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Postup pribézného ziskavani Cistych esteri kyseliny S—formylvalerbvé

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka postupu ziskavani &istych esterii kyseliny 5—formylvalerove pfi
vytéZnosti ne mensi, nez 90 %, a to destilaci smési esterti kyseliny formylvalerové skladajici se
z esterii kyseliny 5—formylvalerové a bud’ esterii kyseliny 3— nebo 4—formylvalerove, nebo ze
smési esterd kyseliny 3— a 4-formylvalerové, pii¢emz esterové zbytky jednotlivych esterd
kyseliny formylvalerové jsou identické.

Dosavadni stav techniky

Estery kyseliny 5—formylvalerové ("5-FVSE") jsou diileZitymi meziprodukty pti vyrobé kyseli-
ny adipinové a kaprolaktamu, jakoZ i pro vyrobu polyamidu-6,6 a polykaprolaktamu. Zpravidla
se 5-FVSE ziskava hydroformylaci esterti kyseliny 4-pentenové ve smési s izomernimi estery
kyseliny 3— a 4—formylvalerové. Estery kyseliny 4-pentenové jsou dostupné 4—formylvalerové.
Estery kyseliny 4-pentenové jsou dostupné izomeraci esteri kyseliny 3-pentenové, které jsou
dostupné karbonylovanim butadient. Pro vyrobu kyseliny adipinové a kaprolaktamu z 5-FVSE
je rozhodujici, aby 5-FVSE vykazovaly vysoky stupeii &istoty. Mimotadné rusivé pisobi podily
izomernich slougenin, zejména esteri kyseliny 4-formylvalerové (4—FVSE), pfi vyrobé kapro-
laktamu na bazi esteri kyseliny 6-aminokapronové, protoze podle dosavadnich zjidténi jsou
&iselné ukazatele pro kaprolaktam, jako &iselny ukazatel UV akvalita vldkna, vyjadfena délkou
vldkna, polykaprolaktamem vyrazné zhorSovany, jestlize S-FVSE nevykazuji dostatecnou
Cistotu.

Rozdily teplot varu izomernich esterti Kyseliny formylvalerové pod normélnim tlakem se
pohybuji u C;—Cp-alkylestert od 2 °C do 5 °C. Tak rozdil teploty varu piedstavuje na priklad
u pisludnych esterd kyseliny formylvalerové (S—FVSE: 221,2 °C, 4-FVSE: 223,6 °C) pouze
2,4 °C, takze oddéleni 5-FVSE od izomernich esterd kyseliny 3— a 4—formylvalerové destilaci
pod normalnim tlakem z technického hlediska nepfichdzi v Gvahu.

Vykazuje-li rozdil teploty varu dvou zadanych homolognich nebo izomernich slou€enin pfi tlaku
p1 hodnotu sd1 a je-li rozdil teploty varu u stejnych hodnocenych slou€enin pfi tlaku p2, pfiCemZ
p2 < pl, sd2, pak plati sd2 < sdl (viz RH. Perry, D. Green, Perry's Chemical Engineers
Handbook, 62 Ed., 1984, kap. 13, s. 17fig. 13 — 14). TakZe destilace pod sniZenym tlakem rovnéz
nepfichazi v ivahu, protoze rozdily teploty varu se pfi sniZujicim se tlaku rovnéz snizuji.

V EP-B 295 551 je v piikladu uvedeném pod bodem b) smés esteri kyseliny formylvalerove
rozdélena frakciona&ni destilaci bez udani pokusovych parametri, jako jsou tlak a teplota.

