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(57) KIVONAT

A talalmany targya eljaras (1—4 szénatomos alkil)-
-3,3-dimetil-4-pentenodtészterek elféllitasara oly mé-
don, hogy 3-metil-2-buten-1-olt és (1—4 szénatomos
alkil)-ortoacetatot kondenzalnak, a kivant észtert
desztilldlassal kinyerik és a 3-metil-2-butenil-3,3-di-
metil-4-pentenoat mellékterméket tartalmazd mara-
dékot alkoxilezd szerrel 20—200 °C hdmérsékleten
alkoxilezik, bézikus észtercseréld katalizator — igy ti-
tan-izoporopoxid, alkalifém-hidroxid vagy alkalifém-
-alkoxid — jelenlétében, és a kapott terméket, vala-
mint a maradék mellékterméket visszakeringtetik a
folyamatba.
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A talalmény targya pentenotészterek olyan elja-
rassal torténd eldallitasa, mely eljaras noveli a kivant
termék hozamat és lehet3vé teszi a melléktermékek le-
rakodasdnak az elkeriilését oly médon, hogy a kelet-
kez3 melléktermékeket a rendszerbe kiinduldsi anyag-
ként visszakeringtetjiik. i

A 4024 163. szamu Amerikai Egyesiilt Allamok-be-
li szabadalmi leirdsban egy sor inszekticid hatdsd pi-
retroidot irnak le. Ezeknek az inszekticid hatas ész-
tereknek a szerkezetét az jellemzi, hogy 3-(2,2-dihalo-
gén-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-egységet
tartalmaznak. Ezek a sav-egységek killonbdz6 moddon
allithatdk eld. E mddszerek egyikét Kondo és mtsai ir-
jak le a ,Synthetic Pyrethroids” szakkényv 128—136.
oldaldn (Michael Elliott kiadé, American Chemical
Society, Washington, D. C., 1977).

A Kondo és mtsai 4ltal leirt szintézis elsG 1épésében
3-metil-3- buten-1-olt révidszénlénct alkil-ortoészter-
rel kondenzélnak, Altaldban savkatalizator jelenlété-
ben, és igy rovidszénlanca alkil-3,3-dimetil-4-pente-
noatésztert allitanak el8, reakcidképes kozbensd ter-
mékek, igy 1-[1,1-di-(révidszénlanch alkoxi)-etoxi]-3-
-metilbutén és 1,1’-[1-(révidszénldnc alkoxi)-etil-
idénbisz) oxi]] bisz]3-metil-2-butén] keletkezése mel-
lett. A reakci6hoz sziikséges két mol rovidszénldncu
alkohol eltavolitasa reakcidelegybdl és a kdzbensd
kondenzacids temék molekulaatrendezddése (Claisan-
atrendez8dés). Az itt alkalmazott ,révidszénlanca”
kifejezés 1—6, el8nydsen 1—4 szénatomos alkil-, al-
koxicsoportokra vonatkozik.

Ennek a kondenz4cios reakcionak a soran nemki-
vant melléktermékek képzAdnek. Igy példaul harom
moél rdvidszénlanch alkil-alkoholnak a reagensekbdl
vald eltavolitdsa esetén a nem kivant 3-metil-2-bute-
nil-3,3-dimetil-4-pentenoat melléktermék keletkezik.
Ez a melléktermék, mivel magasabb forrashémérsék-
letd mint a reagensek és a termék, visszamarad a reak-
cidedény aljan a kivant észter ledesztillaldsa utdn. A
melléktermék keletkezésén kiviil hitranyos az is, hogy
csokken az elB4allitani kivint észter hozama, a mellék-
terméket a kdrnyezet szennyezése nélkil el kell tavoli-
tani, és a termelés Osszkoltsége novekszik,

A taldlmény szerinti eljarés a fent emlitett konden-
z4cids eljérds javitott valtozata, amelynek alkalmaza-
saval a nem kivant mellékterméket a kivant észterré
alakitjuk at.

