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(57) KIVONAT

A taldlméany tdrgya eljirds az (I) 4ltaldnos képletd
5-brém-1- pentanal vagy 1-5 szénatomos egy- vagy
kétértiékdl alkoholokkal képzett acetilszdrmazékénak
elGillitisara — a képletben

R! jelentése 1-7 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom vagy 1-5 szénatomos
alkilcsoport.

A taldlmany szerinti eljarast gy végzik, hogy
hidrogén-bromidot és egy (II) 4ltalinos képletd 4-
pentenal kiinduldsi vegyiiletet vagy ennek 1-5 szén-
atomos egy- vagy kétértékd alkoholokkal képzett
acetalszarmazékat — a (II) 4ltaldnos képletben R! és
R2 jelentése a fenti — oldészerben 10-60 °C hémér-
sékleten szabad gyok addicids reakci6ban reagéltatjik,
adott esetben

az (I) 4ltalsnos képletd S-brém-1-pentanal fenti
acetilszdrmazékdt hidrolizdlva (I) 4ltaldnos képleti
5-br6ém-1- pentanalld vagy

az (I) 4ltalsnos képletd 5-brém-1-pentanalt 1-5
szénatomos egy- vagy kétértékd alkohollal acetdlozé
reakcidban reagéltatva a megfelelS acetélld alakitjak,
majd az old6szert és a hidrogén- bromid feleslegét
eltavolitva a kapott reakciéterméket izolaljak.

A lelrds terjedelme: 8 oldal, 1 dbra
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A taldlmény tirgya eljaris 5-brém-1-pentanal vagy
1-5 szénatomos egy- vagy kéténtékd alkoholokkal
képzett acetilszdrmazékinak elGéllitdsara,

A taldlmény szerinti eljirissal 5-brém-1-pentanalt
vagy fenti acetdlszirmazékat egy megfelel6 4-pente-
nalbdl vagy ennek fenti acetdlszdrmazékabdl allitjuk
el6 anélkiil, hogy a pentanal vegyiiletben a formil-
vagy a formil-acetil-csoport bomlana vagy médosul-
na.
Az 5-brém-1-pentanal vagy ennek fenti acetélszar-
mazéka 5 szénatomos f6lancbdl 4ll. A linc egyik
végén brématom van, a lanc szemkozti végén aldehid-
vagy acetdlcsoport, igy bifunkciondlis vegyiiletr6l van
sz6. Ezéltal a talidlminy szerinti eljérdssal elballitott
vegyiilet nagyon hasznos, amikor fiziolégiailag ha-
tasos vegyilletet szintetizalunk, igy példdul indol-al-
kaloidot vagy triciklusos szeszkviterpént.

Ismert, hogy a kovetkez§ hagyoméinyos médsze-
rekkel 5-brém-1-pentanal éllithat$ el6:

A: M. Akhtar és munkatérsai, J. Am. Chem. Soc.,
87, 1807 (1965) 5-brém-1-pentanal elGéllitdséra olyan
moédszert k6zolt, amelyben egy ciklopentanol gy(rdjét
felnyitjak és brémozzak.

B: J. F. Le Borgne, J. Organomet. Chem., 122,
123 (1976) 5-brém-1-pentanal eldéllitisira megadott
médszer szerint egy megfeleld aldimint dibrém-al-
kannak alkileznek.

C: W. Oppolzer és munkatérsai, Helv. Chem.
Acta., 60, 1801 (1977) egy 2-szubsztituélt-4-pentenal
HBr-4ll4sdval 4llitjdk el6 az 5-brém-1-pentanalt.

D: R. Daniel Little és munkatarsai, J. Org. Chem.,
47, 362 (1982) egy megfeleld S-brém-valeronitrilt
parcidlisan redukélnak, majd a parciélisan redukalt
vegyiiletet hidrolizdljik és igy el6allitjak az 5-brém-
1-pentanalt.

E: M. E. Kuehne és munkatirsai, J. Org. Chem.,
43, 3705 (1978) olyan médszert kozolnek, amelyben
egy megfeleld 5,5-dimetoxi-valeridnsav-metildtot re-
dukédlnak, a redukélt terméket mezitilszarmazékka
alakitjak és ezt kovetben a mezitilszdrmazékot brém-
atommal szubsztitudljak és igy eldallitjak az S-brém-1-
pentanalt.

Az A és B modszerek hédtrinya, hogy a kivint
vegyiiletet tilsigosan alacsony kitermeléssel allithat-
juk el, igy ipari alkalmazdsra nem megfelelGek.

