
ZUS C HRIFTEN 

hung dieser Schwierigkeiten homogene Katalysatoren ,,hetero- 
genisiert", das heiBt an anorganische Triigermaterialien oder 
organische Polymere gebundenl' -'I. Mit diesen Katalysatoren 
lassen sich zwar Ausgangsmaterial und Reaktionsprodukt vom 
Katalysator trennen, aber es handelt sich nicht mehr um 
homogene Reaktionen. Bei unloslichen Polymeren als Tragern 
ist zudem die unterschiedliche Zuganglichkeit der katalyti- 
schen Funktionen nachteilig. 

Es erschien uns deshalb sinnvoll, losliche Metallkomplexe 
von Polymeren zur Katalyse zu verwenden un'd sie von Aus- 
gangsmaterial und Syntheseprodukten aufgrund der Moleku- 
largewichtsdifferenz zu trennen. Als Trennverfahren kommen 
Fiillung. Gelfiltration und Membranfiltration in Frage. 

Als Polymere verwenden wir funktionalisierte losliche Poly- 
styrole (Abkurzung @), Polyathylenglykole, Polyvinylpyrroli- 
dinone oder Polyvinyl~hloride~~! 

Unvernetztes lineares Polystyrol (MG 100000) wurde chlor- 
methyliert und mit Kaliumdiphenyfphosphid zu loslichen PO- 
ly-diphenyl(styrylmethy1)phosphanen ( I  a) -  ( 1  c)  (Tabelle I )  
unigesetzt" 'I. Durch Anlagerungs- oder Ligandenaustausch- 
reaktionen mit Ubergangsmetallderivaten wurden die 10s- 
lichen makromolekularen Metallkomplexe (2)-f 7 )  darge- 
stellt, welche die homogene Hydrierung oder Hydroformylie- 
rung von Alkenen unter milden Bedingungen katalysieren 

Zur Trennung der Katalysatoren von den Produkten diente 
die kontinuierliche oder diskontinuierliche Membranfiltration. 

Losliche Metallkomplexe von Polymeren zur Kataly- 
se[**l (Tabelle 1). 

Von Ernst Bayer und Volker Schurig[*] 

H ~ , . , . ~  P , . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , .  E~~~~ ~ ~ l l ~ , .  ;LIwl 70, ~ ~ b ~ , . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  yeM.id,7,et Der losliche Katalysator verbleibt quantitativ im Retendat 
und kann wieder verwendet werden. Statt durch Membranfil- 

Homogene Katalysatoren weisen gegenuber heterogenen 
Katalysatoren oft hohere Substratselektivitiit, bessere Repro- 

tration konnten die Katalysatoren auch durch Fallung mit 
n-Hexan abgetrennt werden. Die Pratipitate behielten sowohl 

Tahelle 1 ,  Darstellung und katalytiwhe Eigenschaften I6slicher makromolekularer Uhergangsmetallkomplexe (:)-( 71. 
@ = Losliches. ph[isphanfunkt ionaIis i~i- tc \  Poly\tyrol 

@ [a] Metallausgangs- Ldsungsmittel. Makromolekularer Katalytische 
verbindung Reaktiomhe- /fi\/ic/wr Metall- tigenschaften [b] 

dingungen k o m plex 

( 2 1 ,  Rh(CO)@(acdc) H d C O  (80 atm18O"C) ( I  ( 1 )  R h(CO),(acac) Benzol 

i I c )  RhdC0)4Clr B e n d  (3).  Rh(CO)>@CI H 2  (85°C) 

( I h )  Rh(PPh3)JCI Benzol (41 .  Rh(PPhj)@A3 H 2  (22°C) 

( 1 h )  RhH(CO)(PPhi), Benml (51, Rh€i(C'O)(PPhl)@> Hz/CO (22°C) 

( l u i  PdCl 2(PhCN)2 Dioxan (6). Pdc'12@)L H I  (22°C) 

24 h, 22°C 

24 h. 22°C 

24 h. 22 "C 

24 h, 22°C 

24 11. 85°C 

24 h, 85°C 
( 1 c i  Pt Cl 2(PhCN)2 Dioxan ( 7 ) .  RCI2D2 Hz (22°C) 

[a] ( I  o)  enthalt 2.59 'X, C1 und 0.45 
[b] HI: homogene Hydrierung yon Monoalkenen, H 2'CO: homogene Hydi-oformylierung von Monoalkenen. 

