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- Spbsob pripravy penteerytritolu

{

Vynalez popisuje spdsob pripravy
pentaerytritolu z formaldehydu a acetal-
“dehydu za pritomnosti paraldehydu.
' Priprava sa uskuto&huje kondenzéciou
formaldehydu s acotaldohydop a/albbo pa-
raldehydu v alkalickom prostredi, pridom
prdd acetaldehydu s paraldehydom alebo
éqruldehydu sa pred privedenim do reakéné
ho brostredia 8 formaldehydom uvedie do
styku 8 kyslo pOdsobiacimi ldétkami, 8 vy
hodou 8 katexami a/alebo silnymi minerdl-
nymi kyselinami, pri teplotdch 10 aZ ’
150 °c, -
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Vynélez .popisuje spbsob pripravy pentaerytritelu z formaldehydu a acetaldehydu za
pritonnoati paraldehydu.

Pentaerytritol 8a obyZajne pripravuje katalytickou alkalickou kondenzaciou formalde-
hydu s acetaldehydos (The pentaerytritols, E. Berlow, R, H, Barth J. E. ‘Snov, Reinhold
publ. Corp. New York 1958, J, F. Walker, Formaldehyds, Anm. Chem. Soc. Monograph Series
New York 1953) . Zatial &o formaldehyd je zmesou linedrnych mono- a2 polymérov, ktoré sa
Q alkalickom prostredi Stiepia na monomérny formaldehyd, acetaldehyd Eaéto potas sklado-
Qania v, mendej alebo vétiej miere reaguje na cyklicky trimér paraldehyd - 2,4,6-trimetyl-
-1,3,5-trioxan, Nakolko tento je v alkalickom prostredi staly, ﬁereaguje s formaldehydom
;a pentserytritol, &im sa dosahuju ni%die vytazky zdanlivo na acetaldehyd., Pri stanoveni
icetaldehydu. napr. hygroxytuinhydrochloridoﬁ za tepla, sa paraldehyd rozkladé na acetal-
dehyd, &im sa takto stanovi ako Keby iSlo o monomérny acetaldehyd a nie o jeho cyklicky

trimér.

Preto sa nédm fasto stavalo, Ze pri pouziti acetaldehydu rdznej proveniencie, resp.
8 rdznou dobou skladovania sme ziskali ia rovnakych technologickych spésobov pripravy
rézne mnoZstvo Ziadaného pentaerytritolu. Pri chromatografickych analyzach sme stanovili,

%e v acetaldehyde sa nachéddza rézne mnofstvo paraldehydu od 0,5 do 15 % hmot .,

Reprodukovatelnost vytaZku sa potom zafuéovala tym spOsobom, Ze sa acetaldehyd pred
pouZzitim prodaetilcvai. Vyééie prchajuci paraldehyd (teplota'varu 124,4 °c, Spravodnik
bhinika, GCHI, Moskva 1963) zostaval v destila&nom ;bytku. I ked sa tymto splsobom dosa-
huje reprodukovatelnost vytaZkov pentaerytifitolu, z dévodov nevyuZfitia celej suroviny

znamené prakticky ekonomické straty, resp. zvysené spotrebné normy-.surovin,

Tomuto sa dé_zébrénif pouzitim spésobu podla nésho vyndlezu, v ktorom sa spdsob pri-
.pravy pentaerytritolu kondenzéciou formaldehydu s acetaldehydom a/alebo paraldehydom v
aikalickom prostredi uskutodfiuje tak, Ze prud acetaldehydu s paraldehydom alebo paralde-
hydu ea pred privedenim do reak&ného prostredia s formaldehydom uvedie do styku s kyslo
pdsobiacimi létkami, s vyhodou p.katexau; 8/alebo silnymi minerélnyni.kyselinemi, pri

teplotéch 10 a2 150 °C; s vyhodou 60 az,100‘°c, po &om sa dalsia &ast pripravy a izolacie

pentaerytritolu uskutpépi Znédmym postupom.

Vyhodou postupu podla uvedeného vyndlezu je zvySenie vytaZku pentaerytritolu na jed-
notku pouzitého "surového” acetaldehydu s/alebo paraldehydu, resp. zniZenie spotrebnych
horiem acetaldehydu, prakticky tmerne mnoZstvu paraldehydu, ktory je v acetaldehyde ob-

-

sishnuty,

Vyhodou vynélezq je dalej t4 skuto&nost, 2§ spdsob sa dé& pouZit bez ohladu na mno-
stvo pa}aldehydu obsiahnutého v acetaldehydq & katalyzétor sa pri postupe nespotrebovava.
Ako kﬁta;yzétor sa mdiu pouzit rézne kyslo pdsobiace latky, pridom rychlost reakcii,
resp. potrebnéd doba styku acetaldehydu s katalyzdtorom JeAuréované'jednak silou kyseliny

a jednak teplotou, pri ktorej rozkladvnabtéva.

