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(57) Anotacia:

Pri uvedenom spdsobe reaguje oxid uhofnaty a alkohol
so zmesou alkylpentenodtov. Uvedend zmes sa obohat
eSte predtym, ako sa uvedie do reakcie s oxidom uhofna-
tym a alkoholom pri tlaku vy3Som, ako je atmosféricky
tlak, za zvySenej teploty a v pritomnosti katalyticky G-
inného mnoZstva kobaltu alebo zlieniny kobaltu a du-
sikatej heterocyklickej zdsady, alkyl-2-pentenodtom.



PV sy3f—-a;

l.vl v
( s b =
Timo - =p
° v s . , - ‘ lo-{c w o
Zpusob pripravy alkyladipatu IP:;”' > 2 s o
m=>5 g -~
:;; 0 <
Oblast techniky I N -1

Vyndlez se tykd zpisobu pfipravy alkyladipdtd reakci
oxidu uhelnatého a alkoholu se smési alkylpentenodta.

Dosavadni stav techniky

Z Chemical Society of Japan, sv.46, 1973, str.524 az 530,
je obecné zndmé, Ze smés obsahujici dialkylestery a zejména
alkyladipdt se ziskd reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s alkyl-
3-pentenodtem pri vysokém tlaku a za zvySené teploty v pritom-—
nosti karbonylu kobaltu a heterocyklické dusikaté bdze, jakou

je napriklad pyridin.

Z vyse uvedeného odkazu je rovnéz zndmo, Ze alkyl-3-pen-
tenodt se ziskd reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s butadienem
pri vysokém tlaku a za zvySené teploty v pritomnosti karbonylu
kovu a heterocyklické dusikaté bdze, jakou je napfiklad pyridin.

Ve francouzském patentu 2 356 622 bylo navrzeno pripra-
vit alkyl-3-pentenodty reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s bu-
tadienem obsazeném v destilacni frakci C, pri tlaku oxidu uhel-
natého 30 a% 100 MPa a za teploty 100 a% 160 °C v pFitomnosti
katalytického systému na bdazi kobaltu a heterocyklické dusikaté
bdze, jakymi jsou pyridin a pfibuzné bdze. VytéZek methyl-3-pen-
tenodtu ¢ini asi 95 %. Byly uCinény cetné ndvrhy, které si mezi
jinymi kladly za cil zlep$it vykon (aktivitu a/nebo selektivitu)
reakce, pri které dochdzi ke konverzi alkyl-3-pentenodtu na
alkyladipdt, nebo usnadnit recyklovdni katalyzdtoru na bdzi ko-
baltu pf¥i jedné nebo druhé reakci pfichdzejici v dvahu, nebo izo-
lovat pozadovany adipdt ze surového produktu druhé ze zminénych
reakci anebo zmirnit tlakové podminky pfi prvni ze zminénych

reakci. Jakozto priklady téchto ndvrhd lze uvést:

- zpusob popsany ve francouzském patentu 2 384 738, ktery

zahrnuje prvni reakéni stupen, pri kterém se butadien pfevede



na alkyl-3-pentenodt za podminek, které jsou shodné s
podminkami, které jiz byly uvedeny vySe, nacCez se oddéli
¢ast tercidrniah dusikatych bdzi a pfebytek uhlovodiku

z reak¢éni smési, a druhy reakéni stupen, pri kterém se
alkyl-3-pentenodt zbyly v reakcéni smési prfevede na smés
diesterd, obsahujici pfevdznou mérou alkyladipdt. Prvni
stupefi se provddi pfi teploté 80 a% 150 °C a tlaku 30 aZ
200 MPa, zatimco druhy stupen se provddi pri teploté 140
a? 200 °c a tlaku 10 aZ 40 MPa;

- zpusob popsany v evropském patentu 60 734, pri kterém
se uvedeny prvni reakéni stupen provaddi v pritomnosti

katalyzdtoru na bdzi paladia;

