden.

XAS kann dabei einen detaillierten Uberblick tber die elektronische Struktur und den
Oxidationszustand in diesen Komplexen widerspiegeln. Mit Hilfe der ESR-Spektroskopie kdnnen
selektiv die paramagnetischen Crl- und Cr-Spezies untersucht werden. Die UV-Vis-Spektroskopie
erlaubt die Analyse méglicher elektronischer Ubergénge des Chromzentrums und die Interaktion
mit den Liganden, um Rickschlisse auf die Bindungssituation zu ziehen und mit der
IR-Spektroskopie kann u. a. die Wechselwirkung zwischen Ligand und Metallzentrum sowie die
Produktbildung beobachtet werden.

1.4 Einfluss des Aluminiumaktivators auf die aktive Spezies

Ein wichtiger Schllsselschritt ist die Umwandlung des Cr-Vorldufers in die aktive Cr-Spezies. Im
Allgemeinen wird der aktive Katalysator bei der selektiven Ethen Tri- und -Tetramerisierung /n situ
durch Mischen von Losungen eines Cr-Vorlaufers (z. B. Cr(acac)s, CrCl3(THF)3, CrCly), des jeweiligen
Liganden und eines Aluminium enthaltenden Aktivators gebildet. Daflir wurden Methylaluminoxan
(MAO), modifiziertes MAO (MMAOQ), Isobutylaluminoxan (~BAO) und andere, besser definierte
Alkylaluminiumspezies als Aktivatoren verwendet. Es wird angenommen, dass der Aktivator das
Cr-Zentrum unter Abspaltung von koordinierten Liganden alkyliert, gefolgt von einer
Alkylabstraktion, um einen kationischen Cr-Komplex zu bilden (Kapitel 4).10.3485

Es wurde beobachtet, dass Aluminiumaktivatoren den Cr-Oxidationszustand der Komplexe
unterschiedlich verandern, je nach ihrer eigenen chemischen Natur. So wird Cr® in einem
vorgeformten CrCl3(SNS)-Komplex in Gegenwart von ~BAO zu Cr! reduziert, wahrend es bei der
Aktivierung sowohl mit AIEt,Cl als auch mit AIMe; dreiwertig bleibt.2% 8’ Dieses Verhalten wurde
mit einer héheren Neigung von Bu vs. Me erklart, die reduktive Eliminierung zu erméglichen.

Die SNS-Ligandenfamilie wurde fiir die Oligomerisierung eingehend im Hinblick auf die Wirkung
von Aluminiumreagenzien experimentell untersucht. Die Deprotonierung eines Cr(SNS)-Vorlaufers
kann mit DABCO (1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan) durchgefiihrt werden, um einen zweikernigen
Crl-Komplex mit Briickenamiden zu isolieren.>® Wird jedoch bei der Aktivierung MAO oder eine
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Mischung aus Trialkylaluminium (ALR3) und B(C¢Fs); eingesetzt, bewirkt die isolierte zweikernige
Crl-Spezies die Trimerisierung wobei Aktivitaten vergleichbar mit einkernigen Cr®-Prakursoren
erreicht werden.

Da angenommen wird, dass die kationische Natur der aktiven Cr-Spezies mit einem elektrophilen
Metallzentrum fir die Ethenkoordination erforderlich ist,1% 34-36-83 wurde die Katalysatoraktivierung
auch durch Zugabe stochiometrischer Mengen ionischer Verbindungen mit Anionen
unterschiedlicher Koordinationsstarke wie (PhsC)[B(CgFs)s] (in Gegenwart von AlEt;) oder
(Ph3C)(AI[OC(CF3)3]4) untersucht.® Es konnte dabei festgestellt werden, dass weniger stark
koordinierende Anionen die Tetramerisierung beglinstigen. Die erzielten Ergebnisse blieben
jedoch schlechter im Vergleich mit der Aktivierung durch MAO bzw. MMAO.

Die meisten Untersuchungen zu Aktivatoreffekten wurden jedoch mit vorgebildeten
Cr-Komplexen durchgefihrt, die Liganden enthalten, welche bevorzugt die Ethen-Trimerisierung
(z. B. SNS) katalysieren, wahrend solche Untersuchungen an Katalysatoren mit zur
Tetramerisierung geeigneten PNP-Liganden eher selten sind.

Es muss auBerdem erwahnt werden, dass die daraus abgeleiteten Hypothesen zur Wirkungsweise
des Aktivators fast ausschlieBlich auf der Analyse von Komplexen beruhen, die aus dem
Reaktionsgemisch nach Behandlung wohldefinierter Cr-Komplexe oder von Gemischen eines
Cr-Prékursors und des Liganden mit dem Aktivator in Abwesenheit von Ethen isoliert wurden. Dies
bedeutet, dass die isolierten und charakterisierten Spezies sich von den unter realen
Reaktionsbedingungen gebildeten Spezies unterscheiden kdnnen und die daraus abgeleiteten
mechanistischen Schlussfolgerungen daher moglicherweise von begrenzter Relevanz sind.

Dennoch wurden verschiedene Alkylaluminoxane, wie MAO, MMAO, silicatgetragertes MAO in
Kombination mit Trimethylaluminium (AlMe;), Ethylaluminoxan (EAO) oder ~BAO in Studien
getestet und verglichen. Im Allgemeinen zeigten MAO und MMAO (200-500 Aquiv./Cr) eine
bessere Selektivitat und Aktivitat als andere Alkylaluminoxane.”® 8 90

In den wenigen Studien, in denen allein AIR; (R = Me, Et, Bu) als Aktivatoren eingesetzt wurden
(ohne weitere Komponente wie ein Anion), waren diese im Vergleich zu MMAO immer schlechter
in Bezug auf Aktivitat und Selektivitat gegenlber 1-Octen.> ?-% Eine mechanistische Betrachtung
zur Wirkungsweise dieser Aluminiumalkyle fehlt allerdings komplett.

Eine eindeutige Beziehung zwischen dem verwendeten Aluminiumaktivator und der Produktivitat
von 1-Octen durch Vergleich der Literaturdaten abzuleiten, ist jedoch kaum mdglich, da sich
andere wichtige Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Druck, L&sungsmittel und/oder
Cr-Vorlaufer zum Teil drastisch unterscheiden 10 42 8495

Vor diesem Hintergrund sollen mit Ziel 2 der vorliegenden Arbeit die Wirkungen verschiedener
Aluminiumalkylaktivatoren untersucht und mit MMAO verglichen werden, da festgestellt wurde,
dass diese Aktivatoren einen signifikanten Einfluss auf Aktivitat, Selektivitat und Art des aktiven
Cr-Komplexes haben. AuBerdem besitzt MMAO eine kaum definierbare, variable Struktur
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(vide infra Kapitel 4.1), welche eine Aufklarung des Einflusses des Aktivators und die daraus
resultierende aktive Spezies deutlich erschwert.

Darauf aufbauend wurden folgende verschiedene Aktivatoren unter Verwendung der gleichen
Parameter, des Referenz-PNP-Liganden und Cr(acac); als Prakursor getestet und mit den oben
erwahnten spektroskopischen Hilfsmitteln genauer untersucht:

e MMAO
e AlMe;
e AlBu;

o AlEt;

e AlOct;

Dabei wird unter anderem untersucht, ob die Reduktionsfahigkeit des Aluminiumaktivators
z. B. von der Art der Alkylreste abhangt.

1.5 Einfluss des Prakursors auf das Redoxverhalten des Cr-Katalysators
Das Redoxverhalten des Cr-Zentrums in Gegenwart eines bestimmten Aktivators und Liganden
scheint ebenfalls sehr stark von der Natur des Cr-Vorlaufers abzuhéangen.!0 4295

So wurde ein Crl-Komplex aus einer Losung isoliert, die CrCls, einen Carbazolliganden und AlEt;
bzw. AICIEt; enthielt, wahrend ein Crl-Komplex mit Cr(Octanoat)s als Prakursor erhalten wurde.

Fir die Tetramerisierung wurden aktive Katalysatoren aus Cr-Vorlaufern mit verschiedenen
Oxidationsstufen untersucht:

e Crlin [Cr(PNP)(CO),]* >+
e Crlin [Cr(PNP),CIAIMes]* 38 und Cr(SNS)ClI, >0 8
e CrMin Cr(PNPQO,4)Cl3, Cr(SNS)Cl3, Cr(NNN)Cl3, Cr(acac); und CrCl3(THF)3.24 3% 43.53.83

In einer Vergleichsstudie zu den katalytischen Eigenschaften von verschiedenen Cr-Komplexen
konnten jedoch keine signifikanten Unterschiede in Bezug auf Aktivitat und Selektivitat innerhalb
der CrI-Reihe festgestellt werden &

In Anbetracht der Tatsache, dass Aluminiumalkyle zu Oxidationszustandsanderungen fiihren, kann
die Natur des Vorlaufers keinen Hinweis auf die aktiven Spezies geben, die bei der Behandlung
mit Aluminiumaktivatoren erzeugt werden. Daher sind gut definierte
Einkomponentenkatalysatoren von besonderem Interesse bezuglich Untersuchungen zur
Oxidationsstufe der aktiven Spezies.

Die Komplexe aus Schema 6 liefern 1-Hexen selektiv nach Behandlung mit Ethen ohne Zusatz
eines Aktivators.1- 9697
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Albahily et al. Vidyaratne et al. Jabri et al.

Schema 6: Verschiedene Cr-Vorldufer mit unterschiedlichem Ligandengerist.* % %

Doch selbst mit diesen genau definierten Systemen kénnen Redoxreaktionen und strukturelle
Umlagerungen vor Eintritt bzw. wahrend des Katalysezyklus nicht ausgeschlossen werden.

Daher wurde in einer Reihe von Studien die unterschiedliche katalytische Reaktivitat von Cr/Al-
Komplexen untersucht, die von denselben Hilfsliganden umgeben sind, jedoch mit
unterschiedlichen Strukturen und/oder Chromoxidationsstufen.t 96-%9

Beispielsweise weisen Chrom-Pyrrol-Komplexe von Vidyaratne et al.! (Schema 7) den gleichen
Oxidationszustand Cr! auf, besitzen jedoch eine unterschiedliche Anzahl von Tragerpyrroleinheiten
und Aluminiumresten pro Chromatom. Diese Cr-Komplexe

Ve bewirken bei Behandlung mit Ethen unterschiedliche katalytische
)\ _cl Ergebnisse. Der vierkernige Cr,-Komplex (oben) katalysiert die
,AlMe,|  Ethen-Trimerisierung, wéahrend der von zwei Pyrrolen getragene

AN

N% k" Cr-Komplex (unten) zu Polyethylen mit ultrahohem

/?/‘ﬁ/— Molekulargewicht fiihrt. Dabei ist wichtig zu erwdhnen, dass
Aluminium- oder Pyrroladditive keine unterschiedlichen

Vidyaraine st al katalytischen Aktivititen aufweisen, was darauf hindeutet, dass

sie sich wahrend der Katalyse nicht umwandeln kdnnen. Diese

¢® N—AICIMe, | Beobachtung stutzt die Hypothese, dass der Oxidationszustand
|

des Ausgangsmaterials der aktiven Spezies im Katalysezyklus

Cr entspricht.

Me,CIAI=NC T > Jedoch lassen DFT Untersuchungen vermuten, dass der obige
Komplex in Gegenwart von Ethen zundchst disproportioniert, um

Vidyaratne et al.

eine Cr-Spezies zu erzeugen,! was wiederum die Annahme
Schema 7 ;hrom—PyrroIici- unterstiitzt, dass ohne /n situ Messungen keine akkuraten
Komplexe nach Vidyaratne et al. Aussagen uber den in der katalytischen Reaktion vorliegenden

Oxidationszustand getroffen werden kdnnen.

Weitere vorgebildete Cr(0, I, II, IlI)-Komplexe wurden ebenfalls als Katalysatoren getestet und im
Vergleich zum /n situ gebildeten System untersucht.>l 637683100 Einzig bei Verwendung von
Ph,PNISi(CH3);]PPh; als Liganden erwies sich die Verwendung eines vorgebildeten Cr-Komplexes
dem /n situ System Uberlegen.? In allen anderen Beispielen war die /n situ Methode hinsichtlich
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Aktivitat und Selektivitat effizienter. Die verminderte Leistung der vorgebildeten Komplexe wurde
unter anderem durch die schlechte Loslichkeit der Komplexe erklart.

Eine Reihe von Cr%- und Cr'-Carbonylkomplexen mit bereits koordinierten PNP-Liganden wurden
ebenfalls untersucht.> 191 Neutrale Cr°-Komplexe zeigten keine Aktivitat, wahrend spezifische
kationische Cr'-Komplexe Tri- und Tetramerisierungsaktivitat zeigten. In beiden Fallen war
dennoch die Abstraktion aller CO-Liganden notwendig, damit die Komplexe Uberhaupt aktiv
waren. Ein Aktivator, der gefunden wurde, um dies zu erreichen, war AlEt;. Mit
nichtkoordinierenden Gegenanionen wie BF,” und PF¢” wurden auch gute Ergebnisse erzielt, wobei
das beste Ergebnis mit dem nichtkoordinierenden Anion AI(OC(CFs3)s), erzielt wurde, mit einer TOF
von 257000 h1>* Jedoch vergifteten diese Anionen den Katalysator und machten sie fur eine
praktische Anwendung unbrauchbar.

Untersuchungen zur Bestimmung und Aufklarung des Oxidationszustands der aktiven Spezies
wahrend der Tetramerisierung von Ethen mittels der Evans-Methode (NMR), XPS- und ESR-
Spektroskopie wurden bereits durchgefihrt.#® >3 102103 Im Falle eines Cr/NNN-Systems wurden
NMR-Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt der Losung zu verschiedenen Zeitpunkten
durchgefiihrt.t%* XPS-Studien wurden an einem Chrompyrrolidkatalysator durchgefiihrt, um die
Auswirkung der Luftexposition auf die Oxidationsstufe und Anderungen des katalytischen
Verhaltens zu korrelieren® und ESR-Studien wurden bereits fir das Cr(acac)s/PNP-System fiir die
Tetramerisierung durchgefiihrt>® In fast allen Fallen wurden die spektroskopischen
Untersuchungen jedoch nicht /n situ, ohne das Vorhandensein von Ethen und meist an aus der
Losung isolierten Spezies durchgefiihrt.

Ziel 3 ist vor diesem Hintergrund, dass ausgewahlte Cr-Vorlauferverbindungen, die Chrom in
unterschiedlichen Oxidationszustanden (Cr, Cr% und Cr% enthalten, unter Verwendung des
Referenz-PNP-Liganden und des gleichen Aluminiumaktivators (MMAQ) unter den gleichen
Versuchsbedingungen spektroskopisch (UV-Vis, ATR-IR, ESR und XAS) untersucht werden sollen.

Ein Vergleich ihres Verhaltens konnte explizite Informationen Uber den Einfluss des
Valenzzustandes der Cr-Vorlaufer auf die aktive Spezies liefern. Um strukturelle Beziehungen
abzuleiten, wird ein Cr!-Komplex hergestellt, der dem Standard Cr(acac)s-Vorlaufer strukturell
ahnelt. So soll herausgefunden werden, ob und wie die Cr-Valenz und die
Koordinationsumgebung der aktiven Spezies (und folglich die katalytische Aktivitat und
Selektivitat) von der Art der verwendeten Cr-Vorlauferverbindung abhangen.
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1.6 Motivation und Zielstellung

Abgesehen von sehr wenigen /n situ Studien zur selektiven Tetramerisierung von Ethen beruhen
fast alle Schlussfolgerungen zur Natur des aktiven Cr-Komplexes auf der ex situ Charakterisierung
von Komplexen, die aus dem Reaktionsgemisch isoliert wurden und/oder durch den Vergleich des
katalytischen Verhaltens wohldefinierter vorgebildeter Cr-Komplexe ohne Verwendungvon Ethen.
Jedoch sind innerhalb dieser Studien die Reaktionsparameter nicht konsistent, weshalb ein
Vergleich abermals erschwert wird. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass Struktur und
Valenzzustand der echten aktiven Cr-Spezies unter Reaktionsbedingungen von den so ermittelten
und diskutierten Spezies abweichen.

Ziel dieser Dissertation ist es daher, fundierte Riickschliisse auf die Natur der katalytisch aktiven
Spezies bei der Tetramerisierung von Ethen zu ziehen, indem eine maBgeschneiderte Entwicklung
und Kombination spektroskopischer /n situ Techniken etabliert wird, wobei erschwerend hinzu
kommt, dass die Reaktion bei erhéhter Temperatur, erh6htem Druck (45 °C und 20 bar) und unter
inerten Bedingungen stattfindet.

Es soll dabei der Einfluss des Aluminiumaktivators, die Wirkungsweise modifizierter Liganden und
die Auswirkung des Cr-Prakursors auf Struktur, Valenz und die katalytische Leistung der /in situ
gebildeten aktiven Cr-Spezies unter Verwendung spektroskopischer in situ Methoden untersucht
werden. Somit sollen umfassende und erganzende Informationen zu mechanistischen Ablaufen,
reaktionsabhéngigen Anderungen des Valenzzustands (ESR, XANES, UV-Vis) und der
Koordinationsumgebung der Cr-Spezies (EXAFS, ESR, FTIR-ATR) sowie zum Verhalten des PNP-
Liganden (UV-Vis, FTIR-ATR) gefunden werden.
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2. Methodischer Teil

In diesem Kapitel werden die spektroskopischen und analytischen Methoden genauer betrachtet,
welche im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden. Zusatzlich erfolgt eine Auflistung der
verwendeten Chemikalien. Die Experimente fiir diese Arbeit sind am Leibniz Institut far
Katalysee. V. in Rostock und am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in Hamburg
durchgefiihrt worden. Die Arbeit wurde im Rahmen eines DFG-Verbundprojektes (Projektnummer
281469981) mit dem Arbeitskreis von Prof. Matthias Bauer (Universitat Paderborn) und
Prof. Angelika Briickner (Leibniz Institut fir Katalyse e. V.) durchgefiihrt.

2.1 Chemikalien

Alle Experimente wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit mittels einer Glovebox
und/oder der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Chrom(lll)-acetylacetonat (Cr(acac);), Cyclohexan
(entgast und Uber Molekularsieb getrocknet), 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) sowie die
Alkylaluminiumverbindungen Trimethylaluminium (AlMes;; 2,0 M in Heptan), Triethyl- und
Triisobutylaluminium (AlEts/AlBus; beide 1,0 M in Hexan) und Trioctylaluminium (AlOcts; 25 wt-%
in Hexan) wurden von Sigma-Aldrich bezogen. MMAO-3A (7 wt-% Al in Heptan) wurde von Akzo
Nobel bezogen und bei 4 °C in der Glovebox unter Argon lichtgeschiitzt aufbewahrt. Ethen (LIN DE)
wurde getrocknet mittels Uberleiten durch eine Wasser- und Sauerstofffalle (Hydrosorb und
Oxytrap von Agilent) und von Unreinheiten befreit.

Die in dieser Arbeit untersuchten Liganden wurden von Svenja Budweg am Leibniz-Institut fir
Katalyse e.V. in Rostock hergestellt. Das fiir die Synthese verwendete Syntheseprotokoll des
N, N-bis(diphenylphosphino)isopropylamin-Liganden Ph,PN(Pr)PPh, (PNP) und seiner Derivate
mit zusatzlichen Substituenten am Aromaten (p-Me, p-F, p-Cl, p-OMe, p-CF3, 0-OMe) basiert auf
Verfahren, die zuvor beschrieben wurden.”® 7% 105 Triethylamin (4065,8 mg, 5,6 mL, 40,2 mmol|,
4,2 Aquivalente) wurde tropfenweise bei 0 °C zu einer kontinuierlich geriihrten Lésung von
Chlordiphenylphosphin (2162,2 mg, 9,8 mmol, 2 Aquiv.) in Dichlormethan (25 mL) gegeben.
AnschlieBend wurde Isopropylamin (401 pL, 289,6 mg, 4,9 mmol, 1 Aquiv.) zugetropft und die
resultierende Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 4 h bei dieser Temperatur gehalten. Die
flichtigen Bestandteile wurden mittels Vakuums entfernt. Zu dem rohen weiBBen Feststoff wurde
Diethylether gegeben und die organische Phase mit 20 mL 1 M wassrigem Natriumhydroxid
extrahiert. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und die fllichtigen
Bestandteile mittels Vakuums entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol umkristallisiert, um das
analysenreine Produkt als weien Feststoff zu erhalten (1372,8 mg, 65,5 % Ausbeute). Alle
Liganden wurden unter Argonatmosphare aufbewahrt. Die erhaltenen NMR-Analysedaten der
verschiedenen PNP-Liganden entsprechen den in der Literatur verfligbaren Daten und sind dem
Anhang (Tabelle A 1) beigefiigt.

Chrom-Prakursoren verschiedener Oxidationsstufen bzw. mit modifizierten Ligandengerist
wurden in der Arbeitsgruppe von Matthias Bauer, Universitat Paderborn, Lehrstuhl fur
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Anorganische Chemie nachhaltiger Prozesse durch Dr. Oliver GroB synthetisiert und zur Verfligung
gestellt.

2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Elektronenspinresonanz - Spektroskopie (ESR)

Das Prinzip der ESR-Spektroskopie (engl. EPR: Electron Paramagnetic Resonance) basiert auf
Messungen der Richtungsquantelung des magnetischen Moments ungepaarter Elektronen. Es
werden Spineinstellungen paramagnetischer Spezies in einem extern angelegten Magnetfeld
erfasst. Dieses Phanomen wurde bereits 1896 von Pieter Zeeman erstmals in der Linienaufspaltung
optischer Spektren durch Anlegen eines Magnetfeldes beschrieben. Seitdem bezeichnet man die
zu einem auBeren Magnetfeld proportionale Aufspaltung von Energieniveaus als Zeeman-Effekt,
welcher auf das Bahndrehmoment eines Elektrons zurlckzufiihren ist.1%¢ 197 Stern und Gerlach
lieferten 1920 die empirischen Grundlagen in einem Experiment,
worin sie zeigten, dass das magnetische Moment des Elektrons im
Magnetfeld nur diskrete Orientierungen einnehmen kann, 108 1%
Uhlenbeck und Goudsmit stellten anhand dieser Ergebnisse 1925
die These Uber eine bis dahin unbekannte Quantenzahl des
Elektrons auf, die Spinquantenzahl $.11° Wird eine paramagnetische

Probe einem homogenen Magnetfeld By ausgesetzt, so entstehen

Bo parallele und antiparallele Spinrichtungen, welche durch die

Abbildung 1: Aufspaltung der magnetische Quantenzahl mg beschrieben werden kdénnen
Energieniveaus ms = + 1/2 im

= (Abbildung 1).}% Quantenmechanisch bedeutet diese Bewegung
auBeren Magnetfeld Bo.

des Umklappens der Spinrichtung, dass die magnetische
Quantenzahl lediglich die Werte +1/2 (fir S=1/2) annehmen kann. Durch Anlegen eines
Magnetfeldes wird die Entartung der Spinniveaus aufgehoben:!!

E =mggugB, 1)

Durch Einsetzen der Quantenzahl ergibt sich eine Energiedifferenz AE, die auch wie folgt

beschrieben werden kann:11!

h*v=gugB, (2)

Diese Beziehung gilt als die grundlegende Gleichung fiir die Elektronenspinresonanz.'¢ Wird
Energie durch Einwirken eines Mikrowellenfeldes zugefiihrt, kann das Elektron von einem
niedrigeren Energieniveau auf ein hoheres wechseln: wobei h fir das Plancksche
Wirkungsquantum 6,63 1073* Js, v fir die Frequenz der Mikrowellenstrahlung, g fir den
gyromagnetischen Faktor eines freien Elektrons 2,0022319,'% g fiir das Bohrsche Magneton
9,27 10°2*J/T und By, fiir die Starke des duBeren magnetischen Feldes steht.
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Einem Elektron ist es moglich, zusatzlich in Wechselwirkung mit dem Kernspin zu treten. Fiir °2Cr
(83,8 % natdirliches Vorkommen)® gilt der Kernspin I=0. Demnach ergibt sich nach 2I+1 nur eine
Spektrallinie (Abbildung 2). Fiir Chrom konnten Hyperfeinsatelliten beobachten werden, welche
vom Isotop >3Cr mit I= 3/2 stammen wiirden. Da die natirliche Haufigkeit jedoch nur 9,5 %
betragt,® ist eine Hyperfeinstruktur nicht beobachtbar.

Intensitat [a.u.]

T T T
3400 3450 3500 3550 3600
B, [G]

Abbildung 2: ESR-Spektrum von Cr! bei Raumtemperatur.

Auch die Temperatur hat Auswirkungen auf das ESR-Spektrum. So kann man bei Raumtemperatur
das obige Cr'-Spektrum beobachten, jedoch kein Cr®-Signal. Dieses wird erst durch Messungen
bei tiefen Temperaturen (77 — 100 K) sichtbar. Die Spin-Spin-Relaxationszeit spiegelt die
Lebensdauer des angeregten Zustandes wider. Wenn die Elektronenspinrelaxationsrate zu schnell
ist, wie im Fall von CrT ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes nur sehr kurz und das
ESR-Spektrum wird verbreitert. Bei erhéhten Temperaturen (z. B. Raumtemperatur) kann das
Spektrum fur den Nachweis zu breit werden, weshalb fir einige Oxidationsstufen von
Ubergangsmetallen Tieftemperaturmessungen verwendet werden. %’

Anwendung findet die ESR bei Materialien mit einem oder mehreren ungepaarten Elektronen
(Radikale). Nutzlich ist die Methode auBerdem fiir instabile und /n situ erzeugte paramagnetische
Verbindungen, anwendbar aber auch wie in dieser Arbeit zur Aufklarung von Oxidationsstufen bei
Ubergangsmetallionen.

Experimentelle Vorgehensweise:

Die in situ-Messungen (Abbildung 3) wurden mit einem EMXnano - continuous wave (cw)
ESR-Spektrometer 6 der Firma Bruker im X-Band bei einer Mikrowellenfrequenz und -leistung von
9 GHzund 6,3 mW, einer Modulationsfrequenz von 100 kHz und einer Modulationsamplitude bis
zu 8 G durchgefihrt. Zur Aufzeichnung von /n situ ESR-Spektren wurde ein eigens flr die Reaktion
entwickelter dickwandiger Quarzrohrreaktor 4, der mit einem Gaskreislaufsystem 1 (Warnow
Hydraulik) und einem Ethenreservoir verbunden ist, verwendet. Ethen, welches zusatzlich zwei
Gasfiltersysteme 2 passierte, wurde kontinuierlich mit einem Aufgabedruck von 20 bar Gber eine
Kapillare in die Reaktionsldsung geleitet. Durch ein Rickschlagventil 3 sollte ein Aufsteigen der
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Losung nach Druckaufgabe in das Gaskreislaufsystem 1 verhindert werden. Die
Reaktionstemperatur von 40 °C wurde mit Hilfe eines erwdarmten Stickstoffstroms 5 erreicht und
Uber ein Thermoelement 7 kontrolliert und ggf. geandert.

Losungen von 1,25 mM Cr(acac); und 1,25 mM PNP wurden in einer Glovebox hergestellt, indem
6,5 mg Cr(acac); und 8 mg des PNP-Liganden in 15 mL Cyclohexan gel6st wurden. Entsprechend
dieser Prozedur wurden auch die weiteren Liganden- und Prakursor-Losungen vorbereitet. Flr
jedes Experiment wurden 200 pL Katalysator-Losung in das Quarzréhrchen gefiillt. AnschlieBend
wurden 200 Aquivalente des Aktivators zugegeben, das Rohr dicht verschlossen und an das
Gaszirkulationssystem angeschlossen. Nach dreimaligen Sekurieren mit Argon wurde der Reaktor
mit 20 bar Ethen unter Druck gesetzt und auf 40 °C erwarmt. Die ESR-Spektren wurden als Funktion
der Zeit wahrend der Reaktion aufgezeichnet, die nach 30 Minuten gestoppt wurde. Der
Ethenumsatz wurde aus dem Druckabfall im Reservoir bestimmt. Die Reaktionsldsung ist mit Hilfe
der gaschromatographischen Produktanalyse untersucht worden.
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2. Gasfilter (Sauerstoff/Feuchtigkeit)
3. Rickschlagventil

4. Quarzglasrdhrchen
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T m 6. ESR-Spektrometer

7. Thermoelement
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o9 o
Oo il

(

Abbildung 3: Schematischer Aufbau der /n situ ESR-Experimente mit der Gasdosiereinheit.

