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A talilmény targya javitott, nemvizes hidroformile-
z0 eljirds 3-21 szénatomos aldehidek el§éllitisdra,
amelyneksorén egy 2-20szénatomos a-alként szén-
monoxiddal éshidrogénnel reagéltatnak olyan nem-
vizes hidroformilezd reakciokdzegben, amely kiin-
duldsi anyagot, terméket és higitoszert, valamint
egy, a periddusos rendszer VIII. csoportjiba tartozd
atmenetifémbdl ésfoszfintigandumbél allé komplex
katalizitort és szabad foszfinligandumot adott alla-
potban tartalmaz, A reakciot 45-200 “C kozott vég-
zik. A hidrogén, szén-monoxid és a kiindulési anyag
Osszes gaznyomdsa kisebb 10,3 MPa-nél, s a hidro-
génparciilisnyomésa 70kPa~-0,8 MPa, aszén-mo-
noxid parcidlis nyomésa 7 kPa--450kPa, és a reak-
cidkdzegben a VIII. csoportba tartozd atmenetifém
1 grammatomjiravonatkoztatvalegalabb 2 mdl sza-
bad foszfinligandumot alkalmaznak.

Az eljiris sordn a komplex katalizator foszfinli-
gandumaként és szabad foszfinligandumként egy (T)
#ltglanos képletd (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
fémsot aznak — a képletben

RésR' jelentése egymiéstél fiiggetleniil fenilcso-
port, cikloalkilcsoport,

A lefrds terjedelme: 26 oldal, 7 dbra

R

[~ ][]

M jelentése alkalifém- vagy alkalif5ldfémion, és

nértéke 1 vagy2,és

adott esetben a reakciokdzeghez egy szerves szo-
lubilizdlészert adnak legalabb ahhoz elegendd
mennyiségben, hogy azalkalmazott komplex katali-
ziitor, valamint a szabad ligandum a reakciokozeg-
ben oldhatb legyen. Szerves szolubilizaloszerként
legaldbb 150 dtlagos molekulatémegii alkilén-oxid
oligomert, legalibb 300 atlagos molekulatémegi
szerves, nemionos feliiletaktiv monoolt és egy
150 nél kisebb molekulatémegi, legaldbb 10-es Hil-
debrand-szolubilitdsi értékd polaris szerves vegyii-
letet vagy azok keverékét alkalmazzik, azzal a meg-
kotéssel, hogy azadott esetben a hidroformilezd ko-
zegben jelenlévé alkilén-oxid oligomer mennyisége
akozegnek legfeljebb 35 tomeg%-a, a szerves, nemi-
onos feliiletaktiv monool mennyisége a kbzegnek
legfeljebb 60 témeg%-a, és a polaris szerves vegyiilet
mennyisége a kbzegnek legfeljebb 60 témeg%-a, va-
lamint azzal a megkotéssel, hogy a kozegben jelen-
1év8 hozzdadott szerves szolubilizal6szer Osszes
mennyisége a kbzegnek legfel jebb 60 tomeg%-a.
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A taldlminy tirgya eljirds dtmenetifém-foszfin-
komplexszel katalizilt hidroformilezésre (tercier
foszfin)-monoszulfonsav-fémsd ligandumok alkal-
mazisdval. Kdzelebbrdl a talilmény olefinvegyiile-
teknek ré6diumbél és (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-fémsd ligandumbél 4116 komplexszel katalizalt
nemvizes hidroformilezésére vonatkozik, aminek
sordn a megfelel6 aldehidek képzGdnek.

Jél ismert olefines vegyiiletek hidroformilezése
szén-monoxiddal éshidrogénnel amegfelel$ aldehi-
dek eldallitdsa céljabodl, aminek sordn szerves ki-
zegben oldott &tmenetifém-foszforligandum-
komplexkatalizitort alkalmaznak.

J6l ismert tény tovibba, hogy az ilyen katalizalt
hidroformilezési folyamatokban alkalmazott fosz-
forligandum kdzvetlen befolyéssal van az adott fo-
lyamatsikeres lejétszodfsara; sGt, ezekben az dtme-
netifémmel katalizdlt hidroformilezési eljirisok-
ban alkalmazasra keriil foszforligandumot fékét
az elérni kivant céltél fiiggden kell megvalasztani,
mivel az eljards legjobb hatékonysiga kompro-
misszumot kdvetel szimos, az eljirast befolydsold
tényezd kozott. fgy példdul az alkalmazdisra keriil
foszforligandum kivélasztisiban 1ényeges ténye-
20k: az aldehidtermék szelektivitasa (azaz az egye-
nes szénlinci aldehidtermék és az elagazd szénldn-
ci aldehidtermék mennyiségi aranya), a katalizitor
reakcidképessége és stabilitasa valamint a ligandum
stabilitdsa. A 3.527.809. szimii amerikai egyesiilt
dllamokbeli szabadalmi leirds kozli példdul alfa-
olefinek szelektiv hidroformilezését rédium-trior-
gano-foszfin- vagy rédium-triorgano-foszfit-
komplex katalizdtorok segitségével, aminek sordn
egyenes szénlénci aldehidekben gazdag oxigéntar-
talmi termékek képzidnek; ezzel szemben a
4.148.830. és 4.247.486. szami egyesiilt 4llamokbe-
li szabadalmi leirasok szerint rodium-(triaril-fosz-
fin)-ligandum-komplex katalizitort alkalmaznak
mind folyadék, mind gizfazist reciklizalé miivele-
tekben, és ugyanehhez az eredményhez jutnak. A
4.283.562. szami egyesiilt dllamokbeli szabadalmi
leirds szerint (eligazd szénldnci alkil)-fenil-fosz-
fin- vagy cikloalkil-fenil-foszfin-ligandumok alkal-
mazhatok rédiummal katalizilt hidroformilezd el-
jaras sorén, mivel ez a katalizitor az Gnmagiban
végbemend inaktivilodassal szemben stabilisabb. A
4.400.548. szami egyesiilt dllamokbeli szabadalmi
leirds szerint bifoszfin-monoxid-ligandumokat al-
kalmaznak olyan rédiumkomplex katalizitorok el-
Gallitdsa céljabol, amelyek hdstabilitisa kedvezdbb,
és aldehidek hidroformilezéssel torténg elGallitasa-
ra alkalmazhatok.

Annak ellenére, hogy a fentebb emlitett szaba-
dalmi lefrdsok — a technika jelenlegi 4llisa szerint
ismert eljardsok —- nyilvinvalé tOkéletesitéseket
eredményeztek, folytatédik a kutatis olyan fosz-
forligandumok el6éllitasa céljabol, amelyek a ligan-
dumokkal szemben timasztott kovetelményeket —
kiilonGs tekintettel a ligandum illékonysagira ——
még jobban kielégitik,

gy példdul a rodiumkomplexszel katalizilt hid-
roformilezést elénydsen nemvizes reakcidkozegben
hajtjik végre, amely tartalmazza egyrészt az oldha-
t6 katalizatorkomplexet, mésrészt a szabad, feles-
legben 1évé foszforligandumot, tehdt a rédium-
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komplexhez nem k5tdtt ligandumot. Ezekben az el-
jarasokban a kivant aldehidterméket a reakcibe-
legybél 4ltaldban desztilliciéval kiilonitik el, ésnye-
rik ki; és abban az esetben, ha folyadék katalizdtor-
ral, reciklizdlissal, folyamatos lizemben dolgoznak,
akkor az el nem pérolgott katalizitor-ligandumot
tartalmazé maradékot a reaktorba reciklizdljak
(visszatépliljik). Ennek megfelelen az ilyen elji-
résok lényeges kovetelménye, hogy a kivént alde-
hidtermék a hidroformilezési reakci6 elegyébdl ha-
tékonyan elkiilénithet6legyen anélkiil, hogy a feles-
legben hasznélt foszforligandumban és/vagy katali-
zétorkomplexben jelentds veszteség 1épne fel. En-
nek kovetkeztében az ilyen nemvizes hidroformile-
26 eljarasokban — és kiildndsen a folyadék katali-
zitorral végrehajtott reciklizilé eljarasokban — el-
sérendii szempont a foszforligandum iliékonységa,
mivel a foszforligandumnak az aldehidtermék desz-
tillicié Gtjdn vald elkiilonitése sordn végrehajtott
folyamatos eltavolitdsa nemcsak nagy veszteséget
okozhat a foszforligandumban —— amelyet potolni
kell ——, hanem a katalizitor tulajdonsdgait meg is
véltoztathatja, s6t adott esetben a katalizitor inak-
tivilédasdhozvezethet. Valoban, ha ilyen esetekben
a foszforligandum egyidejii elpirolgasa tilsigosan
nagymértéki, akkor a ligagndumot kiilon mivelet-
ben kell visszanyerni és reciklizilni, hogy a folya-
mat gazdasigos legyen.

A ligandum illékonysfiga nem kiilondsebben je-
lentds kis molekulatomegii olefinek nemvizes hid-
roformilezése, példaul a propilén hidroformilezése
sorén, amiddn a szokédsos tercier foszfinok — pél-
déul trifenil-foszfin — alkalmazhatdk. E probléma
azonban stlyosabb, ha a cél hosszi szénlinci olefi-
nesvegyiiletek (példaul 6-20 szénatomos alfa-olefi-
nek) hidroformilezése a megfelel6, magasabb mole-
kulatomegii aldehidek elGallitdsa céljabol; ezeknek
az aldehidtermékeknek a hidroformilezési reakci6-
elegybdl vald elpdrologtatisa céljabol ugyanis ma-
gas homérsékletek sziikségesek. Ugyanigy ligan-
dumveszteség 1ép fel az illékonysig kovetkeztében,
ha magasabb forrdspontG aldehidkondenzicids
melléktermékeket — példul trimer termékeket —
o6hajtanak eltivolitani a katalizitor és a ligandumok
regeneraldsa céljabol, példiul olyan Kkatalizitor
melldl, amely hidroformilezési maradékokat tartal-
maz. Ebben a vonatkozésban mindegy, hogy ezek az
aldehidkondenziciobdl szirmazd melléktermékek
kis molekulatomegii (példiul 2-5 szénatomos) vagy
magasabb molekulatomegi (példiul 6-20 szénato-
mos) olefinek hidroformilezésébdl szirmaznak.

Javasoltik foszforligandumként szulfon4lt aril-
foszfin-vegyiiletek vizes oldatainak az alkalmazi-
sat: az 0.163.234. szimi eurdpai és a 4.248.802. va-
lamint a 4.399.312, szim( egyesiilt Allamokbeli sza-
badalmi leirdsban példiul szulfonilt trifenil-foszfi-
nok sdit alkalmazzik foszforligandumként hidro-
formilezési eljiras sorin azzal a céllal, hogy a rédi-
umkomplex katalizitor elkiilonitését és visszanye-
rését megkonnyitsék. Ezzel szemben — a nemvizes
hidroformilezési reakci6kozeggel ellentétben — a
technika jelenlegi allasa szerint ismert ilyen eljara-
sokban a hidroformilezéshez vizes reakcitkdzeget
alkalmaznak, amely a kiinduld anyagokbdl és/vagy
termékekbdl 4116 szerves fazist, valamint a katalizA-
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torkomplexet és a szulfonalt foszforligandumot tar-
talmazo vizes fazist egyarint tartalmazza. Tovabbd,
az ilyen vizes fizist tartalmazé hidroformilezé
rendszerek dltaliban nagyobb reaktornyomésokat
és/vagy nagyobb rodiumkoncentrécidkat igényel-
nek, €s nagyobb mennyiségi és kiltségesebb puffe-
roldatokat, fizisitvivé reagenseket és/vagy beren-
dezéstkivinnak,

Hatérozottan fenndll tehit az az igény hidrofor-
milezd eljérés kidolgozésara kevéssé illékony, szer-
ves kozegben oldhatd, olyan foszforligandumok al-
kalmazisival, amelyek nemvizes, r6diummal kata-
lizalt hidroformilezés sordn mind kis molekulaté-
megl (példiul 2-5 szénatomos), mind magasabb
molekulatomegi (példdul 6-20 szénatomos) olefi-
nes vegyiiletek esetében bevethetdk.

Azt taldltuk, hogy (tercier foszfin)-monoszul-
fonsav-fémsék foszforligandumként alkalmazha-
t6k a periddusos rendszer VIIL csoportjaba tartozd
dtmenetifémek komplexeivel katalizilt, nemvizes
hidroformilez§ eljérasokban, és ez szimos elénnyel
jér.
igy példiul ezeka (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-féms6k — amelyek a talilmény szerint alkal-
mazhaték —— vizben oldhaték, a legtcbb aldehidben
és/vagy olefinben, kiilonGsen magas molekulatdme-
gili, nempoléros aldehidekben és/vagy olefinekben
dltaldban oldhatatlanok vagy csak nagyon kevéssé
old6dnak, s igy nem tekinthet6k kiildnésebben al-
kalmasaknak rédiummal katalizilt, nemvizes hid-
roformilez eljirisokban ligandumként térténd
felhasznilisra. Most azonban azt talaltuk, hogy a
talilmény szerint ligandumként alkalmazhatd (ter-
cier foszfin)-monoszulfonsav-fémsék rédiummal
katalizilt, nemvizes hidroformilezd reakci6kdzeg-
ben kdnnyen oldhat6kka tehetGk bizonyos szerves
szolubilizilé szerek és/vagy azok keverékeinek a
hozziadéséval, és ennek kszonhetden kinnyen al-
kalmazhat6k foszforligagndumként az ilyen nemvi-
zes tipusi, rédiummal katalizalt eljirdsokban. Azt
talltuk tovibbd, hogy egyes (tercier foszfin)-mo-
noszulfonsav-fémsok bizonyos esetekben kielégits-
en oldédhatnak egyes nemvizes hidroformilez6 re-
akciokozegekben ahhoz, hogy az ilyen nemvizes ti-
pusi, rédiummal katalizilt hidroformilez eljira-
sokban ligandumként kozvetleniil alkalmazhatdk
legyenek.

A talilmény szerint alkalmazhato (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumok rendkiviil
csekély illékonysitga a hidroformilezés szempontja-
bl igen eldnyds. Igy példdul — a csekély illékony-
ségnak tulajdonithatoan — az aldehidterméknek a
komplex rédiumkatalizitort és a reakcidterméket
tartalmazé kozegtSl vald elkiilonitése konnyen
megvalésithaté elparologtatissal (desztilliciéval)
még abban az esetben is, ha a nemvizes hidroformi-
lezd eljirds olyan, hosszi szénlénci aldehidtermé-
kek el§allitasdra irdnyul, amelyek hosszi szénlin-
cl, 6-20 szénatomos olefinek hidroformilezésébsl
szirmaznak, s ekdzben nemkivéint ligandum-
és/vagy katalizitorveszteség nem 1ép fel. Tovabba,
ezek a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso li-
gandumok eldsegitik mind révid (2-5 szénatomos),
mind hosszii (6~20 szénatomos) szénldnct olefinek
rédiummal katalizilt hidroformilezését elfogadha-
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t6 katalizitoraktivitis mellett a szokdsos, alacsony
hidroformilez$ nyomasokon (példédul 3400 kPa-nél
alacsonyabb nyomdson), csekély rédiumkoncentré-
cibkkal anélkiil, hogy ez az eljiras hatékonysagét
és/vagy katalizdtor stabilitdsat kirosan befolyésol-
né. Megfigyeltiik tovibba, hogy ezek a (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-sb ligandumok nem fokozzik
hosszabb szénlanci aldehid melléktermékek képz6-
dését. Tovibbd, a talilmany szerinti, nemvizes hid-
roformilez$ eljirds végrehajtisira —— beleértve
hosszii szénlanci olefinek hidroformilezését is ——a
meglévs, nemvizes hidroformilezésre alkalmazott
berendezések (amelyeket példdul dltaldnosan alkal-
maznak révid szénlanci olefinek hidroformilezésé-
re) lényegesebb mddositasok nélkiil alkalmazhatdk.

A talilmény szerinti eljérdsban alkalmazhatd
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsok ligan-
dumként valé alkalmazisinak egy tovabbi, nem
vért elénye, hogy a hidroformilez6 eljaris szelekti-
vitdsa —— azaz az egyenes szénlanci aldehidtermék
és az elagazd szénlanci aldehidtermék (a normal és
izo-termék) mennyiségi ardnya —- széles hatdrok
kozitt valtoztathatd egyszeriien azéltal, hogy a li-
gandum fém kationcsoportjit viltoztatjuk, a szén-
monoxid parcidlis nyomasanak és/vagy a foszforli-
gandum koncentrécidjinak a szabilyozasin kiviil.
A normél és izo-termék szelektivitésa (a tovabbiak-
ban ,N/I ardnyi) nagyon lényeges a hidroformilezé
eljarasban, mert lehet6vé teszia kivint aldehid-ter-
mékardny bedllitdsit, Tovibba, az N/l ardny szabi-
lyozisit a talilmény értelmében elérhetjiik anélkiil,
hogy ez kirosan befolyisolna az eljaras hatékony-
sagat és/vagy az eljarasban alkalmazott katalizdtor
stabilitdsat.

A taldlméiny célja olyan javitott, rédiummal ka-
talizalt hidroformilez§ eljiras kidolgozisa, aminek
sordn nemvizes hidroformilez6 kézegben kevéssé il -
1ékony (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso li-
gandumokat alkalmazunk. A taldlmény tovabbi cél-
jai és el6nyei az alabb kdvetkezd leirdsbdl és igény-
pontokbdl vildgosan kitiinnek.

A taldlmény tirgya javitott, nemvizes hidrofile-
26 eljards 3-21 szénatomos aldehidek elGallitdsara,
amelynek sordn egy 2-20 szénatomos alként szén-
monoxiddal és hidrogénnel reagéiltatunk olyan
nemvizes hidroformilezs reakci6kdzegben, amely a
kiinduldsi anyagot, a terméket és a higitdszert, el-
6nydsen 6-10 szénatomos aldehidet vagy 2,2,4-tri-
metil-1,3-pentindiol-monoizoburat trimert, vala-
mint egy a.periddusos rendszer VIII. csoportjiba
tartozé dtmenetifémbdl és foszfinligandumbdl 4116
komplex katalizitort és szabad foszfinligandumot
oldott allapotban tartalmaz, aholis a hidroformile-
zési reakci6t 45-200 °C kozotti hdmérsékleten vé-
gezziik, mikozben a hidrogén, szén-monoxid és a ki-
induldsi anyag Osszes giznyomdsa kisebb 10,3
MPa-ndl, s a hidrogén parciilis nyomésa 70 kPa-
0,8 MPa, a szén-monoxid parciélis nyoméasa 7 kPa-
450 kPa, és a reakciokozegben a VIII. csoportba tar-
toz6 dtmenetifém 1 grammatomjéra vonatkoztatva
legaldbb 2 m6l szabad foszfinligandumot alkalma-
zunk.

Az eljirést Ggy végezziik, hogy a komplex katali-
zitor foszfinligandumaként és szabad foszfinligan-
dumként egy (I) &ltalanos képletii (tercier foszfin)-
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monoszulfonsavfémsét alkalmazunk — a képletben

R és R!! jelentése egymistél fiiggetleniil fenil-
csoport vagy 5-7 szénatomos cikloalkilcsoport,

M jelentése alkalifém- vagy alkilifoldfémion és

n értéke 1 vagy 2,azM jelentéseként szerepld fé-
mion toltésszaméanak megfelelGen —- €s adott eset-
ben hidroformilezd reakcifkbzeghez egy szerves
szolubizélészert adunk legaldbb ahhoz elegendd
mennyiségben, hogy azalkalmazott,a VIIL csoport-
ba tartozd 4dtmenetifémbdl és a (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsé ligandumbél allé komplex
katalizitor, valamint a szabad (tercier foszfin)-mo-
noszulfonsav-féms6 ligandum a hidroformilezd re-
akciokozegben oldhatd legyen, s aminek sorn szer-
ves szolubilizAlészerként legalabb 150 atlagos mole-
kulatomegi alkilén-oxid oligomert,legalabb 300 at-
lagos molekulatomegii szerves, nemionos feliiletak-
tiv monoolt és egy 150-nél kisebb molekulatomeg,
legalabb 10-es Hildebrand-szolubilitési érték, po-
laris szerves vegyiiletet vagy azok keverékét alkal-
mazzuk, azzal a megkotéssel, hogy az adott esetben
a hidroformilezd kozegben jelenlévé alkilén-oxid
oligomer mennyisége a kozegnek legfeljebb 35 t6-
meg%-a, & SZerves, nemionos feliiletaktiv monool
mennyisége a kdzegnek legfeljebb 60 tomeg%-a, ésa
poldris szerves vegyiilet mennyisége a kzegnek leg-
feljebb 60 tomeg%-a, valamint azzal a megkotéssel,
hogy a kizegben jelenlévé hozziadott szerves szolu-
bilizdlészer Gsszes mennyisége a kozegnek legfel-
jebb 60 tomeg%-a.

