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Przedmiotem wynalazku jest sposéb karbonylo-
wania alkoholi, eteréw, estr6w lub halogenkéw al-
kilowych o 1—10 atomach wegla, albo alkoholi,
eteréow, estréw lub halogenkéw arylowych o 6—10
atomach wegla, w celu otrzymania mieszaniny za-
wierajacej kwas karboksylowy i ester tego kwasu
z alkoholem.

Proces karboksylowania alkoholi w celu otrzy-
mania kwas6w karboksylowych jest znany i stoso-
wany zwlaszcza przy wytwarzaniu kwasu octowego
z metanolu. Reakcje te prowadzi si¢ w podwyzszo-
nej temperaturze i pod zwigkszonym ci$nieniem,
zaréwno w fazie gazowej w obecnosSci stalego kata-
lizatora jak i w fazie cieklej. Do syntezy kwasu
octowego z metanolu i tlenku wegla stosuje sie ta-
kie katalizatory, jak kwas fosforowy, fosforany,
wegiel aktywny, sole metali ciezkich, takie jak
chlorek cynku, chlorek miedzi, krzemiany metali
lub tréjfluorek boru, w réznym stopniu uwodnie-
nia. Proces prowadzi sie¢ w temperaturze okotlo
400°C i pod ci$nieniem okolo 700 kG/cm2. Jednakze
nawet w tych warunkach wydajno$é procesu jest
niewielka.

Znane sg tez procesy przebiegajgce w nieco la-
godniejszych warunkach, np. w temperaturze 330—
340°C w obecnosci cieklego kwasu fosforowego za-
wierajgcego fosforan miedzi, w temperaturze 300—
500°C i pod ci$nieniem 140—280 kG/cm2? w obecno-
$ci wegla aktywowanego nasyconego kwasem fosfo-
rowym, w temperaturze 260—360°C i pod ciénie-
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niem 195—1050 kG/cm? w obecno$ci karbonylkéw
metali, takich jak zelazo, kobalt lub nikiel, razem
z ich chlorowcowymi pochodnymi lub wolnymi
chlorowcami, w fazie cieklej. Jednakze i w tych
procesach wydajno$¢é kwasu karboksylowego jest
niedostateczna,

Wada znanych sposobéw jest nietrwalo§é¢ i mala
aktywnosé katalizatora oraz niedostateczne selek-
tywnos¢é procesu. Szczegélng wade stanowi to, ze
przy stosowaniu jako katalizatoréw karbonylkow
metali, ewentualnie modyfikowanych, takich jak
o$miokarbonylek dwukobaltu, karbonylek zelaza lub
karbonylek niklu, w celu unikniecia rozkladu tych
katalizatoréw trzeba stosowaé bardzo wysokie ci-
$nienie czgstkowe tlenku wegla. Na przyklad, jezeli
proces prowadzi sie¢ w obecno$ci Coy/CO/g, wéwczas
w normalnej temperaturze procesu karbonylacji
trzeba stosowaé ci$nienie czgstkowe tlenku wegla
okolo 210—700 kG/cm?2.

Ze wzgledu na malg aktywno$é, znane kataliza-
tory trzeba stosowaé w duzych stezeniach, reakcja
przebiega powoli i tylko w wysokiej temperaturze,
co zwieksza koszty urzadzenia. Z powodu malej se-
lektywnosci znanych katalizatoréw, produkt reakcji
zawiera znaczne iloSci niepozadanych produktéow
ubocznych, takich jak etery, aldehydy, wyzsze kwa-
sy karboksylowe, dwutlenek wegla, metan i wode,
co zmniejsza wydajno$é procesu i powoduje ko-
nieczno$¢ dodatkowego oczyszczania produktu.

Inna wada znanych sposobéw polega na tym, ze
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w celu utrzymania mozliwie wysokiej selektywno-
Sci i wydajnosci konieczne jest stosowanie praktycz-
nie biorgc chemicznie czystego tlenku wegla. Jezeli
bowiem w przypadku np. katalizatora kobaltowego
stosuje sie tlenek wegla zanieczyszczony np. wodo-
rem, wéwczas powstaje szereg niepozadanych pro-
duktéw ubocznych, takich jak metan, dwutlenek
wegla, aldehydy, alkohole zawierajace taka sama
liczbe atoméw wegla jak zgdany kwas karboksylo-
wy -oraz kwasy karboksylowe o wyzszej liczbie
atoméw wegla. Produkty gazowe, takie jak metan,
dwutlenek wegla i eter dwumetylowy powodujg
zmniejszenie stosunku ci$nienia czastkowego tlenku
wegla do calkowitego ciénienia, na skutek czego
maleje predkoéé procesu karbonylacji, zas uboczne
produkty ciekle zmuszajg do ucigzliwego oczyszcza-
nia wlasciwego produktu.

Sposéb wedlug wynalazku nie ma opisanych wy-
zej-wad znanych spesobéw karbonylowania. Polega
on na tym, ze zwigzek alkilowy o 1—10 atomach
wegla lub zwigzek arylowy.o 6—10 atomach wegla,
zwlaszcza alkohol, halogenek, ester lub eter, podda-
je sie reakcji z tlenkiem wegla w obecnosci kata-
lizatora zlozonego ze skladnika czynnego zawiera-
jgcego metal szlachetny, taki jak rod, iryd, platy-
na, pallad, osm lub ruten albo ich zwigzki i ze
skladnika aktywujgcego, takiego jak brom lub jod
albo ich zwigzki. Reakcje prowadzi sie w tempe-
raturze wyzszej od 50°C, zwlaszcza w temperaturze
50—500°C, przy czastkowym cisnieniu tlenku wegla
wynoszacym korzystnie 0,07—1050 kG/cm? w fazie
cieklej lub w fazie gazowej. Jezeli reakcje prowa-
dzi sie w fazie gazowej, wéwczas przewaznie sto-
suje sie katalizator osadzony na nosniku w postaci
porowatego ciala stalego o takiej wielkosci czastek,
aby mozna bylo wytwarzaé zfluidyzowane zloze
katalizatora w reaktorze. Korzystnie stosuje sie
katalizator 'majacy czastki o rozdrobnieniu 400
mesz do 1,25 cm. Objetoéé wlasciwa nodnika wy-
nosi 0,03—2,5 ml/g, korzystnie 0,05—1,5 m/g. Jezeli
za§ reakcje prowadzi si¢ w fazie cieklej, wowczas
stosuje sie katalizator w roztworze. _-—

Jako noénik stosuje sie np. pumeks, tlenek glinu,
krzemionke, zwigzek krzemionki z tlenkiem glinu,
stary lub zdezaktywowany katalizator krakingowy
zawierajgcy tlenek glinu i krzemionke, tlenek ma-
gnezu, ziemia okrzemkowa, boksyt, dwutlenek ty-
tanu, dwutlenek cyrkonu, glinki naturalne lub po-
traktowane kwasem, atapulgit, tlenek wapnia, krze-
mian magnezu, weglik krzemu, aktywowany lub
nieaktywny wegiel, zeolity, zeolitowe sita moleku-
larne, stale substancje plinkowe, takie jak miodo-
wiec lub porowate polimery organiczne, Noéniki te
stosuje sie w postaci czastek o ksztaltach regular-
nych lub nieregularnych, np. w postaci rurek wlos-
kowatych, ksztaltek, wytloczek, paleczek ceramicz-
nych, kulek, stluczek itp.

Jak wyzej wspomniano, zasadniczym skladnikiem
katalizatora jest skladnik zawierajgcy rod, iryd,
platyne, pallad, osm lub ruten, jego prostg sél,
zwiqzek organometaliczny lub zwigzek koordyna-
cyjny. Przyktadami takich skladnikéw zasadniczych
sg wymienione wyzej metale szlachetne, ich tlenki,
chlorki, bromki lub jodki, karbonylki, chlorowco-
karbonylki lub zwigzki koordynacyjne zawierajgce
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fosfor, arsen, antymon lub cyneg i rodniki- arylawe
o 6—10 atomach wegla i/lub rodniki- slkjlowe o
1—10 atomach wegla. Przykladami takich zwigz-
kéw koordynacyjnych sg: Rh Br [(CeH;)Pls, RhCl
[(CeH;)3P13Hy, [(CsHs)P]sR(CO)H, [Rh(C;HyClk,
K4RhCl3(SnCly);, [Rh(CeH5)3P](CO)J,
RhCI[(CeH;)3Pl2(CH3J)2, Rh(SnCly)[(CsH;),P],,
[(n-C4Hg)(P] [Rh(CO)J;], zwigzki o ogélnym wzorze
[(n-CgHg); N] [Rh(CO);Xj], w ktérym X oznacza
atom chloru, bromu lub jodu, zwigqzki o ogélnym
wzorze [(n-C;Hg);As];[Rh(CO);Y], w ktérym Y ozna-
cza atom bromu lub jodu, jak réwniez odpowiada-
jace im zwigzki, w ktérych zamiast rodu wystepuja
inne, wyzej wymienione metale szlachetne.

Korzystnie jest, jezeli aktywny skladnik katali-
zatora stanowi zwigzek koordynacyjny wyzej wy-
mienionego metalu szlachetnego, tlepku wegla oraz
chlorowca takiego jak chlorek, bromek lub jodek,
a takze odpowiedniej aminy, organofosfiny, orga-
noarsyny i/lub organostyliny i ewentualnie innych
ligandéw, np. halogenkéw, takich jak chlorek, jo-
dek, bromek lub tréjchlorowcocynianu, np. tréj-
chloro-, tréjbromo- lub tréjjodocynianu, odpowia-
dajacych liczbie koordynacyjnej i liczbie oksyda-
cyjnej srodkowego atomu metalu, w celu utworze-
nia koordynacyjnego zwigzku lub kompleksu meta-
lu szlachetnego, na przyklad Rhy(CO)4Br,,
Rh[(CgH;)3P1ACO)Cl, [(CgHj)3P13RhJI;, Pdy(CO)yBry,
Ir[(CgH5)3P13(CO)CL lub [(CgHj5)3P],Ru(CO)Cl,.

Przy prowadzeniu procesu wedlug wynalazku w
fazie gazowej, jedna lub wiecej pozycji liganda
Srodkowego atomu metalu moze byé zajeta przez
grupe przylgczong do powierzchni noénika, takiego
jak wegiel. OkreSlenie ,,zwigzek koordynacyjny lub
kompleksowy” stosowane w opisie oznacza zwigzek
lub kompleks utworzony przez polgczenie jednej
lub wigkszej liczby czgsteczek lub atoméw boga-
tych w elektrony, zdolnych do niezaleznego wyste-
powania, z jednej lub wieloma czgsteczkami lub
atomami ubogimi w elektrony, ktére réwniez moga
byé zdolne do niezaleznego wystepowania.

Odpowiednie ligandy organoazotowe, -organofos-
forowe, organoarsenowe i organoantymonowe, ktére
mogg zawiera¢ w swoim sktadzie metal szlachetny
na przyklad w postaci zwigzku Kkoordynacyjnego
rodu, irydu, platyny, palladu, osmu i rutenu stano-
wig trzeciorzedowe zwigzki organiczne azotu, fos-
foru, arsenu lub antymonu, w ktérych atomy azo-
tu, arsenu, fosforu i antymonu sg tréjwartosciowe.
Zwigzki te sa okreSlone w niniejszym opisie jako
aminy, fosfiny, arsyny i stybiny. W grupie odpo-
wiednich ligandéw zawierajgcych tréjwartosciowe
atomy azotu, fosforu, arsenu i antymonu, zastoso-
wanych do katalizatora wedlug wynalazku, poje-
dynczy atom azotu, fosforu, arsenu i antymonu ma
dostepng lub wolng jedng pare elektronéw. Orga-
niczna pochodna tréjwartosciowego azotu, fosforu,
arsenu i antymonu o wspomnianej konfiguracji
elektronowej jest odpowiednim ligandem dla me-
talu szlachetnego wystepujagcego w katalizatorze
stosowanym w procesie wedlug wynalazku. Rodni-
ki organiczne dowolnej wielkosci i dowolnego skia-
du moga by¢ zwigzane przez azot, fosfor, arsen lub
antymon, przy czym jako te rodniki stosuje sie¢ rod-
niki alkilowe lub arylowe. Jednakze najkorzystniej-
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sze ligandy aminowe, fosforowe, arsynowe i stybi-
nowe zawieraja w czeSci organicznej co najmniej
jeden, a zwlaszcza 1—3 rodnikéw arylowych i/lub
aryloksylowych. Ligandy te mozna przedstawié¢
wzorem MR, w_ ktérym M oznacza atom azotu,
fosforu, arsgpy lub antymonu, a R oznacza rodnik
fenylowy, fenoksylowy, tolilowy lub n-butylowy,
na prayklad N(n-CiHg)s, P(Cells)s, P(GH:0)s

Jako ligandy zwiazane z metalem szlachetnym
i pochodna organiczngq fosforu, arsenu lub antymo-
nuy, ma rodniki alkilowe o 1—10 atomach wegla,
rodniki arylowe o 6—10 atomach wegla i atomy
chloroewca, takie jak chlor, brom i jod, Korzystnie
stosuje sie katalizator skladajqcy sie z atoméw
metalu szlachetnego, ktéry jako ligandy zawiera
tlenek wegla i co najmniej jeden chlorowiec, taki
jak chlor, brom lub jod, oraz przynajmniej dwa
ligandy w postaci zwigzkéw fosforu, arsenu lub
antymonu z rodnikami alkilowymi o 1—10 atomach
wegla lub z rodnikami arylowymi o 6—10 atomach
wegla.

Drugim skladnikiem zlozonego katalizatora, to
jest skladnikiem aktywujacym Ilub promotorem,
jest chlorowiec lub zwigzek chlorowca, np. chlo-
rowcowododr, halogenek alkilowy lub arylowy, ha-
logenek metalu, halogenek amoniowy, fosfoniowy,
arsoniowy, antymoniowy itp., przy czym chlorowiec
w tym skiadniku moze byé taki sam jak w aktyw-
nym skladniku katalizatora lub inny.

Jako chlorowiec w skladniku aktywujacym ko-
rzystnie stosuje sie jod lub brom. Jako skladniki
-aktywujace szczegélnie korzystnie stosuje sie np.
zwigzki o wzorze RXn, w ktérym R oznacza rod-

nik alkilowy, alkilenowy lub arylowy, np. metylo- -

wy, fenylowy lub etylowy, X oznacza atom chloru,
bromu lub jodu, a n oznacza liczbe 1—3, zwigzki
o wzorze HX, w ktéorym X ma wyzej podane zna-
czenie, zwigzki o wzorze RC(O)X, w ktérym R i X
maja wyzej podane znaczenie, chlorowce X; lub
X3 np. Bry, J; lub J; zwigqzki o wzorze RMX,
RMX;3 lub RyMX,, w ktérych to wzorach R i X
-maja Wyiej podane znaczenie, 8 M oznacza atom
azotu, fesforu, arsenu lub antymoenu, np. NHJ,
PHJ, PH3J;, PHBry, (CeHs)3PJa.

Aktywny skladnik katalizatora moze byé utwo-
rzony przed wprowadzeniem go do reaktora lub
moze byé wytworzony na noéniku dopiero w reak-
torze. Na przyklad, moze on byé stosowany w po-
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staci metalicznego rodu, palladu, platyny, irydu, .

osmu lub rutenu, w postaci prostej soli tego meta-
lu, karbonyiku, soli karbonylowej lub wymienione-
go wyzej kompleksu. Po wprowadzeniu pierwszego
skiladnika w postaci cieczy lub po osadzeniu go na

nosniku, do reaktora wprowadza si¢ drugi skladnik .

katalizatora w postaci gazu lub cieczy, np. w po-
staci roztworu w odpowiednim rozpuszezalniku.
Albo tez pierwszy skladnik np. w postaci drobno
zmielonego metalu lub jego prostej soli, takiej jak
np. RhJ; lub IrJ; rozpuszcza sie w rozpuszczalni-
ku, przy czym w celu ulatwienia procesu rozpusz-
czania mozna przez roztwér przeprowadzaé tlenek
wegla, korzystnie mieszajgc i ogrzewajgc lagodnie,
po czym do otrzymanego roztworu dodaje sie kwa-
$ny roztwér drugiego skladnika, ofrzymujgc roz-
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twoér zlozonego katalizatora, ktéry mozna stosowaé
w fazie cieklej lub po osadzeniu na nosniku.

