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A taldlmdny tdrgya eljirds 2E,4E sztereokémidjy
(1) 4ltaldnos képletd telitetlen karbonsav-észterek
elé4llitdsdra, melyeknek képletében X jelentése hid-
rogénatom vagy metoxicsoport, R jelentése 1—4
szénatomos alkilcsoport, oly médon, hogy az (LIX)
4ltaldnos képletd sot — a képletben M jelentése ndtri-
umion, kdliumion, kalciumion, aluminiumion, am-
méniumion, etil-ammdéniumion, dietil-ammdnium-
ion vagy dibenzil-amméniumion — polédros olddszer-
ben, el6nyosen dipoldros aprotikus oldészerben,
kiiléndsen elényodsen dimetil-formamidban, dimetil-
szulfoxidban, hexametil-formamidban, metanolban,
butanolban vagy acetonban valamely (LX11) 4ltal4-
nos képleti alkithalogeniddel — a képletben Y jelen-
tése halogénatom és R jelentése a fenti — 10—60 °C
h6mérsékleten, elénydsen 206—40 *C h6mérsékleten
reagdltatnak, majd a keletkezett terméket a reakcid-
elegybd! ismert mSdon kinyerik.
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A taldlmdny tdrgya eljdrds 2E 4E sztereokémidju
() 4ltaldnos képletd telftetlen karbonsav-észterck
el64llitasdra, melyeknek képletében X jelentése hid-
rogénatom vagy metoxicsoport, R jelentése 1—4
szénatomos alkilcsoport, oly médon, hogy az (LIX)
dltaldnos képletd sét — a képletben M jelentése ndt-
riumion, kdliumion, kalciumion, aluminiumion, am-
monjumion, etil-ammdéniumion, dietil-ammdniumi-
on vagy dibenzil-ammdniumion — poldros olddszer-
ben, el6nydsen dipoldros aprotikus olddészerben,
kiilondsen elénydsen dimetil-formamidban, dimetil-
szulfoxidban, hexametil-formamidban, metanolban,
butanolban vagy acetonban valamely (LXI1II) 4ltald-
nos képlet( alkihalogeniddel — a képletben Y jelen-
tése halogénatom és R jelentése a fenti — 10—60 °C
hémérsékleten, eldnydsen 20—40 *C hémérsékieten
reagdltatunk, majd a keletkezett terméket a reakcid-
egyenletbdl ismert médon kinyerjiik.

Az (1) dltaldnos képletd 2E 4E telitetlen karbon-
sav-észterck — aholX és R jelentése a fenti — tj tipu-
s, szelekt{v és nagy hatdsy inszekticidek, melyek g4-
toljdk a rovatok metamorfézisdt, s mint ilyenek a
komyezetet nem szennyez8 novényvédS szerként
hasznosfthatdk.

Az (1) 4ltaldnos képletd vegyiiletek elG4llitasdra —
ahol X és R jelentése a fenti —a szakirodalom tobb el-
jérdst ismertet.

Az 1368266 szdmy nagy-britanniai szabadalom
szerint azon (I) 41taldnos képletd észtert — ahol X je-
lentése hidrogénatom és R jelentése 1—4 szénatom-
szdmi alkilcsoport — a (I1) képleti dihidro-citronel-
141bd] kiindulva Allitjdk el6, melyet valamely (111) 4l-
taldnos képleti foszfondt-anionnal — ahol R jelenté-
se a fenti, R! jelentése alkilcsoport — kondenz4ltat-
nak, amikoris a kiv4nt (I) dltaldnos képletid & a (1V)
dltaldnos képletd észterek keveréke keletkezik.

A mddszer hdtrdnya egyfeldl a nehezen hozz4fér-
hetd (M) 4ltaldnos képletd foszfondt-anion — ahol R
és R! jelentése afenti — elG4llitdsdban keresendd, va-
lamint abban, hogy a szintézisbSl adéddan az (1) 4lia-
l4nos képletdtelitetlen 2E,4E sztereokémidjd telitet-
len karbonsav-észter — ahol X jelentése hidrogén-
atom és R’ jelentése a fenti — mellett a nem kiv4nt
(IV) 4lialdnos képletd — ahol X jelentése hidrogén-
atom és R jelentése a fenti — 27 4E sztereokémidju
észier is keletkezik s ezek elvalasztdsa csak bonyolult
mddon vagy veszteségek drdn lehetséges.

A fenti szabadalomban ismertetett egy mdsik elj4-
rds szerint az (V) képlet( telitetlen ketont valamely
(V1) dltaldnos képletd foszforsav-észterbsl készitett
karbanionnal — ahol R és R! jelentése a fenti — vagy
valamely (VII} 4ltaldnos képletd iliddel — ahol R és
R! jelentése a fenti — reagdltatjdk, amikoris a kivdnt
(1) 4ltaldnos képletd telftetlen észter — ahol X jelen-
tése hidrogénatom és R jelentése a fenti — és a nem
kivdnt (1V) 4ltaldnos képletd telitetlen észter — ahol
X jelentése hidrogénatom és R jelentése a fenti — ke-
verékéhez jutnak.

