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1. Uvod

Je vel'mi dobre zname, ze a-diketony, najmé benzil
(difenyletan-1,2-dioén) a gaforchinon, sluzia ako fotoinicia-
tory radikalovych polymerizacii'?. Fotoiniciovana poly-
merizacia bola vyuzita v takych dolezitych oblastiach, ako
je svetelné vytvrdzovanie naterov a farieb, priprava fotore-
zistov, najmé pre mikroelektroniku a tlaciarenské platne,
v bezstriebrovej fotografii a pri zaznamoch informaécii.
Zmes benzilu a polyméru obsahujuceho alylové skupiny
a viazany kremik poskytuje vysoko citlivé rezisty s vyso-
kym rozlisenim a dobrou odolnostou voci kyslikovej
plazme’. Iné fotopolyméry obsahujiice dvojité vizby
a pridany benzil boli pouzité pre pripravu farebnych foto-
grafickych materialov”.

V polymérnom filme benzil poskytuje ozarovanim
benzoylperoxid®®. Jeho rozkladom vznikaju radikaly, ktoré
mozu z ret'azca polyméru odstepovat’ atom vodika, pricom
moze dochadzat’, v zavislosti od typu vinylového polyméru,
k sietovaniu polyméru alebo jeho degradacii. V pripade, ak
je benzilova Struktira v boénom ret’azci polyméru’ ', moz-
no vyuzit’ radikaly vzniknuté termickym alebo fotochemic-
kym rozpadom peroxidu k ockovaniu polyméru vinylovy-
mi zlG¢eninami. Vel'mi vyznamnym vyuzitim monomérov
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obsahujtcich o-dikarbonylovii skupinu je priprava roz-
nych makrofotoiniciatorov''.

Pre stadium o-diketonov je niekedy potrebné si naj-
skor diketon so ziadanou Struktirou pripravit. Prehlad-
nych ¢lankov, ktoré sa zaoberaju pripravou a-diketonov,
je vzhladom na ich rozsiahle moznosti vyuZzitia vel'mi
maélo'*"". a-Diketony je mozné pripravit mnohymi spo-
sobmi, ktorych vyber sa meni jednak v zavislosti od Struk-
tury pripravovaného diketonu, jednak od vychodiskovej
zliCeniny. V tejto praci je aktualizovany prehl’ad moznosti
pripravy o-diketénov, ktory je rozdeleny podla typu vy-
chodiskovych latok.

2. Priprava a-diketéonov
2.1. Oxidacia a-metylénovych
skupin ketdénov

Niektoré ketony v reakcii s amylnitritom davaji a-izo-
nitrozoketony, ktoré sa za miernych podmienok menia na
a-diketony'>. Tymto sposobom boli syntetizované 1-fenyl-
propan-1,2-dion z propiofenénu a gaforchinon z gafru.
V reakcii alkylnitrity vystupuju ako zdroj nitrozylovych
katiénov NO'. Ketony st v a-polohe tispesne oxidované
i daldimi Ginidlami, ktoré st zdrojom NO* in situ, napr.
anorganickymi nitrdtmi v pritomnosti kyselin, nitrozylha-
logenidmi a nitrozosulfatmi'”.

Také oxidacné €inidlo, ako je manganistan draselny,
zvyCajne Stiepi karbonyly na kyseliny. AvSak KMnO,
zakotveny na AlL,O; moéze selektivne oxidovat' a-mety-
Iénové skupiny ketonov. Touto reakciou sa cyklohexanon
meni pri izbovej teplote po 120 h na cyklohexédn-1,2-dion
v 58% vytazku'S.

V praci'” boli prvykrat pripravené ferocenyldiketony
s vytazkami 50-65 % oxidaciou ferocenylketonov s MnO,
v prostredi dichlormetanu (schéma 1).

MnO,
FcCOCHR —>
CH,CL

FcCOCOR

R =Fc, 4-PhC ¢H4, Ph

Schéma 1

Uéinnym ¢inidlom pouzivanym na oxidaciu o-mety-
Iénovej skupiny ketonov je aj V,05 zakotveny na montmo-
rilonite alebo na SiO, (cit.'®).

