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A taldlmany szerint az izoforont olddszerben
oldjak, majd 6zonnal 6zon-adduktumma alakitjak,
ezt sav és alkohol jelenlétében 20-150 °C-ra melegi-
tik, a keletkezé 3,3-dimetil-5-oxo-hexansavésztert
elkiilonitik és egy masodik lépésben vizmentes ko-
zegben alkalifém-alkoholattal dimedonna reagal-
tatjak. Amennyiben az izofordn feloldasahoz hasz-
nalt oldoszer nem egyezik az észterezd alkohollal,
legkésdbb az 6zon-adduktum képzdédése utin az
észterezd alkoholt adagoljak az elegyhez.




A talalmany targya 1j eljards dimedon eldallita-
sara izoforonbal.

A dimedont a vegyipar szamos termék - igy
gyogyaszati hatdanyagok (3775 435. szami és
3823 164. szami amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leirasok), herbicid és peszticid hatasa
vegyiiletek (22 01 668. szama NSZK-beli kdzrebo-
csatasi irat, 3 976 785. szamu amerikai egyesiilt al-
lamokbeli szabadalmi leirds) és polimerizatumok
(77 47949 sz. japan szabadalmi leiras) — eldallitasa-
hoz intermedierként alkalmazza; a fototechnika-
ban és az analitikdban a dimedon finomvegyszer.

A dimedon elballitasara az irodalombol kiilon-
b6z6 mddszerek ismeretesek. Ismert példaul olyan
eljaras (Organic Syntheses, Coll. II, 200 (1943)),
amely malonsav-etil-észterbol és mezitil-kloridbol
indul ki. T. Henshall és munkatarsai (J. Amer.
Chem. Soc. 77, 6656 (1955)) a 3,3-dimetil-5-oxo-
hexansav kénsavval végzett gylGriizarasa utjan alli-
tottak eld a dimedont. G. B. Payne (J. Org. Chem.
24,719 (1959) a dimedont izoforonbol nyerte tobb-
lépcsos, bonyolult eljaras segitségével (lasd a csa-
tolt reakciovazlatot).

Az ismert eljarasoknak killonboz6é hétranyai
vannak, példaul alacsony hozamok, a 3,3-dimetil-
5-oxo-hexansav beszerezhetOségével kapcsolatos
nehézségek, sok szervetlen meliéktermék vagy —
kiilonosen Payne eljarasa esetén — sok reakciolépés.

A talalmany célja olyan eljaras, amellyel olcsd
kiindulasi anyagokbdl a dimedont nagy tisztasag-
ban lehet eléallitani anélkil, hogy sziikséges volna
a termék utolagos tovabbi tisztitasa.

A talalmany szerint a fenti célt ugy érjiik el, hogy
az izoforonbol indulunk ki, ezt olddészerben felold-
juk, 6zonnal 6zonadduktumma alakitjuk, amelyet
er0s sav és legkésGbb az adduktum keletkezése
utan adagolt alkohol segitségével 3,3-dimetil-5-
oxo-hexdnsavészter intermedierré alakitunk, az
észtert elkiilonitjiikk, majd masodik 1épcsében alka-
liféem-alkoholattal dimedonna reagaltatjuk.

A taldlmany szerinti eljaras elsd lépését szaka-
szosan vagy folyamatosan hajthatjuk végre.

Az elsd 1épés elsd része oldoszer jelenlétében va-
16sithatd meg. Az oldoszer lehet a 3,3-dimetil-5-
oxo-hexdn-savészternek megfeleld alkohol, de al-
kalmazhatunk szénhidrogéneket, halogénezett
szénhidrogéneket, észtereket, igy etil-acetatot stb.
is. Amennyiben oldoszerként az utobbiakat alkal-
mazzuk, az 6zonadduktum kialakitasa utan alko-
holt kell adagolni, hogy az 6zonadduktum észterré
alkoholizalodhasson.

Az izoforont oldoszer nélkiil is reagaltathatjuk
ozonnal. Ez esetben biztonsagi okokbdl arra iigyel-
jink, hogy a bevitt izoforént csak 20-30%-ig rea-
galtassuk 6zonadduktumma. Ezen adduktum alko-
holizise szintén valamilyen alkohollal torténik.

A 3,3-dimetil-5-oxo-hexansavészter észterezé al-
koholjat elonyben részesitjitk oldoszerként.

Az o6zonolizist elénydsen —80 °C és +50 °C
k6zotti homérsékleten valositjuk meg.