E mddszer hdtrdnya is elsGsorban a keletkezd izo-
merelegy nehéz szétvédlasztdsdban, valamint az
képletd telftetien keton nehéz hozzdférhetéségében
keresendd.

A fenti szabadalomban ismertetett egy tovabbi el-
jarés szerint a (II) képletd dihidro-citronelldlt vala-
mely (V1II) 4italdnos képletd acetilidde] — ahol R? je-
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lentése }tium, ndtrium, kdliom vagy magnézium —
kondenzdljdk, majd a kapott (XI) képletd acetilén
szdrmazékot valamely ortoészterrel gyenge sav kata-
lizdtor jelenlétében a (X) dltaldnos képletd allénész-
terré — ahol R jelentése a fe nti — alakitjdk, melyekbdl
Idgos kézegben az (1) és (1V) dltaldnos képletif észte-
rek — ahol X jelentése hidrogénatom és R jelentése a
fenti — keverékéhez jutnak. Az 4talakulds sordn
azonban részben a C4—C5 kettGs kotés térhelyzete is
megviliozik, fgy (X1) (2Z, 4Z), illetve (X11) (26,4 Z)
4ltaldnos képletd — ahol R jelentése a fentt — észte-
rek is keletkeznek, ami a kivént (I) dltaldnos képletd
észter —ahol X jelentése hidrogénatom, R jelentése a
fenti — kinyerését jelentGs mértékben bonyolitja.

Az 1368267 szdmd nagy-britanniai szabadalom
szerint azon (1) dltaldnos képletd észtereket —ahol X
jelentése hidroxi- vagy alkilcsoport, R jelentése a fen-
ti — a (X111} képletd citronelldlbdl kiindulva 4llitjdk
el§, melyet valamely (111) 4dltaldnos képletd foszfo-
nét-anionnal — ahol R és B! jelentése a fenti — kon-
denzdltatnak, majd a kapott (XIV) 4ltaldnos képletd
27 4E észter — ahol R jelentése a fenti — és (XV) 4l-
taldnos képletd 27 ,4E észter — ahol R jelentése a
fenti — keverékére vizet vagy egy megfelels alkoholt
addicion4lnak. lly médon a (XV1), illetve (XVII) 4l-
taldnos ke pletd észterek — ahol R jelentése a fenti, R3
jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomszdmu al-
kilcsoport — keverékéhez jutnak.

A mddszer hdtrdnya egyfelSl a nehezen hozzafér-
het§ (1) 4ltaldnos képlerd foszfonsav-észierek —
ahol R és R! jelentése a fenti — elddllitdsdban, vala-
mint a reakciGban keletkez6 izomer észterek nehéz-
kes elvdlasztdsdban keresend6.

A fenti szabadalomban isimertetett egy mdsik eljé-
rés szerint a (XVIII) képletd telitetlen ketoni vala-
mely (V1) 4ltaldnos képletil foszfonsav-€szterbdi ké-
szitett karbanionnal — ahal R és R! jelentése a fenti
vagy valamely (VII) 4ltaldnos képletd iliddel — ahol
R ésR! jelentése a fenti — pzagdltatjdk, majd a képzs-
dé (X1V) és (XV) dltaldnos képletd észterek — ahol
Rjelentése a fenti — keverékére az el6zGekben ismer-
tetett médon vizet vagy egy megfeleld alkoholt addi-
ciondlvajutnak az (1) és (1'V) 4ital&nos képletd észter-
nek — ahol X jelentése hidroxi vagy alkoxicsoport —
keverékéhez.

E mddszerek hétrdnya is a (XVIIl) képletd telitet-
len keton nehéz hozzaférhetoségében és az izomer-
elegy keletkezésében keresendd.

A fenti szabadalomban ismertetett egy tovdbbi el-
jards szerint a (XIII) képletd citronelldlt valamely
(VIII) dltaldnos képletd acetiliddel — ahol R? jelenté-
se a fenti — kondenz4ljdk, majd a kapott {(XIX) kép-
letd acetilén-szdrmazékot valamely ortoészterrel
gyenge sav katalizdtor jelenlétében a (XX) 4dltaldnos
képletd allén-észterré — ahol R jelentése a fenti —
alakftjidk. A (XX) dltaldnos képletd allén-észter —
ahol R jelentése a fenti — ligos kézegben a (X1V) és
(XV) ditaldnos képletd észterek — ahol R jelentése a
fenti — keverékévé alakul 4t. Az dtalakulds sordn
azonban a C4—CS5 ketids kotés térhelyzete részben
megvdltozik, aminek kovetkeztében a reakcidban
(XXT) és (XXI) dltaldnos képletd észterek — ahol R
jelentése a fenti ~— is keletkeznek.

