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(57) 1 Способ карбонилирования алкилалифати-
ческого спирта и/или его реакционноспособного
производного, включающий стадии (I) введения в
контакт в реакторе для карбонилирования спирта
и/или его реакционноспособного производного с
моноокисью углерода в жидкой реакционной сме-
си, содержащей (а) родиевый катализатор, (б)
ал кил галоген ид и (в) воду по меньшей мере в ог-
раниченной концентрации, и (II) выделения про-
дукта карбонилирования из жидкой реакционной
смеси, отличающийся тем, что на стадиях карбо-
нилирования и/или выделения продукта парци-
альное давление моноокиси углерода меньше или
равно 7 бар и эти стадии осуществляют в присут-
ствии марганецсодержащего стабилизатора для
родиевого катализатора при молярном соотноше-
нии марганец родий (0,2-20) 1

2 Способ по п 1, в котором молярное соотноше-
ние марганец родий составляет (0,5-10) 1
3 Способ по п 1, включающий введение в контакт
в реакторе для карбонилирования спирта и/или
его реакционноспособного производного с моно-
окисью углерода в жидкой реакционной смеси при
парциальном давлении моноокиси углерода в ре-
акторе, меньшем или равном 7 бар, в котором эта
жидкая реакционная смесь содержит (а) родиевый
катализатор, (б) алкилгалогенид, (в) воду по
меньшей мере в ограниченной концентрации и (г)
стабилизатор для родиевого катализатора, со-
держащий марганец в активной для ускорения
реакции карбонилирования форме, при молярном
соотношении марганец родий (0,2-20) 1

4 Способ по п 3, в котором в качестве марганце-
вого стабилизатора, содержащегося в жидкой ре-
акционной смеси, используют марганец (I)

5 Способ по любому из пп 3 или 4, в котором
жидкая реакционная смесь содержит воду в кон-
центрации менее 14 мае %, предпочтительно ме-
нее 11 мае %, более предпочтительно менее 8
мае %
6 Способ по любому из пп 3-5, в котором жидкая
реакционная смесь дополнительно содержит ио-
дид в качестве стабилизатора, выбранный из
группы, включающей иодиды металлов, иодиды
четвертичного аммония и иодиды четвертичного
фосфония
7 Способ по п 6, в котором иодид металла в ка-
честве стабилизатора выбирают из группы, вклю-
чающей иодиды щелочных металлов и иодиды
щелочно-земельных металлов, предпочтительно
из группы, включающей иодиды лития, натрия,
калия и цезия, иодид четвертичного аммония вы-
бирают из группы, включающей кватернизованные
амины, пиридины, пирролидины и имидазолы, и
он предпочтительно представляет собой N, N'-
диметилимидазолийиодид, и иодид четвертичного
фосфония выбирают из группы, включающей ме-
тилтрибутилфосфонийиодид, тетрабутилфосфо-
нийиодид и метилтрифенилфосфонийиодид

8 Способ по любому из пп 3-7, в котором моляр-
ное соотношение марганец родий в жидкой реак-
ционной смеси составляет (0,5-10) 1
9 Способ по любому из пп 3-8, в котором марган-
цевый стабилизатор конвертируют в активную
форму введением в контакт с водородом
10 Способ по любому из предыдущих пунктов,
который включает введение в контакт в реакторе
для карбонилирования метанола и/или метилаце-
тата с моноокисью углерода в жидкой реакцион-
ной смеси при парциальном давлении моноокиси
углерода в реакторе, меньшем или равном 7 бар,
в котором эта жидкая реакционная смесь содер-
жит (а) родиевый катализатор в концентрации в
жидкой реакционной смеси 100-1500 мае час-
тей/млн родия, (б) 2-16 мае % метилиодида (в)
менее 8 мае % воды и (г) стабилизатор для ро-
диевого катализатора, содержащий марганец в
активной для ускорения реакции карбонилирова-
ния форме, при молярном соотношении марган-
цевый стабилизатор родиевый катализатор (0,5-
10) 1

11 Способ по п 1, включающий стадии (I) введе-
ния в контакт в реакторе для карбонилирования
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спирта и/или его реакционноспособного производ-
ного с моноокисью углерода в жидкой реакцион-
ной смеси, содержащей (а) родиевый катализатор,
(б) ал кил галоген ид и (в) воду по меньшей мере в
ограниченной концентрации, (II) выделения про-
дукта карбонилирования из реакционной смеси
при парциальном давлении моноокиси углерода,
меньшем или равном 7 бар, в присутствии марга-
нецсодержащего стабилизатора для родиевого
катализатора при молярном соотношении марга-
нец родий (0,2-20) 1, и (III) возврата родиевого
катализатора и марганцевого стабилизатора со

стадии (II) на стадию карбонилирования (I)
12 Способ по п 11, в котором молярное соотно-
шение марганец родий на стадии (II) составляет
(0,5-10) 1
13 Способ по любому из пп 11 или 12, в котором
парциальное давление моноокиси углерода на
стадии (II) составляет менее 0,25 бар
14 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
котором алкилалифатическии спирт представляет
собой метанол, а продуктом карбонилирования
является уксусная кислота

Настоящее изобретение относится к способу
карбонилирования алкилалифатических спиртов
и/или их реакционно-способных производных в
присутствии родиевого катализатора

Способы карбонилирования в присутствии ро-
диевых катализаторов известны и описаны, на-
пример, в патенте США 3769329 и Европейском
патенте 0055618-А

