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Fremgangsmate til omdannelse av alkener.

Den foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmdte til omdan-
nelse av ett eller flere alkener med 3-30 karbonatomer pr. molekyl
til ett eller flere andre alkener med et annet antall karbonatomer
pr. molekyl enn utgangsmaterialet ved en reaksjon som er kjennetegnet
ved &pning av to alkeniske dobbeltbindinger mellom henholdsvis et
fgrste og et annet karbonatom og et tredje og et fjerde karbonatom
og dannelse av to nye dobbeltbindinger mellom det fgrste og det
tredje karbonatom resp. det annet og det fjerde karbonatom, idet
omdanne;één utfgres i'narv&r av en eller flere av fglgende katalysa-
torer og ved de angitte temperaturer: ' ' ' h
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l) s11101umoksyd eller thorlumoksyd aktivert av wolfram- eller
molybdenoksyd, en forbindelse som kan omdannes tll et slikt
oksyd ved kalsinering, wolfram- eller molybdensulfld
rhenium- eller telluroksyd eller en forbindelse som kan om-
dannes til et slikt oksyd ved kalsinering, ved en temperatur
i omradet fra 2ou til 593°c '

2) alumlnlumoksyd aktlvert med molybden-, wolfram- eller
rheniumoksyd, en forbindelse som kan omdannes til et slikt
oksyd ved kalsinering, wolfram- eller molybdensulfid eller

et alkali—metallsalt, ammoniumsalt, jordalkalimetallsalt
‘ eller vismutsalt av molybdatfosforsyre ved en temperatur
i omrédet fra 66 til 260°C, :

3) aluminiumfosfat, zirkoniumfosfat, kalsiumfosfat, magnesium4'
fosfat eller titanfosfat aktivert med molybdensulfid, '
wolframsulfld molybden=-, wolfram- eller rhenlumoksyd, en
forblndelse som kan omdannes til et sllkt oksyd ved
kals1ner1ng, magnesiumwolframat eller berylllumfosfo-
wolframat ved en temperatur i omrddet fra 316 til 649°C, dg

4) siliciumoksyd, aluminiumoksyd, aluminiumfosfat, zirkonium-
fosfat, kalsiumfosfat, magnesiumfosfat eller titanfosfat
aktivert med et heksakarbonyl av molybden eller wolfram
ved en temperatur i omrddet fra -18 til +316°C.

Det nevnte fgrste og annet karbonatom og det nevnte tredje og
fjerde karbonatbm kan.foreligge i det samme eller i forskjellige
molekyler. .

Den nevnte reaksjon som skal utfgres i henhold til oppfinnelsen,
innbefatter i det minste fglgende reaksjoner:

(1) Disproporsjonering av et acyklisk mono- eller polyen med minst
tre karbonatomer i andre acykliske mono- eller polyener med s&vel
hgyere som lavere antall karbonatomer. Disproporsjonering av propen
~gir f.eks. eten og buten, og disproporsjonering av i,5-heksadién
gir eten og 1,5, 9 dekatrien.

(2) Omdannelse av et acyklisk mono- eller polyen med tre eller flere
karbonatomer og et annet acykllsk mono- eller polyen med tre eller_
flere karbonatomer for & gi forskjellige acykliske alkenerf‘Omdannelse
av propen og isobuten gir f.eks. eten og isopenten. ‘
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(3) Omdannelse av eten og et indre acyklisk mono- eller polyen med -
fire eller flere karbonatomer for 8 gi andre alkener med et lavere
antall karbonatomer enn i de acykliske mono- eller polyener. Omdan-
nelse av eten og 4-metylpentan-2 gir f.eks. 3-metylbuten~1l og propen.

() Omdannelse av eten eller et acyklisk mono- eller polyen med tre
eller flere karbonatomer med et cykiisk monoen eiler cyklisk pblyén
for & gi et acyklisk polyen med et s€¢rre'antall‘karbonétomer enn i
noen av utgangsmaterialene. Omdannelse av cykloheksen’dg 2-buten gir
f.eks. 2,8-dekadien, og omdannelse av 1,5-cyklooktadien og eten gir
1,5,9-dekatrien. V

(5) Omdannelse av ett eller flere cykliske monoener eller.éykliSke
polyener for & gi et cyklisk polyen med et stgrre antall karbonatomer
enn noen av utgangsmaterialene. Omdannelse av cyklopenten gir f.eks.
1,6-cyklodekadien. '