Ekvimoléarna zmes I, a Cu(OAc), v zriedenej kyseline
octovej oxiduje po 15 h a-metylénova skupinu cyklohexa-
nénu a jeho derivatov na a-diketon vo vytazku 70 %
(cit."”). FTIR a NMR spektra ukazali, ze produkty boli
ziskané v enolforme (schéma 2).
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o} OH
R4 I, Cu(OAc), o) R4
_—
Rl AcOH, H,O Rl
3 cOH, b
R2 R R2 R3
Rl,R2,R3=H, Me R4 =Me, Et, cyklo-C¢H; |, Ph, H
Schéma 2

Dal§im vyznamnym oxidaénym &inidlom je pyridi-
niumchlorochromat (PCC) v roztoku dichlormetanu, ktory
je vsak vhodny len pre aromatické ketony. Vytazky sa
pohybujii v rozmedzi 60-85 % (cit.*’) (schéma 3).

0 PCC 0
Rl E— Rl
R2 CH,ClL R2
O

Rl =H, 4-MeO, 2- Me R2 =Ph, Me, Et

Schéma 3

Vo vytazkoch 21-83 % vznikaji a-diketony tak, Ze
sodné soli B-diketonov sa najskor ozonolyzuji za vzniku
ozonidov, ktoré sa posobenim peroxidu vodika alebo di-
metylsulfoxidom rozkladaju®' (schéma 4).

W EtONa A 03
*%e E—
EtOH
o] 0O
Na()>( [ RZ%RI
Me 0
Rl =Me, OEt  R2 =PhCHp,, 4- (EtOCH,)CsH4CH,, But
Schéma 4

~,—Ph ppso
h—C—C@J ——> Ph—C=C

Schéma 6
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Vel'mi dobrym c¢inidlom na pripravu a-diketonov je
oxid seleni¢ity SeO, a kyselina seleni¢ita H,SeOs (cit.").
Obe tieto ¢inidla selektivne oxiduju a-metylénova skupinu
alifatickych a aromatickych ketonov, ako aj cyklickych
keténov vo vytazkoch vyssich ako 70 %. Reakciu mozno
uskutoc¢nit’ zahrievanim v r6znych rozptstadlach ako napr.
voda, etanol, kyselina octova, dioxan, acetanhydrid alebo
pyridin. Kyselina seleni¢itd vo vodnom dioxdne lahko
oxiduje pri izbovej teplote cyklohexanon na cyklohexan-
-1,2-diéon vo vytazku 60 %. Napriek vysokej ucinnosti
a selektivite tychto dvoch €inidiel, ich nevyhodou je vel'mi
tazké uplné odstranenie selénu z produktu.

Pri oxidacii a-metylénovych skupin ketonov sa uka-
zal velmi u€inny aj systém dimetylsulfoxid (DMSO) /
vodny HBr. 1,2-Difenyletanon je premeneny tymto systé-
mom na benzil za 24 h v kvantitativnom vytazku®. Toto
¢inidlo umoznuje oxidaciu o-metylénovej skupiny bez
toho aby sa porusila trojita vizba pritomna v zlu¢enine™
(schéma 5).

—_—

PhCHZCO@CEC@COCHzPh
HBr, H,0
e PhCOCO@CEC@COCOPh

Schéma 5

DMSO

I ked trojitd vézba je inertnd voci tomuto Cinidlu,
dvojita vdzba sa tymto systémom oxiduje na o-dikar-
bonylovii zlugeninu** (schéma 6).

Podobne mozno 1,2-difenyletanon oxidovat’ aj zme-
sou DMSO s koncentrovanou H,SO,4 za pritomnosti kata-
lytického mnozstva jodu'.

N-Bromsukcinimid (NBS) v suchom DMSO taktiez
oxiduje 1,2-diaryletandny pri izbovej teplote na prislusné
a-diketony”. NBS tu pravdepodobne vystupuje ako bro-
macéné Cinidlo za vzniku bromketonu, ktory sa d’alej oxi-
duje dimetylsulfoxidom na diketon.

100°C, 11 h
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2.2.0xidéacia ahydroxy-
karbonylovych zluc¢enin

Oxidécia a-hydroxykarbonylovych zli€enin na o-di-
ketony je vel'mi dobre prestudovany proces. Najviac Cini-
diel bolo skusanych pri oxidacii benzoinu na benzil. Pre-
hrad tychto ¢inidiel" je v tabulke I.

Symetrické a-diketony moZzno pripravit’ aj z esterov
kyselin reakciou so sodikom v dietyléteri cez sodné soli
enolformy hydroxyketénov, ktoré sa nasledne oxidujt
tionylchloridom®® (schéma 7).