В J Molecular Catalysis, 39 (1987) 115-136 опи-
сано добавление иодидов в растворы родиевого
катализатора для карбонилирования метанола
при низкой концентрации воды (< 2М) с целью
ускорить карбонилирование и стабилизировать
родиевый катализатор В литературе сообщалось
о скорости карбонилирования метанола в присут-
ствии МпЬ совместно с данными о скорости для
большого числа других иодидов при общем избы-
точном реакционном давлении
400фунтов/кв дюйм Авторы настоящего изобре-
тения полагают, что в таких условиях скорость
реакции карбонилирования не ограничена парци-
альным давлением моноокиси углерода Более
того, молярное соотношение марганец родий в
описанном эксперименте с использованием мар-
ганца очень велико и составляет по оценке
(> 90) 1

Проведение процессов карбонилирования при
низком парциальном давлении моноокиси углеро-
да желательно, поскольку оно ведет к улучшенно-
му использованию моноокиси углерода как реа-
гента, например, за счет уменьшения потерь
моноокиси углерода с газами, удаляемыми из ре-
актора

Проблема с катализируемыми родием реак-
циями карбонилирования состоит в том, что при
низком парциальном давлении моноокиси углеро-
да в реакторе для карбонилирования, т е при
давлении менее или равном 7бар, скорость кар-
бонилирования может быть ограничена парциаль-
ным давлением моноокиси углерода

Технической проблемой, которую необходимо
разрешить, является разработка способа карбо-
нилирования алкилалифатического спирта и/или
его реакционно-способного производного в при-
сутствии родиевого катализатора и алкилгалоге-
нида, что позволяет устранить эту проблему

Таким образом, в соответствии с настоящим
изобретением предлагается способ карбонилиро-
вания алкилалифатического спирта и/или его ре-

акционно-способного производного, включающий
стадии (I) введения в контакт в реакторе для кар-
бонилирования спирта и/или его реакционно-
способного производного с моноокисью углерода
в жидкой реакционной смеси, содержащей (а) ро-
диевый катализатор, (б) ал кил галоген ид и (в) воду
по меньшей мере в ограниченной концентрации, и
(II) выделения продукта карбонилирования из
жидкой реакционной смеси, отличающийся тем,
что на стадиях карбонилирования и/или выделе-
ния продукта парциальное давление моноокиси
углерода, меньшем или равном 7бар, и эти стадии
осуществляют в присутствии марганецсодержа-
щего стабилизатора для родиевого катализатора
при молярном соотношении марганец родий (0,2 -
20) 1

В способе по настоящему изобретению ис-
пользование марганцевого стабилизатора для
родиевого катализатора оказывает благоприятное
влияние на скорость катализируемого родием
карбонилирования алкилалифатического спирта
и/или его реакционноспособного производного при
парциальном давлении моноокиси углерода,
меньшем или равном 7бар, которое может огра-
ничить скорость карбонилирования в отсутствии
марганцевого стабилизатора

Таким образом, в соответствии с одним из
предметов настоящего изобретения предлагается
способ карбонилирования алкилалифатического
спирта и/или его реакционноспособного производ-
ного, включающий введение в контакт в реакторе
для карбонилирования спирта и/или его реакци-
онноспособного производного с моноокисью угле-
рода в жидкой реакционной смеси при парциаль-
ном давлении моноокиси углерода в реакторе,
меньшем или равном 7бар, в котором эта жидкая
реакционная смесь содержит (а) родиевый ката-
лизатор, (б) ал кил галоген ид, (в) воду по меньшей
мере в ограниченной концентрации, и (г) стабили-
затор для родиевого катализатора, содержащий
марганец в активной для ускорения реакции кар-
бонилирования форме, при молярном соотноше-
нии марганец родий (0,2 - 20) 1

Неожиданно было обнаружено, что согласно
способу карбонилирования по настоящему изо-
бретению марганцевый стабилизатор оказывает
благоприятное влияние на процесс карбонилиро-
вания в значительно более низкой концентрации,
чем указанная в J Molecular Catalysis, 39 (1987)
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115 - 136 Было установлено, что это благоприят-
ное влияние марганца на реакцию карбонилиро-
вания в способе по настоящему изобретению про-
исходит при низком парциальном давлении
моноокиси углерода, меньшем или равном 7бар,
которое в отсутствии марганцевого стабилизатора
ограничивало бы скорость карбонилирования, в то
время как иодиды, такие, как иодид лития, в таких
условиях, как установлено, не повышают скорость
карбонилирования

Кроме того, в способе по настоящему изобре-
тению присутствие марганцевого стабилизатора в
жидкой реакционной смеси стабилизирует родие-
вый катализатор, когда на стадии выделения про-
дукта при более низком парциальном давлении
моноокиси углерода, чем в реакторе для карбони-
лирования, продукт карбонилирования отделяют
от родиевого катализатора и марганца, 30 содер-
жащихся в жидкой реакционной смеси

Таким образом, в соответствии еще с одним
предметом настоящего изобретения предлагается
способ карбонилирования алкилалифатического
спирта и/или его реакционноспособного производ-
ного, включающий стадии (I) введения в контакт в
реакторе для карбонилирования спирта и/или его
реакционно-способного производного с монооки-
сью углерода в жидкой реакционной смеси, со-
держащей (а) родиевый катализатор, (б) алкилга-
логенид и (в) воду по меньшей мере в
ограниченной концентрации, (II) выделения про-
дукта карбонилирования из реакционной смеси
при парциальном давлении моноокиси углерода,
меньшем или равном 7бар, в присутствии марга-
нецсодержащего стабилизатора для родиевого
катализатора при молярном соотношении марга-
нец родий (0,2 - 20)1, и (III) возврата родиевого
катализатора и марганцевого стабилизатора со
стадии (II) на стадию карбонилирования (I)

