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(54) SpSaob vyroby cis-izoméru 3-metyl-2-
pentén~4-in-l~olu

(57) RieSenie sa tyks spSsobu vyrob
cis-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-in-l-olu
kyslo katalyzovanym alylovym predmykom
3--otzl-1-pontén-4-1n-3—olu. Predmyk

sa uskutodni v prito-ngati silno kyslé-
ho menila katidnov v H™ cykle ako kys-
lého katalyzdtora v heterogénnom kvapal-
nom systéme vodnej a organickej fazy,
ktord tvori organické rozpiitadlo, med-
z1 ktoré sa rozdelujl reak&né zlo%ky.
Produkt sa mB8%e pou2it k vyrobe reti-
nylacetdtu. Riedenie sa mb%e vyuzif vo
farmaceutickom priemysle pri vyrobe
viteminu A-acetétu a v kozmetike.
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Vyndlez sa tyka sp&sobu vyroby cis~izoméru 3-metyl~2-pentén-4-in-l-olu, ktory ss:
pouziva k vyrobe retinylacetétu, zndmeho pod nézvom Vitamin A-acetdt.

Cis~izomér 3-metyl-2-pentén-4-in-l-ol sa vyréba alylovym pro§l9kon 3-metyl-l-pen~
tén=4~in~3-0lu v pritomnosti kyslého katalyzdtora. V;nikajﬁci cis-izomér 3-metyl-2-pen-
tén-4-in-l-olu sa izoluje z reakins] zmesi extrakciou organickym rozpi3tsdlom, alebo
destildciou s vodnou parou. Ziska sa zmes cis- & trans- izomérov 3-metyl-2-pentén-4-in-
-l-0lu, z ktorej sa cis-izomér ziske frakZnou rektifikéciou pri zniZenom tlakue Ako kys-

1y katslyzétor sa v priemyselnych podmienkach pouzivajd silné mineralne kyseliny, na-
priklad kyselina sirové, kyselina fosfore&ns /US patent 2 451 739/+ Nevyhodou tychto
postupov je, e pri pouZiti silnych minerdlnych kyselin, ktoré sa pouz1ijd ako vodny roz-
tok, vzniké pri vyrobe znalné mnoZstvo odpadnych, chemicky znedistenych v6d, s vysokou
soXYnostou. ,

Jo tieZ znéme pouZitie silno kyslych menifov kationov ako kyslych katalyzdtorov
predmyku. Izomerizdcis sa uskuto¥nuje vo vodnom, alebo vodno-alkoholickom prostredi /SU
patent 126 227/,

Nevyhodou tohto postupu je vysoks 3pecifickd spotreba ionomenila, pretole po&as
reakcie sa zniZuje jeho aktivita absorbciou vznikajlicich produktov reakcis a dochédza
k jeho znehodnoteniu.

Nevyhody doterajdich postupov sa dajd odstréni¥ spbsobom podla vyndlezu, prifom
sa postupuje tak, Ze cis-izomér 3-metyl-2-pentén~4-in-l-olu sa pripravi alylovys preé-
aykon 3-metyl-l-pentén-4-in-3~olu katalyzovanym silno kyslym menilom katidnov, v HY cyk-
le, v heterogénnom kvapalnom prostredi vodnej a organickej fézy, ktord tvori organické
rozpistadlo, medzi ktoré fézy sa rozdelia reakné zloZkye

vyhodne sa pou2ijd silno kyslé menile katidnov na baze syntetickych Zivic typu
fenolickych polykondenzétov, alebo kopolyméry styrén-divinylbenzénového typu, v ktorych
sl funk&nd sulfoskupiny -SO;H naviazané bud na benzénové jadro prismo, alebo cez mety-
1énovl skupinue Tekymi s napriklsd komerZnd dostupné silno kyslé menile katidnov wofa~
tit KS-10, Ostion KS, katex KU-2, Amberlit R-120. Pri postupne sa pou2iji ionomenile
v H* cykle, vyhodne naboptnaléd vodoue. Vyhodny hmotnostny pomer 3-metyl-l-pentén-4-1in-
~3-0lu ku katexu v naboptnalom stave je 1 : O, Ol a% 1,0.

Ako organické rozpisfadlo sa vyhodne pou2iji aromatické uhlovodiky, ako benzén,
alebo derivdty benzénu, v ktorych s substituované atdmy vodika skupinami alifatickych
uhlovodikov, ako napriklad toluén, xylény.

