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Sposób wytwarzania butanodiolu-1,4

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposób wytwa¬
rzania butanodiolu-1,4.

Alkohole dwuwodorotleno.we w znany sposób
wytwarza się przez zastąpienie atomu chlorowca
w odpowiednio chlorowcowanych węglowodorach
albo przez przyłączenie grup wodorotlenowych do
podwójnego wiązania.

Butanodiol-1,4 jest ważnym przemysłowym pół¬
produktem, mającym szerokie zastosowanie w prze¬
myśle chemicznym, tworzyw sztucznych, włókien¬
niczym, skórzanym, fotochemicznym, środków spo¬
żywczych i farmaceutycznym.

Na skalę przemysłową wytwarza się go drogą
syntezy podstawowej, wychodząc z acetylenu i for¬
maldehydu, które w reakcji katalizowanej acety-
Jenkiem miedzi dają butinodiol-1,4, a ten z kolei
poddaje się wodorowaniu wobec katalizatora np.
niklowego [(G.E. Rajala; J. Crossley — Can. J.
Chem. 49 (22) 3617-3622 (1971)] według reakcji

H2HOCH2—C=C—CH2OH —^?_> HOCH2—CH=CH^

—CH2OH —5? - HOCH2—CH2—CH2—CH2OH.
Przy niższych ciśnieniach rzędu 40—100 barów

reakcja przebiega w kierunku tworzenia głównie
butendiolu i ewentualnie hydroksybutyralu, a do¬
piero pod ciśnieniem 300 barów następuje całkowi¬
ty zanik butendiolu-1,4.

W zasadzie proces prowadzi się dwuetapowo, tj.
wobec katalizatora osadzonego na stałym złożu,
przy około 40 barach do butendiolu, który na-
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stępnie przy 300 barach uwodornia się do butan-
dielu-1,4.

Modyfikacją tego sposobu jest prowadzenie pier¬
wszego etapu wobec zawiesiny niklu Raney'a ja¬
ko katalizatora przy 20 barach (D. DAVIES-Ind.
Chem. 39 (2) 75 (1963), po czym drugi etap pro¬
wadzi się w temperaturze 120—140°C wobec kata¬
lizatora, osadzonego na stałym złożu, pod ciśnie¬
niem 300 barów.

Mniejsze znaczenie przemysłowe na wytwarza¬
nie butandiolu-1,4, który powstaje jako produkt
uboczny przy wodorowaniu kwasu względnie bez¬
wodnika maleinowego w procesie wytwarzania
czterowodorofuranu.

Wadą tego znanego procesu jest operowanie w
pierwszym etapie niebezpiecznym pod względem
wybuchowym katalizatorem-acetylenkiem miedzi
i stosunkowo wysokimi ciśnieniami.

Sposób według wynalazku oparty jest na od¬
miennych surowcach, a mianowicie jako materiał
wyjściowy wykorzystuje akroleinę i 2-metylopro-
panodiol-1,3, których reakcja daje nowy związek
2-winylo-5-metylodioksan-l,3, który poddaje się hy-
droformylowaniu tlenkiem węgla i wodorem uzys¬
kując mieszaninę acetaloaldehydów o sześcioczło-
nowym pierścieniu i związanej z atomem węgla,
rozdzielającym atomy tlenu, grupie aldehydowej,
a mianowicie nowe związki 2(3'-propanol)-5-mety-
lodioksan-1,3 i 2(2/-propanol)-5-metylodioksan-l,3,
które poddaje się wodorowaniu i hydrolizie, uzys-
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kując butandiol-1,4 i 2-metylopropanodiol-l,3, przy
czym ten ostatni zawraca się do pierwszego etapu
tj. reakcji z akroleiną.

Hydroformylowanie 2-winylo-5-metylodioksanu-
-1,3 sposobem według wynalazku prowadzi się przy
stosunku molowym H : CO, jak 0,9 : 1—1,2 : 1, w
obecności kompleksu karbonylku rodu jako kata¬
lizatora, przy stosunku molowym katalizator: dio¬
ksan, jak 0,5-10-8: 1-6-10-8: 1 i wobec 5—50-krot-
nego nadmiaru w stosunku do katalizatora rodo¬
wego fosforynu o wzorze 4, w którym Ri, R2 i Ri
są takie same lub różne i oznaczają każdy grupy
alkilowe o 1—12 atomach węgla lub grupę feny-
lową, pod ciśnieniem 5,273—10,547 kg/cm2, w tem¬
peraturze 85—110°C.

Powstały acetaloaldehyd poddaje się wodorowa-
niu i hydrolizie przez kontaktowanie w tempera¬
turze 30—130°C z wodą i wodorem,, pod ciśnie¬
niem 35,15—351,55 kg/cm2 wobec silnie kwaśnej
żywicy jonowymiennej i katalizatora wodorowania.

