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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby aldehydd hydroformylaci ali-
fatickych olefind se 2 az 12 atomy uhliku, v pritomnosti ve vodé
rozpustnych komplexnich rhodiovych katalyzatoru.

Je znamé vyrdbét aldehydy a alkoholy reakci olefind s oxidem
uhelnatym a vodikem. Reakce se katalyzuje hydridokarbonyly kovu,
zejména kova 8. skupiny periodického systému. Vedle kobaltu, kte-
ry je jako katalyzdtor technicky pouzivédn ve velkém rozsahu, zis-
kdvd v posledni dobé vzrustajici vyznam rhodium. V protikladu ke
kobaltu, umozZriuje rhodium provadét reakci pri nizkém tlaku; mimo
to se tvori zejména n-aldehydy s pfimym Fetézcem a jen v podfadné
mire izo-aldehydy. Nakonec je také hydrogenace olefinli na nasyce-
né uhlovodiky p¥i pouziti rhodiovych katalyzdtorl znac¢né nizsi
nez pri pouziti katalyzatorh kobaltovych.

Pri zpusobech zavedenych v technice se rhodiovy katalyzator
pouzivd ve formé modifikovanych hydridokarbonyld rhodia, které
obsahuji navic a popripadé prebyteéné ligandy. Zv1ast se jako li-
gandy osvédcily tercidrni fosfiny nebo fosfity. Jejich pouZiti

umoZiiuje sniZeni reakéniho tlaku na hodnotu pod 30.10° kPa.

Pri tomto zplsobu vS$ak plsobi problémy oddélovani reakénich
produktd a zpétné ziskdvani katalyzdtord v reakénim produktu
homogenné rozpusténych. Obycejné se za tim dcelem reakéni produkt
z reakéni smési oddestilovavad. Tento postup se vsak kvali ter-
mické citlivosti vzniklych aldehydd a alkoholld miZe v praxi pro-
vadét pouze pri hydroformylaci nizZs$ich olefind, tj. olefind asi
az s 5 atomy uhliku v molekule. Mimo to se ukdzalo, Ze termické
zatizeni destilované latky vede také ke znaénym ztridtdm katalyza-
toru rozkladem rhodiovych komplexnich sloucenin.

Vylicéené nedostatky se odstrani pouzZitim katalyzatorovych
systémi, které Jsou rozpustné ve vodé. Takové katalyzdtory jsou
popsané napriklad v DE patentnim spise 26 27 354. Rozpustnosti
komplexnich slouc¢enin rhodia se pri tom dosdhne pouzZitim sulfono-
vanych triarylfosfini jako soucddsti komplexu. Oddéleni katalyza-
toru z reakéniho produktu po ukonc¢eni hydroformylaéni reakce se
pri této varianté zplsobu provddi jednoduse délenim vodné a orga-
nické faze, to Jjest bez destilace, a tim bez pridavnych termic-
kych postupld. Vedle sulfonovanych triarylfosfinl se jako souddst
komplexu ve vodé rozpustnych komplexnich sloucenin rhodia pouzi-
vaji také karboxylované triarylfosfiny.

Reakce olefinu s oxidem uhelnatym a vodikem probihd ve vodné
fazi obsahujici katalyzéator.

Podle Udaja DE patentniho spisu 26 27 354 nemd hodnota pH
vodného roztoku katalyzdtoru klesnout pod 2. Obecné se doporuduje
upravit hodnotu pH na hodnotu 2 az 13, zejména 4 azZ 10.

Prekvapivé se ukézalo, Ze v rozsahu predepsané hodnoty pH

pfeména reakcénich partnert a selektivita reakce na n-aldehydy ja-

ko Zadané reakéni produkty je velmi rozdilnd. Vysokd preména
a vysoka selektivita, tj. optimdlni vedeni reakce, vyZaduji dodr-
Zovani velmi dzce ohraniceného rozmezi pH.

u
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Vynalez tedy spoc¢ivd ve 2zplUsobu vyroby aldehydu reakci ali-
fatickych olefind se 2 aZ 12 atomy uhliku s oxidem uhelnatym
a vodikem v kapalné f4zi v pritomnosti vody jakoZ i rhodia v ko-
vové formé nebo jako slouceniny a ve vodé rozpustné sole sulfono-
vaného nebo karboxylovaného triarylfosfinu, pricemZ se reakce
olefinu s oxidem uhelnatym a vodikem provadi p¥i hodnoté pH vodné
fdze 5,5 az 6,2.

