CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU

209901

(11) (B2)

(51) Int. C13

(PV 2257-78)

(P 27 15 336.2)

(45) Vydéano 15 06 84
URAD PRO VYNALEZY
A OBIJEVY

KPATENTU

(22) PrihlaSeno 06 04 78

{31} (33) Prévo prednosti od 06 04 77
Némecka spolkovd republika

(40) Zvefejnéno 31 03 80

(72)
Autor vyndlezu

{73) .
- Majitel patentu

HEINE HANS-GEORG dr. a HARTMANN WILLY dr., KREFELD (NSR)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, LEVERKUSEN (NSR)

..(854) Zpiisoh vyroby &tyi&lennych cyklickyeh ketonii

1

Predmétem vyndlezu je jedncduchy zpi-
sob vyroby ¢&tyftlennych cyklickvch ketc-
nlt cykloadici e-chlorenamind, vyrobenych
in situ, na olefiny a ndsledujici hydroly-
ZCll.

Je zndmo vyrabét ¢tyfélenné cyklické ke-
tony z ketenl a clefint nebo alkini (srov.
D. Seebach, Houben—Weyl, Methoden der
Organischen Chemie. Vecl. 4/4, G. Thieme,
Stuttgart 1971).

Tento postup je proveditelny v &etnych
variantdch (sriov. napiiklad shora cit. lite-
raturu, str. 185), je viak omezen v néasledu-
jicich bodech: R
- 1) Schopnost ketendl k cykloadici, napii-
klad na olefiny, je silng zdvisld na substi-
tuci olefinu. Tak reaguji enaminy a enol-
ethery s dimethylketenem o mnohokrat
rychleji neZ nesubstituované olefiny: olefi-
ny halcgenované na dvojné vazbé nejsou
prakticky schopné cykloadice.

2) Keteny dimerizuji snadno. Tento pro-
ces milZe Usp&snd konkurovat s Zddanou
cykloadici.

3) Keteny tvoii v pFitomnosti kysliku vel-
mi snadno peroxidy, jejichZ pFitomnost v
surovych reakénich smésich maze byt pod-
nétem k nekontrolovatelnym vedlej§im re-
akciny,
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Dédle je zndmo []. Am. Chem. Soc. 94,
2870 (1972): Angew. Chem. 86, 272 (1974):
Angew. Chem. 87, 552 (1975)] vyrabét Sty¥-
¢lenné cyklické ketony z eo-chlorenamint,
tetrafivorboritanu st¥ibrnéhce nebo chlori-
du zineCnatého a olefinti nebo alkinfi a
nasledujici hydrolyzcu. Timto postupem se
odstrafiuji nékteré ze shora uvedenych ne-
vyhod adice ketentt na olefiny a alkiny (cyk-
lodimerisace, tvorba peroxidu). PF¥esto m4 i
tato cykloadice nedostatky: Tak jsou a-chlor-
enaminy, které jscu potfebné jako vycho-
zi latky, ndkiadné a v disledku své citli-
vosti vii¢i hydrolyze se Casto izoluji jen za
velkych ztrét. e-Chlorenaminy se jak zné-
mo [Angew. Chem. 81, 468 (1969)] ziska-
vaji dehydrohalogenaci amidchlorid, kte-
ré se ziskdvaji reakci N,N-disubstituovanych
amidd karboxylové Kkyseliny a halogenidi
anorganickych kyselin. Posléze uvedené
slouCeniny maji sklon k snadné dimerisaci,
katalyzované termicky a ‘bdzemi [Angew.
Chem. 72, 836 (1960), DAS 1080 760], kdy?
v a-poloze neni alespoil jeden; obecné viak
dva substituenty. Variace substituentii je
tudiZ omezena: tak napiiklad je 1-chlor-1-
-dialkylaminoethylen, ktery je ekvivalentni
ketenu, dosud nezndmou latkou.

S prekvapenim reaguji «-chlorenaminy na

rozdil od nejreaktivnéjSich ketendl s desak-
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tivovanymi olefiny za mirnych reak&nich’

podminek dpln& na odpovidajici cykloaduk-
ty. Tak se aduje 1-chlor-1-dimethylamino-
-2-methylpriop-1-en jiZ p¥i 20 aZ 30 °C v me-
thylenchloridu a v pfitomnosti chloridu zi-
netnatého hladce b&hem nékolika hodin na
1,1-dichlorbutadien. Hydrolyza cykloaduktu
poskytuje aZ 80 % 2,2-dimethyl-3-(8,8-di-
chlorvinyl)cyklobutanonu, jehoZ bromaci a
nasledujicim ptsobenim vodného roztoku
hydroxidu sodného se ziskd esencidlni per-
methrinovd Kkyselina [2,2-dimethyl-3-(g,8-
-dichlorvinyl)cyklopropankarboxylova Kky-
selina] v kvantitativnim vyt&Zku, kterd je
vhiodné pro pFipravu Cetnych insekticidi ty-
pu Pyrethrum. Tyto reakéni stupn& jsou
predm&tem na3i vlastni starsi nezvefejn&né
prihlasky vyndlezu P 26 38 356.2. Provadé-
jl se viak jednotlivé a prisludné mezipro-
dukty se izoluji. To viak neni pFfedevSim pro
technickou proveditelnosti idedlni.