A taldlmany szerinti eljaras soran 3-metil-2-buten-
-1-olt és (1—4 szénatomos alkil)-ortoacetatot konden-
zalunk a kivant (1-—4 szénatomos alkil)-3,3-dimetil-4-
-pentenoat-észter eldallitdsa érdekében, a kivant ész-
tert desztilldlassal kinyerjiltk, majd a 3-metil-2-bute-
nil-3,3-dimetil-4-pentenodtot tartalmazé6 maradékot
legalabb egy, az 1—4 szénatomos alifas alkoholok és
trimetil-ortoacetat kozill kikerild alkoxilezd szerrel
alkoxilezziik bazikus észter-cseréld katalizator jelenlé-
tében. Igy a kivant észtert kapjuk 3-metil-2-buten-1-
-ol-lal és/vagy 1-[1,1-di(1—4 szénatomos alkoxi)-et-
oxi]-3-metil-2-butdn-nal egyiitt és a terméket kiindu-
lasi anyagként visszakeringtetjitk a folyamatba.

A 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoat mara-
dék alkoxilezésénél bazikus katalizitorra (észter-cse-
réld katalizatorra) van szitkség. Ilyen kataliz&torok
példaul az alkalifém-hidroxidok és -(1—4 szénato-
mos)- alkoxidok, valamint a titdn-izopropoxid. Vala-
mely alkoxid katalizator kivélasztasanal elOnyds, de
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nem szitkséges, hogy ugyanazt az alkoxicsoportot tar-
talmazza a katalizator, valamint az alkohol vagy az
ortoacetat, melléktermékek képzddésének az elkertilé-
se érdekében. A katalizdtor mennyiségének nincs
ugyan dontd jelent8sége, mégis kivanatos, hogy mind
a nyers kondenzaci6s termék alkoxilezésénél, mind a
maradék desztillalasanal 0,5—20 mél % katalizatort
alkalmazzunk a 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pente-
noétra szamitva. Az elényds mennyiség 1-—10 mél %.
Abban az esetben, ha a kondenzalast savas katalizator
jelenlétében végezzitk, ahogy altalaban szokasos, a
sav semlegesitésére Altaladban ugyanazt a bazist alkal-
mazzuk, amelyet az ezutdn kdvetkezd alkoxilezésnél
hasznalunk. Abban az esetben, ha a nyers kondenz4-
ci6s terméket a maradék alkoxilezése elStt kivanjuk
desztillalni, akkor a nyers terméket a desztillal4s elGtt
semlegesitjiik.

Az (1—4 szénatomos alkil)-alkoholt vagy az orto-
acetatot altaldban egészen 20-szoros moélegyenérték-
nyi feleslegig terjedd mennyiségben hasznaljuk a 3-
-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt mennyiségre
vonatkoztatva. Az alkoholfelesleg egy része és az
dsszes ortoacetdt nem megy veszenddbe, ha a desztil-
l4cidés maradékot alkoxilezziik, mivel a feleslegben 1é-
vé reagenseket a visszakeringetetett maradékkal
egyiitt, kiindulési anyagként hasznaljuk a legkézeleb-
bi kondenzalasnal vagy alkoxilezésnél.

Jollehet az alkoxilezést alacsony hdmérsékleten,
példaul 0 °C-on, is végezhetjiik, célszerden altaldban
20—200 °C-on alkoxileziink. Ha alkoxilez6 szerként
trimetil-ortoacetatot alkalmazunk, akkor az el6nyds
hémérséklettartomany 125—175 °C, de alacsonyabb
hdOmérsékleteken, igy 20—125 °C-on is dolgozhatunk,
ha az alkoxilez8 szer 1—4 szénatomos alifas alkohol.
A reakcidban résztvevd anyagoktdl és az alkalmazott
h8mérséklettdl filggden kivanatos lehet, hogy a reak-
ciét nagyobb nyomason jatszassuk le.

A 3-metil-2-butenol és a trimetil-ortoacetat kon-
denzaldsabdl szarmaz6 desztillacidés maradék alkoxi-
lezését azonban légkdri nyomdson, alkoxilezd szer-
ként metanol (elénydsen a 3-metil-2-butenil-3,3-dime-
til-4-pentenoatra szamitva 5—10 molfeleslegben) és
trimetil-ortoacetat elegyének alkalmazédsaval eldnyds
végrehajtani. Alkélifémmetoxid — igy 2—5 mélsza-
zalék néatrium-metoxid — az elényds katalizator,
nagy metanoifelesleg azonban nagy katalizator-
mennyiséget igényel. Eldnydsen 20 °C és 90 °C kozdt-
ti hdmérsékleten dolgozunk.

A taldlmany szerinti eljarast részletesen a kdvetke-
z6 példakon mutatjuk be.

