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Zpiisob karbonylace ethylenu a Katalyticky systém schopny katalyzovat karbonylaci
ethylenu

Oblast techniky

Vynalez se tyka karbonylace ethylenu za pouziti oxidu uhelnatého za pritomnosti katalytického
systému, a tohoto katalytického systému.

Dosavadni stav techniky

Karbonylace ethylenu za pouZiti oxidu uhelnatého za pritomnosti alkoholu nebo vody
a katalytického systému obsahujiciho kov ze skupiny VII periodické tabulky, napfiklad
palladium, a fosfinovy ligand, napfiklad alkylfosfin, cykloalkylfosfin, arylfosfin, pyridylfosfin
nebo bidentatni fosfin je popsana v fad& evropskych patentii a evropskych patentovych ptihlasek,
naptiklad EP-A-0055875, EP-A-04489472, EP-A-0106379, EP-A-0235864, EP-A-0274795,
EP-A-0499329, EP-A-0386833, EP-A-0441447, EP-A-0489472, EP-A-0282142, EP-A-0227160,
EP-A-0495547 a EP-A-0495548. Zejména v EP-A-0227160, EP-A-0495547 a EP-A-0495548 se
uvadi, Ze za pouziti bidentitnich fosfinovych ligandi lze ziskat katalytické systémy, které
umoZziiuji dosaZeni vysSich reakénich rychlosti.

Hlavnim problémem spojenym s dfive popsanymi katalytickymi systémy je, %e adkoli lze
dosdhnout relativn€ vysokych reakénich rychlosti, katalyzitor na bazi palladia se rychle
vy&erpava, v disledku &ehoZ je nutné asté dopliiovani katalyzatoru, coZ vede k tomu, Ze je tento
zpusob priimyslové nezajimavy.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjit€no, Ze pfi pouZiti konkrétni skupiny bidentéatnich fosfinovych slou¢enin lze ziskat
pozoruhodné stabilni katalyzatory, které je potieba dopliiovat v malém mnozZstvi nebo viibec ne,
Ze pii pouZiti takovych bidentatnich katalyzatord se doséhne reak&nich rychlosti, které jsou
podstatn& vy33i neZ reakéni rychlosti popsané dfive, a e je produkovano malé mnozstvi negistot
nebo Zadné nedistoty s vysokym stupném konverze.

V souladu s tim vynalez popisuje zpiisob karbonylace ethylenu, pfi¢em tento zptisob zahrnuje
reakci ethylenu s oxidem uhelnatym za pfitomnosti zdroje hydroxylovych skupin a katalytického
systému, pfiCemz katalyticky systém se ziskd smichénim:

a) kovu ze skupiny VIII periodické tabulky nebo jeho slouceniny, a
b) bidentitniho fosfinu obecného vzorce I

ve kterém

Rl

R?
I
R!___ Ru I
R'—R"
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R® predstavuje terciarni atom uhliku,

symboly R, R R R RS RS R, RE R, R, R! a R nezavisle na sobg znamenaji vzdy
popfipadé substituovanou alkylovou skupinu s 1 az 8 atomy uhliku,

symboly L' a L? nezavisle na sob& predstavuji vZdy spojovaci skupinu, vybranou ze souboru
zahmujictho popfipadé substituované alkylenové fetézce s 1 az 4 atomy uhliku, spojujici
odpovidajici atom fosforu se skupinou X, a

X znamené mistkovou skupinu obsahujici popfipadé substituovany arylovy zbytek, na ktery
jsou atomy fosforu napojeny na dostupnych sousedicich atomech uhliku.

