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Vynélez se tyké zplisobu prfipravy alfe,bets-nenssycenych ketond, které se pou¥ivajf
jako p¥echodné produky k p¥iprav¥ 1é&iv @ pesticidnich prost¥edki. 2 Pady t¥chto ldtek
Jje moZno zv148t¥ uvést 6-ethylthio-3-hepten-2-on, ktery se pouZivéd k pFf{prav¥ herbicidnfch
prost¥edki.

Pokud se tyfe dosavedniho stavu techniky, je znémé pro piipravu v¥de uvedenych ketond
pouZivédni aldehydd jako v¥chozich ldtek. Ov3em pro primyslové vyuZit{ jsou tyto metody
nevhodné, nebol meji ndkolik nedostatkd.

Z dosavadfho stavu techniky je zndme piipreva vyZe uvedenych ketond eldolovou kon-
denzacf eldehydi e scetonu, viz nap¥. Ber. 40, 4 764 (1907). Oviem pfi pouZiti této meto-
dy se z{skajf ketony v nfzkém vyt3iku, pFiZemf je nutno rovn¥%# poznemenst, Ze k jejich
p¥iprevd se nepouiivd aldehydd, které maji vodikovy atom v alfa-pozici, a rovn&%f je nutno
pri této metodd pouZit velkyfch p¥ebytkd acetonu.

Rovn¥% je zndmo 2 dosavedniho stavu techniky synteticky priprevovat uvedené ketony
kondenzac{ aldehydld e acetonu v pfitomnosti piperidinoctové kyseliny jeko ketalyzdtoru,
viz nep¥. Indian J, Chem. Vol. 16B. P¥i provdd&ni tohoto postupu p¥ipravy uvedenych ke-
tond je nutné pouZit velkého mnoZstvi drashého ketslyzdtoru a velkého prebytku acetonu.
Krom¥ toho je nutno uvést, Ze v piipravd vySe uvedené, kdy se pouZivé aldehydd, které
snadno disociuai jeko je nepifkled 3-ethylthiobutenel, atd., se zfskajl uvedené ketony
ve velmi melém vyt&fku rozklsdem t&chto ldtek.

Dédle je zndmo z dosevedniho stavu techniky uvedené ketony synteticky piipravovet resk-
¢l sldehydd s Wittingovym reek&nim &inidlem, které se ziskd reakc{ mono-chlorscetonu nebo
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mono-bromacetonu & trifenylfosfinu, viz nepf. Ber. 103, 2 077 (1970). V p¥{pedd pousitf
této metody Jje oviem t¥ebe vzit do dvehy, Ze Wittingovo reskdnt &inidlo je velmi drehé
a zpracovdvéni odpedl, které vznikeji p¥i této reskci, které obsehujl fosfiny, Je velmi
obtiZné,

Podle: Acte. Chem. Scand. 17, 2 216 % 2 220 (1963)  se uvedené ketony ziskajl te-.
pelnym rozkledem esterd alfa,beﬁa—nenasycené-beta'-keto kyseliny, pridem? se pfi této
piiprevé pouzije p-~toluensulfonové kyseliny jeko katelyzédtoru a reskce probfhd p¥i vysoké
teplot&. Uvedené estery elfa,beta-nenasycené-beta'-keto kyséliny se synteticky p¥ipravi
reskci eldehydd s terc.-butylacetoacetdty.

V priped¥ pouziti této metody oviem ppobihé p¥iprava uvedenfch esterd beta’-keto kyse-
1in velmi dlouho, pFifemf vytdZek uvefovené sloufeniny je nizky. Krom§ toho je nutno uvést,
%e v pPipedd pouzitf aldehydd, které gnedno disociuji, jako je napf#{kled 3-ethylthiobutsnel,
potom.je téméF nemoZné ziskat uveiovanou sloufeninu rozkladem této 1dtky.

Podle patentu Spojenych stdtd smerickjch &. 2 108 427 se uvedené ketony synteticky
pripravi reskci aldehydd e diketond. OvSem v tomto p¥fpad$ probihd reskce p#ili¥ dlouho
a poisdovené ketony se ziskajfl s melym vytdZkem.

