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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu
o wzorze 1
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Cyklicznie weglany znalazty zastosowanie m.in. jako aprotonowe rozpuszczalniki, elektrolity w ba-
teriach litowych (weglan etylenu i weglan propylenu), srodki immobilizujace enzymy dodawane do powtok
(Progress in Organic Coatings, 2003, 47, 77). Sa one takze coraz czeéciej wykorzystywane w syntezie
poli(hydroksyuretanéw) metoda bezizocyjanianowa (J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 2000, 38, 2375,
J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 1993, 31, 2765). Po raz pierwszy szesciocztonowe weglany cy-
kliczne zostaty otrzymane w wyniku depolimeryzacji liniowych poliweglanéw w wysokiej temperaturze,
w obecnosci katalizatora oraz z zastosowaniem destylacji pod obnizonym cisnieniem (J. Am. Chem.
Soc., 1933, 55, 5031). Taka metoda syntezy nadal jest stosowana w celu otrzymywania szescio-, czy
siedmiocztonowych weglandw cyklicznych (Prég. Polym. Sci., 2000, 25, 259).

Szescioczionowe cykliczne weglany moga byé otrzymane poprzez katalityczna addycje dwu-
tlenku wegla do oksetanéw. Otrzymanie szesciocztonowych cyklicznych weglandw jest znacznie trud-
niejsze od otrzymania weglanéw piecioczionowych ze wzgledu na wieksze naprezenia wystepujace
w pierécieniu szesciocztonowym, co wptywa na ich wieksza reaktywnosé. Z tego wzgledu, w reakcji
oksetanu z COz powstaje zaréwno cykliczny weglan, jak i poliweglan. W pracy Styringa (Elsevier, 2015,
99) wykazano, ze odpowiednio dobrany katalizator zwieksza selektywnos$¢ reakcji w stosunku do poza-
danego produktu reakcji, np. zastosowanie tlenku tributylofosfiny (BusP=0) wykazuje selektywnos¢
w stosunku do weglanu trimetylenu, natomiast tributylofosfina (BUsP) do poliweglanu trimetylenu).

Cykliczne weglany mozna tez otrzymac¢ w wyniku reakcji miedzy zwigzkami alifatycznymi zawiera-
jacymi dwie grupy hydroksylowe (w przypadku cyklicznych weglandéw piecioczitonowych beda to pochodne
1,2-diolu, natomiast szesciocztonowych cyklicznych weglanéw pochodne 1,3-diolu) i chloromréwczanem
alkilu, czy fosgenem, badz jego pochodnymi. Reakcje te prowadzone sa w duzym rozcienczeniu z zasto-
sowaniem rozpuszczalnikéw organicznych i wymagaja zastosowania akceptora powstajacego chlorowo-
doru, takiego jak np. trietyloaminy czy pirydyny (Macromolecules, 1998, 31, 4432).

Inng metoda syntezy cyklicznych weglanow jest transestryfikacja weglanéw dialkilowych/difeny-
lowych odpowiednimi diolami w obecnosci katalizatora (J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 314). W synte-
zie piecioczionowych cyklicznych weglanéw wykorzystywane sa surowce takie jak glicerol, erytrytol,
D-sorbitol, glikol etylenowy czy 1,2-propanodiol (Green Chem., 2013, 15, 934; Green Chem., 2012, 14,
1749). Proces otrzymywania szesciocztonowych weglanow cyklicznych jest procesem zdecydowanie
mniej wydajnym ze wzgledu na mozliwo$¢ zachodzenia reakcji konkurencyjnych, podczas ktérych two-
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rza sie oligomery weglanowe. Ze wzgledéw statystycznych, jest on utatwiony w przypadku zastosowa-
nia triolu zawierajacego trzy grupy hydroksymetylowe przy jednym atomie wegla, jak ma to miejsce
w przypadku 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu lub 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-
-1,3-diolu. W pierwszym etapie zachodzi transestryfikacja weglanu dialkilowego triolem w obecnosci
katalizatora, w wyniku czego otrzymuje sie mieszanine sktadajaca sie z cyklicznego weglanu oraz oli-
gomerow. Drugim etapem procesu jest etap depolimeryzacji oligomerow przy jednoczesnej destylacji
cyklicznego weglanu. W czasie destylacji cyklicznego weglanu z mieszaniny reakcyjnej ubywa takze
triolu, co powoduje zmiane stosunku wolnych grup hydroksylowych do grup weglanowych. Skutkiem
takiej zmiany jest znaczaco mniejsze prawdopodobienstwo utworzenia cyklicznego weglanu podczas
depolimeryzacji oligomeréw, ze wzgledu na zbyt mata zawartos¢ grup hydroksylowych w stosunku do
weglanowych (Polym. J., 2000, 32, 381).

