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(54) Sposob pripravy aceténu z 2-propylalkoholu fotooxidéciou chloromednatymi komplexami

fJ&elom vyndlezu je riefenie spdsobu
pripravy acetonu z 2-propylalkoholu foto-
oxiddciou chloromednatymi komplexami v pro-
stredi acetonitrilu. Postupuje sa tym spd-
sobom, Ze k 10 hmotnostnym dielom roztoku
chloridu mednatého v acetonitrile o kon-
centrdcii Cu/II/ 1.102 mol.dm™3 a 2 a2
25 hmotnostnym dielom 2-propylalkoholu sa
doplni acetonitril do 100 hmotnostnych
dielov a roztok sa oZaruje pri 16 az 25 °cC
Ziarenim o oziarenie 500 nm. v Zase
nad 30 minidt. MdZe sa postupovat aj tak,
e do roztoku sa pred doplnenim acetdnom
pridd 60 hmotnostnych dielov chloridu 1it-
neho v aceEgnitrile o koncentrdcii
[ 1.10 mol.dm™” a oZaruje sa tak ako
je prv popisané a potom sa prebubldva ky-
likom po dobu 10 aZ 20 minidt a dalej sa
ofaruje v fase nad 30 mindt.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy acetonu z 2-propylalkoholu fotooxiddciou chloromedna-

tymi komplexami v prostredi acetonitrilu.

Doteraz publikované ddaje medou katalyzovanych dehydrogendcii sekunddrnych alkoholov po-
pisujd vznik prislu3nych ketdnmov v plynnej fdze pri 250 aZ 300 °C J/USA pat. &. 497 817/ alebo
za pouZitia nosného plynu hélia pri teplote 250 aZ 300 °C v pritomnosti kysli&nika mednatého
/M. Y. Sheikh,. 0. Eadon, Tetrahedron Letters 1972, 254/. Za podobn?ch.podmienok sa oxidoval
2-propylalkohol v pardch pri 150 aZ 165 °C na medi za spoludfasti nitrobenzénu, chinolinu,
xylénﬁ a vzduchu /F. Zetsche, P, Zala, Nelv. 9, 288 (1926).

V préci dalsich autorov /S. Nakamura, K. Kawamoto, Boll. Chem. Soc. Japan 44, 1072 (1972
sa referuje o dehydroéenécii 2-propylalkoholu v plynnej fdze na regulovanej medi za spolupd-
sobenia polychromatického UV-%iarenia pri 250 ©C. Pri fotolyze roztoku chloridu mednatého a
chloridu litneho v 2-propylalkohole /J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. 84, 2121 (1962)/ nefiltro-
vanym UV-Ziarenim nebola urlend fotochemicky aktivna zloZka ani fotoaktivna oblast Ziarenia

a ako solvent sa pouZil 2-propylalkohol.

Uvedené podmienky pripravy sd nahradené spdsobom pripravy acetonu z 2-propylalkoholu
fotooxiddciou chlorémednacymi komplexami v prostredi acetonitrilu, ktorého podstatou je, Ee
roztok pripraveny z 10 dielov roztoku chloridu mednatého v acetonitrile o koncentrdcii Cu/II/
1,102 mol.dm=3 a 2 a3 25 dielov 2-propylalkoholu doplneny do 100 dielov acetonitrilu sa pri

16 a% 25 OC oZaruje %iarenim o) ;3iareniag <500 nm v ¢ase nad 30 mindt.

ﬁostupovat sa mbie aj tym spdbsobom, Ze roztok pripraveny z 10 hmotnostnych dielov roztoku
chlor#®du mednatého v acetonitrile o koncentrdcii Cu/IT/ 1.1072 mol.dm™3, 60 hmotnostnych die-
lov roztoku chloridu litneho v acetonitrile o koncentrdeii Cpjcg 1.10"2 mol.dm™3 a 2 a3 25
hmotnostnych dielov 2-propylalkoholu doplneny do 100 hmotnostnych dielov acetonitrilom sa
pri 16 a% 25 °C oZaruje Ziarenim O jyi.renia <500 nm 50 mindt, potom sa 15 mindt prebubldva

kyslikom a znovu sa oZaruje ¥iarenim tych istych parametrov nad 30 mindt.

