Egs. SLULBOWY

roLskh | OPIS PATENTOWY | 65098
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA
Patent dodatkowy Kl 120, 19/0k1
do patentu
Zgloszono: 16.VIIL.1967 (P 122 223)
Pierwszeristwo: 26.VIIIL.1966 (Norwegia) MKP C07c, 3/10
URZAD
PATENTOWY |
P H '. Opublikowano: 20.VIL1972 UKDty pp O

Wspéltwércy wynalazku: Normann Bergem, Ulf Blindheim, Olav-Tergeir Onsager,
Hagbarth Wang

Wlasciciel patentu: Sentralinstitutt for industriell forskning, Oslo (Norwegia)

Sposéb wytwarzania 3-metylopentenéw z etylenu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania 3-metylo-
pentenéw z etylenu. Ostatnio rozwinglo si¢ szereg spo-
sob6w oligomeryzacji etylenu, w ktérych produktem
koficowym s3 normalne buteny, albo produkty reakcji
zawierajace gléwnie mieszaning wyzszych olefin z duza
zawarto$cia olefin normalnych (o laficuchu prostym).

Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. Nr 3 087 978 zna-
ne jest otrzymywanie 3-metylopentenéw w reakcji ety-
lenu i butenu-1 lub butenu-2 przy uzyciu metali alka-
licznych jako katalizatoréw. Na skutek stosunkowo sta-
bej aktywnosci katalitycznej konieczne jest stosowanie
ciéniefi od co najmniej 13 atmosfer do 130 atmosfer i
temperatur reakcji od okoto 100°C do 325°C. Jednakze
tym sposobem réwnoczesnie z olefinami Cg powstaja po-
kazne ilosci olefin Cg—Cyo i wyzszych.

Otrzymywanie 3-metylopentenéw jest takze znane z
opisu patentowego belgijskiego nr 651 596, wedtug kto-
rego stosuje si¢ katalizatory na podlozu zwiazkéw n-alli-
loniklowych. W ukladach katalizatoréw przytoczonych

- W tym opisie patentowym stosuje si¢ skladniki nietrwa-
fe i trudne do otrzymania; dlatego synteza i stosowanie
tych uklad6w katalizatoréw jest zwiazane z duzymi
trudno$ciami prowadzenia procesu.

Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalityczna tych ukladéw
jest spowodowana obecno$cia nietrwalych i latwo roz-
ktadajacych si¢ wigzan n-alliloniklowych.

Spos6b wedlug wynalazku dotyczy nowej ulepszonej
metody produkcji 3-metylopentenéw z etylenu przy uzy-
ciu trwalego i selektywnego ukladu katalitycznego, przy
czym w warunkach procesu zachodzi réwnoczesna kon-
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wersja etylenu na trimer etylenu i reakcja etylenu z di-
merem etylenu, to jest normalnym butenem, z wytworze-
niem produktu reakcji zawierajacego przewaznie hekse-
ny i normalne buteny, przy czym hekseny wystgpuja
gléwnie jako 3-metylopenteny. Powstale obok 3-metylo-
pentenéw normalne buteny zawraca si¢ do reakcji oligo-
meryzacji.

Jako 3-metylopenteny okres§la si¢ 3-metylopenten-1,
3-metylopenten-2 cis i trans oraz 2-etylobuten-1. W spo-
sobie wedlug wynalazku otrzymuje si¢ produkt reakcji
zawierajacy 70—99% heksenéw i butenéw, w. tym
60—98 7 heksenéw gltéwnie w postaci 3-metylopentenéw.
Mieszaning reakcyjng rozdziela si¢ za pomoca destylacji
frakcjonowanej, a n-buteny zawraca si¢ do -obiegu.

Oprécz  3-metylopentenu-2, w produkcie reakcji -wy-
stepuja Té6wniez izomery 3-metylopenten-1 i 2-etylobu-
ten-1. Tablica 1 przedstawia warunki réwnowagi termo-
dynamicznej w grupie 3-mety19penten6w w réznych tem-
peraturach.

Tablica 1

Procentowy sklad pro-
duktu w stanie réwno-

Skiadnik wagi w temperaturze °K

298,16) 300 | 400 | 500
3-metylopenten-2 cis
i trans 96,92 | 96,90 | 94,06 | 90,55
3-metylopenten-1 0,15| 0,15| 0,60 1,62
2-etylobuten-1 293 | 295| 533 7,83
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Whasciwy dob6r ukladu katalizatora, ktéry z jednej
strony katalizuje wyZej wymienione reakcje a z drugiej
strony katalizuje izomeryzacj¢e podwojnego wiazania,

umozliwia w sposobie wedlug wynalazku selektywna )

produkcje¢ 3-metylopentenu-2 z etylenu.

3-metylopenteny, a zwlaszcza 3-metylopenten-2, sta-
nowia zwigzki o duzym znaczeniu gospodarczym i sa
stosowane na przyklad jako surowce do produkcji ben-
zyny lub jako pétprodukty do produkcji innych chemi-
kaliéw. Na przyklad 3-metylopenten-2 mozna demetani-
zowaé w wyzszych temperaturach, otrzymujac z duza
wydajnoicia izopren, ktéry jest waznym -zwiazkiem w
przemysle syntetycznego kauczuku.

Sposéb wedlug wynalazku moze byé prowadzony pro-
cesem okresowym lub ciaglym. Mozna stosowaé jedna
lub kilka stref reakcyjnych. Mieszaning po reakcyjna roz-
dziela si¢ na poszczegdlne frakcje na drodze destylaciji
frakcjonowanej.. Sposobem wedlug wynalazku reakcje
prowadzi si¢ w temperaturze od —50°C do 150°C, przy
czym na og6l korzystne sa temperatury od —30°C —
100°C, a najkorzystniejsze od 0 — 90°C.

