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Sposob otrzymywania
1,1,4,4-czterotlenkow 2,3-dwuhydro-1,4-dwutiin

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb otrzymywa-
nia 1,1.1/4,-czterotlenkéow 2,3-dwuhydro-1,4-dwutiin
o wzorze ogolnym przedstawionym na rysunku,
w ktorym podstawniki R;, R,. R; sa wodorami
lub grupami alkilowymi, zas$ podstawnik R, jest
wodorem, alkilem, fenylem lub fenylokarbamy-
lem. Wedlug opisow patentowych Stanow Zjedno-
czonych ‘Ameryki nr 4026906 i nr 4094988, 1,144~
-czterotlenki 2,3-dwuhydro-1,4-dwutiin  otrzymuje
sie wylgcznie przez utlenienie odpowiednich dwu-
tiin za pormoca 30—35% wodnych roztworéw nad-
tlenku wodoru, przy czym Srodowiskiem reakcji
jest lodowaty kwas octowy. BezposSrednim czyn-
nikiem utleniajacym jest kwas nadoctowy. Metoda
ta cechuje sie wydajnoscia w granicach 30—60%,
jest trudna do zrealizowania w wickszej skali
miedzy innymi ze wzgledu na bardzo duze ilosci
kwasnych Sciekoéw, zawicrajacych zwigzki orga-
niczne oraz wymaga stosowania specjalnych ro-
dzajow tworzyw ze wzgledu na bardzo duza agre-
sywnos$é chemicziig $rodowiska.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu
otrzymywania 1,1,4,4-czterotlenkéw 2,3-dwuhydro-
-1,4-dwutiin, pozbawionego wymienionych niedo-
godnoéci, a lakze skrocenie czasu reakcji, wyeli-
minowanie agresywnego chemicznego $rodowiska
i zmniejszenia ilosci Sciekow.

Wedlug wynalazku sposéb otrzymywania 1,1,4,4-
-czterotlenkdéw 2,3-dwuhydro-l4-dwutiin o wzorze
ogélnym przedstawionym na rysunku polega na
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tym, ze odpowiednig 2,3-dwuhydro-1,4-dwutiine
w postaci zawiesiny lub roziworu w dowolnej cie-
czy, obojetnej jednakze w warunkach reakcji
w stosunku do pozostalych skladnikéw mieszani-
ny reakcyjnej, ale zawsze przy stezeniu jonow
wodorowych wynoszacych w mieszaninie reakceyj-
nej w granicach 10—¢ g/dm3 do 1 g/dm3, utlenia
si¢’ za pomocg roztworu wodnego nadtlenku wodo-
ru w obecno$ci ‘katalizatora, ktorym sg sole lub
tlenki wolframu lub molibdenu lub ich mieszaniny.
Utlenianie prowadzi sie w zakresie temperatur od
323 K do 383 K, najwygodniej w temperaturze
wrzenia azeotropu z woda stosowanego rozpusz-
czalnika.

Srodowiskiem reakcji (rozpuszczalnikiem) ~moze
by¢é woda lub rozpuszczalnik organiczny, miesza-
jacy sie lub nie mieszajacy sie z wodg lub ich
mieszanina, pod warunkiem, ze w czasie reakcji
pozostaja obojetne w stosunku do pozostalych
skladnikéw mieszaniny reakcyjnej. Istofnym ele-
mentem sposobu wedlug wynalazku jest utrzy-
mywanie w czasie reakeji odpowiedniego stezenia
joné6w wodorowych w mieszaninie reakcyjnej.
Odpowiednie stezenie jondéw wodorowych w mie-
szaninie reakcyjnej otrzymuje sige przez -dodanie
do mieszaniny wilasciwych ilosci dowolnego kwa-
su nieorganicznego lub organicznego.

Czynnikiem utleniajgcym jest roztwor wodny
nadtlenku wodoru. Katalizator powinien by¢ sto-
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sowany w ilosci od 0,002 do 0,1 mola na 1 mol
wyjSciowej dwutiiny w. przeliczeniu na odpowied-
ni tréjtlenek WO; Iub MoO;. W przypadku sto-
sowania mieszaniny, zlozonej ze zwiazkéw obu
tych  pierwiastk6w, suma obu tlenkow powiliia
wynosi¢ od 0,002 do 0,1 mola. Katalizator wpro-
wadzany- jest do mieszaniny reakcyjnej w posta-
ci roztworu, co jest korzystniejsze lub w postaci
drobnozdyspergowanego ciala stalego.

