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A taldlminy tirgya eljaras az (I) dltaldnos képletdi
ciklobutanonok, illetve a (II) dltaldnos képletfi ciklo-
butenonok eldallitdsira — ahol A legfoljebb 35-8s
rendszim halogénatomot, hidrogénatomot vagy helyet-
tesiteit vagy helyettesitetlen szénhidrogén-csoportot je-
lent.

Az 1194 604 sz. brit szabadalmi lefrdsban felsorolt
a-halogén-ciklobutanonokat halogénketének és olefinek
(2+2)-cikloaddiciés reakciGjival 4llitjdk eld. Ezt a
cikloaddicios reakciét a J. Am. Chem. Soc. 87, 5257
(1965) és a Tetrahedron Letters No. 1, 135 (1966) szak-
cikkekben kozoltek szerint Gigy hajtjdk végre, hogy di-
kléracetilklorid trietilaminnal végzeit dehidroklérozasa-
val magdban a reakcidelegyben diklér-ketént alakitanak
ki, amely a jelenlevd olefinnel a-klor-ciklobutanon kép-
2ése kozben reagdl. Ezzel az eljdrassal azonban az
w-kiér-ciklobutanon csak kis hozammal allithat6 el6,
ami annzak tulajdonithat6, hogy az a-klor-ciklobutanon
a jelenlevd trietilaminnal kvaterner ammoéniumklorid-
vegyiilet képzése kozben reagil.

A J. Org. Chem, 31, 626 (1966) szakcikkben kozoltek
szerint a cikloaddiciés reakcio elsS lépésében a-halogén-
-acetilbromidot kozombos oldbszerben cinkporral de-
halogéneznek. Bz a szakcikk azonban csak a triklor-
-acetilbromid és cink diklor-keténhez vezetd reakcidjst
ismerteti. A dikior-ketént szénhidrogén-tipust olddészer-
rel, példdul hexdmnal vagy oktinnal képezett oldata
formdjiban kiilonitik el, &s ezt az oldatot haszndljdk fel
a kovetkezd cikloaddicios Iépésben. A koribban idézett
brit szabadalmi lefrdis szerint a cikloaddiciés reakcié
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végrehajtdsa el6it a halogénketén oldatdbol elkiildnitik
a zavar$é melléktermékeket. A J. Org. Chem. 31, 626
(1966) szakcikk a dihalogén-acetilhalogenidek és cink
reakcidjaval kialakithaté monohalogén-ketének elkiils-
nitésérdl semmiféle informéciét nem kozol, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy ezek a vegyiiletek — labili-
tasuk és a mdr igen alacsony h8mérsékleteken is felléps
polimerizicidkészségiik miatt — egyéltaldn pem kiillonit-
hetfk el. Ezt a feltevést messzemenben aldtdmasztjdk a
Synthesis 415—422. (1971. augusztus) szakcikkben ko-
ziltek. Az utébbi kézlemény adatai szerint ha a mono-
kl6r-ketén elGéllitdsa sordn monokidr-acetitkloridot klo-
rél jeleniétében trietilaminnal dehidrohalogéneznek, ter-
mékként cisz- és trepsz-4-trikldrmetil-2-oxetanont kap-
nak, mig ha a monoklér-ketént diklér-acetilkiorid
cinkkel wégzett dehalogénezésével alakitjék ki klordl
jelenlétében, termékként diklérecetsav-c, B-dikl6r-vinil-
észter képz&dik. E szakcikk adatai tehdt ezt igazoljdk,
hogy a dehidrohalogénezési mddszer nem egyenértékil
a dehalogénezési médszerrel.

Vizsgilataink sordn — a fentiekkel teljes Osszhang-
ban — azt tapasztaltuk, bogy a monoklor-ketén valéban
nem izoldlhatd, azaz a diklér-acetilklorid és cink éteres
kozegben végzett reakciGja sordn kép20d6 elegy egyélta-
l&o pem tartalmaz monokldér-ketént, és ha a reakcié-
elegyet a ciok eltdvolitdsa utdn 2,3-dimetil-2-buténncl
kezeljitk, nem kapunk ciklobutanon-szérmarékot. Meg-
lepd mGdon azt tapasziaituk azonban, bogy ha a mono-
kior-ketént magiban a reakciGelegyben alakitjuk ki, a
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monoklor-ketén a jelenlevd olefinnel (2-42)-cikloaddici-
Os reakcidba 1ép.

A taldlmany targya tehat eljaras az (I) 4ltaldnos kép-
1etfi ciklobutanonok, illetve a (IT) 4ltaldnos képletfi ciklo-
butenonok elGallitdsara. A képletekben Hal legfeljebb
35-6s rendszami halogénatomot jelent, R1, R2, R3 és R*
azonos vagy eltéré lehet, és jelentése hidrogénatom,
adott esetben alkoxi-, benziloxi- vagy alkoxikarbonil-
csoporttal helyettesitett (C;—Cs) alkil- vagy C,—Cqg
atkenil-csoport vagy alkoxi (C;~—Cs) -karbonil-csoport,
vagy R! & R3, ill. R2 és R* egyiittesen C,—Cg alkilidén-
csoportot képez, vagy R! és R2, ill. R? &s R* a hozzijuk

kapcsol6dé szénatomokkal egyiitt karbociklusos gyfiriit
alkot.

A taldlmany szerint Ugy jarunk el, hogy egy III dltald-
nos képletfi 2,2-dihalogén-acetilhalogenidet, ahol Hal
jelentése a fenti, ennek 1 moljéra szdmitva 0,5—10 mol
IV vagy V 4ltalanos képletil telitetlen vegyiilettel, ahol
R1, R2, R3 és R* jelentése a fenti, reagiltatunk egy ko-
zombos aprotikus poléris olddszerben, 25 °C és 60 °C
kozotti hdmérsékleten cink ésjvagy On €s adott esetben
egy szervetlen halogenid jelenlétében.

A IV &s V dltalénos képletii etilénszer(ien telitetlen
vegyiileteket, illetve alkinokat a tovibbiakban telitetlen
vegyiileteknek nevezziik.

A taldlmany szerinti reakci6t elénybsen cink jelen-
1étében végezziik, ebben az esetben ugyanis altaldban
nagyobb hozammal kapjuk a kivant végterméket, mint-
ha fémként 6nt alkalmazndnk.

A 11T 4ltalanos képletii vegyiiletekben Hal fluorato-
mot, klératomot vagy bromatomot jelenthet. E vegyiile-
tekben a két Hal szubsztituens azonos vagy eltérs lehet.

A cikloaddicids reakcid regiospecifitisitol fiigglen a
kettSs kotést aszimmetrikus helyzetben tartalmazd eti-
Iénszeriien telitetlen vegyiiletekbdl két kiilonbozo ciklo-
butanon-szarmaz€k, mig a harmas kotést aszimmetrikus
helyzetben tartalmazd alkinokbél két kiilonbozd ciklo-
butanon-szArmazék képzS8dhet. A ,regiospecifitis” fo-
galmit 2 Houben—Weyl: ,, Methoden der Organischen
Chemie” ¢. szakkonyv (4. kiadds, 1971) IV/4, kotetének
143. oldala értelmezi.

