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21. Niederdruck-Oligomerisation von Mono-Olefinen mit loslichen 
Nickel/ Aluminium-Bimetallkatalysatoren, 

Teil IV 
Reaktionskinetische Untersuchungen uber die Codimerisation 

von Athylen und Propen 
von Olav-Torgeir Onsager, Hagbarth Wang und Ulf Blindheim 

Zcntralinstitut fur Industrielle l~orschung, Oslo 3 - Rlindern 

(26. IV. 68) 

Summury. The kinetics of the codimerization of ethylene and propene in organic solvents under 
the influence of a homogeneous catalyst containing n-tctranicthylcyclobutadicne-nickeldichloridc 
and a prereacted mixture of etliylaluininiumdichlol-idc and tri-n-butylphosphinc are reported. 
The primary reaction products arc : 1-pcntcne, 2-pentenc (cisltraizs), 2-methyl-1-butene and 3-me- 
thyl-1-butenc. 

The effect of other phosphines wits also studied. The activity as well as the selectivity of the  
catalyst arc strongly dependent upon the amount and the TXWS base strength of the phosphine 
present. 

The results are in accordance with a coordinative mechanism on nickel. 

1. Einleitung. - In  dieser Arbeit wird ubcr die Codiinerisation von Athylen und 
Propen unter dem Einfluss einer katalytischen Mischung von Tetramethylcyclobuta- 
dien-nickeldichlorid ([TMCBINiCl,) und einem vorreagierteii Gemisch von Mono- 
athylaluminiunidichlorid niit Phosphinverbindungen (Al( C,H,)Cl,/l/n PR,) berichtet. 

Es ist eine wichtige Charakteristik der koordinativen Katalyse, dass die Ausgangs- 
rnolekeln nicht als solche, sondern in Form von aktivierten und teilweise sterisch 
fixierten Addukten in die Reaktionen eingehen [l]. Bei vielen Polyreaktionen auf der 
Easis von olefinischen Monomeren sowohl niit radikalischer 121 wie auch mit metallor- 
ganischer Initiierung 131 wurde eine koordinative Reaktionsweise gefunden. Auch bei 
Benutzung unserer bimetallisclien Katalysatoren fur die Oligomerisation von Olefinen 
141 151 geht hoclist wahrscheinlich der Verknupfungsreaktion eine Aktivierungsreak- 
tion der Monomeren voraus. Es sei deswegen darauf hingewiesen, &ass die Ergebnisse 
unserer Codimerisationsversuche nichts uber die relative Reaktivitat der freien Mono- 
nieren, sondern nur etwas uber die Reaktivitatsunterschiede der aktivierten (chemi- 
sorbierten 161) Monomermolekeln aussagen. 

2. Experimentelles. ~ Fur Vcrsuchsdurchflihrung, Apparatur und Katalysatorcn sci auf 
fruhere Ahbeiten [4] [jj verwiesen. In Tabelle 1 is1 als Beispiel das Protokoll cines reprasentativen 
Vcrsuchcs wiedergegeben. 

3. Ergebnisse. - Die kinetischen Konstanten wurden in Codimerisationsversuchen 
in Clilorbenzol init folgendem Katalysatorsystem erniittelt : 

1,5 10-4~1 [TMCBjNiCl, und 2,0 * 10-2n~ A1(C,H5)C1,/1/2 P(a-Bu), 
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Tabelle 1. Vevsuch  434: 

C,H,/C,H, = 1/1; Monomcrgesamtdruck: 1 atm. ; Temperatur: 20"; 
Losungsmittel : 25 ml Chlorbenzol 

KatAvsator: l ,5  . 1 O-,IVI [TiLICB]NiCl,+2,0 . 1 0 - Z M  Al(C2H6)C12/l/2 P(n-Bu), 

Zeit [Min.] 
Gasfluss (abgelesen) 
Anemometer I 
Gasfluss (berechnet) 
[Nml(C, + C,) . Min-l] 

