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Sposob wytwarzania kwaséw karboksylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kwaséw karboksylowych. W szczegélnosci wynalazek
dotyczy sposobu uzyskiwania alifatycznych i cykloalifatycznych kwaséw karboksylowych, stosujac jako substan-
cje wyjsciowe zwiazki organiczne zawierajace w czasteczce oprocz grupy karboksylowej réwniez (ewentualnie
przy obecnoéci innych grup) grupe sulfonowg.

Wiadomo, ze kwasy alifatyczne icykloalifatyczne posiadajgce jednocze$nie sulfonowg grupe funkcyjng

. odporne sg na zwykle oddziatywania chemiczne. Tak jest, na przyktad w przypadku kwaséw sulfoalkanokarbo-
ksylowych.

Nie jest znany sposéb wytworzenia kwaséw karboksylowych przez usunigcie grupy sulfonowej z wymienio-
nych kwaséw dwufunkcyjnych. Jedyna dostepna w literaturze sugestia dotyczy pirolizy soli sodowych aroma-
tycznych lub alifatycznych kwaséw sulfonowych. W tym sposobie otrzymuje si¢ rézne produkty reakcji, ktére

. nie majg praktycznego zastosowania, poniewaz w wyniku reakcji powstaja produkty krakowania termicznego
takie, jak olefiny, weglowodory nasycone i rézne nienasycone, dwutlenek siarki, merkaptany, siarczki itp. Nie-
oczekiwanie stwierdzono, ze mozna w prosty iekonomiczny sposob usuwac sulfonowa grupe funkcyjng
z kwaséw a—karboksysulfonowych, otrzymujac w ten sposéb organiczne kwasy karboksylowe.

Sposéb wedtug niniejszego wynalazku polega na wytwarzaniu zwiazkéw metali ze wspomnianymi kwasami
sulfokarboksylowymi, a nastgpnie poddaniu ich pirolizie, lub tez na wytwarzaniu kwaséw sulfokarboksylowych
lub ich soli i nastgpnie poddawaniu ich pirolizie.

Efekt prowadzenia sposobu wedtug wynalazku jest zaskakujgcy, gdyZz w omawianym sposobie post¢powa-
nia nalezatoby oczekiwaé powstawania bardzo réznorodnych produktdéw. Na przykiad, w przypadku kwaséw
alkano—karboksylowych jest catkiem prawdopodobne powstawanie pierScieniowych zwigzkéw karbonylowych
lub powstawanie wielu réznorodnych produktéw. Z drugiej strony nie wszystkie zwigzki metali wykorzystane do
wytworzenia soli wyjsciowego zwiazku sg uzyteczne w sensie niniejszego wynalazku i w kazdym przypadku po-
winny by¢ dobierane zaleznie od zgdanego produktu. ‘

W korzystnej odmianie sposobu wedtug wynalazku wodorotlenek metalu alkalicznego, a zwtaszcza wodo-
rotlenek sodu, wykorzystuje si¢ do wytworzenia soli kwasu sulfokarboksylowego. Zgodnie z inng odmiang sto-
suje si¢ zasady w ilo$ciach takich aby powstata sél zawierajgca jeden jon metalu.
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Gdy omawiane zwigzki poddaje si¢ pirolizie, to wéwczas powstaja kwasy karboksylowe nie zawierajace
grupy sulfonowej. Przez odpowiedni dobér zasady uzytej do wytworzenia soli, dob6r stosunku zasady do kwasu
i dobér ogdlnych warunkéw prowadzenia pirolizy, mozna korzystnie zmieniaé seiektywnos¢ reakcji w celu uzys-

- kania w przewazajcej ilosci odpowiedniego kwasu. Reakcja ta w kazdym przypadku przebiega z dobrg wydaj-
noscig,

