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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere
a alcoolilor saturatj, prin reactia de aldolcondensare a
alchilmetilcetonelor ramificate la atomul de carbon B,
avénd 6 pani la 8 atomi de carbon, cu aldehide ramifi-
cate la atomul de carbon a, avind 4 pana la 15 atomi
de carbon, rezultdnd cetone a, B-nesaturate, care sunt
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in continuare hidrogenate, pentru a obtine alcoolii satu-
rafi, care consta in aceea ci reactia de aldolconden-
sare este efectuatd in prezen{a unei solutii apoase a
unui hidroxid de metal alcalin, cu o concentratie de
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Prezenta inventie se referé la un procedeu de obtinere a alcoolilor saturatj, utilizati in
industria chimica.

Aldoladitia reprezinta aditia catalizatad de catre baze sau acizi a gruparilor activate de
metilen la gruparile carbonil ale aldehidelor sau cetonelor, cu formarea de compusi B-hidroxi-
carbonilici. Dupa un anumit timp de reactie, se stabileste un echilibru intre compusii -hidroxi-
carbonil si materiile prime nereactionate. Daca reactia de aldoladitie este urmaté de eliminare
de apa, care are loc ugor, $i reprezintd o reguld atunci cand se utilizeaza catalizatori acizi,
atunci reactia in totalitate este cunoscuta ca o aldolcondensare. Produsii de aldolcondensare
sunt compusi carbonil a,B-nesaturati.

in cazul reactiei de aldoladitie dintre aldehide si cetone, cetonele functioneaza intot-
deauna drept componente metilenice, datorita activitatii lor carbonilice mai reduse. Conden-
sarea gruparii cetonice cu gruparea a-metilen a unei aldehide este posibild numai in putine ca-
zuri, prin trepte intermediare speciale. Astfel, se obtin, in mod obignuit, mai intai -hidroxi-ce-
tone, ale caror grupdri cetonice provin din cetona utilizata. Apoi, prin eliminarea apei din p-
hidroxi-cetone, se formeaza cetonele a,B-nesaturate corespunzatoare.

in reactia dintre aldehide si cetone, se obtine numai o singura cetona o,B-nesaturati
ca produs de reactie, daca se folosesc aldehide alifatice, saturate fara un atom de hidrogen in
pozitia o. In acest caz, autocondensarea cetonei are loc numai intr-o proportie redusa. Dimpo-
triva, in cazul utilizarii de aldehide cu un atom de hidrogen in pozitia a trebuie insa sa ia in
consideratie si autocondensarea aldehidei ca reactie secundara nedorita.

in vreme ce utilizarea cetonelor simetrice conduce intotdeauna numai la formarea unei
B-hidroxi-cetone in aditia aldolic4, utilizarea de cetone nesimetrice, la care atomii de hidrogen
din pozitia a sunt echivalenti, face posibild formarea a doua B-hidroxi-cetone diferite din punct
de vedere structural, conform schemei | ce urmeaza, in care R, nu reprezinté hidrogen:

o 2 Ry— CH—CHy-C—CH,—R,
|

l - o OH
HyC—C—CH ;"R + Ry CHO— N\ |

= Ry~ CH—CH—C—CH
B0 ﬁ ¥
OCH O

Se pot stabili reguli cu privire la desfasurarea unor astfel de aldolcondensdri cu cetone
nesimetrice. Astfel, se pot deosebi, mai intai, aldolcondensirile catalizate alcalin si cele catali-
zate acid. Atat aciditatea CH, cét si factorii sterici determina desf&surarea, in bune conditii, a
reactiei.

In condensarea catalizata alcalin a aldehidelor neramificate si a cetonelor a-ramificate
abstragerea protonului are loc la atomul C « al cetonei, care poarta cei mai multi substituienti
(cazul A). Dimpotriva, atunci cand se utilizeaza aldehide ramificate la atomul de C « are loc
abstragerea protonului, de preferinta, din atomul o al cetonei, care poarta cei mai putini substi-
tuienti (cazul B). Astfel, in cazul A, se formeaza prin aldol-aditie o B-hidroxi-cetond, conform
ecuatiei 1A, intimp ce, in cazul B, este de asteptat o desfasurare a reactiei conform ecuatiei IB.

