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Vyndlez se tyk& zpisobu vyroby karboxylovych kyselin,
které obsahuji n + 1 atomd uhliku, reakci oxidu uhelnatého
nejméné& s jednou karbonylovatelnou sloudeninou, obsanhujici
n atom& uhliku, za pritomnosti homegennino -katalyzdtoru na

bdzi rhodia nebo iridia.

Dosavadni stav techniky

Vyroba karboxylovych kyselin, zejména kyseliny octové,
reakci alkoholu, jako methanolu, s oxidem uhelnatym je dov
b¥e znamy proces, ktery byl vyuZit primyslové a byl pfedmé-
tem fady &l&nkd a patentd, jako napfiklad US 3 769 329 a
US 3 813:428. Procesy popsané v té&chto citacich pouzivaji

katalyticky systém na bdzi rhodia a sloudeniny obsahujici

halogen.

Tyto procesy se obvykle provddéji v zatizenich sestédva-
jicich z reakéniho dseku, obsahujiciho reaktor pracujici pod
tlakem,a z udseku pro oddéleni vytvorené kyseliny od zbytku
reakéni smési, pridemZz oddéleni kyseliny se provddi castec-
nym odpafenim uvedené smési. Odpafend &4st, obsahujici hlav-
nd vyrobenou kyselinu, se pak pfevede do &isticiho useku,
sestdvajiciho z né&kolika destilaénich kolon. Druhd cast,

sahujici zejména katalyticky systém, zUstdvd v kapalné for-

ob-

m& a recykluje se do reaktoru.

Pfes jejich uzndvané vyhody viak maji tyto zplisoby vy-
roby vdzné nedostatky v chodu reakce, které jsou zplsobkeny
zejména povahou pouZitého katalyzdtoru a hlavné pak pova-
hou kovového prvku katalytického systému. Jak shora uvede-
no, je kovem pouzivanym primyslové pZi reakci pro karbonyla-

ci methanolu rhodium. P¥i reakcich v kapalné fazi je rhodi-




um obvykle ve formé rozpustného komplexu rhodia, jehoZ 1li-
gandy jsou oxid uhelnaty a jod.

Nyni vSak bylo zjisSténo, ze tyto katalyzdtory jsou ne-
obycejné citlivé na zmény ve sloZeni reakéniho prostredi,
zejména obsahu vody, nebo parcidlniho tlaku oxidu uhelnaté-
ho. SniZeni obsahu jedné z téchto sloZek nebo obou slozZek
v reakénim prostfedi miZe zpldsobit ztrdtu rhodia ve formé
nerozpustné a inaktivni srazeniny, coz md za ndsledek sni-
zeni Gc¢innosti vyroby.

Kritickou cdsti procesu pokud se tykad dbytku oxidu u- -
helna tého je Usek oddélovéni, kde se reakdéni smés &astednd

odpafuje za snizeného tlaku. _ )

T TParcialni t£1ak oxidu uhelnatého je pak znacné snizen,

coz méd za ndsledek ireverzibilni ztrdty cenného kovu.

- Ke kompenzaci vlivu dbytku oxidu uhelnatého bylo navr-
Zeno nékolik feSeni..ReSeni, které je na snadé, spodivd v
-priddvéni dodatecéného rhodia. Tento zplsob viak neni eko-
nomicky piijatélnf.

Byly navrzZeny jiné lépe vyhovujici zpisoby, jako napfi-
klad zvyseni obsahu vody nebo pfidavek stabilizaénich pro-
stfedkd do reakéniho prostiedi. Zejména patentovd prihldas-
ka EP 55 618 popisuje pouziti téchto sloudenin. Tyto mo-
hou byt zvoleny z organickych sloudenin jako N,N,N,N -
~tetramethyl-o-fenylendiaminu, disubstituovanych fosfinl
jako bis(difenylfosfino)methanu, bis(di-p-tolylfosfino)me-
thanu, polykyselin jako kyseliny citronové nebo kyseliny
jantarové nebo z anorganickych slouéenin na bdzi germaniaa
antimonu nebo cinu nebo aikalickych kovi ve formé halogeni-
‘dd, acetdtu nebo oxidd.

-

Pokud se tykd obsahu vody v prostfedi, md& vliv na za-




rizeni jako celek a nikoliv pouze na useky, kde je pfito-
men katalyzator.

