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katalyzatoru. ohsahujiciho pfechodovy kov
nebo v plynné fazi v pfitomnosti heterogenni- A TNTNOR
he katalyzatoru, obsahujiciho prechodovy kov
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Zplisob vyroby n-butylalkylethexrd

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpusobu vyroby n-butylalkylether( reakci
butadienu s alkcholy pro ziskani smési 1- a 3-alkoxybutenu,
isomeraci 3-alkoxybutenu pro =ziskanli 1l-alkoxybutenu a

hydrogenacli l-alkoxybutenu.

Dosavadni stav techniky

n-butylalkylethery jsou produkty chemického primyslu a maji
mnoho rlznych pouZiti. Tak napfiklad di-n-butylether je
pouZivan jako rozpoudtédlo pro ruzné prirodni 1 syntetické
pryskyfice, tuky, oleje a pri Grignardovych reagkcich. Di-n-
butylether smichany s ethanolem nebo butanolem se také

pouZziva pro rozpousténi ethylceluldzy.

Promysloveé Jje di-n-butylether vyrabén v podstaté vyhradne
dehydrataci n-butanclu rdznymi zphscby, ve kterych je
reakce provadéena napriklad v pritomnosti kyseliny slrové
nebo katalyzatora jake je chlorid zZelezity, siran médnaty,
silikagel nebo oxid hlinity (Kirk-Othmer: Encyklopedia of
Chemical Technology, 4th Editien, Volume 9, str. 860 - 876,
John Wiley & Sons, New York 1992; Ullmann's Encyklopedia of
Industrial Chemistry, 5th Edition, Veolume A 10, str. 23 -
34, Verlag Chemie Weinheim). Tyto =zpGsoby, obzvla3té
dehydratace s pomocl heterogennich katalyzdtorl, vyzaduje
vysoké reakénl teploty, které vedou k sekundarnim reakcim.

Kromé& toho pouze alkoholy, které maji krdtkou délku retézce




{C;-C3)  mohou byt 0spé3nd dehydratovany v homogennich

zpisobech, pouZivajicich kyselinu sirovou nebo soli kovi.

Nesymetrické n-butylalkylethery, napriklad Z2-(n-
butoxy)ethanol nebo 1-(n-butoxy)propan-2-ol, které slouzi
jako rozpoustédla v pramyslu povrchovych vrstev, Jjsou
obvykle wvyrabény reakci n-butanolu s ethylenoxidem nebo
propylenoxidem (Encyklopedia of Chemical Processing and
Design, Volume 20, str. 258-274, Marcel Dekker , Inc, New
York and Basel 1984). Z US 4 843 180 je napriklad zname, ze
dieny reaguji s hydroxy sloudeniny a tim se ziskaji
nesaturovane butylethery, které mohou byt hydrogenovany v
dalsi etapé a tim se ziskaji smési linedrnich a hlavna

rozvétvenych nasycenych etheri,

PredloZeny vynalez se proto sna?i navrhnout zpusob vyroby
n-butylalkylethery, vychazeijici ze  snadno  dostupného
butadienu. AcCkoliv 1,3-butadien 3je dostupny ve velkych
mrozstvich a je to velmi lacina surovina, nebyl dosud znam
Zadny prumyslové pouzitelny zpusob vyroby n-
butylalkylethert z 1,3-butadienu nebo butadien obsahujicich

smési uhlovodiku.

Diavodem k tomu je jak tendence 1,3-butadienu podstupovart
dimerizaini a polymeradni reakce a vytvaret smési 1,2- a
1,4-aduktd v adiénich reakcich. Davodem tohoto chemického
chovani je pFfitomnost dvou konjugovanych dvojnych vazeb v
l,3-butadienové molekule {(Kirk-Othmer: Encyklopedia of
Chemical Technology, 4th Edition, Volume 4, str. 676-683,

John Wiley & Sons, New York 1992).



Reakce butadienu S alkoholy a take hydrogenace
butenyletheri byla popsana v cetnych publikacich, anii by

az do dnes3ni doby byl nalezen prumyslové vyuZitelny zplisob.

Napfiklad WO 95/19334 prindsi a detailné popilsuje adici
alkoheold na butadien pro ziskani alkylbutenyletherd a
isomeraci 3-alkoxybut-l-enové slouceniny. Avsak pro ziskani
enoletheru se v této publikaci provadi dal3l izomesrace.

Hydrogenace l-alkoxybub-2-ent nenl uvazovadna ani popséna.
y g Y pop

Pouze nékolik prikladd je znamo pro hydrogenaci obecnych
allyletherd na n-butylalkylethery. US 3 76¢% 352, US 3 670
029 a US 4 843 180 pouze zminujl, Ze nenasycené ethery

mohou byt hydrogenovany.

Podstata vynalezu

PredloZeny wvynadlez se tykd prumyslové pouZitelného a
ekonomického  zplsobu vyroby n-butylalkyletherd,  ktery
umoZnuje vyrcbu téchto produkta s vyscokym vytézkem a s

vysokou selektivitou.

Bylo zjisténo, Ze tohoto cile je moino dosdhnout zplisobem

vyroby n-butylalkyletheril, ktery zahrnuje

a) reakcl 1,3-butadienu nebo butadien obsahujici

uhlovodikové smési s alkoholem obecného vzorce 1

ROH I,
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kde zbytek R pFedstavuje Cy-Cyo-alkylovou, alkenylovou,
cykloalkylovou nebo cykloalkenylovou skupina, pridem? kaZdéa
z nich miZe byt nesubstituovana nebo substituovana jednou
nebo dvéma C;-Cig-alkoxy nebo hydroxy skupinami, C:-Cyo-
arylovou skupinou nebo Cy-Ciyi-aralkylovou skupinou nebo
methylovou skupinou, pfi zvy3ené teplot& a zvydeném tlaku v
pritomnosti  Brénstedovy  kyseliny nebo v pfitemnosti
komplexu prvku ze skupiny Ib, VIIb nebec VIIIb periodické
tabulky prvkl s ligandy obsahujicimi fosfor nebo dusik pro

pfipravu smési adukth obecného vzorce II

a obecného vzorce ITI

OR

/kf 1II

kde R ma vySe uvedeny vyznam,
b) separace aduktd obscnych vzorcd II a 11T,

¢} isomeraci aduktu III v pritomnosti katalyzatoru jako




bylo uvedenc v {a) na adukt II a

d) hydrogenaci aduktu II v kapalné fazi v pFitomnosti
homogenniho nebo heterogenniho katalyzédtoru, obsahujiciho
prechodovy kov nebo v plynné fazi v pritomnosti
heterogenniho katalyzatoru, obsahujiciho pfechodovy kov pro

ziskanil n-butylalkyletheru obecného vzorce IV

Zpusob podle pfedloZeného vynalezu tedy zahrnuje 4 etapy,
pficemz subreakce {a) a (c) mchou byt podle volby provadény
individualngé a v posloupnosti neboc soudasn® nebo Jjednom
kroku zpusobu. V poslednim pripadé isomerace aduktu I[II na
adukt 1T podle subreakce ¢} probihd po navratu aduktu ITI
do procesni etapy, ve které se alkohol ROH pridavéd k 1,3-

butadienu soucCasné se adici podle subreakce (a).

Obecné je katalyzator, pouZivany v jedné vyrobni Jednotce
subreakce (a), schopen za zde pouZivanych reakénich
podminek katalyzovat jak isomeraci aduktu III na adukt 11,
tak 1 adici alkoholu I k 1,3-butadienu, takze neexistuje
striktni prostorové odddlen! téchto subreakci. Vyrobni
jednotka pro reakcl (a) mbZfe obsahovat bud jednoduchy
reaktor nebo vice reaktor(, spojenych do série, které jsou

naplnény stejnym  katalyzatorem  nebo, pokud je to
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poZadovano, raznymi katalyzadtory a pracuji stejnym
operacnim zpisobem za stejnych nebo rozdilnych teplotnich a

tlakeovych podminek.

V tomto kontextu je operacni zpisob v kazdé z dildich
zpusobll operace v kapalné fazi s pouZitim homegenniho
katalyzatoru nebo heterogenniho katalyzatoru nebo, ve

vyjimeénych pfipadech, operace v plynné fazi.