Podle druhého provedeni vynalez popisuje katalyticky systém schopny katalyzovat karbonylaci
ethylenu, pficemz tento katalyticky systém tvofi

a) kov ze skupiny VIII periodické tabulky nebo jeho sloucenina, a
b) bidentitni fosfin obecného vzorce I

R'

RI!
| 1
RR— R°® R? —— RV
', )
R RY
P —_— X — 11— p
R ) R?
' !
R —R* R° R*
: |
R (n, R

ve kterém
R’ predstavuje terciarni atom uhliku,

symboly R, REL RS R R’ RS R R R’ R, R a R nezavisle na sob& znamenaji vzdy
popiipadé substituovanou alkylovou skupinu s 1 az 8 atomy uhliku,

symboly L' a L? nezavisle na sob& predstavuji vidy spojovaci skupinu, vybranou ze souboru
zahrnujictho popfipadé substituované alkylenové fetézce s 1 aZ 4 atomy uhliku, spojujici
odpovidajici atom fosforu se skupinou X, a

X znamena mistkovou skupinu obsahujici popfipadé substituovany arylovy zbytek, na ktery
jsou atomy fosforu napojeny na dostupnych sousedicich atomech uhliku.

Alkylové skupiny ve vyznamu symbold RLRLRLRL RS RS, R, R® R%, R'%, R" a R", mohou
byt nezavisle na sobé rozvétvené nebo linearni.

Zejména vyhodné je, pokud organické skupiny, R, R% R®, R, R®, R®, R7, R, R°, R, R"! a R",
pokud jsou spojeny s jejich odpovidajicim atomem uhliku R’, tvoti sloZené skupiny, které jsou
alespoii tak stéricky branici jako terc.butyl. Stérické branéni ma v tomto kontextu vyznam
rozebrany na strané 14 a nésl. prace ,,Homogenous Transition Metal Catalysis - A Gentle Art,
kterou napsal C. Masters, a publikovali ji Chapman a Hall, 1981.

Spojovaci skupiny, L' a L?, jsou nezivisle na sob& vybrany ze souboru zahrnujiciho popfipadé
substituované, zejména niz3i alkylovou skupinou, napiiklad s 1 aZ 4 atomy uhliku, substituované,
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alkylenové fetézce s 1 a% 4 atomy uhliku. Zejména vyhodné je, pokud oba symboly L' a L?
znamenaji vzdy methylenovou skupinu.

Miistkovou skupinou X je arylovy zbytek, napfiklad fenylovy zbytek, ktery miize byt popfipadé
substituovan, s tim, Ze dva atomy fosforu pfitomné ve sloudeniné jsou napojeny na sousedici
atomy uhliku, naptiklad v poloh4ch 1 a 2 fenylové skupiny. Poptipads pfitomnymi substituenty
arylového zbytku mohou byt jiné organické skupiny, naptiklad alkylové skupiny, zejména s 1 az
8 atomy uhliku, arylové skupiny, alkoxyskupiny, alkoxykarbonylové skupiny, atomy halogent,
nitroskupina, trihalogenmethylové skupiny a kyanoskupina. Déile miZe byt arylovym zbytkem
kondenzované polycyklickd skupina, napiiklad naftalenova, bifenylenovd nebo indenova
skupina.

Mezi pfiklady vhodnych bidentéatnich ligandt patii bis(diterc.butylfosfino}-o-xylen (rovn&z
znamy jako 2,2—bis—(diterc.butylfosﬁnomethyl)benzen), bis(diterc.neopentylfosfino)}-o—xylen
a bis—1,2—(diterc.butylfosfino)naftalen. Krom& toho muize byt bidentatni fosfin navizén na
vhodny polymerni substrat pres alespoi jednu skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho
mistkovou skupinu X, spojovaci skupinu L' a spojovaci skupinu L?, napfiklad mize byt
bis(diterc.butylfosfino)-o-xylen navazan pies Xylenovou skupinu a polystyren, za vzniku
nepohyblivého heterogenniho katalyzétoru.

