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Eljaras 1,1-dild6r-4-metil—1 ,3-pentadién elSdllitdsdra
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Taldlmdnyunk térgya eljdrds 1,1-dikl6r-4-metil-
.1,3-pentadién eldillitisira klordl és izobutilén r1ea-
giltatssaval kapott 1,1,1-triklér-2-hidroxi-4-metil-
-pentén-3-b6l és 1.1 ,1-trikl6r-2-hidroxi-4-metil-pen-
tén-4-bl, azzal jellemezve, hogy klordl és izobutilén
reagiltatdséval kapott izomerelegyet — amely tetszés
szerinti ardnyban tartalmazza a fenti triklor-pentén-
izomereket — sosavval reagdltatunk 10-50 °C-on,
majd adott esetben a kapott 1,1,1,4-tetraklér-2-hidr-
oxi-4-metil-pentint valamely szulfonsav — elényGsen
metén- vagy 4-toluol-szulfonsav-kloridjdval vagy 2-8
szénatomos karbonsavval — — elényosen ecctsavval
vagy benzoesavval — vagy a karbonsavaknak vala-
milyen acilezésre alkalmas szdrmazékdval reagdl-
tatjuk, majd a fenti tetraklér-pentdnt, vagy adott
esetben az acilezéssel kapott uj 1,1,1,4-tetraklor-
-2-(acil-oxi)-4-metil-pent4nt fémporral reagéltatjuk
— eldnyosen protikus szerves olddszerben — vagy
Katalitikus hidrogénezésnek vetjik ald, majd az
ekkor bekovetkezd klér-lehasadds, viz- vagy adott
esetben karbonsav vagy szulfonsav-elimindciéval
kapott Gj 1,1,4-triklér-4-metil-pentén-1-et bézissal
— elényosen alkdli-alkoholdttal  vagy alkdli-hidr-
oxiddal — reagdltatva a tercier helyzetd klort sésav
form4jdban elimindljuk. Adott esetben a sésavas és
acilezési reakciok sorrendjét meg is cserélhetjiik.

Az 1,1-diklér-4-metil-1,3-pentadién a ciklopro-
pén-karbonsavészterek szintézisének egyik interme-
dierje. Az elSdllitdsdra ismert eljarasok egyike
szerint a 2-metil-3-butén-2-0l é Kkloroform rea-
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giltatdsdnal keletkezé 1,1 ,1-trikl6r4-metil-hidroxi-
-pentdn-bél viz-, majd s6sav-elimindci6val, illetve
dehidrohalogénezéssel, majd dehidratdldssal dllitjik
eld (2536503, 2536504, és 2616528 szémi
NSZK-beli kézzétételi iratok). Az eljardsok hat-
rdinya, hogy a kloroformos telomerizdciéval ka-
pott vegyiiletet mintegy 15—20 suly%-nyi mennyiség-
ben szennyezi az az izomer, amely a triklér-metil-
soportot nem ldncvégen tartalriazza. Ez az anyag
fizikai modszerekkel nem vélaszthatd el, st a beldle
keletkez termékek az eljrds minden tovdbbi fd-
zisdban megtaldlhaték és kiilonosen jelentds veszte-
séget okoznak, amikor a késdbb el&dllitott ciklopro-
pan-karbonsav-észtert tisztitani kell.

Ismeretes néhdny olyan eljdrds is, amely szerint
izobutilént peroxid Katalizitorok jelenlétében tri-
Kkl6r-etilénnel, vagy 1,1-diklér-etilénnel reagéltatnak
400—500°C-on folytonos izemi csreaktorban
(1532676, 1 531 733 szami brit szabadalmi leiré-
sok). A moédszer hitrdnya, hogy a termékelegyek a
célterméket csak 5—10 sily7%-nyi mennyiségben tar-
talmazzdk.