Existuje tudiZ zdjem na technicky snad-
no proveditelném postupu pFemény N,N-
-substituovanych amidi karboxylové kyse-
liny pres pfislusné amidchloridy a jejich

dehydrohalogenaci za vzniku e-chlorenami-

nd a dal3i reakci s olefiny na Ctyrlenné
cyklické ketony.

Nyni byl nalezen zplisob p¥ipravy Ctyf-
¢lennych cyklickych ketonl obecnéhc vzor-
ce I,

R! | A
R" RS
(1)

v némZ

R! znamend vodik,

R2? a¥ R4 znamenaji stejné nebo rozdilné
zhytky ze skupiny tvorené vodikem, alkylo-
vou skupinou s 1 aZ 8 atomy uhliku, alke-
nylovou skupinou s 2 aZ 8 atomy uhliku,
neho popfipadé halogenem, alkylovou sku-
pinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupi-
nou s 1 aZz 3 atomy uhliku substituovanou
fenylovou nebo benzylovou skupinou,

R5 a. R jsou stejné nebo rozdilné zbytky
Ze skupiny tviofené vodikem neblo alkylo-
vou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, p¥i-
t¢em¥ oba zbytky R5 a R® mohou znamenat

také spoleénd skupinu —(CH,),—m, kde n.

znamend &islo 3 aZ 6, ktery se vyznaduje
tim, Ze se N,N-disubstitucvany karboxamid
ohecného vzeorce 11,

!
{
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(i)

v ném¥

R5 a R® maji shora uvedeny v§znam,

R7 a R® mohou byt stejné nebo rozdilné
a znamenaji alkylovou skupinu s 1 a¥ 4
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu se
3 aZ 6 atomy uhliku, benzylovou skupinu,
déle R7 a R8 spoleén& s atomem dusfku,
na ktery jsou védzdny, tvo¥i 5- nebo 6-Glen-
ny kruh obsahujici dusik, ktery mfZe ab-
sahovat je3té dal$i heteroatomy, uvéd{ v
reakci s halogenidem anorganické kyseliny,
vyhodng s fosgenem, popiipads v Fedidle
pii teplotdch od —10 °C do 100 °C za vzni-
ku piisluSného amidhalogenidu a na ten se
potom plsobi tercidrnim aminem, jako¥ i
olefinem rhecného vzorce 111,

R R?
2/\-—-__—_—/\
R Rt |
(i)

vV némZ

R! aZ R%* maji shora uvedeny vyznam, &8
Lewisovou Kkyselinou a potom se provede
hydrolyza p¥iddnim vody nebo viodné kyse-
liny nebo béze pii teploté 20 aZz 100 °C.

Pi¥i postupu podle vynélezu se smés pro-
duktil ziskand plsobenim N,N-disubstitug-
vaného karboxamidu na halogenid anorga-
nické kyseliny a nésledujicim plsobenim
terc.aminu uvédi v reakci s otefinem v p¥i-
tomnosti Lewisovy kyseliny. | kdyZ Lewiso-
vy kyseliny reaguji s aminhydrochloridy a
zC4sti exotermné s terc.aminy — ta Lewi-
sova kyselina, kterd je potfebné pro reak-
ci s e-chlorenaminem, vznikajicim in sitay,
je s nim tedy viézédna —, dall se presto
cykloadice, a to v neotekévané vysokych
vytéZcich.

Tato zjisténi jsou pFekvapujici a posky-
tujf za pouZiti snadno destupnych a levnych
vychozich ldtek nové moZnosti vyuZiti cyk-
loadice s reaktivnimi e-chlorenaminy pro
vyroby &tyfélennych cyklickych ketond i v
technickém méiitku.
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Postup podle vyndlezu se da popsat jako
sled &tyt diléich stupiifi, které se mohou
provadét bez izolace meziproduktd, které
pritom vznikaji.

Diléi stupeii A

V diléim stupni A se Karboxamid obec-
ného vzorce II, popiipad& v Fedidle, jako
napfiklad v diethyletheru, chloroformu, to-
luenu, methylenchloridu, chlorbenzenu, te-
trahydrofuranu, dibutyletheru, benzenu, 1,2-
-dichlorethanu, 1,1,2,2-tetrachlorethanu, te-
trachlormethanu, acetonitrilu, cyklohexanu
nebo petroletheru, uvddi v reakci pfi tep-
lotdch od —10 °C do 100 °C, vyhiodnd od
—10 °C do 40 °C, s halogenidy anorganic-
kych kyselin zplisobem, ktery je o sob&
zndm 7z literatury (srcov. literaturu citova-
nou shoraj.

Vhodnymi halogenidy ancrganickych Ky-
selin jsou napiiklad thionylchlorid, fosgen,
chlorid fosforetny, thionylbromid, chlorid
fosfority. Zviasté vyhodny je fosgen.