Fotolyza chloromednatych komplexov, ktoré v nislednych chemickych reakcidch poskytuju
acetéon prebieha tak, e vznikne radikdl 2-propylalkoholu, ktory interakciou s mednatym kom-
plexom v zdkladnom stave a ndslednom rozpade poskytuje aceton. Vyhodou postupu je okolnost,

e pre fotoaktivne Ziarenie o 500 nm nie je potrebné pouZivat zdroje UV Ziarenia, moZné je
pracovat i so zdrojom svetla viditelnej oblasti. Vytaiky sa zvydia pri katalytickej recykld-
cii tym spbsobom, ¥e Cu/I/ sa reoxiduje kyslikom v ‘stistavdch s moldrnym pomerom Cu/II/:

cu/t/ = 1:8, ktor4 prebieha lahSie ako v sdstavdch s pomerom 1:2. Po prebublani roztoku kysli-
kom sa dosiahne 80% Cu/II/ z pdvodnych 100 % Cu/II/ zredukovanych fotolyzou na Cu/I/. Spdsodb

je mo¥né realizovat v sklenenych zariadeniach za miernych teplotnych podmienok.

Predmet vyndlezu je uvedeny v priklade, bez toho aby sa iba na tento vztahoval.

Priklad 1

Roztok na ofarovanie sa pripravil zmieZanim 15 ml zdsobného roztoku chloridu mednatého
'v acetonitrile o koncentrdeii Cou/i1) = 1.1072,dm"3, potom sa pridalo 90 em3 roztoku chlori-
du litneho v acetonitrile o koncentrdcii Cyjgp = 1.10"2 mol.dm~3. Balej sa.pridalo 15 cm3
2-propylalkoholu a 150 cm3 odmerni nddobka sa doplnila &istenym a suSenym acetonitrilom. Ten=
to roztok sa ofaroval svetlom vybojky Tesla RVK W wo vodou temperovanom reaktore pri teplote
18 ©C * 1 °C, ktorého skleneny pld$t prepi3tal len Ziarenie o) >350 nm. Po S0*mintitovom oZia-~
reni sa roztok v reaktore prebublal 15 mindt kyslikom a znovu sa oZaroval 40 mindt. Analyzou
o¥arovandho roztoku metddou plynovej chromatografie sa dokdzal vznik acetonu v 1% vytaZku
vzhladom na po&iatodné mnoZstvo 2-propylalkoholu. Iné produkty oxiddcie sa plynovou chroma-

tografiou nezistili,
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Priklad 2

Roztok na oZarovanie sa pripravil zmie¥anim 15 cm3 roztoku chloridu mednatého obsahujice~
ho Cu/II/ = 1.10"2.dm3 v acetonitrile, 15 cm3 2-propylalkoholu a doplnenim do 150 cm3d ¥iste-
nym a sudenym acetonitrilom. Tento roztok sa o¥aroval tak, ako je ;vedené v priklade 1., Ply~-
novou chromatografiou bol dokdzany vznik 0,5 % acetonu vzhladom na pofiato&né mno¥stvo 2-pro-
pylalkoholu. Iné produkty oxiddcie 2~propylalkoholu neboli zistené. »

PREDMET VYNALEZU
-1. Spésob pripravy acetdnu .z 2-propylalkoholu fotooxidiciou chloromednatymi komplexami
v prosttedi acetonitrilu vyznadujdci sa tym, Ze roztok pripraveny z 10 hmotnostnych dielov
roztoku chloridu mednatého v acetonitrile o koncentrdcii Cu/II/ 1.10"2 mol.dm™3 a 2 a® 25
hmotnostnych dielov 2-prgpylalkoholu doplneny do: 100 hmotnostnych dielov acetonitrilom sa pri

16 aZ 25 ©OC oZaruje Ziarenim o) o¥iarenig <300 nm v &ase nad 30 mindt.

2. 8pbsob podla bodu ! vyznadujdeci sa tym, %e do roztoku podla bodu 1 sa pred doplnenim
acetonitrilom pridd 60 hmotnostnych dielov roztoku chloridu litneho v acetonitrile o koncen-—
trdeii Cpjcp 1.10-2 mol.dm=3, a ofaruje ako v bode 1, dalej sa prebubldva kyslikom po dobu

10 a%Z 20 minidt a oXaruje sa Ziarenim o} o¥iarenia <500 nm v fase nad 30 mindt,

Severografia, n. p., 2évod 7, Most
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