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(57) Anotécia:

Estery kyseliny malénovej vicobecného vzorca (1), kde
R znamend C,.p-alkyl, C;.o-alkenyl alebo aryl-C,4-
-alkyl, sa vyrdbaju tak, Ze sa na alkalicka sol’ kyseliny
malénovej pdsobl halogenidom vieobecného vzorca
(II), kde R mé uvedeny vyznam a X znamené chlér,
brém alebo j6d, v pritomnosti vody a fazovotransfero-
vého katalyzétora.
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Spbdsob vyroby esterov kyseliny malénovej

Oblast’ technik

Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby esterov kyseliny malénove;.

Doterajsi stayv techniky

Obidva pouzivané spdsoby vyroby esterov kyseliny malénovej vychddzaju z derivatov kyseliny
chléroctovej. Bud' reaguje ester kyseliny chl6roctovej v pritomnosti katalyzitora na baze
karbonylu kobaltu s oxidom uhol'natym a alkoholom (DE-A 23 59 963, DE-A 25 24 389) alebo sa
sol kyseliny chléroctovej v prvom stupni meni kyanidom na kyanacetat a potom sa v druhom
stupni premeni alkoholom na ester kyseliny malénovej. Najmé posledny menovany spdsob treba
zvazit z dovodov toxicity kyseliny kyanovodikovej, popripade kyanidov azddvodu velkého
mnozstva odpadu vzhPadom na bezpe&nost' prace aekol6giu. Podobnd metoda vyroby esterov
priamou esterifikéciou kyseliny zodpovedajiicim alkoholom nehré v tomto pripade Ziadnu rol'u.
Omnoho &astejsie sa naopak kyselina malénové vyraba hydrolyzou esterov kyseliny malénove;

( alebo kyseliny kyanoctove;j).

Ulohou predloZeného vynalezu bolo poskytnit’ alternativnu cestu vedicu k esterom kyseliny
malénovej.

Podla vynilezu sa tloha vyrieSila spésobom podl'a naroku 1

Podstata vynalezu

Podstata spdsobu vyroby esterov kyseliny malénovej vieobecného vzorca I

(L/ﬁ\

) ),
R

l(\o o~

kde R znamena Cj.j¢-alkyl, Cs.jo-alkenyl alebo aryl-Cj4-alkyl, spo&iva podl'a vyndlezu v tom, Ze
sa modzu alkalické soli kyseliny malénovej v pritomnsoti vody premenitf s halogenidmi

vieobecného vzorca II

R-X D,
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kde R ma hore uvedeny vyznam a X znamena chiér, brém alebo jéd, na zodpovedajice estery

kyseliny malénovej vieobecného vzora I, ak je pritomny fézovotransferovy katalyzator.

Pod pojmom Ci.o-alkyl sa tu avnasledujicom rozumia v3etky linedme alebo rozvetvené
primérne, sekundérne alebo tercidme alkylové skupiny s 1 aZ 10 atomami uhlika, teda napriklad
metyl, etyl, propyl, izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, ferc.-butyl, pentyl, izopentyl, neopentyl,
hexyl, heptyl, oktyl, nonyl, decyl atd".

Pod pojmom Cj.jo-alkenyl sa rozumenji linearne alebo rozvetvené alkylénové skupiny s 3 aZ 10
atdmami uhlika, najmi také, ktorych dvojné vizba je oddelen4 od voPnej valencie aspoii jednym
nasytenym atémom uhlika, ako napriklad alyl, metalyl, 2-butenyl (krotyl), 3-butenyl, 2-pentenyl
atd’.

Pod pojmom aryl-Cj4-alkyl sa rozumeju najmé fenylsubstituované C,s-alkylové skupiny, ako
napriklad benzyl, fenetyl alebo 3-fenylpropyl, pritom fenylova skupiny méZe niest' jeden alebo
viac rovnakych alebo rozdielnych substituentov, ako napriklad Cj4-alkyl, Cj4-alkoxy alebo

halogén.

Ako fazovotransferovy katalyzitor sa tu av nasledujicom rozumeji k tomuto Ggelu obvykle

pouZivané zli&eniny, najmé kvartérne améniové soli alebo fosféniové soli.
Ako alkalicka sol kyseliny malénovej sa vyhodne pouZiva malonit sodny.
Ako halogenid R-X (II) sa vyhodne pouZivan chlorid alebo bromid.

Alkalick4 sof kyseliny malénovej sa vyhodne pouZije vo forme vodného roztoku. Obzvlast
vyhodné si roztoky ziskané katalytickou oxidaciou 1,3-propandiolu v pritomnsoti vodného
alkalického hydroxidu. Vyroba takychto roztokov je napriklad opisand v DE-A 41 07 986.

