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PiedloZeny vynélez se tyka zplisobu vyro-
by derivatli oxiranu, které se pouZivajl ja-
ko meziprodukty p¥i vyrobé dihalogenvinyl-
-y-butyrolaktond.

Dihalogenvinyl-y-butyrolaktony jsou cen-
nymi meziprodukty pro vyrobu ¢astetné zna-
mych estert dihalogenvinylcyklopropankar-
boxylové kyseliny, které se pouZivaji jako
insekticidy. Tyto vyrobni postupy jsou po-
psédny v DOS €. 2 710 974.

Vinylsubstituované y-butyrolaktony, ja-
koZ i zplisob jejich vyroby jsou jiZ zndmé
(viz DOS 2 461 525 a 2 509 576}. Postupy po-
psané v této literatule jsou vS8ak mélo hos-
podarné a kromé toho jsou omezeny na vi-
nylsubstituované, popiipadé dialkylvinylsub-
stituované y-butyrolaktony.

Kromé toho je zndmo, Ze 4-methyl-3-(2°,2'-
-dichloryinyl)-y-valerolakton vznikd jako
vedlejsi produkt pfi zmydeliiovani 2,2'-dime-
thyl-3-(2°,2-dichlorvinyl)cyklopropan-1-
karboxylové kyseliny (viz Pestic. Sci. 1974,
5, str. 792 aZ 793).

Ddle je zndm zplsob vyroby 4-{2°,2°-di-
halogenvinyl)-3,3-dimethyl-y-butyrolaktoni
(vie DOS 2 623 777). Postup vychéazejici z di-
medonu lze provadét jen nehospoddrné a
Kromé toho nevede k 3-dihalogenvinyl-y-bu-
tyrolaktontim.
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Nyni byl nalezen zpiisob pripravy &&stet-

né znamych dihalogenvinyl-y-butyrolaktond
obecného vizorce 1

Hal

v némi

Hal znamenaji stejné nebo rozdilné atomy
fluoru, chloru nebo bromu,

R! a R? znamenaiji stejné nebo rozdilné
zbytky ze skupiny tvofené vodikem nebo al-
kylovou skupinou s 1 aZz 4 atomy uhliku
nebo spoletné se sousednim atomem uwhliku
tvofi cykloalifaticky kruh s aZz 7 atomy
uhliku,

Ktery spocivd v tom, Ze se sloufenina obec-
ného vzorce II



207598

(1)

v némz

Hal, Rl, R? maji shora uvedeny vyznam- a

R3 znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku,

zah¥iva popfipadé v pritomnosti baze a
popfipad& v pfitomnosti Fedidla na teploty
0 aZ 250 °C.

Slouteniny obecného vzorce II, v ndmiZ
Hal, R!, R? a R3 maji shora uvedeny vyznam,
jsou nové. Slouteniny obecného vzorce II,
v n&m# Hal, R! a R? maji shora uvedeny vy-
znam a R3 znamend vodik, se vyrdbi tim,
Ze se slou€eniny obecného vzorce II, v ndmZ
R3 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, zmydelni. Ty sloufeniny obec-
ného vzorce II, v ndm#Z R3 znamenéa alkylo-
vou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, se vyré-
bi tim, Ze se oxiran obecného vzorce IV

Cle
ct
ct
—
-l
Ct cHy 0
CH,

V priib&hu tohoto postupu vznikaji jako
mezistupné sloufeniny obecného vzorce II,
kKteré se v8ak pri tomto postupu neizoluji.

Vychozi latky pouZivané p¥i tomto postu-
pu jsou definovény vzorci 1V a V. Vyhodn#
se také zde pouZivaji sloufeniny, ve kKterych
R! a R? znamenaji methylovou skupinu a R3
znamend vyhodn& methylovou skupinu ne-
bo ethylavou skupinu. Sloueniny vzorce IV
jsou nové, jejich pFiprava je popsédna déle.

Slouteniny vzorce V jsou zndmymi 1&t-
klami.

