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Sposdb wytwarzania alkoholu allilowego

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania alkoholu allilowego
stanowigcego surowiec do wielu syntez chemicznych, m.in. do wytwarzania
estréw, w przemysle farmaceutycznym i perfumeryjnym oraz tworzyw sztucznych.

Alkohol allilowy jest otrzymany z gliceryny, chlorku allilu, octanu allilu, tlenku
propylenu lub akroleiny jako gtéwnych substratow.

Opisywana i rozwijana w | potowie XX wieku przemiana gliceryny do
alkoholu allilowego w wyniku jej ogrzewania z technicznym kwasem mréwkowym
lub szczawiowym jako substratami ze wzgledu na koszty zwigzane ze stratg
kwasu, tworzeniem sie znacznych ilosci produktéw smolistych oraz dtugotrwatoscia
procesu posiada dzi$§ znaczenie jedynie historyczne.

Alkohol alllowy otrzymuje sie na skale przemystowg w wyniku hydrolizy
chlorku allilu przy uzyciu 10% wodnego roztworu wodorotienku sodowego w
temperaturze 423 K i pod ciSnieniem 1,3 - 1,4 MPa. Po osiggnieciu 100%
konwersji wydajno$é alkoholu aililowego wynosi 85-95%, powstajg takze eter
dialllowy, aldehyd propionowy i ciezkie produkty kondensacji. Wadg metody
oprocz straty chloru w postaci chlorku sodowego jest dodatkowy koszt zwigzany z
koniecznoscig wytworzenia instalacji odpornej na korozje.

Octan allilu, otrzymany z propylenu, kwasu octowego i tlenu w obecnosci
katalizatora palladowego w reakcji acetoksylacji poddawany jest hydrolizie do
alkoholu allilowego w wyniku dziatania katalizatorow kwasowych (kwasy mineralne
lub kwasowe zywice jonowymienne) Ilub w nieobecnosci katalizatora w

temperaturze 503 K pod ci$nieniem 30 MPa. Otrzymany kwas octowy jest



zawracany do procesu syntezy octanu allilu. Selektywno$é procesu do alkoholu
allilowego wynosi okoto 90% w przeliczeniu na propylen wziety do syntezy estru.

Kolejnym procesem stosowanym do syntezy alkoholu allilowego jest
katalityczna izomeryzacja tlenku propylenu, ktéra moze by¢ realizowana w fazie
ciektej lub gazowej. W tym pierwszym wariancie, do zawiesiny rozdrobnionego
fosforanu litu LisPOs4 w organicznym, wysokowrzagcym rozpuszczalniku,
utrzymywanej w temperaturze 548 — 553 K, wprowadzany jest tlenek propylenu.
Konwersja tlenku propylenu wynosi 65% a wydajno$¢ alkoholu allilowego 60%.

Proces moze byé prowadzony rowniez w fazie gazowej, z uzyciem
katalizatora LisPO4 osadzonego na nieorganicznym no$niku, w zakresie
temperatur 523 - 623 K. W tym przypadku uzyskuje sie wyzszg konwersje
substratu rzedu 70-75% i selektywnos$¢ do alkoholu wynoszaca 97%. Produktami
ubocznymi sg aldehyd propionowy i aceton.

Znana jest takze metoda przeniesienia wodoru pomiedzy alkoholem
izopropylowym i akroleing w fazie gazowej przy uzyciu katalizatora MgO-ZnO
utrzymywanego w temperaturze 673 K. Otrzymuje sie alkohol allilowy z
selektywnoécia do 80%. Jako donor wodoru w tej reakcji stosowano takze 2-
butanol. Obserwowane niezbyt wysokie konwersje akroleiny sg podstawowa wada
tej metody.

Ostatnio rozwijane sg metody bezposredniego uwodornienia pod ci$nieniem
gazowym wodorem akroleiny w fazie cieklej w obecnosci katalizatorow
metalicznych, gtéwnie ztota, o zaprojektowanej dyspersji metalicznej fazy aktywnej,
osadzonych na wybranych no$nikach w postaci tlenkow metali. Selektywno$¢
redukcji i wydajno$¢ alkoholu allilowego zalezg w pierwszym rzedzie od rodzaju
katalizatora, a takze temperatury reakcji i ci$nienia wodoru, szybkosci mieszania
katalizatora z substratami oraz od rodzaju rozpuszczalnika. Wadg ostatniej metody
jest wysoki koszt fazy aktywnej katalizatora (ztoto) i stosunkowo szybka utrata jego
aktywnosci.



Sposdb wedtug wynalazku pozwala na unikniecie wyzej wymienionych trudnosci.
Spos6b wytwarzania alkoholu alllowego polega na przepuszczaniu
mieszaniny akroleiny i etanolu, korzystnie bezwodnego, przy czym stosunek
molowy akroleiny do etanolu wynosi odpowiednio od 1+3 do 1+12, przez zioze
katalizatora zawierajgce tlenek magnezu o granulacji 0,15-2,5 mm. Ztoze
katalizatora uprzednio kalcynuje sie w temperaturze 573 — 1073 K w strumieniu
powietrza lub gazu obojetnego w ciggu 1 — 10 godzin a nastepnie modyfikuje
jodem, kwasem jodowodorowym lub bezwodnymi jodkami metali alkalicznych lub
ziem alkalicznych, korzystnie jodkiem magnezu, rozpuszczonymi w alkoholu,
korzystnie w metanolu a tak otrzymane zioze przed przepuszczeniem mieszaniny

akroleiny i etanolu ogrzane jest do temperatury 423 — 673 K.