Zpusob podle predloZeného vynadlezu je detailn&ji vyloZen
dale:

V. etapé (a) 1,3-butadien nebo butadien obsahujici smés

unlovodikd reaguje s alkoholem ROH I podle reovnice (1)

OR
— kat. M
W + ROH—._,. OR + )\j (1)
I IT IIT

v pritomnosti katalyzatoru pro ziskani 1,4-aduktu obecného
vzorce Il a 1,2-aduktu obecného vzorce T1I. Ve vytvorenam
!, 4-aduktu IT mOZe dvojnad vazba byt bud v cis nebo trans
konflguraci, coZ ale neni dalesité pro dalsi postup zplsobu
vyroby. Adukty II a IIT jsou obecné vytvoreny v moléarnim
poméru od 1:1 do 1:3 v zavislosti na reakénich podminkich a

pouzitém katalyzdtoru,



Typ alkoholu ROH I, pouZity v reakci, obecnéd neni kriticky
pro provadéni zplsobu. Je moZno pouzit bud primarni nebo
sekundarni alkoholy, ale vyhodné je pouZiti primarnich
alkocholu. Je mozné pouzivat bud alifatické,
cykloalifatické, aromatické nebo aralifatické alkoholy,
pric¢emZ vyhodné je pouZivani alifatickych a aralifatickych
alkohold. Obecné jsou alkoholy ROH I, pouZzivané ve zplsobu
vyroby podle predloZeného vynélezu ty alkcholy, ve kterych
R predstavuije Ci—Cyp-alkylovou skupinu, a Cz-Cic-alkenyloveou
skupinu, napriklad 2-butenylovou skupinu, vyhodné C.-C,-
alkylovou skupinu, obzvlasts n-butylovou skupina, a Cgz-Cis-
arylovou skupinu, vyhodn& fenylovou skupinu nebo Cy-Cii-
aralkylovou skupinu, vyhodné benzylovou skupinu. Zbytky R
mohu byt nesubstituované nebo substituované substituenty
Jako jsou C;-Cig-alkoxy a/nebo hydroxylové skupiny. Alkoholy
ROH I, které tudiZ mohou byt pouZity, zahrnuji dioly,
vyhodné ethylenglykol nebo 1,2-propandiol nebo trioly nebo
alkoxyalkoholy. Je pochopitelnd moiné pouzit alkoholy,
které maji vétdi polet atomd uhliku. Jeliko? takovéto vygai
alkoholy Jsou obecn& drazsi ne? nissi alkoholy, pouzZiti
nizsich alkoholl je vyhodné z ekonomickych divodd. 7 vyie
uvedenych alkoholl je pro vyrobu di-n-butyletheru vyhodny
n-pbutanol.

W
Y

etapé (a) mife byt pouZito mnoho katalyzdtori, napfiklad
pronstedovy kyseliny nebo komplexy prechodovych kovi ze
skupin Ib, VIIb a VITIb periodické tabulky prvkl, obzvidite

palddium a nikl.

Vhodné  Brénstedowvy kyseliny  jsou naptiklad obvyklé

neoxidujicl Brénstedovy kyseliny jako jsou halogenovodikové




kyseliny, napfiklad kyselina chlorovodikova, kyselina
sirova, kyselina fosforedna, kyselina chlorista, kyselina
fluorovodikova, kyselina tetrafluorborité, kyselina
methansulfonovd nebo kyselina toluensulfonovd, ale vyhodné
pevné Bronstedovy kyseliny, obzvlasgta organické nebo

anorganické ménice kationtq.

Komplexy, cobzvlasté fosfinové komplexy, piedstavuiict
katalyzatory s pfechodovymi kovy, kterymi Jjsou prvky
skupiny Ib, VIIb a VIIIb periodické tabulky prvka,
napriklad mé&d, nikl, rhodium, paléadium, platina, rhenium
nebo iridium, vyhodna paladium nebo nikl, mohou byt
homogenné rozpudtény v reakdnim médiu nebo byt pfitomny v

heterogenni formé.

Alkylbutenylethery 3jsou obecné vyrabény zpuschbem podle WO
95/19334 jako co do pouzitych katalyzétord, tak i reakénich
pedminek, takze tato reference a vySe citovana literatura

jsou v této prihlasce vyslovné zahrnuty jako reference.

Molarni pomér alkohol/l,3-butadien mije byt zvolen v
Sirokém rozmezi. Obecné de pouzivan moldrni pom@r alkohol
ROH/1,3-butadien v rozmezi od 0,5:1 do 10:1, vyhodné od 1:1
do 3,0:1 a obzvlaité vyhodné od 1,5:1 do 2,5:1. Alkohol ROH
je vyhodné vidy pouZivéan alesponn jednomolarnim prebytku,
nebot’ tak je moino dosdhnout vysokého wvytéZku. Reakce
alkoholu ROH T s 1,3-butadienem se obecné provadi p¥i
teploté v rozmezi od 20 do 150 °cC, vyhodné od 50 do 120
°C, obzvlasté od 60 do 110 °C a za tlaku, ktery je obecné&
v rozmezi od 1 do 100 baru, vyhodn® od 5 do 50 baru,

obzvliasté od 10 do 30 baruy, pokud je zplsob vyroby provadén
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v kapalné fazi. Tilak Je vyhodn& zvolen tak, aby 1,3-
butadien nebo butadien ocbsahujici uhlovodikovad smés byla
kapalnad pfi pou?ité reakdns teploté. Je moZné pouziti
vysckého  tlaku. PouZitd reakéni teplota je  vvhodng
optimalizovana  vzhledem ke konkrétnimu katalyzatoru,

pouZitému v pfedbéiném experimentu.

Obecné smés alkohol ROH/1, 3-butadien prochazi nejprve pfes
pevné katalyzitorové loje prostorovou rychlosti od 0,01 do
0,5 g/cm’.h, vyhodné od 0,05 do 0,4 g/cm’.h a obzvlaste
vyhodné od 0,10 do 0,25 g/ecm’.h. Je moiné pridans
rozpcusteédla do reakdéni smési, ale obecnd to neni nutné,
nebot pouzity alkohol stejné tak jako adukty II a ITI mohou
take plasobit jako rozpoust&dlo. Doba pobytu smési alkchol
ROH/1,3-butadien v reaktoru je obecné od 1 do 6 hodin a

zpravidla je zAavisla na pouZité reakéni teploté.

JestliZe adice alkoholu ROH I na 1,3-butadien nebo butadien
obsahujici smés uhlovodikd se provadi v plynné fazi, Je
obvyklé pouZivat teploty ni?3i nes 120 °C a tlak, ktery je
obecné nizsi nef 20 bart. Je-1i to poZadovano, reakdéni plyn
miZe byt michin s plynem, ktery je inertni =za reakénich
podminek, napfiklad dusik, ale reakéni plyn je obecns

pouZivdan nezfedény.

Namisto Cistého 1,3-butadienu Je také moino pouivat Jako
surovinu 1, 3-butadien obsahujici sm2s uhlovodikda. Takové
uhlovodikové smé&si Jsou vytvofeny napfiklad jako Cs frakce
v parnich krakovacich zafizenich., Pred pouZitim jsou tyto
uhlovodikevée smési vyhodné zbaveny jakychkoli acetylenovych

nebo allenickych uhlovodikt, ktere Jsou v nich pritomny,
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¢tastelnou hydrcgenaci téchto uhlovodikovych Smesi
(Weissermel, Arpe: Industrielle Organische Chemie; 3rd
Edition, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1988) a, pokud
je to poZadovano, také zbaveny 1isobutenu. 1,3-butadien
obsahujici smés uhlovodikdi mGze potom byt pFivedena do
subreakce (a) podobnym zpQsobem jako ¢&isty 1,3-butadien.
Nasycene nebo moncolefinické uhlovediky, pfitomné v téchto
uhlovedikovych smésich, které nezreaguji v subreakci (a)
jsou  vyhodné cdebrany z reakéniho produktu, napfiklad
pomoci plynové/kapalinové separace nebo tlakové destilace.
Adukty obecnych vzorcd I1 a IIT ziskané v reakei téchto
uhlovodikovych smési v  subreakci (a) mohou byt dale
zpracovany na n-butylalkylethery stejnym zpusobem jako
adukty II a IIT vytvofené v subreakei (a) pri pouziti

¢istého 1, 3-butadienu.

Reakénl produkt vznikly ze subreakce (a) zpusobu podle
pfedlozeného vynadlezu obecné ocbsahujil kromé& nezreagovaného
1, 3-butadienu nebo olefinickych uhlovodiknh adukty obecnych
vzorcia ITI a III a stejné tak Je mozné, Ze obsahuiji,
obzvlasté pokud Jsou pouzity Brénstedovy kyseliny jako
katalyzatory, mnoZstvi 1somern odpovidajicich
alkoxyoktadieni, které budou v daldim textu souhrnné
nazyvany vyrazem alkoxyoktadien. Alkoxyoktadien se vytvari
adici alkoholu RCOH I na 1,3-butadien v sekundarni reakci,
ve které 1,3-butadien nejprve dimerizuje na oktatrien na
ktery je potom pfipojen alkohol ROH I za vytvofFeni
alkoxyoktadienu. Krom& téchto slosek reakéni produkty
vzniklé ze subreakce (2) mohou také obsahovat malé mnozstvi
dalsich vedlejsich produkti, napriklad oktatrien,

vinylcyklohexen, alkoxydodekatrieny, vytvotené trimerizaci
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1,3-butadienu na dodekatetraen a naslednou adici alkoholu
ROH a také dodekatetraen a dialkoxybutan. Vytvareni té&chte
vedlejsich produktd mbZe byt ovlivnéno a v pfipadé potfeby
minimalizovano zpisobem, kterym je subreakce {a) provadéna,
naptiklad volbou pomé&ru 1,3-butadien/alkohol ROH , to jest
prebytkem butanolu, v reakéni smési, volbou reakeni teploty

a tlaku.