R
(0] Na, Et,0 R SOCL
)J\ ONa
R OEt  20°C -78 °C
ONa
0
g 0
7O\
. o) () . R R
>=< - SO
R R o

R =Me, Et, But, cyklo-C3Hs, Ph
Schéma 7
Aromatické o-hydroxyketony sa Tlahko oxiduju aj
systémom DMSO / acetanhydrid (Ac,0), avsak pri alifa-
tickych zlu¢eninach st vytazky velmi malé".
2.3.0xidéacia a-halogénketdnov

Oxidécia a-halogénketoénov je velmi pouZivanid me-
toda na pripravu a-diketonov. Najjednoduchsou a zaroven

H
DMSO |
RICOCHBrR2 ——> RICOCR2 T RICOCOR2
- T
0—S"Me,
Br
Schéma 8
Br N(SO,CF3)Ph
Rl K,CO; Rl
RZ + PhNHSO,CF; —> | R2
0 - HBr I}
o NPh . 0
aza H.O
1 3 1
E— R R2 E— R W\/lkRz
o) 0

Rl =CgH,;7, OEt R2=Me, Pr,C¢H3

Schéma 9
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Tabulka I
Cinidla na oxidaciu a—hydroxykarbonylovych zla¢enin na
o—diketony

Cinidlo Roz- Teplota Cas Vytazok
pustadlo  [°C] [h] [%]
0,, CuSOy4 CsHsN 100 2,0 86
Cu(OAc),, AcOH reflux 1,5 90-100
NH4NO;
PhSe(O)Se(O)Ph THF reflux 3,0 92
Chinolinium- CH,Cl, 20 2,0 98
fluérochromat
Trichléormelamin  CH,Cl, 20 125,0 98
DMSO, HBr, - 55 240 95
H,O
Bi,O3 AcOH, 104 1,0 95
EtO(CHy)
L,OH
Zn(BiO3), Xylén reflux 0,7 97
Ba(MnOy), MeCN reflux 0,25 96
BaFeO, " H,O MeCN reflux 6,0 95
AgBrO;, AICI; MeCN reflux 0,5 97
NaBrO;, AICL MeCN reflux 0,75 97
BwNTO, CHCl, reflux 2.5 85
FeCl; - 6H,O AcOH, reflux 0,8 90-95
H,O
2-Jodylbenzoova THF, 20 6,0 >90
kyselina DMSO
2-Jodylbenzoova THF, reflux 0,2 92
kyselina DMSO
NaBrO; H,0 100 5-6 84-95
Bipyridylperoxid MeCN reflux 3,0 90
chromu

najpristupnejSou metddou sa javi oxidacia halogénketonov
pomocou DMSO (cit.”®). Oxidécia s DMSO &asto prebicha
pri izbovej teplote. Mechanizmus je znazorneny v schéme 8.
Benzil vznikd oxidaciou 1,2-difenylbrometanénu
s bezvodym DMSO pri izbovej teplote v 95% vytazku'’.
Ukazalo sa tiez, ze pridavok jodidu draselného k zmesi
DMSO s Na,COj zkrati reakény ¢as oxidacie.
a-Brémketony reagujii za miernych podmienok
s N-fenyl(trifluér)metansulfénamidom. Vznikajtci produkt
sa 'ahko rozpada na anil, ktory sa hydrolyzuje na prislusny
a-diketon®” (schéma 9). Vytazky st okolo 60-80 %.
Monoketaly alifatickych a-diketonov mozno pripra-
vit' vo vytazkoch 43-87 % nasledovnou dvojstupniovou
syntézou™® (schéma 10).
a-Bromketony sa oxiduju aj reakciou s dusicnanom
striebornym, pricom vzniknuty ester kyseliny dusi¢nej sa
dalej oxiduje dimetylsulfoxidom v pritomnosti bezvodého
octanu sodného na prislusny a-diketon® (schéma 11).
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0 ] 0
Rl NBS, BZ2O Rl 5 AngO:; Rl
R2 ccl, RS Meon R2
c” Br © e0" OMe
Cl A,15-2h A,24-72L
R1,R2 =Me, Et
Schéma 10
(0] (0] O
AgNO; CH;COONa
R R 3 R
j/lkPh — Ph —> Ph
CH;CN
Br 3 ONO, DMSO S
. 56 %
R =Me, Et, Pr, Bu, iBu, But
Schéma 11

