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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- 
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gierten Mischungen von Monoathylaluminiumdichlorid und Tri-n-butylphosphin be- 
richtet . 

Wegen der stark abweichenden Literaturdaten uber die Reaktionen von Al(C,H,)- 
C1, mit Elektronen-Donatoren [a] 131, die fur das Verstandnis der Elektronen-Dona- 
toren-Einwirkung der hier verwendeten Katalysatorsysteme von entscheidender Be- 
deutung sind, wird auch iiber neue Ergebnisse dieser Reaktionen berichtet. 

2. Experimentelles. - 2.1. Uber Schutzgas, Losungsmittel. Propen, Monoathyl-aluminizcm- 
dichlorid, Tel1,amethylcyclobutadien-lzickeldichlorid und Tri-n-butylfihosphin s. Teil I [l]. 

2.2. Durchfuhrung der Oligolnerisationsversuche und Analyse der Reaktionsprodwkte. - a) Die 
A pparatuv und die Versuchsdurchfiihrung unter Normaldruck sind in [l] beschrieben. A41s 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 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCI,+2 . 1 0 - , ~  AI(C2H,)C1,/1/, P(n-Bu), 

Zeit [Min.] 0 1,0 2,5 5 10 15 20 25 30 
Gasfluss (abgelesen) 
Anemometer I - 13,3 12,2 - -. - 14,2 11,6 10,l 

Gasfluss (berechnet) 
[mlC, . Min-l] 0 505 477 395 280 207 156 132 117 

Reaktionsprodukt: 18 ml, enthaltend 96,0% C,-Olefine (davon sind l ,0% 4MP1*, 3,7% 4MP2 
cis, 11,9% 2,3 DMBl, 23,9y0 4MP2 tr, 5,4% 2MP1, 2,5% H3 cisltr, 5,9% H2 tr, 31,9% 2MP2,  
2,1% H2 cis und 11,7% 2,3 DMR2), 4.0% C,- und hohere Olefine. 

* Abkiirzungen s .  Teil I (2.8) [l]. 

Anemometer I1 - 13,l 12,2 15,2 9,4 6,5 - - - 

(max.) 

Vakuum 

Fig. 1. A pparatur zur Oligomerisation von Propen unter Druck 
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11) L)ie Vcrsuche mit variiertem Monomerdruck wurden in einem 200-ml-V2A-Stahl-Auto- 
klavcn (I) (ROTH) durchgefuhrt (Apparaturskizze in Figur 1). Der Autoklav ist mit einem eva- 
kuierbaren Glasbehalter (11) verbunden. Die Verbindung zwischen dem Autolilaven und dem 
Glasbehaltcr kann durch ein Hochdruckventil (4) unterbrochen werden. Vor dem Versuch wurde 
20 Min. auf weniger als 0,l Torr evakniert. Dann wurde das Ventil zwischen den beiden Behaltern 
geschlossen und der Glasbehalter niit gereinigtem Argon gefullt. Die Katalysatorkomponenten 
sowie das Losungsmittel wurden sodann im Argongegenstrom in den Glasbehalter eingefullt. 
l3ei gcschlosscnem Ventil zur Vakuumpumpe wurde durch Offnen dcs Ventils zwischen den beiden 
Bchaltern die Katalysatorlosung in den cvakuierten .4utoklaven gesaugt. Der Autoklav wurde 
danach zum Zeitpunkt Null bis zum angegcbencn Druck mit Monomerem gefullt. Durch Regelung 
der Zufuhrgeschwindigkcit mittcls Ventil 5 wurdc der Druck wahrcnd der ganzen Reaktionszeit 
auf 0,02 kg/cm2 konstant gehalten. Der Xutoklav war mit Magnetruhrvorrichtung, Feinmano- 
meter (111) ( -  1 bis + 1.0 kg/cm2, Teilabschnitt = 0,05) und Kuhlmantel (11’) mit angeschlosse- 
ncm Wasserumlaufthermostaten versehen. Zur Ternperaturkontrolle war ein Thermoelement (V) 
eingebaut. Durch Ventil6 konntcn dem Reaktionsgemisch Proben cntnommen werden. Die Reak- 
tionsprodukte wurden wie in [l] angegeben gas-chromatographisch analysiert. 

2.3.  A ulnahme der A bsorptionsspektren. Die Probcn fur die spcktroskopischen Untersuchungen 
wurden in einer gcschlossenen Glasapparatur (Fig. 2 )  in Xrgonatmosphare vorbereitet. Die Appa- 
ratur mit der zu fullendcn Quarzkuvette (d  normalerweise = 1 cm) wurde zunachst 1 Std. auf 
weniger als Torr evakuiert und dann mit hochgereinigtcni Argon gefullt. Losungcn der zu 
untersuchenden Substanzcn in Chlorbenzol wurclen ini Xrgongegcnstrom in Gcfass I einpipetticrt. 
Piach kraftigcr Ihrchmischung wurde cine kleinc Probe der Mischung mittels ciner mit einer 
V2A-Stahl-Kanulc verlangcrten Pipette in die Kuvctte eingcfullt. Die Spitze der Kanule wurde 
bci dieser Operation nicht aus der Argonatmospharc entfernt. Nach Offnen der Apparatur a m  
Schliff A wurde dic Kuvettc mit einem verlangerten Schliffstopfcn ini Argonstrom geschlosscn. 
Die geschlosscne Kuvette konntc dann nach dem Auseinandcrnehmcn vom Schliff B aus dcr 
Apparatur genommen werden. 

