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Oberflichen-Organometallchemie

Die Oberflichen-Organometallchemie ist ein Gebiet der heterogenen
Katalyse, das erst vor kurzem aus einer vergleichenden Analyse der
homogenen und der heterogenen Katalyse hervorgegangen ist. In der
chemischen Industrie wurde die heterogene Katalyse hiufig bevorzugt,
doch wurde die Entwicklung besserer Katalysatoren dadurch er-
schwert, dass zahlreiche verschiedene aktive Zentren vorliegen und
diese zudem in zu geringer Zahl. Hierdurch wurde eine gezielte Ver-
besserung dieser Systeme verhindert — daher die empirische Natur der
heterogenen Katalyse. Katalyse ist in erster Linie ein molekulares
Phinomen, und es miissen wohldefinierte Organometallintermediate
oder -iibergangszustinde auf Oberflichen beteiligt sein. Man muss
daher in der Lage sein, ein wohldefiniertes aktives Zentrum aufzu-
bauen, seine Katalysatorleistung zu testen und eine Struktur-Aktivi-
tits-Beziehung aufzustellen, die dann wiederum — wie bei der homo-
genen Katalyse — zur Entwicklung besserer Katalysatoren genutzt
wird.

Die Oberflichen-Organometallchemie iibertrigt die Konzepte und
Methoden der molekularen Organometallchemie auf Oberflichen. So
konnen iiber das Verstindnis der Reaktion von Organometall-
komplexen mit dem Trdger, der als starrer Ligand aufgefasst werden
kann, wohldefinierte Oberflichenspezies hergestellt werden. Durch
diesen neuartigen Ansatz der heterogenen Katalyse kann man auf
molekularem Niveau Einsichten in das Design neuer Katalysatoren
erhalten; sogar die Entdeckung neuartiger Reaktionen ist moglich
(Ziegler-Natta-Depolymerisation und Alkanmetathese). Obwohl sie
schon seit mehr als 100 Jahre bekannt ist, kann die heterogene Kata-
lyse auch heute noch verbessert werden — sie wird eine entscheidende
Rolle bei der Losung einiger der gegenwidrtigen gesellschaftlichen
Probleme spielen. Sie verspricht eine Antwort auf 6konomische und
okologische Probleme, denen sich die Industrie bei der Herstellung
von Chemikalien (Agrochemikalien, Petrochemikalien, Pharmazeu-
tika, Polymeren, Grundchemikalien) gegeniiber sieht.
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waltige Fortschritte erzielt wurden, ist
das Verstidndnis der heterogenen Ka-
talyse noch immer begrenzt, vor allem
gegeniiber dem der molekularen Or-
ganometallchemie und der homoge-
nen Katalyse. Einer der Hauptgriinde
fiir die Schwierigkeit, in der heteroge-
nen Katalyse Zusammenhinge herzu-
stellen, liegt vielleicht in der geringen
Zahl der aktiven Zentren — ein 1926
von Taylor eingefiihrtes Konzept.[!
Auch mit der inzwischen beeindru-
ckenden Zahl von physikalisch-chemi-
schen Methoden (siehe Abschnitt 2.)
ist eine eindeutige Bestimmung akti-
ver Zentren noch immer nicht mog-

1. Einleitung

Die Katalyse ist wegen ihrer Bedeutung fiir Industrie,
Energiefragen, Umwelt, Lebenswissenschaften usw. nach wie
vor ein strategisch wichtiges Gebiet der Chemie. Ob sie
homogen oder heterogen (oder gar enzymatisch) abliuft —
Katalyse ist in erster Linie ein molekulares Phdnomen, da sie
die chemische Umwandlung von Molekiilen beinhaltet. Ob-
wohl schon viele Versuche unternommen wurden, die Liicke
zwischen diesen beiden wichtigen Gebieten der Chemie
endgiiltig zu schlieBen, gehoren sie auch zu Beginn des 21.
Jahrhunderts noch immer verschiedenen wissenschaftlichen
Bereichen an: Die homogene Katalyse ist Teil der moleku-
laren Organometallchemie, wihrend die heterogene Katalyse
néher bei den Oberflachenwissenschaften und der Festkor-
perchemie angesiedelt ist.

Obgleich bei den physikalisch-chemischen Methoden der
Oberflachenwissenschaften in den letzten Jahrzehnten ge-
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lich, und in den meisten Fillen konnte auch der an diesen
aktiven Zentren ablaufende Mechanismus nicht genau ge-
klart werden. Mit Mechanismus ist hier nicht Diffusion durch
die Poren zur Oberfliche hin, an der Oberflidche selbst usw.
gemeint, sondern die Molekiillumwandlungen oder Elemen-
tarschritte, in denen die reagierenden Molekiile an den
aktiven Zentren der Bildung oder dem Bruch von Bindungen
unterliegen.
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R. Petroff Saint-Arroman
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Fax: (4 33) 4-7243-1795
E-mail: coperet@cpe.fr
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Um dieser Herausforderung zu begegnen, die bereits seit
einem Jahrhundert besteht® und immer noch von strategi-
scher Bedeutung ist (heterogene katalytische Prozesse bilden
zu 90 % die Grundlage der chemischen Industrie), wurde vor
einiger Zeit die Oberflichen-Organometallchemie begriin-
det. Diese Disziplin der Chemie soll die Konzepte und

Methoden der molekularen Chemie, vor allem die der

Organometallchemie, in die Oberflaichenwissenschaften und

die heterogene Katalyse einfiihren.

Einer der ersten Aspekte dieser Chemie war die Unter-
suchung der Reaktivitdt von Organometallmolekiilen (von
Hauptgruppenelementen, Ubergangsmetallen, Lanthanoiden
und Actinoiden) mit Oberflichen, besonders denen von
Oxiden, Zeolithen, mesopordsen Materialien und Metallen
(im Sinn von metallischen Materialien). Erste wegbereitende
Arbeiten wurden zwar bereits in den sechziger Jahren von
Polymerwissenschaftlern durchgefiihrt,”! doch ist dieses Ge-
biet der Chemie mit einer genauen Definition der Gesamt-
struktur der aktiven Zentren in der gegenwirtigen Form
vollig neu.

Zahlreiche Fragen sind mit dieser Chemie verkniipft:

1) Kann man die Konzepte der Molekiilreaktivitit auf die
Reaktion einer Organometallverbindung mit einer Ober-
fliche anwenden? In vielen Féllen ist diese Frage mit ja zu
beantworten.[¥ Die an der Oberfliche eines Oxids, eines
Zeoliths oder gar eines Metallpartikels vorliegenden
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funktionellen Gruppen zeigen eine ganz dhnliche chemi-
sche Reaktivitdt wie Molekiile und Organometallkom-
plexe in Losung. Einige Parameter werden offenbar durch
die Starrheit des Kristallgitters verdndert, wodurch sonst
in Losung instabile Spezies stabilisiert werden.

2) Lassen sich molekulare Strukturen von Oberflichenkom-
plexen auf der gleichen Basis erkldren wie bei Molekiilen
in Losung? Alles deutet darauf hin, dass sich die Trager
dhnlich ihren Molekiilanaloga wie starre Liganden ver-
halten. Diese Ahnlichkeit ist entscheidend, da sie es
ermoglicht, molekulare Oberflichenstrukturen auf der
Basis einfacher Elektronenzahlrechnungen vorherzusa-
gen, was bei der Bewertung und Vorhersage von kataly-
tischem Verhalten besonders niitzlich ist.

3) Lassen sich Elementarschritte der heterogenen Katalyse
anhand der stochiometrischen Reaktivitdt von Organo-
metallfragmenten auf Oberflichen untersuchen? Dies ist
vermutlich der wichtigste Aspekt der Oberfldchen-Orga-
nometallchemie, denn wenn die Antwort auf diese Frage
ja lautet und die Elementarschritte die gleichen sind wie
bei der molekularen Organometallchemie, wird die Mog-
lichkeit einer Ubertragung mechanistischer Konzepte von
der molekularen Organometallchemie auf die Oberfli-
chenchemie offensichtlich und rasch durchfiihrbar sein,
sodass auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse ein
wirklichen Durchbruch erwarten werden kann.
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4) Das Ziel dieser Chemie ist es letztlich,
unter Verwendung aller oben genannten
Konzepte durch einen echten Molekiil-
Engineering-Ansatz die aktiven Zentren
einheitlich hinsichtlich Zusammensetzung
und Verteilung auf der Oberfliche zu
konstruieren, um so zu einheitlichen hete-
rogenen Katalysatoren zu gelangen. Erst-
mals vorgeschlagen wurde dieses Konzept
in der Polymerchemie, als man feststellte,
dass wohldefinierte ,,homogene* Metallo-
cenkatalysatoren steuerbar sind; diese verdréngten dann
nach und nach die nicht steuerbaren klassischen hetero-
genen Ziegler-Natta-Katalysatoren.

In diesem Aufsatz werden wir uns vorwiegend mit den
jingsten Fortschritten in der Oberfldchen-Organometallche-
mie von d-Block-Ubergangsmetallkomplexen mit Metalloxi-
den, insbesondere Siliciumdioxid (Kieselgel), beschiftigen.

Y =HoderD

2. Methoden der Oberflichen-Organometallchemie

Fines der wichtigsten Ziele der Oberflachen-Organo-
metallchemie ist es, Oberfldchenspezies charakterisieren zu
konnen, um Struktur-Aktivitdts-Beziehungen analog denen

[=SiOM(CH,R),] + R'OD(H) 2%, —§iOM(OR'),]
+ xRCH,D(H) 1)

[=SiOM(CH,R),] + H, Hxdesenohse, (=g;OMH, ] + x RCH, 2)

[=SiOM(=CHR),] + R'OD(H) 3%, [=§iOM(OR’),,]
+ xRCHD,(H,) 3)

[=SiOM(=CHR),] + CH,COCH,
Pseudo-Wittig-Reaktion [ESIOM(:O)J + RHC:C(CHg)z

[=SiOM(=CR),] + R'OD(H) 5)
Solvolyse, [=SiOM(OR')5,] + x RCD;(Hs;)

in der homogenen Katalyse aufzustellen. Daher ist man in der
Oberflichen-Organometallchemie ebenso wie in der mole-
kularen Chemie stark von chemischen und spektrokopischen
Methoden abhingig, um die Struktur von Oberflachenein-
heiten zu verstehen. Die IR-Spektroskopie ist ein unent-
behrliches Hilfsmittel, um den Fixierungsschritt zu verstehen
und die Modifizierung der Spezies auf der Oberfldache durch
verschiedene Umsetzungen (chemische, photochemische und
thermische Reaktivitdt; Schema 1) beurteilen zu konnen.
Kombiniert mit quantitativen Messungen der Produktbildung
wihrend der Fixierung und bei weiterer chemischer Behand-
lung des Oberflichenkomplexes kann dies ein schnelles, aber
dennoch deutliches Bild des Oberfldchenkomplexes iiber die
Massenbilanzanalyse vermitteln. Im Zusammenhang mit dem
letztgenannten Aspekt wurden im typischen Fall vor allem
Hydrolysen, Alkoholysen, Hydrogenierungen und — in be-
stimmten Fillen — Pseudo-Wittig-Reaktionen (bei Vorliegen
eines Alkylidenliganden) eingesetzt [Gl. (1)-(5)]. Zudem
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EXAFS, IR,
NMR und EPR

77 oy 77 O\M/Ln 77 O\M,L'm
+ RML, | [ I
Trager \ Trager Rx1  thermische, Trager R.

Photo- oder

RY/M fixiert chemische Reaktivitit

Massenbilanz = RY + Elementaranalyse
und/oder Reaktivitatsuntersuchungen

Schema 1. Allgemeine Strategie zur Strukturaufkldrung von Oberflichenkomplexen.

lassen sich durch Fixierung auf deuteriertem Kieselgel
(=SiOD) oder durch Deuterierung von Oberflichenkomple-
xen (oder Ahnliches) weitere Informationen iiber die Art der
Fixierung und die Koordinationssphire des fixierten Organo-
metallkomplexes erhalten.

Die leistungsfihigsten und am héufigsten eingesetzen
Hilfsmittel in der molekularen Organometallstrukturchemie
sind die Rontgenkristallographie und die NMR-, IR- (Ra-
man-) und EPR-Spektrokopie, die ein klares und detailliertes
Bild der Koordinationssphdre um ein Metallzentrum ver-
mitteln.

In der Oberflachen-Organometallchemie wurden deshalb
die entsprechenden Methoden fiir amorphe Festkorper ein-

gesetzt (Schema 2):P!
Molekulare Chemie Oberflachen-Organometallchemie

Mit welchen Methoden wird ein
Oberflachenkomplex charakterisiert?

Mit welchen Methoden wird
eine Verbindung charakterisiert?

IR-(Raman-)Spektroskopie ja
NMR-Spektroskopie ja
EPR-Spektroskopie ja

UV-Spektroskopie BN ja
Elementaranalyse . ja
Massenspektrometrie Ubertragung -
Réntgenkristallographie ~ der Methoden  ExAFS, XANES
Schmelzpur?kt, Siedepunkt - -
Dichte -
Farbe ja
chemische Charakterisierung ja
(Reaktivitat)
BET
XPS
Porositat
Mikroskopie

Schema 2. Methoden zur Charakterisierung von heterogenen Katalysa-
toren in der Oberflichen-Organometallchemie im Vergleich zu Metho-
den der molekularen Chemie.

