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Postup priibéZného ziskavani éistych este-
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(57) Anotace:
Ziskavani esteri kyseliny 5-formylovalerové
pfi vytéznosti ne mensi, jak 90 %, destilaci
smési estert kyseliny formylovalerové z este-
ru kyseliny 5-formylovalerové a bud esteru
kyseliny 3- nebo 4-formylovalerové nebo ze
smési z estertt kyseliny 3- a 4-formylovalero-
vé, pritemz esterové zbytky kyseliny formylo-
valerové jsou identické. Postup spociva v tom,
. .—Ze-se estery kyseliny. 3- nebo.4-formylovalero- - .- - ..

‘vé nebo jeji smeési oddéli pri tlaku od 2 do 100
mbarti a pii teploté nepfesahujici 150 °C
/méfeno jako teplota usazeniny v koloné&/ v
destila¢ni koloné od esteru kyseliny 5-formy-
lovalerové a jako ester se pouZziji prislusné
methyl- nebo ethylestery, pri¢emZ C<Cistota
“esteru kyseliny 5-formylovalerové neni mensi
, jak 98 % a ester kyseliny 4-formylovalerové
jakoZto necistota se nevyskytuje v mnoZstvi
piesahujicim 100 ppm.
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Postup prubo ‘ného ziskavani Cistych esterd kyseliny

~formylovaleroveée

Oblast techniky

-

Predkladany vynalez se tyka postupu ziskévani cEistych estert
kyseliny b5-formylovalerové pfl vytéZnosti ne men3i Jjak 90 % a
to destilaci smési ester( kyseliny formylovalerové skladajici
se z esterl kyseliny 5-formylvalerové a bud esterld kyseliny
3- nebo 4-formylovalerové nebo ze smési esterl kyseliny 3- a
4-Formylovalerové, pficemZ eslterové  zbytky jednollivych

esterd kyseliny formylovalerové jsou idenlické.

Dosavadni stav techniky

Estery kyseliny 5S5-formylovalerové ("5-FVSE"™) jsou dileZitymi
meziprodukty pfi vyrobé kyseliny adipinové a caprolactamu,
jakoZ i pro vyrobu polyamidu-6,6 a polycaprolactamu.
Zpravidla se 5-FVSE =ziskava hydroformylaci estert kyseliny

4-pentenové ve smési s  lzomernimi e

tery kyseliny 3- a
4-formylvalerové. Estery kyseliny 4-pentenové Jjsou dostupné
izomeraci esterl kyseliny 3-pentenové, které Jsou dostupné

“karbonylovanim=-butadienti. - Pro- ~vyrobu- - kysel-iay --adij

caprolactamu z 5-FVSE je rozhodujici, aby O5-FVSE vykazovaly

o % atr

vysoky stupen

ot . ~ o [

toty. Mimofadnéd rudivé pisobi podily

~

(f}

i
izomernich sloucenin, zejména esterll kyseliny

d-formylovalerové (4-FVST), pri

caprolactamu na bazil
ester kyseliny 6-aminokapronové, protoze podle dosavadnich

zjisténi Jsou &is elné ukazatele pro caprolactam, jako Ciselny

DENOVE - =@ - -
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ukazatel UV a kvalita vléakna, vyjadfend délkou vlakna,
polycaprolactamen vyrazne zhor3ovany, Jjestlize 5-FVSE

nevykazuijl dostatecnou Cistotu.

Rozdily bodll varu izomernich esterl kyseliny formylovalerové
pod norméalnim tlakem se pohybujli u C,~-C,~alkylesterl od 2° C
do 5> C. Tak rozdil bodu varu predstavuje na priklad u
piisludnych esterl kyseliny formylovalerové (5-FVSE : 221,2°
C, 4-FVSE : 223,6°C) pouze 2,4° C, takZe oddéleni 5-FVSE od
Lzomernich estertd kyseliny 3~ a 4-formylovalerové destilacl
pod normalnim tlakem =z technického hlediska nepfichazi do

Gvahy .