A C, D és E médszerek hétranya, hogy tilsdgosan
draga vegyiiletet, azaz diborént butil-aluminium-hidri-
det vagy litium- bromidot kell alkalmazni, és ha ezeket
a vegylileteket nagy mennyiségben alkalmazzék, akkor
ezeknek a médszereknek a kivitelezése veszélyessé va-
lik, igy ipari célokra nem alkalmazhat6k.

Altaldnosan ismert, hogy a molekula egyik végén
brématomot tartalmazé alifis vegyileteket el6alli-
thatjuk a megfelels, a molekula egyik végén
CH2=CH- kotést tartalmaz6 alifis vegyiilet anti-Mar-
kovnyikov-reakci6jdval. Bar a molekula egyik végén
egy CH2=CH-kotést, a miésik végén formil(CHO)-
csoportot tartalmazé alifds vegyiilet és a hidrogén-
bromid kozotti anti-Markovnyikov-reakcié taldlm4-
nyunk el6tt még nem volt ismert.

Ha az anti-Markovnyikov-reakci6t egy, a molekula
egyik végén CH2=CH- kotést, a mésik szemkozti
végén formilcsoportot tartalmazé vegyiiletre szok4sos
reakciékorilmények kozott alkalmazzik, akkor azt
gondoltak, hogy a formilcsoport magab6l protont ad
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le, és igy konnyen karbonilcsoporttd alakul. A ke-
letkez§ proton lancatvivé dgensként szolgdl, és igy
nemkivant egyéb mellékreakciokat is kivélthat, amely
mellékreakciok a kivant 5-brém-1-pentanal vagy en-
nek acetdlszdrmazékénak elGéllitdsakor alacsony ki-
termelést eredményezhetnek.

Az itt emlitett korilmények folytan szilkség van
olyan dj moédszerre, amellyel az 5-brém-1-pentanalt
vagy annak 1-5 szénatomos egy- vagy kétérékd
alkoholokkal képzett acetilszirmazékat nagy kiterme-
léssel és olcsén elfallithatjuk.

A taldlmény célja, hogy egy megfelel6 4-pentenal
vagy 1-5 szénatomos egy- vagy kétértékd alkoho-
lokkal képzett acetdlszdrmazékanak kiindulési vegyi-
letként torténd alkalmazédsival az 5-brém-1-pentanalt
vagy annak fenti acetdlszdrmazékat nagy kitermeléssel
allitsuk el8, valamint a kiinduldsi vegyiiletben 1évé
formilcsoport nem bomoljon és ne médosuljon.

A taldlmany szerinti eljérissal ezt a célt megva-
I6sitottuk. Az eljardsban egy (I) 4ltaldnos képletd
5-brém-1-pentanalt, a képletben

R! jelentése 1-7 szénatomos alkilcsoport

R2 jelentése hidrogénatom vagy

1-5 szénatomos alkilcsoport

vagy ennek az 5-brém-l-pentanalnak 1-5 szén-
atomos egy- vagy kétértékd alkoholokkal képzett
acetalszérmazékat dgy Allitjuk el§, hogy hidrogén-
bromidot és egy (II) 4ltaldnos képletd 4-pentenal
kiindulasi vegyiiletet vagy ennek 1-5 szénatomos
egy- vagy kétértékd alkoholokkal kég)zett acet4lsz4r-
mazékat - a (II) 4ltalanos képletben R! és R2 jelentése
a fenti — oldészerben 10-60 °C hdmérsékleten szabad
gydk addiciés reakcidban reagéltatjuk, adott esetben

az (I) 4ltaldnos képletd 5-brém-1-pentanal fenti
acetilszdrmazékat hidrolizélva (I) 4ltalinos képletd
5-brém-1-pentanalld vagy

az (I) 4ltaldnos képletd 5-brém-1-pentanalt 1-5
szénatomos egy- vagy kétértékd alkohollal acetilozé
reakcidban reagéltatva a megfeleld acetlld alakitjuk,
majd az olddszert és a hidrogén- bromid feleslegét
eltdvolitva a kapott reakcidterméket izolaljuk.

A kiindulési vegyiilet és a hidrogén-bromid szabad
gyok addici6s reakcidjat legaldbb egy szabad gyok
inicidlasara alkalmas azovegyiilet, azaz szabad gyok
inicidtor jelenlétében hozzuk Ilétre.

