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Abstract

The isomerization of 4-methyl-1-pentene, thermodynamically the most unstable propene dimer of the methylpentenes was
studied. The isomerization was carried out with nickel containing catalytic systems: Ni(acac),—P(OR);-Al(C,Hs),Cl,
(R=C,H;, C4Ho, C¢Hs) and Ni(acac),~P(C¢Hs)~Al(C,Hs),Cl at 265 K and atmospheric pressure. It was found that the
thermodynamic equilibrium was attained most quickly, when the lesser sterically hindered P(OC,Hs); was used. The reaction
scheme and kinetic equations which best fit the experimental data are given.
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1. Zusammenfassung

Untersucht wurde die Isomerisierung von 4-
Methyl-1-penten, der thermodynamisch instabil-
sten  Verbindung wunter den bei der
komplexkatalytischen Propendimerisation entste-
henden Methylpentenen. Die Isomerisierung
wurde mit den nickelhaltigen Katalysatorsyste-
men Ni(acac),—~P(OR)s~(C,Hs),AICl
(R=C,Hs, n-C,H, und C4Hs) und Ni(acac),—
P(CgHs)s—(C,Hs),AIC] bei 268 K und 0.1 MPa
durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, daB sich das
thermodynamische Gleichgewicht am schnellsten
bei Verwendung des sterisch relativ wenig behin-
derten P(OC,H;), einstellt. Zur Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse wurde ein Reak-
tionsschema und die entsprechenden kinetischen
Gleichungen abgeleitet.
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2. Einleitung

Bei der Dimerisation von Propen unter Zusatz
des noch relativ wenig untersuchten Katalysator-
systems NI(C5H7O2)2—P(OR) 3—(C2H5)2AIC1,
(R=C;,H;, C,H;, C¢Hs) wurde festgestellt, daB
der Gehalt an 2-Methyl-2-penten bis 27%
zunimmt, wenn die Reaktion unter kinetischen
Bedingungen ablduft [1]. Bekanntlich entstehen
bei der komplexkatalytischen Dimerisation des
Propens drei strukturisomere Cq4-Alkene: lineare
Hexene, Methylpentene und 2,3-Dimethylbutene
[2—4]. Infolge der hohen Isomerisierungsaktivitt
der nickelhaltigen Ziegler—Natta-Katalysatoren
[ 5] erfolgt sofort nach der Propendimerisation die
Isomerisierung der Primédrprodukte, die sich in
einer Verschiebung der Doppelbindung sowie
einer cis-trans-Umlagerung bei den Alkenen
duBert, wobei der Gesamtgehalt an Hexenen,
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Methylpentenen und 2,3-Dimethylbutenen jew-
eils unverdndert bleibt. 2-Methyl-2-penten ist ein
Produkt, das nur durch Isomerisierung der primér
gebildeten Dimeren 4-Methyl-1-penten, cis- und
trans-4-Methyl-2-penten und 2-Methyl-1-penten
entsteht. Dagegen konnen cis- und trans-4-
Methyl-2-penten und auch 2-Methyl-1-penten
ihrerseits nicht nur Produkte der Propendimeris-
ation, sondern auch Isomerisationsprodukte sein,
so daf sich der Anteil der Isomerisationsprodukte
nur schwer aus den Daten iiber die Zusammenset-
zung der Hexene, die bei der Propendimerisation
entstehen, abschitzen 146t.

Bei der Isomerisierung von 4-Methyl-1-penten
entstehen alle Methylpentene, die im Reaktions-
gemisch nach der Dimerisation enthalten sind. In
der Literatur ist die Isomerisierung von 4-Methyl-
l-penten in Gegenwart von Ni(CH;COO),-
AlEt,Cl [6] und 7%*-C3HsNi [P(CH;);]Cl-
EtAICl, als Katalysatore beschrieben [5], aber es
fehlen Reaktionsschemata und Geschwindigkeit-
swerte fiir die einzelnen Stadien. Deshalb war es
fiir uns von Interesse, die Isomerisierung von 4-
Methyl-1-penten unter Reaktionsbedingungen,
die denen bei der Dimerisation entsprechen durch-
zufiihren und auBlerdem den Reaktionsablauf der
Katalyse unter Variation der Phosphor(III)-
Liganden zu untersuchen.

