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-(64) Zphsob pfipravy kyseliny skoficové nebo jejich estera

Predm&tem vyndlezu je zplsob pFipravy
kyseliny skoficové nebo jejich esterd, p¥i
ném¥ se 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropan
smis{ s kyselinou octovou v molérnim pom&ru
1:0,1 aZ 10, smds se zahfeje s vyhodou
v atmosfére inertniho plynu na teplotu 110
a% 145 °C a zg michdni se p¥idéd bud najed-
nou nebo postupnd enorganickéd &i organickd
sil, oxid &i hydroxyoxid zinku nebo cinu
jako¥to katalyzdtor v mnoZistvi 0,001 a%
0,3 mpolu na | mol 1-fenyl-t,3,3,3-tetra-
chlorpropenu, nadeZ se do vzniklé smési
piiddvd postupn¥ voda a reskénf smés se
udrfuje na uvedené teplotd a% se uvolni vi-
ce neZ 90 % chlorovodfku a vznikne 90 aZ
95 % kyseliny skoricové. Ta se izoluje
obvyklym zplsobem nebo se zbavi t&kavych
1l4tek za sniZeného tleku, smisf{ s pif{slus-
nym alkoholem a podrobi esterifikaci za
vzniku pP*isludného esteru.

Kyselina skoricové_a jeji estery se -
pouZivaji zejména ve vonavkérstvi, potra=-
vind¥stvi a lékarstvi.
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Predm¥ten vynélezu je zpGsob p¥ipravy kyseliny skoficové nebo jejich esterd.

Kyselina skoficovd a jeji estery, které se poufivaji ve voﬁavkéfstvi, potravindfstvi
a lékafstvi, se vyrdbl v primyslové praxi vyhradn¥ Perkinovou reaskc{ benzaldehydu s acet~
anhydridem, p¥fpadn& reekci{ benzalchloridu s octanem sodnym (Kirk-Othmer, Encyclopedy of
Chemical Technology, sv. 5, s. 517, J. Wiley, New York 1964). Reakce vyZaduj{ vysokych
teplot (=180 °C) a nékladnych zaPizent. :

Jiny zplsob p¥ipravy kyseliny skoiicové a jejich esterd vychdzl ze snadno dostupného
styrenu a tetrachlormetanu, které radikdlovou adici podle znémého postupu poskytujf pFislus-
ny adukt, 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropan. Hydrolyza tohoto aduktu podle rovnice I poskyt-
ne pak kyselinu skodicovou:

C6H50H01CH20013 + 2H,0 — C6H5CH=CHCOOCH + 4HCL (I)

Hydrolyza aduktl styrenu s halometeny byla predm&tem fetnych studif. Dosud popsané
zplisoby hydrolyzy poufivaly vBak bud stechiometrické mnoZstvi nebo Zast&ji nadbytek hydro-
lytickych &inidel, jako je koncentrovand kyselina chloristd, kyselina dusi¥nd, kyselina
sirové, kyselina fosforednd, kyselina octovd apod. (Quart. Rev. 10, 330 /1956/). Reakce
se krom& toho vyzna¥ovaly melou selektivitou a nizkou reskdni rychlostf{. Nap¥. hydrolyza
aduktu styrenu s teirachlormetanem, tj. 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropsnu, koncentrovanou
kyselinou chloristou poskytla kyselinu skoricovou jen ve 35% vyt&¥ku (J. Chem. Soc. 1887
/1963/). V jiném p¥ipedd, kdy bylo Zestihodinovou reskel dosa¥eno a? 90% vytdZku kyseliny
skoficové, bylo nutné pouZit stechiometrického mno¥stvi chloridu Zelezitého v prostiedf
koncentrovené kyseliny octové (Tetrahedron 20, 1649 /1964/).

Soulasny stav techniky neznd dosud katalyticky zplsob hydrolyzy 1-fenyl-1,3,3,3=-tetra-
chlorpropanu na kyselinu sko¥icovou.

