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SposGb wytwarzania cyklicznego formalu butanodiolu-1,4

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cyklicznego formalu butanodiolu-1,4, bedacego pro-
duktem reakcji butanodiolu-1,4 z formaldehydem:

HO—CH, —CH, —CH, —CH, —OH + CH, 0 katalizator

— CH,; —CH, —CH; —CH, + H,0

\ /
(o) (o)
\ /
CH, .
Reakcja katalizowana jest przez katalizatory kwasowe o dziataniu odwadniajacym, takie jak kwas siarkowy,
kwas p-toluenosulfonowy, kwas d-kamforo-f-sulfonowy. Kwasy te, obok katalizowania reakcji powstawania

cyklicznego formalu butanodiolu-1,4, katalizuja réwniez reakcje wewnatrzczasteczkowego odwadniania butano-
diolu-1,4 na czterowodorofuran:

HO—CHZ —C:H2 _CH2 _CH2 _OH '_(atahzatOl'

H, C——CH, # H,0.
I I

H,C  CH,
\ /

o

W uktadzie ztozonym z butanodiolu-1,4, formaldehydu i kwasowego katalizatora odwadniajgcego przebie-
gaja wigc réwnoczesnie dwie konkurencyjne reakcje: powstawanie cyklicznego formalu oraz odwodnienie butano-
diolu-1,4. Podstawowym czynnikiem, warunkujgcym w#asciwe przeprowadzenie syntezy cyklicznego formalu
butanodiolu-1,4 jest dobranie takich warunkéw procesu, w ktérych udziat reakcji odwodnienia butanodiolu-1,4

na czterowodorofuran jest mozliwie najmniejszy, udziat za$ reakcji powstawania cyklicznego formalu butanodio-
lu-1,4 — mozliwie najwigkszy.



i 2 : 80 685

Produkt procesu stanowi tréjsktadnikowa mieszaning cyklicznego formalu butanodiolu-1,4, czterowodoro-
furanu i wody. Uktady dwusktadnikowe czterowodorofuran ~woda oraz czterowodorofuran — cykliczny formal
butanodiolu-1,4 charakteryzuja sie nieograniczona mieszalnoscia wzajemna. W uktadzie dwusktadnikowym cy-

‘kliczny formal butanodiolu-1,4 — woda mieszalno$é wzajemna jest bardzo ograniczona. Ustalono mianowicie, Ze
w temperaturze 20°C maksymalna rozpuszczaino$¢ cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 w wodzie wynosi 3,8%
objetosciowych, a maksymalna rozpuszczalnos¢ wody w cyklicznym formalu butanodiolu-1,4 wynosi 0,8% obje-

* tosciowych. Ustalono réwniez, ze w tréjsktadnikowym. uktadzie cykliczny formal butanodiolu-1,4 — czterowo-
dorofuran-woda rozpuszczalno$é wody w temperaturze 20°C uzalezniona jest od zawartosci cyklicznego formalu
butanodiolu-1,4 w sposéb przedstawiony w tablicy 1.

Tablica 1

‘ Wzajemna rozpuszczalno$é w tréjsktadnikowym uktadzie cykliczny formal
butanodiolu- 1,4 — czterowodorofuran-woda w temperaturze 20°C

%objetosciowy Maksymainy% objetosciowy
cyklicznego formalu % objegtosciowy rozpuszczonej w uktadzie

butanodiolu-1,4 czterowodorofuranu wody
6,3 36,0 67,7
9,3 37,2 - B35
21,3 © 49,8 289
348 52,2 13,0
45,4 454 9,2
55,8 37,2 70
66,3 28,5 5,2
76,9 19,2 3,9
88,2 9,8 20

Surowa mieszanina poreakcyjna, stanowiaca produkt katalizowanej przez kwasowe katalizatory odwadnia-
jace reakcji butanodiolu-1,4 z formaldehydem ioddestylowywana w toku procesu, jest ciektym uktadem
dwufazowym ztozonym 2z nasyconego roztworu cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 i czterowodorofuranu
w wodzie (warstwa dolna) oraz z nasyconego roztworu czterowodorofuranu i wody w cyklicznym formalu buta-
nodiolu-1,4 (warstwa gérna).

- Surowa oddestylowana mieszanine poreakcyjng poddaje si¢ wedtug znanych metod dziataniu stezonego
roztworu NaOH w celu usuniecia z niej resztek nieprzereagowanego formaldehydu w wyniku reakcji Cannizzaro,
a nastgpnie wyodrebniong gérna warstwe organiczng rektyfikuje sie na sprawnej kolumnie rektyfikacyjnej, od-
dzielajac czterowodorofuran i wode oraz uzyskujac ostatecznie czysty cykliczny formal butanodiolu-1,4 w posta-
ci frakcji o temperaturze wrzenia 118—119°C/760 mm Hg.

