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Hydroformylacia olefinov za pritomnosti «,5-nenasytenych aldehydov
V. MACHO
Vyskumny ustav pre petrochémiu, Novdky

o,f-Nenasytené aldehydy maju pravdepodobne v désledku tvorby po-
merne stabilnych komplexnych zlicenin s karbonylmi kobaltu inhibiény
i retard aény téinok na hydroformyldciu. Pri ich obsahu nad 30 9% na vdhu
propylénu je hydroformylédcia prakticky neuskutoénitelnd. AvSak pozitivny
udinok maju najmé primesi alkoholov, lebo reakciou s «,f-nenasytenymi alde-
hydmi sa rusi ich konjugovany systém a tym sa zniZuje alebo odstraiiuje ich
brzdiaci téinok.

Aldehydy, vznikajice za podmienok hydroformylécie olefinov, aldolizujd,
pripadne sa dehydratuji na prislusné «,f-nenasytené aldehydy [1—3].
V produktoch hydroformylacie propylénu sme okrem inych zligenin identifiko-
vali aj 2-etylhexén-2-al a 2-etyl-4-metylpentén-2-al [3, 4]. Pri $tddiu moznosti
hydroformylacie kroténaldehydu sa zistilo [1, 5—7], Ze «,f-nenasytené alde-
hydy i ketény sa pri teplotach 100—125 °C len redukuja na prislusné aldehydy
a ketény a pri 160—185 °C sa uz hydrogenuji na prislusné alkoholy. Ak sa
viak «,f-nenasytené aldehydy prevedd na acetaly, mézu sa hydroformylovat
[1, 8, 9] podobne ako «,f-nenasytené kyseliny [10—12] a alkoholy, najméi
v8ak ich estery [10, 13, 14]. Prid¢iny takéhoto vplyvu konjugécie, v dosledku
ktorej prebieha hydrogenicia dvojitej vizby pred hydroformyliciou alebo
namiesto hydroformylacie, nepodarilo sa uspokojivo vysvetlit [1]. Objasnenie
tychto otdzok je nielen teoreticky, ale aj pre prax zaujimavé, lebo umoziiuje
vysvetlit niektoré anomalie pri pouziti vysokovricich nehydrogenovanych
produktov oxosyntézy ako rozpusStadiel pre hydroformylaciu plynnych olefi-
nov [15]. Zaujimavé méze byt aj porovnanie téinku konjugovanych diolefinov
[16] a a,f-nenasytenych aldehydov ako dal$ich konjugovanych zliéenin na
hydroformylaciu propylénu.

V tejto préaci preto skimame kvantitativne zavislosti vplyvu «,f-nenasyte-
nych aldehydov na hydroformylaciu propylénu a poktsame sa vysvetlit spo-
menuté i dalsie nejasnosti.

Experimentalna ¢ast
Pouzité latky

2-Etylhexén-2-al, b. v. T1,0 — 71,2 °C/20 torr; d3° = 0,8520 g/cm?; ni’ = 1,4520;
distota vypoditand z brémového ¢isla je 95,8 9, a z karbonylového ¢éisla 97,2 9,. Chroma-
tograficky sa vSak nezistila pritomnost inej latky.

Krotonaldehyd, b. v. 101-—104 °C/748 torr; n%” = 1,4379; distota vypocitand z brémo-
vého ¢éisla je 98,0 % a z karbonylového éisla 97,3 9. Obsah vody je 1,3 9 vah.

n-Butanol (Lachema) éistoty p. a.

Ostatné latky sme uz Specifikovali [17, 18].
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Pracovny postup

Do pollitrového autokldvu z nehrdzavejucej ocele sa dalo skiimané mnozstvo «,f-nena-
syteného aldehydu, pripadne aj n-butanolu a toluén sa dovézil do 25 g, dalej 0,05 g
kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého alebo oktokarbonylu dvojkobaltu. Po uzavreti
autokldvu a odstrdneni vzduchu sa navézilo 25—26 g propylénu a voviedol sa syntézny
plyn (CO:H, == 1 1) do tlaku 145 at. Po dosiahnuti reakénej teploty 150 alebo 170 az
175 °C bol celkovy tlak v autokldve 22)—240 at. Za zadiatok merania sa zvolil okamih
dosiahnutia zvolenej reakénej teploty. Teplota i tlak sa zaznamendvali v 5 az 15 mintto-
vych intervaloch. Ked prestal pokles tlaku, dopustil sa syntézny plyn asi na 200 at
a pokracovalo sa v merani dotial. kym sa dalsie klesanie tlaku nezastavilo. Doba pokusov
v zévislosti od reakénej rychlosti bola obvykle 2 az 8 hodin. Po vychladnuti autokldvu sa
konverzia propylénu na produkty hydroformyldcie vypodéitala z véhy ziskaného pro-
duktu.