2.4.0xidéacia inych tried zluce-
nin s funk¢nou skupinou
CX-C=0

Vel'a a-diketonov sa pripravilo fotooxidaciou a-keto-
enaminov vo vytazkoch 58-92 % (cit.*®, schéma 12). Fo-
tooxidacia prebieha pri —78 °C s naslednym zahriatim re-

akénej zmesi na 25 °C. Metdda je vysoko selektivna.
Pohodlnou a rychlou metdédou je oxidacia pyridin-V-
oxidom medziproduktu reakcie ketonu s [(2,4-dinitroben-
zénsulfonyloxy)(hydroxy)-A’~jodanyl]benzénom (HNIB)®!
(schéma 13). Vyhodou tejto metddy st mierne podmienky,
vysoké vytazky a moznost' urychlenia reakcie mikrovin-
nym ziarenim (MWI). Nie je potrebné pouzit’ rozptstadlo.

NMez (0]
Rl ButOCH(NMe,), 0,, hv 1
5 R2 - Me,NCHO
O
(@)
Schéma 12
(0] o
2 |+
Rl/lH/R N
i HNIB (|) O 1
2
Rl/lK/RZ > —S— > Rl/lS(R
MWI NO, MWI S
1 - 2 min 30s
NO,
Rl =Ph, 4-MeC¢Hy, 4-MeOCgH,, 4-BrCgH,, 4- CIC¢H, R2=Me, Et, Ph
NO,
il
HNIB = HO—1—0—% NO,
O
Schéma 13
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HNIB sa jednoducho pripravuje v 90% vytazku reakciou
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Ukazalo sa, ze i reakciou o-(hydroxyimino)ketonov

diacetylj(’)dli‘)zenzénu s kyselinou  2,4-dinitrobenzén- s N,O4 v tetrahydrofurane (THF) alebo acetonitrile pri
sulfénovou™. —20 °C sa pripravia o-diketony s vytazkom 60 % (cit.",
o O=N_+_OH schema} 14). . ' L .
NO™NOL N Vseobecnou reakciou sa zda byt aj priprava o-di-
Rl 5 _,3 R1 s keténov oxidaciou a-hydroxyiminov, ktoré sa pripravia
reakciou alkylbromidu s 2,6-dimetylfenylizokyanidom
o o a aldehydmi v pritomnosti Sml,. Vytazky o-diketénov st
% o .33 .
0N o vyse 90 % (cit. ,Vs’chenjna 15).’ - _
N CI) 1 Sml, sa pouZiva aj na pripravu a-diketonov reakciou
—> Rl ) - > R R2 dvoch arylhalogenidov v THF pri izbovej teplote s vytaz-
R -N20 5 kami okolo 70 % (cit.>*).
o V préaci® pouzili pri priprave a-diketonov 1,3-ditian
s vytazkami 54-87 %, ked’ ako medziprodukt vznikal
Rl =Ph R 2 =Ph, CH,Ph, COPh (1-hydroxyalkyl)-1,3-ditian, ktory sa v pritomnosti NBS
) oxiduje na prislusny a-diketon (schéma 16).
Schéma 14 Na oxidaciu (1-hydroxyalkyl)-1,3-ditianu mozno pou-
7it aj NaNO, v trifluéroctovej kyseline™. o,a-Bis(alkyl-
HMPA RISy R3CHO
RINC + R2Br + Sml, —> )J)Smlz e
THF R2
-15°C
OH (0] O
+
R2 0, R2 H;0 Rr2
—_— R3 E— R3 ———> R3
) AcOEt - S
NR 80°C, 11 h
CH;
Rl = R2 = CH,CH,Ph, iPr, (CH,)40Bu, Et, cyklohexyl
R3 = Et, iPr, CH,CH,Ph, Ph, 2-furyl, 2- pyridyl
CH;
Schéma 15
1) BuLi, THF
! 8o m NBS 1
SYS A4 S S — RI%Rz
e 2) R2CHO Rl>§7R2 MeZCE), H,0 !
HO = 5 C
Rl =Ph, 2-FC¢H, R 2 =2-FCgH,, 3-FCcHy, 4-FCgH,
Schéma 16
O
SO24r H_ wAr ButOOK
Rl e R1 2
R2 " THEF, - 78 °C K
0 ArSO, ’ o)
Schéma 17
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HO
OH \I//O 1 (0]
Rl DMSO R
W)\RZ + \O _ %Rz
OH o
(6]