Mnozstvi pouZitého bidentitniho ligandu miZe kolisat ve velmi Sirokém rozmezi. Vyhodné je
bidentétni ligand pfitomny v takovém mnoZstvi, ze pomér poctu moli ptitomného bidentatniho
ligandu k poétu moli p¥itomného kovu ze skupiny VIII periodické tabulky je od 1 do 50,
napiiklad od 1 do 10 a zejména od 1 do 5 mol na mol.

Oxid uhelnaty lze pouzit za pFitomnosti dalsich plynd, které jsou pti reakci inertni. Mezi pfiklady
takovych plyni patfi vodik, dusik, oxid uhli€ity a vzacné plyny jako je argon.

Zpiisob podle vynalezu se vyhodn& provadi pfi teploté¢ od 20 do 250 °C, zejména od 40 do
150 °C a zejména od 70 do 120 °C.

Tento zpiisob 1ze provadét za celkového tlaku od 0,1 do 10 MPa a zejména od 0,5 do 5 MPa.

Mezi vhodné kovy ze skupiny VIII periodické tabulky patii kobalt, nikl, palladium, rhodium
a platina. Zejména vyhodné je palladium. Mezi vhodné slouCeniny téchto kovii ze skupiny VIII
periodické tabulky patfi soli tschto kovi s kyselinou dusi¢nou, kyselinou sirovou, niZsimi
alkanovymi kyselinami (obsahujicimi do 12 atomd uhliku), jako je kyselina octova a kyselina
propionova, sulfonovymi kyselinami, jako je kyselina methansulfonova, kyselina chlorsulfonova,
kyselina fluorsulfonova, kyselina trifluormethansulfonova, kyselina benzensulfonova, kyselina
naftalensulfonova, kyseliny toluensulfonové, napfiklad kyselina p-toluensulfonova, kyselina
terc.butylsulfonova a kyselina 2-hydroxypropansulfonové, sulfonovanymi iontoméni¢ovymi
pryskyficemi, kyselinami obsahujicimi halogen v oxida&nim stupni 7, jako je kyselina chlorista,
perhalogenovanymi kyselinami jako je kyselina trichloroctovd a kyselina  trifluoroctova,
orthofosforenou  kyselinou, fosfonovymi kyselinami, jako je kyselina benzenfosfonova,
a kyselinami ziskanymi interakcemi mezi Lewisovymi kyselinami a Broenstedovymi kyselinami,
nebo slouceniny obsahujici slabé koordinované anionty odvozené od vy3e uvedenych kyselin.
Mezi dalsi zdroje, které mohou poskytnout vhodné anionty, patfi tetrafenylboratové derivéty.
Kromé toho lze pouzit sloudeniny palladia s valenci 0 s labilnimi ligandy, napfiklad
tri(dibenzylidenaceton)dipalladium.

Katalyticky systém podle vynalezu lze pouZit homogenné nebo heterogenné. Vyhodn& se
katalyticky systém pouziva homogenné.

Katalyticky systém podle vynalezu se vyhodng pouZiva v kapalné fazi, kterou miiZe tvofit jeden
nebo n&kolik reaktantii nebo kterou lze vytvotit pouzitim vhodného rozpoustédla.
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Mezi vhodna rozpoustédla, ktera 1ze pouZit ve spojeni s katalytickym systémem podle vynalezu,
patii jedno nebo vice aprotickych rozpoustédel, jako jsou ethery, napfiklad diethylether,
dimethylether, dimethylether diethylenglykolu, anisol a difenylether; aromatické slouceniny,
véetné halogenovanych variant takovych sloudenin, napiiklad benzen, toluen, ethylbenzen,
o—xylen, m—xylen, p—xylen, chlorbenzen, o—dichlorbenzen, m—dichlorbenzen a p—dichlorbenzen;
alkany, vé&etné halogenovanych variant takovych sloudenin, naptiklad hexen, heptan,
2,2,3—trimethylpentan, methylenchlorid a tetrachlormethan; nitrily, napiiklad benzonitril
a acetonitril; estery, napfiklad methylbenzoat, methylacetat a dimethylftalat; sulfony, napfiklad
diethylsulfon a tetrahydrothiofen—1,1-dioxid; a amidy, v&etn& halogenovanych variant takovych
slou¢enin, napfiklad dimethylformamid a N-methylpyrrolidon.

