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VPLYV SIRY A NIEKTORYCH JEJ ZLUCENIN NA OXOSYNTEZU

VENDELIN MACHO,
Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novékoch

V surovindch obvykle pouZivanych na oxosyntézu mézu sa vyskytnit rézne
sirne nedistoty; napriklad propylén ziskany krakovanim méZe obsahovat
organicku siru, najmi vo forme etylmerkaptinu, vyssie olefiny, naviac este
sulfidy a disulfidy [1, 2]. Benzén pouZivany ako rozpustadlo méze byt zne-
disteny tiofénom a inymi sirnymi zlGéeninami.

V literature [3, 4] sa vo vSeobecnosti usudzuje, Zc oxosyntéza na rozdiel
od Fischer—Tropschovej syntézy nie je citlivd na siru. V. N. Hurd a B. H.
Gwynn [5] uvadzaju, Ze hoci sira neotravuje oxokatalyzator, jej nepritomnost
zlepsi akost vysledného produktu. V patente [6] sa chrani pouzitie elementar-
nej siry ako prométora oxosyntézy, pripadne sa odporuca pésobit sirovodikom,
sirouhlikom alebo roztokom siry na kobalt eSte pred pouZitim na oxosyntézu,
¢im sa vraj katalyzator stane necitlivym voéi kysliku a sire [7]. V L. Hughes
a J. Kirshenbaum [8] v stvislosti so skdSanim amidov a inych prisad na
rychlost oxosyntézy zistili, Ze pridavok tiofénu spdsobuje nepatrné zvysenie
reakénej rychlosti (1,1 krat). P. W. Sherwood [9] zasa tvrdi, Ze pritomnost
siry zamedzuje iba hydrogenacii vzniknutych aldehydov na alkoholy eSte
v I. stupni oxosyntézy. V tejto sivislesti moZno spomentt eSte pripravu
hydrotetrakarbonylu kobaltu (hydrotetrakarbonyl kobaltu je pravdepodobne
vlastnym oxonaénym katalyzdtorom) z pyroforického kobaltu, kysli¢nika
uholnatého, sirovodika pri teplote 150 °C [10], pri¢om sa spravne zdoraziuje
nevyhnutnost pracovat v autoklave vyloZzenom medou, ktord viaZe na seba
siru zo sirovodika. Délezitost tejto skuto¢nosti eSte viac vynikne po prestudo-
vani predloZzenej prace, v ktorej sa zaoberdme skimanim vplyvu siry, siro-
uhlika, etylmerkaptinu, tetrahydrotiofénu a tiofénu na oxoniciu olefinov
C¢—C, na aldehydy C,—Cs.

V literatire neboli dosial publikované podrobnejsie prace o vplyve siry
a sirnych zlifenin na oxosyntézu. Z jednotlivych kusych zprav, ktoré zvidsa
v tejto prdci citujeme, veelku sa vytvoril vieobecny nazor, Ze sira a jej zhice-
niny neovplyviiuji vlastni oxcsyntézu. Nase vysledky vSak iba v obmedzenom
meradle st v sthlase s tymito predstavami, a preto pokladdme za potrebné
ich uverejnit.

Experimentélna ¢ast

Pouzité suroviny
Benzin (z Fischer—Tropschovej syntézy), frakeia 51—92,5 °C pri 743 mm Hg, d2® =
= 0,6744; n%? = 1,3868; jédové ¢islo = 79,3, t. j. s obsahom £8,2 9, véh. olefinov C;—C;
(po¢itané na (' 5), vypocitanym z brémového ¢isla, stanovenc¢ho bromid—bromi¢nanovou
metédou.
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Steardt kobaltnaty pripraveny z kyseliny stearovej a uhliditanu kobaltnatého p. a.
s obsahom 8,971 9%, véh. kobaltu. Kobalt v steardte kobaltnatom, ako aj rozpusteny
v produktoch v podobe karbonylov a inych komplexnych zliéenin sa stanovoval polaro-
graficky [11]. '

Zmes kyslicnika uholnatého a elektrolytického vodika (syntézny plyn) — v objemovom
pomere 1 1 — po preéisteni obsahovala 0,3 9, obj. kysli¢nika uhli¢itého a 0,04 + 0,01 9,
obj. kyslika. Kysliénik uhlidity sa stanovil absorpciou v 50 9%, hydroxyde drasclnom
& kyslik kontinuitnym polarografickym analyzatorom [12].