P: ( I h j enthilt i O . 0 5  'x CI und 2.42 x, P; i 1 c )  cnthiilt 1.90 ?,, P. 

duzierbarkeit und Reaktivitat unter milderen Bedingungen 
auf. Die Ubertragung der homogenen Katalyse in den techni- 
schen MaDstab und die allgemeine Anwendung im Labor 
bereiten jedoch in vielen Fallen Schwierigkeiten, da sich die 
niedermolekularen Reaktionsprodukte von den niedermoleku- 
laren homogenen Katalysatoren nur mit groDerem Aufwand 
oder mit Verlusten trennen lassen und eine kontinuierliche 
Reaktionsfiihrung nur schwer moglich ist. Man hat zur Umge- 

ihre ursprunglichen Liislichkeitseigenschaften als auch - nach 
Wiederauflosung - ihre katalytische Aktivitat. 

Kutulytische Hydrierung mi? Rh(PPh3)  @2CI ( 4 )  

128mg( lh)und 15mgRh(PPh3)3C1~61(Rh:@=1:6)wur- 
den 24h bei 22°C unter N 2  in 35ml Benzol geruhrt. Die 

Losung wurde in cine Membranfiltrationszelle (Ei- 
genbau aus Glas und Teflon) uberfuhrt und zur Entfernung 
der niedermolekularen Bestandteile mit 150 ml Benzol 
membranfiltriert (Polyamidmembran['~ der AusschluBgrenze 
M G  10000, c3 75mm, 85ml/h bei 2atm N2). Im farblosen 
Filtrat konnte ausgetauschtes Triphenylphosphan massen- 
spektrometrisch nachgewiesen werden. Mit dem im gelben 

[*]  Prof. Dr. E. Bayer und Priv.-Doi. Dr. V. Schurig 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Universitit 
74 Tubingen I .  Auf der Morgenstelle 18 

[**I Vorgetragen heim Symposium on Metal Carhonyl Chemistry, Ettal, 
21 21. Juli 1974. 
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Retendat zuriickgehaltenen makromolekularen Katalysator 
( 4 )  wurden 200pl I-Penten bei 22°C und 1 atm Hz hydriert 

, /, ~ < II,C)II 
{(C'F-I,~,c.-N=S=v-H) - [(CH,),CNH,] @ [S,N, 

- ( (  II,i,\,O( I l l  

(50 %-Umsatz: 3 h). Nach 24 h wurde die Reaktionsiosung 
niit 150 ml Benzol membrdnfiltriert. Im farblosen Filtrat lie13 
sich gaschromatographisch als einziges Produkt n-Pentan be- 
stimmen. Der quantitativ im Retendat zuriickgehaltene Kata- 
lysator wurde fiinfmal zur Hydrierung von I-Penten recycli- 
siert. Die homogene katalytische Hydrierung von cis- und 
trans-2-Penten fuhrte bei liingeren Reaktionszeiten ebenfalls 
quantitativ zu n-Pentan. 

Katalytische Hydroformylierung mit R h H ( C O ) ( P P h . j ) B 2  

256 mg ( I  h )  und 30 mg RhH(CO)(PPh&[*I (Rh : @ = 1 : 6) 
wurden 24h bei 22°C unter Nz in 35ml Benzol geriihrt. 
Die tiefgelbe Losung wurde rnit 150ml Benzol membranfil- 
triert. Mit dem zuriickgehaltenen Katalysator ( 5 )  konnten 
4 0 0 ~ 1  I-Penten bei22"Cmit 1 atm HZ/CO (1 : 1)zu Cs-Aldehy- 
den hydroformyliert werden. Nach 72 h wurde die Reaktionslii- 
sung mit 150ml Benzol membranfiltriert. Im farblosen Filtrat 
IieDen sich gaschromatographisch n-Hexanal (777") und Me- 
thylpentanal (23%) bestimmen. Es wurde weder Olefinhydrie- 
rung oder -isomerisierung noch das Auftreten von C,-Alkoho- 
len festgestellt. Der im Retendat zuriickgehaltene Katalysator 
wurde zweimal recyclisiert (I-Penten, 24 h: n-Hexanal (77 %) 
und Methyl-pentanal (23 %); I-Hexen, 24 h :  n-Heptanal(78 %) 
und Methyl-hexanal (22 Z)). 

( 5 )  
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in gekurzter Form am 27. MYrz 1975 

Synthese des Tetraschwefelpentanitrid-Anions 
Von Otto J .  Scherer und Gotthelf Wolmershauser[*] 

Im Gegensatz zu den gut untersuchten neutralen und katio- 
nischen biniiren Schwefel-Stickstoff-Verbindungenl'l sind ent- 
sprechende anionische Spezies kaum erforscht['r 'I. Ausgehend 
von N-Trimethylsilyl-N'-tert.-butyl-schwefel(rv~iimid ( 1 ), 
das wie folgt erhaltlich ist, 

kann durch dessen Methanolyse nach('1 

[*I Prof. Dr. 0. J .  Scherer und DipLChem. Ci. Wolmershausei 
Fachbereich Chemie der Universitlit 
675 Kaiserslautern. Postfach 3049 

das Tetraschwefelpentanitrid-Anion als tert.-Butylammo- 
nium-Salz (2) synthetisiert werden. 

