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zuje si¢ tez rzeczag konieczng uzycie cieczy
chlodzacej o niskiej temperaturze. Zastosowanie
procesu ciaglego nie daje réwniez calkowitej
gwarancji, ze uniknie si¢ naglego wzrostu tem-
peratury w niektérych punktach obiegu, co po-

Znany jest sposéb wytwarzania aldolu’ octo-
wego droga traktowania aldehydu pctowego
czynnikami alkalicznymi, przy czym proces ten
mozna prowadzi¢ w sposdb ciagly, lub tez nie-
ciggly. Proces nieciagly posiada szereg powaz-

nych wad; z ktorych jedna z gléwnych stanowi
niebezpieczenstwo polaczone z zastosowaniem
duzych ilo§ci aldehydu octowego, ktérego tempe-
ratura wrzenia jest niska. Niebezpieczenstwo
to zwieksza sie¢ jeszcze wskutek mozliwego rap-
townego zwigkszenia sig¢ szybkosci reakeji, ktéra
przebiega tym szybciej, im szybeiej wzrasta tem-
peratura. Proces ciagly, polegajacy na przepro-
wadzaniu aldehydu octowego z dodatkiem eczyn-
nika kondensujacego przez szereg rur chtodzo-
nych z zewnatrz, kryje w sobie niedogodnoéei
innego rodzaju. Wymaga on mianowicie uzycia
wigkszej ilo§ci czynnika alkalicznego, a to w ce-
lu wywolania aldolizacji w czasie krétkim. Oka-

ciaga za sobg tworzenie sie wyzszych produktéw
kondensacji, a co za tym idzie, spadek wydaj-

‘mnosci.

Przedmiotem, niniejszego wynalazku jest spo-
s6b umozliwiajacy wytwarzanie aldolu w proce-
sie ciaglym przy zachowaniu calkowitego bez-
pieczefistwa, przy czym sposéb ten umozliwia
osiagniecie wiekszych wydajnosci. Ponizej opisa-
no sposéb wedlug wynalazku, podajac na zala-
czonym rysunku schemat urzadzenia do przepro-
wadzania tego sposobu.

Aldehyd octowy przeznaczony do przerdbki i
zawarty w kadzi.20 wprowadza si¢ w sposéb
ciaggly wraz z doplywajacym z kadzi 21 czynnis

*) Wtiascicielka patentu o§wiadezyla, ze wyna lazcami sa Henri Martin Guinot i Louis Alhéri-

tiere w Melle.



kiem kondensujgzcym do zbiornika 1, zawieraja-
cego mieszanine aldolu z aldehydem octowym.
Zawarto§é procentowa aldolu w tej mieszaninie
dobrana jest w taki sposéb, iz jest ona nieco
mniejszag od zawartoSci potrzebnej do zachowa-
nia réwnowagi aldolu wzgledem aldehydu octo-
wego w danej temperaturze. Regulujac odpo-
wiednio ilo§é alkalicznego czynnika, kondensuja-
cego, wprowédzanego do mieszaniny, mozna u-
nikngé tworzenia si¢ wyzszych produktéw kon-
densacji.

Jak wiadomo, aldolizacja jest reakecja egzo-
termiczng. W celu utrzymania mieszaniny w po-
zgdanej temperaturze odciaga sie od spodu zbior-
" nika 7 w sposéb cizigly rurg 2 pewna ilo§é cie-

czy, ktéra przepuszeza si¢ z duza szybkoScia za
" pomocg pompy 3 przez ehlodnice 4, najkorzyst-
niej plytkowa, przy czym jako czynnik chltodza-
cy shuzy zimna woda plynaca z duza szybkoScia
w przec1wpradz1e

Ciecz zawierajaca aldol zostaje po ochtodze-
niu odprowadzona w sposob ciagly z powrotem
do zbiornika rura 5. Dzieki szybkiemu przeply-
wowi dwéch cieczy w-przeciwpradzie osiaga sie
" doskonala wymiane ciepla w chlodnicy 4 n wy-
dajnosci rzedu 5000 kalorji na godzine, przy nie-
zbyt wielkiej réznicy temperatur, dzieki czemu
mozna zastosowaé przyrzady o stosunkowo ma-
tych wymiarach do produkeji na duza skale.

Jest rzecza korzystna zaopatrzyé zbiornik 1
w mieszadlo 6. W opisanych warunkach proces
aldolizacji przebiega nadzwyczaj regularnie. Po-
‘step reakcji mozna obserwowaé droga kontroh
gestosei mieszaniny.