Alternativaként megemlitjik, hogy a kiindulési
vegyiiletet és a hidrogén-bromidot old6szerben tar-
talmazé6 reakcidelegyben a szabad gyok addicids re-
akci6it dgy is elSidézhetjiik, hogy fotokémiai hatdsd
sugérral kezeljiik, igy példdul ultraibolya sugarat al-
kalmazunk.

A talflmany szerinti eljdrisban kiinduldsi vegyii-
letként alkalmazhatjuk a (II) 4ltaldnos képletd 4-pen-
tenal vegyiiletet — a képletben R! és Rz jelentése a
fenti — vagy ezeknek a 4-pentenal vegyiileteknek 1-5
szénatomos egy vagy kétértéki alkoholokkal képzett
acetdlszdrmazékait.

A taldlmény szerinti eljdrisban elénydsen a ko-
vetkez§ 4-pentenal vegytleteket alkalmazhatjuk: 4-
pentenal, 2-etil-4-pentanal, 2,2- dimetil-4-pentenal, 2-
butil-2-etil-4-pentanal, 2-butil-4-pentanal vagy ezek-
nek a vegyiileteknek 1-5 szénatomos egy- vagy
kétértékd alkoholokkal képzett acet&lszdrmazékai.

A taldlmany szerinti eljardsban alkalmazhat6 fenti
acetalszarmazékok koziil példéul a kis szénatomszdmi
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acetdlszdrmazékokat nevezziik meg, igy az 1,1-dime-
toxi-2-etil-4- pentént és 1,1-diizopropoxi-2-etil-4-pen-
ént és a ciklusos acetalszdrmazékok kozil példéul
a 2,2-dimetil-4-pentenal-etilén- acetdlt, 2-butil-2-etil-
4-pentenal-2,2-dimetil-1,3-propilén- acetalt és a 2-etil-
4-pentenal-1,3-propilén-acetilt.

A taldlmény szerinti eljarisban a szabad gyok
addiciés rekaci6é sordn a hidrogén-bromidot a reak-
ciéelegyben kell szabad brémgyokké alakitani, amely
a 4-pentenal vegyillet 5-6s helyzetd szénatomjdhoz
a kovetkez6 anti-Markovnyikov addiciés reakci6ban
kapcsolédik.

HBr — Br.

R - CH=CH2+Br. - R - CH ~ CH2Br

R - CH - CH2Br+HBr — R - CH; - CH2Br+Br.

A rekci6vdzlaton R jelntése -CH2C(R!R?)-CHO
csoport.

A reakci6 alapjan egyértelmd, hogy a hidrogén-
bromid molekulabol szabad brémgyokok keletkeznek,
és ezek a bromgyokok lancitvivs dgensként szolgil-
nak, valamint a szabad brémgyokoknek a 4- pentenal
vegyiilet 5-0s helyzetd szénatomjira torténd addicidja
lancatvivd rekacidban megy végbe.

A 4-pentenalnak a hidrogén-bromiddal torténd sza-
bad gyok addiciés rekacidjaban a 4-pentenalban a
formilcsoport protont tesz szabadd4, és igy gyakran
nem kivant mellékreakcidkban médosul.

A talilminy szerinti eljdrisban a formilcsoport
mellékreakciéban torténd médoduldsat megelSzhetjiik.
Ezért az eljardsban a szabadgyokok keletkezésének
azéltal, hogy a reakci6 hémérsékletét 10-60 °C-on
tartjuk.

A talélmany szerinti eljirdsban a kiinduldsi ve-
gyilet és a hidrogén-bromid szabadgyok addiciés
reakci6jit elGnyosen legalabb egy szabadgydk inicidlé
azovegyiiletet tartalmazé szabadgyok- inicidtor jelen-
1étében hozzuk létre. A szabadgyok-inicidtort eldnyd-
sen viszonylag kis mennyiségben, 0,01-1%-ban kii-
I6ndsen eldnydsen 0,1-1%-ban alkalmazzuk a (II)
dltaldnos képletd 4- pentenal vagy ennek 1-5 szén-
atomos egy- vagy kétértékd alkoholokkal képzett
acetdlszdrmazékanak a tdmegére vonatkoztatva.

A szabadgyok-inicidtor kis mennyiségének alkal-
mazisival megelSzhetjiikk a 4-pentenal kiiduldsi ve-
gyiilet formilcsoportjinak mdédosuldsat.

A taldlmény szerinti eljrasban alkalmazhaté azo-
vegyiiletekként megfeleldek azok a vegyiiletek, ame-
lyek hosszii ideig tart6 térolds sordn kémiailag stabilak
maradnak, és amelyek 10-60 °C reakci6- h6mérsék-
leten nagy hatdsfokkal képesek a hidrogén-bromidot
oldészerben szabad brémgyokké alakitani.

