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18. Niederdruck- Oligomerisation von Mono-Olefinen mit loslichen 
Nickel/Aluminium-Bimetallkatalysatoren, Teil I 

Entwicklung neuer Katalysatorsysteme auf der Basis 
von z-Cyclobutadien-Nickel(I1)-Verbindungen 

von Olav-Torgeir Onsager, Hagbarth Wang und Ulf Blindheim 
Zentralinstitut fur Industrielle Forschung, Oslo 3 - Blindern 

(26. IV. 68) 

Summavy. Mixtures of ~-tetramethylcyclobutacliene-nickeldihali~cs and LEWIS acids such as 
alkylaluminiumhalides in organic solvents represent new highly active homogeneous catalysts 
for the dimcrization of ethylen, propene and butene under mild conditions. As a cocatalyst LEWIS 
bases may be used, in particular those containing trivalent phosphorous. 

1. Einleitung und Problemstellung. - Die Oligomerisation der Mono-Olefine niit 
metallorganischen Katalysatorsystemen gelit auf Reobachtungen von ZIEGLER [I] 
zuriick. Bei der Reaktion zwischen Aluminiumtrialkylen und cc-Olefinen wie z. B. 
Athylen, Propen oder Buten-(1) werden zunachst in einer ((Aufbaureaktionn (1) 
hohere Metallalkyle gebildet : 

I I  

I I  I /  I 1  
al-R+ n (c=c) --+ ~I--(&-?)~-R al: Al--aquivalent, 6 2 :  cr--Olefin (1) 

Auf diese Aufbaureaktion kann sekundar eine ((Verdrangungsreaktion)) (2) folgen, 
wobei die cr-Olefine substituierend auf die lioheren L41kylreste unter Freisetzung eines 
y.-Olefins einwirken konnen : 

I 1  I 1  l l  I I 1  

I 1  t i  I 1  1 1 1 1  
al-(C-C),-R + C=C -+ al-C-(;- + Cd--(C-C) ,,-1-13 (2) 

Die Verdrangungsreaktion, die wahrscheinlich iiber intermediare Aluminium- 
hydridbildungen verlauft, wird durch die Anwesenheit von metallischem Pt ,  Co oder 
Ni katalysiert [2]. 

Nach BESTIAN [3] 141 ist bekannt, dass @-Olefine bei niedrigen Temperaturen 
(- 50 bis - 70 "C) unter Anwendung eines honiogenen Bimetallkatalysatorsystems - 
gebildet aus Methylaluniiniumdichlorid und Metliyltitantrichlorid - oligomerisiert 
werden konnen. Auch Katalysatorsysteme auf der Basis von organischen Aluminium- 
verbindungen und Titan- oder Zirkon-alkoholaten sind entwickelt worden [5]. 

Die iiberwiegende Anzahl der bimetallisclien Katalysatorsysteme nach ZIEGLER 
und NATTA initiiert aber bekanntlich Hoclipolymersynthesen [6]. Es sei an dieser 
Stelle besonders auf die von NATTA [7] und BRESLOW ;8] entdeckten Katalysator- 
systeme erinnert, die beim Zusamniengeben von Bis-cyclopentadienyl-titandichlorid 
und aluniiniumorganisclien Verbindungen entstelien. 

Es ist auffallend, dass die beideii iibei-gangsnietallverbi~i~ungen : Tetramethyl- 
cyclobutadien-nickeldichlorid [TMCB]NiCl, [91 und Ris-cyclopentadienyl-titandi- 
chlorid Cp,TiCI, [lo] sowohl physilralisch als aucli chemisch viele gerneinsaine Eigen- 
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schaften aufweisen (vgl. Tabelle 1 ).  Insbesondere sei auf die Elektroiienstruktureii 
von Nickel und Titan hingewiesen, dank denen beide Verbindungen Elektronen- 
inangelbindungskoniplexe eingehen k6nnen. Von PATAT blr SIXN wurde dieser Eigen- 
scliaft eine entscheidende Redeutung fur die katalytische Aktivitat der Ti/Al-Systcme 
zugeschrieben [ll]. Es erschien uns deswegen seln- interessant, die katalytischen 
Eigenschaften eines Katalysatorsystems - gebildet aus Tetramethylcyclobutadien- 
nickeldichlorid und aluminiumorganischen Verbindungen - zu untersuchcn. 