Соответствующие алкилалифатические спир-
ты включают C-I-C-IO-, предпочтительно С-і-Сє-, бо-
лее предпочтительно СгС4алкилалифатические
спирты и наиболее предпочтительно метанол
Предпочтительным алкилалифатическим спиртом
является первичный или вторичный алкилалифа-
тический спирт В качестве продукта карбонили-
рования спирта, содержащего п углеродных ато-
мов, и/или его производного получают карбоновую
кислоту, содержащую п + 1 углеродных атомов,
и/или эфир карбоновой кислоты, содержащий п +
1 углеродных атомов, и спирт, содержащий п уг-
леродных атомов Таким образом, продукт карбо-
нилирования метанола и/или его производного
представляет собой уксусную кислоту и/или ме-
ти л ацетат

Приемлемые реакционно-способные произ-
водные алкилалифатического спирта включают
соответствующий алкиловый эфир этого спирта и
соответствующую получаемую карбоновую кисло-
ту, диалкиловые эфиры и ал кил галоген иды, пред-
почтительно иодиды или бромиды Приемлемые
реакционноспособные производные метанола
включают метилацетат, простой диметиловый
эфир и метилиодид В способе по настоящему
изобретению в качестве реагентов может быть
использована смесь алкилалифатического спирта
с его реакционно-способными производными В

качестве реагентов предпочтительно использо-
вать метанол и/или метилацетат и/или диметило-
вый эфир По меньшей мере некоторое количест-
во алкилалифатического спирта и/или его
реакционно-способного производного в результа-
те взаимодействия с получаемой карбоновой ки-
слотой или растворителем превращается в слож-
ные алкиловые эфиры, которые, следовательно,
присутствуют в жидкой реакционной смеси При-
емлемая концентрация сложного алкилового эфи-
ра в жидкой реакционной смеси составляет 0,1 -
70вес %, предпочтительно 0,5 - 50вес % и наибо-
лее предпочтительно 0,5 - 35вес %

Вода может быть получена in situ в жидкой
реакционной смеси, например, за счет реакции
этерификации между алкилалифатическим спир-
товым реагентом и продуктом - карбоновой кисло-
той В реактор для карбонилирования воду можно
вводить совместно с другими компонентами жид-
кой реакционной смеси или отдельно от них Воду
можно отделять от других компонентов реакцион-
ной смеси, отводимой из реактора, и можно воз-
вращать в цикл в регулируемых количествах для
поддержания требуемой концентрации воды в
жидкой реакционной смеси Соответственно кон-
центрация воды в жидкой реакционной смеси со-
ставляет 0,1 - 15вес %, предпочтительно 1 -
15вес% Предпочтительно поддерживать концен-
трацию воды менее 14вес%, более предпочти-
тельно менее 11 вес % и наиболее предпочти-
тельно менее 8вес %

Родиевым компонентом катализатора в жид-
кой реакционной смеси может служить любое ро-
дий содержащее соединение, которое растворимо
в этой жидкой реакционной смеси Родиевый ком-
понент катализатора можно добавлять в жидкую
реакционную смесь для реакции карбонилирова-
ния в любой приемлемой форме, в которой он
растворяется в жидкой реакционной смеси или
способен переходить в растворимую форму В
качестве примеров приемлемых родий содержа-
щих соединений, которые можно добавлять в жид-
кую реакционную смесь, можно назвать
[Rh(CO)2CI]2l [Rh(CO)2l]2, [Rh(Cod)CI]2l хлорид ро-
дия (III), тригидрат хлорида родия (III), бромид
родия (III), иодид родия(Ш), ацетат родия (III), ди-
карбонилацетилацетонат родия, РпСІз(РРпз)з и
RhCI(CO)(PPh3)2

Предпочтительная концентрация родиевого
катализатора в жидкой реакционной смеси со-
ставляет 50 - 5000вес частей/млн в пересчете на
родий, предпочтительно 100 - 1500вес частей/млн

Марганцевым стабилизатором может служить
любое марганецсодержащее соединение, которое
растворимо в жидкой реакционной смеси Стаби-
лизатор можно добавлять в жидкую реакционную
смесь для реакции карбонилирования в любой
приемлемой форме, в которой он растворим в
этой жидкой реакционной смеси или способен
переходить в растворимую форму

Примеры пригодных для использования мар-
ганецсодержащих соединений включают
Мп2(СО)ю, ацетат марганца(И), ацетат марган-
ца(Ш), бромид марганца(И), тетрагидрат бромида
марганца(И), хлорид марганца(И), гидрат хлорида
марганца(И), иодид марганца(И), оксид марганца



44262 8
(II), оксид марганца(Ш), оксид марганца(І\/),
Mn(CO)5Br, Mn(CO)5l

Полагают, что марганцевый стабилизатор яв-
ляется активным компонентом для ускорения ре-
акции карбонилирования, когда он содержит мар-
ганец в низкооксиленном состоянии, в таком, как
Мп (0) и/или Мп (I) Таким образом, если марганец
добавляют в реакционную смесь в высокоокис-
ленном состоянии, в частности в таком, как Мг|(11),
он может не оказывать промотирующего влияния
на реакцию карбонилирования, если или до тех
пор, пока он не трансформирован в низкоокислен-
ное состояние, например, введением в контакт с
соответствующим восстановителем, таким, как
водород

Молярное соотношение марганцевый стаби-
лизатор родиевый катализатор составляет (0,2 -
20) 1, предпочтительно (0,5 -10) 1

Приемлемые алкилгалогениды содержат ал-
кильные остатки, соответствующие алкильному
остатку алкилалифатического спиртового реаген-
та, и предпочтительно представляют собой C-i-C-io-
, более предпочтительно С-і-Сб- и наиболее пред-
почтительно СгС4алкилгалогениды Предпочти-
тельным алкилгалогенидом является иодид или
бромид, более предпочтительно иодид Предпоч-
тительная концентрация алкилгалогенида в жид-
кой реакционной смеси составляет 1 - ЗОвес %,
предпочтительно 1 - 20вес %, более предпочти-
тельно 2 -16вес %

