
Dimerisation von Propylen rnit Katalysatoren die 
Ahtivitaten wie hochwirksame Enzyme entfalten 
Von Borisluv BogdunoviC, Bernd Spliethoff und Giinther 
Wilke['] 

1963 haben wir losliche Katalysatoren gefunden, die Ethy- 
len und Propylen bei Normaldruck bereits bei -20°C mit 
hoher Aktivitat[**] dimerisieren'll. Als Katalysatoren haben 
wir u. a. vAllylnickelhalogenide in Kombination rnit Lewis- 
Sauren wie EtAICl, verwendet. Die Dimerisation von Propy- 
len lien sich durch Zusatz von Phosphanen mit unterschied- 
lichen elektronischen, vor allem aber sterischen Eigenschaf- 
ten in weiten Grenzen steuern, so daB Dimere unterschiedli- 
cher Struktur wahlweise hergestellt werden konnen[']. Die 
Olefindimerisationen wurden in CHzClz oder C,H,CI ausge- 
fuhrt. Die Aktivitat der Katalysatoren bei der Propylendime- 
risation bei Normaldruck und - 20 "C haben wir mit 3-6 kg 
Produkt/(gNi. h) angegeben. 

Bei Versuchen in jungster Zeit haben wir festgestellt, daB 
die damals gefundene immerhin betrachtliche Aktivitat of- 
fenbar ausschlieRlich durch die auNeren Reaktionsbedingun- 
gen wie Ruhrung, Kuhlung und Gaseinleitung bestimmt 
war, obwohl bereits rnit relativ geringen Katalysatormengen 
gearbeitet wurde. Wie wir jetzt fanden, ist die tatsachliche 
Aktivitat etwa tausendmal hoher. Die Versuche zur Bestim- 
mung solch hoher Aktivitaten wurden folgendermaRen aus- 
gefuhrt: 

Bei Temperaturen zwischen -45 und -75 "C werden 100 
ml C,H5Cl, 350 g (8.33 mol) 99.8proz. Propylen und 0.6 g 
(4.72 mmol) EtAIClz vorgelegt. Die relativ groBe Menge an 
EtAICI2 sol1 sicherstellen, daR Spuren von Verunreinigungen 
abgefangen werden (EtAICl, reagiert unter den angegebenen 
Bedingungen nicht mit Propylen). AnschlieBend setzt man 
der Mischung unter kraftigem Ruhren eine Losung von 
0.0023 g ( 5  ymol) .rr-C3H5NiBrP(C6HiJ3 in 1 ml C6H5C1 zu, 
die man durch mehrfache Verdiinnung aliquoter Teile her- 
gestellt hat. Sofort beginnt eine stark exotherme Reaktion, so 
daR intensive Kuhlung notwendig ist, um die Temperatur 
der Reaktionsmischung konstant zu halten. Nach 30 min 
wird die Reaktion durch Einleiten von gasformigem NH3 ab- 
gebrochen, uberschussiges Propylen (250-300 g) abgeblasen 
und das Produkt aufgearbeitet. Tabelle 1 enthalt Ergebnisse 
von Versuchen bei unterschiedlichen Temperaturen. 

Tabelle I .  Katalytische Dimerisierung von Propylen. 

T g Produkt/ kg Produkt/ mol C,H,/ Umsamahl/s 
["C] (5 pmol Katal (gN1.h) (mol Ni.h) [a] 

.30 min) 

-75 22 
-65 47 
-55 84 

152 209 524 60 
324 447619 130 
580 800000 230 

[a] Umsatzzahl = turn over number = Reaktionsschritte am aktiven Zentrum; 
hier: Molekule Propylen/Atom Ni (Circa-Werte). 

