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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia aromatycznych hydroksyaldehydow.

Stwierdzono, Ze aromatyczne hydroksyaldehydy
mozna wytworzyé z kwaséw hydroksyarylogliko-
lowych w $rodowisku wodnokwasowym przy za-
stosowaniu $§rodk6é6w utleniajgcych.

Wiadomo juz (Houben-Weyl ,Methoden der
organischen Chemie” tom VII, strony 312—313 i
niemieckie opisy patentowe 617763 i 621567), ze
aromatyczne hydroksyaldehydy otrzymuje sie
przez utlenianie i dekarboksylacje kwas6w hy-
droksyaryloglikolowych, poddajac reakcji kwasy
hydroksyaryloglikolowe ze $rodkami utleniajgcy-
mi w  §rodowisku obojetnym lub alkalicznym.

Spos6b wedtug wynalazku roézni sie tym od zna-
nego sposobu, ze utlenianie kwas6w hydroksy-
aryloglikolowych prowadzi sie w kwasnym Sro-
dowisku wodnym przy wartoSci pH ponizej 5.

Sposobem wedlug wynalazku aromatyczne hy-
droksyaldehydy otrzymuje sie prosciej i ze znacz-
nie wiekszymi wydajno$ciami niz w znanym spo-
sobie wutleniania w S§rodowiskach alkalicznych,
poniewaz przy utlenianiu w $rodowiskach alka-
licznych powstaje osad wodorotlenku metalu,
ktéory utrudnia przerébke koncowg mieszaniny
reakcyjnej i obniza wydajno§é aldehydu.

Stwierdzenie, ze utlenianie kwaséw hydroksy-
aryloglikolowych mozna prowadzi¢é w kwasnym
srodowisku jest niespodziewane, poniewaz wia-
domo, ze wolne kwasy hydroksyaryloglikolowe,
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2
gdyz takie wystepuja w Srodowisku kwas$nym, sa
nietrwate. Znana nietrwalo§¢ wolnych kwasoéw
hydroksyaryloglikolowych zmuszata do prowadze-
nia utleniania w znanych sposobach tylko w &ro-
dowiskach alkalicznych, w ktérych to kwasy wy-
stepuja w postaci ich soli..

Stosowane w sposobie -wedlug wynalazku aro-
matyczne kwasy glikolowe moga posiadaé grupe
hydroksylowag w rodniku aromatycznym w polo-
zeniach 2, 3 lub 4. Moga tez ponadto posiadaé
kilka grup hydroksylowych i inne podstawniki,
takie jak grupy alkoksylowe, atomy chloroweca,
zwlaszcza chloru lub bromu lub grupy alkilowe,
zwlaszcza zawierajagce do 6 atomoéw wegla. Przy-
ktadami takich zwigzkéw sg: kwas 4-hydroksy-
-fenyloglikolowy, kwas 4-hydroksy-3-metoksy-fe-
nyloglikolowy, kwas 4-hydroksy-3-etoksy-fenylogli-
kolowy, kwas 4-hydroksy-2-metoksyfenyloglikolo-
wy, kwas 4-hydroksy-3,5-dwumetoksy-fenylogliko-
lowy, kwas 4-hydroksy-2-chloro-fenyloglikolowy,
kwas 4-hydroksy-3-chloro-fenyloglikolowy, kwas 4-
-hydroksy-3,5-dwuchloro-fenyloglikolowy, kwas 4-
-hydroksy-3-bromo-fenyloglikolowy, kwas 4-hy-
droksy-3-metylofenyloglikolowy, kwas 4-hydro-
ksy - 3,5 - dwumetylo - fenyloglikolowy, kwas 4-hy-
droksy-3,5 - dwuetylo-fenyloglikclowy, kwas 4-hy-
droksy-3,5-dwu- III- rzed.-butylo-fenyloglikolowy,
kwas 3-hydroksy-fenyloglikolowy, kwas 3-hydro-
ksy-4-metoksy-fenyloglikolowy, kwas 3-hydroksy-
-4-chloro-fenyloglikolowy, kwas 3-hydroksy-4-
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-metylo-fenyloglikolowy, kwas 2-hydroksy-fenylo-
glikolowy, kwas 2-hydroksy-4-metoksyfenylogli-
kolowy, kwas 2-hydroksy-4-metylo-fenyloglikolo-
wy, kwas 3,4-dwuhydroksy-fenyloglikolowy, kwas
4 - hydroksy - 2,3 - benzo - fenyloglikolowy, kwas
2-hydroksy-5,6- benzo-fenyloglikolowy lub kwas
o-naftyloglikolowy.

