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(54  Spésob pripravy S-hydroxy-bicyklo-/2,2,1/-heptén=~3,5-karbolakidn-2-karboxylovej

kyseliny

Vynblez sa tika splsobu pripravy
6-hydroxy~bioyklo=/2,2,1/-heptén~3,5-kar~
bolaktén-2-karboxylove] kyseliny hydrolf=
zou a hydratheiou biloyklo-/2,2,1/-hepb~
=5 eép=2 ; Jeanhydrid-dikarbozylove] kyseli-
ny ws nhslednej laktonizfole, prifom v§-
sledny produkt sa ziskava vo vysokom v§=
Patku, ako &j 8 vysokym stupliom Sistoty.
Reakeia sa uskutodiiuje pri teplote 4O a¥
90 °C po dobu 3 a¥ 5 hodin za pritommosti
hydroxylainého a hydratadnéhe Sinidla
pripraveného zo solf prvkov s prechodnym
mocenstvom 5. & 6. skupiny Mendelejevovej
periodicke]j sistavy prvikov, peroxidu vo=
dika, vody & terc. butanolu, prilom mélo=
v§ pomexr vyohodiskove] suroviny k peroxi-
du vodika je v rommedzi t 3 1,1 a% 1 : 1,6
a venilowmty produkt sa 2 reakine] zmesi
oddeld,
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Predmetom vynélezu Je sp8sod pripravy 6-hydroxy-bicyklo-/2 924 1/=heptén-3, 5=karbo-
laktdn-2-karboxylovej kyseliny hydrolyzou a hydratéciou bioyklo=/2,2,1/~hept=5-én-~
=2, 3-anhydrid-dikarboxylovej kyseliny za nésledne] laktonizdole, priSom vysledny pro-
dukt sa ziskava vo vysokom v¥ta¥ku, ako aj s vysokym stupiiom Sistoty.

6~hydroxy~bicyklo~/2,2,1 /-neptén-a.s-mbomtén-z-mpoxylova kyselina bola pri-
pravené reakciou bicyklo=/2,2,1/<hept=5=-én-2 1 3-anhydrid-dikarboxylove] kyseliny so mme-
sou l:yael:l.ny ootqvoj & peroxidu vodika za 4 hodiny pri 85 % (ALdexr K., M8lle H. H.:
Ann. Chem,, 611, 7 /1958/). 6-hydroxy-bioyklo-/2,2,1/-hopt6n-3,5-lmrbolakt¢'m—2-hrboxy—
lové kyselina samovolne vypadédva z reakdného prostredia a po prekryi#talizovani z aceto-
nitrilu m4 teplotu topemnia 196 aZ 197 °c, Nevfhodou tohoto spdsobu Je nutnost’ oddestilo~
vania vody a regenerécia v procese ciriulujicej kyseliny ootovej, ktoré je mane koro-

zivna.

Podlla tohoto vyndlezu sa spdsob pripravy 6-hydroxy-bicyk10-/2,2,i/—heptén-j, 5«karbo=
laktdn-2-karboxylovej kyseliny vzoroa I

HO COOH

C == 0
o/

pdsobenim hydroxyladného Sinidla na bioyklo-/z,z,1/-hopt-5-én-2,3-.nhydridfd1karboxylo-
veJ kyseliny uskutodiiuje tal;’, %e reakoia prebieha pri teplote 40 a2 90 °C po dobu 3 af

5 hodin za pritommosti hydroxylainého a hydratainého Sinidla pripraveného zo soli prvkov
8 prechodnym mocenstvom 5, a 6, skupiny Mendele jevovej periodickej sustavy prvkov, s vy-
hodou wolfrému, molybdénu a vanddu, peroxidu vodilka, vody a terc. butanolu, priSom mélo-
v¥ pomer vychodiskovej suroviny k peroxidu vodfka Je v rozmedzd 1 : 1,1 a% 1 : 1,6

a vaiknuty produkt sa z reakdnej zmesi oddeli.

