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Izomerizacia alylalkoholu za podmienok hydroformylacie

V. MACHO, M. POLIEVKA, L. KOMORA

Vyskumny dstav pre petrochémiu,
Novaky

Za podmienok hydroformyldcie alylalkoholu prebieha ako simulténna
reakcia jeho izomerizdcia na propiénaldehyd. Sleduje sa selektivita na pro-
piénaldehyd a propanol za pouzitia oktokarbonylu dvojkobaltu ako kata-
lyzétora v zdvislosti od teploty a mnozstva katalyzdtora, ako aj tvorba
2-formyl-1-propanolu a 3-formyl-1-propanolu v zévislosti od tychto para-
metrov.

Medzi simultdnne reakcie prebiehajiice za podmienok hydroformylacie
olefinicky nenasytenych zlidenin patri izomerizécia [1, 2]. Podla M. Keule-
mansa a spolupracovnikov [3] izomerizaciu olefinov spésobuje acidita hydro-
tetrakarbonylu kobaltu. Autori [4, 5] uvadzaji mechanizmus izomerizacie
olefinov, katalyzovanej hydrotetrakarbonylom kobaltu i povrchmi kovov.
Dokéazalo sa, Ze izomeriza¢né reakcie prebiehajice za hydroformylicie sd
rovnovazne [6, 7]. Potom zlozenie produktov hydroformylécie z hladiska roz-
vetvenosti retazcov ziskanych aldehydov zavisi predovietkym od pomeru
rychlosti hydroformylacie a izomerizicie olefinov, ktoré su zasa funkciou
reakénych podmienok, najmaé teploty, tlaku a koncentracie katalyzatora [6, 8].
Veelku sa dostatoéne preukazal izomerizaény twdinok hydrotetrakarbonylu
kobaltu [6, 9, 10], ktory pri hydroformylacii alylalkoholu katalyzuje aj
jeho izomerizaciu na propiénaldehyd [11, 12].

Z bhladiska §tddia simultannych reakeif a z nich predovsetkym izomerizécie,
ako aj z hladiska pripravy p-hydroxybutyraldehydu ako medziproduktu na
vyrobu y-butyrolakténu [13—15] je délezité poznat vztahy medzi reakénymi
podmienkami a izomerizaciou alylalkoholu na propiénaldehyd. Ich stadiom,
ako aj prehlsenim dalsich poznatkov o hydroformylécii alylalkoholu sa zaobers
tato praca.

Experimentalna Gast
Pouzité litky

Alylalkohol — b. v. 97 °C[754 torr; jeho &istota podla vysledku stanovenia hydroxy-
lového ¢&isla je 99,8 9, podla brémového éisla je 98,9 9,. Chromatograficky sa vSak ne-
zistila pritomnost inej ldtky; d3° = 0,8535 g/cm?; n¥ = 1,4123.

Ostatné pouzité latky sme uz Specifikovali [16, 17].

Pracovnyj postup

Do jednolitrového rotaéného autokldvu sa navézilo 58 g alylalkoholu (1 mél) a rézne
mnozstvo oktokarbonylu dvojkobaltu ako katalyzdtora. Po odstrdneni vzduchu sa do
autokldvu voviedol syntézny plyn (CO:H, = 1:1) do tlaku okolo 150 at a zadalo sa
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8 vyhrievanim autokldvu na pozadovanu reakéni teplotu. Doba pokusu sa pohybovala
okolo 1 1/2 hodiny, iba pri teplote asi 80 °C dosahovala niekolko hodin. Pokus sa
ukonéil vtedy, ked prestal pokles tlaku. Potom sa z autokldvu vypustil cez chladié pro-
dukt, ktory sa v dalSom destiloval. Vo frakeii o bode varu do 100 °C sa chromatograficky
stanovoval obsah propiénaldehydu, n-propanolu, pripadne aj nezreagovaného alylalkoholu
a daldich litok. (Chromatografickd koléna o priemere 0,6 cm a diZke 300 em sa naplnila
pérovinou, impregnovanou 7 %, polyetylénglykoladipdtu ako zakotvenou fézou; teplota
kolény 80 °C; ako nosny plyn s prietokom 40 ml/min. sa pouzil vodik.) Eluéné &asy
(v min.) pre propiénaldehyd, n-propylformiét, n-propanol a alylalkohol su: 2,51; 5,42;
8,12 a 11,33.

