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Menetelmd alkoholin karbonyloimiseksi

Tam& Kkeksintd koskee karbonylointimenetelm&da ja
erityisesti menetelmd& C, ,~alkoholin ja/tai sen reaktiivi-
sen johdannaisen karbonyloimiseksi rhodiumkatalyytin ja
alkyylihalogenidin l&snd ollessa.

Rhodiumkatalyyttien 14snd ollessa tapahtuvat karbo-
nylointimenetelmdt ovat tunnettuja ja niitd on kuvattu
esim. julkaisuissa US 3 769 329, GB 1 468 940, GB
1 538 783 ja EP 0 087 070.

Karbonylointimenetelmdt rutenium- ja osmiumkata-
lyyttien 1&sn8 ollessa ovat myds tunnettuja. Tdten GB-pa-
tentti 1 234 641 kuvaa menetelm&id orgaanisen hapon tai
esterin tuottamiseksi karbonyloimalla alkoholia, halidia,
esterid, eetterid tai fenolia sellaisen jalometallikata-
lyytin l&sn& ollessa joka on iridium, platina, palladium,
osmium tai rutenium tai n&iden yhdiste, sekd promoottorin,
joka on halogeeni tai halogeeniyhdiste, l&sni ollessa.

Jenner et al.:n mukaan, J. Mol. Catalysis 40 (1987)
71 - 82, ruteeniyhdisteet ovat tehokkaita karbonylointika-
talyyttejé& muuttamaan primd&risis alkoholeja hapoiksi ja
estereiksi korkeissa CO-paineissa. Esitetyissi esimerkeis-
sd@ standardiolosuhteena oli 450 baarin CO-paine, ja mata-
lien CO-paineiden sanottiin johtavan korkeisiin hiilivety-
saantoihin ja pienemp#d&n esterin saantoon.

GB-patenttihakemus 2 029 409 kuvaa alifaattisten
karboksyylihappojen ja estereiden valmistusta antamalla
hiilimonoksidin reagoida alkoholien kanssa kohotetussa
paineessa 34 ilmakeh&d tai sitd korkeammassa, rutenium-
katalyytin ja halogeenipitoisen promoottorin l&snid olles-
sa.

US-patentti 4 046 807 koskee menetelmdi etikkahap-
poanhydridin valmistamiseksi etikkahapon metyyliesteristi
ja hiilimonoksidista ryhm&n VIII jalometallikatalyytin,
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joka on rutenium, rhodium, palladium, osmium, iridium tai
platina, l&snd ollessa.

Ratkaistava teknillinen ongelma on tuottaa paran-
nettu menetelmd C, ,-alkyylialkoholin ja/tai sen reaktiivi-
sen johdannaisen karbonyloimiseksi rhodiumkatalyytin ja
alkyylihalogenidin l&sn& ollessa.

Téaten tdmdn keksinndén mukaisesti on tuotettu mene-
telmd C, ,-alkyylialkoholin ja/tai sen reaktiivisen johdan-
naisen karbonyloimiseksi, joka menetelmd k&sittda C, ,-al-
kyylialkoholin ja/tai sen reaktiivisen johdannaisen kon-
taktoimisen hiilimonoksidilla nestemidisesss reaktiokoostu-
muksessa karbonylointireaktorissa, joka menetelmd on tun-
nettu siitd ettd reaktiokoostumus sisdltdid (a) rhodiumka-
talyyttia, (b) alkyylihalogenidia, ja (c) promoottorina
ainakin joko ruteniumia tai osmiumia.

Tamén keksinndén mukainen karbonylointituote sis&l-
tad vastaavaa karboksyylihappoa, alkyyliesterid ja/tai
karboksyylihappoanhydridid. T&ten vastaava karboksyylihap-
potuote alkyylialkoholille, jossa ‘on n hiiliatomia, on
karboksyylihappo, jossa onn + 1 hiiliatomia. Vastaava es-
terituote alkyylialkoholille, jossa on n hiiliatomia, on
esteri karboksyylihaposta, jossa on n + 1 hiiliatomia, ja
alkoholireagenssista. Vastaava karboksyylihappoanhydridi-
tuote alkyylialkoholille, jossa on n hiiliatomia, on an-
hydridi karboksyylihaposta, jossa on n + 1 hiiliatomia.
Edullisesti tuotetaan t&m&n keksinndén mukaisessa menetel-
méssad etikkahappoa, metyyliasetaattia ja/tai etikkahappo-
anhydridiéd karbonyloimalla metanolia ja/tai sen reaktii-
vista johdannaista. Edullisesti k&ytet&d&n reagenssina me-
tanolia ja/tai metyyliasetaattia. Etikkahappoa voidaan
valmistaa tdmdn keksinnoén mukaisella menetelmdlla karbony-
loimalla metanolia ja/tai metanolin reaktiivisia johdan-
naista mukaan lukien metyyliasetaatin, dimetyylieetterin
ja metyylijodidin. Etikkahappoanhydridi& voidaan valmistaa

tamén keksinndn mukaisella menetelm&lld karbonyloimalla,
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olennaiselta osin vedetttmissd olosuhteissa, metyyliase-
taattia ja/tai dimetyylieetteri& valinnaisesti metanolin
ja/tai veden ollessa l&snd reaktoriin sydtettdvissd rea-
gensseissa.

Karboksyylihappoa voidaan valmistaa karbonylointi-
tuotteena t&m8n keksinndn mukaisella menetelmdlld silloin
kun reaktiokoostumuksessa on lasnd vettd ainakin &&relli-
nen pitoisuus, joka on ainakin 0,1 paino-%. Vesi voi muo-
dostua in situ nestemdisessd reaktiokoostumuksessa, esi-
merkiksi estertitymisreaktiossa alkoholireagenssin ja kar-
boksyylihappotuotteen v&lilld. Vettd voidaan myds lisata
karbonylointireaktoriin yhdess& tai erikseen muihin neste-
midisen reaktiokoostumuksen komponentteihin n&hden. Vesi
voidaan erottaa muista reaktorista poistettavista reak-
tiotuotteista ja se voidaan kierr&ttd&d hallittuina m&&ri-
nad, jotta sdilytetdd@n veden pitoisuus nestemidisessd reak-
tiokoostumuksessa. Veden sopiva pitoisuus nestemd@isessa
reaktiokoostumuksessa on alueella 0,1 - 15 paino-%. Veden
pitoisuus nestemdisessd reaktiokoostumuksessa pidet&sn
edullisesti alle 14 paino-%:ssa, edullisemmin alle 11 pai-
no-%:ssa, edullisimmin alle 7 paino-%:ssa.

Karboksyylihappoanhydridid voidaan tuottaa karbony-
lointituotteena t&m&n keksinndn mukaisessa menetelméssé
valinnaisesti karboksyylihapon kanssa varmistumalla siita,
ettd nestem@inen reaktiokoostumus pidet&dn olennaiselta
osin vedettdmdss& tilassa. Olennaiselta osin vedett&mdllad
tilalla tarkoitetaan veden t&ydellistd puuttumista tai
ettd karbonylointireaktorin nestem&inen reaktiokoostumus
sisdltdd alle 0,1 paino-% vetti.

Ainakin osa alkoholista ja/tai sen reaktiivisesta
johdannaisesta muuttuu vastaavaksi esteriksi ja siten
esiintyy sellaisena nestemd@isessd reaktioseoksessa rea-
goimalla karboksyylihappotuotteen tai liuottimen kanssa.
Mit& tahansa sopivaa esterin pitoisuutta nesteméisessé

reaktiokoostumuksessa voidaan kdyttda, esimerkiksi alueel-
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no-%. T&ten esimerkiksi jatkuvatoimisessa menetelmissi
etikkahapon valmistamiseksi karbonyloimalla metanolia
ja/tai sen reaktiivista johdannaista veden l&sna ollessa,
voi metyyliasetaatin pitoisuus nestemdisessd reaktioseok-
sessa olla tyypillisesti jopa 5 paino-%, kun taas jatkuva-
toimisessa menetelmdssd etikkahappoanhydridin valmistami-
seksi karbonyloimalla metanolia ja/tai sen reaktiivista
johdannaista olennaiselta osin vedettSmissd olosuhteissa
voi metyyliasetaatin pitoisuus nestemdisessd reaktiokoos-
tumuksessa olla tyypillisesti alueella 15 - 30 paino-%.
On havaittu ettd alennettaessa veden pitoisuutta
nestemdisessd reaktiokoostumuksessa on edullista kohottaa
esteripitoisuutta. T&ten esimerkiksi menetelmissid etikka-
hapon valmistamiseksi vesipitoisuudessa 5,7 paino-% on
metyyliasetaattipitoisuus edullisesti suurempi kuin 1,2
paino-3% ja vesipitoisuudessa 2,5 paino-% metyyliasetaatti-
pitoisuus on edullisesti suurempi kuin 2 paino-%.
Rhodiumkatalyytti nestemdisessd reaktioseoksessa

voi sis&ltdd mitd tahansa rhodiumpitoista yhdistetts, joka

‘liukenee nesteméiseen reaktiokoostumukseen. Rhodiumkata-

lyytti voidaan 1lis&td nestemdiseen reaktiokoostumukseen
missd tahansa sopivassa muodossa, joka liukenee nestem&i-
seen reaktiokoostumukseen tai on muutettavissa liukoiseen
muotoon. Esimerkkej& sopivista rhodiumpitoisista yhdis-
teistd, joita voidaan lis&td nestemidiseen reaktiokoostu-
mukseen ovat [Rh(CO),Cl],, [Rh(CO),I],, [Rh(Cod)Cl],, rho-
dium(III)kloridi, rhodium(III)kloriditrihydraatti, rho-
dium(III)bromidi, rhodium(III)jodidi, rhodium(III)asetaat-
ti, rhodiumdikarbonyyliasetyyliasetonaatti, RhC1,(PPh;), ja
RhC1(CO)(PPh,;),.

Rhodiumkatalyytin pitoisuus nestemi#isessid reaktio-
koostumuksessa on edullisesti alueella 50 - 5 000 ppm pai-
nosta rhodiumia, edullisesti 100 - 1 500 ppm.
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Rutenium- ja/tai osmiumpromoottori voi sisaltia
mitéd tahansa ruteniumia ja/tai osmiumia sis&dltivaa yhdis-
tettd, joka liukenee nestemdiseen reaktiotuotteeseen. Pro-
moottori voidaan lis&td nestemdiseen reaktiotuotteeseen
karbonylointireaktiota varten miss& tahansa sopivassa muo-
dossa, joka liukenee nestemdiseen reaktiokoostumukseen tai
on muutettavissa liukoiseen muotoon. T&t& promoottoriyh-
distettd voidaan kdytt&dsd kloridittomina yhdisteini, kuten
asetaatteina, jotka liukenevat yhteen tai useampaan neste-
mdisen reaktiokoostumuksen Kkomponenteista, esimerkiksi
veteen ja/tai etikkahappoon, ja siten ne voidaan lis&ts
reaktioon liuoksina ndissi.

Esimerkkejd sopivista ruteniumpitoisista yhdisteis-
td, joita voidaan kdytt&d ovat rutenium(III)kloridi, rute-
nium(III)kloriditrihydraatti, rutenium(IV)kloridi, rute-
nium(III)bromidi, rutenium(III)jodidi, ruteniummetalli,
ruteniumoksidit, rutenium(III)formaatti, [Ru(CO),I,]H",
tetra(aseto)kloorirutenium(II,III), rutenium(III)asetaat-
ti, rutenium(III)propionaatti, rutenium(III)butyraatti,
ruteniumpentakarbonyyli, triruteniumdodekyylikarbonyyli ja
ruteniumhalogeenikarbonyylien seokset, kuten diklooritri-
karbonyylirutenium(II)dimeeri, dibromitrikarbonyylirute-
nium(II)dimeeri, sekd muut orgaaniset ruteenikompleksit,
kuten tetraklooribis(4-kymeeni)dirutenium(II), tetrakloo-
ribis(bentseeni )dirutenium(II), dikloori(syklo-okta-1, 5-
dieeni)rutenium(II)polymeeri sekd tris(asetyyliasetonaat-
ti)rutenium(III).

Esimerkkejd sopivista osmiumpitoisista yhdisteist#
joita voidaan k&yttdd ovat osmium(III)kloridihydraatti ja
vedettn osmiummetalli, osmiumtetraoksidi, triosmiumdodeka-
karbonyyli, pentakloori-p-nitrododiosmium, sek& osmiumha-
logeenikarbonyylien seokset, kuten trikarbonyylidikloori-
osmium(II) ja muut orgaaniset osmiumkompleksit.

Tuotettaessa etikkahappoanhydridi& karbonyloimalla
metyyliasetaattia valinnaisesti metanolin kanssa t&min
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keksinnon mukaisella menetelmdlld panosautoklaavikokeissa,
jotka kestivét ainoastaan noin 20 minuuttia, havaittiin,
ettd rutenium(III)trikloridi ja osmium(III)trikloridi ei-
vat olleet sopivia promoottorin l&hteitd ellei hiilimonok-
sidisyottokaasussa ollut ldsnd mySs vetyd. Haluamatta si-
toutua mihink&&n teoriaan uskotaan, ettd kun etikkahappo-
anhydridid tuotetaan ké&yttden té&m&n keksinnén mukaista
menetelmdd, promoottori on edullista lisdtd nestemdiseen
reaktioseokseen matalan hapetustilan muodossa tai muuttaa
matalaan hapetustilaan in situ nestemdisessd reaktioseok-
sessa. Tdten ndmd esimuodot voidaan muuttaa sopivaan muo-
toon pidempien ajanjaksojen aikana, esimerkiksi jatkuvassa
karbonylointimenetelmdssd, jossa katalyyttid@ kierratetddn
jatkuvasti karbonylointireaktorin ja tuotteen talteenotto-
vybhykkeen vdlills.

