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(57) Kivonat

A talalmany targya eljaras hidroxiadduktum-vegytletek
eldallitasara olefinvegyiilet olefines kettds kétésének ad-
dicios reakciojaval, ami abban all, hogy egy olefinvegyii-
letet hidrogén-peroxiddal reagaltatnak katalizatorként az
alabbiak kéziil legalabb az egyiknek az alkalmazasaval:
a) volfram,
b) molibdén, vagy
¢) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyllet, amely
(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(ii) a lllb, Vb, Vb vagy VIb csoport valamelyik
elemét tartalmazza, oxigén kizarasaval.
A taldlmany targya tovabba eljaras karbonilvegyiile-
tek elballitasara egy olefinvegyiilet olefines kettés koté-

A leiras terjedelme 18 oldal (ezen beliil 1 lap &bra)

sének az oxidativ hasitasaval, ami abban all, hogy egy
olefinvegyiiletet hidrogén-peroxiddal reagaltatnak kata-
lizatorként az aldbbiak kézll legalabb az egyiknek az
alkalmazasaval:
a) volfram,
b) molibdén, vagy
c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegytilet, amely
(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, IVb vagy Vb csoport valamelyik ele-
met tartalmazza.
A taldlmany targya tovabba a taldlmany szerinti el-
jarasokban alkalmazott oxidacios katalizatorkészitme-
nyek.
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A taldlmany targya oxidacios katalizator, valamint an-
nak alkalmazasa az olefines kettfs kdtés oxidativ hasi-
tasaval kapott karbonilvegyiiletek, vagy addiciés reak-
cidjaval kapott hidroxiadduktumok elGallitasara.

A JP-A-2000-86574 szamu japan szabadalmi do-
kumentum szerint ismert egy mddszer adipinsav el6alli-
tasara ciklohexén vizes hidrogén-peroxiddal végzett
reakcidjaval natrium-volframat és trioktil-metil-ammé-
nium-szulfat jelenlétében (lasd a JP-A 2000-86574 sza-
mu szabadalmi dokumentumot); valamint a JP-B
6-84324 szdmu szabadalmi dokumentum szerint ismert
egy modszer aldehid eléallitdsara olefin hidrogén-per-
oxiddal végzett oxidacidjaval, foszfort vagy germaniumot
tartalmazo heteropolisav alkalmazasaval. Az ezen elja-
rasok Utjdn kapott, célzott termékek hozama azonban az
ipari szintl kivitelezés szempontjabdl nem mindig kielé-
gito.

A kdvetkezdkben a talalmanyt réviden 6sszefoglal-
juk.

A jelenlegi talalmany szerint karbonilvegylletek és
hidroxiadduktum-vegyiiletek kaphatok egy kdénnyen
hozzaférhetd oxidacids katalizator felhasznalasaval,
amely a kivant vegyuleteket szelektiven, magasabb ho-
zamokkal eredményezi.

Mindezek alapjan a talalmany az alabbiakra vonat-
kozik:

1. eljaras egy hidroxiadduktum-vegyilet el6allitasa-
ra egy olefinvegyllet olefines kettds kotésének addi-
cids reakcidjaval, ami abban all, hogy egy olefinvegy-
letet hidrogén-peroxiddal reagaltatunk katalizatorként
az alabbiak koéziil legalabb az egyiknek az alkalmaza-
saval:

a) volfram,

b) molibdén, vagy

c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegytilet, amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, Vb, Vb vagy Vib csoport valamelyik
elemét tartalmazza, oxigén kizarasaval;

2. eljards egy karbonilvegyiilet eléallitasara egy
olefinvegyiilet olefines kettds kdtésének az oxidativ ha-
sitasaval, ami abban ali, hogy egy olefinvegyiiletet hid-
rogén-peroxiddal reagaltatunk katalizatorként az alab-
biak koz(il legalabb az egyiknek az alkalmazasaval:

a) volfram,

b) molibdén, vagy

c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyilet, amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, IVb vagy Vb csoport valamelyik ele-
mét tartalmazza;

3. oxidaciés katalizatorkészitmény, amelyet Ggy
nyeriink, hogy vizes hidrogén-peroxidot

a) volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet — amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, IVb vagy Vb csoportba tartozé elemet
tartalmaz,
egyikevel reagaltatunk, azzal a megkotéssel, hogy a
volfram-fémvegyiilet a volfram-karbidtdl eltérd;

4. oxidacios katalizatorkészitmény, amelyet ugy
nyeriink, hogy vizes hidrogén-peroxidot

a) volfram,
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b) molibdén, vagy
¢) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet — amely
(ia) volfrAmot vagy (ib) molibdént; és
(i) a lib, IVb vagy Vb csoportba tartozé elemet
tartalmaz,
kézil legalabb az egyikkel reagaltatunk,
amely sszetétel egy szerves olddszert tartalmaz, és
vizmentes magnézium-szulifat alkalmazasaval dehidra-
talunk;

5. eljaras a (IV) altalanos képletl

R1 RzC=O és R3R4C=O (lV)
karbonilvegyiiletek el6allitasara, ahol Ry, Ry, R3 és Ry
szubsztituensek azonosak vagy kiildnbozéek, és jelen-
téstk hidrogénatom vagy egy szerves maradék, ami
abban all, hogy egy (llla) altalanos képletii

X~(R1)(Ro)C~C(R3)(Rs)OH (Ilia)
hidroxiadduktum-vegyiiletet — amelyben X jelentése
hidroperoxicsoport, és az R4-t6l R4-ig terjed6 szubszti-
tuensek jelentése a fentickben megadott — lebontasi
reakcionak vetjik alg;

6. eljaras a (llib) altalanos képletii

X—(R1)(R2)C-C(R3)(R4)OH (1b)
hidroxiadduktum-vegyiiletek eldallitdsara, ahol X jelen-
tése hidroxilcsoport, és az R4-t6] R4-ig terjedd szubszti-
tuensek jelentése egymastdl fiiggetienil hidrogénatom
vagy szerves maradék; ez az eljaras abban all, hogy
egy (llla) altalanos képletl hidroxiadduktum-vegyiletet
- amelyben X jelentése hidroperoxicsoport, és az
R;-t6l R4-ig terjedd szubsztituensek jelentése a fenti —
redukaldszerrel reagaltatunk;

7. a (VI) altalanos képletii hidroxiadduktum-vegyii-
letek, ahol R’ jelentése alkil-, aril- vagy aralkilcsoport;
valamint

8. az (1) képleti hidroxiadduktum-vegytilet.

Legelébb leirjuk az eljarast egy karbonilvegyilet és
egy hidroxiadduktum-vegyiilet koziil legalabb az egyik-
nek az elballitasara egy olefinvegyiilet olefines kettds
kétésének az oxidacidés hasitdsaval vagy addiciés
reakcidjaval.

Az eljarast példaul ugy hajtjuk végre, hogy az ole-
finvegylletet és a fémet vagy fémvegyiiletet, amelyet
katalizatorként alkalmazunk, hidrogén-peroxiddal rea-
galtatjuk. Eljarhatunk agy is, hogy a fémet vagy fémve-
gylletet vizes hidrogén-peroxiddal reagaltatva kataliza-
tor-Osszetételt alakitunk ki, és ezt kévetben reagaitat-
juk az olefinvegyiiletet hidrogén-peroxiddal az igy ka-
pott katalizator-Osszetétel jelenlétében. Ennek alapjan
az elballitasi eljaras agy kivitelezhetd, hogy a hidro-
gén-peroxidot a fémmel vagy fémvegyiilettel reagaltat-
juk, és az olefinvegyliletet egyidejlileg azonos reaktor-
ban hidrogén-peroxiddal vagy a katalizatorkészitmény
jelenlétében reagaltatjuk.

Az alabbiakban ismertetjlik a fémet, illetve a fémve-
gylletet.

A volfrdm-fémvegyiiletre példa a volfram és a llib
csoport valamilyen elemébél Gsszetevodd féemvegyi-
let, példaul a volfram-borid, vagy ehhez hasonlé vegyii-
letek. A volframot és egy IVb csoport egyik elemét tar-
talmazé volfram-fémvegyliletre péida a volfram-karbid,
volfram-szilicid és ezekhez hasonldk. A volframot és az
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Vb csoport valamilyen elemét tartalmazé volfram-fém-
vegylletre példa a volfram-nitrid vagy volfram-foszfid.
A volframot és a VIb csoport valamely elemét tartalma-
26 volfram-fémvegyiilet példaul — oxigén kizarasaval —
a volfram-szulfid és ezekhez hasonlé vegylletek. Eb-
ben a vonatkozasban el6ny6s a volfram, volfram-borid,
volfram-karbid és a volfram-szulfid.

A molibdént és egy IlIb csoportba tartozé elemet
tartalmazé molibdén-fémvegyiiletre példa a molibdén-
borid. A molibdén és egy IVb csoporthoz tartozo ele-
met tartaimazé molibdén-fémvegyilet példaul a molib-
dén-karbid és a molibdén-szilicid. Molibdént és egy Vb
csoporthoz tartozé elemet tartalmazé molibdén-fémve-
gytlet példaul a molibdén-nitrid, molibdén-foszfid és
hasonlék. A molibdént és egy VIb csoporthoz tartozé
elemet tartalmazd molibdén-fémvegyiilet — oxigén ki-
zarasaval — példaul a molibdén-szulfid.

Ebben a vonatkozasban elényds a molibdén és a
molibdén-borid.

A taldlmanyban a fémvegylletek barmely formaja
alkalmazhato. Elénydsebb, ha az anyag kisméretii
szemcsékbdl all. A talalmany szerinti gyartasi eljaras-
ban katalitikus mennyiségi fém vagy fémvegylilet alkal-
mazhatd. Altalanosan alkalmazott mennyiség példaul
az olefinvegyiilet 1 moljara szamitott 0,001-0,95 mol
mennyiség.

A hidrogén-peroxidot altalaban vizes oldat alakja-
ban hasznaljuk. A hidrogén-peroxid szerves oldészer-
rel készitett oldata is alkalmazhatd. A hidrogén-peroxid
vizes oldatban vagy szerves oldészeres oldatban bar-
milyen koncentracidban alkalmazhatd, elénydsen
1-60 tdmeg%-os koncentracioban alkalmazzuk. Igy
példaul a kereskedelmi forgalombdl beszerezhet6 vi-
zes hidrogén-peroxid barmilyen mddositas nélkil fel-
hasznalhato, vagy — sziikség esetén — az oldat kon-
centracidja higitassal, toményitéssel vagy hasonlo el-
jarasokkal beallithato.

A szerves olddszerben oldott hidrogén-peroxid-ol-
datot példaul ugy allithatjuk el6, hogy egy vizes hidro-
geén-peroxid-oldatot szerves oldészerrel extrahalunk,
vagy a vizes oldatbdl desztilldlas atjan vizet tavolitunk
el, elénydsen megfeleld szerves olddszer jelenlétében,
amely a vizzel azeotrop képzésére alkalmas. llyen
szerves oldoszerek példaul az éter tipusu oldészerek,
igy a dietil-éter, metil-(terc-butil)-éter, tetrahidrofuran
(THF) és ezekhez hasonld oiddszerek; észteres tipusu
oldoszerek, példaul az etil-acetat; alkohol tipusu oldo-
szerek, igy a metanol, etanol, terc-butanol; valamint al-
kil-nitril-oldoszerek, amilyen példaul az acetonitril és a
propionitril. A szerves oldészerek barmilyen mennyi-
ségben alkalmazhatdk, altalaban azonban az olefinve-
gyulet 1 tdmegrészére vonatkoztatva 100 témegrész-
nél tdbbet nem hasznalunk. Elénydsen alkalmazhato
szerves oldoszer valamilyen inert olddszer, példaul
terc-butanol vagy a metil-(terc-butil)-éter.

Az alkalmazhaté hidrogén-peroxid mennyisége al-
talaban nem kevesebb, mint 1 mol az olefinvegyllet
1 mélnyi mennyiségére vonatkoztatva. Az alkalmazha-
té hidrogén-peroxid mennyiségének nincsen konkrét
felsé hatara, elényés mennyisége azonban nem tébb,
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mint az olefinvegyiilet egy mdljara vonatkoztatva
50 mol. Elényés mennyiségét az olefinvegyllet és az
abbdl leszarmaztatott, kivant termékek szerint kell
megszabni.

A talalmany szerinti oxidaciés katalizatorkeszit-
mény Ugy allithato eld, hogy vizes hidrogén-peroxidot -
amint fentebb leirtuk ~ legalabb egy fémmel vagy fém-
vegyllettel reagaitatva katalizatorkészitményt allitunk
el6 homogeén oldat vagy szuszpenzio alakjaban. Mind-
kettd hasznalhatd. A hidrogén-peroxid mennyisége a
fém vagy a fémvegyiilet egy moljara szamitva elény6-
sen 5 mol vagy tébb. Amint fentebb kozoltiik, a szerves
olddszert tartalmazé katalizator-dsszetétel elballitasara
a fentebb leirt szerves oldoszerek alkalmazhaték. A ka-
talizatorkészitmény sziikség esetén felhasznalas elbtt
dehidratalhaté. Vizmentesité szerekként példaul viz-
mentes magnézium-szulfatot, vizmentes natrium-szul-
fatot, vizmentes bérsavat, polifoszforsavat vagy fosz-
for-pentoxidot alkalmazhatunk.