Udaje o obsahu esterti kyseliny 4—formylvalerové ve frakci 5S-FVSE nejsou uvedeny, nicméné je
mo¥no se domnivat, e tento obsah je vyrazn& vy$§i nez 100 ppm (vztahuje se na mnoZstvi
5-FVSE: pH frakciona¢ni destilaci vpostupu b) piikladu uvedeného vEP-B 295551
zaznamenavame vice neZ 3 hmotnostni procenta (10 g) rezidua. Tak vysoky podil rezidua miZe
byt vysvétlen pouze tepelnym rozkladem estert kyseliny formylvalerové pfi destilatnim procesu.
To opét pripousti zavér, 2e destilace probiha pii relativné vysoké teploté a pfi norméalnim tlaku
nebo pii tlaku jen nepatrné sniZeném. Za takovychto podminek se daji estery kyseliny
formylvalerové vzhledem k jen nepatrnému rozdilu teploty varu, jak bylo ukazéno vyse, jen
velmi obtizné oddélovat. - :

TakZe podle tohoto obsahovala frakce S-FVSE s pravdépodobnosti hrani&ici s jistotou vyrazné
podily, tj. vétsi jak 100 ppm, izomernich esterd kyseliny formylvalerové, zejména esteru kyseliny
4—formylvalerové, protoze ten se vyskytuje zpravidla ve vétSich mnoZstvich nez odpovidajici
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3mistnd substituovana sloudenina. Jako dal3i indicie $patného odd&lovani izomernich sloutenin
poslouzi v tomto ohledu sloZeni druhé frakce: zde byla ziskina 2 hmotnostni procenta estert
kyseliny S5—formylvalerové, 70 hmotnostnich procent esteri Kkyseliny 4—formylvalerové
a 28 hmotnostnich procent estert kyseliny 3—formylvalerové.

Dalii nevyhody frakciona&ni destilace esterd kyseliny formylvalerové popsané v EP-B 295 551
Jsou ztréta hodnotného produktu, S—FVSE (2 hmotnostni procenta ve druhé frakci) a vytvoieni
rezidua.

Podstata vynalezu

Ukolem predkladaného vynélezu bylo vypracovat postup u¢inného oddélovani 5-FVSE ze smési
s izomernimi estery kyseliny 3— a 4—formylvalerové o &istot® vétsi nez 98 % a pfi obsahu esteru
kyseliny 4—formylvalerové ne v&tiim ne% 100 ppm (vztahuje se na mnozstvi S-FV SE). Dale bylo
tfeba vypracovat postup umoZiujici izolovat S5-FVSE zreakéni smési ziskané pri
hydroformylovéni esteru kyseliny 4-pentenové, a to ve vyse uvedené &istots. Koneind byl
vytéznost 5~FVSE nemél byt nizsi nez 90 %.

V souladu s tim byl vyvinut zdokonaleny postup vyroby esteru kyseliny 5—formylvalerové pfi
vytéZnosti ne men$i nez 90 %, a to destilaci smési esteru kyseliny formylvalerové skladajici se
zesteru kyseliny 5—formylvalerové a bud’ esteru kyseliny 3— nebo 4-formylvalerové, nebo ze
smési skladajici se zesteru kyseliny 3- a 4—formylvalerové, pfiemZ esterové zbytky -
jednotlivych kyselin jsou identické. Postup spodivi vtom, Ze se estery kyseliny 3~ nebo
4—formylvalerové nebo jejich smési pfi tlaku od 2.10* do 1.10* Pa (od 2 do 100 mbar) a p¥i
teploté nepfesahujici 150 °C (méfeno jako teplota usazeniny v destilaéni kolong) v destiladni
kolon€ oddéli od esteru kyseliny 5—formylvalerové a %e se jako ester pouziji odpovidajici
metyl- &i etylestery, pfiCemZ (istota esteru kyseliny 5—formylvalerové neni niz$i nez 98 %
a zneiSténi esterem kyseliny 4-formylvalerové neptesahuje 100 ppm.

S ohledem na to, Ze vySe uvedeny stav techniky a povSechnych znalosti pro vyuZiti procesu
destilace pro oddélovani, zejména pfi snizeném tlaku, nejen %e nehovoti, ale vice méné od n&ho
odrazuje, bylo pfekvapivé, Ze pfi hledani nového feSeni stavajiciho problému bylo zji¥t&no, Ze pii
snizeni tlaku se rozdily teploty varu izomernich esterii kyseliny formylvalerové, zejména
Cy—Cz-alkylovych slougenin, nezmengovaly, nybrz naopak se zvétlovaly.

