1332 Asinger, Fell und Osberghaus Jahrg. 104
Chem. Ber. 104, 1332—1334 (1971)

Friedrich Asinger, Bernhard Fell und Rainer Osberghaus

Notiz zur Frage der titankatalysierten Hydroaluminierungs-
reaktion bei héhermolekularen Olefinen mit innenstehender
Deoppelbindung

Aus dem Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Technischen Hochschule
Aachen

(Eingegangen am 23. November 1970)

In einer Reihe von Untersuchungen hatten wir gezeigt, da3 die Reaktion zwischen Alkyl-
aluminium-Verbindungen und hdéhermolekularen Olefinen mit innenstehender Doppel-
bindung sowie die Stellungsisomerisierung der im Priméirschritt dieser Reaktion gebildeten
sekundidren aluminiumorganischen Verbindung zum priméren Isomeren durch Titanalkoho-
late auBerordentlich stark beschleunigt werdenl1—4):
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So erhilt man z. B. aus n-Octen-(4) und Triisobutylaluminium durch ca. einstiindige Reak-
tion in Gegenwart von 3 Mol-Y Titantetrabutylat als Katalysator bei 120° ein Reaktions-
produkt, das durch Oxydation mit Luftsauerstoff und anschlieBende Hydrolyse mit etwa
70proz. Ausbeute in eine Octanolfraktion iibergefiihrt werden kann, die zu iiber 97 aus
n-Octanol-(1) besteht:
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Bei der Ubertragnng der vorwiegend am Beispiel der n-Octene untersuchten Reaktion anf
héhermolekulare Olefine (n-Undecene bis n-Hexadecene) traten verschiedene Schwierig-
keiten auf. So reagierten z. B. bei der Umsetzung von n-Tridecen-(6) mit Diisobutylaluminium-
hydrid nur zwei Mol des Olefins mit der aluminiumorganischen Verbindung. AuBerdem fand
erst nach einer sehr langen Reaktionszeit (24 Stdn.) eine zudem nur ca. 80proz. Isomerisie-
rung der zuerst gebildeten sekunddren aluminiumorganischen Verbindung zur primdren statt.

Dies liegt einmal daran, daBl bei Einsatz von Olefinen mit einer C-Zahl >8 das Reaktions-
gemisch bei der Reaktionstemperatur von 120° nicht zum Sieden kommt und das bei der
Verdrangungsreaktion freiwerdende Isobuten aus dem ohnehin ganz auf der linken Seite
liegenden Gleichgewicht

al-i~C4Hg + CsHy1-CH=CH-CgHy3 ~—= al-sek,"Cy3Hy + ch=C(CH3)2
nicht restlos entfernt werden kann.

Man muf3 daher die Umsetzung in bekannter Weise bei soweit vermindertem Druck durch-
fithren, daB3 das eingesetzte Olefin bei der Reaktionstemperatur von 120—130° unter Riick-
fluB siedet und das Isobuten so vollstindig aus dem Reaktionsgemisch entfernt wirds.

Weiterhin ist es gerade fiir die Reaktion mit den hshermolekularen Olefinen sehr ungiinstig,
daB der Titankatalysator in einer schnell verlaufenden Nebenreaktion irreversibel verbraucht
wird. Hier sollte nun durch kontinuierliche Dosierung der Titanverbindung wihrend der
Reaktion eine wesentliche Verbesserung der Ausbeute erreicht werden konnen, da dadurch
die notwendige Katalysatorkonzentration im Reaktionsgemisch dauernd aufrecht gehalten
wird4. Unter diesen Bedingungen lassen sich hdhermolekulare Olefine (>Cjg) mit innen-
stehender Doppelbindung in der titankatalysierten Reaktion mit befriedigenden Ergebnissen
(Tabelle) umsetzen.

Titankatalysierte Reaktion zwischen hohermolekularen Olefinen mit innenstehender Doppel-
bindung und Diisobutylaluminiumhydrid )

Olefin trans-n- n-Dodecen~ n-Tri- n-Tetradecen- n-Hexadecen-
Undecen~(4) Isomerengemisch® decen-(6) Isomerengemisch® Isomerengemisch®

Rkt.-Zeit (Stdn.) 2 2 4 2 2
Temperatur 120° 120° 120° 120° 131 —140°
Druck (Torr) 80 45 25 17 8
Umsatzd (%) 91 91 95 84 80
Isomerisierung zum 91 93 80 90 97

priméren Produkt (%)

©) Konstante Reaktionsbedingungen:
Ansatz: 0.06 Mol Al(i-C4Hg),2H, 0.36 Mol Olefin
Katalysatorkonzentration: 3 Mol-%; Ti(OC4sHo)a (bezogen auf Al(i-C4Ho),H), geldst in wenig Olefin, innerhalb
von 40 Min, zugetropft.

b) Mit 5% «-Olefin.

© Mit 13%; a-Olefin.

@ Bezogen auf die drei Valenzen des Aluminiums in Al(i-C4Hg),H.