Priprava slouCenin vzorce II se provédi
tak, Ze se piipravi nejdiive sodnd nebo dra-
selnd sl esteru malonové kyseliny vzorce
V, coZ se obwvykle provadi pomoci alkoxidd,
jako methoxidu sodného nebo ethoxidu sod-

4
2
Hal R
(1V)

v némZ

Hal, Rl a R? maji shora uvedeny vyznam,
uvadi v reakci s esterem malonové kyseliny
obecného vzorce V

COOR3

S/ ,
CHz ,

COOR?
(V)

v ném#

R3 md shora uvedeny vyznam,

v pfitomnosti baze a pgpfipadé v pFitom-
nosti redidla.

PouZiva-li se pFi tomto postupu jako wy-
chozich latek 2,2-dimethyl-3-(2‘,2-dichloi-
vinyljoxiranu a diethylesteru malonové ky-
seliny, pak je moZno pribgh reakce zné&zor-
nit nésledujicim reakénim. schématem:

ného. Jako rozpousStédla se ‘vyhodné& pouiZi-
vaji alkoholy, jako methanol nebo ethanol.
Potom se pii teplotd 20 aZz 100°C, vyhodné&
viak p¥i 35 aZ 50 °C, pfikape oxiran obec-
ného vzorce IV a reakfni roztok se jeSté
néjaky Cas, obvykle asi 1 aZ 6 hodin, udr-
Zuje p¥i zvolené teplotd. PFitom se tvofi slou-
tenina vzorce 1I, v ndm# R3 znamend alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, Nyni
se prov&di zmydelnéni esterové sloZky slou-
€eniny wvzorce II v reakfnim prostiedi tim,
Ze se reakdni smés nechd vychladnout, p¥i-
dé se voda nebo vodny roztok hydroxidu al-
kalického kowvu, jako hydroxidu sodného ne-
bo draselného, pri€emZ se dosdhne hodno-
ty pH > 10. Potom se asi 1 aZ 4 hodiny re-
akéni smé&s micha pfi teplot& 0 aZ 100 °C.
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Potom se oddestiluje alkohol pfitomny jako
rozpoustédlo a poté se kyselinou, jako na-
priklad kyselinou chlorovodikovou nebo ky-
selinou sirovou, reakéni smés ckyseli na
pH < 1. Jako produkt nerozpustny ve vodé
pFitom vznikne slou¢enina vzorce II, v némz
R3 znamend vodik. Ta se vfhodné odfiltru-
je.
Oxirany obecného vzorce IV, v némZ Hal,
Rl a R? maji shora uvedeny vyznam, jsou
novymi sloufeninami.

Podle tohoto vyndlezu se oxirany obec-
ného vzorce 1V, v némZ

Hal, Rt a R? maji shora uvedeny vyznam,

vyrdb8ji tim, Ze se sloufeniny obecného
vzorce VI

H R!

HalsC—CHz—C-—~C—R? |
|
Hal OH
(VI)

v némZ

Hal, R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
dehydrohalogenuji v pFitomnosti Fedidla a
Katalyzatoru pii teplot& 50 aZ 100°C.

Slouteniny obecného vzorce VI, v némi

Rl a R? znamenaji methylovou skupinu,

Hal jsou stejné nebo rozdilné a znamena-

CHy

I
CCifC‘HECHC b= CII=CH3===-—>

OoH

Tento prib&h reaikce byl prekvapujict.
Probihd od8tépenim halogenovodiku ze slou-
¢enin obecného vzorce VI za vzniku sloudg-
nin obecného vzorce IX

1
Hatz,CaCHz f )
R
: 0

(1X)

v ném%

Hal, R! a R? majf shora uvedeny vyznam,
a dal§im od§tépenim halogenovodiku za
vzniku sloufenin obecného vzorce IV.

Zatimco odstépenim prvniho molu halo-
genovodiku bylo moZno ofekéavat vznik slou-
¢enin obecného vzorce IX, bylo prekvapu-
jici, Ze také odSt&peni halogenovodiku ze
slouteniny vzorce IX probihd v dobrém vy-
téZku a bez podstatnych vedlejSich reakci,
atoz néslexdu]icioh diwvodi:

Oxirany jsou citlivé viti alkélifm a vedou
k daldim reakcimr {Houben-Weyl, Methoden

ji fluor, chlor nebo brom, s tim, Ze v mo-
lekule vzorce VI nesmi byt obsaZeny vice
neZ 2 atomy fluoru,

jsou noveé.

