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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 tiber das Einwirken der Cokatalysatoren
zu gewinnen, die sowohl fiir die Selektivitdt wie auch fiir die Aktivitidt der Katalysa-
torsysteme von entscheidender Bedeutung sind.
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19. Niederdruck-Oligomerisation von Mono-OQOlefinen mit l6slichen
Nickel/Aluminium-Bimetallkatalysatoren, Teil II

Reaktionskinetische Untersuchungen iiber die Dimerisation von Propen

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

(26. 1V. 68)

Summary The kinetics of the dimerization of propene in organic solvents under the influence
of a homogeneous catalyst containing z-tetramethylcyclobutadiene-nickel dichloride and a prere-
acted mixture of ethylaluminiumdichloride and tri-z-butylphosphin are reported. The primary
reaction products are: 2-methyl-1-pentene, 4-methyl-2-pentene (cis/trans), 2,3-dimethyl-1-butene
and 2-Hexene (cisftrans) The results are in accordance with a coordinative mechanism on nickel.
New results on the reaction between ethylaluminiumdichloride and O, N and P containing
electrondonors are also discussed.

1. Einleitung. — Im Anschluss an unsere vorige Veréifentlichung [1] iiber neue
Katalysatorsysteme fiir die Oligomerisation von Athylen, Propen und Buten wird
hier iiber kinetische Untersuchungen der Dimerisation von Propen mit Katalysator-
systemen aus Tetramethylcyclobutadien-nickeldichlorid, [TMCB]NiCl,, plus vorrea-
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gierten Mischungen von Monoéthylaluminiumdichlorid und Tri-n-butylphosphin be-
richtet.

Wegen der stark abweichenden Literaturdaten iiber die Reaktionen von Al(C,H;)-
Cl, mit Elektronen-Donatoren [2] {3], die fiir das Verstidndnis der Elektronen-Dona-
toren-Einwirkung der hier verwendeten Katalysatorsysteme von entscheidender Be-
deutung sind, wird auch {iber neue Ergebnisse dieser Reaktionen berichtet.

2. Experimentelles. — 2.1. Uber Schutzgas, Lisungsmittel. Propen, Monodthyl-aluminium-
dichlovid, Tetramethylcyclobutadien-nickeldichlovid und Tvi-n-butylphosphin s. Teil I [1].

2.2. Durchfithvung der Oligomervisationsversuche und Analyse dev Reaktionsprodukte. — a) Die
Apparatuy und die Versuchsdurchfééhrung unter Normaldruck sind in [1] beschrieben. Als Beispiel
diene das Protokoll eines reprasentativen Versuches in Tabelle 1.

Tabelle 1. Versuch: 235

Monomerdruck: 1 Atm.; Temperatur: 20°; Losungsmittel: 25 ml Chlorbenzol; Katalysator:
5:10-4mM [TMCBINiICly+ 2 - 10-2m Al(C,H;)Cly/t/, P(n-Bu),

Zeit [Min.] 0 1,0 2,5 5 10 15 20 25 30
Gasfluss (abgelesen)
Anemometer 1 - 13,3 12,2 - - - 14,2 11,6 10,1
Anemometer 11 - 131 12,2 15,2 9,4 6,5 - — -
Gasfluss (berechnet)
[mlC, - Min—1] 0 505 477 395 280 207 156 132 117

. (max.)

Reaktionsprodukt: 18 ml, enthaltend 96,09, Cq-Olefine (davon sind 1,09, 4MP1*, 3,79, 4MP2
cis, 11,9%, 2,3 DMBI1, 23,99, 4MP2 tr, 5,49 2MP1, 2,5% H3 cis/tr, 5,9% H2 tr, 31,99 2MP2,
2,19, H2 c¢is und 11,79%, 2,3 DMB2), 4,09, Cy- und hohere Olefine.

* Abkiirzungen s. Teil T (2.8) [1].
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Fig. 1. Apparatur zuy Oligomerisation von Propen unier Dyvuck



108 Hervetica Cuimica Acta — Vol. 52, Fasc. 1 {(1969) — Nr. 19

b) Die Versuche mit variiertem Monomerdruck wurden in einem 200-ml-VZA-Stahl-Auto-
klaven (I) (RoTH) durchgefithrt (Apparaturskizze in Figur 1). Der Autoklav ist mit cinem eva-
kuierbaren Glasbehilter (I1) verbunden. Die Verbindung zwischen dem Autoklaven und dem
Glasbehilter kann durch ein Hochdruckventil (4) unterbrochen werden. Vor dem Versuch wurde
20 Min. auf weniger als 0,1 Torr evakuiert. Dann wurde das Ventil zwischen den beiden Behiltern
geschlossen und der Glasbehélter mit gereinigtem Argon gefullt. Die Katalysatorkomponenten
sowie das Losungsmittel wurden sodann im Argongegenstrom in den Glasbehilter eingefiillt.
Bei geschlossenem Ventil zur Vakuumpumpe wurde durch Offnen des Ventils zwischen den beiden
Behaltern die Katalysatorlosung in den evakuierten Autoklaven gesaugt. Der Autoklav wurde
danach zum Zeitpunkt Null bis zum angegebenen Druck mit Monomerem gefiillt. Durch Regelung
der Zufuhrgeschwindigkeit mittels Ventil 5 wurde der Druck wéihrend der ganzen Reaktionszeit
auf - 0,02 kg/cm? konstant gehalten. Der Autoklav war mit Magnetrithrvorrichtung, Feinmano-
meter (11T) (~1 bis + 10 kg/cin?, Teilabschnitt = 0,05) und Kihlmantel (IV) mit angeschlosse-
nem Wasserumlaufthermostaten versehen, Zur Temperaturkontrolle war ein Thermoelement (V)
eingebaut. Durch Ventil 6 konnten dem Reaktionsgemisch Proben entnommen werden. Die Reak-
tionsprodukte wurden wie in {1] angegeben gas-chromatographisch analysiert.

