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HYDROFORMYLACIA PROPYLENU ZA PRITOMNOSTI
IZOBUTYRALDEHYDU AKO ROZPUSTADLA

VENDELIN MACHO

Vyskumny udstav pre petrochémiu v Noviakoch

Hydroformylaciou propylénu kysliénikom uholnatym a vodikom za kata-
lytického tuéinku hydrotetrakarbonylu kobaltu vznikd v podstate zmes
n-butyraldehydu a izobutyraldehydu (v dalSom nBA a iBA) o réznom zloZeni.
Okrem toho obsahuje nie¢o butanolov, dehydratovanych aldolov, polo-
acetalov, acetdlov, esterov a inych zlddenin, vzniknutych prevazne nasled-
nymi reakciami butyraldehydov a tvoriacich tzv. vysokovriei podiel. Obsah
nBA a iBA, resp. ich vadhovy pomer v produkte zavisi od reakénych podmienok
hydroformylécie propylénu [1—3]. Je vSak pozoruhodné, Ze pri oxonécii
propylénu tvorba nBA sa zvySuje v priamom pomere k mnozstvu ¢:BA, pri-
daného do reakcie [4]. Pritom nielenze sa odportida recyklovat neziadidci
izomér, ale aj pouzit také rozpustadlo, ktoré obsahuje prisadu acetdlu ne-
ziadticeho izoméru [4, 5].

NaSou 1ilohou bolo jednak zistit, ¢i pridavok iBA ovplyvni primarnu
tvorbu nBA a ¢BA, ako aj tvorbu vysokovrucich produktov pri oxoncii
propylénu, jednak overit nas predpoklad o nemozZnosti existencie rovnovahy
nBA = ¢BA a tym v podstate preverit i vyssie uvedené iudaje literatury,
¢o ma nemaly teoreticky a najmé technicky vyznam.

Experimentalna ¢ast

Pouzité latky

Izobutyraldehyd, ako aj n-butyraldehyd sa pred pouZitim rektifikovali, odoberali sa
frakcie o bode varu zodpovedajicom ¢istym ldatkam. Vo frakeii n-butyraldehydu sa
chromatograficky [6] nezistila pritomnost ‘zobutyraldehydu a naopak.

Specifikdcie propylénu, syntézneho plynu a toluénu st uvedené v préci [7].

Pracovny postup

Do pollitrového trepacieho autokldvu z nehrdzavejucej ocele sa dalo 15 g roztoku
oktokarbonylu dvojkobaltu v toluéne (obsah 0,05 g kobaltu) a pripadne zndme mnoZstvo
izobutyraldehydu. Autokldv sa uzavrel a opatrne prefikal vodikom, aby sa odstranil
vzduch. Potom sa z tlakovej bombidky navédzilo 50—51 g propylénu a voviedol sa syn-
tézny plyn pribliZzne do tlaku 130 atp. Za ustaviéného pohybu sa autokldv pomocou
odporového vinutia elektricky vyhrieval aZ na reakénu teplotu 150 °C. Teplota sa merala
termoéldnkom umiestenym v strede autokldavu a regulovala sa padd¢ikovym reguldtorom.
Tlak sa udrziaval okolo 200 atp dopitianim syntézneho plynu z tlakového zdsobnika.
Pokus sa ukonéil po 60 minttach od dosiahnutia reakénej teploty asi 150 °C a produkt
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sa vypustil cez chladi¢ do vopred odvéZenej flaSe. Z jeho véhy sa vypodéitala konverzia
propylénu a potom sa produkt analyzoval. Diferencidlnou destildciou sa oddelila frakcia
o b.v. do 125 °C, ktord pozostdvala prevaine z butyraldehydov, dalej z butanolov
a toluénu. ZvySok o b. v. nad 125 °C za normédlneho tlaku je vysokovruci podiel oxosyn-
tézy. Vo frakeii do 125 °C sa chromatograficky [6] stanovil obsah nBA a 7BA.

