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SDszwﬂmimcyklimych ketali x- pirokatechiny: | kelonéw

Patent . trwa od. dnia-
Cykliczne  ketale otrzymuje sie- z pirokate-

chiny'i kKetonéw np. ddprowadzajac do reakcji-

w - ilo§ctach molowych~ skladniki wraz z- sub-
stancjami - odszczepiajacymi energicznie wode
jak np. pieciotlenek fosforu. Wydajnoscl czy-
stego~ produktu‘ wynosza- w przypadkach bra-
nych’ pod-uwage w technice- okolo 50% war=
todet® teoretycznej,; przeliézajac- na: pirokate-

chine: Nie bedyq one wyisze, gdy zastosowat

wielokrotne ilosci - molowe - Ketonéw, . gdyz pi-
rokatechina latwo' przechodzt w -zwigzki roz-
puszczalne; dajace - sie ' z' trudenr  regenerowaé.

Réwniez" przyr nadmiarze uzytych Ketonéw
na- skutek ich- lotnoé¢i przy - przerébce produk-
tu reakcji powstajg wysokie straty:

Wysilkek - wigc- skferowano’ w tym kierunku,
aby - uproécié: otrzymywanie- ketalll przy jedno-
czesnym podwyzszeniu' wydajnosci. Nie brako=
walo- prob- otrzymywania - ketali na drodze ka-
talityczno-azeotropowej.. Osiggnieto przy- tym

dobre - wymikt lgczac ketony  z- alifatycznymi

alkoholami jedno- i dwuwodorotlenowymi.
Inacgej jednak: ukladajq’ sie: stosunki,; gdy sie

chre:w:tensanr sposob ‘:pnzepqowadzié: pirokate~ -
chime~w ketal. Jest:rzeezg zmanmy, ze -z pirolratec -
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\
chiny tworza- sie- cyklicene -ketalé- przy uyctu-
kwasu 'solnego- i ‘siarkowego':jako katalfZatoré®
Na‘ skutek trudnosci: wyntkajacych z buddwy>
stereochemicznej cykliézne - Ketale- tworzg sie*
tylko wiloéci' nie -wielkiej,w odpowiadajgce} staz
nowd réwnowagi.’ W' literattrze nie: ma~ wska- -
zbrekl’ dotyczgcych wytwarzamia ketalf: z - piro-
katechiny w- sposéb- korzystniejszy.

W  opublifowanej: reakcji- pirokateehiny-
z' menténenr nié-podano ‘wyddjnosct, nie mrozna-
wiee zupehvié-wrioskowaé; 12-wyddjnosé ‘ta-jest:
tak samo dobra, jak podana w przypadiu: ke«
talizowania; pirchatechiny: glikotemr etyléno-
wym.:. Rzecgywissie; prace: poéniejszes wykeazaly;
iz tylkoo 30:6% wiytej do reakcii. pirokatechi--
ny 'i:47,2% i pirokatechiny; kk6ra:przereagowai:
jak: réwmtes : tylito~ 30,5% - udytego . do' reakicii:
mentonu przereragowalo. po: trwajqce}  ponad’
30  godain: reakcji: na: ketah Olazuje: sies ze:
z: tej pojedyficzej wzmianki: w literatarzes mie:
wynikae, aby-nazdrodze kutalityczno - azeottos-
powej moina; bylo' otrzymaé: ketal: z: lepeza~
wydajnoscia: nid: przy udyciik- jakio ; kutatizasora2
molowej iloéct  pigeiotienkus fosforu,: wydsiuoss:
ta: jest’ nawet zmacznie -gorsza:

.



Wgnmkl prowadzenia reakcji pogarszajg sie
zczg bardzie gdy réwniez i keton jak np.

uje na skutek: obecnoSci grup
31‘ ylowych niedostatecma zdolno§é two-

v ! rzenia ugrupowania enolowego w por6éwnaniu

z ketonem o sgsiadujgcych grupach CH, i réw-

niez nastrecza trudposci ketalizowania piroka-'

techiny na drodze katalityczno-azeofropowej.
Stwierdzono, Ze ketalizowanie pirokatechiny
ketonami mozna przeprowadzi¢ na drodze ka-
talityczno-azeotropowej z wyiszg wydajnoScia
1 w czasle krétszym jefli zdolnoéé skladnikéw
do reakcjli zwiekszyé za pomocyg dwoéch fnod-
kbéw zapobiegawezych. Cel ten osigga sie we-
dlug wynalazku przez prowadzenie reakeiji
w podwyzszonej temperaturze oraz przez usu-
wanie ze frodowiska reakcji wytwarzajacej sie
na skutek reakcji wody w celu przesunigcia
réwnowagi reakcji w kierunku tworzen.» sie
ketalu. Jako katalizatory stosuje sie kwasy
organiczne i nieorganiczne, w poszczegélnych

przypadkach ich mieszaniny, jak réwniez ich

zwiazki np. kwas chlorosulfonowy.

W celu osiggniecia wyizszej temperatury re-
akcji okazalo sie rzeczg korzystng w zaleznos-
ci od temperatury wrzenia uzytego ketonu roz-
poczynaé reakcje nie wielkg iloscig ketonu
1 stopniowo dodawaé dalsze jego iloSci pod-
czas przeblegu reakcjl. W celu catkowitego
oddzielenia wody z mieszaniny reakcyjnej, jak
réwnie? w celu przyipieszenia reakcji przy
przerébce znacznych iloéci reagentéw nalezy
zapobiec przedostawaniu si¢ z powrotem do
masy reakcyjnej skroplin lub porwanych czg-
stek wody. Osigga sie to w sposéb-bardzo pro-

. sty, zawracajac z powrotem wilgotne skropli-
ny do gérnej czeSci kolumny. Odwadnianie
skroplin odbywa sie juz w kolumnie i do masy
reakcyjnej splywa flegma bezwodna. W ten
sposéb osigga sie szybsze i dokladniejsze prze-
suniecie réwnowagi reakcji w kierunku po-
zadanym.

