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Sposéb wytwarzania bezwodnikéw kwaséw jednokarboksylowych

1

‘Przedmiotem wynalazicu jest sposéh wytwarza-
hia bezwodnikéw kwaséw jednokarboksylowych,
w szezegblnoscl bezwodnikéw nizszych kwaséw al-
Kilokarboksylowych, takich jak bezwodnik octowy
przez karbonylowanie. ' o

Bezwodnik octowy znhany jest jako surowiec
przemystowy uzywany w znacznych iloSciach przy
wytwarzaniu octanu celulozy. Zwykle wytwarza sig

go na skale przemyslowg poddajac ket_enn reakcii

z kwasem octowym.

Wiadomo réwniez, ze bezwodnik octowy mozna
wytwarzaé przez rozktad dwuoctanu etylidenu, jak
rébwniez przez utlenienie, np. acetaldehydu. Kazdy
z tych klasycznych sposoboéw ma dobrze zmane wa-
dy i niedogodnosci tak, ze poszukiwania dosko-
nalszych spOsoIbbw wytwarzania bezwodnika octo-
" wego s ciggle kontynuowane. Opisano propozycje
wytwarzania bezwodnikéw w wyniku reakcji tlen-
ku wegla z licznymi zwigzkami (karbonylowanie),
np.” w opisach patentowych St. Zjed. Ameryki nr
nr 2729561, 2730346 i 2789137. Jednakze wczesniej
opisywane sposoby karbonylowania wymagaly uzy-
cia bardzc wysokich cisnien. Proponowano co praw-
da karbonylowanie przy nizszych ciSnieniach, jed-
nak tylko jako spos6b wytwarzania kwasu octowe-
go. Np. francuski opis patentowy nr 1573130 opisuje
karbonylowanie metanolu i mieszaniny metanolu
z octanem metylu w obecnosci zwigzkéw irydu,
platyny, palladu, osmu i rutenu oraz w obecnosci
bromu lub jodu, przy uzyciu bardziej umiarkowa-
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nych ciénief niz opisano to we wspomnianych opi-
sach St. Zjedn. Ameryki. Podobnie patent Republi-
ki Potudniowej Afryki nr 68/2174 opisuje wytwa-
rzanie kwasu octowego z tych samych réagentow,
zawierajgcych zwigzek rodu w polgczeniu z bro-~
mem lub jodem. : '

Nowsze opisy patentowe St. Zjedn. Ameryki nr,

nr 3689533 i 3717670 podajg spos6b wybwarzania.
kwasu octowego w fazie gazowej, w ktérym sto--

' sowane s3 rozmaite katalizatory zawierajace zwigz-

ki rodu rozproszone na nosniku. Jednakze zadem -
z tych stosunkowo niedawnych wynalazkéw nie.
dotyczy ani nie odnosi si¢ do wytwarzania bez-
wodnika octowego lub innych bezwodnikéw kwa-
séw “karboksylowych. Tak wiec, istnieje potrzeba
opracowania udoskonalonego sposobu wytwarzania
bezwodnik6w kwaséw jednokarboksylowych, . a
zwlaszcza bezwodnikéw nizszych kwaséw alkilokar-
bcksylowych, takich jak beawodnik octowy, a w.
szczegblnosci procesu, w kidrym nie trzeba byloby
stosowaé wysokiego cisnienia.

Spos6b wytwarzania bezwodnikéw kwasoéw jed-
nokarboksylowych polega na reakcji estru nizszego
alkilu nizszego kwasu alkanokarboksylowego lub
eteru nizszego alkilu, tlenku wegla i halogenku, ta-
kiego jak jodek lub bromek w warunkach zasadnfi-
czo bezwodnych, w temperaturze 20—500°C i pod
cisnienjem czastkowym tlenku wegla 0,007—1050
atm, w obecno$ci metalu szlachetnego z VIII gru-
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by, takiego jak rod, iryd, platyna lub osm jako
katalizatora.

W wyniku reakcji otrzymuje sie bezmwodnik kwa-
su karboksylowego, taki jak np. nizszy bezwodnik
nizszego kwasu alkilokarboksylowego, a halogenek
regeneruje sie.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie¢ bez-
wodnik kwasu octowego i inne nizsze bezwodniki
kwasow alkilokarboksylowych, takie jak beawodni-
ki nizszych kwaséw alkilokarboksylowych, np. bez-
wodnik propionowy, bezwodniki maslowy i waleria-
nowy, ktére wytwarza sie¢ w wyniku reakeji odpo-
wiednich halogenk6w acylowych, takich jak jodek
propionylu, bromek propionylu, jodki butyrylowe,
bromki butyrylowe itp. z nizszymi estrami alkilo-
wymi kwaséw alkilokarboksylowych lub niZszymi
eterami alicilowym. '

Kormzystne jest, aby reagenty byly obrane w ta-
ki spos6b, zeby wytworzony bezwodnik byl bez-
wodnikiem symetrycznym, tj. miat dwie identycz-
ne grupy acylowe, fzn., aby R w podanych nizej
réwnaniach (1) i (2) lub (1) i (3) bylo w kazdym
przypadku takie samo.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie row-
niez bezwodniki mieszane lub asymetryczne, ktoére
moga byé z latwoscia wytworzone przy uzyciu
réznorodnych zestawoéw reagentéw, na przykiad
przy uzyciu w wyzej wymienionych reakcjach
zwiazku o ré6znych grupach, co zresztg jest oczywi-
ste dla osbb majgcych bieglosé i doswiadczenie w
chemid.