A taldlméany szerinti reakcioban felhasznalt IV és V 4l-
taldnos képletli telitetlen vegyliletek szénhidrogének
lehetnek, amelyekhez adott esetben egy vagy t8bb nem-
szénhidrogén-jellegli szubsztituens, példdul alkoxi-, ben-
ziloxi- vagy etoxikarbonil-csoport kapcsolddhat.
E szubsztituait vegyiiletek koziil példaként az izopropil-
-(3-metil-2-butenil)-étert, a benzil-(3-metil-2-butenil)-
-étert, a 2,3,5-trimetil-2,4-hexadiénkarbonsav-etilésziert
és a 6-metil-5-heptén-2-ont emlitjitk meg. A szubsztitu-
Alt telitetlen vegyiiletekbdl rendszerint csak viszonylag
kis {az acilhalogenidre vonatkoztatva legféliebb 20%4-0s)
hozammal &llithatok elé gylirlis vegyliletek. Amennyi-
ben reagensként szubsztitudlatlan telitetlen vegyiileteket
haszndlunk fel, a gyilirlis vegyiileteket 4ltaldban na-
gyobb hozammal kapjuk. Kiil6nosen elényds reagensek-
nek bizonyultak az alkének; e vegyiiletekbdl Altaldban
50—75%-0s hozammal alakithaték ki a megfelel

ciklobutanon-szérmazékok. Az alkén-reagensek egyenes
vagy eligazd lancd, cisz- vagy tramsz-konfigurdcidjn
vegyiiletek lehetnek. E vegyiiletek kozil példaként a
kovetkezdket soroljuk fel: etén, propén, 1-butén, cisz-2-
-butén, transz-2-butén, izobutén, 2-pentén, 2-hexén,
3-hexén, 2-heptén, 3-"eptén, 2-metil-2-butén, 3-metil-2-
-pentén, 3-metil-3-hexén, 2,4-dimetil-3-hexén, 2,3,4-tri-
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metil-2-pentén, 1-oktén, 2-oktén, 3-oktén, 1-nonén, 1-
-decén, 1-dodecén, 1-tetradecén, 1-pentadecén, 1-hexa-
decén, 1-eikozén, 1-dokozén, metilén-ciklobutian, meti-
1én-ciklopentan, metilén-ciklohexan, a megfelel6 izo-
propilidén-cikloalkdnok és 3-fenil-1-propén. Kiilonosen
jo eredményekhez jutunk, ha telitetlen vegyiiletként 2,3-
-dimetil-2-butént vagy 2-metil-2-pentént hasznélunk fel.

Azt tapasztaltuk, hogy a 2,5-dimetil-2,4-hexadién
sztereospecifikusan reagal monoklér-keténnel, és transz-
-2-kl16r-4,4-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)-ciklobutanont
&s transz-2-klor-3,3-dimetil-4-(2-metil-1-propenil)-ciklo-
butanont képez. E vegyilletek igen jo szelektivitassal
képzSdnek. A ,sztereospecifitds” fogalmét a Houben—
Weyl: ,.Methoden der Organischen Chemie” c. szak-
konyv (4. kiadas, 1971) IV/4. kotetének 143. oldala értel-
mezi. E sztereospecifikus reakcio jelentdségére a késob-
biekben még visszatériink.

Az allén-szerkezetii telitetlen vegyliletek alkilidén-
-ciklobutanonok képzSdéséhez vezetnek. Az allén-
szerkezetQ telitetlen vegyiiletek koziil példaként a ko-
vetkezdket emlitilik meg: allén, 1,2-butadién, 2,3-pen-
tadién, 2,4-dimetil-2,3-pentadién, 3,5-dietil-3,4-heptadi-
én, 5-metil-1,2-hexadién, 2,8-dimetil-4,5-nonadién, 3-
-nonil-1,2-dodekadién, 1,2-pentadekadién, allenilbenzol
és tetrafenil-allén.

Ha etilénszer{ien telitetlén nonociklusos vegyiiletekbsl
indulunk ki, termékként ciklobutanon-gyiiriit tartalma-
26 biciklusos vegyiileteket kapunk. A kiinduldsi anyag-
ként felhaszndlt vegyiiletek gyiirtije példdut 5-, 6-, 7-
vagy 8-tagii lehet, és a gyliriih6z adott esetben egy vagy
tobb szubsztituens kapesolédhat. A gy(irii adott esetben
szén-szén kettds kotést is tartalmazhat. A gylirihoz
kapcsolodé szubsztituensek koziil példaként a halogén-
atomokat és az alkil-csoportokat emlitjitk meg; ameny-
nyiben a gyfiri egyetlen szén-szén kettOs kotést tartal-
maz, a halogén-szubsztituens nem kapcsolddhat a kettos
kotéssel egymdshoz kapcesolt szénatomokhoz. A telitet-
len gyliriis vegyiiletek koziil példaként a kovetkezdket
emlitjiik meg: ciklohexén, cikloheptén, ciklooktén, 1,2-
-dimetil-ciklopentén, 2-metil-ciklohexén, 3-metil-ciklo-
hexén, 2,5-dimetil-furdn, indén, 2,3-dimetil-indén és
2H-3,4-dihidro-piran.

Alkin-tipust reagensként példaul propint, 1-butint,
2-butint, 1-pentint, 2-pentint, 1-hexint, 1-heptint, 1-
-dodecint, 2-metil-1-pentint, feniletint & 3-fenil-1-pro-
pint hasznélhatunk fel.

A csak egyetlen kettds, illetve hdrmas kotést tartal-
mazd etilénszerfien telitetlen vegyiiletek, illetve alkinok
telitetlen szénatomjaihoz nem kapcsolédhatnak dezak-
tivélé hatdshi szubsztituensek (példdul halogénatomok,
karboxil- vagy észierezett karboxil-csoportok), a dezak-
tivdlé szubsztituenst hordozé telitetlen vegyiiletekbdl
ugyanis csak igen kis hozammal &llithats el gyfiriis
vegylilet, vagy e vegyiiletek egyiltalin nem képeznek
gylirfis vegylileteket.

A mellékreakciok lehetd legnagyobb mértékii vissza-
szoritasa érdekében a talilminy szerinti reakciét ko-
z6mbds, polaros, aprotikus oldészerben hajtjuk végre.
Kiilonosen eldényss oldészereknek bizonyultak az éterck
(elsGsorban a dialkil-éterek), tovbb4 az alkanonok (el-
sGsorban azok a ketonok, amelyekben a karbonil-cso-
porthoz legftliebb egy kvaterner szénatom kapcsold-
dik). S 3
" A talflmény szerinti reakcitt k&z6mbds, aprotikus,
poléros old6szerck elegyciben, példiid dietiléter &8 me-
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til-terc-butil-keton elegyében is végrehajthatjuk. Az ol-
dészerhez csekély mennyiségili egyéb kdzombos oldd-
szert, példaul toluolt vagy xilolt is adhatunk.

Az oldészerként alkalmazhaté dialkiléterek koziil pél-
daként a dietilétert, a di-n-propil-étert, az n-propil-
~izopropil-étert, a diizopropilétert és a di-n-butil-étert
emlitjiik meg. Kiilon&sen eldnyds olddszernek bizonyult
a dietiléter; a gylrils vegyiiletek altaliban dietiléteres
kozegben alakithatok ki a legjobb hozammal.

A savhalogenid koncentréicidja tetszés szerinti lehet,
elényosen azonban 1 liter dialkiléterre vonatkoztatva
legféljebb 1 mol savhalogenidet haszndlunk fel, a sav-
halogenid koncentracidjanak novekedésével ugyanis
csokken a gylirfis vegyiilet hozama. A savhalogenidet
elényosen koriilbeliil 0,1—0,6 mol/liter koncentricid-
ban alkalmazzuk.

A telitetlen vegyiilet és a savhalogenid molardnya szé-
les hatarok kozdtt valtozhat. A telitetlen vegyiilet: sav-
halogenid moélarany novelésével nd a gyfiriis vegyiilet
hozama, igy példdul ha a telitetien vegyiilet: savhalo-
genid mélarany 4:1-nek felel meg, a gy(irlis vegyiiletet
90 %;-osnal nagyobb hozammal kapjuk. A fentiek fi-
gyelembevételével a telitetlen vegyiilet: savhalogenid
molaranyt elényosen 2—20:1 értékre, célszeriten2—10:1
értékre Allitjuk be.