В качестве стабилизатора катализатора в
жидкой реакционной смеси может также содер-
жаться иодид Такой иодид соль может представ-
лять собой иодид соль любого металла, иодид
соль четвертичного аммония или иодид четвер-
тичного фосфония Предпочтительным йодидом
металла является иодид щелочного или щелоч-
но-земельного металла, более предпочтительно
иодид лития, натрия, калия или цезия К пригод-
ным йодидам четвертичного аммония относятся
иодиды кватернизованного амина, пиридина, пир-
рол ид ина и/или имидазола, например, N,N'-
диметилимидазолийиодид Приемлемые иодиды
четвертичного фосфония включают метилтрибу-
тилфосфонийиодид, тетрабу-тилфосфонийиодид,
метилтрифенилфосфонийиодид и т п Такие ио-
диды в качестве стабилизаторов описаны, напри-
мер, в Европейском патенте ЕР-А-0573189

Углерод монооксидный реагент может быть
практически чистым или же может содержать
инертные примеси, такие, как двуокись углерода,
метан, азот, благородные газы, вода и d -
С4парафиновые углеводороды Содержание во-
дорода в моноокиси углерода и выделяющегося m
situ вследствие реакции конверсии водяного газа
предпочтительно поддерживать на низком уровне,
например, на уровне парциального давления ме-
нее 1бара, так как его присутствие может привес-
ти к образованию продуктов гидрогенизации Пар-
циальное давление моноокиси углерода в
реакторе и/или на стадиях выделения продукта
составляет менее или равно 7бар, и в этих усло-
виях, как установлено, использование марганце-
вого стабилизатора в реакторе в соответствии со
способом по настоящему изобретению оказывает
положительное воздействие на реакцию карбони-

лирования благодаря стабилизации катализатора
и поддержанию скорости реакции

Приемлемое избыточное давление во время
реакции карбонилирования составляет 10 -
200бар, предпочтительно 1 0 - 1 ООбар, более
предпочтительно 15 - 50бар Приемлемая темпе-
ратура реакции карбонилирования составляет 100
- 300°С, предпочтительно 150 - 220°С, более
предпочтительно 170 - 200°С

В качестве растворителя для этой реакции
можно использовать карбоновую кислоту и/или ее
эфир

Способ по настоящему изобретению можно
осуществлять проведением периодического или
непрерывного процесса, предпочтительно непре-
рывного процесса

Карбоновую кислоту и/или эфир в качестве
продукта карбонилирования можно рекупериро-
вать из жидкой реакционной смеси удалением
жидкой реакционной смеси из реактора и отделе-
нием продукта карбонилирования путем осущест-
вления одной или нескольких стадий однократной
равновесной и/или фракционной перегонки от дру-
гих компонентов жидкой реакционной смеси, та-
ких, как родиевый катализатор, марганцевый ста-
билизатор, алкилгалогенид, вода и
неизрасходованные реагенты, которые можно
возвращать в реактор для поддержания их кон-
центраций в жидкой реакционной смеси Продукт
карбонилирования можно также удалять из реак-
тора в виде пара

В предпочтительном варианте жидкую реак-
ционную смесь, содержащую полученную карбо-
новую кислоту, родиевый катализатор, марганце-
вый стабилизатор, алкилгалогенид, воду, сложный
эфир алкилалифатического спирта и неизрасхо-
дованные реагенты, отводят из реактора и на-
правляют в зону однократной равновесной пере-
гонки под более низким общим давлением, чем в
реакторе для карбонилирования, где с добавле-
нием теплоты или без него из жидкой реакционной
смеси образуются паровая и жидкая фракции,
причем паровая фракция содержит полученную
карбоновую кислоту, алкилгалогенид, воду, неиз-
расходованные реагенты и сложный эфир, а жид-
кая фракция содержит полученную карбоновую
кислоту, родиевый катализатор, марганцевый ста-
билизатор и воду совместно с некоторыми коли-
чествами алкилгалогенида и сложного эфира Эту
жидкую фракцию возвращают в реактор для кар-
бонилирования, а полученную карбоновую кисло-
ту выделяют из паровой фракции путем осущест-
вления одной или нескольких стадий перегонки,
причем алкилгалогенид, воду, сложный эфир и
неизрасходованные реагенты возвращают в реак-
тор для карбонилирования Парциальное давле-
ние моноокиси углерода в зоне однократной рав-
новесной перегонки меньше, чем в реакторе для
карбонилирования, и составляет, например, ме-
нее 0,25бар

Далее изобретение более подробно проиллю-
стрировано на нижеследующих примерах, не ог-
раничивающих его объем

В экспериментах, описанных ниже, марганец
обнаруживали в жидкой реакционной смеси в кон-
це периодического процесса карбонилирования в
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концентрации приблизительно бчастей/млн без
добавления марганцевого стабилизатора, что, как
полагают, обусловлено коррозией Это соответст-
вует молярному соотношению марганец родий
(много меньше 0,05) 1 Таким образом, полагают,
что в описанных экспериментах подобного содер-
жания марганца, которое соответствует молярно-
му соотношению марганец родий (много меньше
0,05) 1, можно ожидать без добавления марганце-
вого стабилизатора

