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Odstranovanie necistdt z 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanénu

Oblast' techniky

PredloZeny vynalez sa tyka postupu na odstrafiovanie neZiaducich nedistét z

3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanénu vzorca |

0]
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3~(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furandn je vychodiskovou latkou na pripravu
metyl tetrahydropyran-4-karboxylatu, ¢o je zase intermediat na pripravu prostriedkov

na ochranu plodin.

DoteraijSi stav techniky

3-(2'-Acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén sa pripravuje napriklad znamymi
procesmi opisanymi napriklad v US-A 5,350,863, vychadzajic z metylacetacetatu a
etylénoxidu. Dal$i variant postupu, ktorym mozno ziskat 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-
2(3H)-furandn, je opisany v Dokl. Akad. Nauk ZSSR 27 (1940), 956-959 a US-A
5,283,326.

V oboch variantoch vznikd poZadovany 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-
furanén ako zmes s niekolkymi neZiaducimi vedrajsimi produktmi, najma izomérnym
dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanénom vzorca Il

o )

Ak takto kontaminovana zliéenina | reaguje v kontinudinej reakcii v plynnej
faze s metanolom za pritomnosti kyselinovych '.atalyzatorov za vzniku metyl
tetrahydropyran-4-karboxylatu, ziskavaju sa podstatne niZdie wytazky a kratsie
Zivotnosti katalyzatora, ako ked' sa pouZije produkt vysokej &istoty bez vedlajsich
produktov. Toto je pravdepodobne spdsobené skutocnostou, Zze vaésina vedlajsich



produktov obsahuje citlivé acetdlové skupiny, ktoré sa rozkladaju na povrchu

katalyzatora na oligomérne a polymérne produkty.

Odstrafiovanie najméa Il zo zmesi obsahujlcich | a Il destildciou mozno
uskutoénit’' iba s tazkostami a s vysokymi nakladmi vzhladom na teploty varu, ktoré

su vel'mi blizke.

Podstata vynalezu

Cielom predloZzeného vynalezu je poskytnut' postup, ktorym mozno odstranit

neziaduce vedlajSie produkty, najma Il, zo zmesi s | bez toho, aby doslo k zmene |.

Zistili sme, Ze tento ciel mozno dosiahnut' postupom odstrariovania necistét z
3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furandnu (1), ktory pozostava z pripravy 3-(2'-acetoxy-
etyl)dihydro-2(3H)-furanénu obsahujiceho neziaduce necistoty znamym spdsobom
acetylaciou  3-(2'-hydroxyetyl)-dihydro-2-(3H)-furanénu, nasledného pdsobenia
silnymi mineralnymi kyselinami a nakoniec odstranenia rozkladnych produktov

neziaducich nedistot z 1.

PoZadovany | sa prekvapujlico nedegraduje pocas pdsobenia mineralnych

kyselin a mozno ho preto ziskat' v dobrom vytazku a vysokej Cistote.

Vyhodné uskutoénenia postupu podla vyndlezu st uvedené v podnarokoch a

v nizsie uvedenom opise.

Postup podla vyndlezu zagina zmesou 3-(2-hydroxyetyl)dihydro-2(3H)-
furanénu a neziaducich necistét, ktoré mozno ziskat’ znamymi postupmi, ktoré boli

opisané v Uvode.

Tato zmes sa najprv ¢o najupinejSie acetyluje. Vyhodnymi acetyladnymi
cinidlami su acetanhydrid alebo samotna kyselina octova, vhodné su véak vietky
acetylatné ¢inidld zname odbornikom v danej oblasti pre prislusné acetylacie.
Acetylacia sa vo vSeobecnosti uskutoCriuje pri teplotach v intervale od 40 °C do
200 °C, s vyhodou od 60 do 140 °C, v priebehu obdobia od 0,5 do 10, s vyhodou od
0,8do 5Sanajméaod 1do3h.



Aby sa zabezpedila Uplna acetylacia, acetylacné ¢inidlo sa vo vSeobecnosti
pouziva v molarnom nadbytku od 5 do 50 %, s vyhodou od 5 do 20 %, vzhladom na

3-(2'-hydroxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén pritomny v zmesi.

