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Sposéb hydroksylowania Buicdionu

Patent trwa od dnia 27 lutego 1956 r.

Stosowane w technice metody otrzymywania
erytrytu i butandioli sq na ogél kosztowne
i nie dajace wysokich wydajnoscl. Nalezg do
nich np. metody oparte na redukcji i odbudo-
wie weglowodan6éw, redukcji estréw kwasu
winowego.

Lepsze wyniki uzysku e sie przy hydrolizie
dwuchlorohydryn butadienu otrzymywanych
przez addycje kwasu podchlorawego w 1 lub 2
stopniach, ale i w tym przypadku wydajnosci
nie przekraczajg 50%.

Przedmiotem wynalazku ‘jest spos6b bezpo-
Sredniego hydroksylowania butadienu, prowa-
dzacy do erytrytu i butandioli, przy czym
stosunek ilosciowy produktéw moze byé zmie-
niany w szerokich granicach. )

Hydroksylowanie prowadzi sie za pomoca

*) Wilasciciel patentu oswiadczyl, ze wsp6l-
twércami wynalazku sg prof. inz, mgr Tadeusz
Rabek oraz ini. mgr Andrzej Ziabicki.

nadkwaséw alifatycznych lub xnieszar;iny wody
utlenionej i kwasu organicznego, ewentualnis
w obecnosci kwaséw mineralnych jako katali-
zatoréw. '

W przeciwienstwie do zastrzeZzonej patentem
USA nr 2555927 metody hydroksylowania
zwigzk6w nienasyconych za pomocg wody utle-
nionej i estréw kwasu mréwkowego, metoda’
ninieisza nie wymaga uzycia stosunkowo kosz-
townych mréwczanéw i pozwala na ilofciows
regeneracje rozpuszczalnika.

Hydroksylowanie elefin za pomocg wody
utlenionej w obecno$ci kwas6w karboksylo-

wych przebiega jako reakcja kilkustopniowa.

W pierwszym stadium powstaje nadkwas
alifatyczny zgodnie z réwnaniem: :

H,0+

H.0, + RCOOH >RCO, H + H,0

przy czym reakcja jest katalizowana obecnosf-
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cig jon6‘w hydroksoniowych, w nastepnym za$
stadium nastepuie epoksydacja: ’
RCOH +>C = C < —>> C—C <+ RCOOH

s . \O /
W obecnosci wody i kwaséw zwigzki epoksy-
dowe ulegaja natychmiastowemu rozkladowi na
estry odpowiednich glikoli
H,Ot+ )
>C —C< + RCOOH —— C — ¢c<

\O/ OH O.OCR

ktére poddane hydrolizie kwasnej lub zasado-
wej daje glikole:

H, O+ - OH—
>C—C<+H,0 >C—C+RCOOH

OH OOCR OH OH

Do hydroksylacji butadienu najkorzystniejsze
jest stosowanie mieszaniny wody utlenionej
i kwasu mréwkowego, lub octowego, lub
uprzednio pr-ygotowanego kwasu nadoctowe-
go. Ze wzgledu na niskg stalg dysocjacji kwasu
octowego, do mieszaniny wody utlenionej
i CH,COOH nalezy doda¢ 0,1—2,0% silnego
kwasu jako katalizatora (H,SO,, HCI).
Proces hydroksylowania prowadzi sie w fa-
zie cieklej w temperaturze 0°—90° C, pod cis-
nieniem zwiekszonym (w autoklawie), lub at-
mosferycznym (w wiezach 2z wypelnieniem,
zraszanych mieszaning utleniajgca, - butadien
w przeciwpradzie). Produktami hydroksylacji
sa erytryt, 2-buten-14-diol, oraz 1-buten-3,
4-diol. :

Zawarto$é erytrytu w produktach reakcji

mozna regulowaé w szerokich granicach od
okolo 10% (przy uzyciu $rodka utleniajgcego
i butadienu w stosunku 1:1) do okolo 90%
i wyzej (przy uzyciu $rodka utleniajacego i bu-
tadienu w stosunku od 2:1 do 2,2:1).

Otrzymang w wyniku reakcji mieszaning
estréow, dioli i erytrytu poddaje sie hydrolizie
przez ogrzewanie z wodag, oddestylowuje kwas
i rozfrakcjonowuje pod zmniejszonym cisnie-
niem.

Wydajno$é utlenienia wynosi 70—80% wy-
dajnoSci teoretycznej.

Przyklad I 140 czeSci wagowych wody
utlenionej, 460 cze§ci wagowych kwasu octo-

wego, 6 czeSci wagowych kwasu siarkowego
oraz 54 czeSci wagowych butadienu ogrzewa
sie¢ w autoklawie w temperaturze 60°C przez
30 godzin. Po tym czasie oddestylowuje sie 3/4
rozpuszczalnika, a do pozostalo$ci dodaje réow-
ng objeto§¢ wody i ogrzewa do wrzenia przez
1 godzine pod chlodnicg zwrotng. Nastepnie
zobojetnia sie kwas siarkowy przez dodanie
10 czeSci wagowych bezwodnego octanu sodo-
wego, oddestylowuje reszte rozpuszczalnika
i rozfrakcjonowuje pozostalo§¢ pod zmniej-
szonym ciénieniem.

Otrzymrje sie 24 czeSci wagowych 2-buten-1,
4 diolu, 39 czesci wagowych 1-buten-3,4 diolu
oraz 10 czesci wagowych erytrytu.

Przyktad II. 227 czesci wagowych wo-
dy utlenionej, 400 cze$ci wagowych kwasu
mréwkowego 78%-ego oraz 54 cze§ci wagowych
butadienu ogrzewa sie w autoklawie w tem-
peraturze 45°C przez 28 godzin, po czym odde-
stylowuje 80% rozpuszczalnika. Do pozosta-
losci dodaje sie¢ 300 czeéci wagowych wody,
gotuje przez 1 godzine pod chlodnicg zwrotna,
oddestylowuje reszte rozpuszczalnika i rozfrak-
cjonowuje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymuje si$4 czesci wagowe 2-buten-1,4-dio-
lu, 2,7 czeSci wagowych 1-buten-3,4-diolu,
oraz 88 czes$ci wagowych erytrytu.

Zastrzezenia patentowe-

1. Sposéb hydroksylowania butadienu zna-
mienny tym, Ze butadien poddaje sie dzia-
faniu nadkwaséw alifatycznych lub miesza-
niny wody utlenionej i kwasu alifatycznego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako kwasy alifatyczne stosuje sie kwas
mrowkowy i octowy.

3. Spos6b wedlug zasirz. 1, 2, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w temperaturze
0—90°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie¢ w fazie cieklej pod
ci$nieniem atmosferycznym lub zwiekszo-
nym. i

Politechnika Wroclawska
(Zaktad Technologii Tworzyw
Sztucznych)

Wzér jednoraz. CWD, zam. 92/PL/Ke, Czst. zam, 2492 18.9.57, 100 egz. A1 piém, kl, 3, B-757,




	PL40225B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


