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" (54) Spésob pripravy okténdiolov hydrolyzou oktanoxidov v pritomndsti
silnych anorganickych kyselin

1

Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy okténdiqlov hydrolyzou oktédnoxidov v pritomnosti silnych’
anorganickych kyselin.

Vy83ie dioly sa pripravujd spravidla epoxiddciou prislu¥ného alkénu peroxokyselinou vo
vodnom prostredi, kde prvotne vzniknuty alkdnoxid reaguje s prebytkom vody na prisludny vici-
nélny diol. Pri tomto spdsobe vznikajd aj prislu¥né alkdnhydroxyestery a vy$¥ie kondenzalné
produkty, ktoré zniZfujd vytaZok diolov. Iny spdsob je zalofeny na oxiddcii alkénov kyslikom
za pritomnosti zldZenin palddia v prostredi kyseliny octovej;'vznikajﬁce alkdnhydroxyacetdty
po zmydelneni hydroxi&mi ddvajd prislu¥né dioly.

Priama hydrolyza vopred pripraveného 2,4,4-trimetylpentdn-1,2~0oxidu 0,1 M kyselinou si-
‘rovou diva pri teplote 35 °¢ 5425 hodin 717 vytaZok 2,4,4~trimetylpentdn~-1,2-diolu, podobne
2,4,4~trimetylpentdn~ 2,3-o0oxid s 0,1 M kyselinou sirovou pri laboratdornej teplote po 12 hodi-
ndch 647 vytaZok 2, 4 4-trimetylpentdn-2,3-diolu /Graham A. R. Millidge A. F., Young. D., P.,
J. Otg. Chem, 2170 - 2200, 1953/. Podobne je moZné pripravit oktdn~1,2-diol vo vitatku 80 2
[eregee R., Hoger E. Anal. Cheun. 599, 81 - 103 /1956/]. V literatdre sa nena¥la zmienka

o priprave 2-etylhexdn-1,2-diolu obdobnym spdsobom.

PodIa vyndlezu je moZ%né tymto spdsobom pripravit oktindioly vEeobecného vzorca I
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kde Ri je n-butyl-, terc.butyl;, neo-pentyl-, n-hexyl-, ] i
R, je vodik, metyl-, etyl-, ’ )
R3__4 je vodik, metyl-,
Hydrolyzou zodpovedajdcich oktdnoxidov vyznalenym tym, %e na oktdnoxidy sa pdsobi vodnym roz-
tokom silnej anorganickej kyseliny, s vfhodou kyselinou sirovou alebo kyselxnou fosforeﬁnou '
o koncentrécii 0,03 a%¥ 10,0 % hmot., s vyhodou o koncentrdcii 0,1 a% 3,0 Z hmot. v takom
mno¥stve, aby mélovy pomer vody obsiahnutej v roztoku silnej anorganickej kyseliny k oktdno-
xidom bol rovny 50:1 a¥ 100:1; s vyhodou 90:1 a%¥ 100:1; teplote 10 a% 95 °C; s vyhodou 90
a% 95 °C, za intenzivneho mie¥ania zarufujtdceho priebeh reakcie v kinetickej oblasti, do kon-
verzie oktdnoxidov 95 a¥ 100 %, s vyhodou 100 %; oddelenim réakEného produktu od vodného roz-
toku silnej anorganickej kyseliny a oddestilovanim oktdndiolov vieobecného vzorca I.za tlaku
ni%%om ako 3 kPa. Oddelent vodni fdzu roztoku silnej anorganickej kyseliny je moZné.opidtovne

pou?it po doplneni dbytku jej zloZiek na.pdvodné hodnoty.

