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uhelnatého a alkoholu se smésf alkylpenteéonétd. Uvedend
smés se podle vynilezu obohatf je§té ptedtim, ne se uvede
v reakci s oxidem uhelnatym a alkoholem pti tlaku vy$sim,
neZ je atmosféricky tlak, za zvySené teploty a v ptitomnosti

_ katalyticky GZinného mnoZstv{ kobaltu nebo slouZeniny ko-
baltu a dusikaté heterocyklické baze, alkyl-2- pentenodtem.
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Vyndlez se tykd zpusobu pfipravy alkyia
oxidu uhelnatého a alkoholu se smési alkylpentenodtti.

v

dipdtd reakci =~

Dosavadni stav techniky

Z Chemical Society of Japan, sv.46, 1973, str.524 az 530,
je obecné zndmé, Ze smés obsahujici dialkylestery a zejména
alkyladipat se ziskd reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s alkyl-
3-pentenodtem pri vysokém tlaku a za zvySené teploty v pfitom-—
nosti karbonylu kobaltu a heterocyklické dusikaté bdze, jakou
je napriklad pyridin.

Z vySe uvedeného odkazu je rovné&z zndmo, Ze alkyl-3-pen-
tenodt se ziskd reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s butadienem
pri vysokém tlaku a za zvysené teploty v pfitomnosti karbonylu

kovu a heterocyklické dusikaté bdze, jakou je napf¥iklad pyridin.

Ve francouzském patentu 2 356 622 bylo navrzeno pripra-
vit alkyl-3-pentenodty reakci oxidu uhelnatého 2 alkoholu s bu-
tadienem obsaZeném v destiladni frakci C, pri tlaku oxidu uhel-
natého 30 az 100 MPa a za teploty 100 aZ 160 °c v pritomnosti
katalytického systému na bdzi kobaltu a heterocyklické dusikaté

tenodtu &ini asi 95 %. Byly udinédny Cetné ndvrhy, které si mezi
jinymi kladly za cil zlepSit vykon (aktivitu a/anebo selektivitu)
reakce, pri které dochdzi ke konverzi alkyl-3-pentenodtu na
alkyladipdt, nebo usnadnit recyklovédni katalyzdtoru na bdzi ko-
baltu p¥i jedné nebo druhé reakci pfichdzejici v dvahu, nebo izo-
lovat pozadovany adipdt ze surového produktu druhé ze zmin&nych
reakci anebo zmirnit tlakové podminky pri prvni ze zminénych

reakci. Jakozto pfiklady téchto ndvrhd lze uvés<:

- zpusob popsany ve francouzském patentu 2 384 738, ktery

zahrnuje prvni reakéni stupen, pfi kterém se butadien pfevede



na alkyl-3-pentenodt za podminek, které jsou shodné s
podminkami, které jiz byly uvedeny vySe, naleZ se oddéli
¢édst tercidrnich dusikatych bdzi a pfebytek uhlovodikl

z reakCni smési, a druhy reakéni stupen, prfi kterém se
alkyl-3-pentenodt zbyly v reakéni smési pfevede na smés
diesterl, obsahujici pfevdZnou mérou alkyladipdt. Prvni
stupeli se provddi pfi teplotd 80 a3 150 °C a tlaku 30 aZ
200 MPa, zatimco druhy stupen se provddi pfi teploté& 140
az 200 °C a tlaku 10 a% 40 MPa;

- zpusob popsany v evropském patentu 60 734, pfi kterém
se uvedeny prvni reakéni stupen provddi v pritomnosti

katalyzdtoru na bdzi paladia;

- zplsob popsany v evropské patentové prihldsce 192 340,
pfi kterém se zvysSuje koncentrace kobaltu v uvedeném prvnim
reakénim stupni za dlelem podstatného sniZeni tlaku, kte-
ry je nezbytny pro uspokojivy pribéh prvniho stupné, a pre-
chodu do druhého reakcéniho stupné bez eliminace nékteré

ze slozZek reakéni smési pochdzejici z prvniho reakéniho

stupné;

- zplUsob popsany v evropském patentu 80 957, pfi kterém

se zejména navrhuje vychdzet p¥i druhém reakdénim stupni.z
alkyl-2-pentenodtu,

a

- zpuisob popsany v evropské patentové prihldsce 177 641,
pri kterém se katalyzdtor na bdzi kobaltu, ktery byl v

v pribéhu reakce deaktivovdn, regeneruje uvedenim smési,
kterd tento katalyzdtor obsahuje do styku se silné kyselou
iontoménicovou prysky¥ici, nadeZ se katalyzdtor opét re-~
cykluje do prislusného reakdéniho stupné.