Ako organické rozplisfadlo je dalej vyhodnéd pouzif halogénové derivéty alifatickych
uhlovodikov, vyhodne nizkych alkdnov a aslkénov s poltom atdmov uhlike 1 #% 6, ako na~
priklad dichlérmetdn, chloroform, chlorid uhli&ity, dichléretény, dichloretény a tri-
chléretény. MnoZstvo poutitého rozpisfadla je limitovanéd iba vzdjomnou rozpustnosfou
zlo2iek resk&nej zmesi 3-metyl-l-pentén-4-in-3-olu, vody a rozpid¥sdla tak, Ze pri tep-
lote reakcie tvoris heterogénny kvapalny systém dvoch féz. Vyhodny je hmotnostny pomer
pouzitych zloZiek 3-metyl-l-pentén-4-in-3-olu, k vode a k organickému rozpistadlu 1 5 0,1
#% 3,0 3 0,1 8% 20,0.

Reakcis sa vedie tsk, Ze k roztoku 3-metyl-l-pentén-4-in-3-olu v organickcm rozpis-
Tadle sa za mie3anis pridé vo vode naboptnaly menil katidnov. Reskind zmes sa mioda
v atmosfére dusika pri teplote 15 aZ SO °C, vyhodne v intervale teplSt 30 a% 70 °c po
dobu 2 a2 10 hodine. Potom sa reaskinéd zmes ochladi{ na teplotu 20 °c, odfilruje sa lonome-
ni&, Z filtrdtu sa oddeli organické fdzs. Ionomenil sa premyje Zistym organickym roz-~
pidfadlom, filtrétom sa extrahuje vodns oddelend féza, organicky extrakt sa oddeli a
organické fézy sa spoja. Z roztoku ss oddestiluje organické rozplistadlo, prifom je vy-
hodné postupne znilovaf tlak v systéme tak, e teplota na hlave koldny neprevydi 50 °C.
Zo zvydku sa frak&nou rektifikéciou oddeli nezreagovany 3-metyl~l-pentén~4-in~3-0l pri
tlaku 16 8% 1,2 kPa. Frakcia s obsahom cis-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-in-l-olu sa odo-
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berie pri tlaku 1,5 a% 0,13 kPe. Zo zvySku je moiné pri deldej rektifikdcit odobraf
frakciu s obsshom trans- izoméru 3-meotyl-2~pentén-4-in-l-olue Cis-izomér 3~metyl-2-pen-
téne4=1in-l-olu sa takto zisks vo vytazku vySe 50 %, pri stupni konverxzie do 70 %. Z{iske
sa produkt o Zistote nad 95 hmot. %e .

) Novost popisaného riedenis spoliva v tom, Ze izomerizécis S-metyl-l-pentén-4-in-3-
olu_ss uskutoZni katalyzou silno kyslym menilom katidnov v prostreddi heterogénneho kva-
palného systému vodnej » organickej fdzy, &im sa dosahuje zachovanie aktivity tonomeni~
Za po dobu reakcie. Dosahuje sa stupen premeny okolo 70 % pri selektivites premeny vyde
75 ¥ s zniZenie Zpecifickej spotraeby ionomenila.

Spésobom podls vynélezu sa Jalej zvyduje efektivnost izoldcie produktu reak&nej zme-
s1 o takmer (plne sa odstranujd z procesu vyroby odpady chemicky zZnelistenych a zasole-
nych véd. :

SpBsob vyroby podle vyndlezu je ilustrovany nasledovnymi prikladmi prevedenia, kto-
ré ho viak v Ziadnom pripade neobmedzujd,

Pdkhdi

K zmesi pozostdvajicey z 90,55 g /0,940 mdl/ 99,8 ¥~ného 3-metyl-l-pentén-d-{ne3-
olu a 77;5 g chloridu uhli&itého sa za miedania pridé 28,0 g vo vode naboptnalého silne
kyslého menils katidnov Wofatit KS-10. Zmes sa intenzivne mieda v atmosféra dusiks po
dobu 4 hodin pri teplote 62 °C. ReakZné zmes sa ochladf na teplotu 20 °C, prefiltruje s
sa cez fritu » z filtrédtu sa oddel! v deliscom lisviku organické fédza.

Ionomenid sa premyje na frite s 30 ml chloridu uhligitého, filtrétom sa extrahuje odde~
lend vodné fdza a roztoky chloridu uhliZitého sa spoja. Roztok chloridu obsahuje podla .-
analyzy plynovou chromatografiou:

36,9 g 3-metyl-l-pentén-4-in-3-olu,

41,7 g cis-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-in-l-olu a

11,7 g trans~izoméru 3-metyl-2-poentén-d4~in-l-olu.

Stanovené mnoZstvd latok zodpovedaji 46,1 ¥-nému vytazku a selektivite premeny 3-metyl-l-
pentén-4-in-3-olu 78 Y.

