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Ligandkonzentrations-Steuerung im System Nickel(O),' 
Triphen y lphosphan/Butadien [**I 
Von Frank Brille, Paul Heimhach, Joachirn KIuth und Hartrnut 
Scherikluhri[*] 

Oligomerisationsgrad und Isomerenverteilung bei der Cy- 
clooligomerisation von Butadien an Nickelkatalysatoren lassen 
sich durch Zusatz geeigneter Phosphane und Phosphite steu- 
ern'']. Die Isolierung intermediarer Komplexe sowohl fur die 
Cyclotrimerisation[2] als auch fur die Cyclodimerisationf3' 
eroffnet die Moglichkeit, Elementarschritte des katalytischen 
(ieschehens aufzuklaren. Wie Art und Anzahl der Elementar- 
schritte durch Zusatz der steuernden Liganden in situ beein- 
flu& werden, haben wir ii ber Ligandkonzentrations-Steue- 
rungskarten zu klaren versucht. 

Dazu haben wir die Nickel-katalysierte Cyclooligomerisa- 
tion von Butadien mit unterschiedlichen Konzentrationen des 
steuernden Liganden durchgefuhrt und die wechselnde Zusam- 
mensetzung der Produkte gaschromatographisch bestirnmt. 
Zur graphischen Darstellung werden auf der Abszisse logarith- 
misch die Ligand/Metall-Verhaltnisse (Ig [Llo;'[M],) und auf 
der Ordinate die Produktverteilung in Mol- 7,) aufgetragen. 

Unter der Annahme, da13 die Produktverhaltnisse der Kon- 
zentration der intermedilren Komplexe proportional sind und 

l g  [Ll/[Ml- 
Abb. I. Typische Titratlonskurven a) fur die stufenweise Zweifachassoziation 
des Liganden L an den Metdllkomplex M, b) fur  die Assoziation von L 
an zwei iin Gleichgewicht stehende Metallkomplexe M und N sowie c) 
fur die Assoziation von L an zwei nicht im Gleichgewicht stehende (kinetisch 
separierte) Metallkoinplexe M und N. 

['I Prof Dr. P. Heimhach ['I, Ing. (grad.) F. Brille, DipLChem. .I. Kluth, 
Dr. H. Schenkluhn ['I 
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An- sowie Abschaltphanomene vernachlassigt werden durfen, 
lassen sich aus den Produktkurven in Analogie zu klassischen 
Titrationskurven Vorstellungen uber die Anzahl der Zwischen- 
produkte, ihre Beziehung zueinander und ihre Konzentratio- 
nen im stationlren Zustand gewinnen. Abbildung 1 zeigt drei 
haufig auftretende Assoziationsschemata und die zugehorigen 
Titrationskurven. 

Abbildung 2 ist die Ligandkonzentrations-Steuerungskarte 
fur das System NickeI/Triphenylphosphan/B~tadien[~~. Je 
nach Ig [I-]o,![NI]f, entstehen die sechs Produkte ( I  )-(6)[51 
in unterschiedlichen Anteilen. Bei kleinem lg [L],/[Ni], uber- 
wiegen die Cyclotrimere ( 2 ) -  ( 3 ) ,  bei hoherem die Cyclodime- 
re ( 4 ) - ( 6 )  [(6) ist in Abb. 2 nicht eingezeichnet, weil sein 

Anteil zu gering ist; neben 1 ,cis-3,trans-6-Octatrien tritt auch 
1 ,t~u/is-3,trans-6-Octatrien auf]. 

sot / I /  

l g I L l , ~ ~ N i l , -  

Abb. 2.  Ligandkonzentrations-Steuerungskarte fur das katalytiache System 
Nicke1,'Triphenylphosphan:Butadien; Produktverteilung in Mol-% bezogen 
;iuf eingesetztes Butadien bet vollstaiid~gem Umsatz. T=60"C. [Ni lo=40 
mmo1:l. f = I S  h, [Nil,: (Butadien],= 1 : 170, Losungsmittel Toluol. 

Die katalytischen Reaktionen wurden im 1 Oml-Maastab 
durchgefuhrt, wobei lg [L],/[Ni], gaschromatographisch uber 
das Verhaltnis zweier innerer Standards (Tetralin/n-Dodecan) 
bestimmt wurde (experimentelle Details siehe [61). 

Um Aussagen uber die Steuerung des Oligomerisationsgra- 
des zu erhalten, wurde in einer Teilsteuerungskarte die Vertei- 
lung der Cyclotrimere und der Cyclodimere gegen 
lg[L],/[Ni], aufgetragen (Abb. 3a). Man erhalt nahezu das 
typische Bild einer Titration~kurve[~l; der Vorgang entspricht 
somit uberwiegend einem einfachen LigandassoziationsprozeR 
(vgl. Abb. 1 a ;  zur Teilsteuerungskarte der Trimere siehe 16]) .  