Vysledky a diskusia

Z tab. 1, v ktorej st zhrnuté dosiahnuté vysledky, vidiet, Ze so stipajicim
obsahom pridavaného ¢BA podla ofakavania klesd pomer nBA[iBA vo frakeii
vydestilovanej do 125 °C. Ak v8ak odpoéitame z celkového stanoveného iBA
z kazdej frakcie do 125 °C mnozstvo 1BA, ktoré sme pridali do pokusu, vysled-
ny pomer nBA/{BA by mal spravne vyjadrovat vdhovy pomer tychto alde-
hydov vzniknutych oxosyntézou. Tak sa javi, Ze pomer nBA[iBA vzrastd
so stipajicim mnozstvom priddvaného :BA. AvSak so vzrastanim pomeru
aldehydov stipa aj obsah vysokovriceho podielu. Kym v oxoprodukte
z referenéného pokusu (pokus 2), ktory sa robil pri priemernej teplote 152,7 °C,
tvori pomer nBA/iBA 1,42 a obsah vysokovriceho podielu 10,8 9% vih.,
za pridavku 20 9%, (pokus 4) izobutyraldehydu (poéitané na vahu propylénu)
pri teplote 151 °C je pomer nBA/{BA 2,08 a obsah vysokovriceho podielu
14,2 9%, vah. a uz za pritomnosti 90 9%, :BA (pokus 10), pri priemernej teplote
153,5 °C je 3,31 a vysokovrici podiel tvori 22,1 9, vah.

Z vysledkov v tab. 1 je zrejmé, Ze iBA ovplyviluje nasledné reakcie. Preto
sa domnievame, Ze mnozZstvo primérne vzniknutého nBA a ¢BA nezivisi
od druhu a obsahu rozpustadla, teda ani v pripade izobutyraldehydu, ale Ze
moze ovplyvnit nasledné reakcie, pripadne samotné rozpistadlo méze reagovat
so syntéznym plynom za podmienok oxosyntézy. Pri pouziti izobutyraldehydu,
podla nasich predstdv, ide v podstate o nasledujtci mechanizmus. So zadatim
oxosyntézy prebiehajii aj nasledné reakeie, ako je hydrogenéacia butyraldehydov,
aldolizdcia, acetalizacia atd. Spodiatku je v nadbytku pridany :BA, ktory sa
preto vo vaéSom mnozstve hydrogenuje, aldolizuje a acetalizuje, ¢ize vysoko-
vriice produkty sa tvoria prevazne z iBA. S postupujicou hydroformylaciou
propylénu pribada aj nBA, av8ak rovnovazne nisledné reakcie sa spomalujd,
¢im sa vlastne dast nBA pred nimi uchrani. Tym je umozneny zvySeny pomer
nBA[iBA v oxoprodukte, ziskanom za pritomnosti :BA ako rozpustadla.
Avsak pri stanoveni pomeru nBA/:BA sme zo vSetkého ¢{BA zisteného vo
frakeii do 125 °C odpoéitali to mnoZstvo, ktoré sa pouZilo do pokusu. Tak
v skutoénosti odéitujeme viac, ako je z pridaného {BA pritomné, zanedbavame,
ze i pridany ¢BA podlieha naslednym reakcidm. Dokazom toho je vysoky
pomer nBA/iBA pri teplotach 159—160 °C za pouzitia 50—70 %, ¢tBA na pro-
pylén a obsah 25—35 9, vysokovriiceho podielu.

Jednoznaénym dokazom viéSej tvorby nBA hydroformylédciou propylénu



Tabulka 1

Vplyv izobutyraldehydu ako rozpustadla na hydroformyldciu propylénu

Vsédzka Frakeia s b. v. do 125 °C Pomer
3 : g Obsah
Priemernd | Konverzia nBA[{BA .
Cislo 1BA teplota propylénu 5 po odpocitani vy sokoyruceho
polkun. propylén | toluén |v % véh. °C v % nBA B BAJiBA pridaného P},’ dle:;l
g g na " ¢ iBA v % véh.
propylén v 9 véh.
1 50 15 0 149,0 91,5 52,6 33,6 1,565 1,56 10,0
2 50 15 0 152,7 68,4 46,5 32,7 1,420 1,42 10,8
3 50 15 16 150,5 58,4 43,0 36,6 1,175 1,70 9,7
4 50 15 20 151,1 68,9 40,0 32,4 1,235 2,06 14,3
5 50 15 30 150,4 82,8 42,9 38,8 1,106 1,94 19,0
6 50 15 46 160,5 70,0 33,3 ~ 43,1 0,772 2,14 26,9
7 50 15 50 159,3 85,2 35,1 43,4 0,808 2,02 25,8
8 50 15 70 159,6 82,2 32,6 42,4 0,769 5,35 34,2
9 50 15 72 154,1 91,0 29,5 42,3 0,697 3,90 35,0
10 50 15 90 153,5 78,8 30,9 48,6 0,636 3,31 22,1

