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Hydroformylicia olefinov za pritomnosti kyselin
V. MACHO, L. KOMORA

Viskumny ustav pre petrochémiu,
Novdky

Dialyloxalét sa hydroformyluje s nizkou konverziou, pretoZe kyselina
oxalové alebo jej poloester napddaju katalyzdtor. V préci sa skiuma vplyv
karbénovych kyselin (izomaslovd, mravéia, octovd, akrylovéd, adipové,
oxalové) na hydroformyldciu propylénu pri teplote 150 4- 2 °Cs 0,2 9, hmot.
kobaltu na propylén vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu v prostredi
toluénu a aceténu. So stipajicim mnozZstvom kyselin ¢ (% hmot./propylén)
klesé konverzia P (%) propylénu na produkty hydroformylédcie. V pripade
kyseliny izomaslovej plati vztah I’ = 97 — 0,7¢ a v pripade kyseliny
oxalovej vztah P = 97 — 16 c.

Viadsi podet prac [1—10] sa zaobera vplyvom amoniaku a zdsad na hydro-
formylaciu olefinov. Okrem mnohych poznatkov, ktoré sa ziskali, dolezité
bolo zistenie, ze ak si tieto zdsady velmi slabé alebo ak s aj silné, ale sa
pouziju iba ich nepatrné, prisne kontrolované mnozstvéd, mézu mat dokonca
pozitivny Géinok na hydroformyléciu, pretoze urychluji predovietkym tvorbu
vlastného hydroformyla¢ného katalyzitora z kobaltnatych soli organickych
kyselin. Naproti tomu nevenovala sa dosial pozornost vplyvu kyselin, hoci
pomerne podrobne sa skimala tvorba oktokarbonylu dvojkobaltu, resp.
hydrotetrakarbonylu kobaltu z kobaltnatych soli za podmienok hydroformy-
lacie [11—13]. Je tomu tak zrejme z toho dévodu, Ze kyseliny vo véidsich
mnozstvach si malo pravdepodobnou primesou v reakénom prostredi hydro-
formylacie, pretoze sa im vo vSeobecnosti vyhybame predovietkym pre ich
znadny korozivny udinok na aparatiry; niekedy sa zasa pouzivaji velmi
slabé organické kyseliny, ktoré malo ovplyviuji, ako podrobne &tudujeme
v tejto praci, aj vlastni hydroformylaciu.

Ciastotny negativny 1éinok kyselin i na priebeh hydroformylécie propylénu
sme sice uz ddvnejdie [14] pozorovali v stvislosti so $tidiom korozivnych
ud¢inkov primesi kyseliny octovej v reakénom prostredi na aparatiru, ale
obzvlast vyrazny bol tento problém pri §tidiu hydroformylécie dialylesteru
kyseliny oxalovej [15] a sdasti aj pri pokusoch o hydroformyliciu «,f-nena-
sytenych kyselin.

Experimentilna dast
Pouzité ldtky

Dialylozaldt — pripraveny podla [16]; b. v. 100 °C/7 torr; nj’ = 1,4441; &islo zmy-
delnenia 664,5; bromové &islo 190; obsah vody 0,1 9, hmot.
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Kyselina adipovd — b. t. 151 —154 °C; &istota 99 9.

Kyselina izomaslovd — ¢islo kyslosti 638,1; neobsahujuca peroxidy; n# = 1,3920.

Kyselina mravéia — &istota 83,3 9% hmot. (zvySok je voda); d?° = 1,3325 g/em?;
nZ = 1,3857.

Kyselina octovd (Tadové) — tistota 98 9, obsah vody 0,2 9% hmot.; d2° = 1,0532;
n20 = 1,3710.

Kyselina oxalovd bezvodd — pripravend z krystalickej kyseliny é&istoty p. a.

Kyselina akrylovda — ¢&istota 96 9,; brémové &islo- 153,1 g Br,/100 g.

Toluén a aceton — Cistota p. a.

Oftokarbonyl dvojkobaltu — pripraveny podla [17], prekrystalizovany z petroléteru;
distota p. a., spektrdlne ¢&isty.

Zmes kyslitnika uholnatého s vodikom (syntézny plyn) a propylén sme uZ Speci-
fikovali [6].

