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Opisany je spdsob izolacie kyseliny 2,2-dimetyl-3-
hydroxypropionovej (kyseliny hydroxypivalovej) z jej vod-
ného roztoku, pripravenej oxidaciou hydroxypivalaldehydu.
I1zol4cia sa uskuto&iiuje skoncentrovanim vodného roztoku
bez pritomnosti organickych latok vakuovou destildciou pri
teplote do 80 °C tak, aby bol obsah vody v destilatnom
zvysku bol ako 20 % hmotn., a po ochladeni destilaéného
zvy$ku na teplotu niZ§iu ako 30 °C sa vykry3talizovana ky-
selina oddeli a vysusi.



Spdsob izolé4cie kyseliny 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionovej

Oblast’ techniky

Vyndlez sa tyka sposobu izoldcie kyseliny 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionovej (kyseliny
hydroxypivalovej) z vodného roztoku kyseliny hydroxypivalovej, pripravenej oxidaciou
hydroxypivalaldehydu. Hydroxypivalaldehyd sa najastejdie pripravuje kondenzaciou
formaldehydu s izobutyraldehydom.

Doterajsi stav techniky

V patente US 3 483 249 je popisany postup oxidacie 10 az 30 % vodného roztoku
hydroxypivalaldehydu kyslikom pri teplote 50 aZ 150 °C a tlaku 20 aZ 100 atm pri moldrnom
pomere kyslika k aldehydu 2 az 5 : 1. V popise je naértnuty aj postup izoléacie a to extrakciou
vodného roztoku rozpustadlami, napriklad dietyléterom, do ktorého prechadza nezreagovany
hydroxypivalaldehyd. Zahustenim vodného roztoku a frakénou destilaciou zvyS$ku sa ziska
surova hydroxypivalova kyselina. Z frakcie kyseliny hydroxypivalovej sa ziskava produkt
rekrystalizaciou z chloroformu. V prikladoch sa uvadza, Ze uvedenym postupom sa pri konverzii
aldehydu 80 az 90 % ziskal 49 aZ 76 %-ny vytazok kyseliny na zreagovany aldehyd. Jej Cistota
sa vSak v patente neuvadza.

Sposob izolacie kyseliny hydroxypivalovej popisuje firma Bayer (EP 825 171; US 5 859
296; DE 19 632 924). Kyselina hydroxypivalova sa izoluje z jej vodného roztoku azeotropickym
oddestilovanim vody pomocou organickych rozpustadiel a naslednou kryStalizaciou zo zmesi
rozpustadiel. Pritom zmes rozpustadiel pozostiva z aspoil jednej poldrnej a aspoil jednej
neopolarnej zloZky. Destilacia sa uskuto¢iiuje za zniZeného tlaku pri teplote destilaéného zvysku
maximalne 90 °C dovtedy, kym obsah vody v zvySku nie je najmenej 0,1 % hmotn., poCitané na
roztok. Ako rozpudtadld su doporufené zmesi toluenu a butanolu, alebo butylacetit a
cyklohexan, pric¢om objemovy obsah toluénu v zmesi je 75 az 95 %, respektive 50 az 75 %
objemovych butylacetatu v zmesi s cyklohexanom.

Znéma je izoldcia kyseliny hydroxypivalovej cez jej sodni sol' pomocou uhli¢itanu
sodného [Monatshefte fiir Chemie 95 (1964), S. 410]. Z vodného roztoku sa vyzrdZa sol
kyseliny hydroxypivalovej pridanim 10-nasobného mnoZstva aceténu a suspenzia sa odfiltruje.
Sol’ sa po pridani malého mnoZstva vody privedie do roztoku, odkial sa uvolni pridanim
stechiometrického mnoZstva kyseliny sirovej. Nasledne sa prevedie extrakciou do chloroformu.
Po vysuseni chloroformového roztoku siranom sodnym a po jeho odfiltrovani, sa z roztoku
ziskala kyselina hydroxypivalova oddestilovanim chloroformu. Teplota topenia takto ziskanej
kyselilny bola 100 az 122 °C (literatira uvadza pre Cistd kyselinu hydroxypivalova 124 aZ 126
Q).

Nevyhodou uvedenych postupov je pouZitie organickych rozpustadiel pri izolécii kyseliny
hydroxypivalovej, ako aj nizka &istota takto izolovanej kyseliny.

