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69 Verfahren zum Dimerisieren von niederen alpha-Olefinen.

@ In dem Verfahren zum Dimerisieren von niederen o-
Olefinen wird ein Katalysator verwendet, der

(A) mindestens eine Nickelverbindung, die aus Salzen
des Nickels mit organischen Sduren, Salzen des Nik-
kels mit anorganischen Siuren und Komplexen des
Nickels gewéhlt ist,

(B) ein Trialkylaluminium,

(C) mindestens eine phosphorhaltige Verbindung, die aus
Verlbindungen des dreiwertigen Phosphors der For-
me,

(D PR'R?R3, (1) (RIN)PRZ , und (I11) (R! 0),PR .,

worin R?, R? und R3 , die gleich oder verschieden sind,
jeweils eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Ar-
alkylgruppe mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten
und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt, gewéhlt sind,
sowie

(D) ein halogeniertes Phenol der Formel:

OH

worin X;, X,, X3, X4 und Xs, die gleich oder verschie-
den sind, jeweils ein Halogenatom, Wasserstoff oder Hy-
droxyl bedeuten, wobei mindestens eines dieser Symbole
ein Halogenatom darstellt,

enthilt.
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1. Verfahren zum Dimerisieren von niederen a-Olefinen,
dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator ver-
wendet, der

(A) mindestens eine Nickelverbindung, die aus Salzen
des Nickels mit organischen Sduren, Salzen des Nickels mit
anorganischen Sduren und Komplexen des Nickels gewahlt
ist,

(B) ein Trialkylaluminium,

(C) mindestens eine phosphorhaltige Verbindung, die aus
Verbindungen des dreiwertigen Phosphors der Formel

(I) PRIR2R3, (II) (R,N),PR2,,, und (III) (R10),PR2,,,,

worin R?, R? und R? gleiche oder verschiedene Bedeutung
haben und jeweils eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl-
oder Aralkylgruppe darstellen und n eine ganze Zahl von 1
bis 3 bedeutet, gewihlt ist, sowie

(D) ein halogeniertes Phenol der Formel:

OH

(IV)

worin X, X,, X3, X, und X gleiche oder verschiedene Be-
deutung haben und jeweils ein Halogenatom, Wasserstoff
oder Hydroxyl darstellen, wobei mindestens eines-dieser
Symbole ein Halogenatom bedeutet, enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhiltnis von Trialkylaluminium (B) zu Nik-
kelverbindung (A) 2 bis 500 betrigt, das Molverhiltnis von
Phosphorverbindung (C) zu Nickelverbindung (A) 0,1 bis 50
betragt und das Molverhdlinis von halogeniertem Phenol
(D) zu Trialkylaluminium (B) 0,2 bis 20 betrégt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhéltnis von halogeniertem Phenol (D) zu
Trialkylaluminium (B) 0,5 bis 10 betrégt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhéltnis von halogeniertem Phenol (D) zu
Trialkylaluminium (B) 2 bis 10 betrigt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhéltnis von halogeniertem Phenol (D) zu
Trialkylaluminium (B) 2 bis 5 betrégt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das halogenierte Phenol ein chloriertes
Phenol ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das niedere a~Olefin Propylen ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Dimensionieren von niederen a-Olefinen, wie Athylen
und Propylen, unter Verwendung eines Nickelkatalysators
vom Typ der Zieglerkatalysatoren.

Aus niederen a-Olefinen, die in grossen Mengen und zu
niedrigem Preis aus Erdol erhalten werden konnen, stellt
man bekanntlich Polymerisate, wie Polydthylen und Poly-
propylen, her; die Herstellung dieser Polymerisate ist von
fundamentaler Wichtigkeit fiir die Polymerisatindustrie. Es

2

wurden aber aus den niederen a-Olefinen auch verschiedene
Dimere mit verschiedener Verwendbarkeit hergestellt. Was

z.B. die Isomeren des dimeren Propylens angeht, so kann 2-
Methylpenten durch eine Crackreaktion unter Verwendung

5 eines Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd-Katalysators in Iso-
pren iibergefithrt werden; 4-Methylpenten-1 kann durch ste-
reoreguldre Polymerisation in Polymethylpenten mit einer
hervorragenden Durchsichtigkeit, hervorragenden elektri-
schen Eigenschaften und hervorragender Verarbeitbarkeit

10 iibergefiihrt werden; 2,3-Dimethylbuten kann zu 2,3-
Dimethylbutadien, das als Ausgangsmaterial fiir syntheti-
sche Kautschuke brauchbar ist, dehydriert werden; und 2,3-
Dimethylbuten-2 ist ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir die
Herstellung von landwirtschaftlichen Chemikalien oder Arz-

15 neimitteln. Ferner kann 3-Methylbuten-1, das ein Codimeri-
sat von Athylen und Propylen ist, auch als Ausgangsmateri-
al fiir die Herstellung von landwirtschaftlichen Chemikalien
oder Arzneimitteln verwendet werden.

Die herkdmmilichen Verfahren zum Dimerisieren von

20 niederen a-Olefinen, wie Propylen, konnen roh in die folgen-

den vier Gruppen eingeteilt werden:

(1) Verfahren unter Verwendung von kationischen Kata-
lysatoren [siehe z.B. E. Terres, Bronsted Chemie, Bd. 34, S.
355 (1953):

Wenn dieses Verfahren fiir die Dimerisierung von Propy-
len unter Verwendung von Phosphorsiure als Katalysator
angewandt wird, wird das Dimere in einer sehr geringen
Ausbeute, z.B. von bis zu 20%, erhalten, wihrend die Aus-
beute an trimeren oder héherpolymeren Produkten 50%

30 oder mehr erreicht. Uberdies besteht das Dimere hauptséch-
lich aus 4-Methylpenten-2, wéhrend andere brauchbare Iso-
mere nicht in einer gut steuerbaren Weise erhalten werden
k&nnen.

(2) Verfahren unter Verwendung von anionischen Kata-

35 lysatoren (siche z.B. US-PS Nr. 2 986 588):

Dieses Verfahren ist weit besser fiir die Herstellung von
4-Methylpenten-1 mit guter Selektivitit geeignet, aber wenn
die Ausbeute an Dimeren 30% iiberschreitet, nimmt die Se-
lektivitdt in bezug auf 4-Methylpenten-1 ab; ferner ist es

40 schwierig, andere Isomere in einer gut steuerbaren Weise zu

erhalten.

(3) Verfahren unter Verwendung von Alkylaluminium
[siehe z.B. K. Ziegler und H.G. Gellert, Angewandte Che-
mie, Bd. 64, S. 323 (1952)}:

Dieses Verfahren eignet sich weit besser fiir die Herstel-
lung von 2-Methylpenten-1 mit guter Selektivitit. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit ist jedoch sehr gering, und es werden
pro g Aluminium héchstens 15 bis 20 g Propylen pro Stunde
umgesetzt, so dass der Katalysator in einer grossen Menge
so verwendet werden wird. Ferner kdnnen andere Isomere

nicht mit guter Selektivitit erhalten werden.

(4) Verfahren unter Verwendung von Katalysatoren vom
Typ der Zieglerkatalysatoren, die ein Ubergangsmetall als
Hauptkatalysatorkomponente enthalten:

ss - Dieses Verfahren ist den zuerst genannten drei Verfahren
hinsichtlich der Ausbeute an Dimeren und auch hinsichtlich
der Steuerbarkeit der Bildung von Isomeren iiberlegen. Ein
bevorzugtes Katalysatorsystem enthilt eine Nickelverbin-
dung als Ubergangsmetallkomponente. Zum Beispiel wird

60 die Dimerisierung von Propylen nach dem in der japani-
schen Patent Publication Nr. 34 007/1971 unter Verwendung
eines Katalysatorsystems ausgefiihrt, das einen Nickelkom-
plex vom n-Allyltyp, ein Organoaluminiumhalogenid und
ein organisches Phosphin enthélt, wobei das Propylendimere

65 in einer hohen Ausbeute von 6 x 10° g pro Stunde und pro
g Nickel erzeugt wird; die Bildung von Isomeren kann auch
sehr leicht gesteuert werden. Dieses Verfahren hat jedoch
noch den Nachteil, dass der Nickelkomplex vom n-Allyltyp
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getrennt auf umsténdliche Weise synthetisiert werden muss
und dass dieser Komplex ferner an der Luft sehr unbestén-
dig ist und seine Handhabung daher sehr unbequem ist.