Schemat 1 przedstawia wytwarzanie 2-winylo-
-5-metylo-l,3-dioksanu w reakcji akroleiny i 2-me-
tylopropanodiolu-1,3. Przez hydroformylowanie 2-
-winylo-5-metylo-l,3-dioksanu (VMD) wodorem i
tlenkiem węgla uzyskuje się acetaloaldehyd, któ¬
ry z kolei po uwodornieniu i hydrolizie daje bu-
tanodiol-1,4 i 2-metylopropanodiol-l,3 (MPD). MPD
zawracany jest do wytwarzania 2-winylo-5-mety-
lodioksanu-1,3.

Reakcja akroleiny z MPD może być przepro¬
wadzana przy zastosowaniu warunków konwen¬
cjonalnych. Metodą polecaną jest reakcja w od¬
powiednim rozpuszczalniku np. benzenie, przy uży¬
ciu słabo kwaśnego katalizatora, np. małej ilości
kwasu polifosforowego i z zastosowaniem azeotro-
,powej destylacji wody.

Można stosować akroleinę handlową lub wytwa¬
rzać ją drogą utlenienia propylenu w obecności
wody i tlenu, przy użyciu katalizatorów zawie¬
rających molibden, zazwyczaj katalizatorów opar¬
tych na molibdenianie bizmutowym.

2-metylopropanodiol-l,3 uzyskiwany jest bezpo¬
średnio jako produkt reakcji według wynalazku.
To samoodtwarzanie się substratu stanowi wielką
zaletę omawianego procesu, czyniąc go niezwykle
atrakcyjnym w warunkach przemysłowych. Dodać
należy, iż MPD. jest tak trudny do otrzymywania,
że gdyby w omawianym procesie nie następowa¬
ło jego odtwarzanie i zachodziłaby konieczność o-
trzymywania go z innych dioli, to produkcja na
skalę przemysłową byłaby nieekonomiczna.

Hydroformylowanie. W procesie hydroformylo-
wania ópsiany powyżej acetal reagując z tlenkiem
węgla i wodorem daie w wyniku tej reakcji ace¬
taloaldehyd 2-winylo-5-metylo-l,3-dioksan (VMD),
który jest nowym związkiem.

Na schemacie 2 przedstawiono hydroformylowa¬
nie VMD. 2(2'-propanalo-)5-metylo-l,3-dioksan i/lub
2(3'-propanalo)-5-mętylo-l,3-dioksan oznaczane są
w dalszej części opisu symbolem PMD.

Powyższy proces prowadzi się przy zachowaniu
zwykłych warunków hydroformylowania. W ko¬
rzystnym wykonaniu tak periodycznie, jak i w
sposób ciągły w reakcji VMD z wodorem i tlen¬
kiem węgla stosunek molowy H2: CO wynosić po-
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winien 0,9: 1 do 1,2 : 1, najkorzystniej 1:1. Przy
stosunkach mniejszych od 0,9: 1, prędkości reak¬
cji są zbyt niskie dla zastosowań przemysłowych,
przy stosunkach wyższych niż 1,2:1 zajść może

5 niepożądana uboczna reakcja uwodornienia VMD.
Zachowanie zalecanych stosunków molowych pro¬
wadzi do uzyskiwania najwyższych wydajności.

Najkorzystniejszym katalizatorem reakcji hydro¬
formylowania jest kompleks karbonylku rodu, przy

10 czym stosunek molowy katalizator: VMD powi¬
nien wynosić 0,5 X 10-3 : 1 do 6,0 X 10-* : 1, naj¬
korzystniej 1,0 X 10-8: 1 do 2 X 10-*: 1. Zachowa¬
nie takich stosunków molowych daje op.ymalne
prędkości i wydajności reakcji. Katalizator opar-

15 ty na kompleksie rodu powstaje in situ podczas
dodawania rodu w postaci Rh«(CO)ifi do miesza¬
niny reakcyjnej zawierającej opisany poniżej li-
gand. Taki sam kompleks karbonylku' rodu z fos¬
forynem trójalkilowym przygotowywać można przed

20 reakcją, a następnie dodawać go do mieszaniny
reakcyjnej, Ligand fosforynowy stosowany w re¬
akcji hydroformylowania przedstawić można wzo¬
rem ogólnym 4, w którym Ri, R2 i Rg są jednako¬
wymi lub różnymi grupami alkilowymi o 1—12

25 atomach węgla np. grupą metylową, etylową, pro¬
pylową, oktylową, pentylową, decylową, dodecylo-
wą itp. lub grupą fenylową. Dla ułatwienia ope¬
racji tworzenia się kompleksu Rt, R2 i R8 powin¬
ny być jednakowe.

30 Najkorzystniej jest, gdy są one identycznymi
grupami alkilowymi, zawierającymi 1—3 atomy
węgla, ponieważ takie związki, jak fosforyn trój-
metylowy, fosforyn trójetylowy, fosforyn ;rójpro-
pylowy i fosforyn trójizopropylowy mają niską

35 temperaturę wrzenia, a tym samym są łatwe do
oddzielenia, oczyszczenia i zawrócenia do układu.
Stosować można także fosforyny o wyższych tem¬
peraturach wrzenia, takie jak fosforyn trój-n-bu-
;ylowy, fosforyn trójizooktylowy, fosforyn dwu-

40 metylododecylowy, fosforyn trójdecylowy, fosforyn
trójfenylowy, fosforyn metylcetylopropylowy, fos¬
foryn dwumetylofenyiowy, fosforyn metylopropy-
lofenylowy oraz inne fosforyny o wzorze ogólnym
4, a także ich mieszaniny.

