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(57) KIVONAT
A talélmény targya eljrds mezo-di(1-4 szénatomos)- 3. a2, 1épésben kapott racém dialkil-2,5-dibrém-adi-

alkil-2,5-dibrém-adip4tok eldallitisara adipoil-haloge- pét és mezo-dialkil-2,5-dibrém-adipat keverékét,
nidek brémozdséra és a kapott dibrém-adipoil-haloge- tovabb4 sésavat €s az 1. 1épésben keletkezett hid-
nidek észterezésével, melynek sordn rogén-bromidot tartalmazé elegyet allni hagyjik a
1. egy adipoil-halogenidet brémmal halogéneznek mezo-izomer spontdn kristdlyosoddsira, melynek
UV-fény jelenlétében, 75-85 °C hémérsékleten, sordn a racém €szter savak hatdsira a mezo-észter-
2. az 1, 1épésben kapott racém és mezo-dibrém-adi- ré epimerizal6édik, és
poil-halogenidek, tovdbba hidrogén-bromid keve- 4, az igy képzddott mezo-diésziert a 2. egyensilyi
1€két 1-4 szénatomos alkohollal észterezik, elegyb6l kristalyositissal tavolitjak el.

A lefrds terjedelme: 4 oldal
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A dihalogén-adipétok tobb, a gybgyszeriparban no-
vényvédoszerként €s egyéb terilleten alkalmazhat6 ve-
gyiiletek képz6dése sordn fontos koztitermékek. Kild-
nosen a mezo-2,5-dihalogén-adipatok észterezett szér-
mazékai fontos intemmedierek heterociklusos vegyiile-
tek, mint péld4ul diszubsztitudlt pirrolidinek és diaza-
biciklookt4nok szintézisében.

A mezo-vegyiiletek szintézisére szdmos médszer is-
meretes. Példanl Willstitter (Chem. Ber. 35, 2065,
1902) dietil-mezo-dibrémadipat szintézisét kozli na-
gyon kevés kisérleti részlettel.

Kés6bb a J. Chem. Soc. 273, 1909 és a J. Chem.
Soc. 951, 1921-ben megjelent cikkekben az adipoil-ha-
logenid brémoz4sa €s ennek ezt kovetd, dietilészterhez
vezet6 észterezése a kivant termékekhez vezetett sor-
rendben 28%, illetve 40%-os kitermelésben. A fenti két
kozlemény szerint a mezo-észter kitermelését csak ma-
gas hémérsékleten folytatott vikunmdesztillalast kove-
téen lehetett javitani, -

Anal6g, 60%-os difialogén-adipoil-halogén-metil-
észter kitermelést biztosité eljirdst kozoinek a J.
Org. Chem. 26, 2750, 1961 szimédban. Az ebben a
cikkben k6zo1t médszer szintén gondos frakcionalést
igényel.

A J. Amer. Chem. Soc. 64, 2696 (1942)-ben kozolt
cikk eljérdst mutat be mezo-metil-dibrém-adipét 70%-
os kitermelésére a) 50% tiszta mezo-szdrmazék els6d-
leges kristilyositasa, b) a képz6dott anyalig 20% tiszta
mezo-szérmazékot eredményez6 frakciondlt desztilla-
ci6ja révén. A szerz6k kozlése szerint a dietilészter
6sszesen 46%-os kitermeléssel képz6dott.

Mindezek alapjin sziikség mutatkozik olyan tiszta
dialkil-mezo-2,5-dibrémadipdt el64llitdsi modszerre,
mely nem igényel gondos frakcionélist vagy hosszd
reakci6id6t.

A jelen taldlmény olyan eljérdst ismertet, melyben a
mezo-di(I-4  szénatomos)-alkil-2,5-dibrém-adipétot
racém dialkil-2,5-dibrém-adip4t €s mezo-dialkil-2,5-
dibrém-adip4t keverékén keresztil allitjuk el6.

A taldlmény szerint Ggy jirunk el, hogy
1. egy adipoil-halogenidet brémmal halogénezink

UV-fény jelenlétében, 75-85 °C hémérsékleten,

2. az 1. 1épéshen kapott racém és mezo-dibrém-adi-
poil-halogenidek, tovdbb4 hidrogén-bromid keve-
rékét 1-4 szénatomos alkohollal észterezziik,

3. a2.lépésben kapott racém-dialkil-2,5-dibrém-adi-
pat és mezo-dialkil-2,5-dibrém-adipdt keverékét,
tovabb4 sésavat és az 1. 1épésben keletkezett hidro-
gén-bromidot tartalmaz6 elegyet 4llni hagyjuk a
mezo-izomer spontin kristilyosodéséra, melynek
sor4n a racém észter a savak hatisira mezo-€szier-
1€ epimeriz4l6dik, €s

4. az igy képz6dott mezo-diésztert a 2. egyensilyi
elegybdl kristilyositissal tivolitjuk el.

A fenti eljirds segitségével elddliithaték elonyds
dialkil-2,5-dibrém-adip4tok az (1-3 szénatomos)alkil-
diészterek, (ut6bbiak koziil) kiilondsen el6nydsek a
dimetil- és dietil-észterek.