Podstata vynalezu

Podstatou tohto vynalezu je spdsob izolacie kyseliny 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionovej z
jej vodného roztoku, pripravenej vyhodne kondenzaciou formaldehydu s izobutyrakdel_lydom a
néslednou oxidéaciou primarne vzniknutého 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionalaldehydu, pri ktorom
zakoncentrovanie vodného roztoku sa uskutoiiuje bez pritomnosti organickych latok vakuovou
destilaciou pri teplote do 80 °C tak, aby obsah vody v destilaénom zvys$ku bol nizsi akp 20 %
hmotn., a po ochladeni destila¢ného zvySku na teplotu nizgiu ako 30 °C, sa vykryStalizovana

kyselina oddeli a vysusi.



Vyhodné je zakoncentrovanie vodného roztoku uskutoéiiovat’ pri teplote do 60 °C tak, aby
obsah vody v destilatnom zvysku bol do 1 % hmotn.,

Po zakoncetrovani reakéného roztoku je vyhodné k destilaénému zvySku pred ochladenim
pridat’ vodu v mnoZstve do 30 % hmotn., s vyhodou do 20 % hmotn.

Po ochladeni roztoku na teplotu niz§iu ako 30 °C, s vyhodou pod 15 °C, sa
vykrystalizovana kyselina zo suspenzie oddeli a vysusi.

Vyhodou postupu podl'a tohto vynédlezu je jeho prijatelnost’ z ekologického hladiska.
NevyZaduje pouZitie organickych rozpus$tadiel, ktoré pri manipuldcii, regeneracii a suSeni
finalneho produktu jednak unikaju do pracovného prostredia a ovzdu$ia a jednak znamenaju
zvy$ené bezpednostné riziko z hl'adiska mozZnosti vzplanutia a vybuchu.

Postupom podl'a tohto vynalezu je vyhodné spracovat’ reakéné zmesi kyseliny hydroxy-
pivalovej pripravené kondenzaciou izobutyraldehydu s formaldehydom v alkalickom prostredi a
nasledne jeho oxidaciou vyhodne peroxidom vodika. Tymto postupom moZno v3ak spracovat’ aj
roztoky pripravené oxidaciou hydroxypivalaldehydu kyslikom za tlaku (US 3 483 249) a tiez
zmesi pripravené oxidaciou neopentylglykolu kyslikobsahujicim plynom z neutralneho alebo
zéasaditého vodného roztoku za pritomnosti paladiového katalyzatora [JP 53-077010 (1978)].

Postup podla vyndlezu je zrejmy z uvedenych prikladov izolacie kyseliny
hydroxypivalovej.

Priklady uskuto&nenia vynalezu

Priklad 1 — porovnavaci

Do 1,5 | sulfonadnej banky opatrenej mieSadlom, teplomerom, davkovacim lievikom,
spatnym chladi¢om a privodom dusika (10 I/h) sa nadévkuje 229 g 36 %-né¢ho formalinu (Fd)
(2,748 molu); 95 g destilovanej vody a 66 g 5 %-ného vodnéh roztoku hydroxidu sodného.
Reakény roztok sa temperuje na vodnom kupeli na teplotu 25 + 1 °C. Do zmesi sa v priebehu 2 h
nadavkuje 180 g (2,5 mélu) 99 %-ného izobutyraldehydu (IBA). V priebehu davkovania
izobutyraldehydu sa kontroluje pH roztoku a v pripade poklesu pH na hodnotu 10 sa do roztoku
davkuje 5 %-ny vodny roztok hydroxidu sodného. Po zdavkovani IBA a 66 g 5 %-ného roztoku
NaOH sa reakéna zmes ohreje na teplotu 30 °C. Pri uvedenej teplote sa pokraluje v kondenzécii
eSte 30 minut.

Nasledne sa reakény roztok vyhreje na teplotu 60 °C a v priebehu 2 h sa do roztoku
davkuje 127 g 53,7 %-ného (2 moly) peroxidu vodika. Po zdavkovani peroxidu vodika sa
reakéna zmes za mieSanie vyhreje a mie$a 1 hpri 70 °C a 1 h pri 80 °C.

Obsah aldehydov klesne na 0 a obsah kyseliny hydroxypivalovej bol 142,8 g, tj. 48,3 %
tedrie, potitané na izobutylaldehyd. Nasledne sa k zmesi prida 320 ml toluénu a 54 ml
n-butanolu a spitny chladi€ sa nahradil azeotropickym nastavcom a azeotropicky sa z roztoku
oddestiluje 500,6 g vody. Roztok po premieSani sa za mie$ania ochladi na teplotu 20 °C.
Suspenzia, po odfiltrovani a po preplachnuti roztokom toluén-butanol (objemovy pomer 6 : 1) v
mnoZstve 2x 50 ml, sa vysusi.

