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jonka menetelmin mukaan isobutyyrialdehydi saatetaan kosketuksiin alkalihydroksikata-
lyytin kanssa. Keksinndn mukaan alkalihydroksikatalyyttini kiytetiin litiumhydroksidin
laimeaa vesiseosta, jossa litiumhydroksidin konsentraatio on noin 1 - 12 paino-%.
Edullisesti kiytetdin vesiliuosta, joka sisiltdi sisaltdd noin 2 - 10 paino-% natriumhy-
droksidia ja noin 0,1 - 6 paino-% litiumhydroksidia. Ratkaisu lisii selektiivisyyttd 1,3-
dioliesterien suhteen, jolloin aldehydin konversio monoesteriksi kasvaa ja valmistus-
prosessin kiertovirtojen midrit vihenevit.

Uppfinningen avser framstillning av monoestrar av 1,3-dioler. Uppfinningen avser i
synnerhet ett férfarande for framstillning av ett monoisobutyrat av 2,2 4-trimetyl-1,3-
pentandiol, varvid en isobutyraldehyd omsitts med en alkalihydroxidkatalysator. Enligt
uppfinningen anvéinder man som alkalihydroxidkatalysator en svag vattenldsning av
litiumhydroxid, vari koncentrationen av litiumhydroxid &r ca 1 - 12 vikt-%. Féretrides-
vis anvéinder man en vattenltsning inneh&llande ca 2 - 10 vikt-% natriumhydroxid och

ca 0,1 - 6 vikt-% litiumhydroxid. Det uppfinningsenliga tillvigagangssittet dkar selekti-
viteten i forhillande till 1,3-diolestrar, varvid konversionen av aldehyd till monoestrar

stiger och cirkulationsvolymen i framstéllningsprocessen minskar.
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Menetelmii 1,3-diolien monoesterien valmistamiseksi
Esilld oleva keksinté koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista menetelmdi 1,3-
diolien monoesterien valmistamiseksi.

Tillaisen menetelmin mukaan saatetaan alfa-asemassa vedyn sisdltdva aldehydi koske-

tuksiin emiksisen katalyytin kanssa yleiskaavojen I

R1 H R1 R1
I l I
H-C—C-C-CHZ-O-C-C-H
@
I ! ol
l;!2 OH R2 0 R2
ja vastaavasti II
R1 H R.'
I
H-C-C-~-¢C - CHZ-OH
[
Rz 0 R2
| 1y
t=0
I
Ry = CH - R,

mukaisten monoesterien sekd vastaavien 1,3-diolien valmistamiseksi. Kaavoissa I ja II

substituentit R, ja R, ovat samanlaisia tai erilaisia ja tarkoittavat toisistaan alempaa
alkyylia.

Ennestiidn tunnetaan lukuisia menetelmii 1,3-glykolien ja nididen monoesterien valmista-
miseksi aldehydeisti. Reaktio tapahtuu tavallisesti korotetussa lampétilassa, eli noin 40
- noin 180 °C:ssa, katalyyttien lisniollessa. Reaktioseoksesta erotetaan reaktion jilkeen

reagoimaton aldehydi, joka kierratetidn. Tuote puhdistetaan tyypillisesti vakuumitis-



10

15

20

25

30

101472

2

lauksella. Prosessit voivat olla jatkuvia tai panosprosesseja.

Esimerkkini tunnetusta tekniikasta mainittakoon US-patenttijulkaisussa 3 291 821 ja

4 225 726 seki DE-hakemusjulkaisuissa 3 833 033, 3 024 496 ja 3 447 029 esitetyt
ratkaisut. Niissd tunnetuissa prosesseissa kiytetiin katalyytteind esim. natriumhydroksi-
dia, maa-alkalimetallihydroksidia, metallista tinaa tai tinaoksidia.

