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(54) Spdsob vyrohy 2,2-dialkoxypropanu
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Spdsob vyroby 2,2-dialkoxypropdnu sa u-
skutoiiuje dvojstupiiove tak, ¥e zmes uhlo-
vodikov obsahujtca alén a metylacetylén v
mnoZstve 2 aZ 98 % hmot. (10 a% 45 %) sa
vedie pri teplote 100 a% 250 °C (100 aZ¥ 220
stuptiov Celzia) do reakcie aspoii s jednym
alifatickym alkoholom Ci a¥ Cs, pripadne
tieZ s primesami vody, za katalytického -
€inku zlt¥enlny kovu l.a a/alebo ILb pod-
skupiny periodického systému {soli dvoj-
mocnej ortuti, zinku, kadmia, hydroxidy a-
lebo soli alkalickych kovov), pri mélovom
pomere alkohol(y) : alén s metylacetylé-
nom == 1:6 aZ 6:1 a tlaku 0,1 a¥ 1 MPa.
Reak&ny produkt z prvého stupiia, hlavne
po oddeleni uhlovodikov a pripadne dodani
daldich mnoistiev aceténu a alkoholu sa
vedie do druhého stupiia. V tomto pri —50
aZ 35 °C za spolupdsobenia kyslého kontak-
tu (katex v H-forme) prebieha kondenzécia
a 2,2-dialkoxypropén sa obvykle izoluje.
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Tento vynédlez sa tyka vyroby 2,2-dialko-
xyprop4nu, v ktorom alkoxyskupiny st s
po&tom uhlikov 1 aZ 5, z dostupnych petro-
chemickych surovin za pomerne miernych
reakénych podmienok a s vyuZitim technic-
ky i materidlove médlo naro¢nych katalyza-
torov.

Dialkoxypropany Coraz vd&Smi nachédza-
ji uplatnenie nielen ako findlne wyrobky,
ale tie? medziprodukty v organickych syn-
tézach, vratane priemyselnej organickej syn-
tézy. Tak, dialkoxypropény ohrevom s niz-
kopé6rovitym oxidom hlinitym déavaji izo-
propenylalkylétery (rumunsky pat. 79 846;
Banciu M., Popescu A.: Bul. Inst. Politech.
,,Gheorghe Gheorghiu“ — Dej ,Bucuresti,
ser. chim. — metal. 42, No 1, 101 /1980/) a
na vysokopérovitom pri teplote 275 aZ 500
stupfiov Celzia aZ hexametylbenzén.

Rozne reakcie divaji so zlifeninami o-
becného vzorca Me3SiMn (COs) i za spolu-
pbsobenia oxidu uholnatého (Gladysz J. A,
Marsi M.: Organometallic 1, 1467 /1982/};
Tetrahedron Lett. 23, 631 /1982/) ap. Av3ak
dialkylketdly sa pripravuji reakciou keto-
nov s alkcholmi za pritomnosti kyslych kon-
denzadnych katalyzdtorov (USA pat. Eislo
2 827 494) a spolupdsobenia 2,5 aZ 5 molov
bezvodého siranu mednatého na mol keto-
nu.
Tak v pripade pripravy 2,2-dimetoxypro-
pénu, napr. z 11,5 moélov aceténu a 23 mo-
lov metanolu za katalytického téinku 1 méo-
lu kyseliny chlorovodikovej a spolupdsobe-
nia 30 molov bezvodého siranu vépenatého,
vznikd hlavny produkt vo vytazku 87 %
(vvloZend prihldska patentu NSR 2 636 278).
Rychlost vzniku 2,2-dialkoxypropdnu z ace-
tonu a metanolu sa skimala za pritomnosti
réznych katalyzatorov, vrédtane 1-(dialkyl-
amino}-1-metoxykarbéniummetoxysulfdtov
(Kantlehner W., Gutbrot H. D.: Liebigs Aun.
Chem. No 2, 246 /1980/).

Uké&zalo sa tieZ, 7e na delenie jednotlivych
zloZiek reakénej zmesi (acetdon, voda, me-
tanol, 2,2-dimetoxypropdn) pripraveného
2,2-dimetoxypropdnu je potrebnéd extraktna
alebo azeotropickd destildcia (Bruner E.,
Scholz A.: Chem. Ing. Techn. 52, No 2, 164
/1980/; Bergovych V. V., Andrianova O. N.:
Chim. — farm. ur. 17, &. 4, 454 /1983/).