45 Ligand fosforynowy tworzy z rodem i tlenkiem
węgla kompleks, będący katalizatorem reakcji hy¬
droformylowania. W celu zapobiegnięcia izome¬
ryzacji wiązania podwójnego VMD oraz dla uzys¬
kania maksymalnej wydajności procesu wytwarza-

50 nia liniowego aldehydu, s.osuje się nadmiar fos¬
forynu. Ten nadmiar ligandu konieczny jest rów¬
nież dla utrzymania stabilności katalizatora ro¬
dowego podczas trwania reakcji.

Stosunek molowy ligandu fosforowego do rodu
55 wynosi zazwyczaj 5:1 do 50 : 1. Najkorzystniejszy

jest stosunek 10 : 1 do 20 : 1, gdyż przy takim sto¬
sunku prędkości reakcji są optymalne, a uzyska¬
ny produkt tworzy łatwo butanodiol po hydrolizie
i uwodornieniu.

60 Proces hydroformylowania może być prowadzo¬
ny w sposób ciągły lub okresowy, w każdym od¬
powiednim do tego celu reaktorze np. prostym re¬
aktorze niskociśnieniowym. Dla ułatwienia opera¬
cji zaleca się prowadzenie procesu w ciągłym re-

65 aktorze przepływowym, przez który acetal prze-
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pływa współprądowo z tlenkiem węgla i wodorem.
Ciśnienie w reaktorze powinno wynosić 5,27—10,55
atn, najkorzystniej 7,03—7,74 atn., temperatura zaś
85°—115°C, najkorzystniej 100°C. Czas przebywa¬
nia reagentów w reaktorze powinien wynosić 0,5— B
—5 godzin, najkorzystniej 1—2 godzin. Przy za¬
chowaniu zalecanych parametrów procesu otrzy¬
muje się najwyższe wydajności i prędkości re¬
akcji.

Ze strumienia produktu opuszczającego reaktor 10
ligand może zostać usunięty w każdy dogodny
sposób. Gdy stosuje się ligandy zalecane w niniej¬
szym wynalazku, najkorzystniej jest zasilać pro¬
duktem kolumnę odpędową, utrzymywaną pod ciś¬
nieniem 10 mm i w temperaturze 110°C. Nadmiar l*
ligandu jest zawracany po usunięciu do reaktora.
Następnie strumień produktu kieruje się do wy¬
parki, pracującej pod ciśnieniem około 8 mm i w
temperaturze 120°C. W aparacie tym oddestylo-
wuje się aldehyd, poddawany później reakcji u- .*•
wodornienia i hydrolizy. W celu zapobiegnięcia roz¬
kładowi aldehydu, temperatura tego etapu nie po¬
winna przekraczać 120°C, a czas przebywania al¬
dehydu w wyparce powinien być krótszy niż 5
minut. W

Pozostałość podestylacyjna zawiera wysokowrzą-
ce produkty uboczne, których powstawanie jest
nieuniknione oraz cały katalizator rodowy. Pozo¬
stałość ta zawracana jest do reaktora po pobra¬
niu małej jej próbki, około 1/8, w celu oznaczę- 30
nia zawartości związków wysokowrzących.

Stwierdzono, że w pewnych przypadkach obec¬
ność wysokowrzących składników może być ko¬
rzystna i, że w procesie według wynalazku ich
dopuszczalne stężenie maksymalne wynosi 50%, 35
najkorzystniej 25°/o.

Hydroliza i uwodornienie. W reakcji hydrolizy
i uwodornienia produktu reakcji hydroformylowa-
nia otrzymuje się butanodiol-1,4 (BAD) oraz pew¬
ne produkty uboczne. Reakcję tę ilustruje sche- 40
mat 3.

Acetyloaldehyd wytworzony w reakcji hydrofor-
mylowania może być hydrolizowany i uwodornia¬
ny wszelkimi typowymi metodami. Zalecaną me¬
todą jest wprowadzanie do reaktora, w którym 45
odbywa się uwodornienie, przygotowanej uprzed¬
nio mieszaniny wody i acetaloaldehydu. Ciśnienie
w reaktorze wynosić powinno 7,03—351,5 a.n, a
stosunek molowy woda : acetalo-aldehyd od 1:1
do 20 :1. * $0

Funkcyjne grupy aldehydowe redukowane są pod
wpływem katalitycznych ilości katalizatorów uwo¬
dornienia (np. niklu Raney'a) do odpowiednich grup
alkoholowych. W dalszym etapie reakcji następu¬
je rozerwanie pierścienia acetalowego, w wyniku 55
czego otrzymuje się butanodiol-1,4 i MPD, które
rozdzielić można przy użyciu zwykłej techniki de¬
stylacji. •

MPD może być zawracany i używany do otrzy¬
mywania cyklicznego acetalu wyjściowego. Buta- 60
nodiol-1,4 po oczyszczeniu służyć może jako czyn¬
nik sieciujący przy produkcji poliuretanów lub mo¬
że być poddawany cyklizacji do czterowodorofu-
ranu przez wygrzewanie w kolumnie cyklizacyjnej.