Ako fazovotransferovy katalyzétor sa vyhodne pouZije kvarténa améniova sol'. Obzvladt’ vyhodné
st tetra-n-Ca.jo-alkylaménium, benzyltri-n-C;.g-alkylaménium a metyltri-n-Cs.1o-alkylaménium-
halogenidy, pri€om halogenid vyhodne znamen4 chlorid alebo bromid. Ako priklad je moZné
menovat tetrabutyl- a tetrahexylaméniumchlorid ako aj benzyltributylaméniumchlorid.
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Spdsob podla vynélezu sa V)’rhocine uskutodiiuje pri teplotach 80-150 °C za pouZitia halogenidov

(II) s nizkou teplotou varu, utelne za zvySeného tlaku.

Popri vode sa vyhodne pouZiva svodou nemiesitelné inertné rozputadlo. Na to si vhodné
napriklad mélo reaktivne alifatické alebo aromatické chlorované uhl'ovodiky, ako je chlérbenzén

alebo éter ako je terc-butylmetyléter.

Nasledujiice priklady ozrejmuji uskuto&nenia sposobu podla vyndlezu, bez toho, aby tym

znamenali obmedzenie vynalezu.

Priklady uskuto&nenia vyndlezu

Priklad 1

Dimetylester kyseliny malénovej

V autokldve sa, za chladenia I'adom, k roztoku 2,96 g (20 mmol) malonitu sodného a 0,64 g
(2 mmol) tetrabutylaméniumbromidu v 5 ml vody zaviedlo 10,0 g (ca 0,2 mol) metylchloridu.
Zmes sa po&as 45 min. zahriala na 100 °C, pri€om vzrastol tlak v autoklave z 0,4 na 1,4 Mpa. Po 3
hod. reakénej dobe pri 100 °C sa reak&nd zmes ochladila na teplotu miestnosti auvonil sa
tlak.Vodna féza sa upravila pomocou 1 M lihu sodného z hodnoty pH 4,6 na hodnotu pH 5,7
a extrahovala s ferc-butylmetyléterom (2x10 ml). Spojené organické faze sa susily nad siranom
sodnym a analyzovali sa plynovou chromatografiou (interny tandard: dimetylsukcinat).

Vytazok: 48%.

V reakénom médiu terc.-butylmetyléter/voda (objem:objem= 8:5) bol vyt'aZok za inak rovnakych
podmienok 46%.

Priklad 2
Dietylester kyseliny malénovej

V autokldve sa k roztoku 2,96 g (20 mmol) malonitu sodného a 0,64 g (2 mmol) tetrabutyl-
améniumbromidu v 5 ml vody a 10 ml ferc.-butylmetyléteru pridalo 10,9 g (0,1 mol) etylbromidu.
Zmes sa potas 30 min. zohriala na 100 °C, pri¢om vzréstol tlak v autoklave na 0,35 Mpa. Po 3,5
hod. reakénej dobe pri 100 °C sa zmes ochladila na teplotu miestnosti a uvolnil tlak. Vodna fiza sa
uravila pomocou 1 M lihu sodného z hodnoty pH 4,2 na hodnotu pH 5,5 a extrahovala s ferc-bu-
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tylmetyléterom (2x 5 ml). Spojené organické féze sa susily nad siranom sodnym a analyzovali sa
plynovou chromatografiou (interny $tandard: dimetylsukcinat).
VytaZok: 45%.

Priklad 3

Dibenzylester kyseliny malénovej

V autoklave sa k roztoku 2,96 g (20 mmol) malonétu sodného a 0,64 g (2 mmol) tetrabutyl-
améniumbromidu v 5 ml vody a 10 ml ferc.-butylmetyléteru pridalo 17,1 g (0,1 mol)
benzylbromidu. Zmes sa pogas 30 min. zohriala na 100 °C, pritom vazrastol tlak v autokldve na
0,25 Mpa. Po 3,5 hod. reakénej dobe pri 100 °C sa zmes ochladila na teplotu miestnosti a uvolnil
tlak. Vodn4 faza sa upravila pomocou 1 M lihu sodného z hodnoty pH 1,8 na hodnotu pH 5,8
a extrahovala s terc-butylmetyléterom (2x5 ml). Spojené organické féze sa sulily nad siranom
sodnym, rozptistadlo sa oddestilovalo na rotanej odparke a zvySok sa vo vékuu (0,1 kPa) zbavil
zvyskou rozpistadla.

Vytazok: 2,43 g (43%.).

"HNMR (CDCl; , 400 MHz): 8 = 7,25|-7,40 (m, 10H); 5,16 (s,4H); 3,47(s,2H)

S benzylchloridom miesto benzylbromidu za rovnakych reak&nych podmienok bol vytaZok 34%.