Az ézonolizis idGtartama f6leg az 6zon-genera-
tor teljesitményétol fiigg, a reakcid altalaban né-
hany perctdl néhany oraig terjedd idGt vesz igény-
be, atlagos reakcididok 0,5 és 5 ora kozottiek.
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Az oldészer izoforonkoncentracidja masodran-
gu jelentdségii. A koncentricionak a hozamra gya-
korolt befolyasa csekély. A koncentraci6 eldnydsen
5 tomeg% és 35 tomeg% kozotti érték. Az dzonad-
duktum észterezésének idtartama a hémérséklet-
tol fiigg; a reakcioidd 0,5-25 ora. Eldnydsen a

" reakciohdmérséklet 20-150 °C, ez esetben a koze-

pes reakci6id6 3 ora.

Erds savként eldnydsen kénsavat, sosavat vagy
savas ioncseréld gyantat alkalmazunk.

A 3,3-dimetil-5-oxo-hexdansavésztert oGnmagaban
ismert modon, igy desztillalassal, extrahalassal stb.
kiilonithetjiik el.

A masodik lépcsdben, azaz az elkiilonitett észter
dimedonna alakitasa soran célszertien a kovetkezd-
képpen jarunk el: keverdvel, visszafolyatd hiitdvel
és csepegtetd adagoloval felszerelt alkalmas edény-
be bemérjitk a natrium-alkoholat alkoholos olda-
tat. Az alkalmazandé 3,3-dimetil-5-oxo-hexansav-
észterre szamitva az alkoholat el6nydsen a sztchi-
ometrikus mennyiség 1,2-1,5-sz0rosét teszi ki, de
kisebb vagy nagyobb mennyiségii alkoholattal
ugyancsak képzodik dimedon. Az észtert lassan
csepegtetjiik az alkoholat oldatdhoz, utana a reak-
cidelegyet 1-2 oran keresztill visszafolyaté hiitd
alkalmazasaval forraljuk, majd vizzel higitjuk és
valamilyen erds savval savanyitjuk. Erds savként
elonyosen kénsavat vagy sosavat alkalmazunk.
A savanyitast pH = 2 eléreséig folytatjuk, utana az
alkoholt ledesztillaljuk és a kapott vizes oldatot
lehiitjitk. A dimedon szintelen kristalyok alakjaban
kivalik. A példakban szzreplé %-ok tomeg%-ot
jelentenek.

1. példa
1. lépcsé

200 g izoforon 1500 g metanollal készitett oldatat
20 ora alatt fentro! harangtanyéros kolonnaba ve-
zetjikk. Alulrdl mintegy 4% ozont tartalmazo oxi-
geént aramoltatunk a kolonnaba, azaz a folyadékfa-
zis és a gazfazis ellenaramban mozog egymassal.

A kolonnat kiviilrdl hiit6kdpennyel 0-2 °C-ra
hitjiik. A kolonnabdl kilépd oldathoz folyamato-
san adunk 6,4 g tomény kénsavat és az elegyet
reflux-hOmérsékletre felrnelegitjitk. Az 6zonolizis
befejeztével az oldatot még harom 6ran at visszafo-
lyato hiit6 alkalmazasaval forraljuk, majd 20 °C-ra
lehlitjiik és metanolos natrium-hidroxid-oldattal
semlegesitjitk. A metil-alkoholt légkdri nyomason
ledesztillaljuk, és a kivant észtert vakuumdesztilla-
lassal elkiilonitjik (Fp.: 80-82 °C/14 mbar).

231,4 g szintelen, esetleg enyhén sargas folyadé-
kot nyeriink, amely a gizkromatografiai elemzés
alapjan 98,1% 3,3-dimetil-5-oxo-hexansav-metil-
észtert tartalmaz. Ez 227,0 100%-os észternek és
ezzel 91,1%-0s hozamnak felel meg, a kiindulasi
izoforonra vonatkoztatva.

2. lépesé

Keverdvel, visszafolyatd hiitovel, CaCl,-csével
¢és csepegtetd tolcsérrel felszerelt gdmblombikban

2.
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4.8 g femnatriumot 60 cm® metanolban feloldunk,
és az oldatot reflux-homérsékletre melegitjiik. Az
oldathoz lassan az 1. lépcsd szerint eldallitott
98,1%-0s  3,3-dimetil-5-oxo-hexansav-metilészter
30,0 g-jat csepegtetjitk, és az oldatot 2 ordn &t
visszafolyat6 hiité alkalmazasaval forraljuk.

Lehiilés utan az elegyhez 150 ml vizet adunk, és
a pH értékét tdmény sosavval mintegy 2-re allitjuk.
Claisen-feltéttel a metanolt légkori nyomason le-
desztilldljuk és a maradékot 10 *C-ra hiitjiik. A di-
medon szintelen kristilyok alakjaban kivalik.
A terméket leszivatjuk, szifrén kevés vizzel mossuk,
majd 40 *C-on 20 mbar nyomason sziritjuk.

