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Identifikacia alkoholov z oktanolovej frakcie,
vznikajucej aldolizaciou kroténaldehydu

M. SINGLIAR, I. VOLEK, M. SESTRIENKOVA

Viskumny dstav pre petrochémiu,
Novdky

Opisuje sa pracovny postup a vysledky analyzy zmesi alkoholov C, az Cq,
vznikajucich aldolizdciou kroténaldehydu a hydrogendciou vzniknutych
aldolov na alkoholy. Pre identifikdciu jednotlivych zloziek sa pouzila kombi-
nédcia chemickej analyzy, plynovej chromatografie, infradervenej spektro-
skopie a hydrogendcie. Uvddza sa tabulka eluénych éasov rozliénych cyk-
lickych alkoholov a kyselin.

Pri vyskume moznosti pripravy vyssSich linedrnych alkoholov kondenza-
ciou kroténaldehydu a nasledujicou hydrogendciou vzniknutych aldolov
bola poziadavka analyzovat ziskanu zmes alkoholov. Zmes sa pred vlastnou
analyzou rozdelila na rektifikaénej koléne na frakeie. Jednotlivé frakcie sa
analyzovali plynovou chromatografiou. Zistilo sa, ze frakcia Cg4i C,, je velmi
bohaté poétom zloziek. Pre usmernenie reakcie v prospech tvorby rovno-
retazcovych alkoholov bolo potrebné poznat kvalitativne zloZenie tychto
frakeii. V prdei sa uvddzaji vysledky analyzy frakeie Cs.

Literatira, zaoberajica sa technolégiou vyroby alkoholov aldolizaciou
kroténaldehydu, je uz starsieho data. Vo vSeobecnosti sa identifikacii pro-
duktov venovalo mélo pozornosti, ¢o sa da vysvetlit tym, Ze neboli k dispozicii
vhodné analytické metédy.

F. G. Fischer a spolupracovnici [21] zistili v produkte dihydro-o-tolu-
aldehyd. K. Bernhauer a spolupracovnici oxidovali aldehydy na kyseliny
a zistili pritomnost kyselin o-dihydrotoluolovych a p-dihydrotoluolovych [6].

Viaceri autori zistili v produkte 3-formyl-5,6-dihydro-4,5-dimetyl-1,4-pyran
[2, 18, 19, 28]. C. Grundmann [23, 24] izoloval z produktu aldolizacie
okrem iného aj piperidinbutadién (piperidin sa pouziva ako katalyzator
aldolizdcie). Ostatni autori [33, 34, 40] venovali pozornost predovSetkym
otazke katalyzatora a kinetiky aldolizicie.

Na identifikaciu alkoholov je mnoho metdd a'mozno ich rozdelit na chemické.
a fyzikalne. VadSina chemickych metdéd je zaloZend na prevedeni alkoholu
na latku s vééSou molekulou, za normalnych podmienok tuhd. Této sa identi-
fikuje stanovenim jej bodu topenia. Dodnes je zndmych vysSe 45 rozliénych
¢inidiel, prostrednictvom ktorych sa identifikujd alkoholy.

Z fyzikalnych metéd sa okrem infradervenej a hmotnostnej spektrometrie.
pouziva plynova chromatografia samotnd, pripadne v kombindcii s inymi
metédami [9, 10, 13, 26, 29, 30, 36, 39—43]. Mozno odakavat, Ze vyznam tejto
metédy ako metddy identifikadnej eSte stipne, pretoze existuje zavislost
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medzi chromatografickym chovanim latky a jej konstitdciou [1, 7, 8, 12,
14—16, 31, 32, 45].

Ak ide o zmes alkoholov, je mozné jednotlivé zlozky identifikovat po pred-
chadzajucom rozdeleni zmesi alebo rozdelit az derivaty alkoholov a tieto
potom identifikovat. Pre prvy sposob je vhodna uéinné rektifikaénd koléna
alebo preparativna chromatografia, kym v druhom pripade sa najcéastejsie
pouziva chromatografia na papieri [5, 11, 22, 44], plynové chromatografia
[4, 27] i chromatografia na tenkych vrstvach [35].