Sira a sirouhlik &istoty p. a.

Etylmerkaptdin (predestilovany), b. v. = 37 °C; n? 1,4348.

Tiofén (predestilovany), b. v. = 83,4—84,1 °C; n2® = 1,5241.

Tetrahydrotiofén (pripraveny kontaktnou metddou z tetrahydrofurdnu a sirovodika nad
kysliénikom hlinitym a rektifikovany), b. v. = 118,5—119 °C pri 748 mm Hg; n?* =
= 1,5041.

Pracovny postup

Do pollitrového rotaéného autokldvu z nehrdzavejtcej ocele sa vsypal steardt kobalt-
naty a vlozila sa ampulka so zvdzenym obsahom siry alebo jej zli¢eniny. Nato sa autoklav
uzavrel a opatrnym prefukanim vodikom sa odstrénil vzduch. Potom sa do autokldvu
pretlakom vodika nastreklo pomocou zvldstnej pipety 50 g benzinu (t. j. 14 g olefinov
C¢—C,), takisto vodikom vopred prefukaného. Nakoniec sa natlacil syntézny plyn do
tlaku 110 atp. Pri trvalom otdéani autokldvu sa jeho obsah vyhrial pomocou elektrického
odporového vinutia na zvolenud reakénti teplotu 150 °C asi za 45 mintit. Tato sa udrzovala
s presnostou =+ 2°C dotial, kym sa reakcia neukoncila, 8o sa prejavilo zastavenim
poklesu tlaku. Teplota i tlak sa odéitavali v 15 mindtovych intervaloch. Za zaliatok
merania sa zvolil okamih, ked teplota autokldvu vystupila na 150 °C. Tento okamih
odpovedd nulovému ¢asu na obrazkoch.

Vysledky a diskusia

a) Voplyv elementdrnej siry na oxosyntézu

Priebeh pokusov s roznym obsahom siry i bez nej za pritomnosti 0,2 9, vah.
kobaltu na vahu olefinov v kazdom pokuse je znazorneny na obr. 1.

Tlak p, sa vypoéital z nameranych hodnét v atp podla stavovej rovnice
idedlnych plynov, pritom sa zanedbala kompresibilita, pretoZe ide o porovna-
nie priebehu reakeii za danych podmienok.

Pre prehladnost neuvadzame na obr. 1 priebeh vSetkych pokusov za pritom-
nosti siry, aviak aj ostatné vysledky mozno vidiet na obr. 2, kde je zdvislost
konverzie olefinov od mnoZstva pridanej siry. Konverzia sa sledovala z ibytku
olefinov stanovenych analyticky v produkte po skondeni oxosyntézy a nie
z mnozstva vzniknutych aldehydov a alkoholov C,—Cg, ktoré coskoro po
svojom vzniku podliehaju séasti acetalizdcii, aldolizacii a inym zmendm,
zniZujicim vytazok aldehydov. Tento postup je moZny, pretoze hydrogend-
cia a polymerizacia olefinov za podmienok oxosyntézy je prakticky zanedba-
telna, resp. vietky vedlajsie produkty vznikaji za rovnakej spotreby reaké-
nych zloziek ako vlastné aldehydy.
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Na obr. 1 vidiet, Ze oxosyntéza za pritomnosti siry ma sice velmi kratku
inhibiénd dobu, iba prakticky nevyhnutni na tvorbu karbonylov kobaltu
zo stearatu kobaltnatého, avSak je retardovand a zastavi sa skor, akoby sa
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Obr. 1. Kinetika oxonédcie olefinov C4—C,; Obr. 2. Konverzia olefinov Cc—C, na al-
na aldehydy C,—C,; v zdvislosti od mnoz- dehydy C,—C; v zdvislosti od mnozstva
stva pridanej siry. I1. 0,000 9, véh. S; 3. pridanej siry.
0,0074 9, vah. S; 4. 0,050 % S; 5. 0,082 9,
vah. S; 6. 0,100 9, vah. S; 8. 0,178 9, véh.