Tyto nové slouteniny obecného vzorce VI
se vyrabgji tim, Ze se na slouténinu obec-
ného vzorce VII

R!

/
(Hz=CH~—C—R? ,
N
0X
(VII)
v némZ v
0
X znamend vodik nebo zbytek —C—R3, a
R1, R?2 a R%® maji shora uvedeny vyznam,
plisobi tetrahalogenidem uhli€itym obecné-
ho vzorce VIII

CHalg ,
(VIII)

v némz

Hal mé shora uvedeny vyznam.

PouZiva-li se pfi postupu podle vynélezu
jako vychozi latky  2-methyl-3,5,5,5-tetra-
chlorpentan-2-otu, pak lze prib&h reakce
znézornit nasledujictm reaktnim schématem:

C1

C1

~der Organischen Chemie, Stuttgart 1965, sv.

VI, 3, str. 376).

Oxirany se plschbenim bézi (nukleofilnich
tinidel) snadno znovu otviraji; tak vznikajf
za katalyzy vody dioly (Houben-Weyl, sv.
VI, 3, str. 457), s aminy pak aminoalkoholy.

Obsahuje-li oxiran terc. atom uhliku sou-
sedici s kyslikem, jak je tomu ve zvlastd
vihodném p¥ipadu, kdy Ri = Rz = CHs, pak
dochédzi k hydrolytickému St&peni jiZ pii
teploté mistnosti (Houben-Weyl, sv. VI, 3,
str. 454).

Bylo moZno proto ofekdvat, Ze vlivem ba-
ze, pomoci které se mé ze sloufenin obec-
ného vzorce IX od§tépit halogenovodik, roz-
§t&pi se znovu oxiranovy kruh a nedojde
k odstépeni halogenovodiku.

Trihalogenmethylové skupiny nereaguji s
bazemi vétSinou za ocdSt&peni{ halogenovo-
diku,. nybirZz se tvoii ethery, karboxylové Ky-
seliny nebo podobné sloueniny (wviz pa-
tentni spis US ¢&. 2 581 925, ¥. 57 aZ 62). Lze
tedy oznaCit za mimoradné prekwapujicl
skute€nost, Ze je moZna hladka pFfeména
sloutenin obecného vzorce IX na slouCeni-
ny obecného vzorce 1V. :



207598 -

7

Postup podle vynélezu se provadi tak, Ze
se 1 mol sloudeniny vzorce VI wvadi v re-
akci s alespoli 2 mol béaze, popifpads v pii-
tomnosti katalyzdtoru. Pracuje-li se pouze
s 1 mol baze, ziskaji se slouteniny obecné-
ho vzorce IX.

Postup podle vynalezu se vyhodné pro-
vadi ve vodném roztoku, pfesto vak je po-
uZiti inertnfch organickych rogpoustédel ja-
ko uhlovodiku, napFiklad benzenu nebo to-
luenu, chlorovanych uhlovodiki, jako chlor-
benzenu, jakoZ i etheru bez jakychkoliv ne-
vyhod.

Vyhodné se postup podle vyndlezu pro-
vadi za soufasného pouZiti vhodnych kata-
lyzatord. Jako takové se pouZivaji slouce-
niny obecnych vzorcl X nebo XI:

B
AL
I
D
Y-}
(XJ,
i
A—N--C
(XI],

v nichZ .

L znamend dusik nebo fosfor a

A, B, C a D znamenaji nezdvisle na sobg
popfipadg substituovanou alkylovou, aralky-
lovou nebo arylovou skupinu, nebo dva sou-
sedni zbytky A, B, C a D spoletné s cen-
tralnim atomem L a popripadd s. dalgimi
heteroatomy tvori heterocyklus a

Y znamend halogenidovy, hydrogensulfd-
tovy nebo hydroxylovy aniout.