Rendkiviil elény6s olddszernek bizonyultak tovabba
a ketonok (elsGsorban az alkanonok), ilyen oldészerek-
ben ugyanis az 1 mol/liter értéket messze meghaladd
savhalogenid-koncentricio esetén is igen jé hozammal
allithatdk elS gyfirlis vegylileteket. EbbSl a szempont-
bdl killonosen elényGsek a szénldncban legalabb két
elagazast tartalmazd ketonok, amelyekben a karbonil-
csoporthoz legféljebbegy kvaterner szénatomkapcsol6-
dik. A legel6nyosebb keton-tipusi olddszer a diizobutil-
-keton és a metil-terc-butil-keton. Keton-tipust oldo-
szerek alkalmazdsa esetén a savhalogenid egy része a
gylirtis vegyiiletek kialakitasdban vesz részt, a savhalo-
genid masik részébdl polimerek képz6dnek, mig a sav-
halogenid maradéka véaltozatlan 4allapotban marad
vissza. Amennyiben olddszerként dialkilétereket alkal-
mazunk, a savhalogenid egy része a gyiir(s vegyiiletek ki-
alakitdsdban vesz részt, fennmaradd mennyiségébol
pedig nagymolekulastily( anyagok képzédnek, azaz —a
keton-tipusti olddszerekben tapasztalhatd jelenséggel
ellentétben — viltozatlan, reagilatlan savhalogenid
nem marad vissza. Néhdny keton-tipust oldészerben vi-
szonylag nagy mennyiségii polimer anyag képzédik; e
polimerek a savhalogenidb6l és/vagy a telitetlen vegyii-
letbdl alakulhatnak ki. Amennyiben oldészerként di-
izobutil-ketont vagy metil-terc-butil-ketont alkalma-
zunk, a polimerképz6dést messzemenGen visszaszotit-
hatjuk. ‘

Keton-tipustt oldészerek esetén is érvényesiil az a
jelenség, hogy a savhalogenid koncentracidjanak ndove-
lésével csbkken a gyfiriis vegyiilet hozama, a gyiiriis
vegyliletet azonban 15 mél/liter (elénydsen 10 mél/liter)
savhalogenid-koncentracié-hatarig még igen j6 hozam-
mal kapjuk. A fentiekre tekintettel keton-tipusa oldé-
szerek alkalmazésa esetén a savhalogenid koncentracio-
jat dltaldban 1—15 mél/liter, eldnyosen 3—10 mol/liter
értékre allitjuk be.

Keton-tipust oldészerek alkalmazisa esetén a gyliriis
vegyiilet hozama -— a savhalogenid-koncentraiciétol
fuggetleniil — rohamosan csokken, ha a telitetlen vegyii-
letet 15 mol/liter értéknél nagyobb koncentriciéban al-
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kalmazzuk, ebben az esetben ugyanis a képz6dé cink- és
6n-halogenidek egyre oldhatatlanabba valnak a k&rnye-
z6 folyadékfazisban. 40 mol/liter értéket meghaladd
telitetlen vegyiilet-koncentracié esetén a cink- és 6n-ha-
logenidek gyakorlatilag teljes mértékben oldhatatlanna
valnak, kovetkezésképpen gylir(is vegyiiletek egyaltalan
nem vagy csak igen nagy nehézségek aran alakithatok
ki.

Ha olddszerként ketonokat hasznalunk fel, a gy{ir(is
vegylilet képz6désének szelektivitdsa a 0,5-0s értéket
meghaladé telitetlen vegyiilet : savhalogenid molarany
esetén a telitetlen vegyiilet ; savhalogenid molarany val-
tozasaval gyakorlatilag mar nem viltozik. Ennek meg-
feleléen a telitetlen vegyiilet : savhalogenid molaranyt
célszerfien 0,5 és 10 kozotti, eldnydsen 1 és 2 kozotti
értékre allitjuk be.

A cink (vagy 0n): savhalogenid molardany novekedé-
sével fokozodik a gyfiriis vegyiilet képz&désének szelek-
tivitasa; ezért ezt a mélaranyt elénydsen 1 és 10 kozotti,
célszeriien 1 &s 5 kozotti értékre allitjuk be. Amennyiben
a cink (vagy On):savhalogenid moélaranyt 3,5 és 4,5
kozotti értéken tartjuk, igen jo szelektivitast biztosit-
hatunk. A gyiiriis vegyiiletek képzbdésének szelektivita-
sat kedvezden befolydsolja az is, ha a cinket vagy az
6nt homogénen oszlatjuk el a folyadékfazisban. Ha vi-
szonylag nagy fajlagos feliiletii cinkport hasznalunk fel,
a reakcid szelektivitasa ardnylag csekély, jelent6s mér-
tékben fokozodik azonban a szelektivitas, ha koriilbeliil
0,1 mm-nél nagyobb atmérdjli (vagy legnagyobb él-
hosszil) cinkszemcséket alkalmazunk. 0,5—5 mm &t-
mérdjit (vagy legnagyobb élhosszil) cinkszemcsék hasz-
nalata esetén a reakci¢ rendkiviil szelektiven zajlik le.

Amennyiben a talilmany szerinti reakciét 5 C°nal
alacsonyabb hémérsékleten hajtjuk végre, észlelhetd
mérték{i cikloaddicid nem zajlik le. Ha a h&mérsékletet
5 C° folotti értékre noveljiik, a gylirGs vegyiilet hozama
a hémérséklet emelésével parhuzamosan nd, dltaldban a
25—60 C°-0s hémérséklet-tartomanyban maximumot ér
el, majd a homérséklet tovdbbi novelésével csbkken.
A fentiekre tekintettel a taldlmény szerinti eljarast el6-
nyosen 15—100 C°-on, célszeriien 25-—60 C°-on hajtjuk
végre. A legjobb eredményeket dltalaban akkor érjiik el,
ha a reakci6t 35—50 C°-on végezziik.

A reagenseket tetszés szerinti médon hozhatjuk érint-
kezésbe egymdssal. Eljdrhatunk példdul Ggy, hogy a
telitetlen vegyiilet oldatdban cinket vagy ont szuszpen-
dalunk, majd a szuszpenzi6ba keverés kozben, egy rész-
letben vagy — célszeriien — kisebb részletekben be-
adagoljuk a savhalogenidet. A savhalogenid beadagol4-
sa példaul legfoljebb 5 6rat vehet igénybe, elénydsen
azonban a savhalogenidet ennél lényegesen révidebb
id6 (példdul 0,25-—0,75 é6ra) alatt adagoljuk be. A be-
adagolasi idé tilzott elnytjtdsa 4ltaldban a gylir(is ve-
ayiilet hozaménak csdkkenésével jar. Kiilonosen elS-
nydsnek bizonyult a fokozatos adagoldsi médszer, ha
savhalogenidként 2,2-dihalogén-acilhalogenideket vagy
2,2.2-trihalogén-acithalogenideket hasznalunk fel, e ve-
gyiiletekbdl ugyanis a reakcibelegyben kdnnyen polime-
1izdlédé mono-, illetve dihalogén-ketének képzodnek,
igy a fokozatos adagoldssal a cikloaddiciés reakcio java-
ra visszaszorithatjuk a polimerképz6dést. Néhiny eset-
ben a cikloaddicié a savhalogenid f6tomegének vagy
teljes mennyiségének beadagoldsa utén indul be; ezt a
hirtelen beinduld reakciét sltaldban héfejlddés és jelen-
t8s mértékli polimerizicid kiséri. A cikloaddici6s reak-

3
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ci6 altalaban azonnal beindul és a savhalogenid jelentds
mérték{i felhalmozdddsa nélkill zavartalanul lezajlik
akkor, ha a cink vagy én megfelel olddszerrel készitett
szuszpenziOjdhoz elBszor a felhaszndlandé teljes sav-
halogenid-mennyiség legfoljebb 2574-4t (rendszerint 2—
10%;-at) adjuk, a szuszpenzioba keverés kozben beada-
goljuk a telitetlen vegyiiletet, majd a rendszerhez hozza-
adjuk a savhalogenid maradékat. A reakci6 szelektivita-
sa ngy is fokozhat6, ha elszor a telitetlen vegylilet és a
savhalogenid oldatat készitjiik el, és ebbe az oldatba
adagoljuk részletekben a felbaszndlando cinket vagy
ont, illetve ha a cink vagy 6n megfelel® oldészerrel ké-
szitett szuszpenzidjihoz keverés kdzben egyidejiileg
adagoljuk a savhalogenidet és a telitetlen vegyiiletet.
Ez az utébbi eljardsmaéd kiiléndsen elényds.

