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Predmétem. vynédlezu je zplseb vyroby
anhydridd monokarboxylovych kyselin, ze-
jména anhydridfi ni#$ich alkanov§ch kyse-
lin, jako je.anhydrid kyseliny actové, karbo-
nylaecl. - . , o
-Anhydrid kyseliny octové je ji¥ dlouho
zndm jako prGmyslovd surovina a velk4d
mnozstvl téta latky se pouZivaji p¥i vyrobé
acetdtu celuldzy. V pramyslovém mdFitku
se obvykle. pFipravuje reakci ketenu s kyse-
linou octovu. Rovn&Z je zndma pi¥iprava
anhydridu kyseliny octové rozkladem ethy-

" lidendiacetdtu, jakoX i oxidaci acetaldehy-'

du. KaZdy z t8chto zném§ch postupli mé

své nedostatky a mevyhady, a prota se sté-

le hledd, jak postup v§roby anhydridu ky-

seliny octové zlep¥it. V patentovfich spisech .

US 2729561, 2730546 a 2 789 137 jsou po-
psény. vyroby anhydridf pisobenim kyslig-

niku uhelnatého na riizné l4tky, tak zvand
- karbonylace. Av8ak pii t&chto navrhovanych -
. postupech zahrnujicich karbonylaci je tfe-

ba- pracovat za velmi vysokych tlakdi. Byla
sice také mavrZena karbonylace za niZSfch

tlak{d, av¥ak pouze k vfrob& kyseliny octo- -

vé. Francouzsky patentovy spis €. 1573130

‘popisuje napfiklad karbonylact methanolu
a smésl methanolu s methylacetdtem v pif- -

tomnosti. sloudenin iridia,, platiny, palédia,
iosmiaa ruthenia a v p¥itomnosti bromu ne-
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bo jodis za mirngjEich: tlakil, neZ jsou tlaky

pouZivané pii postupech popsangcl: v uve-

denych. americkych patentovych spisech,

Podobn& podle jihoafrického. patentového
splsu. &, 68/2174 se vyrdbi kyselina octovad

z tychZ reakénich sloZek za pouZitl sloule-
niny rhodia spolu s bromem mnebo jodem.

Nove se popisuje v americkfch patentovfich

spisech, & 3689533 a. 3 717:670 zplisab v§-

roby kyseliny octavé v plynné f4zi za pouZi-

t. rliznych katalyzdtord, zahroujicich rho-

diovou sloZku dispergovanou ma. mnosi¢i.

Z&dny z t&chto pom#rn® neddvagch. karbo-

‘nylagnich. postupd se net¢k4 ani. nepopisuje

 pifpravu. anhydridu. kyseliny octové nsbho.
anhydridd jingch karboxylovych kyselin.,

+ Z tohoto diivadu tedy stédle. zlistdvd potie-

ba zlepSeného zpfisohu viroby anhydridi
karboxylovfch, kyselin, zejména anhydridd.
niZ§fch alkanovyich kyselin, jako . je anhyd-

rid Kyseliny octové,. zejménia. pak takového

zpUsobu, w n¥hoZ by nebylo nutné. pouZivat .

. vysokgch thakil jako w dosavadnich: zpliso-

b o .
Predm@tem vynélezu je zpflisobh piipravy
anhydriduw monokarboxylové kyseliny peuZi-
tim: karbonylatni reakce, ktery se vyznatu-
je tim, e se meché reagovat alkylester al-
kamové kyseliny obsahujici aZz 11 atomi
‘uhliku v alkylu a do 12 atomd uhliku v acyl-



Ekupin& nebo, odpovidajici alkylether.obsa-
hujict do 11 atomd uhliku v alkylu, kyslig-
Infk whelnaty a jodid nebo bromid za bezvo-
dych podminek pri teplotd 45 aZ 500°C a
\za paralelnfho tlaku 0,68 kPa aZ 102,96 MPa

v prftomnosti katalyzétoru vzacného kovu . -
VIII skupiny periodické ‘soustavy prvkfl, ja: =~
Ao . je - rhodiwm, iridium, ‘platina nebo-

osmium, pifpadnd v pFtomnosti promotoru.
. Tak se karbonylace uhlovodikového ha-

logenidu, zefjména alkylhalogenidu s 1 a¥
4 atomy uhliku, obzvl43ts jodidu mebo bro-
midu, napfiklad methyljodidu, provadi v
pritomnosti esteru karboxylové kyseliny, ze-
}jménra‘ v pfitomnosti alkylalkanodtu, nebo
v pfftomnosti etheru s uhlovodikov§mi zbyt-
ky, jako je alkylether, za vzniku anhydridu
karboxylové kyseliny, jako je anhydrid ai-
kanové kyseliny. Tak napiiklad je moZno an-
hydrid kyseliny octové vyhodn& piipravit
reakci methyljodidu s kysli®nfkem uhelna-

t§m za mirnych parcidlnich tlakd, kterézto

karbonylace se provaddjl v p¥itomnosti ka-

talyz4toru, tvorensho vzdcnym kovem VIIL-

skupiny periodického systému, a v p¥itom-
nosti methylacetstu. V tdchto reakcich se
jodidy mohou nahradit pFslu$ngmi bro-
midy. Obdobnym zpiisobem je moZno pri-
pravit jiné anhydridy. ni¥$fch alkanovgch

kyselin, napfiklad anhydrid kyseliny pro-

iplonové, méselné a valerové, reakci prislud-
fnélho acylhalogenidu s ni#¥fm alkylalkano-
dtem nebo s niZ¥im alkyletherem. Podobnd
se. mohou pripravit anhydridy jingch kar-
boxylovych kyselin, napiiklad anhydridy’ ji-
‘nyich alkanovych kyselin, jako jsou kyseliny
obsahujict a% 12 atomd wuhliku, jako jsou
nap¥tklad anhydridy = kyseliny kaprylové,
kaprinoyvé a laurové. Jako jé tomu w anhyd-
ridd nizsich alkanovych kyselin, je mo#no
p¥ipravit tyto-anhydridy vy&Sich kyselin re-
: '-alklc_i_‘ Dprfsludného halogenidu s p¥islu$nymi
estery, jako jsou nap¥fklad alkylalkanodty

% ‘aZ 11 ‘atomy uhlfku v alkylové skuping a

'vai']JZ;aitto.r:n-V,uhlI'kur v karboxyldtové nebo
acylové “skupin® nebo s pfisludnymi aryl-
estery nebo.s pfisludnymi ethery, jako jsou
napifklad heptylkaprylat, nonylkapronét,
undecyllaurét, -heptylether, mnonylether, fe-
nylether atd. .. -.- = -

I Je vyhodné. volit reakdnf slo¥ky tak, aby
vysledny anhydrid. byl symetricky, to je s

Ob&ma acylovymi skupinami totoZnymi, kde .