Pri dplne nezndmych latkach nestadi na identifikdciu jedna metéda, ale
je potrebné kombinovat rozliéné metédy, ktorych vysledky sa navzajom
dopifiaji a umoziuji tak dosiahnut spravne zavery.

Experimentalna ¢ast

Pristroje a Standardy

Chromatograf Chrom I, vyrobca Laboratorni pristroje a chromatograf vlastne]
konstrukeie s vodivostnou celou ako detektorom. Népln kolény bola 7 9, polyetylén-
glykoladipgtu na pérovine o zrnitosti 0,2— 0,4 mm. Koléna mala dizku 360 cm, nosny
plyn bol dusik o prietoku 32 ml/min., teplota kolény bola 160 °C.

Na prepardciu &istych zloziek sa pouZivala chromatografickd koléna dlhé 230 cm
o priemere 2 cm. Népln bola podobné ako v pripade analytickej koldny.

Spektra v infradervenej oblasti sa merali spektrofotometrom UR-10 a v blizkej infra-
dervenej oblasti spektrofotometrom SP-700. Pri praci s malymi mnozstvami sa pouzivala
mikrokyveta o obsahu 2 ul.

Pristroj na hydrogendciu

Pre dokaz Struktiry alkoholov sa pouzivala hydrogenaénéd metéda. Pristroj na tieto
uéely sa skladal z hydrogenaénej rurky s katalyzdtorom, z automatickej injekéne;j
strieka¢ky, z vymrazovacieho zariadenia a z hodin na meranie prietoku vodika. Hydro-
genadné rurka bola sklend, dlhé 20 cm, o priemere 1,3 cm. Vyhrievala sa elektricky
odporovym drétom a teplota vo vnutri rarky sa merala termoéldénkom. Katalyzdtorom
reakeie bolo palddium nanesené na alumine. Pripravilo sa z roztoku chloridu palddnatého,
do ktorého sa nasypala alumina o zrnitosti 0,9— 1,2 mm v takom mnozstve, aby vysledny
obsah palddia na alumine bol 1 9;. Po odpareni vody sa alumina s chloridom palddnatym
nasypala do hydrogena¢nej rarky a zZihanim na 215 °C sa praddom vodika vyredukovalo
kovové paladium. Redukceia trvala 8 hodin.

Optimélne podmienky hydrogendcie sa preverili na rozliénych alkoholoch o vysokej
&istote. Na derstvom katalyzdtore pri teplote do 260 °C vznikol zo vSetkych preskusanych
alkoholov v 85 9, uhlovodik s rovhakym skeletom, ako mal skimany alkohol.

Ako Standardy sa pouzili tieto alkoholy: n-oktanol, 2-etylhexanol, n-hexanol, trans-
4-metyleyklohexylkarbinol, ¢is-4-metylcyklohexylkarbinol. Vsetky boli ¢istoty nad 95 %.
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Vysledky identifikacie

Surovy produkt aldolizdcie po hygrogenacii na alkoholy obsahoval zmes
alkoholov C, az C,,, ktora sa pri tlaku 20 torr rozdestilovala na uéinnej desti-
ladnej koldne na Sest frakeii:

Rozmedzie bodu varu °C

I. frakcia 38 —44
II. frakeia 44 —-98
II1. frakcia 98 —103
IV frakeia 103 —150
V' frakeia 150,56 —157
V1. frakcia 157 —177

. Analyza jednotlivych frakcii
Analyza I. frakcie

Chromatografickou analyzou sa zistilo, Ze frakcia obsahuje v prevaznej
miere jednu latku a ostatné latky ako nedistoty si pritomné len v stopach.
Zisteny obsah hydroxylovych skupin (22,6 9,), stthlas bodu varu (41,5 °C/20 torr)
[48], ako aj stihlas ostatnych fyzikalnych konstant (d3° = 0,813; n} = 1,4000)
svedéia o tom, Ze ide o n-butanol.

