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Znany jest sposéb wyrobu aldehydu
krotonowego przez kondensacj¢ aldehydu
octowego zapomocq $rodkéow kondensacyj-
nych, najlepiej alkalicznych, przyczem o-
trzymywany aldol przy ogrzewaniu prze-
chodzi w aldehyd krotonowy.

Stwierdzono, ze ma przejscie aldolu w
aldehyd krotonowy ujemnie wplywa obec-
no$é soli kwaséw onganicznych, wytworzo-
nych dzialaniem alkalicznych §rodkéw kon-
densacyjnych na kwas octowy, zawarty w
aldehydzie octowym lub wytworzony pod-
czas procesu z aldehydu octowego przez
utlenienie.

Wiadomo, ze zawartosé kwasu octowe-
go w aldehydzie octowym, pozostawionym
na powietrzu, stale wzrasta. Jesli poddaé

znanemu procesowi kondensacji aldolowej,
w celu przeprowadzenia aldehydu octowe-
go w aldehyd krotonowy, rozmaite prébki
aldehydu octowego, ktérych sklad réznit-
by si¢ o pare dziesigtych procentu zawar-
tosci kwasu octowego, to okaze sie, ze z nor-
malnego aldehydu, ktéry zawiera pare
dziesiatych procentu wigoej kwasu octowe-
go, ofrzyma si¢ obok 90% aldehydu kroto-
nowego prawie 10% smoly. Zwigkszanie
zawarto$ci kwasu octowego w aldehydzie
o kilka dziesiatych procentu powoduje za-
tem wzrost tworzenia si¢ smoly, a zatem
znaczne zmniejszenie wydajnoéci aldehy-
du krotonowego. Np. aldehyd, zawierajacy
1% kwasu octowego, co sie czesto zdarza
przy masowym wyrobie, daje 75% "aldehy-



L krotonowego obok 25% bezwartosciowej

Panicwi2 uiwisklomiono sobie, ze obec-
noséé soli onganicznych kwasow bardzo w-
jemnie wplywa na przejscie aldolu w alde-
hyd krotonowy, tedy obecnie prowadzi sig
reakcje sposobem wedlug wynalazku w: nie-
obecnoséci soli kwaséow organicznych.

Przebieg reakciji odbywa sie, np., w ten
sposob, ze aldehyd octowy kondensuje sig
w obecnosci alkaljéw, jak np. tugu sodo-
wego, poczem do otrzymamego surowego
aldolu, zawierajacego alkalja, sluzace do
zobojetniania kwasu i jednoczesnie jako
srodek kondensacyjny, dodaje si¢ nieorga-
nicznego kwasu, np. kwasu solnego lub
siarkowego, w takiej ilosci, by cala zawar-
tosé alkaljow przeszla w stan soli nieor-
ganicznych, ktére, jak sie przekonano, sa
nieszkodliwe.

Dalsze badania wykazaly, Ze mozna
réwniez przerabiaé¢ z dobremi wynikami na
aldol, wzglednie na aldehyd krotonowy,
sposobem wedtug wynalazku aldehyd octo-
wy, otrzymany z destylatéw drzewnych.
Dotychczas otrzymywano aldehyd krotono-
wy z aldehydu octowego, wytwarzanego z
acetylenu lub alkoholu, gdyz nie udawato
si¢ przeprowadzi¢ aldehydu octowego, po-
chodzacego z suchej destylacji drewna, w
aldehyd krotonowy technicznie mozliwym
sposobem,

Blizsze badania wykazaly, ze przyczyna
niemozliwosci wykorzystania aldehydu oc-
towego, pochodzacego z suchej destylacji
drewna, jest fakt, iz produkt ten zawiera
zawsze obok kwasu octowego mréwczan
metylowy, zmydlajacy si¢ po dodaniu alka-
ljéw, czego dotychczas nie brano pod uwa-
ge przy obliczaniu ilosci alkaljow, potrzeb-
nych do jego zmydlenia.

Dzigki tym spostrzezeniom mozna zu-
pelnie gtadko przerabiaé aldehyd octowy,
réwniez pochodzacy =z suchej destylaciji
drewna.
przedniego usuniecia mréwczanu metylo-

Mozna nawet zrezygnowaé z u-

wego lub usunaé tylko czesé jego, o ile przy
obliczaniu alkaljéw, stosowanych jako sro-
dek kondensacyjny, wzigto pod uwage za-
warto$é estru w materjale wyjsciowym.

Przy dodawaniu alkaljéow, stuzacych ja-
ko srodek kondensacyjny, nalezy uwzgled-
ni¢ réwniez wolny kwas octowy, obecny w
materjale wyjsciowym lub powstajacy pod-
czas procesu przez utlenianie.