2.3. Aufnahme dev Absorptionsspektven. Die Proben fiir die spcktroskopischen Untersuchungen
wurden in einer geschlossenen Glasapparatur (Fig. 2} in Argonatmosphére vorbereitet. Die Appa-
ratur mit der zu filllenden Quarzkiivette (d normalerweise = 1 cm) wurde zunichst 1 Std. auf
weniger als 10-2 Torr evakuiert und dann mit hochgereinigtem Argon gefallt. Lésungen der zu
untersuchenden Substanzen in Chlorbenzo! wurden im Argongegenstrom in Gefdss I einpipettiert.
Nach kréftiger Durchmischung wurde eine kleine Probe der Mischung mittels einer mit einer
V2A-Stahl-Kaniile verlingerten Pipette in die Kiivette eingefiillt. Die Spitze der Kaniile wurde
bei dieser Operation nicht aus der Argonatmospharc entfernt. Nach Offnen der Apparatur am
Schliff A wurde dic Kiivette mit einem verldngerten Schliffstopfen im Argonstrom geschlosscn.
Die geschlosscne Kitvette konnte dann nach dem Auseinandernchmen vom Schliff B aus der
Apparatur genommen werden.

Die Spektren wurden gegen Chlorbenzol mit einem Spektrophotometer, Carry Mod. 11M-50,
aufgenommen.

2.4. Die Reaktion zwischen AIC,H;)Cly und Elektronen-Donatorven. Es wurden die sieben Reak-
tionen untersucht, dic mit den Ergebnissen in Tab. 2 aufgefithrt sind. Dazu wurden jeweils § mMo]
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Yig. 2. Appavatuy zuy Vorbeveitung der Proben fity spektvoskopische Unlersuchungen
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Al(C,H)Cl, mit dem Donator in 20 ml abs. Heptan bei 20° in Argonatmosphire unter Riithren
umgesetzt. Beim Zusammengeben der beiden Komponenten wurde schwache Erwarmung beob-
achtet. Nach einiger Zeit schieden sich farblose Kristalle aus. Nach Stehen iiber Nacht wurde die
iberstehende klare Losung abpipettiert, die zuriickbleibende kristalline Verbindung 2 Mal mit
abs. Pentan gewaschen und anschliessend im Vakuum getrocknet. Zur Analyse von Halogen und
Aluminium wurde cine kleine Probe gewogen und in der Kilte langsam mit cinem Wasser-Metha-
nol-Soda-Gemisch hydrolysiert.

Tabelle 2. Reaktion swischen ANC,H;)Cl, und Elektvonen-Donatoven in Heptan bei 20°

Exp. Th.
Ausbeute AusbeuteP)
Reaktion [P}/[AL}  [g] [g]) CljAl Auskrist. Verb.
Al(C H,)Cl, + P(n-C,Hy), 1/4 0,65 0,67 2,9 AICL, - P(n-C,Hy),
ANC H;)Cly + P(n-CyHy),y 1/2 1,30 1,34 2,9 AlCY, - P(n-C Hy),
A)C,H,)ClL,+ P(n- c H,), 3/4 0,79 1,34 2,7 AICL, - P(n-C,H,),
Al(C2H5)C12+ P(n- C Hy), 11 ~02) 1,34 - -
Al(CoH,)ClL + P(CyHy), 1/2 1,50 1,58 3,0 AlClL, - P(CgH,),
Al(C2H5)C12+ P(Cs 1ws 1/2 1,63 1,66 2,8 " AICL - P(CH,,),
ALC,H,)Cl,+ O=P[N(CHy),],  1/2 1,24 1,25 2,9 AICl, - O=P[N(CH,),],

3y Durch Kithlen auf — 20° kristallisierte Al(C,H;)Cl, - P(n-Bu), aus.
by Nach Gleichung (4) ohne Beriicksichtigung von Gleichung (5) berechnet.

3. Uber die Reaktion zwischen Al(C,H,)Cl, und Elektronen-Donatoren. — In
der monomeren Form des Al(C,H;)Cl, ist das Al durch die fiir kovalente AI'Ml.
Verbindungen typische Elektronenliickenstruktur charakterisiert [5]. Durch Asso-
ziation entstehen hohere Verbindungen — hauptsichlich Dimere ~ unter Ausbildung
von Elektronenmangelbindungen, wobei erhebliche Mengen Energie gewonnen wer-
den [6]. Auf Grund der relativ héheren Tendenz der Cl-Atome, gegeniiber Athyl-
Gruppen, Elektronen-Donator-Komplexe (D-Komplexe) einzugehen, bilden sich vor-
wiegend Dimere mit Cl-Briickenbindungen (Komplex 1, Schema 1) [7].

Schema 1. Gleichgewichte in etner Lisung von Al(C,H;)Cl,

C,H, Cl. Cl  C.H, .CL, Ql
N L S N T
2 Al(C,H,)Cl, = Al Al < Al Al
. AN N N 1
Cl “or C,H, I "CHJ Cl 1)
|
CH,
1 2
CHs  CL_ _Cl
Al CAI === Al(C,H,),Cl+ AIC (2)
C 1/ \\ ,/"’ o~ cl
. ?HZ
CH,
2

Die ausserordentlich schnell verlaufenden Ligandenaustauschreaktionen zwischen
verschiedenen Alkylaluminiumhalogeniden berechtigen aber auch zu der Formulie-
rung von Dimeren mit Athyl-Briicken (Komplex 2, Schema 1) [8]. Als natiirliche
Konsequenz des Vorliegens des Komplexes 2 unter Bezugnahme auf die Elektronen-
struktur der Briickenbindung [9], folgt das von ZIEGLER (8] zuerst angedeutete Dis-
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proportionierungs-Gleichgewicht (2). Auch die Tatsache, dass Al(C,H,)Cl, sich aus
Al(C,H,),Cl + AICl, bilden ldsst, deutet auf die Richtigkeit der Reaktion (2) hin. Die
Konzentration der durch die Disproportionierung des Athylaluminiumdichlorids
entstandenen Reaktionsprodukte ist normalerweise sehr niedrig.

