
eine Anionenschicht enthalt. Die Rontgendichten sind nur 
wenig geringer als die rnit den Biltzschen Ra~minkrementen'~] 
fur die Bestandteile berechneten Dichten. Versuche, die feintei- 
ligen Niederschlage (spezifische Oberflache 5 bis 22 mz/g) zu 
besser kristallisierten Substanzen zu altern, blieben erfolglos. 

Das zunachst bei Raumtemperatur luftgetrocknete Chlorid 
hatte einen geringfugig groReren Schichtabstand (0.776 nm), 
der bei 110°C irreversibel auf den in Tabelle 1 angegebenen 
Wert schrumpfte (Gewichtsverlust 11.49 %, entsprechend 2.27 
H z O  pro Formeleinheit). Das Nitrat veranderte den Schichtab- 
stand beim Trocknen nicht, verlor aber dennoch bei 110°C 
irreversibel 4.32 H 2 0  pro Formeleinheit. 

Die Anionen X -  der Verbindungen sind austauschbar. So 
konnten bei Einwirkung von 2 M  NaN03-Losung auf das 
Chlorid die CI--Ionen nach 1 h quantitativ in der Losung 
nachgewiesen werden (nach 15 min bei 60°C); der Schichtab- 
stand des Reaktionsproduktes entsprach dem des direkt syn- 
thetisierten Nitrats. Vollstandiger Austausch wurde auch rnit 
Losungen von NaF, NaHC03 und Na2S04 erreicht; rnit 
NaC104 erfolgte im ersten Schritt nur 5@rOZ. Anionenaus- 
tausch. Analog tauschte das Nitrat rnit einer 1 M NaCI-Lo- 
sung im ersten Schritt die Ionen nur zu 90 % aus, rnit Bromid 
zu 52 % und mit Iodid zu 41 %. Besonders groRe Schichtab- 
stande wurden nach Behandlung rnit Natriumalkylsulfaten 
gemessen (Tabelle 1). Bei wiederholten Experimenten traten 
hier Abweichungen in der letzten Stelle der angegebenen Werte 
auf. Diese Erscheinung, die auf zusatzlicher Einlagerung von 
Wasser oder auf UnregelmaRigkeiten in der Konformation 
der Alkylketten[61 beruhen kann, wurde auch bei n-Alkylam- 
monium-Schichtsilicaten be~bachtet' '~. 

Tabelle 1 .  Schichtabstande der Verbindungen [Zn2Cr(OH)6]+X- . 2 H 2 0  

F -  
CI ~ 

Br-  
I -  
N; 
NO; 
CIO; 
'h so:- 
'I2 HPO: 

0.751 n-C8H17SO; 2.1 1 
0.773 n-CloH2,SO; 2.37, 
0.785 n-C12H25SOi 2.615 
0.840 n-Ci4H29S04 2.80 
0.762 n-C1 6H33SO; 2.89 
0.888 I I - C ~ ~ H ~ ~ S O Q  3.26 
1.180 
1.180 
1.090 

Die Verbindungen rnit anorganischen Zwischenschicht- 
Anionen zeigen in Wasser oder anderen polaren Losungsmit- 
teln keine eindimensionale Quellung. Hingegen fanden wir 
bei den Verbindungen mit X -  = Alkylsulfat eindimensionale 
Quellung unter n-Alkylalkoholen oder -aminen (Tabelle 2). 
Dieses Verhalten ist dem der Alkylammonium-Schichtsilicate 
analog". 'I; der Schichtabstand bei Einlagerung von Dodecyl- 
sulfat und Dodecanol entspricht recht genau dem fur Alkyl- 
doppelschichten berechneten Wert von 4.1 3 nm. 

Tabelle 2. Quellung von [Zn2Cr(OH)6]+C12H25S04 . n H 2 0  in n-Alkanolen 
und n-Dodecylamin. 

Versuche zur Herstellung ahnlicher Schichtverbindungen 
des gleichen Typs, in denen Zn2+ und Cr3+ durch andere 
zwei- und dreiwertige Kationen ersetzt sind, fuhrten bisher 
nur im System CuO/Cr"'-Salz zum Erfolg. 

Arbeitsvorschr ften 

2 bis 3 g  ZnO werden mit wenig Wasser zu einem glatten 
Brei verriihrt, zu dem man 10ml einer ca. 1 M Chromsalzlosung 
(pH ~ 4 )  gibt. Die entfarbte Losung wird nach 1 d durch frische 
Losung ersetzt. Nach zweimaliger Wiederholung wird die Lo- 
sung auch innerhalb 14d nicht mehr entfarbt. Der abfiltrierte 
Bodenkorper wird mit Wasser gewaschen und bei 110°C ge- 
trocknet. 

Fur den Ionenaustausch werden 250mgder C1-- oder NOS- 
haltigen Substanz rnit 10ml 1 N, 2 N oder 5 N Alkalimetallsalz- 
Losungen geschuttelt. Nach bestimmter Zeit wird in einem 
aliquoten Teil der Losung CI potentiometrisch titriert. Falls 
erforderlich, erneuert man die Austauschlosung. 
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Steuerung der Additionsrichtung bei der 
nickel-katal ysierten 2 : 1-Mischoligomerisierung 
von Butadien rnit Monoolefinen durch Variation 
der Storung im Monoolefin[**] 

