NITROWANIE

Proces wprowadzenia do czgsteczki zwigzku organicznego jednej
lub kilku grup nitrowych (-NO,).




Nitrozwigzki — grupa NO,
pofgczona jest za pomocg azotu z
atomem wegla - nitrozwigzki

alifatyczne lub aromatyczne.

Nitroaminy - zwigzki, w
ktorych grupa NO, jest
potgczona z azotem grupy
aminowej.

Azotany — estry kwasu azotowego,
w ktorych grupa nitrowa tgczy sie z
weglem poprzez tlen.




Czynniki nitrujace:
J kwas azotowy, stez. 65% HNO, albo 98% HNO,

J mieszanina HNO, i H,SO,, tzw. mieszanina nitrujaca lub nitroza
(stosowana najczesciej),

] mieszanina azotanéw i H,SO, (rzadko stosowana),

] tetratlenek diazotu (N,0,) lub pentatlenek diazotu (N,O.) (b.
rzadko)



Nitrowanie zwigzkéw aromatycznych

Najczesciej za pomocg mieszaniny HNO, i H,SO,.

Rola kwasu siarkowego:

J katalizator,

d czynnik osuszajacy,

[ substancja sprzyjajaca petniejszemu wykorzystaniu HNO,

J zapobiega procesom utleniajgcym



Mechanizm nitrowania weglowodoréw aromatycznych

 mieszaning nitrujaca

@ e
HNO, + H,.SO, === H,0—NO, + OSO,0H =—= NO, + HOSO,0

|

H,O + HSO,

NO, NO,
@ + NO, ==—= U — ©/ + H*

HSO, + H* —— H,SO,



1 kwasem azotowym
2HNO, === H,NO," + NO;

H,NO,* — NO," + H,0

Szybkos¢ reakcji nitrowania uzalezniona jest od szybkosci
przytgczania sie kationu nitroniowego do wegla nitrowanego
ZWigzku.




Parametry procesu nitrowania:

1 temperatura 40-120°C (zaleznie od nitrowanego zwigzku oraz ilosci
wprowadzanych grup nitrowych).

1 reakcja na granicy faz — kwasowej i nitrowanego zwigzku, konieczne
intensywne mieszanie uktadu reakcyjnego

O reakcja nieodwracalna, dos¢ silnie egzotermiczna.

o efekt cieplny wzrasta wskutek rozcienczenia mieszaniny nitrujacej
wodg i zmienia sie on w zaleznos¢ od stezenia kwasu siarkowego;

o koniecznos¢ intensywnego mieszania i odbioru ciepta.

O zwykle stosuje sie nieznaczny nadmiar kwasu azotowego w stosunku do
iloSci stechiometrycznej.

[ ilos¢ i stezenie H,SO, zalezy od rodzaju nitrowanego zwigzku i od ilosci
wprowadzanych grup nitrowych.

d wprowadzenie pierwszej grupy nitrowej zmniejsza podatnos¢ potgczenia na
podstawienie nastepne,;.



Sita nitrujgca mieszaniny - okreslona jest stgzeniem H,SO, i HNO,.

Wspatczynnik aktywnosci nitrujgcej (NAF, nitrating activity factor):

NaF-C, M. 100
H9040 —Cr %100 -0,714C

NAF réwna jest stezeniu uzytego H,SO, w mieszaninie poreakcyjnej w przypadku
catkowitego zuzycia HNO,,.

Dla kazdego procesu istnieje graniczny NAF, ponizej ktérego nitrowanie praktycznie nie
zachodzi.




Nitrowanie benzenu

o0 ododd dUoo opooo

Ar-H + HONO, — Ar-NO, + H,0

Mieszanina nitrujgca - 27-32% HNO,, 56-60% H,SO, i 8-17% wody,
Uktad dwufazowy,

Konieczne intensywne chtodzenie;

Produkt przemywany roztworem weglanu sodu i wodj.
Nadmiarowy kwas poddaje sie regeneracji.

W procesie ciggtym, np. kaskada trzech reaktorow z mieszadtami;
Pierwszy reaktor 35-45°C, drugi reaktor 50°C i 55-60°C w ostatni reaktorze;
Wydajnos¢ nitrobenzenu — 95-96%.

W procesie okresowym (stosowany dawniej)

pojedynczy reaktor z mieszaniem z intensywnym chtodzeniem;

Mieszanina nitrujgca 32-39% HNO;, 53-60% H,SO, i 8 %-wag. wody, temperatura
50-55°C,

Czas reakc;ji kilka godzin,

98-99%



Mozliwy wariant adiabatyczny procesu;

O absorbcja ciepta przez wode z 65% H,SO, eliminuje potrzebe zewnetrznego
chtodzenia.

O w rozwigzaniu firmy DuPont ciepto reakcji nitrowania odprowadza sie na drodze
azeotropowego odparowania mieszaniny benzenu i wody.

O American Cyanamid i ICI Canada stosuje duzy nadmiar kwasu azotowego w
stosunku do benzenu; pochtania on wydzielajgce sie ciepto reakcji nitrowania i
pozwala utrzymywacd temperature ponizej 145°C. Instalacje nawet 227 tys.
ton/rocznie.



Zastosowanie nitrobenzenu:

] jako surowiec do otrzymywania aniliny,
J Surowiec do m-dinitrobenzenu,

 selektywny rozpuszczalnik przy oczyszczaniu
naturalnych olejow smarowych,

d w przemysle kosmetycznym jako namiastka olejku
migdatowego,

1 sktadnik past do obuwia,

J materiat wyjsciowy do produkcji benzylidyny,
chinoliny i in.

In 2024, the global aniline market size was valued at 10.4 million tonnes, and it is
projected to reach 16.1 million tonnes by 2033.



Nitrowanie benzenu do dinitrobenzenow

NO, NO,

HNO, + H,SO, HNO, + H,SO,

[. o

NO,

Surowiec do m-fenylenodiaminy



Nitrowanie toluenu

CH; HNO
©/ CH,4
CH NO,
R
| etap: f

d Proces ciggty, temperatura ok. 40-50°C,

O Produkt - mieszanina 59-63% orto-, 4-5% meta- i 33-37% para-
nitrotoluendw,

Il etap:
1 Temperatura 70-80°C,

O Produkt - 2,4- (ok. 80%) i 2,6-dinitrotolueny (ok. 20%); w zaleznosci od
warunkow procesu tworzg sie tez pozostate izomery w ilosci do 4%.

lll etap — nitrowanie do trinitrotoluenu.




Nitrowanie fenolu

OH OH OH
SO;H
H,SO, *HNO,
—_— +

SO,H

Fenol tatwo utlenia sie kwasem azotowym i wydajnos¢
bezposredniego procesu nitrowania jest niewielka.

Nitrofenole uzywa sie do wielu syntez, a przede wszystkim do otrzymywania srodkéw
ochrony roslin, ktére charakteryzujg sie wysokg aktywnoscig (przeciw insektycydom).




Nitrowanie parafin (znane juz w koncu XIX w.)

Metody nitrowania parafin

3 w fazie gazowej w 350-500°C, przy udziale 40-70% HNO,,
O w fazie ciektej w 100-200°C z uzyciem 50-70% HNO,,

O dwutlenkiem azotu (NO,) w fazie ciektej lub gazowej.

Zdolnos¢ reakcyjna parafin:

trzeciorzedowe> drugorzedowe > pierwszorzedowe

Podwyzszenie temperatury zrownuje reaktywnosc.




Nitrowanie butanu w fazie gazowej

+ HNO + HNO
CHyCH,CHCH, =<5 |CH,CH,CH,CH, _HZ—O% CH,CH,CH,CH,NO,
NO, ’

J powstaja regioizomery,

J nadmiar weglowodoru od 3:1 do 10:1 zapobiega powstawaniu
dinitropochodnych (destabilizujgcy wptyw grupy NO,)



W fazie ciektej

Mononitrozwigzki rozpuszczajg si¢ w HNO, lepiej niz wyjsciowy weglowodor i
obserwuje sie tworzenie dinitropochodnych.

©:
CH,CHCH, + HNO, ———CH,CCH, + H,0
NO, NO,

Druga grupa NO, podstawia sig albo w potozenie odlegte od pierwszej lub do
tego samego atomu wegla, przy ktérym jest juz grupa NO, (dezaktywujg sie
atomy wodoru przy sgsiednich atomach wegla).




Wysokotemperaturowe nitrowania w fazie gazowej

+ 2 HNO, +2HNG;,
2CH,CHNO, =5~ CHiCH,CHCHy — o> CH,NO, + CH,CH,CH,NO,

O Wydajnos¢ procesu wzgledem HNO, tylko 50-80%

L Obnizenie temperatury prowadzi do zmniejszenia nitrowania destrukcyjnego.

Dla rozgatezionych weglowodorow destrukcyjne nitrowanie obserwuje sie w
Znaczgco mniejszym stopniu niz dla parafin z prostym tancuchem.




Destrukcyjne nitrowanie propanu

HNO N
CH,CH,CH; ™= CH,CH,CH, —i5™ CH,CH,CH, —5r8 CH,CH, ——= CH,CHNO,
NO, O

+NO,

CH,CHNO —g™ CH.CH-O CH, — CH,NO,

—_—
- CH,CHO
CHs, CHs3

Warunki nitrowania propanu:

a

COoOO00CO0CCO

faza gazowa,

40-70% HNO;.

stosunek molowy propan:HNO, — 5:1.
temperatura - 400-450°C,

cisSnienie - 0,5-1 MPa,

czas kontaktu - 0,5-2 s,

Powstaje mieszanina nitrometanu (25%), nitroetanu (10%), 1-nitropropanu
(25%), 2-nitropropanu (40%) (rozdziela sie przez rektyfikacje).



Produkty uboczne:

d produkty utleniania parafin HNO, lub NO, - aldehydy, ketony, kwasy
karboksylowe, CO i CO,.