A fentiek alapjin a talilmény korébe tartozik
barmely ismert, nemvizes hidroformilezd eljiras al-
dehidek el6éllitdsira, aminek sordn egy olefinesen
telitetlen vegyiiletet szén-monoxiddal és hidrogén-
nel reagiltatunk nemvizes hidroformilezd reakci6-
kozegben, amely egy VIII. csoportba tartoz6 dtme-
netifémbdl és foszforligandumbdl 4116 komplex ka-
talizdtort és szabad foszforligandumot oldott 4lla-
potban tartalmaz, s ahol mind a katalizitor foszfor-
ligandumaként, mind szabad foszforligandumként
afentiekben meghatarozott (tercier foszfin)-mono-
szulfonsav-fémsot alkalmazunk. Az ilyen tipusd ge-
nerikus hidroformilezé eljarasok (“oxo-szintézis™)
jélismertek (lasd példdula 3.527.809.,4.148.830.és
4.247.486. szaim egyesiilt allamokbeli szabadalmi
leirdsokat). Ennek megfelelden a reakci6koriilmé-
nyek és a feldolgozis kivént esetben barmely ismert
eljards reakciokdriilményeinek és feldolgozisi
médjinak megfeleléen végezhetdk, amelyet eddiga
szokisos hidroformilezések sordn alkalmaztak.

A hidroformilezési eljardst példaul végrehajt-
hatjuk folyamatos, félfolyamatos vagy szakaszos
lizemmenetben: végezhetjiik folyadé€k és/vagy gaz-
fazisG, reciklizdlé technoldgidval tetszés szerint.
Hasonléképpen a reakcidpartnereket, katalizitort,
ligandumot és/vagy szolubilizilészert tetszlleges
sorrendben adagolhatjuk, birmilyen szokésos m6-
don,

Anmint fentebb emlitettiik, a hidroformilezd re-
akciét nemvizes hidroformilezd kdzegben végez-
ziik, amely mind a VIII csoportba tartoz6 dtmeneti-
fémbél és a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémséd
ligandumbd! 4116 komplex katalizétort, mind a sza-
bad (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd ligan-
dumot oldott allapotban tartalmazza. ,,Szabad li-
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gandumon” értjiik az olyan foszforligandumot,
amely nem all komplex kdtésben az aktiv katalizd-
torkomplex VIIL csoportjiba tartozé tmenetifém-
atomjéval, ,Nemvizes” kzegen értjiik e leirdsban
azolyankozeget, amelylényegében véve vagy egyal-
taldban nem tartalmaz vizet; ez annyit jelent, hogy
ha viz jelen van a hidroformilez6 reakcitkdzegben,
akkor mennyisége nem lehet olyan mértéki, hogy
annak kovetkeztében a reakciokdzeg a szerves fizi-
son kiviil egy vizet tartalmazd vagy vizbdl 4116 fazist
tartalmazzon.

Amint fentebb leirtuk, a talilmény szerinti elja-
réasban alkalmazott (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-féms6 ligandumok szerkezetét az (I) altalanos
képlet fejeziki, ahol R ésR', M ésn jelentése a fen-
tiekben meghatarozott.

Amint fentebb megjegyeztiik, az (I) altaldnos
képletben M jelentése alkalifém-vagy alkalif¢ldfeé-
mion. Alkalmas alkalifémionok példaul: a litium-,
nétrium-, kilium-, cézium- és rubidiumion. Alkal-
mas alkélifsldfémionok példéul a kalcium-, bari-
um-, magnézium- és stronciumion.

Amint fentebb az n értékével kapcsolatban meg-
jegyeztiik, a fémsé-ligandum azM fématom pozitiv
értékének megfelelden egy vagy két (tercier fosz-
fin)-monoszulfonit-aniont tartalmazhat.

A talilmény szerinti eljarasban (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsd ligandumokként eldnydsen
alkalmazhatok példaul az (1)-(27) képletii szulfon-
savsok. A taldlmany szerinti eljardsban alkalmaz-
hatd, ilyen tipusi (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
fémsé ligandumok és/vagy elGéllitisuk modszerei
j6l ismertek, és megtalalhatok példdul a 4.483.802.
szimi egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsban
vagyaJ.Chem. Soc. 1938, 276. old. irodalmi helyen.
Az ilyen ligandumokat példéul elénydsen Ggy allit-
hatjuk el6, hogy egy megfeleld, példaul (II) Altalénos
képlet(, fenilcsoportot tartalmazd tercier foszfint -
- ahol R jelentése a fentiekben meghatérozott ——
fiistdlg6 kénsavval (leummal) szabélyozott hémér-
sékleti koriilmények kozott szulfondlunk, s igy tdl-
nyomérészt a megfeleld (IIT) altalinos képletd mo-
noszulfonilt fenilcsoportot tartalmazé protonilt
tercier foszfinhoz jutunk, ahol R jelentése a fenti-
ekben meghatirozott. Eljirhatunk példaul Ggy,
hogy a kiindul6 anyagkeént alkalmazott, szilird
foszfint részletekben adagoljuk a fiistolgo kénsav-
hoz, mik6zben a hdmérsékletet 30 °C alatt tartjuk,
majd a reakci6elegyet példiul 70-80 ‘C-on addig
melegitjiik, amig az elegybdl kivett minta mar nem
zavaros. Ekkor a reakcidelegyet rogton lehitjik, a
tovibbi szulfonilédas megakadilyozisa végett ké-
sedelem nélkiil vizet adunk hozzd, és kozben a ho-
mérsékletet 30 ‘Calatt tartjuk. Azigy kapott, proto-
nélt foszfins6t a megfeleld, tomény alkalifém- vagy
alkalif6ldfém-hidroxiddal kozombositjiik, s igy pél-
daul a megfeleld (IV) altalanos képletii — ahol M és
n jelentése a fentiekben meghatéirozott — fenilcso-
portot tartalmazé, vizben oldhatatlan tercier fosz-
fin-féms6t csapadék alakjiban kapjuk. Mellékter-
mékként fém-szulfit képzddik. Az igy kapott (terci-
er foszfin)-monoszulfonsav-féms6 csapadékot
sziirjiik, majd a fémszulfatt6l metanolos extrakci6-
val elkiildnitjiik. A metanol lepirlisa utén a vissza-
maradé, nyers (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
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féms6 csapadékot kivint esetben (gy tisztithatjuk,

hogy alkalmas oldészerben — példaul vizben vagy

etanolban — oldjuk, és abbél atkristélyositjuk.

A talilminy szerinti eljirisban alkalmazhatd
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso liganumok
elédllitdsa sorén tercier foszfinként alkalmazhatd
példaul trifenil-foszfin, difenil-ciklohexil-foszfin,
fenil-diciklobexil-foszfin. Alkélifém-hidroxidként
példdul litium-, nétrium-, kélium-, cézium- és rubi-
dium-hidroxidot, mig alkalif6ldfém-hidroxidként
példiul kalcium-, birium- vagy stroncium-hidroxi-
dot alkalmazhatunk. Kivint esetben a megfeleld al-
kilifém- vagy alkilifGldfém-karbondtokat vagy -
hidrogén-karbonitokat ishasznalhatjuk a fenti hid-
roxidok helyett k3z6mbdsités céljira.

Meglep6é modon azt taldltuk, hogy a talilmény
szerinti eljirasban alkalmazhat6, VIIL. csoportba
tartoz6 dtmenetifémbdl és (tercier foszfin)-mono-
szulfonsav-féms6 ligandumbél 4116 komplex katali-
zitorok és maguk a (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-fémsb ligandumok szerves kézegben kénnyen
oldatba vihetdk (szolubilizdlhatok) egyes kiilénle-
ges szolubilizilészerek hozzdadasival, s igy a nem-
vizes hidroformilez6 reakciokdzegben alkalmazha-
tok, tekintet nélkiil arra, hogy a hidroformilezd el ji-
ras célja rovid szénlénc(, 2-5 szénatomos olefinek
vagy hosszabb szénlinci, 6-20 szénatomos olefinek
hidroformilezése.

Amint fentebb megjegyeztiik, ilyen kiilonleges
szerves szolubilizilészerek példdul: a legaldbb 150
dtlagos molekulatomeg( alkilén-oxid oligomerek; a
legalabb 300 atlagos molekulatémegf, szerves, ne-
mionos feliiletaktiv monool vegyiiletek; olyan pola-
ris, szerves vegyiletek, amelyek molekulatomege
150-nél kisebb, és Hildebrand-szolubilitasi értéki
legalabb 10; valamint a fenti anyagok keverékei.

Jéllehet nem &l szindékunkban barmilyen pon-
tos magyarfzathoz kotni a fenti kiilonleges szolubi-
lizdlészerek szerepét, amelyek Gtjan a VIIL. csoport-
hoz tartozd Atmeneti fémbdl és (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsé ligandumbdl 4ll6 komplex

katalizitorokat valamint a szabad (tercier foszfin)--

monoszulfonsav-fémsé ligandumokat a nemvizes,
hidroformilezé reakcitkdzegben oldhatova teszik,
feltételezziik, hogy a szolubilizilészerek -~ ame-
lyek 6nmagukban a nemvizes hidroformilez reak-
ciékdzegekben kdnnyen oldhatok —— feltételezhetd-
en mintegy beburkoljik (“kapszuldba zirjik”) a
szabad ligandumot és a komplex katalizitort, és ez-
altal teszik oldhatévé a nemvizes hidroformilezé re-
akci6kdzegekben, Misrészt az is feltételezhetd,
hogy a szolubilizdlészerek koordindcits kotésbe
1épnek a fémsé-ligandummal, igy a nemvizes hidro-
formilez6 reakcidkozegben oldhaté komplexet al-
kotnak, s ennek kivetkeztében az adott ligandumot
tartalmaz6 komplex katalizator is oldhatéva valik a
reakcidkozegben.

Bérmely esetet vesziink is figyelembe, a taldl-
ménynak nem célja annak pontos magyarazata,
hogy a hozzdadott kiilonleges szolubilizdlészer pon-
tosan milyen médon teszi oldhat6va az ltalaban
oldhatatlan féms6-ligandumokat valamint a katali-
zéitorokat a nemvizes hidroformilez6 reakciékézeg-
ben, A talilmény céljira elegend$ annak vildgos
megértése, hogy ha a hidroformilezé reakciékdze-
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gek valamilyen fentiekben leirt, hozzdadott, kiilon-
leges szerves szolubilizalészert tartalmaznak, akkor
a féms6-ligandumok és az azokat tartalmazé komp-
lexkatalizitorok a hidroformilez6 reakcidkozegben
oldhat6kka vilnak.

A talilmény szerinti eljarasban alkalmazhat6 el-
kilén-oxid oligomerek folyadékok vagy alacsony ol-
vadéspont( szilird anyagok, amelyek a hidroformi-
lezd eljaras reakcihdmérsékletén cseppfoly6sak:
atlagos molekulatomegiik koriilbeliil 150-t6l koriil-
beliil 10000-ig terjed, vagy ennél is nagyobb, Ilyen
oligomerek példiul az alifas poli(alkilén-oxid)-poli-
olok és a ciklusos poli(alkilén-oxid)-éterek. Elony5-
sen alkalmazhatunk olyan oligomereket, amelyek
atlagos molekulatomege koriilbeliil 5000-7000,
még elénydsebben koriilbeliil S00-2000. Az ilyen
vegyiiletek és elGallitdsuk mbédszerei ismertek. Ilyen
alif4s poli(alkilén-oxid)-poliolok példul: a poli(oxi-
alkilén)-glikolok, a glicerin (alkilén-oxid)-szdirma-
zékai (amelyeket altaldban poliéter-trioloknak ne-
veznek), valamint az olyan poliéter-poliolok, ame-
lyekharomnél tgbbértékiiek. Ezek 3z alkoholok;;é;(k
déul Carbowgx ™ PEG, Carbowax TPEG, Ni
PPG és Ucon™ (valamennyi az Union Carbide Corﬁ
poration cég gyértminya)kvalamint Polyglycol-E
(l%ow. Chem. Co.), Poly-G™ (Olin Corp.), Pluracol-
E™ (BASF-Wyandotte Corp.), és Jeffox™ (Texaco
Inc.) néven a kereskedelmi forgalomban kinnyen
hozziférhetSk. Eldnydsen alkalmazhatjuk példaul
az (V) altaldnos képleti poli(oxi-alkilén)glikolokat
és azok keverékeit — ahol az 91) altalanos J‘éplet-
ben x egész szamot jelent és R® valamint R’ jglen—
tése hidrogénatom vagy metilcsoport, R“ ésR” ter-
mészetesen azonosak vagy kiilonbozoek lehetnek.
Még elnydsebben alkalmazhatunk poli(oxi-eti-
1én)glikolokat, poli(oxi-propilén)glikolokat és azok
keverékeit, Ilyen poli(oxi-alkilén)glikol példaul: a
Carbowax PEG-600, amely egy koriilbeliil 600 at-
lagos xﬁolekulatémegﬁ poli(oxi-etilén)glikol; a Car-
bowax  PEG-150, amely egy koriilbeliil 150 atla-

molekulatomegii poli(oxi-etilén)glikol; és a Ni-

PPG-1025, amely koriilbeliil 1025 4tlagos mo-
lekulatomegii poli(oxi-propilén)glikol. A glicerin-
nek elnyGsen alkalmazhaté poli(alkilén-oxid)-
szirmazékai a (VI) dltalinos képletii vegyiiletek
vagy azok keverékei — ahol a (VI) gépletbenx jelen-
tése egész szAm, és R* valamint R” azonos vagy kii-
16nb6z4, és jelentésiik hidrogénatom vagy metilcso-
port. Még el6nyGsebben alkalmazhato glicerin-(po-
li-alkilén-oxid)-szdrmazékok a glicerin pgli(etilén-
oxid)-szirmazékai, példdul a Carbowax TPEG-
990, amely a glicerinnek egy koriilbeliil 990 dtlagos
molekulatomegii poli(etilén-oxid)-szirmazéka. A
talilmény szerinti el jardsban alkalmazhat6k példa-
ul olyan gylrids poli(alkilén-oxid)-éterek, mint a
4,162.261, szimi egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi
leirasban kozolt koronaéterek. A koronaéterek
és/vagy eldallitisuk modszerei jol ismertek. A taldl-
maény szerinti eljirdsban alkalmazhat6 koronaéte-
rek lényegében szénbdl, hidrogénbdl és oxigénbdl
allnak, és egy vagy tobbgyiirlisek lehetnek. Kisszé-
mi olyan oxigénatom, amely 1ényegében nem jirul
hozz4 a taldlmany szerinti eljirasban alkalmazhatd
koronaéter szolubilizilési szerepéhez, szintén jelen
lehet. A koronaéterek a fégyliriijiikben &ltaliban
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legalabb négy oxigénatomot tartalmaznak amelye-
ket egymistél legalibb két alifas szénatom vilaszt
¢l. Fogyiiriijiik eldnyGsen legaldbb keét gyiirds oxi-
génatomot tartalmaz, amelyek etilén- vagy szubsz-
titudlt etiléncsoportokkal kapcsolédnak egymis-
hoz. A f8gytirdi tobbi oxigénatomja trimetilén-, tet-
rametilén-, szubsztituilt trimetilén- vagy szubszti-
tudlt tetrametiléncsoportokhoz vagy azok keveré-
keihez kapcsol6dik. Az ilyen koronaéterek vazlatos
jellemzése és részletesebb leirdsuk megtalalhatd a
4,162.261. szam egyesiilt llamokbeli szabadalmi
leirdsban, amelyre teljes egészében hivatkozunk a
lefrdsunkban. Az eldnysen alkalmazhaté koronaé-
terek f6gytrtijiikben legfeljebb 50 éteres oxigén-
atomot, még elénydsebben 4-15 €teres oxigénato-
mot tartalmaznak. E16allitasuk konnyedsége kovet-
keztében legelénydsebben alkalmazhatdk a mono-
ciklusos koronaéterek. Ilyen kiilonleges koronaéte-
rek példéul a 15-korona-5 és 18-korona-6-vegyiile-
tek, amelyek leirdsa példul a 4.162.261. szimii
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi lefrisban talilha-
to.

A taldlmany szerinti eljirdsban alkalmazhat6
szerves, nemionos feliiletaktiv monool vegyiiletek
folyadékok, amelyek 4tlagos molekulatdmege 300-
16l kériilbeliil S000-ig terjed vagy ennél is maga-
sabb; 4tlagos molekulatomegiik eldnydsen 500 és
koriilbeliil 2000 kdz6tt van; ilyen vegyiiletek példa-
ul az alkohol-alkoxildtok. E vegyiiletek és elGallita-
suk modszerei jol ismertek (lasd példdul a
4,453.022. szAm egyesiilt dllamokbeli szabadalmi
leirast, amelyre teljes egészében hivatkozunk a to-
vabbiakban). Ezek az alkohol-alkoxilatok egy mo-
nohidroxi-alkil-vegyiilet vagy alkil-szubsztitult
fenol alkilén-oxiddal végbemeng reakcidjénak ter-
mékei, amelyekben az alkilcsoport 4-25 szénato-
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mot tartalmazhat. Nyilvinvald, hogy a monool-ve-
gyiileteken, mint egyedi anyagokon kiviil ezeka mo-
nohidroxi-alkil-szirmazékok alifis monoolok ke-
verékei islehetnek, példéul természetes zsirokbol és
olajokbél ismert modszerekkel leszdrmaztatott ve-
gyiiletek. Ilyen alkohol-alkoxildtokra példaként
emlitjiik a (VII) 4ltalénos képletd vegyiileteket és
azokkeverékeit — ahgl a (VII) képletben x jelentése
egészszdmot jelent R” jelentése alifés, primer, sze-
kunder és eldgazy szénlincl :&lkilcsoport, alkil-fe-
nil-csoport; és R’ valamint R jg}entés% hidrogén-
atom vagy metilcsoport, uholIR égs R” azonosak
vagy kiilonbdzéek lehetnek. R’ ésR” elGnyds jelen-
tése hidrogénatom, elényds alkohol-alkoxilat-ve-
gyiiletek tehat az alkohol-etoxildt-szirmazékok.
Atalilmény szerinti eljardsban alkalmazhat6 al-
kohol-alkoxildtok mind vizoldhatd (poléris), mind
olajban oldhaté (nempoldris) csoportokat tartal-
mazhatnak, ésa kereskedelmiforgalombél kénny:
beszerezhetSk példdul a kdvetkezd néyen: Tergitol
(Union Carbide Corporation), Igepal (q%xf Corp.),
Neodol™ (Shell Chem. Co.), Standamul™ (Heng
Corp.), Surfonic™ (Texaco Chem. Co.), Triton
(Rohm and Hass Co.). E termékek ismertetése meg-
talalhat6 példaul a 4.453.022. szami egyesiilt dlla-
mokbeli szabadalmi leirdsban és a kivetkezd he-
lyen: Kirk-Othmer’s ,Encyclopedia of Chemical
Technology”, 3. kiadas, 22. kot., 338-339 valamint
364-366. old. (1983). Igen elpydsen alkalmazhatd
alkohol-alkoxilitok a Tergitol " termékek, példiul a

R® — (-OCH2CH2)-x~-OH
altalanos képletii vegyiiletek, amelyekben Réésx

jelentése a fentiekben meghatirozott és az aldbbi
tablazatban taldlhatd.

Kereskedelminév

R6

TERGITOLR 25-L-5
TERGITOLR 26-L-5
TERGITOLR 15-8-3
TERGITOLR 15-8-7
TERGITOLRNP-4
TERGITOLRNP-9
TERGITOLR24-1L-15N
TERGITOLR 24-L-50N
TERGITOLR 24-L-75N

Ci12-Ci5°
sz—Cm;
C11-Cis

C11-C15

nonil-fenil®
nonil-fenil®
Ci2-Ci14*
C12-C14* \

oA
he PR wUL »

C12-C14" 8,0

:)Lineéris. primer alkilesoportok
YLinedris, szekunder alkilcsoportok
°YEl4gaz6 szénlanci nonilcsoport.