Tak napfiklad se provadi reakce tak, Ze
se karboxamid a popiipadé Fedidlo pred-
loZi do nadoby opatfené michadlem a pfi-
vadi se halogenid anorganické kyseliny, vy-
hodné fosgen nebo thionylchlorid, za chla-
zeni nebo pfi mirng zvySené teploté po Cés-
tech. Halogenid anorganické Kkyseliny se
pfitom vyhodn& pouZivd v molarnim mnoZ-
stvi vztaZeno na karboxamid. N&kdy se po-
uZiva 1,1 aZ 1,3 molekvivalentu halcgenidu
kyseliny.

V nékterych pripadech vznikéd v zdvislos-
ti na rozpou$§tddle a pouZitémt amidu kar-
boxylové Kkyseliny obecného vzorce II pii
pfiddni nebo po pfidani halogenidu anor-
ganické kyseliny krystalickd aditni slou-
Cenina. i

KdyZ je pfiddvani halogenidu anorganic-
ké kyseliny ukonfeno, miiZe se provadét
diléi stupeii B. Casto je vSak Gfelné nejpr-
ve je3té né&jaky Cas michat reakini smés
pFi teplotd mistnosti a popfipadé odstra-
nit nezreagovany halogenid anorganické
kyseliny, napiiklad destilaci, popfipadé za
sniZeného tlaku.

PFi daldi variant® postupu se halogenid
anorganické Kkyseliny piedloZi ve vhiodném
Fedidle a za chlazeni nebo p¥i mirn& zvy-
Sené teploté se po &astech privadi karbox-
amid. Také pFi této variant® postupu se do-
drZuje shora uvedeny molarni pomér.

Jako vychozi latky prio postup podle vy-
nélezu je pouZitelnd Fada karboxamidi o-
becného vzorce II. Jako priklady lze uvést:

karbloxamidy, které se odvozuji od nésle-
dujicich karboxylovych kyselin: iod kyseli-
ny isoméselné, octové, propionové, isovale-
rové, méselné, karponové, laurové, steare-
vé, isovalerové, chleroctové, fenyloctové,
a-ethylméselné, «-methylméselné, adipové,
od monoethylesteru kyseliny adipové, od
Kyseliny §,8-dimethylmdseiné, cyklohexan-
karboxylové, cyklohexyloctové, cyklobutyl-

octiove,
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cyklopentankarboxylové, cyklobu-
tankarboxylové, w-chlorkapronové.

Jako aminové slozky téchto karboxamidil
jsou vhodné kromé jinych:

dimethylamin, diethylamin, dibutylamin,
methylethylamin, diisobutylamin, dicyklo-
hexylamin, piperidin, pyrrolidin, morfolin,
methylbenzylamin, dibenzylamin.

Vyhodn& se jako amidd obecného vzor-
ce II pouZivd dimethylamidl, zejména. di-
methylamidu isomdselné kyseliny.

Diléi stupenl B

V dilé¢im stupni B se karboxamid obec-
ného vzorce II, zreagovany s halogenidem
ancrganické Kkyseliny podle dil¢iho stupné
A, dehydrohalogenuje popripadé v né&kte-
rém ze shora uvedenych rFedidel, pri teplo-
tach od —30 °C do 100 °C, vyhodné od
—20 °C do 40 °C, plscbenim bazického €i-
nidla, napfiklad terc.aminu, a popiipadé v
pritomnosti Lewisovy kyseliny.

Tak naptiklad se provadi dehydrohaloge-
nace tak, Ze se reakCni smeés ziskand po-
dle dil¢itho stupné A uvadi v reakci v téZe
reak&ni nddobé za chlazeni nebo pfi teplo-
té mistnosti (20 °C) po Castech s terc.ami-
nem. Amin se pPitom pouZivd v alespoil
stechiometrickém mnoZstvi, Gfelné v mir-
ném nadbytku. KdyZ je pridavek aminu u-
konten, provede se se ziskanou reakeéni
sm@si diléi stupeil C.

MiZe v3ak byt také Gfelné michat reakce-
ni sm&s jesté néjakou dobu za podminek
dehydrohalogenace, popfipad€ pfi mirné
zvySené teplotd,- a teprve potocm postupo-
vat podle diléiho stupné C.

Dal3i varianta postupu spoCivd v tom,
e se reakéni produkt ziskany podle dil-
¢iho predpisu A uvadi v reakci nejprve za
chlazeni s 1 aZ 1,3 mol ekvivalentu Lewi-
sovy Kyseliny a teprve potcm se po {éstech
prid4 terc.amin.

Dalgl varianta postupu spo€ivd v tom,
7e se pred provedenim dil¢iho stupng C
oddéli z reakéni smési ziskané pii reakci
podle dilétho predpisu B vznikly hydro-
chlorid.

Jako Lewisovy kyseliny se daji pouZivat
napiiklad: chlorid zinelnaty, chlorid tita-
niéity, chlorid hlinity, bromid =zinetnaty,
chlorid Zelezity, chlorid cinaty, chlorid ci-
nicity.

Jako terc.aminy, které se mohou pouZivat
k dehydrohalogenaci, se daji pouZit anor--
ganické nebo worganické bdze. Vyhodné se
pouZiva terc.organickych aminti, napfiklad
trimethylaminu, triethylaminu, dimethylani-
linu, pyridinu, chinolinu, tributylaminu, di-
cyklohexylmethylaminu, dimethylbenzylami-
nu.