Cilem uvedeného vyndlezu je proto nevrhnout novy zpisob syntetické pripravy elfa,bete-
-nenasycenych ketond, kterou by bylo mo#no poufft v primyslovém m¥F{tku, pfi%emZ produkt
by byl ziskén ve vysokém vyt&iku e reskce by probfhala ze mirnfch reskdnich podminek,

Podle uvedeného vynélezu se pripravuji elfe,beta-nenesycené ketony obecného vzorce I:

R-CH=CH-C~CH ()
g 3

ve kterém znemend )

R slkylovou skupinu obsehujfci 2 af 5 & 7 nebo 9 atomd uhliku, 2-(ethylthio)propylovou
skupinu, 1-(ethylthio)propylovou skupinu, 2-(fenylthio)propylovou skupinu, 2-(4-methyl-
fenylthio)propylovou skupinu, 2=(4=chlorfenylthio)propylovou skupinu, 2-(ethylsulfonyl)-
prdpylovou,skupinu 8 2-(4-methylfenylsulfonyl)propylovou skupinu.

Podsteta této pripravy spo¥ivé v tom, Ze se do reakce uvédgji eldehydy, které meji
v alfe-poloze stom vodiku, obecného vzorce II:

R-CHO (I1)

ve kterém substituent R ji% shora uvedeny vyznem, sé solf elkalického kovu a ecetoctové
kyseliny obecného vzorce III: ’

+
CH3~(I.‘I-CH2090-M (I11)

ve kterém znemend Mt soany nebo draselny lon, za etmosférického tleku a p¥i teplot¥ pohybu-
jici se v rozmezi od 10 do 50 °C, v p¥ftomnosti elifatického sekunddrnfho eminu v hetero-
genn{ sm¥si rozpoudtddel obsahujici heterogennf{ rozpoustsdlo, vodu a orgenické rozpoustddlo,
které jsou vzdjemnd nerozpustné nebo omezend rozpustné, zae vzniku vodné vrstvy e olejové
vrstvy, které se odd&li dekentovénim, pFifem# vysledny produkt se odd¥li od olejové vrstvy
zehudlovéanim a/nebo rozdestilovénim. o »

Ve vyhodném provedeni postupu podle uvedeného vyndlezu je uvedeny emin vybrén ze sku-
piny zehrnujicf cyklické plifatické sekunddrni eminy e N-elkyl-n-alkyl-sminy, o rovnd%
Jje vyhodné; jestliZe rozpoudtédlem, ze kterého vznikne olejovéd vestva, Jsou chlorovené
uhlovodiky nebo srometické unhlovodiky.
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Vyhodou postupu podle uvedeného vyndlezu je to, Ze poZadovené ketony se z{skajf
8 vyt¥ikem vy33im ne¥ 80 % zs mirnfch reakénich podminek, jeko je stmosféricky tlak s
teplota okoli, a ddle je vyhodné to, %e poZadovené ketony mohou byt snadno odd&leny od
reskéni smdsi. Postup podle vyndlezu mi%e byt vhodnd vyuiit v primyslovém m&¥{tku,

Jak ji%¥ bylo uvedeno, podle vyndlezu se synteticky p¥ipravujf alfa,bete-nenasycené
ketony, prilem% se vychdzf z sldehydd, které majf v alfa-poloze etom vodiku, a ze solf
acetoctové kyseliny s alkalickymi kovy a reakce se provédd{f v p¥ftomnosti slifstického se-
kunddrniho eminu v heterogenni em¥si rozpoustddel, p¥i¥em? vznikne olejovd vrstve & vodnd
vrstva.

Podle uvedeného vyndlezu jsou t&mito synteticky pRipravovenymi alfa,beta~-nenasycenymi
ketony 3-alken-2-ony o ndsledujicim obecném vzorce I:

R—CH-CH—ﬁ-CH3 ()

ve kterém pfedstavuje
R Ji% uvedeny substituent, ktery odpovid4 sldehydickému zbytku elkylesldehydd pouZitych
Jako vychoz{ 1ld4tka.

Uvedené alkylaldehydy mejf v alfe~poloze vodikovy stom s Je moZno je zndzornit ndsle-~
dujfcim obecnym vzorcem II:

R=CHO (11)
ve kterém mé R jiZ shore uvedeny vyznam.

Jeko vj¥e uvedenych alkylaldehydd je moZno pouZfit propionaldehydu, n~butylaldehydu, n-
-velersldehydu, n-kaproneldehydu, aldehydu n-kaprylového, n-kaprinaldehydu, 3-(ethylthio)-
butyleldehydu, 2-(ethylthio)butyleldehydu, 3- (fenyltio)butylaldehydu, 3-(4-methylfenyl-
thio)butylaldehydu, 3~(4~chlorfenylthio)butyleldehydu, 3- ~(ethylsulfonyl)butyleldehydu s
2-( 4-methy1£enylsu1fony1)butylaldehydu.