Ferner beschreibt die japanische Patent Publication Nr.
30 241/1973 ein Verfahren zum Dimerisieren von Propylen
unter Verwendung eines Katalysatorsystems, das einen Tri-
halogennickelatkomplex der Formel (R,P)*(R;PNiX;) " so-
wie ein Organoaluminiumhalogenid enthilt. Die japanische
Patent Publication Nr. 30 041/1975 offenbart ein Verfahren
zum Dimerisieren von Propylen unter Verwendung eines
Katalysatorsystems, das einen Komplex aus einem organi-
schen Phosphin und Nickel der Formel NiX, - (PR;), sowie
ein Organoaluminiumhalogenid enthélt. Bei beiden Verfah-
ren miissen die komplizierten Nickelkomplexe getrennt syn-
thetisiert werden, so dass diese Verfahren kaum in techni-
schem Massstab ausgefiihrt werden konnen. Ferner ist ein
Verfahren unter Verwendung eines Katalysators, der eine
Nickelverbindung, ein Organoaluminiumhalogenid und ein
organisches Phosphin enthélt, in den japanischen Patent
Publications Nrn. 22 807/1972 und 3161/1871 und in der
US-PS Nr. 3 513 218 beschrieben. Dieses Verfahren liefert
gute Ergebnisse hinsichtlich der Ausbeute und der Steuerung
der Isomerenbildung, aber die Verwendung von Organoalu-
miniumhalogeniden als Organoaluminiumkomponente hat
den Nachteil, dass das an das Aluminium gebundene Halo-
genatom sich leicht davon trennt und einen Halogenwasser-
stoff der Formel HX bildet, der bei der Ausfiihrung des Ver-
fahrens grosse Schwierigkeiten, wie Korrosion der Vorrich-
tungen, herbeifithrt. Uberdies kann der erzeugte Halogen-
wasserstoff durch Destillation nicht vollstindig entfernt wer-
den und verunreinigt das Produkt in ungiinstiger Weise. Ob-
gleich die Ausbeute an dem Produkt und die Isomerenver-
teilung bis zu einem gewissen Grade gesteuert werden kén-
nen, indem man die Anzah! der Halogenatome in den
Organoaluminiumhalogeniden dndert, erfordert die An-
derung der Anzahl der Halogenatome eine zusétzliche Reak-
tionsstufe, die wihrend der Ausfithrung des Verfahrens nicht
leicht ausgefiihrt werden kann.

Es ist anderseits bekannt, dass ein Katalysatorsystem,
das eine Nickelverbindung und ein halogenfreies Trialkyl-
aluminium enthilt, eine sehr geringe Aktivitdt bei der Dime-
risierung von Propylen oder Athylen aufweist und unwirt-
schaftlich scharfe Reaktionsbedingungen, wie eine Reak-
tionstemperatur von 180 bis 250 °C und einen Reaktions-
druck von 50 bis 150 kg/cm?, erfordert (siche die japanische
Patent Publication Nr. 24 431/1964).

Um diese Nachteile der bekannten Verfahren zu beseiti-
gen, wurden umfangreiche Untersuchungen ausgefiihrt, wie
man die Aktivitdt von Katalysatorsystemen, die eine Nickel-
verbindung als Hauptkomponente sowie ein halogenfreies
Trialkylaluminium enthalten, erhGhen kdnnte. Dabei wurde
iiberraschenderweise gefunden, dass ein Katalysatorsystem,
das ein génzlich nevartiges Aktivierungsmittel enthdlt, fiir
das keinerlei analoge Komponenten aus dem Stande der
Technik bekannt sind, eine hohe Aktivitit bei der Dimerisie-
rung von niederen a-Olefinen zeigt; ferner wurde iiberra-
schenderweise gefunden, dass das neuartige Katalysatorsy-
stem die Steuerung der Isomerenverteilung erleichtert.

Es wurde auch neu gefunden, dass niedere a-Olefine
zwar bei der Dimerisierung im allgemeinen ein Dimerisie-
rungsprodukt mit endstdndiger Doppelbindung bilden, dass
die Dimerisierung von a-Olefinen und die Isomerisierung
des Dimerisierungsproduktes mit endstindiger Doppelbin-
dung in einer Stufe erzielt werden kénnen, wenn man einen
unter bestimmten Bedingungen hergestellten Katalysator
verwendet, so dass Dimerisierungsprodukte von Olefinen
mit innerer Doppelbindung mit hoher Selektivitit erzeugt
werden konnen.
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Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Dimerisieren
von niederen a-Olefinen mit einem Katalysatorsystem, des-
sen Organoaluminiumkomponente ein halogenfreies Tri-
alkylaluminium ist, zur Verfiigung zu stellen, wobei das Ka-

s talysatorsystem keinen Halogenwasserstoff erzeugt. Ein wei-
teres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren
zur Herstellung von Dimerisierungsprodukten von Olefinen
mit innerer Doppelbindung zur Verfiigung zu stellen, indem
man die Dimerisierung von niederen o-Olefinen und die Iso-

10 merisierung des Dimerisierungsproduktes in einer Stufe aus-
fithrt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich somit auf ein Ver-
fahren zum Dimerisieren von niederen a-Olefinen, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen Katalysator ver-

1s wendet, der

(A) mindestens eine Nickelverbindung, die aus Salzen
des Nickels mit organischen Sduren, Salzen des Nickels mit
anorganischen Siuren und Komplexen des Nickels gewéhlt
ist,

20 (B)ein Trialkylaluminium,

(C) mindestens eine phosphorhaltige Verbindung, die aus

Verbindungen des dreiwertigen Phosphors der Formel

(I) PR'R2R3, (II) (R*,N),PR?; ; und (III) (R!0),PR?; ,

25 N

worin R, R2, R3 gleiche oder verschiedene Bedeutung ha-

ben und jeweils eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl-

oder Aralkylgruppe mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen dar-

steflen und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, gewéahlt
30 ist, sowie

(D) ein halogeniertes Phenol der Formel:

OH
X X
35 5 1 v
Xll , X2
40 X 3

worin X;, X,, X3, X, und X; gleiche oder verschiedene Be-
deutung haben und jeweils ein Halogenatom, Wasserstoff
oder Hydroxy! darstellen, wobei mindestens eines dieser

45 Symbole ein Halogenatom bedeutet, enthélt.

Im folgenden bedeutet «Alkyl» eine unverzweigte oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Methyl,
Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Isoamyl,

so Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl
«Alkenyl» bedeutet eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie
Vinyl, Allyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Hep-
tenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl oder Dodece-

ss nyl; «Cycloalkyl» bedeutet eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 7
Kohlenstoffatomen, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl; «Aryl» bedeutet eine
Phenylgruppe, die durch 1 bis 3 Alkyl- und/oder Alkoxy-
gruppen mit je 1 bis 3 Kohlenstoffatomen substituiert sein

60 kann, wie Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, Xylyl, 2,4,6-Tri-
methylphenyl, p-Isopropylphenyl, p-Methoxyphenyl 0-, m-
oder p-AthylphenyI und p-Athoxyphenyl; «Aralkyl» be-
deutet eine Phenylalkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men im Alkylrest, wie Benzyl oder Phenylthyl; und «Halo-

65 gen» bedeutet Fluor, Brom, Chlor oder Jod.

