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InhaltsuÈ bersicht. Bei der Umsetzung von reduzierten Phil-
lips-Katalysatoren mit Ethylen bei 300 °C wird der Katalysa-
tor nach kurzer Zeit desaktiviert; gleichzeitig entstehen
traÈgergebundene Chrom-Organyle. Diese koÈ nnen vom Sili-
cagel-TraÈger mit HCl und anderen SaÈuren gespalten und mit
CH3OH extrahiert werden. Durch Chromatographie werden
Fraktionen von Organochrom-Verbindungen erhalten, die
sich um CH2-Einheiten unterscheiden. XPS-, 1/2H-NMR-
und Massenspektren sowie magnetische Messungen bewei-
sen, daû Homologe des Typs (RnCp)CrCl2(CH3OH)

(RnCp = alkyliertes Cyclopentadienyl) vorliegen. Der RnCp-
Ligand bildet sich durch oxidative VerknuÈ pfung, ± ggf. unter
CC-Spaltung ± von Chrom-gebundenem Olefin. GemaÈû UV/
Vis- und Massenspektren koÈ nnen Cl± und CH3OH durch an-
dere Anionen und DonormolekuÈ le ersetzt werden. Ohne
Donor werden zweikernige, Cl-verbruÈ ckte MolekuÈ le erhal-
ten, von denen [(1,2,3-Me3Cp)CrCl2]2 durch Kristallstruktur-
analyse gesichert wurde. Einwirkung von O2 fuÈ hrt reversibel
zu Chrom(V)-Derivaten vom Typ (RnCp)Cr(O)Cl2.

Surface Compounds of Transition Metals. XLI [1]
Preparation and Properties of Organochromium Compounds by Reaction of
Phillips Catalysts with Ethylene

Abstract. Reaction of reduced Phillips catalysts with ethylene
at 300 °C deactivates the catalyst; supported organochromium
compounds are formed. These can be cleaved from the silica
support by HCl and other acids, and transferred into solution
by extraction with CH3OH. Chromatography yields fractions
of organochromium compounds which differ by CH2 moieties.
XPS, 1/2H NMR, and mass spectra as well as magnetic mea-
surements prove that an ensemble of (RnCp)CrCl2(CH3OH)
(RnCp = alkylated cyclopentadienyl) has been formed. The
RnCp ligand results from a chromium-assisted oxidative cou-
pling of the olefin with or without CC-cleavage. According to

UV/Vis and mass spectroscopy Cl± and CH3OH can be substi-
tuted for other anions and donor molecules. Without a donor
dinuclear, Cl-bridged molecules are obtained, of which [(1,2,3-
Me3Cp)CrCl2]2 was established by crystal structure analysis.
Reaction with O2 reversibly leads to chromium(V) com-
pounds of the type (R2Cp)Cr(O)Cl2.

Keywords: Surface compounds; cyclopentadienyl complexes;
organochromium complexes; Phillips catalysts; crystal struc-
ture; magnetic measurements; NMR-spectroscopy; reversible
oxygen absorption.

1 Einleitung

Wie schon fruÈ her berichtet, setzen sich reduzierte
Phillips-Katalysatoren, d. h. Chrom(II,III)-OberflaÈ-
chenverbindungen auf Silicagel [2, 3] mit Ethylen bei

hoÈ herer Temperatur in einer Redoxreaktion unter Bil-
dung von Organochromverbindungen um; gleichzeitig
werden die Katalysatoren bezuÈ glich der Olefinpoly-
merisation inaktiv [4]. Bei dieser Reaktion aÈndert sich
die Farbe des Katalysators von violett nach blaugruÈ n
(Abb. 1), ein Teil der Chromspezies (¹CrIIAª) wird
oxidiert, waÈhrend die restlichen unberuÈ hrt bleiben
[4 a±d]. Als Reduktionsprodukte bilden sich H2 sowie
niedere Alkane (CH4 bis n-C4H10) [4 c, d, g±i].
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Nach der Reaktion liegen Chrom-OberflaÈchenspe-
zies vor, die durch HCl-Gas vom Silicagel abgespalten
und mit Methanol, Aceton oder anderen Donor-LoÈ -
sungsmitteln geloÈ st werden koÈ nnen. Nach Entfernen
des LoÈ sungsmittels hinterbleibt ein tiefblaues Úl, aus
dem sich chromatographisch gruÈ ne (solvatisiertes
CrCl2) und farblose (Kohlenwasserstoff-) Verunreini-
gungen entfernen lassen [4 a±g, j]. Wie neuere Ûber-
sichten zeigen [5] gibt es uÈ ber die ablaufenden Reak-
tionen, insbesondere uÈ ber die Bildung von
Organochromfragmenten, nur wenige gesicherte Er-
gebnisse.

KuÈ rzlich gelang es, das Hauptprodukt der genann-
ten Reaktion durch HPLC in Fraktionen homologer
Produkte zu trennen, die sich um jeweils 14 Massen-
einheiten unterscheiden [4 j]. Ziel der vorliegenden
Arbeit war es, diese Fraktionen durch verschiedene
analytische Methoden genauer zu charakterisieren.

2 Ergebnisse

2.1 Umsetzung und chromatographische Trennung

Im Phillips-Katalysator-System reagieren sowohl
OberflaÈchen-Chrom(VI)- als auch -Chrom(II)-Verbin-
dungen mit Ethylen unter Bildung TraÈger-gebundener
Chromorganyle [4 b, d, j]. Im ersten Fall sind hohe
Temperaturen noÈ tig; im hier untersuchten zweiten Fall
beginnt die Reaktion bei 120 °C, bei 300 °C laÈuft sie
optimal [4 d, e]. Das eingesetzte Edukt enthaÈ lt uÈ ber-
wiegend (ca. 85%) ein Ensemble von zwei OberflaÈ -
chen-Chrom(II)-Komponenten [3 e], von denen sich
eine (OberflaÈchen-CrIIA) quantitativ mit Ethylen um-
setzt [4 d], waÈhrend die andere (OberflaÈchen-CrIIB)
offenbar unveraÈndert bleibt. Da der Katalysator bei
der Reaktion desaktiviert wird, ist OberflaÈchen-CrIIA
also einerseits mit der Polymerisations-aktiven Spezies
verknuÈ pft, andererseits ist es der VorlaÈufer der
Chromorganyle.