E mddszer hétrdnya ismét a kivant (1) 4ltaldnos
képleti észter — ahol X jelentése hidroxi vagy alkoxi-
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bcs(;nlport — bonyolult kinyerhet§sége az izomerelegy-

A szabadalomban ismertetett egy tovabbi eljdrds
szerint a (X111) képleti citronelldlra vizet vagy megfe-

lel6 alkoholt addiciondlva a (XXI11T) 4ltaldnos képle- .
td aldehidet — ahol R? jelentése hidrogénatom vagy |

alkilcsoport — 4liftanak el6, majd ezt a (111) 4ltaldnos
képletd foszfondt-anionnal —ahol R és R! jelentése a
fenti — kondenzéltatva a (XVI) és (XV11) 4ltaldnos
képlet@ észterek — ahol R és R3 jelentése a fenti — ke-
verékét kapjak.

E médszer hétrdnya is a keletkez6 nem kivént izo- |
merekb6l valé nehézkes . elvdlasztdsban keresendd.
Az 1409 321 sz. brit szabadalom szerint (1) 4ltald- .
nos képletd észterekhez — ahol X ésR jelentése a fen- -

ti — jutnak, amennyiben (V) képletd vagy a (XVII1)
képletd vagy valamely (XX1V) 4ltaldnos képletd —
ahol R?jelentése a fenti — ketonok valamelyikét vala-
mely (XXV) 4ltaldnos képletd halo-ecctsav-észter-
bél — ahol X jelentése kidr- vagy brématom, R jelen-

tése a fenti — készitett cink-organikus sGval reagéltat- .

va valamely (XXV1) 4ltaldnos képletd hidroxi-észtert
— ahol Z! jelentése hidrogénatom, vagy OR? csoport
— ahol R? jelentése a fenti — Z2 jelentése hidrogén-
atom vagy Z! és Z? egyiittesen kettGs kotést jelent —
készitenek, majd ebbol vizelvondssal kapjdk az (I) és
(IV) 4ltaldnos képletd észterek — ahol R jelentése a
fenti —a (XIV) és (XV) 4ltaldnos képletd észterek —
ahol R jelentése a fenti — vagy (X'VI) & (X VI1I11) dita-
ldnos képletd észterek — ahol R jelentése a fenti —
keverékét.

E mddszerek hdtrdnya is a kapott izomer-elegyek
nehéz elvdlasztdsdban rejlik, valamint a kiindulési
ketonok nehéz hozzdférhetSségében.

A 3873 586 sz. amerikai egyesiilt dllamokbeli sza-
badalom tanulsdga szerint SI) dltaldnos képletd észte-
rekhez — ahol X és R jelentése a fenti — jutnak,
amennyiben a (I) vagy (X1I1) képletd aldehidek,
vagy (XXIII) 4ltaldnos képletd aldehidek — ahol R
jelentése a fenti — valamelyikét (XXVII) vagy
(XXVIN) képletd dilitiumsdval reagdltatjidk, majd a
kapott (XXIX) dltaldnos képletd karbonsavat — ahol
Z! és Z7 jelentése a fenti és R* jelentése hidrogénatom
— izomeriz4ljdk, melyb6l vizkihasadéssal a (XXX) és
(XXXI) dltaldnos képletdsavak —ahol Z1és 22 jelen-
tése fenti — keverékét kapjdk, amelyet tionilklorid-
dal, majd ezt kdvetSen alkohollal reagdltatva
(XXXI) és (XXXIIT) 4ltaldnos képletd észternek —
ahol Z! é= Z7 jelentése a fenti — keverékéhez jutnak.

E médszer hdtrdnya egyfelSla reakcidhozalkalma-
zott igen alacsony (—80 °C) hdmérséklet, a litiumsd
alkalmazdsa, valamint az, hogy a vizkihasad4ds sordn a
nem kivdnt (XXXIV) és 4ltaldnos képletd
izomerek — ahol Z.! és Z2 jelentése a fenti és R* jelen-
tése hidrogénatom — is keletkezhetnek, melyek az
észterezés sordn a nem kivant (XXXIV) és (XXXV)
4ltaldnos képletd észterekké —ahol Z! és Z? jelentése
a fenti, R* jelentése R csoport — ahol R jelentése a
fenti— alakulnak 4t. {gy a kivdnt (T) 4ltaldnos képletd
&zter — ahol X és R jelentése a fenti — kinyerése a
reakcidelegybdl bonyolult.