W sposobie wedtug wynalazku mozna otrzyma¢ nasycone i réznorodnie nienasycone kwasy karboksylowe,
a w przypadku uzycia wyjéciowych zwigzkéw o budowie pierfcieniowej mozliwe jest uzyskanie kwaséw aroma-
tycznych. Wykorzystanie sposobu wedtug wynalazku w potaczeniu ze znanymi sposobami sulfonowania i karbo-
ksylowania pozwala otrzymaé szczegdlnie wazne zwiazki, stosujac jako zwiazki wyjsciowe dowolne weglo-
wodory. Na przyktad, wychodzac z weglowodoru, otrzymuje si¢ w wyniku sulfonowania i karboksylowania kwas
sulfokarboksylowy a ten nastgpnie sposobem wedtug wynalazku przeprowadza si¢ w kwas nienasycony. Jesli
przedstawiony przyklad nie daje petnej ilusiracji przedmiotu wynalazku, to wskazuje on w jakim zakresie oma-
wiana reakcja stanowi ogélnie sposéb wytwarzania poszczegélnych zwigzkéw ponadto reakcja ta daje wiele
korzyéci w przypadkach, gdy inne metody wykazujg wady. _

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza si¢ np. kwas metakrylowy z kwasu izomastowego i kwas akrylowy
z kwasu propionowego. Innym zastosowaniem sposobu wedtug wynalazku jest wydzielanie réznych produktéw,

" np. wprzypadku poddawania kwaséw karboksylowych dziataniu $rodkéw sulfonujgcych. Ponadto sposéb
wedtug wynalazku wykorzystuje si¢ w cyklu produkcyjnym detergentéw. Wiadomo, Ze np. przy wytwarzaniu
kaprolaktamu wystepuja wyzej wymienione warunki. Przy produkcji kaprolaktamu z kwaséw organicznych,
takich jak kwasy cykliczne, jako produkty reakcji otrzymuje si¢ kwasy sulfokarboksylowe, Typowym przy-
ktadem jest kwas sulfocykloheksanokarboksylowy. Poddajac ten kwas reakcji sposobem wedtug wynalazku
otrzymuje si¢ mieszaning kwaséw cykloheksanokarboksylowego, cyklohekseno—1—karboksylowego i benzo-
esowego, przy czym ich wzajemne stosunki molowe wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania w takich przypadkach
kwaséw nasyconych i nienasyconych, a takze w mniejszych ilo$ciach mieszaning kwaséw aromatycznych. Suma-
ryczna wydajno$é tych kwaséw wynosi 93—97%. Wyniki uzyskiwane sposobem wedlug wynalazku sa korzystne
w aspekcie tatwosci zawracania produktow reakcji do etapu uwodornienia.

Dlatego tez sposob wedtug wynalazku polega zasadniczno na wytworzeniu soli jednometalicznej, naj
korzystniej jednosodowej soli omawianego kwasu a—sulfokarboksylowego i nastgpnie poddaniu tej soli ogrzewa-
niu, jednoczesnie zbierajac kondensujagce produkty, niekondensujjce gazy i w koricu wydzielajac Z3dane pro-
dukty.

Temperatura do jakiej ogrzewa si¢ s6l wynosi najkorzystniej 300—600°C. Do innych korzystnych warun-
kéw prowadzenia pirolizy naleza normalne cisnienie atmosferyczne i brak tlenu czasteczkowego. Oczywiscie jesli
dysponuje si¢ przeksztatconym juz w s6l kwasem sulfokarboksylowym, lecz o postaci nieprzydatnej do wyko-
rzystania zgodnie z wynalazkiem, to kwas ten mozna przeksztatci¢ w wymieniony powyzej typ zwiazku, a nas-
tepnie podda¢ pirolizie. Dajac sig pirolizowaé¢ w sposéb bedgcy przedmiotem wynalazku kwasy stanowig zwigzki
o wzorze przedstawionym na rysunku 1, w ktérym R iR, oznaczajg atom wodoru lub nasycony albo nienasy-
cony rodnik alifatyczny zawierajacy 1—12 atoméw wegla, lub tez pierscieniowy rodnik weglowodorowy ewen--
tualnie podstawiony, zawierajacy do 12 atoméw wegla, lub podstawiony badZ nie podstawiony rodnik aroma-
tyczny zawierajacy do 12 atoméw wegla. Rodniki R i R; mogg réwniez tacznie stanowi¢ pierScieri nasycony lub
nienasycory. Pirolizie poddaje si¢ zasadniczo zwigzek w postaci ciata statego rozpuszczony lub znajdujacy si¢
w zawiesinie. Ponizej podane przyktady ilustruja przedmiot wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