Нижеследующие эксперименты проводили с
использованием 150-мил-лилитрового автоклава
из сплава Hastelloy B2 (товарный знак), оборудо-
ванного мешалкой Magnednve (товарный знак),
приспособлением для ввода жидкости и змееви-
ковыми холодильниками Подачу газа в автоклав
производили из емкости для компенсации измене-
ния давления, причем газ подавали таким обра-
зом, чтобы поддерживать в автоклаве постоянное
давление В определенный момент в ходе реак-
ции скорость поглощения газа использовали для
расчета скорости карбонилирования (с точностью,
как полагали, ± 1%) в виде численных значений
молей израсходованного реагента на литр холод-
ной дегазированной смеси в реакторе в час
(моль/л/ч) при конкретном составе реакционной
смеси (реакционной смеси в пересчете на объем
холодной дегазированной смеси)

В ходе проведения реакции концентрацию ме-
тилацетата рассчитывали по исходному составу,
допуская, что на каждый моль израсходованной
моноокиси углерода расходуется один моль ме-
тилацетата Органические компоненты в свобод-
ном пространстве автоклава над жидкостью в
расчет не принимали

В конце каждого эксперимента газовой хрома-
тографией анализировали пробы жидкости и газа
из автоклава

Для каждого эксперимента периодического
карбонилирования в автоклав загружали марган-
цевый стабилизатор (когда его применяли), жид-
кие компоненты жидкой реакционной смеси, ис-
ключая часть метил ацетатно го и/или
уксус но кислоти о го компонентов, в которых рас-
творяли родиевый катализатор

Автоклав дважды продували азотом и затем
нагревали при перемешивании (ЮООоб/мин) до
185°С По достижении температуры 185°С для
создания в автоклаве требуемого давления, кото-
рое было ниже давления в конце реакции, в него
вводили азот Далее линии подачи газа вентили-
ровали, освобождая от азота, и заполняли моно-
окисью углерода После стабилизации системы в
течение примерно ЗОмин в автоклав с использо-
ванием избыточного давления моноокиси углеро-
да вводили родиевый катализатор, растворенный
в метилацетате и/или уксусной кислоте Подачей
по мере необходимости газообразной моноокиси
углерода из емкости для компенсации изменения
давления с помощью приспособления для ввода
жидкости в автоклаве поддерживали практически
постоянное избыточное давление, причем это
давление составляло от 27 до 28бар Затем ис-
ходное парциальное давление моноокиси углеро-
да, использованное в эксперименте, рассчитыва-
ли вычитанием из конечного давления в реакторе

того давления, которое было измерено при вводе
в автоклав азота

Каждые 30с измеряли поглощение газа из ем-
кости для компенсации изменения давления и по
полученным данным рассчитывали скорость кар-
бонилирования После прекращения поглощения
моноокиси углерода из емкости для компенсации
изменения давления или по истечении 40мин ре-
акции (в зависимости от того, что наступало
раньше) автоклав отключали от источника газово-
го питания В дальнейшем автоклав охлаждали до
комнатной температуры, газы в пространстве ав-
токлава над жидкостью осторожно сбрасывали из
автоклава в атмосферу, отбирали пробы и анали-
зировали Пробы жидкой реакционной смеси, от-
водимой из автоклава, отбирали и анализировали
на содержание жидких продуктов и побочных про-
дуктов

Для получения достоверной базисной линии
можно провести ряд идентичных базовых экспе-
риментов с целью доведения автоклава до тре-
буемых условий таким образом, чтобы получить
согласующиеся параметры Период доведения до
требуемых условий для разных автоклавов часто
оказывается различным и может зависеть от
предшествующих работ, проводившихся в них

В экспериментах и примерах с периодически-
ми процессами в автоклаве концентрация компо-
нентов по мере протекания реакции в эксперимен-
те изменялась Так, например, концентрация
метил ацетатно го производного метанольного реа-
гента со снижением содержания воды уменьша-
лась С увеличением объема жидкой реакционной
смеси из-за образования карбоновой кислоты в
качестве продукта концентрация метилиодидного
промотора несколько снижалась Начальная кон-
центрация метиланетата (приблизительно
18вес%) оказывалась более высокой, чем та, ко-
торую, как ожидалось, можно было использовать в
ходе проведения типичного непрерывного процес-
са (в частности от примерно 0,1 до 5вес %), при-
чем такой концентрации можно достичь в экспе-
рименте с периодическим процессом по мере
завершения конверсии метилацетата

Содержимое автоклава, данные парциального
давления моноокиси углерода и реакционное дав-
ление для экспериментов А - Ж и примеров 1 - 3
представлены в таблице 1

Результаты анализа неконденсируемых газов,
сбрасываемых в атмосферу по завершении экс-
периментов, приведены в таблице 2 Анализ жид-
ких реакционных смесей показал, что во всех слу-
чаях уксусная кислота является основным
продуктом (> 99%) Все реакции проводили при
185°С

Эксперимент А
Базовый эксперимент проводили при относи-

тельно высокой концентрации воды, составляв-
шей в ходе протекания реакции 17,1 - 11,7вес%
Начальное парциальное давление моноокиси уг-
лерода в реакторе для карбонилирования состав-
ляло 4,8бара

По истечении 5мин скорость реакции, рассчи-
танная по поглощению моноокиси углерода, со-
ставляла 3,6моль/л/ч Реакцию прекращали после
того, как из емкости для компенсации изменения
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давления всего было подано 104ммоля моноокиси
углерода Это соответствовало карбонилирова-
нию 43% метил ацетатно го субстрата При откры-
вании автоклава было обнаружено очевидное ин-
тенсивное осаждение катализатора

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор
Этот эксперимент показал, что в таких условиях
при низком парциальном давлении моноокиси
углерода в реакторе для карбонилирования ско-
рость реакции по истечении 5мин составляла все-
го 3,6моль/л/ч и что реакция предположительно
прекращалась из-за дезактивации и/или неста-
бильности родиевого катализатора в реакторе для
карбонилирования Скорость реакции оказыва-
лась ниже той, которую можно ожидать (приблизи-
тельно 7,5 - 8моль/л/ч) в тех же самых условиях,
но без добавления в автоклав азота, т е при пар-
циальном давлении моноокиси углерода свыше
7бар

