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Vplyv diolefinov na oxosyntézu

V. MACHO, E. J. MISTRIK, J. STRESINKA

Vyskumny vstav pre petrochémiu, Novdky

Zo vsetkych neéistot, ktoré prichddzaji do dvahy pri oxosyntéze, najvidsia
pozornost sa dosial venovala vplyvu diolefinov. Je to vcelku pochopitelné,
pretoZze olefiny ziskané krakovanim vyssich uhlovodikov mézu obsahovat
a% do 10 9, diolefinov [1, 2]. Pred pouzitim takto ziskanych olefinov na oxo-
néciu treba z nich odstranit lahko polymerizovatelné zlozky, a to bud pomocou
silnych kyselin (H,SO,, H,PO,, C,,H,SOH), alebo katalyzdtorov iénovej
polymerizédcie (AlCl,, ZnCl,, hlinitokremiditany), aby po preéisteni maleinan-
hydridové &éislo nepresahovalo 1—3 [2]. Vo v8eobecnosti sa odportéa odstrario-
vat zo surovin polymerizovatelné diolefiny a iné viacnisobne nenasytené
latky [3, 4] alebo kompenzovat ich inhibiény vplyv zvySenym obsahom kobaltu
[4], pripadne prisadami organickych peroxydov [1]. Zd4 sa, Ze najvhodnejsia
je selektivna hydrogenécia diolefinov na monoolefiny &i uz vodikom alebo
jeho zmesou s kysliénikom uholnatym za pouzitia hydrogenaénych katalyza-
torov, neschopnych vytvarat s kysliénikom uholnatym karbonyly [5—8]. Je
vSak zname [7, 9, 10], Ze konjugované diolefiny mozno uspesne oxonovat za
podmienok jednostupriovej oxosyntézy, t.j. pri teplote 185—220 °C a tlaku
300—400 atp, pridom vznikd aldehyd a najméd alkohol len o jeden uhlik
bohats$i nez pouzity diolefin, pretoze jedna dvojitd vézba sa hydrogenuje
a druhé oxonuje [11, 12]. Napriklad furdn nereaguje s kysliénikom uholnatym
a s vodikom pri teplote 125 °C [10], ale pri 185 °C lahko vstupuje do reakcie
za tvorby tetrahydrofurfurylalkoholu [11, 13]. Oxondciou 1,3-butadiénu sa
ziska predovSetkym n-valéraldehyd [12—14]. Z nekonjugovanych diolefinov
mozno dialdehydy ziskat [16, 17] pri teplote okolo 150 °C a za pritomnosti
polymerizaéného inhibitora. Zvysenim teploty nad 180 °C vznikajd az glykoly
[18]. Z polybutadiénového i polyizoprénového kauduku sa tvoria polyaldehydy,
resp. zodpovedajuce alkoholy [15].

Naproti tomu je uz aj kvantitativne. zndmy [5, 8] vplyv konjugovanych
diolefinov, ako su butadién, izoprén, piperylén a dalSie, na inhibiénd dobu
oxonacie olefinov C,. Kym za pritomnosti 1 9, diénu je inhibiéna doba 1 hodi-
na, pri 3 9%, je 1 1/2 hodiny a pri 5 %, je viac nez 10 hodin [5]. Pozoruhodn4,
ale neopravnena (pozri v tab. 2 vysledky nasich pokusov 8. 24—27) je zmienka
o tom [19], Ze malé mnozstva diolefinov $kodia oxosyntéze, zatial o suroviny
s vysokym obsahom diolefinov sa lahko oxonujd.

Napokon popri §tudiu reakeii diolefinov s karbonylmi rozliénych kovov
[20—22] sa Studovali aj reakcie oktokarbonylu dvojkobaltu a hydrotetra-
karbonylu kobaltu s alifatickymi diolefinmi i vo vztahu k hydroformylacii
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[23—25]. Zistilo sa, Ze 1,3-butadién diva s hydrotetrakarbonylom kobaltu
komplex C,H,Co(CO), [26, 27].