V nasledujiucom kroku sa na produkt acetylacie pdsobi silnymi mineralnymi
kyselinami. Vyhodnymi mineralnymi kyselinami st kyselina chlorovodikova, kyselina
dusi¢na a osobitne vyhodne kyselina sirova. Ta sa pouziva s vyhodou v koncentracii
aspon 80 % a najma vo forme koncentrovanej kyseliny sirovej. Pouzité mnoZstvo
kyseliny sirovej sa mdZe menit' v Sirokych intervaloch; v niektorych pripadoch sa
zistilo, Ze je vyhodné pouzit molarny pomer silnej mineréinej kyseliny na zaklade
mnozstva acetylacného cinidla pouzitého v predchadzajlicom kroku v intervale od
1:20 do 1:3, s vyhodou od 1:15 do 1:7 a najma od 1:8 do 1:12.

Pri pésobeni minerainej kyseliny je teplota vo vSeobecnosti v intervale od 10
do 80, s vyhodou od 20 do 60 a najmé od 30 do 50 °C. Trvanie pésobenia je vo
vSeobecnosti v intervale od 0,3 do 10, najma od 1 do 5 h, ale v zasade sa mbze

pohybovat' v Sirokych medziach.

Po pésobeni silnych mineralnych kyselin mozZno rozkladné produkty
neziaducich necistot, najma dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanénu I,

odstranit’ jednoduchym spdsobom.

Podla vyhodného uskutoCnenia sa mineralna kyselina najprv neutralizuje
pridanim bazy, s vyhodou vodného roztoku hydroxidu alkalického kovu, a kyselina
octova vytvorena ako vedfajSi produkt acetyldcie sa potom pripadne oddestiluje.
Potom sa uskutoni oddelenie faz pridanim vhodného organického rozpustadia a
vody a organicka faza sa potom extrahuje. Vhodnymi organickymi rozpUGstadlami su
najma aromatické uhlovodiky a najmé alkylované benzénové derivaty ako xylén
alebo toluén. Organické extrakty sa skombinujl, rozpustadlo sa odstréni a zvySok
potom mozno rektifikovat' za zniZzeného tlaku, €im sa ziska poZadovany produkt
vdobrom wytazku a vysokej Cistote, ktory mozZno potom dalej spracovat. Stuperi
Cistoty | mozno Ste zwysit' uskutoénenim postupne viac ako jednej rektifikacie.
Podmienky rektifikacie si zname odbornikom v danej oblasti a si opisané

v literattire, takZe tu nie st potrebné d'alSie podrobnosti.



Po uskutocneni postupu podla vynalezu je Cistota | vo vSeobecnosti najmenej

98, s vyhodou najmenej 98,5 a s osobitnou vyhodou najmenej 99 % hmotnostnych.

Latka [, ktori mozZno ziskat postupom podla vynalezu, mdéze reagovat
znamym spdsobom vo vysokom vytazku a s dobrou Zivotnostou katalyzatora za
vzniku metyl tetrahydropyran-4-karboxylatu. Ten je dbéleZitym intermediatom

v priprave prostriedkov na ochranu plodin.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

Priklad 1 (porovnanie)

Do 3,51 tlakovej nadoby sa umiestnila zmes 1009g (8,7 mol) metyl
acetacetatu, 1218 ml (969 g) metanolu a 110 g (0,61 mol) 30 % roztoku metoxidu
sodného v metanole a potom sa do nej nacerpalo 765,6 g (17,4 mol) etylénoxidu pri
60 °C s mieSanim v priebehu 8 hodin. Zmes sa potom miesala pri 60 °C 24 hodin.
Reakéna zmes sa opakovane preplachla dusikom a potom sa preniesla do aparatury
s mieSanim a pripojenou kolénou. Katalyzator sa potom neutralizoval pridanim 29,6 g
(0,3 mol) kyseliny sirovej (96 %). Nizkovrice zlozky, v zasade metanol, metylacetat a
metylglykol, sa oddestilovali pri 10 mbar (1013 Pa) az do teploty destilacného zvysku
100 °C. Pri 100 °C sa do destilaéného zvysku pridalo v priebehu jednej hodiny
s mieSanim 806 g (7,9 mol) acetanhydridu a zmes sa potom mieSala pri 100 °C
pocas 2 h. Nadbytok acetanhydridu a kyselina octova, ktora vznika ako vedlajsi
produkt poCas acetylacie, sa potom oddestilovali a surovy produkt sa ochladil. Po
pridani 726 g toluénu a 300 g vody sa fazy separovali a vodna faza sa extrahovala
dvakrat po 200 ml toluénu. Organické extrakty sa skombinovali a rozpustadlo sa
oddestilovalo za znizeného tlaku pomocou rotacnej odparky. ZvySok sa po davkach
rektifikoval za znizeného tlaku pri 10 mbar (t. v. 161 °C/10 mbar). Takto sa ziskalo
1077 g (72 %) 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furandnu (vypocitané 100 %).

