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1. Spos6b wytwarzania estru hemiacetalu o wzorze
ogblnym 1, w ktérym R! oznacza grupg n-alkilowa o ilosci
atoméw wegla od 1 do 5 lub fenyl, R? oznacza grupe n-al-
kilowa o iloci atom6w wegla od 1 do 5, a R® oznacza grupe
alkilowa o ilo$ci atoméw wegla 0d 2 do 8 niepodstawiona lub
zawierajaca jeden podstawnik alkoksylowy, w ktérym grupa
alkilowa zawiera od 1 do 5 atoméw wegla lub podstawnik fe-
nylowy, znamienny tym, e na ester enolu aldehydu o wzorze
ogblnym 2, w ktérym R' ma wyzej podane znaczenie, a R*
oznacza atom wodoru lub grupg alkilowa o ilo$ci atoméw
wegla od 1 do 4, dziala si¢ alkoholem pierwszorzgdowym o
wzorze ogélnym R3OH, w ktérym R® ma wyzej podane zna-
czenie, w obecnosci wodorotlenku i/lub weglanu metalu
alkalicznego jako katalizatora zasadowego oraz w obecnosci
czwartorz¢dowe;j soli amoniowej lub fosfoniowej o budowie
RIRERMRY Q* X-, w ktérych R-R!Y sa takie same lub rozne
i oznaczaja grupy alkilowe lub aryloalkilowe, ktérych suma
atomow wegla jest wigksza od 10, Q oznacza atom azotu lub
fosforu, a X oznacza chlor, brom lub grupe wodorosiarcza-
nowg lub eteru koronowego jako katalizatora przeniesienia
migdzyfazowego, przy czym katalizatory stosuje si¢ w ilo-
$ciach nie przekraczajacych 0,2 mola na 1,0 mol alkoholu,
korzystnie 0,05-0,1 mola na 1,0 mol alkoholu, a reakcjg ko-
rzystnie prowadzi si¢ w temperaturze 10-100°C.
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Spos6b wytwarzania estru hemiacetalu

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estru hemiacetalu o wzorze ogélnym 1, w ktérym R! oznacza
grupe n-alkilowa o iloéci atoméw wegla od 1 do 5 lub fenyl, R? oznacza grupg n-alkilowa
o ilosci atomoéw wegla od 1 do 5, a R? oznacza grupe alkilowa o ilosci atoméw wegla od 2 do 8
niepodstawiona lub zawierajaca jeden podstawnik alkoksylowy, w ktorym grupa alkilowa za-
wiera od 1 do 5 atoméw wegla lub podstawnik fenylowy, znamienny tym, ze na ester enolu
aldehydu o wzorze ogdlnym 2, w ktérym R! ma wyzej podane znaczenie, a R* oznacza atom
wodoru lub grupe alkilowa o ilosci atoméw wegla od 1 do 4, dziala si¢ alkoholem pierwszo-
rzedowym o wzorze ogdlnym R30H, w ktérym R? ma wyzej podane znaczenie, w obecnosci
wodorotlenku i/lub weglanu metalu alkalicznego jako katalizatora zasadowego oraz w obecno-
éci czwartorzedowej soli amoniowej lub fosfoniowej o budowie R! R! R™ RV Q* X, w kto-
rych R-R' s3 takie same lub rézne i oznaczaja grupy alkilowe lub aryloalkilowe, ktérych
suma atoméw wegla jest wicksza od 10, Q oznacza atom azotu lub fosforu, a X oznacza chlor,
brom lub grup¢ wodorosiarczanowg lub eteru koronowego jako katalizatora przeniesienia
mi¢dzyfazowego, przy czym katalizatory stosuje si¢ w ilo$ciach nie przekraczajacych 0,2 mola
na 1,0 mol alkoholu, korzystnie 0,05-0,1 mola na 1,0 mol alkoholu, a reakcj¢ korzystnie pro-
wadzi si¢ w temperaturze 10-100°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze katalizatory zasadowe stosuje si¢ w po-
staci stgzonego wodnego roztworu lub w postaci state;j.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako eter koronowy stosuje sie
18-crown-6, eter dibenzo-18-crown-6, eter dicykloheksylo-18-crown-6, eter 15-crown-5.

* ok ¥

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania estrow hemiacetali znajdujacych za-
stosowanie jako $rodki zapachowe do produktéw spozywczych i kosmetykow, jako sktadniki
uktadow inicjujacych procesy polimeryzaciji, a takze jako cenne pétprodukty w syntezie orga-
nicznej.