Dal¥{ pouZivenou vychozi sloZkou je sl alkalického kovu a acetoctové kyseliny, pPi&emZ
tuto ldtku je moZno zndzornit obecnym vzorcem III:

CH3-<|Ii-CH2(JbO'M+ (11I)
0

ve kterém pfedstavuje u elkalicky kov, jako je nap¥iklad sodik, draslik apod.

Tato v§Ze uvedend sdl alkalického kovu a sectoctové kyseliny se snadno p¥ipravi ve for-
m& vodného roztoku hydrolyzou diketonu nebo acetoacetdtu, pPilemZ se pou¥ije pro tuto
hydrolyzu keustického elkalického &inidla, jako je nepfiklad hydroxid sodny, hydroxzd dra-
selny.- apod., & zi{skany vodny roztok soli slkalického kovu a scetoctové kyseliny se po-
ufije v del¥fm postupu podle vyndlezu. .

Reakce mezi uvedenymi aldehydy e uvedenymi solemi alkalického kovu s amcetoctovou
kyselinou se provddl v pPf{tomnosti alifatického sminu v heterogenni sm¥si rozpoustddel,
za vazniku olejové vrstvy a vodné vrstvy, podle ndsledujficf rovnice:

R-CHO + CH3-ﬁ-CH2-COO-M+ R-CH:CH—%-CH3 + M+HCO§
(¢} 0

prifemZ vznikne poZedovany keton s hydrogehuhliéitenové sGl alkalického kovu.
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Ve vjse uvedené reskci se jako ketslyzdtoru pouzivé eminu, ktery je vybrdn ze skupiny
zehrnujfci eslifatické sekundérni eminy, nepiikled cyklické sekundérni elifetické eminy,
jeko jsou nepfiklad pyrrolidin, @orfolin, piperszin, piperidin, sdbstituoveny piperidin, Jjako
je nepiikled 3-methylpiperidin, 3-ethylpiperidin, 4-methylpiperidin, 4-ethylpbperidin, 1,3-
-di-piperidylpropen atd., 8 N-alkyl-n-elkyleminy, jeko je nap¥{klad di-methylemin, diethyl-
emin, di-n-propylemin, di-n-butylemin, ﬁ-methyl-n—butylemin, Neethyl-n-butylemin, N-methyl-
~n-emylemin, N-methyl-n-hexylamin, N-methyl-n-heptylemin, N-methyl-n-oktylemin, N-ethyl-
-n-laurylemin etd. Tyto sminy pisobl selektivn& na reskci sldehydd se soli actoctové ky-
seliny a alkalického kovu, Oviem je t¥eba poznemenat, %e je nevhodné pouzit tekovych
slifatickych sekunddrnich smini,jeko jsou nep¥fkled di-izo-propylemin, dicyklohexylemin,

z divodu sterickych zdbrens

Vy%e uvedend reaskce se provddi v heterogenn{ sm&si rozpoudtddel, pFifem% vznikne olejo-
vé vrstva e vodnl vrstva. VySe uvedend olejovd vrsivs sé vytvoi pii pouZitl nerozpustnych
nebo mirng rozpustnych orgenickych rozpoudtddel ve vod¥, jeko jsou napiikled chlorovené
uhlovodiky, jeko dichlormethen, chloroform, dichlorethen, atd., a arometické uhlovodiky, Js-
ko Je népfiklad benzen, toluen, xylen, atd. Jek ji%z bylo uvedeno, je teto heterogenni smés
rozpoudt¥del tvorens heterogennim rozpoudt¥dlem, vodou s orgenickym rozpoudtddlem.

Pogtupem podle uvedeného vyndlezu se poiadovené ketony z{skaji po provedent nésleduji-
cich operaci.

Aminovéd sloudenine v mnoZstvi v&t&im, ne% je 0,005 mold ne mol eldehydu, ve vyhodném
provedent 0,02 a% 0,08 mol& na mol aldehydu, se jeko katalyzétor pFidd do vodného roztoku,
ktery obsshuje sl alkalického kovu s acetoctovou kyselinou v mnoZstvi, které se pohybuje
ve vyhodném provedeni v rozmezi od 1,1 do 1,3 mold ne mol sldehydu, pF¥ilemZ uvedend sil
alkelického kovu & scetoctové kyseliny se piipravi shors uvedenym postupem, & potom se
hodnote pH vysledného roztoku uprevi na 6,0 a% 8,0 priddnim enorgenické kyseliny, jeko Jje
neptiklad kyselina chlorovodfkové, atd.

