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VPLYV AMONIAKU NA OXOSYNTEZU

VENDELIN MACHO

Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novéalkoch

Kedze technické suroviny, ktoré sa maja pouzit na oxosyntézu, mézu ako
nedistotu obsahovat amoniak, je délezité poznat jeho vplyv na tuto reakeiu.
Treba najmé vediet, akd koncentraciu mozno eSte pripustit, aby nedoslo
k neziadicej inhibicii alebo k retarddcii, ktorej koneénym désledkom je
zniZenie konverzie, resp. vyrobnosti aparatury.

V literatdre [1] sa uvadza, ze rozpustadla zasaditého charakteru spomaluji
oxosyntézu a v pripade 2,3-dimetylbuténov mozno oxonaciu pridavkom tri-
etylaminu dokonca zastavit. Na druhej strane prisady pyridinu, piperidinu
alebo trimetylaminu retarduji iba vo védéSich mnozstvach, kym v mensich
mnozstvach napriklad oxondciu cyklohexénu urychluja [2]. Podobne aj
amidy a z nich najmé formamid v mnozstve do 40 9%, na vahu kobaltu urych-
Iuje oxosyntézu [3, 4]. O amoniaku sa tvrdi, Ze ma 8kodlivy vplyv na oxo-
syntézu [5]. S. K. Bhattacharyya a B. C. Subba Rao [6] pozorovali pri
syntéze propidnaldehydu, Ze amoniak mé znaény inhibiény Géinok, pri¢éom
predpokladaji, Ze kobaltaminovy komplex, ktory sa vytvara, je stabilnejsi
nez karbonyl kobaltu. Naproti tomu je patentovany [7] spbésob oxosyntézy
za pouzitia 0,06—0,15 9, vah. amoniaku na olefiny, ktorym sa zvysi rychlost
tvorby aldehydov z olefinov C,—C,,najmé tym,ze sa skratiindukénd periéda.

Vzhladom na spomenuté surovinové poziadavky a na protichodné udaje
pokladali sme za potrebné zaoberat sa S$tiidiom vplyvu amoniaku na oxo-
syntézu.

Experimentalna ast
Pouzité latky

Propylén (ca 99 9%-ny) sa pripravil kontaktnou dehydratéciou izopropanolu na kyslié-
niku hlinitom pri 320—350 °C a ¢istil sa vymrazovanim.

Zmes kysliénika wholnatého a elektrolytického vodika (syntézny plyn) v objemovom
pomere 1 1 po precisteni obsahovala 0,3 9%, obj. kysliénika uhliditého a 0,04 + 0,01 9,
obj. kyslika. Kysliénik uhli¢ity sa stanovil absorpeciou v 50 9% hydroxyde draselnom
a kyslik polarograficky [8].

Stearan kobaltnaty sa pripravil z kyseliny stearovej a z uhliéitanu kobaltnatého p. a.
s obsahom 9,971 9, vah. kobaltu.

Roztok oktokarbonylu dvojkobaltu Co,(CO)s v toluéne sa pripravil [9] z vyredukovaného
pyroforického kobaltu a z kysliénika uholInatého alebo z kysliénikov kobaltu a z kyslié-
nika uholnatého s mensim obsahom vodika pri tlaku 150—200 atp a teplote 150 °C.
Ziskany roztok oktokarbonylu dvojkobaltu obsahoval stopy pentakarbonylu Zeleza.
Obsah kobaltu v roztoku oktokarbonylu dvojkobaltu, v stearane kobaltnatom, ako aj
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rozpusteny v produkte v podobe karbonylov alebo inych zlii¢enin sa stanovoval polaro-
graficky [10].
Amoniak (plynny) ¢isteny — hydroxyd aménny p. a. s obsahom 20,1 9, amoniaku.
Toluén ch. ¢. (Lachema n. p.).