A ciklizdciés reakcid szelektivitdsa altalaban ugy is
fokozhato, hogy a reakciot szervetlen halogenidek jelen-
1étében hajtjuk végre. A szervetlen halogenideket altala-
ban katalitikus mennyiségben (célszerfien a 2-halogén-
-acilhalogenid 1 moljara vonatkoztatott 0,1—10 mély,
mennyiségben) adjuk a rendszerhez, Szervetlen haloge-
nidként kiilonésen elénydsen alkalmazhatunk higany-
(ID-jodidot, natriumklopridot vagy — célszerfien — ké-
liumjodidot vagy ammoniumkloridot.

A tatdlmany szerinti eljdrdssal elGéllitott gyfiriis ve-
gyiileteket desztillacié Witjan tiszta dllapotban kiilonit-
hetjiik el. A végtermékek elkiilonitése el6tt a reakcié-
elegybdl kiszfirjiik a szildrd anyagot (cinket vagy 6nt),
€s a szlrletet a cink- vagy 6nhalogenidek eltdvolitisa
érdekében vizzel mossuk. Amennyiben a taldlminy
szerinti eljardssal 2-halogén-ciklobutanonokat dllitunk
el6, eljarhatunk 1gy is, hogy a cink vagy én, valamint
a cink- vagy onhalogenidek eltdvolitdsa utén kapott
rendszert viz és bazis jelenlétében melegitjiik. Ebben az
esetben a reakcid soran képz4dott 2-halogén-ciklobuta-
nonokbodl gylirfiszkiilés révén (V) 4ltaldnos képletd
ciklopropdnkarbonsavak képzédnek, amelyek a jelen-
levd bazissal sot képeznek. A gylirfisz(ikiilési reakcid
gyakran 90—100%;-0s hozammal megy végbe. Az igy
kapott ciklopropdnkarbonsav-sék az ismert, erds in-
szekticid batdssal és csekély toxicitdssal rendelkez6 cik-
lopropénkarbonsavészterek eléallitdsénak értékes ki-
induldsi anyagai.

A taldlmény tdrgya tehdt tovabb4 eljaras(V) éltaldnos
képletii ciklopropdnkarbonsavak el6allitasara. E vegyii-
leteket a taladlmény értelmében gy &llitjuk els, hogy
valamely (III) 4ltaldnos képletli 2-halogén-savhalogeni-
det k620mbdos, poldros, aprotikus oldoszerben, cink
és/vagy On jelenlétében, 5 C°-nal magasabb hémérsék-
leten egy etilénszerfien telitetlen vegyiilettel vagy egy
alkinnal reagéltatunk, az igy kapott (I) vagy (II) 4ltala-
nos képletil vegyiileteket viz és bazis jelenlétében mele-
gitjiik, majd a képz6dott ciklopropinkarbonsav-s6bol
fe1§zabaditjuk asavat.

gy példaul a taldlmany szerinti eljdrdssal 2,5-dimetil-
-24-hexadién és a reakcidelegyben kialakitott mono-
klér-ketén ciklizdcija dtjan 2-klér-4,4-dimetil-3-(2'-
-metil-1’-propenil)-ciklobutanont és 2-kl6r-3,3-dimetil-
-4-(2-metil-1’-propenil)ciklobutanont allithatunk el6.
Amennyiben e két vegyilletet a fent ismertetett gyfir{i-
szlikitési reakcidnak vetjiik ald, cisz- és transz-krizan-
tém-monokarbonsav-sékat (2,2-dimetil-3-izobutenil-cik-
lopropdsnkarbonsav-sokat) kapunk, amelyekbdl koény-
nyen felszabadithatjuk a savat. A képréddtt izomer-
elegy f6tomegében (967,-ban) transz-izomerb6l 411, ami
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gyakorlati szempontbol rendkiviil elény0s, ismert
ugyanis, hogy a transz-krizantém-monokarbonsav a
cisz-vegyiileténél Iényegesen erdsebb inszekticid hatdssal
rendelkezik,

Amennyiben 2,4-dimetil-2,3-pentadiént reagéliatunk
a reakciGelegyben kozvetleniil kialakitott monoklér-
-keténnel, termékként 2-klor-3,3-dimetil-4-izopropili-
dén-ciklobutanont és 2-k16r-4,4-dimetil-3-izopropitidén-
cikllobutanont kapunk. E két vegyiiletbél a fent ismer-
tetett gylirfisziikitési eljardssal 2,2-dimetil-3-izopropili-
dén-~ciklopropdnkarbonsav-sokat alakithatunk ki.

A ciklopropankarbonsav-sok vizes oldatéat erds dsvé-
nyi sav vizes oldataval kezelve csapadék formajaban kii-
16nithetjitk el a szabad ciklopropankarbonsavakat.
Amennyiben a taldlmény szerinti, ciklobutanonok kép-
z8déséhez vezetd eljardsban viszonylag kis mennyiségii
polimer képzddik, a kapott reakcidelegybél a fent ismer-
tetett gylirfisz{ikitési eljarassal €s azt kovet6 savanyitds-
sal kialakitott ciklopropankarbonsavak vildgos szini
termékek formajdban, jo tisztasdgi fokkal kiilonftheték
el. Amennyiben a ciklobutanonckbdl egy kovetkezd
1épésben ciklopropankarbonsavakat kivanunk elSallita-
ni, a 2-halogén-ciklobutanonokat a fentiekre figyelem-
mel elényosen metil-terc-butil-ketonban vagy diizobutil-
-ketonban alakitjuk ki.

A taldlmény szerinti eljarassal eldéllitott ciklobute-
non-vegyiileteket hidrogénezéssel a megfelels ciklobuta-
nonokkd alakithatiuk. Az igy kapott ciklobutanonokat
a fent ismertetett médon hasznalbhatjuk fel.

A taldlmany szerinti eljarast az oltalmi kor korlatoza-
sa nélkiil az aldbbi példdkban reszletesen ismertetjiik.
A példékban ismertetésre kerill§ kisérleteket lapat-
keverdvel, csapos adagold tolesérrel, hémérdvel, nitro-
génbevezetd cs6vel €s kalciumkloridos csével lezart,
vizhiitéses visszafolyats hiitével felszerelt, hdromnyakil
gémblombikban hajtjuk végre. A reakcidkat nitrogén-
atmoszférdban végezziik.