Katalyticky systém podle vynalezu je vhodny zejména pro karbonylaci ethylenu. S prekvapenim
bylo zjisténo, Ze propen je obtizné karbonylovat do takové miry, Ze katalyticky systém podle
vynélezu lze povaZovat za katalyticky systém neschopny karbonylovat propen.

Co je kone¢nym produktem reakce je dano alespofi z&asti pouZitym zdrojem hydroxylovych
skupin. Pfi pouziti vody vznika odpovidajici karboxylova kyselina, zatimco pouZziti alkanolu vede
ke vzniku odpovidajiciho esteru. Mezi vhodné alkanoly patii alkanoly s 1 az 30 atomy uhliku,
popfipadé substituované jednim nebo nékolika substituenty, jako jsou atomy halogeni, kyano-
skupina, karbonylova skupina, alkoxyskupiny nebo arylové skupiny. Mezi vhodné alkanoly patii
methanol, ethanol, propanol, 2-propanol, 2-butanol, terc.butylalkohol a chlorkaprylalkohol.
Zejména vhodné jsou methanol a ethanol.

Molérni pomér mnoiZstvi ethylenu pouZitého v reakci k mnoZstvi slouceniny poskytujici
hydroxylové skupiny neni rozhodujici a miZze se pohybovat v Sirokém rozmezi, napiiklad od
0,001 : 1 do 100 : 1 mol/mol.

Reakéni produkt lze oddélit od dalSich komponent pomoci libovolného vhodného zplsobu.
Vyhodou katalytického systému podle vynalezu viak je, Ze se vytvafi podstatné méné vedlejich
produkti a tim se sniZuje potfeba dal$iho ¢isténi po pocateénim oddéleni produktu, o EemZ svédEi
celkové podstatné vy3$i selektivita. Dalsi vyhodou je, Ze dalSi komponenty, které obsahuji
katalyticky systém, lze recyklovat nebo/a znovu pouzit v dalfich reakcich s minimalnim
doplilovanim Cerstvého katalyzatoru.

Vynilez dale ilustruji nasledujici ptiklady, pfi¢emz ptiklady 2, 7, 8, 9, 10, 11 a 12 jsou piiklady

srovnavaci.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V tomto pfikladu se pFipravi methylpropionat z oxidu uhelnatého a ethylenu za pouziti methanolu
jako zdroje hydroxylovych skupin.

Z autoklavu s mechanickym michanim o objemu 2 litry se vy&erpa vzduch a poté se do n&j vnese
katalyticky systém, ktery tvofi:

methanol 300 cm®
palladium-acetat 0,1 mmol
bidentatni slouéenina* 0,3 mmol
methansulfonova kyselina 0,24 mmol

* bidentatni slou¢enina = bis(diterc.butylfosfino)-o—xylen
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Do autokldvu se uvadi oxid uhelnaty a ethylen v ekvimolarnim poméru, aZ se dosahne tlaku
3 MPa. Teplota reaktoru se zvysi na 100 °C a udrZuje se na této hodnotg. Jak reakce pokraluje,
pfidiva se dostate¢né mnoZstvi daliiho methanolu, aby se vyrovnalo mnoZstvi, které bylo

spotfebovano, a pfidava se dalsi oxid uhelnaty a ethylen (v ekvimoldrnim poméru) pro udrzovani
tlaku. Neni pozorovana Zzadna precipitace palladia.

Priklad 2 — srovnavaci

Priklad 1 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouzije propanovy analog bidentatniho derivatu
o—xylenu. Precipitace palladia, s nisledujici deaktivaci katalyzatoru, se zjisti b&hem dvou hodin.