(6) Omdannelse av et acyklisk polyen med minst syv karbonatomer og
minst fem karbonatomer mellom hvilke som -helst av to dobbeltbindinger
for & gi acykliske og cykliske mono- og polyener med et mindre antall
karbonatomer enn utgangsmaterialene. Omdannélse av 1,7-oktadien gir
f.eks. cykloheksen og eten. '

(7). Omdannelse av ett eller fleré acykliske polyener med minst tre

karbonatomer mellom to vilkdrlige dobbeltbindinger for & gi acykliske
og cykliske mono- og polyenér som vanligvis har bdde et stdrre og et

mindre antall karbonatomer enn utgangsmaﬁerialet. Omdannelse av l,U-

pentadien gir f.eks. l;M—cykloneksadien og eten. - k

Ved katalytiske omdannelser, f,éks} ved den ovennevnte alken-
reaksjon, hvor alkener omdannes til andre alkener, er renheten av mat-
ningsmaterialet en viktig faktor. Ved visse katalytiske reaksjoner -
gjgres katalysatoren mere effektiv ved at den f¢gr bruk behandles med
et utvalgt materiale som har en gunstig virkning pd katalyéatoren, I
andre kjemiske reaksjoner blir ofte et hjelpestoff bléndet med det
materiale som mates inn i prosessen, for é~gj¢re,kata1yéatorén mére
. effektiv i reaksjonen. ‘ ‘ - _

Det er. funnet at alkenreaksjonen forbedres ndr omdanneléen ut -
fgres i nzrver av en liten mengde av en forbindeise med formelen

R
1
W

3
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hvor M er,fosfbr,_arsen, antimon eller vismut‘og Rl’ 32 og R3 er

alkyl=-, . cykloalkyl-, aryl-, alkaryl- eller aralkylradikaler med hgyst
15 karbonatomer i hvert. :Rys Ry 02 R; kan vare det samme rédikal elléy
forskgelllge radikaler. '

Noen eksempler pé de forblndelser som kan anvendes, omfatter
trlbutylfosfln, trifenylfosfin, trlcyklopentylfosfln, trimetylfosfin,
metyletylbutylfosfin, dlxylylfenylfosfln, trltolylfosfln, tri(2,6-di-

n-butyl-4-metylfenyl)fosfin, tri-n-dodecylfosfin og lignende samt
blanqinger,avjdissé stoffer. De tilsvarende arsiner, stibiner og
vismutiner, f.eks. tributylarsin, tributylstibin og tributylvismutin, -
kan anvendes, men fosfinene foretrekkes for ¢yeblikket.' '

'Forbindélsehe tilsettes den tilfgrte alkenstr¢gm i mengder som
er effektive til oppndelse av optimal omdannelse av alkenstrgmmen til
de ¢gnskede alkener. Optimale mengder for et spesielt matningsmateriale
kan lett fastlegges ved rutinemessige eksperimenter. Vanligvis til-
settes fosfinér i mengder i omrddet fra 0,01 vektprosent tll ca. 1 vekt~-
prosent, regnet p& den alkenholdige str¢gm av matnlngsmaterlale

Det hydrokarbonderlvat, f.eks. hydrokarbonfosfin, som skal an-
vendes 1f¢1ge oppfinnelsen, kan blandes med alkenmatnlngsmaterlalet
pd8 en hvilken som helst konvensjonell mdte. Det kan rett og slett opp-
lgses 1 vaskeformet alkenmatningsmateriale eller fordampes og blandes
med,en_alkens£f¢m.i gassform. Materialet kan tilsettes kontinuerlig
eller infermiitent Ved drift med et fast skikt kan f.eks. fosfinet
innfgres i den innmatede str¢m etter at omdannelsen er kommet under et
p& forhé&nd fastlagt nivéd. I tillegg til at en tilsetning av hydrokarbon-
fosfin kan forbedre omdannlngshastlgheten i alkenreaksjonen er det ogsé
funnet at den reduserer isomeringstilbgyeligheten av visse .alkenreak-
sjonskatalysétorer, som f.eks. siliciumoksydbérne wolframoksydkataly-
satoréf. :

Bortsett fra innfgringen av hydrokarbonfosfinet t11 str¢mmen
ay alkenmatnlngsmaterlalet blir alkenreaksgonsprosessen utfgrt i over-
ensstemmelse med vanlige teknikker under anvendelse av kjente drifts- -
betingelser og kJente katalysatorer for alkenreaksjonen.