Adukt  obecného  vzorce @ II potrebny pEi  vyrob&d n-
butylalkyletherl se separuje od svého isomeru 3-alkoxybut-
l-enu obecného vzorce III, ktery dJe pritomen v reak&nim
produktu v pribliZné stejném mno?stvi, v destilaénim kroku
(b} a neZadouci isomer 3-alkoxybut-l-en III se preméni na

poZadovany l-alkoxybut-2-en I1I.

Separace aduktu IIT mize byt vyhodné provedena frakcionaci
reakéniho produktu subreakce (a), frakéni destilaci po
predchozim odstranéni nezreagovaného 1, 3-butadienu,
napfiklad v plynové/kapalinovém separatoru nebo tlakovou

destilaci.

V. teto frakéni destilaci mohou byt vedlejsi produkty
pritomné v reakénim produktu subreakce {a), to jest 1,3-
butadienové dimery & trimery a také jejich adukty s
alkoholem ROH I a pfipadné vicendsobnd alkoxylovaneé
vedlejsl produkty, steiné tak jako pfebytek alkohclu ROH I,
také separovany od aduktu TII. Protoje tyto vedleijsi
produkty obecné& neinterferuji v prdb&hu daldich kroks
zpisobu vyroby, mohou v této fazi byt ponechany v produktu
a odebrany aZz pfi destilaci alkylbutyletheru. Destilace

maze také byt provadéna tak, aby se kromé aduktu IIT




odseparovaly také nékteré dalidi vedlejsi  produkty,
obzvlasté olefinické 1,3-butadienové dimery a trimery a
také vicendsobné alkoxylované vedlejsi produkty, zatimco
jiné vedlej3i produkty, obzvlasté alkoxyoktadien a, dje-1i
to pozadovanc, i alkoxydodekatrien, Jsou dale zpracovavany
spolu s aduktem II v naslednych subreakcich, pricem? tyto
vedle]$i produkty subreakce (a) vytvorl oktyl-  nebo

dodecylalkylethery jako konedéné produkty.

Ve vyhodném provedeni zplsobu vyroby podle predloZeného
vynalezu se adukt III separovany od poZadovaného aduktu
stejné tak jake nezreagovany 1,3-butadien vyhodna vraceji
do subreakce (a), kde isomerace aduktu III na adukt II
probiha soucasné s adidni reakci nebo vraceny materidl vede
k potlacCeni nového vytvaFeni ne’adouciho aduktu ITI, takze
pckud je pouzZivadn tento cyklicky zplsob vyroby, v zasadd
pouze poZadovany adukt II, ale nikoliv jeho neZadouci

isomer III, se objevi ve vysledném produktu.

Namisto navridceni do subreakce (a) miZe byt adukt ITI takée
lsomerizovan v oddélené isomeradni etape (c) tak, Ze se
adukt TII oddéleny od aduktu II nechi prochazet napfiklad
reaktorem, obsahuijicim isomeradéni katalyzéator, obecné
katalyzator pouZivany v subreakei (a), frakcionuie se
produkt z tohoto reaktoru, co? zahrnuje isomeraci smési
aduktu III a adukt II tam vytvoreneho, na adukt II a adukt
ITI, napriklad destilaci, dalsi zpracovani nové vytvofenédho
aduktu II na n-butylalkylether a navricens aduktu TII do

isomeraéniho reaktoru.
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Isomerace aduktu III na adukt II miZe byt provaddna v
pfitomnostl nebo nepfitomnosti rozpoudtédla; vyhodné Je
provadéni reakce bez rozpouitédla. Pokud Je isomerace
provadéna v pritomnosti rozpousdtédla, obecné se pouzivaii
snadno vroucl rozpouStédla jako jsou ethery, naptiklad
diethylen nebo triethylen glvkol dimethylether, diethylen
nebo triethylen glykeol dibutylether, sulfoxidy, Jako Jsou
dimethylsulfoxid nebo sulfony jako Jje sulfolan, snadno
vrouci aromatické nebo alifatické uhlovodiky nebo
halogenovand alifaticka nebo aromaticka rozpoustédla,
napriklad dichleorbenzen. Pouziti nesnadno vroucich
rozpousteédel je také mozZné, ale obecnéd vyZaduje zvySené
naklady prii destiladni separaci produktu z isomerasniho

reaktoru na adukty IT a III.

Isomerace 3-alkoxybut-l-end na l-alkoxybut-2-eny se také
provadi obecné podle zplsobu popsaného ve WO 95/19334,
takze vzhledem ke katalyzdtordm a zplsobu provadens je
tento dokument vyslovnd zahrnut v predloZené pfihlasce jako

reference.

Ve vyhodném provedeni se adice v etapé (a) & 1lsomerace 1%
etapeé (c) provadl v pfitomnosti a3 20 % hmotnostnich,
napfiklad od 0,0001 do 20 % hmotnostnich, vyhodnd od 0,001
do 10 % hmotnostnich a obzvldsté od 0,01 do 5 %

hmotnostnich vody.

Toto opatfeni zvysuje vytézek pozZadovanych

alkylbutenylethern.

Voda mbZe byt pfidina v kterékoli z etap {(a) az (c¢) nebo
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tim, Ze se neprovadi odstrafiovani vody z iontoménice, jak
je ostatné obvyklé. PFi separaci isomert II a III destilaci
se obecné vytvari azeotropy etheru, alkoholu a vody takZe
navraceni azeotropu, obsahujiciho 3-alkylbutenylether
zajiStuje jisty obsah vody v etap& 1. Tento obsah vody je
obecné dostatedny. Je-li to pozadovano, obsah vody miZe byt
dale zvySen pridanim dalsiho mnoZstvi vody. Optimélni obsah
vody muze byt vyhodné wuréen, v zavislosti na typu
katalyzatoru, predbé&Znym experimentem. Napfiklad pokud qe
pouzivan PUROLITE® CT 175 (od spolednosti Purolite,
Deutschland GmbH Ratingen), jednd se o mno’stvi vedy v

reczmezi od 0,5 do 2 % hmotnostnich.

Ve ctvrtém kroku {d) se adukt IT katalyticky hydrogenuje
pouzitim katalyzdtord, které jsou samy o sobd znamy, na

ether obecného vzorce 1V,

kat.

IT IV

Hydrogenace aduktu III na n-butylalkylether IV miie byt
provadéna v kapalné fazi nebo vyhodné v plynné fazi. Pokud
provadénl tohoto reakéniho kroku probih& v kapalné fazi, je
mozZné pouzivat bud homogenni nebo heterogenni katalyzatory.
Pokud je hydrogenace provadéna v plynné fézi, heterogenni

katalyzatory jscu obecnZ preferovany.
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Jako homogenni katalyzitory pro hydrogenaci aduktu II na n-
butylalkylether IV je moZné pou?it mnoho sloudenin
pfechodovych kovi, obzvlasté téch, které obsahuji kovy z
prechodovych skupin V, VI, VIT a VIII periodické tabulky

prvki.

Organckovové slouleniny pfechodovych kovi, které jsou
vyhodné pouZivany jako homogenni katalyzdtory pro provadéni
subreakce (d) jsou napfiklad karbonylové komplexy Jako jscu
HRh (PPh3) 3 (CO}, HRuCl(CO) (PPhjy);, RUH{CO) (CH:CO.) (PPhs},,

RuH (CO) (CgH1gCO7) (PPhs), nebo RuCy, (CO}, (PPh3) 3.

Vhodné fosfinové ligandy jsou napfiklad stejné fosfinové
ligandy, jaké byly uvedeny pro provddéni subreakce (a), na
které je timto  provadéna reference. Vhodné 2,2'-
bipyridinové nebo 1,10-fenanthrolinové ligandy jsou
napfiklad stejné ligandy, jaké byly uvedeny pro provadéni
(a) a také jejich vySe uvedené derivaty a strukturalni

analogy, na které je timto provédéna reference.