- zplsob popsany v evropské patentové prihldsce 192 340,
pri kterém se zvySuje koncentrace kobaltu v uvedeném prvnim
reakénim stupni za UcCelem podstatného snizeni tlaku, kte-
ry je nezbytny pro uspokojivy pribéh prvniho stupné, a pfe-
chodu do druhého reakéniho stupné bez eliminace nékteré

ze slozek reakcéni smési pochdzejici z prvniho reakéniho

stupné;

- zplsob popsany v evropském patentu 80 957, pri kterém

se zejména navrhuje vychdzet pri druhém reakénim stupni z
alkyl-2-pentenodtu,

a

- zplUsob popsany v evropské patentové prihldsce 177 641,
pri kterém se katalyzdtor na bazi kobaltu, ktery byl v

v pribé&hu reakce deaktivovdn, regeneruje uvedenim smési,
kterd tento katalyzdtor obsahuje do styku se silné& kyselou
iontoménicovou prysky¥ici, naleZ se katalyzdtor opét re-
cykluje do prislusného reakéniho stupné.

Zpracovani navrzené v posledné uvedeném patentovém doku-

mentu ma dvoji funkci, a sice:

- odstranéni N-methylpyridiniovych' iontl (produkt deakti-
vace katalytického systému) a



- nahrazeni uUbytku kyselosti.

Jakkoliv se timto zpracovdnim dosdhne reaktivace deaktivo-
vaného kobaltu, dochdzi p¥i tom k eliminaci velkého podilu pyri-
dinu z karbonylaéniho systému (prvni a/nebo druhy reakcéni stupen).
Ubytek této chemikdlie bude muset byt kompenzovdn ptiddnim "nového"

pyridinu do systému.

Tato ztrdta se v primyslovém méritku jevi jako obtizné pri-
jatelnd v pripadé, kdy se navic bere v idvahu, Ze by ve druhém
stupni (konverze alkyl-3-pentenodtu) v podstaté odpovidala stechio-
metrii pouzitého kobaltu, a kdy lze pfipustit Ze se k tomu pri-
druzi i dalSi fyzické ztrdty pgridinu (nebo heterocyklické dusi-
katé bdze)kekterym v prumyslovém méfitku nevyhnutelné& dochdzi v
prubéhu ruznych zpracovdni (extrakce, destilace, &isténi...).

Proto je velmi Zddouci moci disponovat zpisobem p¥ipravy
alkyladipdtl zahrnujicim reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s
alkylpentenodtem, pri kterém by chemické ztrdty heterocyklické
dusikaté bdze byly podstatn& sniZeny pri soudasném zachovdni vy-

konu procesu (aktivita, selektivita na adipdt...).

Podstata vyndlezu

Pfedmétem vyndlezu je proto zpisob pripravy alkyladipatu
reakci oxidu uhelnatého a alkoholu s alkylpentenodtem p¥i tlaku
vyS8im, nei je atmosféricky tlak, a za zvySené teploty v p¥itomnos-
ti katalyticky G¢inného mnoZstvi kobaltu nebo sloueniny kobaltu
a dusikaté heterocyklické bdze, jehoz podstata spodivd v tom, Ze
se uvede do reakce smés v podstaté obsahujici alkyl-3-pentenodt
a alkyl-2-pentenodt.

Vyndlez ddle zahrnuje zplisob pfipravy alkyladipatl, za-
hrnujici prvni stupef pfi kterém se butadien zndmym zpusobem
pfevede na alkyl-3-pentenodt reakci oxidu uhelnatého a alkoholu
pri tlaku vy3Sim, neZ je atmosféricky tlak, za zvySené teploty
a v piitomnosti katalyticky uU&inného mnozstvi katalyz&toru na
bdzi kobaltu nebo paladia, a druhy stupefi, ve kterém se uvedeny

pentenodt uvede zndmym zpisobem v reakci s oxidem uhelnatym a



alkoholem pfi tlaku, ktery je vyS&i ne3 atmosféricky, a za zvy-
Sené teploty v pfitomnosti katalyticky dc¢inného mnoZstvi kobaltu
nebo slouéeniny kobaltu a heterocyklické dusikaté bdze, jehoz

podstata spocivd v tom, ze

a) Ze se reakéni smés pochdzejici z prvniho stupné, ze
které byly pfipadn& odstranény piebyte&né vychozi 14t-
ky, tézké produkty a cely katalyticky systém nebo jeho
¢ast, podrobi zpracovdni zplisobujicimu obohaceni re-
akéni smési alkyl-2-pentenodtem, a e se

b) smé&s takto obohacend alkyl-2-pentenocdtem zavede do dru-

hého stupné.

