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Anotaces

Zpasob vyroby 3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehy-
dd, jehoZ podstatou je reakce 2-alkoxyfenolu s
kyselinou glyoxylovou v pfitomnosti alkalického
hydroxidu, nadeZ se vznikia reakéni smés oxddu-
je kyslikem v pritomnost komplexu médi.
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 Vyndlez tesi novym zplUsobem vyrobu 3-alkoxy-4-hydroxybenzal-
dehydu z 2-alkoxyfenolu a kyseliny glyoxylové.

3walkoxym4ehydroxybenzaldehydy se obvykle vyrdbéji reakci

2-alkoxyfenold s formaldehydem, pricemZ vznikne 3-alkoxy-2-hydro-
xybenzylalkohol, ktery se oxiduje kysellnou 3-nitrosobenzensulfo-
novou, Xterid se pripravuje v reak¢ni smési in situ z kyseliny
nitrobenzensulfonové a granulovaného nebo préskového hliniku. P¥i.
tomto zpusobu vyroby vSak vznikd velké mnoZstvi opdpadnich vod,
které obsahuji kyselinu metanilovou a proto se misto tohoto zpl-
sobu v posledni dobé uzivd reakce 2-alkoxyfenolu s kyselinou gly-
oxylovou, pfi niZz wvznikd kyselina 3-alkoxy-4-hydroxymandlova,
kterd se poté ndsledné oxiduje na kyselinu 3-alkoxy-4-hydroxyben-
zoylkarboxylovou a ta ndslednou dekarboxylaci poskytuje Zadany
3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehyd.

Druhy zminény postup mél vsSak dosud radu nevyhod. Pfedpokla-
dalo se, Ze kondenzaci je nutno vést pri nizké teploté (asi
18 °C) a Ze je tedy nutno reakéni smés chladit. Zarizeni tedy vy-
Zadovalo vykonné chladici agregdty. Dale se po reakci smés okyse-
lila a extrahoval se nezreagovany 2-alkoxyfenol, naceZ se k reak-
¢ni smési pfidal hydroxid sodny a nédsledovala oxidace. Substituo-
vand kyselina mandlovd se puvodné oxidovala oxidem médnatym. Po
oxidaci bylo nutné pracné odstrafiovat filtraci vznikly oxid médny
(British Intelligence Objective Sub-committee, Final Report

-1726). Tento postup byl ddle zdokonalovadn a jeho efektivnéjsi va-
‘rianty a- modlflkace popisuje rada patentu. Belgicky patent
&. 877 911 a americky patent 2 640 083 pouZivd sloudeniny médi
v kyselém - prostredi, Jjaponsky patent 412 262 popisuje oxidaci
chloridem kobaltnatym v alkocholu, pfipadné je popisovéno pouziti
kovové médi nebo oxidu médnatého v pritomnosti kysliku (japonsky
patent 7 924 842, 7 966 693), lze pouZit i slitiny médi. Je moZno
pouzit i elektrochemlckeho zpusobu oxidace (SSSR pat. 55 799, ja-
pon. pat. 7 729 739). Na vyse popsane vyuz1t1 oxidu mednateho na-
vazuje i katalyticky zpasob vyuzZivajici aktivované médi a oxidu
médi (CS AO 265 937). Nevyhodou téchto zpisobl je, Ze se povrch
katalyzatoru, at jiZ suspendovaného nebo zakotveného inaktivuije
isadou pryskyric a minerdlnich 1latek zpusobujicich tvrdost vody.
Jeho katalytickd dudc¢innost se postupne sniZuje a vytézZky oxidace
kolisaji.

VySe uvedené problémy resi zpusob vyroby 3-alkoxy-4-hydroxy-
benzaldehydd s alkylovou skupinou o poétu uhlikovych atomd 1 aZz
4, jehoZz podstatou je, Ze se nechd reagovat 1 mol 2-alkoxyfenolu
s 0,6 az 1,4 moly kyseliny glyoxylové a 0,6 aZz 2,6 moly hydroxidu
sodného nebo/a draselného pri teploté 20 az 60 °C po dobu 0,2 az
24 hodin, naceZ se vzniklad reakéni smés oxiduje kyslikem s 0,002
az 0,2 moly médi ve formé komplexu pri teploté 40 aZz 100 °C.

