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Przedmiotem wynalazku jest spos6b utleniania
alkoholi alifatycznych i alkiloaromatycznych pier-
wszo- lub drugorzedowych do odpowiednich po-
laczen karbonylowych tj. aldehydéw, estréw Ilub
ketonéw. '

Znany spos6b utleniania tego typu alkoholi po-
dany w polskim opisie patentowym nr 88415 po-
lega na dzialaniu na alkohol dwuchlorkiem orga-
nicznego zwigzku jodu tré6jwartosciowego w obec-
nosci zasady. Jako dwuchlorki organiczne stosuje
sie zwigzki o ogélnym wzorze RJCl;, w ktérym R
oznacza grupe arylows lub podstawiong grupe al-
kilowa np. CHg-SOs-CH-. Ten znany sposéb
umozliwia.otrzymywanie z dobra wydajnoscig pro-
duktu koncowego, jednak ogélny koszt procesu
jest wysoki ze wzgledu na stosowanie polgczen jo-
du.

Stwierdzono, ze utlenianie grupy wodorotlenowej
do karbonylowej mozna dokonywaé takze bez kosz-
townych substancji utleniajacych, jezeli utlenianie
prowadzi sie za pomocg wolnego chloru wobec
aminy III-rzedowej.

Sposobem wediug wynalazku alkohol pierwszo-
i/lub drugorzedowy traktuje sie chlorem w obec-
nosci aminy trzeciorzedowej, jak np. lutydyny, ko-
lidyny, a zwlaszcza pirydyny.

Utlenianie prowadzi sie¢ w Srodowisku rozpusz-
czalniké6w organicznych, niereaktywnych w wa-
runkach reakcji.- Jako takie mozna stosowaé¢ np.
weglowodory alifatyczne, korzystnie chlorowane,
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weglowodory aromatyczne, etery, ketony, estry
alifatyczne. Rozpuszczalnikiem moze byé réwniez
nadmiar utlenionego alkoholu lub nadmiar aminy
trzeciorzedowej.

Na og6t proces utleniania prowadzi sie¢ w srodo-
wisku bezwodnym, jednak w pewnych przypad-
kach obecnosé wody nie wyklucza pomys$lnego
przebiegu reakcji i daje te korzysé, ze tworzgcy
sie¢ w duzych ilosciach chlorowodorek aminy trze-
ciorzedowej pozostaje w fazie cieklej i nie utrudnia
procesu mieszania. ‘

Utlenianie alkoholi sposobem wedlug wynalazku
prowadzi do otrzymania zwigzkéw karbonylowych,
takich jak aldehydy, ketony lub estry. W wyniku
utleniania alkoheli II-rzed. otrzymuje sie ketony.
Alkohole I-rzed. utleniajg sie do aldehydéw np.
w rozcienczonych -roztworach chloroformowych.
Jezeli jednak stezenie utlenianego alkoholu w mie-
szaninie reakcyjnej jest duze, np. gdy jako roz-
puszczalnik stosuje si¢ nadmiar utlenianego alko-
holu, wbéwczas podczas reakcji powstaja znaczne
ilo$ci estru (w wyniku utleniania tworzacego sie

' przejsciowo pélacetalu). W przypadku prowadzenia

procesu utleniania w sSrodowisku rozpuszczalnika
niepolarnego jak np. benzenu, jako gtéwny produkt
reakcji otrzymuje sie réwniez ester. :

Nieoczekiwanie stwierdzono poza tym, ze sto-
sowany w sposobie wedlug wynalazku odczynnik
utleniajgcy chlor — pirydyna wykazuje interesu-
jaca wlasnos$é szybszego utleniania alkoholi dru-
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gorzedowych od pierwszorzedowych. W zwiazku
z powyzszym nadaje sie on do selektywnego utle-
niania drugorzedowych grup wodorotlenowych
w alkohglach wielowodorotlenowych zawierajacych
pierwszo- i drugorzedowe grupy OH.

Reakcje utleniania prowadzi si¢ zazwyczaj
w temperaturze pokojowej w czasie od kilku mi-
nut do 3 godzin. Powstajacy w czasie reakcji chlo-
rowodorek trzeciorzedowej aminy usuwa si¢ w zna-
ny spos6b np. na drodze ekstrakcji.