,ite‘dy R v niZe uvedeéngch rovnicich (1) a (2)
nebo (1) a (3) mé& ve v8ech pripadech to-

toZny vyznam. Do rozsahu vynélezu vSak

patfi 1 vyroba’ nesymetrickych ,¥ili smiSe-
hych- anhydridd, kterou je moZno snadno
“uskutenit pouZitfm rdznych kombinac! rea-
gujfcich latek, -napfiklad. pouZitim sloute-
nin' s riznym vyznamem substituentd R, jak
je' to konedna. odborntkdim jasné.

| Vy%e popisované reakce je mo#no vyjadrit
rovnicemi:© o

RX + 00 - 'RCOX, . - . (1)
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RCOX + RCOOR - RX + (RCO):0, (2)

2RCOX + ROR - 2RX + (RCOJ20, (3)

kde R znamené& alkylovy zbytek s 1 aZ 11
atomy- uhliku. S vfhodou R znamend alky--
loviow skupinu, to. je -altkylovou skupinu s 1
aZz 4 atomy uhliku, jako je methylovd, ethy-
lové, n-propylové, isopropylovéd, n-butylova,
sek-butylovd, isobutylovd a. terc.butylovéa
skupina; a X znamené jod nebo brom.

+ AvBak pFi komplexn®js reakci, jeZ je vy-
e uvedena, miZe tatc probihat i podle ji-
ngch reak&nich schémat. T&kaveéjsi alkyl-
halogenid, nezreagovany acylhalogenid a
ether nebo ester ve vysledné reak&ni smési
je moZno snadno odstranit, napfiklad desti-
laci, pro op8tmné pouZit{, a ziskanym reaké-
nim produktem je prakticky vyhradn& po-
Zadovany anhydrid karboxylové kyseliny.

_PF reakci v plynné fdzi, kterd pledstavuje
vyhodnou obm&nu, se organické sloufeniny

snadno odd&li od katalyzdtoru tvoreného
vzdcnym kovem, napfiklad destilaci. Tento
postup je moZno provadst v jediné reakdnf
zong, do niZ se pFivadd&jl kyslitnik uhelna-
ty, ester nebo ether, alkylhalogenid a kata--
lyzétor, tvofeny vzdcnym Kkovem. PFi vySe

- popsanych reakcich nevznik4 voda a pouZi-.

v4 se bezvodych nebo prakticky bezvodych
reak®nich sloZek, protoZe je dileZité pra-
covat za prakticky bezvodych podminek.
ZptGsob podle vynédlezu se provadl v je-
diné reakn! z6ms&, do miZ¥ se pfivadi zdroj
halogenidu, nap¥fklad alkylhalogenid, ktery
se p¥i dvoustupiiovém provedeni pfivddi do
iprvni reak&ni zony, a déle ester karboxylo-
vé Kkyseliny nebo alkylether, které se pii
dvoustupiiovém: provedeni pfivadsjl do dru-
hé reak&ni z6ny; tyto reak&ni sloZky se spo-
letn& zahtivaif, s vfhodou v kapalné f4zi,
v pFitommdsti kyslitniku vhelnatého a kata-
lyzétoru, tvofeného vzécnym kovem VIIL
skupiny periodické soustavy. Do rozsahu vy-
nélezu spadd rovn&¥ i p¥ipad, kdy alkylha-
logenid vznikd in situ a halogenid je tedy
mo¥no pFiddvat do soustavy nejen jako al-
kylhalogenid, ale halogenovou €ést je moZ-
no-rovndZ dodavat ve formé jiného organic- -
kého halogenidu nebo hydrohalogenidu ne-
bo jiného anorganického halogenidu, na-,
p¥fklad ve form& solf, jako.jsou soli alka-
lického kovu nebo jinfch kovid nebo dokon-
ice 1 ve form& elementdrniho jodu nebo bro-
imu. Po skondeni reakce se jednotlivé slofi-
ky reakdni smési snadno od sebe oddli,
mapifklad frakéni destilaci.
| P provadénf zplisobu podle vynélezu
jsow vhodné teploty v $irok&m rozmezi, na-
ip¥fklad od 45 .do 500°C, aviak s v?l;-o-do-u
se pouZiva teplot od 100 do 300 °C, zejména
ipotom teplot v rozmez{ 125 aZ 250 °C.
t Rovn&Z je moZno pouZit ni¥3ich teplot,
ne¥ jsouw uvedené teploty, které v3ak vedou
k niZ$im reakdnim rychlostem; ‘i vyS8ich
reak&nfch teplot je moZno pouZit, avak bez
jakékoliv vyrazné vyhody. Reak®ni doba ne-
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ni kritickym parametrem zpilisobu p‘o-dl.e vy-
ndlezu a zavisi ve znafné mife na” pouZité
teplot&, avsak typickymi dobami setrvani
sou napiiklad doby od 0,1 do 20 hodin.
Reakce se provadi za tlaku vy3Stho neZ je
!atmosférlckv tlak, avdak jednim z v§znak®
vynélezu je, Ze neni t¥eba nadmsrné vyso-

kych tlakd vyZadujicich' zvl&Stni vysokotla-

ké zafizeni. Obecné& je moZno reakci Gfinng
provédst za parcidlnfho pretlaku kyslitni-
kw uhelnatého 34,5 kPa aZ 13,8 MPa, s vy-
hodou 172 kPa aZ 6,9 MPa, aCkoliv je také
moZno pouZit parcidlniho pFetlaku kysli¢-

mfku. uhelnatého .v rozmezi 0,68 kPa a7

102,96 MPa. Celkovym tlakem je s v§hodou
tlak, nutng k udrZen! reakni smési v ka-
palné fdzi, a v tomto pripad® se reakce md-
Ze s vyhodou provdd&t v autokldvu nebo
ipodosbnem za¥izeni, Na konci poZadované
.doby setrvani se:reakdni smé&s rozd&li ve
'své jednotlivé slo¥ky, napFiklad destilaci. S

lvyhodou se reakdni produkt vede do desti-

ladnf z6ny, ‘ktérow miZe byt frak&ni desti-
latnt kolona nebo.Fada kolon' s dostaCujici
G¢innost! k oddslent alkylhalogenidu, acyl-
halogenidu a-esteru nebo etheru od-vlast-
niho produktu; kterym je a'nhy.drid ‘Teploty
waru t&hto jednotlivych sloZek ‘jsou od se-
‘be dostatedn® vzd4leny, ¥e odd&leni jednot-
\11vych sloZek od sebe hé&Znou desfnlam ne-
iskytd ¥&4dny problém. Podobn& je moZno
anhydrid snadno oddestilovat od katalyzé-
toru tvoteného vzécnym kovem. K alkylha-
flogenidw a ke~ katalyzdtoru, tvofenému
vzcnym kovem, jakoZ i k acylhalogenidu
se potom moihou _pridat Cerstvd mmnoZstvi

