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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego, majacego za-
stosowanie w przemysle farmaceutycznym, jako surowiec do otrzymywania produktow wykorzystywa-
nych w przemysle farb i lakieréw, oraz w produkcji tworzyw sztucznych, jako dodatek podnoszacy ich
jakosé.

Jednym z waznych produktéw otrzymywanych z aldehydu hydroksypiwalowego jest glikol neo-
pentylowy (2,2-dimetylo-1,3-propanodiol). Zwykle otrzymuje sie go na drodze uwodornienia aldehydu
hydroksypiwalowego. Glikol ten jest pétproduktem w procesie wytwarzania m. in. zywic alkidowych, po-
liestrow, poliuretanéw, polieteréw. Szczegodlnie waznym kierunkiem zastosowan glikolu neopentylo-
wego stanowig powtoki proszkowe (H. Kleineberg, M. Eisenacher, H. Lange, H. Strutz, R. Palkovits,
Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 6057).

Jedna z metod otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego polega na kondensacji krzyzowej
aldehydu izomastowego z formaldehydem. Reakcja ta jest jednoetapowa, przebiegajgca wobec katali-
zatora. W znanych dotychczas metodach syntezy aldehydu hydroksypiwalowego w wyniku kondensacji
krzyzowej stosowane sg katalizatory zasadowe, tj. K2COs, trzeciorzedowe aminy np. trietyloamina, anio-
nowe zywice jonowymienne, hydroksylowe czwartorzedowe sole amoniowe. Proces prowadzi sie w za-
kresie temperatur od 20°C do 110°C w zaleznosci od zastosowanego katalizatora. W wyzszych tempe-
raturach mogg zachodzi¢ niepozgdane reakcje dalszej kondensacji krzyzowej i reakcji Cannizzaro.
(J. Bathory, O. Re pasy. Petrochemia, 1976, 16, 94).

Metode syntezy aldehydu hydroksypiwalowego z aldehydu izomastowego i formaldehydu przed-
stawiono przyktadowo w pracy dotyczacej zastosowania hydroksylowej czwartorzedowej soli amoniowej
jako katalizatora (A. Hashmi, J. Saudi Chem. Soc., 2016,20, 382). W publikacji tej zastosowano katali-
zator w ilosci 4% molowych w stosunku do formaldehydu w temperaturze 20°C. Katalizator byt wymy-
wany zimng wodg i nie byt zawracany.

Z amerykanskiego opisu US 10336672 znana jest synteza aldehydu hydroksypiwalowego z al-
dehydu izomastowego i formaldehydu, gdzie przedstawiono sposéb prowadzenia kondensaciji krzyzo-
wej z zastosowaniem zywic jonowymiennych, takich jak Amberlyst A21 IER czy zeolit jako katalizator.
Reakcje prowadzono w temperaturze od 60°C do 90°C przy ci$nieniu 1-3 bar. Substraty wprowadzane
do reaktora miaty posta¢ homogenicznego roztworu, otrzymanego poprzez odpowiedni stosunek alde-
hydu izomastowego, formaldehydu oraz wody lub dodanie rozpuszczalnika, w ktérym rozpuszcza sie
zaréwno aldehyd izomastowy, woda, np. metanol, etanol, izopropanol, glikol etylenowy czy glikol neo-
pentylowy. W procesie z uzyciem Amberlyst A21 IER otrzymano aldehyd hydroksypiwalowy z selektyw-
noscig 95% przy 89% konwersji formaldehydu.

Ponadto z literatury H. Wang, W. Bing, C. Chen, Y. Yang, M. Xu, L. Chen, L. Zheng, X. Li, X.
Zhang, J. Yin, M. Wei, Chinese J. Catal. 2020, 41, 1279; W. Bing, L. Zheng, S. He, D. Rao, M. Xu, L.
Zheng, B. Wang, Y. Wang, M. Wei, ACS Catal. 2018, 8,656; L. Zheng, W. Bing, H. Wang, L. Zheng, D.
Rao, Y. Yang, B. Wang, Y. Wang, M. Wei, Green Chem. 2018, 20, 3071) znany jest sposéb otrzymy-
wania aldehydu hydroksypiwalowego z zastosowaniem heterogenicznego zasadowego katalizatora
w postaci uwodnionych warstwowych podwdjnych wodoronadtlenkéw. Proces prowadzono w atmosfe-
rze argonu, w temperaturze 70°C przez 6-8 h. Oprécz LDH jako katalizatora uzyto bromku cetylotrime-
tyloamoniowego, ktéry petnit role katalizatora przeniesienia miedzyfazowego, utatwiajgcego migracje
IMA z fazy organicznej do fazy wodnej. Powyzszy katalizator zostat zastosowany w formie rozpuszczo-
nej i nie byt zawracany do kolejnego procesu.