Die Spektrcn wurdcn gegen Chlorbenzol mit eincm Spektrophotometer, CARRY Mod. SSM-50, 
aufgenommen. 

2.4. Die Reaktion zmisLhen Al(C,H,) Cl, und  Elekfronen-L)onatoren. Es wurden die siebcn Reali- 
tioncn untersucht, dic mit den Ergebnissen in Tab. 2 aufgefuhrt sind. Dazu wurden jeweils 8 mMol 

VaKuurn 

Ar  --t 

Fig. 2. A$pavatur ZZW L’orbereitung der I’rnbe*t f u v  spektroskopische Untevszichungeiz 
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Al(C,H6)Cl, mit dem Donator in 20 ml abs. Heptan bei 20” in Xrgonatmosphare unter Ruhren 
umgesetzt. Beim Zusammengeben der beiden Koinponenten wurdc schwache Erwarmung bcob- 
achtet. Nach einiger Zeit schieden sich farblosc Kristalle aus. Nach Stehen iiber Nacht wurde die 
uberstehende klare Losung abpipettiert, die zuruckbleibende kristalline Verbindung 2 Ma1 mit 
abs. Pentan gewaschen und anschliesscnd im Vakuum gctrocknet. Zur Analyse von Halogen und 
Aluminium wurde eine kleine Probe gewogen und in der Kalte langsam mit eineni Wasser-Metha- 
nol-Soda-Gemisch hydrolysiert. 

Tabelle 2. Reaktion zwischen A2(C,H5)C1, und Elektroncn-Donatoren in Heptan bei 20” 

Reaktion 

Exp. Th. 
Ausbeute Ausbeuteb) 

[PJ/[AlI [gl igl Cl/Al Auskrist. Verb. 

A1 (CZH,) C1, + P(n-C,Hg) 3 114 0,65 0,67 2,9 AlC1,. P(n-C,H,), 
Al(C,H,)Cl, + P(n-C,H,), 1 /2 1,30 1,34 2,9 AlC1,. P(n-C,H,), 
Al(CzH,)ClZ + P(n-C,Hg), 3 14 0,79 1,34 2,7 AlCl, . P(n-C,Hg), 
A1(CZH,)CIZ + P(n-C,Hg), 111 -0’) 1,34 - 

A1(C2H5) CIZ + ‘(‘sH5)3 1 /z 1,50 1,58 3,0 hlC1, . P(C,H,), 
A1(C,H5)C1~ + P ( C 6 H d 3  1/z 1,63 1,66 2,s XlCI, . P(CGH1J3 
Al(C,H,)Cl, + O=P[N(CH,j,], 1/2 1,24 1,25 2,9 AICl, . O=P[N(CH,),], 

- 

”) Durch Kiihlen auf - 20” kristallisiertc Al(C2H5)C1, . I-’(n-Bu), aus. 
b, Nach Gleichung (4) ohne Berucksichtigung von Gleichung (5) berechnet. 

3. uber die Reaktion zwischen AI(C,H,)CI, und Elektronen-Donatoren. - In 
der monomeren Form des Al(C,H,)Cl, ist das A1 durch die fur kovalente A1”’- 
Verbindungen typische Elektronenluckenstruktur charakterisiert [5 ] .  Durch Asso- 
ziation entstehen hohere Verbindungen - hauptsachlich Dimere - unter Ausbildung 
von Elektronenmangelbindungen, wobei erhebliche Mengen Energie gewonnen wer- 
den [6].  Auf Grund der relativ hoheren Tendenz der C1-Atome, gegeniiber Athyl- 
Gruppen, Elektronen-Donator-Komplexe (D-Komplexe) einzugehen, bilden sich vor- 
wiegend Dimere mit C1-Bruckenbindungen (Komplex 1, Schema 1) [7]. 

Schema 1. Gleichgewichte in einer Lb’sztng von Al(C,H,)Cl, 

1 
CH, 

2 

I 

CH, 
2 

Die ausserordentlich sclinell verlaufenden Ligandenaustauschreaktionen zwischen 
verschiedenen Alkylaluminiumhalogeniden berechtigen aber auch zu der Formulie- 
rung von Dimeren mit Athyl-Brucken (Komplex 2, Schema 1) [S]. Als natiirliche 
Konsequenz des Vorliegens des Komplexes 2 unter Bezugnahme auf die Elektronen- 
struktur der Bruckenbindung [9], folgt das von ZIEGLER [8] zuerst angedeutete Dis- 
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proportionierungs-Gleichgewicht ( 2 ) .  Auch die Tatsache, dass A1(C,H,)C12 sich aus 
Al(C,H,),Cl + AlC1, bilden lasst, 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 hoher alkylierten Verbindungen abdestilliert werden konnen [lo]. 