Dale byl vyvinut postup, kdy namisto smési esterii kyseliny formylvalerové byla pouZita smés
skladajici se z produktu hydroformylace esteru kyseliny 4—pentenové nebo smési z hydro-
formylace esteru kyseliny 4—pentenové nebo smési z esterd kyseliny 2—, 3— a/nebo 4—pentenové
skladajici se ze

(a) smésu estert kyseliny formylvalerové

(b) pouzitého &i pouzitych esteri kyseliny pentenové
(c) esteru kyseliny valerové

(d) vysokovroucich sloZek a

(e) snadno vroucich sloZek

a

(1) kdy se nejdfive snadno vrouci slozky, ester ¢&i estery kyseliny pentenové a ester & estery
kyseliny valerové pfi tlaku od 1.10° do 3.10* Pa (od 10 do 300 mbar) a teplot& usazeniny
nepfesahujici 150 °C destiladnim procesem ve vrcholku prvni destilaéni kolony (kolona snadno
vroucich sloZek) oddéli,
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(2) kdy se zb?llé usazenina pfivede do dalii destilatni kolony (izomerové kolony) a pfi tlaku od
2.10* do 1.10* Pa (od 2 do 100 mbarti) a teplot® usazeniny nepfesahujici 150 °C ve vrcholku
kolony se estery kyseliny 3— a /nebo 4-formylvalerové oddéli a

(3) kdy se zbyl usazenina pfivede do dalsi destilani kolony (Cistici kolony) a pfi tlaku od
1.10% do 2.10° Pa (od 1 do 20 mbari) a pfi teploté usazeniny nepiesahujici 150 °C ve vrcholku
kolony se estery kyseliny 5—-formylvalerové oddéli.

Smési estert kyseliny formylvalerové skladajici se z esteru kyseliny S-formylvalerové a bud’
esteru kyseliny 3- nebo 4—formylvalerové, nebo ze smési skladajici se zesterd kyseliny
3— a 4-formylvalerové, pfiem? esterové zbytky danych druhd kyseliny formylvalerové jsou
identické, se ziskaji zpravidla katalytickou hydroformylaci odpovidajiciho esteru kyseliny
4-pentenové nebo odpovidajiciho esteru kyseliny 3—pentenové, ktery je v prvnim kroku reakce
izomerovan na ester kyseliny 2— a 4-pentenové, takze se ziskd smés skladajici se z esteru
kyseliny 2—, 3— a 4-pentenové, pfitemZ v nasledném kroku reakce je ester kyseliny 4—pentenové
s vysokou regioselektivitou definitivné hydroformylovan.

Alternativnd miZe byt izomerace uskutetn&na také jako odd&leny krom postupu pfedchazejici
procesu hydroformylace, pfidemZ 4-pentenoester nachazejici se v rovnovaze jen v nepatrné
koncentraci musi byt destilaci pfinejmensim navySen. Hydroformylace esteri kyseliny pentenové
na estery kyseliny 5—formylvalerové vyZaduje jako katalyzitor slou€eninu kovu VIIL vedle;si
skupiny, kterd bude v podminkach syntézy vhodna pro vytvofeni komplext karbonyld kovu.
Pfednostné se vyuzivaji slou€eniny kobaltu nebo rhodia, které mohou byt pomoci ligandi jako
fosfini nebo fosfith modifikovany.

V zavislosti na sloZeni pentenoesterizomerd se osvéd¢ily nasledujici uptednostiiované postupy:

1. Kobaltové katalyzatory

Kobaltové slougeniny, to znamena kobaltové karbonyly nebo jejich pfedstupné, které mohou byt
v podminkach reakce prevedena na kobaltové karbonyly, vyZaduji b&€Zn¢ pentenoestery, také
viak smési izomerd s 2— a 3—pentenoestery (PSE) pfi pfem&né men3i neZ 70 % a pfi selektivité
95 % na ester kyseliny formylvalerové, pri¢emZ n—podil mize podle EP-B 295 554 dosahovat aZ
70 %. Vy$i pfeména je rovné% mozma, vede ale podle dosavadnich poznatki v dusledku
zintenzivnéné tvorby vedlej$ich produktii k poklesu selektivity.