Szczegodlnie korzystnie stosuje sie w sposobie
wedlug wynalazku kwas 4-hydroksy-fenylogliko-
lowy, kwas 4-hydroksy-3-metoksyfenyloglikolowy,
kwas 4-hydroksy-3-etoksy-fenyloglikolowy.

Wymienione zwigzki mozna na przyklad wy-
tworzy¢é poddajgc kwas glioksalowy reakcji z od-
powiednim fenolem.

Stosowanie aromatycznych kwas6éw glikolowych
w stanie czystym nie jest konieczne, mozna je w
sposobie wedlug wynalazku stosowaé w takiej
postact; -w fakiej otrzymuje sie je przy ich wy-
twarzaniu. . ’

Przykladami S$rodkéw utleniajacych stosowa-
nych w sposobie wedlug wynalazku sg dajace sie
redukowaé sole metali takie, jak na przyklad
sole miedziowe, sole rteciowe, sole Zzelazowe, sole
niklowe, sole kobaltowe, sole chromu (VI), sole
olowiu (IV), sole ceru (IV), sole irydu (IV) i sole
palladu (II), jak réwniez halogeniany metali al-
kalicznych, takie jak na przykiad chlorany me-
tali alkalicznych — bromiany metali alkalicznych,
jodany metali alkalicznych, a takze azotany me-
tali alkalicznych. Korzystnie stosuje sie zwlasz-
cza sole miedziowe, sole rteciowe, sole zelazowe,
sole niklowe, sole kobaltowe lub chlorany metali
alkalicznych. Szczegélnie korzystnie stosuje sie
siarczan miedziowy, chlorek miedziowy, octan
rteciowy, chlorek zelazowy, siarczan zelazowy,
fosforan niklowy, chlorek kobaltowy, chloran po-
tasowy lub chloran sodowy.

Do reakecji z kwasami hydroksyaryloglikolowy-
mi sposobem wedlug wynalazku, stosuje sie S$ro-
dek utleniajagcy w ilo§ei ro6wnowaznej lub w nad-
miarze, na przyklad 5 réwnowaznikéw, zwlaszcza
jednak w ilo$ci ré6wnowaznej lub w nadmiarze do
2 réwnowaznikow.

Wymienione, dajace sie redukowaé sole metali,
mozna oczywiscie stosowaé rowniez w dowolnych
mieszaninach. Korzystna jest na przyklad mie-
szanina halogenianéw metalu alkalicznego, zwla-
szcza chloranu sodowego, z jedng lub kilkoma
wymienionymi powyzej solami metali, zwlaszcza
z chlorkiem zelazowym lub siarczanem Zelazo-
wym, przy czym chloran metalu alkalicznego sto-
suje sie jako gléwny skladnik mieszaniny.

Dajace sie redukowaé¢ sole metali mozna oczy-
wiscie réwniez wytworzyé w czasie reakeji ,,in-
situ” w ukladzie redox, stosujac na przyklad
mieszanine chloranu sodowego i siarczanu zelazo-
wego. ‘

' Szezegblnie korzystnie w sposobie wedlug wy-
nalazku stosuje sie $rodki utleniajace, ktérych po-
tencjaly oksydo-redukcyjne leza w zakresie od
E, = + 0,17 wolt do E, = + 1,84 wolt.

Wedlug wynalazku reakcje korzystnie prowadzi
sie w roztworze wodno-kwasowym katalitycznie,
stosujac tlen jako $rodek utleniajacy. Jako kata-
lizatory stosuje sie zwlaszcza pallad lub platyne.
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Wedlug wynalazku mozna réwniez korzystnie
dla wymaganego zakresu potencjalu zastapié¢ wy-
mienione chemiczne $rodki utleniajgce utlenia-
niem anodowym przeprowadzajac reakcje réwniez
w Srodowisku wodno-kwasowym.