S; 9. 0,200 9 vah. S.

dosiahla tplna konverzia. Preto sme v ziskanom produkte (vyberal sa po
vychladnuti autoklavu) okrem jédového é&isla stanovovali obsah karbonylov
kobaltu, z ktorych najmé oktokarbonyl dvojkobaltu je dobre rozpustny v re-
akénom produkte.
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Obr. 3. Obsah kobaltu v produkte vo forme rozpustnych karbonylov kobaltu v zdvislosti
od mnozstva pridanej siry.
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Zistili sme (obr. 3), Ze s obsahom pridavanej siry klesd celkovy obsah
rozpustnych karbonylov kobaltu (na obr. 3 vyhodnoteny ako Co) v pro-
dukte. Chybajici kobalt ako jemn& suspenzia sa usadil na steny a na dno
autokldvu najmi v podobe sirnika. Ubytok kobaltu vyjadreny v gramatémoch
je takmer priamo imerny gramatémom pridavanej siry. Vidiet, Ze ak sa prida
4,36 .10 * gramatémov siry (pokus 6. 6 a 7) a ak mnozstvo pouzitého kobaltu
na syntézu je 4,78 .107¢ gramatémov, v ziskanom produkte nie st pritomné
rozpustné karbonyly kobaltu.

Rozdiely medzi pridanym mno#stvom kobaltu a zistenym v produkte
z referenéného pokusu bez siry zapri¢inili najmé stopy kyslika pritomného
v syntéznom plyne a pripadne rovnovazZny elementiarny kobalt s karbonylmi
kobaltu, ktory zostal v autoklave, dalej straty odplynom vo forme hydrotetra-
karbonylu kobaltu a pod.

Vykonali sme tiez pokusy s konStantnym mnozstvom siry (0,10 %, vah. na
olefiny, t. j. 4,36.107* gramatémov) a s réznym mnoZstvom pridavaného
kobaltu. Vysledky st zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Vplyv réznych mnozstiev kobaltu za pritomnosti rovnakého obsahu siry

!
Cislo Obsah pridanej S .\InC(‘)/mtvo pl'll(lam}a]ho Konverzia olefinov | Mnoast‘vovCo ¥
pokusu | v g-atébmoch 10-* 0 v g-atomoe v v produkte |
! 10—+ v g-atémoch 104 |
! ! ;
i : i

18 4,36 l 2.97 | 40.30 ‘ 0,00

6 4,36 4.78 47,35 i 0,00

19 436 9.57 ! 90.25 I 2,19

Z tab. 1 je zretelné, Ze kym pri obsahu 4,78 . 1074 gramatémov kobaltu, t. j.
0,2 % vah. na vahu olefinov za pritomnosti 4,36 . 107* gramatémov siry kon-
verzia bola 47,35 9,, pri obsahu 0,4 9, vah. kobaltu bola uz 90 %, a vysledny
produkt ohsahoval i rozpustné karbonyly kobaltu.

Aby sme si eSte lepSie overili chovanie karbonylov kobaltu v reakénom
systéme za pritomnosti siry, urobili sme pokus za pouzitia 100 g roztoku okto-
karbonylu dvojkobaltu v toluéne (obsah Co = 0,0619 9%, véh., t. j. dovedna
1,05. 1073 gramatémov kobaltu a 0,31 %, vah. Fe pritomného ako Fe(CO);),
do ktorého sa pridalo 0,0560 g siry, t. j. 1,74.10 3 gramatémov. Reakdéné
podmienky boli rovnaké ako v predchédzajicich pokusoch, len s tym roz-
dielom, Ze sa pracovalo bez olefinu. Sledovali sme pritom kinetiku ubidania
karbonylov kobaltu v roztoku. Zistili sme, Ze uz do vyhriatia autokldvu na
150 °C bolo v roztoku z poévodnych 1,05 1073 gramatémov len 2,85.107*%
gramatémov kobaltu a po dalsich 4 hodindch vyhrievania pri 150 °C klesol
obsah kobaltu na 1,32 107* gramatémov.
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Skodlivy vplyv elementérnej siry na oxosyntézu sa do znadnej miery pre-
javuje podobne ako pri kysliku [13].