0 2 , j  5 7 3  10 15 20 30 

- 12,5 7,4 6,0 5,4 4,<> 1,4 3,.S 

110 87 71 64 59 54 4 2  
Reaktionsprodukte: 6 ml, enthaltend: 

24,4% C,-Olefine (davon sind 2,2%] H1, 71,3y0 B2 tr uncl 
263% B2 cis) 
54,8% C,-Olefine (davon sind 0,2% 3MH1, O,S% P1, 31,0?; 
2MB1, 23,1% P2 tr, 5,9% P2 cis und 39,0y0 2MR2) 
19,Sy0 C,-Olefine (davon sind 60,4% ZMP, S,70/;, H, 10,370 
3 M P  (2EB1) und 20,6% 2,3 DMR) 
l , O %  C,- und hohere Olefine 

Die Reaktionsgeschwindigkeit, definiert durch die Umsetzung von Athylen und 

(1) 

wobei k,, die Geschwindigkeitskonstante ist, undf, wie fruher abgeleitet [ S ] ,  den Anteil 
aktiver Ni-Einheiten bedeutet. 

Propen [Mol 1 -l. min-l], ist durch Gleichung (1) gegeben, 

d(C, + C,)/dt A,, . f [(TMCB)NiCI,] [C,] [C,: , 

' 0  / c 6  
//-A---A. 

'C5 

, :-'6 Aihy1en:Propen 
-D 

I 

4 : l  23 1:1 1:2 1.4 C2C3 irn Synthesegos 
0.85 0.40 0.18 0.08 0.06 [C&F3]irn Reoklor* 

Fig. 1. Prodzdttverteilung als Funktion dev Syizthesegas-Z~samrensetzw,ng 
Die Reaktionsbedingungen sind der 'I'abelle 2 zu entnehmen 

* Mittelwert der vor und nach dem Versuch bestitnmten Monotnerkonzcntration 

In Tabelle 2 und Figur 1 sind Versuchsergebnisse init variierter Monornerzusan- 
mensetzung dargestellt. Unter der Annahme, dass die Bildungsreaktionen der C4-, 
C,- und C,-Olefine als ideale Parallelreaktionen ablaufen, wurde auf der Grundlage 
der fruher abgeleiteten kinetischen Konstanten der Di- und Trimerisation des Athy- 

15 
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lens und des Propens [5] das Gescliwindigkeitsprodukt, k,, . f, aus der rnaxiinalen 
C,-Olefin-Ausbeute (Fig. I), berechnet. 

Tabelle 2. Codiinerisation von Athylen und Propen bei 2O0/Nornzaldruck i n  Chlorbenzol bei variaerttm 
C,/C,- Verhaltnis (Gasvolzimen) im  Synthesegas 

Kat.: 1,s . 1 0 - 4 ~  [TMCI3]NiCl2+2,0 . ~ O - , M  Al(CzH5)C12/1/2 P(n-Bu), 
Vol, = 25 ml ;  Keaktionsdauer: 30 Min. 

Versuch C,/C, Prod C, [yo] der C,-Olefine 
IVr [ml] ["/,I 3MB1 P1 2MR1 I'2 tr P2 czs 2MB2 Z M B  ZP 

440 4/1 9 30,s - 1,0 36,2 23,2 5,8 33,s 70,O 30,O 
44 5 z/1 7 45 ,O 0,3 34,7 23,2 6,3 3 5 3  70,2 29,8 
434 1/l G 5 5 , 3  O,2 0,s 31,O 23,l  5 , 9  39,O 70,2 29,s 
443 1/2 6 52,O ~ 0,G 24,l 25,s h,4 43,4 67,5 32,5 
444 1/4 6 39,2 0,5 21,4 26,5 6,0 4 5 , G  67,O 33,O 

Es ergab sicli daraus l x i  20" : 

k,, . f = 7,6 * lo4 [12 1 Molk2. min-l] . 