Exceptii de la regula de mai sus rezulta atunci cand cetona este ramificaté in pozitia f.

Ca urmare a efectului steric, ce apare, in mod suplimentar, condensarea are loc, in
acest caz, independent de structura aldehidei, intotdeauna conform ecuatiei IA.

Spre deosebire de cataliza alcalina, la utilizarea de catalizatori acizi, reactia de aldol-
condensare, in fiecare caz, adica independent de felul ramificarii aldehidelor si cetonelor, are
loc conform ecuatiei 1B.
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Reactii secundare, nedorite, ale eductelor de cetone si aldehide, care concur3 cu aldoli-
zarea, potfi, de exemplu, reactia Cannizzaro, precum i reactia Claisen-Tischtschenko. in mod
obignuit, numai aldehidele aromatice si nealdolizabile alifatice, adic aldehidele fara atom de
hidrogen in pozitia a, sunt supuse reactiei Cannizzaro si sunt disociate in prezenta alcaliilor
puternice cu formarea de cantitati echimolare de alcool si acid carboxilic. Dimpotriva, in cazul
aldehidelor aldolizabile are loc, de regula, in mod exclusiv, aditia de aldol i condensarea, deoa-
rece viteza lor este mai ridicata decat cea a reactiei Cannizzaro. Cu toate acestea, in conditii
de reactie, speciale, aldehide aldolizabile, avand o anumiti structur cu un atom de hidrogen
in pozitia a pot, de asemenea, s3 fie supuse reactiei Cannizzaro.

Astfel, din US 3 398 166 se cunoaste faptul ci aldehide C4-C,¢ cu numai un atom de
hidrogen in pozitia a se disociaza in prezenta unei solutii apoase 30...50% a unui hidroxid de
metal alcalin sau alcalino-padmantos, la 40...250°C, in alcoolul corespunzator si acidul carboxilic
corespunzator. in cazul 2-etilhexanalului, se formeaza in prezenta unei lesii de hidroxid de so-
diu 50 %, fata de 100 % aldehid, 48,5 % 2-etilhexanol $i 49 % etilhexanoat de sodiu.

Reactia Claisen-Tischtschenko apare ca o reactie secundara suplimentars la aldolcon-
densare, daci se utilizeaza drept catalizator alcoolati de aluminiu, care sunt prea slab bazici,
pentru a cataliza o reactie aldolica. in acest caz si aldehide alifatice aldolizabile sunt transfor-
mate in alcoxidul si esterul acidului carboxilic corespunzator printr-o reactie similara unei reactii
Cannizzaro.

Se cunosc si alte reactii secundare sub forma reactiilor ulterioare ale produselor reactiei
de aldolizare. in acest caz, este vorba, de exemplu, despre reactia cetonei o,B-nesaturate pre-
zente dupa condensarea aldolici cu alte molecule de aldehida formand compusi cu grad de
condensare mai ridicat. in US 3 291 821 se prezinta faptul ¢a din aldehide C,-C,, cu numai un
atom de hidrogen in pozitia a, se formeaza deja in prezenta unei solutii apoase de numai
5...20% dintr-o baza anorganica puternica la 50...125°C prin trimerizare, monoesteri glicolici.

Exista putine informatii cu privire la aldolcondensarea cetonelor ramificate la atomul G
B si la aldehidele ramificate la atomul de C a. Se cunoaste din GB 446 026 condensarea aldo-
licd a metilizobutilcetonei cu aldehide alifatice cu cel putin 8 atomi de carbon cu formarea de
cetone a,B-nesaturate. Este descris3, mai ales, condensarea aldolici a metilizobutilcetonei cu
2-etilhexanal la o temperatura de mai putin de 25°C in prezenta unei solutii de catalizator sub
forma de lesie de hidroxid de potasiu metanolici. in locul metanolului, ca solvent pentru catali-
zator, se pot folosi si alte substante, inerte fata de reactanti, dar in acelasi timp volatile, de
exemplu, etanol. Utilizarea descrisd de hidroxizi de metale alcaILne drept catalizator, are in
acest caz, dezavantajul ca din cauza prezentei metanolului, trece o cantitate mai mare a meta-
lului alcalin in faza de produs organic, formata in reactie. Aceasta faza de produs trebuie apoi
sa fie prelucrata pentru indepartarea metalului alcalin, in mod corespunzator, de exemplu, prin
spalare cu multa apa, ceea ce, la randul s3u, duce la ape uzate cu continut de alcalii.