A fém vagy fémvegyiilet hidrogén-peroxiddal vég-
bemené reakcidja barmely hémérsékleten, elénydsen
azonban —-10 °C-100 °C hoémérséklet-tartomanyban
hajthaté végre.

A taldimany szerinti gyartasi eljaras soran a karbo-
nilvegyilet és a hidroxiadduktum-vegyiilet egy olefines
vegyllet olefines kettds kitésének oxidativ hasitasaval
és addicids reakcidjaval nyerhetd.

Az olefines kettés kotés oxidacios hasitasa soran
keletkezé karbonilvegyiilet — amelyet adott esetben
még tovabbi oxidaci6 kdvet — példaul keton, aldehid és
karboxilsav; a hidroxiadduktum-vegyiilet példaul diol-
vagy B-hidroxi-hidroperoxid-vegyulet.

Olefinvegyiiletként az (1) altalanos képleti

R4R,C=CR3R4 ()]
olefinvegyiiletek alkalmazhatok, amelyekben az R4-t6l
Ry-ig terjedd szubsztituensek azonosak vagy kilénbé-
26ek, és jelentésiik hidrogénatom vagy egy szerves
maradék, és két geminadlis csoport vagy R4, Ry, R3 és
R, koziil két olyan csoport, amelyek szin-helyzetben
vannak, egy kétérték(i szerves maradékot alkothatnak,
azzal a megkétéssel, hogy az R4-tdl Ry-ig terjed6
szubsztituensek egy idében nem jelenthetnek hidro-
génatomot.

A gyarthaté karbonilvegyiiletek k6zé tartoznak a (I1)
altalanos képletli vegylletek,

R R,C=0 (n
amelyekben R, jelentése R, és R, jelentése R, vagy
R, jelentése R; és Ry, jelentése Ry, vagy R, jelentése
hidroxilcsoport.

A (Il) altalanos képletli karbonilvegylletek kdzé tar-
toznak a (IV) altalanos képletii

R1R2C=O és R3R4C=O (|V)
karbonilvegytiletek, amelyekben az R4-t6l R,-ig terjedd
szubsztituensek jelentése a fentiekben megadott.

Az eléallithatd (Ill) altalanos képlet hidroxiadduk-
tum-vegylletek

X~(R1)(R2)C~C(R3)(Rg)OH
képletében X jelentése hidroxi-peroxi-csoport.

Az R4-t8] Ry-ig terjedd szubsztituens csoportokat
az alabbiakban ismertetjik.

(ny
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A szerves maradékra példaként emlithetjiik az al-
kil-, alkoxi-, aril-, aril-oxi-, aralkil- és aralkil-oxi-csopor-
tokat; valamint az alkil-karbonil-, aril-karbonil-, aralkil-
karbonil-, alkoxi-karbonil-, aril-oxi-karbonil-, aralkil-
oxi-karbonil-, karboxil- és karbonilcsoportokat, amelyek
mindegyike szubsztitudlva lehet.

A keétértékl szerves maradékon olyan csoportot ér-
tink, amelyet a fentebb leirt csoportok alkotnak. Jel-
lemz6 példaik: az alkilén-, oxa-alkilén-, arilén-, oxa-ari-
lén-, aralkilén-, oxa-aralkilén-, alkilén-karbonil-, arilén-
karbonil-, aralkilén-karbonil-, alkilén-oxi-karbonil-, ari-
Ién-oxi-karbonil-, aralkilén-oxi-karbonil-csoportok, vala-
mint ezekhez hasonlé csoportok, amelyek mindegyike
szubsztitudlva lehet.

Elényds szerves maradékok: az alkil-, aril-, aralkil-,
alkil-karbonil-, aril-karbonil-, aralkil-karbonil-, alko-
xi-karbonil-, aralkil-oxi-karbonil-, aril-oxi-karbonil-, kar-
boxil- és karbonilcsoportok, amelyek mindegyike
szubsztitualva lehet; és a megfelelé kétérték(i szerves
maradékok, amelyek szubsztitualva lehetnek.

Az alkil-, alkoxi-, aralkil-, aralkil-oxi-, alkil-karbonil-,
aralkil-karbonil-, alkoxi-karbonil- és aralkil-oxi-karbo-
nil-csoportok kéze tartoznak 1-20 szénatomos, linearis
vagy elagazd, vagy ciklusos alkilcsoportok, igy példaul a
metil-, etil-, n-propil- és izopropilcsoport; tovabba az
n-butif-, izobutil-, szek-butil-, terc-butil-, n-pentil-, n-hexil-,
n-heptil-, n-oktil-, n-nonil-, n-decil-, ciklopropil-, 2,2-dime-
til-ciklopropil-, ciklopentil-, ciklohexil- és mentilcsoport.

Az aril-, aril-oxi-, aralkil-, aralkil-oxi-, aril-karbonil-,
aralkil-karbonil-, aril-oxi-karbonil- és aralkil-oxi-karbo-
nil-csoportok kdzé tartozik példaul a fenilcsoport és a
naftilcsoport.

Az aralkilcsoport olyan egység, amely egy arilcso-
portbdl és valamelyik fentebb leirt alkilcsoportbdl all.

Az alkil-karbonil-, aril-karbonil-, aralkil-karbonil-, al-
koxi-karbonil-, aril-oxi-karbonil-, aralkil-oxi-karbonil-
csoportok olyan csoportokat jelentenek, amelyek alkil-,
aril-, aralkil-, alkoxi-, aril-oxi- és aralkil-oxi-csoportot,
valamint egy karbonilcsoportot tartalmaznak.

A szubsztitualhat6 alkilcsoportok példai kbzé tarto-
zik egy olyan alkilcsoport, amely a fentebb leirt alkoxi-,
aril-oxi- vagy aralkil-oxi-csoporttal, vagy halogénatom-
mal, alkil-karbonil-, aril-karbonil-, alkoxi-karbonil-,
aril-oxi-karbonil-, aralkil-oxi-karbonil-, karboxil- vagy
karbonilcsoporttal szubsztitualva lehet.

Az alkoxi-, alkoxi-karbonil-, alkil-karbonil-csoportok
alkilegységei hasonloképpen szubsztitualtak lehetnek,
mint a fentebb leirt alkilcsoportok.

A halogénatomok példai a fluoratom, klératom és a
bromatom.

Szubsztitualt alkilcsoportok jellegzetes példai a
klér-metil-, fluor-metil-, trifluor-metil-, metoxi-metil-, eto-
xi-metil-, metoxi-etil-, valamint a karbometoxi-me-
til-csoport.

Az aril-, aril-oxi-, aralkil-, aralkil-oxi-, aril-karbonil-,
aralkil-karbonil-, aril-oxi-karbonil- és aralkil-oxi-karbo-
nil-csoportok arilegységei alkil-, aril-, alkoxi-, aralkil-,
aril-oxi- vagy aralkil-oxi-csoporttal, vagy halogénatom-
mal szubsztitualva fehetnek, amint fentebb ezt megje-
gyeztik.
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Szubsztitualhato arilcsoportok kiilonleges példai
kozé tartoznak a fenil-, naftil-, 2-metil-fenil-, 4-klor-
fenil-, 4-metil-fenil-, 4-metoxi-fenil-, 3-fenoxi-fenil-cso-
port és ezekhez hasonlok.

A szubsztitualhaté aril-oxi-csoport kiilonleges pél-
dai: a fenoxi-, 2-metil-fenoxi-, 4-klér-fenoxi-, 4-metil-fe-
noxi-, 4-metoxi-fenoxi-, valamint a 3-fenoxi-fenoxi-cso-
port.

A szubsztitualhaté aralkilcsoport specifikus példai:
a benzil-, 4-klor-benzil-, 4-metil-benzil-, 4-metoxi-
benzil-, 3-fenoxi-benzil-, a 2,3,5,6-tetrafluor-benzil-cso-
port, valamint a 2,3,5,6-tetrafluor-4-metil-benzil-
csoport, 2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxi-benzil-csoport, va-
lamint a 2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxi-metil-benzil-csoport
és ezekhez hasonlok.

Az alkil-karbonil-, aril-karbonil- és aralkil-karbo-
nil-csoportok példai: a metil-karbonil-, etil-karbonil-, fe-
nil-karbonil-, benzil-karbonil- és hasonlé csoportok.

Az alkoxi-karbonil-, aril-oxi-karbonil- és aral-
kil-oxi-karbonil-csoportok kdzé tartozik példaul a meto-
xi-karbonil-, etoxi-karbonil-, fenoxi-karbonil- és ben-
zil-oxi-karbonil-csoport.

Az egyenes, elagazo vagy ciklusos alkoxicsoportok
- amelyek 1-20 szénatomot tartalmaznak - példai
kozé tartozik a metoxi-, etoxi-, n-propoxi-, izopropoxi-,
n-butoxi-, izobutoxi-, szek-butoxi-, terc-butoxi-, n-pen-
til-oxi-, n-decil-oxi-, ciklopentil-oxi-, ciklohexil-oxi-cso-
port, valamint a mentil-oxi-csoport.

A szubsztitualhato alkoxicsoportok kézé tartoznak
példaul: a klér-metoxi-, fluor-metoxi-, trifluor-metoxi-,
metoxi-metoxi-, etoxi-metoxi-, metoxi-etoxi- és ezek-
hez hasonlé csoportok.

A szubsztitualhatd aralkil-oxi-csoportok kiilénleges
példai kézé tartozik: a benzil-oxi-, 4-klor-benzil-oxi-, 4-
metil-benzil-oxi-, 4-metoxi-benzil-oxi-, 3-fenoxi-benzil-
oxi-, 2,3,5,6-tetrafluor-benzil-oxi-, 2,3,5,6-tetrafluor-
4-metil-benzil-oxi-, 2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxi-benzil-
oxi-csoport, valamint a 2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxi-
metil-benzil-oxi-csoport és hasonlé csoportok.

Az (1) altalanos képlet olefinek kbzil — ahol az
R4-t6l Ry4-ig terjedd csoportok kéziil harom hidrogén-
atomot jelent, és amelyeket ,monoszubsztitualt olefi-
nek™-nek is neveznek — az 1-hexén, 1-heptén, 1-oktén,
1-undecén, sztirol, 1,7-oktadién és allil-benzil-éter em-
lithetd meg példaképpen. Tovabbi példak arra az ole-
finvegyliletre, amelyet ,diszubsztitualt terminalis ole-
fin"-nek hivnak: a 2-metil-propén, 2-metil-4,4-dimetil-
1-propén, 2-etil-1-butén, 2-metil-1-pentén, a-metil-szti-
rol, a-fenil-sztirol, metilén-ciklobutan, metilén-ciklopen-
tan, metilén-cikiohexan, p-pinén, kamfén, 1,3,3-trime-
til-2-metil-indolin és a-metilén-y-butirolakton.

Olyan (I) altalanos képletli olefinvegyiilet, ahol az
R-t8l R4-ig terjedd csoport kéziil két csoport hidrogén-
atomot jelent — amelyeket ,diszubsztitudlt belsé olefi-
nek”-nek is hivnak —, példaul a ciklopentén, ciklohexén,
cikloheptén, ciklooktén, 3-metil-ciklopentén, 4-me-
til-ciklopentén, 3-klér-ciklopentén, 3-metil-ciklohexén,
4-metil-ciklohexén, 3,4-dimetil-ciklohexén, 3,5-dimetil-
ciklohexén, 3,4,5-trimetil-ciklohexén, 2-hexén, 3-he-
xén, 5-dodecén, norbornén, fenantrén, 1,2,3,4-tetrahid-
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roftdlsavanhidrid, diciklopentadién, indén, 3,3-dime-
til-2-(1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter,
valamint a 3,3-dimetil-2-(1-propenil)-ciklopropankarbo-
xilsav-etil-észter.

