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Sposéb wytwarzania glioksalu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania glio-
ksalu przez utlenianie paraldehydu oraz ewentu-
alnie acetaldehydu kwasem azotowym.

Znane dotychczas metody przemystowe wytwa-
rzania glioksalu z paraldehydu przez utlenianie
kwasem azotowym, polegajg na prowadzeniu reak-
¢ji w obecno$ci tlenké6w azotu, jako katalizato-
r6w, przy chtodzeniu i mieszaniu, w temperatu-
rze zwykle 30—b55°C (np. patent niemiecki 573 721).

Znany jest rowniez sposob wedlug patentu pol-
skiego nr 57 126, polegajacy na wytworzeniu naj-
pierw i stosowaniu do dalszej reakcji, mieszani-
ny inicjujacej, otrzymanej przez zmieszanie z kwa-
sem azotowym malej iloSci paraldehydu (1—2%
wagowych). )

Sposoby te ro6znig sie przede wszystkim w za-
kresie zainicjowania reakcji. W wiekszo§ci metod
przemystowych rozpoczecie reakeji uzyskuje sig
przez katalityczne dzialanie tlenkéw azotu, ktére
ewentualnie wprowadza sie¢ réwniez dla utrzyma-
nia jej réwnomiernego przebiegu, wzglednie w
tym samym celu stosuje dodatek azotynéw, kwa-

su azotawego itd. Natomiast w sposobie wedlug -

patentu polskiego 57126 reakcje rozpoczyna sie
przez wprowadzenie najpierw malej ilo§ci paral-
dehydu do kwasu azotowego, przy czym w znacz-
nym siezeniu  kwasu rogpoczecie reakcji naste-
puje szybko, a nastepnie przereagowane produk-
ty reakecji zawarte w tym kwasie dzialaja jako
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katalizatory i dalszy przebieg reakeji jest auto-
katalityczny.

W dalszym ciggu procesu przy wszystkich zna-
nych sposobach stosuje sie stopniowe lub ciggte
dodawanie do reagujacej mieszaniny, w miare
jej przereagowywania, obu reagentéw — par-
aldehydu i kwasu azotowego — zwykle roéw-
nych iloSci wagowych, wzglednie ré6wnych obje-
toSci w przypadku stosowania kwasu o gestosci
1,40. A
W sposobach tych uzyskuje sie. wydajnoséci rze-
du 30—40%, gdyz oprocz glioksalu tworzg sie
inne uboczne produkty utlenienia, zwlaszcza kwa-
sy onganiczne: octowy, mréwkowy, glikolowy, glio-
ksalowy, szczawiowy itd. Wyjatkowo w sposobie
wedlug patentu polskiego w najlepiej udanych-
szarzach uzyskiwano czasami wydajno$ci do 45%,
praktycznie jednak i tutaj $rednia wydajnosé w
skali przemystowej wynosita 30—40%o.

Rozbieznosci pomiedzy najlepiej udanymi szar-
zami produkcyjnymi a przecietna wydau'noécia
produkcji fabrycznej wiaza sie miedzy innymi z
trudno$ciami zapewnienia réwnomiernego prze-
biegu reakcji.

Przy stosowanych dotychczas sposobach zdarza-
ja sie powazniejsze wahania szybkosci reakcji
i w zwigzku z tym r6éwniez wahania temperatur,
polegajace na tym, ze w przypadku przechtodze-
nia reakcja ulegala najpierw zahamowaniu, co
powodowalo nagromadzenie sie nieprzereagowa-
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nych reagentéw; nastepnie’ przy wiekszym -ste-
zeniu reakcja gwaltownie sie pmzyspieszala, co
pociagalo: za soba wuzrost temperatury i dalsze
zwiekszenie szybkosci reakcji — aZz wreszcie po
dojéciu do pewnej wartoSci maksymalnej uklad
udawato sie ochlodzié.

