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(54) JAVITOTT ELJARAS 14-DIALKIL-2-BUTEN-14-DIONOK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

A talalmény targya javitott eljérds (II) altalénos képletd l l
1,4-dialkil-2-butén-1,4-dionok elSallitasara (mely képlet- { O 2
ben R* és R? azonos vagy kiilénbdz6 lehet és jelentéstik R R l
1—4 szénatomos alkilcsoport), oly médon, hogy (1) 4ltald-
nos képledti 2,5-dialkil-furdn-vegyiiletet (mely képletben R
és Ry a fenti jelentés®) 7 és 10 kozotti pH-értékd kozegben,
a dialkil-furén-vegyiiletet oldé kozombds szerves oldészer - ;
jelenlétében, sze%'vetlen hipoklorit vizes oldatéval oxi- R L] COCH=CHCOR 2
d4lunk. :

A kapott 1,4-dialkil-2-butén-1,4-dionok fungicid hatdst
vegyiiletek elddllitasaban haszndlhat6k fel kozbenss ter- ( ‘ l )
mékekként.
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A taldlmény tirgya javitott eljards 1,4-dialkil-2-butén-
1,4-dionok el 54llitdsdra. Ezek a vegyiiletek fungicid hatdst
anyagok el&allitdsdban haszndlhaték fel kozbenss termé-
kekként.

A Canadian Journal of Chemistry 35, 236 (1957) kozle-
mény eljdrdst ismertet transz-2,2,7,7-tetrametil-oktdn-3,6-
dion eld4llitasdra. Az ismert eljérds szerint 2,5-di-tercier
butil-furdnt foloslegben vett vizes nétrium-hipoklorit-
oldattal kezelnek, majd areakciéelegyet sésavval megsava-
nyitjak. Ezzel az eljdrdssal a kivint termék csak 25 %-0s
hozammal 4llithaté el8, ami a nagyilizemi gyartds szem-
pontjabél elfogadhatatlanul kis érték.

Az Australian Journal of Chemistry 26, 2671 (1973) kdz-
lemény szerint a fenti reakciéban oxidalészerként kr6m-
trioxidot haszn4lnak fel piridin jelenlétében; ekkor a dike-
tont az 4talakult 2,5-di-terc-butil-furdn mennyiségére vo-
natkoztatva 70%-os hozammal kapjdk. A nagyiizemi gy4r-
t4s szempontjdb6l hatranyt jelent azonban, hogy a rekaci6
nagy mennyiségd krém-trioxidot igényel.

Kisérleteink sordn azt tapasztaltuk, hogy az 1,4-dial-
kil-2-butén-1,4-dionok j6 hozammal dliithat6k eld amegfe-
lels 2,5-dialkil-furdnok hipokloritos oxidacidjdval, ha a
reakci6t specidlis koriilmények kozott végezziik.

A taldlmény térgya tehdt javitott eljards 1,4-dialkil-2-bu-
tén-1,4-dionok elallitdsdra a megfelels 2,5-dialkil-furén-
vegyiileteknek szervetlen hipoklorit vizes oldatival végzett
oxidéci6ja titj4n. A taldlmany értelmében az oxidéci6t 7 és
10koz6tti, elnydsen 7,5 és 8,5 kozotti pH-értékii kdzegben
végezziik.

Ataldlmény szerinti eljardsban szervetlen hipokloritként
(azaz oxid4lészerként) példdul kélcium-hipokloritot,
kalium-hipokloritot vagy natrium-hipokloritot hasznalha-
tunk fel. Kiilonosen eldnydsen alkalmazhatunk oxiddlé-
szerként nitrium-hipokloritot, ez a vegyiilet ugyanis igen
konnyen hozzaférhetd.

A reakci6t elénydsen szobahSmérsékleten, a kiinduldsi
dialkil-furdnt old6 k6zémbos szerves oldészer jelenlétében
hajtjuk végre. Old6szerként példaul metilén-kloridot, klo-
roformot, széntetrakloridot és petrolétert hasznathatunk
fel.