Podle hlavniho znaku vyndlezu se do reakce tak zvaného dru-
hého stupné uvede smés, kterd v podstatd obsahuje alkyl-3-pente-

nodt a alkyl-2-pentenoit.

Uvedend smés miZe ovSem obsahovat také alkyl-4-pentenodt
a ruzné dalsSi sloiky, jakymi jsou alkylpentenodt, pyridin (nebo
dusikatd heterocyklickd bdze), alkylmethylglutardt, jedno nebo
vice organickych fedidel a/nebo rozpoustédel, proménnd mnoZstvi
katalytického systému, pouZitého v prib&hu reakéniho stupné, pri
kterém se butadien nebo smés obsahujici butadien pievddi o sobd
zndmym zpisobem na alkyl-3-pentenodt (prvni stupefi), pokud je
‘tento katalyticky systém kompatibilni s podminkami, pri kterych
probihd uvedeny druhy stupefi. Je samozrejmé, Ze v pripadé, kdy
prvni stupefi zahrnuje pouZiti katalytického systému na bdzi kobal-
tu a dusikaté heterocyklické béze, je vyhodné zbavit reak&ni
smés pochdzejici z tohoto prvniho stupné, kobaltu.

V rdmci UspéSného provedeni zpisobu podle vyndlezu pred-
stavuji alkylpentenodty alespoii 20 % hmotnosti, vyhodné alespoi
40 % hmotnosti, vztaZeno na hmotnost smési zavdd&né do druhého
stupné.

PEi zplsobu podle vyndlezu je podstatné, aby ve smési za-
vddéné do uvedeného druhého reak&niho stupné byl pfitomen alkyl-
2-pentenodt. Bylo totiZ nyni nové zji§téno, Ze tato ptitomnost



md pozoruhodny vliv jak na ucinnost produkce po%adovaného alkyl-
adipdtu, tak na chemickou ztrdtu dusikaté heterocyklické baze.
Tyto pozoruhodné G¢inky jsou pozorovatelné od okamziku, kdy obsah
alkyl-2-pentenodtu v zavddéné smési (alkyl-3-pentenodt + 2-pen-

tenodt) predstavuje alespon 5 %, vyhodné alespon 10 %.

V rdmci uspesSného provedeni zplsobu podle vyndlezu bude
tento obsah ¢init alespon 30 %, pricemz maximdlni obsah alkyl-2-
pentenodtu bude diktovdn pouze rozvahou ekonomického charakteru

a/nebo dostupnosti alkyl-2-pentenodtu.

Je zrejmé, Ze alkyl-3-pentenodty ziskané pri provadeni
uvedeného prvniho stupné mohou predstavovat asi 90 aZz 95 % hmot-
nosti vytvorenych identifikovanych produktl. Za ucelem provedeni
zpisobu podle vyndlezu bude proto vhodné obohatit surovy produkt

zavadény do uvedeného druhého stupné alkyl-2-pentenodty.

Vzhledem k tomu, Ze alkyl-2-pentenodty vznikaji ve druhém
stupni, zahrnuje prvni zplsob obohaceni uvedeného surového pro-
duktu alkyl-2-pentenodtem alespon Cdstecné recyklovani alkyl-2-
pentenodtu vytvoreného v uvedeném druhém stupni, ve kterém bude

stupeni konverze pentenodtd védomé omezen.

Pri praktickém provadéni zplisobu podle vyndlezu se vyhod-
né provadi recyklovani smési 2-pentenodtu a 3-pentenodtu a to

s ohledem na tézkosti vyplyvajici z déleni téchto produkti.

