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CZ 288435 B6

Zpiisob vyroby hydroxymethylcyklopropanu

Oblast techniky

PredloZeny vynalez se tyka zpusobu vyroby hydroxymethylcyklopropanu katalytickou hydro-
genaci alkylesteri kyseliny cyklopropankarboxylové vodikem za pouziti katalyzitoru v pevném
lozi. '
Hydroxymethylcyklopropan se pouZivd k vyrob& farmaceutickych produktl aochrénn)"ch
prostredki pro rostliny.

Dosavadni stav techniky

Je znadma vyroba hydroxymethylcyklopropanu katalytickou hydrogenaci ester kyseliny cyklo-
propankarboxylové (viz US-PS 4 720 597). Pro tento zplisob se pouziva katalyzator zinek-chrom,
ktery je pro sviij obsah chromu obzvlaitg toxicky, vykazuje velmi kratkou dobu Zivotnosti a jsou

potiebné reakéni teploty nad 200 °C, pfikladné 250 az 300 °C.

Proto vznikd potieba katalyzitoru k vyrob& hydroxymethylcyklopropanu hydrogenaci esteri
kyseliny cyklopropakarboxylové, ktery je méné toxicky, vykazuje delsi dobu Zivotnosti a miize

vvvvvv

Podstata vynalezu

Nyni bylo objeveno, Ze uvedené pozadavky splituje redukovany kusovy katalyzator, ktery se
ziska slisovanim smé&si pradkovych oxidii médi, zinku a hliniku a naslednou redukci. S vyhodou
obsahuje praskovd smé&s oxidi navic nejméné jeden oxid jednoho kovu skupiny Zeleza
periodického systému prvki (Mendélejev).

Tim byl objeven zplisob vyroby hydroxymethylcyklopropanu z alkylesteri kyseliny cyklo-
propankarboxylové, vyznadujici se tim, Ze se alkylester kyseliny cyklopropankarboxylové
hydrogenuje prebyteSnym vodikem pfi reak&nich teplotich 100 az 190 °C atlaku vodiku 3 aZz
40 MPa v pritomnosti redukovaného, kusového katalyzatoru, ktery se ziska slisovanim smési
praskovych oxidi m&di, zinku a hliniku a naslednou redukei.

Alkylestery kyseliny cyklopropankarboxylové vhodné k pouZiti ke zplsobu podle vynalezu jsou
prikladng takové, ve kterych alkylovy zbytek obsahuje 1 aZ 10 uhlikovych atomi. Ptiklady pro
takové alkylové zbytky jsou methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, pentyl, hexyl, oktyl a decyl.
Vyhodné jsou methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl a hexyl. Obzvlasté vyhodné jsou methyl,
ethyl, propyl, butyl a isobutyl.

Zpusobem podle vynélezu se pracuje s pfebytkem vodiku. MnoZstvi vodiku miize byt pfipadné
10 az 60 nasobek stechiometricky potfebného mnoZzstvi.

Rozsah tlakii pro zpiisob podle vynalezu se nachazi v oblasti od 3 do 40 MPa. Vyhodny tlak je
12 az 35 MPa, obzvlasté vyhodné 25 az 32 MPa.

Pii zpiisobu podle vynalezu se pracuje pfi teploté 100 az 190 °C. S vyhodou leZi teplota v oblasti
od 130 do 180 °C.
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Zpiisob podle vynalezu je moZné provadét za pridavku rozpoustédla nebo smési rozpoustédel,
pfitemZ pfichazeji v ivahu b&Zné rozpoustédla pro katalytické hydrogenace, ptipadng alifatické
alkoholy. ProtoZe ptitomnost rozpoustédel ztézuje destilatni zpracovani reakéni smési, pracuje
se s vyhodou bez pfidavku rozpoustédel.

Zpusob podle vyndlezu se miZe prikladn& provadét v plynné nebo kapalné fazi. Zpisob prace
v kapalné fézi, napiiklad takzvanym skrapénim je vyhodny.