W europejskim opisie patentowym EP 1752439 znane jest zastosowanie w procesie kondensacji
krzyzowej aldehydu izomastowego i formaldehydu organicznych zasad {j. trimetyloamina, trietyloamina,
tripropyloamina, triizopropyloamina, tributyloamina, triizobutyloamina, N-metylopiperydyna, N-etylopi-
perydyna, N-metylomorfolina, N-etylomorfolina, N-metylopirolidyna oraz N-etylopirolidyna, przy czym
katalizatory te nie sg zawracane do procesu.

Opisane dotychczas w literaturze katalizatory reakcji kondensacji krzyzowej pomiedzy aldehydem
izomastowym a formaldehydem powodujg otrzymanie wielu produktéw ubocznych takich jak: produkt
Tishchenki, glikol neopentylowy, kwas mréowkowy, ester glikolu neopentylowego. Proces prowadzony
jest w wysokich temperaturach i pod cisnieniem, a wiele ze stosowanych katalizatoréw trudno jest od-
dzieli¢ od mieszaniny reakcyjne;j.
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Celem wynalazku byto opracowanie ekonomicznego i efektywnego sposobu otrzymywania alde-
hydu hydroksypiwalowego, ktére w istotny sposoéb uprosci procedure wydzielenia katalizatora z miesza-
niny reakcyjnej i umozliwi jego wielokrotne zawracanie do kolejnych procesow, a zastosowany kataliza-
tor pozwoli na prowadzenie procesu w stosunkowo fagodnych warunkach, przy jednoczesnym uzyska-
niu porownywalnych lub lepszych wskaznikéw technologicznych.

Stwierdzono podczas prowadzonych badan, ze mozna zwiekszyc¢ efektywnos¢ syntezy aldehydu
hydroksypiwalowego poprzez zastosowanie poli(glikolu etylenowego) jako katalizatora przeniesienia
miedzyfazowego, a katalizator tatwo mozna oddzieli¢ od mieszaniny reakcyjne;j.

Sposéb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego o wzorze ogélinym 1, HO-CH2-C(CHs)2-CHO,
w procesie kondensacji krzyzowej aldehydu izomastowego z formaldehydem polega na tym, ze alde-
hyd izomastowy poddaje sie reakcji kondensacji krzyzowej z 10—40% wodnym roztworem formalde-
hydu, gdzie stosunek molowy aldehydu izomastowego do formaldehydu wynosi od 1:1 do 4:1, w obec-
nosci 0,1-100% molowych poli(glikolu etylenowego) o wzorze ogélnym 2, (RO(CH2CH20)nR’, gdzie R,
R’=-H lub -CHs, n — 5-300) lub poli(glikolu etylenowego) immobilizowanego na polistyrenie usieciowa-
nym diwinylobenzenem o wzorze ogélnym 3 (P-CH20(CH2CH20)nR, gdzie R= -H lub -CHzs, n =5-100,
P — polistyren usieciowany 1-5% diwinylobenzenem, oraz wodnego roztworu weglanu sodu lub potasu
o stezeniu od 10% do 50% wagowych, przy czym stosunek molowy weglanu sodu lub potasu do for-
maldehydu wynosi od 1:1 do 3:1, reakcje prowadzi sie w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
od 293K do 333K w czasie od 5 min do 5 godzin, otrzymany aldehyd hydroksypiwalowy oddziela sie
Z mieszaniny poreakcyjnej, oczyszcza przez destylacje, ekstrakcje lub/i krystalizacje.

Korzystanie w sposobie otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego wedtug wynalazku poli(gli-
kol etylenowy) o wzorze ogéinym 2 wydziela sie jako odrebna faza z fazy organicznej, otrzymanej w wy-
niku rozdziatu faz po ekstrakcji warstwy wodne;j.