Im Gegensatz zu den meisten Bimetallkatalysatorsystcmen nach ZIEGLER und 
NATTA, die den Aufbau von Makromolekeln katalysieren, beschleunigen Katalysator- 
systeme mit n-Allylnickel stark die Bildung diiiierisiertcr und trimerisierter Produkte, 
\vie wir unabhangig von WILKE 8r 13oc;r)mowC 121 gcfunden haben [13]. 

FleLvenc.\ C'IIIMICA :\cT.\ - \.()I. 52 .  I'asc. 1 [1%9) -~ Kr. 1s 

Elektroncnstruktur 16-Elektroncnstruktur , 16-Elektroncnstru ktui 
Magn. Eigenschaftcn 1)ianiagn. 
LBslichkcit in 
org. I.sgm + 

I 1)iainagn. 

I +  

'L'l1crm. I 
StabilitRt, Y' 210 (12 Torr) 1 2x0 (7OIJ Toi-r) 

Es sol1 aber an dieser Stelle uber lijsliche orgaiiisclie Fi/Al-Katalysatorsystcinc 
oline n-Allylgruppen bericlitet werden, die ebenfalls die Dimerisation und Trimeri- 
sation von Atliylen, Propen und Ruten unter Norinalbedingungen sehr stark be- 
sclileunigen !13]. 

2. Experimentelles. 2.1. :I 2s .% hirtzgus clientc 0!1,1107-pr(~z. .\rgoii. \-ur ilcr \'crii-c~n(lirng 
tlurchlicf das Gas 2 SBulcri mit I \ I ( C , H ~ ) ~  untl 2 liuhlfullcn ( -  80") .  

2.2. Die Liiszingsmittel wurclen uber P,05 oder Natrium gctroclmet, iilxr cine Kolonne nii t 
ctwa 10 theor. B8tlen rektifiziert, zum Schluss fiber Li.\lH4 otlcr Y-a/:\l[C2H5)3 In LXrgonatniospharc 
clcstillicrt untl untcr Schutzgas bci +- 4' aufbe\vahrt. 

2 .3 .  r2zisgungsolefinc: Athylen und I'ropen (SHELL) ; vor tlem Eintri t t  in die Apparatur durch- 
liefen diese Gasc 2 mit Glaskugeln gefullte Saulen init .AI(C2H5)3 und anschliesscnd 2 Kiihlfallcn, 
die a i f  - 80" (itthylcn) oder - 40" (Propen) gekiililt warcn. 

2.4. D i e  .4lkylalunziniziinhalogrnidr wurdcn yon tler Firina SCEIERING .\G/Bergkainen (.W 
(C,H,)t'I, als 50-proz. LBsung in Hexan) hczogcn u n d  in .Argonatmosphare als wasserklarc Fliissig- 
ltcitcn untcr reduziertcm Druclc destilliert. \7cr\vendctc Frrtktioncn: .U(C2H5)CIz, 70-75"/10 Torr, 
cmtarrt bei Zimmertemperatur zn farblosen Iiristallen ; 1\1(t~zH5)2Cl, 7.5-80°/10 Torr. 

1);~s I)cstill;it wi r t lc  i n  Itlrincm Kiillichcn iiii 1 .\~-gcinansc.Iili~ss ;rufgi~fangc.n iintl hci - 20" untcir 
ScliuCzgas aufbe\vahrt. 