4 Ve skutecnosti md voda zndmy kladny vliv na stabilitu
rhodia, ale také na rychlost karbonylace a tedy na vyrob-
ni G¢innost zarizeni. Z toho divodu prvni vyvinuté procesy
pouzivaji reakcéni smési s velmi vysokymi obsahy vody, ob-
vykle fddové od 14 do 20 % vzhledem k celkové hmotnosti
smési. Takovéto obsahy vody v Useku oddé&lovidni a &istdni
vytvofené kyseliny jsou vSak omezujici, protoze pfedstavuji
znacné mnoZstvi spotfebované energie k docileni dostateéné

dehydratace kyseliny.

Vezme~1li se v dvahu pouze faktor tykajici se obsahu vo-
~dy, objevuji se tedy dva protichidné zdjmy. Prvni je spojen
s pozadavkem zachovat katalyzdtor ve form&, kterd je roz-

pustnd v prostredi, aby se dosdnla pro reakci dobri vyrob~

ni Gc¢innost, tedy zvySit mnoZstvi vody, zatim co druhy mid

~tendenci toto snizit, aby se tak minimalizovaly ndklady na
- nédsledujici oddéleni vytvoiené'kyseliny od pritomné vody.

Objevily se nové procesy, které poskytuji kompromis
mezi ‘uvedenymi protichidnymi zajmy.

Tak napfiklad patentovd prihldska EP 161 874 popisuje‘
zpUsob karbonylace methanolu na kyselinu octovou s pouZi-
tim obvyklého katalytického systému. Novost feSeni spodivd
v tom, Ze se presné definované sloZky reakéni smési udriu-
ji ve velmi specifickych pomérech béhem karbonylace. Tento
zplUsob se provadi za pritomnosti vody, jejiZ obsah je nizsi
nez 14 % a miZe Cinit i jen 1 %, a kromé@ toho vyZaduje pou-
ziti znaénych mnoZstvi, a to az 20 %, rozpustné soli jodu,

kterd stabilizuje rhodium, s vyhodou jodidu lithného.

-




Podstata vyndlezu

Predmétem vyndlezu je zplsob vyroby karboxylovych kyselin
v kapalné fdzi, ktery pouzivd katalytického systému na bazi
rhodia a iridia. Zplsob podle vyndlezu umozZnuje pracovat v
$ir$im rozsahu obsahl vody reakéni smési, aniZ by mimo to
byly pozorovdny ztrdty drahych kovl srédzZenim pfi nizkych ob-
sazich vody. Ddle umozZznuje zplsob podle vyndlezu dosdhnout
vyrobnich G&innosti srovnatelnych s G&innostmi standardnich
procesi. )

Kromé toho,a to predstavuje zcela neo&ekavanou vyhodu,
shora uvedenych vysledki lze dos&hnout, aniz by bylo zapo-

tfebi pouzit znadnych mnoZstvi prisad pro stabilizaci kata-

-lyzdtoru.- Bylo-dokonce -zjiSténo,-Ze-zpisob-podle-vynédlezu—- — ~ ——e ==

mizZe byt realizovdn bez pouziti téchto sloucenin.

Zplsob podle vyndlezu se tedy tyk& vyroby karboxylovych.

.kyselin.obsahujicich n + 1 atom@ uhliku nebo jejich esterd

tinm, Ze se privede oxid uheélnaty do reakdni smési spolecné

‘nejméné s jednim reaktantem zvolenym ze sloucenin obecnych

vzorcua:

(1) R(OH)m
(2) RX 3
(3) ROR”

(4) ROCOR”
ve kterych

R a R’ které mohou byt stejné nebo rozdilné, predstavuji

kazdy uhlovodikovy zbytek s 1 az 10 atomy uhliku,

R md n atomd uhliku, .
X pfedstavuje chlor, brom nebo jod a
m je celé &islo o hodnofé 1 nebo 2,

pficdemz se reakce provddi za pritomnosti katalytického sys-

tému obsahujiciho.-nejméné jednu slouceninu rhodia, nejméné



jednu slouceninu iridia nebo nejméné jednu sloudeninu obsa-
‘hujici tyto dva kovy a nejméné& jeden promotor obsahujici ha-

logen.

Jak bylo shora uvedeno, provddi se zpisob podle vyndle-
zu s katalytickym systémem na bdzi dvou kovd: rhodia a iri-

dia.