3. Experimentelles
3.1. Chemikalien

Es wurden die folgenden Chemikalien benutzt:
4-Methyl-1-penten, pract. (Fluka), d3° 0.664;
n2°1.382; P(OC,Hs), purum (Fluka) Sm.p. 153-
157°C, d¥ 0.955, n° 1.413; P(OC,H,)3, pract.
(Fluka), Sm.p.,, 125-128°C, d2°0.915,n2° 1.432;
P(OCgHs) 3, pract. (Fluka), Sm.p. 19-23°C, d3°
1.18, P(CgHs) 5, purum, (Fluka) Sm.p. 78-80°C,
Ni(CsH;0,),, (Merck) Sm.p. 218°C,
(C,H;),AICI, >98% (Merck).

3.2. Durchfiihrung der Isomerisierung von 4-
Methyl-1-penten

Die Isomerisierung von 4-Methyl-1-penten
erfolgte unter sorgfiltigem Luftausschluss mit
reinstem Argon als Schutzgas in einem bei 268 K
thermostatierbaren 50 ml-Glasreaktor, der mit
Anschliissen fiir die Argonapparatur und fiir die
Probeentnahme ausgeriistet war. Als Losungsmit-
tel wurde trockenes Cyclohexan im Verhltnis 1:1
zu 4-Methyl-1-penten benutzt. Die Katalysator-
komponenten wurden in folgender Reihenfolge
Ni(CsH;0,),, P(OR),;, AlI(C,Hs),Cl in den
Reaktor injektiert. Die Konzentration von
Ni(CsH,0,), war 0.215 mmol -1 und das Ver-
héltnis Ni:P:Al=1:2:50. Aus der Reaktionsmis-
chung wurden in gewissen Abstianden 1 ml Proben
entnommen, die nach der Zersetzung des Kataly-
satorsystems gaschromatografisch analysiert wur-
den.

3.3. Analyse der Reaktionsprodukte

Die Analyse der Reaktionsmischung erfolgte
mit einem Gaschromatographen Sigma-2000, der
mit einem Computersystem ‘Chromatographics
2’ gekoppelt war. Die benutzte Séule hatte eine
Linge von 100 m, einen inneren Durchmesser von
0.25 mm und war mit Dimethylsilicon OV-101
mit  Schichtdicke 1 um beladen. Die
MeBtemperatur betrug 40°C.

4. Ergebnisse und Diskussion

Um geniigend Werte fiir die graphische Dar-
stellung der Konzentration—Zeit-Abhéngigkeiten
zu bekommen, wurden alle Versuche bei 268 K
durchgefiihrt. Fig. 1, 2 und 3 zeigen die experi-
mentellen Ergebnisse fiir die Zusammensetzung
der Hexene, die bei der Isomerisierung von 4-
Methyl-1-penten mit der Katalysatorkombination
Ni(CsH,0,),—(C,Hs),AICI und verschiedenen
Phosphiten als Liganden gebildet wurden.
AuBerdem sind in Fig. 4 die Ergebnisse der Iso-
merisierung von 4-Methyl-1-penten bei Zusatz
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Fig. 1. Produktverteilung bei der Isomerisierung von 4-Methyl-1-
penten mit der Katalysatorkombination Ni(CsH;0,),—P(OCsH; )5~
(C,Hs),AIC1 als Funktion der Zeit.
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Fig. 2. Produktverteilung bei der Isomerisierung von 4-Methyl-1-
penten mit der Katalysatorkombination Ni(CsH-0,) ,~P(OC,H,) s~
(C,Hs),AICl als Funktion der Zeit.

von P(CeHs); als Ligand angegeben. Die Kurven
der Figuren sind nach den mathematisch abgelei-
teten Abhéngigkeiten gezeichnet.