Bei den Alkylaluminiumiodiden dagegen sind die Disproportionierungsgleich-
gewichte so weit auf die Seite der Disproportionierungsprodukte verschoben, dass
die héher alkylierten Verbindungen abdestilliert werden kénnen [10].

Durch Zusammengeben von Athylaluminiumdichlorid und Verbindungen niit
Elektronendonator-Eigenschaften, die imstande sind, Verdringungsreaktionen des
in Reaktionsschema (3) dargestellten Typs einzugehen, werden die Gleichgewichts-
reaktionen, die in Schema 1 angegeben sind, wesentlich beeinflusst. Solche Donatoren

al-Cl |5 al-+ | D - -al <-| D+ al-Cl | (3)

al = Al-dquivalent, D | = Elektronen-Donator

sind vor allem Verbindungen des N, des P und des O, die ein freies Elektronenpaar
enthalten. Auf Grund der Acceptor-Abstufung, AlCl; > Al(C,H)Cl, > Al(C,H,),Cl
zeigt AlCl; die grosste Neigung Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe zu bilden
[11].

Bei einem Molverhiltnis D/Al1Z 1/2 werden dementsprechend die Gleichgewichte
(Schema 1) durch Erhthung der zugesetzten Donator-Menge immer mehr auf die
Seite des Al(C,Hj;),Cl und AlCl; verschoben, indem das AlCly als D - AICL,-Komplex
aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Bei einem Molverhiltnis D/Al > 1/2 nimmt die
Menge des gebildeten D 1> AlCl;-Komplexes standig ab und letzterer ist bei D/Al = 1
nur noch in einer so niedrigen Konzentration vorhanden, dass das Loslichkeitsprodukt

[g]AlCla-P(n- Buly
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Fig. 3. Reaktion zwischen AWCyHg)Cly und P(n-Bu), in Heptan bei 20°
Kurve 1: Theoretisch ausfdlibarer AICl; - P(z-Bu);-Komplex nach Gleichung (4) ohne Beriick-
sichtigung von Gleichung (5)
Kurve 2: Ausgefaliter AICl; - P(n-Bu);-Komplex



HEerLveTIcA CHIMICA AcTa ~ Vol. 52, Fasc. 1 (1969) — Nr. 19 201

des D 1> AlCl;-Komplexes in Heptan unter den hier angewandten Bedingungen
(s. Kap. 2.4 und Fig. 3) nicht iiberschritten wird.

Als Reaktionsprodukt der 1/1-Reaktion zwischen P(#-Bu); und AL(C,H,)Cl, in
Heptan (20°) wurde durch Kiihlen auf — 20° ein kristalliner Komplex Al{(C,H)Cl, -
P(n-Bu); erhalten (Tabelle 2). Zusammenfassend lassen sich fiir das Al(C,H;)Cl,/
Elektronen-Donator-System folgende Reaktionsweisen angeben:

DJAl = 1]2: 2(AC,H,)Cly), + 2 D2 (AI(C,H,),Cl), + 2 D 1> AICI, )
DJAl> 1/2: (Al(CyH,),Cl)y+2 D |5 AlCI;+2 D2 4 D | AL(C,H,)Cl, (5)

Diese Ergebnisse stimmen mit denen von ZAMBELLI et a/. [2] {iberein. RAMAN-
spektroskopische Untersuchungen von TARAO & TAKEDA [12] bestdtigen die Giiltig-
keit der Reaktionen (4) und (5) mit Ather als Donator-Komponente. Auch die Ergeb-
nisse von JACOBER & KRraus [13] tber die elektrische Leitfdhigkeit des Systems
Al(CH,)Br,/O(CHjy), lassen sich zwanglos durch das Vorliegen der Disproportionie-
rungsgleichgewichte erkliren.

4. Die Induktionsperiode. — Durch direktes Zusammengeben der Katalysa-
torkomponenten [TMCB]NiCl,, P(»-Bu); und Al{C,H;)Cl, (z. B. im Molverhiltnis:
0,15:10:20) entstehen Katalysatorsysteme, die durch eine lange Induktionsperiode
(einige Stunden) charakterisiert sind. Wir befassten uns deswegen zunéchst mit den
Primirreaktionen, die zwischen den drei Verbindungen stattfinden. Bei der Reaktion
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Fig. 4. Spektroskopische Untersuchungen ibey die Katalysatorsysteme in Chlovbenzol

Kurve 1: 5-10-4m [TMCB]NICl,

Kurve 2: 5 - 10-4m [TMCB]NiCl,+ 5 - 10-3m P(#-Bu); (Reaktionszeit 5 Min.)

Kurve 3: 5-10-2m [TMCB]NIClL,+ 2 - 10-2m AL(C,H;)Cl, (Reaktionszeit 5 Min.)

