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(57) 2Zpasob vyroby alkoxykarbonylovych

a aryloxykargonilovjch slouenin typu
R1,CHOR.CO.R® katalytickou dehydroge-
naci piisludnych alkoxyalkoholl pebo ary-
loxyalkoholtd typu R1,CHOR.CHOH.R?, kde R
Je alkylskupina C1 aZ Ci nebo fenylskupi-
ne anebo na jdd¥e substituovand fenylsku-~
pina s alkylskupinemi Cl aZ C4, spodiva-
jdel v tom, Ze se vedou pdry alkoholu
pPes chromitozinelnaty katalyzdtor o mo~
ldrnim slo¥eni Cr:Znl : 6 az 3 ¢ 1 p¥i
teploté 300 aZ 500 °C a za celkového tla=
ku 0,1 aZ 0,5 %Pa prostorovou rychlosti

3 a% 30 mol h~ kgg& . K nastiikovanému
alkoholu se p¥iddv g a¥ 40 % hmot. vody.
Katalyzdtor se alkalizuje 0,1 aZ 2 % hm,
alkalického kovu, Vzniklé alkoxyketony
nebo alkoxyaldehydy, p¥ip. jejich ary-
loxy analogy, Jjsou meziprodukty pFi vy~
robg specidlnich chemikdlii, nap?. pes-
ticidd nebo 1lééiv,
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Vyndlez se tyka zpusobu vyroby alkoxy=- a aryloxykarbonylo-
vych sloudenin. :

Je dobfe znadmo a vyuZivéano pr&myslové, Ze aldehydy a ketony
lze pfipravit z prislusnych primdrnich nebo sekundarnich alkoho-
14 oxidaci nebo dehydrogenaci. Jako oxidadni &inidlo miZe slouzZit
kyslik nebo sloudeniny uvolnujici kyslik, takZe produktem reakce
je vedle karbonylové sloudeniny i voda; jeji separace od vzniklé
karbonyloveé siouéeniny miZe znamenat technologickou komplikaci.

V pripad® dehydrogenace, kterou je nutno k dosaZeni dobrého vytéi-
ku vZdy provadét za pritomnosti katalyzétoru, vznikad obdobné& vo-
dik, snadno se odddlujici od organickych latek. Zatimco v pripa-
dé primdrnich nebo sekundarnich alkohold, které nemaji jiné fun=-
kéni skupiny obsahujici heteroatomy, neZ COH, Jjsou vytéZky dosaho=~
vané obéma metodami vysoké, projevuji se u substituovanych alko-
hold, napr. s alkoxyskupinami, halogeny, aminoskupinami, ve v&tv-
i &1 mensi mi¥e vedlejsi reakce, které sniZuji vjytéZek.

Tento vynalez se tjk& postupu, ktery umoZnuje ziskévat al-
koxy- a aryloxykarbonylové sloucdeniny obecného vzorce

rL.CHOR.COQR2

kde R je alkylskupina Cl a% 04, fenylskupina nebo na jadie sub-
stituovand fenylskupina s alkylskupinami ¢y az 04 Jako substi-
tuenty, rt a R® znadi vodik nebo alkylskupinu Cq aZ Chyo kataly-
tickou dehydrogenaci prislusnych alkoxyalkoholl nebo aryloxyal-
koholu obecného vzorce

rL.CHOR.CHOH.R2
v dobrych vjtéé&ch.

Podstatou vyndlezu je pouZiti chromit®zane&natého kataly-
zdtoru, s piipadnym potladenim vedlejsich reakei pPidavkem al-
kédlie do katalyzétoru a vody do reagujiciho alkoholu. Dehydro-
genaci je vhodné uskuteénit vedenim pbr alkoxymlkeholu, pripad=-



-2-= 265 359

n¢ s p¥idavkem vodni pary, pies uvedeny katalyzitor pii teplotd
300 a¥ 500°C.