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

al-C1 I+ al- + I U j -a1 +I D + al-C1 I 
a1 = Al-aquivalent, D j = Elektronen-Donator 

sind vor allem Verbindungen des N, des P und des 0, die ein freies Elektronenpaar 
enthalten. Auf Grund der Acceptor-Abstufung, AlCl, > Al(C,H,)Cl, > A1(C2H,),C1 
zeigt AlCI, die grosste Neigung Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe zu bilden 

Bei einein Molverhaltnis D/AlT l /2  werden dernentsprechend die Gleichgewichte 
(Schema 1) durch Erhohung der zugesetzten Donator-Menge immer inehr auf die 
Seite des Al(C,H,),Cl und AlC1, verschoben, indem das AlCl, als D I+ AlC1,Komplex 
aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Bei einem Molverhaltnis D/A1 > 1/2 nimmt die 
Menge des gebildeten D I+ AlC1,-Komplexes standig ab und letzterer ist bei D/Al = 1 
nur noch in einer so niedrigen Konzentration vorhanden, dass das Loslichkeitsprodukt 

[I 11. 

I ~ I A I C I ~ ~ P ~ ~ - E I J J ~  f 

1 lL 112 3 /I, 111 

Fig. 3 .  Reaktion zwischen Al(C ,H, )C l ,  i6nd P(n-Bu), in H e p a n  bei 20" 
K u r w  1 : Theoretisch ausfallbarer AlC1, . P(n-Bu),-Iiomplex nach Gleichung (4) ohne Beriick- 

sichtigung von Cleichung (5) 
Kurvc 2 : Ausgefalltcr hlC1, . P(n-Bu),-Komplex 
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des D I+ AlC1,-Komplexes in Heptan unter den hier angewandten Bedingungen 
(s. Kap. 2.4 und Fig. 3) nicht uberschritten wird. 

Als Reaktionsprodukt der l/l-Reaktion zwischen P(n-Bu), und Al(C,H,)Cl, in 
Heptan (20') wurde durch Kuhlen auf - 20" ein kristalliner Komplex Al(C,H,)Cl, . 
P(%-Bu), erhalten (Tabelle 2). Zusammenfassend lassen sich fur das Al(C,H,)Cl,/ 
Elektronen-Donator-System folgende Reaktionsweisen angeben : 

3,5 

3.3 

3,1 

2.9 

2,7 

2.5 

2.3 

2.1 

1.9 

1.7 

DjAZ 7 7 /2 :  2(hl(C,H6)C1,),+2 Il$ (AI(C,H5),C1),+2 D /+ ,41<:1, (4 1 

(5) 

Diese Ergebnisse stimmen mit denen von ZAMBELLI et al. [Z] uberein. RAMAN- 
spektroskopische Uiitersuchungen von TARAO & TAKEDA [12] bestatigen die Gultig- 
keit der Reaktionen (4) und (5) mit Ather als Donator-Komponente. Auch die Ergeb- 
nisse von JACOBER & KRAUS [13] uber die elektrische Leitfahigkeit des Systems 
Al(CH,)Br,/O(CH,), lassen sich zwanglos durch das Vorliegen der Disproportionie- 
rungsgleichgewichte erklaren. 

4. Die Induktionsperiode. - Durch direktes Zusamniengeben der Katalysa- 
torkomponenten [TMCBINiCl,, P(n-Bu), und Al(C,H,)Cl, (z. B. im Molverhaltnis: 
0,15 : 10: 20) entstehen Katalysatorsysteme, die durch eine lange Induktionsperiode 
(einige Stunden) charakterisiert sind. Wir befassten uns deswegen zunachst mit den 
Primarreaktionen, die zwischen den drei Verbindungen stattfinden. Bei der Reaktion 

DiAl > 7/2: (Al(C,H,),Cl),+ 2 I> I+ AlCl,+ 2 D 4 U I+ Al(CzH6)C12 

l l o g  E 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 

I I , X[n:nmI ' 3b0 400 500 600 700 

Fig. 4. Spektroskopische Upzterszdchungen ubev dic Katalysatovsysterv~e in Chlorbenzol 

Kurve 1 : 5 . 10-4~ i  [TMCB]NiCl, 
Kurve 2 :  5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiC1,+5. 1 0 - 3 ~  P(n-Bu), (Keaktionszeit 5 Min.) 
Kurve  3 :  5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiC1,+2 . ~ O - . , M  Al(C,H,)Cl, (Reaktionszeit 5 Min.) 
Kurve 4: 5 IO-*M [TMCB]NiCI,+2 . ~ O - ? M  A1(CZH,)C1,/1/2 P(.ir-Ru), (Reaktionszeit 5 Min.) 

d = l O m m  
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zwischen [TMCB]NiCl, und P(x-Bu), in Chlorbenzol bei 20" stellt sich innerhalb 
5 Min. folgendes Gleichgewicht ein : 

