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Sposéb dekarboksylacji kwasow alkilo- lub arylo-glicydowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb dekarboksylacji kwaséw alkilo- lub arylo-glicydowych o wzorach
ogbinych 1 i2 w ktérych R oznacza wodér lub alkil, R, — alkil lub aryl, a n oznacza liczbe catkowita 3 lub 4,
przeznaczonych do syntezy zwigzkéw karbonylowych, jak aldehyddéw lub ketondéw, stosowanych w przemys$le
perfurmeryjnym i farmaceutycznym.

Kwasy glicydowe przeprowadza sie¢ w zwiazki karbonylowe na drodze reakcji dekarboksylacji
przebiegajacej z jednoczesng izomeryzacja ukfadu epoksydowego kwasu do grupy karbonylowe;j.

Dotychczas dekarboksYTacje kwaséw glicydowych do zwigzkéw karbonylowych przeprowadza sie przez
ogrzewanie kwaséw pod normalnym lub zmniejszonym ci$nieniem w ciggu kilku godzin albo przez ogrzewanie
kwaséw w obojetnym rozpuszczalniku w kwasowym s$rodowisku oraz na drodze fotochemicznej lub
elektrochemiczne;.

Ze znanych dotychczas sposobéw dekarboksylacji kwasdéw glicydowych praktyczne zastosowanie w skali
przemystowej znalazta gtdwnie dekarboksylacja termiczna pod normalnym lub zmniejszonym ci$nieniem oraz
w ograniczonym zakresie dekarboksylacja w rozpuszczalnikach w kwasowym srodowisku. Znanymi sposobami
otrzymuje si¢ zwiazki karbonylowe z tatwiej ulegajacych dekarboksylacji kwaséw aryloglicydowych
z wydajnoscia 40—60%, a trudniej ulegajacych dekarboksylacji kwasow alkiloglicydowych z wydajnoscig nie
przekraczajaca 50% wydajnosci teoretycznej. Niska wydajno$é otrzymywania zwiazkéw karbonylowych
spowodowana jest réwnolegle przebiegajacymi reakcjami ubocznymi, zwtaszcza reakcjg kondensacji aldolowej
i reakcja polimeryzacji prowadzacych do bezwartosciowych wysokoczasteczkowych produktéw.

Spos6b dekarboksylacji kwaséw glicydowych wedtug wynalazku polega na tym, ze kwasy alkilo- lub
arylo-glicydowe o wzorach ogdlnych 1 i 2, w ktérych R, R, i n maja wyzej podane znaczenia wprowadza si¢ do
strumienia przegrzanej pary wodnej lub pary glikolu etylenowego w temperaturze 110—190°C w przypadku
kwaséw kwaséw aryloglicydowych lub w temperaturze 150—300°C, najkorzystniej w temperaturze 240—270°C
w przypadku kwaséw alkiloglicydowych. Czas przebywania kwasu glicydowego w strumieniu pary wodnej wynosi
5—50 sekund. Nastepnie strumieri pary wodnej, zawierajacy produkty dekarboksylacji oraz dwutlenek wegla
ochtadza si¢ wznany sposéb do temperatury 30—10°C. Z otrzymanego w wyniku ochtadzania kondensatu
wydziela si¢ zwigzki karbonylowe, kt6re oczyszcza si¢ znanymi sposobami.
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W sposobie wedtug wynalazku na 1 czes¢ wagowa kwasu glicydowego uzywa sie 2—6 czesci wagowych
pary wodnej lub 4—5 czesci wagowych pary glikolu etylenowego. Proces dekarboksylacji prowadzi sie w spos6b
ciagty w aparaturze wyposazonej w wytwornice przegrzanej pary wodnej lub pary glikolu etylenowego oraz
pompe dozujaca kwas glidydowy do strumienia pary z okreslong, regulowang szybkoscia.

Sposéb dekarboksylacji wedtug wynalazku oparty na ciagtym dozowaniu kwasu glicydowego do strumienia
przegrzanej pary wodnej lub pary glikolu etylenowego pozwala na otrzymanie zwiazkéw karbonylowych
z wydajnoscia 75—90% dzieki skréceniu czasu przebywania substratéw i produktdw reakcji w wysokiej
temperaturze.

Podane przyktady ilustrujg blizej sposéb wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

Przyk#tad I. 2560 g kwasu 2,6,10-tréjmetylo-1,2-epoksyundekadien-5,9-karboksylowego dozowano do
strumienia pary wodnej przeptywajacego przez rurowy piec elektryczny, w ktérym utrzymywano temperature
w granicach 260—270°C, zachowujac proporcje 1 g kwasu glicydowego na 5 g pary wodnej. Wychodzacy z pieca
aerozol zawierajacy pare wodna, dwutlenek wegla i 2,6,10-tréjmetyloundekadien-2,6-al-1 oziebiono w spiralnym
wymienniku ciepta do temperatury 13°C otrzymujagc ciekty kondensat sktadajacy sie z wody,
2,6,10-tréjmetyloundekadien-2,6-alu-1 i 25% ubocznych produktéw reakcji dekarboksylacji. Z uzyskanego
kondensatu oddzielono warstwe organiczng od wodnej, po czym warstwe wodng wyekstrahowano 200 g toluenu.
Ekstrakt,ten potaczono z uprzednio oddzielong warstwa organiczna, odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$é
przedestylowano :pod zmniejszonym ci$nieniem, odbierajac frakcje stereoizomerow cis i trans
2,6,10-tréjmetyloundekadien-2,6-alu-1 o temperaturze wrzenia 86—91°C przy cisnieniu 0,5 mm Hg, w ilosci
167 g co stanowi 75% wydajnosci teoretycznej. Otrzymany w wyniku doswiadczenia aldehyd posiada postaé
gestej, oleistej cneczy o jasnozéttym zabarwieniu o n2D° = 1,4682, obdarzonej nadzwyczaj intensywnym,
przyjemnym, kwiatowym zapachem z wyrazng ozonowa nuta.