~IRI~\.T:1.IC..\ C ' H I A I I C . ~  .\(T\ \.()I. 52 ,  I a s c .  1 (tO69) ~ XI-. 1s 1 SO 

2.5. Die Lnvrs-ljasen: T~-iphcnylainiri, Triphcnylpliosphin uritl Triplicnylarsm (FLLIKA . l G )  
wurtlcn nach IJmkristallisation im Vakuum getrocknet. Tri-lz-But?ilphosphin (FLUKA A(;) wurclc 
in Argonatmosphare unter reduziertem Druclr destilliert. Verwendct wurde die Fraktion 148 - 
150"/50 Torr. 

2.6. Die n-CycZob~~tadietz-izickelhaZogen~de: 1 )as Tetrainethylcyclo1,utadicn-nickeldich \vur- 
tlc nach CRIEGEE [9] aus  Tetramethyl-dichlor-cyclobuten und Ni(CO)4 durch Kochen in abs. 
Benzol unter Ruckfluss dargestellt. Uas Rohprodukt wurde zweimal aus  C.hloroform-Rutanol 
(1 : 1) umkristallisiert, im Olpumpenvakuum bei 50" getrocknet und antcr Schutzgas bei +4" 
aufbewahrt. Eine erste Probe dieser Verbindung wurde uns freundlicherwcisc von Prof. CRIEGRE, 
Karlsruhe, zur Verfugung gestellt. 

Das Tetraphenylcyclobutadien-nickeldichlorid und das Tetraphcnylcyclobutadien-nickel- 
dibromid wurdcn nach MAITLIS & GAMES [14] durch Reaktion der entsprcchendcn Palladium- 
verbindungen mit Ni(CO), in abs. Benzol untcr Kuclifluss hergestellt. 

2.7. Die OligomevisationsversuchP wurden untcr Yornialdruck in ciner geschlossencn Clas- 
apparatur (s. Figur 1) durchgefuhrt. Eine gewogcnc Menge dcr Xickelverbindung wurdc im thcr-  
mostatisierlxircn Reaktionsgefass vorgclegt. Die Apparatur wurde bis zum nosierungstcil cva- 
kuiert uncl danach mit gereinigtem Argon gefullt. Im hrgongegcnstrom wurde die gewunschtc 
Menge abs. Losungsmittel mittels cincr Pipette durch den Tropftrichter eingebracht. Falls die 
verwendete Nickelkonzentration so klein war, dass cine direkte Einwaage nicht moglich war, 
wurde eine Losung bekannter Konzentration verwendet, die auch zu diesem Zeitpunkt eingefullt 
wurde. Dann wurde eine 1,osung der organischen .4luniiniunivcrbindung in den Tropftrichter 

Reaktion Dosierung Reinigung 

Vacuum, Argon - 
Temp. kont 

Sand 
Fig. 1. Glasappavatuv ZZW M e s s r t n g  der katalytisrheiz ,,I k t  ivituf zinter ,Vovinaldvuck 

pipettiert und schliesslich das Monomcrc eingefuhrt. Dazu wurde die Xpparatur mehrmals vor- 
sichtig auf etwa 200 Torr evakuiert und mit Monomerem gefullt. Zur Zeit Null wurden die Kata- 
lysatorkomponenten - - -  einzcln mit Monomerem gesattigt ~ durch nrchen des Tropftrichters untl 
unter kraftigem Ruhren mittels cines Magnetruhrers gemischt. Die Einstrotnungsgesch windigkeit 
des zur Erhaltung des Normaldruckes im Reaktionsgefass benotigten Monomeren uwrde mi t  einem 
geeichten Kapillaranemometer als Funktion der Zeit gemessen. Der Dosierungsteil bestancl aus 
zwei Ancmometern mit vcrschiedenen I<apillardurchmessern, die einzeln oder gckuppelt benutzt 
werden konnten. Gekuppclt crgaben sie einen Messbcrcich von 0 4 0 0  Nml Monomcr/min. L)ic 
Temperatur dcs Reaktionskolbens wurde mit  einem Wasserumlaufthermostaten auf & 0,OS" 
konstant gehalten und mittels cines eingebauten Thcrmoelements kontrolliert. Nach einer be- 
stimmten Zeit wurde die Reaktion durch cinen lcleinen Zusatz konzentricrtcr Sodalosung ntigc- 
brochen und die erhaltene Mischung gas-chromatographisch (GC:.) analysiert. 