Vykazuje-1i rozdil bodu varu dvou zadanych homolognich nebo
izomernich sloucCenin pfi tlaku pl hodnotu sdl a je-li rozdil
bodu varu u stejnych hodnocenych slouCenin pri tlaku pZz,
pficemZ p2 < pl, sd2, pak plati sd2 5 sdl (viz R.H. Perry, D.
Green, Perry’'s Chemical FEngineers Handbook, 6th Ed., 1984,
kap. 13, s. 17fig. 13 - 14). TakZe destilace pod sniZenym
tlakem rovndZ nepfichazi do dvahy, protoZe rozdily bodu varu

se pfi spiZujicim se tlaku rovneéz snizuji.

V EP-B 295 551 e v pfikladu uvedeném pod bodem b) smeés

.

sterh

S

kyseliny _formylovale

ro

destilaci bez udani pokusovych parametrl jako jsou tlak a

teplota.

Udaje o obsahu ester® kyseliny 4-formylovalerové ve frakeil
5-FVSE nejson uvedeny, nicméné je moZno se domnivat, Ze tento

~

obsah je vyraznd vy35i jak 100 ppm (vztahuje se na mnoZstvi

vé  rozdélena = frakcionaéni
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5-FVSE) @ pPfi frakcionacnil destilaci v postupu b) pifikladu
uvedeného v EP-B 295551 zaznamenavame vice jak 3 hmotnostni

procenta (10 g) rezidua. Tak vysoky podil rezidua miZe byt
vysvétlen pouze tepelnym rozkladem esterl kyseliny
formylovalerové pri destilalnim procesu. To op&t pripoudti
savér, e destilace probihala pri relativne vysoké teploté a
pri normalnim tlaku nebo pfi tlaku jen nepatrn& sniZeném. Za
Lakovychto podminek se daji estery kyseliny formylovalerové
vzhledem k jen nepatroému rozdilu bodu varu, jak bylo ukazano

vySe, jen velmi obti1zné oddélovat.

TakZe podle Loho obsahovala frakce 5-FVSE s pravdépodobnosti
hranicicli s jistotou vyrazné podily, b.j. vetdi jak 100 ppm,
izomernich esterl kyseliny formylovalerovée, zejména esteru
kyseliny A-formylovalerove, protoze ten se vyskytuje
zpravidla ve veétsich mno¥stvich ne? odpovidajlcl 3-mistna
substituovana slouCenina. Jako dalsi indicie Spatneho
oddélovani ilzomernich slouCenin pos louZi v tomto ohledu
slofeni druhé frakce : zde byla ziskana 2 hmotnostni procenta
estert kyseliny 5-formylovalerové, 70 hmotnostnich procent
esteru kyseliny 4-formylovalerové a 28 hmotnostnich procent

estert kyseliny 3-formylovalerove.

Dalsdi  hévyHody ™ Frakcionaldnis =0
formylovalerové popsané v EP-B 29% 551 jsou ztrata hodnotného

produktu, O5-FVOL (2 hmotnostni procenta ve druhé frakci) a

vytvéfeni rezidua.

ilace esteri- ~kyseliny ... ... .
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Podstata vynalezu

Ukolem pfedkladaného vynalezu bylo vypracovat postup ucinného
odddlovani 5-IVSE ze sudsi s izomernimi estery kyseliny 3- a
4-formylovalerové o JZistoté vétd3i jak 98 % a pri obsahu
esteru kyseliny 4-formylovalerové ne vét3im Jak 100 ppm
(vztahuije se na mnoZstvi 5-FVSE). Dale bylo treba vypracovat

postup umoZiujici izolovat 5-FVSE z reakénl smési ziskané

<

pfi hydroformylovani esteru kyselliny j-pentenové a to ve vySe

v

w o -

uvedené Cistolbd. Konednd by vyldZnost 5-FVSE nemé&la byt nizsi

jak 90 %.

