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Sposob obrdébki katalizatora zawierajacego kobalt
stosowanego w procesie hydrokarboksylowania

Przedmiotem wynalazku jest sposéb obrdbki katalizatora zawierajacego kobalt, stosowanego w procesie
hydrokarboksylowania.

Wiadomo, Ze przez reakc_le; olefin z tlenkiem wegla i sktadnikiem zawierajacym kwasowy woddr, jak np.
woda albo alkanolem, w obecnosci katalizatora, ktéry zawiera metal z 8 grupy pobocznej uktadu okresowego
pierwiastkéw i ewentualnie promotor, mozna wytwarzaé kwasy ttuszczowe wzglednie odpowiednie pochodne
kwaséw ttuszczowych (J. Falbe, Synthesen mit Kohlenmonooxid, Springer—Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York, 1967).

Jako szczegdlnie wyrdzniajacy si¢ wariant tej reakcji okreslonej jako hydrokarboksylowanie okazata sig
reakcja w obecnosci katalizatoréw zawwra_]qcych kobalt. Szczegdlnie korzystna forma realizacji polega na tym, ze
stosuje si¢ dodatkowo promotor, a mianowicie szczegélnie pirydyne albo nie podstawmnq w potozZeniu orto
alkilopirydyne.

Istotnym problemem tej homogenicznej, katalizowanej reakcji jest odzysk z mieszaniny reakcyjnej stosun-
kowo drogiego kobaltu w postaci, ktéra pozwala na ponowne uzycie go jako katalizatora. ‘

Sposéb przedstawiony w opisie patentowym RFN DAS nr 2 159 139 rozwiazuje ten problem tak, ze reak-

cje olefiny z tlenkiem wegla prowadzi si¢ w obecnosci nadmiaru alkanolu oraz parafiny wzglednie parafing
dodaje si¢ po zakorczeniu reakcji. W ten sposéb tworzy sie¢ mieszanina dwufazowa. Faza dolna, ktéra sktada sig
przewaznie z alkanolu i promotora, zawiera maksymalnie okoto 97% kobaltu uzytego jako katalizator. Gérna
faza parafinowa utworzona jest gtéwnie z nieprzereagowane;j olefiny i produktéw reakcji.
. Dolna faze zawierajaca katalizator jeszcze w czynnej postaci mozna ponownie uzy¢ do reakcji. Jednak
wynikajgca stad korzys¢ jest wigcej niz réwnowazona stratg okoto 3% uzytego kobaltu. Proces hydrokarboksylo-
wania mozna uznaé jako ekonomicznie zadawalajacy tylko wowczas, gdy zostaje odzyskany réwniez kobalt
zawarty w fazie parafinowej. Wobec wymaganego w procesie nadmiaru alkanolu i dodatku parafiny taka obrébka
bytaby zapewne bardzo kosztowna.

Dalszy sposéb odzyskiwania kobaltu podany jest w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3 507 891.
Polega on na tym, ze kobalt odzyskuje si¢ razem z btotem po destylacyjnej obrébce mieszaniny reakcyjne;j.
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Jezeli przy tym mieszaning reakcyjng przed obrdbka destylacyjng poddaje si¢ traktowaniu utleniajacemu,
np. powietrzem, wowczas katalizator odzyskuje si¢ w takiej postaci, z ktorej dopiero w warunkach hydrokarbok-
sylowania tworzy si¢ ponownie aktywny rodzaj katalizatora. Tylko przy stosowaniu alkilopirydyn jako promoto-
row powinno si¢ méc zrezygnowad z utleniajgcego traktowania mieszaniny reakcyjnej. W obecnosci tych promo-
toréw powmny w-warunkach destylacji tworzy¢ si¢ termostabilne kompleksy, ktére zachowuja swoja aktywnosc.

Wprawdzne sposob wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr-3 507 891 daje mozliwos¢ daleko
idacego catkowitego odzysku uzytego kobaltu, ale wskazuje on réwnie mato, jak sposéb wedtug opisu patento-

-wego RFN DOS nr 2 159 139, droge oddzielenia wysokowrzacych substangiji i innych przeszkadzajacych zanie-
czyszczen, ktére nieuchronnie powstaja jako produkt uboczny przy kazdym hydrokarboksylowaniu.