Sposéb wedtug wynalazku polega na ogrzewaniu w stanie statym soli kwaséw sulfokarboksylowych do
. temperatury wynoszacej 300—600°C, zbieraniu kondensujacych produktéw i niekondensujacych gazéw oraz
wykrywaniu i ilosciowym oznaczaniu koricowych produktéw reakcji. W nizej przytoczonych przykladach wska-
zano drugi etap procesu, dotyczacy pirolizy.

Przyktad I. S6l dwusodows kwasu sulfocykloheksanokarboksylowego poddano pirolizie. W tablicy 1
nrzytoczono $rednie wyniki z dwéch testéw. Z przedstawionych danych nie wnikajgc w mechanizm reakcji wy-
nika, Ze pomijajac réznice w nadmiarze sodu, produkty reakcji s3 rézne. Przewazaja w tym przypadku procesy
odwodorniania i procesy utleniania—redukcji, za$ jedynymi uzytecznymi produktami reakcji, otrzymywanymi
zreszty z malg wydajnoscia, s3 cykloheksen i tiofenol. Identyfikacj¢ i iloSciowe oznaczanie produktéw reakcji
wykonywano metoda chromatograficzng. Nie wszystkie produkty zidentyfikowano, poswigcajac gtéwnie uwage
zwigzkom wystepujagcym w wigkszych ilosciach. Przedstawione wyniki uwazaé nalezy za orientacyjne.

B) Piroliza jednosodowej soli kwasu sulfocykloheksanokarboksylowego. Piroliza jednosodowej soli data
zaskakujgce wyniki pod wzgledem selektywnosci reakcji i jednorodnosci uzyskanych produktéw. Sél jedno-
sodowg poddano analizie, ktéra wykazata brak wody krystalizacyjnej. Badania widmowe w podczerwieni wyka-

- zaly, 2e grupy sulfonowe wytworzyly s6l, zaé grupy karboksylowe zostaly catkowicie wolne. Taki stan rzeczy
wynika z réznic w wartosciach pK obu tych grup kwasowych. Rézniczkowa analiza termiczna wykazata endoter-
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miczne przejécie z maksimum przy temperaturze 338°C, za$ odpowiednia warto$é AH wyniosta 94 kcal/kg.

Zwiazek poddano pirolizie w atmosferze obojetnej w temperaturze od 330 do 350°C. Ciekte i gazowe pro-
dukty reakcji zebrano i poddano analizie ilosciowej. Gaz sktadat si¢ zasadniczo z dwutlenku siarki ze §ladami
tlenku i dwutlenku wegla. Ciekte produkty pirolizy sktadaty si¢ z trzech kwaséw: cykloheksanokarboksylowego,
cyklohekseno— 1—karboksylowego i benzoesowego w przyblizonych stosunkach molowych jak 7,5:1,5:0,3.

W tablicy 2 przedstawiono bilans materiatowy i charakterystyke produktéw reakcji odniesione do 1 kg
surowca. Wyniki te s3 rzeczywiscie interesujace z uwagi na mozliwos¢ zawracania produktéw reakcji do etapu
uwodornienia w cyklu produkcyjnym. Produkty reakcji oznaczano metodami spektrofotometrii, chromatografii
gazowej i mikroanalizy. Badania spektrofotometryczne w podczerwieni i widmo magnetycznego rezonansu jgdro-
wego surowej mieszaniny poreakcyjnej wykazaty, ze gtéwnym produktem reakji jest kwas cykloheksanokarbo-
ksylowy. Analiza chromatograficzna wykazata obecnos¢ trzech pikéw, ktérych intensywno$é odpowiadata poda-
nemu wyzej stosunkowi molowemu; spektrometria potwierdzita obecno$é kwasu cyklohekseno—1—karboksylo-
wego i kwasu benzoesowego, przez poréwnanie z tymi dwoma widmami widm czystych zwigzkéw.