Наличие осадка катализатора в конце экспе-
римента указывало на то, что в ходе протекания
процесса, в котором получаемую карбоновую ки-
слоту при пониженном парциальном давлении
моноокиси углерода отделяют в реакционной сме-
си от родиевого катализатора, стабильность ро-
диевого катализатора может быть низкой

Эксперимент Б
Другой базовый эксперимент проводили при

более низких парциальных давлениях моноокиси
углерода, чем в эксперименте А

По истечении 5мин скорость реакции, рассчи-
танная по поглощению моноокиси углерода, со-
ставляла 2,4моль/л/ч Реакцию прекращали после
того, как из емкости для компенсации изменения
давления всего было подано 56ммолей моноокиси
углерода Это соответствовало карбонилирова-
нию 23% метил ацетатно го субстрата При откры-
вании автоклава было обнаружено заметное оса-
ждение катализатора

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор
Это снова указывало на низкую скорость реакции,
раннее прекращение реакции и возможность не-
стабильности катализатора во время отделения
получаемой карбоновой кислоты от родиевого
катализатора

Пример 1
Повторяли эксперимент Б, за исключением то-

го, что в автоклав также загружали 1,97ммоля
Мп2(С0)ю По истечении 5мин скорость карбони-
лирования согласно расчетам составляла
8,0моль/л/ч Скорость поглощения моноокиси уг-
лерода (моль/ч) из емкости для компенсации из-
менения давления оказывалась постоянной до тех
пор, пока по ходу реакции не израсходовали бо-
лее 90% метилацетата (на основе поглощения
моноокиси углерода) Более того, при открывании
автоклава в конце реакции признаки осаждения
катализатора отсутствовали

Этот пример соответствует настоящему изо-
бретению, поскольку он показал, что добавление
марганцевого стабилизатора Мп2(СО)ю в смесь
для карбонилирования при низком парциальном
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давлении моноокиси углерода повысило скорость
реакции карбонилирования, и доказал, что эта
скорость поддерживалась в течение всей реакции,
из чего можно предположить повышенную ста-
бильность родиевого катализатора в реакторе
Кроме того, поскольку условия в эксперименте с
периодическим процессом в автоклаве оказыва-
лись более жестким испытанием стабильности
катализатора, чем те, которые обычно можно
ожидать в реакционной смеси во время отделения
карбоновой кислоты от родиевого катализатора (в
частности температура и продолжительность пре-
бывания в реакторе велики), отсутствие осадка
показало, что наличие марганцевого стабилизато-
ра должно стабилизировать родиевый катализа-
тор в ходе проведения процесса, где в реакцион-
ной смеси карбоновую кислоту отделяют от
родиевого катализатора при парциальном давле-
нии моноокиси углерода, меньшем, чем в реак-
торе

Пример 2
Повторяли пример 1, за исключением того, что

реакцию проводили при постоянном избыточном
давлении 27,4бар и начальном парциальном дав-
лении моноокиси углерода 4,7бар По истечении
5мин скорость карбонилирования согласно расче-
там составляла 7,5моль/л/ч Скорость поглощения
моноокиси углерода (моль/ч) из емкости для ком-
пенсации изменения давления оказывалась по-
стоянной в ходе проведения всей реакции (о за-
вершении эксперимента судили по поглощению
моноокиси углерода из емкости для компенсации
изменения давления) При открывании автоклава
в конце реакции также отсутствовали признаки
осаждения катализатора

Этот пример соответствует настоящему изо-
бретению и дополнительно показывает, что до-
бавление марганцевого стабилизатора, Мп2(СО)ю,
в смесь для реакции карбонилирования позволяет
достичь преимуществ повышения скорости карбо-
нилирования и стабилизации катализатора и пре-
имуществ стабилизации катализатора при отде-
лении в реакционной смеси получаемой
карбоновой кислоты от родиевого катализатора

Эксперимент В
Эксперимент проводили при более низкой

концентрации воды, чем в экспериментах А и Б,
составлявшей в ходе проведения реакции 5,1 -
0,5вес % Реакцию проводили при постоянном
избыточном давлении 27,3бар и начальном пар-
циальном давлении моноокиси углерода 4,3бар

По истечении 5мин рассчитанная скорость ре-
акции составляла 0,9моль/л/ч на основании по-
глощения моноокиси углерода Реакцию прекра-
щали после подачи из емкости для компенсации
изменения давления только 14ммолей моноокиси
углерода Это соответствовало карбонилирова-
нию 6% метил ацетатно го субстрата При открыва-
нии автоклава обнаруживали признаки обильного
осаждения катализатора

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор
Этот эксперимент указывал на низкую скорость
реакции, раннее прекращение реакции и возмож-
ность нестабильности катализатора, когда кон-
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центрация воды в жидкой реакционной смеси и
парциальное давление моноокиси углерода ока-
зывались низкими

Эксперимент Г
Повторяли эксперимент В с добавлением ио-

дида лития (йодид в качестве стабилизатора)
По истечении 5мин рассчитанная скорость ре-

акции составляла 1,2моль/л/ч, т е (в пределах
погрешности эксперимента) она была такой же,
что и в эксперименте В Реакцию прекращали по-
сле потребления всего 40ммолей моноокиси угле-
рода Это соответствовало карбонилированию
16% метил ацетатно го субстрата При открывании
автоклава в конце реакции признаки обильного
осаждения катализатора отсутствовали

