
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XXXVII 1968 г. Вып. 10

УДК 547.313:542.952
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В обзоре рассмотрена литература по катализаторам, условиям проте-
кания, составу продуктов и механизму димеризации олефинов. Показано
большое практическое значение димеризации как метода синтеза высших
олефинов различной структуры. На примере димеризации пропилена про-
демонстрирована взаимосвязь между природой активности катализатора
и направлением реакции. Приводится анализ активности и селективности
катализаторов, дается оценка эффективности различных способов димери-
зации с. точки зрения их промышленного осуществления. Наиболее под-
робно рассматривается литература по димеризации олефинов под влия-
нием комплексных металлоорганических катализаторов, обладающих весь-
ма высокой активностью. Показаны основные направления использования
димеров как полупродуктов нефтехимического и основного органического
синтеза.
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I. Введение

4 Димеризация олефинов, в отличие от полимеризации, является срав-
нительно молодым направлением в промышленном ограническом синтезе,
получившем развитие в течение последнего десятилетия. До этого жидкие
полимеры этилена, пропилена и бутенов представляли довольно ограни-
ченный интерес для получения компонентов моторного топлива, смазоч-
ных масел и некоторых синтетических моющих средств (например доде-
цилбензолсульфонатов). Толчком к расширению исследований в данной
области послужило открытие Циглером в 1952 г. селективной димериза-
ции олефинов с помощью алюминийорганических соединений, которое
показало принципиальную возможность синтеза таким путем индиви-
дуальных высших олефинов заданной структуры. Способ Циглера был
немедленно использован в трех практически важных направлениях: для
получения бутана-1 димеризацией этилена, для синтеза изопрена из про-
пилена и для производства высших олефинов и первичных спиртов с ли-
нейной углеродной цепью. Серьезными стимулами поиска новых катали-
заторов димеризации олефинов явились многочисленные работы по ис-
пользованию олефинов С4—С6 в качестве исходных продуктов для
процессов дегидрирования, окисления, полимеризации, гидратации и др.
Очевидно, что успехи в рассматриваемой области были бы невозможны
без достаточного развития методов газо-жидкостной хроматографии, И ^
спектроскопии и ЯМР как основных средств анализа и идентификации
олефинов.
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За последние годы появилось большое количество патентов по диме-
ризации олефинов и ряд исследований механизма этой реакции под
влиянием различных катализаторов. Однако систематического рассмот-
рения литературы в этой области до сих пор не было сделано. Насколько
нам известно, настоящий обзор является первой попыткой такого рас-
смотрения. Не претендуя на исчерпывающую полноту охвата имеющейся
литературы, мы стремились в первую очередь выявить закономерности,
связывающие направление реакции с природой активности используе-
мых катализаторов. Этот анализ проведен на примере димеризации
пропилена, главным образом, по причине ее наибольшего практического
значения в настоящее время.

2. Катализаторы димеризации олефинов

Известно большое количество катализаторов димеризации-олефинов,
отличающихся по составу продуктов и условиям протекания реакции.
В частности, хорошо известно применение катализаторов кислотного
типа для получения жидких полимеров (в том числе димеров) пропи-
лена и изобутилена '· 2, используемых в качестве компонентов моторно-
го топлива и для синтеза моющих средств. Этилен не димеризуется под
г.лиянием кислотных катализаторов. В случае пропилена первичные
продукты димеризации вступают в побочные реакции полимеризации,
изомеризации, диспропорционирования и др. 3 Поэтому выходы димера
пропилена невелики, а его изомерный состав весьма сложен, что дает
основание считать кислотные катализаторы мало пригодными для осу-
ществления селективной димеризации пропилена 4. Однако отдельные
работы в направлении повышения селективности кислотных катализа-
торов продолжают появляться и будут рассмотрены ниже.

Селективная димеризация этилена впервые была осуществлена с при-
менением кобальтового катализатора 5. Недавно в работах Шульца с
сотр. подробно изучена димеризация различных олефинов на катализа-
торе этого типа 6· 7. Недостатком катализатора на основе окиси кобаль-
та, ограничивающим возможности его промышленного использования,
является относительно низкая активность.

В 1961 г. была описана димеризация пропилена под влиянием .мелко-
дисперсного калия в углеводородной среде8. Этот процесс в дальней-
шем получил значительное развитие (несмотря на низкую активность ка-
тализатора и жесткие условия реакции) в связи с получением 4-метил-
пентена-1, являющегося ценным мономером и полупродуктом промыш-
ленного органического синтеза.

Наибольшее практическое значение приобрела в настоящее время
димеризация олефинов по способу Циглера под влиянием алюминий-
алкилов как катализаторов 9. Так, димеризация пропилена в присутст-
вии трипропилалюминия легла в основу промышленного метода получе-
ния изопрена из пропилена 10· " . Разработан процесс содимеризации
этилена с пропиленом в 2-метилбутен-1 с последующим дегидрирова-
нием в изопрен 12. Димеризация этилена под влиянием триэтилалюми-
ния дает бутен-1 высокой степени чистоты, используемый для получения
высококачественных полимерных продуктов 13.

Димеризация олефинов под влиянием комплексных металлооргани-
ческих катализаторов протекает в весьма мягких условиях с высокими
выходами продуктов реакции. В 1961 г. в США был предложен способ
олигомеризации этилена гомогенными каталитическими системами Циг-
лера на основе алкилалюминийгалогенидов и соединений никеля и , а в
1963 г. в СССР — способ димеризации пропилена с применением близ-
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ких по составу катализаторов и способ получения диенов на этой осно-
ве 15->7. Димеризация пропилена под влиянием алкилалюминийгалогени-
дов в сочетании с органическими солями никеля была также запатенто-
вана 18 фирмой «Шелл».