K hydrogenaci esterl se &asto pouzivaji diskontinualni zpisoby (SarZovy proces), pfi kterém se
pouZivaji praskové katalyzitory v suspendované form&. Naproti tomu se miiZe zpiisob podle
vynalezu provddét s kusovym katalyzitorem a pfi dlouhé dobé& Zivotnosti katalyzitoru konti-
nualn€. Tim je moZné vylougit nezbytné problémy p¥i zpracovéni, které vykazuji praskové
katalyzitory, napfiklad obtiZe cileného arovnomé&mého aktivovani pradkovych katalyzatord,
obtiZe, které vznikaji se zanaenim kalovych Eerpadel a obti%e tplného odd&leni od reakéniho
produktu. Kalové erpadla jsou velmi nachylné k otdru, protoZe jsou vystavena vysokému
mechanickému naméahani. Uplné odstranéni praskovych katalyzitorii je nédkladné, protoZe vyZa-
duje hrubou a jemnou filtraci a filtry pro stfidavy provoz a &iténi musi byt k dispozici nejméné
dva. Kromé toho je velké nebezpeti, Ze praskové katalyzitory v disledku preerpavani a filtrace
rychle ztrati svoji aktivitu, coZ mé za nésledek vysoké spotteby katalyzétoru, pfipadné krétkou
dobu Zivotnosti katalyzitoru. V protikladu k témto naznadenym obtizim jsou kusové katalyzatory
pouZivané podle vynédlezu lépe manipulovatelné a vykazuji vysokou aktivitu, ktera zistiva
zachovéna po obdobi pfikladnd aZ nkolika let. Posledn& jmenovani vyhoda je obzvlasté
vyznamna, protoZe pfi tak dlouhych dobach Zivotnosti katalyztoru je nutna vyména katalyzatoru
Jjenom zfidka. Tato vym&na je i v pfipad katalyzatoru ukotveného v pevném loZi nakladna.

Kusovy katalyzitor pouzity podle vynédlezu se ziskd ze smési praskovych oxidii m&di, zinku
a hliniku. V praskové smési oxidi miZe podil m&di &init prikladng 40 az 60 % hmotnostnich,
podil zinku ptikladn& 15 aZ 30 % hmotnostnich a podil hliniku p¥ikladng 0,2 a% 6 % hmotnost-
nich, pfi€emZ tyto idaje se vztahuji na celkové mnoZstvi pragkové smési oxidii a zbytek do
100 % hmotnostnich &ini kyslik. Praskova smés oxidi miZe obsahovat oxidy p¥ikladng stfedni
velikosti zma mens$i nez 200 pm. Z oxidi m&di je vyhodny oxid médnaty. Katalyzitor vyrobeny
z takové smési lisovanim a redukci se miZe pouZit k hydrogenacim podle vynalezu bez dalgich
pfisad.

S vyhodou ale obsahuje pradkova sm&s navic nejméng jeden oxid kovu skupiny Zeleza periodic-
kého systému prvkii (Mendélejev). Vyhodné jsou k tomu oxidy Zeleza, kobaltu a/nebo niklu, ve
kterych mohou mit kovy oxidatni stupeii + 2 a/nebo + 3. Obzvlasté vyhodny je zde oxid Zelezity.
Oxidy Zeleza, kobaltu a niklu, s vyhodou Zeleza a kobaltu, se mohou pouzit jak jednotlivé, tak
ive smési s jinymi oxidy jmenovanych kovii. Celkové mnoZstvi oxidd kovii skupiny Zeleza
v pra8kové smési oxidii miZe pFikladné &init 0,1 az 1,5 % hmotnostnich celkového mnozstvi
prasku oxidii. Vyhodné je mnozstvi 0,05 az 1,0, obzvlasté 0,1 a2 0,5 % hmotnostnich. Pro pipad
pouZiti vice oxidi kovil skupiny Zeleza miize kaZdy jednotlivy zt&chto oxidd byt pritomen
pfikladn€ v mnoZstvi, které neni men3f nez 20 % hmotnostnich a neni v&t&i nez 80 % hmotnost-
nich celkového mnoZstvi oxidii kovii skupiny Zeleza.