A taldilmény értelmében kijlonleges, hozzdadott
szerves szolubiliziloszerként olyan poléris, szerves
folyadékokat is alkalmazhatunk, amelyek moleku-
latomege 150-nél kisebb, és Hildebrand-szolubili-
tasi értékiik 10 vagy nagyobb:alkalmazhatdk tovéb-
ba ezek keverékei is. llyen poléris szerves vegyiile-
tek példdul (ziréjelben mindegyik név utéin megta-
lilhaté a Hildebrand-szolubilitds értéke). révid
szénlnci alkoholok, példdul a metanol (12,9), eta-
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nol (11,2), propanol (10,2), izopropanol (10,2); nit-
rilek, igy a benzonitril (10,7), acetonitril (11,8) és
propionitril; N,N-diszubsztituilt savamidok, igy a
dimetil-formamid (11,5), dimetil-acetamid, N-me-
til-pirrolidon (14,8); szulfoxidok, példiul a dimetil-
szulfoxid (12,8); szulfonok, igy a dimetil-szulfon és
a szulfolén. A Hildebrand-féle szolubilitési érték
egy szerves vegyiilet viszonylagos polaritdsinak ta-
pasztalati mértéke; meghatdrozasa és lefrdsa meg-
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talilhat6 példdul a kivetkezd helyen: L. R. Synder
€s J. J. Kirkland: ,Introduction to Modern Liquid
Chromatography”, kiadd John Wiley and Sons,
215-218.0ld. (1974); tovabba J. H. Hildebrand és R.
L. Scott: ,,The Solubility of Non-Electrolytes”, ki-
ad6 Dover Publications Inc. 424-434, old. (1964).
A hidroformilezé reakcitelegyhez hozziadott,
kiilonleges szerves szolubilizilészereknek tehdt a
fentiek értelmében hirom kiilénbdzd vegyiiletcso-
portja van: (a) alkilén-oxid oligomerek; (b) szerves,
nemionos, feliiletaktiv monool-vegyiiletek; és (c)
poléris szerves vegyiiletek. Mindegyik vegyiiletcso-
port tagjai hasznilhat6k Gnmagukban (azaz hasz-
nilhatunk egyugyanazon fenti vegyiiletcsoporthoz
tartozd egy vagy tobb szolubilizilészert), vagy két
vagy tobb kiilonbdzé vegyiiletcsoporthoz tartozd
vegyiileteket (azaz egy vagy tobb ugyanazon vegyii-
letcsoporthoz tartozd, kiilénbdz6 szolubilizdlészert
legalibb egy vagy tbb, mis vegyiiletcsoporthoz tar-
tozd szolubilizal6szerrel egyiitt). Nyilvanvald, hogy
— tekintet nélkiil arra, hogy a fenti vegyiiletcsopor-
tokba tartozd vegyiileteket Gnmagukban vagy keve-
rékként alkalmazzuk — a hidroformilezs reakcide-
legyhez adott kiildnleges szerves szolubilizil6szer-
nek a minimélis mennyiségben kell csupén jelen
lennie, amely elegendd ahhoz, hogy az alkalmazott
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd ligandu-
mot és az azt tartalmazé komplex katalizitort a
nemvizes hidroformilez6 reakcitkdzegben oldhaté-
vé tegye. Altaliban elonyGs némi felesleg alkalma-
ziisa a minimélis mennyiségen tdl; nagy felesleg al-
kalmazisdb6l azonban tovabbi eldny nem szirma-
zik. Ennek megfelelGen, ha szolubilizil6szerként al-
kilén-oxid oligomert akir Snmagéban, akér egy ke-
verék komponenseként alkalmazunk, akkor ezt
nemvizes hidroformilezé reakci6kdzegben (reak-
cibelegy) tomegére vonatkoztatva koriilbeliil 1-35
tomeg% mennyiségben (elonydsen koriilbeliil 1-30
tomeg% mennyiségben) alkalmazhatjuk; amennyi-
ben a szolubilizAlészerként szerves, polaros vegyii-
letet akir Gnmagéban, akir egy keverék kompo-
nensként alkalmazunk, akkor ezt a nemvizes hidro-
formilezd reakciokdzeg tOmegére vonatkoztatva
koriilbeliil 1-60 tdmeg% (elonyGsen 1-35 tdmeg%)
mennyiségben alkalmazhatjuk; azzala megkdtéssel,
hogy ha szolubilizdlészerként két vagy tobb kiilon-
bdz6 feati vegyliletcsoporthoz tartoz6 vegyiilet ke-
verékét alkalmazzuk, akkor a keverékként alkalma-
zott szolubilizil6szerek Gsszes mennyisége a nemvi-
zes hidroformilezé reakci6kdzegre vonatkoztatva
legfeljebb koriilbeliil 60 tomeg%, elénydsen legfel-
jebb korillbelill 50 tomeg%. Ezek az arnyok termé-
szetesen Ggy értenddk, hogy a fenti hirom vegyiilet-
csoporthoz tartozd szolubilizilészerek maximélis
mennyisége, valamint a két vagy t6bb, kiilonbdzé
fenti vegyiiletcsoporthoz tartozd szolubilizalésze-
rek maximalis mennyisége a hidroformilezd reakci-
©Okozegben (azaza reaktor kdzegében) jelenlevd szo-
lubilizdl6észer mennyiségére vonatkozik, és nem ar-
ra a mennyiségre, amely egy folyamatos eljiras fo-
lyékony, reciklizdlt kozegében van (lehet) jelen, te-
kintettel arra, hogy a reciklizilasra szant kozeget
betdményitjiik, példul Ggy, hogy egyes kivint alde-
hidtermékeket eltévolitunk és elkiildnitiink. Nyil-
vénvalé tovibbd azis, hogy a reakciéfolyamat lezaj-
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l4sa kdzben tovabbi mennyiségii kiilonleges szolubi-
lizal6szer adhaté a reakcibelegyhez, ha — és kivént
esetben — azeljaras végrehajtisa sordn a szolubili-
zAlészer koncentraci6jat egy kivant értéken 6hajt-
juk tartani; példaul, ha a folyamatba tovibbi ligan-
dumot és/vagy katalizitort adagolunk, azzal a meg-
kotéssel, hogy a harom fenti kiilonbdzd vegyiilet-
csoporthoz tartozd szolubilizdlészerek maximélis
mennyiségét és a két vagy tobb szolubilizilészer ke-
verékére megadott maximélis mennyiséget nem
Iéphetjiik thl. A kiilonleges szolubilizdloszer nemvi-
zes hidroformilez6 kozeghez vald hozzdadésinak
médja és sorrendje nem kritikus, jéliehet dltaliban
elény®s, ha azok a fémsd-ligandummal és a komplex
katalizitorral egyiitt a reakciéfolyamat elinditisa-
t6l kezdve egyiittesen jelen vannak.

Meglepé mddon tovibba azt tapasztaltuk, hogy
egyes (tercier foszfin)-monoszulfonsav-féms6 li-
gandumok és az azoknak megfeleld, VIIL. csoportba
tartozd atmenetifémbdl és (tercier foszfin)-mono-
szulfonsav-féms6 ligandumbdél 4116 komplex katali-
zitor rdvid szénlanci (példaul 3-6 szénatomos) al-
dehidekben kiilonboz6 oldékonységgal rendelkez-
hetnek, s igy az azok elGéllitdsat célzd, nemvizes
hidroformilezé reakci6kban kdzvetleniil, kiilén
hozzéadott kiilénleges szolubilizilészer nélkiil al-
kalmazhat6k. Azt taldltuk példdul, hogy a (tercier
foszfin)-monoszulfonsav natrium-, litium- és rubi-
diumsbi jol oldhaték az ilyen révid szénldnci alde-
hidekben, és kivint esetben a rovid szénlinci (pél-
déul 2-5 szénatomos) olefinek hidroformilezésére a
kiilon hozziadott, kiilonleges szolubilizil6szer nél-
kiil is felhaszndlhatok. Tovabbd, kis koncentriciok-
ban (példiul 2 tdmeg%-nal kisebbkoncentrici6ban)
ciklohexilcsoportot tartalmaz6 (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsd ligandumok alkalmasak
mind rovid szénldnci (2-5 szénatomos), mind
hosszabb szénlincii (6-20 szénatomos) olefinek
hidroformilezésére a kiil6nleges szolubilizil6szerek
jelenléte nélkil, Ezek a pédlik azonban inkibb kivé-
teleknek tekinthetdk, és nem 4ltalinosithatok.

Egymésikvonatkozisban, a talilmény targya ja-
vitott, nemvizes hidroformilezd eljirds aldehidek
elGéllitdsdra, amely abban 4ll, hogy 2-5 szénatomos
alfa-olefint szén-monoxiddal és hidrogénnel rea-
géltatunk nemvizes hidroformilez6 reakciékozeg-
ben, amely tartalmazza: az olefinesen telitett szer-
ves vegyiiletet, az aldehidterméket, a VIIL. csoport-
ba tartoz6 atmenetifémbdl és foszforligandumbél
4116, oldott dllapotban 1évé komplex katalizitort; és
az oldott dllapotban 1évG foszforligandumot. Az el-
jards wokéletesitését az jelenti, hogy a komplex ka-
talizdtor foszforligandumaként, valamint szabad
foszforligandumként egy (VIII) ltalinos képletii
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsot alkalma-
zunk -- ahol a (VIII) altaldnos képletben M jelen-
tése nfitrium-, litium- vagy rubidiumatom; a komp-
lex katalizitor és a szabad ligandum szerves old6-
szereként valamilyen aldehidet, valamilyen maga-
sabbforrisponti, aldehidkondenziciébdl szirmazd
mellékterméket vagy azok keverékeit alkalmazzuk;
tovibba a hidroformilezd eljardst birmely hozzi-
adott, kiilonleges szerves szolubilizilészer nélkiil
hajtjuk végre, amely szolubilizilészer: egy legalibb
150 dtlagos molekulatémeg( alkilén-oxid oligomer;
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legalabb 300 4tlagos molekulatdmegfi, szerves, ne-
mionos, feliiletaktiv monool, vagy legfeljebb 150
molekulatdmeg polaris szerves vegyiilet, amelynek
Hildebrand-szolubilitasi értéke legalabb 10, vagy
azok keverékei.

Egy tovabbi vonatkozisban a talilmény tirgya
javitott, nemvizes hidroformilezé eljards aldehidek
elallitdsira, amely abban 4ll, hogy egy olefinesen
telitetlen szerves vegyiiletet szén-monoxiddal és
hidrogénnel reagdltatunk nemvizes hidroformilezs
reakci6kizegben, amely tartalmazza: az olefinesen
telitetlen szerves vegyiiletet, az aldehidterméket, a
VIII. csoportba tartozé dtmenetifémbdl és foszforli-
gandumbél 4116, oldott allapotban 1év6 komplex ka-
talizétort és az oldott dllapotban 1évé foszforligan-
dumot. Az eljiras tokéletesitését az jelenti, hogy a
komplex katalizitor foszforligandumként valamint
szabad foszforligandumként olyan (I) dltalanos kép-
letil tercier foszfin)-monoszulfonsav fémsdt alkal-
mazunk, ahol az (I) dltalanos képletben az egyik R
jelentése ciklohexilcsoport, mig a mésik R jelentése
fenil- vagy ciklohexilcsoport; M jelentése alkali-
fém- vagy alkilifoldfématom; és n értéke azM fém-
atom vegyértékének megfelelden 1 vagy 2; a komp-
lex katalizator és a szabad ligandum szerves old6-
szereként valamilyen aldehidet, valamilyen maga-
sabb forraspont(, aldehidkondenziciobol szirmazd
mellékterméket vagy azok keverékeit alkalmazzuk;
tovibbd hidroformilez$ eljirdst barmely hozza-
adott, kiilonleges szerves szolubilizdlészer nélkiil
hajtjuk végre, amely szolubiliziloszer: egy legalibb
150 4tlagos molekulatomegii alkilén-oxid oligomer,
legaldbb 300 4tlagos molekulatdmegi, szerves, ne-
mionos, feliiletaktiv monool, vagy legfeljebb 150
molekulatdmegii poldris szerves vegyiilet, amelynek
Hildebrand-szolubilitési értéke legaldbb 10, vagy
azok keverékei.

Meglepé médon azt taldltuk, hogy az aldehidter-
mék molekulatdmege kozvetlen szerepet jitszik a
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-féms6 ligandu-
mok és/vagy az azokat tartalmazo, VIIIL csoportba
tartoz6 dtmenetifémbdl és (tercier foszfin)-mono-
szulfonsav-fémsé ligandumbdl 4116 komplex Katali-
zitorok szolubilizdlasiban (oldhatova tételében).
Ugy latszik az aldehidtermék molekulatmege ha-
tarozza megannak polaritdsit, és ennek kvetkezté-
ben a fémsé-ligandumok és/vagy az azokat tartal-
mazb komplex katalizitorok szolubilizilasit. fgy
példaul a rovid szénldnci (3-6 szénatomos) aldehi-
dek polérisabbak, mint a hosszabb szénldnch (pél-
daul 7-21 szénatomos) aldehidek. A butiraldehid
példaul joval polarisabb, mint a nonanil, s igy példa-
ul egy (trifenil-foszfin)-monoszulfonsav-natriumsd
nagyobb koncentricibit képes szolubilizilni (oldha-
t6va tenni), mint anonandl.

Mindezeknek megfelelden, hozzdadott, killonle-
ges szolubilizdlészerként a talilmény értelmében
alkilén-oxid oligomerek alkalmazisa célszerli
ugyan, ha a sokat nagy koncentraciéban haszodljuk;
azonban az oligomer poliolbdl és s6kbol all6 oldatok
igen poldrisak, és egy atlatszo, kiilonall6 folyékony
réteget (azaz egy masodik szerves fzist) képezhet-
nek a nempolaris aldehidek — példdul a nonanél ——
esetében. Ha tehit ilyen esetekben a folyamatot
egyfazist, homogén oldatban kivanjuk lejitszatni,
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akkor tovabbi, kiilonleges szolubilizdloszerként
szerves, nemionos, felilletaktiv monool vegyiilete-
ket ésszerves, polaris vegyiileteket adhatunka reak-
cidkozeghez az alkilén-oxid oligomer poliolon kiviil.

A fentebb leirt (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-fémso ligandumoknak szerves, nemionos, fel-
iiletaktiv monoolokkal képzett oldatai a nempolaris
aldehidekkel (példaul a nonanillal) Altalaban
konnyen és tokéletesen elegyednek, s igy a (tercier
foszfin)-monoszulfonsav-fémsok 1ényegesen na-
gyobb mértékd oldhatéségat teszik lehetdvé, mint
az alkilén-oxid oligomerek. Tovébb4, a nemionos,
feliiletaktiv monool-vegyliletek szinergetikusan
hatnak az alkilén-oxid oligomerekkel, és egyiittes
alkalmazasuk még nagyobb fémsé-ligandum kon-
centraciokat tesz lehetvé, mint barmelyik vegyii-
lettipus kiilon-kiilén alkalmazésa.

Jéliehet, a fentebb leirt, polaris, szerves szolubili-
zélészerek konnyen alkalmazhatdk (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumoknak akér
poléris, akir nempoldris aldehidekben valé szolubi-
lizaldséra, azilyen polaris, szerves vegyiiletek alkal-
mazisinak egyik hatrinya — eltérGen a fentebb le-
frt alkilén-oxid-oligomerek és/vagy nemionos, fel-
{iletaktiv monool vegyiiletekbdl — nagy illékonysé-
gukban 4ll. Ez a nagyfoki illékonysag ahhoz vezet-
het, hogy a szerves, polaris vegyiiletet a katalizator
és aldehidtermék elkiilonitése soran elszivatjuk; és
ez a ligandum és katalizitor kicsapoddsat idézheti
elé. Ezért, ha a polaris, szerves vegyiiletet folyama-
tos ilizemben dnmagiban alkalmazzuk, akkor ez
megkovetelheti, hogy az eljirés teljes idotartama
alatt gondosan ellendrizziik, és kiegészitsiik. Ha vi-
szont a poldris, szerves vegylileteket a nemillékony
alkilén-oxid oligomerekkel és/vagy nemillékony,
nemionos, feliiletaktiv monoolokkal egyiittesen al-
kalmazzuk, akkor a poléris, szerves vegyiiletek az
olefinek és a polaris vagy nempoliris aldehidek ke-
verékeiben a fémso-ligandum koncentraci6jdnak
oldhatésigat jelentds mértékben novelni képesek.

Természetesen az is nyilvanvald, hogy a tall-
mény értelmében alkalmazhaté alkilén-oxid oligo-
merek és szerves, nemionos, feliiletaktiv monool-
vegyiiletek lehetnek egy alkilén-oxid (példdul eti-
1én-oxid vagy propilén-oxid, vagy etilén-oxid és
propilén-oxid keverékei) és etilénglikol (vagy glice-
rin) kondenzécids termékei, ha alkilén-oxid oligo-
merekrdl van sz6; vagy az el6bbi oxidoknak valami-
lyen alkohollal képzett kondenzicibs termékei, ha
nemionos, feliiletaktiv monool vegyiiletekrél van
sz6. Ezek a szokésos kondenzicids eljardsok altala-
ban kiilsnbdz6 molekulatémegii kondenzicids ter-
mékek keverékét eredményezik, amelyek egyes tag-
jai azalkilén-oxidot kiilonb6z6 molaranyban tartal-
mazzik, Az igy kapott vegyiiletek a glikol, glicerin
vagy alkohol szirmazékainak keverékei, amelyek
egyes tagjai az alkilén-oxid- egységeket kiilénbdzé
mélarinyban tartalmazzik. Tovibba, alkohol-alko-
xilitok esetében az alkohol-egység Gnmagiban is
egy vagy tobb alkoholbdl, példaul alkoholok keveré-
kébgl — igy 11-15 szénatomos alkanolok elegyébdl
—- dllhat. Kdzismert, hogy az alkilén-oxid oligomer
vagy az alkohol-alkoxildt molekuldjiban jelenlévd
alkilén-oxid-egységek szokdsos jelolése (a fenti al-
kilén-oxid oligomer poliolok és alkohol-alkoxildtok
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éltaldnos képleteiben: ,,x"") a molekulaban jelenlévé
alkilén-oxid-egységek atlagos szamait jelenti; és az
alkilén-oxid oligomerben vagy az alkohol-alkoxilat-
ban jelenlév6 alkilén-oxid-egységek molekuldnkén-
ti szaménak lényeges része tobb vagy kevesebb,
mint az itlagos értéket jelentd x szam. Az ilyen ter-
mékekre vonatkoz5 jel6lések a szakemberek szAima-
ra nyilvinvalék, és azokat az éltalinos gyakorlat
szerint alkalmazzuk.

A talilmény szerinti komplex katalizitorokban
alkalmazott VIIL csoportba tartozd Atmenetifém
rédium, kobalt, iridium, ruténium, vas, nikkel, pal-
ladium, platina és ozmium vagy azok keverékelehet;
dtmenetifémként elénySsen rédiumot, kobaltot, iri-
diumot vagy ruténiumot, még elény6sebben rédiu-
mot vagy kobaltot, kiilonsen elnydsen rodiumot
alkalmazunk. Megjegyezziik, hogy a talilmany sze-
rinti eljarassikeres végrehajtisa nem fiigg, ésnem is
alapozddik a katalitikusan aktiv fémkomplex pon-
tos szerkezetére, amely mononukleéris, dinukledris
vagy magasabb nuklearitisi alakban lehet jelen.
Valbjaban a katalizitor szerkezetét pontosan nem
ismerjiik, J6llehet e leirdsban nem katjlik magunkat
semmiféle elméleti vagy a mechanizmusra vonatko-
zd részletes magyarizathoz, Ggy gondoljuk, hogy az
aktiv katalizdtor legegyszeribb alakjaban lényegé-
ben egy VIII. csoportba tartoz6 dtmenetifém, szén-
monoxid és (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fém-
s6 ligandum kombinéci6jébol 4116 komplex.