Problema pe care o rezolva inventia este gasirea conditiilor optime de lucru, pentru obti-
nerea de alcooli saturati.

Conform inventiei, procedeul de obtinere a alcoolilor saturati prin reactia de aldolcon-
dendare a achilmetilcetonelor ramificate la atomul de carbon beta, avand 6 pana la 8 atomi de
carbon, cu aldehide ramificate la atomul de carbon alfa, avand 4 pana la 15 atomi de carbon,
rezultand cetone a,B-nesaturate, care sunt, in continuare, hidrogenate pentru a obtine alcoolii
saturati, consta in aceea ca reactia de aldolcondensare este efectuat3 in prezenta unei solutii
apoase a unui hidroxid de metal alcalin, cu o concentratie de 30...55%, de prefennta 40...50%,
la o temperatura de 60...130°C, de preferintd 80...120°C.
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Apa rezultatd in urma reactiei de adolcondensare este separata din amestecul de
reactie, in mod continuu, in timpul reactiei. Se folosesc, drept aldehida ramificat4 la atomul de
carbon a, metilizobutilcetond sau alte aldehide ramificate la atomul de carbon a, avand 5 pana
la 12 atomi de carbon, de preferinta 2-etilhexanal. Raportul molar dintre cetona ramificat la
atomul de carbon B, aldehida ramificata la atomul de carbon « si hidroxidul de metal alcalin pre-
zent in solutie apoasa este de (0,9...1,1)/1/(0,15...1), de preferinta, (0,95...1)/1/(0,35...0,75).

Procedeul conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:

- selectivitate ridicata;

- reactiile secundare ale eductelor de cetona si aldehida, de exemplu, sub forma reactiei
Cannizzaro sau Claisen-Tischetschenko apar numai in proportie foarte mic3; astfel, de exem-
plu, alcoolul format in urma reactiei Cannizzaro din aldehida, precum si acidul carboxilic cores-
punzator se gasesc numai in cantitéti minime de 0,1...0,6 % in amestecul de reactie.

Acesta este un rezultat surprinzator, deoarece conditile de reactie alese pentru aldol-
condensare, adica temperatura de reactie si concentratia ridicata a solutiei apoase de hidroxizi
de metale alcaline, folosite drept catalizator, ar trebui s& favorizeze aceste reactii secundare
in sensul descrierilor din US 3 398 166, precum si din US 3 291 821, in mare masura.

in procedeul conform inventiei, in reactia de aldolcondensare, se realizeaza un echilibru
intre cetonele a,B-nesaturate si compusii initiali nereactionati. De exemplu, daca se utilizeaz3
0,5 mol dintr-o lesie de hidroxid de sodiu apoasa 40 %, fata de 1,05 mol de metilizobutilcetonei
si 1,0 mol 2-etilhexanol, atunci proportia cetonei o,B-nesaturate la echilibru, dupa un timp de
reactie de 3 h, este de aproximativ 80 %.

Timpul de reactie, care este necesar, in principiu, pentru instalarea echilibrului dintre
cetonele a,B-nesaturate gi compusii initiali nereactionati, depinde de conditiile de reactie alese.
in mod particular, procedeul conform inventiei poate fi utilizat astfel, incat apa formati la aldol-
condensare rezultata prin eliminarea apei din compusul B-hidroxi-carbonilic, este fie separat3
in timpul reactiei, in mod continuu, fie nu este separata. Daca apa este indepartata, de exem-
plu, cu ajutorul unui separator de apa, atunci timpul de reactie, necesar pentru instalarea echili-
brului, este de aproximativ 60 min, atunci cand se folosesteo solutie apoasa 40 % hidroxid de
metal alcalin. Atunci cand apa nu este indepartata, dar in conditii identice, instalarea echilibrului
are loc abia dupa 180...240 min, deoarece, prin apa formata, concentratia solutiei de hidroxid
de metal alcalin folosita se reduce treptat.