Stwierdzono, że Uwodornienie i hydroliza no- 65

wych acetaloaldehydów, to jest 2(2'-propanalo)-5-
-metylo-l,3-dioksanu i 2(3'-propanalo)-5-metylo-l,3-
-dioksanu (PAD) prowadzi do wytwarzania z du¬
żymi wydajnościami mieszaniny butanodiolu-1,4
(BAD) i 2-metylopropanodiolu-l,3 (MPD). Nieocze¬
kiwanie stwierdzono, że w wyniku reakcji powsta¬
ją z wyżej wymienionych acetaloaldehydów jedy¬
nie te dwa poliole, to jest BAD i MPD. Recyrku¬
lacja MPD, dzięki której jego ilość jest stale uzu¬
pełniana, zwiększa wydajność procesu.

Stwierdzono również, że na reakcję hydrolizy
i uwodornienia związku organicznego, zawierają¬
cego sześcioczłonowy pierścień acetalowy i jedną
grupę aldehydową, wpłynąć może korzystnie wstęp¬
ne uwodornienie, prowadzone w podwyższonej tem¬
peraturze i yv obecności katalitycznej ilości kata¬
lizatora uwodornienia, dające w rezultacie odpo¬
wiedni acetaloalkohol. Po hydrolizie i uwodornie¬
niu tego acetaloalkoholu, którą to reakcję prowa¬
dzi się w7 środowisku wodnym, w obecności wo¬
doru i przy użyciu hydrolitycznej ilości nieroz¬
puszczalnego w wodzie silnie kwaśnego jonitu, o-
trzymuje się odpowiednie poliole. W razie potrze¬
by reakcja hydrolizy i uwodornienia może być kon¬
tynuowana w celu ewentualnej cyklizacji butano¬
diolu-1,4 do czćerowodorofuranu w obecności sil¬
nego kwasu..

Proces wstępnego uwodornienia cyklicznych ace¬
taloaldehydów ilustruje schemat 4.

Wstępne uwodornienie uniemożliwia powstawa¬
nie nierozpuszczalnych dwuacetali, powodujących
obniżenie wydajności pierwszego etapu reakcji hy¬
drolizy i uwodornienia. W etapie tym proces two¬
rzenia się dwuacetalu konkuruje z reakcją uwo¬
dorniania wolnego aldehydu, której prędkość jest
zbyt niska, by mogła ona zapobiec powstawaniu
dw.uacetalu. Schemat 5 przedstawia proces two¬
rzenia się dwuacetalu w reakcji wolnego diolu-1.3
z 'wyjściowym acetaloaldehydem. Dwuacetale są
na ogół nie rozpuszczalne, szczególnie poniżej tem¬
peratury ich tworzenia, w związku z tym wytrą¬
cają się podczas trwania reakcji. Zwłaszcza w
ciągłych procesach, prowadzonych na skalę prze¬
mysłową, ilość wytrąconego osadu może być tak
znaczna, iż spowodować może zatkanie aparatu,
co wymaga jego unieruchomienie, oczyszczenie i
ponownego rozruchu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że wstępne uwodor¬
nienie cyklicznego acetaloaldehydu może rozwią¬
zać ten problem bez większych trudności, ponie¬
waż jest rzeczą wiadomą, iż. grupy acetalowe two¬
rzą podczas uwodorniania wiązanie estrowe, tak
jak przedstawiono to np. w książce Nomera Ad-
kins'a „Reakcje uwodorniania związków organicz¬
nych przy użyciu miedzi, tlenku chromu i niklu
jako katalizatorów" na str. 75. Ponieważ wiąza¬
nie eterowe Jest odporne na hydrolizę należałoby
przypuszczać, że wstępne uwodornienie jest sprze¬
czne z celem niniejszego wynalazku. Na przekór
temu przypuszczeniu okazało się, że gdy hydroli¬
zę i uwodornienie poprzedza uwodornienie wstęp¬
ne, poliole tworzą się łatwo i z dużą wydajnością,
przy czym nie zachodzą reakcje powstawania dwu¬
acetali i eterów.
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Reakcję wstępnego uwodornienia katalizować

mogą katalityczne ilości dobrze znanych i pow¬
szechnie stosowanych katalizatorów uwodorniania,
opartych na metalach lub związkach metali.

Pożądane jest, by katalizatory te były tanie i
łatwe do otrzymania, .posiadały wysoki stopień ak¬
tywności i zachowywały swą aktywność w wa¬
runkach reakcji przez okres wystarczający na to,
aby częsta regeneracja lub wymiana katalizatora
była zbędna.

Ogólnie katalizatorami reakcji uwodornienia we¬
dług wynalazku mogą być związki takich metali,
jak: platyna, pallad, złoto, srebro, miedź, wanad,-
wolfram, kobaltj nikiel, ruten, rod, mangan, chrom,
molibden, iryd, tytan, cyrkon itp. oraz ich mie¬
szaniny, związki i stopy, szczególnie tlenki i siarcz¬
ki, a także podobne katalizatory reakcji-uwodor¬
nienia. Ze względu na niską cenę i łatwość otrzy¬
mywania, korzystnie jest stosowanie metalicznych
katalizatorów uwodornienia takich, jak np. niklu,

kobaltu i żelaza. Najważniejszymi vkatalizatorami
uwodornienia są stopy niklu i glinu, aktywowane
przez częściowe usunięcie glinu za pomocą NaOH.

