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PREMENY ACETALOV A ESTEROV ZA PODMIENOK
OXOSYNTEZY

V MACHO, M. MARKO, M. CTHA
Vyskumny tstav pre petrochémiu v Noviikoch

Pri oxosyntéze n-butyraldehydu a izobutyraldehydu (v dalsom nBA a iBA)
z propylénu, kysliénika uholnatého a vodika vznikaji okrem prislusnych
alkoholov este dalsie latky, a to najmé naslednymi reakciami, ktoré vytvaraja
tzv. vysokovrici podiel. Tento pozostiva prevazne z acetdlov, dehydrato-
vanych aldolov, esterov a rozliénych kondenzaénych produktov butyralde-
hydov [1—3]. Z patentovej literatiry [4, 5] je zndme, Ze vysokovrice pro-
dukty z oxosyntézy mozZno sdasti opdt previest na aldehydy pri teplote
150—450 °C alebo za pritomnosti katalyzatorov pri teplote 100—350 °C
a tlaku 1—20 atm. Napriklad vysokovrice produkty z oxonacie propylénu
sa rozkladaji na hlinitokremiditanoch pri 230—240 °C. Za podobnych pod-
mienok, ale pri teplotdch 375—600 °C moZno pyrolyzovat acetdly za odStie-
penia prislusného alkoholu [4, 6, 7]. Dalej je znidme, Ze z acetilov a inych
zlidenin s éterickou vézbou pod tlakom vodika a za pritomnosti vody a hydro-
genatného katalyzatora pri teplote 100—200°C vznikaji zliceniny obsahujice
hydroxylovd skupinu [8]. Takisto surové aldehydy z oxosyntézy mozno
zbavit nielen rozpustenych karbonylov kobaltu a Zeleza, ale aj acetilov,
a to téinkom vody pri teplote 100—250 °C [9]. Okrem toho z acetdlov, podobne
ako z nenasytenych alkoholov a ich derivatov, mozno karbonylaciou kyslié-
nikom uholnatym a za katalytického téinku karbonylov kobaltu a Zeleza
pri 150—300 °C ziskat produkty, ktoré sa daji pouzit ako plastifikatory,
pracie alebo povrchove aktivne latky [10]. Pri oxonécii olefinov C; sa dokonca
zistilo, Ze acetaly vzniknuté z aldehydov a alkoholov Cs sa za podmienok
oxosyntézy takisto rozkladaji [11], priéom vznikaji nenasytené étery. Z nich
sa oxonaciou dalej tvoria zliéeniny, klasifikované ako oxo-éteralkoholy.
Tieto mozno tieZ pouzit na syntézu neionogénnych pracich prostriedkov [12].
Okrem toho je zname [13], Ze za podmienok jednostupriovej oxosyntézy
oktanolov pri teplote 180—220 °C a dostatoénom tlaku syntézneho plynu
na udrzanie stability oktokarbonylu dvojkobaltu prebieha hydrogenolyza
acetalov.

V tejto préci sa zaoberdame sledovanim premien acetdlov a ¢iastodne i esterov
za podmienok dvojstupnovej oxosyntézy, t. j. pri teplotach 120—170 °C.
Ziskané vysledky su dolezité nielen pre poznanie tvorby vedlajsich produktov
pri oxosyntéze butyraldehydov, ale aj pre objasnenie nami pozorovanej
anomalie, ked pri pouziti butylalkoholov ako rozpustadla v diskontinuitnych
pokusoch so stipajiicou teplotou nevzrastal alebo dokonca klesal obsah
vysokovriceho podielu [3].
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Experimentalna éast

Pracovny postup

Do pollitrového trepacieho autokldvu sa dalo 30—50 g prislusného acetdlu s obsahom
0,2—0,3 9% vah. kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu, do toho pripadne zndme
mnozstvo destilovanej vody. Autoklédv sa uzavrel a prefikal vodikom, aby sa odstrénil
vzduch. Potom sa do neho voviedol syntézny plyn priblizne do tlaku 130 atp. Za usta-
viéného pohybu sa autokldv pomocou odporového vinutia elektricky vyhrieval az na
potrebnt reakénu teplotu. Teplota sa merala termocldnkom umiestenym v strede auto-
kldvu a regulovala sa na nastaveni teplotu padadikovym reguldtorom s presnostou
+3 °C. Tlak sa udrziaval pri 200 + 5 atp dopifianim syntézneho plynu. Pokus sa ukongil
obvykle po 60 minttach od dosiahnutia pozadovanej reakénej teploty a obsah autokldvu
sa vypustil cez chladi¢ a analyzoval sa. Z dasti produktu sa diferencidlnou destildciou
oddelila frakeia s bodom varu do 125 °C, t. j. nizkovruci podiel, ktory sa zvdzil a podrobil
chromatografickej analyze. Kvantitativne sa v niom stanovoval obsah butyraldehydov
a butylalkoholov. V jednom z pokusov sme chromatograficky identifikovali i dalSie
latky vznikajice z acetdlov za podmienok oxosyntézy.