Zpracovani navrzené v posledné uvedeném patentovém doku-~

mentu md dvoji funkci, a sice:

- odstranéni N-methylpyridiniovych iontd (produkt deakti-
vace katalytického systému) a



- nahrazeni dbytku kyselosti.

Jakkoliv se timto zpracovdnim doséhne reaktivace deaktivo-
vaného kobaltu, dochdzi pfi tom k eliminaci velkého podilu pyri-
dinu z karbonylaéniho systému (prvni a/nebo druhy reakéni stupen).
Ubytek této chemikdlie bude muset byt kompenzovdn pfidédnim "nového"

pyridinu do systému.

Tato ztrdta se v primyslovém méritku jevi jako obtizZné pri-
jatelnd v pripadé, kdy se navic bere v uUvahu, Ze by ve druhém’
stupni (konverze alkyl-3-pentenodtu) v podstaté odpovidala stechio-
metrii pouzZitého kobaltu, a kdy lze pfipustit Ze se k tomu pri-
druzi i dalsi fyzické ztrdty pgridinu (nebo heterocyklické dusi-

katé bézehkékterym v prumyslovém mé&ritku nevyhnutelné dochdzi v

pribé&hu ruznych zpracovdni (extrakce, destilace, Cisténi...).

Proto je velmi Zddouci moci disponovat zpusobem pripravy
alkyladipdtd zahrnujicim reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s
alkvlpentenodtem, pfi kterém by chemické ztrdty heterocyklické
dusikaté bdze byly podstatnd sniZeny pfi soucasném zachovdni vy-

konu procesu (aktivita, selektivita na adipdt...).

Podstata vyndlezu

Predmétem vyndlezu je proto zplisob pripravy alkyladipdtd
reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s alkylpentenodtem pfi tlaku
vy38im, neZ je atmosféricky tlak, a za zvysSené teploty v pfitomnos-
£i katalyticky d&inného mnoZstvi kobaltu nebo slouéeniny kobaltu
a dusikaté heterocyklické bdze, jehoz podstata spolivd v tom, ze
se uvede do reakce smds v podstat@ obsahujici alkyl-3-pentenodt

a alkyl-2-pentenodt.

Vyndlez ddle zahrnuje zpusob pfipravy alkyladipdtd, za-
hrnujici prvni stupefi pfi kterém se butadien zndmym zpUsobem
prevede na alkyl-3-pentenodt reakci oxidu uhelnatého a alkoholu
pri tlaku vyssim, nez je atmosféricky tlak, za zvysSené teploty
a v pritomnosti katalyticky u¢inného mnozstvi katalyzdtoru na
bazi kobaltu nebo paladia, a druhy stupefi, ve kterém se uvedeny

pentenodt uvede zndmym zpUsobem v reakci s oxidem uhelnatym a



alkoholem pfi tlaku, ktery je vy33i ne? atmosféricky, a za zZvy-
Sené teploty v p¥itomnosti katalyticky d&inného mnozstvi kobaltu
nebo slouceniny kobaltu a heterocyklické dusikaté bdze, jehoZ

podstata spolivd v tom, Ze

a) Ze se reakéni smds pochdzejici z prvniho stupné, ze
které byly pfipadnd odstraniny prebytelné vy¢chozi 14t~
ky, téZké produkty a cely katalyticky systém nebo jeho
Cdst, podrobi zpracovani zpusobujicimu obohaceni re-

akéni smési alkyl-2-pentenodtem, a ¥e se

b) smés takto obohacenid alkyl-2-pentenocdtem zavede do dru-
hého stupns.