Istotnym elementem sposobu wediug wynalazku

jest takze fakt, iz ten sam katalizator moze by¢
melokrotme uzywany do kolejnych syntez po wy-
dzieleniu. w znany sposéb z mieszaniny poreak-
_cyinej. Sposéb wydzielania zalezy oczywiscie od
rr\ddzaju $rodowiska, w ktorym prowadzona jest
reakcja utleniania dwutiin: mozna wydzielié ka-
talizator np. na drodze filtracji, separacji lub od-
destylowania rozpuszczalnika lub w jakikolwiek
inny znany sposob. ’
: ZaleTiﬁT'ﬁpbﬁdbu wedlug wynalazku sg: znaczne
skrécenie czasu reakcji do okolo 2 godzin, pod-
czas gdy w innych metodach czas ten wynosi kil-
kanascie, a nawet kilkadziesiat godzin, uzyskanie
produktéw z duza wydajnescia w granicach 65—
—95% i selektywnoscig, prakiycznie wyeliminowa-
nie__ éciekd_w kwasnych, wyeliminowanie koniecz-
nosci stosbwania duzych iloéci kwasu octowego
oraz mozliwodé zawracania tj. wielokrotnego uzy=
wania tego samego katalizatora.

Przyktad I: Do i‘eak"cﬁra,,‘zawierajqcego mie-
szanine 62,2 g (0,25 mola) 2,3-dwuhydro-5-fenylo-
karbamylé-ﬁ-m_e‘tylo—‘l,4_-dwu1:ii'ny, 0,1 dm3? benze-
nu, 0,03 dm® roztworu wodnego molibdenianu so-
dowego w iloSci odpowiadajacej 0,02 mola MoOg
na 1 mol wyjsciowej dwutiiny i przy -stezeniu
jonéw wodorowych 10—2 g/dm3, wprowadza sie
w ciggu 60 minut, w temperaturze wrzenia azeo-
tropu woda-benzen, 0,110 dm3 wodnego 30% -¥oz-
tworu nadtlenku wodoru, po czym miiesza sig in-
tensywme zawarto§¢ reaktora w tej temperaturze
w c1agu dalszych 60 minut. Po’ zakonczeniu mie-

" szania oddziela sig ;warstwe wodha, zawierajaca

katalizator od warStwy organicznej; w tej ostat-
niej ‘po oziebieniu na drodze filtracji oddziela sie
wykrystalizowany osad 1,1,44-czlerotlenku 2,3-

-dwuhydro-5-fenylokarbamylo-6-metylo-1,4-dwuti-
iny. Wydajnosé 90%; temperatura topnienia 502 K.

Przyktad II. Do - reakfora, zawierajgcego
mieszanine 43,5 ‘g+423-dwuhydro-2,3,5,6-czteromety-
lo-1,4-dwutiiny, 0,100 dm? wody, 2 g wolframianu

amonu, przy stezeniu jonéw wodorowych 10—5g/dms3 .

w-ciggu 45 minut-w temperaturze 373 K wpro- )
wadza sie 0,120 dm? wodnego 30% Toztworu . nad-
tlenku wodoru, po ezym w tej temperaturze mie-
sza sie zawarto$é reaktora jeszcze przez 30 minut,
a nastepnie ochtadza i odfiltrowywuje. Po wysusze-
niu otrzymuje sie z wydajnoscig 65% 1,1,4,4-czte-
rotlenek 2,3-dwuhydro-2,3,5,6-czterometylo-1,4-dwu-
tiiny o temperaturze topnienia 519 K.

‘Przyklad IIN. Do reaktora, zawierajgcego
_mieszanine, 36,5 g 2,3-dwuhydro-56-dwumetylo-
-1,4-dwutiiny, 0,05 dm3 czterochlorku wegla i 0,03
dm? roztworu. wodnego zawierajacego 0,1 g ir6j-
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tlenku molibdenu i 0,1 tréjtlenku wolframu oraz
przy stezeniu jonéw wodorowych 10—4. g/dms3,
wprowadza si¢ w ciggu 30 minut w temperaturze
349 K 0,11 dm?® wodnego 30% roztWworu nadilenku
wodoru, po czym miesza sie w tej temperaturze
zawarto$é reaktora przez 60 minut. Dalej postg-
puje sie, jak w przykladzie I otrzymujge w efek-
cie z 91% wydajnoscig 1,1,4,4-czterotlenek- 5,6-dwu-~

metylo-1,4-dwutiiny ¢ t{emperaturze topnienia
440 K.
Przyktad IV. Do reaktora, zawierajgcego

