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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmdde til dimerise-
ring af lavere a-olefiner og narmere betegnet en fremgangsméde til
dimerisering af lavere a-olefiner, s&som ethylen og propylen under
anvendelse af en nikkelkatalysator af Ziegler-type.

Skgnt polymere, s&som polyethylen og polypropylen, er blevet frem-
stillet ud fra lavere a-olefiner, som kan £4s ud fra jordolie i rigelig
mengde og for lav pris, og fremstillingen af de polymere indtager en
ledende stilling indenfor polymerindustrierne, er ogsa forskellige
dimere med forskellige anvendelser blevet fremstillet ud fra de lavere
ao-olefiner. F.eks. kan blandt de isomere af dimeren af propylen 2-
methylpenten omdannes til isopren ved en krakningsreaktion under an-
vendelse af en siliciumoxid-aluminiumoxid katalysator; 4-methylpenten-
1 kan omdannes til polymethylpenten med fortraffelig transparens,

elektriske egenskaber og forarbejdelighed ved stereoregular polymerisa-
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tion; 2,3-dimethylbuten kan dehydreres til 2,3~-dimethylbutadien, som
er nyttig som materiale til syntetiske gummier; og 2,3-dimethylbuten-2
er et vigtigt udgangsmateriale for fremstilling af jordbrugskemikalier
eller lagemidler. Derudover er 3-methylbuten-1, som er en co-dimer af
ethylen og propylen, ogsad nyttig som udgangsmateriale for fremstilling
af jordbrugskemikalier eller lagemidler.

De konventionelle fremgangsmader til dimerisering af lavere a-ole-
finer, s&som propylen, er groft klassificeret i de fglgende £fire grupper.

(1) En fremgangsm&de, hvortil der anvendes en kationisk kataly-
sator [jfr. f.eks. E. Terres, Bronsted Chemie, Bind 34, side 355
(1953)1:

Nir denne fremgangsmade anvendes til dimerisering af propylen under
anvendelse af phosphorsyre som katalysator, f4s dimeren i meget lavt
udbytte, f.eks. op til 20%, mens udbyttet af trimeren eller mere hgj-
polymeriserede produkter n&r 50% eller mere. Desuden bestdr dimeren
hovedsagelig af 4-methylpenten-2, og andre nyttige isomere kan ikke
f&s pa en vel-kontrollerbar made.

(2) En fremgangsmide, hvortil der anvendes en anionisk katalysa-
tor (jfr. f.eks. U.S.A. patentskrift nr. 2.986.588):

Denne fremgangsmide er langt bedre til opndelse af 4-methylpenten-
1 med god selektivitet, men ndr udbyttet af dimere overskrider 30%,
formindskes selektiviteten for 4-methylpenten-1, og det er ydermere
vanskeligt at opnd andre isomere p& en vel-kontrollerbar made.

(3) En fremgangsmide, hvortil der anvendes et aluminiumalkyl
- [jfr. f.eks. K. Ziegler, H.G. Gellert, Angewandte Chemie, bind 64,
side 323 (1952)]: .

Denne fremgangsmide er bedre til opn&else af 2-methylpenten-l
med god selektivitet. Omsatningshastigheden er imidlertid for lav, og
for det meste produceres der 15 - 20 g pr. time propylen pr. 1l g alu-
minium, og katalysatoren m& derfor anvendes i stor mengde. Desuden kan
andre isomere ikke f&s med god selektivitet.

(4) En_fremgangsméde, hvortil der anvendes en katalysator af
Ziegler-type indeholdende et overgangsgruppemetal som hovecdkatalysator-
komponent:

Dette katalysatorsystem er bedre end de foregaende tre med hensyn
til udbyttet af dimere og ogsd med hensyn til kontrollerbarheden af
isomerdannelsen. Et foretrukket katalysatorsystem indeholder en nikkel-
forbindelse som overgangsgruppemetalkomponent. F.eks. gennemfgres
dimerisering af propylen ifglge den i offentliggjort japansk patent-
ansggning nr. 34007/1971 beskrevne metode ved anvendelse af et kataly-
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satorsystem omfattende et nikkelkompleks af m-allyltype, et organo-
aluminiumhalogenid og en organisk phosphin til frembringelse af propy-
lendimer i et s& hgjt udbytte som 6 X 103 g pr. time pr. 1 g nikkel
(dette betegnes herefter som "g propylendimer/g nikkel/time"), og
fremstillingen af isomere kan ogs& kontrolleres med lethed. Denne frem-
gangsmide har imidlertid fortsat den mangel, at nikkelkomplekset af
m-allyl type mi syntetiseres separat p& besvarlig mide, og ydermere

at dette kompleks er meget ustabilt i luft, og hdndteringen deraf er
derfor meget ubekvem.

Derudover beskrives i offentliggjort japansk patentansggning nr.
30241/1973 en fremgangsmade til dimerisering af propylen under an-
vendelse af et katalysatorsystem-omfattende et trihalogennikkelat-
kompleks med formlen: (R4P)+(R3PNiX3)" og et organoaluminiumhalogenid.
I offentliggjort japansk patentansggning nr. 30041/1975 beskrives en
fremgangsmade til dimerisering af propylen under anvendelse af et
katalysatorsystem omfattende et organisk phosphin-kompleks af nikkel
reprasenteret ved formlen: Nixz,(PR3)2 og et organo-aluminiumhalogenid.
Ved begge fremgangsmader m& de komplicerede nikkelkomplekser synteti-
seres separat, sdledes at disse fremgangsmidder nappe kan udgves i indu~
striel malestok. Ydermere beskrives der i de offentliggjorte japanske
patentansggninger nr. 22807/1972 og 3161/1971 og U.S.A. patentskrift
nr. 3.513.218 en fremgangsmade, hvortil der anvendes en katalysator
omfattende en nikkelforbindelse, et organo-aluminiumhalogenid og en
organisk phosphinforbindelse. Denne fremgangsmidde giver gode resultater
med hensyn til udbytte og isomerkontrol, men anvendelse af organo-
aluminiumhalogenider som organo-aluminium-komponent har den
ulempe, at det til aluminium knyttede halogenatom let adskilles derfra
og danner et hydrogenhalogenid (iX), som fordrsager alvorlige proble-
mer, s&som korrosion af apparatur under drift. Desuden kan det udvik-
lede HX ikke fjernes fuldstazndig ved destillation og forurener derfor
produktet ugunstigt. Sk¢nt produktudbyttet og isomerfordelingen kan
kontrolleres i en vis udstrazkning ved at @ndre antallet af halogenato-
mer i organo-aluminiumhalogenider, kraver endringen af antallet af
halogenatomer et yderligere reaktionstrin, som ikke let kan gennem-=
fgpres under drift. .