Olyan (1) altalanos képletii olefinvegylletekre —
ahol az R4-tél Ry-ig terjed6 csoportok egyikének a je-
lentése hidrogénatom, és amelyeket ,triszubsztitualt
olefinek™-nek is neveznek — példakat szolgaltatnak a
kévetkezd csoportok: 2-metil-2-pentén, 3-metil-2-pen-
tén, 3-etil-2-pentén, 2-metil-2-hexén, 3-metil-2-hexén,
2-metil-1-fenil-propén, 2-fenil-2-butén, 1-metil-ciklo-
pentén, 1,3-dimetil-ciklopentén, 1,4-dimetil-cikio-
penten, 1,5-dimetil-ciklopentén, 1,3,5-trimetil-ciklopen-
tén, 1,3,4-trimetil-ciklopentén, 1,4,5-trimetil-ciklopen-
tén, 1,3,4,5-tetrametil-ciklopentén, 1-metil-cikiohexén,
1,3-dimetil-ciklohexén, 1,4-dimetil-cikiohexén, 1,5-di-
metil-ciklohexén, 1,3,5-trimetil-ciklohexén, 1,3,4-trime-
til-cikiohexén, 1,4,5-trimetil-ciklohexén, 1,3,4,5-tetra-
metil-ciklohexén, izoforon, 2-karén, 3-karén, B-pinén,
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észter, 3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil}-cik-
lopropankarboxilsav-etil-észter, 3,3-dimetil-2-(2-me-
til-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-izopropil-észter,
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxil-
sav-(terc-butil)-észter, 3,3,2-(2-metil-1-propenil)-ciklo-
propankarboxilsav-ciklohexil-észter, 3,3-dimetil-2-(2-
metil-1-propenil}-ciklopropankarboxilsav-mentil-észter,
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropan-
karboxilsav-benzil-észter, 3,3-dimetil-2-(2-metil-1-pro-
penil)-ciklopropankarboxilsav-(4-kiér-benzil)-észter,
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxil-
sav-(2,3,5,6-tetrafluor-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-(2-
metil-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-metil-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-(2-me-
til-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-metoxi-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-(2-me-
til-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-metoxi-metil-benzil)-észter és 3,3-dime-
til-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-
(2,3,5,6-tetrahidro-4-metoxi-metil-benzil}-észter; vala-
mint 3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankar-
boxilsav-(3-fenoxi-benzil)-észter.

Olyan (I) altalanos képletl olefinvegyiiletekhez,
ahol az R4-t6l R4-ig terjed6 csoportok hidrogénatomot
nem jelentenek, és amelyeket ,tetraszubsztitualt olefi-
nek™nek is hivnak, tartoznak példaul: a 2,3-dime-
til-2-butén, 1,2-dimetil-ciklopentén, 1,2-dimetil-ciklo-
hexén, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidronaftalin, 1-izopropili-
dén-2-karbetoxi-3-metil-ciklopentén, ciklohexilidén-cik-
lohexan, tetrafenil-etilén, 2,3-dimetil-4-metoxi-indén,
2,3-di(4-acetoxi-fenil)-2-butén és a pulegon.

Az olefinvegyllet és hidrogén-peroxid reakciojat al-
talaban 0-200 °C hémérséklet-tartomanyban hajtjuk
végre, és a reakcio-hémérseékletet elénydsen az alabb
részletezett modon szabalyozzuk az olefinvegyiilet és
a kivant reakcidtermékek figyelembevételével. Az ole-
finvegylilet és a hidrogén-peroxid oxidacidjat altalaban
0-200 °C hémérsékleten vezetjik, és a reakcio-hémér-
sékletet elénydsen az olefinvegyiletre és a reakcid ki-
vant termékeire valo tekintette! allitjuk be.
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Igy példaul a (IV) altalanos képlet karbonilvegyiile-
tek, amelyekben az R4-t6l R4-ig terjedd szubsztituen-
sek jelentése szerves maradék, tdinyomo részben ke-
letkez6 termékekként allithatok el ugy, hogy az (I)
képletii olefinvegylletet hidrogén-peroxiddal elénydsen
szerves olddszer és dehidrataldszer jelenlétében
30-100 °C hémérsékleten reagaltatjuk ugy, hogy a hid-
rogén-peroxid mennyisége elénydsen 2—10 mol az ole-
finvegyilet 1 méljara vonatkoztatva.

Olyan (IV) altalanos képletii karbonilvegylletek —
ahol az R-t6l R4-ig terjedé csoportoknak legaldbb az
egyike hidrogénatom - tiinyomé termékkeént allithatok
elé ugy, hogy az (1) altalanos képletl olefinvegyiiletet
hidrogén-peroxiddal elénydsen valamilyen szerves
olddszer és dehidrataloszer jelenlétében 30-65 °C hé-
mérsékleten reagaltatjuk, aminek soran a hidro-
gén-peroxid mennyisége az olefinvegyilet 1 mdljara
vonatkoztatva elénydsen 2—10 mol.

Olyan (1) altalanos keépletli karbonilvegylletek,
amelyekben R, jelentése hidroxilcsoport, fétermékként
allithatok eld ugy, hogy egy (1) altalanos képletii olefin-
vegylletet — amelyben az R4-t6l R4-ig terjedd csopor-
toknak legalabb az egyike hidrogénatomot jelent — vi-
zes hidrogén-peroxiddal elényésen 65-100 °C hémér-
sékleten reagaitatjuk, aminek soran a hidrogén-peroxid
mennyisége az olefinvegylilet 1 mdéljara vonatkoztatva
elénydsen 4 mol vagy ennél tobb.

A taldlmany szerinti eljaras borvegyiilet, igy bérsav-
anhidrid jelenlétében is kivitelezhetd. E célra alkalmas
bérvegyiletek példaul a bérsavanhidrid, metabdrsav, or-
tobdrsav, a metaborsav alkalifémséi, a metabdrsav alka-
liféldfémsoi, az ortobdrsav alkalifémsoi és az ortobdrsav
alkalifoldfémsoi. Egy ilyen vegyiiletnek barmilyen
mennyisége alkalmazhatd, azonban altalaban 1 mol ole-
finvegyliletre szamitva legfeljebb 1 mélt alkalmazunk.

A X~(R1)(R2)C—C(R3)(R4)OH (Ilib)
altalanos képletd hidroxiadduktum-vegylilet — amely-
ben X jelentése hidroxilcsoport, és az R4-t6l R4-ig terje-
do szubsztituensek jelentése a fenti, fétermékként allit-
hatok eld ugy, hogy az (l) altalanos képleti olefint vizes
hidrogén-peroxid-oldattal 0-65 °C hémérsékleten rea-
galtatjuk, aminek soran a vizes hidrogén-peroxidot az
olefinvegyiilet 1 moljahoz képest elénydsen 1-2 mol
mennyiségben alkalmazzuk.

A (llIl) altalanos képletl B-hidroxi-hidroperoxid-ve-
gyulet, amelyben X jelentése hidroperoxicsoport, féter-
mékként elénydsen allithaté elé 0—45 °C hémérsék-
let-tartomanyban szerves oldészer és dehidrataloszer
jelenlétében, aminek soran a hidrogén-peroxid az ole-
finvegyiilet 1 mdljara szamitva elénydsen 2-10 mol
mennyiségben van jelen.

A dehidrataloszer elényésen példaul vizmentes
magnézium-szulfat vagy natrium-szulfat lehet. A hasz-
nalhaté dehidratalészer mennyisége konkrétan nem
korlatozott; elénydsen a dehidratalészert olyan mennyi-
ségben alkalmazzuk, amely a kristalyvizet — amely egy
vizes hidrogén-peroxid-oldatban jelen lehet — abszor-
bealni képes.

A kévetkezdkben az (l) altalanos képletl olefinve-
gyuleteket részletezziik.
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Az olefinvegyiletek példai kbzé tartoznak a mono-
szubsztitualt olefinek, példaul az 1-hexén vagy di-
szubsztitualt belsé olefinek, igy a ciklohexén; az olefin-
ben lévd szén-szén kettds kotést oxidacioval hasitva
egy aldehidet és egy karboxilsavat kapunk.

Az olefinvegyiiletekre tovabbi példakat szolgaltat-
nak a diszubsztitualt terminalis olefinek, igy példaul a
metilén-ciklohexén és azzal rokon anyagok. Az olefin-
vegyiiletben 1év6 szén-szén kettés kétést oxidacidval
hasitva ketont kapunk. Az olefinvegyliletek még tovab-
bi példai kozé tartoznak a triszubsztitualt olefinek, igy a
2-metil-2-pentén és ehhez hasonld vegylletek, ame-
lyek a reakcid soran a szén-szén kettGs kotés oxida-
cids hasitasa utjan egy ketont, egy aldehidet és egy
karboxilsavat eredményeznek. Ezen tiimenden az ole-
finvegyiiletek példai kézé tartoznak a tetraszubsztitualt
olefinek is, igy a 2,3-dimetil-2-butén, amely az oxidacio
utjan ketont eredményez.

A reakcio eldrehaladasat a szokasos elemzémad-
szerekkel, azaz gazkromatografia, nagy teliesitményii
folyadékkromatografia, vékonyréteg-kromatografia,
NMR-szinkép és IR-szinkép alapjan ellenérizhetjiik.

A reakcio befejez6dése utan a kivant vegyllet ugy
killdnithetd el, hogy a reakcidelegyet, ahogyan meg-
kaptuk, vagy a maradék hidrogén-peroxidnak valami-
lyen redukalészerrel (példaul natrium-szulfittal) végzett
elbontasa utan tdmeényitjik, kristalyositjuk vagy mas
hasonl6 folyamatnak vetjik ala. Ezen tilmenéen azon-
ban az igy kapott vegylletek elkilonithetk ugy is,
hogy sziikség esetén vizet és/vagy vizzel nem elegye-
dé szerves olddszert adunk a reakcidelegyhez, majd
kirazzuk, és ezt kévetden a kapott szerves fazist bepa-
roljuk. Az elkiionitett szerves vegyllet példaul a desz-
tillalas eés/vagy oszlopkromatografia utjan tovabb tisz-
tithato.

A vizzel nem elegyed6é szerves olddszerek kozé
tartoznak az aromas szénhidrogén-oldészerek, Igy a
toluol és a xilol, halogénezett szénhidrogének, példaul
a diklor-metan, kloroform és klér-benzol; éter tipusu
oldoszer, példaul a dietil-éter, metil-(terc-butil)-éter és
tetrahidrofuran (THF); valamint az észter tipusu oldo-
szerek, példaul az etil-acetat. Ezeknek az olddszerek-
nek az alkalmazhaté mennyisége konkrétan nem korla-
tozott.

A kivant vegyiletnek kristalyositas utjan végzett el-
kiilénitése szliréssel lehetdséget ad arra, hogy a reak-
ciéelegy extrakcidjabol eredd, elkiilonitett vizes réteg —
amely a jelen lévd, a reakcidé soran alkalmazott katali-
zatorkészitményt tartaimazza, és amelyet regeneralt
katalizatorkészitményként ismételten felhasznalhatunk
kozvetleniil vagy bizonyos kezeléseknek, példaul té-
ményitésnek alavetve — egy kivetkezd, talaimany sze-
rinti reakciéban ismét katalizator szerepét toltse be.

Az igy elballitott karboxilsav a reakcidelegyben to-
vabb dekarboxilezhetd, és igy egy olyan karboxilsavat
kapunk, amely eggyel kevesebb szénatomot tartalmaz,
fgy példaul az izoforon esetében.

Tovabba ha szerves vegyiiletként optikai izomere-
ket alkalmazunk, akkor az aszimmetrikus szénatom
helyzete szerint optikailag aktiv terméket kaphatunk.
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A jelenlegi eljarassal kapott (Ill) altalanos képletii
B-hidroxi-hidroperoxid tovabb derivatizalhato, és igy
egy (IV) képletii karbonilvegyiilethez jutunk, ahol az
R¢-t6l R4-ig terjedé szubsztituensek egymastol flg-
getlenll hidrogénatomot vagy szerves maradékot
jelentenek. A reakciofolyamat abban all, hogy egy
X—(R1)(R2)C—C(R3)(R4)OH (llla) altalanos képletl hid-
roxiadduktum-vegyiiletet — amelyben X jelentése hidro-
peroxicsoport, és az Ry-t6l R4-ig terjed6 szubsztituen-
sek jelentése a fenti — lebontunk.

Ezt a lebontasi reakciot gy végezzilk, hogy a hid-
roxiadduktum-vegyiiletet érintkezésbe hozzuk egy ka-
talizatorral, amelyet olyan fémvegyiiletek k6zil valasz-
tunk, amelyek az Va, VIli, Ib, lib, lllb, IVb, Vb vagy lan-
tanidcsoportba tartozé elemet tartalmaznak; vagy a
reakciot hevitéssel végezziik.

Az Va csoport valamilyen elemét tartalmazé féemve-
gyiletre példak: a vanadium-fém, vanadium-oxid, va-
nadium-klorid, vanadium-karbid, amménium-vanadat;
és egy olyan készitmény, amelyet tgy kapunk, hogy vi-
zes hidrogén-peroxidot vanadiummal, niébiummal, nio-
bium-kloriddal, nidbium-oxiddal vagy nidbium-etoxiddal
reagaltatunk.

A Vlla csoportba tartozo elemet tartalmazo fémve-
gytilet példaul a fémrénium, rénium-karbonil és a ré-
nium-klorid.

A VIII csoportba tartozé elemet tartalmazé féemve-
gylletre példa a fémsav, a vas-karbonil, vas-klorid,
vas-acetil-acetonat, ruténium, ruténium-karbonil, ruté-
nium-acetil-acetonat, ruténium-klorid, trisz(trifenil-fosz-
fin)-ruténium-klorid, fémkobalt, kobalt-acetat, ko-
balt-bromid, fémrdadium, rédium-acetat, réodium-karbo-
nil, fémiridium, iridium-klorid, fémnikkel, nikkel-(ace-
til-acetonat), fémpalladium, palladium-acetat és az ak-
tiv szénre lecsapott palladium.