Dlatego celem wynalazku byto opracowanie mozliwie jak najbardziej prostego i w duzej mierze wolnego od
strat sposobu obrobki stosowanego przy hydrokarboksylowaniu katalizatora zawierajacego kobalt, ktéry pozwoli
jednoczesnie na oddzielenie wysokowrzacych i niepozadanych zanieczyszczen.

Cel ten osiagni¢to dzigki sposobowi polegajacemu na tym, Ze mieszaning reakcyjna po traktowaniu utlenia-
jacym uwodornia si¢, oddziela otrzymywany przy tym metaliczny kobalt i po traktowaniu kwasem zawraca go
do procesu w postaci zwigzku rozpuszczalnego przynajmniej w jednym z reagentow.

Sposéb wedtug wynalazku mozna w zasadzie stosowaé przy wszystkich reakcjach hydrokarboksylowania,
ktére przeprowadza si¢ w obecnosci katalizatora zawierajacego kobalt, np. sposéb wedtug opisu patentowego St.
Zjedn. Ameryki nr 3 507 891 i zgtoszenia patentowego RFN nr P 29 12 489 8. Przede wszystkim wybdr stosowa-
nych olefin nie jest istotny, to znaczy mozna stosowac zaréwno proste lub rozgatezione a-olefiny jak tez olefiny
oznajdujacym si¢ wewnatrz podwéjnym wigzaniu. Jednak odpowiednie sa takze olefiny o wigcej niz jednym
podwéGjnym wigzaniu oraz olefiny z podstawnikami, jak np. grupami arylowymi, cyjanowymi, karboksymetylo-
wymi i hydroksylowymi.

Na ogét stosuje si¢ olefiny o Z do 40 korzystnie 04 do 20 atomach wegla, ktére mozna otrzymywacé
sposobami znanymi ze stanu techniki. Tak moZna uzyskac np. a-olefiny przez reakcje syntezy etylenu wedtug
Ziegler'a albo przez krakowanie wosku, a olefiny ze znajdujacym sie¢ wewnatrz podwdéjnym wigzaniem przez
odwodornienie albo chlorowanie i nastepnie odszczepienie chlorowodoru z weglowodoréw parafinowych.

W wymienionym ostatnio sposobie stosuje si¢ z reguty frakcje parafinowe, to znaczy mieszaniny o réznej
liczbie wegli, tak Ze réwniez otrzymane olefiny nie wykazuja jednolitej liczby wegli. Poza tym w tych mieszani-
nach olefin wystepuja oczywiscie wszystkie mozliwe odmiany izomeryczne.

Obok czystych — ewentualnie podstawionych — olefin mozna stosowac rowniez olefiny o pewnej zawarto-
$ci parafin. Zawarto$é parafin ttumaczy si¢ tym, Ze przy wytwarzaniu olefin nie uzyskuje si¢ catkowitego
przereagowania i nie przereagowanych parafin nie oddziela si¢ w ogdle albo niecatkowicie.

Dla sposobu wedtug wynalazku nie sg istotne nie tylko stosowane olefiny lecz takze zwiazek zawierajacy
kwasowy wodor, ktéry poddaje si¢ reakcji z olefinami i tlenkiem wegla. Mozna stosowaé zaréwno wode ]ak tez
alkanole o 1 do 20, korzystnie o 1 do 4 atomach wegla.

Poza tym jest nieistotne, jaki zwiazek kobaltu uzyje sie¢ do hydrokarboksylowania. Karbonylki kobaltu s3
réwnie odpowiednie jak sole kwasu karboksylowego ikobaltu wzglednie sole kobaltu z kwasami nieorga-
nicznymi.-

Przewaznie wchodza w rachube takie sole kwaséw karboksylowych i kobaltu, ktérych aniony przy hydro-
karboksylowaniu daja odpowiednie kwasy karboksylowe wzgle dnie estry kwaséw karboksylowych.

. Jezeli obok zwiazku kobaltu stosuje si¢ tak zwany promotor, to w rachubg wchodzi tu korzystnie pirydy-
na, wszystkie nie podstawione w potozZeniu orto alkilopirydyny oraz N-metylopirolidon.

