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(54) - Sposob pripravy acetétov
3,7-dimetyl-9-/2',6’,6'-trimetylcyklohexén-/1'/-yl/-nonatrién-/2,4,7/-diolu-1,6

(57) RieZenie sa tyka spdsobu pripravy aceté-
tov 3,7-dimetyl-9-/2",6" ,6 -trimetylcyklo-
hexén-/1"/-yl/-nonatrién-/2,4,7/=-diolu-1,6
s cielom odstrdnitf pouZivanie tercidlnych
b4z (pyridin, trietylamin) pri priemyselnej
v¢robe vitaminu A. Podstata spo¢iva v reakcii
3,7-dimetyl-9-/2",6",6 -trimetylcyklohexén~
~/1"/~-yl/~nonatrién-/2,4,7)-diolu-1,6
s acetanhydridom alebo acetylchloridom
v organickych rozpiitadldch za vyuZitia
medzifdzovej katalyzy, za pritomnosti tuhej
anorganickej bdzy. Pripravené acetéty si
medziproduktom pri priemyselnej farmaceutic-
kej vyrobe vitaminu A-acetdtu podla Islera.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy acetdtov 3,7-dimetyl-9-/27,6 7,6 -trimetylcyklohexén-
-/1"/yl/-nonatrién-/2,4,7/-diolu-1,6 2z 3,7-dimetyl-9-/2",6,6 -trimetylcyklohexén-/1"/y1l/-
-nonatrién-/2,4,7/-diolu~1,6 pbsobenim anhydridu kyseliny octovej alebo acetylchloridu za
podmienok medzifdzovej katalyzy, za pritomnosti uhlifitanu sodného, uhli&itanu draselného,
hydroxidu draselného alebo hydroxidu sodného a medzifdzového katalyzitora. -

Acetdty 3,7—dimetyl-9-/2',6’,6'—trimetylcyklohexén—/l'/yl/—nonatrién-/z,4,7/-diolu41,6
sa pripravujd z 3,7-dimetyl-9-/27,6",6 -trimetylcyklohexén-/1"/yl/-nonatrién-/2,4,7/-diolu~1,6
acetyldciou acetanhydridom alebo acetylchloridom v pritomnosti benzénu a pyridinu (0. Isler
a kol., Helv. Chim. Acta, 30, 1 911 aZ 27, 1947, O. Isler: US 2, 451, 739, Kyoichi Suga:
Nippon Kagaku Zasshi, 79, 676 a%¥ 80, 1958), dalej v pritomnosti dichlérmetdnu a pyridinu
(Joseph Surmatis US 2, 610, 208, G. I. Samokhvalov a kol. Zbor. Ob3. Khim., 26, 3 105 aZ
10, 1956). Uvedené postupy vyZadujui pri vyrobe odstrafiovania pyridinu z reakéného roztoku
a jeho nirodénd regeneré&ciu. Podobné problémy nastdvaji aj pri pouZivani ingch tercidlnych
béz ako napr. trietylaminu.

Uvedené nedostatky v plnej miere odstrafiuje spdsob pripravy acetdtov 3,7-dimetyl-9-/27,
6,6 -trimetylcyklohexén-/1"/yl/~nonatrién-/2,4,7/~-diolu~1,6 podla tohoto vyndlezu, ktorého
podstata spodiva v tom, Ze 3,7-dimetyl-9-/2",6",6 -trimetylcyklohexén~/1"/yl/-nonatrién~/2,
4,7/-diol-1,6 reaguje s acetanhydridom alebo acetylchloridom v prostredi organického roz-
piitadla alebo zmesi organickych rozpustadiel, za pouZitia mezdifézového katalyzdtora,
v bezvodych podmienkach za pritomnosti 1 a% 1,5 ekvivalentu tuhej anorganickej bédzy, vztiahnu-
té na acetanhydrid alebo acetylchlorid, pri¥om ako organické rozpditadlo sa s vyhodou pouZije
dichlormetén, dichléretén, chloroform, chlorid uhlidity, hexdn, toluén alebo benzin, ako
medzifdzovy katalyzdtor sa pouzije zlddenina obecného vzorca /R3/NR1X, kde R-metyl, etyl,
propyl, butyl, Rl-metyl, etyl, propyl, butyl, benzyl, lauryl, X-Cl, Br, HSO,, OH, ako tuhd
anorganickd bAza sa s vfhodou pouZije uhliditan sodny, uhli&itan draselny, hydroxid draselny
alebo hydroxid sodny.