2. Rhodio/trifenylfosfinové katalyzatory

S témito katalyzatory je mozno podle EP-B 125 567 z pentenoesterizomeril pfevést vylucné
estery kyseliny 4—pentenové na estery kyseliny 5—formylvalerové. Pfi oxidaci smési penteno-

esterti reagovaly odpovidajicim zpisobem pouze 4-pentenoestery. Postupuje se nasledovné:

a) izomerace 3-PSE na smés izomernich PSE a navySeni 4-PSE na 95 % destilaci (podrobny
popis v EP-B 125 567),

b) selektivni hydroformylace 4-PSE na pfevazné S5-FVSE(za pouZiti hydroformyla¢nich
katalyzatoru (rthodium/P (C¢Hs)s) a

¢) oddgleni formylvaleroesterd destilaci a zpétné pfevedeni PSE do kroku A).
3. WO 94/26688 popisuje vodorozpustné rhodio—fosfinkatalyzatory.

Pomoci téchto katalyzatord miZe byt rovnéZ z pentenoesteroizomerti vyluéné ester kyseliny
4-pentenové preveden na ester kyseliny 5-formylvalerové. Phi oxidaci smési pentenoesterti
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reaguje odpovidajicim zpliisobem jako 4—pentenoester. Postup se sklada ze stejnych tfi krokd,
jako v bodg 2:

a) izomerace 3-PSE na smés izomernich PSE a navySeni 4-PSE destilaci,

b) selektivni hydroformylace 4-PSE na pfevainé 5-FVSE (upfednostiiuje se vodorozpustny
hydroformyla¢ni katalyzitor (rhodium/P (m—CsH,SO;Na)s),

¢) oddéleni formylvalerovych esterti destilaci a zpétné prevedeni PS do kroku a)
4. EP-A 556 681 popisuje rhodio/chelatofosfitové katalyzatory

Mimofadné se pak hydroformylace pentenoesterd na estery 5—formylvalerové dafi za pouZiti
thodio—/chelatofosfitovych katalyzatord. PH pouzZiti internich pentenoesterti probihi b&ng
v ramci stejného postupového kroku jest& pied vlastni hydroformylaci izomerace pentenoestert.

V disledku oproti b&Znym izomerim podstatng vy$si reaktivity 4-PSE je tento 4-PSE
pfednostné hydroformylovan, takZe se selektivné ziska S-FVSE. Na ptikladech je doloZeno
pouZiti 4-, 3— a 2-PSE, jakoZ i smé&si skladajici se ze 3— a 4-PSE. Dosahuje se tak
regioselektivita na S—formylvalerovy ester aZ 94 % (pouiti cis/trans—3—pentenoestert).

Vhodné estery kyseliny pentenové se odvozuji od alanoli s 1 az 12 atomy uhliku nebo
cykloalkanoli s 5 az 8 atomy uhliku. Zvl4$t& se upfednostiuji C,—C)-alkylestery kyseliny
pentenové, zejména pak C,;—Cs-alkylestery kyseliny pentenové, na pfiklad metylester kyseliny
pentenové. Vhodné slou€eniny jsou na piiklad ester kyseliny pentenové. Vhodné sloudeniny jako
na piiklad ester kyseliny 4-pentenové, ester kyseliny 3—pentenové a ester Kyseliny 2—pentenové
samostatn€ nebo ve smési. Jako piiklad miZeme uvést mety—, etyl-, propyl-, izopropyl-, butyl—,
hexyl-, nonyl-, dodecyl-, cyklopentyl- nebo cyklohexylester kyseliny 2, 3— nebo 4—pentenové,
zejména se pak dava piednost metyl- a etylesteriim.