3 

Die Bildung des Pliosphin-Nickel-Kompleses 3 kann spektroskopisch durch Stu- 
diuni der Variation der Intensitat der beiden Absorptionsbanden bei 512 und 472 nm 
verfolgt werden (Fig. 4, Kurve 1 und 2). Die Koinplexbildung zwischen [TMCBINiCl, 
und Al(C,H,)Cl, verlauft mit noch grosserer Geschwindigkeit (innerhalb weniger 
Sekunden). Dabei tritt  eine Verschiebung des Absorptionsrnaximums von 512 nach 

V .  [ml  Propan. M i n - I ]  1 br 

Fig. 5, Oligonzerisation von Propen bei 20"~~Vormaldruck in Chlorbenzol 
Vol, = 25 in1 Kat. : 

Kurve 1: 2 . 10kzw A1(C,H5)C1,/1/2 I'(n-Ru),+ 5,0 . l o - * M  [TMCH]NiCI, 
Kurvc 2 :  2 . ~ O . - , M  AI(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu),+2,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCBINiCl, 
Iiurve 3 :  2 . ~ O - , M  Al(C,H,)Cl,/l/Z P ( n - B u ) , + l , S .  1 0 - 4 ~  [TMCBINiCl, 
Kurve 4 :  2 . 1 0 - 2 ~  Al(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu),+ 1 , O .  ~ O - * M  [TMCBINiCl, 
Kurve 5: 2 . ~ O - , M  Al(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu),+7,5 . 1 0 - 5 ~ ~  [TMCBINiCl, 
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480 nm ein (s. dazu Fig. 4, Kurve 1 und 3 ) ,  die hochst wahrscheinlich auf die Ausbil- 
dung binietallischer Elektronenmangelbindungskornplexe 4 zuruckzufuhren ist. Auf 
Grund der stark begrenzten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln liegen diese 
Verbindungen wahrscheinlich teilweise in polarisierter 5 oder ionischer 6 Form vor. 

-0 - c1 - 

rrMCB]Nl tl C1LA1--C2H5 [TMCBINl C1--AI-C2H6 

- c1 
I 0  I --b I 

I 
c1 - 

I I I 
CI C1 - c*- - 

4 

0 

Es erscheint soniit als 
Reaktion von P(%-Bu), mit Al(C,H,)Cl, zuruckzufiihren ist (s. d a m  Kap. 3). 

Zu loslichen Katalysatorsystemen, die nur noch eine sehr kurze Induktionsperiode 
aufweisen, gelangten wir sodann durch Anwendung von [TMCBINiCl, und einer vor- 

Vbr [ l . M o l - l . M i n - l l  
[~ropen12 i 

liat. : 

reagierten Mischung von P(n-Bu), mit Al(C,H,)Cl, der variablen Zusammensetzung 
Al(C,H,)Cl,/l/n P(%-Bu), in Chlorbenzol. Die Vorreaktion muss niindestens 2 Std. 
dauern, sonst sind die Ergebuisse nicht reproduzierbar. In Fig. 4 (Kurve 4) ist die 
Absorption einer verwendeten Katalysatormischung (A,,,, = 430 [nm], logE = 2,87 
bezogen auf die totale Ni-Konz.) dargestellt, die sich wahrend der Dauer der Reak- 
tionsdurchfuhrung nur noch sehr wenig andert. 
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5.  Ergebnisse. - 5.1. Die Aktiuitat atnd Selektinitat der Katalysatorsysteme in 
Chlorbenzol. Nachdem die Homogenitat und Reproduzierbarkeit der Katalysator- 
systeme sichergestellt war, wandten wir uns kinetischen Untersuchungen der Dimeri- 
sation des Propens zu. Die Bruttoreaktionsgescliwindigkeit, V,,, definiert durch die 
Propenaufnahme [NmlC, rnin-l) von 25 ml Katalysatorlosung, wurde zunachst bei 
5 Nickelkonzentrationen innerhalb des Bereiches 5 3 1 0 - 5 ~  - 5 10-4~f bei 20" als 
Funktion der Zeit gemessen (Fig. 5). Nach dem Abklingen einer von der Nickelkon- 
zentration abhangigen Induktionsperiode erkennt man eine Abhangigkeit erster Ord- 
nung. Dieser Befund konnte auch durch Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei 0" und bei 10" bestatigt werden (Fig. 6). Nachdem die Druckabhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit uberpruft worden war (Fig. 7), erschien es erlaubt, die 
maximale Reaktionsgeschwindigkeit der Dimerisation des Propens, C,, bei einer 
gegebenen A1(C2H,)C1,/1/2 P(n-Bu),-Konzentration durch Gleichung (7) anzugeben. 

d[C,]/dt = ( V b r ) m n u  = k ,  [[TMCBINICI,]~. [CJ2 . (7) 

Auch die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der A1(C2H,)C1,/1/2 
P(n-Bu),-Konzentration bei koqstanter Nickelkonzentration wurde untersucht. 