Zvlast se osvédéilo pracovat pri hodnoté pH 5,8 aZ 6,0. Hod-
noty pH vyznacujici zplsob podle vyndlezu se vztahuji na. vodnou
fdzi béhem reakce. Vodnd faze v podstaté predstavuje roztok kata-
lyzatoru sestdvajici z rhodia a ve vodé rozpustného triarylfosfi-
nu.

Stanoveni hodnoty pH se provadi znamym zplsobem mérenim po-
moci vhodnych elektrod.

Hodnota pH, ktera se mad dodrZovat podle vyndlezu, se miZe
upravit jiZz p¥i pripravé vodného roztoku sulfonovaného nebo
karboxylovaného triarylfosfinu, protoZe se ndslednym pr¥idénim
rhodia nebo rhodiové slouceniny pouze nepodstatné ovliviuje.
Monosulfonované, disulfonované a trisulfonované arylfosfiny je
mozZno ziskat vyzkousenym postupem, napr¥iklad tim zpuisobem, Ze se
arylfosfiny sulfonuji oleem, reakéni produkt se z¥edi vodou
a sulfonované arylfosfiny se z vodného roztoku extrahuji ve vodé
nerozpustnym aminem rozpusténym v organickém rozpoustédle neroz-
pustném ve vodé. Z organické faze se potom sulfonovany fosfin
opét prevede do vodné faze pusobenim vodného roztoku bize. V tom-
to pripadé se upraveni vhodné hodnoty pH miZe provést pridénim
presné odméreného mnoZstvi baze k organické fazi.

Zéddanou hodnotu pH je vSak samozrejmé také mozZno ziskat ve
slabé alkalicky aZ slabé kysele reagujicim roztoku katalyzatoru
priddnim kyselin. Jako kyseliny se k tomuto uc¢elu mohou pouZivat
anorganické kyseliny, jako kyselina fosforeénd nebo kyselina si-
rova, kyselé sole vicemocnych anorganickych kyselin, jako hydro-
gensulfaty alkalickych kovl, jakoz i ve vodé rozpustné organické
kyseliny, napriklad kyselina mravenci, kyselina octova, kyselina
propionova, kyselina maselna.

Ddle se hodnota pH miZe upravit pomoci pufrovacich smési ze
soli anorganickych kyslikatych kyselin. Podle poZadovaného rozsa-
hu pH se jako  pufrovaci smési hodi  napriklad systémy
NazHPO4/KH2PO4 nebo KH2PO4/borax.

Ukazalo se, Ze hodnota pH vodného roztoku presahujici rozme-
z1 pH 5,5 aZ 6,2 znaéné sniZuje selektivitu reakce. Ztratu selek-
tivity je treba vztahovat na napomdhdni aldolisace. Hodnoty pH,
které jsou nizs$i neZ spodni hranice poZadovaného rozmezi, vedou
ke sniZeni aktivity katalyzétoru. )

ZpUsobem podle vyndlezu je moZné hydroformylovat olefiny se
2 az 12 atomy uhliku. Tyto olefiny mohou byt linedrni nebo roz-
vétvené s dvojnou vazbou na konci uvnit¥ Fetézce. Priklady pro
tyto olefiny jsou: ethylen, propylen, l-buten, 2-buten, l-penten,
2-methyl-l-buten, l-hexen, 2-hexen, l-hepten, l-okten, 3-okten,
3-ethyl-1l-hexen, l-decen, 3=-undecen, 4 ,4-dimethyl-1-nonen,
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1-dodecen. Prednostné se pouzZivaji linedrni olefiny se 2 aZ 8
atomy uhliku, jako ethylen, propylen, l-buten, l-penten, l-hexen,
1-hepten a 1l-ckten.