Priebeh pokusov sa sledoval zo spotreby syntézneho plynu, prejavujicej sa poklesom
tlaku. Tlak p, (pre teplotu 0 °C) sa vypocital z nameranych hodnét tlaku podla stavovej
rovnice idedlnych plynov. Zanedbala sa kompresibilita, tlak spésobeny propylénom
(kritickd teplota propylénu je 92 °C) i rozpustadlami a zvéiéSovanie objemu kvapalrej
fédzy v dosledku tvorby butyraldehydov, pretoze ide o porovnanie priebehu reakeii za
-danych podmienok.

Vysledky a diskusia

Ako modelovy «,f-nenasyteny aldehyd sme najprv preskimali 2-etylhe-
xén-2-al, ktory sa nachddza v produktoch a najmé v destilaénych zvyskoch
produktov hydroformylacie propylénu. Vysledky vplyvu 2-etylhexén-2-alu na
konverziu propylénu pri teplote 150 °C a 170—175 °C vidiet na obr. 1, z ktorého
je zrejmy jednak ndhly pokles konverzie asi od koncentricie 20 9, 2-etylhe-
xén-2-alu na vahu propylénu, jednak to, ze od obsahu 30 9, vah. hydroformy-
lacia prakticky neprebieha, a to nezavisle od formy pouzitého katalyzitora.
‘Tato ovplyviluje vysledky v podstate len okolo 25 9, 2-etylhexén-2-alu (hra-
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Obr. 1. Zavislost konverzie propylénu od 30 i
obsahu 2-etylhexén-2-alu.
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ni¢na koncentracia). AvS8ak pritomnost 2-etylhexén-2-alu aj v mnozZstvach
pod 20 %, vah. ma vplyv na rychlost hydroformylacie (obr. 2).

Na obr. 2 vidiet retardadny a diastoéne inhibiény uéinok 2-etylhexén-2-alu.
Okrem toho kym kinetiku referenéného pokusu mozno vyjadrit rovnicou
prvého poriadku a pre rychlostnti konstantu za uvedenych podmienok plati

= 6,5 1072 min—!, priebeh ostatnych pokusov v podstate nevyhovuje
rovnici prvého poriadku. To nasvedéuje, Ze bud prebiehaji aj simultanne
reakcie, alebo sa otravuje vlastny hydroformylaény katalyzator. Ako vyplyva
aj z vysledkov na obr. 1, rozhodujicim &initelom je katalyzator, lebo simul-
tanne reakcie, spojené so spotrebou aspon jednej zo zloziek syntézneho plynu
(hydrogenacia 2-etylhexén-2-alu na 2-etylhexanal), st v porovnani s Gdinkom
otravy katalyzatora zanedbatelné.

Za Gdelom Sir§ieho preskiimania platnosti nasich pozorovani, Ze «,f-nenasy-
tené aldehydy maju retarda¢ny ucinok na hydroformyldciu, resp. pri velkom
obsahu ju prakticky znemozinujui, preskiasali sme vplyv kroténaldehydu. Do-
siahnuté vysledky sme zhrnuli v tab. 1 a niektoré z nich sme znazornili na
obr. 3.

Z tychto vysledkov vidiet, Ze podobne ako 2-etylhexén-2-al aj kroténaldehyd
mé retardaény ddinok na hydroformylaciu. Vo vdhovom vyjadreni mnozstva
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Obr. 2. Kinetika hydroformyldcie propylé- Obr. 3. Priebeh hydroformyldcie propylénu

nu pri teplote 150 £+ 2 °C v zdvislosti od
mnozstva pridaného 2-etylhexén-2-alu a za
pouzitia kobaltu vo forme stearanu
kobaltnatého.
1. bez 2-etylhexén-2-alu (referenény); 2.
pridané 8 9, 2-etylhexén-2-alu; 3. pridané
12 9, 2-etylhexén-2-alu; 4. pridané 16 9,
2-etylhexén-2-alu; 4. pridané 20 9, 2-etyl-
hexén-2-alu/propylén a Co vo forme
Co,(CO)s.

v zdvislosti od mnozstva pridaného krotén-
aldehydu.