Jako rozpuszczalniki aktywnego skladnika kata-
lizatora stosmje sie rozpuszczalniki o niskiej tem-
peraturze wrzenia, to jest majace wysoksg preinoéé
pary: w warunkach procesu, Korzystnie stosuje sie
rozpuszczalniki o temperaturze wrzenia 10—120°C,
takie jak np. chloroform, czterechlorek wegla, ben-
zen, aceton, metanol, etdnol, izopropanol, izobuta-
nol, pentan, heksan, cykioheksan, heptan, toluen,
pirydyna, dwuetyloamina, aldehyd octowy, ‘kwas
octowy, ‘czterowodorofuran lub weoda.

Staly katalizator przygotowuje sie przez rozpusz-
czenie lub rozproszenie skladnika metalicznego w
rozpuszczalniku, po czym staly noénik nasyca sie
tym roztworem -lub dyspersjgq, usuwajgqc nastepnie

nadmiar roztworu lub dyspersji. Nasycony no$nik

utrzymuje si¢ nastepnie w podwyzszonej tempera-
turze, korzystnie w temperaturze 15—250°C, ewen-
tualnie pod zmniejszonym cifnieniem, w celu od-
parowania rozpuszczalnika, otrzymujac staly ka
lizator osadzony na noéniku. :

Na przyklad, sél takg jak RhCl; - 3H,0 lub PdCl,
rozpuszcza si¢ w odpowiednim rozpuszczalniku, np.
w etanolu, po czym przez roztwér przepuszcza sie
tlenek wegla, otrzymujac jako produkt posredni
Rh(CO);Cl3 lub Pd(CO)sCl,. Produktem tym nasyca
si¢ noénik lub do roztworu tego produktu dodaje
skladnik aktywujgacy w postaci wodnego roztworu
jodowodoru, jodku metylu lub innego zwigzku za-
wierajacego jod. Otrzymany roztwér katalizatora
stosuje sie w tej postaci lub nasyca nim noénik.

Mozna tez skladnik metaliczny, np. RhCl; - 3H;0
lub Rh,O; - 5H30, rozpuszczaé w rozcieficzonym roz-
tworze wodnym, np. kwasu solnego octowego
i przez otrzymany roztwér przepuszczaé mieszajgc
w temperaturze nizszej od temperatury wrzenia
rozpuszezalnika, np. w temperaturze 60—80°C,
Srodek redukujgcy, taki jak tlenek wegla, w celu
co najmniej cze$ciowego zredukowania metalu.

Zamiast redukowania metalu w skladniku meta-
licznym mozna tez stosowaé jako produkt wyjsScio-
wy zwigzki, w ktérych metal jest zredukowany
i ‘wartoSciowoé¢ jego ulega zmianie w czasie
wytwarzania katalizatora. Takimi zwigzkami sg
np. sole jednowartoéciowego rodu, takie jak
Rh[(CeH5)3P1Cl, Rh[(CgH;)3P]3(CO)Cl lub
Rh[(CgH;5)3P]sH. Sole takie rozpuszeza sie w odpo-
wiednim rozpuszczalniku, przez roztwér przeprowa-
dza tlenek wegla, korzystnie mieszajgc w podwyz-
szonej temperaturze, po czym do roztworu dodaje
sie kwasny roztwér drugiego skladnika, np. jodku
metylu, bromku metylu, jodowodoru, bromowodo-
ru itp.

Jako skladniki czynne katalizatora mozna stoso-
waé zwigzki metali szlachetnych o réznym stopniu
utlenienia, a takze same metale i nastepnie prze-
prowadzaé je w zwigqzki, w ktérych metal szlache-
tny jest korzystnie jednowarto$ciowy. W przypadku
zwigzkéw, w ktérych metal jest np. tr6jwartodcio-
wy, takich jak np. RhJ; jako Srodki redukujgce
stosuje si¢ np. wodér, tlenek wegla, hydrazyne,
kwas mréwkowy, fenylohydrazyne itp., a w przy-
padku metali jako Srodki utleniajgce stosuje sie np.
chlorowce, kwasy mineralne, np. kwas solny, bro-
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mowodér, jodowodér lub kwas azotowy, albo nad-
tlenki np. nadtlenek wodoru lub nadtlenek kume-
nu.

Chociaz dopuszczalny jest kazdy stosunek akty-
watora, .czyli drugiego skladnika ukladu katalitycz-
nego, to jednak korzystnie stosunek skladnika ak-
tywujacego do skladnika aktywnego, wyrazony ja-
ko stosunek atoméw chlorowca w skladniku akty-
wujgcym do atoméw metalu w skladniku aktyw-
nym ukladu katalizujgcego, wynosi 1 :1—2500:1,
a zwlaszcza 3 : 1—300 : 1.

Jako ciekle srodowisko reakcji w przypadku pro-
cesu prowadzonego w fazie cieklej stosuje sie do-
wolny rozpuszczalnik odpowiedni dla ukladu kata-
litycznego, a mianowicie czyste alkohole lub mie-
szaniny alkoholu bedacego surowcem i/lub wytwa-
rzanego kwasu karboksylowego i/lub estréw tych
dwéch zwigzkéw,

Korzystnym rozpuszczalnikiem i cieklym $rodo-
wiskiém reakcji wedlug wynalazku jest taki kwas
karboksylowy, ktéry ma byé wytwarzany. Mozna
réwniez do mieszaniny reagujacej dodaé wody, co
moze mieé korzystny wplyw na predko$§é reakcji.
Roztwory katalizatora mozna modyfikowaé przez
dodanie wysokowrzgcego, nieaktywnego rozpusz-
czalnika, majgcego temperature wrzenia w warun-
kach normalnych wyzsza co najmniej o 25°C niz
wytwarzany kwas i ester. Nieaktywne rozpuszczal-
niki tego rodzaju obejmujg weglowodory nasycone
o 10—30 atomach wegla, weglowodory aromatyczne
0 12—40 atomach wegla, kwasy organiczne o 3—20
atomach wegla i estry powstale z wymienionych
kwas6w i alkoholu poddawanego karbonylacji oraz
estry kwasu ortofosforowego i alkoksylowe estry
kwasu ortokrzemowego, w ktérych grupa alkoksy-
lowa ma te samgq lieczbe. atoméw wegla, co alkohol
stosowany jako surowiec i ulegajacy karbonylacji,
jak réwniez pochodne chlorowe, bromowe i jodo-
we wszystkich wymienionych rozpuszczalnikéw. Ta-
kimi rozpuszczalnikami sa przykladowo nastepujgce
rozpuszczalniki: dodekan, heksadekan, naftalen,
dwufenyl, kwas propionowy, kwas oktanowy, kwas
ftalowy, kwas benzoesowy, ester dwuoktylowy kwa-
su ftalowego, ester dwumetylowy kwasu ftalowego,
ester etylowy kwasu benzoesowego, ester dwude-
cylowy kwasu ftalowego, ester dwumetylowy kwa-
su adypinowego, ester tréjfenylofosforowy, ester
tréjtoluilofosforowy, ester dwubutylofenylofosforo-
wy, ester czterometyloortokrzemowy, ester cztero-
butyloortokrzemowy, chloronaftalen, chlorowane
dwufenyle itd,

Nieaktywne rozpuszczalniki, jak wspomniano,
stanowig zZwigzki wystepujgce w mieszaninie pod-
dawanej reakecji karbonylacji. W zwigzku z tym
jako wsad do reaktora mozna stosowaé zwigzki
otrzymywané w wyniku tego procesu, na przyklad
ester zawierajacy liczbe atoméw wegla mniejsza
lub wiekszg o 1 lub 2 wzglednie wiecej atoméw
wegla niz podane wyzej granice. W tych warun-
kach, w obecno$ci doprowadzonego alkoholu, takie
estry ulegaja wymianie az do ustalenia si¢ stanu
réwnowagi. Mozna tez stosowaé wysokowrzace nie-
aktywne rozpuszczalniki, takie jak ester dwumety-
lowy kwasu ftalowego, ze stosunkowo wysokg za-
wartoSciq alkoholu i z aktywnym skladnikiem ka-
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talizatora i aktywatorem. W tej wersji sztsegélnie
odpowiedniej w przypadku reaktora -z ro#pylintem
gazu, jako surowiec stosuje sig ciecz, taks jak’'§l-
kohol metylowy, z tlenkiem wegla wprowadzohyh
w postaci gazowej. Produkty, ktérych gléwnym
skladnikiem jest ester metylowy kwasu octowego
usuwa sie w postaci gazowej, natomiast nie usuwa
sie¢ cieczy, co stanowi wyrazng zalete rozwigzania,
gdyz unika sie koniecznofci manipulowania katali-
zatorem i w konsekwencji obnizenia strat kataliza-
tora. Strumienn par opuszczajgcy reaktor skrapla
sig¢, otrzymujac ester metylowy kwasu octowego,
ktéry wydziela sie z cieczy przez destylacje i malg
ilos¢ kwasu octowego, ktéry zawraca sie. Ester me-
tylowy kwasu octowego hydrolizuje sie wodg lub
parg wodng, otrzymujac kwas octowy jako gléwny
produkt, podczas gdy metanol powstajacy w czasie
hydrolizy estru jest zawracany. Innymi cieklymi
Srodowiskami reakcji sa fosfoorganiczne ligandy,
stosowane do przygotowywania ukladu katalitycz-
nego. Przykladem takiego zwigzku, dzialajgcego
jako ciekle Srodowisko reakcji jest tr6jfenylofosfo-
ryn. Stosowanie liganda jako rozpuszczalnika i/lub

Srodowiska reakcji wplywa Kkorzystnie na trwalo§é,

katalizatora i selektywno$§é procesu.

Jako produkty wyjSciowe stosuje sie alkohole,
ewentualnie zmieszane z eterem, halogenkiem al-
kilu lub estrem. Korzystnie jest stosowaé alkohole
majgce o jeden atom wegla mniej niz kwas karbo-
ksylowy jaki ma byé wytwarzany. Jako surowce
mozna tez stosowaé halogenek, ester i inne pochod-
ne alkoholu. Wielowodorotlenowe alkohole, estry
pier§cieniowe oraz laktony mozna réwniez stoso-
waé jako produkty wyjSciowe przy otrzymywaniu
kwaséw wielozasadowych, na przyklad katechol w
celu uzyskania kwasu ortoftalowego, butanoiol-1,4
w celu uzyskania kwasu adypinowego lub tlenek
etylenu w celu otrzymania kwasu bursztynowego.
Surowce te, poddane dziataniu tlenku wegla w obe-
cno$ci katalizatora wediug wynalazku, dajag kwasy
wielozasadowe lub estry, a takze laktony.

Szczegblnie korzystnymi produktami wyjSciowymi
stosowanymi w reakcji karbonylacji sposobem we-
dlug wynalazku sg alkohole alifatyczne o 1—10
atomach wegla, takié jak metanol, etanol, propanol
i izopropanol, butanole, pentanole i heksanole oraz
wyzsze alkohole, takie jak dekanole i ich jizamery,
a takze alkohole aromatyczne o 610 atomach we-
gla, np. fenol lub alkohol benzynowy, albo kwas
o liczbie atoméw wegla wiekszej o 1 od liczby ato-
méw wegla w przypadku wyjSciowym. Na przyklad
surowcem dla wytwarzania kwasu octowego moze
byé alkohol metylowy lub jego pochodne, takie jak
eter dwumetylowy, octan mietylowy i/lub ich mie-
szaniny,

Sposobem wedlug wynalazku proces karbonylacji
prowadzi si¢ mieszajgc dokladnie produkt wyjsécio-
wy, ktéry w zaleznoéci od liczby atoméw wegla
i warunkéw procesu moze wystepowaé w postaci
pary lub cieczy, z gazowym tlenkiém wegla w fa-
zie cieklej, zawierajgcej uklad katalizujgcy, taki
jak jodokarbonylo-bis-tréjfenylofosfina jednowar-
to$ciowego irydu lub rodu ewentualnie w obecnosci
dodatku tréjfenylofosfiny i aktywatora zawierajace-
go chlorowiec, taki jak jodek metylu, w warunkach
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temperatury i ci$nienia odpowiednich do otrzyma-
nia produktu karbonylacji, przy czym warunki te
nie zaleza od tego, czy alkohol stosuje sie w stanie
gazowym czy cieklym. Reakcje w fazie cieklej pro-
wadzi sie. w temperaturze 50—300°C, a korzystnie
100—240°C. Korzystnie przy cisnieniu czastkowym
tlenku wegla 0,07—1050 kG/cm?,

Wprawdzie proces wedlug wynalazku przebiega
szczegélnif.-;~ korzystnie w fazie cieklej, ale mozna
go réwniez prowadzié w fazie gazowej, stosujgc
zlozony katalizator osadzony na stalym noéniku, w
postaci znanego zloza utworzonego w reaktorze. Re-
akcje prowadzi si¢ w temperaturze 50—500°C ko-
rzystnie 200—400°C, przy czgstkowym ci$nieniu
tlenku wegla wynoszgcym korzystnie 0,01—1050 kG/
/cm?, a zwlaszcza 0,7—50 kG/cm?.

W typowym procesie karbonylacji, przy selektyw-
nym wytwarzaniu kwasu karboksylowego, jeden
mol tlenku wegla reaguje z jedng grupa hydroksy-
lowa. Tlenek wegla moze wystepowaé jednak w
wiekszej lub mniejszej ilo§ci niz stechiometryczna.
Mozna tez stosowaé strumien technicznego tlenku
wegla, zawierajgcy nieaktywne zanieczyszczenia,
takie jak wodér, dwutlenek wegla, metan, azot, ga-
zy szlachetne, woda i weglowodory parafinowe o
1—4 atomach wegla. W tych warunkach ogélne
ci$nienie w reaktorze powinno byé jednak zwiek-
szone celem zachowania wymaganej warto$ci ci-
$nienia czgstkowego tlenku wegla. Zawarto$é tlen-
ku wegla w mieszaninie  zasilajagcej moze wynosié¢
1—99,9% objetoSciowych, korzystnie 10—99,9% ob-
jeto§ciowych, a zwlaszcza 30—70% objetosciowych,
przy czym reszte stanowig substancje takie jak
azot, gazy szlachetne, wodér, dwutlenek wegla, pa-
ra wodna i weglowodory parafinowe o 1—4 ato-
mach wegla.

Predko$é reakcji zalezy od stezenia katalizatora
i temperatury. Zwykle stosuje sie¢ stezenie skladni-
ka zawierajgcego metal szlachetny na przyklad rod,
iryd, platyne, pallad, osm lub ruten, czyli pierwsze-
go skladnika ukladu katalitycznego, wynoszace w
fazie cieklej korzystnie 10—6—10—! mola/litr, a zwla-
szcza 10—%—10-2 mola/litr. Podwyzszenie tempera-
tury zwieksza rowniez predko$é reakcji.

Przy prowadzeniu procesu w fazie cieklej steze-
nie nadmiaru liganda, takiego jak organofosfina,
organoarsyna lub organostybina, ponad ilo§é nie-
zbedng dla stechiometrycznego wytworzenia zwigz-
ku koordynacyjnego moze wahaé sie w szerokich
granicach, na przyklad 10—6—10 moli/litr, a korzy-
stnie wynosi 10—“—1 mola/litr roztworu katalizato-
ra. Stezenie drugiego skladnika, to jest skladnika
aktywujgcego, wynosi od 108 do 18 molilitr w
przeliczeniu na atom chlorowca, a korzystnie wy-
nosi 104 — 2 moli/litr roztworu katalizatora.