Sopiva promoottori:rhodiumkatalyytti-moolisuhde on
alueella 0,1:1 - 20:1, edullisesti 1:1 - 10:1. Edelleen on
edullista, ettd Kkun t&mdn Kkeksinndén mukainen menetelmd
suoritetaan olennaiselta osin vedettOmdssd@ nestemdisessa
reaktiokoostumuksessa, on promoottori:rhodium-moolisuhde
noin 1:1.

Alkyylihalogenidissa on edullisesti alkyyliryhmd&,
joka on sama kuin reagenssin alkyyliryhmd, ja edullisemmin
metyyli. Alkyylihalogenidi on edullisesti jodidi tai bro-
midi, edullisimmin jodidi. Alkyylihalogenidin pitoisuus
nestemdisessd reaktiokoostumuksessa on edullisesti alueel-
la 1 - 30 paino-%, edullisesti 1 - 20 paino-%, edullisem-
min 5 - 20 paino-%.

Hiilimonoksidireagenssi voi olla olennaiselta osin
puhdasta tai se voi sisdlt&d inertteja epdpuhtauksia, ku-
ten hiilidioksidia, metaania, typpe&d, jalckaasuja, vettéd
ja paraffiinisia C, ,~hiilivetyja.

Hiilimonoksidisy®t6ssd olevan ja in situ vesikaasun
siirtoreaktiossa kehittyvédn vedyn m&&rd pidet&d&n edulli-
sesti matalana, esimerkiksi alle 2 baarin osapaineessa,
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koska sen l&sndolo saattaa tuottaa tuloksena hydrautumis-
tuotteiden muodostumista. Vaikka vedyn osapaineen lis&&mi-
nen karbonylointimenetelmdss&d, joka suoritetaan olennai-
selta osin vedettbmissd olosuhteissa, saattaa nostaa reak-
tion nopeutta, on haittapuolena se, ettd se myds lisdi si-
vutuotteiden muodostumista. T&mdn keksinndén etuna on se,
ettd promoottorin, kuten ruteenin, l&sndolo mahdollistaa
reaktion nopeuden sdilytté@misen alemmassa vedyn osapai-
neessa Kkuin mitd muuten tarvittaisiin ilman promoottoria.
Tdstd on se etu, ettd vdhennetdidn sivutuotteiden muodostu-
mista samalla sdilytt8en reaktion nopeus. T&ten esimerkik-
si t&mdn keksinndn mukaiset promoottorit voivat vedyn osa-
paineen jatkuvassa menetelm&ss&d etikkahappoanhydridin val-
mistamiseksi alentamisen osapaineesta alueella 0,6 - 1
baarin osapaineeseen korkeintaan 0,5 (sopivasti 0,05 - 0,5
baaria) samalla sdilyttden reaktion nopeus ja vahent&en
sivutuotteiden muodostumista. Hiilimonoksidin suhde vetyyn
on edullisesti suurempi kuin 10:1 moolisuhteena reaktoris-
sa. Hiilimonoksidin osapaine reaktiossa on edullisesti
alueella 1 - 70 baaria, edullisesti 1 - 45 baaria, edulli-
semmin 1 - 35 baaria. Sopiva hiilimonoksidin osapaine
etikkahappoanhydridin tuottamiseksi on noin 20 - 30 baaria
ja sopiva hiilimonoksidin osapaine etikkahapon tuottami-
seksi veden 1l8sn8 ollessa on alle 15 baaria.

T&m&n Kkeksinnén mukainen katalyyttijdrjestelmd on
havaittu erityisen hyddylliseksi tuotettaessa karboksyyli-
happoa, kuten etikkahappoa suhteellisen matalissa hiili-
monoksidin osapaineissa, jolloin reaktion nopeutta voidaan
rajoittaa nestemdiseen reaktiokoostumukseen liuenneen hii-
limonoksidin m&&r&dlld. N&8issd olosuhteissa on havaittu,
ettd tdm&n keksinndn mukaisella katalyyttijdrjestelm&lla
on se etu, ettd se tuottaa kohonneen karbonylointireaktion
nopeuden sellaisiin katalyyttijérjestelmiin ndhden, joissa
ei ole t&mé&n keksinndn mukaisia promoottoreita. Ta&m& etu

mahdollistaa kohonneen reaktion nopeuden olosuhteissa,
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joissa hiilimonoksidin osapaine on suhteellisen matala,
esimerkiksi alle 5 baaria, johtuen esimerkiksi matalasta
kokonaispaineesta karbonylointireaktorissa tai nestemidisen
reaktiokoostumuksen komponenttien korkeasta héyrynpainees-
ta, esimerkiksi korkeasta esteripitoisuudesta nestemiises-
sd reaktiokoostumuksessa tai johtuen korkeasta inerttien
kaasujen (esimerkiksi typen ja hiilidioksidin) pitoisuu-
desta karbonylointireaktorissa. Katalyyttijdrjestelmidlls
voi olla mySs se etu, ettd se kohottaa karbonyloitumisen
nopeutta silloin kun reaktion nopeutta alentaa nestem&i-
seen reaktiokoostumukseen liuenneen hiilimonoksidin saata-
vuus, seurauksena aineensiirtorajoitteista, esimerkiksi
johtuen huonosta sekoituksesta.

Vield erds t&m&n keksinndn mukaisen katalyyttijar-
jestelmén etu on se, ettd rutenium- tai osmiumstabilisaat-
tori toimii stabilointiaineena rhodiumkatalyytille suh-
teellisen matalissa hiilimonoksidin osapaineissa esimer-
kiksi alle 0,25 baaria, esimerkiksi karbonylointituotteen
talteenoton reaktiokoostumuksesta aikana kierrittden kata-
lyytti takaisin karbonylointireaktioon.

Vield erds t&mdn keksinndn mukaisen katalyyttijar-
jestelmén etu on parantunut karbonyloitumisnopeus pelkk&&n
rhodiumiin n&hden, miki saavutetaan matalissa vesipitoi-
suuksissa karboksyylihappojen tuotannossa, esimerkiksi
reaktiokoostumuksen alle 7 paino-%:n vesipitoisuudessa
etikkahapon tuotannon aikana.

Karbonylointireaktion sopiva paine on alueella 1 -
100 baaria ylipainetta, edullisesti 20 - 50 baaria yli-
painetta. Karbonylointireaktion sopiva l&mpdtila on
alueella 130 - 250 °C, edullisesti alueella 170 - 200 °C.

Kopromoottoreita, jotka sis&élt&vdt ryhmdn IA metal-
lijodideja, kvaternd&risi& ammoniumjodideja ja fosfonium-
jodideja, voi olla l&snd nestemdisessid reaktiokoostumuk-
sessa. Tdllaiset kopromoottorit vdhentdviat haihtuvien pro-
moottoriyhdisteiden muodostumista ja siten helpottavat
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tuotteen talteenottoa ja puhdistamista. Karboksyylihapon,
kuten etikkahapon ollessa karbonylointireaktion tuotteena
ddrellisen vesipitoisuuden 1&snd ollessa, kopromoottorin
pitoisuus nestemdisessd reaktiokoostumuksessa on edulli-
sesti, moolipohjalla, alle noin 3 paino-% litiumjodidia.
Silloin kun karbonylointireaktiossa tuotetaan karboksyyli-
happoanhydridi&, kuten etikkahappoanhydridis, kopromootto-
rin pitoisuus nestemdisesssd reaktiokoostumuksessa on edul-
lisesti sen liukoisuusrajaan saakka, esimerkiksi korkein-
taan 30 paino-% jodidia N,N'-dimetyyli-imidatsoliumjodina
tai litiumjodidina.

Karboksyylihappoa ja/tai karbonylointianhydridia
voidaan kdAytt&d liuottimena reaktiolle.

Tédman keksinnén mukainen menetelmd voidaan suorit-
taa panoksittain tai jatkuvana menetelménsd, edullisesti
jatkuvana menetelmdns.

Karboksyylihappo-, esteri- ja/tai karboksyylianhyd-
ridi-karbonylointituotteet voidaan poistaa reaktorista
poistamalla siitd nestemdistd reaktiokoostumusta ja erot-
tamalla happo-, esteri- ja/tai anhydridituote yhdell& tai
useammalla flash- tai jakotislausvaiheella muista neste-
mdisen reaktiokoostumuksen komponenteista, kuten rhodium-
katalyytistd, rutenium- ja/tai osmiumpromoottorista, al-
kyylihalogenidista, vedestd (mik&li 1l&asnd) sekad kulutta-
mattomista reagensseista, jotka voidaan kierrdttda reakto-
riin niiden pitoisuuksien nestem#disessd reaktiokoostumuk-
sessa ylldpitémiseksi. Tdllainen erotus tapahtuu yleisesti
hiilimonoksidin osapaineessa, joka on alempi kuin karbony-
lointireaktorissa. Happo-, esteri- ja/tai anhydridituote
voidaan my8s poistaa héyrynid reaktorista.

Tatda keksintd& kuvataan nyt ainoastaan esimerkkinéa
viitaten seuraaviin esimerkkeihin ja kuvioihin 1 - 6,
joista kuvio 1 esitt&& kuvaajaa hiilimonoksidin kulutuk-
sesta reaktioajan funktiona kokeessa E ja esimerkeissi 3

ja 5; kuvio 2 esittdd kuvaajaa hiilimonoksidin kulutukses-
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10

ta reaktioajan funktiona esimerkissd&8 5 ja kokeessa H; ku-
vio 3 esittd@8 kuvaajaa, jossa ndkyy ruteniumpromoottorin
tehokkuus reaktion nopeuteen lasketun vesipitoisuuden
funktiona; ja kuvio 4 esittd& kuvaajaa hiilimonoksidin ku-
lutuksesta reaktioajan funktiona kokeessa K ja esimerkissé
8; kuviot 5 ja 6 esittdvadt kuvaajia, jotka osoittavat
sybttbkaasun vetykaasupitoisuuden vaikutuksen reaktion
nopeuteen vedettdmédssd karbonyloinnissa.

Ndiss8 esimerkeissd reaktion nopeudet on ilmoitettu
moolilukumddrédnd tuote/reagenssi tuotettu/kulutettu yhtéd
litraa kylm&a kaasutettua reaktorin koostumusta kohti tun-
nissa (moolia/l/h).

Esimerkeissd komponenttien ja erityisesti veden ja
metyyliasetaatin pitoisuudet karbonylointireaktion aikana
laskettiin lahtdkoostumuksesta olettaen, ettd yksi kulunut
hiilimonoksidimooli kuluttaa yhden moolin vett&. Orgaani-
sia komponentteja autoklaavin kaasutilassa ei otettu huo-
mioon.

150 ml:n Hastelloy B2 (Tavaramerkki) autoklaavia,
joka oli varustettu Magnedrive (Tavaramerkki) sekoittimel-
la ja nesteiden sydtttmahdollisuudella, kdytettiin sarjas-
sa panoskarbonylointikokeita. Kaasun sy6ttd autoklaaviin
tehtiin kaasupullosta, sydttOkaasua lisdttiin pitden auto-
klaavi vakiopaineessa ja kaasun kulutusnopeus laskettiin
(tarkkuuden uskottiin olevan * 1 %) siitd nopeudesta, jol-
la paine laski kaasupullossa.

Kunkin kokeen lopuksi neste- ja kaasundytteet auto-
klaavista analysoitiin kaasukromatografialla.

Kutakin panoskarbonylointikoetta varten autoklaa-
viin panostettiin rutenium- tai osmiumpromoottori ja nes-
teméisen reaktiokoostumuksen nestem@iset komponentit lu-
kuun ottamatta pientd osaa etikkahappomddrdstd, johon
liuvotettiin rhodiumkatalyytti.

Autoklaavi huuhdeltiin kahdesti typelld& ja kerran

hiilimonoksidilla ja sitten se Jl&mmitettiin sekoittaen
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(1 000 rpm) 185 °C:seen. Sen jdlkeen kun jadrjestelmdn oli
annettu stabiloitua omaan paineeseensa noin 30 minuutin
ajan, ruiskutettiin autoklaaviin rhodiumkatalyytti etikka-
happoliuoksessa hiilidioksidin paineen alaisena. Seuraa-
vaksi paine autoklaavissa pidettiin 27 baarin ylipaineessa
sybttéden hiilimonoksidia tarpeen mukaan kaasupullosta nes-
teensydttdjérjestelmdn kautta.

Alun 30 sekunnin j&lkeen, jotta hiilimonoksidin
sallittiin liueta reaktiokoostumukseen, mitattiin hiili-
monoksidin kulutus kaasupullosta 30 sekunnin vdlein ja
tdsta laskettiin karbonylointinopeus, joka ilmoitettiin
mooleina hiilimonoksidia litraa nestemiistsd reaktiokoostu-
musta kohti tunnissa (moolia/l/h). Sen j&lkeen kun hiili-
monoksidin kulutus kaasupullosta oli lakannut tai reaktio
o0li edistynyt 40 minuutin jakson ajan, kumpi tahansa ta-
pahtui ensiksi, autoklaavi eristettiin kaasusy®t®ostd. Au-
toklaavin sisdltd jdshdytettiin huoneenlémpétilaan ja kaa-
sut pddstettiin varovasti autoklaavista, niistd otettiin
ndyte joka analysoitiin. Nestemidinen reaktiokoostumus
poistettiin autoklaavista, siitd otettiin nayte, josta
analysoitiin nestemdiset tuotteet ja sivutuotteet.

