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Sposéb wytwarzania alkoholi przez utlenianie w¢glowodoréw nasyconych C;—Cq

1

Wynaluzek dotyczy sposobu wy twarzania alkoholi z nasy-
conych weglowodoréw faficuchowych lub cyklicznych
C,-C,.

Wiadomo, ze w wyniku utleniania wgglowodoréw nasyco-
nych taricuchowych lub cyklicznych, w fazie ciektej, w obec-
nofci zwigzkéw boru, takich jak kwas meta-, orto- lub piro-
borowy, bezwodnik lub ester borowy lub réwnowainy zwis-
zek borowy, powstajg estry kwasu borowego i alkoholu
wywodzacego si¢ z weglowodoru uzytego do reakcji.

Jako czynnik utleniajacy zazwyczaj stosuje si¢ mieszaning,

gazéw zawierajacq 1—25% tlenu i gaz obajetny, np. azot. Pro-
ces utleniania prowadzi si¢ w temperaturze 100-200°C,
zwhaszcza 140—190°C, pod ciénienicin niezbednym do
utrzymania w strefie reakcji fazy ciektej, zazwyczaj 1-40 at-
mosfer. Po zakoriczeniu procesu utleniania, otrzymany
w wyniku reakcji ester kwasu borowego poddaje si¢ hydro-
lizie przed lub po oddzicleniu czedci lub catosci nieprzereago-
wanego we¢glowodoru, po czym oddzicla si¢ kwas borowy
bezpodrednio w postaci statej lub roztworu wodnego, a z fa-
zy organicznej wyodrebnia si¢ wytworzony alkohol, ktéry
zazwyczaj zawiera matg domieszke odpowiedniego ketonu.
Jako czynnik hydrolizujacy stosuje si¢ np. wode lub fugi
pokrystaliczne z krystalizacji regenerowanego kwasu boro-
wego, przy czym wodg stosuje si¢ wiloci co najmniej ste-
chiometrycznic réwnowainej iloci estru poddawanego
hydrolizic, zazwyczaj 0,1-2 cz¢éci objgtosciowych na 1
czeéé objetosciows ciektej fazy organicznej z procesu utle-
nianip, w temperaturze 20—170°C. -
Nieprzereagowany w procesie utleniania weglowodér oraz
regencrowany kwas borowy, korzystnie po odwodnieniu,
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zwykle wykorzystuje si¢ w procesie utleniania jako surowce
wtérne.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zc w procesie przemiany
weglowodoréw na odpowiednic alkohole moZna uzyskaé
znaczng poprawe wydajnosci, jezeli opisang reakcj¢ utlenia-
nia prowadzi si¢ w obecnoici jonéw SO, w warunkach
kontrolowanych, np. przy uZyciu rozpuszczalnych lub nie-
rozpuszczalnych siarczanéw, korzystnie metali alkalicznych
lub metali ziem alkalicznych. Zjawisko to jest tym bardziej
zaskakujgce, Ze nie stwierdzono dotychczas whasnoéci katali-
tycznych tych soli w reakcjach utleniania,

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania alkoholi
przez utlenianic weglowodoréw nasyconych C, —C,, w fazie
cieklej, gazem zawierajacym tlen czasteczkowy, w obecnosei
zwigzkéw boru, takich jak kwas borowy lub réwnowazne
pochodne a nastgpnie hydroliz¢ mieszaniny poreakcyjnej,
oddzielenie kwasu borowego i rozdzielenic fazy organicznej
przez destylacje frakcyjng na nieprzereagowany weglowodér
oraz alkohol i keton, polegajacy na tym, Ze rcakcje utleniania
prowadzi si¢ w obecnodci zwiqzku dostarczajgcego jony
SO‘__1

Stwierdzono, Ze najwyzszq wydajnod¢ rcakcji utleniania
uzyskuje si¢ przy uzyciu zwigzku dostarczajgcego jony SO,
—wilofi 100-5000 ppm wagowych, korzystnie
200-1000 ppm, w przeliczeniu na SOy, w stosunku do ilosci
kwasu borowego zawartego w micszaninie rcakcyjnej.

Jako zwigzek dostarczajacy jony SO, ~ stosuje si¢ siarczan
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych, np. siar-
czan sodu, potasu, wapnia, boru.

