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[lo] Fur I und 4 1st r = 0.07 bzw. 0.03, mit 0 oder 1, entsprechend einer idealen 

quadratisch-pyramidalen bzw. trigonal-bipyramidalen Geometrie: A. W. Ad- 
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g 1  = 2.03; UV/Vis (CH,CI,): i.,,, (E) = 340 (3.1 x lo3), 520 (1.5 x lo3), 
710 nm (sh. 440). 2: EPR (1: 1 CH,CI,/Toluol, 77 K, 9.46 GHz): g I = 2.26, 
A = 153 G, g l  = 2.04; UV/Vis (CH,CI,): i,,, ( E )  = 350 (3.0 x lo3), 526 
( 1 . 2 ~  lo3),  720nm (sh. 400). 3: EPR (1:l CH,Cl,/Toluol, 77 K, 9.46GHz): 
g,,  = 2.25, A = 152 G, g I  = 2.03: UV/Vis (CH,CI,): i.,,, (6) = 328 
(3.3 x lo3), 532 (1.1 x lo3), 696 nm (sh. 450). 4: EPR (1:l THF/Toluol, 77 K, 
9.46 GHz): 9, = 2.26. A ,  =153 G, g, = 2.03, g, = 2.02; UV/Vis (THF): 
i.,,, (6) = 436 (700), 760 nm (130). 

[12] Die Oxidation von I war irreversibel (Eva = +0.71 V vs. SCE bei 100 mV s-'  
rnit 0.2 M Bu,NPF, in CH,CI,). 
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Zweiphasenkatalyse : eine Strategie zur Vermei- 
dung von Konsekutivreaktionen am Beispiel der 
Telomerisation von Butadien und Ammoniak ** 
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Fliissig/Fliissig-Zweiphasenverfahren bilden heute einen be- 
deutenden Anteil in der homogenen Katalyse" - 4 1  und haben 
den Durchbruch zur technischen Anwendung erreicht" - 'I. 
Auch die homogen katalysierte Telomerisation, darunter ver- 
steht man die Dimerisierung eines Diens unter gleichzeitiger 
Anlagerung eines Nucleophils, wurde in einigen Fallen auf 
Zweiphasensysteme ubertragen[' - ''I. Unter diesen Verfahren 
hat die Darstellung von 1,7-0ctadienol ausgehend von Butadien 
und Wasser bereits industrielle Bedeutung erlangt[']. Die kataly- 
tische Telomerisation von Butadien und Ammoniak ist bisher 
nur in einphasiger Arbeitsweise beschrieben worden[13 - ''I und 
fuhrt zu den in Schema 1 gezeigten Produkten. Da die primaren 
und die sekundaren Octadienylamine 1/2 bzw. 3 nucleophiler 
sind als Ammoniak und deshalb schnell weiterreagieren, ist es 
nicht moglich, sie in guten Ausbeuten und Selektivitaten durch 
Telomerisation herzustellen. Selbst bei niedrigen Umsatzen wer- 
den die primaren Octadienylamine 1 und 2 nur mit schlechten 
Selektivitaten gebildet (vgl. Tabelle 1, Nr. 1). Wenn es gelange, 
diese Telomerisation so zu steuern, daR nur die Primarprodukte 
entstiinden, so waren auf diesem Weg primare Octadienylarnine 
zuganglich. 2,7-Octadienylamin 1 ergibt nach Hydrierung das 
technisch bedeutsame n-Octylamin, das zur Herstellung von 
Weichspulern, Korrosionsinhibitoren und Flotationshilfsmit- 
teln verwendet wird. 
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(C&I&NH (sekundare Octadienylarnine 3) 

w.1 + /- I 
(C8H,&N (tertiare Octadienylarnine 4) 

Schema 1. Telomerisation von Butadien und Ammoniak. 

Wir berichten nun, dalJ die Octadienylamine 1 und 2 tatsach- 
lich in einer katalytischen Zweiphasentelomerisation aus Buta- 
dien und Ammoniak selektiv synthetisiert werden konnen; 
wichtig ist, da13 sie direkt nach ihrer Entstehung rnit einem Lo- 
sungsmittel geeigneter Polaritat aus der waDrigen Katalysator- 
phase extrahiert werden. So wird die Konsekutivreaktion in 
der waDrigen Katalysatorphase unterbunden. Dazu wird das 
Katalysatorsystem Palladiumacetat/tppts (Trinatriumsalz der 
3,3',3"-Phosphantriylbenzolsulfonsaure) in Wasser gelost. Als 
zweite Phase wird beispielsweise Toluol hinzugegeben, und an- 
schlieRend werden Butadien und Ammoniak zudosiert. In Ta- 
belle 1 wird die bekannte einphasige Verfahrensweise der hier 

Tabelle 1. Telomerisation von Butadien und Ammoniak: Vergleich der einphasigen 
mit der zweiphasigen Verfahrensweise [a]. 