Wie aus dem Vergleich der Ergebnisse hervor-
geht wird das Isomerisierungsgleichgewicht am
schnellsten mit dem Liganden der geringsten Rau-
merfiillung, dem P(OC,Hs),, erreicht. Wie aus

Fig. 1 folgt wird in diesem Fall nach 75 Minuten
nahezu der thermodynamische Gleichgewichtszu-
stand der Methylpentene erreicht, der nach Liter-
aturangaben [7] bei 298 K folgende
Zusammensetzung aufweist:

2-Methyl-1-penten 6.82%
2-Methyl-2-penten 89.07%
trans-4-Methyl-2-penten  2.98%
cis-4-Methyl-2-penten 1.08%
4-Methyl-1-penten 0.05%

Mit wachsender Raumerfiillung der verwen-
deten Phosphor(III)-Liganden, gemessen durch
den Tolmanschen Kegelwinkel O[8], nimmt die
in derselben Reaktionszeit erreichte Konzentra-
tion des 2-Methyl-2-pentens im Reaktionsgem-
isch deutlich ab, obwohl die
Reaktionsgeschwindigkeit mit dem 4-Methyl-1-
penten ansteigt. Die Konzentration von cis-4-
Methyl-2-penten durchléuft bei P(OC,Hs)s,
P(OC¢Hs); und P(CcHs) 5 ein Maximum, bevor
das Konzentrationsmaximum von trans-4-
Methyl-2-penten erreicht wird, und nur bei
P(OC,H,); werden die beiden Maximalkonzen-
trationswerte fast gleichzeitig erreicht. Das ist ein
iiberzeugender Beweis dafiir, daB 4-Methyl-1-
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Fig. 3. Produktverteilung bei der Isomerisierung von 4-Methyl-1-
penten mit der Katalysatorkombination Ni(CsH,0,),/P(OC,H;s)/
(C,H;5),AICl als Funktion der Zeit.
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v P(CgHs)s A- 4-methyl-1-penten
Cao V- cis-d-methyl-2-penten
n- trans-4-methyl-2-penten
08 o 2-methyl-2-penten
0- 2-methyl-1-penten

Fig. 4. Produktverteilung bei der Isomerisierung von 4-Methyl-1-
penten mit der Katalysatorkombination Ni(CsH;0,),~P(CsHs)s—
(C,Hs),AICl als Funktion der Zeit.

penten parallel zu cis- und trans-4-Methyl-2-pen-
ten reagiert. Die Bildung des 2-Methyl-2-pentens
erfolgt offensichtlich erst anschlieBend, da denen
Konzentration im Reaktionsgemisch anfangs iiber
eine fiir die verschiedenen Phosphor(III)-Ligan-
den unterschiedliche Zeit realisiert gleich Null ist
und erst dann, wenn cis- und trans-4-Methyl-2-
penten vorhanden sind, in zunehmender Konzen-
tration entsteht.

Nur bei P(OC,Hs); zeigt die Bildungskurve
des 2-Methyl-2-pentens entsprechend der weit-
gehenden Gleichgewichtseinstellung einen aus-
geprigten S-Charakter. Das 2-Methyl-1-penten

CH,
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w 2 °
2
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H,C H,

C

N

H,C/\)\Cﬂg —_—

entsteht generell erst nach dem Auftreten von 2-
Methyl-2-penten im Reaktionsgemisch in einer
nur langsam ansteigenden Konzentration.

Zur Interpretation der experimentellen Daten
kann fiir die Isomerisierung des 4-Methyl-1-pen-
tens das folgende Reaktionsschema formuliert
werden (Schema 1)

Die Auswertung der Zahlenwerte der Ges-
chwindigkeitskonstanten in den verschiedenen
Modellen, die aus vorher gezeigtem Reak-
tionsschema abgeleitet wurden, wurde mit Hilfe
von zwei nichtlinearen Methoden der kleinsten
Quadrate realisiert: (a) die Methode der direkten
Suche (Methode der Konfigurationen) [9], bei
der die Ableitung der untersuchten Funktionen
nicht bendtigt wird, und (b) die Methode von
Levenberg-Marquardt [10,11], bei der die
numerische Berechnung der zweiten Ableitung
der untersuchten Funktion notwendig ist. Auf
jedem Schritt des Optimierungsprozesses wird die
numerische Berechnung des Systems von Differ-
entialgleichungen nach der Methode von Runge—
Kutta~Fehlberg [12] mit einem variablen Inte-
grationsschritt, um die Berechnung zu beschleu-
nigen, und mit vorgegebenem relativen Fehler
€=1.10" durchgefiihrt. Das Programm wurde in
der Programmiersprache Turbo Pascal Version
5.5 realisiert. Die Berechnungen sind auf Person-
alcomputer IBM 386 SX mit eingebautem Copro-
cessor durchgefiihrt.