PP

esteru nebo etheru a kysliniku uhelnatého,

lkterd se pak nechaji zreagovat k ziskdni

idalgfich mnoZstvi:anhydridu.

| Koned¥né reankffnl smé&s obvykle o,bsahu]ri

nacy‘]]hatlogemd spolu s vyrdb&mym anhydri-
‘dem; v§znakem vynélezu je, Ze tento acyl
|ha101gen1,d po oddlent od anhydridu se mi-
e znovu pouZit k reakci's esterem nebo
‘etherem bud recyﬂqlovénim do reak¢ni smé-
51, nebo p¥i odd&léné reakci acylhalogeni-
!du s ‘etherem mnebo esterem (rowvnice 2 a

- 13} za vzniku dalifho mnoZstvi anhydridu.
{ Pomd&r esteru nebo etheru k halogenidu.

v reakén{ soustavd miZe kolisat v Sirokém
lrozmez{. Typicky se pouZivd 1 aZ 500 ekvi-
lvalentfi esteru mebo etheru ma 1 ekvivalent
halogenidu, s vfhodou pak 1 a% 200 ekviva-
lentft nar 1 ekvivalent. P¥ pouZiti esteru se
ltedy typicky pou¥ivd 1 a¥ 500 mold, s vy-
hodou 1 a# 200 mold esteru na 1 mol ha-
!logemldové reakdni slo¥ky, a pFi pougiti
letheru se pouZivd 0,5 aZ 250, s vghodou 0,5
la¥ 100 mold ma 1 mol halmge\nidu UdrZové-

nim parcidinfho tlaku kysli¥niku uhelnaté-

tho v uvedenych mezich jsou vZdy p¥itomna

ldostate®nd mmoZstvi reak&mich sloZek pro

reakci s alkylhalogenidem.

Reakce, popsané rovnici (1), se mlZe s vy-
‘hodou pro«védét v p¥itomnosti rozpougtédla
nebo Fedidla. I kdyz timto rozpoudtédlem
nebo Fedidlem méZe byt organické rozpous-

t8dlo, které je nnertm k reak®nim sloZkém,
muze jim: rovnéZ byt ester karboxylové ky- '
seliny nebo alkylether, a tak bude vznikat
‘anhydrid karboxylové kyseliny spolu s acyl-
halogenidem, ktery je v tomto pfipad§ po-
Zadovanym produktem.

! V pFitomnosti Pedidla nebo rozpoustédla
se zplsob podle vy’nalezu provadi obzv1ats
Wyhodnd tehdy, kdyZ reakéni slo¥ka mé po-
'm&rn& nizkou teplotu varu, jako je tomu u
ethyletheru Pfitomnost vySevrouciho roz-
lpoustddla nebo Fedidla, kterym miZe byt
'sdm vyrdbsny anhydrid, napriklad anhydrid

‘uctovy v pripadé ethyletheru, nebo kterym

lmuze byt p¥islusny ester, naptiklad methyl-
acetat opét v p¥ipad& methyletheru, wmoZ-
ni pouzm mirngjsiho celkového tlaku. Jinak
mdZe byt rozpoustddlem nebo Fedidlem ja-
kékoliv organické rozpouidtddlo, které je
inertni vaéi reakdnim slozkam za podminek -
zptisobu, jako jsou uhlovodiky, nap¥iklad
'oktan, benzen, toluen, nebo karboxylové ky-
isehny, napriklad kysehna octovd, apod.
Whodn& se voli takové I“ozpou‘s'tédlol nebo
Fedidlo, které m4a teplotu varu dostatetns
lodlignou od teplot varu sloZek reak@ni sms-
lsi, takZe se dd snadno odd&lit.

| Katalyzétor, tvofeny vzdcnym kovem. VIII
'skupiny, ‘to jest iridium, osmium, platina,

!palddium, rhodium nebe ruthenium, se mi-

%e pouZit v jakékoliv vhodné forms, mapii-
klad v nultém valenénim stupni .nebo ja-
kémikoliv ]mem vy$8im valehdnim stupni.
Naptiklad miZe byt p@uiltym katalyzdtorem
kov jako takovy v jemn& praskové forms
nebo ve form& uhliditanu, kysli®niku, hyd-
roxidu, bromidu, jodidu, chloridu, niZ3tho.
lalkoxidu (methoxidu), fenoxidu nebo kar-
boxyldtu kovu, kde karboxyldtovy ion je,
lodvozen od alkanové kyseliny s 1 a% 20 ato-
'my uhliku. Podobn# je moZno pouZit kom-
iplextt uvedengych kov, nap¥iklad karbony-
It téchto kovi, jako jsou karbonyl iridia
nebo karbonyl rhodia, jakoZ i jinych kom-
plexd, jako jsou karbonylhalogenidy, napfi-
klad iridium-trikarbonylchlorid vzorce .
' [Ir{CO}3Cl]2

“mebo acetylacetonétl, jako je naptiklad

rhodiumacetylacetonédt vzorce
. Rh(CsH702)3 ,

Kyslitnik whelnaty se s vfhodou pouZivé
& prakticky ¢&isté forms, jak je dostupny
‘obchodng, av8ak.popfipad& mohou byt pii-
tomna inertni Fedidla, jako je kysli¢ntk uhli-
[Bity, dusik, methan a vzédcné plyny. P¥itom-
‘nost inertnfch fedidel neovliviiuje karbony-

‘ladni reakci, av3ak jejich p¥itomnost vyZa-

'duje zvySit celkovy tlak &k udrZeni poZado- .
wvamého parcidlnfho tlaku kyslieniku uhel-
matého. Kyslitnik uhelnaty, pravé tak jako .
'ostatni reak&ni sloZky, méd v8ak byt prak-
,tIC[KY‘ suchy, to je kyslitnik uhelnaty a ostat-
ni reakéni sloZky nemajl prakticky obsaho-
'vat vodu. Pfitomnost men$ich mnoZstvi vo-
'dy, jako tomu byva u komertn& ziskava-
nych reakénich sloZek, je vSak zcela pIi-
Yatelné.