Feng i wspotpracownicy otrzymali cykliczny weglan bedacy przedmiotem wynalazku, dwuetapowa
metoda syntezy opisang powyzej (Macromolecular R.C., 2011, 32, 390). Pierwszy etap procesu polegat
na transestryfikacji weglanu difenylu (4% nadmiar molowy w stosunku do 2-etylo-2-(hydroksymetylo)pro-
pano-1,3-diolu) 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolem (trimetylolopropanem) w obecnos$ci katali-
zatora 2-etyloheksanianu cyny(ll) (0,08%ma). W temperaturze 160°C, pod obnizonym ci$nieniem prowa-
dzono destylacje produktu ubocznego, jakim byt fenol. Po 24 godzinach prowadzenia reakcji, mieszanina
reakcyjna zostata ochtodzona i rozpuszczona w tetrahydrofuranie. Nastepnie dodano eter dietylowy w celu
wytracenia oligomerow, ktoére z kolei poddano rozktadowi termicznemu pod cidnieniem 0,1 mbar w tem-
peraturze 250-270°C. Destylat poddawano krystalizacji z eteru dietylowego w temperaturze -10°C, po
czym rekrystalizowano z mieszaniny rozpuszczalnikéw (metanol/etanol 1 : 30qb;.). Zespot ten opierat sie
na badaniach Pattisona (J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 3455), ktdre byty propozycja bezpieczniejszej me-
tody otrzymywania cyklicznych eteréw w poréwnaniu z metoda zaproponowana w niemieckim patencie
(Germ. Application F 15046 (Jan. 5, 1956)) dotyczacym otrzymywania 3-etylo-3-(hydroksymetylo)ok-
setanu oraz 3-metylo-3-(hydroksymetylo)oksetanu poprzez pirolize estrow weglanowych odpowiednio
z trimetylolopropanu oraz trimetyloloetanu. Na podstawie badan przeprowadzonych przez Pattisona
(J. Am. Chem. Soc., 1957, 79 (13), 3455), a takze Dalea i Fredriksena (Acta Chem. Scand., 1991,45, 82)
wynika, ze gtéwnym produktem reakcji transestryfikacji weglanéw dialkilowych odpowiednimi triolami
w obecnosci katalizatora beda cykliczne etery.

Hoécker i inni (Macromol. Chem. Phys., 1996, 197, 3851) otrzymali 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-
-1,3-dioksan-2-on z wydajnoscia 23% w dwuetapowej reakcji. Pierwszym etapem reakcji byta tran-
sestryfikacja weglanu dietylu (10% nadmiar molowy w stosunku do triolu) 2-metylo-2-(hydroksyme-
tylo)propano-1,3-diolem w obecnoéci metanolanu sodu. Uktad reakcyjny sktadat sie z kolumny dtugo$ci
80 cm z wypetnieniem. Temperatura reakcji byta zwiekszana w sposdéb ciagty, az do osiggniecia war-
todci 140°C, podczas gdy produkt uboczny — etanol byt oddestylowywany z mieszaniny reakcyjnej.
Mieszanine oczyszczono od jondéw sodu z wykorzystaniem kolumny wypetnionej zywica jonowy-
mienna. Drugi etap reakcji polegat na depolimeryzacji produktu etapu pierwszego w obecnosci dibuty-
lodimetoksycyny(IV) prowadzonej w temperaturze 180-260°C pod obnizonym cisnieniem. Rokicki
i wspotautorzy (Polimery, 2018, 63, 90) otrzymali 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-on metoda
opisana przez Hockera wykorzystujac do reakcji trimetylolopropan, weglan dietylu oraz stearynian
cyny(ll) jako katalizator depolimeryzacji. Otrzymano 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-on
z wydajnoscia 22%.