Katalyzétory obecného vzorce X jsou das-
tetné zndmé nebo se mohou vyrdbdt podle
znamych postupt (Houben-Weyl, sv. XI, 2,
str. 587 a daldi; Georg-Thieme-Verlag, Stutt-
gart 1938). :

Vyhodnymi jscu katalyzatory obecného
vzorce X, v némi

A, B, C a D znamenaji alkylovou skupinu
s 1 aZ 18 atomy uhliku, zejména methylo-
vou, ethylovou, propylovou, butylovou, he-
xylovou, dodecylovou, oktadecylovou, ben-
zylovou skupinu, popiipad& substituovanou
alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhlikuy,
alkoxyskupinou nebo halogenem.

Dale jsou vyhodnymi katalyzatory slou-
Ceniny obecného vzerce XI, v nédmi

A, B a C znamenaji alkylovou skupinu s 1
aZ 18 atomy uhliku, zejména methyl, ethyl,
propyl, butyl, hexyl, dodecyl, oktadecyl, ja-
koZ i bemzyl.

Jako zvla$té vyhodné zdstupce katalyza-
tord pouZivané p¥i postupu podle vyndlezu
lze uvést:

tetraethylaminoumchlorid,
tetrabutylamoniwmbromid,

tetrabutylfosfoniumchlorid,
tetrabutylamoniumchlorid,
benzyltriethylamoniumchlorid,
fezny1be:nzylldi‘methy"la.m'cmiumzclllom'id,
beunzyldo-decy'lfdirniethylamoniu'mcc!h1011'1(1,
benzyltributylamoniwmchlorid,
triethylamin,

tripropylamin,

tributylamin,

trihexylamin,

benzyldimethylamin.

MnoZstvi katalyzdtoru se mfiZe pohybowat
v Sirokych mezich. Obecné &ini 0,1 a¥ 10 %
hmotnostnich, vyhodn& 0,3 az 6 % hmot-
nostnich, vztaZeno na hmotnost pouZitych
slou€enin obecného vzorce VI,

Jako béze se vyhodn& pouZiva hydroxidu
sodného nebo hydroxidu draselného. Vy-
hodné se pracuje nasledujicim zplsobem:

PredloZi se slouteniny obecného vzorce V
a potom se pii teplotdch mezi —20 a 50 °C,
vyhodng pfi 0 aZ 30 °C prikape 1 a¥ 1,2 ek-
vivalentu vodné baze. Koncentrace béaze zde
nemd rozhodujici vyznam, presto je viak
ucelné, aby se nepracovalo v PpFili§ zieds-
ném stavu a pouZivat asi 25 a¥ 5004 rozto-
Ky bazi. PF pfiddvéni béze se mé4 postupo-
vat pokud moZno pomalu.

Pribéh reakce se sleduje mé&fenim hod-
noty pH.

KdyZ se dosdhne hodnoty pH 7 a¥ 8, pFi-
déd se katalyzdtor a dal¥i 1 a¥ 1,2 ekviva-
lentu vodné béaze. Koncentrace pouZité vod-
né bédze se md pohybovat mezi 1 a 50 %,
vyhodng mezi 5 a 25 %.

Reakce se provadi vyhodn& pii zvy¥ené
teplotg, obvykle mezi 50 a 100°C, vyhodnd
mezi 80 a 100 °C.

Konec reakce se urduje vyhodnd kontro-
lou hodnoty pH. Je-1i pH pi#ibliZng v neutral-
ni hodnotg, reak&ni smé&s se necha vychlad-
nout a po oddéleni organické faze se &isti
destilaci.
~ Jak jiZ bylo uvedeno, jsou sloudeniny o- -

"becného vzorce VI z@dsti zndmé. Ncwvé a

znamé slouteniny se daji pFipravovat shora
popsanym zpadsobem.