De katalysatorer som er anvendelige i forbindelse med den fore-
liggende oppflnnelse, er slike som er virksomme med hensyn.til dispro-
porsaonerlng av propen til eten og butener, og som er.angitt foran
‘under 1), 2), 3) og U).

' De under (1) angitte katalysatorer kan fremstilles og aktlveres
ved vanlige fremgangsméter, f.eks. ved at et sillciumoksyd av kata=-
1ysatorkvalitet forenes med egnede wolfram-, molybden-, rhenium— eller
tellurforbindelser ved en vanlig fremgangsmate, f.eks. ved,impregnerlng,
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t¢rrblanding eller samutfelling (coprecipitation). Egnede wolfram- og
molybdenforbindelser omfattér wolframoksyd og molybdenoksyd og for-
bindelser som kan omdannes til disse oksyder. De b8rede oksyder akti-
veres ved kalsinering i luft, og de bdrede sulfider aktiveres ved opp-
varmning i en 1nert atmosfzre. .

De under (21 angitte katalysatorer kan fremstilles og aktiveres
ved vanlige fremgangsmdter, f.eks. ved at aluminiumoksyd av katalysa-
torkvalitet kombineres med molybden-, wolfram- eller rheniumoksyd eller
en forbindelse som kan omdannes til et slikt oksyd ved kalsinering, og
at den resulterende blanding kalsineres etter at et evéntuelt’oppl¢s—
ningsmiddel som er anvendt ved impregneringen, er fjernet. Sulfidene
ay wolfram eller molybdén eller saltene ay molybdatfosforsyre kan an-
vendes til impregnéring av aluminiumoksyd av katalysator-kvalitet ved
oppl@gsning 1 et egnet opplgsningsmiddel, hvoretter oppl¢sningsmiddelet
fordampes og den resulterende blanding tgrkes for fremstilling av
katalysatoren.

De under (3) angitte-: katalysatorforblndelser kan fremstilles og
aktiveres ved vanlige fremgangsméter. F.eks. kan molybdenoksyd sam=-
utfelles med aluminiumfosfat fulgt av kalsinering i luft for & skaffe
en aktivert katalysator. Alternativt kan bzrematerialet impregneres
med en forbindelse av aktivatoren som kan omdannes til oksydet, f.eks.
ammoniumwolframat, fulgt av kalsinering i luft. Ved fremstilling av en
sulfldholdig katalysator kan et sulfld av aktivatoren males i en kule-
mglle sammen med et beremateriale som f.eks. zirkoniumfosfat, fulgt av
oppvarmnlng i1 en inert atmosfare som f.eks. nitrogen. Magnesium-
wolframat 08 berylllumfosfowolframat kan f.eks. tgrrblandes med titan-
fosfat og aktlveres ved kalsinering i luft ved forhgyet temperatur.

- De under (4) angitte katalysatorforbindelser kan fremstilles og
aktiveres ved impregnering av et p& forhédnd kalsinert bzremateriale
som f.eks. kalsiumfosfat, med en oppldsning av heksakarbonylet av
aktivatoren i et organisk opplgsningsmiddel som f.eks. benzen, fulgt
av t¢rking i vakuum eller i en inert atmosfare ved ca. 10—370°Q.

Katalysatorep anses & vere reaksjonsproduktet av den blanding
av bzremateriale og aktivatormateriale som underkastes aktiverings-
behandling.. )

Som katalysator foretrekkes wolframoksyd béret av siliciumoksyd.