Mittels der Gleichungen (2)-(5) wurde anschliessend die relative Produktzusam- 
mensetzung fur Athylen/Propen-Codimerisationsversuclie (20") eines aktuellen Urn- 
satzgrades als Funktion der Monomerkonzentrationen im Reaktor berechnet. 

d(C,)/dt = 18,s lo4 [(TMCR)NiCI,] [CJZ (C4-Olefine) (2) 

( 3 )  

(4) 

(5) 

Die Ergebnisse dieser Untersucl-iungen, sowie die Reaktionszeiten, die notig sind, 
um 6,O Mol Produkt bei einer totalen Monomerkonzentration (C, + C,) von 0 , l ~  und 
einer Ni-Konzentration von 5 . 1 0 - 4 ~  darzustellen, sind in Figur 2 wiedergegeben. 
Aus der guten Ubereinstimmung der bereclineten und der gefundenen Produktver- 
teilung (Fig. 1 und 2) darf auf praktisch unabhangige Parallelreaktionen (2)-.(5) 
unter den angewandten Bedingungen gesclilossen werden. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Reaktionen zwischen 0" und 20" (s .  'Fabelle 
3) wurde nach ARRHENIUS eine experimentelle Aktivierungsenergie fur die Codirneri- 

d(C,+ C,)/dt = 7,6 . lo4 [(TMCB)NiCl,] [C?] [C,] (C,-Olefine) 

d(C,)/dt = 5 , l .  lo3 [(TMCB)NiCl,] [C,I2 (C,-Olefine aus C,+C,) 

d(C,+C,)/dt = 6,s . 10, [(TMCI3)NiCI,] [C,] [C,] (C,-Olefine aus C,+C,) 

sationsreaktion von 
E,  = 8,0 0,5 kcal/Mol 

und fur den Haufigkeitsfaktor A folgender Wert errnittelt : 

A = 1,l - log (Einheiten: Mol, 1, cal, s und OK) . 

Nach der Tlieorie von EYRING wurde entsprechend Gleichung 
rungsentropie AS$,,. berechnet zu : 

k T  , - - / I H # / R T ,  e"S$p. /R  k a p .  = kza . f = ' 
h 

= - 19,0 (e.u.) 

(5a) die Aktivie- 

(5 4 
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$oo[.i.l 
I 

50 - 

Fig. 2 .  Rerechnete PvoduktuerteiEztng (I) ztnd benotigte Keaktionszezt jiir eenen timsatz von 6.0 Mol 
( I I )  als Funktion dev Monoinerziisammensetzu~~g 

Es ergibt sich schliesslich fur die Codimerisation bei einer Konzentration von 
Al(C,H,)C1,/0,5 P(%-Bu), der Grossenordnung 2 . 1 0 - 2 ~  die Gleichung (6). 

V b r =  d(C,+C,)/dt = 1,1. 1 0 9 c ~ 8 n 0 " ' R 1 ' ~  [(TMCB)NiCI,] [C,] [C,] . (6) 

Tabelle 3 .  Codilnerisation uon Athylen und Propen bei uerschiedenen Temperaturen 
C,/C, = 1 / 1  itn Synthesegas 

Kat.: 1,s . 1 0 k 4 ~  [TMCB]NiC1,+2,0 . ~ O - , M  A1(C,HS)C1,/1/2 P(z-Hu), 
Vol, = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

[:/,I der C,-Olefinc Temp. c4 C5 ( ' 6  Versuch Prod. 

Nr. [mil [%I [%I 1%1 MI3 P ["CI 

434 6 24.7 55,3 20,o 70,2 29,s 20 
442 5 39.7 47,8 12,5 57,l 42,9 10 
441 5 44,; 45,o 10,s 37,2 62,s 0 

4. Primarprodukte. - Vergleicht man die experimentellen Daten der Produkt- 
verteilung (s. Fig. 3 und Tabelle 4) mit der aus der Themodynamik gegebenen Iso- 
meren-Verteilung der C,-Olefine [7] unter Berucksichtigung der Isomerisierungsakti- 
vitat der Katalysatorsysterne [8], lassen sich folgende Verbindungen als Primarpro- 
dukte identifizieren : 

2MB1, 3MB1, P2 und P1. 