Prednosti navrhovaného postupu jsou patrné ze srovnani pu-
blikovanych udaju o piipravé metoxyacetonu CHIBOCHZCOCH3 %z l-me~
toxy-2~propanolu CH3OCH «CHOH.CH,. Tak klasicka oxidace oxidem
chromovym poskytla jen 28 % vytégek.metozyacetonu (R.P, Mariel-
la, J.L. Leachs J. Am. Chem. Soc. 71, 3558 (1949)). Katalytické4
dehydrogenace za pouZiti katalyzdtorl z oxidd m&di, zinku, nik-
lu, Zeleza a vapniku p#i 300°C dala 67,5 % metoxyacetonu (NSR
Offenlegt¥¥s scheift 2,801 496 (1978)). Elektrolytickou oxidaci na
niklové anodé se dosdhlo p¥i 20,3 % konverzi metoxypropanolu
jen 11,6 % vyt&Ziku metoxyacetonu (US. Patent 4,431 493 (1984)).
Nejlepsi vysledek uddva patentovy spis NSR 2,815 752 (1978),
ktery doporuduje specidln® upravensé loZe krystalického stiibra
ve vice vrstvidch jako oxidadni katalyzé&tor; p¥i pouZiti Zesti
vrstev rizného zrnéni st¥ibra byla dosaZena piemé&na metoxypro-
panolu vzduchem z 89,4 % na metoxyaceton. PFi tomto postupu je
v3ak nutno odekdvat vyznamné komplikace pfi odd&lovéini par pro-
duktu od zbylého dusiku a od vznikajici vody.

Jak vyplyva z pifikladi uvedenych niZe, dehydrogenaci l-me=-
toxy-2-propanolu podle naleho postupu lze ziskat pFfi 90 % kon-
verzi metoxyaceton se selektivitou 83 %, tj. ve vytéZku na jeden
prichod 75 %. Navic je postup pouZitelny i na strukturni analogy
metoxypropanolu.

Katalyzator pro nds postup tvori sm&s oxidi chromu a zinku,
kterou je moZno pripravit ndkterym ze znamych postupl, nap¥.
spolusrédZenim hydroxidd z roztoku dusilnaml amoniakem a nésled-
nou kalcinaci anebo tepelnym rozkladem chromanu zinednatého.
Zvléstnim rysem nafeho katalyzatoru je piitomnost malého mnoZst-
vi alkalického kovu, ktery zvy3Suje aktivitu katalyzdtoru a po=-
tladuje vedlejsi reakce. SloZeni katalyzdtoru se miZe pohybovat
v pomdrnd 3irokjch mezich molarniho pom&ru chromu k zinku, od
1:6 do 3sl. MnoZstvi alkalického kovu, 8 vjhodou sodiku nebo dras-
liku, je whodné od O, l do 2,0 %e

Vhodn4 reakdni teplota pro uvedeny typ katalyzatoru je 300
a? 500°C, s vjhodou kolem 400°C, tJj. v oblasti, kdy rovnovéha
dehydrogenace je posunuta vjyraznd na stranu karbonylové sloude-
niny. To je prednosti naSeho katalyzétoru proti katalyzatorim
obsahujicim méd, které pri teplotéch nad 300°C ztraceji aktivie




-3- a 265 359

tu v dusledku sni¥ovani specifického povrchu m¥di. Pritom je ak-
tivita nadich katalyzdtori srovnatelnd s aktivitou m&d&nych ka-
talyzétori. Vhodné prostorové rychlosti alkoxyalkoholu jsou

v rozmezi 3 aZ 30 mol h"l kgitt, v zévislosti na teplotd a struk
Ktude reaktantu. I kdy? sni¥eny tlak priznivd ovlivBuje rovno-
vaZné sloZeni, neni udelné z bezpednostnich divodl pracovat

s tlakem ni¥3im, ne¥ atmosférickym v reaktoru. Stejného USinku
lze dosédhnout Feddnim nAst¥iku inertnim plynem, napfiklad dusi-
kem nebo vodni parou. Voda se piiznivé projevuje i tim, Ze po-
tladuje vedlejii reakce, predeviim odidt&povdni vody za vzniku
nenasyceného eteru nebo od¥t¥povéni alkoxyskupiny za vzniku ke-
tonu, napi. acetonu z metoxypropanolu. Pisobeni vody velmi pra-
vdépodobné spodivad v blokovani kyaelych center na povrchu kata-
lyzatoru.

Déle uvadime piiklady piipravy katalyzdtoru a provedeni
reakce, jimiZ v3ak obsah vynalezu neni vyderpén.