Первые сообщения о димеризации олефинов с применением комп-
лексных катализаторов Циглера были опубликованы почти одновремен-
но в ФРГ т· 20, Франции 21 и СССР 2 2" 2 4. В работе Эверса 19 использова-
ли' высоко активный гомогенный катализатор, образующийся при взаи-
модействии ацетилацетоната никеля, бис- (π-аллил) -никеля или π-аллил-
никельхлорида с диалкилалюминийхлоридом в среде толуола. В статье
Вилке и сотр.20 описана димеризация этилена и пропилена под влия-
нием л-аллилникельхлорида в сочетании с кислотами Льюиса и третич-
ными фосфинами. Авторы работы 21 применяли каталитическую систе-
му ацетилацетонат никеля — этилалюминийдихлорид. Предложены
комплексные катализаторы димеризации олефинов на основе разнооб-
разных it-комплексов никеля 25.

Весьма мягкие условия (комнатная температура и нормальное дав-
ление) характерны для димеризации этилена, пропилена и содимериза- ,.
ции этих олефинов под влиянием каталитических систем на основе алкил- ,
алюминийгалогенидов и органических солей никеля2 2-2 4, аналогичных [
катализаторам стереоспецифической полимеризации бутадиена 2 6. Необ- !
ходимо подчеркнуть существенное отличие этих катализаторов от алю-
минийалкилов с добавками «коллоидного» никеля, также являющихся
катализаторами димеризации олефинов 27, но требующих более жестких
условий реакции и приводящих к образованию димеров иного строения.

Таким образом, димеризацию олефинов можно осуществить с по-
мощью катализаторов весьма различной природы. В соответствии с этим
наблюдается большое разнообразие механизмов димеризации и струк-
тур образующихся продуктов. Ниже более подробно рассматриваются
особенности димеризации различных олефинов.

3. Димеризация этилена

По данным Ченея.и сотр.28, этилен димеризуется на кобальтовом ка-
тализаторе при 40° и 50 атм с конверсией ~50% и избирательностью по
бутенам 80%. Конверсия этилена и состав димера зависят от времени
контакта: при подаче этилена 72 г на 1 л катализатора в час конверсия
составляет 74% и основным продуктом реакции является бутен-2
(91%); при подаче 360 г\л-час конверсия снижается до 37%, причем
димер содержит до 70% бутена-1. Обработка носителя (активирован-
ного угля) водным аммиаком повышает активность кобальтового ката-
лизатора, но уменьшает селективность димеризации 6· 7. В этом случае
образуется ~20% бутенов, 60% гексенов и 20% высококипящих угле-
Еодородов. Фракция гексенов состоит преимущественно из олефинов ли-
нейной структуры. Ряд работ посвящен димеризации этилена на никеле-
вых катализаторах 29~35. Вышеупомянутые твердые катализаторы диме-
ризации пока не получили промышленного применения вследствие слож-
ности их приготовления, низкой активности и стабильности и других
причин.

В настоящее время наибольшее внимание уделяется гомогенно-ката- \
литической димеризации этилена и, прежде всего, с использованием
триэтилалюминия в качестве катализатора. Этот способ 9 позволяет по-
лучать с высоким выходом индивидуальный бутен-1, что достигается вы-
водом его из реактора по мере образования или проведением реакции
в присутствии «коллоидного» никеля2 7. Димеризация этилена по спо-
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собу Циглера изучалась в НИИСС з е и ВНИИОлефин37. Наиболее
чистый бутен-1 получается при низкой конверсии этилена. Поэтому це-
лесообразно получать смесь этилена с бутеном (с содержанием послед-
него до 10%) и использовать ее в качестве сырья для получения сополи-
мера, обладающего ценными механическими свойствами 37. При более
высокой конверсии этилена (20%), кроме бутена-1, образуется замет-
ное количество С6- и С8-олефинов 38. Черниковой 13 изучено влияние до-
бавок различных соединений никеля к триэтилалюминию на скорость и
селективность димеризации этилена. Автор полагает, что этилен активи-
руется на поверхности свежевосстановленного никеля, и это облегчает
его последующее внедрение по связи алюминий — углерод.

Предложен ряд каталитических систем димеризации олефинов на
основе алюминийалкилов и алкоголятов переходных металлов, обладаю-
щих повышенной активностью по сравнению с алюминийалкилами 39—*2.
Например, этилен димеризуется при 50—100° и 1 —10 атм под влиянием
триэтилалюминия в сочетании с тетрабутоксититаном, с выходом буте?
на-1 до 65% 41. Сообщалось также о димеризации этилена в бутен-2 при
0° в присутствии каталитической системы триэтилалюминий — ацетила-
цетонат кобальта 43.

В отличие от алюминийалкилов, алкилалюминийгалогениды сами по
себе димеризуют олефины лишь с весьма низкими выходами, даже в
жестких условиях 44. Однако в сочетании с диалкилдигалостаннаном
образуется активный катализатор димеризации этилена 45.