1 wskutek redukcji czynnika nitrujgcego powstajg nizsze tlenki azotu, a nawet
wolny azot.

 przy nitrowaniu cykloparafin (np. cykloheksanu) wskutek utleniajacej
destrukcji cyklu tworzg sie kwasy dikarboksylowe (np. adypinowy,
glutarowy, winowy).

Mechanizm nitrowania parafin:

HONO, —= HO + 'NO, HO + RH — = R + H,0

R + NO, — RONO



Nitrowanie pirydyny

U traktowanie pirydyny mieszaning HNO; i H,SO, jedynie protonuje atom azotu.
Niepodstawiona pirydyna nie jest zbyt reaktywna w stosunku do elektrofili, a jon
pirydyniowy jest catkowicie niereaktywny.

Stabilny jon
pirydyniowy
HNO HNO A X N0
3 3
[j DS
reakgji 2304 |.|23()4 N/ N/
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U Nitrowanie furanu

[\ eHNOs A0 5c |[T\H | 4ac0 H@H pyodne.
60% TN g — AcOH

o) e) 0" "NO, o)

o Reakcja furanu lub podstawionych furanéw z azotanem acetylu w niskiej temperaturze prowadzi do utworzenia niearomatycznego adduktu
zawierajgcego przytaczong grupe octanowa. Aromatyzacje z odszczepieniem kwasu octowego przeprowadza sie zwykle przez obrébke stabg
zasadg, taka jak pirydyna.

o Wrazliwos¢ na stezone kwasy uniemozliwia stosowanie stezonych mieszanin nitrujacych.

U Nitrowanie pirolu

0]
N0
ACNO,,, ACOH, 0
E\> -1Co°c, 64; @7,\( + | \
NH NH o} NH
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Nitrowanie imidazoli

/ N c. HNO4 / N
\ 1% oleum, rt ( \

<_N) 90% N )
H H

Zachodzi w pozycjach 4 i 5 i wymaga zwykle bardziej rygorystycznych warunkéw, niz te wymagane w przypadku benzenu, poniewaz atak

elektrofilowy nastepuje na jon imidazoliowy.
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Wybrane zastosowania zwigzkow nitrowych:
 rozpuszczalniki, np. nitrometan
J Produkcja barwnikéw,
4 leki,
J materiaty wybuchowe,

d pétprodukty do  otrzymywania innych  zwigzkdw,
szczegolnie amin aromatycznych.

Przy produkcjach niebezpiecznych stosowane sg tzw. wanny spustowe; mieszanina
reakcyjna spuszczana jest do basenow z wodg w wypadku nadmiarowego wzrostu
temperatury i/lub cisnienia.




SULFONOWANIE i SIARCZANOWANIE



Sulfonowanie - wprowadzenie do zwigzku organicznego grupy
sulfonowej (-SO,0H lub odpowiadajgcej jej soli) lub grupy
chlorosulfonowej (-SO,CI).

Siarczanowanie - przytgczenie do atomu wegla grupy -OSO,0H w
wyniku czego otrzymuje si¢ kwasne (ROSO,0H) lub obojetne
(ROSO,O0R) siarczany.

Alkilosiarczanowanie - wprowadzenie do czgsteczki zwigzku
organicznego grupy alkilosiarczanowe;j.




Rodzaje reakcji sulfonowania:

 sulfochlorowanie - wprowadzanie grupy -SO,Cl w reakcji
alkanu z mieszaning dwutlenku siarki i chloru,

 chlorowcosulfonowanie -  dziatanie na  zwigzek
aromatyczny lub heteroaromatyczny kwasem
chlorowcosulfonowym, np. HOSO,CI lub HOSO,F, w celu
wprowadzenia grupy -SO,Cl lub -SO,F,

U sulfoutlenianie - sulfonowanie alkanéw przy pomocy
mieszaniny dwutlenku siarki i tlenu,

 sulfoalkilowanie, sulfoacylowanie i sulfoarylowanie -
wprowadzenie do czgsteczki zwigzku organicznego grupy
sulfoalkilowej, sulfoacylowej lub sulfoarylowej.



Podziat sulfonianow:

d alifatyczne i alicykliczne,
d aromatyczne,

d heterocykliczne,
u

N-sulfoniany (amidosulfoniany).

CZYNNIKI SULFONUJACE

d SO, kwas siarkowy stez. lub tzw. monohydrat SO, 'H,0, oleum
- stosowane do sulfonowania zwigzkow aromatycznych,

d kwas chlorosulfonowy - stosowany do sulfonowania zwigzkéw
aromatycznych i alifatycznych, zwtaszcza wtedy, gdy pragnie sie
unikngc izomeryzacji produktow.



d siarczyny lub wodorosiarczyny metali alkalicznych (np. K,SO, i
KHSO,), stosowane do sulfonowania pofgczen z ruchliwym
atomem chlorowca, np. halogenkow alkilowych, o-
chloronitrobenzenu

RCl + K,SO, RSOK + KCI

RCl + KHSO, RSO,H + KCI

(d mieszanina chloru i dwutlenku siarki (reakcja Reeda),
stosowana do sulfonowania zwigzkéw alifatycznych, z
wyjgtkiem metanu, przy napromieniowaniu promieniami UV,

(Jd mieszanina tlenu i dwutlenku siarki, stosowana do
sulfonowania zwigzkdw alifatycznych.



Czynniki okreslajace szybkos¢ i przebieg reakcji sulfonowania lub
siarczanowania:

] stezenie SO, w czynniku sulfonujagcym

Dla kazdego zwigzku w okreslonej temperaturze przy okreslonym czynniku
sulfonujacym istnieje wielkos¢ charakterystyczna zwana n-sulfonowaniem.

n-sulfonowanie - graniczna wartos¢ stezenia SO, ponizej ktorego reakcja nie

zachodzi;

Przyktad: m-sulfonowanie dla benzenu wynosi 66,4% SO, co odpowiada stgzeniu
H,SO, - 81,4% (tj. stezenie H,SO, po zakonczeniu reakcji musi wynosi¢ co najmniej

81,4%).

Dla wielu substancji n-sulfonowanie jest wigksze od zawartosci SO, w kwasie
siarkowym. W takim wypadku nalezy stosowac oleum.

Aby doprowadzi¢ sulfonowanie do konca nalezy:

[ stosowaé nadmiar kwasu,
1 usuwac wode z uktadu, np. metodami fizycznym (destylacja azeotropowa)




(J Budowa chemiczna substancji organicznej

o Weglowodory aromatyczne fatwo ulegajg sulfonowaniu;
stosunkowo trudno sulfonuje sie benzen, tatwiej naftalen,
jeszcze tatwiej antracen.

o W obecnosci grup OH, NH,, CH, sulfonowanie przebiega
bardzo tatwo.

o Obecnosc np. Cl, NO, utrudnia sulfonowanie.



J czas trwania procesu - zalezy od temperatury i mocy reagenta
sulfonujacego

o Nie mozna stosowac zbyt wysokiej temperatury, gdyz rosng wéwczas
wtasnosci utleniajgce H,SO, i pojawiajg si¢ produkty smoliste.

o W wyzszych temperaturach moze zachodzi¢ izomeryzacja grupy -SO,H
(np. w naftalenie w nizszej temperaturze grupa sulfonowa podstawia
sie w potozenie 1, w wyzszej zas w potozenie 2).

O rodzaj rozpuszczalnika

o Najczesciej jest to nadmiar kwasu siarkowego, czasami
rozpuszczalnik organiczny.



Sposoby wyodrebniania produktow sulfonowania:

jesli obecnosc Na,SO, nie przeszkadza; np. przy produkcji
alkiloarylosulfonianow

 nadmiar kwasu siarkowego(VI) zobojetnia sie NaOH. Otrzymuje sie woéwczas
mieszanine soli sodowych kwaséw sulfonowych i siarczanu sodu.



Jesli chcemy otrzymac czyste zwigzki

J rozcienczenie wodg — stosowane, gdy kwas sulfonowy trudno rozpuszcza sie w
rozcienczonym kwasie siarkowym,

) wysalanie - wydzielenie soli sodowych kwasu sulfonowego przez dodanie do
mieszaniny poreakcyjnej wodnego roztworu soli kuchennej albo siarczynu
sodowego. Sole sodowe kwasow sulfonowych sg trudno rozpuszczalne w
niskich temperaturach i wydzielajg sie z rozcienczonego kwasu siarkowego z
dos¢ dobrg wydajnoscig,

J zobojetnianie za pomocg wapna - nadmiar H,SO, straca sig jako trudno
rozpuszczalny CaSO,, ktory sie odsgcza. Natomiast w przesgczu znajduje sig
kwas sulfonowy w postaci soli wapniowej (dobrze rozpuszczalnej), ktdrg straca
sie soda.



Sulfonowanie zwigzkéw aromatycznych

SO,H
) w7
SO,H
+ SO, —* ©/
SO,H




Sulfonowanie H,SO,

Produkty uboczne - zwigzane prawie wytgcznie z wtasciwosciami
utleniajgcymi H,SO, (jest ich bardzo mato).

Wptyw podstawnikow:

M analogiczny do innych reakcji elektrofilowego podstawienia;

 elektroakceptorowa grupa sulfonowa dezaktywuje jadro
aromatyczne, wskutek czego nie udaje sie wprowadzi¢ drugiej
grupy sulfonowej przy dziataniu H,SO,.



Mechanizm sulfonowania

2 H,SO, =——= HSO, + H,SO," =——*= HSO, + H,0 + HSO;,'

0 SO,0H
+ SOH =—= v TE S0,0H



Warunki reakcji:
J Temperatura - >80-100°C.

J Uktad dwufazowy, przy czym sama reakcja sulfonowania
przebiega w fazie kwasowej,

J Tworzacg sie wode mozna oddestylowaé w postaci mieszaniny

azeotropowe] z nadmiarem weglowodoru (np. sulfonowanie
benzenu i toluenu).

d Przy sulfonowaniu wysokowrzacych zwigzkéw woda moze by¢
odprowadzana z dodatkowym czynnikiem azeotropujgcym.