Powyzej opisane reakcje mogs byé wyrazone jak
nastepuje:

.RX+CO — RCOX (1)
RCOX+RCOOR —-> RX-+(RCO)20 (2)
2RCOX+ROR —> 2RX-HRCO),0 (3)

W powyiszych wzorach R oznacza rodnik we-
glowodorowy, taki jak np. nasycony rodnik alki-

lowy o 1—11 atomach wegla. Korzystnie R oznacza

nizszy rodnik alkilowy, tzan. grupe alkilowg o 1—4
atomach wegla, taka jak metylows, etylows, n-pro-
pylews, izo-propylows, n-butylowa, izobutylows,
II-rebrtylows i III-rz.butylows, a X ozmracza atom
J lub Br. Rodnik weglowodorowy moze byé pod-
stawiony podstawnikami obojetnymi w stosunku do
opisanych reakcji.

Bardeziej lotme halogenki alkilowe oraz nieprze-
reagowany halogenek alkilowy i eter lub ester mo-
ga byé latwo usunigte z mieszaniny produktéw
koficowych, np. w drodze destylacji i zawrbécone,
a reakcja prowadzi praktycznie wylgcznie do wy-
tworzenia bezwodnika karboksylowego. W przy-
padlou reakcji w fazie cieklej, kitéra jest zalecana,
zwigzki organicane zostajg latwo oddzielone od ka-
talizatora z metalu szlachetnego, w drodze desty-
lacji. .

W trakcie powyZej opisanych reakcji nie tworzy
sie¢ woda, a poniewaz waime jest prowadzenie pro-
cesu w prakiycznie bezwodnych warunkach, wiee
stosuje si¢ bezwodne lub praktycznie bezwodne re-
agenty. Tak wigc halogenek acylowy powstaje w
wyniku karbonylowania, na przyklad jodek mety-
lowy reaguje z tltmkiem wegla, przy czym .otrzy-
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muje si¢ jodek acetylu, ktéry nastepnie rea.gﬂ{
z nizszym estrem alkilowym lub eterem alkilowym,
przy czym powstaje produkt, tj. beawodnik kwasu
karboksylowego a chlorowcopochodng weglowodoru
regeneruje si¢ oddzielajgc ja na drodze destylacji
od wytworzonego bezwodnika i zawraca sie do re-
akcji. Nieprzereagowany halogenek acylowy oraz
ester s3 rOwniez zawracane, a bezwodnik karboksy-
lowy odbiera sie jako jedyny produkt reakcji.

Uzywang jako reagent chlorowcopochodng weglo-
wodoru mozna wytwarzaé in situ, a wiec haloge-
nek mozna dostarczaé do strefy reakeji nie tylko w
postaci chlorowcopochodnej weglowodoru, ale w
potowie halogenek mozna ewentualnie dostarczaé
w postaci innego halogenku organicznego lub w po-
staci chlorowcowodoru lub innego halogenku nieor-
ganicznego, na przyklad w postaci soli, takiej jak
s6l metalu alkaliczmego lub s6l innego metalu, albo
tez nawet w postaci jodu lub bromu w formie pier-
wiastkéw. Po reakcji skitadniki mieszaniny reak-
cyjnej mozna latwo rozdzielié metodg destylacii
frakeyjnej.

W celu przeprowadzenia reakcji stosuje sie jak
wspomniane temperatury lezgce w szerokim zakre-
sie, na przyktad 20—500°C. Korzystnie jest jednak
stosowanie temperatur 100—350°C, a zalecane tem-
peratury lezg w zasadzie w zakresie 125—250°C.
Temperatury nizsze niz wymienione moga by¢ sto-
sowane réwniez, lecz powodujg one -obnizenie szyb-
kosci reakicji. Nizsze temperatury, ktére mozna sto-
sowaé nie przynosza zadnych szczegélnych korzy-
$ci. Czas reakeji nie jest parametresn procesu i w
znacznej mierze zalezy od zastosowanej temperatu-
ry; jednakze typowy czas zetkniecia reagentow w
zasadzie miesci sie w zakresie 0,1—20 godzin.

Reakcje oczywiscie prowadzi sie pod zwiekszo-
nym cinieniem, lecz jedng z cech sposobu wediug
wynalazku jest to, ze stosowanie nadmiernie wy-
sokich cisnien nie jest konlieczne. Jednak w razie.
potrzeby wysokie ci$nienie mozma stosowaé row-
niez. W zasadzie, wydajny przebieg reakcji zapew-
nia stosowanie czastkowych ciSnien tlenku wegla w
granicach 0,007—1090 atm, a najkorzystniej 1,76—
70,3 atm., przy czym ciSnienie moze zmieniaé si¢
w razie potrzeby w zakresie 0,007—1154 atm. Przy
prowadzeniu reakcji w fazie cieklej, calkowite ci§-
nienie jest takie, aby reagenty utrzymane byly w
fazie cieklej. Tak wiec, reakcje w fazie cieklej
wygodnie jest prowadzié w autoklawie lub podo-
bnym aparacie. ’