Priklad 1
Za st&lého michdni bylo rozpuslténo 99 g Cr(NOB) «9 H,0 a

207 g Zn(NOB)a.G H,0 ve t¥ech litrech destilované vody. V pr&-
b&hu jedné hodiny byl prikapavén ze stélého michéni roztok 200
ml technického NH5 v 500 ml destilované vody. Pokud jiZ nedo~-
chézelo k dalsimu srdZeni filtratu pfidavkeﬁ'NH3, byl roztok 4x
dekantovén t¥emi litry destilované vody a sraZenina odfiltrova-
na. Na filtru byla sraZenina promyta 2 litry destilované vody,
vyJjmuta a znovu promyta rozmichdnim v 500 ml destilované vody.
P filtraci byl katalyzator sufen 6 hodln p#i 120°C a kalcino-

van v proudu dusiku 3 hodiny p¥i 550 C. Jeho slo¥eni bylo 25 %
Cr O3 a 75 % Zn0.

Priklad 2

Za stélého michani bylo rozpusténo 245 g Cr(NO )3.9 H 0 a
105 g Zn(NO )2.0 H,0 ve tfech litrech destilované vody. Daléi
postup pripravy byl stejny jako v prikladu l. Katalyzator m&l
sloZenl 62 % Cr2 39 28 % Zn0.

Priklad 3

Katalyzator z prikladu 2 (100 g) byl ponofen do 500 ml 1 %
roztoku NaCH a ponechdn v n&m 20 hodin. Potom byl odfiltrovan
a usuSen pFi 100°C.
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Priklad 4

Byla provedena série pokusi s katalyzatorem z piikladu 2
o zrnéni 0,16 aZ 0,40 mm v malé aparature obsahujici 1 g kata-
lyzédtoru. l-Metoxy-2-propanol byl nastfikovéan jednsk &isty,
jednak ve sm&si s 20 % hm. vody. PPiklady vysledkd jsou shrnu
ty v tab. I.

Tabulka IV

Priprava metoxyacetonu dehydrogenaci l-metoxy=-2-propanolu

Slo¥eni produktu, % mol. (bez vody)

Peplota Prostorogﬁ

0 rychlost™ l-metoxy- metoxy- aceton ostatni
~2=propanol aceton vedlejsi
4 produkty
Nastiik &isty l-metoxy-2~propanol
380 10,2 45,6 43,7 5,1 5,6
390 15,3 50,3 37:3 5,8 646
380 23,0 53,6 33,4 77 5,3
400 10,2 24,1 48,2 10,8 6,9
Nast¥ik 80 % hm. l-metoxy-2-propanolu + 20 % hm. vody
380 8,2 10,5 75+3 6,2 8,0
390 8,2 642 72,0 10,7 11,1
390 18,4 28,0 62,1 4,4 5,5
400 8,2 3,9 56,4 - 24,0 15,7
400 18,4 10,4 64,8 11,0 13,8

4y moleeh metoxypropanolu za hodinu na kilogram katalyzatoru

Priklad 5 ,

Byl pou%it primyslovy katalyzator vyrédbény pro syntézu me-
tanolu a sloZenim odpovidajici katalyzdtoru z pifikladu 1. Na-
vaika katalyzatoru byla 40 g a jako nédstiik slouZila sm&s 80 %
hm, l-metoxy-2-propanolu a 20 % hm. vody. Reak&ni teplota byla
59000. Metoxypropanol byl nast¥ikovan prostorovou rychlosti
7,7 mol h™" kggi,. Fo 90 hodindch bylo sloZeni produltu (bez
vody) 31,6 % mol. nezreagovaného l-metoxy-2-propanolu, 59,1 %
mol. metoxyacetonu, 6,4 % mole. acetonu a 1,9 % mol. ostatnich
vedle j3ich produkti. -

Priklad 6
Byl pouZit 1 g katalyzdtoru z pfikladu 2 a na n&j byl na-
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st¥ikovan bud &isty l-metoxy-2-butanol, nebo jeho smés s 20 % hm.
vody. Priklady pokusll jsou uvedeny v tab. IX.

Tabulka II
Teglota Prostorova SloZeni produktu,‘% mbi.-(bez vody)
¢ rychlost
l-metoxy- 1l-metoxy- 2-buta=- ostatni
-2=-butanol =~2-butanon non vedlejsi
produkty
Néstrik &isty l-metoxy=-2-butanol
370 21,6 13,6 7545 6,9 4,0
380 21,6 11,5 60,9 20,6 7,0
390 9,6 0 3745 4344 19,1
400 21,6 0 55,6 32,7 10,7
Nastrik 80 % hme. l-metoxy-2-butanolu + 20 % hm. vody
370 17,3 13,2 74,9 10,1 1,8
380 17,3 745 7746 10,2 447

8y molech l-metoxy=-2-butanolu za hodinu na kg katalyzétoru

Priklad 7

Byl pouzit 1 g katalyzdtoru z p¥ikladu 2 a na ndj byl pfi
2390°C nastiikovan l-fenoxy=-2-propanol prostorovou rychlosti
10,5 mol n~t kg'l Produkt obsahoval 22,1 % mol. nezreagované-

kat®
ho l-fenoxy-2-propanolu a 41,0 % mol. fenoxyacetonu.