Poznédmka: tBA = izobutyraldehyd;

nBA = n-butyraldehyd.
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nBA
1BA 4 vysokovruei podiel

bol vyssi, ako je obvykly za pouzitia inertnych rozpustadiel (toluén) a za inak
rovnakych reakénych podmienok (pomer nBA/iBA sa pohybuje od 1,4 do 1,6).
Avsak v produktoch z pokusov uvedenych v tab. 1 okrem pokusov 6 a 10
(kde bol 1,5) pomer nBA/¢BA sa pohybuje od 0,9 do 1,3 (v pokuse 9 je 0,89
a v pokuse 4 je 1,28).

Pre celkom exaktné bilancovanie by bolo potrebné zistit mnoZstvo vysoko-
vriceho podielu vzniknutého pomocou oznaéenych molekul.

Napokon sme experimentilne preskiimali moZnosti rovnovahy, resp.
vzajomnej izomerizacie

v ¢{BA ako rozpustadle by bolo, ak by vadhovy pomer

nBA —= 1BA

za hydroformyla¢nych podmienok. Vykonali sme preto pokusy s &istym nBA,
ako aj s t1BA za tychto podmienok: tlak syntézneho plynu 200 atp (CO : H, =
= 1:1) pri teplote 150 °C a koncentracii 0,2 %, vah. kobaltu vo forme okto-
karbonylu dvojkobaltu na vdhu nBA, resp. :BA. Vzorku &istého nBA sme
chromatograficky analyzovali [6] pred vlozenim do autoklavu, potom pri
dosiahnuti reakénej teploty 150 °C, dalej po jednej hodine a po $tyroch hodi-
nach. Medzitym sa odoberali vzorky a analyzovali iba oximadénou metédou
na obsah nBA. Pokusom sa sice zistil znaény tbytok nBA a vznik n-butanolu
a vysokovriiceho podielu (pri dosiahnuti 150 °C 82,3 9%, vah. nBA, po jednej
hodine 60,2 9, a po $tyroch hodinach 24 9%, vah. nBA), avSak :BA sa nezistil.
Podobne sme skimali chovanie iBA, ale ani po $tyroch hodinich vystavenia
hydroformyla¢nym podmienkam sa v produkte nezistil nBA. To opédt dokazuje
spravnost nasho tvrdenia, Zze samotny pridavok nBA, resp. :BA neovplyviiuje
primarnu tvorbu nBA a iBA hydroformylaciou propylénu. Dalej naznaduje,
ze vlastnad hydroformylacia je prakticky nerovnovazna, resp. nevratnd reakecia.
Tym vSak nepopierame vratnost reakecii medzi katalyticky aktivnymi karbo-
nylmi kobaltu a ich vychodiskovymi zlozkami, pripadne medzi katalyticky
aktivnymi karbonylmi kobaltu s kysliénikom uholnatym na jednej strane
a ich komplexnou zliéeninou s olefinmi na druhej strane. Podla nasich pred-
stav poslednd fiza reakéného mechanizmu, t.j. reakecia medzi komplexnou
zlideninou, vzniknutou z katalyticky aktivnych karbonylov s olefinmi,
a kysliénikom uholnatym na jednej strane a findlnymi aldehydmi (napriklad
nBA + iBA) a zvySkami katalyzatora na druhej strane je reakciou prakticky
nerovnovaznou a nevratnou. AvSak &o sa tyka naslednych, t. j. sekundarnych
reakecii aldehydov za podmienok hydroformyldcie (homogénne katalyzovana
hydrogendcia na alkoholy, TiS¢enkova reakcia, aldolizidcia s dehydrataciou
aldolov, acetalizacia, polymerizacia atd.), mnohé z nich st rovnovazne reakcie.