Podle hlavniho znaku vyndlezu se do reakce tak zvandho dru-
hého stupné& uvede smés, kteri v podstaté obsahuje alkyl-3-pente-
nodt a alkyl-2-pentenoédt.

Uvedend smés miZe oviem obsahovat také alkyl-4-pentenodt
a rizné dalsi slozky, jakymi jsou alkylpentenodt, pyridin (nebo
dusikatd heterocyklickd bdzs), alkylmethylglutardt, jedno nebo
vice organickych #edidel a/nebo rozpoustédel, prom3nnd mnofstvi
katalytického systému, pouZitého v prib&hu reak&niho stupné, p¥i
kterém se butadien nebo smés obsahujici butadien p¥evddi o sobé
zndmym zplisobem na alkyl-3-pentenocdt (prvni stupef), pokud je
tento katalyticky systém kompatibilni s podminkami, p¥i kterych
probihd uvedeny druhy stupeid. Je samozZejmé, Ze v p¥ipadd, kdy.
prvni stupefl zahrnuje pou?iti katalytického systédmu na bdzi kobal-
tu a dusikaté heterocyklické bdze, je vyhodné zbavit reak&ni

smés pochdzejici z tohoto prvniho stupné, kobaltu.

V rdmci dspéSného provedeni zpisobu podle vyndlezu pred-
stavuji alkylpentenodty alespod 20 % amotnosti, vyhodnd alespof
40 % hmotnosti, vztaZeno na hmotnost smdsi zaviddné do druhého
stupné. |

Pri zpisobu podle vyndlezu je podstatné, aby ve smési za-
vddéné do uvedeného druhého reak2niho stupné byl pfitomen alkyl-
2-pentenodt. Bylo toti# nyni nové zjisténo, Ze tato p¥itomnost



md pozoruhodny vliv jak na dcinnost produkce pozadovaného alkyl-
adipdtu, tak na chemickou ztrdtu dusikaté heterocyklické bdze.
Tyto pozoruhodné Ulinky jsou pozorovatelné od okamziku, kdy obsah
alkyl-2-pentenodtu v zavddéné smési (alkyl-3-pentenodt + 2-pen-

tenocdt) predstavuje alesponl 5 %, vyhodné alespon 10 %.

V rédmci uUspedného provedeni zplsobu podle vyndlezu bude
tento obsah ¢init alespon 30 %, pricemZz maximdlni obsah alkyl-2-
pentenodtu bude diktovdn pouze rozvahou ekonomického charakteru

a/nebo dostupnosti alkyl-2-pentenocdti.

Je z¥ejmé, Ze alkyl-3-pentenocdty ziskané pri provadéni
uvedeného prvniho stupné mohou predstavovat asi 90 az 95 % hmot-
nosti vytvofrenych identifikovanych produktd. Za déelem provedeni
zplsobu podle vyndlezu bude proto vhodné obohatit surovy produkt

zavddény do uvedeného druhého stupné alkyl-2-pentenodty.

Vzhledem k tomu, Ze alkyl-2-pentenodty vznikaji ve druhém
stupni, zahrnuje prvni zpusob obohaceni uvedeného surového pro-
duktu alkyl-2-pentenodtem alespon Cdstecné recyklovdni alkyl-2-
pentenodtu vytvorendho v uvedeném druhém stupni, ve kterém bude

stupel konverze pentenodtd védomé omezen.

PY¥i praktickém provddéni zplsobu podle vyndlezu se vyhod-
nd provadi recyklovani smési 2-pentenodtu a 3-pentenodtu a to
s ohledem na té&zZkosti vyplyvajici z déleni téchto produktd.

Druhy zpuisob obohaceni uvedeného surového produktu alkyl-2-
pentenocdtem zahrnuje predbézné zpracovdni veskerého nebo C&sti
alkyl-3-pentenodtu pochdzejiciho z uvedeného prvniho stupné
a/nebo alkyl-3-pentenodtu nekonvertovaného v :uvedeném druhém
stupni za udcelem Jjeho isomerace na smés obohacenou alkyl-2-pen-
tenodtem, pridemZ uvedend smés se potom zavede do uvedeného druhé-

ho stupné.