Postepuje sig, jak poprzednio, z tem za-
strzezeniem, ze ogélna ilos¢ alkaljow po-
wieksza sie o iloéci, konieczne dla zobojet-
niania obecnego i tworzacego sie kwasu o-
raz dla zmydlenia estru, zawartego w ma-
terjale wyjsciowym. Do otrzymanego w ten
spos6b surowego aldolu dodaje si¢ réwno-
wazng uzytym alkaljom ilo§é nieorganicz-
nego kwasu, np. solnego lub siarkowego,
dzieki czemu organiczne sole zostaja prze-
prowadzone w odpowiednie ilosci wolnych
kwaséw organicznych, alkalja za§ w sole
kwaséw nieorganicznych. W ten sposéb u-
suwa si¢ szkodliwy wplyw soli kwaséw or-

Przy destylacji mieszaniny reakcyijnej,
otrzymanej w powyzszy sposéb, przecho-
dzi najpierw troche niezmienionego alde-
hydu octowego, ktéry mozna znéw uzyé do
wytwarzania aldolu; nastgpnie przechodzi
mieszanina aldehydu knotonowego z woda,
dzielaca si¢ w odbiorniku na dwie warstwy.
W naczyniu destylacyjnem pozostaje prawie
biala sucha sél, wolna od smolistych zanie-
czyszczen; w przypadku stosowania kwasu
siarkowego jest nia siarczan sodowy. Pra-
cujac dotychczasowemi metodami, otrzy-
mywano wskutek zesmalania z6tta pozosta-
fos¢ smét aldehydowych w ilosci od 20 do
50% uzytego aldehydu octowego.

Sposéb wykonania wedlug niniejszego
wynalazku posiada te zalete, ze mozna
przeprowadzaé aldehyd octowy ‘dowolnego
pochodzenia, np. z suchej destylacji drew-
na, w aldehyd krotonowy z dobremi wydaj-
nosciami w bardzo prosty sposéb. Nieko-
niecznem jest $ciste obliczanie stosowanych



alkaljow, gdyz na skutek pézniejszego do-
dania réwnowaznych ilosci kwaséw nieor-
ganicznych nie jest si¢ skrepowanym daw-
nemi pogladami, ze najkorzystniej jest sto-
sowa¢ bardzo male ilosci alkalicznych do-
datkéw.

Przyktad I. Do 150 kg aldehydu. octo-
wego, otrzymanego. z acetylenu lub al-
koholu, zawierajacego okoto 0,1% kwa-
su octowego, dodaje si¢ wolno w ma-
lych porcjach przy stalem chtodzeniu
i mieszaniu 4 litry normalnego lugu so-
dowego, przyczem mnalezy baczyé, by
reakcja przebiegatla mozliwie réwnomier-
nie, i by temperatura wzrastata wolno i nie
przekroczyla 40°, Kondensacja jest ukoni-
czona po 10—20 godzinach., Do otrzymane-
go w ten sposob surowego aldolu, zawiera-
jacego jeszcze okoto 25 — 30% aldehydu
octowego, dodaje isi¢ 4 litry normalnego
kwasu siarkowego i odpedza w kolumnie
przez destylacje¢ madmiar aldehydu octo-
wego. Przy dalszej destylacji przechodzi
aldehyd krotonowy i woda, a w kolbie po-
zostaje prawie bialy siarczan sodowy bez
smolistych zanieczyszczen. Wydajnosé al-
dehydu krotonowego, obliczajac ma stoso-
wany do reakcji aldol, jest prawie teore-
tyczna.

Przykiad II. 150 kg dokladnie rekty-
fikowanego aldehydu octowego, pochodza-
cego z suchej destylacji drewna, zawieraja-
cegol 0,15% wolnego kwasu (obliczonego na
kwas octowy) i 0,5% estru (mréwczanu
metylowego), skondensowano na aldol 14
litrami 2-normalnego lugu sodowego. Do
otrzymanego surowego aldolu (D,, — 1,06)
dodaje si¢ 14 litréw 2-normalnego kwasu

siarkowego i przerabia na aldehyd kroto-
nowy spsobem, podanym w przykladzie I,
przyczem otrzymuje si¢ réwniez prawie ilo-
$ciowa wydajno$é , obliczajac na aldol.

Przyktad III. 150 kg miernie rektyfi-
kowanego aldehydu octowego, pochodzace-
go z surowej destylacji drewna, zawieraja-
cego 0,3% wolnego kwasu, obliczonego na
kwas octowy, i 1,2% mréwczanu metylo-
wego, przerobiono zapomoca 22 litréw 2-
normalnego tugu sodowego na aldol i dalej
zapomoca 22 litréw 2-normalnego kwasu
siarkowego na aldehyd krotonowy metoda
podang powyzej. I tutaj wydajnos$é byla
prawie ilosciowa.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania aldehydu krotono-
wego z aldolu lub aldehydu octowego przez
aldolizacje, znamienny tem, Ze przed prze-
ksztalceniem aldolu ma aldehyd krotonowy
usuwa si¢ sole kwaséw organicznych, doda-
jac kwaséw nieorganicznych w ilosci réw-
nowaznej ilosciom alkaljow, jakie uzyto
jako $rodek kondensacyjny dla przeprowa-
dzenia aldehydu octowego w aldol, do zo-
bojetniania ewentualnie obecnych kwaséw
organicznych oraz, w odnosnym przypadku,
réowniez i do zmydlania ewentualnie obec-
nych estréw.
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