Z uvedzného prehladu je sice zrejms, Ze primassi konjugovanych diolefinov
spodsobuji inhibiciu oxosyntézy, aviak podrobnym $tidiom sme jednak tieto
zavery potvrdili, jednak okrem iného smse zistili ich obmedzend platnost
a najmé sme urdili podmienky, za ktorych sa odstrani alebo podstatne znizi
inhibiény téinok diolefinov.

Experimentalna ¢ast
Pouzité latky

Izoprén — b. v. 34 °C[742 tor; d2° = 0,6849; n¥ = 1,4188.

1,3-Butadién — b. v. —4,5 °C[742 tor; chromatograficky a ani z infraderveného absorp-
éného spektra sa nezistila pritomnost cudzej latky.

1,5-Hexadién (dialyl) — b. v. 59,6 °C/751 tor; n¥’ = 1,4042.

Benzin & 1 — z tepelného krakovania n-alkdnov, frakcia 59—128 °C/752 tor, t.j.
s obsahom Cy—C; olefinov; brémové &islo 176,4; diénové éislo 6,47 g J/100 g benzinu
(stanovend fotometricky v ultrafialovej oblasti); n}’ = 1,4059 g/em?®; d2° = 0,7033.

Benzin &£. 2 — frakcia 49—149 °C/753 tor; brémové ¢&islo 161,9; diénové &islo 3,88 g
J/100 g benzinu (stanovené malefnanhydridovou metédou); d3° = 0,6989 g/ecm?.

Hydrogenované vysokovrice produkty (HVVP) z produktov oxonécie propylénu sme

uz Specifikovali [28]. Podobne aj ostatné latky a pracovny postup sme uz opisali [29, 30].
Vynimky budt uvedené v dalSom texte.

Vysledky a diskusia

Vplyv izoprénu ako konjugovaného diolefinu na oxonéciu propylénu pri
teplote 150 °Ca s 0,2 9, vah. kobaltu (po- .
¢itané na propylén) vo forme stearanu 240

T T T T T T T 1
kobaltnatého v toluéne ako rozpustadle
sa prejavuje kvalitativne rovnako ako 2% 7
vplyv acetylénu a jeho homoldgov [30]. ss0k i
To znamena, ze izoprén predlzuje iba
inhibiénd dobu (obr. 1), nespésobuje 150} ° -
v8ak retarddciu, ani predéasné zastave-
120 -
S0t o .
60 .
. . 30 .
Obr. 1. Inhibiéné doba oxondcie propylénu
priteplote 150 4 2 °Ca 0,2 9%, vah. kobaltu Lo L Ly
vo forme stearanu v zévislosti od mnozstva g 0% 0,8 12 16 2,0%

pridaného izoprénu.
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nie oxonécie v diskontinuitnych pokusoch a vyludovanie karbonylov ko-
baltu z reakéného prostredia v podobe nerozpustnych komplexov.

Zo zavislosti inhibiénej doby oxonacie propylénu od mnozstva pridaného
izoprénu, zndzornenej na obr. 1, vidiet, Ze so stipajicim obsahom izoprénu
inhibiénéd doba linedrne vzrastd. Kym pri 0,2 9, véh. izoprénu je 25 mintt,
pri 1 9% je okolo 120 a pri 2 9%, véh. je 240 minut.

Vysledky oxonacie propylénu s dal§imi typmi diolefinov v rozliénych
rozpistadlach sd zhrnuté v tab. 1. Z tejto vidiet, Ze podobne ako izoprén aj
dalsie diolefiny s konjugovanymi dvojitymi vézbami (1,3-butadién, cyklo-
pentadién, furdn) spdsobuju inhibiciu oxosyntézy. Naproti tomu v8ak primesi
tiofénu a najmé diolefinov s nekonjugovanymi dvojitymi védzbami (1,5-hexa-
dién) nemajt inhibiény éinok. Dalej je pozoruhodné zistenie, %e pri rovnakom
obsahu konjugovaného diolefinu, v naSom pripade izoprénu, je v alkohole ako
rozpustadle (v nésade vahovy pomer propylén :rozpustadlo =1 1) — za
inak rovnakych reakénych podmienok — inhibiéna doba takmer trikrat
kratSia nez pri pouziti toluénu. Skutodnost, Ze pri pouziti tzv. Lewisovych
zésad ako rozpustadiel alebo prisad do rozpustadiel sa skracuje inhibicia
oxonacie olefinov s primesami diolefinov, mozno takisto technicky vyuzi-
vat [31].