1) EXAFS-Spektroskopie, die sowohl Abstinde als auch
mittlere Koordinationszahlen liefert (die Anzahl der
Nachbaratome in der ersten Koordinationssphire, bis zu
einem gewissen Grad die auch der zweiten)

2) IR-Spektroskopie (in der Regel in situ), mit der man die
Modifizierung sowohl des Trégers (vor allem wihrend der
Fixierung) als auch des Oberflichenkomplexes bei der
weiteren Umsetzung verfolgen kann

3) EPR- und XANES-Spektroskopie, die die Oxidations-
stufe und die Struktur des Metallkomplexes aufkldren
konnen, falls sie anwendbar sind

4) Festkorper-NMR-Spektroskopie (ein- und zweidimensio-
nal), wahrscheinlich eine der leistungsfihigsten Struktur-
bestimmungsmethoden iiberhaupt
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Neben diesen Festkorpermethoden konnen auch molekulare
Modelle, mit denen man die Oberfliche von Kieselgel
nachzuahmen versucht, z.B. polyedrische oligomere Silses-
quioxane (POSS; Abschnitt 3.2.), viel zum Verstandnis der
Reaktion einer Organometallvorstufe mit einer Oberfldche
(typischerweise mit Silanolgruppen) und zur Ermittlung der
molekularen Struktur eines Oberflaichenkomplexes beitragen
(Abschnitt 3.2.). Da die Oberflichen-Organometallchemie
sich mit Oberflachen befasst, setzt sie zudem auch andere
wichtige Methoden der Oberflichenwissenschaften ein, z. B.
XPS (Rongtenphotoelektronenspektroskopie) und spezifi-
sche Oberflichenmessungen (BET, Porenverteilung). All
diese Stochiometriebefunde und spektroskopischen Metho-
den tragen zum Versténdnis der Struktur eines Oberfldchen-
komplexes bei. Zur Veranschaulichung dieses Ansatzes
werden wir verschiedene Beispiele vorstellen und ihre
jeweilige Relevanz fiir die Katalyse aufzeigen (Ab-
schnitt 4.).10]

3. Oberflichen-Organometallchemie auf Kieselgel
3.1. Allgemeines zu Kieselgel

Eine Schliisselkomponente in der Oberflichen-Organo-
metallchemie ist der Trdger. Es ist deshalb sehr wichtig,

seinen Aufbau zu kennen, um seine Reaktivitit (die Auswahl
reaktiver funktioneller Gruppen) und damit die potenzielle

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

Struktur der getrdgerten Organometallkomplexe steuern zu
konnen. Bei einem Aerosil-Kieselgel von Degussa mit
200 m?>g~! besteht die Oberfliche aus Siloxanbriicken
(=SiOSi=) und Silanolgruppen (=SiOH). Ihre jeweilige Kon-
zentration und Art héngt von der Vorbehandlungstemperatur
ab.["8! Siloxanbriicken sind durch ihre GroBe (vier-, sechs-,
acht-, ...-gliedriger Ring) charakterisiert, die mit steigender
Vorbehandlungstemperatur abnimmt. Die Silanolgruppen
liegen isoliert oder vicinal vor; es gibt aber auch ,,geminale
Silanole“ (Si-Atom mit zwei geminalen OH-Gruppen; Sche-
ma 3a). Beim Erhitzen kondensieren Silanole zu Siloxan-
briicken und Wasser, wodurch ihre Zahl abnimmt. Dieser
Prozess, als partielle Dehydroxylierung bezeichnet, wandelt
vicinale Silanolgruppen in isolierte um, die nach einer
thermischen Behandlung bei 700°C die Hauptkomponenten
bilden. Oberhalb von 800°C werden auch gespannte Siloxan-
briicken mit viergliedrigem Ring gebildet, was mit einer
signifikanten Abnahme der spezifischen Oberfldche (Sintern)
einhergeht. Typischerweise findet man auf einem Kieselgel
mit 200 m?>g~! ca. 2.6, 1.2 und 0.7+0.2 zugingliche OH-
Gruppen nm~2, nachdem es im Vakuum auf 200, 500 bzw.
700°C erhitzt wurde (das entspricht etwa 0.86, 0.42 und
0.23 mmol OH-Gruppeng™! Kieselgel). Diese Angaben ge-
ben vermutlich eine ungefihre Vorstellung von der Zahl der
fur sperrige Organometallvorstufen zuginglichen Silanol-
gruppen. Insgesamt ldsst sich sagen, dass die funktionellen
Gruppen auf der Oberfldche von Kieselgel entweder Silanol-
gruppen oder Siloxanbriicken sind und ihre Konzentrationen

a) Oberllachen silanolgruppen
et H H H
1 R Q 0-H
. 5i O-Si__ S0 i
WL LFo o5
A i R ‘,-,Eaminaflr;
isolierte Silanolgruppe vicinale Silanoigruppen Silanol-
gruppen”
b) Modelle fur
Oberflachan- R G
silanclgruppen b= Sli 0 g
OH ‘j';;.q_. _"%_ '\SIH H OH OH
e Si PR e, w8 _Si -l
A R A0 S M R R o R RS on R
R RhAR Y A_ oo R R A R. 0-d
=3l O’ : SJ R S\I ~8i A .S._I'D—-
R DO;',_..\D {-)'D_'-_ (8]
: 'CP—I. , (f_ln-au
s'o o PH &G Sl OH
R A " VR Y R R A
O R O—d SiMa," O=hin #Si o A . R oL R s
Ha e B a2 Pl SigH O g B "L OSiMe [0 R
Dc‘&gi-g’s‘i— 0 Oxg; 8- SMes o 003 0 S 0% 50 R
s'0 §gf sio g PH sig g P _8'g Sig oH
R olLR 5 0L P oL A K A" oL R 5
=S ~Simp O=gjogr=. =Sy
A A A A
c) korrespondierende Ly L La L Ln
Oberflachan- X8 Y |'.,1 ‘..1 S p'_.;l |f..1
3 R Y T - i, ;
komplexe. M 0" o 0o o N9 | oo 0"\,
i 0-Si___Si-0 O-Si___50 0-5 05 S 5i 0-5i oSk
o I+ i . O A 1 T O ot T o "0 Zo4 0869
£ 0 2 0 Q 0 Qw4 g O e , g Yo g b
: L B ) - 9 A Lar g
1) 2) 3 (4) (5) (6)

Schema 3. a) Verschiedene Arten von Oberflichensilanolgruppen. b) Molekulare Modelle, die die entsprechenden Silanole auf einer Kieselgeloberflache
nachahmen (fiir POSS-Derivate: R = Cyclopentyl oder -hexyl, fir andere Modelle: R= tBu oder Ph). c) Die korrespondierenden Oberflichenkomplexe.

POSS = polyedrische oligomere Silsesquioxane
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stark von der Temperatur der partiellen Dehydroxylierung
des Kieselgels abhdngen. Zudem ist Kieselgel — verglichen
mit anderen Trigermaterialien — trotz seiner amorphen
Struktur recht homogen, was die Art der reaktiven funk-
tionellen Gruppen (=SiOH) und den pK,-Wert betrifft.
Daher ist Kieselgel wahrscheinlich der Triager der Wahl,
wenn man wohldefinierte Oberflichen-Organometallkom-
plexe erhalten mochte.

3.2. Molekulare Kieselgelanaloga: ein weiterer Weg zum
Verstindnis der Chemie von Oberflichen

Die molekulare Chemie ist normalerweise schneller und
einfacher, wenn es um die Charakterisierung der Struktur und
das Verstdndnis der Reaktivitdt geht. Die Verwendung von
molekularen Modellen, die die Oberfliche von Kieselgel
nachahmen, kann dazu beitragen, Oberfldchenreaktionen zu
verstehen. Beispielsweise liefert die Reaktion von Organo-
metallverbindungen mit diesen Modellverbindungen Metall-
komplexe, die leichter zu charakterisieren sind und wichtige
Daten liefern konnen, z.B. Bindungsldangen (Rontgenstruk-
turanalyse und/oder EXAFS-Spektrokopie) und chemische
Verschiebungen (Losungs- und/oder Festkorper-NMR-Spek-
troskopie). Diese Daten konnen dann fiir einen Vergleich mit
Daten von Oberflichen-Organometallkomplexen (aus Fest-
korper-NMR- und EXAFS-Spektroskopie) herangezogen
werden.[10]

Die reaktiven funktionellen Gruppen von Kieselgel sind
Silanolgruppen und Siloxanbriicken. Man benétigt daher eine
breite Palette von molekularen Modellen, um diese verschie-
denen Zentren nachzubilden. Es wurden mehrere unter-
schiedliche Modelle genutzt, z.B. Trialkylsilanole und poly-
edrische oligomere Silsesquioxane (POSS). Oberfldchensila-
nolgruppen wurden in drei unterschiedliche Typen eingeteilt:
als isolierte, vicinale oder ,,geminale” Silanole. Jeder Silanol-
typ lasst sich durch ein entsprechendes molekulares Ana-
logon nachahmen (Schema 3b). Wihrend das molekulare
Siloxananalogon mit drei Silanolgruppen (Schema 3b-(6))
wahrscheinlich kein gutes Modell fiir Kieselgel ist, imitieren
seine entsprechenden Organometallderivate dreifach fixierte
Oberflichenkomplexe (Schema 3c¢c-(6)). Zudem gibt es ver-
schiedene molekulare Modelle sowohl fiir Mono- als auch fiir
Bis(siloxy)systeme. Diese konnen verwendet werden, um die
unterschiedlichen lokalen Umgebungen von Kieselgel und
die Umgebung der fixierten Metallzentren nachzuahmen
(Schema 3b—c/(2)—(4)), z.B. diejenigen in der Nihe von
Siloxanbriicken oder hydrophoben Gruppen (bei einem mit
Alkylsilanen modifizierten Kieselgel). POSS und ihre Ana-
loga eignen sich vermutlich am besten, da sie sowohl die
Umgebung der unterschiedlichen Silanoltypen nachahmen
konnen als auch dhnliche pK,-Werte fiir =SiOH aufweisen
wie Kieselgel .’

Der Einsatz dieser Analoga mit dem Ziel, Oberfldchen-
reaktionen zu verstehen und Informationen iiber Oberfla-
chenkomplexe zu gewinnen, wird in Zukunft wahrscheinlich
systematischer erfolgen und sollte mit der parallelen Unter-
suchung der entsprechenden Oberfldchenreaktionen ver-
kniipft werden.
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Angewandte

3.3. Oberflichen-Organometallkomplexe: Allgemeines und
Beispiele

Die Wechselwirkung von Organometallkomplexen mit
Kieselgel wird bereits seit einiger Zeit untersucht.’! Die
Entwicklung der Oberflichen-Organometallchemie weist
deutliche Parallelen auf zur Entdeckung und Entwicklung
der Synthese von Organometallkomplexen der Ubergangs-
metalle. Tatsdchlich handelte es sich bei den ersten auf diesem
Gebiet untersuchten Organometallverbindungen um Allyl-
derivate von Ubergangsmetallen aus der 4. bis 10. Grup-
pe.>1 Jedoch waren diese wegbereitenden Untersuchungen
eher auf die Entdeckung neuer Materialien und deren
Reaktivitdt (in der Katalyse und besonders bei der Poly-
merisation) ausgerichtet als darauf, die geeignete Koordina-
tionssphire von getrdgerten Metallkomplexen fiir eine spe-
zifische Anwendung zu ermitteln. Dies ist wohl der Haupt-
unterschied zwischen den fritheren und den gegenwértigen
Untersuchungen.

Im Folgenden untersuchen wir die Bildung einer breiten
Palette von wohldefinierten Oberflichenkomplexen und
klassifizieren sie nach der Zahl ihrer kovalenten Bindungen
mit der Kieselgeloberfliche.

3.3.1. Einfach fixierte Monosiloxy-Organometallkomplexe
[ESiOML,]

Der erste sowohl mit chemischen als auch spektroskopi-
schen Methoden vollstindig charakterisierte Oberfldchen-
komplex war die einfach fixierte Trisneopentylzirconium-
verbindung 2 ([=SiOZr(CH,tBu);]), die durch Fixieren im
Vakuum auf der Oberfldche eines bei 500°C vorbehandelten
Kieselgels, SiO, (s, erhalten wurde (Schema 4).12! Tatséch-
lich bildet sich bei der Fixierung von [Zr(CH,tBu),] auf SiO,.
(s00) €in Aquivalent Neopentan, wihrend den IR-Spektren
zufolge gleichzeitig die Silanolgruppen auf der Kieselgel-
oberfliche vollstindig verschwinden. Ferner stimmen die
Elementaranalyse und die Hydrolyse von 2 mit dem Vor-
liegen von drei Neopentylgruppen am Zr iiberein; eine
zusitzliche Bestdtigung liefern die Auswertungen der Fest-
korper-NMR- (Tabelle 1) und EXAFS-Spektren (3 Zr-O-
Bindungen mit 1.95 A).[3]

Auch mit den anderen Metallen der 4. Gruppe konnten
Komplexe [=SiOM(CH,tBu);] hergestellt werden (Schema 4
und Tabelle 1), z. B. mit Titan (1) '3l und Hafnium (3).['®! Die
Ausdehnung auf die Peralkylkomplexe mit den Ubergangs-
metallen aus der ersten Reihe war ebenfalls moglich, z. B. mit
VIV ([=SiOV(CH,SiMe;);], 4) und Cr'V ([=SiOCr(CH,E-
Me,);]; 5a: E=C und 5b: E = Si).['"l Cyclopentadienylzirco-
niumderivate wie [ZrCp,Me,] und [ZrCp*Me;] reagieren in
dhnlicher Weise mit Kieselgel, d.h., sie bilden Monosiloxy-
komplexe bei gleichzeitiger Freisetzung von einem Aquiva-
lent Methan wéhrend der Fixierung (Schema 5). Die entspre-
chenden Oberflichenkomplexe wurden elementaranalytisch
sowie durch IR- und NMR-Spektroskopie — einschlieBlich 2H-
und PC-Markierungsexperimenten (fiir IR- und NMR-Unter-
suchungen) - vollstindig als [=SiOZrCp,Me] 6 und
[=Si0OZrCp'Me,] 7 charakterisiert (Tabelle 1).*! Die Acti-
noidkomplexe [AnCp*,Me,] (An=Th, U) liefern dagegen
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Schema 5. Oberflichenkomplexe von Metallocenen der 4. Gruppe.

bei ihrer Umsetzung mit Kieselgel ein komplexeres Gemisch
von Oberflaichenverbindungen; dabei reagieren sie — in
Einklang mit ihrer stidrkeren Elektrophilie und ihrem oxo-
philen Charakter — sowohl mit Oberfldachensilanolgruppen als
auch -siloxanbriicken [GL. (6)].1"")

1CH, Cp* Cp*
H An-Cp* An-Cp*
” Cp* ’ s <F
S m“.-r\r- ’ P g Me ; o Me
|\0 e gpr —— o) I”O /0____..‘ | s 4 o, (6)
, s P it 1O 0O i
e L. o ann X
150 An =Thoder U

Man glaubte, die Reaktivitdt von Kieselgel verstanden zu
haben, bis man versuchte, [Ta(=CH/Bu)(CH,fBu);] auf einem
SiO, sy zu fixieren. Anders als mit den homoleptischen
Peralkylkomplexen aus der 4. Gruppe und aus der ersten
Ubergangsmetallreihe, wurde beim Fixieren unter identi-
schen Bedingungen mit einem SiO, 5oy gemdB der Massen-
bilanzanalyse (Neopentan-Entwicklung wihrend des Fixie-
rens und nach der Hydrolyse) ein 65:35-Gemisch von
Monosiloxy- (x =1, 8) und Bis(siloxy)-Oberflichenkomple-
xen (x =2, 9), [(ZSi0),Ta(=CH:Bu)(CH,tBu),_,] erhalten.!
Eine die Fixierung begleitende Deuteriummarkierungsstudie
zeigte, dass [Ta(=CH/Bu)(CH,/Bu);] mit deuteriertem Kie-
selgel reagiert: Teils wird ein Neopentylligand elektrophil

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

abgespaltet (~20%), teils erfolgt eine Addition

M=Ti1 des [=SiOD] an die Alkylideneinheit unter Bil-
m:ﬁ;"; dung eines Tetrakis(neopentyl)tantal-Oberfla-
chenkomplexes [(=SiO)Ta(CHyBu),] 10, aus

= for.Ba dem dann durch eine o-H-Abstraktion 8 entsteht
(~80%; Schema 6). Ein &hnliches Reaktivi-

titsmuster wurde fiir die Fixierung von

TRV [W(=CtBu)(CH,tBu);] auf SiO, 5, beschrieben,
M=crsb Wwobei ein Gemisch von einfach und zweifach

fixierten Oberflaichenkomplexen mit verschiede-
nen Alkyl-, Alkyliden- und Alkylidinliganden
entstand.??2 Thre Reaktivitdt und insbesondere
die Pseudo-Wittig-Reaktion lieBen auf das Vor-
liegen eines Alkylidenliganden schlieen, doch
ist dieses System fiir eine eingehendere Charak-
terisierung zu komplex.