Iloéé zwiqzku dostarczajgcego jony SO, - przekraczajgca
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podane wyiej graniczne wartofci st¢zenia w stosunku do za-
wartodci kwasu borowego w mieszaninie reakcyjnej pogarsza
optymalng wydajnoéé reakcji, co réwniez wykazano w nizej
podanych przyktadach ilustrujgcych sposéb wedtug wyna-
lazku, : :

Przyktad L Utleniano cykloheksan w fazie ciektej
wsposéb ciagly w temperaturze 170°C iprmzy ciénieniu
10,5 kG/cm?® . doprowadzajsc do reaktora cykloheksan
z predkoicig przeptywu 48 1/godzing, mieszaning gazows za-
wierajacg 6% objetodciowych tlenu i 94% objgtofciowych
azotu, z predkodcig 950 1/godzing w przeliczeniu na tlen oraz
kwas metaborowy zawierajacy siarczany metali ziem alkalicz-
nych wilodci 300 ppm w przeliczeniu na SO,. Po hydrolizie
ciektej fazy poreakcyjnej odprowadzanej z reaktora i oddzie-
leniu nieprzereagowanego cykloheksanu, otrzymano miesza-
nin¢ cykloheksanolu i cykloheksanonu z wydajnoécia molo-
wq obu zwiszkéw 92% i stopniem przemiany cykloheksanu
12%.

Przyktad IL Przeprowadzono 3 préby w sposéb jak
opisano w przyktadzie I z tg réinics, e w kolejnych prébach
1, 2 i 3 uzyto kwas metaborowy zawierajgcy siarczany metali
ziem alkalicznych w przeliczeniu na SO,, odpowiednio w ilo-
éci 0 ppm, 50 ppm i 7600 ppm wagowych. Przy zachowaniu
identycznych warunkéw procesu jak w przyktadzie I, tj. tem-
peratury, cifnienia, predkofci przeptywdw i innych, otrzy-
mano w poszczegélnych prébach mieszaning cykloheksanolu
i cykloheksanonu z wydajnoscia molows R i stopniem prze-
miany C, wyrazonych w % podanych w tablicy 1.

Ta b lical
Nr préby R% C%
1 89,8 10,2
2 90,5 11,5
3 89,8 11,0

Przyktad IIL Przeprowadzono 3 préby w sposéb jak
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100 ppm i 1000 ppm wagowych. - °
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_ opisano w przyktadzie I zt§ réinic, Ze¢ w prébach nrli2
" uZyto kwas metaborowy zawierajqcy siarczany metali ziem

alkalicznych w przeliczeniu na SO, odpownedmo w ilodci
-l

Do préby nr. 3 uzyto kwas metaborowy mezawlerajqcy
jonéw SO, " do ktérego wprowadzono oddzielnie siarczan
sodu w iloiél' 200 ppm w przeliczeniu na SO,.

Przy zachowaniu identycznych warunkéw procesu jak
w przyktadzie I, otrzymano w poszczegéinych prébach mie-
szanine cykloheksanolu i cykloheksanonu z wydajnoscig R
i stopniem przemiany C wyraZzonych wprocentach poda-
nych w tablicy II

Tablica II
Nr préby " R% C%
1 91,85 11,90
2 91,90 11,95
3 92,10 11,80

Zastrzetenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania alkoholi przez utlenianie weglo-
wodoréw nasyconych C, —C,, w fazie ciektej, gazem zawie-
rajacym tlen czasteczkowy, w obecnoéci zwigzkéw boru, ta-
kich jak kwas borowy lub jego réwnowazne pochodne, a nas-
tepnie hydroliz¢ mieszaniny poreakcyjnej, oddzielenie kwasu
borowego i rozdzielenie fazy organicznej przez destylacje
frakcyjng na nieprzereagowany weglowodér oraz alkohol
i keton, znamienny tym, Ze reakcj¢ utleniania prowadzi si¢
w obecnodci zwigzku dostarczajacego jony SO, ~

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze zwigzek
dostarczajacy jony SO, ~ stosuje si¢ w iloci 1005000 ppm
wagowych, korzystnie 200—1000 ppm w przeliczeniu na
SO, , w stosunku do ilosci kwasu borowego zawartego w mie-
szaninie reakcyjnej.

3. Sposéb wedtug zastrz, 1 i 2, znamienny tym, Ze )ako
zwigzek dostarczajgcy jony SO, stosuje si¢ siarczan metalu

" alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych.
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