Nyni bylo prekvapiv® zjist&no, Ze hydrolyzu 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropanu lze
uskute&nit v pritomnosti katalyzdtoru s vysokou selektivitou a reakdni rychlostf{ a s vy-
sokym vytsZkem skoficové kyseliny,

Podstatou tohoto vyndlezu je tedy zplsob piipravy kyseliny skoiicové nebo jejfch estert
s pouZitim hydrolyzy 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropanu spodivajici v tom, Ze se 1-fenyl=-.
-1,3,3,3-tetrachlorpropan smisi{ s kyselinou octovou v molérnim pom&ru 1:0,1 a% 1:10, s vy=-
hodou 1:0,3 aZ 1:2, sm&s se zahPeje, s vyhodou v atmosfé¥e inertniho plynu, napiikiad du-
siku, na teplotu 110 a% 145 °C, 8 vyhodou na 130 aZ 140 °C, prifemZz se za michéni pridd
bud najednou nebo postupn& enorganickd &i orgenickd sil, oxid ¥i hydroxyoxid zinku nebo
cinu, jakoZto katalyzdtor v mnoZstvi 0,001 a% 0,3 molu, s vyhodou 0,002 a% 0,02 molu
na 1 mol 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropanu, nadefZ se do vzniklé sm¥si p¥iddvé postupns
1,5 aZ 2,5 molu, s vyhodou 2 moly vody, na ! mol i1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropanu a re-
akdni sm&s se udrZfuje na uvedené teplotd za soudasného vyvoje chlorovodiku a vznikld kyse-
lina skoficovéd se izoluje nebo se po odstran&ni tdkavych lédtek z reskdni sm¥si provéddi
esterifikace kyseliny skoficové za vzniku pFisludného esteru.

Vhodnym katalyzdtorem je nap¥. chlorid zinednaty, kysli¥nik zine¥naty, nebo octen zi-
nefnaty, nebo chlorid cinaty &i chlorid cini&ity. Zejména sloudeniny zinku vynikajfi vyso-~
kou katalytickou Uéinnosti. JestliZe se 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropen hydrolyzuje v p¥i-
tomnosti napf. 1,5 % mol. chloridu zine¥natého jako katalyzdtoru, lze zpisobem podle vynd-
lezu doséhnout pHi 135 az 136 °C a po 2,5 hodindch reskce prakticky tplné premdny tetra=-
chlorderivédtu a vytdZiek surové kyseliny sko¥icové odpovidd 93,5 %. Katalytické dginnost
v tomto typu reakce neni vSak obecnou vlastnosti kovovych sloudenin. Chlorid Zelezity po-
skytne za srovnatelnych podminek pouze 48 % kyseliny sko¥icové a reakce je doprovédzena
tvorbou vedlejdich produktd vzniklych polykondenzaci.
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Nedostate&nym nebo nepatrnym katalytickym d&inkem se vyznalovaly sloudeniny rtuti,
kadmia, médi, entimonu, hliniku, titanu, mengenu, kobaltu. Stejn¥ tek kyselina chloristd
poskytla za del{ reakdni dobu jen 44 % kyseliny skoiicové.

Jestlife se hydrolyza 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropanu provede zpdsobem podle vyné-
lezu, lze z reak&n{ sm&si izolovat p¥fmo ¥istou kyselinu skoficevou krystalizaci z vody
nebo vodného etanolu v p¥itomnosti malého mno¥stvi ektivnfho uhlf. Je-1i %ddoucf ziskat
kyselinu skoricovou ve formd jejich esterl, zbavi se vyslednd reakdni sm&s tdkavych ldtek
destilac{ za sniZeného tlaku, destila¥ni zbytek se smisf s pFisludnym alkoholem a podrobi
obvyklym zpldsobem esterifikaci. :

Zplisob pPipravy kyseliny skoricové a jejfch esterd podle vyndlezu je patrny z dédle
uvedenych pifkladl provedeni, anif by jimi byl vymezen nebo omezen rozsah jeho platnosti.

Priklad 1

Do sklendné banky opatifené zp&tnym chledilem, teplomdrem, magnetickym michénim a ddv-
kovaci kapildrou se vsedf 20,64 g 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropanu (80 mmol), 2,4 g ky-
seliny octové (40 mmol) obsashujfci 0,033 g chloridu zine&natého (0,24 mmol) a sm&s se zahii»
vé pod dusikem k varu. Jakmile se zalne uvolnovat z resk¥ni sm&si chlorovodik, pPiddvd se
postupnd 2,9 g vody (160 mmol) obsahujfici 0,131 g chloridu zineZnatého (0,96 mmol) a rew-
akéni sm&s se udriuje na teplotd 135 az 136 °C.