Pracovny postup

Do pollitrového autokldvu z nehrdzavejucej ocele sa dalo 25 g roztoku oktokarbonylu
dvojkobaltu alebo stearanu kobaltnatého v toluéne o pozadovanej koncentrécii (zvydéajne
s obsahom 0,050 g kobaltu), pripadne ampulka s hydroxydom aménnym. Autokldv sa
uzavrel a opatrne sa prefiikal vodikom, aby sa odstranil vzduch. Ak sa amoniak nepou#il
vo forme hydroxydu aménneho, pridal sa po odstrdaneni vzduchu z autokldvu ako plynny
pomocou zvlastnej byrety. Potom sa z tlakovej bombic¢ky navézilo 25—26 g propylénu
a voviedol sa syntézny plyn do tlaku priblizne 145 atp. Pri trvalom otddani autoklavu
sa jeho obsah pomocou elektrického odporového vinutia vyhrial asi za 45 minut na
teplotu 150 °C. Tato sa udrziavala s presnostou + 2 °C dotial, kym sa reakeia neukondéila,
éo sa prejavilo zastavenim poklesu tlaku. Teplota i tlak sa odé¢itavali v 10—15 mintto-
vych intervaloch. Za zaciatok merania sa obvykle zvolil okamih, ked teplota v autokldve
dosiahla 150 °C. Pripadné vynimky vyplyvaji z dalSieho textu.

Vysledky a diskusia

Relativne porovnanie priebehu niektorych pokusov s amoniakom i bez neho
vidiet na obr. 1. Tlak p, (pre teplotu 0 °C) sa vypoéital z nameranych hodnét
atp podla stavovej rovnice idealnych plynov. Zanedbala sa kompresibilita,
tlak spésobeny propylénom (kritickd teplota propylénu je 92 °C) i toluénom
a zvilSovanie objemu kvapalnej fazy v désledku tvorby butyraldehydov,

150
%40
130

720
110
100

o Obr. 1. Porovnanie priebehu oxonécie pro-

pylénu v pokusoch s amoniakom.

2 a 6. so stearanom kobaltnatym, bez NH,,
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pretoze ide o porovnanie priebehu reakeii za danych podmienok. Pozoruhodna
je najméi skutoénost, Ze inhibiénd doba, poéitand od dosiahnutia teploty
150 °C v referenénych pokusoch (t. j. bez amoniaku) a za pouZitia stearanu
kobaltnatého ako katalyzatora, trvd 25—30 minut, zatial do za pritomnosti
amoniaku tito odpadd a dokonca oxosyntéza zacne prebiehat uz pred dosia-
hnutim teploty 150 °C.

Ako vidiet na obr. 1, inhibicia sa neprejavuje ani v referenénom pokuse,
kde sa ako katalyzator pouzije vopred pripraveny oktokarbonyl dvojkobaltu.
V pripade pouzitia kobaltnatej soli je teda v diskontinuitnych pokusoch
inhibiénd doba, nevyhnutnd na vytvorenie oktokarbonylu dvojkobaltu, resp.
hydrotetrakarbonylu kobaltu, asi 30 minut:

(RCOOM),Cot++) + H, 2RCOOH + Co© (1)

£
aQ
o
=
s
=
£

=
2C0® 4+ 8CO = Co
Coy(CO)s + H, =

Ak je pritomny amoniak, pravdepodobne ako silnejsia zasada vytladi
v redukénom prostredi z kobaltnatej soli elementarny kobalt uz poéas vyhrie-
vania reakénej zmesi, ktory méze s kysliénikom uholnatym a s vodikom
rychlo vytvorit hydrotetrakarbonyl kobaltu ako vlastny katalyzator oxosyn-
tézy. Tento mechanizmus mozno vyjadrit schémou

(RCOOM),Cot+? 4+ H, == 2RCOOH + Co® 4
2RCOOH + 2NH, <> 2RCOONH, (8)

Koneéna tvorba oktokarbonylu dvojkobaltu, resp. hydrotetrakarbonylu
kobaltu prebieha mechanizmom uvedenym pod (2) a (3).