Celem wynalazku jest zwiekszenie wydajnosci procesu otrzymania szes$ciocztonowych weglanéw
cyklicznych 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu o wzorze 1

OH
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metoda transestryfikacji weglanéw dialkilowych/difenylowych odpowiednimi triolami w obecno$ci katali-
zatora prowadzacej do oligomeréw weglanowych z grupami hydroksylowymi, a nastepnie ich depolime-
ryzacji, potaczonej z destylacja pod obnizonym cisnieniem.

Sposéb otrzymywania 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu o wzorze 1 sktada sie
z dwdch etapdw. Pierwszym z nich jest transestryfikacja weglanu dimetylu lub weglanu dietylu, lub we-
glanu difenylu, triolem w obecno$ci katalizatora 2-etyloheksanianu cyny(ll). Jako triol stosuje sie 2-etylo-
-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diol. Reakcja prowadzona jest w zakresie temperatur 90—-160°C przez
1,5-4 godzin w zalezno$ci od uzytego weglanu. Przez kolejne dwie godziny prowadzi sie destylacje pod
obnizonym cidnieniem, odbierajac matoczasteczkowy produkt uboczny, jakim jest alkohol/fenol.

Drugim etapem syntezy jest depolimeryzacja oligomeru otrzymanego w pierwszym etapie, pota-
czona z krétkodrozna destylacja monomerycznego cyklicznego weglanu, prowadzona w zakresie tem-
peratur 180-270°C, pod zmniejszonym ci$nieniem, korzystnie 6,0 +4,6 - 10-2 mbar. W wyniku destylaciji
otrzymuje sie mieszanine szesciocztonowego weglanu cyklicznego z domieszka triolu. Przy zbyt matej
wartosci proporcji grup hydroksylowych do weglanowych w oligomerze biegna jedynie: transestryfikacja
i cyklizacja bez mozliwosci utworzenia monomerycznego cyklicznego weglanu. Dlatego tez w celu
zwiekszenia zawartosci grup hydroksylowych w oligomerze weglanowym, w czasie procesu dwukrotnie
dozuje sie triol (2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diol do mieszaniny reakcyjnej w ilosci rowne;
jego ubytkowi, za pomoca wkraplacza z wyréwnaniem cisnien z ptaszczem grzejnym. W tym celu mie-
szanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury 150-160°C i w atmosferze gazu obojetnego dozuje sie
triol. Nastepnie kontynuuje sie reakcje transestryfikacji przez 20 minut w temperaturze 150-160°C i po-
nownie prowadzi sie depolimeryzacje potaczona z destylacja pod zmniejszonym cisnieniem. Po przere-
agowaniu triolu z rozgatezionym oligoweglanem, produkt zawiera grupy hydroksylowe w odpowiedniej
proporcji do weglanowych, co pozwala kontynuowaé depolimeryzacje potaczona z destylacja i tym sa-
mym zwiekszy¢ wydajno$c¢ cyklicznego weglanu. Otrzymany produkt krystalizuje sie z eteru dietylowego
w temperaturze -10°C (wydajnos¢ 53-55%).

Sposéb otrzymywania 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-onu o wzorze 2 sktada sie
z dwdch etapdw. Pierwszym z nich jest transestryfikacja weglanu dimetylu lub weglanu dietylu, lub we-
glanu difenylu, triolem w obecnosci katalizatora 2-etyloheksanianu cyny(ll). Jako triol stosuje sie 2-(hy-
droksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diol. Reakcja prowadzona jest w zakresie temperatur 90-160°C
przez 1,5-4 godzin w zalezno$ci od uzytego weglanu. Przez kolejne dwie godziny prowadzi sie destylacje
pod obnizonym ci$nieniem, odbierajac matoczasteczkowy produkt uboczny, jakim jest alkohol/fenol.