W miedzyczasie jednak stezenie reagentéw zno-
-wu tak sie zmniejszaly, ze poczatkowo dodawa-
nie nowych porcji nie wystanczatlo do utrzyma-
nia szybkoéci reakcji i w zwigzku z tym statej
temperatury itp. Przy znanych dotad sposobach,
objeto§é przerabianego roztworu wzrastata stop-
niowo w tokRu produkecji kilka — kilkanascie ra-
zy, zwlaszcza w poczatkowym okresie, kiedy
iloéé réamjacego roztworu jest mata i wykorzy-
stuje sie tylko niewielki ulamek pojemnoéci apa-
ratury, wystgpienie takich wahan stanowito duza
niedogodno§¢ i trudnoéé¢ obstugi, a oprécz tego
mogto réwniez staé sig powodem znacznego
zmniejszenia wydajnoéci. Wreszcie zasadnicze zna-
czenie ma sprawa bezpieczenistwa produkceji, co
wigze sie z zainicjowaniem reakeji i utrzyma-
niem jej dalszego przebiegu. Wigksza ilo§é nie-
przereagowanych reagentéw moze staé¢ sie bar-
dzo niebezpieczna. W zasadzie, zar6wno przy me-
todach katalizowanych tlenkami azotu jak tei
i w przypadku stosowania mieszaniny inicjujacej
zapewnione jest rozpoczecie sie reakcji oraz jej
dalszy przebieg. Mimo to jednak we wszystkich
instalacjach przemystowych do produkcji glioksa-
lu zdarzaly sie czasami — byé moze z powodu
nieprzestrzegania instrukecji lub zaniedban obstu-
gi — powazniejsze wypadKi.

Obecnie opracowano nowy sposéb rozpoczyna-
nia i prowadzenia reakcji utleniania paraldehy-
du oraz ewentualnie acetaldehydu kwasem azo-
towym, polegajacy na tym, ze do paraldehydu
wprowadza sie najpierw tylko niewielka czesé
utleniacza — kwasu azotowego — i dopiero na-
stgpnie, po rozpoczeciu sie i w miare przebiegu
reakcji dodaje sie stopniowo reszte kwasu przy
jednoczesnym chlodzeniu i mieszaniu. Spos6b ten
pozornie stanowi niejako odwrotno$é postepowa-
nia opisanego w patencie polskim 57126, przy
ktéorym do kwasu azotowego dodaje sie najpierw
tylko matq ilo§é paraldehydu. »

W przypadku dodawania kwasu azotowego do
paraldehydu, zwykle wystepuja trudnodci z roz-
poczeciem reakeji. Na przykiad, jak to opisano
w patencie polskim 57 126 przy dodaniu ré6wmej
ilo§ci kwasu azotowego do paraldehydu, tworzy
sie¢ najpierw, ze znacznym spadkiem tempera-
tury, bezbarwna ciecz zawierajaca prawdopodob-
nie azotan acetaldehydu. Ciecz ta po bardzo réz-
nych, zwykle diugich okresach czasu wzglednie
po zetkmieciu sie z zanieczyszczeniami lub z nie-
znanych powodéw, ulega nagle bardzo gwalto-
wnej reakcji, ktéra moze przej§é w wybuch (mie-
szaniny o podobnym skladzie stosuje sie jako
propergole, wzglednie materialy wybuchowe).

Réwniez w przypadku dodania do paraldehydu
tylko niewielkiej iloSci kwasu azotowego obser-
wuje sie najpierw, odpowiednio mmiejszy spa-
dek temperatury, po czym nastepuje zazwyczaj
do§é dlugi okres czasu, w ciggu ktérego zadna
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widoczna reakcja nie zachodzi. Natomiast po ro%z-
poczgeiu sie procesu utleniania istotng régnica
jest to, ze przebieg reakcji nie jest tak gwal-
towny. Zalezy to od iloéci wprowadzonego kwa-