Stosowanie temperatur nizszych od wskazanych
jest dopuszczalne lecz moze powodowaé zmmiej-
szenie stopnia przereagowania. Mozna réwniez sto-
sowaé wyzsze temperatury, co nie przynosi zadnych
korzysci. Czas reakicji rowniez nie jest parametrem
reakcji i w znacznym stopniu zalezy od stosowa-
nej temperatury, lecz typowy czas przebywania re-
agentéw w reakitorze podany tytutem przyktadu,
bedzie w zasadzie wynosil 0,1—20 godzin. Reakcje
prowadzi sig skutecznie pod zwiekszonym cisnie-
niem lecz jak uprzednio juz to zauwazono, cecha
charakterystycang sposobu wedlug wynalazku jest
ta, ze stosowanie nadmiernie wysckich cisnien, kto-
re wymagalyby specjalnego wyposazenia wysoko-
cisnieniowego nie jest konieczne. Jak wspomniano
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catkowite cisnienie mieszaniny jest takie, aby rea-
genty pozostawaty w fazie cieklej. Pod koniec od-
powiedniego czasu reakcji, mieszanine reakcyjna
rczdziela sie na kilka sktadnik6w, np. przez desty-
lacje. )

Korzystnie produkt reakcji wprowadza sie do
strefy destylac}i, ktbéra moze byé kolumna do de-
stylacji frakcyjnej lub uklad kolumn, skutecznie
oddzielajagcym chlorowcopochiodng weglowodoru,

halogenek acylowy i ester lub eter od wytworzo-

nego bezwodnika. Temperatury wrzenia tych kilku
zwigzkéw sa wystarczajgco rézne, aby roazdzial ich
na drodze zwyklej destylacji nie stwarzal specjal-
nych probleméw. Podobnie, bezwodnik mozna tatwo
oddestylowaé od katalizatora z metalu szlachetnego,
jak réwmiez halogenek acylowy mozna polaczyé z
nowymi iloSciami estru i tlenku wegla i poddaé
reakceji- w celu wytworzenia dodatkowych ilosci
bezwodntika.

Konciewa mieszantina reakeyjna zwykle zawiera
réwnoldegle do wytwerzonege bezwodnika halogenek
acylowy i cecha charakterystycmna sposobu wedtug
wynalazku jest, ze halogemek acylowy, po oddzie-
leniu go od bezwodnika, mo?e wej§¢é w reakcje z
estrem lub eterem, jezeli zostanie zawrécony lub
doprowadzony do strefy reakcji z estrem lub ete-
rem z wytworzeniem dodatkowych ilosci bemwodni-
ka.

Stosunek estru lub eberu do halogenku biorgcego
udzia? w reakcji moze zmieniaé sie w szerokich
granicach. Typowy stosunek réwny jest 1—560 réw-
nowainikéw estru lub eteru na réwnowainik ha-
logenku, a zalecany 1—200 réwrnowaznikéw na réw-
nowainik. Tak wigc, w przypadku estru stosuje sie
zwykle typowo udzialy 1—566 moli, korzystnie 1—
200 moli estru na mol reagujgcego halogenku, a w
przypadku eteru 0,5—250, korzystnie 0,5—100 moli
na mol halogenku. Dzieki utrzymywaniu czgstko-
wego cisnienia tlenku wegla w podanych granicach
zawsze obecne sg odpowiednie ilosci reagentéw re-
agujgcych z chloroweopochodng weglowodoru.

Karbonylowanie chlorowcopochodnej weglowodo-
ru (ré6wnanie 1) oméwione powyzej prowadzi sie z
powodzeniem w obecno$ci rozpuszezalnika lub roz-
ciehozalnika. Rozpuszezalnikiem lub rozcienczalni-
kiem moze byé rozpuszaczalnik organiczny obojetny
w Srodowisku reakcji, ester karboksylowy lub eter
weglowodorowy i w ten sposéb bezwodnik kwasu

karbokisylowego wytwarza sie rbwnolegle z pozgda- .

nym w tym momencie wytwarzaniem halogenku
acylowego. :

© Obemnos$¢ wyzej wrzacego rozpuszczalnika w roz-
cieficzalniku, kit6rym moze byé sam wytworzony
bezwodnik, tzn. bezwodnik octowy w przypadku
eteru etylowego lub odpowiadajagcy mu ester, tzn.
octan metylu w przypadku eteru metylowego, czymi
mozliwym stosowanie bhardziej umiarkowanego cis-
nienia calkiowitego. Albernatywmnie, rozpusaczalni-
kiem lub roazcieficzalnikiem moze byé kazdy roz-
puszezalnik organfczny obojetny w $rodowisku re-
akcji, taki jak weglowodér, np. oktan, bemzen, to-
luen lub kwas karboksylowy, taki jak kwas octo-
wy itp. Rozpuszezalnik lub rodcieficzalnik powinien
mie¢ temperature wrzenia wystarczajaco rézng od
skladnikéw mieszaniny reakcyjnej tak, zeby mozna
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je bylo oddzielié, co jest oczywiste dla fachow-
cow. '

Katalizator z VIII grupy metali szlachetnych, tj.
rod, iryd, platyna lub osm mozna stosowaé w
kazdej wygodnej postaci, na przyklad w stanie
wartosciowosci zerowej lub przy kazdej wyiszej
wartosciowosci. Na przyktad, dodawanym kataliza-
torem moze byé sam metal w postaci drobno roz-
proszonej lub jego weglan, tlenek, wodorotlenek,
bromek, jodek, chlorek, mizszy alkohelan (metano-
lan), fenolan lub sél z kwasem karboksylowym, w
ktérej jon karboksylowy pochodzi od kwasu akifa-
tycznego o 1—20 atomach wegla. Mo#na réwnieZ
stosowaé zwigzki kompleksowe, na przyklad kar-
bonylki metalu, takie jak karbonylek irydu i kar-
bonylek rodu oraz inne kompleksy, takie jak tle-
nchalidek wegla, na przyklad tréjkarbonylochlorek
irydu (Ir) (CO)3Cly lub acetylooctany na przyklad
acetylooctan rodu Rh(CszH7Os)3. o