Erre a célra szabadgyok-iniciélé azovegyiiletként
eldnydsek a 2,2’-azo-bisz-izobutinitril, 1,1’-azo-
bisz(ciklohexdn-1- karbonitril), 2,2’-azo-bisz(2,4-di-
metil-valeronitril) és 2,2’-azo-bisz-(4-metoxi-2,4-di-
metil-valeronitril). Kiilondsen eldnyds azovegyiiletek
a 2,2’-azo-bisz-izobutironitril.

A talalmény szerinti eljiris egy mésik kivitelezési
médja szerint a reakcidelegy szabadgyok addiciés
reakciéjat fotokémiai hatdsi sugarak alkalmazdsival
valtjuk ki. A reakcibelegyet tigy éllitjuk els, hogy a
kiindulasi vegytiletet és a hidrogén-bromidot o0ld6-
szerben oldjuk.

A fotokémiai hatést sugarak 4tadjak a hidrogén-
bromid molekluldnak a szabadgydk kialakul4séhoz
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szilkséges energiét. Erre a célra elSnydsen a 800-250
nm hulldmhosszisdgl sugirzdst, még el6nyodsebben
az ultraibolya sugérzast, killonosen elSnyosen a kozeli
ultraibolya sugérzast alkalmazzuk. A kozeli ultraibolya
sugérzdst nagyteljesitményd, kisnyomdsi higanygéz-
laimpa bocsitja ki. A fotokémiai hatési sugarakat
miés 1dmpék is kibocsathatjak, igy példaul kvarcldmpa
vagy wolframszélas izzélampa.

A reakcidelegy besugirzasdra alkalmazott fotoké-
miai hatdsd sugdr mennyiségét oly mértékben sza-
bélyozzuk, hogy a 4-pentenal kiinduldsi vegyiilet
formilcsoportja ne médosuljon.

A talalmény szerinti eljirdsban a kiindulési ve-
gyiilet mélekvivalens mennyiségére szimitva 1-2 moé-
lekvivalens mennyiségd hidrogén-bromidot alkalma-
zunk.

A taldlminy szerinti eljarasban a kiindulasi ve-
gyiilet és a hidrogén-bromid reakcidjt oldészerben
folytatjuk le. Az olddszer eldnydsen inert, illékony
és apoléris vegyilet. Rendszerint a folyékony kozeg
legalabb egy kozombos, illékony, apoliris szénhid-
rogén, példdul n-hexén, n-heptdn és ciklohexén,
amelynek forraspontja 120 °C vagy ennél alacsonyabb.

A folyékony kozeg, az oldészer mennyisége el-
Onyosen 2-20-szor, kiilonosen eldnydsen 5-10-szer
tobb, mint a kiinduldsi vegytilet mennyisége.

A talalmény szerinti eljdrdsban a kiindulsi ve-
gyiiletnek a hidrogén-bromiddal tortén8 szabadgyok
addiciés reakci6jat 10-60 °C-on, elSnydsen 15-45
°C-on, a reakcidelegy alland6 keverése kozben foly-
tatjuk le. Az eljarast dltaldban gy folytatjuk le, hogy
a mér meghatdrozott hdmérsékleten a folyékony ol-
dé6szerben oldott kiinduldsi vegylilethez a mér meg-
hatérozott szabadgyok- inicidtor jelenlétében vagy a
fotokémiai hatésd sugarak alkalmazésa sorén hidro-
gén-bromid gizt fuvatunk.

Ha a reakcié h6mérséklete magasabb, mint 60 °C,
akkor a reakci6elegyben nemkivénatos mellékreakciok
1éphetnek fel, és ezek a mellékreakci6k csokkenthetik
a végtermék kitermelését. Ha a reakciét 10 °C-ndl
alacsonyabb hémérsékleten folytatjuk le, akkor a
szabadgyok addici6s reakcié igen alacsony reakcié-
sebességgel zajlik.

A taldlmany szerinti eljirdsban az 5-brém-1-pen-
tanalt vagy 1-5 szénatomos egy- vagy kétértékd
alkoholokkal képzett acetdlszdrmazékat magas Kiter-
meléssel allithatjuk eld. A taldlmany szerinti eljarassal
példaul a kévetkezd 5-brém-1- pentanalokat allithatjuk
els: 5-brém-2-etil-1-pentanal, 5-brém- 2,2-dimetil-1-
pentanal, 5-brém-2-butil-2-etil-1-pentanal és 5- brém-
2-butil-1-pentanal.