Pouzité suroviny

Zmes kysliénika uholnatého a elektrolytického vodika (syntézny plyn) v objemovom
pomere 1 1 po preéisteni obsahovala 0,3 9 obj. kysliénika uhli¢itého a 0,04 + 0,01 9
obj. kyslika.

Dustk (vyrobok Moravskych chemickych zdvodov) obsahoval do 0,5 9% obj. kyslika.

Oktokarbonyl dvojkobaltu krystalicky, spektrédlne éisty.

Izobutyrdiizobutylacetdl o b.v. 87 °C/17T mm Hg; ni: = 1,4080; H,O = 0,16 9%; ne-
obsahujuci aldehydy a alkoholy.

Butyrdiizobutylacetdl s b. v. 203 °C/757 mm Hg; n) = 1,411; H,0 = 0,03 %; jédové
¢islo 0,57.

Butyrdibutylacetdl o b. v. 105-—106 °C/15 mm Hg; n’ = 1,4211.

Izobutylbutyrdt s b. v. 54 °C/17 mm Hg; n:: = 1,4023; H,0 = 0,20 9% véh.

Vysledky a diskusia

Sledovali sme vplyv teploty a vody na rozklad acetalov za podmienok
oxosyntézy. Vysledky vplyvu teploty na rozklad acetalov vidiet na obr. 1.

Z obr. 1 je zrejmé, Ze pri reakénej teplote 120 °C vznikne zo zmesi acetalov
okolo 12 %, nizkovriceho podielu, pri 150 °C asi 28 9, a pri 170 °C uz 40 9.

V tab. 1 vidiet, ako prisada 10 % vody zvysi rozklad acetélov, zrejme spo-
sobeny ich hydrolyzou na butyraldehydy a butylalkoholy.

Za tudelom presného zistenia reakecii, ktorymi nastava rozklad acetalov
z butyraldehydov a butylalkoholov za podmienok oxosyntézy, urobili sme:
pokusy pri teplote 150 °C s vodou i bez vody za pritomnosti 0,2 9, vah.
kobaltu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu a pri tlaku syntézneho plynu
(v jednom pripade i dusika) okolo 200 atp. Dosiahnuté vysledky st uvedené
v tab. 2.
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Tabulka 1

Premeny acetdlov za podmienok oxosyntézy a za pridavku 10 9% vody

o Nizkovruci podiel,
t. j. frakeia do 125 °C

i} o/ vah.

Cislo Acctadl Reakénd | Koncen-| 2 c?l- ZloZenie v % vih ;

po- teplota | tracia Co, ko(‘i’:ﬁ:;’

k °C 9, véh. |Ppro u

el so tvori nBA | ¢{BA | nBU | i:BU
9% vah.

34 1zobutyrdiizobutyl-
acetél 150 0,2 57,5 0,0 |153 0,0 | 56,25
37 zmes butyrdibutyl-

acetédlu s izobutyr-
diizobutylacetalom
(1 1) 149
39 butyrdiizobutylacetal 150
40 zmes butyrdibutyl-

acetdlu s dzobutyr-
diizobutylacetdlom
(1 1) 171,5 0,3 58 1,0 2,5 | 27,0 | 46,6

28,2 | 37,1
0,0 | 40,0

oo
oo

59 3,6

Pozndmka: nBA, {BA = n-butyra].deh)’d, izckutyraldclyd; »EU, {EU = n-butyl
alkohol, izobutylalkkohol.

Tabulka 2
Premeny izobutyrdiizobutylacetdlu za réznych reakénych podmienok

Nizkovrucei podiel,

Cislo Reakénd | Pridavok | Bromové t. j. frakeia do 125 °C

po- Plyn doba |vodyv %| é&islo | 7 celkového Zlozenie v % véh.

kusu v min. | na acetal |produktu | produktu -

tvori %, vah. <BA iBU

33 |CO+H, 60 0,0 4,3 17,5 — 41,0
34 |CO+H, 60 10,0 1,6 57,5 15,3 56,2
35 N, 60 0,0 1,5 3,5 e 7,75
38 |CO+H, 120 | 0,0 1,3 70 12,5 62,7

