1N

3

i

BIBI_IOTEKA'

l‘r= Ju Pcﬁe" -

eek&ll R

POLSKIE]

Opublikowano dnia 30 lipca 1955 r.

RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]

‘OPIS PATENTOWY

“Nr 37674

Kl. 12 o, 5/02

Polska Akademia Nauk *)

‘Warszawa, Polska

Sposéb przerobu olefinéw i innych zwiqzkéw nienasyconych na alkohole

Spos6b  przylaczania czasteczki wody do ole-
finéw pod wplywem katalitycznego dziatania kwa-
su siarkowego znany jest od dawna. Kwas siar-
kowy rozpuszczajac olefiny tworzy z -nimi przej-
sciowo zwigzki addycyjne: kwasy alkilosiatkowe
oraz produkty reakcji wtérnych: siarczany dwu-
alkilowe, dimery, polimery, zwiazki cykliczne
i inne. Warunkiem powstania alkoholi z odpowied-

* nich zwigzkéw nienasyconych jest obecno$¢ wody

w kwasie siarkowym. Wiadomo jednak, ze w roz-
cienczonym kwasie siarkowym olefiny rozpusz-
czaja sie trudno, a zatem i wydajnos¢ alkoholi
jest bardzo mala. Stosowanie natomiast stezonego
kwasu siarkowego, z ktérym olefiny latwiej rea-
gujg, prowadzi do tworzenia si¢ dimeréw lub po-
limeréw, a nie pozadanych zwigzkéw alkilosiar-
kowych, ktére hydrolizujg na alkohole,
Przedmiotem -wynalazku jest spos6b przerobu
olefinbw i innych zwigzkéw nienasyconych na
alkohole, polegajacy na tym, Zze dane zwia;zki nie-

*) Wtladciciel patentu oswiadczyl, ze tworcami
wynalazku sa Wojciech SWIQtoslawskl Janina
Gorzynska, Halina Majewska i Janina Werle,

Udzielono patentu z mocg od dnia 9 kwietnia 1954 r.

nasycone rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym roz-
cienczonym nie woda, jak w dotychczas uzywa-
nych metodach, lecz takim zwigzkiem organicz-
nym, ktéry z kwasem siarkowym reaguje, lub roz-
puszcza sie w nim, np. zasada organiczng, alko-
holem, odpowiednig frakcja zwigzkOéw nienasyco-
nych i innymi. . )

Modyfikarja powyzsza jest bardzo istotna.
Wprowadzony od kwasu siarkowego rodnik -lub
czasteczka zwiazku organicznego nie tylko roz- .
ciencza kwas siarkowy, przeciwdzialajac zacho-
dzacym w nim procesom wtérnym, a wiec przede
wazystkim powstawaniu polimeréw, lecz takze
zwieksza rozpuszczalnos$¢ olefindbw w kwasie siar-
kowym.

Po oddzieleniu warstw, warstweg kwasowa zle-
wa sie na 16d do wody lub do wody ozigbionej
do 0°C lub przechtodzonej. Nastepnie hydroli-
zuje sig zwarte zwiagzki alkilosiarkowe, przewaznie
przez ogrzewanie wyzej wymienionej, rozcienczo-
nej warstwy kwasowej i wydestylowuje sig¢ suro-
we alkohole z woda. Mozna réwniez wprowadzaé
zwigzki nienasycone do stezonego kwasu siarko-
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wego, zmieszanego z pewna iloscia takiego kwasu
siarkowego, ktory juz shuzyt do rozpuszczania ole-
finéw. Jako surowiec zawierajacy weglowodory
nienasycone mozna stosowaé¢ np. odpowiednie
frakcje syntyny, smoty niskotemperaturowej, naf-
ty itd. Mozna néwniez stosowaé weglowodory
nienasycone gazowe, np. etylan, propylen, acety-
len itd.

Spos6b wedlug wynalazku wyjasniajg nastepu-
jace przyklady:

Przyktad I Przygotowuje
70ml kwasu siarkowego i 12ml alkoholu etylo-
wego. 200 ml syntyny, wrzacej np. w granicach
temperatur 37°—41° C, wytrzasa sie z matymi
porcjami wyzZej wymienionej mieszaniny w tem-
peraturze nie przekraczajgcej 5°C, Warstwe
kwasowa, zawierajaca zwigzki organiczne wylewa
sie¢ na 16d i destyluje. Poczatkowo wydestylo-
wuje 5ml syntyny i eter6bw. Nastgpnie desty-
luje sie azeotropowo z woda wydzielone alko-
hole. Uzyskuje sie 60ml alkoholi amylowych
Z domieszkg alkoholi butylowych, czyli okolo
95% olefinéw zawartych w syntynie ulega prze-
rébce na alkohole.