Amennyiben egyebet nem kozliink, az 1—35. példa-
ban ismertetésre keriil kisérleteket a kovetkezdképpen
hajtjuk végre:

A lombikba 2,3-dimetil-2-butént, granulalt cinket
(legnagyobb élhossz: 1 mm) és 1 liter szdritott dietilétert
mériink be. A szuszpenziét visszafolyatds kozben for-
raljuk, a szuszpenzioba a tolcséren keresztiill 4 ora
alatt diklor-acetilkloridot csepegtetiink, majd a kapott
reakciGelegyet tovdbbi 8 Ordn 4t keverés és visszafolyatds
kozben forraljuk. A keverés a homogén cinkeloszlds
biztositdsara szolgal. A reakci6 sordn a bemért diklor-
-acetilklorid teljes mennyisége atalakul; e vegyiilet egyik
részébOl 2-klér-3,3,4,4-tetrametil-ciklobutanon (a to-
véabbiakban: ,,A” vegylilet), fenimaradé részéb6l pedig
nagymolekulasily( polimer anyag képz6dik. Az elrea-
galt 2,3-dimetil-2-butén teljes mennyisége ,,A” vegyiiletté
alakul. Az ,,A” vegyiilet hozamdt a diklér-acetilkloridra
vonatkoztatva adjuk meg. A 2,3-dimetil-2-butént a
példdkban DMB roviditéssel, mig a diklér-acetilkloridot
a példiakban DCAC réviditéssel jelsljiik. B két vegyiilet
koncentréici6jat mol/liter oldészer értékben adjuk meg.

A taldlmédny szerinti eljdrdssal elGallitott (1), (IT) és
(V) altaldnos képletli vegyiiletek egyes képviseldi 1j
anyagok.
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1. példa

Az 1, t4dbldzatban felsorolt koncentricié-crtékek €s
molardanyok betartdsaval 6t kisérletet végziink. A kisér-
letek eredményeit ugyancsak az 1. tdbldzatban ismertet-

juk.

1. tdbldzat
Kisér- Koncentrécio, moélf1 Mélarény ” A” vegyﬁ-
Jet DMB : let hozama
DMB | DCAC | .pCacC |Zr:DCAC %
1. 0,24 0,77 0,31 9,2 22
2, 0,24 0,32 0,75 7.4 57
3. 0,24 0,18 1,33 10,0 52
4, 0,49 0,10 5,00 2,0 =>90
5. 1,96 0,10 20,00 2,0 =90
2. példa

A korébban ismertetett koriilmények kozoit 6t kisér-
letet végziink. Valamennyi kisérletben 2 DMB és DCAC
koncentricidjat 0,24 mol/liter értékre llitjuk be, és a
Zn : DCAC mélaranyt a 2. tabldzatban megadott mé-
don véltoztatjuk. Az eredményeket a 2. tdbldzatban ko-
z6ljiik,

2. tablazat
Kiséxd ; Zn DEI?BC; mél- ,,ﬁ&” veg;:fg}:t
1. 1,0 17
2. 1,1 27
3. 1,5 58
4, 2,0 62
5. 4,0 64
3. példa

A kordbban megadott koriilmények kozott ot kisér-
letet végziink. Valamennyi kisérletben ekvimoldris
mennyiségli DMB-t é&s DCAC-t haszndlunk fel, és a
Zn:DCAC mélardnyt 2-re allitjuk be. A DCAC
koncentrécidigt a 3. tdblazatban kozoljik. A 4. és 5.
kisérietben a DCAC-t 16, illetve 24 6ra alatt adagoljuk
be. Az eredményeket a 3. tablazatban ko6zoljiik.

3. tdblazat
Kisériet bCAC koncentrd- »A” vegyiilet
szAma cidja moi/l hozama, %,
1.* 0,24 62
2. 0,42 41
3. 0,84 38
4, 0,42 38
. 5.‘. ‘ 0984 37

* Aronos a 2. példébaﬁ ismertetett 4. sz, kisérlettel.
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4. péida

A kordbban megadott kériilmények kozott hdrom
kisérletet végziink, azonban a DMB-t a DCAC-vel ele-
gyitve adjuk a cink-granuldtum éteres szuszpenzidjshoz.
A kisérletekben a Zn: DCAC mélaranyt 2-re allitjuk
be. A DCAC koncentréici6jit, a DMB: DCAC mdél-
aranyt és az elért eredményeket a 4. tablazatban ko6zol-
juk.

4, tablazat
Kisérl DCAC kon- : JA” -
am centricidja, Dhnd:gladeg? ¢ gozagg;loet
mol/l
1. 0,42 1,0 53
2. 0,42 1,1 52
3. 0,84 1,0 42

A 4. példa 1. és 3. sz. kisérletében a 3. példa 2. &s 3. sz.
kisérletében felhaszndlttal azonos DCAC-koncentraciot
alkalmazunk. A 4. példaban megadott médon eljarva az
»A” vegyiiletet nagyobb hozammal kapjuk.

5. példa
A kisérlet

E kisérletben a DMB: DCAC molaranyt 0,75-re,
mig a Zn: DCAC mélardnyt 7,4-re allftjuk be. A lom-
bikba 400 ml dietilétert toltiink ; a DCAC koncentricio-
j4t 0,16 m61/100 ml old6szer értékre Allitjuk be. A DCAC
beadagolds utan a reakcidelegyet tovabbi 2 6ran 4t ke-
verjilk; egyébként a fent ismertetett mddon jarunk el.
Az ,A” vegyiiletet 57%5-0s hozammal kapjuk.

B kisérlet (Osszehasonlito kisérlet):

50 ml dietiléter, 0,012 mél DCAC és 0,036 mol
granuldlt cink (legnagyobb élhossz: 1 mm) szuszpenzid-
jat erclyes keverés és visszafolyatds kdzben forraljuk.
16 orés keverés utdn a DCAC teljes mértékben elreagilt.
A cinket dekantdlassal eltavolitjuk, és a kapott folyadék-
fézishoz 0,012 mél DMB-t adunk. Az elegyet 3 6ran 4t
34 C®-on erélyesen keverjiik. Ez id6 elteltével a reakcid-
elegyben nem mutathato ki ciklobutanon.

A 6—10. példaban ismerietésre keriilé kisérleteket a

, kdvetkezGképpen hajtjuk végre:

Héaromnyaka gomblombikba 10 mmél DCACH,
0,6 mmél kaliumjodidot, 96 mmol cinkforgdcsot (leg-
nagyobb élhossz: 0,841 mm) és 20 ml oldészert mériink
be. Az igy kapott reakcidelegy kezdeti hémérséklete
38 C°. Az elegyet 43 C°-ra melegitjiik, 1 6rdn &t kever-
jiik, majd az elegybe egyetlen részletben 48 mmoli
(5,7 ml) DMB-t adunk. Ezutin az elegyhez 35 perc
alatt 52 mmoél DCAC-t adunk, és a kapott elegyet to-
vébbi 1,25 ordn 4t keverjiik (a keverd forgdsi sebessége:
2000 fordulat/perc).

6. példa

Az 5. téblézatﬁan felsorolt oldoszerek alkalmazasaval
hat kisérletet végziink. Az 5. tdbldzatban az ,,A” vegyii-
let DCAC-re vonatkoztatott hozamat is megadjuk.
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Az 1. és 2. kisérletben képzédott polimer DCAC-bSL
és DMB-bd! alakul ki. A 3., 4. és 5. kisérletben a DMB
dtalakult mennyisége teljes egészében ,,A” vegyiiletet
képez, azaz a DMB a polimerképzéshen nem vesz részt.
A 6, kisérletben a cinkszemcsék felilletén képzddatt
ginkklorid nem oldédik fel. Minél nagyobb mennyiségti
polimer képzédik, anndl mélyebb a reakcidelegy szine.