Pracovnyj postup

Stidium hydroformylécie propylénu za pritomnosti rozliénych kyselin v reakénom
prostredi sa uskutolnilo pomocou jednolitrového rota¢ného autokldvu, do ktorého
sa spravidla navézilo 44 g toluénu alebo aceténu, dalej skimand kyselina a do Specidlne
upravenej skumavky 6 g toluénu obvykle s 0,290 g oktokarbonylu dvojkobaltu ako
katalyzdtora, ktory sa naddvkoval do reakéného prostredia po dosiahnuti poZadovanej
teploty. Po uzavreti autokldvu a odstréneni vzduchu sa navézilo 50 g propylénu a vo-
viedol sa syntézny plyn do tlaku 155—165 at. Potom sa autokldv vyhrial na teplotu
150 °C a zalalo sa s jeho rotédciou. Tlak i reakénd teplota sa zaznamendvali v 5 a% 10 mi-
nutovych intervaloch. Po skonéeni poklesu tlaku sa autokldv doplnil syntéznym plynom
na 200 at a eSte jednu hodinu sa udrziaval za ustaviénej rotdcie pri teplote 150 °C.
Potom sa autokldv odstavil, po vychladnuti sa produkt vybral. Z véhy ziskaného pro-
duktu sa vypoéitala konverzia propylénu na produkty hydroformyldcie a tédto sa ete
skontrolovala s tidajom vypoéitanym z poklesu tlaku.

Vysledky a diskusia
Hydroformylacia propylénu za pritomnosti karbdnovych kyselin

Za utelom preskimania vplyvu rozliénych kyselin na hydroformyléciu
uskutodnili sa pokusy za pouzitia propylénu ako modelového olefinu pri
teplote okolo 150 °C. Priebeh hydroformyldcie propylénu za pouzitia 0,2 %,
hmot. kobaltu (na hmotnost propylénu), pouzitého vo forme oktokarbonylu
dvojkobaltu, v zévislosti od réznych mnozstiev kyseliny izomaslovej v reaké-
nom prostredi graficky zndzornuje obr. 1.

Dosiahnuté vysledky vplyvu mnozstva kyseliny izomaslovej za uvedenych
podmienok na konverziu propylénu na produkty hydroformylécie st znézor-
nené na obr. 2.

Do urditej miery prekvapujice bolo zistenie, Ze pri teplote okolo 150 °C
a za pritomnosti 60 %, hmot. kyseliny izomaslovej so stiipajicim mnoZstvom
katalyzatora sa len pomaly zvySovala konverzia propylénu na produkty hydro-
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formylacie. Kym pri pouziti 0,1 9%, hmot. kobaltu (poditané na propylén) vo
forme oktokarbonylu dvojkobaltu sa dosiahla konverzia 39 9, pri 0,14 9%,
hmot. bola konverzia 47 9, a pri 0,2 9%, bhmot. kobaltu 55 %, Dalsim zvySo-
vanim obsahu kobaltu az do koncentracie 0,5 9, hmot. sa uz konverzia prak-
ticky dalej nezvySovala.
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Obr. 1. Priebeh hydroformylédcie propylénu Obr. 2. Konverzia propylénu (presnost
pri teplote 150 + 2 °C za pouzitia 0,2 9% <+ 3 %) na produkty hydroformylécie v z4-
hmot. kobaltu vo forme oktokarbonylu vislosti od mnoZstva kyseliny izomaslovej
dvojkobaltu v zdvislosti od mnozstva (9 hmot. na propylén) v reakénom pro-
pridanej Lkyseliny izomaslove] (poéitané stredi.
na hmotnost propylénu).
1. bez kyseliny izomaslovej (referendny
pokus);

2. pridané 1,4 9% hmot. kyseliny izo-

maslovej; 3. pridané 30 9% hmot. kyseliny

izomaslovej; 4. pridané 60 9, hmot. kyse-

liny izomaslovej; 6. pridané 100 9% hmot.

kyseliny izomaslovej.

