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VPLYV ACETYLENU A NIEKTORYCH JEHO HOMOLOGOV
NA OXOSYNTEZU

V.MACHO, M. MARKO, M. CTHA

Vyskumny tustav pre petrochémiu v Novakoch

V predchadzajtcich pracach sme sa zaoberali vplyvom kyslika [1], siry
a niektorych sirnych zladéenin [2], ako aj vplyvom amoniaku na oxosyntézu [3],
uskutoénovani pri teplote 150 °C. V tejto praci skimame vplyv acetylénu,
metylacetylénu a dalsich jeho homolégov na priebeh oxosyntézy. Uvedené
acetylenické uhlovodiky moézu sa totiz vyskytovat v surovinich prichddzaji-
cich do tvahy pre oxondciu, najmé v plynnych olefinoch ziskanych pyrolyzou
vyS§8ich parafinickych uhlovodikov.

Z doteraz uverejnenych prac je zname, Ze z acetylénu, kysli¢nika uholnatého
a vodika vznikd na kobaltovom kontakte pri 140—150 °C akrolein a jeho
polymeriziciou produkty vysokomolekulovej povahy [4]. Za pritomnosti
oktokarbonylu dvojkobaltu sa z acetylénu, kysliénika uholnatého a vodika
tvoria okrem inych zliéenin nenasytené dilaktény alebo oktatrién-2,4,6-diolidy
[5, 6]. Karbonylaciou acetylénu s kysliénikom uholnatym a vodikom na kobal-
tovom katalyzatore v alkoholickom prostredi vznikd zasa zmes esterov
kyseliny akrylovej, fumarovej, jantarovej a inych neizolovanych latok [7, 8].
Znama je i syntéza kyseliny akrylovej z acetylénu, kysliénika uholnatého
a vody za pritomnosti tetrakarbonylu niklu [9—11], ako aj karbonyldcia
difenylacetylénu [12] v alkoholickom prostredi a za katalytického déinku
tetrakarbonylu niklu.

Z hladiska Studia vplyvu acetylénu na oxosyntézu je dolezitd zmienka
o tom [13], Zze alkiny pri hydroformyldcii posobia inhibi¢ne. Tato okolnost
sa okrem iného vysvetluje tym, Ze acetylén vytvara s oktokarbonylom dvoj-
kobaltu uz pri obydajnej teplote acetylén —hexakarbonyl dvojkobaltu [13—16]
uvolnenim dvoch molekul kysliénika uholnatého. Dokonca boli stanovené
relativne reakéné rychlosti rozliénych acetylenickych zliéenin (uhlovodikov,
kyselin, alkoholov, esterov a éterov) s oktokarbonylom dvojkobaltu [17], dalej
aktivalné energie a entropie Siestich derivatov acetylénu [18]. V porovnani
s olefinmi je reakéna rychlost oxonacie acetylénu a jeho homolégov za pritom-
nosti oktokarbonylu dvojkobaltu niz$ia. Napriklad pentin-1 zaéina v podmien-
kach oxosyntézy reagovat pri teplote 130 °C, jemu zodpovedajuci olefin pen-
tén-1 reaguje za podobnych podmienok uz pri teplote okolo 90 °C [19].

Pretoze doteraz neboli uverejnené podrobné tdaje o vplyve acetylénu a jeho
homol4gov na oxosyntézu, uskutoéiovand za obvyklych podmienok, presku-
8ali sme vplyv acetylénu, metylacetylénu a difenylacetylénu na oxoniciu
propylénu pri teplote 150 °C, poéiatoénom celkovom tlaku plynu (CO H, =
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= 1 1) 200—220 atp (pri uvedenej teplote) a koncentracii 0,2 9, vah. kobaltu
na propylén.

Experimentilna Sast
Pouzité suroviny

Acetylén — pripraveny z technického karbidu vépenatého vodou, ¢isteny pranim
roztokom chlérnanu sodného, hydroxydu sodného a aktivnym uhlim s koneénou é&istotou
ca 99,8 9%.

Metylacetylén — pripraveny z metylacetylidu strieborného s obsahom 10 9, alénu,
destilovany, inak chromatograficky éisty.