Bghem 2,5 h se uvolni 99,5 % chlorovodiku a za sniZeného tleku se oddestiluje kyseli-~
na octovd. Ochlazenim reakdni smds ztuhne a ziskd se sv&tle hndd4 surové kyselina skoiico-
vd ve vytszku 93,5 %. Rekrystalizaci z vodného ethanolu s aktivnim uhlim se ziské 9,17 g
¥isté bilé kyseliny skoricové (77,4 %) t. t. 131,5 a% 133 °c. Pro C9H802 (148,15) vypodte-
no: C 72,9 %, H 5,44 %; nalezeno: C 72,81 %, H 5,41 %.

P¥r{klad 2

Smés 20,64 g 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropanu (80 mmol), 1,44 g kyseliny octové

(24 mmol) a 0,11 g chloridu zinednatého (0,8 mmol) se zah¥{vé pod dusikem k varu za postup-
ného priddvéni vody (2,9 g; 160 mmol), pFi¥em? se teplota reak®ni smdsi udrZuje na 137 a¥
139 °C. Po 2 hodinéch, kdy se uvolni 99,5 % chlorovodiku, se za sniZeného tlsku oddestilu-
je kyselina octovd. Ke zbytku se pfida 17,8 g n-butanolu (0,24 mol) a 1,5 g ionexu Ostion
(nebo 0,8 g kyseliny sirové) a reak®ni sm¥s se podrobi azeotropické esterifikaci po dobu

3 h. Butylester kyseliny skoPicové (ti v, 162 %c/1 600 Pa) se izoluje destilaci s vytdikem
80,3 % (13,13 g).

P¥r¥{L{klad 3

Ke sm3si 10,32 g 1=-fenyl~1,3,3,3-tetrachlorpropanu (40 mmol), 0,065 g kyslitniku zi-
ne¥natého (0,8 mmol) a 1,20 g kyseliny octové (20 mmol) zahi*4té k varu se piiddvéd 1,44 g
vody (80 mmol) pii teplotd reak¥ni sm¥si 136 a% 138 9C. Za 3 h se uvolni 96 % chlorovodi~
ku. Reak¥ni{ smds se zpracuje zpisobem podle prikladu 1 a ziskd se 4,3 g kyseliny skoiico-
vé (72,5 %) s te t. 131 a¥ 133 °C.

P*{klad 4 .

Smés 10,32 g 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropanu (40 mmol) a 1,2 g kyseliny octové
(80 mmol) obsahujfci{ 0,11 g chloridu ciniditého (0,4 mmol) se zahP{vé k varu za postupné-
ho pridévéni 1,44 g vody (80 mmol) p¥i teplotd 138 aZ 139 °C. Za 5 h se uvolni 90 % chlo-
rovodiku a znémym postupem krystalizaci se izoluje 2,71 g kyseliny skoficové (45,7 %)
s t. t. 130 a3 133 °C. .
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PREEDMET VINLALEZU

ZpGsob p¥ipravy kyseliny skoficové nebo jejich esterd s pouZitim hydrolyzy 1-fenyl-
-1,3,3,3-tetrachlorpropanu, vyznaleny tim, %e se 1-fenyl-1,3,3,3-tetrachlorpropan smisi
s kyselinou octovou v molérnim pom&ru 1:0,1 aZ 10, s vyhodou 1:0,3 aZ 2, smds se zahieje,
s vyhodou v atmosféfe inertniho plynu, nap¥iklad dusiku, nea teplotu 110 aZ 145 oC, s vy~
hodou na 130 a% 140 °C, priZ%em# se za michdnf p¥idé bud najednou nebo postupn¥ enorgenick4
&1 organickd sl, oxid ¥i hydroxyoxid zinku nebo cinu jakofto katalyzdtor v mnofstvi 0,001
a% 0,3 molu, s vyhodou 0,002 aZz 0,02 molu na 1 mol 1-fenyl-1,3,3,3=-tetrachlorpropanu,
nade¥ se do vzniklé sm¥si priddvé postupn¥ 1,5 a% 2,5 molu, s vyhodou 2 moly vody, na
1 mol 1-fenyl-1,3,3,3~tetrachlorpropanu a reak¥ni sm&s se udrfuje na uvedené teplot¥ za
soudasného vyvoje chlorovodiku a vznikld kyselina skoricové se izoluje nebo se po odstra-
ndni t&kavych ldtek z reak¥ni sm&si provddi esterifikace kyseliny sko¥icové za vzniku
p¥isludného esteru.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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