J Niekiedy wode odprowadza sie bez tego czynnika, jesli proces

prowadzi sie przy wystarczajgco wysokiej temperaturze lub pod
proznia.



Sulfonowanie przy uzyciu SO, i oleum

SO,H SO,H
SO,H

e e O (1



Reakcje uboczne:

v
S
2 + 280, — v + H,S0,

0
o o
b

SO.H b

2 + SO —— * * + H,S0,

O 0



Warunki procesu:
d Temperatura od -10°C do 40-60°C.

[ SO, do sulfonowania wykorzystuje sige w postaci ciafa statego lub w postaci
gazowej. Mieszaniny zwigzkéw organicznych z SO, sg bardzo lepkie,
dlatego tez proces sulfonowania nie mozna prowadzi¢ w zwyktych
reaktorach z mieszadtami.

[ Sulfonowanie bez uzycia rozpuszczalnika w mtynach kulowych, do ktdrych
taduje sig substrat organiczny, a nastepnie dawkuje sie¢ SO, w postaci state;
lub gazowej, przy nieustannym rozcieraniu masy organicznej z SO,.

[ Jako rozpuszczalniki sulfonowania nadaja sig pirydyna lub SO,

Stosowanie SO, w postaci roztworu zapewnia bezpieczny przebieg sulfonowania;

Przyktad: sulfonowanie na zimno w temp. ok. -10°C SO, rozpuszczonym w ciektym
SO, stosuje sie powszechnie na bardzo duzg skale do otrzymywania syntetycznych
sulfoniandw na bazie produktow naftowych. Stezenie reagentdw dobiera sie tak, by
ciepto reakcji powodowato odparowanie SO, pozostawiajgc stop kwasu sulfonowego.




Sulfonowanie gazowym SO; w sptywajgcym filmie cieczy (technologia

dominujaca)

entrance thin film sulfonanting 503 conducted by nitrogen
organic liquid reagentinto tube

wall tube

cooling
water

reactor tube

organic liquid
film thickness

\\ jacket tube

/ _J%;\ ‘

product sulfonic acid

Sulfonatory w postaci wymiennikow ciepta.

Roztwoér SO; w powietrzu (zwykle 3—10%) ptynie rownoczesnie z filmem

substratu organicznego sptywajacego w dét powierzchniowo obojetnej rury, a
sulfonowanie zachodzi na $cianie rury.

Gazowy SO; i odpowiedni odbior ciepta reakcji zapewnia uzyskanie produktu

dobrej jakosci pod wzgledem koloru, stopnia konwersji substratow
organicznych i poziomu zanieczyszczen.

Otrzymywane kwasy sulfonowe majg zwykle postac lepkiej cieczy, nawet przy
96% stezeniu.

Stabilnos¢ wigzania C-S umozliwia przechowywanie produktu przez dtuzszy

czas. Produkt zawiera zwykle 0,5-1% wody.



|
Alkilobenzenosulfoniany R@ﬁ—ONa

d Liniowe alkilobenzeny (LAB) - jedna z najwazniejszych klas substratow
do anionowych surfoktantow.

W wiekszosci krajow stosowane jako podstawowe surfaktanty w formulacji detergentéw.

Swiatowa produkcja — ok. 3 mIn t/r.,

Produkowane, magazynowane i sprzedawane w formie wysoce stezonej (96% aktywnych
kwasow sulfonowych).




Sulfonowane olefiny (rozpowszechnione w Azji)

Etapy produkgji:

d sulfonowanie a-olefin, | produkt gtéwny: mieszanina 1-, 2-, 3-i 4-

O neutralizacja alkenosulfonianéw.
O hydroliza.
4

R'CH=(CH;),SO3;H
Alkene sulphonic acid

/

RCH=CH, + SO,

¥

NaOH

\ R'CiH —_ {C‘Hz}r

Q0 — 80,

Alkyl sultone

R'CH5(OH)(CH,),SO~Na
130°C, pressure 2(OFNEH2)0S05

Ubocznie powstajg hydroksyalkilosulfoniany z
grupami OH w pozycji C3 lubCA4.

Proces bardziej egzotermiczny niz sulfonowanie LAB i wymaga dokfadniejszej kontroli temperatury i uzycia
rozcienczonego SO,, co skutkuje mniejszym nizszg produkcyjnoscig w poréwnaniu z LAB. Uzyskanie
produktu o stabym zabarwieniu wymaga dobrej kontroli parametrow sulfonowania, neutralizacji i hydrolizy.




Kwasy o-sulfonowe

RCH,COOH + SO, —= RCH(SO,0H)COOH

J temperatura - 25-60°C,
d rozpuszczalnik - CCl,.

Na skale przemystowga otrzymuje sie mieszanine sulfonowych pochodnych
kwasow palmitynowego i stearynowego



Inne przyktady reakcji sulfonowania

RCl + Na,80, — RSO,0ONa + NaCl

RCH=CH, + NaHSO, — RCH,CH,SO,0ONa



Sulfochlorowanie alkanow (opatentowane przez Reeda i Horna w 1933 r.)

RH + Cl, + SO, —= RSO,Cl

 proces w fazie ciekte;. a, Sl

d Mechanizm rodnikowy RH +Cl- ——= R- + HCI
R. + SO, — RSO, .

RSO, . + ClL, —= RSO,Cl + CI-

RH +Cl- — R + HCl id

 Inicjowanie swiattem ultrafioletowym.
(J Reakcja uboczna - podstawienie atomu wodoru atomem chloru.



Przy naswietlaniu promieniami ultrafioletowymi lub w
obecnosci zwigzkow tworzacych rodniki (np. nadtlenkow,
tetraetylootowiu, czy diazometanu) selektywnie zachodzi
sulfochlorowanie a proces chlorowania tancuchowego zostaje
silnie zahamowany.

Podczas sulfochlorowania w swietle rozproszonym zachodzi
rownoczesnie reakcja sulfochlorowania i chlorowania
tancuchowego (praktycznie z tg sama szybkoscia).




Sulfochlorowanie ma charakter nastepczo-rownolegty. Tworzenie
disulfochloropochodne C H, (SO,Cl), ogranicza si¢ przez
ograniczenie konwersji surowca.

Surowiec - doktadnie oczyszczone alkany.

Obecnos¢ w substratach zanieczyszczen typu zwigzkow
nienasyconych lub innych tatwo przytaczajgcych chlor powoduje
przerwanie tancucha.

Procesowi  chlorowania  tancuchowego  sprzyja  wyzsza
temperatura, przy czym nie zwieksza sie praktycznie szybkosc
procesu sulfochlorowania.




Inne cechy sulfochlorowania:

O Sulfochlorowaniu mozna poddawac gazowe i ciekte alkany. Sulfochlorowanie
gazowych alkanow prowadzi sie w roztworze obojetnego rozpuszczalnika (np.
tetrachlorku wegla).

d Weglowodory aromatyczne nie ulegajg sulfochlorowaniu. Weglowodory
aromatyczne z fancuchami bocznymi ulegaja w matym stopniu
sulfochlorowaniu w tych taricuchach.

[ Sulfochlorowaniu ulegajg rowniez cykloalkany. Cykloalkany majgace boczne
tancuchy zachowuija sie analogicznie jak rozgatezione alkany.

d Wskutek sulfochlorowania n-alkanéw powstaje mieszanina izomerow z
przewazajacg iloscig sulfochlorkow ll-rzedowych.

O Atomy wodoru przy llI-rzedowych atomach wegla sg tatwo podstawiane przez
chlor.



Sulfochlorowanie w celu otrzymania srodkéw myjacych

Surowiec - weglowodory C,,-C,, (t.wrz. 230-340°C).

Mozna stosowaé odpowiednia frakcje parafinowa lub syntine. Syntina, z uwagi
na obecnos¢ pewnej ilosci alkenow oraz zwigzkédw tlenowych, musi by¢
poddana wstepnej hydrorafinacji.

W produktach reakcji sulfochlorowania, oprocz sulfochlorkow, wystepuja

nieprzereagowane weglowodory, disulfochlorki, chlorosulfochlorki i chlorki
alkilowe. Tego rodzaju mieszanina nosi nazwe mersolu.

Mersole otrzymane z alkandéw o wiekszej masie czgsteczkowej majg
zastosowanie do produkcji zmiekczaczy, emulgatoréw, garbnikow itp.




Mersole jako surowiec do otrzymywania srodkow piorgcych zwanych
mersolanami

RSO,Cl + 2 NaOH RSO,Na + NaCl + H,O

Sposdb prowadzenia procesu:
O Produkt sulfochlorowania traktuje sie 50% wodnym r-rem NaOH w temp. 80-90°C.

d Mieszanine poreakcyjng rozciericza sie alkoholem metylowym, odsgcza wytracony
chlorek sodu, a z przesaczu po odstaniu oddziela sie nieprzereagowane weglowodory
(gérna warstwa), ktérg zawraca sie do sulfochlorowania.

 Wodno-alkoholowy roztwoér alkilosulfoniandow poddaje sie odparowaniu i otrzymuje
gotowy roztwor, zawierajgcy 65-70% alkilosulfonianow oraz 30-35% wodly.

[ Odwodniona mieszanina sulfonianéw sodu C,,-C, jest higroskopijnym ciatem statym
dobrze rozpuszczalnym w wodzie.



Reakcja mersoli zamoniakiem

RSO,Cl + 2NH,- — RSO,NH, + NH,CI

Zastosowanie sulfoamidow

RSO,NH, + CICH,COOH + NaOH —= RSO,NHCH,COOH + NaCl + H,O

Kwasy sulfamidoalkanokarboksylowe sg emulgatorami olejow smarowych i maja
wtasciwosci antykorozyjne, np., kwas sulfoamidooctowy, ktory jest sktadnikiem
oleju wiertniczego.