Zlozenie:
3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 95,0 %
dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanén: 35 %

3~(2'-hydroxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 0,50 %

iné: 10 %



Priklad 2 (jedina davkova rektifikécia)

Do 3,51 tlakovej nadoby sa umiestnila zmes 1009g (8,7 mol) metyl
acetacetatu, 1218 ml (969 g) metanolu a 110 g (0,61 mol) 30 % roztoku metoxidu
sodného v metanole a potom sa do nej nagerpalo 765,6 g (17,4 mol) etylénoxidu pri
60 °C s mieSanim v priebehu 8 hodin. Zmes sa potom miesala pri 60 °C 24 hodin.
Reak&na zmes sa opakovane preplachla dusikom a potom sa preniesla do aparatary
s mieSanim a pripojenou kolénou. Katalyzator sa potom neutralizoval pridanim 29,6 g
(0,3 mol) kyseliny sirovej (96 %). Nizkovrice zloZky, v zadsade metanol, metylacetat a
metylglykol, sa oddestilovali pri 10 mbar az do teploty destilaéného zvysku 100 °C.
Pri 100 °C sa do destilaéného zvysku pridalo v priebehu jednej hodiny 806 g (7,9 mol)
acetanhydridu a zmes sa potom miesala pri 100 °C pocas 2 h. Aby sa rozlozil dihydro-3-
(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furandn, reakéna zmes sa ochladila na 40 °C, pridalo sa
72,5g (0,73 mol) kyseliny sirovej (96 %) a zmes sa potom mieSala pri tejto teplote 2
hodiny. Aby sa neutralizovala kyselina sirova, pridalo sa postupne 127,5 g (1,59 mol)
50 % NaOH pri 40-45 °C. Kyselina octova, ktora vznikla ako vedlajsi produkt pocas
acetylacie, sa oddestilovala a surovy produkt sa ochladil. Po pridani 726 g toluénu a
850 g vody sa fazy separovali a vodna faza sa extrahovala dvakrat po 200 ml
toluénu. Organické extrakty sa skombinovali a rozpusStadio sa oddestilovalo za
znizeného tlaku pomocéu rotanej odparky. ZvySok sa po davkach rektifikoval za
zniZzeného tlaku pri 10 mbar (t. v. 161 °C/10 mbar). Takto sa ziskalo 1056 g (71 %) 3-
(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanénu (vypocitané 100 %).

Zlozenie:

3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 98,5 %
dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanén: 03 %
3-(2-hydroxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 03 %
iné: 09%

Priklad 3 (trojnasobna kontinualna rektifikacia)

Do 1m® tlakovej nadoby sa umiestnila zmes 348 kg (3,0 kmol) metyl
acetacetatu, 420,11 (334,2kg) metanolu a 37,9 kg (210,3mol) 30 % roztoku
metoxidu sodného v metanole a potom sa do nej nacerpalo 264,1 kg (6,0 kmol)
etylénoxidu pri 60 °C s mieSanim v priebehu 8 hodin. Zmes sa potom miesala pri

