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Uvedeného i&elu se dossdhne tim, Ze
: se technicky cyklohexanonperoxid samotny
“nebo ve vodné suspenzi v pomSru 1 mol pe-~
s roxidu na 200 aZ 1 000 ml vody pridéva b&=-
hem 20 aZ 120 minut do roztoku ¥eleznaté
@ Zelezité soli, e vyhodou sirand, v molér~
nim poméru vychoziho peroxidu : Zeleznaté :
‘: Zelezité soli v rozmez{ 1 : 1 : 1 &%l :
-3 1,58 ¢ 1,5, nebo ‘do roztoku Zelznaté soli
8 pridédnim 5 aZ 30% peroxidu vodiku v mo=~
?lérnim poméru vychozl peroxid : Zeleznats
‘sl : peroxid vodfku 1l : 2 : 1 @2 1 : 4 : 2
za p¥itomnosti 0,05 a% 0,1 molu médnaté
soli na mel vychozfho peroxidu, p¥i teplo-
t8 5 az 35 °C v kyselém prostredi, .
' Kyselina 5~-hexehovd je zpravidla vy-
_chozi létkou nejriznéjéich alifatickych
}slouéenin, pfirodnich létek a jejich ana-
‘logd.
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Vynélez se tyk4 zpisobu vyroby 5-hexenové kyseliny vzerce I.

V literatu¥e je popséna Fade zplsobl syntéz kyseliny 5-hexenové, které v3sk nejsou
vhodné z rdzaych dlivodd pro p¥ipravu produktu. Pro p¥{pravu vé&t3iho mnoZstvi kyseliny
5-hexenové z pomdrn& levnych kyselin je vhodné priprava vychéze jicl z kaprolaktamu,
nitrozaci § -aminokapronové kyseliny /Helferich B., Malkomes T.: Ber. 55, 704
/1922/, mé viak malé vytszky /pod 20 %/ a hodné toxickych a balstnich odpadd.

Daldi metoda vychdzi z cyklohexanonu & poskytuje S-hexenovou kyselind v 25% vytéZku
/USA puat. &. 3 013 068/, Jeji modifikace zvy3uje vytdiek na 40 % autorské osv&dteni
&. 169 5T74¥. v

Ob% vsak majf nevyhodu ve velkém mnoZstvi toxickych méanatych solf v odpadnich ve-
déch. Ob& metody nejdfive p¥ipravujil suspenzi Eyklohexanénperoxidu & ten rozklédaji
plsobenim roztoku siranu 2e1eznatého a nédnatého, v moléruim mno¥stvi na 1 mol vychoziho
cyklohexanonu. '

V modifikované pfipravé S-hexenové kyseliny podle tohoto vynélezu se mnoZstvi
mednaté soli v reakéni emdsi sniZuje na minimum, sta&{ 0,1 molérnfho mnoZstvi, v polo-
provoznim provedeni i mén&. Technologicky postup‘se té% 1131 ed obou citovanych metod.
Roztok eleznaté soli, napfikled siranu Zeleznatého, @ 0,05 a% 0,1 molu (na 1 mol vy-
chozi l4tky) eirenu méan;tého se okyself a polovina pouZité ¥eleznaté soii se zoxiduje
na Zelezité ionty uvdddnim vzduchu, kysliku nebo p¥idénim peroxidu vodiku. Do takto
p¥ipraveného roztoku se vn4s1 za ochlazeni na 5 aZ 25 °c hotovy komerini cyklohexanon-

peroxid, ktery se skiddéd prevéing z peroxidl vzorce II a III,

OH OH H
0-0H , Q=0
(11) 2 (II1) A

kterd jeou pfi reskei v romnovéze, @ na tvorb& ky:eliny 5-hexenové se podfli peroxid‘vzqrce%
II (Swern D.: Organic Proxides, J. Wiley, i970, New York). ' |

Pou¥ity komeréni cyklohexanonperoxid je pevnd krystalickd létka bilé barvy, stabili- :
zovand 50 % hmot. vody, bezpedné pfi dopravé, zehPstl i nérﬁzu..Po obvyklé izolaci pfo’A .
duktu extrakci se pri destileci zIskévé Cdst nezréagovaného cyklohexanonu. Z destila&niho
zbytku se v nadem pfipadé mlZe pouhou krystalizaci z acetonu izolovat kyselina dodekan-1,12-
-didvé jako cenny vedlejsi produkt. ‘ » »

