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PRIPRAVA HEXENU-3

DANIEL BELLUS

Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novdkoch

Pre presni kvalitativnu a kvantitativnu identifikdciu zmesi olefinov C;,
vznikajtcich pri katalytickej dimerizacii propylénu, je nevyhnutna priprava
olefinov, predpokladanych v zmesi, v Sistom stave. Priprava hexénu-3 z 4-
-brém-2-metoxyhexanu [1, 2] dehalogenaciou 3,4-dibrémhexanu [3], dalej
priprava 3-metylpenténu-1 dehydrataciou 3-metylpentanolu-1 [4, 5] alebo
deetoxyhalogendciou 1-brém-2-etoxy-3-metylpentanu [1] maji spolodnd ne-
vyhodu v nizkych vytazkoch niektorych predchadzajicich reakénych medzi-
stupniov. Iné metédy pripravy si neSpecifické a neprichddzaji do tvahy
v laboratérnych podmienkach [6—13]. ’

Pre stdasnu pripravu hexénu-3 a 3-metylpenténu-1, olefinov s dostatodne
rozdielnymi bodmi varu 66,70 °C/760 mm Hg, resp. 54,18 °C/760 mm Hg,
sme vyuzili poznatok, Ze podla J. Prévosta [14—16] pri reakecii 1-brém-
penténu-2 s etylmagnéziumbromidom vznika alylovym preSmykom zmes
3-etylpenténu-1 (3—4 vahové diely) a hepténu-3 (1 vahovy diel) (I). Reakcia
s metylmagnéziumbromidom

Br—CH,—CH=CH—CH,—CH; + CH,—CHMgBr ——M W~
1.v.d.

C,H,—CH,CH=CH-—CH,—CH,

3—4v.d. (I
CH,=CH—CH—CH,—CH,

alylovy preSmyk |
C.H;

ako aj reakcie 3-halogénpenténu-1 s Grignardovymi ¢inidlami neboli doteraz
opisané.

Vychadzali sme z lahSie pristupnej zmesi 3-chlérpenténu-1 a 1-chlérpenténu-2
(asi 3:7 vahovych dielov podla destiladnej krivky), ktord sme pripravili
z pentén-3-olu-1 a chloridu fosforitého. Proti oéakavaniu pri reakeii s metyl-
magnéziumbromidom nevznikla zmes hexénu-3 s prevladajicim mnozstvom
3-metylpenténu-1, ale za podmienok reakcie vznikol takmer &isty hexén-3

Cl—CH,—CH=CH—CH,—CH; (7 v.d.) + CH;MgBr .
alylovy preSmyk

CH,=CH—CH—CH,—CH, (3 v.d.) + CH;MgBr
&
- CH;,—CH,—CH=CH—CH,CH, + (stopy) CH,=CH—CH—CH,—CH, (?)
i,
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opadénym alylovym preSmykom aj z 3-chlérpenténu-1 [17] (2). Na destilaénej
krivke sme nepozorovali nijaké zdrzanie pri teplote bodu varu 3-metylpen-
ténu-1. Na plynovom chromatograme boli dve krivky; z nich prva celkom
nepatrné (asi stopy 3-metylpenténu-1) a druha silne prevladajica (hexén-3).
Eluéné éasy obidvoch kriviek presne stihlasili s eluénymi éasmi dvoch zlozZiek,
nachddzajicich sa na plynovom chromatograme zmesi uhlovodikov z kata-
lytickej dimerizacie propylénu.

Za uvedenych reakénych podmienok (bod varu éteru) je teda mozné pouzit
spomenutu reakeciu na pripravu hexénu-3.

Experimentalna &ast

V trojhrdlej 2000 ml banke opatrenej miesadlom, solankovym chladicom a chlér-
kalciovym uzédverom sme pripravili 85,5 g (1,3 ekviv.) metylmagnéziumbromidu z 17 g
préSkového horéika, 500 ml absolttneho éteru a suchého plynného metylbromidu.
Do hotového roztoku metylmagnéziumbromidu sme priddvali z oddelovacieho lievika
v priebehu troch hodin roztok 58 g zmesi 3 chlérpenténu-1 a 1-chlérpenténu-2 v 200 ml
absolutneho éteru. Pre zacatie reakcie bolo nevyhnutné zahriat roztok metylmagnézium-
bromidu na bod varu éteru. Tato teplota sa udrZiavala bez chladenia v priebehu reakcie
pridévanim roztoku chlérpenténu. Po pridani celého mnoZstva sme reaként zmes za-
hrievali §tyri hodiny na 35 °C. Zmes sme vyliali na jeden kg jemne rozdrveného ladu.
Hubovitii zédsaditd horeénatd sol Mg(OH)Br (z nadbytku metylmagnéziumbromidu)
sme rozloZili rozpustenim 120 g siranu aménneho vo vodnej vrstve. V oddelovacom
lieviku sme oddelili étericku vrstvu, vodni vrstvu sme extrahovali dvakrdt 100 ml
éteru, spojené éterické vrstvy sme destilovali na laboratérnej kolénke. Hruby podiel
(asi 60 ml) sme rektifikovali na vysokouéinnej laboratérnej kolénke. Ziskali sme 22,4 g.
(46 9%, teoret. mnoZstva) létky o b. v. 66,3—66,6 °C/751 mm Hg, d;° = 0,6788, n}y =
= 1,3939, ¢o suhlasi s tdajmi, zndmymi z literattiry pre hexén-3 (b. v. = 66,70 °C/760 mm:
Hg, d;° = 0,6785, np’ = 1,3947) [18].

Sidhrn

Pripravili sme hexén-3 vedla nepatrnych stép 3-metylpenténu-1 reakciou
zmesi 3-chlérpenténu-1 a 1-chlérpenténu-2 (3 : 7 vdhovych dielov) s metyl-
magnéziumbromidom pri bode varu éteru. Vytazok reakcie je 46 9,, poditané
na zmes chlérpenténov.

MNOJYYEHUE I'EKRCEHA-3
JAHUEJ BEJIYII ‘

Hayuno-ucciiezoBaTes1beKHi MHCTHTYT nerpoxuMuy B HoBakax

Bl monydeH rekceH-3 ¢ He3HAUMTEIILHEIMM cilefaMu 3-MeTH/NeHTeHa-1 peakmnueii cmecr
3-xmopnenTeHa-1 i 1-x10pnenTera-2 (3:7 BecoBBHIX uacTell) ¢ MeTHIMArHMHOpDOMUIOM NpH
TeMIepaType KANeHHs 3Papa. BEIXoj peakumu, paccudTaHHLII Ha cMech XJIOPIEHTEHOB,
paBer 46 9.

HMocrynuao B pegaxmuio 7. 5. 1962 r.
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HERSTELLUNG VONV HEXEN-3

DANIEL BELLUS

Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novdky

Der Autor stellte Hexen-3 her, das unbedeutende Spuren von 3-Methylpenten-1
enthielt, u. zw. durch Reaktion eines Gemischs von 3-Chlorpenten-1 und 1-Chlorpenten-2
(im Verhéltnis von 3 : 7 Gewichtsteilen) mit Methylmagnesiumbromid beim Siedepunkt
des Athers. Die Reaktionsausbeute betrigt 46 9, berechnet auf das Gemisch der Chlor-
pentene. '

In die Redaktion cingelangt den 7. 5. 1962
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