Wie zu erwarten, verdoppelt sich im angegebenen Tempe- 
raturbereich die Menge an Produkt/30 min bei einer Steige- 
rung der Temperatur urn 10 "C. Die Zusammensetzung der 
Produkte ist praktisch unabhangig von der Temperatur, im 
Gegensatz zu Katalysen, bei denen (f-C4H9)P(i-C3H7)2 als 
steuernder Ligand verwendet wurdel2l. Im vorliegenden Fall 
erhalten wir neben 10-1 5% hoheren Olefinen Dimere folgen- 
der Zusammensetzung: 18% 4-Methyl-I-penten, I-3% cis-4- 
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[*'I Aktivitat = Menge umgesetztes Substrat/(Katalysatoreinheit -2eiteinheit). 

Methyl-2-penten, 76% 2,3-Dimethyl-l-buten, 4% 2-Methyl- 
I-penten sowie Spuren anderer Isomere. 

Die Werte in Tabelle 1 zeigen bereits, daR die Aktivitat 
der Katalysatoren selbst bei - 55 "C um den Faktor 100 ho- 
her ist als fruher fur -20°C angegeben. Rechnet man mit 
einer Verdoppelung der Aktivitat/lO"C, so ergibt sich fur 
- 20 "C eine Aktivitat von ca. 6000-7000 kg Produkt/ 
(gNi.h) und somit der Faktor 1000. Fur einen Vergleich rnit 
Enzymaktivitaten miifiten entsprechende Versuche bei 25 "C 
ausgefuhrt werden. Bei dieser Temperatur sind die Katalysa- 
toren, wie Versuche unter Druck gezeigt haben[lb1, voll wirk- 
sam, jedoch kann eine Bestimmung der tatsachlichen Aktivi- 
taten wegen der apparativen Gegebenheiten unter Druck 
hochstens mit erheblichem Aufwand gelingen. Durch eine 
Hochrechnung wie oben kommt man zu ca. 150.10' kg/ 
(gNi.h) und zu einer Umsatzzahl/s von ca. 60000; die ent- 
sprechenden Daten von En~yrnen '~]  sind Hexokinase 100, 
Katalase 80 000, Carboanhydrase 600 000. 

Die Aktivitat des Katalysators laBt bei hoheren Umsatzen 
moglicherweise aufgrund von Spuren von Verunreinigungen 
nach; dennoch haben wir in einem Versuch bei - 45 "C Um- 
satzzahlen von 10' mol Propylen/mol Katalysator erreicht; 
bei Abbruch der Reaktion war die Aktivitat auf etwa 10% 
der Aktivitat wahrend der ersten 30 min gefallen. 

LaRt man Propylen unter sonst vollig gleichen Bedingun- 
gen mit einem Katalysator reagieren, der kein Phosphan ent- 
halt, so betragt die Aktivitat nur ca. 1/15 der oben angegebe- 
nen, d. h. das Phosphan bewirkt nicht nur eine Steuerung, 
sondern auch eine beachtliche Aktivierung. Im ubrigen 
scheint auch diese Katalyse ein Beispiel fur das bereits mehr- 
fach beobachtete Phanomen zu sein, daB die Produktselekti- 
vitat mit steigender Katalysatoraktivitat z ~ n i m m t [ ~ ' .  Unseres 
Wissens sind die beschriebenen Systeme die aktivsten zur 
Zeit bekannten synthetischen Homogenkatalysatoren. 
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Loslichkeitsverhalten von schwerfliichtigen 
biochemischen Stoffen in komprimiertem 
Kohlendioxid[**' 
Von Ziad AIwani['I 
Professor Ernst Ulrich Frunck zum 60. Geburtstag gewidmet 

In den letzten Jahren wurden technische Verfahren fur die 
Extraktion von Naturstoffen mit uberkritischen oder fluiden 
Losungsmitteln bei Driicken bis ca. 400 bar entwickelt (vgl. 
['I). Als Beispiele sind die Entcoffeinierung von Kaffee, die 
Hopfenextrakt-Herstellung sowie die Gewurz-Extraktion zu 
nennen. Wichtig zum Bau von Anlagen fur die Hochdruck- 
extraktion ist die Kenntnis von Parametern wie Extraktions- 
geschwindigkeit, Loslichkeitsdaten u. a. 

