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(54) Sposob pripravy aldehydov z primirnych alifatickych alkoholov

Vynélez riesi sposob pripravy aldehydov z pri-

mérnych alifatickych alkoholov s poctom uhlikov
1 aZ 4 fotoasistovanou reakciou chloromednatych
komplexov. Postupuje sa tym spdsobom, Ze sa
pripravi roztok z 10 hmotnostnych dielov roztoku
“chloridu mednatého v acetonitrile o koncentracii
Cu(Il) 1. 10"mol . dm™, z 2 aZ 25 dielov hmot-
“nostnych primarneho alifatického alkoholu s poc-
tom uhlikov 1 aZ 4 doplneny do 100 hmotnostnych
dielov acetonitrilom a tento sa oZaruje Ziarenim
o A oziarenia < 500 nm v ase nad 30 mint.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy aldehydov
z primdrnych alifatickych alkoholov s podétom
uhlikov 1 az 4 fotoasistovanou reakciou chloro-
mednatych komplexov v acetonitrile.
. Za katalytického pdsobenia medi mozno dehyd-
rogenovat primarne alkoholy na aldehydy v plyn-
nej faze pri 250 az 320 °C (D. Weismann, S. F.
Garrard, J. Cheém. Soc., 117, 328, 1920) a sekun-
dédrne alkoholy na ketony (Amer. patent 1, 497817
1918). Dehydrogenéciu je moZné tieZ uskutocnit
v prade nosného plynu hélia v plynnej faze pri 250
aZ 300 °C za pritomnosti kysliénika medného (M.
Y. Sheikh, F. Eadon, Tetrahedron Letters, 1972
257).

Dehydrogenacia primarnych alifatickych alko-

holov na aldehydy prebieha pri vareni alkoholu

v chinoline za pritomnosti kysliénika mednatého
a nitro- alebo dinitrobenzénu (F. Zetsche, P. Zale,
Helv. 9, 288 [1926]). - o

V parach pri 150 aZ 165 °C na medi za pritom-
nosti nitrobenzénu, chinolinu, xylénu a vzduchu sa
pripravili z etylalkoholu, propylalkoholu, 2-me-
tylpropylalkoholu a furfuralu prisluSné aldehydy
(F. Zetsche, B, 54,2033 [1921]). Dehydrogenéciu
etylalkoholu, 1-propylalkoholu, 2-propylalkoholu
a 1-butylalkoholu na prislusné aldehydy na redu-
kovanej medi za Géinku polychromatického UV
Ziarenia pri 250 °C v parach popisuju dalsi autori
(S. Nakamura, K. Kawamoto, Bull. Chem. Soc.
Japan, 44, 1072 [1972]). Popisané je oZarovanie
ststavy Cu(II) — CI*”)-metylalkohol polychroma-
tickym UV-Ziarenim za vzniku metanalu (J. K.
Kochi, J. Am. Chem. Soc., 84, 2121, [1962]).

Nedostatky tychto spdsobov pripravy st odstra-
hené u spdsobu pripravy aldehydov z primédrnych
alifatickych alkoholov s po¢tom uhlikov 1 az

4 fotoasistovanou reakciou chloromednatych.

komplexov, ktorého podstatou je, Ze roztok pri-
praveny z 10 hmotnostnych dielov chloridu
mednatého v acetonitrile o koncentracii Cu(II)
1.1072 mol.dm™ a 2 aZ 25 hmotnostnych dielov
primarneho alifatického alkoholu doplneny do 100
hmotnostnych dielov acetonitrilom sa pri 16 az

25 °C ozaruje Ziarenim o A oZiarenia < 500 nm
v ¢ase nad 30 miniit. ,

Vyhody spdsobu pripravy aldehydov spocivaji
v porovnani s publikovanymi postupmi predovset-
kym v niZSej energetickej ndro¢nosti, v miernych
podmienkach reakcie a jednoduchosti prevedenia.
Pre fotoaktivne Ziarenie o A < 500 nm nie je
potrebné pouzivat zdroje UV ziarenia, moZné je
pracovat i so zdrojmi svetla viditelnej oblasti.

Predmet vyndlezu je opisany v prikladoch preve-
denia bez toho, aby sa iba na tieto vztahoval.

Priklad 1

Roztok na dZarovanie sa pripravil zmieSanim
15 cm® zasobného roztoku chloridu mednatého
v acetonitrile o koncentracii C,qy = 1.107%.dm ™,
15 cm?® metyalkoholu a doplnenim do 150 cm®
distenym a susenym acetonitrilom. Tento roztok sa
ozaroval svetlom vybojky Tesla RVKW vo vodou
temperovanom reaktore pri teplote 18 °C + 1 °C,

. ktorého skleneny plast prephsta len Ziarenie
"0 A > 350 nm. Plynovou chromatografiou bol

dokdzany vznik formaldehydu po 50 minitach
oZarovania v 1,5 %-nom vytazku vzhladom na
pociatoéné mnozstvo metylalkoholu.

Priklad 2

Postupovalo sa ako v priklade 1 s tym rozdielom,
7¢ namiesto metylalkoholu sa pouZilo 20 cm?®
etylalkoholu. Dokazany bol vznik acetaldehydu
v 1,3 %-nom vytazku.

Priklad 3 *

Postupovalo sa ako v priklade 1, s tym rozdie-
lom, e namiesto metylalkoholu sa pouZil
n-propylalkohol = a vznikol n-propylaldehyd
v 1,7 %-nom vytazku. '

Pﬁklad 4

- Postupovalo sa ako v priklade 1 s tym rozdielom,

Ze namiesto metylalkoholu sa pouzilo 30 cm®
n-butylalkohol ~a  vznikol  n-butyraldehyd
v 1,8 %-nom vytazku.

PREDMET VYNALEZU

"Spdsob pripravy aldehydov z primdrnych alifa-
tickych alkoholov s poftom uhlikov 1 az 4 fotoasis-
tovanou reakciou chloromednatych komplexov
vyznadujici sa tym, Ze roztok pripraveny z 10
hmotnostnych dielov roztoku chloridu medna-
acetonitrile o koncentracii Cu(II)
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1.1072 mol.dm™3 a 2 az 25 dielov hmotnostnych
primarneho alifatického alkoholu s poétom uhli-
kov 1 aZ 4 doplneny do 100 hmotnostnych dielov
acetonitrilom sa pri 16 az 25 °C oZaruje Ziarenim
o A oZiarenia < 500 nm v ¢ase nad 30 minut.
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