E leirisban és az igénypontokban a ,.komplex”
meghatdrozas olyan koordinéci6s vegyiiletet jelent,
amely egy vagy tobb, elektronban gazdag, Gnmaga-
ban isJétképes molekula vagy atom és egy vagy tbb,
elektronban szegény, 6nmagéban is létképes mole-
kula vagy atom egyesiilésébdl jon létre. A fentiek
alapjan feltételezhetd, hogy a szénmonoxid (ame-
lyet szintén ligandumnak tekintiink) is komplex
alakban k6t6dik a VIIL csoportba tartozd dtmeneti-
fémhez, Az aktiv katalizitorkomplex végs6 Gsszeté-
tele tovabbi olyan szerves ligandumot vagy aniont is
tartalmazhat, amely kielégiti a koordinaciés elhe-
lyezkedés, illetve a VIII. csoportba tartozd atmene-
tifém magtGltését ugyan(igy, mint azeddig altalino-
san alkalmazott, VIII. csoportba tartozd dtmeneti-
fémbdl és triorgano-foszfinbdl vagy triorgano-fosz-
fitb6l &ll6 katalizitorok esetében. Nyilvinval6,
hogy a katalitikusan aktiv komplex forma elonyds
esetben nem tartalmaz olyan tovabbi szerves ligan-
dumot vagy aniont, amely a katalizitort megmér-
gezheti, és kirosan hat a katalizitor teljesitGképes-
ségére. Ismeretes példaul, hogy az dltalinosan alkal-
mazott rodiumkatalizitorokat halogénanionok
mérgezhetik. Ennek alapjin a talalminy szerinti,
rédiummal katalizilt hidroformilezd reakciokban
eldnyGsen olyan aktiv katalizatort alkalmazunk,
amely nem tartalmaz a rédiumhoz kézvetleniil ko-
t6d6 halogént.

A VI csoportba tartoz6 dtmenetifémek rendel-
kezésre dll6 koordindcib6s helyeinek a szima —
mint ismeretes — 4-t6l 6-ig terjed. Ugy litszik,
hogy a talilmény szerinti eljirdsban elényésen al-
kalmazhatb, aktivrodiumkatalizitor legegyszeriibb
alakjaban 1 rédiumatom komplex médon kétddik
Osszesen 4 mol szén-monoxiddal és (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémso ligandummal. fgy tehdt
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a katalitikusan aktiv komplex a monomer, dimer
vagy magasabb nuklearitdsi komplex katalizdtorok
elegyébdl allhat, amelyekre jellemzd, hogy egy r6-
diumatom komplex médon kapesolodik egy, kettd
és/vagy harom (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
fémséval. Amint fentebb megjegyeztiik, a kataliti-
kusan aktivkomplexben szén-monoxid is jelenvana
rédiummal komplexen kotott alakban, Tovdbba —-
mint a szok4sos, rédiumbdl és triorgano-foszfinbél
vagy -foszfitbdl mint ligandumbél 4116 komplexszel
katalizalt hidroformilezG reakcitkban, ahol a kata-
litikusan aktiv komplex altaldban a r6diumhoz kéz-
vetleniil k6t6d6 hidrogént is tartalmaz - Ggy gon-
doljuk, hogy a taldlmany szerinti eljirasban el6nyo-
sen alkalmazott rédiumkatalizator aktiv alakja a
hidroformilezés soran a (tercier foszfin)-monoszul-
fonsav-fémsb ligandumon és a szén-monoxid ligan-
dumon kiviil a komplexben kot6tt hidrogént is tar-
talmaz. Valéjiban az a nézetiink, hogy a talilmény
szerinti, VIIL csoportba tartoz6 dtmenetifémet tar-
talmazd katalizator a (tercier foszfin)-monoszul-
fonsav-fémsd ligandumon és a szén-monoxid ligan-
dumon kiviil a hidroformilezés sordn hidrogént is
tartalmazhat, kiilonds tekintettel arra, hogy efolya-
matban hidrogéngdzt alkalmazunk.

Tekintet nélkill arra, hogy az aktiv katalizitor-
komplexet a karbonilezd reakci6zéndba vald bevitel
eldtt eldre kialakitjuk, vagy in situ a hidroformile-
zés sorén képezziik, a hidroformilezési reakci6t sza-
bad (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd jelen-
1étében hajtjuk végre. Végs soron a komplex rédi-
umkatalizator dsszetétele attol is fiigg, hogy a rédi-
um koordinécids helyei szempontjabél a szén-mo-
noxid és a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso
ligandumok kzott konkurrencia 4ll fenn (versengd
reakcidk kdvetkeztében). Ezek a versengd reakcidk
jelentds mértékben befolydsolhatdk (a tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsd ligandum koncentraci-
6janak ndvelésével vagy csokkentésével: ennek ko-
vetkeztében a versengd reakcid egyensiilya, és igy a
koordindci6s helyek elfoglalisa eltolhatd a szén- -
monoxid vagy a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
fémsb ligandum irdnyaban. A szabad (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsé ligandum szerepét te-
kinthetjiik Ggy, hogy a hidroformilezés sorén fenn-
tartja a katalitikusan aktiv komplex kiilonb6zd
alakjainak az dllapotat; vagy Ggy, hogy lehetiséget
ad a versengl reakcidé egyensllyénak eltoldsira,
aminek kdvetkeztében tovabbi (tercier foszfin)-mo-
noszulfonsav-fémsé ligandumok 1épnek komplex
kapcsolatba a rédiummal, és ennek sordn azonos
szimban szén-monoxid ligandum molekulék vélnak
le a katalizatorkomplexrdl.

Amint fentebb megjegyeztiik, a fentiekben meg-
hatarozott (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso
ligandumokat a talilmény szerinti eljirdsban egy-
részt a VIII. csoportba tartoz6 dtmenetifém foszfor-
ligandumaként, masrészt szabad foszforligandum-
ként alkalmazzuk, amely a taldlmény szerinti elji-
tés reakci6kozegében van jelen. Nyilvinvalé tovéb-
bd, hogy — jéllehet 4ltaldban a VIII. csoportba tar-
toz dtmenetifémhez ligandumként ugyanaz a (ter-
cier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd kdtédik, mint
amely szabad ligandumként jelen van - egy adott
eljardsban kiilénb6z6 (tercier foszfin)-monoszul-
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fonsav-féms6ligandumok vagy két vagy tbb (terci-
er foszfin)-monoszulfonsav-fémsé keveréke is al-
kalmazhatd ligandumként.

Hasonléképpen, mint a technika jelenlegi alldsa
szerint ismert, a VIIL csoportba tartoz6 atmeneti-
fémbdl és foszforligandumbdl 4116 komplex katali-
zatorok esetében, a talilmany szerint elGallithatd
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd ligandu-
mot tartalmazé komplex katalizitorok ismert mo-
don alakithatdk ki. Eljarhatunk példdul dgy, hogy
eldre elkészitjiik a VIII. csoportba tartozd, dtmene-
tifém-hidrido-karbonil-[(tercier  foszfin)-mono-
szulfonsav-sd] ligandum-komplex katalizitort és
kivant esetben a fentebb meghatarozott kiilonleges
szerves szolubilizilészerrel egyiitt vissziik a hidro-
formilez§ eljirds reakcidkiozegébe. Eldnydsebben
figy jérunk el, hogy a VIIL. csoportba tartozd dtme-
netifémbdél és a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
féms6 ligandumbdl 4116 komplex katalizdtort egy
fémkatalizdtor-prekurzorbdl alakitjuk ki, amelyet
eldbb bevisziink a reakcidkidzegbe, majd in situ ké-
pezziik az aktiv katalizdtort. Rodiumkatalizitor-
prekurzorként példdul rédium-dikarbonil-acetil-
acetonatot, Rh203, Rh4(CO)12, Rhe(CO)16 vegyii-
leteket vagy rédium-trinitratot vihetiink a reakci6-
kizegbe a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-so li-
gandummal és a szolubilizaloszerrel egylitt, majd az
aktiv katalizitort helyben alakithatjuk ki, A talal-
mény szerinti eljaras egy elényss megvalOsitdsi
mddja szerint rédium-prekurzorként rédium-di-
karbonil-acetil-acetonatot alkalmazunk, és ezt rea-
géltatjuk a sziikség esetén hozzdadott szolubilizald-
szer jelenlétében a (tercier foszfin)-monoszulfon-
sav-fémsoval; igy rédium-karbonil-(tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-féms6]-(acetil-acetondt) ka-
talizator prekurzort kapunk, amelyet a szabad (ter-
cier foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandum fe-
leslegével és sziikség esetén a szolubilizdloszerrel
egylitt visziink a reaktorba, ésigy in situ alakitjukki
az aktiv katalizitort. A talalmany céljara barmely
esetben elegend6 annak megértése, hogy mind a
szén-monoxid, mind a hidrogén é&s a (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumok képesek
komplex kétésbe 1épni a VIIL. csoportba tartozo at-
menetifémmel — példdul a rédiummal — tovibba,
hogy a hidroformilezési eljirds koriilményei koz6tt
a reakciokozegben a VIII. csoportba tartozo dtme-
netifémbdl és a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-
féms6bol 4116, aktiv komplex katalizitor van jelen.

Hasonl6képpen, mint a technika jelenlegi allasa
szerint ismert, a VIII. csoportba tartozb dtmeneti-
fémbdl és foszforligandumbdl 4116 komplex katali-
zdtorok esetében nyilvanvald, hogy egy taldlmany
szerinti, adott eljaras reakciokdzegében a komplex
katalizdtornak csak olyan minimalis mennyiségben
kell jelen lennie, amely biztositja, hogy az adott, VI-
II. csoportba tartozé dtmenetifém koncentracidja
elegendG legyen a hidroformilezG eljaras katalizisé-
hez. Altaliban a VIIL csoportba tartozo tmenetifé-
met elegendd a szabad fémre szimitva koriilbeliil
10 ppm-t6l koriilbeliil 100 ppm-ig terjedé mennyi-
ségben alkalmazni. Tovdbbd, a taldlminy szerinti,
roédiummal katalizalt hidroformilezd eljardsokban
altalaban elényds koriilbeliil 10 ppm-tél koriilbeliil
800 ppm-ig terjedd rodium alkalmazisa (a szabad
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fémre szamitva).

A taldlmany szerinti eljards kiilonosen alkalmas
olyan aldehidek hidroformilezéssel torténd elGalli-
tasira, amelyek 2-20 szénatomos alfa-olefinekbdl,
vagy ezeknek azalfa-olefineknek és a kettGskotésta
szénlanc belsejében tartalmazd olefineknek a keve-
rékébl, mint kiinduld anyagokbdl dllithatok eld.
Elénydsen alkalmazhat6 kiindul6 anyagokként a 2-
5 szénatomos, azaz rovid szénlanci alfa-olefinek,
még elénydsebben a 6-20szénatomos alfa-olefinek,
és legel6nydsebben a 6-14 szénatomos, hosszabb
szénlinci alfa-olefinek, Nyilvanvald, hogy a keres-
kedelmi forgalomban 1év8, 4 vagy tobb szénatomot
tartalmazd alfa-olefinek kis mennyiségben a megfe-
leld, szénldncuk belsejében kettds kotést tartalmazd
olefineket is és/vagy a megfeleld telitett szénhidro-
géneket is tartalmazhatjék; azonban ezeket a keres-
kedelmi forgalomban 1évé olefineket a taldlmény
szerinti eljaras alkalmazisa el6tt nem kell megsza-
baditani ezektél a szennyezédésekidl,

Amint fentebb emlitettiik, a talilmény szerinti
hidroformilezd eljarast Ggy hajtjuk végre, hogy egy
olefines telitetlen szerves vegyiiletet szén-monoxid-
dal éshidrogénnel reagaltatunk nemvizes, hidrofor-
milez reakcidkdzegben, amely tartalmazza: az ole-
fines telitetlen szerves vegyiiletet, az aldchidtermé-
ket, a VIIL csoportba tartozd atmenetifémbél és a
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso ligandum-
bol alld, oldott dllapotban 1évé ligandumot; vala-
mint a fentiekben leirt, hozzaadott, el6nyds szerves
szolubilizdlészert vagy szolubilizilészerek keveré-
két. A nemvizes, hidroformilezé reakciokozeg egy
vagy tobb szerves fazist is alkothat, és ezek a reakci-
okdzegek olyan magasabb forrdspontd, folyékony
aldehidkoncentrici6bdl eredd reakciétermékeket
is tartalmazhatnak, amelyek példaul folyamatos
hidroformilezd eljérds soran in situképzédnek. Va-
16ban lehetséges, hogy ilyen aldehidkondenziciébol
eredd melléktermékek esetleg nincsenek jelen sza-
kaszos eljaras sordn, és nem feltétleniil vannak je-
Ien egy folyamatos eljirds kezdeti szakasziban; a
reakciokdzeg azonban normdlis kdriilmények ko-
z6tt —— a folyamatos el jarisok természetének tulaj-
donithatéan —- ltaldban mind az aldehidterméket,
mind pedig az aldehidkondenzéciobol ered6, maga-
sabb forrasponti folyékony melléktermékeket tar-
talmazhatja. Az adlehidkondenziciobol eredd mel-
léktermékek —- az aldehidtermékkel egyiittesen ~—
vivéanyagokként szolgilhatnak az oldott 4llapot-
ban levé katalizator és az oldott allapotban 1év4 li-
gandum szdméra a folyamatos, folyadékfazisd, ka-
talizalt, reciklizdldé hidroformilezd eljirasokban.
Az ilyen, aldehidkondenzici6bél eredd mellékter-
mékeket kivint esetben a szokisos médon kezelhet-
jiik és alkalmazhatjuk példaul higitoszerként a fo-
lyamat meginditdsakor; elgllitisuk modszereit
részletesen kozlik a 4.148.830. és 4.247.486. szAmii
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsok. Nyilvan-
val6 tovabbé, hogy kivint esetben birmilyen szerves
higitoszer jelen lehet, amely a célzott, talilmany
szerinti hidroformilezG eljarast kirosan nem befo-
lydsolja: példdul a folyamat inditasakor, hogy a hoz-
zéadott, killonleges szolubilizilészerek koncentra-
cidja a hidroformilezd reakci6kdzegben alacsony
maradjon. Higitoszerként elénydsen alkalmazha-
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tok a célzott hidroformilez$ eljirisban keletkezd
aldehidtermékeknek és/vagy magasabb forraspontl
aldehidkondenzici6bél eredé melléktermékeknek
megfeleld aldehidek és/vagy magasabb forrasponti
aldehidkondenziciobol ered6 melléktermékek,
azonban barmilyen megfelelS, ezektél kiilonbozé
aldehid és/vagy mgasabb forrdsponti, aldehidkon-
denziciébél eredé melléktermék is alkalmazhat6
higft6szerként. Butiraldehidek elGallitisa sordn pél-
day] old6szerként célszerien alkalmazhat6 a Texa-
nol” (Eastman Chemical Products, Inc.), amely
2,2,4-trimetil-1,3-penténdiol-monoizobutirat tri-
mer.

Tovabbd, amint ezt szintén a fentiekben emlitet-
tiik, bizonyos esetekben egyes (tercier foszfin)-mo-
noszulfonsav-fémsd ligandumok és azazokat tartal-
mazd, a VIIL csoportba tartozé atmenetifémbdl és
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-féms6 ligandum-
bdl 4116 komplex katalizAtorok oldhatdsdga az ilyen
aldehidekben és/vagy magasabb forraspontd alde-
hidkondenzicids melléktermékekben elegendd le-
het ahhoz, hogy kdzvetleniil alkalmazhassuk a nem-
vizes hidroformilezé el jardsban, hozzdadott, kiilon-
leges szolubilizalészerek nélkiil. Ezekben az esetek-
ben maga az aldehid és/vagy magasabb forraspontd,
aldehidkondenzici6bél eredd melléktermékei szol-
gilhatnak szerves oldoszerként a (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsé ligandum és az annak meg-
felel6 komplex katalizitor sziméra. Végiil: a maga-
sabb forrdspontd, aldehidkondenzéciobdl eredd
melléktermék és/vagy szerves higitoszer hidrofor-
milez§ reakcidkozegben jelenlévé mennyiségét £G-
ként csupén a katalizitor és a ligandum szolubiliza-
14sa céljibol hozzdadott, kiilonleges szerves szolu-
bilizdlészer szabja meg, amely szintén jelen van és
kivanatos az adott hidroformilezé reakciékdzeg
esctében. fgy tehdta taldlmény szerinti el jirdsban a
nemvizes hidroformilezé reakci6kizeg lényegében
az olefines kiindul6 anyagbdl, az aldehidtermékbdl,
a VIII. csoporthoz tartoz dtmenetifémbdl és (terci-
er foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumbdl, a
hozzdadott, kiilonleges szerves szolubilizilészerbdl
€s adott esetben magasabb forrdspont(, aldehid-
kondenziciébdl eredé melléktermékekbdl 4ll; egyes
esetekben a nemvizes hidroformilezé reakcidkozeg
hozzaadott, kiildnleges szolubilizilszert nem fel-
tétleniil tartalmaz.

A taldlmény szerinti hidroformilez§ eljarast al-
taldban folyamatos {izemmenetben végezziik el-
OnyGsen. Azilyen tipusfolyamatos eljarasok jolis-
mertek, és Gigy végezhetik példiul, hogy az olefines
kiindulé anyagot szén-monoxiddal és hidrogénnel
hidroformilezziik és olyan nemvizes hidroformilezd
reakciokdzegben, amely az olefint, az aldehidter-
méket, a VIII, csoportba tartozé atmenetifémbél és
a (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligan-
dumbdl 4116, oldott éllapotban 1évé komplex katala-
izétort, az oldott &llapotban 1évé, szabad (tercier
foszfin)-monoszulfonsav-féms6 ligandumot és
szilkséges esetben egy fentiekben meghatarozott,
hozziadott, kiilonleges, szerves szolubilizilészert
tartalmaz; megfelelé mennyiségii olefines kiindulb
anyagot, szén-monoxidot és hidrogént taplalunk a
reakcidkozegbe; a reakcidelegyet az adott olefines
kiindul6 anyag hidroformilezésének kedvezd hé-
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mérsékleten és nyomdson tartjuk; majd a kivint al-
dehidterméket barmely szokdsos mbdon elkiilonit-
jiik. A folyamatos eljarast végezhetjiik egyetlen 1é-
pésben, azaz igy, hogy a gézalaki reagilatlan olefi-
nes kiindulé anyagot ésaldehidterméket tartalmazé
gbzkeveréket eltavolitjuk a folyékony reakcioko-
zegbdl, majd az aldehidterméket kinyerjik, és az
olefines kiindulé anyagot, szén-monoxidot és hid-
rogént ismét egy 1épésben téplaljuk a folyékony re-
akciokozegbe, azaz a reagélatlan olefines kiindul6
anyagot nem reciklizaljuk (nem tiplaljuk vissza) a
reakci6kdzegbe. Altaliban azonban Kivénatos
olyan folyamatos eljiris alkalmazisa, aminek so- -
rana folyékony és/vagy giz-reciklizilé méodszert al-
kalmazzuk. Nyilvanvalé, hogy azok a folyamatos el-
jardsok, amelyek sorén csupan gdz-reciklizilast al-
kalmazunk, nem kellGképpen alkalmasak magasabb
molekulatomegi, példdul 6-20 szénatomos olefi-
nek hidroformilezésére, a keletkezd aldehidtermé-
kek csekély illékonysaga kovetkeztében. Azilyen ti-
pusi reciklizal6 folyamatok j6l ismertek, és példdul
Gigy végezhetdk, hogy a kivént aldehidtermékidl el-
kiilénitett, a VIIL csoportba tartozd dtmenetifém-
b6l és (tercier foszfin)-monoszulfonsav-56 ligan-
dumbél &ll6 katalizdtorkomplex oldatat folyékony
allapotban reciklizljuk; vagy alkalmazhatunk giz-
reciklizalé eljardst, vagy folyékony és gaz-recikliza-
16 eljiras kombindci6jit; mindezeket ismertetik
példéul a 4.148.830.,4.247.486. ésa 4.593.127. sza-
m egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi lefrisok. A ta-
lalmany szerint legelénydsebben folyamatos, a ré-
diumkatalizator folyadékéllapotban torténd recik-
lizdlasdval jar6 hidroformilezést végziink.