Zur Beurteilung der Reduktionsfahigkeit des Aktivators und des Cr-Gehaltes in der Losungwurden
200 pL der 1,25 mM Cr(acac)s/Ligand-L6sung in ein normales ESR-ROhrchen gefillt und bei
Raumtemperatur gemessen. AnschlieBend wurden 200 Aquiv. des Aktivators zugegeben und das
CrI-Signal nach sofortiger Abkihlung auf 100 K gemessen. Danach wurde die Probe auf
Raumtemperatur erwarmt und das Cr!-Signal nach verschiedenen Zeiten aufgezeichnet. Zur
Bestimmung der Cr'-Konzentration wurde die Probe in einen Doppelresonator positioniert und
zusammen mit einer DPPH-Standardlésung (2 mg DPPH in 25 mL trockenem Cyclohexan
hergestellt und bei 4 °C gelagert) in einem ELEXYS 500 cw-ESR-Spektrometer (Bruker) im X-Band
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2. Methodischer Teil

mit einer Mikrowellenleistung von 6,3 mW, einer Modulationsfrequenz von 100 kHz und
Modulationsamplitude von bis zu 5 G gemessen. Wahrend der Messungen wurde das
ESR-Spektrometer kontinuierlich mit N, gespult, um die Kondensation von H,0 zu verhindern. Die
Cr-Konzentration wurde nach Gleichung (3)

Agt (3)
CpprH

ApppH

CCrI
bestimmt. Die Intensitat des ESR-Signals, genauer formuliert die Flache A unter der
Absorptionskurve, ist proportional zur Anzahl der resonant angeregten Spins in der Probe. Fur die
DPPH-L6sung ist die Konzentration bekannt, sodass man durch die Bestimmung von Acq/Apppn die
Konzentration des Cr'in Losung berechnen kann. Dabei ist A die Flache unter dem ESR-Signal, die
durch doppelte Integration bestimmt wird und c die Konzentration der beiden Komponenten im
System.

2.2.2 UV-Vis-Spektroskopie
Die Absorptionsspektroskopie im ultravioletten wie auch im sichtbaren Spektralbereich (UV -Vis)
gehort zu den altesten physikalischen Untersuchungsmethoden, die zur Strukturaufklarung

A o verschiedenster chemischer Verbindungen herangezogen
. wird. Die UV-Vis-Spektroskopie ist eine

/ r — E, Elektronenspekroskopie, bei der der Ubergang von

i Valenzelektronen in ein hdheres Energieniveau (Abbildung 4)

Energie

x I durch die Absorption von UV-Vis Strahlung (200 — 780 nm)
g E, beobachtetwird.cStrahlung dieser Wellenlangen kann durch

Abbildung 4: Molekillorbitale und viele organische Molekiile oder Ubergangsmetallionen und
Elektroneniibergange. deren Verbindungen absorbiert werden. Mit Hilfe der UV -Vis-
Spektroskopie kdnnen Aussagen Uiber den Oxidationszustand

und die Koordinationssphare von Metall-lonen getroffen werden. Die elektronische Anregung des

Atoms oder Molekadils tritt nur dann ein, wenn die Photonenenergie

AE =E,— Ey =hx*v 4)

gleich der erforderlichen Anregungsenergie ist., wobei E die Energie ist, die zur Anregung benétigt
wird, h das Plancksche Wirkungsquantum (siehe 2.2.1) und v der Frequenz des Lichtes entspricht.
Das erhaltene Spektrum zeigt Absorptionsbanden, welche charakteristisch fur jede Verbindung
sind.

Ubergangsmetallkomplexe weisen oftmals eine intensive Farbung auf. So bewirken CrZ-Zentren
z. B. die rote Farbe des Rubins® oder die griine Farbe des Smaragds® und schon Vincent van Gogh
verwendete Chromgelb in seinen beriihmten Sonnenblumenbildern.''? Die Absorption von

‘Es kdnnen auch innere Elektronen angeregt werden, wozu aber Réntgenstrahlung benétigt wird.
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2.2 Charakterisierungsmethoden

sichtbarem Licht erfolgt aufgrund der Aufspaltung der Energieniveaus der d-Orbitale des Cr®-Ions:
Trifft Licht auf einen oktaedrischen Ubergangsmetallkomplex, so wird ein Elektron von einem d,,
d,, oder d,,-Orbitalin ein d,, oder dy,.,,-Orbital verschoben. Diese werden d-d-Ubergange genannt
(Abbildung 5a).*3 Die notwendige Energie wird aus dem sichtbaren Licht absorbiert. Die Farbe der
Verbindung entspricht der Komplementarfarbe des absorbierten Lichts, im Falle des Cr(acac); ein
intensives Violett-rot. Absorptionsbanden von d-d-Ubergdngen sind meist relativ schwach
ausgepragt (Abbildung 5b), da reine d-d-Ubergédnge paritdtsverboten sind. Neben diesen d-d-
Ubergangen kénnen Elektronen auch aus den Orbitalen der Liganden in die Orbitale des Metalls
angeregt werden (Abbildung 5a).

a) b)
- Ligand mr* 204 LMCT
Metall ek - % .15
eta c |
d-Orbital N S d-d
N £ 1.04
S Y ) t2g § ]
< T T T T 1
d-d1 |\/|LC'|'1 Ligand 0.5 400 600 800
tmett L -
Ligand o 0.0 4 K ‘

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 5: a) Ubergange in oktaedrischen Komplexen: Metallzentrierter Ubergang (d-d),
Ladungsubertragung von Ligand zu Metall (LMCT), Ladungstbertragung von Metall zu Ligand (MLCT) und
Ligand-Ligand-Ubergang (L-L); b) Ubergénge am Beispiel des UV-Vis-Spektrums von Cr(acac);in CH und
entsprechende Ubergénge.

Eine solche Anregung verschiebt ein Elektron von einem Orbital, das hauptsachlich auf dem
Liganden lokalisiert ist, zu einem Orbital mit hauptsachlich metallischem Charakter, was einer
Reduktion des Metalls und einer Oxidation des Liganden fiir die Dauer der Anregung entspricht
und umgekehrt. Wegen der Ladungsiibertragung werden solche Anregungen ,charge-transfer-
Ubergange” (CT-Ubergénge) genannt.'3 Dabei unterscheidet man zwischen einem Transfer vom
Ligand zum Metall: ,LMCT-Ubergang"” (Ligand-to-Metal Charge Transfer) und dem Ubergang vom
Metall auf den Liganden, der sogenannte ,MLCT-Ubergang” (Metal-to-Ligand Charge Transfer).
Im Gegensatz zu d-d-Ubergédngen sind CT-Ubergange zulassig (bei oktaedrischen Komplexen)
und fuhren daher zu viel intensiveren Absorptionsbanden (Abbildung 5b). Wenn diese
Absorptionen in den sichtbaren Bereich fallen, erzeugen sie oft intensive Farben. Weiterhin gibt es
noch den ,L-L-Ubergang” (Ligand-to-Ligand Transfer), welcher einer Anregung von einem
energetisch tiefliegenden Ligandenorbital in ein hdheres entspricht.

Experimentelle Vorgehensweise:

Die /n situ UV-Vis-Spektren wurden mit einem faseroptischen Spektrometer (AvaSpec-2048) der
Firma Avantes in einem speziell angefertigten Schlenk-GefaB nach dreimaligem Sekurieren mit
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2. Methodischer Teil

Argon unter inerten Bedingungen aufgenommen. Das Gefa wurde mit 3 mL trockenem
Cyclohexan gefillt und das Hintergrundspektrum aufgenommen. AnschlieBend wurde der Chrom-
Precursor und folgend der Ligand stufenweise und bis zur vollstandigen Aufldsung zugegeben,
um eine 1,25 mM Ldsung von beiden Komponenten zu bilden. 1 mL des jeweiligen Aktivators
wurde mit 5 mL trockenem Cyclohexan verdiinnt und 100 pL dieser Losung wurden zu der
Precursor/Ligand-Losung gegeben. Die Spektren wurden als Funktion der Zeit bei
Raumtemperatur aufgezeichnet.

2.2.3 Infrarotspektroskopie (IR)
Der Infrarot-Spektralbereich schliet am langwelligen Teil des sichtbaren Bereichs des Lichtes an.
Die IR-Spektroskopie basiert auf der Anregung von Molekiilschwingungen.

Atome in einem Molekul kénnen Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage ausfiihren. Diese
lassen sich vereinfacht mit dem mechanischen Hantelmodell (Abbildung 6a) beschreiben. Die
Massen m; und m; beginnen durch Stauchung oder Streckung zu schwingen. Unter Nutzung der
reduzierten Masse m, kann diese Schwingung auch als Schwingung gegen eine starre Wand
beschrieben werden.

a) b) 4 0) €4
&—® "\ /7T
Uarms \ /= —

Y By * I

m, m, ] E, iAvliEo
X I'o ) : :

) A

fo

Abbildung 6: Prinzip der IR-Spektroskopie: a) das Hantelmodell, b) der Harmonische Oszillator,
¢) der Anharmonische Oszillator.

Vereinfacht verhalt sich eben diese Schwingung zwischen zwei Atomen wie ein harmonischer
Oszillator (Abbildung 6b). Die Schwingungsfrequenz v dieses Oszillators betragt:

1 |k (5)

V= @ |

Die GroBek wird dabei allgemein als Kraftkonstante bezeichnet. In der IR-Spektroskopie kann man
die Kraftkonstante auch als MaB fir die Bindungsstarke nehmen. In diesem Modell ist die
potentielle Energie eine Funktion des Kernabstandes. Diese wird beschrieben als:

Epor = Ekx2 = 2n%m,v?x? (©6)
Die Ubergénge zwischen den Schwingungsniveaus sind energetisch dquidistant. Dabei ist E, die
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2.2 Charakterisierungsmethoden

Energie der Vibrationszustande und n die Schwingungsquantenzahl, die das Photon fir die
Anregung bendétigt:

b (st )

Zur Anregung auf ein hoheres Niveau ist immer der gleiche Betrag hv notig. Der Nachteil des
klassisch-mechanischen Modells des harmonischen Oszillators besteht jedoch darin, dass
einerseits die Abstande der einzelnen Energieniveaus gleich sind und andererseits die
Bindungsdissoziation bei ausreichender Energiezufuhr nicht beschreibbar ist. Diese Probleme
kénnen aber durch das Modell des anharmonischen Oszillators (Abbildung 6c¢) gel6st werden.
Dabei werden die Energiezustdande des Systems mit Hilfe der Schrodinger-Gleichung beschrieben:

=nev(v4g) = 7o o (7+3) X
E,=hx*v=x v+§ = e m—r* U+§

v=20,172..

Es gibt in der IR-Spektroskopie verschiedene Messtechniken. Es ist moglich, in Transmission oder
in diffuser Reflexion (DRIFTS) zu messen. In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der ATR-

Infrarotspektroskopie (engl. Attenuated
pektroskopie (eng

Total Reflection) genutzt. Dabei wird

ATR-Kristall Strahlung in einem Reflexionselement

| Svaneszeme e 1B - in Totalreflexion gefiihrt und es bildet

Abbildung 7: ATR-IR Messprinzip. sich an der Grenzfliche des Elements

eine evaneszente® Welle (Abbildung 7).
Diese kann nun an der Grenzflache mit einer Probe in Wechselwirkung treten. Dabei wird der
Lichtstrahl longitudinal versetzt (dieses Phanomen ist auch unter dem Begriff Goos-Hanchen-
Effekt bekannt). Es werden bestimmte Frequenzbereiche durch die Probe absorbiert, woraufhin

diese absorbierten Bereiche nun im Spektrum des reflektierten Strahls fehlen.
Experimentelle Vorgehensweise:

Ein eigens konstruierter Autoklav (Abbildung 8) ermdoglichte die /n situ Messung der ATR-IR-
Spektren bei erhéhter Temperatur und erh6htem Druck. Es wurde ein ReactIR 15-Spektrometer 6,
gekoppelt mit einer faseroptischen Diamantsonde (beide Mettler Toledo) 3, verwendet und im
Bereich zwischen 3000 und 650 cm™ gemessen. Der Autoklav konnte direkt mit einer Schlenkline
1 verbunden werden, um inerte Bedingungen tber den Zeitraum des gesamten Experimentes zu
gewahrleisten. Nachdem der Autoklav fest verschlossen war, wurde ein Hintergrundspektrum
aufgezeichnet und der Reaktor 3-mal sekuriert, wahrenddessen mittels eines Heizblocks 8 auf
ca. 45 °C erwarmt wurde. Im Reaktor wurde ein Unterdruck erzeugt, um das Injizieren der L6sung
zu erleichtern. Die Katalysator-Ligand-Losung (Herstellung siehe Abschnitt 2.2.1) wurde in der

4 Unter Evaneszenz (lat. verschwinden) versteht man das Phanomen, dass Wellen in ein Material, in dem sie
sich nicht ausbreitenkdnnen, eindringenund unter dessen Oberflache exponentiell abklingen.
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2. Methodischer Teil

Glovebox vorbereitet, in ein Schlenkgefa umgefillt und an die Schlenkline im Labor
angeschlossen. Durch ein Septum 2 konnten 5 mL der Katalysator-Ligand-Losung in den
Autoklaven eingespritzt und bei 700 U/min gerihrt werden. Ein in der Sonde 3 integriertes
Thermoelement erlaubte eine fortwahrende Temperaturkontrolle. Nachdem die Losung die
gewiinschte Temperatur (45 °C) erreicht hatte, wurden mit einer gasdichten Spritze 200 Aquiv. des
Aktivators zugegeben, und der Autoklav mit Ethen aus einem Gasreservoir 4 auf 20 bar unter Druck

@

:) 1. Schlenkline (Vakuum/Argon)

2. Septum
3. Faseroptische Diamantsonde
4. Ethenreservoir

gesetzt.

5. Manometer
% 6. ReactIR 15 Spektrometer
7. Steuereinheit und Aufnahme
8. Heizblock

o
)

Abbildung 8: Schematischer Aufbau des IR-Reaktors fiir die /n situ Druckexperimente.

Die Spektren wurden als eine Funktion der Zeit aufgenommen. Nach 30 min wurde die Reaktion
durch sofortiges Abkiihlen abgebrochen und der Ethenumsatz aus dem Druckabfall bestimmt.
Nach dem Entspannen wurde die Reaktionslésung mit 10 %iger HCI gequencht und 1 mL der
gefilterten organischen Phase der GC-Produktanalyse unterzogen.

2.2.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray Absorption Spectroscopy) beruht auf der
Absorption von Rontgenstrahlung durch Materie. Trifft die Strahlung auf ein homogenes Medium,
so sinkt ihre Intensitat I exponentiell nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz:!*

1(d) = IjeHa 9)
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2.2 Charakterisierungsmethoden

Dabei ist Iy die Intensitat des einfallenden Lichtes, p ist der Schwachungskoeffizient des Materials®
und d die Weglange des Lichtes im Material. Wenn die Energie der Strahlung die Bindungsenergie
der Elektronen einer inneren Atomschale gerade Ubersteigt, kommt es zu einem sprunghaften
Anstieg der Absorption, was sich als Absorptionskanteim entsprechenden Spektrum widerspiegelt
(Abbildung 9).1'> 116 So entspricht z. B. die K-Absorptionskante der Bindungsenergie des
1s-Elektrons im  Atom. Die Rontgenabsorptionsspektroskopie wird in  mehrere
rontgenspektroskopische Messverfahren unterteilt (Abbildung 9). Zum einen die Rontgen-
Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl. XANES: X-ray Absorption Near-Edge Structur),
welche Auskunft Giber Oxidationszustand und die Symmetrie eines Ubergangsmetallatoms bzw.
eines Molekiils liefert, zum anderen die EXAFS-Spektroskopie (engl. Extended X-ray Absorption
Fine Structure), welche Aussagen Uber Art, Anzahl und Entfernung von Nachbaratomen eines
bestimmten chemischen Elements in einer Flissigkeit oder in einem Festkorper erlaubt.!1®

EXAFS

XANES

norm. Abs. [u.a.]

)

T T T T T T T T T T T T
5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500
E... [eV]

Abbildung 9: Die Hauptbereiche eines XAS-Spektrums dargestellt am Beispiel von Cr(acac)s: XANES und
EXAFS, sowie der Kantensprung.

Bei den XAS-Messungen stehen verschiedene Messmodi zur Verfligung: Bei der Transmission
misst man das Verhaltnis der Rontgenintensitat des Strahls vor und nach Durchlaufen der Probe
und bestimmt somit die Intensitatsabnahme. Ein Nachteil ist, dass die Probe diinn genug sein
muss, sodass ausreichend Rontgenstrahlung hindurchtreten kann. Ist eine Probe dicker bzw. hat
die zu messende LOsung nur eine sehr geringe Konzentration, wird auf den Fluoreszenz-Modus
zurlickgegriffen, um ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erhalten. Dabei dringt ein
monochromatischer Primarstrahl unter einem 45°-Winkel in eine Probe ein und ionisiert dort in
der Tiefe die Probe. Es kommt zur Emission von Fluoreszenz-Photonen, welche tiber einen Detektor
mit guter Energieauflésung detektiert werden.

°Der Schwichungskoeffizient ist eine Materialkonstante, die von der Dichte des Materials und von der
Wellenlange der Rontgenstrahlung abhangt.
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Experimentelle Vorgehensweise:

Die XAS-Messungen wurden an der Beamline P65 am DESY-PETRA III (Deutsches Elektronen-
Synchrotron)in Hamburg (Deutschland) durchgefiihrt. Der Synchrotronstrahlstrom betrug 100 mA
bei 6 GeV Speicherringenergie. Flr die Messungen an der Chrom-K-Kante (5989 eV) wurde ein
Si(111)-Doppelkristallmonochromator verwendet. Die Energiekalibrierung erfolgte mit Hilfe einer
Chromfolie. Die /n situ Messungen wurden im Fluoreszenzmodus mit einem 7-Element-Hyper-
Pure-Ge-Detektor durchgefiihrt. Feste Referenzproben wurden in Bornitrid verdiinnt und zu
dinnen Plattchen gepresst. Die Messungen von flissigen Proben wurden in einer speziellen, im
Arbeitskreis von Prof. Matthias Bauer (Paderborn) entwickelten Probenzelle durchgefihrt, welche
auch Messungen unter Inertgasatmosphare ermdglicht (Abbildung 10). Die Zelle kann vor den
Messungen evakuiert und mit Argon gesplilt werden und ermdéglicht zusatzlich das Rihren der

Losung wahrend der Aufzeichnung der Spektren.

. —— Schraubverschluss

Septum — @ .
C) __ Verbindungsschlauch
- & zur Schlenkline
-]
Teflon- ‘
Gehause

— Kapton-Fenster

—
Druckplatten
o/— Schrauben

Abbildung 10: links: Explosionsdarstellung einer XAS-Flissigkeitszelle fiir Messungen unter Inertgas und
Rihren. Rechts: Montierte XAS-Flussigkeitszelle.

Die Katalysator-Ligand-Losungen wurden unter inerten Bedingungen in die Zelle Gberfihrt und
200 Aquiv. des jeweiligen Aktivators unter Riihren zugegeben. Fiir alle Proben wurden 5 bis 10
Spektren gesammelt und zusammengefiihrt, um ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu

erhalten.

In nachfolgenden Experimenten konnten mit Hilfe einer eigens konstruierten Druckzelle
(Abbildung 11) bei erhohtem Druck und erhéhter Temperatur analoge Versuche durchgefiihrt

werden.
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Gas-Einleitung

Gas-Rucklauf
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Abbildung 11: links: Explosionsdarstellung der XAS-Druckzelle firr /n situ Messungen unter erhdhtem
Druck. Rechts: Montierte XAS-Druckzelle.

Es war moglich, die Druckzelle vor Versuchsbeginn zu evakuieren, um inert zu arbeiten. 300 pL der
zu untersuchenden Katalysator-Lésung wurden zusammen mit 200 Aquiv. eines Aktivators in die
Zelle gefiillt und diese verschlossen. Dabei war darauf zu achten, dass der Schlauch, der zur
Eintragung des Ethens diente und in die Losung reichte sowie fiir eine Durchmischung sorgte, sich
nicht vor das Fenster der Zelle legte. 2-Wege-Hahne an beiden PTFE-Schlauchen ermdglichten es,
dass keine Luft beim Transport an die Losung gelangte. Nach dem Befiillen der Zelle wurde diese
in die Versuchshalterung eingebaut und mit der Gasdosiereinheit verbunden (Abbildung 12). Das
Gaszirkulationssystem war dasselbe wie bei den ESR-Versuchen.

T
\ ‘\\

> ) ‘ 3 "\ _'-‘;‘-

Thermoelement A

Abbildung 12: Versuchsaufbau fir /n situ Experimente bei erhohtem Druck und Temperatur an der
Beamline P65 am DESY.
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Gleichzeitig mit dem mehrmaligen Evakuieren und Spiilen des Vor- und Rucklaufs mit Argon
wurde die Reaktionslésung auf ca. 40 - 45°C erwarmt. Die Leitungen wurden mit Ethen gespiilt,
um anschlieBend 20 bar Ethen aufzugeben. Der Durchfluss wurde auf ca. 30 mL/min gestellt und
das Experiment gestartet. Fir alle Proben sind 5 bis 10 Spektren aufgenommen und
zusammengefihrt worden, um ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis zu erhalten.

Die EXAFS-Datenanalyse wurde im Arbeitskreis von Prof. Mattthias Bauer (Universitat Paderborn)
durchgefiihrt und startete mit der Entfernung der Hintergrundabsorption vom experimentellen
Absorptionsspektrum durch Subtraktion eines Victoreen-Polynoms.*’120 Das dritte Maximum der
ersten Ableitung wurde fiir die EXAFS-Analyse als E, festgelegt, um eine gute Vergleichbarkeit
zwischen allen Systemen zu gewahrleisten. AnschlieBend wurde der glatte Teil des Spektrums
korrigiert, um die Absorption vor der Kante zu bestimmen. Dazu wurde ein stlickweises Polynom
verwendet, das so angepasst wurde, dass die Low-R-Komponenten der resultierenden Fourier-
Transformation minimal waren. Das vom Hintergrund subtrahierte Spektrum wurde durch seinen
glatten Teil geteilt und dann wurde die Photonenenergie in Photoelektronenzahlen k
umgewandelt. Um Fehler wahrend des Anpassungsvorgangs zu vermeiden, wurde das
resultierende (k) mit k=1-3 gewichtet und mit einem Hanning-Funktionsfenster
fouriertransformiert. Entsprechend dem Kurvenformalismus wurde die Datenanalyse im k-Raum
mit dem Programm EXCURV9814 durchgefiihrt, welche die EXAFS-Funktionen nach einer
Formulierung in Form von radialen Verteilungsfunktionen berechnet:
e 2/ (10)

x (k) = ng (k)@(k)fpj(rj) — sin[2kr; + §;(k)]dr;
I J

Dabei ist S der amplitudenreduzierende Faktor, F die Ruckstreuamplitude von jedem der N
Nachbaratome in der j-ten Schale, P ist die pseudo radiale Verteilungsfunktion, [l/krj] ist die

Abstandsabhangigkeit der Schwingungsamplitude, e 2mi/*

erklart die Anregung der
Nachbarumgebung durch das austretende Photoelektron mit A als freie Weglange und
sin[2krj + 5j(k)] stellt die sinusférmige Schwingung in Abhéngigkeit von interatomaren
Abstanden [Zkrj] und der Phasenverschiebung [6j(k)] dar. Zur Berechnung der theoretischen
Spektren wurden XALPHA-Phasen- und -Amplitudenfunktionen®?! verwendet und der mittlere
freie Pfad der gestreuten Elektronen aus dem Imaginarteil des Potentials berechnet (VPI auf -4,00
eingestellt). Zusatzlich wurde eine Korrektur fiir das innere Potential Es eingeflihrt, um die
Phasendifferenzen der experimentellen und theoretischen EXAFS-Funktionen anzupassen. Die
Qualitat der angewendeten kleinsten Fehlerquadrate wird durch den R-Faktor bestimmt, der die
prozentuale Nichtlbereinstimmung zwischen Experiment und Theorie darstellt und systematische

und zuféllige Fehler gemal

y (k) — g0 (k)| -
R = Z x &P (k;) — "¢ (k;)|-100%
29, kJT‘ | Xfxp (kf )| l l

i
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beriicksichtigt.'?? 123 Die Genauigkeit der ermittelten Abstande betragt 1 %, des Debye-Waller-
ahnlichen Faktors 10 % und der Koordinationszahlen in Abhéngigkeit vom Abstand 5-15% .1%* Bei
Messung unmittelbar an der Absorptionskante kann es zur sogenannten Selbst-Absorption
kommen, das heifit, dass bei den Rontgenenergien, bei welchen die Absorption hoher ist, der
Primarstrahl weniger weit in die Probe eindringt und somit nur ein geringeres Probenvolumen
erfasst wird. Durch die geringen Konzentrationen kdnnen Selbstabsorptionseffekte jedoch
ausgeschlossen werden.

2.2.5 Magnetische Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Bei der Magnetischen Kernspinresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance)
handelt es sich um eine spektroskopische Methode zur Untersuchung der elektronischen
Umgebung einzelner Kerne von Atomen und deren Wechselwirkungen mit Nachbaratomen. Sie
ermdglicht die Aufklarung der Struktur und der Dynamik von Molekdlen. Es handelt sich um eine
Methode, die bei Atomkernen mit diamagnetischem Moment anwendbar ist. Werden derartige
Kerne in ein statisches, homogenes Magnetfeld gebracht, treten sie mit diesem Feld in
Wechselwirkung. Entsprechend der Quantenmechanik ist nur eine begrenzte Anzahl von
Zustanden moglich, die sich als verschiedene Orientierungen des magnetischen Moments
bezliglich einer frei wahlbaren, festen Richtung, z. B. z-Achse, als Richtung des Magnetfeldes
interpretieren lassen. Den verschiedenen Zustanden kann man verschiedene Energien zuordnen.
Wird mit der entsprechenden Larmor-Frequenz eingestrahlt, kommt es zur Resonanz
(Spinumkehr). Nach der Anregung fallen die Kerne in den energiedarmeren Zustand zurtick und
geben die absorbierte Energie als Warme an die Umgebung ab. Dies wird als Relaxation
bezeichnet. Der zur Kernresonanz bendtigte Energiebetrag ist abhangig von der elektronischen
Umgebung der Kerne und spiegelt sich in der chemischen Verschiebung wider. Es sind nur solche
Isotope der NMR-Spektroskopie zuganglich, die im Grundzustand einen von Null verschiedenen

Kernspin und damit ein magnetisches Moment besitzen.!?>
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Abbildung 13: Beispiel-NMR-Spektren fir einen
N, N-Bis(diphenylphosphino)isopropylamin — Liganden: oben: *H-, mitte: **C-, unten: *'P-Spektrum.

In dieser Arbeit wurde die NMR-Spektroskopie zur Strukturbestimmung und zur Uberpriifung der
Reinheit der Liganden genutzt (Abbildung 13). Des Weiteren sind Ligand-Aktivator-Versuche mit
Hilfe der NMR Spektroskopie durchgefiihrt worden, um einen Einfluss der WW des Aluminiums im

Aktivator mit den Liganden zu untersuchen.

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker 300 Fourier-, Bruker AV 300- (Magnetfeld 7,0 Tesla,
Protonen-Resonanz-Frequenz 300 MHz) und einem Bruker AV 400- (Magnetfeld 9,4 Tesla,
Protonen-Resonanz-Frequenz 400 MHz) Spektrometer angefertigt. Die chemischen
Verschiebungen sind in  ppm relativ zum deuterierten Losungsmittel angegeben.
Kopplungskonstanten werden in Hertz (Hz) ausgedriickt. Die folgenden Abkiirzungen werden
verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett und bs = broad signal. Die
analytischen Daten fir die erhaltenen Liganden sind im Anhang (Tabelle A 1) aufgefihrt.

Experimentelle Vorgehensweise:

Fir die Ligand-Aktivator-Untersuchungen wurde der Ligand in deuteriertem Benzol aufgeldst und
die verschiedenen Aktivatoren (200 Aquiv.) zugegeben. Von den erhaltenen Lésungen wurden *H-,
13C- und 3!P-NMR Spektren aufgenommen, um einen maglichen Einfluss des Aktivators auf den

Liganden zu analysieren.
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2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.6 Gaschromatographie

Die Bestimmung der Produktzusammensetzung erfolgt mit Hilfe eines Gaschromatographen (GC).
Bei der Chromatographie handelt es sich um ein Verfahren zur Trennung chemisch und
physikalisch sehr dhnlicher Stoffe. Sie ermdglicht das Arbeiten mit kleinen Stoffmengen. Im
einfachsten Fall erfolgt die Trennung aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte der
Einzelsubstanzen in dem Gemisch, wobei keine spezielle Wechselwirkung mit der stationaren
Phase erfolgt, sondern nur eine wiederholte Ad- und Desorption.'*! Ein Chromatographie-System
besteht im Wesentlichen aus zwei Phasen, einer stationdren und einer mobilen. Das Stoffgemisch
wird in der mobilen Phase transportiert und wird Gber die Oberfliche der stationaren Phase
geleitet. Aufgrund der unterschiedlichen Starke der Wechselwirkungen der einzelnen
Komponenten mit den Phasen kommt es zu einer Auftrennung.Im Falle der GCkann die stationare
Phase aus einem thermisch stabilen Flussigkeitsfilm und die mobile Phase aus einem inerten
Tragergas bestehen. Beide Phasen dirfen nicht miteinander und nicht mit der Probensubstanz
reagieren. Das Tragergas stromt aus einer Vorratsflasche Gber ein Reduzierventil durch die
Trennsaule, welche die stationdre Phase enthalt, und erreicht schlieBlich den Detektor. Vor der
Trennsaule wird die Analysensubstanz eingespritzt und in den gasférmigen Zustand tberfihrt.
Aufgrund der Wechselwirkungen wird das Substanzgemisch in der Trennsdule in seine
Komponenten aufgetrennt. Die einzelnen Komponenten werden vom Detektor qualitativ und
quantitativ in Form eines Signals (Peaks) erfasst. Die Aufldsung und die Breite des Signals werden
durch zahlreiche Parameter beeinflusst, wie FlieBgeschwindigkeit des Tragergases, Polaritat, Lange
und Temperatur der Saule, die Art des Losungsmittels und die Konzentration des Analyten. Ist der
Peak nichtin einer idealen GauB-Form, sondern der vordere oder hintere Teil in die Breite gezogen,
so spricht man von ,Fronting” bzw. ,Tailing”. Die Darstellung eines Signals erfolgt in einem
Chromatogramm (Abbildung 14), bei welchem die Signalintensitat tber der Retentionszeit (die
Zeit von der Injektion bis zur Detektion) aufgetragen wird. Als Detektoren kdnnen verschiedene
Varianten zum Einsatz kommen. Fir Kohlenwasserstoffe eignet sich der FID
(Flammenionisationsdetektor). Die organische Substanz wird in einer Wasserstoffflamme
verbrannt und dabei teilweise ionisiert.!?® Die Ilonen treffen auf einen Detektor, wobei ein
elektrisches Signal entsteht und dieses dann aufgezeichnet wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Probenanalyse ein Gaschromatograph der Firma Agilent
Technologies, Baureihe 7890A mit Autosampler und eine 19091J-433HP-55 % Phenyl Methyl Silox
Saule verwendet.
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Abbildung 14: Gas-Chromatogramm des Produktspektrums einer Tetramerisierung von Ethen mit PNP als
Liganden und MMAQ als Aktivator.