Uvedené postupy si v8ak vyZadujua ako
surovinu okrem metanolu aj acetén. Napo-
kon 2,2-dialkoxypropdn ako reaktant pri
priprave 2,2-dimetyl-4-hydroxy-1,3-benzo-
dioxolu z pyrogalolu sa pripravil z 2-alkoxy-
propénu reakciou s metanolom v inertnom
rozpistadle, zvla§t v toluéne, xyléne alebo
v tetrachléretyléne pri teplote 10 aZ 60 °C
za katalytického tu&inku silnokyslého ka-
tiontu (V. Brit. pat. 1386094). Postup si
v3ak vyZaduje &isty 2-alkoxypropén.

Podla tohto vynélezu spdsob vyroby 2,2-
-dialkoxyprop&nu obecného vzorca

ORt
(CH3)2C
OR?

v ktorom R! a R? = alkyl C1 aZ Cs, pri€om
Rl a R? méZu byt totoZné alebo rozdielne,
sa uskutodiiuje tak, Ze zmes uhlovodikov
obsahujica alén a/alebo metylacetylén v
mnozstve 2 aZ 98 % hmot. sa vedie do reak-
cie aspoil s jednym alifatickfm alkoholom
Ci1 a¥ Cs alebo aspoil jednym alifatickym
alkoholom Ci aZ Cs s primesami 0,01 aZ 25
percent hmot. vody za katalytického acéinku
najmenej jednej zlGeniny kovu I. a/alebo
11.b podskupiny periodického systému prv-
kov pri teplote 100 aZ 250 °C, mo6lovom po-
mere alkoholu k celkovému obsahu alénu
a/alebo metylacetylénu 1:6 aZ 6:1 a tlaku
0,1 aZ 1 MPa, pritom reak&ny produkt ako
taky, alebo po oddeleni uhlovodikov, vré-
tane neskonvertovaného alénu a/alebo me-
tylacetylénu, obsahujtci hlavne acetdn, ne-
skonvertovany alkchol alebo alkoholy, 2-al-
koxypropén alebo zmes 2-alkoxypropénov,
sa vedie na kondenzéaciu pri teplote —50 aZ
35 °C za spolupfsobenia kyslého katalyzé-
tora alebo kombinécie kyslého so zdsaditym
katalyzétorom.

Vyhodou spdsobu v§roby podla tohto vy-
nélezu je surovinové dostupnost, vyroba sa
zaobide bez aceténu, moZnost zhodnotit po-
merne &iroky sortiment uhlovodikovych
zmesi, obsahujicich alén (1,2-propadién) a
metylacetylén (propin). Potom prekvapuju-
ce zistenie, Ze ak medziproduktom je zmes
2-alxoxypropénu, metanolu a navySe aceto-
nu, vysokd rychlost kondenzacie je pri niz-
kych teplotdch, zabezpelujicich vysoka
konverziu a selektivitu i bez odnima&ov. vo-
ay.

Sposob vyroby 2,2-dialkoxypropdnu sa u-
skutotiiuje v dvoch stupiioch, pritom v 1.
stupni zo zmesi metylacetylénu s propadié-
nom a metanolu vznikd 2-alkoxypropropén
a stasti aceton: '

CHsC=CH kat.
. + ROH ——~
CHz=C=CHz

o~ CP12=ﬁ—'CH3 + CHS——ﬁ——CHS .
OR

V druhom stupni zmes alkylizopropenyl-
éteru a aceténu v alkohole sa obvykle po
oddeleni uhlovodikov na silnokyslom kata-
lyzétore, ako silnej minerdlnej kyseline, sul-
fonovanom polymére alebo kopolymére,
pripadne kombinovanym so zdsaditym kata-
lyztorom (anexom}, za nizkej teploty pre-
vedie na #iadany 2,2-dialkoxypropén
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CH2=C'I——QCHS
OR
-2 ROH =
CI{s~<|3l-—cH:s
0
CHs3 OR
ey N
. 2 c - H20,
: /
CH3 OR

ktory sa méZe bud zakoncentrovat, alebo
izolovat v istom stave.

Prvy stupeil vyroby vychddza z alkoholu
alebo zmesi alkoholov C1 a¥ C5 a zmesi uh-
lovodikov obsahujicich alén (1,2-propa-
dién) a spravidla tie metylacetylén, naj-
tastejSie tzv. zvySkova Ci-frakcia z delenia
Plynov, obsahujica 2 a¥ 55 % hmot. zmesi
alénu s metylacetylénom. Reakcia sa usku-
to¢tiuje najvhodnejSie v parnej, resp. v.plyn-
nej fdze na tuhom katalyzétore pri teplote
100 az 250 °C, najvhodnejsie viak v rozsahu
tepldt 180 aZ 220 °C podla druhu pouZitého
katalyz4tora. Pracuje sa pri tlaku 0,1 aZz 1,0
MPa, najlep3ie viak pri tlaku 0,2 aZ 0,6 MPa.
Voli sa pritom priestorovy, &i kontaktny &as
5 aZ 35 s~1, s vyhodou 8 a% 20 s-! a molovy
pomer alkohol : metylacetylén s alénom =
= 1:6aZ6:1, vyhodne 3 a7 1:1.