Drugim etapem syntezy jest depolimeryzacja oligomeru otrzymanego w pierwszym etapie, pota-
czona z krétkodrozna destylacja monomerycznego cyklicznego weglanu, prowadzona w zakresie tem-
peratur 180-270°C, pod zmniejszonym ci$nieniem, korzystnie 6,0 +4,6 - 10-2 mbar. W wyniku destylaciji
otrzymuje sie mieszanine szesciocztonowego weglanu cyklicznego z domieszka triolu. Przy zbyt mate;
wartosci proporcji grup hydroksylowych do weglanowych w oligomerze biegna jedynie: transestryfikacja
i cyklizacja bez mozliwosci utworzenia monomerycznego cyklicznego weglanu. Dlatego tez w celu zwiek-
szenia zawartosci grup hydroksylowych w oligomerze weglanowym, w czasie procesu dwukrotnie dozuje
sie triol 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diol do mieszaniny reakcyjnej w ilo$ci réwnej jego ubyt-
kowi, za pomoca wkraplacza z wyréwnaniem cisnien z ptaszczem grzejnym. W tym celu mieszanine
reakcyjna chtodzi sie do temperatury 180—-190°C i w atmosferze gazu obojetnego dozuje sie odpowiedni
triol. Nastepnie kontynuuje sie reakcje transestryfikacji przez 20 minut w temperaturze 180-190°C i po-
nownie prowadzi sie depolimeryzacje potaczona z destylacja pod zmniejszonym cisnieniem. Po przere-
agowaniu triolu z rozgatezionym oligoweglanem, produkt zawiera grupy hydroksylowe w odpowiedniej
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proporcji do weglanowych, co pozwala kontynuowaé depolimeryzacje potaczona z destylacja i tym sa-
mym zwiekszy¢ wydajnos¢ cyklicznego weglanu. Otrzymany produkt krystalizuje sie z eteru dietylowego
w temperaturze -10°C (wydajnos¢ 53-54%).

Sposéb wedtug wynalazku prowadzi do zwiekszenia wydajnosci procesu otrzymywania weglanu.
Przedmiot wynalazku zostat blizej objasniony w przyktadzie wykonania.

Przyktad 1

Synteza 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu difenylu

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 150 cm3, umieszczonej w czaszy grzejnej i zaopatrzonej
w chtodnice zwrotna, termometr oraz magnetyczny element mieszajacy umieszczono 10 g (0,075 mola)
2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu, 16,71 g (0,078 mola) weglanu difenylu oraz 0,054 g
2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszanine ogrzano do temperatury 160°C i prowadzono reakcje transestry-
fikacji przez 1,5 godziny do osiagniecia stanu réwnowagi, a nastepnie po zamianie chtodnicy zwrotne;j
na destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje, usuwajac fenol, jako produkt uboczny, zmniejszajac
stopniowo cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono uktad destylacyjny na
zestaw do destylacji krotkodroznej i prowadzono depolimeryzacje w zakresie temperatur 180-270°C
oraz pod ci$nieniem 6,0-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzacji potaczonej z desty-
lacja otrzymano 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 10% nieprzereagowa-
nego 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawartosci do tempera-
tury 150°C dodano 2,2 g stopionego 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu i mieszano przez
20 minut, a po osiagnieciu temperatury 180°C kontynuowano depolimeryzacje potaczona z destylacja
prézniowa. Po znacznym spadku szybko$ci destylacji dodano 0,6 g 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-
1,3-diolu i kontynuowano depolimeryzacje potaczong z destylacja pod obnizonym ci$nieniem. Oddesty-
lowany surowy produkt po przekrystalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C charaktery-
zowat sie Tt = 42-43°C. Wydajno$¢ reakcji: 55%.

Budowe produktu potwierdzono analiza spektralina 'H NMR oraz '*C NMR.

"H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm) 4,98 (s, 1H, OH), 4,24, 4,22 (d, 2H, CH.0C(0)0), 4,18,
4,16 (d, 2H, CH20C(0)0), 3,38 (s, 2H, CH20H), 1,39-1,34 (q, 2H, CH2CH3), 0,82 (t, 3H, CH2CHa).