Das erfindungsgemiss zu verwendende Katalysatorsy-
stem ist viel besser als die bekannten Katalysatorsysteme,
wie aus den folgenden Beispielen hervorgeht; es hat ndmlich
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eine sehr hohe katalytische Aktivitit, z. B. eine hohe Aktivi-
tdt von 103 bis 10* oder mehr g Propylendimerisat pro g
Nickel und pro Stunde, und erleichtert auch die Steuerung
der Isomerenverteilung. Im Vergleich mit dem vorstehend
wiedergegebenen Stand der Technik erbringt das erfindungs-
gemisse Verfahren in den folgenden Punkten einen techni-
schen Fortschritt: (1) Die verwendete Nickelverbindung ist
leicht zugénglich und kann ohne umstindliche Synthesever-
fahren hergestellt werden; ferner ist sie bestindig und lasst
sich leicht handhaben. (2) Die Organoaluminiumkompo-
nente enthélt kein Halogen, so dass weder eine Halogenwas-
serstoffbildung noch eine Korrosion der Vorrichtungen
stattfindet. (3) Halogenierte Phenole, die als aktivierende
Komponente des vorliegenden Katalysatorsytems wesentlich
sind, sind bestindig, und die an den aromatischen Kern ge-
bundenen Halogenatome sind so inaktiv, dass sie nicht mit
anderen Katalysatorkomponenten, wie der organischen Alu-
miniumverbindung, reagieren. Wie in den folgenden Bei-
spielen gezeigt wird, kann eine grosse Menge Chlorbenzol in
wirksamer Weise als Losungsmittel verwendet werden, ohne
dass es irgendeinen unerwiinschten Einfluss auf die Reaktion
hat. Da die Halogenatome nicht in Form eines Halogenid-
anions abdissoziieren, bestehen keine Probleme hinsichtlich
der Korrosion der Vorrichtung. Da iiberdies keinerlei Halo-
genwasserstoff (HX) erzeugt wird, besteht keine Gefahr der
Verunreinigung des Produktes mit Halogenwasserstoff.
Schliesslich kann die Steuerung der katalytischen Aktivitéit
und der Isomerenverteilung leicht durch einfache Opera-
tionen erfolgen, z.B. durch Verinderung der Menge der ha-
logenierten Phenole oder des Typs des Halogens.

Die erfindungsgemiss verwendeten Nickelkatalysatorsy-
steme, die ein Trialkylaluminium und mindestens ein haloge-
niertes Phenol als Aktivierungsmittel enthalten, zeigen eine
sehr hohe katalytische Aktivitit bei der Dimerisierung von
o-Olefinen. Ferner wird durch das Vorhandensein einer Ver-
bindung des dreiwertigen Phosphors der Formel

() PRIR2R3, (I) (R1,N), PR, , bzw. (III) (R10),PR2,

der weitere charakteristische Vorteil erzielt, dass die Steue-
rung der Isomerenverteilung leicht ausgefiihrt werden kann.

Das erfindungsgemiss zu verwendende aktive Nickel-
katalysatorsystem, das sowohl ein Trialkylaluminium als
auch ein halogeniertes Phenol enthilt, unterscheidet sich
deutlich von den wohlbekannten Nickelkatalysatorsy-
stemen, die Organoaluminiumhalogenide enthalten, und
zwar in vielen Punkten, einschliesslich des K oordinationszu-
standes oder der Atmosphére der aktiven Komponente und
des elektronischen Zustandes des Nickelatoms. Wie in den
folgenden Beispielen gezeigt werden wird, liefern Organo-
aluminiumhalogenide enthaltende Katalysatorsysteme und
die erfindungsgemissen Katalysatorsysteme in der Tat ver-
schiedene Isomerenverteilungen, selbst wenn die gleiche
phosphorhaltige Verbindung in den beiden Systemen ver-
wendet wird.

Erfindungsgemiss werden niedere a-Olefine unter Ver-
wendung der oben beschriebenen Katalysatoren zu dimeren
Olefinen dimerisiert, die eine endstindige Kohlenstoff-K oh-
lenstoff-Doppelbindung enthalten. Zum Beispiel wird Pro-
pylen zu endstdndigen Olefinen, wie 2,3-Dimethylbuten-1,
das ein niitzliches Zwischenprodukt fiir die Synthese von
Chemikalien darstellt, dimerisiert. Die endstindigen Olefine
konnen nach wohlbekannten Verfahren zu Olefinen mit in-
nenstindiger Doppelbindung isomerisiert werden. Zum Bei-
spiel kann 2,3-Dimethylbuten-2, das ein niitzliches Zwi-
schenprodukt fiir die Synthese von landwirtschaftlichen
Chemikalien und dergleichen darstellt, durch Isomerisierung
von 2,3-Dimethylbuten-1 erhalten werden. Ferner kdnnen

isomerisierte Dimere erfindungsgemiss in einer Stufe mit ho-
her Selektivitéit erhalten werden, wenn man den Katalysator
unter den im folgenden angegebenen bestimmten Bedingun-

" gen herstellt. Das bedeutet, dass niedere a-Olefine direkt in
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diemere Olefine mit innenstéindigen Doppelbindungen iiber-
gefiihrt werden konnen. Zum Beispiel kann Propylen in ei-
ner Stufe mit hoher Selektivitét nicht in 2,3-Dimethylbuten-
1, sondern in 2,3-Dimethylbuten-2, das ein Isomerisierungs-
produkt der ersteren Verbindung darstellt, {ibergefiihrt wer-
den, wenn man die im folgenden beschnebenen Bedingungen
anwendet.

Die Exfindung wird nunmehr im einzelnen erldutert.

Beim erfindungsgemassen Verfahren betrigt die Konzen-
tration des Katalysators im aligemeinen etwa 103 bis etwa
107 Mol (berechnet auf die Nickelkomponente) pro Liter
des Reaktionssystems, aber sie kann gewiinschtenfalls je -
nach der angestrebten Reaktionsgeschwindigkeit geéindert
werden. Das Molverhéltnis der Katalysatorkomponenten ist
ebenfalls ein wichtiger Faktor fiir die Steuerung der katalyti-
schen Aktivitit und der Isomerenverteilung, Hinsichtlich der
Molverhéltnisse der Komponenten (A), (B), (C) und (D) be-
stehen keine besonderen Beschriinkungen, aber im allge-
meinen liegen sie innerhalb der folgenden Bereiche: (B) zu
(A) = 2 bis 500, vorzugsweise 5 bis 100; (C) zu (A) = 0,1 bis
50, vorzugsweise 0,5 bis 20; und (D) zu (B) = 0,2 bis 20, vor-
zugsweise 0,5 bis 10. Obgleich die katalytische Aktivitit und
die Isomerenverteilung durch alle Komponenten des Kataly-
sators und die Reaktionsbedingungen empfindlich beein-
flusst werden, kann die katalytische Aktivitit allgemein
durch Erhdhung der Molverhiltnisse (B) zu (A) und (D) zu
(B) erhoht werden, wihrend die Aktivitit durch Erhohung
des Molverhéltnisses von (C) zu (A) herabgesetzt wird. Die
geeignetsten Molverhéltnisse konnen je nach Art der ge-
wiinschten Produkte in geeigneter Weise gewéhit werden.

Von den Katalysatorkomponenten beeinflusst die phos-
phorhaltige Verbindung der Katalysatorkomponente (C) die
Verteilung der isomeren Dimeren am deutlichsten. Allge-
mein verdndert sich die Verteilung von isomeren Propylen-
dimeren mit zunehmender Basizitdt der phosphorhaltigen
Verbindungen von einer an Methylpentenen reichen Ver-
teilung zu einer an Dimethylbutenen reichen Verteilung,
wihrend andere Bedingungen ebenfalls einen Einfluss ha-
ben. Die gewiinschte Selektivitit in bezug auf die Isomeren
kann erhalten werden, wenn man die phosphorhaltigen Ver-
bindungen entsprechend den erforderlichen Produkten
wihlt.

Wenn man das Molverhiltnis von (D) zu (B) im Bereich

_ von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 5
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wiihlt, kann man beim erfindungsgeméssen Verfahren iiber-
dies aus niederen a-Olefinen in einer Stufe durch Isomerisie-
rung der Dimeren (Olefine mit endstindiger Doppelbin-
dung) der o-Olefine selektiv Olefine mit innenstéindiger Dop-
pelbindung erhalten. Zum Beispiel erreicht bei der Dimeri-
sierung von Propylen das Verhiltnis von 2,3-Dimethyl-
buten-2 zu der Gesamtmenge der Propylendimeren 50%
oder mehr, unter bestimmten spezifischen Bedingungen so-
gar 80% oder mehr; ferner erreicht das Verhéltnis von 2,3-
Dimethylbuten-2 zu 2,3-Dimethylbutenen 50% oder mehr,
unter bestimmten spezifischen Bedingungen sogar 95% oder
mehr. Wenn man annimmt, dass alles 2,3-Dimethylbuten-2
durch Isomerisierung von 2,3-Dimethylbuten-1 erzeugt wird,
bedeutet dies, dass die Dimerisierung und Isomensnerung
gleichzeitig fast quantitativ verlaufen.

