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A taldlmdny tdrgya eljdrds (fenoxi-fenoxi)-propiondt-szdrma-
zékok és ezek (j intermedierjeinek elfdllitdsdra.

Kiilonféle (fenoxi-fenoxi)-propiondt-szdrmazékokrél herbicid
és novényi-ndvekedés-szabdlyoz6é hatds ismeretes. Példdul a
3 954 442, 4 550 192, 4 332 961, 4 332 960, 4 370 489 és
4 267 08B0 sza&md amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsok-
ban és az 1 577 181 szdmi nagy-britanniai szabadalmi leirdsban
ismertetnek ilyeneket. Ismeretesek eljdrdsok az enantiomerek
el6dllitdsdra is, ilyeneket példdul a 4 531 959 és 4 532 328
szdmu amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsokban is-
mertetnek. A 4 252 980 szami amerikai egyesiilt d4llamokbeli szaba-
dalmi leirdsban a metil-észter elddllitdsdra szolgdld eljdréast
irnak le.

A (fenoxi-fenoxi)-propiondtok elgdllitdsdra szolgdld néhdny
koztitermék el6dllitdsi eljdrdsat a 3 271 703, 4 238 626,
4 252 980, 4 301 295, 4 309 547 és 4 391 995 szdmd amerikai
egyesiilt d4llamokbeli szabadalmi leirdsckban irjdk le. Ezek
az eljérdsok hatékonyak, szdmosban koziilok diazénium-reakcidkat
alkalmaznak, amelyek ipari méretben alkalmazva robbandsveszélye-
sek lehetnek. Ezért a (fenoxi-fenoxi)-szdrmazékok elBdllitédsdra
kivdnatos lenne biztonsdgos, vagy az eddiginél biztonsdgosabb
eljdrds kidolgozdsa. Kivédnatos tovabbd olyan eljdrds kidolgoza-
sa, amely az eddig ismert eljdrdsokndl kevesebb reakciélépésbodl
411. Ezen kiviil kivdnatos még az eddiginél jobb hozamu eljdrdsok
kidolgozdasa.

A taldlmdny tdrgya (fenoxi-fenoxi)-propiondt-szdrmazékok,

és ezek elddllitdsdban hasznos Gj koztitermékek el6dllitdsa.



Kézelebbr6l, a taldlmdny tdrgya az 4j (I) 4ltaldnos képletd

fenoxi-fenoxi-szdrmazékok el6dllitdsa, a képletben

Z jelentése halogénatom vagy hidrogénatom;
A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom és
R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy (1) d4ltaldnos képletd helyettesitett

fenilcsoport, ahol

T helyettesitdk jelentése egyméstdl fiiggetleniil halogén-

vagy hidrogénatom.

A taldlmdny szerinti eljdrds egy szikebb kdre bizonyos
(4-brém-fenoxi)-fenonok brémozdsi eljdrdssal vald el64l11itdsdra
vonatkozik.

dltaldnos képletd

A taldlmény térgydt képezi tovdbbd az 4j (II)/ fenoxi-fenil-

-észterek elB64llitdsa - a képletben

Z jelentése halogén- vagy hidrogénatom;
A jelentése halogén- vagy hidrogénatom és
R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy (1) dltaldnos képletl helyettesitett

fenilcsoport, ahol

T helyettesitdk jelentése egymdstdl filiggetleniil halogén-

vagy hidrogénatom.

A leirdsban és igénypontokban "halogén" megjeldlésen fluor-,
klér-, brdém- és jédatomot értiink.

A fenti fenoxi-fenonok és fenoxi-fenil-észterek az 4dj,
herbicid és ndvényi-ndvekedés-szabdlyozé hatdsd (fenoxi-fenoxi)-
-propiondt-szdrmazékok el6dllitdsdnak értékes koztitermékei.