Ezek az 5-brém-1-pentanolok fenti acetélszdrma-
zékként is keletkezhetnek.

Ha egy (Il) 4ltaldnos képletd 4-pentenalt a tall-
many szerinti eljarisnak aldvetjiik, akkor egy (I)
4ltaldnos képletd 5-brém-1-pentanal keletkezik.

Ha a taldlmény szerinti eljdrdsban egy (II) 4ltaldnos
képletd 4- pentenal kiinduldsi vegyiilet 1-5 szénato-
mos egy- vagy kétértékd alkoholokkal képzett ace-
talszdrmazékdt alkalmazzuk, akkor a szabadgyok ad-
diciés rekaci6 mellékreakci6ja miatt a fenti acetdl-
szdrmazékban az acetalcsoport egy része elbomlik és
formilcsoporttd alakul. Ennek kovetkeztében a kelet-
kezd reakcittermék egy (I) 4ltalanos képletd 5-brém-
1-pentanal vegyiiletnek és ennek fenti acetdlszdrma-
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zékénak az elegye. A keletkez6 elegyben l€v0 fenti
acetdlszdrmazékot a megfelel§ S-brém-1-pentanall4
alakithatjuk, ha az elegyet hidrolizdljuk. A keletkez§
elegyben 16v6 5-brém-1-pentanalt is 4ltalakithatjuk a
megfelels acetdlszdrmazékks, ha az elegyet 1-5 szén-
atomos egy- vagy kétértékd alkohollal acetilozé re-
akci6ban reagéltatjuk.

Miutin a szabadgyok addiciés reakcié lezajlott, a
reaklcidelegybdl az old6szert eltdvolitjuk és a kelet-
kez6 reakcibterméket Osszegydjtjiik, €s a hidrogén-
bromid feleslegét elpdrologtatjuk. A 4-pentenal 1-5
szénatomos egy- vagy kétértékdl alkoholokkal képzett
acetdlszdrmazékat alkalmazhatjuk kiinduldsi vegyii-
letként. Ekkor a keletkez6 S-brém-1-pentanal fenti
acetdlszarmazékat valamilyen sav, igy sésav vizes
oldatéval kezeljilkk, és magasabb hémérsékleten, igy
példaul 30-80 °C-on a megfelel§ 5-brém-1-pentanalld
alakitjuk. A vizes savas fézist eltivolitjuk a kezelt
elegybdl, és a visszamarad6é reakcibelegyet vizes al-
kalioldattal semlegesitjitk, igy a keletkezett szerves
fazist elvalasztjuk a szervetlen vizes fézist6l, a ke-
letkezett szerves fazist 6sszegyGjtjlik a reakcibelegy-
b6l és ebbdl a hidrogén-bromid feleslegét és az
oldészert elpérologtatjuk.

A taldlminy szerinti eljirasban a kiinduldsi ve-
gyiiletben a formilcsoport nem bomlik és nem mé-
dosul, a nemkivénatos szabadgydkok képzése korla-
tozott, és ezért a végterméket nagy kitermeléssel
4llithatjuk el8.

A talilmény szerinti eljdrdsban a kiinduldsi ve-
gyiilet és a szabadgyokos inicidtor inert, apoléris
oldészerben készitett oldatdba, vagy a kiindulési ve-
gyiletnek inert, apoldris oldészerben készitett oldatiba
fotokémiai hatdsd sugaras kezelés kdzben 10-60 °C
hémérsékleten hidrogén-bromid gézt fuvatunk.

A taldlmany szerinti eljarast a kovetkezd példékkal
szemléltetjiik.

1. Példa

300 ml-es, haromnyakii gdbmblombikot felszereliink
egy hdémérdvel, egy visszafolyaté hdtSvel, amelyhez
egy, a vizes alkdlioldat hatisira a lombikban fejl6dd
g4z mosésara szolgél6 cs6 csatlakozik, valamint egy,
a hidrogén- bromid giz tipforrishoz csatlakozé cs6-
vezetékkel.