~ ~ 

Nr. Verfahren Selektivitaten [%I VerhHltnis Gesamtausbeute 
1+2 3 4 (1+2):3:4 [%][b] 

1 einphasig 2 4 61 1:2:31 21 
2 zweiphasig 31 5 25.5 1.5 21:17:1 24 

[a] Versuchsbedingungen: einphasig: T = 10O"C, I = 1 h, Butadien:Ammoniak = 
10:1, Pd:Butadien = 1:1000: 20mL tert-Butylalkohol; Pd:PPh, = 1:3.4; zwei- 
phasig: T = 100"C, f = 1 h, Butadien:Ammoniak = lO:i, Pd:Butadien = 1: 1000; 
H,O: CH,CI, = 2 : l ;  Pd:tppts = 1:4. [b] Gesamtausbeute bezogen auf Ammo- 
niak. 

beschriebenen zweiphasigen Verfahrensweise gegenubergestell t. 
Fuhrt man die Telomerisation einphasig in tert-Butylalkohol 
(Reaktionszeit 1 h) durch, so erhalt man bei einem Gesamtum- 
satz von 21 % die tertiaren Amine 4 als Hauptprodukt rnit einer 
Selektivitat von 61 % (Tabelle 1, Nr. 1). Die zweiphasige Ver- 
fahrensweise fiihrt bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen be- 
vorzugt zu den primaren Aminen 1 und 2 (Tabelle 1, Nr. 2). Die 
hohe Selektivitat von 25.5 %, rnit der die sekundiiren Amine 3 
gebildet werden, ist auf die hohe Reaktionstemperatur von 
100 "C und auf den geringen Ammoniakanteil zuriickzufiihren. 
Fuhrt man die Zweiphasentelomerisation bei 60 "C, hohem Am- 
moniakanteil und sonst identischen Bedingungen durch, so erhalt 
man die sekundaren Amine 3 nur rnit einer Selektivitat von 1 %. 
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Typische Ergebnisse, die in der Zweiphasentelomerisation rnit 
verschiedenen organischen Losungsmitteln als zweiter Phase er- 
halten wurden, sind in Fabelle 2 aufgefiihrt. Ohne den Zusatz 
der organischen Phase und in Wasser als Katalysatorphase 
(Tabelle 2, Nr. 1 )  werden, unter sonst gleichen Bedingungen, 
bevorzugt primiire (1, 2) und sekundiire Amine 3 gebildet. Die 
Loslichkeit von Butadien in der wiiljrigen Katalysatorphase 
reicht aus, um mittlere Umsiitze zu gewahrleisten. Jedoch sind 
die Octadienylamine 1 und 2 geringfiigig in der waarigen Phase 
loslich, so daI3 in betrichtlichem AusmaR die Konsekutivreak- 
tion zu den sekundiiren Aminen 3 stattfindet. Ahnliche Ergeb- 
nisse erhalt man mit Ethylacetat als zweiter Phase (Tabelle 2, 
Nr. 4 ) ,  da Ethylacetat besser mit Wasser rnischbar ist als die 
ubrigen organischen Losungsmittel und sich nicht zur Extrak- 
tion der primaren Octadienylamine eignet. Toluol erweist sich 
als gutes Extraktivlosungsmittel; die primlren Amine werden 
mit einer Selektivitat von 88 YO gebildet. 

fahelle 2.  Telomerisation von 1.3-Butadien nnd Ammoniak in Zweiphasensyste- 
men; EinfluB des organischen Loaungsmittels [a] 

Nr. zweite Phase Selektivititen [%I Gesamtaushente 
l+2 3 4 [" / . I  [bl 

1 60.5 30 ~ 41 
7 Toluol 88 6 -  55  
3 Pentan 79 16 - 61 
4 Ethylacetat 53 18 - 40 

[a] Versuchshedingungen: 0.15 mmol Pd (OAc),. 0.6 mmol tppts, 20 mL Wasser, 
I 2.5 mL organisches Losungsmittel. 300 mmol Ammoniak. 75 mmol Butadien, 
T=80 C, f=1.5 h. [h] Gesamtausbeute bezogen auf Butddien. 