Kombinaci t&chto dvou prvkd se dosahuje dvou vyhod ve

srovndni se zplsobem, pfi kterém se pouzivd jediného kowu.

Bylo zjisténo, Ze soulasné pouZiti rhodia a iridia ja-
ko kovovych sloZek katalytického systému umoZnilo zvysit
‘'zcela neocekdvanym zplsobem rychlost karbonylace. Jinak fe-
“&eno, zplsob podle vyndlezu umoZnuje dosdhnout rychlosti
‘karbonylace nejméné stejné, jakd se ziskd s katalytickfm
systémem, ktery pouzivd pouze jeden kov, za stejnych podmi-
nek, avSak celkovy polet mold kovld pouZitych pfi zplsobu po-

“dle vyndlezu je nizsi.

- Kromé toho, Ze se dosahuje zvySeni vyrobni d&innosti,
pfedstavuje skuteénost,Z:sdosahuje srovnatelnych rychlos-
ti pfi pouZiti niZsiho podtu molu katalyzdtoru,dalsi vyho-
du ekonomického rdzu, a to sniZeni ndkladd na katalyzdtor.

Kromé toho umoznuje zplsob podle vyndlezu provést e-
fektivné karbonyladéni reakci s obsahy vody v priméru nizsi-
mirneZz jakych se pouzivd pfi standardnich postupech, aniz
by bylo zapotrfebi pfidat k uvedenému médiu znaénd mnoZstvi
stabilizdtoru katalyzdtoru potfebnd podle zndmého stavu
techniky. Jak bylo shora uvedeno, zplsob podle vyndlezu

miZe byt realizovdn i bez pouziti té&chto sloudenin.

Dal$i vyhody zpisobu podle vyndlezu vyplynou z ndsle-

dujiciho popisu.




Reakce podle vyndlezu se provadi v kapalné fazi. vV 4a-

sledku toho je pouzity katalyticky systém ve formé, kterd
je rozpustnd v reakénim prostfedi.

Katalyticky systém vhodny pro:provedeni vyndlezu je
tvofen nejméné jednou slouceninou rhodia, nejméné jednou
sloudeninou iridia a nejméné jednim promotorem obsahujicim
halogen.

Pri zpisobu podle vynidlezu je mozZno pouzit sloucenin
na bdzi rhodia a iridia obvykle pouzZivanych pri karbonylac-

nich reakcich.

Pouzivané slouceniny na bdzi rhodia a iridia jsou ob-

~e e~y ykle-zvoleny -z-koordinacénich- komplexd--téchto kovd, -které———-—-—— - —

jsou rozpustné v prostfedi za reakénich podminek. Zejména
se pouzivaji koordinacéni komplexy, jejichZz ligandy tvori

jednak oxid uvhelnaty a jednak halogen, jako chlor, brom

nebo zejména jod. Samozfejmé pouziti rozpustnych komplexi
obsahujicfch jiné ligandy neZ jsou uvedeny shora, zejména
- organofosforecné nebo dusik obsahujici ligandy, by nevybo-
¢ovalo z rdmce vyndlezu. Zpusob podle vyndlezu vsak s vy-

hodou nevyzaduje pouziti komplexd rhodia a iridia tohoto
typu.

Jako priklady koordinacnich komplexd zejména pouziva=

nych pfi provddéni zpisobu podle vyndlezu lze zejména u-

+ +

vést komplexy typu Ir,(CO);,., Ir(CO)zlz'Q , Ir(CO)zBrZ-Q , .
Rh,(CO),,, Rh(CO),I, Q", RA(CO),Br, ¢” nebo komplexy na
bazi obou kovu jako Rh3Ir(CO)12, hairz(co)lz, pricemz
v téchto vzorcich ¢ zejména miZe predstavovat vodik, sku-
pinu NR4 nebo PR4,kde R znamend vodik nebo zbytek uhlovo-
diku. ' |
Ve zplsobu podle vyndlezu mohou byt rovnéZ pouzity

slouceniny zvolené z jednoduchych soli téchto prvkd, zejmé-



na IrI3, IrBr3, IrCl3, IrI3.4H20, IrBr3.4H20, RhI3, RhBr3,
RhCl,, RhI;.4H,0, R-hBr3.4520 nebo rhodium-a iridium jako ko~
vy. '

Je treba poznamenat, Ze shora uvedeny seznam sloudenin
na bdzi rhodia a iridia neni vylerpdvajici. Dal3i pfiklady
sloucenin shora uvedenych dvou kovl lze nalézt v patentech
UsS 3 769 329 a US 3 772 380.