Spos6b wedlug wynalazku prowadzi sie w
kwasnym $rodowisku, zwlaszcza przy wartos-
ciach pH 0—5, szczegblnie korzystnie przy war-
toSciach pH 0,3—3. W zasadzie dodawanie kwasu
oddzielnie nie jest konieczne, poniewaz stosowa-
ne kwasy hydroksyaryloglikolowe w $§rodowisku
wodnym wykazujg dostateczng kwasowos$é wtas-
ng, a ponadto w toku utleniania w wielu przy- -
padkach uwolniona zostaje dostateczna ilo§¢é kwa-
su, jak na przyklad kwasu solnego lub siarko-
wego. Jezeli mimo to okaze sie to konieczne,
mozna uzyskaé odpowiednia warto§¢é pH przez
dodatek odpowiedniej iloSci kwasu mineralnego,
na przyklad polowicznie rozcienczonego kwasu
siarkowego.

Kwasy hydroksy-aryloglikolowe, rozpuszczalne
dobrze w wodzie, mozna szybko i praktycznie
ilosciowo utleni¢ do odpowiednich aromatycznych
hydroksyaldehydéw za pomocg wymienionych
Srodk6w utleniajacych w kwasnym jednorodnym
srodowisku wodnym w temperaturze pokojowej
lub podwyzszonej, na przyklad w temperaturze
do 150°C, zwlaszcza w temperaturze 50°C—100°C
z odszczepieniem CO,.

Aldehydy wrazliwe na kwasy lub utlenienie,
takie jak wanilina lub etylowanilina, mozna wy-
dzielié z kwasnego roztworu utleniajgcego w obec-
nosci rozpuszczalnik6w nie mieszajgcych sie z
wodg, w ktérych odpowiednie kwasy glikolowe sg
prawie nierozpuszczalne, takich jak na przyklad
benzen i toluen i wyodrebni¢ je z ekstraktéw w
znany sposéb.

Kwasny roztwér utleniajgcy mozna zregenero-
waé elektrochemicznie lub przez utlenianie tle-
nem z powietrza lub innymi odpowiednimi $rod-
kami utleniajgcymi.

Nieoczekiwanie nie
kondensacji, pomimo
kwasnym S$rodowisku. .

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku moga na przyklad znalezé zastosowanie ja-
ko substancje smakowe lub zapachowe.

powstajg zadne produkty
prowadzenia reakcji w

Przyktad I. 10 g kwasu 4-hydroksy-3-meto-
ksy-fényloglikolowego (ciezar czgsteczkowy 198)
rozpuszcza sie w 100 g wody i w temperaturze
75—80°C zadaje w ciggu 20—30 minut 82 g wod-
nego 20% roztworu FeCl;, przy czym nastepuje
energiczne wydzielanie CO,, ustajgce po dalszych
30 minutach. Reakcja nastepuje przy wartosci pH
2—0,8. Z kwasnego roztworu utleniajgcego kry-
stalizuje przy oziebieniu wieksza cze$é¢ wytworzo-
nego 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu. 4- hy-
droksy-3-metoksybenzaldehyd mozna w pelni
wyekstrahowaé z roztworu utleniajgcego za po-
mocg benzenu lub toluenu. Ekstrakt przemywa
si¢ niewielkg iloScia wody, nastepnie oddestylo-
wuje rozpuszczalnik tak, aby z lugu macierzystego
mozna bylo wytracié w postaci krystalicznej
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd za pomocg cy-
kloheksanu lub benzyny lekkiej. Wydajno$¢ wy-
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nosi 7,2 g 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu, co
stanowi 95% wydajnoSci teoretycznej.

Analiza: temperatura topnienia: 79°—80°C, we-
dlug liczby CO i chromatogramu cienkowarstwo-
wego jest to czysty 4-hydroksy-3-metoksybenzal-
dehyd (liczba CO wynika z miareczkowego ozna-
czania aldehydu wedlug metody oksymowania).

Przyklad II. 10 g kwasu 4-hydroksy-3-me-
toksy-fenyloglikolowego rozpuszcza sie w 100 g
wody i zadaje w temperaturze 100°C w ciggu
30 minut 86 g wodnego 20°% roztworu CuCl,,
2H,0, przy czym nastepuje mierne wydzielanie
CO,, ustajace po dalszych 2 godzinach w tempe-
raturze 100°C. Reakcja nastepuje przy wartosci
pH 1,8—0,8. Kwasny roztwér utleniajacy prze-
rabia sie jak opisano w przykladzie I. Wydajnosé
wynosi 6,8 g 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu,
co stanowi 89% wydajnosci teoretycznej.
Analiza: temperatura topnienia: 78°—79°C, we-
dlug liczby CO i chromatogramu cienkowarstwo-
wego jest to produkt czysty.

