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KATALYTISCHE REAKTIONEN VON AMINEN MIT OLEFINEN 

HERBERT LEHMKUHL und DIETER REINEHR 

Max-Planck-Znstitutf Kohlenforsehung, MdheimfRuhr (Deutschland) 

(Eingegangen den 16. Oktober 1972) 

SUMMARY 

Tetramethylethylenediamine (TMED) reacts with ethylene (proper@ under 
the influence of catalytic amounts of alkyllithium to give dimethylvinylamine and 
dimethylethylamine (diiethylisopro.pylamine). In competitive reactions alkyl- 
lithium and the amides formed by this with primary or secondary amines in presence 
of tetramethylethylenediamine enhance the addition of primary or secondary 
amines to ethylene more strongly than in the absence of the diamine. The pressures 
are + to & of those needed when sodium catalysts are used and the temperatures 
required are Xl-1OOo lower. Dimethylamine but not diethylamine, which however 
reacts with cycloolefms containing strained double bonds, adds to propene. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Unter dem katalytischen Einfluss von Lithiumdimethylamid oder Alkyl- 
lithium reagiert Tetramethylathylendiamin mit xthylen bzw. Propen zu Dimethyl- 
vinylamin und Dimethyh3hylamin bzw. Dimethyl-isopropylamin ,Bei Vergleichs- 
versuchen zeigte sich, dass Alkyllithium bzw. die aus diesem mit primgrem oder 
sekundarem Amin entstehenden Amide bei Gegenwart von TetramethylHthylen- 
diamin die Addition vqn p-rem oder sekundHren An&en an Athylen stirker 
beschleuni~en als bei Abwesenheit des Diamins. Gegeniiber Natrium enthaltenden 
Katalysatorsystemen l%st sich der Druck auf $ bis &, und die Temperatur urn ca. 
50-100” senken. Dimethylamin addiert sich an Propen, nicht aber Di%hylamin, das 
jedoch wieder mit cyclischen Olefmen mit gespannter Doppelbindung reagiert. 

EINLEITUNG UND DISKUSSION 

Im Verlauf von Untersuchungen mit ;ithyllithium~Tetramethylathylendia- 
min (I)’ haben wir (I) zusammen mit Propen in dem Amin als Losungsmittel auf 
Temperaturen zwischen 150 und 200” erhitzt und Dimethylvinylamin und Dimethyl- 
isopropylamin als Reaktionsprodukte erhalten. Dimethylvinylamin ist bereits als 
Pyrolyseprodukt von (I) formuliert, sein Auftreten jedoch nicht nachgewiesen 
worden’. Die- Bildung von Dimethyl-isopropylamjn ist nur versttidlich, werm 
man annimmt. dass das bei der Zersetzung gemzss Reaktionsgleichung (la) ent- 
stehende Lithiumdimethylamid sich unter den Reaktionsbedingungen (160-1800 und 



@II) oder (IV) k&men jetzt als Org~olithiu~verbindunge~ aach 61. [la) 
tit dem Diamin reagieren. Dabei erscheint die i~~e~~~re. ~~dung von Ally%- 
lithium (III) nicht sehr wahrscheinlich, da au& Zickylen, das weniger ‘“sauer” als 
Propen ist, gleichartig reagiert. Es ist such eine Spaltung von (IV) in Dimethyl- 
viuykmG.n und ~i~~~d~~~by~~~~d (V) denkbar; Reaktion (2) w&e dam die Urn- 
kehnmg einer Addition von Li~~~~a~d and die ~-~-D~ppe~b~ndu~g in D~ethy~” 
vinylamin : 

XV ~~c~~~~~~~=c~~ ~Li~~~~~~~ (21 
(VI 

: 

.,. .‘. 
..‘ 
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die Erhiihung der Reaktionsgeschwindigkeit .auf die Anwesenheit des Diamins zu- 
rtickgefiihrt. 

Bei Vergleichsversuchen mit Butylamin und iithylen (Katalysator : Lithium- 
butylamid aus Athyllithium und Butylamin) mit turd ohne Zusatz von Tetramethyl- 
8thylendiamin zeigte sich folgendes : (I) die Reaktion zwischen Butylamin und Olefm 
beginnt schon ab 65O; (2) sie verlHuft sicher bereits bei Drucken zwischen 150 und 
200 atii; (3) der Zusatz von Tetramethylathylendiamin erhijht die Reaktionsge- 
schwipdigkeit (siehe Tabelle 1). 