Dil¢i stupeii C

P diléim stupni € se reakéni smés zis-
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kand podle dilétho stupng B uvddi v re-
akci s olefinem obecného vzorce III. Pro
tento GZel je zapotfebi prevést produkt de-
hydrohalogenace, ktery je pFitomen -v re-
akéni smési, na reaktivni formu. To lze
provést reakci dehydrohalogenadniho pro-
duktu, napfiklad s tetrafluoroboritanem
stfibrnym. PouZivat se mohou také dalsi so-
li, jako napfiklad hexafluorofosforednan
stfibrny, chloristan st¥ibrny, hexaflucroar-
seniCnan stfibrny. Zviastd vyhodné vak jsou
shora uvedené Lewisovy Kkyseliny, zeiména
chlorid zine&naty.

Reakce dehydrohalogenadniho produktu
podle dil¢tho stupnd B s olefinem wobec-
ného vzorce III sz miZe provadst tak, Ze
se olefin, popfipadé v rozpoustsdle, pied-
lozi spoletn& s Lewisovou kyselinou a pii-
kape se reakéni roztok z diléiho stupn& B.
PFi tom mfiZe dochézet k pozitivnimu tepel-
nému. zabarveni reakce. MZe se v8ak po-
stupovat také tak, Ze se k reak&nimu roz-
toku z dil¢iho stupn& B p¥Fidd Lewisova ky-
selina a prikape se olefin, popFipadé v roz-
poust&dle. Také zde miiZe dochézet k tepel-
nému zabarveni reakce. Dalsi varianta Spo-
¢ivd v tom, Ze se reak&ni sloZky (dehydro-
halogena¢ni produkt pcdle diléiho predpi-
su B. Lewisova kyselina, olefiny), pop¥ipa-
dé v rozpoustédle, uvedou do vzdjemného
styku a smé&s se michd. Opét miZ¥e docha-
zet k tepelnému zabarveni reakce. PouZi-
va-li se Lewisovy kyseliny jiZ v dfl¢im stup-
ni B, pak odpadd jeji priddvdni v dil&im
stupni C.

N&kdy mbZe byt vyhodné provadst de-
hydrohalogenaci podle dilétho stupn& B jiZ
v pritomnosti olefinu a Lewisovy kyseliny.

Cykleadice dehydrohalogena&niho produk-
tu pritomnéhe v reakéni smési z diléiho
stupné B na olefin v pritomnosti Lewisovy
kyseliny je stechiometricky probihajici re-
akci. Pripad od pfipadu je v3ak moZno do-
porucit men3i nebo v&tSI mnoZstvi olefinu,
neZ je mnoZstvi stechiometrické (asi 20 % ].

Reak¢ni teplota se miiZe volit v Sirokém
rozmezl. Tak se dad reakce provadst jak
pfi —10 °C, tak i p¥i +80 °C. V mnoha p¥i-
padech se ukdazalo, Ze k cykloadici doch&-
21 jiZ v technicky snadno zvoleném rozme-
z1 teplota od 20 do 40 °C, tj. p¥i teploté mist-
nosti nebo pFi teploté o malo vy$3i. Pro a-
plnou konversi je postacujici reakéni doba
od 1/2 do 24 hodin.

Vhodnymi olefiny cbecného vzorce III
*jsou napfiklad ethylen, cyklohexen, cyklo-
penten, cyklobuten, propen, 1l-decen, viny-
lenkarbonét, vinylacetat, isopren, 3,3-dime-
thylcyklopropen, methylvinylether, cyklo-
okten, 1,3-pentadien, 4-methyl-1,3-pentadien,
2,5-dimethyl-2,4-hexadien, cyklododecen, N-
-vinylpyrrolidon, ethylester sorbové kyseli-
ny, 1,5-hexadien, 2,2-dimethyldioxol, dicyk-
lopentadien, inden, 3,3-dimethylbuten, me-
thylencykloprepan, methylencyklobutan, sty-
ren, methylencyklohexan, 1,5-cyklooktadien,
dale :

N

R
2

yrT
73

(£
4

/b

1-chlor-1,3-butadien,
2-chlor-1,3-butadien,
1,1-difluor-1,3-butadien,
1,1,2-trifluor-1,3-butadien,
1,1,2-trichlor-1,3-blutadien,
1,1-dichlor-1,3-butadien,
1,1-dichlor-2-fluor-1,3-butadien,
1,1-dichlor-2-methyl-1,3-butadien,
1,1-dichlor-2-ethyl-1,3-butadien,
1,1-dichlor-3-methyl-1,3-butadien,
1,1,2-trifluor-3-methyl-1,3-butadien,
1,1,2-trichlor-3-methyl-1,3-butadien,
1,1-dikyan-1,3-butadien,
1,1-dikyan-2-methyl-1,3-butadien,
1,1-difluor-2-chlor-1,3-butadien,
1,1,2-trichlor-3-kyan-1,3-butadien,
1,1-dichlor-2-brom-1,3-butadien,
2-chlor-3-methyl-1,3-butadien,
1,2-dichlor-1,3-butadien,
1,2-dibrom-1,3-butadien,
1,1-dibrom-1,3-butadien,