Vyrobni postup podle tohoto vyndlezu nemd tedy balastnf destilani zbytek, toxicita
odpadnich vod je minimélni a néklady vyroby S-hexenové kyseliny klesaji proti star3{ ci?

tované metodd o cenu udetieného siranu médnatého.
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Podstateu vyndlezu je p¥iprava kyseliny 5~hexenové vyZe uvedeného vaerce I
pridévénim technickéhe cyklohexanenperoxidu, sestévajfciho hlavn& ze sm&si . dvou
peroxidd uvedenych vzerch II a III, nebo jeho suspenze s vodew v pomé&ru 200 aZ
1 000 ml vody ha 1 mol peroxidu do exidoreduk&niho roztoku Zeleznatych a Zele-
ﬁitych sol{, s vfhodou siranl, p¥ipraveného vyhodn& tak, Ze se predloZl na 1 mol
#ychoziho peroxida 0,05 a% 0,1 molu mednaté soli, 2 aZ 4 mely Zeleznaté soli a 1 a%

2 moly 5 a% 30% rezteku peroxidu vodiku, v3e rozpu¥téné v 2 aZ 4 litrech vody, nalel

se sm&s okyselil p¥idédnim 2 a% 2,5 molu kyseliny sirové nebo 4 aZ 5 molu kyseliny chloro-
Vodikové. Zelezitd sl se mie té2 generovat v reakdni smdsi oxidaci vzduchem ﬁebo
kyslfikem. Izolace produktu se provddi pfimo v reakinf nsdob& extrakci chloroformem

nebo methylenchloridem, ektrakt ge pak vypoudti po ustdt{ swm&si vyhodn& ze spoani &4sti
nédoby.

Kyselina 5-hexenové se stévd v poslednich letech stdle Zast&ji vychozl létkou
nejrﬁznégéich alifatickych slouéenln, pfirodnich ldtek @& jejich anslog. Postup jeji
vyroby je bliZe popsén v nésledujicich piikladech provedeni.

P¥iiled 1

Do roztoku 400 g (1,44 mol) siranu Zeleznatého (FbSO4 o 7 HZO)’ 560 g (1,1 mol)
sipanu telezitého (Fez-(SO4) . 6 HO) a20g (0,08 mol) siranu m&dnatéhe (CuSO4. 5 H0),
okyseleného 60 ml koncentrované kyseliny sirové (1,1 mol) v 3,5 1 vody, byla piiddvéna
po ddstech suspenze 265 g cyklohexanonperoxidu (stabilizovaného 50% vody) (1 mol) v
éBO ml vody. Teplota reak&niho roztoku nesmi presdhnout 30 %C. Reakéni smés se pax
-\jeété 60 minut‘miché, nate? se roztok extrahuje 4krét po 200 ml chloroformu. Extrakt
'ﬁe ﬁromyje 3krét po 200 ml nasyceného roztoku chloridu sodnéhe a vysusi siranem sodnym.
Z filtrétu se po odfiltrovéni gu8idla oddestiluje rozpou3tddlo a zbytek se frakdnd desti-
luje za snfzeného tlaku vodnt vyvévy. Jako predni frakce destiluje cyklohexanon p¥i
iSO aZ 80 9¢/2 kPa, ddle prechdzi kyselina 5-hexenovd pifi teplot& 90 a% 100 ¢ pfi témiZe
1tlaku. Destilace se provddéla za pouZiti Vigreoxeho kolony. Po druhé destilaci takto
iziskané kysellny hexenové bylo ziskdno 39,3 g produktu, vroucthe pri 98 a% 102 °C/2 kPa.
: Vytééek poéitany na molekulovou hmotnost. cyklohexanonperoxidu 132,5, odpovidal 30,9%
}eorie.