Przy prowadzeniu procesu w fazie gazowej steze-
nie zwigzku metalu szlachetnego lub pierwszego
skladnika ukladu katalizujgcego osadzonego na sta-
lym podlozu, wynosi korzystnie 0,01—10% wago-
wych, a zwlaszeza 0,1—5% wagowych, za§ stezenie
drugiego skladnika wynosi 0,01—30% wagowych,
korzystnie 1—20% wagowych, w przeliczeniu na
atom chlorowca w no$niku.

Przy stosowaniu mieszaniny alkoholu i estru
istniejg szczegélne granice stosunku molowego al-
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koholu do estru, ktére prowadza do okreflonej pro-
porcji produktéw, to jest kwasu i estru, Mianowi-
cie, jezeli stosuje sie mieszanine o stosunku molo-
wym alkoholu do estru wynoszagcym od 0,001 + 1
do 2:1, albo prawie czysty ester, wéwczas otrzy-
muje sie stosunkowo czysty kwas, mianowicie o
czystoSci wynoszgcej prawie 100%. Natomiast przy
stosunku alkoholu do estru wigekszym niz 10, a
mianowicie od 10 :1 do 10000 : 1, albo prawie czy-
sty alkohol woéwczas sposéb wedlug wynalazku
mozna prowadzi¢ dwojako, mianowicie mozna
otrzymywaé produkt zawierajgcy prawie 100%
estru, przy przemianie alkoholu do okolo 90% mo-
lowych, natomiast przy przemianie przekraczajgcej
ponad 90% alkoholu produkt stanowi zasadniczo
calkowicie kwas. )

Podobnie, stosujgc mieszaniny o stosunku alko-
holu do estru wynoszacym od 2:1 do 10:1 otrzy-
muje sie mieszaniny zawierajgce rézne ilo$ci kwa-
su i estru.

Przypadki te przedstawiono ponizej.

Stosunek alkoholu do esteru Produkt podstawowy
0,001—2 kwas
2—10 mieszanina kwasy,
i estru
10—10000 a) przemiana al-
koholu do oko- |\
1o 909% ester
b) przemiana al-
koholu ponad _
90% kwas

Przykladem procesu wytwarzania kwasu z duzg
wydajnoscia, na przyklad kwasu octowego, jest
proces, w ktérym jako produkt wyjSciowy stosuje
si¢ mieszanine o stosunkowo malej zawarto$ci alko-
holu. Przy wytwarzaniu kwasu octowego stosunek
ten nie przekracza 2 moli metanolu na mol estru
metylowego kwasu octowego. Z otrzymanej miesza-
niny oddziela si¢ kwas octowy na drodze destyla-
cji, natomiast pozostale skladniki o nizszej tempe-
raturze wrzenia, skladajace sie przede wszystkim
z aktywatora, np. jodku metylowego, nieprzereago-
wanego metanolu i estru metylowego kwasu octo-
wego, zawraca sie.

W celu otrzymania wysokiej wydajnosci estru,
na przyklad estru metylowego kwassu octowego,
produkt wyjSciowy zawiera stosunkowo duze ilosci
alkoholu, na przyklad wiecej niz 10 moli metanolu
na 1 mol estru metylowego kwasu octowego.
Z otrzymanego produktu oddestylowuje sie ester
metylowy kwasu octowego, podczas gdy pozostale
skladniki obejmujgce gléwne nieprzereagowane su-
rowce, jodek metylu lub inny aktywator chlorow-
cowy, metanol i wode, zawraca sie. Ester metylowy
kwasu octowego poddaje sie hydrolizie, na przy-
klad dzialajgc parg wodng, dzieki czemu wyosabnia
sie kwas octowy i odzyskuje alkohol metylowy,
ktéry zawraca sie. Mozna oczywiScie nie prowadzié
procesu hydrolizy, gdyz ester jest stosowany w pro-
cesach chemicznych, na przyklad jako rozpuszczal-
nik lub w produkeji $rodkéw powlokowych.
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Przy prowadzeniu procesu w fazie cieklej i przy
braku innego zwigzku jako rozpuszczalnika o wyz-
szej temperaturze wrzenia niz kwas octowy, cze$é
kwasu octowego, zawierajacg uklad katalizujgcy
zawraca sie do reaktora.

Jezeli produkt wyjSciowy zawiera ester, wéwczas
stosuje si¢ tez i wode w tym samym stosunku mo-
lowym co ester, chociaz mozna stosowaé wigksze
lub mniejsze ilo§ci wody. Stwierdzono, ze na ogét
woda wywiera korzystny wplyw na szybko§é re-
akcji, jednak dodatek wody w nadmiarze w sto-
sunku do iloSci equimolarnej, na przyklad nadmiar
wynoszaey 50—300% obecnego estru, sprzyja po-
wstawaniu kwasu karboksylowego. Z drugiej za$
strony, wytwarzaniu estru sprzyjaja niniejsze ilo§-
ci wody, na przyklad 50—100% iloSci equimolar-
nej.

W procesie prowadzonym sposobem wedlug wy-
nalazku mozna tez jako Zrédlo tlenku wegla stoso-
waé mieszanine wodoru z tlenkiem wegla, zawie-
rajaca np. 0,1—10% objetoSciowych tlenku wegla.
Takie mieszaniny gazowe, dostepne czesto w za-
kladzie przemyslowym, stanowia pozadane Zrédlo
wodoru, ale wadg ich jest to, ze bardzo trudno
uwolnié je od tlenku wegla, Proces wedlug wyna-
lazku moze byé wykorzystywany jako proces
oczyszczania takich mieszanin gdyz tlenek wegla
w tego rodzaju mieszaninach gazowych latwo rea-
guje z alkoholem, na przyklad butylowym, tworzac
kwas pentanowy. Poniewaz reakcja przebiega do
konica, tlenek wegla jest calkowicie usuwany z mie-
szaniny gazéw, podczas gdy wodér nie reaguje i z
latwos$ciag daje oddzielié sie w -postaci czystego
strumienia. Stanowi to najwazniejsze ulepszenie w
poréwnaniu z dotychczasowymi katalizatorami kar-
bonylacji, takimi jak na przyklad zwigzki kobaltu.
Zwiazki kobaltu sg wrazliwe na obecno§é wodoru,
gdyz w obecnosci zwigzkéw kobaltu wodér reaguje
réwniez z kwasem i estrem, ktére powstajag w wy-
niku reakeji. Na skutek tego, w obecno$ci katali-
zatora kobaltowego otrzymuje sie liczne niepoza-
dane uboczne produkty, takie jak wyzsze kwasy,
alkohole i aldehydy.

Katalizatory stosowane zgodnie z wynalazkiem
nadajg si¢ szczegblnie do reakeji karbonylacji, na
przyklad reakcji alkoholi z tlenkiem wegla, w celu
otrzymania kwasu karboksylowego. Tego rodzaju
regulacja réznych wspélzawodniézacych reakcii w
otrzymywaniu kwasu karboksylowego z wysoks
wydajno$cig jest charakterystyczna dla sposobu
wedlug wynalazku, gdyz inne katalizatory meta-
liczne nie wykazuje takiej cechy. Metale z grupy
zelaza, takie jak zelazo, kobalt i nikiel réznig sie od
katalizatora z metali szlachetnych, na przyklad
rodu, irydu, platyny, palladu, osmu i rutenu tym,
ze grupa zelazowcéw roéwnocze$nie katalizuje w
wysokim stopniu reakcje uwodorniania, totez otrzy-
mane produkty zawieraja najblizsze wyzsze al-
kohole jak réwniez aldehydy i kwasy karboksylo-
we zawierajgce o 2 atomy wegla wiecej niz alko-
hole wyjéciowe. Oprécz tego katalizatory metali
z grupy zelaza, szczegblnie kobalt, w celu zacho-
wania trwalo§ci wymagajg znacznie wyzszego ci-
$nienia czastkowego tlenku wegla. Gdy stosuje sie
umiarkowane wartoSci ci$nienia tlenku wegla, na
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przyklad mniej niz 140 kG/cm? w temperaturze
175°C, katalizator kobaltowy rozklada sie dajac
wolny metal, ktéry powleka £cianki mktora, sta-
jac sie bezuzytecznym.

Inng zalets katalizatoréw stosowanych zgodnie
z wynalazkiem w poréwnaniu z kobaltowymi jest
unikniecie powstawaniu niepozgdanych gazowych
produktéw ubocznych lacznie z dwutlenkiem wegla
i metanem, ktére powstaja w wyniku reaké¢ji wody
z tlenkiem wegla, Kkatalizowanej przez kobalt.
Oprécz tego, w obecno$ci katalizatora kobaltowego
powstajg znaczne iloSci niepozgdanego produktu
ubocznego, eéteru dwumetylowego, ktéry w warun-
kach reakcii osigga bardzo wysokie ciénienie czg-
stkowe, co wymaga stosowania wysokiego ciénie-
nia ogélnego aby utrzymaé niezbedne ciénienie cza-
stkowe tlenku wegla, na przyklad 140 kG/cm? ci§-
nienia catkowitego dla 52,7 kG/cm? ciénienia czast-
kowego tlenku wegla w temperaturze 175°C.

Rysunek fig. 1 przedstawia przykladowy schemat
procesu prowadzonego sposobéem wedlug wynalaz-
ku w fazie cieklej, a fig. 2 — w fazie gazowej.
Zgodnie z fig. 1 tlenek wegla wprowadza sie do
reaktora 3 przewodem 1 i rozprasza go w cieklym
roztworze znajdujgcym sie w reaktorze. Stru-
miefi tlenku wegla moze zawieraé tez skladniki,
ktére nie biorg udzialu w reakcji, takie jak wodér,
azot, metan itd. oprécz tlenku wegla, Reaktor za-
wiera 7560 litr6w roztworu chlorokarbonylobistréj-
fenylofosfiny jednowarto$ciowego rodu lub irydu
o stezeniu 5—10—3 mola/litr i 0,6 mola/litr jodku,
na przyklad jodku metylowego. Normalna predkoéé
przeplywu tlenku wegla przez ciekle $rodowisko
reakeji wynosi 38,5 kg/minute. Reaktor pracuje w
temperaturze 200°C i pod ci$nieniem 35 kG/cm32.
Przez przewéd 2 zasila sie reaktor cieklym surow-
cem, ktéry sklada sie ze strumienia metanolu, stu-
zacego do plukania gazu ulatujgcego przewodem
23, strumienia Zawracanego znad katalizator (prze-
wéd 42), strumienia zawracanego zawierajacego
przede wszystkim ester metylowy kwasu octowego,
nieprzereagowany metanol i jodek metylowy (prze-
wéd 45) i strumienia uzupelniajgcego dla utrzyma-
nia w reaktorze wlasciwego stezenia katalizatora
i jodku (przewéd 43).

Gazowe produkty odprowadzane z reaktora prze-
wodem 4 chlodzi sie do temperatury okolo 10°C
w wymienniku 5 i doprowadza do oddzielacza 10
o wysokim ciénieniu. Skroplong ciecz odprowadza
sie z oddzielacza 10 przewodem 11, redukuje cif-
nienie za pomocg zaworu 12 i kieruje do oddzie-
lacza 17 o niskim ci$nieniu. Gaz opuszczajgcy ni-
skociénieniowy oddzielacz 17 przewodem 14, skla-
dajacy sie gléwnie z tlenku wegla, jodku metylo-
wego, metanolu i estru metylowego kwasu octo-
wego miesza sie z gazem wyplywajacym z oddzie-
lacza wysokoci$nieniowego (przewé6d 13), skladaja-
cym sie przede wszystkim z tlenku wegla. Gaz ten
wprowadza sie przewodem 20 do pluczki 25 z me-
tanolem, doprowadzanym przewodem 22 2z pred-
koScig okolo 36 kg/min. Za pomocg metanolu wy-
mywa sie z gazéw niewielkie iloéci jJodku metylo-
wego, estru metylowego i kwasu octowego, po czym
gazy te odprowadza z ukladu przewodem 21. Gazy
te mozna zawracaé lub w zaleznofci od zawartoSci
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gazu obojetnego spala sie je albo kieruje do atmo-
sfery. Metanol odprowadza sie z pluczki 23 prze-
wodem 23 i po sprezeniu za pomocg pompy 24 po-
nownie wprowadza do reaktora przewodem 23.

Ciecz wyplywajgcg z reaktora 3 usuwa sie prze-
wodem 6, redukujgc je] ciSnienie za pomocs za-
woru 7. Ciecz t¢ wprowadza sie do kolumny rekty-
fikacyjnej 30, w ktérej oddziela sie skladniki ni-
skowrzgce od kwasu octowego i innych mniej lot-
nych skladnik6w, np. skladnikéw katalizatora. Ni-
%ej wrzace skladniki, gléwnie ester metylowy kwa-
su octowego, jodek metylowy i nieprzereagowany
metanol, wyplywsjg przewodem 31 i mieszajy sie
w przewodzie 15 ze skroplong faza z oddzelacza
niskoci$nieniowego, ktéra réwniez zawiera te ni-
skowrzgce skladniki. Ten zmieszany strumien
z przewodéw 15 i 31 spreza sie za pomocg pompy
16 i zawraca do reaktora przewodem 45.

Kwas octowy i nizej wrzgce skladniki usuwa sie
z kolumny 30 przewodem 82 i wprowadza do dru-
giej kolumny rektyfikacyjnej 40. W kolumnie tej
kwas octowy, ewentualnie zawierajacy wode, od-
dziela sie od innych skladnik6w wysokowrzacych,
zlozonych gléwnie ze skladnikéw katalizatora.
Otrzymany produkt, to jest kwas octowy, odpro-
wadza sie przewodem 41 i ewentualnie poddaje dal-
szemu oczyszczaniu, w celu usuniecia wody. Wy-
sokowrzgce skladniki odprowadza si¢ przewodem
42 i za pomocg pompy 44 wprowadza do reaktora.
Jezeli w produkcie nie wystepuje zaden skladnik
o wyzszej temperaturze wrzenia niz kwas octo-
wy, na przyklad wysokowrzacy rozpuszczalnik,
wéwcezas pewna ilo§é kwasu octowego mozna za-
wré6cié przewodem 42, aby wprowadzié kataliza-
tor z powrotem do reaktora. W celu oczyszczenia
mozna przewodem 46 oddzielié maly strumieri tego
roztworu, aby unikngé nagromadzenia sie¢ wysoko-
wrzgcych skladnik6w. Po usunieciu zanieczyszczeri
odzyskany katalizator mozna wprowadzi¢ przewo-
dem 43 do strumienia doprowadzanego do reakto-
ra przewodem 2.

Fig. 2 przedstawia schemat procesu prowadzo-
nego w fazie gazowej. Tlenek wegla wprowadza
sie przewodem 101 do reaktora 103 zawierajacego
katalizator osadzony na stalym noéniku. Strumiern
gazu moze réwniez zawieraé skladniki nie biorac
udzialu w reakcji, takie jak wodér, azot, metan
itp. Reaktor 103 zawiera 455 kg katalizatora zlozo-
nego z wegla aktywowanego o czastkach wielkosci
06 cm i 1% wagowego skladnika zawierajacego
metal szlachetny, w przeliczeniu na pierwiastek
i przygotowanego jak oméwiono wyzej.

Normalna predko$é doprowadzania gazowego tlen-
ku wegla do reaktora 103 wynosi 38,5 kg/minute.
Reakcje prowadzi sie w temperaturze 257°C i pod
ciénieniem 7,0 kG/cm?2. Przewéd 102 sluzy do do-
prowadzania metanolu surowca i zawracanego estru
metylowego kwasu octowego nieprzereagowanego
metanolu, jodku metylowego itp.

