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{54) Spésob pripravy karbonylovych zlugenin a/alebo alkenolov s 6smimi
atémami uhlika v molekule

Vynédlez spadd do odboru organickej syn-
tézy. Rie§i spdsob pripravy alkylovanych de-
rivdtov 1,3-dioxolénu reakciou oktdnoxidov
vieobecného vzorca

2 R4
kde R; je n-hexyl-, neo-pentyl=-, n~butyl-,

_Ré je etyl-, metyl-, vodik
aR; a R; je vodik s vodou v pritomnosti ky-
sel%ny sirovej o koncentrdcii 0,1 a2 12 7
hmotnostnych, s vyhodou 1 a% 3,0 2 hmotnost-
nych v takom. mnoZfstve, aby molovy pomer vo=-
dy obsiahnutej v roztoku kyseliny ku oktd~
noxidu bol rovny 75 a3 100, teplota 10 a¥
90 °C, s vyhodou 80 a3 90 °C, za intenzivne~
ho mie¥ania. Dalej sa reakény produkt odde-
11 od vodného roztoku kyseliny sirovej a
oddestilujd sa pripravend latky za tlaku
nizfie ako 15 kPa.

Vzorec pripravenych alkylovanych deri-

védtov 1,3-dioxolédnu je

R,

S
o
'

CH2

B e (Y
w

kde R, je n~heptyl~,
3~heptyl,
R2 je n-butyl-, neo-pentyl-, n-hexyl-,

-/2.2—dime:y1penty1/j

'R3 je vodik, metyl-, etyl,

211412
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Vynédlez sa tyka spOsobu pripravy karbonylovych zldlenin a/alebo alkenolov's Osmimi ato-
mami uhlika v molekule izomerdciou oktdnoxidov za pritomnosti vodného roztoku kyseliny si-"
rovej.

Vedenim pdr propylénoxidu cez katalyzéitor fosfore&nan litny pri zvySenej teplote dochdd-~
za k jeho izomerdcii na propionaldehyd, acetén a allylalkohol. Obdobné produkty ddvajd vyZSie
alkénoxidy ked sa na ne pdsobi roztokmi kyseliny sirovej. Tak 2,4,4~trimetylpentdn-1,2-oxid
v cyklohexdne alebo benzéne s 60% kyselinou sirovou vo vode pri 30 °C diva az 903 vytaZzok
2,4,4-trimetylpentan~1~alu; menej koncentrovand kyselina sirovd podporuje premenu na prisluf-

ny diol, s ktorym 2,4,4-~trimetylpentan-1-al.ddva alkylovany derivdt 1,3-dioxalénu.

VytaZky a%¥ 907 sa dosiahnd pri pouZiti kyseliny fosforeé&nej. Dalej 2,%;4-trimety1pentén-
~1,2-0xid moZno izomerovat na 2,4,4-trimetylpent-2-én-1-0l v prostredi etylalkoholu, pri
220 °c, polas 5 hodin v autokldve. Podobne 2,4,4-trimetylpentdn=-2,3-0xid s 10% kyselinou
sirovou podas 1 hodiny ddva 2,4,4-trimetylpent-1-én-3-o0l a.2,4,4-trimetylpentdn-3-on, ich
obsah nebol kvantifikovany, /Gasson E. J. a kol., J. Org. Chem. 2170~2179, 1954/. Produkty
izomerdcie 2—ety1hexén—1,2-diolq-v prostredi kyseliny sirovej nie sd popisané. Stbe¥n4 pri-

prava karbonylovych zliZenin a alkenylov tieZ nie je popisan4.

Nedostatky predchddzajicich postupov si odstrdnené u vyndlezu popisujidceho spdsob pri-

pravy karbonylovych zldfenin s &smimi atdomami uhlika v molekule vieobecného vzorca I

Ry

CH-CHO 11/

kde R, je n-butyl~, neo-pentyl-,

R2 je metyl~, etyl-,
a 2,4,4~trimetylpentén-3-3nu
a/alebo alkenolov s Ssmimi atomami uhlika v molekule vSeobecného vzorca II
Tz
R;-CH=C—GH2—OH /11/
kde R{ je vodik, metyl, n-propyl-, terc.butyl-,

Ré je metyl, etyl, n~butyl-, neo-pentyl-,
a 2,4,4-trimetylpent~1~én-3-0olu reakciou oktdnoxidov vSeobecného vzorca IIT