Наиболее активные катализаторы димеризации получаются при
взаимодействии алкилалюминийгалогенидов с соединениями никеля.
Применение этих катализаторов для получения полиэтилена высокого
молекулярного веса запатентовано Циглером 46. Димеризация этилена
под влиянием катализаторов данного типа была описана в патенте 14.
Реакцию проводили в присутствии комплекса кар-бонила никеля с трифе-
нилфосфином в сочетании с сесквихлоридом этилалюминия при 100° и
30 атм. Позднее были предложены более активные каталитические си-
стемы, где в качестве соединений никеля использованы соли органи-
ческих кислот, фенолов, енолов или сульфокислот, достаточно хорошо
растворимые в углеводородных растворителях 18. Еще более активный
катализатор получен из ацетилацетоната никеля, сесквихлорида этила-
люминия и трифенилфосфина 19. В этом случае при 60° в течение 15 мин.
димеризуется 18-105 молей этилена в расчете на 1 г-атом никеля. Выход
бутенов доходит до 94%, при этом содержание бутена-2 составляет 95%.
Наряду с бутенами при катализе родственными системами имеет место
образование гексенов, причем соотношение между димером и тримером
этилена зависит от скорости пропускания этилена через раствор катали-
затора 2 2.

Хлориды металлов платиновой группы и их комплексы с олефина-
ми 47~50 не могут, по-видимому, найти широкое практическое применение
в качестве катализаторов димеризации олефинов ввиду недостаточно вы-
сокой активности и высокой стоимости. Хлористый палладий димеризует
этилен с селективностью до 90% при 20—70° и 1—40 атм 50. Найдено, что
выход бутенов в большой степени зависит от природы растворителя 5 0.
В одном из патентов 4 8 рекомендуется проводить реакцию в среде нитро-
соединений. Высказано предположение 50, что хлористый палладий ини-
циирует димеризацию в присутствии хлористого водорода аналогично
катализаторам Фриделя — Крафтса:

СН2=СН2 —Egk СН3СН+

(CH3CH2CH2CH2)+PdCl7 -> (CH3CHSCHCH8) PdCljf -» CH3CH=CHCH3+PdCl2+HCf
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Хлорид родия активен в димеризации этилена при 30—50°, в то время
как хлорид рутения требует применения более высокой температуры 51.

Крамером52 подробно изучена димеризация этилена под влиянием
хлорида родия в спиртовых солянокислых растворах и предложен сле-
дующий механизм этой реакции:

3 Н2О С 2Н 4 f [C 2H 5Rh n l C1 3S] 2- (В)

+ с 2 н 4 | (О +sn-s (3)

(A) [ C l t R h ' i C H J i r + H

(

+

2 )

C 1 " ^ [ C 2 H 5 R h l n C l 3 ( C 2 H 4 ) S ] - (Б)

+С„НЛ-С4Н. (6) +SI (4)

(Д) [Cl 2Rh IS(CH 3CH 2CH=CH 2)]- *- ~ Н , + ' С '~ [CH3CH2CH2CH2Rhm Cl3 S 2 ]- (Г)

( S = c r , H2O или растворитель).

Активация катализатора (1) заключается во взаимодействии RhCl3 с
этиленом и образовании комплексного аниона одновалентного родия
с двумя этиленовыми лигандами. Далее следует быстрая протониза-
ция (2) комплекса (А) в этильное производное (Б) и внедрение (4)
координированной молекулы этилена по σ-связи родий — углерод (лими-
тирующая стадия), с образованием бутильного производного (Г). По-
следнее быстро превращается в комплекс (Д), содержащий бутиленовый
лиганд, который быстро замещается этиленом (реакция 6). Таким обра-
зом происходит регенерация исходного комплекса (А). Чтобы привести
состав комплексных анионов в соответствие с координационными чис-
лами Rh1 и R h m (4 я 6 соответственно), автор 5 2 вводит в формулы
лиганды S.

4. Димеризация пропилена

а. Катионная димеризация. Катализаторы кислотного типа не нашли
широкого практического применения для селективной димеризации про-
пилена вследствие низких выходов и сложного состава димера (в резуль-
тате протекания побочных реакций в условиях димеризации). Реакцион-
ная способность низкомолекулярных олефинов в димеризации под влия-
нием кислотных катализаторов отчетливо возрастает в ряду этилен —•
пропилен — изобутилен, что обусловлено электронным эффектом σ,π-
сопряжения. Протон (или катион) атакует молекулу пропилена в соот-
ветствии с правилом Марковникова:

СН3 СН—СН 2 *· СН 3 —СН—СН 3

- сн3—сн—сн3—*~сн3—сн—сн2—сн—сн,—»-

•r iL^ сн3—сн—сн=сн—сн3

сн3

Образующийся промежуточный изогексильный карбоний-ион обычно
быстро взаимодействует со следующей молекулой пропилена с образова-
нием тримера и т. д. Кроме того, вторичный карбоний-ион не устойчив 5 3

и легко перегруппировывается по схеме:
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C H 3 C H C H 2 C H C H 3 * 4-метилпентен-1, 4-метилпентен-2

СН 3 С—СНгСНгСНз > 2-метилпентен-1,

СНз 2-метилпентен-2
СН 3 СНСНСН 2 СНз —

СНз
СН 3 СНСНСН 3 СНз -» З-метилпентен-2,

I --, Щ
З-метилпентен-1.

С

В итоге этих реакций димер пропилена имеет сложный изомерный
состав, с преобладанием 2- и 3-метилпентенов как термодинамически
наиболее устойчивых. Вышесказанное справедливо и для таких катализа-
торов, как алюмосиликатный, фтористый бор, галогениды алюминия,
хлористый цинк и др.

Имеют место отдельные попытки повысить селективность димериза-
ции пропилена под влиянием кислотных катализаторов, главным обра-
зом путем применения различных модифицирующих добавок. Например,
димер пропилена, полученный в присутствии 0,5%-ной фосфорной кис-
лоты с добавлением металлической меди, содержит ~64% метилпенте-
нов и может быть использован для получения изопрена 54. Фирма «Сайн-
тифик Дизайн К°» запатентовала процесс димеризации пропилена с
селективностью до 95% в присутствии алюмосиликатного катализатора,
обработанного 10%-ным раствором углекислого натрия. Однако конвер-
сия пропилена при этом не превышает 5%, что значительно снижает цен-
ность данного способа 55. Увеличение селективности димеризации пропи-
лена наблюдалось при использовании в качестве катализаторов фосфор-
ной кислоты с добавлением изопропилового спирта Б6, алюмосиликатного
катализатора, модифицированного окислами 5 7 и сульфидами 5 8 переход-
ных металлов, магнийсиликатного катализатора 59.