Ugy véljiik, hogy a céltermék elé4llitdsdnak alap-
anyagok szempontjdbél legolcsébb médja a Farkas
eljdras [J. Farkas, P. Kourim, F. Sorm: Coll. Czech.
Chem. Commun.; 24. 2230 (1959); 2616 681
szdmi NSZK-beli kozzétételi irat], amely izobutilén
& klordl Prins reakciéjaval indul, majd izomerizd-
ci6val, acilezéssel és redukcioval vezet a kivant ter-
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mékhez. A Prins reakciéban két izomer triklér-pen-
tenol Keletkezik: az 1,1,1-triklér-2-hidroxi-4-metil-
-pentén4 és az 1,1,1-trikl6r-2-hidroxi-4-metil-pen-
tén-3. Koziliik csak az utébbi tekinthetS a célve-
gyiilet prekurzordnak, s mivel részardnya a reakcio-
elegyben legfeliebb 20—30%, ez sziikségessé tesz
egy izomeriziciét. Ez a négylépéses reakcidsor legké-
nyesebb lépése. Ha ugyanis az izomerizdcié nem tel-
jes, a célterméket nem kivénatos (1,1-diklér-4-metil-
-1,4-pentadién)izomer fogja szennyezni, ami desztil-
laciéval tokéletesen nem tdvolithatd el. A szennyezd
pentadién a diazo-észteres ciklopropilezésnél ugyan-
olyan aktiv, mint a megfeleld pentadiénizomer, s
olyan mellékterméket produkdl, amelytdl legfeliebb
kémiai médszerrel lehet megszabadulni.

A taldlminy értelmében a kloral és izobutilén
Prins reakcigjdban nyert folyékony halmazillapotu
izomerelegyet elénydsen vizes sdsav oldattal reagil-
tatjuk és a keletkez§ szildrd 1,1,1,4-tetraklér-2-hidr-
oxi-4- metil-pentdnt adott esetben elkiilonitjik.

Ebben a reakciéban hidrogén-klorid-addicié jét-
sz6dik le a kettds kotésen s igy ez ugyanazt a ter-
méket eredményezi kozel kvantitativ termeléssel,
barmelyik izomer reagl.

Ismert, hogy a szén-halogén kotés redukcidja
fémekkel — elsGsorban cinkkel — vagy katalitikus
hidrogénezéssel konnyen végrehajthat6. Azonos mi-
ndségl halogén atomok esetén egyetlen halogén
atom szelektiv hidrogenolizise csak akkor virhatg,
ha ennek molekuldn beliili helyzete vagy a kapcso-
16d6 szénatom rendiisége eltér a tobbitdl.

Esetiinkben ez a feltétel 4-es helyzetd tercier
szénatomhoz kapcsolédé klératomra teljesiil. Taldl-
minyunk egyik lényeges alapja az a felismerés, hogy
fémporos redukcié vagy Kkatalitikus hidrogénezés
koriilményei kozott elszor a triklér-metil-csoport
egyik klératomja hasad le, amelyet az acil-csoport
gyors elimindciéja kovet. Az igy kialakulé 1,1-di-
Kklér-vinil-végesoport a tovabbi reduktiv behatdsnak
ellendll és normdl reakcidkorilmények kozdétt nem
kérosodik a tercier helyzetd klératom sem.

Ez a vératlan felismerés megnyitotta az utat a
tiszta — 1,4-izomer-szennyezéstSl mentes — 1,3-
-dién elddllitdsira. Elméletileg ugyanis indokolt és
kénnyen értelmezhet8, hogy az 1,1,4-triklor-4-metil-
-pentén-1 bézis jelenlétében torténé hidrogén-klorid
elimindciéjdnak a konjugdlt 1,3-diént kell szolgdl-
tatnia, mivel a2 mdr meglevd 1,1-diklér-vinil csoport
miatt a 3-as helyzetdi metiléncsoport deprotoni-
16ddsa a kedvezményezett.