Az Ib csoportba tartozé elemet tartalmazé fémve-
gyulet példaul a fémréz, réz-bromid, réz-klorid vagy
réz-acetat.

A lIb csoportba tartozo elemet tartalmazé fémve-
gyulet példaul a fémcink és a cink-klorid.

A lllb csoportba tartozé elemet tartalmazé fémve-
gyllet példaul a boér-triklorid, bér-trifluorid, fémalumi-
nium és az aluminium-klorid.

A Vb csoportba tartozo elemet tartalmazo fémve-
gyulet példaul a fémoén és az én-klorid.

Az Vb csoportba tartozé elemet tartalmazo fémve-
gyllet példaul a fémbizmut, bizmut-klorid, fémantimon
és antimon-bromid.

Lantanidelemet tartalmazd fémvegyilet példaul a
fémdiszprézium vagy a diszprézium-klorid.

A fentiek kozil elénydsek a vanadiumvegyiiletek,
rézvegylletek, ruténiumvegylletek, palladiumvegyiile-
tek, valamint ezek keverékei.

A lebontasi reakcio céljara alkalmazott katalizator
mennyisége altaldban 0,001-0,95 mol a B-hidroxi-
hidroperoxid 1 méljara vonatkoztatva. A reakcié hé-
merséklete altalaban a (-20)-100 °C tartomanyban
van.

A reakciét elénydsen olyan szerves oldoszer jelen-
letében végezzik, amely a peroxidot oldja. llyen szer-
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ves oldészerek példaul: éteres oldoszerek, alkoholos
oldészerek, és alkil-nitril-olddszerek, amint ezt a fen-
tiekben leirtuk.

Eljarhatunk agy is, hogy egy (Illb) aitalanos képletl
hidroxiadduktum-vegylletet — amelyben X jelentése
hidroxilcsoport, és az R-t6l R4-ig terjedd szubsztituen-
sek egymastdl fliggetleniil hidrogénatomot vagy vala-
milyen szerves maradékot jelentenek - olyan eljarassal
allitunk eld, amely szerint egy (llla) altalanos képletii
hidroxiadduktum-vegyiiletet — amelyben X jelentése
hidroperoxicsoport, és az R4-t6l R4-ig terjed6 szubszti-
tuensek jelentése a fenti — egy redukaldszerrel reagal-
tatunk.

E céira alkalmas redukaloszer példaul egy reduka-
l6képességgel rendelkezd szervetlen so, igy a nat-
rium-tioszulfat; vagy redukaléképességgel bird szerves
vegylilet, igy a dimetil-szulfid, trifenil-foszfin és ezek-
hez hasonld anyagok.

A redukciét altaldban (-10100 °C hdémérséklet-
tartomanyban, szerves olddszer jelenlétében végez-
ziik. A szerves oldészer példaul ugyanaz az oldészer
lehet, amelyet fentebb a (llt) altalanos képletii hidro-
xiadduktum-vegyiilet lebontasi reakcidjara vonatko-
z6an kozoltiink.

A hidroxiadduktum-vegytiletek tipikus példai a (1)
altalanos képletii olyan vegylletek,

- ahol X jelentése hidroperoxicsoport vagy hidroxil-
csoport; Rq és R, jelentése metilcsoport; R je-
lentése hidrogénatom; és R, jelentése egy (a)
képletl csoport, ahol R’ jelentése alkil-, aril- vagy
aralkilcsoport; és

- ahol X jelentése hidroperoxicsoport; R, jelentése
metilcsoport; R; jelentése hidrogénatom; és R,
és Ry egy (b) képletli csoportot alkotnak.

Az R’ jelentései kdz6tt szerepl6 alkil-, aralkil- vagy
arilcsoport a fentebb leirt vegyiiletekben ugyanazt je-
lenti, mint fentebb az R4-t6l R4-ig terjedd szubsztituen-
sek jelentéseiben.

A B-hidroxi-hidroperoxid fentebb leirt redukcios
vagy lebontasi reakcidjaban a reakcio befejezGdése
utan a reakcioelegyet vagy az oldatot a kivant termék
elkiildnitése céljabol hasonld mddon kezelhetjiik.

llyen médon példaul a kévetkezd ketonokat kaphat-
juk: aceton, metil-etil-keton, dietil-keton, metil-propil-
keton, acetofenon, ciklobutanon, ciklopentanon, ciklo-
hexanon, kamfenilon, norpinén, 1,3,3-trimetil-indolinon,
dihidro-2,3-furandion, benzofenon, 2,6-hexandion,
2,7-oktandion, 1,6-ciklodekandion, 4-acetoxi-acetofe-
non, 2-metoxi-6-(propan-2-on)-acetofenon, 2-karbeto-
xi-3-metil-ciklopentanon, 4-metil-1,2-ciklohexandion és
ezekhez hasonld karbonilvegyiiletek.

Aldehidekre példa a formaldehid, acetaldehid, pro-
pionaldehid, butiraldehid, valeraldehid, hexanal, hepta-
nal, dekanal, undekanal, benzaldehid, 5-oxo-hexanal,
2-metil-5-oxo-hexanal, 4-metil-5-oxo-hexanal, 3-metil-
5-oxo-hexanal, 2,4-dimetil-5-oxo-hexanal, 3,4-dime-
til-5-oxo-hexanal, 2,3-dimetil-5-oxo-hexanal, 2,3,4-tri-
metil-5-oxo-hexanal, 6-oxo-heptanal, 2-metil-6-oxo-
heptanal, 4-metil-6-oxo-heptanal, 2,4-dimetil-6-oxo-
heptanal, 2,3-dimetil-6-oxo-heptanal, 3,4-dimetil-6-
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oxo-heptanal, 2,3,4-trimetil-6-oxo-heptanal, glutaralde-
hid, adipinsavaldehid, heptandialdehid, oktandialdehid,
2-klér-glutaraldehid, 2-metil-glutaraldehid, 3-metil-glu-
taraldehid, 2,3-dimetil-glutaraldehid, 2,4-dimetil-glu-
taraldehid, 2,3,4-trimetil-glutaraldehid, 2-metil-adipinsa-
valdehid, 3-metil-adipinsavaldehid, 2,3-dimetil-adipin-
savaldehid, 2,4-dimetil-adipinsavaldehid, 2,3,4-trime-
til-adipinsavaldehid, ciklopentan-1,3-dialdehid, dife-
nil-2,2’-dialdehid, 1-(formil-metil)-ciklopentén-2,3,4-
trikarbaldehid, 1,2-bisz(formil-metil)-borostyank&savan-
hidrid, 1,4-diformil-butan-2,3-dikarboxilsav, (2-for-
mil-metil)-benzaldehid, 2,2-dimetil-3-(2-oxo-propil)-cik-
lopropan-acetaldehid, 2,2-dimetil-3-(3-oxo-butil)-ciklo-
propan-aldehid, 2,2-dimetil-3-(2-oxo-etil)-ciklobu-
tdn-acetaldehid, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-etil-észter, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-izopropil-észter, 3,3-dimetil-2-formil-
ciklopropankarboxilsav-(terc-butil)-észter, 3,3-dime-
til-2-formil-ciklopropankarboxilsav-ciklohexil-észter,
3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter,
3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-benzil-
észter, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-
(4-klor-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-benzil)-észter,
3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-metil-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-for-
mil-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-
4-metoxi-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxi-metil-
benzil)-észter és a 3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-(3-fenoxi-benzil)-észter.

A karboxilsavakra példaként szolgalnak az ecetsav,
propionsav, buténsav, pentansav, hexansav, 6-oxo-
heptansav, 2-metil-6-oxo-heptansav, 3-metil-6-oxo-
heptansav, 4-metil-6-oxo-heptansav, 5-metil-6-oxo-
heptansav, 2,3-dimetil-6-oxo-heptansav, 2,4-dime-
til-6-oxo-heptansav, 3,4-dimetil-6-oxo-heptansav,
2,3,4-trimetil-6-oxo-heptansav, 5-oxo-hexansav, 2-me-
til-5-oxo-hexansav, 3-metil-5-oxo-hexansav, 4-me-
til-5-oxo-hexansav, 2,3-dimetil-5-oxo-hexansav, 2,4-di-
metil-5-oxo-hexansav, 3,4-dimetil-5-oxo-hexansav,
2,3,4-trimetil-5-oxo-hexansav, 3,3-dimetil-5-oxo-
hexansav, heptansav, glutarsav, adipinsav, pimelinsav,
parafasav, 2-metil-glutarsav, 3-metil-glutarsav, 3-klér-
glutarsav, 2,3-dimetil-glutarsav, 2,4-dimetil-glutarsav,
2-metil-adipinsav, 3-metil-adipinsav, 2,3-dimetil-
adipinsav, 2,4-dimetil-adipinsav, 3,4-dimetil-adipinsav,
2,3,4-trimetil-glutarsav, ciklopentan-1,3-dikarboxilsav,
bifenil-2,2'-dikarboxilsav, mezo-1,2,3,4-tetrakarboxil-
sav, benzoesav, 1-(karboxi-metil)-ciklopentan-2,3,4-tri-
karboxilsav, homoftalsav, benzil-oxi-ecetsav, 3-(3-
oxo-butil)-2,2-dimetil-ciklopropankarboxilsav, 3-(2-
oxo-propil)-2,2-dimetil-1-karboxi-metil-ciklopropan,
3-(2-oxo-etil)-2,2-dimetil-1-karboxi-metil-ciklobutan,
3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-metil-
észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-
etil-észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropan-
karboxilsav-izopropil-észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-
ciklopropankarboxilsav-(terc-butil)-észter, 3,3-dime-
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til-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-ciklohexil-észter,
3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-metil-
észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-
benzil-észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropan-
karboxilsav-(4-kior-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-
karboxi-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-
benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropan-
karboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-4-metil-benzil)-észter,
3,3-dimetil-2-karboxi-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-
tetrafluor-4-metoxi-benzil)-észter, 3,3-dimetil-2-
karboxi-ciklopropankarboxilsav-(2,3,5,6-tetrafluor-
4-metoxi-metil-benzil)-észter és a 3,3-dimetil-2-kar-
boxi-ciklopropankarboxilsav-(3-fenoxi-benzil)-észter.

Példék
Az alabbiakban a talalmanyt példakkal részletesen
leirjuk, a példak azonban a talalmanyt nem korlatoz-
zak.
Gazkromatografias médszer (a tovabbiakban GC jellel
réviditjik)
Oszlop: DB-1 (hossza 30 m, belsé atmérdje
0,25 mm, fiimvastagsag 1,0 um)
Kemence-hémérséklet: kezdeti hémérséklet 100 °C
(0 perc)—rsebesség 2 °C/perco»masodik hé-
mérséklet 180 °C (0 perc)—>sebesség
10 °Cl/perc—»végsé hdémeérséklet 300 °C
(10 perc), futasi idé 62 perc
Injekcios hémérséklet: 250 °C, detektalasi hémér-
séklet 250 °C
Vivégaz: He, allandd aramias 1,0 ml/perc
Injekcids térfogat: 1,0 ul; szplitarany: 1/10
Folyadékkromatogréfias médszer (a tovabbiakban LC
jellel roviditjiik)
Oszlop: Sumipack ODS-A212 (hossza 15 cm, belsé
atmérdje 6 mm, 5,0 pm)
Vivéfolyadék: A: 0,1 térfogat% trifluor-ecetsav/viz
B: 0,1 terfogat% trifluor-ecetsav/ace-
tonitril
kezdeti A/B=90/10 (térfogatarany)
(0 perc)—40 perc mulva A/B=10/90
(térfogatarany) (20 perc), aramlas:
1,0 ml/perc
Injekcids térfogat: 10 pl, detektor: 220 nm

1. példa

Egy 50 mi térfogatd, magneses keverével és vissza-
folyaté hitével ellatott lombikba 2 g 30 témeg%-os vi-
zes hidrogén-peroxid-oldatot és 97 mg fémvolframot
mertink. Az elegyet 60 °C belsé hdmérsékietre melegi-
tettik, és utana keverés kézben 30 percig ezen a hé-
mérsékleten tartottuk. Ekkor az elegyhez 20 perc alatt
3,5 g izoforont és 25,8 g 30 tdmeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot csepegtettiink. Az adagolas befeje-
zése utan a reakcidelegyet 6 oran at keverés kézben
egy 95 °C belsé homérsékletl olajfirdén melegitettiik.
A reakcio befejez6dése utan az elegyet 25 °C belsé hé-
mérsékletre hiitéttiik, és gazkromatografias moédszerrel
elemeztik. Az elemzés alatamasztotta, hogy 3,3-dime-
til-5-oxo-hexansav képz6dott (a kromatogram szerint te-
riletszazalékos értéke 55%).
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2. példa

Magneses keverdvel és visszafolyaté hiitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 2 g 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 30 mg fémvolframot mértink.
Az elegyet 60 °C bels6é hémérsékletre melegltettik, és
ezen a h6mérsékleten keverés kdzben tartottuk 30 per-
cig. Ekkor a reakcioelegyhez 3,0 g 3,3-dimetil-2-(2-me-
til-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert és
7,3 g 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot
sarzsiroztunk. A sarzsirozas utan a reakciéelegyet ke-
verés kozben 6 oran at melegitettiik egy 95 °C belsd
hémérsékletd olajflirdon. A reakcié befejezédése utan
az elegyet 25 °C bels6é homérsékletre hiitéttik, és bel-
s6 standardmddszer alkalmazasaval, gazkromatogra-
fidas moédszerrel elemeztiik. Az elemzés alatamasztotta,
hogy 3,3-dimetil-2-karbometoxi-ciklopropankarboxilsav
képzbdott (terlletszazalékos értéke 43%).

