POLSKA  |OPIS PATENTOWY|87534
V]
RZECZPOSPOLITA |-
LUBOWA
Patent dodatk
4o pmmua owy MKP C07¢ 39/10
Zgtoszono: 27.08.73 (P. 164878)
Plerwszerstwo: | | m.en corcasne
- URZAD | '
CL{iLiNIA
PAI [" I w' Zgluszenie vgloszono: 01.08.74 e
Pﬂl 1 ) ) ' L U--ady i’aéeﬁiawego
Opis patentowy opublikowano: 31.08.1‘97_8”‘ - Poueitl Risczanoal el ""'_“‘“"‘

Twérca wynalazku: Czeisléw Osnowski

Uprawniony z patentu: Przedsiebiorstwo Przemystowo-Handlowe
Polskie Odczynniki Cherniczne,
Gliwice {Polska)

Sposdéb wytwarzania pirogalolu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania pirogalolu przez bezcisnieniowa dekarboksylacje kwasu
galusoweqo.

Znany i stosowany przemystowo sposob wytwarzania pirogalolu polega na dekarboksylacji kwasu galuso-
wego zmieszanego z niewielka iloscia wody w temperaturze 175-200°C i pod cisnieniem 12 atmosfer. Reakcja
przebiéga gwaitownie z rdwnecczesnym samorzutnym wzeostem cisnienia. Niedogodno$cia tego sposobu jest
koniecznos¢ stosowania cisnieniowej aparatury o wytrzymalosci wielokrotnie przewyZszajacej cisnienie rohocze.

Inne znane sposoby wykonania dekarboksylacji kwasu galusowego przez ogrzewanie go bez cisnienia do
temperatury 240°C lub w rozpuszczainikach takich jak gliceryna, dwuglikol, chinolina iinne, nie znalazty
praktycznego zastosowania bagdz ze wzgledu ns powstawanie znacznych ilosci smolistych zanieczyszczeri, badz
teZ na skutek trudnosci oddzielenia w sposdb ekonomiczny powstatego pirogalolu od stosowanych rozpuszczalni-
kéw. _ '

‘Celem wynalazku jest znalezienie ekonomicznego sposobu bezcisnieniowej dekarboksylacji kwasu galusowe-
go, w temperaturze ponizej 200°C, umozliwiajacego oddzielenie wytworzonego pirogalolu.

Stwierdzono, ze kwas galusowy tworzy z formamidem jednoczasteczkowy, krystaliczny zwiazek addycy,
ny, ktéry posiada pozadang o nieoczekiwang wiasciwos¢ rozktadania sie w temperaturze powyiej 150°C
z wydzieleniem dwutlenku wegla i wytworzeniem pirogalolu. N.N-Dwumetyloformamid réwniez tworzy z kwa-
sem galusowym analogiczny zwiazek addycyjny rozktadajacy sie w podwyiszonej temperaturze na pircgalol
i dwutlenek wegla.

Stwierdzono takize, ze zwigzki addycyjne kwasu galusowego z formamidem IN N-dwumetyloiormamldem
katalizujg rozktad kwasu galusowego, ktéry przebiega catkowicie w temperaturze 150— 185°C, w obecnosci
niewielkiej ilosci zwigzku addycyjnego.

Sposob wytwarzania pirogaiolu wediug wynalazku polega na dekarboksylacji kwasu galusoweyo przez -
ogrzewanie w obecnoéci zwigzku addycyjnego kwasu galuscwego z formamidem lub/i zwigzku addycyjnego
kwasu galusowegc z N,N-dwumetyloformamidem w temperaturze 150—185°C. Dekarboksylacja przebiega szybko
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i catkowicie przy zawartosci zwigzku addycyjnego od 5% do 100% wagowych przy czym proces ten mozna
wykona¢ dwoma sposobami: bad# przez ogrzewanie mieszaniny kwasu galusowego ze zwigzkiem addycyjnym,
badZ te: przez ogrzanie samego zwigzku addycyjnego do zapoczatkowania rozktadu i stopienia i nastepne
dodawanie porcjami kwasu galusowego w temperaturze 150-185°C w miare jego przereagowywania, ogétem
10-20-krotng ilod¢ w stosunku do ilosci zwiazku addycyjnego. Reakcje dekarboksylacji prowadzi sie do zaniku
gazowania, po czym stopiony pirogalol chtodzi sie otrzymujac mase krystaliczng o temperaturze topnienia okota
125°C z wydajnoscig wynoszacy okoto 96% wydajnosci taoretycznej. Formamid a zwlaszczs N,N-dwumetylofor-
mamid czegsciowo si@ ulatnia w czasie dekarboksylacii zas ich pozostato$é oddziela sie z przedgonem w czasie
destylacji surowego pirogalolu. .

Zwigzek addycyiny kwasu galusowego z formamidem otrzymuje sie przez zmieszanie w temperaturze
pokojowej kwasu galusowego z 1--5-krotng iloscia mieszaniny formamidu z woda posiadajacq stosunek wagowy
sktadnikow wgranicach od 1:1 do 1:2,5, oddzielenie krysztatow zwigzku addyeyjnego i wysuszenie ich
w tempersturze do 100°C celem usuniecia wilgoci. Mozna réwniez rozpuscié kwas galusowy na gorgco
w analogicznej mieszaninie formamidu z wodj i wykrystalizowaé po ochtodzeniu zwigzek addycyjny. Adduktu
tego nie nalezy przemywaé wiekszymi ilosciami wody, bowiem nadmiar jej powcduje rozktad zwigzku
z wytworzeniemn krysztaléw kwasu galusowego. Zwigzek addycyjny otrzymany z czystego kwasu galusowego
i przemyty alkohclem propylowym zawiera 79,0% kwasu galusowego i20,6% formamidu co odpowiada
stosunkowi stechiometrycznemu 1 : 1 sktadnikow.