Druhy zpﬁgob obohaceni uvedeného surového produktu alkyl-2-
pentenodtem zahrnuje pfedbézné zpracovani vesSkerého nebo cdasti
alkyl-3-pentenodtu pochdzejic¢iho z uvedeného prvniho stupné
a/nebo alkyl-3-pentenodtu nekonvertovaného v :uvedeném druhém
stupni za uWcCelem jeho isomerace na smés obohacenou aiky1-2—pen—
tenodtem, pricemZ uvedend smés se potom zavede do uvedeného druhé-

ho stupné.

V rdmci vyndlezu je samozfejmé mozné soucasné pouzit oba
vySe uvedené zpisoby obohaceni a zejména recyklovat veskery
alkyl-2-pentenodat nebo jeho ¢ast a zpracovat pouze Cdst alkyl-3-

pentenodtu, ktery nebyl konvertovdn v pribéhu uvedeného druhého



stupné v pripadé, kdy je rozhodnuto pracovat pfi &iste&ném stup-

ni konverze tohoto produktu v uvedeném druhém stupni.

Uvedené isomeralni zpracovdni miZe byt provedeno ruznymi
0 sobé znamymi zpisoby, zejména postupem popsanym v patentu US
4 339 597.

V rdmci druhého zpisobu obohaceni se nicméné doporuduje
zpracovat alkyl-3-pentenodt v pritomnosti kobaltu nebo sloudeniny
kobaltu a pripadné oxidu uhelnatého a/nebo dusikaté heterocyklic-
ké bdze p¥i teploté vy33{ nebo rovné 150 °c, v kapalné fazi a pri
tlaku, ktery je vySSi neZ atmosféricky tlak, po dobu dostate&nou

k dosazeni pozadovaného obohaceni.

Za UCelem dUspésného provedeni zplsobu podle vyndlezu se
poufije reak&ni teplota ni%3{i nebo rovnd 250 °c, vyhodné reakéni
teplota 170 a% 200 °c; celkovf tlak pri uvedené teploté bude vys-
51 nebo rovny 2 MPa a vyhodné& niZ3i nez 30 MPa.

Za UCelem GSpéSného provedeni zplisobu podle vyndlezu bude
reakéni smés nejfasté&ji a v podstaté prosta alkanolu a bude moci
obsahovat nepoldrni aprotické organické fedidlo nebo rozpousStéd-
lo.

Jakozto pfiklady organickych rozpoustédel, které jsou
vhodné pro pouziti p¥i zplisobu podle vyndlezu, lze uvést: nenasy-
cené nebo,vyhodné, nasycené acyklické uhlovodiky, aromatické uhlo-
vodiky a ethery, jakymi jsou tetrahydrofuran a dioxan.

V pripadé pouZiti rozpou$tédla nebo fedidla bude pii Uspé&-
ném provedeni zplsobu podle vyndlezu mnoZstvi rozpou$tddla nebo
fedidla takové, Ze hmotnostni obsah alkyl-3-pentenodtu bude &init

alespon 10 % a vyhodné alesponi 50 %.

Pritomnost dusikaté heterocyklické bdze neni na Skodu po-
kud je tato bdze pfitomna v tak malém mnozstvi, e pomdr N/Co je
nizsi nebo rovny 25.

Pod pojmem dusikatd heterocyklickd bdze se zde jak v pripadé
prvniho, tak i druhého stupné rozumi sloueniny, které jsou
odbornikim v oboru organické chemie velmi dobfe znimé a které



jsou popsané zejména v evropském patentu 80/0 957.

Jakozto priklady téchto sloudenin lze uvést pyridin a

isochinolin.

Doba zpracovani (nebo doba prodleni) se miZe ménit v Si-
rokych mezich a bude do znacné miry zdviset na presném charakte-
ru katalytického systému a na dalSich pracovnich podminkdch, kte-
ré jsou v kazdém konkrétnim pripadé pouzity (pritomnost nebo ne-

pritomnost oxidu uhelnatého, tlak, teplota atd.).

Podle prvniho zpisobu provedeni se alkyl-3-pentenocdt uve-
de do styku s oxidem uhelnatym v pritomnosti karbonylu kobaltu,

napriklad v pritomnosti dikobaltoktakarbonylu.

