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Spésob vyroby 2,2-dialkoxypropéanu sa u-
skuto€liuje podla ¢s. autorskébo osvedie-
nia 260 293, pri¢om navy$e donérom alifa-
tickgch alkcholov C; aZ C; je pribudlina
(previZne zmes alifatickych alkoholov C,
aZ C;) alebo najmenej jeden vedlajSi pro-
dukl z petrochemického procesu, pozostdva-
jaci zn 60 aZ 98 % hmot. z aspoit dvoch
alifatickych alkoholov, ako z oxoprocesu,
tvoreny hlavne zmesou n-butanolu s izobu-
tanolem a alkoholicky vedlajSi produkt z
procesu oxiddcie cyklohexénu, pozostavaji-
ci hiavne zp zmesi alkoholov C; aZ C;. Pri-
tom prvy stupeil vyroby sa vedie za pri-
tomncsti inhibitorov radikdlovych reakcii a
druhy za pritomnosti cdnimada vody. Pro-
ces md vyznam pre komplexné zhodnotenie
i vedlaj8ich produktov z biochemickych a
petrochemickych procesov.
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Tento vyndlez sa iyka vyroby 2,2-dialko-
xypropdnu, v ktorom alkoxyskupiny si s
pottom uhlikov 1 aZ 5, s vyuZitim technicky
nizkozhodnocovanych vedlajSich produktov
z chemickych, zvlast petrochemickych a
Liochemickych vyrob. ~

Dialkoxypropany Coraz vd€Smi nachédza-
ja uplatnenie hlavne ako medziprodukty v
organickych syntézach, vrdtane priemysel-
nej organickej syntézy. Tak, dialkoxypropéa-
ny ohrevom s nizkopérovitym oxidom hlini-
tym davaji izopropenylalkylétery [ru-
munsky pat. 79 846; Banciu M., Popescu A.:
Bull. Inst. Politech. ,,Cheorghe Cheorghiu —
Dej“, Bucuresti, sar. chim. — motal. 42, No
1, 101 (1980)] a na vysokopérovitom pri tep-
lote 275-—500 °C a% hexametylbenzén. Roz-
ne reakcie dévaju so zli€eninami obecného
vzorca Me,Sivia(CO); 1 za spolupdsobenia
oxidu uholnatého [Gladyaz J. A., Marsi M.:
Organometallic 1, 1467 ([1982); Tetrahed-
ron FLett, 23, 631 (1982)] ap.

AvSak dialkylketdly sa pripravuji reak-
ciou ketébnov s alkobolmi za pritomnosti
kyslych kondenzatnych katalyzatorov (USA
pat. 2 827 484) a spolupdscbenia 2,5—5 mo-
lov bezvedého siranu mednatého na mél ke-
tonu. Tak v pripade pripravy 2,2-dimetoxy-
propanu, napr. z 11,5 mdélu aceténu a 23
moélov metanolu za katalytického tiinku
jedngho molu kyseliny chlérovodikovej a
spolupfsobenia 30 m6luv bezvodého siranu
vapenatého, vznikd hlavny produkt vo vy-
tazku 87 % (vyloZend pribladka patentu
NSR 2636 278).

Vyznamny pokrok predstavuje spdsob vy-
roby 2,2-dialkoxypropdnu obecného vzorca

OR!