Z tab. 2 je zrejmé, ze kym za podmienok oxosyntézy a pridavku 10 %,
vody sa za 60 minut rozlozi 57,5 %, izobutyrdiizobutylacetilu, bez vody
sa rozlozi 17,5 %, a pod tlakom dusika za inak rovnakych podmienok iba
3,5 %. Z tychto vysledkov, ako aj z analyzy nizkovrdcich frakeif (t. j. frakeii
do 125 °C; z produktu pokusu 38 sme kvalitativne analyzovali frakeciu a%
do 150 °C) sme zistili, Ze za pritomnosti vody je hlavnou reakciou hydrolyza
1zobutyrditzobutylacetalu, ktorou vznikne izobutyraldehyd a izobutylalkohol.
Dal¥ou reakciou je hydrogenolyza na izobutylalkohol a diizobutyléter a ko-
necne. tepelny rozklad, pri ktorom sa tvori ¢zobutenylizobutyléter a izobutyl-
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alkohol. Bez pritomnosti vody sa uplatiiuje iba hydrogenolyza a tepelny
rozklad ¢zobutyrditzobutylacetdlu. Pod tlakom dusika prebieha prakticky
len tepelny rozklad za vzniku alkoholov a nenasytenych éterov.

60

50

% vih.

nlzkoyrici podiel,

' 1 ' 1 . Obr. 1. Obsah nizkovriceho podielu vznik-
120 10 % 1% ®0 170 nutého z acetdlov za podmienok oxo-
taplofa, °C syntézy v zdvislosti od teploty.

Priebeh tychto reakeii si vysvetlime na priklade ¢zobutyrditzobutylacetalu:

Hydrolyza tzobutyrditzobutylacetalu

H
O—CH,CH(CH,), ) 0—CH,CH(CH,),
| (+) i
(CH,),CH—CH + H,0[H] (CH,),CH—CH b
| —_—
O0—CH,CH(CH,), 0—CH,CH(CH,),
OH
—(CH,),CHCH,0H ) HOH W ()
- (CH)S H CH ———— (CH,,)ZCH—CiI L [H]
0O—CH,CH(CH,), O—CH,CH(CH,),
OH OH
/ (+) /
(CH,),CH—C + [H] - (CHS)ZCH——(<{ —_—
(+)
0—CH,CH(CH,), 0—CH,CH(CH,),
/1
H
— (CH,),CHCH,0H

(+) )
—~ (CH,),CH—CH—OH——("H,),CH—CH =0 + H
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Hydrogenolyza izobutyrdiizobutylacetalu:

(CH,),CH—CH,—0
H
CH—CH(CH,); ————
[HCo(CO),]

—>

(CH,),CHCH,—0

- (CH,),CH—CH,—OH + (CH,),CH—CH,—0—CH,—CH(CH,),

Tepelny rozklad:
(CH,),CHCH,—O .~
CH—CH(CH,),

(CH,),CHCH,0

— (CH,),CHCH,—0—CH=C(CH,;), + (CH,).,CHCH,—OH
1zobutenylizobutyléter izobutylalkohol

Nenasytené étery mézu za podmienok oxosyntézy podliehat dalSim reak-
ciam, predovSetkym vSak oxonacii na éteraldehydy a éteralkoholy:

(CH,),CHCH,—O0—CH=C(CH,), + CO+ H, ——
[HCo(CO),]

— . (CH,),CHCH,—O—CH—CH(CH,),

CHO
(CH,),CHCH,—0—CH—CH(CH,), + H, ——— (CH,),CHCH,—O0—CHCH(CH,),
[HCo(CO),] |
CHO CH,OH

Nenasytené étery sa pravdepodobne velmi pomaly hydrogenuji za pod-
mienok oxosyntézy na nasytené étery. Pozorovalo sa totiz [14], Ze «,f-ne-
nasytené étery sa syntéznym plynom neredukuji, ale reaguji za tvorby
produktov hydroformylicie, zatial ¢o «,f-nenasytené ketény a aldehydy sa
pri teplotach 100—125 °C redukuji na prislu$né nasytené aldehydy a ketény,
pri 160—180 °C i karbonylove skupiny sa uz hydrogenuji, tvoriac pritom
prislusné alkoholy.