su azotowego. Przy niewielkim dodatku mo¢na
taka mieszanine pozostawi¢ na diuzszy czas na-
wet bez dozoru — i dopiero na przyklad nastep-
nego dnia rozpoczagé dodawanie reszty kwasu, przy
czym stopniowe wznowienie procesu utleniamia
i jego dalszy przebieg obserwuje sie zwykle juz
bez dalszej zwloki, jakkolwiek mozna by wyko-
rzysta¢ taki mechanizm rozpoczymania reakcji, to
jednak nie jest on dogodny w warunkach prze-
mystowych, dlatego tez opracowano specjalne me-
tody pozwalajace na szybkie i kontroldwane roz-
poczynanie biegu reakcji utlenienia przy sposo-
bie wedtug wynalazku. -

Na przyktad okazalo sie, Ze poczatkowy okres
inercji mozna skrécié, wprowadzajagc do paral-
dehydu zamiast kwasu azotowego mieszanine ini-
cjujacy, wytworzong jak w patencie polskim 57 126.
Dalsze badania wykazaly, ze podobny efekt uzy-
skuje sie tez przy zastosowaniu kwasu azotowe-
go wysokostezonego, o gestodci okoto 1,50, a tak-
ze kwasu o specjalnie duzej zawarntosci tlenkéw
azotu na przykiad nasyconego odpadowymi tlen-
kami azotu, wreszcie réwniez przez wprowadze-
nie osobno do roztworu tlenk6w azotu, azotynéw
itd. Przy takim postgpowaniu, okres rozpoczyna-
nia reakcji skraca sie do kilkunastu — kilku-
dziesigeciu minut.

Nastepnie opracowano spos6b jeszcze dogodniej-
szego i szybszego mﬂpoczynan'i-a‘ procesu polega-
jacy na dodaniu kwasu azotowego w taki spo-
s6b, zeby pierwsza dodawana porcja utworzyla
niezmieszang warstwe spodnia. Mozna tez w tym
celu zastosowaé osobne naczynie, do ktérego wie-
wa sie kwas azotowy i ktére zanurza sie calko-
wicie w paraldehydzie. Na granicy ‘warstw juz
po krétkim czasie rozpoczyna sie burzliwa reak-
cja, powodujaca gwaltowne zmieszanie sie rea-
gentébw, po czym rozpoczeta w ten spos6b reak-
cja trwa dalej, lecz juz w spokojnej formie.

Szezegblnie za§ korzystne jest stosowanie. jed-
nocze$nie kilku réénych sposob6w . inicjowania
reakcji — na przyktad wprowadzenie w postaci
oddzielnej warstwy, mieszaniny inicjujacej lub
wysokostezonego kwasu azotowego. Reakcja za-
czyna si¢ woéwczas praktycznie natychmiast po-
wodujgc zmieszanie si¢ reagentébw i trwa nastep-
nie dalej.

Nalezy odréznié opisany wyzej sposéb rozpo-

~czecia procesu wediug wynalazku od najdawniej-

szych podanych w literaturze sposob6w wytwa-
rzania glioksalu, polegajgcych na tym, Ze w wy-
sokich waskich naczyniach umieszczano oddziel-
ne warstwy kwasu azotowego, wody oraz war-
stwe organiczng, alkoholu etylowego, acetaldehy-
du lub paraldehydu. W ciggu wielu dni lub ty-
godni nastepowala powolna dyfuzja ‘i jednoczes-
nie reakcja, prowadzaca do powstania roztworu
glioksalowego. Przy sposobach tych, o zmaczeniu
wylacznie laboratoryjnym, w zatozemiu nie moz-
na bylo dopuscié do burzliwej reakeji i zmiesza-
nia si¢ warstw, a je§li w wyniku nieszczeSliwego
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przypadku takie. zmieszamie nastapilo; - doprowa-.

73357

dzilo ono do bardzo gwattownej :reakcji, zniszcze-:
nia przerabianych surowcéw oraz zwykle i na--

czynia (gdyz reagowaly. wowiczas cale ilo§ci rea-

gentow). .