Tunnettuihin ratkaisuihin liittyy huomattavia epakohtia. Niinpd eksotermisen reaktion
kehittimi reaktiolimp6 vaikeuttaa monissa prosesseissa reaktion hallintaa. Toinen
tarkei ongelma johtuu siiti, ettd emdksisid katalyytteja, esim. natriumhydroksidia,
kiytetidn laimeina vesiliuoksina, jolloin lihtdaineen konversio jia pieneksi (esim. US-
patenttijulkaisujen 3 291 821 ja 4 225 726 mukaiset prosessit). Toisaalta tunnettuihiin
ratkaisuihin liittyy my6s ongelmia prosessin muuttamisessa jatkuvatoimiseksi (DE-
hakemusjulkaisu 3 024 496).

Sindnsi varsin edullinen prosessi on kuvattu EP-hakemusjulkaisussa 0 367 743, jossa
kaksikomponenttinen katalyyttiliuos (15 - 40 % NaOH + faasinsiirtokatalyyytti) ja
isobutyraldehydi (isobutanaali, IBAL) syotetdan samanaikaisesti reaktoriin. Sanottua
prosessia voidaan soveltaa seka panosreaktoreihin ettd jatkuvaan toimintaan tarkoitettui-
hin reaktoreihin. Konversio on kuitenkin melko alhainen, miki johtaa suuriin kiertovir-
toihin. Lisiksi kahden katalyytin kayttd vaikeuttaa reaktioliuoksen puhdistusta.

GB-hakemusjulkaisussa 2 008 097 on kuvattu yksivaiheinen menetelma 2,2 ,4-trimetyyli-
1,3-pentaanidiolin monoisobutyraatin valmistamiseksi, jonka menetelmin mukaan
isobutyraldehydi syGtetaan alkalimetallihydroksidiin, minki jilkeen reaktion annetaan
jatkua noin tunnin ennen tuotteen erottamista reaktioseoksesta. Viitejulkaisun mukaan
alkalimetallihydroksidia kaytetidn kiintedssa muodossa, vikevini vesiliuoksena, jonka
pitoisuus on ainakin 20 % (tavallisesti 20 - 60 %) tai kiintein aineen ja kiintedn aineen
vikevin vesiliuoksen seoksena. Talld ratkaisulla voidaan reaktioviliaineen vesimairaa
vihentdi. Samalla kuitenkin vikevin katalyytin kiytto nostaa nopeasti reaktioviliaineen
lampétilaa reaktion alussa ja vaikeuttaa reaktion hallintaa. Vikevé katalyytti hajottaa
myos haluttua monoesteri-lopputuotetta vastaavaksi ei-toivotuksi dioliksi.
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Alkalimetallihydroksideista mainitaan GB-hakemusjulkaisussa 2 008 097 natrium-
hydroksidi, kaliumhydroksidi ja littumhydroksidi. Julkaisun mukaan natriumhydroksidi
on niistd hydroksideista katalyyttisesti aktiivisin ja taloudellisin.

Esillid olevan keksinnon tarkoituksena on poistaa tunnettuun tekniikkaan liittyvat
epikohdat ja saada aikaan aivan uudenlainen menetelma 1,3-glykolimonoesterien

valmistamiseksi.

Keksinté perustuu siihen yllittiviin havaintoon, etti — painvastoin mitd GB-hakemus-
julkaisussa 2 008 097 viitetiin — litiumhydroksidi on katalyyttina varsin aktiivinen al-
dehydin reagoidessa itsensd kanssa, mikili sitd kiytetddn laimeana vesiseoksena. "Lai-
mealla vesiseoksella" tarkoitetaan tilldin vesiliuosta tai -suspensiota, jossa litiumhy-
droksidin konsentraatio painoprosentteina on pienempi kuin 20 %, edullisesti pienempi
kuin 15 % ja erityisen edullisesti pienempi kuin noin 12 paino-%. Litiumhydroksidi on
osoittautunut niin aktiiviseksi, etti laimeassa katalyyttiseoksessa ei tarvita faasinsiir-
tokatalyytteja, vaan litiumhydroksidi voi muodostaa liuoksen pidasiallisen katalyytti-
komponentin yksiniiin tai seoksessa jonkin ainakin yhden toisen alkalimetallihydroksidin
tai maa-alkalimetallihydroksidin kanssa.