V souladu s tim byl vyvinut zdokonaleny postup vyroby esteru
kyseliny S5-formylovalerové pii vytéZnostl ne menSi jak 90 % a
to destilaci smdsi esteru kyseliny formylovalerové skladajici
se z esteru kyseliny S5-formylovalerové a bud esteru kyseliny
3- nebo 4-formylovalerové nebo ze smési skladajlicl se z
esteru kyseliny 3- a 4-formylovalerové, pficemZ esteroveée
zbytky jednotlivych kyselin jsou identické. Postup Spociva v
tom, Z%e se estery kyseliny 3- nebo 4-formylovalerové nebo
jejich smé&si prfi tlaku od 2 do 100 mbar a pfi teploté
nepresahujici 150° C (m&Feno jako teplota usazeniny v

destiladni kolond) v destiladni kolon& oddéli od esteru

TVIEV”"E’formylovaf@rové"a=“2@‘“S@“*jak0'=estervaou2"]

odpovidajicli metyl- <&i etylestery, pric¢emz Cistota esteru

bl

kyseliny S-formylovalerové neni nizsi jako 98 % a zneclstenl

esterem kyseliny 4-formylovalerové nepfesahuje 100 ppm.

5 ohledem na to, Ze vyde uvedeny stav techniky a poviechnych

znalosti pro vyuZiti procesu destilace pro oddélovani,
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zejména pri sniZeném tlaku, nejen Ze nehovori, ale vice méné
od ného odrazuje, bylo prekvapivé, Ze prfi hledani nového
fesenl stavajiciho problému bylo zijidténo, Ze pri sniZeni

tlaku se rozdily bodu varu izowmernich esterl kyseliny

formylovalerové, zejména C,—C,—alkylovych sloucenin,
5 nezmensSovaly, nybrZ naopak se zvétsovaly.

Dale byl vyvinut postup, kdy namisto smési esterlt kyseliny

formylovalerové byla pouZita smés skladajici se z produktu

hydroformylace esteru kyseliny 4-pentenové nebo smési  z

esterd kyseliny 2-, 3- a/nebo 4-pentenové skladajicl se ze

(a) smeési estert kyseliny formylovalerové

(b) pouzitého i pouZitych esterd kyseliny pentenové

(c) esteru kyseliny valerové

(d) vysokovroucich sloZek a

(e) snadno vroucich sloZek

a

(1) kdy se neijdrfive snadno vroucl sloZky, ester &i estery

kyseliny pentenove a ester &1 estery kyseliny valerové pri

tlaku od 10 do 300 mbar a teploté usazeniny nepfresahujici

e =50% € -destiladnin--procesem ve - vrcholku--  prvni sdestiladni —

kolony (kolona snadno vroucich sloZek) oddéli,

(2} kdy se zbyla usazenina privede do dalsi destilac¢ni kolony
(izomerové kolony) a prfi tlaku od 2 do 100 mbarl a teploté
usazeniny nepresahujici 150° C ve vrcholku kolony se estery

kyseliny 3~ a /nebo 4-formylovalerovée oddéli’ a
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(3) kdy se zbyla usazenina pfivede do dal3il destilacdni kolony

(Cisticli kolony) a pfi tlaku od 1 do 20 mbarlt a pfi teploté

usazeniny neprfesahujici 150° C ve vrcholku kolony se estery

kyseliny S-formylovalerové oddéli.

Smési esterd kyseliny formylvalerové skladajicl se z esteru

kyseliny Ob-formylvalerové a bud esteru kyseliny 3- nebo

4-formylovalerové nebo ze smési skladajici se 2z esterl

kyseliny 3- a 4-formylovalerové, pricemZ esterové zbytky

danych druht  kyseliny formylovalerové jsou  identické, se

ziskajl zpravidla katalytickou hydroformylaci odpovidajiciho

esteru kyseliny 4-pentenové nebo odpovidajiciho esteru

kyseliny 3-pentenové, ktery e v prvnim kroku reakce

ilzomerovan na ester kyseliny 2- a 4-pentenové, takZe se ziska

smés skladajici se z esteru kyseliny 2-, 3- a 4-pentenové,

pricem? v nasledném kroku reakce e estery kyseliny

4-pentenové S vysokou reglioselektivitou definitivné

hydroformylovan.

Alternativné muZe Dbyt izomerace uskuteinéna také Jjako

oddeéleny krok postupu predchazejicl procesu hydroformylace,

priCemZz 4-pentencester nachazejicli se v rovnovaze Jjen v

nepatrné koncentraci musi byt destilaci prfinejmenSim navySen.