Znane sposoby wytwarzania estréow hemiacetali polegaja na reakcji odpowiedniego eteru
winylowego z kwasem karboksylowym w obecnosci katalitycznych ilosci chlorku acylu lub
bromku miedzi II. Mozna tez prowadzi¢ reakcje eteru winylowego z bezwodnikiem kwasu
karboksylowego w obecnosci kwasu trifluorooctowego jako katalizatora. Jednak jedynie
nieliczne etery winylowe sg zwiazkami dostgpnymi, ich synteza wymaga pracy w wysokiej
temperaturze i pod ci$nieniem, czgsto w obecnosci sodu metalicznego. Sposob ten jest niebez-
pieczny i wymaga stosowania specjalnej aparatury.

Znany jest réwniez sposéb otrzymywania estrow hemiacetali polegajacy na reakcji
o-chloroeterow z solami sodowymi organicznych kwaséw karboksylowych. Stosowane w tym
sposobie a-chloroetery sa zwigzkami rakotworczymi. Ponadto synteza wymaga stosowania
aparatury odpornej na korozjg.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wytwarzania estrow hemiacetali, ktory
bylby pozbawiony powyzszych niedogodnosci.

Nieoczekiwanie okazato si¢, ze ester hemiacetalu o wzorze ogdlnym 1, w ktorym R! oz-
nacza grupe n-alkilowa o ilo$ci atoméw wegla od 1 do 5 lub fenyl, R? oznacza grupe n-alki-
lowa o ilosci atoméw wegla od 1 do 5, a R? oznacza grupe alkilows o ilosci atoméw wegla od 2
do 8 niepodstawiong lub zawierajaca jeden podstawnik alkoksylowy, w ktérym grupa alkilo-
wa zawiera od 1 do 5 atoméw wegla lub podstawnik fenylowy w pozycji 2 lub dalszej, mozna
otrzymaé dzialajac na ester enolu aldehydu o wzorze ogélnym 2, w ktorym R! ma wyzej
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podane znaczenie, a R* oznacza atom wodoru lub grupe alkilows o ilosci atoméw wegla od 1
do 4, dziata si¢ alkoholem pierwszorzedowym o wzorze ogélnym R*OH, w ktérym R? ma
wyzej podane znaczenie. Reakcje prowadzi si¢ w obecnosci wodorotlenku i/lub weglanu metalu
alkalicznego jako katalizatora zasadowego oraz w obecnosci czwartorzedowej soli amo-
niowych lub fosfoniowych o budowie R' R" R™ RV Q* X, w ktérych RI-R!V s3 takie same
lub r6zne i oznaczaja grupy alkilowe lub aryloalkilowe, ktdrych suma atomow wegla jest wig-
ksza od 10, Q oznacza atom azotu lub fosforu, a X oznacza chlor, brom lub grup¢ wodo-
rosiarczanowa lub eteru koronowego pelniacych funkcj¢ katalizatora przeniesienia migdzy-
fazowego. Oba typy katalizatoréw stosuje si¢ w ilosciach nie przekraczajacych 0,2 mola na
1,0 mol alkoholu, korzystnie 0,05-0,1 mola na 1,0 mol alkoholu. Reakcje¢ prowadzi si¢ korzyst-
nie w temperaturze 10-100°C, w zaleznoéci od rodzaju stosowanego estru enolu, alkoholu kata-
lizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego oraz postaci, w jakiej uzywa sie katalizator zasadowy.

Katalizator zasadowy stosuje si¢ w postaci stgzonego wodnego roztworu lub w postaci
stalej. Jako eter koronowy korzystnie stosuje si¢ eter 18-crown-6, eter dibenzo-18-crown-6,
eter dicykloheksylo-18-crown-6, eter 15-crown-5. W reakcji prowadzonej sposobem wediug
wynalazku powstaje produkt transestryfikacji estru enolu - odpowiedni ester kwasu karboksy-
lowego, ktéry mozna tatwo oddzieli¢ od estru hemiacetalu drogg destylacji. Otrzymany spo-
sobem wedtug wynalazku ester hemiacetalu wydziela si¢ i oczyszcza znanymi metodami,
najczesciej na drodze destylacji pod zmniejszonym cisnieniem.

Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przykladach wykonania.

Przyktad I. Do mieszaniny zawierajacej 37,1 g (0,5 mola; 45,8 ml) n-butanolu, 2,0 g
(0,05 mola) wodorotlenku sodu (w postaci pastylek), 5,3 g (0,05 mola) sproszkowanego we-
glanu sodu i 1,6 g (5 mmoli) bromku tetrabutyloarhoniowego wkroplono mieszajac 51,7 g
(0,6 mola; 55,3 ml) octanu winylu utrzymujac temperature 20-30°C. Po zakonczeniu wkrapla-
nia cato$¢ mieszano i ogrzewano w temperaturze 40-45°C przez 1,5 godziny. Nastgpnie mie-
szaning¢ rozcienczono woda, rozdzielono fazy, faz¢ organiczng przemyto solankg i wysuszono
bezwodnym MgSO,. Po odsaczeniu $rodka suszacego z fazy organicznej wydestylowano pro-
dukt pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 44,8 g (wydajnos¢ 56%) octanu 1-butoksyety-
lu o temperaturze wrzenia 70-72°C/29 hPa.