Pre prvy stupeii st vhodné suspendcvané,
najlepSie v3ak tuhé katalyzdtory v 16Zku,
pripadne vo vznose, pri€sm ako a&inna zloi-
ku obsahuji najmenej jednu zli&eninu ko-
vu L a podskupiny a/alebo I1.b podskupiny
periodického systému prvkov, najlepsie vdak
ILb podskupiny periodického systému prv-
kov alebo zmesi L. skupiny a Il.b podskupi-
ny. Najvhodaejsie stt na bize zinku, kadmia
a ortuti a medi, najtastejsie vo forme anor-
ganickych a/alebo organickych soli.

Podla tohto vyndlezu mo¥no aplikovat aj
prekurzory katalyzdtorov (kovy), teda ko-
vy, napr. alkalické kovy, lebo z nich sa za
reaktnych podmienok procesu rychlo kata-
lyticky d&inné zladeniny vytvaraji. USinnd
latka je najfastejSie nanesend na nositoch
heutrdlneho, zgsaditého, najmd viak kyslé-
ho charakteru, napr. na aktivhom uhli, na
oxide hlinitom, zvlast y-alumine, na hlinito-
kremifitanoch, prirodnych a hlavne synte-
tickych zeolitoch, organickych sulfonova-
nych polyméroch, teda ionitoch, predovset-
kym kationitoch, ako sulfonovanej kopoly-
mérnej styrén-divinylbenzénovej Zivici, sul-
fonovanom polypropyléne ap. Pritom kata-
lyzdtory kyslého charakteru, ako je napr.
zli€enina ortuti nanesend na silnokyslom
katexe (sulfonovd kopolymérna styrén-divi-
nylbenzénové Zivica), majd pribliZne na po-

B

lovicu — SOsH skupin viazané Hg?* iény.

Katalyzdtory tohto typu sa bouZivaji v
1. stupni syntézy, najvhodnej$ie pri teplote
100 aZ 130 °C. Pri konverzii metylacetylénu
s alénom okolo 30 % vznikéd prevd¥ne ace-
ton, jeho moélovy pomer k 2-alkoxypropénu
v produkte je 10 aZ 20 : 1.

Inym typom tuhych katalyzatorov pou¥i-
vanych v prvom stupni syntézy 2,2-diolko-
Xypropanu podla tohto vynélezu st soli zin-
ku alebo kadmia s organickymi kyselinami,
pripadne ich zmesi, nanesené na nosi¢och,
hapr. na aktivnom uhli. Vhodné si najmé
octany, propidnany, maselnany, naftenany-
-zinoCnadté, kademnaté a ich zmesi, Obsah
tychto soli v katalyzdtoroch byva v rozsahu
10 az 40 % hmot., najéastejsie 25 a¥ 35 9
hmot. Tieto katalyzatory sa pripadne kom-
binujd s hydroxidmi alkalickych kovov.

Na katalyzdtoroch uvedeného typu sa
pracuje hlavne pri teplotdch v rozsahu 170
az 230 °C. Reak&nd zmes po opusteni reak-
tora obvykle obsahuje 15 a% 40 % hmot. 2-
-alkoxypropénu (alkylizopropenyléteru) a
20 aZ 5 % hmot. aceténu. Nezreagovany me-
tylacetylén s alénom sa recykluji alebo sa
spolu so zvyskom Cs-frakcie vracajia do py-
rolyzy. V krajnom pripade sa vyuZija ako
palivo.

Druhy stupeii vyroby 2,2-dialkoxypropdnu
sa uskutoiiuje kyselinami katalyzovanou
kanverziou reakfnej zmesi z prvého stupiia,—
priCom acetéon 1 alkylizopropenyléter (2-
-alkoxypropén) s alkoholom reaguja na 2,2-
-dialkopropan. Reakciu moZno katalyzovat
silnymi minerdlnymi kyselinami kvapalnymi
i ,,ansolvokyselinami®, hlinitokremiditanmi,
zvlast aktivovanymi, akym je napr. bieliaca
hlinka, aktivovanymi prirodnymi i syntetic-
kymi zeolitmi ap. Dalej organickymi sulfo-
kyselinami, najmi v8ak sulfonovanymi poly-
mérmi a kopolymérmi, ako sulfonovanou
kopolymérnou styrén-divinylbenzénovou #i-
vicou v H-forme ap. Zv1ast vhodny je silno
kysly katex makroporézneho alebo gélové-
ho typu, prevedeny do H-formy &tandard-
nym spésobom.