Wreszcie warunki reakcji, w jakich przeprowadza si¢ hydrokarboksylowanie, nie maja znaczenia dla sposo-
bu wedtug wynalazku. Na og6t procesy hydrokarboksylowania prowadzi si¢ w temperaturze od 80 do 300,
korzystnie 150 do 220°C, i cisnieniu tlenku wegla od 1 do 80, korzystnie 10 do 30 MPa.

Istotne dla omawianego sposobu jest jednak utleniajace traktowanie mieszaniny reakcyjnej przed odzyska-
niem kobaltu, tlenem albo gazem zawierajacym tlen, korzystnie powietrzem w temperaturze od 20 do 150,
korzystnie 70 do 120°C. To traktowanie opisane juz w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3 507 891,
kolumna 4, wiersze 21 do 43, oraz w nie nalezacym do stanu techniki opisie patentowym RFN nr P 29 12 489.8,
strona 5, ustep 2, przeprowadza si¢ tak dtugo, aZ zostana utleniajaco roztozone zwiazki kobaltu prowadzace
przy nastepnej obrébee destylacyjnej do wydz:elema metalicznego kobaltu.

Przy obrébee destylacyjnej lotne czesci mleszanmy reakcyjnej zostaja oddzielone albo w jednym etapie,
albo stopniowo przy temperaturze btota do maksimum 350 C. Zawarto$¢ kobaltu w otrzymywanym przy tym
btocie destylacyjnym powinna wynosi¢ 2 do 30, korzystnie 4 do 15 procent wagowych.

Pozostato$¢ zawierajaca kobalt mozna przerobi¢ wedtug wynalazku albo w catosci albo czesciowo. Jezeli
wybiera si¢ tylko czesciowy przerdb, wéwczas cze$é przerabianej pozostatosci zawierajacej kobalt dostosowuje
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si¢ do potrzebnego do hydrokarboksylowania poziomu katalitycznej aktywnosci, tolerowanej ilosci substancji
obciazajacych jak np. sktadnikéw wysokowrzacych, oraz do naktadu wymaganego do przerobu.

Zgodnie z wynalazkiem postgpuje si¢ w ten sposob, Ze przerabiane bloto destylacyjne poddaje si¢ pod
zwigkszonym cisnieniem i w podwyzszonej temperaturze traktowaniu uwodorniajagcemu, ktdre niespodziewanie
mozna prowad21c bez dodatku specjalnego katalizatora uwodornienia. Na ogét pracuje si¢ w temperaturze od 20
do 300°C, korzystnie 140 do 220°C. Wymagane do uwodornienia cisnienie wodoru wynosi na.ogét S do 50.
korzystnie 15 do 30 MPa.

Chociaz uwodornienia btota zawierajacego kobalt mozna prowadzi¢ takZe w nieobecnosci rozpuszczalnika.
jednak celowe jest jego stosowanie. Jako rozpuszczalniki mozna stosowac np. alkanole, korzystnie metanol,
weglowodory parafinowe, korzystnie o 5 do 8 atomach wegla, jak np. frakcje Cs, heksan lub cykloheksan, albo
kwasy karboksylowe, korzystnie kwas octowy lub propionowy. Rozpuszczalnik stosuje si¢ w ilosci stanowiacej
0,1 do 10-krotng ilos¢ btota destylacyjnego.

Po czasie uwodorniania trwajagcym do 10 godzin, korzystnie do 5 godzin, otrzymana mieszanine reakcyjna
rozktada si¢ np. przez filtracje na pozostato$¢ stanowiaca metaliczny kobalt i faze organiczna. Przy tym celowo
jest pracowa¢ w atmosferze gazu obojetnego, np. azotu lub argonu, pomewaz kobalt mozna otrzymywac w bar-
dzo rozdrobnionej i dlatego samozapalnej postaci.

Otrzymywang przy rozdzieleniu faze organiczng mozna przerobi¢ droga destylacji. Przy tym ewentualnie
uzyty do uwodornienia rozpuszczalnik mozna odzyskaé, a pozostate produkty ewentualnie pomystowo wyko-
rzystac.