195687

7

| P¥ekvapiv® bylo zji§téno, ¥e G¥innost ka- -

‘talyzdtord, tvofenych vy§de popsanymi vzdc-
ngmi kovy VIIL skupiny, je mo¥no vfraznd
'zvysit, zejména pokud jde o reak&ni rych-
lost ‘a koncentraci produktu, soutasnym po-
uZitim promotoru, Mezi G&inné promotory
'pat¥l prvky s atomovou hmotnosti nad 5 ze
‘Skujpin- IA, IIA, 1IIA, IVB, VIB a nevzécné
kovy ze skupiny VIIIL, jakoZ i kovy ze sku-
lpiny’ lanthanidfv a aktinid periodické sou-
stavy. Obzvl4a§t& vyhodné jsou kovy s ni¥si
'stomovou Hmotnosti z ka¥dé z tschto sku-
Ipin, nap¥iklad kovy s atomovymi hmotnost-
Imi pod 100, & zejména vyhodné jsou kovy
'ze skupim IA, IIA a IITA. Obecn& je mo#no
'za mejvhodn&jst kovy povaZovat Ilithium,
hiofttk, vapnik, titan, chrom, Zelezo, mikl a
'hlinfk. 'Nejvghodn&js jsou lithium, hlintk a
épnik, zejména pak lithium. Promotord je

‘maZno pouZit v elementérni forms, nap¥f-

kitad jemn# mleté nebo préskové kovy, me-
Ibo je jich mo¥no pouZit ve form¥ sloutenin
'rizngch -druhd, jak amorganickych, tak i or-

ganickych, pokud mohou G&inn& zav&ddt
uvedeny’ kov do reak&nf soustavy. Tak ty-

lpické slouCeminy promotorovych prvkd za-
hrnuji kysli€niky, hydroxidy, halogenidy
I(mapfiklad bromidy a jodidy), oxyhalogeni-
dy, hydridy, alkoxidy apod. Zejména vyhod-
nymi orgamickgmi sloufeninami jsou soti
lorganickych momokarboxylovych — Kkyselin,
napfiklad alkanodty, jako jsou acetéty, bu-
ttyrdty, dekanodty a laurédty, benzoédty apod.
Mezi dalsi sloudeniny patFi atkylderivaty
kovl, karbomylové sloudeniny, jako¥ i che-
laty, asociatni slouwfeniny a enoclové soli.
IObzvi&sts vyhodné jsou elementarni formy,
' lze slougenin pak bromidy nebo jodidy, & or-
lganické soli, nap¥iklad soli. momokarboxy-
fové kyseliny, odpovidajici vyraéb&nému an-
Thydridu. Je moZno pou#it pop¥ipads i smast
. \promotord, zejména smési kovl z riiznych
kkupin periodické soustavy. Pr¥esny mecha-

mismus vliv promotoru nebo p¥esny zpiisob,.

fjakfm promotor pdsobi, neni{ zndm, byla

lv§ak pozorovéno, Ze pouZije-li se promoto-.

Iru v elementdrni forms, nap¥fklad ve forms
lemn& pré¥kového kovu, je indukéni inter-
lval kratky. : o

| MnoZstvi pouZitého promotoru mi¥e koli-
lsat ve znalnych mezich, aviak s vyhodou

lse promotoru pouzivd v mnoZstvi 0,0001 mo- -

lu. a¥ mnoZstvi 100 mold na 1 mol kataly-
lz&toru, tvofenéha vzécnym kovem VIIL sku-
Ipiny, zejména v mnoZstvi 0,001 aZ 10 mold
na 1 mol katalyzétaru. '

P¥i zpracovan{ reakfnfch sm&si, nap¥i-
klad vySe uvedenou destilact, zistav4 pro-
motor obvykle zp&t spolen& s katalyz4to-
lrem, tvoFenym vzécnym kovem z VIII. sku-

Ipiny, to je jako jedna z nejméns t8kavych-

lsloZek, a s vyhodou se recykluje nebo ji-
lrak zpracuje spolu s katalyz&torem.

| Bylo zjist&no, Ze reakce (3) probfh& ve

ldvou stupnich:

RCOX + ROR" - RX + RCOOR
: ¢ RCOX
~ , RX + (RCO)20 I
' - 4

| Fodle jednoho aspektu .vaﬂ‘sol'm podle vy-
nélezu- je-moZno reakce acylhalagenidu s
hydrokarbyetherem pouZit k pi#ipravd pii-

‘sludného esteru, ktery je mo¥no pop¥ipad¥

ze soustavy izolovat jako meziprodukt Pro-
tdZe promotor mé sklon podporovat tvarbu
anhydridu, to je zvy3uje rychlost druhého
stupné v rovnici (4), memé se pouZivat pro-
motoru v p¥ipads, je-1i Zddouci izalovat es-
ter ziskany jako meziprodukt.

i Je zFejmé, Ze vySe popsané reakce je mo¥-
no snadno provdd®t nepletrZité, pritemZ se
reakdni sloZky a katalyzdtor, s vyhodow v
kombinaci s promotorem, nepfetrZité piiva-
dg&ji do reakéni zény a ziskand reak&ni smds
se neptetrZitd destiluje k. oddsleni t8kavych
organickych sloZek a k- ziskdni v§sledného
produktu, sestdvajictho prakticky z amhyd-
ridu karboxylové Kyseliny; daldf reakdni
sloZky se recykluif a v pfipads, kdy se reak-
ce provadl v kapalné fdzi, se rovn&Z recy-

“kiluje frakce, obsahujict vzdcny kov VIIL

skupiny & popfipad& promotor. Je zfejmé,
Ze pfi mepretrfitém pastupu zfistdvd halo-
genové Cast v saustavE po celouw dobu, pou-
ze s vyjimkou obfasnfch zirdt p¥l manipu-
laci neba &i3téni. Malé mmoZstvi halagenu,
které€ je nutno fas od Sasu priddvat, ses vy-
hodou pfiddvd ve formd& hydrokarbylhalo-
genidu, aviak, jak jlZ bylo vySe uvedeno,
miiZe se halogenové ¢&st rovn&% pfidat ve
formé jiného organického halogenidu nebo
jako halogenovodik neho jing  anorganicky
halogenid, mapfiklad jako -sil, jako je sti
alkalického kovu nebo jinfoh kovd, nebo
jako elementédrni jod nebo brom. -

