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Sposéb otrzymywania
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Wedlug patentu gléwnego Nr 52907 sposéb
otrzymywania estré6w kwasu akrylowego polega
na dekarboksylacji soli jednomiedziowej pélestru
1,2-etyleno-dwukarboksylowego w obecnosci zwigz-
k6w zawierajgcych trzeciorzedowy azot w pierscie-
niu typu pirydyny, w zakresie temperatur 160—
—290°C., ‘

Stwierdzono, Ze mozna réwniez jako sole poi-
estru kwasu 1,2-etyleno-dwukarboksylowego sto-
sowaé sole miedzi jednowartoSciowej, ktére na
1 mol pélestru zawieraja jeden atom miedzi.

Jako zwigzki wyjéciowe do otrzymywania soli
potestru kwasu 1,2-etylenodwukarboksylowego z
miedzia mozna stosowaé na przyklad poélestry
kwasu maleinowego o 1—4 atomach wegla w resz-
cie alkoholu alifatycznego, monoester kwasu ma-
leinowego i pierwszorzedowych lub drugorzedo-
wych alkoholi o 4—10 atomach wegla, jednocyklo-
heksyloester kwasu maleinowego, jednobenzylo-
ester kwasu maleinowego lub odpowiednie p61-
estry kwasu fumarowego. Dekarboksylacji podda-
je sie sole wytworzone ze zwigzkéw miedzi i p6i-
estr6w kwasu 1,2-etylenodwukarboksylowego przed
reakcja dekarboksylacji lub podczas tej reakcji.

Jako zwigzki miedzi jednowartoSciowej stosuje
si¢ na og6t tlenek miedzi jednowarto$ciowej, za-
sadowy weglan miedziawy, siarczek miedziawy,
acetylooctan miedziawy.

Jezeli s61 powstaje ,in situ” podczas reakecji,
nalezy tak regulowaé¢ doplyw poélestru do Srodo-
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wiska reakcji, aby zwiazek miedzi znajdowatl sie
w nadmiarze na przyklad 0,1—10% w odniesieniu
do pélestru znajdujgcego sie¢ w Srodowisku reak-
cji.

Wedtug wynalazku reakcje prowadzi sie w obec-
nofci zwigzk6éw typu pirydyny z trzeciorzedowymt
azotem w pierScieniu w ilo$ci korzystnie 10% mo-
lowych w odniesieniu do p6testru.

Reakcje mozna przy$pieszyé dodajac do Srodo-
wiska reakcji zwigzki posiadajgce w wodzie ‘od-
czyn alkaliczny na przyklad NaOH, CaCOs.

Spos6éb wedlug wynalazku prowadzi si¢ w tem-
peraturze 160—290°C. PonizZej dolnej granicy tem-
peratur reakcja przebiega zbyt wolno, powyzej
gérnej granicy nastepuje rozklad pélestru kwasu
1,2-etylenodwukarboksylowego i tlenowych zwigz-
kéw miedzi.

Sposobem wedlug wynalazku reakcje prowadzi
sie w obecnosci obojetnego rozpuszczalnika mie-
szajgcego sie z zastosowanym zwigzkiem zawiera-
jacym trzeciorzedowy atom azotu w pierScieniu
typu pirydyny. Jako rozpuszczalniki tego typu
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nadajg sie wysokowrzace estry, ketony, etery

i trzeciorzedowe aminy, polisiloksan, oleje aro-
matyczne, mieszanina dwufenylu i tlenku dwufe-

nylu, dwuester cztero- zwlaszcza szeScio- etyleno-

glikolu.

Aby przeciwdzialaé mozliwemu w warunkach
reakcji rozkladowi pélestru na bezwodnik i alkohol,
celowe jest prowadzenie reakcji przy 4- 5-krot-
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nym molowo nadmiarze alkoholu w stosunku do
tworzacego sie estru kwasu akrylowego.

Jezeli pracuje sie w obecnoSci alkoholi lub
estréw, celowe jest stosowanie takich, ktére odpo-
wiadaja zwigzkom polestrow, zwlaszcza tworza-
cemu sie estrowi kwasu akrylowego. Mozna oczy-
wi§cie przy zastosowaniu innych rozpuszczalnik6w,
niz alkohole lub estry, wprowadza¢ dodatkowo
alkohole lub estry otrzymujgc mieszaniny roz-
puszczalniké6w. Korzystne jest stosowanie inhibi-
tor6w polimeryzacji niecieklych lub cieklych w
warunkach reakcji, np. hydrochinon, pirokatechi-

na, indulina, btekit metylenowy, eter hydrochinonu .

lub fenotiazyna pojedynczo lub w mieszanie.

Przebieg reakcji przykladowo przedstawiony jest
na rysunku.

Spos6b wedlug wynalazku jest blizej wyjasnio-
ny w nastepujacych przykiadach.