Rychlost reakce (vyjadfend jako mol ethylenu na mol palladia za hodinu), selektivita pro
methylpropionat (% stanovené plynovou chromatografif) a &islo pfemény vztaZené na fosfin
(vyjadfené jako mol methylpropionitu na mol fosfinu) pro oba katalytické systémy popsané
v ptikladech 1 a 2 je uvedeno niZze v tabulce 1.

Tabulka 1
fosfinovy ligand reakni rychlost selektivita &islo pfemény
bis(diterc.butyl- fosfino)-o—xylen 40 000 99,95 >50 000
bis(diterc.butyl- fosfino)propan 15 000 98,00 1700

Je tedy vidét, Ze katalyticky systém podle vynalezu je stabiln&jsi, reaktivnéjsi a vice selektivni
nez bézné bidentatni systémy.

Priklad 3

Katalyticky systém z pfikladu 1 se na konci postupu extrahuje a znovu se pouzije s &erstvym
methanolem a methansulfonovou kyselinou. Aktivita znovu pouzitého katalyzatoru je stejna jako

katalyzitoru piivodniho. Katalyticky systém z pfikladu 2 neni mozné znovu pouzit v diisledku
precipitace palladia.

Ptiklad 4

Priklad 1 se opakuje za pouZiti 4-nitrosubstituovaného analogu bidentéatniho ligandu, ktery se

pfipravi pfes fosfoniovou sil vytvofenou reakci odpovidajictho sekunddrniho fosfinu
s odpovidajicim aromatickym dihalogenidem.

Priklad §
Priklad 4 se opakuje za pouZiti 4-methoxysubstituovaného analogu.

Vysledky piikladii 4 a 5 jsou nasledujici:

fosfinovy ligand reakeni rychlost selektivita ¢islo pfemény
4—nitroderivat 36 000 99,9 >25 000
4—methoxyderivat 37 000 99,9 >25 000
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Piiklad 6

Piiklad 1 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouZije alternativni zdroj palladia. Katalyzitor se
pfipravi smichanim bidentatniho fosfinu, tris(dibenzylidenaceton)—dipalladia, znimého pod
zkratkou dba, a sulfonové kyseliny v molidrnim poméru 2:1:3. Fosfin a tris(dibenzyl-
idenaceton)-dipalladium se spolu smichaji pfed pfidanim kyseliny.

Reakce se provadi za pouziti ekvimolarni smési methanolu a methylpropionatu p¥i celkovém
tlaku 1,6 MPa (za pouZiti smé&si oxidu uhelnatého a ethylenu v poméru 1 : 1). Reakéni teplota &ini
80 °C.

Priklad 7

Priklad 6 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouzije ligand ve kterém je jedna z terc.butylovych
skupin na kazdém atomu fosforu nahrazena cyklohexylovou skupinou.

Priklad 8

Priklad 6 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouZije ligand ve kterém jsou terc.butylové skupiny
nahrazeny cyklohexylovymi skupinami.

Priklad 9

Piiklad 6 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouzije ligand ve kterém jsou terc.butylové skupmy
nahrazeny 1sopropylovym1 skupinami.

Priklad 10

Ptiklad 6 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouzije ligand ve kterém jsou terc.butylové skupiny
nahrazeny fenylovymi skupinami.

Priklad 11

Ptiklad 6 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouzije ligand ve kterém jsou obé spojovaci methyle-
nové skupiny nahrazeny atomy kysliku. Fosfinit se syntetizuje z aromatického diolu a chlordi-
(terc.butyl)fosfinu.

Piiklad 12

Ptiklad 11 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouZije 4—terc.butylsubstituovany ligand.