Vzniknuté zliéeniny, ktorych vzorce sme uZ uviedli, maji zasa moznost
acetalizacie, aldolizacie a ostatnych reakeii, ako to bolo v pripade butyralde-
hydov a butylalkoholov. Koneéne nemo#no vyligit ani daldiu hydrogenolyzu
dibutyléterov i nenasytenych éterov, podobne ako je to v pripade acetilov.
Nie je vylicena ani adicia kysliénika uholnatého a vodika na acetdly a étery,
najmé pri teplotach blizkych jednostuprniovej oxosyntéze, analogicky ako je
zname pri tetrahydrofurane [15].
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V nizkovricom podiele z rozlozeného izobutyrditzobutylacetdlu za pod-
mienok oxosyntézy (pokus 38 v tab. 2) sa ndm podarilo (obr. 2) kvalitativne
dokazat diizobutyléter, izobutenylizobutyléter, izobutyraldehyd a izobutyl-
alkohol. Na stanovenie sme pouzili chromatografickd metédu kvapalina—plyn
[16] so 7 %, polyetylénglykoladipdtu na pérovine ako zakotvenej faze v koléne

dlhej 3,6 m a s vodikom ako nosnym plynom

pri teplote 80 °C. Zatial pri pouziti 16,7 %,
; polyetylénglykolu na Celite ako zakotvenej
faze pri teplote 110 °C sa neda oddelit diczo-
butyléter od izobutyraldehydu.
2 T
3 3
B
5
)
3
=
B
4 g Obr. 2. Chromatogram rozdelenia nizko-
vruceho podielu (frakcia do 150 °C) vznik-
nutého z izobutyrdiizobutylacetalu za pod-
mienok oxosyntézy.
[ L sl 1. vzduch, 2. ditzobutyléter, 3. <zobutyr-
10 20 30 min, aldehyd, 4. {zobutenylizobutyléter, . 2zo-

butylalkohol, 6. izobutyrdiizobutylacetdl.

Estery za podmienok oxosyntézy

Preskt8ali sme aj chovanie esteru, a to izobutylbutyritu za podmienok
oxosyntézy (200 atp syntézneho plynu) pri teplote 150 °C, 0,2 9, vah. kobaltu
vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu a dobe 60 minut. Zistili sme, Ze bez pri-
dania vody nedochddza k rozkladu esteru. Ak sa vSak ako prisada pouZije
10 9%, vody na vahu esteru, za inak rovnakych podmienok nastiva éiastoéns
hydrolyza esteru. V naSom pripade frakcia do 125 °C tvorila uz 40 %,. Kedze
mechanizmus hydrolyzy esterov katalyzovanej kyselinami je dostatoéne
znamy [17—19], nebudeme sa nim bliz8ie zaoberat.

Dakujeme ins. M. Singliarovi a M. Sojkovej za vykonanie chromatografickyjch
analijz.

Sdhrn
Acetéaly sa za podmienok oxosyntézy nielen tvoria, ale sa stidasne aj roz-
kladaji, priéom hlavnymi reakciami st hydrolyza, hydrogenolyza a te-
pelny rozklad. Rychlost tychto reakeii linedrne stupa v nami sledovanych
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hraniciach od 120 °C do 170 °C. Kym pri 120 °C, tlaku 200 atp syntézneho
plynu (CO H,=1 1) a 0,2—0,3 9%, kobaltu sa rozlozi 12 %, butyrdibutyl-
acetdlov, pri 150 °C sa rozlozi 28 %, a pri 170 °C uz 40 %,. Pridavkom vody
sa zvy$i rychlost rozkladu. Napriklad v pripade pouZitia izobutyrdiizobutyl-
acetalu, ktory sa vystavi vySSie uvedenym podmienkam oxosyntézy pri tep-
lote 150 °C a 0,2 9, kobaltu, ziska sa po ukonéeni pokusu 17,5 9, frakcie
do 125 °C, s pridavkom 10 9%, vody a za inak rovnakych podmienok a% 57,5 %,.
AvSak pri pouziti dusika namiesto syntézneho plynu frakcia do 125 °C tvori
iba 3,5 9%. Takto mozno vzajomny pomer rychlosti jednotlivych reakeii
vyjadrit pribliznym vztahom:

hydrolyza hydrogenolyza : tepelny rozklad = 16 5 1.

Vo frakeii do 150 °C, vzniknutej z t¢zobutyrdizzobutylacetalu, chromato-
graficky sa identifikovali ¢zobutyraldehyd, diszobutyléter, izobutenylizobutyl-
éter a tzobutylalkohol.