Die beiden letztgenannten Beispiele erfiillen
nicht das Kriterium einer homogenen molekularen Ober-
flachenstruktur! Eine Erhohung der Temperatur der partiel-
len Dehydroxylierung von Kieselgel fiihrt zu einer Isolierung
der Silanolgruppen. Durch die Verwendung eines SiO,.
lasst sich daher selektiv der Monosiloxykomplex 8 herstellen
(>95% ).’ Dazu ist anzumerken, dass die Festkérper-NMR-
spektroskopische Untersuchung von 8 ohne Isotopenanrei-
cherung wegen eines schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses
kaum Informationen tiiber direkt an das Metallzentrum
gebundene Kohlenstoffatome liefert, insbesondere iiber Me-
tall-Alkyliden-Kohlenstoffatome (normalerweise kann man
nur die Methylgruppen des fBu-Fragments im Spektrum
bestimmen). Daher ist in der Regel die Verwendung von
partiell 3C-angereicherten Organometallvorstufen erforder-
lich. In diesem Fall — d.h. mit [SSiOTa(=C*HBu)(C*H,t-
Bu),], das o-stindig zum Metallzentrum mit *C-Atomen
angereichert ist (bezeichnet mit *), — ist im Festkorper-NMR-
Spektrum deutlich zu erkennen, dass Neopentyl- und Neo-
pentylidenliganden vorliegen. Die Struktur (Abbildung 1a)
ist somit bestitigt.? Auch durch die zweidimensionale
HETCOR-Festkorper-NMR-Analyse kann die Zusammen-
setzung von 8 bestétigt werden: So besteht z.B. eine ein-
deutige Korrelation zwischen dem Carbenproton (4.2 ppm)
und dem Carbenkohlenstoffatom (246 ppm, Abbildung 1c—
d). Die EXAFS-Daten sind ebenfalls vollstidndig in Einklang
mit der Struktur von 8; demnach umgeben vier Atome in
einem Abstand von 2.15 A (2Ta-C) oder 1.87 A (1Ta-O,
Ta=C) das Ta-Zentrum. Zudem zeigt ein entsprechender
Komplex [(CsHy),(Si;0,,)SiOTa(=CH/Bu)(CH,/Bu),] 8m
(hergestellt durch die Reaktion mit einem molekularen
Analogon einer isolierten Kieselgel-Silanolgruppe) sowohl
im 'H- als auch *C-Spektrum chemische Verschiebungen, die
mit denen von 8 fast oder vollig iibereinstimmen (Schema 7).
Diese Reaktion, die sich leicht NMR-spektroskopisch ver-
folgen lasst, ermdglichte den Nachweis eines Reaktionszwi-
schenprodukts 10m, [(CsH,),(Si,0,,)SiOTa(CH,/Bu),], das
dem Produkt der Addition des Silanols an die Carbeneinheit
von [Ta(=CHsBu)(CH,tBu);] entspricht und sich langsam
iiber eine a-H-Abstraktion zu 8m zersetzt. Dies fiihrte zur
Festkorper-NMR-spektroskopischen Beobachtung des ent-
sprechenden Zwischenprodukts 10 auf der Kieselgeloberfla-
che, sobald die Reaktion von [Ta(=CH:Bu)(CH,/Bu);] mit
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Tabelle 1: Festkérper-NMR-Daten fiir ausgewihlte Monosiloxykomplexe. !

Angewandte

siloxy-Oberflichenkomplex,  wie

Struktur O('H) [ppm] Zuordnung
[(ESi0)Ti(CH,tBu)s] 1 2.1 CH,tBu

0.8 CH,C(CH,),
[(£Si0)Zr(CH,tBu),] 2 - CH,tBu

11 CH,C(CH,)s
[(ESiO) Hf(CH,tBu),] 3 - CH,tBu

0.8 CH,C(CH,)s
[(£Si0)Zr(CH;)Cp,] 6 0.2 CH,

5.8 CsHs
[(ESi0)Zr(CHs),Cp*] 7 ~03 CH,

1.7 C5(CHy)s
[(£SiO) Ta (=CHtBu) (CH,Bu),| 8% 1.0 CH,tBu

1.0 CH,C(CH,)s

4.2 =CHtBu

1.0 =CHC(CHS),
[(=Si0) Mo (=CtBu) (CH,tBu),] 11° 11 CH,tBu

2.8

11 CH,C(CH,),s

13 =CC(CH,),
[(ESi0)W (=CtBu) (CH,tBu),] 12 - CH,tBu

11 CH,C(CH,)s

1.3 =CC(CH,),
[(ZSiO)Re (=CtBu) (=CHBu) (CH,tBu)] 1301 2.6 CH,tBu

3.1

11 CH,C(CHs)s

1.1 =CHtBu

1.25 =CHC(CH),

1.4 =CC(CH,),

5(°C) [ppm] Zuordnung ~ aus der Gasentwicklung und der
s CHB Elementaranalyse geschlossen wer-
34 CHZtC (LéH ) den kann, d.h. unter Bildung eines
38 CHzC(CHz)z Neopentanmolekiils pro fixiert.em
Metallatom und unter Retention
96 CH,tBu der komplementéren Liganden am
- CH,C(CH;);  Metallzentrum (Schema 8). In die-
35 CH.C(CHs)s  sen Fillen (Ta, Mo, W und Re)
spielte die NMR-Spektrokopie eine
108 CH,tBu . o
36 CH.C entscheidende Rolle fiir die Struk-
2C(CH;y), . "
_ CH,C(CHs)s turbestimmung der Oberfldchen-
komplexe, da die molekularen Aus-
22 CH; gangskomplexe  eine  komple-
- GiHs xe Struktur haben (anders als
homoleptische = Komplexe  wie
37 CHs [M(CH,Bu),]). Bei Verwendung
120 C5(CH3)s e icherten K 1
9 C.(CHy): von *C-angereicherten Komplexen
zeigte daher das eindimensionale
96 CH,tBu Festkorper-NMR-Spektrum bei
30 CH,C(CH;);  den folgenden Strukturen eindeutig
- CH,C(CH;);  das Vorliegen unterschiedlicher Li-
igs :C:tB“H gandentypen an: [SSiOM(=C-
—CHC(CH): 1 Bu)(CH,Bu),] (111 M =Mobs,
— =CHC(CH;); .
12:. M=WP) und [=SiORe-
32 CH,C(CH,); (ECtBu)(:CHtBu)(CHztBu)] 13
- CH,C(CH,), (Tabellel und Schema 8).[2"2
329 =CtBu Noch wichtiger ist aber bei diesen
28 fCC(CHs)s Systemen vermutlich die zweidi-
;g :ﬁ(‘;(BCH3)3 mensionale HETCOR-Festkorper-
ke NMR-Spektroskopie. In der Tat
32 CH,C(CHs)s fiilhrt das Vorliegen unterschiedli-
_ CH,C(CH,),  cher Liganden zum Auftreten zahl-
318 =CtBu reicher Signale sowohl in den 'H-
32 =CC(CHs);  als auch in den C-NMR-Spektren.
54 =CC(CH;);s Die chemischen Verschiebungen
% CH.L(CHs)s  dieser verschiedenen zum Metall-
49 CH,tBu zentrum. o-standigen Ko.hlenstoff-
32 CH,C(CH,), Aatome sind normalerweise unter-
35 CH,C(CH;);  schiedlich genug, um die Signale
247 =CHtBu zuordnen und eine Struktur postu-
) =CHC(CH3);  lieren zu konnen. Ein Korrelations-
45 —CHC(CH;), spektrum kann diese Zuordnungen
291 =CtBu . e .
29 —Cc(cHy), jedoch bestétigen, und es lassen sich
53 =CC(CHs); daraus moglicherweise weitere In-

[a] Die Strukturen samtlicher hier beschriebener Verbindungen sind in Einklang mit der Massen-
bilanzanalyse, d.h. mit der Bildung von einem Alkanmolekiil pro fixiertem Metallatom wihrend der
Fixierung und der Bildung des komplementiren Alkangehalts bei der Hydrolyse und Hydrogenolyse des
Oberflichenkomplexes. [b] Vollstindig charakterisiert durch zweidimensionale HETCOR-Festkérper-

NMR-Spektrokopie.

Kieselgel bei tiefen Temperaturen und kurzen Verdamp-
fungszeiten durchgefiihrt wurde (Abbildung 1b).

Die Untersuchung zur Reaktivitit von Ubergangsmetal-
len mit SiO, g wurde auch auf die der 6. und 7. Gruppe
ausgeweitet, d.h. auf [M(ECtBu)(CH,Bu);] (M =Mo oder
W) und [Re(=CtBu)(=CHBu)(CH,tBu),]. Die Komplexe
reagieren auch hier wieder zu einem wohldefinierten Mono-
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formationen gewinnen, die eine
eindimensionale ~ NMR-Untersu-
chung nicht so leicht liefern kann.
So wurden beispielsweise die bei-
den Signale bei 2.6 und 3.1 ppm im
'TH-NMR-Spektrum von 13 auf Ba-
sis der NMR-Daten, die von dem
entsprechenen molekularen Komplex erhalten wurden, vor-
laufig den beiden diastereotopen Methylenprotonen des
Neopentylfragments zugeordnet.” Der Korrelationspeak
im zweidimensionalen HETCOR-Festkorper-NMR-Spek-
trum zwischen diesen beiden Signalen und dem Methylen-
kohlenstoffatom ermoglicht eine eindeutige Zuordnung, die
auch durch die dhnlichen chemischen Verschiebungen im 'H-
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Schema 6. Oberflichenchemie der Fixierung von [Ta(=CHtBu) (CH,tBu);] auf Kiesel-
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bekannten Féllen — die Bildung von Monosiloxy-
Oberflichenkomplexen zu ermoglichen. Tatséch-
lich bilden auch Metalle der 4. Gruppe auf SiO,.
00y Monosiloxy-Oberflichenkomplexe, allerdings
mit einem niedrigeren Metallgewichtsgehalt als
auf SiO, s, was auf die verringerte Oberfldchen-
dichte der Silanolgruppen auf SiO, s, zuriick-
zufiihren ist.[?’)

Erwdhnenswert ist auch die Reaktion von
[Mo(=N)(CH,tBu);] mit Kieselgel (Si0,.sy, oder
SiO;.(70)), die iiber die Addition der Silanolgruppe
an den Nitridliganden [=SiOMo(=NH)(CH,-
Bu);] 14 liefert, was sowohl IR- und NMR-
spektroskopisch als auch durch Modelluntersu-
chungen (14m; Schema 9) nachgewiesen wur-
de.’Y Ferner bildet sich beim Erhitzen auf 70°C
durch  eine  a-H-Abstraktion  [=SiOMo-
(=NH)(=CH/Bu)(CH,Bu)] 15, wobei ein Aqui-

gel valent Neopentan frei wird. Als Nachweis fiir das
a) © o Vorliegen des Alkylidenliganden
@ diente in diesem Fall die Bildung
© 2 von ein Aquivalent 2,4.4-Trime-
N l © thyl-2-penten iiber eine Pseudo-
l l Wittig-Reaktion von 15 mit Ace-
- 0 ton [GL. (7)].12%]
a | |, T Ein wichtiger Aspekt der mo-
lekularen Organometallchemie ist
P 3 s, /ppm die Moglichkeit, die Zahl der
A A | 5 Bindungen zwischen dem Metall-
300 200 100 0 . : . zentrum und dem Liganden zu
<« ppm 300 200 100 variieren. Es stellt sich daher die
<« & /ppm Frage, ob sich die Fixierungsreak-
b) © d) tion so steuern lésst, dass man —
° . wie bei Ta — ausschliellich einen
Q 2l 32 _ M/\-N\/\M, zweifach fixierten Oberflidchen-
° T Spur bei 246 ppm komplex erhilt.
l Spur bei 96.5 ppm mﬁ/\A 3.3.2. Zweifach fixierte Bis(siloxy)-
Organometallkomplexe
MAL [ESi0)ML]
Spur bei 33.5 ppm
T 3'00 " 2'00 " 1'00 ‘ 6 & 4 2 Y Bei hoheren Temperatur.en
- — & /ppm '(> 5.00 °C, z.B. 700°C) .lassen sich
H isolierte Oberflachensilanolgrup-
Abbildung 1. a) *C-CP-MAS-Festkérper-NMR-Spektrum von 8. b) *C-CP-MAS-Festkérper-NMR-Spek- pen und damit einfach fixierte
trum von 8 und 10. c) Zweidimensionales "H-"*C-HETCOR-Festkorper-NMR-Spektrum von 8 (2 ms Kon-  Spezies herstellen. Bei niedrige-
taktzeit). d) Protonenspuren der Signale bei 246, 96.5 und 33.5 ppm im zweidimensionalen "H-"*C- ren Dehydroxylierungstemperatu-
HETCOR-Festkérper-NMR-Spektrum. ren sollte dagegen der umgekehr-
te Effekt eintreten und die Bil-
und im PC-NMR-Spektrum von molekularen Modell-
komplexen bestdtigt wird (Schema 8 und Tabelle 1).
Des Weiteren ,fehlen“ die 'H-NMR-Signalen der
Methylenprotonen (CH,/Bu) des Neopentylfragments
im Spektrum von 824 (Abbildung 1) und 11%; Infor- H. B CHyBu L
mationen hierzu lassen sich iiber ihre indirekte Beob- M- 8u ! Mo~ o B
achtung durch die *C-Dimension im zweidimensiona- ; U N 5' B —_— = ]
len NMR erhalten. v.-.’ﬂd D. a-H-Abstraktion . \o—'g 0 \ ;
Auf SiO, ;y sind die Silanolgruppen ausreichend [{=Si0)Ma{=NH}ONCHBu)]
isoliert voneinander, um - zumindest in allen bisher 14 15
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Schema 7. Vergleich der Oberflichen- und molekularen Chemie: Reaktion von [Ta(=CHtBu) (CH,tBu),] mit a) einem bei 700°C partiell dehydroxy-
lierten Kieselgel und b) einem POSS (R= ¢-CsH,), einem Modell fiir die Kieselgeloberfliche (unten).
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Schema 8. a) Oberflichenchemie von Metallkomplexen der 6. und 7.
Gruppe auf einem bei 700°C partiell dehydroxyliertem Kieselgel und
b) einem molekularen Analogon von 13.

a) H I,\.‘IfBu
i Bu. Mo . Bu 2500 L By
D"ISI'Q | - 0"']5! 5 o
9 fBu 0
Sﬂzmxl:
by H " H_NIBu
e Bu. Mo B 25°C - Mo, Bu
FF_,ISI e ol RéntganMMA
P PN B Bu

PRA Ph qam

Schema 9. a) Oberflichenchemie von [Mo(=N) (CH,tBu);] auf einem

bei 700°C partiell dehydroxyliertem Kieselgel und b) einem molekula-
ren Analogon von 14.
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dung von zweifach fixierten Metallkomplexen begiinstigt
sein. Allerdings ist zu beachten, dass eine zu niedrige
Dehydroxylierungstemperatur zum Verbleib geringer Men-
gen von physisorbierten Wassermolekiilen fithren kann, was
bei den Fixierungsstudien von Bedeutung sein konnte (Reak-
tion von Wasser mit dem Organometallkomplex wéhrend
oder nach der Fixierung).

Die partielle Dehydroxylierung von Kieselgel bei 200°C
zu SiO, ) kann — der Massenbilanzanalysen zufolge — zur
selektiven Bildung wohldefinierter Bis(siloxy)-Komplexe ge-
nutzt werden: [(=SiO),M(CH,EMe;),] mit Zr (17, E=C),B!
VIV (19, E=Si) und CrV (20a und 20b fir E=C bzw. Si;
Schema 10).[32 31 Interessanterweise lassen sich die
letzteren Komplexe durch Erwdrmen auf 70°C in [(ZSiO),-
M(=CHEMe;)] 21 (M =V und E =Si), 22a und 22b (M =Cr
mit E=C bzw. Si) umwandeln, wobei ein Aquivalent Neo-
pentan oder Tetramethylsilan gebildet wird. Der Eliminie-
rungsmechanismus von Neopentan wurde eindeutig als a-H-
Abstraktion identifiziert; bei 20a wurde dieser Reaktionsweg
zusitzlich durch kinetische Untersuchungen bestitigt (AH* =
11 kcal mol~!, AS* = —43 cal K-'mol ).’ Auch die Fixierung
von [Ta(=CH¢Bu)(CH,Bu),] auf einem SiO,_ x0)oder(00) liefert
den Bis(siloxy)-Oberflichenkomplex [(=SiO),Ta(=CH:Bu)
(CH,fBu)] 9.! Erwihnenswert ist die Reaktion von
[VENBu)(CHytBu);] mit SiO, ), die [(ESi0),V(=NtBu)
(CH,tBu)] 23 ergibt; [V(=NrBu)(OrBu)(CH,fBu),] reagiert
im Gegensatz dazu nicht mit SiO,. Der Oberfldchenkomplex
23 wurde 3C- und 'V-NMR-spektroskopisch charakterisiert;
die Oberflichenchemie ist jedoch wegen des Imidoliganden
recht komplex.¥ So bildet sich z.B. in geringer Menge auch
[(=SiO0),V(NHrBu)(CH,Bu),], das aus der Addition einer
Silanolgruppe an die Imidoeinheit des molekularen Komple-
xes stammt.