Podl'a vynélezu sa teda G6-hydroxy-bioyklo-/2,2,1/~heptén-3,5=karbolaktén~2~karboxy-
lové kyselina (I) pripravuje hydratéciou a hydroxyléciou bicyklo-/2,2,1/=hept-5=én~
=2y 3=anhydrid-dikarboxyloveJj kyseliny (II). Ako hydratadné a hydroxyladné Sinidlo se
poufiva zmes peroxidu vodika, vody, terc. butanolu (t-BuOH) a solf kyselin kovov s pre-
chodnym mocenstvom, priSom prebieha ndslednd laktonizéoia 5y 6=dihydroxy=bicyklo~/2,2,1/=
heptén~-2,3~dikarboxyloveJj kyseliny (ITI) na 6=hydroxy~bioyklo=-/2,2,1/=heptén-3, 5-karbo-
laktdn-2-karboxylovd kyselinu (I):
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Molarmy pomer bicyklo=/2,2,1/=hept=5=én=2,J~anhydrid-dikarboxylovej kyseliny k pe~-
roxidu vodika je od 1 5 1,1 do t : 1,6. Vfhodou postupu jo moZnost’ pouZitia komerdne
dostupného 30 % roztoku peroxidu vodika vo vode, ktorfy nie je potretmé zakoncentrovat'.
Teplotné optimum reakcie le%i v rozmedzi od 40 do 90 °¢ a v ktorom Jje reakdnd rf'chlost"
a termicko-katalyticky rozpad peroxidu vodfka v optimAlnom teohnologickom a ekonomickom
silade., Doba redkcle je v rozsahu 3 a% 5 hodin. Ukondenie reakcie signalizuje spravidia
vySerpanie oxidadného potencidliu reakénej sistavy. Po ukondeni reakcie, ochladenim re-
akdnej wmesi na teplotu blizku O °c, vypadne produkt reakeie v kryétalickej podobe;

izoluje sa spravidla filtréciou.

Ako katalyzhtor reakcie je moZné pouZit’ alkalické a amdniové soli kyselin prvikov
8 prechodnym mocenstvom % 5., a 6. skupiny Mendelejevovej periodickej sistavy prvkov,
s vjhodou wolfrdmu, molybdénu a vanédu, v mmoZstve 0,7 a% 3 % poditanioh na celkovi

hmotnost’ reakdnej zmesi.

Soli kyselin kovov s prechodnym mocenstvom ako wolfrému, molybdénu a vanAdu s pero=
xidom vodika a vodou poskytuji prisluiné peroxy kyseliny, ktoré ako udimné hydroxyladné
¢inidl4 boli pou%ité na hydroxyléciu linedrnych a oyklickych alkénov a nenasytenfch kere
boxylovyoh kyselin /Mugdan M., Young D. P.: J. Chem. Soc., 2888 (1949)/. Vaniknuté pero-
xykyselina epoxiduje dvojitd vézbu bioyklo-/2,2,1/ ;hept-s-én—2,3~anhydrid~dikarboxylovej
kyseliny alebo z ne}j hydroljzou vzaniknutej bicyklo-/2,2,1/~hept-5-én-2,3-dikarboxylovej
kyseliny., Prisliuiné epoxidické derivaty vo vodnom prostredi{ hydrolyzuji na spolodny pro-
Qukt 5,6-dihydroxy-bicylclo—[2 s2,1/~heptén=-2, 3-dikarboxylovi kyselinu, ktord intramoleku-
lovou esterifikéciou poskytuje 6-hydroxy-bioyklo=/2,2,1/~heptén~3,5=-karbolaktdn-2=dikar~
boxylovii kyselinu.

Ziskany produkt bol identifikovany teplotou topenia 196 a% 197 °C , infradervencu,
hmotnostnou a NMR-spektrometriou. Produkt je zaujimavy jednak svojou konfigurdoiou
a jednak funkénymi skupinami, ktoré umoZiuji zaujimavé polymerizadné, kondenzadné a iné
reakcie, pridom vzniknuté latky maju zriedkavé mechanicko-fyzikdlne vliastnosti, s pri-
hl:l.a.;inutim na konfigurdciu. Produkt taktie® mo¥no pou¥it’ ako medziprodukt pre dal¥ie
syntézy.

Vyhodou vynélezu je predovietkym vysokd istota produkiu dosahujica a% 99,9 %; vy-
soky vyt'aZok produktu dosahujici a% stechiometrickjch hodnét, jednoduch§y a technologic-

k¥ nendrodny postup.
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Vynélez je bli%iie objasneny na dalej uvedenych prikladoch, pridom predmet vynilezu
sa neobmedzuje vyludne na tieto priklady. ‘

Priklad 1

25 hmot. dielov b:loyklo-/z,z,1/~hept-5-én-2,3-anhydrid—d1ka.rboxylovej kyseliny,
23,73 hmot. dielov 30 % peroxidu vodika, 33,75 hmot. dielov terc., butanolu a 0,96 hmot.
dielov Nazwo“.anzo sa pxi teplote 70 °Cc neché4 reagovat’' 5 hodin, PridAdvanie peroxidu vo-
dika za miedania trvd 15 mintit a je vedené tak, aby sa teplota udriala na poZadovane j
hodnote. Potom se reakind zmes ochladi na. 4 % a po 10 aZ 12 hodinéch vypadne 24,83 hmot.
dielov 6-hydroxy=-bioyklo-/2,2,1/-heptén-3,5~karbolaktén-2~karboxylovej kyseliny vo forme
kry&tdlikov, 8o predstavuje 82,5 % vyt'afku. Teplota téponia. takto ziskaného produktu
Jo 196 °C a jeho Sistota podla chromatografickej analyzy je 99,6 %.