Az 1. lépésben elénydsen alkalmazott halogénezett
adipoil-halogenid az adipoil-klorid, melynek “halogé-
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nezését el6nydsen az adipoil-kiorid dibrémadipoil-ha-
logenid képz6déshez vezetS brémozésival valésitjak
meg.

A jelen talflmény tirgyét képezG eljards segitségé-
vel készitett kiilondsen elonyds vegyiilet a mezo-dietil-
2,5-dibrémadipat. .

A jelen talslmény 1. 1épése sordn halogénezett adi-
poil-halogenidek kereskedelmi forgalomban 1év6 ter-
mékek, melyeket szdmos forrdsb6l, példéul az Aldrich
Chemical Companyt6l lehet beszerezni.

A halogénezési reakci6t 75 °C-t6l 85 °C-ig terjedd
hémérsékleten folytatjuk le, melynek egyik médja,
hogy az adipoil-halogenidet az adott h6mérsékletre fel-
melegitjik és ezt kovetéen UV-fény jelenlétében hoz-
zdadjuk a brémot. Az adipoil-halogenid lehet adipoil-
Klorid, adipoil-bromid vagy adipoil-jodid, killdndsen
célszeriien hasznilhat6 adipoil-halogenidként az adi-
poil-klorid.

(A jelen talflmény 1. lépesében szereplé halogé-
nezési reakciét olyan konilmények kozdtt vezetjik,
hogy racém és mezo-dibrém-adipoil-halogenidek ke-
veréke képz6djon. Emellett a reakciéelegy hidrogén-
bromidot tartalmaz.

Meglepé médon tigy taldltuk, hogy ha a hidrogén-
bromidot nem tévolitjuk el, annak jelenléte elfsegiti a
racém diészter mezo-diészterré tortén6 epimerizacio-
jat. Ezt a reakci6t az aldbbiakban részletesebben tar-
gyaljuk.

A jelen talslmany 2. 1épésében az 1. lépésben kép-
z6dott dihalogén-adipoil-halogenidek keverékét ész-
terezziik. Ebben a lépésben a reakcibelegy szintén
tartalmazza a racémr dialkil-2,5-dibrém-adipét és a
mezo-dialkil-2,5-dibrém-adip4t keverékét, tovabbé a
hidrogén-bromidot. Ilyen reakci6k esetében az €szte-
rezési reakci6t a szokdses konilmények kozott végez-
ziik, azaz 1-4 szénatomos alkoholt hasznélunk 10 °C-
t6l 25 °C-ig terjed6 h6mérsékleten. Az észterezési
reakci6hoz el6nyosen alkalmazhaté 1-3 szénatomos
alkohol és metanol, és az etanol. Ha alkoholként
etanolt haszn4lunk, a képzddott savas vegyiilet hidro-
gén-klorid.

Mivel a jelen eljards 1. és 2. 1épései sordn képz6-
dott savas vegyiletek nem keriilnek eltdvolitisra,
ezek hasonlé médon funkciondlnak az észterezési 16-
pésben, azaz a savas vegyiletek jelenléte spontdn
mezo-diészterré epimerizilja a racém-dialkil-2,5-di-

. brém-adip4tot, az eljar4s 3. pontjaban lefrtak értelmé-
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ben.

A jelen eljaris 4. 1épésében a mezo-dialkil-2,5-di-
brém-adipétot kristilyositissal tivolitjuk el, ezéltal az
elegy egyensiilydt a mezo-dialkilészter képzédése ira-
nyéba toljuk el. Mivel a mezo-dialkilészter eltévolitisa
a racém dialkilészter és a mezo-dialkilészter kozOtti
egyensiilyt a termodinamikai egyensiilyi 4llapott6l el-
tolja, az epimerizaci6 folytat6dik, hogy a termodinami-
kai egyensily fennmaradjon. A mezo-dialkilésztert is-
mert m6dszerekkel, példdul szdréssel, moséssal stb.
tavolitjuk el.

A talflmanyt az aldbbi példikon keresztiil részlete-
sen ismertetjiik.
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1. példa

Adipoilklorid brémozdsa

Egy kétliteres négynyaki gémblombikot gozfiirdore
helyeziink. A lombikot h6mérdvel, lapatos keverével,
csepegtetd tolesérrel €s visszafolyat6 hitével szereljiik
fel. A visszafolyaté hiit6 felsé végének szell6ztetését
gizmos6 rendszeren At biztositjuk. A lombik oldalfald-
t6l 5-8 cm-nyi tvolsigra kvarclampit helyeziink el.

