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Sposób wytwarzania hydrochinonu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania hy¬
drochinonu z acetylenu i tlenku węgla w podwyższonej
temperaturze i przy podwyższonym ciśnieniu w obecno¬
ści katalitycznych ilości związków rutenu w środowisku
reakcyjnym, składającym się z mieszaniny wody i orga¬
nicznego rozpuszczalnika.

Znany jest sposób wytwarzania hydrochinonu z ace¬
tylenu i tlenku węgla w obecności związku, zawierają¬
cego grupę hydroksylową i w obecności halogenku, kar¬
bonylku lub chelatu rutenu lub rodu. Wydajności hy¬
drochinonu odniesione do acetylenu wynoszą przy sto¬
sowaniu związków rutenu poniżej 20%, pomimo stoso¬
wania wysokiego ciśnienia, np. rzędu 700—1500 kG/cm2
i wysokiego stężenia katalizatora. Przy stosowaniu trud¬
no dostępnego chlorku rodu można wydajności podwyż¬
szyć, osiągają one jednak 54% dopiero przy zastosowa¬
niu mieszanin katalizatora składających się z chlorku
rodu i trójfenylofosfiny. Przy stosowaniu halogenków
rodu występuje szkodliwe działanie korozyjne. Dalszą
wadą tego sposobu jest długi czas reakcji wynoszący
14—17 godzin.

Znany jest również sposób wytwarzania hydrochino¬
nu z acetylenu, tlenku węgla i wodoru w temperaturach
100—300°C i przy ciśnieniach 50—350 kG/cm2 w obec¬
ności organicznego rozpuszczalnika, nie zawierającego
ruchliwego atomu wodoru, z trimerem czterokarbonyl-
ku rutenu jako katalizatorem. Wydajności osiągalne w
procesie prowadzonym tym sposobem przy trwaniu re¬
akcji od \y2 do 7 godzin, dochodzą do 30%.

Stwierdzono, że można wytwarzać hydrochinon tech¬

nicznie prostym sposobem, z dużą wydajnością w znacz¬
nie krótszym czasie, niż w znanych sposobach.

W sposobie według wynalazku poddaje się reakcji
acetylen, tlenek węgla i wodę w organicznym rozpusz-

5 czalniku, przy stosunku molowym wody do acetylenu
0,5—5 w obecności trimeru czterokarbonylku rutenu w
temperaturach 200—280°C, pod ciśnieniem 50—450
kG/cm2. Po zakończonej reakcji oddestylowuje się or¬
ganiczny rozpuszczalnik i wydziela hydrochinon z po¬

lo zostałości podestylacyjnej za pomocą ekstrakcji wodą.
Przy badaniach prowadzonych dla określenia wpływu

obecności wody przy syntezie hydrochinonu z acetyle¬
nu i tlenku węgla, oraz wpływu wody jako substancji
dostarczającej wodoru w rozpuszczalniku i w obecności

15 trimeru czterokarbonylku rutenu jako katalizatora
stwierdzono nieoczekiwanie, że w temperaturze 200 —
280°C, korzystnie 220—260°C, i przy stosunku molo¬
wym wody do acetylenu 0,5 — 5, korzystnie 0,8—2,5
wydajność hydrochinonu wzrasta do 60% i wyżej, oraz

20 że mogą być osiągnięte czasy reakcji o wiele krótsze
od tych, które są osiągane przy prowadzeniu reakcji
znanymi sposobami.

Proces według wynalazku można również prowadzić
w temperaturach poniżej 200°C jak i powyżej 280°C,

25 jednak reakcja przy temperaturach poniżej 200°C prze¬
biega stosunkowo powoli, a przy temperaturach powy¬
żej 280°C następuje spadek wydajności.

Jako rozpuszczalniki stosuje się takie substancje, w
których acetylen, tlenek węgla, trimer czterokarbonylku

30 rutenu i woda są rozpuszczalne w temperaturze reakcji.
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Tego rodzaju rozpuszczalnikami są aromatyczne węglo¬
wodory, jak toluen, ketony, jak aceton i metyloizobuty-
loketon; etery jak dioksan, czterowodorofuran i eter
dwuizopropylowy; hydroksyetery, jak 2-metoksyetanol,
2-etoksyetanol i estry, jak octan etylu.

Po zakończonej reakcji oddestylowuje się organiczny
rozpuszczalnik i ewentualnie wytworzone niskowrzące
produkty reakcji. Hydrochinon oddziela się przede wszy¬
stkim przez ekstrakcję gorącą wodą z wysokowrzącej po¬
zostałości, która jest praktycznie nierozpuszczalna w wo¬
dzie i zawiera ruten wprowadzany przez katalizator.

