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Zweiphasenkatalyse: eine Strategie zur Vermei-
dung von Konsekutivreaktionen am Beispiel der
Telomerisation von Butadien und Ammoniak **

Thomas Prinz, Wilhelm Keim und
Birgit DrieBen-Holscher *

Flissig/Flussig-Zweiphasenverfahren bilden heute einen be-
deutenden Anteil in der homogenen Katalyse!! =+ und haben
den Durchbruch zur technischen Anwendung erreicht!®~7],
Auch die homogen katalysierte Telomerisation, darunter ver-
steht man die Dimerisierung eines Diens unter gleichzeitiger
Anlagerung eines Nucleophils, wurde in einigen Fillen auf
Zweiphasensysteme {ibertragen!® “!2. Unter diesen Verfahren
hat die Darstellung von 1,7-Octadienol ausgehend von Butadien
und Wasser bereits industrielle Bedeutung erlangt!”1. Die kataly-
tische Telomerisation von Butadien und Ammoniak ist bisher
nur in einphasiger Arbeitsweise beschrieben worden!!*~ %1 und
fithrt zu den in Schema 1 gezeigten Produkten. Da die priméren
und die sekunddren Octadienylamine 1/2 bzw. 3 nucleophiler
sind als Ammoniak und deshalb schnell weiterreagieren, ist es
nicht méglich, sie in guten Ausbeuten und Selektivititen durch
Telomerisation herzustellen. Selbst bei niedrigen Umséidtzen wer-
den die primdren Octadienylamine 1 und 2 nur mit schlechten
Selektivitdten gebildet (vgl. Tabelle 1, Nr. 1). Wenn es geldnge,
diese Telomerisation so zu steuern, dal3 nur die Primdrprodukte
entstiinden, so wiren auf diesem Weg primére Octadienylamine
zuginglich. 2,7-Octadienylamin 1 ergibt nach Hydrierung das
technisch bedeutsame n-Octylamin, das zur Herstellung von
Weichspiilern, Korrosionsinhibitoren und Flotationshilfsmit-
teln verwendet wird.

[*] Dr. B. Driefen-Hdlscher, Dipl.-Chem. T. Prinz, Prof. Dr. W. Keim
Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-52056 Aachen
Telefax: Int. +241/8888177
E-mail: driessen-hoelscher @ itc.itc.rwth-aachen.de

[**] Wir danken der Bayer AG (Leverkusen) fiir die finanzielle Unterstiitzung die-
ser Arbeit. B. D.-H. dankt dem Land Nordrhein-Westfalen fiir ein Stipendium
(Hochschulsonderprogramm II).

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 15

/\/\/\/\ +
NH,

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

NH,

Kat] |+ AN\

NH,

W

1 2

[Kat] l+ /\//

{CeH12)oNH  (sekundare Octadienyiamine 3)

[Kat.] ‘+ P aY o

(CgHya)aN  (tertiare Octadienylamine 4)

Schema 1. Telomerisation von Butadien und Ammoniak.

Wir berichten nun, daf} die Octadienylamine 1 und 2 tatsdch-
lich in einer katalytischen Zweiphasentelomerisation aus Buta-
dien und Ammoniak selektiv synthetisiert werden koénnen;
wichtig ist, daB sie direkt nach ihrer Entstehung mit einem L§-
sungsmittel geeigneter Polaritdt aus der wiBrigen Katalysator-
phase extrahiert werden. So wird die Konsekutivreaktion in
der wiBrigen Katalysatorphase unterbunden. Dazu wird das
Katalysatorsystem Palladiumacetat/tppts (Trinatriumsalz der
3,3',3"-Phosphantriylbenzolsulfonsdure) in Wasser geldst. Als
zweite Phase wird beispielsweise Toluol hinzugegeben, und an-
schlieBend werden Butadien und Ammeoniak 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 Selektivitdten [%] Verhiltnis Gesamtausbeute
1+2 3 a (1+2):3:4 %] [b]

1 einphasig 2 4 61 1:2:31 21

2 zweiphasig 315 25.5 1.5 21:17:1 24

[a} Versuchsbedingungen: einphasig: T =100°C, ¢ = 1 h, Butadien: Ammoniak =
10:1, Pd:Butadien = 1:1000; 20 mL ters-Butylalkohol; Pd:PPh; = 1:3.4; zwei-
phasig: T = 100°C, ¢ = 1h, Butadien: Ammoniak = 10:1, Pd:Butadien = 1:1000;
H,0: CH,Cl, = 2:1; Pd:tppts = 1:4. [b] Gesamtausbeute bezogen auf Ammo-
niak.

beschriebenen zweiphasigen Verfahrensweise gegeniibergestelit.
Fiihrt man die Telomerisation einphasig in feri-Butylalkohol
(Reaktionszeit 1h) durch, so erhilt man bei einem Gesamtum-
satz von 21 % die tertidren Amine 4 als Hauptprodukt mit einer
Selektivitdt von 61% (Tabelle 1, Nr. 1). Die zweiphasige Ver-
fahrensweise fiihrt bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen be-
vorzugt zu den priméren Aminen 1 und 2 (Tabelle 1, Nr. 2). Die
hohe Selektivitit von 25.5%, mit der die sekundiren Amine 3
gebildet werden, ist auf die hohe Reaktionstemperatur von
100 °C und auf den geringen Ammoniakanteil zuriickzufithren.
Fiihrt man die Zweiphasentelomerisation bei 60 °C, hohem Am-
moniakanteil und sonst identischen Bedingungen durch, so erhalt
man die sekundidren Amine 3 nur mit einer Selektivitdt von 1 %.
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Typische Ergebnisse, die in der Zweiphasentelomerisation mit
verschiedenen organischen Losungsmitteln als zweiter Phase er-
halten wurden, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Ohne den Zusatz
der organischen Phase und in Wasser als Katalysatorphase
(Tabelle 2, Nr.1) werden, unter sonst gleichen Bedingungen,
bevorzugt primire (I, 2) und sekunddre Amine 3 gebildet. Die
Loslichkeit von Butadien in der wiBrigen Katalysatorphase
reicht aus, um mittlere Umsétze zu gewadhrleisten. Jedoch sind
die Octadienylamine 1 und 2 geringfiigig in der wéfirigen Phase
16slich, so daf} in betrdchtlichem Ausmal die Konsekutivreak-
tion zu den sekundiren Aminen 3 stattfindet. Ahnliche Ergeb-
nisse erhdlt man mit Ethylacetat als zweiter Phase (Tabelle 2,
Nr. 4), da Ethylacetat besser mit Wasser mischbar ist als die
ubrigen organischen Losungsmittel und sich nicht zur Extrak-
tion der priméren Octadienylamine eignet. Toluol erweist sich
als gutes Extraktiviésungsmittel; die primédren Amine werden
mit einer Selektivitit von 88 % gebildet.