3C NMR (100 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 148,07 (Ckarbonyl.), 72,26 (CH20C(0)0), 59,30 (CH20H),
35,28 (CIVrzedowy) oraz 21,99 (QHZCHB) i 7,11 (CHZQHS)

FTIR (ATR): v (cm-") = 538, 594, 771, 797, 964, 976, 1051, 1065, 1112, 1154, 1195, 1395, 1413,
1471, 1724, 2886, 2923, 2971, 3440.

Przyktad 2

Synteza 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu dimetylu

Przygotowano uktad reakcyjny analogiczny jak w przyktadzie 1. W kolbie umieszczono 10 g
(0,075 mola) 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu, 8,11 g (0,09 mola) weglanu dimetylu oraz
0,054 g 2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszaninge ogrzano do temperatury 90°C i prowadzono reakcje
transestryfikacji przez cztery godziny do osiagniecia stanu réwnowagi, a nastepnie po zamianie chtod-
nicy zwrotnej na destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje, usuwajac metanol, jako produkt
uboczny, zmniejszajac stopniowo cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono
uktad destylacyjny na zestaw do destylacji krétkodroznej i prowadzono depolimeryzacje w zakresie tem-
peratur 180-270°C oraz pod ci$nieniem 6,0-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzaciji
potaczonej z destylacjg otrzymano 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 12%
nieprzereagowanego 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawarto-
$ci do temperatury 150°C dodano 1,3 g stopionego 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu i mie-
szano przez 20 minut, a po osiagnieciu temperatury 180°C kontynuowano depolimeryzacje potaczona
z destylacja prozniowa. Po znacznym spadku szybkosci destylacji dodano 0,7 g 2-etylo-2-(hydroksyme-
tylo)propano-1,3-diolu i kontynuowano depolimeryzacje potaczong z destylacjg pod obnizonym ciénie-
niem. Oddestylowany surowy produkt po przekrystalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C
charakteryzowat sie Tt = 42—43°C. Wydajnos¢ reakcji: 54%.

Przyktad 3

Synteza 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu dietylu

Przygotowano uktad reakcyjny analogiczny jak w przyktadzie 1. W kolbie umieszczono 10 g
(0,075 mola) 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu, 10,04 g (0,085 mola) weglanu dietylu oraz
0,054 g 2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszanine ogrzano do temperatury 126°C i prowadzono reakcje



6 PL 241 141 B1

transestryfikacji przez cztery godziny do osiagniecia stanu réwnowagi, a nastepnie po zamianie chtodnicy
zwrotnej na destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje usuwajac etanol, jako produkt uboczny,
zmniejszajac stopniowo ci$nienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono uktad de-
stylacyjny na zestaw do destylacji krétkodroznej i prowadzono depolimeryzacje w zakresie temperatur
180-270°C oraz pod cignieniem 6,0—-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzacji otrzymano
5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 12% nieprzereagowanego 2-etylo-2-(hydrok-
symetylo)propano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawartoéci do temperatury 150°C dodano 1,3 g
stopionego 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1 ,3-diolu i mieszano przez 20 minut, a po osiagnieciu tem-
peratury 180°C kontynuowano depolimeryzacje potaczong z destylacja prézniowa. Po znacznym spadku
szybkosci destylacji dodano 1,00 g 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu i kontynuowano depoli-
meryzacje potaczong z destylacjg pod obnizonym ci$nieniem. Oddestylowany surowy produkt po przekry-
stalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C charakteryzowat sie Tt = 42—-43°C. Wydajnos¢
reakcji: 53%.