Arbeldstemperaturen for fremgangsmiten 1f¢lge oppfinnelsen under
anvendelse av katalysatorer som nevnt under (l); ligger i omrddet fra
ca. 20M°C til 593°C Nér der anvendes katalysatorer som angitt under..
(2), vil fremgangsmaten if¢lge oppfinnelsen utfgres ved en temperatur.A
‘1 omr&det fra 66°C til 260°C. Ved anvendelse av de under (3) nevnte
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katalysatorer blir fremgangsmdten utfgrt ved en temperatur pé 316-64900.'
Ved anvendelse av de under (4) nevnte katalysatorer blir fremgangsméten
utfgrt ved en temperatur pé 18% - +316°C. Trykket er ikke viktig ved
fremgangsméten ifglge oppfinnelsen, men det ligger i omrddet fra
ca. 1 til 137 atm. - : ‘

Ved anvendelse av en fastskiktreaktor som drives med en konti-
nuerlig strgm, er strgmningsmengder i omrédet fra 0,5 til 1000 vekt-
deler innmatet hydrokarbonmateriale pr. time pr. vektdel katalysator
egnet, og fremragende resultater er oppnddd med mengder i omrddet fra
1 til 200 vektdeler. De strgmningsmengder som er angitt i eksemplene,
ligger i det ovenfor angitte omridde.

" Alkener som kan anvendes‘vedAfremgangsméten ifglge oppfinnelsen,
er acykliske mono- og polyener med minst tre karbonatomer pr. molekyl,
herunder cykloalkyl- og arylderivater av disse materialer, cykllske
mono- og polyener med minst fire karbonatomer pr. molekyl, herunder
alkyl- og arylderivatene av disse stoffer, blandlnger av de ovennevnte
alkener og blandinger av eten og de ovennevnte alkener. Mange nyttige
reaksjoner oppnds med slike acykliske alkener som har tre til tredve
karbonétomer pr. molekyl, og med slike cykloalkenef som har fire til
tredve karbonatomer pr. molekyl.

Noen spesielle eksempler pd acykliske alkéner som egner seg for
omdannelse ifglge oppfinnelsen, omfatter propen, l-buten, isobuten,
2-buten, l,3—buﬁadien, l-penten, 2-penten, isopren, l-heksen, 1,4-
heksadien, 2-he§ten; l-okten, 2,5-oktadien, 2,4,6~oktatrien, 2-nonén,
l1-dodecen, 2-tetradecen, l-heksadecen, 5,6-dimetyl-2,4-oktadien,
2-metyl-1l-buten, 2-metyl—2—buten,'1,3-oktad¢kadien, 1,3,6-dodekatrien,
3-metyl-l-buten, l-fenylbuten-2, 7,7-dietyl-1,3,5-dekatrien, 1,3,5,7,9-
oktadekapentaen, 1l,3-eikosadien, b-okten, allylbenzen, 3-eikosen og
3-hepten og lignende samt blandinger av disse stoffer. A

Noen spesielle eksempler pd cykloalkener som egnér seg for om-
dannelse if¢glge oppfinnelsen, er cyklobuten, cykiopentén, cykloheksen,
3-metylcyklopenten, U-etylcykloheksen, cyklooktén, 5-n-propylcyklo-
okten, cyklodecén, cyklododecen, 3,3,5, 5-tetrametylcyklon6nen,

3,4,5, 6 sT- pentaetylcyklodecen, 1, 5-cyklooktadien, 1,5, 9-cyklododeka-
trien, 1,4,7, 10-cyklododekatetraen, 2-metyl 6-etylcyklooktadien-1, ﬂ
M-benzylcykloheksen og lignende samt blandlnger av disse stoffer

- Eksemgler.

En sylinder med 2-penten av teknisk kvalitet'ble blandet med
tributylfosfin for & skaffe en'1 vektprosents oppl¢sning av dette
materiale. Det s&ledes behandlede alkenmatningsmaterlale ble omdannet
i en fastskiktoperasjon over en‘sillciumoksyd/wolframoksyd kgtalysatof
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som inneholdt ca. 8 vektprosent wolframoksyd. 2-pentenet ble fgrt
gjennom det katalytiske skikt med en hastighet pd ca. 10 g matnings=-
materiale pr. time pr. g katalysator ved en temperatur av 427% og.
et trykk pd 1,7 atm. .

Fra de utgdende stoffer fra reaktoren ble der tatt prgver som
ble analysert, og resultatene er vist i den nédénstéehde tabell.