Pouzity oxid uhelnaty je v podstaté cisty, t.zn. Ze se po-
uzije oxid uhelnaty v komer¢né dostupné formé. Pritomnost malého
mnozstvi vodiku (méné nez 1 % objemu) napomdhd stabilizovat ka-
talyticky systém. V pripadé, Ze je vodik pritomen v mozstvi vét-
§im nez 1 % objemu, potom miZe na \kor pozadované isomeracni re-
akce dochdzet k parazitni reakci spoéivajici v hydrogenaci suro-

vého produktu.

V ramci tohoto prvniho zplsobu provedeni bude reakéni

smés v podstaté prosta alkanolu.

Pfi druhém zplsobu provedeni se alkyl-3-pentenodt zpra-
cuje v pritomnosti karboxyldtu kobaltu, napfiklad octanu kobaltu,
a dusikaté heterocyklické bdze a v nepfitomnosti oxidu uhelna-
tého, pricemZz atomovy pomér N/Co se vyhodnd voli tak, aby byl
kompatibilni s dobrym pribéhem druhého stupné, a je roven pri-
blizné 2 az 25.

V ramci tohoto druhého zplsobu provedeni miZe reakéni

smés vyhodné obsahovat alkanol.

Pri obou zpusobech provedeni bude koncentrace kobaltu v

reakéni smési &init alespon 0,05 mol/l, vyhodné 0,1 az 2 mol/l.

Po ukoncCeni uvedeného zpracovdni nebo po uplynuti doby,

kterd je pro toto zpracovdni vymezena, se reakéni smés odtla-



kuje a pripadné ochladi.

Takto ziskand smés miZe byt potom zavedena pf¥imo nebo a3
po odstranéni rozpou$tédla nebo fedidla do tak zvané reakce dru-
hého stupné, pfi které se po nastaveni mnoistvi dusikaté hetero-
cyklické bdze, po pfipadném nastaveni koncentrace kobaltu a po

pridavku alkanolu o sobé& zndmym zpisobem produkuje alkyladipdt.

Reak¢éni podminky pouZité v uvedeném druhém stupni jsou

podrobnéji popsané ve vySe uvedeném popisu zndmého stavu techniky.

Strucné specifikovdno, uvedou se oxid uhelnaty a alkohol
v rdmci tohoto druhého stupné v reakci v kapalné fézi se smési,
kterd v podstaté obsahuje alkyl-3-pentenodt a alkyl-2-pentenodt
v pfitomnosti kobaltu nebo sloudeniny kobaltu a dusikaté hetero-
cyklické bdze. Reakéni teplota se obvykle pohybuje mezi 100 a
200 °c, vyhodné mezi 130 a 180 °C. Celkovy tlak p¥i uvedené te-
ploté je obvykle vy83{ neZ 5 MPa a vyhodné leZi v rozmezi od 10
do 30 MPa. Koncentrace kobaltu se mizZe ménit v Sirokych mezich,
napfiklad od 0,05 do 8 mold/l, vyhodn& od 0,1 do 2 molt/l. Moldrni
pomér dusikaté heterocyklické bdze ke kobaltu se obvykle pohybuje
od 0,5 do 50, vyhodné od 2 do 25.

S vyhodou se pouZivd alkanol s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy.

Smés zavddénd do uvedeného druhého stupné md v rdmci vynd-

lezu obvykle ndsledujici hmotnostni sloZeni:

alkyl-3-pentenodt 5 az 92 %
alkyl-2-pentenodt 5 az 90 %
alkyl-4-pentenodt 1 az 3 %
alkylpentanodt 1 az 10 &
dialkyladipédt asi 1 %.

Po ukonceni reakce nebo po uplynuti &asu, ktery byl pro
tuto reakci vymezen, se alkyladipdt izoluje libovolnym vhodnym
zpusobem, napfiklad eliminaci kobaltu z reakéni smési a ni-
slednou destilaci produktd a p¥ipadné recyklovénim nezreagovanych

pentenovych esterl nebo rozdélenim smési po p¥idani nepoldrniho



aprotického rozpou$tédla a ndslednym o sob& zndmym zpracovinim

dvou takto ziskanych fdzi.