Auch die Bildung der primaren Reaktionsprodukte bei der Codimerisation von 
Athylen und Propen l a s t  sich zwanglos durch die Annahme erklaren, dass die Reak- 
tion zwischen einer Ni/C-o-Bindung und einer uber n-Komplexbindung aktivierten 
C=C Doppelbindung stattfindet (vgl. dazu Schema). 
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t 
I 

L -  

C C 

Tabelle 4. Codimerzsation van A'thylen und Propen bei 20"lNormaldruck in Chlorbenzol 
Volumenverhaltnis C,/C, im Synthesegas = 1/1 

Kat.: 1 ,5 .  l o - 4 ~  [TMCB]NiC1,+2,0 . 1 0 - 2 ~  Rl(C,H,)C1,/1/2 1 3  
Vol, = 25 ml; Reaktionsdauer: 30 Min. 

Ver- LEWIS- Pr. C,+C, C, C, C, 76 der C,-Olefine 

Nr. [mil [%I [%I [%I [%I 3hlB1 PI ZMB1 PZt7 P2czs 2MB2 Z'MB Z'P 
such Base, LB + c, 

~~ 

440 P(Phenyl), 10 98 22,3 57,O 20,7 - 0,9 24,O 35,5 9,4 30,2 54,2 45,s 
434 P(n-Bu), 6 99 24,7 55,3 20,O 0,2 0,s 31,O 23,l 5,O 39.0 70,2 29,X 

hexyl), 5 99 37,3 44,8 17,9 4,4 1,3 58,7 11,2 6,6 17.8 80,9 19,l 
439 P(Cycl0- 

--I I - -  - -1 -. 

-I I__  

I t  I 
I 
IL 

1: 20 

10 

2MBI 3MB1 2 M02 PI P2tr. P2cis. 

Fig, 3. Relative Zusamnaensetzung der Doppelbindungsisomeren der C,-ole fine 
Experimentelle Daten : Gefiillte Saulen, Thermodynamische Daten, Leere Saulen : 

Keaktionsbedingungen wie in Versuch 439 in Tabelle 4 angegeben 
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Besonders eindrucksvoll wird die Verkniipfungsart bei der Codimerisation durch 
Anwesenheit von Phosphinen von unterschiedlichen LEWIS-Base-Starken [9] beein- 
flusst. Aus Tabelle 4 geht hervor, dass die Bildung von Methylbuten relativ zu dell 
Pentenen durch die Anwesenheit einer starken LEWIS-Base stark begiinstigt wird. 

Bemerkenswert ist gleichfalls die durch verschiedene Phosphine ( I  P,”) hervorgeru- 
fene Beeinflussung der relativen Bereitwilligkeit der Ausgangsolefine (C=C) zur Reak- 
tion, die sich in einer Anderung der relativen Produktverteilung der C4-, C,- und C,- 
Olefine bemerkbar macht, die nicht allein auf die unterschiedlichen Umsatzgrade 
zuruckgefiihrt werden kann. 

Auch dieser Befund l a s t  sich zwanglos durch die Annahme eines koordinativen 
Keaktionsmechanisinus erklaren, indem eine Verdrangungsreaktion, wie in Gleichung 
(7) angegeben ist, umso leichter verlauft je starker die LEwIs-Base und je hoher das 
Olefin ist. 

5. Diskussion. - a) Die Codimerisation von Athylen mit Propen verlauft parallel 
und unabhangig neben der gleichzeitig stattfindenden reinen Dimerisation des Athy- 
lens bzw. des Propens. 

b) Bei einer AI(C,H,)C12/1/2 P(w-Bu),-Konzentration in der Grossenordnung von 
2 * ni kann die Geschwindigkeit der Codimerisation durch folgende Gleichung 
beschrieben werden : 

V,, = d(C, -t C,)/dt = 1,l . lo9 e-SOOO’RT “TMCB)NiC121 [C,l [CJ 
Einheiten: Mol, 1, cal, s und OK. 