A lombikba 5,6 g 2-etil-4-pentenal kiinduldsi ve-
gyiiletet és 200 ml n-heptdnt, majd 16,8 mg 2,2’-
azo-bisz-izobutironitrilt 6ntiink. A keletkezd elegyet
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a lombikba fuvatott hidrogén-bromid gézzal Ossze-
keverjiik. A gdz mennyisége kétszerese a kiinduldsi
vegyiilet molé4ris mennyiségének. Eztuin a keletkez§
reakcibelegyet 2 6rdn keresztiil keverjik és 38-40
5 °C h&mérsékleten tartjuk. A keletkez6 reakcidelegyet
natrium-karbonét vizes oldataval semlegesitjiik és viz-
zel mossuk. A mosott reakcibelegyet csokkentett nyo-
mason desztilldljuk, igy az elegybél eltivolitjuk az
n-heptant. Egy tovabbi, csokkentett nyoméson végzett
10 desztillalassal eltavolitjuk a maradék n-heptént és az
¢l nem reagalt hidrogén- bromidot. Ily médon szin-
telen, tiszta folyadékot kapunk, amely 6,1 g 5-brém-
2-etil-1-pentanal. Kiteremelés: 63%.

15 2.példa

Az 1. példdban megadott reakciét folytatjuk le,
azzal a killonbséggel, hogy 31,2 g 2-etil-4-pentenal-
etilén-acetalt és 200 ml n-heptdnt és 31,2 mg 2,2'-
azobisz-izobutironitrilt alkalmazunk. A hidrogén-bro-

20 mid gazb6l a kiindulasi vegyiilet mennyiségének 1,3-
szorosat fajjuk a reakcidelegybe. A reakciét az 1.
példiban megadott médon 4,7 éra alatt folytatjuk le.

A keletkez8 rekacidelegyet GLC (géz-folyadék-
kromatogréfidval) ellenSrizziik. Megiéllapitottuk, hogy

25 a keletkezett pentanal- acetil egy része a megfelelS
pentanal vegyiiletté alakult, és a keletkez§ pentanal-
frakci6 és az &t nem alakult pentanal-acetél frakci6
molaris ardnya 1:2 volt.

A reakcidterméket 6,2 g etilénglikollal kezeljik,

30 figy a pentanal-frakci6t a megfeleld acetdlszarmazékkd
alakitjuk.

A reakci6elegyet nétrium-karbonat vizes oldatdval
semlegesitjiik, vizzel mossuk és csokkentett nyoméson
desztilldljuk.

35 Szintelen, tiszta folyadékot kapunk, amely 379 g
5-brém-2-etil-1-pentanal etilén-acetdlja. Kitermelés:
79,9%.

3-6. Példa
40 A 3-6. példdkban az 1. tdblézatban leirt koril-
mények kozott ugyanazt az eljarést alkalmazzuk. Az
1. tiblazatban megadtuk a kiinduldsi vegyiilet tipusét
és mennyiségét, amelyet a tdblazatban kozdlt oldé-
szerrel és inicidtorral adott mennyiségben Osszekeve-
45 rink. A reakcibelegybe az 1. tdbldzatban megadott
h8mérsékleten az ugyanott kozodlt mennyiségd hidro-
gén-bromid gédzt fuvatjuk. Az eljirdsban kapott ve-
gyiiletet és a kitermelést megadtuk az 1. tdbldzatban.

Tablézat

Példa Kiindul4si Oldészer
szima vegylilet

Végtermék

HBr AIBN Reakci6é

Vegylilet  Mennyiség Vegyiilet Mennyiség (*1) (*2) hdmérséklet Vegyiilet Mennyiség Kitermelés
®

@®

(ekvi-  (mg) (® (%)
valens)

3. 2-etil-4-pentenal- 51,0 n-hexén 300
-1,2-propilén-
-acetél

4, 2,2-dimetil-4- 468 n-heptan 300
-pentenal-etilén-
-acetél

3 486 38-40 5-brém-2-etil-1- 645 857
-pentanal-1,2-
-propilén acetil

1,3 940 38-40 5-br6m-2,2-dimetil- 42,2 90,2
1-pentenal-etilén-
-acetél

4.
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Példa Kiindul4si Oldészer Végtermék
szdma vegyiilet HBr AIBN Reakci6
Vegyillet  Mennyiség Vegyillet Mennyiség (*1) (*2) h6mérséklet Vegyillet Mennyiség Kitermelés
® ® (ekvi-  (mg) ® (%)
valens)

5. 2-butil-2-etil-4- 508 ciklohexdn 300 2 50,0 40-42 S5-brém-2-butil-2- 585 873
-pentenal-2,2- -etil-1-pentanal-2,2-
-dimetil-propilén- -dimetil-propilén-

-acetdl -acetél

6. 2-butil-4-pentenal- 13,8 n-heptdin 250 1,7 40,0 30-35 5-brém-2-butil-1- 190 957

-etilén-acetdl -pentanal-etilén-
-acetél
Megjegyzés:

*1.. A HBR ekvivalens mennyisége a kiinduldsi vegyiilet ekvivalens mennyiségére szdmitva

*2... 2,2’-azobisz-izobutironitril.