PouZije-li se pfi tomto postupu jako vy-
chozich latek 3-methyl-3-butenolu a tetra-
chlormethann, pak se da prabsh reakce zna-
zornit nésledujicim reakénim schématem:

Hs3

Q-—cn

CH2 = CH—C—CHs + CCl4

o—

H
CH3
- CCIS*CH%——CHCI——-CIJ—*-CHB
OH
Vychozi ldtky pouZitelné pri tomto po-

stupu jsou definovdny obecnymi vzorci VII
a VIII. Tyto slouCeniny jsou znamé. Vyhod-
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né se pouZivd ndsledujicich sloutenin obec-
ného vzorce VII: :
isoprenalkohol (3-methyl-1-buten-3-0l),
allylalkohol, 1-buten-3-ol, 1-penten-3-ol,
3-methyl-14penten-3-o0l, 3-ethyl-1-penten-3-ol,
1l-vinylcyklopentan-1-ol,
1-vinylcyklohexan-1-ol,
jakoZ i jejich estery, jako napiiklad acetéty.
Vyhodné& se pouZivaji nédsledujici sloude-
niny obecného vzorce VIII:

CCly,
CBry4,
CCl3Br,
CF2Brs,
CFBr3,
CCIBr3,
CCI3F.

Reakce se miuZe provéadét v nepiitomnos-
ti nebo vyhodng v pFitomnosti rozpoustéd-
la. Jako rozpouStédel se pouZivd vyhodné
nadbytku tetrahalogenidu uhli€itého, avSak
také uhlovodikl, jako napiiklad toluenu.
Zv1&8te vyhodné se pouZiva acetonitrilu. Vy-
hodné je také pouZiti alkoholdl, jako najpii-
klad - propanoclu, butanolu nebo pentanolu.
Reakce se prowvadi pii teplotdch od asi 50
do 150 °C, poptipadé za tlaku.

Vyhodn& se postup piipravy sloucenin
vzorce VI provadi za soutasného pouZiti
vhodnych katalyzéatort. Jako takowé piicha-
zejl v Gvahu: ’

1. Latky které tvofi volné radik4ly, jako
je napfiklad benzoylperoxid, acetylperoxid,
di-terc.butylperoxid, terc.butylhydroperoxid
a azoisobutyronitril. Obecné postadi kataly-
tické mmoZstvi latky, kterd tvoli radikaly,
pFesto i v&tSi mnoZstvi neni na zavadu.

2. Soli kovd v pFitomnesti organickych
aminf. Jako soli kovili prichédzeji napiiklad
v uvahu soli médi a Zeleza, jako chilorid
médny, chlorid mé&dnaty, siran Zeleznaty,
chlorid Zelezity. Jako aminy pfichézeji v a-
viahu napfiklad pycrolidin, piperidin, n-bu-
tylamin, cyklohexylamin, triethylamin, di-
methylamin. Mohou se pouZivat také ve for-
me& svych soli, jako napiiklad hydrochlori-
dy. K reakci postati rovn&Z katalytické
minoZstvi katalyzdatoru. VétSi mnoZstvi urych-
Iuji reakci.

3. Reakci je mioZno provadst také za ozé-
feni UV-svétlem nebo y-zdFenim.

Postup podle pifikladu objasiiuji néasledu-
jici priklady. Tyto pfiklady vSak vynélezu
nikterak mecmezuji.

Priklad 1

Rozpusti se 11,5 g sodiku ve 230 ml etha-
nolu, pri teploté mistnosti se prikape 80 g
diethylesteru malonové kyseliny a potom
b&hem jedné hodiny pfi teplotd 30 aZ 35-C
128 g 2,2-dimethyl-3-(2'2"-dibromyvinyl)oxi-
ranu. Potom se teplota udrZuje na 35 °C jes-
té 4 hodiny.