Vychoz{ aldebyd 2 100 a% 500 mililitrd orgenického rozpoust¥dla ne mol eldehydu se
p¥idajl do vyde uvedeného roztoku, ktery obsshuje sdl slkalického kovu a uvedené acetoctové
kyseliny e uvedeny katalyzdtor.

V del3im postupu se vysledndé swds michd po dobu v rozmezi od 2 do 7 hodin, zs podminek
zahrnujfcich stmosféricky tlek = teplotu v rozmezi od 10 do 50 °C, ve vyhodném provedeni
v rozmezi{ od 20 do 40 .,

B&hem provddéni reeskce se hodnota pH udrfuje v rozmez{i od 6,0 do 8,0 vkepdvédnim enorge-
nické kyseliny, jeko je napiiklad kyselina chlorovodikovéd, etd.

VySe uvedené reekdn{ podminky se mohou pozm&nit v urditém udzkém rozmezi podle druhu
a mno¥stvi poufitych sldehydd, smind a orgenickych rozpoust&del. Je oviem t¥eba poznemenet,
%e je nevyhodné provédddt vySe uvedenou reskci za tekovych podminek, které leZi mimo uvedené
rozmez{ vzhledem ke snifeni vyt&iku poZedoveného ketonu.

Po provedeni reakce, v oksmZiku vzniku krystald soli alkalického kovu s hydrogenuhliZi-
tanem, se uvedené krystaly rozlo%f pridénim anorgenické kyseliny, jeko je nepPfkled kyselina
chlorovodikové, atd., a potom se vzniklé snorgenické slouleniny rozpusti do vodné vrstvy.

Vv dal3fm postupu se resk&ni sm¥s odd&lfi na olejovou vrstvu a na vodnou vrstvu, kterd obsshu-
Je vzniklou enorgenickou sloudeninu, pridem%¥ se pouZije b&inych rozddlovacfch metod, Jjeko

je nap¥tklad dekantece, filtrace atd. Poiadoveny keton se ziskd koncentrovénim e potom
rozdestilovédnim vyse uvedené odd¥lené olejové vrstvy.

Vysledkem postupou podle uvedeného vyndlezu Jsou synteticky pripravené slfs,bete-
-nenasycené ketony,pfiéemz t¥mito ketony jsou 3-=tridecen-2-on, 3-undecen=-2-on, 3-nonen-2-0n,
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3-okten-2-on, 3-hepten-2-on, 3-hexen-2-on, 6-ethylthio-B-hepten—Z-%p, 5-ethylthio~3~-
~hepten-2-on, 6-fenylthio-3-hepten-2-on, 6-(4-methylfenylthio)~3-hepten-2-on, 6-(4-chlor-
~-fenylthio)=3-hepten-2-on, 6-ethylsulfonyl-3-hepten~2-on, a 6-(4-methylfenylsulfonyl)-3-
~hepten~2~-on.

Postup podle uvedeného vyndlezu je novou syntetickou metodou p¥iprevy elfe, bete-nens-
sycenych ketond, kterd je vhodnd k pouZitf v primyslovém m&F{tku.

V del¥fm bude postup podle uvedeného vyndlezu podrobnd vysv¥tlen s pomoci pFikladd
proveden{, prfilem# tyto p¥fklady pouze ilustruji postup podle uvedeného vyndlezu, enii
by jekymkoliv zplsobem omezovaly podstatu s rozssh vyndlezu.

P#{L{kled 1
P¥ipreva sodné soli acetoctové kyseliny ve form& vodného roztoku

. Do resktoru o objemu 300 mililitrd se vloZf 0,39 moll methylacetoacetdtu e 54,6 gre-
md vody, & potom se do této smé&si pridd 54,6 gremd vodného roztoku hydroxidu sodného o kon-
centreci 30 % hmotnostnich. B&hem pFiddvédni roztoku hydroxidu sodnéhc se teplota sm&si udr-
¥uje na hodnot& niZ3{ neZ 35 °C chlazenfm na vodn{ lézni.