Odplywajgce z reaktora gazy odprowadza sie
przewodem 104 i wykorzystuje do wstepnego ogrza-
nia surowca w wymienniku 106, po czym ochladza
sie je w wymienniku 105 i prowadzi do oddzielacza
wysokoci§nieniowego 110. Skroplong w oddzielaczu
110 ciecz odprowadza sie przewodem 111 i po zre-
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dukowaniu ci$nienia za pomocg zaworu 112 wpro-
wadza ja do niskoci$nieniowego oddzielacza 117%.
Gaz opuszczajacy oddzielacz niskoci$nieniowy 117
przewodem 114, skladajacy sie gléwnie z tlenku
wegla, jodku metylowego, metanolu i estru mety-
lowego kwasu octowego, miesza sie z gazem wy-
plywajacym przewodem 113 z oddzielacza wysoko-
ciénieniowego, zawierajgcym gléwnie tlenek wegla
i wplywa do pluczki metanolowej 125 przewodem
120. Do pluczki 128 wprowadza sie przewodem 122
metanol z predkoécig 36,2 kg/minute, w celu usu-
niecia z gazu niewielkich iloSci jodku metylowe-
g0, estru metylowego kwasu octowego, kwasu oc-
towego i innyeh lotnyeh skladnikéw. Gaz wyply-
wajacy przewodem 121 moze byé zawracany lub,
w przypadku wysokiej zdwartofci gazéw nie bio-
ragcych udzialu w reakeji, moze byé wypuszczony
do atmosfery lub spalony. Metanol zasilajgey i od-
zyskane skladniki usuwa sie z pluczki 125 prze-
wodem 123,

Ciecz wyplywajgca z oddzielacza 117 odprowa-
dza sie przewodem 115 i kieruje do kolumny rekty-
fikacyjnej 130 w ktérej nizej wrzace skladniki od-
dziela sie od kwasu octowego. Nizej wrzace sklad-
niki, przede wszystkim ester metylowy kwasu octo-
wego, jodek metylowy i nieprzereagowany meta-
nol oraz inne lotne skladniki, odprowadza sie prze-
wodem 131 i miesza sie z ciecza wyplywajacy
z pluczki przewodem 123 i prowadzi dalej przewo-
dem 1286.

Kwas octowy i inne wyzej wrzace skladniki od-
prowadza sie z kolumny 130 przewodem 132 i wpro-
wadza do klumny rektyfikacyjnej 140. W kolumnie
tej, kwas octowy zawierajgcy ewentualnie wode,
oddziela sie od innych wysokowrzacych skladni-
kéw.

Produkt, to jest kwas octowy, odprowadza sie
przewodem 141 i ewentualnie poddaje dalszemu
oczyszczeniu w celu usuniecia wody. Wysokowrzace
skladniki odprowadza sie przewodem 142 i miesza
w przewodzie 126, otrzymujac mieszanine, kt6rg po
sprezeniu za pomocg pompy 124 i wstepnym ogrza-
niu w wymienniku 108 kieruje przewodem 102 do
reaktora.

W celu unikniecia nagromadzania sie wysoko-
wrzacych skladnik6w mozna cze$é tego strumienia
odprowadzaé przewodem 146 i poddawaé oczyszcza-
niu.

Proces mozna prowadzié¢ w fazie gazowej w spo-
s6b periodyczny lub ciggly. Staly katalizator moze
byé stosowany w postaci zloza nieruchomego lub
fluidalnego. Reaktor moze zawieraé szereg zl6z ka-
talizatora z miedzystopniowym chlodzeniem 1lub
mozna umieszczaé katalizator w rurach, dookola
ktérych plynie czynnik stuzacy do wymiany ciepla.
Rury zawierajgce katalizator mogg byé ulozone
réwnolegle lub tworzyé serie. Zawarto§é metalu w
katalizatorze moze byé rézna w réznych miejscach
reaktora. MoZna tez stosowaé samo zloze nosnika
katalizatora, bez skladnika metalicznego i prze-
puszczaé przez nie gaz celem wychwycenia katali-
zatora porwanego z reaktora. Wedlug wynalazku
stosuje sie ewentualnie wystepujacy lub zastepujg-
cy przeplyw reagent6w w reaktorze z okresowym
odwracaniem kierunku przeplywu, co zapewnia ta-
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kie korzysci- jak utrzymywanie zloza katahzatora
w . czysto§ci.

"“Spes6b wedlug wynalazku mozna tez stosowaé
w reaktorze, w ktérym wystepuje faza gazowa,
ciekla i stala, na przyklad stosujgc przeplyw mie-
szaniny reakcyjnej cienkim strumieniem lub stosu-
jac mieszanine w pestaci zawiesiny. Stala faza skla-
da sie wéwczas ze stalego katalizatora zawierajg-
cego. metal szlachetny o wartoSciowo$ci zerowej,
osadzony na nosniku i nie ulega ona rozpuszcza-
niu sie -w. fazie cieklej; zawierajgcej skladniki,
ktére w warunkach procesu 'stanowig ciecze. Faza
gazowa sklada sie giléwnie z tlenku wegla.

Wynalazek jest' dokladnie opisany w mnastepuja-
cych -przykladach. Procenty: ‘podane w tych przy-
kladaeh, o ile nie zaznaczono inaczej, oznaczajg pro-
centy wagowe, W ‘wiekszosci przykladéw proces
prowadzi si¢ przy stosunkowo niskim stopniu prze-
miany, ale czyni sie to celowo, aby méc' poréwnaé
lepiej wplyw réznych parametréw na ‘wynik re-
akeji.

Przykltad I. W reaktorze do pracy penodycz-
nej umieszcza si¢ nastepujgce skladniki: 0,396 g
RhCl3 - 3H0, 288 g jodku metylu stanowigcego
aktywator, 196,9 g kwasu octowego jako rozpusz-
czalnjka i 79 g metanolu, jako surowca i w tem-
peraturze 175°C do reaktora -wprowadza sie tlenek
wegla o cisnieniu czastkowym 56 kG/cm? co po-
woduje utrzymywanije sie ci$nienia calkowitego w
reaktorze 70 kG/cm2 Reakcje prowadzi sie przy
stalym ci$nieniu, otrzymujac roztwér zawierajgcy
89,0% kwasu octowego, 3,6% jodku metylowego
i 8,4% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajnosé kwasu octowego jake preduktu kori-
cowego, jest wigksza niz 95% przy przemianie me-
tanolu wynoszacej prawie 100%. Powstajg nie-
znaczne ilo$ei takich produkté6w ubocznych jak al-
dehydy, eter dwumetylowy, wyzej wrzgce kwasy
karboksylowe, metan lub dwutlenek wegla. Czas
potrzebny do przemiany 50% metanolu w kwas oc-
towy wynosi 82 minuty. Niniejsze dodwiadczenie,
a takze inne przyklady, przeprowadza si¢ przy ma-
lych . predkoéciach, aby umosliwié: zbadanie mecha-
nizmu reakcji. Jednakze nawet przy zwigkszeniu
predko§ci do poziomu predkodci. stesowanych w

przemyS$le, selektywno$§é reakeji i wydajnoté 88

wysokie.

Jezeli doSwiadczenie to powtarza sie stosumc za-
miast chlorku rodu réwnowazng ilo§é chlorku ko-
baltu, . wéwezas selektywnoéé i wydajno$§é procesu
obniza sie wyraznie. Mianowicie zachodzi réwniez
reakcja uwodornienia kwasu do aldehydu i alko-
holu o tej samej iloSci wegla. Poza tym powstajg
niepozgdane produkty uboezne, takie jak dwutlenek
wegla i metan, bedace wynikiem reakcji wody
z tlenkiem wegla, katalizowanej przez kobalt. Po-
nadto w obecno$ci katalizatora kobaltowego po-
wstajq znaczne iloSci -niepozgdanego produktu
ubocznego produktu - ubocznego, mianowicie eteru
dwumetylowego, co opisano dokladnie w przykla-
dzie IV. W warunkach reakecji ten skladnik etero-
wy osigga bardzo wysokie ci$nienie czgstkowe i wy-
maga stosowania wysokiego ci$nienia calkowitego
w ukladzie reakcji, aby utrzymaé ciénienie czgstko-
we tlenku wegla niezbgdne dla reakcji wytwarza-
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nia kwasu karboksylowego. Przykladowo, w tem-
peraturze 175°C dla utrzymania ciénienia czastko-
wego tlenku wegla na poziomie 52 kG/cm?, ciSnie~
nie calkowite winno wynosié 140 kG/cm?
Przykltad II. W reaktorze periodyeznym
umieszcza sie 1,037 g kompleksu rodowego w po-
staci zwigzku koordynacyjnego o wzorze
RhCO)CI1[(C¢H;);PL, 28,8 g  jodku metylu stano-
wigcego aktywator, 196,9 g kwasu octowego stano-
wigcego rozpuszczalnik i 79'g metanolu stanowigce-
go surowiec., Stosunek atoméw orowca w akty-
watorze do atoméw rodu wynosi okolo 140 : 1. Re-
akcje prowadzi sie w temperaturze 175°C. Ciénienie
calkowite w reaktorze doprowadza sie do 70 kG/cm?
za pomocg tlenku wegla, co odpowiada ciénieniu
czastkowemu tlenku wegla okolo 56 kG/cm?2 Reak-
cje prowadzi sie przy stalym ciénieniu, otrzymujagc
roztwér o nastepujgcym skladzie:
96,83% kwasu octowego,
1,20% jodku metylowego i
1,88% innych skladnikéw (katalizator itp.).
Wydajnos$é kwasu karboksylowego jako produktu
konficowego jest wieksza niz 95% przy przemianie
metanolu wynoszacej prawie 100%. Powstaja nie-
wielkie iloSci takich produktéw ubocznych jak al-
dehydy, eter dwumetylowy, Wyiej wrzgce Kkwasy
karboksylowe, metan lub dwutlenek wegla. Czas
potrzebny do przemiany 50% metanolu w kwas
octowy wynosi 155 minut.

Przyktad III. Przyklad ten wykazuje, ze re-
akcje mozna prowadzié w obecno$ci wodoru bez
tworzenia sie niepozgdanych produktéw, takich jak
aldehyd octowy, etanol i bez jednoczesnego roz-
kladu Kkatalizatora. Przyklad ten jest podobny do
przykladu V z tym wyjgtkiem, Zze reakcje prowa-
dzi sie w atmosferze zawierajgcej 62% objetoécio-
wych tlenku wegla i 38%' objetosciowych wodoru,
co odpowiada caltkowitemu ci$nieniu mieszaniny ga-
zowej 140,6 kG/cm?, to jest 77,3 kG/cm? ci$nienia
czgstkowega tlenku wegla. Wydajno§é kwasu oc-
towego jest wieksza niz 95% przy przemianie me-
tanolu wynoszacej prawie 100%. Metodq chroma-
tografii gazowej wykrywa sie jedynie niewielkie
iloci’ prodyktéw. zredukowanych lub innych pro-
duktéw -ubocznych, takich jak aldehydy, eter dwu-
metylowy, etanol, wyzej wrzace. kwasy karboksy-
lowe, metan, dwutlenek wegla itd.. Czas potrzebny
do przemiany 50% metanolu w qum,wy-
nosi‘'83 minuty. .

Podobny - wynik uzyskuje sie ntosujqc mieszanine
gazéw zawierajaca 66% objetoSciowych wodoru
i 33% objetosciowych tlenku wegla, otrzymywang
znanymi sposobami. Rézne - zanieczyszczenia, - na
przyklad azot, wodér, dwutlenek wegla i weglo-
wodory parafinowe o 1—4 atomach wegla, obecne
w zasilajgcej mieszaninie gazowej nie dmalaja
szkodliwie.

Przyklad IV. Przyklad ten wykazuje, ze kar-
bonylek kobaltu jest mniej skutecznym ukladem
katalizatora niz uklad zwigzkéw rodowych wedlug
wynalazku. W periodycznym reaktorze umieszcza
sie 2,58 g karbonylku kobaltu, 28,8 g aktywatora
skladajgcego sie z CHjJ, 165 g benzenu stanowig-
cego rozpuszczalnik i 79 g metanolu bedgcego su-
rowcem, Calkowite ci$nienie 70,3 kG/cm? uzyskuje
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sie w reaktorze za pomocg tlenku wegla o cinie-
niu czastkowym 52,7 kG/cm?, w temperaturze
175°C. Reakcje prowadzi sie przy stalym ciénieniu.
Wiecej niz 50% molowych metanolu przemienia sie
w eter dwumetylowy. Powstaje woda i $§ladowe
ilo§ci estru metylowego kwasu octowego. Kwas oc-
towy nie powstaje.

Jezeli prébe te powtarza sie stosujac jako kata-
lizator  tréjfenylofosfine platyny o  wzorze
Pt[P(CeH;)3} , reakeja nie zachodzi.

Przyktad V. W periodycznym reaktorze
umieszéza sie 1,04 g kompleksu rodowego o wzo-
rze [(CgHs)sPLRhCoCl, 19,6 g tréjfenylofosfiny
o wzorze (CgH;)3P, 57,5 g jodku metylu stanowigce-
go aktywator, 154 g benzenu stanowiacego rozpusz-
czalnik oraz 79 g metanolu bedgcego surowcem.
Calkowite ciénienie 70,3 kG/cm? uzyskuje sie w re-
aktorze za pomocs tlenku wegla o ci$nieniu czast-
kowym 52,7 kG/ecm? w temperaturze 175°C. Re-
akcje prowadzi sie przy stalym ci$nieniu, otrzymu-
jae roztwér, ktéry pomijajac rozpuszezalnik zawie-
ra 864% kwasu octowego i 154% jodku metylo-
wego. Wydajno$é kwasu karboksylowego jest wiek-
sza niz 95% przy przemianie metanolu wynoszacej
prawie 100%. Metods chromatografii gazowej wy-
krywa sie niewlelkie tylko iloSci takich prodiktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwimetylowy, wyzej
wrzacy kwas karboksylowy, metan i dwutlének
wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% meta-
nolu w kwas octowy wynosi 85 minut.

Przyktltad VI. Postepuje sie w sposéb analo-
giczny do opisanego w przykladzie V, ale jako ak-
tywator stosuje sie tylko 28,8 g jodku metylowego.
Selektywno$é tworzenia sie kwasu karboksylowe-
go jest wieksza niz 95% przy przemianie metanolu
wynoszacej prawie 100%. Metoda chromatografii
gazowej wykrywa sie niewielkie tylko iloci takich
produktéw ubocznych jak aldehydy, eter dwumety-
lowy, wyzej wrzacy kwas karboksylowy, metan,
dwutlenek wegla itd. Czas potrzebny do przemia-
ny 50% metanolu w kwas octowy wynosi 198 mi-
nut,

Stosunek alkoholu do estru w surowcu w przy-
kladzie V i VI wynosi okolo 10000 :1 co odpowia-
da prawie czystemu surowcowi metanolowemu.
Réwniez stopieri przemiany metanolu jako surowca
jest wiekszy niz 90%. Produktem tej reakcji jest
zasadniczo tylko kwas octowy.