5. tablazat

R omm || i | e
1. | aceton 21 | sok sOtét-
barna
2. | metil-etil-keton 30 | kOzepes | halvany-
: barna
3. | metil-izobutil-keton| 38 | kozepes | halviny-
parpa
4. | diigpbutil-keton 54 | igen
: kevés | sdrga
5. | metil-tere-butil-
-keton 53 | kevés sérga
6. | di-terc-butil-keton |<0,8 | sok sOtét-
bagna
7. példa

A kordhbiakhan ismertetett korillmények kozdtt négy
kisérletet wégziink. OQldgszerként diizobutil-ketont alkal-

maznunk. A DPMB ¢ BCAC koncentricidjat, 2
DMB : DCAC mélarinyt, és az ,,A” vegyiilet hozamét
a 6. tablizatban kozoljik.

6. tdblazat
L Koncentrécié, mél/l A veavii
Kisérlet A vegyl-
safimia oM | DOAG mxglggfy { do bpraota
1> 2,4 31 0,78 54
2. 4,8 31 1,55 58
3, 12,0 3,1 3,87 56
4. 46,5 31 15,00 0

* Azonos a 9. példdban ismertetett 1. sz. kisérlettel,

A reakeibk sordn digen kis mennyiségli polimer képzd-
dik, és az gtalakult DMB teljes mennyisége ,,A” vegyii-
letet képez. A 3. kisérletben képzBdotit cinkklorid tsak
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xészhen, mig a 4. kisérletben képzddott cinkklorid

egyaltalan nem oldodik fel.

8. példa

A korabban ismertetett médon hdrom kisérletet vég-
ziink. Oldoszerként diizobutil-ketont alkalmazunk, és
62 mmol DCAC-bol indulunk ki. A DCAC : Zn mél-
ardnyt a 7. tibldzatban ko6zoljiik, ugyanitt tiintetjiik fel
az elért eredményeket is. Az atalakult DMB teljes
mennyisége ,,A” vegyitletet képez,
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7. tablazat

" . Zn: DCAC »A” vegyiilet
Kisérlet széma mélarény ‘hozama, %, *

1. 1,10 51

2. 1,55 70

3. 3,90 75

9. példa

A kordbban ismertetett modon harom kisérletet vég-
ziink. Olddszerként diizobutil-ketont hasznlunk fel, és
a DMB: DCAC molaranyt 0, 78-ra alht]uk be. A DMB
és DCAC-koncentracwt valammt az ,A” vegyulet ho-
zamat a8. téblé.zatban kozoljik.

8. tablazat
Kisétlet Koncentracié, mél/l . A,, \hreg;vleyet
szima DMB ’ nCAC hozam§, 4
1* 2.4 31 4
2. 4.8 6,2 30

* Azonos a 7. példaban ismertetett 1. sz. kisérlettel,

10. pelda

Dijizobutil-ketonos kozegben hdrom kisérleter vég-
ziink. A reakciok homérsékletét és az ,,A” vegyiilet ho-
zamat a 9, tabldzatban koz0ljiik.

9. tiblazat
fsérl 6 A” vegyiis in calkci
g | Pt | {TRY) T | ek
1. 24 36 kevés sdrga
2. 43 54 kevés sarga
i1. példa

140 mmol cinkforgdcs (a 6. példdban ismertetettel
azonos méretfi anyag), 6 mmél ammeéninmklorid és
0,6 mmd! kdtinmjodid 20 mi diizobutil-ketonnal készi-
tett, 38 £%-o0s szuszpenzidjthoz keverés kozben 10,3
mmol DCAC-t adunk. Az oldat 3 perc elteltével meg-
sargul, és a reakcidelegy homérséklete emelkedik.
A reakcidelegyet 10 percig 40—45 C°-on tartjuk, majd
az elegyhez egyetlen részletben 96 mmol 2-metil-2-pen-
tént adunk. Ezutin az elegybe 30 perc alatt $1,7 mmol
DCAC-t adagolunk. A reakcidelegyet 1,25 6ran kc::esz-
tiil 40—45 C°-on keverjiik.

A kapott narancssirga folyadékfézmt vé.lasztétolcser-
ben elkilénitjiik, a cink ﬁ)loslegét acetonnal hiromszor
mossuk, és a moséfolyadékot egyesitjiik az elkiilonitett
folyadékfézissal. A kapott elegyet 200 ml vizzel mossuk,
és a kivélt kevés csapadék feloldasa érdekében az elegy-
hez néhiny csepp témény, .vizes sésavoldatot adunk.
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A 2-kl6r-3-etil-4,4-dimetil-ciklobutanont és 2-kl6r-4-
-etil-3,3-dimetil-ciklobutanont (mindkét vegyiilet 10j
termék) tartalmazé savas oldathoz 110 ml 1 moélos vizes
natriumhidroxid-oldatot adunk, €és az elegyet 0,75 6rén
at 22 C°-on keverjilk. Ezutdn a vizes fazist elvalasztjuk,
és 7,5 ml tdmény, vizes sdsavoldattal megsavanyitjuk.
A kivalt olajos anyagot dietiléterrel kivonjuk. Az extrak-
tumot vizmentes magnézinmszulfit f616tt szaritjuk, majd
az étert leparoljuk. Maradékként 3,8 g viszkdzus olajat
kapunk, amely 84 saly?, 2,2-dimetil-3-etil-ciklopropan-
karbonsavat (13j vegyiilet) tartalmaz. A termék DCAC-re
vonatkoztatott hozama 42%;. Az Gj vegyiilet 50%-osnal
nagyobb szelektivitassal képz6dik, és tobb, mint 60%4-
ban tartalmaz transz-izomert.

12. példa

240 mmodl cinkforgdcs (a 6. példdban ismertetettel
azonos méretli anyag), 6 mmol ammoéniumklorid és
0,6 mmol kaliumjodid 20 ml diizobutil-ketonnal készi-
tett, 40 C°os szuszpenzidjshoz 10,3 mmél DCAC-t
adunk. Az oldat 3 perc elteltével megsdrgul, és 3 reakcio-
elegy hdmérséklete emelkedik, A reakcidelegyet 8 percig
40—45 C°-on tartjuk, majd az elegyhez egyetlen részlet-
ben 96 mmal 2,5-dimetil-2,4-hexadiént adunk. Ezutin
az clegybe 30 perc alatt 51,7 mmoél DCAC-t adagelunk.
A beadagolds utan az elegyet 1 6rdn 4t 40—45 C°-on
keverjiik.

A kapott narancssarga folyadékfazist valasztotolesér-
ben elkiilonitjilk, a cink foloslegét acetonnal haromszor
mossuk, és a mosdfolyadékot egyesitjiik a folyadékfazis-
sal. Az elegyet 175 ml vizzel mossuk, majd a szerves
fazishoz, amely 2-kl6r-4,4-dimetil-3+(2-metil-1-propenil)-
-ciklobutanont és 2-klgr-3,3-dimetil-4-(2-metil-1-prope-
ni)ciklobutanont (j vegyiiletek) tartalmaz, 110 ml
1 moélos vizes natriumhidroxid-oldatot adunk. A reak-
cidelegyet 0,75 6ran at 22 C°-on keverjiik, majd a vizes
fazist elvalasztjuk, €s 7,5 ml témény, vizes sésavoldattal
megsavanyitjuk. A kivalt olajos anyagot kloroformmal
kivonjuk, Az extrakturffot vizmentes magnéziumszulfat
folott szaritjuk, majd a kloroformot lepdroljuk. Mara-
dékként 5,5 g viszkézus olajat kapunk, amely 70 stly’,
(2 DCAC-re vonatkoztatva 37%,-0s hozam) krizantém-
-monokarbonsavat tartalmaz. A kapott termék koriil-
beliil 96%;-ban tartalmaz transz-izomert.