1,1 d.ibrlom-Z—fluor-l,3-butadien,

1

1,1-dibrom-2-chlor-1,3-butadien;
1.1-
1

1
,1-dichlar-1,3-pentadien,
,1-dichlor-1,3-hexadien,
,1,2-trichlor-1,3-pentadien,
1,1-dichlor-3-methyl-1,3-pentadien,
1,1,2-trichlor-3-methyl-1,3-pentadien,
1,1-dichlor-1,3-heptadien,
1,1,2-trichlor-1,3-heptadien,
1,1-dichlor-1,3-oktadien,
1,1-dichlor-1,3-nonadien,
1,1-dibrom-1,3-pentadien,
1,1-acetcwxy-z-chlom-l,s—butadie-n‘,
1,1-bisv-trifl‘uorme‘thyl-1,3-b‘utad‘iefn,
Z—methan:sulfonyl-l,3-butadien,
1,l-dibrom—z-flu@r-l,3-pe;nt:adien,
1,1-dich‘lor-z-fluo'r-1,3-pentadien,'
1,3-dibrom-2-methyl-1,3-pentadien,
1-(g,8-dichlorvinyl) -1-cyklohexen,
1-vinyl-2-chl=or-1-cyk1|0whexen,
1-(8,8-dichlorvinyl) -1-cyklopenten.

Diléi stupeii D

V diléim stupni D se reakéni smés z dil-
¢iho stupn& C hydrolyzuje pFiddnim vedy,
vodné badze nebo kyseliny. PFitom se intra-
medidrné vznikld cyklobutanonimoniov4 sil
pfevadi, popiipad¥ zah¥{vénim roztoku, na
teploty mezi 20 a 100 °C, vyhodn& 40 aZ 60
stupnit Celsia, na cyklobutanon obecného
vzorce I, ktery se vidy bud piimo, neblo po
destilaci s vodn! parou odd8li extrakci or-
ganickym rozpoustédlem, jako napiiklad to-
luenem, dibutyletherem, chlorbenzenem, me-
thylenchloridem.

Frakéni destilaci, popfipadd za sniZené-
hio tlaku, nebo/a Krystalizaci se mé¥e zis-
kat v analyticky &isté form& za uGlelem
charakterizovdni. V mnoha p¥ipadech od-
pada Cisténi a pro dal¥i reakce lze pouZi-
vat surovy cyklehutanon.

Cyklobutanony obecného vzorce I, snad-
no a mnochostranné dostupné postupem po-
dle vyndlezu, jsou z ¢asti cennymi mezi-
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stupni pro riizné prostfedky k ochrané rost-
lin. Tak se daji halogenovat napfiklad 2,2-
-dimethyl-3-halogenvinylsubstituované cyk-
lobutanony v a-poloze ke karbcnylové sku-
piné a poté se prevddéji pfimo na biolo-
gicky ufinné insekticidy pyrethrumového
typu, jako je nap¥iklad permethrin [m-fe-
noxybenzylester 2,2-dimethyl-3-(g,8-dichlor-
vinyl)cyklopropankarboxylové kyseliny]
srov. nad{ vlastni dosud nezvefejn&ncu pfi-
hlaSku vynélezu P 2 638 356.2).

Nasledujici priklady objasiiuji postup po-
dle vynélezu co do jeho univerzdlni pou-
Zitelnosti, aniZ ho néjakym zplsobem o-
mezuji.

Priklad 1

Vyroba amidchloridu dimethylamidu isomé-
selné kyseliny

Do néddoby opatfené michadlem, zp&tnym
chladi¢em, kapaci nédlevkou a trubkou pro
pfivod plynu se pridd roztok 3450 g (3,0
mol) dimethylamidu isomédselné kyseliny ve
2000 ml methylenchloridu a za chlazeni se
pfi 0 °C privadi 330,0 g (3,3 mol) fosgenu
Zza, michdni. Roztok se nechd zahfat na 20
aZ 25 °C a po stdni pfes noc (15 hiodin) se
oddestiluje nezreagovany fosgen spolefné. s
asi 1/3 methylenchloridu pouZitého jako
rozpioustédla. Zbytek se zredi pridadnim me-
thylenchloridu na 2100 ml.

Priklad 2

Vyroba 2,2-dimethyl-3-(e,8,8-trichlorvinyl )-
cyklchutanonu

K 350 ml roztoku amidchloridu dimethyl-
amidu isoméselné kyseliny, pfipraveného
podle pfikladu 1, v methylenchloridu se za
chlazeni a michédni p¥i 20 °C piikape 50,0
graml (0,5 mol) triethylaminu ve 100 ml
methylenchloridu a smés se zahfiva poté
1 hodinu k varu pod zpétnym chladi¢em.
Potom se p¥i 10 °C prida 75,0 g (0,55 miol)
chloridu zine¢natého a b&hem 60 minut se
do reakéniho roztoku piikape 79,0 g (0,5
mol) 1,1,2-trichlorbutadienu. Po 5 hodinach
zahFivdni k varu pod zp&tnym chladitem
se pfidéd 400 ml vody a smé&s se micha pFes
noc (15 hodin}. Oddélenim f4zi, vysuSenim
organické faze siranem sodnym a frak&ni
destilacf se ziskd 10,5 g 1,1,2-trichlorbu-
tadienu, 11,5 g dimethylaminu isoméselné
kyseliny a 66,8 g (59 %, vztaZeno na pou-
Zity dimethylamid isoméselné kyseliny) ke-
tonu o bodu varu 112 aZ 117 °C/13 322 Pa.
. nD20 - 1,509