A fenti szabadalom egy mdsik véltozata szerint a
(1) vagy (XI1II) képletd aldehidek, vagy a (XX111) 41-
taldnos képletd aldehidek — ahol R? jelentése a fenti
— valamelyikét valamely (XXXV1) vagy (XXXVII)
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észter litiums6val — ahol R jelentése alkilcsoport —
reagdhatiuk, majd a keletkez6 (XXXVHI) &
(XXXIX) 4ltaldnos képletd hidroxi észterek — ahol
27! és Z? jelentése a fenti és R* jelentése alkilcsoport —
és (XL) 4ltaldnos képletd lakton — ahol Z! és Z% je-
lentése a fenti — keverékét kromatografids ton sz€t-
vélasztjdk. (XXXVIII) és (XXX1X) dltaldnos képletd
hidroxi-észtereket — ahol Z* és Z? jelentése a fenti és
R* jelentése alkilcsoport — az elébbiekben lefrtak
szerint dolgozzdk tovdbb. A (XL) dltaldnos képletd
laksonokat pedig, ahol Z! és Z? jelentése a fenti — al-
kélifém-hidroxiddal a (XXXVIII) és (XXXIX) 4lta-
l4nos képlet hidroxisavak séjdva — ahol Z! és Z je-
lentése a fenti és R jelentése alkdlifém-atom — alakit-
j8k 4t, ebb6l a (XXX VT és (XXXIX) képletd hid-
roxisavakat —ahol Z! és 72 jelentése a fenti, R* jelen-
tése hidrogénatom — kisavanyftjdk, majd ezeket az
el6z8ekben leirt médon dolgozzdk tovabb.

E mddszerek hétrdnya is a litiumsé alkalmazdsa-
ban és az igen bonyolult reakcidelegyek szétvélaszt4-
sdban keresendd. '

A fenti taldlmdny egy tovabbi eljards vdltozata sze-
rint valamely (11) vagy (XIII) képletd aldehidet vagy
valamely (XXI11) 4ltaldnos képletd aldehidet — ahol
R?jelentése a fenti — valamely (XL1) 4ltaldnos képle-
tif akrilsav-észterrel — ahol Y jelentése halogépatom,
R ielentése a fenti — cink jelenlétében reagiltatnak,
majd a keletkez6 (XXXVII) és (XXXIX) dltaldnos
képletd hidroxiésztereket — ahol Z!, Z? és R jelen-
tése a fenti — dehidratdlva jutnak el a (XXXII) és
(XXXI111) 4ltaldnos képletd észterek — ahol Z', Z2 és
R jelentése a fenti — keverékéhez.

£ médszer hétrdnya is a reakcidban keletkezd
ki 16nb6z6 nem kfvdnt izomer:k nehézkes elvdlaszt4-
sdhan keresendé.

A 3911025 sz. amerikai egyesiilt dllamokbeli sza-
badalom tanulsdga szerint valamely (XXI11) 4ltal4-
nes képletd aldehidet — ahol R? jelentése a fenti —
valamely (VIII) 4ltal4nos képletd acetilén szdrmaz¢-
kckkal — ahol R? jelentése fématom — reagéltatva
(XL11) 4ltaldnos képletd hidroxi-acetilén szdrmazé-
kckhoz — ahol R? jelentése a fenti — jutnak, melyet
trialkil-orto-acetdttal valamely (XLIJ) 4ltaldnos
képlet(i allén-észterré — ahol R? és R jelentése a fenti
— alakitanak, melyet ndtrium-hidroxiddal kezelve
rendeznek 4ta (XVI) és (XVIL) 4ltaldnos képletd €sz-
terek — ahol R és R’ jelentése a fenti — keverékévé.

E médszer hdtrénya is a kivint (1) 4ltaldnos képletd
észter — ahol X jelentése hidroxi vagy alkoxicsoport
& R jelentése a fenti — bonyclult kinyerésében kere-
sendd.

A 727 624 sz. szovjet szabadalmi leit4s szerint (I)
és (V) 4ltaldnos képletd észierek — ahol X és R je-
Jentése a fenti — keverékéhez jutnak, amennyiben va-
lamely (V) képletd telitetlen ketont vagy valamely
(XX111) 4ltaldnos képletif ketont — ahol R’ jelentése
a fenti — (XL1V) képletd etoxi-acetilénnel bortriflu-
o:id-étardt jelenlétében reagiltatjsk, amikoris (I) és
(V) 4ltaldnos képletd észterck — ahol X jelentése a
fenti & R jelentése etilcsoport — keverékéhez jutnak.

A szabadalom a keletkez6 (1) és (1V) dltaldnos kép-
letd izomerészterek — ahol X jelentése a fenti és R je-
lentése etilcsoport — elvdlasztdsdra kitanft4st nem ad.