Experimentelle Vorgehensweise:

Die zu untersuchende Reaktionsldsung (Experiment durchgefiihrt im ESR-Quarzrohrchen oder
IR-Autoklaven) wurde unmittelbar nach Versuchsende abgekihlt und mit einigen Tropfen 10 %iger
HCI gequencht, filtriert und 0,5 bzw. 1 mL der organischen Phase in eine GC-Phiole tberflhrt,
welche 100 pL Heptan (interner Standard) enthielt. Im Falle der ESR-Experimente wurde das
Flaschchen noch mit weiteren 0,7 mL Cyclohexan aufgefillt, um genug Material fir die Analyse zu
haben.

2.2.7 Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS)

Die Retentionszeiten vieler Substanzen konnten durch Referenzsubstanzen den Produkten
zugeordnet werden (z.B. 1-Hexen und 1-Octen als Hauptkompenten). Jedoch sind nicht fir alle
Substanzen im Produktgemisch Referenzen vorhanden, weswegen die Proben auch mittels GC-MS
analysiert werden mussten. Dabei handelt es sich bei der GC-MS um eine Kopplung aus
Gaschromatographie mit einem Massenspektrometer (MS). Zur Auftrennung des zu
untersuchenden Stoffgemisches dient der Gaschromatograph (wie oben beschrieben) und das
Massenspektrometer zur Identifizierung der einzelnen Komponenten.
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Abbildung 15: GC-MS einer Tetramerisierung von Ethen mit PNP als Liganden und MMAO als Aktivator:
a) gesamtes Spektrum; b) Bereich der Kettenlange C= 7-8; c) Bereich der Kettenldnge C>8

Die getrennten Stoffe werden nach Durchlaufen der Chromatographiesaule ionisiert. Zur
Ionisierung der Substanzen in der Ionenquelle wird in dieser Arbeit ein FID der Firma Agilent
Technologies genutzt. Durch die Ionisierung werden die Molekile fragmentiert und es kann auf
die Struktur- und Summenformel der Substanz geschlossen werden (Abbildung 15).

Experimentelle Vorgehensweise:

Die GC-MS Probe ist dieselbe wie bei der GC-Messung und somit die praparative Vorgehensweise
wie in Kapitel 2.2.6.
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Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse und Diskussion

3. Einfluss der Parameter

Im folgenden Kapitel wird die Parameteroptimierung fir die Tetramerisierung von Ethen zu
1-Octen genauer betrachtet. Dafur wurden /n situ ESR-Experimente mit anschlieBender
GC-Charakterisierung durchgefiihrt, um eine Auswahl an Parametern fir anschlieBende
Experimente zu treffen. Zum besseren Verstandnis der folgenden ESR-Spektren werden diese kurz
anhand von Beispielspektren (Abbildung 16) erklart.

ESR-Spektren von Cr(acac)s- bzw. Cr(acac)s/PNP-Losungen in Cyclohexan zeigen Dbei
Raumtemperatur aufgrund kurzer Relaxationszeiten kein Signal (siehe Kapitel 2). Bei 100 K kann
im Spektrum des Cr(acac);-Komplexes jedoch ein Signal mit einem effektiven g-Wert von
g'~4,3 (Abbildung 16a) beobachtet werden. Dieses stammt von einer CrI-Spezies mit einer
verzerrten Geometrie!?” und der g-Wert des Signals stimmt mit der aus vorherigen Studien
Uberein.12
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Abbildung 16: ESR Spektren von (a) Cr(acac)s/PNP bei 100 K; (b) Cr' bei Raumtemperatur und (c) Cr'/PNP
bei Raumtemperatur. Alle Messungen wurden in Cyclohexan und mit MMAO als Aktivator durchgefuhrt.

Sobald der Cr(acac)s/PNP-L6sung ein Aluminiumalkyl bzw. ein Methylaluminoxan, wie z. B. MMAO
zugesetzt wird, nimmt das Signal und somit die Gesamtintensitat von Cr® allméahlich ab, bis es
nach ca. 15 min ganzlich verschwindet. Mit der Abnahme des Cr-Signals entstehen gleichzeitig
mehrere Signale im Bereich zwischen 3200-3600 G. Ein ahnliches Signal erscheint auch, wenn eine
Cr(acac);-Losung in Abwesenheit des PNP-Liganden mit MMAO versetzt wird (nicht gezeigt). Die
neuen Signale konnten mit Hilfe einer Spektrensimulation spezifiziert werden.>> Dabei kommt es
zu einer Uberlagerung der Signale von zwei verschiedenen Crl-Spezies. Eine Spezies besitzt eine
axiale Symmetrie, die dhnlich einem Cr(acac);-MMAO-System ohne Ligand (mit g;=2,0127 und
g:=1,9868) ist, und die andere Spezies hat eine rhombische Symmetrie, die durch drei Haupt-g-
Tensorkomponenten (g;=2,0406, g,=2,0099 und g;=1,9695) gekennzeichnet werden kann. Signale
mit ahnlichen g-Tensorkomponenten wurden bei Cr'-Komplexen mit verschiedenen Liganden,
jedoch in gefrorenen Losungen, beobachtet.”® 129130 Somit zeigt dieses Ergebnis, dass CrT in
Gegenwart von MMAO zu Cr' reduziert wird, obwohl der Anteil des Cr' nur einen geringen
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3.1 Druck

Prozentsatz des gesamten Cr-Gehalts in der Probe ausmacht, was im Kapitel 4 ausflhrlicher
erortert wird.

Bei hoheren Temperaturen geht die anisotrope g-Tensor-Aufspaltung der Cr'-Signale verloren
(Abbildung 16b, c). Aufgrund der schnellen Molekilbewegung (,tumbling”) der Cr-Spezies in
Lésung wird die g-Anisotropie herausgemittelt. Infolgedessen werden fir das
Cr(acac);/PNP/MMAO-System (Abbildung 16c) zwei isotrope Cr'-Signale mit g-Werten von 2,014
und 1,996 beobachtet, wahrend bei Abwesenheit des Liganden (Abbildung 16b) nur ein Signal bei
Jiso=1,996 auftritt. Ein isotropes Cr-ESR-Signal wurde auch bei einer Lésung von Cr(acac)s und
AlEt; in verschiedenen aromatischen Lésungsmitteln beobachtet.?t 13 Wie fir Cr' mit low-spin
kann ein ahnliches ESR-Signal theoretisch auch fiir einen Cr¥-Komplex erwartet werden, der den
gleichen Gesamtspin (d1, S=1/2) aufweist.}3%132 Jedoch wurden fiir Cr¥-Spezies g-Werte ermittel,
die deutlich kleiner sind als bei den hier beobachteten Crl-Signalen (g~1,97 oder niedriger).
Dariber hinaus ist bekannt, dass MMAO ein starkes Reduktionsmittel ist und somit eine Oxidation
von Cr zu Cr¥ ausgeschlossen werden kann.”3 90133134 Somit konnen die Signale, die bei Kontakt
mit MMAO bei g-Werten um 2 auftreten, eindeutig Cr' zugeordnet werden.

Zusammenfassend zeigte sich, dass das im Cr(acac)s-Prakursor anfanglich vorhandene Cr® bei
Zugabe von MMAQO teilweise zu Cr' reduziert wird. Es werden zwei verschiedene Crl-Signale
beobachtet, die auf die Bildung von zwei verschiedenen Cr-Komplexen hinweisen. Da Cr! als eine
inaktive Spezies im Redoxzyklus der Tetramerisierung von Ethen angenommen wird,>? gilt es, die
Bildung eben dieser Oxidationsstufe des Chroms zu vermeiden bzw. zu minimieren. Im Folgenden
werden die Parameter Druck, Temperatur, Konzentration und eine ,Standzeit” genauer betrachtet,
um optimale Bedingungen fiir weitere Experimente zu finden.

Frihere Messungen mit einem PNP:Cr-Verhaltnis > 1 zeigten eine deutlich verringerte Bildung von
ESR-sichtbarem Cr!, woraus geschlossen wurde, dass Uberschissiges PNP und somit die
Koordination von mehr als einem PNP-Liganden an das Cr-Zentrum die Alkylierung und Reduktion
unterdriickt.> Dies wird auch durch ESR-Messungen von Lésungen mit einem Cr/PNP-Verhaltnis
von 1:3 bestatigt. In diesem Fall ist die Menge an ESR-sichtbarem Cr' deutlich geringer, aber auch
die Aktivitat ist deutlich niedriger. Hochstwahrscheinlich unterdriickt die Koordination mehrerer
PNP-Liganden nicht nur die Reduktion zu Cr! sondern blockiert auch mdgliche
Koordinationsstellen fiir Ethen. Dementsprechend wurde in den folgenden Experimenten ein
Cr:PNP-Verhaltnis von 1:1 verwendet.

3.1 Druck

Die Auswirkung des Reaktionsdruckes auf die Bildung von Crlist in Abbildung 17 dargestellt. Eine
Erhohung des Ethendrucks von 5 auf ca. 20 bar fiihrte zu einer Abnahme der Cr! Signalintensitat
in der Losung. Bei steigendem Druck wurde auch eine erhohte katalytische Aktivitat festgestellt.
Die Selektivitat fir 1-Hexen nahm ab, wohingegen die Selektivitat fir 1-Octen mit zunehmendem
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3. Einfluss der Parameter

Ethendruck zunahm. Diese Beobachtung stimmt mit Ergebnissen aus der Literatur Gberein. 326682
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Abbildung 17: ESR-Spektren eines Cr(acac)s/PNP/MMAOQO-Systems in Cyclohexan bei verschiedenen
Ethendricken (5-19 bar) und 313 K

Ein erhohter Ethendruck flhrt zu einer Zunahme der Ethenkonzentration im Ldsungsmittel
(vide infra),%® was auch eine erhdhte katalytische Aktivitat induzierte. Dies deutet auf einen Einfluss
der Ethenkonzentration auf die Produktverteilung im Allgemeinen und die Bildung von 1-Octen
im Besonderen hin. Hohere Aktivitaten konnen sowohl auf den erhdhten Ethendruck, als auch auf
die verringerte Desaktivierung (z. B. durch die Reduktion zu Cr') des Katalysators zurtickgefiihrt
werden.® Fur die bevorzugte Bildung von 1-Octen sind eine Reihe von Interpretationen moglich.
Britovsek et al. stellt ein ,bis-Ethen-Intermediat” vor (Schema 8), von dem angenommen wird, dass
das langere a-Olefin bei hoheren Driicken, durch Doppelinsertion von Ethen in den Metallazyklus
entsteht.>

Schema 8: Mono- und Bis-Ethen-Koordination bei niedrigem und erhdhtem Druck und entsprechender
Bildung verschiedener Intermediate und Produkte nach Britovsek.*
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3.2 Temperatur

Es scheint jedoch eine maximale Ausbeute an 1-Octen zu geben, die nicht tberschritten werden
kann. Druckvariationsexperimente von Wasserscheid et al.'3> zeigten, dass ein Druckanstieg von
20 auf 45 bar zu einer erhohten Bildung von 1-Octen fiihrte. Es konnte jedoch auch gezeigt
werden, dass die Bildung von 1-Octen beim Erhohen des Drucks von 45 auf 80 bar nur um 6 %
zunahm, wahrend ein weiterer Druckanstieg auf 100 bar die Selektivitat von 1-Octen nicht mehr
weiter erhohte, obwohl sich die Ethenkonzentration in der flissigen Phase Uber diesen
Druckbereich mehr als verdoppelte und daher eine signifikante Verschiebung der Selektivitat
erwartet wurde.

Fir die folgenden Experimente wurde ein Ethendruck von ca. 20 bar gewahlt. Aus technischen
Grinden war dies der hochst mogliche Druck fiir die ESR-Experimente.

3.2 Temperatur

Die Reduktion des Cr(acac)s-Precursors, die katalytische Aktivitat und die Produktverteilung
werden von der Reaktionstemperatur beeinflusst. Abbildung 18 stellt die ESR-Spektren von Cr! bei
Raumtemperatur (296 K), 40 °C (313 K) und 57 °C (330 K) dar. Bei ca. 40 °Cist das kleinste Cr'-Signal
zu beobachten. Durch Erhéhen der Reaktionstemperatur von 23 °C auf 40 °C nahmen sowohl die
katalytische Aktivitat als auch die Selektivitat flr 1-Octen zu. Bei einer erneuten Erhéhung der
Temperatur von 40 C auf fast 60 °C nahm das Cr'-Signal bei g= 2,014 ohne PNP deutlich zu. Es
kam jedoch zu keiner weiteren Produktivitatssteigerung und auch die Selektivitat von 1-Octen
sank. Im Gegensatz dazu erhéhte sich die Selektivitat von 1-Hexen.
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Abbildung 18: ESR-Spektren des Cr(acac)s/PNP/MMAO-Systems in Cyclohexan bei:
- Raumtemperatur, - 40 °Cund - 57 °C.

Dieses Phanomen wurde auch in der Literatur beschrieben und konnte auf eine geringere
Ethenldslichkeit in der flissigen Phase und eine hohere Desaktivierungsrate des Katalysators
zurlckzufiihren sein.®6 8% 135-137 Der Trend der deutlichen Erhohung der Selektivitat in Richtung
1-Hexen mit steigender Temperatur auf Kosten von 1-Octen kénnte dadurch hervorgerufen
werden, dass die reduktive Eliminierung von 1-Hexen gegeniiber dem B-Hydrid-Transfer auf das
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3. Einfluss der Parameter

Chrom thermodynamisch beginstigt ist.®® Des Weiteren kann auch ein Einfluss der Temperatur auf
die Loslichkeit des Ethens in der flissigen Phase eine wichtige Rolle spielen. Die Ethenloslichkeit
(als molare Konzentration) in Cyclohexan wurde von Kuhlmann et al. unter Verwendung der
perturbed chain statistical associating fluid Theorie (PC-SAFT) berechnet.!3% 138 ErwartungsgemaB
geht ein Temperaturanstieg bei konstantem Druck mit einer Abnahme der Ethenkonzentration in
Losung einher (fir 40 °C: Xgthen = 0,52 und fir 80 °C: Xethen = 0,35; beide bei 45 bar). Die
Temperaturabhangigkeit der Reaktion lasst sich bei Reaktionsbedingungen mit vergleichbaren
Ethenkonzentrationen in der fliissigen Phase bestimmen. Der Vergleich der Selektivitaten von 1-Cg
und 1-Cg bei Bedingungen mit einer ahnlichen Ethenloslichkeit zeigte, dass der vorherrschende
Parameter, tatsachlich die Temperatur ist. Fir Xgnen = 0,52 steigt beispielsweise die
Gesamtselektivitat flr 1-Hexen von 16,3 % bei 40 °C auf41,6 % bei 80 °C, wahrend die Selektivitat
flr 1-Octen gleichzeitigvon 72,7 % auf 46,4 % sinkt. Der Druckeinfluss auf die C¢- vs. Cg-Selektivitat
ist dabei viel geringer. Diese Beobachtung lasst darauf schlieBen, dass die Stabilitat groBerer
Metallacyclus-Zwischenprodukte (siehe Schema 8) vorwiegend von der Reaktionstemperatur
abhangt.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde eine Temperatur von ca. 40 — 45 °C fir die weiteren
Experimente gewahlt.

3.3 Konzentration

Durch eine Erhéhung der Konzentration des Cr(acac)s-Precursors von 1 auf 1,25 mM in der Lésung
nimmt die Intensitat beider Cr! Signale deutlich ab (Abbildung 19). Zudem steigt der Umsatz an.
Darauf aufbauend wurde fir die folgenden Experimente die héhere Konzentration verwendet.
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Abbildung 19: ESR-Spektren von Cr(acac)s/PNP/MMAQ in Cyclohexan bei 40 °C mit verschiedenen
Konzentrationen: -1 mM und - 1.25 mM.

Im gewahlten Losungsmittel Cyclohexan kdnnen maximal 1,25 mM des Precursors geldst werden.
Um die Konzentration weiter zu erhéhen, musste gleichzeitig die Temperatur des Lésungsmittels
steigen, was jedoch, wie vorher beschrieben, auf Kosten der 1-Octen Selektivitat gehen wiirde.
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3.4 Zeit

Abbildung 20 stellt zum einen die ESR-Spektren nach Zugabe von MMAO zu der Cr(acac)s/PNP-
Losung und sofortigem Reaktionsbeginn dar (unten, schwarze Linie) und zeigt zum anderen
Spektren eines Experiments, bei dem nach Zugabe von MMAO noch eine Stunde gewartet wurde,
bis die Reaktion durch Ethenzugabe gestartet wurde (oben, griine Linie). Die Intensitat beider
Crl-Signale ist im Falle sofortigen Startens der Reaktion nur minimal ausgepragt (unten, schwarze
Linien). Im Gegensatz dazu sind in Abwesenheit von Ethen und einer Stunde warten bis
Reaktionsbeginn, beide Cr-Signalen intensiver, wobei das PNP-freie Crl-Signal groBer ist, als das
Signal fuir den PNP-haltigen Crl-Komplex (Abbildung 20, oben, gestrichelte griine Linie). Wahrend
der Reaktion mit Ethen und bei erhdhter Temperatur verandert sich dieses Signal jedoch kaum
(oben, rot-gepunktete Linie). Die Aktivitat und der Ethenumsatz sanken im zweiten Fall etwas. Die
Wechselwirkung von MMAO mit Cr(acac)s/PNP in Cyclohexan ohne Ethen kdnnte zu einer
bevorzugten Koordination von Methylgruppen des MMAOs ans Chrom anstelle des PNP-Liganden
fihren und somit zur teilweisen Desaktivierung. Dieser Effekt kann moglicherweise durch die
Zugabe von Ethen unterdriickt werden.
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Abbildung 20: ESR-Spektren von Cr(acac)s/PNP/MMAQ in Cyclohexan: - nach sofortigen Reaktionsstart
nach Aktivatorzugabe und - mit 60 Minuten Lagerung bei Raumtemperatur nach Zugabe des Aktivators
und - nach 30 min Reaktion bei 40 °C und 20 bar Ethen.

3.5 Schlussfolgerungen zur Optimierung der Reaktionsbedingungen

Als Restimee der Vorversuche kann festgestellt werden, dass ein héherer Ethendruck eine hohere
Aktivitat und einen niedrigeren Cr'-Gehalt zur Folge hat. Ein Druck von 20 bar Ethen wurde folglich
als ideal angesehen und bei allen weiteren Experimenten verwendet. Der optimale
Temperaturbereich liegt bei ca. 40 °C, da flr diese Temperatur die groB3te 1-Octen Selektivitat
erwartet werden kann. Ein niedrigerer Druck und eine héhere Temperatur beglinstigten die
Bildung von kurzkettigen Produkten von C<6. Die hochstmdgliche Konzentration an Cr von
1,25 mM fihrt ebenfalls zu einem Anstieg der katalytischen Aktivitdt, weswegen diese
Konzentration beibehalten wurde. Weiterhin muss darauf geachtet werden, dass die Reaktion
sofort nach Zugabe des Aktivators gestartet wird, da es sonst zu einer Desaktivierung kommt.
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4. Einfluss des Aktivators

4.1 Koordination des Liganden, Reduktion und Produktbildung

Im Allgemeinen wird die aktive Katalysatorspezies bei der selektiven Tetramerisierung /n situdurch
Zusammenbringen eines Cr-Vorldufers (z. B. Cr(acac)s;, CrCl3(THF)3;, CrCl,), des jeweiligen Liganden
und eines Aluminium enthaltenden Aktivators (Methylaluminoxan oder Aluminiumalkyl)
hergestellt.3> 76 80 8 135 139 Fine eindeutige Korrelation zwischen dem verwendeten
Aluminiumaktivator und der Produktivitat von 1-Octen durch Vergleich der Literaturergebnisse
aufzuklaren, ist, wegen der Abhangigkeit der Reaktion von den Parametern (Temperatur, Druck,
Losungsmittel und/oder Cr-Vorlaufer) diffizil. AuBerdem beruhen mechanistische Vorstellungen
zur Wirkung des Aktivators in der Literatur oftmals auf der Analyse von Komplexen, die aus dem
Reaktionsgemisch in Abwesenheit von Ethen isoliert wurden. Dies bedeutet jedoch, dass sich die
isolierten und charakterisierten Spezies von den unter realen Reaktionsbedingungen gebildeten
Spezies mdglicherweise unterscheiden und die daraus abgeleiteten Mechanismen von begrenzter
Relevanz sind. Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel im vorliegenden Kapitel, den Einfluss von
Aktivatoren mit verschiedenen Alkylaluminiumresten am Aluminiumzentrum auf Aktivitat,
Selektivitat und Natur des aktiven Cr-Komplexes in der Ethen-Tetramerisierung zu diskutieren.
Dabei soll unter anderem untersucht werden, ob die Reduktionsfahigkeit des Aluminiumaktivators
z. B.vonder Artder Alkylreste abhangt. Um zuverlassige und vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
wurde Cr(acac); als Prakursor, ein Ph,PN(Pr)PPh,-Ligand und die gleichen Reaktionsparameter
(siehe Kapitel 3) verwendet, um den aktiven Cr-Komplex /n situ unter den vergleichbaren
Reaktionsbedingungen zu bilden.

Ublicherweise wird MAO (Methylaluminoxan) bzw. MMAO (modifiziertes Methylaluminoxan) als
Aktivator im industriellen Oligomerisierungsverfahren eingesetzt. Hergestellt durch kontrollierte
Hydrolyse eines Gemisches von AIR; (fir MAO mit R = Methyl und fir MMAO mit R = Methyl und
iso-Butyl), ist es trotz detaillierter spektroskopischer Studien nicht méglich, eine definierte Struktur
fur das Methylaluminoxan anzugeben. Es handelt sich vielmehr um einen UVCB-Stoff, der aus
einer Mischung aus linearen, cyclischen und komplexen polycyclischen Einheiten,’® 140141 welche
sich in einem dynamischen Gleichgewicht befinden (Abbildung 21)9, besteht.

f Ein UVCB-Stoff ist im Chemikalienrecht ein chemischer Stoff mit unbekannter oder variabler Zusammensetzung bzw.
ein komplexes Reaktionsprodukt. Dabei steht UVCB fir: Unknown or Variable composition, Complex reaction products
or Biological materials.
9 Die Cluster basieren auf isoliertenund kristallographisch untersuchten tert-Butylaluminoxanen. NMR-Untersuchungen
zum Aluminium zeigen, dass vierfach-koordiniertes Aluminium die bevorzugte Struktur ist, aber auch dreifach-
koordiniertes existiert.
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Abbildung 21: Beispielhafte Strukturmotive des modifizierten Methylaluminoxan-Oligomers.

Der Aktivator dient bei metallkatalysierten Polymerisationsverfahren, wie z. B. der chrombasierten
Tetramerisierung von Ethen zur Bildung der aktiven Katalysatorspezies durch einen
Ligandenaustausch mit anschlieBender Methyl-Migration vom Cr-Komplex zum Al-Komplex
(Schema 9). Nur durch den Aktivator kann ein katalytisch aktives Kation-Anion-Ionenpaar
entstehen, wodurch die Produktverteilung und die Polymereigenschaften erheblich beeinflusst

werden 142143

Methylierung
Ligand L acac
Cr(acac); + MMAO LCr(CH;), + |acac—AI=0
acac
Abstrahierung
HsC C|>H3 -
L(CH;),,Cr-CH; + Al—O— [LCr(CHy)]" + _AI—0-
/ H3C “.
HyC CH,

Schema 9: Aktivierungsprozess eines Cr-Vorlaufers mit MMAQ im industriellen
Oligomerisierungsverfahren.

Es wird angenommen, dass die Rolle des Aktivators als erstes eine Alkylierung des Cr-Zentrums
bewirkt.8> Im zweiten Schritt wirkt der Aktivator als Lewis-Saure und erzeugt eine unbesetzte
Koordinationsstelle durch Abspaltung eines Alkyl-Anions (Schema 9) unter Bildung eines
kationischen Cr-Komplexes.>® 51 54 73, 86, 91, 142 134 \Njje nachgewiesen, entstehen kationische
Monomethylverbindung eines Metallocens, aktiviert mit MAO, bereits bei -60 °C innerhalb von
Sekunden und bilden ein Gleichgewicht zwischen dem Ionenpaar des kationischen Metallocens
und dem anionischen MAO. Uberschiissiges MAO fiihrt zu dialkylierten Spezies, wie NMR-
Messungen zeigten.'43

Bei den verschiedenen MAO-QOligomeren sind die Al-O-Einheiten (Schema 10) wichtig. Diese
Einheiten konnen sich verbinden, was zur Koordination der ungesattigten Aluminiumatome fihrt.
Es gibt tri- und tetrakoordinierte Aluminiumatome, wobei die dreiwertigen starke Lewis-Sauren
sind. Vier der Al;O3(CHs)s-Einheiten kdnnen eine Kafigstruktur bilden, die einem halb offenen
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Dodekaeder (Al116012(CHs),4) ahnelt. Dieser Kafig ist mit unterschiedlichen Mengen an
Trimethylaluminium komplexiert. Der MAO-Komplex kann ein Methyl-Anion (Schritt 2, Schema 9)
aufnehmen und ein AlLs -Anion bilden, wobei das Elektron

H3C CHs CH . -
/\Al—o—Al—o—Al—o—A( 3 Uber den gesamten Kafig verteilt ist und so das geladene
H;C éHs CHs  System stabilisiert (Schema 9). Dadurch entsteht bei der

Schema 10: Alternierende Al-O- Methylabstrahierung eine kationische LCr(CH3)*-Spezies,
Einheit im MAO. welche das aktive Zentrum der Olefinpolymerisation darstellt.

Das Auftreten von kationischen Metallkomplexen der Form

L,M(CHs)*, insbesondere Cp,ZrCHs*, konnte in Gegenwart von MAO-L6sung durch 3C-NMR-

Messungen bestatigt werden.!#®

Eine zweite Moglichkeit zur Reduzierung und somit Aktivierung des Cr besteht auch in der
Abstrahierung von Methylgruppen, wobei Methan entsteht. Durch Freisetzen von Methan (lber
eine Cr-H-Spezies) wird der Cr-Prakursor zu Crt oder Cr! reduziert.3> 72146

Die undefinierte Struktur des MMAO erschwert eine vollstandige Charakterisierung der katalytisch
aktiven Spezies. Und die Aufklarung des gesamten Aktivierungsprozesses sowie die Natur der
resultierenden aktiven Spezies. Dadurchist die Aufklarung von Struktur-Reaktivitats-Beziehung fir

die Tetramerisierung entsprechend schwer fassbar.

Vor diesem Hintergrund werden im Folgenden die Wirkungen vier verschiedener, strukturell
bekannter und industriell relevanter Aluminiumalkylaktivatoren (AIR;, wobei R = Methyl, Ethyl,
/so-Butyl und n-Octyl) untersucht und mit der von MMAO verglichen. In vorherigen
Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass diese Aktivatoren einen signifikanten Einfluss
auf Aktivitat, Selektivitat und Art des gebildeten Cr-Komplexes haben,>1 91, 93,147,148

Zur Ableitung zuverldssiger Struktur-Reaktivitats-Beziehungen wurden komplementare /in situ
spektroskopische Techniken (ESR, UV-Vis, ATR-IR und XAS) eingesetzt.

4.1.1 Spektroskopische Untersuchungen

Das UV-Vis-Spektrumvon Cr(acac)s in Cyclohexan zeigt Banden bei 260 nm und 336 nm, die einem
L-L-Ubergang bzw. einem LMCT-Ubergang zugeordnet werden kénnen (Abbildung 22).14%-15! Die
schwache Bande bei 385 nm ist auf einen dd-Ubergang von Cr zuriickzufiihren.#%-152 Wird nun
der PNP-Ligand zu dieser L6sung gegeben, nimmt nur die Absorption bei kiirzerer Wellenlange
zu. Der Vergleich mit dem Spektrum von PNP allein zeigt, dass dies nur auf eine Uberlagerung mit
der Bande des freien PNP-Liganden bei 255 nm zurtickzufiihren ist. Die schwache Bande, die dem
Cr" zugeordnet wird, andert sich hingegen nicht.
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Abbildung 22: In situ UV-Vis Spektrum von Cr(acac)s in CH vor und nach Zugabe des PNP Liganden,
verglichen mit dem Spektrum des PNP-Liganden.
Daraus ergibt sich die Frage, ob der PNP-Ligand unter diesen Bedingungen uberhaupt an das

Cr-Zentrum koordinieren kann?