Det vides pa den anden side, at et katalysatorsystem omfattende
en nikkelforbindelse og en trialkylaluminiumforbindelse, der ikke inde-
holder halogen, har meget lav aktivitet med hensyn til dimerisering
af propylen eller ethylen og kraver ugkonomiske strenge reaktions-

betingelser, sdsom en reaktionstemperatur p& 180 - 250°C og et reak-
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tionstryk p& 50 = 150 kg/cm2 (§fr. offentliggjort japansk patentansgg-
ning nr. 24431/1964). '

For at eliminere manglerne ved de kendte fremgangsm&der har op-
finderne foretaget omfattende undersggelser med det formal at have
aktiviteten af katalysatorsystemer omfattende en nikkelforbindelse
som hovedkomponent og en trialkylaluminiumforbindelse, der ikke inde-
holder halogen. Som et resultat deraf har det overraskende vist sig,
at et katalysatorsystem, der indeholder et hidtil ukendt aktiverings-
middel, som p& ingen made. kan udledes af den kendte teknik ved

analogi, udviser hgj aktivitet med hensyn til dimerisering af
lavere a-olefiner, og at ydermere det hidtil ukendte katalysatorsystem
letter kontrollen af isomerfordelingen.

Det har ogsd fornylig vist sig, at mens lavere a-olefiner almin-
deligvis danner en dimeriseret terminalolefin ved dimerisering, kan
dimeriseringen af a-olefiner og isomeriseringen af den dimere terminal=-
olefin opnds i &t trin ved at anvende den under specificerede betin-
gelser fremstillede katalysator, og at dimere indre olefiner derved

kan fremstilles med hgj selektivitet.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer en fremgangsmade
£il dimerisering af lavere a-olefiner under anvendelse af en katalysa-
tor omfattende (A) mindst én nikkelforbindelse udvalgt blandt organiske
syresalte af nikkel, uorganiske syresalte af nikkel og nikkelkomplek-
ser, (B) en trialkylaluminiumforbindelse, (C) mindst én phosphor-
holdig forbindelse udvalgt blandt forbindelsen af trivalent phosphor re-

-pr&senteret ved formlerne: (I) PR1R2R3, (1T (RéN)nPRg n ©9 (ITI)
1 2 . N
(R O)nPR3_n, hvori Rl; R2 og R3 er ens eller forskellige og hver isar

betegner en alkyl-, cycloalkyl-, alkenyl-, aryl- eller aralkylgruppe
med op til 18 carbonatomer, og n er et helt tal p& 1 til 3, og (D)

en halogeneret phenol med formlen (IV):
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hvori Xl, Xz, X3, X4 og X5 er ens eller forskellige og hver. isar

betegner et halogen- eller hydrogenatom eller en hydroxylgruppe
og mindst &t af dem betegner et halogenatom.

I nazrverende beskrivelse betegner "alkyl" en ligekadet eller
forgrenet alkylgruppe med 1-18 carbonatomer, fortrinsvis 1-12 carbon-
atomer, s&som methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, tert-butyl,
amyl, isoamyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl, decyl, undecyl, dodecyl;
"alkenyl" betegner en alkenylgruppe med 2-18 carbonatomer, fortrins-
vis 2-12 carbonatomer, sasom vihyl, allyl, propenyl, butenyl, pente-
nyl, hexenyl, heptenyl, octenyl, nonenyl, decenyl, undecenyl, dode-
cenyl; "cycloalkyl" betegner en cycloalkylgruppe med 3-7 carbonatomer,
sisom cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl eller cyclo-
heptyl; "aryl" betegner en phenylgruppe, som kan vare substitueret
med 1 - 3 alkyl- eller alkoxygrupper med 1-3 carbonatomer, sasom phenyl,
o-, m- eller p-tolyl, xylyl, 2,4,6-trimethylphenyl, p~isopropylphenyl,
p-methoxyphenyl, o-, m- eller p-ethylphenyl, p-ethoxyphenyl; "aralkyl"
betegner en phenylalkylgruppe med 1-3 carbonatomer i alkyldelen, sésom
benzyl, phenethyl; og "halogen" betegner fluor, brom, chlor og iod.

Katalysatorsystemet ifglge den foreliggende opfindelse er, som
det fremgdr af de senere anfgrte eksempler, sardeles fortraffeligt,
idet det har meget hgj katalytisk aktivitet (f.eks. en aktivitet sa
hgj som 103 - lO4 eller mere g propylendimer/g nikkel/time), og idet
det letter kontrol af isomerfordelingen.. I forhold til den hidtil
kendte teknik frembyder den foreliggende opfindelse tekniske fremskridt
p& fglgende punkter: (1) Den anvendte nikkelforbindelse er en let til-
gangelig forbindelse, og den kan fremstilles uden besvarlig syntese-
teknik, og den er ydermere stabil og let at h&ndtere. (2) Organo-
aluminiumforbindelsen indeholder ikke halogen, og der finder derfor
hverken udvikling af hydrogenhalogenid eller korrosion af apparatur
sted. (3) Halogenerede phenoler, der er essentielle som en aktiverende
komponent i det foreliggende katalysatorsystem, er stabile, og halogen-
atomer knyttet til den aromatiske kerne er s& inaktive, at de ikke
reagerer med andre katalysatorkomponenter, s&dsom organisk aluminium
(som vist i eksempler anfgrt senere heri anvendes chlorbenzen i stor
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mengde effektivt som oplgsningsmiddel uden at give nogen ugnsket virk-
ning p& reaktionen). Da halogenatomerne ikke dissocieres til en X
anion, er der ingen problemer, sasom korrosion af apparatur. Desuden
er der ikke nogen risiko for forurening af produktet med hydrogenhalo-
genid, da der ikke udvikles noget hydrogenhalogenid {HX) . Ydermere

kan kontrollen af katalytisk aktivitet og isomerfordeling gennemigres
let ved simple operationer, £f.eks. ved at @ndre mengden af de halo-
generede phenoler eller arten af halogener.

I overensstemmelse med den foreliggende opfindelse udviser nikkel-
katalysatorsystemerne indeholdende en trialkylaluminiumforbindelse og
mindst é&n halogeneret phenol som aktiveringsmiddel meget hgj kataly-
tisk aktivitet ved dimerisering af w-olefiner. Nar ydermere ogséd en
trivalent phosphorforbindelse med formlerne: (I) PR1R2R3, (IT)
(R2N)nPR§_n og (III) (Rlo) PR§ -n samtidig er til stede 1 katalysatcr-
systemet, opnds den egenskab, at kontrol af isomerfordelingen let kan
gennemfgres.

Det aktive nikkelkatalysatorsystem ifglge den foreliggende opfin-
delse, som indeholder bade trialkylaluminium og halogenerede phenoler,
adskiller sig klart fra de velkendte nikkelkatalysatorsystemer, der
indeholder organo-aluminiumhalogenid,pé mange punkter, inklusive de
aktive komponenters koordinationstilstand eller atmosfare og nikkel-
atomets elektron tilstand. Som vist i de senere anfgrte eksempler
frembringer katalysatorsystemerne indeholdende organo-aluminiumhaloge-
nid og systemerne ifglge den foreliggende opfindelse i virkeligheden
.isomerfordelinger, der afviger fra hinanden, selv nir samme phosphor-
holdige forbindelse anvendes i de to systemer.

