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Sposéb wytwarzania eteréw jednoalkylowych pirokatechiny lub iei
homologéw

Udzielono z moca od dnia 9 maja 1950 r.

Pierwszenstwo: 18 maja 1949 r. (Czechostowacja)

Wiadomo, ze gwajakol mozna otrzymaé przez
dzielanie siarczanem dwumetylowym na wod-
ncalkaliczny reztwoér pirokatechiny. Otrzymuje

: sie przy tym obok gwajakolu znaczng ilo§¢ we-

ratrolu, ktory nie stanowi tak warto$ciowego
produktu jak gwajakol. Calkowita ilo§¢ otrzy-
manych eteréw wynosi tylko 60—70% w stosun-
ku do pirokatechiny, a siarczan dwumetylowy
wykorzystuje sie najwyzej w 50%, gdyz tylko
jedna jego grupa metylowa zostaje zuzyta. We-
ratrol zwykle odmetylowuje sie do gwajakolu
przez co koszt wytwarzania gwajakolu zwiek-
sza sie.

W celu zmniejszenia ilo$ci powstajgcego we-
ratrolu proponowano w patencie niemieckim
nr 305281 dziata¢ na pirokateching siarczanem
metylowo-potasowym w $rodowisku weratrolu,

.

w obecnosci sody lub dwuweglanu, w tempera-
turze 170—180°C. '

Wedlug tego sposobu pirokatechine wykorzy-
stuje sie do 85%, siarczan metylowo-potasowy
jednakze tylko do 50%.

Stwierdzono nieoczekiwahie, ze przez kombi-
nacje tych znanych sposobdéw, to znaczy przez
dziatanie siarczanem dwualkylowym na piroka-
techine.lub jej homologi w praktycznie bezwod-
nym $rodowisku wysokowrzacego rozcienczalni-
ka, zwlaszcza® weratrolu lub cdpowiedniego ho-
mologicznego eteru dwualkylowego, w obecno-
$ci substancji reagujacych alkalicznie, mozna
wydajno$¢ eteréw jednoalkylowych, np. gwaja-
kolu, zwigkszy¢ do 88—95%, a siarczan dwume-
tylowy wykorzystaé w 75—87%. Osigga sie przy
tym réwniez te korzysé, ze korozja materiatow
zachodzi w znacznie mniejszym stopniu anizeli
przy wszelkich innych znanych dotychczas spo-



sobach. Spos6b nadaje sie nie tylko do wytwa-
rzania gwajakolu, lecz takze wszelkich eterow
jednoalkylowych pirokatechiny lub jej homolo-
géw, jak homopirokatechiny, i.zohbmopirokate—
chiny itd. Mozna np. wedlug podanego sposobu
wytwarzaé eter jednoetylowy pirokatechiny
(guetol). o

Wyniki te s3 w duzym stopniu nieoczekiwa-
ne, gdyz nawet w niZszyéh temperaturach we-
diug dawniejszego sposobu podanego przez
Ulmann‘a (Ann. 327, 1903) powstaje przewaznie
eter dwumetylowy i tylko niewiele eteru jedian-
metylowego. Autorzy patentu niemieckiego
nr 305281 mogli wiec stusznie \przypuszc‘zaé,. ze
siarczan dwualkylowy okaze sie w wyZszych
temperaturach, a wiec¢ w ostrzejszych warun-
kach, tym bardziej nieodpowiednim. .

Przyktad I. 1 mol pirokatechiny mie-

- sza sie dokladnie z 1,15 mola bezwodnego we-

glanu scdu oeraz 1,45 mola weratrolu, po czym
do mieszaniny, ciggle mieszajac, dodaje sie 0,6
mola siarczanu dwumetylowego. Calo$¢ miesza
sie jeszcze w ciggu 1 godziny, po czym podnosi
sie temperature do 170—180°C i utrzymuje ja

na tej. wysoko$ci, energicznie mieszajac, w cig-

gu 2 godzin. Mieszanine reakcyjng zakwasza
sie rdzcieﬁczonym kwasem siarkowym i etery
odpedza sie z parg wodng. Weratrol -oddziela
sig od gwajakolu w dowolny znany spos6b. Wy-

dajnos¢ gwajakolu wynosi 88%, a weratrol od-

zyskuje sie ilosciowo. o ,

Przyktad IL 1 mol pirokatechiny mie-
sza sie z 1,3 mola bezwodnego weglanu sodu
oraz 1,45 mola weratrolu, po czym do mieszani-
ny, ciggle mieszajac, dodaje sie 0,7 mola siar-

czanu dwumetylowego. Cato$¢ miesza sie¢ w cig-
gu 1 godziny, po czym podnosi sie temperature
do 180°C i utrzymuje jg na tej wysoko$ci w cig-
gu 2 godzin. Dalej postepuje sig¢ tak samo jak
w przykladzie I. Wydajno§¢ gwajakolu wy-
nosi 95%.

Przyktad III. 1 mol homopirokatechiny
miesza sie z 1,3 mola bezwodnego weglanu so-
du i 2 molami nitrobenzenu. Do mieszaniny do-
daje sig, ciggle mieszajac, 0,6 mola siarczanu
dwumetylowego. Dalej postepuje sie tak samo
jak w przykladzie I. Wydajno$é mieszaniny kre-
ozolu i izokreozolu wynosi 78%.

W podanych wyzej przykladach mozna tez
jako $rodki rozcienczajgce stosowa¢ inne trwa-
le substancje o temperaturze wrzenia okoto
200°C, np. uwodornione naftaleny i tym po-
dobne. ‘

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania eteréw jednoalkylowych
pirokatechiny lub jej homologéw przez czeScio-
we alkylowanie pifokatechiny w obecno$ci sub-
stancji reagujacych alkalicznie i w $rodowisku
wysoko-wrzgcych $rodkéw rozcienczajgcych, np.
odpowiedniego eteru dwualkylowego, znamien-
ny tym, ze alkylowanie przeprowadza sie dzia-
lajgc siarczanem dwualkylowym w nieobecno-

Sci wody.
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