{ Jak jiZ bylo vy3e uvedeno, je mo¥no kar-

_‘bonylatni reakci pfi postupw podle vynéle-

zu provdd&t i v plynné fazi p¥i vhodné re-
igulaci celkového tlakw v zévislosti na tep-
lotd tak, aby reak&ni sloZky -byly pFi styku
s katalyz&torem ve form& par. Pfi postupu
'v plynné fézi jakoZ i p¥i postupuw v kapalné
f4zi, je-li to Z&douci, mohou byt katalyz4-
tor a promotor, to je sloZky katalyzédtoru,
naneseny na nosiéi, to je mohou byt disper-
'govény na nosi¢i obvyklého druhu, jako je
kyslignik hlinity, kysli¢nik kfemiéity, kar-
bid kfemfku, kyslidnik zinkoni¢ity, uhlik,

- bauxit, attapulgitovd hlinka apod. SloZky

katalyzétoru se mohou nanést na nosit b&¥-
nym zphsobem, napfiklad napu$tdnim nosi-
e roztokem katalyzdtoru, nebo roztokem
katalyzdtoru a’' promotoru-s néslednym vy-

. suSenim. Koncentrace sloZek katalyzatoru

na -nosiéi miZe kolisat v Sirokych mezich,
napiiklad od- 0,00 hmotnostniho % do 10
hmotnostnich % nebo v§se. . _

I Déle uvedené ptiklady vyndlez bliZe ob-
jastiuji, aniZ by‘omezovaly jeho rozsah. V
iptikladech jsou, pokud neni jinak uvedeno,
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Piiktad 1

. Sm#s 71 dflu methyljodidu; 0,83 dflu hyd-
rétu rhoditého a“300 dili methylacetdtu se

za michanl zahiivd pri teplotd 175 aZ 200°

Celsia v autokldvu z nerezavdjici oceli v

atmosfére kysliéniku uhelnatého o parciél-
nim tlaku 5,0 aZ 4,0 MPa pfi celkovém pie-

‘tlaku 6,9 MPa. Po 3 hodinéch reakce je ab-
sorbovdno 0,7 molu kyslignfku uhelnatého
- n& 1 mol' methyljodidu a podle analyzy ply-
hovouw .chromatografif obsahuje reak®ni
smés 7,7 %. acetyljodidu a 8,7 % anhydridu
kyseliny octové. Zbytek reakénf smési tvo-
¥ nezreagované slozky a katalyzétor. Auto-
kl4v se ochladf, tlak se uvolni a reakdni
'sm&s se vypusti. Pak se reakdni sm&s z¥edi
1100 dily nonanu, aby se usnadnilo odd&leni
jednotlivych sloZek, a destiluje pFi atmosté-
rickém tlakw 'v 15patrové kolond. Methyl-
jodid a methylacetat destiluji nejprve pH

teplots. 45 a% 57 °C v hlavd kolony, pak se

ip¥i teplotd 108 a¥ 111 °C jlmé 18,7 dilu ace-
tyljodidové féze, nade? pri teplotd 113 az
" 127,5°C destiluje dvoufdzova frakce .an-
hydridu kyseliny octové a nonanu. Spodni
fdze v mno¥stvi 21,6 dilu se oddsli; ‘podle
lanalyzy plynovou chromatografii a podle
infraterveného spektra je touto f4zi prak-
kicky &isty anhydrid kyseliny octové.

Priklad 2

Smés 300 dfld methylacetdtu, 35 -dild me-
thyljodidu a 1,6 dilu hydr4tu chloridu rho-
:dité.hlo‘ se zahfiva p¥i teplot& 200°C za mi-
chdnf v autokldvu z nerezavdjici oceli ‘v
atmosfé¥e kysli®niku uhelnatého p¥i par-
cidlnfm tlaku kysliéniku uhelnatého 4,0 MPa
a celkovém pretlaku 6,4 MPa. Po 2 hodi-
nach reakce je-absorbovédno 0,46 molu kys-
li¢niku uhelnatého na 0,246 molu methyl-
fodidu; podle analyzy plynovou -chromato-
grafil obsahuje reak&ni smés 15,3 % (40
«dild) anhydridu octového spolu s 4,5 %
acetyljodidu (11,9 dilu). Zbytek reakéni
smé&si tvoF{ nezreagované reak&ni sloZky a
katalyzdtor. : :

 P¥iklad 3

' Sm#s 6 dfli methylacetdtu, 0,7 dilu me-

thyljodidu a 0,1 dflu chloridu nhoditého se
zahFivd v atmosféfe kyslitniku uhelnatého
0 potdtednim parcidlnim pretlaku 2,06 MPa
'pTi teplot& 175 °C po 16 hodin v rota&ni tla-
kové nédobd vyloZené smaltem. Podle ana-
lyzy plynovou chromatografit obsahuje re-
aktn? sm&s 10 % (0,6 dilu) anhydridu ky-
seliny .octové a 2,8 % (0,17 diflu) acetyi-
jodidu. Zbytek reakdni smési odpovida zbyt-
kiim, popsanym v piikladech 1 a 2.

e

-~

JETSSER 195687

‘10
Pifklad 4

Sm¥s 6 dilii methylacetdtu, 0,7 dflu me-

- thyljodidu ‘a 0,1 -dilu -jodidu. rhoditého . se

zahfivé v atmosfére kysliniku uwheélnatého
0 pofatetnim parcidlnim tlaku'2,4 MPa. pii.

~ teplot& 175°C po 16 hodin v rotadnf smal- -

tované tlakové nddobd. Podle analyzy ply-
‘novou- chromatografii obsahuje reak&nt
smd&s 15 % (0,9 dilu) anhydridu kyseliny
‘octové a 2,8 % (0,17 dilu) acetyljodidu ve
sm&si s nezreagovanymi v§chozfmi ldtkami
a -katalyzdtorem. o :

P¥iklad 5

Opakuje se postup z‘ pfikladi 1 az 4,

~aviak za pouZit! acetylbromidu a methyl-

bromidu misto acetyljodidu a methyljodidu.
Jako reakni produkt se ziskaji prislu¥né
slouCeniny, avSak v podstatng ni¥$fm vy-
t&2%ku. . . .

Pr¥iklad 6

' ‘Opakuje se postup z ptfkladt 1 a¥ 4,
av8ak za pouZitf ethylpropion&tu, propio-
nyljodidu a ethyljodidu misto me'thylacetd-
tu, acetyljodidw a methyljedidu.. Zisk§ se
anhydrid kyseliny propionové, pF¥ifem¥ po-
dle postupu.z p¥ikladu 1 a¥ 4 vzniké. rov-
n&% propionyljodid:

Priklad 7

Opakuje se postup z ;pi‘i'klajdﬁ 1 a% 4, jen

.se misto methylacetdtu pouZije ekvivalent-

nfho mnoZstvi dimethyletheru. Ziskd se an-
hydrid kyseliny octové a acetyljodid.