A 654 606 sz. szovjet szabadalmi lefrds szerint (T)
és (IV) 4ltaldnos képletd észterek — ahol X jelentése
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hidrogénatom és R jelentése a fenti — keverékéhez
jutnak, amennyiben a (XLV) képleti B-oxi-dihidro-
citronellilacetont a (X1) dltaldnos képletiifoszfonsav-
észterrel — ahol R és R! jelentése etilcsoport — rea-
galtatjuk, majd a reakcidelegyet ecetsavhidriddel aci-
lezik. lly médon a (XLVI) képletd észter és a (XLVIL)
képletd lakton keverékéhezjutnak, melybdl elvdlasz-
t4s nélkiil el6bb kdlium-terc.butildttal st képeznek,
majd tionil-kloriddal és azt kévetSen alkohollal rea-
galtatvaaz (T) és (IV) képletd észterek —ahol Xjelen-
tése hidrogénatom és R jelentése a fenti — keveréké-
hez jutnak. A szabadalom ezek elvdlasztdséra kitani-
tést nem ad. |

Az 1399 196 sz. nagy-britanniai szabadalom tand-
saga szerint (T) dltaldnos Kképletd észterekhez — ahol
X és R jelentése a fenti — jutunk, amennyiben (11)
képletd vagy valamely (XXIII) 4ltaldnos képletd al-
dehidet — ahol R? jelentése a fenti — valamely (LVDHh
4ltaldnos képletd észterrel — ahol RZ jelentése a fenti
— l6gos kozegben kondenzdlnak, majd a keletkez0
(LVII) 4ltalénos képletd dikarbonsav s6bdl —ahol X
jelentése afenti—M jelentése alkali fémion —a meg-
felel6 (LV1I) 4ltaldnos képletd dikarbonsavat — ahol
Xjelentése a fenti, — Mijelentése hidrogénatom —sa-
vanyitéssal nyerik. Az ily médon kapott (LV1D) dltald-
nos képletd dikarbonsavat — ahol X jelentése a fenti,
— M jelentése hidrogénatom — tercieramin segitsé-
gével rézion vagy rézforgics jelenlétében vagy anél-
kil valamely (LVIII) 4ltaldnos képletd laktonon —
ahol X jelentése a fenti — keresztiil valamely (XXX1)
4ltaldnos képletdsavvd —ahol Z! hidrogénatom vagy
alkoxicsoport és Z? hidrogénatom — alakftjdk.

(XXX]1) 4italdnos képletd savat — ahol Z! és Z2 je-
lentése a fenti — ) és (XXX) dltaldnos képletd
savak — ahol Z! &s Z? jelentése a fenti — keverékévé
izomerizdljdk, majd az elegy valamely erre alkalmas
oldészerrel készitett oldatdba ammonidt vezetve tisz-
tAn kinyerik a (L1X) dltaldnos képletd karbonsav am-
ménium st — ahol X jelentése a fenti &s Mjelentése
amméniumion, melyet megsavanyitva majd tionilk-
loriddal &s azt kdvetden egy megfelelS alkohollal rea-
giltatvajutnak el a kivdnt (T) 4ltal4nos képletd észter-
hez — ahol X és R jelentése a fenti.

E médszer hatrdnya, hogy ha az észteresités sordn
barmilyen tiszta (LIX) 4ltaldnos képletd savbdl —
ahol X jelentése a fenti és M jelentése hidrogénatom
— indulnak is ki, reakciéban mindig keletkezik
2—8% nem kivant (1V) dltaldnos képletd 2Z,4E izo-
mer észter — ahol X és R jelentése a fenti — valamint
kevés (1.X) dltaldnos képletd észter — ahol R? jelen-
tése a fenti & (LXT) 4italdnos képletd észter — aholR
jelentése a fenti — is. lly médon a fenti eljdrdssal ma-
ximdlisan 90%-os tisztasdgy (I) 4ltaldnos képletd
észtert — ahol X és R jelentése a fenti — lehet elGalli-
tani.

A mddszer tovdbbi hétrdnya, hogy asavkloridkép-
z6s nagytizemi megvaldsitdsandl az alkalmazott vegy-
szerek (oxalilklorid, tionilklorid) er6sen korrézfv tu-
lajdonsdgiisk és a keletkezd melléktermékek (sésav,
kéndioxid) kdrnyezetszennyezéek.

A 3917 662 sz. amerikai egyesiilt 4llamokbeli sza-
badalom tantisdga szerint a (LI1X) dltaldnos képletd
ammaniumsékat — ahol X jelentése a fenti és M je-
lentése amméniumion — (LXII) 4ltaldnos képletd
tetra-alkoxi-tiondtokkal — ahol R jelentése a fenti —

4
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melegftve kozvetleniil az (1) dltaldnos képletd észte-
rekhez — ahol X és R jelentése a fenti — jutnak.

