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Vynalez se tyka zpfisobu p¥ipravy e-hydro-
xyketonid, popFipadé «’-hydroxyketonii se 4-
a7 8-uhlikovymi atomy v molekule, oxidaci
alifatickych keton@ roztoky obsahujicimi si-
ran thality, kyselinu sirovou a vodu.

Soli trojmocného thalia jsou znamy jako
adinnad oxida¢ni &inidla nearomatickych ne-
nasycenych systémil. Za vhodnych podminek
mohou byt pouZity i na oxidaci ketond. Do-
posud zndmé zplsoby oxidace nékterych ty-
pt ketoni:

Acetofenony poskytuji pfi oxidaci solemi
trojmocného thalia methylestery 2-fenyl-
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octov§ch kyselin {J: Am. Chem. Soc. 93, 4919
1971; J. Am. Chem. Soc. 95, 3340, 1973]}. Auto-
¥i pouzili jako oxida¢ni &inidlo dusi¢nan
thality v methanolu za p¥itomnosti kyseliny
chloristé a ziskali methylestery 2-fenylocto-
vich Kyselin s vytéZkem v rozmezi 35 aZ
94 0%, pritem# nejvyssi vytéZzky byly ziskany
p¥i oxidaci acetofenolll s elektronodonor-
nimi substituenty, aktivujicimi aromaticky
kruh. Jako vedlejsi produkt uvedené reakce
vznikd methoxyderivat acetofenolu. Vznik
hlavniho produktu reakce znézoriiuje nésle-

dujici sled reakct:

H T1/0NO,/ Ar /omo2
Ar COCH=—===Ar~(=CH, >H-o-c-caz-Tl\——>ArCHzcooc:113
OH CH, ONO,

Oxidaci cyklohexanonu octanem thalitym
v Kyselém prostiedi vznika podle podminek
pud pievaznd hydroxycyklohexanon (Justus
Liebigs Ann. Chem. 656, 204, 1962}; |. Chem.
Soc. 1962, 827), nebo kyselina cyklopentan-
karboxylova v 75 % vytéZku (Tetrahedron
Lett. 1966, 1779).

V této préaci je komentovano obdobné zu-
Zovani kruhu o 1 uhlik pfi oxidaci 3-methyl-
cyklohexanonu a 4-methylcyklohexanonuy,
zatimco 2-methylcyklohexanon, cyklopenta-
non, cykloheptanon a cyklooktanon se ne-
presmykuji.
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Dosud znamé zphsoby ziskavani 1-hydro-
xy-2-keton@t jsou zaloZeny na kondenzaci
methoxyacetonitrilu s p¥isludnym alkylmag-
nesiumbromidem a néasledné hydrolyze
vzniklého meziproduktu zfed&nou kyselinou
sirovou {Ann. Chim. Phys. {8], 16, 321; Jus-
tus Liebigs Ann. Chem. 593, 84, 1955). Po-
uzije-li se nadbytek organokovového &inid-
la a reak&ni smés se deldi dobu zah¥iva, vy-
tézky 1-hydroxy-2-alkanoni se pohybuji
v rozmezi 45 aZ 85 %.

Jsou znamy také zplsoby, pii nichZ tyto
latky vznikaji reakci 1-chlor-2-ketonfi s me-
thanolickym roztokem mravenéanu drasel-
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ného za varu (J. Biol. Chem. 77, 561; J. Biol. -

Chem. 79, 483; ]. Biol. Chem. 98, 736).
3-Hydroxy-2-ketony je mo¥no ziskat reduk-
ci pfisludného «-diketonu zinkem ve zfedsné
kyselin& sirové (Ber. Deut. Chem. Ges. 23,
2425). 3-Hydroxy-2-oktanon se ziskal zah¥i-
vanim e«-chlor-e¢-methyl-o’-n-amylethylenoxi-
du s vodnym roztokem uhli¢itanu draselné-
ho (Ber. Deut. Chem. Ges. 59, 197).
Podstatou vynélezu je piiprava a-hydroxy-
ketonl popfipad& o’-hydroxyketonti se 4- aZ
8-uhlikovymi atomy v molekule, oxidaci ali-
fatickych ketont roztoky obsahujicimi siran
thality, kyselinu sirovou a vodu, p¥i teplo-
tdch 30 aZ 90°C, moldrnim poméru keton :
:TP* 1:1 aZ 4:1, s vyhodou 1,5 a 2:1, kon-
centraci kyseliny sirové 0,5 mol/l aZ 5 mol/l
a koncentraci trojmocného thalia 0,3 mol/1
az 2 mol/l za atmosferického tlaku. :
Reakci je moZno obecné popsat rovnici:

keton -+ T3+

- a-hydroxyketon +TI+
H*(H,0} o

Oxidace ketonii na «-hydroxyketony, pop#i-
padé «’-hydrokyxetony siranem thalitym se
uskuteciiuje podle vyndlezu smichdnim keto-
nu s roztokem obsahujicim siran thality, ky-
selinu sirovou a vodu.