2.8. Die GC.-Analyse dev Reaktionsprodukte wurde mit eineni PERKIN ELMER 880 Gas-Chroma- 
tograph durchgefuhrt. 41s Fraktionierungskolonnen erwiesen sich SO-ni-Kapillarkolonnen des Typs 
1G9 (Diathylhexylsehacinat) fiir die Athylenversuche und 1G3 (Polypropcnglyknl) fur die Propen- 
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versuche als die geeignetsten. Tn einer ersten Analyse wurde bei 20" die relative Zusammcnsetzung 
tles Gemisches innerhalb der C4-, C,- nnd C,-Olefine aus dem Produkt von Ketentionszeit und 
Pikhohe nach der 100')-Methode ermittelt : zusatzlich wurden noch die Relativwerte der Summen 
der C4-, C,- und C,-Olefine mit einem Integrator erfasst. In  eincr zweiten Analyse bei 100" wurden 
die hohercn Olefine bestimmt. Genauigkeit der Restimmung der einzelncn Jsomerc: 0,5--2% drs 
Wertes . 

Die Interpretation der einzelnen Pike wurde teils mit Hilfe von Standardsubstanzen und teils 
aus Iiteraturwerten der Retentionsindices [15] durchgefuhrt. Fur die einzelnen Verbindungen, 
relativ zu Butan = 400, Pentan = 500 und Hexan = 600, wurden folgende Retentionsindices 
gefunden: B1') = 388, B2 tr = 412 und I32 cis = 436. 3MB1 = 449, P1 = 481, 2MB1 = 488, 
P2 tr = 502, P2 cis = 507 und 2MB2 = 515, 4MP1 = 549, 3MP1 = 551, 4MP2 cis 7: 556, 
2 .3  DMBl = 558, 4MP2 tr = 563, 2MP1 = 580, HI = 582, H3 cisltr = 593, 2EB1 = 594, 
€I2 tr - 508, 2MP2 = 599, 3MW tr = 603, H2 cis = 603, 3MP2 cis = 613 und 2,3 T>MR2 = 

625. 

3. uber die Bildung des Katalysators. - Der Katalysator entsteht sehr ein- 
fach bei Zinimertemperatur in inerter Atmosphare beim Mischen einer n-organischen 
Nickelverbindung des Typs [TRCBINiX, und einer LEWIS-SaUre des Typs Al(R')fi- 
(X)3-n, wobei TRCB = Tetra-R-cyclobutadien, n = 1 oder 2, R bzw. R' einen aliphati- 
schen, alicyclischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest und X ein Anionaqui- 
valent bedeuten. Hier wird insbesondere iiber Katalysatorsystenie mit K = CH,, 
C,H,, R' = C,H, und X = Halogen berichtet werden. 

2oc 

150 

1oc 

50 

/ 
0 10 20 30 

Fig. 2. O&gomerisation von Propen in Chlorbenzol bei 20"/Nonnaldvucii 
Kat.:  Kurve 1: l ,5  . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCl,+Z. 1 0 - 2 ~ ~  AI(C,H,)CI, 

Kurvc 2 :  1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiC'l,+2 . 1 0 - - 2 ~ ~  Al(C2H5)C12+l . 1 0 F ~  l'(n-Bu), 

l) €3 = Buten, P = Penten, H = Hexen, M = Methyl- und E = Athyl-. Die vorgestellte Zahl 
(oder Zahlen) gibt (geben) die Verzweigungsstelle (n), die nachgestellte Zshl die Stelle der Dopprl- 
bindung der Molekel an,  z. B. 3MP1 = 3-Methylpenten-1. 

