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Sposéb wytwarzania eteréw zwlaszcza z wysokoczgsteczkowych /
zwigzkéw polihydroksylowych
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nasy-
conych i nienasyconych eteréw zwhaszeza z wysoko-
czasteczkowych zwigzkéw polihydroksylowych, jak
na przyktad, alkoholu poliwinylowego i jego po-
chodnych zawierajacych grupy hydroksylowe, hemi-
celulozy i weglowodanow.

Btery zwigzkéw polihydroksylowych mogag byé
tylko czeSciowo wytwarzane znanymi sposobami
eterowania jak mnp. przez reakcje z siarczanami
dwualkilowymi lub reakcje alkoholanu z halogen-
kami alkilowymi. Sazczegélnie sg niedostepne na
tej drodze etery wysokoczasteczkowych zwigzkéw
polihydroksylowych, poniewaz produkty wyjSciowe
sg nierozpuszczalne w dotychezas zanych roz-
puszczalnikach. Wtaénie te etery budza duze zain-
teresowanie jako podstawowy materiat do lakieréw,
jako powloki ochronme i pomocnicze $rodki tek-
stylne. Znane sg sposoby pozwalajgce na pofrednie
wytwarzanie tego rodzaju zwigzkéw. Je§li pomingé
reakcje z tlenkami etylenu, bezposSrednie wytwarza-
nie polieter6w ze zwigzkéw polihydroksylowych
bylo mozliwe dotychczas tylko przez reakcje z me-
talicznym sodem i halogenkami alkilowymi w cie-
klym amioniaku. Sposéb ten jednak nie nadaje sie
do stosowania w technice. R6wniez wytwarzanie
eteré6w ze zwigzkéw polihydroksylowych przez re-
akcje tych zwigzkéw z amidkiem sodowym lub
wodorotlenkiem sodowym w sulfotlenku dwumety-
lowym, jest nieekonomiczne, a ponadto nie zapew-
nia mozliwo$ci zastosowania na skale przemystowas.
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Stwierdzono, ze mozliwe jest wytwarzanie nasy-
conych i njenasyconych eter6w ze zwigzkoéw poli-
hydroksylowych z dostatecznie wysokim stopniem
przeeteryfikowania w skali technidznej i z dobrg
wydajno$cig.

Wedbug wynalazku zwigzki polihydroksylomwe roz-
puszczone w sulfotlenku dwumetylowym poddaje
sie reakcji z alkoholanem, zwtaszcza z alkoholanem
metali alkalicznych, po czym produkt reakcji trak-
tuje sie halogenkiem alkilowym, alkenylowym,
aralkilowym 1lub aralkiloalkenylowym. Zeteryfiko-
wanie zwigzkéw polihydroksylowych sposobem we-
dlug - wynalazku jest latwe do przeprowadzenia.
Zaleznie od rozpuszczalno§ci zwigzkéw polihydro-
ksylowych otrzymuje sie rézny stopien zeteryfiko-
wania, na ogét zostaje przeeteryfikowane 20—30%0
grup hydroksylowych.

Rozpuszczalno§é otrzymanych ze zwigzkow i)odi—
hydroksylowych eteré6w w organicznych rozpusz-
czalnikach, na przyklad: w alkoholu, lodowatym
kwasie octowym, dwumetyloformamidzie wzrasta
wraz ze wzrostem stopnia zeteryfikowania. Przy
wytwarzanu eter6w z nizszymi zwigzkami alki-
lowymi i alkenylowymi otrzymuje sie produkty
koncowe w postaci poélstatej masy, podczas gdy
etery z grupami aralkilowymi i aralkenylowymi
otrzymuje sie przewaznie jako produkty stale.

Spos6b weditug wynalazku w poré6wmaniu ze zna-
nymi sposobami ma te zalete, Ze mozna wytwarzaé
wieksze iloSci eteréw przy mniejszych nakladach
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technicznych. Unika sie¢ niewygodnego i nieekono-

micznego manipulowania * cieklym amoniakiem
i metalicznym sodem. Poza tym wynalazek umozli-
wia wytwarzanie ze zwigzkéw polihydroksylowych
eter6w o stosunkowo wysokim stopniu zeteryfi-
kowania.

Nastepujace przyklady wyjasniaja blizej wynala-
zek.