Preto neprekvapuje ani priebeh pokusov s obsahom 1,42 9, amoniaku pri
0,2 9% kobaltu na vahu propylénu (pokus 19), v ktorych oxondcia sa takisto
zadina prakticky bez inhibi¢nej doby, i ked sa Goskoro zastavi eSte pred
dosiahnutim uplnej konverzie. Z toho vidiet, Ze i ked amoniak odstraiuje
inhibiént dobu, obvykle nevyhnutnt pri pouziti kobaltnatej soli ako kataly-
zatora, pri dosiahnuti urditej koncentracie posobi tak nepriaznivo, Ze vobec
zastavi oxosyntézu. Kvantitativne vysledky vaésiny vykonanych pokusov za
pritomnosti amoniaku i bez neho st uvedené na obr. 2, z ktorého je zrejnia
zévislost konverzie propylénu na butyraldehyd a dalsie produkty oxosyntézy
od pouzitej koncentracie amoniaku pri koncentracii kobaltu 0,2 9, vdh. na
propylén a pri teplote 150 °C.

Z obr. 2 vyplyva, ze ¢o do konverzie propylénu nejavi sa rozdiel v tom, &
sa na oxosyntézu pouaije stearan kobaltnaty alebo vopred pripraveny okto-
karbonyl dvojkobaltu. Skodlivy vplyv amoniaku sa zretelne zaéina prejavo-
vat pri koncentracii nad 0,1 9, vah. Pri 0,2 9%, vah. amoniaku na vdhu pro-
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obsahu pridaného amoniaku.

0,20 9% vah. Co/C;Hg, Co pouzity vo
forme stearanu kobaltnatého

0,20 9, vah. Co/C;H,, Co pouzity vo
forme Co,(CO),

0,20 9, véh. Co/C;H,, Co pouzity vo
forme zmesi stearanu kobaltnatého
s Co,(CO);

pylénu je konverzia okolo 95 9, pri 0,5 %, vah. asi 56 9, a pri 1,4 %, uZ len
priblizne 17 9%,.

Dalej sme vykonali pokusy s rovnakym obsahom amoniaku a s réznym
mnozstvom kobaltu, aby sa overila moznost kompenzacie 8kodlivého dlinku
amoniaku. Dosiahnuté vysledky st uvedené v tab. 1.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze zvySenym obsahom kobaltu mozno
kompenzovat nepriaznivy vplyv amoniaku na oxosyntézu. Vzajomnd suvislost
medzi koncentraciou kobaltu, amoniaku a konverziou propylénu je zrejma
z obr. 3, na ktorom je uvedend konverzia propylénu v zavislosti od vahového
a molarneho podielu NH;/Co. Na obr. 3 st vyjadrené aj vysledky pokusov
uvedenych v tab. 1.

Tabulka 1
Vplyv mnozstva kobaltu na konverziu propylénu pri konstantnom obsahu
amoniaku
. Obsah NH, Obsah Co .
Slillzu v 9% vah. v % véh. Druh katalyzéatora I%)l;}rer:l;
P na C,H, na C,H, L A
25 1,42 0,126 C0,(CO), 4,7
19 1,42 0,2 stearan kobaltnaty 16,35
20 1,42 0,2 stearan kobaltnaty -+ 14,0
+ Co,(CO),4 *
24 1,42 0,4 stearan kobaltnaty -+ 58,9
=+ Coy(CO)y
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V tejto stvislosti mozno uviest, Ze na rozdiel od vplyvu kyslika i elementar-
nej siry na oxosyntézu [11, 12] komplexné zlicéeniny karbonylov kobaltu
s amoniakom zostavaji rozpustené v produktoch oxosyntézy a neusadzuji sa