Tasmillisemmin sanottuna keksinnén mukaiselle menetelmille on padasiallisesti

tunnusomaista se, miki on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Keksinnon avulla saavutetaan huomattavia etuja. Niinpi reaktion limmontuotto saadaan
hallituksi, jolloin prosessista tulee turvallisempi. Keksint6 lisdd prosessin selektiivi-
syytti 1,3-glykolimonoesterin suhteen, toisin sanoen konversio monoesteriksi paranee,
jolloin kiertovirtojen mairit vihenevit. Tamé johtuu padasiallisesti siitd, ettd litiumhy-
droksidi on erittiin aktiivinen katalyyttina. Lisidksi, koska emiksinen, hydroksyyli-
joneja sisaltivi katalyyttiseos on laimea, monoesteri ei merkittivassa miirin hajoa
dioliksi. Kiytettiessi litiumhydroksidia seoksessa jonkun muun tai joidenkin muiden
hydroksidien kanssa saadaan riittivi konversio kohtuullisilla katalyyttikustannuksilla.
Faasinsiirtokatalyyttia ei tarvita.

Keksintod ryhdytiddn seuraavassa lihemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen
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ja muutamien sovellutusesimerkkien avulla.

Keksinto koskee yleiskaavojen 1

R.‘ H R1
|| |
H-C-C=~- C-~- Cl"l2
I !

R2 OH Rz

ja vastaavasti II
Ry H Ry
I
H-C-C~-¢C
I
R, © Ry
|
c=0
|
R1 - CH - Rz

H

101472

)

D

{am

mukaisen diolien valmistamista, jolloin kaavoissa I - III R, ja R, ovat samanlaisia tai

erilaisia ja tarkoittavat alempaa alkyylid.
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"Alempi alkyyli" tarkoittaa tissd keksinnossd edullisesti 1 - 4 hiiliatomia sisaltédvaa
suoraa tai haarautunutta alkyyliryhmii, kuten metyyli, etyyli, n-propyyli, i-propyyli, n-
butyyli-, i-butyyli tai t-butyyli.

Erityisen edullisesti valmistetaan 2,2 ,4-trimetyyli-1,3-pentaanidiolin monoisobutyraattia
(TMPDMIB) joka on monoesteriseos, jonka komponentit ovat kaavojen I ja Il mukaiset
monoesterit. Niissd kaavoissa R, ja R, molemmat tarkoittavat metyylii. Tami tuote on
yleensi siis kahden isomeerin seos, nimittdin 1-hydroksi-2,2,4-trimetyylipentyyli-3-
isobutyraatin ja 3-hydroksi-2,2,4-trimetyylipentyyli-1-isobutyraatin seos. Tuote siséltid
sivutuotteena tyypillisesti myds jonkin verran 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia. Tamén
miirit ovat kuitenkin pienemmit kuin tunnettujen menetelmien mukaisesti valmistetuis-

sa tuotteissa.

1,3-glykolimonoesteri valmistetaan saattamalla kaavan IV

R2

|

HC - € = 0 CIV)
| |

R1 H

mukainen aldehydi kosketukseen katalyytin kanssa sekoituksen alaisena. Kaavassa IV R,
ja R, merkitsevdt samaa kuin ylli. Halutun lopputuotteen mukaan lihtdaineina voidaan
kiyttia useita erilaisia aldehydejé, joissa on yksi alfa-vetyatomi. Esimerkkeind mainitta-
koon isobutyyrialdehydi (IBAL), 2-metyylibutyyrialdehydi, 2-etyylibutyyrialdehydi, 2-
etyylipentaldehydi, 2-etyyliheksaldehydi, 2-propyylipentaldehydi, 2-propyyliheksaldehy-
di ja 2-butyyliheksaldehydi. Valmistettaessa TMPDMIB:ia kiytetadn isobutyyrialdehy-
di. Muista aldehydeista saadaan vastaavat esterit. Niinpd esimerkkini voidaan mainita,
ettii 2-metyylibutyyrialdehydi reagoi 3-hydroksi-2-etyyli-2,4-dimetyyliheksyyli-2-
metyylibutyraatiksi ja 1-hydroxy-2-etyyli-2,4-dimetyyliheksyyli-3-(2-metyyli)-butyraa-
tiksi.
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Keksinto perustuu aldehydin reaktioon itsensa kanssa, jolloin aldehydin alfa-asemasta
poistuu protoni emaksisen katalyytin vaikutuksesta, minki jilkeen muodostuva enolaatti-
joni reagoi toisen aldehydimolekyylin karbonyyliryhmin kanssa. Syntyy aldoli (aldehy-
di-alkoholi), joka kykenee reagoimaan kolmannen aldehydimolekyylin kanssa, jolloin
saadaan lihtoaine-aldehydin trimeeri. Téstd trimeeristd muodostuu haluttu monoesteri