Da sich die Chromorganyle waÈhrend der Polymeri-
sation bilden, wird keine einheitliche Verbindung er-
halten, sondern ein Gemisch von Homologen, die sich
im einfachsten Fall durch die Zahl der eingebauten
EthylenmolekuÈ le unterscheiden sollten. Die Mindest-
zahl ist vier C2H4-Bausteine pro Chromorganyl [4 d,
e]; Versuche die Zahl der Homologen durch Variation
der Umsetzungsbedingungen (Temperatur, Ethylen-
partialdruck, Reaktionszeit) zu verringern waren nicht
erfolgreich. Auch nach der Abspaltung der Organo-
chrom-Fragmente vom TraÈger durch HCl trat bei de-
ren Extraktion mit polaren LoÈ sungsmitteln (Metha-
nol, THF Aceton usw.) keine Bevorzugung von
Verbindungen mit wenigen CH2-Bausteinen auf, die
Chromorganyle wurden vielmehr quantitativ extra-
hiert [4 d±f]. Daraus folgt, daû unterschiedlich lange
Kohlenwasserstoff-Substituenten fuÈ r die LoÈ slichkeit
keine Rolle spielen.

Fortschritte brachte die Chromatographie mit Do-

nor-Solventien, wodurch sowohl homologe Chromor-
ganyle getrennt als auch (durch Zersetzung entstan-
dene) Begleitstoffe (CrCl2, CrCl3, rein organische
Produkte) entfernt werden konnten. Der Nachweis
der Fraktionen erfolgte durch Lichtabsorption simul-
tan bei 625 nm (blau) und 254 nm (farblos); trotz Op-
timierung der HPLC-Bedingungen konnte eine starke
Ûberlappung der homologen Fraktionen nicht vermie-
den werden. Von den blauen Fraktionen wurden bei
jedem Maximum, jeder Schulter und dem Ende der
letzten Fraktion UV/Vis- und Massenspektren aufge-
nommen. Dabei erwiesen sich alle optischen Spektren
als identisch mit dem des eingesetzten Gemisches und
sehr aÈhnlich dem Spektrum c in Abb. 1. Die letzte
blaue Fraktion enthielt das Chromorganyl mit dem
kleinsten Molgewicht bei einem C/Cr-VerhaÈ ltnis von
8, (kuÈ nftige Bezeichnung: C8-Fraktion), fuÈ r die ande-
ren Fraktionen ergaben sich Werte von 9, 10, 11, 12
und 13 [4 f]. Das Auftreten ungerader C/Cr-VerhaÈ lt-
nisse beweist, daû nicht nur intaktes Ethylen in die
Chromorganyle eingebaut wird, sondern daû vor oder
beim Einbau auch eine C±C-Spaltung auftreten kann.
Die quantitative Auswertung ergab, daû Verbindun-
gen mit ungeradzahligem C/Cr-VerhaÈ ltnis zu etwa
10% weniger vertreten waren als mit geradzahligem.
Es sei erwaÈhnt, daû das Massenspektrum ungetrenn-
ter Chromorganylgemische aÈhnliche Informationen
liefert [4 b, e]. Eine analog strukturierte Gruppe von
Fraktionen wurde auch von den organischen Zerset-
zungsprodukten erhalten [4 f, Abb. 6].

Eindampfen der blauen Fraktionen zur Trockene
und Erhitzen oder Sublimation [4 d] fuÈ hrten zu blau-
gruÈ nen, solvensfreien und ± wie die weiteren Untersu-
chungen zeigten ± zweikernigen Organochrom-Ver-
bindungen. Diese koÈ nnen durch Donor-Solventien
wieder gespalten oder in anderen Solventien wie z. B.
Toluol unveraÈndert geloÈ st werden. Belege dafuÈ r lie-
fern die folgenden Abschnitte.

Q. Xing u. a.
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Abb. 1 UV/Vis-Spektren von OberflaÈchenchrom (vgl. 4.1)
auf Silicagel: (a) Ausgangsprodukt unter Argon (hellgruÈ n);
(b) nach Zugabe von Ethylen bei Raumtemperatur (violett);
(c) nach Reaktion mit Ethylen bei 300 °C (tief blaugruÈ n).
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2.2. NMR-Spektroskopie

Die charakteristische blaue Farbe der Chromorganyle
erinnerte an Halbsandwichkomplexe des Typs
CpCrX2D (Cp = Cyclopentadienyl, X = Halogen,
D = Donor), die erstmals von Fischer et al. [6] erhal-
ten wurden. Auch diese Verbindungen spalten in einer
Gleichgewichtsreaktion gemaÈû 2 CpCrX2(Donor) >
[CpCrX2]2 + 2 Donor schwache Donoren ab. Dabei
wird ein Farbwechsel von blau nach gruÈ n beobachtet,
aÈhnlich dem oben fuÈ r unsere Chromorganyle beschrie-
benen. Am Gleichgewicht sind CrIII-Komplexe betei-
ligt, die drei ungepaarte Elektronen pro Chrom und
charakteristisch verschobene NMR-Banden haben [7].
Zum Beispiel erscheint das 1H-NMR-Signal der Cp-
Protonen von CpCrCl2(Donor) bei 305 K im Bereich
250 ± 20 ppm bei hoher Frequenz. Die korrespondie-
rende Zweikernverbindung ist antiferromagnetisch
und an der verminderten Signalverschiebung der Cp-
Protonen (nahe 150 ppm bei 305 K) leicht zu erken-
nen (Abb. 2).

Im Hinblick auf das vorliegende Problem wurden
zunaÈchst CpCrCl2(CH3OH) und (MeCp)CrCl2(CH3OH)
durch Reaktion von Cyclopentadien und Methylcyclo-
pentadien mit OberflaÈchen-Chrom(II) hergestellt. Die
1H-NMR-Spektren dieser Verbindungen sind in
Abb. 2 wiedergegeben. FuÈ r CpCrCl2(CH3OH) er-
scheint das Cp-Signal im erwarteten Bereich mit der
paramagnetischen Verschiebung (siehe Experimentel-
les) dpara = 248. Die Methylprotonen des Donors
CH3OH sind zum Chrom c-staÈndig und damit analog
zu H2/5 des Donors in CpCrCl2(THF), wofuÈ r

dpara = 31.8 gefunden wurde [7 b]. In guter Ûberein-
stimmung damit ergibt sich fuÈ r das Chrom-gebundene
CH3OH dpara = 33.7. b-staÈndige Protonen weisen ex-
trem breite Signale mit dpara > 1200 auf, die nur mit
2H-NMR-Spektroskopie registrierbar sind [7 c, e].
Dementsprechend konnten die OH-Protonen nicht lo-
kalisiert werden.