Zitial. &o pri tbplothon namdhani samotnej zmesi acetaldehydu s paraldehydom s kys-
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lym katalyzdtorom sa rychle ustaluje rovnovéha, za pritoino§t1 zriedovadla 8s rovn&véha
posiva podla polarity rozpﬁ!fgdla.'v polérnych rozpustadléch (vo vode) vznik‘ prednostne
acotaldohyd; Dovddom je pomerne mald rozpubthoor‘paruldohydu. napr. vo vode, zatial &o
acetaldehyd sa neobnedzena‘rozpdgfa. &im koncentrovonv'harildohyd z organickej vrstvy

postupne prechédza do rozpudtadla.

Postup aa dé urychlif»téplotou. Tak zatial &o rozklado-‘33 % hmot., parald#hydu vo
vodnom roztoku na katexe pri dobe .tykulso minit péi teplote éo %c sa dosiahol po zavede-
ni do zmesi‘fornaldehydu 8 hydroxidom vépenatym 30 % vytaZok pentaerytritolu na paralde~
hyd, pri teplote 40 °% e inaé rovnakymi podnienkami styku sa dosiahol 40 % vyfa!ok penta-
erytritolu pri 60 °¢c . bol vytaiok 62 %, pri 80 °c 76 % a pri 100 °c ug pri dobe atyku 15

minit s katalyzétorom sa vyrobilo do 80 % pentaerytritolu.

'Vyhr;avanie ;ﬁaei acetaldehydu s paraldehydom je vhedné kdnbindvar s chladenim, a to
tak, aby vyﬁrievanie bolo v tej &asti prudu kde prichidza do. styku s kyslym katalyzétorom,
zatial &o je vyhodné daldiu East chladit tak, aby sa v &o najvétiej miere zabrénilo uniku
nerozloZeného paraldehydu do rgakéného.prdstredia formaldehydu s alkalickym katalyzéto-

rom,

Privod acotaldehydu do etyku 8 katalyzétorom mdZe byt za tlaku atncoferického alebo
zvy$eného, pritom zvysenie byva unerné teplote rozklndu. Z dévodov posunu rovnovéhy odo-
beranim par acotaldohydu bez paroldohydu z rozkladného prostredta sa rovnovéha vyhodne
posiva a rozklad paraldehydu urychluje. Rozloiony ucetaldehyd bes paraldehydu sa bud
priame prividaa do reaktors, kde reaguje s formnld.hydeu alebo sa ulklndnndo v nodais‘-
sobniku, kde sa méZe zhromazaovav a do reakoie sa prividza a¥ neskor#ie.

Uvedeny spbsob neovplyvﬁujo daléi postup pripravy pentaerytritolu. ktory ea prevédza

tak, ako e-&istym acetaldehydom,

Uvedenym postupom je moZné pripravit zo zmqoi acetaldehydu a pasraldehydu, resp. &is-
tého- paraldehydu, pentaerytritol vo vydédom v?fiiku ako doféruz 8 hoci sme splsob Upravy
pouivali len na pripravu pentaarytritolu Jo zrejmé, Ze sa budo dat vyuiir i pre pripravu
inych létok z acetaldehydu alebo i samotného ncotaldehydu so zvydenynm nnozetvon, resp.

bez paraldehydu,

Konkrétny splsob prevedenia pribrlvy:pcnteorytritolu'tynto spdsobor, ktoré viak ne-

vylerpivaji vdetky moiné kombindcie, uvédzame v nasledujucich prikladoch.

\

Priklad 1

Pripravu pentaerytritolu sme robili vlzwl sulfona&nej banke opatrenej miedadlom,

teplomerom, spltnym chladifom a dévkovacin lievikom.

Do banky sme predsadili 3 mdly formaldehydu, 0,4 aélu*hydroiidu vépenatého e vodu
tak, aby koncentrécia formaldehydu bola 14 % hmot . Ako inhibifpr'tvorby sirupov sme pou=-

2{ivali 0,1 ¢ oiranu.nnnganatého. Do reakiného roztoku sme kontinuélne vovédzali vzduch o
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prietoku 5 l/h. Banka sa temperovala tak, aby teplota roztoku bola 30 °c.