Vhodnd reakéna teplota v druhom stupni
je —50 aZ 35 °C. PretoZe reakcia je rovno-
vaZna a prebieha pomerne rychlo, obvykle
vystatl s kontaktnym &asom 5 a# 30 min.
Reak&né rychlost sice vzrasta s teplotou, ale
stiCasne sa zniZuje rovnovaZna koncentrécia
2,2-dialkoxypropanu v reak€nej zmesi. Pre-
to je vyhodné, ak sa zvydkovd kyslost re-
akénej zmesi neutralizuje beZnymi zésada-
mi, najvhodnejSie pomocou anexov, resp.
anionitov.

Dosahuje sa tym stabilita zloZenia produk-
tu pri zvySeni teploty, skladovani i izoldcii
zloZiek. Uvedend neutralizdcia sa najvhod-
nejsie uskutoéiiuje vedenim reak&nej zmesi,
ktord opista vrstvu katalyzdtora pri teplo-
te syntézy cez vrstvu silného anexu, preve-
deného do aktivnej formy beZnym spbso-
bom.

!
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Vzhladom na rovnovédZnost reakcie je vy-
hodné odstrafiovatl z reak&nej zmesi 2,2-di-
alkoxypropan i vodu. Z reakCnej zmesi po
druhom stupni syntézy moZno izolovat 2,2-
-dialkoxypropan pomerne vysokej €istoty
extrakciou vhodnym roztockom hydroxidov
alkalickych kovov a pripadne 2,2-dialkoxy-
propén predistit destildciou za zniZeného
tlaku. Vhodn4 je tie% rektifik4cia alebo Spe-
cidlne destilatné procesy (Beregovych V. V.
a i.: Chim. farm. 7. 17, 454 /1983/; Brunner
E. a i.: Chem. Ing. Tech. 52 (2}, 164 /1980/).

Na v§robu 2,2-dialkoxypropdnu moZno po-
uZit jednak jednotlivé alkoholy Ci aZ Cs,
ako aj ich zmesi, pripadne i s primesami
inych kyslikatych zlagenin, ako aj uhlovo-
dikov.

V prvom i druhom stupni spdsobu vyroby
podla tohto vynédlezu je vhodné do surovin
a medziproduktov ddvat inhibitory volnora-
dikdlovych reakcii. Spdsob vyroby v obi-
dvoch stupiioch mo#no uskutc&iiovat pretr-
Zite, polopretrZite, ale najvhodnejsi je kon-
tinudlny postup.

Dalgie tidaje o uskuto&iiovani spdsobu po-
dla tohto vynélezu, ako aj dalSie vyhody sd
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Tlakovy prietofny reaktor objomu 15 cm?,
vystrojeny reguldciou tlaku a teplety, sa na-
plni 9,8 g katalyzatora, ktory obsahuje 23,1
percent hmot. octanu zinofnatého na ak-
tivhom uhli.

Aktivne uhlie mé $pecificky povrch 750
metrov?/g, maximum poérov s polomerom o-
kolo 100 mm a celkovym objemom poérov
0,36 cmd/g. PouZité aktivne uhlie mé velkost
zfn 0,36 aZ 0,63 mm a Specifick§y povrch
229 m?/g. Po vytladeni vzduchu dusikom sa
reaktor vyhreje na 160 °C a zatne sa ddvko-
vat 7,0 cm%h kvapalného metanolu pomo-
cou tlakového &erpadla a 5,5 dm%/h plynnej
Cs-frakcie z tlakového zdsobnika.

Cs-frakcia obsahuje spolu 31 % hmot. me-
tylacetylénu s alénom. Tlak v systéme sa
udrZuje na 0,6 MPa. Po ustdleni podmienok
asi po 1 h sa teplota v reaktore postupne
upravi na 180 aZ 185 °C. Pofas syntézy sa
uadrzuje v néastreku mélovy pomer metanol :
: metylacetylén s propadiénom na hodnote
2,5 a¥ 2,8:1. Po 3 h ustédlenej kontinualne]
prevddzky odplynend vzorka produktu ob-
sahuje (% hmot.) 7,0 2-metoxypropénu, 8,1
acetonu, 0,5 uhlovodikov a zvy3ok tvori me-
tanol. Pofas dlhodobej prevadzky pri po-
klese aktivity katalyzdtora je vhodné po-
stupne zvySovat teplotu v reaktore aZ na
230 °C. Pri dalSom zvySovani teploty synté-
zy viak dochédza k silnému poklesu akti-
vity katalyzdtora nésledkom tvorby polymé-
rov na jeho aktivaych centréch.