Tabelle 2. Telomerisation von 1,3-Butadien und Ammoniak in Zweiphasensyste-
men; Einfluf des organischen Lésungsmittels [a].

Nr. zweite Phase Selektivititen {%)] Gesamtausbeute
(+2 3 4 [] [b]

1 - 60.5 30 - 41

2 Toluol 88 6 - 55

3 Pentan 79 16 - 61

4 Ethylacetat 53 18 - 40

[a] Versuchsbedingungen: 0.15 mmol Pd(OAc),, 0.6 mmol tppts, 20 mL Wasser,
12.5 mL organisches Ldsungsmittel, 300 mmol Ammoniak. 75 mmol Butadien,
T=80°C, r=1.5 h. [b] Gesamtausbeute bezogen auf Butadien.

Die Gesamtumsiitze zeigen, dall die zweite Phase einen signi-
fikanten EinfluBl auf den Stofftransport der Edukte und Pro-
dukte zwischen der widBrigen und der organischen Phase ausiibt.
Es ist bekannt, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten bei Zwei-
phasenprozessen durch den Stofftransport limitiert werden'*®),

In einer halbkontinuierlichen Versuchsanlage, bestehend aus
einem 900 mL-Reaktor und einem gekoppeltem Abscheider,
konnte die wiBrige Katalysatorphase bisher bis zu zehnmal mit
geringem Aktivitits- und ohne Selektivitidtsverlust recycliert
werden. Unsere Ergebnisse zeigen, dal} die Zweiphasenkatalyse
geeignet ist, um Konsekutivreaktionen kaum wasserloslicher
Primirprodukte zu vermeiden. Weitere Anwendungen — etwa
auf dem Gebiet der Hydroformylierung von Alkinen — sind
denkbar.

Experimentelles

In einem typischen Experiment wurden 0.15 mmol Palladium(m)acetat und
0.6 mmol tppts (hergestellt nach der Vorschrift von Gértner etal. {17]), in 5 mL
Wasser in einem mit Inertgas gespiilten Autoklaven (75 mL) vorgelegt. Zu dieser
wéBrigen Phase wurden direkt 20 mL einer 27.13 molaren wilirigen Ammoniaklo-
sung (300 mmol) und 12.5mL organische Phase (meist Toluol) gegeben. Anschlie-
end wurden 5.8 mL (4.1 g) Butadien (75 mmol) in den Autoklaven einkondensiert.
Der Autoklav wurde in ein auf 80 °C vorgeheiztes Olbad gehéngt und das Gemisch
mit einem Magnetkern geriihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav
gekiihlt und entspannt. Die beiden Phasen wurden in einem Scheidetrichter getrennt
und die wiBrige Phase mit 10 mL organischem L&sungsmittet extrahiert. In die
vereinigten organischen Phasen wurde der interne Standard #-Hexanol eingewogen
und eine Probe entnommen, die iiber Molsieb getrocknet wurde. Diese Probe wurde
gaschromatographisch analysiert (PONA, 50 m, 1.5 bar Helium). In der wiifirigen
sowie in der Gasphase konnten in keinem Fall Produkte nachgewiesen werden. Die
Versuchsergebnisse sind den Tabellen ! und 2 zu entnehmen.

Eingegangen am 19. Februar 1996 [Z 8830]

Stichworte: Amine - Homogene Katalyse - Palladiumverbindun-
gen * Telomerisation + Zweiphasenkatalyse
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[Mn(CO)s] ", der erste quadratisch-pyramidale
Pentacarbonylkomplex im Komplexsalz
[Ph,P][Mn(CO)s], und [Mn;Se,(CO),J* ",

der erste Mangankomplex mit einer gemischten
Carbonyl-Selenido-Ligandsphare**

Renate Seidel, Birgit Schnautz und Gerald Henkel*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 65. Geburtstag gewidmet

Wiihrend 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 kiirzlich die Verbindungen
[Co,;Te,(CO);0)*~ und [Co,Te,(CO),,] durch Oxidation von
[Co,(CO),] mit Na,Te, herstellen und charakterisieren!®. Wir
berichten nun iiber eine iberraschende 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),]*~ 4 der erste Mangankom-
plex mit einer gemischten Carbonyl-Selenido-Ligandsphére. 2
und 4 wurden als Tetraphenylphosphoniumsalze 1 bzw. 3 iso-
liert und durch vollstindige Rontgenstrukturanalysen bei
—120°C charakterisiert™,

[Ph,P][Mn(CO),} 1 [Mn{CO),]~ 2

[Ph,P],[Mn,Se,(CO),}- THF 3 [Mn,Se,(CO),)°~ 4
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