Vysledky prikladi 6 az 12 jsou nasledujici:
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fosfinovy ligand reakéni rychlost selektivita ¢islo pfemény
z ptikladu 6 12 000 99,95 >250 000

z ptikladu 7 500 30 >1500

z pikladu 8 200 25 >600

z piikladu 9 ' 200 20 500

z piikladu 10 400 20 >1200

z piikladu 11 100 30 <300

z piikladu 12 100 30 <300

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob karbonylace ethylenu, vyznadujici se tim, Ze se neché reagovat ethylen
s oxidem uhelnatym za pfitomnosti zdroje hydroxylovych skupin a katalytického systému,
pfi¢emz katalyticky systém tvoti

a) kov ze skupiny VIII periodické tabulky nebo jeho slouéeniny, a
b) bidentatni fosfin obecného vzorce 1

R' R®?
1 .
|
y " ]
R R . RD_ Ru
!
R’\ !
RW
P — P—xXx—y—p
R‘/ R*
{] lu '
R R R? e R*
|
R* ;
(I), R’

ve kterém
R® predstavuje terciami atom uhliku,

symboly R, R% R} RY RS, RS R, RS, RO, R!, R!! a R' nezavisle na sob& znamenaji vzdy
poptipadé substituovanou alkylovou skupinu s | az 8 atomy uhliku,

symboly L' a L? nezAvisle na sob& predstavuji vzdy spojovaci skupinu, vybranou ze souboru
zahrnujictho popiipad® substituované alkylenové fetézce s 1 az 4 atomy uhliku, spojujici
odpovidajici atom fosforu se skupinou X, a

X znamend mustkovou skupinu obsahujici popiipadé substituovany arylovy zbytek, na ktery
jsou atomy fosforu napojeny na dostupnych sousedicich atomech uhliku.

2. Katalyticky systém schopny katalyzovat zplsob karbonylace ethylenu podle néaroku 1,
vyznadujici se tim, Zejejtvofi

a) kov ze skupiny VIII periodické tabulky nebo jeho sloudenina, a
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b) bidentéitni fosfin obecného vzorce 1

th
| N
RI_ Ro I
RO — Ru
|
R,\ / !
Rw
P— ' — Y —p—p :
R‘ / ) . R'
I
R ——R® !
R® — R*
! |
Rt (1), R’

ve kterém
R® predstavuje tercidrni atom uhliku,

symboly R!, R%, R’, RY, R, R%, R/, R®, R’, RY, R"' a R" nezavisle na sob& znamenaji vzdy
poptipadé substituovanou alkylovou skupinu s 1 az 8 atomy uhliku,

symboly L' a L2 nezavisle na sobé predstavuji vzdy spojovaci skupinu, vybranou ze souboru
zahrujiciho poptipad& substituované alkylenové fetézce s 1 az 4 atomy uhliku, spojujici
odpovidajici atom fosforu se skupinou X, a

X znameni mustkovou skupinu obsahujici poptipadg substituovany arylovy zbytek, na ktery
jsou atomy fosforu napojeny na dostupnych sousedicich atomech uhliku.

3. Zpisob godle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze organické skupiny, R, R%L R, RS,
R’ RE, R, R®, R®, R, R"! a R, jsou spojeny s jejich odpovidajicim atomem uhliku R? tak, Ze
tvoti slozené skupiny, které jsou alespori tak stéricky branici jako terc.butyl.

4. Katalyticky systém godle naroku 2, vyzp atujici se tim, Ze organické skupiny, R!,
R% RS, RY, R, RS, R, R®, R®, R'%, R"" a R", jsou spojeny s jejich odpovidajicim atomem uhliku
R tak, Ze tvoti slozené skupiny, které jsou alespoii tak stéricky branici jako terc.butyl.

5. Zpisob podle narokii 1 nebo 3, vyzna&ujici se tim, Ze oba symboly L'alL?
znamenaji vZdy methylenovou skupinu.

6. Katalyticky systém podle nérokii 2 nebo 4, vyzna&ujici se tim, Ze oba symboly
L' a L? znamenaji vZdy methylenovou skupinu.
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