Es ist auch moglich, zweifach fixierte Oberflachenkom-
plexe aus einfach fixierten Komplexen zu erhalten, indem
man diese in einer H,-Atmosphidre erwdrmt. So liefert
[(ESiO)Ta(=CH:Bu)(CH,fBu),] 8 beispielsweise iiber eine

Chemie
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Schema 10. Oberflichenchemie von Ubergangsmetallkomplexen der 4. und 5. Gruppe auf einem bei tiefen Temperaturen partiell dehydroxyliertem

Kieselgel (< 300°C, im typischen Fall 200°C).

Hydrogenolyse der Liganden und eine anschlie-
Bende Reaktion mit den Siloxanbriicken
[(=SiO),TaH] 25 und Oberflichen-(SiH)-Einhei-
ten (Schema 11).5 Die Bildung der (=SiH)-
Bindungen an der Oberfldche ist mittlerweile
eine geldufige Beobachtung — sie findet immer
dann statt, wenn ein Kieselgel-getragertes Poly-
alkylderivat eines frilhen Ubergangsmetalls
(4. bis 6. Gruppe) bei miBigen bis hohen
Temperaturen (typischerweise 50 bis 300°C)
mit Wasserstoff behandelt wird. Im Verlauf
dieser Umsetzung werden die Alkylgruppen
des fixierten Metalls in Hydridliganden umge-
wandelt, die wiederum (=SiOSi=)-Briicken spal-
ten konnen, wahrscheinlich iiber eine o-Bin-
dungsmetathese. Somit ergibt sich sowohl eine
zusitzliche (=SiOM)-Bindung als auch eine
(=SiH)-Bindung. Dieses Phinomen hidngt wahr-
scheinlich mit der bezogen auf Si stdrkeren
Oxophilie des Metallzentrums zusammen. Um-
gekehrt wird auch [(=SiO),Ta(=CH¢Bu)(CH,t-
Bu)] 9 unter den gleichen Bedingungen in 25
umgewandelt. Sogar ein Gemisch von 8 und 9

a Bu. H
) e
27 el Hy, illberschuss), 16000
1 Bu
5|
o
Wal- I \ H
L _Ta
s 0o
0-8i. __Si-0
Bu wi 5707 g
H—{ —mBu 1 A
Ta -
GS'C: D;Si- o H; (Ubserschuss), 150°C 8
W, i %3 S EXAFS-Dalan
¥ S 2Ta-0 (189 4)
o g
Bu. _H
b) T Bu H| H
s, Ha Ta-H Ta o
o e P o W : 0"\ {73
¥ L i Y ¥ Y L e
S Omg N G| Omg; S 8. O g
£78 O N . VAT oL 2Ly
i e 3 CHgfBu s L H, b b
L] L 25
|
CH,

Schema 11. a) Herstellung von Kieselgel-getragertem Tantalhydrid 25 und b) der hier-
fiir vorgeschlagener Bildungsmechanismus.
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aj A [ESiO);MH] (29: M=Ti,l" 30: M=2Zr,12133 31:

g H i heos, M = Hf ;" Schema 13). Hierbei findet eine Hydrogeno-

0 : _Ta L/ ™0 lyse der M-C- zu M-H-Bindungen und eine anschlie-

0-8i_ By R 0-8i. e oW 08 _L_-gl o Bende Reaktion mit den Oberfldchensiloxanbriicken

'? © ‘C{_ (;;l © M‘i_'_"" "t < r;) o Q “=  unter Bildung von neuen Metall-Triger(M-O)-Bindun-

o o i gen und gleichzeitig von Si-H-Bindungen statt.[3>]

Ly R S Interessant ist der Fall von Ti, bei dem neben 29 noch
2Ta-0 (1,88 A) 2 Ta-0 (1.89 A) BY  nhm 30% [(=SiO);sM™] 32 entstehen.

VIR FaP-Ta-PRy Die Hydridokomplexe reagieren leicht mit Alkanen

i[ ir zu stabilen Oberflachenalkylkomplexen und H,. So

28, ein melekularer Tanialhydridokomplex

Schema 12. a) Reaktivitdt von 25 mit PMe; und Cycloheptan; b) Vergleich der

Struktur von 25 mit der des molekularen Analogons 28.

wird in die gleiche Oberflachenspezies 25 umge-
wandelt. EXAFS-Daten bestitigen das Vorliegen
von zwei Sauerstoffatomen im Abstand von 1.89 A
vom Ta-Zentrum. Zudem ist das Vorliegen eines
dquimolaren Gemisches von D, und HD nach der
Reaktion von 25 mit D,O eindeutig mit einem Ta™!-
Zentrum in Einklang [Gl. (8)].

Die Reaktion von PMe; mit 25 ergibt nach IR-,
BC- und *'P-NMR- sowie EXAFS-Untersuchungen
das Monophosphan-Addukt [(=SiO),TaH(PMe;)]
26.9 Man beachte, dass die Strukturen von 25
und 26 nicht vollig der des molekularen Komplexes
[(ArO),TaH;(PMe;),] 28 entsprechen, der zusitz-
liche Phosphan- und Hydridliganden enthélt (Sche-
ma 12).57 Das Vorliegen eines einzelnen Phosphan-
liganden hingt wahrscheinlich mit der sterisch
anspruchsvollen Oberflache zusammen, die selbst
die Rolle eines Liganden (Siloxanbriicken) spielen
kann. Interessanterweise reagiert der Oberflachenkomplex
25 bei Raumtemperatur leicht mit Cycloalkanen (RH) zu

O".'SI
& 0

Schema
Gruppe

D,0
[(=8i0),TaH] % [(=8i0),TaOD] <=——5 [(=Si0),Ta(=0)D]
HD D,0 (8)
LT' [(=8i0),Ta(=0)0D]

Dz

dem entsprechenden Monocycloalkyltantal(imr)-Oberfld-
chenkomplex [(=SiO),TaR], wobei ein Aquivalent H, frei-
gesetzt wird (z.B.: c-Hept-27; Schema 12).13%3]

3.3.3. Dreifach fixierte Tris(siloxy)-Organometallkomplexe
[ESiO),ML,]

Bis heute gibt es keinerlei Hinweise auf die direkte
Bildung eines Tris(siloxy)-Oberflichenkomplexes durch di-
rekte Reaktion von Kieselgel mit einem Organometallkom-
plex unabhéngig vom Grad seiner Dehydroxylierung. An-
dererseits entsteht bei der thermischen Behandlung der
Monosiloxyalkylkomplexe 1-3 unter H,-Atmosphére

Angew. Chem. 2003, 115, 164—191

Bu.,

L

ergibt beispielsweise die Reaktion von Cycloheptan mit
30 den entsprechenden Monocycloheptyl-Oberfldchen-
komplex c-Hept-33 (Schema 14).*1 Erwihnt werden
soll auch die hohe Selektivitdt fiir die Aktivierung

W
CHa/CaHg

1 Bu
W
B :O~
Qugj
o] ]
3 CHyfBu

Hy, 1509C

CH4TaHy

13. Herstellung von Kieselgel-getridgerten Ubergangsmetallhydriden der 4.
und ihr Bildungsmechanismus.

primdrer Kohlenstoffatome bei der Propanaktivierung, bei
der eine Selektivitidt von 97 % zugunsten des n-Propylkom-
plexes nPr-33 nachgewiesen wurde.[*! SchlieBlich ist auch die
Aktivierung von Methan moglich, wodurch Me-33 entsteht.
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Schema 14. Alkanaktivierung durch [(=SiO);ZrH].
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Durch die thermische Behandlung in H,-Atmosphire werden
die dreifach fixierten oder tripodalen Systeme zugénglich, die
sich nicht einfach iiber eine direkte Wechselwirkung von
Organometallkomplexen mit Kieselgel — gleich welcher
Dehydroxylierungstemperatur — erhalten lassen. Uberdies
ergibt diese Behandlung stark elektronendefizitdre Oberfla-
chenkomplexe (29-32 ebenso wie 25), die die C-H-Bindung
von Alkanen bei tiefen Temperaturen leicht aktivieren.
Zudem gehen diese Komplexe auch katalytische Reaktionen
ein, die eine C-C-Bindungsaktivierung als Schliisselschritt
beinhalten; dies wird in Abschnitt 4.4. diskutiert.

3.3.4. Mit Alkoxiden gebildete Oberfliichen-Organometallkom-
plexe

Das Verstdndnis der Oberfldchenreaktion von Organo-
metallverbindungen mit Kieselgel ermoglicht die selektive
Synthese von Monosiloxy- (x=1), Bis(siloxy)- (x =2) oder
Tris(siloxy)-Oberflichenkomplexen (x=3) [(ESiO)MY]
(Y=H oder R’), die sich iiber einfache Metathesereaktionen
mit den entsprechenden Alkoholen (ROH) in Alkoxyderi-
vate [(=SiO),MOR] umwandeln lassen (Schema 15).

Mithilfe dieser Strategie konnen sowohl [(=SiO);TiOR]-
(RO-36a; R =Me oder tBu) als auch [(ZSiO)Ti(OR);]-Ober-
flichenkomplexe (RO-34a; R=Me oder rBu) hergestellt
werden, indem man die entsprechenden Monohydrido- 29
und Tris(neopentyl)-Oberflichenkomplexe 1 mit verschiede-
nen Alkoholen umsetzt, z. B. Methanol und #-Butanol.*!! Der
gleiche Reaktionstyp kann zur Bildung anderer Oberfldchen-
Alkoxykomplexe der 4. Gruppe (RO-34-36b M =Zr) und
der 5. Gruppe genutzt werden. So ergibt die Ethanolyse von 8
und/oder 9 die entsprechenden Alkoxyderivate [(=SiO)-
Ta(OEt),] Et0-37 und [(=SiO),Ta(OEt);] Et0-38.14?

Die Herstellung von Alkoxyderivaten sollte auch ohne
Organometallkomplexe direkt durch Reaktion mit Metall-
alkoxiden moglich sein. Dieser Aspekt der Oberfldchen-
Organometallchemie steckt noch in den Kinderschuhen, doch
wurden bereits diverse einkernige Oberfldchenalkoxyderiva-
te postuliert. Hervorzuheben ist, dass molekulare Vorstufen
einen groBen Einfluss auf die Struktur der gebildeten Ober-
flaichenkomplexe haben kénnen. So ergibt z.B. [Ti(OiPr),]
gemil der Elementaranalyse das Dimer iPrO-39, wihrend
durch die Reaktion von [Ti(NEt,),] mit Kieselgel und die
anschlieBende Umsetzung mit iPrOH das Monomer iPrO-
34a, [(=SiO)Ti(OiPr);], hergestellt werden kann (Sche-
ma 16).%] Tatséchlich liefert auch die Reaktion von iPrO-
34a mit [Ti(OiPr),] das Dimer iPr0O-39. Ahnlich ist es unter
Verwendung von SiO, ) moglich, selektiv [(=SiO),-
Ti(NR,),] 41 zu erzeugen, das dann in iPrO-35a [(=SiO),-
Ti(OR),] umgewandelt werden kann. Die gebildeten Alk-
oxykomplexe enthalten allerdings noch restliche Alkohol-
molekiile in ihrer Koordinationssphére. Besonders interes-
sant ist daher die Bildung von iPrO-34a durch die Reaktion
von Kieselgel mit [CH;Ti(OiPr);] unter Entwicklung von ein
Aquivalent Methan: Da hier kein Alkohol gebildet wird,
sollte man basenfreie Metallalkoxy-Oberfldchenspezies er-
halten.[*!

Die Fixierung von [V(=0)(OiPr);] oder [V(=O)Cl]
ergibt gemidl der Massenbilanzanalyse sowie IR- und

C. Copéret, J.-M. Basset et al.
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Schema 15. Alkoholyse von getrigerten Organometallkomplexen der 4.
und 5. Gruppe, eine glatte Methode zur Herstellung von Oberflichen-
alkoxyverbindungen. Verbindung a: M = Ti, Verbindung b: M= Zr, Ver-
bindung ¢: M= Hf.

SIV-MAS-NMR-spektrokopischen Untersuchungen zufolge
die Monosiloxy-Oberfldchenkomplexe [(=SiO)V(=0)(OR),]
42 und [(=SiO)V(=0)Cl,] 43, und zwar unabhingig von der
Temperatur, bei der das Kieselgel vorbehandelt wurde (25—
500°C). Mit der °'V-MAS-NMR-Spektroskopie lisst sich
sogar die Zahl der Cl- oder OR-Liganden am Metallzentrum
feststellen (Schema 17).1 Interessant ist der Ligandenaus-
tausch mit Alkoholen an 43. Wihrend man bei Raumtempe-
ratur sogar mit groBem Alkoholiiberschuss eine Einfach-
substitution beobachtet (die [(ZSiO)V(=0)(OR)CI] 44 er-
gibt), erfolgt bei hoheren Temperaturen (70°C) eine voll-
stindige  Substitution unter Bildung von [(=SiO)-
V(=0)(OR),] 42.14

Auch Acetylacetonat(acac)-Zirconiumderivate auf einem
Kieselgeltréger lassen sich herstellen. So ergibt beispielsweise
die Reaktion von [Zr(acac),] mit SiO, s auf direktem Weg
[(=SiO)Zr(acac);] 45, wihrend [(=SiO);Zr(acac)] 46 durch
die Reaktion von [(=SiO);ZrH] 30 mit Acetylaceton erhalten
wurde (Schema 18). Beide Oberflichenkomplexe wurden