Silnie rozdrobniony katalizator uwodornienia dys¬
perguje się w całej objętości mieszaniny reakcyj¬
nej lub w postaci bardziej zestalonej osadza na
nośniku, względnie wprowadza do układu w sta¬
nie czystym. Nośnik może być ruchomy lub nie- /
ruchomy, a także obojętny lub katalitycznie ak¬
tywny. Nośnikami są takie materiały, jak pumeks,
krzemionka, tlenki ziem alkalicznych, glina, tle¬
nek glinowy, węgiel, węgiel drzewny, węgiel itp.
Mieszanina reakcyjna styka się z katalizatorem
przepływając nad jego złożem lub poprzez to zło¬
że, względnie w inny stosowany w takich proce¬
sach sposób.

Reakcję wstępnego 'uwodornienia prowadzi się
w podwyższonej7 temperaturze i pod ciśnieniem
wodoru wyższym od ciśnienia atmosferycznego.
Gdy zachodzi potrzeba, wstępne uwodornienie mo¬
że być realizowane w środowisku wodnym, przy
czym woda stanowi wówczas medium pochłania¬
jące ciepło i regulujące lepkość układu, reakcja
może być także prowadzona bez użycia wody.
W przypadku zastosowania środowiska wodnego,
wygodne jest, by ilość wody była wystarczająca
do przeprowadzenia następnego etapu procesu, to
jest hydrolizy i uwodornienia. Osiąga się to przy
molowym stosunku woda : acetaloaldehyd równym
1:1 do 100 :1, najkorzystniej 1 : 1 do 10 : 1. Ciśnie¬
nie wodoru w reakcji wstępnego uwodornienia
wynosi 35,15 atn do 703,0 atn, najkorzystniej 70,3
atn do 351,5 atn, a temperatura reakcji wynosi
40°—150°C.

Otrzymany w ten sposób acetaloalkohol następ¬
nie, uwodornia się i hydrolizuje w środowisku wod¬
nym. Jeśli na etapie wstępnego uwodornienia nie
stosowano wody, dodaje się jej teraz, z zachowa¬
niem molowego stosunku woda: acetaloalkohol
1 : 1—100 : 1, najkorzystniej 1 : 1—10 : 1. Ciśnienie wo¬
doru powinno wynosić 35,15 atn do 703,0 atn, naj¬
korzystniej 70,3 atn do 351,5 atn, a następnie tem¬
peratura reakcji 30°—165°C, najkorzystniej 65°—
—150°C.

W reakcji hydrolizy i uwodornienia używać mo-
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żna katalizatorów opisanych uprzednio dla proce¬
su uwodornienia wstępnego. Stosuje się także
wszelkie rodzaje żywic jonowymiennych typu sil¬
nych kationitów. Typowe żywice zawierają kwa-

5 sowę grupy sulfonowe tak, jak np. sulfonowy ko¬
polimer styrenu i dwuwinylobenzenu, noszący naz¬
wy handlowe Dowex MSC-1,50 i 50 WX8, Amber-
lyst 15 itp. Odpowiednimi wymieniaczami jonowy¬
mi są także żywice powstałe w reakcji kwasu hy-.

10 droksybenzosulfonowego i formaldehydu.
Nierozpuszczalna żywica i katalizator uwodor¬

nienia, tworzące układ katalityczny, mogą istnieć ,
obok siebie w różnych stosunkach, lecz typowym
stosunkiem wagowym jonit : katalizator uwodornie-

15 nia jest stosunek 0,1 : 1—100 : 1, ( najkorzystniej
1 : 1—10 : T.

W zależności od żądanego produktu i środowiska
reakcji (zawiesina, złoże stałe itp.) stosuje się róż¬
ne hydrolityczno-katalityczne ilości układu kata-

20 lizatorów dla sposobu według wynalazku.
Zazwyczaj ilość układu katalitycznego jest taka,

że zawiera ona 1% wagowy katalizatora reakcji
uwodornienia w przeliczeniu na wagę acetaloal-
koholu. W przypadku zawiesiny, ilością optymalną

85 jest 1—10°/o wagowych w przeliczeniu na wagę
zawartości reaktora, a w przypadku reaktora ze
złożem stałym użyć można 10—20 razy tyle.

