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SPOSDB OTRZYMYWANIA NASYCONYCH HETEROCYKLICZNYCH
ZWIJZKOW TLENOWYCH, ZAWIERAJACYCH &4 - 6 ATOMOW
WEGLA W CZASTECZCE

Przedmiotem wynalazku Jest sposéb otrzymywania nasyconych heterocyklicznych zwigzkéw tle-
nowych, zawlerajgcych 4 - 6 atoméw wegla w czgsteczce, przez ogrzewanie dioli z katalizato-
rem kwasnym., Nasycone heterocykliczne zwigzki tlenowe sg waznymi péiproduktami w przemyéle
chemicznym, Najwigeksze wéréd nich znaczenie ma czterowodorofuran. Zwigzek ten jest produko-
wany gidéwnie z furfuralu lub przez redukcje bezwodnika kwasu maleinowego wodorem.

Znane s3 z literatury sposoby otrzymywania czterowodorofuranu droga odwodnienia butano-
diolu 1,4 1lub sposéb otrzymywania czterowodoropiranu drogg odwodnienia pentanodiolu 1,5,
albo tlenku szefciometylenowego z heksanodiolu 1,6. Zazwyczaj sposoby prowadzenia takich
reakcji polegaja na ogrzewaniu diolu z rozpuszczonym w nim katalizatorem kwasnym, Jak kwas
siarkowy czy kwasy sulfonowe. Z polskiego opisu patentowego nr 111 571 znany jest sposéd
otrzymywania czterowodorofuranu przez cyklizacjg butandiolu 1,4 w obecnoéci 2ywicy kationo-
wymiennej, zaliczanej do typu kwasnych katalizatoréw statych. W publikacji tej podano réw-
niez, 2e katalizator taki ulega szybko dezaktywacj)i i nie daje sie¢ zregenerowaé. Prowadze-
nie reakcji w reaktorze wypetnionym 2ywicg kationowymienng z uzyciem mieszania mechanicznego
powoduje tworzenie sie licznych substanc)i smolistych, ktdére w sposéb trwaly dezaktywuja
katalizator.

Ponadto wada znanych sposobdéw Jest to, 2e nie pozwalajg one w sposéb skuteczny doprowa-
dzié reakc)i do korca, co wymaga stosowania dodatkowych operac)i rozdzielania poszczegdl-
nych zwiazkéw zawartych w produkcie reakcj)i. W przypadku katalizatoréw rozpuszczalnych w
Srodowisku reakcJi otrzymu)e sig¢ pozostatofé kwasng, ucigzliwg do niszczenia.

W przypadku stosowania katalizatoréw hetgrogennych w postaci zawiesiny ich zuzycie Jjest sto-
sunkowo duze, ewentualne zawracanie ich do procesu wigze sig¢ z konieczno$cig budowy urzadzen
do filtrowania, magazynowania i transportu zawiesiny. W przypadku stosowania katalizatora w
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postaci granulek reakcja nie dobiega do korica. Jezell natomiast zastosowaé drasiyczne warun+
ki reakcji, mozna uzyskaé wprawdzie wysoki stopien przereagowania diolu, jednak reakcjg pro-
wadzi sie w warunkach niekorzystnych, w obecnosdci duzych ilodci smolistych ubocznych produ-
ktéw, ktére dezaktywujq'katalizator.

Nieoczekiwanie stwierdzono, %2e niedogodnoéci znanych sposobéw mozna uniknaé, przepuszcza-
jac ciekly diol pod cisnieniem atmosferycznym przez zloze statego katalizatora podzielone
na 2 - 10 czescl, przy czym z kazdej z tych czedci istnieje swobodny, nie hamowany zadnymi
oporami, odplyw par produktéw reakcji np. do skraplacza, bgdZ do kolumny rektyfikacyJjnej,
utrzymujac temperature od 30 - 100°C, korzystnie od 50 - 70°C, wyzsza od temperatury wrzenia .
tworzgcego sig preduktu reakcji. Juz przy zastosowaniu zloza katalizatora podzielonego na
dwie czesci ze swobodnym odplywem par z pierwszej czeScl proces mozna prowadzié w nizsze]
temperaturze, uzyskuje sie wigkszg szybko£é reakcji 1 wigksza selektywnos$é procesu, niz w
przypadku prowadzenia procesu wediug znanych sposobdw. Najkorzystniej jest jednak zastoso-
waé reaktor zawierajacy od 3 do 6 czesci 2loza katalizatora. Stosowanie zloza podzielonego
na wieksza 1losé czefci daje wprawdzie lepsze wyniki, Jednak zwieksza nieco koszt reaktora.