Przyktad III. Utlenianie surowego produktu
kondensacji gwajakolu i kwasu glioksalowego.

a) Kwasny wodny roztwér kwasu 4-hydroksy-
-3-metoksy-fenyloglikolowego,
dlug przykitadu IIIb, ogrzewa sie z 2000 ml to-
luenu do temperatury wrzenia pod chlodnicg
zwrotng 85°C—86°C i zadaje, mieszajgc, porcjami
w ciggu jednej godziny 800 g siarczanu zelazowe-
go, przy czym nastepuje silne wydzielanie CO, i
nastepuje reakcja przy wartosci pH 2—0,8. Roz-
twoér toluenowy oddziela sie, a pozostalo$¢ miesza
z porcja Swiezego toluenu przez dalszg godzine
w temperaturze 85°C, a nastepnie rozdziela po-
nownie obydwie warstwy. Pozostalos¢ podczas
trzeciej godziny miesza sie dalej bez toluenu w
temperaturze 100°C do ustania wydzielania CO,,
a nastepnie ekstrahuje wyczerpujaco toluenem.
Ekstrakty w toluenie przerabia sie jak w przy-
kladzie I.

Wydajnos¢é wynosi 265 g 4-hydroksy-3-metok-
sybenzaldehydu, co stanowi 86° wydajnoSci teo-
retycznej (w przeliczeniu na przereggowany gwa-
jakol wedlug przykiadu IIIb).

Analiza: temperatura topnienia: 77—78°C, sto-
pien czystoSci wedlug liczby CO i chromatogra-
mu cienkowarstwowego wynosi 97%.

b) Wytwarzanie produktu wyjSciowego: 356 g
50% wodnego roztworu kwasu glioksalowego
(2,4 mola) zobojetnia sie w temperaturze 15°—
—25°C za pomocg 1920 g 5% lugu sodowego, na-
stepnie dodaje, mieszajgc, roztwoér 372 g gwaja-
kolu (3 mole) w 1200 g 106% lugu sodowego i po-
zostawia przez 36 godzin w temperaturze 15—25°C.
Nastepnie zakwasza sie alkaliczny produkt kon-
densacji 56% kwasem siarkowym, oziebiajagc do
wartosci pH 4—5. Z kwasnego roztworu ekstrahu-
je sie toluenem 124,5 g nieprzereagowanego gwa-
jakolu.

Przykltad IV. 9,3 g kwasu 4-hydroksy-feny-
loglikolowego w postaci jednowodzianu (ciezar
czgsteczkowy 186) rozpuszcza sie w 50 g wody

wytworzonego we-.
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i nastepnie zadaje w temperaturze 75—80°C w
ciggu 20—30 minut 82 g wodnego 20% roztworu
FeCl;, przy czym nastepuje energiczne wydziela-
nie CO,, ktére ustaje po dalszych 30 minutach
w temperaturze 100°C i podczas ktérego nastepuje
reakcja przy warto$ci pH 2—0,8. Z kwasnego roz-
tworu utleniajgcego krystalizuje podczas oziebia-
nia do temperatury 0°C zasadnicza ilo§é wytwo-
rzonego 4-hydroksy-benzaldehydu, ktérag sie od-
sgcza. Z zimnego lugu macierzystego wyodrebnia
sie¢ reszte 4-hydroksy-benzaldehydu za pomoca
kilkakrotnej ekstrakcji benzenem.

Do tak wytworzonego‘ benzenowego roztworu
dodaje sie zasadniczg partie p-hydroksy-benzal-
dehydu, odparowuje wiekszg ilo§¢ benzenu i
czysty 4-hydroksy-benzaldehyd wytragca w posta-
ci krystalicznej benzyng lekkg lub cykloheksa-
nem. Wydajnos¢ wynosi 5,2 g 4-hydroksy-benzal-
dehydu, co stanowi 85% wydajno$ci teoretycznej.
Analiza: temperatura topnienia: 115—116°C, we-
dlug liczby CO stopien czystosci wynosi -100%o,
wedlug chromatogramu cienkowarstwowego bez
zanieczyszczen.