Der XANES-Bereich (Abbildung 23) nach Zugabe des PNP-Liganden zu einer Cr(acac)s;-Ldsung ist
identisch mit dem Spektrum von reinem Cr(acac)s. Die typische Form des Doppelsignals der White
Line des acac-Liganden®>3-1% bleibt bestehen. Dies bekraftigt die Vermutung, dass der PNP-Ligand

und Cr-Vorlaufer in Abwesenheit eines Aktivators nicht interagieren.
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Abbildung 23: In situ XANES-Spektren einer Cr(acac)s/PNP-L6sung in Cyclohexan im Vergleich zu Cr(acac)s

Die ATR-IR-Spektren von Cyclohexan, Cr(acac); in Cyclohexan und das Spektrum nach Hinzufiigen
von PNP zur genannten L&sung sind in Abbildung 24 gezeigt. Die typischen Banden der
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4. Einfluss des Aktivators

acac-Liganden, die an das Cr-Zentrum koordinieren, erscheinen bei 1579 cm™ (vC=0), 1519 cm™
(vasC-C-C), 1388/1352 cm™ (8CH3) und 1274 cm™ (v{C-C-C).1>"-1%° Nach Zugabe des Liganden
erscheinen zwei neue Banden bei 740 und 695 cm?, die dem PNP-Liganden zugeordnet werden
kénnen, wahrend sich alle anderen Banden, insbesondere des Cr(acac)s;, nicht verédndern. Dies zeigt
deutlich, dass die Zugabe von PNP die Koordinationssphire des Cr®-Zentrums - in
Ubereinstimmung mit den erhaltenen UV-Vis- und XANES-Daten- nicht beeinflusst.

%
Cr(acac),
Cr(acac);/PNP

Absorbanz [a.u.]

1579
1520

1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm™"]

Abbildung 24: In situ ATR-IR-Spektren von - Cyclohexan (CH), - Cr(acac)s in CH und - nach anschlieBender
Beimischung des PNP-Liganden.

Dies konnte auch mittels Ramanspektroskopie (Abbildung A 1. im Anhang) nachgewiesen werden.

Wird ein Aktivator, wie z. B. MMAO, zur Cr(acac)s/PNP-L6sung hinzugefiigt, zeigt sich eine
deutliche Farbanderung von hellviolett nach gelb-braun, was auf die Bildung von Cr! hindeutet
(Abbildung 25).5% 152160

MMAO

Abbildung 25: Farbanderung der violetten Cr(acac)s/PNP-L6sung nach Zugabe von MMAO zu gelb-braun.

Im UV-Vis-Spektrum kann dies dadurch belegt werden, dass die anfangliche LMCT-Bande von
Cr(acac); bei ca. 350 nm verschwindet und eine neue LMCT-Bande bei 325 nm entsteht (Abbildung
26b). Dies ist auf eine Anderung der Cr-Koordinationsumgebung zuriickzufiihren, die
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hoéchstwahrscheinlich auf den Austausch von acac-Liganden durch PNP und/oder CH;-Gruppe(n)
des MMAOs zuriickzuflhren ist (vide infra). Beobachtete Alkyl-Cr-Komplexe in 85 %iger
DMEF-H,0-L6sung (~Propyl-Cr und n-Butyl-Cr) zeigten ebenfalls Banden im Bereich zwischen
300-400nm. ! Dies kénnte ein weiterer Hinweis sein, dass es sich bei der Bande bei 325 nm um

eine alkylierte Chromspezies handelt.
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Abbildung 26: a) /n situ UV-Vis-Spektren in CH von Cr(acac)s vor und nach Zugabe des PNP-Liganden
sowie der reine PNP-Liganden und b) /n situ UV-Vis-Spektren in CH von Cr(acac)s, Cr(acac)s/PNP und
Cr(acac)s/PNP nach Zugabe von MMAO. © gedruckt mit Genehmigung von Referenz 162.

Im /n situ ATR-IR Spektrum (Abbildung 27a) verschieben sich nach Zugabe von MMAO die
Cr(acac)s;-Banden bei 1579 und 1519 cm zu héheren Wellenzahlen (1583 und 1522 cm™). Dies
deutet insbesondere auf eine Anderung der acac-Koordination hin. In Anwesenheit von MMAO
kommt es zu einem Ligandenaustausch mit dem Aluminiumzentrum des Aktivators, wobei
Al(acac), entsteht. Banden bei 1588 und 1526 cm™! (Streckschwingungen des Liganden) wurden
auch fir in Chloroform gelostes Al(acac); beobachtet.'>® Des Weiteren konnte auch durch eigene
Messungen von reinem Al(acac); in Cyclohexan (Abbildung 27b) gezeigt werden, dass die

verschobenen Banden dem neu entstandenen Al-Komplex zuzuordnen sind.
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Abbildung 27: a) in situ ATR-IR-Spektren von - CH, - Cr(acac)z in CH, - Cr(acac)s/PNP in CH und nach
- Zugabe von MMAO und b) Vergleich von - Cr(acac); und - Al(acac)s in CH.

Dies bedeutet, dass nach Zugabe von MMAO eine neue Spezies entsteht. Anhand von friiheren
in situ ESR- und XAS-Messungen®? (Abbildung 28) wurde die Bildung einer (PNP)Cr(CHs),-Spezies
postuliert. Der XANES-Bereich in Abbildung 28a zeigt klar die Reduktion des CrU-Préakursors zu
einem Cri-Komplex. Das Verschwinden des charakteristischen Doppelpeaks der White Line
(6006,1 eV und 6016,5 eV), welche fir den an das Cr-Zentrum koordinierten acac-Liganden
kennzeichnend ist, zeigt die Abstrahierung eben jenes Liganden. Zusatzlich @ndern sich die
Struktur und Energie des Prepeaks beim Hinzufligen des Aktivators. Reines Cr(acac); weist zwei
schwache Vorkantensignale bei 5990,1 und 5992,6 eV auf, die Losungen von Cr(acac)s/PNP mit
MMAO zwei Merkmale, wobei ihre Positionen jedoch zu niedrigeren Energien verschoben sind. Da
der Prepeak einen Dipol-verbotenen 1s->3d-Ubergang darstellt, ermdglicht nur eine
3d->4p-Hybridisierung paritatszulissige Ubergénge. In Komplexen mit einem Symmetriezentrum,
wie z. B. in oktaedrisch koordiniertem Cr(acac)s, ist die Intensitat des Prepeaks normalerweise viel
geringer als in Komplexen ohne Symmetriezentrum. Die signifikant erhohte Intensitat des
Prepeaks in Gegenwart eines Aktivators deutet daher auf einen Wechsel von einer oktaedrischen
zu einer niedrigeren Symmetrie hin, vermutlich aufgrund der Koordination des PNP-Liganden
und/oder von CH;-Gruppen am Cr-Zentrum. Die ermittelte relevante Energie stimmt mit der

Energie fur Crl-Komplexe in der Literatur Gberein.1>®

Daraus wurde geschlussfolgert, dass ein Cr%/CrV-Redoxzyklus bei der Ethen-Tetramerisierung
vorliegt.>® Fur die durchgefihrten XAS-Messungen ist es mit Schwierigkeiten verbunden,
Cr-Spezies mit unterschiedlichen Valenzzustanden zu unterscheiden, da die Region der
Absorptionskante und des XANES-Bereiches stark durch Ligandenkoordination beeinflusst
werden. Zur Vermeidung dieser Probleme, soll durch Bauer et al. eine Datenbank mit
verschiedenen Cr-Oxidationszustanden und modifiziertem LigandengerUst erstellt werden, indem
zahlreiche Cr-Komplexe per XAS vermessen werden, sodass eine bessere Vergleichbarkeit
gegeben ist.
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Durch ESR-Messungen konnte jedoch gezeigt werden, dass neben dem Cr!-Komplex auch
verschiedene Crl-Spezies vorliegen (Abbildung 28b), welche auf einen CrY/Cr-Zyklus hindeuten
kénnten. In dieser Arbeit durchgefiihrte quantitative Spinkonzentrationsexperimente” zur
Beurteilung der Reduktionsfahigkeit des Aktivators zeigten allerdings, dass die in Lésung
vorhandene Cr'-Konzentration nach der Zugabe von MMAO bei nur 2 % liegt (Tabelle 6, Seite 62)
und somit vernachlassigbar klein ist.

a b
s )
Cr(acac), 054
1.2 Cr(acac),/PNP Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/PNP/MMAO 0.0
S 1.04 —_
© 3
= ©
» 0.8 —  -0.5
2 =
< B
0.6 @
1S S 1.0
e <
S 044 =
1.5
2 ‘/a{,/
0 2.0
0.0 5982 5985 5988 5991 5994
T T T T T T T T T T T T
5970 5985 6000 6015 6030 6045 6060 6075 6090 3200 3300 3400 3500 3600 3700
E_ [eV] B, [G]

abs

Abbildung 28: a) /n situ XANES Spektren in CH von Cr(acac)s, Cr(acac)s/PNP und Cr(acac)s/PNP/MMAO bei
Raumtemperatur. Inset: VergréBerter Vorkantenbereich und b) /n situ ESR-Spektrum des Systems
Cr/PNP/MMAOQ in CH bei 40°C, das die Bildung von Cr! belegt.

Folglich bestatigen diese Ergebnisse die vorherigen Ergebnisse,> die Cr!als aktive Spezies bei der
Tetramerisierung von Ethen identifizierten.

Wird ein anderer Aktivator als MMAO hinzugefugt, ist im ATR-IR-Spektrum eine ahnliche
Verschiebung der acac-Banden im Bereich zwischen 1520 und 1600 cm™ zu beobachten
(Abbildung 29), welches in allen Fallen (R = Me, Et, Bu und Oct) auf einen Ligandenaustausch
zwischen Cr(acac); und Aktivator, gefolgt von der Bildung von Al(acac), schlieBen lasst.

P Fir eine genaue quantitative Auswertung werden die durch Doppelintegration erhaltenen ESR-Signalflachen
betrachtet. Dies wurde fiir das Crll-Signal bei g~4,3 (gemessen bei 77 K) und die Cr-Signale bei g~2 (gemessen bei
Raumtemperatur)im System Cr(acac)s/PNP/MMAO als Funktion der Zeit durchgefiihrt. Die Crl-Konzentrationen wurden
durch Vergleichder ESR-Doppelintegrale mit denender DPPH-Spin-Standardldsung ermittelt.
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Abbildung 29: Normierte ATR-IR-Spektren von CH-L&sungen, die Cr(acac)s, PNP und verschiedene
Al-Aktivatoren enthalten.

Wenn AlIMe; anstelle von MMAO verwendet wird, kann im UV-Vis-Spektrum ebenfalls eine
intensive und breite Bande bei ca. 325 nm beobachtet werden (Abbildung 30a). Dies ist
moglicherweise auf eine methylierte Chromspezies zurtickzufiihren, da die Extinktion im
Absorptionsbereich des freien PNP-Liganden zunimmt (vergleiche Abbildung 22). Das konnte
darauf hindeuten, dass mit AlMe; als Aktivator der Ligand nicht koordinieren kann und frei in
Lésung vorliegt.
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Abbildung 30: a) /n situ UV-Vis-Spektren von Cr(acac)s/PNP mit MMAQO bzw. AIMes und b) /n situ XANES-
Spektren.

Es ist bekannt, dass AlMe; ein sehr wirksames Methylierungsmittel ist,’> 163-165 was zu einer
schnellen und vollstandigen Methylierung des Cr-Zentrums und damit einhergehender
Verdrangung von PNP aus der Koordinationssphare flihren konnte.'%® DFT-Rechnungen der
Reaktion von (PNP)CrCl;-Komplexen mit AlMe; enthaltendem MAO zeigen auch eine deutliche
Tendenz zum Austausch aller Liganden durch Methylgruppen, wobei die Methylierungsfahigkeit
von AlMe; im Vergleich der von MAO sogar noch tberlegen ist.”?
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Das XANES-Spektrum fiir Cr/AIMe; im Vergleich zu Cr/MMAO (Abbildung 30b) zeigt ebenfalls den
Verlust des intensiven Doppelsignals der White Line (6006,1 eV und 6016,5 eV) wie mit MMAO,
welches fir den an das Chrom koordinierten acac-Liganden charakteristisch ist. Losungen mit
Cr(acac)s/PNP und MMAO weisen zwei Vorkantensignale auf. Der Vorkantenpeak bei ca. 5991 eV
ist auch mit AIMe; sichtbar, der zweite Peak fehlt jedoch. Neben dem Vorkantenmerkmal andert
sich auch die Kantenposition beim Hinzufiigen des Aktivators aufgrund der Anderungen des
Oxidationszustands (vide infra).

Beides weist auf eine veranderte Symmetrie im neu entstandenen Komplex hin. Die Bestimmung
des Chromvalenzzustands anhand von K-Kanten-Daten gestaltet sich schwierig, da die Vorkanten-
und XANES-Region von der Ligandenumgebung abhangt und auch durch das Vorhandensein
verschiedener Spezies beeinflusst wird, die im Spektralsignal gemittelt werden.>* ¢ Es ist daher
hervorzuheben, dass die folgende Diskussion unter der Arbeitshypothese zu betrachten ist, dass
ein geringer Anteil an Cr', geméaB den ESR-Ergebnissen, vorliegt.

Anhand der Kantenposition kann unter anderem der durchschnittliche Oxidationszustand in der
Losung festgestellt werden. Es wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung der
Kantenposition Eq etabliert, 118 16.167.168 yon denen zwei in dieser Arbeit angewendet wurden, um
Fehlinterpretationen zu vermeiden. Methode 1 von Tromp et al.}*® verwendet den letzten
Randbeitrag vor der White Line, der aus der zweiten Ableitung des Spektrums bestimmt wird.
Methode 2 basiert auf der Energie der normalisierten Absorption beim Wert von 0,5 im
Kantensprung (entspricht dann Eq). Beide Methoden zeigen einen dhnlichen Verschiebungstrend
wie in Tabelle 4 dargestellt. Methode 1 fiihrt zu einer Kantenverschiebung von maximal 2 eV
zwischen dem Cr-Vorldufer und der Cr(acac);/PNP/Aktivator-Losung, wahrend die zweite
Methode eine maximale Kantenverschiebungvon 5,0 eV zwischen der Cr(acac)s/PNP/Aktivator-
Losung und dem reinen Cr-Vorlaufer zeigt. In friheren XAS-Studien zur Cr-katalysierten Ethen-
Oligomerisierung wurde festgestellt, dass die aktivierte Cr-Spezies den Oxidationszustand +II
aufweist.>> 16¢ Die nach Methode 1 fir Cr(acac);/PNP/MMAO ermittelte relevante Energie stimmt
mit der Energie in der Referenz von Tromp et al.!*® Uberein und bestatigt somit den hier
verwendeten Ansatz. Dieser Wert dient im Weiteren als Referenzwert.>® Unter Berticksichtigung
des Crl-Gehalts von 2 % mit MMAO als Aktivator kann davon ausgegangen werden, dass Cr! die
dominierende Spezies darstellt.

Tabelle 4: Vergleich der Methoden 1 und 2.

Aktivator-Losung Vorkantenpeak Meth. 1: Ey [eV] Meth. 2: Eq [eV]
[eV] (Verschiebung relativ | (Verschiebung relativ
zu Cr(acac)s) zu Cr(acac)s)
Cr(acac)s 5990,1/5992,6 6005,1 6001,3

Cr(acac)s;/PNP/MMAO | 5986,0/5992,0 6003,6 (-1,5) 5996,3 (-5,0)
Cr(acac)s/PNP/AlMes 5992,0 6004,9 (-0,2) 5997,8 (-3,5)
Cr(acac)s/PNP/AIEt3 5990,5 6003,7 (-1,4) 5996,3 (-5,0)
Cr(acac)s/PNP/AIBus 5986,5/5991,0 6005,0 (-0,1) 5998,0 (-3,3)
Cr(acac)s/PNP/AlOct; 5990,5 6004,1 (-1,0) 5996,6 (-4,7)
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4. Einfluss des Aktivators

Wird AlMe;s als Aktivator eingesetzt, konnen auch Crl-Komplexe als aktive Spezies nachgewiesen
werden, wobei sogar ein noch geringerer Crl-Anteil durch die ESR beobachtet wird (Tabelle 6,
Seite 62). Wie auchin der Literatur beschrieben, zeigte sich jedoch eine viel geringere Aktivitatund
niedrigere 1-Octen-Selektivitat.1% 28 92148 169 F(3r AMe; werden keine langkettigen Produkte (C>4)
beobachtet. Folglich lasst sich keine eindeutige Korrelation zwischen der Kantenverschiebung, das
heiBt dem durchschnittlichen Oxidationszustand, und der beobachteten Aktivitat und Selektivitat
herstellen. Aus dem Gehalt an nachgewiesenem Cr! mit Hilfe der ESR Spektroskopie im Vergleich
zu den beobachteten Verschiebungen wird gefolgert, dass Ligandeneffekten eine wichtige Rolle
zukommt. Daher ist es sinnvoll, strukturelle Unterschiede zur Erkldrung der beobachteten

Unterschiede im katalytischen Verhalten zu berlcksichtigen.

Detailliertere Schlussfolgerungen zu Anderungen der Cr-Koordination in Gegenwart der
verschiedenen Aktivatoren kénnen nicht allein auf der Grundlage des XANES-Bereiches abgeleitet
werden. Die lokale Struktur kann nur durch Untersuchungen der EXAFS-Daten eingehender
untersucht werden. Die Ergebnisse der EXAFS-Analyse sind in Tabelle 5 und Abbildung 31
zusammengefasst. Die Interpretation dieser Daten erfolgt anhand eines einzelnen,
durchschnittlichen Strukturmodells, das einer Cr!-Spezies zugeordnet ist. Aufgrund des
Vorhandenseins von Cr! unterliegen die aus den Strukturparametern abgeleiteten
vorgeschlagenen Strukturen jedoch einer systematischen Abweichung, die in Tabelle 5 von oben
nach unten zunimmt. Eine Einschrankung der hier beschriebenen EXAFS-Analyse ist auBerdem die
relativ lange Zeitskala fir die Datenerfassung (~ 3-6 h), bedingt durch die geringe Konzentration
und die zu untersuchende niedrige Energie der Cr-Kante.

k% (k)
IFTTkx (k) (A4

k [A1] R[A]

Abbildung 31: Experimentelle (durchgezogene Linien) und berechnete EXAFS-Spektren (gestrichelte Linien)
der verschiedenen Cr(acac)s/PNP/Aktivator-Losungen. © gedruckt mit Genehmigung von Referenz 162.
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4.1 Koordination des Liganden, Reduktion und Produktbildung

Tabelle 5: Nachbaratome, Koordinationszahlen und Abstande abgeleitet durch EXAFS-Analyse fir
die Cr(acac)s/PNP/Aktivator-Lésungen.

Probe Abs- N(Bs)? | R(Abs-Bs)? o9 R® | Eff [eV] | Afac?
Bs? [A] [A] [%]
reines Cr-O 6 1,96+0,02 | 0,055+0,006 | 26,74 5,90 0,8000
Cr(acac); Cr-C 6 2,91+0,03 | 0,067+0,007
Cr-C 3 3,18+0,03 | 0,032+0,003
Cr(acac)s/ Cr-C 2,0+£0,2 | 2,03+£0,02 | 0,059+0,006 | 22,38 10,45 | 0,8000
PNP/ Cr-P 2,1+0,2 | 2,38+0,02 | 0,105+0,011

MMAO Cr-N | 1,740,2 | 2,80+0,03 | 0,112+0,011
Cr(acac)s/ Cr-C | 2,6+0,3 | 2,04+£0,02 | 0,032+£0,003 | 28,59 7,21 0,8000
PNP/AlMe; Cr-C | 0,9+0,1 | 2,29+0,02 | 0,032+0,006
Cr-C | 2,3£0,2 | 2,83+£0,03 | 0,112+0,011
Cr(acac)s/ Cr-C | 21+0,2 | 2,04+0,02 | 0,039+0,004 | 2291 8,70 0,8000
PNP/AIEt; Cr-P | 1,0£0,1 | 2,36+£0,02 | 0,050+0,005
Cr-N | 1,0£0,1 | 2,91+0,03 | 0,039+0,004
Cr(acac)s/ Cr-C | 3,5£04 | 2,03+£0,02 | 0,032+0,003 | 23,96 8,54 0,8000
PNP/AIBu; Cr-P | 1,0£0,1 | 2,34+0,02 | 0,063+0,006
Cr-N | 0,5£0,1 | 2,97+0,03 | 0,032+0,003
Cr(acac)s/ Cr-C | 2,2+0,2 | 2,05+0,02 | 0,032+0,003 | 21,98 8,95 0,8000
PNP/AIOCct; Cr-P | 1,5+0,2 | 2,34+£0,02 | 0,081+0,008
Cr-N | 0,7£0,1 | 2,92+0,03 | 0,089+0,009
Alle Werte sind gemittelte Werte der k-Gewichtung k = 1-3. a) Abs = Rdntgenstrahlen absorbierendes Atom, Bs =

Rickstreuungsatom, b) Anzahl der Rickstreuungsatome, c¢) Abstand des absorbierenden Atoms zum
Rickstreuungsatom, d) Debye-Waller-dhnlicher Faktor, e) Anpassungsindex, f) Fermi Energie, die die Verschiebung
zwischen Theorie und Experiment erklart, g) Amplitudenreduzierungsfaktor.

Als Ausgangsstruktur fur das Anpassungsverfahren wurde ein Modell mit zwei Kohlenstoffatomen
bei 2,0 A, zwei Phosphoratomen bei 2,4 A und einem Stickstoffnachbarn bei 2,8 A verwendet.
Riickstreuungsereignisse bei etwa 3,4 bis 3,9 A missen mit einbezogen werden, um eine
zufriedenstellende Anpassung an die ungefilterten Daten zu erreichen. Sie werden mit Kohlenstoff
als leichtem Rickstreuer modelliert, enthalten jedoch keine verlasslichen Strukturinformationen,
da sich die Streuung von leichten Atomen mit mehreren Streusignalen in diesen Abstanden
Uberlagert. Sie sind daher nicht in Tabelle 5, sondern im Anhang (Tabelle A. 2) aufgefiihrt.

Fir das bekannte Cr(acac);/PNP/MMAO-System finden sich die Bindungsabstande und
Koordinationszahlen in guter Ubereinstimmung mit der vorherigen Studie.>® Zusammen mit den
XANES-Daten ist auch hier die Bildung des (PNP)Cr(CHs),-Komplexes als aktive Spezies
wahrscheinlich (Schema 11). In Gegenwart des AlMes-Aktivators wird jedoch eine vollig andere
Struktur gefunden. Simulationen, die eine Cr-P-Schale miteinschlieBen, fiihrten zu statistisch nicht
signifikanten Ergebnissen. Stattdessen spiegeln die in Tabelle 5 aufgeflihrten Anpassungen die
vollstandige Methylierung des Cr-Zentrums wider und fiihren zu einem [Cr(CH3),]"?-Komplex mit
n=4. Die Anpassung mit einer dritten Cr-C-Schale fiihrte zu valideren Ergebnissen als durch
Einbeziehen einer Cr-N-Schale (Schema 12). Die effektive Methylierung durch AlMe; verhindert
somit die Koordination des PNP-Liganden.In Gegenwart eines sehr wirksamen Alkylierungsmittels,
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4. Einfluss des Aktivators

wie AlMe;, ist der Austausch von acac durch Methyl bevorzugter als die Koordination des
PNP-Liganden.

Ph, Me Me
P, R
N/ \Cr”/ \Cr”
N_/ >R \
P
Ph, Me/ Me

Schema 11: Hypothetische Struktur der aktiven Schema 12: Mégliche Struktur der aktiven

Spezies nach Aktivierung von Cr(acac)s/PNP Spezies nach Aktivierung von Cr(acac)s/PNP
mit MMAO. mit AlMes.

Wie anfanglich erwdhnt, verandert sich bei Zugabe von MMAO die Farbe der Cr/PNP-L&sung von
violett zu braunlich, was auf die enthaltene Cr!-Spezies hinweist.>?> Auch durch die anderen
Aktivatoren andert sich die Farbe in verschiedenen Abstufungen (Abbildung 32). Diese
unterschiedlichen Auspragungen der Farbe kdnnten unter Umstanden auf einen unterschiedlichen
Gehalt an Crlin der Losung hindeuten. So ist mit AIMe; wie bei MMAO ebenfalls ein deutlicher
Braunton erkennbar, was auf vergleichbare Mengen an Crin Losung schlieBen lasst und durch die
XANES- und ESR-Daten bestatigt wird. Fur die restlichen Aktivatoren (R= Et, Bu und Oct) verandert
sich jedoch die Farbe der Lésung zu rotbraun fir AlEt; und fir Al'Bus sowie AlOcts zu griinbraun,
was offenbar durch unterschiedliche Anteile von Cr! bedingt ist.

Abbildung 32: Farbveranderung der Losungen von Cr(acac)s/PNP nach Zugabe der verschiedenen
Aktivatoren.

In Gegenwart von AlEt; und AlOct; wurde eine viel hohere Menge Cr! gebildet: 15 % fur AlEts bzw.
doppelt so viel fur AlOct; (Tabelle 6, Seite 62). Beide zeigen eine geringere Aktivitat und 1-Octen-
Selektivitat im Vergleich zu MMAGO, bei dhnlichen Ethenumsatzen. Allerdings unterscheiden sich
die 1-Octen-Selektivitaten deutlich. So wurde fir AlEt; eine 1-Octen-Selektivitat von 0 % und fir

AlOct; von 32 % erreicht. Bei Letzterem entsteht sogar ein polymerartiges Produkt in geringen
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4.1 Koordination des Liganden, Reduktion und Produktbildung

Mengen. Der Unterschied zeigt sich auch in den ESR-Spektren, aus denen ersichtlich ist, dass das
ESR-Signal von PNP-koordiniertem Cr! bei g = 2,0017 von AlEt; zu AlOct; an Intensitat gewinnt,
wahrend es fir MMAO vernachlassigbar ist (Abbildung 33).

mit Ligand

|
ohne Ligand
|

AIEt,
MMAO —
33I00 S 34I00 S 35IOO o 36I00 |

B, [G]

Abbildung 33: ESR-Spektren von Cr(acac)s/PNP mit MMAO, AlEts und AlOctsin Cyclohexan, bei 40 °C und
20 bar Ethen.

Im UV-Vis-Spektrum entsteht fiir beide Aktivatoren nach Zufiigen zur Cr(acac)s/PNP-Ldsung eine
sehr breite Absorptionsbande bei ~275 nm (Abbildung 34a). Die UV-Vis-Spektren der reinen
Aktivatoren (Abbildung A. 7) zeigen, dass die veranderte Absorptionsbande nicht von den
Aktivator-Losungen stammen kann, was auf eine veranderte Koordination des PNP und/oder der
Alkylgruppen im Vergleich zu MMAO-System schlieBen Iasst.

Die erhaltenen XANES- (Abbildung 34b) und EXAFS-Ergebnisse (Tabelle 5) fir Cr(acac)s/PNP nach
Zugabe von AlEt; und AlOct;s, sind allerdings sehr dhnlich.

Cr(acac),/PNP
Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/PNP/AIEt,

Absorption [a.u.]
norm. Abs. [a.u.]
o

Cr(acac),/PNP
Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/PNP/AIEt,

T T T T T T T = ‘V T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 5985 6000 6015 6030 6045 6060 6075 6090
Wellenlange [nm] Eys [6V]

Abbildung 34: a) UV-Vis-Spektren von Cr(acac)s/PNP und AlEt; bzw. AlOcts und b) entsprechende XANES-
Spektren.

59



4. Einfluss des Aktivators

Losungen mit Cr(acac)s/PNP und MMAO weisen zwei Vorkantensignale auf. Der Vorkantenpeak
bei etwa 5991 eV ist auch bei AlEt; bzw. AlOct; vorhanden, der zweite Peak fehlt jedoch. In beiden
Fallen wird Cr von etwa zwei Kohlenstoffatomen koordiniert. Im Gegensatz zum MMAO -System
weisen die Fitting-Ergebnisse auf die Koordination von nur einem P-Atom des PNP-Liganden (an
das Cr-Zentrum) hin. Dartber hinaus vergroBert sich der Cr-N-Bindungsabstand in beiden
Systemen. Dies konnte darauf hindeuten, dass die groBeren Alkylgruppen die vollstandige
Koordination des PNP-Liganden unter Bildung eines Chelatkomplexes behindern (Schema 13).
Aufgrund des Vorhandenseinsvon 15 % bzw. 30 % Cr' unterliegen die aus den Strukturparametem
abgeleiteten vorgeschlagenen Strukturen jedoch einer systematischen Abweichung. Es wird bei
diesen Proben die Crl-P-Koordinationszahl in Tabelle 5 Gberschatzt. Mit zunehmender Ldnge oder
Verzweigung der Alkylreste wird die einzahnige Koordination von PNP bevorzugt, was
wahrscheinlich in der sterischen Hinderung der Alkylreste begriindet liegt. Dies wiederum
erleichtert die weitere Reduktion zu Cr! welches in Ubereinstimmung mit den intensiveren
ESR-Signalen fir beide Aktivatoren steht.