INEPEMEHDBI AIIETAJIOB U 3®NPOB B YCJIOBUAX
OKRCOCHHTE3A

B. MAXO, M. MAPKO, M. YIIl'A
IlceneroBaTenbCKuil MHCTUTYT 10ist meTpoxumuu B HoBakax

ArneTaJInl B yCJI0BUAX OKCOCHHTE3a He TOJLKO TBOPATCS, HO OJHOBPEMEHHO M Pa3iaraioTesd,
TpHYCM IJIaBHBIMM PEAKLMAMM SBIAIOTCA THAPOJIM3, THIPOTCHONIU3 M TepPMHUECKOe
pasnoxenue. CKOPOCTL BTHX pPeaKlnii paBHOMEDHO YBe:IMUMBAETCs B I'PAHMIAX HCCIICHOBAH-
HpIX Hamu yeaosmii oT 120° o 170°. B To Bpemsa xak npu 120° u naBsiesum 200 atM. CcuH-
Teg. raza (CO H,=1:1), 0,2—0,3 9% xobanpTa pacriaunBaeTcst 12 9, Oytup-
aubyrusianeranos, npu 150° 28 9, u mpu 170° yixe 40 9,. llpujaveii Boasl yBesmumBaeTcs
CKOpOCTh pasjiokeHHs1. Tax Hanpumep, B ciayuyae HPHMEHEHHs #300yTHPAMHI00YTUII-
afeTaja, KOTOpLIi oOpalaThiBaeTcsi DU BBILIEYNOMAHYTLIX YCJOBHIX OKCOCHHTC3a DU
remnepatype 150° u 0,2 9% robainTa, moaydyaeTcs o OKOHUaHMA ombita 17,5 9% dparuuu
jo 125°, npu npugave 10 9% Boibl IpH OJIMHAKOBLIX YycJoBMsaX jpame 57,5 %. Ho mpu npu-
MCHCHHMH a30Ta BMeECTO CHHTe3. rasa (parkmusa po 125° cocraBaser Toubko 3,5 %.
TaxuMm o0OpasoM B3auMHOe OTHOLICHHE CKOPOCTCH OT/IGIBHLIX PEAaKIMU MOMKHO BLIDA3UTDH
OpHOJIM3UTEILHO CJIeyIOMUM BHIPaXKCHHEM:

THAPOJIH3 THJPOTEHOJIM3 TepMUUecKoe pasmokeHue =16 5 1.
Bo ¢paxmun jio 150°, monyunBiueiicss u3 #300yTMpuK300yTHIALETATA, OBIIM MICHTH-
$unupoBaHb #300yTHPAILACIUY, MHA#300yTHPadup, #300yTeHUIH300yTHIdGUD U H300yTHIIO-

BEIil CIIMPT.
ITocTynuno B pegakmuio 25. 8. 1961 r.

UMWANDLUNGEN VON ACETALEN
UND ESTERN UNTER BEDINGUNGEN DER OXOSYNTHESE

V. MACHO, M. MARKO, M. CIHA
Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Noviky

Unter den Bedingungen der Oxosynthese erfolgt nicht nur Bildung von Acetalen,
sondern sie zersetzen sich gleichzeitig, wobei als Hauptreaktionen Hydrolyse, Hydroge-
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nolyse und thermische Zersetzung auftreten. Die Geschwindigkeit dieser Realktionen
steigt in den von den Autoren untersuchten Grenzen von 120—170 °C linear an.
Wihrend bei 120 °C und einem Druck von 200 atii des Synthesegases (CO:H, =1 1),
und 0,2—0,3 9% Kobalt sich 12 9, Butyrdibutylacetale zersetzen, zersetzen sich
bei 150 °C 28 9%, und bei 170 °C bereits 40 9%,. Durch Wasserzusatz erhoht sich die
Zersetzungsgeschwindigkeit. So erhélt man z. B. im Falle der Verwendung von Iso-
butyrdiisobutylacetal, welches den obenangefiihrten Bedingungen der Oxosynthese bei
einer Temperatur von 150 °C und 0,2 9%, Kobalt ausgesetzt wird, nach Beendigung
des Versuchs 17,5 9, der Fraktion bis 125 °C, bei Wasserzusatz und unter sonst
gleichen Bedingungen bis zu 57,5 %,. Bei Verwendung von Stickstoff anstelle von
Synthesegas hingegen bildet die Fraktion bis 125 °C nur 3,5 9% . Somit kann man das
gegenseitige Verhiltnis der Geschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen mit folgender
angendherten Bezichung zum Ausdruck bringen:

Hydrolyse : Hydrogenolyse Wérmezerfall = 16:5: 1.

In der aus Isobutyrdiisobutylacetal, Fraktion bis 150 °C, entstandenen wurden chroma-
tographisch Isobutyraldehyd, Diisobutylédther, Isobutylisobutenyldther und Isobutyl-
alkohol identifiziert.

In die Redaktion eingelangt den 25. 8. 1961
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