Przy odzyskiwaniu rutenu z pozostałości po ekstrak¬
cji hydrochinonu gorącą wodą stwierdzono nieoczeki¬
wanie, że znajdujący się w pozostałości katalizator ru-
tenowy jest jeszcze katalitycznie aktywny. Dlatego też
pozostałość można stosować bezpośrednio do dalszych
reakcji. Wydajność hydrochinonu jest wówczas tego sa¬
mego rzędu, jak przy stosowaniu świeżo przygotowane¬
go trimeru czterokarbonylku rutenu.

Znajdujący się w pozostałości poreakcyjnej ruten
można odzyskiwać jako RUCI3, Ru(V, RUO4 lub RUO2
przez traktowanie tej pozostałości kwasem solnym, wo¬
dorotlenkiem sodowym, azotanem sodowym lub bro¬
mianem sodowym i kwasem siarkowym, albo przez spa¬
lenie pozostałości w powietrzu. Otrzymane w ten spo¬
sób związki rutenu można przeprowadzić w trimer czte¬
rokarbonylku rutenu w sposób podany w niemieckim
opisie patentowym nr 1 216 276.

Trimer czterokarbonylku rutenu można również wy¬
twarzać podczas reakcji ze związków, które w warun¬
kach reakcji zdolne są do przechodzenia w ten karbo¬
nylek, np. z acetyloacetonianu rutenu, zasadowego oc¬
tanu rutenu lub sześciochlororutenianu sodowego.

Stężenie katalizatora nie musi być zawarte w ścisłych
granicach przy czym korzystne jest stosowanie 0,2—l,0g
katalizatora/litr mieszaniny reakcyjnej.

Ciśnienie cząstkowe CO nie wywiera wpływu na re¬
akcję. Ilość stosowanego rozpuszczalnika może wahać
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Istnieją różne możliwości ekstrakcji hydrochinonu
z pozostałości podestylacyjnej. Najkorzystniejszym jest
sposób ekstrakcji za pomocą gorącej wody.

Przykład I. W autoklawie wstrząsowym wykona¬
nym z materiału kwasoodpornego, o pojemności 485 cm3
umieszcza się rurkę szklaną, której kapilarne zakończe¬
nie wystaje ponad poziom rozpuszczalnika, zawierającą
0,15 g trimeru czterokarbonylku rutenu, oraz kulkę ze
stali kwasoodpornej. Autoklaw chłodzi się. Po usunię¬
ciu powietrza wprowadza się 151 g czterowodorofuranu,
8 g wody i 0,249 mola acetylenu. Następnie wtłacza się
tlenek węgla do ciśnienia 122 kG/cm2 i wstrząsając pod¬
grzewa autoklaw do temperatury 250°C. Gdy ciśnienie
osiągnie wartość 310 kG/cm2, autoklaw obraca się, na
skutek czego pęka rurka szklana, zawierająca kataliza¬
tor.

Reakcja zaczyna się natychmiast, co objawia się spad¬
kiem ciśnienia. Kiedy po 35 minutach ciśnienie ustali
się, chłodzi się*szybko autoklaw i odpręża. Uchodzące
gazy analizuje się. Analiza nie wykazuje obecności ace¬
tylenu.

Ciekłą mieszaninę poreakcyjną pobiera się z autokla¬
wu i destyluje pod normalnym ciśnieniem. Pozostałość
podestylacyjną w ilości 15,7 g ekstrahuje się przez 15
godzin gorącą wodą w aparacie destylacyjnym Kuma-
gawa. Oddestylowuje się następnie wodę pod zmniej¬
szonym ciśnieniem (20 mm Hg), a otrzymany surowy
hydrochinon sublimuje się pod ciśnieniem 1,5—2 mm
Hg. Otrzymuje się 8,2 g hydrochinonu, co odpowiada
wydajności 59,8% (temperatura topnienia 170—172°C).

W następującej tablicy umieszczone są dane z przy¬
kładów II — VII, w których proces prowadzono sposo¬
bem opisanym w przykładzie I.