Ke zpiisobu podle vynilezu je vyhodné pouit katalyzatory, které pokud moZno neobsahuji
alkalické slougeniny a slou¢eniny kovii alkalickych zemin. MnoZstvi takovych negistot by m&lo
byt vkazdém pfipadé niZ$i nez 0,1 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové mnoZstvi smdsi
praskovych oxidil. : '

Vyroba kusového katalyzitoru ze smési pradkovych oxidi se miZe provadét obvyklymi
metodami lisovanim pfikladné za vysokého tlaku na tabletovacich nebo peletovacich strojich,
pii%emZ se ptipadné ke zlepSeni pojicich vlastnosti &4stic oxidt kovii miiZe p¥idat grafit a/nebo
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pojiva pfikladné v mnoZstvich az do 3 % hmotnostnich, vztaZzeno na celkovou hmotnost
lisovanych sloZek. Slisované katalyzitory mohou mit pfikladn€ podobu tablet, kuliCek nebo
granulatu s rozméry v rozsahu 2 aZz 10 mm, s vyhodou 3 az 7 mm. Kusova, obzvlasté tvarova
t&lesa ve formé& tablet se mohou ke zvétSeni vnéjSitho povrchu opatfit vyvrty. Takova tvarova
télesa maji z makroskopického hlediska hladky povrch.

Kusové Kkatalyzitory se lisuji tak, aby na povrchu tvarového télesa mély pevnost v tlaku
piikladné 50 az 200 N, s vyhodou 75 az 150 N. Kusové katalyzatory vykazuji dale vnitfni povrch
prikladng 10 az 92 m%/g, s vyhodou 10 az 80 m’/g. Pevnost v tlaku kusovych katalyzatord se
miZe stanovit pfikladng podle DIN 50 106, vnitfni povrch pfikladné podle Analyt. Chem. 30,
1387-1392 (1958) nebo podle S. J. Gregg a S. W. Sing, Adsorption, Surface Area and Porosity,
London 1982, kap. 2 a 6.

Tvarova télesa pouzivana jako hydrogenacni katalyzétory podle vynalezu, slisovana z pradki
médi, zinku, hliniku a pfipadné dal$ich oxidii se pfed jejich pouZitim musi redukovat. To se
providi nejjednodu$$im zpisobem zpracovanim svodikem, pfipadné pfi teplotich 180 az
282 °C. Je vyhodné pouZit na zalatku zpracovani smés sestavajici pfikladné z 10 az 15 %
objemovych vodiku a 90 aZz 85 % objemovych inertniho plynu (pfikladné dusik) a v pritbéhu
zpracovani sniZit podil inertniho plynu aZ na nulu. Takové zpracovani se miZe piikladné

verr

vodik a v disledku toho se jiz netvoii Zadna reakéni voda.

Hydrogenovany ester miize v hydrogena¢nim reaktoru proudit zezdola nahoru nebo seshora dolt.
Vyhodné je nechat protékat ester v plynné nebo kapalné formé seshora doli pres katalyzator
(skrap&ni). Pfitom miiZze hydrogenovany ester proudit pfes katalyzator bud’ spole¢né se zvlast
uvadénym, nebo pfimisenym vodikem (= souproudy zpiisob) nebo mize byt uvadén proti vodiku
(= protiproudy zptisob). '

Hydrogena¢ni reaktor miiZe byt pfikladné vysokotlaka trubka z oceli, kterd se zcela nebo
Sastedné plni katalyzatorem, pfitemZ pii vétdich primérech trubky je moZné také uloZeni
kusového katalyzatoru na patrech (draténé koSe nebo podobng). Miize se pouZit také pfikladné
svazek vysokotlakych trubek umist&nych ve spoleném plasti, pfi€emz jednotlivé trubky jsou
opét plnény zcela nebo &astedné kusovym katalyzatorem.

Hodinové zatiZeni katalyzitoru mizZe pfi zpisobu podle vynalezu &init piikladné 200 aZ 600 g
esteru na litr katalyzatoru. Za uvedenych zvlastnich reakénich podminek je mozné s katalyzato-
rem pouZitym podle vynalezu dosihnout vysoké doby Zivotnosti ptikladné 8000 az 16 000 hodin,
coz jej ¢&ini obzvladt& vyhodnym pro kontinualni zpisoby. Doba Zivotnosti katalyzatorl
popsanych v US-PS 4 720 597 &ini obecné jen 3000 az 4000 hodin.