Dieser Befund wird durch das 1H-NMR-Spektrum
von (MeCp)CrCl2(CH3OH) bestaÈ tigt. Die Protonen
2±5 liefern zwei Signale (dpara = 259 und 272); gegen-
uÈ ber dem Cp-Komplex tritt ein neues Signal auf
(dpara = ±66.2), das der CH3-Gruppe des MeCp-Ligan-
den zugeordnet werden muû; das Signal des Donors
CH3OH ist mit dpara = 32.9 sehr aÈhnlich verschoben
wie im Cp-Komplex. Weitere kleine Signale (bei
±70 ppm und als Schulter bei 30 ppm) die auch bei
analysenreinem (MeCp)CrCl2(CH3OH) auftreten,
duÈ rften zu nicht naÈher untersuchten Isomeren gehoÈ -
ren. Als diagnostisch besonders guÈ nstig erweist sich
somit der Signalverschiebungsbereich bei 30 und
±60 ppm, waÈhrend die Signale bei 250 ppm schwerer
registrierbar sind und stark uÈ berlappen.

An Hand dieser Ergebnisse wurde die Fraktionie-
rung der blauen Chromorganyle (Abschnitt 2.1) im
Bereich ± 100 ppm genauer verfolgt (Abb. 3). Abb. 3 a
zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts. Ne-
ben einer groÈ ûeren Menge organischer Bestandteile,
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Abb. 2 1H-NMR-Spektrum von CpCrCl2(CH3OH) (a) und
(MeCp)CrCl2(CH3OH) (b) geloÈ st in [D6]Aceton bei 305 K.
S = Solvens sowie diamagnetische Verunreinigungen. Die
ppm-Skala ist willkuÈ rlich relativ zu TMS angegeben, dpara-
Werte sind daher nicht direkt ablesbar.

Abb. 3 NMR-Spektren der blauen Chromorganyle bei
305 K in [D6]Aceton. (a) 1H-NMR, eingesetztes Olefin:
C2H4, AbloÈ sung mit CH3OH; (b) 2H-NMR, eingesetztes Ol-
efin C2D4, AbloÈ sung mit CH3OH; (c) wie (a), nach chroma-
tographischer Reinigung und Entfernen von Methanol. S
und Skala wie in Abb. 2.



deren Signale abgeschnitten wurden (S), finden sich
Chrom-gebundenes CH3OH (dpara = 33.0) und Proto-
nen, die in b-Stellung zum Cp-Ring stehen (dpara =
±58.9 und ±65.0). Diese Signale sind erheblich breiter
als in Abb. 3, was auf mehrere sich uÈ berlappende Si-
gnale hindeutet. Eine wesentlich bessere SignalaufloÈ -
sung war von 2H-NMR-Spektren zu erwarten [7 c, e];
daher wurden weitere Versuche mit deuteriertem
Ethylen durchgefuÈ hrt. TatsaÈchlich zeigt das Spektrum
in Abb. 3 b im Bereich ±40 bis ±90 ppm zahlreiche
Signale. Sie muÈ ssen alle von Alkylsubstituenten R
am Cp-Liganden stammen und deuten auf die Bil-
dung von verschiedenen Isomeren des Typs
(RnCp)CrCl2(CH3OH) hin. Es sei angemerkt, daû in
Abb. 3 b fuÈ r den Donor CH3OH kein Signal erscheint,
weil mit undeuteriertem Methanol gearbeitet wurde.
Ein Vergleich der Abbildungen 3 a und 3 b zeigt, daû,
unbeschadet der unterschiedlichen SignalaufloÈ sung,
verschiedene praÈparative AnsaÈtze zu verschiedenen
IsomerenverhaÈ ltnissen fuÈ hrten.

Nach der chromatographischen Trennung der blau-
en Chromorganyle wurde aus dem ¹Schwanzª der C8-
Fraktion ein Produkt erhalten, das nach Entfernen
der Solventien (einschlieûlich Donor) und AufloÈ sen in
[D6]Aceton das Spektrum in Abb. 3 c ergab. Das Si-
gnalmuster (dpara = ±61.9 und ±71.9) ist mit einem Cp-
Liganden vereinbar, der drei Methylgruppen traÈgt.
Demnach sollte (1,2,3-Me3Cp)CrCl2(CD3COCD3)
oder (1,2,4-Me3Cp)CrCl2(CD3COCD3) vorliegen, wo-
bei der Donor kein Signal ergibt. Wie die zusaÈtzlichen
kleinen Signale zeigen, enthielt die Probe noch minde-
stens ein weiteres Isomer in geringer Menge. Ethyl-
Substituenten an Cp lassen sich nicht prinzipiell aus-
schlieûen; das entsprechende Signal waÈre bei
d = 0.2 ppm rel. zu TMS zu erwarten [7 b], wuÈ rde hier
jedoch in den Signalen von geringfuÈ gigen diamagneti-
schen Verunreinigungen untergehen.

2.3 SIMS-, XPS- und magnetische Messungen

An den mit Ethylen umgesetzten Katalysatoren wur-
den SIMS- und XPS-Messungen durchgefuÈ hrt, um In-
formationen uÈ ber eventuell gebildete Organometall-
verbindungen noch vor deren Abspaltung vom TraÈger
zu erhalten. Im SIMS-Spektrum konnten zwar keine
C-haltigen Fragmente, wohl aber SekundaÈrionen der
Zusammensetzung SiCrO, SiCrO2, Cr2O3 und SiCr2O2

nachgewiesen werden.
Zur Messung der Bindungsenergien der Chrom-2p-

Elektronen wurden von den gleichen Proben sowie
von (CpCrCl2)2 und dem Ausgangskatalysator als
Standard XPS-Spektren aufgenommen. Die Ergeb-
nisse der Spektrenauswertung finden sich in Tab. 1.
Die Werte fuÈ r den Standardkatalysator liegen im er-
warteten Bereich [8]; im Rahmen der Meûgenauigkeit
bleiben OberflaÈchen-CrIIB und CrIII bei der Um-
setzung mit Ethylen und HCl unveraÈndert. OberflaÈ -

chen-Cr(II)A jedoch wandelt sich nach Aussage der
Elektronenbindungsenergien schrittweise um: Nach
Reaktionsende stimmen die Energien mit denen der
Halbsandwich-VergleichsmolekuÈ le uÈ berein.