A taldlmény szerinti eljarés sordn elénydsen (I) dltaldnos
képletd 2,5-dialkil-furdn-vegyiiletekb6l indulunk ki —
ahol a képletben R' és R? azonos vagy eltérS, 1—4 szénato-
mos alkilcsoportot jelent. Az (T) dltaldnos képleti vegyiile-
tek oxid4ci6ja sordn (II) 4ltaldnos képletd diketonok kép-
z6dnek — R'ésR?jelentése a fenti. Ezek a vegyiiletek szd-
mos fungicid és ndvényi novekedést szabilyozd hatdsd anyag
(kéztitk a 2 819 879 sz. Német Szovetségi Koztrsasdg-beli
kozrebocsatdsi iratban ismertetett vegyiiletek) elGallitdsanak
értékes kozbens6 termékei. A (IT) altaldnos képletd vegyi-
letek kiemelkedGen eldnyds képviselGje az R* €s R? helyén
egyar4nt terc-butil-csoportot tartalmaz6 szirmaz€k, azaza
2,27 7-tetrametil-4-oktén-3,6-dion.

A taldlmény szerinti reakciot péld4ul a kévetkezGképpen
. hajthatjuk végre: a dialkil-furdnt dsszekeverjiik a kozom-

bés szerves old6szerrel és a szervetlen hipoklorit vizes ol-
datéval, és a vizes fazis pH-jit er6s 4svényi sav, példdul s6-
sav beadagol4s4val a fenti hatdrok kozé es6 értékre allitjuk
be. A rekaci6 eldrehaladtival a vizes fazis pH-ja lassd
iitemben csokken. A reakci6elegy pH-jét hig vizes ligol-
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dat, péld4ul hig vizes ndtrium-hidroxid-oldat beadagolds4-
val tartjuk a kivant értéken. A reakciéelegy pH-jat Ggy is
a megadott értékhatirok kozott tarthatjuk, hogy a vizes
hipoklorit-oldathoz puffert adunk. Pufferként péld4ul bé-
raxot (natrium-tetraborat-dekahidratot) hasznalthatunk fel,
azonban egyéb pufferanyagokat is alkalmazhatunk. A re-
akci6 rendszerint 2 6rén beliil vagy még rovidebb id alatt
lezajlik. A képzGdott diketont ismert médszerekkel kiilo-
nithetjiik el a szerves olddszeres fazisbol. A terméket 4lta-
ldban 90% koriili hozammal kapjuk.

A taldlm4ny szerinti eljérdst az oltalmi k&r korldtozdsa
nélkiil az aldbbi példdkban részletesen ismertetjik.
1. példa

Egy pH-ellen6rz6 eszkozzel felszerelt lombikban 0,916 g
(00051 ml) 2,5-di-terc-butil-furdnt, 0,2 g dodekant, 20 ml
metilén-kloridot, 17,5 ml vizet és 2,55 ml, ipari fehérits-
ként felhaszndlt vizes nétrium-hipoklorit-oldatot (=
0,0051 mél nétrium-hipoklorit) mériink be, és az anyagokat
ssszekeverjilk. (A dodekan bels standardként szolgdl a ké-
sGbbiekben végrehajtandé géz-folyadék-kromatogréfids
elemzésben.) A vizes fizis kezdeti pH-értéke 11,9. A vizes
fazis pH-j4t 0,95 ml 2 n vizes sésavoldat beadagoldséval
8,0-ra csokkentjiik, és areakcidelegyet keverjiik. A rekacié
cl6rehaladtaval a vizes fizis pH-ja lasst iitemben csokken.
Az elegy pH-j4t 1 mélos vizes nétrium-hidroxid-oldat be-
csepegtetésével 80 értéken tartjuk. A szerves fazisbdl
:d6r6l id6re mintit vesziink, és a mintdt giz-folyadék-
xromatogréfids tton elemezziik. Az elemzési adatok sze-
-int 45 perces reakcié utdn a kiinduldsi 2,5-di-terc-butil-
furdn  90%-a  2,2,77-tetrametil-4-oktén-3,6-dionnd
alakult.
2. példa