Przyk+tad Il. 500 g kwasu beta-metylo-beta-nonylo-glicydowego dozowano do strumienia pary glikolu
etylenowego przeptywajacego przez elektryczny piec rurowy, w ktérym utrzymywano temperature 240—250°C
zachowujac proporcje 1 g kwasu na 4 g glikolu etylenowego. Wychodzacy z pieca aerozol oziebiono w spiralnym
wymienniku ciepta do temperatury 14°C ot-zymujac ciekty kondensat sktadajacy sie z glikolu etylenowego,
aldehydu metylononylooctowego ijego acstalu etylenowego oraz 10% produktéw ubocznych reakcji
‘dekarboksylacji. Kondensat ten rozciericzono 1000 g wody, dodano 10g kwasu szczawiowego, ogrzano do
temperatury 50°C w celu zhydrolizowania acetalu, ochtodzono do temperatury pokojowej i wyekstrahowano
5009 eteru naftowego. Odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$¢ przedestylowano pod zmniejszonym

- cisnieniem odbierajac frakcje aldehydu metylononylooctowego o temperaturze wrzenia 68—70°C przy cinieniu
0,2 mm Hg, wilosci 364g co stanowi 90% wydajnosci teoretycznej. Aldehyd otrzymany w wyniku
doswiadczenia posiada posta¢ bezbarwnej, oleistej cieczy, o n20 =1,4380 obdarzonej intensynwym,
pomarariczowo-ambrowym zapachem.

Przyk+tad Ill. 356 g kwasu beta-metylo-beta-fenyloglicydowego dozowano do strumienia pary wodnej
przeptywajacego przez elektryczny piec rurowy, w ktérym utrzymywano temperature 140—150°C zachowujac
proporcje 1 g kwasu glicydowego na 4g pary wodnej. Wychodzacy z pieca aerozol oziebiono w spiralnym
wymienniku ciepta do temperatury 10°C otrzymujac ciekty kondensat sktadajacy sie z wody, aldehydu
a-metylofenylooctowego i 8% ubocznych produktéw reakcji dekarboksylacji. Dalej postepujac analogicznie jak
w przyktadzie |, otrzymano aldehyd a-metylofenylooctowy o temperaturze wrzenia 92—93°C przy cisnieniu
10 mm Hg w ilosci 247 g, co stanowi 92% wydajnosci teoretycznej. Otrzymany w wyniku doswiadczenia aldehyd
posiada postaé¢ bezbarwnej; oleistej cieczy, o "200 1,5150, o przyjemnym hiacyntowym zapachu.

Przyktad IV. 212g kwasu f-(4-tert-butylocykloheksylo)-glicydowego wprowadzono stopniowo do
strumienia pary wodnej, przegrzanej do temperatury 240—250°C, analogicznie jak w przyktadzie I. Otrzymano
143 g stereoizomerdw cis i trans aldehydu 4-tert-butylocykloheksyloformylowego, co stanowi 85% wydajnosci
teoretycznej. Otrzymany w wyniku doswiadczenia aldehyd posiada postaé¢ bezbarwnego oleju, o temperaturze
wrzenia 76—80°C przy cisnieniu 0,4 mm Hg, o nzt;’ = 1,4651 i intensywnym kwiatowo—kminkowym zapachu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb dekarboksylacji kwaséw alkilo- lub arylo-glicydowych o wzorach ogéinych 1 i2, w ktérych
R oznacza wodér lub alkil, R; — alkil lub aryl, za$ n oznacza liczbe catkowita 3 lub 4, na drodze termicznej,
znamienny tym, ze kwasy glicydowe wprowadza si¢ do strumienia przegrzanej pary wodnej lub pary
glikolu etylenowego, w temperaturze 110—190°C w przypadku kwaséw aryloglicydowych lub w temperaturze
150—300°C, najkorzystniej w temperaturze 240—270°C w przypadku kwaséw alkiloglicydowych, przy czym czas
przebywania kwasu w strumieniu pary wodnej wynosi 5—50 sekund, po czcym strumieri pary wodnej wraz
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z produktami dekarboksylacji i dwutlenkiem wegla ochtadza sie do temperatury 30—10°C, a w znany sposéb
wydziela si¢ zwigzki karbonylowe i oczyszcza.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze na 1 czesé wagowa kwasu glicydowego uzywa sie
2-6 czgsci wagowych pary wodnej lub 4—5 czesci wagowych pary glikolu etylenowego.
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