V rdmci vyndlezu je samozfejmé mozné soucasné pouzit oba
vySe uvedené zplsoby obohaceni a zejména recyklovat veskery
alkyl-2-pentenocdt nebo jeho ¢dst a zpracovat pouze Cdst alkyl-3-

pentenodtu, ktery nebyl konvertovdn v pribéhu uvedeného druhého



stupné v pfipadé, kdy je rozhodnuto pracovat p¥i 34stedném stﬁp—
ni konverze tohoto produktu v uvedeném druhém stupni.

Uvedené isomeralni zpracovdni miZe byt provedeno rdznymi
© sobé zndmymi zplsoby, zejména postupem popsanym v patentu US
4 339 597.

V rdmci druhého zplsobu obohaceni se nicméné doporucuje
zpracovat alkyl-3-pentenodt v pfitomnosti kobaltu nebo slouleniny
kobaltu a pripadné oxidu uhelnatého a/nebo dusikaté heterocyklic-
ké bédze pfi teplotd vy$3i nebo rovné 150 °c, v kapalné fdzi ajpfi
tlaku, ktery je vyS$i neZ atmosféricky tlak, po dobu dostatedénou

k dosaZeni poZadovaného obohaceni.

Za dylelem Usp&Sného provedeni zpisobu podle vyndlezu se
pouzije reak&ni teplota ni%&i nebo rovnd 250 °c, vyhodné reakéni
teplota 170 a? 200 °c; celkovy tlak pfi uvedené teploté bude vy§-

i nebo rovny 2 MPa a vyhodné ni%3{ ne? 30 MPa.

Za GZelem UGSpé&3ného provedeni zplsobu podle vyndlezu bude
reakéni smés nejlastdji a v podstaté prosta alkanolu a bude moci
obsahovat nepoldrni aprotické organické fedidlo nebo rozpoudtdd-
lo.

JakoZto pfiklady organickych rozpoustddel, které jsou
vhodné pro pouZiti p¥i zptisobu podle vyndlezu, lze uvést: nenasy-
cené nebo,vyhodné, nasycené acyklické uhlovodiky, aromatické uhlo-
vodiky a ethery, jakymi jsou tetrahydrofuran a dioxan. |

V pripad& pouZiti rozpouitddla nebo Fedidla bude p¥i Uspés~
ném provedeni zplsobu podle vyndlezu mnoZstvi rozpoustédla nebo
fedidla takové, Ze hmotnostni obsah alkyl-3-pentencdtu bude &init

alespon 10 % a vyhodné& alespon 50 $%.

Pfitomnost dusikaté heterocyklické bdze neni na Skodu po-
kud je tato bdze pfitomna v tak malém mnoZstvi, %e pomdr N/Co je
nizsi nebo rovny 25.

Pod pojmem dusikatd heterocyklickd bdze se zde jak v pfipadé
prvniho, tak i druhého stupné rozumi slouceniny, které jsou

odbornikim v oboru organické chemie velmi dobfe zndmé a které



jsou popsané zejména v evropském patentu 80/0 957.

Jakozto priklady téchto sloulenin lze uvést pyridin a

isochinolin.

Doba zpracovani (nebo doba prodleni) se miZe ménit v Si-
rokych mezich a bude do znacné miry zdviset na presném charakte-
ru katalytického systému a na dalSich pracovnich podminkdch, kte-
ré jsou v kazdém konkrétnim pripadd pouzity (pritomnost nebo ne-

pritomnost oxidu uhelnatého, tlak, teplota atd.).

Podle prvniho zplsobu provedeni se alkyl-3-pentenodt uve-
de do styku s oxidem uhelnatym v pritomnosti karbonylu kobaltu,
napfiklad v pfitomnosti dikobaltoktakarbonylu.

Pouzity oxid uhelnaty je v podstate Cisty, t.zn. Ze se po-
uzije oxid uhelnaty v komercine dostupné form&. Pritomnost malého
mno¥stvi vodiku (méné& ne? 1 % objemu) napomédhd stabilizovat ka-
talyticky systém. V pfipadé, Ze je vodik pritomen v moZstvi vét-
8im neZz 1 % objemu, potom midze na Udkor pozadovanéd isomeracni re-
akce dochdzet k parazitni resakci spolivajici v hydrogenaci suro-
vého produktu.