Von Paul Heimbach, Achim Roloffund Hartmut Schenkluhn[*] 
Die Bildung unterschiedlicher Produkte in Abhangigkeit 

von der Art der Liganden am Katalysator (Ligandensteuerung) 
wird bei metall-katalysierten Prozessen vielfach beobachtet, 
beispielsweise bei der Cyclooligomerisierung von Butadien"], 
bei der Propen-Dimerisierung an Ni-Katalysatoren['] und bei 
der Oxosynthese an Rh-Kataly~atoren[~]. Um eine entspre- 
chende Substratsteuerung untersuchen zu konnen, braucht 
man Systeme, die keiner Ligandensteuerung unterliegen. Fur 
die Mischoligomerisierung von Butadien rnit Propylen an Nik- 
kel-Katalysatoren fanden wirC4l, daB die Additionsrichtung 
bei Einschub des Monoolefins in die Metall-Allyl-Bindung 
von der Natur zusatzlicher Liganden unabhangig ist'']. Eine 
Storung (St) im Monoolefin durch Einfiihrung eines Substi- 
tuenten (1 ) oder durch Substitution eines sp2-Kohlenstoff- 
atoms durch Stickstoff (2) beeinfluI3t jedoch die Additions- 
richtung (Abb. 1). 

Als monoolefinische Partner des Butadiens haben wir die 
in Abbildung 1 aufgefuhrten Substrate eingesetzt. Man erkennt 
aus Tabelle 1 die Abhangigkeit der Additionsrichtung von 

[*] Prof. Dr. P. Heimbach ['I, Dr. A. Roloff, Dr. H. Schenkluhn 
Universitat Essen - Gesamthochschule, Fachbereich Chemie 
Postfach 6843, D-4300 Essen I 
und 
Max-Planck-lnstitut f i r  Kohlenforschung 
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Abb. 1. Einschub von ( 1 )  oder (2) in die Metall-Allyl-Bindung bei der 
Mischoligomerisierung von ( I )  oder ( 2 )  rnit Butadien. Die bevorzugte Addi- 
tionsrichtung (A) oder (B) wird durch die Elektronendichte in den LUMOs 
der an der Doppelbindung beteiligten Atome von ( 1 )  und (2) bestimmt 
(siehe Tabelle 1). Unter den Formeln sind die Orbitalkoeffizienten 171 
angegeben. 

der Art der Storung. Sogar die ausschlieBliche Steuerung zur 
einen wiezur anderen Additionsrichtung kann erreicht werden. 

Tabelle 1. Abhangigkeit der Additionsrichtung von der Art der Storung 
im Monoolefin (vgl. Abb. 1). 

Olefin Additionsrichtung Additionstyp [a] 

100% M-C' 
76% M+CP 
24% M+C' 

100% M + C  
100% M-N 

[a] M-C' = Metalladdition an das primare C-Atom des Olefins 
M-Cs = Metalladdition an das sekundare C-Atom des Olefins 
M-C' = Metalladdition an das tertiare C-Atom des Olefins 
M-N = Metalladdition an das N-Atom des Azaolefins 

Der in Abbildung 1 skizzierte Elementarschritt verlauft irre- 
versibel. Losungsmittelvariationen haben keinen nennenswer- 
ten EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Es sollte also 
moglich sein, Regeln fur die Substratsteuerung bei diesem 
EinschubprozeB zu finden, ahnlich wie man sie f i r  konzertierte 
Prozesse, z. B. Diels-Alder-Reaktionen und RingschluBreaktio- 
nen, diskutierti61. 

Wir fanden, daR sich die dominierenden Additionsrichtun- 
gen in allen vier in Tabelle 1 aufgefuhrten Fallen erklaren 

lassen, wenn man eine Wechselwirkung zwischen dem niedrig- 
sten unbesetzten Molekiilorbital des Olefins und dem hochsten 
besetzten Molekulorbital (J lz)  der Allylgruppe annimmt : Das 
endstandige C-Atom der Allylgruppe verkniipft sich rnit dem 
Zentrum des hochsten Elektronenbedarfs im Monoolefin. Ab- 
bildung 1 gibt Auskunft iiber die Orbitalkoeffizienten der 
Grenzorbitale der Verbindungen ( I )  und ( 2 ) .  Ihre Quadrate 
sind ein MaR fur die Elektronendichten. Man erkennt aus 
Abbildung 1 und Tabelle 1, daB sich uberwiegend jeweils 
dasjenige C-Atom von ( I )  oder (2) rnit dem endstandigen 
C-Atom der Allylgruppe verbindet, das im LUMO den gro- 
Beren Absolutwert des Koeffizienten aufweist. 
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Steuerung der nickel-katalysierten Mischoligomerisie- 
rung von Butadien rnit Schiffschen Basen durch 
Cokatalysatoren[**] 

Von Paul Heimbach, Bernard Hugelin, Erich F .  Nabbefeld, 
Dieter Reinehr, Achim Roloff und Eduard Poxlei-[*] 

Di- und trisubstituierte Schiffsche Basen ( 1 )  lassen sich 
wie Ethylen[', rnit Butadien an Ni-Ligand-Katalysatoren 
in 2:  I-Addukte iiberfiihren[3~4]. Mit Ausbeuten von bis zu 
88 % [bezogen auf ( I ) ]  konnen drei 2:  1-Addukte [(2) bis 
(4) ]  entstehen. 

Octadienylierte Schiffsche Basen vom Typ ( 3 )  und ( 4 )  
entstehen nur, wenn sehr reine Edukte eingesetzt werden. 
Schiffsche Basen vom Typ ( 4 )  bilden sich, wenn der Substi- 
tuent R3 in der cL-Position zum Stickstoff keinen Wasserstoff 
enthalt und wenn RZ=H ist. Steht in R3 in der a-Position 
ein Wasserstoffatom, so lassen sich Schiffsche Basen vom Typ 
( 3 )  synthetisieren. Zusatz von sehr schwach protonischen 
Verbindungen (primare und sekundare Amine oder 
Phosphane, Alkohole, schwache organische Sauren, Wasser) 
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