Przyktad VII. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujagcymi skladnikami: 1,038 g
zwigzku rodu o wzorze [(CeH;):PLRh(CO)CI, 57,6 g
jodku metylu, 196,9 g kwasu octowego stanowigce-
go rozpuszczalnik oraz 79 g metanolu bedacego su-
rowcem. W temperaturze 200°C wprowadza sie do
reaktora dwutlenek weglartak, aby ci$nienie calko-
wite wynosilo 28,1 kG/cm?, co odpowiada ciénieniu
czastkoweiu tlenku wegla 9,1 kG/cm? Reakcje
prowadzi sie pod stalym ciénieniem, otrzymujge
roztwér o nastepujacym sktadzie:

88,5% kwasu octowego,

6,8% jodku metylowego,

4,7% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno§é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95%, przy przemianie prawie 100% metanolu.
Wytwarzaja sie tez niewielkie iloci takich produk-
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téw ubocznych, jak aldehydy, eter dwumetylowy,
wyzej wrzace kwasy karboksylowe, metan lub dwu-
tlenek wegla. Czas potrzebny do przemiany 50%
metanolu w kwas octowy wynosi 40 minut. Wyso-
ka reaktywnos$é uzyskuje sie nawet przy niskim
ci$nieniu czastkowym tlenku wegla, wynoszgcym
nawet mniej niz okolo 0,07 kG/cma?,

Przyklad VIII. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 0,396 g
RhCl; - 3H,0, 57,5 g jodku metylowego i 215 g me-
tanolu, zawierajgcego 10% wagowych eteru dwu-
metylowego. W temperaturze 175°C doprowadza
si¢ za pomocg tlenku wegla cifnienie calkowite w
reaktorze do 70,3 kG/cm3, co odpowiada ci§nieniu
czgsteczkowemu tlenku wegla 49,2 kG/cm? Reakcje
prowadzi si¢ pod stalym -cifénieniem, otrzymujgc
roztwér o nastepujacym skladzie: )
82,4% kwasu octowego,

3,6% jodku metylowego,

14,0% innyeh skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno$§¢é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95%, przy przemianie prawie 100% metanolu.
Tworza sie tez niewielkie iloéci takich produlctéw
ubocznych, jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzgce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
wegla, Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu
do kwasu octowego wynosi 275 minut.

Przyklad ten pokazuje skutek wystepowania za-
nieczyszczen w surowcu alkoholowym, zawierajq-
cym eter. Widaé wiec, ze handlowy produkt uzy-
skiwany z fabryk metanolu, zawierajacy oprécz
alkoholu réwniez eter, nie ma szkodliwego wply-
wu na przebieg reakcji prowadzonej sposobem we-
dlug wynalazku.

Przyklad IX. Reaktor periodyczny zatado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 1,037 g zwigz-
ku rodu o wzorze Rh(CO)CI[P(C¢H;);)e, 1,228 g
tréjfenylofosfiny, 288 g jodku metylowego,
25,6 g kwasu octowego, 368 g wody, 49,1 g
metanolu i 151,2 g estru metylowego kwasu
octowego, co odpowiada réwnowadze stezen
estru i wody w warunkach reakcji W tem-
peraturze 175°C doprowadza sie za pomoca tlenku
wegla cisnienie calkowite w reaktorze do 70,3 kG/
/em?, co odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku
wegla 52,7 kG/cm? Reakcje prowadzi sie pod sta-
lym ciénieniem az do prawie calkowitego przerea-
gowania tlenku wegla, to jest do koricowego ci$-
nienia w reaktorze 17,6 kG/cm?, co odpowiada ci-
$nieniu czastkowemu tlenku wegla prawie na po-
ziomie 0, wskazujac tym samym na zakofiézenie
reagowania tlenku wegla. .

W otrzymanym produkcie reakcji stezenie estru
metylowego kwasu octowego i wody jest prawie
identyczne ze stezeniem w momencie zaladowania,
przy czym 60% wagowych zaladowanego metanolu
przeksztalea sie w kwas octowy. Powstajag niewiél-
kie iloSci takich produktéw ubocznych jak aldehy-
dy, eter dwumetylowy, wyzej wrzace kwasy kar-
boksylowe, metan lub dwutlenek wegla. Czas po-
trzebny do prawie -calkowitego przereagowania
tlenku wegla z metanolem w celu przeksztalcenia
go w kwas octowy wynosi 90 minut, co odpowiada
wydajno$ci na jednostke czasu i ohjetosci okolo 2,0
moli produktulitr roztworu katalizatora/godzine.
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Predko$é przemiany tlenku wegla odpowiada wspél-
czynnikowi réwnemu mniej niz 2 ponad calkowitg
predkosé przemiany.

Przyklad X. Reaktor periodyczny zaladowuje
sie nastepujacymi skladnikami: 1,04 g zwigzku rodu
o wzorze [(CgH;)3sPLRhCOCI], 51 g aktywatora w
postaci z wodnego 75% roztworu kwasu jodowodo-
rowego, 179 g benzenu stanowigcego rozpuszczalnik
i 100 g butanodiolu-1,4 bedgcego surowcem. Utrzy-
mujac temperature 195°C doprowadza sie za po-
mocg tlenku wegla ci$nienie calkowite w reaktorze
do 35,1 kG/cm?, co odpowiada ciénieniu czastko-
wemu tlenku wegla okolo 30 kG/cm?. Reakcje pro-
wadzi sie pod stalym ci$nieniem, otrzymujac roz-
twér o skladze:

32,3% kwasu adypinowego,
67,7% innych skladnikéw (katalizator itp.).

W reakcji alkoholu dwuwodorotlenowego tworza
sie niewielkie iloéci takich produktéw ubocznych,
jak aldehydy, eter, wyzej wrzace kwasy karboksy-
lowe, parafiny lub dwutlenek wegla. Stosujgc uklad
katalizatora wedlug wynalazku do karbonylowania
alkoholi dwuwodorotlenowych, do kazdej grupy
alkoholowej wprowadza sie wiec jedng grupe kar-
bonylows.

Przyklad XI Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,04 g zwigz-
ku rodu o wzorze [(C¢H;)3PLRhCOCI, 51 g akty-
watora w postaci wodnego 57% kwasu jodowodoro-
wego, 150 g benzenu stanowiacego rozpuszczalnik
i 82 g heptanolu bedgcego surowcem. W tempe-
raturze 175°C doprowadza sie za pomocg tlenku
wegla cisnienie calkowite w reaktorze do 35,1 kG/
/ecm?, co odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku
wegla okolo 30 kG/cm? Reakcje prowadzi si¢ pod
stalym ciénieniem, otrzymujgc roztwér o skladzie:
31,19% kwasu kaprylowego,

68,9% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Tworzg sie tez niewielkie iloéci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, etery, wyzej wrzace kwa-
sy . karboksylowe, parafiny lub dwutlenek wegla.

Przyktad XII. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 0,396 g
RhCl3 - 3H,0, 51 g wodnego 57% roztworu kwasu
jodowodorowego i 214 g alkoholu izopropylowego.
Utrzymujace temperature reakeji 175°C doprowadza
sie za pomocy tlenku wegla ci$nienie catkowite w
reaktorze do 35,1 kG/cm2 co odpowiada ci$nieniu
czastkowemu tlenku wegla okolo 28,2 kG/cm2 Re-
akcje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, otrzy-
mujgc roztwér o nastepujacym skladzie:

79,4% kwasu izomaslowego,
20,6% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Tworzq sie tez nieznaczne iloéci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, etery, wyzej wrzgce kwa-
sy karboksylowe, parafiny lub dwutlenek wegla.

Przyklad XIII. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,037 g zwigz-
ku rodu o wzorze Rh(CO)CI[P(CgHs)3]5, 28,8 g jod-
ku metylowego, 72 g kwasu octowego bedacego roz-
puszczalnikiem i 167 g metanolu bedgcego surow-
cem, co oznacza stosunek alkoholu do estru w mie-
szaninie okolo 3,4. Utrzymujac temperature reakecji
175°C doprowadza sie za pomoca tlenku wegla ci-
$nienie calkowite w reaktorze do 35,1 kG/cm? co
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odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku wegla
17,6 kG/cm?. Reakcje prowadzi sie pod stalym ci-
$nieniem. W przykladzie tym przebieg procesu re-
guluje si¢ stosunkiem alkohol-ester w surowcu po
ustaleniu si¢ stanu réwnowagi, nawet w przypad-
ku, kiedy zaladowany surowiec zawiera kwas orga-
niczny i alkohol zamiast gotowego estru wytworzo-
nego z tych dwéch zwigzkéw.

W rezultacie produkt jest mieszaning kwasu
i estru zgodnie ze stosunkiem alkohol/ester w gra-
nicach 2—10.

ester metylowy kwasu octowego — 16,6%
kwas octowy — 15%
woda — 35%

Z powyzszego wynika, ze 22,8% alkoholu wpro-
wadzonego do reaktora przeksztalca sie w zgdany
produkt.

Przyklad XIV. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,087 g kom-
pleksu rodowego o wzorze RhCOCI[P(CgH;)3]y, 18 g
wody, 33,6 g jodku potasowego (stosunek procento-
wy jodu do rodu wynosi okolo 143 :1), 178,5 g kwa-
su octowego bedgcego rozpuszczalnikiem i 79 g me-
tanolu bedacego surowcem, Utrzymujac temperatu-
re reakeji 175°C doprowadza sie za pomocy tlenku
wegla ci$nienie calkowite w reaktorze do 70,3
kG/cm? co odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlen-
ku wegla okolo 56,2 kG/cm? Reakcje prowadzi sie
pod stalym ci$nieniem, otrzymujac roztwér o na-
stepujacym skiladzie:

89,6% kwasu octowego

7,4% jodku metylowego

3,0% innych skladnikéw -(katalizator itp.).

Wydajno§é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95%, przy czym nastepuje przemiana prawie
100% metanolu. Tworza sie tez niewielkie ilosci ta-
kich produktéw ubocznych jak aldehydy, eter dwu-
metylowy, wyzej wrzgce kwasy karboksylowe, me-
tan lub dwutlenek wegla. Czas potrzebny do prze-
miany 50% metanolu wynosi 137 minut,

W przypadku, kiedy stosuje sie bromek potaso-
wy lub kwas bromowodorowy, w réwnowaznych
stezeniach molowych, otrzymuje si¢ podobne wy-
niki. Przyklad ten przedstawia skutki stosowania
zwigzku bromu lub jodu jako Zrdédia aktywatora
chlorowcowego.

Przyklad XV. Reaktor periodyczny zaladowu-
je sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g zwigzku
rodu o wzorze Rh(CO)CI[As(CgHz)3],, 28,8 g jodku
metylowego 196,9 g kwasu octowego i 79,0 g meta-
nolu. Utrzymujage temperature reakeji 175°C dopro-
wadza sie ci$nienie calkowite w reaktorze za po-
moca tlenku wegla do 70,3 kG/cm?, co odpowiada
ciénieniu czastkowemu tlenku wegla do 70,3 kG/cm?,
co odpowiada ci§nieniu czgstkowemu tlenku wegla
56,2 kG/cm? Reakcje prowadzi sie pod stalym ci-
$nieniem, otrzymujgc mieszanine o skladzie:

86,1% kwasu octowego

1,6% jodku metylowego

12,3% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno$é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95%, przy przemianie prawie 100% metanolu.
Tworzg sie nieznaczne ilo§ci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzgce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
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wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu
do kwasu octowego wynosi 166 minut.

Przyklad XVI. Reaktor periodyczny zalado-
wuje si¢ nastepujacymi skladnikami: 1,037 g zwigz-
ku rodu o wzorze Rh(CO)CI[P(CgHx)s],, 28,8 g akty-
watora skladajgcego sie z jodku metylowego CHjJ,
178,5 g kwasu octowego stanowigcego rozpuszczal-
nik, 79,0 g metanolu bedacego surowcem i 18 g wo-
dy. Utrzymujgc temperature reakcji 175° doprowa-
dza si¢ za pomoca tlenku wegla ci$nienie catko-
wite w reaktorze do 70,3 kG/cm?2, co odpowiada
ci$nieniu czgstkowemu tlenku wegla 56,2 kG/cm?2.
Reakcje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, otrzy-
mujac roztwér o nastepujgcym skladzie:

89,12% kwasu octowego

0,56% jodku metylowego

10,32% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno$é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95% przy przemianie prawie 100% metanolu.
Wystepuja nieznaczne iloSci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzgce kwasy karboksylowe, metan lub dwutle-
nek wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% me-
tanolu w kwas octowy wynosi 124 minuty. Przy-
klad ten przedstawia korzystny wplyw dodatku
wody do Srodowiska na predko$é reakciji.

Przyklad XVII. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujacymi skladnikami: 0,396 g
zwigzku rodu o wzorze RhCl; - 3H,0, 51 g aktywato-
ra skladajgcego sie z 57% wodnego roztworu kwasu
jodowodorowego, 150 g benzenu i 100 g fenolu be-
dacego surowcem. Utrzymujgc temperature reakcji
195°C doprowadza sie za pomoca tlenku wegla ci-
$nienie calkowite w reaktorze do 35,1 kG/cm? co
odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku wegla
okolo 30 kG/cm?2 Reakcje prowadzi sie pod stalym
ci$nieniem, otrzymujgc roztwér o nastepujagcym
skladzie:

37,2% kwasu benzoesowego

62,8% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Tworza sie nieznaczne ilo$ci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter, wyzej wrzgce kwasy
karboksyslowe lub dwutlenek wegla,

Przyklad ten przedstawia zdolno$é ukladu kata-
lizatora wedlug wynalazku do karbonylowania al-
koholi aromatycznych.

Przyklad XVIII. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujacymi skladnikami: 0,396 g
RhCl; - 3H;0, 51 g 57% wodnego roztworu kwasu
jodowodorowego, 150 g benzenu i 215 g trzecio-
rzedowego alkoholu butylowego bedacego surow-
cem. Utrzymujac temperature reakcji 195°C dopro-
wadza sie za pomocg tlenku wegla ci$nienie calko-
wite w reaktorze do 35,1 kG/cm?, co odpowiada ci-
$nieniu czgstkowemu tlenku wegla 28,1 kG/cm2
Reakcje prowadzi sie pod stalym ci§nieniem, otrzy-
mujac roztwér o nastepujgcym skladzie:

82,4% kwasu piwalinowego

17,6% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Tworza sie nieznaczne iloSci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, wysokowrzace kwasy kar-
boksylowe, parafiny lub dwutlenek wegla.

Przyktad XIX. Staly katalizator skladajacy
si¢ ze skladnika naniesionego na obojetny nosnik
przygotowuje si¢ w nastepujacy sposéb: 5 g
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RhCl; - 3H,0 rozpuszcza sie¢ w 150 ml wody i do roz-
tworu dodaje sie do 25 g sita molekularnego Lin-
dego 13 x. Roztwér przetrzymuje sie nastepnie w
temperaturze 25°C w ciggu 64 godzin, mieszajac od
czasu do czasu. Sklarowany nad osadem roztwér
dekantuje sie, a sito molekularne zawierajgce rod
przemywa sie 5 porcjami po 150 ml wody destylo-
wanej. Otrzymany katalizator na noéniku suszy sie
w piecu prézniowym (110°C) w ciggu 16 godzin, a
nastepnie ogrzewa w atmosferze azotu w tempera-
turze 275°C w ciggu 1 godziny. Katalizator zawie-
ra okoto 1% rodu.

10 ml katalizatora na no$niku wprowadza sie do
pionowego reaktora ze szkla Pyrex o wysokoSci
447 mm i Srednicy 30 mm. Uzyskane zloze katali-
zatora o gruboSci 2 cm pokrywa sie 100 -ml otuliny
obojetnej. Reaktor utrzymuje sie w temperaturze
218°C przy calkowitym ci$nieniu 1 atm. Zasilanie
jest identyczne jak w przykladzie I. Faza gazowa
ma nastepujgcy sklad, stwierdzony za pomocg chro-
matografii gazowej: CHyCH— 52,3%, CH;,COOH —
1,0%, CH3CO(OCH); 18,1%, CH3J — 18,2%.

Przyktad XX. Postepuje sie w sposéb opisa-
ny w przykladzie I, z tym, ze zamiast jodku mety-
lowego stosuje si¢ réwnowazne ilo§ci bromku me-
tylowego. Otrzymuje sie produkt o podobnym sktla-
dzie, ale predko$é reakecji jest jednak nieco mniej-
sza.

