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(54) Zplisob p¥ipravy nenasycenych ketoni

Vyndlez se tyka zpisobu p¥ipravy nenasycenych ketonl obecného vzorce I,
R

l?
Rl- mCH-CH-CH2

3 (1)
ve kterém Rl’ R, a R3 znad{ atom vodiku nebo alkylovy zbytek s 1 aZ 4 atomy uhliku,

..C-CHB

Carollovou reakci z acetoctanu ethylnatého nebo methylnatého a alkoholu obecného vzorce
I1I, R
IRl-C--CHm(.":l‘l--R3
ba . (11)
ve kterém Rl’ R, a R3 znadi toté% co ve vzoreci I, & bodem varu niZsim neZ 180 °C. Ketony
uvedeného obecného vzorce I jsou dilefitymi meziprodukty vyroby terpenickych latek, pou-
fitelnych p¥i syntetické vfrobé vitamind A s E,

Podle dosavadniho stavu techniky sé nenasycené alifatické ketony obecného vzorce 1
mohou pfipravovat Carollovou reakci z acetoctanu ethylnatého a pFislulného nenasyceného
alkoholu. Tato reakce neposkytuje p¥i klasickém provedeni, zejména u nizkovroucich alko-
hold, dobré vytdZky a nevyhovuje rovnéZ pro znalnou ndrolnost na éas a aparaturni vybave-
ni (J.N, Nazarov se sp., Doklady A.N, SSSR 114, &.2, 331, 1957). P#i&inou tSchto obtiZ{

Je skutelnost, %e p*l reakcl se uvolnuje kyslidnik uhli¥it§, ktery znadnd sni¥uje G&innost
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destiladnich kolon p¥i zpracovdvdni reakdni smési, I p*i velmi d&inngch kolondch neni to-
ti% moZnd zabrénit strhévénf obou nizkovroucich slofek reakce. P¥i klasickém provedeni
Carrollovy reakce se vyZaduji od kolony dvé protich&dné operace, tj. odd¥leni plynné féze
kysliéniku uhliditého a intenzivni déleni kapalnyjch sloZek reakce. P¥i poufiti velmi
G&inné kolony s velkym refluxem zistdvé vychozi acetoctan dlouho v reakel, &im%¥ se podpo-
ruji jeho vedlej¥i reakce a tim se snizuje vytdfek #4daného nenasyceného ketonu obecného
vzorce I, vztaZeno na vychozi acetoctan.

Uvedend obti%e se podafilo odetranit zplsobem p¥ipravy nenasycenych ketond obecného
vzorée I Carrollovou reakci z acetoctanu ethylnatého nebo methylnatého a alkoholu obecného
vzorce II s teplotou varu ni¥3i nei 180 %c, pfi teplotdch 110 aZ 190 O¢c, za soudasného od-
‘vadén{ reakei uvolnovaného methanolu nebo ethanolu a kysli&niku uhliditého, podle vyndlezu,
jeho¥ podstata spodivéd v tom, Ze se reakce provddi ve sm¥si nenasyceného ketonu obecného
vzorce I a acetoctanu methylnatého nebo ethylnatého, za pFiddvéni prévé reagujiciho mnoZ-
sfvi alkoholu obecného vzorce 1I, piFilem%¥ se z reakdni smési odvddf kysli&nik uhlility a
emSs methanolu nebo ethanolu s nezreagovanym alkoholem obecného vzorce II, kterd se konti-
nudlnd frakcionuje a odddleny alkohol obecndho vzorce II se vraci do reakce aZ do jejiho
ukonéent., \ ‘