Sposéb wedlug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach
stosowania.
Przyktad |. Tlenek magnezu o granulacji ziaren 0,16 — 0,40 mm poddaje sie
kalcynacji w temperaturze 873 K w strumieniu powietrza w ciagu 1 godziny a
nastepnie w ciggu 5 godzin w strumieniu suchego azotu. Do suchego,
zaazotowanego naczynia wsypuje sie 0,25 g tak przygotowanego tlenku, zalewa
go bezwodnym metanolem w ilosci 5 cm’ i wsypuje 0,0064 g (0,025 mmola) jodu.
Zamkniete naczynie odstawia sie na 24 godziny, po czym oddestylowuje sie
metanol pod zmniejszonym ci§nieniem na wyparce prozniowej i suchg pozostato$é
wsypuje do rurowego reaktora umieszczonego w piecu ogrzewanym elektrycznie.
Po ogrzaniu ztoza katalizatora do temperatury 573 K przepuszcza sie suchy azot z
szybkoscig objetosciowg wynoszaca 50 cm®/min. Roztwor akroleiny w bezwodnym
etanolu, zmieszanych w stosunku molowym 1 do 3, dozuje sie na szczyt reaktora
przy uzyciu pompy dozujgcej. Obcigzenie ztoza katalizatora wynosi 3 cm3/(g-h).
Gazowe produkty reakcji zostajg wstepnie ochtodzone w chiodnicy wodnej, a
nastepnie w fazni chtodzacej zawierajgcej mieszanine suchy |6d—2-propanol.
Konwersja akroleiny 56%, wydajnos¢ alkoholu allilowego 51%.



Przyktad 1. Proces prowadzono analogicznie jak w przyktadzie | stosujac
katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku magnezu z 0,0064 g (0,025 mmola)
jodu w5 cm® metanolu. Przez tak otrzymany katalizator, ogrzany do temperatury
523 K przepuszcza sie suchy azot z szybkoscia objetosciowg wynoszacg 50
cm®/min | jednoczesnie dozuje roztwér akroleiny w bezwodnym etanolu w stosunku
molowym 1 do 6, przy obcigzeniu ztoza wynoszacym 3 cm3/(g-h). Uzyskano
konwersje akroleiny 78% i wydajno$¢ alkoholu allilowego 73%.

Przyktad I1ll. Proces prowadzono analogicznie jak w przykiadzie | stosujac
katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku magnezu z 0,0064 g (0,025 mmola)
jodu w 10 cm® 2-propanolu. Przez tak otrzymany katalizator, ogrzany do
temperatury 473 K przepuszcza sie suchy azot z szybkoscig objetosciowa
wynoszacg 50 cm®min i jednoczesnie dozuje roztwér akroleiny w bezwodnym
etanolu w stosunku molowym 1 do 6, przy obcigzeniu zloza wynoszacym 3
cm3/(g-h). Uzyskano konwersje akroleiny 66% i wydajno$é alkoholu alliiowego
65%.

Przykiad IV. W procesie stosowano katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku
magnezu z. roztworem kwasu jodowodorowego 0,0116 g (0,05 mmola) 55%wag
HI w 10 cm® metanolu i postepujac analogicznie jak w przyktadzie |. Przez tak
otrzymany katalizator, ogrzany do temperatury 523 K przepuszcza sie suchy azot z
szybkoscig objetosciowg wynoszacag 50 cm’/min i jednoczes$nie dozuje roztwér
akroleiny w bezwodnym etanolu w stosunku molowym 1 do 6, przy obcigzeniu
ztoza wynoszacym 3 cm3/(g-h). Uzyskano konwersje akroleiny 72% i wydajnosc¢

alkoholu allilowego 70%.

Przyktad V. W procesie stosowano katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku
magnezu z roztworem bezwodnego jodku amonu 0,0072 g (0,05 mmola) NH4l w

10 cm® metanolu i postepujac analogicznie jak w przyktadzie |. Przez tak



otrzymany katalizator, ogrzany do temperatury 473 K przepuszcza sie suchy azot z
szybkoscig objetosciowg wynoszaca 50 cmmin i jednoczesnie dozuje roztwor
akroleiny w bezwodnym etanolu w stosunku molowym 1 do 6, przy obcigzeniu
2toza wynoszacym 3 cm3/(g-h). Uzyskano konwersje akroleiny 69% i wydajnosc

alkoholu allilowego 67%.

Przyktad VI. W procesie stosowano katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku
magnezu z roztworem bezwodnego jodku magnezu 0,0070 g (0,025 mmola) Mgl
w 10 cm® metanolu i postepujac analogicznie jak w przyktadzie |. Przez tak
otrzymany katalizator, ogrzany do temperatury 523 K przepuszcza sie suchy azot z
szybkoscig objetosciowa wynoszaca 50 cm’/min i jednocze$nie dozuje roztwor
akroleiny w bezwodnym etanolu w stosunku molowym 1 do 6, przy obcigzeniu
2zfoza wynoszacym 3 cm3/(g-h). Uzyskano konwersje akroleiny 71% i wydajnos¢

alkoholu allilowego 68%.

Przykfad VII. W procesie stosowano katalizator otrzymany w reakcji 0,25 g tlenku
magnezu z roztworem bezwodnego jodku cezu 0,0065 g (0,025 mmola) Csl w 10
cm® metanolu i postepujac analogicznie jak w przyktadzie |. Przez tak otrzymany
katalizator, ogrzany do temperatury 623 K przepuszcza sie suchy azot z
szybkoscig objetosciowq wynoszaca 50 cm’/min i jednoczes$nie dozuje roztwér
akroleiny w bezwodnym etanolu w stosunku molowym 1 do 6, przy obcigzeniu
ztoza wynoszacym 3 cm3/(g-h). Uzyskano konwersje akroleiny 76% i wydajnosc¢

alkoholu allilowego 69%.
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