c) Als Zieaktionsprodukt entsteht eine Mischung von C,-Olefinen mit normaler 
und verzweigter Kette. Die relative Produktverteilung l a s t  sich innerhalb weiter 
Grenzen durch anderung der Menge und des Typs der zugesetzten Phosphine variie- 
ren. Bei Verwendung einer relativ hohen Konzentration einer starken LEWIS-BaSe, 
wie z. B. P(Cyclohexyl),, sind mehr als 90% der C,-Olefine verzweigtkettig. 

d) Das Konzentrationsverhaltnis [C,]/[C,] im Reaktor, das die maximale C,-Ole- 
fin-Bildung ergibt, hangt von der Art und der Konzentration des verwendeten Phos- 
phins ab. Bei Verwendung einer vorreagierten Mischung der Zusammensetzung 
Al(C,H,)C12/1/2 P(rt-Bu), wird die maximale C,-Olefin-Ausbeute (56% der Reaktions- 
produkte) bei einem [C2]/[C,]-Verhaltnis von 0,15 erreicht. 

e) Die Selektivitat der Katalysatorsysteme bezuglich der Bildung der primaren 
Reaktionsprodukte stimmt gut iiberein mit der Annahme eines koordinativen Reak- 
tionsmechanismus, bei dem die Verknupfung der beiden Monomereinheiten uber die 
Addition eines Alkylrestes (gebildet aus Ni-H und einem Monomeren) an eine durch 
n-Komplexbindung aktivierte C=C-Doppelbindung stattfindet. Durch die Phosphine 
werden die Additionsreaktionen, die der Regel von MARKOWNIKOW entsprechen, stark 
begiinstigt . 
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22. Uber die Wirkungsweise loslicher 
Nickel-/Aluminium-Bimetallkatalysatoren auf der Basis von 

n-Cyclobutadien-Nickel-(11)-Verbindungen bei der 
Niederdruck-Oligomerisation von Mono-Olefinen 
von Olav T. Onsager, Hagbarth Wang und Ulf Blindheim 

Zentralinstitut fur Industnellc Forschung, Oslo 3 - Hlindern 

(26. 11:. 68) 

Szcnzmary. Mixtures of n-cyclobutadiene-nickeldihalidcs and LEWIS acids such as Al(K)nC13_,, 
71. : 1-2, represent very active homogeneous catalysts for dimerization of mono-olefins. As active 
cocatalyst may be used LEWIS bases, in particular conipounds containing three-coordinated phos- 
phorous (PR,). The effect of phosphines with different LEWIS-base-strength on the activity and 
selectivity of the catalytic system has been investigated. The kinetics of the dimerization-reaction 
is outlined. 

The mechanisms of the olefin-dimcrization is best characterized as a cdouble-cis-insertion- 
rcactionu. The main catalytic activity is thought to be connected either to free positively charged 
nickel cations or to bimetallic nickel-aluminium-complexes, depending on the conditions of reac- 
tion, in particular the amount and chemical nature of the cocatalyst. 

1.  Einleitung. - Auf der Grundlage einer MO-theoretischen Behandlung des 
Cyclobutadiens [l] inachten LONGUET-HIGGISS & ORGEL 1956 die Voraussage [ 2 ] ,  dass 
die diradikalische Form des Cyclobutadiens durch Komplexbildung mit Ubergangs- 
metallverbindungen des Typs MeX, der Metalle Ni, Pd und Pt stabilisiert werden 
konnte. Drei Jahre spater konnten dann drei Arbeitsgruppen, unabhangig vonein- 
ander, die ersten Cyclobutadien-Ubergangsmetall-Komplexe isolieren, nachdem die 
Existenz solcher Verbindungen als Zwischenstufen verschiedener organischer Reak- 
tionen schon fruher verinutet worden war [3]. In der monomeren Form der n-Cyclo- 
butadien (R),-Nickeldihalogenide besitzt das Nickel formal eine 16-Elektronenstruk- 
tur. Hierdurch findet die Assoziierungstendenz der Verbindungen in Losung [4], die 
diniere Molekelgestalt in der kristallisierten Form [5] (rontgenographisch bestimmt) 
und die Fahigkeit Triphenylphosphin koordinativ zu binden [6], ihre Erklarung. 