Vzajemné poméry obou kovd se mohou pohybovat v Siro-
kych mezich. Atomovy pomér rhodia k iridiu v katalytickédm
systému ¢ini 0,01 az 0,99.

> o - rd - 13 - -
Celkova koncentrace kovu v reakéni smési &ini obvykle
4b,l az 100 mmol/l, s vyhodou 1 az 10 mmol/l.

» Krom& shora uvedenych sloudenin na bdzi rhodia a iri-
.dia obsahuje katalyticky systém podle vyndlezu promotor ob-
:Bahujici halogen. Ten mize mit formu halogenu jako takového
iﬁebo miZe byt kombinovdn s jinymi prvky, jako nap¥iklad s
dbodikem, s alkylovou skupinou s 1 az 10 atomy uhliku, acy-
lovou skupinou s 1 aZ 10 atomy uhliku nebo arylovou skupi-
nou se 6 az 10 atomy uhliku.

Halogen je obvykle zvolen z chloru, bromu nebo jodu.
S vyhodou se pouzivd jod.

Podle konkrétniho provedeni vyndlezu tvofi promotor vo-
dik nebo alkylovd skupina s 1 aZ 10 atomy uhliku. Promotor
pouzivany podle vyndlezu tvofi zejména halogen a alkylovd
skupina s 1 az 10 atomy unliku.

Shora uvedend skupina promotoru obsahujiciho halogen
odpovidd s vyhodou uhlovodikovému zbytku reaktantu, ktery

je karbonylovdn béhem reakce podle vyndlezu.



Jako slouceniny obsahujici halogen, které mohou byt

pouzity jako promotory, Jje moZno jmenovat jod, jodovodi-

kovou kyselinu, breomovodikovou kyselinu, methyljodid, me-
thylbromid, ethyljodid, 1l,l-dijodethan, benzylbromid nebo
acetyljedid.

Podle jedné varianty. vyndlezu se promotor obsahujici
halogen vndsi do reakéni smé&si z&4sti nebo Uplné ve formé
prekursoru. V takovém pfipadé md prekursor obvykle formu
slouCeniny, kterd je schopna uvolnit uhlovodikovy zbytek
shora uvedeného promotoru obsahujiciho halogen do reak&ni-
ho prostredi pisobenim halogenu nebo zejména halogenvodi-

kové kyseliny, pfidemz tyto sloudeniny jsou pfitomné v re- e

- akénim prostfedi nebo jsou do néj pfivedeny.

Jako nevyCerpdvajici pfiklady vhodnych prekursord lze
jmenovat slouceniny zvolené z alkohold obecného vzorce
(1) ROH, etherl obecného vzorce (2) ROR nebo estert obec-~
ného vzorce (3) RCOOR pouzivané samotné nebo ve smesi.
Ve shora uvedenych vzorcich pfedstavuiji substiﬁuenty R a
R”, které mohou byt stejné nebo rozdilné, kady nasyceny
uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 10 atomy uhliku nebo aromatics
k¥ uhlovodikovy zbytek se 6 aZ 10 atomy uhliku, pfidemz
substituent R odpovidd uhlovodikovému zbytku promotoru ob-'
sahujiciho halogen.

Vhodnymi prekursory pro uvedeny promotor obsahujici
halogen jsou methanol, ethanol, propanol, butanol, dime-

thylether a methylacetdt.

MnoZstvi promotoru obsahujiciho halcgen, pritomné v re-
akéni smési, &ini O az 20 % vztaZeno na celkovou
hmotnost uvedené smési. Obsan promotoru obsahujiciho halo-
gen je s vyhodou O az 15 s. '



Je treba poznamenat, Ze pouzije-1li se shora uvedeny pro-

N
motor zcela nebo zCdsti ve formé prekursoru, je mnoZstvi pre-
kursoru nebo smési promotoru s prekursorem takové, Ze umozZnu-

je ziskat mnozstvi rovnajici se shora uvedenému.