Abbildung 3 b zeigt das Verhaltnis der Dimere (4)-(6) 
in AbhEngigkeit von Ig [ I.],,/[Ni],. Hier sind mehrere Assozia- 
tionsprozesse zu erkennen. Je nach Produkt tritt die um- 
steuernde Erstassoziation des Liganden bei verschiedenen 
Ligand/MetalI-Verhaltnissen auf. Entsprechend Abbildung 1 c 
sollten demnach die zugehorigen intermediaren Komplexe 
kinetisch separiert sein. Interessant ist zusatzlich, daR sich 
fur ( 4 )  und ( 5 )  nacheinander zwei Assoziationsprozesse ab- 
spielenf7! Es ist also fur die Interpretation dieser Befunde er- 
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forderlich, Mehrfachassoziationen des steuernden Liganden 
und mehrere, teilweise kinetisch separierte intermediare Kom- 
plexe zu postulieren, fiir die die Geltungsbereiche angegeben 
werden konnen['I. 

'"[ b l  

l g ~ L l , I I N i l o - +  

Abb. 3. Teilsteuerungskarten a) fur die Oligomerenverteilung: Produktvertei- 
lung in MOIL'%, bezogen auf umgesetztes Butadien, b) fur die Dinierenvertei- 
lung: Summe der Dimere gleich 100 %. 

Neben der Mechanismenanalyse (Minimalzahl der interme- 
diaren Komplexe und deren Kopplung) ergeben sich fur die 
Konzentrations-Steuerungskarten bei homogenen, metallka- 
talysierten Reaktionen noch folgende Anwendungsmoglichkei- 
ten : 1. Optimierung von katalysierten Prozessen, 2. Vergleich 
von Katalysatoren, 3. Bestimmung der Randbedingungen fur 
eine Trennung der thermodynamischen und kinetischen Selek- 
tivitat als Voraussetzung fur das Erkennen stoffspezifischer 
Steuerungen und damit z.B. Trennung des sterischen und 
elektronischen Einflusses von LigandenCg1. 
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und M-Mengen (sowie durch ligdndabhangige Hemm- und Beschleuni- 
gungsphinomene) ergeben sich charakteristische Anderungen von Form 
uud Lage der Kurvcn. 

[S] Das ebenfalls entstehende Cyclodimer Divinylcyclobutan [ I  a] lagert 
sich wahrend der Katalyse in ( 4 )  und ( 5 )  um und kann nach der 
von uns gewahlten langen Reaktionszeit (vollstindiger Umsatz des Buta- 
diens) nicht mehr ndchgewiesen werden. 
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Separation sterischer und elektronischer Effekte in den 
Reaktionsenthalpien der Assoziation von Phosphor- 
liganden an einen Nickelkomplex [**] 

Von Hartmut Schenkluhn, Walter Scheidt, Bruno Weinzann und 
Manfred Zahrespl 

In der homogenen Ubergangsmetallkatalyse spielen ZusZtze 
von Lewis-Basen (z. B. Phosphane und Phosphite) eine bedeu- 
tende Rolle, weil dadurch die katalytischen Reaktionen in 
weiten Grenzen variiert werden konnen. Fur das Verstandnis 
des steuernden Einflusses sind Daten zur Charakterisierung 
der Metall-Ligand-Bindung von grooem Interesse. 

Bisher liegen erst sehr wenige quantitative Ergebnisse vor. 
An Rhodium(1)-Komplexen wurde die Beschreibung des Bin- 
dungscharakters durch Zerlegung in einen iiberwiegend kova- 
lenten und einen elektrostatischen Anteil versucht['J. Eine 
Parametrisierung des ,,elektronischen" und ,,sterischen" 
Ligandeinflusses gelang Tolman[Z'. Mit dieser Methode konn- 
ten in kalorimetrischen Untersuchungen an Platin( 1 1 ) - ~ ~ " ]  und 
Nickel(~)-Komplexen[~~~ erste Beispiele fiir die Dominanz ste- 
rischer Ligandeinfliisse gefunden werden. Wir stellten nun 

Tabelle I .  Reaktionsenthalpien der AssoLiation von Phosphorliganden an 
( I  ) (korrigiert um die Mischungswarme der Liganden); Versuchsbedingun- 
gen: T=273 K ;  ( I  J :  0.05 M in Tetralin, L: Zugdbe von 1 M Tetr;tlin-Liisung. 

Nr. Ligand L XI 0, A H , , , .  [:I] %HI,, ,  
[cm-l] ["I [ k l  i n ~ i l ]  [ h l  iiiol] 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
I3 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

0 2  
12.6 
2.0 
3. I 

10.6 
4.8 
4.2 
7.9 

10.3 
9.2 
5.6 

16.8 
8.0 

18.9 
18.9 
28.0 
28.9 
20.2 
19.5 
23.7 
15.5 
29.2 

171 71 
145 75 
167 86 
160 91 
141 99 
132 103 
132 108 
136 110 
165 113 
127 113 
132 113 
142 117 
118 I20 
140 121 
130 131 
141 134 
152 140 
110 142 
112 143 
134 144 
133 147 
128 148 

77 
I I2 
82 
88 

I l l  
106 
I05 
I09 
91 

1 I6 
I 08 
121 
I20 
I25 
131 
140 
I35 
I44 
I42 
I36 

(123) 
149 

[a] i 4  kJ/mol. [b] Diese Liganden bliehen bei der Ermittlung des funktiona- 
len Zusammenhangs unberucksichtigt. [c] (OCloHI  9)= 0-Menthyl. 
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