Akivant aldehidtermék birmilyen szokésos iton
elkiilonithetd, amint ezt példdul a 4.148.830.,
4.247.486. és 2 4.593.127. szim1 egyesiilt dllamok-
beli szabadalmi lefrasok ismertetik. Folyamatos, a
kataliztort folyadékallapotban reciklizilé eljiras
esetében példiul a folyékony reakcidelegy egy ré-
szét (amely aldehidterméket, katalizitort stb, tar-
talmaz) a reaktorbdl eltivolitva egy pérologtatd-
ba/szeparatorba vihetjiik, ahol a kivint aldehidter-
méket desztillici6 Qtjan, egy vagy t6bb fokozatban,
kozonséges, csdkkentett vagy magasabb nyoméson
elkiilénithetjiik a folyékony reakcidelegybdl, utina
kondenzilhatjuk, és egy szedGben Osszegyiijthet-
jiik, majd kivant esetben tovibbi tisztitdsnak vet-
hetjiik al4. A visszamarad6, el nem pérolgé kataliza-
tort tartalmazd, folyékony reakciéoldatot, amely
kozonséges koriilmények kozott némi aldehidter-
méket, tovabba magasabb forrasponti aldehidkon-
denzicidobol ered6 melléktermékeket, szabad fosz-
forligandumot és a kiilonleges, szerves szolubilizi-
16szert tartalmazza, reciklizilhatjuk (visszatdplal-
hatjuk) a reakcidelegybe; kivint esetben ugyanigy
jarhatunk el egy€b illékony anyagokkal is, példiul
az elreagélatlan olefinnel, a folyékony reakcidol-
datban oldott hidrogénnel és szén-monoxiddal is, az
aldehidkondenziciébdl eredd terméknek példéul a
szokésos médon, desztillacié Gtjan valé elkiilonité-
se utdn. Olyan esetekben, amikor a nemvizes hidro-
formilez( reakcidkdzeg két szerves, folyékony réte-
get alkot, aminek kivetkeztében a katalizdtorkom-
ponensek (arddium, aligandum és a szerves szolubi-
lizaldszer) keriilnek az alsé rétegbe, és az aldehid-
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termék és esetleg némi aldehidkondenzici6s mel-
1éktermék, és az elreagalatlan olefin vannak a felsd
rétegben, akivint aldehidtermékek a két szervesré-
teg egyszerii elkiilonitésével —— példaul az aldehid-
terméket tartalmazd réteg dekantalasival —- elkii-
16nithetdk, s ekkor nincs sziikség desztilliciora. Je-
lenleg azonban elénydsebb a kivant aldehidtermék-
nek a rodiumkatalizdtort tartalmazo reakcidoldat-
t61 vikuumdesztilliciéval vald elkiildnitése 250 °C
alatti, még elénydsebben 200 °C alatti hémérsékle-
ten.

Amint fentebb emlitettiik, a talilminy szerinti
hidroformilezési eljardst szabad (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémsd ligandum jelenlétében, azaz
olyan ligandum jelenlétében hajtjuk végre, amely
nincsen komplex kdtésben a VIIL csoportba tartozd
atmenetifémmel; a szabad dllapotban 1évs (tercier
foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandum bérmi-
lyen, fentebb definidlt (tercier foszfin)-monoszul-
fonsav-fémsb lehet. fgy a taldlmany szerinti hidro-
formilezési eljarast a kivént szabad ligandum bar-
mely feleslegének jelenlétében, példaul a reakcit-
kozegben 1évé, a VI csoportba tartozd dtmeneti-
fém 1 g-atomjéra szimitva legalibb 1 moél feles-
legének jelenlétében végezhetjilk. A legtdbb célra
altaldban elegendd a reakcidkozegben jelenlévd, a
VIII. csoportba tartozd dtmenetifém, (példaul rodi-
um) 1 g-atomjdra szamitva koriilbeliil 2-300, el-
~ Snybsen koriilbeliil 5-200 mél szabad ligandum al-

kalmazasa, kiiléndsen a rodiummal katalizalt hid-
roformilezés sordn. Kivént esetben természetesen a
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd ligandum
kiegészitd mennyisége téplilhatd a hidroformilezé
eljards reakcidkdzegébe barmilyen idGpontban,
barmely médon, a szabad ligandum reakcidkozeg-
ben fenn4lls, elére meghatédrozott koncentracioja-
nak a fenntartéséra.

A taldlmany szerinti hidroformilezd eljirast az
eddig is 4ltalinosan alkalmazott reakciokoriilmeé-
nyek k6zott végezhetjiik, koriilbeliil 45 ‘C-t6l koril-
beliil 200 °C-ig terjedé hémérsékleten, koriilbeliil
6,9 kPa-tol koriilbeliil 69 MPa-ig terjedé nyomason.

Nyilvdnvalé, hogy a legjobb eredmények és leg-
magasabb hatékonysdg eléréséhez sziikséges reak-
ciokoriilmények optimildsa a szakember tapasz-
talatatol fiigg, azonban csupdn bizonyos mértékii
kisérletezés szilkséges azoknil a feltéieleknek a
megallapitisira, amelyek az adott helyzetben opti-
malisak, és az ehhez sziikséges tudassal a tapasztalt
szakember rendelkezik. Ezek az ismeretek a taldl-
mény szerinti eljaris elonyds valtozatainak alabbi
ismertetésébdl és/vagy egyszerl rutinkisérletekkel
megszerezhetSk.

A hidrogén, szén-monoxid és az olefinesen teli-
tetlen kiindulé anyag Osszes giznyomdsa a talal-
mény szerinti hidroformilezési eljirdsban koriilbe-
liil 6,9 kPa-té! koriilbeliil 6,9 MPa-ig terjed. Olefi-
nek aldehidek el6allitdsira iranyul6 hidroformile-
zése sordn azonban eldnySsebben jarunk el Ggy,
hogy hidrogén-szénmonoxid és az olefinesen teli-
tetlen kiinduld anyag dsszes giznyomdsa koriilbeliil
10,35 MPa-nél kevesebb, még eldnydsebben koriil-
beliil 3,45 MPa-nil kevesebb. A reaktansok mini-
malis dsszes giznyomasa nem kiilondsebben kriti-
kus jellegd, és ezt fGként azkorlatozza, hogy a reak-
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¢i6 kivant sebességéhez a reaktdnsoknak egy bizo-
nyos koncentréici6ja sziikséges. Kozelebbrdl, a ta-
lilméany szerinti hidroformilezési el jardsban a szén-
monoxid parcidlis nyomdsa eldnydsen koriilbeliil
6,9-828 kPa, még elonydsebben koriilbeliil 21-621
KPa; a hidrogén parcialis nyomdsa elonyGsen koriil-
beliil 7-1100 kPa, még elénySsebben 140~700 kPa.
A ghzalaki hidrogén és a szén-monoxid mdlardnya
koriilbeliil 1:10-t61 koriilbeliil 100:1-ig vagy ennél is
magasabb értékig terjedhet; a hidrogén mélarinyaa
szén-monoxidhoz viszonyitva koriilbeliil 1:1-t61 k6-
riilbeliil 10:1-ig terjed.

Amint fentebb megjegyeztiik, a talalmany sze-
rinti hidroformilezési eljarast koriilbeliil 45 "C-t61
koriilbeliil 200 °C-ig terjed homérséklettarto-
ményban végezhetjiik. Egy adott folyamatban azel-
6nyos reakciohémérséklet természetesen az adott
olefines kiindulé anyag és azalkalmazott fémkatali-
zator valamint a katalizdtor hatékonysiginak a
fiiggvénye. Altalaban a rédiummal hidroformilezé-
si el jirsokban elénydsen koriilbeliil 60 “C-t61 koriil-
beliil 130 °C-ig terjed6 homérséklettartomanyban
dolgozunk.

A taldlmany szerinti hidroformilezd eljarésbol
szirmaz6 aldehidtermékek —— amint ez jol ismert,
ésrészletesen ismertették ~— széles korben felbasz-
nalhatok: példdul kiilondsen alkalmas kiindul6
anyagok alkoholok és savak elGéllitdsira.

A talalmény szerint elallithato (tercier foszfin)-
monoszulfonsav-fémso ligandumok alkalmazisa —
amint ezt mir el§zéleg kifejtettiik —- szimos el-
onnyel jar; ezek egyike, hogy a folyamat koriilmé-
nyei széles tartomanyban variilhatok, s igy lehetsé-
gessé vlik a kivant eredményt legaldbbis legjobban
megkozelité feltételek alkalmas kombinacidjanak a
megvilasztasa. fgy példaul a (tercier foszfin)-mono-
szulfonsav-féms6  ligandumok  alkalmazhaték
olyan, nemvizes, rédiummal katalizlt hidroformi-
lez§ eljarasokban, amelyek célja akar rovid, akr
hosszabb szénlinci aldehidek elGallitisa olefinek-
bdl, a katalizitor erds aktivitdsa mellett, alacsony
nyoméson és/vagy kis rédiumkoncentraciéval anél-
kiil, hogy ez kirosan befolydsolnd a folyamat haté-
konységat és/vagy a katalizitor stabilitasat. Tovab-
bé, a talilmany szerinti vizben oldhatatlan (tercier
foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumok cse-
kélyillékonysiga (ezek a soklényegében nem illéko-
nyak, illetve 4ltaliban még az elparolgasuk el6tt el-
bomlanak) kiilondsen alkalmassé teszi ezeket arra,
hogy a ligandumban és/vagy katalizdtorban veszte-
ség ne kovetkezzék be (ami tapasztalhatd akkor, ha
az aldehidterméket desztillcid Gtjan kiilnitjiik el
olyan esetekben, amikro kiindul6 anyagokként rg-
vid szénlanci, példdul 6-20 szénatomos olefineket
alkalmazunk), szemben azokkal a szokésos eljira-
sokkal, aminek sordn ersen illékony foszforligan-
dumokat alkalmaznak. Tovabd, az alkalmas ligan-
dumok felfedezése —- igy a talalmény szerinti (ter-
cier foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandumok -
- amelyekbdl késziilt fém-foszfor-komplex mind
révid, mind hosszabb szénlanci olefinek hidrofor-
milezésére alkalmas, minimélisra csGkkenti a ligan-
dumok és/vagy a katalizitor tarolasival kapcsolatos
problémakat, és sziikségtelenné teszi kiilon ligandu-
mok és/vagy katalizitorok kidolgozdsat olyan ese-
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tekben, ha egy ipari miiveletrdl, aminek sorén rovid
szénlanct (példdul 1-5 szénatomos) olefinekbdl ré-
vid szénlinch aldehideket gyartunk, olyan miivelet-
re kivinunk 4ttérni, aminek sorin a cél hosszabb

24

ezeket a katalizitor-oldatokat alkalmaztuk C4-al-
dehidek el6allitasara propilén hidroformilezésével
azalabbi médon.

A rédium-dikarbonil-acetil-acetonitot kornye-

szénldnci aldehidek eldAllitdsa hosszabb szénldnci 5 zeti hémérsékleten elegyitettiik olyan (IV) dltalénos
(példaul 6-20 szénatomos) olefinekbil. Tovabba, a képletii (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémso li-
taldlmény szerint elGéllitott (tercier foszfin)-mono- gandumokkal, ahol M jelentése az 1. tiblazatban
szulfonsav-fémsé ligandumok szerves kzegben va- megadott, ésn értéke a féms6 fémkomponense pozi-
16 oldékonységa lehetdvé teszi, bogy a taldlmény tiv veﬁyértékének megfeleld; tovibbé kevertiik Te-
szerinti, nemvizes hidroformilezés végrehajtisira 10  xanol -rel és kiilonbiz6 mennyiségli Carbow
alkalmas berendezésekbe nhajtsuk végre azok na- PEG-600 szolubilizdlészerrel, s igy az alabbi 1. tab-
gyobb aranyl méddositisa nélkiil, lazatban megadott mennyiségli rédiumot és ligan-
Meglepmédon azt is megfigyeltiik, hogy a talal- dumot tartalmazé rodiumkatalizitor prekurzor-ol-
mény szerinti hidroformilez§ eljarassal kapott datokat kaptuk.
egyenes szénlincl aldehidtermék és elagaz6 szén- 15 Minden egyes, igy el6éllitott katalizitor prekur-
lanci aldehidtermék ardnya széles hatirok kozott zor-oldatot felhasznaltuk propilén hidroformilezé-
varidlhaté és szabdlyozhaté csupén a foszfinligan- sére magneses keverdvel elldtott, 100 ml térfogatd,
dum kationos csoportjinak a tipusitdl é&s méretétdl rozsdamentes acélbdl kész7iilt autoklivban, ame-
fiiggGen. lyet a kivant parcidlis nyomésok fenntartisa célja-
Ataldlmény szerinti eljirastazalabbinemkorld- 20  bdl gazbevezetSesvel lattunk el. Az autoklavot fel-
tozd jellegli példakban részletesen ismertetjik. Ha szereltiik tovibb4 kalibrilt nyomésmérdvel, a reak-
mis megjegyzést nem tesziink, akkor a részek to- ciéban fellépd nyomésok =+ 70 Pa pontosséggal valé
megrészt, a szdzalékok tomegszizalékot és az ara- meghatdrozdsa céljabol és platindbdl késziilt elle-
nyok tamegarﬁnyt jelentenek. nallashémérével a reaktorban felléps oldath6mér-
A Texanol" terméket —- amennyiben az alabbi 25  sékletek + 0,10 "C pontosséggal torténd meghata-
példikban felhasznéltuk — csupdn kozdnséges hi- rozisira. A reaktort kiviilrél melegitettiik két 300
gitdszerként alkalmaztuk, annak kimutatésira, wattos hevitdspirallal. A reaktorban az oldat hé-
hogy a hozzfiadott, kiilonleges szerves szolubilizil6- mérsékletét egy platindbol késziilt ellenéllisérzéke-
szerek kis koncentriciéban hatékonyak a hidrofor- 16vel szabilyoztuk, amelyet kiils6, a hémérsékletet
milezd reakci6kdzegekben; tovibba felhaszniltuk 30  arényosan szabalyozd miiszerrel lattunk el a kiilsd
alkalmas kizegként rovid idGtartami reakciok se- hevitdspirdl hémérsékletének szabilyoziisa céljé-
b@sségénekésizomerﬁermékatinyﬁnakameghati— bdl.
rozisira, A Texanol™ terméket higitdszerként és Minden egyes nemvizes hidroformilez reakcié-
kozegként azért is vilasztottuk, mert izobutiralde- ban mintegy 15 ml (kriilbeliil 14 g) fentiek szerint
hid-trimer, s fgy modellként szolgilhat magasabb 35  eléillitott rédiumkatalizitor prekurzor-oldatot he-
forrispontd, aldehidkondenzéci6bl ereds mellék- lyeztiink azautoklivba nitrogéngdz alatt, majd az 1.
termékek esetére, amelyek hosszii idStartami, fo- tiblizatban megadott hémérsékletre melegitettiik.
lyamatos, reciklizil6 hidroformilez6 eljirdsok so- Ezutin a reaktort 35 kPa nyomdsig leengedtiik, és
rén képzddnek. Meglep§ médon azt taliltuk, hogy a szén-monoxid/hidrogén/propilén elbre elkészitett
Texanol™ termék szerves oldoszerként is alkalmaz- 40  1:1:1 gézelegyet vezettiink be a gizvezetScesGvon dt
hat6 az 1. és 3. példdban leirt (trifenil foszfin)-mo- (az 1. tdblizatban megadott parcidlis nyomédsig),
noszulfonsav-litiumsok, valamint a 2. és 12. példi- majd végrehajtottuk a hidroformilezést.
ban leirt, ciklohexil-csoportot tartalmazd (tercier A hidroformilezé reakcid sebességét — a C4-al-
foszfin)-monoszulfonsav-nétriumsok esetében. dehidek gramm-mdlliter/6ra mennyiségben kife-
45  jezve —- ligy hatiroztuk meg, hogy megfigyeltiik a
1. példa reaktor nyomdisanak 35 kPa-onként valé csokkené-
Eldallitottuk kiilonb6z6 komplex rédiumkatali- sét; azegyenes szénlincii termék (n-butiraldehid) és
zétor prekurzor-oldatok sorozatit, amelyek 1énye- az elagazo szénldncil termék (2-metil-propionalde-
gében oldott dllapotban 1évé rédium-dikarbonil- hid) moélardnyat ghzkromatogréfidval hatéroztuk
acetil-acetondtbél és kiilonbozs (trifenil-foszfin)- S0  meg, a eredmények az 1. tabldzatban talélhatok.
monoszulfonsav-fémsd ligandumokbél alitak, majd
1. tdbldzas
Sarzs- Ligandum Texanol™ tomeg% Reakcié- Azegyenesés
szim M+= Carbow. Carbo sebesség szénldncl
(PEG600 PEG-600 g-mdl/l/éra aldehid
(tdmegariny) molarénya
1. Lis 100:0° 0 0,35 6.3
2. Na+ 10:1 8,5 0,28>¢ 6.4
3. K+ 9:1 8,7 0,87 51
4, Rb+ 8:1 10,0 0,70 56
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1. 1dbldzar folyratdsa

Sarzs- Ligandum Texanol™ tomeg% Reakci6- Azegyenes és
szim M= Carbow. Carbowax® sebesség szénldnct
(PEG600 PEG-600 g-moll/éra aldehid

(tdmegarany) moélarinya

5. Cs+ 71 10,85 csokkend
sebesség"”

6. Ca++ 20:1 43 0,51 4,7
7. Ba++ 71 10,9 1,43 4,1
8. Sr++ 18:1 4,45 sebesség™® -

“A reakci6koriilmények: 200 ppm rédium; 1 g-atom rédiumra szimitva koriilbeliil 120 mélegyenérték ligandum;
2{'CO/C3H6- 1:1:1 630 kPa nyomason, 100 °Chémérsékieten.
A reakcidkoriilmények: 200 ppm rédium; 1 g-atom rodiumra szimitva koriilbeliil 120 mélegyenérték ligandum;
H2/CO/C3Hg= 1:1:1 4100 kPa nyomdson.
°Ket sarzs atlagﬂ
4100% Texanol
°Azeredmények feltehetéen a szennyezett ligandumnak tula Jdomthato

2. példa tunk. Az 1. sarzsban ligandumként a (20) képletd

Az 1. példaban megadott médon és koriilmények 25 monoszulfonsav-fémsot, a 2, sarzsban pedig ligan-
kozl?tt rédium-dikarbonil-acetil-acetonat, Texa- dumként a (11) képletii monoszulfonsav-fémso al-
nol" és (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsd al- kalmaztuk. A hidroformilezd reakci6 sebességét az
kalmazasaval rédiumkatalizitor prekurzor-oldatot eléallitott C4-aldehidek gram-molliter/ra meny-
Allitottunk elG, és propilént hidroformileztiink. En- ' nyiségben kifejezve, valamint az egyenes szénldncd
nek sordn az aldbbi 2. tdblizatban feltiintetett 30 aldehidtermék (2-metil-propionaldehid) mélara-
komplex rédiumkatalizdtor prekurzor-oldatokat és nyét gy hatdroztuk meg, mint az 1. példaban, és az
hidroformilezé reakci6koriilményeket alkalmaz- eredményeket a 2. tibldzatban foglaltuk Gssze.