Vyroba karboxylovych kyselin nebo jejich esterd podle vy-
ndlezu se provaddi tak, Ze se vychdzi z reaktantu, ktery md o
jeden atom uhliku méné neZ koneénd vyrobend kyselina nebo je-
ji ester. Tento reaktant je zvolen z ndsledujicich sloudenin
samotnych nebo ve smési:

(1) R(OH)m

(2) RX
(3) ROR”
{4) ROCOR~

1 ve kterych

Wy

R a R~ které mohou byt stejné nebo rozdilné, predstavuji
‘ kazdy uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 10 atomy uhliku,

‘pricemz
_R md n atomd uhliku,
X pfedstavuje chlor, brom nebo jod a

m je celé ¢islo o hodnoté@ 1 nebo 2.

Karbonylaéni reakce podle vynédlezu se tedy miZe prova-
dét zejména za pfitomnosti methanolu, ethanolu, propanolu,
ethylenglykolu, 1,4-butandiolu, methyljodidu, methylbromidu,
ethyljodidu, 1l,1-dijodethanu, ethylenoxidu, methylacetdtu,
ethylacetdtu nebo acetyljodidu.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu je reaktant pouzi-
ty v procesu zvolen z monohydroxylovanych alkoholt. a alkyl-
halogenidu. .
Obsah reaktantu v reakéni smési je O az 40 %

hmotnostnich vztaZeno na celkovou hmotnost prostredi. Tento




obsah reaktantu ¢ini s vyhodou O az 30 %.

Druhym reaktantem nutnym pro ziskdni karboxylové kyse-
liny je oxid uhelnaty. Ten miZe byt pouzit v &isté formé ne-
bo zfeddny v plynech jako vodiku, methanu, oxidu uhlicitém
nebo libovolném jiném typu plynu, jako napfiklad dusiku.

Podle jednoho konkrétniho provedeni vyndlezu se pouzi-
vad oxid uhelnaty nejméné o 99% Cistoté.

Parcidlni tlak oxidu uhelnatého se obvykle pohybuje v
rozmezi 1 az 5 MPa, s vyhodou v rozmezi 1 aZ 2 MPa.

Xarbonylaéni reakce podle vyndlezu se dale provadi v

‘pritomnosti vody. Jak bylo shora uvedeno; umoznuje tedy vy= " T
2

ndlez dosaZeni dobré vyrobni dcinnosti pfi nizkém obsahu vo-

dy bez ztrdty katalytického kovu srdzenim.

Zplsob, ktery je pfedmétem vyndlezu, mizZe tedy byt

.proveden v Sirokém rozmezi koncentrace vody v reakénim pros-

tfedi odpovidajicim O " aZ 14 % vztaZeno na celkovou
hmotnost uvedeného prostfedi. Obsah vody v reakénim prostie-

" di je zejména v rozmezi O ~ az 10 %.

Jak shora uvedeno, spoc¢ivd jedna z vyznamnych vyhod vyndle-
zu ve skuteénosti, Ze je mozZno provddét karbonyladéni reak-
ci kdyz nikoliv v nepritomnosti rozpustnych soli jodu, tak

alespon s jejich pouzitim v malych mnozstvich.

Obsah rozpustnych soli jodu pfitomnych v reakénim
prostfedi je tedy v rozmezi O aZ 5 % hmotnostnich vztazeno
na celkovou hmotnost uvedené smési. Rozpustné soli jsou
zvoleny ze standardnich organic??ch nekbo anorganickych slou-
Zenin a zejména z jodidld alkalickych kovld nebo kovl alkalic-
kych zemin. Jejich obsah &ini s vyhodou O az 2 %.



Kromé shora uvedenych sloudenin a reaktantd se karbony-

laéni reakce podle vyndlezu provddi v pritomnosti esterd.

S vyhodou pouzZivany ester odpovidd reakci kyseliny vy-
tvofené s alkoholem pritomnym v prostfedi jako takovym, je-
-1i pouZit jako reaktant, nebo v maskované formé&, je-li po-
uzitym reaktantem halogenid, ether nebo‘ester. )

Podle jednoho provedeni vyndlezu je obsah esteru v roz-
mezi O ‘aZz 40 % hmotnostnich vztazeno na hmotnost
reakCni smési. Tento obsah se pohybuje zejména v rozmezi od
0 do 30 %.