60 °C 24 hodin. Reak¢éna zmes sa opakovane preplachla dusiko:1 a ; otom sa
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preniesla do 1 m?® aparatry s mie$anim a pripojenou kolénou. Katalyzator sa potom
neutralizoval pridanim 10,2 kg (103,5 mol) kyseliny sirovej (96 %). Nizkovrlce zlozky,
v zasade metanol, metylacetat a metylglykol, sa oddestilovali pri 10 mbar (1013 Pa)
az do teploty destilaéného zvySku 100 °C. Pri 100 °C sa do destilaéného zvysku
oridalo v priebehu jednej hodiny s mieSanim 278 kg (2,7 kmol) acetanhydridu a zmes
sa potom mieSala pri 100 °C polas 2h. Aby sa rozloZil dihydro-3-(2-metyl-1,3-
dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanon, reakéna zmes sa ochladila na 40 °C, pridalo sa 25,0 kg
(251,8 mol) kyseliny sirovej (96 %) a zmes sa potom mieSala pri tejto teplote dve
hodiny. Aby sa neutralizovala kyselina sirova, pridalo sa postupne 439,7 kg (548 mol)
50 % NaOH pri 40-45 °C. Kyselina octova, ktora vznikla ako vedlajsi produkt pocas
acetylacie, sa oddestilovala a surovy produkt sa ochladil. Po pridani 250,4 kg toluénu
a 293,2 kg vody sa fazy separovali a vodna faza sa extrahovala dvakrat po 100 kg
toluénu. Organické extrakty sa skombinovali a dalej spracovali. Takto sa ziskalo
375,3 kg (73 %) 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanénu (vypocitané 100 %).

Zlozenie:

3+(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 995 %
dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanon: <01 %
3+2'-hydroxyetyl)dihydro-2(3H)-furanén: 03 %
iné: 0,1%

S cielom skumat' ucinky stupfia cistoty | na nasledni reakciu, produkty
ziskané v prikladoch 1 az 3 sa skonvertovali na metyl tetrahydropyran-4-karboxylat
podla nasledujuicej vSeobecnej rovnice:

Q CH3OH o
o
S Gl O
OCH,

) (AlO3)
()

V priebehu hodiny sa roztok pozostavajuci zo 172 g 3-(2'-acetoxy-etyl)dihydro-
2(3H)-furanénu a 192 g metanolu odparil a previedol cez rarkovy reaktor pri 250 °C
cez 2000g g-aluminiumoxidovy katalyzator (Pural SB™, tvarovany do 2 mm

prameniov, vysuseny v priebehu 16 h pri 120 °C a kalcinovany v priebehu 3 h pri
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520 °C). Plynny reakény produkt sa skondenzoval a ziskany tetrahydropyran-4-
karboxylatovy ester sa vycistil davkovou destilaciou (t. t. 117 °C/30 mbar).

Vysledky reakcii 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-furanénu | s réznymi pomermi

dihydro-3-(2-metyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2(3H)-furanénu |l st zhrnuté v tabulke 1:

Tabulka 1:
Podiel Il v % | Konverzia | VytazZok Ill, | Viytazok Ill, | Vytazok lil, | VytaZok lI,
(%) na zaciatku po 60 h po 1200 h | po 1440 h
3,5(pr. 1) 100 55 % 39 % - -
0,3 (pr. 2) 100 68 % 68 % 68 % 57 %
<0,1(pr. 3) 100 68 % 68 % 68 % 68 %

Vysledky vyssie uvedenej tabufky ukazuju silny vplyv obsahu necistét, najma

I, na dalSie spracovanie |.
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PATENTOVE NAROKY

. Postup na odstrafovanie necist6t z 3-(2'-acetoxyetyl)-dihydro-2(3H)-furanénu (1),
vyznacCujuci satym, Ze pozostdva z pripravy 3-(2'-acetoxyetyl)dihydro-2(3H)-
furandnu obsahujliceho neZiaduce necistoty znamym spésobom acetylaciou 3-(2'-
hydroxyetyl)-dihydro-2-(3H)-furanénu, nasledného pdsobenia silnymi mineralnymi
kyselinami a nakoniec odstranenia rozkladnych produktov neZiaducich necistét z 1.

. Postup podfa naroku 1, vyznaduijtci sa tym, Ze pouZitym acetylaénym &inidlom je

acetanhydrid alebo kyselina octova.

. Postup podfa ktoréhokolvek z narokov 1 alebo 2, vyznaéuijtici sa tym, Ze pouzitou
silnou minerainou kyselinou je kyselina sirova.

. Postup podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 3, vyznaduijlci sa tym, Ze pdsobenie

kyseliny sirovej prebieha pri teplotach od 20 do 70 °C.

. Postup podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 4, vyznadujici sa tym, Ze rozkladné
produkty sa odstranuju fazovou separaciou, naslednou extrakciou a destilaciou

alebo rektifikaciou.

. Postup podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 5, vyznadujlci sa tym, Ze sa uskutoéni
destilacia alebo rektifikacia vo viacerych krokoch.
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