Ciénienie reakcji moze zmieniaé si¢ w szerokich gra-
nicach, przy czym gérna granicg okreélaja wzgledy prak-
tyczne zwiazane z kosztem aparatury i zagadnienie usu-
wania ciepta, wyhikajace z egzotermicznosci procesu. Na
og6t stosuje si¢ ciSnienie do 200 atmosfer, przy czym w
praktyce przewaznie 0,1—70 atm, najkorzystniej jednak
0,1—35 atm.

Stosunek etylenu do butenéw w strefie reakcyjnej mo-
ze si¢ zmieniaé. Na ogét korzystne jest stosowanie nad-
miaru butenéw. W tych przypadkach gdy cala ilos¢ bu-
tenéw zawartych w produkcie reakcji zawraca si¢ do
strefy reakcyjnej, otrzymuje si¢ stezenie olefin C4 wyni-
kajace z reakcji tworzenia si¢ olefin C4 jak tez z prze-
biegajacej z taka samg szybkoscia reakcji konwersji ole-
fin C4 na wyzsze produkty.

Korzystne jést na ogél stosowanie do reakcji rozpu-
szczalnik6w. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sa weglo-
wodory parafinowe i aromatyczne, jak réwniez ich chlo-
rowcowe pochodne. Szczegblnie odpowiednimi rozpusz-
czalnikami sa benzen, toluen, chlorobenzen, dwuchloro-
etan i temu podobne. Stosowanie rozpuszczalnikéw po-
larnych powoduje zwigkszanie szybkosci reakcji w po-
réwnaniu' z mniej polarnym $rodowiskiem. I tak, uzycie
chlorobenzenu jako rozpuszczalnika spowoduje wicksza
szybko$¢ reakcji w poréwnaniu z takim samym ukladem,
w ktérym jako rozpuszczalnik uzyty jest benzen. Ponad-
to polarne $rodowisko reakcji sprzyja na ogét tworzeniu
si¢ pozadanych produktéw rozgatezionych. ’

Przy doborze rozpuszczalnika nalezy réwniez braé
pod uwage latwos¢ oddzielania produktéw reakcji za
pomoca destylacji frakcjonowanej. Sposéb wedtug wyna-
lazku prowadzi si¢ stosujac odpowiedni uklad katali-
tyczny. Uklad ten stanowia polaczenia zwiazkéw metali
z 8-ej grupy ukladu okresowego z kwasami Lewisa, ko-
rzystnie w postaci zwiazké6w metali 2-ej i 3-j grupy
ukladu okresowego.

Korzystnymi metalami z 8-ej grupy ukladu okreso-
wego s3 nikiel lub kobalt, ktére charakteryzuja si¢ kon-
figuracja elektronowa, w ktérej zewngtrzna powloka
elektronowa nie jest zapelniona, to jest atomy metali
wykazuja niedob6r 2 lub 3 elektronéw w zewnetrznej
powloce elektronowej w poréwnaniu z najblizszym ga-
zem szlachetnym.
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‘Zwiazki metali grupy 8-ej najlepiej rozpuszcza si¢ w
mieszaninie reakcyjnej w ilosci 0,001 milimoli na litr
mieszaniny reakcyjnej. Wazna wlasciwoécia zwiazkow
metali grupy 8-ej, ktére dziataja jako skuteczne sktad-
niki katalizatora przy wytwarzaniu 3-metylopentenéw,
jest to, ze sa one dostatecznie odporne w danych wa-
runkach reakcji na redukcje do postaci metalicznej, to
znaczy nie redukuja si¢ do odpowiedniego metalu w ta-
kim stopniu, ze moglyby przesta¢ dziala¢ jako kata-
lizator.

Typowymi zwigzkami niklu odpowiadajacymi powyz-
szym wymaganiom s3 nastepujace typy zwiazkoéw, przy
czym zrozumiale jest, Ze moga to byé takze zwiazki in-
nych metali grupy 8-ej. Typ I — Cyklodien-Ni-Xg, od-
powiadajacy zwiazkom o wzorze 1; Typ II — Cyklo-
dienyl-Ni~(X) (D) odpowiadajacy zwiazkom o wzorze 2;
Typ III odpowiadajacy zwiazkom o wzorze 3. Typ IV
odpowiadajacy zwiazkom o wzorze 4. Typ V odpowia-
dajacy zwiazkom o wzorze 5.

W powyzszych typach zwiazkéw o wzorach 1—5 DI
oznacza réwnowaznik donorowy posiadajacy wolna pa-
re elektronows, jak na przyklad w grupach 10, IS,
INforaz IpP E , ID—DI oznacza dwufunkcyjny ligand
donorowy, X oznacza réwnowaznik kwasu organicznego
lub nieorganicznego albo grupg weglowodorowa typu
alkilowego lub arylowego zawierajaca 1—10 atoméw
wegla, X —DI oznacza ligand chelatowy zawierajacy
zaréwno réwnowaznik donorowy jak i kwasowy, za$
cyklodien i cyklodienyl oznacza weglowodor cykliczny
o co najmniej dwoch podwojnych wiazaniach i odpo-
wiednio ich rodnik, zawierajacy 3—12 atoméw wegla.