( 1  ): gelbe Flussigkeit; 'H-NMR (IOproz. Losung in CCI,, 
TMS int.): SCH,Si= -0.20 (s), GCH3C= -1.47 ppm (s); 1R 
(Film): vNSN=1105 und 1035cm-I. 

(2), das gelbe Kristalle bildet, die in unpolaren organischen 
Losungsmitteln unloslich, in Dimethylsulfoxid gut. in 
Methanol16] sehr gut Ioslich sind, wurde durch vollstiindige 
Elementaranalyse, Leitfahigkeitsmessung, Massen-, H-NMR- 
und ',N-NMR-Spektrurn charakterisiert. In Methanol sowie 
Dimethylsulfoxid weist das Salz (2) eine etwas gro13ere Leitfa- 
higkeit aufals [(CH3)3CNH3] +CI-. Molekulargewicht (osmo- 
metrisch in Methanol): 172. Massenspektrum (70 eV): 
m/e=199 (OSX,, S4N5H), 198 ( I S ,  S4Ns), 184 ( I ) ,  138 (6), 
92 (18) 78 (9), 76 (18), 64 (30), 62 ( I I ) ,  59 (5 ) ,  58 (99), 57 
(7), 48 (5 ) ,  47 (9), 46 (75) 44 (14), 42 (16), 41 (251, 39 (7), 
35 (8), 32 (19), 30 (9). 29 (6), 28 (loo), 27 (12), 18 (17), 17 
(9), 16(6), 15 (9). 14 ( 5 ) ;  alle anderen Linien <(5).  Im 'H-NMR- 
Spektrum (gemessen in [D6]-DMSO) treten zwei Signale, Flii- 
chenverhiiltnis 1 :3. auf. Das I4NMR-Spektrum (in DMSO. 
NO; ext.)["] zeigt ein breites Signal (Ah,l,=1600 Hz) bei 6 =  
- 306 ppm. 

Aus einer Athanol-Losung von (2) IiiDt sich rnit NaOC,H,; 
C,H,OH in ca. 80proz. Ausbeute Na+[S,N,]- als gelbes 
Pulver ausfillen. Das Natrium-Salz, charakterisiert durch voll- 
standige Elementaranalyse, IR- und Massenspektrum, ist in 
Dimethylsulfoxid, Methanol und Athanol geringfiigig loslich. 
Bei ca. 180°C (ab ca. 150°C beginnt Dunkelfarbung und teil- 
weises Sintern) sowie bei Druckeinwirkung explodiert die Sub- 
stanz['51. IR-Spektrum (KBr, 4000- 300cm-'): 1040 m, 950 
sst, 915 sst, 885 Sch, 745 st, 725 s, 700 st, 665 sst, 635 s, 
600 sst, 530 sst, 505 st, 440 sst, 410 st, 335 s, 305 m. Massenspek- 
trum (70eV): m/e=92 (2.5%. SzN2), 78 (2, S2N), 64 (100. 

Von den fur das Anion wahrscheinlichsten Strukturalterna- 
Sz), 46 (7, SN), 32 (16, S), 28 (36, NJ. 

tiven ( A )  und ( B )  favorisieren wir ( A ) r 1 o 1 .  

Dieser Strukturtyp" entsprache formal einem S,N4-Mole- 
kiil, bei dem ein zusatzliches N-Atom in eine transannulare 
S-S-Bindung eingeschoben ist" 'I. 

Arbeitsvorschrlft : 

(I): 134.9g (0.836mol) [(CH.3)3Si]2NH in 800ml Pentan 
werden rnit 513 ml (0.836 mol) n-C4H9Li-Hexan-Losung me- 
talliert und so unmittelbar unter Riihren bei - 78 "C zu 145.5 g 
(0.836 mol) (CH3)3CNSCl~ in 1500 ml Pentan getropft. Nach 
Auftauen auf Raumtemperatur (ca. 12 h) wird iiber eine G3- 
Fritte filtriert, das Filtrat im Wasserstrahlvakuum eingeengt 
und iiber eine Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Aus- 
beute 131 g (82'x); Kp=47-5O0C/5 Torr. 

(2): Zu 38.0g (0.2mol) ( 1 )  in 50ml Benzol gibt man 6.4g 
(0.2mol) Methanol und riihrt die Lijsung langsam 14 Tage 
bei Raumtemperatur (dabei entweicht Stickstoff!). Nach Filtra- 
tion (G3-Fritte) wird das feste Reaktionsprodukt solange mit 
Benzol gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Die gelben Kri- 
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