Luotettavan peruslinjan saamiseksi on suoritettava
joukko identtisid peruslinja-ajoja autoklaavin sopeuttami-
seksi siten, ettd saavutettiin yht#pitdvdt nopeudet. T&ami
sopeuttamisjakso on usein erilainen eri autoklaavien v&-
1illd ja se saattaa riippua autoklaavin aiemmasta histo-
riasta.

Koe A

Suoritettiin peruslinjakoe autoklaavilla, johon pa-
nostettiin metyyliasetaattia (244 mmoolia), vettd (912
mmoolia), metyylijodidia (101 mmoolia) sek& etikkahappoa
(703 mmoolia). Rhodiumkatalyyttiliuos k&sitti Rh,(C0),Cl,:a
(0,19 mmoolia) liuotettuna etikkahappoon (83 mmoolia).
Reaktio suoritettiin vakiopaineessa 27 baaria ylipainetta
ja l&mpdtilassa 185 °C.
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Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 8,2 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavutet-
tu laskennallinen vesipitoisuus 12,1 paino-%. T&dss& pis-
teessd metyyliasetaattireagenssi oli ndenndisesti kokonaan
kulunut. Havaittiin korkea konversio etikkahapoksi. Neste-
médisessd reaktiokoostumuksessa havaittiin j4lki& asetalde-
hydisivutuotteesta kokeen pddttyessi. Kondensoitumattomat
kaasut, jotka péd&stettiin ulos kokeen lopussa, analysoi-
tiin. Tdm& analyysi ei m&&rittényt vetyid mutta se késitti
typen ja hiilimonoksidin. Koostumukset on ilmoitettu mi-
tattavien kaasujen tilavuusprosenttiosuuksina ja niiden .
havaittiin sis&ltdvén 2,7 % hiilidioksidia ja metaania
(jdlkid), lopun koostuessa hiilimonoksidista.

Témda ei ole t&mén keksinndn mukainen esimerkki,
koska nestemédisessd8 reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sné
rutenium- tai osmiumpromoottoria.

Koe B

Koe A toistettiin. Reaktion nopeus mitattuna ident-
tiselld tavalla kokeeseen A ndhden, oli 8,8 moolia/l/h.

Kokeen lopuksi ulos pé&&stetty kaasu analysoitiin
kuten kokeessa A ja sen havaittiin sis#ltévan 3,4 $ hiili-
dioksidia ja metaania (j&lkia).

Esimerkki 1

Koe A toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin Rul;:a (3,96 mmoolia) alussa ennen rhodiumkatalyyt-
tiliuoksen lisdysti.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 8,3 moolia/l/h:ssa kKunnes oli saavutet-
tu laskennallinen vesipitoisuus 11,9 paino-%. T&m& nopeus
on koevirheiden rajoissa sama kuin nopeudet, jotka mitat-
tiin kokeissa A ja B. Td&md esimerkki osoittaa, ettd tamén
esimerkin korkeiden vesipitoisuuksien olosuhteissaei rute-
niumin l&sndolosta nestemédisessid reaktiokoostumuksessa ole

mitattavissa olevaa etua karbonylointinopeudelle. Mydhem-
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mat esimerkit osoittavat, ettd alennettaessa vesipitoi-
suutta tulee hydty reaktion nopeudelle mitattavaksi.

Koe D

Suoritettiin peruslinjakoe pienemmidssid vesipitoi-
suudessa kuin niissd, joita kdytettiin esimerkeissd A ja
panostettiin (244
(556 (102
mmoolia) ja etikkahappoa (809 mmoolia). Rhodiumkatalyytti-
liuvos koostui Rh,(CO),Cl,:sta (0,20 mmoolia)

etikkahappoon (83 mmoolia). Reaktio suoritettiin vakiopai-

B. Autoklaaviin metyyliasetaattia

mmoolia), vettd mmoolia), metyylijodidia

liuotettuna

neessa 27 baaiar ylipainetta ja l&dmpdtilassa 185 °C.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 8,06 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavu-
tettu laskennallinen vesipitoisuus 6,8 paino-%. Etikkahap-
po oli p&dasiallinen havaittu nestem#dinen tuote (> 99 %).
Mitattavat, kondensoitumattomat kaasut autoklaavissa huo-
neenlampbtilassa reaktion p&d&ttyess& analysoitiin kuten
aiemminkin ja niiden havaittiin sis#ltdvin tilavuudesta
1,3 % hiilidioksidia ja metaania (j&lki&), lopun ollessa
hiilimonoksidia.

Tama ei ole t&mé&n keksinndén mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&snéi
rutenium- tai osmiumpromoottoria.

Esimerkki 2

Koe D toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin Rul;:a (3,95 mmoolia) alussa ennen rhodiumkatalyyt-
tiliuoksen lisdysta.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 7,4 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavutet-
tu laskennallinen vesipitoisuus 6,0 paino-%. Reaktion an-
nettiin edetd loppuun ja sen jdlkeinen nestemdisen reak-
tiokoostumuksen analysointi paljasti etikkahapon olevan
padasiallinen tuote (> 99 %). Mitattavissa olevat konden-

soitumattomat kaasut, jotka analysoitiin kuten edelld si-
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sdlsivat 2,7 % hiilidioksidia, 0,4 % metaania ja hiilimo-
noksidia (loput).

Té&m& esimerkki on t&mén keksinndn mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sn8olon hydtyd nestemdisessd reak-
tiokoostumuksessa pitdméssd yllad reaktion nopeutta ainakin
niin matalaan vesipitoisuuteen kuin 6,0 paino-%. Mythemmédt
esimerkit kuvaavat nopeuden ylldpitoa vieldkin alemmilla
vesipitoisuuksilla.

Koe E

Suoritettiin peruslinjakoe alemmilla vesipitoisuuk-
silla kuin kokeessa D kaytetyt. Autoklaaviin panostettiin
metyyliasetaattia (244 mmoolia), vettd (272 mmoolia), me-
tyylijodidia (101 mmoolia) ja etikkahappoa (894 mmoolia).
Rhodiumkatalyyttiliuos koostui Rh,(C0O),Cl,:sta (0,20
mmoolia) liuotettuna etikkahappoon (83 mmoolia). Reaktio
suoritettiin vakiopaineessa 27 bar ylipainetta ja lampoti-
lassa 185 °C.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen ei pysynyt vakiona vaan sen havaittiin pienenevén
alkunopeudesta 6,9 moolia/l/h kunnes reaktio lopetettiin
40 minuutin j&lkeen (katso kuvio 1, joka esitt&& hiilimo-
noksidin kulutusta reaktioajan funktiona). Etikkahappo oli
pddasiallinen (> 99 %) havaittu tuote. Kondensoitumattomat
kaasut, jotka mitattiin kuten edelld, sisdlsivat hiilidi-
oksidia (j&lki&) ja hiilimonoksidia (loput).

Tamd ei ole taman keksinndén mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd8 reaktiokoostumuksessa ei ollut 1l&snéd
rutenium- tai osmiumpromoottoria.

Esimerkki 3

Koe E toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin RuCl,-3H,0:a (0,39 mmoolia) alussa ennen rhodium-
katalyyttiliuoksen lisdysta.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 6,8 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavutet-

tu laskennallinen vesipitoisuus 2,8 paino-% (katso kuvio
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1). Reaktion annettiin edetd loppuun ja sen jdlkeinen nes-
temdisen reaktiokoostumuksen analysointi paljasti etikka-
hapon olevan pé&&asiallinen tuote (> 99 %), vaikka jalkia
metyylikloridista (ei kvantifioitu) havaittiin myds. Kon-
densoitumattomat kaasut, jotka mitattiin kuten edellsa, si-
sélsivdt hiilidioksidia (j&lki&) ja hiilimonoksidia (lo-
put).

Téma esimerkki on t&dmdn keksinn®én mukainen ja se
osoittaa, ettd ruteniumin lisn#olo nestemiisessd reaktio-
koostumuksessa mahdollistaa reaktionopeuden pysymisen va-
kiona matalissa vesipitoisuuksissa.

Esimerkki 4

Esimerkki 3 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
panostettiin RuCl,-3H,0:a (1,94 mmoolia), metyyliasetaattia
(244 mmoolia), vettd (270 mmoolia), metyylijodidia (102
mmoolia) ja etikkahappoa (895 mmoolia).

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 8,8 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavutet-
tu laskennallinen vesipitoisuus 1,7 paino-%. Reaktion an-
nettiin edetd loppuun ja sen jidlkeinen nestemidisen reak-
tiokoostumuksen analysointi paljasti etikkahapon olevan
pddasiallinen tuote (> 99 %), vaikka j&lkiid metyyliklori-
dista (ei kvantifioitu) havaittiin myds. Kondensoitumatto-
mat kaasut, jotka mitattiin kuten edelld, sisdlsivat hii-
lidioksidia (j&lki&) ja hiilimonoksidia (loput).

Téméd esimerkki on t&m&n keksinnén mukainen ja se
osoittaa ruteniumin pitoisuuden nestemidisessd reaktiokoos-
tumuksessa kohottamisen hy&dyn karbonylointinopeudelle
mahdollistaen reaktion nopeuden pysymisen vakiona matalis-
sa vesipitoisuuksissa.

Esimerkki 5

Esimerkki 3 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
panostettiin RuCl;-3H,0:a (3,92 mmoolia), metyyliasetaattia
(244 mmoolia), vettd (267 mmoolia), metyylijodidia (102
mmoolia) ja etikkahappoa (894 mmoolia).



e

LEEE]
..

ses o0 L .

10

15

20

25

30

35

16

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 10,4 moolia/l/h:ssa kunnes oli saavu-
tettu laskennallinen vesipitoisuus 1,6 paino-% (katso ku-
viot 1 ja 2). Reaktion annettiin edetad loppuun ja senjal-
keinen nestemdisen reaktiokoostumuksen analysointi paljas-
ti etikkahapon olevan p&&asiallinen tuote (> 99 %), vaikka
jélkiad metyylikloridista (ei kvantifioitu) havaittiin
myds. Kondensoitumattomat kaasut, jotka mitattiin Kkuten
edelld, sisdlsivat hiilidioksidia (j8lkid) ja hiilimonok-
sidia (loput).

Tama esimerkki on t&mé&n keksinn®én mukainen ja se
osoittaa ruteniumin pitoisuuden nestemidisessid reaktiokoos-
tumuksessa edelleen Kkohottamisen hyddyn karbonylointino-
peudelle mahdollistaen reaktion nopeuden pysymisen vakiona
matalissa vesipitoisuuksissa.

Esimerkkien 4 ja 5 sekd kokeen E tulokset on esi-
tetty kuvaajan muodossa kuviossa 3 reaktion nopeutena las-
kennallisen vesipitoisuuden funktiona. T&mi osoittaa rute-
niumin hyddyn s&ilyttémdssd reaktion nopeutta vesipitoi-
suuden pienentyessd panosreaktion etenemisen aikana. Sa-
manlaisia vaikutuksia voitaisiin odottaa jatkuvatoimisissa
reaktoreissa.

Esimerkki 6

Koe E toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin osmiumtrikloridihydraattia (1,69 mmoolia) alussa
ennen rhodiumkatalyyttiliuoksen lis&dysté&.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen pysyi vakiona 7,3 moolia/l/h:ssa kunnes saavutettiin
laskennallinen vesipitoisuus 2,3 paino-%. Sitten reaktion
nopeus pieneni kun reaktion annettiin edet# loppuun. P&&-
asiallinen nestemdinen tuote oli etikkahappo (> 99 %),
vaikka j&lki& metyylikloridista (ei kvantifioitu) havait-
tiin my8s. Kondensoitumattomat kaasut, jotka mitattiin ku-
ten edells, sisdlsivdt hiilidioksidia (1,1 %) ja hiili-

monoksidia (loput).
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Témd esimerkki on t&mé&n keksinndn mukainen ja se
osoittaa osmiumin l&sndolon nestemdisessid reaktiokoostu-
muksessa hyddyn reaktion nopeudelle.

Koe F

Autoklaaviin panostettiin metyyliasetaattia (244
mmoolia), vettd (270 mmoolia), metyylijodidia (101
mmoolia), etikkahappoa (978 mmoolia) ja RuCl,-3H,0:a (3,63
mmoolia). Rhodiumkatalyyttiliuosta ei 1lisdtty autoklaa-
viin. Autoklaavia la&mmitettiin 185 °C:ssa vakiopaineessa
27 bar ylipaineessa noin 1 tunnin ajan, mutta hiilimonok-
sidin kulutusta kaasupullosta ei havaittu.

Metyyliasetaatin m&8r&n nestemiisessd reaktiokoos-
tumuksessa kokeen lopussa mitattiin olevan 226 mmoolia
(tdssd voi olla jonkin verran kalibrointivirhettd n&in
korkealla tasolla). Kondensoitumattomat kaasut, jotka mi-
tattiin kuten edelld, sis&lsivdt hiilidioksidia (1,1 %) ja
hiilimonoksidia (loput).

Téama ei ole t&m&n keksinndn mukainen esimerkki,
koska rhodiumkatalyyttid ei ollut 1l&snd nestemdisessi
reaktiokoostumuksessa. Ta&m&é esimerkki osoittaa, ettd rute-
nium ei yksindadn toimi katalyyttinid metyyliasetaatin kar-
bonyloinnissa.