R} R:;
>c\——;c< /I111/ ) .
o . .
R;'

R
kde R;‘ je n-butyl-, terc.butyl-, neo-pentyl-,

R;" je vodik, metyl-, etyl-,

R;:4 je vodik, metyl-, .
s vodnym roxtokom kyseliny sirovej o koncentrdecii 0,1 aZ 10,0 2 v takom mnoZstve, aby mé-
iovi pomer vody obsiahnutej vo v6dnom roztoku kyseliny sirovej ku oktdnoxidom vieobecného
vzorca III bol 100:1, teplota 10 a% 90 OC, s vyhodou 90 °C za intenzivneho mieSania zarudu-
jlceho priebeh v kinetickej oblasti, dalej s oddelenim reak&ného produktu od vodného rozto-
ku kyseliny sirovej a oddestilovanim karbonylov§ch zlu&enin s dsmimi atomami uhlika v molekule
a/alebo alkenolov s Bsmimi a;émami uhlika v molekule pri tlaku ni%%om ako 15 kPa. Na oktdnoxidy
v8eobecného vzorca III moZno tieZ dalej pdsobit v predoglej reakcii oddelenou vodnou fdzou

roztoku kyseliny sirovej po doplneni dbytku jej zlofiek.

Priebeh reakcie je mo¥né charakterizovat ako premenu oktdnoxidov izomerdciou vplyvom
zvjSenej teploty a pritomnosti kyseliny sirovej na karbonylové zldleniny a alkenoly priamo.

Stiasne prebieha hydrolyza alkidnoxidu na prisludny diol, ktory dalej reaguje s pritomnym alkdn-



211412 2

oxidom na diglykol; pota¥ne s karbonylovou zld&eninou na cyklicky acetdl alebo ketdl - alky-
lovany derivét 1,3-dioxaiénu pridom obe tieEO’reakcie std rovnovéZne. Tvorba diglykolov za
podmienok vlrozsahu vyndlezu je viak vyrazne potladend. Obmenou reak&n?ch_parametrov je mo%-
‘né dosiahnit prednostni tvorbu ¥iadaného produktu v pomerne Sirokom rozmedzi, pridom reakéné
podmienky sd realizovateIné bez zvl4d§tnych ndrokov na zariadenie jednoduchym spbdsobom. Podla
vyndlezu je moZné postupovat pri spracovani 2-etylhexdn-1,2-oxidu, 2,4,4~trimetylpentdn-
-1,2-oxidu a 2,4,4—trimety1pentén—2,3-6xidu na prislu¥né karbonylové zl4€eniny a/alebo alke-
noly bliZ3ie popisané v prikladoch prevedenia vyndlezu. Oktdn-1,2-oxid tieto produkty ned4-
va.

Priklad 1

V banke obsahu 250 ml so spidtnym chladilom, teplomerom a mie3adlom sa temperuje na po-
fadovand teplotu za mie¥ania vodny roztok kyseliny sirovej. Potom sa pridd 0,1 molu 2-etyl-
hexdn-1,2-oxidu, temperuje a mie¥a urfeny &as. Po jeho uplynuti sa oddeli organickd fdza,
ktord sa analyzuje plynovou chromatografiou. Produkty sa oddelia destildciou pri tlaku niZ-
Som ako 15 kPa. Podmienky jednotlivych pokusov ako aj vytaiky produktov reakcie 2—e£y1hex3n—
=1,2-oxidu sd uvedené v tabulke E: 1.

Tabulka &, 17

Podmienky pokusov a produkty premeny 2-etyl-hexdn-1,2-oxidu.

Podmienky
gislo teplota - koncentr. kyseliny molovy pomer vody: gas
pokusu /°¢/ sirovej vo vode 2-etylhexédn-1,2~

/% hmotun./ ~oxidu /min/

1 50 0,1 A 100 150
2 70 0,1 ‘ 100 7,5
3 80 0,1 100 7,5
4 90 0,1 100 : 7,5

5 90 0,1 100 60

6 50 . 1,0 100 ) 90
7 20 1,0 100 7,5

8 20 3,0 100 90
9 90 3,0 1 000 7,5
10 90 3,0 . 100 7,5

Pokrafovanie tabulky &. 1

ZloZenie /% hmot./

&islo = - 2-etylhe- 2~etyl- alkenoly 2-~etylhe~- diglykoly++ 2/1-~etylpentyl/-
pokusu xan~1,2-~oxid hexdn-~- Cg xén-1,2- . -4-ety}-4-bQCyI—
~1-al diol ~1,3-dioxoldn