Kurve 4: 5-10-%m [TMCB]NiCl,+ 2 - 10-2m Al{C,H,)Cl,/1/2 P(xn-Bu), (Reaktionszeit 5 Min.}

d = 10 mm
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zwischen [TMCB]INiICl, und P(#-Bu); in Chlorbenzol bei 20° stellt sich innerhalb
5 Min. folgendes Gleichgewicht ein:
CL Lk‘l 1;(1%-}3L1)3
[TMCBINi_  'Ni[TMCB] + 2 P(»-Bu), = 2[TMCB]NiCl, ©)
& a”
3

Die Bildung des Phosphin-Nickel-Komplexes 3 kann spektroskopisch durch Stu-
dium der Variation der Intensitit der beiden Absorptionsbanden bei 512 und 472 nm
verfolgt werden (Fig. 4, Kurve 1 und 2). Die Komplexbildung zwischen [TMCB]NiCl,
und Al(C,H;)Cl, verlduft mit noch grésserer Geschwindigkeit (innerhalb weniger
Sekunden). Dabei tritt eine Verschiebung des Absorptionsmaximums von 512 nach
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Yig. 5. Oligomerisation von Propen bei 20°| Novmaldvuck in Chlovbenzol

Kat. - Vol, = 25 ml

Kurve 1: 2 -10-2m AYCH;)CL[1/2 P(n-Bu),+ 5,0 - 10-tm [TMCBINICI,
Kurve 2: 2 - 10-2m ANC,H;)Cly/1/2 P(r-Bu);+ 2,5 - 10-tM [TMCB]NICl,
Kurve 3: 2-10-2m AlC,H;)Cly/1/2 P(#-Bu)g+1,5 - 10-4M [TMCB]NICl,
Kurve 4: 2 -10-2m AY(C; Hs)Clzll/Z P(n-Bu)y+1,0 - 10-2m [TMCB]NICI,
Kurve 5: 2+ 1072m ANC,H;)CLy/1/2 P(n-Bu)y+ 7,5 - 10-54 [TMCB]NICl,
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480 nm ein (s. dazu Fig. 4, Kurve 1 und 3), die héchst wahrscheinlich auf die Ausbil-
dung bimetallischer Elektronenmangelbindungskomplexe 4 zuriickzufithren ist. Auf
Grund der stark begrenzten Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln liegen diese
Verbindungen wahrscheinlich teilweise in polarisierter 5 oder ionischer 6 Form vor.

//‘Cl\‘_\ /C‘ZHS N CH_ﬁ ® (ll ©
[TMCBINi, JAIL T7==x [TMCBINi < Cl-Al-C,H; == | [TMCB]Ni Cl—Al-C,H;
L™ ! | |
a “ c Cl N ol | oa ]
4 5 6

Es erscheint somit als wahrscheinlich, dass die lange Induktionsperiode auf die
Reaktion von P(#-Bu), mit Al(C,H,)Cl, zurtickzufiihren ist (s. dazu Kap. 3).

Zu 16slichen Katalysatorsystemen, die nur noch eine sehr kurze Induktionsperiode
aufweisen, gelangten wir sodann durch Anwendung von [TMCB]NiCl, und einer vor-
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Tig. 6. Oligomerisation von Propen in Chlorbenzol unter Novmaldruck
Kat.: [TMCB]NiCl, (Konzentration wechselnd) + 2 - 10-2m Al(C,H,)Cly/1/2 P(n-Bu),

reagierten Mischung von P(n-Bu); mit Al(C,H;)Cl, der variablen Zusammensetzung
Al(CH,)Cly/1/n P(n-Bu), in Chlorbenzol. Die Vorreaktion muss mindestens 2 Std.
dauern, sonst sind die Ergebnisse nicht reproduzierbar. In Fig. 4 (Kurve 4) ist die
Absorption einer verwendeten Katalysatormischung (4,,,, = 430 [nm], loge = 2,87
bezogen auf die totale Ni-Konz.) dargestellt, die sich wihrend der Dauer der Reak-
tionsdurchfithrung nur noch sehr wenig dndert.
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5. Ergebnisse. — 5.1. Die Aktivitdt und Selektrvitit der Katalysatorsysteme in
Chlorbenzol. Nachdem die Homogenitit und Reproduzierbarkeit der Katalysator-
systeme sichergestellt war, wandten wir uns kinetischen Untersuchungen der Dimeri-
sation des Propens zu. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, V,,, definiert durch die
Propenaufnahme [NmlC, - min—1) von 25 ml Katalysatorlgsung, wurde zunichst bei
5 Nickelkonzentrationen innerhalb des Bereiches 5-10-M — 5+ 10-4M bei 20° als
Funktion der Zeit gemessen (Fig. 5). Nach dem Abklingen einer von der Nickelkon-
zentration abhingigen Induktionsperiode erkennt man eine Abhingigkeit erster Ord-
nung. Dieser Befund konnte auch durch Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten
bei 0° und bei 10° bestitigt werden (Fig. 6). Nachdem die Druckabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit tiberpriift worden war (Fig. 7), erschien es erlaubt, die
maximale Reaktionsgeschwindigkeit der Dimerisation des Propens, C,, bei einer
gegebenen Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu)s-Konzentration durch Gleichung (7) anzugeben.

aA{C,lJdt = (Virdmar = ky [[TMCBINICL ! - [C)2. (7)

Auch die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Al(C,H;)Cl,/1/2
P(n-Bu)s-Konzentration bei konstanter Nickelkonzentration wurde untersucht.
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Fig. 7. Oligomevisation von Propen in Chlovbenzol unter verschiedenen Drucken
Kat.: 2,5-10~*m [TMCB]NiCl,+ 2 - 10~-2m Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu),

Es konnten dabei gut reproduzierbare Versuche bis zu Al-Konzentrationen von
2 - 10—*m durchgefiihrt werden. In Fig. 8 sind experimentelle Ergebnisse dreier Ver-
suche dargestellt. Durch das Auftragen von (V,,),../[Cs]?> gegen [AL(C,H;)Cly/1/2
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E g