Astfel, de exemplu, concentratia unei solutii de lesii de hidroxid de sodiu 50 %, din care
se folosesc 0,5 mol, scade la 30 %, scade la 34 %, in timp ce 1 mol de aldehida este cantitativ
convertita. Atunci cand se foloseste legie de hidroxid de sodiu 40 %, se observa, in conditii ana-
loage, o scaddere a concentratiei, de pana la 29 %. A

De aceea, se prefera realizarea procedeului conform inventiei, prin indepértarea apei
de reactie, la care astfel, concentratia folosita initial de solutie de hidroxid de metal alcalin se
mentine constantd pe parcursul intregii reactii.

Aceasta varianta de procedeu are, in plus, avantajul ca faza apoasa care contine catali-
zatorul poate fi recirculatd de mai multe ori la terminarea reactiei, adica la atingerea stérii de
echilibru, dupa separarea fazei organice de produs, fara alta tratare.

in procedeul conform inventiei, se folosesc alchilmetilcetone ramificate la atomul de C
B cu 6-8 atomi de carbon, de preferintd, metilizobutilcetona, precum si aldehide ramificate la
atomul de C a cu 4-15, de preferinta 5-12 atomi de carbon, mai ales 2-etilhexanal.

Cetona ramificata la atomul de C B, aldehida ramificata la atomul de C a si hidroxidul
de metal alcalin, prezent in solutie apoasd, este de (0,9...1,1)/1/(0,15...1), de preferinta
(0,95...1)/1/(0,35...0,75). Excese mai mari de cetond nu conduc la imbunitatiri ale selectivitatii
si cantitati mai ridicate de aldehida nu conduc la avantaje ale inventiei.

4
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Procedeul conform inventiei poate fi realizat, continuu sau discontinuu, preferandu-se
modul de lucru continuu.

Hidrogenarea este realizata, in mod obignuit, in faza heterogena pe nichel-Raney sau
pe catalizator cu metal pe suport, de preferintd, pe catalizatori de nichel, la temperaturi de
80...180°C, de preferint3, la 100...140°C si presiuni de 1...30 MPa, de preferinta 8...12 MPa.
Hidrogenarile in aceste conditii sunt, in general, cunoscute $i sunt descrise, de exemplu, in
Metodicum Chimicum, vol 5, Edited by J. Falbe, 1975, pag 47 f.

Procedeul conform inventiei se preteaza mai ales pentru obtinerea de 7-etil-2-metil-4-
undecanol (tetradecanol) prin aldolcondensarea de metilizobutilcetona §i 2-etilhexanal in pre-
zenta unei lesii de hidroxid de sodiu 40...50% la 90...110°C cu formarea de 7-etil-2-metil-undec-
S-en-4-ona cu hidrogenare ulterioara pentru formarea alcoolului mentionat mai inainte. Drept
catalizator de hidrogenare, se utilizeaz4 in acest caz, mai ales, catalizator de nichel pe suport
de kieselguhr.

in functie de conditiile alese pentru aldolcondensare si de raportul de asociere al ceto-
nei a,B-nesaturate in amestecul reactiei de aldolcondensare, amestecul de reactie contine pana
la 85% 7-etil-2-metil-4-undecanol.

Se dau, in continuare, mai multe exemple de realizare a procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. Obfinerea de 7-etil-2-metil-4-undecanolului. Intr-un vas cu fund rotund de
41, in conditii de amestecare, se picura din recipienti separati in decursul a 100 min 400 g lesie
de hidroxid de sodiu 50% precum si un amestec constituit din 1062,0 g (10,6 mol) metilizobutil-
cetona si 1294 g (10,1 mol) de 2-etilhexanal. Amestecul este incilzit la 100°C, dupa care este
agitat timp de 60 min. Dup& terminarea reactiei, se lasa sa se raceasca. Conform analizei gaz-
cromatografice faza organica (2215 g) se compune din:

8,2% metilizobutilceton,

4,2% 2-etilhexanal,

0,2% 2-etilhexanol,

78,9% 7-etil-2-metilundec-5-en-4-onA si

8,7% alti compusi.