Prehlad dalsich vysledkov vplyvu rozliénych karbénovych kyselin na hydro-
formylaciu propylénu vidiet v tab. 1. Z vysledkov je zrejmé, ze siluejsie kyse-
liny, resp. kyseliny s vy$Sou disociaénou konStantou vyraznejSie znizuji
konverziu propylénu, pricom v pripade nasytenych monokarbénovych kyse-
lin pri ich pouziti v ekvivalentnych mnoZstvich (vzhladom na disociaénd kon-
Stantu a molekulovi vahu) sa dosahujtrelativne podobné konverzie (59—-39 %,).
V pripade kyseliny akrylovej hydroformylacia prakticky neprebiehala, ¢o zrej-
me suvisi okrem sily kyseliny aj s tym, Ze ide o «,8-nenasyteni kyselinu, kto-
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Tabulka 1

Hydroformyldcia propylénu (50 g = 1,188 moélu) za pritomnosti rozliénych karbénovych
kyselin pri teplote 150 + 2 °C a za pouzitia 0,2 9%, hmot. kobaltu (na propylén) vo forme
oktokarbonylu dvojkobaltu ako katalyzdtora

Rozputadlo Doba h )?;légfc;rmylécw
Konverzia
Kyselina mol . 10-3 propylénu
Y toluén aceton (%) ‘gaﬁgé’ celkové doba
@ ® formyléoia | POKUST
izomaslové 170 50 0 74 50 80
izomaslové 340 50 0 55 43 100
octova 280 50 0 39 170 240
acetanhydrid 140 50 0 97 40 90
mravéia 22 50 0 43 190 330
akrylové 93 50 0 1,5 — 150
adipové 125 50 0 5 100 240
adipové 34 50 0 11* 18 255
oxalova 0,08 50 0 97 90 150
oxalova 0,17 50 0 99 70 160
oxalové 0,8 50 0 92 135 195
oxalové 1,1 (] 44 98 140 195
oxalové 5,6 6 44 83 130 190
oxalové 11 6 44 62 170 280

* Pozndmka: Konverzia sa vypoéitala z poklesu tlaku.

r4 mé navyse pravdepodobne analogické udinky, aké sme zistili pri ¢,f-nena-
sytenych aldehydoch za podmienok hydroformyléacie [17]. V jednom pripade
na porovnanie s kyselinou octovou sme pouzili acetanhydrid, pri¢om hydro-
formyldcia prebehla prakticky s tplnou konverziou zrejme preto, Ze sa pra-
covalo v nevodnom prostredi. Potvrdila sa tym aj opravnenost pouzivania
acetanhydridu ako rezpustadla pri priprave oktokarbonylu dvojkobaltu z oc-
tanu kobaltnatého a zmesi kysliénika uholnatého s vodikom [18].

Pri dikarbénovych kyselindch sa stretdvame s urditymi anoméliami. Zatial
¢o v pripade kyseliny adipovej sa v porovnani s monokarbénovymi kyselinami
podla uvedenych kritérii dosahuji podstatne nepriaznivejsie vysledky, v pri-
pade pomerne silnej kyseliny oxalovej je to naopak. Najprv sme sa domnievali,
zZe to spOsobuje nizka rozpustnost kyseliny oxalovej v toluéne ako rozptstadle,
a preto sme pouzili tiez acetén, v ktorom sa nami skiimané mnozstva kyseliny
oxalovej dokonale rozpustili. Tieto rozdiely stvisia pravdepodobne so zmenou
sily kyselin v nevodnom prostredi v zavislosti od teploty.

Pri pouziti viésich mnozstiev kyseliny oxalovej ziskané produkty neobsaho-
vali rozpustené zliéeniny kobaltu, ¢o zrejme stvisi s nizkou rozpustnostou
oxalatu kobaltnatého. Napriklad v produkte z pokusu, v ktorom sa pouzilo
1 9% hmot. kyseliny oxalovej, sme po oddeleni usadeniny a jej vysuSeni ana-
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lyticky zistili 89 9%, hmot. oxalatu kobaltnatého a 6,5 9%, hmot. volnej kyseliny
oxalovej.

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, ze kyseliny maji retardaény Géinok na
hydroformylaciu.