Przyklad V. Utlenianie surowego produktu
kondensacji fenolu i kwasu glioksalowego.

a) Kwasny wodny roztwér kwasu 4-hydroksy-
-fenyloglikolowego, wytworzonego wedlug przy-
kitadu Vb, zadaje sie w temperaturze 75—80°C
porcjami mieszajge, 800 g siarczanu zelazowego
w ciggu jednej godziny, przy czym nastepuje
energiczne wydzielanie CO,, ustajagce w tempera-
turze 100°C po nastepnej godzinie i podczas kt6-
rego przebiega reakcja przy wartosci pH 2—0,3.
Z kwasnego roztworu utleniajgcego wytwarza sie,
jak w przykladzie IV, p-hydroksy-benzaldehyd.

Poniewaz surowy produkt kondensacji z kwa-
sem glioksalowym zawiera obok kwasu 4-hydro-
ksy-fenyloglikolowego rowniez niewielkg ilodé
kwasu  2-hydroksy-fenyloglikolowego, powstaje
podczas utleniania réwniez niewielka ilo§é alde-
hydu salicylowego, ktéry po wytraceniu 4-hydro-
ksy-benzaldehydu, jak w przykladzie IV, pozo-
staje w lugu macierzystym.

Wydajnos¢ wynosi 197 g 4-hydroksy-benzaldehy-
du, co stanowi 81% wydajnosci teoretycznej.

17 g mieszaniny 20% 4-hydroksy-benzaldehydu
i 80% aldehydu salicylowego = 79 wydajnoS$ci
teoretycznej (w przeliczeniu na przereagowany
fenol wedlug przykladu Vb).

b) Wytwarzanie produktu wyjsciowego: 336 g
53% wodnego roztworu kwasu glioksalowego
(2,4 mole) zobojetnia sie w temperaturze 15—

—25°C za pomocg 1920 g 5% lugu sodowego.
Nastegpnie zadaje, mieszajgc roztworem 282 g fe-
nolu (3 mole) w 1200 g 10% lugu sodowego i po-
zostawia przez 36 godzin w temperaturze 15—
—25°C. Nastepnie zakwasza sie alkaliczny roz-
twoér pokondensacyjny 50% kwasem siarkowym,
ozigbiajgc, do wartosci pH 4—5. Z kwa$nego roz-
tweru ekstrahuje sie benzenem 95 g nieprzereago-
wanego fenolu.

Przyktad VI 11,5 g kwasu 4-hydroksy-3-
-etoksy-fenyloglikolowego w postaci jednowodzia-
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nu (ciezar czasteczkowy 230) rozpuszcza sie W
100 ml wody. Kwa$ny roztwoér (pH 2) pokrywa sie
100 ml toluenu i ogrzewa mieszanine do tempe-
ratury 75—80°C. W tej temperaturze, dodaje sie,
mieszajac, w ciggu 20 minut, 56,7 g 30% roztwo-
ru FeCl;, przy czym nastepuje energiczne wydzie-
lanie CO,. Nastepnie ogrzewa sie mieszanine do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng jeszcze przez
20 minut (temperatura 85—86°C). Po oddzieleniu
warstwy toluenowej, ogrzewa sie pozostajacy roz-
twér wodny do wrzenia, przy czym w ciggu 10
minut wydziela sie pozostala ilos¢ CO,.

Po zakonczeniu utleniania, ekstrahuje sie za-

wierajgcy kwas solny roztwér utleniajacy o war-
tosci pH 1, wyczerpujaco toluenem. Polgczone
roztwory toluenowe przemywa sie niewiel-
kg iloScia wody, nastepnie saczy i oddestylowuje
rozpuszczalnik w takim stopniu, aby z lugu ma-
cierzystego moZna bylo wytrgcié w postzci kry-
stalicznej 4 - hydroksy - 3 - etoksy - benzaldehyd za
pomocg cykloheksanu lub benzyny lekkiej. Wy-
dajnos$é wynosi 7,7 g co stanowi 95% wydajncsei
teoretycznej.
Analiza: temperatura topnienia 75—76°C, wedtug
liczby CO .i chromatogramu cienkowarstwowego
jest to praktycznie czysty 4-hydroksy-3-etoksy-
-benzaldehyd.