Wir untersuchten das Loslichkeitsverhalten von schwer- 
fliichtigen biochemischen Stoffen in komprimierten fluiden 
Losungsmitteln am Beispiel der Modellsubstanz a-Tocophe- 
rolacetat (Vitamin-E-acetat) in CO,. Fur die Messungen 
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wurde eine neu entwickelte optoelektrische Methode be- 
nutzt[", die es ermoglicht, relativ niedrige Loslichkeiten ex- 
perirnentell zu bestirnrnen (altere Methoden siehe I3l) .  

Aus den gernessenen Trubungspunkten bei verschiedenen 
Driicken und Temperaturen wird die p(  T)-Entmischungs- 
kurve fur jeweils eine Mischung konstruiert. Die Kurven in 
Abbildung 1 verlaufen zwischen 20 und 50 "C kontinuierlich 
und zeigen keine Unstetigkeiten in der Nahe der kritischen 
Ternperatur von C02 (ca. 31 "C). Dies kann auf einen konti- 
nuierlichen Ubergang zwischen den Phasengleichgewichten 
fliissig-flussig und flussig-gasforrnig hindeuten (zur Erlaute- 
rung dieser Phanomene siehe [4.5,81). 

I I 
15 20 25 30 35 LO 

T I T  

Ahh. l.p(T)-Kurven fur a-Tocopherolacetat in C02  fur mehrere konstante Kon- 
zentrationen [Gew.-:v]. CP = kritischer Punkt. 

Aus den p(T)-Kurven (Abb. 1) wurden die Loslichkeiten 
in Abhangigkeit vom Druck bei vorgegebener Temperatur 
errnittelt; hierzu wurde vereinfachend Additivitat der Volu- 
rnina der reinen Stoffe angenomrnen (Dichten von COz nach 
[''I). Nach Abbildung 2 nimrnt die Loslichkeit rnit steigen- 
dem Druck monoton zu und erreicht bei 250 bar ca. 40 
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Ahh. 2. c@)-Kurven fur a-Tocopherolacetat in C02 fur mehrere konstante Tem- 
peraturen. 

g.  dm - 3 .  Der Kurvenverlauf unterscheidet sich unterhalb 
und oberhalb der kritischen Ternperatur von C 0 2  nur wenig. 
Einige dieser Kurven fur Ternperaturen unterhalb des kriti- 
schen Punktes von CO, schneiden sich allerdings bei einer 
Konzentration von ca. 35 g.drn-3 und einem Druck von ca. 
180 bar. Ahnlich verhalten sich auch die Systeme Squalan + 
C02[51 und Coffein + C02r91. 

r / g  . drn-3 

Abb 3 c(T)-Kurven fur a-Tocopherolacetat In C 0 2  fur mehrere konstante 
Drucke 

Abbildung 3 zeigt die Loslichkeit von c.-Tocopherolacetat 
in Abhangigkeit von der Ternperatur bei jeweils konstantern 
Druck. Bei konstanten Driicken unter 200 bar fallt die Los- 
lichkeit rnit steigender Ternperatur; bei Driicken uber 200 
bar tritt ein Maximum der Loslichkeit auf. Diese Kurven 
verlaufen ebenfalls kontinuierlich, z. B. auch in der Urnge- 
bung des kritischen Punktes von COz. 

Die wichtigsten Befunde konnen wie folgt zusarnmenge- 
faBt werden: 1) Die Loslichkeit von a-Tocopherolacetat 
steigt mit steigendern Druck sowohl in flussigern als auch in 
iiberkritischem COz. 2 )  Die Loslichkeit von a-Tocopherol- 
acetat andert sich relativ wenig, wenn das Losungsmittel 
(hier CO,) bei konstantem Druck von unterkritischen auf 
iiberkritische Ternperaturen erwarrnt wird, im Gegensatz zu 
einigen Angaben in der Literatur['.''. - Diese Ergebnisse las- 
sen sich auf andere schwerfluchtige Stoffe und fluide Lo- 
sungsmittel iibertragen. 
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