Analyza I1. frakcie

Destilaéné rozpitie tejto frakcie sa volilo tak, aby do nej boli zahrnuté latky
s bodom varu medzi n-butanolom a n-oktanolom. Chromatografickd analyza
ukazala, Ze frakcia obsahuje viacej zloziek, pri¢om niektoré sa eluovali velmi
blizko seba. Preto sa zmes rozdelila na tdéinnej rektifikaénej koléne pri re-
fluxe 27 1 za normalneho tlaku na tzke destiladné rezy a tieto sa znova
analyzovali chromatograficky. Chromatogramy sui na obr.1l. Z ich porov-
nania vidiet, Ze rektifikdciou sa dosiahlo priaznivé oddelenie jednotlivych
zloziek, kedZe v mnohych destilaénych rezoch prevlada jedna zlozka. Tymto
pracovnym postupom sa oddelili aj také zlozky, ktoré napriek rozdielnemu
bodu varu sa eluuji z chromatografickej kolény naraz. Prikladom tohto
je destilaény rez 7 a 9. Hoci hlavné zlozky maju v tychto rezoch rozliéné body
varu (171 a 183 °C), eluuji sa z chromatografickej kolény v rovnakom c¢ase.
Pretoze destilaéné rezy 2, 4, 6, § st zmesou latok, nachadzajicich sa v pred-
chadzajicom a nasledujicom reze, podrobnej$ie sme analyzovali len rezy
1,3,6,7, 9a 10.

Pracovny postup bol nasledujici: Stanovili sa fyzikdlne konstanty jed-
notlivych rezov a obsah jednotlivych typov litok (alkoholov, aldehydov,
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kyselin, esterov a acetélov). Pomocou preparativnej chromatografie sa vy-
preparovalo malé mnoZstvo hlavnej zlozky. Premeralo sa jej infradervené
spektrum a urobila sa identifikdcia pomocou hydrogenédcie. Produkty hydro-
genécie sa identifikovali chromatograficky a infradervenou spektroskopiou.
V destiladnom reze 7 bol hlavnou zlozkou 1-(N-piperidino)butén-2-ol-1. Této
dosial neopisana zli&enina sa identifikovala viacerymi spésobmi. Napriklad
obsah dusika sa stanovil Kjeldahlovou metédou, obsah piperidinu titraéne
po jeho vydestilovani zo silne alkalického prostredia. Varom v kyslom prostredi

sa tato zlddenina rozpadla na piperidin a kroténaldehyd:

CH, : (CH,), : N—CH(OH)—CH=CH—-CH,

(H*)

—~—'5 CH,:(CH,),:NH + CH,—CH=CH—-CHO.

Obr. 1. Schematické chro-
matogramy destilaénych re-
zov II. frakcie.

Destilaéné rozpitie rezu:

1. 90—115,5 °C; 2. 115,5 az
145 °C; 3. 145—147 °C; 4.
147—153,5 °C; 5. 153,56 az
155,5 °C; 6. 155,5—172,5 °C;
7. 172,5—174 °C; 8. 174 az
181 °C; 9. 181—181,5 °C;

10. 181,5—185 °C.
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Vzniknuty kroténaldehyd sa identifikoval ako 2,4-dinitrofenylhydrazén
premeranim jeho infraderveného spektra. Toto tplne stihlasilo so spektrom
hydrazénu, pripraveného z ¢istého kroténaldehydu.