Pri provedeni zpisobu podle vyndlezu reakce probihd v reaktoru s mdlo ddinnou desti-
ladni kolonou, kterd obstardvé jenAhrubé oddélen{ smdsi ni%evroucich sloZek a kysli&niku
uh1i8itého. Vlastni d8leni smési niZevroucich sloZek se provddi v seriovd pFipojené pri-
toéné kolone. Pondvad? nekondenzovatelnd fdze byla jiZ oddelena predem, pracuje tato kolo-
na & plnou Gdinnosti pater, miZe byt men3{ a jeji parametry se daj{ snadno vypolitat che-
micko-in¥enyrskymi vypodty. Vrchem kolony oddestilovdvd alkohol, vdzany v pouZitém aceto-
octanu a spodkem kolony odchdz{ alkohol obecného vzorce II, ktery recirkuluje. Nevychdzi
ge ze smisi acetoctanu a p¥{sludného alkoholu obecného.vzorce 11, co% mé za ndsledek niz-
kou teplotu varu smési a malou reakdn{ rychlost. Jakmile se do reakioru, ktery obsahuje
vysokovrouci acetoctan, ddvkuje jen takové mmoZstvi alkoholu obeeného vzorce II, které prdvé
zreaguje, nesniZiuje se teplota varu reagujicich ldtek, Nizkovrouci alkohol 2z vychoziho
acetoctanu uniké hlavou kolony. V reaktoru se tvo¥i keton obecného vzorce I, ktery je rov-
nd% vysokovrouci a nesniZuje tédy reakdn{ teplotu., Reakdni rychlost ndsledkem vys81i teplo-
ty varistd & tim pozoruhodnd vzristd 1 vitd¥ek v poméru k reakini dobd a pouzité aparatute.
Z{skany produkt je velmi &isty. Zpisob podle vyndlezu tak vyznumnd prispivd k ekonomizaci
vyroby dilefitych meziproduktd vyroby vitamini A a E,

B1i¥¥{ podrobnosti jsou zFejmé z p¥ikladu prbvedeni.

P#{klad provedeni

Do va¥dku se predloZf 802 g acetoctanu ethylnatého a 20 g isopropylétu hlinitého a k
této smési se postupnd p¥i teplotd 110 aZ 190 OC priddvd 550 g dimethylvinylkarbinolu, té-
kavé slo¥ky, tj. kysli¥nik uhli¥ity a smés ethanolu # dimethylvinylkarbinolem, se vedou do
kolony, kde se rozd8li. Kyslidnik uhliéiti se vypoudti a tekuté sloZky se nastpikuji do
dals{ kolony, kde se d81{ tak, Ze vrchem se odvdd{ ethanol a ze spodku se odebird dimethyl-
vinylkarbinol, ktery se vraci do reaktoru. Pakto se za 8 hodin ziskd reakini smis, ze které
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se znimfm zplsobem izoluje 614 g 2-methyl-2-hepten-6-onu, &istoty 99 %, coi pfedstavuje
v§t8sek 80 % teorie, Methylheptenon je meziproduktem p¥ipravy vitamind A a E,

PREEDMEDT VYNAKALEZU

Zpisob piipravy nenaﬁycenﬁch ketonl obecného vzorce I,
2

-CwCH-= ?H - CH, - C - CHy
Ry (1)

By
ve kterém Rl’ R, u R3 znadi atom vodiku nebo alkylovy zbytek s 1 a% 4 atomy uhliku
Carrollovou reakci z acetoctanu ethylnatého nebo methylnatého a alkoholu obecuného vzorce
11, R,

Ry - C - CH = CH - Ry
OH . - (11)

ve kterém Rl’ R2 a R3 zne¥i toté% co ve vzorei I, s teplotou varu niZsi neZ 180 °c, p¥i

1

teplotdch 110 aZ 190 Oc, za sou¥asného odvdddni reakei uvolnovaného methanolu nebo etha-
nolu a kyslidaniku uhliditého, vyznadujici se tim, Ze se reakce provddi ve sm&si nenasyce-
ného ketonu obecného vzorce I a acetoctanu methylnatého nebo ethylnatého, za priddvéni
prévé reagujiciho mnofstvi alkoholu obecného vzorce II, pridem? se z reakdni smési odvddi
kysli&nik uhli¥ity a sm&s methanolu nebo ethanolu s nezreagovanym alkoholem obecného
vzorce II, kterd se kontinudln& frakcionuje a odd€leny alkohol obecného vzorceFII ge vra-

ci do frakce a¥ do jeifho ukonleni,

1 vykres
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