Identyfikacj¢ kwasu cyklohekseno—1—karboksylowego przeprowadzono przez poréwnanie w spektro-
metrze masowym z produktem uzyskanym w wyniku syntezy opisanej w literaturze (Chem. Ber.,93,545 (1960)).
Oznaczenia ilosciowe produktéw reakcji wykonano metodami analizy klasycznej i chromatograficznej. Acydy-
metryczne oznaczenie mieszaniny reakcyjnej dato zgodnos¢ z kwasowoscia odpowiadajacg sumarycznej wydaj-
nosci reakcji wynoszacej 90—95%. Analizie metodg chromatografii gazowej poddano zaréwno mieszaning wol-
nych kwaséw, jak iich estréw metylowych, otrzymanych w wyniku estryfikacji za pomocg dwuazometanu
(wypelnienie kolumny EAS 20% dtugo$é kolumny 2,40 m, temperatura 155°C, przeptyw 3,6 1/godz.), tempera-
tura odparowalnika 280°C). Dwutlenek siarki rozpuszczony w mieszaninie reakcyjnej oznaczono metods jodo-
metryczng. Stata pozostatos¢ stanowil zasadniczo siarczan sodu.

. Gazowe produkty reakcji oznaczano metoda chromatograficzna stosujac kolumng z 30% fosforanu tréjkre-
zylu (dtugosé 4 m, temperatura 25°C, przeptyw 2,7 1/godz.). Zawarto$¢ dwutlenku siarki w gazach potwierdzo-
no ponadto metoda jodometryczna.

C) Piroliza soli jednosodowej wychodzac z roli dwusodowej. S6l jednosodowa kwasu 1—sulfocykloheksano-
karboksylowego otrzymano w wyniku zakwaszenia soli dwusodowej kwasem chlorowodorowym, kontrolujgc
metods spektrometrii w podczerwieni zanikanie pasma grup COO™ przy odparowywaniu do sucha czedci roz-
tworu. Korficowe widmo produktu nie réznito si¢ od widma produktu syntezy bezposredniej. Poddajgc otrzy-
many zwiazek pirolizie uzyskano takie same wyniki, jak przedstawione w tablicy 2.

Przyktad I Piroliza soli sodowej kwasu 2—sulfopropanokarboksylowego—2. 1,96 g soli sodowej
kwasu 2—sulfopropanokarboksylowego—2 ogrzewano w piecu w atmosferze obojgtnej do temperatury 350°C.
Otrzymano 0,87 g z61to zabarwionej cieczy, ktdra byt kwas izomastowy zawierajacy 20% kwasu metakrylowego.
Stalg pozostatosé (0,79 g) stanowit siarczan sodu, zas gazy sktadatly si¢ z SO, ze $ladami CO i CO,. Molowa
wydajnosé kwasow organicznych wynosita 95%.

Tablica 1 przedstawia zestawienie danych dotyczacych pirolizy soli dwusodowej kwasu—1—sulfocyklo- -
heksanokarboksylowego w temperaturze 580°C i pod cisnieniem atmosferycznym. Dane odnoszg si¢ do 1 kg soli
dwusodowe;j.

Tablica 1
Test stechiometryczny z NaOH
Gazy niekondensujgce 137,88
produkty kondensujace 320,0¢g
- stata pozostatosé 5422
razem 1000,0
Gazy
dwutlenek wegla 89,3g
tlenek wegla 2,0g
metan » brak
siarkowodor 4368
- wodér 04g
tlen ~ 258

razem 137,8 g



Produkty kondensujgce
Cykloheksan

Cykloheksen

benzen

toluen

woda

tiofenol

cykloheksanon

zwiazki niezidentyfikowane

Stata pozostalosc
weglan sodu
siarczyn sodu
siarczan sodu
siarczek sodu
wegiel

Tablica 2, przedstawia zestawienie danych dotyczacych pirolizy soli jednosodowej kwasu 1—sulfocykloheksario-
karboksylowego w temperaturze 350°C i pod cisnieniem atmosferycznym. Dane odnosz3 si¢ do 1 kg surowca.