I overensstemmelse med den foreliggende opfindelse dimeriseres
lavere o-olefiner ved anvendelse af de ovenfor beskrevne katalysatorer
til dimere terminalolefiner med en C-C umattet binding ved enden.
F.eks. dimeriseres propylen til terminalolefiner, sasom 2,3-dimethyl-
buten-1, der er et nyttigt mellemprodukt til fremstilling af kemiske
forbindelser. Terminalolefinerne kan isomeriseres til indre olefiner
ved velkendte fremgangsmidder. F.eks. kan 2,3-dimethylbuten-2, som er
et nyttigt mellemprodukt til syntese af jordbrugskemikalier og lig-
nende, f&s ved isomerisering af 2,3-dimethylbuten-1l. Ydermere kan
isomeriserede dimere ifglge den foreliggende opfindelse £&s i &t trin
med hgj selektivitet ved at fremstille katalysatoren under specificere-
de betingelser som senere beskrevet. Det vil sige, at lavere a-olefiner
kan omdannes direkte til dimere indre olefiner. F.eks. kan propylen

omdannes i &t trin med hg¢j selektivitet, ikke til 2,3~dimethylbuten-1
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men til 2,3-dimethylbuten-2, som er et isomeriseret produkt af forst-
navnte, under de senere heri beskrevne betingelser.

Den foreliggende opfindelse vil blive illustreret mere detaljeret
i de efterfglgende.

I forbindelse med den foreliggende opfindelse er koncentrationen
af katalysator sadvanligvis ca. 10-5 til ca. 10—l mol (omdannet til
nikkelkomponentbasis) pr. liter reaktionssystem, men den kan om gnsket
zndres i afha@ngighed af den g¢nskede reaktionshastiched. Det molare for-
hold af katalysatorkomponenter er ogsd en vigtig faktor til kontrol .
af katalysatoraktiviteten og isomerfordelingen. De molare forhold af
komponenterne (&), (B), (C) og (D) er ikke specielt begraznsede, men de
befinder sig sadvanligvis indenfor fglgende intervaller: (B)/(A) =
2 - 500, fortrinsvis 5 - 100 p& molbasis; (©)/@®) = 0,1 - 50, fortrins-
vis 0,5 - 20 p& molbasis, og (D)/(B) = 0,2 - 20, fortrinsvis 0,5 - 10
p& molbasis. Skgnt den katalytiske aktivitet og isomerfordelingen
pavirkes fintmerkende af katalysatorkomponenterne, som helhed og af
reaktionsbetingelserne, kan den katalytiske aktivitet i store trak
forgges ved forggelse af de molare forhold (B)/(A) og (D)/(B), men
ved forggelse af det molare forhold (C)/(A) formindskes aktiviteten.

De mest egnede molare forhold kan udvalges pd rette mdde i afhengighed
af arten af de ¢gnskede produkter.

Blandt katalysatorkomponenterne er den phosphorholdige forbin-
delse i katalysatorkomponent (C) den der mest bemzrkelsesvardigt pa-
virker fordelingen af isomere dimere. I store treak @#ndres fordelingen
af isomere propylendimere fra en methylpenten-rig fordeling til en
dimethylbuten-rig fordeling ved forggelse af basiciteten af de phosphor-
holdige forbindelser,selv om andre betingelser ogs& pavirker noget.
Den gnskede isomerselektivitet kan fis ved at udvelge de phosphorhol-
dige forbindelser i overensstemmelse med de kravede produktet.

Ved den foreliggende opfindelse kan man desuden ved at udvalge
de molere forhold (D)/(B) i intervallet fra 1 til 20, fortrinsvis 2 -
10 og sarligt foretrukket 2 - 5, selektivt opné indre olefiner ud fra
lavere a-olefiner i &t trin via isomerisering af dimerene (terminal-
olefiner) af de navnte a-olefiner. F.eks. kan i tilfzldet dimerisering
af provylen forholdet mellem 2,3-dimethylbuten-2 og de samlede propy-
lendimere n& 50% eller mere, og under nogle specifikke betingelser nar
det s& hgjt som 80% eller mere; ydermere ndr forholdet mellem 2,3~
dimethylbuten-2 og 2,3-dimethylbutener 50% eller mere, og under visse
specifikke betingelser nar det s& hgjt som 95% eller mere. Under
antagelse af, at alt 2,3-dimethylbuten-2 fremstilles via isomerisering

af 2,3-dimethylbuten-1, betyder dette, at dimeriseringen og isomerise-
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ringen forlgber pd samme tid 09 nesten kvantitativt.

Ved fremstilling af katalysatorsystemerne ifglge den foreliggende
opfindelse er blandingsrakkefglgen for komponenterne ikke sarligt
begraznset, men den foretrukne rekkefglge er almindeligvis, at komponent
(D), halogeneret phenol, og komponent (B), trialkylaluminium, altid
bringes i kontakt med hinanden i narvarelse af komponent (A), nikkel-
forbindelse. Det er med andre ord gnskverdigt at undgd en sadan rakke-
fglge, hvor badde komponent (D) og (B) bringes i kontakt med hinanden
i fravaer af komponent (A). Specifikt foretrukne blandingsrakkefglger
er som fglger: komponentérne (a), (B) og (C) blandes i valgfri rakke~
fglge, efterfulgt af blanding med komponent (D) ; komponenterne (3),

(C) og (D) blandes i valgfri rzkkefglge efterfulgt af blanding med
(B); en blanding af (A) og (B) blandes med en blanding af (C) og (D);
en blanding af (A) og (D) blandes med en blanding af (B) og (C); og
samtidig blanding af (A), (B), (C) og (D) . Ved ovenstéende fremgangs-
mader kan dimere opnds i hgjt udbytte.

I forbindelse med den foreliggende opfindelse kan katalysatorsy-
stemet fremstilles pa forhand i et inert oplgsningsmiddel, sasom
aromatiske carbonhydrider (f.eks. benzen, toluen og xylen), alifa-
tiske carbonhydrider (£f.eks. hexan, heptan og cyclohexan), og haloge-
nerede aromatiske carbonhydrider (f.eks. chlorbenzen 0g O-, m~ Og P~
dichlorbenzen), og derefter anvendes til omsatningen. Alternativt kan
katalysatorsystemet fremstilles i en reaktor in situ under tilstece-
varelse af det inerte oplgsningsmiddel, efterfulgt af omsetning umid-
‘delbart derefter. Isar er det, for at opnd katalysatorer med hoj
ensartethed, stabilitet og aktivitet, ¢nskverdigt at blande kataly-
satorkomponenterne under tilstedevarelse af o-olefin, s&som ethylen el-
ler propylen. I nogle tilfalde kan katalysatorer med fortraffelig
stabilitet opnds ved at blande komponenterne under tilstedeverelse af
en spormezngde af konjugeret dien med 4-6 carbonatomer, sasom butadien,
isopren eller 1,3-pentadien. Tilstedevarelse af konjugeret dien i stor
mengde i reaktloﬂssystemet formindsker udbyttet af lavere a-olefin-
dimere noget, og mengden af konjugeret dien er derfor fortrinsvis
1 - 100 gange nikkelforbindelsen vd molbasis.