)\ Ph,
N F)\Cr”/ R

I I
PPh, R

Schema 13: Hypothetische Struktur der aktiven Spezies nach Aktivierung von Cr(acac)s/PNP mit AlEts bzw.
AlOcts.

In Gegenwart von AlOct; wird mit 32 % die groBte 1-Octen-Selektivitat aller Aluminiumalkyl-
Aktivatoren erreicht. Die Vermutung liegt nahe, dass die 1-Octen-Bildung vom Octylrest des
Aktivators ausgeht. Durch eine B-Hydrid-Eliminierung wére es hierbei moglich, dass 1-Octen
gebildet wird. Es konnte jedoch durch Blindversuche ofine Ethen gezeigt werden, dass aus dem
Aktivator selbst nur Octan entsteht, welches auch in den Versuchen mit Ethen gefunden wurde,
wodurch gut zwischen Produkt aus der Tetramerisierung und Produkt vom Aktivator selbst
unterschieden werden kann. Die Bildung von 1-Octen aus AlOct; kann hiermit ausgeschlossen
werden.

Des Weiteren konnte bei diesen Versuchen auch festgestellt werden, dass Polymer nur dann
entsteht, wenn Ethen anwesend ist. Moglicherweise sind die Alkylreste zu sperrig, sodass der
bendtigte Metallazyklus (Schema 4, Einleitung) zur Produktion von 1-Octen nicht gebildet werden
kann. Das Polymer kénnte somit durch koordinative Insertionspolymerisation von Olefinen mit
einem Ubergangsmetallkomplex entstehen.'’® 11 Das beriihmteste Bespiel dafiir ist das Ziegler-
Natta-Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen, welches technische Anwendungin der Synthese
von Polyethylen und Polypropylen findet (Schema 14).4

60



4.1 Koordination des Liganden, Reduktion und Produktbildung
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Schema 14: Ziegler-Natta-Katalyse durch koordinative Insertionspolymerisation von Olefinen.*

Fir die Aktivierung mit AlBus ergeben sich im Vergleich zu den vorherigen Aktivatoren weitere
Unterschiede. Im /n situ UV-Vis-Spektrum mit AlBus (Abbildung 35a) ist die Bande bei 325 nm viel
geringer ausgepragt als mit MMAO und zeigt immer noch den Ansatz einer Bande bei 336 nm,
welche vom acac-Liganden stammt. Der Grund hierfir kénnte sein, dass AlBus die Alkylierung und
die optimale Koordination von PNP an das Cr-Zentrum behindert. Dies bedeutet, dass der

acac-Ligand am Cr teilweise koordiniert bleibt, wie auch aus den XANES-Daten hervorgeht (Tabelle
5).

Cr(acac),/PNP
Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/PNP/AlIBu,

Absorption [a.u.]

Cr(acac),/PNP
Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/PNP/AIBu,

norm. Abs. [a.u.]
o
[}
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Abbildung 35: a) UV-Vis-Spektren von Cr(acac)s/PNP mit MMAO sowie Al'Bus; und b) die entsprechenden
XANES-Spektren.

Die Aktivierung mit Al'Bus weist in der XAS ein anderes Bild auf. Fir die Anpassung des XANES-
Spektrums war eine neue Parameteranpassung nétig. Fir die erste Koordinationssphére bei ~2,0 A

2N wird ein gefitteter C-Atom-Wert von 3,5+0,4 erhalten, was fast dem

;' \; PPh, doppelten Wert des MMAO-Systems entspricht. Wie bei AlEt; und
(0N | o | AlOct; ist nur ein Phosphoratom mit einem gegentiber MMAO leicht
Cr\P/ N verklrzten Cr-P-Abstand ans Cr-Zentrum koordiniert. Darlber
Ph, \‘/ hinaus ist die Anzahl der koordinierten Stickstoffatome bei 2,97 A

Sch 15y o nahezu Null und der Cr-N-Abstand im Vergleich zu den AlEts- und
Sirjijr dér aoktc?vzsrfssggir;i AlOct;3-Systemen noch einmal weiter erhoht. Die XANES-Daten
nach Aktivierung von (Abbildung  35b) zeigen immer noch eine schwache
Cr(acac)y/PNP mit Al'Bus.  Doppelsignalstruktur der White Line, welche fiir den acac-Liganden
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4. Einfluss des Aktivators

charakteristisch ist. Des Weiteren weisen Losungen mit Al'Bu; ebenfalls zwei Prepeaks auf, wobei
ihre Position im Vergleich zu MMAO jedoch zu niedrigeren Energien verschoben ist (Tabelle 5). In
Anbetracht der Tatsache, dass leichte Elemente wie Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff als
Ruckstreuer durch EXAFS nur sehr schwer zu unterscheiden sind, konnen die erhaltenen
Koordinationszahlen somit durchaus als eine Mischung von Cr-Butyl-, Cr-acac- und Cr-P-Spezies
interpretiert werden. Die deutlich erhéhte Kohlenstoffanzahl entsteht somit entweder durch den
weiterhin koordinierten acac-Liganden und/oder aber jedoch durch /so-Butylsubstituenten,
wodurch sich die gemittelte ,scheinbare’ Kohlenstoffanzahl in unmittelbarer Umgebung des
Chromzentrums erhéht. Auch im Fall von AlBus bleibt zu erwahnen, dass aufgrund des
Vorhandenseins von 28 % Cr! die aus den Strukturparametern abgeleitete Struktur (Schema 15)
einer Abweichung unterliegt. Auch zeigt hier das erhohte Crl-Signal, dass die einzéhnige
Koordination des PNP-Liganden die weitere Reduktion zu Cr! erleichtert.

Tabelle 6: Selektivitat von 1-Octen und 1-Hexen, Cr-Anteil und Ethenumsatz, gemessen nach
30 Minuten Reaktionszeit.

sC<6 sl-Hexene Sl-Octene crl AktiVitét
Aktivator
[%] [%] [%] [%] [9Ethen/gcr/h]
MMAO 22 13 65 2 60326
AlMes 100 0 0 0,5 25441
AlEt; 66 34 0 15 32710
AlBu; 75 23 2 28 29075
AlOct; 51 17 32 30 39979

Allgemeine Reaktionsbedingungen: Cr(acac)s: 1,25 mM, PNP-Ligand: 1,25 mM, Aktivator: 200 Aquiv., L&sungsmittel:
Cyclohexan, 20 bar Ethen, 40 - 45 °C, 200 pl Reaktionsldsung.

4.2 Struktur-Aktivitits-Beziehung

Basierend auf der kombinierten Auswertung aller spektroskopischen in situ Ergebnisse ist es
moglich, eine Struktur-Aktivitats-Korrelation zu erhalten. Die postulierten Strukturen des aktiven
Cr-Komplexes, der in Cyclohexan beim Mischen des Cr(acac); mit dem Ph,PN(’Pr)PPh,-Liganden
und verschiedenen Aktivatoren gebildet wird, sind in Schema 16 noch einmal zusammenfassend
dargestellt.
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Ph, Me Me Me )\ Ph,
N /P\Cr2/+ \ch{ N /P\Crz‘(R
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Ph, Me Me Me PPh, R

Schema 16: Postulierte Strukturen der aktiven Komplexe, die /n situaus Cr(acac)s, Ph.PN(Pr)PPh, und
verschiedenen Aktivatoren gebildet wurden.

Es ist allerdings darauf hinzuweisen, dass es sich bei den Strukturen um das Ergebnis des
kombinierten spektroskopischen Ansatzes von /n situ- ESR, UV-Vis, ATR-IR und XAS unter
Berticksichtigung der individuellen methodischen Einschrankungen handelt. Jedoch kdnnen
ausgehend von den Strukturvorschlagen fir die jeweiligen Cr-Komplexe Aussagen zu deren
Aktivitat gemacht werden.

In Abwesenheit eines Aktivators tritt keine Reaktion zwischen Cr(acac); und PNP auf. Die Zugabe
der jeweiligen Aktivatoren mit Ausnahme von AlMe; ermdglicht die Koordination von PNP an das
Cr-Zentrum. Nur im Fall von MMAO wird eine zweizahnige Koordination der P-Atome beobachtet,
wahrend in Gegenwart von AIR; (R = Et, Bu oder Oct) der PNP-Ligand nur Gber ein P-Atom
koordiniert. Hochstwahrscheinlich besteht eine Konkurrenzsituation um die Besetzung vakanter
Koordinationsstellen, die durch Abstraktion des acac-Liganden vom Cr-Zentrum erzeugt werden
und zwar zwischen Alkylierung des Cr-Zentrums durch den Aktivator einerseits und der

Koordination von PNP andererseits.

In Gegenwart eines sehr wirksamen Alkylierungsmittels, wie AlMe;, wird eine vollstandige
Methylierung beobachtet. Mit zunehmender Lange und/oder Verzweigung der vom Aktivator auf
das Cr-Zentrum Ubertragenen Alkylgruppen wird aus den EXAFS-Ergebnissen eine einzdhnige
Koordination des PNP-Liganden abgeleitet, welche wahrscheinlich durch die raumliche
Ausdehnung der Alkylreste bestimmt wird.

Eine Verringerung der Alkylierungsrate mit steigender Lange des Alkylrests in der Reihenfolge
Methyl > Ethyl > Allyl > Propyl > Butyl wurde genauso auch in anderen Alkylierungsreaktionen
gefunden.t’2 173 Dies kdnnte ein Grund daflr sein, dass mit dem verzweigten Al'Bus-Aktivator keine
vollstandige Substitution von acac moglich ist.

Der Ersatz von acac durch PNP und/oder Alkylgruppen geht mit der Reduktion des Cr-Zentrums
einher. Dies ist sowohl aus der XAS- als auch aus der UV-Vis- und der ESR-Spektroskopie
ersichtlich, wobei die ESR selektiv nur Cr' detektiert, wahrend XAS den durchschnittlichen
Chromvalenzzustand widerspiegelt. Vernachlassigbare Mengen an Cr!wurden sowohl mit MMAO
als auch mit AIMe; gemessen. Der durch EXAFS in Gegenwart von MMAO identifizierte
(PNP)Cr(CHs),-Komplex impliziert, dass das Cr-Zentrum zweiwertig ist. Da die relative
Verschiebung der XANES-Kantenenergien fiir alle AIR;-Aktivatoren im Hinblick auf MMAO
vergleichsweise gering ist, betragt der Chromvalenzzustand der Hauptfraktion in allen Fallen +IL
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4. Einfluss des Aktivators

Die mittels EXAFS festgestellten Unterschiede in der Cr-Koordination und die unterschiedlichen
Anteile von Cr' in Gegenwart von AIR; sind demnach fir die geringen Abweichungen der
Kantenenergien verantwortlich. Die Reduktion zu Cr, von dem angenommen wird, dass es
katalytisch inaktiv ist,>® ist fur die Methylierungsaktivatoren AIMe; und MMAO vernachlassigbar.
Die Cr-Bildung nimmt in der Reihenfolge AlEt; < AlBus < AlOct; mit zunehmender Kettenlange
und Verzweigung des Alkylrestes zu, wodurch eine schnelle Koordination von PNP gehemmt wird.
Andererseits ist bekannt, dass die Chelatisierung durch PNP eine weitere Reduktion von Cr®
verhindert.> Es ist daher leicht nachvollziehbar, dass nicht nur der Gesamtgehalt an Cr!, sondemn
auch der Prozentsatz an PNP-haltigem Crl-Komplex mit zunehmender Kettenlange/Verzweigung
des Alkylrests ansteigt, was in den Féllen AlEts, Al'Bus und AlOcts zu einer einzahnigen Koordination
von PNP fuhrt. Ein Vergleich der hypothetischen Struktur der /n situ gebildeten Cr-Komplexe mit
der katalytischen Aktivitat (Tabelle 6) legt die folgenden Beziehungen nahe:

Die hochste Aktivitat bei gleichzeitig hochster Selektivitat von 1-Octen und unterdruickter Bildung
kurzkettiger Produkte wird mit MMAO als Aktivator erreicht, wenn der PNP-Ligand tber beide
P-Atome zweizdhnig an das Cr-Zentrum koordiniert und einen geeigneten Chelatkomplex
ausbildet. Zusammen mit den zwei zusatzlichen CHs-Liganden wird eine optimale sterische
Konfiguration gebildet. Dies stabilisiert das Metallazyklus-Intermediat (Schema 4, Einleitung), von
dem angenommen wird, dass es bei der anschlieBenden Koordination von Ethen an die

(PNP)Cr(CHs),-Spezies gebildet wird, aus der schlieBlich 1-Octen freigesetzt wird.3>-37: 53,64, 6876 162
174

Dies ist offensichtlich nicht moglich, wenn der PNP-Ligand nicht an das Cr-Zentrum koordiniert,
wie im Falle von AlMe;. Hierbei entstehen nur kurzkettige Produkte mit weniger als
5 Kohlenstoffatomen. Die einzahnige Koordination von PNP (mit AlEts, Al'Bus und AlOcts) erhéht
den Prozentsatz von 1l-Hexen. Jedoch wird dieser Effekt mit zunehmender
Kettenlange/Verzweigung des Alkylrests abgeschwacht, da es wegen der sterischen Hinderung
nicht zur Ausbildung des Chromazyklus-Intermediats kommen kann. Bei AlOct;, dem langsten
Alkylrest am Aktivator, wird die Bildung langer Polymerketten begtinstigt.

4.3 Schlussfolgerungen zum Einfluss des Aktivators

Durch Kombination der komplementaren spektroskopischen /n situ Techniken ATR-IR, UV-Vis, ESR
und XAS konnten neue Erkenntnisse zur Funktion des Aktivators bezliglich der fur die Ethen-
Tetramerisierung gebildeten aktiven Spezies gewonnen werden. Durch die mit allen angewandten
spektroskopischen Techniken erhaltenen Ergebnissen konnte Gbereinstimmend bestatigt werden,
dass in Abwesenheit eines Aktivators keine Koordination des PNP-Liganden an Cr(acac); erfolgt.

Wahrend des Aktivierungsprozesses konkurrieren der PNP-Ligand und die Alkylgruppen des
Aktivators um die Besetzung der durch Abstraktion der acac-Liganden entstandenen vakanten
Koordinationsstellen am Cr. In Ubereinstimmung mit Literaturdaten wurde festgestellt'’2, dass die
Alkylierung mit Methylresten von AlMe; am schnellsten ist. Dieses Ergebnis lasst darauf schlieBen,
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4.3 Schlussfolgerungen zum Einfluss des Aktivators

dass die Koordination von PNP behindert wird. Folglich werden mit diesem Aktivator keine
C>4-Produkte gebildet.

Die zweizdhnige Koordination des Liganden unter Bildung eines PNP-Cr-Chelatkomplexes ist von
substanzieller Bedeutung fur die Erzielung einer maximalen Selektivitat von 1-Octen, die nur mit
MMAO erreicht wird. Ein zunehmender sterischer Effekt der Alkylreste aufgrund einer héheren
Kettenlange und/oder Verzweigung beglinstigt die einzahnige Koordination des PNP -Liganden
am Cr-Zentrum durch nur ein Phosphoratom, wobei kein Chelatkomplex gebildet wird. In diesen
Fallen ist 1-Hexen durch Blockade eines groBeren Metallazyklus-Intermediats, neben signifikanten
Mengen kurzkettiger Produkte, das Hauptprodukt.

Bei allen getesteten Aktivatoren wird das urspriingliche Cr aus der Vorstufe zu Cr! reduziert, was
in Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen als Teil des aktiven Cr'/Cr-Redoxzyklus angesehen
wird.?> 5053, 95,169 Fine weitere Reduktion zu Cr! tritt mit zunehmender sterischer Hinderung der
Alkylreste in den Aktivatoren auf und erreicht mit ca. 30 % den hochsten Wert fir AlOcts. Im
Vergleich zu den Effekten der PNP-Koordination scheint dies jedoch eine untergeordnete Rolle fiir
die katalytische Aktivitat zu spielen.
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5. Einfluss der Ligandenmodifikation auf das Reaktionsverhalten

Im vorherigen Kapitel konnte festgestellt werden, dass der Einfluss des Liganden eine deutlich
groBere Rolle spielt als z. B. die Reduktion von Cr zu Cr, welches als Desaktivierung des aktiven
Katalysators interpretiert wird. Es konnte gezeigt werden, dass eine zweizahnige Koordination des
PNP-Liganden die optimale Konfiguration darstellt und dadurch die 1-Octen-Selektivitat erhoht

wird.

Basierend auf Literaturdaten ist es wahrscheinlich, dass die Substituenten an den Phenylringen der
Ph,P-Gruppen die elektronische Situation und damit die Koordinationseigenschaften sowie das
Redoxverhalten des Cr-Zentrums beeinflussen. 3> 61.76.81, 82,100 Snektroskopische Untersuchungen

flr entsprechende Cr-Komplexe sind jedoch selten.

Um den Einfluss elektronenschiebender oder -ziehender Substituenten an den Phenylringen des
PNP-Liganden auf die elektronischen Eigenschaften und die sterische Situation des Cr-Zentrums,
im Vergleich zum urspriinglichen PNP-Liganden, zu untersuchen, wurden verschieden
substituierte (RPh),PN(Pr)P(RPh),-Liganden (s-PNP) verwendet, wobei der Substituent entweder
in para- oder in ortho-Position steht (Schema 17), wahrend alle anderen Bedingungen konstant
gelassen wurden. Dies ermdglicht, zwischen rein elektronischen, sterischen und zusatzlichen
Koordinationseffekten zu unterscheiden.

In der Literatur wird diskutiert, dass die substituierten Phenylgruppen sowohl die
Ligandenkoordination als auch die fir die Reaktion notwendige Koordination von Ethen und die
Wechselwirkung des Aluminiumaktivators am Cr-Zentrum beeinflussen,3> 61 76 81. 82,100 | etzterer
Effekt konnte erstens die Komplexgeometrie der aktiven Spezies andern und zweitens die
Reduktion des Cr-Vorlaufers beeinflussen und dadurch die Aktivitat und Selektivitdt der Reaktion
verandern. Zur genaueren Bestimmung des Einflusses dieser Faktoren wurden in der vorliegenden
Arbeit ESR-, UV-Vis-, ATR-IR- und XAS-Spektroskopie /n situ eingesetzt.

s R,
N VA :R =p-Me
N
P R oo b

\\ N7 7\ 5: R = p-OMe

|/ )\ |/ 6: R = p-CF,

7: R = 0-OMe

Schema 17: Substituierte Liganden, die in dieser Arbeit untersucht wurden.

Betrachtet werden nur Liganden mit Substitution an den Phenylringen. Der am Stickstoff
befindliche Rest wurde nicht variiert. Die Griinde fur diese Auswahl werden im Folgenden kurz
erlautert:

Wasserscheid et al. konnten in vorherigen Studien zeigen, dass eine Anderung der
Alkylkettenlange am zentralen Stickstoffatom von N-Me zu N-Pr zu einer signifikanten
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5.1 Reduktion, Aktivitat und Produktzusammensetzung

Verschiebung der Selektivitat hin zu kurzkettigeren Produkten flihrt (1-Cg/1-Cg (molar): von 2 4 auf
0,5).8

Der Schutz des Stickstoffzentrums ist daher von wesentlicher Bedeutung, da eine freie N-H-Gruppe
zu einer schlechten Selektivitdt und maBigen Aktivitat fihrt, wahrscheinlich aufgrund von
Nebenreaktionen (z. B. in situ-Deprotonierung?’®) wahrend der Katalyse.®> Mit geschitzten
sekundaren Alkyl-N-Substituenten Pr, Cy (C¢H11) oder groBer als Cy konnte eine etwas hohere
Gesamtselektivitat von 1-Octen erreicht werden als mit primaren Alkyl- oder Arylsubstituenten.
Eine hohere sterische Hinderung des Stickstoffzentrums fiihrt zu einer Abnahme der 1-Octen-
Selektivitat. Das katalytische System favorisiert in diesem Falle wieder die selektive
Trimerisierung.?® In diesen Studien konnte auch festgestellt werden, dass die sterische Hinderung
und nicht die Basizitdat des N-Substituenten fiir die Selektivitat des katalytischen Systems
verantwortlich ist.10 28 37. 82,83, 133 Djese Ergebnisse fiihrten zu dem Schluss, dass der sterische
Gesamtanspruch des R'Ph,PN(R?)PPh,R!-Liganden der Schlisselfaktor fir die Bestimmung der
relativen Selektivitat zu 1-Octen oder 1-Hexen ist, wobei sterisch anspruchsvollere Liganden die
Trimerisierung gegenuber der Tetramerisierung begtinstigen. Aufgrund dieser Studien wurde Pr
als N-Substituent gewahlt und beibehalten, wahrend nur die Substituenten an den Aromaten

variieren.

5.1 Reduktion, Aktivitdt und Produktzusammensetzung

5.1.1 Anderung des Zugabeprotokolls
Das Standardsystem besteht aus einem Cr-Vorlaufer, einem PNP-Liganden und einem
aluminiumhaltigen Aktivator. Ublicherweise entsteht die aktive Spezies durch aufeinander

folgende Zugabe von Cr-Prakursor, Ligand und Aktivator in einem unpolaren Lésungsmittel (CH).
Zunéachst wurde der Einfluss der Zugabereihenfolge untersucht.

In Abbildung 36 sind die zugehorigen in situ UV-Vis Spektren dargestellt. Abbildung 36a stellt die
Standard-Zugabemethode dar, wobei deutlich gezeigt werden konnte, dass nach Zugabe des
Liganden (violette Linie) nur die Bande bei ca.255 nm an Intensitit zunimmt. Es ist keine Anderung
im Bereich der d-d-Bande des Chroms (385 nm) zu sehen und demnach liegt keine Anderung in
der Koordinationsphare des Cr vor. Erst nach Zugabe des Aktivators (rote Linie) entsteht eine neue
Bande bei ca. 325 nm. Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, kommt es nur zu einer Koordination des
Liganden am Cr-Zentrum, wenn der Aktivator zugefligt wird, wodurch vakante Stellen am Chrom
entstehen. Diese, nach Aktivatorzugabe entstandene Bande, wurde auf eine Anderung der
Cr-Koordinationsumgebung zuriickgefiihrt, die hochstwahrscheinlich auf den Austausch von
acac-Liganden durch PNP und/oder CHs-Gruppe(n) des MMAOs entsteht.
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a) b)
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_ 3.Cr(acac)/PNP/MMAO | 3. Cr(acac),/MMAO/PNP

S S

S, S,

c c

% Ehz Me % Me\ Me

S N: >Cr2+ S Cr¥*

2 [- XN 2 / N

< Ph, Me < Me Me
T T T T T T T T T T T 4%
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 36: Vergleich der /n situ UV-Vis-Spektren mit gednderter Zugabereihenfolge der Komponenten
Cr™ PNP-Ligand und MMAQ; a) das Standardprotokoll; b) Zugabe des Aktivators vor dem Liganden.

Wird jedoch erst der Aktivator mit dem Cr-Vorlaufer in Kontakt gebracht, gelangt man zu einem
anderen UV-Vis-Spektrum (Abbildung 36b). Nach Aktivatorzugabe zur Cr-Ldsung (rote Linie)
bildet sich eine breite Bande bei ca. 325 nm aus. Wird nun anschlieBend der PNP-Ligand zu dieser
Losung gegeben (griine Linie), ist nur ein Anstieg der Absorption bei kirzerer Wellenlange zu
beobachten. Das lasst darauf schlieBen, dass der Ligand nicht mehr am Cr-Zentrum koordinieren
kann und somit frei in Losung vorliegt. Durch die vorherige Zugabe des Aktivators bildet sich
moglicherweise eine methylierte Chromspezies aus, die keine freien Koordinationsstellen mehr
besitzt.

In Kapitel 4.1.1 konnte auBerdem gezeigt werden, dass AlMe; eine schnelle und effektive
Methylierung des Cr-Zentrums bewirkt, wodurch PNP aus der Koordinationssphare verdrangt wird.
Dies wirde bedeuten, dass sich die in situ Spektren von Cr/MMAO und Cr/PNP/AlMe; gleichen
sollten. Dieser Vergleich ist in Abbildung 37 dargestellt.

:

Cr(acac),/MMAO
Cr(acac),/PNP/AlMe,

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 37: Vergleich der /n situ UV-Vis-Spektren von Cr(acac)y/MMAOQO und Cr(acac)s/PNP/AlMes.
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5.1 Reduktion, Aktivitat und Produktzusammensetzung

Abbildung 37 zeigt das /n situ UV-Vis-Spektrum nach Zugabe von MMAO zu einer Cr-Losung
ohne Liganden (schwarze Linie) und das Standardexperiment mit AlMejs als Aktivator (rote Linie).
Es ist deutlich zu erkennen, dass beide Spektren eine breite Bande bei 325 nm aufweisen, welches
als Vorhandensein einer methylierten Chromspezies gedeutet wird. Daraus lasst sich
schlussfolgern, dass durch das geanderte Zugabeprotokoll keine Koordination des PNP -Liganden
mehr maoglich ist.

5.1.2 Einfluss von Substituenten am Phenylring

Das Substitutionsmuster am Arylring des Diphosphinaminliganden spielt eine wichtige Rolle
sowohl flr die Selektivitdt der Ethen-Oligomerisierungsreaktion als auch fir die katalytische
Aktivitat des Cr-Katalysators 6164 76.81-83,100, 133

PNP-Liganden mit substituierten Ph-Ringen bewirken in allen Cr/s-PNP-Katalysatoren eine
verminderte Aktivitat im Vergleich zum urspriinglichen System (Tabelle 7). Nahezu alle Liganden
brachten jedoch aktive Katalysatoren fir die Herstellung von 1-Octen hervor, wahrend 1-Hexen,
Methylcyclopentan, 2-Methylheptan und Produkte mit C>8 als Hauptnebenprodukte in
unterschiedlichen Molverhaltnissen gebildet wurden.

Tabelle 7: Selektivitat von 1-Octen, 1-Hexen und Ethenumsatz, gemessen nach 30 Minuten
Reaktionszeit fiir die verschiedenen Liganden.

Ligand Rest S1-Hexen S1-Octen Umsatz

(C<6/C>8) [%] [%] [%]
[%]
Standard (H) 4?2 20 38 69
p-Me 45,5 19,5 35 74
p-F 50,5 17,5 32 51
p-Cl 51,5 15,5 33 37
p-CF; 37,5 25 37,5 54
p-OMe 45 24,5 30,5 57
o0-OMe 98,4 Spuren 0 20
(Polymer)

Allgemeine Reaktionsbedingungen: Cr(acac)s: 1,25 mmol, s-PNP-Ligand: 1,25 mmol, Aktivator: MMAO, 200 Aquiv,,
Losungsmittel: Cyclohexan, 20 bar Ethen, 40 - 45 °C, 5 mL Reaktionsldsung.

Die substituierten Liganden kdnnen die sterische Hinderung um das aktive Cr-Zentrum herum
erhdhen und daher den Zugang von Ethen zum Cr-Zentrum behindern. In Abbildung 38 sind die
in situ ESR-Messungen mit verschiedenen substituierten Liganden dargestellt. Leider kann ESR
nicht alle mdglichen Cr-Valenzzustande bei erhdhter Temperatur erfassen, so dass nur zwei
Cr-Signale beobachtbar sind. Sie kénnen, wie vorher bereits erwédhnt, einer Crl-Spezies mit
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koordinierendem Liganden (g = 2,0017) und ohne koordinierenden Liganden (g = 1,998)

zugeordnet werden.>®

it Li Ohne Ligand
Mit Ligand ne Ligan Start

p-Me U\/_ -+ nach 30 min
AY

p-CF, i
. _/' B
Y

p-Cl Y .

p-OMe A2 T

p-H 13200 3300 3400\ - 3500 3600 3700

e <. B,[G]
o0-OMe
3200 3300 3400 3500 3600 3700

B, [C]

Abbildung 38: In situ ESR-Spektren von Cr'/s-PNP/MMAO in Cyclohexan, 20 bar Ethen und 40 °C,
gemessen direkt nach Zugabe des Aktivators sowie nach 30 min Reaktion.

Furdrei ausgewahlte substituierte Liganden (p-Cl, p-OMe, o-OMe) wurden in situ XAS-Messungen
am DESY durchgefiihrt und mit denen des Standard-Liganden verglichen (Abbildung 39).

1.4

1.2 1
1.0
0.8 1

0.6 +

Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/p-ClI/IMMAO

0.4 1
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0.2 Cr(acac),/o-OMe/MMAO

0.0
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E... [eV]

Abbildung 39: In situ XANES Spektren in CH bei Raumtemperatur fir Cr(acac)s mit verschiedenen s-PNP-
Liganden und MMAO als Aktivator.
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5.1 Reduktion, Aktivitat und Produktzusammensetzung

Tabelle 8: Kantenpositionen der Losungen in CH aus Cr(acac);, s-PNP-Ligand und MMAO.