(CHy)oC

v ktorom

Rl a R? == alkyl C, aZ Cj;, pritom R! a R2
moZu by! totoZné aleho rozdielne podla &s.
autcerského osveddenia 260 295 tak, Ze zines
uhlovedikov obsahujiica alén a/alebo metyl-
acetylén v mnoZstve 2 aZ 98 % hmot. sa
vedie do reakcie aspoii s jednym alifatic-
kym alkoholom C, aZ Cys alebo aspoii s jed-
nym alifatickym alkoholom C, aZ C; s pri-
mesami 0,01 aZ 25 % hmot. vody za kataly-
tického uginku najmenej jednej zladeniny
kovu la a/alebo IL.b podskupiny periodic-
kého systému prvkov pri teplote 100 aZ 250
stupniov Celzia, molovom pomere alkoholu
k celkovému obsahu alénu a/alebo metyla-
cetylénu 1 : 6 a% 6 : 1 a tlaku 0,1 aZ 1 MPa,
pri¢om reakény produkt ako taky alebo po
oddeleni uhlovodikov, vratane neskonverto-
vaného alénu a/alebo metylacetylénu, obsa-
hujaci hlavne acetén, neskonvertovany al-
kohol alebo alkoholy, 2-alkoxypropén ale-
bo 2-alkoxypropénov sa vedie na kondenzd-
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ciu pri teplote —50 aZ 35 °C za spolup3so-
benia kyslého katalyzdtora alebo kombiné-
cie kyslého so zésaditym katalyzdtorom.

NevyCerpava vSak vietky technicky do-
stupné a vyznamné zdroje donorov alkoho-
lov, resp. alkoholickych surovin. A tak spd-
sob vyroby 2,2-dialkoxypropénu obecného
vzorca

OR!

(CH;),C

v. ktorom

R! a R% == alkyl C, aZ C;, prifom R! a R?
moZu byt totoiné alebo rozdielne, sa usku-
toc¢iiuje podla ¢€s. autorského osvedfenia
260 295 reakciou zmesi uhlovodikov cohsahu-
jicou 2 aZ 98 % hmot. alénu a/alebo metyl-
acetylénu s C, aZ C; alkoholmi, pricom zdro-
jom alkoholov si pribudliny obsahujice pre-
vazne zmes alifatickych alkoholov Gy aZ C;
a/aleho najmencj jeden vediajsi predukt pe-
trochemického procesu, pozostdvajaci zo
60 aZ 98 % aspoii dvoch alkeholov C; aZ
Cs.

Vyhodou spdsobu vyroby pedla tohto vy-
nalezu si vy38ie vylazky hlavného kompo-
nentu a to 2,2-dialkoxyropéanov, rozdirenie
sortimentu donoérov prevazne alkoholickych
surovin na vyrcohy 2,2-dialkaxypropauaov, s
vyuZitim nizkozhcdnocovanych vedlajsich
produktov z chemickych, petrochemickych
i biochemickych vyrobni. V neposiednom ra-
de, s ,alkoholickou' surcvinou sa v nej
zhodnoti spravidla pritomné vcda, ktord by
inak bola zapotrebi enerzeticky néarocnej-
§im spdsobom odstraiiovat.

Vhodnou zmesou najmenej dvoch alko-
holov C, a# Cj obsahujicou 0,1 aZ 25 %
hmot. primesi vody a pripadne tieZ horla-
vych organickych zligenin je pribudlina z
fermentatnej vyroby etanolu, obsahujica
zmes alkoholov C, aZ C;, dokonca i vysSie
alkcholy ako C; a vodu. Potom z vyrobne
butanolu, izobutanolu a 2-etylhexanolu oxo-
procesom z propénu, syntézneho plynu (zme-
si oxidu uhoinatého s vedikom] a wvndika,
ako aj z dalSich petrochemickych precesov.

Z odpadnych vdd z vyrobne uvedenych al-
koholov sa vystripovdva, resp. vydestilova-
vaji hlavae crgaunické podiely, tzv. vystri-
povany olej z odpadnych véd ,sirip-ol",
pozostavajiaci hlavne z n-butanolu, izobuta-
nolu, n-butyraldehydu, izobutyraldehydu, to-
luénu i vody a pripadne primesi iriizobutyl-
aminu a mravfanov butylnatych. Ostatné
komponenty st uZ v prakticky zanedbatel-
nych mnoZstvach.

Obsah vody v ,strip-ole’ byva chvykle v
rozsahu 6 aZ 23 % hmot., izobutyraldehydu
0,3 aZz 2 % hmot., n-butyraldehydu 0,5 aZ
6 % hmot., izobutanolu 20 aZ 40 % hmot,,
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n-butanolu 35 aZ 60 % a toluénu 1 az 6 %
hmot.