Vysledky identifikdcie latok z II. frakecie st zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Latky identifikované v II. frakeii
Destilaé- 1. Oznadenie o Produkt
ny rez Blpoyud. Sl latky 7o OH hydrogenécie
1 n-butanol A —
3 2-etylbutanol B 16,5 3-metylpentén
b n-hexanol C 16,6 n-hexan
7 1-(N-piperidino)butén-2-0l-1 D —
9 2-etylhexanol E 13,0 3-metylheptén
10 n-oktanol F 12,9 n-oktén
trans-2-metyleyklohexylkarbinol (€3 13,0 trans-1,2-dimetyl-
cyklohexén

Analyza I11. frakcie

Jej destila¢né rozpitie sa volilo tak, aby bol v nej obsiahnuty vsetok vznik-
nuty n-oktanol. Hoci rez mal rozpitie len 5 stupiiov, chromatogram ukézal,
Ze obsahuje i viacej zloziek (obr. 2).

Rozdelenie na tzke destilaéné rezy pomocou rektifikadnej kolény dalo

G+3

Obr. 2. Chromatogram I1I. frakcie. 0 4 8 12 16 20 2% 28 32 36 4Omn
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menej priaznivé vysledky, lebo kazdy rez obsahoval viacej zloZiek. Preto sa
hlavné zlozky z jednotlivych rezov vypreparovali pomocou preparativnej
plynovej chromatografie a takto vydistené zlozky sa identifikovali stanovenim
ich fyzikalnych konstant, pripadne nameranim ich infradervenych spektier.
Na identifikdciu mravéanov n-oktanolu a trans-2-metylcyklohexylkarbinolu,
ktorych pritomnost je necakand, pouzili sa dalsie metédy. V sthlase s ddajmi
R. M. Powersa a spolupracovnikov [38] maji obidve litky silnd absorpciu
v blizkej infradervenej oblasti pri vinovej dizke 2,1 nm. Po ich zmydelneni
alkoholickym ldhom sa alkoholickd zlozka esterov identifikovala chromato-
graficky. So zostatkom v banke sa urobila dokazova reakcia na pritomnost
kyseliny mravéej podla Denigéa. Vysledok bol pozitivny. Pretoze sme o tychto
latkach v literatire nenasli nijaké udaje, uvadzame v tab. 2 aspoil niektoré.
Infradervené spektra obidvoch latok s na obr. 3 a 4.

Tabulka 2
Latky identifikované v III. frakeii
Osna: Podla [3, 17, 20, 25]
¢enie Identifikovand latka h3e ng
lé't'ky 20 1120
h} niy
H n-oktylester kyseliny
mravéej 0,8745 1,4200 — —_
I trans-2-metylcyklohexyl-
karbinolester kyseliny
mravéej 1,4460 — —_
K 2-etylhexanol 0,8344 1,4313 0,8434 1,4303
F n-oktanol 0,8274 1,4300 0,8275 1,4302
G trans-2-metyleyklohexyl-
karbinol 0,923 1,4631 0,9224 1,4665
J trans-4-metyleyklohexyl-
karbinol 0,9110 1,4575 0,9267 1,4546
K cis-4-metylecyklohexyl-
karbinol 0,9182 1,4648 0,9074/30 1,4618/25
L cis-2-metyleyklohexyl-
karbinol 0,9340 1,4680 0,9342 1,4680
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Obr. 3. Infradervené spektrum n-oktylesteru kyseliny mravéej.
Pristroj UR-10, ldtka nanesend ako film medzi skli¢ka z KBr.
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Obr. 4. Infradervené spektrum trans-2-metylcyklohexylkarbinolesteru kyseliny mravdéej.
Pristroj a podmienky ako na obr. 3.

Alkoholy, ako je trans-2-metylcyklohexylkarbinol a trans-4-metylcyklo-
hexylkarbinol, identifikované v tejto frakecii, na polyetylénglykoladipate
sa eluuju blizko vedla seba, takZe vytvaraji jednu nesymetrickd vinu (obr. 2,
vina ¢ 4+ J). Ich rozdelenie sme dosiahli na dodecylbenzénsulfonane sodnom.
Na tejto zakotvenej faze sme ich ziskali v &istej forme a identifikovali sme ich
na ziklade nameranych fyzikalnych konstant, ako aj nameranim bodu to-
penia pripravenych kyslych ftalatov. Namerané hodnoty 99 a 146 °C dobre
suhlasia s idajmi v literatire [17].