Koe G

Koe F toistettiin paitsi ettd ruteniumtrikloridit-
rihydraatin sijasta reaktoriin panostettiin osmiumtriklo-
ridihydraattia (1,69 mmoolia). Metyyliasetaatin m&&drsdksi
nestemdisessd reaktiokoostumuksessa kokeen lopuksi mitat-
tiin 233 mmoolia (t&ssd on jonkin verran kalibrontivirhet-
td ndin korkealla tasolla). Kondensoitumattomat kaasut,
jotka mitattiin Kkuten edelld, sisdlsivat hiilidioksidia
(jadlkid) ja hiilimonoksidia (loput). T&md ei ole t&man
keksinnén mukainen esimerkki, koska nestemiisessid reaktio-
koostumuksessa ei ollut l&snd rhodiumkatalyyttid. Tami koe
osoittaa, ettd osmium ei yksin&&n toiminut katalyyttina

metyyliasetaatin karbonyloinnissa.
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Koe H

Autoklaaviin panostettiin metyyliasetaattia (244
mmoolia), vettda (271 mmoolia), metyylijodidia (101
mmoolia), etikkahappoa (894 mmoolia) ja 1litiumjodidia
(3,81 mmoolia). Rhodiumkatalyyttiliuos sisdlsi Rh,(C0),C1,:A
(0,20 mmoolia) 1liuotettuna etikkahappoon (83 mmoolia).
Reaktio suoritettiin vakiopaineessa 27 baaria vlipainetta
ja lampdtilassa 185 °C.

Reaktion nopeus perustuen hiilimonoksidin kulutuk-
seen ei pysynyt vakiona vaan sen havaittiin pienenevéan
lahtdnopeudesta 6,8 moolia/l/h, kunnes reaktio lopetettiin
40 minuutin kuluttua (katso kuvio 2). Padasiallinen (>
99 %) havaittu nestem#inen tuote oli etikkahappo. Konden-
soitumattomat kaasut, jotka mitattiin kuten edellsda, sisidl-
sivat hiilidioksidia (j&lkid) ja hiilimonoksidia (loput).

Témd ei ole t&midn keksinnén mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l#sni
rutenium- tai osmiumpromoottoria. Tamid koe osoittaa, etta
litiumjodidin lis&&minen nestemidiseen reaktioseokseen ei
mahdollista reaktion nopeuden pysymistd vakiona matalissa
vesipitoisuuksissa.

Esimerkkejd matalassa hiilimonoksidin osapaineessa

Suoritettiin sarja panoskarbonylointikokeita kayt-
téen edelld kuvattua menettelytapaa paitsi ettd autoklaavi
huuhdeltiin kahdesti typells ja sen jdlkeen se lé&mmitet-
tiin sekoittaen (1 000 rpm) 185 °C:seen. Saavutettaessa
lampdtila 185 °C lis&ttiin autoklaaviin typped sellaisen
halutun paineen saavuttamiseksi, joka oli alempi kuin lo-
pullinen reaktiopaine. Sitten kaasun syéttélinjat auto-
klaaviin tuuletettiin ja huuhdeltiin hiilimonoksidilla.
Sen jélkeen paine autoklaavissa pidettiin asetetussa pai-
neessa alueella 27 - 28 baaria ylipainetta sydttden hiili-
monoksidia tarvittaessa kaasupullosta nesteensytttdjérjes-
telmé&n l&pi. Sitten kokeessa kdytetty hiilimonoksidin osa-
paine yksinkertaisesti laskettiin vihent&m&lla typen syodt-
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topaine 185 °C autoklaaviin lopullisesta reaktiopaineesta.
Kaasun kulutuksen mittaus tapahtui kuten edelld kuvattiin.

Koe I

Suoritettiin peruslinjakoe panostaen autoklaaviin
metyyliasetaattia (244 mmoolia), vettd (911 mmoolia), me-
tyylijodidia (102 mmoolia) ja etikkahappoa (706 mmoolia).
Rhodiumkatalyyttiliuos koostui Rh,(CO),Cl,:sta (0,19
mﬁoolia) liuotettuna etikkahappoon (83 mmoolia). Reaktio
suoritettiin vakiopaineessa 27,5 baaria ylipainetta hiili-
monoksidin osapaineen ollessa 6,3 baaria, ja l&mpdtilassa
185 °C.

Reaktion nopeudeksi perustuen hiilimonoksidin kulu-
tukseen laskettiin 5 minuutin kuluttua 6,4 moolia/l/h. Ha-
vaittiin Kkorkea konversio etikkahapoksi. Nestemdisessi
reaktiotuotteessa havaittiin j&lkisd asetaldehydisivutuot-
teesta kokeen lopussa. Kondensoitumattomat kaasut mitat-
tuna Kkuten edelld sis&lsivdt hiilidioksidia (3,7 %), me-~
taania (2,1 %) ja hiilimonoksidia (loput).

Tdmd ei ole taman keksinnén mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sni
rutenium- tai osmiumpromoottoria.

Esimerkki 7

Koe I toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin RuCl,:a (3,96 mmoolia) alussa ennen rhodiumkata-
lyyttiliuoksen lisd&mistd. Reaktion paine pidettiin 27,3
baarin ylipaineessa, hiilimonoksidin osapaineen ollessa
5,9 baaria.

Reaktion nopeudeksi perustuen hiilimonoksidin Kku-
lutukseen laskettiin 5 minuutin kuluttua 5,0 moolia/l/h.
Havaittiin korkea konversio etikkahapoksi. Nestemdisessd
reaktiotuotteessa havaittiin j&lki& asetaldehydisivutuot-
teesta kokeen lopussa. Kondensoitumattomat kaasut mitat-
tuna kuten edelld sis&dlsivd&t hiilidioksidia (6,4 %), me-
taania (6,9 %) ja hiilimonoksidia (loput). Eroa t#dssid ko-
keessa mitatun nopeuden ja kokeessa I mitatun nopeuden
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védlilla ei pidetd merkittdv&nd kun otetaan huomioon myds
pienet erot hiilimonoksidin osapaineissa.

Téamd esimerkki osoittaa, ettd kun ruteniumia oli
lasnd t&mdn esimerkin nestemdisessi reaktiokoostumuksessa
suhteellisen korkeassa hiilimonoksidin osapaineessa ja
suhteellisen suuressa vesipitoisuudessa, ei reaktion no-
peudessa ole mitattavissa olevaa etua. Seuraavat esimerkit
osoittavat, ettd alemmissa hiilimonoksidin osapaineissa
saavutetaan etu reaktion nopeudessa.

Koe K

Koe I toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin metyyliasetaattia (244 mmoolia), vettd (911
mmoolia), metyylijodidia (101 mmoolia) ja etikkahappoa
(704 mmoolia), ja reaktio suoritettiin 185 °C:ssa; kiaytet-
tiin kokonaispainetta 27,4 baaria ylipainetta ja hiilimo-
noksidin osapainetta 4,8 baaria (kaytettiin 0,20 moolia
katalyyttid).

Reaktion nopeudeksi perustuen hiilimonoksidin kulu-
tukseen laskettiin 5 minuutin j&lkeen 3,6 moolia/l/h (kat-
so kuvio 4). Reaktio loppui kun ainoastaan 104 mmoolia
hiilimonoksidia oli sybtetty kaasupullosta. T&ami vastasi
43 3%:n metyyliasetaattireagenssista karbonyloitumista.
Padasiallinen (> 99 %) tuote, joka havaittiin nestemé&i-
sessd reaktiotuotteessa kokeen lopussa oli etikkahappo.
Kondensoitumattomat kaasut mitattuna kuten edelld, sisdl-
sivdt hiilidioksidia (4,3 %), metaania (9,5 %) ja hiilimo-
noksidia (loput). Toisin kuin kokeessa I ja esimerkissa 7
havaittiin autoklaavia avattaessa todisteita liiallisesta
katalyytin saostumisesta. Tdm& katalyytin saostuminen joh-
tui hiilimonoksidin matalasta osapaineesta kokeen aikana.

Tam& ei ole t&m&n keksinndn mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sni

rutenium- tai osmiumpromoottoria.
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Esimerkki 8

Koe K toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin RuCl;-H,0:a (3,93 mmoolia), metyyliasetaattia (244
mmoolia), wvettd (906 mmoolia), metyylijodidia (101
mmoolia) ja etikkahappoa (703 mmoolia). Reaktio suoritet-
tiin vakiopaineessa 27,6 baaria yvlipainetta hiilimonok-
sidin osapaineen ollessa 4,7 baaria ja l&mpétilassa
185 °cC. ‘

Reaktion nopeudeksi perustuen hiilimonoksidin ku-
lutukseen laskettiin 5 minuutin kuluttua 6,4 moolia/l/h
(katso kuvio 4). Reaktio jatkui kunnes kaikki metyyliase-
taattireagenssi oli kulunut. P&sdasiallinen (> 99 %) tuote,
joka havaittiin nestemdisessd reaktiokoostumuksessa kokeen
lopussa oli etikkahappo. Kondensoitumattomat kaasut, mi-
tattuna kuten edelld, sisdlsivdt hiilidioksidia (3,7 %),
metaania (2,1 %) ja hiilimonoksidia (loput). Avattaessa
autoklaavia ei havaittu j&lkia katalyytin saostumisesta.

Tamda esimerkki on t&mdn keksinndn mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sndolon nestemidisessid reaktiokoostu-
muksessa hy8dyn reaktion nopeudelle hiilimonoksidin mata-
lissa osapaineissa. T&mi esimerkki osoittaa myds, ettd ru-
tenium stabiloi rhodiumkatalyyttisi hiilimonoksidin mata-
lissa osapaineissa jollaisia saattaa esiintyd tuotteen ja
katalyytin erotusvaiheessa tuotteen talteenoton reaktio-
koostumuksesta aikana mikd tapahtuu karbonylointireaktiota
alemmassa hiilimonoksidin osapaineessa.

Esimerkki 9

Esimerkki 8 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
panostettiin RuCl;:a (3,96 mmoolia), metyyliasetaattia (244
mmoolia), vetta (914 mmoolia), metyylijodidia (101
mmoolia) ja etikkahappoa (703 mmoolia) alussa ennen kuin
rhodiumkatalyyttiliuos 1lis&ttiin. Reaktio suoritettiin
vakiopaineessa 27,5 baaria ylipainetta, hiilimonoksidin
Osapaineessa 4,6 baaria ja l&mpbtilassa 185 °C.
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Reaktion nopeudeksi perustuen hiilimonoksidin kulu-
tusnopeuteen laskettiin 5 minuutin kuluttua 5,4 moo-
lia/1/h. Reaktion annettiin jatkua loppuun saakka. Seu-
rannut nestemédisen reaktiokoostumuksen analysointi osoitti
etikkahappoa (> 99 %) ja asetaldehydii (jalkia). Konden-
soitumattomat kaasut, mitattuna kuten edelld, sisdlsivit
hiilidioksidia (5,3 %), metaania (3,1 %) ja hiilimonoksi-
dia (loput). Avattaessa autoklaavia ei havaittu jalkiéa
katalyytin saostumisesta.

Tédma esimerkki on t&m&n keksinnén mukainen koska se
osoittaa ettd ruteniumin lis&&minen nestemiiseen reaktio-
koostumukseen matalissa hiilimonoksidin osapaineissa seka
stabiloi rhodiumkatalyyttid ettd edistids reaktion nopeut-
ta.

Reaktiot olennaiselta osin vedettémissi olosuhteis-
sa

Koe L

Seuraavissa kokeissa ja esimerkeissi kadytettiin
samanlaista Hastelloy (Tavaramerkki) B2 -autoklaavia kuin
edellisissd kokeissa ja esimerkeissa kédytetty mutta sen
tilavuus oli 300 ml. Kéytetty menettelytapa oli myds sa-
manlainen.

Panosautoklaavi huuhdeltiin hiilimonoksidilla ja
sen jdlkeen siihen panostettiin etikkahappoa (30 g, 0,50
moolia), etikkahappoanhydridig (15 g, 0,147 moolia), N-me-
tyyli-imidatsolia (10,56 g, 0,129 moolia), metyyliasetaat-
tia (45 g, 0,61 moolia) ja metyylijodidia (38,55 g, 0,27
moolia). Autoklaavi paineistettiin hiilimonoksidilla 25,4
baarin ylipaineeseen ymparistén lampodtilassa. Autoklaavin
sisdltd lammitettiin sekoittaen (1 500 rpm) 185 °C:seen.
Kun lampdtila oli tasoittunut, kohotettiin kokonaispaine
autoklaavissa 36 baarin ylipaineeseen syb6ttémélld hiilimo-
noksidia. Sitten lis&ttiin rhodiumkatalyyttia [Rh(CO),C1],
(0,2093 g, 0,54 mmoolia) liuotettuna 10 g:aan etikkahappoa
kdyttéden hiilimonoksidin ylipainetta, jolloin reaktiopai-
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neeksi saatiin 39,8 baaria ylipainetta. Reaktio suoritet-
tiin vakiopaineessa (39,8 baaria ylipainetta) sydttéden
tarpeen mukaan hiilimonoksidia kaasupullosta autoklaavin
paineen yllédpit&miseksi, kunnes kaasun kulutusta ei enii
havaittu. Paine kaasupullossa mitattiin 12 sekunnin v&lein
ja tuloksiin sovitettiin kolmannen asteen polynomikédyra
josta laskettiin karbonyloitumisnopeus (moolia/l/h).

Metyyliasetaatin pitoisuus reaktorissa laskettiin
hiilimonoksidin kulutuksesta reaktion edetessi. Kun metyy-
liasetaatin pitoisuuden laskettiin olevan 26 paino-%, las-
kettiin reaktion nopeudeksi 3,5 moolia/l/h; lasketussa 16
paino-3¥:n metyyliasetaattipitoisuudessa reaktion nopeus
oli 2,80 moolia/l/h. Metaanisivutuotetta oli 0,29 mmoolia
ja hiilidioksidisivutuotetta oli 6,93 mmoolia. Lopullisen
reaktiokoostumuksen analysointi osoitti etylideenidiase-
taattisivutuotteen pitoisuuden olevan 1 091 ppm.

