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RieSenie sa tyka pripravy medziproduktu
syntézy vitaminu A a modZe sa vyuZit vo far-
maceutickej vyrobe. Cielom je zvySit vyta-
Zok a zniZit surovinové nédklady. Ciel sa do-
7ok a zniZit surovinové ndklady. Ciel sa do-
sahuje tym, Ze sa reakcla kondemzécie beta-
jonénu a esteru monochléroctovej kyseliny
uskutoéiiuje v pritomnosti alkoholédtu alka-
lického kovu v mnoZstve od 2 do 1,5 mol na
mol beta-jonénu v zmesi obsahujicej roz-
pastadla s nitrilovou a hydroxylovou skupi-
nou v objemovom pomere od 1 do 5 a pou-
Zitim vozpasStadla s nitrilovou skupinou v
objemovom pomere k beta-jonénu 1,5 aZ 0,5.
Ako hydroxylové skupiny sa pouZivaji me-
tanol, etanol alebo izobutanol a v Glohe ni-
trilovej zliifeniny sa pouZiva acetonitril.
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Vynélez sa tyka pripravy 9-metyl-7-(1,1,5-
-trimetylcyklohexén-5-y1)-8-butén-10-alu,
skrdteného nazvu Cus-aldehyd, vzorca

CH,

|
CHzCHeC-CH= 0

a modZe byt vyuZity v priemyselnej syntéze
vitaminu A. Cu-aldehyd sa moZe pripravit
kondemzdciou beta-jonénu s esterom mono-
chloroctovej kyseliny viacerymi postupmi
(S. Ishikawa, T. Matsuura, C. 1937, 1I. 3 452;
Isler a spol., Helv. Chim. Acta 30, 1911
(1947), angl. pat. 870 310; Heilbron a spol.,
J. Chem. Coc. 1942, 729, 1846, 1520; Inhoffen
a spol., Ann. 561, 25, (1948); Milas a spol.,
J. Am. Chem. Soc., 70, 1584, (1948); Naves,
Bull. Soc. Chim. France (M) 1950 1 189; Svajt.
pat. 255 097, 260 481, A.O. 167 108 (CSSR), A.
0. 202 102 {ZSSR}, podla ktorych sa kanden-
zacia uskutotiiuje v pritomnosti alkoholéd-
tov alkalického kovu, napr. metyldtu sod-
ného, etylatu sodného, izobutyldtu draselné-
ho bez organického rozpastadla, alebo maj-
dastejSie za pritomnosti organického roz-
pustadla ako dimetylformamidu, pyridinu,
pikolinu.

Nedostatkom tychto postupov je tazka do-
stupnost, vysokd cena a energeticky velmi
nirotnd regenerdcia pouZitych rozphsta-
diel. Aj vytaZok pri uvedenych postupoch
je niz3i, maximalne 85 %-ny.

Cielom vynélezu je zvySil vytaZok Cu-al-
dehydu a zniZit surovinové néklady na jeho
vyroku.

Tento ciel sa dosiahne ak sa kondenzacia
beta-jondénu s esterom kyseliny monochlér-
octovej prevedie v pritomnosti alkoholatu
alkalického kovu, napr. etyldtu alebo mety-
latu sodného v zmesi rozpuStadiel acetoni-
trilu a metanolu, etanolu alebp izobutano-
lu v urgitych objemovych pomeroch navza-
jom ako aj k beta-jon6nu.

V danom pripade acetonitril podporuj
priebeh kondenzalnej reakcie, hydroxylové
rozpuStadlo zvySuje rozpustnost soli, na-
chddzajicich sa v reakénej zmesi, ¢im sa
vytvaraji priaznivé podmienky pre dosta-
to€ne vysoku koncentraciu aniénom RO~ a

Fﬁ—{]OOR

Cl

V navrhovanom technickom rieseni uve-
dend zmes acetonitrilu s alkoholom (v ob-
jemovom pomere od 1 do 5) umoZiiuje do-
siahnat vytaZok Ci-aldehydu 89 a¥ 91 %
pri zniZeni spotreby alkoholdtu alkalického

kovu (z 2 na 1,5 mélu na 1 mél beta-jondénu}

a pouZiti acetonitrilu v objemovom pomere
k beta-jonénu 1,5 az 0,5.

Navrhovany spdsob ilustruji nasledovné
priklady prevedenia.

Priklad 1

Do zmesi 9,61 g beta-jononu, 9,19 g mo-
nochléreoctanu etylového, ochladenej ua
—-25 °C, urfitého ohjemu acetonitrilu a al-
koholu, sa postupune pofas 8 aZz 10 minudt
prisype eotvlat sodny, pridom sa teplota u-
drZiava v rozmedzi —15 aZ —20 °C. Pri tej-
to teplote sa zmes mieSa 1 hodinu. Tvorba
glycidesteru sa kontroluje spektrofotome-
tricky. Potom sa do reakfnej zmesi pridé
20 ml toluénu a v priebehu 5 mintt 25 ml
15 %-ného vodného roztoku hydroxidu sod-
ného tak, aby teploia nevystipila nad 0 °C.
Zmes sa mieSa 1 hodinu pri teplote —5 aZ
-2 °C a prid4 sa do nej 35 ml horiicej vody
{60 a% 70 °C). MieSa sa 20 aZ 30 minut pri
teplcte 40 aZ 45 °C. Reakénd zmes sa ochla-
di na 20 °C a prida sa roztok kyseliny sivo-
vej (15 %) de pH vodnej fazy 6 aZ 7. Orga-
nickd faza sa wochladi, vodna extrahuje to-
luénom. Po oddestilovani toluénu sa tech-

nicky Cus-aldehyd destiluje pri ¢,133 kPa, t.
v. 105 aZ 115 °C.