._ 
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Als Losungsmittel bei der Katalysatorbildung dienen am besten aromatische Ver- 
bindungen wie Benzol, Toluol, Chlorbenzol und ahnliche, oder lialogenierte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid oder Dichlorathan. 

Durch peinlichste Sauberkeit bei der Durchfuhrung der Versuche wurde festge- 
stellt, dass speziell bei den Katalysatorsystenien, die auf der Basis von Monoalkyl- 
aluminiumdihalogeniden aufgebaut sind, Spuren von Wasser cokatalytisch wirken. 
Von der Vorstellung ausgehend, dass diese Wirkung des Wassers auf die Elektronen- 
donatoreigenschaften seines 0-Atoms zuriickzufiihren sei, fanden wir hochwirksame 
Cokatalysatoren in den Verbindungen des dreiwertigen Phosfhrs .  Die weitaus starkste 
cokatalytische Wirkung zeigten Phosphine. 

Hochaktive Katalysatorsysteme sind somit z. B. : 

In Figur 2 sind die Ergebnisse zweier Versuche (Reaktionsgeschwindigkeit, V,,, 
versus Zeit) mit und ohne Cokatalysator dargestellt. 

Die Phosphine diirfen aber nur in begrenzten Mengen zugesetzt werden, abhangig 
von der Nickel- und der Aluminium-Konzentration. Steigt das Mol-Verhaltnis [PI/ 
(\Nil + /All) iiber Eins, so fallt die katalytische Aktivitat rasch gegen Null ah. 

Neben der aktivierenden Wirkung des Cokatalysators iibt die Anwesenheit von 
LEWIS-Basen im Reaktionsgemisch auch einen starken Einfluss auf die Selektivitat 
der Oligonierisation am. 

4. Reaktionsbedingungen. - Vorteilhafte Reaktionsbedingungen fur die hier 
angegebenen Katalysatorsysteme sind durch folgende Daten gegeben : 
Konzentration der Nickelverbindung : 
Konzentration der Aluminiurnverbindung : 
Konzentration der LEWIS-Base, (B) : 

[TMCB]NiC12/A1,(C,H,),C1, und LTPhCB] NiBr,/Al(C,H,)Cl,/PR,. 

5 - 10-3a1- 10-BM 
1 0 - l ~  - 10-3~1 
[BI < ("il + [All) 

Die Reaktionstemperatur muss so niedrig gewahlt werden, dass die Nickelver- 
bindung durch die organische Aluminiuniverbindung keinesfalls zu Nickel reduziert 
wird. Da die Reduktionswirkung der Alkylaluminium-Verbindungen bekanntlidi mit 
dem Alkylierungsgrad steigt, diirfen die hochsten Reaktionstemperaturen (bis etwa 
100") bei der Anwendung von Monoalkylaluminium-Verbindungen gewahlt werden. 
Der Monomer-Partialdruck im Reaktionsgefass kann innerhalb weiter Grenzen, von 
Bruchteilen einer Atmosphare bis zu sehr hohen Drucken, variiert werden. 

5. Ergebnisse der Oligomerisationsversuche. - 5.1. Die  Dimerisation des  YO- 
f i e m  fiihrt prinzipiell zu drei Typen von C,-Olefinen : 

,----+ 2-Methylpentenc ( 2  M P) 

2 I'ropen:------+ Hexene (H) 

'\-----+ 2,3-L~imcthylbutene ( 2 , 3  JIMB) 

Neben den C,-Olefinen bilden sich nur relativ kleine Mengen C,- und liohere Ole- 
fine. Die relativen Bildungsgeschwindigkeiten von 2 MP, H und 2,3 DMR hangen 
stark von der Gegenwart von LEWIS-Basen ab. 

