CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA.
(19)

POPIS VYNALEZU

196274

(11) (B2}

(21) (PV 4026-75)

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

(22) PrihldSeno 09 06 75

(23897 4/74) Ithlie

(45) Vydéano 15 12 82

K PATENTU

(32) (31) (33) Pravo prednosti od 12 06 74 .

(40) Zvefejn&no 29 06 79

{51) Int. C13
C 07 C 49/12
(C 07 C 49/12,
49/17)

(72)

~Autor vyndlezu RE LUCIANO dr. a

(73)
Majitel patentu

CACIAGLI VALERIO, RIM (It4lie)

SNAMPROGETTI S.p.A., MILAN (Italie)

{ 54) Zpiisob vyroby dioldionovych sloutenin

1

Vynélez se tykd zplisobu vyroby dioldio-
novych sloufenin, které jsou dileZitymi
syntéznimi meziprodukty, nap¥iklad p¥i
pripravé furanovych derivatd cyklizaci, p¥i-
temZ né&které z nich mohou byt pouZity
jako aromatizadnf €inidla [viz nap¥iklad
L. Re, B. Maurer, G. Ohlaff, Helv. 56, 1882
(1973)1. ,

V patentu USA &. 3 576 014 v ptikladech
la, 1b je popséna v§roba dioldiondl, p¥i ni%
se vychdzl z 1-butin-3-olu a ndleduje oxi-
dace s pouZitim systému O3/O2. Postup ses-
tdvd ze dvou reakci, z nichZ kaZd4 vyZa-
duje promyvaci, d&lict a &istici stuper.

.Vynédlez se tyk& zplisobu jednostupiiové-
ho. . :

Pfedmé&tem vynélezu je zplsob vyroby
diodionovych slouenin obecného vzorce I,

Rl R¢

| I
R?—(C—CO—CO-—C—R3 (1)

OH OH

ve kterém R1, R2, R% a R% jsou stejné nebo
rozdilné a znamenajl vodikovy atom nebo
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi ato-
my, jehoZ podstata spoivd v tom, Ze se
slou¢enina obecného vzorce II,
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(I1).

ve kterém R1, R% RY a R4 maji vySe uvede-
ny vyznam, nechd reagovat v piitomnosti
vody, popfipadé& s pridavkem intertniho or-
ganického rozpoustédla, se smési 0,0086 aZ
0,0197 molu kysli¢niku osmidelého a 1 mo-
lu chloretnanu alkalického kovu za teplo-
ty 25 aZ 50 °C a za tlaku udrZujiciho reak-
¢ni systém v kapalné f4zi. ,

Oxida¢nim &inidlem je ve zpflisobu podle
vynédlezu Kkyslitnik osmifely, ktery v3ak
miiZe byt pouZivdn v katalytickych mnoZ-
stvich (vyhodné& alespoii 20 mg na gram
sloufeniny acetylenu). Kysli¢nik osmidely
je z chloretnanu kontinu&ln& regenerovén

- oxidaénim $t&penim aduktu na- kyslicnik

osmiCely a sloufeninu acetylenu. = -

Chlore¢nan musi byt tudiZ p¥itomen ales-
poti v stechiometrickém mnoZstvi.

Kysliénik osmicely miiZe byt kromé toho
regenerovdan na konci reakce zachycovanim
kysli¢niku osmi¢elého v proudu dusiku v
odluCovacli, obsahujicim v§chozi slou&eni-
nu,,¢imZ se vytvori netskavy adukt, po-

~mi¢elého pomoci vhodného ~rozpoustsdla

!
/Jf’
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(napfiklad CCls, benzenu, Etz0) a odpa-
fenim rozpoustddla po pfiddni vychozich
surovin k- extraktu, nebo o sob& zndmymi
postupy regenerace. :

Reakce se provadi ve vodném prostied].
PFi pouZiti ve vod& nerozpustnych pevnych
substrtd je vyhodné&jsi pridat b&Zne inert-
ni rozpoudtddlo, bud misitelné s vodou a
rozpoustsiici alespofl Cdsten& substrdt
(THF, alkoholy), nebo s vodou nemisitelné
a rozpoustsjici alespoil Céstefn& substrat i

kysliénik osmidely (CCls, Et20,.benzen]).

'V porovnéni se zndmymi zpfisoby vyroby
uvedenych dioldiond je vyndlez vyhodny
vzhledem k niZ$im vyrobnim nékladim a
k tomu, ¥e zahrnuje jediny reak&ni stupei,
provadi se za teploty mistnosti, za snad-
n&jsich provoznich podminek, poZivé krat-
$ich reaké&nich dob a dosahuje vy38ich vy-
t8zk. .
---Krom& toho - je -pFl-p¥ipravé furanovych
derivatti cyklizaci zplsob vyroby -dioldio-
novfch sloudenin podle vynélezu Zv145te
vfhodny, nebot je moZno o sob& znamymi
postupy provad&t na konci reakce cykliza-
ci vodné smdsi po regeneraci kysli€niku
osmi&elého, bez izolace meziproduktu.

Vynédlez bude déle podrobné&ji popsén v
zdvislosti na ptrikladech praktického pro-
vedeni, které.viak vlastni . podstatu vyné-
lezu nijak neomezuji.