Vhodné fosforitanové ligandy jsou napriklad
trialkyifosforitany, alkyldiarylfosforitany,
triarylfosforitany, alkyldifosforitany, aryldifosforitany,
alkylarylditostoritany. Alkyl nesouci fosforitanové ligandy
mohou obsahovat stejné nebo rizné C1-Cio-, vyhodné Cy-Cg-
alkylové nebo cykloalkylové skupiny. Aryl nesouci
fosforitanové ligandy mohou obsahovat stejné nebo rézné C,.-
Ciz-aryloveé skupiny, obzvla3té fenylovou nebo naftylovou
skupinu ale také bifenylovou skupinu. Kromd® toho mohou byt

pfechodové kovy komplexovadny pouZitim fosforitanovych
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ligandd, které nesou heterocykloalifatické skupiny jako
jsou pyrrolidinové, imidazolidinové, plperidinové,
morfolinové, oxazolidinové, plperazinove nebo
triazolidinové skupiny nebo hetercarcomatické skupiny jako
jsou pyrrolove, imidazolové, oxazolové, indolové,
pyridinové, chinolinové, pyrimidinové, pyrazcoclové,
pyrazinove, pyridazinové nebo chinoxazolinové skupiny spolu
s dal&imi alkylovymi nebo arylovymi skupinami. Alkylové
nepbo arylové skupiny fosforitanovych ligandi mohou byt
nesubstitucované nebo nést substituenty, které jsou inertni
za reak¢nich pedminek, napriklad C.-Cy-alkoxylové, di-C,-C,-
alkylaminové, C;-Cs-alkylové nebo hydroxylove skupliny a
skupiny, nitro, kyanc nebo sulfonatové skupiny. Sulfonatoveé
substitucvané fosforitanové ligandy a jeijich komplexy jsou

obecné rozpustné ve vodé. Vhodné fosforitanovée ligandy jsou

napriklad trimethylfosforitan, triethylfosforitan,
tripropylfeosforitan, triisopropylfosforitan, tributyl-
fosforitan, tricyklopentylfosforitan, tricyklohexyl-

fosforitan, trifenylfosforitan a také moncfosforitancvé a
difosforitanové ligandy popsané v dokumentech EP-A 472 (071,
EP-A 213 639, EP-A 214 622, DE-A 27 33 7%6, EP-A 2 261, EP-
A 72 821, FP-A 9 115, EP-A 155 508, EP-A 353 770, US-A 4 318
845, US-A 4 204 997 a US-A 4 362 B830.

Pri hydrogenaci {d) pouzivajici fosfinove nebo
fosfeoritanove komplexy homogenné rozpustne v reakénim
prostrfedi jako katalyzatory, se muZe ukazat jako vyhodné
dodateéné pridat fosfin nebo fosforitan, vyhodné fosfin
nebo fosforitan slcuZicl jako ligand v pouZitém homogennim
katalyzatoru a/nebo kyselinu jako Je alkanova kyselina,

napriklad kyselina octovd, kyselina ethylhexanova nebo




kyselina dekanova nebo kyselina toluensulfonova, nebo fenol
do reakéni smés. Takovd adice mlfe prodlouzit Zivotnost
homogenniho katalyzatoru a krom& toho zlepdit selektivitu
reakce aduktu IT pro vytvafeni n-butylalkylether IV a tim
zlepsit selektivitu celého zplhsobu vyroby. Podobného
vyhodneho  G¢inku mbZe byt dosafeno pridanim  oxidu
unhelnatého do reakéni smé&si, obzvlasté pokud jsou jako
homogenni  katalyzadtory pouzZivany karbonyly cbsahujici

komplex pfrechodovych kovi.

Pro dosaZeni vySe uvedenych G&inkd se fosfin  nebo
fosforitan obecné pfidavd v molarnim mnoistvi, které je v
rozmezi od 1 do 100 nédsobku, vyhodnZ od 1 do 20 nasobku a
obzvl&asté vyhodné od 1 do S5 nésobku molarniho mnoistvi
fosfinového nebo fosforitanového komplexu pFechodového
kovu. Pokud komplex piechodového kovu, slouzici jako
nomogenni katalyzator, je vytvéfen in situ v reak®ni smési,
je vhodné pouZivat vysoky pfebytek fosfinového nebo
fosforitanového ligandu, vztazeno k odpovidajlclmu

prechodevému kovu.,

Katalyzatory s prechodovym kovem, které dsou homegenné
rozpustné v reakénim prostfedi jsou obecné pouZivany v
mnozstvi, které je vyhodnd v rozsahu od 0,02 do 0,2 %
molarnich, vztazeno kK mnozstvi adukt 11 privedeného do
reaktoru. Optimalni mnoZstvi homogenniho katalyzatoru,
pouZivaného v kaZdém pfipadé, se vyhodn& urci v predbéiném

experimentu.

Hydrogenace (d) s pomoci vySe uvedenych homogennich

katalyzatord miZe byt provadén davkové, napfiklad michanych
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reaktorech nebo  kontinu&lné napfiklad ve smyckovych
reaktorech, probublavacich kolonédch nebo kaskadéach
michanych reaktord, obecné pfi teplotach vys88ich nez 60 °C
a pri tlaku, ktery je obecnd v rozmezi od 5 do 100 baru,
vyhodné od 10 do 60 baru. Reakce aduktu II na n-
butylalkylether IV miiZe byt provadéna v pfitomnosti nebo v
nepfitomnosti pridaného rozpouitédla jako Jsou alifatické
nebo aromatické uhlovodiky, napriklad toluen, benzen, xylen
nebo cyklohexan, alkoholy jako jsou butanoly, vyE3i mastné
alkoholy nebc glykoly, ethery jako isou tetrahydrofuran,
dicxan nebo polyalkylenglykely a nizkou molekulovou
hmotnosti, halogenované alifatické nebo aromatické
uhlovodiky jako je chloroform, dichloromethan, chlorobenzen
nebo dichlorobenzen, sulfoxidy nebo sulfony jako je

dimethylsulfoxid nebo sulfolan.

JestliZe nejsou pfi hydrogenaci poufita 7adna rozpoustédla,
pak samotné reaktanty, to jest adukt II a n-butylalkylether

IV, také slouZl pro rozpudténi homogennich katalyzatora.

Pro hydrogenaci aduktu II se vodik smicha v molarni poméru,
vztaZeno k mnoistvi aduktu II pfivedeného do reaktoru,
ktery je obecne v rozmezi od 1:1 do 100:1, vyhodné od 1:1
do 50:1 a obzvlasté vyhodnd od 1:1 to 10:1. Pokud je zpusob
vyroby provadén davkové, toto smichani mize byt provadédno
injektovanim potfebného mnoZstvi vodiku do reakioru nebeo
disperzi vodiku v reakénim prostredi, napfiklad
prostfednictvim probublavacich kolon nebo prostrednictvim
smyCkovych reaktord, obsahujicich trysky pro privadéni
vodiku. Vmichavani vodiku je obecns provadéno pri plnéni

reaktoru aduktem II a homogennim katalyzétorem, ale mhze
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byt také vyhedné p¥ivadén do reakéniho zarfrizeni pozdéeiji.
Ktery z téchto zplsobly je zvolen zavisi obecné na pouZitém
xatalyzdtoru a tlakovych a teplotnich podminkéch, pouzitych
v daném pfipadé steijné tak jako na konstrukci reaktoru.
Optimalni provedeni se vyhodné zjisti predbé&inym
experimentem. V pfipadé kontinuilni hydrogenace, napfiklad
v trubkovém reaktoru, reaktoru tvoreném probublavaci
kolonou nebo nédplfiovou kolonou mise byt vodik do reaktoru
privadén kontinualnim zpusobem spolu s daldimi reaktanty

nebe oddéleng,

Po ukenceni reakce se reaként produkt obecné zpracovava
destilaci, kdy se pouZity homogenni katalyzator odebira ze

spodni casti destiladniho za¥izeni a miZe byt recyklovéan,

pokud je to pozZzadovano. Je-l1 poZadovana recyklace
katalyzatoru pri provadéni zpusobu vyroby podle
prediocZeného vynalezuy, dalsi rozpoudtédlo, vyhodné

51 teploté nez n-

(5318

rozpoudtédlo  které vyie pti vy
butylalkylether, mize byt vyhodné pfidano do reakéni smés.
Poxud Je pou?ity homogenni katalyzétor chemicky a tepelné
stabilnl za podminek, pPri  kterych probihéa destilace,
pridani rozpoudtddla s vysockou teplotou varu mGze byt
vypusSténo a homogenni katalyzdtor mGZe byt navricen v pevné

formé reakéni smési.

Vo daldim  vyhodném provedeni zplsobu vyroby podle
predloZeného vynalezu se hydrogenace aduktu IT na n-
butylalkylether v provéadi pouZitim heterogenniho
katalyzdtoru s tim, 3ze zpusob vyroby je provadén bud v

kapalné fazi nebo vyhodné v plynné fazi.
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Mezl témito hydrogenaénimi katalyzétory jsou vvhodné Ly,
které obsahuji jeden nehbo vice prvkid skupin Ib, VIb, VIIb 3
VIIIb, popripade v kombinaci s jednim nebo vice prvky
skupiny Vb periocdické tabulky prvkd, obzvliste med, zinek,
chrom, molybden, wolfram, rhenium, ruthenium, kobalrt, nikl,
rhodium, iridium, palddium a/nebo platina, Popripads v

kombinaci s Zelezen.