Dimeriseringen gennemfgres almindeligvis i det inerte oplgsnings-
middel som beskrevet ovenfor, men i visse tilfelde kan den gennemfgres
i en lavere a-olefin p& vaskeform, sdsom flydende ethylen eller flyden-
de propylen uden anvendelse af noget oplgsningsmiddel. Reaktionstem-
peraturen er ca. -50 til ca. 150 C, fortrinsvis ca. -20 til ca. 100 °c.

Reaktionen gennemfgres sadvanligvis under selvudviklet tryk, 0 - 30 kg
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pr. cm2, ved en forudbestemt temperatur. Men i nogle tilfzlde anlzgges
tryk ved hjzlp af en kompressor.

De lavere a-olefiner, der anvendes ifplge den foreliggende opfin-
delse, omfatter a-olefiner med 1-5 carbonatomer, s&som ethylen, propy-
len, buten-1, isobutylen og penten-1. Med blandinger deraf, f.eks. en
blanding af ethylen og propylen kan der gennemfgres co-dimerisering.
Ifglge den foreliggende opfindelse foretrakkes det specielt at anvende
propylen. »

Katalysatorkomponenterne, der anvendes ifplge den foreliggende
opfindelse, er som fglger:

(A) Nikkelforbindelserne indbefatter organiske syresalte af
nikkel, sasom nikkelnaphthenat, nikkeloctat, nikkelformiat, nikkel-
acetat, nikkelbenzoat, nikkeloxalat og lignende; uorganiske syresalte
af nikkel, sésom nikkelchlorid, nikkelbromid, nikkeliodid, nikkelfluor
nikkelnitrat, nikkelsulfat og lignende; og nikkelkomplekser, sdsom
bis-acetylacetonatonikkel, bis-ethylacetoacetatonikkel, bis-dimethyl-
glyoximato-nikkel og lignende.

(B) Trialkylaluminium indbefatter trimethylaluminium, triethyl-
aluminium, tri-n-propylaluminium, tri-n-butylaluminium, tri-isobutyl-
aluminium, tri-n-pentylaluminium, tri-n-hexylaluminium, tricyclohexyl-
aluminium og lignende.

(C) De trivalente phosphorforbindelser med formlen (I), PR1R2R3,
indbefatter trimethylphosphin, triethylphosphin, tri-n-propylphosphin,
tri-isopropylphosphin, tri-n-butylphosphin, tri-isobutylphosphin,
tri-tert-butylphosphin, tri-n-octylphosphin, tricyclopropylphosphin,
tricyclohexylphosphin, triphenylphosphin, tri-p-tolylphosphin,
tri—p—methoxyphenylphosphin, tri—(2,4,6—trimethyl)phenylphosphin, tri-
p—isopropylphenylphosphin, phenyl~di—isopropylphosphin, ethyl-di-iso-
propylphosphin, methyl—di—tert—butylphosphin, ethyl-di-tert-butyl-
phosphin, ethyldicyclohexylphosphin, methylpropylphenylphosphin,
methylallylphenylphosphin, methylphenylbenzylphosphin og lignende.

Aminophosphinforbindelserne med formlen (II), (R%N)nPRg_n, ind-
pefatter tris-dimethylaminophosphin, tris-diethylaminophosphin, tris-
di-n-propylaminophosphin, tris-di-isopropylaminophosphin, tris-di-n-
butylaminophosphin, tris-di-isobutylaminophosphin, tris-di-tert-butyl-
aminophosphin, tris—di—cyclohexylaminophosphin, phenyl—bis-dimethyl—
aminophosphin, phenyl-bis—diethylaminophosphin, phenyl-bis-di-n-
propylaminophosphin,-phenyl—bis—di—isopropylaminophosphin, phenyl-bis-
di-tert-butylaminophosphin, phenyl—bis—dicyclohexylaminophosphin,
diphenyldiethylaminophosphin, diphenyl—di—isopropylaminophosphin,
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diphenyl-di—n—butylaminophosPhin, diphenyl—di—tert—butylaminophosphin,
diphenyl—dicyclohexylaminophosphin, ethyl—bis;diethylaminophosphin,
di-isopropyldiethylaminophosphin, di—isopropyldibutylaminophosphin,
dlcyclohexyl—dl—n—butylamlnophosphln og llgnende.

Phosphitforbindelserne med formlen (III), (R O) PR% n’ indbefatter
trimethylphosphit, triethylphosphit, tri-n-propylphosphit, tri-iso-
propylphosphit, tri-n-butylphosphit, tri-isobutylphosphit, tri-tert-
butylphosphit, tricyclohexylphosphit, triphenylphosphit, tri-p-tolyl-
phosphit, tr1—p—methoxyphenylphosphlt, diethylphenylphosphinat, di-n-
propylphenylphosphinat, di-isopropylphenylphosphinat, dicyclohexyl-
phenylphosphinat, diphenylphenylphosphinat og lignende.

(D) De halogenerede phenolforbindelser med formlen (IV):

OH

indbefatter 2-chlorphenol, 3-chlorphenol, 4-chlorphenol, 2,3-dichlor-
phenol, 2,4-dichlorphenol, 2,5-dichlorphenol, 2,6-dichlorphenol, 3,4-
dichlorphenol, 3,5-dichlorphenol, 2,4,5-trichlorphenol, 2,4,6-trichlor-
phenol, 2,3,4,6-tetrachlorphenol, pentachlorphenol, 2,3~-dichlorhydro-
guinon, 2,6-dichlorhydroquinon, tetrachlorhydroquinon, 4,6-dichlor-
resorcinol, 2,4,6-trichlorresorcinol, tetrachlorcatechol og dermed
homologe forbindelser med fluor, brom eller iod irstedet for chlor.
Foretrukne forbindeiser er sidanne, der har mindst to halogenatomer.
Foretrukket halogen er chloratomet.

Produktet adskilles fra reaktionssystemet ved hjelp af konven-
tionelle fremgangsmdder, f.eks. ved at standse omsatningen_ og fjerne
katalysatoren efterfulgt af rektifikation.

Efter rektifikation isoleres produktet yderligere ved gaskromato-
grafi, og sammens@tningen af de isomere i produktet bestemmes ved at
analysere strukturen ved hjalp af infrargdtabsorptionsspektrum, kerne-
magnetisk resonansspektrum og masseanalyse.