Z dosiahnutych vysledkov je zrejmé, Ze sira za podmienok oxosyntézy
reaguje s karbonylmi kobaltu, ktoré st vlastnym oxonaénym katalyzitorom,
resp. s velmi aktivhym kobaltom, z ktorého sa tieto karbonyly tvoria naj-
pravdepodobnejsie podla schémy

2Co + 8Co = [Co(CO),l. + H, = 2HCo(CO),

v+ 8
Co,Sy

Rovnovéha sa postiva v smere rozkladu oktokarbonylu dvojkobaltu i hydro-

tetrakarbonylu kobaltu.
Z.obr. 3 vyplyva, Ze ak mnozstvo elementirnej siry v systéme ozna¢ime Y

(v gramatémoch) a mnozstvo kobaltu v roztoku X (v gramatémoch), nena-
chiadzame po pokuse kobalt v roztoku vtedy, ak je Y = X alebo 3{— > 1.
L) Vplyv siroublika a etylmerkaptdnu na oxosyntézu

Priebeh oxonécie olefinov C;—C, za pritomnosti rézneho obsahu sirouhlika
a kone. kobaltu 0,2 %, na vahu olefinov.je zndzorneny na obr. 4. Ndpadna je
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Obr. 4. Kinetika oxondcie olefinov C4—C, na aldehydy C,—C, v zdvislosti od mnozstva
pridaného sirouhlika. 1. 0,000 9, véh. CS,; 14. 0,0735 9, véh. CS,: 15. 0,1170 9 véah. CS,;
16. 0,1820 % véh. CS,; 17. 0,4314 9, vah. CS,.

podobnost s obr. 1. Aj tbytok karbonylov v ziskanom produkte bol analogicky
ako v pokusoch za pritomnosti elementarnej siry. Z toho vyplyva, Ze i siro-
uhlik za podmienok oxosyntézy viaze kobalt, resp. karbonyly kobaltu a zne-
moziuje tak ich katalyticky ucéinok, ¢o sa v koneénom vysledku (obr. 5)
prejavi zastavenim oxosyntézy pred dosiahnutim tdplnej konverzie olefinov
na aldehydy.
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Na obr. 6 zasa vidist, Ze etylmerkaptan takisto 8kodi oxosyntéze, znizuje
konverziu a aj ked podstatnc menej ako elementarna sira alebo siroublik
predsa atakuje karbonyly kobaltu, resp. aktivny kobalt. Umoziiuje to pravde-
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Obr. 5. Konverzia olefinov C,.—C, na al- Obr. 6. Konverzia olefinov C;—¢C, na al-
dehydy C,—C, v zdvislosti od mnozstva dehydy C,—C, v zivislosti od pridaného
pridaného sirouhlika. etylmerkapténu.

podobne pomerne kysly charakter etylmerkaptanu [14], spodivajici v mensej
pevnosti vizby vodika sulfhydrylovej skupiny so sirou. Dalia moznost je
v schopnosti RS skupiny merkaptanov nahradzovat karbonylovi skupinu
v oktokarbonyle dvojkobaltu [15] podla schémy

Co,(CO)y 4+ C,H;—SH — Co,(CO).(C.H;S), + H, + CO

Pravdepodobnost obidvoch alternativ méze potvrdzovat skutocénost, Ze pro-
dukt oxosyntézy z pokusu robeného za pritomnosti 14,16 9, vah. etylmerkap-
tanu (= 3,3.1072 grammdlov) a 4,78.107% gramatémov Co nebol zbaveny
rozpustnych zlucéenin kobaltu (obsahoval 1,04 107¢ gramatémov Co), hoci
dosiahnutd konverzia bola iba 31,85 9. Ked sa dosiahla takdto nizka konver-
zia za pritomnosti elementarnej siry, ziskané produkty boli dplne zbavené
rozpustnych zlddenin kobaltu.

Skodlivy vplyv elementérnej siry, sirouhlika a etylmerkaptdnu na priebeh
oxondcie mozno na podklade dosiahnutych vysledkov vyjadrit kvantitativne
tymto pribliZznym vztahom (ak 8kodlivy vplyv S == 100):

S:CS,:C,H,SH = 100:71:1,6
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Pre vypocet tohto vztahu sme zobrali ten obsah siry a jej zltidenin v gram-
atémoch, resp. v grammoloch, pri ktorom sa dosiahne 40 %, konverzia olefinov
C;—C;.