Reakcia prebieha pri teplote 20 °¢ az teplote varu rozpiitadla. Koniec reakcie je detego-
vany nepritomnostou 3,7-dimetyl~9-/27,6",6 ~trimetylcyklohexén-/1"/yl/-nonatrién-/2,4,7/-
-diolu-1,6 stanoverného metddou TLC. Potrebny reakény Sas je takto mo¥né spolahlivo zistit
za rdznych makrokinetickgch podmienok rdznych‘reaktorov. Produktom reakcie je roztok acetdtov
3,7-dimetyl-9-/2",6",6 -trimetylcyklohexén~/1"/yl/~-nonatrién-/2,4,7/~diolu~1,6 s prevahou
primdrneho monoacetédtu v pomere 8,5:1 k diacetétu.

V dalZom je postup podla vyndlezu ilustrovany prikladmi, bez toho Ze by bol nimi obmedzeny.
Pr{f{klad 1

Do 1 500 ml banky opatrenej mieSadlom, teplomerom a prikvapkdvacim lievikom sa predloZf
100 g (0,329 moél) 3,7-dimetyl-9-~/27,6,6 ~trimetylcyklohexén-/1"/yl/-nonatrién-/2,4,7/-diolu-
-1,6, ktory sa rozpust{ v 200 ml dichlormetdnu, 40 g (0,377 mdl) praSkového bezvodého uhlili
tanu sodného a 2 g (0,008 8 mdl) benzyltrietylaménium chloridu. Z prikvapkévacieho lievika
sa postupne prid4 60 ml (0,635 mdl) acetanhydridu tak, aby teplota reakénej zmesi nepresti-
pila 35 ©c. Po 4 hodindch mie¥ania pri teplote 30 °c je reakcia ukon&en&., Tuhé anorganické
l4tky sa odfiltrujd a premyji dichlormeténom. Rozpultadlo sa oddestiluje za znfZeného tlaku.
Ziska sa 115 g produktu olejovitej konzistencie, ktor§ obsahuje 85,9 % hmot. moncacetdtu
a 10,8 % hmot. diacet&tu, &o odpovedd celkovému vytaZku reakcie 96,5 %.

priklad 2

Do 1 500 ml banky opatrenej mie3adlom, teplomerom a prikvapkdvacim lievikom sa pred-
lo¥1 100 g (0,329 mél) 3,7-dimetyl-9-/27,6 7,6 -trimetylcyklohexén=-/1"/yl/-nonatrién-/2,4,7/-
-diolu-1,6, ktory sa rozpusti v 200 ml hexénu, 22,4 g (0,4 mdl) préZkového hydroxidu draselné-
ho a 2,8 g (0,008 6 mdl) tetrabutylamdnium bromidu. Z prikvapkdvacieho lievika sa postupne
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pridd 45 ml (0,635 mol) acetylchloridu tak, aby teplota reak&nej zmesi neprestipila 35 °c.
Po 3 hodindch mieSania pri teplote 30 °¢ je reakcia ukon&end. Tuhé anorganické létky sa
odfiltrujd a premyji hexénom. RozpuiStadlo sa oddestiluje za znf¥eného tlaku. Zziska sa 114 g
produktu olejovitej konzistencie, ktory obsahuje 79,8 % hmot. monoacetdtu a 15,5 % hmot.
diacetdtu, o odpovedd celkovému vytaZku reakcie 93,7 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob pripravy acetdtov 3,7-dimetyl-9-/27,6",6 -trimetylcyklohexén-/1"/yl/~nonatrién-
-/2,4,7/-diolu-1,6, vyznadujléci sa tym, Ze 3,7-dimetyl-9-/27,6",6 ~trimetylcyklohexén-/1"/yl/~-
-nonatrién-/2,4,7/-diocl~1,6 reaguje s acetanhydridom alebo acetylchloridom v prostred{ organic-
kého rozpiditadla alebo zmesi organickych rozpi$tadiel, za pouZitia mezdif&zového katalyz4tora,
v bezvodych podmienkach za pritomnosti 1 aZ 1,5 ekvivalentu tuhej anorganickej bézy, vztiahnu-
té na acetanhydrid alebo acetylchlorid.

2. Spbsob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze ako organické rozpiitadlo sa pouZije
dichlérmetdn, dichloretdn, chloroform, chlorid uhli&ity, hexdn, toluén, benzin.

3. Spdsob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze ako medzifdzovy katalyzdtor sa pouZije
zlG&enina obecného vzorca /R/3NR1X, kde R-metyl, etyl, propyl, butyl, R,-metyl, etyl, propyl,
butyl, benzyl, lauryl, X-Cl, Br, Hsoq, OH.

4. spbsch podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze ako tuhd anorganickd bdza sa pouZije
uhli&itan sodny, uhliditan draselny, hydroxid draselny, hydroxid sodny.
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