Die Messung der magnetischen SuszeptibilitaÈ t wur-
de mit dem Gemisch der blauen Chromorganyle so-
wie mit der C8-Fraktion nach vorsichtigem Abziehen
des Solvens Methanol durchgefuÈ hrt. Wie Abb. 4 zeigt,
wurde fuÈ r beide Proben normaler Paramagnetismus
gefunden. Aus der Steigung der Geraden ergaben sich
magnetische Momente von 3.63 und 3.49 B.M. pro
Chrom. Der Vergleich mit den reinen Spinmomenten
von Chromionen (low-spin CrII und CrIV 2.83 B.M.,
CrIII 3.87 B.M., high-spin CrII 4.90 B.M.) spricht fuÈ r
CrIII-Verbindungen. Dieses Resultat ist mit dem Vor-
liegen von Halbsandwichverbindungen des Typs
(RnCp)CrCl2(CH3OH) vereinbar.

Q. Xing u. a.
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Tabelle 1 XPS-Ergebnisse

Probe Cr-Typa) Cr2p 3/2
b) Cr2p 1/2

b) Gehalt in %

Standard-Kata-
lysator

CrIIA
CrIIB
CrIII

576.3
577.1
577.6

585.5
586.7
587.1

57
19
24

nach Umsetzung
mit Ethylen

Cr(org)
CrIIB
CrIII

576.4
577.1
577.6

585.9
586.7
587.1

53
17
30

nach Umsetzung
mit HCl-Gasc)

Cr(org)
CrIIB
CrIII

575.9
577.1
577.6

585.4
586.7
587.1

53
17
30

(CpCrCl2)2 Cr(org) 575.9 585.4 100

(MeCpCrCl2)2 Cr(org) 575.9 585.4 100

a) CrIIA/B = gegenuÈ ber Ethylen reaktive/nicht reaktive Spezies;
Cr(org) = Chromorganyl.

b) Elektronenbindungsenergien in eV.
c) Jedoch vor Extraktion der Chromorganyle aus dem Katalysator.

Abb. 4 Korrigierte magnetische SuszeptibilitaÈ t als Funktion
der inversen Temperatur.
• Chromorganylgemisch, ° C8-Fraktion.
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2.4 Kristallstrukturanalyse

Der chromatographische ¹Schwanzª C8-Fraktion wur-
de fuÈ r die Kristallzucht eingesetzt. Dazu wurde Me-
thanol abgezogen und der verbleibende Feststoff in
Toluol geloÈ st. Durch Einengen der LoÈ sung bei ±8 °C
wurden nach drei Monaten zwei (monokline) Kristalle
erhalten, von denen einer bei ±100 °C verwertbare
RoÈ ntgenreflexe lieferte. Aufgrund der Analyse lag das
trans-Dimer von Dichloro(1,2,3-trimethylcyclopenta-
dienyl)chrom vor (Abb. 5). Die VerbruÈ ckung erfolgt
uÈ ber zwei Chloro-Liganden, die mit den zwei Chrom-
atomen im Rahmen der Standardabweichung ein
Quadrat bilden. Darin betraÈgen der mittlere Cr±lCl-
Abstand 237.9 pm und der Cr±Cr-Abstand 336.4 pm.
NaÈherungsweise senkrecht dazu steht die Ebene, in
welcher die Bindungen zu den beiden uÈ brigen Ligan-
den liegen, dem terminalen Chlor (Cr±Cl = 229.4 pm,
gemittelt) und dem Cyclopentadienyl (Cr±Cp-Ebe-
ne = 186.9 pm). Wie erwartet sind die Bindungspara-
meter denen von [CpCrCl2]2 und [(C5Me)5CrCl2]2

aÈhnlich [7 a, d].

2.5 Massenspektroskopie

Wie einleitend erwaÈhnt, zeigten bereits die ersten
Massenspektren der blauen Chromorganyle [4 b] eine
Struktur, die auf das Vorkommen von ein- und zwei-
kernigen MolekuÈ len schlieûen lieû; es lagen Serien
vom MolekuÈ lionen mit Dm/z = 14 (CH2) vor. Dabei
blieb offen, ob es sich bei den Peaks um genuine
Ionen aus einem Gemisch von Organylen mit ver-
schieden langen Polymerketten handelt oder ob die
Serien durch Abspaltung von CH2 erst im Massen-
spektrometer gebildet werden. Auch die Fraktionen
der chromatographischen Trennung dieser Arbeit sind
wegen der starken Ûberlappung massenspektrosko-
pisch nicht einheitlich. Dagegen zeigte die MS-Ana-
lyse des Endes der C8-Fraktion, daû hier eine einheit-

liche Verbindung vorliegt (Abb. 6 oben). Daraus folgt,
daû im MS-Muster der ungetrennten Gemische
(Abb. 6 unten) der Massenabstand Dm/z = 14 auf das
Vorliegen eines Ensembles homologer Verbindungen
mit CH2 als Aufbaueinheit zuruÈ ckzufuÈ hren ist. Das
bestaÈtigt auch die Zuordnung der HPLC-Fraktionen
zu einer Folge von homologen Komplexen, die sich je-
weils um CH2 unterscheiden.

In Abb. 6 oben gehoÈ rt m/z = 458 zum MolekuÈ lion
Cr2Cl4C16H22

+. Das folgt aus dem experimentellen Iso-
topenmuster, das mit der Theorie gut uÈ bereinstimmt so-
wie aus dem Vergleich mit Tandem-Massenspektren
[4 e]. Das MolekuÈ lion entspricht der strukturell gesi-
cherten Verbindung [(1,2,3-Me3Cp)CrCl2]2 (Abb. 5) ±
eine BestaÈ tigung der bisherigen Ergebnisse. Die mar-
kanten Signalgruppen des Spektrums ergeben sich
durch sukzessive Abspaltung von Cl, (RnCp)CrCl2 und
HCl sowie durch verzweigte Abspaltung, die ± ausge-
hend von m/z = 423 fuÈ r (Cr2Cl3C16H22

+) ± durch Verlust
von RnCp-Ligand oder (RnCp)CrCl ablaÈuft [4 f].
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Abb. 5 MolekuÈ lstruktur von [(1,2,3-Me3Cp)CrCl2]2 (OR-
TEP, H-Atome zur besseren Ûbersicht weggelassen)

Abb. 6 Oben: Massenspektrum der C8-Fraktion der HPLC-
Trennung, unten: Massenspektrum der ungetrennten Chrom-
organyle.



