KATALYSE

Manche Metalle machen’s maglich!

Metallorganische Homogenkatalyse

Zwei Dinge beeinflussen dabei ihre Wirksamkeit:
die Liganden und die Metalle selbst. Vom tag-
lichen Umgang mit Gegenstanden wissen wir,
dass jedes Metall seinen speziellen Charakter hat.
Dementsprechend sind die verwendeten Metalle
wie Chrom, Eisen, Nickel und Platin auch als ein-
zelne Molekiile in den homogenen Katalysatoren
mit unterschiedlichen Eigenschaften ausgestattet,
die man zudem noch gezielt mit verschiedenen
Liganden beeinflussen kann.

Bis vor einigen Jahren hat man mehr oder we-
niger empirisch versucht, die gewiinschten Eigen-
schaften von Katalysatoren einzustellen. Das fiihr-
te dazu, die Katalyse haufig mehr als ,Zauberei”
und ,Kunst” zu sehen, denn als Wissenschaft.
Durch methodische Fortschritte in der Katalyse-
forschung kann man heute mit verschiedensten
Methoden in die katalytischen Prozesse und
Elementarreaktionen , hineinschauen” und diese
gezielt beeinflussen. Beispielsweise gelingt es
mittels Infrarot- und Kernresonanz-Spektroskopie
oder Réntgen-Kristallstrukturanalyse festzustellen,
in welcher Weise und wie gut die Substrate durch
Komplexierung am Metall ausgerichtet und fiir die
katalytischen Reaktionen aktiviert werden. Man
kann die erhaltenen spektroskopischen Daten mit
den katalytischen Ergebnissen wie Aktivitat und
Selektivitat korrelieren und dadurch die Katalyse
von der Empirie zur Theorie fiihren. Wenn man sich
vergegenwartigt, dass alle im TonnenmaBstab in-
dustriell genutzten Katalysen aus einer Summe
sich wiederholender molekularer Elementarreakti-
onen aufgebaut sind, so wird klar, dass die Ein-
flussnahme auf Steuerung und Optimierung des
Gesamtprozesses in der kleinsten Einheit begin-
nen muss. Die Theorie der Katalyse startet also
dort, wo Metalle, Liganden und Substrate in einem

Katalysatoren wirksam.

Manche Metalle haben die hervorragende Eigenschaft, dass sie
chemische Verbindungen gezielt zu anderen zusammen- oder auch
auseinander bauen konnen. Dabei zersetzt man unerwiinschte oder
schafft sich gewiinschte Stoffe, was ohne Metalle haufig gar nicht
oder viel schlechter geht. Man kennt den Autoabgaskatalysator, wo
fein verteiltes Platin giftige Abgase zu unschadlichen Produkten
zersetzt. Weil aber in diesen sog. heterogenen Katalysatoren nur die
wenigen Metallatome an der Oberflache wirksam werden, bemiihen
sich die Chemiker, einzelne Metallatome herauszulésen und so ,ein-
zupacken®, dass man sie nicht nur als Feststoff sondern auch in
Losungen nutzen kann und sie trotzdem wirksam bleiben. Dieses sind
dann die homogenen Katalysatoren, bei denen das Metall in eine
Hiille von Molekiilen (Liganden) eingepackt wird. In solchen léslichen
Komplexverbindungen sind dann alle einzelnen Metallatome als

Komplex so zusammentreten, um konzertiert das
gewiinschte Produkt zu bilden. Hier geht es meist
um die Metallorganische Komplexchemie, die die
Grundlage fiir die Komplex-Katalyse bildet. Kennt
man die jeweiligen Eigenschaften der Metalle,
Liganden und Substrate sowie ihre gegenseitige
Beeinflussung genau, so kann man die metall-
organischen Elementarreaktionen und den aus
ihnen zusammengesetzten Katalysezyklus ziel-
gerichtet beeinflussen. Im Katalysezyklus ,nimmt
jedes Metallatom Substrate in die Hande, ver-
kniipft sie zu Produkten und legt diese weg, um
die Hande wieder frei zu bekommen, erneut Subs-
trate zu fassen”. Diese Schritte werden permanent
wiederholt und kénnen grundsétzlich riickwirkend
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Der Begriff ,Katalyse” stammt aus dem Grie-
chischen, wobei kortoAveig mit , Auflosung”,
JZerstorung” oder ,Vertreibung” Ubersetzt
wird. Weniger bekannte gegensatzliche Uber-
setzungensindaberauch , Einkehr”, ,Herberge"
und ,Gasthaus”. Im Chinesischen £ /¢, wird
der Begriff ,Katalyse” einerseits mit ,Schei-
dungsanwalt” oder ,Hebamme”, aber auch
mit , Heiratsvermittler” bzw. ,Der etwas zu-
sammenbringt” Ubersetzt. Es ist interessant,
dass in diesen beiden véllig unterschiedlichen
Kulturkreisen das ,Trennen” und ,Vereinen”
in dhnlicher Weise verwendet wird, um den
Vorgang der Katalyse zu beschreiben.