Ligand PNP p-Cl p-OMe o-OMe
Ka”ter["\r;]os't'on 6002.55 6002,08 6002,08 6002,08
e

Der XANES-Bereich in Abbildung 39 zeigt klar die Reduktion des Cr@-Precursors zu einem
Crl-Komplex fiir alle Liganden (vergleiche Kapitel 4.1.1). Das Verschwinden des charakteristischen
Doppelsignals der White Line (6006,1 eV und 6016,5 eV), welche fir den an das Cr-Zentrum
koordinierten acac-Liganden kennzeichnend ist, zeigt die Abstrahierung von acac fur alle s-PNP-
Liganden. Zusatzlich andern sich die Struktur und Energie des Vorkantensignals beim Hinzufligen
von MMAO. Reines Cr(acac); weist zwei schwache Vorkantensignale auf. Die Ldsung von
Cr(acac);/PNP/MMAO zeigt ebenfalls solche Peaks, wobei ihre Positionen jedoch zu niedrigeren
Energien verschoben sind. Fir die s-PNP-Liganden ist nur ein Vorkantensignal zu beobachten. In
Tabelle 8 sind die Kantenpositionen der substituierten Liganden im Vergleich zum Standard
PNP-Liganden gelistet. Im Vergleich der Kantenmerkmale des Standard-Liganden mit denen der
s-PNP-Liganden sind nur sehr kleine Anderungen beobachtbar, die vermutlich durch Anderungen
der elektronischen Situation verursacht werden.

p-F, p-Clund p-CF;

Mit Einfihrung von elektronenziehenden Substituenten (Cl, F, CF3) in para-Position am Phenylring
nimmt die Signalintensitat der Cr'-Spezies und somit deren Konzentration zu. Insbesondere das
Signal des PNP-freien Cr'-Komplexes ist intensiver, wahrend das des PNP-haltigen Cr'-Komplexes
in allen Fallen gering ist (Abbildung 38). Dies legt nahe, dass eine Koordination des Liganden an
das Cr-Zentrum unter Reaktionsbedingungen erschwert ist und die Bildung von inaktivem
PNP-freiem Cr' bevorzugt wird. Die Intensitat des Cr!-Signals ist fur Fluor- und Chlor-Substituenten
weniger ausgepragt als bei CFs.

Im Weiteren sollte untersucht werden, ob die Bindung des Liganden an das Chrom durch einen
negativen induktiven Effekt geschwacht wird.

Eine Methode zur Kategorisierung solcher Effekte ist die Substituenten-Konstante o, nach
Hammett und Taft.l’® Sie ist ein MaB fir den rein induktiven Effekt von Substituenten und
beschreibt den Einfluss elektronischer Effekte auf das Reaktionszentrum eines Molekdils.

Die Konstante g, drickt die Wirkung eines Substituenten auf ein Reaktionszentrum in para-
Position aus. Der Vergleich von g, fir Cl, F und CF; zeigt, dass CFs den héchsten Wert (0,54) und
damit den maximalen Effekt auf das Reaktionszentrum hat, der sich offensichtlich auch im
ESR-Signal widerspiegelt. Cl hat den zweitgroBten Wert (0,23) und auch das zweitstarkste
ESR-Signal. F mit 0,=0,06'"° hat die kleinste Substituentenkonstante und zeigt auch das kleinste
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ESR-Signal. Aufgrund dieses Effekts kann gefolgert werden, dass durch Abziehen der
Elektronendichte es Auswirkungen auf das freie Elektronenpaar am Phosphor hat. Es folgt eine
erschwerte Koordination an das Cr-Zentrum und die Reduktion zur PNP-freien Crl-Spezies wird
deutlich erleichtert.

Diskutiert wird auch die Maoglichkeit einer intermolekularen Wechselwirkung zwischen
F F benachbarten Spezies,'’” 178 wobei der Substituent des Liganden
\©\ Uber ein freies Elektronenpaar mit einem benachbarten
kationischen Cr-Zentrum wechselwirkt (Schema 18). So werden die
vakanten Stellen am Metall blockiert, was eine zweizahnige
Ligandenkoordination verhindert (woraus das erhéhte Crl-Signal
folgt) und keine Annaherung von Ethen zuldsst und/oder die
Ausbildung des Metallazyklus blockiert, was zur geringeren
1-Octen-Selektivitat flhrt. Des Weiteren werden

P_R1

R; halogenverbriickte-Dimere  auch als  Deaktivierungsschritt

Schema 18: Intermolekulare ~ beobachtet und diskutiert.>*
WW zwischen einem Cr-

Zentrum und einem Einen Einfluss auf die Selektivitat konnte auch eine mdgliche
benachbarten s-PNP- Isomerisierung von PNP zu einer PPN-Spezies haben. Die
Liganden.

PNP-Spezies tritt dabei in Wechselwirkung mit einem Metallkation
(Lewis-Saure) und wird in ein PPN-Isomer umgewandelt. Diese Reaktion konnte schon fir
verschiedene Systeme nachgewiesen werden. 179181 Die Isomerisierung verdndert das
Reaktivitatsmuster der Liganden, was zu einer Vielzahl von Produkten fiihrt.}”° Wie weiter unten
noch detaillierter dargelegt wird, zeigt sich ein Unterschied in der Reaktivitat verschiedener
Al-Reagenzien.

Ein solches Verhalten konntesichin der Aktivitat widerspiegeln, was sich auchin der Katalyse zeigt.
Obwohl der Ligand mit R = CF; das intensivste Cr-Signal zeigt, wird die hochste 1-Cg-Selektivitat
im Vergleich zu den Liganden mit F und Cl erzielt (Tabelle 7). Dies steht in Einklang mit den im
vorherigen Kapitel dargestellten Ergebnissen, wo bereits gezeigt werden konnte, dass die
katalytische Aktivitat starker von der PNP-Koordination als von der Reduktion zu Cr! beeinflusst

wird.

Kleinere Substituenten, wie F und Cl, unterdriicken moglicherweise die Bildung von 1 -Octen durch
eine intermolekulare Wechselwirkung mit anderen Cr-Zentren (Schema 18). Moéglichkeiten zur
Uberpriifung dieser These bestiinden in XAS-Messungen und Analyse des EXAFS-Bereichs,
wodurch eine Wechselwirkung des Cr-Zentrums mit einem Halogensubstituenten belegt werden
kdnnte. Werden allerdings Komplexe verwendet, die eine CF3-Gruppe als Substituent aufweisen,
wird angenommen, dass aufgrund des sterischen Anspruchs eine intermolekulare Wechselwirkung
unwahrscheinlich ist und daher keine Koordination an ein benachbartes Metallzentrum mdglich
ist, wodurch die Bildung eines Metallazyklus als reaktives Intermediat realisierbarer erscheint.
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p-Me

Einen gunstigen Einfluss auf die 1-Octen-Selektivitat konnte bei einem positiven induktiven Effekt
wie z. B. bei einer Methyl-Gruppe in para-Position am Aromaten beobachtet werden.

Obwohl ESR-spektroskopisch auch eine deutliche Crl-Konzentration festgestellt werden konnte, ist
die Selektivitat mit diesem Liganden nach dem Standardliganden und CF3; am groBten
(Standard> p-CF3>p-Me). Da mit einer Methylgruppe als Substituent eine inter- oder
intramolekulare Wechselwirkung eher unwahrscheinlich ist, kann ein Metallazyklus-Intermediat
ausgebildet werden, wodurch eine hohe 1-Octen-Selektivitat erreicht wird.

Dass eine Methyl-Gruppe keinen elektronischen sondern nur einen sterischen Einfluss auf die
Reaktion hat, konnten Licciulli et al. in einem ahnlichen System durch Veranderung des
Substitutionsmusters der Methylsubstituenten von der ortho- zur para-Position an den
aromatischen Resten des Liganden zeigen. Die Selektivitat der Bildung von 1-Octen warim Fall der
para-standigen Methylgruppe gegentiber der ortho-standigen erhéht.182

Overett et al. beobachteten den gleichen Trend, dass die Selektivitat fir entweder Tri- oder
Tetramerisierung abhangig von der Position und Anzahl der Substituenten an den Arylringen ist.
Durch die sterische Hinderung der Methyl-Gruppe in ortho-Position erwiesen sich diese Liganden
als aktiv und selektiv flr die Ethen-Trimerisierung. Die beste Selektivitat fir 1-Hexen zeigten ortho-
Ethyl und ortho-Isopropyl® Andererseits ergaben die unsubstituierten PNP-Liganden
Uberwiegend 1-Octen. Es konnte ein allgemeiner Trend gezeigt werden, dass es durch Erhéhung
der Anzahl der ortho-(Alkyl)Gruppen und damit einhergehend der groBeren sterischen Hinderung
direkt am Metallzentrum zu einer bevorzugten Bildung von 1-Hexen auf Kosten von 1-Octen
kommt.8t

Hingegen fihrt die para-Position der Methylgruppe am Phenylzu einer schlechteren Koordination
des Liganden, woraus sich das intensivere Crl-Signal ergibt.

p-OMe

Mit dem para-Methoxy-substituierten Liganden ist die Intensitat des ESR-Signals sehr klein im
Vergleich zu den anderen para-substituierten Liganden. Dies deutet darauf hin, dass mehr nicht
ESR-aktive Spezies erzeugt wurde. Obwohl der Ligand mit einer para-Methoxygruppe ungefahr
den gleichen Umsatz wie der Standardligand aufweist, erhoht sich der Anteil an 1-Hexen. Es wird
vermutet, dass 1-Hexen und 1-Octen Uber ein gemeinsames Metallacycloheptan-Intermediat
gebildet werden.8% 18 Daher kann angenommen werden, dass die Selektivitat fir diese Produkte
durch die relativen Geschwindigkeiten des B-Hydridtransfers (1-Hexen) vs. weitere Ethen-Insertion
zur Bildung eines Metallacyclononans (1-Octen) beeinflusst wird. Der positive mesomere Effekt der
Methoxy-Gruppe konnte die elektronische Situation am katalytischen Zentrum andern und somit
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5. Einfluss der Ligandenmodifikation auf das Reaktionsverhalten

den metallvermittelten B-Hydrid-Transfer erzwingen und so die Koordination und Insertion von
Ethen in den Metallacyclus verzdgern, was zu einer Erhéhung des 1-Hexen-Anteils fuhrt.

0-OMe

Durch die Einfihrung von OMe in ortho-Position zeigt sich in der ESR nur ein sehr kleines und
breites Cr'-Signal. Dies konnte durch eine veranderte Koordination des Liganden an das Chrom
verursacht werden. Die Selektivitat zu 1-Octen sinkt auf 0 % und im Fall einer Oligomerisierung
sind nur kurzkettige Produkte zu beobachten. Der Hauptteil jedoch besteht aus Polymer
(Abbildung 40).

Abbildung 40: ATR-IR-Sonde mit Polymer und Polymer im Becherglas, welches bei der Verwendung des
o0-OMe-substituierten Liganden entsteht.

Sasol testete in einer Studie Methoxy-tragende Ar,PN(Me)PAr,-Liganden mit den Gruppen an

verschiedenen Positionen. Beim Wechsel der

Methoxysubstitution von ortho zu meta und schlieBlich zu para

\|/ wurde eine drastische Verschiebung von  selektiver

—O0 P/N\ Trimerisierung zu hauptsachlich Tetramerisierung beobachtet
C( ér/P ! Diese Selektivitaten stimmten mit dem zuvor festgestellten Trend

% '\_ ™~ (berein, dass die Entfernung der sterischen Belastung am

T' ‘cl’ Metallzentrum die Tetramerisierung beglnstigt (vide supra). Um

Schema 19: Mogliche den Effekt der partiellen Substitution von ortho-Gruppen zu
Koordination der o-OMe- untersuchen, wurden verschiedene Liganden getestet. Die
Gruppe an das Cr-Zentrum. Entfernung von nur einer ortho-Methylgruppe verursachte eine

dramatische Verschiebung der Produktselektivitat, wobei die
Cg-Selektivitat auf 42 % anstieg und die Cg-Fraktion abnahm.® Nach weiteren Untersuchungen
und Vergleichen mit einem Liganden, der nur eine ortho-Methoxygruppe enthalt, mit einem
Liganden mit nur einer ortho-Ethylgruppe schlussfolgerten die Autoren, dass die Methoxygruppe
an den P-Arylsubstituenten bei relativ ahnlicher Sterik einen zusatzlichen speziellen Effekt haben
muss.®? Dies hat zu der Hypothese gefiihrt, dass ortho-Methoxygruppen als Donorliganden
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5.1 Reduktion, Aktivitat und Produktzusammensetzung

fungieren kénnen und zusatzlich am Cr-Zentrum koordinieren und somit ein negativer Faktor fur
die Tetramerisierung sind (Schema 19).8°

Es ist wahrscheinlich, dass ein Donor-Effekt fiir die verminderte Aktivitat und schlechte Selektivitit
verantwortlich ist. Die mogliche Koordination der Methoxygruppe (Schema 19) an das
Metallzentrum in einem solchen Ligandensystem konnte rontgenkristallographisch nachgewiesen
werden.!®* Bercaw et al. zeigten in einer Reihe vonisolierten [(Ar,PN(Me)PAr,)CrXs]-Komplexen mit
Ar = o0-OMePh, dass die Methoxygruppe an das CrB-Metallzentrum koordiniert.3> 36 18
Temperaturabhangige 2H-NMR-Spektren dieser Komplexe zeigten auBerdem ein dynamisches
Verhalten in Lésung aufgrund eines Austauschs koordinierender Methoxygruppen.

Aufgrund dieser intramolekularen Koordination der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs der
Methoxygruppe an das Cr-Zentrum werden vorhandene, freie Koordinationsstellen des
Metallzentrums blockiert®® 82 und so die Bildung des Metallacyclus behindert. Dadurch wird die
Polymerisation durch lineares Kettenwachstum (Insertionspolymerisation) gefordert (Abbildung
40). Denn dabei ist das Metallzentrum derart von Liganden umgeben, sodass nur eine
Polymerkette ausgebildet werden kann.

Der Ligand bewirkt eine starke Abnahme der 1-Octen-Selektivitat von fast 40 auf 0 % und eine
drastische Erhéhung der Polymerausbeute.

Eine weitere Mdglichkeit zum Nachweis der in den Schema 18 und Schema 19 dargestellten
Struktur besteht in /n situ XAS-Messungen. Mit Hilfe der Analyse der EXAFS-Daten der
XAS-Messungen aus Tabelle 8 konnten Schlussfolgerungen Uber die Koordination der
Methoxygruppen oder Halogene getroffen werden. Denn die Ergebnisse von Bercaw et al.
beinhalten ausschlieBlich isolierte Komplexe, die aus der Reaktionsmischung gewonnen wurden,
aber wahrend der Reaktion eine andere Komplexgeometrie zeigen kdnnten.

5.1.2 UV-Vis und IR-Spektroskopie

Abbildung 41 zeigt /n situ UV-Vis Spektren von den jeweiligen Reaktionsmischungen mit
verschiedenen Liganden (p-Me, p-Cl, p-OMe und o-OMe) im Vergleich zum Standard-Liganden
(violette Linie). Die Mischungen mit den para-substituierten Liganden zeigen alle eine intensivere
Absorptionsbande bei niederen Wellenlangen (ca. 255 nm). Durch die vorher beschriebenen inter-
und intramolekularen Wechselwirkungen der Liganden mit benachbarten Cr-Zentren ist es
moglich, dass die freien Koordinationsstellen, die sonst durch den Liganden besetzt wiirden,
blockiert werden und moglicherweise dadurch freier Ligand in Losung vorliegt. Das Vorliegen von
freiem Liganden konnte sich einerseits in einer intensiveren Bande im UV-Vis Spektrum duf3em
und andererseits die PNP-freien Crl-Signale im ESR Spektrum (Abbildung 38) bewirken. Beide
Indizien koénnten darauf hindeuten, dass eine Koordination des Liganden an das Cr-Zentrum
behindert wird.
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Cr(acac),/PNP/MMAO
Cr(acac),/p-Me/MMAO
Cr(acac),/p-CI/IMMAO

Absorption [a.u.]

320 340 360

250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 41: In situ UV-Vis Spektrum in CH von Cr(acac); mit dem Standard-Liganden im Vergleich zu
Cr(acac)s mit den substituierten Liganden mit p-Me, p-Cl, p-OMe und 0-OMe - Gruppen an den
Arylringen; Inset: VergréBerung des Bereichs zwischen 320-380 nm.

Einzig der o-OMe-Ligand zeigt bei 255 nm keine intensivere Bande im Vergleich zum Standard-
Liganden, was auf eine verdanderte Koordination des Liganden hindeutet. Es stellt aber auch kein
Ausschlusskriterium fir eine intramolekulare Wechselwirkung dar. Diese WW wiederum erklart sich
moglicherweise durch das veranderte ESR-Signal und ware durch die EXAFS-Datenanalyse evtl.

belegbar.

Alle substituierten PNP-Liganden weisen ebenfalls die neu entstandene Bande bei ca. 325 nm auf,
welche die Spezies mit s-PNP und/oder CH3-Gruppe(n) des MMAOs darstellt. Jedoch zeigen alle
Systeme mit einem substituierten Liganden bei ca. 345 nm (Abbildung 41, Inset) noch den Ansatz
einer Bande, welche moglicherwiese durch die veranderte elektronische Situation aufgrund der
Substituenten und/oder eine zusatzliche Koordination hervorgerufen wird.

Die Verfolgung der 1-Octen-Bildung fir die verschiedenen s-PNP-Systeme erfolgte in situ
IR-spektroskopisch mit Hilfe eines speziell entwickelten Autoklaven (siehe Kapitel 2.2.3) bei 45 °C
und 20 bar Ethen. Abbildung 42a zeigt die IR-Spektren des Standardsystems mit MMAO als
Aktivator und die Spektren von 1-Octen und Ethen in Cyclohexan. Deutlich zu erkennen sind die
Banden fuir 1-Octen bei ca. 1639 cm-tund furr das in CH geldste Ethen bei 945 cm™L.
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a) b)
0,1
Cr(acac);/PNP/MMAO Ethen
0,25
S
1-Octen /\

3 3
S, S,
c 1 c
ie] Ke)
°a a
= 1 =
[o] 1 o
1%} 17}
e 1 o)
< | | <

1 1

1 Ethen in 1

: 1-Hexen Cyclohexan

/ ) 4‘)\\7 Cyclohexan

1600 1400 1200 1990 800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm-1] Wellenzahl [cm-]

Abbildung 42: In situIR-Spektren links: 1-Octen, Ethen und Cr(acac)s/PNP/MMAOQO in CH und rechts:
zeitliche Verfolgung der Reaktion des Standardssystem bei 45 °C und 20 bar Ethen.

Abbildung 42b zeigt den Standard-Versuch in Abhangigkeit von der Zeit. Bei Reaktionsbeginn sind
im Reaktor alle Komponenten bis auf Ethen vorhanden und auf Reaktionstemperatur (45 °C)
erwarmt. AnschlieBend wurden 20 bar Ethen aufgegeben, was sich auch an der Bande bei 945 cm™?
erkennen lasst. Sie erreicht innerhalb kirzester Zeit maximale Intensitat (hellgriine Bande).
Wahrend der Reaktion ist deutlich zu sehen, dass diese Ethen-Bande mit der Zeit an Intensitat
verliert, was auf den Verbrauch an Ethen zurlckzufiihren ist. Gleichzeitig ist die Bildung von
1-Octen durch die Bande bei 1639 cm™ charakterisiert. Uber den Zeitraum von 30 min entsteht
1-Octen als Hauptkomponente.

Die Bildung von 1-Octen ist flr fast alle s-PNP-Liganden nachvollziehbar (Abbildung 43).

0,5

945
1639

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 43: In situIR-Spektren fir Cr(acac); mit den verschiedenen s-PNP-Liganden und MMAO als
Aktivator bei 45 °C und 20 bar Ethen in CH nach 30 min Reaktionszeit.

Einzig in Gegenwart des ortho-substituierten Liganden tritt die Bande bei 1639 cm™ nicht auf. Wie
aber schon aus den katalytischen Daten hervorging, entsteht bei Verwendung eben jenes Liganden
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5. Einfluss der Ligandenmodifikation auf das Reaktionsverhalten

auch kein 1-Octen, sondern hauptséachlich Polymer. Die Ethen-Bande bei 945 cm™ ist nach Ende
der Reaktion immer noch sichtbar, was einen unvollstandigen Umsatz widerspiegelt.

Die weiteren Banden im Spektrum sind auf das Losungsmittel Cyclohexan (1445, 1254 1038, 1012,
901, 858 cm™), den Aktivator MMAO (1379, 1361, 1211 cm sowie die breiten Banden zwischen
650 - 730 cm™) und den reinen Liganden (p-OMe: 1590 cm™?) zurlckzufihren. Die einzelnen
Spektren der verschiedenen Aktivatoren und Liganden sind im Anhang (Abbildung A. 5)
aufgefihrt.

Die Bildung von 1-Octen und der Verbrauch von Ethen lassen sich besser nachvollziehen, wenn
man die einzelnen Banden zeitlich verfolgt. Abbildung 44 zeigt beispielhaft die Systeme von PNP
ohne Substituent (Abbildung 44a) und PNP mit p-OMe als Substituent (Abbildung 44b).

a) b)
Cr(acac),/PNP/MMAO - Cr(acac),/ /MMAO
o,ozI N (acac)s Io,os (acac)s 0,05
,A——"‘Ak‘
A‘(‘r‘(‘("/‘r
.?lf,.f-f-
£
/ 1-Octen
a 4 —— Ethen
Ethen
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Zeit [sek] Zeit [sek]

Abbildung 44: zeitlicher Verlauf der Bildung von 1-Octen und der Verbrauch von Ethen mit
a) Cr(acac)y/PNP/MMAO und b) Cr(acac)s/p-OMe/MMAQ in Cyclohexan bei 45°C und 20 bar Ethen.

Beide Systeme zeigen deutlich die Druckaufgabe mit Ethen nach ca. 200 sek und anschlieBendem
Verbrauch des Ethens. Zur gleichen Zeit setzt auch die Bildung von 1-Octen ein und zeigt Uber
den Verlauf der Reaktion einen stetigen Anstieg. Die Druckabnahme des Ethens ist in den ersten
200 sek am groBten, da sich das Ethen im Losungsmittel 16st und dann umgesetzt wird. Die
restlichen Systeme (p-Cl, p-F, p-Me, p-CF;) sind dem Anhang (Abbildung A. 6) beigefiigt. Nur der
Verlauf von o-OMeiist nicht dargestellt, da mit diesem Liganden kein 1-Octen entsteht und der
Ethenverbrauch nach kiirzester Zeit in ein Plateau lauft, aufgrund der sehr schnellen Bildung von
sehr viel Polymer (Abbildung 40).
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Firalle substituierten Liganden und dem Standard PNP-Liganden sind die Verlaufe fir die Bildung
von 1-Octen sehr dhnlich. Nur der Verlauf der Kurve des Verbrauchs von Ethen unterscheidet sich

\ . .s]005

01011 " Cr(acac)3/p-F/MMAO Von Ligand ZU Ligand. ObWOhl mit p'F 32 % 1'OCten
/ . DT entsteht, ist der Ethenumsatz deutlich geringer als bei

........................... den anderen s-PNP-Liganden. Diese Tatsache spiegelt

-----------------

sich im Verlauf der Verbrauchskurve wider (Abbildung
1-Octen

e Ethen 44).Es ist deutlich die Druckaufgabe zu erkennen, wobei

auch gleichzeitig die Bildung von 1-Octen beginnt.
Nach anfanglicher Abnahme des Ethens durch Losen im

4

0 500 850 1000 1200 1200 16800 1800 2000 Cyclohexan, nimmt der Ethenverbrauch jedoch viel

Zeit [sek] geringer und langsamer ab als z B. mit dem
Abbildung 45: zeitlicher Verlauf der Bildung Standardliganden (Abbildung 44a). Griinde, warum
von 1-Octen und der Verbrauch von Ethen

von Cr(acac)s/p-F/MMAQ in CH bei 45°C . . . N
und 20 bar Ethen. Verlauf sichtbar ist (z. B. intermolekulare Koordination),

konnten durch die Analyse der EXAFS-Daten

gerade mit dem p-F-substituierten Liganden solch ein

moglicherweise aufgeklart werden.

5.2 Interaktion des Liganden mit den Aktivatoren

Wahrend die katalytische Aktivitat durch den verwendeten Aktivator beeinflusst wird, ist Uber das
Verhalten der PNP-Liganden in Gegenwart typischer Aktivatoren auf Al-Basis wenig bekannt. Wie
in Kapitel 4 beschrieben, findet zwischen Cr(acac); und dem Liganden keine Wechselwirkung statt,
wenn beide Komponenten zusammen in Losung vorliegen. Erst nach Aktivatorzugabe werden
vakante Stellen am Cr-Zentrum frei, an denen der Ligand koordinieren kann.

Es besteht jedoch auch die Mdglichkeit, dass der Ligand in Interaktion mit dem Al-Kation des
Aktivators tritt. Mogliche Reaktionen des Liganden mit dem Aktivator konnten schonin vorherigen
Studien beobachtet werden 4% 179180, 185,186

Eine mogliche PNP->PPN-Isomerisierung, die durch verschiedene Einflisse ausgeldst werden
kann, konnte schon durch Agapie et al. nachgewiesen werden.?”® durch diese Umwandlung
entsteht ein  anderes  Ligandengeriist, das die  Produktselektivitait bei  der
Oligomerisierungskatalyse beeinflusst (Schema 20). Es konnte festgestellt werden, dass solche
isomerisierten Spezies anfalliger fir nukleophile Angriffe durch Alkylgruppen sind und ebenfalls
zu Reaktivitat neigen. Das fuhrt letztendlich zu unerwiinschten, aber hochaktiven Komplexen und
resultiert folglich in einer Vielzahl von Abbauprodukten sowie Polymerisierung.

PPh,

Schema 20: Isomerisierung von PNP zu PPN nach Agapie.'”®
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5. Einfluss der Ligandenmodifikation auf das Reaktionsverhalten

Eine weitere Moglichkeit ist die Koordination des Liganden an den Al-haltigen Aktivator (Schema
21) und somit ist es auch wieder einer Beeinflussung des Reaktionssystems. Dieser Prozess kann

bei der Wechselwirkung mit Lewis-sauren Al-Aktivatoren auftreten.!’® 1%
Ph
PPh, P~
N AlMe, \ N """A M
> e
\PPh / D 3
2 Ph,

Schema 21: Koordination von PNP an einen Al-haltigen Aktivator.

Um zu testen, ob eine mdgliche Isomerisierung oder eine Koordination des Liganden mit dem in
der Katalyse verwendeten Aktivator stattfindet, wurden alle Aktivatoren zusammen mit dem
Standard-PNP-Liganden NMR-spektroskopisch untersucht.

Abbildung 46 zeigt die 3'P-NMR-Spektren fir den reinen Liganden, den Liganden zusammen mit
dem Cr-Vorldufer (Cr(acac);) und die Losungen mit dem Liganden mit den verschiedenen
Aktivatoren (MMAO und AIR3).

PNP + AlBu,

PNP + AIEt,

B S
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Abbildung 46: *'P-NMR-Spektren des PNP-Liganden in Anwesenheit von Cr(acac)s, MMAO, AlMes, AlEt;,
Al'Bus und AlOcts.

Dabei ist zu sehen, dass der reine PNP-Ligand ein verbreitertes Phosphor-Signal bei 49 ppm zeigt,
wobei ein breites Signal typisch fir eine solche Verbindung ist.8% 18 Nach Zugabe des Cr-Vorlaufers
ist keine Veranderung im 3P-NMR zu sehen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den in Kapitel 4
diskutierten Ergebnissen, dass unter diesen Umstanden keine Koordination des Liganden an das

Cr-Zentrum moglich ist.
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Wird jedoch ein Al-haltiger Aktivator nur mit dem PNP-Liganden zusammengebracht, ergibt sich
fir MMAO sowie flr AlEt; eine leicht veranderte Signalform. Das Signal wird etwas schmaler,
verschiebt sich jedoch nicht.

Das 3P-NMR-Spektrum eines Gemisches aus PNP und AlMe; zeigt eine leichte Tieffeld-
Verschiebung und eine schmalere Signalform. Beides weist auf eine Wechselwirkung zwischen P
und der Lewis-sauren Al-Verbindung hin, ohne dass sich jedoch die PNP-Bindung andert.}’® Dieser
Effekt konnte auch durch Hohne et al. beobachtet werden. Es zeigte sich, dass in Gegenwart von
Al-haltigen Aktivatoren sowohl eine veranderte Form als auch eine Verschiebung des Signals
auftritt. Es wurde eine Koordination des Liganden an das Al-Zentren sowie eine /in situ
Methylierung angenommen.*®

Die Verschiebung des Signals im 31P-Spektrum von AlMes; im Vergleich zu AlEt; konnte
Mit AiMe, Ph Mit AlEt, Ph moglicherweise durch die Ethyl-Reste des AlEts-

2 2 . . .
P / P Aktivators entstehen. Durch die sterisch
>7N/ \AI— >7lil/ \AIJ

~ anspruchsvolleren Reste ist es moglich, dass die
Ehz \ pphz) Ausbildung einer Spezies wie in Schema 21 nicht

. _ erfolgen  kann, sondern eine  einzdhnige
Schema 22: M&gliche WW des PNP-Liganden

mit einem Al-haltigen Aktivator. Koordination des P an das Al-Zentrum (Schema 22)

erfolgt. Dies kdnnte auch die verschmalerte Form
des Signals fur AlEt; erklaren.

Das 3!P-Signal von AlBus zusammen mit dem PNP-Liganden weist ebenfalls eine gering
verschobene Resonanz ins Tieffeld auf, was wieder auf die Koordination zum Al hinweist. Es zeigen
sich jedoch neben dem Hauptsignal bei 51 ppm zwei kleinere Signale bei 29 und -37 ppm im
31P-NMR-Spektrum.