Jako katalyzatoru se pouZivd rhodium v metalické formé& nebo
ve formé nékteré své slouceniny spolu s ve vodé rozpustnym fosfi-
nem, ktery odpovidad obecnému vzorci

Ar1 ///
AN
n
1
XM

x1m

/X3M
Ar’
AN

Arl, Arz, Ar3 znagi skupinu fenylovou nebo naftylovou,

ve kterém Y%3

Yl, Yz, v3 zna&i alkylovou skupinu s pr¥imym nebo rozvétvenym fe-
tézcem s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu, atom ha-

logenu, skupinu- OH,- CN,-NO, nebo skupinu -RleN, kde

Rl a RZ? pfedstavuji alkylovou skupinu s primym nebo
rozvétvenym ¥etézcem s 1 aZz 4 atomy uhliku,

Xl, X2, X3 znaé&i karboxylatovy-(CO0™ )# a/nebo sulfonétovy-(so3')
zbytek,

n,, Ny, ny jsou stejnd nebo ruzni celd ¢isla 0 az 5, je ion alka-
lického kovu, ekvivalent iontu kovu alkalické zeminy
M nebo iontu =zinku nebo ion amoniovy nebo kvarterni

alkylamoniovy ion obecného vzorce N(R3R4R5R6)+, ve

kterém R3, R4, RS, RO predstavuji alkylovou skupinu
s primym nebo rozvétvenym retézcem s 1 aZz 4 atomy
uhliku.

Podle vyhodné formy provedeni tohoto zplsobu se jako ve vodé
rozpustné fosfiny pouzivaji slouc¢eniny uvedeného obecného vzorce,

ve kterém Arl, Arz, Ar3 znaéi fenylovy zbytek a Xl, X2, %3 znaéi
sulfondtovy zbytek. Priklady slouc¢enin shora uvedeného obecného
vzorce Jjsou trifenylfosfin-tri-Na-trisulfondt, trifenylfosfin-
-tri-(tetraalkylamonium)-trisulfondt, trifenylfosfin-tri-Na-tri-
karboxylat.
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Rhodium se pouzivd bud v kovové formé&, nebo jako sloudenina.
Kovové rhodium se vyhodné pouzivd na nosici, 3jako na aktivnim
uhli, uhlic¢itanu vépenatém, kfemid¢itanu hlinitém, oxidu hlinitém.
Jako rhodiové slouceniny prichdzeji v udvahu substance rozpustné
ve vodé nebo rozpustné ve vodé za reakénich podminek. Vhodné
slouc¢eniny jsou razné oxidy rhodia, sole anorganickych vodikovych
a kyslikatych kyselin, JjakoZ i sole alifatickych monokarboxylo-
vych a polykarboxylovych kyselin. Jako p¥iklady je moZno jmenovat
rhodiumchlorid, rhodiumnitrat, rhodiumsulfat, rhodiumacetat,
rhodiummalonat. Dadle se mohou pouZivat rhodiumkarbonylové sloude-
niny, jako trikarbonylrhodium nebo tetrakarbonylrhodium nebo kom-
plexni sole rhodia, napriklad cyklooktadienylrhodiumchlorid.
Prednost maji rhodiumchlorid, rhodiumoxid a rhodiumacetat.

Katalyzatorovy roztok se miZe do reakéni zdény privadét pre-
dem pripraveny, napriklad z vodného roztoku fosfinu a potfebného
mnoZstvi rhodia. Je vSak také moZné katalyzdtorovy roztok pripra-
vovat smichdnim komponent v reakéni zéné.

Koncentrace rhodia ve vodném roztoku katalyzdtoru &ini vy-
hodné 10 aZ 2 000 mg/kg, vztaZeno na roztok. Ve vodé rozpustny
fosfin se pouzZivd v takovém mnoZstvi, aby na 1 gramatom rhodia
pripadlo 1 aZz 1 000 mol, vyhodné 2 aZ 300 mol fosfinové sloudeni-

N ny’

Celkovy tlak vodiku a oxidu uhelnatého ¢&ini 0,1 a3z

20.103 kPa, zejména 1.103 az 10.103 kPa. SloZeni syntézniho ply-
nu, tj. pomér oxidu uhelnatého k vodiku, miZe se pohybovat v $i-
rokych hranicich. Obvykle se pouZivd syntézni plyn, ve kterém
objemovy pomér oxidu uhelnatého k vodiku éini 1:1 nebo se od této
hodnoty pouze mdlo odchyluje. Reakce se provddi pri teplotéch 20
az 150 °C a miZe se provadét jak kontinudlné, tak také SarzZovité.