?Pfiklad 2

V 3,2 1 vody bylo rozpudténe 25 g (0,1 mol) krystalického siranu m&dnatého a 917 g
'(3 3 mol) krystalického siranu Zelezhatého a roztok ochlazen na 15 °C. Pak bylo do takto
_pflpraveného roztoku pomalu p¥iddvédne 125 ml 30% peroxidu vodiku (1,1 mol) a sm&s oky-
?selena 120 ml (2,2 mol) koncentrované kyseliny sirové. Po echlazenf roztoku na 15 °C
‘byla do ndho vnédena po &éstech suspenze 265 g 50% cyklohexanonpefoxidu v 250 ml vody
p¥ri 20 a& 25 OC‘po dobu 60. minut. Po dald{im jeho hodinovém michdni byl‘produkt izolovén
podobnym pestupem jako v p¥ikladu 1. Po druhé destilasci bylo izelovéno 40 g (35 % teorie)
kyseliny 5-hexenové, vrouci pfi 108 e% 110 °C/2,6 kPa, Cistots produktu podle analyzy na
plynovém chromatografu byla jako v minulém pPikladu 93%. '



3 , 213977

P¥{iklad 3

Duplikétoer o objemu 500 1 se smaltovanym vnit¥nim povrchem st&n, opat¥eny vikem,
kotvovym michadlem, trubkovym ochlazenim a potrubim pro p¥ivod dusiku nebo utvofeni
podtlaku, byl nspln&n 250 l‘vody. V kotli bylo postupn® rozpudténo 2 kg krystalického
siranu m&dnatého (8 mol), 74 kg (266 mol) krystalického eiranu %eleznatého a po &édstech
prilbto 30 1 10% roztoku peroxidu vodiku (88,5 mol). Po okyseleni sm&si 9,6 1 koncentre-
vané kyseliny sirové (176 mol byl roztok ochlazen na 20 OC pri této teplotd p¥idévéna
kede z 19 kg 50% cyklohexanonperoxidu a 20 1" vody. Produkt se z reakdnismgsi estrahoval
po t¥ihodinovém michéni po pfidéni posledni ddvky peroxidu 3 ddvkemi chloroformu po
20 1. Extrakce se prov4dd¥la michénim v kotli, extrakt se ze dna nddoby pfetladoval
dusfkem do d&lici sedmdesétilitrové'nédoby. Chloroformovy extrakt se promyval postupné
ve sklendném 50 1 ketli 2kr4t 15 1 nasyceaého roztoku chloridu sodného a jedneu 8 1
vody, ve které bylo rozpudt&no 160 g hydrogenuhli&itanu sodného. Promyty chloroformovy
roztok se vysu¥il 7 kg siranu sodnéhe pies noc, po odfiltrovdni sudidla se rozpoudt&dlo
oddestilovalo na vakuové odparce za snifeného tlaku a zbytek se rextifikoval zplsobem
popsanym v p¥iklsdu 1. VytéZek kyseliny 5-hexenové po prvni destilaci byl j 550 g(tJj.
43,4%) tistoty 93,75 ‘%. Po druhé destilaci vFel produkt pf¥i 109 a2 111 °C/2,6 kPa a
m&l ¥istotu podle analyzy na plynovém chrometografu 97,3%.

PREDMET VYNALEZU

Zpdseb vyroby 5-h-xenové kyeeliny vzorce I

CH3 =CH(CH2)3COOH (I)

z cyklohexanonperoxidu za pouZitf roztokﬁ feleznaté a wddnaté soli, vyznaleny tim,

%e se technicky cyklohexanon - peroxid samotny nebo ve vodné suspenzi v poméru 1 mol peroxi{
Gu na 200 &% 1 000 ml vody pridévé b&hem 20 a% 120 minut do roztoku Zeleznaté a Zelezité :
soli, s.vyhodou sirand, v moldrnim pom&ru vychozi peroxid : Zeleznatd : Zelezitd sil

v rozméz{ 1 : 1 :1 a1 : 1,5 : 1,5 nebo do roztoku felezna¥é soli e pfiddnim 5 a2

30% peroxidq vodiku v moldrnim poméru vychozi peroxid : Zeleznatd sil : peroxid

vodiku 1 : 2 : 1 a2 1 : 4 : 2 za p¥itomnosti 0,05 a% 0,1 molu m&dnaté soli na mol vycho-
ziho peroxidu, pri teploté 5 a% 35 Oc v kyselém prost¥edi.
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