1. példa

3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt reakciéja
metil-alkohollal titdn-tetraizopropoxid katalizdtor
haszndlata meilett

9,8 g (0,050 mdl) 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-
-pentenoat, 16,0 g (0,500 mdl) metanol és 0,15 ml (k-
zelitdleg 0,0005 mol) titan izopropoxid oldatat savalloé
csovekbe toltjilk be. A lezart csdveket 150 °C-os olaj-
furdébe helyezzitk, majd meghatarozott idéksz8kben
kivessziikk a csdveket a fiird6bdl mintavétel érdeké-
ben, amely az analizishez sziikséges. Hét Oras reakcio-
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id6 utan az elegy 19,8 s% metil-3,3-dimetil-4-pente-
noatot, 13,7 s% 3-metil-2-butenolt és 2,0 s% 3-metil-
-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoatot tartalmaz (a re-
akcib eldtt az elegy 28%-ot tartalmazott) glpc-analizis
alapjan (glpc = gas-liquid parition chromatography =
megoszlasos gaz-folyadék kromatografia).

2. példa

3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt és
1,1,1-trimetoxietdn k&z6tti reakcié
titdn-tetraizopropoxid katalizdtor haszndlata mellett

4,90 g (0,025 mol) 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-
-pentenoat, 30,6 g (0,25 mdl) 1,1,1-trimetoxietan és
0,28 g (0,001 mo]) titdn-tetraizopropoxid oldatét rozs-
damentes, savallé acélcstvekbe toltjilk be. A lezart
csoveket 150 °C-os olajfiirddbe helyezziik és megha-
tarozott id6kdzdkben egy csovet kivesziink glpc anali-
zis céljara. A csdveket Osszesen 20 6ra hosszat mele-
gitjitk. A melegités végén az oldat 74 s% 1,1,1-trimet-
oxietant, 19 s% metil-3,3-dimetil-4-pentenoatot, 1,5
s% metilacetatot, 3,5 s% metanolt, 0,36 s% 3-metil-
-2-butenilacetatot, 0,06 s% 3-metil-2-butenolt és 0,1
s% 1-(1,1-dimetoxietoxi)-3-metil-2-butént tartalmaz.

3. példa

3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt  reakcidja
metil-alkohollal kdlium--hidroxid katalizdtor
haszndlata mellett

19,6 g (0,100 mol) 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-
-pentenodt, 16,7 g metanol és 1,12 g kalium-hidroxid
(10%-o0s metanolos oldat alakjaban) elegyét 70 ora
hosszat szobahdmérsékleten keverjitk. Az elegyet ez-
utan glpc-vel megelemezziik. Az elegy 26 s% metil-3,3-
-dimetil-4-pentenodatot, 19 s% 3-metil-2-butenolt és
5,9 s% 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoatot
tartalmaz.

4. példa

3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt reakcibja
etil-alkohollal ndtrium-etoxid katalizdtor
haszndlata mellett

19,6 g (0,10 mol) 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-
-pentenoat, 24,4 g (0,53 mol) etanol és 18%-o0s etano-
los natrium-etoxid (amelyet 1,14 g, 0,003 moél nétri-
um-etoxidbdl és 0,02 mél etanolbdl készitiink) oldatat
allitjuk eld & az oldatot szobahOmeérsékleten allni
hagyjuk és szabalyos idékozdkben megelemezziik
glpc segitségével. Az elegy 144 6rds reakci6idd utan 30
s% etil-3,3-dimetil-4-pentenoatot és 16 s% 3-metil-2-
-butenolt tartalmaz.
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5. példa

3-metii-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt reakciéja
metil-alkohollal ndtrium-metoxid katalizdtor
haszndlata mellert

19,6 g (0,10 mol) 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-
-pentenodt, 17,3 g (0,54 mol) metanol és 0,43 g (0,002
mol) natrium-metoxid 0,01 mél metanolban készitett
oldatat savallé acélcsdvekbe toltjilk. A lezart cséveket
140 °C-os olajfiirddbe tesszitk és egy csévet meghaté-
rozott id8kozokben kivesziink glpc analizis céljara.
Az oldat hat 6ra utén 33 s% metil-3,3-dimetil-pente-
noatot, 20 s% 3-metil-2-butenolt és 7,3 s% 3-metil-2-
-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoatot tartalmaz.