Korzystanie w sposobie otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego wedtug wynalazku poli(gli-
kol etylenowy) o wzorze ogolnym 2 oraz poli(glikol etylenowy) immobilizowany na polistyrenie usiecio-
wanym diwinylobenzenem o wzorze ogdélnym 3 jest zawracany do procesu otrzymywania aldehydu hy-
droksypiwalowego.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku sg mozliwos¢ syntezy aldehydu hydroksypiwalowego w re-
latywnie niskich temperaturach, przy 100% stopniu konwersji formaldehydu, tatwe wydzielanie kataliza-
tora poprzez rozdziat faz lub poprzez filtracje oraz zastosowanie matych ilosci katalizatora w stosunku
do standardowo stosowanych katalizatoréw.

Sposdb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego wedtug wynalazku przedstawiono w poniz-
szych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora o pojemnosci 250 ml zaopatrzonego w ptaszcz grzewczy, wkraplacz, czujnik tempe-
ratury i chtodnice wprowadza sie 17,31 g (0,24 mol) aldehydu izomastowego oraz 16,23 g (0,2 mol) 37%
wodnego roztworu formaldehydu, 4 g (2 mmol) poli(glikolu etylenowego) HO(CH2CH20)nCHs, gdzie
n~44. Nastepnie wkrapla sie 40% wodny roztwoér weglanu potasu (138,21 g, 0,4 mol). Proces prowadzi
sie w atmosferze argonu, w temperaturze 25°C, a zawartos¢ reaktora miesza sie za pomocg mieszadta
mechanicznego przez 0,5 h. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodaje sie 40 ml eteru dietylowego,
zawartosc¢ reaktora przenosi sie do rozdzielacza i oddziela si¢ faze wodng od organicznej. Faze wodng
ekstrahuje sie eterem dietylowym (4 x 30 ml). Fazy organiczne fgczy sie i nastepnie oddziela sie wyod-
rebniajgca sie faze poli(glikolu etylenowego) od reszty fazy organicznej. Warstwe zawierajgcg produkt
oczyszcza sie przez destylacje otrzymujac 94% wydajnos¢ aldehydu hydroksypiwalowego. Wydzielony
poli(glikol etylenowy) oraz nieprzereagowane substraty po regeneracji mozna uzyé ponownie.

Przyktad 2

Do reaktora o pojemnosci 250 ml zaopatrzonego ptaszcz grzewczy, wkraplacz, czujnik tempera-
tury i chtodnice wprowadza sie 17,31 g (0,24 mol) aldehydu izomastowego oraz 16,23 g (0,2 mol) 37%
wodnego roztworu formaldehydu, 4 g (2 mmol) poli(glikolu etylenowego) HO(CH2CH20)nH, gdzie n~45.
Nastepnie wkrapla sie 40% wodny roztwoér weglanu potasu (138,21 g, 0,4 mol). Proces prowadzi sie
w atmosferze argonu, w temperaturze 25°C, a zawartos¢ reaktora miesza sie za pomocg mieszadta
mechanicznego przez 0,5 h. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodaje sie 40 ml eteru dietylowego,
zawartosc¢ reaktora przenosi sie do rozdzielacza i oddziela sie faze wodng od organicznej. Faze wodng
ekstrahuje sie eterem dietylowym (4 x 30 ml). Fazy organiczne fgczy sie i nastepnie oddziela sie wyod-
rebniajgca sie faze poli(glikolu etylenowego) od reszty fazy organicznej. Warstwe zawierajgcg produkt
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oczyszcza sie przez destylacje otrzymujac 94% wydajnos¢ aldehydu hydroksypiwalowego. Wydzielony
poli(glikol etylenowy) oraz nieprzereagowane substraty po regeneracji mozna uzy¢ ponownie.