Der Begriff , Metathese” stammt ebenfalls aus
dem Griechischen. Er ist publik geworden, weil
der Nobelpreis fiir Chemie 2005 an Yves Chau-
vin (Frankreich), Robert H. Grubbs (USA) und
Richard R. Schrock (USA) vergeben wurde, die
herausragende Arbeiten auf dem Gebiet der
Olefin-Metathese (Doppelbindungsmetathese)
geleistet haben. Diese Katalysemethode eroff-
nete der Organischen Chemie neue kosten-
giinstige Moglichkeiten fiir die industrielle
Synthese von Molekiilen. Wahrend man die
Alkin-Metathese (Dreifachbindungsmetathe-
se) ebenfalls kennt, gibt es kein Beispiel fir die
homogene Einfachbindungsmetathese.
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Verkniipfung zu und Spaltung von Butadiinen

R—R + R —R'

C-C-Einfachbindungs-Metathese mit Butadiinen,
R= Me;SiC =CR'=  Me3CC =C
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Abb. 4: C-C-Einfach-
bindungs-Metathese

auch so ablaufen, dass Substrate nicht verkniipft,
sondern getrennt werden. Die Prozesse sich wie-
derholender Spaltungen und/oder Verkniipfungen
machen den Gesamtprozess der Katalyse aus, was
auch sprachlich im Begriff der ,Katalyse” zum
Ausdruck kommt. (s. Kasten 1) Ohne Metalle wiir-
den sich die Substrate schlechter finden und auch
weniger Neigung haben, gezielt miteinander zu
reagieren. Man spricht dann von ,maBgeschnei-
derten Katalysatoren”, worunter man versteht,
dass sie besser und nur genau das Produkt bilden,
was erwiinscht ist. Das geschieht vorzugsweise
mit geringerem Energieeinsatz und ohne Neben-
produkte, worin die 6konomischen und okolo-
gischen Vorteile katalytischer Verfahren bestehen.

In der Praxis sieht das so aus: Stofflich basiert
ein GroBteil jeglicher chemischer Produktion
nach wie vor auf fossilen Rohstoffen, wobei die
Petrochemie dominiert. Basierend auf Erddl wer-
den in thermischen Spaltungs- oder Crack-Pro-
zessen aus gesattigten Alkanen ungesattigte
Olefine, aber auch Acetylene hergestellt. Diese
kleinen Bruchstiicke wieder mit sich selbst oder
anderen chemischen Verbindungen mittels Kata-

lysatorwirkung effektiv und zielgerichtet zu ver-
kniipfen, ist eine lohnende Aufgabe. (s. Abb. 1)
Die dabei entstehenden Oligomere sind je nach
Kettenlange gesuchte Grundstoffe z.B. fiir Weich-
macher, Waschmittel, Poliermittel, Shampoos und
Materialien verschiedenster Anwendungen. Die
Polymere wie Polyethylen sind als Haushaltsfo-
lien oder Einkaufsbeutel allgegenwartig. Da be-
ginnt ein Problem, dem sich die Katalyseforscher
ebenfalls widmen; nach einer Nutzung miissen
die Materialien wieder entsorgt werden. Die Ele-
mentarschritte auf molekularer Ebene fiir alle di-
ese Prozesse der Verkniipfung miteinander und
der Spaltung werden derzeit in einem einheit-
lichen metallorganischen Konzept untersucht.

Grundlagen

Die Verknlipfungen von Ethylen kdnnen tiber Ket-
ten- oder auch als Ringbildung ablaufen. Durch
Verkniipfung mit weiterem Ethylen kann man auf
beiden Wegen zu den héheren Oligomeren oder
Polymeren kommen. Speziell fir die selektive
Ausbildung von Oligomeren hat man friiher Ket-
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Abb. 5: Trennen und Vereinen in Begriffen fiir Katalyse und Katalysatoren
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tenbildungen diskutiert, wahrend
es heute zu einer Renaissance der
Metallacyclen gekommen ist. Inzwi-
schen ist es gelungen, aus geeig-
neten Dreiringmetallacyclen wie
Titanocenkomplexe des Bis(trime-
thylsilyl)acetylens als Ausgangsma-
terialen solche gesuchten Fiinfring-
metallacyclen zu bilden (s. Abb. 2).
Diese geséttigten Metallacyclo-
pentane wurden spater erganzt um
die ungesattigten exotischen Bei-
spiele ungewdhnlicher Metallacyc-
lopentatriene (Metallacyclocumu-
lene) und Metallacyclopentine, die
sich leicht bei den Umsetzungen
solcher Dreiringmetallacyclen mit
Butadienen oder Butatrienen bil-
den. Diese hochst ungewdhnlichen
Finfringmetallacyclen sind nur mit

solchen Metallen existent, die mit
den Doppel- bzw. Dreifachbin-
dungen im Ring wechselwirken
und dadurch Ringspannungen sehr
effektiv abbauen kénnen.