Zvysok, t. j. frakcia o bode varu nad 100 °C sa podrobila hydrogendcii s 15 9% hmot.
mednatochromitého katalyzdtora (Adkinsov katalyzdtor) pri teplote okolo 180 °C a tlaku
vodika asi 200 at. Ziskany hydrogenst po oddestilovani vyssie vriceho podielu o bode
varu nad 230 °C sa analyzoval. Celkovy obsah alkoholov sa stanovil acetylaénou meté-
dou. Pomer 3-formyl-1-propanolu k 2-formyl-1-propanolu, resp. 1,4-butédndiolu k 2-me-
tyl-1,3-propéndiolu sa stanovil chromatograficky (koléna o priemere 0,5cm a dizke
190 cm; teplota 120 °C za pouzitia 15 9, hmot. polyetylénglykolu 400 ako zakotvenej
fézy na Celite 545; argén o prietoku 50 ml/min. sa pouzil ako nosny plyn a vodik ako
pomocny plyn). Eluény &as 2-metyl-1,3-propéndiolu za uvedenych podmienok je 6,42 min.
a 1,4-butédndiolu 14,15 min.

Vysledky a diskusia

Ako sme uz spomenuli, alylalkohol za podmienok hydroformylacie izome-
rizuje zndmym mechanizmom [1, 2, 10—12] na propiénaldehyd. Alylalkohol
izomerizuje na propiénaldehyd i za podmienok karbonylacie kysliénikom
uholnatym, katalyzovanej oktokarbonylom dvojkobaltu alebo chloridom ro-
ditym [18]:

~CHOCH,CH,CH,OH
Btk S CH(CHO
_,CH,CH(CHO)CH,0H
CH,— CHCH,0H —H(C0M | ' ’
1Zzomerizacla CHsCHZCHO

Dosiahnuté vysledky premien alylalkoholu (1 mél) za podmienok hydro-
formylacie, uskutoénovanej pri teplotdch 80—170 °C za pouzitia 0,85.10-3
moélu, t. j. 0,290 g oktokarbonylu dvojkobaltu, sme zhrnuli do tab. 1. Pri
reakénej teplote 80—100 °C za pouzitia uvedeného mnozstva oktokarbonylu
dvojkobaltu sa hydroformyldcia ¢oskoro zastavila pravdepodobne v désledku
otravenia hydroformylaéného katalyzatora reakénymi splodinami.

V jednom z pokusov sme pouzili prisadu pyridinu za Géelom zistenia, ¢i sa
neznizi izomerizaény tdinok hydrotetrakarbonylu kobaltu. Ako vidiet z vysled-
ku, izomeriza¢ny uéinok v pokuse za pritomnosti pyridinu bol niZ$§i. Aminy
a tzv. Lewisove bdzy st aktivdtorom hydroformylacie [19, 17], ¢im sa jej
rychlost zvySuje na tkor izomerizécie. V tomto pripade sa zd4 pravdepo-



172 V. Macho, M. Polievka, L. Komora

dobnejsie, Ze aminy vytvaraji s karbonylmi kobaltu katalyticky neddinné
komplexné zltdeniny [17, 20]. Tym sa totiZz zniZi v reakénom prostredi kon-
centracia hydrotetrakarbonylu kobaltu.

Na obr. 1 vidiet graficky znazorneny vplyv reakénej teploty za pouZitia
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- N Obr. 1. Zgvislost celkovej tvorby propion-
041 . aldehydu a m-propanolu (P v 9 mol.) zo
" 2: 7 zreagovaného alylalkoholu za podmienok
| i hydroformyldcie od reakénej teploty, za
1 I L 1 \ — pouzitia 0,85 .10-3 mdlu oktokarbonylu
22 23 2% 25 26 27 28T dvojkobaltu ako katalyzdtora.

0,85 . 102 mélu oktokarbonylu dvojkobaltu na izomerizaciu alylalkoholu na
propi6naldehyd, resp. m-propanol, ktory vznikd néslednou hydrogenéciou
propiénaldehydu za podmienok hydroformylacie podobne ako butanol z bu-
tyraldehydu [21, 22]. Tvorbu n-propanolu priamou hydrogenaciou alylalko-
holu pokladame prakticky za nemoznt, kedze je zname [23], Ze ak sa dvojita
véazba olefinicky nenasytenej zlideniny zapaja na primarny atém uhlika, jej
hydrogenacia vzhladom na rychlost hydroformylacie je prakticky zanedba-
telna.

Kvalitativne analogicka zavislost je aj v pripade izomerizacie olefinov za
podmienok hydroformylécie [8, 24, 25].