Przyktad I Do czteroszyjnej kolby na
500 ml zaopatrzonej w gleboko zanurzony wkrap-
lacz, termometr oraz przylaczong z boku kolumne
wysoko$ci 20 cm z wypelnieniem, ktéra to kolum-
na polgczona jest ze zwykla aparaturg d‘esty-la—
cyjna, wprowadza sie 180 g chinoliny, 14,3 g
CuzO (0,1 mola) i 1 g induliny jako inhibitora
polimeryzacji. Ogrzewa si¢ do temperatury 220°C
podczas mieszania i z wkraplacza wprowadza do
kapieli roztwér 1 mola maleinianu metylu w 5mo-
lach metanolii z predko$cig 0,19 mola maleinianu
na godzine. )

Przez kolumne destyluje w stalym strumieniu
CO. przy temperaturze 59°C, mieszanina estru
metylowego kwasu akrylowego i metanolu. Po
wprowadzeniu 0,57 mola maleinianu (5-krotna
ilo§¢ w stosunku do CO;) reakcje przerywa sie.
Reakcja wyliczona na podstawie iloSci zaabsorbo-
wanego CO; — 23,8 g, zachodzi w 95% wartosci
teoretycznej. Destylat zawiera 40,9 g estru mety-
lowego kwasu akrylowego, co odpowiada 83,4%
wydajnoSci.

Przy podwyzszeniu ilo$ci Cu,O szybko§é¢ dekar-
boksylacji jeszcze wzrasta, a wydajno$§¢ akrylanu
wynosi powyzej 95% wydajnoéci teoretycznej.
Przy obnizeniu ilo§ci Cu:O do 7,15 g (0,05 mola)
i wprowadzeniu 7,5-krotnej iloSci (0,375 mola) roz-
tworu maleinianu metylu i przy takiej samej
szybkoSci doprowadzania stwierdzono, Ze reakcja
nastepuje w 87,5% wartoéci teoretycznej, za§ wy-
dajno$§é wydzielonego akrylanu wynosi powyzej
75% wydajnosci teoretycznej. Przy wszystkich
prébach mozna bylo odzyskiwaé wprowadzony
Cu20 w niezmienionej postaci.

Przyktad II. Do aparatury opisanej w przy-
kladzie I w takich samych warunkach reakcji
wprowadza sie roztwér 0,55 mola maleinianu ety-
lu (5,5-krotna ilo$¢ w stosunku do Cu0) w
2,75 mola alkoholu etylowego. Przy 93,7% prze-
miany teoretycznej wyosobniono ester etylowy
kwasu akrylowego z wydajnoscia 84,75%. Wpro-
wadzony Cu.O odzyskano w niezmienionej postaci.
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Przyktad III. Zastosowano aparature opisa-
na w przykladzie I z tg roznica, Ze pojemnos$é
kolby wynosi 1 litr, za§ wysoko$¢ kolumny 35 cm.
Wprowadzono 250 g chinoliny, 14,3 g Cu,O
(0,1 mola), 0,56 g KOH (0,01 mola) oraz 2 g indu-
liny i 1 g pirokatechiny jako inhibitory polimery-
zacji. Podczas mieszania ogrzewano do tempera-
tury 223°C. Na poczatku i pod koniec reakcji do-
dawano po 35 g alkoholu n-butylowego. Dekar-
boksylowano roztwér 1 mola maleinianu butylu
w 4 molach butanolu, czyli 10-krotng ilo§¢ molo-
wg w stosunku do Cu,O (0,1 mola). Szybko§¢ do-
prowadzania wynosila 0,45 mola maleinianu na
godzine. Podczas reakceji butanolowy roztwoér akry-
lanu butylu odprowadzano pod mniewielkim pod-
ciSnieniem, Destylat zawieral 119,5 g estru buty-
lowego kwasu akrylowego, co odpowieda 93,5%
wydajnosci teoretycznej. Nie stwierdzono obecno-
§ci produktow utleniania (butanalu) w destylacie,
odzyskano wigec Cu.O w niezmienionej postaci.

Przyktad IV. Podczas dekarboksylacji roz-
tworu 0,228 mola maleinianu metylowego w 1,14
mola metanolu, stosujac 14,3 g zawiesiny Cu,O
w 171,7 g dwumetyloformamidu i 8,3 g pirydyny
w temperaturze 150°C reakcja zachodzi w $ciSle
35% a wydajno§é wydzielonego akrylanu wynosi
34,7% zmniejszajac szybko$§é reakcji mozna zwiek-
szy¢é wydajnoS$é.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania estrow kwasu akrylo-
wego na drodze dekarboksylacji soli poélestru
kwasu 1,2-etylenodwukarboksylowego z mie-
dzig w temperaturze 160—290°C w obecnosci
zwigzkéw zawierajacych atom trzeciorzedowe-
go azotu w pierScieniu typu pirydyny wedlug
patentu Nr 52907 znamienny tym, Ze jako s6l
poétestru kwasu 1,2-etylenodwukarboksylowego
stosuje sie s6l miedzi jednowartoSciowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci obojetnego
rozpuszczalnika mieszajgcego sie ze stosowa-
nymi w reakcji zwigzkami zawierajgcymi atom
trzeciorzedowego azotu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci alkoholowych
komponentéw pdlestru.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w obecnoéci inhibito-
réw polimeryzacji nie lotnych w warunkach
reakcji.

5. ‘Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci inhibitoréw
polimeryzacji lotnych w warunkach reakecji.

6. Spos6éb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci zwigzkéw
posiadajgcych w wodzie odczyn alkaliczny.
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