Obzvlasté &inné hydrogena&ni katalyzétory Jako de niki,
kobalt nebo platina mohouy byt  vyhodna dopovény prvky z
hlavni skupiny, které pisobi Jako katalyzétorovy Jed a
timto zpdsobenm byt Gastegne otraveny. Toto cpatfeni
umozZnuje dosaeni vy3si selektivity pgi hydrogenaci na p-
butylalkylethery. Vhodna  hlavni skupina  prvka jsou
napriklad chalkogeny jako de sira, selen a telur a také
prvky jako je fosfor, arsen, antimon, vismuth, cin, olovo a

thalium.

Precipitované katalyzétory. Takové katalyzétory Jjsou
pfipraveny brecipitaci jejich katalyticky ucinnych slojsk -
roztokt odpovidajicich soli, obzvlgsts » roztokd dusicnang
a/nebo octann u¢innych sloZzek, napfiklad pridanim rozteky
Nydroxidd a/nehn phliZitany alkalickych kovn a/nebo  kovy
alkalickych zemip jako  jsou naptriklad téjca rozpustné
hydroxidy, hydratované Oxidy, bdzické solj nebo uhlicitany,
nasledujici suzeni brecipitovanych latek & potom Jejich
zihani pri teplotich obecng v rozsahu od 300 do 700 °C,
obzvlasté od 49° do 600 °C pa relevantni OX1dy, smigené

oxidy a/nebo oxidy se smidenym Mocenstvim, které ge
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redukuiji na odpovidajici kovové a/nebo oxidové sloudeniny
v nizkém oxidacnim stupni a pfeménény na katalyticky
U¢innou formu napriklad pfsobenim redukénimi ¢inidly jako
je vodik nebo rplyny, obsahujici vodik, obecné pEL teplotach
od 50 do 700 °C, obzvlaité od 100 do 400 °C. Regdukee
obecneé pokraduie, dokud Se JiZ nevytvari Jadna voda. PFji
vyrobé brecipitovanych katalyzatorn obsahujicich nosié mase
byt precipitace katalyticky u¢innych slolek provédéna v
pritomnosti odpovidajiciho nosicevého materidlu.
Katalyticky gé&inng sloZky vSak také mohou byt  vyhodné
precipitovény souasné S nosi¢ovych materidly z

odpovidajicich roztokn soli.

Vyhodné je pouziti hydrogenacénich katalyzatorl, které maji
hydrogenaci katalyzujici kov nebo slouCeninu kovu nanesany
na nosifovy material. Kromé vySe uvedenych precipitovanych
katalyzatory, obsahujicich krome katalyticky uéinné slozky
také nosicovy material, jsou pro hydrogenaci (d) obecna
vhodné ty katalyzatory, ve kterych byla katalyticky G&inna
slozka nanesena na nosicovy materiil napriklad

napousténim.

Zpusob, kterym jsou katalyticky aktivni kovy nandseny na
nosic obecné neni kriticky a mode byt provadén Fadou
riiznych zptischy. Ratalyticky aktivni kovy mlZe byt nanaien
na tyto nosicdové materialy naptiklad jejich napoudténim
roztoky nebo suspenzemi soli nebo oxidh uvazovanych prvka,
susenim a naslednou redukci sloudenin kovi na odpovidajici
kovy nebo slouCeniny v nizkém oxidaénim stupni pomoci
redukénich Ccinidel, vyhodné Prostrednictvim vodiku, olyns

obsahujicich vodik nebo  hydrazinem. Jiny moZny zplisob




aplikace katalyticky aktivnich kovll na noside Je napousténi
nosicu roztoky scli, které isou snadno tepelné
dekomponovatelné, napriklad dusi&nany nebo komplexy, které
jscu snadno tepelné dekomponovatelng, naptiklad kKarbonylové
nebo hydridové komplexy katalyticky aktivnich kovl a
zahfivat vznikly napustény nosié na teplotu v rozmezi od
300 do 600 °C, aby do3loc k tepelné dekompozici

absorbovanych sloudenin kovi. Tato tepelna dekompozice se

vyhodné provadi ped ochrannou plynovou atmosférou. Vhednymi
ochrannymi plyny jsou naptiklad, dusik, oxid uhlic¢ity,
vodik nebo udlechtilé plyny. Kromé& toho mohou byt
katalyticky aktivni kovy nanddeny na katalyzatorovy nosig

parnim nanasenim nebo rozprasovanim plamenem.

Obsah katalyticky aktivniho kov v katalyzatorech na
nosicich neni obecna kriticky pro Uspéch zpisobuy vyroby
podle ptedloZeného vynalezu, pficemz vysoky obsah
katalyticky aktivnich kovl v téchto katalyzdtorech na
nosicich prirozens zpravidla vede k vy3si preméné v daném
objemu a Gasovém intervalu, nez Je tomu v pripada nizkého
obsahu kovu. Obecné se vsak pfipravuji katalyzatory na
nosici, ve kterych je obsah katalyticky aktivnich kovi v

rozmezi od 0,1 do 80 ¢ hmotnostnich, vyhodn& od 0,5 do 50

ol@

hmotnostnich, vztazeno k celkovémy mnozstvi katalyzatory.

e

Je  pacheopiteln take moine, aby  bylo naneseno na
odpovidaijici nosicovy materidl vice riznych katalyticky
aktivaich kovi. Kromé toho mohou byt katalyticky aktivni
KOVY nanddeny na nosid nNapriklad zplsobem, popsanym v
dokumentech DE-A 2519817, EP-A 147219 a Ep-a 285420, vy
pEipads katalyzator(, popsanych ve  vyde uvedenych

dokumentech jsou katalyticky aktivni kovy pFitomny ve forma
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slitin, které se ziskaji tepelnym zpracovanim a/nebo
redukcl soli nebo komplext vyse uvedenych kovi, nanesenych

Na nosic¢ napfiklad napoudténim nosice.

Aktivace jak  precipitovanych katalyzétort, tak i
katalyzdtor( na nosicich miZe take byt dosazera in situ v
reakéni smési vodikem, ktery je v ni pFitomen. Uvedenéd

katalyzatory Jsou viak vyhodné aktivovany pred pouZitim.

Nosicové materialy, ktereé mohou byt pouZivany, jsou v
obecnosti oxidy hliniku a titanu, oxid zirkoni¢ity, oxid
kfemi&ity, kremelina, silikagel, Jjily, napriklad
montmorileonity, kfemi¢itany, jako Je kfemicitan horfelnaty
nebo hlinity, zeolity, Jako jsou ZSM-5 nebo ZSM-10 zeolity
a také aktivni uhli, Vyhodné nosicové materialy jsou oxid

hlinity, oxid titanié¢ity, oxid zirkoni¢ity a aktivni uhlj.

Priklady moZnych heterogennich katalyzatorn jsou
nasledujici katalyzdtory: oxid platini¢ity, paladium na
oxid hlinitém, paladium oxidu kremifitém, palddium na
siranu barnatém, rhodium na aktivnim uhli, rhodium na oxidu
hlinitém, ruthenium na oxidu kfemiditém nebo aktivnim uhli,
nikl na oxidu kremic¢itém, nikl na oxidu hlinitém, nikl na
oxidu zirkonic¢itém, kobalt na oxidu kfemicitém, kobalt na
oxidu niinitcén, kobalt/molybden na oxidu hlinitém,
karbonylové prédkové zelezo, rheniové saze, Raney rhenium,
rhenium na aktivnim uhli, rhenium-paladium na aktivnim
uhli, rhenium-platina na aktivnim uhli, m3d na oxidy
kfemi¢itém, mé&d na oxidu hlinitém, m&d na aktivnim uhli,
meéd na kKfemeliné, mé&d na silikagelu, m&d na oxlidu

titanic¢itém, méd na oxidu zirkenic¢itém, méd na kremiZitanu
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hore&natém, med na kfemi¢itanu hlinitém, méd na
montmorilonitu, méd na zeolituy, méd/zinek na oxidu
hlinitém, Raney méd, smési oxidd platiny/rhodia, platina-
paladium na aktivnim uhli, chromitan médnaty, chromitan
barnaty, oxid niklu a chromu na Oxidu hlinitém, Raney nikl,
sirniky kobaltu a niklu, sirnik molybdenovy, katalyzatory
sloZené z oxidna médi a molybdenu (VI) /oxidu
Kfemilitého/oxidu hliritého, paladium na aktivnim uhli,
katalyzatory Gastecnsd Otravene selenem nebo olovem a také
katalyzdtory popsané v dokumentech DE-A 39 32 332, US-A 3
449 445, EP-A 44 444, EP-A 147 219, DE-A 39 04 083, DE-A 23
21 101, EP-A 415 202, DE-A 23 66 264 a EP-A 100 406.

Hydrogenacni katalyzatory obsahujici centra, Které
pfedstavuiji Bronstedovy a/nebo Lewisovy kyseliny nebo
bazické centra mohou byt také vyhodna pouzivany ve zphsobuy
vyroby podle predlofeného vynalezu. Pokud isou pouzivany
takové katalyzédtory, dalst pridavani Bronstedovy nebo
Lewisovy kyselina nebo bazi do reakéni smési neni cbecné

nutné.