Do zwiazkéw typu I zalicza si¢: dwuchlorek-cztero-
metylocyklobutadienoniklu i dwubromek -czterofenylo-
cyklobutadienoniklu; do zwiazkéw typu II — monochlo-
rek-cyklopentadienylo-trojferiylofosfinoniklu i monoety-
lo-cykiopentadienylotréj-n-butylofosfinonikiel; do zwiaz-
kéw typu III — azotan (tréjfenylofosfino)e-niklu, siar-
czan (tréj-n-butylofosfino)e-niklu, rodanek (tréjcyklohek-
sylofosfino)e-niklu, chlorek (tré6j-dwu-n-butyloaminofos-
fino)z-niklu, jodek (tréjizopropylofosfino)e-niklu, chloro-
octan (tréjcykloheksylofosfino)s-niklu, chlorek (2,4,6-tr6j-
metylopirydyno)e-niklu, chlorek (piperydyno)s-niklu,
etylen (tréjcykloheksylofosfino)o-niklu i naftolan (tréj-
izoproplofosfino)e-niklu; do zwiazkéw typu IV — dwu-
metyloglioksym niklu, acetyloacetonian niklu, benzoilo-
acetonian niklu, (8-hydroksychinolina) niklu i ftalocyja-
nan niklu; do zwiazkéw typu V — chlorek etylenodwu-
aminoniklu, bromek 1,2-dio-dwuetylofosfinoetanoniklu i
dwuetylek 2,2'-dwupirydyloniklu. :

Katalitycznie aktywne zwiazki niklu typu III i V
mozna wytworzy¢ przez reakcje soli niklowej kwasu or-
ganicznego lub nieorganicznego z zasada Lewisa. Na’
przyklad zwiazki niklu takie jak NiClg, NiBrg, Ni(NO3)2,
NiSO4, Ni(OOCCH3)2, Ni(OCzHs); i temu podobne
moga reagowaé z zasada Lewisa z wytworzeniem zwiaz-
ku wyzej wymienionego typu, lub reagowaé in situ z od-
powiednia zasada Lewisa w mieszaninie reakcyjnej z
wytworzeniem aktywnych skladnikéw katalizatora.

Zasadami Lewisa stosowanymi w tych reakcjach sa
zwiazki zawierajace tréjwartosciowy azot, fosfér, arser
lub antymon albo dwuwarto$ciowy tlen lub siarke. Naj-
lepsze wyniki pod ' wzgledem selektywnosci- produkciji

3-metylopentenéw otrzymano przy uzyciu zasad Lewisa
zawierajacych fosfor i azot, takich jak trol-n-butylofos-
fina, tréj-n-oktylofosfina, tréjizopropylofosfina, tréjcy=
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kloheksylofosfina, tro6j-dwu-n-butyloaminofosfina, - 1,2-
-bis-dwuetylofosfinoetan, trzeciorzedowa. dwubutyloami-
na, 24,6-tréjmetylopirydyna (sym. kollidyna), 2,2'-dwu-
pirydyl, o-fenantrolina i etylenodwuamina. :
Reakcje migdzy -zwigzkami nikli i zasadami iewisa
przedstawiono przykladowo nastepujacymi reakcjami:

1. NiCls + 2 P(CgHys)s — NiCly [P(CeHyp)sle
2. NiSO4; +2 P(n-C;I-h)a - Niso; [P(n-C4H9)3]2

3. Ni(SON); +2 P[N(n-CsHo)s]s -
— Ni(SCN) {P[N(o-C¢Hp)zls}e

4. NiBrg + 2 (sym. kollidyna) — NiBry (sym. kollidy-
na)g

5. NiJs + 2,2 ~dwup1rydyl —NiJs 2, 2’-dwu.pxrydyl)

Na.]konystme] ]ako kwas I.nwma stosu;e sig. zwiazki
metali 2-ej i 3-ej grupy ukladu okresowego, o nastepu-
jacych wzorach Be(R)2 (Y)g-a; Mg(R)z (Y)2.as BR)s
(-5 AlR)s (V-5 GaRly (Nan i InRYy (Vb W
ktorych R oznacza nizszy alkil, cykloalkil lub fenyl Y —
oznacza chlorowiec lub jednowarto$ciowy rodnik na
przyklad typu —OR, —SR, —NRg, a oznacza 1—2,
b oznacza 0—2, moZna réwniez stospwaé wszystkie inne
kwasy Lewisa, ktore w polaczeniu z poprzednio wymie-
nionymi zwiazkamj metali przej$ciowych daja réwno-
wazny wynik katalityczny.

Zwiazki kwasow Lewisa powinny byé rozpuszcza.lne
w ukladzie reakcyjnym co_najmniej w takim stopniu,
aby uklad byl aktywny katalitycznie. Nastgpnie w da-
nych warunkach reakcji. zwiazek kwasu Lewisa nie po-
winien redukowat zwigzku metalu przejéciowego do po-
staci metalicznej w takim stopniu, aby przestal dziataé
jako aktywny skladnik katalizatora.

Zamiast poddawania zasad Lewisa reakcji- ze zwiaz-
kami metali przejéciowych jak wskazano wyzej, zasade
Lewisa mozna poddaé reakcji z kwasem Lewisa przed
dodaniem go do ukladu reakcynego. Mozna to przed-
stawié nastgpujacymi réwnaniami:

1. AlBr3 + 12 P(n-C4H9)3 = AlBl'3- 112 P(D-C4H9)3

2. AIEtClp + 1/4 P(CgHji1)3 = AIEtClp-1/4 P(CgH11)3

3. AlCgH5)Cl + p[N(n-C4Hs)2] = Al(CsHa)Clz
* +PIN(n-C4Hp)2ls

Widaé z powyzszego, ze aktywny udziatl katalizatora
mozna osiagnaé réwniez przez wprowagzenie kaadego ze
skladnikéw katalizatora oddzielnie do strefy reakcyjnej.