Anwendungen

Neben den katalytischen C-C-Ver-
kntipfungsreaktionen gewinnen der-
zeit Aktivierungen und Spaltungen
von stabilen Bindungen wie C-C, C-
H und C-F zunehmend an Bedeu-
tung. Dadurch wird z.B. die ein-
fachere chemische Nutzung von
Erdgas und -6l mdglich, aber auch
die Entsorgung von bestimmten
Polymeren (Recycling) und Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffen (FCKW's).
In Modellreaktionen werden die
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0.9. Metallacyclen fiir solche mog-
lichst katalytischen Reaktionen an-
gewendet. Die Hydrodefluorierung
und die C-C-Einfachbindungsmeta-
these sollen dafiir kurz als Beispiele
erlautert werden.

Hydrodefluorierung

Aus 0dkologischen Griinden ist der
Abbau von fluorierten Kohlenwas-
serstoffen wichtig. Bei den Untersu-
chungen mit Zirconocenfluoriden,
die sich aus den o.g. Metallacyclen
bilden, zeigte sich, dass die Fluoride
mit Aluminiumhydriden bevorzugt
zu Zirconiumhydriden und Alumi-
niumfluoriden reagieren. Aus den
Zr-H-Bindungen erhdlt man mit
C-F-Bindungen von organischen
Fluoriden die Zirconiumfluoride zu-
rick neben den C-H-Bindungen in
den F-freien Kohlenwasserstoffen;
womit der Katalysezyklus geschlos-
sen ist (s. Abb. 3).

Die treibende Kraft dieser Reak-
tionsabfolge ist die hohe Affinitét
des Aluminiums zu Fluor, was auch
in der enormen Bindungsstarke zum
Ausdruck kommt.

C-C-Einfachbindungs-
metathese

Allgemein ist bekannt, dass Erdol
durch thermische Crackprozesse
nach C-C-Bindungsspaltungen in
kleinere Bruchstiicke zerlegt wird
(s. Abb. 1), wobei Kohlenstoff (RuB)
als Abfall anfallt. Gesucht ist eine
entsprechende katalytische Varian-
te fir diesen Prozess, die bei nied-
rigen Temperaturen und zudem
selektiv verlduft. Die Metathese
von C-C-Einfachbindungen ist eine
sehr geeignete Variante, um dieses
Ziel zu erreichen (s. Abb. 4) und
schon an heterogenen Tantal- und
Zirconium-Hydriden als Katalysa-
toren realisiert.

Bei Untersuchungen mit den
Metallacyclocumulenen zeigte sich,
dass diese mit weiteren Metall-
komplexen unter C-C-Bindungs-
spaltung des urspriinglich einge-
setzten Butadiins zu Acetyliden
reagieren. Andererseits findet man
auch eine C-C-Bindungskniipfung

von Acetyliden zu Butadiinen in
diesen Systemen (s. Abb. 4). Es lag
nun nahe, beide Prozesse der Spal-
tung und Verkniipfung zu einer Ka-
talyse zu verbinden, um die erste
homogenkatalytische C-C-Einfach-
bindungsmetathese zu realisieren.
Das gelingt auch unter Bestrahlung
als titanocenvermittelte Photoka-
talyse, wobei allerdings ein hoher
Katalysatoreinsatz notwendig ist
und insgesamt wegen der hohen
Reaktivitat der enthaltenen Drei-
fachbindungen bisher noch keine
brauchbare synthetische Methode
erreicht werden konnte.

Schlussfolgerung

In der Homogenen Katalyse kann
man im Gegensatz zur Heterogenen
Katalyse an Hand von definierten
Modellverbindungen die metall-
organischen Elementarschritte der
koordinationschemischen Katalysen
haufig besser untersuchen und
beeinflussen. Damit ergeben sich
gute Moglichkeiten zur Optimie-
rung selbst groBtonnagiger Pro-
zesse, weil deren Katalysezyklen
aus einer Summe sich wieder-
holender Elementarreaktionen auf
molekularer Ebene zusammenge-
setzt sind. Dabei hat sich gezeigt,
dass ungewohnliche Bindungsmodi
auch ungewohnliche katalytische
Reaktionen madglich machen. Den-
noch sind die Systeme insgesamt
auBerst komplex, was eine exakte
Darstellung auch in diesem Beitrag
schwierig macht: ,Kompliziert:
Nichts ist schwieriger als Vereinfa-
chung. Nichts ist einfacher als Kom-
plizierung” (G. Elgozy), was letztlich
fir die gesamte Chemie mit allen
ihren Facetten gilt.
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