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1 (54) Zpisob vyroby nové slouéeniny 2-(3-chlorpropyl)-4-pentenalu 1

- cyklohexylamidu né]jaf""iitiﬁﬁ}ﬂ_&i@k']dﬁe}yll
amidu. ’
2-Allyl-5-chlorpentanal vzorce I

.CHO

Cl"CHZ_CHZ—'CHz—CH—CHZ_CH:CHz
®,

" je dillefitym meziproduktem syntézy nékterych |

- 1éciv.

Pfipravuje se z imind 4-pentenalu obecného
vzorce II, -

T ) R!
CHZ=CH'—CH2—CH2—CH=N—CH,* D,

- ve kterém R i [R?zna¢i alkyl s 1 nebo 2 atomy |
uhifku, nebo R!' a R? 2zna& dohromady
tetramethylenovy nebo pentamethylenovy fetézec,
alkylaci 1-brom-3-chlorpropanem vzorce III

Br—CH,—-CH,~-CH,-Cl - (ID),-
v tetrahydrofuranu za teplot niZ$ich nez —50 °C
. v pfitomnosti silnych bazi jako lithium-diethylami-
 du, lithivm-diisopropylamidu, lithium-isopropyl-
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Vynilez se tyka zpisobu vyroby nové sloueniny
2-(3-chlérpropyl)-4-pentenalu vzorce 1

CHO

Cl-CH,—CH,—CH,—~CH—CH,—CH=CH,

Tato sloudenina pfedstavuje diilezity meziprodukt
vyroby nékterych 1é&iv. Vyrabi se zplisobem podle
vynalezu, jehoZ podstatou je, Ze se iminy 4-pente-
nalu obecného vzorce II

: B . RV
: CH2=CH—CH2—CH2—CH—N—CH< am,
. Rz L
ve kterém R' a R? znadi alk&l 4 1.nebo 2 atomy
uhliku, nebo R' a R?> dohromady znag{ tetrame-
thylenovy nebo pentamethylenovy fetézec, alkylu-
ji 1-brom-3-chlorpropanem vzorce 1184
Br—CH,—CH,—CH,—Cl (1),
pouzitym ve stechiometrickém mnoZstvi nebo ve

hmotnostnim pifebytku 5 az 10 %, v pfitomnosti
silngch bazi, zejména lithiumdialkylamidi, napfi-

o,

" . teplotu a micha se je§té 3 h a potom se za michéni

i

i

2

klad lithium-diethylamidu, lithium-diisopropyl-

amidu, lithium-dicyklohexylamidu nebo li-
thium-isopropylcyklohexylamidu, v bezvodém te-
trahydrofuranu, za teplot pod —50 °C, s vyhodou
pti teploté chladici smé&si acetonu nebo methanolu
a pevného kysli¢niku uhli¢itého, v atmosféfe inert-
niho plynu, nap¥iklad dusiku. '

Aldehyd vzorce I je moZno alternativné vyrabét
tak, Ze se alkylace provadi v pfitomnosti lithium-
. -diethylamidu ve smési tris(dimethylamidu) kyseli-
ny fosfore¢né (HMPA), benzenu a tetrahydrofura-
nu. Nevyhodou tohoto postupu je nutnost pouZivat
. drahy HMPA.

BliZsi podrobnosti zptisobu podle vyndlezu vy-
plyvaji z ndsledujicich pfiklad provedeni.

Piiklad 1

Roztok 0,644 mol lithium-diisopropylamidu,
ptipraveny z 65,17 g (0,644 mol) diisopropylami-
du, 276,6 ml 2,35 M roztoku n-butyllithia v hexanu

!
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. -cyklohexylaminu [II, R! + R? = CH,(CH,);CH,]

ve 100 ml absolutniho tetrahydrofuranu b&hem 30

‘minut. Po 30 minutovém michani se ke smé&si

ptikape béhem 35 minut 107,06 g (0,680 mol)
1-brom-3-chlorpropanu (IIT) a smés se ddle michd
2,5 h pfi —78 °C. Reakéni smés se ponecha za
stdlého michdni ohfdt béhem 4,5 h na laboratorni

' nalije béhem 10 minut do smési 111 ml koncentro-
vané kyseliny chlorovodikové a 850 ml vody. Po
i | 15 h michdni se organické faze oddél a vodn4 faze

CpHKsd2 .

se extrahuje 2 X 200 ml etheru. Spojené organické
faze se promyji 250 ml 3 % roztoku kyseliny
chlorovodikové, 250 ml vody a 250 misolanky a po
vysuseni bezvodym siranem sodnym se odpafi na
rotadni vakuové odparce. Odparek se pfedestiluje
ve vakuu olejové vyvévy. Ziska se 78,8 g, tj.
78,0 % 2-(3-chlérpropyl)-4-pentenalu (I). Teplo-
ta varu leZi v rozmezi 67 az 69 °C/130 Pa.