Reakéni smés opoustdjici hydrogenatni reaktor obsahuje po dekompresi, pfi které se miize
zachytit pebytetny vodik, a po provedené kompresi a doplnéni spotfebovaného podilu znovu
pouzit, hlavng hydroxymethylcyklopropan a alkohol, ktery odpovida alkoholické &asti pouzitého
alkylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové. Ob& tyto slozky se mohou oddélit destilaci.
Vyrobeny hydroxymethylcyklopropan se miiZze po destilatnim oddéleni ziskat v €istoté az 99,9 %
hmotnostnich. V této kvalité je pfimo vhodny pro dal3i reakce.
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Piiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Kolmo stojici, tepelné izolovana trubka 2z nerezavéjici, kyselinovzdorné oceli s vnitfnim
primérem 45 mm a délkou 1 m, ktera byla pfedem proplachnuta dusikem k odstran&ni kysliku, se
naplni 1,4 1 hydrogena¢nim katalyzitorem vyrobenym tabletovanim pra¥ku sestdvajiciho z oxidu
méd’natého, oxidu zineénatého, oxidu hlinitého a oxidu Zelezitého o stfedni velikosti zrna méng
nez 200 um. Obsah mé&di v tabletich &ini 42 % hmotnostnich, obsah zinku 17 % hmotnostnich,
obsah hliniku 2,0 % hmotnostnich a obsah Zeleza 0,2 % hmotnostnich. Tablety maji vysku
a primér vzdy 5 mm, pevnost v tlaku 125 N na povrchu plasté valce a vniténi povrch 68 m%/g.

K aktivaci redukei se tablety nejprve susi 6 hodin v proudu dusiku (teplota: maximéiné 200 °C;
mnoZstvi: 5 Nm’/h). Vlastni aktivace se provadi pfi tlaku dusiku 20 MPa ateploté mezi
180 a 280 °C, pfi¢emZ k inertnimu plynu se postupné pfimichava vodik, jehoz podil v po&ate&ni
fazi neprekrodi 15 % objemovych. V prib&hu 24 hodin se podil dusiku ve smési plyni vice
a vice sniZzuje, aZ kone¢né reaktorem protéka &isty vodik. Aktivace se ukon&i, aZ jiz nevznika
Zadna reakéni voda, coZ se kontroluje pomoci nasledn& zapojeného odluovade.

Po aktivaci hydrogena¢niho katalyzétoru se tlak vodiku v reaktorovém systému zvy3i na 30 MPa.
Nésledné se vysokotlakou trubkou &erpa hodinové 280 g methylesteru kyseliny cyklopropan-
karboxylové, spoletné s2 Nm® vodiku za tlaku 30 MPa, pFitem¥ se methylester kyseliny
cyklopropankarboxylové pfed vstupem do vysokotlaké trubky pfedehfeje v pfedfazeném elektric-
ky vyhfivaném tepelném vyméniku na teplotu 160 °C.

Reakéni produkt opoustgjici reakéni trubku se ve druhém tepelném vyméniku (vodni chladi) za
tlaku 30 MPa ochladi na teplotu ni$i nez 60 °C a v odlugovadi plynu se odd&li od prebyte&ného
vodiku, ktery se op&t uvadi do hydrogena¥niho systému. Po dal$im ochlazeni na teplotu niZi nez
30 °C a dekompresi na normélni tlak se reak&ni produkt analyzuje plynovou chromatografii.

Konverze methylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové &ini 99 %, selektivita na hydroxy-
methylcyklopropan 98 %. Katalyzator je po 7600 hodinach provozu jeité vysoce G&inny.

Priklad 2

Postupuje se jako vprikladu 1, pouZije se v3ak katalyzator, ktery obsahuje jen 0,1 %
hmotnostnich Zeleza. Tablety vykazuji stejné rozméry, pevnost v tlaku a vnitini povrch jako se
popisuje v pfikladu 1. Misto 280 g methylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové se v tomto
piipad€ pouZije hodinové 320 g ethylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové. Podle analyzy
plynovou chromatografii &ini konverze ethylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové vice jak
99,5 % a selektivita tvorby hydroxymethylcyklopropanu 96 %. Katalyzator neztrati po dobg
pouzivani 5800 hodin nic ze své aktivity.