5} K. Ziegler, H. Martin und F. Krupp, Liebigs Ann. Chem. 629, 14 (1960); vgl. auch H.
Lehmkuhl und K. Ziegler in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage,
Band XI1I/4, S. 39f., Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1970.
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Beschreibung der Versuche

Die katalytische Hydroaluminierungs- und Verdringungsreaktion mit den h&hermoleku-
laren Olefinen wurde in einem 500-ccm-Vierhalskolben mit magnetgekuppeitem KPG-Rihrer,
Tropftrichter, RiickfluBkiithler und Innenthermometer ausgefiihrt. Der RiickfluBkiihler war
mit einer Tiefkiihlfalle (—78°), in der Isobuten kondensiert werden konnte, verbunden. Von
der Falle aus fiihrte eine Verbindung iiber einen Dreiweghahn zur Vakuumpumpe bzw. zu
einem mit Argon gefiillten Gasometer (ca. 0.75 /, Sperrfliissigkeit: Paraffinél). Zwischen
diesem Dreiweghahn und der Vakuumpumpe befand sich noch ein Absperrhahn und ein
weiterer Dreiweghahn, der mit seiner Abzweigung an eine Argonbombe angeschlossen war.
Vor Beginn des Versuches wurde die Luft in der absolut trockenen Apparatur durch Argon
verdringt und den Reaktanden beim Einfiillen ein leichter Argonstrom entgegengeleitet.
Im ReaktionsgefiB wurden 2/3 des Olefins (0.36 Mol) und das gesamte Al(i-C4Hg),H (0.06
Mol) vorgelegt. Im restlichen Olefin wurde der Katalysator TifOC4Hg)4 (3 Mol-9;, bezogen
auf Al(i-C4Hg);H) gelost und in den Tropftrichter gegeben. Im Olbad wurde das vorgelegte
Gemisch auf die Reaktionstemp. von 120" gebracht und gleichzeitig iiber ein Feinregulier-
ventil an der Pumpe das Vakuum so eingestellt, daB das Olefin gerade unter Riickflull siedete.
Ein Teil des im restlichen Olefin gelésten Katalysators (etwa 309, der Gesamtmenge) wurde
gleich bei Beginn der Reaktion zugegeben, der Rest im Verlaufe von 40 Min. zugetropft.
Nach Beendigung der Reaktion wurde auf 0° abgekiihlt und das Reaktionsgefill aus dem
Gasometer mit Argon gefiillt.

Zur Bestimmung des Umsatzes wurde in einem Erlenmeyerkolben eine Mischung von 2 ccm
n-Pentan und 20 ccm Methanol auf —15° abgekiihlt, der Kolben mit Argon gefiillt, die zu
analysierende Probe hinzugegeben und der Kolben sofort wieder verschlossen. Zu dem farb-
losen Niederschlag, der hierbei entstand, wurde unter Kithlen 10proz. Salzsdure gegeben, bis
zwel klare Schichten entstanden. Die organische Phase wurde abgetrennt, neutral gewaschen,
getrocknet und gaschromatographisch analysiert. Aus dem Verhiltnis n-Alkan/Olefin lieB
sich dann der Umsatz bestimmen. Gaschromatographie: Perkin-Elmer 116 E mit FID, 100 m
Stahlkapillare, 0.5 mm Innen-{% belegt mit Marlophen Nr. 26, 2 ml/Min. Helium, Kolon-
nentemp.: 90° (Undecan/Undecen), 100° (Dodecan/Dodecen) und 120° Tridecan/Tridecen.
GC-Analyse der Hexadecan/Hexadecen-Gemische: Gerdt HCL 1680 mit F1D, gepackte
Kolonne (2m x 2.5 mm), stationire Phase: 10% Athylenglykol-bis-B-cyanithylither gesiit-
tigt mit AgNOj auf Chromosorb WAW 80--100 mesh. Kolonnentemp. 110°.

Zur Ermittlung der Isomerenverteilung wurde eine Probe in einen mit Argon gefiillten
Vierhalskolben gegeben, der mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer versehen war. Die
Reaktionsmischung wurde auf 0 abgekiihlt, mit n-Pentan verdiinnt, der Kolben dann mit
RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr versehen und das Gemisch oxydiert. Hierzu wurde
8 Stdn. trockene Luft und 8 Stdn. trockener Sauersroff eingeleitet. AnschlieBend wurden die
Aluminiumalkoholate mit 10proz. Salzsdure hydrolysiert. Die organische Phase wurde abge-
trennt, die wiBr. mehrmals ausgeithert, die vereinigten organischen Extrakte wurden neutral
gewaschen, getrocknet und durch Destillation {iber eine 15 ¢m lange verspiegelte Vigreux-
Kolonne vom Lésungsmittel weitgehend befreit.

Die gebildeten Alkohole wurden mit Acetanhydrid quantitativ verestert und die Ester
gaschromatographisch analysiert.
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