Difenylacetylén — prekrystalovany s b. t. 58 °C. Specifikécia propylénu, syntézneho
plynu, toluénu, stearanu kobaltnatého, ako aj oktokarbonylu dvojkobaltu je uvedend
v préci [3]. Takisto pracovny postup bol rovnaky. Opét sme pouzivali pollitrovy auto-
kldv. Tlak syntézneho plynu bol 145 atp pri teplote miestnosti a reakéné teplota 150 42 °C.

Vplyv acetylénu na priebeh oxondcie propylénu v niekolkych pokusoch pri teplote
150 +2 °C a koncentrécii 0,2 % véh. kobaltu na propylén (kobalt sa pouZil vo forme
stearanu kobaltnatého) v prostredi toluénu ako rozpustadla vidiet na obr. 1.
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Obr. 1. Kinetika oxonécie propylénu v z&-

vislosti od mnozstva pridaného acetylénu.

3.0,00 9% véh. C,H,; 15.0,13 %, véh. C,H,;

16. 0,609, véh. C,H,; 8. 0,849, véh. C,H,;
7.1,16 9, véh. C,H,.

Nulovy bod na obr. 1 zodpovedal ¢asu, ked sa dosiahla reakéné teplota 150 °C. So sta-
pajucim obsahom acetylénu vzrasté inhibiénd doba oxosyntézy. Kym za nepritomnosti
acetylénu sa konéi inhibiénd doba po 30 minuttach od dosiahnutia teploty 150 °C, pri
koncentracii 0,13 9% vah. acetylénu na véhu propylénu sa konéi po 60 minutach, pri
0,6 9% po 195 minutach a pri 1,16 9%, az po 270 minttach. Pozoruhodnd je najmi skutoé-
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nost, Ze acetylén pri teplote 150 °C spésobuje iba typicku inhibiciu oxosyntézy, to zna-
mend, ze po uplynuti inhibi¢nej doby reakénd rychlost je také, ako by nebola pritomn:
nijakd nedistota, a nemd vplyv na znizovanie konverzie, ako je to v pripade kyslilka,
siry alebo amoniaku.

Vysledky vSetkych pokusov sledovania vplyvu acetylénu na inhibiénii dobu oxondcie
propylénu st uvedené na obr. 2. Kym na obr. 1 vidiet inhibiént dobu referen¢ného
pokusu, t. j. bez acetylénu, vysledky na obr. 2 vyjadruju len vlastné inhibicie pokusov,
ktoré spoOsobila prisada acetylénu (od celkovej inhibi¢nej doby sa odpocitala inhibi¢nd
doba referenéného pokusu).
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Obr. 2. Zavislost inhibiénej doby oxondcie
propylénu od mnozstva pridaného acety-
Iénu.

Z obr. 2 je zrejmé, Ze pri obsahu 0,2 9, véh. acetylénu na propylén vlastnd inhibi¢nd
doba je 30 minut, pri 0,4 9% 60 minut, pri 0,8 9%, 150 minat a pri 1 9, acetylénu 225
minut.

Aby sa dalo posudit, ¢i acetylén spdsobuje inhibiciu len zdsluhou svojej trojitej vizby
alebo aj kyslym vodikom, dalej aby sa dal preskusat vplyv dalSich pravdepodobnych
nedistot v propyléne ziskanom pyrolyzou, sledovali sme vplyv metylacetylénu, ktory
obsahoval 10 9% alénu. Tento moéze byt v rovnovéhe s metylacetylénom [20] podla
rovnice

CH,C=CH=CH,=C=CH,
Aj tieto pokusy sa robili za pritomnosti 0,2 9%, véh. kobaltu v toluéne ako rozpustadle
pri teplote 150 +2 °C. Priebeh oxosyntézy za pritomnosti metylacetylénu bol kvalita-
tivne zhodny s pokusmi za pritomnosti acetylénu. Kvantitativne vysledky vplyvu
metylacetylénu s obsahom alénu na inhibiéni dobu oxonécie propylénu st znézornené
na obr. 3.

