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Verfahre“zum Veréchieben der Do elbindun

- in oclefinischen Kohlenwassergstoffen.

Es ist bekannt, dass olefinische Kohlenwasserstoffe
bei hohen Temperaturen, vorzugsweise unter dem Einfluss von
Katalysatdren, wie Aluminiumoxyd, zﬁm Teil unter Verschiebung
def Doppelbvindung in Isomere iibergehen kdnnen.

Es wurde nun séfunden, dass man die Doppelbindung in
oclefinischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens 4 Kohlenstoff-
atomen in geraderx Kette unter wesentlich qi;deren Bedingungen
verschieben kann, wenn man die Kohlenwassérstoffe der Einwirkung
von Metallcarbonylen unter Bedingupgen au#setzt, unter denen
die olefinischen Doppelbindungen chemisch nicht verdndert
werden.

Das Verfghren lisst sich am einfacHsten in dez.Weise
aﬁsfﬁhred,ﬂdass.mgp einem olefinischen Kohlenwasserstoff ein
Metallcarbonyl zusetzt und das Gemisch sich selbst iberlisst
odér es erwdrmt. Durch Erhitzen z.B. auf 100 - 300° wird die
wWanderxrung derxr Doppelbindﬁng 8anz wesentlich beschleunigt. Da
vei hoheren Teamperaturen die Gefahr bestent, Adass das Cardbonyl

412 zexfallt,
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zerfallt;iempfiehlt es sich erforderlichenfalls unter erhﬁhte?'
Druck und in Anwesenheit von Kohlenoxyd zu arbeiten.'Von‘den
leicht zugidnglichen Caxbonylen ist das Kobaltcarbonyl weitaus
am wirksémsten. Es folgt dagn das Eisencarbonyl, das seinerseirs
wirksamer als Nickelcarbonyl ist. Im allgemeinen geniigt eia
Zusatz von wenigen Hundertteilen, 2 B. 1-5 %, des Caxbonyls,
oder Bruchteilea davon, z.B. 0,1 .- 0;5 %, bezogen auf &en

olefinischen Kohlenwasserstof?f, um die Verschisbuug zu
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bewirken.
Bei diskontinuieriicher Arbeitsweige xann

men den gasformigen oder flﬁssigén.Kohlenwasssrétoff mic
Zusetz eines Metallcarbonyls in‘einem éeschlossenen Gefao

solange erhitzen, bis der gewiinschte Grad der Verschiebung

erreicht ist. Man kann auch, inséesondere wenn es sich
um hhermolekulare Olefine handelt, das Carbonyl gas-—
POxrmig bei erhshter Temperatux duréh das flissige Olefin
rerlen lassen. Die Verschiebung lésst sich auch kontinuier-
lich bewirken, indem man eine Mischung des Eohlen~
wasserstoffs mit dem Carbonyl durch entsprechend e;hitéte
GefdEe leitet. ‘

Anstatt den zu behandelnden QOlefinen die
Carbonyle als solche zuzusetzen, kann man diese sich
erst im Umsétéungsgeféﬁ bilden lassen. Beispielsweise
kenn men in dea Olefin zur Carbonylbillung befdhigte
Metalle ;der Metallverbindungen suspendiexen oder
losen und Kohlenoxyd einleiten oder aufpressen. Es
bildet sich dann eine gentigende Ménge des Carbonyls,

um eine Verschiebung zu bewirken.
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arbeitung nlcht, sodass sich eine Abtrennung erubrlgt.

¥

-3 - 13662

Auc den behandelten Olefinen lassen sich dié Metall—
carbonyle Telcht durch physmkallsche Methoden, z.ﬁs durcﬁ Ober—
flachenabsorption, Auswaschen odexr Ver;relben mit einem anderen
Gas, odexr sauch durch chemische Umsetzungen, z.B. durch Behandeln
mit verdiinnten SZuren, abtrennen. In manchen Fallen stort der -

gerlnge Gehalt dex Olefine an Meta;;carbonylen die Weiterver-

Nach dem»vor;leg den Verfahren kann man die Duppel-

.01ndung in geradkettigen oder verzweigten aliphatischen oder

auch. in allcycllschen Kohlenwasserstoffen verSﬂhleben. So erhalt

’?man belsplelsweise beim Erhitzen von aL—Butylen mit Kobaltcarbony)

‘ein Gemisch ven a—-und B-Butylen. Bei ‘hohermolekularen 01ef*nen

mif egdsténdiger'Doppelbindung blelbt dle Wanderung_nlcnt bedi
der Naéhbarstellung sfehen, sondern éetzt‘sich mit sfeigéqder
Umsétzungsdauer immex weiter bis‘in die Mitte fort, sodass man
Mischungen von Olefinen erhélt,.die die Doppelbindung in den
verschiedensten Stellungen enthalten.