RSO,NH, + HCHO + HCl — RSO,NHCH,CI + H,0

Produkt wskutek duzej reaktywnosci chloru, moze reagowac z tiomocznikiem,
pirydyng, w wyniku czego otrzymuje sie zwigzki powierzchniowo-czynne, majgce
zastosowanie jako srodki pomocnicze w przemysle widkienniczym, papierniczym i
skorzanym.

RSO + HCHO + NaHSO, — RSO,NHCH,SO,Na + H,O
2 3 2 3

Rozpuszczalne w wodzie sole kwasow sulfonowych, majgce zastosowanie jako
emulgatory oraz jako srodki zwilzajgce i pianotwaorcze.

W wyniku oksyetylowania sulfamidéw otrzymuje sie niejonowe zwigzki
powierzchniowo-czynne, stosowane jako srodki piorace.




Reakcja mersoli z alkoholami

R'SO,Cl + R"OH — R'SO,H + R"Cl

Zrédto odpowiednich kwasy sulfonowych w czystej postaci.

Sulfochlorki podczas ogrzewania przechodza w chlorki alkilowe z
rownoczesnym wydzieleniem SO,; reakcja desulfochlorowania
przebiega tatwo zwtaszcza z alkilosulfochlorkami o wiekszej masie
czasteczkowej i dlatego nie mozna ich destylowac.




Sulfoutlenianie alkanow

CnH2n+2 T SOZ + 0.5 02—> CnH2n+l SO3H

Sposoby inicjowania procesu:
1 Fotochemicznie (promieniowanie UV, gamma, beta lub rentgenowskie)

O Katalitycznie, np. wobec nadtlenowych kwaséw organicznych, nadtlenkow
organicznych)



Mechanizm
RH — R + H-

R+ SO, RSO, -

RSO, + O, — RS0,00"
RSO,00 + RH — RSO,00H + R
RSO,00H + SO, + HLO —= RSO.H + H,SO,
RSO,00H — RS0O,0" + OH-

RSO,0- + RH — RSO,OH + R:

HO- + RH H,O + R-



Zdolnos¢ do sulfoutleniania:

(1 Dla n-alkanéw rosnie od metanu do n-heksanu i n-heptanu, a
nastepnie maleje ze wzrostem ich mas czgsteczkowych.

(1 Bardzo fatwo reaguje cykloheksan.

1 Przy sulfoutlenianiu weglowodoréw o wiekszej masie
czgsteczkowej, konieczne jest state naswietlanie.



Sulfoutlenianiu najczesciej poddaje sig n-alkany C,,-C,, ze wzgledu
na dobre wtasciwosci powierzchniowo-czynne otrzymywanych
alkilosulfonianow (przewaznie sodowych)

Produkt sulfoutlenienia - mieszanina llI-rzedowych alkilosulfokwaséw

CH;-CH-C ; Hy CH;-CH-C ;s CyH,-CH-C By i

SO.H S0 H SOH




Warunki sulfoutleniania

Metoda ,,Swiatto-woda”

U Aparatura jak przy sulfochlorowaniu,
[ Naswietlanie promieniami UV,

U przeciwprad materiatowy - od dotu reaktora strumienie SO, i O, (w
stosunku molowym 2-3: 1) w sposob ciggty; od gory - weglowodory i
woda,

U temperatura - 25-30°C.

O Warstwa weglowodorowa po rozdziale emulsji z produktem jest
zawracana do reaktora,

4 Kwasy sulfonowe C,,-C,, s oddzielane od roztworu wodnego kwasu
siarkowego przez odstanie, a wodny roztwor soli otrzymany po
neutralizacji kwasu jest zatezany do stezenia ok. 50%.



Metoda wykorzystujaca bezwodnik octowy

J dwa reaktory
[ pierwszy reaktor - naswietlanie promieniami UV w temp. 40°C,
 drugi reaktor - bez naswietlania w temp. 60°C.



| Etap - naswietlanie mieszaniny reakcyjnej w srodowisku bezwodnym

RSO,00H + (CH,C0),0 — RSO,00COCH, + CH;COOH

Il etap - bez naswietlania i w podwyzszonej temperaturze
RSO,00COCH; — RSO,0 - + CH,COO -

RSO,0- + RH

RSO,0H + R

CH,COO - + RH — CH,COOH + R



Reakcje uboczne

~ +RH produkty
R-+ 0, ROO - — R ROOH utleniania

Utlenianie w matym stopniu zachodzi w wypadku alkanéw
prostotancuchowych, intensywniej z alkanami rozgatezionymi, alkenami i
tancuchami bocznymi weglowodoréw aromatycznych.




Siarczanowanie alkoholi i alkenéw
ROH + HSO, =—= ROSO,H + HO

RCH=CH, + H,S0,=——= RCH(CH,)0SO,H

2 ROSO,H =—= (RO),SO, + H,SO,

2 RCH=CH, + H,80, — = [RCH(CH,)0],S0,

Siarczanowanie, podobnie jak sulfonowanie nie zajdzie catkowicie w obecnosci
wody.




Siarczany (sulphates)
(druga co do waznosci klasa anionowych surfaktantéw)

Siarczany alkilowe (Alkyl sulphates)

Surfaktanty o wszechstronnym zastosowaniu - od polimeryzacji do pasty do zebdw.

Otrzymywane ﬁ
SO
T Ny ———> R/\\O—ﬁ—OH
@]

O Reakcja w fagodniejszych warunkach niz w przypadku sulfonowania LAS; mniejsze
stezenie SO; w mieszaninie z powietrzem (zwykle 5%, przy 10% dla LAS), co
ogranicza produkcyjnosc reaktora.

O Proces w reaktorach ze sptywajgcym filmem,

O Produkty wrazliwe na hydrolize. Szybkos$¢ hydrolizy zalezy od stezenia kwasu.
Nadmiarowy kwas musi by¢ natychmiast neutralizowany po reakgcji.

1 Koniecznos$é zmniejszenia odlegtosci pomiedzy reaktorem a neutralizatorem.




Do siarczanowania alkenéw nie moze by¢ uzyte ani oleum, ani SO,, gdyz:

/ \ H,0
CH,~CH, + 280, —= O S0, —— = HOCH,CH,SO,H + H,SO,

SO;0




O Sulfonowanie pirydyny

o Pirydyna reaguje z tritlenkiem siarki, tworzac krystaliczny,
Zwitter] Ifonian pirydyny jako kompleks troj iarki A H0
jonowy sulfonian pirydyny jako kompleks tréjtlenku siarki R CH,Cly, rt = Kast X
pirydyny. Zwigzek ten moze stuzy¢ jako tagodny srodek sulfonujacy lub | g ——>90%’ | gl & | -
jako srodek aktywujacy dimetylosulfotlenek w utlenianiach Moffata. N N f HSO:
H 4
O0=¢5=

o W reakgji pirydyny z chlorkiem tionylu, powstaje syntetycznie uzyteczna sél dichlorkowa, ktérg mozna przeksztatci¢ w kwas pirydyno-4-

sulfonowy.

— - X
|
N >0O3Na
\ SOCIZ \ aq. NEZSO3 \
| it 3 days_ ||| S | heat
= 0% bz F 45% =

N N~ B N B N

| S0cC Cl H 2Cl
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U Sulfonowanie furanu

AN
I . @ CCH)ClLt_ I\
N/ 60% HO-S SO-H

0 o)
S0;

o Furanijego proste pochodne alkilowe rozktadaja sie pod wptywem klasycznych czynnikéw sulfonujacych, ale mozna stosowac
kompleks pirydyna-tréjtlenek siarki, przy czym nawet w temperaturze pokojowej zachodzi woéwczas podwajne podstawienie.

U Sulfonowanie imidazolu

N . N
{/ B f. Hp80,. 160 °C {/ \
N 60%
H

N
H
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ZASTOSOWANIE SULFONIANOW | SIARCZANOW

a

a

detergenty, emulgatory, demulgatory, zwilzacze, rozcieracze, a takze dodatki do
smardw i srodki antykorozyjne,

dyspergatory, elastomery, rozpuszczalne w wodzie zywice syntetyczne i zageszczacze,
zywice jonowymienne, ktore zachowujg sie jak mocne kwasy bedgac catkowicie
nierozpuszczalnymi w wodzie,

chlorki aromatycznych kwaséw sulfonowych (ArSO,Cl) — w produkcji sulfonamiddw,
w tym lekdw, barwnikow, garbnikdéw, plastyfikatoréow i substancji stodzacych
(sacharyna) oraz insektycydow (estry kwasu sulfonowego).

zwiazki sulfonowe i siarczany - jako pétprodukty do otrzymywania bezsiarkowych
zwigzkow organicznych - fenoli (rezorcyna, naftol, antrahydrochinon i 8-
hydroksychinolina) oraz alkoholi (etanol i alkohol izopropylowy).

Kwasy metano- i toluenosulfonowe - jako katalizatory, kwas fenylosulfonowy - jako
dodatek do cynkowania.

Jako zwigzki hydrotopowe, barwniki, garbniki antymolarne i antystatyczne.



Sulfoniany jako substancje hydrotropowe uzywane cieklych detergentach

Hydrotrope Chemical structure

Sodium xylene sulfonate (SXS) CHj

H,;C SOzNa™
Sodium toluene sulfonate (STS)
CH,4 SO3Na™
Sodium cumene sulfonate (SCS) H3C\
CH OSOgNa*
Ha



ESTRYFIKACIA



Przyktady estrow wytwarzanych na skale wielkoprzemystowg
* Octany
* Akrylany
* Metakrylany
* Ftalany

* Poliestry



Typy reakcji estryfikacji:
e procesy odwracalne:
o reakcje alkoholi z kwasami (najczesciej wykorzystywane),

o reakcje transestryfikacji, czyli wymiana grupy kwasowej lub alkoholowej
odpowiednio w reakcji estru z kwasem lub alkoholem.

e procesy praktycznie nieodwracalne:
o reakcje kwasow z weglowodorami nienasyconymi,

o reakcje alkoholi z chlorkami kwasowymi, bezwodnikami kwasowymi i
ketenami.