Reakcję prowadzić można metodą ciągłą i pe¬
riodyczną. Czas zetknięcia zawartości reaktora z ^

30 układem katalizatorów jest w każdym przypadku
uzależniony- od produktu, jaki chce się otrzymać.
Poprzez regulację temperatury i czasu zetknięcia
uzyskuje się albo poliol, albo formę cykliczną w
środowisku silnie kwaśnym, albo wreszcie mie-

35 szankię tych związków. Reakcji cyklizacji sprzy¬
ja wysoka temperatura i długi czas kontaktu. Np.
w przypadku BAD, w wysokiej temperaturze i przy
długim czasie zetknięcia otrzymuje się cykliczną
formę BAD (czterowodorofuran) z wydajnością 90%,

40 podczas gdy przy niskiej temperaturze i krótkim
czasie zetknięcia produkt końcowy reakcji zawie¬
ra 99% BAD. Nie zaobserwowano żadnych po¬
wiązań między temperaturą a czasem zetknięcia,
prowadząc obserwacje przez ponad 3 godziny w

« temperaturze 60°C i przez ponad 0,5 godziny w
temperaturze 150°C. W temperaturze 130°C i wy¬
żej, znaczną przewagę i dużą szybkość miał pro¬
ces tworzenia się THF.

Stwierdzono również zupełnie nieoczekiwanie, że
50 związki organiczne zawierające sześcioczłonowy

pierścień acetalowy i jedną grupę aldehydową mo¬
gą być poddawane uwodornieniu i hydrolizie w
celu otrzymania odpowiednich polioli metodą jed¬
noetapową. Reakcja taka przebiega w środowisku

55 wodnym, w obecności wodoru i układu kataliza¬
torów, składającego się z hydrolitycznej ilości nie¬
rozpuszczalnego w wodzie silnego kationitu i ka¬
talitycznej ilości katalizatora uwodornienia typu
metalu lub związku metalu. Gdy zachodzi potrze-

w ba, reakcja może być kontynuowana w celu osiąg¬
nięcia cyklizacji. Przykładem może tu być cykli-
zacja butanodiolu-1,4 (BAD) do czterowodorofura¬
nu (THF). v

Poniżej podano przykłady ilustrujące wytwarza-
tó nie produktu pośredniego i butanodiolu-1,4, przy
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czym przykłady te nie wyczerpują wszystkich mo¬
żliwości zastosowań wynalazku. Podane w przy¬
kładach wartości udziałów częściowych i procen¬
towych wyrażone są w jednostkach wagowycfy, o
ile nie oznaczono ich inaczej.

Przykład I. 2-winylo-5-metylo-l,3-dioksan
(VMD). Mieszaninę zawierającą 1 równoważnik
molowy 2-metylopropanodiolu-l,3 (MDP) i 1,1 rów¬
noważnika molowego akroleiny przepuszczano przez
kolumnę (6,35 mm X 152,50 mm) napełnioną 10 ml
silnie kwasowej żywicy jonowymiennej (Dowex
mSC-1) z prędkością 0,55 g na minutę. Złoże jo¬
nitu chłodzono wodą obiegową o temperaturze 25°C
tak, że temperatura maksymalna złoża wynosiła
35°C. Produkt reakcji o wadze 30,7 g rozdzielił
się na dwie warstwy: warstwę acetalową (26,6 g)
i warstwę wodną (4,1 g). Obie warstwy poddano
analizie metodą chromatografii gazowo-cieczowej.
WarsLwa acetalową zawierała 79% VMD, 3% MPD,
8% akroleiny i 3°/o wody. Faza wodna składała
się z 61% wody, 22% MPD, 8% acetalu i 4% akro¬
leiny. Konwersja MPD na acetal zaszła w 83%.
Wydajność w przeliczeniu na przereagowaną akro-
leinę wynosiła 96%. Analogiczną reakcję pomię¬
dzy MPD i akróleiną przeprowadzono przy pręd¬
kości zasilania kolumny równej 1,32 g na minutę.
Maksymalna temperatura jonitu wynosiła 48°C.
Produkt reakcji o wadze 30,7 g rozdzielił się na
warstwę acetalową (26,3 g) i. wodną (4,4 g). Kon¬
wersja MPD na acetal zaszła w 82%. Skład. obu
warstw był podobny do opisanego powyżej.

Przykład II. Dodanie 0,05 ml 37% kwasu
solnego do mieszaniny zawierającej 18,20 g (0,2 mo¬
la) 2-metylopropanodiolu-l,3 i 12,12 g (0,216 mola)
akroleiny, w temperaturze 30°C, spowodowało
gwałlowny wzrost temperatury mieszaniny do 48°C.
Temperaturę zredukowano następnie do 30°C i
dzięki chłodzeniu utrzymywano na tym poziomie
przez 2 godziny. Mieszanina reakcyjna podzieliła
się na dwie warstwy — warstwę acetalową (25,26 g)
i warstwę wodną (4,84 g). Konwersja na acetal
wyniosła 89%, przy czym 98,8% tego związku znaj¬
dowało się w warstwie acetalowej. Warstwa ta
zawierała 88% VMD, 14% wody, 6,8% akroleiny
i nie zawierała wcale diolu. Warstwa wodna skła¬
dała się z 5% VHD 21% diolu, 62,6% wody i 3,8%
akroleiny.