Pokusy ukdzali, %e za pritomnosti 0,2 9% véh. metylacetylénu na propylén je inhi-
biéné doba 60 minut, pri 0,4 9% 144 mindat a pri 0,8 9, metylacetylénu 270 mintt. Z tych-
to vysledkov vyplyva aj to, Ze substiticiou atému vodika v molekule acetylénu alkylom
sa neznizi inhibiény ué¢inok na oxosyntézu, ale naopak sa zvysi.
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Napokon sme preskasali vplyv difenylacetylénu ako disubstituovaného homolégu
acetylénu na oxondciu propylénu. Pokusy s difenylacetylénom sme opét robili pri teplote
150 +2 °C s toluénom a izobutylalkoholom ako rozpustadlami. Katalyzator v mnozstve
0,2 9%, vah. na propylén sme pouzivali v dvoch forméch, a to vo forme stearanu kobalt-
natého a oktokarbonylu dvojkobaltu (3 pokusy). Pouzitie vopred pripraveného okto-
karbonylu dvojkobaltu bolo nevyhnutné z dvoch pri¢in:

a) V pokusoch oxosyntézy sa dastejSie pouziva vopred pripraveny roztok oktokarbo-
nylu dvojkobaltu v organickych rozpustadléch neZz kobaltnatd sol organickej alebo
anorganickej kyseliny. Preto treba poznat, ¢i sa i kvantitativne prejavi vyhoda pouzitia
oktokarbonylu dvojkobaltu.
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Obr. 3. Inhibiéné doba oxondcie propylénu Obr. 4. Inhibiénd doba oxondcie propylénu
v’'zévislosti od mnoZstva pridaného metyl- v z&vislosti od obsahu difenylacetylénu.
acetylénu. O — toluén ako rozpustadlo, Co vo forme
stearatu
® — izobutanol ako rozpustadlo, Co vo
forme steardtu
X — pokusy s vopred pripravenym
Co,(CO)s v 2zobutanole ako rozpus-
tadle

b) Pretoze je zndme [22], Ze acetylén je jedom heterogénnej katalyzy hydrogendcie
olefinov, chceli sme si overit, ¢i homoldg acetylénu nebude brzdit aj tvorbu oktokarbonylu
dvojkobaltu, resp. hydrotetrakarbonylu kobaltu z elementérneho kobaltu, ktory vzniké
z kobaltnatej soli za podmienok oxosyntézy [3, 25].

Pokusy ukézali, Ze priebeh oxosyntézy za pritomnosti difenylacetylénu je kvalitativne
rovnaky ako za pritomnosti acetylénu. Opét sa prejavuje vplyv na inhibiént dobu. Ani
difenylacetylén nespdsobuje vyzrdzanie kobaltu z roztoku a prakticky je mozné kvantita-
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tivne ho regenerovat z oxoproduktu. Vplyv difenylacetylénu na inhibiénd dobu oxondcie
propylénu je zrejmy z obr. 4.

Na obr. 4 vidiet, Ze druh pouzitého rozpustadla, éi uz toluén alebo 7zobutanol, nem4
prakticky vplyv na inhibiénti dobu za pritomnosti rovnakych mnozstiev difenylacetylénu.
Podstatny rozdiel sa prejavuje v tom, aké forma kobaltu sa pouzije. Napriklad za pri-
tomnosti 0,2 9 véh. kobaltu pridaného vo forme stearanu kobaltnatého pri reakénej
teplote 150 +2 °C a koncentrdcii 0,4 9, véh. difenylacetylénu na propylén je inhibiéns
doba oxosyntézy asi 240 minut, pri 0,8 9% asi 420 minut a pri 1,2 9, asi 840 minut.
Na druhej strane s rovnakym mnozstvom kobaltu, avSak vo forme vopred pripraveného
oktokarbonylu dvojkobaltu je pri 0,4 9%, véh. difenylacetylénu inhibiéné doba iba 30 mi-
nuat, pri 0,8 9% asi 130 minat a pri 1,2 9 asi 240 minat. To znamend, Ze tdto forma kataly-
zétora v porovnani s predchddzajicim skracuje inhibiénd dobu viac nez 3 krdt. Z toho
vyplyva, Ze difenylacetylén spésobuje inhibiciu oxosyntézy pri pouziti stearanu kobalt-
natého i vopred pripraveného oktokarbonylu dvojkobaltu, s ktorym sa najpravde-
podobnejsie vytvara komplexnéd zlic¢enina za uvolnenia dvoch molekul kysliénika uhol-
natého (tdto reakcia prebieha uz pri obycajnej teplote) [15, 21, 22]:

R R’
\C:C/
R—C=C—R’ + Co,(CO)s — (CO)a(lo—éo(CO)a 4+ 2CO *

(R, R’ = H, alkyl alebo aryl)
Okrem toho v pripade pouzitia kobaltnatej soli difenylacetylén retarduje aj tvorbu
oktokarbonylu dvojkobaltu, resp. hydrotetrakarbonylu kobaltu.