Eljirdsunk értelmében az 1,1,1-4-tetraklér-2-hidr-
oxi-4-metil-pentint vagy 1,1,1,4-tetraklor-2+(acil-
-oxi)-4-metil-pentdnt reduktiv eliminiciéjit eldnyo-
sen cink-, aluminium- vagy vasporral valdsithatjuk
meg protikus oldészerben — elSnydsen metanolban,
etanolban vagy ecetsavban — 25-100 °C hémér-
sékleten és a terméket ismert médon kiilonitjik
el. Sziikség esetén a redukcidhoz amménium-klo-
ridot vagy higany(ll)kloridot is alkalmazhatunk
aktivétorként.

A redukcié mdsik eldnyds megvalGsitdsi mddja
toviabbd a tetraklor-pentdn-szdrmazékok katalitikus
hidrogénezése az emlitett olddszerek jelenlétében
bézisos savmegkotd — eldnyodsen kdlium-karbondt,
ndtriumacetdt, trietil-amin, magnézium-oxid stb. —
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jelenlétében 25-60 °C hdmérsékleten. Katalizitor-
ként hordozés nemesfém és vizkatalizdtorokat
— elényosen csontszenes pallddiumot, Raney nik-
kelt, stb. — alkalmazhatunk.

Eljérdsunkat részletesebben a kovetkez8 példdkkal
ismertetjiik, anélkiil, hogy taldlminyunkat ezekre
korldtoznénk:

1. példa

50,9 ¢ (0,25 mél) 1,1,1-trikl6r-2-hidroxi-4-metil-
pentén-3 é 100ml cc. HCl elegyét 25-35°C
hémérsékleten 3 6ran it kevertetjiik, a kivilt fehér,
szildrd anyagot sziirjik, vizzel savmentesre mossuk.

Termelés: 58,8 g (98%) 1,1,14-tetrakl6r-2-hidr-
oxi-4-metil-pentédn

Op.: 79-81°C
Elemanalizis: C¢H,oCl;O (239,90) &sszegképletre,
s%

szdmitott: C =30,02%, H =4,17%,
Cl =59,16%,

Taldlt: C =30,20%, H =4,25%,
Cl=59.21%

IR(KBr): 3420, 2940-2860, 1370, 1230, 1200,
1120, 840, 805, 760 cm™!.

"Hnmr(CDCly) 5: Me 171s (6H); CH,CH
2,02 dd (1H), Jzom = 15 Hz, J=8 Hz, 2,56 dd (1H)
J=1,5 Hz, 4,43 dd (1H); OH 3,11s (1H)

13Cnamr (CDCI;) &: Me 322q, 34,1q; CH,

46,9t —%_—Cl 68,7s; CH-OH 80,4d; CCl; 103,6s

2. példa

50,9 g (0,25 mol) 1,1,1-triklor-2-hidroxi-4-metil-
pentén-4 és 1,1,1-trikl6r-2-hidroxi-4-metil-pentén-3
izomerek 80 :20 ardnyu elegyébdl indulunk ki és az
1. példdban leirtak szerint jarunk el.

Termelés: 59,0 g (98,2%) 1,1,1 4-tetrakl6r-2-hidr-
oxi-4-metil-pentdn

Op.: 79-81°C

3. példa

480¢ (0,2 mél) 1,1,1,4-tetraklér-2-hidroxi-4-me-
til-pentdn 50 ml piridinnel készitett oldatdhoz 25,5 g
(0,25 mdl) ecetsavanhidridet csepegtetink és
60°C-on 4 6rén it kevertetjik. A reakcielegyet
témény sésav és jég elegyére ontjiik és benzollal ext-
rahdljuk. Az oldészer ledesztilldldsa utdn a maradé-
kot vdkuumban frakciondljuk.

Termelés: 50,5 g (90%)

Fp.: 134135 °C|22 torr

IR(film): 2940—2880, 1760, 1370, 1200, 1125,
1050, 940, 860, 800, 770 cm™"

'"Hn.mr(CDCl;) 6: Me 1,70s (6H); CH,CH
2,10dd (1H), 2,61dd (1H) 5,05dd (1H), CH;CO
2.15s (3H).

