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PRODUKTY EPOKS5YDACJI ALDEHYDU KROTONOWEGO

Reakcje epoksydacji aldehydu krotonowego opracowali
Schaer [ dziataniem podchlorynu sodu w roztworze wodo-
rotlenku sodu oraz Payne [Z] przy pomocy 30% nadtlenku wo~
doru przy statym pH Srodowiska® Opracowany sposob syn-
tezy 2*3 epoksy butanalu jest modyfikacja sposobu Payne*a

CH3-CH = CH-CHO + H202 PiLfegal CH3-CH-CH-CHO + H20

Metoda polegajgca na wkraplaniu mieszaniny roéwnomolo-
wej aldehydu krotonowego i 30% wodnego roztworu nadtlenku
wodoru do zawiesiny wodnej kwasnego weglanu potasu* dwu-
godzinnym mieszaniu i wydzielaniu produktu w sposéb opi-
sany nizej, pozwolita na uproszczenie i skrécenie czasu
syntezy przy zachowaniu tych samych wydajnosci® Dzieki
zastosowaniu kwa weglanu potasu jako czynnika regulujace-
go pH Srodowiska, mozna bydo zrezygnowa¢ z kontrolowania
stezenia jonow wodorowych pH-metrem lampowym oraz z wkrap
lania +ugu sodowego, ktory regulowat to stezenie® W trak-
cie wydzielania produktu syntezy, zamiast odparowania roz
tworu poreakcyjnego pod zmniejszonym cisnieniem na odpa-
rowacC zu obiegowym* wysyceniu destylatu znacznymi iloScia-
mi siarczanu amonu i wielokrotnym ekstrahowaniu eterem
etylowym, zastosowalismy ekstrakcje ciagtg produktu syn-
tezy eterem etylowym i rozdestylowanie ekstraktu eterowe-
go po jego uprzednim krotkim suszeniu bezwodn, siarazanem
magnezu,
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Otrzymany aldehyd 2,3 epoksy mastowy posiadat nastepu-
Jace whasnosci:

tw 3 124°C/750 mmHg, s 1,4165 (dane lit*:twr60-61d/80mELHg
= 1.4179)

Oznaczona zawartos¢ tlenu epoksydowego wynosita 80,25»
grup epoksyd, (wyliczona 81,55») wskazuje to na wysoka
czystos¢ zwigzku (wyniki oznaczenia w wodnych roztworach
chlorowodoru sg zawsze zanizone).

Stwierdzilismy, ze aldehyd epoksy mastowy hydrolizujo
w wodzie do aldehydu 4-metyloglicerynowego 1 zo szybkosé
tej hydrolizy mozna istotnie zwiekszy¢ przez niewielki
dodatek kwasu mréwkowego.

W dostepnej literaturze nie znaleziono wzmianek na te-
mat produktéw otrzymanych po otwarciu pierscienia w alde-
hydzie 2,3 epoksy mastowym.

W naszej pracy oparlismy sie na reakcji otwierania
pierscienia epoksydowego chlorowodorem.

-C-C- + HC1 - -C -C -
\/ .
0 OH CI

Og6lnie wiadomo, ze dziatajac na cC,epoksy aldehydy
zwigzkami zawierajgcymi aktywny wodor, otrzymuje sie fi
podstawione pochodne odpowiedniegotfhydroksy aldehydu.
Reakcje prowadzono wysycajac w temperaturze 0 C eterowy
roztwor aldehydu epoksy mastowego suchym chlorowodorem do
wyraznie kwasnego odczynu. Nadmiar chlorowodoru wydmuchu-

je sie nastepnie azotem i zobojetnia kwasnym weglanem
sodu, po czym odparowuje sie eter. pozostatosc stanowi
mieszanine gestego syropu (i) 1 zwigzku krystalicznego

(li). Mieszanine rozdzielalismy na zasadzie roéznicy roz-
puszczalnosci jej skdtadnikéw w benzenie. Rozpuszczalng w
benzenie czes¢ oleista oddziela sie przez sgczenie od fa-
zy krystalicznej i1 po odparowaniu benzenu destyluje pod
zmniejszonym cisnieniem zbierajgc frakcje wrzacg w 105°C
przy 1 mm Hg n25= 1.4720.
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Celem ustalenia budowy utlenilismy otrzymany produkt
oleisty roztworem tlenku srebrowego w Srodowisku +ugu
sodowego do odpowiedniego kwasu. Oznaczona temp. top. pro
duktu utlenienia wynosita 84°C, co odpowiada temp. top.
kwasu 3-chdtoro 2-hydroksy mastowego. Udowodniono w ten
sposb6b, ze otrzymang frakcja oleistg jest aldehyd 3-chlg~
ro 2-hydroksy mastowy. Otrzymalismy réwniez odpowiedni 2,4
dwunitrofenylohydrazon (temp. top. 190°C) nowego aldehy-
du dziatajac na wrzacag zakwaszong kwasem octowym zawiesi-
ne 2,4 dwunitrofenylohydrazyny w etanolu otrzymanym alde-
hydem.

Otrzymany w wyniku syntezy produkt krystaliczny an
okazat sie dimerem aldehydu 3-chloro 2-hydroksy mastowe-
go, na co wskazujg pomiary ciezaru czasteczkowego oraz
analiza elementarna. Otrzymano: C- 39,43* 8- 5»&%i
CIl- 29,0%; wyliczono C- 39,2%; H- 5*8%; CI- 29,0%«

Stwierdzono, ze z biegiem czasu w oleistym produkcie
reakcji (i) nastepuje dimeryzacja i wytracaja sie kryszta
4y dimerUo Podobng wkasciwos¢ wykazuja hydroksyaldehydy
jak mlekowy i glicerynowy,, Miedzy postacig monomeryczng
a dimerem istnieje przy tym mozliwos¢ wzajemnych przemian,
W rozpuszczalnikach niepolarnych zachodzi dimeryzacja
aldehydu, natomiast w rozpuszczalnikach polarnych nastepu
je rozpad dimeru do monomeru*

Zaproponowano wzor budowy dimerycznego aldehydu 3-chlo
ro 2-hydroksy mastowego na podstawie widma absorpcyjnego

w podczerwieni .
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