Vyhodou zpasobu vyroby podle vyndlezu je, Ze poskytuje vyso-
ky vytézek zZadaného' 3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehydu a k jeho rea-
lizaci sta¢i pomérné jednoduché technologické zarizeni. Zasadni
vyhodou je, Ze pri zpisobu vyroby podle vyndlezu obsahuji odpadni
vody pouze siran sodny a nepatrné stopy médi a organickych latek.
Také 1lze podstatné sniZit celkové mnozZstvi odpadnich produkta
v porovnani se starym zpusobem vyroby.
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Pokud vychozi 2-akoxyfenol obsahuje dialkoxybenzen, vznika-
jici p¥i vyrobé 2-alkoxyfenolu, je moZno tento pred oxidaci ex- .
trahovat organickym rozpoustédlem napr. diethyletherem nebo to-
luenem. Jako komplexujici agens lze pouzZit ethylendiamin, diethy-
lentriamin, kyselinu nitrilotrioctovou, kyselinu ethylendiamino-
tetraoctovou, kyselinu diethylentriaminpentaoctovou, nebo nékte-
rych dals$ich latek. Cdst alkalického hydroxidu je moZno nahradit
alkalickym uhlic¢itanem ¢i hydroxidem 2Ziravych zemin. Po ukonceni
reakce se 3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehyd izoluje obvyklym zpuso-
bem,, tj. extrakci do organického rozpoustédla, naceZ se cisti
destilaci a krystalizaci.

‘3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehydy o poc¢tu uhlikovych atomG 1. az
2 (vanilin a bourbonal) se uZivaji jako vonné latky, vyssi deri-
védty se pouzivaji jako vychozi latky pfi syntéze léciv.

Zplisob vyroby podle yyndlezu je bliZe objasnén na nasleduji-
cich p¥ikladech provedeni, které vsak nikterak neomezuji rozsah
vynalezu.

Priklady provedeni
Priklad 1

: Do michaného, ohrivaného reaktoru se predlozi 2500 1 vody,
-ke které se pridd 1 kmol hydroxidu sodného a 1,1 kmol 2-ethoxyfe-
nolu. Po rozpusténi 2-ethoxyfenolu na fenoldt se pri 40 °C, po
dobu 3 hodin linedrné davkuje 1 kmol kyseliny glyoxylové ve formé
50% roztoku oddélené s 1 kmol hydroxidu sodného ve formé 40% roz-
toku. Smés se po dodavkovani surovin udrZuje na teploté 40-°C
a michd jesté 3 hodiny. Poté se jesté tepld precerpa do .oxidacni-
ho reaktoru, vybaveného oh¥evem, cirkulac¢nim céerpadlem s Venturi-
ho trubici nebo jinym typem smésovaciho systému pro kapalinu-
-plyn. Ke smési se pridd 0,1 kmol hydroxidu sodného a 800 ml roz-
toku katalyzdtoru pripraveného ndsledujicim zpGsobem: Ve 400 ml
destilované vody se rozpusti 0,32 mol hydroxidu sodného a 0,08
mol kyseliny ethylendiaminotetraoctové a po jejim rozpusténi
0,08 mol siranu médnatého. Po rozpusténi siranu médnatého se roz-
tok katalyzatoru doplni destilovanou vodou na 800 ml. '

Po priddni roztoku katalyzdtoru se smés 2za ohfevu na 80 °C
precerpava cirkulac¢nim céerpadlem pres Venturiho trubici nebo jiny
smésovaci systém po dobu 6 hodin. Prubéh reakce se sleduje zjis-
tovanim stupné premény kyseliny 3-ethoxy-4-hydroxymandlové na ky-
selinu 3-ethoxy-4-hydroxybenzoylkarboxylovou metodami kapildrni
izotachoforézy.

Po ukonc¢eni reakce se kyselina 3-ethoxy-4-hydroxybenzoylkar-
boxylova rozlozi v pritomnosti toluenu zredénou kyselinou sirovou
v pritoéném michaném dekarboxylac¢nim reaktoru nebo ve statickém
smésovaci na 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd a oxid uhlic¢ity. Uvol-
nény 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd se poté doextrahuje toluenem
v protiproudém extraktoru. Toluenovy roztok, obsahujici 130 kg
3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehydu (80 % teoretického mnoZstvi na
vloZenou kyselinu glyoxylovou) se ddle zpracuje obecné znamym
postupen.
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Priklad 2

Jako v pfikladé 1 se nechd reagovat v alkalickém prostredi
1,2 kmol 2-methoxyfenolu s 1 kmol kyseliny glyoxylové v prutocném
reaktoru s 30 min 2adrZi p¥i 55 az 60 °C. Oxidace se provadi jako
v prikladé 1, misto komplexu Cu s kyselinou ethylendiaminotetra-
octovou se pouzZije komplexu Cu s kyselinou diethylentriaminpenta-

ocotvou (4.1072 molu Cu na 2500 litrd vsadky). Ziskany 3-methoxy-
-4-hydroxybenzaldehyd neobsahuje prakticky Zadné izomery.

PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby 3-alkoxy-4-hydroxybenzaldehydi z 2-alkoxyfeno-
1lu, vyznacéujici se tim, Ze se nechd reagovat 1 mol 2-alkoxyfenolu
s 0,6 az 1,4 moly kyseliny glyoxylové a 0,6 aZ 2,6 moly hydroxidu
sodného nebo/a draselného pri teploté 20 aZz 60 °C po dobu 0,2 aZ
24 hodin, nadeZ se vznikld reakéni smés oxiduje kyslikem s 0,002
az 0,2 moly médi ve formé komplexu pri teploté 40 aZz 100 °C.
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