F i g .  7.  Oligomerisation ZION Propen in Chlorbenzol unter verschiedenen Drucken 
Kat. : 2,5 . 10--4111 [TMCB]NiCI,+ 2 . 1 0 F ~  Al(C,H,)C1,/1/2 P ( n - B u ) ,  

Es konnten dabei gut reproduzierbare Versuche his zu Al-Konzentrationen von 
2 . ~ O - , M  durchgefuhrt werden. In Fig. 8 sind experimentelle Ergebnisse dreier Ver- 
suche dargestellt. Durch das Auftragen von ( VbJtnax/[C3]z gegen [A1(C2H,)C1,/1/2 
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0.5 

0.2 

200 

150 

100 

50 

Fig. 8. Oligonterisataon uon Pro9en bei 20"/Normaldruck in Chlorbenzol 
Val, = 25 ml  

Kat.: 1,s. lo-*M [TMCB]NiCl,+ 
1) 2 . 1 0 - , ~  Al(C,H5)C1,/1/2 P(n-Bu),, 
2) 5 . l o - , ~  Al(C,H5)C1,/1/2 P(n-Bu),, 
3) 2,5 . ~ O - , M  ~41(CzH5)Clz/l/2 P(n-Bu),. 

10-2 lo-' 
Fig. 9. Oligomerisation uon Propen bei 20"/Normaldruck in Chlorbenzol 

Kat. : 1,5 . ~ O - * M  [TMCB]NiCl,+ Al(CzH5)Clz/l/2 P(n-Bu), (Konzentration wechselnd) 
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P(n-Bu),] in doppeltlogarithmischem Masstab (Fig. 9) erltennt man einen komplexen 
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Konzentration der 
A1(C2H,)C1,/1/2 P(m-Bu),-Mischung. Die Reaktionsgescliwindigkeit ist unter diesen 

Bedingungen durch Gleicliung (8) gegeben, wobei x im untersuchten Bereich %'erte 
von 0,5 bis kleiner als Null einnehmen kann. 

Bei der Dimerisation des Propens entstehen drei strukturisoniere C,-Olefine : 
2-Methylpentene (ZMP), 2,3-Dimethylbutene (2,3 DMB) und Hexene (H). In Tabelle 
3 sind Angaben uber die Zusammensetzung der bei verschiedenen [TMCB]NiCl,-Kon- 
zentrationen gebildeten Reaktionsprodukte zusammengestellt. Aus den Ergebnissen 
gelit liervor, dass keine sprungliafte Anderung in der Bildung der Strukturisomeren 
innerhalb des untersucliten Katalysatorbereiches stattfindet. Eine schwaclie Tendenz 
zu el-holiter Bildung von doppeltverzweigten Verbindungen bei kleiner werdenden 
rTMCBINiC1,-Konzentrationen ist aber merkbar. Charakteristisch ist weiter auch 
die Abnahme des Isomeren 2 MP2 relativ zu den iibrigen 2-Methylpentenverbindun- 
gen bei kleineren Nickelkonzentrationen. Daraus geht hervor (vgl. dazu Kap. 6), dass 
die Aktivitat der Katalysatorsysteme bezuglich der Verschiebung von Doppelbin- 
dungen der gebildeten Olefine parallel mit der [TMCB]NiCl,-Konzentration abnininit. 

Die Temperaturabhangigkeit 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, wahrend die Ausbeute 
an 2,3-Dimetliylbutenen mit erholiter Temperatur zunimmt. Die praktische Akti- 
vierungsenergie der drei Dimerisationsreaktionen durfte aber innerlialb kleiner Gren- 
zen (weniger als I kcal/Mol) ubereinstimmen. 

Tabelle 3 .  Oligonzerisation ?inn Propen bei 20"/Novn~aldruck i n  Chlnrbenzd 
I h t .  : 2 . 10-ZM A1(C,H5)C1,/1/2 (Pn-Bu),, [TMCBINiCl,, Iionzentration wcchsclnd 

Vol, = 25 m l ;  Reaktionsdauer: 30 Min. 

Nr. [:/,I 2MP 2,3 H 4MP1 4MP2 4 M P 2  2 M P I 2 M P Z  
DMR Gas tr 

234 
235 
23G 
239 
238 
237 
240 
241 
283* 
284* 

50 . 10-3 21 93,5 

1 2 3 .  10-3 13 98,0 
10 . 10-3 12 97,5 

2.5 . 18 96,O 

7 3 .  10 98,s 
5 , O .  6,.5 09,O 
3 , 8 .  5 99,O 

0 ,5 .  24 9S,0 
1 , O .  9 97,O 

2,s. 10-3 3 99,o 

68,3 19,4 12,3 0 , O  3,s 
68.1 19,9 12,O 1,l 4, l  
G8,O 21,l 10,9 1,l 3 , l  
67.4 22,7 9,9 1,2 4,9 
68,6 21,4 10,O 1,s 4,8 
67,4 21,6 11,O 1,6 5,0 
65,9 23,6 10,s 1,5 5,6 
65,6 23,8 10,6 1,5 8,2 
69,5 17,3 13,2 0,0 3,3 
71,O 12,7 16,3 0,8 3,3 

26,4 
28,5 
32,o 
33,2 
32,x 
33,O 
36,3 
45,3 
25,9 
28,4 

57,l 
55,o 
53,s 
50,9 
52,o 
50,2 
48,4 
36,3 
53,l 
433 

* [A1(C,H5)C1,/1/2 P(iz-Bu),]: Versuch 283, 5 . ~ O P M ,  T'crsuch 284, 2,5 . 1 0 - 3 n ~ .  