Przyktad 3

Do reaktora o pojemnosci 250 ml zaopatrzonego w ptaszcz grzewczy, wkraplacz, czujnik tempe-
ratury i chtodnice wprowadza sie 17,31 g (0,24 mol) aldehydu izomastowego oraz 16,23 g (0,2 mol) 37%
wodnego roztworu, 4 g (1 mmol) poli(glikolu etylenowego) HO(CH2CH20)nH, gdzie n~90. Nastepnie
wkrapla sie 40% wodny roztwor weglanu potasu (138,21 g, 0,4 mol). Proces prowadzi sie w atmosferze
argonu, w temperaturze 25°C, a zawarto$¢ reaktora miesza sie za pomocg mieszadta mechanicznego
przez 0,5 h. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodaje sie 40 ml eteru dietylowego, zawartos¢ reak-
tora przenosi sie do rozdzielacza i oddziela sie faze wodna od organicznej. Faze wodng ekstrahuje sie
eterem dietylowym (4 x 30 ml). Fazy organiczne tgczy sie i nastepnie oddziela sie wyodrebniajgca sie
faze poli(glikolu etylenowego) od reszty fazy organicznej. Warstwe zawierajgcg produkt oczyszcza sie
przez destylacje otrzymujgc 93% wydajnosé¢ aldehydu hydroksypiwalowego. Wydzielony poli(glikol ety-
lenowy) oraz nieprzereagowane substraty po regeneracji mozna uzy¢ ponownie.

Przyktad 4

Do kolby o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w chtodnice i umieszczonej w fazni grzewczej wpro-
wadza sie 0,433 g (6 mmol) aldehydu izomastowego oraz 0,406 g (5 mmol) 37% wodnego roztworu,
0,071 g (0,025 mmol) poli(glikolu etylenowego) P-CH20O(CH2CH20)nH, gdzie n~13 immobilizowanego
na polistyrenie usieciowanym 1% diwinylobenzenem (ilo$¢ grup funkcyjnych 0,35 mmol/g). Proces pro-
wadzi sie w atmosferze argonu, w temperaturze 40°C, a zawarto$¢ reaktora miesza sie za pomoca
mieszadta magnetycznego. Nastepnie wkrapla sie 40% wodny roztwor weglanu potasu (138,21g, 0,4
mol). Proces prowadzi sie w atmosferze argonu, w temperaturze 40°C, a zawartos¢ reaktora miesza sie
za pomocg mieszadta magnetycznego przez 2 h. Po zakonczeniu reakcji mieszanine filtruje sie oddzie-
lajgc immobilizowany katalizator do mieszaniny reakcyjnej. Przemywa sie go 10 ml eteru dietylowego.
Przesacz przenosi sie do rozdzielacza i oddziela sie faze wodng od organicznej. Faze wodng eks-
trahuje sie eterem dietylowym (5 x 2 ml). Warstwe zawierajgcg produkt oczyszcza sie przez desty-
lacje otrzymujac aldehyd hydroksypiwalowy z selektywnoscig 95% przy konwersji formaldehydu
wynoszgcej 96%. Wydzielony poli(glikol etylenowy) oraz nieprzereagowane substraty po regenera-
Cji mozna uzy¢ ponownie.