2.6 Optische Spektroskopie, Austausch von Donor
und Chlorid

Zur weiteren Charakterisierung der Komplexe dien-
ten ihre UV/Vis- und IR-Spektren in Hexan, Benzol
und Wasser. UnabhaÈngig von der Anzahl der CH2-
Gruppen (KettenlaÈnge) zeigen die Verbindungen im
UV/Vis-Bereich Maxima bei ca. 15.9 × 103 und
20.6 × 103 cm±1. (Die exakte Lage der Maxima und Mi-
nima variiert etwas mit Art und PolaritaÈ t des LoÈ semit-
tels.) Die jeweiligen Extinktionskoeffizienten betragen
in Methanol 263 mol±1 dm3 cm±1 bzw. 97 mol±1

dm3 cm±1. In Wasser ist die Lage der Maxima vom
pH-Wert abhaÈngig (wechselnde Beteiligung von OH±,
H2O und X± als Donor). Im IR-Spektrum zeigen die
Chromorganyle in waÈûriger LoÈ sung drei Banden un-
terhalb von 3000 cm±1 mit Maxima bei 2966, 2930 und
2872 cm±1. Sowohl die Lage als auch die Struktur der
Banden entspricht den Werten, die bereits fruÈ her [4 d,
f; 6] fuÈ r in Methanol geloÈ ste Cp-Chromorganyle erhal-
ten wurden. Das spektroskopische Verhalten in Was-
ser laÈût sich mit folgendem Schema verstehen:

Das im Gleichgewicht abspaltbare Chloridion laÈût
sich gegen andere Anionen, z. B. [BPh4]± austauschen.
Das Borat zeigt im Massenspektrum erwartungsge-
maÈû einen (M + H)+-Peak mit m/z = 514 fuÈ r Donor-
freies [(C8H11)CrCl][BPh4]. Auch andere Anionen
konnten eingefuÈ hrt werden. Dazu wurden die Chrom-
organyl-Fragmente vom KatalysatortraÈger nicht mit
HCl, sondern mit H2SO4, CH3COOH und CF3COOH
(jeweils wasserfrei) abgespalten. Nach chromatogra-
phischer Aufarbeitung lieûen sich (C8H11)CrSO4,
(C8H11)Cr(OCOCH3)2 und (C8H11)Cr(OCOCF3)2

massenspektroskopisch nachweisen. Die UV/Vis- und
die IR-Spektren stimmten mit den genannten Merk-
malen der Chloroverbindungen uÈ berein.

2.7 Reaktion mit Sauerstoff

In trockenen, aprotischen, oxidationsstabilen LoÈ sungs-
mitteln wie CH2Cl2 reagieren die blauen Chromorga-
nylchloride mit O2 unter Bildung einer roten LoÈ sung.
Setzt man die HPLC-Fraktion ein, die laut Vorunter-
suchung C8H11- und C9H13-Liganden enthaÈlt, so tre-

ten im Massenspektrum die MolekuÈ lionen von
(C8H11)Cr(O)Cl2 (m/z = 245) und (C9H13)Cr(O)Cl2
(m/z = 259) auf. Das IR-Spektrum gleicht dem von
(1,2,3-Me3Cp)CrCl2(Donor) und zeigt eine zusaÈtzliche
Bande bei 950 cm±1, die wir einer Cr=O-Streckschwin-
gung zuordnen. Das UV/Vis-Spektrum zeigt zwei
Banden bei 17.8 × 103 und 20.1 × 103 cm±1 sowie ein
Minimum bei 12.5 × 103 cm±1; es stimmt somit dem
schon fruÈ her erhaltenen [9] und mit dem Spektrum
von (C5Me5)Cr(O)Br2 [10] uÈ berein. Aus diesen Expe-
rimenten folgt, daû die Chromorganyle unter den ge-
nannten Bedingungen zu Chrom(V)-oxoorganylen
oxidiert werden. Im Fall der C8-Fraktion ist folgende
Struktur zu formulieren:

Im Hochvakuum oder unter Inertgas wird der Sau-
erstoff leicht wieder abgegeben; unter RuÈ ckbildung
von [(1,2,3-Me3Cp)CrCl2]2 (MS-Nachweis) geht dabei
die Farbe der LoÈ sung von rot in blau-gruÈ n uÈ ber. Die
entsprechende Umsetzung von Cr-Organyl mit O2 in
waÈssriger LoÈ sung fuÈ hrt dagegen zur irreversiblen Zer-
setzung des Organyls. Es entstehen CrIII-hydroxychlo-
rid und Trimethyloxocyclopentadienol, letzteres im
Gleichgewicht mit dem entsprechenden Trimethyldi-
oxocyclopenten (qualitativer Nachweis durch IR-
Spektroskopie und Reaktion mit 2,4-Dinitrophenylhy-
drazin [4 f]).

3 Diskussion

Die AufklaÈrung der Reaktionsschritte im Phillips-Ver-
fahren zur Polymerisation von Ethylen leidet darun-
ter, daû heterogen unter hohem Druck gearbeitet
wird und daû hochmolekulare, schwer loÈ sliche Pro-
dukte entstehen. Kinetische Messungen und die Ana-
lyse des Produktspektrums unter systematischer Va-
riation der Reaktionsparameter sind daher sehr
erschwert. Um den bescheidenen AufklaÈrungsgrad des
Verfahrens [5] zu verbessern, haben wir versucht, zu
niedermolekularen Produkten zu gelangen. Der Ein-
satz laÈngerkettiger 1-Olefine [4 g±i, 11] fuÈ hrt zwar zu
loÈ slichen (Kamm-)Polymeren, niedere Molmassen
werden dagegen auch bei hoÈ heren Reaktionstempera-
turen [4 b, c] nicht erreicht: Ab ca. 120 °C und zuneh-
mend bis 300 °C erhaÈ lt man ± neben niederen Alka-
nen und H2 ± traÈgergebundene Chrom(III)-organyle,
die wegen ihrer tief blaugruÈ nen Farbe gut zu beobach-
ten sind [4 a±g, j]. Wie die Kapitel 2.1 und 2.6 zeigen,
lassen sich diese Chromorganyle durch wasserfreie
SaÈuren vom TraÈger abspalten und durch HPLC frak-
tionieren. Damit nun schien sich eine erste MoÈ glich-
keit zu eroÈ ffnen, uÈ ber die Charakterisierung kleiner
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MolekuÈ le zu Aussagen uÈ ber die urspruÈ nglichen kataly-
tisch aktiven Zentren zu kommen.