29. bez kroténaldehydu (referenény) a Co
vo forme stearanu; 30. 8,8 9; véh. krotén-
aldehydu a Co vo forme stearanu; 31.
10 9, véh. kroténaldehydu a Co vo forme
stearanu; 32. 16 9, vah. kroténaldehydu
a Co vo forme Co,(CO)s; 33. 20 9 véh.
kroténaldehydu a Co vo forme Co,(CO)s.
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Tabulka 1
Vplyv kroténaldehydu na hydroformyldciu propylénu pri teplote 150 4 2 °C

Doba hydroformylécie
|
Obsah Forma pouzitého Konverzia inhibitna vl(;zsr?e' celkova
kroténaldehydu, katalyzatora propylénu doba |h dro fog‘ | doba
% véh.[propylén (%) : yeroto pokusu
(min.) mylacie (higd
(hod.) .
0,0% stearan kobaltnaty tiplnd 0 1 P12
8,8 stearan kobaltnaty uplna 10 11/2 4
10 stearan kobaltnaty uplna 10 2% 31/2
16 stearan kobaltnaty (] — — 111/4
20 stearan kobaltnaty 0 — — 8
56 stearan kobaltnaty 0 — — 4
60 stearan kobaltnaty 0 — 8
16 Co,(CO), tpln4 0 2 1/4 31/4
20 Co,(CO)s uplné 0 31/4 5
40 Co,(CO), 0 — — 8
100 Co,(CO)g 0 - | 8

* Pozndmka: V tomto pokuse sa ako rozpustadlo pouzil n-butanol p. a.

kroténaldehydu je jeho té¢inok v porovnani s 2-etylhexén-2-alom pochopitelne
vyS§i. Z tab. 1 vidiet rozdiel v téinku 16—20 9, kroténaldehydu v zavislosti
od formy katalyzatora. Kym pri pouziti oktokarbonylu dvojkobaltu, dokonca
aj pri 20 9, krotdénaldehydu hydroformylicia propylénu prebehne s dplnou
konverziou, zatial ani pri 16 9%, kroténaldehydu, ale pouZiti kobaltu vo forme
stearanu kobaltnatého sa za 11 hodin nezaéne. Tento udinok sa do uréitej
miery podoba vplyvu formy katalyzatora na inhibiénd dobu za pritomnosti
konjugovanych diolefinov [16] alebo acetylenickych zlddenin [18].

Na obr. 3 vidiet zretelne retardafny tdinok kroténaldehydu aj v pokusoch,
v ktorych sa dosiahla uplna konverzia propylénu. Retardaény uéinok uvede-
nych o,f-nenasytenych aldehydov zrejme spoéiva v ich reakeii s katalyticky
aktivnymi karbonylmi na katalyticky neiéinné komplexné zliéeniny.

Zistili sme, ze dokonca pri teplote miestnosti a za nepristupu vzduchu reaguje na-
priklad oktokarbonyl dvojkobaltu s 2-etylhexén-2-alom a kroténaldehydom. Pri teplote
okolo 25 °C a za ustaviéného mieSania podas 10 az 15 minat v prostredi spomenutych
o,f-nenasytenych aldehydov (v mnoistvédch 10 g «,-nenasyteného aldehydu a 0,1g
oktokarbonylu dvojkobaltu) uvolni 1 mél oktokarbonylu dvojkobaltu az 6 mélov kyslié-
nika uholnatého za tvorby komplexnej zludeniny ruzovohnedého sfarbenia. Jej infra-
dervené absorpéné spektrum v kroténaldehyde pri uvedenej koncentracii, zaznamenané
pomocou dvojlaéového spektrografu UR 10 (0,10 mm kyvety z NaCl) v oblasti 1800 az
200 cm™?, vykazuje absorpéné maxima (v zdtvorke su uvedené percentd absorpcie) pri
vinoétoch 5 1890 em~1 (91 9,), 1967 cm~1 (67 9,), 2040 cm~1 (44 %), 2060 cm~* (22 %). Za
inak rovnakych podmienok, ale za pouzitia n-hexdnu ako rozpustadla (inertné rozptstadlo)
sa uvolni sotva 1 mol kyslidnika uholnatého a asi za 1 hodinu sa uvolnia 2 mély za tvorby
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trikarbonylu kobaltu. Podobne sme sa pokusili pripravit komplexné zli¢eniny 2-etylhe-
xén-2-alu s karbonylmi kobaltu za tlaku syntézneho plynu asi 200 at, pri teplote okolo
20 °Ci 150 °C. Ich infradervené absorpéné spektrd neboli viak identické, ¢o poukazovalo
bud na zmes komplexnych zlidenin, alebo na ich nestéle zloZenie. Na infradervenom.
absorpénom spektre komplexnej zlideniny oktokarbonylu dvojkobaltu s 2-etylhexén-
-2-alom pripravovanej 1 hodinu pri 20 °C boli absorpéné maximé, pri vino¢toch 7 1860 crm—t
(61 %), 1950 cm~* (79 %), 2035 ecm~* (94 %), 2070 cin~* (92 %) a 2110 em~! (19 %).
Po troch hodindch od dosiahnutia teploty 150 °C zostali absorp&né maximé pri vinodtoch.
7 1950 cm~* (94 9%) a 2020 cm~* (82 9,).