Tlenek wegla najkorzystniej stosuje sie w postaci
prakiycznie czystej, takiej jaka jest dostepna w
handlu, lecz w razie potrzeby mosna stosowaé roz-
cienczalniki obojetne, takie jak dwutlenek wegls,
azot, metan i gazy szlachetne. Obecnos$é obojetnych
rozcienczalnikéw nie wplywa na reakcje karbony-
lowania, lecz, co jest istotne, wplywa na podniesie-
nie ciSnienia catkowitego potrzebnego de utrzyma-
nia wilasciwego cisnienia czgstkowego CO. Tlenek
wegla, podobnie jak inne reagenty powinien byé
praktycznie suchy, tzn. CO i inne reagenty po-
winny byé dostatecznie wolne od wody. Obecnosé
niewielkiej ilosci wody, taka jaka mozna stwier-
dzi¢ w handlowej pastaci reagentéw jest, mime to
catkowicie dopuszczalna.

Niespodziewanie stwierdzono, ze aktywnos$é ka-
talizator6w z metali szlachetnych VIII grupy opi-
sanych powyzej moize byé w znacznym stopniu po-
prawiona, szczegblnie w odniesieniu do szybkosci
reakcji i stezenia produktu, jezeH réwmoczesnie za-
stosuje sie aktywator. Skutecznymi aktywatorami
sa pierwiastki o ciezarach atomowych wiekszych
od 5 z grup IA, ITA, ITIA, IVB, VIB, nieszlachet-
nych meftali VIII grupy oraz metali z grupy lanta-
nowcow i aktynowcéw ukladu okresowego.

Szezegblnie kiorzystne jest stosowanie metali o
nizgzych ciezarach atomowych z kazdej z wymie-
nionych grup, na przyklad majgcych ciezar atomo-
wy nizszy niz 100. Najbardziej polecane s3 metale
grup IA, IIA i IIIA ukbadu okresowego. Ogbinie
najodpowiedniejszymi pierwiastkami sg lit, magnez,
wapn, tytan, chrom, zelazo, nikiel i glin. Najbar-
dziej korzystne jest stosowanie Htu, glinu i wapnia,
a szczegblnie litu. Aktywstcry mozna stosowaé w
postaci pierwiastkéw, na przyktad jako drobno roz-
proszome lub sproszkowane metale, albo w postaci
rozmaitych typéw zwigzkoéw zaré6wno orgamicznych
jak i nieorganicznych, kitére nadaja sie do wpro-
wadzenita pierwiastka w Srodowisko reakcji. Taki-
mi typowymi zwigzlcami plerwiastkéw, ktére mogq
byé¢ aktywatorami sa tlenki, wodarctlenki, halogen-
ki, na przyklad bromki i jodki, pochodne tleno~
ehlorowcowe, wodorki, tlenki alkilowe i temu po-
dobne. Specjalnie polecanymi zwigzkami arganicz-
nymi sg sole organicznych kwaséw jednokarboltsy-
Jowych, na przyklad pochodne alkanéw, takie jak
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octany, - maslany, dekaniany, lauryniany, benzoesa-
ny i im podobne.

Inng grupa zwiazkéw sa alkilometale, zwigzki
karbonylowe, jak réwniez polgczenia chelatowe,
mwigeki - sprzezone i sole enolowe. Szczegblnie zale-
ecane jest ‘stosowaniie -aktywatora n postaci pierwia-
stkowej, n postaci takich zwigzkéw jak bromki i
jodki oraz ‘sole orgamiczme, na przyklad sole kwa-
séw jednokarboksylowych odpowiadajacych wytwa-
rzanym bezwodnikom. Je§li potrzeba, mozna stoso-
waé réwniez mieszaniny aktywatoréw, a w szcze-
g6lnosci mieszaniny pierwiastkéw réznych grup u-
kladu okresowego:. Dokladny mechanizm dzialamia
aktywatora lub $cista postaé, w jakiej dziata akty-
wabor; nie jest zmana, lecz zauwazono, ze gdy ak-
tywator stosuje sie w formie pierwiastkiowej, na
przyklad jako subtelnie rozproszony metal, obser-
wuje sie niewielki okres inldukciji.

Ilo§¢ aktywatora moze zmieniaé si¢ w szerokim

zakresie, lécz zalecane jest stosowanie go w ilo-
Sciach 0,001—100 moli na mol katalizatora z metalu
szlachetnego VIII grupy, najkorzystniej 0,001—10
mioli na mol katalizatora.
" Podeczas obrébki mieszaniny reakcyinej, na przy-
klad przez destylacje opisang powyzej, aktywator
w zasadzie pozostaje w katalizatiorze z metalu szla-
chetnego VIII grupy, jako jeden z najmmiej lotmych
skladnikéw i jest odpowiednio zawracany lub w in-
ny spos6b obrabiany wraz z katalizatorem.