Der Zusammenhang mit den aktiven Zentren ist
folgender. Im reduzierten Katalysator findet man
OberflaÈchen-CrIIA, -CrIIB und -CrIII sowie Cr2O3

[3 b, e, f, 4 e, 12, 13]; von diesen Spezies ist jedoch nur
OberflaÈchen-CrIIA hochreaktiv und reagiert mit Ethy-
len bei hoÈ herer Temperatur, bevorzugt bei 300 °C,
quantitativ unter Bildung der beschriebenen Chrom-
organyle. Weil dabei die PolymerisationsaktivitaÈ t ver-
loren geht, ist zu schlieûen, daû die aktive Spezies
oder ihr Precursor in OberflaÈchen-CrIIA enthalten ist.

Bei der Bildung der Chromorganyle wird OberflaÈ -
chen-CrIIA oxidiert. Das folgt aus den XPS-Spektren,
der magnetischen SuszeptibilitaÈ t und den NMR-Spek-
tren, die alle die Oxidationsstufe III belegen. Ange-
sichts der BestaÈndigkeit der Chromorganyle gegen
SaÈuren (bei der Abspaltung vom TraÈger) war eine
Cr±C-r-Bindung unwahrscheinlich [4 e]. Statt dessen
wurden durch Kristallstrukturanalyse und indirekt
durch NMR-Spektroskopie p-gebundene Cp-Liganden
nachgewiesen und die Chromorganyle als Halbsand-
wich-Komplexe vom Typ CpCrX2 [6, 7 a, b, d] identifi-
ziert, die entweder dimerisieren oder ± in Gegenwart
von DonorloÈ sungsmitteln ± CpCrX2(Donor) bilden.
Der Chromophor ist die CpCrX2-Einheit, weswegen
alle gemessenen UV/Vis-Spektren sehr aÈhnlich sind.
Die Banden verschieben sich geringfuÈ gig mit dem Do-
nor und X± (= Cl±, CH3COO± und 1/2 SO4

2±); die Sub-
stitution des Cp-Liganden hat kaum Einfluû.

Mittels HPLC und Massenspektroskopie wurde
eine Serie von Halbsandwich-Komplexen nachgewie-
sen, die 8 bis 16 C-Atome pro Chrom enthalten. Laut
Kristallstrukturanalyse enthaÈ lt ein C8-Isomer den
1,2,3-Me3Cp-Liganden. Die NMR-Spektroskopie be-
weist, daû in der C8-Fraktion auch andere Isomere
des Cp-Liganden auftreten. Wir schlieûen daraus, daû
die Serie von Chromorganylen, die sich laut Massen-
spektroskopie um CH2-Einheiten unterscheiden, durch
unterschiedliche Substitution der Cp-Liganden zustan-
dekommt.

Ûberraschend ist die Bildung der alkylierten Cp-Li-
ganden aus Ethylen, die insbesondere auch durch den
Einsatz von C2D4 und 2H-NMR-Spektroskopie belegt
wurde. Ûber die Ûbergangsmetall-vermittelte Syn-
these von Cp-Liganden aus BruchstuÈ cken anderer Li-
ganden wurde mehrfach berichtet [14], auch uÈ ber die
Bildung von 1,2,3-substituierten Derivaten [14 b, h, i].
Nach unserem Wissen ist die Bildung aus Ethylen je-
doch neu.

FuÈ r einen moÈ glichen Reaktionsweg gibt es Randbe-
dingungen, die aus den oben beschriebenen Experi-
menten folgen. (a) Da zugleich H2 und Alkane entste-
hen, koÈ nnen z. B. Alkine und 1,3-Diene beteiligt sein.
(b) Es werden mindestens vier C2-Bausteine pro
Chrom verknuÈ pft. (c) Es muû teilweise zur Spaltung
von C2-Bausteinen kommen, denn es werden in er-

heblichem Ausmaû auch Fraktionen mit einer ungera-
den Zahl von C-Atomen pro Chrom beobachtet. Eine
Spaltung von Alkin ist fuÈ r die Entstehung (C5Me5)Cr-
Einheiten bereits erwogen worden [14 a]. Auûerdem
wurden Carben- und Allylkomplexe sowie Metallacyc-
len als Intermediate diskutiert [4 h, i, 13 b, 15], wobei
fuÈ r Metallacyclohexatriene die Umwandlung in Cp-
Metallkomplexe gut bekannt ist [16]. FuÈ r eine weiter-
gehende EroÈ rterung sind zusaÈtzliche Experimente noÈ -
tig.

Die beobachtete ReaktivitaÈ t der Chromhalbsand-
wich-Derivate (RnCp)CrX2.(Donor) beruht im we-
sentlichen auf der Austauschbarkeit von X± gegen an-
dere SaÈurereste und der LabilitaÈ t des Donors; damit
entspricht sie fruÈ heren Erfahrungen [5 c, 6, 7]. Beson-
ders bemerkenswert ist die Reaktion mit O2 zu Mole-
kuÈ len des Typs (RnCp)Cr(O)X2. Im Fall von (1,2,3-
Me3Cp)Cr(O)Cl2 wurde nachgewiesen, daû der Sauer-
stoff unter RuÈ ckbildung von [(1,2,3-Me3Cp)CrCl2]2

leicht wieder abgegeben wird. Verbindungen dieses
Typs koÈ nnten somit als SauerstoffuÈ bertraÈger unter
milden Bedingungen in Frage kommen.