Predpokladédme, Ze tieto komplexné zlideniny si v rovnovahe s katalyticky
aktivnymi karbonylmi. Nasvedéujd tomu aj naSe pozorovania, Ze pri hrani¢-
nych koncentricidch «,f-nenasytenych aldehydov sa pokles tlaku za inak
rovnakych podmienok skonéil pri vy$8om tlaku (dosiahla sa niz8ia konverzia)
nez pri pokusoch bez pridavku spomenutych aldehydov. Treba poznamenat,
ze parcialny tlak kysliénika uholnatého bol vo v8etkych pripadoch dostatoény
na udrzanie stability oktokarbonylu dvojkobaltu. Predpokladdme, Ze pri
vysSom tlaku kysliénika uholnatého tento vytli¢a z komplexne] zliéeniny
o,f-nenasyteny aldehyd za tvorby katalyticky aktivnych karbonylov.

Z vysledkov v tab. 2 vidiet, ako sa chovali «,f-nenasytené aldehydy za
pritomnosti 0,2 a 0,8 9% véah. kobaltu, pridaného vo forme krystalického
oktokarbonylu dvojkobaltu, pri teplote okolo 150 °C a tlaku syntézneho plynu
220 — 120 at. V pokusoch 22 a 23 bol v reakénom prostredi pritomny aj
propylén.

Vysledky v tab. 2 poukazuji jednak na znaénd stilost «.f-nenasytenych
aldehydov za podmienok hydroformylédcie, jednak na neschopnost ich hydro-
formyldcie. V skutoénosti sa iba hydrogenujd, pri¢om prednostne sa hydro-
genuje dvojita vizba C=C pred C=:=0, ¢o je tiez v siuhlase s davnejs$imi pozo-
rovaniami inych autorov [1, 5—7]. AvS8ak pokles brémového ¢isla monol byt
zavineny aj alkoxylaciou [19—21] «,f-nenasyteného aldehydu. Na rozdiel od
konjugovanych diolefinov, v ktorych za hydroformylaénych podmienok jedna
dvojitd vizba sa hydrogenuje a druha sa hydroformyluje, v pripade o,f-nena-
sytenych aldehydov dvojitd vizba C=0O sa v podstate iba hydrogenuje, hoci
nemozno vyladit aj diastoéntd hydroformyldciu na prislu$né mravéany, podobne
ako zistili L. Marké a P. Szabé [22] pri hydroformylacii nasytenych aldehy-
dov. Napokon v nemalej miere je mozna aj jej acetalizdcia tvoriacimi sa alko-
holmi. O priebehu tychto reakcii svedéi vysoké esterové éislo (56,6 mg KOH/g)
v produkte z pokusu 24 (na rozdiel od pokusov 22 a 23 bolo v reakénom pro-
stredi 0,8 %, vah. kobaltu), ako aj vysoky obsah (% CHO 2,49) viazanych
aldehydov. Z tychto vysledkov analyz, ako aj z vysledkov uvedenych v tab. 2
vychadza, Ze v produkte je 42 9%, vah. 2-etylhexanolu (chromatograficky sa
zistilo len 37 %), 13 9%, 2-etylhexanalu, 31 9, acetdlov Csy a 16 9, esterov,
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potitané ako mravéany. Chromatograficky sa nezistila pritomnost 2-etylhe-
xén-2-alu. Na chromatograme boli okrem vlny 2-etylhexanolu este dve dalsie,
ktoré sme blizsie neidentifikovali.