V prib&hu reakce sta&! pouZit trojmocné
thalium a keton v ekvivalentnim pomé&ru,
aviak je vyhodn&j3i pracovat s nadbytkam
ketonu pro zvyseni selektivity reakce. Po re-
dukci iontfi thalitych na thalné oxidadni
produkty se z reakéni smési vhodnym zpi-
sobem izoluji.

Vyhody zplisobu podle vyndlezu v porov-
nani s dosud zndmymi postupy spocivaji
v tom, Ze reakce probihd za mirnych reak-
¢nich podminek, tedy za atmosferického tla-
ku teplot v rozmezi 30 aZ 90 °C, dostate¢nou
rychlosti, pfi¢emZ reakéni as je 15 aZ 300
minut, s vysokou selektivitou tvorby e-hy-
droxyketont (72 aZ 95 %).

Vynélez je bliZe objasnén na nésiedujicich
pfikladech, pFi€em# se piedmét vyndlezu
heomezuje vylutn& na tyto piiklady.

P¥iklad 1

V 250 ml trojhrdlé barice se k 150 ml
0,16 M roztoku siranu thalitého ve vodé, ob-
sahujici 1,51 mol/l kyseliny sifrové p¥ida 2-
pentanon v mnoZstvi 52 ml (0,049 mol).
Reakce prob&hne pf¥i teplot& 30°C za 260
minut pfi mich4ni reakéni smé&si. V reak-
¢nich produktech se dokéazala pFitomnost
1-hydroxypentan-2-onu (teplota varu 60 °C

pfi tlaku 1,87 kPa a index lomu 1w %0 =

- =1,4234), ktery vznikal ve vyt&Zku 10,1 %
a 3-hydroxypentan-2-onu (teplota varu 52 °C

pii tlaku 1,47 kPa), vznikajici ve v?téikl},

85,5 %.

Priklad 2

Postupuje se podle stejného pracovniho
postupu jako je uvedeno v pifkladu 1.
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K 150 ml stejného oxida&niho roztoku se

ptidd 7,6 ml (0,049 mol) 2-oktanonu a reak-

ce probihd pfi teplotd 90°C 25 minut za
intenzivniho michani reak&ni smési. Po tom-
to Case je konverze thalitych ionfi na thalné
iplnd. V produktech pxidace byl nalezen
1-hydroxyoktan-2-on vznikajici ve vytéZku
28,3% a 3-hydroxyoktan-2-on (teplota varu
121 °C p¥i tlaku 6,67 kPa,, n%o =1,4378), kte-

ry vznikl ve vyt&zku 43,9 %.
Pi¥iklad 3

Postupuje se podle stejného pracovniho
postupu jako je uveden v predchézejicim
piikladu. K 150 ml 0,16 molarniho roztoku
siranu thalitého v 0,52 molarni kyseliné si-
rové se pFid4 5,1 (0,048 mol) methylisopro-
pylketonu a reakéni smés se udrZuje pfi tep-
lot& 45 °C. Po 280 minutdch michani reakéni
smési je reakce ukon¢ena a v produktech
vznikl v 32,3 % vyt&Zku 1-hydroxy-3-methyl-
butan-Z-on (teplota varu 65 °C pii 3,2 kPa)
a ve vytézku 44,2 % 3-hydroxy-3-methylbu-
tan-2-on (teplota varu 45°C pii 2,53 kPa

 a_ index lomu q%ﬂ =1,4150).

Piiklad 4

Pracovnil postup je stejny jako v pfedcha-
zejicich prikladech. K 150 ml 0,16 molarni-
ho roztoku siranu thalitého v 4,86 molarni
kyseliné& sirové se pfid4 5,1 ml methylisopro-
pylketonu (0,048 mol) a reakdni smés se
intenzivné micha pfi teplot& 45 °C 30 minut.
Po izolaci produktd a jejich stanoveni byl
nalezen vytézek 1-hydroxy-3-methylbutan-2-
onu 12,8 % a vytézek 3-hydroxy-3-methyl-
butan-2-onu 69,7 %. C