3. példa

Magneses keverfvel és visszafolyaté hitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 2 g 30 tdémeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 90 mg fémvolframot sarzsiroz-
tunk. Az elegyet 60 °C belsé hémérsékletre melegitet-
tiik, majd ugyanezen a hGmeérsékieten keverés kbzben
tartottuk 30 percig. Ekkor az elegyhez 4,7 g 1-metil-cik-
lohexént és 25,6 g 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-per-
oxid-oldatot adagoltunk. Ezt kévetSen a reakcidelegyet
10 dran at keverés kdzben melegitettiik egy 95 °C bel-
s6 hémeérsékletli olajfirdén. A reakcié befejez6dése
utan az elegyet 25 °C bels6 hémérsékletre hiit6ttiik, és
belsé standardmddszerrel, gazkromatografias dton
elemeztiik. Az elemzés alatamasztotta, hogy 6-oxo-he-
xansav képz6dott (hozama 92%).

4. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hiitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 200 mg 30 tdmeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot és 40 mg volfram-boridot
mértiink. Az elegyet 40 °C belsé hémérsékletre melegi-
tettlik, majd keverés kdzben 30 percig ezen a hémér-
sékleten tartottuk. Ekkor az oldatot 25 °C belsd hémér-
sékletre hitottlik, 530 mg vizmentes magnézium-szul-
fatot, 530 mg 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-ol-
datot és 1,5 g tercier butanolt adtunk hozza, majd ke-
verés kozben 25 °C hémérsékleten 1 oran at kevertik.
Ezt kovetéen 350 mg 3-karén és 1,5 g tercier butanol
oldatat csepegtettiik hozza 10 perc alatt. Az igy kapott
elegyet 25 °C belsé hémérsékleten 24 6ran at kever-
tik, majd az oldathoz 10 g toluolt és 5 g vizet adtunk,
és elvalasztottuk. igy 9,4 g toluolos oldatot kaptunk.
A bels6 standardmddszerrel végzett gazkromatogra-
fias elemzés, majd a reakcidoldat folyadékkromatogra-
fias elemzése alatamasztotta, hogy 70,4% hozammal
4-hidroxi-3-hidroperoxi-karén és 21,7% hozammal
3,4-karéndiol képzddéit.

A 4-hidroxi-3-hidroperoxi-karén folyadékkromato-
grafias elualasi ideje 20,9 perc; a tdmegszinkép szerint
M+186.

Magneses keverdvel és visszafolyato hiitdvel ellatott
50 ml-es lombikba 200 mg 30 tdmeg%-os vizes hidro-
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gén-peroxid-oldatot és 20 mg fémvanadiumot sarzsi-
roztunk, majd az elegyet 30 percig ugyanezen a hémér-
sékleten kevertiik. Ekkor az oldatot 25 °C bels6 hdmér-
sékletre hiitéttiik, majd hozzaadtuk a 4-hidroxi-3-hidro-
peroxi-karén toluolos oldatat, é€s utana a reakciéelegyet
a megadott hdmérsékleten 16 éran at kevertik, majd
60 °C belsdé hémérsékletre melegitettiik, és ezen a hé-
mersékleten 3 oran at kevertik. A gdzkromatografias
elemzés (amelyet belsé standardmddszerrel végez-
tink), valamint a reakcidoldat folyadékkromatografias
elemzése alatamasztotta, hogy a 2,2-dimetil-3-(2-
oxo-propil)-ciklopropan-acetaldehid hozama 71,4% (az
alkalmazott 3-karénra vonatkoztatva).

5. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 200 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot, 0,8 g tercier butanolt és
22 mg volfram-boridot mértlink, az elegyet 60 °C belsé
hémérsékletre melegitettiik, és ezen a hémérsékleten
1 6ran at kevertiik. Ekkor az oldatot 25 °C-ra hiitéttiik,
530 mg vizmentes magnézium-szulfatot adtunk hozz3,
majd 20 perc alatt 270 mg 1-metil-ciklohexént, 1,0 g
tercier butanolt és 500 mg 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot csepegtettiink hozza. Az adagolas
befejezése utan kapott elegyet 25 °C belsé hémérsék-
leten 20 6ran at kevertlik. A reakcidelegy gazkromato-
grafias elemzése aldtamasztotta, hogy 6-oxo-heptanal-
dehid képz6dott (terliletszazalékos értéke 77,0%).

6. példa

Magneses keverdvel és visszafolyato hiitével ellatott
50 ml-es lombikba 3 g tercier butanolt, 600 mg 30 t6-
meg%-o0s vizes hidrogén-peroxid-oldatot, 2,3 g magné-
zium-szulfatot, 300 mg bérsavanhidridet és 40 ml volf-
ram-boridot mértiink, majd az elegyet 60 °C belsé hé-
mérseékletre melegitettiik, és 1 oran at ezen a hémérsék-
leten kevertiik. Ekkor 6 °C bels6 hémérsékletre h(itottik,
és 20 perc alatt 400 mg transz-3,3-dimetil-2-(2-me-
til-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter,
600 mg 30 tomeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldat és
1,8 g tercier butanol elegyét csepegtettiik hozza. A reak-
cidelegyet 4 napon &t 6 °C belsé hémérsékleten kever-
tik, és igy olyan reakcidelegyet kaptunk, amely
transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-pro-
pil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert és transz-3,3-di-
metil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartal-
mazott. A gazkromatografids elemzés (belsé standard-
moédszer alkalmazasaval) és a folyadékkromatografias
elemzés aldtamasztotta, hogy a reakcidelegyben a
transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-pro-
pil)-ciklopropankarboxilat hozama 55%, és a transz-
3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter
hozama 5%.

7. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hiitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 200 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot és 45 mg volfram-boridot
mértink. Az elegyet 40 °C belsé hémérsékletre mele-
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gitettiik, majd ezen a hémérsékleten 1 6ran at kever-
tiik, utdna az oldatot 20 °C belsé hémérsékletre hiitot-
tik, 530 mg vizmentes magnézium-szulfatot, 400 mg
30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot és 1,5 g
tercier butanolt tettiink hozza, és az elébbi hémérsékle-
ten 2 oran at kevertiik. Ezt kévetéen 400 mg transz-
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észter és 0,8 g tercier butanol oldatat cse-
pegtettlik hozza 20 perc alatt. A reakcicelegyet 16 éran
at 25 °C belsé hémérsékleten kevertiik, és igy olyan
reakciooldatot kaptunk, amely transz-3,3-dimetil-(1-hid-
roxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklo-
propankarboxilsav-metil-észtert tartalmazott. A gazkro-
matografias elemzés azt mutatta, hogy a reakcioldat-
ban a transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-me-
til-propil)-ciklopropankarboxilat hozama 60,8%, és a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 6%.

8. példa

50 ml-es lombikba 3 g tercier butanolt, 200 mg
30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot, 16 mg
borsavanhidridet és 40 mg volframfémport mértiink. Az
elegyet 60 °C belsé hémérsékletre melegitettik, és
ezen a hémérsékleten 1 oran at kevertiik. Az oldatot
ekkor 25 °C bels6 hémérsékletre hitéttiik, 530 mg
magnézium-szulfatot adtunk hozza, majd 400 mg
transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter, 600 mg 50 tdbmeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldat és 1,8 g tercier butanol oldatat
csepegtettiik hozza 20 perc alatt. A reakcidelegyet
16 6ran at 25 °C bels6 hémérsékleten kevertiik, és igy
olyan reakciéelegyet nyertiink, amely transz-3,3-dime-
til-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartalma-
zott. A reakcidoldat gazkromatografias elemzése (bel-
s6 standard alkalmazasaval) és folyadékkromatogra-
fias elemzése megerGsitette, hogy a transz-3,3-dime-
til-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilat hozama 54,8%, mig a transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter hozama 6%.

9. példa

100 ml-es lombikba 10 g tercier butanolt, 2,0 g
30 témeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot és
215 mg volfram-boridot mértiink, az elegyet 60 °C bel-
s6 hémérsékletre melegitettiik, és ezen a hémérsékle-
ten 1 dran at kevertlik, utdna 20 °C belsé hémérséklet-
re hitottik, és 4 g transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-pro-
penil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter, 4 g 30 t6-
meg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldat és 10 g tercier
butanol elegyét csepegtettik hozza 20 perc alatt. Ezt
kdvetSen a reakcioelegyet 20 °C belsé hémérsékleten
48 éran at kevertik, és igy olyan reakcidelegyet kap-
tunk, amely transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidropero-
xi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklo-
propankarboxilsav-metil-észtert tartalmazott. A gazkro-
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matografias elemzés (belsé standard alkalmazaséaval)
és a folyadékkromatografias elemzés azt mutatta, hogy
a reakcidelegyben a transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hid-
roperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxilat hozama
36%, mig a transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter hozama 4%.

10. példa

50 ml-es lombikba 3 g tercier butanolt, 200 mg
30 témeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot és
40 mg por alaki fémvolframot mértiink. Az elegyet
60 °C belsé hémérsékletre melegitettiik, majd ezen a
hémérsékleten 1 6ran at kevertiik. Ezt kdvetden 25 °C
belsé hémérsékletre hitéttiik, és 20 perc alatt 400 mg
transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter, 400 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldat és 1,8 g tercier butanol elegyét
csepegtettiik hozza. A reakcidelegyet 24 oran at 25 °C
bels6 hémérsékleten kevertiik, és igy olyan reakcio-
elegyhez jutottunk, amely transz-3,3-dimetil-(1-hidro-
xi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklo-
propankarboxilsav-metil-észtert tartalmazott. A gazkro-
matografias elemzés (belsé standard alkalmazasaval)
és folyadékkromatografids elemzés megergsitette,
hogy ebben a reakcidoldatban a transz-3,3-dimetil-
(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankar-
boxilat hozama 45%, mig a transz-3,3-dimetil-2-formil-
ciklopropankarboxilsav-metil-észter hozama 5%.

11. példa

50 mi-es lombikba 3 g metil-(terc-butil)-étert, 1,2 ¢
30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot és
40 mg volfram-boridot mértiink. Ezt az elegyet 50 °C
bels6 hdmeérsékletre melegitettlik, majd ezen a hémér-
sekleten 1 dran at kevertiik. Ezt kdvetden 2,3 g magné-
zium-szulfatot adtunk hozza, majd 400 mg transz-
3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észter és 1,8 g metil-(terc-butil)-éter oldatat
csepegtettiik hozza 30 perc alatt. A reakcidelegyet
2 6ran at 50 °C belsé hémérsékleten kevertlik, és igy
olyan reakciboldatot kaptunk, amely transz-3,3-dime-
til-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartalma-
zott. Ennek a reakcidelegynek a gazkromatografias
elemzése (belsd standard alkalmazasaval) és a folya-
dékkromatografias elemzés megerésitette, hogy a
transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-pro-
pil)-ciklopropankarboxilat hozama 37%, mig a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 4%.

12. példa

50 ml-es lombikba 3 g tercier butanolt, 2,3 g mag-
nézium-szulfatot, 300 mg bérsavanhidridet és 40 mg
volfram-boridot mértiink. Az elegyet 60 °C belsd hé-
mérsékletre melegitettiik, és 400 mg transz-3,3-dime-
til-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter, 600 mg 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-per-
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oxid-oldat és 1,8 g tercier butanol oldatat csepegtettiik
hozza 20 perc alatt, majd az igy kapott keveréket
2 6raén &t 60 °C belsd hémérsékleten kevertiik. Igy
olyan reakcidelegyet kaptunk, amely transz-3,3-dime-
til-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartaima-
zott. Gazkromatografias elemzés (belsé standard alkal-
mazaséval) és folyadékkromatografias elemzés meg-
erdsitette, hogy a reakcidoldatban a transz-3,3-dime-
til-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilat hozama 42,2%, mig a transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter hozama 5%.

13. példa

Egy 50 ml-es lombikba 3 g tercier butanolt és 51 mg
volfram-szulfidot mértiink, majd az elegyet 60 °C belsé
hémérsékletre melegitettiik, és 20 perc alatt 400 mg
transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankar-
boxilsav-metil-észter és 1,5 g 30 tdmeg%-os vizes hid-
rogén-peroxidoldat és 1,8 g tercier butanol elegyét cse-
pegtettiik hozza, majd az Igy kapott reakcidelegyet
60 °C belsd hémérsékleten 2 6ran at kevertiik. Igy olyan
reakcioelegyhez (oldathoz) jutottunk, amely transz-
3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert
tartalmazott. Ennek az elegynek a kromatografias elem-
zése megerdsitette, hogy a transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter teriiletszaza-
lékos értéke 23,8%.