E mdédszer nagyipari koriilmények kozott valé
megvaldsitdsa azonban kétséges, mert az alkalmazott
titdnvegyliletek erésen mérgez hatdsiak, s tokéletes
elvalasztisuk a terméktdl gyakorlatilag lehetetlen.

Meglep6 médon azt taldltuk, hogy az (1) 4ltaldnos
képletd vegyiiletek —ahol X és R jelentése a fenti —
egyszerden, mellékreakcick nélkill, igen jé hozam-
mal nagy tisztasdgban 4llithaték elG, amennyiben va-
lamely (L1X) dltaldnos képletd s6t —ahol Xjelentése
a fenti, M jelentése nédtriumion, kéliumion, kalcium-
jon, aluminiumion, ammdniumion vagy etil-, dietil-
vagy dibenzilcsoporttal helyettesftett ammaGniumion
— poldros olddszerben valamely (LXI111) 4ltaldnos
képletd alkilhalogenididel — ahol R jelentése a fenti,
Y jelentése halogénatom — 10—60 °C-on reagéltat-

juk.
Poldros clddszerként el6nyosen valamely dipold-

ros aprotikus olddszert, példdul dimetilformamidot,
dimetilszulfoxidot vagy hexametilformamidot atkal-
mazhatunk, de a reakcid jol kivitelezhetS alkoholok-
ban, példdul metanolban vagy butanolban, ketonok-
ban, péld4ul acetonban, ezek elegyében vagy 1—25,
elényosen 5—10 t% vizet tartalmazé oldataikban is.

(LIX) 4ltaldnos képletd séként — ahol X és M je-
lentése a fenti — ndtriummal vagy k4liummal, kalci-
ummal, tovébb4 aluminiummal képzett sékat alkal-
mazhatunk; vagy alkilcsoporttal helyettesitett am-
méniumionként, etilammdnium, dietilammonium,
dibenzilammoninm sokat.

Az (LIX)dltalinos képletd sokat — ahol Xjelenté-
se a fenti, M jelentése a fenti — magéban a reakcio-
elegyben ,.in situ” is képezhetjilk valamely (L1X) 4l-
taldnos képletd savbol —- ahol X jelentése a fenti, M

jelentése hidrogénatom — énmagéban ismert mo-

don.

(LXI111) 4ltaldnos képletd alkilhalogenidként —
ahol R és Y jelentése afenti— példdul metilbromidot,
metiljodidot, etilbromidot, etiljodidot, propilkiori-
dot, propilbromidot, propiljodidot, izopropilklori-
dot, izopropilbromidot, izopropiljodidot vagy butil-
bromidot alkalmazhatunk.

A (LIX) 4italénos képletd savak, valamint séik —
ahol X és M jelentése a fenti — egyszerd eldallftdsdra
a Journal of Organic Chemistry 40. 3—7. (1975) iro-
dalmi helyen taldlhatd, a (LXI1I) 4ltaldnos képletd al-
kilhalogenidek — ahol R és Y jelentése a fenti — ke-
reskedelmi forgalomban kaphat6 vegyiletek.

A reakciét az alkalmazott olddszer és alkilthaloge-
nidt6l figgben 10—60 °C, el6nydsen 20—40 °C
kozott hajthatdk végre.

A taldlmény szerinti eljdrdst, anélkiil, hogy ezekre
korldtozndnk, az aldbbi példdkkal részletesen ismer-
tetjitk.

1L példa

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E-
-dodekadiénsav-izopropil-észter

5,8 g 0,02 mél 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil -
2E4E - dodekadiénsav ndtriumsdt feloldunk 50 ml

4
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hexametilfoszforamidban, hozzdadunk 10 g izopro- "

pilbromidot és a reakcidelegyet 3 napig szobah6mér-
sékleten keverjitkk. Ezt kovetSen a reakcidelegyhez
hités kozben 50 ml vizet adunk és az elegyet 2X50 ml
éterrel extrahdljuk. Az éteres fizist pH = 9-ig higoz-
zuk, 8t%-os vizes ndtrium-hidroxiddal, majd vizzel
ligmentesre mossuk. Ezutdn az olddszert bepdroljuk.
1gy5,75¢ (93%) 11 - metoxi - 3,7,11-trimetil - 2E,4E
- dodekadiénsav-izopropilésztert kapunk, ami géz-
kromatogréfidsan 99 %-os tisztasigd.
Infraspektrum: 2830, 1720, 1110, 1090 cm™".