- Hydroformylace -esterid- kyseliny pentenové -na estery kyseliny —

S—formylovalerové vyZaduije Jjako katalyzator slouCeninu kovu

VIIT. vedlej3i skupiny, kterda bude v podminkdch syntézy

vhodna pro vytvoreni komplexd karbonyld kovu. Prfednostné se

vyuzivaji slouceniny kobaltu nebo rhodia, které mohou byt

pomoci ligandl jako fosfind nebo fosfitd modifikovany.
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V. zavislosti na sloZenl pentenoesterizomerd se osveédcCily

nasledujici upfednostiiované postupy :

1. Kobaltové katalyzatory

{lobaltové slouceniny, to znamend kobaltové karbonyly nebo

jejich predstupné, které mohou byt v  podminkach reakce

%

pievedeny na kobaltové karbonyly, vyzaduiji bé&Zné
pentenoestery, také viak smési izomert s 2~ 3- pentencestery
(PSE) pri pfemd&né men3i jak 70 % a pfi selektivitd 95 % na
ester kyseliny formylovalerové, prfidem? n-podil miZe podle
EP-B 295 554 dosahovat aZ 70 %. Vy33i pfeména Je rovnéZ
mozna, vede ale podle dosavadnich poznatkd v ddsledku
zintenzivnéné tvorby vedlej3ich produktld k poklesu

selektivity.
2. Rhodio/trifenylfosfinové katalyzatory

5 témito katalyzatory Je moZno podle EP-B 125 567 =z
pentenocesterizomerd prevést vyluéné estery kyseliny
d-pentenové na estery kyseliny S5-formylovalerové. PPi oxidaci
smési pentenoesterl reagovaly odpovidajicim zplusobem pouze 4-

pentenovestery. Postupuije se nasledovnd

a) izomerace 3-PSE na smds izomernich PSE a navyseni
4-PSE na 95 % destilaci (podrobny popis v EP-B 125 5

b) selektivni hydroformylace 4-PSE na pfevainé 5-FVSE (za
pouziti hydroformyla&niho katalyzatoru (rhodium/P (C,H,),)

A



¢) oddéleni formylovalercesterl destilaci a zpétné prevedeni

PSE do kroku A).

3. WO 94/26688 popisuje vodorozpustné rhodio-fosfinkataly-
zatory.

Pomoci téchto katalyzatorl miiZe byt rovnez z

pentenvestercizomert vyludné ester kyseliny 4-pentenové

preveden na ester kyseliny 5S5-formylovalerové. Pri oxidaci

smési pentenoestert reaguije odpovidaijicim zplsobem Jjen 4-

pentencester. Poslup se sklada ze stejnych tfi krokd jako v

bode 2 :

a) ‘lzomerace 3— PSE na smés ilzomernich PSE a navySeni 4- PSE
destilaci,

b) selektivni hydroformylace 4- PSE na prevazne 5-I'V3E
(upfednostiuije se vodorozpustny hydroformyladni

katalyzator {(rhodium/P (m-C,H,50,Na),),

¢) oddéleni formylovalerovych esterl destilaci a zpétné

prevedenli PS5 do kroku a)

4. EP-A=556-681 popisuie rhodio/chelatofosfitové-kataly— - ==w=we .

zatory

Mimorfadn® se pak hydroformylace pentenocesterd na estery

S5-formylovalerové dafi za pouZiti rhodio-/chelatofosfitovych

katalyzatord. Pri pouZiti internich pentenocesterd probiha

~ ~

b&¥nd v ramci stejného postupového kroku jedté pfed vlastnl
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hydroformylaci izomerace pentencesteril.

V disledku oproti bé&Znym izomerim podstatné vy331 reaktivity
. 4- PSE, je tento 4- PSE plednostné hydroformylovan, takie se

selektivné ziska 5- FVSE. Na prikladech je doloZeno pouZiti
. 4-, 3- a 2- PSE jakoZz i smé&si skladajicl se ze 3- a 4- PSE.

Dosahuje se tak regioselektivita na 5- formylovalerovy ester

az 94 % (pouzitl cis/trans-3-pentenoesteru).