Przyktad II Postgpujac analogicznie jak w przyktadzie I z 70,5 g (0,8 mola; 87,2 ml)
alkoholu izoamylowego, 94,7 g (1,1 mola; 101,4 ml) octanu winylu, 5,6 g (0,1 mola) wodoro-
tlenku potasu i 4,1 g (8 mmoli) bromku heksadecylotributylofosfoniowego otrzymano 82,1 g
(wydajnos¢ 59%) octanu 1-(3-metylobutoksy)etylu o temperaturze wrzenia 78-81°C/27 hPa.

Przyktad III. Do mieszaniny zawierajacej 32,4 g (0,3 mola; 31,0 mi) alkoholu ben-
zylowego, 4,8 g (0,06 mola; 3,2 ml) 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu i 1,2g
(3 mmole; 1,4 ml) chlorku trikaprylometyloamoniowego (Aliquatu 336) wkroplono podczas
energicznego mieszania 43,0 g (0,5 mola; 46,1 ml) octanu winylu w ciggu 30 minut, utrzy-
mujac temperaturg 20°C (chtodzenie woda z lodem). Po zakoficzeniu wkraplania cato$¢ ener-
gicznie mieszano w temperaturze 20-30°C przez 2 godziny. Nastepnie mieszaning
rozciefniczono woda, rozdzielono fazy, faze organiczng przemyto woda i suszono bezwodnym
MgSO,. Po odsaczeniu Srodka suszacego z fazy organicznej wydestylowano 27,4 g (wydaj-
nos¢ 47%) octanu 1-benzyloksyetylu o temperaturze wrzenia 121-124°C/7 hPa.

Przyktad IV.Postgpujac jak w przyktadzie 111 z 54,1 g (0,6 mola; 58,1 ml) 2-eto-
ksyetanolu, 60,3 g (0,7 mola; 64,5 ml) octanu winylu, 8,4 g (0,09 mmola; 5,6 ml) 60%
wodnego roztworu wodorotlenku potasu i 1,6 g (6 mmoli) eteru koronowego 18-crown-6 otrzy-
mano 53,9 g (wydajnos¢ 51%) octanu 1-(2- etoksyetoksy)etylu o temperaturze wrzenia
65-67°C/28 hPa.

Przyktad V. 29,6 g (0,2 mola; 27,7 ml) benzoesanu winylu, 19,4 g (0,22 mola; 23,9 ml)
n-pentanolu, 1,1 g (0,02 mola) wodorotlenku potasu (w postaci pastylek) 3,5 g (25 mmoli)
weglanu potasu i 0,7 g (2 mmole) wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego mieszano przez 3
godziny w temperaturze 60°C. Nast¢pnie mieszaning rozcieficzono benzenem, odsaczono
osad, przesacz przemyto dwukrotnie woda i suszono bezwodnym MgSO,.
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Po odparowaniu rozpuszczalnika produkt destylowano pod obnizonym cisnieniem
otrzymujac 21,7 g (wydajnos¢ 46%) benzoesanu 1-pentyloksyetylu o temperaturze wrzenia
125-127°C/9 hPa.

Przyktad VI Postepujac jak w przyktadzie I z 15,0 g (0,25 mola; 18,7 ml) propa-
nolu, 25,0 g ((0,25 mola; 27,2 ml) propionianu winylu, 1,0 g (25 mmoli) wodorotlenku sodu
(w postaci pastylek), 4,1 g (0,03 mola) sproszkowanego weglanu potasu i 0,6 g (2,5 mmola)
chlorku trietylobenzyloamoniowego otrzymano 17,6 g (wydajnos¢ 44%) propionianu 1-pro-
poksyetylu o temperaturze wrzenia 63-65°C/24 hPa.

Przyktad VIL Postepujac jak w przykiadzie Il z 7,4 g (0,1 mola; 9,2 ml) n-buta-
nolu, 10,0 g (0,1 mola) octanu propenylu, 0,8 g (0,02 mola) wodorotlenku sodu (w postaci
pastylek), 2,1 g (0,02 mola) weglanu sodu i 0,6 g (2 mmole) bromku tetrabutyloamonio-
wego otrzymano 6,4 g (wydajnos¢ 37%) octanu 1-butoksypropylu o temperaturze wrzenia
62-64°C/8 hPa.
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