Auf Grund der hohen Isomerisierungsaktivitat der Katalysatorsysteine beziiglich 
der Verschiebung von Doppelbindungen entstehen rnehr oder weniger ausisomerisierte 
Reaktionsprodukte. Figur 3 zeigt als Reispiel die Verteilung der isomeren C,-Olefine 
aus Versucli 293. 



Die ltatalytisclien Eigenschaften verscliiedener n-Cyclobutadien-nickeldiha1og-e- 
nide und verschiedener organischer hluminiumverbindungen wurden untersucht . Dlie 
wichtigsten Ergehnisse dieser IJntersuchungeii sind in den Tabellen 3 und 4 zusani- 
mengcstellt. 

'l'abellc 2. Oligontwisalioiz ooiz Propen bei ZO"/Normaldriich in Chlorbeizrol 
Eazflirss der I,sw~s-Baseu 

Knt.: 1 , i  . 10k4nt  [TMCBJK;i('i,-k1.0. 1 0 - z ~ ~  L E W I S - U ~ S ~  (30 Min. vorreagiert), 2,0 1 0 - 2 ~  
Al(C2H5)C12 

\Tolo: 25 ml ; Renktionstlaucr : 30 Min. 
- 

ujmcrisat Prod.-Ycrteilung im Ilimerisat ["/6] - I'rod. 
Xr. [mil [4 ;11  2 M1' 2,3 nn iR  H 

201 S (  F'henyl), 7 OH,. j  74,4 3,0 22 0 

363 P(Cyclohexyl),, 11 91,s 38,X 57,7 3 4  
3 64 l'( Isoproyyl), 10 02,o 44,4 52,O 3,6 
370 l'( N (?%-But$) 2) 1,5* 94, .5 3X,5 60,5 1,o 

- 
287 ltcinc 7 1 ,5  72,7 1 ,s 2 5 5  

293 L'( Phcnyi), 1 0 0 5 , O  09,4 0,7 20,9 
360 .Is( Phenyl), 2 9 7 3  O S , 2  2,7 32 .I 

50 

40 

30 

20 

10 

Flg 7. A'clativc Pvodzikt:!t\anzYrLenseiioMg itn Propcn-Dinzrrrsat (Yersuch 293, Tabellc 2 )  

'l'alxllc 3. Oligomrrisatiolz iioiz Propriz hi 2C)"lSovinrrlclrztrk in C'hlovbrnsol 
Tiat.: 1 . 1 0  siv [ 'I 'MC'~lNiCl,+S . 10 3 M  I'(Phcnyl), (10 X n .  im Kcaktionsgefass vorrcagicrt), 

2 . 1 k 2 ~  X1(CzH5)n('l, 
T'ol,): 25 in1 ; Hcaktionsdaucr : 30 Min. 

376 2,o 7 07,.i 71, l  5,1 23,U 1,o 
37.5 1,s 2 9 92,s 71,2 7,1 21,7 2 3  
374 I ,o 3 0 92,o 70,3 0,7 20,0 3,0 
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5.2. Die Oligomerisation des Athylens mit den hier angegebenen Katalysatorsyste- 
men fiihrt praktisch ausschliesslich zu C,- und C,-Olefinen. Wahrend die &-Olefine 
nur Rutenverbindungen enthalten, sind die C,-Olefine aus Hexenen und 3-Methyl- 

Fig. 4. Relative Produktzusammensetzzng im A'thylen-Dimerisat und Tvivnerisaf 
(vgl. Versuch 293, Tabellc 2) 

Vb,[mlXthylen ,Min-'] 
I 700 _- _ _  - - ._ _ _  - ___. L--- t ! 