Angew. Chem. 2003, 115, 164191
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Ao R , ...) als auch die Zahl der Bindun-
H RO. [ -O- . OR gen zwischen dem ,festen Ligan-
b e und dom ersangsmot
3 B s .
"""" ? DCL- “CaHe i 0 9 RO [ToiPr in dieser Hinsicht als steuerbarer
o ) ,»Ligand“ fungieren, der — abhiingig
Si02.(500) NR; oFr von seiner thermischen Vorbehand-
__H rﬂ_,-ll _N:F-‘cz OJ,‘.I'. -OPr lung — entweder 1!- oder n?-gebun-
;l v [THNEt) ; -S”i 2 ProH L OiPr den auftreten kann. Zusitzlich bie-
IIIIIIII D4 = FRED A2 0 - HNEts e tet die Hydrogenolyse von Alkyl-
_____ e = e e derivaten bei Temperaturen von
SI02.1500) an Pro-34a etwa 150°C einen einfachen Zu-
gang zu zwei- oder dreifach fixier-
RN MRz PrO. O'F’L ten Ubergangsmetallkomplexen, in
o ot . o o ProH o o der Regel iiber die unter diesen
O-8i.-8i-0, _+ [TiNEtz)] — HNEL, JO-Si 80 T HNEL 08I _.."51‘ o} Bedingungen begiinstigte Weiterre-
-9 - g ] . g aktion der Oberflichenkomplexe
““““ mit den Siloxanbriicken der Kiesel-
Si05.(pan) ol iPro-35a geloberfliche.
Pro SchlieBlich konnen alle diese
. ,-«'-h OPr Systeme glatt in Alkoxy- und acac-
(:'-‘n +  [MeTi{OIPrlg) " " ;. Or Derivate iiberfiihrt werden. Es wur-
_M/U'd o - CH, » -ﬂd 'q_\ den direkte Synthesewege zu Alk-
_____ i ™™ e oxyderivaten skizziert; es scheint
Si05. (540, Pro-34a jedoch, als habe die Struktur der
Vorstufen einen groB3en Einfluss auf
Sc.herrla 16. Oberﬂ?chenchemie von molekularen Titanalkoxiden [Ti(OiPr),] und -amiden [Ti(NEt,),] die gebildeten Oberflichenkomple-
mit Kieselgel (L= iPrOH oder HNEt,). @
Die  Oberflichen-Organome-
tallchemie ermoglicht die Synthese
durch Elementaranalyse sowie EXAFS- und Festkorper-  vieler wohldefinierten Oberflichenkomplexen, die als Kata-
NMR-Spektrokopie vollstindig charakterisiert. Die letzteren  lysatoren eingesetzt werden konnen. Es gibt zwar weitge-
Daten waren mit den durch Untersuchungen an molekularen  hende Strukturanalogien mit molekularen Strukturen in
Modellen (45m und 46m) erhaltenen Daten vollstindig in  Losung; viele der Komplexe haben jedoch eine Struktur,
Einklang.[*7) die von der iblicherweise in Losung erhaltenen abweicht.
Die Reaktion von Ubergangsmetallalkoxiden (-amiden)  Threr Elektronenzahl zufolge (erhalten durch die klassische
mit Kieselgel ist im Allgemeinen schwieriger zu untersuchen  formale Zidhlweise unter Anwendung des klassischen Forma-
als die von Alkylderivaten. Einer der Griinde dafiir ist, dass  lismus) lassen sich elektronisch stark ungesittigte Spezies
die wihrend der Fixierung gebildeten Alkohole (Amine) erhalten. Dies liegt vermutlich am starren Charakter der
zumindest teilweise am Kieselgel adsorbiert werden (oder ein ~ Oberflache, welcher bimolekulare Reaktionen und damit die
Basenaddukt mit dem Metallzentrum bilden), wodurch das  Bildung von Dimeren aus hochgradig koordinativ ungest-
Aufstellen einer Massenbilanz erschwert wird. Bei Alkylde-  tigten und reaktiven Intermediaten verhindert.
rivaten ist dies in der Regel nicht der Fall, da
Alkane nicht basisch sind! Vermutlich wird 1 ROHV fixiert O -850 ppm
diese Oberflachenreaktion mit Alkoxiden nur o H 9 -630 ppm / ,..\.""‘Egﬂ
mithilfe detaillierter spektroskopischer Unter- & F no"‘:‘"ﬂgg - - LS
suchungen und Massenbilanzanalysen aufzu- . 0.5' 0 @ v_:oé' lD&
kldren sein. = S a2
Si0g A
3.3.5. Schlussfolgerungen ROH, 70°C
Die vorgestellten Untersuchungen zeigen, 9 -295ppm @848 ppm
dass die Art der Fixierung von Ubergangs- 0 " \? @ ppm i _ o E;lc' ROH \'.‘.-"'v';;_;?n
metall.en auf Kieselgel von der Temperatur der ,D-"";S' 4 + a c;‘m % i U"‘Si‘o ’O._u‘Si":J
thermischen Vorbehandlung des Trdgers ab- =« O 7 1 HOWY L? A i O
hiangt (Tabelle 2). Im GroBen und Ganzen g fixiert R T a4

konnen sowohl die Art der ,molekularen® Si0;
Liganden (d.h. Alkyl-, Hydrid-, Carben-, Car-

bin-, Cyclopentadienyl-, Alkoxy-, Amid-, Imid-
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Schema 17. Oberflichenchemie von molekularen Oxovanadiumalkoxiden und -chloriden unter Ein-
satz der *'V-MAS-NMR-Spektroskopie zur Unterscheidung von Oberflichenspezies.
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Schema 18. Herstellung und Charakterisierung von a) einfach und
b) dreifach fixierten Zirconiumacetylacetonat-Oberflichenkomplexen

(R= ¢-CsHy).

katalytische Reaktion| ———|

postulierter
Mechanismus

A 4

Thermodynamische
Daten

4

A
Reaktortyp

¥

Wahl der Metalle
und der

Koordinationssphére

katalytische

Reaktion

Abbildung 2. Gezielte Verbesserung von heterogenen Katalysatoren durch
Oberflichen-Organometallchemie (OOMC).

Tabelle 2: Einfluss der Temperatur der partiellen Dehydroxylierung auf die Struktur der fixierten

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

Die Kenntnis der Strukturen von Oberflichenkomplexen
sollte von Vorteil sein, wenn man Struktur-Aktivitits-Bezie-
hungen zur Verbesserung der Katalysatorleistung aufstellen
mochte. Im néchsten Abschnitt werden Beispiele fiir die
Verwendung dieser Oberflaichenkomplexe als Katalysatoren
fiir bekannte und bisher unbekannte Reaktionen vorgestellt.

4. Die Anwendung der Oberfldchen-
Organometallchemie in der heterogenen Katalyse

Ein wichtiges Ziel der Oberfldchen-Organometallchemie
ist es, wohldefinierte heterogene Katalysatoren herzustellen,
die letztlich nur eine Art von aktiven Zentren aufweisen
(,,Single-Site“-Katalysatoren oder einheitliche Katalysato-
ren). Man geht in der Regel wie folgt vor: Mochte man eine
katalytische Reaktion entwickeln, wird im ersten Schritt ein
Mechanismus entworfen, der aus bereits bekannten Elemen-
tarschritten hergeleitet wird. Mithilfe dieses mechanistischen
Schemas kann anschlieBend eine Koordinationssphiére fiir das
Metall mit einer geeigneten Ligandenumgebung — einschlief3-
lich der Oberflaichensauerstoffatome — skizziert werden.
Dann baut man diesen Oberfldchen-Organometallkomplex
durch Oberflichen-Organometallchemie auf der Oberfldche
auf. Dieser Schritt ist vermutlich der zeitaufwéndigste, da er
Kenntnisse sowohl der Oberflichenwissenschaften als auch
der Methoden der molekularen Organometallchemie voraus-
setzt. Sind die Oberflichen-Organometallkomplexe herge-
stellt und ausreichend charakterisiert worden, wird die
Katalyse durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in zwei
Kategorien eingeteilt: Im ersten Fall wird die Aktivitdt und
Selektivitdt der erwartete Reaktion beobachtet. Das weitere
Vorgehen besteht dann darin, die Koordinationssphére so zu
modifizieren, dass Aktivitit, Selektivitit und Lebensdauer
gesteigert werden. Somit wird der Katalysator stetig ver-
bessert (Abbildung 2). Im anderen Fall findet die erwartete
Reaktion nicht statt. Stattdessen beobachtet man eine uner-
wartete katalytische Reaktion, die manchmal sogar interes-
santere Resultate liefert, z. B. die Entdeckung der Alkanme-
tathese (Abschnitt 4.4.).

4.1. Olefinpolymerisation

Das Vorliegen von Metall-Koh-

Komplexe. lenstoff- oder Metall-Hydrid-Bin-
molekulare Komplexe SiOy.(r00) SOy s00) SiOrpp  dung(en) in Oberflichen-Organo-
[Ti(CH,tBu),] Mono (1) Mono (1) — metallkomplexen macht Letztere
[Zr(CH,tBu),] Mono (2) Mono (2) Bis (17)  zu guten Kandidaten fiir Polymeri-
[Hf(CH,tBu),] Mono (3) Mono (3) - sationskatalysatoren.>%*! Dies war
[V(CH,SiMe;) ] - Mono (4) Bis (19) sogar einer der Griinde, warum die
{(T:;:EZEFLET;)](CHJBU)B] Mono (8) SAZT;SC(;‘;;;/ %) E:Z ((%a) friihen Arbeiten zur Oberflidchen-
[Cr(CHzSiM;3)4] _ Mono (5b) Bis (20b) Organometallchemie in -der Poly-
[Mo(SCH?Bu) (CH,tBu)] Mono (11) _ _ merforschung durchgefithrt wur-
[W (ECtBu) (CH,tBu);] Mono (12) Gemischtt! _ den. Das Ziel war damals, neue
[Re(=CtBu) (=CHtBu) (CH,tBu),] Mono (13) - - heterogene Katalysatoren fiir die

[a] Mono, Bis und Gemisch bezieht sich auf einfach und zweifach fixierte Spezies bzw. ein Gemisch von
beiden, was in allen Fillen durch eine Massenbilanzanalyse bestitigt wurde. [b] Nicht bestimmte

Gemische der Oberflichenkomplexe.
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Polymerisation zu finden.’! Mit
Ausnahme der Phillips-Katalysato-
ren, bei denen sich einige Cp,Crl-
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Vorstufen verwenden lassen (zumindest wurden diese be-

schrieben),®™ fand die erste Generation von getrigerten

Metallhydrido-, Metallalkyl- oder Metallcyclopentadienyl-

Komplexen keine kommerzielle Anwendung.

Eine der herausragendsten Entwicklungen in der homo-
genen Katalyse auf dem Gebiet der Olefinpolymerisation war
die Entdeckung der Metallocenkatalysatoren® und die da-
mit verbundene Moglichkeit, die Mikrostruktur und die
Eigenschaften von Polymeren iiber die richtige Wahl der
Liganden und Cokatalysatoren, insbesondere Methylalumin-
oxan (MAO), zu steuern.’'! Um Polymerisationskatalysato-
ren zu erhalten, wandte man verschiedene Strategien zur
Fixierung von Metallocenen auf Oberfldchen an:

1) Zunichst wurde untersucht, ob man die den Metallocenen
entsprechenden wohldefinierten getridgerten Oberfld-
chenkomplexe wie [(=SiO)ZrCp,Me] 6 und [(=SiO)-
ZrCp*Me,] 7 herstellen konnte.'>5231 Die fixierten
Komplexe zeigten jedoch wenig Aktivitdt bei der Poly-
merisation (Tabelle 3). Dies ist nicht allzu iiberraschend,
wenn man bedenkt, dass es sich um neutrale Komplexe
handelt, wiahrend aktive homogene Katalysatoren aus der
4. Gruppe in der Regel kationisch sind.*! Durch ver-
schiedene Ansidtze hat man versucht, dieses Problem zu
16sen:

2) Der Triger kann zunichst mit Alkylierungsmitteln wie
MAO oder Alkylaluminiumverbindungen behandelt wer-
den, um OH-Gruppen zu eliminieren und gleichzeitig das
Alkylierungsmittel auf dem Trager zu fixieren. Anschlie-
Bend wird das so modifizierte Kieselgel in Kontakt mit
dem Metallocenkomplex gebracht. Letztlich ist der Me-
tallocenkomplex nicht wirklich an die Oberfldche gebun-
den,* sondern ,,schwimmt* gewissermaBen als kationi-
sche Spezies auf der Oberfliche, indem er eine Art
Ionenpaar mit der anionischen Oberfldache bildet. Die
Komplexitdt dieser Oberflichenchemie wurde durch
Modelluntersuchungen erforscht, welche auch die vielfil-
tigen Reaktionsmoglichkeiten von Oberfldachen-Alkyl-
aluminiumderivaten mit Ubergangsmetallkomplexen be-
stitigten.]

Tabelle 3: Polymerisation von Ethylen mit fixierten Metallocenkatalysatoren, die durch Methoden der

Oberflachen-Organometallochemie hergestellt wurden.

Angewandte

3) Eine weitere Strategie besteht darin, das Metallocen nicht
auf Kieselgel, sondern direkt auf anderen Tridgern zu
fixieren, die Lewis-Sdure-Zentren enthalten wie Alumo-
kieselgel (SiO,/ALO;) oder Aluminiumoxid (ALO;). In
diesem Fall kann das Zirconium einen partiellen katio-
nischen Charakter annehmen, indem die Methylgruppe
auf eine benachbarte freie Aluminiumkoordinationsstelle
iibertragen wird (Schema 19).['5233 Wir haben in unse-
rem Labor die Ethylenpolymerisation mit den Alumo-
kieselgel- oder Aluminiumoxid-Oberflichenkomplexen
in Abwesenheit eines Cokatalysators untersucht. Hierfiir
wurden  [ZrCp*Me;-SiO,/ALO;],  [ZrCp,Me,-SiO,/
ALO;], [ZrCp*Me;-AlO;] und [ZrCp,Me,-Al,O;] ein-
gesetzt, die zuvor IR-, NMR- und EXAFS-spektrosko-
pisch charakterisiert worden waren. Die Aktivitdten der
Aluminiumoxid-getriagerten Monocyclopentadienylzirco-
niumkomplexe waren in allen Féllen — unabhéngig von
der Art des verwendeten Oxids — hoher als die der
Bis(cyclopentadienyl)analoga (Tabelle 3). Unabhingig
davon, ob der Zirconium-Ausgangskomplex zur Mono-
oder Bis(cyclopentadienyl)-Reihe gehorte, wurde die
Aktivitdt der Komplexe durch das Tragermaterial vorge-
geben. Die nachstehende Reihenfolge der Aktivititen
wurde bestimmt: SiOy/AL O35y < Al,O51000) < ALO3s00)-
Dennoch war selbst beim besten Katalysator, [Cp*ZrMe;-
ALOss500)], die Aktivitdt im Vergleich zum Aktivitétsni-
veau der homogenen Systeme gering. Der gleiche Trend
wurde von Marks et al. fiir die Aktivitdt von getridgerten
Actinoiden beschrieben.[!]

4) Eine weitere Moglichkeit besteht darin, eine externe
molekulare nichtkoordinierende Lewis-Séure zu den neu-
tralen fixierten Komplexen hinzuzufiigen, um so eine
,hichtschwimmende“ kationische Spezies herzustellen. In
diesem Fall bleibt das Zirconium an die Oberfldche o-
gebunden und weist ein kationisches Kettenwachstums-
zentrum auf (z. B eine Methylgruppe), das entsteht, indem
die zugesetzte Lewis-Sdure eine Methylgruppe aus der
Koordinationssphire abspaltet und damit die kationische
Spezies erzeugt. Wenn das Oxid einige saure Lewis-

Zentren trug (MAO oder

B(C¢Fs);), konnte man bei den

resultierenden Oberfldchenspe-

zies LA-ZrMe;Cp*-8iOy s, und

Katalysator Co-Katalysator maximale Aktivitat

[kg(PE) mol(Zr)"h™]

ZrCp,Me,/SiO; (500 (6) - 0
ZrCp,Me,/SiO;-Al,05.(509) — 0
ZrCp,Mey/Al,05.s09) - 36
ZrCp,Me, /Al,O; (500, - 200!
ZrCp,Mey/Al,05_1000) - 0
ZrCp*Me,/SiOy. 500, (7) - 0l
ZrCp*Me;/SiOy. 500y (7) MAO 2600
ZrCp*Me;/SiO, s00) (7) B(CeFs)s <1t
ZrCp*Me;/SiO;-Al,0s 500, - 0
ZrCp*Me;/Al,05 500, — 208
ZrCp*Me;/Al,05 500, — 76-109"!
ZrCp*Me;/ALO; oo - 138

LA-ZrCp*Me;-Al, 05509y €ine
erhohte Aktivitdt beobachten
(Tabelle 3; LA =Lewis-Séure).
_ Doch zeigen auch diese Kataly-
_ satoren anders als ihre homoge-
13 ne Analoga nur eine maéfige
- Aktivitédt. Dies konnte an einer
px-d.-Riickbindung zum Zir-
conium liegen, die die Elektro-
philie des Zr-Zentrums und da-
_ mit seine Aktivitdt senken wiir-
50-90 de.