P¥iklad 1

Priprava 2,5-dihydroxyhexan-3,4-dionu z
3-hexin-2,5-diolu. :

K 15 ml vody bylo p¥iddno 2,80 g (22,8
mmol) chloretnanu draselného, 0,050 g
(0,197 mmol) kysli€niku osmicelého a 1,14
g (10,0 mmol) 3-hexin-2,4-diolu a smés by-
la michdna po dobu 18 hodin pfi teploté
mistnosti v uzaviené nadobg.

““Regenerace Kkyslitniku osmifelého miZe
byt ria konci reakce provddéna probublé-
vadnim dusiku rekani néddobou, spojenou
ve vystupu s pasti, opatifenou poréznim
septem, ponofenym Vv dimethylfuranu, a
chlazenou. Timto zpisobem je kysliénik os-
midel§ zachycovén pii soucasné tvorb& he-
xyndiolového aduktu, ktery neni tékavy.
Roztok uvedeéné pasti m@Ze byt po piidav-
ku chlorenanu draselného pouZit pro dal-
&f vgrobu. _

Regenerace Kkyslitniku osmitelého miZe
' byt provdd¥na alternativn& jeho selektiv-
ni extrakc! tetrachlormethanem, nésledo-
vanou p¥idavkem dimethylfuranu k extrak-
tu (&mZ se vytvolf adukt) a destilact roz-
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poustédla; zbytek po destilaci mbZe byt po
pffdavku vody a chlorefnanu draselného
veden k nésledné v§robg.

Reakéni sm&s byla odpafena do sucha
pii 2 kPa vakuu pfi teplotd mistnosti, od-
parek byl né&kolikrat extrahovdn smésl
acetonu a chloroformu (1 : 4) a spojené
extrakty byly vusuSeny (nad bezvodym si-
ranem sodnym) a vysudeny do sucha v l4z-
ni o teplot&d nepfevySujici 35 °C. K

Uvedenym postupem bylo ziskéno 1,23 g
(84,5% vytdZek) 2,5-dihydroxyhexan-3,4-
-dionu ve formd Zlutého viskdzniho pro-
duktu, jehoZ I. C. a NMR spekira souhlast
s ptedpoklddanou analyzou (L. Re a kol.).

Pfiklad 2

Priprava 2,5-dihydroxyheptan-3,4-dionu
7 3-héptyn-2,5-diolu

K 15 ml vody bylo priddno 2,80g (22,8
mmol) chlorenanu draselného, 0,050 g
(0,197 mmol) kysliéniku osmifelého a 1,28
g (10,0 mmol) 3-heptyn-2,5-diolu a smés
byla michéna pfi teplot& mistnosti po dobu
20 hodin v uzaviené nadobé.

Reak&ni sm&s byla odpafena do sucha
pFi 2 kPa vakuu pii teploté mistnosti, od-

_parek. ngkolikrdt extrahovdn smési aceto-

nu a chloroformu (1 : 4) a spojené ex-
trakty vysuSeny (nad bezvodym siranem
sodnym) a odpafeny do sucha v lazni, je-
jiZ teplota nepfevySovala 35 °C.

Uvedenym zpfisobem bylo zfskéno 1,32 g
(82,5% vytsZek) 2,5-dihydroxyheptan-3,4-
-dlonu.

P¥fklad 3

Priprava 1,4-dihydroxypentan-2,3-dionu
z 2-pentyn-1,4-diolu.

K 15 m! vody bylo pfidéno 2,80 g (22,8
mmol) chlorednanu draselného, 0,080 g
(0,197 mmol) Kkyslitniku osmifelého a
1,00 g (10,0 mmol) 2-pentyn-1,4-dioly, smés
byla michédna pil teplot¥ mistnosti po do-
bu 17 hodin v uzaviené nédobé.

Reakéni smds byla odpaFena do sucha
ve vakuu 2 kPa p¥i teplotd mistnosti a od-
parek byl ngkollkrdt extrahovdn smé&si
acetonu a chloroformu (1 : 4).

Spojené extrakty byly vysuSeny nad bez-
vodym sfranem sodnym a odpareny do su-
cha v lazni, jeji¥ teplota nepfevy3ovala
35 °C.

Uvedenym postupem byl ziskédn
1,4-dihydroxypenten-2,3-dion.
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Zplsob vyroby dioldionov§ch slou&enin
obecného vzorce I,

Rl Ré
| [ ‘
R?—C—CO—CO—C=R5 (1)
OH OH

ve kterém R, R2 R3 a R4 jsou stejné nebo
rozdilné a znamenaj{ vodikov§ atom nebo
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, vyznafeny tim, Ze se sloudenina
obecného vzorce II,

8
R R
o |
RZ——?—-CEC—IC——W (11]
OH OH |

ve kterém R, RZ R3 a RY maji vye uvede-
ny vyznam, nechd reagovat v pFitomnosti
vody, popfipadé s pridavkem inertniho or-
ganického rozpoustédla, se smési 0,0086 a¥
0,0187 molu kysliéniku osmiselého a 1 mo-
lu chloreénanu alkalického kovu za teplo-
ty 25 aZ 50 °C a za tlaku udrujiciho reak-
tni systém v kapalné f4zi.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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