Hinsichtlich der Reihenfolge, in der die Komponenten
bei der Herstellung der erfindungsgeméissen Katalysatorsy-
steme gemischt werden, bestehen keine speziellen Beschrin-
kungen; aber im allgemeinen wird es bevorzugt, dass die
Komponente (D), ndmlich das halogenierte Phenol, und die



Komponente (B), ndmlich das Trialkylaluminium, immer in
Gegenwart der Komponente (A), nimlich Nickelverbin-
dung, miteinander in Beriihrung gebracht werden. Mit an-
deren Worten ist es erwiinscht zu vermeiden, dass die beiden
Komponenten (D) und (B) miteinander in Abwesenheit der
Komponente (A) in Berithrung gebracht werden. Spezifische
bevorzugte Reihenfolgen des Mischens sind: die Komponen-
ten (A), (B) und (C) werden in beliebiger Reihenfolge ge-
mischt, worauf man mit der Komponente (D) mischt; die
Komponenten (A), (C) und (D) werden in beliebiger Reihen-
folge gemischt, worauf man mit der Komponente (B) mischt;
ein Gemisch der Komponenten (A) und (B) wird mit einem
Gemisch der Komponente (C) und (D) gemischt; ein Ge-
misch der Komponenten (A) und (D) wird mit einem Ge-
misch der Komponenten (B) und (C) gemischt; und die
Komponenten (A), (B), (C) und (D) werden gleichzeitig ge-
mischt. Nach den obigen Verfahren kdnnen Dimere in hoher
Ausbeute erhalten werden.

Beim erfindungsgeméssen Verfahren kann das Katalysa-
torsystem vorher in einem inerten Losungsmittel, wie aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol, Toluol und
Xylol, aliphatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Hexan, Hep-
tan und Cyclohexan, bzw. halogenierten aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, z. B. Chlorbenzol, und o-, m- und p-Di-
chlorbenzol, hergestellt und dann fiir die Reaktion verwen-
det werden. Das Katalysatorsystem kann aber auch unmit-
telbar vor der Reaktion in situ in Gegenwart eines inerten
Losungsmittels in einem Reaktionsgefdss hergestellt werden.
Um Katalysatoren mit hoher Gleichméssigkeit, Bestidndig-
keit und Aktivitit zu erhalten, ist es besonders erwiinscht,
die Katalysatorkomponenten in Gegenwart von a-Olefin,
wie Athylen oder Propylen, zu mischen. In manchen Fillen
konnen Katalysatoren mit einer hervorragenden Bestindig-
keit erhalten werden, indem man die Komponenten in Ge-
genwart einer Spur von konjugiertem Dien mit 4 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, wie Butadien, Isopren oder 1,3-Pentadien,
mischt. Das Vorhandensein einer grossen Menge von kon-
jugiertem Dien in dem Reaktionsgemisch setzt die Ausbeute
an Dimeren des niederen o-Olefins etwas herab, und daher
betrigt die Menge des konjugierten Diens vorzugsweise 1 bis
100 Mol pro Mol der Nickelverbindung.

Die Dimerisierung wird im allgemeinen in einem inerten
L6sungsmittel der oben beschriebenen Art ausgefiihrt, aber
in manchen Féllen kann sie auch in einem verfliissigten nie-
deren a-Olefin, wie ﬂussxgem Athylen oder fliissigem Propy-
len, ohne Verwendung eines anderen Lsungsmittels ausge-
fithrt werden. Die Reaktionstemperatur betrigt in der Regel
etwa — 50 bis +150 °C, vorzugsweise etwa — 20 bis
4100 °C. Die Reaktion wird im allgemeinen unter dem au-
togen erzeugten Druck, d.h. 0 bis 30 kg/cm?, bei einer vorbe-
stimmten Temperatur ausgefiihrt. In manchen Fillen kann
aber mit Hilfe eines Kompressors ein Druck erzeugt werden.

Zu den im erfindungsgeméssen Verfahren verwendbaren
niederen a-Olefinen gehdren a-Olefine mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, wie Athylen, Propylen Buten-1, Isobutylen
und Penten-1. Es kann auch eine Codlmensu:rung mit Gemi-
schen solcher a-Olefine, z. B. einem Gemisch aus Athylen
und Propylen, ausgefiihrt werden. Die Verwendung von Pro-
pylen im erfindungsgeméssen Verfahren wird besonders be-
vorzugt.

Beziiglich der Komponenten des erfindungsgemass ver-
wendeten Katalysators gilt folgendes:

(A) Zu den Nickelverbindungen gehoren Salze des Nik-
kels mit organischen Sduren, wie Nickelnaphthenat, Nik-
keloctoat, Nickelformiat, Nickelacetat, Nickelbenzoat, Nik-
keloxalat und dergleichen; Salze des Nickels mit anorgani-
schen Sduren, wie Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickel-
jodid, Nickelfluorid, Nickelnitrat, Nickelsulfat und derglei-
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chen; und Komplexe des Nickels, wie Bis-(acetylacetonato)-

nickel, Bis-(4thylacetoacetato)-nickel, Bis-(dimethylglyoxi-

mato)-nickel und dergleichen.

(B) Zu den Trialkylaluminiumverbindungen gehdren

s Trimethylaluminium, Tridthylaluminium, Tri-n-propyl-
aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylaluminium,
Tri-n-pentylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-
cyclohexylaluminium und dergleichen.

(C) Zu den Verbindungen des dreiwertigen Phosphors
der Formel (I): PR'R?R3 gehdren Trimethylphosphin, Tri-
dthylphosphin, Tri-n-propylphosphin, Triisopropyl-
phosphin, Tri-n-butylphosphin, Triisobutylphosphin, Tri-
tert.-butylphosphin, Tri-n-octylphosphin, Tricyclopropyl-
phosphin, Tricyclohexylphosphin, Triphenylphosphin, Tri-
p-tolylphosphin, Tri-p-methoxyphenylphosphin, Tri-(2,4,6-
trimethylphenyl)-phosphin. Tri-p-isopropylphenylphosphin,
Phenyldiisopropylphosphin, Athyldusopropylphosphm
Methyldi-tert.-butylphosphin, Athyldi-tert.-butylphosphin,
Athyldicyclohexylphosphin, Methylpropylphenylphosphin,
Methylallylphenylphosphin, Methylphenylbenzylphosphin
und dergleichen.

Zu den Aminophosphinen der Formel (II): (R?,N),-
PR2, ; gehdren Tris-(dimethylamino)-phosphin, Tris-(di-
dthylamino)-phosphin, Tris-(di-n-propylamino)-phosphin,
Tris-(diisopropylamino)-phosphin, Tris-(di-n-butylamino)-
phosphin, Tris-(diisobutylamino)-phosphin, Tris-(di-tert.-
butylamino)-phosphin, Tris-(dicyclohexylamino)-phosphin;
Phenyl-bis-(dimethylamino)-phosphin, Phenyl-bis-(didthyl-
amino)-phosphin, Phenyl-bis-(di-n-propylamino)-phosphin,
Phenyl-bis~(diisopropylamino)-phosphin, Phenyl-bis-(di-
tert.-butylamino)-phosphin, Phenyl-bis-(dicyclohexyl-
amino)-phosphin, Diphenyldidthylaminophosphin,
Diphenyldiisopropylaminophosphin, Diphenyldi-n-butyl-
aminophosphin, Diphenyl-di-tert.-butylaminophosphin,
Diphenyldicyclohexylaminophosphin, Athyl-bis-(diithyl-
amino)-phosphin, Diisopropyldidthylaminophosphin, Diiso-
propyldibutylaminophosphin, Dicyclohexyldi-n-butyl-
aminophosphin und dergleichen.

