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(54) Zpusob vyroby esterit 2-substltuovanych 5-bromvalerovych kyselm

5 Vynalez se tjka zplsobu vyroby esterit 2-substituovanych 5-bromvalerovych kyselin obecného vzorce I
R ' 'Br—CH,—(CH,),—CH—COOR?

v | L | 0.
' o ' R! _ ;

ve kterém R! znadi alkyl s 2 azsé atomy “uhliku _ngq_bngyl a R? alkyl s 1 a% 4 atomy uhliku nebo benzyl.

" Ze sloudenin obecného vzorce I je jiz v literatufe popsan ‘derivat, obsahujici jako substituent R* ethyl
‘a Jako R? methyl nebo terc.butyl. Ostatni latky jsou nové a predstavujl hodnotné meziprodukty pti vyrobd |
lecw '

Zpﬁsobem popsanym v literatufe se vyrabi methyl-5-brom-2- ethylvalerat tak, Ze se diethyl-3-brompro-
,pylethylmalonét hydrolyzuje varem s kyselinou bromovodikovou, ziskana latka se dekarboxyluje a esteri-

}ﬁkuje diazomethanem (E. Wenker se sp., J. A. Chem. Soc. 87, 1580, 1965). Vedle nizkého vyt&zku spoiva

_nevyhoda tohoto postupu také v tom, Ze vyZaduje pouZiti agresivnich a nebezpetnych chemikalii (vrouci

Ikysehna bromovodikova, diazomethan). :

. Podle druhého postupu znamého z hteratury se terc.butyl-5-brom-2-ethylvalerat vyrabi tak, Ze se terc.-
butylbutyrat alkyluje 1,3-dibrompropanem v pfitomnosti lithiumdiisopropylamidu pfi —78 °C (R. H. Schles-
‘singer se sp., J. Am. Chem. Soc. 96, 3702, 1974) Nevyhodou tohoto zplisobu je pouzxtl provozne nebezpec- :

‘neho butylhthla a technologlcke obtize spo_]ene s praci za velmi mzkych teplot, s nezbytnosti absolutm \
suchostl reakénich komponent. : :

i Cilem vynélezu je odstran&ni uvedenych nevyhod a vypracovam takového zptlisobu vyroby estert 2-sub- |
/stituovanych 5-bromvalerovych kyselin obecného vzorce I, kterym se dosahuje reprodukovatelnych vyso-
kych vytézkh a ktery je jednoduse realizovatelny v provoznim méfitku.

| Podstata tohoto zpiisobu spo&iva v tom, Ze se 2-substituované 5-bromvalerové kyseliny obecneho
vzorce piy
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Br—CH,—(CH,),—CH—COOH :

€ ) | , | (m,
R! N o i

ve kterém R ma vy¥e uvedeny vyznam, ésteriﬁkuji“a'lkoholem obecného vzorce III , o |
R2—OH. B : (111)5 |

ve kterém R? m4 rovné? vy§e uvedeny vyznam, v pfltomnostl kyseleho katalyzé.toru, p1"1 teploté od 50 °C az '
k teplot& varu reakeni smé&si. | "
V p¥ipadé potteby lze esterifikaci provad¥t v netetném organickém rozpoustédle typu alkanus 6 az8 atomy
uhliku, s vyhodou heptanu, nebo aromatického uhlovodiku s 6 aZ 7 atomy uhliku, s vyhodou toluenu, nebo’
chlorovaného alkanu s 1 aZ 3 atomy uhliku, s vyhodou chloroformu nebo dichlorethanu. i
Jako kyselého katalyzatoru je pfi esterifikaci moZno pouZivat kyseliny sirové, kyseliny p-toluensulfonové
nebo siln& kyseleho katexu "

metrlckym mnozstvun nebo vyhodnéjl prebytkem aikoholu obecneho vzorce 1I1; podle vyhoHne obmény
_je mo¥no pouzivat k esterifikaci té% surové kyseliny “obecného vzorce II, obsaZené v reakéni smési po ad1c1
bromovodiku na ptisluin& substituovanou 4-pentenovou kyselinu, :
- Estery obecného vzorce I se mohou alternativné vyrabét té tak, Ze se estery 4-pentenovych kyselin s alko-
holy obecného vzorce III substituované v poloze 2 zbytkem R!, nechaji reagovat v alkanu s 6 a% 7 atomy
uhliku s plynnym bromovodikem v pFitomnosti radikédlového inicidtoru, napfiklad .podle &. autorského
- osvéddeni & 205 819, nebo tak, Ze se halogenidy kysehn obecného vzorce II uvad&ji do reakce s alkoholy
obecného vzorce IIL Ve srovnani se zplisobem podle vynalezu jsou tyto dvé metody mén& vyhodné, dava_]l
totiZ niZ8i vyt&zky a pribéh reakci neni tak hladky. : |

Nisledujici pfiklady provedeni pouze ilustruji, ale nijak neomezuji obecnost zpisobu podle vynélezu