1 0,9 19,5 19,5 67,9 0 2,2

2 0,7 8,2 16,5 74,0 0 0,8

3 0,7 9,9 17,9 69,6 0 0

4 0,3 9,0 T 16,5 71,7 0 1,3

5 0 9,4 24,7 56,2 0 6,2

6 0,2 5,8 13,0 77,2 0,3 4,5

7 0,8 10,4 . 16,4 63,3 0 5,9

8 0 8,1 13,5 . . 74,0 0 2,4

9 0,8 9,8 16,7 50,8 0,4 17,9

10 1,0 9,2 ) 16,1 23,9 5,1 40,0
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+ alkenoly C8>=.sﬁhrnné oznalenie pre 2-butyl-trans-but=~2-én-1-o0l, 2-butyl-cis~but-2-én=-

-{=-o0l, f-etyl-trans-hex-Z-én~1-01 a 2-etyl-cis-hex~2~én~1-0l.

++ diglykoly = gthrnné oznalenie pre tri izomérne diglykoly, vzniknuté reakciou 2-etylhe-

x4n-1,2-oxidu s 2-etylhexdn-1,2-diolom.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, s tym rozdielom, %e namiesto 2-etylhexdn-1,2-oxidu sa

pridédva 2,4,4~trimetylpentdn-1,2-oxid. Podmienky jednotlivych pokusov ako aj v§taZok produk-

tov reakcie 2,4,4~trimetylpentdn-1,2~oxidu sd uvedené v tabulke &. 2.

T abulka g, 2

Podmienky pokusov a produkty prameny 2,4,4~trimetylpentdn~1,2-oxidu.

' Podmienky
éislo teplota ‘koncentr. kyseliny molovy pomer vody: gas
pokusu /o¢/ sirovej vo vode 2,4,4-trimetylpen=- /min/
/% hmot./ tdn-1,2-oxidu
1 30 0,1 100 90
2 90 0,1 100 8
-3 40 3,0 100 15
4 40 1,0 100 5
5 90 1,0 100 120
6 - 10 10,0 100 8
7 90 10,0 100 2
8 90 10,0 100 15
Pokrafovanie tabulky &. 2
Zlo¥enie /% hmot./
&islo 2,4,4~trimetyl- 2,4,4-tri- alkenoly 2,4,4-tri 2/1,3,~trimetylbu-
pokusu pentdn-1,2-oxid metylpentédn- Cg metylpgntén— tyl/—4—metylL4-/2,2~
. . ~1-al ~1,2=-diol ' dimetylpropyl/-1,3~-
. dioxoldn
1 20 18,8 15,9 57,0 0
2 0,3 24,8 12,3 54,3 2,8
3 0,9 18,0 10,1 66,0 0
4 1,9 25,1 10,6 62,7 - 3,7
5 0 35,0 7,8 1,2 47,9
6 0,7 24,0 9,8 50,8 8,7
.7 0,6 50,8 . 10,7 13,3 19,4
8 1,2 55,2 4,9 4,9 30,0

alkenoly Cg = sdhrnné oznalenie pre 2,4,4-trimetyl-pent-1-én-3-0l a 2,4,4-trimetylpent-2-én~

-3-0l.
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Priklad 3

Postupuje se ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze namiesto 2-etylhexdn-1,2-oxidu se
priddva 2,4,k-trimetylpentén-z,3—oxid7 Podmienky jednotlivych pokusov ako a} vytatky produk-

tov reakcie 2,4,4~trimetylpentdn-2,3-oxidu sd uvedené v tabulke &¥. 3.
Tabulka g. 3

Podmienky pokusov a produkty premeny 2,4,4-trimetylpentdn-2,3-oxidu.