Fata de 2-etilhexanalul folosit, randamentul in 7-etil-2-metilunde-5-en-4-on4 este de
82,3% din cel teoretic.

Produsul poate fi folosit fara alte operatii de purificare, in mod direct in procesul de
hidrogenare. Hidrogenarea se efectueaziin prezenta unui catalizator de Ni CelActiv Ni 52/35%.
Acest catalizator de Ni CelActiv Ni 52/35® este un produs comercializat de firma Celanese
GmbH. Produsul de hidrogenare prezinti urmétoarea compozitie:

8,4 % 2-metil-4-pentanol,

4,0 % 2-etilhexanol, \

0,2 % 2-etithexanol

78,9 % 7-etil-2-metilundec-5-en-4-ona si

9,3 % alti compusi.

Obtinerea in stare pura a 7-etil-2-metil-4-undecanolului este realizata prindistilare finala
la 132°C si la o presiune de 10 mbar.

Exemplul 2. Obtinerea 7-n-propil-2-metil-4-dodecanolului. intr-un vas cu fund rotund
de 11, in conditii de amestecare, se picura din recipienti separatj, in decursul a 90 min, 62,5 g
lesie de hidroxid de sodiu 40% precum si un amestec constituit din 265,6 g (2,65 mol) metilizo-
butilcetond si 390 g (2,5 mol) de 2-n-propilheptanal. Amestecul este incalzit la 108...110°C,
dupd care este agitat timp de 4 h. Dupa terminarea reactiei, se lasa sa se riceasca. Conform
analizei gaz-cromatografice faza organica (621,9 g) se compune din:

11,0% metilizobutilceton,

13,1% 2-n-propilheptanal,

0,9% 2-n-propitheptanot;
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70,1% 7-n-propil-2-metil-dodec-5-en-4-ona si

4,9% alti compusi.

Fata de 2-propilheptanalul folosit, randamentul in 7-n-propil-2-metil-dodec-5-en-4-on4
este de 73,3% din cel teoretic.

Produsul este hidrogenat in prezenta unui catalizator de Ni CelActiv Ni 52/35% la o tem-
peraturd de 120°C si la o presiune de 10 MPa. Obtinerea in stare pura a 7-n-propil-2-metil-4-
dodecanolului este realizata prin distilare final la 170°C si la o presiune de 50 mbar.

Exemplul 3. Obtinerea 2,7-dimetil-4-nonanolului. Intr-un vas cu fund rotund de 1 I, in
conditii de amestecare, se picura din recipienti separati in decursul a 90 min, 62,5 g lesie de
hidroxid de sodiu 40% precum si un amestec constituit din 265,6 g (2,65 mol) metilizobutilce-
tona $i 215 g (2,5 mol) de 2-metilbutanal. Amestecul este incélzit la 90°C, dup3 care este agitat
timp de 4 h. Dupa terminarea reactiei, se lasa sa se raceasca. Conform analizei gaz-cromato-
grafice faza organica (621,9 g) se compune din:

1,0% 2-metilbutanal,

7,6% metilizobutilcetona,

0,5% 2-metilbutanol,

73,2% 2,7-dimetil-non-5-en-4-ona si

18,2% alti compusi.

Fatd de 2-metilbutanalul folosit, randamentul in 2,7-dimetilnon-5-en-4-ona este de
76,4% din cel teoretic.

Produsul este hidrogenat in prezenta unui catalizator de Ni CelActiv Ni 52/35%, la o tem-
peraturd de 120°C si la o presiune de 10 MPa. Obtinerea in stare pur a 2,7-dimetil-4-nonano-
lului este realizata prin distilare finald la 127°C si la o presiune de 50 mbar.