Dakujem int. M. Singliarovi a M. Sojkovej za urobenie chromatografickyjch analyz
a prof. dr. inZ. M. Markovi za pripomienky k prdci.
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Sahrn

Diskontinuitnymi izochrénnymi pokusmi (60 minit) hydroformylicie
propylénu pri teplote okolo 150 °C sa zistilo, Ze so stipajicim obsahom
pouzitého izobutyraldehydu (:BA) ako rozpustadla stipa vytazok n-butyralde-
hydu (nBA) v produkte, ale stasne vzrastd obsah vysokovriiceho podielu
(VVP). Pri pouziti 0,1 9%, vah. kobaltu na propylén a bez pridania ¢:BA je
vahovy pomer nBA/iBA 1,42 a 10,8 9, VVP, pri pridani 20 9, tBA je nBA/iBA
2a 14,2 VVP a pri 90 9%, iBA je nBA/iBA 3,3 a 22,1 9%, vah. VVP. Nezistila sa
rovnovaha nBA = sBA. Pridavok iBA neovplyviiuje primarnu tvorbu nBA
a 1BA, ale ¢iastodne ich Setri pred naslednymi rovnovaznymi reakeciami.

I‘H,HPO(DOPMI/IJIHPOBAHHE NMNPOIINMJIEHA B IIPUCYTCTBIH
HUBOBYTUPAJDBIEIMNMIA B KAYECTBE PACTBOPUTEJISI

BEHOEJUH MAXO '

HayuHO-MCCI1e;10BATC I LCKME MHCTHTYT nerpoxumun. B HoBakax

UpepnBHLMit 130XPOHHLMY onprtaMu (60 MHHYT) TMAPO(YOPMHIMPOBAHUSI NpOIILICHA
gpu TeMuepatype Onuskoli 150° 00HapysRHII0CL, YTO € IOBLILICHAGM KOJHMUCCTBA IIPH-
MeHsieMoro #300yTupanpieruiia (m5A) B KauecTBe pPacTBOPUTEJsI YBEJHMUHBACTCS BLIXOJL
H-oyrupaasjernga (H5A) B npojlyKTe, Ho 0;{HOBPCMEHHO BO3DACTACT jl0JIfl BLICOKOKMITSIMX
npojyktoB (BRIL). Ecau B3ath BecoBnix 0,19, wodaibTa 10 OTHOLIEHHIO K NPONMJICHY
n He npudasintL #BA, To BecoBoe oTHomeHie HBA/MBA 1,42 n 10,89 BKIIL; ecau npu-
GaButh 209, uBA, 10 orHoweHune HBA/MBA pasro 2 u BRII cocrasisiior 14,29, a npu
909% nBA moayuaeress HBA[nBA 3,3 u Becosoix 22,19 BRIL. PaBmnosecue HGA == nbA
He Ouni1o yeTaHomileHo. llpubasiienume nBA mHe BAMseT Ha IepBHuUHOC odpasoBaHMe HBA
7 #DA, HO YacTHUHO MX YHEp:KUBACT Ilepe;] I0cIC,(YIONMMY PABHOBCCHLIMY PCAKINMSMII.

Ioctynmito B pegaxuuio 17. 1. 1962 r.

HYDROFORMYLIERUNG VON PROPYLEN IN GEGENWART
VON ISOBUTYRALDEHYD ALS LOSUNGSMITTEL

VENDELIN MACHO

Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novaky

Durch diskontinuierliche isochrone Versuche (60 Min.) der Hydroformylierung von
Propylen bei einer Temperatur um 150 °C wurde festgestellt, dass mit einem steigenden
Gehalt an angewandtem Isobutyraldehyd (¢BA) als Losungsmittel die Ausbeute an
n-Butyraldehyd (nBA) im Produkt ansteigt, dass aber zugleich auch der Gehalt an dem
hochsiedenden Anteil (im Originaltext VVP) anwichst. Bei Anwendung von 0,1 Gew.-%,
Kobalt, berechnet auf das Propylen, und ohne einer Zugabe von ¢{BA betrigt das Ge-
wichtsverhéltnis nBA/iBA 1,42, bei einem Gehalt von 10,8 Gew.-9%, VVP; bei einer
Zugabe von 20 %, iBA erhilt man nBA//{BA mit 2, bei 14,2 % VVP, und bei 90 9, iBA
betriigt das Verhéltnis nBA{BA 3,3, bei 22,1 9% VVP. Es wurde kein Gleichgewicht
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nBA = iBA festgestellt. Ein Zusatz von ¢BA beeinflusst nicht die primére Bildung von
nBA und ¢BA, aber er schont diese vor den Gleichgewichts-Folgereaktionen.

In die Redaktion eingelangt den 7. 1. 1962
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