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Zpisob selektivni oxidace alkohold za pouZiti snadno odstrani-

telnych nitroxylovych radikala

Oblast techniky

Vynélez se tyk4 zpusobu selektivni oxidace alkoholu na‘aldehydy
a ketony za pouZitf snadno odstranitelného heterogenniho oxi-

daZniho katalyzdtoru obsahujficiho nitroxylovy radikdl a za

pouZiti halogennanu alkalického kovu jako oxida&niho &inidla.
Dosavadni stav techniky

Alkoholy jsou jednim z nejv?znamnéjéich stavebniéh blokl v or-
ganické syntéze. Proto¥e existuje velké mno¥stvi zpusobl p¥i-
pravy prlmérnich a sekundérnich alkoholll, jsou tyto slouéenlny
idedlnimi vychozimi l&tkami pro vyrobu aldehydu, ketont a kar-
boxylov?ch kyselin. Obvyklymi oxida&nimi €inidly jsou latky na
bazi té&Zkych kovl, nap¥iklad SIOuéeniny Sestimocného chrému,
Ctyfmocného olova a ruthenia, sloudeniny hOféiku a vanadu,
'pefoxykyseliny, aktivovany dimethylsulfoxid (DMSO) avhyperva-

lentni sloueniny jodu.

P¥i té&chto zpﬁsobech ‘oxidace je nejdﬁleéitéjéi selektivita.
Dalsi fﬁnkéni skupiny p¥itomné v molekule, jako jsou nap¥iklad
dvojné vazby, by se za pouZitych podminek nem&ly m&nit. Gasto
je pot¥eba oxidovat sekunddrni alkocholovou skupinu vedle pri-
marni a naopak, ani¥ by doZlo k ovlivn&ni druhé funk&ni skupi-
ny. Pfi syntéze aldehydﬁ z primdrnich alkoholl &asto jako ved-
vlejéi'produkty oxida&ni reakce vznikaji_karboxYlové kyseliny
(p¥eoxidovéni) a oxidace 1, 2-diolﬁ nebo a-hydroxyketonl je
gasto provézena 3t&penim vazby C-C. DalZi nevyhodou. mnoha oxi-
dadnich &inidel je, ¥e se s nimi &asto relativnd t&zko mani -
puluje nebo je obtiZné je p¥ipravit; ¢inidla obsahujici tézké

kovy jsou déle v mnoha p¥ipadech velmi toxicki a ekologicky




velice 8kodliva. Nakonec vSak mid v p¥ipad&, ¥e se uvaZuje pri-

myslové pouZiti, nejvé€t3i vyznam cena oxidadni metody.

Je znadmo, Ze se primdrni a sekundidrni alkoholy mohou pféVést na
odpovidajici kérbonylové sloudeniny za pouZiti vodného roztoku
- chlornanu sodného v p¥itomnosti katalytického mnbéstvi organic-
kého nitroxylového radikélu.(A. E.  J. de Nooy, A. C. Besemer,

H. van Bekkum, Synthesis, 1996, 1153).

Dosud se tyto'reakce, zejména kdyZ se poﬁiil'2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidin-1l-oxyl (TEMPO), pfevééné - provadély v homogenni
fadzi. Reakce se provédély bud stechiometricky nebo‘katalyticky
vzhledem k TEMPO nebo ke vznikajiéim oxida&nim produktim. Zpra-
covani reakénich produktd vznikajicich p¥i ﬁéchto_zp&sobech by-
lo ¢&asto nepfijemné'a'obtiéné, protoze se muselo vynalbéit vel-
ké dGsili pro odstranéni'katalyzétoru a jeho doprovodnych pro-

duktu.

Dosud nebyl popsén zpusob oxidace, p¥i kterém by se vyuZivaly

imobilizované nebo snadno odstranitelné nitroxylové slouceniny.