Przyktad 4

Synteza 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu difenylu

Przygotowano uktad reakcyjny analogiczny jak w przyktadzie 1. W kolbie umieszczono 10 g
(0,083 mola) 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu, 18,72 g (0,087 mola) weglanu difenylu
oraz 0,061 g 2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszanine ogrzano do temperatury 160°C i prowadzono re-
akcje transestryfikacji przez 1,5 godziny do osiagniecia stanu rownowagi, a nastepnie po zamianie
chtodnicy zwrotnej destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje usuwajac fenol, jako produkt
uboczny, zmniejszajac stopniowo cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono
uktad destylacyjny na zestaw do destylacji krétkodroznej i prowadzono depolimeryzacje w zakresie tem-
peratur 240-270°C oraz pod ci$nieniem 6,0-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzaciji
otrzymano 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 10% nieprzereagowanego
2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawartosci do tempera-
tury 180°C dodano 1,9 g stopionego 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu i mieszano przez
20 minut, a po osiggnieciu temperatury 240°C kontynuowano depolimeryzacje potaczona z destylacja
prozniowa. Po znacznym spadku szybkosci destylacji dodano 0,5 g 2-(hydroksymetylo)-2-metylopro-
pano-1,3-diolu i kontynuowano depolimeryzacje potaczona z destylacja pod obnizonym cisnieniem. Od-
destylowany surowy produkt po przekrystalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C charak-
teryzowat sie Tt = 90-93°C. Wydajnos¢ reakcji: 54%.

Budowe produktu potwierdzono analiza spektraina 'H NMR oraz '*C NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCIs): & (ppm) 4,36, 4,33 (d, 2H, CH2.0C(O)0O), 4,13, 4,11 (d, 2H,
CH20C(0)0), 3,65 (s, 2H, CH20H), 1,07 (s, 3H, CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) 148,00 (Ckarbonyt.), 73,7 (CH20C(0O)0O), 63,65 (CH20H), 33,52
(CIVrzedowy), 16,70 (CHB)

FTIR (ATR): v (cm™') = 595,769, 796, 935, 974, 1049, 1105, 1192, 1225, 1290, 1404, 1466, 1726,
2907, 2946, 2990, 3405.

Przyktad 5

Synteza 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu dimetylu

Przygotowano uktad reakcyjny analogiczny jak w przyktadzie 1. W kolbie umieszczono 10 g
(0,083 mola) 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu, 9,07 g (0,101 mola) weglanu dimetylu oraz
0,061 g 2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszanine ogrzano do temperatury 90°C i prowadzono reakcje
transestryfikacji przez cztery godziny do osiagniecia stanu rébwnowagi, a nastepnie po zamianie chtod-
nicy zwrotnej na destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje, usuwajac metanol, jako produkt
uboczny, zmniejszajac stopniowo cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono
uktad destylacyjny na zestaw do destylacji krétkodroznej i prowadzono depolimeryzacje w zakresie tem-
peratur 240-270°C oraz pod ci$nieniem 6,0—-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzaciji
otrzymano 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 12% nieprzereagowanego
2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawarto$ci do temperatury
180°C dodano 1,3 g stopionego 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu i mieszano przez 20 mi-
nut, a po osiagnieciu temperatury 240°C kontynuowano depolimeryzacje potaczong z destylacjg préz-
niowa. Po znacznym spadku szybkos$ci destylacji dodano 0,6 g 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-
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-1,3-diolu i kontynuowano depolimeryzacje potaczona z destylacja pod obnizonym cisnieniem. Odde-
stylowany surowy produkt po przekrystalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C charakte-
ryzowat sie Tt = 90-93°C. Wydajnos¢ reakcji: 53%.

Przyktad 6

Synteza 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-onu z wykorzystaniem weglanu dietylu

Przygotowano uktad reakcyjny analogiczny jak w przyktadzie 1. W kolbie umieszczono 10 g
(0,083 mola) 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu, 11,21 g (0,095 mola) weglanu dietylu oraz
0,061 g 2-etyloheksanianu cyny(ll). Mieszanine ogrzano do temperatury 126°C i prowadzono reakcje
transestryfikacji przez cztery godziny do osiagniecia stanu réwnowagi, a nastepnie po zamianie chtod-
nicy zwrotnej na destylacyjna — kontynuowano transestryfikacje usuwajac etanol, jako produkt
uboczny, zmniejszajac stopniowo ci$nienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny. Nastepnie zmieniono
uktad destylacyjny na zestaw do destylacji krétkodrozneji prowadzono depolimeryzacje w zakresie tem-
peratur 240-270°C oraz pod ci$nieniem 6,0—-4,6 - 102 mbar przez 15 min. W wyniku depolimeryzaciji
otrzymano 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-on zawierajacy do 13% nieprzereagowanego
2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu. Nastepnie po ochtodzeniu zawarto$ci do tempera-
tury 180°C dodano 1,5 g stopionego 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu i mieszano przez
20 minut, a po osiggnieciu temperatury 240°C kontynuowano depolimeryzacje potaczong z destylacja
prozniowa. Po znacznym spadku szybkosci destylacji dodano 0,6 g 2-(hydroksymetylo)-2-metylopro-
pano-1,3-diolu i kontynuowano depolimeryzacje potaczona z destylacja pod obnizonym cisnieniem. Od-
destylowany surowy produkt po przekrystalizowaniu z eteru dietylowego w temperaturze -10°C charak-
teryzowat sie Tt = 90-93°C. Wydajnos¢ reakcji: 53%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania 5-etylo-5-(hydroksymetylo)-1,3-dioksan-2-onu o wzorze 1