2. példa

3,7,11,trimetil-2E, 4E-dodekadiénsav-
etilészter

5,120,02md613,7,11 - trimetil - 2E ,4E - dodekadi-
énsav - ammdniumsét feloldunk 50 mi hexametil-
foszforamidban, hozzdadunk 2,2 g trietilamint, majd
1 6rdn szobahOmérsékleten torténs keverés utdn
hozzdadunk 10 g etilbromidot, 0,2 g kdliumjodidot és
a reakciGelegyet 1 napig 40 *C-on keverjitk. Ezutdn
hiftés mellett hozzdkeveriink 50 ml vizet és az elegyet
2%50 ml éterrel extrahdljuk, az éteres fazist 8 t%-os
vizes ndtriumhidroxiddal megldgositjuk, majd vizzel
pH = 7-re mossuk. Ezutdn az éteres fdzist bepdroljuk
és1gy 4,95 g (93%) 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dode-
kadiénsav - etilésztert kapunk, ami gdzkromatografi-
‘&san 98%-os tisztasdgl. Az infraspektrum az el6bbi-
ekkel megegyezik, de hidnyzik a 2830-as és az 1090-
es, metoxicsoporttdl szdrmazé elnyelés, valamint az
1110-es, izopropil-észterekre jellemz6 sdv.

3. példa

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E, 4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

5,7 g 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dode-
kadiénsav - ammdéniumséhoz hozzdmériink 50 mldi-
metilformamidot és 1,57 g kdliumkarbondtot. Egy
6rés keverés utdn hozzdmériink 10 g izopropilbromi-
dot és az elegyet 2 napig szobahGmérsékleten kever-
juk. Ezutdn hités k6zben hozzdadunk 50 ml vizet és
az elegyet 2X50 ml éterrel extrahdljuk. Az éteres f4-
zist pH = 9-ig megligositjuk. 8 t%-os vizes nitrium-
hidroxiddal, majd vizzel ligmentesre mossuk. Az éte-
res f4zist bepdroljuk, és fgy 4,5 g (73%) 11 - metoxi -
3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsayv - izopro-
pilésztert kapunk, ami gdzkromatogréfidsan 97 %-os
tisztasdgy.

4. pelda

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E -
dodekadiénsav-izopropilészter

5,7 g 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dode-
kadiénsav - amméniumsdjdhoz bemériink 50 ml di-
metilszulfoxidot, majd 3,2 g 25%-os vizes nitrium-
hidroxidot és 1 6rén szobah6mérsékleten keverjitk.
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Ezutdn hozzdadunk 10 g izopropilbromidot a reak-
cidelegyhez és 3 napon 4t szobahémérsékleten kever-
jitk. A tovdbbiakban mindenben az 1. példa szerint
jarunkel. Igy 5,85 g (94,5 %) 11 - metoxi- 3,7,11 - tri-
metil- 2E,4E - dodekadiénsav - izopropil - észtert ka-
punk, ami gdzkromatogrdfidsun 99 %-os tisztasdgy.

5. péida

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

5,35 g 11 - metoxi- 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dode-
kadiénsavat feloldunk 50 ml dimetilszulfoxidban és
hozzdadunk 3,2 g 25 %-os vizes ndtriumbidroxidot. 1
Orén szobahdmérsékleten tOrténs keverés utdn
hozz4adunk 10 g izopropil-bromidot a reakcidelegy-
hez és 3 napon 4t szobah6mérsékleten keverjik. Ez-
utdn hités mellett hozzdmériink 50 ml vizet és az
elegyet 2X50 ml ciklohexdnnal extrahdljuk. A szer-
ves f4zist 8 t%-os vizes ndtrium-hidroxiddal pH=9-
ig ligosftjuk, majd 10 ml sés vizzel és 10 ml vizzel
mossuk. Az oldészer bepdrldsa utdn 5,8 g (94 %) 11 -

metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav -

izopropilésztert kapunk, ami gdzkromatografidsan
99—-100%-os tisztasdgy.

6. példa

11-metoxi-3,7-11-trimetil-2E,4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben az 5. példa szerint jérunk el, azzal a
killénbséggel, hogy 3,2 g 25 %-os vizes nétrium-hid-
roxid helyett 10 g 13,5 %-0s metanolos nétrium-me-
tildtot alkalmazunk. Kitermelést 5,5 g (90%) 11 -
metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav -
izopropilészter, ami gdzkromatogréfidsan 98%-os
tisztasdgi.

7. példa

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E~
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben az 1. példa szerint jdrunk el azzal a
kiilonbséggel, hogy kiinduldsi anyagként 5,8 g 11 -
metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav -
nétriumsd helyett 6,1 g 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil -
2E,4E - dodekadiénsav - kdliumsét atkalmazunk. Ki-
termelés 5,8 g (94 %) 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil -
2E 4E - dodekadiénsay - izopropilészter, ami gdzkro-
matografidsan 99 % tisztasdgy.

8. példa

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben az 1. példa szerint jdrunk el azzal a
kiilénbséggel, hogy kiinduldsi anyagként 5,8 g 11 -

5
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metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsay -
ndtriumsé helyett 6,15 g 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil
- 2E,4E - dodekadiénsav - kdlciumsét alkalmazunk.
Kitermelés 5,7 g (93,5 %) 11 - metoxi - 3,7 - 11 - tri-
metil - 2E,4E - dodekadiénsav - izopropilészter, ami
gizkromatografidsan 99 % tisztasdgy.