Konecné se karbonyla&nft reakce provddi v pritomnosti
‘rozpoustédla. RozpouStédlem pouzivanym pfi zplsobu podle
vyndlezu je s vyhodou vytvorend karboxylovd kyselina nebo
jeji ester. Samozfejmé je moZno pouZit jinych rozpousté-
~del, a to zejména sloulenin, které jsou inertni vi&i reak-

"¢ni smé&si a které maji vy3Si teplotu varu ne% vytvorend ky-
“'selina, jako napfiklad benzen.

Karbonylacni reakce se provddi obvykle pfi teplotd
150 az 250 °c.

Celkovy tlak je obvykle 0,5 aZ 20 MPa a s vyhodou
0,5 az 10 MPa.

Zpisob podle vyndlezu je samozfejmé moZno provddét
kontinudlnim nebo diskontinudlnim zplsobem. '

V pripadé, ze je zplsob podle vyndlezu provddén kon-
tinudlaim zplsobem, obsahy jednotlivych sloZek reakdni
smési, odpovidajici stabilnim pracovnim podminkdm pro-

cesu, spadaji do shora uvedenych koncentraénich rozmezi




a udrzuji se tak v prubéhu reakce.

Pri zacdtku reakce se jednotlivé slozky vnesou do vhod-
ného reaktoru, opatreného michacim dstrojim dostadujicim k
zajisténi pfevodu plynu do kapaliny. Je tfeba poznamenat,
Ze, je-1li reaktor s vyhodou vybaven prostfedky pro mechanic-
ké mich dni reakéni smési, neni vyloudena prdce bez téchto
prostfedkd, pricemz se homogenizace smési dosdhne privedenim
oxidu uhelnatého do reaktoru.

Slozky reakéni smési se do reaktoru vndseji v libovol-
ném poradi ve vlastni formé& nebo/a ve formé jednoho nebo vi-

ce prekursoru.

Je_tIeba_poznamenat,..ze_zplsob_podle vyndlezu.miZe.byt ..

realizovan prumyslové ve stdvajicich zarizenich, kterd pou-
zivaji katalyzdtor na bdzi rhodia.

Zpisob podle vyndlezu je vhodny pro vyrobu vSech typl

- karboxylovych kyselin nebo jejich estert obsahujicich nejmé-
né dva atomy .uhliku. Tento zplsob miZe byt tedy realizovén
za Ucelem viroby kyseliny propiocnové z ethanolu, kyseliny
jantarové z ethylenoxidu nebo kyseliny adipové z 1,4-butan-
diolu. ‘

Tento zpusob se vSak hodi zejména pro vyrobu kyseliny
octové nebo methylacetdtu zejména z methanolu v pfitomnosti
methylacetdtu, vody a methyljodidu jako promotoru obsahuji-
. ciho halogen. -

Priklady provedeni vyndlezu

Ndsleduji konkrétni priklady vyndlezu, které rozsah

L d

vyndlezu nikterak neomezuji.



Priklad 1

GEelem tohoto prikladu je demonstrovat synergismus vy-
tvoreny pfi pouZiti rhodia a iridiave srovnéni s pouZitim
katalyzdtorl na bdzi jednoho nebo druného kovu.

Postup je ndsledujici:

Do sklené&né banky se postupné vnese:

kyseliny octové,

- 16,5 g

- 2,3 g methyljodidu,
- 0,5 g methylacetdtu
- 1,3 g methanolu,

- 1,9 g vody.

Pred shora uvedenymi sloZkami se do banky vnese kataly-

zdtor ve formé roztoku jodidu rhoditého nebo/a chloridu iri-
"ditého v kyseliné octové. Rhoditéa iridité roztoky obsahuji
1,5 % a 1,75 % kovu v kyselin& octové.

Mnozstvi rhodia nebo/a iridia je mimo to upraveno tak,
aby celkovd koncentrace kovu byla 4 mmol/l.

Jakmile byly slozky reakéni smési vneseny do banky, u-
misti se tato banka do autokldvu, ktery je sdm umistén v
picce, opatfené michacim dstrojim a napojené na prived CO
pod tlakem. ’

Autokldv, ktery je pod poddtednim tlakem 0,5 MPa, se
pfivede na teplotu 185 °c a celkovy tlak je nastaven na
3 MPa.

Autokldv se ochladi, kdyz v reakénin proskfedi zbyvaji
priblizné 2 % methylacetdtu.
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Dosazené vysledky jsou shrnuty v ndsledujici tabulce:

Tabulka 1

Testy Pomér Rh/Ir (%/%) R ARB (mol/h.1)
A 100/0 6
B 75/25 7,5 i
— AAC —‘ 50/50 - ng
D 25/75 6
E 0/100 4
RyARB zna&i rychlost karbonylace

Uvedend procenta jsou vyjéddrena v molech.