Auch beim Ver@eich mit Katalysatoren, die Na enthalten4, zeigen dieLithium- 
verbindungen in TMAD die weitaus hijchste Reaktivitat, siehe Tabelle 2. 

Propen reagiert mit Dimetbylamin (3 Stdn. 150-17OO; 70-90 atii; 10% 
Umsatz) zum Dimethyl-isopropylamin, nicht dagegen mit Diathylamin. Bei hiiheren 
1-Alkenen z.B. l:Octen kann bis 150°. (15 Stdn.) ebenfalls keine Addition an Digthyl- 
amin beobachtet werden. Stattdessen wird das 1-Octen in ein Gemisch der Doppel- 

& 
TABELLE 1 

ADDITION VON BUTYLAMIN AN AT~LEN BEI 130-150~ 

Ansatz: 70 ml (710 mMo1) Butylamin; 1 g Athyllithium. ;ithylendrtick: max. 200 atii. 

Zusatz an 

Tetmmethyl- 
iithyiendiamin 
(TM2D) 

Zeit 
(St&.) 

timX& 

(%) 
dusbeute 

~thylburyfumin 

(X) 

Diiithylbutylhmin 

(%) 

10 ml 3.5 35 93 7 
3.5 25 95 5 

10 ml 37 97.5 54 45” 
60 75.3 69.5 25” 

a Rest sind. liGhere Alkylamine. 

TABELLE 2 

ADDITION VON SEKuNDmEN BZW. PRIMiiREN AMINEN AN IirrHYLEN MIT Na- BZW. 
Li-ENTHALTENDEN KATALYSATOREN. VERGLEICH DER BEDINGUNGEN UND AUS- 
BEUTEN BE1 AN- UND ABWESENHEIT VON TETRAMETHYLjiTHYLENDIAMIN 

Katalysotor Amin Olefin Druck Temp. Zeit Produkt 
(am) (“C) (Srdn.) (Umsotz M Amin) 

(%) 

Na oder NaHJ 

LiN(CtHs),+TM;iD 

Na4 

Li&H,-TtiD 

(&H&NH &Ha 1000 225 ? N(CzHs)s 
(28) 

(&H&NH C&a 70 140 15 N(CzHs)s 
(82.5) 

C4HgNHz C,H, 800-1000 200 ? (CzHs)zNC,Hg 
(74.8) 

H(CzHs)NCbHg 

C,H,N% C,H, 250-150 130-150 37 (54) 
(CzHs)zNC4Hg 

(45) 
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bindungsisomeren isome&ert6. Cyclische Olefme mit gespannter Doppelbindung 
zB. im Bicycle [2,2,1-j hept-Zen addieren wiederum Dtithylamin (4 Stdn. ; 14%HO0 ; 
17 % Umsatz) : 

(4) 

Analog verhglt sich Bicycle [2,2,1-J heptadien : 
- 

Q-&N *C+-k5h 

tti, 
(51 

BESCHREIBUNG DER VERSLJCHE 

iso_Propyldimethylmnin 
60 g (1.43 Mol) Propen, 60 ml (38.7 g, 0.333 Mol) Tetrameth_vl~ithylendiamin 

(TM;iD) und 1.5 g &hyIIithium werden in einem 200 ml-Autoklaven 24 Stdn. auf 
150” erhitzt. Nach dem AbkiihIen wird das fliissige Reaktionsprodukt destilliert. 
Man erhat 29.5 g Destillat mit 12 g (0.107 Mol) TmD, entsprechend einem Umsatz 
von 67.5x, 13.8 g (0.159 MoI) iso-Propyidimethylamin (70% der Theorie; GC) und 
3.2 g (0.045 Mel) DimethyIvinyIamin (20% der Theorie; Identifuierung mittels 
NMR}, das sehr unbesttidig ist und sich rasch durch Polymerisation vergndert. 