Przykład III. Wytwarzanie VMD. W 100 ml
benzenu i w obecności 0,2 g kwasu polifosforowe-
go jako katalizatora, przeprowadzono reakcję oko¬
ło 45 g (0,5 mola) MPD i 30,8 g (0,55 mola) akro¬
leiny. Reakcji towarzyszyła azeotropowa destylacja
wody, którą prowadzono przez 30 minut, względ¬
nie do momentu jej zakończenia. Ciekły produkt
reakcji poddano analizie metodą chromatografii
cieczowo-gazowej. Analiza wykazała, że konwersja
do VMD zaszła w 87%. Temperatura wrzenia prze¬
destylowanego VHD wynosiła 62°C przy ciśnie¬
niu 24 mm.

Hydroformylowanie. Do autoklawu z wykładzi¬
ną szklaną, o pojemności 400 cm3, wyposażonego
w mieszadło, prowadzono w atmosferze suchego
azotu 15,4 g (0,12 mola) VMD, 0,025 g (2,3 X 10-5
mola) Rh6(CO)16 i 250 ml fosforynu trójmetylowe-
go. Stosunek molowy fosforynu trójmetylowego do
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rodu wynosił 14,3 : 1. Następnie do autoklawu wpro¬
wadzono tlenek węgla i wodór, przy stosunku mo¬
lowym CO : H równym 1 : 1 i pod ciśnieniem 6,67
atn. Zawartość reaktora podgrzano do temperatu¬
ry 110°C a ciśnienie doprowadzono do 7,38 atn
i utrzymywano te zawartości podczas całego prze¬
biegu reakcji. Po 55 minutach 96% teoretycznej
ilości gazu zaabsorbowane zostało przez miesza-,
ninę reakcyjną. Po upływie tego czasu autoklaw
ochłodzono i wypuszczono z niego nadmiar ga¬
zów. Ciekłą zawartość reaktora poddano analizie
metodą chromatografii cieczowo-gazowej.

Analiza ta wykazała, że 97% VMD uległo kon¬
wersji na 2(3'-propanalo)-5-metylo-l,3-dioksan i
2(2/-propanalo)-5-metylo-l,3-dioskan. Otrzymano o-
koło 80% molowych 2(3'-propanolo)-5-metylo-l,3-
-dioksanu i 12% molowych 2(2'-propanalo)-5-me-
tylo-l,3-dioksanu. Stosunek ilościowy izomeru o
budowie' „m-" do izomeru „izo" wyniósł 87 : 13.

Hydroliza i uwodornienie. 36,4 g aldehydów wy¬
tworzonych wyżej opisaną metodą zmieszano z 30
ml 10%-go wodnego roztworu kwasu octowego i
poddano hydrolizie i uwodornieniu w temperatu¬
rze 100°C pod ciśnieniem wodoru równym 70,3 atn
i w obecności 3 g 10%-go katalizatora pallado¬
wego osadzonego na węglu drzewnym. Produkt
reakcji odsączono, a wodę i kwas octowy usunię¬
to za pomocą destylacji. Analiza przeprowadzona
metodą chromatografii gazowo-cieczowej wykazała,
iż w reakcji otrzymano MPD (z 96%-wą wydaj¬
nością) i BAD (wydajność 98%), przy czym uzys¬
kano 0,29 mola MPD i 0,180 mola BAD. MPD
zwrócono^ do etapu otrzymywania acetali, a BAD
poddano cyklizacji do THF w obecności stężonego
kwasu siarkowego.

Pr z y k ład III. 40 g mieszaniny monocyklicz-
nych acetali, 2-(3'-propanalo)-5-metylo-l,3-dioksanu
(90%) i 2-(2'-propanalo)-5-metylo-l,3-dioksanu (10%),
uwodorniono pod. ciśnieniem wodoru równym 175,75
atn, w temperaturze 60°C i przy użyciu 5 g niklu
Raney'a. Czas reakcji, wyniósł 50 minut, a reagu¬
jące aldehydy uległy całkowitej konwersji do od¬
powiednich alkoholi, to jest moriocyklicznych ace-
tali-2-(3'-propanalo)-5-metylo-l,3-dioksanu i 2-(2'-
-propanalo)-5-metylo-l,3-dioksanu.

Otrzymaną mieszaninę monocyklicznych acetali
poddano reakcji z 20 g wody, w temperaturze
85°C, przy użyciu 5 g żywicy Dowex-50, to jest
usieciowanego sulfonowanego polistyrenu (30 mesh)
i 5 g niklu Raney'a oraz uwodorniono pod ciś¬
nieniem wodoru równym 70,3 atn, w czasie 1 go¬
dziny.

Analiza przeprowadzona metodą chromatografii
gazowej wykazała, że liniowy izomer uległ kon¬
wersji w 86%, dając 0,4% molowych THF i 99,6%
molowych butanodiolu-1,4. Izomer rozgałęziony u-
legł konwersji jedynie w 42%.