Priklad 4
Dialylester kyseliny malénovej

V autoklave sa kroztoku 2,96 g (20 mmol) malonitu sodného a 0,64 g (2 mmol)
tetrabutylaméniumbromidu v 5 ml vody a 10 ml chlérbenzénu pridalo 7,65 g (0,1 mol)
alylchloridu. Zmes sa po¢as 30 min. zohriala na 100 °C, pri¢om vzrastol tlak v autoklédve na 0,25
Mpa. Po 3,5 hod. reakénej dobe pri 100 °C sa zmes ochladila na teplotu miestnosti a uvolnil tlak.
Vodna faza sa a extrahovala s ferc-butylmetyléterom (2x5 ml). Spojené organické faze sa sulily
nad siranom sodnym aanalyzovali sa plynovou chromatografiou (interny 3tandard: dimetyl-
sukcinat).

Vytazok: 16%.
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Dimetylester kyseliny malénovej

V3eobecny predpis

Vautoklave sa, za chladenia ladom, kroztoku 2,96 g (20 mmol) malonitu sodného a 0,1

ekvivalentu (2 mmol) fazovotransferového katalyzitora v 5 ml vody a 10 ml chlérbenzénu

zaviedlo 10,0 g (ca 0,2 mol) metylchloridu. Reakéni zmes sa polas 30 min. zahriala na

poZadovani teplotu. Po 3 hod. reak&nej dobe pri zodpovedajtice;j teplote sa reakdnd zmes ochladila

na teplotu miestnosti a uvolnil sa tlak. Vodna féza sa upravila pomocou 1 M lihu sodného na

hodnotu pH 5,5 aZ 6,5 a extrahovala s ferc-butylmetyléterom (2x10 ml). Spojené organické faze sa

sufily nad siranom sodnym aanalyzovali sa plynovou chromatografiou (interny $tandard:
dimetylsukcinét). Reakéné podmienky a dosiahnuté vyt'azky st zhmuté v tabul’ke 1.

Tabulka 1
Priklad &. Katalyzator' Teplota Reakéna doba Vytazky

[°C] [hod.] [%]
5 TBAB 100 4 55
6 TBAB 100 6 56
7 TBAB 125 5 64
8 TBAB 150 4 6
9 THAB 100 4 58
10 BTBACI 100 4 39
11 THAB 125 4 67
127 THAB 100 4 21

Y TBAB= Tetrabutylaméniumbromid, THAB = Tetrahexylam6niumbromid,

BTBACI = Benzyltributylaméniumchlorid

2

GC, interny $tandard: dimetylsukcinat

% s pridavkom 10 mol-% KBr
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PATENTOVE NAROKY

1. Spodsob vyroby esterov kyseliny malénovej veobecného vzorca I

0 Q)

R /U\JL R
~o 0~

I,

kde R znameni Cj.jp-alkyl, Ci.jo-alkenyl alebo aryl-C;4-alkyl, vyznadujlici sa tym,zZe
sa na alkalicki sol’ kyseliny malénovej v pritomnosti vody a fdzovotransferoyého katalyzétora

posobi halogenidom vieobecného vzorca II
R-X an,
kde R m4 hore uvedeny vyznam a X znamena chlér, brém alebo jod.

2. Spdsob podla ndroku 1, vy znadujici sa 't ¥ m, Ze sa ako alkalickd sol’ kyseliny

malénovej pouZije malonat sodny.

3. Spbsob podl'a niroku 1 alebo 2, vyzna&ujlci sa tym,Ze X znamené chiér alebo

brom.

4, Spdsob podl'a jedného z nérokov 1 a23 ,vyznadujiuci sa tym, Ze sa alkalicka sol

kyseliny malénovej pouZije vo vodnom roztoku.

5. Spdsob podl'a ndroku 4, vy znadujlici sa ty m,Ze saako vodny roztok alkalickej soli
pouZije roztok ziskany katalytickou oxidéciou 1,3-propandiolu v pritomnosti vodného alkalického

" hydroxidu.

6. Spdsob podla jedného z narokov 1 aZ 5, vy zn ad ujtici sa ty m, Ze sa ako

fazovotransferovy katalyzator pouZije kvartérna amoéniova sol’.

7. Spbsob podl'a ndroku 6, vy zna&ujlici sa tym,Ze sa ako kvartérna améniové sof
pouZije tetra-n-Csy.jp-alkylaméniumhalogenid, benzyltri-n-C;.3-alkylaméniumhalogenid alebo
metyl-tri-n-C,.jo-alkylaméniumhalogenid, vyhodne chlorid alebo bromid.
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