Vhodné estery kyseliny pentenové se odvozujl od alkanold s 1
az 12 atomy uhliku nebo cykloalkanola s 5 aZz 8 atomy uhliku.
Zvlaste e uprednostiiujl C,—Cp—alkylestery kyseliny
pentenové, zejména pak C,~C,~alkylestery kyseliny pentenove,
na priklad metylester kyseliny pentenové. Vhodné sloucCeniny
isou na priklad ester kyseliny 4-pentenové, ester kyseliny
3—-pentenove a ester kyseliny 2-pentenové samcostatneé nebo ve
smési. Jako priklad miZeme uvést mety-, etyl-, propyl-,
izopropyl-, butyl-, hexyl—~, nonyl-, dodecyl-, c¢yklopentyl-
nebo c¢yklohexylester kyseliny 2-, 3~ nebo 4-pentenove,

zejména se pak dava prednost metyl- a etylesterim.

Podle vynadlezu se destiluje SMES esterl kyseliny

formylovalerové z esteru kyseliny b-formylovalerovée a bud

L

- - 3= =nebo - d-Formylovalerové-—nebo,—=a =Lo=: - ——=
asterd kyseliny 3— nebo 4 formylovalerove,
zbytky Jednotlivych druht kyseliny

formylovalerové Jsou identické a pfitom se oddélujl estery
kyseliny 3- nebo 4-formylovalerové nebo Jejich smési pri
tlaku od 2 do 100, prednostné pak od 5 do 50 mbarld a pfi

teplotd® nepfesahujici 150° C, prfednostné pifi teploté od 100°C



do 130° C (méfeno JakoZto teplota usazeniny kolony) v
destilac¢ni koloné od esteru kyseliny S5-formylovalerové. Podle
pfedkladaného vynalezu se pouZziva metyl- nebo etylester.
Obzvlaité je moZno doporuit smé&s nasledujiciho sloZeni :
60 az 80, predev3im pak 80 aZ 96 hmotnostnich procent esteru

kyseliny S5-formylovalerové,

1 az 20, predev3im pak 2 aZ 10 hmotnostnich procent esteru

kyseliny 4-formylovalerové,

1 az 20, plfedev3im pak 2 aZ 10 hmotnostnich procent esteru

kyseliny 3~formylovalerové a

0 az 2, predev3im pak 0 aZ 1 hmotnostni procento vysokovrouci

sloZky.

5-FVSE  zUstavaijici Jako reziduum v usazeniné destiladéni

- komory vykazuije podle predkladanéhe vynalezu dZ&istotu ne

mensi jak 98 %, povétdinou ne me: jak 98,5 % a obsahuje
Jako necistotu ester kyseliny 4-formylovalerové v mnoZstvi

meniim jak 100 ppm, povét3Sinou v mnoZstvi mendim jak 80 ppm.

o

#ow - =Jako-destdladéni zafizenli-se bé&Zué-pouZiva: destiladni kolona,. -

predev3im pak zhuStujici kolona 5 teoretickym poltem pater
minimalné 30, povetiinou od 30 aZ do 5LH0. V obzvlaité
upfednostiiované formé provedenl se pouzivad zhuStujicli kolona,
ve které zhuitovacl material vykazuije usporadanou strukturu.
Takovy zhuStovacli material se béiné dostane. na trhu, na

priklad u Lirmy Sulzer, pod béZnym oznaCenim DX nebo DY..



V ramci mimoradné upfednostiiované formy provedeni se namisto

&

mési esterl kyseliny formylovalerové pouziva smés, ktera se
ziskava z produktu hydroformylace esteru kyseliny 4-pentenove

. nebo ze smési izomernich estertl kyseliny 2-, 3- a/nebo
4»pentenové, sklédajicl se =z

. .

(a) smési esterd kyseliny formylovalerove

(b) pouZilych esterl &i esteru kyseliny pentenové (n)
¢) esteru kyseliny valerové

vysokovroucich sloZek a

e) snadno vroucich sloZek
a

(1) oddéli se nejdfive snadno vrouci sloZky, ester CiL estery

kyseliny pentenové a ester &1 estery kyseliny valerové pri
tlaku od 10 do 300, prednostné od 20 do 100 mbard (mé&reno
jako tlak vrcholku kolony) a pfi teploté usazeniny kolony
nepfesahujici 150 C, povétdinou viak v rozsahu od 100° C aZ
do 130° C, destilaci v prvni destiladni koloné& (koloné snadno