Stosunki skladnikéw katalizatora mogg si¢ zmieniaé w
szerokich granicach, Pozadame jest stosowanie takich
ilosci zwiazké6w metali przejéciowych, aby stosunek me-
talu przejSciowego do metalu w kwasie Lewisa byl rze-
du 0,01—1,5, a ilos¢ zasady Lewisa byla tak dobraaa,
aby stosunek réwnowaznikéw donorowych w mieszani-
nie reakcyjnej do sumy metalu przej&iowego i metalu
z kwasu Lewisa nie przekraczat 8—S5. Okreslenie ,,réw-
nowaznik donorowy” oznacza grupe zasad Lewisa po-
siadajaca wolna parg elektronows. Na przyklad, tréjfe-
nylofosfina posiada 1 réwnowaznik donorowy na cz3-
steczke, podczas gdy 2,2'-dwupirydyl lub dwuamina ety-
lenowa posiada dwa réwnowainiki donorowe na m-
steczke.
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Stezenie zwigzkéw metali przejéciowych mozna. dobier
raé w granicach od 10~8-—10—1 moli n¥ litr mieszaniny
reakcyjnej, korzystnie w granicach 10—8—10—2 najko-
rzystniej w zakresie 10—4—10—2.moli na litr. L

Przy wytwarzaniu 3-metylopenten6w waine jest sto-
sowanie w -ukladzie katalitycznym mocnych' zasad 1ie-
wisa, poniewa# na:ogél sprzyjaja one powstawaniu hek-
sanéw rozgalezionych, a poza tym przyczyniaja si¢ .de
zmniejszenia wydajnoéci olefin Cg i .wyzszych. I tak na
przyklad obecnoéé tréjcyklobeksylofosfiny, trajizopropy-
lofosfiny, tréj-n-butylofosfiny lub- tréj~dwu-n-butyloami-
nofosfiny zwigksza wydajnoét 3-metylopentendw. we
frakcji heksenowej w por6éwnaniu z wydajnoécig otrzy-
mywang z tréjfenylofosfing, w tych samych warunkach
reakcji.

Proces okwwy mozna’ prorwwdz:c na. przykhd prze-
puszczajac mieszaning monomeru etylenn i dimeru- ety-
lenu przez okres na przyklad 1/4 — § -godzin, przez
mieszaning - katalizatora, -‘w razie ‘potrzeby- pod ciénie-
niem, a nastgpnie wydzielajac :produkty reakcji z mie-
szaniny katalizatora, jak omoéwiono wyzZej, przy czym
mieszanina katalizatora lub przynajmniej jej cz¢d¢ moze
by¢ ponownie uzyta.

Przedstawiony na rysunku - schemat technologiczny
ilustruje prowadzenie procesu wedlug wynalazku sposo-
bem cigglym. Skladniki %atalizatora i rozpuszczalnik
miesza si¢ uprzednio w zbiorniku 4, do ktérego wpro-
wadza si¢ zwiazek niklowy ze zbiornika 1, zwiazek gli-
nowy oraz zasade Lewisa ze zbiornika 2 za§ rozpusz:
czalnik z kolumny 9: .

Roztwér katalizatora wprow:dza s:¢ sposobem clag—
lym do reaktora 5 poprzez przewdd 15, w ilosci uzu-
petniajacej zuzyty katalizator. - o

‘W reaktorze S, etylen i dimer etylnnu zostaja pod-
dane reakcji katalitycznej z wytworzeniem produktéw
reakcji skladajacych si¢ giéwnie z 70 do 99% normal-
nych butenéw i heksenéw, zwlaszcza  heksenbéw, z
60—98% 3-metylopentenéw, gtéwnie w postaci- 3-metylo~
pentenu-2, Sredni czas przebywania reagentow w reak-
torze 5 jest tak dobrany, azeby uzyskaé¢ produkt o po-
wyzszym skladzie i nastgpnie mieszaning poreakcyjna
odprowadza si¢ sposobem ciaglym przez przewéd 19 do
kolumny 6. '

W kolumnie 6 hekseny i sktadniki niskowrzace, : od-
dziela si¢ na drodze destylacji przy czym w gémej cze-
§ci kolumny destylacyjnej 6 utrzymuje si¢ ternperatuig
20°C—100°C pod. ci$nieniem 0,15 atm — 2,0 atm.

G6ma frakcja przechodzi przez. przewod 20 do ko-
lumny destylacyjnej .7, w ktorej zostaje oddzielona frak-
cja heksen6éw od nizej wrzacych skladnikow i frakcje te
odprowadza si¢ przez przew6d 21 do: zbiomika 8. Gérna
frakcja.z kolumny destylacyjnej 7 skladajsea si¢ z olefin
Cz i C4 przechodzi przez przewody 18 i 17 z powrotem
do reaktora 5. Warunki destylacji w gérmej czesci ko-
lumny 7-s3 odpowiednio dobrane to znaczy sémperatura
wynosi —20°C—90°C a cifnienie 0,15 atm — 5,0 atm.:

Dolng. frakcje z kolumny 6 zawraea- si¢ czedciowo
przez przew6d 16 do reaktora §, a czgéciowo przez prze-
wéd 22 do kolumny- destylacyijnej 9, gdzie -zostaje- odde-
stylowany rozpuszezalnik i odprowadzony preez przewod
23 do zbiornika 4. W procesie ‘przedstawionym za po-
moca omawianego schematu technologicznego stosuje
si¢ rozpuszczalnik o temperaturze wrzenia nizszej niz
najnizsza temperatura wrzenia olefiny Cs w mieszaninie
reakcyjnej. Pofrednia frakcje -destylatu skladajaca sig
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gléwnie z olefin Cg mozna doprowadzi¢ z kolumny 9
przez przewod 24 do zbiornika 11. Stosujac rozpuszczal-
nik posiadajacy temperaturg wrzenia wyzsza niz frakcja
Cg, mozna go latwo odzyska¢ jako frakcje posrednia i
zawrdci¢ do zbiornika 4.