S ohladom na priaznivy vplyv alkoholov na hydroformyladciu za pritomnosti
konjugovanych dioletinov [23], ako aj na moznosii acetalizacie «,f-nenasyte-
nych aldehydov, pripadne ich alkoxylacie a tym poruSovanie konjugovaného
systému preskilali sme vplyv butanolu na hydreformylaciu propylénu za.
pritomnosti 2-etylhexén-2-alu. Dosiahnuté vysledky sme zhrnuli v tab. 3.

Z tychto vysledkov vidiet, Ze aj pri takych mnoZstvach 2-etylhexén-2-alu,
ked hydroformylacia neprebieha, pridanim n-butanolu po uréditej inhibicii sa.
reakeia zatne. Je pravdepodobné, Ze podas inhibiénej doby reaguji alkoholy
s a,f-nenasytenymi aldehydmi podla tejto schémy:

/O
l"Rl—CH——CHmC\ —
: | H
/() : OR R,
Rl—-CH=C—-~C< 4+ ROH | + ROH
| \H T —_—
R, —+R—CH=C—CH(OR), _
) |
R,

- R, —CH—CH—CH(OR),,
l l

OR R,
kde R, R, == alkyl alebo H.

Pre zadatie hydroformylacie stadi, aby prebehla bud alkoxylacia, alebo
acetalizacia, ¢im sa odstrani konjugovany systém, umoziujici tvorbu stabil-
nych komplexnych zladenin s katalyticky aktivnymi karbonylmi kobaltu.

V tab. 3 je uvedeny aj pokus 33, v ktorom sa ako rozpustadlo pouzili vysoko-
vrice nehydrogenované produkty, a pokus 30, v ktorom sa modelove namiesSali
2-etylhexén-2-al a n-butanol v takom pomere, aby to zodpovedalo brémovému
¢islu a 9%, OH vysokovricich produktov. Reakénd rychlost v tomto pripade
bola eSte onie¢o vysfia nez pri pouziti vysokovricich nehydrogenovanych
produktov ako rozptstadla.

Pre tdplnost sme este presktmali vplyv mnozstva katalyzatora pri stalej
teplote 150 °C a za pritomnosti 24 9 vah. 2-etylhexén-2-alu (na propylén).
Zistili sme, Ze pri obsahu 0,1 %, vah. kobaltu vo forme stearanu kobaltnatého
sa hydroformylacia propylénu zadala po 5 hodinovej inhibicii a skonéila sa po
dalgich 4 hodindch, avSak pri obsahu 0,4 9% vah. kobaltu sa zadala uz po
40 minutach a skon¢ila sa za dalsich 100 minit.

Napokon ak porovnavame vplyv «,f-nenasytenych aldehydov s vysledkami
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Tabulka 2
Premeny «,3-nenasytenych aldehydov za hydroformyla¢nych podmienok

Cislo pokusu
22 23 24
Vysledky E’ g . & =
chemickych < 2 . 5 g . g 8 N .
analyz e 2 g 2| 2 E 2] 7 g
28, S g = B < g =1 < < g
25 % 3 2o < 3 f= o 3 < 5
28 g | BSe od | BZ2 og o3
M A AR o g A oA Y g, Ao A
% vah. Co
v surovine
vo forme
Co(CO)g 0,2 — 0,2 0,18 0,8 — —
Brémové éislo
(g Br,/100 g) 223,3 203,6 121,3 43 121,3 3,3 2,2
Obsah aldehydov
(% CHO) 40,3 36,2 22,4 17,6 22,4 2,8 0,3
Obsah alkoholov
(% OH) 0 0 0 0 0 0,6 5,5

vplyvu konjugovanych diolefinov [16] na hydroformyldciu, vidime, Ze «,f-ne-
nasytené aldehydy maja takmer o poriadok mensi inhibiény déinok, avsak na
rozdiel od dioletinov sposobuji retardaciu hydroformylacie. Stvisi to pravde-
podobne s odlisnostou konjugovaného systému v «,f-nenasytenych aldehy-
doch, aj ked reakény mechanizmus méze byt analogicky ako v pripade konju-
govanych diolefinov.