Ako vidiet z vysledkov na obr. 2, ako aj z vysledkov uvedenych v tab. 1,
so stipajicim mnozstvom kyselin ¢ (9, hmot./propylén) klesi konverzia P
(%) propylénu na produkty hydroformylacie. V pripade kyseliny izomaslo-
vej plati za uvedenych podmienok vztah P = 97—0,7 ¢ a v pripade kyseliny
oxalovej vztah P = 97—16 c.

Aby sa dosiahlo rovnaké znizenie konverzie (napriklad na 39 %), treba
pridat rézne mnozstvo kyselin v zévislosti od ich sily. Ak teda zoradime kar-
bénové kyseliny podla ich zvySujiceho G¢inku na pokles konverzie propylénu
za uvedenych podmienok, dostdvame v hmotnostnom vyjadreni vztah

kyselina izomaslové : kyselina octové : kyselina oxalové : kyselina mravéia =
=1:2,5:23:37,6

a v moldrnom vyjadreni vztah

kyselina izomaslové : kyselina octovéd : kyselina mravéia : kyselina oxalovd =
=1:1,7:19,8:23,2.

Dosiahnuté vysledky dalej poukazuji na technologické moznosti rozkladu
karbonylov kobaltu (,,dekobaltizdcia‘) silnejimi kyselinami, na mozZnosti
hydroformylécie olefinov za pritomnosti kyselin, ako aj samotnych nenasy-
tenych kyselin (okrem o,f-nenasytenych kyselin). V pripade nenasytenych

kyselin je potrebné poéitat s vy3Sim obsahom katalyzatora, nez je obvyklé
pri hydroformylécii olefinov.

T'NIPOOOPMUJINPOBAHHUE OJE®PUHOB B IMPUCYTCTBIAU HUCJIOT
B. Maxo, JI. Homopa

Hayuno-uccieroBaTelbCKMil HCTUTYT METPOXUMUM,
HoBaxn

T'uppodopmunupoBaHme ANATIMIOKCAJIATA NPOTEKAET C MAJIOil KoUBepcHell, T. K. LiaBe-
JIeBad KHUCIOTA MIM ee MOIyapup arakyloT karaausarop. B paboTe m3yvaercA BIHMAHNE
KapOOHOBEHIX KHCIOT (M30MacifHO}, MYpaBLbHHOIl, YKCYCHOIl, aKpIJOBOif, afUIMHOBOI,
1aBeJeBoit) HA ruApofOPMUIIMPOBAHNIe IIPONMIIEHA IpK TemnepaTtype 150 4+ 2°¢ 0,2 9, sec.
Kofanbra/mponuies, (B BUAY MUKOOAIbTOKTOKApOOHMIIA) B Cpefie TOIyoJa M AleToHA.
C yBeauyeHneM KOIMYECTBA KIICHOT ¢ (%, eéec.) MOHIKaeTcA KonBepeus P (B %) mpomuiena
B NpPORYKTH ruppodopMiaupoBanua. B ciaydae msaomacuAnolf KUCIOTH AeifCTBUTENLHO
ypaBHeHue: P = 97 — 0,7 ¢ a a4 miapesaeBoit: P = 97 — 16 c.

PreloZila T. Dillingerovd
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HYDROFORMYLATION VON OLEFINEN BEI ANWESENHEIT
VON SAUREN

V. Macho, L. Komora

Forschungsinstitut fiir Petrochemie,
Novéky

Die Hydroformylation von Diallyloxalat ergibt nur eine niedrige Ausbeute, da der Ka-
talysator durch Oxalsdure und ihren Monoestern angegriffen wird. Es wird der Einflul
von Karbonsduren (Isobuttersdure, Ameisensdure, Essigstiure, Akrylsdure, Adipinséure,
Oxalsdure) auf die Hydroformylation von Propylen (mit 0,2 Gew. 9% Kobalt) bei Tem-
peratur 150 + 2 ° studiert. (Das Kobalt befindet sich in Form von Dikobaltoctacarbonyl
im Milieu von Toluen und Azeton.) Die Konversion des Propylens P (%} zu den Pro-
dukten der Hydroformylation féllt mit steigender XKorzentration der Séuren c¢
(Gew. 9%/Propylen). Fur die Isobuttersdure wurde die Beziehung erhalten: P = 97 — 0,7 ¢c;
fir die Oxalsdure: P = 97 — 16 c. ,

Prelozil V. Jesendk
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