seki sivutuotteena vastaava dioli.

Keksinnon mukainen prosessi on yksivaiheinen reaktio, milld tarkoitetaan sitd, ettd
reaktio suoritetaan vilituotteita eristimatti. Tyypillisesti lopputuote muodostuu ilman,
etti reaktio-olosuhteita oleellisesti muutettaisiin, esim. ettd katalyyttid vaihdettaisiin,
reaktion aikana. Limpétila voi kuitenkin vaihdella jossain maérin.

Seuraavassa kuvataan menetelmin toteutusta panosreaktorissa puolipanosprosessina,
mutta keksinté voidaan myds — ammattimiehelle itsestadn selvin muutoksin — suorittaa
panosprosessina tai jatkuvana prosessina. Panosreaktori varustetaan tehokkaalla
sekoituksella ja haluttaessa aldehydin syottoputki voidaan viedé lahelle reaktorin pohjaa,
jotta vettd kevyempi orgaaninen materiaali saataisiin syoton jilkeen sekoitetuksi

mahdollisimman tehokkaasti vesifaasin kanssa.

Esillid olevan menetelmin edullisen sovellutusmuodon mukaan reaktoriin sy6tetdan ensin
katalyytin vesiliuos, jonka ldmpdétila asetetaan haluttuun arvoon, minki jilkeen sekoitet-
tuun liuokseen sydtetian vihitellen yleiskaavan IV mukainen aldehydi vakionopeudella.
Syoton loputtua seoksen voidaan antaa reagoida edelleen. Reaktiovaiheen jilkeen
faasien annetaan erottua ja vesifaasi dekantoidaan pois. Reaktiotuote pestddn 1 - 5
kertaa vedelli. Reaktiotuote puhdistetaan edelleen hajottamalla IBAL-trimeeri IBAL:iksi
ja tislaamalla IBAL ja mahdolliset kevyet sivutuotteet. Lopputuotteena otetaan talteen

tislaamalla saatu haluttu monoesteri ja sivutuotteena titd vastaava dioli.

Keksinndn mukaan reaktiossa kiytetddn katalyyttind litiumhydroksidin vesiseosta, jonka
vikevyys litiumhydroksidin suhteen on noin 0,1...19,9 paino-%, edullisesti noin 0,2...
15 paino-%, erityisen edullisesti noin 0,4...12 paino-%. Litiumhydroksidin méara
aldehydin médrista on paino-osuuksina laskettuna tyypillisesti noin 0,1:100...20:100,
edullisesti noin 0,2:100...10:100. Koska kylldisen litiumhydroksidin vesiliuoksen
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tyypillisessd pitoisuus on noin 12 paino-%, vikevimmit litiumhydroksidi-vesi-seokset
sisdltdvit litiumhydroksidin vesiliuoksen ja littumhydroksin vesisuspension (slurryn).
Litiumhydroksi on katalyyttina niin aktiivinen, ettei sen vesiseoksen konsentraatiota
tarvitse nostaa yli 10 paino-%:n, jolloin kaikki kiytettdvd litiumhydroksidi vield

liukenee.

Liti\imhydroksidi voidaan syottidd katalyytin vesifaasiin litiumhydroksidi-monohydraatin
muodossa (LiOH-H,0). Alla esitettivissd esimerkeissd on kiytetty LiOH-monohydraat-
tilivosta, jonka vikevyys on ollut 3...10 paino-%, miké vastaa litiumhydroksidin
konsentraationa noin 1,7...5,5 paino-%. Verrattuna saman konsentraation omaaviin
natriumhydroksidiliuoksiin pazstisn littumhydroksidilla jopa yli 20 prosenttiyksikkod
korkeimpiin saantoihin TMPDMIB:n suhteen. Muiden 1,3-glykoliesterien kohdalla

konversioiden parannukset ovat samaa tasoa.

