: NN

CS 268322 B1

soomsmo | POP1S VYNALEZU 268 322

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENi | 7

(21) PV 7061-87.M
(22) PrihldSeno

FEDERALNI URAD (40) Zverejnéno
PRO VYNALEZY (45) Vydéno

0: 10 87

14 08 88

(13) 81

(51) Int. CL°
C 07 C 49/17 7/
C 07 C 45/61,
C 07 ¢C 29/44

LISKA FRANTISEK ing, CSc.,

(75) FIKAR JIRY 1ng, CSc,,
. VALENTA MIROSLAV ing. CSc,,
Autor vynélezu JANDOVA MARTINA ing, CSc. .

PESEK MIROSLAV ing. CSc.,
SUFCAK MILOSLAV ing, CSc., PRAHA ,
REISS JIR1 ing, CSe,, SVITAVY

(54)

(57) Redeni so tykd zpbsobu piipravy
S-hydroxy-2-pentanonu vzorce I radi-
kdlovou adic{ acetaldehydu ns allyl-
alkohol vzorce III iniciovanou ultra-
fialovym a/ nebeo Jﬁlzéfenim 60¢4 pi
teplotd - 25 a2 30 °C po dobu, za ktae-
rou zreaguje 40 a: 100 % allylalkoholu

8 reskéni smés se pFfipadna podrobi resk-

ci 8 vodou pifi teplotsd do teploty varuy
reakni smdsi.

Zplisob pripravy 5-hydroxy-2-pentanonu

I I
-4
0
OK
AN /1£/£i“
m X




CS 268 322 B1 1

vynélez se tyké zplsobu pFipravy S5~-hydroxy-2-pentanonu vzorce I.

S5-Hydroxy=-2-pentanon vzorce I 3e ddlezitym meziproduktem v organické syntéze. Je vychozi
ldtkou pro yyrobu 18&iv, viteminu B 1 » azoiniciétord potifebnych k syntéze telechelickych
polymero.

Dosavadni zpOsoby pfipravy S-hydroxy-2-pentsnonu vzorce I vychézejl z ethylacetoacetitu
(Knunjantz I.L., Lelincev G.W., Ossetrova E.D.: Dokl.Akad. Nsuk 4, 314/1934/), 2-methylfuranu
(Grigariev A.A. a spol.: Khim.Farm.Zh.9, 37 /1975/; Beloslyndove T.M., Ilina L.A.: Zh.Priklad
Khim.Lensngred, 50, 2073 /1977/ nebo spoliveji na radikdlové adici aceteldehydu ns asllylacetst
iniclovanéd dibenzoylperoxidem (Ladd.E.C: Us pat. spis &. 2 533 944 /1950/) nebo kysliker
a pritomnosti octand kobaltu nebo mangsnu (Vinogradov e spol.: Izv. Akad. Nauk SSSR 1969,

322; Zh. Prikl. Khim. /Leningrad/ 56 , 467./1983/

zZmin&né zplsoby pfipravy 5-hydroxy-2-pentanonu vzorce I pfedstavuji zpravidls n&kolika-
stuphové syntézy, produkty reekce byvaji zne&idtovany vedlejdimi létkemi vznikejicimi z roz-

padu inicidtoru nebo S-hydroxy-2-pentanon vzorte I.musi byt uvolhovén kysele nebo slkalicky
katalyzovanou reesterifikaci.

Uvedend nedostatky odstranuje zplsob pripravy S-hydroxy-2-pentanonu vzorce I podle vy-
ndlezu, Jeho podstata spolivé v tom, Ze se roztok allylalkoholu vzorce III v 5 aZ 100 molar-
nim pfebytku acetaldehydu ozafuje ultrafialovym a/ nebo />zéfenin 80co pti teplotd -25 e2 -30°C
po dobu, za kterou zreaguje 40 a3 100 § ellylalkoholu a reakini smés se pop#{pads podrobi reskci
s vodou do teploty varu reakéni smsi. Reakce se wskuteini tak, Ze se allylalkohol vzorce III
rozpusti v prebytku acetaldehydu a vznikly roztok se ozafuje ultrafialovym zadfenim, vyhodng
rtutovou vybojkou p¥i teplotdch -25 az ~30 O a/ nebo zdfeninm 6000. Je G&elné, kdy2 moldrni
pomdr acetaldehyd: allylalkohol vzorce III &¢in{ 5 8% 100 : 1, vyhodnd potom 20 aZ 60 : 1.
Dostateind vysoky moldrni pom&r sceteldehyd : sllylalkohol III zsruluje vysoky vytéiek S-hydroxy~
-2-pentanonu vzorce I a/ nebo jeho smési s 2-/410xopontyloxy/-2-methyltetrahydrofuranem vzor-
ce II na Okor vzmiku vedlejdich produktd eadice -7-hydroxy-4-hydroxynethyl-2-heptanonu vzorce IV
(n*2) a vy38ich telomerd obecného vzorce IV. Reak&ni emés po ozdieni se zprecovévd destileci
a/ nebo rektifikaci. Fotochemicky a/ nebo raciadné iniciovanou adici acstsldehydu na sllyl-
alkohol vzorce III vznikd v relativnd vysokych vytdicich S-hydroxy-2-pentanon vzorce I.
2-/4-oxopentyl/-2-mqthy1tetrahydrofuran vzorce 11, ktery doprovédzi hydroxypentenon vzorce I,
je produktem vzdjemnd reakce hydroxypentanonu vzorce I se svoji tautomerni formou, to JQ
2-hydroxy-2-methyltetrehydrofuranem vzorce V. Tetrahydrofursan vzorce 1I pfechézi krdtkodobym
z4h*evem ve vodném roztoku na hydroxypentanon vzorce 1 a/ nebo k této pfemdnéd dochéz{ v dal-
3im reak&nim stupni pii syntetickém vyuZiti hydroxyketonu vzorce I.