б. Анионная димеризация. Многочисленные патенты касаются диме-
ризации пропилена под влиянием щелочных металлов, используемых в
виде дисперсий в углеводородных средах8· 6 0~6 4 или на носителях (гра-
фит, активированный уголь, окись алюминия, тальк и др.) 6 5 - ? 0 . Большой
интерес к катализаторам данного типа обусловлен тем, что они позво-
ляют получать из пропилена 4-метилпентен-1, являющийся ценным моно-
мером. Стереорегулярные полимеры, которые могут быть получены из
4-метилпентена-1, по совокупности ценных свойств превосходят другие
гермопластики71. Они имеют очень низкий удельный вес, более высокую
температуру плавления, чем полиэтилен и полипропилен, и хорошие
электроизоляционные свойства. Прессованные изделия и волокна из
поли(4-метилпентена-1) имеют высокую прочность на разрыв7 2. Реакция
димеризации требует жестких условий (150—200°, 50—70 атм) и боль-
шого времени контакта. Для уменьшения индукционного периода к ка-
тализатору часто добавляют в качестве промоторов алкилфенолы 7 3 · 7 4 ,
эфиры 75, алкилгалогениды 76. В случае применения твердого носителя 7 7

катализатор приготовляют путем перемешивания расплавленного щелоч-
ного металла с частицами носителя при 225—500°.

Выход димера пропилена колеблется в пределах 70—95% (в расчете
на загруженный пропилен). Первичным продуктом димеризации яв-
ляется 4-метилпентен-1. Однако димеризация может сопровождаться
перемещением двойной связи олефинов по схеме: 4-метилпентен-1*±
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*±4-метилпентен-25^2-метилпентен-2, так что состав продуктов димери-
зации зависит от разновидности катализатора и условий реакции. Важ-
ную роль играет выбор носителя, который, в частности, должен иметь
невысокую пористость 71. В частности, предлагается использовать в каче-
стве катализаторов димеризации натрий или литий, диспергированные на
безводных солях калия7 8""8 1. В результате димеризации пропилена не-
прерывным способом65 при 140°, 100 атм и объемной скорости 0,7 час."1

на катализаторе Ыа/К^СОз образуется димер следующего состава:
4-метилпентен-1 (85%), 4-метилпентен-2 (7%), 2-метилпентен-2 (0,5%),
2-метилпентен-1 (0,5%) и п-гексены (7%). Разделение 4-метилпентена-1
и 4-метилпентена-2 затруднено из-за близости их температур кипения.
В связи с этим сообщалось о возможности использования- смеси обоих
изомеров в процессе полимеризации71. В патенте65 димер подвергали
ректификации на колонне эффективностью 100 теоретических тарелок и
отбирали 60% дистиллята с содержанием 99,9% 4-метилпентена-1.

При использовании в качестве катализатора димеризации калия на
гранулированной окиси магния образуется продукт, содержащий 55%
4-метилпентена-1, 38% 4-метилпентена-2 и 7% прочих гексенов 82. Анало-
гичную по составу смесь олефинов предлагается направлять на полиме-
ризацию в присутствии А1Вг3 и применять полученный жидкий полимер
в качестве специального электроизолятора и добавки к смазочным мас-
лам 83. Щелочные металлы на графите84, активированном угле85, саже 8 S,
окиси алюминия 87, магнийсиликате88 и гидридах металлов89 димери-
зуют пропилен в смеси метилпентенов различного состава. Регенерацию
этих катализаторов проводят нагреванием до 200—300° в потоке водо-
рода 85· 86.

Механизм димеризации пропилена под влиянием щелочных метал-
лов изучен Шоу с сотр.90 Авторы полагают, что реакция протекает через
образование на поверхности катализатора металлоорганических соедине-
ний с сильно полярной связью Μ—С (возможна частичная диссоциация
с образованием карбанионов как кинетически независимых частиц):

СН2=СН-СН3 Д· [СН2 i l l СН 111 СНаГ М+

Аллильный карбанион атакует молекулу пропилена. Образующийся
изогексенильный карбанион, в отличие от аллильного, не стабилизирован
за счет взаимодействия неподеленной пары электронов с двойной связью
и, будучи весьма реакционноспособным, отрывает протон от следующей
молекулы пропилена. В результате этих превращений образуется 4-ме-
тилпентен-1, и одновременно регенерируется аллильный карбанион:

1СН2^СН^СН2Г М+ + СН 2 =СН-СН 3 -^СН 2 =СНСН 2 СНСН 2 М +

+с3н6

 с н з
*-сн2=снсн2снсн, + (сн2-ч:н^сн2г м+

Изомеризация 4-метилпентена-1 протекает через образование карб-
аниона с перемещением аллильного протона:

CH3CHCH2CH=CH2 + R-M+ ~ R H , ГсНзСНСНИ: СН 111 СН2)- М+
I I

СНз L СНз

-* СН3СНСН=СНСНз + R-M+

СНз
8 Успехи химии. № 10
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Наряду с щелочными металлами в качестве катализаторов димериза-
ции применяют их производные: гидриды9 1"9 3, амиды9 4·9 5, карбиды96.
Условия реакции и состав продуктов, получаемых в присутствии этих
катализаторов, близки к соответствующим показателям в случае приме-
нения щелочных металлов. Димеризацию пропилена под влиянием ком-
плексов щелочных металлов с углеродом предложено использовать в
качестве первой стадии в синтезе изопрена из пропилена 97. Димер, содер-
жащий ~ 6 5 % 4-метилпентена-2, подвергают изомеризации в смесь 2-ме-
тилпентена-2 и З-метилпентена-2 на алюмосиликатном катализаторе при
290°, с последующим пиролизом при 670°, времени контакта 0,5 сек. и
разбавлении водяным паром в молярном отношении 1 : 5.