R1,R2 =Me, Ph, (CHy)4

Schéma 18
Br O
Ph HBr - DMSO Ph
R R
Br O
R = Ph, 4-MeC¢Hy, 4-MeOCgHy, 4- CICgHy, 4-NO,CsH,
Schéma 19
O O
i
O~ OO
AlCk
R:Me, MCO,C8H17 40 - 80 %
Schéma 20
Rl COOH Rl o) Rl o
Y (CF;C0),0 ? < CH,CHCOOBut ? <
NH, —_— N (0] _— N o ——>
\|/ Et;N e
CF;
COOBut
R2MgBr HO
1
alebo R R2 0
R2Li HCOOH Rl
— > N o) —_— R2
F3C></\C00But 0
R! = iPr, Bus, Ph, CH,CH,SMe, (CH,);NHCOCF;
R2 = Ph, By, Me, C=CPh
Schéma 21
sulfanyl)ketony sa oxidujii na a-diketony v 80% vytazku Namiesto 2-jodylbenzoovej kyseliny je mozné DMSO
pomocou PhI(OCOCE;), v acetonitrile®’. pouzit’ aj s dichloridom kyseliny stavelovej v pritomnosti
Mierne podmienky mozno pouZit pri priprave a-di- trietylaminu (E;N, cit.*).
ketonov z o-(arylsulfonyl)ketonov za pomoci oxaziridinu Aromatické a-diketony sa daju pripravit i z 1,2-
s vytazkami 67-83 % (cit.**, schéma 17). -diaryl-1,2-dibrémetdnu oxidaciou so systémom DMSO-

Oxidacia glykolov na a-diketony sa da uskuto¢nit’ pri vodny HBr. ReakcLa beii’ pri 110 °C pocas 4-8 h s vyt'az-
izbovej teplote pomocou 2-jodylbenzoovej kyseliny kom 70-80 % (cit.”, schéma 19).

vDMSO s takmer kvantitativnymi V}'/t’aikami39 a-Diketony sa pripravia aj dvojnasobnou Friedelo-
(schéma 18). vou-Craftsovou  acyldciou z  dichloridu  kyseliny
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(HMPA)MoO(0,), o
Rl—C=C—R2 E— R1
Hg(OAc), R2
C,H,Cl 0

Rl =Ph, By, C4Hj3 R2=H,Ph,C¢H}3

Schéma 22
1% [PACL(PPh3),] o]
R1 SnBu; R2 Cl ’
\“/ \[/ —_ > Rl
+ | toluén R2
© o 100 °C,20 h 5
Rl =iPr, Et

R2 = Ph, 4-MeOCgH,, 4-MeCgH,, 4- CICgH,, 2-MeCgHy, hexyl

Schéma 23

ét’avelovej42 (schéma 20).

Medzi metody pripravy a-diketonov cez heterocykly
patri napriklad ich priprava z a.-aminokyselin, pricom me-
dziproduktom st 5-hydroxyoxazoliny, ktoré davaju pri-
slusné a-diketony v pritomnosti kyseliny mravcej v cel-
kom dobrych vytazkoch® (schéma 21).

Alkiny sa oxiduju na prislusné a-diketony pomocou
molybdénovych a volframovych peroxykomplexov vo
vytazku 65-90 %*** (schéma 22).

,Cross coupling* acyltributylstananov (ktoré mozno
pripravit’ v 80% vytazku reakciou Bu;SnMgCl s nadbyt-
kom aldehydu) s acylchloridmi v toluéne v pritomnosti
dichlorbis(trifenylfosfin)paladia umoznuje pripravu nesy-
metrickych o-diketénov vo vytazkoch 40-65% (cit.",
schéma 23).

Referaty

3. Priprava funkénych monomérov

Kedze ziadne z pristupnejsich ¢inidiel na pripravu
o-diketonov nie je dostatocne selektivne v pritomnosti
dvojitej vézby, ale vznikd zmes produktov, v ktorych je
oxidovana i dvojita vézba, je potrebné dvojith vizbu vy-
tvorit’ az nakoniec. Spdsob vytvorenia dvojitej vizby je
velmi zavisly od celkovej Struktary syntetizovaného mo-
noméru. V tejto Casti st vypisané niektoré reakcie, ktoré
bud’ boli pouzité na pripravu monomérov obsahujucich
a-dikarbonylova skupinu, alebo by sa vzhl'adom na reaké-
né podmienky na pripravu takychto monomérov dali pou-
Zit.