vyhodou postupu podle vyndlezu je reldtivné snadnd dostupnost acetsldehydu e allylalkoholu,
jednoduché provedeni vlastni radikdlové adice, dobré déleni S5-hydroxy-2-pentenonu vzorce I
a 2-/4—oxopentyloxy/-2-methyltetrahydrofuranu vzorce II od pfebyteiného acetsldeshydu a pfi-
pednd nezreagovaného allylalkoholu, jekoZ i od vedlej$ich produkt8 reskce, telomerd obecného
vzorce IV; regenerovany ecetaldshyd lre vracet do reakce.

Zpdsob podle vyndlezu je dédle popsén na nikolika piikladech provedeni.

priklad 1
Roztok allylalkoholu (4,27 g; 0,074 mol) v acetaldehydu (62,7 g; 1,42 mol) byl ozafovén

g hodin v atmosféfe argonu ve fotochemickém resktoru rtutovou vybojkou Tesle RVK 125. Teplota
reakéni sm&si byls chlazenim vybojky udrZovéna v rozmez{ 15 a% 17°C. Destilaci resk&ni smdsi
byl odstrandn nezreagovany acetaldehyd a del3i destilac{ bylo ziskdno 2,90 g frakce o teploté
varu 84 a% 100 °C/1,6 kPs, kteréd byla na zdkladé 1H-NMR spektra tdentifikovéne jeko smés hydro-
xypesntanonu vzorce I a tetrahydrofuranového derivédtu vzorce II, zastoupenych v pomdru 35 : 65.

priklad 2
Allylalkohol (3,5 g; 0,06 mol) byl rozpudtéa v acetaldshydu (106,2 g; 2,41 mol) a vznikly
roztok byl ve sklendné ampuli proplédchnut dusikem 5 ampule byla zatavena. Reakini smés byle
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ozétena dévkou 110 kcdezéfeni 60c5, Po ozéifeni byla reakini smés anslyzovdne chromatografil na _

tenké vrstvd (silikagel G, CHCly + 5 % CHgOH) @ bylas pomoci standardd prokédzéns piitomnost
5-hydroxy-2-pentanonu vzorce I, 2-/4—oxoplntyloxy/-2-hydroxytetrqhydrofuronu vzorce II

s 112 telomeru vzorce IV (n=2). Z reakini emsi byl oddestilovén prebytelny acetaldehyd

a daldi destilaci bylo ziekéno 4,6 g (79 %) frakce o teploté veru 80 a% 112 °C/2 kPa, kters
byla na z4klads 1H-NMR jdentifikovéna jsko sunds hydroxypentanonu vzorce I a tetrahydrofuranu
vzorcs IIX zastoupenych v pomdru cce 50 : S0

priklad 3

Roztok allylalkoholu (6,5 gi 0,112 mol) Vv acetaldehydu (98,69 ; 2,24 mol) byl v zatavené
sklendné eapuli ozéfen dédvkou 110 kGy. pestilaci byl odstrandn nezreagovany acetsldehyd"
s dalsi destilaci bylo ziskdno 7,1 g (68 %) frakce o teplotd varu 85 8% 112 oc/ecrPa, ktersd byla
pomoci NMR sdentifikovéna jako smEE hydroxypentanonu vzorce I & tetrshydrofuranu vzorce IIX
zastoupenych v poméru 50:50.

PREDMET vy NALEZU

Zpblsob piipravy 5-hydroxy-2-pentanonu vzorce 1, vyznalujici se tim, %e se roztok ally-
lakoholu vzorce III v 5 a3 100 molérnim prebytku acetaldehydu ozafuje ultrafialovym 8/ nebo
JF'- zdteninm 60co pii teplotd =25 s 30° C po dobu, za kterou zreaguje 40 af 100 % allylal-
koholu a reakini smds se poplipadé podrobi reakcl s vadou pFi teplotd do teploty varu reskéni
smdsi.
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