- Zuzyty katalizator razem z wyzszymi olefinami od-
prowadza si¢ z kolumny 9 przez przew6d.25 do zbior-
nika 10. Katalizator ten mozna odzyskiwaé przez rege-
neracje i zawracaé do obiegu, lub mozna go usuwaé. Zu-
zycie ‘katalizatora w procesie jest bardzo mate; na przy-
klad przy uzyciu czystych surowcéw mozna uzyskaé kon-
wersje etylenu rzedu 104 kilograméw na kilogram zwiaz-
ku niklu.

Nastepujace przyktady ilustruja wynalazek:

Przyktad 1. Katalizator skladajacy si¢ z 0,635 g
ANCH5)Clp i: 0,48 ‘g NiCla¢P[N(n-but)z]a}e rozpuszczo-
no w 500 ml chlorobenzenu i wprowadzono do 2-litro-
wego autokiawu ze stali hierdzewnej w atmosferze azo-
tu. Autoklgw byt wyposazony w mieszadlo magnetyczne
i chlodzenie zewnetrzne i wewnetrzne, aby zapewni¢ do-
bra regulacj¢ temperatur. Stosujac. termostat z cyrku-
lacja, mieszaning katalityczna termostatowano w tempe-
raturze 20+ 0,5°C i autoklaw napelniano etylenem do
ciénienia 1 atm. Konwersja zaczgla si¢ natychmiast po
zetknigcin etylenu z roztworem katalizatora, i po uply-
wie 2 minut czasu reakcji zuzycie etylenu wynosito po-
nad 10 litréw etylenu gazowego na minut¢. Po 30 mi-
nutach reakcjd zakoficzyla sig, w tym czasie zuzyoie ety-
lenu. wynosito 2,5 litr6w na minute. Otrzymano produkt
reakcji w ilo$ci 280 ml. Mieszaning reakcyjna przenie-
siono nastgpnie do aparatu do destylacji i frakcjonowa-
no pod ciénieniem } atm frakcje analizowano za pomo-
ca chromatografii gazowej.

Frakcja 1 wrz4ca w-zakresie +10°C olefiny C4 —
159 ml produktu reakcji o skladzie: 2% buten-1, 70,5%
buten-2 trams, 27,5% buten-2 cis.

Frakcja 2 wrzaca w zakresie 10—75°C (olefiny Cg) —
115 ml produktu reakcji, o skladzie: 0,7% 3-metylopen-
ten-1, 13,3% 2-etylobuten-1, 7,7% heksen-2 trans, 24,5%
3-metylopenten-2 trans, 3,3% heksen-2 cis, 50,5% 3-me-
tylopenten-2 cis.

Frakoja 3 wrzaca powyzej 75°C — rozpumzalmk
plus 6 ml produktu reakcji, zawierajacego olefiny Cg i

Przyktad IL 1,27 g A(CoHg)Cls i 0,175 g tréjcy-
kloheksylofosfiny rozpuszczono w 100 ml  chloroben-
zenu i ogrzewano do temperatury 50°C przez jedna go-
dzing w atmosferze azotu. Roztwér ten razem z 0,390 g
dwubromku (trojcykloheksylofosfino)e-niklu i 400 ml
chlorobenzenu wprowadzono do 2-litrowego autoklawu
ze stali nierdzewnej w ‘ktérym uprzednio przez godzine
wytwarzano préémi¢ do ciénienia ponizej 10—2 mm Hg.
Mieszaning feakcyjng ° termostatowano - w temperaturze
40 + 0,5°C i antoklaw napelniono mieszaning monomeru
etylenu i butenu-2 w stosunku 1/1: (objetos¢ gazéw) do
ciénienia 5 atm, 4 ci$nienie’to utrzymywano stale w cia-
gu calego okresu reakcji. Po 30 minutach reakcja za-
koficzyta si¢ i produkty reakcji wydzielono z mieszaniny
reakcyjnej za pomoca destylacji frakcjonowdnej. Frak-
cje analizowano jak w przyktadzie I. Otrzymano 450 ml,
olefin- Cg o skladzie: 90,5% S-metylopentené'w i 95/
n-heksenow.

- Przyktad III. O, 119 dwuchlorku czterometylocyklo-
butadienoniklu i 0,7 g tréjcykloheksylofosfiny rozpusz-
czono w-300 ml chlorobenzenu i wprowadzono do 2-lit-
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rowego Teaktora szklanego razem z roztworem 0,635 g
Al(CoHpg)Cl2 w 200 ml chlorobenzenu w atmosferze azo-
tu. Reaktor byt zaopatrzony w mieszadio magnetyczne
i termostatowany w temtperaturze 20 * 0,5°C. Atmosferg
azotu zastapiono etylénem i reakcja rozpoczela sig. Cis-
nienie etylenu w reaktorze utrzpmywano na poziomie
1 atm. regulujac zasilanie etylenu do reaktora. Po 30
minutach reakcja zakoficzyla si¢ i nastgpnie produkty
reakcji zostaly wydzielone z mieszaniny reakcyjnej za
pomoca destylacji frakcjonowanej; frakcje analizowano
jak w przykladzie 1. Otrzymano 250 ml produktu reakcji
o skladzie: 50% butentéw, z czego 2,5% buten-1i 97,5%
buten-2 cis i trans, 40% heksan6w, z czego 87,0% me-
tylopentenéw i 13,0% n-heksanéw i 10% olefin Cg i wyz-
szych.

Przyktad IV. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac_katalizator skladajacy si¢ z 0,065 g NiCla(P)n-
-but(z)e, i 0,318 g AC2Hj5)Cly; jako rozpuszczalnik uzy-
to chlorobenzen w iloéci 500 ml; mono-etylen, ci$nienie:
1 atm; temperatura 20°C.