Podle vynilezu se destiluje smés esteri kyseliny formylvalerové z esteru kyseliny 5—formyl-
valerové a bud’ esterd kyseliny 3~ nebo 4—formylvalerové, nebo, a to prednostné, smés esterti
kyseliny 3- nebo 4—formylvalerové, pfi¢emZ esterové zbytky jednotlivych druhii kyseliny
formylvalerové jsou identické a pfitom se odd&luji estery kyseliny 3— nebo 4—formylvalerové
nebo jejich smési pfi tlaku od 2.10* do 1.10* Pa (od 2 do 100), pfednostn& pak od 5.10° do
5.10° Pa (od 5 do 50 mbarii) a p¥i teplotd nepfesahujici 150 °C, prednostné pfi teploté od 100 °C
do 130 °C (méfeno jakoZto teplota usazeniny kolony) v destiladni kolon& od esteru kyseliny
5~formylvalerové. Podle pfedkladaného vynalezu se pouZiva metyl- nebo etylester.

Obzvlasté je moZno doporudit smés nasledujiciho sloZeni:

60 aZ 80, predevSim pak 80 a% 96 hmotnostnich procent esteru kyseliny S—formylvalerové,

1 az 20, ptedevsim pak 2 aZ 10 hmotnostnich procent esteru kyseliny 4—formylvalerové,

1 az 20, pfedevsim pak 2 aZ 10 hmotnostnich procent esteru kyseliny 3—formylvalerové a

0 az 2, pfedeviim pak 0 az 1 hmotnostni procento vysokovrouci slozky.

5-FVSE zistavaji jako reziduum v usazeniné destiladni komory vykazuje podle predkladaného
vynalezu Cistotu ne mensi nez 98 %, povétiinou ne mensi nez 98,5 % a obsahuje jako negistotu

ester kyseliny 4-formylvalerové v mnoZstvi men3im neZ 100 ppm, povétSinou v mnoZstvi
menSim neZ 80 ppm.
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Jako destila¥ni zafizeni se b&zné pouZiva destilaéni kolona, pfedevsim pak zhustujici kolona
s teoretickym po&tem pater minimalng 30, povétSinou od 30 az do 50. V obzvlasté
upfednostiiované formé provedeni se pouZiva zhuitujici kolona, ve které zhustovaci material

vykazuje uspotadanou strukturu. Takovy zhustovaci materidl se bé€Zn€ dostane na trhu, na ptiklad
u firmy Sulzer, pod béznym ozna¢enim DX nebo DY.

V ramei mimofadng upfednostiiované formy provedeni se namisto smési esteri Kkyseliny
formylvalerové pouziva smés, kterd se ziskava zproduktu hydroformylace esterd kyseliny
4-pentenové nebo ze smési izomernich esteri kyseliny 2-, 3— a/nebo 4—pentenove, skladajici se z

(a) smési esterti kyseliny formylvalerové

(b) pouziti esterd ¢&i esteru kyseliny pentenové (1)
(c) esteru kyseliny valerové

(d) vysokovroucich slozek a

(e) snadno vroucich slozek

a

(1) odd&li se nejdfive snadno vrouci slozky, ester &i estery kyseliny pentenové a ester &i estery
kyseliny valerové pfi tlaku od 1.10° do 3.10* Pa (od 10 do 300), pfednostng od 2.10° do 1.10° Pa
(od 20 do 100 mbaril) (méfeno jako tlak vrcholku kolony) a pfi teploté usazeniny kolony
nepfesahujici 150 °C, povétinou viak v rozsahu do 100°C az do 130 °C, destilaci v prvni
destilagni kolong (koloné snadno vroucich slozek) pfes vrcholek kolony

(2) a nasledné se odveze zbyla usazenina do dalSi destilatni kolony (tzv. izomerove kolony)
a pfi tlaku od 2 do 100, povétsinou viak od 5.107 do 5.10° Pa, (od 5 do 50 mbari) (m&feno jako
tlak vrcholku kolony) a teploté usazeniny nepfesahujici 150 °C, povétSinou viak v rozsahu od
100 °C do 130 °C, se viak vrcholek kolony oddgli estery kyseliny 3— a/nebo 4—formylvalerové a

