monohydric alcohols have been found by the osmotic method
using a rush membrane. From thees a conclusion to the intramole-
cular hydrogen bridge in pyrocatechine and hydroquinone have
been drawn.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.
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Niekolko poznamok k priprave
kyseliny adipove;j

LUDOV{T KRASNEC

Kyselins adipova je dnes jedna z najdélezitejSich zakladmych
latok pre vyrobu plastickych hmét vpolyamuloveho typu. Prupra-
vuJe sa mnohymi sposobmi, z ktoaryoh majznamejsi a majrozsirenejsi
je oxydacia cyklohexanolu réznymi oxydaénymi Géinidlami, Po-
trebny cyklohexanol (techmicky nazov ,hexalin”) sa po tovarenm-
sky vyriba katalviickou hydrogenaciou femolu.

Oxydaécia cyklohexanolu prevadza sa -obvykle primerane zrie-
denou kys. dusiénou alcho manganistanom draselnym v alkalickom
prostredi (Na2CO;). Pre techmickii prax nezda sa oxydicia mna
mokrej~ceste velmi vyhodnou. Robia sa preto pokusy oxydovat
cyklohexanol vzdusnym kyslikom v plynnej faze za pritommosti
katalyzatorov. Vysledky tychto pokusov mie st vSak dostatoéne
zname, pripadne su e3te tajomstvom réznych podnikov. Pre la-
horatérnu potrebu pouZiva sa vyhradne oxydacia ma mokrej ceste.
Najuzivanejii spdsob je oxydacia kys. dusiénou primeranej kon-
centracie. Pri prdci s manganistanom draselnym byvaja sice vy-
tazky vySSie, avSak! musi sa pracovat s velkymi objemami, ¢o je
pre pripravu v laborotérnom meradle nevyhodné a meprijemmé,

Pri oxydécii kys. dusiénou pracuje sa obvykle podla spdsobu
patentova»neho firmou Deutsche Hydrierwerke A. G. za pouZitia
metavanadiénanu aménneho ako katalyzitora. Bez katalywza'tora
dochddza &asto k explozivhemu priebehu reakcie, hlavne pri me-
dostatotnom iniefani. Pokusmi uvedenymi v tejto praci sa ukazalo
¢ moino oxydaciu kys. dusitnou wpravit tak, Ze prebieha
bezpedae. rychle a vylazky s vySdie meZ aké literatira doteraz
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udavala. Od pripravy oxydaciou manganistanom draselnym podla
Vanina') upustilo sa pre nevyhodu velkych objemov a dlhého
trvania prace. V literatire machiadzame sice prace, ako =zlepsit
podmienky, ale vysledky neprinaSaju nijaké podstatné zlepSenie.
Preto sa prikro¢ilo k metéde, ktori uvadzaju Organic Synthe-
ses?). :

Pri tejto metéde pouziva sa ako katalyzator metavanadi¢nan
amoénny. Pracuje sa rychlo pri teplote 50—60°C s 50% kys. du-
siénou 0 hustote 1,32. Vytazky, ktoré sa docielily touto metédou,
boly shodné s vytaZkami, ako ich uvadza menovama kniha, t. j.
okolo 60%. Vytaiky v srovnani s metédou oxydicie mamganista-
nom draselnym st o 20% nizsie. V snahe zlepsit vytazky upustilo
sa aj od tejto metédy. Organic Syntheses uvadzaji modifikovany
sposob, ktory sa li5i od povodného tym, Ze pouziva o mieCo Vié-
gie mmoZstvo katalyzatora a kys. dusiénej. Inaé sa obidva sposoby
v principe ni¢im nelifia. Vyhodou tohoto spdsobu je, ze sa vy-
tazky vySdie (az 72%), nevyhodou viak je, %e celd procedira trva
6—8 hodin. Problémom tejto prace bolo sniZif pracovnu dobu,
pokial moZno ma mnajni#$iu mieru. Pri presnom zachovivani po-
vodnélio postupu boly vytazky shodné s udavanymi, t. j. 68—72%,
a to 1 v tom pripade, ak sa pracovalo s vaé$imi mnozZstvami za-
kladnych surovin. Preto sa postupovalo v d'aliej préaci podla tejto
metoédy, aviak s tym rozdielom, Ze sa postupme zrychlovalo pri-
davanie cyklohexanolu do oxydacmej smesi. Zistilo sa takto, Ze
dobu 6—-8 hodin mo#no skratit az ma 114 hodiny, a o i v takom
pripade. ak sa pouZilo vacsie mnozstvo zdkladnych surovin. Takto
modifikovany spoésob podobal sa pdévodnému, vytazky boly viak
vyiie a vysledny produkt cistejsi. Dolezité je dbat pri praci, aby

1. pridavamie bolo dostatoéne rychle, ale aby pritom teplota

neprestapila 65° C,

2. aby mie3anie bolo ¢o najintenzivmejsie.