Po zapoczgtkowaniu - reakcji  sposobem- wedlug-

. wynalazku, dalszy przebieg procesu zalezy od ilo-
Sci dodanego w pierwszym okresie kwasu - azoto-
wego: na przyklad przy dodatku wynoszacym
okolo 5% wagowych (wzglednie okolo 5% obje-
toSciowych kwasu o gestoSci 1,40) mieszaning taka
mozna pozostawié ‘w ogble bez dozoru, przy do-
datku - okoto 16% -wagowych komieczne jest po
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rozpoczeciu sie reakcji chlodzenie i mieszanie roz=

tworu, przy wyizszych dodatkach reakcja przebre-
ga w sposob coraz ostrzejszy i staje sie coraz
trudniejsza do -opanowania, przy 25—50% dodat-
ku kwasu przebieg reakcji bardzo trudno opano-
waé staje sie on coraz niebezpieczniejszy.
Wreszcie mieszaniny, ofrzymane pizez
80—250% wagowych kwasu azotowego (wzglednie
zawierajace 35—86% kwasu azotowego  w przeli-
czeniu na czysty skladnik) moga ulegaé prawdz1-
wej detomacji.

Przeprowadzone badania pozwolily wiec na
okreslenie granic skiadu mieszanin o wtasno$ciach
wybuchowych, ktére powinny byé wykluczone w
celu zapewnmienia bezpieczefistwa produkcji.

W warunkach przemyslowych, korzystne
zwlaszcza wprowadzenie poczatkowej ilo§ci 5—10%
wagowych kwasu azotowego, po czym Ww miare
przebiegu reakcji i stopniowego zuzywania sig
utleniacza uzupelnia sie stezemie tego sktadnika
przez dodawanie dalszych iloéci. Sposéb wedtug
wynalazku umozliwia uproszczenie
i obstugi aparatury, gdyz zamiast dwu reagentéw
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dodaje si¢ w zasadzie tylko jeden. Znaczne ulat-

wienie w produkcji stanowi réwniez fakt, ze od
poczatku stosuje sie duze wypelnienie reaktora —
podczas gdy przy dawnych sposobach z poczatku
wykorzystywano tylko maty ulamek pojemnosci
aparatury, a w trakcie procesu produkcji obje-
tosé przerabianych roztworéw wzrastala zwykle
ponad 10-cio - krotnie. Dlatego w metodzie wed-
lug wynalazku od poczatku o wiele latwiej uzy-
skaé réwnomierny przebieg reakcji, co nie tylko
upraszcza obsluge, ale likwiduje tez przyczyne
znacznych réznic wydajnoSci miedzy poszczegél-
nymi szarzami.

Jak wynika z wyzej wymienionych powodow,
w metodzie wedlug wynalazku najbardziej ce-
lowe jest umieszczenie w aparaturze od razu calej
iloSci paraldehydu i nastepnie prowadzenie reak-
cji przez dodawanie do niej juz tylko utlenia-
cza — kwasu azotowego. Oczywisdcie, mozliwe jest
jednak réwniez prowadzenie procesu wedlug wy-
nalazku w ten sposéb, ze do nadmiaru paralde-
hydu stanowigcego czg§é ogélnej ilosci wprowa-
dza sie niewielky ilo§é kwasu azotowego i w opi-
sany wyzej sposbb rozpoczyna reakcje, a nastep-
nie dodaje stopniowo pozostalg ilo§é kwasu azo-
towego oraz reszte paraldehydu — albo jednora-
z0w0 po pewnym czasie — albo tez stopniowo.