Reakeiu pripravy oktdndiolov vieobecnéhg vzorca I zo zodpovedajdcich oktédnoxidov hydro-
1yzou v pritomnosti silnych anorganickych kyselin je moZné charakterizovat ako zloZitd. Popri
hlavnom produkte vznikajd produkty izomerdcie oktdnoxidov, a to aldehydy, ketdon a alkenoly
v dbésledku pritomnosti silnej anorganickej kyseliny a zvyZenej teploty; dalej kondenzalné
produkty ako prisluZné diglykoly a aikylované derivdty 1,3—dioxolénu'peakciou oktédnoxidov so
vzniknutym diolom, potaZfne reakciou aldehydov s diolmi. Pri tvrdS8ich podmienkach reakcie do~-
chddza k premendm kondénzaénﬁch produktov a k Stiepnym reakcidm; hlavne v ddsledku relativne
vysokej. koncentrdcie kyseliny sirovej; lep¥ie vysledky sa dosiahli pri pouZiti kyseliny fos-

foreénej.

Rozpitie konceptrécie silnej anofganickej kyseliny je ur&ené spodnou hranmicou 0,03 7 hwmot
pod ktorou hydrolyza prebieha velmi pomaly; koncentrdcia nad 10,0 % hmot. mé za dbésledok ne-
¥iadice premeny. Mélovy pomer vody obsiahnutej v roztoku silnej anorganickej kyseliny k otkd-
noxidu je dostatotne vysok§, aby umoZanil zvlddnutie vyvoja tepla v priebehu reakcie a aby

dominantnjm produktom bol Ziadany oktdndiol vieobecného vzorca I.- N

Horn4 hranica teploty reakcie je dand teplotou varu azeotropickej zmeny alkénoxid-voda.
Intenzivne mie¥anie reakdnej sidstavy, zabezpeluje priebeh reakcie v kinetickej oblasti, lebo
sa jednd o stdstavu dvoch kvapalnych, navzdjom nemie¥atelnych fdz, je hlavnou vyhodou postupu
podla vyndlezu, lebo vyrazne skracuje &as reakcie. Uplnd konverzia oktdnoxidu zlepEu]e pod-
mienky pre nésledné delenie reakénej sdstavy destildciou. Pred destilaianym delenxm reak&nej
sustavy je potrebné neutralizovat v organickej fédze strhnutd silnd anorganickd kyselinu, kto-

r4d mé%e byt prifinou ne¥iadidcich premien produktu, hlavne v poslednych fézach destildcie.

Znifenim tlaku pri destildcii produktu sa dosiahne niZ¥ia teplota destilédcie, &im sa
chréni produkt pred nefiaddeimi premenam1. Opitovné poufitie vodneho roztoku silnej anorganic-
kej kyseliny na hydrolyzu oktanoxldov po doplneni jeho zloZiek na pdvodné hodnoty zvyBuje vy-
ta¥ok v dbésledku nasytenia produktami reakeie, afkolvek ich rozpustnost je nizka.

Priklad provedenia
i
V banke o obsahu 250 ml vybavenej spitnym chladifom, teplomerom & miefadlom KPG temperu-
jemé na po¥adovani teplotu za mie¥ania vodny roztok silnej anorganickej kyseliny. Priddme
0,1 mdlu okt4noxid, temperujeme a mie¥ame urdeny &as, po uplynuti ktorého oddelime organickd
fdzu, ktord aﬁalyzujeme metodou plynovej chromatografie. Produkt oddelime destildciou za tla-

ku niZ3om ako 3 kPa.
Prevedenie jednotlivych pokusov je uvedené v tabulkdch 1 aZ 4.

Vo vietkych pokusoch bola poufita kyselina sirovd, okrem pokusu &islo 9 v tabulke 1, kde

‘bola pou¥ita kyselina fosforelnid.