Pouzitim vadésieho mnoZstva karbonylov kobaltu alebo inych kovov a zld-
¢enin, ktoré mézu so sirou a jej zliéeninami reagovat (med, karbonyly Zeleza
a inych kovov atd.), budd sa tieto rozdiely zmenSovat. V pripade pouZitia
vadSich mnoZstiev karbonylov kobaltu sa ich 8kodlivy vplyv z hladiska
reakénej rychlosti oxosyntézy, ako aj konverzie nemusi ani zbadat. Podobny
uéinok sa dosahuje najmé vtedy, ak sa pracuje v autoklavoch, ktorych steny
st pokryté kobaltom z predchddzajtcich pokusov, alebo ak sa pouZziju auto-
klavy vylozené medou.

c) Voplyv tetrahydrotiofénu a tiofénu na oxosyntézu

Tetrahydrotiofén sme vybrali pre pokusy predovietkym z toho dévodu,
ze predstavuje dokonale nasytent zlideninu s pevne viazanou organickou
sirou. Pokusmi sme zistili, Ze neinhibuje a ani neretarduje oxosyntézu. Ziskané
produkty takisto obsahovali rozpustené karbonyly kobaltu.

V tejto stvislosti bolo tiez zaujimavé, ako sa prejavi vplyv tiofénu, ktory
obsahuje dve konjugované dvojité vizby. Je totiz zname, zZe niektoré diolefiny
a viacnenasytené olefiny inhibuji oxonaciu [4, 16]. Vysledky dosiahnuté za
poutzitia tiofénu, ako aj tetrahydrotiofénu sme zhrnuli do tab. 2.

Tabulka 2
Sl Obsah Co : Mnozstvo pridanej latky Konverzia
- v % thl.h. Pridané latka v 9, vah. grammol olefi(r)lov

na olofiny na olefiny 102 v %
21 0,200 tetrahydrotiofén 0,494 0,790 91,49
22 0,200 tetrahydrotiofén 0,860 1,374 91,37
24 0,200 tetrahydrotiofén 1,744 2,789 97,54
36 0,200 tetrahydrotiofén 4,241 6,782 92,86
25 0.200 tiofén 0,752 1,267 96,72
31 0,200 tiofén 0.989 1,657 92,79
26 0,200 tiofén 3,003 . 5,032 94,65
28 0,200 tiofén 6,775 11,350 93,66

Z tab. 2 je zrejmé, Ze pritomnost tiofénu a tetrahydrotiofénu v mnoistve
5—17 9%, vah. na olefiny sa prakticky vobec neprejavila na konverzii. Poukazuje
to na ich stabilitu za podmienok dvojstupiiovej oxosyntézy, spodivajicu
v neschopnosti tetrahydrotiofénu a tiofénu reagovat s karbonylmi kobaltu,
resp. s katalyticky aktivnymi formami kobaltu. Pritomnost konjugovanych
dvojitych vizieb sa takisto neprejavila. Je to tak pravdepodobne uZ pre
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pomerne silny aromaticky charakter tiofénu a teda mald pribuznost ku kon-
jugovanym diolefinom. Tito skutoénost potvrdzuji najmi prace I. Wendera,
H. Greenfielda a ich spolupracovnikov [17, 18], ktori zistili, Ze ani za pod-
mienok jednostupriovej oxosyntézy, t. j. pri teplote okolo 190 °C a tlaku
syntézneho plynu asi 400 atp tiofén neoxonuje, ale podlieha iba homogénnej
hydrogenizécii za vzniku tetrahydrotiofénu.

A tak naSe pokusy s tiofénom a tetrahydrotiofénom, ako aj vysledky H.
Adkinsa a G. Krseka [19] za pouzitia difenylsulfidu potvrdzujd, Ze tio-
étericka sira neovplyvnuje priebeh oxosyntézy.

Sahrn

Elementarna sfra mé retarda¢ny uéinok na oxosyntézu a znizuje konverziu
olefinov na aldehydy. Napriklad za pouZitia 0,20 9, vah. kobaltu, poéitané na.
vahu olefinov C;—C,, pri obsahu siry 0,1 9, vah. je konverzia priblizne 42 9,
a pri 0,2 9, vah. siry uz len 12 9%,. Pouzitim ekvimoldrneho mnozstva siry
na obsah pritomného kobaltu v reakénom médiu nielenze konverzia olefinov
je asi 45 %, ale aj ziskany produkt neobsahuje rozpustné karbonyly kobaltu.
Zvysovanim obsahu kobaltu reakéna rychlost i konverzia linedrne vzrasta.
Tym, Ze sira obmedzuje tvorbu karbonylov kobaltu, optimédlne mnozstvo
katalyzitora je urdované aj tistotou surovin. Cim si tieto ¢istejiie, tym do
urc¢itej miery prebieha oxosyntéza za ind¢ rovnakych podmienock rychlejsie
a s vidSou konverziou, resp. tym menej katalyzatora potrebuje, aby prebehla
rovnakou konverziou.