2. tdbldzas

Sarzs- Ligandum Reakcibsebesség Azegyenes és eligaz
szim g-mo6l/Vora szénlinci aldehid moélaranya
L. (20) 0,32 1,6
2. (11) 0,78 1,2

Reakcitkdriilmények: 100 “C; 240 ppm rédium; 1 g-atom rédiumra szimitva koriilbeliil
14 mélegyenérték (0,9 témeg%) ligandum; H2/CO/C3He~ 1:1:1 630 kPa nyoméson

3. példa cidt koriilbeliil 1100 kPa Gsszes giznyoméason vé-

1-Butént folyamatos lizemmenetben hidrofor- geztiik; a hidrogén, szén-monoxid és 1-butén parci-
mileziink (trifenil-foszfin)-monoszulfonsav-féms6 alis nyomésai a 3. tablazatban lithatdk, a maradék
ligandum alkalmaziséval az alibbi médon, nitrogénbdl és az aldehidtermékbdl allt,

A nemvizes hidroformilezést folyamatos, egy- S50 A szén-monoxid, hidrogén, 1-butén és nitrogén
szeri dtmenetiil iizemeléssel iivegreaktorban 1-bu- dramldsi sebességét kiilon-kiillon szabilyoztuk
ténnel végeztiik. Reaktorként nyomasallé edényt aramlasmérdkkel, a gazokat a prekurzor-oldatba
alkalmaztunk, amelyet eldl {ivegfallal ellatott olaj- mikropordzus, rozsdamentes acélbdl késziilt elosz-
flird6be helyeztiink a megfigyelés céljabdl. A reak- ton at vezettiik be, s igy diszpergéltuk. A reakciéhé-
torba koriilbeliil 20 ml frissen eldéllitott rédiumka- 55 mérsékletet a 3. tAblazatban adjuk meg. A beveze-
talizitor prekurzor-oldatot helyeztiink, és uténa a tett gdzok elreagélatlan részét a képz6dott Cs-alde-
rendszert nitrogénnel Gblitettiik. A prekurzor-oldat hid-termékkel egyiitt vezettiik el, és a tdvozd gizt a
koriilbeliil 200 ppm rédiumot —— amelyet rédium- folyamatos {izemelés 12 napja alatt elemeztiik. A
dikarbonil-acetondt alakjdban vittiink be, ligan- reakcifsebességek megkozelitG napi dtlagit az el6-
dumként —-koriilbeliil 118 mélegyenérték I)képle- 60  dllitott Cs-aldehid-termék g-m6lliter/6ra mennyi-
tl monoszulfonsav—fénﬁét 1 g-atom rédiumra vo- ségben kifejezve, valamint az egyenes szénldnci al-
natkoztatva és Texanol -t tartalmazott. A reaktor dehidtermék (n-valeraldehid) ésazelagazd szénlan-
lezarasa utdn a rendszert ismét nitrogénnel Gblitet- cl aldehidtermék (2-metil-butiraldehid) moélara-
tiik, majd az olajfiird6t a hidroformilezé reakcié- nyéitazalabbi 3. tiblazatban foglaltuk Gssze.

hoz megkivint hOmérsékletre melegitettiik. Areak- 65
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3. tdbldzar
Vizsgalati eredmények — napi tlagértékek
Uze- Hoémér- Rh' Ligandum" Parcilis nyomésok R.-seb.  Azegyenes
melés séklet ppm témeg% (kPa) g-mél/ és eldgazd
napokban 'C CO Hz2 C4Hs /Véra  lanct aldehid
moélardnya
0,8 101 198 7.9 124 331 131 1,02 30,34
4,0 101 258 10,3 117 359 338 1,25 11,20
4,8 101 249 9,9 117 359 340 1,19 -
6,0 101 242 9,7 117 359 340 1,27 2,98
69 101 244 9.8 131 340 283 1,28 31,75
8,0 102 250 10,0 124 386 262 1,28 40,30
9,0 102 252 10,1 124 393 262 1,30 28,90
10,0 102 249 10,0 124 393 262 1,27 29,63
10,7 102 247 9,9 124 393 262 1,27 37,18
11,6 103 245 9,8 124 393 262 1,21 30,18

*Azértékek véltozdsa azt tiikkrdzi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta viltozé.

4. példa

1-Butént folyamatos {izemmenetben hidrofor-
mileztiink a 3. példéban leirt médon olyan katalizi-
tor-prekurzor oldat alkalmaziséval, amely kériilbe-
liil 200 ppm ~- rédium-dikarbonil-acetil-acetonét
alakjiban bevezetett ——ﬁédiumot, korijjbelill 10:1
tomegardnyban Texanol™ és Carbowax- PEG 600
keverékét (koriilbeliil 8,5 tdmeg%-ot) szolubilizalé-
szerként, és ligandumként 1 g-atom rédivmra vo-
natkoztatva koriilbeliil 118 mélegyenérték (2) kép-
letd monoszulfonsav-nétriumsét tartalmazott, A

25

30

reakci6t az alabbi 4, tiblizatban feltiintetett koriil-
mények kozott hajtottuk végre.

A katalizitor megkdzelitG Gsszetételét, a reakci-
Gsebességek megkdzelité napi dtlagit az el64llitott
Cs-aldehidtermék g-moélliter/6ra mennyiségében
kifejezve, valamint az egyenes szénlinci aldehid-
termék (n-valeraldehid) és az elagaz6 szénléncg al-
dehidtermék (2-metil-butiraldehid) és az eligaz6
szénlinch aldehidtermék (2-metil-butiraldehid)
mélardnyit az aldbbi 4. tablizatban foglaltuk dssze.

CC=4. tdbldzar :
Vizsgdlati eredmények — napi atlagértékek

Uze- Hémér- Rb’ Ligandum Parcidlis nyomésok R.-seb.  Azegyenes

melés séldet ppm tomeg% (kPa) g-mél/ éselagazd

napokban ‘C co H2z C4Hs MVéra  lénci aldehid
mdlarinya

0,9 102 197 59 352 407 140 1,68 7,68

2,0 101 206 6,2 352 324 152 1,81 9,21

30 101 220 6,6 140 365 165 1,60 21,08

4,0 101 226 6.8 140 210 270 2,50 19,83

56 101 223 6,7 103 441 214 2,05 23,74

*Az értékek véltozisa azt tiikrgzi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta valtozé.

5. példa

1-Butént folyamatos {izemmenetben hidrofor-
mileziink a 3. példiban leirt médon olyan kataliza-
tor-prekurzor oldat alkalmaziséval, amely koriilbe-
liil 200 ppm -~ rédium-dikarbonil-acetil-acetonit
alakjiban bevezetett —- rédiumot, szolubilizdl6-
szerként korijlbeliil 20:1 tomegaranyban Texanol
és Carbowax™ PEG 600 keverékét (koriilbeliil 4,3
t6meg%-ot) ésligandumként 1 g-atom ré6diumra vo-
natkoztatva 118 mélegyenérték (7) képleti mono-

55

szulfonsav-kalciumsét tartalmazott. A teakciot az
aldbbi 5. tiblizatban feltiintetett koriilmények ko-
zGtt hajtottuk végre.

A katalizitor megkozelit Osszetételét, a reakci-
6sebességek megkdzelits napi 4tlagit az eldallitott
Cs-aldehidtermék g-mélliter/6ra mennyiségében
kifejezve, valamint az egyenes szénlinci aldehid-
termék (2-metil-butiraldehid) mélardnyéataz 5. tib-
lézatban foglaltuk 8ssze,
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5. wdbldzat
Vizsgdlati eredmények — napi atlagértékek

Uze- Hémérséklet ~ Rh' Ligandum Parcidlis nyomésok R.-seb.  Azegyenes
melés ‘C ppm tomeg% (kPa) g-mol/ éselagaz
napokban CO Hz C4Hs /Véra  lanci aldehid

moélardnya
0,9 101 179 39 140 407 140 1,27 12,84
1,7 101 178 39 131 379 124 1,38 14,44
5.0 101 213 4,7 110 324 248 1,62 13,06
5,9 101 222 4,9 117 352 200 1,64 17,67
7,0 101 220 48 90 296 345 1,85 20,95
8,0 io1 235 52 117 283 248 2,09 18,76
9,0 102 245 54 117 248 359 2,19 18,38
10,0 102 261 5.7 124 207 386 1,40 20,52
11,8 102 317 7.0 117 200 434 1,51 18,90
12,6 103 128 7.2 124 200 420 1,83 28,03

* Az értékek véltozisa azt tikrdzi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta véltozo.

6. példa

Folyamatos lizemmenetben, a katalizitort tar-
talmazd foladék reciklizalasval, olefines kiinduld
anyagként 1-oktén alkalmazisival 6 napon ét tartd
hidroformilezést végeztiink az alibbi modon.

Folyadék-reciklizild reaktorrendszerben két da-
rab sorbakapcsolt 2,8 literes, rozsdamentes acélbdl
késziilt keverdedényt hasznaltunk, és mindegyiket
felszereltiik fiiggdleges irdnyG keverdvel és korko-
ros csdalaki gazelosztévval a reaktor aljihoz kozel,
aszintézisgdz betdplilasira. A gazeloszté olyan mé-
retii furatokkal volt ellatva, amely biztositotta a ki-
véant gazdramlést a folyadék belsejében. Az 1. reak-
tor kériil szilikonolajat tartalmazé kdpenyt helyez-
tiink el, a reaktor tartalmanak a reakci6liomérsék-
letre melegitése céljabdl; a 2. reaktorban 1évé reak-
cidelegyet elektromos Giton f(itGttiik. Mindkét reak-
tor belseje hiftdkigyokkal volt elldtva a reakci6hd-
mérséklet szabilyzisa céljabol. Az 1. és 2. reaktort
csdvel kapesoltuk Ossze, hogy az 1. reaktorbdl az el
nem reagilt gizokat a 2. reaktorba vezethessiik, és
az 1, és 2, reaktort egy mdsik csével is Gsszekotdt-
tiik, abbol a célbdl, hogy az 1. reaktorbdl a katalizi-
tort és a aldehidterméket tartalmazo folyékony re-
akcibelegynek egy részét a 2. reaktorba tudjuk szi-
vattyizni, ahol az 1. reaktorban el nem reaglt ole-
fint tovabbi hidroformilezé reakcidnak vetettiik
ala.

Mindkét reaktor tartalmazott egy pneumatikus
folyadékszintszabélyozdt a reaktorokban fennall6
folyadékszintek automatikus szabilyozisira. Az 1.
reaktor tartalmazott tovidbba egy csdvet, amelyen
at a folyékony olefint mérdszivattyi alkalmazisa-
val bevezettiik, tovibbi egy csdvet a szintézisgiz-
nak a gézelosztén 4t torténd bevezetésére; a szinté-
zisgéizt a 2. reaktorban ugyanazon a csovon it egé-
szitettiik ki, amelyen az el nem reagdlt szintézisgazt
az 1. reaktorbdl a 2. reaktorba vezettiik. A 2. reak-
tort felszereltiik tovabbd egy lefiivaté (leeresztd)
ventillel is az el nem reagilt gazok eltdvolitisira. A
2, reaktor aljardl egy csovet vezettiink egy leparld
(desztillal) berendezés tetejére, amelynek segitsé-
gével a folyékony reakcidelegy egy részét a 2, reak-

16

30

35

40

45

50

55

65

torbél a lepéarlé berendezésbe tudtuk szivattyizni.
A leparlét vikuumszivattyd segitségével csdkken-
tett nyomés alatt tartottuk. A leparlé berendezés
gaz/folyadék-elvalaszto részében az elparologtatott
aldehidet elkiilonitettiik a folyékony reakcibelegy
nemillékony komponenseitdl. A visszamaradd, ne-
millékony katalizitort tartalmazd, folyékony reak-
cidelegyet reciklizdlé csévon 4t az 1. reaktorba szi-
vattylzzuk vissza. A reciklizil6 csévezetéket pneu-
matikus folyadékszint-szabilyozoval is ellattuk. Az
elpirolgott aldehidterméket vizzel hiit6tt konden-
7416 berendezésbe vezettiik, cseppfolyositottuk, és
termékszeddGben gyiijtottiik Gssze.

A hidroformilezé reakciot dgy hajtottuk végre,
hogy kériilbeliil 1,00 liter (893 g) rédium-dikarbo-
nil-acetil-acetonat katalizitor prekurzor-oldatot
(amely megfelelt kdriilbeliil 660 ppm rodiumnak),
ligandumként koriilbeliil 16 tomeg% (2) képleti
monoszulfonsav-natriumsét (amely megfelelt 1 g-
atom rédiumra vonatkoztatva kdriilbeliil 80 mole-
gyenérték ligandumnak) és szolubilizdl6szerként
koriilbeliil 10 témeg% metanolt, 30 tomeg% ﬂlyan
keveréket, amely 4:1 kﬁmegar{myban Tergitol™ 24-
L-75N és Carbowax TPEG 990 komponenseket
tartalmazott, valamint kriilbeliil 45 tomeg% Co-al-
dehidet tpldltunk az 1. reaktorba.

A2.reaktorba kériilbeliil 1,00 liter azonos 8ssze-
tételli katalizitor prekurzor-oldatot helyeztiink.
Ezutin a reaktorrendszert nitrogénnel Gblitettiik az
oxigén teljes eltdvolitisa céljibol, majd a reaktoro-
kat az alabbi 6. tablazatban feltiintetett reakciohd-
mérsékletre melegitettiik. Ezutén az 1. reaktor aljin
elhelyezett gézeloszton 4t szabalyozott dramlsi se-
bességgel tisztitott hidrogéntés szén-monoxidot ve-
zettiink be, és a reaktorban a nyomist a 6. tbldzat-
ban megadott izemnyomésra noveltiik. Amidén az
1. reaktorban a folyadékszint nvekedni kezdett a
folyékony aldehidtermékké valo konverzidja kvet-
keztében, akkor az 1. reaktorban lévé folyékony re-
akcibelegy egyrészétegy csovon 4t a 2.reaktor tete-
jére szivattyaztuk olyan sebességgel, amely elegen-
dévoltahhoz, hogy az 1. reaktorban a folyadékszint
allandé maradjon. A 2. reaktorban a nyomds a 6.
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tiblazatban megadott {izemnyomésra emelkedett.
A 2, reaktorbdl eltdvoz6 ghzokat elemeztiik és mér-
tiik. A 2, reaktorban szabalyozott aramldsi sebes-
séggel potoltuk a szintézisgizt (a szén-monoxidot és

32

legyben jelenlévé metanolt kiegészitettiik Ggy, hogy
az 1. reaktorba Milton-Roy miniszivatty( segitsé-
gével folyamatosan metanolt adagoltunk. A Kisérlet
utols6 két napjan metanol helyett izopropanolt ada-

ahidrogént), hogy a 2.reaktorban ezek kivint parci- 5 goltunk, A metanol -- és csekélyebb mértékben az
ilis nyomdsit fenntartsuk. Az {izemnyomésokat és izopropanol is —— a nonanél-reakciétermékkel rész-
a reakci6hdmérsékletet a hidroformilezés egész fo- ben elreagilt, s igy a megfelelG dimetil- és diizopro-
lyamata alatt megtartottuk. Amint a 2.reaktorbana pil-acetilok képzddtek. Ezeket a melléktermékeket
folyadékszint az 1, reaktorbél val6 dtszivattytzis és a f6 reakciotermékekkel egyiitt desztillicié Gtjan
a folyékony aldehidtermék képz8dése kovetkezté- 10  folyamatosaneltivolitottuk,
ben emelkedni kezdett, a folyékony reakcidelegy Az 1-oktén hidroformilezését folyamatos iizem-
egy részét a leparl/elkiilonité berendezésbe szi- menetben 6 napon it végeztiik.
vatty(Gztuk elegendd sebességgel ahhoz, hogy a 2. re- A hidroformilezd reakci6 koriilményeit, a reak-
aktorban afolyadékszint dlland6 maradjon. A nyers ci6 sebességét az elGillitott Co-aldehidtermék g-
aldehidterméket 155 ‘C hémérsékleten, koriilbeliil 15  mélliter/6ra mennyiségében kifejezve, valamint az
5,3 kPa nyoméson kiilonitettiik el a folyékony reak- egyenes szénlanc( aldehidtermék (nonanél)ésazel-
cibelegytdl, majd kondenzaltuk, és a termékszeds- dgazo szénlinci aldehidtermék (2-metil-oktandl)
ben Gsszegyijtottik. A visszamarado, nemillékony molardinyét szintén az aldbbi 6. tiblazatban foglal-
katalizitort tartalmazd, folyékony reakciGelegyet tuk dssze.
az 1. reaktorba visszatépliltuk Azeredetireakcioe- 20
6. tdbldzat

Uzemelés napokban 1 2 3 6
A betéplélt 1-oktén dsszetétele (mbl%)
1-oktén 98,28 98,28 98,28 298,28
2-oktén 1,54 1,54 1,54 1,54
oktén 0,17 0,17 0,17 0,17
Az 1. reaksorban:
hémérséldet 80,1 80,0 80,1 80,0
nyomés kPa 450 450 450 " 446
H2kPa 328 392 390 350
COkPa 117 54 56 70
1-oktén mé61% 244 22,3 22,8 20,2
2-oktén mdl% 52 54 54 4,6
A 2. reaktorban:
hémérséklet 858 85,6 85,7 85,0
nyomés kPa 356 350 356 350
H2kPa 276 332 308 274
COkPa 68 15 45 57
1-oktén m61% 10,8 8,6 7,0 53
2-oktén mél% 54 72 6,2 5.6
Eredmények:
Co-aldehidek (g-mél értékek/
fliter/6ra) 1,02 0,84 0,81 1,02
Azegyenes és 4z eldgaz6 szén-
lancG aldehidek mélarinya 14,0 27,2 24,7 22,5

Mindkét reaktorban naponta elemeztiik a hidro- Carbowax® PEG 600 keverékét (koriilbeliil 10,9 t5-
formilezd reakci6kdzeget nagynyomisi folyadékk- meg% mennyiségben) és ligandumként 1 g-atom rd-
romatogrifia Gtjin, é&s megallapitottuk, hogy akd- 55  diumravonatkoztatva 118 mélegyenérték (6) képle-
zegek ligandum-koncentricidja 6 napos lizemme- tli monoszulfonsav-biriumsét tartalmazott. A re-
net sorén jelentGsen nem viltozott. akci6t az alabbi 7. tiblizatban feltiintetett koriil-

mények kozott hajtottuk végre.

7. példa A katalizdtor megkozelit6 Osszetételét, a reakci-

1-Butént folyamatos izemmenetben hidrofor- 60  Gsebességek megkézelitd napi dtlagit az el6éllitott
mileztiink a 3, példaban leirt médon olyan kataliza- Cs-aldehid-termék g-molliter/6ra mennyiségben
tor prekurzor-oldat alkalmazéséval, amely koriilbe- kifejezve, valamint az egyenes szénlénci aldehid-
1l 200 ppm —- rédium-dikarbonil-acetil-acetonit termék (2-metil-butiraldehid) mélardnyét az aldbbi
alakjiban bevezetett — rédiumot, szolubilizﬁlé- 7. tablazatban foglaltuk dssze.
szerként koriilbeliil 7:1 tomegardnyban Texanol " és 65
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7. tdbldzat
Uze-  Hémérséklet  Rh’ Ligandum Parcialis nyomésok R-seb.  Azegyenes
melés ‘C ppm témeg% (kPa) g-méV/ és elagazo
napokban CO Hz C4Hs /Véra  lancd aldehid
mdlardnya
1,0 101 86 5.1 124 483 76 2,07 6,91
1,8 101 183 50 110 427 97 2,10 7,10
50 101 183 50 83 455 131 2,51 7,12
59 101 203 56 90 455 140 2,52 7,03
6,9 101 195 54 97 427 152 2,71 6,32
7,9 101 187 5.1 110 379 165 2,71 6,16
9,0 102 200 55 124 414 159 2,73 6,01
11,0 102 220 6,1 131 434 145 2,46 6,20
11,7 102 234 6,4 140 434 145 2,37 6,14
12,6 103 240 6,6 140 434 152 2,30 5,85

* Az értékek viltozisa azt tiikrozi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta véltozo.

8. példa
Propilént folyamatos iizemmenetben hidrofor-
mileztiink a 3. példiban leirt modon olyan kataliza-

tii monoszulfonsav-rubidiumsét tartalmazott. A re-
akci6t az alabbi 8. tablazatban feltiintetett koriil-
mények kozott hajtottuk végre.

tor prekurzor-oldat alkalmazdsdval, amely koriilbe- 25 A katalizdtor megkdzelitd Ssszetételét, a reakci-
kil 200 ppm — rédium dikarbonil-acetil-acetonat bsebességek megkozelitd napi dtlagdt az elddllitott
alakjiban bevezetett — rédiumot, szolubilizé}é- Cs-aldehidtermék g-mélliter/6ra mennyiségében
szerként kriilbeliil 8:1 tomegaranyban Texanol " és kifejezve, valamint az egyenes szénldnci aldehid-
Carbowax" PEG 600 keverékét (korilbeliil 10,0 16- termék (n-butiraldehid) és az eldgazd szénldnc( al-
meg% mennyiségben) ésligandumként 1 g-atomré- 30 dehidtermék (2-metil-propionaldehid) mélarinyét
diumra vonatkoztatva 118 mélegyenérték (4) képle- azalébbi 8. tablazatban foglaltuk dssze.
8. tdbldzar

Uze- Hémérséklet  Rb' Ligandum Parcialis nyomésok R.-seb.  Azegyenes
melés °C ppm tomeg% (kPa) g-mol/ éselagazd
napokban CO Hz C4Hg M/éra  lanci aldehid

molaranya
1,0 99 244 73 228 365 117 1,01 5,15
2,0 106 272 8,2 193 372 124 1,24 6,19
3,0 102 182 5,5 159 379 131 0,68 5,86
4,0 102 189 5,7 159 379 131 0,58 6,04
49 104 202 6.1 159 379 131 0,58 6,12
58 103 216 6.5 159 379 140 0,58 6,45
6,7 98 222 6,7 165 386 140 0,41 6,60

*Az értékek valtozdsa azt tikrozi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta valtozo.