Nastepujace przyktady ilustruja istote procesu, nie ograniczajac jego stosowania.

Przykad I. Do reaktora termostatowanego, sktadajgcego si¢ z poziomeJj rury, po-
siadajgcej przegrody prostopadie na osi zamocowane na przemian do gérnej i dolnej czefci
rury, lacznie 4 pary i siggajace na 80 % $rednicy rury, przy czym przegrody gérne posiadaly
otwory umozliwiajace przeptyw par, zatadowano 100 ml katalizatora kationitu SD o granulkach
wielkoéci 2 mm 1 wprowadzano do niego 100 g/godzine butandiolu 1,4 odbierajac przelewem
ciecz 2z ostatniej sekcji. Temperatura strefy reakcyjne) wynosita 130°C.

Po wprowadzeniu 2 000 g substratu odsaczono ciecz z katalizatora i katalizator przemyto
dwukrotnie, biorac po 100 g wydestylowanego produktu reakcji, polgaczono porcje cieczy z prze-
mycia katalizatora oraz ciecz z przelewu z ostatniej sekcji i stwierdzono, 2e zawieraja one
3,5 g butanodiolu 1,4 oraz 20 g substancji smolistych. Uzyskane wigc przereagowanie butan-
diolu 1,4 wynosito 99,8 ¥, zas$ ilo$& utworzonych substancji smolistych wynosilta 1,0 ¥ w sto-
sunku do iloéci butanodiolu 1,4, ktéry przereagowal. Prowadzgc ten proces w tych samych wa-
runkach w kolbie szklanej, do ktérej zaladowano taka samg ilosé katalizatora i z tej samej
ilosci substratu uzyskano przereagowanie butanodiolu w 94 %, zas$ iloéé utworzonych substan-
cji smolistych wynosita 5 % w stosunku do ilodéci butanodiolu, ktdéry przereagowal.

Przyk1ad II. Do termostatowanego reaktora, jak w przykiadzie I zaladowano 100 ml
katalizatora, jak w przykladzie I, i wprowadzbnb do niego pentanodiol 1,5 z szybkoscia
100 g/godzine odbierajac przelewem ciecz z ostatniej sekcli, zaﬁ'znad warstw katalizatora
nastepowal odpiyw par produktdéw reakcji, zawierajacych utworzony czterowodoropiran oraz wodg.
Temperatura strefy reakcyjnej wynosita 130°C.

Po wprowadzeniu 2 000 g pentanodiolu 1,5 odsjczono ciecz znad katalizatora i katalizator
przemyto dwiema porcjami po 100 g destylatu produktu reakcji. W potgczonych porcjach cieczy,
pochodzacych z przemycia katalizatora, z odsaczenia katalizatora oraz z przelewu cieézy z
ostatniej sekcji reaktora, stwierdzono obecnoéé 30 g pentanodiolu 1,5 oraz 29,5 g substancji
smolistych, Tak wiec konwersja pentanodiolu 1,5 wynosila 98,5 %, natomiast 1lo$é utworzonych
substancji smolistych wynosita 1,5 % w stosunku do przereagowanego pentanodiolu 1,5.

Zastrzezenia 'p atentowe

1. Sposéb otrzymywania nasyconych heterocyklicznych zwigzkdéw tlenowych, zawierajacych
L - 6 atoméw wegla w czasteczce, przez ogrzewanie dioli w obecnoéci katalizatora kwasnego,
znamienny tym, 2e ciekly diol przepuszcza si¢ pod ciénieniem atmosferycznym kolefj-
no przez 2 - 10 warstw sfalego katalizatora, korzystnie 3 - 6, posiadajgcych wolny odplyw
dla powstaJjacych par produktu znad kazde) warstwy, utrzymujac temperature od 30 do 100°C,
korzystrie od 50 - 70°C, wyzsza od temperatury wrzenia tworzacego sie produktu reakcji.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym 2e stosuje sig katalizator, zawie-
rajacy wolne grupy kwasowe.
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