Dzigki duzej zawartoSci aldolu w cieczy, w kto-
rej reakcja sie odbywa, a mianowicie wahajacej sie
na ogél w granicach 40 — 50%, nie istnieje
mozliwo$é naglego przySpieszenia reakcji, gdyz

aldehyd octowy znajduje sie¢ stale w iloSci gra-

niczacej ze stanem réwnowagi w danej tempe-
raturze.

Z. drugiej za$§ strony prezno§é pary aldehy-
du octowego ulega znacznemu zmniejszeniu tak,
Ze mieszanina nie zaczyna wrzeé ponizej tempe-

ratury 29 — 300,C. Dzigki temu mozna - proces -

prowadzié. - w temperaturze np. 270C i bez trud-
‘nosci dokonywaé chlodzenia za pomoca zwyklej
zimnej  wody.

Praca w temperaturze mozliwie wysokiej po-
siada jeszeze i te dodatnig strone, ze wowezas
wystarcza mniejsza ilo§¢ czynnika kondensujge
cego niz przy pracy w temperaturze nizszej;
otrzymywany tez ostatecznie aldol zawiera
‘mniejsza ilo§é soli. Wedlug wynalazku mozna
réwniez pracowaé z korzyScia pod lekkim nad-
ci$nieniem obojetnego gazu, a to w celu np. pro-

'ratura jest nizsza, tym wyzszy

wadzenia procesu aldolizacji w . temperaturze
350C przy roéwnoczesnym uniknieciu doprowa-
dzenia cieczy do wrzenia, gdyz to ostatnie po-
ciaggneloby za soba konieczno§é zaopatrzenia
aparatury w specjalne urzadzenia.

Wskaznik procentowy . przeksztalcenia alde-
hydu wyjéciowego w aldol, mierzony gestoscia
mieszaniny, powinien byé ustalany w zalezne$ci
od przyjetej temperatury, w ktorej odbywa sie
proces. Im ta ostatnia jest wyzsza, tym stopien
przeksztalcenia powinien byé nizszy, gdyz w
przeciwnym razie pojawiajg sie wyzsze produk-
ty kondensacji, co znéw pociaga za soba spadek
wydajno$ci. Pracujac w temperaturze 270C na-
lezy, dla danej szybko$ci doprowadzania aldehy-
du octowego, wyregulowaé ilo§¢ dodawanego w
jednostce czasu czynnika kondensujacego w taki
spos6b, aby ilo§é aldehydu octowego przetwarza-
nego na aldol wynosita tylko 47% calej ilosci al-
dehydu. W temperaturze wynoszacej 350C ilosé
przetworzona nie powinna przekraeczaé 40%.

State zasilanie zbiornika 1 aldehydem pociaga
za soba odplyw nadmiaru cieczy ze zbiornika ru-
ra przelewowa 7. Ciecz ta, do ktérej rura 8 do-
prowadza sie pewien niewielki dodatek czynnika
kondensujgcego, zostaje nastepnie przepuszczo-
na przez chlodnice 9 pracujaca w przeciwpra-
dzie. W chlodnicy tej zostaje zakoficzony proces
przetwarzania aldehydu octowego na .aldol. Po-
niewaz liczba kalorii, ktére nalezy odebraé w

" zwiazku z ta reakcja dodatkowa jest matla, ist-

nieje mozliwo§é silnego ochlodzenia cieczy, co
stanowi okoliczno§é korzystna, gdyz im tempe-
jest stomen
przetworzenia i nie zachodzi obawa niepozada-
nego pojawienia sie¢ wyzszych produktéw kon-
densacji. W ten sposéb mozna w temperaturze
150C osiggnaé stopienn przetworzenia aldehydu
w aldol wynoszacy 53%, w temperaturze za$
00C nawet 60% przy r{)wnoczesn'ym uniknigciu
spadku wydajno$ci, ktéry nastapilby w razie
pojawienia sie produktéw wyzej skondensowa-
nych lub tez zywicowych.

Przy poslugiwaniu si¢ niektérymi czynnika-
mi kondensujacymi jest rzecza wskazana doda-
wanie pewnej ilosci wody (zbiornik 22) w celu
rozcieficzenia cieczy, w ktérej odbywa sie reak-
cja. Tak wiec przy uzyciu wodorotlenku sodu

" jako czynnika kondensujacego nalezy stosowaé

mieszaning zawierajacag 80% aldyhydu i 200/,
wody. Obecno$é wody pozwala poza tym unikngé
krystalizacji soli, w dalszym ciagu procesu za$§
ulatwia usuniecie aldehydu octowego nie prze-
tworzonego.