Rozklad zmesi ncatéldehydu s‘para}qqhydom sme robili ¥ 100 ml banke opatrenej mie-
éadloi a vyhriatej na teplotu 80 °c. Baﬁka bola opatrehé spatnym chladiom temperovanym
;éirkultciou 30 % teplou vodou, Z vrchu chladiéa bol acetaldehyd privedeny pod hladinu
formaldehydu. Do bonky sa a}edaadil,40 % roztok zmeei‘acetaldehydu a paraldehydu vo vode
.(hmotnostny pomer 1‘; 1), priéom suma hwmot, acetﬁldehydu s paraldehydom bola 22 g (0,5 mé-

la prepolitané na acetaldehyd).

Depolymera&nad banka po nadavkovani katalyi&tora bola vyﬁriebané 60 minit. Po 60 mi-
n&tach sa desfilaény zbytok v priebehu 10 minut prikvapkal k formaldehydu. Po zdavkovani
.acetaldehydu sa teplota reak¢hej zmesi vyhriala postupne v priebehu 40 minit na teplotu
50 °C, Po dosiahnuti tejto teploty sa odqtavil brivod vzduchu do banky a po poklese ebsa-
hu formaldgbydu na 0,1 % hmot, sa reakiné zmes okyslila kyselinou mraviou na pH 6. Vys-
ledky vyteikov pentaerytrifolu (podla chromatografickych analyz roztoku) sme zhrnuli do

tabulky 1.

“Tabulka 1 )

Vplyv druhu kyslého katalyzdtora pouZitého na rozklad pargldehydu v zmesi s acetal-
dehydom pred privedenim do reakinej zmesi fornaldehydu? (Dobﬁ rozkladu 60 minut, reak&na
doba syntézy pentaerytritolu 70 uiﬁat pri 30 °c, ‘40 minat pri vyﬁrievani z 30 na 50 °c.)

Gislo pokusu Ratalyzétor i © VytaZok pentaerytritolu
' ' na € acetaldehyd + paral-
Druh : MnoZzstve | dehyd
: ' /% /%
i bez katalyzdtora a vyhrievania . : 40,0
zmesi '
2 bez katalyzétora s vyhrievanim ‘ - 56,0
zmesi :
3 katex S 5,0 ' 78,8
4 kyselina chlorovodikové . 0,67 79,0
.5 kyselina sirové ' 0,67 79,6
6 kyselina mraviia ' ‘ - 1,67 67,0
7 kyselina fosfore&nd ’ ' 1,67 . 79,0
8 kyselina sirové . . - 1,67 80,0
9 kyéeliha sirovéd - 1,67 76,4

Fozﬁé;ka:‘Pri pokuse 1 aZ 8 bole poqiité 40-% zmes Qo vode, v pokuse 9 ako rozpaﬁfadlo

: bol pouzity dioxdn. _ _ i

: Zatisl &o pri pokuse 1 8 prikvapkavanim zmesi acetaldehydu a ‘paraldehydu do reakéné-
Eo_roztpku form;ldehydu a hydroxidu vépenatého v priepehu'70 minit 8 ind& zachovanym po-

stupom ako v ostatnych pokusoch sa dosiahel 40 % vytaZok pentaerytritolg. &o je prakticky
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80 % na acetaldehyd a8 O % na paraldehyd pri tepelnom naméhani roztoku pod spitnym chla-
digom 'L h sa vytaZok 1 bez katalyzétora zvyiil na 56 %. Prlvdepodobno'dollo'k depolyme-

rizécii G&inkom pritomnej kyseliny octove} v acetaldehyde.

Priklad 2 ' -

V aparature ppdla»prikladu 1 aniprid zavedenim zmesi acetaldehydu s ﬁur.ldohydon v
pomere 1 : 1 vo forne 33 % hmot. vo vode do reak&nej banky s formaldehydom sa zmes namé-

hsla po dobu 60 minut pri teplotéch 20 a% 100 °c.

Vysledky mnoZstva vzniknutého pentaerytritolu v prepotte paraldehydu na scetaldehyd
sy zaradené do tabulky 2.
Daléi postup sa zhodoval s postupom v priklade 1.

Tabulka 2

Vplyv teploty rozkladu paraldehydu na 5 % hmot., katexu na vyra!ok pentaerytritolu.
Doba .rozkladu 60 minit, '

biqlo pokusu | Teplota rozkladu| VytaZok pentaerytritolu
paraldehydu na ¢ acetsldehyd + paral-
.| dehyd -
7 °¢c/ - /%
. - . {
1 20 56,2
/
2 40 60,0
3 60 ° _ , 76,2
4 80 79,0 °
5 100 ‘ 80,0

Priklad 3

Do kolénky naplnonoj katexon vyhrievaného na taplotu 100 c s vrechnou chladenou 26~
nou na teplotu 40 °C ea privédza acotoldehyd s obsahom 20 % hlot. parnldohydu. Uvddzané
mnoistvo s 50 % hmot, vody sa privédza na katex s éerpadlo- Mc-300 kontinuilne rychlost'ou

0,5 wdélu za 45 mindt (prepoéitané na acetaldehyd).