Alkoholy, oznadené pismenami K a L, boli v poslednom destilaénom reze
tejto frakcie vo vdc¢fom mnozstve, takze bolo mozné pomocou preparativnej
chromatografie pripravit vidésie mnozstvo latky L, t. j. cis-2-metylcyklohexyl-
karbinol. Identifikoval sa podobnym spdsobom ako predchidzajice cyklické
karbinoly. Latku K, t.j. cis-4-metylcyklohexylkarbinol sa podarilo tymto
spésobom ziskat len v nepatrnom mnozstve. Preto sa pripravilo véiésie mnoz-
stvo 4-metylcyklohexylkarbinolov z p-krezolu metédou podla J. Entla
a spolupracovnikov [20], podla ktorej vznikne védésie mnozstvo trans-derivatu.
Po vy¢isteni produktu déinnou rektifikaciou sa pripravila jeho zmes s n-okta-
nolom, ktora sa chromatografovala. Takto namerané relativne eluéné éasy
(1,35 a 1,55) tplne zodpovedali ¢asom latok J a K. Chromatogram tejto zmesi
je na obr. 5.

Sumarny prehlad latok, identifikovanych v tejto frakecii, uvadza tab. 2.

Analyza IV frakcie

Do tejto frakeie sa zahrnuli latky s bodom varu medzi n-oktanolom a lauryl-
alkoholom. Aj tu sa frakcia rozdelila rektifikdciou na destilaéné rezy, ktoré sa
analyzovali chromatograficky. Chromatogramy s znazornené na obr. 6.

Utinok rektifikdcie bol priaznivy, lebo sa dosiahlo oddelenie latok, ktoré
sa eluuji velmi blizko za sebou (vlna L z destiladného rezu I a vlna R z des-
tilaénych rezov 4 az 9).
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Latky pritomné vo vidsich mnoZstvach sa identifikovali tymto pracovnym
postupom: Pomocou preparativnej chromatografie sa vypreparovali v mnoz-
stve 0,5—1,0g. Infradervenym spektrometrom sa uréil charakter litky.
Na zdklade tohto sa urobili dalSie analyzy, ako je hustota, index lomu, bod
topenia, obsah funkénych skupin, elementdrna analyza, pripadne hydro-
gendcia. Z cis-2-metyleyklohexylkarbinolu sa pripravil kysly ftalat a stanovil sa
jeho bod topenia (110 °C).

] dest.rez
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Obr. 5. Chromatogram pripravenej Obr. 6. Schematické chromatogramy destila¢-
zmesi n-oktanolu ('), trans-4-me- nych rezov IV. frakcie.
tyleyklohexylkarbinolu (J) a cis-4- Tlak 20 torr. Destila¢né rozpétie rezu:
-metyleyklohexylkarbinolu (L). 1.99—101 °C; 2.101—103 °C; 3. 103—112 °C;

4.112—115 °C; 5. 115—117 °C.

o-Tolualdehyd sa identifikoval stanovenim bodu jeho oximu a 2,6-dimetyl-
tetrahydropyrankarbinol len na zéklade infraéerveného spektra a hydro-
genadnej analyzy. Hydrogenaciou tohto alkoholu vznikol 3-metylheptan:

CH;—CH—(CH,),—CH(CH,OH)—CH—-CH, ——L

(0]
i—) CH,(CH,),—CH(CH,;)—CH,—CH, + H,O0.

Infradervené spektrum vykazovalo vSetky absorpcie, prindleziace éterickej
a cyklickej vizbe (1160—1080 cm—, 1090 cm~!, 1460 cm~1). Latky identi-
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fikované v tejto frakeii st v tab. 3. V tab. 4 sa uvadzaju relativne eluéné dasy

vietkych identifikovanych latok.