vroucich:- sloZek) pres vrcholek kolony

(2) a nasledné se odvede zbyla usazenina do dal3i destilacni

Lvmae = sikokony - {Ezve-—=izomerové -kolony)= a--pii-tlaku- ~od .« 2--.do- . 100,
povétiinou v3ak od 5 do 50 mbarl (mé&feno jako tlak vrcholku

kolony) a teplotdé usazeniny nepfesahujici 150° C, povétsinou
44

v3ak v rozsahu od 100 ° C aZ do 130° C, se pres vrcholek

kolony oddéli estery kyseliny 3~ a/nebo 4-formylovalerové a
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(3) pak se néasledné odvede zbyld usazenina do dalsi
destiladni kolony {(tzv. &istici kolony) a oddéli ise.pfi tlaku
od 1 do 20, povét3inou v3ak od 1 do 10 mbart (m&feno jako
tlak vrcholku kolony) a pfi teploté usazeniny nepresahujici
150° C, povétdinou v3ak v rozsahu od 100° C do 130° C, pfes

vrcholek kolony ester kyseliny S5-formylovaleroveé.

Jako "snadno veoucl sloZky" jsou oznaZovany v3echny
"snadneéjL" nez estery kyseliny formylovalerové  vroucl

sloudeniny, Lo znamend takové, které majl nizky bod varu. V
souladu s tim zahrnuje pojem "vysokovrouci slozky" takové

et
S
.

slou¢eniny, které vykazujl vy331i bodu varu nez 5-FVSE.

Pri aplikaci postupu podle pfedkladaného vynalezu se ziska

-FVSE o &Gistotd minimalng 98 %, povétdinou ale vyS51 jak
98,5 % pfi mnoZstvi esteru kyseliny 4-formylovale rové Jjakozto
nec¢istoty nepre SahUjl(,J_ 100 ppm, povét3inou ani 80 ppm se

vztahem na mnoZstvi 5-FVSLE.

'V pripad&, Ze smé&s estert kyseliny formylovalerové bude

ziskana pomoci homogenni katalyzy na bazi rhodia a Ze se bude
tedy katalyzator po hydrof ormylaci nachazet stale jedte v

reakéni smdsi, doporuduje se oddé&lit katalyzator jesté pred

vySe” uvedenym prvnim-=stupném -dest ilace tak,--Ze-se plednostné. .

produkt hydroformylace pfi teploté nepfesahujicl 120° C a plil
tlaku ne va&tdim ‘Jak 30 mbarl oddestiluje. Dale se pak

postupuije jak je popsano vyse.

Dal3i upfednostiovanou formou provedeni Jje reallizace vySe

popsanych jednotlivych krokt daného postupu pokud moZno v
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Pokud. by na pfiklad.rozklad 5=-FVSE. nebyl vétsi. Jjak..5.% béhem

pritomnosti co nejmen3iho. mnoZstvi kysliku, nejradéji prfi

uzavieném pristupu kysliku.

Zde je tedy moZno pouZit destiladni zarfizeni, kterd jsou na
kontaktnich mistech, na kterych prichazeji do kontaktu
jednotlivé navzajem se spojujici dily, pevné svarena. Rovnéz
tak Je moZno  pri pouzZiti prirubovych spojd zcela nebo
CasteCné zamezil priniku vzdu3ného kysliku zvenCi do zarfizeni
vytvofenim ochranné zony kolem priruby pomoci ochranného

plynu.

V praxi je moZno akceptovat urlity podil kysliku, pficemZz se
zpravidla obsah 0,/h fidi poZadovanym stupném rozkladu 5-FVSE
a dobou trvanli destilace. Jako orientacnl bod je moZno vyuzZit
empiricky sestavenou rovnici T :

2

% rozkladu 5-FVSE = (3,96 .10 . a + 1,8) . t (1)

kde a = obsah 0, v ppm/h

pro 130° C a 0 £ t £ 5 h

"

2 1/2 h, bylo by moZno pfipustit obsah 0, do 505 ppm/h.
Postup podle pfedkléadaného vynadlezu mad tu prednost oproti
bé&zZnym postuplim odpovidajicim soudasnému stavu techniky, Ze

5-FVSE miZe byt ziské&n ve vysoké Cistoté a z hlediska
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daldiho pozd&jdiho zpracovani, zejména =z hlediska vyroby
polycaprolactamovych vléken, se zanedbatelnym obsahem esteru

kyseliny A-formylovalerové.