21,07 g dimedont kapunk, amely 147-148 °C-on
olvad. A termék potenciometrias titralas alapjan
98,2%-0s; ez 20,69 g 100%-os terméknek felel meg,
azaz a kiindulasi észterre szamitott hozam 86,4%,
a kiindulasi izoforénra szamitott hozam 78,7%.

Az anyaligban gazkromatografiai iton tovabbi
1,85 g dimedont sikeriilt kimutatni. Az Osszesen
képzédott dimedon tehat 22,54 g, azaz a kiindulasi
észterre szamitva 94,1%-os, az izoforénra vonat-
koztatva 85,7%-os volt a hozam.

2. példa

15,8 g izoforon 55,0 g metanolial készitett olda--

tat —2 °C és 0 °C kozotti hémérsékleten 2 6ran at
6zonizaljuk. 0,91 g témény kénsav hozzaadasa
utan az oldatot visszafolyato hiité alkalmazasaval
16 6rén at forraljuk. Az oldat pH-értékét 2 N t6-
ménységli metanolos natrium-hidroxid-oldattal 7-
re allitjuk €s a metanolt ledesztillaljuk. A kivant
vakuumdesztillalassal clkiilonitjiik. 17,2 g enyhén
sargas folyadékot kapunk (Fp.: 80-82 °C/14
mbar), amely a gazkromatografiai elemzés alapjan
97,2% 3,3-dimetil-5-0xo-hexansav-metil-észtert
tartalmaz. Ez 16,7 g 100%-0s észternek felel meg,
ezzel az izofordnra szamitott hozam 84,8%.’ :

3. példa

15,8 g izoforén 70,0 g etil-acetattal készitett olda-
tat 0 °C-on 2 6ran keresztiil 6zonolizaljuk. 80,0 g
szaraz etanol & 0,91 g tomény kénsav hozzaadasa
utdn a reakcidelegyet egy éjszakan 4t visszafolyato
hiité alkalmazasaval forraljuk. A lehiitdtt oldat
pH-értékét etanolos natrium-hidroxid-oldattal 7-re
allitjuk. Az etanolt és az etil-acetatot ledesztillaljuk.
A kivant 3,3-dimetil-5-oxo-hexansav-etil-észtert
vakuumdesztillicioval izolaljuk.

18,6 g szintelen folyadékot kapunk (Fp.:
104-105 °C/19 mbar), amely a gazkromatografiai
elemzés alapjan 98,2% 3,3-dimetil-5-oxo-hexansav-
etil-észtert tartalmaz. Ez 18,3 g 100%-os észternek,
illetve izoforénra vonatkoztatva 85,9%-os hozam-
nak felel meg.

4. példa

CaCl,-csdves visszafolyatd hiitGvel és csepegtetd
tolcsérrel felszerelt gomblombikban 3,8 g szilard
halmazillapoti natrium-metilatot és 20 mi vizmen-
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tes dimetil-szulfoxidot 80-100 °C-ra melegitiink. 10
perc alatt 10,215 g (59,3 mmol) 3,3-dimetil-5-oxo-
hexansav-metil-észtert (az eldz& példak barmelyike
szerint el6allitva) csepegtetiink az oldathoz. Az ele-
gyet a megadott héfokon még 2 orédn 4t keverjiik,
majd szobahomérsékletre lehiitjiik, és 80 ml vizzel
higitjuk. Az oldat pH-értékét tomény sésavval 2-re
allitjuk. A termék szintelen kristalyok alakjiban -
kivalik. A kristalyokat leszivatjuk, kevés vizzel
mossuk és vikuumos szaritoszekrényben 40 °C-on
széritjuk. 6,622 g 98,6%-o0s dimedont kapunk, ami
6,529 g 100%-0s dimedonnak, illetve a 3,3-dimetil-
5-oxo0-hexdnsav-metil-észterre vonatkoztatva
78,5%-0s hozamnak felel meg.

5. példa

Visszafolyaté hiit6vel, CaCl,-csbvel és csepegte-
t6 tolcsérrel felszerelt 100 ml-es gdmblombikban
3,7 g szilard natrium-metilatot és 20 ml vizmentes
acetonitrilt reflux-hOmérsékletre melegitiink. 10
perc alatt 9,873 g (0,057 mél) 3,3-dimetil-5-oxo-
hexarnsav-metil-észtert (Az el6z6 példak barmelyi-
ke szerint eléallitva) csepegtetiink az oldathoz. Az
elegyet még 2 oran at visszafolyato hiité alkalmaza-
saval forraljuk, majd rotaciés beparloban beparol-
juk, a maradékot 60 ml vizben oldjuk és az oldat
pH-értékét tdmeény sosavval 2-re allitjuk. A kivalt
dimedont leszirjiik, kevés vizzel mossuk és vaku-
umszérito-szekrényben 40 °C-on szaritjuk, 6,728 g
dimedont kapunk, amely a potenciometrias titralas
alapjin 98,8%-os tisztasagu. Ez 6,647 g 100%-os
terméknek, illetve a reakcidba vitt 3,3-dimetil-5-
oxo-hexansav-metil-észterre vonatkoztatva 83,2%-
os hozamnak felel meg.