10

Ke zmydeln&ni{ pfitom vznikiého ethyles-
teru 4-methyl-3-(2°,2°-dibromvinyl )-y-valero-
lakton-2-karboxylcvé kyseliny se pridd 800
mililitrd 10% roztoku hydroxidu sodného
k reak®nimu roztoku a smés se michd 12
hodin pri teploté mistnosti. Ethanol se od-
desstiluje a reakéni roztok se okyseli kon-
centrovanou kyselinou chlorovodikovou az
na pH 1. Vyloudi se 4-methyl-2-(2°,2'-dibrom-
vinyl)-y-valerolakiton-2-karboxylovd kyselina
o teploté tani 140 °C. Tato kyselina se od-
filtruje a suspenduje se v o-dichlorbenzenu
a zahfivd se za michani na teplotu 170 aZ
180°C 2 hodiny. Po ochlazeni vykrystaluje
91 g (61 0p) 4-methyl-3-(2°,2'-dibromivinyl}-
-y-valerolaktonu o teploté té&ni 115 °C.

Priklad 2

11,5 g sodiku se rozpusti ve 250 ml etha-
nolu, pfi teploté mistnosti se piikape 80 g
diethylesteru malonové kyseliny a potom
pfi teploté 40°C béhem jedné hodiny 83,5 g
2,2-dimethyl-3-(2°,2°-dichlorvinyl)-oxiranu.
Potom se teplota udrZuje je$té 3 hodiny. pfi
40°C a poté se pridd 800 g 10% roztoku
hydroxidu scdného. Poté se sm@s zahfiva
2 aZ 3 hodiny k varu, ethanol se cddelstilu-
je a komcentrovanou kyselinou chlorovadi-
kovou se hodnota pH upravi na 1. Po od-
fitrovani se ziskd 4-methyl-3-(2°,2'-dichlor-
vinyl)-y-valerolakton-2-karboxylovd kyseli-
na, kterd po vysuSeni taje pfi 138 °C.

P¥iklad 3

Ke smeési 480 g 1,1-dimethyl-2,4,4,4-tetra-
chlorbutanolu a 10 ml triethylaminu se p¥i
teploté mistnosti pfikape 195 g 45% rozto-
ku hydroxidu sodného. Smés se michd 3 ho-
diny pfi teploté mistnosti, petom se prida
3000 ml vody, 20 g tetrabutylamcniumichlo-
ridu a 112 g hydroxidu draselného a zahii-
vé se 8 hodin k-varu. Po ochlazeni{ se od-
déli organickd féze, vodnd fdze se extrahu-
je methylenchloridem a spojené organické
faze se frakcicnuji ve vakuu. Ziskd se 294 g
(88 9% teorie) 2,2-dimethyl-3-(2°,2‘-dichlor-
vinyl)oxiranu o teplot& varu 63 aZ 65 °C/
/2000 Pa. np? = 1,4752.

Priklad 4

Ke smési 480 g 1,1-dimethyl-2,4,4,4-tetra-
chlorbutanolu a 10 ml tributylaminu se pfi
teploté mistnosti prikape 195 g 4505 hyd-
roxidu sodného. Smé&s se michd 3 hodiny
pfi teploté mistnosti, potom se pridd 3000
mililitrt vody, 20 ml tributylaminu a 112 g
hydroxidu draselného a smés se zahiivd 12
hodin k varu. Po ochlazeni se oddé&li orga-
nicka féze, vodnd f&ze se extrahuje methy-
lenchloridem a spojené organické féze se
frakcionuji ve vakuu. Ziskd se 274 g (82 %
teorie) 2,2-dimethyl-3-(2‘,2'-dichlorvinyl)oxi-
ranu o teplotd varu 62 aZ 63 °C/1866 Pa.
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Priklad 5

Ke smési 480 g 1,1-dimethyl-2,4,4,4-tetra-
chlorbutanolu a 10 ml triethylaminu se pki
teploté mistnosti b&hem 2 hodin pFikape
195 g 45% roztoku hydroxidu sodného. Smés
se michd 5 hodin pfi teplotd mistnosti, po-
tom se k vyloufenému chloridu sodnému
za ucelem rozpusténi pridd voda a hodnota
pH se upravi na neutrdlni reakci. Organic-
ka fdaze se oddgli, vodnd fdze se extrahuje
methylenchloridem a spojené organické fa-
ze se firakcionuji ve vakuu. Ziskd se 381 g
(94 % teorie) 2,2-dimethyl-3-(2‘,2',2'-tri-
chlorethyl)oxiranu o teplotd varu 82 aZ 84°
Celsia/1733 Pa. np?0 = 1,4690.