Zu den Phosphiten der Formel (III): (R'0),PR2, , ge-
horen Trimethylphosphit, Tridthylphosphit, Tri-n-propyl-
phosphit, Triisopropylphosphit, Tri-n-butylphosphit, Tri-
isobutylphosphit, Tri-tert.-butylphosphit, Tricyclohexyl-
phosphit, Triphenylphosphit, Tri-p-tolylphosphit, Tri-p-
methoxyphenylphosphit, Didthylphenylphosphinat, Di-n-
as propylphenylphosphinat, Diisopropylphenylphosphinat,

Dicyclohexylphenylphospinat, Diphenylphenylphosphinat
und dergleichen.
(D) Zu den halogenierten Phenolen der Formel:
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gehdren 2-Chlorphenol, 3-Chlorphenol, 4-Chlorphenol, 2,3-

Dichlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, 2,5-Dichlorphenol, 2,6-

Dichlorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 3,5-Dichlorphenol, 2,4,5-

Trichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphenol, 2,3,4,6-Tetrachlor-

ss phenol, Pentachlorphenol, 2,3-Dichlorhydrochinon, 2,6-
Dichlorhydrochinon, Tetrachlorhydrochinon, 4,6-Dichlor-
resorcin, 2,4,6-Trichlorresorcin, Tetrachlorbrenzcatechin
und deren Homologe mit Fluor, Brom oder Jod anstelle von
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Chlor. Bevorzugt werden diejenigen Verbindungen, die min-
destens 2 Halogenatome enthalten. Das bevorzugte Halogen
ist Chlor.

Das Produkt kann aus dem Reaktionsgemisch nach her-
kommlichen Verfahren, d.h. durch Abbrechen der Reak-
tion, Entfernen des Katalysators und anschliessendes Rek-
tifizieren, abgetrennt werden.

Nach dem Rektifizieren kann das Produkt durch Gas-
chromatographie weiter isoliert werden, worauf die Zusam-
mensetzung der Isomeren in dem Produkt bestimmt werden
kann, in dem man die Struktur mit Hilfe des Infrarotabsorp-
tionsspektrums, des magnetischen Kernresonanzspektrums
und der Massanalyse analysiert.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

Beispiel 1

Ein 200-mi-Schlenkgefdss wurde entliiftet und dann mit
Stickstoff gefiillt. In das Gefdss wurden 20 ml trockenes
Chlorbenzol, eine Losung von 0,15 mMol Nickelnaphthenat
in 0,75 ml Toluol, eine Losung von 0,15 mMol Triphenyl-
phosphin in 1,5 mi Toluol und 0,5 ml Isopren in der angege-
benen Reihenfolge gefiillt. Darauf wurde eine Losung von
1,5 mMol Tridthylaluminium in 1,5 ml Toluol zugesetzt,
worauf man 5 Minuten lang bei Raumtemperatur riihrte.
Danach wurde eine Losung von 2,25 mMot 2,4,6-Trichlor-
phenol in 80 ml Chlorbenzol zugesetzt, worauf man 10 Mi-
nuten lang bei Raumtemperatur rithrte.

Diese Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Auto-
klav aus rostfreiem Stahl, der mit einem elektromagneti-
schen Riihrer versehen war und in dem die Atmosphére vor-
her durch Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach luft-
dichtem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu
einem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde
90 Minuten lang bei 20 °C ausgefithrt, wihrend man durch
Zufiihren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.
Im Anfangsstadium der Reaktion trat eine starke Wir-
meentwicklung ein, weshalb der Autoklav mit Eis gekiihit
wurde.

Nachdem die Reaktion beendet war, wurde das nichtum-
gesetzte Propylen herausgespiilt und Methanol zugesetzt,
um die Reaktion abzubrechen; danach wurde der Katalysa-
tor mit Wasser weggewaschen. Das Produkt wurde unter At-
mosphdrendruck destilliert, wobei 55 g Propylendimeres ge-
wonnen wurden. Der katalytische Wirkungsgrad betrug
4,2 x 10® g Propylendimeres pro g Nickel und pro Stunde.
Nach der gaschromatographischen Analyse hatte das Propy-

_lendimere die folgende Zusammensetzung: 42% 2-Methyl-
penten-1 und 2-Methylpenten-2; 18% 4-Methylpenten-1 und
3-Methylpenten-1; 21% Hexene; 20% 2,3-Dimethylbuten-1
und 2,3-Dimethylbuten-2.

Beispiel 2

Ein 200-ml-Schlenkgeféss wurde entliiftef und dann mit
Stickstoff gefiillt. In das Geféss wurden 20 ml trockenes
Chlorbenzol, eine Losung von 0,15 mMol Nickelnaphthenat
in 0,75 ml Toluol, eine Losung von 0,15 mMol Triisopropyl-
phosphin in 1,5 ml Toluol und 0,5 ml Isopren in der angege-
benen Reihenfolge gefiillt. Darauf wurde eine Losung von
1,5 mMol Tridthylaluminium in 1,5 ml Toluol zugesetzt,
worauf man 5 Minuten lang bei Raumtemperatur riihrte.
Danach wurde eine Losung von 2,25 mMol Pentachlor-
phenol in 80 ml Chlorbenzol zugesetzt, worauf man 10 Mi-
nuten lang bei Raumtemperatur rithrte.

Diese Katalysatorlésung wurde in einen 300-ml-Auto-
klav aus rostfreiem Stahl gefiillt, in dem die Atmosphére
vorher durch Stickstoff ersetzt worden war. Nach dem luft-
dichten Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu
einem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde

90 Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch
Zufiihren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.
Die Nachbehandiung und Analyse wurden in gleicher Weise
wie in Beispiel 1 ausgefithrt. Auf diese Weise wurden 90 g

5 Propylendimeres erhalten.

Die katalytische Aktivitit betrug 6,8 x 10° g Propylen-
dimeres pro g Nickel und pro Stunde. Die Verteilung der
Isomeren des Propylendimeren war folgendermassen: 11%
2-Methylpenten-1 und 2-Methylpenten-1; 16% 4-Methyl-
penten-1 und 4-Methylpenten-2; 5% Hexene; 64% 2,3-
Dimethylbuten-1; 4,0% 2,3-Dimethylbuten-2.

-
<

Beispiel 3
Der Versuch wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2

15 ausgefiihrt wobei aber 4,5 mMol 2,4,6-Trichlorphenol an-
stelle von Pentachlorphenol verwendet wurden. Auf diese
Weise wurden 34 g Propylendimeres erhalten. Die Ver-
teilung der Isomeren in dem Propylendimeren war folgen-
dermassen: 13% 2-Methylpenten-1 und 2-Methylpenten-2;
18% 4-Methylpenten-1 und 4-Methylpenten-1; 11% Hexe-
ne; 43% 2,3-Dimethylbuten-1; 16% 2,3-Dimethylbuten-1.
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Beispiel 4

Ein 200-ml-Schlenkgefiss wurde entliiftet und dann mit
Stickstoff gefiillt. In das Geféss wurden 20 ml trockenes
Chlorbenzol, eine Losung von 0,075 mMol Nickelnaph-
thenat in 0,375 ml Toluol, eine Losung von 0,075 mMol Tri-
isopropylphosphin in 0,75 ml Toluol und 0,5 ml Isopren in
der angegebenen Reihenfolge gefiillt. Darauf wurde eine Lo-
sung von 1,5 mMol Tridthylaluminium in 1,5 m! Toluol zu-
gesetzt, worauf man 5 Minuten lang bei Raumtemperatur
rithrte. Danach wurde eine Losung von 4,5 mMol 2,4,6-Tri-
chiorphenol in 80 ml Chlorbenzol zugesetzt, worauf man 10
Minuten lang bei Raumtemperatur riihrte.

Diese Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Auto-
klav aus rostfreiem Stahl, in dem die Atmosphére vorher
durch Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach luftdich-
tem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu ei-
nem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90
Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch Zu-
fithren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt. Die
Nachbehandlung und Analyse wurden in der gleichen Weise
wie in Beispiel 1 ausgefithrt. Auf diese Weise wurden 31 g
Propylendimeres erhalten.