Reaktnd zmes z prvého stupila syntézy,
mé vysSie uvedené zloZenie, udrZiavand v
zsobniku pri teplote —5 °C, sa piestovym
gerpadlom dévkuje rychlostou 465 g/h do

3

hornej ¢asti vertikalnej situovaného reakto-
ra cez chladiaci had, ponoreny do termo-
statu. Chladiaci had z nehrdzavejicej ocele
mé vnfitorny priemer 3 mm a temperovand
dizku 6,5 m. Skleneny rdrkovy pla3tovany
reaktor ma vanGtorny priemer 19 mm a dlz-
ku 90 cm. V dolnej &asti je naplneny 50 cm?
anicnitu (anexu Ostion AD v OH-forme),
hornt &ast naplne tvori 150 cm’® silného ka-
tiontu (katexu Ostion KS v H-forme) v ak-
tivnej forme.

V3etky nepounorené ¢asti poirubia 1 sa-
motny reaktor si dohre tepelne izolované.
V termecstate, naplnenom etanolom sa udr-
#iava teplota —37 °C. Chladizce médium z
termostatu safasne cirkuluje pldstom reak-
tora, &im sa v hornej fasti reaktora udrZia-
va teplota —25 °C. Zo spodnej Casti reakto-
ra sa reak®na zmes plynule odvadza do za-
sobnika cez vonkaj$i odvzdu$neny prepad
vo vyske asi 4 cm nad hornou hranicou vrst-
vy katexu.

Pomery v reaktore vrdtane kouverzie sa
ustdlia po prejdeni asi 300 cm® reakénej
zmesi katalytickym 15Zkom. Produkt, ziska-
ny po ustdleni pomerov v reakiore, obsahu-
je (% hmot.}) podla analyzy chromato3ra-
fiou kvapalina—plyn 0,1 metylizopropenyl-
éteru, 17,3 2,2-dimetoxypropénu, 3,8 aceténu
a 76,8 metanolu, o zodpovedd konverzii
metoxypropénu 98 % a acetonu 52 %. O-
krem uvedenych latok si v produkte pri-
tomné uhlovodiky a voda.

Priklad 2

Syntéza 2,2-dimeioxypropdnu sa uskutot-
ni v prvom i druheom stupni podcbnym po-
stupom na rovnakom zariadeni ako popisuje
priklad 1. V prvomn stupni syntézy sa vSak
pouZije 9,8 g zmesného Cd-Zn katalyzatora
s velkosfou zfn 0,36 a¥ 0,63 mm. Tento ka-
talyzator sa pripravi nanesenim 11,5 %
hmot. octanu kademnatého a 11,5 % hinot.
octanu zino¢natého na aktivne uhlie rovna-
kého typu ako v priklade 1. Do reaktora sa
davkuje 5,7 cm3h kvapalného metanoclu a
6,0 dm3h plynnej Cs-frakcie, €o zodpovedd
molovému pomeru metanel : metylacetylén
s propadiénom = 1,9 : 1.

V reaktore sa udrZuje tlak 0,55 MPa a tep-
lota 180 °C, ktorii vdak pri dlhodobom cho-
de moZno postupne zvyiit aZ na 220 °C v
zdujme zachovania konStantnej konverzie.
Odplynend syntézna zmes za reaktorom Ob-
sahuje (% hmot.) 30,1 2-metoxypropému,
20,2 aceténu a 0,45 uhlovodikov v metanole.
Tato zmes sa v. druhom stupni syntézy rych-
losfou 96 g/h dévkuje cez 150 cm® silného
katexu v H-forme (Wofatit Ok-80, makro-
porézny typ) a 50 cm® anexu Wofatit SBK.
V termostate sa udrZiava teplota —38 °C a
v hornej %asti reaktora --30 °C. Produkt
obsahuje (% hmot.) okrem uhlovodikov a
vody stopy 2-metoxypropénu, 58,3 2,2-dime-
toxypropénu, 11,5 aceténu a 26,7 metanolu.
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Konverzia 2-metoxypropénu je prakticky
100 % a konverzia aceténu 42 %. :