Przyklad XXI. Staly katalizator zawierajgcy
skladnik rodu i aktywator chlorowcowy w rozpro-
szeniu na obojetnym no$niku przygotowuje sie w
nastepujacy sposéb: 0,3 g RhCl3-3H,O rozpuszcza
sie¢ w 115 ml etanolu, roztwér ogrzewa sie¢ do tem-
peratury 60°C i przeprowadza sie przez niego tle-
nek wegla az wystapi bladozélta barwa wskazujaca
na obecno$é jednowartoSciowego kompleksu. Na-
stepnie roztwér oziebia sie i dodaje 20 ml roztworu
o zawarto$ci 57% kwasu jodowodorowego. Otrzy-
many roztwér przenosi sie do 20 ml wegla aktyw-
nego i nadmiar roztworu odparowuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem w obrotowej wyparce.
Otrzymany Kkatalizator suszy sie w temperaturze
60°C w ciggu okolo 16 godzin, a nastepnie ogrzewa
w atmosferze azotu w temperaturze 200°C w ciggu
1 godziny.

10 ml tego katalizatora na nos$niku przenosi sie
do pionowego reaktora ze szkla Pyrex o wysokoéci
477 mm i Srednicy 30 mm. Uzyskane zloze katali-
zatora grubosci 2 ecm otula sie 100 ml obojetnego
materialu jako podgrzewaczem. Proces prowadzi sie
przy predkosci zasilania (mole/godzineg): CH;0H —
0,27, CH3J — 0,02 i CO — 0,50. Ci$nienie przy ja-
kim gazowe reagenty kontaktujg sie z katalizato-
rem wynosi 1 atm (ci$nienie czgstkowe CO jest
okolo 0,65 atm, co odpowiada okolo 0,7 kG/cm?2
przy temperaturze reakcji 210°C).

Odcinek z reaktora zawiera zgdany kwas karbo-
ksylowy, a takze ester tego kwasu i alkoholu z
surowca, wode, nieprzereagowany alkohol, tlenek
wegla i aktywator. Wydajno§é przemiany alkoholu
na kwas karboksylowy i jego ester wynosi prawie
100%. Za pomoca analizy chromatograficznej mozna
stwierdzié, ze wystepujq tez nieznaczne iloéci ta-
kich produktéw ubocznych, jak aldehydy, wyzej
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wrzgace kwasy karboksylowe, ewentualnie alkoho-
le, metan lub dwutlenek wegla.

Uzyskuje sie 27,0 wszystkich zwigzkéw octano-
wych (2 Rh) godzine. Zwigzki te obejmujg kwas
octowy i ester metylowy kwasu octowego, ktéry
mozna latwo przeprowadzié w kwas octowy, przy
czym produkt zawiera:

. eter metylowy — 2,18%
alkohol metylowy — 26,72%
jodek metylowy — 23,16%
ester metylowy kwasu octowego — 27,48%
kwas octowy — 13,64%
woda : — 6,84%

Wynika z tego, Ze 66% metanolu wprowadzonego
do reaktora przeksztalca sie do produktu.

W przypadku, kiedy powtarza sie ten przyklad
stosiijac jako §rodek impregnujgcy chlorek rodu w
roztworze wodnym, ale nie dzialajgc tlenkiem we-
gla i kwasem jodowodorowym, otrzymuje sie 8,4 g
zwigzkédw octanowych/g Rh/godzine. Produkt ma
nastepujacy sklad:-

eter metylowy — 035%
alkohol metylowy — 66,0%
jodek metylowy — 15,5%
ester metylowy kwasu octowego — 14,1%
kwas octowy — 1,0%
‘woda — 29%

Jak widaé, tylko 15% metanolu wprowadzonego
do reaktora przemienia sie w Zzadany produkt.

Przyklad XXII Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 0,55 g tréj-
chlorku irydu. 28,8 g jodku metylowego, 1969 g
kwasu octowego stanowigcego rozpuszczalniki79g
_metanolu bedgcego surowcem. Do reaktora wprowa-
dza sie tlenek weégla o ciénieniu czasteczkowym
okolo 56 kG/cm?, co powoduje calkowite ciénienie
w reaktorze okolo 70 kG/cm?, przy czym tempera-
tura reakeji wynosl 175°C. Reakcje prowadzi sie
przy stalym cifnieniu, uzyskujgc roztwér o naste-
pujacym skladzie: -

87,5% kwasu octowego

3,6% jodku metylowego
8,9% (katalizator itd.).

Wydajno$é procesu wytwarzania kwasu octowego
jest wieksza niZ 95% przy prawie 100% przemianie
metanolu. Powstajg nieznaczne ilo§ci takich pro-
duktéw ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylo-
wy, wyzej wrzace kwasy karboksylowe, metan lub
dwutlenek wegla. Czas wymagany do przemiany
50% metanolu w kwas octowy wynosi 82 minuty.

Jezeli postepuje sie w sposéb analogiczny, lecz
stosuje jako katalizator zamiast chlorku iryd réw-
nowazng iloéé chlorku kobaltu, wéwczas selektyw-
noéé i wydajnodé procesu jest wyraZnie mniejsza,
gdyz powstajqg znaczne iloSci réinych niepozgda-
nych produktéw ubocznych, takich jak etanol, alde-
hyd octowy i kwas karboksylowy o liczbie atoméw
wegla wyZszej o jeden, a takZe dwutlenek wegla
i metan, ktére powstaja w wyniku reakcji wody
z tlenkiem wegla katalizowanej przez kobalt. Po-
nadto w obecnofci katalizatora kobaltowego po-
wstajg znaczne ilofici niepozadanego produktu
uboeznego, takiego jak ester dwumetylowy.

Przyklad XXIII. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujgcymi skladnikami: 1,17 g
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kompleksu irydowego o wzorze Ir(CO)CI[P(CsHsk)k,
28,8 g jodku metylowego CH,;J (stosunek atoméw
chlorowca w aktywatorze do atoméw irydu .okolo
140 :1), 1969 g kwasu octowego jako rozpuszczal-
nika oraz 79 g metanolu jako surowca. W tempe-
raturze 175°C doprowadza sie ciénienie calkowite
w reaktorze do 70 kG/cm3 za pomocy tlenku wegla,
co odpowiada ciSnieniu- czgstkowemu tlenku wegla
okolo 56 kG/cm? w temperaturze reakcji 175°C.
Reakcje prowadzi sie przy stalym cifnieniu, uxy-
skujac roztwér o nastepujgcym skladzie:

93,80% kwasu octowego

2,30% jodku metylowego
3,9% (katalizator itp.).

Wydajnoéé kwasu karboksylowego jako produktu
jest wieksza niz 95% przy prawie 100% przemia-
nie metanolu. Powstajq niewielkie ilo§ci produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzace kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
wegla. Czas wymagany do przemiany 50% metano-
lu w kwas octowy wynosi 200 minut.

Przyklad XXIV. Reaktor periodyczny zatado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 1,17 g kom-
pleksu irydowego o wzorze [(CgHs)sPl,, IrCOC],
19,6 g tréifenylofosfiny o wzorze (CgHs)sP, 57,5 g
jodku metylu, 154 g benzenu jako rozpuszczalnika
i 79 g metanolu jako surowca. Utrzymujgc tempe-
rature reakcji 175°C doprowadza sie za pomocs
tlenku wegla do ciénienia calkowitego w reaktorze
do 70 kG/cm? (ci$nienie czgstkowe tlenku wegla
wynosi 52 kG/cm?). Reakcje prowadzi sie pod sta-
lym cinieniem, otrzymujgc roztwér zawierajgcy:

88,3% kwasu octowego

11,7% jodku metylowego.

Wydajnoéé kwasu karboksylowego wynosi wiecej
niz 95%, przy prawie 100% przemianie metanolu.
Metoda chromatografii gazowej wykrywa sie nie-
wielkie iloSci takich produktéw ubocznych jak al-
dehydy, eter dwumetylowy, wyzej wrzacy kwas
karboksylowy, metan i dwutlenek wegla. Czas po-
trzebny do przemiany metanolu w kwas octowy
wynosi 113 minut.

Przyklad XXV. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g kom-
pleksu irydowego o wzorze IrCOCI[P(C¢Hs)a)o, 18 g
wody, 33,6 g jodku potasowego (stosunek procento-
wy jodu do irydu wynosi okolo 143 :1), 1785 g kwa-
su octowego stanowigcego rozpuszezalnik i 79 g
metanolu bedacego surowcem. Utrzymujgc tempe-
rature reakcji 175°C doprowadza sie za pomocs
tlenku wegla do ciénienia calkowitego w reaktorze
70 kG/em?, co odpowiada ciénieniu czgstkowemu
tlenku wegla okolo 56 kG/cm2 Reakcje prowadzi
sie pod stalym ci§nieniem, otrzymujgc roztwér o
nastepujgcym skladzie:

88,7% kwasu octowego

3,3% jodku metylowego

8,0% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno$é kwasu karboksylowego jako produk-
tu koricowego jest wieksza niz 95% przy prawie
100% przemianie metanolu. Tworzg sie nieznaczne
iloSci takich produktéw ubocznych jak aldehyny,
eter dwumetylowy, wyzej wrzace kwasy karboksy-
lowe, metan i dwutlenek wegla. Czas potrzebny
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do przemiany 50% metanolu w kwas octowy wy-
nosi 181 minut.

+ Jezeli stosuje sie bromek potasowy lub kwas
bromowodorowy w réwnows#nym stezeniu molo-
wym, uzyskuje sie' podobné  wyniki, 'z tym tylko
wyjatkiem, z¢ predkosé reakeji jést nieco mniejsza,
Dowodzi to, 2e jako £r6dl6- aktywujicego chlorchn
moina stosowaé bromek lub jodék. -

Przyklad XXVI. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastgpujqcymi skladnikami: 0,554 g
tréjehlurku itydu, 57,3 g jodku metylowego 1 215 g
hetanolu zawierajgcego 10% eteru dwumetylowego.
Utrzymujac temperature reakcji 175°C doprowadza
sie za pomocy tlenku wegla do ciénienia calkowi-
tego w reaktorze 70 kG/cm?, co odpowlada ciénie-
niu czastkowemu tlenku wegla okolo 58 kG/cm?2.
Reakcje prowadzi sie pod stalym ciénieniem, otrzy-
mujac roztwér o nastepujacym skladzie:

83,5% kwasu octowego

3,7% jodku metylowego

12,8% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno§é kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95% przy prawie 100% przemianie metanolu.
Tworzg sie takie niewielkie ilo§ci takich produk-
téw ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy,
wyzej wrzgce kwasy karboksylowe i dwutlenek
wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% metano-
lu w kwas octowy wynosi 69 minut. Dowodzi to, ze
alkohol techniczny zanieczyszczony eterem, tj. taki
jaki otrzymuje sie z zakladéw produkujacych me-
tanol, moze byé korzystnie poddawany procesowi
wedlug wynalazku.

Przyklad XXVII. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujagcymi skladnikami: 1,17 g
zwigzku irydowego o wzorze Ir(CO)CI[P(C¢Hs)sl,,
1,228 g tréjfenylofostiny, 28,8 g jodku metylowego,
25,6 kwasu octowego, 36,8 g wody, 49,1 g metanolu
i 151,2 estru metylowego kwasu octowego, co od-
powiada réwnowadze stezefi estru i wodnych sklad-
nikéw w stosowanych warunkach reakcji. Utrzy-
mujgc temperature reakcji 175°C doprowadza sie
za pomoch tlenku wegla do ci$nienia calkowitego
w reaktorze 70 kG/cm? co odpowiada ci$nieniu
czastkowemu tlenku wegla okolo 52 kG/cm?. Reak-
cje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem az do prze-
reagowania calej iloSci tlenku wegla, przy czym
koficowe ‘ci$nienie w reaktorze wynosi okolo 17,5
kG/cm?, co zasadniczo odpowiada zerowemu ci$nie-
niu czgstkowemu tlenku wegla, §wiadczac tym sa-
mym o zakoriczeniu reakcji. Otrzymany produkt
zawiera ester metylowy kwasu octowego i wode o
stezeniu takim jak w momencie zaladunku z tym,
ze 589 zaladowanego do reaktora metanolu prze-
ksztalca sie w kwas octowy. Powstajg tez niewiel-
kie 1lodci takich produktéw ubocznych jak aldehy-
'dy, eter dwumetylowy, wyzej wrzace kwasy karbo-
ksylowe, metan i dwutlenek wegla. Czas potrzebny
do przereagowania zasadniczo calej iloSci tlenku
wegla z metanolem wynosi 120 minut, co odpowia-
da wydajnoéci na jednostke czasu i objetosci wy-
noszacej okoto 1,5 mola produktwlitr roztworu ka-
talizatora/godzine, Predkoé§é przemiany tlenku weg-
la zalezy od wspdlczynnika wynoszacego mniej niz
2 ponad predkoéé calkowitej przemiany.

Przyklad XXVIII. Reaktor periodyczny za-
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ladowuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g
zwigzku irydowego o wzorze [(CgHj;);PLIrCOCI, 5t g
57% wodnego roztworu kwasu jodowodorowego,
179 g benzenu i 100 g butanodiolu-1,4 stanowigcego
surowiec. Utrzymujgc temperature reakcji 193°C
doprowadza sie do cifnienia calkowitego w reakto-
rze 35 kG/em3, co odpowiada ciénieniu czastkowemu
tlenku wegla ‘okolo 30 kG/cm2. Reakcje prowadzi
sie pod stalym: ciinieniem; otrzymujac roztwér za-
wierajacy 80,74 “&wasu adypinowego i 69,3% in-
nych skiadnikéw (katalizator -itp.). Powstajg jedy-
nie nieéwielkie Hodut taliich produktéw wbocznych
jak aldehydy, etery, wyisse' wrzgce m karbo-
ksylowe, parafiny i dwutlefibk wejghs. =~

Przyklad XXIX. Resktor peﬂoﬂymy zahd'o—
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g zwiqz
ku irydowego o wzorze [(cs‘Hs)aP],IrCOCI 51 g ak-
tywatora skladajacego sie z 57% wodnegd roztwora
kwasu jodowowodorowego, 150 g benzenu i 83 g
heptanolu jako surowca. Utrzymujgc temperature
reakeji 175°C doprowadza sie do ciénienia catkowli-
tego 35 kG/cm?, ¢co odpowiada ciénieniu ezgstkowe-
mu tlenku wegla okolo 30 kG/cm?. Reakcje prowa-
dzi sie pod stalym tiénieniem, otrzymujac roztwér
o nastepujacym skladzie: '

32,5% kwasu kaprylowego

67,5% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Powstala niewielkie ilo§ci ‘takich produktéw
uboeznych jak aldehydy, etery, wyzej wrzgce kwa-
sy karboksylowe, parafiny lub dwutlenek wegla.

Przyklad XXX. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastéepujacymi skladnikami: 1,17 g zwigz-
ku irydowego o wzorze Ir(CO)CI[P(C¢H;)s],, 28,8 g
jodku metylowego, T2 g kwassu octowego i 167 g
metanolu bedgcego surowcem, co w warunkach
réwnowagi jest réwnowaznikiem odpowiadajgcym
zasilanej mieszaniny alkchol/ester o stosunku 3,4 :1.
Utrzymujge temperature reéakeji 175°C doprowadza
sie za pomocs tlenku wegla ci$nienie calkowite w
reaktorze do 35 kG/em?, co odpowiada ciSnieniu
czastkowemu okolo 17,3 kG/cm32. Reakcje prowadzi
sie pod stalym ci$nieniem, otrzymujac roztwér o
tym samym skladzie jak w przykladzie o podob-
nych warunkach reakcji.

Przyklad XXXI. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g
zwigzku irydowego o wzorze Ir(COYCI[P(CeHz)sls,
28,8 g jodku metylowego, 30 g kwasu octowego
i 210 g metanolu, co odpowiada stosunkowi alke-
holu do estru wynoszgéemu okolo 12 :1 po uzyska-
niu warunkéw réwnowagi. Utrzymujge temperatu-
re reakcji 175°C doprowadza sie ciénienie calkowi-
te w reaktorze do 35 kG/cm? co odpowiada eiénie-
niu czastkowemu tlenku wegla okolo 17,5 kG/cm3.
Reakcje prowadzi sie-pod stalym ciénieniem, otrzy-
mujgc roztwér o nastepujgeym skladzie:

497% estru metylowego kwasu octowego

6,3% kwasu octowego
5,4% jodku metylowego

16,5% innych skladnik6w (katalizator itp.)