Pfiklad 3

Vyroba 2,2-dimethyl-3-(«,8,8-trichlorvinyl)-
cyklobutanonu

Ke 350 ml roztoku amidchloridu dime-
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thylamidu isomadselné Kkyseliny, ktery byl
pfipraven podle pfikladu 1, v methylen-
chloridu se pfikape za chlazeni pfi teplotd
20 °C 50,0 g (0,5 mol) triethylaminu ve 100
ml methylenchloridu a potom se reak¢ni
smgs zahfivd 1 hodinu k varu pod zpét-
nym: chladicem. Potom se pFidd 79,0 g (0,5
mol} 1,1,2-trichlorbutadienu a potom po
Céstech' za chlazenf pf#i teplot& 10 °C 75,0 g
(0,55 micl) chloridu zine¢natého. Po 5 ho-
dindch zahfivdni k varu pod zp&tnym chla-
di¢em se reakCni smés zpracuje postupem
podle pfikladu 2 a ziskd se 6,3 g 1,1,2-
-trichlorbutadienu, 7,6 g dimethylamidu
isoméselné kyseliny a 70,7 g (62 %, vzta-
Zeno na pouZity dimethylamid isoméselné
kyseliny) ketonu o bodu varu 117 aZ 122
stupiiti Celsia/1866 aZ 2000 Pa. np?0 = 1,509.

Priklad 4

Vyroba 2,2-dimethyl-3- (e,8,8-trichlorvinyl}-
cyklobutanonu

Ke 350 mil roztoku amidchloridu dime-
thylamidu isomaéselné Kkyseliny, ktery byl
pripraven piodle pfikladu 1, v methylenchlo-
ridu se pfidd za chlazeni a za michdni p¥i
teplot& 0 °C 75,0 g (0,55 mol) chloridu zi-
nec¢natého a potom se pFikape 50,0 g (0,5
mol) triethylaminu ve 100 ml methylen-
chloridu. Po zahtati na teplotu 20 aZ 25 °C
se reakénf sm@s zah¥ivd 1 hodinu k varu
pod zp&tnym chladifem a potom se pfika-
pe 79,0 g (0,5 miol) 1,1,2-trichlorbutadienu
pfi teplot® 20 °C. Po pétihodinovém zahii-
vani kX varu pod zp&tnym chladitem se re-
ak¢ni smés zpracuje podle pfikladu 2 a zis-
ka se 7,2 g 1,1,2-trichlorbutadienu, 6,3 g
dimethylamidu isoméselné kyseliny a 62,3 g
(55 %, vztaZeno na pouZity dimethylamid
isoméselné kyseliny)] ketonu o bodu varu
114 aZ 118 °C/1600 Pa: np20 = 1,510.

P¥iklad 5
Vyrioba 2,2-dimethyl-3-vinyleyklobutanonu

Ke 350 ml podle piikladu 1 pripravené-
ho roztoku amidchloridu dimethylamidu i-
soméselné kyseliny v methylenchloridu se
pfidd za chlazeni a za michédni p¥# 0 °C
75,0 g (0,55 mol) chloridu zine&natého &
potom se zavadi 54,0 g (1,0 mol) pPedtim
zkondenzovaného butadienu. Potom se pii-
kape 50,0 g (0,5 miol) triethylaminu ve 100
m! methylenchloridu za michdni a smds se
nechd zah¥Fédt na teplotu 20 aZ 25 °C. Po sta-
ni pfes noc (15 hodin) se reakéni smds za-
hiivda 2 hodiny k varu pod zp&tnym chla-
ditem, p¥ida se 200 ml vody a smds se mi-
chéd 8 hodin. Zpracovdnim podle piikladu
2 se ziskd 27,1 g (44 %, vztaZeno na pou-
zity dimethylamid isomdselné kyseliny] ke-
tonu o bodu varu 89 aZ 91 °C/13 332 Pa.
np? = 1,4454.
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“i{{lad 6

PV
Virdba 2,2- dlmethyl -3-(g-chlorvinyl)cyklo-
b‘utanonu

K 350 ml podle prikladu 1 pfipraveného
roztoku amidchloridu dimethylamidu iso-
maéselné kyseliny v methylenchloridu se
pridd za michédni a za chlazeni p¥i teploté
0 °C 44,25 g (0,5 mol) 1-chlorbutadienu
(smés isomerti) a potom 50,0 g (0,5 mol)
triethylaminu ve 100 ml methylenchloridu.
Po zaht¥ati na 20 °C se p¥idd po Castech za
chlazeni 75,0 g (0,55 miol) chloridu zined-
natého a smés se.potom zahfivd 6 hodin
k varu pod zpétnym chladi¢em. Po prida-
ni 250 ml vody a po obvyklém zpracovani
se ziské 54,2 g (68 Y%, vztaZeno na pouZity
d1methylam1d isoméselné kyseliny) o bedu
varu 81 aZ 85 °C/1466 aZ 1600 Pa: ny® =
= 1,4759.