Podmienky
&islo teplota koncent, kyseliny molovy pomer vody: tas
pokusu /ec/ sirovej vo vodnej 2,4,4-trimetylpen- /min/

fdze tén=-2,3-oxidu

/% hmotn,/
1 40 0,t 100 90
2 70 0,1 ’ 100 15
3 90 0,1 100 8
4 90 0,1 100 90
5 90 3,0 100 5
6 90 ) 3,0 . 100 90
7 10 10,0 100 8
8 10 . . 10,0 100 . 90
9 90 10,0 100° 3

Pokratovanie tabulky &. 3 ‘

‘Zlo%enie . /% hmotﬂ./

L&islo 2,A,4-trimé- 2,4,4-trime~ alkenol 2,4, 4-txi~ 2-/1edimetyléty1/-4—
pokusu ty}pencén—z,g- Eylpentén-3— Cg metylpgntén- dimetyl-S-/1,!-dimg-
‘oxid on . ) -2,3-diol tyletyl-1,3-dioxoldn
1 0,3 2,8 30,8 53,0 T o2,2
2 0,2 2,8 30,3 56,9 2,1
3 0,8 3,5 28,8 57,7 2,1
4 0,6 2,6 30,7 59,0 1,9
5 0 4,9 42,8 38,5 0
6 0 8,7 66,8 1,5 1,5,
7 0 0 33,0 : 65,1 0
8 0 2,4 39,3 51,3 2,1
9 0,3 5,5 54,7 23,7 3,1

+ alkenol& C, = jednd sa o 2,4,4-tfimety1pent-1-én-3-ol.

8
Vyndlez je mo%né pou¥it na pripravu 2-etylhexan-i-alu, 2-butyltrans-but-trans-but-2-
-én-1-0lu, 2-butyl-cis-but-2-én-1-olu, 2-etyltrans-hex-2-én~1-olu, 2,4,4-trimetylpentan-1-alu,

2,4,4-trimetylpent~1~én-3-olu, 2,4,4-trimetylpent-2-én-3~o0lu, 2,4,4-trimetylpentdn~-3-onu
a 2,4,4-trimetyl-pent~1~én-3-olu prilom sa vychddza z 2-etylhexan-1,2-oxidu, 2,4,4-trimetyl-~

pentédn-1,2-oxidu a 2,4,4~trimetylpentdn-2,3~oxidu.
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PREDMET VYINALEZU

1. Spdsob pripravy karbonylovych zldZenin a/alebo alkenolov s Ssmimi atomami uvhlika

Vv molekule v¥eobecného vzorca I

CH~CHO /1/

kde R1 je n=butyl, neo-pentyl,
R, je metyl-, etyl-, ‘
a 2,4,4-trimetylpentdn-3-6nu a/alebo alkenolov s 6smimi atdmami uhlika vpmolekule vieobecnd—
ho vzorca. II
R1—Cﬂ=f-CH2—OH /11/

Ry

kde R; je vodik, metyl-, n-propyl-, terc.butyl-,
R; je metyl-, etyl-, n-butyl-, neo-pentyl-,

a 2,4,4-trimetylpent-1-én~-3-0lu reakciou z otkdnoxidov v§§§becného vzorca III
Ry \\\\ /// Ry
C—2=¢
‘/// No” \\\R‘_ - /111/
" 4

kde R;’je n-butyl-, terc.butyl-, neo-pentyl-,
Y2,
R3_4 je vodik, metyl~,

je vodik, metyl~, etyl-,

vyznafeny tym, ¥e sa na oktdnoxidy v3eobecného vzoreca IIT pdsobi vodnym roztokom kyseliny
sirovej o koncentrdcii 0,1 a3 10,0 %Z hmotnostnych v takom mnoZstve, aby molovy pomer vody
obsiahnutej vo vodnom roztoku kyseliny sirovej ku oktinoxidom vieobecného vzorca III bol rov-
ny 100:1, pri teplote 10 a¥ 90 oC, s vyhodou éO °C, za inténzivneho miedania zarudujdceho
priebeh reakecie v kinetickej oblisti, dalej sa oddeli reak&ny produkt od vodného roztoku
kyseliny sirovej a oddestilujd sa karbonylové zldleniny s Ssmimi atomami uhlika v molekule

a/alebo alkenolov s dsmimi atomami uhlika v molekule pri tlaku niZ¥%om ako 15 kPa;

2. Spdsob podla bodu 1 vyznadeny tym, Ze sa na oktédnoxidy vZeobecného vzorca III sa
pdsobi oddelenou vodnou fizou roztoku kyseliny sirovej z predchddzajicej reakcie po doplne-

ni jej zloZiek.

Severografia, n. p., zévod 7. Most
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