13. példa

240 mmol cinkforgics (a 6. példdban ismerictettel
azonos méretli anyag), 6 mmét amméniumklorid és
0,6 mmé! kaliumjodid 20 ml diizobutil-ketonrigl készi-
tett, 40 C°-0s szuszpenzidjdhoz keverés kozben 10,3
mmoél DCAC-t adunk. A reakcidetegyet 3 percig 40—
45 C’-on tartjuk, majd az elegyhez egyetlen részlotben
48 mmol izopropil-(3-metil-2-butenil)-étert adunk. Ez-
utdn a reakcidelegybe 20 perc alatt 51,7 mmol DCAC-t
adagolunk, &s a kapott elegyet 0,25 drdn 4t 40—45 C°-on
keverjiik.

A kapott sarga folyadékfazist vilasztotolesérben el-
kiilonitjiik, a cink f613slegét agetonnal lbiromsdor Mos-
suk, és a moséfolyadékot egyesitilik a. folysdédfdzissal.
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Az elegyet 175 ml vizzel mossuk, majd a szerves fazis-
hoz, amely 2-kl6r-4-izopropoximetil-3,3-dimetil-ciklo-
butanont és 2-kl4r-3-izopropoximetil-4,4-dimetil-ciklo-
butanont (Gij vegyiiletek) tartalmaz, 110 ml 1 mélos vizes
natriumhidroxid-oldatot adunk. A reakcidelegyet 0,75
6ran 4t 22 C°-on keverjiik, majd a vizes fazist elvilaszt-
juk, és 7,5 ml tomény, vizes sosavoldattal megsavanyit-
juk. A kivalt olajos anyagot kloroformmal kivonjuk.
Az extraktumot vizmentes magnéziumszulfat folott sza-
ritjuk, és a kloroformot leparoljuk. Maradékkeént 2,65 g
viszk6zus olajat kapunk, amely 64 stly%, 2,2-dimetil-3-
-izopropoximetil-ciklopropan-karbonsavat  tartalmaz.
Ezt az Gj vegyiiletet a DCAC-re vonatkoztatva 15%-0s
hozammal kapjuk. A termék koriilbeliil 2/;-a transz-
-konfiguracigjt.

14. példa

1200 mmol cinkforgacs (a 6. példiban ismertetettel
azonos méretli anyag), 29,9 mmdl ammoéniumklorid €s
3,0 mmol kiliumjodid 100 ml diizobutil-ketonnal ké-
szitett, 35 C°-os szuszpenzidjahoz keverés kozben 51,7
mmoél DCAC-t adunk. Az oldat 5 perc alatt sargira
szinez6dik, és a reakcielegy hOmérséklete emelkedik.
5 perc elteltével a reakcitelegyhez (amelyet 40—45 C°-on
tartupk) 240 mmol  benzil-(3-metil-2-butenil)-étert
adunk; ekkor a reakcidelegy 50 C°-ra melegedik. 10
perc elteliével az clegybe 35 pere alatt 310 mmél
DCAC-t adagolunk, majd az elegyet 0,75 ordn at 40—
45 C°-on keverjiik.

A folyadékfazist vilasztdtolesérben elkiilonititk, a
cink foloslegét acetonnal hiromszor maossuk, és a moso-
folyadékot egyesitjiik a folyadékfazissal. A szerves fazist
500 ml vizzel mossuk, majd az oldathoz, amely 2-ben-
ziloximetil-4-kl6r-3,3-dimetil-ciklobutanont és 3-ben-
ziloximetil-2-klor-4,4-dimetil-ciklpbutanont (4j vegyii-
letek) tartalmaz, 500 ml 1 modlos vizes natriumhidroxid-
oldatot adunk. A reakcidelegyet 0,75 6ran at 22 C°-on
keverjiik, majd a vizes fazist elvilasztjuk, és 40 mi t6-
mény, vizes sésavoldattal megsavanyitjuk. A kivalt
olajos anyagot kloroformmal kivonjuk. Az extraktumot
vizmeéntes magnéziumszulfat f616tt szaritjuk, és a kloro-
formot lepdroljuk. Maradékként 14,0 g viszk&zus olajat
kapunk, amely 53 salyy, 2-benziloximetil-3,3-dimetil-
~-ciklopropan-karbonsavat tartalmaz. Ezt az 0j vegyii-
letét & PCAC-re vonatkoztatva 8%4-0s hozanigial kap-
juk. A tefmék lbriibeliil 87%,+ban tartalmaz €iafsz-
~tzoriiert.

15. példa

Hiéronitiyaké gémblombikba 10 ml dietilétert, 3 musiol
telitetlen vegyirletst és 6 mmidl granulilt cinket tériink
be, € az elegyst kéverés kbzben 35 C°-ra melegitjiik.
Ezutdn az clegyhez egyatlen részletben 6 mmol DCAC-t
adumk. Ezzel a tiddszoirel hét kisérletet végziink. A fel-
hasznilt telitetlen vogyiiteteket, 4 kapott gylirlis vegyii-
leteket, és o gylirfs vegyiilet DCAC-re vonatkoztatott
hozanidt a 10. tdbldzatban kézolfitk. A 10, tablazatban
felsovclt gylelds vegyliletek — a Z-kl6r+3,3,4.4-tetrame-
til-ciklobwmanon kivételével —1ij asiyagok.
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15 16
10. tablazat
Gylirds vegyiilet
hozama, %,
ftetl .
'1;21;1_‘1::1 Gybris vegyDlot 15 { 30 l 60 120 I 180
perc elteltével
propén 2-kl6r-4-metil-ciklobutanon és 2-k16r-3-metil-
~ciklobutanon 28 34 35
cisz-2-butén 2k16r-3,4-dimetil-ciklobutanon 12 39 43 43
transz-2-butén 2-k16r-3,4-dimetil-ciklobutanon 45 53 54
izobutén 2k16r-4,4-dimetil-ciklobutanon és 2-kl6r-3,3-
! -dimetil-ciklobutanon 10 21 49 51
2-metil-2-butén 2-kl6r-3,4,4-trimetil-ciklobutanon és 2-k16r-3,3,4~
-trimetil-ciklobutanon 50 55 55 67
2,3-dimetil-2-butén 2-k16r-3,3,4,4-tetrametil-ciklobutanon 43 59 67 36
2-butin 4-k16r-2,3-dimetil-ciklobutén-2-on 29 35
'16. példa értékre savanyitjuk, és az oldatot vizg&zdesztillicionak

Héromnyak( gomblombikba 1 liter vizmentes dietil-
étert, 0,54 mmol granulali cinket (legnagyobb élhossz:
1 mm) és 0,24 mél 2,3-dimetil-2-butént mériink be.
A szuszpenziét visszafolyatds kozben forraljuk, és a
forrasban lev6 szuszpenzidba adagold tolesérbdl 4 Gra
alatt 0,24 mol DCAC 50 ml vizmentes dietiléterrel ké-
szhtett oldatat csepegtetjilk. A reakcibelegyet tovdbbi 8
Or4n 4t keverés és visszafolyatds k6zben forraljuk, majd
20 C°-ra hiitjiikk, és térfogatdval azonos mennyis€gli
vizzel mossuk. A szerves fazishoz -— amely ,,A” vegyii-

25

30

vetjilk ald. A desztillitumb6l szfiréssel elkiilonitjik a
szilard terméket. A 2,2,3,3-tetrametil-ciklopropéankar-
bonsavat a DCAC-re vonatkoztatva 57%,-os hozammal
kapjuk.