Nyni bylo prekvapivé zjiZté&no, Ze sé a1koho1y mohou reagovat
s chlornanem sodnym jako oxidad&nim &inidlem za vzniku odpovida-
jicich karbonylovych sloudenin v dobrém vyt&Zku za pouZiti ur-
éitych vysokomolekuldrnich nebo oligomernich 2,2,6,6-piperidin-

l-oxyla zakotvenych na polymeru jako katalyzitors.

Alifatické 1,3-dioly se mohou pfimo reagovat v pfitomnosti al-
dehydu nebo ketonu’za vhodnych experiment&dlnich ébdminek v ba-
zickém médiu za vzniku odpovidajicich cyklickych acetaltl a ke-
tald (1,3-dioxanll). 1,5-Dioly se za experimentdlnich podminek
reaguji za vzniku tetrahydropyran-z—oiﬁ hebo jejich ethert nebo

za vzniku tetrahydropyran-2-ont (8-valerolaktontl). HYdrdxylové




skupiny v poloze o« vzhledem ke karboxylové funk&ni ékupiné

nereaguji.

P¥idani “bromidu, které v»pfipadé‘ oxidace za pouZiti systému
chlornan/TEMPO provad&né homogenné, vede k vyznamnému urychleni
reakce (S.D.Rychnovsky,_R. Vaidyanathan, J. Org. Chen., 1999,
64, 310), se miZe p¥i tomto zpusobu bez obti¥i obejit. Zplsob
podle predklddaného vynidlezu spoldiva ve zjednoduSeni zpracovani
reakéni sm&si, v moZnosti opakovaného pouziti katalyzitoru a

vynechani bromidu jako pfisady urychlujici reakci.
Podstata vynilezu

Pfedklddany vyndlez se tyka zplisobu selektivni oxidace alkohold
na ketony nebo na aldehydy pomoci chlornanu alkalického kovu za
alkalickych podminek, kdy tento zpisob zahrnuje oxidaci
v pfitomnosti heterogenniho oxida&niho katalyzatoru, ktery je
vnerozpusfni 'v'reakéninl médiu a je vybrdn ze skupiny, kterou

tvo¥i slouleniny vzorce I, II, III
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kde n je &islo 3 aZ 3000; nebo

4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl, ktery je 4-oxy-vaza-
ny k Merrifieldovu polymeru.

S vyhodou je n &islo 10 aZ 1000, zejména 10 aZ 500 a zvlasté 10
a% 100. | |

Vyhodny je zpusob, kdy se jako halogennan alkalického kovu pou-

2ivd chlornan lithny, chlornan sodny, chlornan draselny, brom-

- nan lithn?,'bromnan'sodn? nebo bromnan draselny.

Oxida&ni ¢inidlo se k alkoholu, ktery se ma oxidovat, s vyhodou

pfidd ve formé& vodného roztoku. Koncentrace se mie ménit v &i-
rokém rozmezi a je s vyhodou 5 % a¥ ‘20 % hmotnostnich, zejména
10 aZ 15 % hmotnostnich, aktivniho chloru vzhledem k alkoholu,

ktery se mé& oxidovat.

Spole&n&€ s oxidadnim ¢&inidlem se miZ¥e vodny roztok pomoci ‘béze

zalkalizovat. Vyhodnymi b&zemi jsou vodné roztoky hydroxidu al-

. kalickych kovi nebo kovu aikalickych zemin, uhli&itand alkalic-

S P P St s o b . b Y

kych kovl nebo kovi alkalickych zemin a odpovidajici hydrogeng

uhliéitany.

Hydrogenuhli&itany alkalickych kovi jsou zv1asté vyhodné, zej -

ména hydrogenuhli&itan sodny.
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Hodnota pH vodného oxida&niho roztoku po p¥idéni vhodné baze se
pohybuje v rozmezi 8 a%¥ 12, zejména v rozmezi 9 a% 11 a zv1asté

v rozmezi 9 aZ 10.

Alkohol, ktery se mi oxidovat, miZe byt kapalny nebo pevny. Po-
kud jeAalkohol kapalny, reakce se mife provadét bez p¥idani
dalsiho rozpoudtédla, ale miZ¥e byt vyhodné provaddt oxidadni
reakci p¥i vy83im z¥edé&ni. Pokud jsou alkoholy pevné, je vidy

nutné pridat vhodné organické rozpousté&dlo.