Po uplywie 15 i 30 minut reakcji pobrano prébki
z mieszaniny reakcyjnej i zanalizowano. Sktad produktu:
po 15 minutach reakcji: 49,3% butenéw; 47,0% hekse-
néw, z czego 92,57 3-metylopentenéw; 3,7-% olefin Cg
i wyzszych. Po 30 minutach reakcji: 42,6% butenéws
52,8% heksenow, z czego 93,0% 3-metylopentenéw; 4 6/
olefin Cg i wyzszych.

Przyktad V. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 1,30 g NiClg(P)n-
-but(z)e 1 0,318 g (AC:3H;5)Cly rozpuszczalnik: chloro-
benzen — 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 60 minut; ci$nienie: 1 atm. temperatura
20°C. Otrzymano 400 ml produktu reakcji o skladzie:
60,07 butenéw; 37,0% heksenéw, z czego 87,0% 3-mety-
lopentenéw; 3,0% olefin Cg i wyzszych.

Przyklad VI Postgpowano jak w przykladzie I
stosujac katalizator sktadajacy si¢ z 0,106 g (CsHs)NiCl-
-P(n-but); i 0,318 g Al(C2Hj5)Cl, rozpusmalmk — chlo-
rek metylenu- 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 60 minut; ci$nienie: 1 atm; temperatura:
20°C. Otrzymano 200 ml produktu reakcji o skladzie:
70,07 butenéw; 25,07 heksenow, z czego 75,0% 3-mety-
lopentenéw; 5,0% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad VIL Postgpowana. jak w przykladzie I,
stosujac katalizator sktadajacy sie z 0,087 g Ni-(8-hydro-
ksychinoliny)z; 0,620 g Alx(CeHp)3Cls i 0,200 g - P(izo-
propyl); rozpuszczalnik: 1,2-dwuchloroetan-500 ml; mo-
nomer-etylen.

Czas - reakcji:- 30 minut; ciénienie: 20 atm; tempera-
tura 0°C. Otrzymano 250 ml produktu reakcji-o skta-
dzie 74,1% butendéw; 23,6% heksenow z czego 76,0%
3-metylopenten6w; 2,3% olefin Cg i wyzszych. -

Przyktad VIII. Postegpowano jak w przykladzie II,
stosujac katalizator sktadajacy si¢ z 0,145 g NiCly(P)izo-
propyl(s)e 0,200 g AKCeH5)Cl i 0,200 g P(izopropyl)s
rozpusaczalnik chlorobenzen-500 ml; monomer—etylen/bu—
ten w stosunku objetosciowym = 1/1.

Czas reakcji: 30 minut; ci$nienie: 1 atm; temperatura
10°C. OtrZymano: — 120 ml heksenéw z czego 91,0%
3-metylopentenéw; olefin Cg i wyzszych — 20 ml.

Przyktad IX. Postgpowano jak w przykiadzie III,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,101 g Ni(Cl-oc-
tan-)e « [(P)CgH11(3)l2, 0,635 g ANC:H5)Clz — 0,700 g
P(CgH11)3, tréjcykloheksylofosfiny rozpuszczalnik
chlorobenzen-500 ml; monoeter-etylen.



9

Czas reakcji: -30 minut, ciénienie: 1 atm; temperatura
10°C. Otrzymano 320 ml produktu reakcji o skladzie:
69,7% butenéw; 24,0%. heksenéw, z czego 88,67 3-me-
tylopentenéw; 6,3 % olefin; Cg i wyzszych.

Przyktad X. Katalizator skladajacy si¢ z 0,404 g
(n-butzP2aNi(CCI3CO2)2 i 0,318 g AIEtCly, rnozpuszczo-
no w 500 ml chlorobenzenu i wprowadzono do dwulitro-
wego autoklawu kwasoodpornego w atmosferze argonu.
Autoklaw byl zaopatrzony w mieszadlo mechaniczne, a
temperatura mieszaniny reakcyjnej w czasie reakcji wy-
nosita 40oC * 0,5; temperatur¢ utrzymywano stosujac ter-
mostat z cyrkulacja wody, z wymiana cieplna przez
§cianki autoklawu, jak Téwniez przez powierzchni¢ we-
Zownicy w roztworze. Przy energicznym mieszaniu auto-
klaw napelniono etylenem przez wlot rury gazowej po-
siadajacej otw6r ponizej powierzchni wezownicy w roz-
tworze, do ciénienia 1 atm, i etylen wprowadzono do
autoklawu z szybko$cia 3 Nl/min. do zakoficzenia re-
akcji.

Reakcja rozpoczela si¢ natychmiast po. zetknigciu mo-
nomeru z roztworem katalizatora i wtedy otwarto zawor
wyladowczy autoklawu i przeprowadzono ciecz z auto-
klawu sposobem ciaglym do kolby destylacyjnej szkla-
nego zestawu destylacyjnego napelnionej argonem z szyb-
koécia 5 ml na minutg. Aparat byl chroniony przed po-
wietrzem za pomocy ci$nieniowego zaworu rtgciowego.