Ze wzgledu na to, Ze do procesu hydrokarboksylowania z reguty nie mozna zawraca¢ metalicznego kobaltu
jako takiego. nalezy go przez traktowanie kwasem nieorganicznym wzglednie kwasem organicznym przeprowa-
dzié w sél. Jako szczegdlnie korzystna okazata sie reakcja metalicznego kobaltu z kwasami C; do C4-karboksylo-
wymi, zwlaszcza z kwasem octowym i/lub propionowym. Aby skroci¢ proces rozpuszczania metalicznego kobal-
tu w kwasach organicznych, celowe jest prowadzenie procesu w podwyzZszonej temperaturze. np. w temperaturze '
wrzenia pod chlodnica zwrotng przy Jednoczesnym przepuszczamu gazu zawierajacego tlen. np. powietrza, oraz
w obecnosci wody.

Jezeli otrzymana sél kobaltu nie rozpuszcza si¢ w ogdle albo rozpuszcza si¢ niedostatecznie w reagentach
stosowanych do hydrokarboksylowania wowczas jako ostatni etap wymagane jest jej przeksztatcenie, ktore
polega na reakcji z takim kwasem, ktérego sél z kobaltem jest rozpuszczalna w co najmniej jednym z reagentow.
Przyktadowo octan kobaltu, ktory nie rozpuszcza si¢ w wyzszych alkanolach, olefinach 1e\\entualme stosowa-
nych promotorach, mozna za pomoca np. kwasu 1-etylopentanokarboksylowego przeprowadzié¢ w '‘tzw. heptano-
karboksylan kobaltu, ktéry rozpuszcza si¢ w alkanolach o liczbie wegli 2. Uwalniany w wymienionej wyzej reak-
cji kwas octowy mozna oddzieli¢ droga destylacji i zawrdcié do procesu obrébki.

Jak juz przedstawiono, sposéb wedtug wynalazku mozna stosowaé z powodzeniem we wszystkich proce-
sach hydrokarboksylowania, w ktorych uzywa sig katalizator zawierajacy kobalt.

Wszystkie dane procentowe — réwnieZz w ponizszych przyktadach, ktére objasniaja sposéb wedtug wynala-
zku — s3 procentami wagowymi, o ile nie zaznaczono inaczej.

Przyktad I. Hydrokarboksylowanie:

W autoklawie o pojemnosci S | z mieszadtem VA, 2 016 g mieszaniny ztozonej z 40% molowych n-undece-
nu, 40% molowych n-dedecenu i 20% molowych n-tridecenu/olefiny .wystepuja kazdorazowo jako statystyczna
mieszanina izomeréw o udziale a-olefin > 1%); 800 g metanolu, 167 g mieszaniny ztoZonej z undekano-, dodeka-
no- i tridekanokarboksylanu kobaltu (zawarto$¢ kobaltu 10%) i 279 g y-pikoliny, w temperaturze 180°C poddaje
sie reakcji z CO o zawartosci 2% objetosciowych H,, przy cisnieniu 20 MPa na goraco. Po uptywie 3 godzin
reakqa zostata przerwana przy przereagowaniu olefin wynoszacym 83%.

* Utleniajace traktowanie produktu reakcji:

Caty uzysk z reakcji wilosci 3 495 g, w wypelnionej pierscieniami Raschig’a kolumnie zraszanej (dtugos¢
1 m; srednica wewnetrzna: 2,5 cm) traktuje si¢ w temperaturze 80°C w przeciwpradzie powietrzem w ilosci
J00 I/h. Czas przebywania doptywajacej z gory fazy cieklej w zraszanej kolumnie wynosi 15 minut.

Obrébka katalizatora:

Z tak traktowanego wstepnie uzysku reakcji przez stopniowa destylacje oddziela si¢ metanol, y-pikoline,
nie przereagowane olefiny oraz mieszaning estr6w kwasu undekano-, dodekano- i tridekanokarboksylowego. Po
oddzieleniu frakcji estrowej otrzymuje si¢ 205 g pozostatosci zawierajacej 8,15% kobaltu.