Алкильные производные щелочных металлов также катализируют
димеризацию пропилена при температурах в интервале 40—225° и дав-
лениях до 250 атм 98. К этому же типу катализаторов можно отнести ком-
плексные соединения общей формулы AMR3, где А — щелочной металл,.
Μ — цинк, кадмий, олово или свинец, R — водород или углеводородный
радикал 99. Низкая активность этих катализаторов требует применения
времени контакта до 20 час.9 9, что затруднительно для практической
реализации процесса.

Таким образом, катализаторы на основе щелочных металлов и их
производных димеризуют пропилен с высоким выходом целевого про-
дукта, но требуют применения высокой температуры, давления и боль-
шого времени контакта, а также весьма чувствительны к примесям в
сырье. По данным патентов 6 5 · 9 7 , содержание воды в исходном пропи-
лене не должно превышать 0,001%, метилацетилена и аллена — 0,02%
и кислорода — 0,0005 вес.% *.

в. Металлоорганический синтез. Димеризация пропилена по способу
Циглера 9 под влиянием алюминийалкилов в качестве катализаторов при-
водит к образованию индивидуального 2-метилпентена-1. Отсутствие
реакций изомеризации обусловливает образование 2-метилпентена-1 с
выходом до 95% 2 7:

al-CH2CH2CH3 + СН2=СН-СН, >- al-CH2CHCH2CH2CH3

al-CH 2 CHOH 2 CH 2 CH 3 — н - a l - H + С Н 2 = С - С Н 2 С Н 2 С Н 3

СН.з СН3

г+ а" Г^
al—Η + С Н 2 = С Н — С Н 3 >• al—СН 2 СН 2 СНз и т.д.

Наряду с основной реакцией в небольшой степени протекает «ано-
мальное» присоединение пропилена с образованием n-гексенов в коли-
честве 5—6%. Селективность димеризации сильно зависит от темпера-
туры 10· " , давления и времени контакта 10. Изучение кинетики димериза-

* Недавно опубликовано сообщение139 о том, что фирма Бритиш Петролеум Ко.
осуществила производство 4-метилпентена-1 на полузгводской установке производитель-
ностью 2000 τ в год, с передачей основного количества этого продукта фирме Ай-Си-Ай
/>ля получения полимеров. Среди других возможных направлений использования 4-ме-
тилпентена-1 отмечают димеризацию его в 2-изсбутил-6-метилгептен-1 (под влиянием
элюминийалкилов), окисление в метилизобутилкетон в присутствии хлористого палла-
дия, автоокисление в эпоксиспирты, изомеризацию в 2-метилпентен-2 и галогенирова-
«ие 139.
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ц и и юо, ιοί показало, что порядок реакции по пропилену близок к пер-
вому. Для энергии активации найдены значения 11,7 10° и 14 ккал/моль 101.

Известно большое количество модификаций способа Циглера. Напри-
мер, для повышения скорости димеризации пропилена применяли до-
бавки боралкилов к катализатору 102. С той же целью предлагали вво-
дить добавки некоторых металлов, в частности алюминия, меди или
серебра ш з, а также солей, таких, как хлорное железо 104. Чтобы повы-
сить выход димера пропилена, реакцию проводили в среде высококипя-
щего органического растворителя 1 0 5 или поддерживали определенную
линейную скорость реагентов в реакторе Ш6. В качестве катализаторов
употребляли также алюминийалкилы с добавками соединений никеля
или платины 107· 108. Интересен способ димеризации олефинов с внутрен-
ней двойной связью в присутствии алюминийалкила с добавлением
1—20 вес.% алюмосиликата, цеолита, силикагеля, активированной окиси
алюминия или другого сокатализатора 109.

Димеризация пропилена по Циглеру используется в качестве первой
стадии процесса получения изопрена из пропилена 10· " . Фирма «Гудьир»,
производящая 2-метилпентен-1 в промышленном масштабе, сообщала
о проводимых ею исследованиях по применению димера пропилена в
качестве исходного продукта для промышленного органического син-
теза 1Ш. В нашей стране работа в данном направлении ведется в Яро-
славском технологическом институте111.

г. Координационная димеризация. В данном разделе рассматривается
димеризация пропилена под влиянием комплексных металлоорганиче
ских катализаторов. Характерная особенность механизма действия этих
катализаторов заключается в образовании в качестве промежуточных
продуктов смешанных комплексов переходных металлов, содержащих
олефиновые лиганды. Поэтому целесообразно называть димеризацию
данного типа «координационной».