. Jesli w powyzszym doswiadczeniu wprowadzi
sie do Srodka kwasu siarkowego zamiast alkoholu
takq samg objetos¢ wody, uzyskuje ‘sig tylko 15ml
alkoholi, co odpowiada okolo 25% olefinéw. Przy
uzyciu wylgcznie stezonego kwasu siarkowego,
ulega pprzer6bce na alkohole tylko 4,5% olefinéw.

Przyktad I Sporzadza sie mieszaning 175 ml
kwasu siarkowego i 30ml alkoholu metylowego.
500ml frakcji syntyny, wrzacej w temperaturze
41°—46° C, oziebia sig i wytrzasa z matymi por-
cjami wyzej wymienionej mieszaniny, w tempe-
raturze w poblizu 0° C. Warstwe kwasowa szybko
oddziela sig, wylewa na 16d i mieszanine te de-
styluje. Otrzymuje si¢ 140ml alkoholi amylo-
wych.

Przyktad III. 200ml syntyny, wrzacej w tem-
peraturze 73—80° C, ozigbia sie i wytrzasa z mie-
szaning 70ml kwasu siarkowego i 10 ml alkoholu
izoamylowego,, utrzymujac w czasie ekstrakcji
temperature w poblizu 0° C. Warstwe kwasowa
wylewa sie na 16d, po czym mieszanine te desty-
luje sie. Otrzymuje sie¢ 62ml alkoholi heksylo-
wych i heptylowych. Przy uzyciu stezonego kwa-
su siarkowego lub tez rozcienczonego wodg, a nie
zwigzkiem organicznym — alkoholu wogéle nie
otrzymuje sie,

Przyktad IV. 100ml syntyny wrzacej w tem-
peraturze 37—42° C i zawierajacej przewaznie
penteny wytrzasa sie z mieszaning 100 ml kwasu
siarkowego i 6 ml alkoholu metylowego w tempe-

sie mieszanineg

5. Sposéb wedlug zastrz,

raturze okolo 0°C. Dolng warstwe kwasowa
szybko oddziela sie i dodaje do niej 80 ml stezo-
nego kwasu siarkowego ozigbionego do 0°C.
Z kolei tg mieszaning ekstrahuje olefiny z 500 ml
syntyny wrzacej w granicach 92—95°C i zawie-
rajacej 21% olefinéw, przewaznie heptenéw. Eks-
trakcje prowadzi sie w niskiej temperaturze.
Warstwe kwasowa szybko oddziela sig, wylewa-
jac ja na.16d, po czym mieszaning te destyluje sie.
Otrzymuje sie 108 ml ‘alkoholi, przewaznie hep-
tylowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob przerobu olefinéw i innych zwiazkow
nienasyconych na alkohole, znamienny tym, ze
dane zwiazki nienasycone wprowadza si¢ w ni-
skiej temperaturze do kwasu siarkowego zmie-
szanego z takim zwigzkiem organicznym, ktory
si¢ w tym kwasie rozpuszcza lub z nim reaguje,
np. z zasada orgaﬁicznq, alkoholem, odpowied-
nig frakcjg zwigzkéw nienasyconych i innymi
podobnymi. Po oddzieleniu warstw, warstwe

"~ kwasowa zlewa sig na 16d, do wody lub do
wody ozigbionej do 0°C lub przechlodzonej,
po czym hydrolizuje zawarte w niej zwigzki
alkilosiarkowe, przewaznie przez ogrzewanie

WwyZej Wwymienionej, rozcienczonej warstwy
kwasowej i wydestylowuje surowe alkohole
z woda.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, Ze zwigzki nienasycone wprowadza sie do
stgzonego kwasu siarkowego, zmieszanego
z pewng iloscia takiego kwasu siarkowego,
ktéry juz stuzyl do rozpuszczania olefinéw.’

3. Sposéb wedlug zastrz, 1, 2, znamienny tym, ze
jako surowiec zawierajgcy weglowodory nie-
nasycone stosuje si¢ odpowiednie frakcje dyn-
tyny, smoty niskotemperaturowej, nafty itd.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
stbsuje si¢ weglowodory nienasycone gazowe,

~np. etylen, propylen, acetylen itd. lub ich
mieszaniny.

1—4, znamienny tym,
ze wykonuje si¢ go w spos6b ciagly, uzywajac
do tégo ogdlnie znanych metod i aparatéw do
ekstrakcji ciagtej, destylacji ciagtej, przy czym
zawraca sie do ponownego obiegu kwas siar-
kowy, zawierajagcy odpowiednig ilo$¢ weglo-
wodoréw nienasyconych, rozpuszczonych lub
reagujacych z kwasem siarkowym.
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