Tabulka 1

Oxonécia propylénu pri teplote 150 + 2 °C za pouzitia rozlién)'réh diolefinov ako primesf,
rozliénych rozpustadiel a stearanu kobaltnatého ako katalyzdtora

; . . Vlastné
Prisada diolefinu 9% véh. inhibiénd
kobaltu na Rozpustadlo doba
Jrik 9% vah. na propylén oxonécie
propylén v.mindtach
1,3-butadién 0,2 0,2 toluén 30
1,3-butadién 0,4 0,2 toluén 75
cyklopentadién 1,6 0,2 toluén 115
furdn 1,4 0,2 toluén 140
tiofén 0,95 0,2 toluén 0
tiofén 6,0 0,2 izobutanol 0
1,5-hexadién 0,22 0,2 toluén 0
1,5-hexadién 0,99 0,2 izobutanol 0
1,5-hexadién 3,99 0,2 izobutanol 0
izoprén 1,06 0,2 toluén 145
izoprén 1,01 0,2 izobutanol 50
izoprén 1,56 0,2 izobutanol 45
izoprén 1,56 0,2 toluén s 20 9, 50
izobutanolu -

izoprén 1,24 0,1 2-etylhexanol 40
izoprén 1,64 0,1 toluén 225
izoprén 1,63 0,1 HVVP 75
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Z vysledkov v tab. 1 vyplyva, ze 1,5-hexadién nespdsobuje inhibiciu oxo-
syntézy ani pri teplote 150 °C pravdepodobne preto, Ze diolefiny s izolovanymi
dvojitymi védzbami na rozdiel od konjugovanych diolefinov nevytvaraja stabil-
né, ale iba labilné komplexy s hydrotetrakarbonylom kobaltu. Tieto sa za
podmienok oxosyntézy rychlo rozpadavaji za tvorby dialdehydov, priéom
sa katalyzator regeneruje asi tak ako v pripade oxondcie monoolefinov. Ak
by vSak bola mozné izomerizacia, resp. posun dvojitej vizby v nekonjugova-
nom diéne za vzniku konjugovaného systému, pripadne ak by sa za podmienok
oxonacie diolefin s izolovanymi dvojitymi vézbami rozkladal na konjugované
diény, mézeme popri tvorbe dialdehydov (glykolov) predpokladat aj vznik
monotopickych aldehydov (alkoholov).

V pripade 1,3-butadiénu predpokladaji H. B. Jonassen a R. I. Stearns
[26] tvorbu tohto komplexu:

/CH2 CH, CH,
Ga Hzc/\ Hzo/\

| + HCo(CO), - | Co(CO) ~ | Uo(CO), + CO. (1)
C{I HC\ I—IC\ Y,

\CHZ \0H2 \CH2

Nech uz uvazujeme ktorikolvek v literatire [23—27] predpokladant
§truktiru komplexov konjugovanych diolefinov s hydrotetrakarbonylom
kobaltu, je isté, ze oxosyntéza moze prebiehat len vtedy, ked sa tento rozpadne,
resp. sa z neho regeneruje oktokarbonyl dvojkobaltu alebo hydrotetrakarbonyl
kobaltu. Predstavujeme si analogicky mechanizmus rozkladu komplexov
karbonylov kobaltu s konjugovanymi diénmi, aky sme uviedli v praci o vplyve
acetylénu a jeho homol4égov na oxosyntézu [30]. To znamena, Ze tvorba kom-
plexu, ktory je rozpustny v organickych rozpustadlach, je rovnovazna reakcia,
i ked pri teplotach do 150 °C takmer tplne posunuté na stranu tvorby kom-
plexu. Velmi pomaly sa uvoltiujici hydrotetrakarbonyl kobaltu podstatne
rychlejsie reaguje spat s komplexmi za siéasnej hydrogendcie dvojitych vazieb
viazanych diolefinov, éim postupne dochiddza k nevratnému rozpadu komple-
xov. Len o sa jedna dvojitd vizba zhydrogenuje, vznika tym uz komplex
monoolefinu, ktory sa rychlo rozkladd za tvorby aldehydu a regeneracie
katalyzatora. So stipajicou teplotou stabilita komplexov diénov s katalyticky
aktivnymi karbonylmi klesd, takze pri teplote nad 190 °C je uz velmi nizka
(obr. 2), a preto méze rychlo prebiehat aj oxondcia konjugovanych diolefinov.