Taki spos6b nie zapewnia zadnych specjalnych
korzysci i wlaSciwie komplikuje niepotrzebnie
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proces” wytwarzania. ‘Stanowi on- kombinacjg : ¥p9-
sobu wediug: wynalazku ze -starymi: metodami.
Mimo to jednak;.ze przy takim postepowaniu' do’
redgujacej -thleszaniny - formalnie,. chociaz wlasei-
wie niepotrzebnie, dodaje: sie obydwa reagenty -—
a zasadniczo w sposobie wedlug wynalazku naj-
korzystniej jest wprowadzaé - tylko jeden, kwas.
azotowy oczywiscie -nie ogramm to. 1s‘tot.y
przedstawionego wynalazku..

W sposobie wedbug wynalazku, naafberd-eu za~
sadnieze znaczenie ma fakt, Ze reakcja od samego
poczatku przebiega - w. §rodowisku, zawierajgcym
bardzo: duzy mnadmiar. aldehydu:: Nadmiar : ten,:
stopniowo. .coraz: ‘'mniéjszy, ~wirzymuje +stex ag ido-
kofica -procesu. Natomiast w znanych -dotzd: pro--
cesach, przy ktérych do . reakcji  wprowadza. sie
stopniowo oba reagenty — przy czym .ilo§é alde-
hydu jest z reguly wieksza od stosunku stechio=:
metrycznego — nadmiar ten. powstaje  stopniomwo:
dopiero w toku procesu, rofnie i przy -koficu
osigga maksymalng = warto$é, w zasadzie .taksy
samg, jak minimalna przy koficu sposobu. wed-
lug wynalazku (zakladajgc zuzycie tej samej: ilo-
Sci reagentébw 1 podobnie réwnomierny  przebieg
reakceji).

Przeprowadzone obecnie badania wykazaly, ze
zawarto§¢ acetaldehydu w roztworze reakcyjnym’
ma zasadniczy wplyw na wydajno$é reakcji. W’
zasadzie w roztworze przebiegaja obok siebie’
wszystkie mozliwe reakcje .utleniania, a powsta-
jacy przy tym glioksal jest tylko jednym z pro-
duktéw poérednich. Stwierdzono, ze ponizej pew-"
nego minimum zawartoSci acetaldehydu — ktéry
prawdopodobnie w reagujacej mieszaninie znaj-
duje sie w postaci zwigzkéw z glioksalem
dalszy przebieg reakcji utleniania nie zwigksza
iloSci glioksalu, a przy dalszym zmniejszeniu za-
wanto$ci ‘acetaldehydu zmniejsza sie ré6wniez ilosé
glioksalu.

Podobne préby przeprowadzono réwniez z do-
reagowaniem roztworéw glioksalowych, otrzyma-
nych tradycyjnymi sposobami, z podobnym wy-
nikiem. Dowodzi to, ze zawarty w roztworze ace-
taldehyd chroni przed dalszym utleniamiem glio-
ksal. Normalnie przy stosowanym w produkcji
przemystowej stosunku reagentéw: wagowo jedna’
cze§¢ aldehydu na jedng cze$é kwasu azotowe-
g0, badz tez objetoSciowo jedna cze§é aldehydu
na jedng cze§é kwasu azotowego o gestoéci 1,40
uzyskuje sie¢ roztwory o zawantosci 3—0% acetai-’
dehydu. Wedtug przeprowadzonych badan komecz-
ne minimum wynosi ok. 2%, przy czym pewne
réznice wystepujg w zaleznoéci od stezemia glio-
ksalu. Znaczny nadmiar acetaldehydu w Srodowi-
sku reakcji wplywa na ograniczenie reakeji ubocz-
nych i zwiekszenie iloSci powstajgcego glioksalu.

Z tego powodu spos6b wedtug wynalazku, przy
ktérym przez wiekszg cze§¢ procesu reakcja prze-
biega w S$rodowisku o znacznie wyzszym stgze-
niu aldehydu, pozwala juz w samym zalozeniu na
uzyskanie wyiszej wydajnosci.