A kovetkezd példikban a 3. példdban leirtak sze-
rint jdrunk el, csak az acilezdszert illetve az old¢-
szert viltoztatjuk. Az eredményeket az 1. sz.
tabldzatban foglaljuk Ossze.

2.
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1. sz. tdbldzat
CH, (1:] OR
C-CH,-CH-CCl,4
cH,”
Példa AcilezGszer Oldészer/bazis Term. Fp. °Cjtorr
4. benzoil-klorid piridin 88% 101-103/0,3
S. metdnszulfonsavklorid piridin 92% 83— 85/0,2
6. p-toluolszulfonsavklorid piridin 94% 138-140/0,1
"' 7. ecetsavanhidrid ecetsav/NaOAc 89% 118-119/12
2 8. példa ménjumkloridot adunk és 60—65 °C hémérsékleten

28,2g (0,1 mol) 1,1,14-tetraklor-2-(acet-oxi)-4-
-metilpentdn 100 ml metanolos oldatédhoz 3,0g
(0,11 g atom) aluminium port és 0,1 g higany(II)-
-kloridot adunk és keverés kozben 1 6rét forraljuk.
Sziirés, desztillicié utin 13,5 g (72%) 1,1,4-trikl6r-4-
-metil-pentén-1-et kapunk.

Fp. 70-72 °C/[16 torr

IR (film): 2940-2900, 1620, 1375, 1240, 1205, %5
1115, 930, 845, 800 cm™!.

'"Hn.m.r(CDCl;) &: Me 1,60s (6H), CH, 2,62d
(2H) J =7 Hz; CH=6,08t (1H)

20

;3C‘n.m.r. (CDCly) &: Me, 32,25; CH, 45,6q; 30
_(T:—CI 68 ,4s; CH=125,6d; =CCl, 122,55

9. példa 35

28,2g (0,1 mdl) 1,1,1 4-tetraklér-2<(acet-oxi)-4-
-metil-pentdn 50 ml metanolos oldatdhoz 5,0 g am-

7,2g (0,11 g atom) cinkport adagolunk hozzd keve-
rés kdzben. 2 6rés forralds utin a reakcidelegyet le-
szirjiik, hig sésavval megbontjuk és diklér-etdninal
extrahdljuk. Termelés: 15,3 g (81%) 1,1 4-trikl6r-4-
-metil-pentén-1. Fp.: 66—68 °C/12 torr.

10. példa

28g (0,01 mél) 1,1,1 4-tetraklor-2-(acet -oxi)-4-
-metil-pentdn 20 ml etanolos oldatihoz 1,4¢g (0,01
mol) vizmentes kélium-karbonitot adunk és 10
stily% Pd-tartalmi csontszenes pallddium katalizdtor
jelenlétében szobahémérsékleten addig hidrogénez-
zuk, amig 0,01 mél hidrogént felvesz. Sziirés, az
oldészer ledesztillilisa utan 1,05 g (55%) 1,1,4-tri-
kl6r-4-metil-pentén-1-et kapunk.

A kovetkez§ példdkban a 8—10. példikban le-
irtak szerint jirunk el, de a 4—6. példdk szerint el§-
dllitott termékeket redukaljuk. Az eredményeket a
2. sz. tébldzatban foglaljuk ossze.