Zu sehr interessanten Ergebnissen gelangten wir durcli Anderung der zugesetzten 
Phosphinmenge. Die Aktivitat des Katalysators durchlauft dabei ein ausgepragtes 
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Tabelle 4 .  Oligomerisation von Propen bei verschiedenen TemperaturenlNormaldruck 
Kat.:  1,s . 1 0 - 4 ~  [TMCR]NiC1,+2 . 1 0 - 2 ~  Al(C,H5)C1,/1/2 P(n-Bu), 

Lsgm: Chlorbenzol; Vol, = 25 nil; Reaktionsdauer: 30 Min. 

207 

Prod.-Verteilung im Dimerisat [%I 
Versuch Nr. Temp. Prod. Dimerisat 

["CI [mu [%I 2 MP 2 ,3  DMB H 

564 40 7 96,s 66,s 23,6 9,G 
563 30 9 97,3 G7,8 22,9 9,3 
238 20 10 98,s 68,G 21,4 10,o 
25s 0 8 99,o 69,l 20,9 10,o 

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

Vbr [Mol  Propen .Min-l .L-l].lO I 

Fig. 10. Oligomerisation von Propen bei 20"lNormaldvuck in Chlorbenzol 
Kat.: 1,s . 1 0 - - 4 ~  [TMCB]NiCl,+ 1 . 10-2~ Al(C,H,)Cl,/l/n P(wBu),  

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

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

5.2. Auswertung reaktionskznetischer Kolzstanten. Eine quantitative kinetische 
Untersuchung der katalysierten Dimerisationsreaktion des Propens setzt die Kennt- 
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Tabelle 5. Oligomerisation lion Propen bei 20"/.Vormaldrt~ck - Einj1,utss der LEwIs-Base-Konze?itra- 
tion 

Kat.:  1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCl,+ 1 . 1 0 - , ~  AI(C,H,)Cl,/l/n P(n-Bu), 
Lsgm: Chlorbenzol; Vol, : 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

Prod.-Verteilung im Dimerisat [yo] 
Versuch Kr. Prod. Dimerisat 

n [mil ["/,I 2 111' 2 ,3  DMB H 

288 a 8 14 91 74,4 4,6 21,o 
295 4 17 91,5 74,O 6 5  19,5 
279 2 9 97 68,L 21,7 1o,2 

5 99 67.8 21,3 10,9 290 413 
292 1 0 
287 1 /n=O 7 91 72,7 1.8 25,5 

- ~ - - 

100 PI.] 

90 I 
50 

6o t 
30 4o t 

114 112 3/4 I h  

Fig. 11. Oligomevisatio?z uon Propen bei 20"lNormaldruck in Chlorbenzol 
Kat. :  l , 5  . l o - 4 ~  [TMCA]NiCI,+ 1 . 1 0 - 2 ~ ~  .U(C,H5)Cl,/l/n P(iz-Bu), 

nis der aktiven Katalysatorkonzentration voraus. Eine Absolutbestimmung der akti- 
ven Katalysatorkonzentration durch unabhangige physikalische Messmethoden ist 
vorlaufig nicht moglich. Zu besonders ubersiclitlichen, vereinfachten kinetischen Be- 
traclitungen gelangt man jedoch durch die Anwendung eines Katalysatorsystems, das 
aus I TMCBINiCl, und Al(C,H,)Cl,/1/2 P(n-Bu), besteht, wobei die Konzentration 
der vorreagierten Aluminium-Phosphin-Mischung so gewahlt wird, dass die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der Aluminium-Phosphin-Komplex-Konzentration unab- 
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hangig ist. Unter dieser Voraussetzung ist die aktive Katalysatorkonzentration durch 
eine lineare Funktion der eingesetzten Konzentration der Nickelverbindung gegeben 

[Ni*] = [ f [(TMCB)NiCI,] ; [Ni*] : aktive Nickelkonzentration . (9) 

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

(1C)) 

In  Tabelle 6 sind entsprechend Gleichung (10) reaktionskinetische Daten fur die 

V,, = k,, . f . [(TMCB)NiCl,] [C,I2. 

drei Temperaturen O", 10" und 20" zusammengestellt. 

(11) 

Aus der Temperaturunabhangigkeit des gemessenen Geschwindigkeitsproduktes, 
k,, . f, wurde aus der ARRHENIUS-Gleichung (11) eine experimentelle Aktivierungs- 
energie 

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

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

k,, . f = A . ,-EAIR'. 