Ograniczenia nierownowagowych procesow estryfikacji:

o Estryfikacja alkoholi bezwodnikami kwasowymi - tylko potowa grup acylowych bierze udziat
bezposredni w tworzeniu estru, a druga potowa stuzy do wigzania wytwarzajacej sie wody; proces ten
jest wiec surowcowo nieoszczedny, gdyz bezwodniki s3 drozsze od odpowiednich kwasow, a zbyt na
pozostate po reakcji kwasy jest ograniczony.

e Koszt chlorkdw kwasowych jest na ogdt wyzszy niz koszt odpowiednich kwasdw, wydzielajgcy sie
chlorowodor dziata silnie korodujgco na aparature, a ponadto mozie reagowaé z alkoholami
wytwarzajac chlorki alkilowe.

e Estryfikacja olefin tylko w wypadku etylenu daje ester pierwszorzedowy, w pozostatych przypadkach
zgodnie z regutag Miarkownikowa grupa estrowa taczy sie z mniej uwodornionym atomem wegla.

e Estryfikacja alkoholi ketenami dotyczy praktycznie jedynie estrow kwasu octowego, albo w przypadku
dwuketenu estrow kwasu acetylooctowego.

e Reakcje estryfikacji z udziatem dodatkowych reagentéw, takich jak np. DCC lub DIC, wykorzystuje sie
jedynie w syntezach prowadzonych w matej skali, gtdwnie przy otrzymywaniu estrow o tak zwanej duzej
wartosci dodanej i/lub ich potproduktow do innych specjalistycznych chemikaliow (fine chemicals)



Jednostki reakcyjne dla estryfikacji w fazie ciektej potaczonej z destylacja azeotropowa
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Wezet reakcyjny do estryfikacji na kationicie sulffonowym
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Estryfikacja alkoholi kwasami karboksylowymi

RCOOH + ROH =—= RCOOR' + H,0

U zazwyczaj w obecnosci katalizatorow kwasowych,

U ze wzgledu na niewielki efekt energetyczny estryfikacji, temperatura reakcji praktycznie nie wptywa
na graniczny stan rownowagi, a jedynie wywiera wyrazny wptyw na szybkos¢ reakcji.



Sposoby zwiekszenia stopnia konwersji w fazie ciekle;j:

 oddestylowanie wody, przy wysokowrzgcych substratach i estrze; np. estry
kwaséw monokarboksylowych od C,, i alkoholi ttuszczowych,

U oddestylowanie wody i nadmiaru jednego z niskowrzgcych substratéw, przy
wysokowrzgacym drugim substracie i estrze; np. octany glikoli i gliceryny,

U oddestylowanie estru o sredniej temperaturze wrzenia dajgcego z wodg lub z
wodg i alkoholem; mieszaniny azeotropowe o przewazajacej ilosci wody, np.
octany butylowe i pentylowe,

U oddestylowanie niskowrzgcego estru dajgcego potrdjng mieszanine
azeotropowa z alkoholem i wodg o przewazajacej ilosci estru, np. octan etylu,

O w przypadku zblizonych temperatur wrzenia sktadnikow mieszaniny reakcyjnej
lub przy estryfikacji w fazie parowej, zwiekszenie stopnia konwersji osigga sie
przez stosowanie nadmiaru jednego ze sktadnikow (przewaznie tanszego
alkoholu).



Najwazniejsze estry otrzymywane w reakcji kwasu z alkoholem

J octan etylu (rozpuszczalnik stosowany m.in. do produkcji lakierow).

Proces okresowy:

o Kwas octowy i nadmiar etanolu wraz z H,SO, (ok. 1%)
o Reakcja w temperaturze wrzenia mieszaniny.

o Destylat odbierany ze szczytu kolumny stanowi mieszanine azeotropowg
ztozong z 82,6% octanu etylu, 8,4% etanolu i 9% wody.

o Wydajnos¢ procesu - 95%.

Proces ciggty:
o Reagenty i katalizator reagujg w kolumnie destylacyjnej, w ktdrej zachodzi
rownoczesnie estryfikacja i oddzielanie produktu.

o Ze szczytu kolumny odbiera sie mieszanine estru, wody i alkoholu, zas wode z jej
czesci dolnej.

o Wydajnos¢ estru - 99%.



 Octan butylu
o proces okresowy

o woda usuwana w postaci azeotropu tréjsktadnikowego, zawierajgcego 35,3% octanu n-
butylu i 47% n-butanolu.

o Po estryfikacji nadmiar n-butanolu wydziela sie jako frakcje ztozong z 53% octanu n-
butylu i 47% n-butanolu. Na koncu destyluje octan n-butylu. Z pierwszych dwoch
frakcji wydziela sie ester i n-butanol.

o Sumaryczna wydajnos¢ octanu n-butylu wynosi ok. 95%.

) Octan izobutylu wytwarza sie w podobny sposdb.

U Alkoholu t-butylu nie mozna w sposdb zadowalajgcy estryfikowaé tg metoda, gdyz reakcja
zachodzi bardzo wolno.

Octany butylowe stosowane s3 prawie wytacznie jako rozpuszczalniki do produkcji farb i lakierow.

taczna produkcja tych estrow jest mniej wiecej taka sama jak produkcja octanu etylu.




Synteza tereftalanow alkoholi C8-C10

Np. tereftalanu bis(2-etyloheksylu)

COOH COOR

(L4

ZAK

+2 ROH
-2H,0

Zwigzek ten w Polsce produkowany jest od
pazdziernika 2011 roku przez Zaktady Azotowe

Kedzierzyn—Kozle, jako alternatywa dla
COOH COOR plastyfikatoréw ftalowych (tych na bazie
bezwodnika ftalowego).

https://oxoplast.com/tereftalan-bis2-etyloheksylu-nowy-nieftalanowy-plastyfikator-w-ofercie-zak-s-a/

Substratem obok 2-etyloheksanolu mogg byc¢ tez inne alkohole wytwarzane np. w procesach oksosyntezy.




Azotan gliceryny

Po raz pierwszy zsyntezowany przez wtoskiego chemika Ascanio Sombrero w 1846 .

H,SO,
HO/A\T/A\OH + 3HNO, ——» ?/A\T/A\? +3H,0

OH NO, O NO,

\

Warunki reakcji:

Alfred Nobel _ QO mieszanina nitrujgca — 45%HNO,+ 55%H,S0O,
1867 r. — odkrycie dynamitu
e O temperatura — 10-20°C,

Nobel odkryt, ze wybuchowa nitrogliceryna po zaadsorbowaniu na ziemi okrzemkowej, zwanej takze
krzemionka diatomitowga, wydobywanej 6wczesnie w Niemczech, staje sie stabilna chemicznie,
umozliwiajac znacznie bezpieczniejszy transport i przechowywanie, niz nitrogliceryna w jej surowej
postaci. Opatentowat te mieszanine jako ,,dynamit”, ktéry do dzis jest bardzo waznym produktem
komercyjnym




Transestryfikacja estru alkoholem

RCOOR' + R'OH =—= RCOOR" 4+ R'OH

O zwykle w obecnosci katalizatorow zasadowych (lub nukleofilowych), np.
alkoholanu sodu;

O Najwazniejsze procesy przemystowe to wytwarzanie politereftalanu glikolu

etylenowego z tereftalanu dimetylu oraz produkcja biodiesla.

Transestryfikacja estru kwasem w obecnosci jonéw wodorowych.




Mozliwosci otrzymywania tereftalanu etylenu

COOCH,

+2 HOCH,CH,0H

-2 CH,OH COOCH,{"H,0H COOH
o\/
COOCH, o
— -

COOH

+ 2 HOCH,CH,OH COOCH,[CH,0OH COOH

-2H,0

COOH

Etoksylowanie kwasu tereftalowego
U faza ciekta bez rozpuszczalnika,
O temperatura - 90-130°C,
[ cisSnienie - 2-3 MPa,

O katalizatory zasadowe — aminy lub czwartorzedowe sole alkiloamoniowe.




Transestryfikacja glicerydow metanolem lub etanolem (produkt FAME lub FAEE)

2 i
[
H,C—0—C—R; H3C—0—C—Rq H,C—0OH
O
| catalyst |
HC—O0—C—R, +3CH;0H =—= HC—O0—C—R; + HC—OH
2 i
[
H2C_O_C _RS HaC—0O—C—Rjy H,C—0H
vegetable oil methanol FAME glycerol
(triglycerides)

O Preferowane katalizatory NaOH i NaOCH, (homogeniczne)

U Reakcje katalizujg tez kwasy — mniejsza aktywnos¢

Zawartos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych (FFA) powinna byé mniejsza niz 0,5 %-wag., zwykle mniej niz 0.2 %-

wag.

i 7
HO—C—R4y +NaOH ——» NaO—C—R; *H0

FAMESs and FAEEs - methyl or ethyl esters of fatty acids



Metoda bezcisSnieniowa

metanolu)
nadmiar metanolu w stosunku do oleju,

oo OO0

Metoda cisnieniowa

O proces ciagty,

U Dwa reaktory z nieruchomym ztozem
katalizatora,

O temperatura — ok. 240°C, cisnienie ok. 9
MPa,

O duzy nadmiar metanolu w stosunku do
oleju,

O Katalizator — tlenki cynku i glinu

proces okresowy, czas reakcji 1-8 i wiecej godzin,
temperatura — ok. 20-70°C, cisnienie 0,14 MPa,
katalizator alkaliczny (NaOH lub KOH rozpuszczone w

produkt bursztynowo-zétta ciecz; czystosc¢ estrow ok. 98%.