Ziskalo sa 66 g kyseliny hydroxypivalovej s obsahom 95,4 % kyseliny stanovenej
izotachoforeticky. Dosiahol sa 21,3 %-ny vytaZok kyseliny hydroxypivalovej, pocitané na
izobutyraldehyd.



Priklad 2 - porovnavaci

V zariadeni podl'a prikladu 1, sa uskuto¢nila kondenzacia tak, Ze k 229 g (2,75 mélu) 36 %
formaldehydu, 200 g vody a 16,6 g (0,163 moélu) trietylaminu vyhriateho na 50 °C, sa v priebehu
1 h nadavkovalo 182 g (2,5 mélu) izobutyraldehydu.

Roztok sa vyhrial za mieSania na teplotu 80 °C a pri tejto teplote sa temperoval 1 h.
Nasledne sa roztok ochladil na teplotu 60 °C a pri tejto teplote sa aldehyd oxidoval. K roztoku sa
v priebehu 2 h nadavkovalo 127 g 50 %-ného peroxidu vodika. Po zd4vkovani peroxidu vodika
sa roztok vyhrial na 1 h na teplotu 70 °C a 0,5 h na 80 °C.

Roztok sa cez noc ochladil. Izotachoforézou sa stanovil obsah kyseliny hydroxypivalovej
22,8 %, Co odpoveda 61,9 %-nému vytazku na izobutyraldehyd.

K reakénému roztoku sa pridalo 320 g toluénu a azeotropicky sa oddestilovalo 500 g vody.

Po ochladeni zmesi za mieSania na teplotu 20 °C sa suspenzia odfiltrovala a po premyti na
filtri toluénom v mnoZstve 2x50 ml a vysuSeni sa ziskalo 96,2 g surovej kyseliny
hydroxypivalovej s obsahom 80,4 % kyseliny hydroxypivalovej . VytaZzok na stanoveny obsah
kyseliny po reakénej Casti je 42,3 %; celkovy vytaZok 26,2 %, poéitané na nadavkovany
izobutyraldehyd. Z filtratu po oddeleni kyseliny hydroxypivalovej sa oddestiloval toluén a
v destilatnom zvy$ku 72 g sa stanovilo eSte 39,0 % kyseliny hydroxypivalovej: 9,5 % na
nasadeny izobutyraldehyd, resp. 15,4 % na stanovené mnoZstvo kyseliny hydroxypivalovej v
roztoku po reakcii.

Priklad 3

V zariadeni podfa prikladu 1 sa uskuto¢nila kondenzécia 288 g 37 % formaldehydu (3,55
molu) zriedeného 125 g destilovanej vody, za pouZitia 14,2 g trietyaminu s izobutyraldehydom.
Roztok formaldehydu s trietylaminom sa vyhrial na teplotu 60 °C a v priebehu 1 h sa za
mieSania naddvkovalo 240 g 99 % izobutyraldehydu. Roztok sa pri uvedenej teplote miesal este
1 h a nasledne sa teplota reakénej zmesi zvy$ila na 85 °C. Po 1 h mieSania a doreagovania
aldehydov sa reakéna zmes ochladila na teplotu 60 °C. Do roztoku sa v priebehu 2 h
nadavkovalo 220 g 50 % peroxidu vodika (3,24 molu). Nasledne sa reakénd zmes vyhriala a
udrZiavala 1 h na teplote 70 °C a 0,5 h pri teplote 80 °C.

Po ochladeni reakénej zmesi (859,4 g) sa izotachoforeticky stanovil obsah 31,9 % hmotn.
kyseliny hydroxypivalovej, &m bol dosiahnuty 70,4 % vytaZzok na nadavkovany
izobutyraldehyd.

Separécia kyseliny hydroxypivalovej z reakéného roztoku sa uskutocnila tak, Ze pri teplote
v banke do 60 °C sa za tlaku 4,3 kPa (tj. za vdkua) na spadovom chladic¢i oddestilovala voda.
Destila¢ny zvySok 390,2 g sa rozdelil na dve Casti. Prvé Cast’ sa za mieSania ochladila na teplotu
15 °C, krystaly sa odfiltrovali na Buchnerovom lieviku a vysusili do konStantnej hmotnosti.
Druh4 &ast zahusteného zvysku, ktory sa spracoval rovnako, sa po odfiltrovani na filtri
preplachla destilovanou vodou o teplote 10 °C v mnoZstve 20 % hmotn., po€itan€ na zvySok.