Tabulka 3
Létky identifikované v IV. frakeii

Ozna. Fyzikélne konStanty
S Identifikovana latka
Genie
zistené podla [37]
M o-tolualdehyd b. t. oximu 48 °C 49 °C [47]
L cis-2-metyleyklohexylkarbinol d3® = 0,944 0,9342 [46]
N kyselina o-tolylkarbénova b. t. 103 °C 103,7 °C
0 kyselina p-tolylkarbénova b. t. 178 °C 179,6 °C
P 2,6-dimetyltetrahydropyran-3-karbinol — —
R o-tolylkarbinol b. t. 34 °C 33 —36°C
N p-tolylkarbinol b. t. 59 °C 58,56 — 60 °C
Tabulka 4
Relativne eluéné Sasy identifikovanych latok
an?,- Létka Relvatﬁv?y
Genie eluény cas
A n-butanol 0,300
B 2-etylbutanel 0,446
C n-hexanol 0,500
D 2-etylhexanol 0,79
F 2-oktanol 1,00
Q trans-2-metylecyklohexylkarbinol 1,35
H uw-oktylester kyseliny mravéej 0,529
I trans-2-metylcyklohexylkarbinolester kyseliny mravéej 0,691
J trans-4-metylcyklohexylkarbinol 1,35
K cis-4-metylcyklohexylkarbinol 1,55
L cts-2-metyleyklohexylkarbinol 1,75
M o-tolualdehyd 0,88
N kyselina o-tolylkarbénova 1,55
0 kyselina p-tolylkarbénovs 2,06
P 2,6-dimetyltetrahydropyrén-3-karbinol ’ 2,43
R o-tolylkarbinol 1,61
S p-tolylkarbinol 4,85

Nekorigovany eluény éas n-oktanolu je 16,5 minuty.
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NIEHTUOGUKALMA CIIAPTOB 13 OKTAHOJIOBOII ®PAKIUN,
NOJYYAIOWENCA AJBIOJU3ALUUEN KPOTOHAJBIETUIA

M. Iuurauap, . Boaxek, M. CectpueHkoBa

HayuHo-ncciegoBaTebCKIil MHCTUTYT METPOXMUMUH,
Hosaku

OnuceiBaeTcs MOpPAAOK paboTel U pe3yabTaThl ananusa cmecu cmuptoB ot G, mo G,
TIOJIYYAIOIUXCA AaJbA0JN3aLiell KPOTOHAJBAETNAA M THUAPOTEHM3ALMel I[OJNYYNBUIMXCH
anbpodeit Ha cuptel. s ugeHTHOUKALNY OTHENbHBIX COCTABHBIX yacTeii Obla MpHUMeHeHa
KOMOMHAIMA XMMUYECKOr0 aHaJuM3a, rasoBoif xpomartorpaduu, MHPpaxkpacHolf chneKTpo-
cromuu u rugporennsaunn. IIpuBoguTca Tabnuia BpeMeH dJII0MPOBAHMA Pa3INYHBIX HUKIN-
YeCKUX CIMPTOB M KUCJIOT.

PreloZila T'. Dillingerovd

IDENTIFIZIERUNG DER ALKOHOLE AUS EINER DURCH ALDOLISIERUNG
VON CROTONALDEHYD ENTSTEHENDEN OCTANOLFRAKTION

M. ﬁingliar, I. Volek, M. Sestrienkova

Forschungsinstitut fiir Petrochemie,
Novaky

Es werden das Arbeitsverfahren und die Ergebnisse der Analyse eines Gemisches
von Alkoholen C; bis Cg beschrieben, das durch Aldolisierung von Crotonaldehyd und
Hydrierung der sich gebildeten Aldole zu Alkoholen entstanden ist. Zur Identifizierung
der einzelnen Bestandteile wurde eine Kombination einer chemischen Analyse, u. zw,
der Gaschromatographie, Ultrarotspektrometrie und Hydrierung, angewendet. Es wird
eine Tabelle der Elutionszeiten der verschiedenen cyclischen Alkohole und Séuren

angefiihrt.
PreloZil K. Ullrich
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