Z jednoduchych reakcii, ktoré¢ boli pouzité na pripra-
vu monomérov obsahujucich o-dikarbonylovi skupinu, je
to priprava monomérov metakrylatového typu, kde na
zavedenie dvojitej vizby bola pouZzitd esterifikdcia meta-
krylovej kyseliny a pripravenej a-dikarbonylovej zluceni-
ny obsahujucej skupinu OH, v pritomnosti koncentrovanej
H,S0, a CuCl (cit.**, schéma 24).

Podobne monomér obsahujuci gaforchinénovil skupi-
nu bol pripraveny esterifikaciou chloridu metakrylovej
kyseliny v pritomnosti malého mnozstva 2,6-di-terc-butyl-
-4-metylfenolu na potladenie polymerizacie*’ (schéma 25).

Dalsi monomér, ktory obsahoval o-dikarbonylovii
skupinu, bol pripraveny dehydrochloraciou 4-(3-chlor-
propanoyl)benzilu s octanom sodnym v acetonitrile®
(schéma 26).

Dvojit vizbu moZno vytvorit’ aj dehydrataciou alko-
holov réznymi ¢inidlami. Jednym z dehydrataénych ¢ini-
diel, pri ktorych netreba pouzivat’ prili§ drastické podmien-
ky, ktoré by viedli k polymerizacii vznikajiceho monomé-
ru, je napr. kyselina p-toluénsulfonova (TsOH, cit.’"). Ref-
lux alkoholu s TsOH v benzéne po dobu 45 min dava dvo-

HO—(CHZ)Z—O@COCOR +  CH=C—COOH —=

konc. H,SO4
R

CH,

R =Me (45 %), Ph (78 %)

Schéma 24

CH,OH
—0 + CH,=C’

\
Q COcCl

o

Schéma 25

CH;

CH;

CH2=C—CO—O—(CH2)2—O@COCOR
CuCl I

CHj
Et,N CH,0CO—C=CH,
_— —O0
dioxan
A O
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O O
0 (CH»),Cl  AcONa 0 =
_—
Ph CH;CN  ph
(0] O
Schéma 26
O O
| P05 (ll) ﬁ
CH;—CH C—C—Ph —> CH,=CH C—C—Ph
CI)H benzén
3h
Schéma 27
iniektoré dalSie (trifenylfosfin v CCly,
e, P Ph cp R M
+ 3 P 3 BF;0Et, v dichlormetane a FeCls na silikagé-
EtN—S—NHCO,Me ) N . ves ,
Il F5C CF; li), sa pouzili na pripravu 1-fenyl-2-(4-
Ph Ph vinylfenyl)etan-1,2-dionu (VBz) z 1-fenyl-
. o -2-(4-(1-hydroxyetyl)fenyl)etan-1,2-dionu'"’.
Burgessove &hnidlo Martinove inidlo Pri va&ine pouzitych &inidiel sa viak ziskal
Schéma 28 najmid polymér, kvoli prili§ velkej reaktivite
monoméru. VBz sa nakoniec pripravil pri
izbovej teplote pomocou P,Os v benzéne
o o v pritomnosti malého mnoZstva hydro-

Ph;P

[l
BrCHZ@C—R —— Ph3PLCH2 C—R ——>
reflux

o

1) MeONa I
e {Opbn
2) CH,0
80 - 90 %
Schéma 29
X [Pd;(dba)s]
PPh
+ \/SUBU3 —
THF
R
Schéma 30

jita védzbu v 90% vytazku. Posobenim kyseli-
ny sirovej v dimetylformamide (DMF) na al-
kohol pocas 3 h pri 95 °C sa ziska dehydratac-
ny produkt v 70% vytazku®>. Podobne sa na
dehydrataciu pouziva aj trifluéroctova kyselina
za miernych podmienok™. Dvojita vizbu sa
z alkoholu pripravi za miernych podmienok aj
pomocou SOCl, v THF za pritomnosti
imidazolu® alebo POCI; v pyridine®®. Niektoré
zo spomenutych dehydratacnych ¢inidiel, ako

R= C(,H4COOM€

chinénu'® (schéma 27).

