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Znany jest sposób wyrobu aldehydu
krotonowego przez kondensację aldehydu
octowego zapomocą środków kondensacyj¬
nych, najlepiej alkalicznych, przyczem o-
trzymywany aldoi przy ogrzewaniu prze-
chodzi w aldehyd krotonowy.

Stwierdzono, że na przejście aldolu w
aldehyd krotonowy ujemnie wpływa obec¬
ność soli kwasów organicznych, wytworzo¬
nych działaniem alkalicznych środkówkon¬
densacyjnych na kwas octowy, zawarty w
aldehydzie octowym lub wytworzony pod¬
czas procesu z aldehydu octowego przez
utlenienie.

Wiadomo, że zawartość kwasu octowe¬
go w aldehydzie octowym, pozostawionym
na powietrzu, stale wzrasta. Jeśli poddać

znanemu procesowi kondensacji aldołowej,
w celu przeprowadzenia aldehydu octowe¬
go w aldehyd krotonowy, rozmaite próbki
aldehydu octowego, których skład różnił¬
by się o parę dziesiątych procentu zawar¬
tości kwasu octowego, to okaże się, że z nor¬
malnego aldehydu, który zawiera parę
dziesiątych procentu więcej kwasu octowe¬
go, otrzyma się obok 90% aldehydu kroto¬
nowego prawie 10% smoły. Zwiększanie
zawartości kwasu octowego w aldehydzie
o kilka dziesiątych procentu powoduje za¬
tem wzrost tworzenia się smoły, a zatem
znaczne zmniejszenie wydajności aldehy¬
du krotonowego. Np. aldehyd, zawierający
1% kwasu octowego, co się często zdarza
przy masowym wyrobie, daje 75% aldehy-



du kroto»oweŹ€ obok 25 % bezwartościowej
smoły.

PdmeM&ż^ sobie, że obec¬
ność soli oiiganicznych kwasów bardzo u-
jemmie wpływa na przejście aidolu w alde¬
hyd krotonowy, tedy obecnie prowadzi się
reakcj-ę sposobem według wynalazku w nie¬
obecności soli kwasów organicznych.

Przebieg ireakcji odbywa się, np., w ten
sposób, że aldehyd octowy kondensuje się
w obecności alkaljów, jak np. ługu sodo-
wegói poczerni dlo otezymaaiegjo surowego
aidolu, zawierającego alkalja, służące do
zobojętniania kwasoi i jednocześnie jako
śirodlek kondensacyjny, dodaje się nieorga¬
nicznego kwasu, np. kwasu solnego lub
siarkowego, w takiej ilości, by cała zawar¬
tość alkaljów przeszła w stan soli nieor¬
ganicznych, które, jak się przekonano, są
nieszkodliwe.

Dalsze badania wykazały, że można
również przerabiać z dobremi wynikami na
aldol, względnie na aldehyd krotonowy,
sposobem według wynalazku aldehyd octo¬
wy, otrzymany z destylatów drzewnych.
Dotychczas otrzymywano aldehyd krotono¬
wy z aldehydu octowego, wytwarzanego z
acetylenu lub alkoholu, gdyż nie udawało
się przeprowadzić aldehydu octowego, po¬
chodzącego z suchej destylacji drewna, w
aldehyd krotonowy technicznie możliwym
sposobem.

Bliższe badania wykazały, że przyczyną
niemożliwości wykorzystania aldehydu oc¬
towego, pochodzącego z suchej destylacji
drewna, jest fakt, iż produkt ten zawiera
zawsze obok kwasu octowego mrówczan
metylowy, zmydlający się po dodaniu alka¬
ljów, czego dotychczas nie brano pod uwa¬
gę przy obliczaniu ilości alkaljów, potrzeb¬
nych do jego zmydlenia.

Dzięki tym spostrzeżeniom można zu¬
pełnie gładko przerabiać aldehyd octowy,
również pochodzący z suchej destylacji
drewna. Można nawet zrezygnować z u-
pirzedniego usunięcia mrówczanu metylo¬

wego lub usunąć tylko część jego, o ile przy
obliczaniu alkaljów, stosowanych jako śro¬
dek kondensacyjny, wzięto pod uwagę za¬
wartość estru w materjale wyjściowym.

Przy dodawaniu alkaljów, służących ja¬
ko środek kondensacyjny, należy uwzględ¬
nić również wolny kwas octowy, obecny w
materjale wyjściowym lub powstający pod¬
czas procesu przez utlenianie.

Postępuje się, jak poprzednik), z tem za¬
strzeżeniem, że ogólną ilość alkaljów po¬
większa się o ilości, konieczne dla zobojęt¬
niania obecnego i tworzącego się kwasu o-
raz dla zmydlenia estru, zawartego w ma¬
terjale wyjściowym. Do otrzymanego w ten
sposób surowego aidolu dodaje się równo¬
ważną użytym alkaljom ilość nieorganicz¬
nego kwasu, np. solnego lub siarkowego,
dzięki czemu organiczne sole zostają prze¬
prowadzone w odpowiednie ilości wolnych
kwasów organicznych, alkalja zaś w sole
kwasów nieorganicznych. W ten sposób u-
suwa isię szkodliwy wpływ soli kwasów or¬
ganicznych.