- Die EXXON Corporation hat

Leistung®
[kg(PE) mol(Zr)~"h™]

[a] Gasphasenpolymerisation (0.3 bar Ethylen). Umsatz IR-spektroskopisch gemessen, Angabe in
kg(PE) mol(Zr)="h~"atm™". [b] Fliissigphasenpolymerisation (4 bar Ethylen). MAO = Methylalumin-

oxan.
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vor kurzem auf eine sehr elegante
Weise einen MAO-freien Weg auf-
gezeigt: Er beruht auf der Bildung
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d) Strategie 4

Schema 19. a) Strategie 1: direkte Fixierung von Alkylzirconium-Me-
tallocenderivaten auf partiell dehydroxyliertem Kieselgel. b) Strategie 2:
Aktivierung durch Passivierung der Kieselgeloberfliche mit MAO oder
Alkylaluminiumreagentien. c) Strategie 3: Aktivierung tiber Trigereffek-
te. Vergleich von Oberflachenspezies, die durch Fixierung von Zircon-
ium-Metallocenderivaten auf Kieselgel (Strategie 1), auf Alumokieselgel
und auf Aluminiumdioxid erhalten wurden. d) Strategie 4: Aktivierung
lUiber Lewis-Saure-Zusatz zu Kieselgel-getriagerten Metallocenkatalysato-
ren. LA= Lewis-Saure.

von kationischen Metall-Alkyl-Oberflachenspezies, bei de-
nen die Koordinationssphire offenbar wohldefiniert ist und
nur einheitliche aktive Zentren vorliegen. Die Methode
basiert auf der schrittweisen Reaktion von Kieselgel mit
B(C¢Fs); und Dimethylanilin zu einem modifizierten Kiesel-
gel mit funktionellen Siloxyboratoaniliniumgruppen auf der
Oberfliche (47, Schema 20). Der so modifizierte Triger wird

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

anschlieBend mit Dialkyl-Ubergangsmetallkomplexen zur
»schwimmenden* kationischen ,,Single-Site“-Spezies 48 um-
gesetzt.P*] Diese Systeme zeigten in der Tat hohe Aktivi-
taten bei der Polymerisation von Ethylen und Propylen. Der
erste Schritt, d. h. die Bildung des Boratoaniliniumkomplexes
[ESiOB(C4Fs);)- (HNMe,Ph)*] 47, wurde am Modell
(47m)B® und durch Oberflichenuntersuchungen bestitigt.[>!
Die Modelluntersuchungen machten die Bedeutung der Base
in diesem System klar: Pyridin verhindert, dass der Borato-
komplex gebildet wird; es wird ausschlieBlich das Pyridin-
B(C¢Fs);-Addukt gebildet. Zudem haben diese Modellunter-
suchungen gezeigt, dass die Reaktion eines Organometall-
komplexes mit 47m einen hochaktiven Polymerisationskata-
lysator liefert. Die erwartete entsprechende ,,schwimmende*
kationische Spezies 49 wire wahrscheinlich kurzlebig (wenn
iberhaupt existent), da 47m mit [Zr(CH,Ph),Cp,] zu 50 und
S1reagiert, die beide katalytisch vollig inaktiv hinsichtlich der
Polymerisation sind. Wie von Duchateau et al. bereits disku-
tiert,"®! konnte die katalytische Aktivitit in diesen Systemen
sogar ausschlieflich auf die Reaktion von iiberschiissigem
B(C4¢Fs); mit dem Organometallkomplex zuriickzufiihren
sein. Falls das auch fiir die Oberflachenspezies gilt (die sich
jedoch ganz anders verhalten kann), so unterstreicht dies
doch, wie wichtig es ist, jeden Schritt in der Oberfldachen-
Organometallchemie zu durchschauen; hierfiir ist die Ver-
wendung von Modellen einen moglichen Ansatz. In der Tat ist
auch notwendig, sowohl detaillierte Modelluntersuchungen
als auch eine sorgféltige Analyse der Oberfldchenspezies mit
moglichst vielen der verfiigbaren Methoden durchzufiihren,
um die Struktur der Oberflichenkomplexe zu kldren.

Andere wichtige Ethylenpolymerisationsprozesse ver-
wenden Cr-Katalysatoren (Phillips-Prozess).[®)) Scott et al.
haben [(=SiO),Cr(=CHBu),] 22 a als Modell fiir den Phillips-
Katalysator untersucht.l®%?l Auf der Grundlage ihrer kineti-
schen Daten und ihrer Reaktivitdtsdaten haben sie ein
Polymerwachstum {iiber die Insertion von Ethylen in einen
wachsenden Metallacyclus vorgeschlagen (Schema 21). Zieg-
ler et al. beschreiben dagegen auf der Grundlage von DFT-
Rechnungen einen typischen Insertionsmechanismus iiber ein
kationisches Chromalkylintermediat, da ein Mechanismus
unter Beteiligung von Carbenen, wie der von Scott et al.
vorgeschlagene, eine zu hohe kinetische Barriere hitte. Nach
Ziegler et al. konnten diese kationischen Spezies iiber die
Protonierung des Carbenintermediats durch eine Protonen-
quelle, z.B. am Kieselgel verbliebene Silanolgruppen, gebil-
det werden.[6>64

Insgesamt gesehen scheint es im Bereich der Polymerisa-
tion zahlreiche Beispiele zu geben, bei denen sémtliche
Konzepte und Methoden der Oberfldchen-Organometallche-
mie fiir die Entwicklung aktiver Katalysatoren eingesetzt
werden. Die katalytischen Eigenschaften der entwickelten
Katalysatoren konnen — so wie in der molekularen Chemie —
genau gesteuert werden. Einige der Ergebnisse lassen sich
sogar auf der Grundlage einfacher Konzepte, die durch die
molekulare Organometallchemie eingebracht wurden, vor-
hersagen und daher zur Aufstellung von Struktur-Aktivitéts-
Beziehungen heranziehen.

Angew. Chem. 2003, 115, 164191
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Schema 20. Modifizierung a) einer Kieselgeloberfliche und b) eines POSS mit Lewis-Siuren zur Herstellung von wohldefinierten kationischen Spe-

zies (R= ¢-CsHy).
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Schema 21. a) Phillips-Katalysator und Herstellung von 22a als Modell fiir den Phillips-
Katalysator (siehe auch Schema 10). b) Polymerisation von Ethylen mit dem wohldefinier-
ten CrV-Komplex 22a.
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4.2. Olefinmetathese

Die Olefinmetathese wurde erstmals beim
Einsatz klassischer heterogener Katalysatoren
auf der Basis von Ubergangsmetalloxiden (vor
allem MoO; und WO; auf Kieselgel- oder
Aluminiumoxid-Tragern) beschrieben, die
Propen in Ethen und Butene iiberfiihrten.[®]
Ein wichtiger Durchbruch war die in den
spaten 60er Jahren des vorherigen Jahrhun-
derts folgende Entdeckung durch British Pe-
troleum, dass diese Reaktion mit Re,O./Al,O;
bei Raumtemperatur moglich war. Zudem
konnten nun auch funktionalisierte Olefine,
z.B. Methyloleate, umgewandelt werden wenn
ein Alkylierungsmittel wie Tetraalkylzinn ein-
gesetzt wurde — allerdings mit niedrigem Um-
satz und unter gleichzeitiger Bildung von
katalytisch inaktiven Spezies, die nicht rege-
nerierbar waren. Diese Systeme wurden fiir
nichtfunktionalisierte Olefine zu industriellen
Verfahren ausgearbeitet. In den folgenden
30 Jahren wurden jedoch keine entscheiden-
den Fortschritte in der heterogenen Katalyse
erzeilt, besonders im Hinblick auf funktionali-
sierte Olefine. Demgegeniiber hat die mole-
kulare Organometallchemie deutlich gezeigt,
dass Metallcarbene die Schliisselintermediate
sind ! und es wurden groBe Anstrengungen
unternommen, um wohldefinierte Systeme
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dieses Typs zu erhalten.l””] Die jiingste Generation der
homogenen Katalysatoren zeigt heute eine Aktivitit,
Selektivitdit und Toleranz gegeniiber funktionellen
Gruppen, wie man sie bei der heterogenen Konkur-
renz hiufig nicht kennt (Schema 22).

Schon sehr frith wurde versucht, Olefinmetathese-
katalysatoren mithilfe der Oberflichen-Organometall-
chemie herzustellen.[®%] Den ersten gezielt entwor-
fenen heterogenen Katalysator stellte man iiber die
Fixierung von [W(=CrBu)(OrBu);] auf Kieselgel her,
um eine wohldefinierte Metallalkylidenverbindung
durch die Addition von Oberfldchensilanolen an den
Alkylidinliganden zu erhalten (Schema 23).242270 Die
Aktivitidten waren zwar gut (Tabelle 4), das Vorliegen
von Alkylidenliganden wurde allerdings nur aus der
Reaktivitdt des Oberflichenkomplexes geschlossen,
ohne dass solche Liganden direkt spektroskopisch
nachgewiesen wurden. Weitere Untersuchungen zur
Fixierung von [W(ECBu)X;] (X=Cl, OrBu und
CH,tBu) ergaben ebenfalls Olefinmetathesekatalysa-

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

Erste Generation:

Bu Bu

Bu. _W_ . Bu Bu._W.___Bu W
l\ o S o Trager-OH o X
= -

Bu Tréger

Me ,'_I“:E'Me X = GHaBu, Me, Gl O
Me | Me ol ¥ = H oder Bu
Mg cl Tréger = 5i0; ; Si0/ALO; ; NbOg

Lweile Generation;

toren, doch war eine eindeutige Identifizierung der
Oberflachenspezies nicht moglich. Erst spiter wurden
die Strukturen von 8, 11-13 und 15 eindeutig bestimmt
und die Aktivitdt der Komplexe in der Olefinmeta-
these untersucht. Wéhrend 8 keine bis wenig Aktivitit
in der Olefinmetathese zeigt, was bei einem Tantal-
komplex nicht iiberrascht,” fand man bei den wohl-
definierten Alkylidin-Oberfldchenkomplexen [(=SiO)-
Mo(=CrBu)(CH,tBu),] 11 und [(=SiO)W(=CrBu)(CH,tBu),]
12 eine gute Aktivitit.”? Die Bildung der aktiven Spezies
(Alkylidenkettenwachstumszentrum) ist noch nicht geklart.
Erwédhnenswert ist, dass die molekularen Vorstufen vollig
inaktiv sind. Hinsichtlich des Einflusses der Oberfldchen-
siloxygruppe finden sich Parallelen zu den Ergebnissen, die
Schrock et al. bei der Entwicklung von effizienten homoge-

9 (inaktiv)

13

Schema 23. Erste und zweite Generation von heterogenen Katalysatoren fiir die
Olefinmetathese, die durch Methoden der Oberflichen-Organometallchemie
hergestellt wurden.

Tabelle 4: Anfangsgeschwindigkeiten fiir die Metathese von Propen mit
verschiedenen heterogenen Katalysatoren.!

nen Katalysatoren [(RO),M(=NAr)(=CHBu)] fiir die Ole- Katalysator [T(?AF(:] P) (Mol Tra RE Hit.
finmetathese iiber die Steuerung des Alkoxyliganden RO K)s]
erhielt (RO=OC(CH;);, OC(CH;)(CF;),; Aktivitit: —
OC(CH,), < OC(CH,)(CF;,),)."¥ Ein Oberflichen-Homolog, ?1 g‘;';“v ;g ;ggo [;gl
das dem Schrock-Katalysators bis heute am dhnlichstenist,ist 5 0223 25 1700 {72}
1559 Es zeigt allerdings eine geringere Aktivitit als 43 0.25 25 500 27]
[(RgsO),Mo(=NAr)(=CHrBu)] (Tabelle 4). 15 0.47 25 830 [30]
Im Gegensatz dazu zeigt der wohldefinierte Kieselgel-  [Mo(allyl),]/SiO, 0.17 90 —Md [65b]
getrigerte Alkyliden-Re-Komplex 13 anders als alle bekann-  [W(allyl)J/Si0; 0.01-0.1 100 — [65b]
ten heterogenen Katalysatoren auf Re-Basis™ und sogar ~ [W(ECHBU)(OfBu)]/SIO, - > 1.5 69 100004 [70]
einigen homogenen Katalysatoren!” eine bis dahin nicht [WMegl/SiO, ~ 2 - [68]
MoO,/SiO, 0.004 400 — [65b]
WO,/Si0, — 400 — [65b]
Re,0,/SiO, <0.002 150 — [74]
B o L [{Re(CO);0H},]/SiO, 0.00074 150 — [74]
BuO- | e Y Rux MoO,/Al,0;, 0.05-0.5 200 — [65b]
10", R oy x| WO,/ALO, 0.1-1.0 300 — [65b]
: Re,0,/Al,0, 0.05-0.1 25-35 @ [74f]
i = i [a] Zum Vergleich: Katalysatoren vom Typ [(R:O),M (=NAr) (=CHtBu)]
CHBY RO o 1 o zeigen bei der Metathese von (Z)-2-Penten Anfangsgeschwindigkeiten
ao.l WioHeu W LAWY -gHB” o von 4-17 in Abhéngigkeit von Metall und R. [b] TOF = Umsatzge-
Aol BryGa- -FEtlE HFH(:C' EHED L c,M Hﬁd i schwindigkeit. P= Produkt, K= Katalysator. [c] Verhiltnis von Substrat

Schema 22. Beispiele fiir homogene Olefinmetathesekatalysatoren. Ry =
(CF,),(CH5)C; R= Ph, CH=CMe,; R’ = CH,tBu; Ar= Anyl; L,, L, = Tricyclohe-
xylphosphan-, Triphenylphosphan- oder Carbenliganden.
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zu Katalysator, bei dem die Reaktion wenigstens das thermodynamische
Gleichgewicht erreicht. [d] Aus den verdffentlichten Daten nicht ohne
Weiteres zu berechnen. [e] Fiir die Metathese von 1-Octen erhaltene
Daten.

Angew. Chem. 2003, 115, 164191
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t/ min

Abbildung 3. Quantifizierung von 3,3-Dimethylbuten und (E)-4,4-Dime-
thyl-2-penten in der Gasphase im Verlauf der Propenmetathese

(500 Aquiv.), katalysiert durch 13 (1 Aquiv.) bei 25°C. x= Kreuzmeta-
theseprodukte (3,3-Dimethylbuten und (E)-4,4-Dimethyl-2-penten) in
Mol Produkt pro Mol Re-Komplex; y= Propenmetatheseprodukte
(Ethen, Buten) in Mol Produkt pro Mol Re-Komplex.

gekannte Aktivitdt in der Olefinmetathese.?””? Noch inte-
ressanter wird dieses System dadurch, dass andere Re-
Katalysatoren auf Kieselgel inaktiv sind, was schlieBen ldsst,
dass der Startschritt (die Bildung des Alkylidenkettenwachs-
tumszentrums) vermutlich der entscheidende Schritt bei
klassischen heterogenen Katalysatoren auf Kieselgel ist.[*]
Zudem konnte etwa ein Aquivalent der Kreuzmetathesepro-
dukte des Startschrittes beobachtet werden (Abbildung 3);
bei der klassischen heterogenen Katalyse ist hingegen der
Startschritt hdufig nicht geklart.