Vplyv teploty na inhibiénii dobu oxonécie olefinov v benzine &. 2, obsahuju-
com primesi diolefinov, sme preskimali za pouZitia stearanu kobaltnatého
v mnozstve 0,1 % vah. kobaltu na vahu benzinu (obr.2). Napriklad pri
teplote 130 °C celkova inhibi¢nd doba oxondcie je 380 minut, pri 170 °C je
okolo 55 mintt a pri 195 °C moZno uZ s urditostou obakivat oxoniciu bez
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Obr. 2. Inhibiénéd doba oxonécie olefinov v benzine &. 2,
obsahujucom diolefiny, v zdvislosti od reakénej teploty.

inhibicie. Tieto vysledky poukazuji na neschopnost" existencie stabilnych
komplexnych zliéenin karbonylov kobaltu s diolefinmi pritomnymi v benzine
pri teplotéach nad 190 °C, resp. na ich zdnik uz uvedenym mechanizmom.
Skutoénost, Ze tiofén nesposobuje inhibiciu, zd4 sa ndm pochopitelna s ohla-
dom na jeho aromaticky charakter. Na jeho zruSenie napriklad hydrogenaciou
je zrejme potrebna védSia energia, nez by bola potrebnd na hydrogenaciu
monoolefinu alebo alifatického diénu. Preto moze tiofén ddvat adiéné reakcie,
medzi ktoré patri aj adicia karbonylov kobaltu, len potial, pokial to dovoli
jeho aromaticky charakter. Ak sa predsa pri teplotach nad 180 °C podari
narusit aromaticky charakter tiofénu, napriklad hydrogenéaciou katalyzovanou
hydrotetrakarbonylom kobaltu, prebehne téato az do vzniku tetrahydrotiofénu.
Intermedidrne vzniknuty dihydrotiofén je zrejme taky nestabilny, Ze sa rychlej-
Sie zhydrogenuje, nez by cez komplexy s karbonylmi kobaltu hydroformyloval.
Situdciu moZno &iastoéne porovnat s heterogénne katalyzovanou hydrogena-
ciou benzénu napriklad na niklovom katalyzatore, ktort nie je mozné zastavit
tak, aby vznikal cyklohexadién alebo cyklohexén. V reakénom produkte je
cyklohexdn alebo cyklohexdn pritomny spolu s benzénom [32]. Treba si eSte
vSimnit, Ze z termodynamického hladiska je preferovand hydrogenacia ole-
finov pred hydroformylaciou [11]. AvSak v skutodnosti pri obvyklych teplotach
oxosyntézy z kinetickych dovodov hydrogendcia olefinov takmer vobec
neprebieha. Je to tak preto, lebo hydrotetrakarbonyl kobaltu je pri nizkych
teplotach ako homogénny hydrogenaény katalyzator pre olefiny méloflaktivny.
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Ak je v systéme pritomny praskovity kobalt, tento sa ako heterogénny hydro-
genaény katalyzator neméze uplatnit, lebo sa otravi kysliénikom uholnatym.

Z vykladu je takisto zrejmé, prefo nie je mozné benzén s najvyraznejsim
aromatickym charakterom za podmienok oxosyntézy ani oxonovat, ani
hydrogenovat.