v autokldave, takze mozno z nich pomerne lahko regenerovat takmer vsetok
kobalt.
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Obr. 3. Konverzia propylénu v zdvislosti Ny /Co. Yy
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Z obr. 3 analogicky ako z obr. 2 vyplyva, ze pritomnost amoniaku v mnoz-
stve 50 9%, na vahu kobaltu, t. j. ked vahovy pomer NH;/Co sa rovna 0,5
alebo molarny pomer je priblizne 2, eSte bezpeéne nespdsobuje zniZovanie
konverzie propylénu. Na druhej strane, najmé pri pouziti kobaltnatych soli
ma priaznivy uéinok, spoéivajici v tom, zZe sa odstrani inhibiénd doba (v kon-
tinuitnych pokusoch umozinuje véiésie zatazenie), nevyhnutnd pri praci bez
amoniaku na vytvorenie katalyticky aktivnych karbonylov kobaltu. Co do
reakénej rychlosti mozno tak dosiahnut prakticky rovnakd rychlost ako
s vopred pripravenym oktokarbonylom dvojkobaltu. Poznanie tejto skutog-
nosti mozno technicky vyuzit tam, kde sa pre dsporu tlakovych nadob alebo
pre umoznenie iplnej automatizacie vyroby bez programovych prvkov a pod.
pouziva octan, stearan, olejan i naftenan kobaltnaty, pripadne kobaltnaté soli
strednych karbénovych kyselin z oxydacie technického parafinu. Vyhoda sa
moze prejavit-najmé pri oxondcii vyssich «x-olefinov na rovnoretazcové alde-
hydy a alkoholy, ktoré maji najvadsi vyznam pri vyrobe esterov pre zmékdo-
vadla plastickych latok. Ako je zndme [13], na rozdiel od pouzitia vopred pri-
praveného oktokarbonylu dvojkobaltu v pripade kobaltnatych soli mastnych
kyselin prakticky nedochddza podas oxosyntézy k neziadicemu posunu dvoji-

tej vizby. Vyhody pouzitia kontrolovaného pridavku amoniaku v tomto
pripade si zrejmsé.
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Na obr. 3 a v tab. 1 tiez vidiet, Ze je spravnejsie vztahovat obsah amoniaku
na mnozstvo kobaltu a nie na mnozstvo olefinov v reakénom prostredi. Ved
pri podiatoénej rovnakej koncentracii propylénu a amoniaku dosahuje sa rézna
konverzia v zavislosti od mnozstva pritomného kobaltu.

Dalej pri sledovani konverzie v z4vislosti od vahového, ako aj molarneho
pomeru NH;/Co vidiet, ze pri vahovom pomere 1 sa uz zretelne zadéina pokles
konverzie propylénu, pri vahovom pomere 2 konverzia je asi 72 9, pri 4
okolo 40 9%, a pri 11 len 5 9%,.

Ak sa uz prejavi pokles konverzie propylénu, je molarny pomer amoniaku
ku kobaltu priblizne 3,5. Pri takejto koncentracii amoniaku sa moze vytvorit
komplexnd zldéenina amoniaku so vSetkym pritomnym oktokarbonylom
dvojkobaltu alebo hydrotetrakarbonylom kobaltu. Ich $tudiu sa dosial veno-
vala znadna pozornost [14—17], i ked nie natolko za podmienok oxosyntézy.
Av8ak na zdklade uvedenych vysledkov a v sihlase s tdajmi v literatire
[18—22] mozno aj za podmienok oxosyntézy predpokladat tvorbu tychto
zltdenin:

3[Co(CO),]. 12NH, = 2[Co(NH,;)s] [Co(CO),]. 80, (6)

pripadne

HCo(CO), + NH; —— NH,Co(CO), (7)

Kym v rovnici (6) je molarny pomer kobaltu k amoniaku iba 1 2, podla
nasich vysledkov sa pokles konverzie prejavil az pri moldrnom pomere asi
1 3,5. Treba v8ak mat na zreteli, Ze oktokarbonyl dvojkobaltu a hydrotetra-
karbonyl kobaltu maji moznost reagovat nielen s amoniakom, ale aj s olefi-
nom a tak umoziiovat oxosyntézu eSte skor, nez stalia vytvorit komplex
so vSetkym pritomnym amoniakom. Vzniknuty komplex je za nasich podmie-
nok, t. j. pri 150 °C este dostatoéne staly, takze sa nemdze spit rozlozit na
oktokarbonyl dvojkobaltu alebo hydrotetrakarbonyl kobaltu. Jeho stabilita.
je zrejme ohranidend teplotou 200—250 °C. Nad touto teplotou je mozné
z amoniaku, olefinov, kysliénika uholnatého a vodika za katalytického tuéinku
karbonylov kobaltu a dostatoéného parcidlneho tlaku kysliénika uholnatého
na udrZanie stability oktokarbonylu dvojkobaltu ziskat aminy o jeden uhlik
bohat$ie nez vychodiskovy olefin [23, 24]. Pri pouziti alkoholu namiesto
vodika sa zasa ziskaju estery [25] s amoniakom a kysliénikom uholnatym, ale
bez vodika amidy [26] a pri pouziti anilinu namiesto amoniaku anilidy [27, 28]
atd.