6. példa

3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt reakciéja
metanollal és trimetil-ortoacetdttal ndtrium-metoxid
katalizdtor jelenlétében, ezt kdvetSen
3-metil-2-butenol és 1,1, I-trimetoxietdn
kondenzdldsa a reakciStermék jelenlétében

Ez a reakci6 egy 20 tételes sorozat egyike, amelynél
a maradék 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoa-
tot az el3z3 reakci6bdl alkoxilezzitkk és kiindulasi
anyagként visszakeringtetjiik a legkdzelebbi reakcid-
hoz.

Az el3z6 reakciobdl szarmazé 12,4 kg desztillacids
maradék 81,5% 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pente-
noatot (55,4 mol) és 13,4% 3,3-dimetil-4-pentenoatot
(11,7 mol) tartalmaz. Ehhez a maradékhoz 6,35 kg vi-
zet adunk, az elegyet keverjilk és 0—35 °C-ra hitjilk
(semlegesitésnél keletkezd sdk kinyerése érdekében) és
a rétegeket szétvalasztjuk.

A szerves réteghez hozzdadunk 42,2 kg (351 mél)
1,1,1-trimetoxi-etant és az e€l6z8 reakcid desztillaciod-
janal kapott harom szennyezett frakciot. Ezek koziil
az elsd 32,9 kg és 64,2 s% 1,1,1-trimetoxi-etdnt (176
mol), tovabba 25,1 s% metanolt (258 mél) tartalmaz,
a masodik sulya 9,98 kg és 2,9 s% 1,1,1-trimetoxi-
-etant (2,4 mol), valamint 82,2 s% (256 mél) foglal
magaban, mig a harmadik 2,6 kg és 56,7 s% 1,1,1-tri-
metoxi-etant (1,5 mol), valamint 31,4 s% metil-3,3-
-dimetil-4-pentenoétot (0,268 mdl) tartalmaz. Az ele-
gyet eldbb 30 percig melegitjiik, utana 2 ora hosszat
refluxdljuk nedvesség nyomainak az eltavolitasa vé-
gett 1,1,1-trimetoxi-metannal val¢ reakcié dtjan. Ez
idé alatt 3,6 kg metanolt tavolitunk el desztillalassal
avégett, hogy 70—75 °C-os edényhdmérsékletet tart-
sunk fenn.

Az elegyet 50—60 °C-ra hitjiik és 25%-os metano-
los natrium-metoxidot (amelyet 557 g, 2,58 mdl, nat-
rium-metoxidbodl készitlink 13 mol metanollal) adunk
hozza. A keletkezd elegyet tizendt percig visszafolya-
tas kdzben, két 6ra hosszat pedig 76—80 °C-on mele-
gitjitk. A visszafolyatas kézben 297 g (2,58 mél) 85%-
os foszforsavat adunk az elegyhez a nitrium-metoxid
semlegesitése érdekében. Desztillacidval dsszesen 5,0
kg metanolt tévolitunk el és utdna a reakcidelegyet
glpc-vel megelemezziik. A reakcidelegy 14 s% meta-
nolt, 67 s% 1,1,1-trimetoxi-etant, 9,6 s% metil-3,3-
-dimetil-4-pentenoatot, 0,84 s% 3-metil-2-butenolt,
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1,5 s% 1-(1,1-dimetoxi-etoxi)-3-metil-2-butént és
1,3% 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoétot tar-
talmaz (88 s%-os konverziét képvisel).

Ezutan 25,8 kg (300 mal) 3-metil-2-butenolt, amely
242 g 85%-o0s foszforsavat tartalmaz, adagolunk és az
eljarast folytatjuk, mikdzben 24,4 kg desztillatumot
(tdbbnyire metanolt) nyeriink ki. A desztillalast to-
vabb folytatjuk és egy masodik frakcidt gyfijtink
dssze. E frakcid 20,6 kg salyt és féként 1,1,1-trimet-

va), hozzdadunk 0,25 ml titAn-tetraizopropoxidot. A
25 mg-os termék ugyanilyen mennyiségeit savalld cso-
vekbe toltjiik és a cstveket 150 °C-os olajfiird8be he-
lyezzitkk. Meghatdrozott id8k&ézdkben mintdkat ve-
sziink a csOvekbdl a reakci6 el6rehaladasdnak az el-
lendrzésére. Az elegy 21 6ra mulva 77 s% metil-3,3-
-dimetil-4-pentenodatot és 0,4 s% 3-metil-2-butenil-
-3,3-dimetilpentenoétot tartalmaz.

oxi-etanbdl 4ll. Az elegyet ezutén 50 °C-ra hitjtk & 10
454 g 25%-0s metanolos natrium-metoxiddal semle- Szabadalmi igénypontok
gesitjiik.