Podobne ako pri sledovani vplyvu acetylenickych zlidenin na oxosyntézu
[30] aj v pripade diolefinov sme zistili rozdiel v dizke pri inhibicii oxosyntézy,
zavisly od formy katalyzdtora. Av3ak v pripade diolefinov je tento rozdiel
podstatne vyssi, éo napokon vyplyva z vysledkov v tab. 2. V tejto tabulke
vidiet, Ze pri rovnakom obsahu diolefinov (az do koncentricie 20 9%, véh.
izoprénu) a pri konstantnom mnozstve kobaltu za pouzitia oktokarbonylu
dvojkobaltu v porovnani so stearanom kobaltnatym sa inhibi¢éna doba skrati
aspon na tridsatinu. Tak v skutoénosti za pouzitia kobaltu vo forme stearanu
kobaltnatého vySe 95 9, celkovej inhibiénej doby je potrebné na tvorbu
karbonylov kobaltu z kobaltnatej soli a iba do 5 9%, inhibiénej doby na spomi-
nanid tvorbu komplexnych zliéenin oktokarbonylu dvojkobaltu, resp. hydro-
tetrakarbonylu kobaltu s diolefinmi. Toto zistenie technického vyznamu je

Tabulka 2

Porovnanie vplyvu diolefinov na inhibiénti dobu oxonécie pri teplote 150 4 2 °C
za pouzitia stearanu kobaltnatého alebo oktokarbonylu dvojkobaltu ako katalyzdtora

Katalyzdtor Pridany diolefin Vlastné
Cislo | Oxono- He. i 9 véh inhibiéné
oku- vany . () . 9 . doba
4 su olefin pustadlo forma kobaltu druh né) o‘{gil:lin oxonécie
na olefin v minutach
17 propylén | toluén Co-stearat 0,2 izoprén 0,45 50
18 propylén | toluén Co,(CO), 0,2 izoprén 0,50 0
19 propylén | toluén Co-stearét 0,2 izoprén 1,06 145
20 propylén | toluén Co,(CO)q 0,2 izoprén 1,22 <5
21 propylén | toluén Co,(CO)g 0,2 izoprén 1,60 <5
22 propylén | toluén Co-steardt 0,2 | izoprén 1,59 195
23 propylén | toluén Co,(CO)g 0,2 izoprén 4,65 10
24 propylén | toluén Co-stearét 0,2 izoprén 7,97 1240
25 propylén | toluén Co,(CO)g 0,2 izoprén 8,12 40
26 propylén | toluén Co,(CO)g 0,2 izoprén 20,0 135 4+ 10
27 propylén | toluén Co-stearat 0,2 izoprén 20,0 >25 hodin
28 Cg—Cy* alkdny | Co,(CO), 0,1** — diénové 12
Ce—Cs ¢islo
6,47
29 Ce—Cg* alkdny | Co-stearét 0,1%* — diénové 320
Ce—Cs éislo
6,47

* Benzin &. 1.
** Obsah kobaltu v 9, véh. na benzin.
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zaujimavé i po teoretickej stranke. Domnievame sa, Ze podporuje aj znime
[33, 34] tvrdenie

[Co(CO),]. + H, — 2HCo(CO),, (2)
(R—CO00),Co + 2HCo(CO), — Co[Co(CO),], + 2R—COOH, (3)
Co[Co(CO),], + 4CO — 3/2[Co(CO),]. (4)

o autokatalytickej tvorbe oktokarbonylu dvojkobaltu, resp. hydrotetrakarbo-
nylu kobaltu z kobaltnatych soli. Treba v8ak spomenit, Ze primarna redukcia
kobaltnatej soli vodikom prebieha velmi pomaly. Ak sa aj vytvori nepatrné
mnozstvo praskovitého kobaltu, z ktorého za podmienok oxosyntézy &oskoro
vznika oktokarbonyl dvojkobaltu a hydrotetrakarbonyl kobaltu, tieto za
pritomnosti diolefinov prednostne s nimi reagujd, priéom vytviraji pomerne
stabilné komplexné zliéeniny, neschopné redukovat kobaltnata sol, ani kata-
lyzovat hydroformylaciu. Pripadné nepatrné rovnovazne mnozstvo hydro-
tetrakarbonylu kobaltu sa spotrebovava predovietkym na reakciu s komplexmi
za sudasnej hydrogenacie jednej dvojitej vizby diolefinu (druhd dvojitd vizba
zoxonuje), ¢im postupne dochadza k ireverzibilnému rozpadu komplexov.
Len &o sa tieto rozlozia, uvolneny hydrotetrakarbonyl kobaltu vyredukuje
eSte zvysny kobalt z kobaltnatej soli za stiGasnej tvorby oktokarbonylu dvoj-
kobaltu a hydrotetrakarbonylu kobaltu:

1

(R—CO0)ICot+0 + H, —227%Y . Co® 4 9R—COOH, (5)

2Co® 4 8CO == [Co(CO),l., (6)

[Co(CO) ), + H, = 2HCo(CO),, (7)

(R—CO0){ICo+# + 2HCo(CO), — Co® + 2R—COOH + 2+Co(CO),,  (8)
ehl

2+Co(CO), + Hy —2° . 9HCo(CO),. )

Tym sa okamZite zaéne oxonécia olefinov bez retardacie*.

Aby sme overili uvedené hypotézy, urobili sme dalsiu sériu pokusov, v kto-
rych sme ako katalyzator pouzili kovovy kobalt v praskovitej forme. Tento
sme pripravili dokonalym rozkladom karbonylov kobaltu a starostlivym
vypranim prasku petroléterom za nepristupu vzduchu.

Dosiahnuté vysledky sme zhrnuli do tab. 3, z ktorej je zrejmy znaény rozdiel
v inhibiénych dobach oxonicie v zavislosti od formy pouzitého katalyzatora.
Napriklad pri oxonécii olefinov Cg—Cs v benzine za pritomnosti diolefinov

Pozndmka pri korektire:

* Nevyluduje sa moznost, Ze vlastnym oxona¢nym katalyzdtorom je hydrotrikarbo-
nyl kobaltu, ktory je v rovnovéhe s hydrotetrakarbonylom kobaltu:

HCo(CO)s == HCo(CO); 4+ CO.
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Tabulka 3

Vplyv formy katalyzitora na inhibiéni dobu oxondcie za pritomnosti diolefinov
pri reakénej teplote 150 4 2 °C

Katalyzator Pridany diolefin Vlastng
. g inhibiéné
Oxonovany | Rozpustadlo %, véh. e dobs
olelin forma koba,lt,zl druh &islo alebo oxondcie
na olefin o/ véh. v minttach
Ce—Cy* alkany Co-stearat 0,18** — diénové 295
Ce—Cs ¢islo 6,47
Ce—Cy* alkény Co-stearat 0,18%* — diénové 290
Cq—Cs ¢islo 6,47
Co—Cs* alkény préskovity 0,18%* — diénové 80
Ce—Cs kovovy éislo 6,47
kobalt
Ce—Cy* alkény praskovity 0,18%* — diénové 90
Ce—Csq kovovy sislo 6,47
kobalt
Ce—Cy* alkény Co,(CO),q 0,18** — diénové 15
Ce—Cs ¢éislo 6,47
Ce—Cy* alkdny Co,(CO)q 0,18** — diénové 10
Ce—Cs ¢&islo 6,47
propylén toluén praskovity 0,2 — % Vvah. 0
kovovy na olefin
kobalt 0,000
propylén toluén praskovity 0,2 izoprén 1,69 23
kovovy
kobalt
propylén toluén préskovity 0,2 izoprén 1,68 20
kovovy
kobalt
propylén toluén Co,(CO)g 0,2 izoprén 1,75 2
propylén toluén Co-stearat 0,2 izoprén 1,50 185

* Benzin ¢. 1 s obsahom C;—C, olefinov.
** Obsah kobaltu v %, véh. na benzin.
Praskovity kovovy kobalt s rozmerom Gastic maximélne 20 p; z celkového mnozstva

prasku asi 50 9, ¢astic malo rozmer do 2,8 w.

a 0,18 9, véh. kobaltu je pomer inhibiénych djb v zavislosti od formy kataly-

zatora priblizne tento:

Co,(CO)s praskovity kovovy Co

Co-stearat =1 8 30.