Pozostalos¢ zawierajaca kobalt przenosi si¢ do 410 g n-heksanu i w autoklawie o pojemnosci 2 1 z miesza-
dtem VA uwodornia si¢ przez 5 godzin w temperaturze 180°C iprzy cisnieniu wodoru 30 MPa na goraco.
Mieszaning z autoklawu filtruje si¢ w atmosferze azotu — gazu ochronnego, placek filtracyjny przemywa 3 razy
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n-heksanem stosujac tacznie 100 ml. Szaro-czarny, sproszkowany placek filtracyjny wazy 19,72 g i zawiera 83,5%
kobaltu. Tak w placku filtracyjnym znajduje si¢ 98,6% kobaltu uzytego jako katalizator hydrokarboksylowania.
Z przesaczu, przez destylacje odzyskuje si¢ heksan. Placek filtracyjny zawierajacy kobalt umieszcza si¢ w miesza-
ninie ztoZonej ze 100 g kwasu octowego oraz 100 g wody i przez 2 godziny utrzymuje si¢ w stanie wrzenia pod
chtonicg zwrotna. Przez wrzaca mieszaning przepuszcza si¢ 301 powietrza na godzing. Tak otrzymany roztwaor
w kolorze fioletowym zateza si¢ do sucha w wyparce obrotowej przy uzyciu ssawkowej pompy wodnej i przy
temperaturze tazni 55°C. Otrzymuje si¢ 644,1 g fioletowej, krystalicznej substanciji statej zawierajacej 25,7%
kobaltu.

Ponowne uzycie odzyskanego kobaltu jako katalizatora hydrokarboksylowania:

Opisane na poczatku przyktadu I hydrokarboksylowanie powtarza si¢ w takich samych warunkach z tym
wyjatkiem, Ze teraz jako katalizator stosuje si¢ rozpuszczong w metanolu mieszaning 64,1 g fioletowej, krysta-
licznej substancji statej i 920 mg octanu kobaltu (celem zastapienia ubytku kobaltu). Przerwana réwniez po 3
godzinach reakcja daje taki sam wynik, jak opisana na poczatku reakcja hydrokarboksylowania. ‘

Przyktad II. Opisane w przyktadzie I hydrokarboksylowania powtarza si¢ z tym wyjatkiem, Ze jako
katalizator hydrokarboksylowania stosuje si¢ 111,3 g naftenianu kobaltu o zawartosci kobaltu 15%.

Utleniajace traktowanie produktu reakcji hydrokarboksylowania nastgpuje w takich samych warunkach,
jak w przyktadzie I.

Jako produkt blotny stopniowej przerdbki destylacyjnej uprzednio utleniajaco potraktowanej mieszaniny
reakcyjnej otrzymuje si¢ 137,5 g pozostatosci zawierajacej 12,13% kobaltu.

Pozostatosé te uwodornia si¢ w takich samych warunkach, jak w przyktadzie 1. Otrzymany przez filtracje
placek filtracyjny zawierajacy kobalt rozpuszcza sie, jak w przyktadzie I. Otrzymany roztwér, po zateZeniu do
sucha, daje 65,1 g fioletowej, krystalicznej substancji statej zawierajacej 25,4% kobaltu. Odpowiada to odzyskowi
kobaltu wynoszacemu 99,0%.

Przyktad IIl. Postepuje si¢ jak w przyktadzie I z tym wyjatkiem, Ze przerabia si¢ tylko 20% zawiera-
jacej kobalt pozostatosci destylacyjnego przerobu produktu hydrokarboksylowania poddanego utleniajacej
obrdbce. Odpowiednio zmniejsza si¢ ilos¢ n-heksanu stosowanego jako rozpuszczalnik do uwodorniania. Jako
koricowy produkt przerobu katalizatora otrzymuje si¢ 12,9 g fioletowej, krystalicznej substancji statej zawieraja-
cej 25,6 g kobaltu. Odpowiada to odzyskowi kobaltu 98,8%, w odniesieniu do przerobionej czesci pozostatosci
zawierajacej kobalt.

Fioletowa, krystaliczna substanc_le stalg i 160 mg octanu kobaltu (w celu zastgpienia ubytku kobaltu)
rozpuszcza si¢ w metanolu irazem z '80% nie przerobionej pozostatosci katalizatora uzywa si¢ jako katalizator
hydrokarboksylowania. Stosuje si¢ tu warunki hydrokarboksylowania opisane na poczatku przyktadu I. Po 3-go-
dzinnej reakcji przereagowanie olefin wynosi 83%.

Przyktad IV. Postepuje si¢ jak w przyktadzie I z tym wyjatkiem, ze uwodorniajaca obrébke kataliza-
tora prowadzi si¢ w temperaturze 160°C i przy cisnieniu- wodoru na goraco 20 MPa. Stopieri osiagalnego odzysku
kobaltu wynosi 98,5%.