Produkty ogdlne
niekondensujace gazy
oddestylowana ciecz
stala pozostalosé

Niekondensujace gazy
dwutlenek siarki *)
dwutlenek wegla
tlenek wegla

straty

Stata pozostatosé

siarczan sodu *)

CxHy

produkty niezidentyfikowane

Oddestylowana ciecz
Charakterystyka ogdlna:
kwasowos¢ catkowita
kwasowo$¢ organiczna
zawartos¢ wegla
zawarto$é wodoru

70 772

1,0g
93,6 ¢
244 ¢
738
85,2¢g
78,6 g
brak
299¢

razem 320,0 g

371,1
209¢g
32,7¢g
63,8¢g
53,7g

razem 542,2 g

Tablica 2

97¢g
554¢
349 g

razem 1000 g

91g
lg
Slady
5g

razem 97 g

309g
19g
21g

razem 349 g

7,67 mval/g
7,26 mval/g
66,36%
9,00%
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Sktad:

benzen Sg-

cykloheksen 6g

cykloheksancn 7g

woda 3g

dwutlenek siarki %) 78

kwas cykloheksanokarboksylowy 416 ¢

kwas cykloheksenokarboksylowy 8lg

kwas benzoesowy l16g

produkty niezidentyfikowane 13g
razem 554 g

Ogolna charakterystyka procesu

Poczatkowa liczba moli

soli jednosodowej 4,347

Liczba moli A

kwasu cykloheksanokarboksylowego 3,250

Liczba moli

kwasu cykloheksenokarboksylowego 0,642

Liczba moli kwasu benzoesowego 0,131

Sumaryczna liczba moli

oddestylowanych kwaséw , 4,023

wydajnoé¢ molowa 92,5%

(# Bilans siarki wynosi okoto 90%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwaséw karboksylowych z kwasdéw sulfokarboksylowych, znamienny tym, ze
kwasy sulfokarboksylowe poddaje si¢ reakcji z zasadowym zwigzkiem metalu a nast¢pnie uzyskane produkty
poddaje si¢ pirolizie i wydziela z mieszaniny reakcyjnej kwasy karboksylowe.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ kwas sulfokarboksylowy o wzorze przed-
stawionym na rysunku w ktérym RiR; oznaczaja atomy wodoru, lub nasycone badZ nienasycone rodniki
weglowodorowe alifatyczne zawierajgce 1—12 atomow wegla, lub proste badZ podstawione pierscieniowe rodniki
weglowodorowe zawierajagce do 12 atoméw wegla, lub podstawione badZ niepodstawione aromatyczne rodniki
weglowodorowe zawierajace do 12 atom6w wegla, lub tez oba rodniki R i R, mogg stanowié pieréciert nasycony
lub nienasycony. C

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako zasadowy zwigzek stuzgcy do wytworzenia soli
kwasu sulfokarboksylowego stosuje si¢ wodorotlenek metalu alkalicznego.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze jako zasadowy zwiazek stosuje si¢ wodorotlenek sodu.

S. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze wodorotlenek sodu stosuje si¢ w ilosci odpowiadajacej do
wytworzenia soli jednosodowe;j.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze zwigzkiem poddawanym pirolizie jest jednometaliczna
86l wybranego kwasu. v

7. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e piroliz¢ prowadzi si¢ w temperaturze powyzej 300°C.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako wyjéciowy kwas sulfokarboksylowy stosuje sig kwas
sulfopropanokarboksylowy. :

9. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako wyjéciowy kwas sulfokarboksylowy stosuje si¢ kwas
sulfocykloheksanokarboksylowy.
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