V ndsledujici Cdsti popisu bude vyndlez bliZe objasnén
pomoci jeho pfikladd provedeni, které vSak maji pouze ilustra&ni
charakter a nikterak neomezuji rozsah vyndlezu, ktery je jedno-

zna¢né vymezen formulaci patentovych nirokd.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklady 1 az 3
(kontrolni testy a) a b))

Tyto testy se tykaji alkoxykarbonylace alkylpentenodti.

Do autokldvu z nerezavéjici oceli o obsahu 300 ml, opatfe-

ného centrdlnim magnetickym michadlem, se zavedou ndsledujici

slozky:

methylpentenodt(y) 0,58 molu
dikobaltoktakarbonyl 0,012 molu
pyridin 0,115 molu
methanol 1,16 molu a

butylbenzen (vnitini standard pro plynovou

chromatografii) 5 g.

Spusti se michdni (1200 otdek za minutu),autokldv se pro-
pldchne oxidem uhelnatym (3 x 5 MPa) a potom natlakuje oxidem uhel-
natym na tlak 15 MPa (oxid uheélnaty obsahuje 0,5 % objemu vodiku)

a zahfeje na teplotu 170 °C. Autokldv se udrzZuje za téchto pod-
minek (170 °c, 15 MPa) po celou dobu testu. Soucasné se providi
plynulé proplachovdni prostoru nad reakéni smési oxidem uhel-
natym, ktery se privddi v mnoZstvi 60 1/h.

V pravidelnych intervalech se odebiraji vzorky reaké&ni
smési. Po zfedéni methanolem (g.s. 15 ml) se tyto vzorky analy-
zuji plynovou chromatografii a iontomé&niovou kapalinovou chroma-

tografii.



V ndsledujicim vyhodnoceni jsou pouZity tyto obecné symboly:

P3 = methyl-3-pentenodt

P2 = methyl-2-pentenodt

P4 = methyl-4-pentenodt

Pa = methylpentanoat

E1 = dimethyladipdt

E2 = dimethyl-2-methylglutardt
E3 = dimethylethylsukcindt

E4 = dimethylpropylmalondt

Ei = E1 + E2 + E3 + E4

E1l
L =—
Ei
Pi = P2 + P3 + P4
Py = pyridin
mmoly pouzitého substrdtu - mmoly stanoveného substrdtu
DC = x 100
mmoly pouzitého substrdtu
mmoly stanoveného produktu
RY = x 100
mmoly pouzitého substrdtu
CY = RY/DC = selektivita

kK = -1n(1-DC)/t v h™ "

C(Py) = polet kg rozloZeného pyridinu na potencidlni tunu kyseliny
adipové stanovené pri zavedeni dvou ndsledujicich pred-
pokladi:

- reaktorova sSarzie s DC 90 %,

- stupen hydrolyzy dimethyladipdtu na kyselinu adipovou = 100 %.

Kontrolni test a) se provddi za pouziti vychoziho me-

thyl-3-pentenodtu.



Kontrolni test b) se provddi za pouziti vychoziho me-
thyl-2-pentenodtu.

Priklady 1 az 3 se provddi za pouziti vychozi smési 3-
pentenodtu a 2-pentenodtu, jejiZ obsah 2-pentenodtu je uveden
v ndsledujici tabulce I, ve které jsou rovnéi uvedeny ziskané
vysledky, pficemZ t zde znamend cas nezbytny k dosaZeni uplné
konverze pentenodtu nebo pentenodti.

Tabulka I

P¥. P2(%) t(min) K(h ') RY (%) L(%) C(Py
Pa E1

a 0 220 1,3 9 67 82 10

1 5 200 1,5 9 69 82 9

2 10 180 1,5 9 73 82 9

3 50 155 1,6 9 70 82 8

b 100 180 2 8 72 80 5

Priklady 4 a 5

Tyto pfiklady ilustruji isomeraci methyl-3-pentenodtu.