Przyktad VIL 10 g kwasu 4-hydroksy-3-me-
toksy-fenyloglikolowego (ciezar czasteczkowy 198)
rozpuszcza sie w 100 g wody. Wodny kwasny
roztwér (pH 2) pokrywa sie 100 ml toluenu i
mieszajac, ogrzewa do temperatury 75—85°C,
Poczynajgc' od temperatury 75°C dodaje sie roz-
twér 0,5 g FeCl; w 1 g wody, nastepnie dodaje
sie w ciggu 10 minut roztwér 2,1 g KCIO; w
38 g wody, przy czym rozpoczyna sie energiczne
wydzielanie COé, ustajgce w temperaturze 85°C
po 30 minutach. Wartos¢ pH roztworu utleniajg-
cego wynosi po zakonczonym utlenianiu okolo 1.
Po oddzieleniu ekstraktu w toluenie ogrzewa sie
wodny roztwoér utleniajagcy do temperatury 95—
—100°C do zakonczenia wydzielania CO,, co na-
stepuje po 20—30 minutach.

Z kwa$nego roztworu utleniajgcego krystalizuje

calkowicie podczas oziebiania zasadnicza ilosé
wytworzonego 4-hydroksy-3-metoksy-benzaldehy-
du, 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd mozna z
roztworu utleniajgcego wyekstrahowaé benzenem
lub toluenem calkowicie. Ekstrakt przemywa sie
niewielkg iloScia wody, nastepnie oddestylowuje
rozpuszczalnik w takim stopniu, aby z lugu ma-
cierzystego mozna bylo wytraci¢é w postaci kry-
stalicznej  4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd za
pomocg cykloheksanu.
Wydajno§¢ wynosi 5,3 g krystalicznego 4-hydro-
ksy-3-metoksybenzaldehydu, 1,9 g pozostalosci za-
wiera dalsza ilo§¢é 1,4 g 4-hydroksy-3-metoksy-
benzaldehydu. :
Wydajnos$é calkowita: 6,7 g =
teoretycznej.

87% wydajnosci

Przyktad VIIII. a) 11,5 g kwasu 4-hydro-
ksy-3-etoksy-fenyloglikolowego w postaci jedno-
wodzianu (ciezar czasteczkowy 230) rozpuszcza sie
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w 100 g wody. Wodny kwagny roztwér o war-
tosci pH = 2 pokrywa sie 100 ml toluenu i mie-
szajac, ogrzewa do temperatury 75—85°C, poczy-
najac od temperatury 75°C dodaje sie roztwér
05 g FeCl; w 1 g wody, nastepnie dodaje sie w
ciaggu 10 minut roztwér 1,82 g NaClO; w 35 g
wody, przy czym rozpoczyna sie energiczne wy-
dzielanie CO,, ustajgce po 35 minutach w tem-
peraturze 85°C.

Wartos¢ pH roztworu utleniajacego wynosi po

zakoficzeniu utleniania okolo 1. Po oddzieleniu
ekstraktu w toluenie, ogrzewa sie wodny roztwoér
utleniajacy do temperatury 95—100°C do ustania
wydzielania CO,, co nastepuje po uplywie 30
minut. Ekstrakeje roztworu utleniajgcego i prze-
rébke ekstraktu prowadzi sie wedlug przykla-
du VI. Wydajnosé wynosi 7,4 g 4-hydroksy-3-
-etoksy-benzaldehydu, co stanowi 90% wydaj-
nosci teoretycznej.
Analiza: temperatura topnienia: 75°C, wedlug
wynikéw miareczkowania i chromatogramu cien-
kowarstwowego jest to praktycznie czysty 4-hy-
droksy-3-etoksy-benzaldehyd.

k) Taki sam wynik osiaga sie, stosujgc zamiast
chlorku zelazowego ré6wnowazng ilo$é siarczanu
Zelazowego.