150 Jecenfomacma\on

Fig. 8. Oligomerisation von Propen bei 20°|Normaldvruck in Chlovbenzol

5 ml

2

1,5+ 10-4M [TMCB]NiCl,+

Vol,

Kat.:

-10-2m Al(C,H,)Cly/1/2 P(n-Bu),,
- 103y Al(C,H;)CL/1/2 P(n-Bu),,

2,5 - 10-3m AL(C,H,)CL/1/2 P(n-

2
5

Bu),.

o [NL-Mot-1 -Min]

Vor
|Propen

05 f-------

02 f--mmn--

101

Fig. 9. Oligomerisation von Propen bei 20°|Normaldvuck in Chlovbenzol
1,5 - 10~*M [TMCB]NiICl, + Al(C,H;)Cly/1/2 P(n-Bu)y (Konzentration wechselnd)

10-2

Kat.:
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P(n-Bu),;) in doppeltlogarithmischem Masstab (Fig. 9) erkennt man einen komplexen
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Konzentration der
AlC,H,)Cly/1/2 P(n-Bu);-Mischung. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter diesen

(Virimax = kg [AI(CoH;)Cly/1/2 P(n-Bu),Jx [C412. (8)

Bedingungen durch Gleichung (8) gegeben, wobel x im untersuchten Bereich Werte
von 0,5 bis kleiner als Null einnehmen kann.

Bei der Dimerisation des Propens entstehen drei strukturisomere Cg-Olefine:
2-Methylpentene (2MP), 2,3-Dimethylbutene (2,3 DMB) und Hexene (H). In Tabelle
3 sind Angaben iiber die Zusammensetzung der bei verschiedenen [TMCB]NiCl,-Kon-
zentrationen gebildeten Reaktionsprodukte zusammengestellt. Aus den Ergebnissen
geht lhervor, dass keine sprunghafte Anderung in der Bildung der Strukturisomeren
innerhalb des untersuchten Katalysatorbereiches stattfindet. Eine schwache Tendenz
zu erhohter Bildung von doppeltverzweigten Verbindungen bei kleiner werdenden
[TMCB]NiCl,-Konzentrationen ist aber merkbar. Charakteristisch ist weiter auch
die Abnahme des Isomeren 2MP2 relativ zu den iibrigen 2-Methylpentenverbindun-
gen bei kleineren Nickelkonzentrationen. Daraus geht hervor (vgl. dazu Kap. 6), dass
die Aktivitdt der Katalysatorsysteme beziiglich der Verschiebung von Doppelbin-
dungen der gebildeten Olefine parallel mit der [TMCB]NiCl,-Konzentration abnimmt.

Die Tenperaturabhingigkeit der Produktverteilung wurde im Bereich zwischen
0° und 40° untersucht (Tabelle 4). Dabei wurde festgestellt, dass eine niedrige Reak-
tionstemperatur die Bildung von 2-Methylpentenen begiinstigt, wihrend die Ausbeute
an 2,3-Dimethylbutenen mit erhéhter Temperatur zunimmt. Die praktische Akti-
vierungsenergie der drei Dimerisationsreaktionen diirfte aber innerhalb kleiner Giren-
zen (weniger als 1 kcal/Mol) ibereinstimmen.

Tabelle 3. Qligomerisation von Propen bei 20°| Normaldvuck in Chloybenzol
Kat.: 2 - 10-2m Al(C,H;)Cl,/1/2 (Pr-Bu),, [TMCB]NiCl,, Konzentration wechselnd
Voly = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min.

Ver-  [NilffAl]  Prod. Dime- Frod-Verteilungim % der 2-Methylpentene
such [ml] risat Dimerisat [%]
Nr. %] 2MP 23 H 4MP1 4MP2 4MP2 2MPl2MP2

DMB cis ty

234 50 -10-% 21 93,5 68,3 194 12,3 0,9 3,5 26,4 12,1 57,1
235 25 -10-% 18 96,0 68,1 19,9 12,0 1,1 4,1 28,5 11,3 55,0
236 12,5-10-% 13 98,0 68,0 21,1 10,9 1,1 3.1 32,0 10,0 53,8
239 10 -10-3 12 97,5 67,4 22,7 9,9 1,2 4,9 33,2 9,8 50,9

238 7,5-10-% 10 98,5 68,6 21,4 10,0 1,5 4,8 32,8 8,9 52,0
237 5,0-10% 6,5 99,0 67,4 21,6 11,0 1,6 5,0 35,0 8,2 50,2
240 38-10°% 5 99,0 65,9 23,6 10,5 1,5 5,6 36,3 8,2 48,4
241 2,5-10% 3 99,0 65,6 23,8 10,6 1,5 8,2 45,3 8,7 36,3

283* 0,5-10-% 24 95,0 69,5 17,3 13,2 0,9 3.3 25,9 16,8 531
284* 1,0-10-3% 9 97,0 71,0 12,7 16,3 0,8 3,3 28,4 24,0 43,5

* [Al(C,H,)Cly/1/2 P(n-Bu),]: Versuch 283, 5- 10-*m; Versuch 284, 2,5 - 1073 m.

Zu sehr interessanten Ergebnissen gelangten wir durch Anderung der zugesetzten
Phosphinmenge. Die Aktivitidt des Katalysators durchlduft dabei ein ausgeprigtes
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Tabelle 4. Oligomerisation von Propen bei verschiedenen Temperatuven|Novmaldruck
Kat.: 1,5 - 10-*m [TMCB]NiCl,+ 2 - 10-2m Al(C,H,)Cly/1/2 P(n-Bu),
Lsgm: Chlorbenzol; Vol, = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min.