W celu otrzymania czystego aldolu nalezy
jeszeze wydzielié aldehyd octowy z roztworu za-



-wierajacego aldol, po uprzednim jego zobojg¢tnie-
niu. Jest rzeczag wiadoma, Ze aldehyd octowy,
mimo jego wielkiej lotnosei, jest trudno wydzie-
li¢ z aldolu lub z wodnych roztworéw aldolu i
ze trzeba to zwykle przeprowadzaé¢ droga desty-
lacji w prézni, a to w celu unikniecia rozktadu
-aldolu, ktory jest czuly na wzrost temperatury.
Taka destylacja pociaga jednak za soba duza,
! -strate aldehydu octowego.

Sposobem wedlug Wyna!azku wydziela si¢ al-
dehyd octowy z mieszaniny surowej zawieraja-
cej aldol i uptzednio zobojetnionej (po dodaniu
Téwniez, w razie potrzeby, wody, o ile konden-
sacje przeprowadzono w Srodowisku bezwod-
mym), droga destylacji w obecnoS$ci cieczy lotne]
mato rozpuszezalnej w wodzie, np. benzenu. Do-
danie benzenu zapewnia mieszaninie wigksza
tatwosé osiagniecia temperatury wrzenia i sta-
nowi korzystna przeszkode przeciwko wszelkie-
‘mu niepozagdanemu wzrostowi temperavury, a to
«dzieki tworzeniu su; mieszaniny azeotropowej

wody z henzenem, ktérej temperatura wrzenia

wynosi 69,20C. Aldehyd octowy destyluje réwno-
cze$nie zmieszaning wody z behgenem, z ktérej tat-
‘wo-wydziela sie przy rektyfikacji w zwyczajnej ko-
‘lumnie, uchodzac u jej szezytu, przy czym mie-
szanina wody z benzenem pozostaje w ("QSCI
§rodkowej kolumny. Benzen shizy wiec do pew-
Tnego stopnia jako czynnik ,podtrzymujacy wrze-
‘nie” i pozwalajacy na latwe wydzielenie alde-
hydu octowego bez obawy rozkladu aldolu. Przy
‘koficu opisanej operacji w zbiorniku destylacyj-
nym pozostaje mieszanina benzenu, wody i al-
dolu, ktéra rozdziela si¢ przez dekantacje. Gor-
na warstwe benzenu mozna zuzytkowaé bezpo$-
rednio do nastepnych operacyj; dolna warstwa
zawiera aldol i wode. Aldol w tej postaci moina
na ogél wprost stosowaé do réznych celéw,
‘zwlaszcza do przerébki na aldehyd krotonowy
Tub na glikol butylenowy. Opisany proces roz-
. dzielania moze odbywaé si¢ w sposéb ciggly. Su-
Towa mieszaning zawierajaca aldol. zobojetnia,
isig w zbiorniku 10, po czym wprowadza sie ja
do kolumny destylacyjnej 11 zawierajacej ben-
‘zen. U spodu kolumny odciaga sie rurg 12 mie-
szanine benzenu, wody i alkoholu, ktéra to mie-
:szanine, po uprzednim ostudzeniu w chlodnicy

18, przepuszcza si¢ w sposéb ciagly do rozdzie-

lacza 14, stuzacego do dekantacji. Gérng warst-
“we, obfitujaca w benzen, odprowadza sie w spo-
s6b ciagly przy pomocy pompy 15 tura 16 z pow-
‘rotem do kolumny destylacyjnej na ten sam po-
ziom, na ktéry zostaje doprowadzona ciecz zasi-
lajaca, warstwe. za§ zawierajaca aldol rozwod-
niony odciaga si¢ rurg 1?7. U szezytu kolumny
rurg 18 odchodzi w sposéb ciagly aldehyd odto-
"wy. Zamiast benzenu mozna réwniez uzyé innej

\

cieczy lotnej stabo rozpuszczalnej w wodzie i nie
tworzacej zwiazkéw ani z aldehydem octowym,
ani tez z aldolem; nie powinha ona réwniez

tworzyé mieszaniny azeotropowej z aldehydem
octowym. Mozna wige uzyé np. octanu etylu, ke-

tonow, eteréw it.d.