- Przyktad IX. Utlenianie surowego produk-
tu kondensacji gwajakolu i kwasu glioksalowego.

a) Kwasny wodny roztwér kwasu 4-hydroksy-
-3-metoksyfenylo-glikolowego, wytworzonego we-
dtug przykladu IXb, zakwasza sie do wartosci
pH 0,8—0,9 za pomocg 37,5 g 60% kwasu siar-
kowego, ogrzewa z 931 ml toluenu do tempera-
tury wrzenia pod chtodnicg zwrotng 85°C—86°C
i zadaje, mieszajac, w ciggu jednej godziny, mie-
szaning 66 g z 10% roztworu siarczanu zelaza-
wego i 372 g 5% roztworu chloranu sodowego,
przy czym nastepuje energiczne wydzielanie CO,.
Wartos¢ pH roztworu utleniajgcego po zakoricze-
niu utleniania wynosi okoto 1. Oddziela sie roz-
twor toluenowy i pozostalo§é miesza ze Swiezym
toluenem, miesza przez dalsza godzine w tempe-
raturze 85°C i ponownie rozdziela obydwie fazy.
Nastepnie, w trzeciej godzinie, pozostalo§é bez
toluenu miesza sie jeszcze w temperaturze 100°C
do ustania wydzielania CO, i nastepnie ekstra-
huje wyczerpujgco toluenem. Ekstrakty tolueno-
we przerabia sie jak w przykladze I. Wydajno$é
wynosi 47,5 g kwasu 4-hydroksy-3-metoksyfenylo-
glikolowego, co stanowi 959 wydajno$ci teore-
tycznej (w ‘przeliczeniu na przereagowany gwa-
jakol wedtug przykladu IXb).

Analiza: temperatura topnienia: 77—178°C, sto-
pien czystosci wedlug liczby CO i chromatogra-
mu cienkowarstwowego wynosi okoto 95%.

b) Wytwarzanie produktu wyjsciowego: 50 g
50% wodnego roztworu kwasu glioksalowego
(0,34 mola) zobojetnia sie w temperaturze 15—25°C
225 g 7o tugu sodowego, nastepnie miesza z
roztworem 63 g gwajakolu (0,46 mola) w 319 g
7/ tugu sodowego, mieszajac i pozostawia przez
36 godzin w temperaturze 15—25°C. Nastepnie
doprowadza sie alkaliczng mieszanine reakcyjng
Zza pomocg 75 g 60°% kwasu siarkowego do war-
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tosci pH okolo 3. Z kwasnego roztworu ekstra-
huje sie¢ za pomocg toluenu 21 g nieprzereagowa-
nego gwajakolu.

c¢) Podobne wyniki osigga sie, stosujac jako
§rodek utleniajacy zamiast roztworu siarczanu ze-
lazawego, roztwér siarczanu kobaltawego lub
roztwér siarczanu niklawego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania aromatycznych hydro-
ksyaldehydéw drogg jednoczesnego utleniania i
dekarboksylacji kwas6w  hydroksyaryloglikolo-
wych, znamienny tym, Ze kwasy hydroksyarylo-
glikolowe poddaje sie reakcji w wodno-kwaso-
wym S§rodowisku ze Srodkami utleniajgcymi przy
wartosci pH ponizej 5. -

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w zakresie pH 0,3—3.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie kwasy hydroksyaryloglikolowe, zawie-
rajace grupy hydroksylowe w poltozeniach 2-,
3- lub 4- rodnika aromatycznego i ewentualnie
podstawione dalszymi grupami hydroksylowymi
oraz grupami alkoksylowymi o 1—6 atomach C
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i atomami chlorowca lub grupami
1—6 atomach C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako kwasy hydroksy-aryloglikolowe stosuje sie
kwas 4-hydroksy-fenyloglikolowy, kwas 4-hydro-
ksy-3-metoksy-fenyloglikolowy lub kwas 4-hy-
droksy-3-etoksy-fenyloglikolowy.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako s$rodek utleniajgcy stosuje sie dajace redu-
kowaé sole metali.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako srodek utleniajacy stosuje sie siarczan mie-
dziowy, chlorek miedziowy, octan rteciowy, chlo-
rek zelazowy, siarczan zelazowy, fosforan niklo-
wy, chlorek kobaltowy, chloran potasowy lub
chloran sodowy.

7. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako S$rodek utleniajgcy stosuje sie chloran po-
tasowy lub chloran sodowy w mieszaninie z siar-
czanem lub chlorkiem zelazowym, kobaltowym
lub niklowym.

8. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
s6l metalu stosuje sie w ilo§ci ré6wnowaznej lub
w nadmiarze do 5 réownowaznikéw.

alkilowymi o
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