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(54) Zplsob pFipravy skoficového aldehydu

Predmétem vyndlezu je zplsob pripravy skoficového aidehydu.’
Skoficovéa aldehyd (3-fenyl-2-propenal) je pouzivadn predevsim v parfumd¥ském primyslu a
pro tento ulel se vyrébi kondenzaci benzaldehydu s acetaldehydem (Kirk-Othmer: Hncyclope-
dia of Chemical Technology, Sv. 5, str. 520). Skoricovy aldehyd lze té% piipravit kataly-
tickou karbonylaci sterynu oxidem uhelnatym za zvySeného tlaku (US pat. &. 3 028 419) _
nebo kondenzaci styrenu s formylmethylanilinem (GB pat. &. 504 125). Skoficovy aldehyd
vznikd té%Z s nizkym vytéZkem (45 %) plisobenim etoxidu sodného na l,l,B’tricblor-B-fenyl-
‘ propan (J. Chem. Soc., 1963, 592f). ,
Nyoni byl nalezen ufinny a jednoduchy zpisob piipravy skofiwového aldehydu spodivajici
v soulasné katalytické dehydrochloraci a hydrolyze 1,l3-trichlor-3-fenylpropanu, ktera
poskytuje skoricovy ‘@aldehyd az v 90 % vytéZiku; 1,1,3-Trichlor-3-fenylpropan je snadno
dostupny ve vysokém vytéZku (95 %) radikdlovou adici chloroformu na styren podie A0 &.
. 226 974
} Predm&tem vyndlezu je zpisob pripravy skoficového aldehydu z 1,1,3-trichlor-3-fenylpro-
;panu spodivajici v tom, Ze k roztoku obsahujicimu 1,1,3-trichlor-3~fenylpropan a 95 aZ
iOQ% kyselinu octovou v molarnim pom&ru 1 : 0,5 aZ 3 ge piidavztaZeno na 1,1,3-trichlor-
~3-fenylpropan, bud najednou 0,6 a¥ 6% hmot. nebo svyhodou nejprve 0,05 a¥ 2 % hmot. a
potom postupné bdhem 3 aZ 10 hodin 0,55 a? 4 % hmot. chloridu zinednatého, pridem% se
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reakdni smds za mich&ni zab¥iva na 110 a# 140 °C, s vfhodou v proudu interniho plynu, jako
je dusik, a ke smési se soudasn& béhem 3 a% 10 hodin pfidéﬁé 1,0 aZ 1,1 molu vody, vzta-
¥eno na 1,1, 3-trichlor-3-fenylpropanu, nadeZ se reakini sqés zahtiva pii 110 ai 140 °¢c

a% do skondéeni vyﬁoje chlorovodiku.

. Jako katalyzdtoru Je téZ mo¥né pou?it i jinych sloudenin zinku, nap¥. oxidu zineéha-
tého, nebo sloudenin Jjinych kovi, napi. cbloridg Zelezitého; tyto katalyzétoﬁy Jsou vsak
nénd G8inné a neposkytuji Zadné vyﬁody ve srovnéni s chloridem zinednatym. Katalyzator
lze p¥idat do reakdni sm&si najednou na polatku reakce, kterd ma& velmi rychly pribsh za
cenu urditého sniZeni gelektivity a vjtéikd produktu; pfidédnim podilu katalyzédtoru na
‘polatku reakce a postupnym pridavanim ostatniho katalyzdtoru ve form& vodného roztoku
dojde sice ke zpomaleni reakdni rychlosti, dosdhne se véAk'vyééi selektivity a vytezkd
gkoFicového aldehydu. Pro pribséh reakce je vyznamné postupné piiddvani vody, regulované
podle vyvoje chlorovodiku, ktery je vedlejsim produktem. K jeho rychlému a Uplnému odst-
randni z reakdni smési je vyhodné provadét reakei v proudu interniho plynu.

Déle uvedené piiklady zndzorfuji provedeni zpisobu p¥ipravy skoTicového aldehydu

podle vynalezu, ani% by vymezovaly nebo omezovaly rozsah jeho platnodgti.

Priklad 1

Do sklendné babdky opat¥ené teplomdrem, zpdtnym chladidem, michadlem, privodem a odvodem
dusiku a davkovacim zarizenim se vsadi 22,55 g 1,1,3~trichlor-3-fenylpropanu a roztok
0,11 g chloridu zinednatého v 9,0 g 94 % kyseliny octové. Reakéni sm&s se za intenzivniho
michani vyhfeje na llo aZ 120 °c a jakmile se zadne uvolBovat chlorovodik, zadne se pomalu
p¥idévat roztok 0,44 g chloridu zinednatého v 1,8 ml vody po dobu 10 hodin, pFidemZ se
teplota udrzuje na 120 aZ 130 °c. Po skondeni p¥ldavani vodného roztoku ZnCl2 se reakéni
smés zahPivd jesté 2 hodiny, kdy ustane vyvin chlorovodiku. VytéZek skoficového aldshydu
urdeny plynovou chromatografickou analyzou &ini 91,5 %. Reakéni smés se zfedi vodou,
extrashuje chloroformem a destilaci za sniZeného tlaku se 1zolujg311,l7 g (84,5 %)
skoficového aldshydu.

Priklad 2

Do sklendné bafiky opatiené teplom&rem, zp&tnym ventilem, michadlem, piivodem a odvodem
dusiku a davkovacim zaPizenim se vsadi 4,47 g 1,1,3~trichlor~3-fenylpropanu, pridé se
roztok 0,0273 g chloridu zinednatého v 0,6 g octové kyseliny (100%), reakdni smds se zd
michéni zah¥ivéd na 120 a¥ 130 °C a bihem 3 hodin se postupné& pridava 0,36 g vody.
Reakdni smds se pak zah¥ivé 1 hodinu p¥i uvedené teplotd a zpisobem popsanym v prikladu
1 ge izoluje 2,05 g 577,5%) skoricového aldehydu.
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Predmét  vyndlezu

Zpisob pripravy skoficového aldehydu z 1,1,3-trichlor-3-fenylpropanu, vyznadeny tim,
%6 k roztoku obsahujicimu 1,1,3%~trichlor-3~fenylpropan a 95 a¥ iOO% kyseliny octové
v molérnim poméru 1 : 0,5 a%¥ 3 se prida, vztaZeno na 1,1,3-trichlor-3-fenylpropan,
bud najednou 0,6 a% 6 % hmot., nebo s vyhodou nejprve 0,05 a% 2 % hmot. a potom pog-
tupnd béhem 3 aZ 10 hodin 0,55 aZ 4 % hmot. chloridu zinednatého, piidem? se reakdni
smde za michani zahiivé na 110 aZz 140 °C, s vyhodou v proudu inertniho plynu, jako je
dusik, a ke smési se soulasné béhem 3 a% 10 hodin pPidédva 1,0 a% 1,1 molu vody vztaZeno
na 1,1,3-trichlor-3-fenylpropan, nadeZ se reakdni sm&s zahiiva pifi 110 a% 140 %

a%Z do gkondeni vyvoje chlorovodiku.
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