V tab. 2 st vysledky vplyvu réznych mnozstiev katalyzatora. Zatial ¢o pri
teplote okolo 100 °C so stupajicim mnozstvom katalyzatora selektivita na
propiénaldehyd a propanol takmer linedrne vzrasta, pri teplote okolo 150 °C
sa v podstate nemeni, ale pri teplote asi 170 °C uz zretelne kless. ZvySenim
teploty hydroformylacie rozlidnych olefinov o 10 °C sa reakéna rychlost
(v zdvislosti od druhu olefinu, pripadne aj rozptstadla a pritomnosti primesi).
zvy§i 1,6 az 3 krat [24—27], zatial ¢o rychlost izomerizacie alylalkoholu na
propiénaldehyd len asi 1,2 krat, ako mozno ustdit z mnozstiev propiénalde-
hydu a n-propanolu uvedenych v tab. 1.

V produktoch niektorych pokusov sa zistil tiez n-propylformiat, ktory
vznikol zrejme hydroformylaciou propiénaldehydu [28, 25]. Obsah 2-formyl-
-1-propanolu a 3-formyl-1-propanolu je v produktoch nizky aj pre ich nizku



Tabulka 1

Vplyv teploty na premenu alylalkoholu (1 mél) za pouzitia 0,85 . 10~ mdlu (0,29 g)
oktokarbonylu dvojkobaltu ako katalyzétora

| o
- : Selektivita (9, mol.) na
Teplota aﬁ(l)t?l‘l,{?;:llu i e 1 . 3-formyl-1-propanol
°Q < A ¥ -formyl-1-propanol a :
(°C) (% mol.) propiénaldehyd n-propanol n-propylformiat 3.formyl-1-propanol 2-formyl-1-propanol
81,0 24,2 ! 3,3 0,0 0,0 19,6 4,1
105,3 66,6 6,7 0,2 0,0 — —
131,1 100,0 16,7 0,1 — 8,6 2,1
150,0 100,0 22,4 2,4 stopy 10,7 5,6
151,2* 100,0 18,2 1,7 —_ 7,2 2,6
170,0 100,0 25,8 13,5 0,2 7,9 5,0

* Pokus sa uskuto?nil s pridavkom 1,96 . 10-3 mélu pyridinu.

Tabulka 2

Vplyv réznych mnozstiev oktokarbonylu dvojkobaltu ako katalyzdtora na premenu

alylalkoholu (1 mél) za podmienok hydroformylécie pri réznych teplotdch

Kataly- | Konverzia Selektivita (9, mol.) na
T:Ef c sétor | P]C:’);:“::u ; alyl propién n-propa n-propyl 2-formyl-1-propanol a 3-formyl-1-propanol
(°C) (m?)zl(.C(]?())%) (min.) ?Ez)olllfgf ) aldehyd nol formiét 3-formyl-1-propanol 2-forugl-L propenol
105,3 0,85 105 66,6 6,7 0,2 e — ez
100,0 1,70 90 67,6 9,5 0,2 — 25,6 —
103,0 3,40 60 97,1 20,4 2,6 — 15,3 7,1
149,3 0,42 90 96,7 25,8 2,0 —_— 13,0 10,9
150,0 0,85 90 100,0 22,4 2,4 stopy 10,7 5,6
1560,2 L7, 90 100,0 19,4 6,8 stopy 7,2 3,1
170,0 0,85 90 100,0 25,8 13,6 0,2 7,9 5,0
170,56 1,70 90 100,0 H 9,0 15,7 0,2 8,8 1,6
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stabilitu (Iahko podliehaji naslednym reakcidm), takze z hladiska pripravy
y-butyrolakténu z 3-formyl-1-propanolu je tento spésob neatraktivny. Pri
destilaénej izolécii frakeii nad 100 °C (¢o by mohli byt produkty hydroformy-
lacie) tieto dosahovali najviac 60 9, hmot. na vsadzku.

Iné situacia moéze byt vtedy, ak sa z alylalkoholu a vhodnej kyseliny alebo
jej anhydridu pripravi prislusny ester, ktory sa po hydroformylécii hydrolyzuje
a oxiduje na y-butyrolaktén. Svedéia o tom aj zname tidaje [13], Ze hydrofor-
mylaciou alylacetatu sa pripravi az so 70 %, vytazkom y-acetoxybutyraldehyd,
ktory hydrolyzou a oxidaciou vzduchom pri teplote okolo 60 °C dava y-butyro-
laktén o vytazku az 80 9.

Pokiisime sa vysvetlif, predo v pripade alylacetdtu nedochddza k izomeri-
zacii, hoci podobnym mechanizmom ako v pripade alylalkoholu [1, 2, 10—12]
by mohol vzniknit prislusny enolacetdt CH;—CH=CH—O0—COCH,. Sku-
toénost, Ze tomu tak nie je, pravdepodobne je zaprifinena tym, 7e druhé fiza
izomerizacie po prevzati proténu, na rozdiel od pripadu alylalkoholu

e~

H
| > @) e
CH-OH ——— CH,—CH,—CH—OH,

) (
H,—CH-*

je v pripade alylacetatu nemozné:
H (O
@ | =
CH,—CH—CH—0—C—CH,

alebo velmi stazend zasluhou acetylovej skupiny, resp. mezomérnym téinkom,
znemoznujicim existenciu prislusného karbéniového iénu.