Die Gesamtumsltze zeigen, dalj die zweite Phase einen signi- 
fikanten Einflulj auf den Stofftransport der Edukte und Pro- 
dukte zwischen der wiiDrigen und der organischen Phase ausubt. 
Es ist bekannt, dalj die Reaktionsgeschwindigkeiten bei Zwei- 
phasenprozessen durch den Stofftransport limitiert werden" 61. 

In einer halbkontinuierlichen Versuchsanlage, bestehend aus 
einem 900 mL-Reaktor und einem gekoppeltem Abscheider, 
konnte die waljrige Katalysatorphase bisher bis zu zehnmal rnit 
geringem Aktivitiits- und ohne Selektivitltsverlust recycliert 
werden. Unsere Ergebnisse zeigen, da13 die Zweiphasenkatalyse 
geeignet ist, um Konsekutivreaktionen kaum wasserloslicher 
Primarprodukte zu vermeiden. Weitere Anwendungen - etwa 
auf dem Gebiet der Hydroformylierung von Alkinen - sind 
denkbar. 

Experiment elles 
In einem typischen Experiment wurden 0.1 5 mmol Palladium(n)acetat und 
0.6 mmol tppts (hergestellt nach der Vorschrift von Girtner et al. [17]), in 5 mL 
Wasser in einem mit Inertgas gespulten Autoklaven (75 mL) vorgelegt. Zu dieser 
winrigen Phase wurden direkt 20 mL einer 27.13 molaren wallrigen Ammoniaklo- 
sung (300 mmol) und 12.5mL organische Phase (meist Toluol) gegehen. Anschlie- 
Bend wurden 5.8 mL (4.1 g) Butadien (75 mmol) in den Autoklaven einkondensiert. 
Der Autoklav wurde in ein auf 80 "C vorgeheiates Olbad gehangt und das Gemisch 
mit einem Magnetkern geriihrt. Nach Ahlauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav 
gekuhlt und entspannt. Die heiden Phasen wurden in einem Scheidetrichter getrennt 
und die waBrige Phase mit 10 mL organischein Losungmittel extrahiert. In die 
vereinigten organischen Phasen wurde der Interne Standard n-Hexanol eingewogen 
und eine Probe entnommen. die iiber Molsleh getrocknet wurde. Diese Probe wurde 
gaschromatographisch analysiert (PONA, 50 m, 1.5 bar Helium). In der winrigen 
sowie in der Gasphase konnteii in keinem Fall Produkte nachgewiesen werden. Die 
Versuchsergehnkse Find den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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[Mn(CO),] - , der erste quadratisch-pyramidale 
Pentacarbonylkomplex im Komplexsalz 

der erste Mangankomplex rnit einer gemischten 
Carbonyl-Selenido-Ligandsphare"" 
Renate Seidel, Birgit Schnautz und Gerald Henkel* 
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[Ph,Pl[Mn(CO),I 9 und IMn,Se,(CO),l* -, 

Wahrend die Chemie schwefelhaltiger Ubergangsmetallkom- 
plexe sehr weit entwickelt ist"], gibt es vergleichsweise wenige 
analoge Selenido- und Tellurido-Verbindungen[*'. Bei Syn- 
thesen von Chalkogenido-Komplexen mit neuartigen chemi- 
schen Eigenschaften konnten wir kurzlich die Verbindungen 
[CO,,T~,(CO),,]~- und [Co,Te,(CO),,] durch Oxidation von 
[Co,(CO),] mit Na,Te, herstellen und charakteri~ieren[~]. Wir 
berichten nun iiber eine uberraschende Disproportionierung 
von [Mn,(CO),,], die bei der Umsetzung mit Na,Se in Losungs- 
mitteln wie Methanol oder THF eintritt. Dabei entsteht neben 
[Mn(CO),]- 2 mit [Mn,Se,(CO),]2- 4 der erste Mangankom- 
plex rnit einer gemischten Carbonyl-Selenido-Ligandsphare. 2 
und 4 wurden als Tetraphenylphosphoniumsalze 1 bzw. 3 iso- 
liert und durch vollstandige Rontgenstrukturanalysen bei 
- 120 "C charakteri~iert[~]. 

[Ph,PI[Mn(CO),I 1 [Mn(CO),]- 2 

[Ph,P],[Mn,Se,(~O),].THF 3 [Mn,Se,(CO),]*- 4 
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