Pfiklad provedeni vynéalezu

Priklad 1

120 kg produktu hydroformylace, JehoZ sloZenl je uvedeno v

laci. Snadno vroucl

niZe uvedené tabulce, bylo oSetfeno dest:
sloZky byly oddél@ny' ve zhu§tovaci kolond (Sulzer CY, 10
teoretickych pater) pfi tlaku ve vrcholku kolony 40 nmbarl a
pfi  teploLé usazeniny 113° C, oddé&leni izomeru bylo
uskutedndno ve zhudtovaci kolond (Sulzer DX, 40 teoretickych
pater) pPfi tlaku ve vrcholku kolony 12 nmbart a pri teploté
sedliny 112,5 C, vytvofené vysokovrouci slozky byly oddé&leny
v tenkosté&nném vyparniku s nasazenou zhuStovacl kolonou
(Sulzer CY, 20 teoretickych den) pfi tlaku ve vrcholku kolony

4 mbart a pfi teploté sedliny 130° C jako usazenina z 5-

FVSE. Byla tak ziskéana celkova vytéZnost 5- IVSE ve vy3i 94 %

(67,7 kg) - vztahuje se na mnoZstvi pilsunu ke zpracovani.
Cistota 5- [VSE dosahovala 98,5 %. Obsah 4~ FVSE byl 80 ppm
(vztahuje se na 5-FVSE). Vyté&Znost 3~ / 4- FVSE izomerové

e s = o= Smésj_ by_l(l 9 9__ %_(] 1, 8 kq ) S T e

as

-

I TP A 1 I CTCTENTY Toree ] 4 Lo T T T,
oZeni 5- IVSE kyslikem nebylo v pr

~

svedeném pokusu vetsi
jak 6 % (celkova vyté&Znost : 94 %). Podle empiricky sestaveneé
rovnice T ziskavame pii dobé& trvani destilacniho procesu t o=

3 h maximalni koncentraci 0, 510 ppm O, / h.
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Priklad 2

Byl opakovan postup podle prikladu 1, ov3em vrcholkovy tlak
byl v koloné na oddé&leni izomert zvySen na 20 mbart, pricemz
teplota usazeniny dosahovala 132° C. Celkova vyté&Znost O-

Q

FVSE klesla na 92 % pPfivadéného mnoZstvi 5- FVSE. Cistota

[ €2}
|

I'VSE dosahovala 98,5 %, obsah 4- [FVSE 80 ppn (vztahuje se na

H5— FVSE) .
Srovnavacl priklad 1

Byl opakovan postup podle pfikladu 1, ovSem vrcholkovy tlak
v koloné na oddé&lovani vysokovroucich sloZek byl zvy3en na 8
mbart. Teplota usazeniny byla 158° C. Celkova vytéZnost 5-

FVSE klesla na 89 % privadeéného mnozstvi 5- BFVSE.
Srovnavacl pfiklad 2

100 g 5- FVSE bylo spolu se 7 mg kysliku na g FVSE a hodinu

zahFfivano pfi teploté 130° C po dobu 3 h. Pfitom se rozloZilo

20 hmotnostnich procent pouzitého 5- FVSE.

Srovnavaci pfiklad 2 byl zopakovan pfi rozdilné dob& setrvani

"a=obsahu kysliku mendim jak-<10 -ppm(vztahuje se na-5—FVSE) 1= ==rme oo

po 1 h setrvani bylo rozloZeno 1 hmotnostni procento 5- FVSE
5o 3 h setrvani byla rozloZena 4 hmotnostnl procenta 5- FVSE
po 7 h setrvani bylo rozloZeno 8,5 hmotnostniho procenta 5-

EVSE.