Prod.-Verteilung im Dimerisat [%,]

Versuch Nr. Temp. Prod. Dimerisat

[°C] [ml] [%] 2MP 2,3 DMB H
564 40 7 96,5 66,8 23,6 9,6
563 30 9 97,3 67,8 22,9 9,3
238 20 10 98,5 68,6 21,4 10,0
255 0 8 99,0 69,1 20,9 10,0

Maximum bei einem Molverhiltnis zwischen Phosophin und organischer Aluminium-
verbindung von etwa 0,25 (1/n = 1/4) und ist bei einem dquimolaren Verhiltnis der
genannten Verbindungen praktisch Null (Fig. 10).

Vor [Mol Propen -Min-1 -t-1}40
50p------- P-e-
o :
1.0/
o ! '
A0 e
E o
) IS SO A NS
R S -
' H 1
. ! . P]
H H : All
Vb 12 kYA 10 1/n

Fig. 10. Oligomerisation von Propen bei 20°{Novmaldruck in Chlovbenzol
Kat.: 1,5 - 10~4m [TMCB]INiCly+ 1 - 10-2m AL(C;H,)Cly/1/n P(n-Bu),

Mit der Annahme, dass das anwesende Phosphin auch fiir die Art der Dimerisa-
tionsreaktion eine entscheidende Rolle spielt, stimmen die Ergebnisse der Selektivi-
tdtsuntersuchungen iiberein (s. dazu Tabelle 5 und Fig. 11).

Bei Anderung des Molverhiltnisses zwischen Phosphin und Monoithylaluminium-
dichlorid von 0,25 (» = 4) nach 0,5 (» = 2) wird eine starke Anderung der Selektivitit
zugunsten der doppeltverzweigten Verbindungen beobachtet. Bei weiter ansteigenden
Phosphin-Konzentrationen dagegen sinkt diese Selektivitidt wieder etwas.

5.2. Auswertung reaktionskinetischer Kowustanten. Eine quantitative kinetische
Untersuchung der katalysierten Dimerisationsreaktion des Propens setzt die Kennt-
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Tabelle 5. Oligomerisation von Propen bei 20°{Normaldvuck — Einfluss der LEw1s-Base-Konzentra-
tion
Kat.: 1,5 - 10-¢m {TMCB]NiCly+ 1 - 10-2m ANC,H;)Cly/1/n P(n-Bu),
Lsgm: Chlorbenzol; Vol; = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min.

Prod.-Verteilung im Dimerisat [9/]

Versuch Nr. Prod. Dimerisat
n [ml] CA 2MP 2,3 DMB H
288a 8 14 91 74,4 4,6 21,0
295 4 17 91,5 74,0 6,5 19,5
279 2 9 97 68,1 21,7 10,2
290 4/3 5 99 67,8 21,3 10,9
292 1 0 - - - —
287 1/n=0 7 91 72,7 1,8 25,5
100 k%]
90
80}
—0"—0
70- \o o___sz
60F
S0t
40}
304+
1
20 \\A\A Q-——"—0-230MB
10} S~ s H
o
—" &
V4 2 34 \/n

Fig. 11. Oligomerisation von Propen bei 20°| Normaldruck in Chlovbenzol
Kat.: 1,5 - 10~4m [TMCB]NiCly,+1 - 10-2m AC,H;)Cly/1/n P(n-Bu),

nis der aktiven Katalysatorkonzentration voraus. Eine Absolutbestimmung der akti-
ven Katalysatorkonzentration durch unabhingige physikalische Messmethoden ist
vorldufig nicht méglich. Zu besonders tibersichtlichen, vereinfachten kinetischen Be-
trachtungen gelangt man jedoch durch die Anwendung eines Katalysatorsystems, das
aus |TMCB]NiCl, und Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu); besteht, wobei die Konzentration
der vorreagierten Aluminium-Phosphin-Mischung so gewidhlt wird, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Aluminium-Phosphin-Komplex-Konzentration unab-
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hingig ist. Unter dieser Voraussetzung ist die aktive Katalysatorkonzentration durch
eine /ineare Funktion der eingesetzten Konzentration der Nickelverbindung gegeben

[Ni*] = [ /- [(TMCB)NiCl,]; [Ni*]: aktive Nickelkonzentration . (9)

(s. Gleichung (9)), so dass die nach dem Abklingen der Induktionsperiode gemessene
Reaktionsgeschwindigkeit durch Gleichung (10) wiedergegeben werden kann.

V,, = kgg - f - [(TMCB)NiCl,] [C,]?. 10)

In Tabelle 6 sind entsprechend Gleichung (10) reaktionskinetische Daten fiir die
drei Temperaturen 0°, 10° und 20° zusammengestellt.

hyg f = A - e BAIRT. an)

Aus der Temperaturunabhéngigkeit des gemessenen Geschwindigkeitsproduktes,
kas - f, wurde aus der ARRHENIUS-Gleichung (11) eine experimentelle Aktivierungs-
energie

E,=9,6 =+ 0,2 kcal/Mol

erhalten (Fig. 12). Inwieweit £, auch als die wahre Aktivierungsenergie der Dimeri-
sationsreaktion angesehen werden darf, ist eine Frage der Temperaturabhingigkeit
von f. Gleichung (11) bietet ausserdem die Méglichkeit der Bestimmung des Haufig-
keitsfaktors A, der zu

A =1,1-10% (Einheiten: Mol, 1, s, cal und °K}

ermittelt wurde.