Vynalez vysvétluji ndsledujici priklady.
Priklad 1

V kontinualné pracujicim 50 litrovém michacim kotli se pri

125 °C a celkovém tlaku 5.10° kPa nasadi 600 mg/kg (vztaZeno na
vodny roztok) rhodia a tolik propylenu, aby se primérfené preméné
olefinu udrZoval konstantni parcidlni tlak propylenu, CO a Hy v
poméru 2 : 1 : 1.

Pfi pouziti roztoku katalyzdtoru s hodnotou pH 5,9 se miZe
za hodinu preménit 4,6 kg propylenu. Ziskd se surovy produkt
ndsledujiciho sloZeni:

i-butanal 3,9 % hmot.
n-butanal 94,0 % hmot.
i-butanol‘ 0,1 % hmot.
n-butanol 0,8 % hmot.

2-ethylhexenal 0,3 % hmot.
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2—-ethylhexanal 0,1 % hmot.
Cgaldol 0,5 % hmot.
vysokovrouci slouceniny 0,3 % hmot.

P¥iklad 2

Za reakénich podminek uvedenych v p¥ikladu 1 se pouZije roz-
tok katalyzdtoru s hodnotou pH 6,7. Také v tomto pripadé je moZno
za hodinu preménit 4,6 kg propylenu, selektivita reakce vzhledem
ke vzniku n~-butanalu se vsak znacné zhorsuje, jak ukazuje slozZeni
surového produktu :

i-butanal 3,8 % hmot.
n-butanal 87,8 % hmot.
i-butanol 0,1 % hmot.
n-butanol 0,8 % hmot.
2-ethylhexenal | 2,2 % hmot.
2-ethylhexanal l 0,3 % hmot.
Cg-aldol 3,5 % hmot.
vysokovrouci slouceniny 1,5 % hmot.
P¥iklad 3

Za reakcnich podminek uvedenych v pfikladu 1 se pouZije roz-
tok katalyzadtoru s hodnotu pH 5,4. Srovndno s prikladem 1 se za
tohoto podminek selektivita reakce, co se tykd vzniku n-butanalu,
jesté zlepsuje. Aktivita vsSak klesd, protoZe za hodinu se premé-
nilo pouze 3,7 kg propylenu. Ziskany surovy produkt m& nasleduji-
ci slozZeni

i-butanal 3,9 % hmot.
n-butanal 94,6 % hmot.
i~butanol _ 0,2 % hmot.
n-butanol 1,1 % hmot.
2-ethylhexenal

2-ethylhexanai _ 0,1 % hmot.
Cg-aldol

vysokovrouci slouceniny 0,1 % hmot.
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PATENTOVE NAROKY

"Zpuisob vyroby aldehydd reakci alifatickych olefinll se 2 aZ 12

atomy wuhliku s oxidem uhelnatym a vodikem pri tlaku 0,1 aZ
20 MPa a teploté 20 aZz 150 °C v kapalné fazi v pritomnosti vo-
dy, jakoZz 1 rhodia v kovové formé nebo jako slouc¢eniny a ve
vodé rozpustné soli sulfonovaného trifenylfosfinu, pficemZ
koncentrace rhodia ve vodné fazi je 10 aZz 2 000 mg na kg roz-
toku a ve vodé rozpustny fosfin se pouZije v takovém mnozZstvi,
aby na 1 gramatom rhodia bylo 1 aZz 1 000 mol fosfinové sloude-
niny, vyznacujici se tim, Ze se reakce olefinu s oxidem uhel-
natym a vodikem provadi p¥i hodnoté pH vodné faze 5,5 aZ 6,2.

Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se reakce olefinu
s oxidem uhelnatym a vodikem provddi pfi hodnoté pH vodné féze
5,8 az 6,0.

Zpusob podle bodi 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze se hodnota pH
upravi pridavkem anorganickych kyselin, kyselych soli vice-
mocnych anorganickych kyselin nebo ve vodé rozpustnych orga-
nickych. kyselin.

Zpusob podle bodl 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze se hodnota pH
upravi pomoci pufrovacich smési.

Konec dokumentu
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