Priklad 8

Smé&s 300 dilt methylacetdtu, 182 dflf di-
methyletheru, 8,8 dilu lithiumjodidu, 65 di-
10 methyljodidu, 3 dilii hydrédtu chloridu
rhoditého a3 dildi préskového chromu se
za michéni zah¥{va p¥i teplot& 150 °C v auto-
klévu z nerezavé&jict ocelii v atmosféfe kys- -
li€nikw uhelnatého o podatetnim parcisl-
nim tlaku 0,8 MPa pii celkovém pfFetlaku
5,5 MPa. Po 10 hodindch reakce obsahuije
reakéni smés podle analyzy plynovou chro-
matografif 54 % (407 dild) anhydridu ky-
seliny octové a 31 0p .(233 dild) methylace-
tatu. Zbytek reak®ni smési tvoif nezreago-
vané vychozi 14tky, reak®ni meziprodukty
a slozky katalyzétoru. '

P¥iklad 9
'Opakuje se postup z piikladu 8, aviak

misto methyljodidu a praskového chromu
se pouZije. ekvivalentniho mnoZstvi jodidu

. lithného. Ziskd se anhydrid kyseliny octové

‘a methylacetdt, .
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" P¥iklad 10

--Sm¥s 187 dfli dimethyletheru, 408 dflfi

- anhydridu kyseliny octové, 70 dflii jodidu

- lithného a 3 dild hydré&ta mhlorldu rhodité-
- ho'se’ zahifvé p¥i teplotd 150°C za miché-
. nf v autokldvu z nerezav¥jici oceli v atmo-

istére ‘kysli€nfku uhelnatého o polétefnim . ,

parrciélnfm tltaku 0,27 MPa a o celkovém
pretlaku 4,5 MPa. Po 10 hodinéch reakce
- obsahiuje reak&ni{ sm&s podie analyzy ply-
novou chromatografil 64 % (498 dild) an-
hydridu kyseliny octové a 21,5 0% (187 di-
1d) methylacetétu

Prfklad 11

Smés 150 dfif methylacetdtu, 0,75 dilu
hydrétu chloridu whoditého, 18,5 dflu jodu
a 3 dild prégkového chromu se zahfivd pii
teplotd 175°C za michéni v tlakové smalto-
vané nddob& v atmosféfe kysli¥nfku uhel-
natého o potdtetnim parcidlnim tlaku 0,45
MPa a o celkovém tlaku 2,4 MPa. Po 4 ho-
dinach rekce obsahuje- reakdnf smas podle
analyzy plynovou chromatografif 59 % (121
dil) anhydridu kyseliny octové. V.tomto p¥i-
kladu a také v mnésledujicich p#ikladech,
kde je podle anal§zy uveden amhydrid jako
produkt, tvo¥f{ zbytek reakéni sm¥si ve
vSech- pFfpadech nezreagované vychozi l4t-
ky, reak&ni meziprodukty a sloZky kataly-
zétoru, pokud neni jinak uvedeno.

‘,Pi‘fkl'ald' 12

Smés 800 d40f met*hyilacetétu 65 dﬂﬁ me-
thyljodidu, 9 dfld jodidw lithného, 3 dild
praskového chromu a 3 dild chloridu rhodi-
- tého se zah¥ivd pil teplotd 175°C v auto-
.kldvu z nerezavéjict oceli v atmosféie kys-
li¢nfku uhelnatého o polatenim. parciél-
nim. tlaku 0,45 MPa a o celkovém pfetlaku
2,4 MPa. Po 8 hodindch reakce obsahuje
reakéni smés podle analyzy plynovou chro-
matografii 71,1 % (601 dfl) anhydndu ky-
seliny octové

E’fiklad 13

Smés 150 dflt methylacetdtu, 0,75 dﬂu
hydrétu chloridu mhoditého, 17,5 dﬂw jodi-
‘du hlinitého a 1 dilu praékowéhso chromu se
-zahfiva pri teploté 175°C za michéni v tla-

kové smaltované né&dob® v atmosféfe kys-

‘lidnfku uhelnatého o po¥dtefnim parcidl-
nim tlaku 0,45 MPa a o celkovém pfretlaku

2,4 MPa. Po 4 hodindch reakce obsahuje re-

akéni sm¥s podle analyzy plynovou chro-
matografif 67,6 % (141 dil) anhydridu ky-
'seliny octové.

;pﬁka;ad- 14 | |
Smés 150 dfli methylacetdtu, 0,75 dflu

hydrétu chloridu rhoditého, 17,5 dflu jodi-
du hofelnatého a 1 dflu pra§kového chro-

- 185887

12

mu se zah¥ivd p¥l teplotd 175 °C za miché-
ni v tlakové smaltované nddob& v atmosfé-
fe kysliéniku uvhelnatého o podétetnim par-
cidlnim tlaku 0,45 MPa a o celkovém -pfetla-.
ku 2,4 MPa. Po 4 hodinéch reakce obsahuje
reakén! smés podle analyzy. plyniovou:chro-

- matografi{ 40 % (76 dflf) anhydridu kyse-

111’1Y octové.
P¥fklad 1 5
Sm&s 150 dfit methylacet&tu 0, 75 dﬂu

’hydratu chloridu rhoditého a 20 dﬂu bez-
vodého jodidu chromnatého se zahfivd pFi-

- teplotd 175°C za michan{ v tlakové smalto-

vané ndadob® v atmosféie kysli€nfku uhel-
natéhn o pofatednim parcidlnim tlaku 0,45
MPa a o celkovém tlaku 2,4 MPa. Po 4 ho-
dindch reakce obsahuje reakém smé&s po-

‘dle analyzy plynovou chromatografif 52,2 %,

(104 dfly) anhydridu Kyseliny octove.