Hiilimonoksidin puhtaus oli > 99,9 §, epdpuhtauden
ollessa pddasiassa typped. Jalkis vedysta analysointirajo-
jen alapuolella on saattanut olla l&snéi.

Téama ei ole t&mdn keksinndén mukainen esimerkki,
koska rutenium- tai osmiumpromoottoria ei ollut l&snid nes-
temdisessd reaktiokoostumuksessa.

Koe M

Koe L toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin ]JRu(CO),Cl,],:a (0,2831 g, 0,55 mmoolia) ja etikka-~
happoa (1,0 g, 0,17 moolia) alussa ennen autoklaavin huuh-
telemista hiilimonoksidilla. Sitten autoklaaviin panostet-
tiin etikkahappoa (39 g), etikkahappoanhydridid (15 g),
N-metyyli-imidatsolia (10,61 g), metyyliasetaattia
(45,1 g) ja metyylijodidia (38,52 g). Autoklaavi paineis-
tettiin hiilimonoksidilla 25,0 baarin ylipaineeseen ymp&-
ristdn lampdtilassa. Autoklaavin sis&lt® lammitettiin se-
koittaen (1 500 rpm) 185 °C:seen. Kun lémp6btila oli ta-
soittunut, kohotettiin kokonaispaine autoklaavissa 39,8
baarin ylipaineeseen sy&tt&m&lla hiilimonoksidia. Reaktio
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suoritettiin vakiopaineessa (39,8 baarin ylipaine) 1,5
tunnin ajan. T&nd aikana ei esiintynyt ndenndisesti lain-
kaan hiilimonoksidin kulutusta, havaittu maksiminopeus oli
0,02 moolia/l/h. ‘

Téma ei ole té&mé&n keksinndn mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sni
rhodiumkatalyyttii.

Esimerkki 10

Koe L toistettiin paitsi etta [Ru(CO),Cl,]:a
(0,2837 g, 0,55 moolia) panostettiin autoklaaviin syotto-
suppilon kautta sen j&lkeen kun autoklaavi oli huuhdeltu
hiilimonoksidilla ja huuhdeltiin sis&#n autoklaaviin nes-
temédisten reaktiokomponenttien, etikkahapon (30 g), etik-
kahappoanhydridin (15 g), N-metyyli-imidatsolin (10,59 g),
metyyliasetaatin (45,1 g) ja metyylijodidin (38,71 g),
mukana. Autoklaavi paineistettiin hiilimonoksidilla 25
baarin ylipaineeseen ymp&ristén lémpotilassa ja sitten se
ldmmitettiin sekoittaen (1 500 rpm) 185 °C:n reaktiolampé6-
tilaan. Kun reaktiol&dmpétila oli stabiloitunut, kokonais-
paine autoklaavissa nostettiin 35,6 baarin ylipaineeseen
syo6ttémdlld hiilimonoksidia. Sitten lis&ttiin katalyytti
[Rh(CO),C1], (0,2100 g, 0,54 mmoolia) liuotettuna 10 g:aan
etikkahappoa kdyttden hiilimonoksidin ylipainetta. Reak-
tiopaine rhodiumkatalyyttiliuoksen lisdyksen jélkeen pi-
dettiin 39,0 baarin ylipaineessa. Reaktiota jatkettiin
kunnes kaasun kulutusta ei en&i havaittu.

Kun metyyliasetaatin pitoisuudeksi laskettiin 26
paino-%, reaktion nopeuden laskettiin olevan 4,91 moolia/
1/h; 16 paino-%:n metyyliasetaattipitoisuudessa reaktion
nopeus oli 3,40 moolia/l/h. Nestemidisen reaktiokoostumuk-
sen naytteen analysointi nestekaasukromatografisesti
osoitti, ettd reaktion aikana oli muodostunut 940 ppm pai-
nosta etyleenidiasetaattisivutuotetta. Autoklaavista pdés-
tettyjen kaasujen analysointi kaasukromatografilla osoit-
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ti, ettd& reaktion aikana oli muodostunut 0,58 mmoolia me-
taania ja 4,06 moolia hiilidioksidia.

Tamda esimerkki on t&m&n keksinn®dén mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sndolon nestemidisessid reaktiokoostu-
muksessa hyddyn metyyliasetaatin karbonyloitumisnopeudelle
olennaiselta osin vedettSmissd olosuhteissa etikkahappoan-
hydridin tuottamiseksi.

Koe N

Koe L toistettiin paitsi ettd autoklaavi huuhdel-
tiin vedylld ennen kuin siihen panostettiin etikkahappoa
(32,1 g), etikkahappoanhydridi& (15 g), N-metyyli-imidat-
solia (10,57 g), metyyliasetaattia (45 g) ja metyylijodi-
dia (38,63 g). Sitten reaktori paineistettiin vedylld ym-
pédristdn paineeseen 2,0 baaria ylipainetta, ja sen jdlkeen
hiilimonoksidilla kokonaispaineeseen 27 baaria ylipainetta
ja léammitettiin reaktiol&mp&tilaan 185 °C. Sitten lisat-
tiin katalyytti [Rh(CO),Cl], (0,2100 g, 0,54 mmoolia) liuo-
tettuna 10 g:aan etikkahappoa kidyttden hiilimonoksidin
ylipainetta. Sen j&dlkeen reaktio eteni kuten esimerkissi L
mutta 39,6 baarin ylipaineessa.

Kun metyyliasetaatin pitoisuudeksi laskettiin 26
paino-%, reaktion nopeuden laskettiin olevan 7,62 moolia/
1/h; 16 paino-%:n metyyliasetaattipitoisuudessa reaktion
nopeus oli 5,35 moolia/l/h. Nestemdisen reaktiokoostumuk-
sen ndytteen analysointi nestekaasukromatografisesti
osoitti, ettd reaktion aikana o0li muodostunut 4 572 ppm
painosta etyleenidiasetaattisivutuotetta. Autoklaavista
paastettyjen Kkaasujen analysointi kaasukromatografilla
osoitti, ettd reaktion aikana oli muodostunut 11,18 mmoo-
lia metaania ja 2,35 hiilidioksidia.

Tamd ei ole t&mdn keksinndn mukainen esimerkki,
koska nestemdisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sni

rutenium- tai osmiumpromoottoria.
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Koe P

Koe L toistettiin paitsi ettsd reaktion kokonaispai-
ne rhodiumkatalyyttiliuoksen ruiskutuksen j&lkeen pidet-
tiin 55 baarin ylipaineessa.

Metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26 p&aino-$%
reaktion nopeudeksi laskettiin 4,47 moolia/l/h; 16 pai-~
no-%:n metyyliasetaattipitoisuudessa reaktion nopeus oli
2,93 moolia/l/h. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysoin-
ti osoitti, ettd l&snd oli 1 032 ppm etylideenidiasetaat-
tisivutuotetta.

Tédmd ei ole tdmdn keksinnén mukainen esimerkki,
koska nestemédisessd reaktiokoostumuksessa ei ollut l&sni
rutenium- tai osmiumpromoottoria.

Esimerkki 11

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettsd reaktion koko-
naispaine pidettiin 55 baarin ylipaineessa.

Metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26 paino-%
reaktion nopeudeksi laskettiin 6,2 moolia/l/h; 16 pai-
no-%:n metyyliasetaattipitoisuudessa reaktion nopeus oli
4,28 moolia/l/h. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysoin-
ti osoitti, ett&d l&snd oli 665 ppm etylideenidiasetaatti-
sivutuotetta.

Tama esimerkki on témén keksinndn mukainen ja ver-
rattaessa kokeeseen P se osoittaa ruteniumin l&sndolon
nestemédisessd reaktiokoostumuksessa hyddyn karbonyloin-
tinopeuksiin olennaiselta osin vedettdmissid olosuhteissa
korkeammassa kokonaisreaktiopaineessa.

Esimerkki 12

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
panostettiin [Ru(C0),Cl,],:a (2,83 g, 5,53 mmoolia) ja etik-
kahappoa (2,09 g) ennen huuhtelemista hiilimonoksidilla.
Sitten autoklaaviin panostettiin etikkahappoa (23,6 g),
etikkahappoanhydridig (15 g), N-metyyli-imidatsolia
(10,59 g), metyyliasetaattia (45 g) ja metyylijodidia
(41,34 g). Autoklaavi paineistettiin 25 baarin ylipainee-
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seen ympdristdn lampdtilassa sekoittaen (1 500 rpm) ja
sitten se ldmmitettiin reaktiol&mpétilaan 185 °C. Kun l&m-
poétila oli tasoittunut reaktioldmpdtilaan, kohotettiin
kokonaispaine autoklaavissa 35,9 baarin vlipaineeseen
sy6ttam&lla hiilimonoksidia. Reaktion paine rhodiumkata-
lyyttiliuoksen ([Rh(CO),C1l], (0, 2095 g 10 g:ssa etikkahap-
poa)) ruiskutuksen jélkeen pidettiin 39,2 baarin ylipai~-
neessa.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 6,23 moolia/l/h; 16
paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus oli 4,12 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 3,49 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 0,58
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
810 ppm.

Témd@ esimerkki on t&mdn keksinnén mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sndolon nestemiisessi reaktiokoostu-
muksessa hyddyn karbonylointinopeuksiin olennaiselta osin
vedettbmissd olosuhteissa.

Esimerkki 13

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd vetya kdytet-
tiin autoklaavin huuhtelemiseen sen j&lkeen kun siihen oli
panostettu [Ru(CO),Cl,], (0,2833 g) ja etikkahappo (1 g,
0,017 moolia). Sitten autoklaaviin panostettiin etikkahap-
poa (30 g), etikkahappoanhydridid (15 g), N-metyyli-imid-
atsolia (10,60 g), metyyliasetaattia (45,2 g) ja metyyli-
jodidia (38,39 g). Vetyd kdytettiin autoklaaviin paineis-
tamiseen 2,0 baarin ylipaineeseen ympdristén lampédtilassa,
ja sitten autoklaavi paineistettiin hiilimonoksidilla ko-
konaispaineeseen 25,1 baaria ylipainetta. Autoklaavi 1l&m-
mitettiin 185 °C:seen sekoittaen (1 500 ppm). Kun l8mpoti-
la oli tasoittunut, kokonaispaine kohotettiin 35,3 baarin
ylipaineeseen sy®tt&m&lld hiilimonoksidia. Katalyytti
ruiskutettiin ja reaktion paine, rhodiumkatalyyttiliuoksen
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ruiskutuksen ([Rh(CO),C1],, 0,2105 g 10 g:ssa etikkahappoa)
jalkeen pidettiin 39,6 baarin ylipaineessa.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 8,64 moolia/l/h; 16
paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus oli 5,76 moolia/1l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 4,09 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 11,11
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
7 739 ppm.

Tamd esimerkki on t#&madn keksinnén mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sn8olon nestemiisessid reaktiokoostu-
muksessa hyddyn karbonylointinopeuksiin olennaiselta osin
vedettOmissd olosuhteissa ja hiilimonoksidin ja vedyn lds-
nd ollessa moolisuhteessa hiilimonoksidi:vety, joka on
suurempi kuin 10:1.

Esimerkki 14

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
panostettiin [Ru;CO,,]:a (0,2306 g) ja etikkahappoa (1,04 g)
ennen huuhtelemista hiilimonoksidilla. Sitten autoklaaviin
panostettiin etikkahappoa (29 g), etikkahappoanhydridii
(15 g), 1 N-metyyli-imidatsolia (10,59 g), metyyliasetaat-
tia (45 g) ja metyylijodidia (38,59 g). Sitten reaktori
paineistettiin hiilimonoksidilla 25,3 baarin ylipaineeseen
ympéristdn lé&mpotilassa ja ldmmitettiin reaktiolampdtilaan
185 °C sekoittaen (1 500 rpm). Kun lampdtila oli tasoittu-
nut reaktiol&mpédtilaan, kohotettiin kokonaispaine auto-
klaavissa 35,8 baarin ylipaineeseen sy6ttamdlld hiilimo-
noksidia. Reaktion paine rhodiumkatalyyttiliuoksen
([Rh(CO),C1]1, (0,2098 g 10 g:ssa etikkahappoa)) ruiskutuk-
sen jélkeen pidettiin 39,6 baarin ylipaineessa.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-3% reaktion nopeudeksi laskettiin 5,47 moolia/l/h; 16
paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa

reaktion nopeus oli 3,70 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
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tetta oli 3,47 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 1,16
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
1 331 ppm.

Tama esimerkki on t&m&n keksinndn mukainen ja se
osoittaa ruteniumin l&sn#olon nestemiisessid reaktiokoostu-
muksessa hyddyn karbonylointinopeuksiin olennaiselta osin
vedettbmissd olosuhteissa.

Esimerkki 15

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
lis&ttiin [0s;(CO),;J:a (0,2973 g, 0,33 mmoolia) ja etik-
kahappoa (1,08 g, 0,017 mol) ennen huuhtelemista hiilimo-
noksidilla. Sitten autoklaaviin panostettiin etikkahappoa
(29 g), etikkahappoanhydridig (15 g), 1 N-metyyli-imidat-
solia (10,54 g), metyyliasetaattia (45 g) ja metyylijodi-
dia (38,59 g). Sitten reaktori paineistettiin hiilimonok-
sidilla 25,1 baarin yliﬁaineeseen ympdristén la&mpdtilassa
ja lé&mmitettiin reaktiol&mpodtilaan 185 °C sekoittaen
(1 500 rpm). Kun l&mpétila oli tasoittunut, kohotettiin
kokonaispaine autoklaavissa 35,7 baarin ylipaineeseen
sybttamalla hiilimonoksidia. Reaktion paine rhodiumkata-
lyyttiliuoksen ([Rh(CO),C1],, 0,2100 g 10 g:ssa etikkahap-
poa) ruiskutuksen jilkeen pidettiin 39,5 baarin ylipai-
neessa.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 6,86 moolia/1l/h; 16
paino~-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus oli 4,27 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 3,41 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 0,57
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
1 010 ppm.