Pr¥iklad 7

Vyroba 2,2-dimethyl-3- 1s1op10penylcyklobu—
tanlomu

i K 350 ml podle piikladu 1 p¥ipraveného
roztoku amidchloridu dimethylamidu iso-
méselné kyseliny v methylenchloridu se
pridd za chlazeni a za michant 34,0 g (0,5
miol). isoprenu a potom. p¥i teplotd 0 aZ 10
stupiit Celsia 75,0 g (0,55 mol) chloridu
Zinetnatého. Potom se pFikape pri stejné
teploté 50,0 g (0,5 mol) triethylaminu, smés
se zah¥ivd po zahFati na 20 aZ 25 °C k va-
ru pod zp&tnym chladiCem a zpracuje se
podle pfikladu 2. Ziskd se 40,4 g (58 %,
vztaZeno na pouZity dimethylamid isomé-
selné kyseliny) ketonu o bodu varu 109 aZ
110 °C/13 332 Pa. np® = 1,4518 (aZ asi do
10 % znedidténého 2,2,3-trimethyl-3-vinyl-
cyklobutancnem).

P¥iklad 8

Vyroba 2,2-dimethyl-3-(8,8-dichlorvinyl)-
cyklobutanonu

K roztoku 57,5 g (0,5 mol) dimethylami-
du isoméselné kyse]my ve 300 ml! methy-
lenchloridu se pfi 0 °C za michdni p¥Fida
50,0 g (0,5 mol) fosgenu. Roztok se nechd
zahrat asi na 20 aZ 25 °C, oddestiluje se
asi 100 ml methylenchlomdu spoleéné smne-
zreagovanym fosgenem a potom se za mi-
chéni prikape za soufasného-chlazeni 50,0
gramu (0,5 mol) triethylaminu asi v 100 ml
methylenchloridu. Po  1-hodinovém zahFi-
smés ochladi a pri teploté 10 az 20 °C se
p¥id4d 75,0 g (0,55 mol) chloridu zine&na-
tého.

Potom se prikape 61,5 g (0,5 mool) 1,1-
-dichlorbutadienu v 80 ml methylenchlori-
du tak, aby roztok mirné viel. Smés se za-
h¥ivd 5 hodin k varu pod zp&tnym chladi-
Cem, p¥i 20 °C se piidd 400 ml vody a mi-
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chéd se pfes noc (15 hodin). Oddé&lenim f&-
zi, promytim a vysuSenim organické faze
se ziskd po frakéni destilaci 56,7 g (59 %,
vztaZeno na pouZity dimethylamid . isomé-
selné kyseliny, pop¥ripadd 71 %, vztaZeno na
zreagovany 1,1-dichlorbutadien) 2,2-dime-
thyl-3-[8,8-dichlorvinyl ) cyklobutanonu o
bodu varu 106 aZ 110 °C/1733 aZ 1866 Pa.
np20 —= 1,4928.

Priklad 9
Vyroba 2,2-dimethylcyklobutanonu

Ke 350 ml podle piikladu 1 pripravené-
ho roztoku amidchloridu dimethylamidu
isoméselné kyseliny se pfikape za michéani
pii 15 °C 50,0 g (0,5 mol) triethylaminu ve
100 m! methylenchloridu. Smés se vaii 1
hodinu pod zpétnym chladifem, potcm se
ochladi a p¥idd se 75,0 g (0,55 miol) chlo-
ridu zine&natého. Za michéni se zavadi pfi
—10 °C ethylen, ktery se vede nejprve vy-
souSeci véZl s obsahem chloridu védpenaté-
ho, do reakéniho roztoku a reakéni roz-
tok se necha zahfat na 20 aZ 25 °C. Za
dalSihio zavddéni ethylenu se reakéni roztok
zah¥ivd 4 hodiny k varu pod zpé&tnym chla-
difem, pii teplotd 20 °C se pfFidd 250 ml
vody a potom se michd 15. hodin. Nasyce-
nim vodné fdze chloridem sodnym, db-
kladniou extrakci methylenchloridem, vysu-
Senim organické féze siranem sodnym a
odpafenim rozpoustédla se ziskd 80,0 g su-
rového ketonu, ktery se podrobuje frakéni
destilaci. VytdZek: 33,0 g (67,2 % teorie].
Bod varu 56 aZ 59 °C/13 322 Pa. np2 =
= 1,4156.

Pfiklad 10

Vyroba 3-(i8,8-dichlorvinyl)spiro[ 3,5 no-
nan-1-cnu

Do roztoku 77,5 g (0,5 mol) dimethyl-
amidu cyklohexankarboxylové kyseliny a
300 ml chlorbenzenu se zavadi pfi teploté
20 °C 55,0 g (0,55 miol) fosgenu. Po 5 ho-
dindch ‘michéni pri teploté 30 aZ 40 °C se
odpali nezreagovany fosgen za sniZeného
tlaku a potiom se prikape 55,0 g (0,55 mol)
triethylaminu p¥i teploté 20 °C. Smés. se
zahfivd 1 hodinu na 40 aZ 50 °C, potom
se ochladi, p¥i teploté 20 °C se ptida 75,0 g
(0,55 mol) chloridu zine¢natého a potom
se prikape 61,5 g (0,5 meol) 1,1-dichlorbu-
tadienu v 50 ml chlorbenzenu. Po 6 hodindch
zahiivdni na 40 aZ 50 °C se reakdni smés
zpracuje, jak popsédno v prikladu 8. Frakéni
destilaci se ziskd 69,6 g Kkrystald o bodu
tdni 58 aZ 60 °C [z n-hexanu).