RKatalyticky aktivni kovy samy o sob& mohou napriklad
pasobit  jako centra, predstavovana Bronstedovymi nebo
Lewisovymi kyselinami, pokud nejsou Uplné redukovany na
cdpovidajicl kovy pfi aktivaci katalyzatoru vodikem nebo
plyny, obsahujicimi vodik. To plati napfiklad v pripada
rhenium a chromitany obsahujicich katalyzatorl, jako jsou
rheniové katalyzdtory na nosicdi a chromitan médnaty. Vv
pfipadé rheniovych katalyzdtort na nosiéi je¢ rhenium
pritomno jako smés kovového rhenia 8 rheniovymi

slouCeninami ve vysSich  oxidadénich stupnich, pficems
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posiedné Jmenované slouceniny pusobi jako Lewisovy nebo
Bronstedovy kyseliny. Kromé toho takova centra
bredstavovana Lewisovymi nebo Bronstedovymi kyselinami nepo
bazickd centrg mohou byt vloZena do katalyzatory
pProstrednictvim pouzitého nosicového materialu, Priklady
nosicovych materialy, obsahujicich centra, predstavovans
Lewisovymi nebo Bronstedovymi kyselinami, jsou  oxid
hlinity, oxid Litanidity, oxid zirkonicity, oxid kKfemicity,

kfemiéitany, Jjily, zeolity a aktivni uhli,

Z tchoto diavoduy hydrogena&ni katalyzétory, pouzivané va
zpusobu vyroby podle predloZeného vynalezu, Jsoy vyhodnsa
katalyzdtory na nosici, obsahujici prvky pfechodovych
skupin I, VI, vIr a/nebo VIII periodickeé tabulky prvka,
obzv1lasteé prvky prechodovych skupin 1, VvIT g3 VIII
periodické tabulky prvky, nanesené na nosicovy material,
ktery plsobi Jako Brénstedova nebo Lewisova kyselina.
Obzviaité vyhodna katalyzétory Jsou napfriklad katalyzétory,
které tvori mag na aktivnim uhli, méd na oxiduy kfemicitém,
méd na kfemeling, maqg na silikagelu, med na  oxidy
titanic¢itém, maq na oxidy zirkoniéitém, méd na kfemi&itanu
hofeénatém, méd  na kfemicitanuy hlinitém, maq na bélici
hlince, madq na zeolitu, ruthenium na  aktivnim uhli,
ruthenium na oxidy hlinitén, ruthenium na oxiduy kfemiéitém,
ruthenium na Oxidy hofeéndtém, ruthenium na oxiduy
zirkoniéitém, ruthenium na oxidu Citanicditém, paladivom na
oxidu hlinitém, paladium na oxidu kiemicitén, paladium nsz
siranu barnatém a palddium na aktivnin uhli a jsou Castedns
ctraveny selenem nebo oloven, pPlatina na oxidy hiinitém,
platina ns oxidu kfemid¢itém, nik] na oxidy zirkoniéitém,

nikl na oxidy kfemiditém, nikl na oxiduy hlinitém, nikl-még
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na oxidu hlinitém, kobalt na oxldu kfemi&itém, kobalt na

oxidu hlinitém, kobalt-molybden na oxidu hlinitém.

Hydrogenaé&ni katalyzatory, které samy o sobé nemajl takova
centra, piscbici jako Brénstedova nebo Lewisova kyselina,
mohou  obsahovat sloZky, predstavujici Lewisovy nebo
Bronstedovy kyselina, jako Jjsou zeolity, oxidy hliniku a
kfemiku, kyselina fosforedna nebo kyselina sirova, které
jsou k nim pfidény. Tyto latky jsou obecné pfidany v
mnoZzstvich, kterd Jsou v rozmezi od 0,01 do 5 ¢
hmotnostnich, vyhodné od 0,05 do 0,5 % hmotnostnich a
obzvlasté vyhodné od 0,1 do 0,4 % hmotnestnich, vztaseno k

hmotnosti pouzZzitého katalyzatoru.

Dalsi katalyzatory, které jsou vhodné pro hydrogenaci adukt
II na n-butylalkylether Iv Jsou heterogenni katalyzatory,
které obsahuji komplexy pfechodovych kovid ze skupin VIb,
VIIb a VIIIb periodické tabulky prvkd, které mohou byt
pouzity pro homogenni katalyzu této etapy zplsobu vyroby v
heterogenizované formé, napriklad takové katalyzatry, wve
kterych je uvaZovany pfrechodovy kov fixovan na polymerovon

matrici.

Takové polymerové matrice mohou byt predstavovany
Prysryiicenr jako Jsou styren-divinylbenzenové pryskyrfice
nebo fenol-formaldehydeoveé pryskyrice, ke kterym Jsou
odpovidajici ligandy, slousici pro komplexaci pfechodového
kovu, vyhodné kovalentné vazdny a samy vytvareiji komplexy s
uvazovanymi prechodovymi kovy a 0¢inné je timro zpusobem

imobilizuji.
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Pf1 pouZiti uvedenych hetercgennich katalyzdtord maze byt
nydrogenace aduktu II na n-butylalkylether 1V provadéna bud

kontinudlné nebo davkove.

JestliZe Jje tato reakce provadéna v  kapalné fazi,
heterogenni katalyzitor mije byt budto suspendovin v
kapalném reakénim prostiedi nebo vyhodné umistén ve pevném
loZi nebo soustavé pevnych loZi. Pokud se pouzivaii
heterogenni katalyzatory, suspendované v kapalném reakdnim
prostfedi, zplisob vyroby podle predlofeného vyndlezu maze
byt provadén napfiklad v michané reaktory nebo smy&kovy
reaktory. Pokud je pouzivén heterogenni katalyzétor uloZeny
ve pevném loZi, reakéni smds obecns pfechazi pres

katalyzatorové loZe smérem vzhlru nebo smérem dolu.

Hydrogenace miZe byt provadéna v adiabaticky nebo
izotermicky pracujicich reaktorech. Kapalna reakéni smés
obecné prechazi pres katalyzdtor prostorovou rychlosti v
rozmezl od 0,01 do 10, vyhodng od 0,05 do 6 a obzvlaite
vyhodné od 0,08 do 3 kg reakéni smési na jeden litr
katalyzatoru. Pokud jsou pouzivany heterogenni
katalyzatory, reakce miZe byt provadéna v pritomnosti nebo
v neprltomnosti rozpoudtédla. RozpouStédla, kterd mohou byt
pouzZlvany, Jsou tdZ rozpoudtédla, kterid mohou byt také
pouZivany, pokud je zpUsob vyroby provadén pomoci homogenni

katalyzy.

V pripadé heterogenni katalyzy se vodik obecna pridava v
molarnim poméru k aduktu II, privédéného do reaktoru, ktery

je v rozmezi od 1 do 100, vyhodné od 1,5 do 80, obzvlazce
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od 2 do 40. Hydrogenace aduktu II na n-butylalkylether IV
na heterogennich katalyzatorech v kapalné féazi je obecné
provadena pri teplotd v rozmezi od 20 do 400 °C, vyhodné
od 30 do 350 °C a obzvla3té vyhodn& od 80 do 250 °C a pri
tlaku, ktery je obecn& v rozmezi od 1 do 300 baru, vyhodné
od 5 do 250 baru, obzvlaité od 20 do 200 baru.

Kapalny reakéni produkt z etapy (d) Jje obecné zpracovavan
destilaci, Jjak iz bylc obecné popsano  pro pfipad

homogennich katalyzatord.

Hydrogenace miZe také byt provadéna v plynné fazi. Pro
tento ucCel je moZné pouZivat reaktor, ktereé jsou samy o
sobé obvyklé pro reakce v plynné fazi, napf¥iklad takové
reaktory, ve kterych je katalyzator pritomen ve pevném lozi
nebo ve fluidnim lo#i. Reaktory mohou pracovat adlabaticky
nebo isotermicky. Pokud je pouzivano usporadani
katalyzatoru ve pevném loZi, katalyzator mlzZe byt ulcoZen v
jednom pevném loZi nebo vyhodné, aby se zlep3ila disipace
reakéniho tepla, ve vice pevnych loZich, napfiklad v 2 az
10, vyhodné 2 aZ 5 pevnych loZich. Pokud je pouzivano vice
pevnych katalyzdtorovych 1loZi nebo pokud reaktor pracuje
adiabatickym zplsobem, maZe byt pro zvyseni selektivity
reakce vyhodné sniZovat teplotu reakéniho plynu,
odchazejiciho z predchoziho pevného loje pfed jeho vstupem
do nasledujiciho pevného loZe ochlazovanim reakéniho plynu
mezl loZi a/nebo injekci dodate&ného mnoistvi chladnych
reaktantl jake je vodik nebc adukt II mezi pevinymi loZemi.
Pokud Jje pouzZivano vétsi mnoistvi pevnych 1loZi, reakce v
jednotlivych pevnych loZich pred poslednim pevnym loZem se

vyhodné provadéni pouze na Gastednou konverzi, naoriklad na
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konverzi v rozmezi od 50 do 98 %, Je-li to poZadovano,
reakéni plyny mohou byt zfedény plynem, ktery je inertni za
reakénich podminek, napfiklad dusik, nasycené uhlovodiky

nebo argon.