4 Experimentelles

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders erwaÈhnt, in
Schlenktechnik unter Argon ausgefuÈ hrt. Alle verwendeten
Gase, LoÈ semittel und sonstigen Reagentien wurden sorgfaÈ l-
tig von Sauerstoff und Wasser befreit; in der Regel geschah
dies durch Einsatz von OberflaÈchen-Chrom(II) [3 a, e, 17],
bei Olefinen von OberflaÈchen-Mangan(II) [17, 18]. Sauer-
stoff wurde mit Magnesiumperchlorat getrocknet.

4.1 PraÈparative Verfahren

Die PraÈparation von OberflaÈchen-Chrom(II) wurde bereits
fruÈ her beschrieben [3 a±f, 17]. In der vorliegenden Arbeit
wurden zur Optimierung des Gehalts von OberflaÈchen-
CrIIA die folgenden Parameter festgelegt. TraÈger: Kieselgel
Merck 7733, Dotierung in waÈssriger Suspension mit CrO3,
Chromkonzentration im fertigen PraÈparat ca. 1%, Aktivie-
rung bei 800 °C im Sauerstoffstrom uÈ ber 1 Std., Reduktion
bei 350 °C im CO-Strom fuÈ r 1 Std. In dem resultierenden,
hellgruÈ nen Produkt hat das Chrom eine mittlere Oxidations-
zahl von 2,14 bis 2,24; der OberflaÈchen-CrIIA-Anteil liegt
bei etwa 75% des OberflaÈchen-CrII [12 a].

Die Umsetzung des so hergestellten Produkts mit Ethylen
erfolgte im kg-Maûstab in einem Drehrohrofen bei 300 °C
mit einem stroÈ mendem Ethylen/Argon-Gemisch (1 : 10 v/v)
bei AtmosphaÈrendruck. Sofort nach Zugabe des Olefins er-
folgte ein Farbumschlag nach violett, dann innerhalb weni-
ger Minuten nach tief blaugruÈ n. Nach 80 min war die Reak-
tion beendet. Neben unverbrauchtem Ethylen fanden sich
im Abgas n-Butene, n-Butan sowie geringe Mengen Propen,
Methan und Butadien [4 f, 19]. Der Katalysator war nun in-
aktiv bezuÈ glich der Polymerisation von Olefinen. Kleinere
AnsaÈtze (25 g) wurden in einer Wirbelbettanlage gefahren;
die Umsetzung des Katalysators mit Ethylen-d4 erfolgte
stets im Wirbelbettverfahren in einer Umlaufanordnung
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[4 f]. ± Die so hergestellten, traÈgergebundenen Chromorga-
nyle wurden zunaÈchst bei Raumtemperatur mit gasfoÈ rmigem
HCl vom TraÈger abgespalten; das (noch adsorbierte) Pro-
dukt faÈrbte sich dabei dunkelblau. Eine analoge Abspaltung
lieû sich durch SchwefelsaÈure, EssigsaÈure und Trifluoressig-
saÈure erreichen. Durch Auswaschen mit Methanol oder an-
deren wasserfreien Donor-LoÈ semitteln wurde eine tiefblaue
RohloÈ sung der Chromorganyle erhalten. Das zuruÈ ckbleiben-
de Kieselgel war durch beigemischtes Cr2O3 gruÈ n gefaÈrbt.
Aus der methanolischen LoÈ sung lieûen sich CrII- und CrIII-
chlorid sowie geringe Mengen an Kohlenwasserstoffen durch
Chromatographie an einer Sephadex-SaÈule (LH-20, Pharma-
cia) weitgehend abtrennen (Laufmittel: Methanol). Weitere
Beimischungen konnten durch Wechsel des LoÈ semittels
(Wasser → Hexan → Methanol) entfernt werden. Bezogen
auf die Gewichtszunahme der Katalysatoren bei der Umset-
zung mit Ethylen lagen die Ausbeuten an den so gereinigten
Chromorganylen bei 50% (Drehrohrofen) bis 85% (Wirbel-
bett).

Die weitere Reinigung und Fraktionierung erfolgte durch
HPLC (GRAS-UV Var, Fa. Chrompak, Simultandetektion
der Extinktion bei 254 und 625 nm) mit Diol-SaÈulen (analy-
tische SaÈule: Bischoff, 250 × 4,6 mm, praÈparative SaÈule:
Merck 300 × 25 mm); Laufmittel n-Hexan/Ethanol mit linea-
rem Gradienten, 1 ml/min (analytisch) bzw. 3.5 ml/min (praÈ-
parativ). Alle Trennungen wurden bei Raumtemperatur un-
ter Schutzgas (He) vorgenommen. Das GeraÈt erlaubte im
stopped-flow-modus die Aufnahme von optischen Spektren
und (nach Eindampfen) von Massenspektren der einzelnen
Fraktionen.

Durch HPLC gereinigte Gemische der Chromorganyle
wurden in waÈssriger LoÈ sung mit SaÈuren und Basen umge-
setzt (Austausch der Chlorid-Anionen). Ebenfalls in waÈssri-
ger LoÈ sung erfolgte die EinfuÈ hrung des voluminoÈ sen Anions
Natriumtetraphenyloborat. Makroskopische Kristalle des
Salzes konnten nicht erhalten werden.

Die Umsetzung mit Sauerstoff wurde in Dichloromethan
durchgefuÈ hrt. Durch die LoÈ sung der Organyle wurde ca.
2 Minuten trockener Sauerstoff geleitet und anschlieûend
das geschlossene ReaktionsgefaÈû bis zur FarbaÈnderung nach
rot geschuÈ ttelt. Die rohe ProduktloÈ sung wurde sofort uÈ ber
eine Silicagel-SaÈule (Grace 952) chromatographiert. Die
(rote) LoÈ sung war nur unter Sauerstoff stabil. ± Wurde eine
waÈûrige LoÈ sung der Chromorganyle mit Sauerstoff umge-
setzt, verfaÈrbte sich die zunaÈchst violette LoÈ sung uÈ ber rost-
rot nach gruÈ nblau; dabei schied sich ein rotbraunes, Chrom-
freies Úl ab. Dieses konnte IR-spektroskopisch als Keton
charakterisiert werden (IR-Spektrum, Hydrazon-Bildung).