Pri prevedeni tejto reakcie boli pouZilé
rozne pomery zmes{ rozpusfadiel a kon-
denzatného Cinidla. Udaje st zhrnuté v ta-
bulke.

Tabulka
Priprava C;;-aldehydu s pouZitim etyldtu sodného a rdznych mnoZstiev acetonitrilu
a etanolu.
Pokus CoHsONa Mol C2Hs0Na Ml acetonitrilu M1 acetonitrilu  C,,-aldehyd
g na mol jonénu na ml CoH;0H na mil jonénu  vytaZok v %
1 6,8 2,0 1,0 0,5 89,5
2 6,8 2,0 1,4 1,2 91,1
3 6,8 2,0 5,0 15 90,3
4 6,1 1,8 0,8 0,45 87,5
5 5,4 1,6 ¢« 30 1,5 89,0
6 5,1 15 2,0 1,0 87,3
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MnoZstvo beta-jonénu a monochlérocta-
nu etylového bolo konstantné (priklad 1)

Priklad 2

Do zmesi 9,61 & beta-jonénu, 9,19 g mo-
nochloroctanu etylového a 12,5 ml aceto-
nitrilu, vychladenej na —20 °C sa pridd 7 g
etylatu sodného. Potom sa prida 5 ml izo-
butanolu. Po spracovani ako v priklade 1 sa
ziska 9,68 g latky, t. v. 105 a¥ 115 °C pri
0,133 kPa s obsahom 95 % Cys-aldehydu.

Priklad 3

K wochladenej zmesi [—25 °C) 9,61 g be-
ta-jonony, 9,19 g monochloroctanu etylowveé-
ho a 12,5 ml acetonitrilu sa pridda 5,72 g
metylatu sodného. Potom sa pridd 9,11 i
absoltitneho metanolu. Po spracovani podla
prikladu 1 sa ziska produkt s obsahom C,;-

-aldehyd 95,1 % a vo vylazky 89,86 % teorie.
Priklad 4
Do vvehladenej zmesi {—2% “C} 9,61 o

beta-jonénu, 9,19 & monochloroctanu etylo-
vého, 7 ml acetonitrilu a 4,5 absolatneho ¢-

tanolu sa prida 6,8 g etylatu sodného, pri-
Com sa teplota udriava v rozmedzi —15 az
—20 °C. Zmes sa miesa 1 hodinu. Prid4 sa
25 ml dietyléteru a v priebehu 5 mintt sa
pri teplote —5 ay —2 °o¢ prida 25 mi] al-
koholického roztoku etyldtu sodného (20
percentny roztok). Zmes sa pri uvedenej
teplote mieSa 1 hodinu. Dalej sa postupuje
podla prikladu 1. Ziska sa produkt s obsa-
hom 85 % vo vytazicu 90,6 %.

Priklad 5

Do reakénej banky sa da 15,6 g beta-jo-
noénu, 12,75 g chléroctanu metylového. Po.
vychladeni zmesi na —20 °C 5a pridd 15 mil
acetonifrilu a pri teplote —20 ay —15 °C
sa pridé 7,85 g préskového metylatu sodné-
ho. Po pridani metylatu sa reakénd zmes
pri teplate —15 aZ —20 °C mieSa 2 hodiny.
Prida sa 65 ml 10 %-ného vodnéhg rozto-
ku hydroxidu sodného, Teplota vystipi na
10 az 15 “C. Pri tejto teplote sa mie$a 2 ho-
diny. Pridd sa 60 ml vody vyhriatej na 50
aZ 60 °C a mie8a sa pri teplote 35 °C 1 ho-
dinu. Reak&énd zmes sa cchladi a produkt
Sa extrahuje organickym rozpustadiom. Dal-
Sie spracovanie ako v priklade 1. Vytazok
86 9.

PREDMET VYNALEZU

Spésob pripravy 9~lnetyl-7—{1,1,5—t1’.imetyl-
cyklohexen.-ti—yl]-B—hutén-~10-a1u kondenzé-
ciou beta-jonénu a estery monochldroctovej
kyseliny v pritommnosti alkoholatu alkalic-
kého kavu g organickéheo rozptstadla, vy-
znadujict sa iym, Je sa reakcia kondenzd-
Cie uskutodiivje v pritomnosti  alkoholstu

alkalického kovu v mnozstve od 2 do 1,5
moélu na mél beta-jonénu v zmesi obsahu-
jucej rozpustadla acetonitril a metanol, e-
tanol aleho izobutanol alebo ich zmesi v
ohjemovom pomere od 1 do 5 a pouzitim
acctonitrilu v objemovor pomere k beta-
-jondunu 1.5 az 0,5.
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