Zaver

Diskontinuitnymi pokusmi hydroformyldcie propylénu, uskutoériovanymi
obvykle pri 150 °C a 0,2 9%, vah. kobaltu, jednoznaéne sa zistil inhibiény
i retardadny udinok «,f-nenasytenych aldehydov tym, Ze vytvaraju stabilné
komplexné zludeniny s katalyticky aktivnymi karbonylmi kobaltu. Obzvlast
vyrazne sa tento vplyv prejavuje od koncentracie 20 %, vah. na propylén. Nad
30 9%, je hydroformylacia prakticky neuskutoé¢nitelna. Pozitivny t¢inok maji
viak najmé primesi alkoholov, lebo reakciou (acetalizicia, pripadne alkoxyla-
cia) s a,f-nenasytenymi aldehydmi ru$ia ich konjugovany systém a tym
znemoziuju existenciu spomenutych komplexnych zlddenin. Preukazala sa aj
mozZnost pouzit vysokovrice nehydrogenované produkty ako rozpustadla pre
hydroformylaciu propylénu vtedy, ak okrem malého mno7stva «,f-nenasyte-
nych aldehydov obsahuji tiez alkoholy v takom mnoZstve, aby bol v nich
pomer 9, vah. OH/brémové &islo > 0,15.



Tabulka 3
Hydroformyldcia propylénu za pritomnosti 2-etylhexén-2-alu
a n-butanolu, pri teplote 150 °C a koncentracii 0,2 9, kobaltu
na védhu propylénu

4 Pritomnosti alkoholu a e,f-ne-
Obsah Dioks by deafommylitete nasytenému aldehyduzodpoveds,
, 2-etylhexén- - Fovr.m'a Kat
Cislo n-butanolu pouzitého verzia doba
pokusu Al na propylén kobaltového propylénu| inhibi¢nd | vlastnej selieon
na propylén A o doba brémové véh. 9% OH/
(% vah.) katalyzatora (%) doba | hydrofor- e o %
(% véh.) ; : pokusu ¢cislo % OH | [brém. é.
(min.) mylacie (hod
(hod.) od.)
36 stearan kobaltnaty uplné 10 2 31/4 20,6 3,45 0,167
36 16,4 13,6 stearan kobaltnaty uplnéa 10 3/4 13/4 20,7 3,1 0,15
/
37 60 40 stearan kobaltnaty uplné 75 61/4 81/4 75,9 9,2 0,12
38 60 0 stearan kobaltnaty 2 — — 8 75,9 0 —
39 44 8 stearan kobaltnaty 2 — — 6 55,7 1,84 0,033
40 16 (1] stearan kobaltnaty 93 360 41/2 10 1/2 24,3 0 —
41 16 4 stearan kobaltnaty tplné 60 3 5 3[4 24,3 0,92 0,038
42 32 0 Co,(CO),4 0 — — 7 40,6 0 —
43 32 8 stearan kobaltnaty 98 195 31/4 7 40,5 1,84 0,045
44 45,6 8 Co,(CO)4 0 — — 8 57,7 1,84 0,045

* Pozndmlka: Ako rozpustadlo sa pouizili vysokovrice produkty, frakeia s b. v. od 130 °C/760 torr do 180 °C/20 torr;
brémové &islo = 20,6 g Br,/100 g; % CHO = 6,41; 4, OH = 3,45; d2° = 0,8588 g/em?; n}) = 1,4300.
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FIIAPOO®OPMIJIITIPOBAHIIE OJEGIIHOB
B NPIICYTCTBHUH o,f-HEHACHIIIEHHBIX AJBIOETIIIOB