Stwilerdzono, Ze reakcja (3) przebiega w dwobch
etapach wg nastepujacego schematu:

RCOX+ROR —» RX-+RCOOR
|

{ . RCOX
RX-+(RCO)s0

“4)

" Reakeja pomiiedzy halogenkiem acylowym i ete-
rem weglowodoru moze byé w razie potrzeby, zgo-
dnfie z jedna z cech sposobu wedlug wynalazku,
stosowana dla wytworzenia odpowiedniego estru.
Jako Ze aktywator ma tendencje do uprzywilejo-
wania powstawania bezwodnika, tzn. zwiekisza szyb-
kosé drugiej reakcji w réwnaniu (4), wiec . jezeli
potrzebne jest wyodrebnienie przejSciowego estru,
aktywator nie powinierr byé stosowany.

Oczywiste jest, 2e reakcje opisane powyzej, prze-
biegajgce w jednym lub dwéch etapach, prowadza
same przez sie do procesu cigglego, w ktérym re-
agenty i katalizator, korzystnie w polaczeniu z ak-
tywatorem, dostarcza sie w spos6bb ciggly do odpo-
wiedniej strefy reakicii, a mieszanine reakicyjng w
sposéb ciggly oddestylowuje sie w celu wydziele-
nia lotnych skladnikéw organiczmych oraz wytbtwo-
rzenia czystego produktu zawierajgcego zasadniczo
bezwiodnik kiwasi karboksthpgo oraz, Ze przy za-
wiracaniu pozostatych skladnikéw orgamicznych i w
pmzypadku reakcii w fadie cieklej, zawraca si¢ do
Srodowiska reakicji réwhniez - pozmostatosé zawtieraja-
cg frakcje metalu szlachetnego VIII grupy (oraz
zawarty w niej aktywatcr). W przypadku opisywa-
nego ciaglego prowadwzenia procesu, oczywiste jest,
ze polowa czeSci chlorowicowej pozostaje w ukla-
dzie podlegajgc ciagle jedynie przypadkowym stra-
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tom lub oczyszczaniu. Male ilosci chlorowca, ktére
od czasu do czasu muszg byé dodane najkorzystmiej
wprowadza si¢ w formie chlorowcopochodnej we-
glowodoru, lecz jak wykazano to powyzej polowe
chlorowca mozna réwniez dostarczaé w postaci in-
nej chlorowcopochodnej organicznej lub w postaci
chlorowcowodoru, albo innej nieorganiczmej chlo-
rowcopochodnej, na przyklad soli, takich jak s6l1
metalu alkalicznego lub innych metali, albo jako
plerwiastkowy jod czy brom. '

Jak wykazano uprzednio, reakcje karbonylowanfia
realizuje sie w razie potrzeby w fazie gazowej przy
odpowiedniej regulacji catkowitego ciSnienia w za-
lezno$ci od temperatury tak, zeby reagenty wcho-
dzagce w kontakt z katalizatorem pozostawaly w
postaci par.

‘W przypadku prorw‘aldlzemhla procesu w fazie gazo-
wej, jak réwniez w przypadku prowadzenia procesu
w- fazie cieklej mozliwe jest, w razie potrzeby, osa-
dzenie katalizatora i aktywatora, tj. skladnikéw Joa-
talizujgcych na noéniku zwyklego typu, takim jak
tlenek glinu, krzemionka, weglik krzemu, tlenek
cynkowy, -wegiel, boksyt, glina i tym podobne.
Skladniki katalizujace moZna nanie$é w zwykly
sposéb, na przykitad przez nasycemie nosnika roz-
tworem katalizatora lub. katalizatora i aktywato-
ra, a nastephie ‘wysuszenie. Stezenie skladnika ka-
talizujgcego na nos$niku moze zmieniaé sie w sze-
rokim zakresie, na przyklad w granicach 0,01—10
procent wagowych lub wyzej.

Sposéb wedlug wynalazku wyjasniony jest w
ponizszych przyktadach, ktére dokladnfiej ﬂ;ustrujq
sposéb wediug wynalazku. -

Przykitad I. W autoklawie ze stali nierdzew-
nej z mieszadlem, ogrzewano w temperaturze 150°C
odtan metylu (300 czesci), eter dwumetylowy (182
czesci), jodek litu (8,8 cmesci), jodek metylu (65
czesei), uwodniony tréjchlorek rodu (3 czedei) i pyt
chromu metalicznego (3 czesci) w atmosferze tlen-
ku wegla (ciénfienie calkowite 56,0 atm, poczatkowe
cisnilenie czastkowe tlenku wegla 8,75 atm). :
- Po 10 godzinach reakicji analiza mieszaniny re-
akcyjnej przeprowadzona metodg chromatografii
gazowe]j wykazala zawarrto$é 54%6 bezwodnika octo-
wego (407 czesci) i 31% octanu metylu (233 cze-
Sci). Pozostalosé mieszaniny reakcyjnej wmawierata
nieprzereagowane substraty, zwmzkl przej$ciowe i
katalizator.

Przyklad II. Przyklad I powtbrzono, lecz z
uzyciem odpowliednich ilodci jodlou litu zamiast jod-
ku metylu i sproszkowanego chromu metalicznego.
Otrzymano odpowiednio bezwodnik octowy i octan
metylu. -

Praykiad III. W autoklawie ze sta:lh nierdzew-
nej, wyposazonym w mieszadlo, ogrzewano w tem-
peraturze 150°C eter dwuetylowy (187 czesci), bez-
wodnilke octowy (408 czesci), jodek Mtu (70 czesci)
i uwodniony irdjchlorek rodu (3 czesci), w atmosfe-
rze tlenku wegla (cismienie caltkowite 45,5 atm, po-
czgtkowe cisnienie czgstkowe tlenku wegla 2,8 atm).