Piiklad 5

Postupovalo se podle prvaco.vniho postupu
jako v prikladu 4. K 150 ml 0,16 molarniho
roztoku siranu thalitého v 1,21 molérni ky-

- seliné sirové se ptfida 5,1 mil (0,048 mol)

methylizopropylketonu a p¥i 40 °C se reak-
¢ni smés intenzivné micha 170 minut; kdy
je vSechno trojmocné thalium zredukovéno
na jednomocné. V produktech se nachazi
v 51,5 % vytézku 3-hydroxy-3-methylbutan-
2-on a v 20,7 % vyt&Zku -1hydroxy-3-methyl-
butan-2-on. ' ‘ :

P¥iklad 6

Pracovni postup byl stejny jako v pied-
chéazejicich pfikladech. K 150 ml 0,16 M roz-
toku sifranu thalitého v 1,21 mol4rni kyseli-
né sirové se p¥ida 20,4 ml (0,192 mol} me-
thylisopropylketonu a pfi teploté 40 °C se
reakéni smés intenzivnd mich4. 90 minut,
kdy je reakce ukondena. V. produktech je.
obsaZzen ve vyt&Zzku 68,5 % 3-hydroxy-3-me-
thylbutan-2-on a v 24,3 % vyt&¥ku 1-hydro-
xy-3-methylbutan-2-on. h
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Priklad 7

Pracovni postup je stejny jako v piikladé
6. K 100 ml 1-molarniho roztoku siranu tha-
litého v 1,62 molarni kyseliné sirové se pIi-
dd 24,7 ml (0,2 mol) 2-hexanonu a tuto
reakéni smds intenzivnd michdme pfi tep-
loté 40 °C 200 minut. Produkty reakce jsou
3-hydroxyhexan-2-on (teplota varu 164 °C
pii tlaku 101 kPa) ve vytéZku 79,3 % a 1-
hydroxyhexan-2-on (teplota varu 84 °C pri
tlaku 2 kPa) ve vytézku 12,5 %.

P¥iklad 8

Postupovalo se podle pracovniho postupu
jako v predchézejicich prikladech. K 120 ml
0,16 M roztoku siranu thalitého v 1,21 mo-
larni kyseling sirové pfidame 4,5 ml diethyl-
ketonu (0,039 mol) a reak¢ni smés micha-
me 70 minut p¥i teploté 50 °C, kdy je vSech-
no trojmocné thalium zredukovano na jed-
noduché. Produktem reakce je 2-hydroxy-
pentan-3-on (teplota varu 63 °C pit tlaku

2
2,67 kPa, index lomu n DO =1,4218) vzni-
kajici ve vytézku 91,4 %.

Priklad 9

Pracovni postup byl stejny jako v pred-
chézejicich pfikladech. K 100 ml 0,5 M roz-
toku siranu thalitého v 2,40 molarni kyseli-
né sirové pridame 18,1 ml (0,2 mol) methyl-
gthylketonu a pii teploté 60 °C reakcni
smés intenzivng michdme 10 minut, kdy je
reakce ukon&ena. Vznika 3-hydroxybutan-2-
on ve vytézku 68,3 % (teplota varu 142 °C

pfi tlaku 101,3 kPa a index lomu n% I

=1,4194) a 1-hydroxybutan-2-on ve vytézku
21,1 % (teplota varu 79° pfi tlaku 4 kPa

D
a index lomu nq¢ =1,4315).

«-Hydroxyketony, ziskané oxidaci ketonfl
siranem thalitym ve zfedéné kyseliné€ siro-
vé, by bylo moZné vyuZzit jako poldarni roz-
poustédla, dale jsou pouZitelné jako vycho-
zi latky v fadé organickych syntéz.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob ptipravy «-hydroxyketonti, popii-
pané «’-hydroxyketont se 4- aZ 8-uhlikovymi
atomy v molekule, oxidact alifatickych keto-
nt roztoky obsahujicimi siran thality, kyse-
linu sirovou a vodu, vyznacuje se tim, Ze se
na alifatické ketony se 4- aZ 8-uhlikovymi
atomy v molekule plisobi roztokem siranu
thalitého o koncentraci trojmocného thalia

0,3 mol/l a% 2 mol/l a koncentraci volné Ky-
seliny sirové v rozmezi 0,5 mol/l aZ 5 mol/l,
vyhodn#& o koncentraci 1 mol/l aZ 3 mol/l,
pritemZ molarni pomé&r ketond k trojmocneé-
mu thaliu je v rozmezi 1:1 aZ 4:1, vyhodné
1,5:1 aZ 2:1, za atmosferického tlaku v roz-
mezi teplot 30 aZ 90 °C.
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