W destylacji ciaglej oddzielano frakcj¢ wrzaca do
+10°C, stanowiaca gléwnie normalne buteny, ktéra od-
prowadzono do chlodzonego naczynia w temperaturze
—10°C. Naczynie to bylo wyposazone na dnie w meta-
lowa rurke do wyladowywania oraz w gomej czesci
bylo polaczone ze stalowa bomba pojemnosci 30 ml, po-
siadajaca t¢ sama temperatur¢ co naczynie do sktado-
wania oraz iglicowe zawory odcinajace, umozliwiajace
wyréwnywanie cisniefi, pomigdzy naczyniem do sklado-
wania i bomba. Na dnie bomby znajdowala si¢ rurka
polaczona z autoklawem. Eaczace rurki, jedna miedzy
autoklawem i bomba, jak réwniez migdzy bomba i dnem
naczynia, mogly by¢ zamykape zaworami iglicowymi w
odstgpach 10 minutowych, zawarto§¢ naczynia do skla-
dowania przettaczano do bomby stalowej i zawory za-
mykano. Z oddzielnego Zrédta ttoczono do bomby ety-
len do ci$nienia 7 atm i pod tym c1smemem zawarto$¢
bomby przetlaczano do autoklawu. ;

Po uplywie 60 minut czasu reakcji doswiadczenie za-
koficzono, zawarto$¢ autoklawu polaczono z zestawem
destylacyjnym i produkt reakcji poddano destylacji frak-
cjonowanej. Frakcje analizowano za pomoca chromato-
grafii gazowej. Otrzymano. 225 g produktu reakcji o
sktadzie 41,3% butenéw; 49,6 % heksenéw, w czym 89,1%
3-metylopentenéw; 9,1% olefin Cg i wyzszych.

Przyktlad XI. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,081 g (n-butzP)e
Ni(CHgClCOz)z 0,101 g (C3H11)3P2Ni(OH2CIC02)2 oraz
0,506 g (n-butsP) i 1,27 g Al(CoH5)Cly rozpuszczono ra-
zem w 50 ml chlorobenzenu; rozpuszczalnik: n-heptan-
500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 minut. Ciénienie: 1 atm. Tempera-
tura: 40°C. Otrzymano 160 ml produktu reakcji o skla-
dzie: 65,9% butenéw; 32,1% heksenéw, z czego 83,2%
3-metylopentenéw; 2,0% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XII. Stosowano 1-litrowy kwasoodporny
autoklaw, zaopatrzony w mieszadlo i termostat jak w
przykladzie X. Katalizator 0,086 g (n-butzP);

10

15

20

30

35

45

50

55

65

10

Ni(CH2CICOz);. Po wytworzeniu w autoklawie prézni
do 1.10—2 mm Hg w ciagu 1 godziny w temperaturze
pokojowej wprowadzono z 1-litrowej bomby 160 g bu-
tenu uzyskanego w doswiadczeniach w wyZej opisanych
przykladach. Termostat nastawiono na -temperature
40°C % 0,5, ktora utrzymano w ciggu calego do$wiadcze-
nia, réwniez ciSnienie podczas reakcji wynosito 3,3 at-
mosfer. Po wypompowaniu powietrza z autoklawu wpro-
wadzono 2,5 g etylenu, uzyskujac ci$nienie 1 atm, wsku-
tek czego ci$nienie w autoklawie wynosilo na poczatku
reakcji 4,3 atm. Do kwasoodpornej bomby stalowej
pojemnoéci 30 ml zawierajacej 0,537 g n-butzP i 0,676 g
AIC2H5)Cly rozpuszczonych w 13,3 ml chlorobenzenu,
wttoczono etylen do ciénienie 6 atm., nastepnie wmon-
towano bombe na rurze wlotowej autoklawu.

W czasie zerowym zawarto$¢ bomby stalowej prze-
ttoczono do autoklawu, podczas gdy w tym samym
czasie etylen wprowadzano do mieszaniny reakcyijnej
z szybkoécia 1 Nl/min. utrzymujac staly doplyw etylenu
podczas calego doswiadczenia. Po uptywie 120 minut
reakcji proces zakoficzono. Ciénienie w autoklawie spad-
fo wéwczas do 2. atm. Zawartoé¢ autoklawu rozfrakcjo-
nowano przez destylacje, i poddano poszczegélne frakcje
analizie za pomdca chromatografii gazowej. Otrzymano
313 g produktu reakcji o skladzie: 160,8 g butonéw*
139,6 g heksenéw; 12,6 g olefin Cg i wyzszych.

Sktad frakcji byt nastepujacy (C4) — 2,6% buten-l
64,8 %, buten-2 trans; 32,6 % buten-2 cis.

Frakcja Cg miala sklad nastepujacy: 0,2% heksen-1;
3,2% heksen-3 cis/trans; 9,7% heksen-2 trans, 3,2% hek-
sen-2 cis, 1,2% 3-metylopenten-1; 15,49 2-etylobuten-1;
23,9% 3-metylopenten-2 trans i 43,2% 3-metylopenten-2
cis.

Przyktad XIII. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skiadajacy si¢ z 0,074 g (CsHi1)2P-
(CH2)sP (CgH11)2NiClp i 1,27 g Al(CoH5)Clp; rozpusz-
czalnik n-heptan-500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 minut; ci$nienie: 1 atm; tempera-
tura: 40°C. Otrzymano 80 ml produktu reakcji o skla-
dzie: 67,6% butenéw; 28,4% heksenéw, z czego 83,2%
3-mezylopentenéw; 4,0% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XIV. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,32 g Co(II) acety-
loacetonian, 0,69 g P(Cg¢H11)3 i 1,27 g Al(CoH5)Cla roz-
puszozalnik: benzen- 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 60 minut; ciénienie: 1 atm; tempera-
tura: 20°C. Otrzymano 320 ml produktu reakcji o skla-
dzie 95,0% butenéw; 3,9% heksenoéw, z czego 70,8%
3-metylopentenéw; 1,1% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XV. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,221 g Ni(CH3
COz)z, 0,612 g N(CGH5)3 i 1,27 g (Al(C2H5)Clz 10Z-
puszczalnik: chlorobenzen-500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 min. Ci$nienie: 1 atm. Temperatura:
20°C. Otrzymano 260 ml produktu reakcji o skladzie
52,5% butenéw; 42,5% heksenébw, z czego 78,4% 3-mety-
lopentenéw, 5,0% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XVI. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy sie¢ z 0,14 g (n.butzP)s
NiSOy4, 0,222 g ACeHj5)Cle i 0,210 g Al(CzH5)2Cl roz-
puszczalnik-chlorobenzen-500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 60 min. Ciénienie 1 atm. Temperatura:
20°C. Otrzymano 326 ml produktu reakcji o skladzie
51,2% butendéw; 45,9% heksendéw, z czego 87,8% 3-me-
tylopentenéw, 2,9% olefin Cg i wyzszych.
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Przyktad XVII. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,202 g Ni(CHz
CICO2)2[P(CeH11)3lz 0,26 g Co(Il) acetyloacetonian
i 0,635 g Al(CoH;5)Cly rozpuszczalnik: n-heptan-500 ml;
monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 min. Ci$nienie 1 atm. Temperatura
40°C. Otrzymano 70 ml produktu reakcji o skladzie:
62,6% butenéw; 31,2% heksenéw, z czego 814/ 3-me-
tylopentenéw; 6,3 % -olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XVII. Postgpowano jak w przykladzie
1, stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,32 g acetylo-
acetonianuniklu, 0,22 g dioksan i 2,09 g Al(C4Hg)2Cl
rozpuszczalnik: chlorobenzen-500 ml; monomer-etylen.