(3) pak se nasledné odvede zbyld usazenina do daldi destilatni kolony (tzv. Cistici kolony)
a oddéli se pti tlaku od 1 do 20, povétsinou vSak od 1.10° do 1.10° Pa (od 10 do 10 mbard)
(m&feno jako tlak vrcholku kolony) a pfi teplot® usazeniny nepfesahujici 150 °C, povétSinou viak
v rozsahu od 100 °C do 130 °C, ptes vrcholek kolony ester kyseliny 5—-formylvalerové.

- Jako ,;snadno vrouci slozky“ jsou ozna€ovany viechny ,.snadné&ji“ neZ estery kyseliny formyl-

valerové vrouci slougeniny, to znamena takové, které maji nizkou teplotu varu. V souladu s tim
zahrnuje pojem ,,vysokovrouci slozky* takové sloudeniny, které vykazuji vy33i teplotu varu nez
5-FVSE.

Pii aplikaci postupu podle predkladaného vynalezu se ziskd S—-FVSE o ¢istoté minimaln¢ 98 %,
povétsinou ale vy3§i neZ 98,5 % pii mnoZstvi esteru kyseliny 4-formylvalerové jakoZto netistoty
neptesahujici 100 ppm, povétsinou ani 80 ppm se vztahem na mnozstvi 5-FVSE.

V ptipadé, 7e smés esteri kyseliny formylvalerové bude ziskina pomoci homogenni katalyzy na
bézi rhodia a e se bude tedy katalyzator po hydroformylaci nachazet stale jeSté v reakéni smési,
doporuuje se oddglit katalyzator jesté pfed vySe uvedenym prvnim stupném destilace tak, Ze se
pfednostné produkt hydroformylace pfi teploté nepfesahujici 120 °C a pfi tlaku ne vétsi nez
3.10° Pa (30 mbari) oddestiluje. Dale se pak postupuje, jak je popsano vyse.

Dalsi upfednostiiovanou formou provedeni je realizace vySe popsanych jednotlivych korki
daného postupu pokud moZno v pritomnosti co nejmensiho mnoZstvi Kysliku, nejradéji pfi
uzavieném pfistupu kysliku.

Zde je tedy moZno pouZit destiladni zafizeni, kterd jsou na kontaktnich mistech, na kterych
pFichazeji do kontaktu jednotlivé navzajem se spojujici dily, pevné svafena. RovnéZ tak je mozno
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pfi pouZiti ptirubovych spoji, zcela nebo &asteéné zamezit primiku vzdusného kysliku zvenii do
zafizeni vytvofenim ochranné zény kolem pfiruby pomoci ochranného plynu.

Vpraxi je moZno akceptovat urdity podil kysliku, pfitemZ se zpravidla obsah O./h Fidi
pozadovanym stupném rozkladu 5-FVSE a dobou trvéni destilace. Jako orientaéni bod je moZno
vyuZit empiricky sestavenou rovnici I:

% rozkladu 5-FVSE = (3,96 .10 .a+ 1,8).t @

kde a=obsah O, v ppm/h
t=dobavh

pro130°Ca0<t<5h.

Pokud by na ptiklad rozklad 5-FVSE nebyl v&t3i neZ 5 % b&hem 2 1/2 h, bylo by mozno pFipustit
obsah O, do 505 ppm/h. Postup podle predkladaného vynilezu m4 tu prednost oproti b&nym
postupim odpovidajicim soutasnému stavu techniky, Z¢ 5S-FVSE miZe byt ziskan ve vysoké
Cistoté a zhlediska daldtho pozd&jsiho zpracovani, zejména z hlediska vyroby polykapro-
laktamovych vldken, se zanedbatelnym obsahem esteru kyseliny 4-formylvalerové.