Analogicky u¢inok ako elementirna sira ma aj sirouhlik. Podstatne menej
ovplyviiuje oxonéciu etylmerkaptdn. Ak kvantitativne vyjadrime vzajomny
pomer siry, sirouhlika a etylmerkaptinu (vypocitany z molarnej adinnosti)
podla toho, ako $kodia oxosyntéze, dostaneme asi tento vztah:

S CS,:C,H,SH = 100 71 1,6

Tetrahydrotiofén a tiofén, ani ked su pritomné v mmoistvach 5—7 9%, na
vahu olefinu, oxondciu neretarduji, neinhibuji, neznizuji konverziu, a tak
mozno povedat, Ze zli¢eniny obsahujtce iba tioétericku siru oxosyntéze tak-
mer ne$kodia. Uspesnej oxonécii prekaza elementdrna sira a také sirne zldte-
niny, ktoré su schopné za reakénych podmienok oxosyntézy atakovat karko-
nyly kobaltu.
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BJIUAHUE CEPBI I HEKOTOPHIX EE COEJVUHEH U
HA OKCOCHMHTES

BEHILJIMNH MAXO
HcenegoBarenbckuii MHCTHTYT neTpoxuMuu B HoBakax

BhiBoJH!

JJIEMEHTAPHAs CCpa OKAa3bplBaeT 3aTOpPMazKpBaloLlce jCIiCTBHE HA peaKIHIO OKCOCHHTe3a
¥ CHHJKACT NpeBpauleEne ojleuAoOB B anbjeruiul. Hanpumep, npu cogepxannu cepn 0,1 %,
BecoBouix 1 0,20 9%, Bec. KobasbTa (B pacueTe Ha Bec oaepunoB C,—C,) mpeBpamieHue mpo-
MCXOAMT NpUOIH3NTeNLHO HA 42 9%, a npu comepskanuu cepol 0,2 9, BECOBLIX, yKe TOJIBKO
Ha 12 9%. [lpin nMcnosb30BaHUM BKBUMOJSPHOTO KOJMYECTBA Cephl HA INPHCYTCTBY IO
B peakiuio KodaJhT NpeBpanicHue oJjie(pMOB NJET Beero na 45 %, xpome Toro HahJogaeTcs
OTCYTCTBlIe PACTBOPEHHLIX KapOOHMIIOB KoOaiLTa B IOJydeHHOM npojykre. Ilpm yBean-
<YeHUM COjlepKaHHs Ko0aJbTa CKOPOCTL pCaKIMi U KOHBepeMs pacTyT JjmHeiino. Tak kak
cepa orpamuiuBaeT obpasoBaHHe KapOOHMIOB KoDajbTa, TO ONTHMAJNLNOE KOJMYECTBO
KATAIB3ATOPA JIOIPKHO OIPE/CISATHLS YUCTOTOIO CHIPhA. UeM B IleM Melslle Cephl, TeM JI0
W3BCCTHOH CTCNCHM peaKIUsi OKCOCHMHTe3a MpoXoiuT Onictpee m ¢ Goabimeif KoHBepcuei
(npu NpPOUMX PABHMLIX YCJIOBHAX); COOTBCTCTBEHHO W MEHLIUC MOTPEOYeTcsl KaTaausaropa
JUlst paBIbIX TpEBpaIlCHUI.