Donoérom alkoholov pcdla tohto vynédlezu
je aj vedlajSi produkt z vyrobne cyklohexa-
nonu cez intermedidrnu zmes cyklohexaws-
Iu — cyklohexanonu katalytickou oxidaciou
cyklohexéuu. Okrem hlavného a dalich ved-
lagich produktov ziskava sa predny alkoho-
licky vedlajsi produkt, izolovany rektifiks-
ciou prevdZne cyklohexanol — cyklohexané-
novej zmesi na koldne (FK — 102). Husto-
ta tejto bezfarebnej kvapaliny pri teplote
20 °C = 255 kg.m~% a v rozsahu 92 a% 142
°C/101 kPa vydestiluje 95 %; &islo kyslos-
ti = 0,95 mg KOH/g; ¢islo zmydelnenia ==
== 21,0 mg KOH/g; bromové &islo == 27,8 g
Br/100; hydroxylové skupiny == 14,3 %
hmot.; karbonylové skupiny = 1,6 % hmet.

Obsahuje hlavne okolo (v % hmot.) 52
perc. amylalkoholuy, 4 % izoamylalkoholo,
10 % n-butanolu, 6 % izobutanoln, 1 %
sek.butylalkoholu, 10 % cyklohexanénu, 8
perc. cyklopentanolu, 3 % cyklepentandnu
a 3 % vody. Primesi cyklohexédnu, cyklohe-
xénu a cyklohexanolu tvoria okolo 1 %.

V neposlednom rade, podla tohto vyna-
lezu vhodnym dondrvom alkoholov C; aZ C,
moéZu byt aj produkty hydrokondenzéacie
zmesi vodika s oxidom uholnatym, najmi
na zinoénato-chromitych, zinotnato-Zelezna-
to-chromitych katalyzdtoroch za zvy$enej
teploty a tlaku, produkty modifikovanej
Fischer-Tropschovej syntézy na uvedenych
ako aj Zeleznatych Kkatalyzdtoroch. Potom
acetylénom inicovanej hydrokondenzéacie, &i
iniciovanej Fischerovej-Tropschovej syntézy
a izosyntézy. Vhodné vyuZitie néjde aj ,su-
rovy metancl, pripadne tie¥ destilagué
zvySky =z rektifikdcie metanolu a vy33ich
alkoholow.

Ako inhibitory radikdlovych reakcii sa
podla tohto vyndlezu aplikuji soli medi, ako
siran mednaty, priom ak je bezvody, modZe
stiCasue plnit funkciu odnimada vody. Da-
lej dusitany, organické mikrozltageniny, ie-
noly a viacmocné fenoly, zlt&eniny siry ap.

Ako odnimafe vody st vhodné okrem u?¥
uvedenych bezvodych soli medi tieZ parcidl-
ne hydratovany siran vapenaty, hezvody si-
ran so6duy, bezvody siran Zeleznaty, bezvo-
dy siran draselny ap.

Dalsie udaje o uskuto&iiovani spgsobu po-
dla tohto vynédlezu, ako aj daldie vyhody st
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Tlakovy reaktor o objeme 15 cm3 vystro-
jeny reguldciou tlaku a teploty sa naplni
8 g katalyzdtora zrnenie 0,3 aZ 0,5 mm, ob-
sahujiceho 23,1 % hmot. octanu zinodnaté-
ho, spolu s 1,7 % hmot. octanu mednatého
na aktivnom uhli o §pecitickom povrchu 750
m¥g a 2 g katalyzatora obsahujtceho 29 %
hmot. hydroxidu sé6dneho s 2,3 % hmot.
octanu mednatého na y-alumine. Po vytla-
¢eni vzduchu dusikom sa reaktor vyhreje

na teplotu 140 °C a zacéne sa dévkovat cez
predohrievad vyhriaty na 180 °C pribudlina
v mnoZstve 7,0 cm’h a 5,1 dm%h plynngj
Cy-frakcie. Pribudliina méd toto zlozenie (v
perc. hmot.}:
etanol == 5,2
n-prepanel = 1,7,
Z-propanol = 1.8,
iz:butanol = 8,8,
izoamylalkohol == 67,3,
vy&sie alkoholy = 2,6 a
voda = 12,65.