Nizej przytoczone przyklady objasniajg blizej
spos6b wedlug wynalazku, nie ograniczajac jednak
jego zakresu.

Przyklad I. Do roztworu 5-a-cholestanolu-38
(194 mg, 0,5 mmola) w chloroformie (5 ml) i piry-
dynie (0,3 ml) dodano roztw6r chloru (41 mg, 0,58
mmola) w czterochlorku wegla (0,8 ml). Po 15 mi-
nutach roztwér przemyto trzykrotnie 5%-owym
kwasem solnym, wysuszono i odparowano do sucha.
Otrzymany surowy produkt przekrystalizowano
z etanolu uzyskujgc Sa-cholestanon-3 (148 mg,
76,8%,) o temperaturze topnienia 128—129°C.

Przyktad II. Do roztworu 5a-cholestandiolu-3f
(19/100 mg 0,247 mmala) w chloroformie (4 ml) i pi-
rydynie (0,2 ml) dodano roztwér chloru w cztero-
chlorku wegla (0,38 ml, 0,28 mmola). Po 15 minu-
tach roztwér przemyto trzykrotnie 5%-owym
kwasem solnym, wysuszono i odparowano do su-
cha. Pozostalo§é (96 mg) krystalizowano z aceto-
nu. Uzyskano Sa-cholestanon-3-01-19(81 mg, 80%)
o temperaturze topnienia 144—147°C.

Przyktad III. Do roztworu 2l-norpregnano-
diolu-3B, 20 (153 mg 0,5 mmola) W chloroformie
(5 ml) i pirydynie (0,3 ml) dodano roztwé6r chloru
w czterochlorku wegla (0,8 ml, 0,58 mmola Cl,).
Po 15 minutach roztwér przemyto 5%-owym kwa-
sem solnym, odparowano i pozostalosé rozdzielano
chromatograficznie na silikazelu. Uzyskano 21-nor-
pregnanon-3-01-20 (88 mg, 58%) oraz 3-keto-178-
formyloandrostan (22 mg, 14,5%).

Przyktad IV. Do roztworu n-oktanolu (228 mg,
1,75 mmola) w chloroformie (3 ml) i pirydynie
(0,3 ml) dodano roztwér chloru w czterochlorku
wegla (1,3 ml, 1,8 mmola Cl,). Po 40 minutach roz-
twér przemyto wodnym roztworem tiosiarczanu
sodowego, wodg, rozcieficzonym kwasem solnym
i zadano roztwaorem 2,4-dwunitrofenylohydrazyny
w zakwaszonym etanolu. Rozpuszczalnik usunieto
pod prb6inia, a pozostaly czerwony osad przemyto
dwukrotnie goracym benzenem. Pozostalosé nie-
rozpuszczalna w benzenie stanowila czysty 2,4-
dwunitrofenylohydrozon n-oktanolu o temperaturze
topnienia 105—107°C (288 mg, 53%).

Przyktad V. Do mieszaniny 35 g (0,27 mmola)
oktanolu-1, 60 g (0,76 mmola) pirydyny i 200 ml
benzenu wprowadzono przy intensywnym miesza-
niu w temperaturze 20—25° w czasie 2,5 godziny
42 g (0,3¢ mmola) chloru. Mieszano jeszcze przez
30 minut, nastepnie dodano 5 ml izopropanolu
i mieszano przez dalsze 30 minut. Odsaczono osad

97 822

10

15

25

35

40

45

4

chlorowodorku pirydyny, roztwér benzenowy prze-
myto 5%-owym kwasem solnym, wodg i wysuszono
siarczanem sodowym. Odpedzono rozpuszczalnik
i przedestylowano pozostalosé. Frakcje o tempera-
turze wrzenia 178—181° (21 mm Hg) stanowil ka-
prylan n-oktylu. Wydajnosé 17,6 g (519%).

Przyktad VI. Do roztworu 1,2 g 4-IIl-rzed.
butylocykloheksanolu (7,68 mmola) i 25 ml 2,4-lu-
tydyny w 25 ml chloroformu wkroplono w czasie
5 minut 12 ml 0,71 m roztworu chloru w cztero-
chlorku wegla (8,52 mmola Cl;). Temperature mie-
szaniny reakecyjnej utrzymywano w granicach
20—25° Po dodaniu roztworu chloru mieszano
jeszcze przez 15 minut w temperaturze pokojowej,
nastepnie dodano 1 ml izopropanolu i mieszano
przez dalsze 15 minut.