Vhodn& jsou organickd rozpou3td&dla nebo smési rozpoustédel,

kterd nejsou misitelnd s vodou. Mezi p¥iklady pat¥i alifatické

‘uhlovodiky, aromatické uhlovodiky, chlorované'uhlovodiky nebbv

smési t&chto rozpoust&del s ketony, amidy nebo estery.

Vyhodnymi rozpoudt&dly jsou aromatické uhlovodiky nebo jejich
smési s ketony. Mezi vyhodné p¥iklady pat¥i benzen, toluen a
izomery xylenu, které mohou byt, pokud je to vhbdné, smiseny

8 acetonem.
Sm&Sovaci pom&r miZe byt 10:1 aZ 2:1, ale s vyhodou 5:1 a% 2:1.
Zvlasté& vyhodnd je smés toluenu a acetonu v poméru 3:1.

Vy¥hodny je zpusob, kdy se pouZije 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpi-

peridin-1l-oxyl, ktéry je 4—éxyvézany k Merrifieldovu polymeru.

Tak zvané. Merrifieldovy -polymery jsou odbornikim pracujicim
v této 6b1asti znédmé a Jjsou komerdné& dostupné. V této souvis-
losti je Merrifielduv polymer chlormethylovany polystyren, kte-
ry Sastedné zesit&ny divinylbenzeneﬁ a proto je nerozpﬁstn?

v béZnych organiékich rozpoustédlech.
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Stupenl zesit&ni miZe byt nap¥iklad 1 a¥ 5 % a typicky 1 a% 2 %.

Velikost d&&stic se miZe m&nit v Sirokém rozmezi a typicky je

-




100 aZ 400 mesh. Obsah chloru je nap¥iklad 0,2 a¥% s mmol/g;
obvyklé polymery obsahuji 0,6 a¥ 4 mmol/g.

Merrifieldiv polymer a vym&nu atomu chloru je moZné schematicky

— %@

S vyhodou se p¥id4 heterogenni oxida&ni katalyzdtor v mnoZstvi

znézornit ndsledujicim zpusobem:

CH,Cl +

0,1 aZ 20 % hmotnostnich, zejména 1 a% 10 % hmotnostnich a vy-
hodnéji 2 aZ 6 % hmotnostnich vzhledem ke hmotnosti pouZitého

élkoholu.

Vyhddny je zpusob, kdy se pouiijé dvoufdzovy systém rozpoults-

del, kdy je jedna faze vodni a obsahuje oxida&ni &inidlo.

Mezi vhodnd rozpou3t&dla a smési rozpoustédel, v&etn& té&ch,

kterd jsou vyhodn&, pat¥i ta, ktera jsou uvedena vyse.

WA -

Reakce se s vyhodou provddi p¥i teplot& ni¥%i, ne¥ 10 o°cC.

Zvléété‘v?hodné je teplota 0 aZ 10 °cC.

Pfiprava sloulenin vzorce I a¥ III a pfiprava modifikovaného
Merrifieldova'polymeru se provadi pomoci’zpﬁsobﬁ, které jsou
odbornikim v této oblasti znimé, podle reakcnlho schematu .kte-

ré nasleduje

V prvnim kroku se sloudenina 3, kterou je 4-hYdroxy—2,2,6,6~
piperidin-l-oxyl (4-hydroxy-TEMPO), reaguje s hydridem'sodnym.
4-Hydroxy-TEMPO je &inidlo, které je komer&né& dostupné.

NaO
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Sloufenina 4 se dale réaguje podle reakce 2, 3, 4 nebo 5§ gza

vzniku‘poiadovaného cilového produktu.

@) ci— N
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Slou€eniny vzorce II a III jsou nové a pfedkladany vynilez se

jich také tyka.