Комплексные катализаторы Циглера на основе алкилалюминий-
галогенидов и соединений никеля обладают исключительно высокой
активностью в димеризации пропилена при весьма мягких условиях
реакции, что является важным их преимуществом перед рассмотренными
выше типами катализаторов. Например, катализатор, полученный смеше-
нием 1 ммоля ацетилацетоната никеля, 45 ммолей сесквихлорида этил-
алюминия и 16 ммолей трифенилфосфина вызывает образование 2,6·
• 105 молей димера пропилена (выход 90%) в течение 2 час. при 60° и
10 атм в среде толуола19. Димер содержит 4-метилпентен-2 (37,0%),
2-метилпентен-2 (26,5%), 2-метилпентен-1 (17,4%), 4-метилпентен-1
(1,6%), 2,3-диметилбутен-1 (6%), 2,3-диметилбутен-2 (0,5%), гексен-2
(5,6%) и гексен-3 (5,6%) 19. Димер пропилена, содержащий 75% метил-
пентенов и 20% n-гексенов, образуется в присутствии каталитической
системы на основе л-аллилникельиодида, бромистого алюминия и три-
фенилфосфина 25. При замене трифенилфосфина на трициклогексилфос-
фин образуется димер, содержащий 67% диметилбутенов и 31% метил-
пентенов 25. Сообщалось, что катализаторы на основе π-аллилникельхло-
рида используются для димеризации пропилена на опытной установке
в институте им. Макса Планка (Мюльгейм, ФРГ) 20· 112. Для повышения
активности катализатора и получения продуктов желаемой структуры
добавляют триалкилфосфины к катализатору20. При 30—50° и 15 атм
конверсия пропилена составляет 95%, избирательность по димеру 88%.
Фирма «Лурги—Рургаз» запроектировала промышленную установку
димеризации пропилена производительностью 80 000 τ в год1 1 2. Основ-
ным продуктом этого производства должен быть 2,3-диметилбутен-2, ко-
торый намечено использовать для получения 2,3-диметилбутадиена-1,3

8*
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и компонентов моторного топлива 112. Димеризация этилена может быть
осуществлена под влиянием б«с-циклопентадиенилникеляпз, а диме-
ризация пропилена — под влиянием фосфиновых комплексов никеля в
сочетании с кислотами Льюиса 114.

Высказано предположение, что активность комплексных катализато-
ров Циглера в димеризации олефинов23 и родственных реакциях115

обусловлена образованием комплексных гидридов и алкильных произ-
водных переходного металла, например HNiCl, координированного с
алкилалюминийгалогенидом. Это позволило объяснить инициирование
димеризации и регенерацию катализатора после каждого реакционного
цикла 1 1 5:

С2Н4 + HNiCl ->· C2H6NiCl

C2H6NiCl + СгН4 — С4Н„№С1

C4H,NiCl -» C4H8 + HNiCl и т. д.

Позднее предложен более подробный механизм димеризации, позво-
ляющий объяснить структуру димера пропилена и влияние третичных
фосфинов на протекание реакции И 6 . Возможны две конфигурации оле-
финовых лигандов в промежуточных π-комплексах, что приводит к обра-
зованию различных алкильных производных переходного металла:

СН зСН——СН2 С

HNiCl *~

или

NiCl

СНзСН СН 'СН3СНСН3

CINiH
I

NiCl

Последующая координация • второй молекулы олефина может дать
четыре типа л-комплексов, приводящих к димерам различной структуры:

СН3СН2СН2 СН3СН2СН2 -HNiCl

сн2 сн2

CH3CH2CH2
\

4i—CF:НСН3 ClNi-СНСНз

CH3CH2CH2 CH3CH2CH2

СНСНз

Ц

СН (А)

СНСНз

-HNiCl CH2CH2CH2

СНСНз ССН3 (Б)

CINi . Ц

СН а

СНзСНСНз

CINi

СН3СНСН3

CINi—СН2

СНзСНСНз

СН,

НСН3 CINi—СНСНз

СН3СНСНз
\

СН

СНСНз

СН3СНСН3 —HNiCl CH3CHCH3

СНСН3 СНСН3 ССН3

CINi *

СН 2
ClNi-CH2 :н2

(В)

(Г)
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Направления (Б) и (Г) менее вероятны вследствие стерических за-
труднений при образовании исходных π-комплексов. Однако последние
стабилизируются при добавлении в систему триалкилфосфинов 1 1 7:

СН3СН2СН2 CH3CHCH3

C1N

СНСН СНСНз

II c l f H I
сн2 } сн2PR3 PR3

причем образующиеся в качестве первичных продуктов димеризации
2-метилпентен-1 и 2,3-диметилбутен-1 изомеризуются соответственно в
2-метилпентен-2 и 2,3-Диметилбутен-2.

Комплексные катализаторы на основе алкилалюминийгалогенидов и
солей никеля активны в изомеризации олефинов, которая протекает в ус-
ловиях димеризации и определяет конечный состав продуктов реак-
ции 2 2 · 1 1 8 . Большое влияние на скорость димеризации пропилена оказы-
вают примеси в исходном олефине24.

Димеризация пропилена под влиянием окиси кобальта, нанесенной
на активированный уголь, также может быть отнесена к типу коорди-
национной, поскольку предложенный авторами 6 механизм реакции вклю-
чает образование на поверхности катализатора π-комплексов и комплекс-
ных алкильных производных кобальта. Особенностью этого катализатора
является образование в его присутствии значительного количества п-гек-
сенов (50-ΐ-55 % ) . Катализатор термически неустойчив, поэтому с повы-
шением температуры выход димера снижается (при оптимальной темпе-
ратуре 85° конверсия составляет 72,7%). Примеси диеновых углеводоро-
дов вызывают необратимое отравление катализатора. Авторы полагают,
что ответственным за катализ является комплексный гидрид кобальта,
имеющий по крайней мере одно свободное координационное положение
для образования π-комплекса с олефином 6:

СН2 L 3 C o - C H - C H 8

 +СзН° > Ь3Со-СНСН2СНСНз->

Ц 1 1 1Ц з
СНСНд

~* L3CoH + СН3СН=СНСНСН3

СНз

5. Димеризация бутенов и высших олефинов
Большинство катализаторов димеризации этилена и пропилена в

принципе позволяет осуществить димеризанию олефинов С4 и выше.
Однако почти все имеющиеся литературные данные касаются лишь кис-
лотных катализаторов и алюминийорганических соединений, позволяю-
щих получать димеры с практически приемлемыми выходами.