Exemplul 4. Obtinerea 2, 7-dimetil-4-hexadecanolului. intr-un vas cu fund rotund de 1 l,
in conditii de amestecare, se picura din recipienti separati, in decursul a 90 min, 31,3 g lesie
de hidroxid de sodiu 40% precum si un amestec constituit din 132,8 g (1,33 mol) metilizobutil-
cetona si 230,4 g (1,25 mol) de 2-metilundecanal. Amestecul este incalzitla 112...118°C, dupa
care este agitat timp de 4 h. Dupa terminarea reactiei, se lasa sa se raceasca. Conform analizei
gaz-cromatografice faza organica (621,9 g) se compune din:

10,8% 2-metilizobutilcetona,

8,4% metilundecanal,

0,9% 2-metilundecanol,

77,6% 2,7-dimetil-hexadec-5-en-4-ona si

3,2% alti compusi.

Fata de 2-metilundecanalul folosit, randamentul in 2,7-dimeétilhexadec-5-en-4-oni este
de 78,0% din cel teoretic.

Produsul este hidrogenat, in prezenta unui catalizator de Ni CelActiv Ni 52/35%, la o tem-
peratura de 120°C si la o presiune de 10 MPa. Obtinerea in stare pura a 2,7-dimetil-4-hexade-
canolului este realizata prin distilare finala la 221°C si la o presiune de 50 mbar.

Exemplele 5-17. Aldolcondensarea discontinud a metilizobutilcetonei si a 2-etilhexana-
lului pentru obtinerea de 7-etil-2-metil-undec-5-en-4-onei (I) fara eliminare de apa.

Aldolcondensarile din exemplele 5-17 sunt realizate dupa cum urmeaza: intr-un balon
cu fund rotund de 500 ml se picura in decursul a 10 min un amestec constituit din metilizobutil-
cetona si 2-etilhexanal precum si lesia de hidroxid de sodiu. Reactia exoterma, care incepe
imediat, determina o crestere a temperaturii pana la 40...50°C. Dupa terminarea picurarii,
temperatura de reactie dorita este atinsa prin incélzire suplimentara, in decursul a 10...25 min.
Punctul de inceput pentru determinarea timpului de reactie este momentul in care este atinsa
temperatura de reactie dorita, astfel ca faza de incalzire nu este luata in consideratie.
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Concentratia lesiei de hidroxid de sodiu, cantitatea de lesie apoasa de hidroxid de sodiu,
fatd de aldehida, timpul de reactie, precum si temperatura sunt prezentate in tabelele ce
urmeaza.

Tabelul 1
Influenta cantitétii de catalizator
Exemplul 5 6 7 8
Timpul de reactie (min) 240 240 240 | 120
Raport molar cetond/aldehida/NaOH (1,05/1/X) X 25 375 5 75
Proportia de produs | in produsul brut 649 725 | 748 | 738

Se foloseste o lesie de hidroxid de sodiu 50 % $i 0 temperatura de reactie de 80°C.

Tabelul 2
Influenta concentratiei catalizatorului
Exemplul 9 10 11
Timpul de reactie (min) 240 240 240
Concentratia NaOH (%) 30 40 50
Proportia de produs I in produsul brut 681 783 794

Se lucreaza cu un raport molar ceton3/aldehida/NaOH de 1 ,05/1/0,5 sila o temperatura
de 100°C.

Exemplele 18-24. Aldolcondensarea discontinui a metilizobutilcetonei gia 2-etilhexana-
lului pentru obtinerea de 7-etil-2-metil-undec-5-en-4-onei (1) cu eliminare de ap4.

Modul de lucru este, mai intai, similar celui din exemplele 5-17. Dupa terminarea picu-
rarii lesiei apoase de hidroxid de sodiu si a amestecului constituit din metilizobutilcetona si 2-
etilhexanal i dupd amestecul a fost incalzit pani la temperatura de reactie, se micsoreaza pre-
siunea in instalatie pan3 la atingerea punctului de fierbere si pe parcursul suplimentar al reactiei
se regleaza astfel, incat sa se mentina temperatura de reactie. Cantitatea de api care este
asteaptata in mod teoretic, in fiecare caz, este distilata in mod selectiv intr-un separator de apa,
astfel incat concentratia legiei folosita la inceput s3 ramana in mare ma3sura constants pe par-
cursul intregii reactii.

