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Vynflez se tyk4 zplsobu p¥{pravy 4-oxopentylalkanodtd obecného vzorce I, kde
R = vod{k nebo alkyl o podtu uhlfikd C4 af 04.

4-Oxopentyldkanodty, zejména potom 4~-oxopentylacetdt (I, R = ) jsou cennymi
meziprodukty, vyufi{venymi v organické syntéze k piipravs 5-hydroxy—2-pentanonu, ktery
Je vychoz{ 14tkou pro vyrobu 168iv, vitaminu B 1 a azoinicidtord, pou¥ivangych k syn-
téze telechelickych polymerd.

Dosavadni zplsoby pF¥ipravy 4-oxopentylalkanodtld obecného vzorce I, zejména potom
4-oxopentyl-acetdtu (I, R-CHB) a 4-oxopentyl-formiétu (I, R=H) spofivaj{ na teplém
presmyku 3-(2-hydroxyethyl)~2,4~pentandionu vzniklého hydroxyethylac{ 2, 4-pentadiom
(Huet J., Druex J.: Compt. Rend. 258, 4570 /1964/) nebo na katalytické hydrogenaodi
2-methylfuramu v prost¥edd vodného acetanhydridu (Rakhimkulov A. G. & spolupracovnfoei:
SSSR A. 0. 1 020 425 /1983/), d4le na tepelném rozkladu adidnf sloufeniny a vznikajfc{
reake{ 2-hydroperoxy-2-methyltetrahydrofuranu s diascetylem nebo s glyoxalem (Glukhovtsev
V. G, a gpol.: Ser. Knim., 2, 485 /1977/; Zh. Org. Khim. 17, 518 /1981/) a na radik{lo-
vé adici acetaldehydu na allylacetdt iniciovené didbenzoylperoxidem (ILadd E. C.: US pa-
tent 2 533 944 /1950/) nebo iniciované kyslikem a pF¥{tomnost{ octandt kobaltu nebo man-
ganu (Vinogradov a spol.: Izv. Akad. Nauk SSSR /1969/; Zh. Prikl. Khim.: /Leningrad/
56, 467 /1983/).

Zmin¥né zplaodby p¥{pravy 4~oxopentylalkanodtl obeoného vzorce I predstavuji{ zpra-
vidla ndkolikastupnové syntézy, vyohdzejfc{ Sasto z relativnd nedostupnfoh 14tek. Che~-
mickd vyt¥Zky alkanodtl vzorce I nedosahuJ{ 60 % a Je nutné je odddlovat od vedlejdich
produktd vzniklych nepifklad z rozpadu poufitého inicidtoru.

Uvedend nedostatky odstramje zpdsod pF{pravy 4-oxopentylalkanodtd obecného vzorce
I, kde R= vod{k nebo alkyl o podtu uhlikd C,y af C, podle vynélezu. Jeho podstata spodi-
v v tom, ¥e se roztok allylalkano4tu obecného vzorce II, kde R=H nebo alkyl o podtu
uhlikﬁ c, aZ C4, v 5 aZ 100 molérnim pFebytku acetaldehydu, ozafuje p¥i teplotéch 5 a¥
30 °C ultrafialovym zdfenfm. Dostate¥n¥ vysoky moldrn{ pomdxr acetaldehyd:allylakanodt
II zaruduje vysoky vytdZek 1 : 1 aduktd, to je 4-oxopentylalkanodtd vzorce I na tkor
vzniku vedlej3foh produktd adice - 1 : n telomerd obecného vzorce IIT, kde Rx=H nebo
alkyl o podtu uhl{ikd 4 a¥ C4 a n - 2. Reak&n{ sm&s po ozédfen{ me zpracovdvd deatilaci
nebo rektifikaci,

G¥inek postupu podle vyndlezi spodivd v tom, Ze fotochemicky iniciovanou radikédlo-
vou adioc{ escetaldehydu na allylelkanodty obecného vzorce III vznikaj{ v relativnd vyso-
kfoh vytdZoich 4-oxopentylacetity odbecného vzorce I. Vyhodou postupu podle vynélezu Je
reldtivné smadnd dostupnost acetaldehydu a allylacetdtu (II, R=CH,) jednoduché a snad-
né provedenf vlastn{ radik{lové adice, dobré odddlen{ reak&nfch produktd obecného vzor-
oe I od 1:n telomerd obecného vzorce III a od vedlejdfch produktd vzniklych fotoly¥zou
acetaldehydu a moZnost regenerovat pXebytedny acetaldehyd.