A reakcibelegyet ezutdn csdkkentett nyoméson 1. Eljaras (1—4 szénatomos alkil)-3,3-dimetil-4-
(41—57 Hgmm) desztillaljuk a kivant metil-3,3-dime- -pentenodat-észterek elBallitasara, amelynek soran 3-
til-4-pentenodt kinyerése érdekében. Az els6 frakcié, 15 -metil-2-butén-1-olt és (1—4 szénatomos alkil)-orto-
amely a kivant észtert tartalmazza, 2,0 kg. A masodik acetatot kondenzalunk és a kivant észtert desztillalas-
frakcid salya 33,2 kg és 98,1 s% metil-3,3-dimetil-4- sal kinyerve 3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenod-
-pentenoatot (229 mol) foglal magéban. A maradék tot tartalmazé maradékot kapunk, azzal jellemezve,
13,4 kg, amelyet 6,8 kg vizzel mosunk, szétvilasztunk hogy a maradékot 1—4 szénatomos alifas alkohollal,
és lényegében a lefrt médon visszakeringtetiink a fo- 20 ¢rimetil-ortoacetattal vagy ezek elegyével 20—200 °C
lyamatba. hémérsékleten alkoxilezzlik, a 3-metil-2-butenil-3,3-

A 20 tételes menet befejezésekor csupan 50,3 moé!l 3- -dimetil-4-pentenoatra szamitva 0,5-20 mol% titan-
-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-penteno4dt maradt, a -izopropoxid, alkalifém-hidroxid vagy alkalifém-(1—
maradék fennmaradé része, a 19 tételbdl, vagy koriil- 4 szénatomos alkoxid) katalizator jelenlétében és a
beliil 1121 mél, a kivant termékké alakult a taldlmany 25 kapott (1—4 szénatomos alkil)-3,3-dimetil-4-penteno-
szerinti eljaras eredményeként. A taldlmany szerinti 4t-észtert a 3-metil-2-butén-1-ol-lal és/vagy az 1-(1,1-
eljaras nélkiil a maradékot el kellett volna tavolitani. -di(1—4 szénatomos alkoxi)-etoxi(-3-metil-2-butén-

nal egyiitt kiinduldsi anyagként visszakeringtetjiik a
folyamatba.
7. péida 30 3. Az igénypont szerinti elj4ras, amelynek soran 3-
-metil-2-butén-1-olt trimetil-ortoacetattal kondenza-
3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenodt reakcidja a lunk, azzal jellemezve, hogy a maradék alkoxilezését
nyers metil-3,3-dimetil-4-pentenodtban metanol és trimetil-ortoacetdt elegyével végezziik.
1,1, I-trimetoxi-etdnnal titdn-tetraizopropoxid 3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
katalizdtor jelenlétében 35 hogy katalizatorként natrium-metoxidot hasznalunk.
4. 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,

25 mg nyers kondenzacids termékhez, amelyet 3- hogy 1—10 mé1% natrium-metoxidot hasznalunk a
-metil-2-butenol és trimetil-ortoacetét reakcxéjébél 3-metil-Z-buteni]-3’S-dimeti]ut-pentenoat mennyisé-
kaptunk katalitikus mennyiségi foszforsav jelenlété- gére vonatkoztatva.
ben és amelyet natrium-etoxiddal semlegesitettiink, & 40 ~ 5, A 4. igénypont szerinti eljar4s azzal jellemezve,
amely 67 s% metil-3,3-dimetil-4-pentenodtot, 15 s% hogy a reakci6t 20 °C és 90 °C kozotti hémérsékleten
3-metil-2-butenil-3,3-dimetil-4-pentenoatot és 14 s% jatszatjuk le. '
1,1,1-trimetoxi-et4nt tartalmaz (glpc-vel meghatéroz-

Nincs abra

Kiadja az Orsz4agos Taldlmanyi Hivatal
A kiadésért felel: Himer Zolt4n osztalyvezetd
Megjelent a Miiszaki Kényvkiadd gondozasaban
87-848 — Szegedi Nyomda
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