Ipari fehéritGként felhasznalt vizes natrium-hipoklorit-
oldatot béraxszal telitiink, és 0,18 mol natrium-hipokloritot
tartalmazd (kb. 150 ml) telitett oldatot egy 1 literes lombik-
ba toltink. (A nétrium-hipoklorit-oldat hipoklorit-
tartalma a tirol4s sor4n csokken; ezért az oldat koncentra-
ci6jét néhdny naponként ellendrizni kell.) A pufferolt
nétrium-hipoklorit-oldathoz 32,5 g 88%-os tisztasigd
2,5-di-terc-butil-furdn (= 0,16 mol kiinduldsi anyag) 100
m] metilén-kloriddal készitett oldatat adjuk, és az elegyet
keverjiik. Az elegyhez szobahSmérsékleten, folytonos ke-
verés kozben, 40 perc alatt annyi 2 n vizes sésavoldatot
adunk, hogy a vizes fazis pH-értéke a kezdeti 10,2-r8l
8,5-re csokkenjen. Ehhez 38 ml 2 n vizes sésavoldatra van
sziikség. A vizes sésavoldat beadagoldsakor a reakcidelegy
enyhén felmelegszik. A reakcidelegyet 2 6rdn 4t keverjik;
ekkor a vizes fazis pH-értéke 7,8-re csokken. A fels§ szer-
ves fazist elvilasztiuk és gaz-folyadék-kromatografids
elemzésnek vetjiik ald. Az elemzés szerint a szerves fazis
33 g oldott szilird anyagot tartalmaz; ebbll a
2,277-tetrametil-4-oktén-3,6-dion 23,8 g-ot (0,12 mdl), a
2,5-di-terc-butil-furdn pedig 2,2 g-ot tesz ki.

Megjegyezziik, hogy a fenti reakcidban a vizes fazis pH-
janak 8,5-re 4llitdsshoz sziikséges 2 n vizes sdsavoldat
mennyisége kisérletrél kisérletre véltozhat. Amennyibena
kiindul4si anyag oldds4hoz kétszeres mennyiség(i metilén-
kloridot hasznélunk fel, a szerves fazist als6 fazisként kap-
juk. Ez az intézkedés a reakcié eredményét nem befo-
lyasolja.

2.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés (IT) 4ltalanos képletd 1,4-dialkil-2-butén-1,4-
dionok eld4llitds4ra (mely képletben R' és R? azonos vagy
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3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirds foganatositési
médja, azzal jellemezve, hogy szervetlen hipokloritként
nétrium-hipokloritot haszndlunk fel.

4, Az 1-3.igénypontok barmelyike szerinti eljar4s foga-
natositdsimédja, azzal jellemezve, hogy areakci6 kezdetén

kiilonbozé lehet és jelentésik 1—4 szénatomos alkil- g

csoport), azzal jellemezve, hogy (I) dltalinos képletd avizes fizis pH-jat erSs 4svanyi savval a megfelelS hatdrok
2,5-dialkil-furdn-vegyiiletet (amely képletben Ry és Ry a k7€ es6 értékre 4llitjuk, majd lig beadagolésdval a megfe-
fenti jelentés) 7 és 10 kozotti pH-értékd kozegben, a lel5 hatdrok kozott es6 értéken tartjuk.
dialkil-furén-vegyiiletet old6 kdz6mbis szerves oldészer 5. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljards foga-
jelenlétében, szervetlen hipoklorit vizes oldatival oxi- 1o na‘ositdsi modja, azzal jellemezve, hogy a vizes fézis pH-
dilunk. jétavizes hipoklorit-oldat pufferoldséval tartjuk a megfele-

2. Az 1. igénypont szerinti eljdras foganatositisi médja, 18 értékhatdrok kozott.

azzal jellemezve, hogy a rekaciét 7,5 és 8,5 kozotti pH- 6. Az 5. igénypont szerinti eljaras foganatositdsi médja,
értéki kozegben végezziik. azal jellemezve, hogy pufferként béraxot hasznélunk fel.

(2 db 4bra’

3-
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R,COCH=CHCOR ,
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