Po vykrystalizovani, filtracii a suSeni, sa ziskalo z prvej polovici destilatného zvysku
107,1 g produktu s obsahom 91,7 % kyseliny hydroxypivalovej, t,j. 98,1 g ako 100 %. Vytazok
kyseliny hydroxypivalovej na nadavkovany izobutyraldehyd bol 54,1 %.

V pripade, Ze sa surova kyselina hydroxypivalova prepléchla na filtri vodou, dosiahla sa
98,5 % cistota kyseliny hydroxypivalovej v mnozstve 96,8 g (95,3 g ako 100 %). Dosiahol sa
52,5 % vytazok na nadavkovany izobutyraldehyd. Stupeti izol4cie kyseliny hydroxypivalovej zo
stanoveného obsahu v reakénom roztoku bol 70,5 %.



Priklad 4

Do banky popisanej v priklade 1, sa nadavkovalo 125 g destilovanej vody, 288 g 37 %-
ného formaldehydu (3,55 molu) a 13,5 g dimetylcyklohexylaminu (0,105 moélu) ako
alkalickéhho katalyzatora. Roztok sa vyhrial na teplotu 60 °C a v priebehu 1 h sa k nemu
nadavkovalo 240 g 99 % izobutyraldehydu (3,29 mélu). Pri uvedenej teplote sa roztok nechal
doreagovat’ ete 1 h, nasledne pri teplote 80 °C e3te 1 h. Nésledne sa roztok ochladil na teplotu
60 °C a v priebehu 2 h sa k nemu pridavalo 220 g (3,24 mdlu) 50 %-ného vodného roztoku
peroxidu vodika.

Po d’alSom postupe ako v priklade 3, sa z roztoku oddestilovala za zniZeného tlaku pri
teplote 70 °C voda, hmotnost’ zvy$ku bola 338 g (45,1 % z nasady). Do zvy$ku sa za horuca
pridalo 60 g destilovanej vody a roztok sa ochladil na teplotu 10 °C. Suspenzia kyseliny sa
oddelila na filtri a nasledne sa preplachla 40 g destilovanej vody o teplote 4 °C.

Produkt sa vysusil a stanovil sa obsah kyseliny hydroxypivalovej ako 99,7 % titracne a 98
% izotachoforeticky. Vyt'azok na nadadvkovany izobutyraldehyd bol 38,4 %.

Priemyselna vyuZitel'nost’

Kyselina hydroxypivalova je vhodna na vyrobu esterov, polyesterov, polyuretanov, pre
vyuzitie ako regulator viskozity pre vodné suspenzie detergentov, pre vyrobu pradkov,
v kozmetike, vyrobe mazacich olejov, pre vyrobu farieb, riedidiel naterovych latok alebo
samotna ako oplachovadlo riadov — pre zabranenie vzniku $kvin na riadoch v automatickych
umyvackach, pridavok do pracich praskov a podobne.
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PATENTOVE NAROKY

. Spbsob izolacie kyseliny 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionovej z jej vodného roztoku,
pripravenej vyhodne kondenziciou formaldehydu s izobutyrakdehydom a naslednou
oxidéaciou primédrne vzniknutého 2,2-dimetyl-3-hydroxypropionalaldehydu, vyznaéujici sa
tym, Ze zakoncentrovanie vodného roztoku sa uskutoéiiuje bez pritomnosti organickych latok
vakuovou destil4ciou pri teplote do 80 °C tak, aby obsah vody v destilaénom zvysku bol niZ§i
ako 20 % hmotn., a po ochladeni destilaéného zvyS$ku na teplotu niZ$iu ako 30 °C, sa
vykrystalizovana kyselina oddeli a vysusi.

. Sposob podPa naroku 1, vyznaéujici sa tym, Ze zakoncentrovanie vodného roztoku sa
uskutociiuje pri teplote do 60 °C tak, aby obsah vody v destilatnom zvysku bol do 1 %
hmotn.

. Spbsob podla naroku 1, vyznacujici sa tym, Ze destilaény zvySok sa ochladi na teplotu pod
15 °C.

. Spdsob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze po zakoncetrovani reakéného roztoku sa
k destilagnému zvysku pred ochladenim prida voda v mnoZstve do 30 % hmotn.

. Spbsob néaroku 4, vyznafujici sa tym, Ze po zakoncetrovani reakéného roztoku sa
k destila¢nému zvysku pred ochladenim prida voda v mnoZstve do 20 % hmotn.
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