Priklad 3

Postunije sa podobne a na rovnakom za-
riadeni ¢ko v prikladoch 1 a 2. V prvom
stupni syntézy sa pouZije 13 g katalyzdtora
na hdzo jonexu a néstrek 3,0 cm’h kvapal-
ného metanolu a 5,5 dm%/h plynnej pyrolyz-
nej Cz-frakcie pri tlaku 0,4 MPa a teplote v
reaktore 120 °C. Mélov§y pomer metanol :
: metylacetylén s propadiénom je 1,1:1.
Katalyzator sa pripravi z katexu Ostion KS

a chloridu alebo siranu ortutnatého tak, Ze
~ 50 % H* i6nov sa nahradi Hg?* i6nmi. Vy-
slednéd reak&nd zmes po ,,odplyneni nbsa-
huje (% hmot.) 10,0 aceténu a 0,5 uh'ovo-
dikov, zvy$ok tvori metanol.

ReakEnd zmes z prvého stupila syntézv
sa ddvknje rychloston 470 g/h cez 150 cmd
katexu (Ostion Ks} v H-forme a 50 cm? ane-
xu (Ostion AD) pri teplote v termostate
—44 °C a v hornej &asti reaktora —31 °C.
Produkt obsahuje (% hmot.} 10,7 2,2-dime-
toxypropdnu, 3,9 aceténu, 83,1 metanoluy,
vodu a uhlovodiky, o zodpovedd konver-
zii acetdonu 60 %.

Priklad 4

Pracuje sa na rovnakom zariadeni a po-
dohnym spdsohom ako v prikladoch 1 a% 3.
av8ak v prvom stupni sa nastrekuje 7.0 cm?®
za hodinu kvapalného metanolu a 5,5 dmd3/h
plynnej pyrolyznej Cs-frakcie (mélovy po-
mer metanol : metylacetylén s propandié-
nom) je 2,6:1 na 9,8 g katalyzéatora, ktory
mé velkost zfn 0,36 aZ% 0,63 mm a $pecificky
povrch 229 m?/g. Katalyzdtor sa pripravi
nanesenim 30 % hmot. octanu kademnatého
na aktivne uhlie rovnakého typu akn v pri-
klade 1. Pri tlaku 0,55 MPa a teplote 180 °C
sa ziska produkt, obsahujici (% hmeot.)
20,0 2-metoxypropénu, 7,0 aceténu a 0,48
uhlovodikov v metanole. Pri poklese akti-
vity katalyzdtora moZno reakdoi teplotu
postupne zvy§it na 200 a% 220 °C.

Produkt prvého stupiia syntézy sa rych-
lostou 266 g/h vedie cez 150 cm® silného
katexu v H-forme gélového typu Varion KS
a 50 cm® anexu Varion AD pri teplote —41
stupriov Celzia v termnstate a —31 °C v hor-
nej &asti reaktora.

Ziskand zmes ohsahuje (% hmot.) 0,24
2-metoxypropénu, 32,91 2,2-dimetoxypropé-
nu, 4,49 acetdnu, 61,07 metanolu, vody a
uhlovediky. Konverzia 2-metoxypropénu je
99 %, konverzia aceténu 35 %.

Priklad 5

Do tlakového aparédtu popisaného v pri-
klade 1 sa dd katalyzdtor na béze zinku a
kadmia, charakterizovany v priklade 2. Po-
stupuje sa podobne -ako v priklade 1, aviak
po vyhriati reaktora na 160 °C sa zatne
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ddvkovat 15 cm’/h kvapalného butanolu a
5,5 dm® plynnej Cs-frakcie z tlakového z&-
sobnika. ZloZenie Cs-frakcie je takisto uve-
dené v priklade 1. Tlak v reak&nom systéme
sa udrZuje na 0,6 aZ 0,65 MPa. Po ustilent
podmienok teplcota dosahuje 180 aZ 185 °C
a po 1 h sa zvysi aZ na 200 aZ 220 °C. Po dal-
§ich 3 h ustdlenej kontinudlne] prevadzky
»odplynend™ vzorka produktu obsahuje (%
hmot.) 20,2 2-{n-butoxy)propénu, 15,3 ace-
ténu a 0,35 uhlovoedikov v n-butanole.