Tabell I
"Strgmningstid: " 4¥n 1ih

Produktsamménsetning;
vektprosent: ’

Propen
l-buten
trans-2-buten
cis-2-buten
pentener 6
heksener 2
Omdannelse, % : ' 35 33

oI oo o
~_NOoul&EWH

3
3
3
’
2
b

Til sammenligning ble en annen sylinder inneholdende det samme
2-penten av teknisk kvaiitet, men uten tilsetning av et hydrokarbon-
fosfin anvendt som matningsmateriale i det samme apparat ﬁnder an-
vendelse av den samme katalysator og dé samme betingelser. Analysen
av de utstrgmmende stoffer var som fglger:

Tabell II
Strgmningstid: 1 h 13h*®  23n "3} h
Produktsammensetning, : )
vektprosent:
Propen spor spor . 8spor
1l-buten 0,1 - 0,1 0,1
trans-2-buten 0,6 0,3 b,9 5,7
cis-2-buten 0,4 0,2 . 30,3 3,8
pentener 98,0 99 80,2 77,5
heksener 0,9 ? 11,5 12,9
Omdannelse, % 2 1 20 23
*

Etter prgveuttagningen etter 1} h ble tributylfosfin tilsatt
matningssylinderen i en mengde av ca. 1 vektprosent regnet pi
mengden av innmatet materiale.

De. ovennevnte data viser at 2-pentenet uten fosfinbehandlingen
underkastes meget liten omdannelse. NAr tributylfosfin ble tilsatt
matningssylinderen etter en driftstid p& 1} time, tok den katalytiske
reaksjon seg opp, Og 2—penténet ble omdannet i betydelig grad. Tri-
butylarsin, tributylstibin og tributylvismutin pévirker omdannelsen
av\21penten p& lignende méte.
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1.

Pate n‘t Krav:

Fremgangsmdte til omdannelse av ett éller flere alkener med

3 - 30 karbonatomer pr. molekyl til ett eller flere andre alkener med
et annet antall karbonatomer pr. molekyl enn utgangsmaterialet ved en

reaksjon som er kjennetegnet ved &pning av to alkeniske dobbelt-

bindinger mellom henholdsvis et fgrste og et annet karbonatom og et

tredje og et fjerde karbonatom og dannelse av to nye dobbeltbindinger

mellom det fgrste og det tredje karbonatom resp. det annet og det

fjerde karbonatom, idet omdannelsen utfgres i nzrver av en eller flere
av f¢lgende katalysatorer og ved de angitte temperaturer:

,1)

2)

3)

)

311101umoksyd eller thorlumoksyd aktivert av wolfram- eller
molybdenoksyd, en forbindelse som kan omdannes til et slikt

~oksyd ved ka151ner1ng, wolfram- eller molybdensulfid,
‘rhenium- eller telluroksyd eller en forblndelse som kan om-

dannes til et slikt oksyd ved ka1s1ner1ng, ved en tempera-

‘tur i omrddet fra 204 ti1 593° C,

+aluminiumoksyd aktivert med molybden-, wolfram- eller’
‘rheniumoksyd, en forbindelse som kan omdannes til et slikt

oksyd ved kalsinering, wolfram- eller molybdensulfid eller

ret alkali-metallsalt, ammoniumsalt, jordalkalimetallsalt
‘eller vismutsalt av molybdatfosforsyre ved en temperatur

i omrddet fra 66 til 260°C

‘aluminlumfosfat, zirkoniumfosfat, kalsiumfosfat, magnesium-
' fosfat eller titanfosfat aktlvert med molybdensulfld

wolframsulfld molybden-, wolfram- eller rheniumoksyd, en
forbindelse som:kan omdannes til et slikt oksyd ved-
kalsinering, magnesiumwolframat eller berylliumfosfo-

 wolframat ved en temperatur i omrddet fra 316 til 64990, og

- siliciumoksyd, aluminiumoksyd, aiuminiumfosfat, zirkonium-
. foafat, kalsiumeSfat, magnesiumfosfat eller titanfosfat

aktivert med et heksakarbonyl av molybden -eller wolfram

' ved en temperatur i omrddet fra -18 til +316°C,
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karakterisert ved at omdannelsen utfgres i narver av en
liten mengde av en forbindelse med formelen

1
M'/”/'R

hvor M er fosfor, arsen, antimon eller vismut og Rl’ szog R3 er

alkyl-, cykloalkyl-, aryl~-, alkaryl- eller aralkylradikaler med hgyst

15 karbonatomer i hvert. )

2. Fremgangsmite som angitt i kravl, k arak t er i -

s ert ved at omdannelsen ﬁtf¢res i nerver av fosfin og en katalysator
omfattende wolframoksyd béret pé siliciumoksyd.

Anfgrte publikasjoner:
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