Diskusia

Podobne ako v predchadzajicich pracach [1, 3], v ktorych sme sledovali
vplyv nelistét na oxosyntézu, preskiSali sme aj tu vplyv mnozstva kobaltu
na inhibiénd dobu za pritomnosti rovnakého obsahu 0,8 % vah. difenyl-
acetylénu a pri teplote 150 4 2 °C. Na pokusy sme pouzili kobalt vo forme
stearatu kobaltnatého (tab. 1).

Z tab. 1 je zrejmé, ze vplyv difenylacetylénu na inhibiénd dobu pri oxosyn-
téze mozno kompenzovat zvySenym obsahom kobaltu.

Porovnanim vysledkov na obr.1 az 4 vidime, Ze homolégy acetylénu uz
aj pri vahovom porovnani mnoZstiev zvySuju inhibiciu oxosyntézy viac nez
sdm acetylén. Pri moldrnom porovnani s rozdiely eSte vyraznejsie. Kym
napriklad pri oxondcii 25 g propylénu za pritomnosti 0,2 9%, vah. kobaltu

* V citovanej literature sa uvddza této Struktira:
R

Ne_ C/

(CO)a(ll,o IC|o(CO)3

ktort sme upravili tak, aby zodpovedala poziadavkdém elektrénovej teérie.
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Tabulka 1

Vplyv mnozstva kobaltu na inhibié¢nti dobu oxonécie propylénu
pri stdlom obsahu difenylacetylénu a teplote 150 2 °C

Cislo Obsah dii;fnylfa,cetylénu Obsa‘l)l kobaltu Tahibitng doba
kusu v % véh. v % véh. v minutach
po na C;H, na C,H,
37 0,80 0,10 450
27 0,80 0,20 405
31 0,80 0,40 155
28 0,80 0,40 270

(0,05 g) na propylén vo forme stearanu kobaltnatého spdsobi vlastni inhibiéni
dobu 120 mintt 0,1725 g acetylénu (6,625 10-3 grammdlov), na rovnaku
inhibiciu postaéi 0,105 g metylacetylénu (2,621 .10-3 grammdlov) alebo len
0,0550 g difenylacetylénu (3,087 10-* grammolov). Ak teda zoradime acetylén
a jeho homolégy podla téinnosti na inhibiéntd dobu, dostaneme v relativnom
vahovom vyjadreni vztah

HC=CH : CH,C=CH : C,H,C=CCH, = 1 1,64:3,14
a podla molarnej iéinnosti tento pomer:
HC=CH : CH,C=CH : C,H,C=CC,H; = 1:2,5: 21,5

Nazdavame sa, Ze vy$8i inhibiény Géinok difenylacetylénu na oxosyntézu
v porovnani s metylacetylénom nemozno vysvetlit len zhorSenymi stérickymi
podmienkami komplexu difenylacetylén—hexakarbonyl dvojkobaltu pre
hydrogenaciu, ktorou by tento komplex mohol zanikndt. Kym napriklad
hydrogeniciou metylacetylénu vznikne najskér aspon sdasti propylén, ktory
sa moéze uz lahko hydroformylovat na butyraldehydy, z difenylacetylénu
vznikne 1,2-difenyletylén, ktory podobne ako konjugovany polyén vytvara
s oktokarbonylom dvojkobaltu alebo s hydrotetrakarbonylom kobaltu stabilné
komplexné zliéeniny — pravdepodobne analogické — ako s butadiénom-1,3
[23, 24]. Preto az po dallej redukcii 1,2-difenyletylénu na 1,2-difenyletan,
ked sa komplex kvantitativne rozpadne, zostane volny oktokarbonyl dvoj-
kobaltu i hydrotetrakarbonyl kobaltu a oxosyntéza moéze neruSene dalej
prebiehat. V sihlase s tymto sa tiez zistilo [13], Ze za podmienok hydrofor-
mylacie pri teplote 180—195 °C asi za 2 hodiny sa z difenylacetylénu ziskal
1,2-difenyletan s vytazkom 80 9Y,:

CH,C=CCH; - C{H,CH=CHCH, - CH,CH,—CH,—C.H;
Prid¢ina inhibiéného udinku acetylénu a jeho homol6gov na oxosyntézu

spoéiva podla naSho ndzoru v rovnovaznej reakeii tvorby komplexu acetylén—
hexakarbonyl dvojkobaltu:

R—C=C—R’ + Co0,(C0O); —== RC,RC0,(CO)s + 2 CO
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Pri teplote 150 °C je eSte rovnovaha prakticky tplne posunutd na pravia
stranu. Za tychto podmienok nepatrné rovnovizne mnozstvo oktokarbonylu
dvojkobaltu moze sice vytvarat hydrotetrakarbonyl kobaltu, ktory sa viak
asi hned po svojom vzniku spotrebiva na redukeciu acetylenickej zldéeniny.
Az potom, ked sa prakticky vSetky acetylenické zliéeniny zredukujd, zostane
volny oktokarbonyl dvojkobaltu a tym aj hydrotetrakarbonyl kobaltu (vznik-
nuty jeho hydrogenaciou), potrebny na hydroformyldciu. Na jestvovanie
uvedenej rovnovahy poukazuji aj naSe vysledky oxosyntézy za pritomnosti
rozneho obsahu kobaltu pri stalej koncentracii difenylacetylénu. Mozno tiez
pravom odakavat, Ze so stipajicou teplotou sa bude rovnovaha ¢im dalej
tym viac posivat na lavi stranu, éo vedie k rychlejSiemu zaniku acetylenickej
zluleniny. Preto so stipajicou reakénou teplotou pri dostatoénom tlaku
potrebnom na udrzanie stability oktokarbonylu dvojkobaltu bude klesat
inhibiéna doba. Pri dosiahnuti uréitej teploty (predpokladdme 200—220 °C)
acetylén —hexakarbonyl dvojkobaltu nebude pre svoju termolabilnost schopny
existencie, vtedy acetylén a jeho homolégy nebudéi spésobovat inhibiciu
oxosyntézy.

Pre zanik komplexu acetylén—hexakarbonyl dvojkobaltu v podmienkach
oxosyntézy uskutodiiovane] pri teplote 150 °C a nizsej sa v literatire uvazuju
aj iné moznosti. MéZe to byt tepelny rozklad, dalej reakecia tohto komplexu
s kysliénikom uholnatym alebo s organickym substratom [13]. Tieto moznosti
vSak povazujeme za malo pravdepodobné.

Stdhrn

Acetylén a jeho homolégy, ako metylacetylén a difenylacetylén, majia
v diskontinuitnych pokusoch oxondcie propylénu pri teplote 150 °C a kon-
centracii 0,2 9, vah. kobaltu (pridaného vo forme steardtu kobaltnatého
alebo oktokarbonylu dvojkobaltu) inhibiény vplyv na oxosyntézu. Napriklad
za pritomnosti 0,2 9% vah. acetylénu na propylén vlastna inhibiéna doba je
30 minut, pri 0,4 9, vah. 60, pri 0,8 %, asi 150 a pri 1 9, vah. acetylénu okolo
225 mintt. Inak po ukoné&eni inhibiénej doby je rychlost oxosyntézy rovnaké
ako v referenénom pokuse bez acetylénu. Este vdé8iu inhibiciu spésobuje
metylacetylén a najmé difenylacetylén. Pri molarnom porovnani acetylénu,
metylacetylénu a difenylacetylénu podla toho, ako predlzujd inhibiéni dobu,
dostaneme tento priblizny vztah:

HC=CH :CH,C=CH:CH,C=CCH, = 1 2,56:21,5
Pri pouziti vopred pripraveného oktokarbonylu dvojkobaltu v porovnani
s kobaltnatou solou (prepoéitané na rovnaky obsah kobaltu) je inhibicia
krat8ia. Skracovanie inhibiénej doby pri rovnakych mnozstvach acetylenickych
primesi mozno dosiahnut pouzitim zvySeného obsahu kobaltu.
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BJINAHUE ATETWJIEHA 1 HEHOTOPBIX EI'O I'OMOJIOI'OB
HA ORCOCHHTES3