Tato tabulka jasné ukazuje, Ze rychlost karbonylace

methanolu v pfitomnosti obou kovld je vidy v&t3i neZ nebo

stejnd jako rychlost, jakd se desdhne, kdyz se najednou po-

uZije pouze jeden kov, za podminek, kdy obsah vody ¢&ini

pribliZné 10 $ hmotnostnich celkové reakéni smési a obsah



methyljodidu pribliZné 9 % hmotnostnich.
Priklad 2

G&elem tohoto prikladu je demonstrovat synergismus vy-
tvoreny pfi pouZiti rhodia a iridia, ve srovndni s pouZitim
kataiyzédtord na bdzi prvniho nebo druhého z téchto kovi, za

odlisnych podminek neZ v prikladu 1.

Do sklenéné banky se postupné vnese:

- 19,6 g kyseliny octové,
- 1,15 g methyljodidu,

- 0,5 g methylacetétu,

- 1,3 g methanolu,

- 0,5 g vody.

Pred shora uvedenymi slozkami se do banky vnese kataly~
zdtor ve formé roztoku kovu v kyseliné octové pro oba z uve-

denych kovi.

Roztoky rhodia a iridia jsou stejné, jaké byly pouzZity
v prikladu 1.

Mnozstvi rhodia nebo/iridia je mimo to upraveno tak, aby cel-
kova koncentrace kovu byla 4 mmol/l.

Postupuje se zplsobem popsanym v prikladu 1. DosaZené

vysledky jsou shrnuty v ndsledujici tabulce:




Tabulka 2

Testy Pomér Rh/Ir (%/%) Reapp (mol/h.1)

A 100/0 2,2

B 75/25 7.5

C 50/50 3,5 -
~W—---—-~f};—~*—M“"_~"—w*-_w—“;;;;;*—“-‘—- - ——- 4

E 0/100 3

Dosahované rychlosti karbonylace prokazuji JjesSté syner-
gické ddinky obou kovid soulasné béhem reakce za podminek,
kdy obsah vody je pfiblizné& 5 % hmotnostnich (vztaZeno na
celkovou hmotnost smési) a obsah methyljodidu je pfibliZné
S % hmotnostnich.

Priklad 3

Nésledujici testy byly provedeny kontinudlnim zplsobem
v autokldvu opatfeném Ustrojim pro vndSeni reaktantd nutnych L
pro reakci. Reak&ni roztok obsahuje prumérné 5,5 mmol/l rho-
dia a iridia.
.

Doba zdrZeni v reaktoru &ini pfiblizné 10 minut.
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Smés vystupujici z autokldvu se odplyni a ochladi.
- Slozeni reakéni smési se analyzuje chromatografii v

plynné fazi.

Celkovy tlak v autokldvu je 3 MPa a teplow se udrZuije
o B
na 190 “C.

Postupuje se tak, aby se slozZzeni reakéni smési udriovalo,
jak uvedeno v tabulce 3.

Rychlost karbonylace se zjiStuje méfenim rychlosti spo-
tfeby oxidu uhelnatého, pfidemZ se kromé toho bere v Gvahu

mnozstvi oxidu uhelnatého podilejiciho se na tvorbé oxidu u-

hli&itého.
“Tabulka 3
. Testy H20 CH3OH C'H3C02CH:.3 CH3I CH3C02H VRh/Ir RKARB
A 4,6 0,12 | 8,7 15 70 44/55 11,1
B 5,6 0,3 13 14,6 65 44/55 12,8
C 6,6 0,5 16,3 12,4 63 44/55 13,7

V této tabulce jsou obsahy uvedené pro jednotlivé sloz-
- ky smési vyjddfeny hmotnostné ve vztahu na celkovou hmotnost
smési a rychlost karbonylace je<*vyjddfena v mol/h.l vytvofe-

né kyseliny octové.
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NAROKY

1. zplsob vyroby karboxylovych kyselin obsahujicich
n+l atom& unliku nebo jejich esterq,

-

se tim , 2ze se do reakéni smési privede oxid u-

vyznac¢cuiji-

helnaty spoledné nejméné s jednim reaktantem zvolenym ze

sloudenin obecnych vzorci:

(1)
(2)
(3)
(4)

R(OH)m,
RX,
ROR”,
ROCOR”,

ve kterych

pridemz se reakce provddi za pfitomnosti katalytického sys-
tému obsahujiciho nejméné jednu slouceninu rhodia, nejméné
- jednu sloudeninu iridia nebo nejméné jednu sloudeninu obsa-

hujici tyto dva kovy a nejméné jeden promotor obsahujici

halogen.