Pfedklédan? vynalez se také tykd pouZiti sloudeniny vzorce I,
IT, III nebo 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxylu, ktery
je 4-oxyvdzany k Merrifieldovu polymeru, jako katalyzatoru pro
selektivni oxidaci alkoholﬁ na‘ ketony pomoci hypohalogenidu

alkalického kovu za alkalickich podminek.
Vynélez iluétruji nésledujici p¥iklady.
P¥ik rov 1 nalezu

‘Pfiklad,Al

Pfiprava slouceniny 6

V 500ml Schlenkdvé batice se rozpusti 20 g (113;6 mmol) 4-
hydroxy-TEMPO, sloudeniny 3, v 200 ml bezvodého toluenu a potom
se po malych &&stech p¥ida 3,34 g (139,2 mmol) hydridu sodného.
Reak&ni smés se.miché 12 hodin p¥i teploté mistnosti potom se
prikape roztok 4,75 g (25,75 mmol) kyanurylchloridu, sloueniny
>5, v 50 ml toluenu. Roztok se miché nejprve 2,5 hodiny p¥i tep-
loté mistnosﬁi a potom 72 hodin p¥i teplot& 70 a% 90 °C. Po
ochlazeni na teplotu mistnosti se organickd faze promyje t¥i-
krdt 100 ml 10% vodného roztoku uhliditanu sodného a potom se
susi nad siranem sodnym. VSechny té&kavé sloZky se odpafi ve
vakuu p¥i tlaku 1,33 Pa a Cerveny olej, ktery se ziskd, se re-
krystalizuje z malého mnoZstvi ethylacetdtu a ziskid se 9,3 g
(61 %) produktu ve form& jemnych oranZov& &ervenych jehel o
teploté& téni 164-166 °C. Produkt je nerozpustny ve vod&, ale je
rozpustny v dichlormethanu, chloroforﬁu, chlorbenzenu, toluenu

a ethyalcetétu.
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pP¥iklad A2

Priprava slouleniny 8

V 500ml Schlenkové batice se rozpusti 20 g (113,6 mmol) 4-
hydroxy-TEMPO, sloudeniny 3, v 200 ml bezvodého tetrahydrofura-
nu a potom se po malych &astech p¥id4 3,34 g (139,2 mmol) hyd-
ridu sodného. Reakéni sm&s se michd 12 hodin p¥i téploté mist-
nosti a potom se p¥ikape rbztok 6,26 g (18 mmol) hexachlor-
cyklotrifosfazenu, sloudeniny 7, asi v 50 ml tetrahydrofuranu a
reakéni sm&s se 24 hodin zah¥ivd k varu ési na 70 °C pod

zp&tnym chladifem. Po ochlazeni na teplotu mistnosti se t&kavé

-sloZky odpa¥i ve vakuu (asi 1,33 Pa) a zbytek se rozpusti v 100

ml dichlormethanu. Organickd féaze se dvakrat promyje 50 ml 10%
vodného roztoku hYdroxidu sodného a potom t¥ikrat asi 50 ml -

vody. Organicka féze se su3i nad siranem sodnym a t&kavé slozky

se odpa¥i ve vakuu (asi 1,33 Pa) a ziska se praskovitd oranZove

Zervend pevnd latka, ktera je 'nerozpustnd ve vod& a hexanu a

relativné snadno rozpustnd v tetrahydrofuranu, chloroformu a

dichlormethanu.
Priklad A3
P¥iprava sloudeniny 10

V 500ml Schlenkov& bafice se rozpusti 29,62 g (168,3 mmol) 4-
hyd;oxy—TEMPO, élouéeniny 3, v 200 ml tetrahydrofuranu a p¥ida
se 5,0 Q (208 mmol) hydridu sodného. Reak&ni smés se michid 12
hodin p¥i teploté mistnosti a potom se p¥ikape k roztoku 5 g
(43,1 mmol) poly(dichlorfosfazenu), slouleniny 9, v 100 ml tet-
rahydrofuranu. Reak&ni sm&s se micha i2 hodin pr¥i teploté& mist-
nosﬁi a potom se dv& hodiny zah¥ivd k varu pod zp&tnym chladi-
dem, potom se odpa¥i asi na 10 % objemu a nalije se do vody.