Den foreliggende opfindelse beskrives i det efterfglgende narmere

ved eksempler.
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Eksempel 1
Et 200 ml Schlenks r¢r afluftedes efterfulgt af erstatning med

nitrogen. Til rgret sattes 20 ml tg¢r chlorbenzen, 0,75 ml toluenoplgs-—
ning indeholdende 0,15 mmol nikkelnaphthenat, 1,5 ml toluenoplgsning
indeholdende 0,15 mmol triphenylphosphin og 0,5 ml isopren i navnte
rakkefglge. Dertil sattes 1,5 ml toluenoplgsning indeholdende 1,5

mmol triethylaluminium efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5
minutter. Derefter sattes 80 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende

2,25 mmol 2,4,6-trichlorphenol dertil efterfulgt af omrgring ved stue-
temperatur i 10 minutter. Denne katalysatoroplgsning sattes til en 300
ml rustfri stal autoklav med en elektromagnetisk omrgrer, og hvori
atmosferen pd forhdnd var erstattet med nitrogen. Efter lufttaet luk-
ning af autoklaven tilsattes propylen til et tryk p& 5 kg/cm2 og oms&t-
ningen gennemfgrtes ved 20% i 1,5 time under opretholdelse af samme
tryk ved tilfgrsel af propylen. Ved omsztningens begyndelsestrin ud-
vikledes varme i stor mengde, og autoklaven kpledes derfor med is.
Efter afslutning af omsaztningen blev den uomsatte propylen drevet ud,
og methanol tilsattes for atstandse omsatningen efterfulgt af udvask-
ning af katalysatoren med vgngaegroduktet destilleredes under atmos-
ferisk tryk, hvorved der blev/55 g propylendimer. Den katalytiske effek-
tivitet var 4,2 x 103 g propylendimer/g nikkel/time. Som resultat af
gaskromatografisk analyse var sammens@tningen af propylendimeren som
fplger: 2-methylpenten-1 og -2 42%; 4-methylpenten-1 og -2 18%;
hexener 21% og 2,3-dimethylbuten-1 og -2 20%.

Eksempel 2
Et 200 ml Schlenks r¢r afluftedes efterfulgt af erstatning med

nitrogen. Til rg¢ret sattes 20 ml t¢r chlorbenzen, 0,75 ml toluenopl@gs-
ning indeholdende 0,15 mmol nikkelnaphthenat, 1,5 ml toluenoplgsning
indeholdende 0,15 mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml isopren i navnte
rakkefglge. Dertil sattes 1,5 ml toluenoplgsning indeholdende 1,5 mmol
triethylaluminium efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minut-
ter. Derefter sattes 80 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 2,25 mmol
pentachlorphenol dertil efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i

10 minutter.

Denne katalysatoroplgsning anbragtes i en 300 ml rustfri stal
autoklav, hvori atmosfaren p& forhénd var erstattet med nitrogen. Efter
lufttet lukning af autoklaven tilsattes propylen til et tryk pa 5
kg/cmz, og omsatning gennemfgrtes ved 20°C i 1,5 time under pprethol—
delse af samme tryk ved propylentilfgrsel. Efterbehandling og analyse
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gennemfgrtes pad samme méde som i eksempel 1. P4 denne mdde opnaedes
90 g propylendimer.

Den katalytiske aktivitet var 6,8 x lO3 g propylendimer/g nikkel/
time. Propylendimerens isomerfordeling var som f@lger: 2-methylpenten-
1 og -2 11%; 4-methylpenten-l og -2 16%, hexener 5%; 2,3-dimethylbuten-
1 64% og 2,3-dimethylbuten-2 4,0%.

Eksempel 3
Forsgget gennemfgrtes pa samme mide som i eksempel 2, bortset fra

at der i stedet for pentachlorphenol anvendtes 4,5 mmol, 2,4,6-tri-
chlorphenol. S&ledes opndedes 34 g propylendimer. Propylendimerens
isomerfordeling var som fglger: 2-methylpenten-l og -2 13%; 4-methyl-
penten-1 og -2 18%; hexener 11%; 2,3-dimethylbuten-l 43% og 2,3-
dimethylbuten-2 16%.

Eksempel 4
Et 200 ml Schlenks ro¢r afluftedes efterfulgt af erstatning med

nitrogen. Til rgret sattes 20 ml tgr chlorbenzen, 0,375 ml toluenoplgs-
ning indeholdende 0,075 mmol nikkelnaphthenat, 0,75 ml toluenoplgsning
indeholdende 0,075 mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml isopren i navnte
rzkkefglge. Dertil sattes 1,5 ml toluenoplgsning indeholdende 1,5 mmol
triethylaluminium efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minut-
ter.

Derefter sattes 80 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 4,5 mmol
2,4,6-trichlorphenol dertil efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur
i 10 minutter. Denne katalysatoroplgsning sattes til en 300 ml rustfri
stdlautoklav, hvori atmosfaren pd forhdnd var erstattet med nitrogen.
Efter lufttat lukning af autoklaven tilsattes propylen til et tryk pa
5 kg/cmz, og omsa@tning gennemfgrtes ved 20°%¢C i 1,5 time under oprethol-
delse af samme tryk ved propylentilfgrsel.

Efterbehandling og analyse gennemfgrtes pé samme médé éom i eksem—
pel 1. S3ledes opnéedes 31 g propylendimer.

Propylehdimerens isomerfordeling var som f£glger: 2-methylpenten-1
og =2 17,6%; 4-methylpenten-l1 og -2 15,4%; hexener 8,4%; 2,3-dimethyl-
buten-1 6,6% og 2,3-dimethylbuten-2 51%.

Eksempel 5
Forsgg gennemfgrtes pd samme méde som i eksempel 1, bortset fra

at der i stedet for 2,4,6—trichlorphendl anvendtes 1,125 mmol tetra-

chlor-p-hydroquinon. Siledes opndedes 30 g propylendimer. Isomerfor-
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delingen af propylendimeren var SoOm fplger: 2~-methylpenten-1 og -2
25%; 4-methylpenten-1 og -2 35%; hexener 23%; 2,3-dimethylbuten-1
16%; og 2,3-dimethylbuten-2 0,5%.

Eksempel 6
Forsgg gennemfgrtes pa samme made som i eksempel 1, bortset fra

at der i stedet for 2,4,6-trichlorphenol anvendtes 4,5 mmol penta-
chlorphenol. Sdledes opnaedes 25 g propylendimer. Isomerfordelingen
af propylendimeren var sOm fplger: 2-methylpenten-1 og -2 20%; 4-
methylpenten-1 og -2 37%; hexener 20%; 2,3-dimethylbuten-1 19% og
2,3~-dimethylbuten-2 4%.

