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Vynédlez se tykd zplsobu syntézy 4-oxopentylalkanodtu obecného vzorce I, kde
R = vodik nebo alkyl s potem uhl{kd C, af Cy-

4-Oxopentylalkanodty, zejména potom 4~oxopentylacetdt (I, R = CHB)’ Jsou vycho-
zimi 14tkami .pro pripravu S-hydroxy-2-pentanonu, ze kterého se pripravuji 163iva,
vitamin B 1 a azoninicidtory, pouZivané k vyrobd telechelickyfch elastomerd.

Stévajfc{ zplsoby syntézy 4-oxopentylalkanodtu obecného vzorce I, zejména potom
4-oxopentylacetdtu (I, R = CHB) a 4-oxopentylformidtu (I, R = H) spolivaj{ na tep-
1ém pFesmyku 3-/2-hydroxyethyl/-2,4-pentandiomz (Huet J., Druex J.: Comt. Rend. 258,

4570 /1965/) nebo na katalytické hydrogenaci 2-methylfuramu (Rekhimkulov A. G.,

a spolupracovniei: SSSR AO 1 020 425 /1983/), d4le na teplém rozkladu 2-hydroperoxy-
~2-methyltetrahydrofurenu v pf{tomnosti diacetylu nebo glyoxalu (Glukhovtsev V. G.

a spol.: Ser. Khim. 2, 485 /1977/); Zh. Org. Knim. 17, 518 /1981/) a na radidlové
adiocl acetaldehydu na allylacet4t iniciované didenzoylperoxidem (ILadd E. C.: US pat.
spis 2 533 944 /1950/), nebo iniclované kyslfkem v pF{tomnoati octani kobaltu nebdo
manganu (Vinogradov a spol.: Izv, Akad. Nauk SSSR 322 /1969/); Zh. Prikl. Khim.:
/Leningrad/ 56, 467 /1983/).

Zn{n¥né zpisoby syntézy 4-oxopentylalkanodtd obecndho vzorce I pFedatavuj{ gzpra-
vidla n¥kolikastupnové syntézy s pomdrnd nizkymi vytdfky 4-oxopentylalkenodtd vzorce
I, kteréd mohou byt zneli¥t¥ny produkty z rozpadu inioidtord nedo produkty fotolyzy
acetaldehydu.

Uvedené nedostatky odstrarmje zplsod pR{pravy 4-oxopentylalkanoftd obecného vzor-
ce I, kde R = vod{k nedo alkyl o podtu uhlfikd c, ai Cy» podle vynélezu. Jeho podstata
gpoli{vd v tom, fe se roztok allylalkanoftu.obdecného vzorce II, kde R=H nebo alkyl
o podtu uhlikd Cq aZ C4, v 5 a¥ 100 moldrni{m pFebytku acetaldehydu ozafuje 1J-zéfenim

OCo p¥i teplotd -25 aZ 30 % po dobu, za kterou zreaguje 40 a¥ 60 % v¥choziho alkyl-
elkanodtu. Dostatedn¥ vysoky moldrn{ pom&r acetaldehyd: allylalkanodt II zaruluje vy-
soky vyFtd¥ek 1 : 1 aduktd, to Je 4-oxopentylalkanodtd vzorce I na dkor vzniku vedlej-
3{ch produktd adice =~1:n telomerd obecného vzorce III, kde R=H nebo alkyl a poltu
uhl{kd Cq a% c4 a n- 2. Reakdn{ smds po oz4Feni se zpracovdvd destilac{ nedo rekti-

fikxaoi.

G¥inek zpdsobu podle vynflezu spod{v{ v tom, %e radia¥n¥ inicovanou adicf{ acetal-
dehydu na allylalkanodty obeoného vzoroe II vznikaj{ v relativn¥ vysokych vft&Zc{oh
4~oxopentylacetdty obecného vzorce I. Vyhodou je relativnd snadnd dostupnost acetal-
dehydu a allylacetdtu (II, R-CHB), jednoduché a snadné proveden{ vlastn{ radik4lové
adice, dobré odd¥leni reaknich produktld obecného vzorce I od 1:n telomerd obecného
vzorce III a ddle ta skutelnost, %e pF¥i radiolyze nevznikd Fada vedlejiich produkti,
Xteréd vznikajl p¥l fotolyze acetaldehydu.