Przyktad. Przeprowadzono ﬁroces stosu-

jac nastepujgce warunki:

Pojemno§é zbiornika. 1 1200 1.
Zawarto§é aldolu w cieczy\

u spodu zbiornika 1 47%
Szybkoéé zasilania cieczy .

aldehydem octowym 320 kg/godz
Szybkosé zasilanig cieczy woda 80 lgodz

Szybko§é zasilania cieczy
wodorotlenkiem $odu
Ilo§é dodatkowego wodorotlenku sodu

400 z/godz

wprowadzonego rura 8 65 g/godz
Temperatura -w zbiorniku 1 270C
Temperatura mieszaniny '

u wylotu chtodnicy 9 150C
Temperatura wody chtodzacej

w chtodnicach 4 i 9 150 C

Sklad mieszaniny odplywajacej

z chlodnicy 9 53% aldolu
i47% aldehydu octowego
Ilo§é aldolu odptywajacego -~

rurg 17 164,5 kg/godz

97%
Sposéb wedlug wynalazku mozna réwniez za-
stosowaé w caloSci i bez zasadniczych zmian do

wyzszych aldehyddw tluszezowych, np. do alde-
hydu mastowego.

‘Wydajnosé

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania aldolu octowego z al-
dehydu octowego. w procesie cigglym, zna-
mienny tym, ze do cieczy stanowigcej mie-
szaning aldolu i aldehydu octowego wprowa-
dza si¢ w sposéb ciagly aldehyd . octowy i
przez dodawanie odpowiedniej ilo§ci czynnika
kondensujacego prowadzi reakcje przemiany
aldehydu w aldol tak, aby zawarto$é procen-
towa aldolu w cieczy byla nieco mniejsza od
zawartoSci odpowiadajacej stanowi réwnowa-

gi miedzy aldehydem i aldolem w danej. tem- .

peraturze, przy czym z przestrzenl, w ktére]
odbywa si¢ reakeja, odprowadza si¢ w spo-
s6b ciagly cze$é cieczy i po, dodaniu do niej
nieduzej iloci czynnika kondensujacego, kon-
czy si¢ przeksztalcanie aldehydu octowego w
aldol w temperaturze nizszej, ni% panuje w
przestrzeni reakeji poczatkov‘(ej. -

-

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze .

w celu zakoniczenia przeksztalcania aldehydu



octowego w aldol, odprowadza sie W sposéb
ciagly czg§é cieczy z przestrzeni, w ktérej od-
bywa si¢ reakcja, droga przelewu i po uzu-
pelniajacym dodaniu eczynnika kondensujace-
go przepuszcza sie te ciecz przez aparat chlo-
dzacy.

Sposéb wedlug zastrz 1, znamienny tym, zZe
kondensacje aldehydu octowego przeprowa-
dza si¢ w pierwszej czeSci przeksztalcania
w temperaturze mozliwie jak najwyzszej, w
celu zmniejszenia potrzebnej iloSci czynnika
kondensujgcegq, w razie potrzeby za$§ poddaje
sie ciecz, w ktorej odbywa sie reakcja, lek-
kiemu nadci$nieniu obojetnego gazu.

Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny {ym,
ze w celu utrzymania temperatury reakeji
na stalej wysoko$ei, odciaga si¢ w sposéb
ciagly pewna ilo§é cieczy z przestrzeni, w
ktorej odbywa sle pierwsza czesé przekszcal-
cenia i przepuszcza ja przez aparat chlodza-

cy, a nastepnie wprowadza z powrotem do
wymienionej przestrzeni, najlepiej z szybkos-
cig zwigkszona.

Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, Ze wydzielanie aldéhydu octowego z roz-
tworu aldolu uprzednio zobojetnionego prze-
prowadza sie¢ w kolumnie rektyfikacyjnej, w
obecnosei wody i cieczy lotnej mato rozpusz-
czalnej w wodzie, przy czym aldehyd octowy
odprowadza sie w gérnym kohcu kolumny
wraz z mieszaning wody i cieczy lotnej, pod-
czas gdy aldol, zmieszany z woda i ciecza
lotna, pozostaje u spodu kolumny i jest od-
dzielany od cieczy lotnej droga dekantacji,
przy czym ciecz te zuzytkowuje sie podczas
nastepnej destylacji.

Les Usines de Melle
Zastepca: inz. Wacltaw Suchowiak
rzecznik patentowy
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