Przy destylacji mieszaniny reakcyjnej,
otrzymanej w powyższy sposób, przecho¬
dzi najpierw trochę niezmienionego aide*
hydu octowego, który można znów użyć do
wytwarzania aidolu; następnie przechodzi
mieszanina aldehydu krotonowego z wodą,
dzieląca się w odbiorniku na dwie warstwy.
W naczyniu destylacyjnem pozostaje prawie
biała sucha sól, wolna od smolistych zanie¬
czyszczeń; w przypadku stosowania kwasu
siarkowego jest nią siarczan sodowy. Pra¬
cując 'dotychczasowemi metodami, otrzy¬
mywano wskutek zesmalamia żółtą pozosta¬
łość smół aldehydowych w ilości od 20 do
50% użytego aldehydu octowego.

Sposób wykonania według niniejszego
wynalazku posiada tę zaletę, że można
przeprowadzać aldehyd octowy dowolnego
pochodzenia, np. z suchej destylacji drew¬
na, w aldehyd krotonowy z dobremi wydaj-
nościami w bardzo prosty sposób. Nieko-
niecznem jest ścisłe obliczanie stosowanych
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alkaljów, gdyż na skutek późniejszego do¬
dania równoważnych ilości kwasów nieor¬
ganicznych nie jest się skrępowanym daw-
nemi poglądami, że najkorzystniej jest sto¬
sować bardzo małe ilości alkalicznych do¬
datków.

Przykład L Do 160 kg aldehydu octo¬
wego, otrzymanego, z acetylenu lub al¬
koholu, zawierającego około 0,1% kwa¬
su octowego, dodaje się wolno w ma¬
łych porcjach przy stałem chłodzeniu
i mieszaniu 4 litry normalnego ługu so¬
dowego, przyczem należy baczyć, by
reakcja przebiegała możliwie równomier¬
nie, i by temperatura wzrastała wolno i nie
przekroczyła 40°. Kondensacja jest ukoń¬
czona po 10—20 godzinach. Do otrzymane¬
go w ten sposób surowego aldolu, zawiera¬
jącego jeszcze około 25 — 30% aldehydu
octowego, dodaje isię 4 litry normalnego
kwasu siarkowego i odpędza w kolumnie
przez destylację nadmiar aldehydu octo¬
wego. Przy dalszej destylacji przechodzi
aldehyd krotonowy i woda, a w kolbie po¬
zostaje prawie biały siarczan sodowy bez
smolistych zanieczyszczeń. Wydajność al¬
dehydu krotonowego, obliczając na stoso¬
wany do reakcji aldol, jest prawie teore¬
tyczna.

Przykład II. 150 kg dokładnie rekty¬
fikowanego aldehydu octowego, pochodzą¬
cego z suchej destylacji drewna, zawierają¬
cego) 0,15% wolnego kwasu (obliczonego na
kwas octowy) i 0,5% estru (mrówczanu
metylowego), skondensowano na aldol 14
litrami 2-normalnego ługu sodowego. Do
otrzymanego surowego aldolu (D20 = 1,06)
dodaje się 14 litrów 2-normalnego kwasu

siarkowego i przerabia na aldehyd kroto¬
nowy spsobem, podanym w przykładzie I,
przyczem otrzymuje <siię również prawie ilo¬
ściową wydajność , obliczając na aldol.

Przykład III. 150 kg miernie rektyfi¬
kowanego aldehydu octowego, pochodzące¬
go z surowej destylacji drewna, zawierają¬
cego 0,3% wolnego kwasu, obliczonego na
kwas octowy, i 1,2% mrówczanu metylo¬
wego,, przerobiono zaponiocą 22 litrów 2-
normalnego ługu sodowego na aldol i dalej
zapomocą 22 litrów 2-normalnegó kwasu
siarkowego na aldehyd krotonowy metodą
podaną powyżej. I tutaj wydajność była
prawie ilościowa.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania aldehydu krotono¬
wego z aldolu lub aldehydu octowego przez
aldolizację, znamienny tern, że przed prze¬
kształceniem aldolu na aldlehyd krotonowy
usuwa się sole kwasów organicznych, doda¬
jąc kwasów nieorganicznych w ilości rów¬
noważnej ilościom alkaljów, jakie użyto
jako środek kondensacyjny dla przeprowa¬
dzenia aldehydu octowego w aldol, do zo¬
bojętniania ewentualnie obecnych kwasów
organicznych oraz, w odnośnym przypadku,
również i do zmydlania ewentualnie obec¬
nych estrów.
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