Zziskani produktu hydroformylace
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637 kg smési skladajici se ze

0,2 hmotnostnich procent metylesteru kyseliny 2—cis—pentendvé

71,5 hrotnostnich procent metylesteru kyseliny
« 3—-cis—-pentenoveé

23,8 hmotnostnich procent metylesteru kyseliny
3-trans-pentenove

0,85 hmotnostnich procent metylesteru kyseliny
2-trans—pentenové

3 hmotnostni procenta B-picolinu jakoZ i ca. 0,6 hmotnostnich
procent neidentifikovanych necistot bylo v pritomnosti
b&¥ného rhodiokatalyzatoru (obsah Rh : 120 ppm, vztahuje se
na snés) pii tlaku 4 bard a teploté 100° C vystaveno v
dvoukotlové kaskadéd po dobu 5 h plsobeni syntézniho plynu
(CO/H,~vol.-pomé&r 1:1). Po =zchlazeni a uvolnéni na okolni
tlak byl =ziskany produkt hydroformylace pouZit v prislusnych
prikladech. SloZeni tohoto produktu je uvedeno v niZe uvedené

tabulce.
SloZeni produktu hydroformylace :

Sloucenina Obsah v pfitoku (v hmot.-%)
Podil snadno vroucich

slozek 2,96
3 ~FVSE : 4,66
4 -FVSE 5,271
5- FVSE 60, 04

Podil vysokovroucih sloZek 0,22
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PATENTOVE NAROKY

1. Postup vyroby estert kyseliny 5-formylovalerové pri
vytéZnosti ne mensi,jak 90 % destilaci smé&si estert kyseliny
formylovalerové Sklédaj101 se z esteru kyseliny
~-formylovalerové a bud 2z esteru kyseliny 3- nebo 4-
formylovalerové nebo ze smé&si skléadaijicl se z esterld kyseliny

3- a 4- formylovalerové, pficemZ esterové zbytky jednotlivych

(2
\ . . . . e/ 08 .
kyselin jsou itdentickdés &@wﬁcf im, Ze se eslbery
p - & H P

kyseliny 3- nebo 4-formylovalerové nebo Jjejich smé&si pril

tlaku od 2 do 100 mbarl a pfi teplotd@ nepfesahujici 150° C,

fm&feno Jjako teplota kolonové sedliny?, v destilaCni koloneé

oddéli od esteru kyseliny 5-formylovalerové a Jjako ester se
pouziji pFisludné metyl- nebo etylestery, priCemz <Zistota

esteru kyseliny 5-formylovalerové neni niZzsSi jak 98 % a jako
nedistota Jje obsaZen ester kyseliny 4- formylovalcrovo v

mnofstvi nepfesahuiicim 100 ppm.

2. Postup podle naroku 1 vyznacujici se tim, Ze se namisto
smési esterl kyseliny formylovalerové pouZije smes 71bdeLlnd
wzw=produkty - hydroformylace =esteru kysediny - 4—v~pe{eno vé  nebo-

smds z esterl kyseliny 2-, 3- a/nebo 4~pené%§é skladajicl se
ze

(a) smdsi esteru kyseliny formylovalerové

(b) pouZilého esteru kyseliny pentenovée (n)

(¢) esteru kyseliny valerové
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(d) vysokovroucich sloZek

(e¢) snadno vroucich slozZek

a3

(1) oddé&li snadno vrouci sloZky, ester &1 estery kyseliny
pentenové a valerové pri tlaku od 10 do 300 mbard a prfi
Leplot@ usazenliny nepfesahujici 150° C destilaci v prvnl
destilacni kolone (kolona snadno  vroucich sloZek) ve

vrcholku,

(2) =zbyla usazenina pfivede do dal3i destiladni kolony
(izomerové kolony) a Ze se pfi tlaku d 2 do 100 mbar a pfi
teplot@® usazeniny nepfesahujicl 150° C ve vrcholku oddéli

estery kyseliny 3- a/nebo 4~-formylovalerove,

(3) Ze se zbyla usazenina privede do dal3i destiladni kolony
(Cistici kolony) a Ze se pfi tlaku od 1 do 20 mbard a prIi
teplot@& usazeniny nepfesahujici 150° C ve vrcholku oddeéli
ester kyseliny S5-formylovalerove.

3. Postup podle néarokd 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se

jednotlivé kroky postupu provadejl v pfitomnogti pokud nozZno

7= mnejradé?

fr= PF deme UZAVECNEM. = -
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