22,1% metanolu.

Wydajno$é estru wynosi okolo 87% przy prze-
mianie okolo 67% metanolu. Tworzg sie niewielkie
ilodci takich produktéw ubocznych jak aldehydy,
eter dwumetylowy, wyzej .wrzace kwasy karboksy-
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lowe, metan i/lub dwutlenek wegla. Czas potrzeb-
ny na przeprowadzenie reakcji wynosi 185 minut.
Skilad produktu o wysokiej zawartosci estru odpo-
wiada wyszczegélnionemu tu stosunkowi alkohol/
/ester w surowcu wiekszym niz 10, przy przemia-
nie metanolu mniejszej niz -96%.

W przykladzie tym, po uzyskaniu réwnowagi po-
czatkowo zatadowanej mieszaniny surowca, roztwoér
zawiera okolo 37 g estru metylowego kwasu octo-
wego, 196 g metanolu i tylko okolo 0,5 g kwasu
octowego. Po-zakonczeniu reakcji roztwér zawiera
okolo 159 g estru metylowego kwasu octowego
i 19 g kwasu octowego, co odpowiada wytworzeniu
122 g estru metylowego kwasu octowego i 184 g
kwasu octowego.

Przyktad XXXII. Reaktor periodyczny zala-
dowuje si¢ nastepujgcymi skladnikami: 11,5 g kom-
pleksu palladowego w postaci zwigzku koordyna-
cyjnego o wzorze [(n-C;Hg);Pl,PdJ,, 28,8 g jodku
metylowego (stosunek atoméw chlorowca w akty-
watorze do atoméw rodu wynosi okolo 140 :1),
196,9 g kwasu octowego jako rozpuszczalnika i 79 g
metanolu bedacego surowcem. Utrzymujgc tempe-
rature reakeji 175°C doprowadza sie za pomocg
tlenku wegla ciénienie calkowite do 70 kG/cm2, co
odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku wegla
okolo 56 kG/cm?2 Reakcje prowadzi sie pod stalym
ci$nieniem, otrzymujgc roztwér o nastepujagcym
skladzie:

86,92% kwasu octowego

3,46% jodku metylowego

9,62% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajnosé -kwasu - karboksylowego jest wigksza
niz 95% przy przemianie prawie 100% metanolu.
Tworzg si¢ niewielkie iloSci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzgce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% metano-
lu w kwas octowy wynosi 11,2 godziny. Do§wiad-
czenie to, padobnje jak i inne przyklady, prowadzi
sie przy nieduzej predkosei aby mozna bylo prze-
§ledzi¢ mechanizm. reakcji. W przypadku jednak
kiedy predko$ci wzrastajg do poziomu przemyslo-
wego uzyskuje sie réwniez wysoka przemiang i du-
z3  wydajnoscia. )

Przyktad XXXIII. Reaktor zaladowuje sie
nastepujgeymi skladnikami: 0,0022 g zwigzku pla-
tyny o wzorze Pt(CHjy)[(C,H;);PLJ, 0,067 g jodku
metylowego, 0,484 g benzenu.i 0,158 g metanolu
bedacego surowcem. W temperaturze 25°C dopro-
wadza sie¢ za pomocg tlenku wegla ci$nienie catko-
wite w reaktorze do 21 kG/ecm? co odpowiada ci-
énieniu czastkowemu tlenku wegla okolo 28 kG/cm?
w temperaturze reakcji 175°C. Reakcje prowadzi
si¢ przy stalej objetoSci w ciggu 16 godzin, otrzy-
mujgc roztwér zawierajgcy:

40,7% estru metylowego kwasu octowego

2,2% kwasu octowego

7,5% jodku metylowego

49,6% nieprzereagowanego metanolu.

Tworzg sie nieznaczne ilosci takich ubocznych
produktéw jak aldehydy, wyzej wrzqce kwasy kar-
boksylowe, metan i/lub dwutlenek wegla.

Przyklad XXXIV. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujacymi skladnikami: 3,82 g
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RuCl; - 3H,0, 28,8 g jodku metylowego, 196,9 g kwa-
su octowego i 79 g metanolu stanowigcego :suro-
wiec. Utrzymujac temperature 175°C doprowadza
sie za pomoca tlenku wegla ci$nienie calkowite w
reaktorze do 70 kG/cm? co odpowiada cisnieniu
czgstkowemu tlenku wegla okolo 56 kG/cm? Reak-
cje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, otrzymujgc
roztwér zawierajgcy:

88,7% kwasu octowego

4,2% jodku metylowego

7,1% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Tworza sie niewielkie iloSci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzace kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
wegla. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu
do kwasu octowego wynosi 4,7 godzin. Wyniki te
§wiadczg o tym, ze w odréznieniu od katalizatora
kobaltowego, w procesie wytwarzania kwaséw kar-
boksylowych mozna korzystnie stosowaé kataliza-
tory rutenowe.

Przyklad- XXXV. Reaktor periodyczny zalo-
dowuje sie¢ nastepujacymi skladnikami: 0,0037 g
zwigzku osmu o wzorze OsBr(CO)[P(CgHs)s3ls, 0,067 g
jodku metylowego, 0,484 g benzenu i 0,158 g meta-
nolu bedacego surowcem. Utrzymujgc temperature
reakeji 175°C doprowadza sie za pomocg tlenku
wegla ciénienie calkowite w reaktorze do 21
kG/cm? w temperaturze 25°C, co odpowiada ci§nie-
niu czgstkowemu tlenku wegla 28 kG/cm? Reakcje
prowadzi sie przy stalej objetosci w ciaggu okolo 30
godzin, otrzymujgc roztwoér zawierajgcy:

39,5% estru metylowego kwasu octowego

2,3% kwasu octowego
7.9% jodku metylowego

50,3% nieprzereagowanego metanolu.

Przyklad XXXVI, Przyklad ten wskazuje, ze
proces wedlug wynalazku mozna prowadzié w obe-
cno$ci wodoru bez tworzenia sie takich niepozgda-
nych produktéw ubocznych jak aldehyd octowy
czy etanol, a takze bez rozkladania sie katalizato-
ra. Proces prowadzi sie w spos6b analogiczny do
opisanego w przykladzie XXXI, z tym wyjatkiem,
ze reakcje prowadzi si¢ w Srodowisku syntetycznej
gazowej mieszaniny zawierajacej 62% objetoécio—
wych tlenku wegla i 38% objetoSciowych wodoru,
pod calkowitym ci$nieniem 140 kG/cm? cifnienie
czastkowe tlenku wegla wynosi 77 kG/cm? Wydaj-
noé kwasu octowego jest wieksza niz 95%, przy
przemianie prawie 100% metanolu. Za pomoca
chromatografii gazowej stwierdza sie wystepowanie
niewielkich ilo$ci zredukowanych zwigzkéw lub ta-
kich produktéw ubocznych jak aldehydy, eter dwu-
metylowy, etanol, wyzej wrzace kwasy karboksy-
lowe, metan, dwutlenek wegla itp., podczas gdy w
procesie prowadzonym w- obecno$ci katalizatora
kobaltowego te uboczne produkty powstajg w
znacznych ilo§ciach jako wynik reakeji uwodornie-
nia katalizowanej przez kobalt. Czas potrzebny do
przemiany 50% metanolu do kwasu octowego wy-
nosi 115 minut.

Podobny wynik uzyskuje sie przy stosowaniu in-
nej syntetycznej mieszaniny gazowej, zawierajacej
66% objetosciowych wodoru i 33% objetosciowych
tlenku wegla, tj. takiej mieszaniny jakgq normalnie
otrzymuje siec w warunkach przemyslowych. Rézne
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zanieczyszczenia na przyklad azotem, gazami szla-
chetnymi, wodorem, dwutlenkiem wegla i parafi-
nami o 1—4 atomach, jakie sg obecne w stosowa-
nej mieszaninie gazowej, nie maja szkodliwego
wplywu na reakcje.

Przyklad XXXVII. Reaktor periodyczny za-
ladowuje sie mnastepujacymi skladnikami: 1,17 g
zwigzku irydowego o wzorze [(CgHj;)sPlIrCOCI,
1,23 g tréjfenylofosfiny, 28,8 g jodku metylowego,
196,9 g kwasu octowego i 79 g metanolu bedacego
surowcem. Utrzymujgc temperature reakcji 175°C
doprowadza sie za pomoca tlenku wegla ci$nienie
catkowite w reaktorze do 35 kG/cm? (okolo 21
kG/cm? ci$nienia czastkowego tlenku wegla). Re-
akcje prowadzi si¢ pod stalym ci$nieniem, otrzymu-
jac roztwoér zawierajacy:

88,5% kwasu octowego

4,2% jodku metylowego

7,3% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Chromatografia gazowa nie wykazuje natomiast
metanolu lub estru metylowego kwasu octowego.
Wydajnoéé kwasu karboksylowego jest wieksza niz
95% przy przemianie prawie 100% mtanolu. Chro-
matografia gazowa nie wykrywa sie takich niepo-
zadanych produktéw ubocznych jak aldehydy, eter
dwumetylowy, wyzej wrzace kwasy karboksylowe,
metan, dwutlenek wegla itp. Czas potrzebny do
przemiany 50% metanolu w kwas octowy wynosi
200 minut.

Przyklad ten dowodzi, ze stosowanie tak niskie-
go cisnienia czastkowego tlenku wegla, jak 21
kG/cm?, daje podobne wyniki jak przy stosowaniu
wyzszych wartodci ciSnienia.

Stosunek molowy alkoholu do estru w surowcu
wynosi w niniejszym przykladzie okolo 0,001 :1 co
odpowiada surowcowi bedacemu zasadniczo w czy-
stym estrem metylowym kwasu octowego, przy
czym jako rozpuszczalnik stosuje sie kwas octowy.
Kwas octowy wytwarza z metanolem latwo ester.
Stosunek alkoholu do estru jest wiec czynnikiem
regulujgcym sklad produktu koncowego, ktérym
jest w tej reakcji prawie calkowicie kwas octowy.

Przyktad XXXVIII. Proces prowadzi sig w

spos6b analogiczny do opisanego w przykladzie
XXIV z tg réznicg, ze dodaje sie tylko 28,8 g jodku
jako aktywatora. Wydajno§¢ kwasu karboksylowe-
go jest wieksza niz 95% przy przemianie prawie
100% metanolu. Za pomoca chromatografii gazo-
wej stwierdza sie niewielkie ilosci takich produk-
téw ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy
itp. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu w
kwas octowy wynosi 245 minut, co mozna poréw-
naé z 113 minutami w przykladzie XXIV, gdzie
stosowano dwukrotnie wiecej aktywatora.
" Stosunek alkoholu do estru w surowcu wynosi w
tym przykladzie okolo 10 000 (co odpowiada surow-
cowi zlozonemu z prawie czystego metanolu), na-
wet w obecnoéci benzenu jako obojetnego rozpusz-
czalnika. Poziom przemiany metanolu surowca jest
wiekszy niz 90% z tym, ze produktem koficowym
tej reakcji jest prawie calkowicie kwas octowy.

Przyklad XXXIX. Reaktor periodyczny zala-
dowuje sie nastepujgcymi skladnikami: 1,32 g
zwigzku irydowego o wzorze Ir(CO)CIl[As(CgHs)sls,
28,8 g jodku metylowego, 196,9 g kwasu octowego
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i 79 g metanolu bedacego surowcem. Utrzymujac
temperature reakecji 175°C doprowadza sie za po-
mocg tlenku wegla ci$nienie catkowite do 70 kG/
/em? co odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku
wegla okolo 56 kG/cm? Reakcje prowadzi sie pod
stalym ci$nieniem, otrzymujac roztwér zawieraja-
cy:

85,4% kwasu octowego

47% jodku metylowego
* 10,9% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajnosé kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95% przy przemianie prawie 100% metanolu.
Tworza sie niewielkie iloSci takich produktéw
ubocznych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej
wrzace kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek
wegla. Czas potrzebny do przemiany 509% metano-
lu do kwasu octowego wynosi 216 minut;

Przyklad XL: Reaktor periodyczny zaladowu-
je sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g zwigzku
irydowego o wzorze [(CgH;)sPLIr(CO)Cl, 57,6 g jod-
ku metylowego, 196,9 g kwasu octowego i 79 g me-
tanolu bedacego surowcem. Utrzymujgc temperatu-
te reakeji 200°C doprowadza si¢ za pomoca tlenku
wegla ciSnienie catkowite w reaktorze do 28 kG/
/cm?, co odpowiada ci$nieniu czgstkowemu tlenku
wegla okolo 9 kG/cm?, Reakcje prowadzi sie pod
stalym ci$nieniem, otrzymujac roztwér zawierajgcy:

87,9% kwasu octowego

7,9% jodku metylowego

42% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajnosé kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95% przy przemianie prawie 100% metanélu.
Powstajg niewielkie ilo§ci takich produktéw ubocz-
nych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej wrzg-
ce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek weg-
la. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu
do kwasu octowego wynosi 52 minuty.

Przyklad XLI. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujacymi skladnikami: 1,17 g zwigz-
ku irydowego o wzorze Ir(CO)Cl[P(Cg¢Hs)3l,, 28,8 g
jodku metylowego, 178,5 g kwasu octowego'i 79 ¢g
metanolu bedgcego surowcem oraz 18 g wody.
Utrzymujac temperature reakcji 175°C doprowadza
sie za pomocg tlenku wegla ci$nienie calkowite w
reaktorze do 70 kG/cm? co odpowiada ci§nieniu
czastkowemu tlenku wegla okolo 56 kG/cm?2. Reak-
cje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, otrzymujgc
roztwoér zawierajacy:

90,1% kwasu octowego

2,4% jodku metylowego
7,5% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno$é kwasu karboksylowego jest wigksza
niz 95% przy przemianie prawie 100% metanolu.
Powstajg niewielkie iloci takich produktéw ubocz-
nych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej wrza-
ce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek weg-
la. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu do
kwasu octowego wynosi 153 minuty.

Przyklad XLII. Reaktor periodyczny zalado-
wuje sie nastepujgcymi skladnikami: 0,554 g tréj-
chlorku irydu, 57 g wodnego roztworu kwasu jo-
dowodorowego, 150 ¢ benzenu i 100 g fenolu beda-
cego surowcem. Utrzymujac temperature reakcji
195°C doprowadza sie za pomocag tlenku wegla ci-
$nienie calkowite w reakterze do 35 kG/cm?, co od-
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powiada ciénieniu czastkowemu tlenku wegla okolo
30 kG/cm?, Reakcje prowadzi si¢ pod stalym ci-
Snieniem, otrzymujgc roztwér zawierajacy:

34,1% kwasu benzoesowego

65,9% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Przyklad XLIII. Przyklad ten wykazuje, ze
zwigzki irydu o wartodciowosci O, tak jak zwigzki
o wartosciowosci I i zwigzki irydu o wartosciowo-
$ci III, mozna stosowaé¢ w reakcji jako katalizator
procesu karboksylacji alkoholi i pochodnych alko-
holi.

Reaktor periodyczny zaladowuje sie nastepujgcy-
mi skladnikami: 0,414 g zwigzku irydu o wartoscio-
wosci O, o wzorze Ir{CO)y;, 28,8 g jodku metylo-
wego, 196,9 g kwasu octowego i 79 g metanolu be-
dgcego surowcem. Utrzymujac temperature reakcji
175°C doprowadza sig¢ ciSnienie calkowite w reak-
torze do 70 kG/cm?, co odpowiada ciSnieniu czgst-
kowemu tlenku wegla okolo 56 kG/cm? Reakcje
prowadzi sie pod stalym ciénieniem, otrzymujgc
roztwoér zawierajgcy:

87,5% kwasu octowego

4,1% jodku metylowego
8,4% innych skladnikéw (katalizator itp.).