Pfi hydrogenaci v plynné fazi se vodik pridavéd v molarnim
poméru k aduktu II, pfivadéném do reaktoru, ktery je obecné
v rozmezi od 1 do 200, vyhodng od 1,5 do 80 a obzvlaste
vyhodné od 2 do 40. Vodik mize byt do reaktoru privadén
spolu s aduktem II a/nebo rozdélen do vice proudq,
pfivadénych ve vice mistech reaktoru. Obecnd reakéni plyn,
obsahujici v zisadé adukt 1T, wvodik a, pokud 4J& to
poZzadovano, také inertni plyn, prechdzi pfes katalyzéator
prostorovou rychlosti v rozmezi od 0,01 do 10, wvyhodné od
0,05 do 5, obzvlasté od 0,07 do 3 kg reakéniho plynu na
jeden litr katalyzdtoru za hodinu. Reakce Jje ohecné
provadeéna p¥i teplotdch v rozmezi od 20 do 400 °C, vyhodné
od 100 do 350 °C a obzvla3té vyhodné od 150 do 250 C oa
za tlaku, ktery je obecnd v rozmezi od 0,5 do 100 baru,
vyhodné od 0,9 do 50 baru, obzvl4sté vyhodné od 1 do 20

baru.

Pro nasledné :zpracovani reakéniho produktu maZe byt, je-1i
te pozZadovano, po snifeni tlaku na atmosféricky tlak,
produkt priveden pfimo do destilacniho zarizenli a zde

frakcicnovan na sve sloZzky destilact.

Pfl provadéni hydrogenace v plynné fazi je mozné pouZivat v
zdsadé stejné heterogenni katalyzatory, které je také moZno
pouzivat pro reakce v kapalné fazi. PFi provadéni zpusobu v

plynné fazi je vyhodné pouZivani ciste anorganickych



mineralnich katalyzatora. Vyhodné katalyzatory jsou
napriklad katalyzatory na nosici, obsahujici  prvky
prechodovych skupin I, VI, VII a/nebo VIII, popfipadéd v
kombinaci s jednim nebo vice prvky z prechodové skupiny v
periodické tabulky prvkd, obzvliits prvky z prechodovych
skupin I, VII a VIII periodické tabulky prvkd, nanesené na
nosicovy materidl ptredstavujici Bronstedovy nebo Lewisovy
kyseliny nebo na bazicky nosicovy materidl. Vyhodné
katalyzatory jsou naptiklad katalyzdtory, které tvofi mad
na aktivnim uhli, mé&d na oxidu kKfemicitém, méd na
kfemeliné, méd na silikagelu, mé&d na oxidu titaniéitém, méd
na oxidu zirkonicéitém, mé&d na k¥emiditanu hofecnatém, méd
na kremi¢itanu hlinitém, mé&d na bdlici hlince, méd na
zeolitu, ruthenium na aktivnim uhli, ruthenium na oxidu
hlinitém, ruthenium na oxidu kfemicitém, ruthenium na oxidu
hofefnatém, ruthenium na oxidu zirkoni&itém, ruthenium na
oxidu titaniclitém, paladium na oxidu hlinitém, paladium na
oxidu kfemi¢itém, palddium na siranu barnatém a paladium na
aktivnim uvhli a Jsou Gastecné otraveny selenem nebo clovem
a dale platina na oxidu hlinitém, platina na oxidu
kiemicitém, nikl na oxidu zirkonic¢itém, nikl na oxidu
kKfemicitém, nikl na oxidu hlinitém, nikl-méd na oxidu
hlinitém, kobalt na oxidu Kremi¢itém, kobalt na oxidu

nlinitém, kobalt-molybden na oxidu hlinitém.

Pfehled obrazkd na vykresech

Zpusob vyroby podle pFedloieného vyndlezu Jje detailnsdqi
vysvétlen pomoci blokového diagramu, ktery schematicky
ukazuje vyhodné provedeni zpusobu vyroby podle predloZeného

vynalezu,
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Pfivodnim potrubim 1 se smés 1,3-butadienu nebo butadien
obsahujici smési uhlovodikn 3 a alkohol ROH I 4, vyhodné n-
butancl, pfivadi do reaktoru 2. V reaktoru 2 se alkohol ROH
I katalyticky sluduje s l,3-butadienem a vytvari se smas
aduktu II a aduktu III. Reakcnl produkt z reaktory 2, ktera
obsahuje v zasadé adukty 1I a III, vysokovrouci butadienové
derivaty a fiezreagovany 1,3-butadien a alkohol ROH I, se
pfivadi potrubim 5 do plynové/kapalinového separatoru 6 ve
kterém se plynny 1,3-butadien oddéluje od kapalnych slozek
reakéniho produktu a je& budto navrécen potrubimi 7, 8 do
reaktoru 2 nebo je odvadén potrubim 9. Kapalna smes,
zlskana ze separatoru 6 se prevadi potrublm 10 do
destilacni kolony 11, ve které se tékavéjsi adukt 1717
separuje destilaci od méns tékavého aduktu II a také od
veskerého alkoholu ROH I, ktery je stédle pfitomen a od
vysokovroucich butadienovych derivata. Adukt IIT,

nezreagovany alkohol ROH I g hezreagovany 1,3-butadien,

které Jjsou jeste pfitomny, jsou nasledné vraceny zpét
potrubim 12 do reaktoru 2, kde adukt ITI e isomerizovan v
pritomnosti Gerstvé privedeného 1,3-butadienu a alkcoholu
ROH I pro vytvafeni aduktu TI7. V alternativnim provedent
vak miZe také byt nezreagovany alkohol pfivadan spolu s
aduktem II potrubim 13 do reaktoru 14. Nizkovrouci sloZky,
nariiklad vinylcyklohexen, privadéné spolu s vystupen
reaktoru 2 do kolony 11 jsou, je-li to pozZadovéanc, spolu s
rezidudlnim butadienenm odseparovany v koloné 11l a odvadany
vystupen 26 ze systému. Namisto jediné destilaéni kolony 11
je také moZno pouZit vice destilacénich kolon, spojenych do
série. To umozniuje odseparovat reaké&ni produkty s vysokou

teplotou varu, napriklad alkoxyoktadieny nebo



alkoxydodekatrieny, pfitomné ve vystupu z reaktoru 2, od
aduktu II a odvést ze systému. Jeliko? tyto slouCeniny ale
neinterferuji s hydrogenaci (d), separace také miZe byt
vynechdna a alkoxyoktadieny nebo alkoxydodekatrieny mohou
byt privadény spolu s aduktem II potrubim 13 to

hydrogenaéniho reaktoru 14.

Kapalny vystup =z kolony 11, ktery hyl zbaven tékavéjsiho
aduktu TIII vedlej3ich produkt s nizkou a popfipadé i
vysokou teplotou varuy, se, popfipadé spolu s nezreagovanym
alkoholem ROH 1, pfivadi potrubim 13 do hydrogenadniho
reaktcru 14, kde se adukt 11 hydrogenuje v pFitomnosti
homogenniho nebo heterogenniho katalyzatoru s prechodovym
kovem na n-butylalkylether IV. PoZadovany vodik se pF¥ivadi

potrubim 15 nebo 16.

Reakénl produkt z reaktoru 14, ktery v zasadé obsahuje n-
butylalkylether, butadienové derivaty s wvysokou teplotou
varu, napriklad cktylalkylether nebo dodecylalkylether a,
pokud je v reaktor 14 pouZit homogenni katalyzator, také
katalyzatorovy roztok, Jje privadén potrubim " 17 do
destilacni kolony 18. Nezreagovany vodik se prevazné odvadi
potrubim 19 a bud se vraci potrubimi 15 nebo 16 do reakce
nebo se odvadi ze systému. Je-11i to pozadovane, vodik také
miZe DyT odseparovan prostrednictvim plynové/kapalinového
separatoru, nainstalovaného mezi reaktor 14 a destiladni

kolonu 18 a, jak bylo naznadeno vyie, recyklovéan.

V destilaéni koloné 18 se hydrogenaéni produkt z reaktoru
14 rozd&li do svych slolek destilaci. Vedlejsi preodukty s

nizkou teplotou varu jsou odvédény hornim potrubim 20 a
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jsou dale Cistény v dodateéném destiladnim kroku, ktery na
obrazku neni znazornén. n-butylalkylethery jsou odvadény z
kolony potrubim 21, produkty s vysckou teplotou varu,
napfiklad oktylalkylethery a dodecylalkylethery, jsou
odvadény mnoZstvim vyvodd 22 ve spodni &&sti kolony 18.
Jestlize byl v reaktcru 14 pouZit homogenni katalyzator,
roztok katalyzatoru je odvddén ze dna kolony 18 potrubim 23
a, Je-li to poZadovano, po odvedeni vedlejdiho proudu
pouZzitého katalyzdtoru, potrubim 24 a upravé cEerstvym

roztokem katalyzdtoru, potrubim 25 zpé&t do reaktoru 14.