+ Tabulka &. 1

Priprava oktdn-1,2-diolu.
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Podmienky -
‘Eislo Teplota Koncentrdcia M3lovy pomer vody: Cas
pokusu silnej anorga- oktdn-1,2-oxidu
nickej kyseli-
ny vo vodnej
féze
/°¢/ /% hmot./ /min/

1 60 0,1 100 330

2 95 0,1 100 30

3 40 1,0 100 180

4 50 1,0 100 90

5 90 1,0 100 7,5

6 60 0,3 100 180

7 40 - 3,0 100 60

8 60 0,1 50 480

9 95 1,0 100 30

Pokrafovanie tabulky &. 1
ZloZenie
tislo oktdn~1,2- oktén-1,2- diglykoly™ 2-heptyl-4-hexyl-
pokusu -oxid -diol -1,3-dioxoldn
/% hmot./

1 1,4 81,7 15,3 1,3

2 4,5 82,9 10,7 1,2

3 0,1 80,6 13,4 5,5

4 0 83,5 12,0 4,1

5 0 86,9 6,2 5,9

6 1,4 81,0 15,2 1,6

7 0,1 76,5 - 11,7 10,7

8 2,6 76,1 19,5 1,4

9 0,9 93,4 5,4 o

+ Diglykoly - Sihrné oznadenie pre tri izomérne diglykoly, vzniknuté reakeciou oktdn~1,2~

-oxidu a oktdn-1,2-diolu.

Pozndmka - V pokuse 9, tabulka 1, bola

pouZitd kyselina fosfore&nd.
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Tabulka &. 2 '

. Priprava 2-etylhexdn-1,2-diolu

Podmienky
Cislo Teplota Koncentrdcia Molovy pomer vody ) Cas
pokusu kyseliny si- 2-etylhexdn-1,2~-
rovej vo vod~ ~gxidu :
. nej féze : .
1°%¢/ . /% hmot./ ' ' ~ /min/-
1 10 0,1 100 - 225
2 15 0,1 100 . . 150
3 70 0,1 . 100 7,5
4 10 - 0,03 100 435
5 10 0,05 100 210
6 50 1,0 . 100, 30
7 10 0,1 50 ' 270 |
Pokrafovanie tabulky &. 2
Zlo%enie
¥islo 2-etylhexdn~ 2-etylhexdn~- alkenoly+ 2-etyl- 2/1-ety1pent&i/-
-1,2-oxid -1-al [4 hexdn- -4~etyl=-4=butyl-
pokusu ’ 8 - -di - ~di
/% hmot./ 1,2~diol ~ty3~dioxoldn
1 0,9 3,1 9,7 81,9 2,5
2 0,9 3,5 10,3 83,4 0
3 0,7 8,2 16,5 74,0 0,8
4 4,0 3,1 8,5 82,1 : 0 '
5 5,5 3,1 : 8,4 80,6 0
6 0,2 5,8 13,0 77,2 4,5
7 3,5 2,4 6,3 86,2 0
+ Alkenoly C, - Séhrnné oznalenie pre 2-butyl-trans~but-2-én-1-ol; 2~butyl-cis-but-2~én~-

8
-{-0l,; 2-etyl-trans-hex-2-én-1-ol a 2-etyl-cis-hex~-2-én-1-o0l.

Tabulka &. 3

Priprava 2,4,4-trimetylpentdn-1,2-diolu.

fndmienky .
Tisto Teplota Koncentrédcia . Molovy pomer vody: . Cas
pokusu kyseliny si- 2,4,4-trimetylpen-
rovej vo vod- . tén-1,2-oxidu
nej fdze
/°c/ /% humot./ /min/
1 30 0,1 100 90
2 40 3,0 100 15
' 3 90 3,0 100 : 3
4 15 : 0,1 100 - 210
5 10 0,5 100 . 90
6 40 3,0

100 60



Pokralovanie tabulky &. 3
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ZloZenie
Eislo . 2;4,4—trimety%- 2,4,4~tri- aikenoly+ 2,4,4-tri~ 2/1,3,3~trimetyl-
pokusu pentdn-1,2-oxid metylpen- C8 metylpen=— butyl/-4-metyl-4~
tdn~-1~al i R tén-1,2~ -/2,2-dimetylpro~
~diol pyl/-1,3-dioxalén
/% hmot./ : :
1 0 18,8 15,9 57,0 0
2 0,9 18,0 10,1 66,0 0
3 0 37,9 13,4 21,8 22,6
4 4,4 «15,6 11,5 61,6 0
5 2,2 16,2 9,3 66,1 0
6 0,9 9,5 70,0 0

6,3

+ Alkenoly C8 ~ Sdhrnné oznalenie pre 2,4,4-trimety1pentén—1—én-3f01 a 2,4,4~trimetylpent—

-2-én-3-o0l.