Kroztoku0,31mol littﬁum-isopfopylcyklohexyl—

* amidu v 300 ml absolutniho tetrahydrofuranu se |
. pfi teploté —75 °C pod dusikem pfikape b&hem 30
" minut roztok 37,56 g (0,3 mol) N-(4-pentenyl-
"iden)-2-propylaminu (II, R'=R?>=CH;) v 35 ml
absolutniho tetrahydrofuranu. Po 45 minutovém

michdni se pfikape b&hem 25 minut 51,95 g (0,33
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mol) 1-brom-3-chlorpropanu (III). Reakéni smés |

se michd za chlazeni 2 h, ponechd se oh¥4t na '

laboratorni teplotu b&hem 3,5 h, miché se déle
4 h a potom se nalije za michdni do 410 ml § %

roztoku kyseliny chlorovodikové. Po 13 h michédni ‘3

-+ se organicka faze oddé&li a vodn4 f4ze se extrahuje

| lotou varu 63 %64 °C phi tlaku 86 Pa.

. Priklad3

150 ml etheru. Spojené organické faze se promyji
150 ml 3 % kyseliny chlorovodikové, 2 X 100 ml
vody a vysusi se bezvodym siranem hofeénatym. Po
odpafeni ve vakuu vodni vyvévy se odparek
destiluje za sniZeného tlaku. Ziskd se 32,9g
(68,3 %) 2-(3-chlérpropyl)-4-pentenalu (I) s tep- |
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Zpasobem uvedenym v pfikladu 2 se z 0,5 mol

. lithium-dicyklohexylamidu, 75,1 g (049 mol) N- |

a 600 ml absolutniho tetrahydrofuranu z literatury .
.. -chlérpropyl)-4-pentenalu (D steplotouvaru64az

znamym zplsobem, se ochladi pod dusikem na
teplotu —78 °C. Za michani se potom pfikape

‘roztok 104,0 g (0,629 mol) N-(4-pentenyliden)- ' . . .

PREDMET VYNALEZU

Zptisob viréf)y nové_élouéem‘ny' '2';('3'-ci1-1'6r"pro- 1 : V};znaéupm ;etm:iese muny 4:i>7éntén5.lu obecné- |

pyD)-4-pentenalu vzorce I

P ~ CHO i
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| CI-CH,-CH,~CH,-CH-CH,~CH=CH,
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_-(4-pentenyliden)-3-pentylaminu (I, R'=R’=
| =CH,.CH;) a 81,9g (0,52 mol) 1-brom-3-

~chlorpropanu (ITT) ziské 48,4 g (61,5 %) 2-(3- |

65 °C pfi 93 Pa. K3
Lo R AN -

o~ .

ho vzorce 11

ng -
CH,=CH-CH,-CH,~CH-N-CH{ | (D),

s R2 i
|
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. ve kterém R' a R® znadi alkyl s 1 nebo 2 atomy | | silnjch bz, zejména lithiumdialkylamidd, napii-
- uhliku, nebo R' a R? dohromady zna¢i | klad lithium-diethylamidu, lithium-diisopropyl-

{ tetramethylenovy nebo pentamethylenovy fetézec, amidu, lithium-dicyklohexylamidu nebo li-

. alkyluji 1-brom-3-chlorpropanem vzorce II ‘ thium-isopropylcyklohexylamidu, v bezvodém te-
o . trahydrofuranu, za teplot pod —50 °C, s vyhodou
 pfi teploté chladici smési acetonu nebo methanolu
a pevného kysli¢niku uhli¢itého, v atmosféte inert-
pouZitym ve stechiometrickém mnoZstvi nebo ve ' niho plynu, napfiklad dusiku.

hmatnostnim pfebytku 5 aZ 10 %, v pfitomnosti | '

Br—CH,—CH,—CH,—Cl' (1II),
f
|
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