OH

O O
g
O

wzor 1

polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie przeprowadza sie transestryfikacje weglanu dime-
tylu lub weglanu dietylu, lub weglanu difenylu, 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolem
w obecnosci katalizatora 2-etyloheksanianu cyny(ll), reakcje prowadzi sie w zakresie tempe-
ratur 90-160°C przez 1,5-4 godziny do osiagniecia stanu rownowagi, a nastepnie usuwa sie,
odpowiednio metanol lub etanol, lub fenol, jako produkt uboczny, zmniejszajac stopniowo
cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny; w drugim etapie syntezy prowadzi sie depo-
limeryzacje oligoweglanu potaczona z destylacja pod obnizonym ci$nieniem w zakresie tem-
peratur 180-270°C, w wyniku ktérej otrzymuje sie szesciocztonowy weglan cykliczny z do-
mieszka 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diolu, znamienny tym, ze w drugim etapie
procesu dozuje sie 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propano-1,3-diol do mieszaniny reakcyjne;,
uzupetniajac triol w ilosci réwnej oddestylowanej razem z cyklicznym weglanem i prowadzi
proces transestryfikacji w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze 150—-160°C do usta-
lenia sie réwnowagi, a nastepnie kontynuuje depolimeryzacje w temperaturze 180-270°C
potaczona z destylacja prézniowa.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie syntezy depolimeryzacje oli-
goweglanu potaczona z destylacja prowadzi sie pod cisnieniem 6,0 +4,6 - 10-2 mbar.

3. Sposodb otrzymywania 5-(hydroksymetylo)-5-metylo-1,3-dioksan-2-onu o wzorze 2
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wzor 2

polegajacy na tym, Ze pierwszym etapie przeprowadza sie transestryfikacje weglanu dime-
tylu lub weglanu dietylu, lub weglanu difenylu, 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-dio-
lem w obecnosci katalizatora 2-etyloheksanian cyny(ll), reakcje prowadzi sie w zakresie tem-
peratur 90-160°C przez 1,5-4 godziny do osiggniecia stanu réwnowagi, a nastepnie usuwa
sie odpowiednio metanol lub etanol, lub fenol, jako produkt uboczny, zmniejszajac stopniowo
cisnienie z 500 do 10 mbar przez dwie godziny; w drugim etapie syntezy prowadzi sie depoli-
meryzacje oligoweglanu potaczona z destylacja pod obnizonym cisnieniem w zakresie tempe-
ratur 240-270°C, w wyniku ktérej otrzymuje sie szescioczionowy weglan cykliczny z do-
mieszkg 2-(hydroksymetylo)-2-metylopropano-1,3-diolu, znamienny tym, ze w drugim etapie
procesu dozuje sie 2-(hydroksymetylo)-2-metylo-propano-1,3-diol do mieszaniny reakcyjne;j,
uzupetniajac triol w ilosci réwnej oddestylowanej razem z cyklicznym weglanem i prowadzi
proces transestryfikacji w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze 180-190°C do ustale-
nia sie rownowagi, a nastepnie kontynuuje depolimeryzacje w temperaturze 180-270°C pota-
czona z destylacja prézniowa.

. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze w drugim etapie syntezy depolimeryzacje oli-
goweglanu potaczona z destylacja prowadzi sie pod cisnieniem 6,0 +4,6 - 10-2 mbar.
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