Zpisob podle vyndlezu je d4le popsdn na ndkolika pFfkladech provedent.

Pr{kled 1

Alxylacetdt (326,0 g} 3,256 mol) byl'rozpu§t§n v acetaldehydu (2869,0 g}
65,126 mol) a vznikly roztok byl ve sklendné bance propléchnut dusfkem a potom byl
ozé¥en 7V’ —z4Fenim 60Co (42 XGy) p¥L teplotd =30 a¥ 25 °C. Po ozdFen{ byl z reakini
smdsl odfiltrovén vyloulenyf metaldehyd o teplotd tén{ 157 af 160 °¢ (10,8 g) z fil-
trdtu byl oddestilovén nezreagovany acetaldehyd a vytvoFenf paraldehyd. Rektifikac{
bytku bylo ziskdno 236,5 g (50,4 %) 4-oxopentylacetdtu (I, R-CHB) o teplotd varu
100 a¥ 101 °¢/1,7 xPa a 72,8 g (18,8 %) T-acetoxy-4~acetoxymethyl-2-heptanonu /III,
R-CHB, n=2/ o teplot¥ varu 138 a¥ 140 °C/66,6 Pa.




2 CS 268278 B1
P¥{klad 2

Sm&s allylacetdtu (6,4 g; 0,063 mol) 2 acetaldehydu (112,6 g% 2,56 mol) byla
ozdFena pod atmosférou dusiku ve sklendné nddobee pFi laboratorni teplotd zaFenim
7 6000 (100 xCy). Potom byla reak¥n{ sm¥s zpracovédna rektifikaci a bylo z{skéno

7,67 g (83,25 %) 4-oxopentylacetdtu (I, R-CH ) o teplotd varu 90 a¥ 105 °C/1,6 xPa
a 0,45 g (5,77 %) 7-ecetoxy-4—acetoxymethyl— ~heptanomu (III, R-CHJ. n=2) o teplotd
varu 160 a% 170 °C/120 Pa.

P¥{kxlad 3

Sm¥s allylformidtu (9,6 g7 0,112 mol) a acetaldehydu (98,0 g 2,22 mol) byla
ozdFena dévkou rézent BT 69co (50 XGy). Rektifikaci reak®nf sm¥si bylo z{skédno
8,86 g (61,0 %) 4-oxopentylformidtu (I, R=H) o teplotd varu 89 a¥ 90 °c/1,7 kPa
a 1,77 g (14,7 %) 7-formyloxy-4-formyloxymethyl-2-heptanomu (III, RaH, n=2),

o teplotd varu 140 af 150 °C/133 Pa.

Priklad 4

Sm&s allylformidtu (280,0 g 3,252 mol) a acetaldehydu (2865 g, 65,03 mol) byla
ozéFena d4vkou 42 kGy. Vyloulené krystalky metaldehydu byly odfiltrovény (11,6 g,
teplota tdnf 157 af 160 °C) a destilacf byl odstran¥n nezreagovanf acetaldehyd a vy-
tvofeny paraldehyd. DalS{ rektifikac{ bylo ziskéno 213,6 g (50,5 %) 4-oxopentylfor-
midtu o teplotd varu 80 a%¥ 85 °C/1,6 kPa a 58,3 g (16,6 %) 7-formyloxy-4-formyloxy-
methyl-2-heptanom: (IIX, RaH, n=2) o teplotd varu 140 a%¥ 150 °C/133 Pa.

o

rXEDMET vYNKLEZU

Zpisod syntézy 4-oxopentylalkanodtl obeoného vzorce I, kde R= vodf{k nebo alkyl
o podtu uhl{ikd Cq aX C n vyrnalujicl se tfm, Ze se roztok allylalkanodtu obeoného
vzoroe II, kde R=H nebo alkyl o podtu uhlfxid Cy af Cyv5 aZ 100 moldrnim prebytku
acetaldehydu ozaiuje ¥ ~zdFenfm 60 Co pFi teplotd -25 af 30 °C po dobu, za kterou
zreaguje 40 af 100 % vychozfho allylalkanodtu.
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