Eksempel 7 .
Et 200 ml Schlenks rér afluftedes efterfulgt af erstatning med

nitrogen. Til rgret sattes 20 ml t¢r chlorbenzen, 0,15 mmol bis-acetyl-
acetonatonikkel, 1,5 ml toluenopl@gsning indeholdende 0,15 mmol tri-
isopropylphosphin og 0,5 ml isopren i navnte rakkefplge. Der tilsattes
1,5 ml toluenoplgsning indeholdende 1,5 mmol triethylaluninium efter-
fulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minutter. Derefter sattes
80 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende pentachlorphenol i varierende
mengde som vist i tabel I dertil efterfulgt af omrgring ved stue-
temperatur i 10 minutter.

uver katalysatoroplgsning blev sat £il en 300 ml rustfri stal autc
klav, hvori atmosferen pd forhéand var erstattet med nitrogen. Efter
lufttet lukning af autoklaven tilsattes propylen til et tryk pd 5 kg/cn
og omsatning gennemf¢rtes ved 20°C i 1,5 time under opretholdelse af
samme tryk ved propylentilfgrsel. Efterbehandling og analyse gennem-
fortes pa samme méde som 1 eksempel 1, hvorved der opndedes de 1

tabel I viste resultater.
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Eksempel 8
En 300 ml rustfri stdl autoklav afluftedes efter erstatning med

nitrogen. Til autoklaven sattes 20 ml chlorbenzen, 1,5 ml toluenoplgs-
ning indeholdende 0,15 mmol nikkelnaphthenat og 1,5 ml toluenoplgsning
indeholdende 0,15 mmol triisopropylphosphin i navnte rakkefglge,og
propylengas oplgstes s& deri ved gennembobling. Umiddelbart derefter
sattes 1,5 ml toluenoplgsning indeholdende 1,5 mmol triethy;aluminium
og 80 ml chlorbenzenopl@gsning indeholdende 2,25 mmol pentachlorphenol
£il i nevnte rakkefglge. Efter lufttat lukning af autoklaven tilsattes
propylen til et tryk pa 5 kg/cmz, og omsatning gennemfgrtes ved 40°C

i 1,5 time under opretholdelse af samme tryk ved propylentilfgrsel.
Efter afslutning af omsatningen gennemfgrtes efterbehandling og ana-
lyse p& samme mide som i eksempel 1. S&ledes opnaedes 60 g propylen-
dimer. Sammensztningen af dimeren var som fglger: 2-methylpenten-1 og
-2 17,1%; 4-methylpenten-1 og -2 23,9%, hexener 13,3%; 2,3-dimethyl-
buten-1 29,9% og 2,3-dimethylbuten-2 14,8%.

Eksempel 9
Forsgg gennemfgrtes pa& samme made som i eksempel 2, bortset fra

at der i stedet for 0,15 mmol triisopropylphosphin anvendtes de i

tabel II viste trivalent phosphorholdige forbindelser i samme m@ngce.
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Eksempel 10
Forsgg gennemfgrtes pd samme made som i eksempel 2, bortset fra at

reaktionstemperaturen andredes fra 20°% til 0°C og 60°C. Resultaterne

er vist i tabel III.



DK 1585828B

18

G¥ 70T GIET 0’02 gLt z8 09 X4
0‘z 0L 0’s 0'€T 00T 1987 0 6T
Z- bo Z~ bo (B)
z-u93ing 1-usang T-uajuad T-uejuad I2WTP (D)
~TAyzswmuTte~-£‘2 ~TAyzsutTp~£‘7 I9UDKIY ~TAyzsu-~y ~TAyzswu-g —-uaTAdoxd Hsumummﬁmp
Je 933Aqpn  —-suoT3INESY *IN

(3) IoWTIPp Fe buTujlESUSUMIERSG

ITTI To9%.dL



DK 1585828B

19

Fksempel 11
Til et 100 ml Schlenks rgr sattes 0,6 mmol nikkelnaphthenat (som

3,0 ml monochlorbenzenoplgsning), 1,2 mmol triisopropylphosphin (som 1,0
ml monochlorbenzenoplgsning) og 0,5 ml isopren i navnte rekkefglge.

Dertil sattes 6 mmol triethylaluminium (som 3,8 ml monochlorbenzen-
oplgsning) efterfulgt af omrgring i 5 minutter. Derefter sattes 9 mmol
pentachlorphenol (som 20 ml monochlorbenzenoplgsning) dertil under
isafkgling, efterfulgt af omrgring i 25 minutter. Siledes fremstilledes
en katalysatoroplgsning. Efter at atmosfazren i en 9 liter rustfri stal
autoklav var erstattet med nitrogen, anbragtes 100 ml tg¢r monochlor-
benzen og ovenstdende katalysatoroplgsning i autoklaven, som aerefter
lukkedes lufttat. Propylen tilsattes til et tryk pd 3-5 kg/cm ; 09
omsatning gennemfgrtes ved 20 ° i 1,5 time under omrgring, og under
opretholdelse af samme tryk ved propylentilfigrsel. Efter afslutning af
omsatningen gennemfgrtes efterbehandling og analyse p& samme made som
i eksempel 1. Siledes opndedes 950 g propylendimer. Indholdet af 2,3-

dimethylbuten-1 i dimeren var 90,5%.

Eksempel 12
Forsgg gennemfgrtes pa samme mdde som i eksempel 11, bortset fra
at der anvendtes 18 mmol pentachlorphenol. Siledes opndedes 1100 g

propylendimer. Dimerfordelingen var som fglger: 2,3-dimethylbuten-1
2,5% og 2,3-dimethylbuten-2 80,5%.

Eksempel 13
Til et 200 ml Schlenks r¢r, hvori luft var erstattet med nitrogen,

sattes 20 ml tgr chlorbenzen, 0,3 ml toluenoplgsning indeholdende
0,03 mmol nikkelnaphthenat, 1,0 ml toluenoplgsning indeholdende 0,1

mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml isopren i navnte rakkefglge. Der-
til sattes 3 ml toluenoplgsning indeholdende 3,0 mmol triethylalumi-
nium efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minutter. Derefter
sattes 76 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 9 mmol pentachlorphenol
dertil efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minutter. Denne
katalysatoroplgsning sattes til en 300 ml rustfri stdl autoklav, hvori
atmosferen pa forhand var erstattes med nitrogen. Efter lufttat lukning
af autoklaven tilsattes propylen til et tryk pé& 5 kg/cm , 0g omsatning
gennemfprtes ved 20 ° 1 1,5 time under opretholdelse af samme tryk

ved propylentilfgrsel. Ved omsatningens begyndelsestrin iagttoges ud-
vikling af varme i stor mengde, sdledes at autoklaven isafkgledes.