Znane sq metody wytwarzania cyklicznego formalu butanodiolu-1,4, wedtug ktérych jako Zrédto formal-
dehydu stosuje sie trioksan (cykliczny trimer formaldehydu), polioksymetyieny (liniowe polimery formaldehydu
lub trioksanu) albo paraform (oligomer formaldehydu o masie czasteczkowej nie przekraczajgcej 3000). Substan-
cje, bedace Zrédet formaldehydu, miesza sie z butanodiolem-1,4 na og6¢ w stosunku réwnomolowym w obec-
nosci kwasowego katalizatora odwadniajacego iogrzewa. Kwasowy katalizator odwadniajacy jest réwnoczesnie
czynnikiem pwodujacym (w przypadku trioksanu) lub przys$pieszajacym (w przypadku polioksymetylendw i pa-
raformu) rozktad na formaldehyd substancji stanowiacej zrédo formaldehydu. Rozktad substancji stanowiacej

- 2rédto formaldehydu w obecnosci niewielkich ilosci kwasowego katalizatora odwadniajgcego, stosowanych
w znanych metodach wytwarzania cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 jest jednak procesem powolnym. Stwa-
rza to niekorzystne warunki powstawania cyklicznego formalu butanodiolu- 1,4 ze wzgledu na chwilowe niedobo-
ry formaldehydu w srodowisku reakcji, asprzyja nie poZadanemu powstawaniu czterowodorofuranu pod
wptywem kwasowego katalizatora odwadniajacego i podwyZszonej temperatury z zawartego w chwilowym nad-
miarze w Srodowisku reakcji butanodiolu-1,4. Tak np, przy stosowaniu trioksanu jako Zrédta formaldehydu
ostateczna wydajno$¢ czterowodorofuranu przekracza czgsto 50%, podczas gdy wydajnos$é cyklicznego formalu
butanodiolu-1,4 z reguty nie osigga 50%. ‘ ]

Stwierdzono, ze znacznie wigksza wydajnos¢ cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 i wydatne zahamowanie
reakcji powstawania czterowodorofuranu uzyskuje si¢ przy stosowaniu paraformu jako Zrédta formaldehydu
wéwczas, gdy wstepnie, w nieobecnosci kwasowego katalizatora odwadniajgcego, wytworzy si@ pétformal buta-
nodiolu-1,4 w reakcji addycji. :
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HO—CHQ —CHz —CHz —CH2 —OH + CHg 0 — HO—CHZ —CHQ —CH2 —CHZ —0—CH2 OH

Reakcja addycji formaldehydu ibutanodiolu-1,4 z wytworzeniem pétformalu przebiega poprzez zmieszanie
réwnomolowych lub zblizonych do réwnomolowych ilosci butanodiolu-1,4 i paraformu (w przeliczeniu na for-
maldehyd) iogrzanie ich do temperatury 120°C. W tych warunkach w nieobecnosci kwasowego katalizatora
. odwadniajacego, paraform ulega termicznemu rozktadowi na formaldehyd, ktéry w.w. reakcji addycji tworzy
pétformal z butanodiolem-1,4. W srodowisku reakcji zmniejsza si¢ wigc znacznie zawartosé wolnego butano-
diolu-1,4, ktéry pod wptywem dodanego nastepnie kwasowego katalizatora odwadniajgcego mégtby ulec
“wewnatrzczasteczkowemu odwodnieniu na czterowodorofuran.

Dodanie kwasowego katalizatora odwadmajacego do mieszgniny reakcyjnej zaw:erajace] pétformal butano-
diolu-1,4 moze odbyé¢ sig zaréwno w temperaturze wytwarzania pétformalu, tj. w 120°C, jak i w szerokim zakre-
sie temperatur poniZej tej temperatury, po uprzednim ochtodzeniu mieszaniny, lub powyz2ej tej temperatury, po
uprzednim ogrzaniu mieszaniny. Po wprowadzeniu kwasowego katalizatora odwadniajacego, katalizujacego re-
akcje odwadniania p6tformalu butanodiolu-1,4, na cykliczny formal butanodiolu-1,4 wg

