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Vyndlez sa tyka spOsobu pripravy o-brom-
alkdnovych alebo «-brdmalkéndiovych kyse-
lin reakciou alkdnovych alebo alkdndiovych
kyselin s brémom, za pritomnosti oxida¢né-
ho &inidla, ktorym je chlér alebo sulfuryl-
chlorid, pri mol. pomere brému a oxidatné-
ho &inidla 1:0,9 aZ 1.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy w-brom-
alkédnovych alebo o-brémalkdndiovych kyse-
lin reakciou alkdnavych alebo alkdndiovych
kyselin s bromom za pritomnosti oxidatné-
ho &inidla ako je chlér alebo sulfurylchio-
rid. Uvedené zlifeniny je moZné pouZit ako
medziprodukty pri priprave herbicidov a re-
gulatorov rastu.

V literattre je popisand priprava a-brom-
alkdnovych kyselin postupom podla Hella-
Volharda-Zelinského, ktory spodéiva v reak-
cii alkanovych kyselin s brémom za pritom-
nosti halogenidov fosforu [Volhard ].: Ann.
242, 141 {1887), Ward C. F. ].: Chem. Soc.
121, 1161 (1922), Marvel C. S.: Org. Synthe-
ses 20, 106 (1940), Marvel C. S.: Org. Syn-
theses 21, 74 (1941), Orton J. K. P.: | Chem.
Soc. 123, 3081 (1923),Gal H.: Ann. 129 53
(1864)].

Ako katalyzator bromécie kyseliny octovej
bola pouZitd sira [Genvresse P.: Bull. Soc.
Chim. France (3) 7, 364 (1892)] alebo ace-
tanhydrid a pyridin [Natelson S.: Org. Syn-
theses, Col. vol. III, 381).

NiZsie alkéndiové kyseliny sa bromuji v
« polohe lahko uZ pri nizkej teplote samot-
nym brémom bez pritomnosti katalyzdtorov
[Willstiitter R.: Ber. 35, 1375 (1902), Palmer
C. 5.: Org. Syntheses Col. vol. 1., 240 (1932)].

Nevyhodou doteraz zndmych spdsobov pri-
pravy e-brémalkénovych alebo «-brémalkén-
digvyeh kyselin  reakciou -alkdnovych aleho
alkandiovych kyselin s brémom bola nizka
vytaZnost reakcie, pretoZe z polovice brému
sa vytvara bromvodik.

Teraz sa zistilo, Ze uvedené nedostatky
odstraiiuje spdsob pripravy e-bromalkéano-
vych alebo e-bromalkéndiovych kyselin re-
akciou alkdnovych alebo alkandiovych ky-
selin s bromom podla vynalezu.

Podstata vyndlezu spoc¢ivd v tom, Ze re-
akcia prebieha za pritomnosti oxida&éného
C¢inidla, ktorym je chlér alebo sulfurylchlo-
rid vo vzdjomnom moldrnom pomere brému
a oxida€ného ¢&inidla 1:0,9 aZ 1.

Z reakcie sa uvoliinje ako odplyn chloro-
vodik, resp. zmes chlorovodika a kysliénika
siriitého. Plynovou chromatografiou sa zis-
tilo, Ze chlorsubstituované derivédty kyselin
reakciou nevznikaju.

Vyhodou uvedeného spdsobu pripravy je
skutotnost, Ze za pritomnosti oxidaéného
Cinidla sa prevedie pri reakcii vznikajuci
bromovodik znovu na brom, ktory opéit re-
aguje s alkanovou, resp. alkdndiovou kyse-
linou. Oproti doteraz zndmym metddam je
moZné do reakcie pouZit poloviEné mnoi-
stvo bromu.

Nasledujice priklady osvetluji, ale ne-
obmedzuju predmet vynélezu.

Priklad 1

Zmes 400 ml kyseliny octovej, 80 ml ace-
tanhydridu, 0,6 ml pyridinu a 1 ml brému sa
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vyhriala na 100 °C. Po odfarbeni bromu sa
pod bhladinu. reak&nej zmesi naddvkovala
ekvimdoldrna zmes 393,4 g bromu a 332 g
sulfurylchloridu takeu rychlostou, aby pri-
véadzany brom stacil zreagovat. Aby sa do
reakéného prostredia vratila tast bromovo-
dika strhnutého unikajicimi plynmi (chlo-
rovodikom a kyslicnikom sirifitym) stufasne
sa do, reak¢énej zmesi prikvapavala zmes
260 ml kyseliny octovej a 50 mi acetanhyd-
ridu. Po ukonéeni ddvkovania reakénych
komponentov (3 h) se.reakfna zmes pchla-
dila a po priddni 30 ml vody sa, podrobila
vdkuovej destilacii.

Destildciou sa ziskalo 192,2- g kyseliny
brémoctovej v 78,8%-nom vytaZku s t. t. 118
stuptiov Celzia/4,4 kPa.

Priklad 2

Podla postupu uvedeného v priklade 1 -sa
kyselina octovd brémovala s tym rozdielom,
Ze namiesto ddvkovania ekvimoldrnej zmesi
bromu a sulfurylchipridu sa ddvkovali pod
hladinu reak&enj zmesi ekvimoldrne mnoz-
stvd brému a chléru. Reakénd zmes sa in-
tenzivne mieSala, priCom sa teplota udrZia-
vala na 95 °C. Po ukongeni davkovania sa
do reak¢nej zmesi pridalo malé mnoZstvo
vody.

Destilaciou sa izolovala kyselina brémoc-
tové v 61,1 % vytazku (poditané na pouZity .
brém].

Priklad 3

Postupom opisanym v priklade 1 sa pri-
pravila kyselina e-brpmpropiénova reakciou
kyseliny propidonovej s bréomom a sulfuryl-
chioridom.

K 150 g kyseliny propiénovej vyhriatej na
120 °C sa-pridalo malé mneZstvo brému aZ
do jehe odfarbenia, Po ochladeni.na,100 °C
sa pod hladinu reak¢nej zmesi zavadzala
zmes 124,2 g bromu a 104,9 g sulfurylchlo-
ridu. Z reak¢ného prostredia odchézajica
zmes plynov obsahujiica malé mnoZstvo bré-
mu a bromovodika sa protipridne skrédpala
130 g Kkyseliny propiénovej. Po ukon&eni
davkovania sa reaktnd zmes vyhrievala e§te

20 minut a podrobila sa rektifik4cii. Po od-

destilovani prebytku kyseliny propidnovej
pri 118 a¥ 120 °C/5,7 kPa sa destilovala ky-
selina e-brompropiénova.

Destildciou sa ziskalo 168 g kyseliny «-
-brémpropiénovej v 70,6 %-nom vytaZzku o
¢istote 99,0 %.

Priklad 4

Zmes 35,1 g kyseliny malonovej a 100 ml
dietylaminu sa ochladila na 5 °C. Pri tejto
teplote sa za chladenia d4avkovala zmes 27 g
brému a 23 g sulfurylchloridu.

Po zahusteni a volnej kry&taliz4cii sa zis-
kalo 52,2 g kyseliny monobrémmalonovej s
t. t. 112 °C.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy e-bromalkdnovych alebo bieha za pritomnosti oxidatného Cinidla,
«-bromalkandiovych kyselin reakciou alka- ktorym je chlér alebo sulfurylchlorid vo
novych alebo alkdndiovych kyselin s bro- vzdjomnom moladrnom pomere bromu a oxi-

mom, vyznadujlci sa tym, Ze reakcia pre- datného ¢inidla 1:0,9 aZ 1.
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