Als Vergleichssubstanzen wurden [CpCrCl2]2 und
[(MeCp)CrCl2]2 nach [20] aus OberflaÈchen-CrII und gasfoÈ r-
mig zugefuÈ hrtem CpH bzw. MeCpH hergestellt; sie erwiesen
sich als elementaranalytisch rein. Die Darstellung von
Cr(Ot-Bu)4 und und IClCp2Cr erfolgte nach [21, 22].

4.2 Analytische Verfahren

NIR/Vis/UV Spektren der Feststoffe wurden in Reflexion
mit einem Spektralphotometer Beckman DK2 mit Ulbricht-
kugel aufgezeichnet und nach Kubelka-Munk-Schuster auf
R = f (n) umgerechnet. Optische Spektren geloÈ ster Stoffe
(s. u.) wurden in Durchsicht mit einem Varian Cary 3 ver-
messen. Die FTIR-Daten lieferte ein Biorad-GeraÈt Digilab

FTS 15/80 mit einer Barnes-Zelle fuÈ r Reflexionsmessungen
an Feststoffen. Zur Gewinnung von Spektren geloÈ ster Stoffe
wurden die LoÈ sungen unter Argon auf KBr-Pulver getropft,
bei normaler Temperatur zur Trockne eingedampft und in
Reflexion vermessen.

XPS- und SIMS-Messungen wurden mit einem UHV-
KombinationsgeraÈ t der Fa. Leybold durchgefuÈ hrt [24] (XPS
mit MgKα-Strahlung, SIMS mit Argon-Kanone). Die Elek-
tronenbindungsenergien und der Anteil der Komponenten
in den Proben wurden durch Signalanpassung (Deconvolu-
tion) ermittelt [4 f].

Massenspektren wurden sowohl vom Gemisch der homolo-
gen Chromorganyle wie auch von den Fraktionen der HPLC-
Trennung aufgenommen (LC 1090/II + particle beam LC/MS
interface 59980B + MS 5989A mit EI-, PCI- und NCI-Quelle,
Hewlett-Packard, bzw MAT 8500, Finnigan) [4 f].

Die magnetischen Messungen erfolgten mit einem
SQUID-Magnetometer VTS 50-1 (S.H.E., San Diego) im
Temperaturbreich von 10 bis 220 K bei 1 bis 40 kGauss. Die
BezugsgroÈ ûe fuÈ r die Berechnung des magnetischen Mo-
ments wurde durch Elementaranalyse jeweils der gesamten
Probe nach der magnetischen Messung erhalten. Dadurch
konnten auch in der Substanz verbliebene Solvensreste bei
der diamagnetischen Korrektur beruÈ cksichtigt werden [4 f].

Die NMR-Spektren wurden mit den GeraÈten Bruker
CXP 200 und MSL 300 bei 32 °C in [D6] Aceton aufgenom-
men und die Signalverschiebungen relativ zum LoÈ sungsmit-
telsignal gemessen. Durch Vergleich mit entsprechenden Si-
gnalen analoger diamagnetischer Verbindungen wurden
daraus die paramagnetischen Verschiebungen (dpara) gewon-
nen, die allein auf die Wirkung der ungepaarten Elektronen
zuruÈ ckgehen. Als ReferenzmolekuÈ le dienten CH3OH mit
d = 4.78 ppm, CpTiCl3 mit d = 7.06 ppm [25 a, b] und
(MeCp)TiCl3 mit d(H2-5 d) = 6.72 ppm und d(CH3) =
2.36 ppm [25 c]. FuÈ r die 2H-NMR-Spektren wurde Aceton
als Solvens und die selben d-Werte als Referenz verwendet.

FuÈ r die Strukturbestimmung wurde die im Ende der letz-
ten HPLC-Fraktion geloÈ ste Chromverbindung in Toluol
uÈ bergefuÈ hrt und bei 3 hPa/RT als gruÈ ne Festsubstanz isoliert.
Diese wurde erneut in einer kleinen Menge Toluol aufgeloÈ st
und das LoÈ semittel bei ±8 °C sehr langsam abgezogen (ca.
0,5 mm3 pro Stunde). Es gelang so, in drei Monaten einen
fuÈ r die Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristall zu
gewinnen: C16H22Cl4Cr2, Molmasse 460.1, KristallgroÈ ûe
0.15 × 0.15 × 0.20 mm, monoklin, Raumgruppe P21/c, Z = 4,
a = 981.2(2), b = 1387.8(3), c = 1468.2(3) pm, b = 105.72(3)°,
V = 1925.8(7) ´ 106 pm3, dber. = 1.587 g cm3; Absorptionskoef-
fizient 1.676 mm±1. Die Messung der ReflexintensitaÈten er-
folgte mit einem Diffraktometer Siemens P4 (MoKα-Strah-
lung, k = 71.073 pm, Graphitmonochromator), Meûbereich
3° ≤ 2 h ≤ 50°, x-Scan-Modus; 4582 gemessene Reflexe,
3396 unabhaÈngige Reflexe, davon 2522 beobachtet
(Fo ≥ 2.0 r(Fo)).

Datenaufbereitumg, StrukturaufloÈ sung und -verfeinerung:
Lorentz- und -Polarisationskorrektur, empirische Absorpti-
onskorrektur mittels w-Scans (min./max. Transmission:
0.4961/0.5468); StrukturloÈ sung mittels direkter Methoden
(Programm-Paket Siemens SHELXTL-PLUS); Verfeinerung
von 200 Parametern gegen F, alle Nichtwasserstoffatome ani-
sotrop, H-Atome mit festem U-Wert (0.08 AÊ 2) isotrop ge-
rechnet; R/wR-Wert: 0.050/0.029 (Wichtungsfunktion w±1 =
r2(Fo)); max./min. Restelektronendichte: 0.51/±0.46 e/
106 pm3 [26].
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Prof. Alexander Wokaun, ETH ZuÈ rich und Prof. Peter Mo-
rys, UniversitaÈ t Bayreuth sind wir fuÈ r die DurchfuÈ hrung und
Interpretation von SIMS-Aufnahmen und spektroskopischen
Messungen verbunden. Wir bedanken uns weiterhin bei den
Firmen Hewlett-Packard, Waldbronn, und Chrompack,
Frankfurt/Main fuÈ r die leihweise Ûberlassung von GeraÈten.
Schlieûlich gilt unser Dank der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (SFB 213) und dem Fonds der chemischen Indu-
strie fuÈ r finanzielle UnterstuÈ tzung.
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