Priklad 2

25 hmot. dielov bioyklo~/2,2,1/~hept-3-én~2,3-anhydrid-dikarboxylovej kyseliny,
27,65 hmot. dielov 30 % peroxidu vod{ka, 33,75 hmot. dielov terc. butanolu a 0,96 hmot.
dielov Nuzwo,‘.zuao reakociou pri teplote 75 °¢ podas 5 hodin poskytne 29,53 hmot. dielov
6-hydroxy-biocyklo-/2,2,1/-heptén-3,5~karbolakton-2-karboxylovej kyseliny, 8o predstavuje
98,2 % vita¥ku. Teplota topenia 196 °C; Sistota 99,8 %.

Priklad 3

25 hmot. dielov bioyklo=/2,2,1/-hept~5-én-2,3~anhydrid-dikarboxylovej kyseliny,
20,73 hmot. dielov 30 % peroxidu vodika, 33,75 hmot. dielov fero. butanolu a 0,75 hmot.
dielov Nazuoo,‘.znao reakoiou pri teplote 50 °C podas 4 hodin poskytne 17,45 hmot. dielov
kry§talického produktu, z ktorého 12,68 hmot. dielov predstavuje 6~hydroxy=-bicyklo-
=/2,2,1/-heptén~-3,5-karbolaktén-2~karboxylovu kyselinu, 8o je 72,7 % vitazok, zmvysok
4,77 hmot. dielov tvori bicyklo-/2,2,1/-hept=5-én=2,3=-dikarboxylovd kyselina.

Priklad 4

Reakoia ako v priklade 1 s tym rozdielom, %e mdlovy pomer bicyklo~/2,2,1/=hept-5-
~én=2, 3=anhydridu=-dikarboxylovej kyseliny ku peroxidu vodika je rowmy 1 : 1,5, teplota
70 °C, %as 4 hodiny a 1 % Na,MoO, poskytne vjtaiok 6-hydroxy-biocyklo-/2,2,1/-heptén-~
=3,5-karbolaktén-2-karboxylovej kyseliny 78,5 %, Sistota je 99,5 %.



Priklad 5

Ako v priklade 4 & tym rozdielom, e mdlovy pomer je rovay 1 :
8as 4 hodiny a 1 % (NHu)2V03; vitafok 75,5 %, &istota 99,6 %.

Priklad 6

Ako v priklade 4 s tym rozdielom, Ze mélovy pomer je rovay 1 @

das 5 hodin a 1 % Na,W0,.2H,0; vytaiok 99,81 , ¥istota 99,5 %.

Priklad 7

Ako v priklade 4 s tym rozdielom, ¥e mélovy pomer je rovny 1 :
das 4 hodiny a 1 % Na,MoO,, «2H,0; vyt'aZok 98,7 %, Sistota 99,5 %.

Priklad 8§

Ako v priklade 4 s tym rozdielom, ¥e mélov§ pomer je rovay 1 :

3as 4 hodiny a 1 % Na,MoO, .2H,0; vytaZok 99,8 %, distota 99,9 %.

Priklad 9

Akoe v priklade 4 s tym rozdielom, Ze mbélovy pomer je rovay 1 :
%as 5 hodin a 1 % Na, W0, .2H,0} vitaiok 99,9 %, Sistota 99,9 %.
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6-hydrox’y-bioyklo-/2,2,1/-heptén-3,5-karbolakt6n—2-karboxylovej kyseliny jeo moimé

pouZit’ pre daldie syntézy.

PREDMET VYNALEZU

Spésob pripravy 6-hydroxy~bicyklo-/2,2,1/~heptén~-3,5-~karbolakton-2-karboxylovej

kyseliny vzorca

HO COOH

ponebenim hydioxyla&ného Sinidla na bicyklo-/2,2,1/~hept-5-én-2, 3-anhydrid-dikarboxylovej
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kyseliny, vymadujici sa tym, Ze sa reakola uskutodiiuje pri teplote 40 aZ 90 °C po dobu
3 aZ 5 hodin za pritomnosti hydroxylasného a hydratadného Sinidla pripraveného zo solf
prvkov s prechodnym mocenstvom 5. a 6, skupiny Mendele jevovej periodickej sistavy prviov,
s v¥hodou wolfrému, molybdénu a vanédu, peroxidu vodika, vody a terc. butanolu, pridom
mélovy pomer v{rolm'd:l.skovoj suroviny k peroxidu vodika je v rommedzi 1 : 1,1 a%¥ 1 : 1,6

a vzniknuty produkt sa z roaﬁk&ne}mesi oddeldi.
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