Fig. 5. Oligomerisation van x thy len  bei 20"lNormaldvuck in Chlorbenzol 
Kat.: Kurve 1: 2 .  1 0 - 2 ~  A41(C,H,)C1,+1 . ~ O - , M  P(n-Bu),, + 3 .  1 0 - 4 ~  [TMCBINiCl, 

Kurve 2: 2 . 10-21r~ Xl(C,H,)Cl,+ 1 . 1 0 - 2 ~  P(n-Bu),, + 3 . ~ O - * M  [TPhCBINiCl, 

13 
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Tabelle 4. Oligomerisution von Propen bei 20"/Normaldruck in Chlorbenzol 
Kat.:  2 .  ~ O - , M  Al(C,H,)Cl,+l . ~ O - , M  P(n-Bu), ,  5 . 1 0 - 4 ~  Ni-Verbindung 

Vol,: 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

409 [TMCBI- 
NiCl, 11 75,3 24,O 0,7 

NiCl, 13 74,7 24,4 0,9 
413 [TPhCBI- 

~ ~ ~~~~ ~ ~ ~~ 

Versuch Ni-Verbindung Prod. ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ t  Prod.-Verteilung im Dimerisat [%l 
iYr. [In11 [%I 2 MP 2,3 DMB H 

2,1 71.6 2G,3 0,9 18,2 10,2 21,G 3,4 43,4 2,3 

2,3 71,l 26,G 0,9 18,3 9,4 22,4 3, l  44,4 1,6 

~ ~~~~~~ 

235 [TMCBINiCl, 18 96,O 7O,3 17,2 12,5 
379 [TPhCBINiCl, 20 95,s 70,7 17,l 11,G 
380 [TPhCBINiBr, 19 96,O 65,5 24,O 10.5 

pentenen zusammengesetzt. Die relative Produktzusammensetzung der C,- und C,- 
Olefine eines typischen Versuches ist in Figur 4 dargestellt. Es wurde hier zum Ver- 
gleich das gleiche Katalysatorsystem wie im Propen-Versuch 293 verwendet, das auch 
bei der Dimerisation und Trimerisation des Athylens sehr aktiv ist. In Figur 5 ist die 
gemessene Athylen-Aufnahme als Funktion der Reaktionszeit fur zwei n-Cyclobuta- 
dien-nickeldichlorid-Verbindungen dargestellt. Die weiteren Versuchsergebnisse sind 
der Tabelle 5 zu entnehmen. 

Tabelle 5. Oligomerisation von Athylen bei 20"lNormaldvuck in Chlorbenzol 
Kat.:  3 .  10F4111 [TRCB]"iC1,+2 . ~ O - , M  41(C,H,)Cl,+l . 1 0 - , ~  P ( n - B u ) ,  

Vol,: 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

5.3. Die Mischoligornerisation von Athylen und Propen fuhrt zu zwei Typen von 

,,-.-- ---+ Pentene (P) 

". ..----+ 2-Methylbutene (2MB)  

&-Olefinen : 
Athylen + Propen:: 

Tabelle 6. ni7ischoligomerisntion von Athylen und Propen (Gusvolumen 7 : I )  bei 20"jNormaldruck 
in Chlorbenzol 

Kat. :  1,5 . 1 0 - 4 ~  YrMCB]NiC1,+2. l O F i \ l  Al(C,H,)Cl,+ 1 . 1 0 - 2 ~  P(Phenyl), 
Vol,: '25 nil; Rcaktionsdauer: 30 Min. 

% der yo der Yo der 
C,-Olefine C,-Olefine C,-Olefine 

440 10 22 56 20 2 11,3 74,2 24,5 145,s 54,2 1 59,O 18,3 8,l 14.6 
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Auch die relative Bildungsgeschwindigkeit dieser beiden Isomere wird durch die 
Anwesenheit von LEWIS-Rasen stark beeinflusst. Repriisentative Versuchsergebnisse 
dieses Keaktionstyps sind in Tabelle 6 und Figur 6 wiedergegeben. 