Po 10 godzinach reakicji analiza mieszaniny reak-
cyjnej przeprowadzona metoda chromatografii ga-
zowej wykazaba zawartosé 64% bezwodnika  octo-
wego (498 czesm) i 21,5% octanu metYI:u (167 cze-
&ci).
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"Perzyklad IV. W naczyniu cisnieniowym z
wykladzing szklang, wyposazonym w mieszadlo,
ogrzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czedei), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci),
jod (18,5 czesci) i proszek chromu metalicznego (3
cze$cil) w atmosferze tlenku wegla (cisnlienie catko-
wite 24,5 atm, poczatkowe ci$nienie czastkowe tlen-
ku wegla 4,6 atm).

Po 4 godzinach reakcji analiza mieszaniny reak-
cyjnej przeprowadzona metoda chromatografii ga-
zowej wykazala zawarto$é 59% bezwodnika octo-
wego (121 czesci). W tym i nastepnych przyktadach,
gdy podany jest wymik amnalizy zawartosci wytwo-
rzonego bezwodnika, pozostatosé mieszaniny reak-
cyjnej w kazdym przypadku zlozZona jest z nie-
przereagowanych substratéw, zwigdké6w posrednich
i katalizatora, o ile nie wskazano inaczej.

Przyklad V. W autoklawie ze stali nierdzew-
nej ogrzewano w temperaturze 175°C octan mety-
Iu (600 czeSci), jodek metylu (65 czesci), jodek litu
(9 czesci), proszek chromu metalicznego (3 czesci)
i chlorek roduw (3 czesci) w atmosferze tlenku wegla
(ci$nienie catkowite 24,5 atn, poczatkowe ciSnienie
czgstkowe tlenku wegla 4,6 atm). Po 8 godzinach
reakcji analiza mieszaniny reakcyjnej przeprowa-
dzona metoda chromatiografii gazowej wykamzata za-
warto$é 71,1% bezwodnika octowego (601 czesci).

Przyklad VI W naczyniu ciSnieniowym wy-
tozonym szkbem i wyposazonym w mieszadto ogrze-

wano w temperaturze 175°C octan metylu (150 cze-

§ci), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci), jo-
dek glinu (17,5 cze$ci) i proszek chromu metalicz-
nego (1 cze$é) w atmosferze tlenku wegla (ciSnienie
calliowite 24,5 atm, poczgtkowe cidnienie czastkowe
tlenku wegla 4,6 atn.).

Po 4 godzinach reakcji analiza mieszaniny reak-
cyjnej przeprowadzona metodg chromatografii ga-
zowej wykazata zawartosé 67,6°/% bezwodnikia oc-
towego (141 czesci).

Przyklad VII. W naczyniu ciSnieniowym wy-
posazonym w mieszadlo i wylozonym szklem, o-
grzewamo w temperaturze 175°C octan metylu (150
czesci), uwodniony #réjchlorek rodu (0,75 czescei),
jodek magnezu (17,5 czesci) i proszek chromu meta-
licznego (jedna cze$é) w atmosferze tlenku wegla
(cisnienie calkowite 24,5 atm, poczatkowe ciSnienie
czastkowe tlenku wegla 4/6 atn.). Po 4 godzinach
reakcji analiza mieszaniny reakcyjnej wykionana
metoda chromatografii gazowej wykazala zawar-
tosé 40% bemwodnika octowego (76 czesci).

BPrayklad VIII. W naczyniu ci$nienfowym wy-

tozonym szklem i wyposazonym w mieszadlo o-.

grzewano w temperaturze 175°C i w atmosferze
tlenku wegla (ciSnienie calkowite 24,5 atn, poczat-
kowe ciSnienie czastkowe tlenku wegla 4,6 atn),
octan metylu (150 czeSci), uwodniony tréjchlorek
rodu (0,75 czesci) i bezwodny jodek chromawy (20
czeSci). Po 4 godzinach reakeji analiza mieszaniny
reakcyjnej przeprowadzona metoda chromatografii
gazowej wykazala zawartosé 52,2% bezwodnika oc-
towego (104 czesoi). '

Przyklad IX. W naczyniu ciSnieniowym z wy-
kladzing szklana, wyposazonym w mieszadlo ogrze-
wano w temperaturze 175°C, octan metylu (150
ezgsci), uwodniony tréjohlorek rodu (0,75 czesci),
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jodek metylu (18,5 czesci), proszek chromu meta-
licznego (1 cze$é) i dwutlenek tytanu (3 czedci) w
atmosferze tlenku wegla (ciénienie calkowite 24,5
atn, poczatkowe cisnienie czgstkowe tlenku wegla
4,6 atn). Po 4 godzinach reakcji analiza mieszaniny
reakcyjnej wykonana metods chromatografii gamo-
wej wykazata zawarto$é 399 bezwodnika octowe-
go (81 czesci). )

Przyktad X. W naczyniu cisnieniowym z wy-
kladzing szklang i wyposazonym w mieszadlo, o-
grzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czgsci), uwodniiony tréjchlorek rodu (0,75 czesci),
jodek metylu (18,5 cze$ci) i karbonylek chromu
(5,7 czesci), w atmosferze tlenku wegla (ciSnienie
catkowite 24,5 atn, poczatkowe cisnienie czgstiko-
we tlenku wegla 4,6 atn). Po 4 godzinach reakcji
2naliza mieszaniny reakcyjnej przeprowiadzona me-
todg chromatografii gazowej wykazala obecnosé
519/ bezwodnika octowego (103 czesci).