Biodiesel via Axens
Heterogeneous Catalysis
Esterfip-H Process




Estryfikacja bezwodnikami

Ftalan bis(2-etyloheksylowy) (firma BASF)

O (|)| Clszs

C.H, C-0-CH; CH-(CH,),CH,
O + CH,(CH,);CH-CH,0H —

COOH
0
(|)| (|:2H5
C-0-CH;CH-(CH,),CH, ggg
©i + CH3(CH2)3'CH'CH20H e ——
COOH
Q ¢Hs

©iC-O-CH2-CH-(CH2)3CH3
¢-0-CH; CH+(CH,),CH

0 C,H,

Plastyfikatory ftalowe — estry kwasu ftalowego z alkoholami C,-C,,

3

| etap

Q

reakcja bez dodatku katalizatora w
temperaturze ok. 100°C.

Il etap - proces katalityczny

Q

Katalizator - H,SO,, kwas p-to-
luenosulfonowy albo a-naftaleno-
sulfonowy,

Temperatura - nie wyzsza od 160°C,

Stosowanie katalizatora narzuca
koniecznos¢:

o przeprowadzania procesu pod
zmniejszonym cisnieniem, w celu
azeotropowego usuniecia wody z
nadmiarem 2-etylo-1-heksanolu
W nizszych temperaturach,

o oddzielenia katalizatora,

o zwiekszenie naktadow na
oczyszczenie surowego produktu.



Il etap - proces bezkatalityczny (autokatalityczny)

O reakcja w wielostopniowej kaskadzie reaktoréw zbiornikowych,
O w temperaturze 185-205°C
O pod cisnieniem atmosferycznym,

O woda usuwana w sposéb ciggly metodg destylacji azeotropowej z nadmiarem 2-etylo-
1-heksanolu,

U konwersja monoestru do diestru - 97%,
O selektywnosc¢ - 98%;

O produkt nie wymaga dodatkowego oczyszczania.



Wybrane zastosowania ftalanow jako plastyfikatorow

Ftalan Zastosowanie

di(2-etyloheksylu) Przyrzady medyczne, opakowania zywnosci, produkty dzieciece,

materiaty budowlane

diizononylu weze ogrodowe, buty, zabawki, materiaty konstrukcyjne

diizodecylu podktady samochodowe, druty, kable, buty, dywany (tylnie strony), liny

na basenach

di-n-butylu spoiwo lateksowe, barwniki rozpuszczalnikéw, tworzywa celulozowe

butylowo-benzylowy ptytki (pustaki, dachéwki) winylowe, przenosniki tasmowe do zywnosci,

sztuczna skora

di-n-oktylu ptytki podtogowe i dywanowe, brezenty, pokrowce na notebooki

di-n-heksylu czesci samochodowe, reczne narzedzia, koszyki do zmywarek do naczyn,

obroze przeciwpchelne




Ftalan diallilu - monomer

0 i
C-0-CH;CH=CH,

O + CH~CH-CH,0H —» ©i — -
COOH

0 0

[l

+ CH,=CH-CH,0H _ EjiC-O—CHgCH—CH2
C-0-CH; CH=CH,
[l

O




Acylowanie celulozy do octanu celulozy

[C,H,0,(OH),In + 3n(CH,C0),0 —» [CH,0,(OCOCH,),]n + 3n CH,COOH

Warunki reakcji:
O Temperatura — 10-40°C,

0 Rozpuszczalnik — lodowaty kwas octowy, bedgcy rozpuszczalnikiem tworzgcej sie
acetylocelulozy,

O Katalizator — kwas siarkowy

Zastosowanie acetylocelulozy:
O Membrany do dializy, nanofiltracji, odwrdconej osmozy,
O matryce do kontrolowanego uwalniania lekéw,
O witdkna dla przemystu tekstylnego,
U opakowania,
Q filmy fotograficzne,
Q filtry do papierosow.



Siarczany alkilowe (druga co do waznosci klase anionowych surfaktantéw)

Grupa surfaktantow o wszechstronnym zastosowaniu - od polimeryzacji do pasty

do zebow.
I
SO
R/\DH — R/\O—ﬁ—OH
0

o stezenie SO; w mieszaninie z powietrzem zwykle ok. 5%,
o Proces w reaktorach ze spadajgcym filmem,

o Nadmiarowy kwas musi by¢ natychmiast neutralizowany po reakgji.



Estryfikacja olefin

RCH=CH, + H,SO, =——= RCH(CH,)OSO.H

RCH=CH, + H,SO, [RCH(CH,)O1,S0,

W reakcji stezonego kwasu siarkowego z olefinami powstajg kwasy alkilosiarkowe.

Estryfikacja H,SO, jest pierwszym etapem posredniej hydratacji olefin do odpowiednich alkoholi.

Alkilosiarczany stosowane s3 jako substancje powierzchniowo-czynne.




Proces Avada

H4SiW12O4O f'l S|02
CH»,=CH, + HOAc = EtOAc
170-200 °C, 10 bar

L 20% nizsze koszty energetyczne w stosunku do klasycznych instalacji
0 30% mniejsze zuzycie surowcow

Proces skomercjalizowano w 2001 r. w instalacji o zdolnosci produkcyjnej 220000 ton
rocznie w Hull w UK.




Reakcja Tischczenki

2 CH,CHO — CH,COOC,H,

U Reakcja w $rodowisku mieszaniny etanolu i octanu etylu, w ktdérej rozpuszczony jest homogeniczny
katalizator Al(C,H.),.
O Aldehyd przepuszcza sie przez roztwor katalizatora w 0-5°C.

O Selektywnosc reakcji wynosi 96%.

Proces wykorzystywany w Japonii



PRZEMYStOWE ZASTOSOWANIE WYBRANYCH ESTROW

Estry
Estry nizszych alkoholi i nizszych kwaséw

karboksylowych
Ftalan dioktylowy i dibutylowy

Tereftalan dimetylowy

Fosforan trikrezylowy

Fosforan tributylowy

Politereftalan etylenu

Octan winylu
Triazotan gliceryny

Zastosowanie
rozpuszczalniki, substancje zapachowe, smakowe,
lecznicze, potprodukty organiczne

plastyfikator dla PVC
potprodukt do wytwarzania politereftalanu etylenu

plastyfikator

ekstrahent

polimer do wytwarzania wtékna poliestrowego (elana)

do produkcji polioctanu winylu

materiaty wybuchowe



PRZEMYStOWE ZASTOSOWANIE WYBRANYCH ESTROW - c.d.

Estry

Estry celulozy: azotan, octan, maslan, propionian,
ksantogenian

Zywice gliptalowe i alkidowe

Metakrylan metylu

Estry gliceryny i wyzszych kwasoéw ttuszczowych
(nasyconych i nienasyconych)

Estry wyzszych alkoholi monowodorotlenowych i

wyzszych kwasow ttuszczowych i woskowych
Estry wyzszych alkoholi i H,SO,

Estry nizszych alkoholi i H,SO, (siarczan dimetylu

i dietylu)

Zastosowanie

polimery do wytwarzania wtdkien i tworzyw sztucznych

zywice lakiernicze

polimetakrylan metylu (szkto organiczne)

oleje i ttuszcze jadalne i techniczne

woski naturalne i syntetyczne

syntetyczne srodki powierzchniowo- czynne

srodki alkilujgce w syntezie organicznej



Estry jako srodki zapachowe

Ester Zapach
mrdéwczan anizylu kwiat groszku
mrdéwczan benzylu jasmin

mréwczan dodecylu pomarancza
mrowczan etylu rum
mrowczan geranylu réze
mréwczan izobutylu malina
cynamonian etylu poziomka
octan amylu banan
octan geranylu réze
octan izobutylu gruszkowo-agrestowy
octan p-krezolu narcyz
maslan etylu ananas

pelargonian etylu pigwa



PROCESY ADDYCIJI | KONDENSACII



Produkty wazne technicznie, otrzymywane w wyniku reakcji addycji i
kondensac;ji:

Cyjanohydyna acetonu,

Bisfenol A (dian),

4,4'-Diaminodifenylometan (do 4,4'-Diizocyjanianodifenylometanu, MDI),
synteza oksymu cykloheksanonu (do kaprolaktamu),

pentaerytryt i inne alkohole wielowodorotlenowe,

izopren,

COoOCO000O0

produkty posrednie w syntezie organicznej (np. wyzsze alkohole, aldehydy,
ketony), rozpuszczalniki - np. oksolany, izobutylometyloketon

O

Wytwarzanie amino- i fenoplastow, synteza zywic epoksydowych, i inne.



Cechy reakcji kondensac;ji:

o odwracalne reakcje tworzenia acetali, reakcje kondensacji aldolowej i
reakcje ze zwigzkami azotu

AH =—(21+63) kJ/ mol

o praktycznie nieodwracalne reakcje kondensacji zwigzkow karbonylowych ze
zwigzkami aromatycznymi lub olefinami

AH = —(104 +106) kJ/ mol



Reakcje aldehydow i ketonéw ze zwigzkami o charakterze zasadowym:

O zwigzki z wolng parg elektronowg na heteroatomie (zwigzki azotu, alkohole)

L zwigzki zawierajgce m-elektrony (olefiny, zwigzki aromatyczne).

Aktywowanie grupy karbonylowej mozliwe przy pomocy kwaséw protonowych
(siarkowego, solnego)

/O +H® //O H® ® /OH
R_C/ =—>*> R-—C <> R—C\
\ \

H H H



Reaktywnos¢ zwigzkow z grupami karbonylowymi

HCHO > CCLCHO > CH,CHO > CH,CH,CHO > CH,CHCHO

CH,

Mniejsza reaktywnosc ketonow:

CH,CHO > CH,COCH, > CH,COCH,CH, itd.



Reakcje typu kondensacji aldolowej

Reakcje aldehydow i ketondw ze stabymi kwasami (HCN) i pseudokwasami
(zwiazki karbonylowe, nitrozwiazki i inne substancje z aktywnym atomem
wodoru).