COzas reakcji: 30 min. Ciénienie 1 atm. Temperatura
20°C. Otrzymano 94 ml produktu reakcji o skladzie
89,4% butenow; 9,4% heksenéw, z czego 68,9% 3-mety-
lopentenéw; 1,2% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XIX. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skiadajacy si¢ z 1,944 g NiBro(P)Ce
Hii(s)2, 0,655 g P(CgHs)s i 0,336 g Be (CeHs)e rozpusz-
czalnik: benzen — 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 min. Ci$nienie 1 atm. Temperatura
20°C. Otrzymano 122 ml produktu reakcji o skladzie
90,9% butenéw; 7,4% heksenéw, z czego 74,9% 3-mety-
lopentenéw; 1,7% olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XX. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,077 g NiBry(P)
CgHy1(2H)2-, 0,046 g CgHs-S-CeH i 1,27 g Al(C2H5)Cl2
rozpuszczalnik: n-heptan 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji 30 min. Cisnienie 1 atm. Temperatura
40°C. Otrzymano 97 ml produktu reakcji o skladzie:
62,17% buten6éw; 32,3% heksenéw, z czego 73,99 3-mety-
lopentenéw; 5,6 % olefin Cg i wyzszych.

Przyktad XXI. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,064 g NiClg;
0,085 g piperydyny i 0,635 g Al(C2Hj5)Cly rozpuszczal-
nik: chlorobenzen 500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji 30 min. Ciénienie 1 atm. Temperatu-
ra 20°C. Otrzymano 161 ml produktu reakcji o sktadzie
72% butenéw; 23,8 % heksenéw, z czego 67,2% 3-metylo-
pentenéw; 3,3% olefin Cg i wyzszych.

"Przyklad XXII. Postgpowano jak w przykladzie I,
stosujac katalizator skladajacy si¢ z 0,076 g(n-butzP)oNi
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(SCeHp)2 i 1,27 g Al(C2H5)Clp roz:pmz'czalnik: n-heptan
500 ml; monomer-etylen.

Czas reakcji: 30 min. Ci$nienie 1 atm. Temperatu-
ra 40°C. Otrzymano 80 ml produktu reakcji o skladzie
79,5% butenow; 18,5% heksené6w z czego 79,1% 3-mety-
lopententéw; 2,0% olefin Cg i wyzszych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 3-metylopentenéw z etylenu
w obecnoséci katalizatora znamienny tym, Ze etylen i re-
cyrkulowany z mieszaniny poreakcyjnej normalny buten
poddaje si¢ reakcji katalitycznej w obecnosci ukladu ka-
talitycznego skladajacego si¢ ze zwiazku metalu 8 grupy
ukladu okresowego, kwasu Lewisa metalu 2 iflub 3
grupy uktadu okresowego i zasady Lewisa pierwiastkéw
5 i/lub 6 grupy ukladu okresowego w postaci- zwigzku
addycyjnego z wyzej oméwionym skladnikiem kataliza-
tora ilub podobnym otrzymujac produkt skladajacy sie
gléwnie z normalnych butentéw i heksen6w zawieraja-
cych gtéwnie 3-metylopenteny, a z mieszaniny poreakcyij-
nej wyodrebnia si¢ hekseny i normalne buteny, po czym
z heksenéw wydziela si¢ 3-metylopenteny a buteny w
caloéci lub czesciowo zawraca si¢ do strefy reakcyjne;j.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze w
ukladzie katalitycznym stosuje si¢ zwigzek niklu, ko-
mzystnie zwiazek niklu zawierajacy zasade I.zwusa przy-
Taczona do metalu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
jako zasad¢ Lewisa stosuje si¢ jeden lub wigcej zwiaz-
kéw tréjwartosciowego fosforu, korzystnie fosfiny o wzo-
rze PRg’, w ktérym R’ oznacza wodér i/lub grupe alki-
lowa albo cykloalkilowa o zawarto$ci 1 do 20 atoméw
wegla.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
kwas Lewisa stosuje si¢ zwiazek o wzorze Al R,(Y)s.n’
w ktérym R oznacza niZzszy alkil lub cykloalkil lub fenyl,
Y oznacza halogen iflub jednowartosciowy rodnik jed-
nej z grup — OR , —SR i —NRj, w ktérym R ma
wyzej podane znaczenie, a n ma warto$¢ liczbowa od
0do 2.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze
reakcje prowadazi si¢ w temperaturze od —50 do 150°C
przy ci$nieniu 0,1—200 atmosfer.
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