Vysrazeny polymer se odfiltruje a promyje se ledovou vodou. Lo-
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. sosovité zbarvenéd préZkovitd sra¥enina se odfiltruje a potom se

promyje sm&si tetrahydrofuranu a vody (20/80) a potom hexanem.

Ziskany prasek se asi 12 hodin su8i ve vakuu a z iskd se 16 g
(95,7 %) produktu sloudeniny 10 o teplot& t&ni vySS8i néé
180 °C. Slou&enina 10 je rozpustnd v dichlormethanu, chlorofor-

mu, acetonu, tetrahydrofuranu a toluenu; M, asi 25 000.
P¥iklad A4
Priprava sloudeniny 12

V 500ml Schlenkové béﬁce se rozpusti 7 g (40,63 mmol) 4-
hydroxy-TEMPO, SIOuéeniny‘3, v 120 ml dimethylformamidu nebo
tetrahydrofuranu (Zerstvé& destildvaného). PZi teplot& 0 °C se
k roztoku.-pfidé 1,6 g (66,67 mmol) hydridu sodného. Reak&ni

sm&s se zah¥eje na teplotu mistnosti a michi se 1 hodinu.
Reakéni roztok se pomalu‘v ledové l&zni ochladi na 0 °C a p¥ida

se 3,5 g polymeru (Merrifieldiuv polymér od spolenosti Fluka,

200-400 mesh, 1 % divinylbenzen, 1,7 mmol Cl/g) . Reakdni smés

se michd 30 minut p¥i teplot& 0 °C a potom se oh¥eje na teplotu
mlstnostl a michd se 1 aZ 4 dny. Reakéni sm&s se potom z¥edi
ledovou vodou, michd se a filtruje. Zbytek se promyva ledovou
vodou, dokud neni filtrat bezbarvy. Produkt se potom suspehduje

v toluenu a michid se 1 a¥% 2" hodiny, aby se odstranil nezakot-

veny 4-hydroxy-TEMPO. Potom se znovu provede filtrace a Zluty

préSek se sud3i v proudu ‘vzduchu. PriSek obsahuje 0,9 mmol

N-oxyl/g.
P¥iklady B: Oxidace alkoholt
Obecny postup oxidace primdrniho nebo sekunddrniho alkoholu

a) Pfiprava roztoku NaClO/NaHCO,:




11 .
4 ml nasyceného roztoku hydrogenuhli&itanu sodného se smisi s
2 ml roztoku chlornanu sodného . (13-14 %). Roztok se skiaduje‘

v uzaviené nadobé& p¥i teplot& 0 °C.
b) Postup oxidace:

1,0 g alkocholu a 0,25 g slouleniny 12 z p¥ikladu A4 se umisti
do 250ml bafiky s kulatym dnem a potom se suspenduji ve smési
5 ml acetonu a 15 ml toluenu. Reakdni sm&s se energicky michd 5
az 10 minut pfi teploté mistnéSti dokud se alkohol nerozpusti a
pryskyfice nenabobtnid. Reak&ni nadoba se ochladi na 0 °C. Za
bou¥livého michéni se p#idd 6 ml roztoku NaClO/NaHCO, p¥iprave-
ného v kroku 1) a reakéni‘sﬁés se michd 0,5 hodiny p¥#¥i teploté
0 aZ 5 °C. Po obvyklém zpracovdni se ziskd keton v tém&% kvan-

titativnim vytéZku.
c) Odstrané&ni katalyzitoru:

Pokud se mé& katalyzdtor pouZit v mnoha reakcich nésledujicich
pfimo’po sob&, potom se po ukonleni kaZdé reakce katalyzator
odfiltfuje (frita G3), kratce se promyje acetonem‘a okamZité& se
znovu pouZije. Po deseti‘pouéitich nebyla zjisténa Zadna ztrata
aktivity. Katalytickd aktivita sloudeniny 12 se wmiZ¥e také
zachovat p¥i skladovani. Pro tento udel sé odfiltrovany kataly-
z&dtor opakované promyje smési acetonu a téluenu[ potom vodou,
znovu acetonem a nakonec smdsi acetonu a toluenu (odstranéni
chlornanu sodného, vychozi latky a prodﬁktu), Létka se skladuje

ve vlhkém stavu v bezpecné uzav¥ené nddobs.
P¥iklady Bl a B2

Oxidace jednoduchych alkoholu:

A
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NaOCl/ kat. /K
OH - OH
13 | - 14
OH 0
/K _ Nﬂa_O_CI_./Fkat. /U\
17 18

Pokusy se provaddé&ji podle postupu popsaného v obecném postupu.
a—Hydroxyketon 14 se ziskd ze sloudeniny 13 a aceton 18 se

ziskd s isopropanolu 17 v téme€r kvantitativnim vyt&Zku.
P¥iklad B3

Pfiprava a-hydroxyacetofenonu z fenylglykolu:
OH O

NaOCl/ kat.

OH
19 ) | 14

‘Fenyiglyko;' 15 se reaguje podle popsaného obecného postupu
s chlornanem sodnym v p¥itomnosti 5 % hmétnostnich slouceniny
12 jako katalyzdtoru a ziskd se a-hydroxyacetofenon 20. Pro-
dukt 20 se izoluje v tém&¥ kvantitativnim- vyt&%ku ve formd

krystalické pevné latky.
P¥iklad B4
Priprava acetylacetonu

M NaOCI/ kat. ./ﬁ\./ﬁ\

21 : 22
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1,0 g alkoholu 21 a 0 25 g sloudeniny 12 se umlstl do 250ml
banky s kulatym dnem a prlda se 20 ml toluenu Reakéni nadoba
se potom ochladi na 0 °C. Za energického michéni se prlda 12 ml
vy8e popsané smés:.,NaOCl/NaHCO3 a reakéni sm&s se micha pul
hodiny p¥i teplot& 0 a% 5 ocC, Ziskd se 1,3-diketon 22 v téméy

kvantitativnim vyt&¥ku.
P¥iklad BS5

Pfiprava 2,2,4,6—tetramethyl—l,3—dioxanu (23) :
Lops

' NaOCl/ kat . /K)\

21 | 23

Reakce se provadi podle postupu popsaného v prlkladu 4 krome
toho, Ze se provaddi ve sm&si 15 ml toluenu a 5 ml acetonu misto
20 ml toluenu. Jako reak&ni produkt se podle analyzy pomoci

‘plynove chromatografle ziskad 2,2,4,6- tetramethyl -1,3-dioxan 23

v téméf kvantltatlvnlm vytéZku.
- P¥iklad B6

Priprava 2-ethy1-2[4,6-trimethyl~l,3—dioxanu (24) :

‘ NaOCI/ kat . M

21 ' ' 24

Y

Reakce se provadi podle postupu popsaného v p¥ikladu B4 krom&
toho, Ze se pouZije sm&s 15 ml toluenu a 5 ml 2-butanonu misto
20 ‘ml toluenu. Jako reak®ni produkt se ziski 2-ethyl-2,4,6-

trimethyl-1,3-dioxan 24 v tém&¥ kvantitativnim vytéZku.

e
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P¥iklad B7

Pfiprava tet;ahydropyran-z—olu (21) a tetrahydropyran-2-onu
(22)

OH | 0 .
v 25 , , 26 ‘ 27 :

1,5-Pentandiol 25 se oxiduje podle postupu popsaného v p¥ikladu
B4 bazickym chlornanem sodnym v p¥itomnosti sloueniny 12 jako
katalyzdtoru krom& toho, %e se oxida&ni ¢inidlo, kterym je
chlornan sodny (13 % aktivniho chloru), pouZije stechiometric-

ky. Po 30 minutdch reakce se ziski smés 75 %‘slouéeniny 26 a

25 % slouceniny 27.