HO® + HA == A~ + H,0

SR S

A—C—0© + HA (lubH,0) == A—C—0OH + A® (lubHO")




OH
/
RR'CO + HCN =—*= RR‘—C\H

CN
OH W
. /. 4R OH OR
RR'CO + R"OH === RR'—CH = = RR'—CH
OrR" -H,0 OR™
OH
RR'CO + NH,X === RR'—CH = > RR'-CH=NH

NHX -H,O



Reakcje kondensacji aldehyddow i ketonow ze zwigzkami aromatycznymi

Katalizatory:

1 kwasy protonowe (kwas siarkowy, kwasy sulfonowe, chlorowodér, zywice
jonowymienne)

OH >
R—%/ - — - g®
\H CHR
/OH H |
R—C
@\

OH CHR
OH
H
@
+H + ArH
— . CHR
“H,0 - e
CHR CHR

©)
OH



Kondensacja grupy —C=0 ze zwigzkami aromatycznymi

O zywice fenolowo-formaldehydowe

H
+ HCHO —= >@O@ — HOHzc@O@
©0H,C

produkty uboczne:

O@

O niewielkie ilosci izomerdéw orto,

O di- i polipodstawione pochodne.



Rezole — hydroksymetylolofenole z niewielka zawartoscig produktéw dalszej
reakcji o matym ciezarze czqsteczkowym

OH
CH,OH
+ HCHO
+ HCHO ———
CH,OH CH,OH
H,COH CH,OH
+ HCHO
—
CH,OH

OH

OH OH
CH,OH CH CH,OH
2 — > + H,0

CH,OH CH,OH CH,OH



Nowolaki

OH
CH

CH,
HO’ i

CH

CH
OH

OH

CH

OH

CH

OH



OTRZYMYWANIE DIANU

OH

9 e (|:H3
2 + CH;C-CH, — HO@(;OOH + H,0
H

CH,

Metody przemystowe:

O z kwasem siarkowym jako katalizatorem reakcji i réwnoczesnie srodkiem
odwadniajacym (wykorzystywano kwas siarkowy o stezeniu ok. 74%). i

kwasem tioglikolowy (ok. 1% wag. w stosunku do kwasu) jako
promotorem.

O Do poczatku lat 80-tych XX wieku wiekszo$¢ sSwiatowych wytwaorni
bisfenolu A wykorzystywato jako katalizator kwas solny.

1 w obecnosci zywic jonowymiennych (obecnie dominujaca)

Technologie wytwarzania dianu z uzyciem kationitu jako katalizatora pierwsza
w Swiecie opracowata firma Union Carbide.



U

OH

9 e (ljH3
2 + CH;C-CH, — HO@(;@OH + H,0
CH

3

74% kwas siarkowy (pierwsze instalacje),
promotor kwas tioglikolowy (ok. 1% wag. w stosunku do kwasu).

kwas siarkowy, ochtodzony do temperatury pokojowej, miesza sie z fenolem w stosunku
wagowym ok. 3:1.

Aceton dozuje sie do ciektej mieszaniny kwasu i fenolu utrzymujac temperature reakgc;ji
ponizej 38°C.
Po dodaniu toluenu zwieksza sie temperature do ok. 40°C.

Dian dian krystalizuje po ochtodzeniu z roztworu toluenowego rekrystalizuje z
chlorobenzenu po azeotropowym osuszeniu.

Wydajnos¢ surowego produktu ok. 94%, po krystalizacji ok. 70%.




OTRZYMYWANIE DIANU

OH

0
[
2 +CHCCH—>HO‘©*4©*OH+HO

O Reakcja w nasyconym roztworze HCl w kaskadzie reaktorow z mieszadtami,

0 Temperatura od 50-70°C.

0 3-6-krotny nadmiar molowy fenolu w stosunku do acetonu

O kilkuprocentowy dodatek merkaptanu metylowego.

O dian wytraca sie z roztworu poreakcyjnego w postaci kompleksu z fenolem.

0 Roztwor poreakcyjny z nieprzereagowanym fenolem i acetonem oraz HCl, zawraca sie do
obiegu.

0  Kompleks dianu z fenolem rozktada sie przez frakcyjng destylacje prézniowa.

O Wydajnos¢ ok. 96% (w przeliczeniu na fenol), a produkt nie wymaga tak Zzmudnego

oczyszczania jak przy uzyciu H,SO,.

0 Wada technologii - silnie agresywny roztwor reakcyjny, powodujacy korozje aparatury,
powstawanie znacznych ilosci ucigzliwych sciekow oraz ztozonos¢ procesu oczyszczania
produktu.




OTRZYMYWANIE DIANU

OH

9 ° (le3
2 + CH;C-CH, — HO@QOOH + H,0
CH

3

U

silnie kwasne zywice jonowymienne
reaktor z nieruchomym ztozem katalizatora

mieszanina fenolu i aceton w stosunku molowym 5:1 z dodatkiem merkaptanu, ogrzana
do 75°C, przeptywa przez ztoze katalizatora ok. 1 godz.

nieprzereagowany fenol i aceton zawracane sg do procesu.

wydajnos$¢ dianu dochodzi do 90%.




Mechanizm reakg;ji:

O OH

CH;C-CH, +H@—>CHCCH

oOH
cH cn
HO ?@ + ? HO ? OH
CH, S CH,




Reakcje uboczne:

0 tworzenie produktéw kondensacji w pozycji orto-para:

©oOH
s CH,
HO ?@ + -H—@> HO (I:
CH : CH,
’ © OH
1 trisfenoli:
CH
(|:H3 o |3
HO ? OH + @(Ij OH T

3
H (|:H3
HO C OH
CH,
CHg(I?OOH




1 produkt reakcji fenolu z tlenkiem mezytylu - zwigzek Dianina.

Y OH

OH |

N
H,C ﬂ

2 + C=CH-C—CH, _He /CH3
HC

3
CH

3




fenol z recyrkulacji

N A A
aceton z recyrkulacji @ rozpuszczalnik
woda woda woda woda
para ¢
para
fenol AN 4 : /J: /J: N ¢ /E
4 ko
aceton4T L _ |« L — <€ [ ___|e
2 -——=d3 ———-4 -———-—35 ::1:9
] ___f>woda| [___ woda |
L - - - -—-
L —— - - 7 L
para para para é{pfa
v v v i/
8

10

! |

dian do spalenia

Rys. Schemat instalacji produkujgcej dian metodg jonitowa.

1 — podgrzewacz parowy, 2 — reaktor, 3-5, 9 — kolumny rektyfikacyjne, 6 — aparat do
rozpuszczenia, 7 — krystalizator, 8 — wirdwka, 10 — blok obrdébki pozostatosci

Na podstawie: Lebediev N.N., Chimija i technologija osnownogo, organicieskogo i
neftechimicieskogo sinteza, Moskva Chimija, 1988.




PRODUKCJA DIANU W POLSCE (od 1978 r. w Zaktadach Chemicznych
"Blachownia,,)

Proces wedtug technologii ICSO (Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej)
obejmuje:

(1 synteze bisfenolu A przy zastosowaniu kationitow jako katalizatoréw,

1 krystalizacje adduktu bisfenolu A z fenolem z mieszaniny poreakcyjnej
i odwirowanie krysztatow surowego adduktu,

O rekrystalizacje adduktu z roztworu fenolowego i odwirowanie
otrzymanych krysztatow,

O

wydzielenie bisfenolu A w wyniku termicznego rozktadu adduktu i
usuwanie resztek fenolu z destylacji strippingowej,

osuszanie tugéw fenolowych i regeneracje acetonu,
katalityczny rozktad produktéw ubocznych,
usuwanie fenolu ze $ciekow wodnych metodg sorpcji,

I N N

oczyszczanie gazow odlotowych powstajacych w procesie.




Wezet syntezy sktada sie z reaktora wstepnego, wypetnionego
makroporowatym kationitem. W reaktorze wstepnym zachodzg m.in.:

[ reakcja fenolu z p-izopropenylofenolem, w wyniku ktdrej tworzy sie
bisfenol A,

OH OH
5.8 08
" — HO@(;@OH
CH,
H3C/C\\CH2

d przemiana izomeru orto-para bisfenolu A i innych produktéw ubocznych

w produkt giéwny,
O adsorpcja barwnych zwigzkéw na powierzchni makroporowatego

kationitu.




PRODUKCIJA | ZASTOSOWANIE BISFENOLU A

The global Bisphenol A market stood around 5500 thousand tonnes in 2021 and is expected to grow at a CAGR of 3.48% in the forecast period
until 2032.

https://www.chemanalyst.com/industry-report/bisphenol-a-market-57

Gtéwne kierunki wykorzystania

O produkcja zywic poliweglanowych
O produkcja zywic epoksydowych.

W Polsce zywice epoksydowe produkowane sg pod nazwg handlowa
epidian w Zaktadach Chemicznych "Organika-Sarzyna"” w Nowej Sarzynie.




Otrzymywanie 4,4’-diaminodifenylometanu

NH, + HCHO — @NH-CH@ + H2N@ +
Q \_ 7™~ ci,0n
s o)
izomeryzacja
n

HZNOCHZ @wz NH,
= NH, [,

 Surowce: anilina w postaci chlorowodorku oraz 37% roztwor aldehydu mréwkowego,

O temperatura 50-70°C, czas kilku minut.



Zastosowanie do 4,4’-diizocyjanianodifenylometanu

+CocCl, HzNOCHTQCHrONHZ

NH, |

4,4°-MDI —
OCNOCH;@CHZ \ ) —Neo

- NCO |n PP

O temperatura 100-160°C, czas 1-4 h.



Proces Arco (Atlantic Richfield Co.)