14. példa

A 13. példaban végrehajtott miveletek Gtjan — kivé-
ve, hogy 51 mg volfram-szulfid helyett 50 mg volf-
ram-szilicidet alkalmaztunk - transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartalmazé
reakcioelegyet kaptunk. Ennek az oldatnak a gazkro-
matografias elemzése azt mutatta, hogy a transz-3,3-di-
metil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter terii-
letszazalékos értéke 29,8%.

15. példa

A 13. példaval azonos médon végzett miiveletek ut-
jan — kivéve, hogy 51 mg volfram-szulfid helyett 41 mg
volfram-karbidot alkalmaztunk - transz-3,3-dime-
til-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartal-
maz6 reakcidelegyet kaptunk. A reakcidoldat gazkro-
matografias elemzése szerint a transz-3,3-dimetil-2-
formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észter szazalékos
értéke 27,7%.

16. példa

Egy 50 ml-es lombikba 20 mg molibdénfémport mér-
tink, majd 200 mg 30 témeg%-os vizes hidrogén-per-
oxid-oldatot, és ezt kévetéen 530 mg magnézium-szulfa-
tot adtunk hozza. Ehhez az elegyhez 20 perc alatt
400 mg transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopro-
pankarboxilsav-metil-észter, 600 mg 30 tdmeg%-os vi-
zes hidrogén-peroxid-oldat és 1,5 g tercier butanol ele-
gyet csepegtettiik, majd az igy kapott keveréket 40 éran
keresztiil 25 °C belsé hémérsékleten kevertilk. igy olyan
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reakcioelegyet kaptunk, amely transz-3,3-dimetil-(1-hid-
roxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxil-
sav-metil-észtert és transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-metil-észtert tartalmazott. A reakciéelegy
gazkromatografias elemzése (belsé standard alkalmaza-
séval) és folyadékkromatografias elemzése azt mutatta,
hogy a transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-me-
til-propil)-ciklopropankarboxilat hozama 51,7%, mig a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 5%.

Az elemzés azt is megmutatta, hogy a kiindulasi
anyagkeént alkalmazott transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-
propenil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter 18,2%-a
(GC teriilet% alapjan) valtozatlan maradt.

17. példa

A 16. példaban leirtakhoz hasonld médon — kivéve,
hogy a molibdénfémpor mennyiségét 40 mg-ra és a
reakcididét 20 drara valtoztattuk — transz-3,3-dime-
til-2-formil-ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartal-
mazd reakcidelegyet kaptunk. Ennek a reakciéelegy-
nek a gazkromatografias elemzése (belsé standard al-
kalmazasaval) 62,7% hozamot mutatott. Az elemzés
arra is ramutatott, hogy a kiinduléanyagként alkalma-
zott transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopro-
pankarboxilsav-metil-észter 6%-a (a GC teriilet% érté-
ke alapjan) valtozatlan maradt.

18. példa

A 16. példaban leirtakhoz hasonlé madon — kivéve,
hogy 20 mg fémmolibdén helyett 22 mg molibdén-bori-
dot alkalmaztunk — transz-3,3-dimetil-2-formil-cikio-
propankarboxilsav-metil-észtert tartalmazé reakcidele-
gyet kaptunk. Ennek a reakcidelegynek a gazkromato-
grafias elemzése (bels6 standard alkalmazasaval) és
folyadékkromatografias elemzése azt mutatta, hogy a
transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-pro-
pil)-ciklopropankarboxilat hozama 36,5%, mig a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 4%. Az elemzés azt is megmutatta,
hogy a kiinduléanyagként alkalmazott transz-3,3-dime-
til-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-me-
til-eészter 20%-a (@ GC teriilet% alapjan) valtozatlan
maradt.

19. példa

A 16. példaban leirtakhoz hasonlé médon - kivéve,
hogy tercier butanol helyett metil-(tercier butil)-étert al-
kalmaztunk - transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopro-
pankarboxilsav-metil-észtert tartalmazd reakcidelegy-
hez jutottunk. Ennek a reakcidelegynek a gazkromato-
grafias elemzése (bels6é standard alkalmazasaval) és
folyadékkromatografias elemzése azt mutatta, hogy a
transz-3,3-dimetil-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-pro-
pil)-ciklopropankarboxilat hozama 47,2%, mig a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 5%. Az elemzés azt is megmutatta,
hogy a kiinduléanyagként felhasznalt transz-3,3-dime-
til-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter 20%-a (GC teriilet%) valtozatlan maradt.
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20. példa

Indukcids keverdvel és visszafolyaté hiitével ella-
tott 1 literes lombikba 20 g 30 tdmeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 895 mg volframfémport mér-
tink, és az elegy bels6 hémérsékletét 60 °C-ra no-
veltik. Az elegyet 30 percig ugyanezen a hémér-
sékleten melegitettiik, majd 20 perc alatt 40 g ciklohe-
xén és 228 g 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-per-
oxid-oldat elegyét csepegtettilk hozza. A csepegtetés
befejezése utan a reakcidelegyet 8 6ran at keverés
kdzben melegitettiik egy 100 °C bels6 hémérsékleti
olajfirdében. A reakciéelegy belsé hémérséklete
70 °C-r6l 95 °C-ra ndvekedett. A reakcié befejezédése
utén az elegyet 5 °C belsé hémérsékletre hitottik, a
képzédott kristalyokat sziirtiik, szaritottuk, és igy
57,3 g fehér, kristalyos anyagot kaptunk. A kristalyok
TH-NMR-szinképi vizsgalata igazolta, hogy anyaguk
nagy tisztasagu adipinsav. A kristalyok olvadaspontja
151-1562 °C-nak adddott. A sziirlet gazkromatografias
elemzése (belsé standard alkalmazésaval) azt mu-
tatta, hogy a sziirlet 9,6 g adipinsavat tartalmazott.
Az elkildnitett kristalyokbd! kapott adipinsav és a
szlirletben talait adipinsav 6sszes hozama 94%-nak
addodott.

21. példa

A 20. példaban kapott sziirletet 188 g-ra téményi-
tettlik. A tdményitett szirletet indukciés keverével és
visszafolyaté hiitével ellatott 1 literes lombikba helyez-
tik, és 20 perc alatt 40 g ciklohexén és 250 g 30 t6-
meg%-os vizes hidrogén-peroxid oldatat csepegtettiik
hozza. A becsepegtetés utan az elegyet 9 6ran at ke-
verés kdzben melegitettiik egy 100 °C belsé hémér-
sekletl olajfurdében. A reakcidelegy belsé hémérsék-
lete 70 °C-rél 95 °C-ra emelkedett. A reakcié befejezé-
dése utan az elegyet 0 °C belsé hémérsékletre hiitét-
tik, az igy képzddott kristalyokat szliréssel elklilnitet-
tik, és szaritds utan 57,2 g fehér, kristalyos adipinsa-
vat kaptunk, olvadaspont: 151-152 °C. A szirietet
130 g-ra tdményitettiik, &és 0 °C belsé hémérsékletre
hitéttik. Az igy kapott kristalyokat szdirtlk, szaritottuk.
Igy 5,0 g fehér, kristalyos adipinsavat nyertiink, olva-
daspont: 151-152 °C. A kristalyos adipinsav hozama
87,5%.

22. példa

Indukcids keverdvel és visszafolyato hiitével ellatott
1 literes lombikba 122 g 21. példaban kapott sziirletet
mértiink, majd 20 perc alatt 40 g ciklohexént és 250 g
30 témeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot csepeg-
tettlik hozza. Az adagolas utan az elegyet 11,5 6ran at
keverés kdzben melegitettiik egy 100 °C belsé hémeér-
sékletli olajfirdében. A reakciéelegy belsé hémérsék-
lete 72 °C-rél 95 °C-ra emelkedett. A reakcio lezajlasa
utan az elegyet 0 °C bels6 hdmérsékletre hitottik, a
kapott kristalyokat szliréssel elkilonitettilk és szaritot-
tuk. Igy 57,5 g fehér, kristalyos adipinsavat nyertiink,
olvadaspont: 151-152 °C. A szlrletet 128 g-ra témé-
nyitettiik, és 0 °C bels6é hdmérsékletre hitéttik. Az igy
képzddott kristalyokat szlréssel elkildnitettiik, szari-
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tottuk, és igy 5,2 g fehér, kristalyos adipinsavat nyer-
tiink, olvadaspont: 151-152 °C. Az igy kapott kristalyos
adipinsav dsszes hozama 88,2%-nak adddott.

23. pelda

Indukcios keverével és visszafolyato hiitével ellatott
1 literes lombikba 103 g 22. példaban kapott szlirletet
sarzsiroztunk, majd 20 perc alatt ehhez az elegyhez
40 g ciklohexén és 250 g 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldat elegyét csepegtettiik. Az adagolas
utan a reakcidelegyet 10,5 6ran at keverés kézben egy
100 °C belsé hémérsékletl olajfirdében melegitettiik.
A reakcidelegy belsé hdmérséklete 72 °C-rol 95 °C-ra
emelkedett. A reakcio befejez6dése utan az elegyet
0 °C belsd hémérsékletre hitottiik, az igy kialakult kris-
talyokat szlréssel elkillonitettiik és szaritottuk. Igy
55,7 g fehér, kristalyos adipinsavat nyertiink, olva-
daspont: 151-152 °C. A szlirletnek a gazkromatogra-
fias elemzése (belsd standard alkalmazaséaval) azt mu-
tatta, hogy a sziirlet 11,6 g adipinsavat tartalmazott. Az
adipinsav hozama 88,9%-ot tett ki a 22, példaban ka-
pott 103 g sziirletben tartalmazott adipinsav kivéte-
lével.

24. példa

Magneses keverdvel és visszafolyaté hitével ella-
tott 50 mi-es lombikba 2 g 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 97 mg volframfémport mértiink,
és az elegyet 60 °C belsé hmérsékletre melegitettiik.
Az elegyet ugyanezen a homérsékleten 30 percig ke-
vertik, majd 20 perc alatt 4 g ciklohexén és 25,8 g
30 témeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldat keverékét
csepegtettik hozza. A beadagolas utan a reakcidele-
gyet 6 oran at keverés kdzben egy 100 °C belsé hé-
meérsékleti olajfirdében melegitettilk. A reakcidelegy
belsd hémérséklete 72 °C-rél 95 °C-ra emelkedett.
A reakcid befejezddése utan az elegyet 5 °C belsé hé-
mérsékletre hiitdttiik, az igy kialakult kristalyokat szir-
tik és szaritottuk. [gy 5,3 g fehér, kristalyos anyagot
kaptunk. A kristalyok "H-NMR-szinkép atjan végzett
elemzése igazolta, hogy a kristalyok anyaga nagy tisz-
tasagu adipinsav. A sziirlet gazkromatografias elemzé-
se (belsd standard alkalmazasaval) azt mutatta, hogy a
sziirlet 1,4 g adipinsavat tartalmaz. Az adipinsav 6ssz-
hozama 94%-ot tett ki.

25. példa

A 24. példaban leirtakhoz hasonlé médon végzett
miiveletek Utjan — kivéve, hogy 97 mg volframfémpor
helyett 96 mg volfram-karbidot alkalmaztunk — 4,5 g
kristalyos adipinsavat kaptunk. A szirlet 1,2 g adipin-
savat tartalmazott. Az adipinsav 0sszes hozama
80%-nak adddott.

26. példa

A 24. példaban leirtakhoz hasonlé miveletek Gtjan
— kivéve, hogy 97 mg volframfémpor helyett 96 mg volf-
ram-boridot alkalmaztunk — 3,6 g kristalyos adipinsavat
nyertiink, ami megfelel az adipinsav 51%-o0s hozama-
nak.
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27. példa

A 24. példaban leirtakhoz hasonlé méodon végzett
miveletek utjan — kivéve, hogy 97 mg volframfémpor
helyett 121 mg volfram-szulfidot alkalmaztunk - 5,0 g
kristalyos adipinsavat kaptunk. A sziirlet 1,12 g adipin-
savat tartalmazott. Az adipinsav 0sszes hozama
86%-nak adodott.

28. példa

A 24. peldaban leirtakhoz hasonlé médon végzett
miveletek Utjan - kivéve, hogy 4 g ciklohexén helyett
3.2 g ciklopentént alkalmaztunk ~ 4,2 g kristalyos glu-
tarsavat kaptunk. A sziirlet 0,93 g glutarsavat tartalma-
zoft. Az elkUl6nitett, kristalyos glutarsav és a sz(rlet-
ben lév6 glutarsav 6sszes hozama 80%-nak adédott.

29. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hitdvel ella-
tott 50 ml-es lombikba 0,5 g 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 37 mg fémvolframot mértink.
Az elegyet 60 °C belsd hdmérsékletre melegitettiik, és
ezen a hémérsékleten 30 percig kevertiik. Ekkor az
elegyhez 2,0 g 1-heptént és 7,5 g 50 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot sarzsiroztunk, majd utdna a
reakcidelegyet 20 6ran &t 95 °C belsé hémérsékletii
olajfirdSben kevertiik. A reakcié befejezGdése utan a
reakcioelegyet 25 °C belsé hémérsékletre hitéttiik, és
gazkromatografiaval (belsé standard alkalmazasaval)
elemeztiik. Az elemzés szerint 1,2 g hexansav képzé-
dott (a hozam 49%).

30. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hiitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 2 g 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot és 70 mg fémvolframot mértiink.
Az elegyet 60 °C belsd hdmérsékletre melegitettiik, és
ezen a hémérsékleten 30 percig kevertiik. Ekkor az
elegyhez 4 g sztirolt és 15 g 40 tdmeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot adagoltunk. Az elegyet 30 percig
keverés kdzben 95 °C bels6 hémérsékletli olajflirds-
ben melegitettiik. A reakcié befejezédése utan a reak-
cidelegyet 25 °C belsé hémérsékletre hitottik, és igy
4,3 g fehér, kristalyos benzoesavat kaptunk. A gazkro-
matografias elemzés azt mutatta, hogy az igy kapott
kristalyok tisztasaga 98%-os (teriilet% alapjan).

31. példa

Magneses keverével és visszafolyatd hitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 200 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot, 1,5 g tercier butanolt és
40 mg fémvolframot mértiink, utana az elegyet 60 °C
belsé hémérsékletre melegitettiik, és 1 éran at ugyan-
ezen a hdmérsékleten kevertiik. Ekkor az oldatot 25 °C
belsé hémérsékletre hitdttiik, 530 mg vizmentes mag-
nézium-szulfatot adtunk hozza, majd 20 perc alatt
150 mg ciklopentén, 1,5 g tercier butanol és 350 mg
30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldat elegyét
csepegtettiik hozza. Az elegyet 25 °C belsé hémérsék-
leten kevertilk 16 6ran at. A gazkromatografias elem-
zés (bels6 standard alkalmazasaval) és a folyadékkro-
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matografids elemzés megerdsitette, hogy a reakcio-
elegyben az 1-hidroxi-2-hidroperoxi-ciklopentan hoza-
ma 80,7%. Diolvegyiilet, mint melléktermék képzddése
szinte egyaltalan nem volt megfigyelhets.

32. példa

Magneses keverdvel és visszafolyato hiitével ella-
tott 50 ml-es lombikba 200 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot, 1,5 g tercier butanolt, 20 mg
bérsavanhidridet és 40 mg fémvolframport mértiink, és
ezt az elegyet 60 °C bels6é hdmérsékletre melegitettiik,
majd 1 oran at ugyanezen a hémérsékleten kevertiik.
Ezutan az oldatot 25 °C belsd hémérsékletre hiitottiik,
530 mg vizmentes magnézium-szulfatot adtunk hozza,
majd 20 perc alatt 180 mg ciklohexén, 1,5 g tercier bu-
tanol és 350 mg 30 tdmeg%-os vizes hidrogén-per-
oxid-oldat elegyét csepegtettilk hozza. A reakcidele-
gyet 16 6ran at 25 °C belsé hémérsékleten kevertiik.
A géazkromatografids elemzés (belsé standard alkalma-
zaséval), valamint a folyadékkromatografias elemzés
azt mutatta, hogy az 1-hidroxi-2-hidroperoxi-ciklohexan
hozama 54,7%.

33. példa

A 32. példaban leirtakhoz hasonlé médon végeztiik
a miveleteket, azzal a kivétellel, hogy 180 mg ciklohe-
xén helyett 220 mg 1-heptént alkalmaztunk, és az ele-
gyet 25 °C belsd hémérsékleten 48 oran at kevertiik.
Igy 55 mg hexanaldehidet kaptunk, ami 25% hozam-
nak felel meg.

34. példa

A 32. példaban leirtakhoz hasonld médon végzett
miveletekkel - kivéve, hogy 180 mg ciklohexén helyett
230 mg sztirolt alkalmaztunk, és a reakcidelegyet
60 °C hémérsékleten 6 6ran at kevertiik — 47 mg ben-
zaldehidet nyertiink. (A hozam 20%.)

35. példa

A 32. példaban leirtakhoz hasonlé médon végzett
miiveletekke! - kivéve, hogy 180 mg ciklohexén helyett
370 mg 5-dodecént alkalmaztunk, 40 mg fémvolfram-
por helyett 22 mg volfram-boridot hasznaltunk, és az
elegyet 25 °C hémérsékleten 39 éran &t kevertik —
112 mg heptanaldehidet (44% hozammal) és pentanal-
dehidet (44% hozammal) kaptunk.

36. példa

Magneses keverdvel és visszafolyatd hiitével fel-
szerelt 50 mi-es lombikba 200 mg 30 t6meg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot, 40 mg fémvolframport és
15 mg borsavanhidridet mértiink, és ezt a keveréket
60 °C belsé hémérsékletre melegitettik. Az elegyet ke-
verés kdzben 30 percig ugyanezen a hémérsékleten
tartottuk, majd 25 °C bels6 hémérsékletre hitéttik. Ezt
kévetden 1,5 g tercier butanolt és 530 mg vizmentes
magnézium-szulfatot adtunk hozza, majd 230 mg
2,3-dimetil-2-butén, 1,5 g tercier butanol és 350 mg
30 tdmeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldat keverékét
csepegtettiik hozza 20 perc alatt. Az adagolas befeje-
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zése utan a reakcidelegyet 25 °C bels6é hdmérsékleten
20 oran at kevertlik. A reakcioelegy gédzkromatografias
analizise 243 mg aceton képz&dését mutatta. Igy a ho-
zam az elméleti mennyiség 77%-a.

37. példa

Magneses keverfvel és visszafolyatéd hitével fel-
szerelt 50 ml-es lombikba 200 mg 30 témeg%-os vizes
hidrogén-peroxid-oldatot, 1,5 g tercier butanolt, 16 mg
bérsavanhidridet és 40 mg fémvolframport mértiink,
majd az igy kapott keveréket 60 °C belsé hémérséklet-
re melegitettik. Az elegyet 1 6ran at keverés kdzben a
hémeérsékiet tartasaval kevertilk, majd 530 mg vizmen-
tes magnézium-szulfatot adtunk hozza, és ezt kdve-
t6en 20 perc alatt 247 mg 2,4,4-trimetil-1-pentén, 1,5 g
tercier butanol és 350 mg 30 témeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldat elegyét csepegtettiik hozza. A be-
adagolas utan kapott elegyet 6 6ran at 60 °C belsé hé-
mérsékleten kevertiik. A reakcidelegy gazkromatogra-
fias elemzése szerint 4,4-dimetil-pentan-2-on képz6-
dott (a gazkromatogramban 51,0 teriilet% értékkel).
Megfigyeltiik tovabba egy epoxivegylilet melléktermék
képzbdését (hozama a gazkromatografias elemzés
szerint 25,0 teriilet%).

38. példa
Magneses keverdvel és visszafolyaté hiitével fel-
szerelt 100 ml-es lombikba 4,2 g poritott volfram-bori-
dot, 25 g vizet mértiink, és ehhez 18 g 60 témeg%-os
vizes hidrogén-peroxid-oldatot adtunk keverés kdzben
40 °C hémérsékleten 2 6ran at. Az elegyet 2 6ran at
40 °C hémérsékleten tartottuk, igy tiszta oldatot kap-
tunk. Az oldatot szobahémérsékletre hitdttik, majd a
hidrogén-peroxidot platinahaldval elbontottuk, az oldat-
bél a vizes beparlassal eltavolitottuk szobahémérsékle-
ten, és az igy kapott fehér kristalyokat szobahémérsék-
leten, levegbn sulyalland6sagig szaritottuk. Igy vegiil
6,4 g kristalyos, szilard terméket kaptunk.
Az oldat UV-abszorpcidja (toményités el6tt):
AH20max.: 200, 235 (s) nm.
IR viax. (Oldat, tdményités el6tt):
(4000~750 cm~1): 3350, 2836, 1275,1158, 965,
836 cm™1,
IR vmax. (KBr) (szilard, kristalyos): 3527, 3220,
2360, 2261, 1622, 1469, 1196, 973, 904,5, 884,
791, 640, 549 cm™.
Elemzés (talalt) W%=51,2; 0%=39,0; H%=2,2;
B%=3,98.

39. példa

A 38. példaban leirtakhoz hasonléan jartunk el, az-
zal a kivétellel, hogy 12 g vizet és a volfram-borid he-
lyett 5,4 g volfram-szulfidot hasznaltunk. igy halvany-
sarga, tiszta oldatot kaptunk. Szaritas utan 10,1 g hal-
vanysarga, szilard anyagot nyertiink.

Az oldat UV-abszorpcidja (téményités el6tt):

AH20mayx.: 200, 240 (s) nm.

IR (a vizes oldat tdményités el6tt):

Vmax. (Vizes oldat) (4000750 cm~1): 3373, 1187,

1044, 974, 878, 837 cm™1.
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IR (szilard), vmax (KBr): 3435, 3359, 1730, 1632,
1320, 1285, 1178, 1103, 1070, 1008, 981, 887,
839, 851, 660, 615, 578 cm™".

Elemzés (taldlt): W%=53,3; 0%=47,4; H%=3,0;
S%=12,4.

A 38. példaban leirtakhoz hasonlé madon jartunk el,
azzal a kivétellel, hogy 12 g vizet alkalmaztunk, volf-
ram-borid helyett 2,3 g molibdén-boridot hasznaltunk,
és 12 g 60%-os hidrogén-peroxid-oldatot alkalmaztunk.

Az oldat UV-abszorpcidja (toményités eltt):

AH20max.: 200, 310 (s) nm.

IR (szilard), vmay. (KBr): 3221, 2520, 2361, 2262,

1620, 1463, 1439, 1195, 965, 927, 887, 840,
799, 674, 634, 547, 529 cm~".

Elemzés (talalt): Mo%=35,5; 0%=51,0; H%=2,9;

B%=4,1.

40. példa

Magneses keverdvel és visszafolyato hiitével fel-
szerelt 50 mi-es lombikba 80 mg volframfémport és
400 mg 30 témeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot
mértiink, majd az elegyet 30 percig keveréssel reagal-
tattuk. Utana az elegyet 25 °C-ra hiitottiik, 2 g tercier
butanolt és 800 mg 30 témeg%-os hidrogén-peroxid-ol-
datot tettlink hozza, és 1 6ran at kevertiik. Az igy ka-
pott oldathoz 10 perc alatt 600 mg 3-karén és 2,0 g ter-
cier butanol oldatat adagoltuk, majd az elegyet 24 éran
at 25 °C hémérsékleten keverés kdzben reagaltattuk.
Az igy kapott oldatot redukcids reakcionak vetettiik ald,
ehhez 27 g 5 tomeg%-os natrium-tioszulfat-oldatot
hasznaltunk. A GC elemzés alapjan a 3,4-karéndiol
70,0% hozammal képz&dott.

41. példa

Magneses keverGvel és visszafolyatd hitével fel-
szerelt 500 ml-es lombikba 1 g fémvolframport és 7,5 g
vizet mértiink, és ehhez az elegyhez 60 °C hémérsék-
leten 1 dra alatt keverés kézben 7,5 g 60 témeg%-os
vizes hidrogén-peroxid-oldatot csepegtettiink. Az igy
kapott reakcidelegyet ugyanezen a h&mérsékleten
1 oran &t keveréssel reagaltatva tiszta oldathoz jutot-
tunk. Ezt az oldatot szobahémeérsékletre hiitéttiik, 38 g
tercier butanolt és 13,3 g vizmentes magnézium-szul-
fatot adtunk hozza, majd szobahémérsékleten 14 6ran
at kevertik. Az gy kapott szuszpenziés keverékhez
20 perc alatt 10 g transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-prope-
nil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter és 12 g tercier
butanol oldatat csepegtettiik, és az elegyet 24 éran at
25 °C hdmérsékleten reagaltattuk. A reakcidelegyhez
60 g vizet adtunk, és 50 g toluollal kétszer extrahaltuk;
igy 137.4 g toluolos oldatot kaptunk.

A toluolos oldat LC kromatografids elemzése azt
mutatta, hogy transz-3,3-dimetil-2-(1-hidroxi-2-hidro-
peroxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxilsav-metil-ész-
ter és transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-
metil-észter képzddott.

transz-3,3-Dimetil-2-(1-hidroxi-2-hidroperoxi-2-

metil-propil)-ciklopropankarboxilsav-metil-
észter: LC retencios id6 (tartézkodasi id6)
17,8 perc; LC-MS: M*=232.
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TH-NMR: & 8,82 ppm, széles s, (-OOH).

A GC és LC elemzés (belsé standard alkalmazasa-
val) azt mutatta, hogy a transz-3,3-dimetil-2-(1-
hidroxi-2-hidroperoxi-2-metil-propil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter hozama 52,6%, mig a
transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 5%.

A toluolos oldatot (amelynek témege 167 g) lebon-
tasi reakcionak vetettiik ala az alabbiak szerint.