Przyklad I. 2,3 metalicznego sodu rozZpuszcza

. sig w 50 ml absolutnego etanolu i cze$é alkoholu _

pdparowuje pod préznia cah_kowicie wolng od wilgo-
§i,,i tlenu. Otrzymany w ten sposéb alkoholan. so-

"' dowy rozpuszcza sie w 50 ml sulfotlenku dwume-~

tylu przy zastosowaniu suchego azotu jako gazu
ochronnego i odparowuje reszte alkoholu pod
zmniejszonym ci$nieniem. )

Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie podczas
energicznego mieszania roztwér 4,4 g alkoholu poli-
winylowego o ciezarze -czasteczkowym ~35—40 00
w 70 ml sulfotlenku dwumetylowego. Zwiazek
sodowy alkoholu poliwinylowego wytraca sie w po-
staci galaretowatej masy. W celu usuniecia resztek
alkoholu w ciggu okolo 1 godziny przepuszcza
sie pod zmniejszonym ciSnieniem przez stale po-
ruszang mieszanine sltaby strumien azotu wiolnego
od wilgoci i tlenu. Nastepnie prizy silnym mfieszaniu
dodaje sie 30 g jodku etylu, przy czym zwigzek so-
dowy przy stabym ogrzewaniu przechodzi do roz-
tworu. Po jednogodzinnym mieszaniu mieszanine
reakcyjng przelewa sie do 500 mil acetonu, przy
czym powstaly eter etylo-poliwinylowy wytraca
sie w postaci klaczkowatej masy, ktéra oddziela
sie przez odwirowanie. Eter alkoholu poliwinylo-
wego jest mierozpuszczalny w zimnej wodzie, roz-
‘puszczalny w gorgcej wodzie i metanolu. Stopien
zeteryfikowania wynosi przecietnie 15—20%b.

Przyktad II. 10 g metalicznego sodu rozpusz-
cza sie w 200 ml absolutnego etanolu. Nadmiar al-
koholu odparowuje sie pod préznig calkowicie wol-
ng od wilgoci i tlenu. Otrzymany alkoholan sodowy
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przy zachowaniu tych samych §rodkéw ostroznosci
rozpuszcza sie w 200 ml sulfotlenku dwumetylo-
wego. Do tego roztworu dodaje sie porcjami przy
silnym mieszaniu roztwér 19 g alkoholu poliwiny-
lowego w 400 ml sulfotlenku dwumetylowego.
Pochodna sodowa alkoholu poliwinylowego wytrg-
va sie w postaci galaretowatej masy. W celu usu-
nigecia powstalego alkoholu w ciggu godziny prze-
puszoza sie przez stale mieszang mieszanine re-
akcyjng pod zmmiejszonym ci$nieniem staby stru-
mien azotu wolnego od wilgoci i tlenu. Nastepnie
przy silnym mieszaniu dodaje sie powoli 90 g brom-
ku allilowego, przy czym powoli rozpuszcza sie
sodowa. Jednocze$Snie powstaje osad
bromku sodowego. Po jednogodzinnym mieszaniu
cala mieszanine wylewa sie do nadmiaru wody
i w celu zmydlania nieprzeszeregowanego bromku
allilowego ogrzewa sie w ciggu po6t godziny. BEter
alkoholu poliwinylowego wypada z roztworu jako
nierozpuszczalna w wodzie klaczkowata masa
i zostaje oddzielona od cieczy przez odwirowanie.
Stopien zeteryfikowania wymosi okolo 23%o.

Przyktad III. Do roztworu alkoholanu sodo-
wego otrzymanego w sposéb opisany w przykltadzie
II dodaje sie roztw6ér 150 g bromku cynamylu
w sulfotlenku dwumetylowym w takich samych
warunkach jak w przyktadzie II. Dalsze postepo-
wanie jest analogiczne do opisanego w przykladzie
1. Stopieri zeteryfikowania wynosi okolo 20%o.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania eteré6w, zwlaszcza z wysoko-
czasteczkowych  zwigzkéw  polihydroksylowych,
znamienny tym, ze zwigzki polihydroksylowe roz-
puszcza sie w sulfotlenku dwumetylowym, poddaje
reakcji z alkoholanem, zwlaszcza z alkoholanem
metali alkalicznych, po czym produkt reakeji trak-
tuje sie halogenkiem alkilowym, alkenylowym,
aralkilowym lub aralkenylowym.
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