Pribudlina ma Cislo kyslosti == 1,62 mg
KOH/g a hydroxylové &islo == 621,5 my XOH/
/9. Z nej 96 % vydestiluje v rozsahu tepldt
varu &4 aZz 132,85 °C. Nasirekovand zvySko-
va pyrolyzna C,; frakcia obsahuje spolu 31
perc. hmot. melylacetylinu s 1,2-propadié-
ncm. Meto sa teplota v reaklore zvysi na
200 °C o nastrek surovin sa vpravi a udre-
Zuje pa bednole pribudlina (poditané ako
alkohol C;) : metyvlacetylén s propadié-
noni == 1,3 1.

Reakind zmes sa vedie cez chladié do
odlutovada plynov, kde sa cddel od kva-
palncj fdzy podsiatna éast uhfovedikov G,
vratane neskouvertovaného alénu s metyl-
acetylénom, Dalzj sa vedie cez udinng chla-
di¢, kde sa schladi aZ na —24 °C, cddelia
sa vylienim krystalky ladu a dalej sa Cer-
pd do riirkuvéhs pld3iovaného resktora ob-
sahujiceho na vrchu a spodu po 30 cm?
antiounitu (Ostion AD v OH-{orme) a v stre-
de 140 cm? kationita (katex Ostion KS v
H-forme) v aktivnych forméch. prifom ka-
tionit je premiefany daldimi 40 cm® préai-
kového bezvodého sireau mednatého. Re-
aktor je temperovany na teplotu —28 aZ
—23 °C. Z0o spodnej Casii reakicra sa Lon-
tinvdaine odvadza reakénd zmes do zisodni-
ka cez vonkai$i odvzdu3neny propad vo
vyske 4 cm nad hornou vestvoo anicnitu,
Do zdasehbnika sa polopreirZite pridive par-
cldlue hydritovany siyan véapeaaly (CaS0,.
.05 Hy0) s odoherd tawmer dplne hydra-

P

tovauy (Caz0; .2 H.O).

Reak&ns zmes obsehuje 9,70 %0 hmot zme-
sl 2-glkoxvoropénov (s alkowyskupiuami O,
az Cr), 28,4 %% hmot. zinesi 7.2-dialloxypro-
paunov, 4,1 9% hmot. ¢ e, 2,1 % hmot.
zitasi uhlovedilkov g zvyskev do 100 % ne-
skonvertovang glkoholy. Celd tato zmes je
vhodaym kemponeniom do motorového ben-
zinu.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len ako vychodiskova alkoholickd surovina
sa nastrekuje vystripovany ,,0lej" z odpad-
nych vdd vyrobne n-butanolu, izobutanolu
a 2-etylhexanolu oxoprocesom, tzv. ,,stripol
o &isle kyslosti = 1,33 mg KOH/g; &isle zmy-
delnenia = 5,09 mg KOH/g; OH = 17,95 %
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hmot.; CHO = 0,89 % hmot.; voda = 21,89
perc. hmot.; strednd mol. hmotnost [stanoc-
vend kryoskopicky) == 118,6 g.mél-1; chro-
matografiou kvapalina — plyn sa identifiko-
valo: 0,5 % hmot. izobutyraldehydu; 0,9 %
hmot. n-butyraldehydu; 1,5 % hmot. tolué-
nu; 26,1 % hmot. izobutanolu a 53,2 % hmot.
n-butanolu.

V 2. stupni procesu vyroby (s€asti v 1.
stupni) vSak okrem katalyzdcie acetdonu s
alkoholmi C, prebieha aj acetalizacia alde-
hydov C, s alkoholmi.