,
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V rdmci tohoto prvniho zpusobu provedeni bude reak

smés v podstaté prosta alkanolu.

Pri druhém zplsobu provedeni se alkyl-3-pentencdt zpra-
cuje v pritomnosti karboxyldtu kobaltu, napfikiad octanu kobaltu,
a dusikaté heterocyklické bdze a v nepritomnosti oxidu uhelna-

tého, pricemz atomovy pomér N/Co se vyhodné& voli tak, aby byl
kompatibilni s dobrym pribéhem druhého stupné, a je roven pri-
blizné 2 az 25.
V rdmci tohoto druhého zpisobu provedeni miZe reakdéni

smés vyhodné obsahovat alkanol.

Pri obou zpusobech provedeni buds koncen:trace kobaltu v

reakéni smési Cinit alespon 0,05 mol/l, vvhodn2 0,1 az 2 mol/l.

Po ukonceni uvedeného zpracovéni nebo po uplynuti doby,

kterd je pro toto zpracovdni vymezena, se reakini smés odtla-



kuje a pf¥ipadné ochladi.

Takto ziskand smés miZe byt potom zavedena p¥imo nebo aZ
po odstranéni rozpoudtédla nebo Yedidla do tak zvané reakce dru-
hého stupné, p¥i které se po nastaveni mnoZstvi dusikaté hetero-
cyklické bdze, po pfipadném nastaveni koncentrace kobaltu a poi
pfidavku alkanolu o sob& zndmym zpisobem produkuje alkyladipét.

ReakCni podminky pouzité v uvedeném druhém stupni jsou
podrobnéji popsané ve vySe uvedeném popisu zndmého stavu techniky.

Strucné specifikovdno, uvedou se oxid uhelnaty a alkohoi
v rdmci tohoto druhého stupné v reakci v kapalné fdzi se smdsi,
kterd v podstaté obsahuje alkyl-3-pentenodt a alkyl-2-pentenodt
v pritomnosti kobaltu nebo sloudeniny kobaltu a dusikaté heterb—
cyklické bdze. Reakéni teplota se obvykle pohybuje mezi 100 a ,
200 °c, vyhodn& mezi 130 a 180 °c. Celkovy tlak pfi uvedené te-
ploté je obvykle vy$8i neZ 5 MPa a vyhodné le?i v rozmezi od 10
do 30 MPa. Koncentrace kobaltu se miZe ménit v Sirokych mezich,
napfiklad od 0,05 do 8 mold/l, vyhodn& od 0,1 do 2 mold/l. Moldrni
pomér dusikaté heterocyklické bdze ke kobaltu se obvykle pohybuje
od 0,5 do 50, vyhodné& od 2 do 25.

’

S vyhodou se pouzivd alkanol s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy.

Smés zavddénd do uvedeného druhého stupnd md v rdmci vynd-

lezu obvykle ndsledujici hmotnostni sloZeni:

alkyl-3-pentenodt 5 az 92 %
alkyl-2-pentenodt 5 az 90 %
alkyl-4-pentenodt 1 az 3 %
alkylpentanodt 1 az 10 %
dialkyladipdt asi 1 %.

Po ukondeni reakce nebo po uplynuti ¢asu, ktery byl pro
tuto reakci vymezen, se alkyladipdt izoluje libovolnym vhodnym:
zplisobem, napfiklad eliminaci kobaltu z reakdéni smdsi a né-
slednou destilaci produktd a p¥ipadné recyklovdnim nezreagovanych
pentenovych esterl nebo rozdélenim smési po p¥iddni nepoldrniho



aprotického rozpoustédla a ndslednym o sob& zndmym zpracovanim

dvou takto ziskanych fdzi.

V nédsledujici &4sti popisu bude vynadlez bliZe objasné&n
pomoci jeho p¥ikladd provedeni, které viak maji pouze ilustradni
charakter a nikterak neomezuji rozsah vyndlezu, ktery je jedno-

znacné vymezen formulaci patentovych ndrokd.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklady 1 az 3
(kontrolni testy a) a b))

Tyto testy se tykaji alkoxykarbonylace alkylpentenodta.