NO,

0
HN)kOR
+3CO + ROH — © +2CO2
0]

HN OR

2 + HCHO —> ROOCNHOCHONHCOOR
-H,0

ROOCNH OCHO NHCOOR -ZAW>



Wytwarzanie DDT

H
l

CCl,



Chlorometylowe pochodne weglowodorow aromatycznych

O chlorek benzylu

Cl
© + HCHO + HCI W ©/\

O Zywice jonowymienne

+0,5 (CH,CI),0 NR, ® ©
-C,H,- g~ CHL(CH,CD- = -C{H(CH,NR,C)-
_0,5H,




 Katalizatory aprotonowe (mniej efektywne, gdyz ulegajg rozktadowi pod
wptywem wody, powstajgcej w trakcie procesu)

® ©
HCHO +HCI + ZnCl, === CH,OH + ZnCl,

CHOH+ © ©/\ +c1 Cl
“u® -HO

(ZnCl,) + HCHO, +HCl
HCHO + ArH + HCl ———> Ar-CH,CI > Ar'(CH,CI),
-H,0 - H,0




Synteza acetali i reakcja Prins’a

Pétacetale RCH(OH)OR' i acetale RCH(OR'),

OH . OR™
4 +ROH /
RR'CO + R"OH =—* RR—C\H = = RR'—CH
\
OrR" -H,0 OR™
Katalizatory: HCI, H,SO, lub kwasne sole
N/
. 1 . . H O-C
Cykliczne acetale 1,3-glikoli stanowig pochodne 1,3-dioksanu: ><
R _
O-C
VARN
+HCHO _ ... _ (I -TCT D (T — oee
= ~CH; CHCH,CH- > — "~ CH; H(lj (le

2

OH OH 0._0



Cykliczne acetale 1,2-glikoli - np. 1,3-dioksolany:

| + HCHO >
CH, OH - H, “HO

Sg wykorzystywane jako rozpuszczalniki estrow celulozy.



Kondensacja aldehydow z olefinami

CH,
2HCHO + CH,=CCH,——> >(_\o
o—/
3

CH CH;

Produkty kondensacji:
1,3-Dioksany - gtdwnie
1 temperatura do 90-100°C,
O nadmiar aldehydu w stosunku do olefiny.

CH

CH3 | 3
>(_\O + HO === CH,CCH,CH,0H + HCHO
_/ |
CH; O OH

(|:H
CH3(|ZCH2CH20H W CH3(|J=CHCH20H + CH2=(|ICH2CH20H

OH CH, CH,

3

CH,C=CHCH,OH + CH,=CCH,CH,OH — -~ CH,=C-CH=CH
| [ 22 27 2

“H,0
CH, CH, CH,



Kondensacja aldehydow i ketondw ze zwigzkami azotu

Zwigzki azotu: typu NH,X - amoniak, aminy, hydroksyloaminy

L Etap I: przytaczenie czynnika nukleofilowego do grupy karbonylowej z wytworzeniem
zwigzku typu (1),

O Etap Il: dehydratacja (I) do zwigzku (II)

-H,0(H®)
RCHO + NH, X «—* RCH(OH)-NHX < > RCH=NX

) (I

Gdy R=H, pierwszy etap reakcji nie wymaga stosowania katalizatora,
drugi etap — katalizatory kwasne

+H® @  +NH,X ®
RCH=0 < * R-CH <~ * R-CH'NH,X « > R-CH-NHX Hﬁo
OH OH ®OH ?

2

@
<« > RCH-NHX %’ RCH=NX



Przemiany uboczne:

OH

R-CH-NX-CHR itd.

NHX

RCHO oH !
+
» R—-CH-NX-CHR
~CH-NHX TR
R—CH- o > RCHNNHX),
OH
+RCH(OH)NHX |
-H,0
OH
Przyktad procesu wielkotonazowego:
O NOH

+ H,0 + H,S0,



 polikondensacja

O urotropina z formaldehydu i amoniaku

’/N
6HCHO + 4NH, — » N( \| + 6H,0

SN



 alkilopirydyna (np. 2-metylo-5-etylopirydyna),

OH
o 0 OH ¢
CH-CH CH-CH CH;CH-CH "CH
S o | 2 T
¢H,  CH-CH; HO-CH CH-cH, ~*MO
O=CH 0O H,N OH

N

2-Metylo-5-etylopirydyna wykorzystywana jest do produkcji kwasu
nikotynowego, ten ostatni zas do produkcji witaminy PP.



Reakcje kondensacji aldolowej i podobne

O kondensacja aldehydéw i ketonéw miedzy sobg lub ze zwigzkami,
zawierajgcymi wystarczajgco ruchliwy atom wodoru zwigzany z atomem wegla
(z tzw. pseudokwasami):

S
HCHO + CH,COCH, "9, CH,COCH,CH,OH

HCHO + CHNO, HOS,  HOCH,-CH,NO, itd.



Katalizatory zasadowe

,O
HO® + H-CH;C, <« " HO + ©CH
H

\\a

C\

2

T

O 0 +H,0 OH

I I [
RC-H + ©CH,CHO <« * RCH-CH,-CHO < 5" RCH-CH,-CHO

Wszystkie etapy tej reakcji s3 odwracalne.



Reakcje kondensacji aldolowej pomiedzy dwoma roznymi zwigzkami
karbonylowymi, zawierajgcymi aktywne atomy wodoru

+RCH,CHO +R"CH,COR'
RCH,CH(OH)CHRCHO < RCH,CHO > RCH,CH(OH)CHR"COR'

J Moiliwe tworzenie mieszaniny produktow. O przewadze danego produktu
decyduje ruchliwos¢ atomu wodoru w grupie alkilowej, a takze reaktywnos¢
grupy karbonylowe;j.

O W uktadzie aldehyd-keton role sktadnika karbonylowego spetnia aldehyd,
posiadajacy bardziej aktywna grupe karbonylowa




Niesymetryczne ketony:

€] l ©
CH,COCHCH, <"~ HCHO + CH,COCH,CH, °"» HOCH,CH,COCH,CH,

CH,OH

d
<

[ Pierwszenstwo majg reakcje z udziatem atoméw wodoru od strony
dtuzszego tancucha weglowego.




Kondensacja aldolowa dwéch aldehydow

R,CHCHO > RCH,CHO > CH,CHO

O Zrédtem karboanionéw bywa zwykle ten, ktéry posiada dtuiszy i bardziej
rozgateziony tanncuch weglowodorowy.




Przyktady kondensacji aldolowe;:

 2-etyloheksanol

OH
> cu,cn,c,cHo . CH3CH2CH2&H(|?HCHO 0" CH{CH,CH,CH=CCHO
CH, CH,
25 CH,CH,CH,CH,CHCH,OH
CZHS

d pentaerytryt

+HCHO

cH,cHO HHO, HOCH,CH,CHO (HOCH,),CHCHO

+HCHO
S

(HOCH.),CCHO

2)s

2 (HOCH,),CCHO + 2 HCHO + Ca(OH),— 2C(CH,OH), + Ca(HCOO),



O n-butanol (lub 1,3-butadien)

e
2CH,CHO <> * CH, CHCH,CHO

OH

Ty on, CHCH,CH,0H _yy; o> CH,=CH-CH=CH,

-2H,0
CH,CHCH,CHO — OH

+2H,
OH H40> CH,CH=CHCHO - CH,CH,CH,CH,OH




1 Kondensacja formaldehydu z alifatycznymi nitrozwigzkami

o synteza tris(hydroksymetylo)nitrometanu — potprodukt do
tri(nitroksymetylo)nitrometanu, materiatu wybuchowego przewyzszajgcego
sitg wybuchu nitrogliceryne.

+3HNO,

HO®
CH,NO, + 3 HCHO = » (CH,0H);CNO, 4 ¢ >

(CH,0NO,),CNO, + 3H,0



[ Synteza winylopirydyny i jej alkilowych pochodnych (2- i 4-alkilopirydyny)

<\\_>7CI_I3 w; @CH2CH20H W <\\_>7CH=CH2
N N ? N

- HO®,
Cron 5 Qe 00 Qymennes
N
— +H,0 —
\ ) —CH,CH,0® “toe \ /CH,CH,0H
N N



 Synteza 2-winylo-5-etylopirydyny

— +HCHO o o
CHA\ ,—CH “—"» czH@—CH2CH20H o C2H5{>7CH=CH2
N N N

Winylopirydyny i ich pochodne alkilowe stanowig cenne monomery do
otrzymywania kauczukdw syntetycznych i innych substancji polimerowych.




Produkcja cyjanohydryn z aldehydéw lub ketonow i HCN

\
+HO® o 70 N 0° ihen N\ OH o
HCN «—® CN° «—* C. «— > C. + CN
-H,0 7 "CN 7 "CN

d Wszystkie etapy sg odwracalne i przebiegajg w wydzieleniem ciepta.

d Katalizator - niewielkie ilosci stezonych roztworéw wodorotlenku sodu lub
sody. Temperatura - od 0 do 40-50°C.

O Cyjanohydryny sg produktami posrednimi w syntezie hydroksykwasow,
kwasow nienasyconych i ich estréow.

d Metoda cyjanohydrynowa wykorzystywana jest w przemysle do produkcji
metakrylanu metylu z acetonu oraz kwasu mlekowego z aldehydu
octowego.



Reakcje zwigzkdw karbonylowych z acetylenem (reakcja Faworskiego)

CH=CH + HO® ¢ * CH=C® + H,0

_ 0O C=CH |, C=CH
+CHEC j H,0 i
CH,COCH;, «—* (CH,),Cc-0° HTO.E (CH,),COH

Przyktad zastosowania:

 synteza izoprenu z acetylenu i acetonu

o8 OH e OH

| |
CH,COCH, + CH=CH — »(CH,),C-C=CH —» (CH,),C~CH=CH,

W CHZZC(CH3)-CH=CH2



Kondensacja acetylenu z aldehydami w obecnosci katalizatora na bazie
acetylenku miedzi

cHzcH 9% ch=c.cu,on M9 HOCH; C=C-CH,0H

+H +H,
2, HOCH;CH=CH-CH,0H — “*» HO-(CH,),-OH

Przyktady zastosowan przemystowych:
O alkohol propargilowy,

O 1,4-butynodiol, ktdry nastepnie poddawany uwodornieniu przeksztatca
sie odpowiednio w 1,4-butenodiol i 1,4-butanodiol.
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