P¥fklad 18-

Sm#s 150 dfifi methylacetdtu, 0,75 dflu
hydrédtu chloridu rhoditého, 18,5 dilu me-
thyljodidu, 1 dflu préskového chromu a 3
dilt kyslitnfku titaniditého se zahfFivd pii
teplotd 175°C za mfchéni v tlakové smalto-
vané nédob& v atmosféie Kkysliénfkw uhel-
natého o podatednim parcidlnim tlaku 0,45

- MPa a o celkovém pfetlaku 2,4 MPa. Po 4

hodindch reakce obsahuje reak®n{ smés po-
dle anal§zy plynovou chromatografii 39 %
(81 dfl) anhydridu kyseliny octové

Pffklad 17

Sm#s 150 dild methylacetdtu, 0,75 dilu
hydrdtu chloridu rhoditého, 18,5 dilu me-
thyljodidu a.5,7 df{lu karbonylu chromu se
zah¥ivd plri teplot® 175 °C za michéani v tla-
kové smaltované nddobd v atmosféfe kys-
li¢niku uhelnatého o potatednim parciél-
nim tlaky 0,45 MPa a o celkovém pFetlaku
2,4 MPa, Po 4 hodindch reakce obsahuje
reaknf sm&s podle analyzy plynovou chro--
matografif 51 % (103 dily) anhydridu ky-
seliny octové.

Priklad 18
Smis 150 dili methylacetétuy, 075 dilu

hydréatu chloridu rhoditého, 18,5 dilu me-
thyljodidu a 3 dflt pr4skového chromu se

‘zah¥ivd pfi teplotd 175°C za michéni v tla-
- kové smaltované nadob¥ v atmosfére kys-

li¥ntku uhelnatého o pofatednim parcidl-
nim tlaku 0,45 MPa a o celkovém pretlaku .
2,4 MPa. Po 4 hodinéch reakce obsahuje re-

lakﬁnf» smés podle analyzy plynovou chro-

matografif 56,5 % (115 tdﬂﬁ] anhydridu ky-
seliny octové:

Pi‘IkIa d 189 v
 Smas 150 dili methylacetétu, 0,75 dilu
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hydrétu chloridu rhoditého, 1 dflu prédko--
vého chromu, 2,5 dflu kysli¥nfku hlinitého
a 18,5 dilu methyljodidu 'se zah¥iva pri tep-
lot& 175°C za michani v tlakové smaltova-
né nédob® v atmosféie kyslitniku whelna-
tého o polatednim parcidlnim tlaku 0,45
MPa d o celkovém pretlaku 2,4 MPa. Po 4

hodindch reakce obsahuje reakéni smés po- .

dle vfsledktl plynové chromatografie 59 U
(122 dild) amhydridu kyséliny octové.

PFiklad 20
Smés 150 dilt methylacetdtu, 0,75 dfiu

‘hydratu chloridu rhoditsho, 37 dild methyl-
jodidu, 2,2 dilu karbonylu chromu a 1 dilu

kysli€niku hlinitého se zahfivd p¥i teplotd

1759 za miché&ni v tlakové smaltované na-
dob& v atmosféfe kyslitniku uhli€itého o
polatetnim parcidlnim tlaku 0,45 MPa. Po
3 hodindch reakce obsahuje reakni sm8s
podle vysledkd plynové chromatografie 56
proc. {127 41t} anhydridu kyseliny octové.

PFfklad 21

Smés 600 dilti methylacetatu, 140 dild jo-
didu lithného a 6 dilét hydré&tu chloridu rho-
ditého se zah¥ivad pfi teplotd 175°C za mi-
chéni v tlakové smaltované nddob& v atmo-
sféfe kyslitniku uhelnatého o pod&édtetnim
parcidlnim tlaku 0,45 MPa a o celkovém
tlakw 2,4 MPa. Po 8 hodindch reakce obsa-
huje reakni sm&s podle analyzy plynovou
chromatografif 75,2 % (707 dild) anhydri-
du kyseliny octové. ' : :

P¥fklad 22

Smés 600 d{ld methylacetatu, 35 dilfi me-
thyljodidu, 70 dflt jodidu lithného a 3 di-
It hydrétu chloridu phoditého se zah¥iva
DIl teplots 175°C za miché&n! v autokldvu
"z nerezavéjici ocell v atmasféfe kysliéniku
uhelnatého o pod4tenim parcidlnim tlaku
0,45 MPa a o celkovém pretlaku 2,4 MPa. Po
8 hodindch reakce obsahuje reakénf smds
podle analyzy plynovou chromatografii 78,4
(707 dfld)-anhydridu kyseliny ‘octové..

P¥tklad 23

Smigs 600 dild methylacetdtu, 17 dild li-
thiumacetdtu, 35 dfld jodidu lithného a 3 .
dild hydrédtu chloridu rhoditého se zah¥iva
pIi teplot& 175°C za michédni v autokldvu
z nerezavéjici oceli v atmosféfe kyslidniku
uhelnatého o pogdtednim parcidlnim tlaku
0,45 MPa a o celkovém pFetlaku 2,4 MPa.
Po 8 hodindch reakce obsahuje - reakéni
smés podle analyzy plynovou chromatogra-

fif 88 % (528 dilfr) anhydridu kyseliny oc-

tove. .

Priklad 24

Smé&s 300 dild methylacetétu, 35 dild me-

14

‘thyljodidu a 2,2 dilu chloridu rhoditého se

zah¥{vd pii teplot& 225 °C za mich&ni v au-
tokldvu- z nerezav&jici oceli v atmosfére

‘kysliéniku uhelnatého o parcidlnim tlaku

2,2 MPa.a o celkovém pretlaku 6,9 MPa. Po
14 hodindch reakce obsahuje reaktni smds.
podle analyzy plynovou chromatografif 22

‘proc. anhydridu kyseliny octové. Zbytek re-

alkéni sm¥si tvo¥l nezreagované vychozi 14t-
ky, reakéni meziprodukty a katalyz4tory.

P¥iklad 25

Sm&s 6 dild methylacetétu, 0,7 dilu jodi-
du lithného a 0,1 dilu bromidu platnatého
se zahfiva p¥i teplotd 175°C v atmosféie
kysliniku uhelnatého o polatetnim par-
cidlnim tlakuw 2,4 MPa a o celkovém pretla-
ku 4,4 MPa po 16 hodin v rotadni tlakové
smaltované nddob&. Podle analyzy plynovou
chromatografii obsahuje reakéni smé&s 1,4
proc. (0,1 dilu} anhydridu kyseliny octove.

Pr¥iklad 26

Sm&s 6 dilil methylacetatu, 0,2 dilw jodi-

. du lithného a 0,1 dilu chloridu osmia se za-

h¥iva p¥i teplot& 175 °C po 16 hodin v atmo-
sféfe kyslitniku uhelnatého o poldtednim
parcidlnfmi tlaku 2,4 MPa a p¥i celkovém
pfetlaku 4,4 MPa v rotatni tlakové smalto-
vané nadob&. Podle analyzy plynovou chro-
matografif obsahuje reak®ni sm&s 4,5 %
(0,28 dilu) anhydridu Kkyseliny octové.