Tabulka &. 4

Priprava 2,4,4~trimetylpentdn~-2,3-diolu.

-
X Podmienky
Cislo Teplota Koncentrdcia Moélovy pomer vody: Cas
pokusu kyseliny si- 2,4,4-trimetylpen-
rovej vo vod- tdn-2,3-oxidu
° nej vize
/17¢/ /% hmot./ /min/
1 40 0,1 100 90
2 90 0,1 100
3 90 3,0 100
4 90 3,0 100 90
5 10 10,0 100
6 90 10,0 100 3
Pokradovanie tabulky &. 4 -
. Zlo%enie
Eislo 2,4,4-tri~ 2,4,4-tri- Alkenol ¥ 2,4,6-tri- 2/1,1-dimetyl /=2~
pokusu metylpentdn-- metylpentdn-— 08 metylpentdn- -/1~metyletyl/-4~
: -2,3-0xid ~3-6n -2,3~diol -dimetyl-5-/1,1-di~
: /% hmot./ metyl/-1,3-dioxolén
1 0,3 2,8 30,8 53,0 2,2
2 0,8 3,5 28,8 57,7 2,1
3 0 4,9 42,8 38,5 ¢
4 0 8,7 66,8 1,5 1,5
5° 0 0 33,0 65,1 0
6 0,3 5,5 " 54,7 27,7 3,1

+ Alkenol C8 - Jednd sa o 2,4,4 - trimetylpent-1-én=-3-01.
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Vyndlez je mozné pouZit pre pripravuzoktén-1,Z—diolu; 2-etylhexdn-1,2~diolu; 2,4,4-tri~
metylpentdn-1,2-diolu a 2,4,4~trimetylpentdn~-2,3-diolu, ktoré je mozné dalej vyuZit ako vy-

chodzie 1l4tky pre organické syntézy.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob pripravy oktdndiolov vieobecného vzorca I

R’\ P
C——2C 11/

’ R/ clm clm\
2 _Rz.

kde R1 je n-butyl-, terc.butyl-, neo-pentyl-, n-hexyl-,

R2 je vodik, metyl-, etyl-,

R3_4 je vodik, metyl-,
hydrolyzou zodpovedajdcich oktdnoxidov vyznadny tym, Ze na okténogidy sa pdsobi vodnym roz-
tokom silnej anorganickej kyseliny; s vyhodou vodnym roztokom kyseliny sirovej alebo vodnym
roztokom kyseliny fosforefnej o koncentrdcii 0,03 az 10,0 % hmotnostnych, s vyhodou o kon-
‘centrdcii 0,1 a¥ 3,0 % hmotmostnych, v takom mnoZstve, aby molovy pomer vody oﬁsiahnutej vo
vodnom roztoku silnej anorganickej kyseliny ku oktdnoxidu bel rovny 50:1.ai 100:1; s vyhodou
90:1 a%¥ 100:1; pri teplote 10 -aZ 95 °C; s vyhodou 90 a% 95 %c; za intenzivneho mieSania za-
rudujiceho priebeh reakcie kinetickej -oblasti, do konverzie oktdnoxidov 95 a% 100 7 "s vfho—
dou 100 %; oddeli sa reaké&ny produkt od vodného roztoku silnej anorganickej kyseliny a oddesti-

lujd sa oktdndioly vEeobecného vzorca I za tlaku niZSom ako 3 kPa.

2. Spbsob podla bodu 1 vyznaleny tym, Ze na oktdnoxidy sa pdsobi v predwilej reakcii

oddelenou vodnou fédzou roztoku silnej anorganickej kyseliny po doplmeni dbytku jej zloZiek.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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