Litiumhydroksidin vesiseos voi myos sisdltid jotain toista alkalimetallihydroksidia, eli
kiytinnossi natrium- ja/tai kaliumhydroksidia, jolloin hydroksidiyhdisteiden kokonais-
konsentraatio on pienempi kuin 50 paino-%, edullisesti pienempi kuin 20 paino-%.
Pienikin lisdys littumhydroksidia parantaa niet alkalimetallihydroksidiliuoksen aktiivi-
suutta. Erityisen edullisia ovat NaOH/LiOH-vesiliuokset, joissa painosuhde NaOH/
LiOH on 1:100...100:1, edullisesti 1:50...50:1, erityisen edullisesti noin 1:10...10:1.
Eriin edullisen sovellutusmuodon mukaan kiytetdin vesiliuosta, joka sisiltid noin 2 -
10 paino-% natriumhydroksidia ja noin 0,1 - 6 paino-% litiumhydroksidia, jolloin
erityisen sopivana pidetiin vesiliuosta, joka sisilti4 noin 3 - 6 paino-% natriumhydrok-
sidia ja 0,2 - 2 paino-% litiumhydroksidia. Kaikki edelld mainitut prosenttimaérit on

laskettu vesiseoksen/liuoksen painosta.

Kaliumhydroksidin ja litiumhydroksidin seoksia voidaan kayttid ylld mainituilla
painosuhteilla. Lisiksi voidaan haluttaessa kayttdd kaliumhydroksidi, natriumhydroksi-
din ja litiumhydroksin seoksia, joissa alkalimetallihydroksidien paino-osuudet padasialli-
sesti ovat 1...100 : 1...100 : 1...100, edullisesti 10...100 : 10...100 : 1...10.

Edelld mainittujen alkalimetallihydroksidien ohella voidaan myos kiyttid maa-alkalime-
tallihydroksideja, kuten kalsium-, barium- tai strontiumhydroksidia. Ndiden hydroksidi-
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en madrit ovat tyypillisesti noin 0,1 - 5 paino-%, edullisesti noin 0,5 - 3 paino-%

vesiseoksesta.

Keksinnon mukaisen yksivaiheisen kondensaatioreaktion reaktioldmpétila voi olla noin
40 - 150 °C, sopivimmin noin 20 - 80 °C, erityisen edullisesti noin 40 - 75 °C. Koska
reaktiossa kiytetdin vesipitoisia Katalyyttiliuoksia, yli 100 °C:n lampatilan saavuttami-
nen edellyttia ylipaineen kiyttimistd. Niinpd tyypillisesti toimitaan 0,8 - 4 atm:n
absoluuttisessa paineessa, jolloin normaali-ilmanpainetta pidetiiin edullisena. Edullisesti
reaktiolimpétila pidetiin aldehydin lisiyksen aikana ja sitii seuraavan reaktion aikana
vakioarvossa, tyypillisesti +2...+10 °C:n tarkkuudella. Isobutyyrialdehydin kiehumis-
piste on noin 64,5 °C, misti syystd on edullista syottad IBAL katalyyttiseokseen, jonka

lampdtila on noin 60 °C.

Reaktion jilkeen erotetaan orgaanisen faasin ja vesifaasin annetaan erottua toisistaan,
minki jilkeen emistd ja mahdollisesti isovoihapon alkali- ja/tai maa-alkalimetallisuoloja

sisiltiva vesifaasi poistetaan dekantoimalla.

Reaktiovaiheen jilkeen orgaaninen faasi pestddn vedelld (1-...5-kertaa), IBAL-trimeeri
hajotetaan IBAL:ksi kuumentamalla ja tuote puhdistetaan tislaamalla.