Tama esimerkki on t&min keksinn®én mukainen ja se

osoittaa osmiumin l&sndolon nestemidisessi reaktiokoostu-
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muksessa hyddyn karbonylointinopeuksiin olennaiselta osin
vedettdmisséd olosuhteissa.

Esimerkki 16

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
lisattiin [0s;(C0O),,]:a (1,6267 g) ja etikkahappoa (1,03 g)
ennen huuhtelemista hiilimonoksidilla. Autoklaaviin panos-
tettiin etikkahappoa (26,2 g), etikkahappoanhydridia
(15 g), 1 N-metyyli-imidatsolia (10,58 g), metyyliasetaat-
tia (45,1 g) ja metyylijodidia (39,86 g). Sitten autoklaa-

vi paineistettiin hiilimonoksidilla 25,9 baarin ylipainee-

.seen ympdriston lé&mpdtilassa ja ladmmitettiin reaktiol&mp&-

tilaan 185 °C sekoittaen (1 500 ppm). Kun l&mpdtila oli
tasoittunut, kohotettiin kokonaispaine autoklaavissa 36,7
baarin ylipaineeseen sydttédmédlls hiilimonoksidia. Reaktion
paine rhodiumkatalyyttiliuoksen ([Rh(C0),C1],, 0,2108 g
10 g:ssa etikkahappoa) ruiskutuksen j#dlkeen pidettiin 40,7
baarin ylipaineessa.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 7,29 moolia/l/h; 16
paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus o0li 4,02 moolia/l/h. Nestemdisen reaktio-
koostumuksen analysointi glc:11d reaktion lopussa osoit-
ti, ettd ldasnd oli 1 370 ppm'etylideenidiasetaattisivutuo-
tetta. Autoklaavista pé&astettyjen kaasujen analysointi
kaasukromatografilla osoitti, ettd reaktiossa oli muodos-
tunut 2,93 moolia sekd hiilidioksidia ettd metaania.

Tamd esimerkki on t&médn keksinnén mukainen ja se
osoittaa osmiumin l&sndolon nestemdisessd reaktiokoostu-
muksessa hyddyn karbonylointinopeuksiin olennaiselta osin
vedettSmissd olosuhteissa. Tamd esimerkki osoittaa my®&s
ettd osmiumpromoottorin kadyttdminen tekee mahdolliseksi
reaktion nopeuden joka on verrattavissa kokeeseen N, mutta
kdyttamédtta vetyd ja sen vuoksi muodostaen pienemmdt m&a-

rét etyleenidiasetaatti~ ja metaanisivutuotteita.
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Esimerkki 17

Esimerkki 10 toistettiin paitsi ettd autoklaaviin
lisdttiin RuCl,-3H,0:a (0,29 g, 1,1 mmoolia) ja etikkahap-
poa (1 g) ennen huuhtelemista hiilimonoksidilla, ja sen

jdlkeen siihen panostettiin seuraavat komponentit:

etikkahappo 29,0 g
etikkahappoanhydridi 15 g
1-N-metyyli-imidatsoli 10,62 g
metyyliasetaatti 45,38 g
metyylijodidi 38,42

Sitten autoklaavi paineistettiin hiilimonoksidilla
25,4 baarin ylipaineeseen ympdristén la&mpodtilassa ja l&m-
mitettiin 185 °C:seen sekoittaen (1 500 rpm). Kun l&mp&-
tila oli tasoittunut, kokonaispaine kohotettiin 36 baarin
ylipaineeseen hiilimonoksidilla ennen Kkuin Kkatalyytti
[(Rh(CO),C1l],, 0,2106 g 10 g:ssa etikkahappoa) ruiskutet-
tiin hiilimonoksidin ylipaineella. Reaktiota jatkettiin
vakiopaineessa 39,9 baaria ylipainetta kunnes hiilimonok-
sidia ei en&& kulunut.

Lasketun metyyliasetaattipitoisuuden ollessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 2,39 moolia/l/h ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 1,81 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 2,89 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 0,0 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen ana-
lysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen
pitoisuus oli 606 ppm.

Esimerkki 18

Esimerkki 17 toistettiin k&yttden samanlaisia m&&-

rid reagensseja:

RuCl,-3H,0 (1 g:ssa etikkahappoa) 0,2850 g
etikkahappo (p&&dannos) 29 g
etikkahappoanhydridi 15 g
1-N-metyyli-imidatsoli 10,62 g

metyyliasetaatti 45,1 g
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metyylijodidi 38,52 g

[Rh(CO),C1], (10 g:ssa etikkahappoa) 0,2104 g

Tédssd esimerkissd autoklaavi kuitenkin huuhdeltiin
vedylla sen jdlkeen kun siihen oli panostettu RuCl,+-3H,0 ja
se oli aluksi paineistettu vedylld 2,2 baarin ylipainee-
seen ympdriston paineessa ja sen j&lkeen 25 baarin ylipai-
neeseen hiilimonoksidilla ennen l&mmitt&misti.

Reaktio suoritettiin kokonaispaineessa 39,0 baaria
ylipainetta kunnes hiilimonoksidin kulumista ei end3d ha-
vaittu.

‘Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 25
paino-% reaktion nopeus oli 8,51 moolia/l/h ja 16 %:ssa
metyyliasetaattia nopeus oli 5,83 moolia/l/h. Lopullisen
reaktiokoostumuksen analysointi osoitti etylideenidiase-
taattisivutuotteen pitoisuuden olevan 6 407 ppm.

Tama esimerkki esittelee vedyn k&dyttda yhdessi
RuCl,-3H,0:n kanssa.

Esimerkki 19

Esimerkki 18 toistettiin k&ytt&en 0s,(C0),,:a (0,3263
g, 0,36 mmoolia) RuCl,-3H,0:n tilalla ja seuraavia reagens-

sim8&8rid ja olosuhteita.

etikkahappoa 0s,;(CO),,:n kanssa 1,11 g
etikkahappo (p&&dannos) 29 g
etikkahappoanhydridi 15,21 g
1-N-metyyli-imidatsoli 10,65 g
metyyliasetaatti 45 g
metyylijodidi 38,56 ¢g

[Rh(CO),C1], (10 g:ssa etikkahappoa) 0,21 g
Paine alussa (vety) - 2,1 baaria
Lisdpaineistus ymparistén lampotilas-

sa hiilimonoksidilla (kok. paine) - 25,3 baaria
Paine ennen rhodiumkatalyytin

lisaysta - 35,9 baaria

Reaktion vakiopaine - 40,3 baaria
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Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 8,30 moolia/l/h ja 16 %:ssa
metyyliasetaattia nopeus o0li 5,54 moolia/l/h. Hiilidioksi-
disivutuotetta oli 2,33 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli
6,40 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi
osoitti etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuuden ole-
van 10 992 ppm.

Koe R

Esimerkki 18 toistettiin ilman ruteniumyhdistetta
tai imidatsoli-kopromoottoria. Autoklaavi huuhdeltiin ve-

dylld ennen kuin siihen panostettiin:

etikkahappoa 59 g
etikkahappoanhydridii 15 g
metyyliasetaattia 44,98 ¢g
metyylijodidia 20,45 g

Autoklaavi paineistettiin vedylld 2,0 baarin yli-
paineeseen ymp&dristdn l&mpodtilassa ja sen jadlkeen koko-
naispaineeseen 40 baaria ylipainetta hiilimonoksidilla
ennen lammittdmistd 185 °C:seen sekoittaen (185 °C). L&m-
potilan tasoituttua ruiskutettiin katalyytti ([Rh(CO0),C1],,
0,2119 g 10 g:ssa etikkahappoa) ja reaktio eteni vakiopai-
neessa 54 baaria ylipainetta kunnes hiilimonoksidin kulu-
mista ei end& havaittu.

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 2,70 moolia/l/h ja 16 $%$:ssa
metyyliasetaattia nopeus oli 1,34 moolia/l/h.

Esimerkki 20

Koe R toistettiin paitsi ettd autoklaaviin lisidt-
tiin [Ru(CO),Cl,],:a 0,285 g, 0,55 mmoolia ennen sen huuhte-
lemista vedylli.

Muiden komponenttien vaihtamisen j&lkeen alkupai-
neistus vedylld tehtiin 1 baarin ylipaineeseen ja hiili-
monoksidilla kokonaispaineeseen 43 baaria ylipainetta ym-
padristdén lampdtilassa.
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Katalyytti ([Rh(CO),Cl1l],, 0,213 g 10 g:ssa etikka-
happoa) lis&dttiin ja reaktio eteni vakiopaineessa 55 baa-
ria ylipainetta kunnes hiilimonoksidia ei en&& kulunut.

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 3,37 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%¥:ssa se oli 1,98 moolia/l/h. T&md esimerkki osoittaa
ruteniumin hy&dyn kokeeseen R nihden.

Koe S

Tassda kokeessa Kkéytettiin alkalimetallijodidia,
litiumjodidia, karbonyloinnin kopromoottorina.

Koe L toistettiin paitsi ettd aluksi autoklaavin
pohjalle sijoitettiin LiI:a (17,14 g, 0,128 moolia) typ-
pikaasukehdssd ja lis&dttiin etikkahappoa (20,01 g, 0,33
moolia) samalla sdilytt&en typpisuojaus. Sitten autoklaavi
koottiin uudelleen ja huuhdeltiin typelld ja sen j&lkeen

hiilimonoksidilla ennen kuin lis&ttiin seuraavat reagens-

sit:
etikkahappoa 21,34 g
etikkahappoanhydridia 15,06 g
metyyliasetaattia 45,1 g
metyylijodidia 20,43 g

Sitten autoklaavi paineistettiin hiilimonoksidilla
25,9 baarin ylipaineeseen ympdristén l&mpétilassa ennen
kuin se l&mmitettiin 185 °C:seen sekoittaen (1 500 ppm).
Kun oli saavutettu tasainen lampétila, kokonaispaine koho-
tettiin 36,3 baarin ylipaineeseen sy®tt&m&lld hiilimonok-
sidia kaasupullosta ja sen jalkeen Kkatalyytti ([Rh-
(CO),C1],, 0,2104 g 10 g:ssa etikkahappoa) lisdttiin k&ayt-
tden hiilimonoksidin ylipainetta. Reaktio eteni vakiopai-
neessa 40,0 baaria ylipainetta kunnes hiilimonoksidia ei
endd kulunut.

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 8,81 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%:ssa nopeus oli 5,66 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-

tetta o0li 1,72 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli
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0,57 mmoolia. Nestemdisen reaktiokoostumuksen analysointi
lopussa osoitti 554 ppm etylideenidiasetaattia.

Tédmd ei ole t&médn keksinnén mukainen esimerkki kos-
ka rutenium- tai osmiumpromoottoria ei kdytetty.

Esimerkki 21

Koe S toistettiin paitsi ettd alussa 1lisdttiin
Ru,;(CO),,:a (0,2303 g, 0,36 mmoolia) litiumjodidin (17,10 g)
ja etikkahapon (21 g) kanssa. Kiytettiin samanlaisia rea-

genssimddrid8 ja olosuhteita:

etikkahappo 20 g
etikkahappoanhydridi 15,04 g
metyyliasetaatti 45,33 g
metyylijodidi 20,35 g
[Rh(CO),C1l,] 10 g:ssa

etikkahappoa 0,209%4 g
ldhtdpaine hiilimonoksidilla - 25,9 baaria

seuraava paineistus
hiilimonoksidilla - 35,9 baaria
- 40,0 baaria

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26

vakiopaine reaktion aikana

paino-% reaktion nopeus oli 10,06 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%:ssa nopeus o0li 5,27 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 2,30 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 2,30
mmoolia. Nestemd@isen reaktiokoostumuksen analysointi lo-
pussa osoitti 423 ppm etylideenidiasetaattia.

Tama on tamdn Keksinndén mukainen esimerkki ja se
osoittaa ruteniumin hyddyn litiumjodidikopromoottorin
kanssa etikkahappoanhydridin tuotannossa.

Esimerkki 22

Koe S toistettiin paitsi ettd alussa 1lisdttiin
0s;(C0O),,:a (0,3264 g, 0,36 mmoolia) litiumjodidin (17,17 g,
0,128 moolia) ja etikkahapon (20 g) kanssa. Kaytettiin sa-
manlaisia reagenssimddrid ja olosuhteita:

etikkahappo 20 g

etikkahappoanhydridi 15,03 g
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metyyliasetaatti 45,13 g
metyylijodidi 20,32 g
[Rh(CO0),C1,] 10 g:ssa

etikkahappoa 0,2098 g
ldhtbpaine hiilimonoksidilla - 26,0 baaria

seuraava paineistus
hiilimonoksidilla ~ 36,2 baaria
vakiopaine reaktion aikana - 40,7 baaria

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 10,70 moolia/l/h ja 16 pai-
no-3¥:ssa nopeus oli 6,10 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 2,31 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 1,73
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi lopus-
sa osoitti etylideenidiasetaatin pitoisuuden olevan
757 ppm.

Tama on t&mdn keksinndn mukainen esimerkki ja se
osoittaa osmiumin hyddyn litiumjodidikopromoottorin kanssa
etikkahappoanhydridin tuotannossa.