Efter afslutning af omsatningen blev den uomsatte propylen drevet ud,
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og methanol tilsattes Zfor at standse omsatningen. Katalysatorkomponen-—
terne vaskedes s& bort med vand. Produktet destilleredes under atmos-
farisk tryk til frembringelse af 150 g propylendimer. Den katalytiske
effektivitet var 5,68 x 104 g propylendimer/g nikkel/time. Som resul-
tat af gaskromatografisk analyse var dimerens sammensatning som fglger:
- Cis- og trans-4-methylpenten-2 20%; 2,3-dimethylbuten-1 4,0%; 2-
methylpenten-1 og hexen-1 2,0%; trans-2-hexen 3%; 2-methylpenten-2

10%; cis-hexen-2 2,0% og 2,3-dimethylbuten-2 61%. Ud fra dette resultat
fastsld8s fplgende: Udbyttet af 2,3-dimethylbutener er s& hejt som

65% og isomerisering af 2,3-dimethylbuten-1 til 2,3-dimethylbuten-2
gennenfgres i s& hgj udstrakning som 94%, hvilket betyder, at den
efterfglgende dimerisering og isomerisering forlgber kvantitativt

i &t trin.

Eksempel 14
Forsgg gennemfgrtes pa samme maide som i eksempel 13, bortset fra

at mengden af triisopropylphosphin @ndredes fra 0,1 mmol til 0,3 mmol.
Udbyttet af propylendimer var 110 g, og den katalytiske effektivitet
var 4,17 x 104 g dimer/g nikkel/time. Sammensatningen af dimeren

var som fglger: Cis—- og trans—4- methylpenten-2 20%; 2,3- dlmethylbuten-l
3,0%; 2-methylpenten-l og hexen-1 1,0%; trans-hexen-2 2%; 2- methyl-
penten-2 11%; cis-hexen-2 1,0% og 2,3-dimethylbuten-2 60%.

Eksempel 15
Til et 200 ml Schlenks rgr sattes 20 ml tgr chlorbenzen, 0,15 ml

toluenoplgsning indeholdende 0,015 mmol nikkelnaphthenat, 0,15 ml
toluenoplgsning indeholdende 0,015 mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml
‘isopren i navnte razkkefglge. Dertil sattes 1,5 ml toluenoplgsning
indeholdende 1,5 mmol triethylaluminium efterfulgt af omrgring ved
stuetemperatur i 5 minutter. Derefter sattes 78 ml toluenoplgsning
indeholdende 4,5 mmol pentachlorphenol dertil efterfulgt af omrgring

ved stuetemperatur i 5 minutter. Denne oplgsning anbragtes i en 300 ml

rustfri stdl autoklav, hvori atmosfaren pd forhand var erstattet med

nitrogen. Efter lufttat lukning af autoklaven tilsattes propylen til

et tryk pad 5 kg/cmz, og omsatning gennemfgrtes ved 20°C i 1,5 time

under opretholdelse af samme tryk ved propylentilfgrsel. Reaktions-

blandingen behandledes pa samme made som 1 eksempel 1, hvorved der
opndedes 60 g propylendimer. Den katalytiske effektivitet var 4,54 % 10
g dimer/g nikkel/time. Sammensatningen af dimeren var som fglger:

Cis- og trans-4-methylpenten-2 30%; 2,3- -dimethylbuten-1 2,0%; 2-methyl-
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penten-1 og hexen-1 4,0%; trans-hexen-2 10%; 2-methylpenten-2 18%;
cis-hexen-2 4% og 2,3-dimethylbuten-2 32%.

Eksempel 16
Forsgg gennemfprtes pd samme made som i eksempel 13, bortset fra

at der i stedet for triisopropylphosphin anvendtes 0,1 mmol af hver
de i tabel IV viste trialkylphosphiner og aminophosphiner. De opnae-

h

de resultater er vist i tabel IV.
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Eksempel 17
Et 200 ml Schlenks rgr aflﬁftedes, og 20 ml t¢r toluen, 1,5 ml to-

luenopl¢gsning indeholdende 0,15 mmol nikkelnaphthenat, 1,5 ml toluen-
oplgsning indeholdende 0,15 mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml isopren
sattes dertil i navnte rakkefglge. S& tilsattes 3,0 ml toluenoplgsning
indeholdende 3,0 mmol triethylaluminium efterfulgt af omrgring ved stue-
temperatur i 5 minutter. Derefter sattes 74 ml toluenoplgsning indehol-
dende 9 mmol pentachlorphenol dertil efterfulgt af omrgring ved stue-
temperatur i 5 minutter. Denne katalysatoroplgsning sattes til en 300

ml rustfri stal autoklav, hvori atmosfaeren pa forhdnd var erstattet

med nitrogen. Efter lufttat lukning af autoklaven tilsattes propylen

til et tryk pa 5 kg/cmz, og omsatning gennemfgrtes ved 20 % i 1,5 time

under opretholdelse af samme tryk ved propylentilfgrsel. Reaktions-—
blandingen behandledes pa samme made som i eksempel 13, hvorved der
opndedes 110 g propylendimer. Sammens&tningen af dimeren var som fglger:
n-hexener 5%; methylpentener 27%.09g 2,3-dimethylbutener 68% (sammensat-
ning 2,3-dimethylbuten-1 4% og 2,3-dimethylbuten-2 64%).

Eksempel 18

Atmosferen i et 200 ml Schlenks r¢r erstattedes med nitrogen og
20 ml tgr chlorbenzen, 0,5 ml toluenoplgsning indeholdende 0,05 mmol
nikkelnaphthenat, 3 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 0,3 mmol
triisopropylphosphin, 0,5 ml isopren og 3 ml toluenoplgsning indehol-
dende 3 mmol triethylaluminium sattes dertil i navnte rakkefplge. Blan-

dingen omrgrtes ved stuetemperatur i 5 minutter. Derefter tilsattes

77 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende pentachlorphenol i en m@ngde

som vist i tabel V efterfulgt af omrgring ved stuetemperatur i 5 minut-
ter. Denne katalysatoroplgsning sattes til en 300 ml rustfri stal auto-
klav, hvori atmosfaren pé& forhand var erstattet med nitrogen. Efter
lufttet lukning af autoklaven tilsattes propylen til et tryk pd 5 kg/cm,
og omsatning gennemfgrtes ved 20°C i 1,5 time under opretholdelse af
samme tryk ved propylentilfgrsel. Reaktionsblandingen behandledes pd

samme made som i eksempel 13, hvorved der opndedes de i tabel V viste

resultater.
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Eksempel 19
Forsgg gennemfgrtes pad samme made som i eksempel 18 nr. 2, bort-

set fra at der i stedet for 9 mmol pentachlorphenol anvendtes 9 mmol af

hver af de i tabel VI viste halogenerede phenoler.