Wydajno§¢ kwasu karboksylowego jest wieksza
niz 95%, przy przemianie prawie 100% metanolu.
Powstajg niewielkie ilosci takich produktéw ubocz-
nych jak aldehydy, eter dwumetylowy, wyzej wrza-
ce kwasy karboksylowe, metan lub dwutlenek weg-
la. Czas potrzebny do przemiany 50% metanolu do
kwasu octowego wynosi 95 minut.

Przyklad XLIV. W reaktorze periodycznym
umieszcza sie 1,17 g [(CeHp)sPLIrCOCI, 51 g 57%
wodnego roztworu jedowodoru, 179 g benzenu i 100
g butanodiolu-1,4 bedacego surowcem. W tempera-
turze 195°C wytwarza sie¢ za pomocq tlenku wegla
ci$nienie calkowite wynoszace 35 kG/cm?, co odpo-
wiada ciénieniu czgstkowemu tlenku wegla 30 kG/
/ecm3. Reakcje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem,
otrzymujgc roztwér zawierajqcy 30,7% kwasu ady-
pinowego i 69,3% innych skladnikéw, to jest kata-
lizatora itp. Produkty uboczue, takie jak aldehydy,
eter, kwasy karboksylowe o wyisze] temperaturze
wrzenia, parafiny i dwutlenek wegla. praktycznie
biorgc nie powstajg. _

Przyklad XLV. W reaktorze periodycznym
umieszcza sie 1,04 g [(CeHy)sPLRh(CO)Cl, 51 g 572
wodnego roztworu jodowodoru, 179 g benzenu i 100
g butanodiolu bedacego surowcem. W temperaturze
reakeji 195°C wytwarza sie za pomocg tlenku weg-
la ciénienie wynoszace 35 kG/cm? co odpowiada
cifénieniu czastkowemu tlenku wegla okoto 30 kG/
/cm3, Reakcje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem,
otrzymujgc roztwér zawierajacy 32,3% kwasu ady-
-pinowego i 67,7% innych skladnikéw, takich jak
katalizator itp. Roztwér nie zawiera produkttéw
ubocznych, takich jak  aldehydy, eter, kwasy kar-
boksylowe o wyzszej temperaturze wrzenia, parafi-
-ny i dwutlenek wegla.

Przyklad XLVI. W reaktorze periodycznym
. umieszcza sie 1,396 g RhCl; - 3H,0, 91,5 g 57% wod-
nego roztworu jodowodorku, 200 g kwasu octowego
i 200 g alkoholu benzylowego stanowigcego suro-
wiec. Za pomocg tlenku wegla wytwarza si¢ w au-
toklawie cisnienie 70 kG/cm? co edpowiada czgst-
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kowemu cis$nieniu tlenku wegla okolo 56 .kG/cm?
w temperaturze reakcji 175°C. Reakeje prowadzi sig
pod stalym ci$nieniem. Badania metodg chromato-
grafii gazowej wykazuja, ze selektywno$é procesu
wytwarzania kwasu fenylooctowego wynosi ponad
85%, przy czym nie powstaja widoczne iloSci pro-
duktéw ubocznych, takich jak aldehydy, kwasy
karboksylowe o wyzszej temperaturze wrzenia, me-
tan ani dwutlenek wegla.

Przyklad XLVII. W reaktorze umieszcza sie
1,40 g RhyO;, 92 g 57% wodnego roztworu jodowo-
dorku, 200 g kwasu octowego i 200 g CH3CgHCH;0H
stanowigcego surowiec. W reaktorze wytwarza sie
za pomocy tlenku wegla ciSnienie wynoszgce
70 kG/cm? co odpowiada ciénieniu czgstkowemu
tlenku wegla okolo 52,5 kG/cm? w temperaturze
reakcji 175°C. Reakcje¢ prowadzi sie pod statym ci-
Snieniem, otrzymujac roztwér zawierajacy 47%
CH;3CeH,CH,COOH, co odpowiada wydajnosci pro-
cesu powyzej 80% wydajnosci teoretycznej. Pro-
dukt nie zawiera niepozgdanych produktéw ubocz-
nych, takich jak aldehydy, wyzsze alkohole lub
kwasy karboksylowe, metan i dwutlenek wegla.

Przyklad XLVIII. W reaktorze umieszcza sie
0,554 g IrCl; - 4H,0, 46 g 57% wodnego roztworu
jodowodorku, 200 g kwasu octowego i 200 g alko-
holu benzylowego stanowigcego surowiec. W reak-
torze wytwarza si¢ ciSnienie wynoszace 70 kG/cm?,
co odpowiada ci$nieniu czastkowemu tlenku wegla
56 kG/cm? w temperaturze reakcji 175°C. Reakcje
prowadzi si¢ pod stalym ciSnieniem, Badanie za
pomocg chromatografii gazowej wykazuje, ze wy-
dajnos¢ kwasu fenylooctowego wynosi ponad 70%
wydajnosci teoretycznej. Produkt nie zawiera nie-
pozadanych produktéw ubocznych, takich jak al-
dehydy, kwasy karboksylowe o wyzszej tempera-
turze wrzenia, metan lub dwutlenek wegla.

Przyklad XLIX. W reaktorze umieszcza sie
6,4 g katalizatora w postaci 5% irydu na weglu
aktywowanym, 28,8 g jodku metylu, 154 g benzenu
i 200 g alkoholu benzylowego stanowigcego suro-
wiec. Za pomoca mieszaniny zawierajgcej 62%
objetos$ciowych tlenku wegla i 38% objetosciowych
wodoru wytwarza sie w autoklawie ciénienie 140
kG/cm?, co odpowiada ci§nieniu czgstkowemu tlen-
ku wegla okolo 77 kG/cm?. Przemiana alkoholu
benzylowego nastepuje w okolo 80%, a wydajnoéé
kwasu fenylooctowego wynosi ponad 70% wydajno-
$ci teoretycznej. Chromatografia gazowa nie wyka-
zuje w produkcie powazniejszych iloSci niepozgada-
nych produktéw reakcji ani produktéw ubocznych,
takich jak aldehydy, etery, wyzsze alkohole i kwa-
sy karboksylowe, metan i- dwutlenek wegla, ktére
wystepujg, jezeli w analogicznym procesie stosuje
sie katalizator kobaltowy.

Podobnie dobre wyniki otrzymuje sie stosujac
mieszanine zawierajaca 66% objetosciowych wodo-
ru i 33% objetoSciowych tlenku wegla. Zawarte w
tej mieszaninie domieszki, takie jak azot, dwutle-
nek wegla i weglowodory parafinowe o 1—4 ato-
mach wegla nie wplywajg niekorzystnie na prze-
bieg procesu.

Przyklad L. W reaktorze umieszcza sie 1
milimel [Rh(CO;)Br],, 0,6 mola jodowodorku, 50 ml
kwasu octowego, 50 ml wody i 100 g jodku benzy-
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lu stanowigcego surowiec. W reaktorze wytwarza

si¢ za pomocqy tlenku wegla cisnienie 21 kG/cm? w

temperaturze 175°C i utrzymuje stale cisnienie w
ciggu 17 godzin, 70% jodku benzylu ulega prze-
ksztalceniu w kwas fenylooctowy.

Przyklad ‘LI. W reaktorze umieszcza sig
0,250 g RhyO; < 5H,O, 46 g 57% roztworu wodnego
jodowodorku,- 48 g kwasu octowego, 45 g wody
i 183 g octanu metylu stanowigcego surowiec. Za
pomocy tlenku wegla wytwarza si¢ w reaktorze ci-
énienie 70 kG/cm? i proces prowadzi w tempera-
turze 175°C w ciggu 8 godzin. Ponadto 95% octanu
metylu ulega przemianie w kwas octowy,

Przyklad LII. Postepuje si¢ w sposéb analo-
giczny do opisanego w przykladzie LI, stosujac na-
stepujgce skladniki reakcji: 0,292 g- [Rh(CO,)Cl],,
86,5 g jodku metylu stanowigcego réwnocze$nie ak-
tywator i surowiec oraz 45 g wody i 145 g kwasu
octowego jako rozpuszczalnika. Po uplywie 10 go-
dzin 50% jodku metylu ulega przeksztalceniu w
kwas octowy.

Przyklad LIII. W reaktorze umieszcza sie
0,396 g RhCl; - 3H,0, 46 g 57% wodnego roztworu
jodowodorku, 212 g kwasu octowego i 18 g wody.
Reaktor zamyka sie i zanurza w kapieli sktadajacej
si¢ z mieszaniny stalego dwutlenku wegla z aceto-
nem, po czym do reaktora wprowadza sie 47 g
eteru dwumetylowego jako surowca i za pomoca
flenku wegla wytwarza sie w reaktorze ciénienie
14 kG/cm? a nastepnie w ciggu 3 godzin ogrzewa
reaktor do temperatury 175°C i utrzymuje w tej
temperaturze, pod ci$nieniem 70 kG/cm? w ciggu
68 godzin. Ponad 90% eteru dwumetylowego ulega
przeksztalceniu w kwas octowy.

Przyklad LIV. W reaktorze umieszcza si¢
0,554 g IrCl; - 4H,0, 10,2 g 57% wodnego roztworu
jodowodorku, 48 g kwasu octowego, 45 g wody
i 183 g octanu metylu stanowigcego surowiec. Za
pomoca tlenku wegla wytwarza si¢ w reaktorze
ciénienie 35 kG/cm? co odpowiada czastkowemu
ci$nieniu tlenku wegla w temperaturze reakcji

195°C. Reakcje prowadzi sie pod stalym cisnieniem,-

przy czym ponad 90% octanu metylu ulega prze-
ksztalceniu w kwas octowy.

Przyklad LV. W reaktorze umieszcza sie
0,875 g IrJ3;.3H,0, 87 g jodku metylu stanowigcego
aktywator i réwnocze$nie produkt wyjsciowy, 175 g
kwasu octowego i 15 g wody. Za pomoca tlenku
wegla w reaktorze wytwarza sie ci$nienie 35 kG/
/cm? w temperaturze 195°C, co odpowiada ci$nieniu
czgstkowemu tlenku wegla okolo 21 kG/cm?. Reak-
cje prowadzi sie pod stalym ci$nieniem, przy czym
ponad 80% jodku metylu ulega przeksztalceniu w
kwas octowy,

Przyklad LVI. W reaktorze umieszcza sie
0,364 g Ir,0,-2H,0, 10,2 g 57% wodnego roztworu
jodorowodoru, 212 g kwasu octowego i 18 g wody.
Reaktor zanurza si¢ w mieszaninie stalego dwutlen-
ku wegla z acetonem, po czym dodaje 47 g eteru
dwumetylowego stanowigcego produkt wyjSciowy
i za pomocyg tlenku wegla wytwarza w reaktorze
ciénienie 14 kG/cm2 Nastepnie w ciggu 3 godzin
ogrzewa sie reaktor do temperatury 175°C i w tej
temperaturze, pod ciénieniem 70 kG/cm? utrzymuje
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w ciggu 6 godzin. W wyniku reakcji ponad 90%
eteru dwumetylowego ulega przeksztalceniu w kwas
octowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb karbonylowania alkoholi, eteréw, es-
tréw lub halogenkéw tlenkiem wegla w obecnosci
katalizatora, w celu otrzymania mieszaniny zawie-
rajagcej kwas karboksylowy i jego ester z alkoho-
lem, znamienny tym, ze alkohol, eter, ester lub ha-
logenek alkilowy o 1—10 atomach wegla albo al-
kohol, eter, -ester lub halogenek -arylowy o 6—10
atomach wegla, poddaje sie reikcji z-tlenkiem weg-
la w obecnosci katalizatora zlozonego ze skladnika
czynnego, zawierajacego metal szlachetny, taki jak
rod, iryd, platyna, pallad, osm lub ruten albo ich
zwigzki i ze skladnika aktywujgcego, takiego jak
brom lub jod albo ich zwigzki, przy czym reakcje
prowadzi si¢ w temperaturze wynoszacej co naj-
mniej 50°C, pod ci$nieniem czastkowym tlenku
wegla wynoszacym Kkorzystnie 0,07—1050 kG/cm?
i ewentualnie w obecnosci rozpuszczalnika, a jezeli
jako produkt wyjsciowy stosuje sie ester, eter lub
halogenek, wéwczas reakcje prowadzi sie w obe-
cnosci wody.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jezeli reakcje prowadzi sie w fazie cieklej, wéwczas
stosuje sie katalizator w roztworze, natomiast re-
akcje w fazie gazowej prowadzi sie w obecnosci
katalizatora osadzonego na nosniku.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie rozpuszczalnik, ktérego temperatura
wrzenia pod ci$nieniem normalnym jest wyzsza o
co najmniej 25°C od temperatury wrzenia wytwa-
rzanych kwasow i estrow.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
co najmniej jeden ze zwigzkéw takich jak metanol,
octan metylu, eter dwumetylowy i/lub jodek me-
tylu, poddaje sie reakcji w temperaturze 50—
300°C, w obecnosci roztworu zloZzonego katalizatora,
otrzymujgc mieszanine kwasu octowego z octanem
metylu.

5. Spos6b wedlug zastrz, 4, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie¢ w Srodowisku roztworu za-
wierajgcego réwniez wode i/lub kwas octowy.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
co najmniej jeden ze zwigzkéw takich jak meta-
nel, octan metylu, eter dwumetylowy lub jodek
metylu w postaci par poddaje sie reakcji w tem-
peraturze 50—500°C w obecnoéci zlozonego katali-
zatora osadzonego na nosniku, otrzymujgc kwas
octowy i octan metylu w fazie gazowej.

7. Sposéb wedlug zastrz. 2 albo 6, mmamienny
tym, ze stosuje sie osadzony na nosniku katalizator
stanowigcy gléwnie tlenek metalu szlachetnego.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania kwasu w duzej proporcji w sto-
sunku do estru, reakcje prowadzi sie przy stosun-

-ku molowym alkoholu do estru wynoszacym od

0,001 :1 do 2,0:1.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
w celu otrzymania estru w duzej proporcji w sto-
sunku do kwasu, reakcje prowadzi sie przy stosun-
ku molowym alkoholu do estru wymoszacym od
10:1 do 10000 : 1.
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10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie tlenek wegla w postaci gazowej miesza-
niny zawierajacej 1—99,9% objetosciowych tlenku
wegla, przy czym reszte stanowig substancje takie
jak azot, gazy szlachetne, wodér, dwutlenek wegla,
para wodna i weglowodory parafinowe o 1—4 ato-
mach wegla.

11. Sposéb wedlug zastrz., 1, znamienny tym, Ze
jako skladnik czynny zawierajacy metal szlachetny
stosuje sie zwigzek koordynacyjny zawierajacy tle-
nek. wegla i przynajmniej jeden ligand chlorowco-
wy, taki jak chlor, brom lub jod oraz co najmniej
dwa ligandy dodatkowe.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 11, znamienny
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tym, ze jako skladnik zawierajgcy metal szlachetny
stosuje sie zwigzek majgcy jako ligandy dodatkowe
zwigzki fosforowe, arsenowe lub antymonowe, za-
wierajace rodniki alkilowe o 1—10 atomach wegla
lub rodniki arylowe o 6—10 atomach wegla.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako skladnik czynny zawierajacy szlachetny metal
stosuje si¢ zwigzek majgcy co najmniej dwa ligan-
dy, takie jak chlor, brom, jod, rodniki alkilowe o
1—10 atomach wegla lub rodniki arylowe o 6—10
atomach wegla i co najmniej jeden ligand, taki
jak zwigzki fosforowe, arsenowe lub antymonowe,
zawierajgce rodniki alkilowe o 1—10 atomach weg-
la lub rodniki arylowe o 6—10 atomach wegla.
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