Do autokldvu z nerezav@jici oceli o obsahu 300 ml, opatfe-

ného centrdlnim magnetickym michadlem, se zavedou ndsledujici

slozky:

methylpentenodt(y) 0,58 molu
dikobaltoktakarbonyl 0,012 molu
pyridin 0,115 molu
methanol 1,16 molu a

butylbenzen (vnit¥ni standard pro plynovou-

chromatografii) 5 g.

Spusti se michdni (1200 otddek za minutu),autokldv se pro-
pldchne oxidem uhelnatym (3 x 5 MPa) a potom natlakuje oxidem uhel-
natym na tlak 15 MPa (oxid uhelnaty obsahuje 0,5 % objemu vodiku)

a zahfeje na teplotu 170 °C. Autoklav se udrzuje za té&chto pod-
minek (170 °c, 15 Mpa) po celou dobu testu. Soulasnd se provddi
plynulé proplachovédni prostoru nad reakdni smési oxidem uhel-

natym, ktery se pfivddi v mnoZstvi 60 1/h.

V pravidelnych intervalech se odebiraji vzorky reakéni
smési. Po z¥edéni methanolem (g.s. 15 ml) se tyto vzorky analy-
zuji plynovou chromatografii a iontom&nidovou kapalinovou chroma-

tografii.



V ndsledujicim vyhodnoceni jsou pouZity tyto obecné symboly:

P3 = methyl-3~-pentenodt

P2 = methyl-2-pentenodt

P4 = methyl-4-pentenodt

Pa = methylpentanodt

E1 = dimethyladipdt

E2 = dimethyl-2-methylglutardt
E3 = dimethylethylsukcindt

E4 = dimethylpropylmalondt

Ei = E1 + E2 + E3 + E4

E1
L = —
Ei
Pi = P2 + P3 + P4
Py = pyridin
mmoly pouzitého substrdtu - mmoly stanovendho substrdtu
DC = x 100

mmoly pouZitého substrdtu

mmoly stanoveného produktu
Ry = x 100

mmoly pouZitého substrdtu

CY

RY/DC = selektivita

1
i

k = -1ln(1-DC)/t v h_

C(Py) = polet kg rozloZeného pyridinu na potencidlni tunu kyseliny w
adipové stanovené pfi zavedeni dvou ndsledujicich pfed-
pokladl:

- reaktorova SarzZe s DC 90 %,

- stupefi hydrolyzy dimethyladipdtu na kyselinu adipovou = 100 $%.

Kontrolni test a) se provddi za pouziti vychoziho me-

thyl-3-pentenodtu.



Kontrolni test b) se provddi za pouZiti vychoziho me-

thyl-2-pentenodtu.

p¥iklady 1 aZ 3 se provadi za pouziti vychozi smési 3-
pentenodtu a 2-pentenodtu, jejiz obsah 2-pentencdtu je uveden
v ndsledujici tabulce I, ve které jsou rovnéZz uvedeny ziskané
vysledky, pficemZ t zde znamend Cas nezbytny k dosazeni dplné

konverze pentencdtu nebo pentenodtu.

Tabulka I

P¥. P2(%) t(min) K(h ) RY (%) L(%) C(Py
Pa E1

a 0 220 1,3 9 67 82 10

1 5 200 1,5 9 69 82 9

2 10 180 1,5 9 73 82 9

3 50 155 1,6 9 70 82 8

o} 100 180 2 8 72 80 5

Priklady 4 a 5

Tyto pfiklady ilustruji isomeraci methyl-3-pentenodtu.

V autokldvu a za pouziti postupu popsaného ve vySe uve-

deném p¥ikladu 1 se provede test s SarZzi ndsledujiciho sloZeni:

0,58 molu methyl-3-pentenocdtu,

0,012 molu dikobaltoktakarbonylu,
0,115 molu pyridinu,  pfiklad 4
46 ml toluenu

61 ml toluenu — 4 pFiklad 5

(nepritomnost pyridinu



V obou p¥ikladech se pouZije teplota 170 °c, tlak 15 MPa,
rychlost michdni 1200 otddek za minutu a prfivodni mnoZstvi oxi-
du uvhelnatého 60 1/h.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce III,

ve které T oznaluje reakéni dobu.