Priklad 3

Postupuje sa podcbne ako v priklade 2,
len zloZenie ,siripolu’ je &iastotne odlis-
né. Pozostdva (v % hmot.) z 11,45 % vedy,
1,02 % izohutyraldehydu, 4,08 % n-butyral-
dehydu, 4,92 % toluénu, 32,71 % izobuta-
nolu, 45,82 % n-butanolu a 0,13 % organic-
kych dusikatych zlii€enin, hlavne triizobu-
tylaminu. Ziskand prisada do paliv, zvl1ast
do motorového benzinu pozostdva z 30,2 %
hmot. 2,2-dialkoxypropanov, 4,8 % hmot. a-
cetdlov Cyy, 3,9 % hmot. uhlovodikov a zvy-
g0k do 100 % hmot. tvoria neskonvertované
komponenty hlavne z nastrekovaného ,,stri-
polu®.

Tato prisada sa v mnoZstve 22,3 % hmot.
pridd do automobilového benzinu ,,Special”
podla CSN 656595 o OCVM = 91,1. Touto

prisadou ziskany automobilovy benzin md
OCVM 96,6.

Priklad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 2,
len miesto vedlajSieho produktu z oxopro-
cesu ,strip-olu® donérom alkoholov je ved-
laj8i produkt (FK—102) prevaZne zmesi ali-
fatickych alkoholov C, aZ C5 z procesu oxi-
dacie cyklohexdnu tejto Specifikdcie: hus-
tota tejto bezfarebnej kvapaliny (FK—102)
pri teplote 20 °C = 855 kg.m™3 a v rozsa-
hu 92 aZ 142 °C/101 kPa vydestiluje 95 %;
tislo kyslosti = 0,95 mg KOH/g; tislo zmy-
delnenia = 21,0 mg KOH/g; hydroxylové
skupiny = 14,3 % hmot.; karbonylové sku-
piny == 1,6 % hmot.; amylalkohol = 52 %
hmot.; izoalmylalkchol = 4 % hmot.; bu-

tanol = 10 %; izobutanol = 6 % hmot.;
sek.butylalkochol == 1 % hmot.; cyklopenta-
nol = 6 % hmot.; cyklopentanén = 3 %

hmot.; veda == 3 % hmot.; 10 % hmot. cyk-
lohexanonu.

Primesi cyklohexdnu, cyklohexénu a cyk-
lohexanolu tvoria ckolo 1 % hmot. a dal-
Sich bliZz8ie neidentifikovanych kyslikatych
organickych ldtok takisto okolo 1 % hmot.

Celkove alkoholy C; aZ Cs, vratane cyklo-
pentanolu skonvertuji na 1 priechod (per
pass) v 2,2-dialkoxypropany zo 67 % a vo-
da z 92 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby 2,2-dialkoxypropénu o-
becného vzorca

OR!

(CH3)oC

v ktorom

Rl a R2? = alkyl C; aZ Cs, pricom R! a R?
moéZu byt totoZné alebo rozdielne podla &s.
autorského osveddenia €. 260 295 reakciou
zmesi uhlovodikov obsahujticou 2 a¥ 98 %
hmot. alénu a/alebo metylacetylénu s C, a¥
Cy alkoholmi vyznadujici sa tym, ¥e zdrojom
alkoholov su pribudliny cbsahujice prevéz-
ne zmes alifatickych alkoholov Cy aZ Cy a/

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

/alebo najmenej jeden vedlaj$i produkt pe-
trochemického procesu, pozostdvajici zo
60 a% 98 %  aspoil dvoch alkoholov C; a%
Cs,.

2. Spdsob vyroby podla bodu 1, vyznade-
ny tym, Ze vedl{ajSim produktom petroche-
mického procesu je vedlajSi produkt z oxo-
procesu, obsahujici prevdZne zmes buta-
nolu s izobutanclom a/aleboc z procesu o-
xidacie cyklohexdnu, obsahujica prevazne
zmes alkoholov C; aZ Cs.

3. Spésob vyroby podla bodu 1, vyznade-
ny tym, Ze prvy stupen vyroby sa vedie za
pritomnosti inhibitora radikdlovych reak-
cli.

4. Spdscb vyroby podla bedov 1 a 2, vy-
znateny tym, Ze druhy stupeil vyroby sa ve-
die za pritorunosti odnimaca vody.

Cena 2,40 K&s
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