Fiir die mathematische Beschreibung werden
zuerst alle 12 Stadien (Hin- und Riickreaktion)

CH, CH,

—~———

D E

Scheme 1.
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Tabelle 1

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Isomerisierung von 4-Methyl-1-penten mit dem Katalysatorsystem Ni(CsH,0,),~P(1ll)-Ligand-

(C,H5),AICl in Cyclohexan nach den angegebenen Reaktionsschemata

Geschwindigkeitskonstanten, min-1

Reproduzier- Exp.Fischer-

Modifizierte ; dispersion, kriterium,
Liganden Reaktionsschema ky ky ky ks kg 3¢ Fexp.
ky o A2
7 ks 4
P(OC2H5)3 Al lke A4 A5 0.03388 0.07348 0.03700 0.00093 0.20008 14.9.10 14.9
o 3K,
kv A2 Kk
kyy Aoy ks
P(OC,Hy); Al lks A4=» A5 002005 0.25070 0.00620 0.00792 0.00084 0.0048¢ 13.2.10% 13.2
ﬁ‘As/L
ki y A2 k
Pl ks \
P(0C6H5)3 Al lks A4 —> A5 0.04760 0.14240 0.02920 0.00264 0.00588 0.04116 1.8.10 1.8
E‘Aﬁi/la
ki v A2 k:
g
P(CgHg)z Al lks A4 A5 006580 0.10414 0.00209 0.00620 0.00461 0.01390 16.5.10° 16.5

F(5,2;0.95)=19.25

Abkiirzungen:
A4- 2-Methyl-2-penten; A5- 2-Methyl-1-penten;

Al- 4-Methyl-1-penten; A2- cis-4-Methyl-2-penten;

A3- trans-4-Methyl-2-penten;

Reaktionsbedingungen: Kat: 0.215.10° molI" Ni(CsH703); , Ni:P:Al = 1:2:50

T = 268K; P = 0.1MPa

des Reaktionsschemas beriicksichtigt. Die Bes-
timmung der Modelle, die die experimentellen
Ergebnisse adidquat beschreiben, wurde mit Hilfe
des Fischer-Kriteriums realisiert. Bei der Bere-
chnung des Fischer-Kriteriums wurde Riicksicht
darauf genommen, daf die aus drei Parallelver-
suchen berechnete Reproduzierdispersion einen
Wert von 1.10* hat. Die Modelle, in denen die
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten nega-
tive Werte haben, was ihrem physikalischem Sinn
widerspricht, wurden eindeutig ausgeschlossen.
Auf diese Weise wurde fiir jedes katalytische Sys-
tem ein, den experimentellen Ergebnissen addquat
beschreibendes Modell bestimmt.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt. Es wurden die Geschwin-
digkeitskonstanten fiir jedes Stadium der kine-
tischen Modelle berechnet. In allen Modellen sind
die Stadien der parallelen Umwandlung von 4-
Methyl-1-penten in cis- und trans-4-Methyl-2-
penten, die Stadien der parallelen Umwandlung

von cis-4-Methyl-2-penten in trans-4-Methyl-2-
penten und 2-Methyl-2-penten und das Stadium
der Umwandlung von trans-4-Methyl-2-penten in
2-Methyl-2-penten  vorhanden. Nur beim
P(OC,Hs); fehlt die direkte Umwandlung von
cis-4-Methyl-2-penten in 2-Methyl-2-penten. Das
ist auf die fast um eine Ordnung héhere Geschwin-
digkeitskonstante der Umwandlung von cis-4-
Methyl-2-penten in trans-4-Methyl-2-penten bei
der Verwendung von P(OC,H5); im Unterschied
zu den anderen Liganden zuriickzufiihren.
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