Przyklad I. 150 czeScl pirokatechiny

. ogrzewa si¢ w clggu 10—15 godzin pod ciénie-

‘niem ~ zwyklym do temperatury wrzenia ze
150—450 czeSciami heptanonu — 2 i z 3 czes-
clami kwasu siarkowego, stefonego kwasu fos-
forowego lub mieszaniny obu tych kwaséw
lub z 5 czeSclami aktywowanej ziemi bielacej,
zawierajgcej wchlonieta wspomniang ilosé tych
kwaséw. Temperatura wrzenia masy wynosi
w zaleino$ci od uzytej iloici heptanonu-2 i po-
stepu reakcji 150—190°C. Wzrasta ona w mia-
re, jak przez tworzenie si¢ ketalu ilo§¢ wwrza-
‘cego nizej heptanonu — 2 ulega zmniejszeniu.

Wytwarzajaca sig"\ w ilosci molowej woda
zostaje oddestylowana azeotropowo i wydziela

si¢” przy ochladzaniu destylatu jako warstwa

dolna; podczas gdy wilgotny heptanon -2 za-
wraca sie do kolumny. Po ukonczeniu tworze-
nia sie wody, co nastepuje po uplywie okoto
10 godzin,” odpedza si¢ po dodaniu 3 czefci
sody przede wszystkim heptanon - 2. Nastep-
nie oddestylowuje sie pod ci$nieniem 10—12 mm
i w temperaturze 120—125°C mieszanine ketalu
z nieprzereagowang pirokateching, z ktérej to
mieszaniny oddziela sie¢ za pomoca odessania
lub odwirowania gléwng cze§é ketalu. Oddzie-
lony ketal zawiera jeszcze nileznaczne iloSci
pirokatechiny, od ktérej moina go uwolni¢ za
pomocyg przemycla na gorgco lugiem. Otrzy-
muje sie obok niewielkiej pozostalo§ci podesty-
lacyjnej okolo 25—35 czefci pirokatechiny
i 175—260 czeScl ketalu o wydajnoScl okolo
80—85% ilosci teoretycznej, liczac na pirokate-
chine.

Przyktad II. 150 czefci pirokatechiny
ze 150 czeSciami izobutyronu (keton dwuizo-
propylowy) ogrzewa sie do wrzemia. W ciggu
10 godzin do mieszaniny dodaje 5 czeéci mie-
szaniny stezonego kwasu fosforowego z kwasem
slarkowym. Temperatura wynoszgca poczgtko-
wo ponizej 160°C wzrasta szybko do 165°C co
jest niezbedne do szybszego przebiegu reakeji.
Z chwilg przekroczenia temperatury 170°C do
wrzacej mieszaniny dodaje sie dodatkowo por-
cjami w ciggu 15 godzin 50 cze$ci izobutyronu
i utrzymuje - temperature 170°C. Nastepnie -
utrzymuje si¢ temperature reakcji w granicach
180—190°C. Wilgotny izobutyron jest zawraca-.
ny z powrotém do kolumny w celu odwodnie-
nia. W catoSci wydziela sie okolo 1 mol wody,
w tym przypadku okolo 21—22 czesci. Po ukofi-
czeniu reakeji mieszanine zadaje sie 5 czefcla-
mi sody, poddaje destylacji. Poczatkowo odde-
stylowuje izobutyron, a nastepnie mieszanine
ketalu z pirokateching. W ten sposéb uzysku-
je sie 176—200 czesci ketalu, to jest 80—85%s
iloSci teoretycznej liczac w stosunku do piro-
katechiny, obok 20—30 czefci nieprzereagowa-
nej pirokatechiny. Wydajno&é procesu jest nie
wielka, gdy wilgotny izobutyron bezposrednio
zawraca sie bez odwadniania w kolumnle
i utrzymuje sie na poziomie wydajnosci osia-
ganych wedlug dotychczas znanego sposobu
przy uizyciu molowych iloéci pieciotlenku fos-
foru. ' »

W taki sam sposéb mozna poddaé reakcji z pi-
rokateching inne ketony, jak cykloheksanon,
cyklopentanon, keton dwuizobutylowy, aceto-
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fenon, keton etyloizopropylowy itd. nawet
wbéwcezas, gdy temperatura wrzenia ketonu, jak
w przypadku izobutyronu nie wystarcza do
osiagniecia optymalnej temperatury reakeji
i istnieje wadliwa zdolofé tworzenia sie gru-
py enolowej i szczegélne trudnosci wynikajgce
z rozmieszczenia przestrzennego grup izopro-
pylowych, ktére stojg na przeszkodzie w otrzy-
mywaniu debrych wydajnoSci.

Zastrzezenje patentowe

Spos6b wytwarzania cyklicznych ketali z pi-
rokatechiny i ketonéw na drodze azeotropowo-

katalicznej, znamienny tym, ze skladniki{ do-
prowadza sie do reakcji w obecnoéci kwaénych
katalizator6w w temperaturze wrzenia, przy
czym {emperature wrzenia mieszaniny reakcyj-
nej utrzymuje sie na poziomie moiliwie wyso--
kim za pomoca stopniowego dodawania nitej
wrzacego ketonu, a z ukiadu usuwa sie wode.
ktéra powstaje w reakcji przez oddestylowanie
z ketonem, przy czym keton zawraca sie z po-
wrotem do reakcji.
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