Koe T

Koe S toistettiin paitsi ettd vetyd kidytettiin
‘huuhtelemaan autoklaavi typpihuuhtelun j&lkeen ja panoste-

tut reagenssit olivat:

LiI ) 17,18 g
etikkahapon kanssa) 21 g
lis&8 etikkahappoa 20,0 g
etikkahappoanhydridi 15,02 g
metyyliasetaatti 45 g
metyylijodidi 20,29 g

Autoklaavi paineistettiin vedylld 2,2 baarin yli-~
paineeseen ja sitten hiilimonoksidilla kokonaispaineeseen
25,9 baaria ylipainetta ymparistén ldmpdtilassa ennen l&m-
mitté&mistd 185 °C:seen sekoittaen (1 500 ppm). Kun sta-
biili l&mpdtila oli saavutettu, paine kohotettiin 35,7
baarin ylipaineeseen sy®&ttam&dlla hiilimonoksidia. Sitten
ruiskutettiin katalyytti ([Rh(CO),C1],, 0,2104 g 10 g:ssa
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etikkahappoa) ja reaktio eteni vakiokokonaispaineessa 40,6
baaria ylipainetta kunnes hiilimonoksidia ei en&i kulunut.

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 10,43 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%:ssa nopeus oli 7,01 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 2,42 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 14,54
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi lopus-
sa osoitti etylideenidiasetaatin pitoisuuden olevan
4 601 ppm.

Esimerkki 23

Koe T toistettiin k&dyttden seuraavia reagenssimda-
rid ja olosuhteita:

alkupanos

[Ru(C0),C1,]1, 0,2823 g (0,55 mol)
LiIl 17,25 g
etikkahappo (alkupanos) 20 g

pdédpanos
etikkahappo 20 g
etikkahappoanhydridi 15,03 g
metyyliasetaatti 45,45 g
metyylijodidi 20,19 g

katalyytti

[(Rh(CO),C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2107 g

paineet

alkupaineistus vedylli 2,2 baaria

seuraava paineistus hiilimonoksi-

dilla kokonaispaineeseen 25,0 baaria
paine kohosi 185 °C:ssa arvoon 35,0 baaria
reaktion vakiopaine 39,7 baaria

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 11,67 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%:ssa nopeus oli 7,87 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 1,72 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 13,79

mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi lopus-
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sa osoitti etylideenidiasetaatin pitoisuuden olevan
5 644 ppm.

Tamd& on tamé&n keksinnén mukainen esimerkki ja se
osoittaa hyddyn ké@ytettdessd ruteniumia litiumjodidikopro-
moottorin kanssa ja hiilimonoksidin ja vedyn l&sn& ollessa
hiilimonoksidi:vetysuhteessa joka on suurempi kuin 10:1,
etikkahappoanhydridin tuottamiseksi.

Koe U

Kokeen S toistot tuottivat jatkuvasti tuloksena
merkittédvdsti alemmat karbonylointinopeudet kuin edelld
esitettiin. Kokeessa S saavutettu korkeampi nopeus saattaa
johtua edellisestd kokeesta perdisin olevasta osmium-ep&-
puhtaudesta. Yritett&essd toistaa koetta esiintyi ongelmia
autoklaaviin ennen reaktiota panostetun Lil:n hapettumi-
sessa ilman vaikutuksesta. Tdstd syystd kdytettiin seuraa-
vaa vaihtoehtoista menettelytapaa:

Koe L toistettiin paitsi ettd autoklaavin pohjalle
sijoitettiin litiumasetaattidihydraattia (13,10 g, 0,128
moolia) typpikaasun alaisena ja lis&ttiin etikkahappoa
(1,81 g, 0,03 moolia) samalla sailyttden typpisuojaus.
Sitten autoklaavi koottiin, sijoitettiin paikoilleen ja
huuhdeltiin typelld. Sitten autoklaavi huuhdeltiin hiili-
monoksidilla ja panostettiin etikkahapolla (9,55 g, 0,16
moolia), etikkahappoanhydridillsd (41,33 g, 0,40 moolia),
metyyliasetaatilla (35,66 g, 0,48 moolia) ja metyylijodi-
dilla (39,04 g, 0,275 moolia). Sitten autoklaavi paineis-
tettiin hiilimonoksidilla ymp&rist®n paineiseen 25,4 baa-
ria ylipainetta. Reaktorin sis&lt6a sekoitettiin (1 500
rpm) ja se ldmmitettiin 185 °C:seen. Kun l&mp&tila oli
stabiloitunut, Kkokonaispaine kohotettiin 36,2 baarin yli-
paineeseen sy6tté&m&lld hiilimonoksidia kaasupullosta. Ka-
talyytti [Rh(CO),C1l], (0,2109 g, 0,54 mmoolia) liuotettuna
10 g:aan etikkahappoa, syStettiin kdytt&den hiilimonoksidin
ylipainetta jolloin reaktiopaineeksi saatiin 41,1 baarin
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ylipaine. Reaktio suoritettiin vakiopaineessa (41,1 baarin
ylipaine) kunnes kaasun kulutusta ei en#i havaittu.

Metyyliasetaattipitoisuus reaktorissa laskettiin
hiilimonoksidin kulutuksesta reaktion edetessa. Metyyli-
asetaattipitoisuuden ollessa 26 paino-% reaktion nopeudek-
si laskettiin 3,77 moolia/l/h; 16 paino-%:ssa metyyliase-
taattia reaktion nopeus oli 2,53 moolia/l/h.

Hiilidioksidisivutuotetta oli 2,34 mmoolia ja me-
taanisivutuotetta oli 0,59 mmoolia. Nestemdisen reaktio-
tuotteen analysointi lopussa osoitti 346 ppm etylideenidi-
asetaattia.

Koe V

Koe L toistettiin paitsi ettd autoklaavi huuhdel-
tiin kolme kertaa hiilimonoksidilla ja sitten kerran seok-
sella n. 0,25-%:ista vetyd hiilimonoksidissa. Hiilimonok-
sidi/vety-kaasuseosta ké&aytettiin reaktorin paineistami-
seen, katalyytin injektoimiseen sekd sy6tténd kaasupullos-

ta. Autoklaaviin panostettiin seuraavat komponentit:

Etikkahappo 29,82 g
Etikkahappoanhydridi 15,01 g
Metyyliasetaatti 45,10 g
Metyylijodidi 38,53 g
1-N-metyyli-imidatsoli 10,56 g
[Rh(CO),C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2110 g

Sitten autoklaavi paineistettiin vedyn ja hiilimo-
noksidin seoksella (0,248 % H,) 25,1 baarin ylipaineeseen.
Kun l&mpétila oli tasoittunut, kokonaispaine kohotettiin
35,1 baarin ylipaineeseen. Reaktio jatkui vakiopaineessa
40,1 baaria ylipainetta.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 7,65 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 5,43 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 4,47 mmoolia ja metaanisivutuo-

tetta o0li 1,12 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
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analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 2 016 ppm.

Esimerkki 24

Koe V toistettiin paitsi ettd autoklaaviin lis&t-
tiin 0,2308 g Ru,;(CO),,:a ja l g etikkahappoa alkupanoksena
ennen huuhtelua. Seuraavaksi autoklaaviin panostettiin

seuraavat komponentit:

Etikkahappo : 29,13 g
Etikkahappoanhydridi 15,02 ¢g
Metyyliasetaatti 45,00 g
Metyylijodidi 38,69 ¢g
l1-N-metyyli-imidatsoli 10,51 g
[Rh(CO,)C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2096 g

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 8,45 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 5,88 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 1,75 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,17 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 1 529 ppm.

Tamda on té&mén keksinnén mukainen esimerkki ja se
osoittaa nestemdisessd reaktiokoostumuksessa olevan rute-
niumin hy&dyn karbonylointinopeuteen ja sivutuotteiden
pitoisuuteen 1-N-metyyli-imidatsolipromoottorin l&sni ol-
lessa ja olennaiselta osin vedett®missd olosuhteissa.

Koe W

Koe V toistettiin paitsi ettd k&ytettiin 0,1-%:ista
vedyn seosta hiilimonoksidissa.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 8,25 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 4,34 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 3,47 mmoolia ja metaanisivutuo-

tetta oli 0,58 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
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analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 1 102 ppmn.

Esimerkki 25

Koe W toistettiin paitsi ettd autoklaaviin lisit-
tiin 0,2308 g Ru,;(CO),,:a ja 1,10 g etikkahappoa alkupanok-
sena ennen huuhtelua. Seuraavaksi autoklaaviin panostet-

tiin seuraavat komponentit:

Etikkahappo : 28,95 g
Etikkahappoanhydridi 15,01 g
Metyyliasetaatti 45,23 g
Metyylijodidi 38,53 g
l1-N-metyyli-imidatsoli 10,45 ¢g
[Rh(CO,)C1], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2103 ¢

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 7,46 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 5,13 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 3,88 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,66 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 1 420 ppm.

Tém& on té&mdn keksinndn mukainen esimerkki ja se
osoittaa nestemdisessd reaktiokoostumuksessa olevan ru-
teniumin hy&dyn karbonylointinopeuteen ja sivutuotteiden
pitoisuuteen 1-N-metyyli-imidatsolipromoottorin l&sni ol-
lessa ja olennaiselta osin vedetttmissa olosuhteissa.

Koe X

Koe V toistettiin paitsi ettd kidytettiin noin
0,05-%:ista vedyn seosta hiilimonoksidissa. Autoklaaviin

panostettiin seuraavat komponentit:

Etikkahappo 29,72 g
Etikkahappoanhydridi 15,00 g
Metyyliasetaatti 45,10 g
Metyylijodidi 38,72 g
1-N-metyyli-imidatsoli 10,56 g

[Rh(CO,)C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2098 g
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Reaktion paine oli 39,4 baaria ylipainetta.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-3% reaktion nopeudeksi laskettiin 5,67 moolia/1l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 3,99 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 4,00 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 0,29 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 914 ppmn.

Esimerkki 26

Koe X toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin 0,2304 g Ru,;(C0O),,:a ja 1,04 g etikkahappoa alkupa-
noksena ennen huuhtelua ja autoklaaviin seuraavaksi panos-
tettu etikkahapon m&&ard oli 29 g.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 7,45 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 5,12 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 3,46 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 0,29 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 1 181 ppm.

Tém& on t&mdn keksinnén mukainen esimerkki ja se
osoittaa nestem8isessd reaktiokoostumuksessa olevan rute-
niumin hy8dyn Kkarbonylointinopeuteen ja sivutuotteiden
pitoisuuteen 1-N-metyyli-imidatsolipromoottorin l&snd ol-
lessa ja olennaiselta osin vedettémissd olosuhteissa.

Koe Y

Koe T toistettiin kaytt&en seuraavia reagenssimdi-
rid ja olosuhteita:
alkupanos

LiI 17,21 g

etikkahappo 20,01 g

pddpanos
etikkahappo 20,06 g



se  vem?
..
s % Les eon

e

.
.

10

15

20

25

30

35

43

etikkahappoanhydridi 15,05 g

metyyliasetaatti 45,13 g

metyylijodidi 20,35 g
katalyytti

[Rh(CO,)C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2101 g
paineet
alkupaineistus vedyll&d (abs. paine) 0,09 baaria
seuraava paineistus hiilimonoksidilla : 25,1 baaria
paine kohosi 185 °C:ssa arvoon 35,8 baaria
reaktion vakiopaine 40,2 baaria

Metyyliasetaatin laskennallisessa pitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeus oli 9,52 moolia/l/h ja 16 pai-
no-%:ssa nopeus oli 6,39 moolia/l/h. Hiilidioksidisiwvutuo-
tetta o0li 1,16 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 11,06
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti etylideenidiasetaatin pitoisuuden olevan 475 ppm.

Esimerkki 27

Koe Y toistettiin paitsi ettd@ alkupanokseen sis&dl-
lytettiin [Ru(CO),Cl,], (0,2841 g). Autoklaavi paineistet-
tiin aluksi vedylld 0,09 baarin absoluuttiseen paineeseen,
sen jdlkeen se paineistettiin hiilimonoksidilla 24,2 baa-
rin ylipaineeseen, paine kohosi 185 °C:ssa 35,3 baarin
ylipaineeseen, ja reaktio suoritettiin vakiopaineessa
39,6 baaria ylipainetta.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 10,79 moolia/l/h,
ja 16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuu-
dessa reaktion nopeudeksi laskettiin 7,09 moolia/l/h. Hii-
lidioksidisivutuotetta oli 1,13 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,70 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 700 ppm. ,

Tédmd on tamén keksinndn mukainen esimerkki ja se
osoittaa nestemdisessd reaktiokoostumuksessa olevan ru-

teniumin hyOdyn karbonylointinopeuteen ja sivutuotteiden
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pitoisuuteen Lil-promoottorin ldsni ollessa ja olennaisel-
ta osin vedetttmissid olosuhteissa.

Koe Z

Koe U toistettiin paitsi ettd autoklaavi huuhdel-
tiin kolme kertaa hiilimonoksidilla ja sitten kerran seok-
sella n. 0,1-%:ista vetyd hiilimonoksidissa. T&td seosta
kdytettiin sitten puhtaan hiilimonoksidin sijasta auto-
klaavin paineistamiseen, katalyytin lis##miseen ja syotto-
nd kaasupullosta. Typpisuojausta ei kidytetty voimakkaasti
alupanoksen panostamisessa. Reagenssit ja olosuhteet oli-

vat seuraavat:

alkupanos
litiumasetaattidihydraatti 13,23 g
etikkahappo 11,02 g
pddpanos
etikkahappoanhydridi 41,29 g
metyyliasetaatti 35,79 ¢g
metyylijodidi 38,96 ¢g
katalyytti
[Rh(CO,)Cl1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2096 g
paineet

Alkupaineistus 0,11 % H,/CO:1lla
Seuraava paineistus 0,11 % H,/CO:lla

25,3 baaria
35,1 baaria
Vakiopaine reaktion aikana 40,1 baaria

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 5,93 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 4,97 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 2,88 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,15 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 495 ppm.
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Esimerkki 28

Koe Z toistettiin paitsi ettd alkupanokseen lisit-
tiin 0,2306 g Ru,(CO),,:a ja reaktion paine oli 39,5 baaria
yvlipainetta.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 9,36 moolia/1/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 6,51 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 2,28 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,71 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 740 ppm.