Pévodny naved bol potom po viacerych pokusoch modifikovany
takto: Do 10 litrovej gulatej Sirokohmdlej batky bolo vpravené
2.800 em® 509 mej kys. dusiénej a 3,5 g metavanadi¢nanu amén-
neho. Hrdlo batiky sa uzavrelo 4-krat vrtanou a vodnym sklom
impregnovanou zatkou. Otvormi prechiadza zpitny chladié, pri-
kvapavaci lievik 1000 cm®, teplomer a mie3acie zariadenie. K to-
muto sa majlepfie osved¢il KPG miesaé firmy Schott Jena. Takto
upravend baika ponorila sa do vodného kiipela ohriateho asi ma
65°C. V zohrievani vodného kipela sa pokragovalo, aZ teplota
v baitke dosiahla 65° C. Nato sa pridalo za mieSania z deliaceho
lievika 100—150 cm® cyklohexanolu a wyékavalo sa, az vznikly
hnedé dymy kysliénikov dusika. Teplota pritom znatelne zaédala
stipat, Zohrievanie sa v tomto okamihu prerufilo a siéasne zo-
silnil sa priamy pritok studemej vody, pric¢om cyklohexamnol pri-
daval sa z deliaccho lievika tak rychlo, aby sa teplota pohybo-
vala okolo 60° C a neprekroéila 65° C. Celkové mno#stvo pridaného
cyklohexanolu é&inilo 1.080 cm3. MieSanie pritom treba zryochlit az
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na 700-—-100 obratok za mninitu. Po skonéeni reakcie vymeni sa
studena voda v kipeli a nahradi vodou zohriatou na 70—80°C a
pokraduje sa v zohrievami, aZ prestanti unikat hnedé dymy kys-
li¢nikov dusika. Nato sa baiika s obsahom odstavi na vychladnutie.
Odporica sa pritom v mieSani pokradovat. Vylucema jemme krys-
talicka kyselina premyje sa ladovou vodou a susi pri 80°C naj-
lepsie vo vakuu. Ziskana kyselina je pre mnohé ucely dostatoéne
cista. PrekryStalovat ju mozno zo zriedenej kys. dusiénej. Vytazky
pohybuji sa medzi 1215-—1290 g (77—82%) suchej kyseliny.
Cela procedira i s chladnutim a s odsidvanim netrva viac ako
2}4 hodiny na rozdiel od 8—10 hod. podla povodného navoedu.
Na pripravu kyseliny adipovej pouZil sa cyklohexanol, technicky
¢isty produkt Deutsche Hydrierwerke A. G.. Pred pouzitim bol
eSte predestilovany v medziach 159—163°C.

Rozdiel od pévodnej metédy je len v pouziti vidsieho mmnoz-
stva metavanadi¢nanu amonného. Ak sa pouZilo este vaésie mmnoz-
stvo katalyzitora, a to aZ do hranice 5 g, pohybovaly sa vytazky
pravidelne okolo 80%. Pri pouZiti vanadiénanu aménmneho nad
5 g vytazky kys. adipovej opit klesaly, zato viak stipal obsah
kys. glutarovej a jantarovej v mateénych lihoch, odkial ich moZ-
no ziskat cez ich metylestery. Spracovamie mateénych lihov na
kys. glutarovi a jantarovi vyplatisa len v tom pripade, ak sa pra-
cuje s vaéiimi mmoZstvami. Pri zachovavani horeuvedenych pod-
mienok moZno v uvedenom meritku pripravit az 6 kg kyseliny
adipovej denne.

Sthrn.

Blizsim Stidiom pripravy kys. adipovej oxydiciou cyklohexa-
nolu kys. dusiénou sa zistilo, Ze podmienky oxydacie moZno upravit
tak, Ze vytaiky sa zvysia aZ ma 82% oproti 72%, udivanym v pé-
vodnej literatire. Tym sa metéda oxydacie kyselinou dusiénou
vyrovni metéde s manganistanom draselnym s vyhodou kratSej
pracovnej doby.

Chemické laboratérium Farmakologického iistavu
Slovenskej univerzity v Bratislave.

Summary.

On the more exact study of the preparation of adipic acid
by means oxydation of cyclohexanol with nitric acid was ascer-
tained that ‘the conditions of the oxydation may be arranged in
such a way that the yield is increased up to 82 per cent against
the 72 per cent stated in the original literature. Thus the method
of oxydation with nitric acid is equal to that.with potassium per-
manengate with the advantage of a shorter working time.

Department of Pharmacology
of the Slovak University, Bratislava
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