Tato sm¥s se potom udr¥uje na teplot® v rozmezi od 30 do 35 ¢ po dobu 6 hodin ze mi-
chénf, pPifem% probihd hydrolyze. Upravou hodnot pH sm¥si ns 8,3 p¥fdavkem koncentrované
kyseliny chlorovodikové se ziskd vodny roztok sodné soli acet9ctové kyseliny,

Pfipréva alfe,beta-nenasyceného ketonu

V delsfm postupu se k tekto ziskenému vodnému roztoku sodné soli acetoctové kyseliny
pridd 0,0225 molu di-n-butyleminu, @ potom se hodnote pH uvedené sm&si uprsvi na 6,0 pff-
davkem koncentrované kyseliny chlorovodikové, Do tekto ziskené sm&si se potom piidd 60
mililitrd toluenu & 0,3 molu -n-kaprinaldehydu, 2 roztok se mi{chd po dobu 4 hodin, p¥idemZ
se teplota udriuje nas 30 °%c, Po probshnut{ reekce, se pomalu po kaepkéch pFiddvd do ziskené
sm¥si koncentrovand kyselina chlorovodikovd za uelem rozloZeni vykrysteloveného hydrogen-
uhli&itanu sodného,

Potom se z reskini sm¥si odd¥l{ olejovd vrstva & vodnd vrstva dekentaci.
Ziskend olejovd vrstve se zkoncentruje e potom se oddestiluje ve vakuu, pPilemZ se
z{skd 51,8 g bezbarvého olejového produktu, jehoZ bod veru se pohybuje v rozmez{ od 106 do

112 °C pfi 107 Pe o hodnota n3' je 1,4555.

Tekto ziskeny produkt ve form¥ oleje byl snalyzovén plynovou chrometografii jeko
3-decen-2-on. Cistote 3-tridecen-2-onu byle 97,9 % e vyt¥Zfek vaztaZeny ns aldehyd byl 86,2 %.

P¥{iklady 286

Postup podle p¥fkladu | byl opekovén, pfiZemZ bylo pouZito rizného aldehxdu; aminu
e jinych podmfinek, jek vidno z tabulky 1.

Ziskené vysledky v&etn¥ p¥ikladu 1 jsou nveden& v ndsledujici tabulce &. 1.
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PREDMET VYNALEZU

V. Zpisob pripravy alfa,beta-nenasycenych ketond obecného vzorce I:

R-CH=CH—ﬁ-CH3 (I)
0

ve kterém znamend

R alkylovou skupinu obsshujfci 2 a% 5, 7 nebo 9 atomd uhlfku, 2-(ethylthio)propylovou
skupinu, 1-{ethylthio)propylovou skupinu, 2—(fenyl?hio)propilovou skupinu, 2-(4-methyl-
fenylthio)propylovou skupinu, 2-(4-chlorfenylthio)propylovou skupinu, 2-(ethylgulfo-
nyl)propylovou skupinu a 2-(4-methylfenylsulfonyl)propylovou skupinu,

vyznadujici se tim, Ze se nechejf reagovat aldehydy, které majf v elfa-poloze atom vodfku,

obecného vzorce II:

R-CHO (I1)

ve kterém znemend R stejnf shora uvedeny substituent, se solf acetoctové kyseliny s alkelic-
kého kovu obecného vzorce III:

caJ-c"‘-cuzcoo"u+ (III)
0

ve kterém znamend M' sodny nebo draselny ion, ze atmosférického tleku & pii teplot¥ pohy-
bujtci se v rozmez{ od 10 do 50 °C, v pPfftomnosti alifatického sekunddrnfho sminu v hetero-
genni sm&si rozpouSt&del obsshujfci heterogenni rozpou¥tddlo, vodu a orgesnické rozpoustédlo,
které jsou vzdjemné nerozpustné nebo omezend rozpustné, ze vzniku vodné vrstvy a olejové
vrstvy, které se odd&li dekentovdnim, prilemZ vysledny produkt se 0dd¥li od olejové vrstvy
zahudtovédnim a/nebo rozdestilovénim.

2. 2plsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze uvedeny emin Je vybrdn ze skupiny zshrnu-
Jleil cyklické alifatické sekunddrni eminy a N-alkyl-n-alkyleminy.

3. 2Zpisob podle bodu 1, vyzna¥ujfci se tim, Ze rozpou§tédlem, ze kterého vznikne
olejovéd vrstva, jsou chlorované uhlovodiky nebo aromatické uhlovodiky.
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