9. példa

Megmértiik kiilénbdzé (V) éltalanos képletit
(trifenil-foszfin)-monoszulfonsav-fémsé ligandu-
mok — ahol a (IV) éltaldnos képletben M jelentése a
9. tablazatban megadott, és n értéke megfelel a fém
pozitiv vegyértékének -— oldhatdsigat kiilonbohé
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aldehidekben gy, hogy a kiilénboz4 szildrd fémso-
ligandumok fokozatosan ndvekvé mennyiségeit az
erds keverésben, alland6 hémérsékleten tartott kii-
16nbdz6 aldehidekhez adagoltuk mindaddig, amig
az oldat telitetté nem vilt. E kisérleteink eredmé-
nyeit az alabbi 9. tiblazatban foglaltuk Sssze.
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9. tdbldzas

36

(IV) éltalanos képletii fémsok oldhatdsiga tomegszdzalékban

; M"* jelentése
Azaldehid Hémérséklete LI Na* Rb* Ba*t
‘C
Propionaldehid 35 88 16,3 6,6 0,5
Butiraldehid 60 0,5 10,0 14 0,6
Valeraldehid 80 <0,5 53 33 0.1
Heptanil 80 <0,7 04 3,8 0,2
Nonanél 80 <0,5 0,5 0,9 0,2
Tridekanél 80 <0,5 0,5 0,5 0,3
10. példa

Megmértiik kiilonbozé (IV) éltalanos képleti
(trifenil-foszfin)-monoszulfonsav-féms6 ligandu-

11. példa .
Propilént hidroformileztiink kiilnb6z6 komplex

mok —ahol a (IV) dltalinosképletbenM jelentésea 20  rddium-katalizitor prekurzor-oldatok és az alabbi
10. tiblizatban megadott, ésn értéke megfelelafém 11. tibldzatban feltiintetett hidroformilezs reakci-
pozitivvegyértékének — oldhatdsigit nongnal-ban Okoriilmények alkalmazésival. Erre a célra az 1.
amelyhez szolu]?ilizjlészerként Carbowax" TPEG példéban leirt eljards és korlilmények alkalmazisa-
900 és Tergitol™ NP-9 1:4 tomegarényi elegyébil val rédium-dikarbonil-acetil-acetonétbdl killonbs-
1,5 g-ot adtunk. A szolubilizdldst dgy hatdroztuk 25  z6 rédiumkatalizitor prekurzor-oldatokat allitot-
meg, hogy mértiik a fémsd-ligandumok kiilonbdzé tunk el6; ligandumként a (2) képletd monoszulfon-
mennyiségeinek az oldhat6sigit a szolubilizild- sav-nitriumsét alkalmyztuk; és korilbelil 3,5:1 t6-
szert tartalmaz keverékben 100 °C hmérsékleten, megarinyban Texanol -t és szolubilizilészerként
majd ehhez a keverékhez 3 g nonanilt adtunk, és koriilbeliil 20 tomeg% 11. tiblizatban feltintetett
megfigyeltiik, hogy kornyezeti hGmérsékleten ho- 30  terméket vagy azok keverékét adtuk hozza (a 11.
mogén marad-e az oldat. A kiilénbdz6 ligandumok tabldzatban a szolubilizdloszerek keverékének t6-
szimitott oldhatésdgit tomeg%-ban tiintettiik fel megarinyait is megadtuk).
az al#bbi 10, tablizatban. A hidroformilezés reakcibsebességét az el6alli-
tott C4-aldehidtermék g-m6l/liter/6ra mennyiségé-
10. 1dbldzar 35  benkifejezve, valamint az egyenes szénlincG alde-
hidtermék (n-butiraldehid) és az eldgaz6 szénlincé
aldehidtermék (2-metil-propionaldehid) mélaré-
(IV) éltaldnos Oldhatésag nyit az 1. példdban leirt médon hatiroztuk meg, és
képlet(i fém- tomeg%-ban eredményeinket az alibbi 11. tablizatban foglaltuk
s6ban M™* 25°C-on 40  {ssze.
jelentése
Li* 12
Na* 25
Rb* 25 45
* 10
ca** 18
Ba** 33
11. tdbldzas
Sarzs- Hozzaadott szolubilizélészer R.-seb. Azegyenes és eligazo
szdm g-mol/Véra szénlénci aldehid
mblarinya
1. TERGITOLXNP-9 0,67 5.1
2. TERGIGOL "15-8-7 0,49 4,7
2. TERGITOL"24-L-75N/NIAX
PPG 1025 (4:1 0,54 53
4, TERGITOL®NP-4/CARBOWAXR
TPEG 990 (4:1) 0,59 6,0
19
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11. tdbldzat
Sarzs- Hozzaadott szolubilizilszer R.-seb. Az egyenes és eligazo
szAm g-mél/V/éra szénlédncid aldehid
moélardnya
5. TERGITOL®15-5-3/CARBOWAX"
PEG 600/dimetil-szulfoxid (4:1:1) R 0,25 5,6

6. TERGITOL™15-S-7/CARBOWAX

TPEG 990/N-metil-pirrolidon (4:1:1 0,75 50

Reakciékoriilmények: 100 °C; 200 ppm rédium; 1 g-atom rédiumra szdmitva koriilbeliil 120 mélegyenérték (8,3

témeg%) ligandum; H2/CO/C3He= 1:1:1 630 kPa nyoméason

12. példa

1-Butént folyamatos iizemben hidroformilez-
tiink a 3. példdban leirt mé6don olyan katalizétor
prekurzor-oldat alkalmaziséval, amely koriilbeliil

bi 12, tablazatban feltiintetett koriilmények kozott
hajtottuk végre.
A katalizitor megkozelits Ssszetételét, a reakci-

97912

Gsebességek megkozelitG napi dtlagdt az elGéllitott

200 ppm -~ rodium dikarboni]-acetil-xﬁzetonét 20  Cs-aldehidtermék g-moélliter/6ra mennyiségben
alakjaban bevezetett — rédiumot, Texanol -t és li- kifejezve, valamint az egyenes szénldnch aldehid-
gandumként 1 g-atom rédiumra vonatkoztatva kd- termék (n-valeraldehid) és az eldgazé széniénci al-
riilbeliil 14 molegyenérték (11) képleti monoszul- dehidtermék (2-metil-butiraldehid) mélardnyat az
fonsav-natriumsét tartalmazott. A reakci6t az aldb- alabbi 12, tablizatban foglaltuk dssze.

12. tdbldzat

Vizsgilati eredmények —— napi atlagértékek

Uze- Hoémérséklet Rh' Ligandum Parcidlisnyomésok R.-seb.  Azegyenes
melés ‘C ppm tomeg% (kPa) g-mdl/ éselagazd
napokban Cco H2 C4Hs MV6ra  lanc@aldehid
moélardnya

0.8 80 172 0.8 276 270 21 0,86 1,86

1,9 80 168 0.8 262 283 28 1,02 1,88
2,8 80 182 0.8 270 283 21 0,87 1,99
39 80 186 0,8 262 290 28 0,85 1,84
50 80 191 0,9 262 290 28 0,88 1,83
538 80 195 0,9 262 290 34 0,86 1,79
6.8 80 200 0,9 262 296 28 0,80 1,95
7.8 80 249 1,1 262 303 34 0,86 1,78
9,0 80 257 1,2 270 296 34 0,72 1,75
10,0 80 272 1,2 290 262 41 0,94 L79
10,9 80 274 1,2 283 270 41 0,95 1,89
11,0 80 274 1,2 283 270 4] 0,99 1,92
12,9 80 299 1,3 283 270 34 0,95 1,77

*Az értékek véltozsa azt tiikrdzi, hogy a reaktorban 1évé folyékony termék mennyisége naponta véltozo.

13. példa

1-Dodecént  hidroformileztiink  kiilénbbzd
komplex rédium-katalizitor prekurzor-oldatok és
az alabbi 13. tablazatban feltiintetett hidroformile-
26 reakcidkoriilmények alkalmazisival, Erre a cél-
ra az 1, példaban leirt eljaras és koriilmények alkal-
mazisival roédium-dikarbonil-acetil-acetondtbdl
el6allitott rédiumkatalizator Rprekurzor-oldat(;(h
szolubilizilészerként Texanol és Carbowa
TPEG 990 9:1 tdmegarany keverékét (koriilbeliil

20
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60

10,0 témeg% mennyiségben) és ligandumként a (2)
képletd monoszulfonsav-natriumsot alkalmaztuk,
A hidroformilezés reakcitsebességét az eldalli-
tott C;3-aldehidtermék g-molliter/6ra mennyisé-
gében kifejezve, valamint az egyenes szénlénci al-
dehidtermék (n-tridekanal) és az elagaz6 szénlinci
aldehidtermék (2-metil-dodekanél) mélarédnyéit az
1. példéban leirt médon hatiroztuk meg, és eredmé-
nyeinket a 13. tdblazatban foglaltuk Gssze.
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13. dbldzat

Sarzs  Rb' Hémérs. Ligandum/ Parciilis 1-Dodecén  R.-seb. Azegyenes

szdm ppm C /Rhmélarany  nyomésok ml g-méV €éseligazd
H2 (80) /Véra lanci aldehid
kPa kPa moélarinya

1 25 100 10 140 276 50 1,37 34

2 200 120 200 140 276 50 1,24 9,56

3 500 70 50 140 276 50 0,51 55

4 200 100 100 69 276 5,0 1,13 16,9

5 200 100 100 690 276 5,0 1,41 4,1

14. példa nyt keverékét (koriilbeliil 25 témeg% mennyiség-

Kiilonbdz6 alfa-olefineket hidroformileztink
kiilénb6z6 komplex rédiumkatalizitor prekurzor-
oldatok ésaz aldbbi 14. tiblazatban feltiintetetthid-

ben és ligandumként a (2) képletii monoszulfonsav-
nétriumsét alkalmaztuk.
A hidroformilezés reakcisebességét az eldélli-

roformilez§ reakcibkoriilmények alkalmazisival. 20  tott aldehidtermék g-mélliter/6ra mennyiségében
Erre a célra az 1. példiban leirt eljérassal és koriil- kifejezve, valamint az egyenes szénlinct aldehid-
mények k6zott rédium-dikarbonil-acetil-acetonat- termék és az elagaz szénlinci aldehidtermék mél-
bél elééllitott, kiilonbozé rédiumkatallizétor pre- ardnyét az 1. példiban leirt médon hatiroztuk meg,
kurzor-oldatgkat, szolubilizdlészerként Texanol és az eredményeinket az alibbi 14, tiblizatban fog-
€s Car TPEG 990 koriilbeliil 3:1 tomegard- 25 laltuk Gssze.
14. tdbldzat
Sarzsszim Azalfa-olefin Reakcitsebesség Az egyenes és eligazb
g-mdl/V/éra szénlénc( aldehid

molarén
1. Propilén® 1,72 5,(1
2. 1-Butén’ 5,96 12,8
3. 1-Hexén? 521 134
4, 1-Oktén® 4,17 14,8
5. 1-Dodecén® 1,04 10,8
6. 1-Tetradecén® 0.65 126

*Reakciékoriilmények: 90 °C; 300 ppm rédium; 8,7 témeg% ligandum; a ligandum és a rédium mélviszonya 80:1;

H2/CO/C3He 1:1:1 630 kPa nyoméason

i6kSrillmények: 100 °C; 300 ppm rédium; 8,7 témeg% ligandum; a ligandum ésa rédium mélviszonya 80:1;

30 mmél olefin; H2/CO= 4:1 514 kPa nyoméson

15. példa

1-Oktént hidroformileztiink kiilénbz8 komplex
rédiumkatalizitor prekurzor-oldatok és az alibbi
15. tiblézatban feltiintetett hidroformilezé reakci-
6koriilmények alkalmazasdval, Erre a célra az 1.
példaban leirt eljirdssal és kdriilmények kozott ro-
dium-dikarbonil-acetil-aceton4tbél eldllitott, kii-
16nb6z6 rodiumkatalizator prekurzor-oldatokat, li-
gandumként a (Zkképletl’i monoszulfonsav-nétri-
ums6t, és Texanol™ és szolubilizilészerként valtoz6
mennyiségben (koriilbeliil 15 tdmeg% mennyiség-

50
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benaz1.sarzsban, éskdriilbeliil 10 tomeg% mennyi-
ségben a 2-5. sarzsban) hozziadott kiilonbézd, az
aldbbi 15. tiblizatban felsorolt szolubilizélészerek
keverékeit alkalmaztuk.

A hidroformilezés reakci6sebességét az el6alli-
tott Co-aldehidtermékek g-molliter/6ra mennyisé-
gében kifejezve, valamint az egyenes szénlincq al-
dehidtermék (n-nonanil) és az eligaz6szénlinci al-
dehidtermék mélardnyataz 1. példaban leirt m6don
hatéroztuk meg, és eredményeinket az alabbi 15.
tablazatban foglaltuk Sssze.
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-21-



HU202177B

41 42
15. 1dbldzat
Sarzsszim Texanol/szolubilizl6- Reakcibsebesség Azegyenes és eligazd
szer/(tdmegarany) g-mdl/V/6ra szénlanci aldehid
moélardnya
1. TexanolR/diﬁxetil-szulfoxid (5:5:1) 0,95 18,7
2. Texanol ][{benzonitril (8:1) 0,47 26,6
3. Texanol /szulfolan (8:1) 0,98 19,1

Reakeiékdriilmények: 90 “C; 200 ppm rédium; 10 tdmeg% ligandum; a ligandum és a rédium mélviszonya 137:5

ml 1-oktén; H2/CO=4:1 514 kPa nyoméson

16. példa 15
Megmértiik a (2) képletli monoszulfonsav-nétri-
umsb ligandum oldhatdsagét Co-aldehidben (nona-
nilban) kiilonbdzd, hozzaadott szolubilizilszerek,
illetve e szolubilizdlészerek kiilonbozé keverékei-
nek a jelenlétében, Az oldhatésdgot Ggy mértik, 20
hogy a szildrd (2) képleti vegyiiletet a szolubilizils-
szerben vagy szolubilizildszerek keverékében

100 °C-on oldottuk, majd hozzdadtuk a nonandl-t,
és megfigyeltiik, hogy egyrészt 100 °C h6mérsékle-
ten, mésrészt kérnyezeti hdmérsékleten homogén
marad-e azoldat. A szolubilizdlészert vagy e szerek
keverékeit a nonandlhoz viszonyitva 1:2 témeg-
aranyban alkalmaztuk. Eredményeinket az alabbi
16. tablazatban foglaltuk Sssze.

16. tdbldzat
A szolubilizalészer A (2) képletii vegyiilet oldhatosdga

tomeg%-ban

25°C-on 100 °C-on

TERGITOLR NP4 2 6
TERGITOL® NP-9 4 6
TERGITOLR 15-8-3 2 8
TERGITOLR 15-8-7 4 8
TERGITOLR 24-L-15N 2 8
TERGITOLR 24-1-50N 4 8
TERGITOLR 24-1.-75N 6 8
TERGITOLR25-1-5 4 6
TERGITOLR 26-L6 2 6
CARBOWAXX PEG-600 8a 8a
CARBROWAXRTPEG-99O a 2a
NIAXRPPG-1025 2
Binér rendsifrek (tomegardny)
TERGITOL NPA/CARBOWAXR]R'PEG%O @:1) 8 10
TERGITOLR 15-S-7/CARBOWAX TPEG990(3:1) 10 8
TERGITOLR 24-L-75N/CARBOWAX® TPEG 990 (4:1) 12 14
TERGITOLR NP-9/CARBOWAX TPEG 600 (3:1) 10 10
TERGITOLR 15-5-3/CARBOWAX TPEG 600 (4:1) 2 10
TERGITOLR 24-L-50N/CARBOWAX® TPEG 600 (4:1) 10 10
TERGITOLR 24-L-75N/NIAX® PPG 1025 (2:1) 10 10

Ternér rendﬁerek (tdmegardny)
TERGITOL
TERGITOLR 15-S-3/CARBOWAX
TERGITOLRNP-9/CARBOWAX

PEG 600/metanol (3:1:1)

24-L-75N/CARBOWQXR TPEG 990/metanol (4:1:1)16 -
PEG 600/metanol (4:1:1) 6 -

12 -

K ét atlatszo réteg alakult ki,

17. példa 60
Megmértiik a (2) képletld monoszulfonsav-natri-
ums6 ligandum oldhatdsdgit kiilonbozs aldehidek-
ben Ggy, hogy a szilard (2) képletl natriums6t 100"
hémérsékleten Tergitol™ 24-L-75N/Carbow:
TPEG 900 4:1 tomegarany( szolubilizalészer-keve- 65

22

rékben oldottuk, majd ehhez az elegyhez adtuk az
aldehidet, és megfigyeltiik, hogy az oldat kornyezeti
hémérsékleten homogén marad-e. A szolubilizlé-
szer-keveréket az aldehidhez viszonyitva 1:2 t6-
megardnyban alkalmaztuk. Eredményeinket az
alabbi 17. tdblédzatban foglaltuk dssze.
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17. dbldzar reakciokoriilmények alkalmazisival. Erre a célra
az 1.példabanleirt eljardssal éskorilmények kozoitt
rédium-dikarbonil-acetil-acetondtbél  el6llitott
Az aldehid A (2) képleti vegyiilet rédiumkatalizdtor prekurzor-oldatot, ligandum-
oldhatdsédga tdmeg%-ban 5 ként a 18. tiblazatban megadott, kiilénbdz6 (trife-
25°C-on nil-foszfin)-monoszulfonsav-féms6kat és koriilbe-
liil 3,5:1 témegarényban heptandlt és kdriilbeliil 20
Butiraldehid 20 tomeg% hozziadott szolubilizilszert vagy szolubi-
Valeraldehid 20 lizdlészer-keveréket alkalmaztunk (a 18. tdblazat
Heptanél 18 10 adatai szerint, amely egyszersmind a szolubilizil6-
Nonanél 12 szerekbdl all6 keverék tomegaranyait is mutatja).
Tridekanil 8 A hidroformilezés reakciésebességét az elalli-
tott aldehidtermék g-mélliter/6ra mennyiségében
kifejezve, valamint az egyenes szénlénc@ aldehid-
18. példa ' 15  termék (n-tridekanal) és az eldgaz szénlanci alde-
1-Dodecént  hidroformileztiink  kiilénbdz6 hidtermék (2-metil-dodekanil) mélardnyat az 1.
komplexrédiumkatalizitor prekurzor-oldatok és az példaban leirt médon hatdroztuk meg, és eredmé-
alabbi 18, tiblazatbna feltiintetett hidroformilezd nyeinket a 18, tablazatban foglaltuk dssze.
18. tdbldzat
Sarzs- A hozzdadott szolubilizilészer® R.-seb. Azegyenes és eligazd
szim g-mél/V/éra szénlédnci aldehid
molarinya
1. @* TERGITOLX NP-9 0,77 14,2
2. (v)) CARBOWAX" PEG-600 0,72 12,0
3. (vA) TERGITOL " 24-L-75N/
WAX 'I'PEG—%% “:1) 0,62 13,6
4, 2 TERGITOL"™ 15-8-3/NIAX " PPG-1025/
dimetil-szulfoxid (4:1:1) 0,51 13,2
5. ©° CARBOWAX" PEG-600 1,22 10,0
6. ©6) TERGITOL " 24-L-75N/
CARBOWAX"TPEG-990 (4:1) 0,76 10,9
71 ©) TERGITQL™ 15-S-7/
CARBOWAX TEEG—99O (3:1) 0,45 9.4
8. @° CARBOWAX ' PEG-600 0,69 16,3
9. 1° CARBOWAX® PEG-600 0,30 13,7

Reakciékdriilmények: 100 °C; 200 ppm rédium; 1 g-atom rédiumra szimitva koriilbeliil 120 mélegyenérték
ligandum; 5ml (3,7g) 1-dodecén;; H2/CO=2:1 410 kPa nyoméson
:A (2)képletli monoszulfonsav-nitriums6 8,3 tomeg% mennyiségben.
A (6) képletii monoszulfonsav-nitriumsé 9,3 tomeg% mennyiségben.
zA (4)képlet monoszulfonsav-rubidiums$ 9,7 témeg% mennyiségben.
Az (1) képletli monoszulfonsav-litiumsé 7,9 tdmeg% mennyiségben.
°A2,5., 6., 8. & 9. sarzsokban két folyékony szerves fézist figyeltiink meg a hidroformilezs reakcitkozegben: a
fels6 rétegvildgos ésszintelen, azalsd rétegsarga volt. E jelenségnek ahidroformilezésre semmiféle kiros hatdsa nem

mutatkozott.