Tabulka III

P¥. Py(mol) T(h) DC(P3) RY (%)
(%)
P2 P4 Pa Ei
4 0,115 2 31 70,6 6,3 12,9 2,2
5 0 3 56,5 74,2 6,8 7,7 3,0

priklady 6 a 7

Tyto p¥iklady ilustruji isomeraci methyl-3-pentenocdtu.

Do autokldvu o obsahu 125 ml zhotoveného z Hastelloy B2

se predlozi:

0,1 molu methy-3-pentenodtu,
0,004 molu acetdtu kobaltu,
0,02 molu pyridinu,

8 ml methanolu (pfiklad 6),
10 ml toluenu (pfiklad 7).

Autokldv se uzavfe, propldchne argonem a zahfeje na te-
plotu 200 °C za michéni (tfepdnim). Po 5 reak&nich hodindch pfi
uvedené teploté se obsah autokldvu ochladi. Reakéni hmota se
z autckldvu vyjme, zfedi methanolem a analyzuje plynovou chro-



matografii.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce IV.

Tabulka IV
PY. Rozpoustédlo DC(P3) RY (%)
(%)
P2 P4 Pa
6 methanol 50 68 1,6
toluen 21 30 3 8

Priklad 8

Tento p¥iklad ilustruje sekvenci isomerace-alkoxykarbo-
nylace.

Do autokldvu z nerezav2jici oceli o obsahu 300 ml opatfe-

ném centrdlnim magnetickym michadlem se predlezi:

0,58 molu methyl-3-pentenocdtu,
0,012 molu dikobaltoktakarbonylu,
61 ml toluenu a

5 g n-butylbenzenu (vnit¥ni standard).

Reakce se provddi po dobu 20 minut za podminek, popsanych
ve vySe uvedeném prikladu 1. Autokldv se potom ochladi a odtlaku-

je. Analyza alikvotu reakléni smési poskytne nédsledujici vysled-

ky:

DC P3 = 43 %
RY P2 =77 %
RY P4 = 8,3 %
RY Pa = 8,2 %.



Reakdni smds obsahuje zejména:

- 0,33 molu P3 (61 %)
- 0,19 molu P2 (35 %) vztaZzeno na Pi = 100 %

- 0,02 molu P4 ( 4 %)

P

K reakdni hmotd ponechané v autokladvu se prida:

- methanol (26 ml, 0,638 molu) a
- pyridin (12 ml, 0,148 molu).

Autokldv se potom uzavie, propléchne oxidem uhelnatym
(3 x 1 MPa) a potom zahfeje na teplotu 170 Oc za tlaku 15 MPa
oxidu uhelnatého (obsahujiciho 0,5 % objemu vodiku). Rychlost
michdni &ini 1200 otddek za minutu. Oxid uhelnaty se privddi
konstantni rychlosti 60 1/h. Po 140 minutdch se autokldv ochla-
di a odtlakuje. Reaklni smés se potom z autokldvu vyjme a ana- |
lyzuje plynovou chromatografii a iontoménidovou kapalinovou

chromatografii. Ziskaji se ndsledujici vysledky:

DC(P1i) = 99 %

-1
k = 2 h'
CY(E1) = 70 % v relaci k Pi surového
CY(E2) = 11 % reakéniho produktu =z
CY(E3) = 4 % isomeradniho stupné
cY(pa) = 8 % |
C(Py) = 4.

2l ('LLC-QT

JUDr, larmila Trapiovad



PE

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pripravy alkyladipdtd reakci oxidu uhelnatého a
alkonolu s alkylpentenodtem za vy$siho tlaku, neZ je atmosféric-
k7 tlak, pfi zvySené teploté a v pfitomnosti katalyticky déinného
mno¥stvi kobaltu nebo sloudeniny kobaltu a dusikaté heterocyklické ba-
ze, vyznadeny tim, Ze se do reakce uvede smés v pod-

stat3 obsahujici alkyl-3-pentenodt a alkyl-2-pentenodt.