Die Verteilung der Isomeren des Propylendimeren war
folgendermassen: 17,6% 2-Methylpenten-1 und 2-Methyl-
penten-2; 15,4% 4-Methylpenten-1 und 4-Methylpenten-2;
8.4% Hexene; 6,6% 2,3-Dimethylbuten-1; 51% 2,3-
Dimethylbuten-2.
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Beispiel 5
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel
1 ausgefiihrt, wobei aber 1,125 mMol Tetrachlor-p-hy-
drochinon anstelle von 2,4,6-Trichlorphenol verwendet wur-
den. Auf diese Weise wurden 30 g Propyldendimeres erhal-
ss ten. Die Verteilung der Isomeren des Propylendimeren war
folgendermassen: 25% 2-Methylpenten-1 und 2-Methyl-
penten-2; 35% 4-Methylpenten-1 und 4-Methylpenten-2;
23% Hexene; 16% 2,3-Dimethylbuten-1; 0,5% 2,3-
Dimethylbuten-2.
60 Beispiel 6
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel
1 ausgefiihrt, wobei aber 4,5 mMol Pentachlorphenol anstel-
le von 2,4,6-Trichlorphenol verwendet wurden. Auf diese
Weise wurden 25 g Propylendimeres erhalten. Die Ver-
65 teilung der Isomeren des Propylendimeren war folgender-
massen: 20% 2-Methylpenten-1 und 2-Methylpenten-2; 37%
4-Methylpenten-1 und 4-Methylpenten-2; 20% Hexene;
19% 2,3-Dimethyibuten-1; 4% 2,3-Dimethylbuten-2.
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Beispiel 7
Ein 200-mi-Schlenkgeféss wurde entliiftet und dann mit Jede Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Autoklav
Stickstoff gefiillt. In das Gefiss wurden 20 ml trockenes aus rostfreiem Stahl, in dem die Atmosphére vorher durch
Chlorbenzol, 0,15 mMol Bis-(acetylacetonato)-nickel, eine Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach luftdichtem Ver-
Losung von 0,15 mMol Triisopropylphosphin in 1,5ml To- s schliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu einem
luol und 0,5 ml Isopren in der angegebenen Reihenfolge ge- Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90 Mi-
fiillt. Danach wurde eine Losung von 1,5 mMol Tridthyl- nuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch Zufiih-
aluminium in 1,5 ml Toluol zugesetzt, worauf man 5 Minu- ren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt. Die
ten lang bei Raumtemperatur rithrte. Danach wurde eine Nachbehandlung und Analyse wurden in der gleichen Weise
Lésung der in Tabelle I angegebenen verschiedenen Mengen 10 wie in Beispiel 1 ausgefiihrt, wobei die in Tabelle I angegebe-
Pentachlorphenol in 80 m! Chlorbenzol zugesetzt, worauf nen Resultate erhalten wurden.
man 10 Minuten lang bei Raumtemperatur riihrte.
Tabelle I
Ansatz Menge an Ausbeute an Zusammensetzung der Dimeren (%)
Pentachlor- Propylen- 2-Methyl-  4-Methyl-  Hexene 2,3-Di- 2,3-Dimethyl-
phenol dimeren penten-1 penten-1 methyl- buten-2
(mMol) () und -2 und -2 buten-1
1 1,125 40 12 13 5,0 70 0
2 45 120 16 20 8 40 16
Beispiel 8 rechterhielt. Nachdem die Reaktion beendet war, wurden die
Ein 300-ml-Autoklav aus rostfreiem Stah! wurde entliif- Nachbehandlung und Analyse in der gleichen Weise wie im

tet und mit Stickstoff gefiillt. In den Autoklav wurden 20 ml 30 Beispiel 1 ausgefiihrt. Auf diese Weise wurden 60 g
Chlorbenzol, eine Lésung von 0,15 mMol Nickelnaphthenat ~ Propylendimeres erhalten. Die Zusammensetzung des Dime-
in 1,5 ml Toluol und eine L3sung von 0,15 mMol Triiso- ren war folgendermassen: 17,1% 2-Methylpenten-1 und 2-
propylphosphin in 1,5 ml Toluol in der angegebenen Reihen-  Methylpenten-2; 23,9% 4-Methylpenten-1 und 4-Me-

folge gefiillt, worauf man Porpylengas durchperlen liess und thylpenten-2; 13,3% Hexene; 29,9% 2,3-Dimethylbuten-1;
dadurch darin 16ste. Unmittelbar danach wurden eine L6- 35 14,8% 2,3-Dimethylbuten-2.

sung von 1,5 mMol Tridthylaluminium in 1,5 ml Toluol so-

wie eine Losung von 2,25 mMol Pentachlorphenol in 80 ml Beispiel 9

Chlorbenzol in der angegebenen Reihenfolge zugesetzt. Die Versuche wurden in gleicher Weise wie in Beispiel 2
Nach luftdichtem Verschliessen des Autoklavs wurde Propy-  ausgefiihrt, wobei aber die in Tabelle IT aufgefithrten Ver-
len bis zu einem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reak- 40 bindungen des dreiwertigen Phosphors in der gleichen Men-

tion wurde 90 Minuten lang bei 40 °C ausgefiihrt, wihrend ge anstelle von 0,15 mMol Triisopropylphosphin verwendet
man durch Zufiihren von Propylen den gleichen Druck auf- wurden.
Tabelle I
Ansatz  Phosphorhaltige Verbindung Ausbeute  Zusammensetzung der Dimeren (%)
Name mMol anPropy- 2-Methyl-  4-Methyl-  Hexene 2,3-Di- 2,3-Dimethyl-
lendimeren penten-1 penten-1 methyl- buten-2
(2) und -2 und -2 buten-1
1 Tri-n-butylphosphin 0,15 130 38 10 13 35 4,0
2 Tri-n-octylphosphin 0,15 200 35 12,5 12 36 4,5
3 Tri-p-tolylphosphin 0,15 110 46 9,0 21 23 2,0
4 Tri-p-methoxyphenyl- 0,15 105 48 21,3 21 49 49
phosphin
5 Tris-(dimethylamino)- 0,15 120 423 26,4 14,5 13,7 3,1
phosphin
6 Tris-(di-n-butyl- 0,15 85 30 20 17 31 2,0
amino)-phosphin
7 Tri-n-octylphosphit 0,15 76 37 15 11,8 32 42
8 Triphenylphosphit 0,15 90 43 17 11 25 4,0

Beispiel 10
Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie in Bei- 20°C 0 bzw. 60 °C betrug. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
spiel 2 ausgefiihrt, wobei aber die Reaktionstemperatur statt ~ Tabelle IIT angegeben.
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Tabelle ITI

Ansatz Reaktions- Ausbeute Zusammensetzung der Dimeren (%)

temperatur an Propylen- ~ 2-Methyl-  4-Methyl- . Hexene 2,3-Di- 2,3-Dimethyl-

°C) dimeren penten-1 penten-1 methyl- buten-2

(2 und -2 und -2 buten-1
25 0 43 10,0 13,0 5,0 70 . 2,0
26 60 82 17,2 20,0 13,5 10,4 45
Beispiel 11 ponenten wurden dann mit Wasser weggewaschen. Das Pro-

Ein 100-ml-Schienkgefdss wurde mit 0,6 mMol Nickel-
naphthenat (als Losung in 3,0 ml Monochlorbenzol), 1,2
mMol Triisopropylphosphin (als Lésung in 1,0 ml Mono-
chlorbenzol) und 0,5 ml Isopren in der angegebenen Reihen-
folge gefiillt. Darauf wurden 6 mMol Trifthylaluminium (als
Losung in 3,8 ml Monochlorbenzol) zugesetzt, worauf man
5 Minuten lang rithrte. Danach wurden 9 mMol Pentachlor-
phencl (als Losung in 20 m! Monochlorbenzol) unter Eis-
kithlung zugesetzt, worauf man 25 Minuten lang rithrte. Auf
diese Weise wurde eine Katalysatorldsung hergestellt. Nach-

dem die Atmosphire in einem 9-Liter-Autoklav aus rostfrei- .

em Stahl durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden

100 ml trockenes Monochlorbenzol und die obige Katalysa-
torldsung in den Autoklav gefiillt, der dann luftdicht ver-
schlossen wude. Propylen wurde bis zu einem Druck von 3
bis 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde unter Rithren
90 Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch
Zufiihren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.
Nachdem die Reaktion beendet war, wurden die Nachbe-
handlung und Analyse in der gleichen Weise wie in Beispiel 1
ausgefiihrt. Auf diese Weise wurden 950 g Propylendimeres
erhalten. Der Gehalt des Dimeren an 2,3-Dimethylbuten-1
betrug 90,5%.

Beispiel 12
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel
11 ausgefiihrt, wobei aber 18 mMol Pentachlorphenol ver-
wendet wurden. Auf diese Weise wurden 1100 g Propylen-
dimeres erhalten. Die Isomerenverteilung des Dimeren war
folgendermassen: 2,5% 2,3-Dimethylbuten-1; 80,5% 2,3-
Dimethylbuten-2.