I kdyz je Jji1Z zndmo z US 2 922 822 (Priklad 1} a z WO
95/19334, Ze isomerace mlZe byt provadéna separaci aduktol
alkoholl a butadienu a recyklaci, aby byl produkovan pouze
jediny ze dvou isomerQ, ZAadny z téchto dokumentd neuvadi
nebo nenaznaluje, Ze by alkylbutylethery mohly byt Uspédné
vyradbény novym a primyslové velmi vyhodnym zplisobem, ktery
je kombinaci adicéni reakce, separace, isomerace a

hydrogenace.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1
(adice alkoholu na butadien a lsomerace)

(Subreakce a)

Vyroba butylbutenyletherové smési (3-butoxybut-l-en a 1-
butoxybut-2-en) byla provadéna zplsoben, ktery je popsan v
Prikladech 1 az 4 a 3 az 11, uvedenych v dokumentu WO
95/19334.

Isomerace aduktu III na adukt II v odd&leném isomeracdnim
kroku nebo navrat adukru obecného vzorce IIT do kroku (a)
byly provadény zpusobem, popsanym v Pfikladu 5, uvedeném v
WO 95/19334

Priklad 2

(Hydrogenace aduktu IT pomoci homogenni katalyzy)

al Autoklav byl naplnén 0,25 g katalyzatoru
HRuCL (CO) (PPhi); a 26,95 g (210 mmol) l-butoxybut-Z2-enu a
smes byla michdna pfi teploté 150  °C po dobu 6 hodin za
tlaku 18 bard vodiku. Reakéni  sm&s byla nésledns

analyzovdna kalibrovanou plynovou chromatografii, bri

= a

k¢

konverzi 92 % byl di-n-butylether ziskin se selektivitou 90
&, l-butoxybut-l-en se selektivitou 3 % g3 1, 1-dibutoxybutan

se selektivitou 4 %.

b} Autoklawv byl naplnén 0,24 g katalyzatoru HRh (CQ) (PPhj5) 4
a 26,95 g (210 mmol} l-butoxybut-2-enu a smés byla michéna
pri teploté 150 °C po dobu 6 hodin za tlaku 18 bara
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vodiku. Reak&ni smés byla ndslednég analyzovéana kalibrovanou
plynovou chromatografii. P#i konverzi 82 g, byl di-n-
butylether ziskin se selektivitou 76 3, l1-butoxybut-1l-en se

selektivitou 13 % ga 1,1-dibutoxybutan se selektivitou 8 3.

Priklad 3

(Hydrogenace adukty II prostiednictvim heterogenni katalyzy

v kapalné fazi)

Sklenény autoklav byl napin&n 0,1 g katalyzdtoru, tvoreného
palddiem na aktivnim uhli (10%) a 7,0 g (54 mmol) 1-
butoxybut-2-enu. bo uplynuti reakéng doby 3 hodin DFi
teploté 100 °C za tlaky 12 bari vodiku byla reakeni smas
analyzovdna kalibrovanou vlynoveou chromatografii. Pri

konverzi 99 % byl di-n-butylether ziskan se selektivitou 82

o\©
.

Priklad 4

(Hydrogenace aduktu 17 prostrfednictvim heterogenni katalyzy

v plynné fazi)

Reaktor byl naplnén 100 ml katalyzatoru, tvofeného smési
nikl/méd/oxid hlinity s obsahem nikl, po¢iténo jako NiQ, 50
% hmotnostnich a obsahem médi{, pocitano jake cuQ, 17 %
hmotnostnich, Teplota katalyzdtorového lose byla zvyZena na
2000 °C v prab&hy 2 hodin v pritomnosti aktivacniho plynu
(2 % vodik) =za atmosférického tlaku. Obsah vodiku byl
nasledné zvyien na 25 5, 50 % a 100 g v intervalech 2

hodin.




- 36 - Tees sowe . e .y

Reaktor byl potom ochlazen na 170 °C a 24 g/h l-butoxybut-
2-enu byleo ponechéno prochazet reaktorem za atmosférického

tlaku. Soudasné s tim byl do reaktoru privadén proud vodiku
9,5 1/h.

Po ochlazeni byl Jjednofazovy kapalny vystup =z reaktoru
analyzovadn kalibrovanou plynovou Chromatografii. Pri

konverzi 99 % byl di-n-butylether vytvofen se selektivitou
99 %.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svoreik
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby n-butylalkylethery, Vyznacujici se tim, se

zahrnuje

a) reakci 1,3-butadienu nebo butadien obsahujici

uhlovodikové smisi g alkoholem obecného vzorce I
ROH I,

kde zbytek R predstavuje Co=Cyp~alkylovouy, alkenylovou,
cykloalkylovou nebo cykloalkenylovou skupina, pficem? kazqa
z nich mbZe byt nesubstituocvand nebo substituovania jednou
nebo dvéma ;- Cio-alkoxy nebo hydroxy skupinami, Ce-Cyq-
arylovou skupinou nebo Cy-Ciu~aralkylovou skupinou nebo
methylovou skupinou, pfi zvysené teploté a zvySeném tlaky v
pritomnosti Bronstedovy kyseliny nebo v pritomnosti
komplexu prvku ze skupiny Ib, VIIb nebo VIIIb periodické
tabulky prvka s ligandy obsahujicimi fosfor nebo dusik pro

pripravu smési adukti obecného vzorce II

I II

a obecného vzorce I1]
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OR

/‘!\ﬁ Iir ,

kde R ma vyse uvedeny vyznam,
b) separaci aduktp cbecnych vzorct IT 3 IIT,

C) isomeraci aduktu ITI v pritomnosti katalyzatoruy jako

bylo uvedeno v (a) na adukt II a

d) hydrogenaci adukty II v kapalné fazi v pritomnosti
homogenniho nebo heterogenniho katalyzatoru, obsahujiciho
pfechodovy kov nebo v plynné fazi v pritomnosti
heterogenniho katalyzatoru, obsahujiciho prechodovy kov pro

ziskani n-butylalkylethery obecného vzorce TV

2. Zpisob podle nédroku 1, vyznadujici se tim, Ze reakce
1,3-butadienu nebo butadien obsahujici smési uhlovodiky S

alkoholem ROH I  se provadi v p¥itomnosti kyselého

lonteménige.




3. Zplsob podle naroku 1, v¥znacujici se tim, se reakce
1, 3-butadienu nebo butadien obsahujici sm&si uhlovodikd s
alkoholem ROH I se provadi v pritomnosti katalyzétoruy,
obsahujiciho alkylfosfinovy, arylfosfinovy nebo
arylalkylfosfinovy komplex prechodového kovu ze skupiny
VIIb nebo VIIIb periodickeé tabulky prvky.

4. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, se reakce
1, 3-butadienu nebo butadien obsahujici smé&si uhlovodiky s
alkoholem ROH I se provadi v pfitomnosti katalyzétoru,
obsahujiciho alkylfosfinovy, arylfosfinovy nebo

arylalkylfosfinovy komplex paléddia.

5. Zplusob podle narcku 1, v¥znacujici se tim, 3e iscmerace
aduktu IIT pa adukt  II  se brovadi v  p¥itomnosti
katalyzatoru, xtery je pouzivan Pro adici alkoholu ROH T v
subreakci {a), nebo se adukt III wvraci pfimo Zpét  do

subreakce {a) a isomeruje se na adukt TT.

6.  Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, e
hydrogenace (d) se provadi v kapalné fizi nebo plynné fazi

na heterogennim hydrogenaédnim katalyzdtory.

' Zpisob podie naroku 1, vyznacujici se tim, e
hydrogenace {d) se provadi + plynné fazi v pritomnosti
alesponn jednoho heterogenniho katalyzatoru, obsahujiciho
Jeden nebo vice prvkd skupin Tb, VIb, VIIb a/nebo VITIh
periodickeé tabulky prvkd.




8. Zplsob podle naroku 1, v¥znacujici se tim, Ze
hydrogenace (d} se provadi v pfitomnosti alespoit jednoho
heterogenniho katalyzatory, obsahujiciho paladium, nik]

nebo méd nebo smas téchte prvka na nosicovém materidly.

9. Zplusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, se pouzity
alkohol RQOH 1T Je n-butanol a je v kroku (a) pouzit v

alespofi jednomolarnim pfebytkuy.
10. Zplsob podle naroku 1, vy¥znacujici se tim, se reakce,
Prinejmensim v krocich (a) asz (¢), se provadi v pEitomnosti

az do 20 g hmotnostnich vody, vztaZeno k hmotnosti reakdni

Smesi.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svoreik
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