A = 1,l lo9 (Einheiten: Mol, 1, s, cal und OK) 
ermittelt wurde. 

he,*. k,, . f ~ k T  . , - A H # / R T .  e d S # / R .  (1 1 a) 
i z  

14 
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Auf der Grundlage der Theorie des Ubergangszustandes von EYKING wurde die 
Aktivierungsentropie entsprechend Gleichung (11 a) berechnet : 

AS%,, = - 18,9 (e.u.) . 

Tabelle 6. Kanetzsche Daten der Oligomerzsataon von Propen in Chlorbenzol bei h'ovmaldruck 
~~ 

Ver- [Nil [Mol . Vb,[Mol C, . [C3I2 [Mol, . l,',l/[C3]2 k,, . /[I2 . z33 . f Temp. 

Nr. min-l] 
such 1 l] min-1 . 1-11 l-'] [l . Mol . Mo1k2 . min-l] ["CI 

240 
237 
238 
236 
247 
246 
244 
243 
255 
253 
254 - 

0,75 . 10-4 
i , o  . 10-4 
1,s . 1 0 - 4  

i ,o  . 10-4 
2,o . 10-4 
2,5 . 10-4 
i ,o  . 10-4 
i ,4  . 10-4 
2,o . 10-4 

2,5 . 
0,75. 

1,50. 10-l 

3,00 . lo-' 
4,86. 10-1 

2,08. 10-1 

1,92 ' 10-1 

5,00 ' 10-1 
2,50.  10-' 

6,48 . 10-l 
2,44. 10-1 
3,24. 10-1 
4,66.  lo-' 

0,390 0,385 
0,390 0,533 
0,390 0,769 
0,390 1,246 
0,810 0,237 
0,810 0,309 
0,810 0,617 
0,810 0,800 
1,440 0,169 
1,440 0,225 
1,440 0,324 

5.3. Die  Akt iv i tat  u n d  Selektivitat der Katalysatorsysteme in anzderen Losungsmitteln. 
Geht man von Chlorbenzol zunachst zu Losungsmitteln niederer Polaritat wie z. B. 
Benzol oder Heptan iiber, so nimmt die Aktivitat stark a b  (Fig. 13). Eine kinetische 
Analyse der Ergebnisse in Renzol bei 20" ergab: 

k,, . i . (Chlorbenzol) 
k i3  . f' * (Renzol) 

5,15 . lo3 ~ j,35 
9.05 . lo" 

= - ~~ 

Fig. 13. Oligomerisation uon Pvopen bei 20"/Novmaldruck 
Kat.  : [TMCR]NiCl, (Konzentration wechselnd) + 2 . I O-,M Al(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu), 

Losungsmittel : Kurve 1, Chlorbenzol; l iurve 2, Benzol 
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Die Dauer der Induktionsperiode hangt auch von der Polaritat des Losungsmitteis 
ab. Mit zunehmender Polaritat des Reaktionsmediums findet eine Verkiirzung der 
Induktionsperiode statt. Die Versuchsergebnisse in Methylenchiorid und Chlorbenzol/ 
Heptan-Mischungen, die in Fig. 14 dargestellt sind, illustrieren diese Verhaltnisse. 
An dieser Stelle sol1 auch besonders auf die Aktivitatsabnalime in Methylenchlorid 

20 ( 

150 

100 

50 

Vbr [ ml Propen. Min-11 

L . - _  

Fig. 14. Otigomerisalion uon ProPen 6ei 20"/A~ormaEdr~ck in Methylenchlorid ( 7 )  und Chtorhenmi/ 
Heptan-Mischungen (2-4) 

Kat.:  l , 5  . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCI,+2. 10-ZM A1(C,H,)Clz/1/2 P(n-Bu),Vol, = 25 ml 
ICurve 1 : Methylenchlorid 
Kurve 2 : Chlorbenzol 

Kurve 3 :  80% Chlorbenzol+ 20yo Heptan 
Kurve 4: 40'>() Chlorbenzol+ boo/, Heptan 

Tabelle 7. Oligomerisation von Propen bez 2O0/Norma2druck in ChEorbenzollHeptan-MiscJaiin.gen 
Kat.: 1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCl,+ 2 . lo-,, A1(C,HS)C1,/1/2 €'(.~~-BLI), 

Vol, = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

Prod.-Verteilung im Dimerisat [ %j 
Versuch Nr. Heptan Prod. Dimerisat 

rm11 r1n11 [%I 2 M P  2,3 DMR H 

562 0 10 98,j 6Y,6 21,4 10,O 
271 5 7 98,0 68,6 18,7 12,7 
258 15 5,5 99,O 70,O 17,2 11,s 
273 20 wenig - - - - 
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gegeniiber Chlorbenzol aufmerksam gemacht werden. Es scheint, dass die Aktivitat 
der Katalysatorsysteme nicht beliebig durch Steigerung der Polaritat des Reaktions- 
mediums erhoht werden kann. Auch die Verkniipfungsart bei der Dimerisationsreak- 
tion wird durch die Polaritat des Losungsmittels beeinflusst. Aus Tabelle 7 geht her- 
vor, dass die Bildung von 2,3-Dimethylbutenen durcli ein polares Reaktionsniedium 
begiinstigt wird. 