9. példa

1I-metoxi-3,7,11-trimetil-2E, 4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben az 1. példa szerint jarunk el azzal a
kilonbséggel, hogy kiinduldsi anyagként 5,8 g 11 -
metox - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav -
ndtriumsd helyett 5,9 g 11 - metoxi- 3,7,11 - tiimetil -
2E4E - dodekadiénsav - aluminiumsdt alkalma-
zunk. Kitermelés 5,5 g (90%) 11 - metoxi - 3,7,11 -
trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav - izopropilészter,
ami gdzkromatografidsan 99 % tisztassgd.

10. példa

1I-metoxi-3,7,11-trimetil-2E, 4 E-
dodekadiénsav-izopropilészter

6,25 g 11 - metoxi- 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dode-
kadiénsav etilammoniumsdjdhoz hozzdadunk 50 mi
dimetilszulfoxidot, majd 3,2 g 25%-os vizes nét-
riumoxidot. 1 drds szobahémérsékleten torténd ke-
verés utdn hozzdadunk 10 g izopropil-bromidot a
reakcidelegyhez és 3 napon 4t szobah6mérsékleten
keverjik. Ezutdn az elegyet 2X50 ml ciklohexdnnal
extrahdljuk, majd a ciklohexdnos fézist pH=9-ig Ii-
gozzuk 8 %-0s vizes ndtrium-hidroxiddal, majd vizzel
ligmentesre mossuk. Az olddszer bepdrldsa utdn 5,7
£(93,5%) 11 - metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - do-
dekadiénsay - izopropilésztert kapunk, ami gdzkro-
matografidsan 99% tisztasdgy.

11. példa

11-metoxi-3,7,11-trirnetil-2E,4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben a 10. példa szerint jdrunk el azzal a
killénbséggel, hogy kiinduldsi anyagként 6,25 g 11 -
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metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2E,4E - dodckadiénsay
etilamméniumsdja helyett 9,3 g 11 - metoxi- 3,7,11 -
trimetil - dodekadiénsay - dibenzil - ammoniumsojat
haszndljuk. fgy 5,5 g (90 %) 11 - metoxi - 3,7,11 - tri-
metil - 2E,4E - dodekadiénsav - izopropilésztert ka-
punk, ami gdzkromatogréfidsan 99 % tisztasdgy.

12. példa

11-metoxi-3,7,11-trimetil-2E,4E-
dodekadiénsav-izopropilészter

Mindenben a 10. példa szerint jdrunk el azzal a
killonbséggel, hogy kiinduldsi anyagként 6,25 g 11 -
metoxi - 3,7,11 - trimetil - 2F,4E - dodekadiénsayv -
etilamméniumsdja helyett 7,4 g 11 - metoxi- 3,7,11 -
trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav - trietilammdénium-
séjdt hasznéljuk. Igy 5,6 g (92%) 11 - metoxi- 3,7,11
- trimetil - 2E,4E - dodekadiénsav - izopropilésztert
kapunk, ami gdzkromatogréfidsan 99 % tisztasdgu.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljrds 2E,4E sztereokémidju (1) dltaldnos kép-
letd telftetlen karbonsav-észterek elG4llftdsdra, me-
lyeknek képletében X jelentése hidrogénatom vagy
metoxicsoport, R jelentése 1—4 szénatomos alkilcso-
port, azzal jellemezve, hogy adott esetben a reakcid-
elegyben elédllitott (LIX) dltaldnos képletd s6t — a
képletben M jelentése natriumion, kdliumion, kal-
ciumion, alumfniumion, ammdniumion, etil-ammd-
niumion, dietil-ammdniumion vagy dibenzil-ammd-
niumion — poldros olddszerben, el6énydsen dipoldros
aprotikus olddszerben, kiilondsen elénydsen dimetil-
formamidban, dimetil-szulfoxidban, hexametil-for-
mamidban, metanolban, butanolban vagy acetonban
valamely (LXI1I) 4ltaldnos képletd alkilhalogeniddel
—aképletben Y jelentése halogénatom és R jelentése
a fenti — 10—60 *C hémérsékleten, elénydsen 20—
40°Chdémérsékleten reagdltatunk, majd a keletkezett
terméket a reakcidelegybdl ismert médon kinyerjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzaljellernez ve,
hogy a kiindul4si anyagként felbaszndlt (LIX) dltald-
nos képletd sékat a reakcidelegyben in situ képezzitk
az (LIX) 4ltaldnos képletd sénak megfelel§ szabad
karbonsav és a megfelelS bdzis reakcidja \tjdn.

10 db rajz
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