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор
Этот эксперимент показал, что хотя иодид лития
стабилизировал родиевый катализатор, предот-
вращая его осаждение, он не давал преимущества
повышения скорости карбонилирования в услови-
ях низкого парциального давления моноокиси уг-
лерода

Пример 3
Повторяли эксперимент Г, за исключением то-

го, что вместо иодида лития в автоклав добавляли
2,00ммоля марганцевого стабилизатора,
Мп2(С0)ю По истечении 5мин рассчитанная ско-
рость карбонилирования составляля 4,9моль/л/ч
По ходу реакции скорость карбонилирования по-
степенно снижалась, и реакцию, которая все еще
продолжалась, по истечении 40мин останавли-
вали

В конце эксперимента наблюдали образова-
ние некоторого количества твердого материала,
который, как полагали, представлял собой скорее
марганцевую соль, чем родиевый катализатор,
поскольку по характеру он отличался от типичного
родиевого осадка, который наблюдали в экспери-
ментах А и Б

Этот пример соответствует настоящему изо-
бретению Он показал, что добавление марганце-
вого стабилизатора, Мп2(С0)ю в смесь для карбо-
нилирования при низком парциальном давлении
моноокиси углерода повышало скорость реакции
карбонилирования

Как описано выше, отсутствие осадка родие-
вого катализатора также указывало на то, что на-
личие марганцевого стабилизатора стабилизирует
родиевый катализатор в процессе, где карбоно-
вую кислоту отделяют от родиевого катализатора
при парциальном давлении моноокиси углерода,
меньшем, чем в реакторе

Более того, этот пример показал, что при низ-
ком парциальном давлении моноокиси углерода в

эквимолярных концентрациях марганец превосхо-
дил I 11

Эксперимент Д
Базовый эксперимент проводили при низкой

концентрации воды (составлявшей 5,1 - 0,5вес %),
как и в эксперименте В Однако перед введением
моноокиси углерода в автоклав азот не добавля-
ли, вследствие чего парциальное давление моно-
окиси углерода, хотя его не рассчитывали, пре-
вышало 7бар По истечении 5мин скорость
карбонилирования составляла 6,9моль/л/ч Ско-
рость карбонилирования во время реакции не бы-
ла постоянной и постепенно снижалась до тех
пор, пока по истечении 40мин реакцию не прекра-
щали Это указывало на постепенную дезактива-
цию родиевого катализатора с понижением кон-
центрации воды во время эксперимента

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор

Эксперимент Е
Повторяли эксперимент Д, за исключением то-

го, что в реакционную смесь добавляли 3,81ммоля
иодида лития В ходе протекания реакции ско-
рость карбонилирования оказывалась не постоян-
ной, а постепенно уменьшалась от начального
значения 6,8моль/л/ч, измеренного по истечении
5мин, до остановки реакции по прошествии 40мин

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганцевый стабилизатор
Данный эксперимент показал, что добавление
иодида лития (известного стабилизатора катали-
затора карбонилирования) в жидкую реакционную
смесь не устраняло недостатка, заключающегося
в снижении скорости карбонилирования (и, следо-
вательно, каталитической активности) в ходе про-
ведения этого эксперимента По истечении 5мин
скорость реакции карбонилирования также не по-
вышалась

Эксперимент Ж
Повторяли эксперимент Д, за исключением то-

го, что в автоклав также загружали 1,95ммоля
Мп2(СО)ю

Скорость карбонилирования в ходе проведе-
ния реакции оказывалась не постоянной, а посте-
пенно понижалась от начальной скорости
6,8моль/л/ч, измеренной по истечении 5 мин, до
тех пор, пока по прошествии 40мин реакцию не
прекращали

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, так как парциальное давление мо-
ноокиси углерода превышало 7бар Эксперимент
показал, что в этих условиях марганец не ускорял
реакцию карбонилирования
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Таблица 1: Содержимое автоклава и скорость карбонилирования по, истечении S мин

Экспе-
римент/пример

Эксперимент А

Эксперимент Б

Пример 1

Пример 2

Эксперимент В

Эксперимент Г

Пример 3

Эксперимент Д

Эксперимент Е

Эксперимент Ж

Метил '
ацетат
(ммоль)

244

244

237

237

237

238

237

244

244

' 237

Вода
(ммопь)

911

911

910

910

273

212

272

272

271

273

Метил-
иодид

(ммоль)

10!

102

101

101

101

10І

101

99

99

101

Уксусная
кислота
<ммоль>

704

703

711

711

905

УОЗ

903

894

894

903

Мп-
дямер '
(ммоль)

1,97

1,97

„

-

2,00

-

-

1,95

Rh-
димер'"
(ммоль)

0,20(я>

0,20 ! а )

0,20Ї6!

0,20 і й

0,20{6І

0,20™

0,20(6і

0,20fa*

0,20<яі

0,20(6)

Йодид
лития

<ммоль)

-

-

3,81

-

-

3,81

-

Избыточное
давление в

реакторе
(бар)

27,5

27,3

27,0

27,4

27,3

27,2

27,3

27,0

27,0

27,1

Начальное
парциальное
давление СО

(бар)

4,8

4,3

4,1

4,7

4,3

4,1

4,3

НР ( В )

H P »

НР ( а >

Скорость карбо-
нйлирования по
истечении 5 мин

(моль/л/ч)

3,6

2,4

8,0

7,5

0,9

1,2

4,9

6,9

6,8

6,8

(а) Растворен в S3 ммолях уксусной кислоты.

(б) Растворен а 75 ммолях уксусной кислоты и 7 ммолях метиладетата.

Са) Не рассчитывали.