Priklad 8

| Byl pouZit 1 g ketalyzdtoru z piikladu 1 a na n&j byla na-
stPikovéna pri 400°C smés 80 % hm, 2-metoxy-1-cyklohexanolu a
20 % hm. vody prostorovou rychlosti 6,2 mol h™ kgkat’ Produkt
obsahoval (po odedteni vody) 68,8 % nezresgovaného metoxycyklo-
hexanolu, 6,4 % mol., 2-metoxy~l-cyklohexanonu a 6,7 % mol. oy-
klohexanonu.

Priklad 9

Byl pouZit 1 g katalyzatoru z pfikladu 2 a na nd3j byla na-
stfikovana smés 80 % hm. 2-metoxy-l-etanolu a 20 % hm. vody pro-
storovou rychlosti 10,2 mol h™' kgyr, pFi 400°C. Produkt obsa=
hoval 16,4 % mol. nezreagovaného metoxyetanolu, 35,6 % mol.
metoxyacetaldehydu a 16,9 % mol. acetaldehydu.
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Byl srovnén katalyzator z pfikladu 3 s katalyzdtorem z pii-
kladu 2. Katalyzatory byly testovany pomoci reakce l-metoxy-2-
~propanolu. Vysledky jsou shrnuty v tab. III.

Tabulka III

Srovnani plivodniho a alkalizovaného katalyzatoru p¥i reakci
l-metoxy-2-propanolu {prostorovad rychlost 10,2 mol h™ kskat)

Teplota SloZeni{ produktu, 5 mol. (Bez vody)
o
¢ l-metoxy~ netoxy- aceton ostatai
=-2=-propanol aceton vedle jsi
: produkty
Katalyzator z pfikladu 2
390 48,3 42,45 392 6,0
Katalyzator z prikladu 3
380 22,3 62,5 5,2 10,0
390 20,8 65,4 546 8,2
PEiklad 11

Byl pouZit 1 g katalyzatoru z pfikladu 1l a na néj byl p¥i
395 c nastf;kovén l-p=tolyl=-2-pentanol prostorovou rychlosti
7 +4 mol n~t kskat’ Produkt obsahoval 37,6 % mol. nezreagovaného
l-p~-tolyl=-2-pentanolu a 32,0 % mol. l=-p-tolyl-2-pentanonue.

Vzniklé alkoxyketony nebo alkoxyaldehydy, pfip. jejich ary-
loxy analogy, Jjsou meziprodukty p¥i vyrobé speclélnich chemiké-
lii, nap¥. pesticidid nebo 1lé&iv. -
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1, Zpisob vyroby alkoxykarbonylovich a aryloxykarbonylovych

‘sloudenin typu R*.CHOR.CU.R? katalytickou dehydrogenaci pri-
sludnych alkoxyalkoholl nebo aryloxyalkoholl typu
Rl.CHOR.CHOH.R?, kde R je alkylskupina C, a% C, nebo fenyl-
skupina anebo na jadfe substituovan& fenylékupina s alkylsku-
- pinami Cl a% C4 Jako substituenty, Rl a R® jsou vodik nebo
alkylskupina Cq aZ ) vyznadeny tim, Ze se vedou pary alko-
holu pfes chromitozinednaty katalyzdtor o molarnim sloZeni
CriZn 136 a¥ 3s1 p¥i teplotd 300 a¥ 500°C a za celkového tla-

ku 0,1 aZ 0,5 MPa prostorovou rychlosti 3 aZ 30 mol h-l kggét.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se k nastiikovanému al-
koholu pridavé 5 aZ 4C % hm. vody.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se katalyzdtor alkali-
zuje C,1 a% 2 % hm. alkalického kovu.

Vytiskly Moravské tiskatské z&vody,
stfedisko 100, Studentskd tr.s, oLoMouC Cena: 2,40 Kés
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