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Predmetom vynélezu je splsob pripravy
bicyklo-(2,2,1)-heptén-3,5-karbolakton-
-trans-2-karboxylovej kyseliny (dalej BHK-
-trans-KK) vzorca:
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adiciou vody na anhydrid endo-bicyklo-(2,
2,1)-5-heptén-2,3-dikarboxylovej kyseliny
(dalej e-ABHDK) p6sobenim zriedene] kyse-
liny dusi¢ne;j.

Latka BHK-trans-KK bola pmpravend re-
akciou e-ABHDK s 50 % hmot. kyselinou si-
rovou pri normélnej teplote (Alder K., Stein
G.: Ann. Chem. 514, 7, 1934), reakciou
e-ABHDK s koncentrovanou kyselinou chlé-
rovodikovou refluxovanim, resp. za zvy3e-
ného tlaku a pri teplote 180 aZ 190°C a re-
akciou e-ABHDK s metanoldtom sodnym za
refluxovania (Koch H., Kotlaan J]., Markut
H.: Mh. Chem. 96, 1646, 1965). Tymito po-

stupmi sa dosahujd pomerne nizke vytazky
a priprava Cistej latky BHK-trans-KK je ‘né-
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rotnd, pretoZe popri BHK-trans-KK vzniké
tieZ jej cis-izomér BHK-cis-KK, ktory mé po-
dobné fyzikdino-chemické vlastnosti.

Podla tohoto vyndlezu sa spOsob pripra-
vy bicyklo-{2,2,1})-heptdn-3,5-karbolakton-
-trans-2-karboxylovej kyseliny vzorca
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s minimdlnym stupiiom &istoty 70 % hmot.
adicicu vody na anhydrid endo-bicyklo-(2,
2,1}-5-heptén-2,3-dikarboxylovej kyseliny
za pritomnosti minerdlnej kyseliny uskutog-
fuje tak, Ze ako minerdlna kyseiina sa po-
uZije 20 aZ 50% kyselina dusitnd v mno¥-
stve zodpovedajicom mélovému pomeru an-
hydridu endo-bicyklo-(2,2,1)-5-heptén-2,3-
dikarboxylovej kyseliny a kyseliny dusiénej
1:4 aZ 1:10 a reakcia sa uskutofiiuje pri tep-
lote 30 aZ 70°C po dobu 4 aZ 8 hodin.

Na distotu a vytaZok BHK-trans-KK vy-
znamne vplyva najmé koncentréacia kyseliny
dusiCnej, mo6lovy pomer e-ABHDK a HNO;
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a reak&néd teplota. Pri nizkych koncentréd-
cidch kyseliny dusiénej reak&ny produkt ob-
sahuje aj urdité mnoZstvo bicyklo-(2,2,1)-
-5-heptén-2,3-dikarboxylovej kyseliny, kbora
vznikd hydrolyzou e-ABHDK. ZvyZovanie
koncentrdcie kyseliny dusinej a reakénej
teploty vedie tieZ ku vzniku 1,2,3,4-cyklo-
pentdn-tetrakarboxylovej kyseliny. K zniZo-
vaniu vytaZku i Cistoty BHK-trans-KK do-
chédza aj pri zvySovani alebo zniZovani mé-
lového pomeru e-ABHDK a HNOj pri zacho-
vani koncentrédcie kyseliny dusine;.

Tieto latky st zaujimavé z hladiska moZ-
nosti vyuZitia v oblasti pripravy esterovych
olejov, resp. réznych polymérnych mate-
ridlov.

V¢hodou vynélezu je predovSetkfm vyso-
ké Cistota a vysoky vytaZok produktu a jed-
noduchy, technologicky nenéro&ny postup.

Vynélez je bliZ§ie objasneny na dalej uve-
denych prikladoch, pri€om predmet vyndle-
zu sa neobmedzuje v¢lufne na tieto pri-
klady.