Zpdsob podle vyndlezu je ddle popsén na n¥kolika pF¥{kladech provedeni.
Pifxlad 1

Roztok allylacetdtu (25,8 g; 0,26 mol) v acetaldehydu (340,8 g; 7,74 mol) byl
7 hodin ozafovén ve fotochemickém reektoru pod dusfkovou atmoaférou 400 W vysokotla-
xou rtufovou vybojkou. Teplota reakdn{ sm8si byla ohlazenim v§bojky udrZovdna v rozme-
z{ 15 a% 17 °C. Rektifikac{ reakin{ sm¥si byl oddestilovén nejprve nezreagovany acetal-
dehyd. Rektifikac{ za sniZeného tlaku bylo ziskéno 29,8 g (80 %) 4-oxopentylacetdtu
(1, R-CHB) o teplotd varu 91 af 94 °c (1,3 xPa, jehof struktura byla potvrzena elemen-
térn{ analfzou, I¥, NMR a hmotnostn{ spektroskopif. Destilao{ gbytku byle z{akdno
10,3 g (8,2 %) 7-acetoxy-4-acetoxymethyl-2-heptanomu (III, R-CHB) o teplotd veru 138
a¥ 140 °¢/66,6 Pa. V nfZevrouc{ frakeci (13,4 g) o teplotd varu 74 a¥ 85 °C/1,3 kPa
byla pomoof{ hmotnoatn{ spektroskopie prokdzdna p¥{tomnost 2,S—dihydroxy—Z,3'5;6—tetrn_
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methyl-1,4-dloxanu, 3-hydroxy-3-methyl-2,4~hexandiomi, 2,3~butandiolu, 3-acetoxy-2-
-~butanomu & 3,4-dihydroxy-3,4-dimethyl-2,5-hexandiom, které Jsou produkty fotolyzy

acetaldehydu.

Pr{klad 2 _
Roztok acetaldehydu (391,7 g} 8,89 mol) a allyaceldtu(17,8 g; 0,178 mol) byl ozafFo-

vén 8 hodin vysokotlakou 400 W rtufovou vybojkou p¥1i teplotd 20 °C v atmoséie argonu.

Rektifikaci reak&ni sm8si po oddestilovdn{ acetaldehydu bylo z{skéno 22,3 g (87 %)
~ 4-oxopentylacetftu (I, R=CH;) o teplot¥ varu 96 a% 105 °C/1,6 kPa.

Pi{kled 3

Roztok allylformidtu (38,8 g; 0,45 mol) a acetaldehydu (399,5 g: 9,07 mol) byl oza-~
Tovédn ve fotoohemiokém reaktoru 7,5 hodiny pod dus{kovou atmosférou 400 W rtufovou vyboj-
kous Z reakdnf sm¥si byl potom oddestilovén piebytedny acetaldehyd a nésledujfc{ rekti-
fikeol bylo ziskéno 38,1 g (65 %) 4-oxopentylformidtu (I, R=H) o teplotd varu 90 a¥
93 °c/2 kPa & 419 g8 (10%) T~formyloxy-4-formyloxymethyl~2~-heptanomu (IIX, R=E) o teplo-
t& varu 160 &% 165 °c/0,3 XPa. )

PREDMET VvVYNKLEZU

Zplgob piipravy 4-oxopentylalkanodtd obeoného Vzoroe I, kde R = vodik nebo alkyl
o podtu uhlfkd C, ai 64, vyznaujfcl se tim, %e se roztok allylalkanodtu obecného vzor—
ce II, kde R=H nebo alkyl o po&tu uhlfkd C, ak 04, v 5 aZ 100 molérnim pXebytku acetal-
dehydu ozafuje p¥i teplotdoh 5 a¥ 30 °¢C ultrafialovjm z4¥enim,
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