Pfiklad B8

Priprava tetrahydropyran-z—onu (27)

OH 0O

NaOCl/ kat.

e

Smé&s sloudeniny 26 a 27 pripravend v p¥ikladu B7 se reaguje
podle popisu s p¥ebytkem roztoku chlornanu sodného pufrovaného

na pH 9,0-9,5. Sloudenina 26 se Uplné& oxiduje na slou&eninu 27.

. Priklad B9

Pfiprava 2—(S—hydroxypentyloxy)terahydropyranu (26)

DR PR €43 0 e 0010 w0 s br s e 4 i 0 hrmam 1 o e
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o NaoCl/ kat .
4 HO/\/\/\OH aOCl/ .

25 ) 28 : i 26
Reakce uvedend vySe se provadi se Sty¥ndsobnym p¥ebytkem diolu

25 vzhledem k chlornanu sodnému. Po obvyklém zpracovdni se

ziskd smés 50 % acetalu 28 a 50 % tetrahydropyran-2-olu 26.
P¥iklad B10

P¥iprava benzylu (29) z benzoinu:

g _ :
NaOCi /kat.
" OH

28 ' 29

Y

5,0 g (23,5 mmol) benzoinu 28 se reaguﬁe podle obecného postupu
s chlornanem sodnym v p¥itomnosti 1 g slouCeniny 12 p¥i teplots&
0 a%Z 5 °C v 50 ml smési 3:1 toiuenu a acetonu. B&hem p¥idavani
- chlornanu se pevnd 1litka pavodné p¥itomnd v reakdni smési
roipouéti. Kdyz se dokon&i pridavéni, reak®ni sm&s se mich&a 45
minut. Moniﬁorovéni pomoci tenkovrstvé chromatografie ukazuje,
Ze dodlo k ﬁplnéla selektivni konverzi. Po b&%¥ném zpracovini a
nasledné reakrYstalizaci surové latky z n-hexanu se ziska 4,6 g

benzylu 29 (vytdiek 93 3%).
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PATENTOV B N AR OTZK Y

1. Zpusob selektivni oxidace alkohold na ketony nebo aldehydy
pomoci halogennanu alkalického kovu za alkalickych podminek,

v y znacdujici se tim, Ze se oxidace provadi v prl-
tomnosti heterogenniho oxida&niho katalyzatoru ktery je neroz-
pustny v reak&énim médiu a je vybran ze skupiny, kterou tvo¥i

sloudeniny vzorce I, II, IIT

(i,

kde n je &islo 3 a¥ 3000; nebo

4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin—1-oxy1, ktery je 4-oxy-vaza-

ny k Merrifieldovu polymeru.




RERLE A

4. Zpusob podle néroku 1, vyznadujici se tim, Ze
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2. ZplUsob podle néroku l, vyznacdujici se tim, Ze
se jako halogennan alkalického kovu pouZije chlornan lithn?,
chlornan sodny, chlornan draselny, bromnan lithny, bromnan

sodny nebo bromnan draselny.

P

3. Zphsob podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze
se pouZije 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl, ktery je
4-oxy-vazany k Merrifieldovu polymeru.

-

%

se p¥idd heterogenni oxida&ni katalyzidtor v mno¥stvi 0,1 a¥

.20 % hmotnostnich vzhledem ke hmotnosti pouZitého alkoholu.

z e ' w

5. ZpUsob podle ndroku 1, vyznaduijici se tim , Ze
se pouZije dvoufdzovy systém rozpoudt&del, kde je jedna féaze

vodnéd féze a obsahuje oxidadni &inidlo.

.

6. Zpusob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze

se reakce provadi p¥i teplot& niZsi ne? 10 °C.

7. SlouCenina vzorce II nebo III podle ndroku 1.

8. PouZiti sloudeniny vzorce I, II, III nebo 4-bﬁy—2,2,6,6—
tetramethylpiperidin-l-oxylu, ktery ije 4-oxy-vazany k Merri-
fieldovu polymeru, jako kétalyzétoru pro selektivniho oxidaci
alkoholll na ketony pomoci halogennaﬁu alkalickéhé kovu za alka-

lickych podminek.
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