Az elébbiekben lefrt kétliteres lombikba 200 g
(1,093 m61) 98%-os adipoil-kloridot adunk. A kvarc-
lamp4t bekapcsoljuk és az olajat kevertetés kodzben
75-85°C-ra felmelegitjik. A 75-85 °C-ra hevitett
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anyaghoz cseppenként 6t 6ra tizendt perc alatt 374,3 g

(2,342 m6l) folyékony brémot adunk. A brémadagolds
befejez6dése utin a reakcibelegyet tovabbi egy: 6ra
negyventt percen 4t 75-85 °C-on tartjuk, Az ekkor
elvégzett vékonyrétegkromatografia azt bizonyitotta,
hogy a reakci6 még nem jtszédott le teljesen. Tovabbi
78 g (0,488 m6l) brémot adunk 45 perc alatt az elegy-
hez, melyet ezt kovetGen 75-85 °C-ra hevitiink. Ekkor
a vékonyrétegkromatogrifia teljesen lejatsz6dott reak-
ciéra utal. A fiftést kikapcsoljuk, és a kvarclimpét eltd-
volitjuk. A csepegtetd tolcsér helyett nitrogénbevezetd
csonkot tesziink fel, €s a hit6t eltdvolitjuk. A gdzmosé
rendszert nitrogénnek a lombikon torténd 4tfiivatdsdval
atszell6ztetjik. Korilbeliil egy 6rdt vesz igénybe a
brém lombikb6! torténd eltivolitisa. A nyers olajat
kozvetlenil a kovetkez6 1épésben hasznaljuk fel.

2. példa

Dietil-mezo-dibrom-adipdt elédliitdsa .

Egy kétliteres haromnyakid gémblombikot lapétos
kever6vel és hémérdvel szerellink fel, és jeges vizfiir-
débe meritiink, A lombikba 650 ml 2B etanolt 6ntiink.
Akevertetett 2B etanolhoz nyers dibrémdipoil-kloridot
(1,093 m6l) adunk tigy, hogy a bels6 hémérsékletet
nem engedjiik 25 °C folé emelkedni. Az adagolas
negyven(t percig tart, és a képz6dd sznszpenzibt szo-
bahdfokon tizenhat 6rén 4t, majd 5 °C-on harminc per-
cig kevertetjiik. A szuszpenzi6t szirjik és a nedves
csapadekot 250 ml 2B etanolban 10-15 °C-on gyorsan
szuszpendaljuk, A szuszpenzi6t szirjik és a fehér szi-
lard maradékot minimélis mennyiségd 10-15 °C 2B
etanollal mossuk. Ezt a f6 terméket 30 °C-on vékuum-
kemencében széritjuk, igy 205 g (52,1%) fehér kris-
télyos szildrd anyagot kapunk, amelynek olvadispontja
64-66 °C.
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A tiszta sérga etanolos anyaliigok teljes mennyiségét
osszeontjiik és 600 mi-re bepéroljuk. Szobah6fokon
hérom nap alatt kristalyok valnak ki az oldatb6l. Ezt az
elegyet egy 6ran at 5-10 °C-on kevertetjiik, majd sziir-
jik.

A nedves csapadékot 150 ml 2B etanolban 5-10 °C-
on djra felkeverjiik, majd &tszirjiik és 30 °C-on véaku-
umkemencében megszaritjuk. E mésodik frakci6bol
képz6dott fehér kristdlyos szilard anyag tdmege 92 g
(23,4%), olvadispontja 64-66 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards mezo-di(1-4 szénatomos)-alkil-2,5-di-
brém-adipétok el6allitdsira adipoil-halogenidek brémo-
z4sa s a kapott dibrém-adipoil-halogenidek észterezé-
sével, azzal jellemezve, hogy

1. egy adipoil-halogenidet brémmal halogéneziink

UV-fény jelenlétében, 75-85 °C homérsékleten,

2. az 1. lépésben kapott racém és mezo-dibrém-adi-
poil-halogenidek, tovabb4 hidrogén-bromid keve-
rékét 1-4 szénatomos alkohollal észterezzitk,

3. a 2. 1épésben kapott racém dialkil-2,5-dibrém-adi-
pit és mezo-dialkil-2,5-dibrém-adipt keverékét,
tovibba s6savat és az 1. lépésben keletkezett hidro-
gén-bromidot tartalmazé elegyet allni hagyjuk a
mezo-izomer spontin kristdlyosodédsira, melynek
sordn a racém észter savak hatisira a mezo-észter-
ré epimerizaléodik, és

4, az igy képz6dott mezo-diésztert a 2. egyensilyi
elegybdl kristilyositassal tavolitjuk el

2. Az 1. igénypont szerinti eljirds mezo-di(1-3 szén-
atomos)-alkil-2,5-dibrém-adipatok el§allitasdra, azzal
Jellemezve, hogy megfelelGen szubsztitudlt anyagokbél
indulunk ki.

3. A2.igénypont szerinti eljirds a mezo-dimetil-2,5-
dibrém-adipat elGallitasra, azzal jellemezve, hogy
megfelelden szubsztitu4lt anyagokb6! indulunk ki.

4, A 2. igénypont szerinti eljirds a dietil-2,5-dihalo-
gén-adipat elG4llitasara, azzal jellemezve, hogy megfe-
leléen szubsztitualt anyagokbdl indulunk ki.

5. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy kiindulési anyagként adipoil-kloridot alkalma-
zunk,

6. Az 1. igénypont szerinti eljirds a mezo-dietil-2,5-
dibrém-adipét elG4llitisdra, azzal jellemezve, hogy
megfelel6en szubsztitudlt anyagokbd! indulunk ki.
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