V pripade oxonécie propylénu za pritomnosti 0,2 9, vah. kobaltu a 1,5—1,75 %,
izoprénu vychadza:

Co,(CO)s praskovity kovovy Co Co-stearat = 1

10 90.
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Sidhrn

Diskontinuitnymi pokusmi oxonécie propylénu pri teplote 150 °C sa zistil
inhibiény u&inok konjugovanych diolefinov. Za pouzitia 0,2 %, vah. kobaltu
na propylén a toluénu ako rozpistadla inhibiéna doba so sttpajicim obsahom
izoprénu linedrne vzrastd; pri 0,2 %, vah. izoprénu inhibicia je 25 minut
a pri 2 %, okolo 240 mintt. So stipajicou teplotou inhibicia klesa a pri teplote
nad 190 °C celkom zanikd. Inhibiéné doba sa zniZi aj pouzitim alkoholov ako
rozpustadla. Podstatny vplyv na dizku inhibiénej doby m4 forma katalyzétora.
Pri pouziti oktokarbonylu dvojkobaltu v porovnani so stearanom kobaltnatym
sa inhibiénd doba skrati aspon na tridsatinu. Za pritomnosti diolefinov a za
pouZitia stearanu kobaltnatého pripada z celkovej inhibiénej doby oxonicie
olefinov vySe 95 9%, na tvorbu katalyticky aktivnych karbonylov kobaltu
alen do 5 % na reakcie medzi diolefinmi a karbonylmi. Medzi dizkami inhibicie
pri stdlom obsahu diolefinov a v zavislosti od formy katalyzatora pri teplote
oxonécie 150 °C mozno uviest priblizny vztah:

Co,(CO)s praskovity kovovy Co Co-stearat =1 8—10 30—90.

Vysvetluje sa mechanizmus é¢inku diolefinov nielen konjugovanych, ktoré
spdsobuju inhibiciu, ale aj s izolovanymi dvojitymi vizbami (1,5-hexadién)
alebo prevazne s aromatickym charaktercm (tiofén), ktoré neinhibuji oxo-
syntézu.

BJIUNAHHUE OIIOJE®MHOB HA OHCOCHHTE3

B. Maxo, 9. I0. Muctpuk, 1. Crpemrnxka

HccaegoBaTensckuil HECTHTYT neTpoxumun, HoBaxn

IIpepLIBHELIME ONBITAMHA OKCOHANUHE IpONHJeHa IpH Temneparype 150°C 6nu10 ompeneneHO
HHruOMIMOHHOe AeiicTBHE coNpsiKeHEHIX nuoiedmuoB. Ilpu npumenerun 0,2 9%, Bec. KoGaan-
Ta Ha IpPOIHJEH U TOJyeHA B KauecTBe PACTBODPUTENsS BpeMA HHIMOMIHAHM € ITOBLIILIAIOMAMCS
COJlepKaHUCM M30IpeHa INOBLIUAeTcA NpaMosimHeiiHo; mpu 0,2 9 Bec. m3ompeHA MHrHOH-
umst cocTaBiaseT 25 MUHYT u mpu 2 9, oxono 240 mumyT. C NoOBLIMeHHEM TCMIEPATypHI
nHruOunns najgaet u npu Temneparype Boime 190°C coBcem m3uesaer. Bpemsa umAruGuummn
IOHUKAETCA TaKKe NPU OpUMeHeHMH CIIHPTOB B KauecTBe pacTBopuTessa. OCHOBHOE BIMsHIE
Ha JUIATeNHHOCTs VHIHOMOME 3aBHCHT TaKkKe OT QopMbl KaTanusaropa. llpm mpumeHeHUH
muKo0anbTOKTOKapOOHMIIA B CPAaBHGHHE CO CTeapaHOM KOOAlbTa BPeMs MHrUOUIIME
COKpamAaeTcss MEHMMAJILHO HA OZHY TPHAUATYIO. B mpUCyTCTBUH [uO0JIeMHOB X NPUMEHEHNR
cTeapaHa Ko0OajbTa IPHXOMUTCS H3 BCETO BPeMCHH MHTHOMIMH OKCOHAIMM OJeUHEOB
ceoime 95 9, Ha BO3HMKHOBEHME KATAJMTHYECKM AKTHBHLIX KapOOHMIIOB KobasibTa, a JIHIIL
5 % Ba PeaKIHIO MEMKIY AHOIeHHAMI M KapOoHMIaMu. Me 1y IpOXOIKATEILHOCTHIO TOP-
MOJKeHHSI IPH [OCTOSIHHOM COAEP’KaHMHU [HO0JIe(DIIHOB H B 3aBHCHMOCTH OT (JOPMEI KaTaju3a-
Topa npE TeMuepatype okcoHauuu 150°C MOKHO NpHBecTH IPHOIM3HTETHLHOE COOTHOMEHNE:
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Co,(CO), : mopomkoobpasmrril Meramnmuecknirt Co Co-creapar = 1 8—10 30—90.