Ptiklad provedeni vynalezu

Piiklad 1

120 kg produktu hydroformylace, jehoZ sloZeni je uvedeno v niZe uvedené tabulce, bylo osetfeno
destilaci. Snadno vrouci slozky byly odd&leny ve zhusfovaci kolong& (Sulzer CY, 10 teoretickych
pater) pfi tlaku ve vrcholku kolony 4.10° Pa (40 mbaru) a pfi teplot€ usazeniny 113 °C, oddé&leni
izomert bylo uskutetnéno ve zhuitovaci kolong& (Sulzer DX, 40 teoretickych pater) pfi tlaku ve
vrcholku kolony 12.10% Pa (12 mbard) a pfi teploté sedliny 112,5 °C, vytvofené vysokovrouci
sloZky byly oddéleny v tenkosténné, vyparniku s nasazenou zhu$tovaci kolonou (Sulzer CY,
20 teoretickych den) pfi tlaku ve vrcholku kolony 4.10° Pa (4 mbart) a pfi teploté sedliny 130 °C
jako usazenina z 5-FVSE. Byla tak ziskana celkové vyt&nost S~-FVSE ve vyse 94 % (67,7 kg)
— vztahuje se na mnoZstvi pfisunu ke zpracovani. Cistota S-FVSE dosahovala 98,5 %. Obsah
4-FVSE byl 80 ppm (vztahuje se na 5-FVSE). Vyt&#nost 3—/4~FVSE izomerové smési byla
99 % (11,8 kg).

RozloZeni 5-FVSE kyslikem nebylo v provedeném pokusu vétsi ne% 6 % (celkova vyt&znost:
94 %). Podle empiricky sestavené rovnice 1 ziskavame pfi trvani destilaéniho procesu t = 3 h
maximélni koncentraci O, 510 ppm Oy/h.

Priklad 2

Byl opakovan gostup podle piikladu 1, oviem vrcholkovy tlak byl v koloné na oddéleni izomert
zvySen na 2.10° Pa (20 mbard), pfi¢emz teplota usazeniny dosahovala 132 °C. Celkova vyt&znost
5-FVSE Kklesla na 92 % ptivadéného mnoZstvi 5-FVSE. Cistota 5-FVSE dosahovala 98,5 %,
obsah 4-FVSE 80 ppm (vztahuje se na 5~-FVSE).
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Srovnavaci ptiklad 1
Byl opakovén postup podle piikladu 1, ovSem vrcholkovy tlak v kolon& na oddélovani vysoko-

vroucich slozek byl zvySen na 8.10* Pa (8 mbartl). Teplota usazeniny byl 158 °C. Celkova
vyténost S-FVSE klesla na 89 % pfivadéného mnozstvi 5-FVSE.

Srovnévaci pfiklad 2

100 g 5-FVSE bylo spolu se 7 mg kysliku na g FVSE a hodinu zahfivano pfi teploté 130 °C po
dobu 3 h. Pfitom se rozloZilo 20 hmotnostnich procent pouZitého 5-FVSE.

Srovnavaci piiklad 2 byl zopakovan pii rozdilné dobé setrvani a obsahu kysliku men3im nez
10 ppm (vztahuje se na 5-FVSE): po 1 h setrvéni bylo rozloZeno 1 hmotnostni procento 5S-FVSE
po 3 h setrvani byla rozloZena 4 hmotnostni procenta 5-FVSE po 7 h setrvani bylo rozloZeno
8,5 hmotnostniho procenta 5-FVSE.