Priklad 11

Vyricha 2,2-diethyl-3-(8,8-dichlorvinyl}-
cyklobutanonu



209901

13

Do roztoku 31,0 g (0,31 mol) fosgenu ve
130 ml methylenchloridu se piikape za mi-
chéni b&hem 45 minut pfi teploté 10 a7 20
stupiiti Celsia 36,6 g (0,25 mol} dimethyl-
amidu diethyloctové kyseliny v 70 ml me-
thylenchloridu a po 15 hodindch se odstra-
ni nezreagovany fosgen za sniZeného tla-
ku. Za chlazeni se po Céstech piidd 30,0 g
(0,30 mool) triethylaminu ve 100 ml methy-
lenchloridu a potom se reakéni smés zahii-
vd 2 hodiny k varu pod zpétnym chladi¢em.

14

Potom se za chlazeni pi¥ida 47,5ga (0,25
mel] chloridu titani¢itého, pak se prikape
33,0 g (0,25 mol] 1,1-dichlorbutadienu do
roztoku a zahrivd se 4 hodin k varu pod
zp&tnym chladiCem. Po pFiddni 150 ml vo-
dy a po obvyklém zpracovédni se ziska 7,2 g
nezreagovaného 1,1-dichlorbutadienu a 30,3
g 2,2-diethyl-3-(8,8-dichlorvinyl Jcyklobuta-
nonu (54 %, vztaZeno na pouZity dimethyl-
amid diethyloctové kyseliny o bodu varu
130 az 1333 °C/2000 Pa. np? = 1,4969,

PREDMIET VYNALEZU

1. Zpiisob vyrohy Ctyiclennych cyklickych
ketond obecného vzoree I,

2

v némz

R! znamena vodik,

R2? a¥ R% znamenaji stejné nebo rozdilné
zbytky ze skupiny tvofené vodikem, alkylo-
vou skupinou s 1 aZ 8 atomy uhliku, alke-
nylovou skupinou s 2 aZ 8 atomy uhliku,
nebo poptfipadé halcgenem, alkylovou sku-
pinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinou
s 1 aZ 3. atomy uhliku substitwovanou fe-
nylovou nebo benzylovou skupinou,

R® a RS jsou stejné nebo rozdilné zbytky
ze skupiny tvofené vodikem nebo alkylovou
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, pricemZ
oba zbytky R® a R® mohou znamenat také
spoleéné skupinu —(CHy),—, kde n zna-
mend Cislo 3 aZ 6, vyznalujici se tim, Ze
se N,N-disubstituovany karboxamid obecné-
ho vzorce 11,

vV némz

R° a R® maji shora uvedeny vyznani,

R7 a R® mohou byt stejué nebo rozdilné
a znamenajl alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu se 3

severografia, n. p.,

aZ 6 atomy uhliku, benzylovou skupinu, da-
le R7 a R8 spoletné s atomem dusiku, na
ktery jsou vdazdny, tvo¥i 5- nebo 6-Clenny
kruh obsahujici dusik, ktery miZe obsaho-
vat jeSté dalsi hetercatomy, uvadi v reakci
s halogenidem' anorganické Kkyseliny, vy-
hodné s fosgenem, popiipadé v fedidle pri
teplotach od —10 °C do 100 °C za vzniku
piislu$ného amidhalogenidu a na ten se po-
tom pisobi tercidrnim aminem, jakoZ i ole-
finem obecného vzorce III,

| 3
R"> :‘2
i R

v némz

R! a% R* maji shora uvedeny vyznam, a
Lewisovou Kkyselinou a potom se provede
hydrolyza pFiddnim vody nebo vodné kyse-
liny nebo béze pii teplotd 20 aZ 100 °C.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se karboxamid obecného vzorce II
uvadi v reakci s halogenidem anorganické
kyseliny, poté se provede dehydrohalogena-
ce plsobenim terc.aminu, pFidd se Lewiso-
va kyselina, smés se nechd reagovat s ole-
finem obecného vzorce III a potom se pro-
vede hydrolyza.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se karboxamid obecného vzorce II
uvadi v reakci s halogenidem aniorganické
kyseliny, pridd se Lewisova kyselina, po-
tom se prida terc.amin a potom olefin o-
becného vzorce III, smés se nechd reago-
vat a potom se hydrolyzuje.

4. Zpisch podle bodd 1 aZ 3, vyznadujici
se tim, Ze se dimethylamid isoméselné ky-
seliny uvdadi v reakci s fosgenem za vzniku
piisludného amidhalogenidu a na ten se po-
tom pasobi triethylaminem, jakoZ i olefinem
obecného vzorce III, v némZ R! aZ R3 maji
shora uvedeny vyznam, a chloridem zinet-
natyim nebo chloridem titaniditym a potoim
se provede hydrolyza,

zévod 7, Most
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