W przypadku uzycia nieimmobilizowanego poli(glikolu etylenowego) po reakcji oddziela sie war-
stwe gorng — faze organiczng, zawierajgcg gtdwnie aldehyd hydroksypiwalowy, od warstwy wodne;.
Oddzielng warstwe wodng zawierajgcg czes$¢ produktu ekstrahuje sie — rozpuszczalnikiem organicz-
nym. Nastepnie po potgczeniu warstw organicznych pozostawia sie je na czas od 1 min do 10 min,
w wyniku czego wydziela sie z warstwy organicznej katalizator, ktéry po oddzieleniu i odparowaniu
Z niego rozpuszczalnika oraz nieprzereagowanych substratow, zawraca sie ponownie do kolejnego cy-
klu reakcyjnego. Warstwe gérng zawierajgcg nieprzereagowane substraty, produkt oraz produkty
uboczne oczyszcza sie przez destylacje, ekstrakcje lub/i krystalizacje. W przypadku uzycia poli(glikolu
etylenowego) immobilizowanego na polistyrenie usieciowanym diwinylobenzenem po reakcji oddziela
sie go od mieszaniny reakcyjnej poprzez filtracje. Nastepnie oddziela sie warstwe gérng — faze orga-
niczna, zawierajgcg gtownie aldehyd hydroksypiwalowy, od warstwy wodnej. Oddzielng warstwe wodng
zawierajgcg czes¢ produktu ekstrahuje sie rozpuszczalnikiem organicznym. Potgczone warstwy orga-
niczne zawierajgce substraty, produkt oraz produkty uboczne oczyszcza sie przez destylacje, ekstrakcje
lub/i krystalizacje. Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako katalizator przeniesienia miedzy fazo-
wego stosuje sie poli(glikol etylenowy) o wzorze ogdélnym 2 (RO(CH2CH20)nR’, gdzie R = -H, R’ = -CHzs,
n=40 do 100) lub poli(glikol etylenowy) immobilizowany na polistyrenie usieciowanym diwinylobenze-
nem o wzorze ogélnym 3 (P-CH20(CH2CH20)nR, gdzie R = -H lub -CHs, n = od 10 do 70, P — polistyren
usieciowany korzystnie 1% diwinylobenzenu) korzystnie w ilosci w zakresie od 0,5% do 1% molowych
wzgledem formaldehydu. Z kolei korzystna wedtug wynalazku ilos¢ aldehydu mastowego wynosi 1,2
mol na 1 mol formaldehydu, natomiast korzystna zawarto$¢ weglanu potasu wynosi od 1 do 2 mol na
1 mol formaldehydu. Korzystne jest stosowanie weglanu potasu w postaci 40% wodnego roztworu.
W przypadku uzycia nieimmobilizowanego poli(glikolu etylenowego) reakcje wedtug wynalazku korzyst-
nie jest prowadzi¢ w zakresie temperatur od 20°C do 30°C przez 10 min do 30 min, natomiast w przy-
padku uzycia immobilizowanego poli(glikolu etylenowego) korzystnie prowadzi¢ w temperaturze 40°C
przez 1,5do 2,5 h.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego o wzorze ogélnym 1, HO-CH2-C(CHa)>-
CHO, w procesie kondensacji krzyzowej aldehydu izomastowego z formaldehydem zna-
mienny tym, ze aldehyd izomastowy poddaje sie reakcji kondensacji krzyzowej z 10-40%
wodnym roztworem formaldehydu, gdzie stosunek molowy aldehydu izomastowego do formal-
dehydu wynosi od 1:1 do 4:1, w obecnosci 0,1-100% molowych poli(glikolu etylenowego)
0 wzorze ogolnym 2, (RO(CH2CH20)nR’, gdzie R, R’=-H lub -CHs, n = 5-300) lub poli(glikolu
etylenowego) immobilizowanego na polistyrenie usieciowanym diwinylobenzenem o wzorze
0goinym 3 (P-CH20(CH2CH20)nR, gdzie R= -H lub -CHs, n =5 —-100, P — polistyren usiecio-
wany 1-5% diwinylobenzenem, oraz wodnego roztworu weglanu sodu lub potasu o stezeniu
od 10% do 50% wagowych, przy czym stosunek molowy weglanu sodu lub potasu do formal-
dehydu wynosi od 1:1 do 3:1, reakcje prowadzi sie w atmosferze gazu obojetnego w tempe-
raturze od 293K do 333K w czasie od 5 min do 5 godzin, otrzymany aldehyd hydroksypiwalowy
oddziela sie z mieszaniny poreakcyjnej, oczyszcza przez destylacje, ekstrakcje lub/i krystali-
zacje.

2. Sposoéb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
poli(glikol etylenowy) o wzorze ogolnym 2 wydziela sie jako odrebna faza z fazy organicznej,
otrzymanej w wyniku rozdziatu faz po ekstrakcji warstwy wodne;.

3. Sposéb otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
poli(glikol etylenowy) o wzorze ogdinym 2 oraz poli(glikol etylenowy) immobilizowany na poli-
styrenie usieciowanym diwinylobenzenem o wzorze ogdlnym 3 jest zawracany do procesu
otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego.
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Rysunek

Wzor 1
HO ' )
H

Wzér 2

RO(CH2CH20)sR’
gdzie R, R =—CH; lub -H, n = 5 - 300

Wzér 3

P-CH;0(CH:CH20R
gdzie R = —CHs lub —H, n = 5 - 100, P — polistyren usieciowany 1- 5% diwinylobenzenem
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