6. Primarprodukte. - Fur das Studium der bei der Dimerisation des Propens 
gebildeten Primarprodukte eignen sich am besten Katalysatorsysteme, die eine nied- 
rige Aktivitat zur Doppelbindungsisomerisiei-ung besitzen. Aus diesem Grunde walil- 
ten wir ein Katalysatorsystem, das relativ grosse Mengen der starken LEWIS-Base 
P(Cyclohexyl), enthalt. Mit solchen Katalysatorsystemen bilden sich jedocli nur kleine 
Mengen von Hexenen, so dass eine Bestimmung ihrer gegenseitigen Verhaltnisse niit 
grossein Fehler behaftet 1st. Die primaren Reaktionsprodukte innerhalb dieser Gruppe 

l 

60 

50 
40 

30 
20 
10 

L i i z  .- yi 

2 2  P I 

:- .- 
VI c .;, 

Fig. 15. Helative Produktzusamnzensetzung am Propen-Dimerisat 
Experimentelle 1)aten : Gefiillte Saulen, Thermodynamische Daten : Leere Sainlen 

wurden deswegen aus Versuclien mit Y(n-Bu), bestimmt. Beim Vergleich dcr experi- 
mentell gefundenen mit der durch die Thermodynamik gegebenen Produktzusammen- 
setzung (s. dazu Fig. 15) lassen sich folgende C,-Olefine als Primarprodukte identifi- 
zieren : 

4MP2 (c is / t ians) ,  2MP1, 2,3 DMBl und H2 (cis/trans) . 

Die Bildung dieser Primarprodukte lasst sich zwanglos durch die Annahme erkla- 
ren, dass die Dimerisationsreaktion zwischen einer uber eine n-Komplexbindung akti- 
vierten Propenmolekel und der Nickel-Kohlenstoff-Rindung eines benachbarten 
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Nickel-lz(oder zso)-Propyls stattfindet. Diese C-C-Additionsreaktion kann sowolil als 
(( M A R K ~ W N I K ~ W  ))-Reaktion (R-Co -+ c8) wie auch als (( anti-MARKOwNIKow~)-Reak- 
tion (R-Co + C,) verlaufen. In  Reaktionsschema 2 ist der Reaktionszyklus der Bil- 
dung der Primarprodukte gezeigt. Bemerkenswert ist ausserdem die Bildung kleinerer 
Mengen 4MP1 als primares Reaktionsprodukt. 

'. :,c' E c  +c-C' 

,N,i + - 
C 

-c 'C, 

f l  

tl 

c 

Schema 2. 

L'C 
C :  2.3DMBi 

D :  L M P 2  

1: 
Schema 2 .  Die Bi ldung der primaren Reaktionsprodukte bei der Dimerisation des Propens 

Die Kohlenwasserstoffe sind durch ihr C-Geriist dargestellt 

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

7. Diskussion. - a) Durch das Zusammengeben von [TMCBINiCl, und einer 
vorreagierten Mischung von Al(C,H,)Cl, und P(lz-Bu),, z. B. in Chlorbenzol, entste- 
hen hochaktive, losliche Katalysatoren fur die Dimerisation des Propens, die im sicht- 
baren Gebiet hei 430 nm ein ausgepragtes Maximum der Lichtabsorption zeigen 
(logsmax = 2,87). 

b) Die Geschwindigkeit der Dimerisation ist bei einer Konzentration von Al(C,H,)- 
C1,/1/2 P(a-Ru), von 2,O-4,0 . ~ O - , M  durch folgende Gleichung gegeben: 

V br - - 1,l . loy e-geoo/RT [(TMCB)NiCl,] [C,], 

(Einheiten: Mol, 1, cal, s, und OK) 
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c) Der Dinierisation (Reaktionszyklus Schema 2) ist eine Startreaktion vorge- 
schaltet, die durcli das Auftreten einer echten Induktionsperiode zu erkennen und 
wahrscheinlich auf eine Alkylierungsreaktion des Nickels zuruckzufuhren ist. 

d) Die Dauer der Induktionsperiode und die Geschwindigkeit der Dimerisation 
ist von der Polaritat des Losungsmittels stark abhangig. Als Trager der katalytischen 
hktivitat darf dementsprecliend auf ionische oder polarisierte Nickel-Verbindun- 
gen geschlossen werden. 

e) Als geschwindigkeitsbestimniende Teilreaktion ist wahrscheinlicli das Ver- 
knupfen eines Propylrestes, aus Ni-H und Propen gebildet, mit einer uber n-Komplex- 
bindung aktivierten Propenmolekel anzusehen. Die dabei stattfindende nukleophile 
Addition des Alkylrestes erfolgt sowohl am C g  als aucli am C, der Propeninolekel. 

f )  Sowohl die Selektivitat wie auch die Aktivitat der Ratalysatorsystenie 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, wahrend die Verknupfungsart 
bei der Dimerisation auf sterische und elektronische Effekte des am Nickel gebunde- 
nen Phosphins zuruckgefuhrt werden kann. 
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