T
Boxp, = kg - f = kh - e=aHHRT . castir (11a)
In(K33 - f)
\D
85T
D
80+
761
o
) \ 1103 Byl

33 3:.1. 3.=5 36 3.'7 3.0
Fig. 12. « ARREHENIUS-Diagramm»
E 4= 9,6 £ 0,2 (kcal - Mol-1}
14
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Auf der Grundlage der Theorie des Ubergangszustandes von EYRING wurde die
Aktivierungsentropie entsprechend Gleichung (11a) berechnet:

Tabelle 6. Kinetische Daten der Oligomerisation von Propen in Chlovbenzol bei Normaldruck

ASH, = —189 (eu.).

Ver- [Ni] [Mol- ¥, [MolCy- [Cy]? [Mol®- ¥, [[C51® gy - 112+ Faz " | Temp.
such 1-1] min~!- 1-1] 1-2] [1- Mol - Mol~2 - min-1] K]
Nr. min—!]

240  0,75-10-¢ 1,50-10 0,390 0,385 5,13 - 102

237 1,0 -10+ 2,08 - 101 0,390 0,533 5,33-103 5,145 - 108 20
238 1,5 -10* 3,00 - 101 0,390 0,769 5,13 -10%

236 2,5 -10-* 4.86-107 0,390 1,246 4,99 - 103

247 0,75 - 104 1,92 - 10— 0,810 0,237 3,16 - 108

246 1,0 -104 2,50 - 101 0,810 0,309 3,09 - 103 3,135 - 108 10
244 2,0 -10-* 5,00 - 101 0,810 0,617 3,09 - 103

243 2,5 -10* 6,48 -101 0,810 0,800 3,20 - 103

255 1,0 -10-% 2,44 -10-% 1,440 0,169 1,60 108

253 1,4 -10-%  3,24-10! 1,440 0,225 1,61 - 10 1,640-108 0
254 2,0 -10-* 4,66 -101 1,440 0,324 1,62 103

5.3. Die Aktivitit und Selektvvitit der Katalysatorsysteme in anderen Losungsmitteln.
Geht man von Chlorbenzol zunichst zu Losungsmitteln niederer Polaritit wie z. B.
Benzol oder Heptan iiber, so nimmt die Aktivitit stark ab (Fig. 13). Eine kinetische
Analyse der Ergebnisse in Benzol bei 20° ergab:

Fm---—= === ==r\o~

k:’as -

- (Benzol)

\Y .
@Egﬁp [NL - Mol-1 . Min-1]

kgs - [ + (Chlorbenzol) 5,15 -10%

e AV
565 108 0

{Ni}[Mot -1y

)

Yig. 13. Oligomerisation von Propen bei 20°|Novmaldvuck
Kat.: [TMCB]NICl, (Konzentration wechselnd)+ 2 - 10-2m A(C,H;)Cly/1/2 P(n-Bu),
Losungsmittel: Kurve 1, Chlorbenzol; IKurve 2, Benzol

(12)
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Die Dauer der Induktionsperiode hingt auch von der Polaritit des Losungsmittels
ab. Mit zunehmender Polaritit des Reaktionsmediums findet eine Verkiirzung der
Induktionsperiode statt. Die Versuchsergebnisse in Methylenchlorid und Chlorbenzol/
Heptan-Mischungen, die in Fig. 14 dargestellt sind, illustrieren diese Verhiltnisse.
An dieser Stelle soll auch besonders auf die Aktivitdtsabnahme in Methylenchlorid

Vir [ m{ Propen - Min!]

o

/

/p’%
RPN ¥ « DR . SUNDI

/

0. B a._

/(I

Zeit IMin

30

0 10

N
o

Fig. 14. Oligomerisation von Propen ber 20°| Novmaldvuck in Methylenchiovid (1) wnd Chiovbenzol|
Heptan-Mischungen (2—4)
Kat.: 1,5 - 10~4u [TMCB]NiCl,+ 2 - 10~%2m Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu), Vol, = 25 ml
Kurve 1: Methylenchlorid Kurve 3: 809, Chlorbenzol+ 209%, Heptan
Kurve 2: Chlorbenzol Kurve 4: 409, Chlorbenzol+609%, Heptan

Tabelle 7. Oligomerisation von Propen bei 20°|Noymaldruck in Chlovbenzol|Heptan-Mischungen
Kat.: 1,5 10~4m [TMCB]NICl,+ 2 - 10-2m Al(C,H,)ClL,/1/2 P(n-Bu),
Vol, = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min.

Prod.-Verteilung im Dimerisat [%,]

Versuch Nr. Heptan Prod. Dimerisat

[ml] [mnl] [%] 2MP 2,3 DMB H
5362 0 10 98,5 68,6 21,4 10,0
271 5 7 98,0 68,6 18,7 12,7

258 15 5,5 99,0 70,0 17,2 11,8
273 20 wenig - - - -
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gegeniiber Chlorbenzol aufmerksam gemacht werden. Es scheint, dass die Aktivitat
der Katalysatorsysteme nicht beliebig durch Steigerung der Polaritdt des Reaktions-
mediums erhéht werden kann. Auch die Verkniipfungsart bei der Dimerisationsreak-
tion wird durch die Polaritdt des Lésungsmittels beeinflusst. Aus Tabelle 7 geht her-
vor, dass die Bildung von 2, 3-Dimethylbutenen durch ein polares Reaktionsmedium
begiinstigt wird.