mieszanine 40 g 2,3-dwuhydro-6-n-propylo-1,4-dwu-
tiiny, 0,1 dm?® etanolu i 0,03 dm? roziworu wod-
nego, zawierajacego 0,2 g wolframianu patasowe-
go i przy stezeniu jonéow wodorowych 10—! g/dm3
wprowadza sie w ciggu 30. minut w temperaturze
351 K 0,11 dm3 wodnego  30% roztworu nadtlenku
wodoru, po -czym miesza sie zawartosé reaktora
w tej temperaturze przez 60 minut. Po ochlodze-
niu mieszaniny wytragcony osad odfiltrowywuje
sie i suszy, otrzymujac z 87% wydajnoscig 1,1,4,4-
-czterotlenek  2,3-dwuhydro-6-(n-propylo)-1,4-dwu-
tiiny o temperaturze topnienia 456 K.
Przyktad V. Do reaktora, zawierajgcego
mieszaning 48,5 g 2,3-dwuhydro-5-fenylo-14-dwu-
tiiny, 0,05 dm? acetonu i 0,04 dm3 roztworu wod-
nego, zawierajacego 0,7 g molibdenianu sodowego
oraz przy stezeniu jonow wodorowych 10—6 g/dms3,
wprowadza sie w ciaggu 60 minut w temperaturze
345 K 0,10 dm?® wodnego 30% roztworu nadtlen-
ku wodoru, po czym miesza sig intensywnie za-
wartosé reaktora w. tej temperaturze przez 40 mi-
nut. Po odpedzeniu rozpuszczalnika j ochtodzeniu
mieszaniny, wytrgcony osad filtruje sig, przemywa
wodg i suszy, otrzymujgc z 82% wydajnoscig
1,1,4,4-czterotlenek 2,3-dwuhydro-5-fenylo-1,4-dwu-
tiiny o temperaturze topnienia 476 K.
Przyktad VI, Do reaktora, zawierajacego
mieszaning 62,2 g 2,3-dwuhydro-5-fenylokarbamy-

10-6-_mety10-1,45qu'tiiny, 0,100 dm3? wody, 1 g
trojtlenku ‘molibdenu i 1 g wolframianu sodu,
przy stezeniu jonéw wodorowych 10—3 g/dm3,

w ciggu 45 minut, w temperaturze 353 K wpro-
wadza si¢ 0,110 dm3 wodnego 30% roztworu nad-
tlenku wodoru, po czym w tej temperaturze mie-
sza sie zawartos¢ reaktora przez. dalsze 45 minut,
a nastepnie ochladza, osad odsacza i suszy, otrzy-
mujac z wydajnoscig 87% 1,1,4,4-czterotlenek 2,3--

—dw‘uhydro-5-feny10¥kar-bzimyl-o-6-me/t,ylo;31,4—dwwti—
iny o temperaturze topnienia 502 K.

Przyktad VII. Do reaktora, zawiérajacego
mieszaning 62,2 g 2,3-dwuhydro-5-fenylokarbamy-
lo-6-metylo-1,4-dwutiiny, 0,060 dm3 czterochlorku
wegla, 0,050 dm3 benzenu, 0,03 dm? roztworu wod-
nego zawierajgcego 0,2 g wolframianu potasowego
oraz przy stezeniu jonéw wodorowych 10—t g/dms3
wprowadza sie w ciggu 60 minut w temperaturze
wrzenia mieszaniny, 0,11 dm3 wodnego 30% nad-
tlenku wodoru, po czym miesza zawarto$é reaktora
przez 30 minut, utrzymujac caly czas stan wrzenia.
Dalej postepuje sie, jak w przykladzie I, otrzymu-
jac w efekcie z 90% wydajnosScig 1,1,4,4-czterotlenek
2,3-dwuhydro-5-fenylokarbamylo-6-metylo-1,4-dwu-
tiiny o temperaturze topnienia 502 K.
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. B
Zastrzezenie patéentowe

Sposéb otrzymywania 1,1,4,4=czterotlenkow : 2,3-
-dwuhydro-1,4-dwutiin o wzorze ogdélnym przed-
stawionym na rysunku, na ktorym podstawniki
Ry, Ry, R; sa wodorami lub grupami alkilowymi, -
za$ podstawnik R, jest wodorem, alkilem, feny-
lem 1lub fenylokarbamylem, przez utlenianie od-
.powieduich 2,3-dwuhydro-14-dwutiin;, znamienny
tym, ze utléuianie prowadzi sie w temperaturze
323 K do 383 K, w S$rodowisku zawierajgcym jo-

8
ny wodorowe o stezeniu w granicach od 10~¢
g/dm?® do 1 g/dm3 roziworu reakcyjnego, w cbec-

‘nosci katalizatorow, ktérymi sa sole lub tlenki wol-

framu lub molibdenu lub ich mieszaniny w ilosci .
0,002—9,1 mola na mol odpowiedniej 23-dwuhy-
dro-1,4-dwutiiny w przeliczeniu na odpowiedai’
trojtlenek, przy czym jako $rodowisko reakcji sto-
suje sie obojetany w stosunku do substratéow roz-
puszczalnik organiczny lub mieszaning obojgtnych
rozpuszczalnikow organicznych, lub wode. '
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