De derved opndede resultater er vist i tabel VI.
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Eksempel 20
T7il en 1 liter rustfri sta&l autoklav, hvori luft var erstattet

med nitrogen, sattes 40 ml tgr chlorbenzen, 1,5 ml chlorbenzenoplgs-

ning indeholdende 0,225 mmol nikkelnaphthenat, 4,5 ml chlorbenzenoplgs-
ning indeholdende 0,45 mmol triisopropylphosphin, 0,5 .ml isopren og 4,5
ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 4,5 mmol triethYlaluminium i navnte
rzkkefglge. Blandingen omrgrtes ved stuetemperatur i 5 minutter. Der-
efter sattes 210 ml chlorbenzenoplgsning indeholdende 13,5 mmol penta-
chlorphenol dertil efterfulgt af omrgring i 5 minutter. Efter luft-
tet lukning af autoklaven tilsattes 270 g propylen i 10 portioner (hver
p& 27 g) under tryk ved 20°C i lgbet af 2 timer under omrgring ved
hjelp af en elektromagnetisk omrgrer. Efter afslutning af omsatningen
behandledes reaktionsblandingen p& samme méde som i eksempel 13, hvor-
ved der opndedes 260 g propylendimer. Udbyttet af dimeren var 96% base-
ret p4 tilsat propylen. Sammensatningen af dimeren var som fglger:
2,3-dimethylbutener 73%; methylpentener 24% og n-hexener 3%. Sammen-
setningen af 2,3-dimethylbutener var 97% af 2,3-dimethylbuten-2 og

g af 2,3-dimethylbuten-1 og isomerisationsprocentdelen var 97%.

Sammenligningseksempel 1

Forsgg gennemfprtes pd samme mdde som i eksempel 8, bortset fra
at der ikke anvendtes pentachlorphenol (aktiveringsmiddel) . Udbyttet
af propylendimer var 3,0 g, hvilket betyder at den katalytiske aktivi-

tet er meget lav.

Sammenligningseksempel 2

Forsgg gennemfgrtes pd samme made som i eksempel 2, bortset fra
at 1,5 mmol ethylaluminiumsesquichlorid anvendtes i stedet for 1,5
mmol triethylaluminium, og pentachlorphenol anvendtes ikke. Udbyttet
af propylendimer var 70 g. Sammensetningen af dimeren var som fglger:
2-methylpenten-1 og -2 14,5%; 4~-methylpenten-1 og -2 15,3%; hexener 28%;
2,3-dimethylbuten-1 59,6% og 2,3-dimethylbuten-2 4,7%. Isomerforde-
lingen er i hg¢j grad forskellig fra fordelingen i eksempel 2, hvilket
betyder, at den phosphorholdige forbindelse virker pd en anden made.

Sammenligningseksempel 3
Til et 200 ml Schlenks rgr sattes 20 ml tgr chlorbenzen, 0,3 ml
toluenoplgsning indeholdende 0,03 mmol nikkelnaphthenat, 0,3 ml toluen-

oplgsning indeholdende 0,3 mmol triisopropylphosphin og 0,5 ml iso-
pren i nevnte rzkkefglge. Derefter sattes 3,0 ml toluenoplgsning inde-
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holdende 3,0 mmol ethylaluminiumsesquichlorid dertil efterfulgt af
omrgring ved stuetemperatur i 5 minutter. Denne katalysatoroplgsning
sattes til en 300 ml rustfri stdl autoklav, hvori atmosfzren pa for-
hand var erstattet med nitrogen. Efter lufttet lukning af autoklaven
tilsattes propylen til et tryk pad 5 kg/cmz, og omsatning gennemfgrtes
ved 20°% i 1,5 time under opretholdelse af samme tryk ved propylen-
tilfgrsel. Reaktionsblandingen behandledes p& samme made som i eksempel
13, hvorved der opnéedes 140 g propylendimer. Den katalytiske effek-
tivitet var 5,3 X lO4 g propylendimer/g nikkel/time. Sammensatningen
af dimeren var som fglger: Cis- og trans-4-methylpenten-2 31%, 2,3-

~ dimethylbuten-1 50%, 2-methylpenten-1l og hexen-1 10%; trans-hexen-2
6%; 2-methylpenten-2 1%; cis-hexen-2 2% og 2,3-dimethylbuten-2 0%.

Af dette resultat fremgadr det, at isomerisering af 2,3-dimethylbuten-
1 slet ikke finder sted. NAr resultaterne i dette sammenligningsek-
sempel 3 sammenlignes med resultaterne i eksempel 14, ses virkningen af

den halogenerede phenol tydeligt.
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Patentkravw

1. Fremgangsmade til dimerisering af lavere a-olefiner, k en d e -
t e gne t ved, at der anvendes en katalysator omfattende (A) mindst
&n nikkelforbindelse udvalgt blandt organiske syresalte af nikkel, uor-
ganiske syresalte af nikkel og nikkelkomplekser, (B) en trialkylalu-
miniumforbindelse, (C) mindst &n phosphorholdig forbindelse udvalgt
blandt forbindelser af trivalent phosphor reprasenteret ved formlerne:
(1) PR1R2R3, (I1) (R%N)nPRg_n og (III) (RlO)nPRg_n, hvori Rl, R2 og
R3 er ens eller forskellige og hver isar betegner en alkyl-, cycloalkyl-,
alkenyl-, aryl- eller aralkylgruppe med op til 18 carbonatomer, og n
er et helt tal pa 1 til 3, og (D) en halogeneret phenol med formlen (IV):

OH

hvori Xl, X2, X3, X4 og X5 er ené eller forskellige og hver isar beteg-

ner et halogen- eller hydrogenatom eller en hydroxylgruppe, og i det
mindste &t af dem betegner et halogenatom.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
det molare forhold trialkylaluminium (B)/nikkelforbindelse (A) er
2 - 500, at forholdet phosphorforbindelse (C) /nikkelforbindelse (A)
er 0,1 - 50, og at forholdet halogeneret phenol (D) /trialkylaluminium
(B) er 0,2 - 20.

3. Fremgangsmide ifglge krav 2, k ende tegnet ved, at
det molare forhold halogeneret phenol (D)/trialkylaluminium (B) er
0,5 - 10.

4. Fremgangsmade ifglge krav 2, k endetegne t ved, at
det molare forhold halogeneret phenol (D)/trialkylaluminium (B) er
2 - 10.

5. Fremgangsmide ifglge krav 4, k ende tegnet ved, at
det molare forhold halogeneret phenol (D)/trialkylaluminium (B) er
2 - 5.

6. Fremgangsmidde ifglge kravl, k ende tegnet ved, at
katalysatoren er fremstillet ved blanding af komponenterne (B) og (D)
under tilstedevarelse af komponent (A).

7. Fremgangsmdde ifglge krav l, kende tegne t ved, at
katalysatoren er fremstillet under tilstedeverelse af en lavere a-olefin.
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8. Fremgangsmiade ifglge krav 1, k e n detegnet ved, at
katalysatoren er fremstillet under tilstedevarelse af en konjugeret
dien i en mengde pd 1-100 mol pr. mol nikkelforbindelse.

9. Fremgangsmidde ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet

ved, at den halogenerede phenol er en chloreret phenol.
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