Priklad 1 o
Smis 242 g (1,155 mol) kysehny 5-brom-2-éthylvalerové (sloudenina vzorce II, kde R! = C,H,), 143 ml

methanoluy, 3,7 ml koncentrované kyseliny sirové a 350 ml dichlorethanu se zahfiva k varu 20 hodm aochladi |
se. Organicka vrstva se odd&li a postupné se promyje 50 ml vody, 75 ml 5% roztoku hydrogenuhli¢itanu t
sodného a 50 ml vody. Po vysuleni siranem hofe¢natym se roztok odpafi na rotatni vakuové odparce. ’
- Zbytek se destiluje ve vakuu vodni vjvévy a ziskd se 225,5 g methyl-5-brom-2-ethylpentanoatu slouenina |
(vzorec I, kde R! = C,H,, R? = CH,), coZ odpovidd 87,59 teorie. Teplota varu je v rozmezi 108 aZ
111,5°C/[1 533 Pa. : :

Priklad 2 R
.K roztoku 47 g (o, 187 mol) kysehny 5- brom-2-pentylva1erové (slouéenma vzorce II kde R1 CSH“)
“ve 150 ml benzenu se pfida 19,5 ml benzylalkoholu a 1,5 g siln€ kyselého katexu. Reak¥ni smés se zahfiva -
k varu do ukongeni odluovani vody, ochladi se, promyje 50 ml vody, 75 ml 3% roztoku hydroxxdu sodného, :
40 ml vody a 30 ml nasyceného roztoku chloridu sodného. Benzenovy roztok se zahusti za sniZeného tlaku |
a odparek se destiluje ve vakuu olejové vyvévy. Ziska se 49,01 g benzyl-5-brom-2-pentylpentanoatu (slou- !
 genina vzorce I kde R! = C,H,,, R? = CH,.C4Hj), coZ odpovida 76,8 % teorie. Latka vie pti 141 aZ 146 °C
. Piiklad 3 ' ' T
~ Smés 27,4 g (0,131 mol) kyseliny 5-brom-2-ethylvalerové (slouéemna vzorce II, kde R! = C,H;), 35 ml |
ethanolu a 0,5 g kyseliny sirové se zah¥iva k varu 15 hodin a ochladi se. Reak&ni smés se zahusti za sniZeného °
tlaku, k odparku se pfida 50 ml chloroformu a zpracuje se postupem uvedenym v piikladu 1. Destllacl za
sniZeného tlaku se ziska 25,0 g (80,4 % teorie) ethyl-5-brom-2-ethylpentanoatu (slouéenma vzorce I, R!

=R?=C,H,)o teploté varu 104,5 aZ 107 °C/[1 333 Pa. ’ : !

Pfiklad 4 |
K surové smési z adice bromovodiku na 2-propyl-4~pentenovou kyselmu, obsahupcl 553 g (0 248 mol) !
kyseliny 5-brom-2-propylvalerové (sloutenina vzorce II, kde R! = C,H,) ve 200 ml heptanu se phdava :
30 ml propylalkoholu a 1 g kyseliny p-toluensulfonové. Sm&s se zah¥iva pod odludovatem vody do ukonéeni .
odd&lovani vody, ochladi'se a zpracuje postupem uvedenym v p¥ikladu 3. Destilaci ve vakuu Vodni vyvévy
se zisk4 48,3 g propyl-5-brom-2-propyl-pentanoétu (sloudenina vzorce Lkde R* = R? = C;H,),coZodpovida
73,4 % teorie. Teplota varu je v rozmezi 148 aZ 153,5 °C pfi tlaku 1200 Pa. '
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PREDMET VYNALEZU '

1 Zpusob vyroby esterﬁ 2-subst1tuovanych 5- bromvalerovych kysehn obecneho vzorce I

Br—CH, (CH ),—CH—COOR?
: | ' (D),

. R! _
ve kterém R! znadi alkyl s 2 a% 5 atomy uhliku nebo benzyl aR2 alkyl s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo benzyl, -
vyznadujici se tim, Ze se 2-substituované 5-bromvalerové kyseliny obecného vzorce 11

Br—CHz——(CHz)Z—(llH—C_OOH

/
Rt (1),
ve kterém R! m4 vy3e uvedeny vyznam, esterifikuji alkoholem obecného vzorce IIX
R—OH | (1),

ve kterém R? mé rovn&Z vySe uvedeny vyznam, v piitomnosti kyselého katalyzatoru, pfi teploté od 50°C "~

~ az k teplot¥ varu reakéni smési.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se estenﬁkaoe provadl v neteéném orgamckem rozpoustédle

- typu alkanu s 6 aZ 8 atomy uhliku, s vyhodou heptanu, nebo aromatického uhlovodiku s 6 aZ 7 atomy
uhliku, s vyhodou toluenu, nebo chlorovaného alkanu s 1 aZ 3 atomy uhliku, s vyhodou chloroformu
nebo dichlorethanu.

3. Zpisob podle bodu 1 nebo 2, vyznaéupm se tim, Ze se _;ako kyseleho katalyzétoru pouZiva kysehny sirové,

* kyseliny p-toluensulfonove nebo silné& kyseleho katexu.
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