17. példa
A 16. példsban leirt eljarast ismételjilk meg; azzal a

kiilonbséggel, hogy egyéb ’etilénszerﬁeq telitetlen vegyii-
leteket hasznalunk fel. A kiindulési anyagokat, a kapott

letet tartalmaz — 0,5 mol natriwmbidroxid 500 ml 35 ciklobutanon- és ciklopropan-vegyiileteket, e vegyiiletek
vizzel készitett oldatat adjuk, &3 az elegybdl keverés hozamdt & néhdny fizikai allandoéjat a 11. tabldzatban
kozben kidesztilldljuk a dietilétert. Ezutdn a kapott kozoljitk. A 11. tablazatban csillaggal jeldlt vegyiiletek
maradékot 20 shly>-os vizes sOsavoldattal pH==2,5 1ij anyagok.
11. t4blizat
3%:? Cikiobutan&xz—:zérmazék ;;I}', Ciklopropxgté:'!sarbomav 21;}‘;’ Fizikei alle;n a6
2,4-dimetil-2,3- 2-k161-4,4-dimetil-3-izopropilidén- | 30 | 2,2-dimetil-3-izopropilidén-| 23 | fp.: 70 C°/10
-pentadién -ciklobutanon* és 4-kl6r-3,3-di- ~ciklopropankarbonsay Hgmm
. metil-2-izopropilidén-ciklobutanon

2,5-dimetil-2,4- 2-k16r-4,4-dimetil-3-(2-metil-1- 42 | 2,2-dimetil-3-(2-metil- 25 | op.253C°
~hexadién -propenil)-ciklobutanon* és 2- propenil)-, ciklopropan

~k161-3,3-dimetil-4-(2-metil-1- karbonsav (krizantém-

-propenil)-ciklobutanon* -monokarbonsav)
2,3,5-trimetil-2,4- | 2-k16r-3,3-dimetil-4-(1-metil-2- 38 | 2-(1-metil-2-karboxi-1- 14
~hexadiénkarbon- | -etoxikarbonil-1-propenil)-ciklo- ~propenil)-3,3-dimetil-
sav-etilészter butanon*, 2-kl6r-4,4-dimetil-3- ~ciklopropdnkarbonsav*

~(1~metil-2-etoxikarbonil-1-prope- ¢és izomerjei

nil)-ciklobutanon*, 2-k16r-3,4-di- :

metil-3-etoxikarbonil-4-(2-metil-

-propenil)-ciklobutanon* é&s 2-

. -kl6r-3,4-dimpetil-4-etoxikarbonil-
.. -3-(2-xwetil-propenil)ciklobutanon* L D

1,2-diggetil-ciklo- _|.6-kl6r-1,4-dimstil-biciklo[3,2,08- 20 | 1,5-dimetil-bicikle[3,1,0]- | 12.{-op.: 62 C°
pentén heptanon-5.(exo- £3 endo-izoper)* hexdn-6-karbonsav? S
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18. példa

A 16. példaban leirt eljarast ismételjitk meg, azzal a
kiilénbséggel, hogy 0,5 mdl granuldlt cink helyett
0,5 mol énport hasznalunk fel. Az ,,A” vegyiiletet 25%-
os hozammal kapjuk.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az I altalanos képletd ciklobutanonok vagy
a II altalanos képletii ciklobutenonok el6allitisara,
ahol Hal jelentése legfeliebb 35-6s rendszamt halogén-
atom, R1, R% R3, R* azonos vagy eltéré szubsztituense-
ket jelent, és jelentésiik hidrogénatom, adott esetben
alkoxi-, benziloxi- vagy alkoxikarbonil-csoporital he-
Iyettesitett C;—C5 alkil- vagy C,—C, alkenil-csoport
vagy (C;—Cg alkoxi)-karbonil-csoport, vagy R! és R3,
illetve R? és R* egyiittesen C,—C, alkilidén-csoportot
képez, vagy R1és R2, illetve R3 és R* egyiittesen a hozza-
juk kapcsolddé szénatomokkal egyiitt karbociklusos
gylir(it képez, azzal jellemezve, hogy egy III altalanos
képletd 2,2-dihalogén-acetilhalogenidet, ahol Hal jelen-
tése a fenti, ennek 1 moljira szamitva 0,510 mdél IV
vagy V altalanos képletd telitetlen vegyiilettel, ahol R1,
R2, R3 és R*jelentése a fenti, reagaltatunk egy k6zombos
aprotikus polaris olddszerben, 25 °C és 60 °C kozotti
hémérsékleten cink és/vagy 6n és adott esetben egy szer-
vetlen halogenid jelenlétében. (ElsGbbsége: 1974. szep-
tember 4.)

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy a III dltaldnos képletli vegyli-
letként dikloracetilkloridot hasznalunk. (ElsGbbsége:
1974, szeptember 4.)

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras foganatosi-
tdsi médja, azzal jellemezve, hogy IV éltaldnos vegyiilet-
ként 2,3-dimetil-2-butént, 2-metil-2-pentént vagy 2,5-
~dimetil-2,4-hexadiént haszndlunk. (Els6bbsége: 1975.
maéjus 21.)

4. Az 1--3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy olddszer-
ként dialkilétert vagy ketont hasznalunk. (ElsGbbsége:
1974. szeptember 4.)

5. A 4. igénypont szerinti eljards foganatositasi mod-

176610

10

15

20

25

30

35

18

ja, azzal jellemezve, hogy a III 4ltaldnos képletd 2,2-di-
halogén-acetilhalogenidet 0,1—1 mél/liter koncentracio-
ban hasznaljuk. (Els6bbsége: 1975. majus 21.)

6. A 4, igénypont szerinti eljards foganatositasi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy oldészerként olyan alkanont
hasznélunk, amelynek szénvizdban molekulanként leg-
aldbb két eldgazds van, és ahol a karbonil-csoporthoz
csatlakozo két szénatom koziil legfeljebb egy kvaterner
szénatom. (Els6bbsége : 1975. méjus 21.)

7. Az 1—6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositasi médja, azzal jellemezve, hogy 1 mél 111
dltaldnos képletii 2,2-dihalogén-acetilhalogenidet 1—10
atomsulynyi mennyiségii cink vagy 6n jelenlétében rea-
géltatunk. (Els6bbsége : 1975. majus 21.)

8. Az 1—7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy a cinket
olyan darabokban hasznaljuk, melyeknek legnagyobb
dimenzidja legaldbb 0,1 mm. (ElsGbbsége: 1974, szep-
tember 4.)

9. Az 1—38. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositisi modja, azzal jellemezve, hogy a cinknek
vagy Onnak a IV vagy V éltaldnos képleti telitetlen
vegyiilet oldatdval készitett szuszpenzidjdhoz keverés
koézben fokozatosan adjuk hozza a III altaldnos képletii
2,2-dihalogén-acetithalogenidet.  (Els6bbsége: 1974.
szeptember 4.)

10. Az 1—S8. igénypontok birmelyike szerinti eljaras
foganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy a cinket
vagy ont a reakcidhoz szilkséges III 4ltaldnos képletii
2,2-dihalogén-acetilhalogenid legfeljebb 25%4-at tartal-
mazo6 oldoszerben szuszpendaljuk, és a szuszpenzidhoz
keverés kozben hozzaadjuk a IV vagy V altaldnos kép-
letdi telitetlen vegyiiletet, majd a III altalanos képletii
2,2-dihalogén-acetilhalogenid fennmaradd részét. (El-
sGbbsége: 1975. majus 21.)

11. Az 1—11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositdsi mddja, azzal jellemezve, hogy a reakciot
a III altalanos képletl dihalogén-acetilhalogenidre sza-
mitva 0,1—10 mél%, szervetlen halogenid jelenlétében
hajtjuk végre. (Els6bbsége: 1975. majus 21.)

12. A 11. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy szervetlen halogenidként
kaliumjodidot és/vagy ammoéniumkloridot hasznalunk.
(Els6bbsége: 1975. mdjus 21.)
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