K roztoku se pridd 0,9 g hydrochindnu e Pri postupne znifovanom tlaku do 16 kPa sa
oddestiluje chlorid uhliZity. Rektifikdciou pPri postupne zniZovanom tlaku v intervale
od 16 do 0,87 kPa sa z{skas frakcia 38 g 96 hmots %¥~ného 3-metyl-l-pentén~4-{n-2-0lu
8 2,5 hmote % cis-izoméru 3~metyl-2-pentén-4-in-l-0lu, BDaldou rektifikéciou pri tlaku
0,87 8% 0,65 kPa sa ziska frakcia s teplotou varu 45 %¢ o celkove] hmotnosti 37,4 g
8 obsahom 98,1 hmot. % cis-izoméru 3-metyl-2-pentén-4~{n-l~olu a 1,2 hmote & trans~izo-
méru 3-metyl-2-pentén-4-in~l-olu. Rektifikéciou Pri zniZenom tlaku 0,65 a2 0,20 kPa
sa-dslej ziska frakcis s intervelom teplSt varu 45 a3 55 °C o hmotnostd 7,37 g, s ob-.
sahom 55 hmote % cis-izomdru a 44 hmot. % trans-izoméru 3~metyl-2-pentén~4~-{n-l-olu.
DestilaZny zvy3ok hmotnosti 8,45 g predstavuje tmavoZervent olejovitd hmotu.

Priklad 2

K roztoku 89,0 g /0,924 mol/ 99,8 %-ného 3-metyl-l-pentén-4-in-2-olu » 136,6 g
chloridu uhli&itého sa za miedanis pridéd 19,4 vodou naboptnalého katexu Wofatit KS-10,.
Zmos sa intenzivne mie3a pod atmosférou dusika po dobu 4 hodin pri teplote 62 °Cc, Bal-
3im postupom ako v priklade l. sa ziska roztok chloridu uhliitého s obsahon:

30,6 g 3-netyl-l-pentén-A-in-3-olu,

45,4 g cls-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-{in-l-olu [

12,3 g trans-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-{n-l-olu, %o zodpovedd 51,7 %-nému vy¥azku
reakcie a selektivite premeny 3-metyl-l-pentén-4-in-2-0lu 78 %o

i




L.

24

3.

4.

5e

CsS 269 025 Bl 3

PREDMET VYNALEZU

Spésob vyroby cis-izoméru 3-metyl-2-pentén-4-in-l-olu kyslo katalyzovanym alylewym
predmykom 3-metyl-l-pentén-4-in-3-olu, vyznaleny tym, %e k roztoku 3-metyl-l-pen~:
tén-4-in-3-olu v organickom rozpistadle sa pridé vodou naboptnaly silno kysly memi&
katidnov v hmotnostnom pomere 3-metyl-l-pentén-4-in-3-01 3 menid katidnov 3 voda 4
organické rozplii¥adlo 1 1 0,0l a% 1,0 : 0,1 a% 3,0 : 0,1 a% 20,0, zmes ss mieda po
dobu 2 a2 10 hodin pri teplote 15 a% 90 °C v atmosfére inertu, a po doreagovani ssas
1zoluje cis-izomér 3-metyl-2-pentén-4-in-l-olu z roztoku organického rozpii¥adls,
po odfiltrovani ionomenila a oddeleni vodnej fézy, frak&nou rektifikdciou pri zni-
Zenom tlaku.

Sposob podla bodu 1, vyznaleny tYu; Ze ako silno kysly meni katidnov sa pouijl
syntetické Zivice typu fenolickych polykondenzdtov, alebo kopolyméry styrén-divinyl-
benzénového typu v H* cykle, v ktorych je funk&né sulfoskupina ~S0;H naviazand na
benzénové jadro priamo, alebo cez metylénovi skupinu.

Sp8sob podla bodu 1 a 2 vyznaZeny tym, Z%e preimyk sa uskuto&ni v prostredi hetero-
génneho kvapalného systému pozostédvajliceho z vody a organického rozpliifadla.

Sp8sob podla bodu 1 a% 3, vyznaeny tym, %e ako organické rozpisfadlo sa pouZije
aromaticky uhlovodik, ako benzén, alebo jeho alkylované derivéty.

Spbeob podla bodu 1 a2 3, vyznaleny tym, Ze sko organické rozpis¥sdlo sa pouzije
halogénovany derivat alifatickych uhlbvodikov, vyhodne halogénovany derivét nizkych
alkdnov a alkénov s po¥tom atdmov uhlika 1 a% 6.
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