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(54) Zpuasob oxonace propylenu

Vynalez se tykd oxonace propylenu na C,
aldehydy pfi tlaku kolem 30 MPa za pfitomnosti
syntézniho plynu obsahujiciho kysli¢nik uhelnaty
a vodik, katalyzované karbonyly kobaltu.

Pro jednotlivé zplisoby oxonace propylenu je
- charakteristické, jakym zplisobem se ¢ produktu
oxenace odstrafiuji obsazené slouceniny kobaltu.
Provozné se pouZiva fady zplsobd, napf. tlakové
extrakce aktivniho karbonylu kobaltu
HCo(CO),, termického rozkladu karbonyli na
kovovy kobalt a oddéleni kobaltu z produktu
oxonace plisobenim vody, vodni pary a vodnych
roztok anorganickych a organickych kyselin,
a to pfipadné je§té za pfitomnosti oxidacnich
Cinidel. Viechny tyto zplsoby oddéleni kobaltu
maji své vyhody a nevyhody. Blize jsou jednotlivé
postupy oddéleni kobaltu popsany napf. v publi-
kaci Boy Cornils, Ingrid Forster: Chemiker Ztg.
97, No 7, 374 (1973).

P#i izolaci kobaltu z produktu oxonace pomoci
vodnych roztokd anorganickych kyselin se po-
uiiva provozné také vodny roztok kyseliny
dusiéné. Oddéleny, pred&istény roztok dusi¢nanu

kobaltnatého se vyuZiva k piipravé olejorozpustné -

soli kyseliny dodekanové, ptipadné jiné karbo-
nové kyseliny, a v této formé se vraci zpét do
oxonace propylenu.

Nyni bylo zji§téno, Ze zpiisob oxonace lze
zlepéit postupem podle vynalezu. Zplisob oxonace
propylenu na C, aldehydy pfi tlaku kolem
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30 MPa, ktera je katalyzovana karbonyly kobaltu,
vznikajicimi v oxonalnim procesu z olejo-
rozpustné soli kobaltu a kyseliny 2-etylhexanové
spociva podle vynalezu v tom, Ze do oxonacni
reakce se uvadi roztok soli kobaltu a kyseliny
2-etythexanové o obsahu kobaltu 2 az 100 g ko-
baltu v litru, pficemZ olejorozpustna stl kobaltu
a kyseliny 2-etylhexanové se piipravi zmydelné-
nim tézkych podili oxonace hydroxidem sodnym
v molarnim poméru ke kyseliné 2-etylhexanové
1,2 az 2 : 1, sodna stl kyseliny 2-etylhexanové se
oddéli v jednom stupni a prevede na olejo-
rozpustnou kobaltnatou sil o sobé znamym
zplsobem pulsobenim roztoku dusi¢nanu ko-
baltnatého. :

Kyselinu 2-etylhexanovou lze pfipravit z pro-
duktl oxonace propylenu, resp. z aldolizaci
pripraveného 2-etylhexenalu nebo 2-etylhexano-
lu. P#i pouziti kyseliny 2-etylhexanové tedy
odpada zavislost na dodavkach karbonovych
kyselin z jinych zdrojd.

Kyselina 2-etylhexanova je velmi vhodna pro
provozni manipulaci, protoze jeji bod tuhnuti je
kolem —59 °C a je tady za obvyklych klima-
tickych podminek Cerpatelna bez ohfevu. Naproti
tomu dosud pouzivana kyselina dodekanova ma
bod tuhnuti 40 ai 44 °C a musi se Cerpat
piedehfata; presto nelze zabranit tomu, aby se
v provoznim zafizeni pfi béiném provozu



vylu¢ovaly tuhé podily kyseliny dodekanové, které
je nutno z vyrobniho zatizeni odstratiovat,

Pti pouliti kyseliny 2-etylhexanové se sni%i
i spotfeba sodného louhu. P¥i izolaci kyseliny
dodekanové z téZkych podild oxonace, ve kterych
je &ast kyseliny volna a &dst ve formé butylesterd.
s¢ zmydelnénim esterd provddi pfi moldrnim
poméru hydroxydu sodného ke kyseliné dodeka-
nové, kterd je rovna 6 a% 8:1 a pfi obdobné
izolaci kyseliny 2-etylhexanové se dosdhne
stejného efektu jiZ pfi moldrnim poméru 1,2 a3
2: 1. Také vlastni oddéleni sodné soli kyseliny
2-etylhexanové od tétkych podild oxonace je
snaz8i nez oddéleni sodné soli kyseliny dodekano-
vé.
Oddéleni vodného roztoku sodné soli kyseliny
2-etylhexanové se provede v jednom stupni, napt,
pti 80 °C, Naproti tomu oddéleni sodné soli
kyseliny dodekanové se provédi ve tfech stupnich.
V prvém stupni se reakini smés po zmydelnéni
nejprve ochladi na 20 a% 25 °C a oddéli se vrstva
sodného louhu; nasleduje opét ohFéti na napf.
80 °C a po zfedéni kondenzatem se oddéluje
vodny roztok sodné soli kyseliny dodekanové, PFi
pfevddéni sodné soli kyseliny 2-etylhexanové na
olejorozpustnou kobaltnatou siil, kterd se provadi
pfi teplotdch od cca 50 °C a% po bod varu smési
plisobenim roztoku dusiénanu kobaltnatého, lze
snadno ptipravit kobaltnatou sl s mendim nap#.
jen s asi 5% ptebytkem kyseliny 2-etylhexanové
a bez vzniku tétko rozpustnych soli kobaltu,
Kobaltnatd sl kyseliny 2-etylhexanové se dobte
rozpou$ti v lakovém benzinu, toluenu, v C,
alkoholech, téZkych podilech oxonace, v produktu
oxonace a podle potteby lze pfipravovat roztoky,
které obsahuji az 10 9% hm, kobaltu v roztoku. P¥i
ptipravé kobaltnaté soli kyseliny dodekanové
bylo dosud obvyklé provozné ptipravovat roztoky,
které obsahovaly 6 aZ 12 g Co v litru a déle se
tedily na koncentraci kolem 2 g Co na litr.