Der Grund hierfiir ist noch nicht geklart. Es kdnnte sich hierbei um eine Aufspaltung des Liganden
in einen PPh,- und einen NPPh,-Teil handeln.!”® Méglich wére auch, dass die zwei Phosphor-
Mit AlBu, Einheiten des Liganden wegen der volumindsen Bu-Reste auf
Phy ) unterschiedliche Weise mit dem AlBus-Aktivator in Wechselwirkung
>—N/P\AI treten (Schema 23), somit keine &aquivalenten Phosphoratome
|/>J \/< vorliegen und deswegen verschiedene P-Signale entstehen. Das
PhoP-/ ware ein ahnlicher Effekt, wie bei der EXAFS-Analyse in Kapitel 4.1.1,
Schema 23: Mdgliche WW  wo eine ,scheinbar” erhéhte Anzahl an Kohlenstoffatomen in der

des PNP-Liganden mit Al'Bus. -y gebung des Chroms vorliegt.

AlOct; zeigt keinerlei veranderte Form oder Lage des 3P-Signals, was darauf schlieBen lasst, dass
es zu keiner WW zwischen Al und Ligand kommt.

Eine mogliche Isomerisierung durch die verschiedenen Aktivatoren wie in Schema 20 wird nicht
beobachtet. Die Neigung zur Isomerisierung hangt mit der Fahigkeit der N-Substituenten
zusammen, die teilweise negative Ladung in den PPN-Isomeren zu stabilisieren, wobei
Arylsubstituenten die Isomerisierung im Vergleich zu Alkylsubstituenten starker begtinstigen.'”
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Da der Standard-PNP-Ligand jedoch nur eine Pr-Gruppe am Stickstoff besitzt, ist diese
Maoglichkeit zur Stabilisierung nicht gegeben.

Die Natur des Al-Aktivators hat einen groBen Einfluss auf die PNP-Isomerisierung. Wahrend die
hier getesteten Trialkylaluminium-Reagenzien und MMAO nicht zu einer Isomerisierung fihren,
fordern hydrolysierte und chlorierte Versionen diese. Die Abwesenheit von zwei Satzen von
Dubletts im 31P-Spektrum mit groBer P-P-Kupplung zeigt, dass keine Isomeriserung stattgefunden
hat.17

5.3 Schlussfolgerungen zum Einfluss von Substituenten am Liganden

Es konnte gezeigt werden, dass Art, Position und Anzahl der Arylsubstituenten an den
Diphosphinoaminliganden eine wichtige Rolle bei der Selektivitdit der Cr-katalysierten
Tetramerisierung spielen.

Die ortho-Substitution an den Diphosphinoamin-Arylringen ist der Hauptfaktor zur Steuerung der
Selektivitat zwischen Tri- und Tetra- bzw. Polymerisierung. Ortho-substituierte Liganden
begtinstigen durch die zusatzliche sterische Masse in unmittelbarer Nahe zum katalytischen
Zentrum die Bildung von 1-Hexen, indem sie den entstehenden Metallacyclus in eine glinstigere
Position fir den metallvermittelten B-Hydrid-Transfer zwingen und so die Koordination und
Insertion von Ethen in den Metallazyklus verzogern, was zu 1-Hexen anstelle von 1-Octen fihrt.
Durch eine zusatzliche Koordination (durch freie Elektronenpaare am Sauerstoff) am Cr-Zentrum
konnten die vakanten Stellen blockiert werden, weshalb es zu keiner Ausbildung eines
Metallazyklus kommen kann und nur Polymer entsteht.

Durch para-substituierte Liganden entsteht mehr Cr!, was jedoch nur einen marginalen Einfluss auf
die Produktzusammensetzung hat.

Fir die Wechselwirkung des Liganden mit dem Aktivator zeigte sich, dass das Al-Zentrum mit dem
Cr aus dem Cr-Vorldaufer um die Koordination des Liganden konkurrieren und eine Koordination
des Liganden an das Al-Zentrum wahrend des Aktivierungsprozesses nicht ausgeschlossen werden
kann.
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5.3 Schlussfolgerungen zum Einfluss von Substituenten am Liganden

6. Einfluss des Prakursors

Wie bereits erwahnt, wird angenommen, dass die Natur des Cr-Prakursor Einfluss auf die Struktur
und das katalytische Verhalten der /n situ gebildeten aktiven Cr-Spezies hat.l- 5% 63 83 96 182, 188
Ublicherweise werden Ethen-Oligomerisierungsversuche durchgefiihrt, indem der Katalysator
in situ durch Vermengen des Liganden mit der Chrom-Quelle und einem Aktivator erzeugt wird.

Fir Chrom wurden fiir die Tri- und Tetramerisierung von Ethen Mechanismen vorgeschlagen, an
denen Crl/CrV, Cr//Cr®, Crl/Cr¥ Redoxzyklen beteiligt sind.! 34 3> 50.51,53,86,87, 146,184,189 Daf{jr wurde

die aktive Spezies durch Aktivierungvon Prakursoren mit verschiedenen Oxidationsstufen erzeugt:

Crldurch [Cr(PNP)(CO),4]*,°*8> Crlaus [Cr(PNP),CIAIMes]* bzw. Cr(SNS)CL,,>% 8 sowie Cr™ durch eine
variable Moglichkeiten: u.a. aus Cr(acac)s, Cr(PNP%)Cls, Cr(SNS)Cls und Cr(NNN)Cl5.243>43.53

Ein Vergleich der Literaturergebnisse ist insoweit schwer, da die Reaktionsbedingungen oft
uneinheitlich sind. Einzig eine von Wasserscheid et al. durchgefiihrte Vergleichsstudie mit
verschiedenen Cri-Vorldufern (Cr(acac)s, CrCl3(THF);, Cr(Tris-2-ethylhexanoat) der katalytischen
Eigenschaften ergab keine signifikanten Unterschiede innerhalb dieser Versuchsreihe.8!

Vergleichsstudien ~ zwischen  verschiedenen  Cr-Oxidationszustanden  bei  gleichen
Versuchsbedingungen fehlen jedoch in der Literatur.

Da bei der Verwendung von Aluminiumalkylen Anderungen des Cr-Oxidationszustandes zu
erwarten sind, gibt die Oxidationsstufe des Vorlaufers keinen Hinweis auf die aktive Spezies, die
bei der Behandlung mit Aluminiumaktivatoren erzeugt wird. Daher sind gut definierte
Monokatalysatoren von besonderem Interesse fiir Untersuchungen im Zusammenhang mit der
Oxidationsstufe der aktiven Spezies, da hierbei der Aktivierungsschritt durch einen Aktivator
entfallt. Einige vorgebildete Cr(0, I, II, IlI)-Komplexe wurden als Katalysatoren getestet.>L 63 76.83 100
In diesen Studien konnte gezeigt werden, dass derartige Komplexe zwar 1-Hexen/1-Octen in
Gegenwart von Ethen ohne Zugabe eines Aktivators erzeugten, jedoch keine zufriedenstellende
Aktivitat besaBen.

In einer weiteren Reihe von Studien wurde die unterschiedliche katalytische Aktivitat von
(L)-Crl/Al-Komplexen diskutiert. Die dort verwendeten Chrom-Pyrrolid-Komplexe weisen den
gleichen Oxidationszustand Cr! auf, besitzen jedoch eine unterschiedliche Anzahl von Pyrrolid-
Liganden bzw. aktive Al-Zentren pro Cr-Zentrum.l %6%° Diese Chromkomplexe weisen bei
Behandlung mit Ethen unterschiedliche katalytische Ergebnissen auf. Der von zwei Pyrrolid-
Liganden getragene CrAl,-Komplex bildet Polyethylen, wahrend der Cr,Al,-Komplex die
Trimerisierung durchfiihrte. Allerdings fehlen tiefgehende spektroskopische Betrachtungen und
Vergleichsstudien zu Cr-Komplexen, die sich in ihrer Oxidationsstufe unterscheiden.

Daher wurden ausgewahlte Cr-Komplexe, die Cr in unterschiedlichen urspriinglichen
Oxidationszustanden (Schema 24) enthalten, unter Verwendung des Referenz-PNP-Liganden und
des gleichen Aluminiumaktivators (MMAO) bei gleichen Reaktionsbedingungen miteinander
verglichen.
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Schema 24: Verwendete Cr-Prakursoren in den Oxidationsstufen Cr® Cr*und Cr™
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Ein Vergleich der Aktivitat/Selektivitat soll Informationen sowohl Uber den Effekt eines
vorkoordinierten PNP-Liganden als auch Uber den Einfluss des Cr-Valenzzustands und die
Variation des Ligandengerists auf das Reaktionsverhalten liefern.

Die Synthese von Cr°- bzw. Cr'-Komplexen, die mit den Reaktionsbedingungen kompatibel sind,
war nicht méglich, da sie sich z.B. nicht im Cyclohexan |6sten.

Um verladssliche Aussagen zu treffen, ob und wie der Cr-Valenzzustand und die
Koordinationsumgebung der aktiven Spezies von der Art des verwendeten Cr-Prakursors
abhangen, wurden spektroskopische in situTechniken wie ESR, UV-Vis, ATR-IRund XAS eingesetzt.

6.1 Cr'-Prikursoren

6.1.1 PNPCr(acac);

Die Synthese, Lagerung und Verwendung von Cr-Verbindungen sind durch ihre hohe Reaktivitat
mit Sauerstoff und Wasser deutlich erschwert. Eine Strukturaufklarung gestaltet sich schwierig, da
bei den meisten Synthesen nur ein amorphes Pulver hergestellt werden konnten. Eine
Strukturaufklarung mittels XRD' (Réntgendiffraktion) oder NMR ist daher unter den gegebenen
Umstanden mit diesen Cr-Verbindungen nicht moglich. Einzig die Analyse der XAS-Daten kann
Informationen tber die Struktur der erhaltenen Prakursoren liefern.

Zuerst wurde ein Crl-Prakursor hergestellt, der dem Cr(acac)s-Vorlaufer in seiner Struktur dhnelt
(Abbildung 47).Es sollte soder Einfluss des Cr-Valenzzustands auf die Tetramerisierung abgebildet

" engl. X-Ray Diffraction, ist die Beugung von Réntgenstrahlung an geordneten Strukturen wie Kristallen oder

Quasikristallen.
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6.1 CrlI-Prakursoren

werden. Durch die Synthese konnte ein braunlicher Feststoff erhalten werden, was auf das

Vorhandensein von Cr! hindeutet. >% 152 160

Abbildung 47: Farbliche Anderung von violett fiir Cr(acac); zu braun fiir PNPCr(acac)..

Ein Vergleich der XANES-Bereiche von Cr(acac); und PNPCr(acac), in Abbildung 48 zeigt die
reduzierte Form des Crl-Prékursors im Vergleich zum Cr(acac)s. Die Struktur und Energie des
Prepeaks andert sich signifikant fir den PNPCr(acac),-Komplexim Vergleich zu reinem Cr(acac)s,
welches zwei schwache Vorkantensignale bei 5990,1 und 5992,6 eV aufweist. Der CrI-Prakursor
weist ebenfalls zwei Merkmale auf, wobei ihre Positionen jedoch verschoben sind. In Komplexen
mit einem Symmetriezentrum, wie z. B. in oktaedrisch koordiniertem Cr(acac)s, ist die Intensitat
des Prepeaks viel geringer als in Komplexen ohne Symmetriezentrum. Die signifikant erhdhte
Intensitat des Prepeaks im Crl-Komplex deutet daher auf einen Wechsel von einer oktaedrischen
zu einem verzerrten oktaedrischen Ligandenfeld, aufgrund der Koordination des PNP-Liganden,
hin. Der charakteristische Doppelpeak der White Line (6006,1 und6016,5eV), welcher fir die acac-
Liganden steht, die an das Cr-Zentrum koordinieren, ist zudem auch fir den Cri-Komplex immer
noch vorhanden. Die geringere Intensitat deutet darauf hin, dass nicht mehr drei acac-Liganden
koordinieren und somit weist einiges auf die obige Struktur hin.
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Abbildung 48: Vergleich der XANES-Bereiche von Cr(acac)s und PNPCr(acac)..

Da angenommen wird, dass in der Tetramerisierung von Ethen mittels Cr(acac)3;/PNP/MMAO die
aktive Spezies ein Cr-Komplex ist (Kapitel 4), stellte sich die Frage, ob ein typverwandter
Cri-Prakursor moglicherweise auch ohne Aktivator eingesetzt werden kann, um den direkten
Einfluss der Oxidationsstufe des Prakursors zu identifizieren. Daflr wurden katalytische
Experimente gekoppelt mit ESR-Versuchen durchgefihrt. Tabelle 9 fasst neben dem Ethenumsatz
auch die Produkte (C<6, 1-Hexen und 1-Octen) der katalytischen Tests zusammen. Es wurden
dabei vier Variationen der Experimente durchgefiihrt:

a) Cri-Vorlaufer bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

b) Crl-Vorlaufer + PNP-Ligand bei 20 bar Ethen und ca. 45°C
c) Cr-Vorlaufer + MMAO bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

d) Cr-Vorlaufer + PNP + MMAO bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

Tabelle 9: Produkte der katalytischen Tests (C<6, 1-Hexen, 1-Octen) und der Ethenumsatz
gemessen nach 30 Minuten Reaktionszeit mit PNPCr(acac), als Prakursor.

Cr-Prakursor C<6 1-Hexen 1-Octen Polymer Umsatz [%]
32 - - - - 7
3v - - - - 6.5
3c - - - X 55
34 X X X X 8,5

allgemeine Reaktionsbedingungen: 200 Aquiv. Aktivator, Ldsungsmittel: Cyclohexan, 200
Reaktionsldsung.

Abbildung 49 stellt die dazugehdrigen /n situ ESR-Spektren dieser Versuche dar.
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6.1 CrlI-Prakursoren
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Abbildung 49: In situ ESR-Spektren von a) PNPCr(acac)., b) PNPCr(acac),/PNP, c¢) PNPCr(acac),/MMAO und
d) PNPCr(acac),/PNP/MMAQ zu Beginn der Reaktion und nach 30 min bei ca. 45°C und 20 bar Ethen in
CH.

Fir den ersten Fall @), in dem nur der Cr'-Prakursor eingesetzt wurde (Abbildung 49a), zeigte sich
im ESR-Spektrum keine Anderung. Zu Beginn der Reaktion sowie nach 30 min ist kein Cr-Signal
im ESR-Spektrum sichtbar. Die anschlieBende gaschromatographische Auswertung zeigte, dass
sich kein Produkt gebildet hat. Der dennoch vorhande aber geringe Ethenumsatz ist durch die
Loslichkeit des Ethens im Cyclohexan erklarbar.

Die zweite Variante b) der Versuche umfasst den CrI-Prakursor mit zusatzlichen PNP-Liganden.
Abbildung 49b zeigt das dazugehdrige ESR-Spektrum. Wie in Variante a) ist auch mit diesem
System keine Anderung liber die Zeit zu beobachten. Ebenfalls ergab die Auswertung der
katalytischen Daten, dass auch in diesem Fall keine Produkte entstanden sind. Der Ethenumsatz
liegt wie in Fall a) im gleichen Bereich und entsteht nurdurch das Losen des Ethens im Cyclohexan.
Crl-Komplexe ohne eine Aktivierung sind demnach nicht fir die Tetramerisierung von Ethen
geeignet, da es keine freien Koordinationsstellen am Cr-Zentrum gibt, um den bekannten
Metallazyclus aufbauen. Der Cri-Komplex weist unter diesen Umstanden eine hohe Stabilitat auf
und bietet keine Mdglichkeit zur Koordination des Ethens.

In Variante ¢) wurde der Crl-Prakursor zusammen mit MMAO eingesetzt. Im ESR-Spektrum ist
deutlich zu erkennen, dass sofort nach Zugabe des Aktivators Cr! entsteht. Der Anteil an Cr'in
Losung verandert sich tiber den Zeitraum von 30 min nur marginal. Der eingesetzte Cri-Komplex
wird infolge der Aktivierung mit MMAO zerstort. Daraus folgt eine aktive Spezies deren einziges
Produkt Polymer ist (Abbildung 50).
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6. Einfluss des Prakursors

Abbildung 50: Polymer, welches durch PNPCr(acac)2/MMAQ in CH bei ca.45°C und 20 bar Ethen entsteht.

Der Ethenumsatz ist sogar noch geringer als im Vergleich zu Fall a), da durch die schnelle Bildung
des Polymers sich weniger Ethen im Cyclohexan I6sen kann. Das spiegelt sich auch in den /n situ
ATR-IR-Spektren (Abbildung 51) wider. Die Intensitat der Ethenbande bei ca. 945 cm™* verandert
sich im Verlauf der Reaktion kaum. Durch die IR-Spektroskopie ist es auBerdem mdglich
nachzuvollziehen, dass keine weiteren Produkte entstehen. Die spezifischen Banden fiir 1-Hexen
bzw. 1-Octen im Bereich zwischen 1700 — 1500 cm™ (Kapitel 5) kénnen in diesem Fall nicht
beobachtet werden. Auch mit Hilfe der GC-MS-Analyse lasst sich kein weiteres Produkt neben dem
Polymer feststellen. Dagegen kann die Bildung des Al(acac)s;, gekennzeichnet durch die zwei
Banden bei 1583 und 1523 cm™!, mittels IR-Spektroskopie nachvollzogen werden.

k=
N
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Abbildung 51: /n situIR-Spektren von PNPCr(acac),/MMAQ in CH bei ca. 45°C und 20 bar Ethen.

Dieser Umstand deutet darauf hin, dass der PNPCr(acac),-Komplex durch MMAO zerstort und der
PNP-Ligand dekoordiniert wird. Die daraus entstehende aktive Spezies kann anscheinend nicht
mehr stabilisiert werden, was die Reduktion zum Cr!verdeutlicht. Des Weiteren ermdglicht die neu
gebildete aktive Spezies nur die Bildung von Polymer, da die Ausbildung eines stabilen
Metallazyklus nicht mehr moglich ist.
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6.1 CrlI-Prakursoren

Im letzten Fall d) wird neben dem Cr-Prakursor zusatzlich PNP der Losung hinzugefigt und
anschlieBend MMAO zugesetzt. Der hinzugefligte Ligand soll die entstehende aktive Spezies
wieder stabilisieren und somit eine Reduktion zum Cr! verhindern. Abbildung 49d zeigt das
typische ESR-Spektrum, welches aus den vorherigen Kapiteln bekannt ist. Zwei Cr'-Spezies, eine
mit und eine ohne koordiniertem PNP-Liganden bilden sich aus. Mit Hilfe der
gaschromatographischen Produktanalyse konnte in diesem System neben Polymer auch 1-Octen
sowie 1-Hexen gefunden werden. Mit 8,5 % war auch der groBte Ethenumsatz zu beobachten.
Durch den Aktivator wird der Cri-Komplex wie in Fall c) zerstért und es findet ebenfalls eine
Reduktion zu Cr! statt. Durch Hinzufiigen von PNP-Ligand kann jedoch die aktive Cr!-Spezies
vermutlich stabilisiert werden und entsteht moglicherweise eine dhnliche Spezies, wie mit dem
Standard Cr(acac);/PNP/MMAO-System. Jedoch ist das Cri-System im Vergleich zum Standard-
System mit Cr(acac); deutlich schlechter. Es muss erwahnt werden, dass mit Hilfe der GC/GC-MS-
Analytik nur Spuren der Produkte gefunden wurden (Abbildung 52), weswegen keine zuverlassigen
prozentualen Selektivitaiten angegeben werden kdnnen. Der im Vergleich zum Standard -System
geringe Ethenumsatz kann auch hier durch die Bildung von viel Polymer erklart werden.
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Abbildung 52: Gaschromatographische- und Massenspektroskopische Analyse der
Produktzusammensetzung mit dem System PNPCr(acac).,/PNP/MMAO in CH bei ca. 45°Cund 20 bar
Ethen.

Die UV-Vis-Spektren des letzten Falls d) sind in Abbildung 53a dargestellt. Es ist ein dhnliches
Verhalten wie fir das Standard-System mit Cr(acac);/PNP/MMAO erkennbar. Der PNPCr(acac),-
Komplex zeigt im UV-Vis-Spektrum dhnliche Banden wie Cr(acac)s (siehe Kapitel 4, Abbildung 22),
wobei die intensivere Bande im Falle des Cr!-Prakursor bei ca. 335 zu kirzeren Wellenldngen
verschoben ist. Nach Zugabe des PNP-Liganden ist auch in diesem Fall nur eine
Intensititszunahme bei ca. 255 nm beobachtbar. Dies ist auf die Uberlagerung mit der Bande des
freien PNP-Liganden zurtickzufiihren. Nach anschlieBender Zugabe des Aktivators verschiebt sich
die Bande bei 335 nm zu 320 nm, was auch wieder auf eine neu entstandene Spezies hindeutet.
Eine genaue Charakterisierung dieser Spezies konnte durch die Analyse der /n situ EXAFS-Daten
geschehen.
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Abbildung 53: In situ UV-Vis-Spektren von a) PNPCr(acac)/PNP/MMAO und
b) PNPCr(acac),/MMAO/PNP in CH bei Raumtemperatur.

Abbildung 53b) zeigt zum einen den Fall ), wobei erst MMAO zur Crl-Lésung zugefligt wurde.
Dabei zeigte sich, dass die Intensitat im Bereich des freien Liganden bei 255 nm zunimmt. Daraus
kdnnte geschlussfolgert werden, dass wie oben bereits erwahnt, der vorkoordinierte PNP -Ligand
abgespalten und somit die Reduktion zum Cr!erleichtert wird. Wird anschlieBend noch einmal PNP
hinzugegeben, nimmt wie in Abbildung 53a die Bande im Bereich des freien PNP-Liganden an
Intensitat zu und eine dhnliche Bande bei 320 nm, die fir eine neue aktive Spezies steht, bildet

sich ebenfalls aus.

6.1.2 CrCly(Hpyr(CH,PCy,)>)
Ein weiterer Cri-Prakursor, der fur die Tetramersierung von Ethen getetstet wurde, ist in Schema
25 dargestellt. Dieser CrCly(Hpyr(CH,PCy,),)-Pincer-Komplex hat im

_—= TCV‘ZCI Vergleich zu den Préakursoren Cr(acac); und dem PNPCr(acac); ein stark
H—N—CrZ: modifiziertes Ligandengeriist. Durch die Variation des Liganden, unter

=~ | ci Beibehaltung der gleichen Oxidationsstufe +2 des Chromszentrums, sollte

PCy,  der Einfluss der Valenz und auch eben jenes Liganden auf die Reaktion

untersucht werden. Es muss jedoch betont werden, dass eine exakte
Schema 25: Weiterer

Cr'-Prakursor: 7 ' ) . ‘
CrClo(Hpyr(CH,PCy,);). Prékursors auch in diesem Fall nicht moglich war, weshalb die abgebildete

Charakterisierung aufgrund von Problemen bei der Isolierung des

Struktur nur unter Vorbehalt zu beriicksichtigen ist.

Die spektroskopischeldentifizierung der Cr-Spezies wird zudem dadurch erschwert, dass diese Cr-
Komplexe schlecht in Cyclohexan 6slich sind und nur durch Sonifikation hinreichend gel6st
werden koénnen. Abbildung 54 stellt das UV-Vis-Spektrum des CrCl,(Hpyr(CH,PCy,),)-Komplexes
dar.
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Abbildung 54: UV-Vis-Spektrum des CrClx(Hpyr(CH:PCy:).)-Komplexes in Cyclohexan.

Im Vergleich zu den acac-Ligand-Komplexen unterscheidet sich das UV-Vis-Spektrum des Pincer-
Komplexes signifikant. Zwei Banden bei ca. 245 und 300 nm bilden sich nach einiger Zeit deutlich
heraus. Diese kénnen jedoch nicht genau zugeordnet werden, da nicht eindeutig geklart ist, wie
der Komplex tatsachlich aussieht. Auffallig ist jedoch, dass die Intensitaten der Banden deutlich
geringer als bei den vorherigen Prakursoren sind, was der schlechten Loslichkeit geschuldet ist.

Tabelle 10 fasst die katalytischen Daten unter Verwendung dieses CrCl;(Hpyr(CH,PCy,),)-
Komplexes zusammen und Abbildung 55 stellt die dazugehorigen in situ ESR-Spektren dar. Mit
diesem Cri-Prakursor wurden zwei verschiedene katalytische Tests durchgefiihrt:

a) CrCly(Hpyr(CH,PCys,),)-Komplex in CH bei ca. 45°C und 20 bar Ethen
b) CrCl,(Hpyr(CH,PCy,),;) + MMAO in CH bei ca. 45°C und 20 bar Ethen

Tabelle 10: Produkte der katalytischen Tests (C<6, 1-Hexen, 1-Octen) und der Ethenumsatz,
gemessen nach 30 Minuten Reaktionszeit mit CrCl,(Hpyr(CH,PCyy),) als Prakursor.

Cr-Prakursor C<6 1-Hexen 1-Octen Polymer Umsatz [%]
4 - - - - 4,5
4b X X - - 6,5

allgemeine Reaktionsbedingungen: 200 Aquiv. MMAO, Lésungsmittel: Cyclohexan, 200 pl Reaktionsldsung.
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Abbildung 55: In situ ESR-Spektren von a) CrCl,(Hpyr(CH,PCys,),) und b)
CrCly(Hpyr(CH2PCy,);)/MMAO in CH bei ca. 45°C und 20 bar Ethen.

Wird, wie im Fall a), nur der Crl-Prakursor verwendet, zeigt sich im ESR-Spektrum keine Anderung
wahrend der Reaktion. Durch die Analyse der gaschromatographischen Daten zeigte sich auch,
dass keine Reaktion mit diesem Komplex stattfindet. Der Prakursor bietet keine Mdéglichkeit der
Koordination von Ethen und somit wird auch keine Bildung von Produkten beobachtet. Der
angegebene Ethenumsatz entsteht ebenso nur durch Losen von Ethen im Losungsmittel.

Daraufhin wurde in der Variante b) MMAO als Aktivator der L6sung hinzugefiigt, wobei eine
Reduktion zu Cr' erfolgt. Zwei deutliche Cr'-Signale sind im ESR-Spektrum zu erkennen, die
wahrend der Reaktion an Intensitat zunehmen. Der CrCl,(Hpyr(CH,PCy,),)-Prakursor wird, wie der
PNPCr(acac),-Komplex auch, durch das MMAO zerstort, weshalb eine Reduktion des Cr zu Cr!
eintreten kann. Durch diesen Prozess ist es nun denkbar, dass das Ethen an das Metallzentrum
koordiniert und somit eine Reaktion stattfindet. Abbildung 56 stellt die UV-Vis-Spektren flr die
Aktivierung mit MMAO dar.
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Abbildung 56: UV-Vis-Spektren von a) CrClx(Hpyr(CH2PCy-)2)/MMAQ und b)
CrCla(Hpyr(CH2PCy3)2)/MMAQ/PNP in Cyclohexan.
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6.1 CrlI-Prakursoren

Nach Zugabe des Aktivators (Abbildung 56a) verschwindet die Bande bei ca. 300 nm, was
bedeuten konnte, dass wie oben vermutet, der Komplex zerstort wird, indem der Pincer-Ligand
abstrahiert wird. Wird nun anschlieBend der Standard-PNP-Ligand hinzugefligt (Abbildung 56b),
nimmt erstens die Bande bei ca. 255 nm an Intensitat zu, was durch die Uberlagerung der Bande
des freien Liganden geschieht und zudem bildet sich eine neue Bande bei ca. 290 nm aus, die
moglicherweise auf eine PNP-Cr-Spezies hindeutet. Wie genau die erhaltene Spezies aussieht ware
evtl. durch die Auswertung der /n situ XAS-Experimente aufschlussreich. Mit Hilfe der GC-Analyse
des Reaktionsprodukts (Abbildung 57) fir den Fall b) konnten sogar kleinste Mengen an
C<6-Produkte und 1-Hexen festgestellt werden.
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Abbildung 57: Gaschromatographische Analyse des Reaktionsprodukt von CrClx(Hpyr(CH2PCy>),)/MMAO
in CH bei ca. 45°C und 20 bar Ethen, Inset: VergroBerung des Bereichs zwischen 0,8 — 2 min.

Im Vergleich zum PNPCr(acac),-Prakursor ist fir den CrCl,(Hpyr(CH,PCy,),)-Komplex hingegen
keine Tetramerisierung des Ethens moglich.

Somit konnte mit dieser Versuchsreihe belegt werden, dass selbst wenn der Prakursor den gleichen
Valenzzustand Crf, wie die vorher identifizierte aktive Cr-Spezies fiir das Cr(acac);/PNP/MMAO-
System aufweist, immer noch eine Aktivierung dieses Cr-Komplexes stattfinden muss. Alleinige
Verwendung des Cr-Prakursors ergibt keine reaktive Spezies. Erst durch /n situ Modifikation der
stabilen Cr-Komplexe kénnen vakante Stellen am Cr-Zentrum geschaffen werden, die fiir die
Ethenkoordination geeignet sind und somit die Ausbildung des Metallazyklus einsetzen kann.