Получение димера изобутилена в присутствии кислотных катализато-
ров (с целью синтеза компонентов моторного топлива) известно давно
и не требует специального обсуждения. Подобно изобутилену димеризу-
ются высшие несимметричные диалкилэтилены, а также триалкилэти-
лены. Например, 2-метилпентен-1 в присутствии 70%-ной H2SO4 при 50°
в течение 30 мин. образует димер с выходом 80% в расчете на загружен-
ный и 95% — н а прореагировавший 2-метилпентен-1 ш . Высокая селек-
тивность димеризации 2-метилпентена-1 и 2-метилпентена-2 наблюда-
лась в присутствии Н3РО4 на кизельгуре ш и алюмосиликатного катали-
затора 119. Отмечалось, что димер изогексенов выкипает в весьма узких
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температурных пределах ш . Недавно изучена структура димера 120 и по-
казано, что он содержит в качестве основных компонентов 2,4,4-триме-
тил-З-этилгептен-1; 4,6,6-триметилнонен-З и 4,6,6-триметилнонен-4. Диме-
ризацию изопентенов на катионообменной смоле изучал Полянский с
сотр. 121.

Под влиянием алюминийалкилов бутен-1 гладко димеризуется в
2-этилгексен-1, а гексен-1—в 2-бутилоктен-1 9. Димеризацию бутенов
данным методом изучали в НИИСС 122· 123.

Сладков и сотр. показали возможность использования при получении
2-этилгексена-1 в присутствии триэтилалюминия и сокатализаторов как
бутена-1, так и бутена-2, а также их смеси 122. Авторами предложен
механизм реакции, объясняющий роль переходных металлов в качестве
сокатализаторов. Предполагается 123, что при взаимодействии триэтил-
алюминия с соединениями металлов (серебра, кобальта, никеля и др.)
образуются «субсоединения» металлов в восстановленном состоянии по
схеме

которые существуют в виде гидридов или галогенидов типа М+Н~ или
М+С1" соответственно, обладающих повышенной электрофильностью.
Обсуждается роль субсоединений в реакциях вытеснения, изомеризации
и полимеризации. Например, реакция полимеризации облегчается «суб-
ионами» в результате того, что они способствуют образованию из алю-
минийалкилов активных ионов:

«н \ .
[МНДГ

а также взаимодействуют с двойной связью, повышая ее электрофильные
свойства:

= C ^ + [R : ΜΗ]" Ϊ± V:^—C<^ +2MH

Олефины с внутренней двойной связью также димеризуются в присутст-
вии алюминийалкилов, но более медленно, причем предварительно изо-
меризуются в соответствующие α-олефины. Так, гептен-1 и гептен-3 об'-
разуют один и тот же димер 124. Олефины с числом атомов углерода
3—12 предложено димеризовать при 195—200° в присутствии алюминий-
алкилов с добавлением триалкилборанов 125. Например, гексен-2 под
влиянием триизобутилалюминия и трибутилбора в течение 4 час. превра-
щается в 2нбутилоктен-1 (с выходом ~20%). Аналогично 4-метилпен-
тен-1 и 2-метилпентен-1 димеризуются в 2-изобутил-6-метилгептен-1.
Предполагается, что триалкилборан промотирует изомеризацию β-оле-
фина в α-олефин, который далее димеризуется 125.

Бутен-1 и бутен-2 димеризуются при 20° под влиянием каталитической
системы диизобутилалюминийхлорид — олеат никеля (выход димера
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~70%)· Изучение ИК и ЯМР спектров димера показало, что он состоит
из 3-метилгептенов, 3,4-диметилгексенов и n-октенов с различным поло-
жением двойной связи 1 2 6.

Димеризация бутенов и гексенов над катализатором окись кобальта
на угле (13%) подробно изучена Шульцем с сотр.6. При 150° через б час.
бутен-1 превращается с конверсией 13,6% в димер, содержащий 65,3%
«-октенов, 34,4% 3-метилгептенов и 0,3% 3,4-диметилгексенов. Гексен-1
при 150° через 12 час. дает 18,6% продукта, который после гидрирования
содержит 82,8% п-додекана, 14,8% 5-метилундекана и 2,4% 4-этилде-
кана 6 . Олефины с числом атомов углерода не менее 6 предложено под-
вергать димеризации в жидкой фазе при 30—40° над окисью алюминия,
продотированной HF (1 % ) , при временах контакта 10—20 мин. Димеры
используются в производстве смазочных масел и спиртов, пригодных для
синтеза пластификаторов 127. Додецены получали димеризацией димера
пропилена в присутствии гидрата фтористого бора 128 или комплекса 1 2 9

BF3 · Н3РО4.
Интересен способ димеризации высших разветвленных олефинов в

жидкой фазе при кратковременном воздействии радиации высокой интен-
сивности. Источником радиации могут быть ускоренные электроны, рент-
геновские лучи, γ-лучи или излучение ядерных реакторов 130. Данным спо-
собом ^ыл получен димер диизобутилена с выходом 74%. Механизм
радиационной димеризации высших олефинов был предметом специаль-
ного исследования ш .

6. Содимеризация олефинов

При использовании в качестве сырья смеси олефинов может иметь
место либо раздельная димеризация каждого из олефинов, либо соеди-
нение молекул разных олефинов. В последнем случае можно говорить
о «содимеризации» олефинов. Большинство вышеописанных катализато-
ров позволяет осуществить содимаризацию этилена с пропиленом и дру-
гими олефинами.