2. sz. tdbldzat

Cl Cl
ol ott,-cnca, o N CH, - CH=CCl
CHy —CH,~- 3 o 2 2
Példa R Redukcids médszer Term. % Megjegyzés
11. CH;S0, Al/CH; OH 86 1 6ra forralds
12. C¢HsCO Zn/C,HsOH 78 1 6ra forralds
13. 4-CH;3C4H,80, Zn/CH;COOH 89 2 éra 60 °C-on
14. CH,CO H;/Raney Ni 81 (C2Hs); N savmegkotd
1
’ 15. CH;CO H,/Pd-C 83 CH3;COOH—-NaOCOCH;
16. példa 17. példa

18,75 g (0,1 m6l) 1,1,4-triklér-4-metil-pentén-1-et 60
2,3 g fémndtriumbél és 80 ml etanolbél készitett al-
koholatoldattal forraljuk. Az oldészer ledesztillildsa
utdn a maradékot vikuumban frakcionaljuk.

Termelés: 13,2 g (88%) 1,1-dikl6r-4-metil-1,3-pen-
tadién. Fp.: 60—63 °CJ15 torr 65

Mindenben a 16. példdban leirtak szerint jirunk

el, de alkoholdt helyett 5,6 ¢ KOH 100 ml metano-
los oldatdt hasznéljuk.

Termelés: 12,6 g (84%) 1,1-dikl6r-4-metil-1,3-pen-

tadién

Fp.: 58—61 °C/12 torr.

3-
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Szabadalmi igénypontok:

1. Eljards 1,1-diklér-4-metil-1,3-pentadién elgdlli-
4sdra klordl és izobutilén reagdltatisdval Kkapott
,1,1-triklér-2-hidroxi4-metil-pentén-3-bel és 1,1,1-
triklér-2-hidroxi-4-metil-pentén4-bSl, azzal jelle-
nezve, hogy klordl és izobutilén reagiltatdsival ka-
sott izomerelegyet — amely tetszés szerinti ardny-
»an tartalmazza a fenti triklér-pentén-izomereket —
ésavval reagdltatunk 10—50 °C-on, majd adott eset-
»en a kapott 1,1,1 4-tetraklér-2-hidroxi-4-metil-pen-
ant valamely szulfonsav — elénydsen metdn- vagy
t+-toluol-szulfonsav-kioridjéval, vagy 2—8 szénatomos
:arbonsavval — eldnydsen ecetsavval vagy benzoe-
avval — vagy a karbon savaknak valamilyen acile-
:ésre alkalmas szdrmazékdval reagiltatjuk, — adott
ssetben a sdsavkezelés és az acilezés sorrendjét fel-
seréljik — majd a fenti tetraklér-pentint vagy az
wcilezéssel kapott 1,1,1,4-tetraklér-2-(acil-oxi)-4-me-

p—

0

8

génezésnek vetjikk ald, majd az ekkor bekovetkezd
Kkl6r-lehasadds viz- vagy karbonsav- vagy szulfonsav-
<limindcié utjin képz6ds 1,1,4-trikl6r4-metil-pen-
tén-1-et bazissal — eldnyosen alkdli-alkoholdttal
vagy alkili-hidroxiddal — reagdltatva a tercier hely-
zetli kl6rt sésav formdjdban elimindljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
moédja, azzal jellemezve, hogy a trikl6r-pentén-izo-
mereket tartalmazé elegyet feleslegben vett vizes
sésavoldattal reagdltatjuk 25—-40 °C homérsékleten.

3. Az 1. igénypont szerinti eljirds foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a tetrakl6r-pentdn-szr-
mazék acilezésére savszdrmazékként karbonsav-an-
hidridet vagy karbonsav-kloridot alkalmazunk.

4, Az 1. igénypont szerinti eljérds foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a fenti tetrakldr-pen-
tin-szdrmazékokat 0,5-—1,5 ekvivalens cink- vagy
aluminiumporral reagdltatjuk, adott esetben ammé-

il-pentdnt fémporral reagdltatjuk — eldny®sen pro- 20 nium-klorid vagy higany(IT)-klorid aktivitor jelenlé-
ikus szerves oldészerben — vagy katalitikus hidro- tében.
1 rajzlappal

A kiaddsért felel a Kozgazdasigi és Jogi Konyvkiad6 igazgatdja

84.4445 — Zrinyi Nyomda, Budapest
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