Roztw6r chloroformowy przemyto kolejno woda,
50p-owym kwasem solnym, powtérnie wodg i wy-
suszono bezwodnym siarczanem sodowym. Pozo-
stato§é po odparowaniu rozpuszczalnika (1,1 g)
przekrystalizowano z eteru. Uzyskano 0,58 g
4-ITI-rzed. butylocykloheksanonu o temperaturze
topnienia 49—50°.

Przyktad VII. Do mieszaniny 57 g (0,76
mmeola) butanolu-1,70 ml pirydyny i 70 ml chloro-
formu wprowadzono przy intensywnym mieszaniu
w czasie 2,5 godziny 28 g (0,395 mmola) gazowego
chloru utrzymujac temperature masy reakcyjnej
w granicach 20—30° przez zewnetrzne chlodzenie
lodem. Po wprowadzeniu chloru kontynuowano
mieszanie jeszcze przez 30 minut w temperaturze
20—25°, nastepnie dodano 50 ml wody i po roz-
puszczeniu osadu chlorowodorku pirydyny roz-
dzielono warstwy. Warstwe wodng ekstrahowano za
pomocg 50 ml chloroformu. Polaczone roztwory
chloroformowe przemyto kolejno 5%-owym kwasem
solnym i wodg oraz wysuszono bezwodnym siar-
czanem sodowym. )

Oddestylowano mieszanine chloroformu i aldehy-
du maslowego, a pozostalo§é rozdzielono na frak-
cje o temperaturze wrzenia 116—122°C (21 g), ktéra
stanowil nieprzereagowany butanol i frakcje o tem-
peraturze wrzenia 163—165° (16,3 g), ktéra stanowit
maslan n-butylu (wydajnosé: 28,6%, liczac na zuzy-
ty chlor, a 29,49, liczac na zuzyty butanol).

Przyktad VIII. Do mieszaniny 36,8 g (0,34
mmola) alkoholu benzylowego, 68 g (0,86 mmola)
pirydyny i 100 ml kwasu octowego wprowadzono
w czasie 70 minut w temperaturze 25—30° 28 g
(0,39 mmola) chloru. Po 15 minutach nadmiar
chloru zlikwidowano przez dodanie kilku mililitréw
izopropanolu. Nastepnie roztwér poreakcyjny roz-
cieficzono 200 ml wody i dwukrotnie ekstrahowano
100 ml porcjami eteru. Polaczone roztwory eterowe
przemyto 5%-owym kwasem solnym i woda, po
czym wysuszono bezwodnym siarczanem sodowym.
Odpedzono eter i przedestylowano pozostatosé.
Uzyskano 24,8 g benzaldehydu o temperaturze
wrzenia 178—180°. Wydajno$§é 68,7% w stosunku
do zuzytego alkoholu.

Przyklad IX. Do mieszaniny 27 g (0,27
mmola) cykloheksanolu, 60 g (0,76 mmola) piry-
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dyny, 100 ml chloroformu i 20 ml wody wprowa-
dzono w czasie 2 godzin w temperaturze 20—25°
20,4 g (0,28 mmola) chloru. Mieszano jeszcze przez
30 minut, a nastepnie rozdzielono warstwy. War-
stwe wodna wyekstrahowano 100 ml chloroformu.
Polaczone roztwory chloroformowe przemyto
5%,-owym kwasem solnym i woda oraz wysuszo-
no siarczanem sodowym. Pozostalosé po odpedze-
niu rozpuszczalnika przedestylowano. Frakcje

5

o temperaturze wrzenia 153—156° stanowil cyklohe-
ksanon (wydajnosé 77,4%).

Zastrzezenie patentowe

Spos6b utleniania alkoholi pierwszo- i drugo-
rzedowych do zwigzkéw karbonylowych, znamien-
ny tym, Ze utlenianie prowadzi sie za pomocg
chloru w obecnos$ci trzeciorzedowej aminy.
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