6. példa

15,8 giroforén 55,0 g metanollal készitett oldatat
—80°C és — 70 °C kozotti hdmeérsékleten 3 Oran at
Ozoniziljuk. Az oldatot 0 °C-ra melegitjiik, 1,8 g
tomény sésavat adunk hozzd, és az elegyet visszafo-
Iyato hiité alkalmazisaval 16 oran at forraljuk.
Utana az elegyet 2 N metanolos natrium-hidroxid-
oldattal semlegesitjiik és a metanclt ledesztillaljuk.
A kapott észtert vikuum desztillaldssal elkiildnit-
Jiik. 15,1 g terméket kapunk enyhén sirga folyadék
alakjaban (fp.: 80-82 °C/14 mbar), amely gizkro-
matografiai elemzés alapjan 95,4% 3,3-dimetil-5-
oxo-hexansav-metilésztert tartalmaz. Ez a kiindu-
lasi izoforénra vonatkoztatva 73,1 %-os hozamnak,
illetve 100%-o0s észterre dtszamitva 14,4 g termék-
nek felel meg.

Az észtert az 1. példa 2. IépcsGjében leirtak sze-
rint dimedonna alakitjuk. A kiindulasi izoforonra
vonatkoztatva 79,8%-0s a hozam.

7. példa

31,6 g izoforén 110 g metanollal készitett oldatat
40-45 °C-on 6 6ran at 6zonizaljuk. Az oldatot 80
°C-on Dowex HCR-W?2 jelii savas ioncseréld gyan-

3-
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taval (gyartja: Dow. chem.) toltott oszlopon keresz-
til engedjitk 30 percen kézepes tartozkodasi ido
betartasival. Az oldatot 25 °C-ra hiiyjiik, 11,3 g
natrium-metilatot acdunk hozza, és az elegyet visz-
szafolyato hiit6 alkalmazasaval 2 6ran at forraljuk.
A 25 °C-ra lehiilt elegyet 150 ml vizzel higitjuk és
tdmény sésavval mintegy 2 pH értéket allitunk be.
Claisen-feltét alatt 16gkori nyomdason ledesztillaljuk
a metanolt, és a maradékot 10 °C-ra hitjiik. A di-
medon szintelen kristalyok alakjaban kivalik.
A terméket sziirjiik, ivegsziiron vizzel mossuk és 40
°C-on 20 mbar nyomas alatt megszaritjuk.

17,2 g dimedont kapunk, amely 147-148 °C-on
olvad. A potenciometrias titralas 98,1 %-os tisztasa-
got mutat ki, amely 16,9 g 100%-0os terméknek,
vagyis a kiindulasi izoforonra vonatkoztatva
52,7%-os hozamnak felel meg.

Szabadalmi igénypontok
1. Eljaras dimedon eldallitasara izoforoénbol, az-

zal jellemezve, hogy az izoforont oldoszer jelenléte-
ben 6zonnal 6zonadduktumma alakitjuk — amikor-
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is a 3,3-dimetil-5-oxo-hexdnsav-észter intermedier
képzodéschez szitkséges, az észtermaradéknak
megfelelo alkoholt legkésobb az 6zonadduktum
keletkezése utin adagoljuk —, az 6zonadduktumot
sav jelenlétében 20-150°C-ra melegitjiik, a kapott
3,3 dimetil-5-oxo-hexansavésztert elkiilonitjiik és
vizmentes kozegben alkalifém-alkoholattal dime-
donna reagaltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy oldoszerként az észtermaradéknak megfe-
lelé alkoholt alkalmazzuk és az alkoholt mar az
Szonadduktum képzodése elott adjuk a reakcio-
clegyhez.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az elsé 1épcs6t folyamatos eljarasként hajt-
juk végre.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelleme:-
ve, hogy az dzonolizist —80 °C és + 50 °C koz6tti
hémérsékleten végezzik.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelleme:-
ve, hogy az oldodszer izoforon-koncentracidja cél-
szerlien 2 tomeg% és 100 tdmeg% kozotti, eldnyd-
sen 3 tdmeg% és 35 tomeg% kozotti érték.

1 oldal rajz

4.
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