B. Maxo
Hayuno-ucciieoBaTenb¢ KM HHCTUTYT HeTpoxmmium, HoBaku

I} epLIBHLIME ONIBITAMHI THAPO)OPMHUIIN POBAHHSI TIPONMJIeHa B IIPHCYTCTBUH 2-3TUIITEKCCH-
-2-ala M1 KPOTOHOBOTO aJIb/(eTHA B pacTBOpHTeIe ObI0 Halij[leHO HX JieiicTBHE KaK HHIHU-
GuTopoB u Kak 3amejmuTeseli. Hanpumep, npu 150° u 0,29, koGaiinTa, 0T KOHILEHTpaIHi
209, 2-aTHiIreKceH-2-ajla Ha Bec NPOINUJICHA IIPOMCXO; T NOHUKeHHe KoHBepcuu, a oT 309,
rupo)OpMUIIE POBAHUE YIKE IPAKTAUCCKU He porcXo/uT. IIpi 3TOM KaTajuTHYeCKU aKTU B-
HBIC KapOOHHJILI B3aUMOICHCTBYIOT ¢ «,f-HeHACHIEHHBIMU aJIbJleTHiaMu, 00pa3ys HeaKTH B-
HBle KOMIUIEKCHDbIe coequHeHns. IIpn moBRINeHHOM cojepxaHnu kobainsTa (0,89, BecoBlX)
B IPHBEAEHHLIX YCJIOBHSX IPOMCXOAMT IIOCTelIeHHOE MCUE3HOBCHMC o, f-HEHAC LINICHHLIX
anbIerujioB, oco6CHHO IIpH T'MJPOTCHM3aluH, ¢ 00pa3oBaHHEM HACHIUIEHHBLIX &J1bJeri;0B
MM [aKe CIHPTOB.

IejicTBue «,f-HeHACHIMEGHHLIX AaJ/IbACTHIOB KaK HHIHOMTOPOB M 3aMejlUTeieil IOHM-
JKAETCs HC TOJBKO C IIOBHLLUIEHHMCM TCMIIEPATYpPLL I KOJMYECTBa KaTajn3aTopa, &, IVIaBHLIM
o6pasoM, OT NpHCYTCTBHsI IpHMeCH CIIPTOB, KOTOpLIe ¢ HUMH B3aMMOMEHCTBYIOT, JIHKBHU-
JUDPYs CONpsIKeHHYIO cHcTeMy. Lceim B pacTBopmTesne oicMHOB s T'RPOJOPMHIAPO-
BaHNsI NPHCYTCTBYIOT HeOOsbIIMe KOJIMYECTBa o, [-HEHACHIMICHHLIX aJlbJCTH/I0B, TO HeoO-
XoauMo, uToOBl B HeM TaKKe HAXOAWJIMCH M CIHDTLL XoTa Ol B oTHomeHmu 9, Bec

OH/6pomuoe u. > 0,15.
Prelogila T. Dillingerovd

HYDROFORMYLIERUNG DER OLEFINE IN GEGENWART
a,-UNGESATTIGTER ALDEHYDE

V. Macho
Forschungsinstitut fiir Petrolchemie, Novdky

Durch diskontinuierliche Versuche der Hydroformylierung des Propylens in Gegenwart
von 2-Athylhexen-2-al oder Crotonaldehyd im Lésungsmittel wurde deren Inhibitions-
und Verzigerunswirkung festgestellt. Bei einer Temperatur von 150 °C und bei 0,2 %
Kobaltgehalt tritt bei der Konzentration des 2-Athylhexen-2-als (auf den Propylengehalt
bezogen) von 20 9, eine Abnahme der Umsetzung ein, und bei 30 % wird die
Hydroformylierung praktisch zum Stillstand gebracht. Die katalytisch aktiven Karbonyle
verbinden sich némlich mit den «,B-ungeséttigten Aldehyden zu unwirksamen Komplex-
verbindungen. Bei einem hoheren Kobaltgehalt (0,8 Gew. 9,) erfolgt unter den ange-
fithrten Bedingungen allméhlich eine Umwandlung des o,B-ungeséttigten Aldehyds,
besonders durch Hydrierung, unter Bildung eines geséttigten Aldehyds bzw. Alkohols.

Die Verzogerungs- und Inhibitionswirkung der o,8-ungeséttigten Aldehyde verringert
sich nicht nur durch die Erh6hung der Temperatur und des Katalysatorgehaltes, sondern
hauptsichlich durch. die Beimengung von Alkoholen, die mit den Aldehyden unter

s
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Zerstérung des konjugierten Systems reagieren. Befindet sich in dem fiir die Hydrofor-
mylierung bestimmten Lésungsmittel eine geringe Menge von «,3-ungesittigten Aldehy-
den, so ist auch ein Alkoholgehalt im Verhéltnis 9, OH/Bromzahl > 0,15 erforderlich.

N o Ok
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22.
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Prelozil M. Liska
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