,&hylbutylumin (Herstellung mit TMXD) 
51.8 g (0.71 Mol) Butylamin, 8 g (0.07 Mol) Tetramethylaithylendiamin und 

1 g (0.028 Mol) Iithyllithium werden in einem 200 ml-Autoklaven mit Athylen auf 
130-150” erhitzt; max. Druck 250 atii; Zeit: 37 Stdn. Nach dem Abkiihlen und 
Ablassen des Drucks destilliert man den fliissigen Riickstand. Zwischen 112 und 137O 
gehen 85 g DestilI?t iiber, die 1.3 g (17 mMo1) Butylamiu, 35.8 g (3.54 rnMo1) Ethyl- 
butylamin und 38.2 g (297 mMo1) Diathylbutylamin enthalten. Ausserdem Iassen 
sich noch 7.4 g (64 mMo1) TetramethyEthyIendiamin und 1.6 g h6hersiedender 
Prod&e nachweisen (GC). 

k‘tl*ylbutylknin (Elerstelhtng ohne.TMk-D) 
Ansatz und Durchfiihrung wie fti den vorhergehenden Versuch beschrieben. 

Kein Zusatz von Tm, max. Druck 250 atii; Zeit : 60 Stdn. Man e&tilt zwischen 
E5 und 135O 69 g Destillat mit 12.2 g (167 mMo1) Butylamin, 35.4 g (351 mMo1) 
AthyIbutylamin und 16.1 g (125 mMo1) Di%thylbutyIamin sowie 4.9 g hiihersiedender 
Prod&e (CC). 

Triiithylamin 
Man erhitzt 35.2 g (0.482 MoI) DGthylamin, 16 g (138 mMo1) TmD und 1 g 

(0,028 .MoI) fithyllithium mit iithylen im 200 ml-Autoklaven auf ca. 140°, max. 

. . : 
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Druck : 70 &ii ; &it : 15 Stdn. Man erhalt 39.5 g einer zwischen 89 und 93O siedenden 
Flii+gkeit, die zu 95.6 % (37.8 g, 0.375 Mol) aus TriZthylamin (GC) bestand und 4.4% 
TMAD enthielt. Ausb. : 825 % der Theorie bei quantitativem Umsatz. Gaschromato- 
graph&he Bedingungen (GC): 3 m (Glas) 3 mm Durchschnitt, Pennwald 223 mit 
4 % KOH, Ttiger : Gaschrom R 80/100 mesh ; Temp. Programm 5~160°/6.50/min, 
35 ml He/min ; WLD. 

BicycZo [2,2,1] heptadien und Diiithylamin 
50 ml (45 g 489 mMo1) Bicycloheptadien und 60 ml (42.5 g, 584 mMo1) Diathyl- 

am& werden mit 7.2 g (62 mMo1) TM;iD und 1 g (27.8 mMo1) iithyllithium 13.5 Stdn. 
auf 150° erhitzt, anschliessend fraktionieren wir die Reaktionsmischung. 

TABELLE 3 

IDENTIFIZIERUNG DER AMINE DUFXH ‘H-NMR 

Innerer Standard: Si(CH&=lO.O ppm; 60 MHz; ohne Likmgsmittel 

Verbindung Chemische Verschiebungen der Protonen [ppm] Kopplungs- 
konstanten 

1 2 3 4 5 6 WI 

2H 
)c=c 

< 

HI 

3H N KH.$2 
4 

3.98 6.39 6.44 

dop. d d d 

(CH,),CHN (CH-& 7.48 7.86 9.06 

3 1 2 Sept. s d. 

N(CHt$H& 7.56 9.04 
1 2 q t 

4 
7.51 7.72 7.83 8.40 8.68 9.08 

4 m m dop.t m t 

3.98 7.23 7.42 8.28 8.70 9.06 

m m 9 m m t 

7.46 51.28.5 
S .11.J5.0 

1. Siedebereich 65-W ; ng = 1.409 ; Menge: 26.0 g mit (GC): 55.2 % (197 
mMo1) DiBthylamin, 40.7 % (114 mMo1) Bicycloheptadien. 

2. Siedebereich bis lOO”j13 mmHg; no *‘=1.4625; Menge: 26.5 g mit 3.2% 
(11 mMo1) Di’athylamin, 28.4% (80 mMo1) Bicycloheptadien, 15.1% (35 mMol) 
TMilD, “z.“,> % (68 mMol) (VI). 

3. S’iedebereich bis 80”/1 mmHg; n&O = 1.481; Menge: 4.4 h mit f$:i) % 
(20 mMo1) (VI), T:;) % (2.1 mMo1) (VII). 

Der Umsatz betrug 60x, bez. auf Bicycloheptadien, die Ausbeute war-30%. 
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