Dakujem prof. dr. ins. Milosovi Markovi za pripomienky k prdci a za preéitanie ruko-
pLSU.
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Sahrn

V pripade diskontinuitnych pokusov pri 0,2 9%, vah. kobaltu na vahu pro-
pylénu, pri teplote 150 °C a tlaku vodika a kysliénika uholnatého potrebného
na udrZanie stability oktokarbonylu dvojkobaltu sa zistilo, Ze amoniak do
koncentracie takmer 0,1 9, vah. nielenze nema 8kodlivy vplyv na oxosyntézu,
ale v pripade pouzitia kobaltnatych soli ako katalyzatora odstranuje aj
inhibiént dobu obvykle nevyhnutni na vytvorenie katalyticky aktivnych
karbonylov kobaltu. Od tejto koncentracie sa uz zaéina prejavovat Skodlivy
vplyv na oxosyntézu, spoéivajiici v tom, Ze sa tdto zastavi pred dosiahnutim
uplnej konverzie. Napriklad pri 0,2 9%, vah. amoniaku dosahuje konverzia.
propylénu priblizne 95 %,, pri 0,5 9%, asi 56 9, a pri 1,4 9, okolo 17 9%,. Pridina.
§kodlivého vplyvu amoniaku je v tom, ze s oktokarbonylom dvojkobaltu a.
hydrotetrakarbonylom kobaltu tvori stabilné komplexné zliéeniny, ktoré uz
nie su schopné katalyzovat oxosyntézu. Jeho nepriaznivy vplyv mozno kom-
penzovat zvySenym obsahom kobaltu. Preto je spravnejsie nezavisle od drubhu
a mnozstva olefinu vztahovat koncentraciu amoniaku na pritomny kobalt.
Pri vahovom pomere NH,;/Co rovnom 1 sa zretelne zaéina pokles konverzie
propylénu, pri 2 je tato 72 9,, pri 4 okolo 40 %, a pri 11 len 5 9,. Pozitivny
uéinok amoniaku mozno vyuzit do vahového pomeru najviac 0,5.