Beispiel 13

In ein 200-mi-Schlenkgefiss, worin die Luft durch Stick-
stoff ersetzt worden war, wurden 20 m] trockenes Chlorben-
zol, eine Losung von 0,03 mMol Nickelnaphthenat in 0,3 ml
Toluol, eine Losung von 0,1 mMol Triisopropylphosphin in
1,0 ml Toluol und 0,5 ml Isopren in der angegebenen Rei-
henfolge gefiillt. Darauf wurde eine Losung von 3,0 mMol
Tridthylaluminium in 3 ml Toluol zugesetzt, worauf man 5
Minuten lang bei Raumtemperatur rithrte. Danach wurde
eine Losung von 9 mMol Pentachlorphenol in 76 ml Chlor-
benzol zugesetzt, worauf man 5 Minuten lang bei Raumtem-
peratur rithrte.

Diese Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Auto-
klav aus rostfreiem Stahl, in dem die Atmosphire vorher
durch Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach Iuftdich-
tem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu ei-
nem Druck von 5 kg/em? eingepresst; die Reaktion wurde 90

Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch Zu- -

fithren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt. Im
Anfangsstadium der Reaktion wurde eine starke Wirmeent-
wicklung beobachtet, so dass der Autoklav mit Eis gekiihlt
wurde. Nachdem die Reaktion beendet war, wurde das
nichtumgesetzte Propylen herausgespiilt und Methanol zu-
gesetzt, um die Reaktion abzubrechen. Die Katalysatorkom-

dukt wurde unter Atmosphérendruck destilliert, wobei 150 g
Propylendimeres erhalten wurden. Der katalytische Wir-

1s kungsgrad betrug 5,68 x 10* g Propylendimeres pro g Nik-
kel und pro Stunde.

Gemdss der gaschromatographischen Analyse hatte das
Dimere die folgende Zusammensetzung. 20% cis- und trans-
4-Methylpenten-2; 4,0% 2,3-Dimethylbuten-1; 2,0% 2-

2c Methylpenten-1 und Hexen-1; 3% trans-2-Hexen; 10% 2-
Methylpenten-1; 2,0% cis-Hexen-2; 61% 2,3-Dimethyl-
buten-2. Aus diesemn Ergebnis kann man folgendes schlies-
sen. Die Ausbeute an 2,3-Dimethylbutenen betrigt 65%,
und die Isomerisierung von 2,3-Dimethylbuten-1 zu 2,3-

25 Dimethylbuten-2 erfolgt in éinem hohen Prozentsatz von
94%, was bedeutet, dass die Dimerisierung und Isomerisie-
rung quantitativ in einer Stufe verlaufen.

' Beispiel 14
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel
13 ausgefiihrt, wobei aber die Triisopropylphosphinmenge
nicht 0,1 mMol, sondern 0,3 mMol betrug. Die Ausbeute an
Propylendimeren war 110 g, und der katalytische Wirkungs-
35 grad betrug 4,17 x 10* g Dimeres pro g Nickel und pro
Stunde. Das Dimere hatte die folgende Zusammensetzung;
20% cis- und trans-4-Methylpenten-1; 3,0% 2,3-Dimethyl-
buten-1; 1,0% 2-Methylpenten-1 und Hexen-1; 2% trans-
Hexen-2; 11% 2-Methylpenten-2; 1,0% cis-Hexen-2; 60%
40 2,3-Dimethylbuten-2.

Beispiel 15
In ein 200-ml-Schlenkgefiss wurden 20 ml trockenes
Chlorbenzol, eine Losung von 0,015 mMol Nickel-

45 naphthenat in 0,15 mI Toluol, eine Losung von 0,015 mMol
Triisopropylphosphin in 0,15 ml Toluol und 0,5 ml Isopren
in der angegebenen Reihenfolge gefiillt. Danach wurde eine
Ldsung von 1,5 mMol Tridthylaluminium in 1,5 ml Toluol -
zugesetzt, worauf man 5 Minuten lang bei Raumtemperatur

5o rithrte. Danach wurde eine Losung von 4,5 mMol
Pentachlorphenol in 78 ml Toluol zugesetzt, worauf man 5
Minuten lang bei Raumtemperatur riihrte.

Diese Losung wurde in einen 300-ml-Autoklav aus rost-
freiem Stahl gefiillt, in dem die Atmosphére vorher durch

s5 Stickstoff ersetzt worden war. Nach luftdichtem Verschlies-
sen des Autoklavs wurde Propylen bis zu einem Druck von 5§
kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90 Minuten lang bei
20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch Zufiihren von Propy-
len den gleichen Druck aufrechterhielt. Das Reaktionsge-

60 misch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 behan-

delt, wobei 60 g Propylendimeres eérhalten wurden. Der kata-

Iytische Wirkungsgrad betrug 4,54 x 10% g Dimeres pro g

Nickel und pro Stunde. »

Das Dimere hatte die folgende Zusammensetzung: 30%

65 cis- und trans-4-Methylpenten-2; 2,0% 2,3-Dimethylbuten-
1; 4,0% 2-Methylpenten-1 und Hexen-1; 10% trans-Hexen-
2; 18% 2-Methylpenten-2; 4% cis-Hexen-2; 32% 2,3-
Dimethylbuten-2.
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Beispiel 16
Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie in Bei- anstelle von Triisopropylphosphin verwendet wurden. Die
spiel 13 ausgefiihrt, wobei aber je 0,1 mMol der in Tabelle erhaltenen Resultate sind in Tabelle IV wiedergegeben.
IV angegebenen Trialkylphosphine und Aminophosphine

Tabelle IV
Ansatz  Phosphorhaltige Verbindung Ausbeute  Zusammensetzung der Dimeren (%) Zusammensetzung der 2,3-Dimethyl-
an Pro- 2,3-Di- Methyl- n-Hexene  butene (%)
pylen- methyl- pentene 2,3-Di- 2,3-Di- Isomerisie-
dimeren butene methyl- methyl- rungsgrad*
(® buten-1 buten-2 (%)
1 Tricyclohexylphsophin 160 58 34 8,0 4,0 96 96
2 'Iri-n-butylphosphin 130 40,5 46,5 13 3,0 97 97
3 Athyldi-tert-butyl- 140 50 39 11 50 95 95
phosphin
4 Tris-(didthylamino)- 90 35 47 18 4,0 96 96
phosphin
5 Tris-(di-n-butylamino)- 85 41 42 17 5,0 95 95
phosphin

* Verhiltnis von 2,3-Dimethylbuten-2 zu 2,3-Dimethylbutenen (%)

Beispiel 17
Ein 200-mi-Schlenkgeféss wurde entliiftet, worauf 20 ml durch Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach luftdich-
trockenes Toluol, eine Losung von 0,15 mMol Nickel- tem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu ei-

naphthenat in 1,5 ml Toluol, eine Losung von 0,15mMol 30 nem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90
Triisopropylphosphin in 1,5 ml Toluol und 0,5 ml Isoprenin ~ Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wéhrend man durch Zu-

der angegebenen Reihenfolge eingefiillt wurden. Darauf fiihren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.
wurde eine Lsung von 3,0 mMol Tridthylaluminium in Das Reaktionsgemisch wurde in der gleichen Weise wie in
3,0 ml Toluol zugesetzt, worauf man 5 Minuten lang bei Beispiel 13 behandelt, wobei 110 g Propylendimeres erhalten
Raumtemperatur rithrte. Danach wurde eine Lésungvon 9 35 wurden.
mMol Pentachlorphenol in 74 ml Toluol zugesetzt, worauf Das Dimere hatte die folgende Zusammensetzung. 5% n-
man 5 Minuten lang bei Raumtemperatur rijhrte. Hexene; 27% Methylpentene, 68% 2,3-Dimethylbutene (Zu-

Diese Katalysatorl6sung wurde in einen 300-ml-Auto- sammensetzung der 2,3-Dimethylbutene: 4% 2,3-Dimethyl-
klav aus rostfreiem Stahl, in dem die Atmosphére vorher buten-1; 64% 2,3-Dimethylbuten-2).