Zwigzek addycyjny kwasu galusowego z N,N-dwumetyloformamidem otrzymuje sie przez ogrzanie kwasu
galusowego z 0,45—1-krotng iloscia dwumetyloformamidu do temperatury 130—150°C i ochtodzenie mieszaniny

-do temperatury prkojowej. Zakrzepta masa krystaliczna moze zawieraé oprdocz adduktu nadmiar dwumetylofor-
mamidu, ktdrego usuwanie nie jest konieczne. .

Zwigzek addycyjny kwasu galusowego z dwumetyloformamidem jest mniej trwaty od analogicznego
zwigzku z formamidem irozk#ada\ si¢ tatwo nawet przy przemywaniu rozpuszczalnikami, ktére rozpuszczaja
dwumetyloformamid. Wtasciwosé ta jest korzystna zardwno dla samego procesu dekarboksylacji jak iprzy
oczyszczaniu surowego produktu. Nizsza temperatura wrzenia dwumetyloformamidu réwniez utatwia jego
catkowite oddzielenie w procesie destylacji pirogalolu. Dzigki tym wiasciwoéciom zastosowanie zwiazku
addycyjnego kwasu galusowego z N,N-dwumetyloformamidem jest bardziej korzystne w procesie dekarboksylacji
anizeli analogicznego zwigzku z formamidem.

Sposdb wytwarzania pirogalolu wedtug wynalazku jest tani. bezpieczny i prosty, zaréwno pod wzgledem
technologicznym jak i aparaturowym i moze by¢ stosowany w dowoinej skali produkcyjnej. Sposéb wyiwarzania
pirogaloiu wedtug wynalazku ilustrujga nastepujace przyktady.

Przyktad 1. 10 g kwasu galusowego ogrzewa sie z 7 g N,N-dwumetyloformamidu do 145°C po czym
pozostawia do ostygnigcia i wykrystalizowania. Masg krystaliczng ogrzewa sig poncwnie do 170°C ipo jej
stopieniu, ktéremu towarzyszy intensywne wydzielanie gaz6w dodaje sie porcjami, w miare przersagowywania
50g kwasu galusowego utrzymujgc temperature w przedziale 170--185°C. Po zakoriczeniu wydzielania sie
pecherzykéw dwutlenku wegla otrzymuje sie 45 g stopionego, brunatnego pirogalolu krzepnacego w 124°C na
szarobe2owq mase krystaliczng.

Pirzyktad Il. 10 g kwasu galusowego ogrzewa sig¢ z 7 g N,N-dwumetyloformamidu do 150°C, chfodai

‘do wykrystalizowania adduktu, ktéry przemywa sie 100 g chiorku etylenu i suszy na.powietrzu. Otrzymane
krysztaty w iloéci 10 g zawierajace 76% kwasu galusowego i 23,2% N,N-dwumetyloformamidu miesza sig z 100g
kwasu galusowego i ogrzewa w.temperaturze 170--185°C do zakoriczenia gazowania ogrzvmuiac 75 g stopionego,
krzepnacego w 125°C pirogalolu o jasno brazowym zabarwieniu. '

Przyktad I1l. 20 g kwasu galusowego miesza sie z roztworem 20 ¢ formamidu w 40 g wody przez
0,5 godz., pe czym oddziela krysztaty zwigzku addycyjnego i suszy je w temperaturze 100°C do usunigcia
wilgoci. Otrzymane krysztaty zawierajace 23% formamidu miesza sie z 200 g kwasu galusowego i ogrzewa
w temperaturze 170—185°C do zakoriczenia gazowania otrzymujac 150 g stopionego pirogalolu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania pirogalolu przez bezcinieniowa dekarboksylacje kwasu galusowego, znam ie n
ny tym, e kwas galusowy ogrzewa si¢ w temperaturze 150—185°C z dodatkiem od 1—100%, korz.ystm?
5—10%, zwigzku addycyjnego kwasu galusowego z formamidem lub/i N-alkilowymi_pochodnymi formamidu az
do zakoriczenia wydzielania si¢ pecherzykow dwutlenku.wegla, po czym pozostatosé chtodzi i otrzymany

surowy pirogalol oczyszcza.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e kwas galusowy dodaje sie porcjami do
. wytworzonego uprzednio i ogrzanego do stopienia zwigzku addycyjnego utrzymujac temperature w przedziale
150-185°C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze kwas galusowy ogrzewa sie ze zwigzkiem
addycyjnym, sporzadzonym przez zmieszanie kwasu galusowego z 1-—5-krotng iloscig mieszaniny formamidu
2 wodg sporzadzong w stosunkuod 1:1do 2:5.

4, Sposéb wedtug zastiz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze kwas galusowy ogrzewa si¢ ze zwigzkiem
addycyjnym sporzadzonym przez ogrzanie kwasu galusowego z 0,45—1-krotng iloscig N,N-dwumetyloformamidu
do temperatury 130—1 50°C i ochtodzenie do temperatury pokojowe;.
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