V autokldvu a za pouziti postupu popsaného ve vySe uve-

deném prikladu 1 se provede test s Sarzi ndsledujiciho sloZeni:

0,58 molu methyl-3-pentenodtu,
0,012 molu dikobaltoktakarbonylu,
0,115 molu pyridinu, .

priklad 4
46 ml toluenu
61 ml toluenu pfiklad 5
(nepritomnost pyridinu



V obou pfikladech se pouZije teplota 170 ©c, tlak 15 Mpa,
rychlost michdni 1200 otdek za minutu a pfivodni mnoZstvi oxi-
du uhelnatého 60 1/h.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce III,

ve které T oznaluje reakéni dobu.

Tabulka III

P¥. Py{(mol) T(h) DC(P3) RY (%)
(%)
P2 P4 Pa Ei
4 0,115 2 31 70,6 6,3 12,9 2,2

5 0 3 56,5 74,2 6,8 7,7 3,0

Priklady 6 a 7

Tyto priklady ilustruji isomeraci methyl-3-pentenoatu.

Do autokldavu o obsahu 125 ml zhotoveného z Hastelloy B2

se predlozi:

0,1 molu methy-3-pentenodtu,
0,004 molu acetdtu kobaltu,

0,02 molu pyridinu,

8 ml methanolu (priklad 6),
10 ml toluenu (priklad 7).

Autokldv se uzavie, propldchne argonem a zahfeje na te-
plotu 200 °c za michdni (tfepdnim). Po 5 reak&nich hodindch pri
uvedené teploté se obsah autokldvu ochladi. Reakéni hmota se

z autokldvu vyjme, zfedi methanolem a analyzuje plynovou chro-
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matografii.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce IV.

Tabulka IV

PY. Rozpoustédlo DC(P3) RY (%)
(%)
P2 P4 Pa
methanol 50 68 1,6
7 toluen 21 30 3

Priklad 8
Tento p¥iklad ilustruje sekvenci isomerace-alkoxykarbo-

nylace.

Do autokldvu z nerezavéjici oceli o obsahu 300 ml opatfe-

ném centrdlnim magnetickym michadlem se predlozi:

0,58 molu methyl-3-pentenodtu,

0,012 molu dikobaltoktakarbonylu,

61 ml toluenu a

5 g n-butylbenzenu (vnitrni standard).

Reakce se provddi po dobu 90 minut za podminek, popsanych
ve vySe uvedeném prikladu 1. Autokldv se potom ochladi a odtlaku-

je. Analyza alikvotu reakéni smési poskytne ndsledujici vysled-

ky:

DC P3 = 43 %
RY P2 =177 %
RY P4 = 8,3 %
RY Pa = 8,2 %&.



Reak&éni smés obsahuje zejména:

0,33 molu P3 (61 %)
0,19 molu P2 (35 %) vztaZeno na Pi = 100 %
0,02 molu P4 ( 4 %) |

K reakéni hmoté ponechané v autokldvu se piida:

methanol (26 ml, 0,638 molu) a
pyridin (12 ml, 0,148 molu).

Autokldv se potom uzavie, propldchne oxidem uhelnatym
(3 x 1 MPa) a potom zahfeje na teplotu 170 °c za tlaku 15 MPa
oxidu uhelnatého (obsahujiciho 0,5 % objemu vodiku). Rychlost
michdni &ini 1200 otd&ek za minutu. Oxid uhelnaty se pfivadi
konstantni rychlosti 60 1/h. Po 140 minﬁtéch se autokldv ochla-
di a odtlakuje. Reakéni smés se potom z autokldvu vyjme a ana-
lyzuje plynovou chromatografii a iontoménicovou kapalinovou
chromatografii. Ziskaji se ndsledujici vysledky:

DC(Pi) = 99 %

k = 217!

CY(E1) = 70 % v relaci k Pi surového
CY(E2) = 11 % reakéniho produktu =z
CY(E3) = 4 % isomera&niho stupné
CY(Pa) = 8 %

1
S
.

C(Py)
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pfipravy alkyladipdtl reakci oxidu uhelnatého a
alkoholu s alkylpentenodtem za vysSSiho tlaku, nez je atmosféric-
ky tlak, pri zvySené teploté a v pritomnosti katalyticky uéinného
mnozstvi kobaltu nebo slouCeniny kobaltu a dusikaté heterocyklické bd-
ze, vyznaceny tim, Ze se do reakce uvede smés v pod-

staté obsahujici alkyl-3-pentenocdt a alkyl-2-pentenodt.