Insgesamt gesehen scheint die Herstellung einer neuen
Generation von wohldefinierten Katalysatoren méglich.
Diese Katalysatoren basieren auf getrdgerten Carben- oder
Carbin-Komplexen von Mo, W oder Re. Sie zeigen Aktivi-
taten, Selektivititen und eine Lebensdauer, die in einigen
Fillen die in der klassischen heterogenen und sogar in der
homogenen Katalyse erzielten Ergebnisse iibertreffen. Wahr-
scheinlich wird es noch eine Weile dauern, bis diese neue
Katalysatorgeneration in der Industrie praktische Anwen-
dung findet, da zuvor einige Probleme zu l6sen sind — so ist es
z.B. erforderlich, eine einfache Herstellungs- und Wieder-
gewinnungsmethode zu entwickeln. In Anbetracht der hohen
Konkurrenzfihigkeit dieser Systeme hinsichtlich der Kataly-
satorleistung sollten diese chemischen Herausforderungen
jedoch zweifellos moglichst bald angegangen werden.

4.3. Wohldefinierte Oberflichen-
Alkoxyverbindungen als Oxidations- und
Lewis-saure Katalysatoren

Ubergangsmetallalkoxide sind bekannte oR
wichtige Vorstufen fiir Epoxidierungskatalysa- TSi=0 &
toren. Die Epoxidierung von Olefinen mit D'E-’. 0&.’
einem kombinierten TiX,/SiO,-System® wur- ey +
de von der Firma Shell entwickelt und wird i

IPrO-36m

noch immer untersucht [Gl. (9)].147778]

Eines der Hauptprobleme lag immer in der
Herstellung eines ,,Single-Site“-Katalysators.
Mithilfe der oben erwidhnten Strategie (Ab-
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ROOH
Rz - @

34-36a-b (kal.) s
[(=Si0)M{OR) 4.

schnitt 3.3.4. und Schema 15) ist es im Prinzip heute moglich,
iiber die Steuerung samtlicher Schritte von der Fixierung bis
zur Alkoxyderivatbildung selektiv RO-36 a, RO-35a und RO-
34a zu bilden. Geméal den Modelluntersuchungen mit POSS-
Analoga zeigen die tripodalen Komplexe RO-36m eine
bessere Aktivitdit und Selektivitdt als der entsprechende
bipodale RO-35m oder der tetrapodale Fall 52.°1 Daraus
lasst sich folgern, dass die beste Umgebung bei auf Kieselgel
dispergiertem Ti vermutlich das tripodale System ist (Sche-
ma 24); dieses ist ein Kompromiss zwischen einem zugéng-
lichen Titanzentrum und einer erhohten Elektrophilie des
Metallzentrums, die mit der Zahl der Siloxysubstituenten
anzusteigen scheint. Bestitigt wurde dies bei der Verwendung
der Oberflichenkomplexe RO-34a, RO-35a und RO-36a,
die durch Oberflachen-Organometallchemie hergestellt und
vollstindig charakterisiert wurden.[*!l Hierbei zeigte sich, dass
in allen Fillen das (Tris)siloxytitanderivat RO-36a tatsachlich
effizienter war (beziiglich Aktivitdt und Selektivitit) als das
Mono- RO-34a oder das Bis(siloxy)derivat RO-35a (Ta-
belle 5), was mit den Modelluntersuchungen in Einklang
ist.”l Choplin et al. haben gezeigt, dass diese Katalysatorty-
pen (M =Ti und Zr) deutlich weniger selektiv sind, wenn man
H,0, als Oxidans verwendet.['>®!] Einer der Schliisselpara-
meter war die Dispersion der Metallzentren auf dem Tréger,
vor allem bei Zr, das die Ringoffnung des Epoxids katalysiert.
Die Verwendung von hydrophobem Kieselgel, d.h. einem
partiell mit Trimethylsilylgruppen derivatisierten Kieselgel,
tragt zur Verbesserung der Aktivitdt und der Selektivitét in
diesen Systemen bei.

FEin weiteres Beispiel entspricht einem Konzept fiir die
Synthese eines getrégerten Sharpless-Epoxidierungskatalysa-
tors [GL (10)]. In dem homogenen System besteht die
postulierte aktive Spezies vermutlich aus einem d°-Titanzent-
rum umgeben von dem zweizéhnigen Tartratliganden, einem
Allyloxyliganden (vom Allylalkohol) und einem tert-Butyl-
peroxyliganden (von tert-Butylhydroperoxid: TBHP; Sche-
ma 25).81 Bei einer Fixierung eines Ti-Komplexes auf einem

BuDOH a
R.#~_-COH R.I>._.OH (10)
53 (kat.)
[(=Si0),Ta{OR);./DET]
A R
.40
TMSO ™SO S S0
OPr Jo- o
_OFr | [ & Py
T %i g Ti_.Ci.Fr O..',:;' - SlH__O
== alepe 2 TS =0
Q2R > g Sgp
- i \ E:
OSinge™ X o508 \ OTMS
R R
Pr0-35m
52

Schema 24. Weg zum Verstindnis des aktiven Zentrums von heterogenen TiX,/SiO,-Ep-
oxidierungskatalysatoren iiber die katalytische Effizienz der entsprechenden molekularen
Analoga (R= ¢-C¢Hy,).
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Tabelle 5: Einfluss der Struktur der Alkoxy-Ti-Oberflichenkomplexe auf
die Epoxidierung von 1-Octen.!

Komplex Umsatzgeschw.!! Umsatz Selektivitit Ausb.
[%] [%] [%]
HO-34a 65 99 75 74
HO-36al 174 99 >99 99
X-36al 450 100 96 96
MeO-34a 200 99 99 98
MeO-36a 345 100 >99 >99
tBuO-34a 450 100 98 98
tBuO-36a 930 100 >99 >99

[a] Experimentelle Bedingungen: TBHP/1-Octen/Ti= 150/3000/1.

[b] Anfangsgeschwindigkeiten in [(Mol P) (Mol K)~"h~']; P= Produkt,
K= Katalysator, TBHP = tert-Butylhydroperoxid. [c] Hergestellt aus Ge-
mischen von 29 und 32 durch Hydrolyse. [d] Hergestellt aus Gemischen
von 29 und 32 durch Kontakt mit trockenem O,, wobei X nach der
Zersetzung des Hydroperoxykomplexes vermutlich OH ist.

Metalloxidtrager wire es nicht moglich, die oben beschrie-
bene Schliisselkoordinationssphire zu erhalten, ohne einen
dieser drei Schliisselliganden (den C,-symmetrischen chiralen
zweizdhnigen Liganden, das Oxidans oder das Olefin) zu
verlieren. Um eine dhnliche Koordinationssphére zu erhalten
wie bei der postulierten aktiven Spezies in der Sharpless-
Epoxidierung, ist ein weiteres Valenzelektron erforderlich
wie bei Tantal, einem Metall der 5. Gruppe. Am Tantalatom
lassen sich alle fiir die asymmetrischen Epoxidierung be-
notigten Liganden unterbringen, einschlieflich der der Kie-
selgel-Oberflidche. Die Ethanolyse von Gemischen aus 8 und
9 (getragert auf SiO, () liefert ein Gemisch aus
[(=SiO)Ta(OEt),] EtO-37 und [(=SiO),Ta(OEt);] EtO-38,
die bei der Umsetzung mit Diethyltartrat (DET) entsprechend
zu [(=SiO)Ta(DET)(OEt),] 53 und [(=SiO),Ta(DET)(OEt)]
reagieren.? Dies fiihrte zu einem Epoxidierungskatalysator,
der beziiglich Aktivitdt und Selektivitdt in der Regel dem
Original Sharpless-Katalysator iiberlegen ist (Abbildung 4)
und zusitzlich den Vorteil hat, ohne nachweisbare Auswa-
schung leicht vom Reaktionsmedium abtrennbar zu sein.
Zudem muss erwéhnt werden, dass homogene Tantalalkoxyl-
verbindungen nur geringe Aktivitit zeigen und auBerdem
Produkte mit entgegengesetzter Stereochemie liefern.

posiulieries Intermediat
bei der Sharpless-Epoxidierung

karrespondierendes poslulierles Intermeadial
bel dar heterogenen Sharpless-Epoxidierung

0. OR 0. -OR
A Al
O A0 K, cLTa e}
ey g o2n W o ’ j%ozn
By LS B
40
B0, OFt ELD PE"[‘
~ !
Ta-0Et Ta., i
el ) o b0y CoR
;Ji DEt Diethyltartrat "éi ) .-"_‘cc)?p;2
o —2 EIOH 07
g L6 A H
N oy
Et0-37 53

Schema 25. Heterogene Sharpless-Epoxidierungskatalysatoren.

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

BekanntermafBen sind Ubergangsmetallalkoxyverbindun-
gen auch Lewis-Sduren. So katalysiert z.B. [Zr(acac),] Um-
esterungen. Seine Umsetzung zu einem heterogenen Kataly-
sator wurde verwirklicht;®¥ erwartungsgemiB zeigen die
entsprechenden Kieselgel-getragerten Komplexe [(=SiO)-
Zr(acac);] 45 und [(=SiO);Zr(acac)] 46 eine hohe Aktivitit
bei der Umesterung von Methylmethacrylat [Gl. (11)], wenn
auch mit niedrigeren Umsatz als beim molekularen Komplex
[Zr(acac),]. Zudem wurde der Monosiloxykomplex 45 aus-
o BuoH MR N

45-46 (kat.) ' g
[(=Si0),Zr{acac).,]

OBu (1)
o]

R. _OH ik

g IPrO-34a (kat.)
[{=SH0)Ti{OR)3]

- R. -OR 12)

iPrOH

(13)
lcln PrO-34b (kat )
[(=SI0)Zr(OR)y]

gewaschen, 46 hingegen nicht. Ferner wurde gezeigt, dass der
Aktivitdtsverlust auf die Bildung der entsprechenden n-
Butoxyderivate [(=SiO);Zr(OBu)] BuO-36b auf der Ober-
flache zuriickzufiihren ist, was sich jedoch durch Zusatz von
Acetylaceton vermeiden lasst.[¥’] Interessant ist zudem, dass
die Familie der Oberflichenkomplexe RO-34-36 (M = Ti und
Zr) auch die Esterbildung (iPrO-34a; Gl. (12))* und die
Wasserstoffiibertragung bei der Ketonreduktion (iPrO-34b;
Gl. (13))83 katalysiert.

4.4. Katalytische Umwandlung von Alkanen

Die Oberflichen-Organometallverbindungen mit frithen
Ubergangsmetallen reagieren leicht zu Hydridokomplexen,
wenn man sie bei 150°C mit einem groBen H,-Uberschuss
behandelt (Schema 11 und 13). Mit Zr und Hf wird der
Hydridokomplex [(=SiO);MH] (30 und 31 fiir Zr bzw. Hf)
gebildet; die Hydrogenolyse der Neopentylliganden ergibt
ein 3:1-Gemisch von Methan und Ethan. Dieses Verhiltnis ist
mit einer B-Alkyl-Ubertragung als Schliisselschritt bei der C-
C-Spaltung in Einklang (Schema 26). Bestétigt wurde dieser
Mechanismus bei der Untersuchung der Tieftemperaturhyd-
rogenolyse von Alkanen, bei der typischerweise Ethan unter
diesen Bedingungen nicht gespalten wird. Bei dem Ethyl-
Oberflichenkomplex, [(=SiO),ZrEt] Et-33, der keine p-
standige C-C-Bindung aufweist, findet keine C-C-Aktivie-
rung statt (Abbildung 5a,b).3%% Die von 30 Kkatalysierte
Poly(olefin)depolymerisation ist das Ergebnis von aufeinan-
der folgenden p-Alkyliibertragungs- und Hydrogenolyse-
schritten [Gl. (14)].185%%] Dieser Mechanismus wurde zusitz-
lich durch theoretische Untersuchungen von Parrinello et al.

Ziegler-Natta-Depolymerisation

RC T ®
zr — = zP)
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TD
SU -
40+
0
_40 =
- 5% LA 2% 28,
[Ti(OiPr),VDET [{(=Si0|Ti(O#r),DET [Ta(OE)DET [(=Si0)Ta{OEt)s)/DET
53

Abbildung 4. Vergleich verschiedener Kennzahlen von Katalysatoren fuir die
asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen: Umsatz (blau), Ausbeute
(rot), Enatiomerentiberschuss (gelb) und TON (griin). DET = Diethyltartrat,
TON = Turnover-Zahl.

bestitigt, die zudem darauf hinwiesen, dass die 3-Alkyliiber-
tragung und der Hydrogenolyseschritt vermutlich an zwei
verschiedenen Zr-Zentren stattfinden, da das durch die f3-
Alkyliibertragung entstandene Olefin keine oder nur wenig
Affinitdt zum d°-Metallzentrum zeigt.’”) Besonders erwihnt
werden soll, dass bei der Bildung von [(=SiO);TiH] 29 und
[(=SiO);Ti] 32 aus 1 ein Methan:Ethan-Verhéltnis von 1:1
statt 3:1 (wie bei Zr und Hf) entsteht. Weitere Unter-
suchungen zur Alkanhydrogenolyse mit Gemischen aus 29
und 32 haben darauf schlieBen lassen, das hierbei wahr-
scheinlich eine Hydroisomerisierung stattfindet, was die
Abweichung im Methan:Ethan-Verhiltnis bei der Hydro-
genolyse von erklirt (Schema 27).04

a)
80 /y_.»-—- CH,
T &0 '/J
wliCta 7 C.H
ProduktZr " Frd pt ~ c:
204 St
& e ______-"
DD 20 40 60 BD 100
tfmin
CH,
c) S,
160
120
T FC4Hyq
BO
Produkt/Ta 49 |, C.H,
i
0 Ehe 3
a 300 00 900 1200 1500
t/imin

Angewandte

Chemie
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\..__,-‘:"" r . P-Alkyliberragung
t/’ ‘.\\.
H G-H-Aktivierung e
|
Zr Zr-Ma
[ \
CHaCHg =—_ | Hydrogenolyse | — Ha
Hydrogenolyse van Alkanen | Hydrogenalyse
A I\
He 7 " I/ e " "= CH,
lein Zr Zr-H
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Insertion
R
i et B-H-Eliminierung '
L T H
e zr-H
H
H 1-H ) H
Hat o~ R [i-Alkyleliminierung o
T T H
Zr Zr-A

Schema 26. Durch 30 katalysierte Tieftemperaturhydrogenolyse von
Alkanen. Zr= {(=SiO),Zr}.
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b) B0
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Selektivitit/ @
20
0
d}
100
80
I =
Selektivitat b
20
i)

Ti—Me

— _,l o~
R R T

Ti-Me

| = i

Hauptprodukt

Schema 27 Hydroisomerisierung von Alkanen mit 29. Ti= {(=SiO),Ti}.
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Abbildung 5. Tieftemperaturhydrogenolyse von Isobutan: Auftragung a) der Produktbildung bei der von 30 katalysierten Reaktion, b) der Selektivi-
tat gegen den Umsatz bei der von 30 katalysierten Reaktion, c) der Produktbildung bei der von 25 katalysierten Reaktion, d) der Selektivitit gegen

den Umsatz bei der von 25 katalysierten Reaktion.
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Zusitzlich katalysiert 30 in H,/D,-Gemischen bei tiefer
Temperatur (flissiger N,) einen raschen H/H(D)-Aus-
tausch.®! Auch der H/D-Austausch in Methan/D,-Gemischen
wurde im Detail untersucht, wobei Aktivierungsparameter
erhalten werden konnten (E,=7kcalmol™!; AS=
—27 calK'mol™!), die mit einem o-Bindungsmetathesepro-
zess in Einklang sind (Schema 28). Mechanismen vom o-
Bindungsmetathese-Typ sind in der Tat typisch fiir elektro-
phile d°-Metallzentren.® DFT-Rechnungen zu verschiede-
nen moglichen Mechanismen zeigen, dass die H/D-Aus-
tauschreaktion fiir H,/D,-Gemische sehr rasch (annihernd
barrierelos) verlduft, vermutlich jedoch in zwei Stufen iiber
einen C-H-Aktivierungs/Hydrogenolyseprozess statt tiiber
einen direkten Austausch wie bei CH,/D,-Gemischen.["

Die Erweiterung auf Metalle der 5. Gruppe, insbesondere
Ta, hat zur Entdeckung des vollig andersartigen Hydrids 25
gefiihrt, bei dem es sich um einen d>-Acht-Elektronen-
Monohydridokomplex handelt (Schema 11). In diesem Fall
werden Alkane in Gegenwart von H, in Methan als einziges
Produkt umgewandelt (Abbildung 5¢-d),*"! was in deutli-
chem Gegensatz zu den Hydriden von Metallen der 4.
Gruppe steht, die Ethan unter dhnlichen Bedingungen nicht
spalten. Der postulierte Mechanismus fiir die Spaltung der C-
C-Bindung beinhaltet einen Vier-Zentren-Ubergangszu-
stand, bei dem die Ta-H- und die C-C-Bindungen eine
konzertierte Wechselwirkung eingehen (o-Bindungsmetathe-
se-Mechanismus, Schema 29). Ein oxidativer Mechanismus
wie die oxidative Addition und die a-Alkyliibertragung®
konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden, da 25 d>-Kon-
figuration hat.