2. Zplsob pripravy alkyladipdtd zahrnujici prvni stupen,
ve kterém se butadien prevede o sobé zndmym zplsobem na alkyl-
3-pentenocdt reakci oxidu uhelnatého a alkocholu za tlaku vy$siho,
ne? je atmosféricky tlak, pfi zvysSené teploté a v pritomnosti
katalvticky d&inného mnoZstvi katalyzdtoru na bdzi kobaltu nebo
sloudeniny kobaltu, a druhy stupefl, ve kterém se uvedeny pen-
tanodt uvede v reakci o sobé& zndmym zplsobem s oxidem uhelnatym
a alkoholem za tlaku vy$3iho, neZ je atmosféricky tlak, pri
zvy3ené teploté a v pfitomnosti katalyticky udcinného mnoZstvi
kobaltu nebo sloudeniny kobaltu a dusikaté heterocyklické béze,
vyznadeny tim, Ze

)

a) se reakdni smds pochdzejici z prvniho stupné, ze které byly
pfipadnd odstrandny nadbyteéné vychozi ldtky, té&Zké produkty

vedkary katalyticky systém nebo jeho &dst, podrobi zpracovidni

fu

obohacujici tuto smés alkyl-2-pentenodtem, a Ze se
1

b) smés takto obohacend alkyl-2-pentenocdtem zavede do druhého

stupnée.

3. Zpisob podle ndroku 2, vy znac¢eny tim, Ze se
zpracovani obohacujici smés alkyl-2-pentenodtem provede zcela
nebo ziasti recyklovdnim alespon ¢adsti alkyl-2-pentenodtu,
vytvofendho v uvedeném druhém stupni, ve kterém byl stupei kon-

verze pentenoitld védomé omezen.



' ze

Ha
8

4, Zpisob podle ndroku 3, vy znadeny t ,
se uvedené zpracovadni obohacujici smés alkyl-2-pentencdtem pro-
vede zcela nebo zCAsti recyklovdnim smési alkyl-2-pentencdtu a

alkyl-3-pentenodtu, které nebyly konvertovdny ve druhém stupni.

’,

5. Zpisob podle ndroku 2, vy znadceny t im, Z2

1]

se zpracovani obohacujici smé&s alkyl-2=-pentenocdtem provadi zcel
nebo Cdstelné predbéZnou isomeraci alkyl-3-pentencdtu pochdzeji-
ciho z uvedeného prvniho stupné a/nebo nekonvertovaného v uvede-

ném druhém stupni.

6. - Zpisob podle ndroku 5, vy zn adceny tim, Ze
se isomerace provadi uvedenim alkyl-3-pentenodtu do styku s ko-
baltem nebo slouceninou kobaltu a pfipadné& oxidu uhelnatého a/nebo

o

dusikaté heterocyklické bdze, pfi teplotd vy$§Si nebo rovnéd 150 C

v kapalné fazi a pfi tlaku vy$3im, neZ je atmosféricky tlak.

7. Zplsob podle ndroku 6, vy znadeny tim, Ze

reakéni teplota lezi v rozmezi od 170 do 200

8. Zplisob podle ndroku 6 nebo 7, vy znadc¢envy tim,
Ze celkovy tlak pfi dané teplotd je vy33i nebo rovny 2 MPa.

9. Zplisob podle nékterého z bodd 6 az 8§, vy zna deny
t { m , Ze celkovy tlak pfi dané teploté je niz3i hebo rovny
30 MPa.

10. Zpusob podle nékterého z predchdzsjicich bodld, v v z n a -
Ceny tim, Ze alkyl-2-pentenocdt predstavuje alespofl 5 3%
hmotnosti smési alkyl-3-pentenodtu a alkyl-2-pentenocdtu zavddéné

do druhého stupné.

11. Zplisob podle néktarého z pfedchdzejicich ndrokld, v v z n a-
Ceny t i m, Ze alkyl-2-pentenodt pfedstavuje alespoir 10 %

hmotnosti smési alkyl-3-pentencdtu a alkyl-2-pentenodtu zavid3né

do druhého stupné.
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