Concentratia lesiei de hidroxid de sodiu folosita, timpul deYeactie, precum si tempera-
tura de reactie din exemplele 18-23, sunt prezentate in tabelul 4, care urmeaz. in toate exem-
plele se lucreaza cu un raport molar ceton&/aldehida/NaOH de 1,05/1/0,5.

Tabelul 4
Influenta temperaturii de reactie la utilizarea lesiei de hidroxid de sodiu
de concentratii diferite
Exemplul 18 19 20 21 22 23
Concentratia NaOH 30 30 40 40 50 50
Timpul de reactie (min) 135 | 135 | 75 75 135 15
Temperatura de reactie ("C) 90 | 100 | 90 | 100 90 100
Proportia de produs I in produsul brut 427 | 742 | 730 | 806 | 789 791
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Asa cum rezulta din tabelul 4, timpul de reactie pentru instalarea echilibrului se reduce
fatd de incercarile fara eliminarea apei de la aproximativ 3 h la o ora.

Din exemplul 24, care urmeaz3, rezult3 un alt avantaj al procedeului, conform inventiei.
Se lucreaza la raport molar metilizobutilcetona/2-etilhexanal/NaOH de 1,05/1/0,5 si cu o lesie
de hidroxid de sodiu 40%, la o temperatura de 100°C, la o presiune de 500 mbar giun timp de
reactie de 60 min, faza de catalizator fiind folosita din nou de cinci ori. Partea de 7-etil-2-metil-
undec-3-en-4-ona continutd in amestecul de produs este indicat3 in tabelul 5.

Rezulta faptul &, o daté cu cresterea numarului recircularilor fazei de catalizator, la o
crestere mica a selectivitatii, continutul de 7-etil-2-metil-undec-5en-4-on4 de 81,1 % scade
numai cu 2,8% la 78,3% (dupa a IV a reutilizare).

Tabelul 5
Exemplul 24 Dupa prima Reutilizare
aldolcondensare 1 5 3 4
Proportia de 7-etil-2-metil-unde- 8112 8075 | 7925 | 7776 | 7834
5-en-4-ona

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a alcoolilor saturati prin reactia de aldolcondendare a achilmetil-
cetonelor ramificate la atomul de carbon beta, avand 6 pana la 8 atomi de carbon, cu aldehide
ramificate la atomul de carbon alfa, avand 4 pana la 15 atomi de carbon, rezultand cetone a,B-
nesaturate, care sunt, in continuare, hidrogenate pentru a obtine alcoolii saturati, caracterizat
prin aceea ci reactia de aldolcondensare este efectuat in prezenta unei solutii apoase a unui
hidroxid de metal alcalin, cu o concentratie de 30...55%, de preferinta 40...50%, la o tempe-
raturd de 60...130°C, de preferinta 80...120°C.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca apa rezultata in urma
reactiei de adolcondensare este separata din amestecul de reactie, in mod continuu, in timpul
reactiei.

3. Procedeu conform revendicarii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ci se folosesc drept
aldehida ramificata la atomul de carbon alfa, metilizobutilcetona sau alte aldehide ramificate la
atomul de carbon alfa, avand 5 pan3 la 12 atomi de carbon.

4. Procedeu conform revendicérii 3, caracterizat prin aceea ca se foloseste drept
aldehida ramificata la atomul de carbon alfa, 2-etilhexanal.

5. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile 1...4, caracterizat prin
aceea ca raportul molar dintre cetona ramificata la atomul de carbon beta, aldehida ramificata
la atomul de carbon alfa i hidroxidul de metal alcalin, prezent in solutie apoas3, este de
(0,9...1,1)/1/(0,15...1), de preferinta (0,95...1)/1/(0,35...0,75).

Editare si tehnoredactare computerizati - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
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