Priklad 1

Do Stvorhrdlovej banky opatrenej mieSad-
lom, teplomerom, chladiom upravenym na
odtah nitréznych plynov a zdbrusom na
divkovanie e-ABHDK sa naddvkuje 213,6 ml
45% kyseliny dusitnej a banka sa ponori do
kipela vytemperovaného na 60 °C. Dévkova-
cim otvorom sa po d&astlach priddva 40 g
e-ABHDK tak, aby teplota reakcie neprekro-
gila 60°C (mélovy pomer e-ABHDK ku HNO;
je 1:8). Po nad4avkovani celého mnoZstva sa
reaknd zmes udrZuje eSte 6 hodin pri uve-
denej teplote. Nitrdozne plyny sa zachytévaji
v dvoch absorbéroch s roztokom NaOH, kto-
ré st napojené na odfah vodnou vyvevou.
Po skon&eni reakcie sa reak&né zmes ochla-
di a nechd krystalizovat 4 hodiny. Vypad-
nutd BHK-trans-KK sa odsaje na frite, pre-
myje vodou a vysuSi. Ziska sa 30,6 g pro-
duktu. Matetny ldh sa zahusti oddestilo-
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vanim vody a HNO; za vékua asl na po-
loviény objem, ochladi a znovu nechd vy-
kryStalizovat. Po odsati, premyti a vysuseni
sa ziska 9,6 g produktu. Takto sa ziska
40,2 g BHK-trans-KK o &istote 99,9 % (&isto-
ta stanovend plynovou chromatografiou po
esterifikdcii diazometédnom), &o &ini 90,5%
vytaZok na vstupny e-ABHDK.

Priklad 2

Postupuje sa podla rovnakého pracovného
postupu, ako je uvedené v priklade 1. Na
oxiddciu sa pouZije 40 g e-ABHDK, 234,6 ml
50% HNOs; (mélovy pomer e-ABHDK ku ky-
seline dusinej je 1:10) a reakcia sa usku-
todiiuje pri 40°C. Ziska sa 37,4 g BHK-trans-
-KK o &istote 99,8 %, %o odpovedd 84,2%
vytaZku.

Priklad 3

Postupuje sa podla rovnakého pracovné-
ho postupu, ako je uvedené v priklade 1.
Na oxid4ciu sa pouZije 40 g e-ABHDK,
260,5 ml 30% kyseliny dusitnej (mélovy
pomer e-ABHDK ku HNO; je 1:6) a reakcia
sa uskutotiiuje pri 70°C. Ziska sa 36,4 g
BHK-trans-KK o &istote 97,2 %, ktord obsa-
huje 2,8 % bicyklo-(2,2,1)-5-heptén-2,3-
-dikarboxylovej kyseliny. VytaZok BHK-
-trans-KK je 79,7 %. o

Priklad 4

Postupuje sa podla rovnakého précovné--
ho postupu, ako je uvedené v priklade 1.
Na oxidéciu sa pouZije 40 g e-ABHDK,
94 ml 50% HNO; (moélovy pomer e-ABHDK
ku HNOs; je 1:4) a reakcia sa uskutotiiuje
pri 70°C. Ziska sa 42,7 g produktu obsahu-
jiceho 28,7 % Kkyseliny 1,2,3,4-cyklopen-
tdntetrakarboxylovej a 71,2 % BHK-trans-KK,
o zodpovedd 68,5% vytaZku.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy bibcyklo[2,2,1]-hleptén-
-3, 5-karbolaktén-trans-2-karboxylovej kyse-
liny vzorca
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s minimédlnym stupitiom &lstoty 70 % hmot.

adiciou vody na anhydrid endo-bicyklo-(2,
2,1)-5-heptén-2,3-dikarboxylovej kyseliny
za pritomnosti minerdlnej kyseliny, vyzna-
fujaci sa tfm, Ze ako minerdlna kyselina
sa pouZije 20 aZ 50% kyselina dusind
v mno¥stve zodpovedajicom mélovému po-
meru anhydridu  endo-bicyklo-{2,2,1}-5-
-heptén-2,3-dikarboxylovej kyseliny a ky-
seliny dusitnej 1:4 a¥ 1:10 a reakcia sa
uskutodiiuje pri teplote 30 aZ 70 °C po dobu
4 a% 8 hodin. :
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