Zmes sa privédza po dobu 0,5 h do reakénoj zmesi 6 nolov fornqldohydu. t.j. 15 %
hmot, v reak&nej zmosi, s 1,5 mila hydroxidu "e0dného. Reakins zmes sa vyhreje edte 30 mi-
nat po zdévkovani zmesi paraldehydu a icothldehydh na teplotu 40 %c. Po okysleni zmesi ky-
selinou mraviou sa stanovi v roztoku 0,75 mdla nonopoﬁtaorytritolu s 0,10 mbéla dipentae-

rytritolu, t..j. 85 % tedrie na sunu mono- 8 dipentaerytritolu.

v pripado. 2o sa zmes acotaldohydu ° parclddhydu privddza do ro.kénoj zncoi priamo
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+

bez katexovej veiiéky 8 uvedenou rychlostpu ziska sa 60 ¥ nonopentaerytritolu a7,0%

dipontaorytritolu. tj. au-trno 67 % vyratok z tedrie.

%riklad 4
{ .
_ Sleduje sa zdvislost rychlooti dévkovania znesi acetaldehydu a paraldehydu (0,5 mdlu
prepoéitané na acetaldehyd) 12,9 acetaldehydu a 85,1 % paraldehydu do katexovej veZilky

na tvorbu pentaerytritolu. Divkovanie zwesi je robené &erpadlom MC-300, Veiilka priemeru
1,5 cm, dliky 10 cm je naplnend 6,6 g katexu Ostion S (9 ml) a 10 ml vody oplédtovand a
Lyhriované na teplotu 80 °c pomocou termostatu. Na veZilku je napojeny spétny chladi&
chladeny vodou na 10 c, z vrchu chladiéa je vedeny privod do reakénaj nédoby na pripra-
vu pentaerytritolu. Roakéné aparatura a nésada je téd istd ako v pokuse 1, s tym rozdielom;
10 namiesto kombindcii siran manganaty a vzduch sa inhibicia vnutornoj/kondenzécie for=-

maldehydu zabezpeluje 1 g tetraboritanu sodného.

Reakcia prebisha pri teplote 40 °C, priéom zbytok zmesi péraldehydu, acetaldehydu a
vody po uvedenej dobe rozkladu sa v priebehu 5 mindt zdévkuje deliacim lievikom do reak&-
Bej nédobky.

Reak&nd teplota 40 °C sa dr2zi edte 30 mindt, poton sa okysli kyselinou mraviou a vo

vzorkéch sa stanovi pentaerytritol.
Vysledky sa zhrnuté v tabulke 3,
Tabulka 3

Vplyv doby rozkladu paxewladehydu (12,9 % acetaldehydu a 85,1 % paraldehydu) pri teplo-

te 80 %¢ na katexe Ostion S na vytaZok pentaerytritolu.

"Bislo pokusu | Doba rozkladu |VytaZok pentaerytritolu
(suma acetaldehyd + paral-
dehyd)
/min/ ) /%
1 0 10,3
2 5 38,7
3 10 " 48,9
4 15 60,5
s 20 . 66,0
6 30 78,2
7 60 ‘ 78,0

Ako z vyeledkov tahulky vidno, vytaZok pentaerytritolu stipol postupne s predliova-
nia reakinej doby aZ do 30 minuty, Daldie predlienie doby rozkladu paraldehydu sa uZ ne-

prejavilo na vyteiok pentaerytritolu,
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PREDMET VYNALEZY

Spdsob pripravy pentasrytritolu kondenzéciou fornaldohydu ' 3 ac.taldohydon u/alobo
paraldehydom v alkalickom prostredi, vyznadujuci sa tym, Ze prdd acotalﬂohydu s p-r.ldohy-
dom alebe paraldehydu sa pred privedenim do reak&ného prostredia s forunldehydon uvodio ng
styku & kyslo pdsobiacimi létkami, s vyhodou e katexami a/-lcbo silnymi minerdlnymi kyoo-:
linami, pri teplotéch 10 a2 150 °c, s vyhodou 60 a% 100. °.

Vytiskly Moravské tiskaFské zavody, :Cena: 2..40 Ki&s
- provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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