Zo S$pecidlnejSich cinidiel sa pouZivaju
na dehydrataciu Burgessove™ a Martinove’’
¢inidlo. Napriek vysokej selektivite je ich
nevyhoda v ich vysokej cene (schéma 28).

Wittigovou reakciou fosfoniovej soli
s formaldehydom vznika dvojitd vdzba vo
vysokych vytazkoch i v pritomnosti karbony-
lovych a karboxylovych skupin®™ (schéma
29). Dané obecna metdda pripravy latok ob-
sahujucich vinylova skupinu sa vSak doteraz
nevyuzila pri priprave derivatov benzilu.

Vhodnou reakciou na pripravu réznych
monomérov s vytazkami okolo 80 % sa zda
byt Stillova ,,cross-coupling® reakcia aryl-
alebo vinylhalogenidov s organostananmi

[e) LiR alebo OH OH
\/L RMgBr O3, hv
/\ H 3 > / R
Et,O TPP, CCly
OOH
OH O
Ph;P
E—

OH

4-acetamido-TEMPO
R > /A[(lk}{
TsOH, CH,Cl,

R =Me, iPr, Bu, hexyl, Ph, PhCH,CH,
TPP =5,10,15,20- tetrafenyl-21 H,23 H-porfin

Schéma 31
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katalyzovana tris(dibenzylidénaceton)dipaladiom
([Pdy(dba);]) v pritomnosti réznych ligandov, napriklad
trifenylfosﬁnu59 (schéma 30).

Derivaty vinyl etdn-1,2-diébnu  boli pripravené
viacstupiiovou syntézou z krotonaldehydu® (schéma 31).
U pripravenych latok nebola popisana polymerizéacia vzni-
kajucich monomérov, na rozdiel od vinyl ketonov, ktoré
polymerizuju vynimocne I'ahko.

4. Zaver

Moznosti pripravy o-diketénov st skutocne rozsiahle.
Napriek tomu, pre pripravu kazdej zliceniny je mnozstvo
pouzitelnych katalyzatorov a systémov obmedzené. Preto,
najmd pri planovani viacstupiiovej syntézy, je potrebné
mat’ obstojny prehlad, aby sa naSla optiméalna syntetickd
cesta pre pripravu ziadanej zliceniny, beric do uvahy
vSetky faktory ako je vytazok, reakéne podmienky
avnemalej miere i dostupnost vychodiskovych latok.
Treba zddraznit', Ze prehl'adnych €lankov zaoberajicich sa
syntézou a-diketonov a ich monomérov je vel'mi malo.
Prave preto sme sa v tomto ¢lanku snazili podat’ ¢o najlep-
§i, 1 ked’ nie vycerpavajlci, prehl'ad systémov najCastejSie
pouzivanych pri syntéze o-diketonov.

Autori tymto dakuju grantovej agenture VEGA za
financovanie v ramci projektu 2/3002/23.

Zoznam pouzitych skratiek

Ac acetyl

Bu, 'Bu, Bu' butyl, izobutyl, terc. butyl

dba dibenzylidénaceton

DMF dimetylformamid

DMSO dimetylsulfoxid

Et etyl

Fc ferocenyl

HMPA hexametylfosforamid

HNIB [(2,4-dinitrobenzénsulfonyloxy)
(hydroxy)-A*~jodanyl]benzén

Me metyl

NBS N-brémsukcinimid

PCC pyridinium chlorochromat

Ph fenyl

Pr, 'Pr propyl, izo-propyl

THF tetrahydrofuran

TPP 5,10,15,20-tetrafenyl-21H,23 H-porfin

TsOH kyselina p-toluénsulfonova

VBz 1-fenyl-2-(4-vinylfenyl)etan-1,2-dién
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J. Mosnacek and 1. Lukaé¢ (Polymer Institute, Slovak
Academy of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Meth-
ods of Preparation of o-Diketones and o-Diketone
Monomers

a-Diketones are widely used in various branches of
industry as photoinitiators in radical polymerization, paint
curing, preparation of highly sensitive photoresists, poly-
mer grafting, dental resins, as macrophotoinitiators, etc. In
this review, various methods of a-diketone preparation are
presented and classified according to the starting material
structure. Oxidation of ketones having in the o-position
the methylene group, the hydroxy group, a halogen atom
or other functional groups is described. Methods of prepa-
ration of unsaturated a-dicarbonyl compounds are de-
scribed as well.