Przyktad XI. W naczyniu cisnieniowym z wy-
kladzing szklang, wyposazonym w mieszadlo o-
grzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czg$ci), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci),
jodek metylu (18,5 cze$ci) i proszek chromu meta-
liczmego (3 czesci), w atmosferze tlenku wegla (cis-
nieniie catkowite 24,5 atn, poczatkowe cisnienie
czastkowe tlenku wegla 4,6 atn). Po 4 godzinach
reakcji analiza mieszaniny reakicyjnej przeprowa-
dzoma metody chromatografii gazowej wykazata o-
Qgcenosé 31% bezwodnika octowego (103 czesci).

Prayktad XII. W naczyniu ci$nieniowym z
wykladzing szklang, wyposazcnym w mieszadlo,
ogrzewano w temperaturze 175°C i w atmosferze
tlenku wegla (ciSnienie catkowite 24,5 atn, poczat-
kowe ciSnienie czastkowe tlenku wegla 4,6 atn)
octan metylu (150 czesci), uwodniony tréjchlorek
rodu (0,75 czgSci), sproszkowany chrom metaliczny
(jedna czesé), tlenek alumiinium (2,5 czesci), jodek
metylu (18,5 czesci). Po 4 godzinach reakcji, ana-
liza mieszaniny reakcyjnej wykonana metodg chro-
matografii gazowej wykazata obecnosé 59/ bez-
wodnika octowego (122 czesci).

Przykitad XIII. W naczyniu ciSnieniowym wy-
lozonym szklem i wyposazonym w mieszadlo ogrze-
wano w temperaturze 175°C i w atmosferze tlenku
wegla (cisSnienie calkowite 24,5 atn, poczatkiowe cis-
nienie czastkowe tlenku wegla 4,6 atn), octan me-
tylu (150 czesci), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75
czesci), jodek metylu (37 czesci), karbonylek chro-
mu (2,2 czeci) i tlenek glinu (jedna cze$é). Po 3
godzinach reakcji analiza mieszaniny reakcyjnej
wykonlana metodg chromatografii gazowej wykaza-
ta zawarto$§é 56% bezwodnlika octowego (127 cze-
§ci).

Prayklad XIV. W autoklawie ze stali nie-
rdzewnej, wyposazonym w mieszadlo, ogrzewano
w temperaturze 175°C i w atmosferze tlenku wegla
(ciSnienie calkowite 24,5 atn, poczgtkowe ciSnienlie
czastkowe tlenku wegla 4,6 atn), octan metylu (600
czesci), jodek litu (140 czesci) i uwodniony troj-
chlcrek rodu (6 czesci). Po 8 godzinach reakcji a-
naliza mieszaniny reakcyjnej wykonana metoda
chromatografii gazowej wykazala zawartosé 75,2%
bezwiodnika octowego (7,7 czesci).

.Przyklad XV. W autoklawie ze stali. nie-:
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rdzcswnej, wyposazonym w mieszadlo, ogrzewano w
temperaturze 175°C i w atmeosferze tlenku wegla
(ciénienie calkowite 24,5 atn, poczatkowe cisnienie
czastkowe tlenku wegla 4,6 atm) octan metylu (600
- czesci), jodek metylu (35 czesci), jodek litu (70
czesci) i uwodniony tréjchlorek rodu (3 czesci). Po
4 godzinach reakcji analiza mieszaniny reakcyjnej
wykonarnia metodg chromatografii gazowej wykaza-
1a zawarto$é 178,4% 0 bezwodnika octowego (707 cze-
sci). '

Przyklad XVI. W autcklawie ze stali nie-
rdzewnej, wyposazcmym w mieszadlo, ogrzewano w
temperaturze 175°C octan metylu (600 czesci), octan
bitu (17 czesci), jodek litu (35 czesci) i uwodniony
chlorek rodu (3 czesci) w atmosferze tlenku wegla
(cisSmien‘e calkowite 24,5 atn, poczatkowe cisnienie
czgstikowe tlemku wegla 4,6 atn). Po 8 godzinach
reakcji analiza mieszaniny reakcyjnej wykonana
metodg chromatografii gazowej wykazala zawartosé
68%/s bezwodnika.

Przyklad XVII. W autoklawie ze stali nie-
rdzewnej, wypcsazonym w mieszadio, ogrzewano
w temperaturze 225°C octan metylu (300 czesci),
jodeke metylu (35 cze$ci) i tr6jchlorek irydu (2,2
czedei) w atmosferze tlenku wegla (cidnienie cat-
kowite 70,3 atn, cisnienfie czastkowe tlenku wegla
224 atn). Po 14 godzinach reakcji analiza miesza-
niny reakcyjnej wykonana metoda chromatografii
gazowej wykazata zawarto$é 229/ bezwodnika octo-
wego. Pozostalo$é mieszaniny reakcyjnej ztozor@
jest z nieprzereagowanych surowcéw, produktéw
posrednich i katalizatora.