Beispiel 18

Die Atmosphére in einem 200-mi-Schlenkgefdss wurde Diese Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Auto-

durch Stickstoff ersetzt, worauf 20 ml trockenes Chlorben- klav aus rostfreiem Stahl gefiilit, in dem die Atmosphére

zol, eine Losung von 0,05 mMol Nickelnaphthenat in 0,5 ml 45 vorher durch Stickstoff ersetzt worden war. Nach luftdich-
Toluol, eine Losung von 0,3 mMol Triisopropylphosphin in tem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu ei-

3 ml Chlorbenzol, 0,5 ml Isopren und eine Losung von 3 nem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90
mMol Tridthylaluminium in 3 ml Toluol in der angegebenen ~ Minuten lang bei 20 °C ausgefithrt, wihrend man durch Zu-
Reihenfolge eingefiillt wurden. Das Gemisch wurde 5 Minu-  fithren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.

ten lang bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurdeeine  so Das Reaktionsgemisch wurde in der gleichen Weise wie im
Ldsung der in Tabelle V angegebenen Menge Pentachlor- Beispiel 13 behandelt, wobei die in Tabelle V angegebenen
phenol in 77 ml Chlorbenzol zugesetzt, worauf man 5 Minu-  Ergebnisse erhalten wurden.

ten lang bei Raumtemperatur rithrte.

) Tabelle V
Ansatz  Menge Ausbeute Zusammensetzung der Dimeren (%) Zusammensetzung der 2,3-Dimethyl-
Pentachlorphenol anPropylen-  2,3-Di- Methyl- n-Hexene  butene (%)
mMol Molver- dimeren methyl- pentente 2,3-Di- 2,3-Di- Isomeri-
hiltnis (2 butene methyl- methyl- sierungs-
Zu AP* buten-1 buten-2 grad*** (%)
1 7,5 2,5 100 66 29 50 6,0 94 94
’ 9,0 3.0 110 68 27 50 4,0 96 96
3 13,5 4,5 115 65 28 70 30 97 97

** Molverhéltnis von Pentachlorphenol zu Tridthylaluminium
*** Verhiltnis von 2,3-Dimethylbuten-2 zu 2,3-Dimethylbutenen (%)
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Beispiet 19

Der Versuch wurde in gleicher Weise wie in Ansatz 2 von
Beispiel 18 ausgefiihrt, wobei aber je 9 mMol der in Tabelle
VI angegebenen halogenierten Phenole anstelle von 9 mMol

Pentachlorphenol verwendet wurden. Die erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Tabelle VI angegeben.

Tabelle VI

Ansatz  Halogeniertes P.hem;l ‘ Ausbeute  Zusammensetzung der Dimeren (%) Zusamménsetzung der 2,3-Dimethyl-
an Propy-  2,3-Di- Methyl- n-Hexene  butene (%)
lendimeren methyl- pentene 2,3-Di- 2,3-Di- Isomerisie-
(€3] butene methyl- methyl- rungsgrad

buten-1 buten-2 (%)

1 2,4,5-Trichlorphenol 60 67 26 7,0 7,0 93 93

2 2,4,6-Trichlorphenol 65 65 28 7,0 6,0 94 94

3 Pentachlorphenol 110 68 26 6,0 3,0 97 97

Beispiel 20 Ausbeute an Propylendimeren betrug 70 g. Die Dimeren

In einen 1-Liter-Autoklav aus rostfreiem Stahl, in dem
die Luft durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 40 ml
trockenes Chlorbenzol, eine Lésung von 0,225 mMol
Nickelnaphtenat in 1,5 ml Chlorbenzol, eine Losung von
0,45 mMol Triisopropylphosphin in 4,5 ml Chlorbenzol,
0,5 ml Isopren und eine Losung von 4,5 mMol Tridthyl-
aluminium in 4,5 ml Chlorbenzol in der angegebenen Rei-
henfolge gefiilit. Das Gemisch wurde 5 Minuten lang bei

Raumtemperatur gerithrt. Danach wurde eine Lésung von
13,5 mMol Pentachlorphenol in 210 ml Chlorbenzol zuge-
setzt, worauf man 5 Minuten lang riihrte. Nach luftdichtem
Verschliessen des Autoklavs wurden im Verlauf von 2 Stun-
den unter Rithren mit Hilfe eines elektromagnetischen Riih-
rers 270 g Propylen unter Druck in 10 Portionen von je 27 g
bei 20 °C eingepresst. Nachdem die Reaktion beendet war,
wurde das Reaktionsgemisch in der gleichen Weise wie in
Beispiel 13 behandelt, wobei 260 g Propylendimeres erhalten
wurden. Die Ausbeute an dem Dimeren betrug 96%, be-
zogen auf das eingesetzte Propylen.

Das Dimere hatte die folgende Zusammensetzung: 73%
2,3-Dimethylbutene; 24% Methylpentene; 3% n-Hexene.
Die 2,3-Dimethylbutene bestanden aus 97% 2,3-Dimethyl-
buten-2 und 3% 2,3-Dimethylbuten-1; der Isomerisierungs-
grad betrug somit 97%.

Vergleichsbeispiel 1
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel
8 ausgefiihrt, wobei aber kein Pentachlorphenol (das als Ak-
tivierungsmittel dient) verwendet wurde. Die Ausbeute an
Propylendimeren betrug 3,0 g, was bedeutet, dass die kataly-
tische Aktivitdt sehr gering war.

Vergleichsbeispiel 2
Der Versuch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel
2 ausgefiihrt, wobei aber 1,5 mMol Athylaluminiumsesqui-
chlorid anstelle von 1,5 mMol Tridthylaluminium verwendet
wurden und kein Pentachlorphenol zugesetzt wurde. Die

20 hatten folgende Zusammensetzung: 14,5% 2-Methylpenten-
1 und 2-Methylpenten-2; 15,3% 4-Methylpenten-1 und 4-
Methylpenten-2; 28% Hexene; 59,6% 2,3-Dimethylbuten-1;
4,7% 2,3-Dimethylbuten-2. Diese Isomerenverteilung ist
stark verschieden von derjenigen von Beispiel 2, was be-

25 deutet, dass die phosphorhaltige Verbindung in einer an-
deren Weise wirkt. '

Vergleichsbeispiel 3
In ein 200-ml-Schienkgefdss wurden 20 ml trockenes

30 Chlorbenzol, eine Losung von 0,03 mMol Nickelnaphthenat
in 0,3 mi Toluol, eine Losung von 0,3 mMol Triisopropyl-
phosphin in 0,3 ml Toluol und 0,5 mi Isopren in der angege-
benen Reihenfolge eingefiillt. Danach wurde eine Losung
von 3,0 mMol Athylaluminiumsesquichlorid in 3,0 ml To-

35 luol zugesetzt, worauf man 5 Minuten lang bei Raumtem-
peratur riihrte.

Diese Katalysatorlosung wurde in einen 300-ml-Auto-
klav aus rostfreiem Stahl, in dem die Atmosphére vorher
durch Stickstoff ersetzt worden war, gefiillt. Nach luftdich-

40 tem Verschliessen des Autoklavs wurde Propylen bis zu ¢i-
nem Druck von 5 kg/cm? eingepresst; die Reaktion wurde 90
Minuten lang bei 20 °C ausgefiihrt, wihrend man durch Zu-
fithren von Propylen den gleichen Druck aufrechterhielt.
Das Reaktionsgemisch wurde in der gleichen Weise wie in

45 Beispiel 13 behandelt, wobei 140 g Propylendimeres erhalten
wurden. Der katalytische Wirkungsgrad betrug 5,3 x 10*g
Propylendimeres pro g Nickel und pro Stunde.

Das Dimere hatte folgende Zusammensetzung. 31% cis-
und trans-4-Methylpenten-2; 50% 2,3-Dimethylbuten-1;

so 10% 2-Methylpenten-1 und Hexen-1; 6% trans-Hexen-2;
1% 2-Methylpenten-2; 2% cis-Hexen-2; 0% 2,3-Dimethyl-
buten-2. Aus diesem Ergebnis ist ersichtlich, dass iiberhaupt
keine Isomerisierung von 2,3-Dimethylbuten-1 erfolgt.
Wenn die Ergebnisse dieses Vergleichsbeispiels 3 mit den-

ss jenigen von Beispiel 14 verglichen werden, ist die Wirkung
des halogenierten Phenols deutlich ersichtlich.
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