19. példa

Kiilonbdzé szénlanchosszisagl alfa-olefineket
hidroformileztiink, és meghatiroztuk (trifenil-
foszfin)-monoszulfonsav-nétriums6  ligandumot
tartalmaz( katalizatorok aktivitasat vizes és nemvi-
zes oldatokban, az aldbbiak szerint.

Kiilonbdz6 alfa-olefineket hidroformileztink
kiilonboz6 komplex rédiumkatalizator prekurzor-
oldatok ésazaldbbi 19. tdblazatban feltiintetett hid-
roformilez6 reakci6koriilmények alkalmazésival.
Erre a célra az 1. példdban leirt eljarassal és koriil-
mények kz6tt rédium-dikarbonil-acetil-acetonat-
bl elGallitott rodiumkatalizitor prekurzor-oldato-
kat, ligandumként a (2) képletidi monoszulfonsav-

55

65

patriumsot alkalmaztuk nemvizes, szerves szolubi-
lizilészeres oldatban vagy vizben, amint ezt a 19.
tiblizat mutatja. Mind a vizes, mind a nemvizes
hidroformilezd reakcidkat a hémérsékletet, a rédi-
um és ligandum koncentrécidja, a hidrogén és a
szénmonoxid parcidlis nyoméisa és az olefin-kon-
centrici6 vonatkozisiban azonos koriilmények ko-
z6tthajtottuk végre.

A hidroformilezé reakcik sebességét az alde-
hidtermék g-mélliter/6ra mennyiségében kifejez-
ve, valamint az egyenes szénlinc( aldehidtermék és
az eldgaz6 szénlanci aldehidtermék moélarinyét az
1. példdban leirt médon hatiroztuk meg, és eredmé-
nyeinket a 19. tablazatban foglaltuk Gssze.
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19. tdbldzat
Azolefin A nemvizes hidroformilez6- A vizes hidroformilezé
reakcibkizeg reakcibkozeg
R.-seb. Azegyenesés R.seb. Azegyenesés
g-mél/ elagazdszén- g-mol/ eligazd szén-
MVoéra lanci aldehid Véra lanci aldehid
mélaranya mélarinya
Propilén 2,607 438 0,073 19,3
1-Butén 6,94° 5.1 0,44 37,1
1-Oktén 2,84° 0,11 d . 40,9
1-Dodecén 4,49° 6.6 0,03 43,4

3R eakcidkériilmények: 300 ppm rédium; 8,7 tmeg% ligandum (1 g-atom rédiumra vonatkoztatva 80 mél ligan-
dumy; a szolubilizilészer Texanol™ és Cabowax TPEG 990 2,6:1 tomegaranyt keveréke (koriilbeliil 25 tomeg%
mennyiségben); 100 °C; H2/CO/propilén=1:1:1 621 kPa nyomaéson.
eakciokoriilmények: 300 PP rédium; 8,7 tomeg% ligandum (1 g-atom rodiumra vonatkoztatva 80 mél ligan-
dum); a szolubilizilészer Texanol™ és Cabowax  TPEG 990 2,6:1 tomegardnyt keveréke (koriilbeliil 25 t5meg%
mennyiségben); 100 °C; 5 ml megfeleld olefin; H2/CO= 1:1 621 kPa nyomason.
°Reakcidkoriilmények: 300 ppm rédium; 8,7 tdmeg% ligandum (1 g-atom rédiumra vonatkoztatva 80 mol ligan-
dmgl); oldészer viz; 100 °C; H2/CO/propilén= 1:1:1 621 kPa nyomason,
Reakciokoriilmények: 300 ppm rodium; 8,7 tomeg% ligandum (1 g-atom rédiumra vonatkoztatva 80 mol ligan-
dum); oldészer viz; 100 °C; S ml megfeleld olefin; H2/CO/propilén=1:1 621 kPa nyomason.

A taldlmany kiilénbozé modositasai és véltoza- mion tdltésszimanak megfelelden - és adott eset-
tai az e teriileten tapasztalt szakember szdméra ben hidroformilezé reakcibkozeghez egy szerves
nyilvanval6k, és magitdl értetddik, hogy ezek a mé- szolubizdlészert adunk legalabb ahhoz elegendd
dositasok ésvaltoztatisoka szabadalomalkalmazd- 30  mennyiségben, hogy azalkalmazott, a VIII. csoport-
si korébe tartoznak, és az igénypontok oltalmi kore ba tartozd dtmenetifémbél és a (tercier foszfin)-
ezekre iskiterjed. monoszulfonsav-fémsé ligandumbdl 4ll6 komplex

katalizator, valamint a szabad (tercier foszfin)-mo-
noszulfonsav-fémsé ligandum a hidroformilezd re-

SZABADALMIIGENYPONTOK 35 akcidkozegben oldhaté legyen, s aminek sorédn szer-
ves szolubilizalészerkéntlegalabb 150 4tlagos mole-
1. Javitott, nemvizes hidroformilezd eljiras 3~ kulatdmegii alkilén-oxid oligomert,legalabb 300 at-
21 szénatomos aldehidek elddllitdsdra, amelynek lagos molekulatomegti szerves, nemionos feliilletak-
soran egy 2—20 szénatomos alként, amelyben a ket- tiv monoolt és egy 150-nél kisebb molekulatdmegii,
t8s kités a-helyzetli szénmonoxiddal és hidrogén- 40  legalabb 10-es Hildebrand-szolubilitasi értékd, po-
nel reagéltatunk olyan nemvizes hidroformilezé re- laris szerves vegyiiletet vagy azok keverékét alkal-
akciokozegben, amely kiindulasi anyagot, terméket mazzuk, azzal a megkotéssel, hogy az adott esetben
és higitbszert, eldnyosen 6-10 szénatomos aldehi- a hidroformilezé kozegben jelenlévé alkilén-oxid
det vagy 2,2,4-trimetil-1,3-pentindiol-mono-izo- oligomer mennyisége a kzegnek legfeljebb 35 t6-
butirdt trimert, valamint egy a periédusosrendszert 45  meg%-a, a szerves, nemionos feliiletaktiv monool
VIIL csoportjaba tartozd atmenetifémbol és fosz- mennyisége a kdzegneklegfeljebb60 tomeg%-a,ésa
finligandumbdl 4116 komplex katalizitort és szabad polaris szerves vegyiilet mennyisége a kdzegnek leg-
foszfinligandumot oldott 4&llapotban tartalmaz, feljebb 60 tdmeg%-a, valamint azzal a megkotéssel,
aholis a hidroformilezési reakciét 45-200 "Ckozot- hogy a kézegben jelenlévé hozzdadott szerves szolu-
ti hémérsékleten végezziik, mikézben a hidrogén, 50 bilizaldszer 8sszes mennyisége a kozegnek legfel-
szén-monoxid és a kiinduldsi anyag 8sszes gaznyo- jebb 60 tomeg%-a.
mésa kisebb 10,3 MPa-nal, s a hidrogén parciilis 2, Az 1. igénypont szerinti eljaréas, azzal jelle-
nyomdsa 70 kPa--0,8 MPa, a szén-monoxid parci- mezve, hogy a hidroformilezd reakci6t 50 °C és 140
alisnyomésa 7 kPa--450 kPa, és a reakciokozegben °*CkozottihGmérsékleten végezziik, mikozben a hid-
a VIIL csoportba tartozd atmenetifém 1 gramm- 55  rogén, szén-monoxid és a kiinduldsi a-alkén vegyii-
atomjara vonatkoztatva legaldbb 2 mél szabad fosz- let 8sszes gdznyomdsa 10,3 MPa-nal kisebb, a hid-
finligandumot alkalmazunk, azzal jellemezve, rogén parcidlis nyomisa 70 kPa-0,8 MPa, a szén-
hogy a komplex katalizator foszfinligandumaként monoxid parcidlis nyomésa 7 kPa-450 kPa és a re-
és szabad foszfinligandumként egy (I) dltaldnos akcidkdzegben a VIII. csoportba tartozd dtmeneti-
képletl (tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsot 60 fém 1 grammatomjéra vonatkoztatva legaldbb 5
alkalmazynk ——a képletben mol szabad foszfinligandumot alkalmazunk,
RésR’ jelentése egymistdl fiiggetleniil fenilcso- 3. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
port vagy 5-7 szénatomos cikloalkilcsoport, mezve, hogy VIIL csoportba tartozd dtmenetifém-
M jelentése alkalifém- vagy alkalifldfémion és ként rédiumot alkalmazunk; a nemvizes hidrofor-
n értéke 1vagy 2,azM jelentéseként szerepld fé- 65 milez6 reakcibkbzegben magasabb forraspontd, al-
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dehidkondenzAcibbdl szirmazé melléktermékek is
jelen vannak; a-helyzetben telitetlen vegyiiletként
2-17 szénatomos olefint alkalmazunk; valamint a
reakci6t 60 “C-t6l 130 °C-ig terjed6 hémérséklet-
tartomanyban hajtjuk végre; és a hidrogént, szén-
monoxidot és az olefinesen telitetlen vegyiiletet leg-
feljebb 3,4 MPa Gsszes giznyomadssal alkalmazzuk.

4. A 3.igénypontszerinti eljirds, azzal jellemez-
ve, hogy a-alkénként 2-5 szénatomos alfa-olefint
alkalmazunk; ésfoszfinligandumként olyan (I) alta-

Of képletii vegyiiletet alkalmazunk, amelyben R
ésR’ fenil-vagy ciklohexilcsoportot jelent.

5.A 4.igénypontszerintieljiras, azzal jellemez-
ve, hogy olyan (I) altaldnos képleti vegyiiletet alkal-
mazunk, amelyben R és R! ciklohexilcsoportot je-
lent.

6. Az S. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy alfa-olefinként propilént vagy 1-butént
alkalmazunk.

7. Az 5. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) 4ltala-
nos képletii vegyliletet alkalmazunk, amelyben M
jelentése litium-, ndtrium-, kilium-, cézium- vagy
rubidiumatom, és n értéke 1.

8. Az 5. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altala-
nos képletii vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
kalcium-, barium-, magnézium- vagy stroncium-
atomot jelent és n értéke 2.

9.A7.igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy foszfinligandumként olyan (I) ltalinos
képletii vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M nétri-
umatomot és R és R fenilcsoportot jelent.

10. A 7. igénypont szerinti eljirés, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) ltald-
nos képletd vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
nétriumatomot, R ésR " ciklohexilcsoportot jelent.

11. A 7. igénypont szerinti eljrds, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altala-
nos képleti vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
natriumatomot, azegyik R fenilcsoportot, R/ ciklo-
hexilcsoportot jelent.

12. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy — amennyiben a hidroformilezd reak-
ciokozegben jelen van, akkor az alkilén-oxid oligo-
mert a kizeg tdmegére vonatkoztatva legfeljebb 30
tomeg% mennyiségben alkalmazzuk; a nemionos,
feliiletaktivmonool vegyiiletet a kbzeg témegére vo-
natkoztatva legfeljebb 50 tomeg% mennyiségben
alkalmazzuk; és a poldris, szerves vegyiiletet a kdzeg
témegére vonatkoztatva legfeljebb 35 témeg%
mennyiségben alkalmazunk, azzal a megkitéssel,
hogy a hozziadott szerves szolubilizilszert a kbzeg
témegére vonatkoztatva legfeljebb 50 tomeg%
mennyiségben alkalmazzuk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy hozziadott szerves szolubilizilészer-
ként valamilyen alkilén-oxid oligomert alkalma-
zunk.

14. A 13. igénypont szerinti eljdras, azzal jelle-
mezve, hogy alkilén-oxid oligomerként valamilyen
poli(oxi-etilén)glikolt,  poli(oxi-propilén)glikolt
vagy a glicerin valamilyen poli(etilén-oxid)-szir-
mazékat alkalmazzuk.

15. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
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mezve, hogy hozzdadott szerves szolubilizalészer-
kéntvalamilyen szerves, nemionos, feliiletaktivmo-
nool vegyiiletet alkalmazunk.

16. A 15, igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy szerves, nemionos feliiletaktiv monool
vegyiiletként valamilyen alkohol-alkoxxlétot alkal-
mazunk.

17. A 16. igénypont szerinti elJaras, azzal jelle-
mezve, hogy alkohol-alkoxilétként valamilyen alko-
hol-etoxilatot alkalmazunk.

18. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy hozzaadott szerves szolubilizilészer-
kéntvalamilyen poldris, szerves vegyiiletet alkalma-
zunk.

19. A 18. igénypont szerinti eljirés, azzal jelle-
mezve, hogy polaris, szerves vegyiiletként dimetil-
szulfoxidot, benzonitrilt vagy szulfolant alkalma-
zunk.

20. Az 1, igénypont szerinti eljirds, azzal jelle-
mezve, hogy hozziadott szerves szolubilizilészer-
ként alkilén-oxidot oligomer és szerves, nemionos
feliiletaktiv monool vegyiilet keverékét alkalmaz-
zuk,

21. Az 1. igénypont szerinti eljirés, azzal jelle-
mezve, hogy hozzdadott, szerves szolubilizilészer-
ként alkilén-oxid oligomer, szerves, nemionos fel-
iiletaktiv monool vegyiilet és polaris, szerves vegyi-
let keverékét alkalmazzuk.

22. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy alkén-szirmazékként 6-17 szénato-
mos alfa-olefint alkalmazunk.

23. A 22, igénypont szerinti eljérds, azzal jelle-
mezve, hogy alfa-olefinként 6-14 szénatomos alfa-
olefint alkalmazunk; és foszfinligandumként olyan
() éaltaldnos képletldl vegyiiletet alkalmazunk,
amelyben R ésR jelentése 3-9 szénatomos eldgazd
szénlanch alkilcsoport, fenil- vagy ciklohexilcso-
port.

24. A 23. igénypont szerinti eljarés, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altala-
nos képleti vegyiiletet alkalmazunk, amelyben R és
R! fenil- vagy ciklohexilcsoportot Jelent

25. A 24, igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altald-
nos képleti vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
jelentése litium-, nitrium-, kilium-, cézium- vagy
rubidiumatom és n értéke 1.

26. A 24, igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan () dltald-
nos képletii vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
jelentése kalcium-, birium-, vagy stronciumatom és
nértéke 2,

27. A 25, igénypont szerinti eljirés, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) 4ltald-
nos képletii vegyiiletet alkalmazunk, amelyben M
nétriumatomot jelent, Rés R fenilcsoportot jelent.

28. A 25. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altala-
nos képleti vegyiiletet alkalma; Funk amelyben M
nitriumatomot jelent, R és R" csoport jelentése
ciklohexilcsoport.

29. A 25. igénypont szerinti eljirés, azzal jelle-
mezve, hogy foszfinligandumként olyan (I) altala-
nos képletid vegyliletet alkalmazunk, amelyben M
jelentése ndtriumatom, R csoport fenilcsoportot és
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R! csoport ciklohexilcsoportot jelent.

30. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy hozziadott szerves szolubilizilészer-
ként valamilyen alkilén-oxid oligomert alkalma-
zunk,

31. A 30. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy alkilén-oxid oligomerként valamilyen
poli{oxi-etilén)glikolt, poli(oxi-propilén)glikolt
vagy a glicerin valamilyen poli(etilén-oxid)-szar-
mazékat alkalmazzuk.

32. A 12. igénypont szerinti eljirds, azzal jelle-
mezve, hogy hozzdadott szerves szolubilizdl6szer-
ként valamilyen szerves, nemionos feliiletaktiv mo-
nool vegyiiletet alkalmazunk.

33. A 32. igénypont szerinti eljirds, azzal jelle-
mezve, hogy szerves, nemionos feliiletaktiv monool
vegyiiletként valamilyen alkohol-alkoxildtot alkal-
mazunk,

34. A 33. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy alkohol-alkoxilatként valamilyen alko-
hol-etoxildtot alkalmazunk.

35. A 12, igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy hozzaadott szerves szolubilizilészer-
ként valamilyen polaris, szerves vegyiiletet alkalma-
zunk.

36. A 35, igénypont szerinti eljérds, azzal jelle-
mezve, hogy poldris, szerves vegyiiletként metanolt,
izopropanolt, dimetil-szulfoxidot, benzonitrilt vagy
szulfolint alkalmazunk.

37. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy hozzdadott szerves szolubilizilészer-
ként alkilénoxid oligomer és szerves, nemionos fel-
iiletaktiv monool vegyiilet keverékét alkalmazzuk.

38. A 12, igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy hozzdadott szerves szolubiliziloszer-
ként alkilén-oxid oligomer, szerves nemionos fel-
iiletaktiv monool és polaris, szerves vegyiilet keve-
rékét alkalmazzuk.

39. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a hidroformilez§ eljirist folyamato-
san, a katalizitor folyadékéllapotban torténd recik-
lizdldsdval hajtjuk végre.
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40. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy egy 2-5 szénatomos alfa-olefint szén-
monoxiddal és hidrogénnel reagaltatunk olyan
nemvizes hidroformilezd reakci6kozegben, amely
az olefinesen telitetlen aldehidterméket, valamint
egy, a periédusos rendszer VIIL csoportjaba tartozb
itmenetifémbdl és foszforligandumbdl all6 komp-
lex katalizitort és szabad foszforligandumot oldott
4llapotban tartalmaz, tovabba a komplex kataliza-
tor foszforligandumaként és szabad foszforligan-
dumként egy (VIII) dltalinos képletil (tercier fosz-
fin)-monoszulfonsav-fémsdt alkalmazunk —— ahola
(VIII) &ltalinos képletben M jelentése nitrium-, li-
tium- vagy rubidiumatom; a komplex katalizitor és
a szabad ligandum szerves oldészerként 6-10 szén-
atomos aldehidet, magasabb forrdspontd, aldehid-
kondenzaciébél - szdrmazé mellékterméket alkal-
mazzuk; és a hidroformilezd eljarast birmely hoz-
zAadott kiilonleges szerves szolubilizilészer nélkiil
hajtjuk végre.

41. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jelle-
mezve, hogy egy alként szén-monoxiddal és hidro-
génnel reagéltatunk nemvizes hidroformilezd reak-
ciékzegben, amely tartalmazza: az alként; az alde-
hidterméket; a VIIL csoportba tartozd dtmeneti-

fémbdl és fosfinligandumbdl 4116, oldott allapot- -

ban 1évS komplex katalizatort és az oldott Allapot-
ban 1évé foszfinligandumot; s aminek sordn a komp-
lex katalizitor foszfinligandumaként valamint sza-
bad foszfinligandumként olyan (I) dltaldnos képleti
(tercier foszfin)-monoszulfonsav-fémsdt alkalma-
zunk, ahol az (I) altaldnos képletben R jelentése cik-
lohexilcsoport, R! jelentése fenil- vagy ciklohexil-
csoport; M jelentése alkdlifém- vagy alkalifoldfé-
mion; és n értéke az M fémion vegyértékének meg-
feleléen 1 vagy 2; a komplex katalizator €s a szabad
ligandum szerves old6szerként 6-10 szénatomos al-
dehidet, valamilyen magasabb forrasponti aldehid-
kondenziciobdl szirmazd mellékterméket alkal-
mazzuk; tovabba a hidroformilezd eljirdst birmely
hozziadott kiilénleges szerves szolubilizildszer nél-
kiil hajtjuk végre.
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