Przy sposobie wedlug wynalazku, pelny efekt
tego wazrostu wydajnosSci uzyskuje sie zwlaszcza
po powaznym rozciefczeniu reagujacej mieszani-
ny woda. Normalnie w reakcji utleniania paral-
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dehydu kwasem azotowym uzyskuje sie roztwory
o zawartoéci glioksalu nie przekraczajacej 20%.
Przy manych dotad sposobach zawarto§¢ ta byla
zwykle nizsza, natomiest przy sposobie wedhug
wynglaziku z reguly dochodzi sie do tej gémmej
granicy. Obecnie niespodziewanie stwierdzono, Ze
DrzezZ znaczne rozcieficzenie mieszaniny reakeyj-
nej ; woda ofrzymuje sie¢ roztwory o niewiele
mniejszym steZeniu glioksalu, natomiast calko-
wita iloéé wytworzonego produktu powagnie wzra-

. Nalegy zaznaczyé, ze réwmniez w znanych do-
tad metodach do reakcji stosowano pewna ilosé
wody, lktéra najczefciej dodawano jeszcze przed
zaczeciem reafocji. Ilosé ta wymosila zwykle 10—
—=20% w stosunku do przerabianego paraldehydu.
Natomiast ‘'w procesie wedlug wynalezku stwier-
dzono. obecnie, 2¢ mozna i celowe jest wprowa-
dzanie duzej iloci wody — az 100—200%, a ko-
rzystnie - 126—150% w stosunlou do paraldehydu.
Otrzymuje sie przy tym roztwory o stezeniu
16—18% glioksalu, a wiec niewiele nizszym niZ
bez dadatkku wody, a praktycznie podobnym jak
przy  znanych uprzednio sposobach, natomiast w
znacznie wiekszej iloSci. Ogdélem w metodzie wed-
lug wynalazku mozna uzyskaé¢ wydajnosé glio-
ksalu ‘az 50—60% w stosunku do przereagawanego
acetaldehydu, w poré6wnaniu do 30—40% przy
tradycyinych metodach. Oczywiscie, dla istoty wy-
nalazku nie ma znaczenia czy ta dodatkowa ilosé
wody zostaje wprowadzona jednorazowo, czy tez
stopniowo, asobno lub razem z jednym z reagen-
téw. Najdogodniej jednak jest zainicjowaé prze-
bieg reakdji przy uZyciu steZonych reagentéw
i ‘nastgpnie jednorazowo wprowadzié calg ilosé
wody — przy czym korzystnie mozna uzy¢ wode,
rozcieficzajgeq roztwér, do pochlonigeia jedno-
czednie znatznego efekitu egzotermicznego po do-
daniu wigkszej porcji kwasu.

Najwazniejsza zaleta sposobu wediug wynalaz-
ku jest, oprécz znacznego wzrostu wydajnosci,
osiggniecie pemego bezpieczenistwa produkceji.

W nowej metodzie, w ogble w zalozeniu wy-
klucza si¢ powstanie mieszaniny reagentéw o
sicladzie odpowiadajacym zakresowi granic wy-
buchowoéct — gdyez reakcje zaczyna sie przy
znacznym nadmiarze reduktora i niewielkiej ilo-
sci utleniacza, i nastepmie rozcieficza sie reagu-
jaca mieszanine duza iloécia wody. Ewentualnie
mozliwy jest, w najgorszym wypadku, tylko nad-
mierny warost temperatury prawadzacy do ki-
pienia roztworu. Nalezy jednak podkresli¢, ze
i taki przypadek, ktory moéglby sie zdarzyé w za-
sadzie tylko w razie nie zainicjowania reakeji, na
prayklad z powodu zaniedbania lub biedu obstu-
gi, jest znacznie mniej prawdopodobny z tego po-
wodu, ze w metodzie wedlug wynalazku sbosuje
sie - jednoczeénie kilka mechanizméw, z kt6érych
kazdy niezaleznie sam wystarcza do zainicjowa-
nia reakcji utleniania.