Tdto zmes sa v druhom stupni syntézy
rychlosfou 100 g/h davkuje cez 150 cm3 sil-
nokyslého katexu a 50 cm® anexu (obidva
innity si Specifikované v priklade 2). Re-
akfnd teplota sa udrZuje na hodnote —30
az —28 "C. Produkt obsahuje okrem uhlovo-
dikov a vody (v % hmot.) stopy 2-(n-butc-
xylpropénu, 25,5 2,2-di-{n-butoxy)propdnu

a 10,1 aceténu v n-butanole. Konverzia 2- ,
-(n-butoxy)propénu je prakticky 100 % a

acetonu 35,2 %.
Priklad 6

Do vysckotlekevého mikroreaktora cha-
rakterizovaného v priklade 1 sa nasype ka-
talvzédtor Specifikovany v priklade 4. Podob-
ne ako v priklade 1 sa naddvkuje 7,0 cm’/h
metanolu, 11 dm’h pyrolyznej Cs-frakcie
(moélovy pomer metancl : zmes metylace-
tylénu s alénom 1,3:1) pri tlaku 0,55
MPa a teplote v reaktore 180 °C. Pri dlhedo-
bom chode reaktora moZno zvySovat teplotu
na 200 aZ 220 °C. V ,,odplynenej” reak&nej
zmesi je 2,2 % hmot. aceténu, 10,3 % hmot.
2-metoxypropénu a 0,4 % hmot. uhlovodi-
kov.

Produkt z prvého stupria syntézy sa vo
vsidkovom reaktore schladi na teplotu —40
stupitov Celzia a pridaja sa 3 % mol. mono-
hydratu Kkyseliny p-toluénsulfdnovej, pofi-
tané spolu na aceton a 2-metoxypropén. T4-
to reakénd zmes sa za uvedesnych podmie-
nok mieSa po€as 3 h. Reakcia sa ukonduje
noutralizdciou katalyzatera hydroxidom dra-
selnym v 10 %-nom nadbytku. Konverzia
aceténu dosahuje 16,6 % a 2-metoxypropénu
91,8 % na vzniknuty 2,2-dimetoxypropén.
Podobné vysledky v druhom stupni sa zis-
kavajn i pri pouZiti minerdlaych Kkyselin,
najma kyseliny sirovej, trihydrozénfosfored-
nej a tieZ bortrifluoridmetanolédtom ako ka-
talyzatormi.

Priklad 7

Postupuje sa podobne ako v priklade G,
len do produktu z prvého stupiia syntézy
vo veddkovom realktore sa miesto 3 % m9dl
monohydrdtu  kyseliny  p-toluénsulfénovei
pridéd 0,5 % mol. kyseliny sircvej a 2 %
mol. kyseliny trihydrogzénfosforetnei. Kon-
verzia acetonu dosahuje 17,4 % a 2-meto-
xypropénu 92,7 % na 2,2-dimetoxypropén.

i
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Priklad 8

Pracuje sa na rovnakom zariadeni a po-
dobnym postupom ako v prikladoch 1 aZ 3,
priom sa pouZije 10 g katalyzétora, pozo-
stdvajiceho zo 40 % hmot. hydroxidu sod-
ného na aktivnom uhli. PouZitim néstreku
surovin Specifikovanych v jpriklade 1 sa zis-
kava produkt tohto zloZenia (v hmot. %):
11,1 % hmot. 2-metoxypropénu, 4,2 % ace-
tonu, 0,5 % uhlovodiku. ZvySok tvori meta-
nol. Reak&nd zmes sa dalej spracovava po-
dla prikladu 1 nizkotepelnou kondenzaciou.
Ziska sa produkt obsahujici 0,2 % hmot.
2-metoxypropénu, 17,1 % hmot. dimetoxy-
propédnu, 3,6 % hmot. aceténu a zvysok tvo-
ri metanol.

Priklad 9

Pracuje sa na rovnakom zariadeni a inak
podobnym postupom ako v prikladoch 1 aZ
3, len ako katalyzdtor prvého stupiia pro-
cesu sa pouZije hydroxidom draselnym im-
pregnovany y-oxid hlinity s obsahom 30 %
hmot. KOH. Pri vyuZiti néstrekov a techno-
logickych parametrov ako v priklade 1 sa
ziska produkt o zloZeni (v hmot. %): 13,1 %
2-metoxypropénu, 2,2 % acetoénu, 0,5 % uh-
lovodiku a zvySok tvori metanol. Reakina
zmes sa dalej spraciva podla prikladu 1
nizkoteplotnou kondenzéciou za vzniku su-
rového produktu tohto zloZenia (v hmot.
percentdch): 0,1 % 2-metoxypropénu, 17,3
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percent 2,2-dimetoxypropénu, 3,7 % aceté-
nu a zvySok tvori metanol.