Priklad 27

Smés 150 dild methylacetdtu, 18,5 dilu
methyljodidu, 0,75 dilu hydrdtu chloridu
rhoditého, 1,0 dflu praskového chromu .a
7,0 dilu methoxidu sodného se zahiivd pii
teploté 175°C za michédmni v tlakové smalto-
vané nadob& v atmosféfe kyslitniku uhel-
natého o potatefnim parcidlnim tlaku 0,49
MPa a pfi celkovém pretlakw 2,4 MPa. Po
4 hodindch reakce obsahuje reak&nf smds
podle analyzy plynovou chromatografii 22,5
proc. (41,5 dilu} anhydridu kyseliny_octo-
vé. :

PFiklad 28

Sm&s 150 dilti methylacet4tu, 0,75 dilu

hydrétu chloridu rhoditého, 1,5 dilu hexa-

karbonylu molybdenu, 18,0 dild methyljo-
didu a 2,5 dilu jodidu lithného se zah¥iva
pfi teploté 175°C 'za michdni. v tlakové
smaltované nddob& v atmosféfe kyslitniku
uhelnatého o parcidlnim tlaku 048 MPa a
pfi celkovém pretlaku 2,4 MPa. Po 4 hodi-
néch reakce obsahuje reakénf sinds podle
analyzy plynovou chromatografii 40,0 %
(82,7 dilu) anhydridu kyseliny octové.

Priklad 29

Sm&s 150 dfli fenylbenzo&tu, 5 dilfi jod-
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‘b-e*rﬁzenu, 0,75 dﬂﬁ-.hydrétw chloridu, rhodi-
tého, 8 dild jodidu lithného, 1 dilu préasko-
vého+ghromu. a 100 dilt. benzenu se zahii-

v4 pPi teplotd. 175°C za michéni v tlakové -

naddobd v atmosfére :kyleESnIku uhelnatého

o parcidlnfm tlaku 2,4 MPa a p¥i celkovém ‘

pFetlaku 3,5 MPa. Po 10 hodin&ch reakce
obsahuje reakém smds podle analyzy 36 %
anhydridu kyseliny benzoové.

P¥iklad 30

Smés 600 dild heptykaprylétu, 3 dild hyd-
ratu chiloridw
lithného a 3 dili prdSkového chromu se za-
hfivé pfi teplot& 175°C za michéni v auto-
klavu z nerezavéjici oceli v atmosféfe kys-

li€nfku uhelnatého pf¥i celkovém pretlaku -

3,5 MPa. Po 12 hodindch reakce obsahuje
reak&ni sm&s podle analyzy 24 % (190 di-
" 14) anhydridu kyseliny kaprylové.

P¥fklad 31

Smé&s 180 dild dimethyletheru, 300 dild
‘methylacetdtu, 74 dild methyljodidu a 3 di-
1t chloridu rhoditého se zahiivd za mich4-
ni' p¥i- teploté 150°C v .autokldvu z hereza-
véjici oceli v atmosféfe kyslidniku uhelna-
tého o parcidlnim tlaku 0,84 MPa a p¥i cel-
kovém pretlakw 5,6 MPa. Po 2 hodinéch re-

\

rhoditého, 170 dilfr -jodidu®
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akce obsahuje reakénf sm&s podle analyzy
plynovou chromatografii 76 % (489, dild)

methylacetdtu a maly podil anhydndu ky-
seliny octové.

Pfiklad '32-

Smés- 375 dilt dimethyletheru, 75 dilt
methyljodidu a 3 dild hydratu chloridu rho-
ditého se zahfivd pii teplotd 110°C za mi-
chéni v autokldvu z nerezavdjici oceli v
atmosfére kyslidniku uhelnatého o parcidl-
nim tlaku 1,3 MPa a p¥i celkovém pretlaku.
5,6 MPa.'Po 2 hodinédch reakce obsahujere-
aktnf smé&s podle anal§zy plynovou chro-
matografii 16,3 % (80 dill) methylacetédtu
a 24 % (12 dild) anhydridu kyseliny oc-
tove.

’

P¥iklad 33

Sm#s 150 dilii methylacetdtu, 0,75 diid
hydrétu chloridu rhoditého, 24,7 dilu jodi-
du ceritého a 1 dil préd¥kového chromu se
zah¥ivd pfi teplotd 175°C v tlakové smalto-
vané n&dob& v atmosféfe kysli€niku uhel-
natého o parcidlnim tlaku 0,48 MPa a pii
celkovém pFetlaku 2,4 MPa. Po 8 hodinéch

" “ redkce obsahuje reakéni' smés podle anlaly-

zy plynovou chromatografif 22,1° % (41,5
dflu) anhydridu kyseliny octové.

PREDMET VYNALEZU ’

1. Zphsob p¥ipravy anhydridu monokar-
boxylové kyseliny pouZitim karbonylatni
relakce, vyznadeny tim, ¥e se nech4 reago-
vat akalesrter alkanové kyseliny obsahujici
do 11 atomit uhltku v alkylu a do 12 atomd
uhliku v acylskuping nebo odpovidajici al-
kylether obsahujfci do 11 atomd@ uhlfku v
alkylu, kyslitnik uhelnaty a jodid nebo bro-

-mid za bezvodfch podminek p¥i teplot® 45

aZ 500.°C a za parcidlntho tlaku 0,68 kPa
aZ% 102,96 MPa v pfftomnosti katalyzé&toru
vzécného kovu VIII. skupiny periodické
soustavy prvkid, ‘jako je rhodium, iridium,
platina nebo osmium, p¥ipadn& v p¥ftomnos-
ti promotoru.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznafeny tim,"

Ze se jako bromid nebo jodid pouZije alkyl-

bromad nebo ]0d1d s 1 aZ 4 atomy uhlika,
nlapfiklad methyl- nebo ethylbromid nebo
jodid.

3. Zplisob podle bodu 1 vyznateny tim, Ze
se pouZije promotoru vybraného ze skupiny
zahrnujici prvek atomové hmotnosti ve&tsi
neZ 5, skupin IA, HA, IIIA, IVB nebo VIB,
kowv skwpnny VIII kromé vzéc:npch kovl ne-
bo kov ze skupiny lanthanidd a aktinidd
periodické soustavy prvki.

4. Zptsob podle bodu 3 vyznateny tim,
¥¢' se jako promotorfi pouZiji kovy, které
maljf niZ8i jlatomovou hmotnost v t&chto sku-

pindch, jako jsow napFiklad lithium, ho¥&fk,

cerium, titan, ohrom Zelezo, nikl nebo hh-
nik.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