Наибольший практический интерес в настоящее время представляет
содимеризация этилена с пропиленом (или бутеном-1) по Циглеру9 как
основа для получения изопрена в промышленном масштабе 12. Способ
основан на реакциях присоединения пропилена к триэтилалюминию и
последующего вытеснения 2-метилбутена-1 этиленом:

^ + C3He — ̂ Al
7

СНз

/ΑΙ—СН2СНСН2СН3 + С2Н4 -> /ΑΙ—СН 2 СН 3 + СН 2=ССН 2СН 3

СНз СН3

Аналогично получается 2-этилбутен-1 из этилена и бутена-1:

\ д . PI» ртт , ρμ ρτ_ϊρτ_ΐ p t r ^ χ Α Ι — C H 2 C H C H 2 C H 3

/ 2 3 2 2 3 / I

сн2
[

CH3

ΝΑΙ—СН2СНСН2СН3 + С2Н4-> ^ A l — С Н 2 С Н 3 + СН 2 =С—СН 2 СН 3
7 I . 7 I

СН2 CH2
I I

СН3 СНз
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Процесс получения изопрена из этилена и пропилена через 2-метил-
бутен-1 описан в патенте 132. Смесь 56,4 г триэтилалюминия и 12,6 г про-
пилена нагревали в автоклаве в течение 30—60 мин. при 130—140°, после
охлаждения добавляли небольшое количество «коллоидального» никеля
(в качестве сокатализатора стадии вытеснения), вводили 6,72 л этилена
и проводили реакцию вытеснения, нагревая реакционную смесь при 160—
170° в течение 2—3 час. Получали 20 г 2-метилбутена-1, который затем
дегидрировали в изопрен при 700° на катализаторе Fe2O3 — MgO, с раз-
бавлением паром в отношении 1:10. По данным другого патента ш

2-метилбутен-1 можно получить с выходом ~90% содимеризацией эти-
лена и пропилена в одну стадию в присутствии триизоамилалюминия при
125—135° и молярном отношении этилен : пропилен : (i-CsHnbAl, рав-
ном 3 : 3 : 1. Интересен способ 1 3 4 одновременного получения 2-метилбу-
тена-1 и 2-метилпентена-1 контактированием этилен-пропиленовой смеси
с триэтилалюминием при 220—300° в течение 5—50 сек.

Гармонов и Чевычалова 1 3 5 предлагают проводить реакдию присоеди-
нения пропилена к триэтилалюминию при 120—180° и 40—50 атм, а ре-
акцию вытеснения — при 20° и 15 атм в присутствии никеля (0,2% в
расчете на алюминийалкил). Выход 2-метилбутена-1 достигает 80% на
прореагировавший этилен. В работе Бабаева 1 3 6 изучены некоторые
закономерности содимеризации олефиновв присутствиитриизобутилалю-
миния. Автор пытался осуществить содимеризацию этилена с пропиленом
в одну стадию, однако выход изоамилена не превышал 30%- В случае
содимеризации этилена с бутеном-1 при 225° образуется Сб-фракция с
выходом 30%, содержащая 2-этилбутен-1 в количестве до 90% 136. Необ-
ходимо отметить, что 2-этилбутен-1 можно использовать для получения
изопрена изомеризацией в З-метилпентен-2 с последующим пиролизом 10.

Пентены нормального строения образуются в качестве основного про-
дукта при содимеризации этилена с пропиленом в присутствии щелочных
металлов на носителях 7 9·9 1· 137. Например, при использовании в каче-
стве катализатора калия на тальке при 115° получают из этилена и про-
пилена продукт, содержащий 70% пентена-1, 26% пентена-2 и 4% гек-
сенов 137. Этилен и изобутилен при содимеризации на катализаторе
Na/КгСОз дают смесь 2-метшшентена-1 и 2-метилпентена-2 в различных
соотношениях. В содимере, полученном из этилена и бутена-1 при анало-
гичных условиях, содержится 52% З-метилпентена-1, 21% 3-метилпеа-
тена-2 и 27% я-гексенов. Из этилена и бутена-2 образуется продукт сле-
дующего состава: З-метилпентен-1 (47%), З-метилпентен-2 (16%), гек-
сен-2 (32%), гексен-3 (5%) 79. Продукт содимеризации этилена с буте-
ном-2 предложено использовать для получения изопрена ш .

Под влиянием комплексных металлоорганических катализаторов про-
текают как раздельные превращения олефинов, так и их содимериза-
ция 22. При пропускании смеси этилена с пропиленом (1:1) через рас-
твор катализатора, состоящего из диизобутилалюминийхлорида и олеата
никеля (А1 : Ni = 100), при 25° и 1 атм образуется 23% бутенов, 43% пен-
тенов, 22% гексенов и 12% высших углеводородов. Фракция пентенов
содержит 60,7% пентена-2, 35,3% 2-метилбутена-2, 2,6% 2-метилбутена-1
и 1,4% пентена-1 2 2. Близкий состав продуктов наблюдается при исполь-
зовании в качестве катализатора окиси кобальта на угле 7. В этом случае
образуется 40% пентенов, содержащих ~80% пентена-2.

Описана содимеризация этилена с пропиленом под влиянием хлорида
родия в спиртовом растворе при 60° и 1000 атм, в течение 16 час.51. Про-
дукт представляет собой смесь пентенов и гексенов. При аналитическом
гидрировании Cs-олефинов были получены примерно равные количества
гг-пеитана и 2-метилбутана.
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