Priklad 3

Vysokotlaky reaktor jako v pfikladu 1 se v atmosféfe inertniho plynu naplni 1,4 1 hydrogenad-
niho katalyzitoru vyrobeného tabletovanim prasku sestavajiciho z oxidu méd’natého, oxidu
zine¢natého a oxidu hlinitého o stfedni velikosti zrna méné nez 200 pm. Obsah mé&di v tabletach
¢inf 51 % hmotnostnich, obsah zinku 19 % hmotnostnich, obsah hliniku 0,5 % hmotnostnich.
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Tablety maji vy$ku a primér vzdy 3 mm, pevnost v tlaku 81 N na povrchu plasté valce a vnitini
povrch 58 m%/g. '

Po aktivaci tablet redukci jako v pfikladu 1 se tlak vodiku zvy$i na 30 MPa. Nasledné se
vysokotlakou trubkou &erpa hodinové 280 g isobutylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové,
spoletn& s 1,5 Nm® vodiku za tlaku 30 MPa, pfitemZ se isobutylester kyseliny cyklopropan-
karboxylové pied vstupem do vysokotlaké trubky predehieje na teplotu 160 °C.

Reakéni produkt opoustéjici reakéni trubku se stejné, jak se popisuje v pfikladu 1, zpracuje
a analyzuje plynovou chromatografii.

Konverze isobutylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové &ini 99,5 %, selektivita tvorby
hydroxymethylcyklopropanu 98 %. Katalyzator je po 6200 hodinich provozu jest€ vysoce
uéinny.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby hydroxymethylcyklopropanu z alkylesteri kyseliny cyklopropankarboxy-
lové, vyzmnadujici se tim, Ze se alkylester kyseliny cyklopropankarboxylové
hydrogenuje pfebytkem vodiku pii reakénich teplotach 100 az 190 °C atlaku vodiku 3 aZ
40 MPa v pfitomnosti redukovaného, kusového katalyzitoru, ktery se ziskd slisovanim smési
praskovych oxidi mé&di, zinku a hliniku a naslednou redukci.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznad&ujici se tim, Ze alkylovy zbytek v pouzitém
alkylesteru kyseliny cyklopropankarboxylové obsahuje 1 az 10 uhlikovych atomd.

3. Zplsobpodle naroki 1 a2, vyznac¢ujici se tim, Ze se pouzije 10 az 60 nasobné
mnoZstvi stechiometricky potfebného mnozstvi vodiku.

4. Zpisob podle narokii 1 az3, vyznacujici se tim, Ze se provadi pii tlaku 15 az
35 MPa a teploté 130 az 180 °C.

5. Zpusob podle narokli 1 aZ 4, vyznacujici se tim, Ze se provadi v kapalné fazi
nebo skrapénim.

6. Zpisob podle nirokii 1 aZ 5, vyznadujici se tim, Ze sm&s praskovych oxidd
médi, zinku a hliniku obsahuje navic nejméné jeden oxid jednoho kovu skupiny Zeleza periodic-
kého systému prvki podle Mendélejeva.

7. Zpusob podle narokti 1 az 6, vyznadujici se tim, Ze smé praskovych oxidi
obsahuje podil médi 40 aZ 60 % hmotnostnich, podil zinku 15 az 30 % hmotnostnich, podil
hliniku 0,2 az 6 % hmotnostnich a pfipadné oxidy kovii skupiny Zeleza az do 1,5 % hmotnost-
nich.

8. Zpusob podle naroki 1'az7, vyznadujici se tim, Ze slisované katalyzatory maji
rozméry vrozsahu 2 az 10 mm, pevnost vtlaku 50 az 200 N na povrchu tvarového télesa
a vnitini povrch 10 a% 90 m?/g.
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9. Zpisob podle ndrokii 1 aZ 8, vyznalujici se tim, Ze se katalyzitor pfed
uvedenim do provozu redukuje zpracovanim s vodikem pfi teploté 180 az 280 °C, pfitemz se na
zalatku zpracovani pouZije smés sestivajici z 10 aZ 15 % objemovych vodiku a 90 az 85 %
objemovych inertniho plynu a v prib&hu zpracovani se podil inertniho plynu sniZi aZ na nulu.

10. Zpisob podle nérokli 1 az9, vyznadujici se tim, Ze se reakéni smés opoustsjici
reaktor dekomprimuje, pfebyte€ny vodik se zachyti a opé&t se pouZije a vzmkly hydroxymethyl-
cyklopropan a vytvoieny alkohol se destila&n& odd&li.

Konec dokumentu
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