7. Példa

Egy 500 ml-es hdromnyaki gomblombikot felsze-
reliink egy, a lombik kdzépsd részébe helyezett kis-
nyomést higanyg6zldmpéval, egy visszafolyaté hd-
t6vel, amely egy, a vizes alkdlioldat hatiséra a lom-
bikban keletkez8 giz mosésira szolglé cs6hoz csat-
lakozik, egy hémérSvel, valamint egy, a hidrogén-
bromid géz tipforrdshoz csatlakoz6 csdvezetékkel.

A lombikba ontink 11,2 g 2-etil-4-pentenalt és
400 ml n-heptint. Ezt a reakcitelegyet 300-250 nm
hulldmhosszi higanyg6zlémpa &ltal kibocsétot ultra-
ibolya sugérzéssal 4 6rin keresztil 18-20 °C hdmér-
sékleten kezeljik. A kezelés sorin az elegybe az
alkalmazott kiinduldsi anyag kétszeres moléris
mennyiségének megfelel§ hidrogén-bromid-gizt fu-
vatunk. A keverést tovabbi 1 érén keresztiil folytatjuk.

A keletkezett reakcidelegyet az 1. példaban leirt
médon kezeljik.

Ily médon 15,2 g szintelen, 4tlétsz6 folyadékot
kapunk, amely 5- brém-2-etil-1-pentanal. Kitermelés:
78,9%.

8. példa

A 7. példdban leirt eljérast folytatjuk le a kovetkez§
eltérések alkalmazisival:

31,2 g 2-etil-4-pentanal-etilén-acetélt egy lombik-
ban feloldjuk 400 ml n-heptinnal. Miutdn a hidro-
gén-bromid giz befuvatisit befejeztiik, a reakcidele-
gyet 18-20 °C hOmérsékleten 2 6rén keresztiil ke-
verjik, kézben ultraibolya sugérral kezeljiik.

Ezutin a reakcibelegyet egy 2000 ml-es hérom-
nyaki lombikba ontjiik és vizes oldatdval elegyitjiik.
fgy a keletkezett 5-brém-1-pentanal acetélsz4rmazékat
a megfeleld S5-brém-1-pentanalld alakitjuk. A vizes
fazist6l elvilasztjuk a szerves fazist. A vizes fazist
eltivolitjuk, és a leszedett szerves fazist natrium-kar-
bonit oldattal semlegesitjiik, vizzel mossuk és csok-
kentet nyomdson az 1. példdban kozolt médon desz-
tilldljuk.

Ily médon szintelen, 4tltsz6 folyadékot kapunk,
amely 36,2 g S5-brém-2-etil-1-pentanal. Kitermelés:
93,7%.

9. Példa
A 7. példdban kozolt eljarast a kovetkezd eltéré-
sekkel folytatjuk le.
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47,4 g 2-etil-4-pentenal-dimetil-acetilt feloldunk
300 ml n-hepténban. A reakci6elegyet 3 6ran keresztiil
20-25 °C h6mérsékleten alland6 keverés kozben kis-
nyomdsd higanyg6zldmpabol kibocsétott ultraibolya
sugdrral kezeljik, mikdzben hidrogén-bromid gézt
fuvatunk az elegybe. A hidrogén-bromid giz
mennyisége a kiinduldsi vegyiilet molédris mennyisé-
gének hiromszorosa.

A keverést tovabbi 3 6rdn keresztiil folytatjuk, és
kozben az elegyet ultraibolya sugérral kezeljiik. Ez-
utdn a reakci6elegyet 100 ml metil-alkohollal ele-
gyitjiik, és az igy kapott elegyet szobahOmérsékleten
12 6rén 4t kevertetjiik,

Nly médon szintelen, 4tlatszé folyadékot kapunk,
amely 24,3 g 5- brém-2-etil-1-pentanal-dimetil-acetal.
Kitermelés: 51,3%.

1. Osszehasonlité példa

A 2. példa szerinti eljarast folytatjuk le azzal az
eltéréssel, hogy a reakcié6 70-75 °C hémérsékleten
5 6ra alatt lezajlik.

A keletkezd termék enyhén barnés, tiszta folyadék,
amely 27,65 g 5-brém-2-etil-1-pentanal-etilén-acetal.
Kitermelés: 58,3%.