Pouziti Kkyseliny 2-etylhexanové umoZiuje
ptipravovat koncentrovanéjsi roztoky kobaltové
soli neZ pf poutiti kyseliny dodekanové. Pro
provddéni oxonace je tato vyhoda dileZitd a to
zejména tehdy, jeli Zddouci na stdvajicim vy-
robnim zafizeni vy3§i produkce C, aldehydl. P#i
dosud zavedeném ddvkovéni ve formé kobaltnaté
soli kyseliny dodekanové se obvykle pracovalo

PREDMET

Zpisob oxonace propylenu na C, aldehydy pti
tlaku kolem 30 MPa, kterd je katalyzovéna
karbonyly kobaltu, vznikajicimi v oxona&nim
procesu z olejorozpustné soli kobaltu a kyseliny
2-etylhexanové, vyznaleny tim, Ze do oxona&niho
procesu se uvadi roztok olejorozpustné soli
kobaltu a kyseliny 2-etylhexanové a obsahu
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s roztokem katalyzdtoru o koncentraci kolem
2 g Co na litr, Pt ptipravé roztoku katalyzétoru,
ve kterém je kobalt ve formé soli kyseliny
2-etylhexanové, je moiné provadét oxonaci
i s koncentrovanéj$imi roztoky kobaltu, obsahuji-
cimi 2 aZ 100 g Co na litr,

Ptiklad

Z reakéniho produktu oxonace propylenu,
zbaveného obsaZenych slouéenin kobaltu pomoci
zfedéné kyseliny dusiéné se oddestiluji C,
aldehydy a C, alkoholy a soutasné i jako fedidlo
pouZivany toluen.

Zbylé tézké podily obsahuji organickou kyse-
linu pouiivanou k ptipravé olejorozpustné
kobaltnaté soli.

Dosud byla pouiivdna kyselina dodekanovd
a nové se doporuluje pouZivat na stdvajicim
zatizeni kyselinu 2-etylhexanovou. -

V ptikladu je porovnan postup pfipravy
olejorozpustné kobaltnaté soli s kyselinou dodeka-
novou a 2-etylhexanovou v ndsledujicim schéma-
tu. Organickd kyselina je obsaZena v téikych
podilech z &4sti jako takova a z &dsti ve formé
esterd, zejména butylesteri. Aby se obsalend
kyselina ziskala, je nutné obsaiené estery zmy-
delnit; zavedeno je zmydelovdni pfi cca
80—90 °C phsobenim cca 20% sodného louhu.
PFi zmydelfiovéni esterd kyseliny 2-etylhexanové
je moiné pracovat s niZ¥im moldrnim pomérem
hydroxidu sodného a organické kyseliny neZ pti
zmydelnéni esterli kyseliny dodekanové a zjedno-
dusit pracovni postup.

Z uvedeného uspotddédni je zFejmé, Ze pouliti
kyseliny 2-ethylhexanové umoZiuje zjednodusit
pFipravu olejorozpustné kobaltnaté soli na rozdil
od zavedeného pnstupu s kyselinou dodekanovou.
Pti realizaci nového postupu olejorozpustné
kobaltnaté soli je moZné uvolnéné zatizeni
(chladie, délitku, predehtivaé v&etné piislu-
Senstvi) vytlenit anebo nechat jimi reakéni smés
protékat bez funkéniho zapojeni jednotlivych
aparati,

Obsah kobaltu v roztoku vstupujicim do
oxonatniho reaktoru lze upravovat podle potieby
a udriovat pfi prdci s kyselinou 2-ethylhexa-
novou v rozmezi kolem 2 a% 100 g Co v litru.

VYNALEZU

kobaltu 2 a% 100 g Co v litru, ptipraveny
zmydelnénim tétkych podild oxonace hydroxi-
dem sodnym v moldrnim poméru ke Kyseling
2-etylhexanové 1,2 a% 2 : 1, oddélenim sodné soli
kyseliny 2-etylhexanové v jednom stupni a jejim
pfevedenim na olejorozpustnou sdl plsobenim
roztoku dusi¢nanu kobaltnatého,
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