Ziskani produktu hydroformylace:

637 kg smési skladajici se ze

0,2 procenta hmotnostniho metylesteru kyseliny 2—cis—pentenove,

71,5 procenta hmotnostniho metylesteru kyseliny 3—cis-pentenove,

23,8 procenta hmotnostniho metylesteru kyseliny 3—cis—pentenové,

0,85 procenta hmotnostniho metylesteru kyseliny 2-trans—pentenove,

3 procent hmotnostnich B—picolinu, jakoZ i ca. 0,6 procenta hmotnostniho neidentifikovanych
negistot bylo v pfitomnosti b&#ného rhodiokatalyzatoru (obsah Rh : 120 ppm, vztahuje se na
smés) pfi tlaku 4.107 Pa (4 bard) a teploté 100 °C vystaveno v dvoukotlové kaskadé po dobu 5h
piisobeni syntézniho plynu (CO/Hz—vol.—pomér 1:1). Po zchlazeni a uvolnéni na okolni tlak byl
ziskany produkt hydroformylace pouZit v pfisluinych pfikladech. SloZeni tohoto produktu je

uvedeno v niZe uvedené tabulce.

Slozeni produktu hydroformylace:

Sloutenina Obsah v pfitoku (v hmotn. —%)
Podil snadno vroucich slozek 2,96
PSE 26,83
3-FVSE 4,66
4-FVSE 5,27
5-FVSE 60,04
Podil vysokovroucich sloZek 0,22
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PATENTOVE NAROKY

1. Postup ziskdvani esteri kyseliny S—formylvalerové pfi vyté€Znosti ne mensi nez 90 %
destilaci smési esterti kyseliny formylvalerové skladajici se z esteru kyseliny 5—formylvalerové
a bud’ z esteru kyseliny 3— nebo 4—formylvalerové, nebo ze smési skladajici se z esterd kyseliny
3 a 4-formylvalerové, pfiemz esterové zbytky jednotlivych kyselin jsou identické, vyzna-
Cujici se tim, Ze se estery kyseliny 3— nebo 4—formylvalerové nebo Jjejich smés pfi tlaku
0d 2.10% do 1.10* Pa (od 2 do 100 mbaril) a pfi teploté nepfesahujici 150 °C (méteno jako teplota
kolonové sedliny) v destiladni kolon& odd&li od esteru kyseliny S—formylvalerové a jako ester se
pouZiji pfisluné metyl- nebo etylestery, pfiSemz &istota esteru kyseliny S5—formylvalerovéa neni
niz8i nez 98% a jako neCistota je obsaten ester kyseliny 4—formylvalerové v mnoZstvi
nepfesahujicim 100 ppm.

2. Postup podle néroku 1, vyznadujici se tim, Ze se misto smési esteri kyseliny
formylvalerové pouzije smés ziskatelna z produktu hydroformylace esteru kyseliny 4—pentenové
nebo smés z esterti kyseliny 2—, 3— a/nebo 4—pentenové skladajici se ze

(a) smési esteri kyseliny formylvalerové
(b) pouZitého esteru kyseliny pentenové (n)
(c) esteru kyseliny valerové

(d) vysokovroucich slozek

(e) snadno vroucich slozek

a Ze se

(1) oddéli snadno vrouci slozky, ester &i estery kyseliny pentenové a valerové pfi tlaku od
1.10° do 3.10* Pa (od 10 do 300 mbart) a pfi teploté usazeniny nepresahujici 150 °C destilaci
v prvni destilani kolong&, kolon& snadno vroucich sloZek, ve vrcholku,

(2) zbylé usazenina pfivede do dalsi, izomerové destilaéni kolony a Ze se pfi tlaku od 2.10% do
1.10* Pa (od 2 do 100 mbard) a pfi teploté usazeniny neptesahujici 150 °C ve vrcholku odd&li
estery kyseliny 3— a/nebo 4—formylvalerové,

(3) 2byla usazenina pfivede do dalsi, &istici destila¢ni kolony a Ze se pfi tlaku od 1.10% do
2.10° Pa (od 1 do 20 mbart) a pfi teplot& usazeniny nepfesahujici 150 °C ve vrcholku oddé&li ester
kyseliny 5—formylvalerové.

3. Postup podle naroku 1 nebo 2, vyzna&ujici se tim, ¥ese jednotlivé kroky postu-
pu provadéji v pfitomnosti co nejmensiho mnoZstvi kysliku, pfi uzavieném s vyhodou pfistupu
kysliku.

Konec dokumentu
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