Man kannuauch Gemische oleflnlscher Kohlenwasserstoffe

der Einwirkung dex Carbonyle unterwerfen. Au;‘diese Weise lasst

sich bpeispielsweise die K¢opffest15xe1t von aenzinen erhohen.

Beisgiel 1.
In einem Druckgef#dB8 erhitzt man n—Dodegylen—l, dem 2 %

Kobaltcarbonyl zugesetzt sind, eine Stunde lang auf 1500, wghrend

man gleichzeitig'Kohlenoxyd unter 100 Atmosphédrxren Druck aufpresst.

Das erhaltene Erzeugnis besteht aus 8,1 % Dﬁdgcylen—l, 27 %
Dodecylen—2, 23 % Dodecylen-3, 18,1 % Dodecylen-4, 13,3 % Do-

"decyler-5 und 10,3 % Dodeéylen—s.

Das gleiche Exgebnis erzielt man, wenn man dem Olefin
7,5 % seines  Gewichtes an feinverxrteiltem metallischem Eobalt

zusetzt.
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zusetzt. Das im Leufe siner Sturnde mit dem aufgepressten

Kohlenoxyd gebildete Koba‘tqarbonyl reicht aus,,um dle gleiché

Verschiebung zu- bewirken.

Beispiel 2. R ‘ o
Dodecylen=1’ wiid 1;«Druckgefa3 mit 0,5 % seines

Geﬁichts auf Kieselgar”niédérgeSthagenen metalllschgn"

Eobalts 1 stunde lang erhltzt, wahreﬁd man’ gleichzeitig .

Kohlwnoxyd un er loﬁ:A mosphaxen au.fpresst° Die Zusammén;--

setzung des so behan elten Dodecylens ergibt 510h aus der

nachstehenden Tabelle.

Temperatur $'Dodecxlen—l =2 o =3 - S :5 L =6
: R TN ; T
150° : ) -3 5 24 - 25 . 13_' 167 13,5
2‘__.00 R S - § - l
- - -3 | 15 20 | 22 | =21 18,5
Beispiel éa

Dodecylen—1 wixd in der in Beispiel 1 be-
schriebenen Weise mit Eisencarbonyl zusammen erhitzi. ,
) R ‘o - e . [

Es ergibt sich debei die aus‘der folgenden Zusammeﬁstéllung

erslcntxlcne Verschiebung der Dopne;olnaungen.

Vertelluﬁg in Mol-% der Ste;lung der
I : Doppelbindung zwischen

Temp. | Druck. Cg+Cy | C5+Cg | Cy+Cg | C3+C, | Cp+Cs | 0y+C;

150° 100 Atm. 4,2 #|5,1 %} 5,7 %) 8,9 % | 17,8 #{58,2 %

Beispiel 4.
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Beis;giel 4. , R v

Eln zwischen lOO und 160 51edendes Eféeugnis dex’
Hydrzerung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff mit folgenden Kenh-
zahlen- Oktanzahl = 3, déo 05731, - OH—ZahI = 13, 4, CO—H- = 44,2,
Sdurezahl = 1, l,.Jodzahl ="'71,8 und 41 % Absorbierbarem an
PhosphorschWefelsaure,'w1rd flusslg mit 5 % elnes auf . ~
voluminoser Kieselgur aufgetxagenen Kobaltkatalysators unter
Aufpressen von Kohlenoxyd unter 70 Atmospharen,Druck Am Laufe
von. 2 Stunden auf;15O°~erh1tzt. Man ha.t -2 Stunden auf diesefv~

Temperatur'una iésst wiederum 2 Stunden abkuhlen;”Nach dem Erh
hltzen haben sich die oben angefﬁhrten Kbnstanten praktisch nicht -
verandert mlt Ausnahme der nach der I. G.—Mbtor—Methode be~ -
%tlmmten Oktanzahl, dle euf 20 gestlegen ist. ‘
. .Patentanspruohk ‘ , ’

Verfahren zum Verscﬂieﬁen derxr Dbppelﬁindungen in

olefinischen Eohlenwasserstoffen mit mindestens 4 Kohienstof£~‘
atomen in geradex Kette, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Kohlenwasserstoffe der Einwirkung von Metallcarbonylen unter
solchen Bedingungen aussetzt, dass die olefinischen Doppel-

bindungen chemisch nicht verandert werden.
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