2. Zpisob podle pfedchdzejiciho ndroku, vy znacdcu-
jici s e tim, Ze se pouzivd katalyticky systém,
ve kterém je atomovy pomdr rhodia k iridiu v rozmezi 0,01l az

0,99.

3. zplsob podle nékterého z pfedchdzejicich ndroki,

vyznaduijici s e

teim ,

Ze se pouziva cel-

kovad koncentrace rhodia a iridia v reakénim prostfedi v
rozmezi 0,1 aZ 100 mmol/l a s vyhodou 1 az 10 mmol/l.

R a R” které mohou byt stejné nebo rozdilné, predstavuji
s s e 53¢ uhlovedikovy zbytek s~ I az-lO—atomy-uhliku, o Ee -
pricemz
R md n atomt uhliku,
X pfedstavuje chlory brom nebo jod a
m je celé cislo o hodnotd 1 nebo 2,

-



4. Zpisob podle nékterého z pfedchizejicich ndroki,
vyznacuijici s e tim, Ze se reakce provadi

za pritomnosti vody.

5. Zpisob podle nékterého z predchdzejicich ndroky,
vyznacujici se tim, Ze se reakce providf
za pritomnosti obsahu vody v rozmezi od O D14 %
hmotnostnieh,vztaZeno na celkovou hmotnost reakéniho pros-

t¥edi, s vyhodou v rozmezi od 0 do 10 %.

6. Zpisob podle nékterého z pfedchdzejicich ndroki,
vyznacujici se tim, Ze se reakce provadi
za pritomnosti halogen obsahujiciho: promotoru s obsahem
vodiku nebo alkylové skupiny s 1 aZ 10 atomy uhliku, acylo-
vé skupiny s 1 az 10 atomy uhliku nebo arylové skupiny se
6'a2 10 atomy uhliku a s vyhodou skupiny odpovidajici s ku-

pineé shora uvadeného reaktantu.

7. Zplsob podle nékterého z pfedchdzejicich ndroki,
vyznacuijici s e t im, 2Ze se reakce prova-
di za pritomnosti obsahu halogen obsahujiciho promotoru v
rozmezi od O ) do 20 % hmotnostnisch , vztaZeno na cel-
kovou hmotnost reakéni smési, s vyhodou v rozmezi od O

do 15 %. ‘

8. Zplsob podle nékterého z predchdzejicich nédrokdy,
vyznacuijici se tinm , Ze se reakce prova-
di za pfitomnosti obsahu shora uvedeného reaktantu v rozme-
zi od O do 40 % hmotnostnich, vztaZeno na celko-
vou hmotnost reakcéni smési, s vyhodou v rozmezi od O

do 30 %. | |

9. Zpuisob podle nékterého z predchdzejicich ndroki,

R P

vyznacujici se tim , Ze se reakce provi-

di za pritomnosti esteru odpovidajiciho reakci pfitomné kar-




boxylové kyseliny se shora uvedenym reaktantem ve formé

alkoholu nebo v maskované formé alkoholu.

10. ZpUsob podle nékterého z pfedchdzejicich ndroki,
vyznadcuijici s e tim , Ze se reakce prova-
di za pritomnosti obsahu estem v rozmezi od O do
40 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost reakéni
smési, s vyhodou v rozmezi od O B do 30 %.

11. zZplsob podle n&kterého z predchizejicich ndroki,
vyznacuijici s e tim, Ze se reakce prova-
di s pouzitim vytvorené karboxylové kyseliny nebo jejiho
esteru jako rozpoustédla.

e e 1.2 .- -ZpGsob—podle -nékterého..z-predchdzejicich.ndroki,

vvyznadujici se tim , Ze se reakce provadi
s methanolem za pritomnosti methyljodidu, methyldcetdtu a
vody, pfiemZz jako rozpousStddlo je zvolena kyselina octo-

-

va.

Zastupuije

-
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