BJAMIIHNE AMMHUARA HA OHCOCHMHTES3

BEHIOLEJIMH MAXO
HeesreopaTenbeKuii HHCTUTYT eTpoxumuu B HoBakax

B npepsiBHBIX onbrtax npu 0,2 95 o6eM. KobasnbTa Ha Bec NpolmieHa, Temuepatype 150
M JABJICHHM BOJOPOjIa M OKMCI YIiIepojia, HYKHOro s cOO/IIO;eHMs YCTOHUMBOCTH Ju~
K06asbTOKTOKap6OHMIIA, ONpE/esMIIoch, YT0 aMMHUAK {0 KoHmerTpamuu moutu 0,1 9% sec.
HC JIMeeT BpeJHOe BIIMsHHNE HA OKCOCHMHTE3, HO HaobopoT B ciyuae IpUMEHEHHs cojleil
KobasbTa B KayecTBe KATAJIM3ATOpPA YCTPAHAET MEPUOJ MHTUOMIMH OOBIKHOBEHHO HYMHOTO
151 00pa3oBaHMA KATAJIMTHUECKHM AKTMBHBIX KapOOHMIIOB KodaiabTa. Berme asToll KoHLEH-
TpalUU Yy7Ke HauuHAeT IIPOSIBIATLCSA BPeHOE BJMAHUE Ha OKCOCHHTE3, KOTOPLIH MPEKPATUTCH
y#e mepej JOCTHKeHHeM IToiHoii komBepcum. Mraw, mpu 0,2 9, Bec. aMMHaKa ;l0CTUraeT
KouBepeusa nponudicua 95 %, mpu 0,5 9% mpubin. 56 % u npu 1,4 9%, okoso 17 9%. Ilpuunna
BPCJIHOI'O JICHCTBHsI aMMMaKa COCTOMT B TOM, 4YTO oOpa3dyeT CcTaOMJIBHBIE KOMILIEKCHLIC
COC;UMHEHHsI € JIMKOOAJILTOKTOKADOOHIIOM M THIPOTCTpakapOOHMIOM K0OajbTa, KOTOPLIl
ye HC B COCTOSIHHM KATAJIM3HPOBATL OKCOCHHTE3. Lro BpeqHOe BIMAHMC MOMKHO KOMIICH-
CHPOBATH MOBLILICHHLIM COjICPKaHMEM KoO0ajLTa, MOTOMY Yyao0Hee HEe3aBMCHMO OT DPOMa
I KOJIHYECTBA OJIC(DHHA OTHOCHTL KOHIGHTPAIMIO aMMMaKa HAa IIPHCYTCTBYIOUIHIT KOOAILT.
IIpn BecoBom oTHowenunuy NH,/Co paBHLIM efuHHMIE OTYCTAMBO HAUMHAET INa;[aTh KOH-
BepcHs NpoNMJleHa, NpH 2 oHa cocTaBisieT 72 9, npu 4 oxoso 40 9% u npu 11 Tosbko 5 %.
o:iomuTesIbHOE felicTBIC aMMHAKA MOJKHO MCIIOJIL30BATH j[0 BECOBOI'O OTHOUICHMs He 00MhL-
e 0,5.

IfoctTynuiao B pegakmuio 6. 2. 1961 1.
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EINFLUSS VON AMMONIAK AUF DIE OXOSYNTHESE

VENDELIN MACHO

Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Noviky

In diskontinuierlichen Versuchen bei 0,2 Gew.-9%, Kobalt auf das Gewicht des Pro-
pylens, bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck des Wasserstoffs und Kohlen-
monoxyds, welcher fiir die Aufrechterhaltung der Stabilitit des Dikobaltoktocarbonyls
erforderlich ist, wurde festgestellt, dass Ammoniak bis zu einer Konzentration von fast
0,1 Gew.-%, nicht nur keinen schédlichen Einfluss auf die Oxosynthese ausiibt, sondern
im Fall der Verwendung von Kobalt(II)-salzen als Katalysator sogar die gewoéhnlich fiir
die Bildung katalytisch aktiver Carbonyle des Kobalts notwendige Inhibitionsdauer
beseitigt. Von dieser Konzentration angefangen beginnt bereits ein schédlicher Einfluss
auf die Oxosynthese zum Ausdruck zu kommen, welcher darin beruht, dass diese vor der
Erreichung einer volligen Umsetzung zum Stillstand gelangt. So erreicht bei 0,2 Gew.-2;
Ammoniak der Umsetzungsgrad des Propylens anndhernd den Wert von 95 %, bei 0,5 %,
etwa 56 9%, und bei 1,4 9 rund 17 9. Die Ursache des schidlichen Einflusses von
Ammoniak liegt darin, dass es mit Dikobaltoktocarbonyl und mit Kobalt-Hydrotetra-
karbonyl stabile Komnplexverbindungen bildet, welche nicht mehr fihig sind, die Oxo-
synthese zu katalysieren. Den ungiinstigen Einfluss des Ammoniaks kann man durch
eine Erhohung des Kobaltgehalts kompensieren, weshalb es richtiger ist, die Ammoniak-
konzentration unabhiingig von der Art und Menge des Olefins auf das vorhandene
Kobalt zu beziehen. Bei einem Gewichtsverhéltnis NH ;/Co gleich 1 beginnt eine deutliche
Abnahme der Umsetzung des Propylens, bei 2 betréigt diese noch 72 9, bei 4 um etwa
40 9, und bei 11 nur noch 5 %,. Eine positive Wirkung des Ammoniaks kann man bis
zu einem Gewichtsverhéltnis von hoéchstens 0,5 ausniitzen.

In die Redaktion eingelangt den 6. 2. 1961
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