A GLC elemzés alapjén az enyhén bamis, tiszta
folyadékban 1év6 5-brém-2-etil-1-pentanal-etilén-ace-
tal tisztasiga 78,2%.

2. Osszehasonlité példa

Az 1. példa szerinti eljarast folytatjuk le, azzal
az eltéréssel, hogy a 2-etil-4-pentenal etilén-acetdljdt
tartalmazé elegybe 2-8 °C hémérsékleten fuvatjuk a
hidrogén-bromid gézt és a keletkez§ elegyet ugyan-
azon a hdmérsékleten a 2. példdban megadott médon
kezeljiik.

A hidrogén-bromid befuvatisa sorin azt tapasz-
taltuk, hogy fehér szilard komplex anyag rakédott le
a reakci6lombik gézbevezet§ részében, és igy a giz-
bevezetést csokkentettik.

A keletkezett végtermék szintelen, tiszta folyadék,
amely 19,9 g 5-brém-2-etil-pentanal-etilén-acetdl. Ki-
termelés: 31,5%.

SZABADALMI IGENYPONTOK
1. Eljéras az (I) 4ltalanos képletd 5-brém-1-pentanal
vagy 1-5 szénatomos egy- vagy kétértékd alko-

5

5.
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holokkal képzett acetdlszdrmazékdnak el64llitdséra

— a képletben

R! jelentése 1-7 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom vagy 1-5 szénatomos
alkilcsoport — azzal jellemezve, hogy hidrogén bro-
midot és egy (II) altaldnos képletd 4-pentanal kiin-
dulasi vegyiiletet vagy ennek 1-5 szénatomos egy-
vagy kéténiékd alkoholokkal képzett acetdlszdrmazé-
kit — a (II) 4ltaldnos képletben R! és R2 jelentése
a targyi korben megadott — oldészerben 10-60 °C
hémérsékleten szabad gyok addiciés reakci6ban re-
agiltatjuk, adott esetben

az (I) 4ltaldnos képletd S5-brém-1-pentanal fenti
acetdlszdrmazékat hidrolizdlva (I) 4ltaldnos képletd
5-brém-1-pentanalléd vagy

az (I) altaldnos képletd S5-brém-1-pentanalt 1-5
szénatomos egy- vagy kétértéki alkohollal acetdlozd
reakciéban reagiltatva a megfelelS acetélld alakitjuk,
majd az old6szert és a hidrogén- bromid feleslegét
eltavolitva a kapott reakciéterméket izolaljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljiris, azzal jellemezve,
hogy a szabad gyok addici6s reakciét legalabb
egy szabad gyokodt képezd azovegyiiletet tartalmaz6
szabad gyok inicidtor jelenlétében folytatjuk le.

3. A 2. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a szabad gyok inicidtor mennyisége a kiin-
duldsi vegyilet tdmegére szédmitva 0,01-1%.

4. A 2. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy a szabad gytkot képzd azovegyiiletként 2,2’-
azo-biszizobutironitrilt,
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1,1’ azo-bisz(ciklohex4n-1-karbonitrilt),

2,2’-azo-bisz(2,3-dimetil-valeronitrilt) vagy

2,2’-azo-bisz(4-metoxi-2,4-dimetil-valeronitrilt) al-
kalmazunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve,
hogy a szabad gyok addiciés reakci6t fotokémiai
hatdsi sugarakkal t6rténd besugérzdssal hozzuk
létre.

6. Az 5. igénypont szerinti, eljaris azzal jellemezve,
hogy fotokémiai hatdsi sugarként ultraibolya su-
garat alkalmazunk.

7. Az S. igénypont szerinti, eljirds azzal jellemezve,
hogy fotokémiai hatdsi sugarként kisnyomdasd hi-
ganyg6zlampibdl kibocsatott ultraibolya sugarat
alkalmazunk.

8. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy oldészerként k6zombos szénhidrogént vagy
azok keverékét, igy n-hexént, n-heptint vagy cik-
lohexént alkalmazunk.

9. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
hogy az oldészert a kiindulédsi vegyiilet tomegére
szamitva 2~10-szeres mennyiségben alkalmazzuk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a kiinduldsi vegyiilet mennyiségére vonat-
koztatva 1-2-szeres molekvivalens hidrogén-bro-
midot alkalmazunk.

11. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a végterméket oly médon nyerjiikk ki, hogy
az oldészert és a hidrogén-bromid felesleget csok-
kentett nyomdason eltavolitjuk.
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