Téam& on tédmdn keksinntn mukainen esimerkki ja se
osoittaa nestemdisessd reaktiokoostumuksessa olevan rute-
niumin hy&dyn karbonylointinopeuteen ja sivutuotteiden
pitoisuuteen olennaiselta osin vedetttmissid olosuhteissa
silloin Kkun reaktiokoostumukseen lis&t&in litiumasetaat-
tia.

Koe AA

Koe Z toistettiin paitsi ettd k&dytettiin 0,25 %
seosta vedystd hiilimonoksidissa.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-3% reaktion nopeudeksi laskettiin 7,84 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 6,14 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 1,15 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 1,15 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 681 ppm.

Esimerkki 29

Koe AA toistettiin paitsi ettd alkupanokseen lis&dt-
tiin 0,2308 g Ru,(C0),,:a. Kdytettiin samanlaisia reagenssi-
mddrid ja olosuhteita.

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 26
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 9,95 moolia/l/h, ja
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16 paino~-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-~
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 6,88 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 2,24 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 2,24 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 1 227 ppm.

Esimerkki 30

Koe U toistettiin panostaen autoklaaviin seuraavat

komponentit:
alkupanos
Ru,(CO),, - 0,2313 g
Litiumasetaattidihydraatti 13,14 g
Etikkahappo 11,02 g
pédédpanos
Etikkahappoanhydridi 41,41 g
Metyyliasetaatti 35,72 g
Metyylijodidi 38,98 g
katalyytti
[Rh(CO),C1], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2095 g
paineet
Alkupaineistus hiilimonoksidilla 25,3 baaria
Seuraava paineistus 36,0 baaria
Vakiopaine reaktion aikana 39,9 baaria

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 25
paino-% reaktion nopeudeksi laskettiin 9,72 moolia/l/h, ja
16 paino-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudes-
sa reaktion nopeudeksi laskettiin 5,13 moolia/l/h. Hiili-
dioksidisivutuotetta oli 2,26 mmoolia ja metaanisivutuo-
tetta oli 2,26 mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen
analysointi osoitti, ettd etylideenidiasetaattisivutuot-
teen pitoisuus oli 459 ppm.

Esimerkki 31

Koe U toistettiin panostaen autoklaaviin seuraavat
komponentit:



*heo
. e

10

15

20

25

30

35

47

alkupanos
Ru,(CO),, 2,30 g
Litiumasetaattidihydraatti 13,13 g
Etikkahappo 6,10 g
pddpanos
Etikkahappoanhydridi 41,54 g
Metyyliasetaatti 35,71 g
Metyylijodidi : 41,75 g
katalyytti
[Rh(CO),C1l], 10 g:ssa etikkahappoa 0,2105 ¢
paineet

Alkupaineistus hiilimonoksidilla 25,0 baaria
36,0 baaria

39,2 baaria

Seuraava paineistus
Vakiopaine reaktion aikana

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 25
paino-% reaktion nopeus oli 11,03 moolia/l/h, ja 16 pai-
no-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus o0li 6,51 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-
tetta oli 2,21 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 10,50
mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
1 750 ppm.

Esimerkki 32

Esimerkki 30 toistettiin paitsi ettd autoklaavin
huuhtelemiseen ké&ytettiin vetyd ja paineet olivat seuraa-
vat:
Alkupaineistus vedylléi 2,2 baaria
Lis8paineistus hiilimonoksidilla 25,1 baaria
Seuraava paineistus ennen katalyytin lisdysta 35,6 baaria
Vakiopaine reaktion aikana 39,7 baaria

Laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa 25
paino-% reaktion nopeus oli 12,62 moolia/l/h, ja 16 pai-
no-%:n laskennallisessa metyyliasetaattipitoisuudessa
reaktion nopeus oli 8,70 moolia/l/h. Hiilidioksidisivutuo-

tetta oli 2,84 mmoolia ja metaanisivutuotetta oli 21,59



10

15

20

P 25

30

X3
. LY
4 8 ees sen

w
[§)]

48

mmoolia. Lopullisen reaktiokoostumuksen analysointi osoit-
ti, ettd etylideenidiasetaattisivutuotteen pitoisuus oli
7 542 ppm.

Esimerkit 31 ja 32 osoittavat, ett#d rutenium mooli-
suhteessa rhodiumiin 10:1 litiumjodidikopromoottorin kans -
sa lis&dd reaktion nopeutta verrattuna moolisuhteeseen 1:1,
mutta ettada sivutuotteiden muodostumisessa ei ole lisdysta.
Vastaava lisdys sivutuotteiden muodostumisessa 10:1 Ru:Rh-
suhteella N,N-dimetyyli-imidatsoliumjodidin kanssa oli
pienempi kuin litiumjodidikopromoottorilla.

Tulokset edeltdvistd kokeista ja esimerkeistd kar-
bonylointireaktioista vedetttmissd olosuhteissa on piir-
retty kuvaajien muodossa kuviin 5 ja 6 jotka osoittavat
vastaavasti ruteniumin vaikutuksen rhodiumkatalysoidun
vedettdmén karbonylointimenetelm&n nopeuteen litiumjodi-
di- ja N,N-dimetyyli-imidatsoliumjodidikopromoottorien
kanssa.

9,5 %:11a vetyd saadut tulokset saatiin syOttdmdlla
2 baaria vetyd autoklaaviin ja puhdasta hiilimonoksidia
kaasupullosta vetypitoisuuden ollessa arvio. Muissa ta-
pauksissa kdytettiin vety/hiilimonoksidi-sydttdkaasua.

Kuviot 5 ja 6 osoittavat, ettd rutenium edist&i
reaktiota pelkkddn rhodiumiin n&hden
di- etta

vedettdmédssd karbonyloinnissa erilaisissa vetypitoisuuk-

sekd8 1litiumjodi-
N,N-dimetyyli-imidatsoliumjodidikopromotoidussa

sissa. Tulokset osoittavat myds, etta ruteniumpromoottorin
kanssa reaktion nopeus pysyy samana vetypitoisuuden pie-
nentyessd siten, ettd menetelmdd voidaan kdyttids alemmassa
vedyn osapaineessa ja siten pienemm#lli sivutuotteiden
muodostumisella. T&mi vaikutus on korostuneempi litiumjo-
didikopromoottorilla kuin N,N-dimetyyli-imidatsoliumjodi-
dikopromoottorilla.

Stabiilisuuskokeet

150 ml:n Hastelloy B2 (Tavaramerkki) -autoklaavia,
joka oli varustettu Magnedrive (Tavaramerkki) sekoittajal-
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la ja nesteensydttolaitteistolla, Kkaytettiin valmistet-
taessa liuoksia seuraavia stabiilisuuskokeita varten.

Kutakin stabiilisuuskoetta varten autoklaaviin pa-
nostettiin rhodiumkatalyytti, rutenium- tai osmiumpromoot-
tori ja nestemdisen reaktiokoostumuksen nestemidiset kompo-
nentit paitsi metyyliasetaatti.

Autoklaavi huuhdeltiin kahdesti typelld ja kerran
hiilimonoksidilla ja sitten se l&mmitettiin sekoittaen
(1000 rpm) 185 °C:seen hiilimonoksidipaineessa 3 baaria
ylipainetta. Kun j&8rjestelmdn oli annettu saavuttaa
185 °C, sydtettiin autoklaaviin hiilimonoksidia ja sen
jélkeen paine pidettiin 27 baarin ylipaineessa hiilimonok-
sidin avulla 30 minuutin ajan.

Sitten autoklaavi eristettiin kaasunsydttstd ja sen
jdlkeen se jdahdytettiin huoneenl&mpdtilaan. Kaasut p&ds-
tettiin varovasti autoklaavista ja nestemdinen reaktio-
koostumus valutettiin ulos. Sitten nestemidiseen reaktio-
koostumukseen lis&ttiin metyyliasetaattia.

Sitten nestemdinen reaktiokoostumus analysoitiin
kaasukromatografilla ja koostumukseen lis&ttiin metyylijo-
didia metyylijodidipitoisuuden pit&miseksi 2 paino-%:ssa.
Sitten pieni tilavuus (25 ml) koostumusta sijoitettiin
lasiseen paineastiaan ja l&mmitettiin 130 °C:seen, 2 baa-
rin typpiylipaineessa. Seuraavaksi ndyte tdstd ladmmitetys-
td8 liuoksesta poistettiin lasisesta paineastiasta, sentri-
fugoitiin ja siitd analysoitiin rhodium atomiabsorptio-
spektroskopialla. J&ljelle j&&nyt 1liuos pidettiin 130
°C:ssa 23 tunnin ajan mink& j&dlkeen otettiin uusi nayte ja
siitd analysoitiin rhodium.

Koe BB

Suoritettiin peruslinjakoe panostaen autoklaaviin
vetta (611 mmoolia), metyylijodidia (14 mmoolia),
etikkahappoa (1396 mmoolia) ja rhodiumkarbonyyliklorididi-
meerid (0,296 mmoolia). Autoklaavin purkamisen j&lkeen
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nestemdiseen reaktiokoostumukseen lisittiin metyyliase-
taattia (11 mmoolia) ja metyylijodidia (10 mmoolia).

Rhodiumin l&htdpitoisuuden liuoksessa havaittiin
olevan 625 ppm. Kun oli lammitetty 130 °C:ssa 23 tunnin
ajan liuoksen rhodiumpitoisuus oli laskenut 58 ppm: 8an.
Tamé edusti 90,7 %:n rhodiumista saostumista koostumukses-
ta.

Tamd ei ole t&mdn keksinndn mukainen esimerkki,
koska rutenium- tai osmiumpromoottoria ei ollut l&sni nes-
temdisessd reaktiokoostumuksessa.

Esimerkki 33

Koe BB toistettiin paitsi ettd autoklaaviin panos-
tettiin myds 20 mooliekvivalenttia ruteniumtrikloridihyd-
raattia rhodiumkarbonyyliklorididimeerii kohti.

Rhodiumin alkupitoisuuden nestemiisessid koostumuk-
sessa havaittiin olevan 608 ppm kun se 23 tunnin jédlkeen

oli pudonnut 270 ppm:&4n. Tdmi edusti 55,6 %:n rhodiumista
saostumista liuoksesta.

Tama on t&mé&n keksinnén mukainen esimerkki ja se

osoittaa, ettd ruteniumin lisd&minen parantaa rhodiumin

stabiilisuutta alemmissa hiilimonoksidin osapaineissa,

esimerkiksi menetelmdn tuotteen erottamisvaiheessa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd C, ,-alkyylialkoholin ja/tai sen reak-

tiivisen johdannaisen karbonyloimiseksi, joka menetelmi

kasittéda C, ,-alkyylialkoholin ja/tai sen reaktiivisen joh-
dannaisen kontaktoimisen hiilimonoksidilla nestemdisessa

reaktiokoostumuksessa karbonylointireaktorissa, tun -

nettu siitd, ettd nestemdinen reaktioseos sisaltias

(a) rhodiumkatalyyttid, (b) alkyylihalogenidia, ja (c)
promoottorina ainakin joko ruteniumia tai osmiumia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd nestemidinen reaktioseos si-
sdltda lisdksi alkoholin esterid ja/tai sen reaktiivista

johdannaista ja karboksyylihappotuotetta pitoisuusalueella
0,1 - 50 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelms,

tunnettu siitd, ettd nestemiinen reaktioseos si-

s8ltd8 lisdksi vettd pitoisuudessa alueella 0,1 - 50 pai-
no-%.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelms,

tunnettu siitd, ettd esteripitoisuus on korkein-

taan 5 paino-%.

5. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelms,

tunnettu siitd, ettd vesipitoisuus on alle 7 pai~

no-%.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd esteripitoisuus on suurempi
kuin 1,2 paino-%.
7. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 3 - 6 mukai-

nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd hiilimonoksi-

din osapaine reaktorissa on alle 15 baaria.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd hiilimonoksidin osapaine

reaktorissa on alle 5 baaria.
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9. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd nestemdinen reaktiokoostumus
pidet&én olennaiselta osin vedettdmissid olosuhteissa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd nestemidinen reaktiokoostumus
sis&dlt88 lisdksi kopromoottoria joka on valittu ryhmésta
johon kuuluvat ryhmén 1A metallien jodidit, kvaternaariset
ammoniumjodidit sek& fosfoniumjodidit korkeintaan 30 pai-
no-%:n pitoisuudessa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hiilimonoksidi:vety-suhde
reaktorissa on suurempi kuin 10:1 moolisuhteena.

12. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 9 - 11 mu-
kainen menetelmd, tunne¢ttu siitd, ettd vedyn osa-
paine reaktorissa on korkeintaan 0,5 baaria.

‘ 13. Minkd tahansa edeltdvisti patenttivaatimuksista
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd reagens-

si muodostuu metanolista ja/tai sen reaktiivisesta johdan-

' naisesta ja karbonylointituote on wvalittu ryhmédstd johon

kuuluvat etikkahappo, etikkahappoanhydridi sek&d n&iden
seokset.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu karbonylointituote
erotetaan mainitusta rhodiumkatalyytistd hiilimonoksidin

osapaineessa, joka on alempi kuin reaktorissa.
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