Przyktad V. Postepuje si¢ jak w przyktadzie I z tym wyjatkiem, Ze n heksan jako rozpuszczalmk do
uwodorniajacej obrdbki katalizatora zostaje zastapiony przez taka samg ilo§¢ wagowg metanolu.

Stopien osiagalnego odzysku kobaltu wynosi 99,0%.

Przyktad VI Postepuje si¢ jak w przyktadzie I z tym wyjatkiem, ze tylko potowe ilosci wagowe;j
metanolu stosuje si¢ jako rozpuszczalnik do uwodorniajacej obrébki katalizatora.

Stopien osiagalnego odzysku kobaltu wynosi 98,7%.

Przyktad VIL Postepuje si¢ jak w przyktadzie I, jednak stosujac do hydrokarboksylowania zamiast
800 g metanolu taka samg ilo§¢ wagows etanolu.

Aby pozostata jako produkt koricowy przerobu katalizatora fioletowa, krystaliczng substancje stala, ktéra
zawiera 98,4% kobaltu uzytego jako katalizator hydrokarboksylowania, méc ponownie jako roztwér w jednym
z reagentéw stosowanych do hydrokarboksylowania zawrdci¢ do reakcji, przeksztatca si¢ ja w sél innego kwasu
karboksylowego.

66,2 g fioletowej, krystalicznej substancji statej, ktéra nie rozpuszcza si¢ dostatecznie w Zadnym z reagen-
téw, zadaje si¢ 147,3 g wytworzonej przez hydrokarboksylowanie wedtug przyktadu I mieszaniny kwasu unde-
kano-, dodekano- i tridekanokarboksylowego iogrzewa w prézni wytworzonej za pomocs ssawkowej pompy
wodnej tak dlugo, az przestanie oddestylowywac kwas octowy i woda. Tak otrzymang sol kobaltu z kwasami
ttuszczowymi, po uzupetnieniu strat kobaltu, uZywa si¢ w postaci etanolowego roztworu ponownie jako katali-
zator do hydrokarboksylowania. Przy tym zachowuje si¢ takie same warunki jak przy hydrokarboksylowaniu
opisanym na poczatku przyktadu VII. Wynik reakcji obydwu wsadéw hydrokarboksylowama z przyktadu VII
nie rézni sig.
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Przyktad VIIL Postgpuje sie jak w przyktadzie VII z tym wyjatkiem, Ze otrzymany przez filtracje
placek filtracyjny zawierajacy kobalt przerabia si¢ przy zastosowaniu takiej samej ilosci wagowej kwasu propiono-
wego zamiast kwasu octowego. Jako produkt koricowy obrébki katalizatora otrzymuje sie fioletowy. pulchny
produkt, ktéry rozpuszcza si¢ w etanolu i zawieia 98,5% kobaltu uzytego jako katalizator hydrokarboksylowa-
nia.

Przyktad IX. Postgpuje si¢ jak w przyktadzie I z tym wyjatkiem, Ze zamiast mieszaniny olefin ze
znajdujacym si¢ wewnatrz podwdjnym wigzaniem stosuje si¢ 1 400 g a-decenu.

Stopien osiagalnego odzysku kobaltu wynosi 98,9%. |

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob obrobki katalizatora zawierajacego . kobalt, stosowanego w procesie hydrokarboksylowania
w reakgji olefin z tlenkiem wegla i woda albo alkanolami, przez traktowanie utleniajace. znamienny tym.
Ze otrzymy wang jako bloto destylacyjne pozostatosc zawierajaca kobalt uwodornia si¢, oddziela otrzymany przy
tym metaliczny kobalt, poddaje go reakcji z kwasem i tak otrzymanga s6l kobaltu ewentualnie przeksztatca sie
w inng sol kobaltu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze uwodornianie prowadzi sie w obecnosci rozpusz-
czalnika.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze metaliczny kobalt, w podwyZszonej tempe-
raturze i przy jednoczesnym przepuszczaniu gazu zawierajacego tlen, rozpuszcza si¢ w rozciericzonym woda
kwasie karboksylowym o 1 do 4 atomach wegla.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze stosuje si¢ wodny kwas octowy.
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