Mégneses keverdvel és visszafolyato hiitével felsze-
relt 500 ml-es lombikba 500 mg vanadium-pentoxidot és
100 g toluolt mértiink, majd a fentiek szerint kapott toluo-
los oldatot 60 °C hémérsékleten 2 ora alatt csepegtettiik
az utobbi toluolos oldathoz, és utdna 1 6ran at az ele-
gyet 60 °C hémeérsékleten tartottuk. Az Igy nyert oldatot
folyadékkromatografiaval elemeztiik: kit(int, hogy a kro-
matogrambdl a transz-3,3-dimetil-2-(1-hidroxi-2-hidrope-
roxi-2-metil-propil)-ciklopropankarboxilsav-metil-észter
cslcsa eltlint, és a transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklo-
propankarboxilsav-metil-észter cslicsa volt kimutathato.
A transz-3,3-dimetil-2-formil-ciklopropankarboxilsav-me-
til-észter hozama 54,5%-nak adédott.

42. példa

Méagneses keverdvel és visszafolyatd hitével fel-
szerelt 100 ml-es lombikba 400 mg fémvolframport és
3 g vizet mértiink, majd 1 ora alatt keverés kdzben
40 °C hdmérsékleten 3 g 60 tdmeg%-os vizes hidro-
gén-peroxid-oldatot adagoltunk hozza, és az elegyet
ugyanezen a hémérsékleten keverés kozben 1 6ran at
reagaltattuk. Igy tiszta, homogén oldatot kaptunk. Ezt
az oldatot szobahdémérsékletre hitottik, 15 g tercier
butanolt és 5,3 g vizmentes magnézium-szulfatot ad-
tunk hozza, és szobahdmérsékleten 1 éran at kevertiik.
Az igy kapott szuszpenziéhoz 20 perc alatt 4 g
transz-3,3-dimetil-2-(2-metil-1-propenil)-ciklopropan-
karboxilsav-metil-észter és 8 g tercier butanol oldatat
csepegtettilk, majd az elegyet 25 °C hémérsékleten
24 6ran at reagaltattuk. Ezt kovetSen a reakcidelegy-
hez 50 g 5 tdmeg%-os vizes natrium-tioszulfat-oldatot
adtunk, és az elegyet szobahGmérsékleten 24 éran at
kevertik. Utdna az elegyet kétszer extrahaltuk 20 g to-
luollal, és igy 83,7 g toluolos oldatot kaptunk.

Ezt a toluolos oldatot gazkromatografidsan elemez-
tik; az elemzés azt mutatta, hogy a toluolos oldat
transz-3,3-dimetil-2-(1,2-dihidroxi-2-metil-propil)-
ciklopropankarboxilsav-metil-észtert tartaimaz, amely-
nek hozama 80,0% (belsé standard alkalmazasaval).

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras egy hidroxiadduktum-vegytilet el5allitasa-
ra egy olefinvegyiilet olefines kettds kétésének reak-
cidja utjan, azzal jellemezve, hogy
egy olefinvegylletet hidrogén-peroxiddal reagaltatunk,
katalizatorként az alabbiak koziil legalabb az egyiknek
az alkalmazasaval:

a) volfram,

b) molibdén, vagy
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c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet, amely
(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, Vb, Vb vagy Vib csoport valamelyik
elemét tartalmazza, oxigén kizarasaval,
ahol az olefinvegyiilet egy (1) altalanos képletii vegyiilet
R4R,C=CR3R, ()}
amelyben R4, Ry, R3 és R, szubsztituensek azonosak
vagy kuldnb6zGek, és jelentésiik hidrogénatom vagy
egy szerves maradék, és két gemindlis csoport vagy
R4, Ry, Ry és R4 kézll ket olyan csoport, amelyek
szin-helyzetben vannak, egy kétérték(i szerves mara-
dékot alkothatnak, azzal a megkétéssel, hogy az Ry-tél
R4-ig terjedd szubsztituensek egyidejii hidrogénatom
jelentése kizart, és
a hidroxiadduktum-vegytlet egy (lIl) altalanos képletii
vegyulet,

X~(R1}(R2)C~C(R3)(R4)OH
amelyben X jelentése hidroperoxicsoport,
ahol az (I) altalanos képletl olefinvegyiiletet a hidro-
gén-peroxiddal 045 °C hdmérsékleten egy szerves
olddszer jelenlétében reagaltatjuk a (lll) altalanos kép-
let( hidroxiadduktum-vegyiilet eléllitasara.

2. Eljgras egy karbonilvegyilet eléallitasara egy
olefinvegyllet oxidativ hasitasa utjan, azzal jellemez-
ve, hogy egy olefinvegyiletet hidrogén-peroxiddal rea-
galtatunk, katalizatorként az aldbbiak kéziil legalabb az
egyiknek az alkalmazasaval:

a) volfram,

b) molibdén, vagy

c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet, amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a llib, IVb vagy Vb csoport valamelyik ele-
mét tartalmazza,
ahol az olefinvegyiilet egy (1) ltalanos képletii vegyiilet,
R4R,C=CR3R4 )]
amelyben Ry, Ry, R3 és R, szubsztituensek azonosak
vagy killonbdzdek, és jelentésiik hidrogénatom vagy
egy szerves maradék, és két gemindlis csoport vagy
R4, Ry, R; és R, kozil két olyan csoport, amelyek
szin-helyzetben vannak, egy kétérték( szerves mara-
dékot alkothatnak, azzal a megkdtéssel, hogy az R4-tél
R4-ig terjed szubsztituensek egyidejii hidrogénatom
jelentése kizart, és
a karbonilvegyiilet egy (If) altalanos képletii vegyiilet,
RaR,C=0 (I
amelyben R, jelentése R, és Ry, jelentése R, vagy R,
jelentése Rj és R, jelentése Ry, vagy R, jelentése hid-
roxilcsoport, ahol

1) az (1) altalanos képletii olefinvegyiiletet, amely-
ben az R4-t6] Ry4-ig terjedS szubsztituensek jelentése
szerves maradeék, hidrogén-peroxiddal 30-100 °C hé-
mersékleten reagaltatiuk olyan (lI) altalanos képletii
karbonilvegyiilet el6allitasara, ahol R, jelentése R4 és
Ry, jelentése Ry; vagy

2) az (l) altalanos képletii olefinvegyiiletet, ahol az
R1-t6l Ry-ig terjedd szubsztituensek koéziil legaldbb egy-
nek a jelentése hidrogénatom, vizes hidrogén-peroxid-
dal 65-100 °C hémérsékleten reagaltatjuk olyan (l1) al-
talanos kepletli karbonilvegyiilet eldallitasara, ahol R,
jelentése hidroxilcsoport.
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3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy az olefinvegyiilet hidrogén-peroxiddal
végzett reagaltatasat olyan katalizatorkészitmény jelen-
létében hajtjuk végre, amelyet vizes hidrogén-peroxid
és volfram, molibdén vagy azok fémvegyiiletének a rea-
galtatasaval allitunk eld.

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy hidrogén-peroxidként vizes hidro-
gén-peroxidot alkalmazunk.

5. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az olefinvegyiilet ciklohexén és a karbonilvegyii-
let adipinsav.

6. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a katalizatorkészitmény regeneralt, ismételt fel-
hasznalasra alkalmazhato katalizatorkészitmény.

7. Eljaras (IV) altalanos képletli karbonilvegyiiletek
eléallitasara,

R{R,C=0 és R3R4C=0 (IV)
amelyekben R4, Ry, R3 és R, szubsztituensek azono-
sak vagy kulénbozdek, és jelentéslk hidrogénatom
vagy egy szerves maradék, és két geminalis csoport,
vagy R4, Ry, R és R4 kozlil két olyan csoport, amelyek
szin-helyzetben vannak, egy kétértékii szerves mara-
dékot alkothatnak, azzal a megké&téssel, hogy az R4-t6l
R4-ig terjedd szubsztituensek egyidejli hidrogénatom
jelentése kizart, azzal jellemezve, hogy
egy (1) altalanos képletl olefinvegyiiletet,

R4R,C=CR3R, )]
amelyben R4, Ry, Rj3 és R, jelentése a fentiekben meg-
adott, reagaltatunk hidrogén-peroxiddal, katalizatorként
az alabbiak koziil legalabb az egyiknek az alkalmaza-
saval:

a) volfram,

b) molibdén, vagy

c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet, amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(i) a lllb, IVb, Vb vagy VIb csoport valamelyik
elemét tartalmazza, oxigén kizarasaval,
0-45 °C hémérsékleten egy szerves olddszer jelenlété-
ben reagaitatjuk a (llla) altalanos képlet( hidroxiadduk-
tum-vegyiilet eléallitasara,

X~(R4)(R2)C-C(R;)(R)OH (la)
amelyben X jelentése hidroperoxicsoport, és R4-R; je-
lentése a fentieckben megadott, és
a (llla) altalanos keépletii hidroxiadduktum-vegyiiletet
reagaltatjuk egy katalizatorral, amelyet egy Va, Viil, Ib,
lib, lllb, IVb vagy Vb csoportokba tartoz6 fém vagy lan-
tanidafém kézil valasztunk meg, vagy melegitiink.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy R, és R; jelentése metilcsoport, R, jelentése hid-
rogénatom, és R, jelentése (a) altalanos képletli cso-
port, amelyben R, alkil-, aril- vagy aralkilcsoportot je-
lent.

9. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a hidroxiadduktum-vegytilet (1) képletli vegyiilet,
és a karbonilvegyiilet (3) képlet(i vegyiilet.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy tovabba egy (llla) altalanos képletli hidroxiad-
duktum-vegyiiletet redukalunk,

X~(R1)(R2)C-C(R3)(R4)OH (llia)
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amelyben X jelentése hidroperoxicsoport, és Ry-tél
R4-ig terjedé szubsztituensek jelentése egymastdl fiig-
getlendil hidrogénatom vagy egy szerves maradék, és
két geminalis csoport, vagy Ry, Ry, R; és R, kdziil két
olyan csoport, amelyek szin-helyzetben vannak, egy
kétértekli szerves maradékot alkothatnak, azzal a
megkotéssel, hogy az R4-t6l R4-ig terjedd szubszti-
tuensek egyidejli hidrogénatom jelentése kizart, (Iiib)
altalanos képleti hidroxiadduktum-vegyiiletté,

X=(R1)(R2)C-C(R3)(R4)OH (Iitb)
amelyben X jelentése hidroxilcsoport és R-R jelenté-
se a fentiekben megadott.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy redukaloszerként natrium-tioszulfatot, dime-
til-szulfidot vagy trifenil-foszfint alkalmazunk.

12. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az olefinvegyiilet egy (V) altalanos képletl ve-
gylilet, amelyben R' jelentése alkil-, aril- vagy aralkil-
csoport,

a (llla) altalanos képletl hidroxiadduktum-vegyiilet egy
(V1) altaldnos képletii vegytilet, amelyben R’ jelentése
a fentiekben megadott, és

a (llib) altalanos kepletl vegyiilet egy (VII) altalanos
kepletii vegyiilet, ahol R’ jelentése a fentiekben meg-
adott.

13. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy R, jelentése metilcsoport, R; jelentése hidro-
génatom, és R, és R, egylittvéve (b) képletii csoportot
alkotnak.

14. A (VI) éltalanos képleti hidroxiadduktum-ve-
gytletek,
amelyekben R’ jelentése alkil-, aril- vagy aralkilcsoport.
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15. Az (1) képletl hidroxiadduktum-vegyiilet.

16. Oxidacios katalizatorkészitmény, amelyet Ggy
nyeriink, hogy vizes hidrogén-peroxidot

a) volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet — amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és
(ii) a llib, IVb vagy Vb csoportba tartozé elemet
tartalmaz,
egyikével reagaltatunk, azzal a megkotéssel, hogy a
volfram-fémvegydilet a volfram-karbidtol eltérd.

17. Oxidacios katalizatorkészitmény, amelyet ugy
nyeriink, hogy vizes hidrogén-peroxidot

a) volfram,

b) molibdén, vagy

c) egy volfram- vagy molibdén-fémvegyiilet —

amely

(ia) volframot vagy (ib) molibdént; és

(i) a lib, IVb vagy Vb csoportba tartozé elemet

tartalmaz,

koziil legalabb az egyikkel reagaltatunk,
amely dsszetétel egy szerves olddszert tartalmaz, és
vizmentes magnézium-szulfat alkalmazasaval dehidra-
talunk.

18. A 16. vagy 17. igénypont szerinti oxidacios ka-
talizatorkészitmeény, amelyben a fémvegyiilet volf-
ram-borid vagy molibdén-borid.

19. A 17. igénypont szerinti oxidacios katalizatorké-
szitmény, amelyben a szerves olddszer tercier butanol
vagy metil-(tercier butil)-éter.

20. A 16-19. igénypontok barmelyike szerinti oxida-
Cids katalizatorkészitmeény alkalmazasa egy olefinvegy-
let oxidativ hasitasara vagy addicios reakcidjara karbo-
nilvegyilet vagy hidroxiadduktum-vegylilet eléallitasara.
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