LO( 

30( 

20( 

100 

Vbr [mlAthylen +Propen.Min-'] 

Zeit [Minl 

Fig. 6. Mischoligomerisation Zion -4thylen und Propen (Gasvolumen 1 : 1) bei 20°/Normaldviick 
Eat.: 1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCBINiCl, +2 . 1 0 - 2 ~  ..\l(C,H,)Cl,+ 1 . ~ O - , M  P(C,H,), 

6. Diskussion. - Auf der Basis von n-Cyclobutadien-nickeldihalogenid-Verbin- 
dungen in Kombination mit organischen Aluminiuniverbindungen und eventuell einer 
LEWIS-Base des dreiwertigen Phosphors entstehen hochaktive losliche Katalysator- 
systeme fur die Oligomerisation und Mischoligomerisation der niederen Olefine Ahthy- 
len, Propen und Buten, die wesensverschieden vom ZIEGLm-Systein, AlR,/Ni,,,,, sind. 

Die Natur der neuen Katalysatorsysteme scheint vielmelir mit den loslichen 
Bimetallkatalysatoren fur Kochpolymersynthesen [8] oder rnit den loslichen Ti/Al- 
Bimetallkatalysatoren fur die Tieftemperaturoligornerisation der niederen cl-Olefine 
nach BESTIAN 13) verwandt zu sein. 

Die relativ starke Abnahme der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (Vb,. = Monomer- 
aufnahme pro Zeiteinheit) als Funktion des Umsatzes (vgl. dazu Fig. 2, 5 und 6) ist 
durch mehrere Faktoren bedingt. Als die wichtigsten sind die Abnahme der Polaritat 
des Reaktionsniediums und die Abnahme des Monomerpartialdruckes im Reaktions- 
gefass auf Grund der gebildeten Produkte zu nennen. In spateren Arbeiten sol1 ausser- 
dem der Einfluss der gebildeten Produkte auf die katalytische Aktivitat an Hand von 
kinetischen Daten diskutiert werden. 
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Durch weitere Arbeiten reaktionskinetischer Art und das Studium der bei den 
Reaktionen gebildeten Produkte hoffen wir zu erweiterten Kenntnissen iiber die 
Wirkungsweise metallorganischer Mischkatalysatoren zu gelangen. Insbesondere er- 
scheint es uns sehr interessant, Aufschluss iiber das Einwirken der Cokatalysatoren 
zu gewinnen, die sowohl fur die Selektivitat wie aucli fur die Aktivitat der Katalysa- 
torsysteme von entscheidender Bedeutung sind. 
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19. Niederdruck-Oligomerisation von Mono-Olefinen mit loslichen 
Nickel/Aluminium-Bimetallkatalysatoren, Teil I1 

Reaktionskinetische Untersuchungen uber die Dimerisation von Propen 
von Olav-Torgeir Onsager, Hagbarth Wang und Ulf Blindheim 

Zentralinstitut fur Industrielle Forschung, Oslo 3 - Blindern 

(26. IV. 68) 

Summary The kinetics of the climerization of propene in organic solvents under the influence 
of a homogencous catalyst containing n-tetramethylcyclobutadiene-nickel dichloride and a prere- 
acted mixture of ethylaluminiumdichloride and tri-n-butylphosphin are reported. The primary 
reaction products are : 2-methyl-1-pentene, 4-methyl-2-pentene (cisltrans), 2,3-dimethyl-l-butene 
and 2-Hexene (cisltrans) The results are in accordance with a coordinative mechanism on nickel. 
Ncw results on the reaction between ethylalutniniunidichloride and 0, N and P containing 
electrondonors are also discussed. 

1. Einleitung. - I m  Anschluss an unsere vorige Veroffentlichung [l] uber neue 
Katalysatorsysteme fur die Oligomerisation von Athylen, Propen und Buten wird 
hier iiber kinetische Untersuchungen der Dimerisation von Propen mit Katalysator- 
systemen aus Tetramethylcyclobutadien-nickeldichlorid, [TMCBINiCI,, plus vorrea- 