Przykład IV. 100 g 2-(3'-propanalo)-5-mety-
lo-l,3-dioksanu (84%) i 2-(2'-propanalo)-5-metylo-
1,3-dioksanu (16%) uwodorniono pod ciśnieniem wo¬
doru wynoszącym 70,3 atn, w temperaturze 80°C
i w obecności 5 g niklu Raney'a. Reakcja prze¬
biegała do końca po upływie 60 minut. Produkt
reakcji, po odsączeniu, poddany został reakcji z
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50 g wody i wodorem, pod ciśnieniem wodoru wy¬
noszącym 70,3 atn i w obecności 5 g usieciowane-
go sulfonowanego polistyrenu (Dowex 50) oraz 5 g
niklu Raney'a. Temperatura tej reakcji wynosiła
80°C a czas jej trwania 2 godziny. Konwersja za^ 5
szala w 80%, przy czym uzyskano 0,9% molowych
THF i 9S°/o molowych butanodiolu-1,4.

Zastrzeżenia patentowe 10

1. Sposób wytwarzania butanodiolu-1,4, znamien¬
ny tym, że akroleinę poddaje się reakcji z 2-mety-
lopropanodiolem-1,3, po czym powstały nowy 2-
-winylo-5-metylodioksan-l,3 poddaje się hydrofor- 15
mylowaniu tlenkiem węgla i wodorem przy sto¬
sunku molowym H : CO, jak 0,9 : 1—1,2 : 1, w obec¬
ności kompleksu karbonylku, rodu jako kataliza¬
tora, przy stosunku molowym katalizator : dioksan,
jak 0,5-10-8: 1—6-10-8; 1 i wobec 5—50 krotnego 20
nadmiaru w stosunku do rodowego katalizatora
fosforynu o wzorze 4, w którym Ri, R2 i R8 są ta¬
kie same lub różne i oznaczają każdy niezależnie
grupę alkilową o 1—12 atomach węgla lub grupę
fenylową pod ciśnieniem 5,273—10,547 kg/cm2, w 25
temperaturze 85—110°C, po czym powstałą mie¬
szaninę nowych acetaloaldehydów o sześcioczło-
nowym pierścieniu acetalowym i jednej aldehy¬
dowej grupie funkcyjnej, przyłączonej do pierście¬
nia acetalowego przy atomie węgla rozdzielają- 30
cym acetalowe atomy tlenu, zawierającą 2-(3'-pro-
panalo)-5-metylodioksan-l,3 i 2(2'-propanalo)-5-me-
tylodioksan-1,3, poddaje się wodorowaniu i hydro¬
lizie przez kontaktowanie w temperaturze 30—130°C
z wodą, przy stosunku molowym woda : cykliczny 35
acetaloaldehyd, jak 1 : 1—?0 : 1 i wodorem pod ciś¬
nieniem 35,15—351,55 kg/ćm2, wobec silnie kwaśnej
żywicy jonowymiennej i katalitycznej ilości ka¬
talizatora wodorowania, przy stosunku wagowym

żywica : katalizator wodorowania, jak 0,1 :1—100 : 1,
po czym powstały 2-metylopropanodiol-l,3 zawra¬
ca się ewentualnie do reakcji z akroleiną.

2. Sposób wytwarzania butanodiolu-1,4, znamien¬
ny tym, że nowy acetaloaldehyd o sześcioczłono-
wym pierścieniu acetalowym i jednej aldehydowej
grupie funkcyjnej przyłączonej do pierścienia ace¬
talowego przy atomie węgla, rozdzielającym ace¬
talowe atomy tlenu, będący 2-(3'-propanalo)-5-me-
ty}odioksanem-l,3, zmieszany ewentualnie z 2-(2'-
-propanalo)-5-metylodioksanem-l,3, poddaje się wo¬
dorowaniu i hydrolizie przez kontaktowanie w tem¬
peraturze 65—150°C z wodą, przy stosunku molo¬
wym woda: cykliczny acetaloaldehyd, jak 21 : 1—
—100 : 1 z wodorem pod ciśnieniem 35,15—703,1
kg/cm2, wobec silnie kwaśnej, nierozpuszczalnej
w wodzie żywicy jonowymiennej i katalitycznej
ilości katalizatora wodorowania, przy stosunku wa¬
gowym żywica : katalizator wodorowania, jak 0,1 :
: 1—100 : 1.

3. Sposób wytwarzania butanodiolu-1,4, znamien¬
ny tym, że nowy acetaloaldehyd o sześcioczłono- *
wym pierścieniu actalowym i jednej aldehydowej
grupie funkcyjnej przyłączonej do pierścienia ace¬
talowego przy atomie węgla rozdzielającym ace¬
talowe atomy tlenu będący, 2-(3'-propanalo)-5-me-
tylodioksanem-1,3, zmieszany ewentualnie z 2-(2'-
propanalo-5-metylodioksanem-l,3, poddaje się
wstępnemu wodorowaniu i hydrolizie w środowi¬
sku wodnym, przy stosunku molowym woda : cy¬
kliczny acetaloaldehyd, jak 1 : 1—100 : 1, w tem¬
peraturze 40—150°C, pod ciśnieniem wodoru 35,15—
—703,1 kg/cm2, w obecności katalitycznej ilości ka¬
talizatora wodorowania, po czym wstępnie uwo¬
dorniony produkt poddaje się- wodorowaniu i hy¬
drolizie przez kontaktowanie z wodą i wodorem
wobec silnie kwaśnej nierozpuszczalnej żywicy jo¬
nowymiennej i katalitycznej ilości katalizatora wo¬
dorowania*
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