Napokon najmi z vysledkov v tab. 2 vidiet, Ze so stipajicou teplotou, ako
aj s mnozstvom katalyzatora sa zretelne prejavuje klesajica tendencia mo-
larneho pomeru 3-formyl-1-propanol : 2-formyl-1-propanol v produkte hydro-
formylécie alylalkoholu, &o je tiez kvalitativne podobné distribiicii normalnych
a izomérnych aldehydov v produktoch hydroformylacie 1-olefinov [8, 19].

Dakuwjeme pracovnikom chromatografického oddelenia Ing. 1. Volekovi a M. Sojko-
vej za vykonanie chromatografickijch analyz.



1zomeriz4cia alylalkoholu 175

N3OMEPHN3ALINAA AJJINJIOBOTO CIINPTA B VCJIOBUAX
TNaPO®OPMUINPOBAHUA

B. Maxo, M. Iloaneska, JI. Homopa

HayuyHo-ncciegoBaTeNbCKUif NHCTUTYT NETPOXUMUM,
Hosaku

IIpu rupgpopopMUIANPOBAHMM AIINIOBOrO COAPTA C IPMMEHEeHHEM B Ka4yeCcTBe KaTaln-
3aropa AMKO6AIbTOKTOKAPOOHMIA HPOMCXORMUT TAKMKe M30MEPU3AIUA AININIOBOTO COMPTA
B IPOMMOHOBHI anbferus. Mayuaercd CeleKTHBHOCTh BA TPONMHOHOBRIA aJbIEruf M Tpo-
naHox (KOTOpHIE obpasyercA Mmociefylouieif IUAPOreHn3aiueii) B NPOLYKTe B 3aBUCIHMOCTH
OT TeMIlepaTypH.

C Bo3pacraiomeii TeMoepaTypoil TOHMKaeTcs cojepmanue 2- u 3-Gopmua-1-npomnanona,
opuyeM HDOHMKeHUe 3-Popmuin-1-npomanona Goasbire. G yBeJguueHHeM KOIMYECTBA KATAlH-
3aTOpPa BO3PACTAaeT CKOPOCTh WN30OMepU3ALMU, TUAPOPOPMMIMDOBAHMA M MOCIEAYIOIIUX
peaxnuit. IIpu reMnepaType Bullle 150° OTHOCHTEIBLHO MOHUKACTCA CKOPOCTh M30MEPU3AIIH .

Ha panHy0 m30Mepu3alio KAYeCTBEHHO AHAIOTMYHO BINAKT yCIOBUA PEAKIMM THAPO-
(GopMUIMPOBaHMA, A TAKKe HA M30MepU3al(i0 (ImepeMelieHUe [BOHOII CBSA3M) B Ciydae
BHICIIMX, 0COGeHHO 1-0leMHOB, YTO pACUIMPAET BO3MOMHOCTH NPMMEHEHUA FOCTMTHYTHIX
pe3yJabTaToB.

Prelogila T. Dillingerovd

ISOMERISATION DES ALLYLALKOHOLS BEI BEDINGUNGEN DER
HYDROFORMYLATION

V. Macho, M. Polievka, L. Komora

Forschungsinstitut fiir Petrochemie,
Noviky

Bei der Hydroformylation des Allylalkohols und Anwendung von Dikobaltoctacarbo-
nyl als Katalysator erfolgt auch eine Isomerisation des Allylalkohols zu Propionaldehyd.
Es wird die Selektivitidt der Reaktion zu Propionaldehyd und Propanol (welches sich
bei der nachherigen Hydrogenation bildet) in Abhéngigkeit von der Temperatur studiert.

Mit steigender Temperatur fallt der Gehalt des 2-und 3-Formyl-1-Propanols (des
3-Formyl-1-Propanols schneller als des ersteren Produktes) nieder. Die Geschwindig-
keiten der Isomerisation, der Hydroformylation und der folgender Reaktionen steigen
mit der Menge des Katalysators. Bei der Temperatur oberhalb 150 °C fallt die Ge-
schwindigkeit der Isomerisation relativ nieder.

Die Isomerisation wird qualitativ analogisch durch die Reaktionsbedingungen der
Hydroformylation beeinflult, wie im Falle der Isomerisation (Verschiebung der Doppel-
bindung) hoéherer, besonders der 1-Olefine, wodurch die Anwendungsméglichkeit der
erhaltenen Ergebnisse in dieser Richtung erweitert wird.

PreloZil V. Jesendk
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