(г) Ми-димер: MnjCCOjQ; Юі-димер: Ш^

Таблица 2; Анализ неконденсируемых газов

Эксперимент А

Эксперимент Б

Пример 1

Пример 2

Эксперимент В

Эксперимент Г

Пример 3

Эксперимент Д

Эксперимент Е

Эксперимент Ж

СН 4 (% объем/объем)

9,8

9,5

5 4

8,5

0 , 4

2,4

4,7

-

-

4 , 0

СО2 (% объем/объем)

4,4

3,8

2,3

7,7

0,5

0,7

1.0

следы

следы

0,8

а Баланс приходится на водород (не опреде-
ляли), азот и моноокись углерода

Дополнительные эксперименты
Эксперименты проводили аналогично описан-

ному в экспериментах А - Ж и примерах 1 - 3, ис-
пользуя 300-миллилитровый автоклав из сплава
Hastelloy В 2 (товарный знак) Каждые 2с (а не
каждые 30с, как указано выше) измеряли погло-

щение газа из емкости для компенсации измене-
ния давления и по полученным данным рассчиты-
вали скорость карбонилирования Реакции
проводили при постоянном избыточном давлении
в пределах 26 - 28бар

Содержимое автоклава приведено ниже в
таблице 3
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Эксперимент/пример

Эксперимент 3

Эксперимент И

Пример 4

Пример 5 (а)

Пример 5(6)

Метил-
ацетат

(ммоль)

474

477

475

475

476

Вода
(ммоль)

545

540

547

547

546

Метил-
иодид

(ммоль)

203

204

203

203

206

Уксуснай '
кислота
(ммоль)

1507

1506

1482

1465

1469

Мп
(ммояь)

„

_

3,90 т

7,84 | 3 ]

7,74 | з1

(ммоль)

0,40

0,40

0,40

0,40

0,40

Иодвд литая
(ммоль)

150

149

149

150

149

[1] ~Rh2(CO4)Cl2, растворенный в 117 ммолях уксусной кислоты и 13 ммояях метилацетата

[2] Мп 2 (СО) 1 0

[3] Mnl 2

Эксперимент 3
Проводили эксперимент, в котором в жидкой

реакционной смеси в начальной концентрации
10,4вес % содержался иодид лития В ходе про-
ведения реакции концентрация воды в жидкой
реакционной смеси составляла 5,1 - 0,5вес % Эту
реакцию проводили при постоянном избыточном
давлении 28,2бар и при начальном парциальном
давлении моноокиси углерода 5,5бар

Расчетная скорость реакции составляла
2,6моль/л/ч при концентрации воды 4,5вес % Ре-
акцию останавливали после подачи из емкости
для компенсации изменения давления только
11 ммолей моноокиси углерода

Этот пример не соответствует настоящему
изобретению, поскольку в жидкую реакционную
смесь не добавляли марганец Данный экспери-
мент показал, что даже в случае содержания ио-
дида лития в высокой концентрации при низком
парциальном давлении моноокиси углерода дос-
тигается низкая скорость реакции

Эксперимент И
Повторяли эксперимент 3, за исключением то-

го, что перед нагревом до 185°С в автоклав вво-
дили водород (1бар) Реакцию проводили при на-
чальном постоянном избыточном давлении
26,1бар и начальном парциальном давлении мо-
ноокиси углерода 5,3бар

При измеренной концентрации воды 4,5вес %
рассчитанная скорость реакции составляла
3,5моль/л/ч Реакцию останавливали после по-
требления из емкости для компенсации изменения
давления 320ммолей моноокиси углерода

Эксперимент И не соответствует настоящему
изобретению, однако он показал, что при низком
парциальном давлении моноокиси углерода водо-
род оказывал на скорость реакции некоторое ог-
раниченное улучшающее воздействие

Пример 4
Повторяли эксперимент 3 с добавлением

3,90ммоля Мп2(СО)ю Избыточное давление в
автоклаве составляло 27бар, а начальное парци-
альное давление моноокиси углерода составляло
4,7бар

Реакция протекала до завершения При кон-
центрации воды 4,5вес % скорость карбонилиро-
вания составляла 8,0моль/л/ч

Пример 4 соответствует настоящему изобре-
тению Он показал, что добавление марганцевого
стабилизатора, Мп2(СО)ю до, повышало скорость
карбонилирования при низком парциальном дав-
лении моноокиси углерода в присутствии иодида
лития Кроме того, он показал, что по улучшаю-
щему действию этот марганцевый стабилизатор
превосходил водород (1бар, по данным измере-
ний в нормальных условиях) в отношении ускоре-
ния реакции карбонилирования

Пример 5
Пример 5 (а)
Повторяли пример 4, за исключением того, что

в качестве марганцевого стабилизатора использо-
вали 7,84ммоля МпЬ Избыточное давление в ре-
акторе составляло 28,5бар, а парциальное давле-
ние моноокиси углерода вначале составляло
б.Обара

Скорость реакции, измеренная при концен-
трации воды 4,5вес %, составляла 2,0моль/л/ч

Данный эксперимент показывает, что этот
марганцевый (II) стабилизатор оказывался неэф-
фективным в отношении ускорения реакции кар-
бонилирования за период такой реакции в авто-
клаве периодического действия

Пример 5(6)
Повторяли пример 5(а), за исключением того,

что в автоклав перед нагревом до реакционной
температуры вводили водород (1бар) Избыточ-
ное давление в реакторе составляло 26,5бар, а
рассчитанное начальное парциальное давление
моноокиси углерода составляло 5,1 бар

Скорость реакции, измеренная при концен-
трации воды 4,5вес %, составляла 4,2моль/л/ч

Этот пример соответствует настоящему изо-
бретению, поскольку он показал, что водород мо-
жет быть использован для активации марганцево-
го(И) стабилизатора при низком парциальном
давлении моноокиси углерода Более того, ско-
рость реакции превышала скорость, которую от-
мечали в эксперименте И
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