Der Oberflachenkomplex 25 aktiviert Alkane auch bei
tiefen Temperaturen, wobei [(=SiO),TaR] R-27 entsteht
(Schema 12);3531 oberhalb von 80°C werden acyclische
Alkane dagegen in ihre niedrigeren und hoheren Homologen
iiberfithrt (Schema 30 und Abbildung 6).’] Diese neuartige
Reaktion wurde als Alkan-o-Bindungsmetathese bezeichnet,
da hier Alkylfragmente gegeneinander ausgetauscht werden
— in Analogie zur geldufigen Alkenmetathese, bei der
Alkylidenfragmente ausgetauscht werden. Auch hier wurde
ein Vier-Zentren-Ubergangszustand fiir die o-Bindungsme-
tathese postuliert, was mit der Produktverteilung und der
hohen Elektrophilie des Metallzentrums in Einklang ist.
Kiirzlich wurde auch bei den Oberfldchen-Organometallver-
bindungen 8 (x=1) und 9 (x=2) eine dhnliche Reaktivitit
wie bei 25 und eine Kreuzmetathese beschrieben (Sche-
ma 31).°Yl Wegen dieser Reaktivitdt vermutet man, dass TaV

D H
HD-Austausch
H--D zr =~ o
it
] Zr---D 1 D . CH-Aklivierung <
Zr + DD i 42 Zr +D-H Zr i—I_JC—H = - Zr +H-D
Hydrogenohyss

Direkter H'D-Austausch

P

H
Zr + CH er- Zr-l-)_}"-ﬂ

Schema 28. Reaktionswege fiir H/D-Austauschreaktionen bei 30. Zr=
{(Si0),zr}.

C. Copéret, J.-M. Basset et al.
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-, P ~CHy
Ta—-H Ta--C

Schema 29. Durch 25 katalysierte Tieftemperaturhydrogenolyse von
Alkanen: a) uiber einen o-Bindungsmetathese-Mechanismus und
b) tiber oxidative Reaktionswege. Ta= {(=SiO),Ta}.

eine aktive Spezies ist. Zudem ist es in diesem Fall auch
moglich, das Verhiltnis der relativen Geschwindigkeit des
Alkylaustauschs (C-H-Aktivierung) zu der der Kreuzmeta-
these (C-C-Aktivierung) auf etwa 3 zu bestimmen. Die
mechanistischen Untersuchungen zu dieser Reaktion sind
noch nicht abgeschlossen. Interessant ist, dass die Alkanme-
tathese eigentlich ein produktives Ereignis unter mehreren

H

Ta C-H-Aktivierung

RCH;
. bl
. HH Ta—C

= Ta
RH ‘\1 \ — RACHy
RCH5 (

C-C-Aktivierung

\

~ ACH,CH;

//

Alkylaustausch

-
o

corH cg
Tad Tad

Schema 30. Durch 25 katalysierte Alkanmetathese. Ta= {(=SiO),Ta}.
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Abbildung 6. Von 25 katalysierte Alkanmetathese. Produktverteilung
[%] als Funktion der Alkane.
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C-C-Bindungsaktivierung (Bitdung von Np-CHzi. 1)
postulierte o-Bindungsmetathese

Additien w-H-Abstraklion a-Bindungsmetathess
c—C c c o] c—C
=Ta — = >—Ta —N v Ta
7< \ c c A
Ta Ta

C-H-Bindungsaktivierung (Bildung won NpH: Alkylaustausch)
H—C

H—C H C H
=Ta _"7)—T£l o * " S 7 Ta
7< A c c i
Ta Ta

Schema 31. Alkanaktivierung und -metathese mit Gemischen aus 8
und 9. Ta= {(=Si0),Ta(CH,tBu);,}; 8: x=1, 9: x= 2. Np= Neopentyl.

konkurrierenden und rascheren Entartungsrozessen ist
(Schema 32 und 33). So wird z.B. einfach 'C-markiertes
Ethan in ein 1:1-Gemisch aus nicht und zweifach markierten
Ethanen umgewandelt; diese entarteten Metatheseprozesse
sind Schitzungen zufolge etwa fiinfmal rascher als die
produktive Metathese, d.h. die Bildung von Propan und
Methan aus 2 Ethanmolekiilen (Schema 32).°] H/D-Aus-
tauschreaktionen in Alkangemischen (CH,/CD,) in Gegen-
wart oder Abwesenheit von H, verlaufen noch rascher (ca.
200 Mal; Schema 33).1%

Mit der Oberflichen-Organometallchemie lassen sich
also Spezies mit einer Reaktivitit herstellen, die weder in
der heterogenen noch in der homogenen Katalyse jemals
beobachtet wurde. Dies ist hervorzuheben, denn obwohl
molekulare Komplexe sehr dhnliche Strukturen haben, zeigen
sie kaum oder gar keine Reaktivit gegeniiber C-C-Bindun-
gen.[8%9-%] Dieser Unterschied beruht wahrscheinlich auf der
hohen Elektrophilie der Oberflichenkomplexe (Acht-, Neun-
und Zehn-Elektronen-Komplexe) in Kombination mit einer
Stabilisierung reaktiver Intermediate durch die Oberfldache
(keine Dimerisierungsmoglichkeit trotz hochgradig ungesat-
tigter Intermediate und der Gegenwart kleiner Liganden wie
Hydride).

aj b
f CHy ) CHs
Ta _~Ta
CHyCHy = CHaCH. CHaCH; =
| | |
CHyCH; — * CHaCHy CHACTHy
CHy CHy
Ta ™ Ta

Schema 32. Entartete Reaktionswege in der durch 25 katalysierten Alkanmeta-

these: a) entartet und b) vollstindig entartet. Ta= {(=SiO),Ta}.

a) H &) i
Ta —Ta
CHyD = | -Gy CHiD - / N Dy
| | | [
CHy — [ cDH cHy, — /e o
e B . P~
H--C " Ta H--G HeC Ta - HeD
TaD Ta-D Ta-b Ta--D

Schema 33. Reaktionswege fiir durch 25 katalysierte H/D-Austau-
schreaktionen in a) CH,/CD,-Gemischen und b) CH,/D,-Gemischen.
Ta= {(=SiO),Ta}.
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CHaCH;

= CH{CH;

Angewandte

4.5. Andere Anwendungen von getrigerten
Ubergangsmetallhydriden

Die Oberflichenkomplexe 25 und 29-31, die vermutlich
in situ aus ihren Alkylderivaten entstehen, katalysieren
effizient die Hydrierung von Arenen [GL. (15)].1%10U So
werden z.B. in Gegenwart von 30 und H, (80 atm) bei 120°C
innerhalb von 240 min 4000 Aquivalente Benzol in Cyclohe-
xan umgewandelt.

Es konnte auch gezeigt werden, dass der Oberfldchen-
komplex 30 die Bildung von C-C-Bindungen katalysiert, z. B.
die Cyclisierung von Dienen [Gl. (16)] und die Cyclotrime-
risierung von Alkinen [GL. (17)].0%%

Ha (BO atm) =, - i

25 oder 29-31

[(=Si0) MH] 40-100% Umsatz in 30-180 min

B . (16)
S 30 (kat.)
[(=8i0)3ZrH]

Bu Bu

Bu -
30 (kal.)
[(=Si0)5ZrH]

{17}
Bi ¥ “Bu ¥ “Bu

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir gezeigt, dass ein molekularer
Ansatz in der heterogenen Katalyse moglicherweise eine
Antwort auf die zahlreichen Fragen und Probleme bietet,
denen man sich zur Zeit auf diesem Gebiet gegeniibersieht.
Beispiele hierfiir sind:

o die geringe Zahl der aktiven Zentren (und/oder
Phasen)
o die Schwierigkeit, Oberflichenmechanismen zu ver-
stehen
e die Diskrepanz zwischen den verfiigbaren Methoden
zur Oberflachencharakterisierung, selbst in situ, und
der dringenden Notwendigkeit eines Verstdndnisses
auf molekularer Ebene
das Problem, Struktur-Aktivitidts-Beziehungen zu
finden
@ cin bisher ausschlie8lich empirischer Ansatz fiir die
Verbesserung von Katalysatoren
Fiir diese Probleme gibt es unterschiedliche Losungsan-
sédtze. So hat beispielsweise die Oberfldchenforschung an gut
definierten Oberfldchen ein Verstidndnisniveau erreicht, auf
dem man praktisch ,,sehen kann, wie die Molekiile auf einer
Oberfldche dissoziieren und zu den Produkten rekombinie-
renl'® — also den Elementarschritt des katalytischen Pro-
zesses! Dieser Ansatz ist jedoch duBerst zeitaufwindig und
bleibt im Wesentlichen auf Metalloberflichen und ihre
Wechselwirkung mit einfachen Molekiilen wie O,, NO, CO
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usw. beschrinkt. Eine andere mogliche Losung bietet z. B. der

kombinatorische Ansatz.

Der in der Oberflichen-Organometallchemie gewéhlte
Ansatz ist das genaue Gegenteil zum kombinatorischen
Ansatz. Im Jahr 2002 steht uns eine Fiille von Wissen tiber
die verschiedenen Arten der Aktivierung von Molekiilen und
Elementarschritten zur Verfiigung. Durch eine einfache
Ubertragung von Konzepten der molekularen Chemie auf
die Oberflachenchemie ist es daher heute moglich:

1) zumindest in einer begrenzten Anzahl von Fillen iiber
eine Molekiil-Design/Engineering-Strategie das aktive
Zentrum in hoher Konzentration auf der Oberfliche
herzustellen

2) Elementarschritte an diesen Spezies zu untersuchen

3) die Struktur-Aktivitdts-Beziehung zu ermitteln, die man
bendtigt, um planmiBige Fortschritte zu erzielen
Wir konnten zeigen, dass dieser Ansatz es erméglicht, bei

einer Reihe von Reaktionen (z.B. Olefinmetathese, Olefin-

epoxidierung, asymmetrische Olefinepoxidierung und Olefin-
polymerisation, Umesterung usw.) die Aktivitit, Selektivitit
und Lebensdauer zu verbessern. Dies ist sowohl auf die genaue

Planung des Fixierungsvorgangs als auch auf die Charakteri-

sierung des aktiven Zentrums auf molekularem Niveau zu-

riickzufithren. Die Verwendung von hochauflésenden NMR-

Methoden in Kombination mit Markierungsexperimenten und

die Synthese von molekularen Modellen wie polyoligomeren

Silsesquioxan-Systemen sind eine gute Hilfe, um die Struktur

der wohldefinierten Katalysatoren zu verstehen.

Wie wir auerdem gesehen haben, ermdglicht die Ober-
flichen-Organometallchemie die Synthese von stark elektro-
philen Katalysatoren, die katalytische Reaktionen ermogli-
chen konnen, fiir die es in der molekularen oder heterogenen
Katalyse keine Entsprechung gibt, z. B. die Alkanmetathese
und die Ziegler-Natta-Depolymerisation — allesamt Reak-
tionen, die man zuvor nicht kannte.

Die zukiinftige Richtung, die die Oberflachen-Organo-
metallchemie einschlagen wird, beinhaltet vermutlich eine
Kombination mehrerer Ansétze:

1) das Verstidndnis der Wechselwirkung von komplexeren
Organometallkomplexen mit Kieselgel (8. bis 10. Gruppe,
Lanthanoiden und Actinoiden)

2) die Ubertragung dieses gesammelten Wissens auf die
Reaktivitit und die Struktur auf der Kieselgeloberfliche,
um andere, noch komplexere (wohldefinierte) Triager zu
verstehen

3) das Verstindnis von Reaktionsmechanismen iiber die
sorgfiltige Identifizierung von Reaktionsintermediaten

4) die Entwicklung von spektroskopischen Methoden, die
eine detailliertere Beschreibung des Oberflachenkomple-
xes liefern, um sowohl die Einheitlichkeit der aktiven
Zentren zu untersuchen als auch den Werdegang des
Metallzentrums im Verlauf der Katalyse zu verstehen!'™

5) der Einsatz theoretischer Rechnungen in Kombination mit
den fiir die Elementarschritte auf Oberfldchen erhaltenen
Daten (Aktivierungsenergien, Strukturanpassung), um
noch bessere Katalysatoren entwerfen zu konnen

6) die Entwicklung einer Hochdurchsatz-Oberflichen-Orga-
nometallchemie, um wesentlich mehr Katalysatoren prii-
fen zu konnen

C. Copéret, J.-M. Basset et al.

7) die Untersuchung von Alterungsphdnomenen, seien sie
mechanistisch oder durch Auswaschung bedingt, um sie
umgehen zu kénnen

8) die vereinfachte Herstellung der Katalysatoren

9) rationale, vereinfachte und wirtschaftliche Verfahren zur
Regeneration der Katalysatoren
In Zukunft wird vermutlich die Synthese einer Vielzahl

von Oberflachenstrukturen mit geeigneten Liganden zahlrei-

che neue, hochaktive Katalysatoren liefern. Besonders her-
vorheben mochten wir jedoch die Bedeutung der Charakte-
risierung einer solchen Spezies, denn nur so lassen sich

Struktur-Aktivitdts-Beziehungen aufstellen, mit deren Hilfe

sich noch bessere Katalysatoren herstellen und ihre Reak-

tionsmechanismen verstehen lassen. Dies wird vermutlich
eine der Herausforderungen auf diesem Gebiet sein.

Die Autoren danken den Mitarbeitern, die Beitrige zu den
einzelnen Forschungsprojekten geleistet haben; ihre Namen
sind in den Literaturhinweisen aufgefiihrt. Besonderer Dank
gilt A. Lesage, S. Hediger und L. Emsley fiir ihre Mitarbeit bei
der Entwicklung von Festkorper-NM R-Spektrokopie-Metho-
den, die auf unsere Probleme zugeschnitten waren. Ermdoglicht
wurde diese Arbeit durch die Unterstiitzung von CNRS,
ESCPE Lyon, La Région Rhone-Alpes, The French Ministry
for Research and Technology (MENRT) und allen unseren
fritheren und gegenwdrtigen Partnern in der Industrie.
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