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Sposób wytwarzania mieszaniny kełali z cyklicznych ketonów
i alkoholi wielowodorotlenowych
Patent trwa od dnia 31 grudnia 1956 T.

Przedmiotem wynalazku jest, łatwy i tani
sposób otrzymywania mieszaniny cyklicznych
ketali z ketonów pierścieniowych należących do
rzędu związków hydroaromatycznych, na przy¬
kład z cyklołieksanonu lub metylocykloheksa-
nonu, i alkoholi Wielowodorotlenowych jak gli¬
kolu etylenowego, butanodiólów, heksanotrio-
lów, pentaerytrytu i linnych.

Tego rodzaju ketale stosuje się do wytwarza¬
nia środków pomocniczych do farbowania peł-
nosyntetycznych włókien. Jest rzeczą znaną że
acetale i ketale można wytwarzać przy współ¬
udziale kwaśnych katalizatorów, jak silne kwa¬
sy nieorganiczne albo sulfokwasy aromatyczne,
w obecności soli pochłaniających wodę, na przy¬
kład chlorku wapniowego i siarczanu sodowe¬
go, w temperaturze poniżej 37—38°C (patent
Stanów Zjednoczonych Ameryki nr 2668862).
Stwierdzono, że przez ketalowande cyklicznych

ketonów, jak cykloheksanon i metylocyklohe-
ksanon, oraz alkoholi wielowodorotlenowych

w obecnośoi odpowiednich kwaśnych katalizato¬
rów i soli odciągających wodę, zwłaszcza siar¬
czanu sodowego, otrzymuje się mieszaninę ketali
odpowiednią do wyżej wymienionych celów, o
dużej zawartości wysokocząsteczkowych skład¬
ników, jeśli reakcję prowadzić najpierw w. tem¬
peraturze 90—100°C, a następnie mieszaninę re¬
akcyjną schłodzić do temperatury 30 °C lub niż¬
szej.
Przy tym sposobie prowadzenia reakcji pow¬

staje nie tylko zwykłe ketale odpowiednich al¬
koholi wielowodorotlenowych z cykloheksano-
nem lub metylocykloheksanonem, lecz również
ketale tworzącego się jednocześnie cykloheksy-
lideno-cykloheksononu lub metylocykloheksyli-
deno-metylocykloheksanonu.
Lepsza skuteczność działania tych ostatnich

związków w wyżej wymienionej dziedzinie za¬
stosowania jest znana. Opisany wyżej przebieg
reakcji jest niespodziewany, gdyż dodany w celu
wiązania wody siarczan sodowy w temperaturze



90—100°C nie może przyłączyć wody, ponieważ
w temperaturze 33°p i powyżej może istnieć
tylko w postaci bezwodnej soli, wiadomo zaś,
że dla prawidłowego przebiegu acetalowąnia
i ketaloiwania natychmiastowe odprowadzenie
wydzielonej w czasie reakcji wody jest szcze-
gólmie ważne.
Korzystnie jest prowadzić proces według wy¬

nalazku, nie jak zwykle przy acetalowaniu z
nadmiarem alkoholu, lecz albo przy zachowa¬
niu stosunków molowych 1 :1 albo też z ma¬
łym nadmiarem ketonu.
W odróżnieniu od produktów reakcji, które

otrzymuje się w temperaturze ńieiprzekracza-
jącej 37°C zgodnie ze sposobem według wspom¬
nianego patentu Stanów Zjednoczonych Ameryki,
produkty reakcji otrzymane sposobem według
wynalazku wykazują stosunkowo większą za¬
wartość wyżej wrzących składników, co wi¬
doczne jest z krzywej wrzenia, podanej na za¬
łączonym rysunku.
Wartości tej krzywej otrzymano przez de¬

stylację pod ciśnieniem 4 mm Hg 200 g pro¬
duktu ketalizacji.
Krzywa A pokazuje przebieg wrzenia pro¬

duktu porównawczego otrzymanego zgodnie z
patentem Stanów Zjednoczonych Ameryki, zaś
krzywa B — produktu otrzymanego zgodnie z
niżej podanym przykładem.
Następujący przykład wyjaśnia bliżej sposób

wediług wynalazku. Wytwarzanie ketali z in¬
nych cyklicznych ketonów i innych alkoholi
wielowodrotlenowych przebiega w ten sam spo¬
sób.

Przykład. Do naczynia o pojemności 1000 li¬
trów zaopatrzonego w mieszadło, chłodnicę
zwrotną i płaszcz do ogrzewania i chłodzenia,

wprowadza się 250 kg cykloheksanonu i 230 kg
1,3 — glikolu butylenowego, po czym mieszając
dodaje się 40 kg prażonego siarczanu sodowego
oraz 7 kg stężonego kwasu siarkowego.
Mieszaninę reakcyjną, przy stałym mieszaniu,

ogrzewa się za pomocą pary do temperatury
90—100° C i w tej temperaturze miesza dalej
w ciągu 15 minut. Następnie wyłącza się ogrze¬
wanie parą i ochładza mieszaninę reakcyjną
wodą, przy ciągłym mieszaniu, do temperatury
30°C.

Po upływie 30 minut kwas (użyty jako ka¬
talizator) zobojętnia się kalcynowaną sodą i na¬
czynie reakcyjne, przy ciągłym mieszaniu, na¬
pełnia się wodą. Po tym wyłącza się miesza¬
dło. Utworzona mieszanina ketali wydziela się
na powierzchni w postaoi jasno-żółtej oleistej
cieczy. Po odpuszczeniu ługu spodniego i po
ewentualnym powtórnym przemyciu wodą otrzy¬
muje się tej cieczy 210 kg.
Produkt zawiera tylko niewielkie ilości nie-

przereagowanego cykloheksanonu i do wielu ce-.
lów może być dalej przerabiany bez dalszego
oczyszczania.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania mieszaniny ketali z cy¬
klicznych ketonów i alkoholi wielowodorotle-
nowych przy współdziałaniu znanych katali¬
zatorów acetalowąnia, w obecności soli odciąga¬
jących wodę, zwłaszcza siarczanu sodowego, zna¬
mienny tym, że mieszaninę reakcyjną ogrzewa
się do temperatury 90—100°C i następnie ochła¬
dza do temperatury 30°C lub niższej.
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