Seuraavat esimerkit, jotka koskevat 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentaanidiolin monoisobutyraa-
tin valmistusta, valaisevat keksintod. Kaikissa esimerkeissa noudatettiin vakiomenetel-
méid, jossa

- reaktoriin lisittiin ensin katalyyttiliuos,

- lampétilaksi asetettiin 20 - 80 °C,

- isobutyraldehydi syotettiin sekoitettuun reaktoriin vakionopeudella,

- syoton loputtua annettiin seoksen reagoida edelleen ja

- reaktiovaiheen jilkeen faasien annettiin erottua ja

- vesifaasi dekantoitiin pois.

Esimerkit 1 ja 2 ovat vertailuesimerkkeji, joissa katalyyttind on kdytetty pelkastdin
natriumhydroksidia, esimerkit 3 - 8 ovat timan keksinnon mukaisia. Esimerkeissd 3 - 5

on kiytetty natriumhydroksidin ja littumhydroksin seoksia ja esimerkeissid 6 - 8 on
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kiytetty pelkistddn litiumhydroksidia.
Esimerkki 1

Noudattamalla ylli kuvattua vakiomenetelmid valmistettiin haluttua 1,3-glykoliesterid
kdyttimilld seuraavia ainemdirid ja noudattamalla alla esitettéivid olosuhteita:

Katalyytti: 10 paino-% NaOH-liuos, 50 g
IBAL: 80 g

Lampétila 60 °C

Syottoaika: 2,5 tuntia
Kokonaisreaktioaika: 5,5 tuntia

Tuotteen tyypillinen jakauma oli seuraava: IBAL:ia 12 paino-%, IBAL-trimeerid 14
paino-%, TMPDMIB:ti 54 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 14 paino-%,
muita tuotteita 6 paino-%.

Esimerkki 2

Noudattamalla ylld kuvattua vakiomenetelmia valmistettiin 1,3-glykoliesterid kdyttimil-

14 seuraavia ainemiirid ja noudattamalla alla esitettivid olosuhteita:

Katalyytti: 5 paino-% NaOH-liuos, 50 g
IBAL: 80 g

Lampétila 45 - 70 °C

Syottoaika: 2,5 tuntia
Kokonaisreaktioaika: 4 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 22 paino-%, IBAL-trimeerid 26 paino-%,
TMPDMIB:ti 41 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 4 paino-%, muita tuotteita 7

paino-%.
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Esimerkki 3

Noudattamalla yllid kuvattua vakiomenetelméaa valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinnn

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 5 paino-% NaOH-liuos, jossa 1,4 paino-% LiOH-monohydraattia,
250 g (vastaa noin 2 g LiOH)

IBAL: 400 g

Lampétila 60 °C

Syottaika: 2 tuntia

Kokonaisreaktioaika: 5 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 12 paino-%, IBAL-trimeerid 14 paino-%,
TMPDMIB:ti 61 paino-%, 2,2 4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 7 paino-%, muita tuotteita 6

paino-%.
Esimerkki 4

Noudattamalla yllid kuvattua vakiomeneteimaa valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinnon

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 4 paino-%. NaOH-liuos, jossa 1,1 paino-% LiOH-monohydraattia,
250 g (vastaa noin 1,5 g LiOH)

IBAL: 400 g

Lampétila 50 - 65 °C

Syottoaika: 2,5 tuntia

Kokonaisreaktioaika: 4,5 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 20 paino-%, IBAL-trimeerid 28 paino-%,
TMPDMIB:ti 44 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 2 paino-%, muita tuotteita 6

paino-%.
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Esimerkki 5

Noudattamalla yllid kuvattua vakiomenetelmdi valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinn6n

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 5 paino-% NaOH-liuos, jossa 0,8 paino-% LiOH-monohydraattia,
250 g (vastaa noin 1,1 g LiOH)

IBAL: 400 g

Lampétila 50 - 70 °C

Syottoaika: 1 tunti 45 minuuttia

Kokonaisreaktioaika: 5 tuntia 15 minuuttia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 18 paino-%, IBAL-trimeerid 15 paino-%,
TMPDMIB:ti 54 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 5 paino-%, muita tuotteita 8

paino-%.
Esimerkki 6

Noudattamalla ylli kuvattua vakiomenetelmad valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinnon

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 3 paino-% LiOH-monohydraatti-liuos, 50 g (= 0,84 g LiOH)
IBAL: 80 g

Lampdtila 60 °C

Syoéttoaika: 2 tuntia

Kokonaisreaktioaika: 5,5 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 16 paino-%, IBAL-trimeerid 29 paino-%,
TMPDMIB:ti 48 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 2 paino-%, muita tuotteita 5

paino-%.
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Esimeridd 7

Noudattamalla yllid kuvattua vakiomenetelmaé valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinnon

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 5 paino-% LiOH-monohydraatti-liuos, 50 g (= 1,4 g LiOH)
IBAL: 80 g

Limpétila 55 °C

Syéttoaika: 2 tuntia

Kokonaisreaktioaika: 5 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 10 paino-%, IBAL-trimeerid 17 paino-%,
TMPDMIB:ti 63 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 5 paino-%, muita tuotteita 5

paino-%.
Esimerkki 8

Noudattamalia yllid kuvattua vakiomenetelméa valmistettiin 1,3-glykoliesterid keksinn6n

mukaisesti seuraavasti:

Katalyytti: 10 paino-% LiOH-monohydraatti-liuos, 50 g (= 2,8 g LiOH)
IBAL: 80 g

Limpaotila 55 °C

Sybttoaika: 2 tuntia

Kokonaisreaktioaika: 5 tuntia

Tyypillinen tuotejakauma: IBAL:ia 6 paino-%, IBAL-trimeerid 3 paino-%,
TMPDMIB:ti 71 paino-%, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadiolia 16 paino-%, muita tuotteita
4 paino-%.

Vertailemalla ylla esitettyji esimerkkeja voidaan todeta, ettd
- pieni lisdys LiOH:a NaOH-liuokseen kasvattaa 1,3-glykoliesterin saantoa 20
prosenttiyksikolla (esim. 3/vertailuesim. 2) ja
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samalla tai pienemmalld miirilld saadaan LiOH:1la yli 20 prosenttiyksikkoa

parempi konversio kuin NaOH:lla (esim. 8/vertailuesim. 2).
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi yleiskaavan I

R1 H R1 R1
. ! |
H-C€C-C~- C€C=-CH,-0-C~-C~-H
2 ey
. ! o
R2 OH RZ 0 R2
tai vastaavasti II
Ry H Ry
I
H-C~-C~-C-~- CHZ-OH
T T
R, 0 R (D
|
c =20
|
Ry - CH - R,
mukaisten monoesterien ja/tai yleiskaavan III
R, M Ry
[ N
H-C-C-¢C-~- CHZ-OH
[ . (I
L OH R,

mukaisten diolien valmistamiseksi, joissa kaavoissa R, ja R, ovat samanlaisia tai
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erilaisia ja tarkoittavat alempaa alkyylid, jonka menetelmdn mukaan saatetaan kaavan
| \Y

=0 CIv)

mukainen aldehydi kosketuksiin alkalihydroksikatalyytin kanssa, tun -
nettu siitd, ettd alkalihydroksikatalyyttinid kdytetidin litiumhydroksidin laimeaa vesi-

seosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siiti, ettd littumhydrok-

sidin konsentraatio on pienempi kuin 20 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd litiumhydrok-

sidin konsentraatio on noin 1 - 12 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne ttu siitd, ettid litiumhydrok-
sidin vesiliuos sisdltdd myos jotain toista alkalimetallihydroksidia, jolloin hydroksidiyh-
disteiden kokonaiskonsentraatio on pienempi kuin 50 paino-%, edullisesti pienempi kuin

20 paino-%.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu siiti, ettid litiumhydrok-
sidin vesiliuos sisdltid natrium- ja/tai kaliumhydroksidia, jolloin LiOH:n painosuhde
toiseen/toisiin hydroksideihin nihden on 1:100...100:1.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd alkalimetalli-
hydroksidi-katalysaattorina kiytetiin laimeaa vesiliuosta, joka sisiltdd noin 2 - 10

paino-% natriumhydroksidia ja noin 0,1 - 6 paino-% litiumhydroksidia.

7. Patentttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu siiti, ettd kiytetidn

laimeaa vesiliuosta, joka sisilti noin 3 - 6 paino-% natriumhydroksidia ja 0,5 - 2



10

15

101472

16
paino-% litiumhydroksidia.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
yleiskaavan IV mukainen yhdiste syotetdin vihitellen litiumhydroksidia sisdltivain

vesilinokseen, jota sekoitetaan sanotun yhdisteen sy6ton aikana.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd
littumhydroksidin vesiseos sisdltid myos maa-alkalimetallihydroksia, edullisesti
kalsium-, barium- ja/tai strontiumhydroksidia.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmid, tunnettu siitd,

ettii reaktio suoritetaan panosreaktorissa.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd valmistetaan 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentaanidiolin monoisobutyraatti.
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1. Forfarande for framstillning av monoestrar med den allménna formeln I

resp. den allménna formelﬂ I

R4
|
H=-¢C -
|
R2

R.‘-

R, Ry
| |
= C-CH, -0-C-2¢C~-H )
| |
Rz 0 Rz
Ho R,
| |
C - C - CHy-OH
| |
o R, an
|
c=0
|
CH - R,

och/eller for framstillning av dioler med den allménna formeln III

R, H R,
| | | .
H=-=¢=-2C=C - CH,~OH (I11)
B R
R, OH R,
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vari R, ja R, 4r desamma eller olika och stér for en lagre alkyl, enligt vilket forfarande
en aldehyd med formeln IV

Ra
[

HC - C = 0 (IV)
| |

R1 H

omsitts med en alkalihydroxikatalysator, kannetecknat avatt sasom alkalihyd-

roxidkatalysator anviinds en utspadd vattenlosning av litiumhydroxid.

2. Forfarande enligtkrav 1, kénnetecknat avatt koncentrationen av litium-

hydroxid &r mindre &n 20 vikt-%.

3. Forfarande enligtkrav2, kdnnetec knat av att koncentrationen av litium-

hydroxid &r ca 1 - 12 vikt-%.

4. Forfarande enligtkrav 1, kdnnetec knat av att vattenlésningen av litium-
hydroxid dven innehaller en annan alkalimetallhydroxid, varvid den totala koncentratio-

nen av hydroxidforeningar 4r mindre &n 50 vikt-Y%, foretridesvis mindre &n 20 vikt-%.

5. Forfarande enligtkrav 4, kdnnetecknat avatt vattenlosningen av litium-
hydroxid innehéller natrium- och/eller kaliumhydroxid, varvid viktforhallandet av
LiOH i forhallande till den/de andra hydroxiden/-erna r 1:100... 100:1.

6. Forfarande enligt krav 4, kdnnetecknat av att man som alkalimetallhydroxid-
katalysator anvénder en svag vattenlosning, som innehaller ca 2 - 10 vikt-% natrium-

hydroxid och ca 0,1 - 6 vikt-% littumhydroxid.
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7. Forfarande enligt krav 6, kdnnetecknat av att man anvénder en svag
vattenldsning, som innehaller ca 3 - 6 vikt-% natriumhydroxid och 0,5 - 2 vikt-%
litiumhydroxid.

8. Forfarande enligt nigot av de foregéende kraven, kinnetecknat av att fore-
ningen med den allménna formeln IV successivt tillfors den litiumhydroxidhaltiga

vattenldsningen, som utsitts for omrdrning under tillfdrseln av ndmnda fSrening.

9. Forfarande enligt nigot av de foregdende kraven, kdnnetecknat av att vat-
tenl6sningen av litiumhydroxid &ven innehaller en jordalkalimetallhydroxid, foretrédes-
vis kalcium-, barium- och/eller strontiumhydroxid.

10. Férfarande enligt nigot av de foregdende kraven, kdnnetecknat av att reak-

tionen genomfors i en satsreaktor.

11. Forfarande enligt nagot av de foregéende patentkraven, kdinnetecknat av att

man framstiller ett monoisobutyrat av 2,2,4-trimetyl-1,3-pentandiol.
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