Priklad 10

Pracuje sa na podobnom zariadeni a po-
dobnym postupom ako v priklade 1, len dév-
kovany metanol obsahuie 0,5 % hmot. vody.
Ziskany medziprodukt z I. stupila obsahuje
(v % hmot.): 3,1 % 2-metoxypropénu, 12,4
percent aceténu, 0,6 % uhlovodikov a zvy-
ok tvori metanol. Reakénd zmes sa podla
prikladu 1 spracuje nizkoteplotnou konden-
zéciou za vzniku produktu o zloZeni (v %
hmot.): 0,05 % 2-metoxypropénu, 15,5 %
2,2-dimetoxypropénu, 5,6 % aceténu a zvy-
8ok tvori metanol.

Priklad 11

Postupuje sa podobne ako v priklade 10,
len do medziproduktu sa pridd zmes acetd-
nu s metanolom tak, Ze jeho zloZenie sa
upravi na (v % hmot.): 2,48 % 2-metoxy-
propénu, 21,9 % aceténu, 0,48 % uhlovodi-
kov a 75,1 % metanolu. Reak&nd zmes sa
podla prikladu 1 spracuje nizkoteplotnou
kondenzédciou, len miesto sulfonovanej ko-
polymérnej styrén-divinylbenzénovej Zivice
sa pouZije podobné mnoZstvo sulfonovaného
polypropylénu zrnenia 0,5 aZ 1 mm. Vznik4
produkt zloZenia (v % hmot.): 0,03 % 2-
-metoxypropénu, 28,4 0 2,2-dimetoxypropé-
nu, 3,9 % aceténu a zvy3ok tvori metanol.

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob vyroby 2,2-dialkoxypropdnu
vzorca

OR!
(CH3)2C
OR?

v ktorom R! a R? = alkyl Ci a¥ Cs, prifom
R! a R? méZu byt totoZné alebo rozdielne,
vyznateny tym, Ze zmes uhlovodikov obsa-
hujdca alén a/alebo metylacetylén v mnoZ-
stve 2 aZ 98 % hmot. sa vedie do reakcie
aspoii s jednym alifatickym alkoholom Ci
aZ Cs alebo aspoil jednym alifatickym alko-
holom Ct aZ Cs5 s primesami 0,01 aZz 25 %
hmot. vody za katalytického ufinku najme-
nej jednej zldeniny kovu l.a a/alebo ILDb
podskupiny periodického systému prvkov
pri teplote 100 aZ 250 °C, moélovom pomere
alkoholu k celkovému obsahu alénu a/alebo
metylacetylénu 1:6 aZ% 6:1 a tlaku 0,1 aZ
1 MPa, pricom reakény produkt ako taky
alebo po oddeleni uhlovodikov, vratane ne-

skonvertovaného alénu a/alebo metylacety-
léinu, obsahujici hlavne acetén, neskonver-
tovany alkohol alebo alkoholy, 2-alkoxypro-
pén alebo zmes 2-alkoxypropénov sa vedie
na kondenzdciu pri teplote —50 aZ 35 °C za
spolupdsobenia kyslého katalyzdtora alebo
kombindcie kyslého so zdsaditym katalyzé-
torom.

2. SpOsob vyroby podla bodu 1, vyznate-
ny tym, Ze zmes uhlovodikov tvori zvy3ko-
vé Cs-frakcia z delenia pyrolyznych plynov,
obsahujica 2 aZ 55 % hmot. zmesi alénu s
metylacetylénom.

3. Sposob vyroby podla bodu 1 a pripadne
2, vyznafeny tym, Ze katalyzdtorom v pr-
vom stupni reakcie alénu a metylacetylénu
s alifatickym alkoholom C1 aZ Cs alebo ali-
fatickfym alkoholom C: aZ Cs s primesami
vody je najmenej jedna zli&enina kovu la
podskupiny periodického systému prvkov, s
vyhodou hydroxid sodny alebo hydroxid dra-
selny na nosi¢i a/alebo IL.b podskupiny, s
vyhodou oxid zino&naty, oxid kademnaty,
octan zinotnaty, octan kademnaty alebo ich
zmes na nosifoch.
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4. Spbsob vyroby podla bodov 1 aZ 3, vy-
znaceny tym, Ze do reak&ného produktu ako
takého alebo po oddeleni uhlovodikov vré-
tane neskonvertovaného alénu a/alebo me-
tylénacetylénu sa dodd daldi kyslikaty me-
dziprodukt, ako acet6én, alkohol alebo 2-al-

14

koxypropén a vedie sa na kondenzdciu pri
teplote —50 aZ 35 °C.

5. Spbsob vyroby podla bodov 1 2% 4, vy-
znafeny tym, Ze vytvoreny 2,2-dialkoxypro-
pén sa izoluje, ako extrakciou a/alebo rek-
tifikdciou a/alebo extrakénou rektifikdciou.
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