Prayklad XVIII. W naczyniu -cisnieniowym
wyloZzonym szklem i wyposazonym w mieszadlo
ogrzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czedei), jodek metylu (18,5 czeSci), uwodniony trdj-
chlerek rodu (0,75 czesci), sproszkowany chrom me-
taliezny (1,0 czeSci) i metylan sodu (7,0 czesci) w
atmosferze tlenku wegla (ci$nienie catkowite 24,5
atn, ciSnienie czastkowe tlenku wegla 4,9 atn). Po
4 godzinach reakcji, analiza mieszaniny reakcyjnej
wykonana metoda chromatografii gazowej wykaza-
la zawarto$é 22,5%/ bezwodnika octowego (41,5 cze-

Przyklad XIX. W naczyniu cisnieniowym z
wyktadzing szklang, wyposazonym w mieszadlo, o-
grzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czesei), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci),
szeSeiokarbonylek molibdenu (1,5 czeSci) i jodek
litu (2,5 czesci) w atmosferze tlenku wegla (cisnie-
nie catkowite 24,5 atn, cisnienie czgstkowe tlenku
wegla 4,9 atn). Po 4 godzinach reakeji, analiza mie-
szaniny reakcyjnej wykonana metodg chromatogra-
fii gazowej wykazala zawartosé 40,49 bezwodnika
octowego (82,7 czesci).

‘Przyklad XX. W naczyniu cisnieniowym z
mieszadlem ogrzewano w temperaturze 175°C ben-
noesan fenylu (150 czesci), jodobenzen (5 czesci), u-
wadniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci), jodek litu
(8 czesci), sproszkowany ichrom metaliczny (1 cze$é)
i hepzen (100 czesci) w atmosferze tlenku wegla
(cidnienje calkkowite 35 atn, czastkowe ciSnienie
tlenku wegla 24,5 atn). Po 10 godzinach reakicji a-
naliza mieszaniny reakcyjnej wykonana metodq
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chromatografii gazowej wykazala zawartosé 36%o
bezwodnika benzoesowego.

Przyklad XXI. W autoklawie 2ze staki nie-
rdzewnej, wyposazcnym w mieszadio, ogrzewano w
temperaturze 175°C kaprylan heptylu (600 czesci),
uwodniony tréjchlorek rodu (3 ezesci), jodek litu
(170 czesci) i sproszkowany chrom metalicany (3
czesci) w atmosferze tlenku wegla (ciSnienie eal-
kowite 35 atn). Po 12 godzinach reakcji analiza
mieszaniny reakcyjnej wykazuje zawarto$é 24%
bezwodnika kaprylowego (190 czesci).

Przyktad XXII. W autoklawie ze stali nie-
rdzewnej, wyposazonym w mieszadlo ogrzewano w
temperaturze 150°C eter dwuetylowy (106 czesci),
octan metylu (300 czesci), jodek metylu (74 czesci)
i tréjchlorek rodu (3 czesci) w atmosferze tlenku
wegla (ciSnienie calkiowite 56,0 atn, cisniemie czast-
kowe tlenku wegla 8,4 atn). Po 2 godzinach resik-
cji analiza mieszaniny reakcyjnej wykonana meto-
dg chromatografii gazowej wykazuje zawartosé
76% octanu metylu (489 cze$ci) i niewielkie iloSei
bezwiodnika octcwego. -

Przyklad XXIII. W naczyniu cisnieniowym z
wykiadzing szklang, wyposazonym Ww mieszadio,
ogrzewano w temperaturze 175°C octan metylu (150
czesci), uwodniony tréjchlorek rodu (0,75 czesci), jo-
dek ceru (24,7 czeSci) i sproszkowany chrom meta-
liczny (1 cze$t) w atmosferze tlenku wegla (cisnie-
nie catkowite 24,5 atn, cisSnienie czastkowe tlenku

‘wegla 4,9 atn). Po 8 godzinach reakcji analiza mie-

szaniny reakcyijnej wykonana metodg chromatogra-
fii gazowej wykazata zawartosé 22,1%/o bezwodnika
octowego (41,5 czesci).

Zastirzaezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania bezwiodnikéw kwaséw jed-
nokarboksylowych, znamienny tym, ze ester niz-
szego alkilu nizszego kwasu alkanokarboksylowego
lub eter nizszego alkilu, tlenek wegla i halogenek,
taki jak jodek lub bromek poddaje sie reakgcji w
warunkach zasadniczo bezwodnych, w temperatu-
nze 20—500°C i pod ciSnieniem czgstkowym tlenku
wegla 0,007—1050 atm, w obecnoSci metalu szla-
chetnego z VII grupy, takiego jak rod, iryd, platy-
na lub osm jako katalizabora.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako bromek lub jodek stosuje sie bromek lub jo-
dek nizszego weglowodoru.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze otrzymany bezwodnik wyodrebnia si¢ ze
srodowiska reakcji, a pozostate skiladniki mieszami-
ny reakcyjnej zawraca si¢ do strefy reakcji.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny fym, Ze
stosuje sie jodek acetylu i octan metylu, przy czym
jodek acetylu otrzymuje si¢ przez karbonylowanie
jodku metylu w fazie cieklej, w obecnoSci metalu
szlachetnego z VIII grupy jako katalizatora.

5. Sposbb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w polgezeniu z metalem szlachetnym z VIII grupy
stosuje sie promotior.

6. Sposbb wedtug zastrz. 5, gnamienny tym, ze -
stosuje sie promotor, ktéry zawiera pierwiastek o
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tigzerze atcmowym wiekszym niz 5 z grup IA, IIA,
IIIA, IVB lub VIB, metal nieszlachetny VIII grupy
lub metal z grupy lantanowcéw i aktynowceéw u-
ktadu okresowego.
7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze

4
stcsuje sie promctcr, ktéry stanowi pierwiastek 2z
tych grup o nizszym ciezarze atomowym.
8. Spos6éb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
jako promotor stosuje sie lit, magnez, wapn, tytan,
chrom, zelazo, nikiel lub glin.
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