Der Einfluss des LigandengerUsts spielt in dieser Versuchsreihe nur eine untergeordnete Rolle, da
beide Cr-Prakursoren aktiviert werden missen, indem der vorkoordinierte Ligand abstrahiert wird
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6. Einfluss des Prakursors

6.2 Cr°-Prakursor

Alle bisher diskutierten Katalysatorsysteme auf Chrombasis enthalten Cr®- oder Cr-Prakursoren
unter Verwendung von MMAO als Aktivator. Dies wirft die Frage auf, ob
Tetramerisierungskatalysatoren auf Basis von Cr? existieren konnen. Ein alternativer Ansatz geht
von Cr%-Carbonylkomplexen aus. Die Tosoh Corporation hat tatsachlich eine Reihe solcher Cr°-
basierter Systeme fiir die Trimerisierung von Ethen entwickelt. Alle diese Tosoh-Systeme basieren
auf Chromtricarbonyl-Prakursoren und verwendeten Triisobutylaluminium als Aktivator.?®® Es
konnte dabei auch gezeigt werden, dass eine Vielzahl von Liganden wirksam flr die Trimerisierung
mit Cr® sind. Hierzu zdhlen Schwefelverbindungen wie Dibutylsulfid, Isonitrile und
Tris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)methan.t® Obwohl die meisten dieser Cr°-Katalysatoren nur fir
1-Hexen selektiv sind, zeigen sie jedoch im Allgemeinen eine sehr geringe Katalysatoraktivitat. Fur
die Tetramerisierung von Ethen sind jedoch nur sehr wenige Cr°-Komplexe getestet worden. Zum
Bespiel wurde ein Cr(CO)4PNPPr-Komplex eingesetzt, der jedoch mit Hilfe von AgBF, eine
Ein-Elektronenoxidation durchfihren musste, um Uberhaupt reaktiv zu sein. >* Eine
spektroskopische Betrachtung von Cr°-Komplexen fehlt dartber hinaus.

6.2.1 Cr(CO)¢
In der vorliegenden Arbeit wurde nur der kdufliche Cr(CO)s-Prakursor in der Tetramerisierung von
Ethen getestet.

Das UV-Vis-Spektrum des Cr(CO)¢-Komplexes ist in Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 58: UV-Vis-Spektren von Cr(CO)s und Cr(CO)e/PNP in Cyclohexan.

Im UV-Vis-Spektrum von Cr(CO)¢ sind zwei Banden zu sehen. Das Maximum liegt bei ca. 250 nm,
wobei alle Verbindungen, die eine Metall-Carbonyleinheit enthalten, diese Absorption zeigen.1!
Dariiber hinaus wird vermutet, dass die Bande bei ca. 290 nm auf elektronische Uberginge
zuriickzufiihren ist, an denen die Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung beteiligt ist.**! Fiigt man
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6.2 CrO-Prakursor

der Lésung den Standard-PNP-Liganden hinzy, ist eine Uberlagerung der Bande bei ca. 255 nm
zu erkennen, was darauf hindeutet, dass der Ligand unter diesen Umstdnden nicht koordinieren
kann.

Es wurden ebenfalls vier Varianten der katalytischen Tests durchgefiihrt:

a) Cr%-Vorlaufer bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

b) Cre-Vorlaufer + PNP-Ligand bei 20 bar Ethen und ca. 45°C
c) Cr%-Vorlaufer + MMAO bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

d) Cre-Vorlaufer + PNP + MMAO bei 20 bar Ethen und ca. 45°C

Tabelle 11 fuhrt die katalytischen Daten auf und Abbildung 59 zeigt die dazugehorigen
ESR-Spektren.

Tabelle 11: Produkte der katalytischen Tests (C<6, 1-Hexen, 1-Octen) und der Ethenumsatz,
gemessen nach 30 Minuten Reaktionszeit mit Cr(CO)g als Prakursor.

Cr0-Prakursor C<6 1-Hexen 1-Octen Polymer Umsatz [%)]
22 X - - - 10
2b X - - - 10
2¢ X - - - 10
2 X - X - 10,8

allgemeine Reaktionsbedingungen: 200 Aquiv. MMAO, Lésungsmittel: Cyclohexan, 200 pl Reaktionsldsung.

a) Cr(CO),

b) Cr(CO)s+ PNP

¢) Cr(CO);+ MMAO

d) Cr(CO),+ PNP + MMAO

1000 1500 2000 2500 3000
B, [C]

Abbildung 59: In situ ESR-Spektren von a) Cr(CO)s, b) Cr(CO)s/PNP, c) Cr(CO)¢/MMAO und
d) Cr(CO)e/PNP/MMAO nach 30 min bei ca.45°C und 20 bar Ethen in CH.

Fir keine der oben aufgefiihrten Varianten ist eine Anderung in den ESR-Spektren wahrend der
Reaktion erkennbar.
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6. Einfluss des Prakursors

Fir den Fall @), in dem nur der Cro-Prakursor verwendet wurde, konnten sogar Kleinstmengen
kurzkettiger Produkte gefunden werden (Abbildung A. 8).

Fall b) mit Cr® und zusatzlichem PNP-Ligand ist nahezu identisch zu Fall a).

Im Fall €) wurde zusatzlich zum Cr%-Komplex MMAO hinzugefligt, da in der Literatur berichtet
wurde, dass Aluminiumalkyle in der Lage sind, die Carbonylgruppen zu abstrahieren. Dadurch
kdnnten vakante Stellen am Cr-Zentrum geschaffen werden, die wiederum fir die Ethen-
Koordination wichtig sind. Es zeigte sich jedoch nach Analyse der GC-Daten, dass auch in diesem
Fall keine weitere Anderung in der Produktzusammensetzung eintritt (Abbildung A. 9). Fiir alle drei
bisher erwahnten Falle liegt auch der Ethenumsatzbei ca. 10 %, was jedoch zum gréBten Teil durch
Losen des Ethens im Cyclohexan zustande kommt.

Im letzten Fall d), nach Zugabe des PNP-Liganden und MMAO zum Cr%-Prakursor kann hingegen
bei genauerer Betrachtung der GC-Daten neben den auch hier vorhandenen kurzkettigen
Produkten, auch Produkte mit C>7 gefunden werden (Abbildung 60). Ein minimaler Anstieg des
Ethenumsatzes ist auch beobachtbar. Jedoch ist zu erwdhnen, dass es sich dabei auch nur um
Spuren von langkettigen Produkten im Reaktionsgemisch handelt.

Cyclohexan
2.0E8 - n-Buten
— _ Heptan 7
5 1568 1
©
o ‘ AN
© 0.90 095 1.00 1.05 1.10 115
2 1.0E8
s c>7
IS
5.0E7 4
20 22 24 26 28 30
0.0 - T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Zeit [min]

Abbildung 60: Gaschromatographische Analyse des Reaktionsprodukt von Cr(CO)s/PNP/MMAQ in CH bei
ca. 45°Cund 20 bar Ethen, Inset: VergroBerung des Bereichs zwischen 0,9 - 2 min und zwischen 2 - 3 min.

Der Carbonyl-Komplex scheint unter den gegebenen Umstanden sehr stabil zu sein. Obwohl in
der Literatur berichtet wurde, dass Carbonylabstraktion durch Alumniumalkyle stattfinden kann,*
8 wird dies in der vorlegenden Arbeit nicht beobachtet. Die /n situ ATR-IR-Spektren von
Cr(CO)s/PNP/MMAO (Abbildung 61) zeigen nach Zugabe des PNP-Liganden keine wesentliche
Anderung. Dies weist wieder darauf hin, dass keine signifikante Anderung in der
Koordinationsumgebung des Cr-Komplexes z. B. durch Ligandenaustausch vorliegt. Die
Carbonylbande bei 1987 cm ! verandert sich nicht.>* Auch nach Zugabe des Aktivators MMAO ist
keine Veranderung in der Carbonylbande sichtbar.
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6.2 Schlussfolgerungen zum Einfluss des Prakursors
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Abbildung 61: ATR-IR-Spektren von Cr(CO)s/PNP/MMAOQO in CH und eine VergroBerung der
Carbonylbande.

Einzig die Intensitat wird nach Zugabe von MMAO etwas geringer, was aber durch die Verdiinnung
der Reaktionslésung durch MMAO erklarbar ist.

Zur Abstraktion der Carbonylliganden reicht also eine Behandlung mit MMAO im Uberschuss
(200 Aquiv.) in diesem Fall nicht aus, was durch die IR-Spektroskopie belegt werden konnte. Eine
Aktivierung mit UV-Licht ware eine Moglichkeit, um die Carbonylgruppen zu abstrahieren.

6.2 Schlussfolgerungen zum Einfluss des Prakursors

Unabhéangig davon, welche Oxidationsstufe der Cr-Prakursor besitzt, wird in allen Fallen ein
Aktivator benétigt, beispielsweise ein Uberschuss an Alkylaluminoxan, um einen aktiven
Metallkatalysator zu erzeugen. Nur dann ist eine Ethenkoordination an das Cr-Zentrum mdglich.
Durch zu stark stabilisierte Komplexe und Liganden, die das Cr-Atom sterisch zu stark hindern, ist
es nicht moglich, dass eine Tetramerisierung von Ethen stattfindet. Vorrausetzung ist auch hier
wieder ein kationischer Komplex, der vakante Stellen besitzt. Dadurch ist es mdglich, dass eine
Olefinmetathese ablauft, welche jedoch sehr unselektiv und wenig aktiv ablauft.

Wird ein neutraler Cr-Komplex wie Cr(CO)¢ verwendet, kann festgestellt werden, dass dieser als
Prakursor allein nicht ausreicht. Auch die Zugabe von MMAO bewirkt keine Aktivierung. Fur
effektivere Resultate misste solcher Komplex entweder photochemisch aktiviert oder aber oxidiert
werden, woraus wieder eine kationische aktive Spezies entstehen wirde.
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7. Schlussfolgerung und Ausblick

Kunststoffe spielen eine Schlisselrolle in der Welt der Werkstoffe und Verpackungsmaterialien, da
ihre Eigenschaften exakt auf die jeweiligen spezifischen Bedirfnisse zugeschnitten sind und sie so
vielfaltig eingesetzt werden kdnnen. Ein GroBteil aller Kunststoffe basiert auf Polyethylen, dessen
Eigenschaften durch Copolymerisation mit linearen a-Olefinen, wie 1-Octen, modifiziert werden.
Die Herstellung dieser Verbindungsklasse erfolgt heutzutage durch selektive chromkatalysierte
Tetramerisierung von Ethen. Die Entwicklung und vor allem das Verstandnis aktiver und selektiver
Katalysatorsysteme ist demzufolge eine Herausforderung mit hohem ékonomischem Potenzial.

Es ist daher wichtig den Einfluss verschiedener Komponenten des katalytischen Systems in Bezug
auf den Mechanismus zu verstehen und dadurch weiter zu entwickeln. Mit Hilfe neu konzipierter
experimenteller Aufbauten und /n situspektroskopischer Methoden (ESR, UV-Vis, ATR-IRund XAS)
ist es innerhalb dieser Dissertation gelungen, wichtige Fragen zur selektiven Tetramerisierung von
Ethen zu klaren.

Diese betrafen (i) den Einfluss des Aktivators auf die aktive Spezies wahrend der selektiven
Tetramerisierung von Ethen, (i) den Einfluss des Liganden und damit einhergehend die
Modifikation des Ligandengerustes auf Selektivitat und Aktivitat im Vergleich zum Standard -PNP-
Liganden und (i) die Auswirkung der Cr-Valenz des Cr-Prakursor auf die katalytischen
Eigenschaften (Schema 26).

D ktivi .B.Cr
(iii) Cr-Prakusor | Desaktivierung z. B. Cr' |
() Ligas
| + lvator
2/ .;X
/ L—C:r2+

NSNS - \
Aktive 5
Spezies /

L—cCr#

H
4+ Lo
L—Cr L—Cr,

iy
= o] =

| Nebenreaktionen |

Schema 26: Zusammenfassendes Schema der selektiven Cr-katalysierten Tetramerisierung von Ethen.
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7. Schlussfolgerung und Ausblick

Es konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine zweizahnige Koordination des PNP-Liganden von
elementarer Bedeutung fiir die Selektivitdt von 1-Octen ist. Erreicht wird die Bildung eines
PNP-Cr-Chelatkomplexes nur unter Verwendung von MMAO als Aktivator. Ein zunehmender
sterischer Effekt der Alkylreste aufgrund einer hdheren Kettenldnge und/oder Verzweigung
verursacht eine einzdhnige Koordination des PNP-Liganden am Cr-Zentrum, wodurch kein
Chelatkomplex gebildet werden kann. Bei Verwendung von AIR; (R = Et, Bu, Oct) als Aktivator ist
1-Hexen neben signifikanten Mengen kurzkettiger Produkte das Hauptprodukt. Dartiber hinaus
erleichtert die einzdhnige Koordination des Liganden eine weitere Reduktion zu Cr!. Je groBer der
sterische Anspruch der Alkylreste der Aktivatoren ist, desto hoher ist die Desaktivierungsrate zu
Crl. Eine andere Art der Desaktivierung geschieht durch gute Methylierungsmittel, wie AlMes;,.
Durch die mit diesem Aktivator entstehende aktive Spezies kommt es zu einer drastischen
Verringerung der Aktivitat und zu keiner Ausbildung langkettiger Produkte. Eine weithin oft
diskutierte Frage bei der Tetramerisierung von Ethen ist der Cr-Valenzzustand der aktiven Spezies
wahrend der Reaktion. Durch umfangreiche /n situ ESR- und XAS-Experimente konnte ein aktiver
Crl/CrV-Redoxzyklus fiir die selektive Tetramerisierung von Ethen fir alle verwendeten Aktivatoren
nachgewiesen werden.

Dass Art, Position und Anzahl der Arylsubstituenten an den Diphosphinoaminliganden eine
wichtige Rolle bei der Selektivitat der Cr-katalysierten Tetramerisierung spielen, konnte schon in
vielen Studien experimentell ermittelt werden. Durch spektroskopische /n situ Methoden konnte
in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen werden, dass durch Substituenten an den Phenylringen
eine erleichterte Reduktion zu Cr! und somit eine Desaktivierung stattfindet, beeinflusst je nach
Natur des Substituenten. Elektronenreiche para-substituierte Systeme (p-F oder p-Cl) besitzen
durch eine mogliche intermolekulare Koordination eine verringerte Aktivitat. Durch eine ortho-
Substitution mit einer Methoxygruppe an den Phenylresten wird durch den sterischen Anspruch
der Gruppe um das katalytische Zentrum und/oder durch zusatzliche Koordination des
Substituenten am Cr-Zentrum die Ausbildung des Metallazyklus-Intermediats gehemmt, wodurch
es ausschlieBlich zur Polymerisation kommt.

Bei der Ermittlung des Einflusses der Oxidationsstufe des Cr-Prakursors konnte gezeigt werden,
dass selbst mit gut definierten und der aktiven Spezies nachempfundenen Cr-Préakursoren eine
Aktivierung mit einem Aluminium-haltigen Aktivator notwendig ist. Eingesetzte Prakursoren, die
die gleiche Oxidationsstufe Cr" wie die vermutete aktive Spezies besitzen, sind ohne Aktivator
inaktiv. Es gibt bei diesen stabilen Komplexen keine Md&glichkeit der Ethenkoordination. Selbst
nach Aktivierung sind diese CrI-Prakursoren deutlich schlechter in ihrer katalytischen Leistung, im
Vergleich zum Standard Cr(acac)s/PNP/MMAO-System. Mit einem neutralen Cr-Komplex konnte
keine katalytische Aktivitat festgestellt werden. Es konnte nachgewiesen werden, dass dieser
Komplex auch unter Verwendung von MMAO eine hohe Stabilitdat aufweist, es zu keiner
Ligandenabstraktion kommt und somit keine Mdglichkeit zur Ausbildung eines Metallazyklus
bietet. Da ein kationischer Komplex als aktive Spezies wahrscheinlich Voraussetzung ist, konnte
durch ein Oxidationsmittel der neutrale Cr%-Prakursor aktiviert werden.
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7. Schlussfolgerung und Ausblick

Trotz der umfangreichen Betrachtung der selektiven Cr-katalysierten Tetramerisierung von Ethen

bleiben offene Fragen, die in zuklinftigen Arbeiten geklart werden kdnnten:

Wie sieht die desaktivierte Cr'-Spezies aus und ist diese wirklich inaktiv?

Weitere experimentelle Untersuchungen zu den Mechanismen der Desaktivierung und
Bildung von Nebenprodukten sowie die Vermeidung beider Reaktionsschritte sollten
genauer untersucht werden.

Die Betrachtung der zeitlichen Anderung der Katalysatoraktivitat und -selektivitat kénnte
konstruktive Informationen bereitstellen, die aus industrieller und 6konomischer Sicht
hilfreich waren.

Durch die Konstruktion der neu entwickelten Druckzelle fiir die Verwendung von in situ
XAS-Messungen wurde eine neue Maoglichkeit geschaffen, zuklinftig unter den
erschwerten Bedingungen (erhohter Druck, erhéhte Temperatur und kontinuierlicher
Ethenfluss) die aktive Spezies wahrend der Reaktion zu beobachten, um noch effektiver
den Mechanismus (z. B. die Ethenkoordination) zu beschreiben.
Isotopenmarkierungsexperimente konnte dabei helfen, dass Verstandnis des Einflusses des
Aktivators zu erweitern.

Ferner kdnnten auch Messungen an der Aluminiumkante wahrend der XAS-Experimente
zeigen, in welcher Art und Weise der Aktivator seine Struktur @ndert und somit weitere
Informationen liefern, wie der Aktivator mit der aktiven Cr-Spezies interagiert.
Rechnerische Untersuchungen kénnten dartiber hinaus nitzlich sein, um den Mechanismus
genauer zu beschreiben.

Das anhaltend groBe Interesse auf diesem Gebiet, angetrieben von dem Wunsch, diese Fragen

noch zu beantworten, zeigt angesichts der bedeutenden Fortschritte im letzten Jahrzehnt, dass es

noch viel zu entdecken gibt.
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Anhang
NMR

Tabelle A. 1: Analytische Daten der hergestellten Liganden (s-PNP).

N, N-bis[di-p-tolybhosphino]lisopropylamine

Synthese nach der allgemeinen Vorschrift ausgehend von
chlordi-p-tolylphosphin (4,4 mmol) und Isopropylamin
(2,2 mmol). Weier Feststoff (59,8 % Ausbeute). Die

erhaltenen Analysedaten sind den in der Literatur

/©/P\N/F’\©\ verfiigbaren &hnlich.'®’
N

Formel: C31H35N P2
Molekulargewicht: 483,2 9/

1H NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7,75 — 6,97 (m), 3,78 — 3,59 (m), 3,18 — 2,97 (m), 2,35
(s), 1,19 -1,03 (m)

13C NMR: (75 MHz, CDCl3) & = 138,32, 132,90 (d), 128,75 (d), 45,78, 21,35

31p NMR (122 MHz, CDCl) & = 49,20 (br s)

N,N-bis-[di-(4-fluorophenyl) phosphino]isopropylamine

Synthese nach der allgemeinen Vorschrift ausgehend von
Bis-(4-fluorphenyl) chlorphosphin (4 mmol) und
FoE Isopropylamin (2 mmol). WeiBer Feststoff (40,6 %
Ausbeute). Ausnahmsweise  wurde MeCN  zur
Rekristallisation des Produktes verwendet. Die erhaltenen

PayP Analysedaten sind den in der Literatur verfliigbaren
FQ)\O\F dhnlich.1*?

Formel: C27H23F4N P2
Molekulargewicht: 499,4 9/,

'H NMR: (300 MHz CDCl;)d = 7,42 -7,18 (m), 7,13 - 6,88 (m), 3,84 - 3,51 (m), 1,13
(d)

13C NMR: (75 MHz, CDCls) & = 165,03, 134,65 (dd), 115,42 (dd), 76,60, 24,44 (d)
1P NMR (122 MHz, CDCl3) & = 47,75(br s)

N,N-bis-[di-(4-chlorophenyl) phosphino]isopropylamine

Synthese nach der allgemeinen Vorschrift ausgehend von

¢ ¢ Bis-(4-chlorphenyl) chlorphosphin (4,1 mmol) und
Isopropylamin (2,0 mmol). WeiBer Feststoff (64,9 %
Ausbeute).

P., P
N
ClQ A\QQ Formel: C57H53CILNP,

Molekulargewicht: 565,2 9/

Anhang
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H NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7,36 -7,14 (m,), 3,71 -3,58 (m), 3,16-3,03 (m), 1,12
d

13C NMR: (75 MHz, CDCl;) d = 135,34, 134,02 (d), 128,55 (d), 24,47

31p NMR (122 MHz, CDCl3) d = 47,5(br s)

N,N-bis-[di-(4-methoxyphenyl) phosphino]isopropylamine

Synthese nach der allgemeinen Vorschrift ausgehend
OMe OM von Bis-(4-methoxyphenyl) chlorphosphin (2 mmol)
e e

und Isopropylamin (1 mmol). WeiBer Feststoff
@ @ (26,7 % Ausbeute). Ausnahmsweise wurde MeCN zur

Rekristallisation des Produktes verwendet. Die

Pay P erhaltenen Analysedaten sind den in der Literatur
verfligbaren dhnlich.®
MeO )\ OMe

Formel: C3;H3504NP;
Molekulargewicht: 547,6 9/

H NMR: (300 MHz, CDCl3) 6 = 7,29 -7,14 (m), 6,84 — 6,71 (m), 3,75 (s), 3,66 — 3,55
(m), 1,05 (d)

13C NMR: (75 MHz, CDCl;) 8 = 160,00, 134,43,134,19, 113,63 (d), 55,21, 46,34, 24,44
3P NMR (122 MHz, CDCl3) & = 46,38 (br s)

N,N-bis-[di-(4-trifluoromethylphenyl) phosphino]isopropylamine

CF; CF, Synthese nach der allgemeinen Vorschrift ausgehend
von  Bis-(4-trifluormethylphenyl)  chlorphosphin
(2,8 mmol) und Isopropylamin (1,4 mmol). Weiler

! Feststoff (86,04 % Ausbeute).

Po .-
N
F3C/©/)\ CF, Forme|1C31H23F12NP2

Molekulargewicht: 699,1 9/,

H NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7,78 = 7,29 (m, 16H), 3,87 - 3,62 (m, 1H), 1,21 -1,15
(m, 6H)

13C NMR: (75 MHz CDCl;) 8 = 133,18,132,89, 125,52 - 125,08 (m), 52.,98, 24,61
31p NMR: (122 MHz, CDCl3) & = 53,38 (brs)

N,N-bis-[di-(2-methoxyphenyl) phosphino]isopropylamine

Nach dem allgemeinen Verfahren ausgehend von

Bis-(2-methoxyphenyl) chlorphosphin (3,7 mmol)
N P und Isopropylamin (1,9 mmol) synthetisiert. WeiBer
@ o Feststoff (74,5 % Ausbeute). Die erhaltenen

@P\N/PD Analysedaten sind den in der Literatur verfugbaren
ahnlich.®
P

Formel: C31H3504NP2
Molekulargewicht: 547.6 9/
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H NMR: (300 MHz, CDCl3) 6 = 7,73 -7.,55 (m), 7,35 -7,10 (m), 6,92 - 6,54 (m), 3,76
(s), 3,53-3,37(m), 1,16 (d)
13C NMR: (75 MHz, CDCl;) d = 95,64 (d), 35,88, 33,77,28,51, 27,15 (d), 21,54 (d),
19,30, 8,84, -38,03, -40,15
31p NMR (122 MHz, CDCl3) & = 55,05 (brs)

Anhang

Folgenden Abklrzungen werden verwendet: s = Singulett,d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett und bs = broad signal.

EXAFS

Tabelle A. 2: Nachbaratome, Koordinationszahlen und Abstande abgeleitet durch EXAFS-Analyse.

Im Gegensatz zum Haupttext sind hier

die Cr-C-Schalen zur

Mehrfachstreuung und héheren Kohlenstoffanteilen enthalten.

Probe Abs- | N(Bs)” | R(Abs- g? /A1 R9/% | Ef ® /| Afac?
Bs? Bs)?/A eV
reines Cr-O | 6 1.96+0.02 | 0.055+0.006 26.74 5.90 0.8000
Cr(acac); | Cr-C | 6 2.91+0.03 | 0.067+0.007
Cr-C | 3 3.18£0.03 | 0.032+0.003
Cr(acac)s/ | Cr-C | 2.0+0.2 | 2.03£0.02 | 0.059+0.006 22.38 10.45 0.8000
PNP/ Cr-P | 214£0.2 | 2.38+0.02 | 0.105+0.011
MMAO Cr-N | 1.7£0.2 | 2.80+0.03 | 0.112+0.011
Cr-C | 6.9£0.7 | 3.65+0.04 | 0.092+0.009
Cr-C | 3.7£04 | 3.90£0.04 | 0.032+0.003
Cr(acac)s/ | Cr-C | 2.6£0.3 | 2.04£0.02 | 0.032+0.003 28.59 7.21 0.8000
PNP/ Cr-C | 0.9£0.1 | 2.29+£0.02 | 0.032+0.006
AlMe; Cr-C | 23£0.2 | 2.83+£0.03 | 0.112+0.011
Cr-C | 64£0.6 | 3.73£0.04 | 0.112+£0.011
Cr-C | 28+£0.3 | 3.97+0.04 | 0.045+0.005
Cr(acac)s/ | Cr-C | 2.3+0.2 | 2.03£0.02 | 0.032+0.003 28.20 8.71 0.8000
PNP/ Cr-P | 0.3£0.1 | 2.44+0.02 | 0.063%0.006
AlMe; Cr-N | 1.6£0.2 | 2.81+0.03 | 0.112+0.011
Cr-C | 55£0.6 | 3.69+0.04 | 0.107+£0.011
Cr-C | 26%0.3 | 3.94+0.04 | 0.055%0.006
Cr(acac)s/ | Cr-C | 21+£0.2 | 2.04+0.02 | 0.039+0.004 2291 8.70 0.8000
PNP/ Cr-P | 1.0£0.1 | 2.36+0.02 | 0.050+0.005
AIEt; Cr-N | 1.0£0.1 | 291+£0.03 | 0.039+0.004
Cr-C | 48£0.5 | 3.68£0.04 | 0.084+0.008
Cr-C | 1.7£0.2 | 3.95+0.04 | 0.032+0.003
Cr(acac)s/ | Cr-C | 3.5x04 | 2.03£0.02 | 0.032+0.003 23.96 8.54 0.8000
PNP/ Cr-P | 1.0£0.1 | 2.34+0.02 | 0.063%0.006
AlBus Cr-N | 0.5£0.1 | 2.97+£0.03 | 0.032+0.003
Cr-C | 4605 | 3.67+0.04 | 0.039+£0.004
Cr-C | 3.6204 | 3.90+0.04 | 0.039%0.004

XiX

Berticksichtigung von



Anhang

Cr(acac)s/ | Cr-C
PNP/ Cr-P
AlOct;3 Cr-N
Cr-C
Cr-C

2.2+0.2
1.5£0.2
0.7£0.1
4104
24+0.2

2.05+0.02
2.34+0.02
2.92+0.03
3.66+0.04
3.87+0.04

0.032+0.003
0.081+0.008
0.089+0.009
0.112+0.011
0.081+0.008

21.98 8.95 0.8000

Alle Werte sind gemittelte Werte der k-Gewichtung k = 1-3. a) Abs = Rdntgenstrahlen absorbierendes Atom, Bs =
Anzahl der c) Abstand des
Rickstreuungsatom, d) Debye-Waller-ahnlicher Faktor, ) Anpassungsindex, f) Fermi Energie, die die Verschiebung

Ruckstreuungsatom, b) Rickstreuungsatome, absorbierenden Atoms zum

zwischen Theorie und Experiment erklart, g) Amplitudenreduzierungsfaktor.
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Abbildung A. 1: In situ Raman Spektren fiir Cr(acac)s, PNP-Ligand, reines MMAO, Cr(acac);/MMAQ,
Cr(acac)s/PNP und Cr(acac)s/PNP/MMAOQ; alles Cyclohexan und bei Raumtemperatur.
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Abbildung A. 2: ATR-IR-Spektren von Cyclohexan und des PNP-Liganden in Cyclohexan.

T
1000

Absorption [a.u.]

Cr(acac),
Al(acac),

T T T T T T T
2800 2400 2000 1600
Wellenzahl [cm]

Abbildung A. 3: ATR-IR-Spektren von Cr(acac); und Al(acac)s in Cyclohexan.
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Abbildung A. 4: ATR-IR-Spektren in Cyclohexan von MMAO, AlMes, AlEts, Al'Bus und AlOcts.
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Abbildung A. 5: ATR-IR-Spektren in Cyclohexan der verschiedenen s-PNP-Liganden.
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: Cr(acac)y/p-Me/MMAO
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Abbildung A. 6: zeitlicher Verlauf der Bildung von 1-Octen und der Verbrauch von Ethen mit
Cr(acac)s/p-CFs/MMAQ, Cr(acac)s/p-Me/MMAO, Cr(acac)s/ p-Cl/MMAO und Cr(acac)s/p-F/MMAOQ in
Cyclohexan bei 45 °C und 20 bar Ethen.
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Abbildung A. 7: UV-Vis-Spektren von MMAO, AlMes und Al'Bus in Cyclohexan.
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GC-/GC-MS-Analyse
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Abbildung A. 8: GC-Analyse des katalytischen Tests mit Cr® als Prakursor.
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Abbildung A. 9: GC-Analyse des katalytischen Tests mit Cr° als Prakursor und MMAQO als Aktivator.
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