B. MAXO, M. MAPKO, M. UIlITA
HccnemoBaTenbekuit MACTHTYT DeTpoxumun B HoBakax

Brisojnt

ANETHIICH M €ro TOMOJIOTH, KaK MeTHJIANeTHJIeH N juQeHUIaleTHIeH MMET IpM Ipe-
PHIBMLIX ONLITAX KapOOHMIMPOBAHMs OPONMJIeHA NIpU TemmepaType 150° M KoHIEHTpamuu
0,2 9% Bec. xobampTa (NpHOABIEHRHIH Bo (JopMe cTeapaTa Kobasibra WM JUKOOAIBTOKTO-
KrapOoHuWIa) HHrUOUIMOBHOe BINMsAHME Ha OKcocuHTe3. Tax B mpucyrctBum 0,2 9% Bec.
ameTHIeHa Ha NpONMIEH MHrHOMOWOHHOe Bpemsi cocraBiser 30 mmmyr, nmpm 0,4 9% Bec.
60 muH., npm 0,8 %, npubnnaurensHo 150 MuB. u pn 1 9, Bec. ameTHIeRa OKOJIO 225 MUHYT.
llnage mocse OKOHYEHNsT MATHOMIHOHHOTO BPEMEHH CKOPOCTh OKCOCHHTe3a TaKas e, KaK
H B OTHOCUTEJILHOM omnbTe Oe3 ameTmieHa. Eme Gosxee [IMERYI0 WHTHOMIUIO BEHI3LIBACT
MeTIJIANeTH;ICH M MMeHHO nu@eHmmaleruieH. IIpm MoIApDHOM CpaBHEHHH ALETHJICHA,
MeTIUIaleTH/IeHA ¥ Au{eHNIaNeTHIGHA B 3aBECEMOCTH OT 3TOr0, KaK YAJIMHAETCH MHTUOM-
I[IOHHOE BPeMs, NOJYYUM 3TO NPHOTH3ATEILHOE COOTHONIEHHE:

HC=CH:CH,C=CH:CH,C=CCH; = 1:2,5:21,5

Ilpn nmpmMeHeHUE 3apanee IPUTOTOBIEHHOTO RUKOOAJILTOKTOKApOOEMIA B CPaBHEHMHA
¢ comeil ABYXBaJIeHTHOTO KobasbTa (HepeCYMTAHHOTO HA paBHOE COACPIKAHME KO0O0ajbTa)
uHrnbunus Gonee KopoTka. CoKpallleHMe WETHOMOHOHHOTO BPEMEHH NpPH DPAaBHLIX KOJIA-
JecTBAX ALETHJIEHOBLHIX IIPAMeCCH BO3MOMKHO MOCTHIHYTh HpHMEHEHUEeM MOBLIUIEHHOIO
cogep:xaHus KobasipTa.

Hocrymuo B pegakmmio 8. 6. 1961 r.

EINFLUSS DES ACETYLENS UND EINIGER SEINER
HOMOLOGEN AUF DIE OXOSYNTHESE

V.MACHO, M. MARKO, M. CIHA

Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novdky

Zusammenfassung

Acetylen und seine Homologen, wie Methylacetylen und Diphenylacetylen, weisen
in diskontinuierlichen Versuchen der Oxierung des Propylens bei einer Temperatur
von 150 °C und einer Konzentration von 0,2 Gew.-9%, Kobalt (zugesetzt in Form von
Kobalt(II)-stearat oder als Dikobaltoctocarbonyl) einen inhibierenden Einfluss auf die
Oxosynthese auf. So betrdgt in Gegenwart von 0,2 Gew.-9% Acetylen, berechnet auf
das Propylen, die eigentliche Inhibitionsdauer 30 min., bei0,4 Gew.-%, 60, bei 0,8 Gew.-%,
etwa 150 und bei 1 Gew.-% Acetylen etwa 225 min. Sonst ist nach Beendigung der
Inhibitionsdauer die Geschwindigkeit der Oxosynthese die gleiche wie beim Referenzver-
such ohne Acetylen. Eine noch gréssere Inhibitionswirkung verursacht Methylacetylen
und hauptséchlich Diphenylacetylen. Bei einem molaren Vergleich des Acetylens,
Methylacetylens und Diphenylacetylens gemiss der Eigenschaft dieser Stoffe, die
Inhibitionsdauer zu verldngern, erhilt man folgende anndhernde Beziehung:

HC=CH :CH,C=CH: CH,C=CCH; = 1:2,5:21,5
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Bei Anwendung eines vorher zubereiteten Dikobaltoctocarbonyls im Vergleich mit
dem Kobalt(II)-salz (umgerechnet auf den gleichen Kobaltgehalt)ist die Inhibitionsdauer
kirzer. Eine Verkiirzung der Inhibitionsdauer bei gleichen Mengen acetylenischer
Beimischungen kann man durch Anwendung eines erh6hten Kobaltgehalts erzielen.

In die Redaktion eingelangt den 8. 6. 1961

LITERATURA

1. Ciha M., Macho V., St¥e$inka J., Chem. zvesti 13, 530—535 (1959). — 2. Ma-
cho V., Chem. zvesti 15, 181—190 (1961). — 3. Macho V., Chem. zvesti (v tlagi). —
4. Roelen O., cit. Schuster C., Fortschr. chem. Forsch. 2, 363 (1951). — 5. Ind. Chemist,
July 362 (1959). — 6. Albanesi G., Tovaglieri M., Chimica é Ind. 41, 189—194
(1959). — 7. Crowe B. F., Chem. Ind. 1000, 1506 (1960). — 8. Natta G., Pino P.,
Chimica ¢ Ind. 34, 449 (1952). — 9. Reppe W., DRP 854948, 855110 a 872341 (1939);
Ann. 582, 1 (1953). — 10. Specht E. H.,, Neuman A., Neher H. T., USP 2613222
(1952).

11. Chiusoli G. P., Angew. Chem. 72, 74—76 (1960). — 12. Sternberg H. W,
Markby R., Wender I., J. Am. Chem. Soc. 82, 3638 (1960). — 13. Greenfield H.,
Wotiz J., Wender I., J. Org. Chem. 22, 542—546 (1957). — 14. Sternberg H. W,
Greenfield H., Friedel R. A.,, Wotiz J.H.,,Markby R., Wender I.,J. Am. Chem.
Soc. 76, 1457 (1954). — 15. Sternberg H. W., Greenfield H., Friedel R. A., Orchin
M., J. Am. Chem. Soc. 75, 2717 (1953). — 16. Tirpak M.R., WotizJ. H., Hollings-
worth C. A., J. Am. Chem. Soc. 80, 4265 (1958). — 17. Tirpak M. R., Hollings-
worth C. A., Wotiz J. H., J. Org. Chem. 25, 687—690 (1960). — 18. Almasi M.,
Szabé6 L., Farkas J., Bota T., Studii si cercetari de Chemie 8, 495—508 (1960). —
19. Greenfield H., Metlin 8., Wender I., cit. J. Org. Chem. 22, 542 (1957). —
20. Cordes J. S., Gunzler H., Ber. 92, 1055 (1959).

21. Corson B. B, Bond G. C., cit. J. Org. Chem. 22, 542 (1957). — 22. Green-
field H., Sternberg H. W., Friedel R. A.,, Wotiz J. H.,, Markby R., Wender I,
J. Am. Chem. Soc. 78, 120 (1956). — 23. Jonassen H. B., Stearns R. 1., J. Am. Chem.
Soc. 80, 2586 (1958). — 24. Macho V., Kandidédtska dizertadnd prdca, Vyskumny ustav
pre petrochémiu, Novéky 1961. — 25. Wender I., Sternberg H. W., Orchin M.
v knihe: Kataliz v neftechimideskoj © neftepererabatyvajuséej promyslennosti, Moskva
1959, 84.

Do redakecie doslo 8. 6. 1961

Adresa autorov:

Ink. Vendelin Macho, C. Sec., prof. dr. ini. Milo§ Marko, RNDr. Miloslav Ciha,
Novdky, Vyskumny vstav pre petrochémiu.