O6Bs1cHACTCA MEXaEM3M JefCTBAA AH0Ie(PHHOB He TOIHLKO CONpPSHEHHBIME, CHOCOGCTBYIO-
IMX MHTEOMOHIO, HO TAaKKe M30JMPOBAHHLIME [ABOMHLIME cBa3amu (1,5-reKcagmeH) uim
IpeMMyMecTBeHEO ¢ aPOMATHYECKHM XapaKTepoM (THO(QeH), KOTOpble He TOPMO3AT OKCO-
CUHTE3.

EINFLUSS VON DIOLEFINEN AUF DIE OXOSYNTHESE

V. Macho, E. J. Mistrik, J. Stfesinka

Forschungsinstitut fiir Petrochemie, Novéky

Durch diskontinuierliche Versuche der Oxierung von Propylen bei einer Temperatur
von 150 °C wurde eine inhibierende Wirkung der konjugierten Diolefine festgestellt.
Unter Verwendung von 0,2 Gew.-9% Kobalt, berechnet auf das Propylen, und von
Toluol als Losungsmittel wuchs die Inhibitionsdauer mit steigendem Gehalt an Isopren
linear an; bei einem Gehalt von 0,2 Gew.-% Isopren betrdgt die Inhibition 25 Min.,
und bei 2 9, etwa um 240 Min. Mit steigender Temperatur sinkt die Inhibition, und bei
einer Temperatur von iiber 190 °C verschwindet sie zur Génze. Die Inhibitionsdauer
wird auch durch Verwendung von Alkoholen als Lésungsmittel erniedrigt. Einen wesent-
lichen Einfluss auf die Linge der Inhibitionsdauer iibt die Form des Katalysators aus.
Bei Verwendung von Dikobaltoctocarbonyl im Vergleich zum Kobalt(II)-stearat wird die
Inhibitionsdauer wenigstens auf ein Dreissigstel verkiirzt. In Gegenwart von Olefinen
und bei Benutzung von Kobalt(II)-stearat enftillt von der Gesamtinhibitionsdauer der
Oxierung der Olefine mehr als 95 9, auf die Bildung von katalytisch aktiven Carbonylen
des Kobalts, und nur bis zu 5 9, auf die Reaktion zwischen Diolefinen und Carbonylen.
Zwischen den Léngen der Inhibition bei einem konstanten Gehalt an Diolefinen und
in Abhéngigkeit von der Form des Katalysators bei einer Temperatur der Oxierung von
150 °C kann man folgende annidhernde Beziehung anfiihren:

Co,(CO)g : pulverformiges metallisches Co : Co-Stearat = 1 : 8—10 : 30—90.

Es wird der Mechanismus der Wirkung erldutert, u. zw. nicht nur der konjugierten
Olefine, die die Inhibition bewirken, sondern auch solcher mit isolierten Doppelbindungen
(1,5-Hexadien), oder mit uberwiegend aromatischem Charakter (Thiophen), die die
Oxosynthese nicht inhibieren.
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