Przykład VIII. W autoklawie wstrząsowym ze sta¬
li nierdzewnej o pojemności 485 cm3 umieszcza się w
naczyniu szklanym tak, jak w przykładzie I 0,3 g tri¬
meru czterokarbonylku rutenu [Ru(CO)4]3-
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się w szerokich granicach, jednak korzystne okazało się
prowadzenie procesu przy stosunku molowym rozpu¬
szczalnika do wprowadzonego acetylenu wynoszącym
2—15. 65

Autoklaw chłodzi się i po usunięciu powietrza wpro¬
wadza 222 g czterowodorofuranu, 10,4 g wody i 0,301
moli acetylenu. Następnie wtłacza się tlenek węgla do
osiągnięcia ciśnienia 150 kG/cm2. Autoklaw podgrzewa
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się do temperatury 220°C, przy czym ciśnienie osiąga
wartość 270 kG/cm2, wówczas autoklaw, obraca się na
skutek czego pęka rurka szklana, zawierająca kataliza¬
tor. Reakcja rozpoczyna się natychmiast, a po 55 minu¬
tach, gdy ustanie opadanie ciśnienia, autoklaw chłodzi
się szybko zimną wodą. Ulatniające się gazy nie zawie¬
rają już acetylenu.

się szybko i odpręża. W ulatniających się gazach nie
stwierdza się obecności acetylenu.

Do autoklawu zawierającego mieszaninę reakcyjną
dodaje się następnie jeszcze raz 8 g wody i 0,41 moli
acetylenu i wtłacza następnie CO do ciśnienia 177
kG/cm2. Temperatura reakcji wynosi 240°C, ciśnienie
reakcji 426 kG/cm2, czas trwania reakcji 33 minuty.

Tablica TI

Wsad
szarża

2

3

4

5
6

7

C2H2
w szarzy

w molach

0,292
0,298
0,320
0,285
0,313
0,313

C2H2
odz>skany
w molach

0

0

0

0
0

0

Woda
g

6,0
6,2
7,2
7,0
7,0
5,0

Ciśnienie CO

w 250C

kG/cm2

130

180

170

153
180

165

Ciśnienie
całkowite

w temperaturze
reakcji kG/cm2

268
309

329

280

362
438

Czas trwania

reakcji
minuty

55
63

62

51

60
63

Temperatura
°C

220

220
220

220 i

220
215

Po otwarciu odprężonego autoklawu wprowadza się,
bez przerabiania mieszaniny reakcyjnej, na nowo ace¬
tylen, tlenek węgla i wodę. Operację tę powtarza się
ogółem sześć razy. W tablicy II podano warunki reakcji
w poszczególnych procesach.

Następnie mieszaninę reakcyjną pobiera się po od¬
prężeniu z autoklawu i oddestylowuje czterowodorofu-
ran pod normalnym ciśnieniem. Pozostałość w ilości
115,7 g ekstrahuje się następnie wodą przez 24 godziny
w aparacie ekstrakcyjnym Kumagawa.

Wodę oddestylowuje się przy 20 mm Hg, a hydrochi¬
non surowy sublimuje przy 1,5—2 mm Hg. Otrzymuje
się 69,1 g hydrochinonu (o temperaturze topnienia
170—172°C), co odpowiada wydajności 59,4% w odnie¬
sieniu do acetylenu.

Przykład IX. Część nierozpuszczalnej w wodzie
pozostałości z przykładu VIII otrzymanej przy ekstrakcji
wodą (15,3 g) zawierającej katalizator, rozpuszcza się
w 215 g czterowodorofuranu i wprowadza powtórnie do
autoklawu. Po usunięciu powietrza wprowadza się do
chłodzonego autoklawu 12 g wody i 0,352 mola acetyle¬
nu. Następnie wtłacza się tlenek węgla do ciśnienia
154 kG/cm2 i ogrzewa wstrząsając do temperatury
230°C, przy czym ciśnienie osiąga 298 kG/cm2. Po upły¬
wie 61 minut reakcja jest zakończona, autoklaw chłodzi
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Hydrochinon izoluje się w sposób opisany w przykła¬
dzie VIII. Otrzymuje się 27,3 g, co odpowiada wydajno¬
ści 65,2%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania hydrochinonu z acetylenu
i tlenku węgla, w podwyższonych temperaturach i przy
podwyższonym ciśnieniu w obecności katalitycznej ilo¬
ści karbonylku rutenu, w środowisku reakcyjnym skła¬
dającym się z mieszaniny wody i organicznego rozpu¬
szczalnika, znamienny tym, że reakcji poddaje się ace¬
tylen, tlenek węgla i wodę, przy stosunku molowym
wody do acetylenu 0,5—5 w obecności trimeru cztero-
karbonylku rutenu, w temperaturze 200—280°C i pod
ciśnieniem 50—450 kG/cm2, a po zakończeniu reakcji
oddestylowuje się organiczny rozpuszczalnik i z pozo¬
stałości podestylacyjnej wyodrębnia się hydrochinon.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że pro¬
ces prowadzi się przy stosunku molowym wody do ace¬
tylenu 0,8—2,5.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że
proces prowadzi się w temperaturze 220—260°C.

4. Sposób według zastrz. 2 i 3, znamienny tym, że
katalizator stosuje się w ilościach 0,2—1,0 g/l roztworu.
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