2. Zplsob pripravy alkyladipdtl zahrnujici prvni stupen,

ve kterém se butadien prevede o sobé zndmym zpisobem na alkyl-
3-pentenodt reakci oxidu uhelnatého a alkoholu za tlaku vy$Siho,
nez je atmosféricky tlak, pri zvySené teploté a v pfitomnosti
katalyticky Uéinného mnozstvi katalyzdtoru na bdzi kobaltu nebo
slouéeniny kobaltu, a druhy stupefi, ve kterém se uvedeny pen-
tenodt uvede v reakci o sobé zndmym zplsobem s oxidem uhelnatym
a alkoholem za tlaku vysSiho, nez je atmosféricky tlak, pfti
zvySené teploté a v pritomnosti katalyticky uc¢inného mnozstvi
kobaltu nebo slouceniny kobaltu a dusikaté heterocyklické bdze,
vyznaceny tim, Ze

a) se reakéni smés pochdzejici z prvniho stupné, ze které byly
ptipadné odstranény nadbytecné vychozi ldtky, téiké produkty

a veSkery katalyticky systém nebo jeho &dst, podrobi zpracovdni
obohacujici tuto smés alkyl-2-pentenodtem, a e se

b) smés takto obohacend alkyl-2-pentenodtem zavede do druhého
stupné.

3. Zpusob podle ndroku 2, vy znaceny t im, Ze se
zpracovdni obohacujici smés alkyl-2-pentenodtem provede zcela
nebo z&dsti recyklovanim alespon ¢dsti alkyl-2-pentenodtu,
vytvofeného v uvedeném druhém stupni, ve kterém byl stupen kon-

verze pentenodtl védomé omezen.

‘



4. Zpisob podle ndroku 3, vy znac¢eny tim, ze
se uvedené zpracovani obohacujici smés alkyl-2-pentenodtem pro-
vede zcela nebo zCdsti recyklovdnim smési alkyl-2-pentenodtu a

alkyl-3-pentenodtu, které nebyly konvertovdny ve druhém stupni.

5. Zpusob podle ndroku 2, vy znadceny t im, Ze

se zpracovani obohacujici smés alkyl-2-pentenodtem provddi zcela
nebo cCdstecné predbéznou isomeraci alkyl-3-pentenodtu pochdzeji-
ciho z uvedeného prvniho stupné a/nebo nekonvertovaného v uvede-

ném druhém stupni.

6. Zplisob podle ndroku 5, vy znac¢eny tim, Ze

se isomerace provddi uvedenim alkyl-3-pentenodtu do styku s ko-
baltem nebo sloudeninou kobaltu a pripadné oxidu uhelnatého a/nebo
dusikaté heterocyklické bdze, pfi teplotd vyS$8i nebo rovné 150 °c

v kapalné fdzi a pfi tlaku vy$Sim, neZ je atmosféricky tlak.

7. Zpusob podle ndroku 6, vy znaceny tim, Ze
reakéni teplota lezi v rozmezi od 170 do 200 °c.
8. Zpisob podle ndroku 6 nebo 7, vy znaeny tim,

ze celkovy tlak pfi dané teploté je vy$$i nebo rovny 2 MPa.

9. Zpisob podle nékterého z bodl 6 az 8, vy zna ¢ en y
t i m , Ze celkovy tlak pr¥i dané teploté je nizsi nebo rovny
30 MPa.

10. Zpuisob podle nékterého z predchdzejicich bodd, vy zn a -
ceny tim, Ze alkyl-2-pentenodt pfedstavuje alespon 5 %
hmotnosti sm&si alkyl-3-pentenodtu a alkyl-2-pentenodtu zavddéné
do druhého stupné.

11. Zpusob podle nékterého z pfedchdzejicich ndrokl, v y z n a-
ceny tim, Ze alkyl-2-pentenocdt predstavuje alespoii 10 %
hmotnosti smési alkyl-3-pentenodtu a alkyl-2-pentenodtu zavddéné
do druhého stupné.
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