JeiicTBHe, aHANOTHYHOC JEMCHTAPHON cepe, OKA3hBaCT U CCPOYIIEPO/[. SHAUNTEILHO
MCHBIIIC BSIMSIET HA OKCOPCAKLMIO dTHAMepKanTan. Ecyiu BHPA3NTh KOIMYECTBEHHO (B pac-
MeTe Ha OJUMM MOJIh) OTHOIIEHMC CCPbl. CCPOYIVICPOAA M ATH/IMEPRAIITAHA M0 HX CHOCOOHOCTH
TOPMO3NTH OKCOCHHTE3, TO MOJIYYHM cJ/iejlylomec:,

S CS, C,H¢SH = 100:71 1.6

TerparujipoTitoe 11 THO(EH, AAKC ecaM OHM OPUCYTCTBYIOT B KoJudecTBe oT 9 10 7 %
Ba Bec ojeuua, HC MHrNOUTHPYIOT HAYAJIO PeakLMM OKCOCHHTE3a, He CHUIKAIOT ee CKOPOCTH
¥ He lomDKaoT KouBepcuH. Taxum o0pa3oM MOMHO pe3IOMMPOBaTh, UTO COELMHCHNS,
<ojlepalue TONLKO THOIPUPHYIO cCDY He BPeIAT DeaklUH OKCOCIHTe3da. YUOBJIETBOPH-
TeJbHOH pPCAKLMM BPEUT HaJMUMe 3JICMEHTADHOH CepBl M TAKMKe ee COedMHeHHIT, KOTOPbie
B NPUMEHSICMBIX VCIOBUAYX CHOCOOHL CBA3LIBATL KapPOOHMIBI KobasnTa.

Hocerynuno B pepaxuuio 2. 2. 1960 r.

EINFLUSS DES SCHW EFELS UND EINIGER SEINER
VERBINDUNGEN AUF DIE OXOSYNTHESE

VENDELIN MACHO
Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novédky

Zusammenfassung

Elementarer Schwefel iibt eine retardierende Wirkung auf die Oxosynthese aus und
driickt die Umsetzung der Olefine zu Aldehyden herab. Unter Verwendung von z. B.
0,20 Gew.-9%, Kobalt, berechnet auf das Gewicht der Olefine C;—C,, bei einem Schwefel-
gehalt von 0,1 Gew.-9%, betrigt die Umsetzung annihernd 42 %, und bei 0,2 Gew.-%
Schwefel nur noch 12 9,. Durch Verwendung einer édquimolaren Menge von Schwefel,
berechnet auf den Gehalt an vorhandenem Kobalt im Reaktionsmedium, ist nicht nur
die Umsetzung der Olefine etwa 45 9,, sondern das erhaltene Produkt enthélt auch keine
16slichen Karbonyle des Kobalts. Durch eine Erhohung des Kobaltgehalts wiichst die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Umsetzung linear an. Dadurch, dass Schwefel die
Bildung von Karbonylen des Kobalts beschriinkt, wird die optimale Menge des Kataly-
sators auch durch die Reinheit der Rohstoffe bestimmt. Je reiner diese sind, umso rascher
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und mit umso grésserer Umsetzung verlduft bis zu einem bestimmten Masse die Oxo-
synthese unter sonst gleichen Bedingungen, bzw. umso weniger Katalysator wird be-
notigt, damit diese Reaktion mit einer gleichen Umsetzung verlauft.

Eine analoge Wirkung wie elementarer Schwefel {ibt auch Schwefelkohlenstoff aus.
Athylmercaptan dagegen beeinflusst die Oxosynthese wesentlich weniger. Driickt man
das quantitative gegenseitige Verhiltnis von Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Athyl-
mercaptan (berechnet aus der molaren Wirksamkeit) danach aus, wie diese Stoffe die
Oxosynthese schédlich beeinflussen, so erhélt man folgende Beziehung:

S:CS,:C,H,SH = 100:71 1,6

Tetrahydrothiophen und Thiophen retardieren die Oxoreaktion nicht, sie inhibieren
nicht, sie erniedrigen auch nicht die Umsetzung, auch wenn sie in Mengen von 5—7 9,
auf das Gewicht des Olefins anwesend sind, weshalb man sagen kann, dass Verbindungen,
welche nur Thiodther-Schwefel enthalten, die Oxosynthese fast nicht beeinflussen. Eine
erfolgreiche Oxoreaktion wird durch elementaren Schwefel und ebenso durch Schwefel-
verbindungen verhindert, welche unter den Reaktionsbedingungen der Oxosynthese
befédhigt sind, die Karbonyle des Kobalts anzugreifen.

In die Redaktion eingelangt den 2. 2. 1960
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