Dla blizszego wyjasnienia istoty wynalazku,
daje sie nastepujace przykiady:

Przyktad I. W kolbie o pojemnoéci 1 litr
umieszcza sie 300 g paraldehydu i pod jego po-
wierzchnie zanurza ostroznie mate naczynko szkla-
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ne zawierajgce 25 ml mieszaniny inicjujacej, otrzy-
manej przez zmieszanie kwasu azotowego 0 ge-
stoéci 1,40 z kilku kroplami paraldehydu. Po za-
nunzeniu naczynka zawarto§é jego .z6kknie a na
granicy warstw pojawiaja sie cienkie smuiki o
barwie zielonej, zmieniajacej si¢ na bardzo ciem-
na, po czym przy gwaltownym burzeniu sie w
tych miejscach i cichych, lecz wyraznych trzas-
kach nastgpuje wymieszanie si¢ roztiworéw nad
silnie zabarwionymi lmercam1 Po chwili zieloane
smugi powstaja ponownie i proces sie powtarza
tak, zZe w ciggu paru minut zawartosé naczynka
rmeuza sie z paral»dehy\dem Zmieszany roztwor
prlzy|b1e'ra barwg i6tto-zielonkawg lub jasno-zie-
lonkawa, towamzmszy temu wydzielanie sie pe-
cherzykéw gaz(xw oraz stopniowy wzrost tempe-
ratury. Po zanaumze'mu kolby w zimnej wodzie za-
wartodé ]eJ muesza sie, utrzymu:ac temperature
30°C ‘a po Wyraznym zmniejszeniu szybkosci reak-
cn i efelotu egzotermicznego — co trwato okoto
15 minut, wpmwadzano stopniowo dalsze ilasci
kwasu azoﬁowego w porcjach po 10—20. ml. Po
dodaniu otgélem 300 ml kwasu azotowego o - ge-
stodci 1,40 reakcje prowadzi sig¢ w statej tempe-
raturze jeszcze przez 30 minui, nastepnie podno-
si ‘temperature do 40°C i utmeymuje tak az do
zanfku efektiu egzotermicznego, nastepnie roz-
twér pozostawia do nastepmego dnia. Otrzymuje
sig 580 g roztworu o zawartoSci 20% wagowych
glioksalu oraz okolo 5% acetaldehydu.

Przyktad II. W kolbie o pojemnodci 2 1
umieszczono 300 g paraldehydu i przy pomocy
lejka z diugg no6zkg wlano ostroznie na dno kol-
by 25 ml kwasu azotowego o gesto§ci 1,40 i 25 ml
kwasu o gestoSci 1,50. Po rozpoczeciu sie w po-
dobny spos6b, jak w przykladzie I reakcji, przy
czym jednak temperatura mieszaniny podnosila sie
znacznie szybciej — po osiggnieciu 30°C dodano
400 ml wody i prowadzono dalej reakcje przy
chtodzeniu i mieszaniu, dodajgc w miare zmniej-
szania sie efektu egzotemmicznego kwas azotowy
o gestoSci 1,40. Po dodamiu ogélem 300 ml kwa-
su azotowego podniesiono temperature do 40°C
i doreagowano w przeciggu 2-ch godzin, po czym
roztwoér pozostawiono do nastepnego dnia. Otrzy-
mano ogbélem 990 g roztworu, zawierajgcego 17%
glioksalu i okolo 4% acetaldehydu.