203,5 g 2,2-dimethyl-3-(2°,2',2'-trichlore-
thyl)oxiranu, 1500 ml vody, 56 g hydroxidu
draselného a 10 g tetrabutylamoniumbromi-
du se zahfivd 10 hodin za michéni k varu.
Po ochlazeni se organickd faze odddli, vod-
nad faze se extrahuje methylenchloridem a
spiojené organické faze se frakcionuji ve
vakuu. Ziskd se 144 g (86 0y teorie) 2,2-di-
methyl-3-(2°,2'-dichlorvinyl)oxiranu o teplo-
té varu 68 °C/2266 Pa.

Priklad 6

430 g (5 mol} 3-methyl-1-buten-3-olu,
2500 ml tetrachlormethanu a 40 g benzoyl-
peroxidu obsahujictho vodu se zahiiva 10
hodin k varu za pouZiti odlutovate vody.
Po opé&tovném pfiddni 40 g vihkého benzo-
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ylperoxidu se sm#&s znovu varf 10 hodin za
pouZit{ odlutovafe vody. Po ochlazeni se
reakéni roztok promyje studenym 1 N roz-
tokem hydroxidu sodného, aby se odstranila
vznikld benzoovd kyselina. Potom se oddes-
tiluje rozpoustddlo. Zbytek se destiluje ve
vakuu olejové vyvevy. Ziskd se 971 g (81 %
teorie) 1,1-dimethyl-2,4,4,4-tetrachlorbutano-
lu o teploté varu 75 aZ 85°C/13,3 Pa. Struk-
tura byla zajiSt¥na IC- a NMR-spekitrem.
np20 = 1,4975.

Pfiklad 7

120 g 1,1-dimethyl-2-propenylacetdatu, 332
gram® bromidu uhli€itého, 16 g n-butylami-
nu a 14 g chloridu Zelezitého [hexahydrét)
ve 220 g acetonitrilu se zah¥ivd 12 hodin na
teplotu 100 °C. Po ochlazeni se sm&s zfiltru-
je, rozpouStédlo se oddestiluje a ke zbytku
se pFi teploté mistnosti p¥ikape 168 g hyd-
roxidu draselného v 2000 m! vody. Potom
se pridd 20 g tetrabutylamoniumchloridu a
smés se zahfivd 1 hodinu na teplotu 80 °C,
po ochlazeni se hodnota pH upravi na neu-
tralni reakci a provede se extrakice methy-
lenchloridem. Potom se provad! frakéni des-
tilace. Ziska se 159 g (62 % teorie) 2,2-di-
methyl-3-(2°,2'-dibromyvinyl) oxiranu o teplo-
t& varu 86 aZ 88°C/2000 Pa. np?® = 1,5332.
NMR-spektrum (v CDCl3s): & (ppm) = 1,3
aZz 1,4 (d, 6 protonu), 3,25 a 3,4 (d, 1 P); 6,2
a 6,35 (d, 1 P).

PREDMET VYNALEZU

Zptsob vyroby derivdtd oxiranu obecného

vzorce IV
Hal R!
2
Hal 5 R

(1v)

v némz

Hal znamenaji stejné nebo rozdilné ato-
my fluoru, chloru nebo bromu,

R! a R? znamenaji stejné nebo rozdilné
-zbytky ze skupiny tvorFené vodikem nebo al-
kylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku

Severografia, n.

nebo spolefn& se sousednim atomem uhli-
ku tvofi cykloalifaticky kruh s aZ 7 atomy
uhliku, vyzna€ujici se tim, Ze se sloueniny
obecného wzorce VI

Py
HalsC—CHz—C~—~C—R? ,

| |
Hal OH

(V1],
v némZ
Hal, R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
dehydrohalogenuji v pfitomnosti baze a po-
pripadé v pFitomnosti fedidla a katalyzédto-
ru pFi teploté 50 aZ 100 °C.

p., zévod 7, Most
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