6. Primirprodukte. — Fiir das Studium der bei der Dimerisation des Propens
gebildeten Primiarprodukte eignen sich am besten Katalysatorsysteme, die eine nied-
rige Aktivitit zur Doppelbindungsisomerisierung besitzen. Aus diesem Grunde wihl-
ten wir ein Katalysatorsystem, das relativ grosse Mengen der starken LEwrs-Base
P(Cyclohexyl), enthilt. Mit solchen Katalysatorsystemen bilden sich jedoch nur kleine
Mengen von Hexenen, so dass eine Bestimmung ihrer gegenseitigen Verhdltnisse mit
grossem Fehler behaftet ist. Die priméiren Reaktionsprodukte innerhalb dieser Gruppe

~————— PRy= P- (B,

~+——PRy=P-(C Hgly—

Y Iy U S NSRRI 17 ¥ R

4MP1
4MP2tr
4MP2cis.
2MP2
2MPY
2,3DMB1
H3 trkis,
H1
H2tr
H2cis.

Fig. 15. Relative Produktzusammensetzung 1m Propen-Dimerisat

Experimentelle Daten: Gefiillte Sdulen, Thermodynamische Daten: Leere Siulen

wurden deswegen aus Versuchen mit P{#-Bu),; bestimmt. Beim Vergleich der experi-
mentell gefundenen mit der durch die Thermodynamik gegebenen Produktzusammen-
setzung (s. dazu Fig. 15) lassen sich folgende Cg-Olefine als Primirprodukte identifi-
zieren:

4MP2 (cis/trans), 2MP1, 2,3 DMB1 und H2 {cisftrans) .

Die Bildung dieser Primirprodukte lisst sich zwanglos durch die Annahme erkla-
ren, dass die Dimerisationsreaktion zwischen einer iiber eine 7-Komplexbindung akti-
vierten Propenmolekel und der Nickel-Kohlenstoff-Bindung eines benachbarten

.CH, H,C .
Ni: 4_“ —— Ni :<\CH+ H® (13)
“CH e

|
CH,
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Nickel-#(oder iso)-Propyls stattfindet. Diese C-C-Additionsreaktion kann sowohl als
«MARKOWNIKOW)-Reaktion (R-C® - C,) wie auch als «anti-MARKOWNIKOW»-Reak-
tion (R-C® > C,) verlaufen. In Reaktionsschema 2 ist der Reaktionszyklus der Bil-
dung der Primirprodukte gezeigt. Bemerkenswert ist ausserdem die Bildung kleinerer
Mengen 4MP1 als primédres Reaktionsprodukt.

Schema, 2
- 9 ¢ L/E‘ ¢
c c ,N." /C‘ L ,'."\n |
é . C . C C

P 3
z
*
(o
EN
., L
O
p]
P
2
>

. 2MP1
A &
¢ e N \\Y B: H2
' ¢ - NOUH
,le e m e e e e e e e m o o o e e e e e e e e m N +
. -\H ‘ :‘QC
c oy / ©
N . C: 23DMBt
\& Ni ‘C,c\?,c :—_N,:\g ¢ 23D
8L £ 8S ¢ crCe-C g D: 4MP2
Wiy, tesC ‘Ni‘g ¢
L -C=C P
' "C
C c ‘ ,
.. S
Nig G ,C — ,Nlﬁ,C
LeTC G
C C\C/c
¢

Schema 2. Die Bildung der primdven Reaktionsprodukie bei der Dimerisation des Propens
Die Kohlenwasserstoffe sind durch ihr C-Geriist dargestellt

Dieser Befund kann aber dadurch erklart werden, dass zwischen der z-gebundenen
Propenmolekel und einer m-allyl-Gruppierung ein chemisches Gleichgewicht gemiss
Gleichung (13) besteht.

7. Diskussion. — a) Durch das Zusammengeben von [TMCB]NiCl, und einer
vorreagierten Mischung von Al(C,H;)Cl, und P(#-Bu),, z. B. in Chlorbenzol, entste-
hen hochaktive, 1ésliche Katalysatoren fiir die Dimerisation des Propens, die im sicht-
baren Gebiet bei 430 nm ein ausgepridgtes Maximum der Lichtabsorption zeigen
(loge,,e. = 2,87).

b) Die Geschwindigkeit der Dimerisation ist bei einer Konzentration von Al{C,Hj)-
Cl,/1/2 P(n-Bu); von 2,0-4,0 - 10-2m durch folgende Gleichung gegeben:

max

Vi = 1,1 - 109 ¢9600RT [(TMCB)NiCly] [C,]?
(Einheiten: Mol, 1, cal, s, und °K)
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¢) Der Dimerisation (Reaktionszyklus Schema 2) ist eine Startreaktion vorge-
schaltet, die durch das Auftreten einer echten Induktionsperiode zu erkennen und
wahrscheinlich auf eine Alkylierungsreaktion des Nickels zuriickzufiithren ist.

d) Die Dauer der Induktionsperiode und die Geschwindigkeit der Dimerisation
ist von der Polaritdt des Losungsmittels stark abhingig. Als Triger der katalytischen
Aktivitit darf dementsprechend auf ionische oder polarisierte Nickel-Verbindun-
gen geschlossen werden.

e) Als geschwindigkeitsbestimmende Teilreaktion ist wahrscheinlich das Ver-
kniipfen eines Propylrestes, aus Ni-H und Propen gebildet, mit einer iiber z-Komplex-
bindung aktivierten Propenmolekel anzusehen. Die dabei stattfindende nukleophile
Addition des Alkylrestes erfolgt sowohl am C; als auch am C, der Propenmolekel.

fy Sowoh! die Selektivitit wie auch die Aktivitit der Katalysatorsystene wird
von der zugesetzten Menge des Cokatalysators, P(n-Bu),, stark beeinflusst. Die akti-
vierende Wirkung des Cokatalysators ist wohl in der Hauptsache in der Reaktion
mit dem Monoalkylaluminiumdihalogenid zu suchen, wihrend die Verkniipfungsart
bei der Dimerisation auf sterische und elektronische Effekte des am Nickel gebunde-
nen Phosphins zuriickgefiihrt werden kann.
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