HO—CHj —CH, —CH, —CH, —O—CH, OH katalizator

—_’CHz —CHz—CHz —CHQ + H2 0]
\ /
(o) o
\ /
CH,

mieszanine reakcyjng ogrzewa si¢ w temperaturze wrzenia, oddestylowujac surowy produkt reakcji, ktéry nas-
tepnie wg znanych metod poddaje sie nddziatywaniu stezonego roztworu NaOH i dalszej rektyfikacji.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposéb postepowania przy zastosowaniu niniejszego wynalazku:

Przyktad I. Do 4-szyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 1,56 | umieszczonej w elektrycznej tazni
grzejnej i zaopatrzonej w termometr, mieszadto oraz izolowana kolumienke destylacyjng o sprawnosci 2 pétek
teoretycznych zakoriczong nasadka destylacyjng z chtodnica Liebiga wprowadza sie 540 g butanodiolu-1,4 (6
moli) i 200 g paraformu (6 moli w przeliczeniu na formaldehyd). Zawiesine paraformu w butanodiolu-1,4 ogrze-
wa si¢ przy mieszaniu do temperatury 120°C. W tej temperaturze mieszanina reakcyjna staje si¢ jednofazowa
lekko opalizujaca ciecza. W temperaturze 120°C do mieszaniny dodaje si¢ 0,8 g kwasu p-toluenosulfonowego
(0,11% wag.) i w dalszym ciagu ogrzewajac ja w warunkach wrzenia oddestylowuje z niej 730 g surowego pro-
duktu ztoZonego z 2,warstw. Temperatura wrzenia surowego produktu wynosi 89—1 17°C.

Do oddestylowanego surowego produktu dodaje sie przy mieszaniu 255 g 35% wodnego roztworu NaOH
i po oddzieleniu dolnej warstwy wodnej poddaje si¢ gérna warstwe organiczng (590 g) rektyfikacji przy pomocy
kolumny rektyfikacyjnej o sprawnosci 8 pétek teoretycznych. Otrzymuje si¢ 53 g przedgonu o temperaturze
wrzenia 63—117°C 1520 g czystego cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 o temperaturze wrzenia 118—119°C
(wydajno$¢ 85%).

Przyktad Il Postepuje sie jak w przyktadzie |, z tg réznica, Zze zamiast 0,8 g kwasu p-toluenosulfono-
wego dodaje si¢ 0,8 g (0,11% wag.) kwasu d-kamforo-f-sulfonowego. Wydajno$é czystego cyklicznego formalu
butanodiolu-1,4 wynosi 83%.

Przyktad Illl. Postepuje sie jak w przyktadzie I, z ta réznica, ze zamiast 0,8 g kwasu p-toluenosulfono-
wego dodaje si¢ 14,8 g kwasu siarkowego (2% wag.). Wydajnos$¢ czystego cyklicznego formalu butanodiolu-1,4
wynosi 82%.

Przyktad IV. Postepuje sie jak w przyktadzie |, z ta réznica Ze 0,8 g kwasu p-toluenosulfonowego
dodaje si¢ nie w 120°C, lecz po uprzednim ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej zawierajacej pétformal butanodio-
lu-1,4 do 60°C. Wydajnosé czystego cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 wynosi 86%.

Przyktad V. Postepuje sie¢ jak w przyktadzie I, z tq réznica, ze 0,8 g kwasu p-toluenosulfonowego
dodaje si¢ nie w 120°C, lecz po uprzednim ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej zawierajacej p6tformal butanodio-
lu-1,4 do 145°C. Wydajnosé czystego cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 wynosi 85%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania cyklicznego formalu butanodiolu-1,4 z‘paraformu i butanodiolu-1,4, znamienny
tym, e w pierwszym etapie otrzymuje si¢ p6+formal butanodiolu-1,4 przez ogrzewanie réwnomolowych lub
2blizonych do réwnomolowych ilosci butanodiolu-1,4 i paraformu w temperaturze do 120°C, a nastepnie pé6tfor-
" mal butanodiolu-1,4 poddaje sig odwadnianiu pod wp{ywem katalizatoréw.

\
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie jako katalizatory w procesie odwadniania po6t-
formalu butanodiolu-1,4 kwasowe katalizatory odwadniajace, a szczegdlnie kwas p-toluenosulfonowy, kwas

d-kamforo-$-sulfonowy i kwas siarkowy.
3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze stosuje si¢ kwasowe katalizatory odwadniajace w procesie

odwadniania pétformalu butanodiolu-1,4 w ilosci 0,01—4% wagowych.
4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie wprowadzanie kwasowych katalizatoréw odwad-

niajacych w procesie odwadniania pétformalu butanodiolu-1,4 w temperaturze od 20°C do 150°C.
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