Przyktad III. W reaktorze ze stali kwaso-
odpornej, o pojemno$ci 3500 1, zaopatrzonym w
plaszcz i weZzownice chlodzace oraz mieszadlo
umieszczono 1000 1 paraldehydu i przez przewéd,
siggajacy do dna naczymia, wlano 100 1 miesza-
niny inicjujgcej, ofrzymanej przez zmieszanie 99 1
kwasu azotowega 0 gestoSci 1,40 i 1 litra paralde-
hydu. Po rozpoczeciu si¢ reakeji, ktéra daje sie
latwo zaobserwowaé dzieki efekktom akustycznym
i nastepnie wzrostowi temperatury, uruchomiono
mieszadlo i po osiggnieciu 30°C dodano 1200 1
wody w taki sposGb, zeby osiggnaé i nastepnie,
przy stalym chlodzeniu i mieszaniu utrzymywaé
temperature 35—40°C. Reakcje prowadzono w tych
warunkach dalej, dodajgc stopniowo kwas azoto-
wy © gestoSci 1,40 az do ogblnej iloSci 1000 lLitréw.
Roztwor utrzymywano w temperaturze 40°C az
do zaniku efektu egzotermicznego, nastepnie ostu-
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dzono do 30°C .i przelano do zbiornika, pozosta-
wiajac dla zakoniczenia reakeji do nastepnego dnia.
Otrzymano 3000 kg roztworu wodnego, o zawar-
tosei 17% glioksalu i 4,5% acetaldehydu.
Przykiad IV. W reakbtorze ze stali kwaso-
odpornej o pojemnoéci 3500 1, zaopatrzonym w
ptaszcz i wezownice chlodzace oraz mieszadtlo,
umieszezono 1000 1 paraldehydu i rozpoczeto reak-
cje przez ostrozne dodanie na dno naczynia 50 1
kwasu azotowego o gestosci 1,560. Po rozpoczeciu
sie reakeji i wzroécie temperatury dolano 1500 1
wody w taki spos6b, zeby "przy koncu utrzymaé
temperature okoto 35°C, po czym prowadzono da-
lej reakcje przy chlodzemiu i mieszamiu, w za-
kresie 35—40°C. Dodawano stopniowo kwas azo-
towy o gestoéci 1,50 az do ogélnej iloSci 660 litrow
(990 kg), po czym mieszanine nadal utrzymywa-
no w tej samej temperaturze, az do zaniku efek-
tu egzotermicznego, nastepnie roztwér ostudzono
do 30°C i pozostawiono do drugiego dnia. Otrzy-
mano 2600 1 roztworu wodnego (3000 kg) o za-
wartoéci 18% glioksalu i okolo 4% acetaldehydu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania glioksalu przez utlenia-
nie paraldehydu i ewentualnie acetaldehydu kwa-
sem azotowym, znamienny tym, Ze do aldehydu
dodaje sie najpierw czesé kwasu azotowego, nic
wiecej niz 33% wagowych, a korzystnie 5—10%
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wagowych w stosunku do paraldehydu i dopie-
ro po rozpoczeciu sie reakeji, ujawniajacej sie
znacznym - efektem egzotermicznym i w miare
czeSciowego przereagowania mieszaniny dodaje sie
stopniowo dalsze ilo§ci kwasu azofowego oraz
ewentualnie réwniez paraldehydu, prowadzac re-
akcje przy jednoczesnym mieszaniu i chlodzeniu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dla dogodnego zainicjowania reakeji pierwsza
pordje kwasu azotowego wprowadza sie w taki
spos6b, zeby utworzyla ona warstwe na dnie na-
czynia, albo tez wprowadza sie ja w osobnym
mniejszym naczyniu, zanurzonym w paraldehy-
dzie.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
z kwasu azotowego wytwarza sie¢ najpierw mie-
szanine inicjujaca otrzymang przez zmieszanie
kwasu azotowego o gestofci 1,4 z paraldehydem
badz tez stosuje si¢ kwas o specjalnie dugej za-
wartodcl tlenkow azotu lub kwas azotowy wy-
soko stezony, o gesitoSci okoto 1,50.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
zwlaszcza po zainicjowaniu reakcji, reagujaca
mieszanine rozcienicza si¢ woda w iloSci 100—300%,
a korzystnie 125—150% w stosunku do objgtosci
paraldehydu, przy czym najkorzystniej wode ta
wprowadza sie¢ w taki sposéb, zeby pochlongé po-
czatkowy efekt egzotermiceny i ustabilizowaé szyb-
ko$¢ reakceji.
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