A taldlmdny szerinti eljdrds eldnye, hogy a (fenoxi-fenoxi)-
-propiondt-szarmazékok az ismert eldrdsokhoz hasonldan j6 vagy

anndl jobb hozammal 41lithatdék elé, emellett az eljdrds az



ismertekhez hasonldan biztonsdgos vagy azokndl biztonsdgosabb.
Tovédbbi elény, hogy a taldlmdny szerinti eljdrdssal a (fenoxi-
-fenoxi)-propiondtok az ismert eljdrdsokéhoz hasonlé vagy anndl
jobb tisztasdggal 4l1ithatdék eld. Tovdbbi el6ny az is, hogy

az eljdrds lépéseinek szdma kevesebb, mint a (fenoxi-fenoxi)-
-propiondt el6dllitdsdra ismert eljdrdsoké. E1l6nyds tovdbb4d,
hogy 4j, hasznos koztitermékeket alkalmazunk az eljards sordn.
Azonos eldnydk vonatkoznak az optikailag aktiv R-enantiomerek
elddllitdsdra.

A (fenoxi-fenoxi)-propiondt-szdrmazék herbicidek elddllits-
sdnak kulcsvegyiletei az (III) dltaldnos képletd fenoxi-fenolok
- a képletben
VA jelentése halogén- vagy hidrogénatom és
A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom.

A taldlmdny tdrgyédt képezi az (III) 4ltaldnos képletd
vegyiiletek elddllitdsa az (I) dltalédnos képletd fenoxi-fenonok-
bél. Az eljdrdst az 1. és 2. reakcidvdzlatokban bemutatott
(a) oxidédcids illetve (b) hidrolizis/alkoholizis reakcidlépések-
kel mutatjuk be. Bizonyos korilmények kozdtt az (a) oxiddciés
lépés és a (b) savas hidrolizis hatékonyan végrehajthaté egy
1épésként in situ.

Az (I) d1talédnos képletld fenoxi-fenon kiinduldsi anyagok
szdamos kiilonféle eljdrdssal elddllithaték. Reagdltathatunk
példdul helyettesitett fenolt fenil-karbonil-vegyiilettel bdzis
jelenlétében olddszeres kiozegben a kivdnt (I) dltaldnos képletd
fenoxi~fenon képzodésének megfeleld koriilmények kozott. Ezt
a reakcidt a 3. reakcidvdzlatban mutatjuk be. Az (I) 4ltaldnos

képletben



JA jelentése halogén- vagy hidrogénatom,

A jelentése halogén- vagy hidrogénatom,

X jelentése halogénatom és

R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy (1) &ltaldnos képletd helyettesitett

fenilcsoport, ahol a

T helyettesitdk jelentése egymdstdl filiggetlenil halogén-

vagy hidrogénatom.

Az alkalmazott fenol Z helyettesitdje eldnydsen halogén-
vagy hidrogénatom, még el6nydsebben brématom vagy hidrogénatom,
es A eldnyds jelentése halogénatom, még eldnydsebben fluoratom.
A fenil-karbonil vegyilletben X Jjelentése halogénatom vagy
mds megfeleld kilépbcsoport, eldénydsen fluor- vagy kldératom
€s R jJelentése 1 - 10 szénatomos alkilcsoport vagy fenilcso-
port.

A fenolt a fenil-karbonil-vegyiilettel moldrisan sztdchio-
metrikus ardny (azaz 1:1 arédny) és bidrmelyik reagens enyhe
feleslege (azaz 2-3 % felesleg) kozdtti mennyiségben alkalmaz-
hatjuk.

A fenol és a fenil-karbonil-vegyiilet reagdltatdsdndl bdzis-
ként alkalmazhatunk példdul alkdlifém- vagy alkdlifdldfém-bdzi-
sokat, példdul ndtrium-hidroxidot, kdlium-hidroxidot, ndtrium-
-karbondtot vagy kdlium-karbondtot, valamint magnézium- vagy
litium hidroxidjait és karbondtjait. Mds bdzisok, példdul nét-
rium- vagy kdlium-metoxid is alkalmazhaték. A bdzisnak a fenol-
hoz viszonyitott mélardnya 1:1 és 10:1 bdzis:fenol ardny kozotti,
elénydsen a bdzist a sztochiometrikushoz viszonyitott enyhe

feleslegben, azaz (1,1 - 1,5):1 ardnyban alkalmazzuk.
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Szerves olddszerként alkalmazhatunk példdul poldros aproti-

kus oldészereket, igy N-metil-pirrolidont (NMP), dimetil-szulfoxi-
dot (DMS0), hexametil-foszforamidot (HMPA), szulfoldnt, acetonit-
rilt vagy ezek elegyeit.

A reagdltatdst végezhetjik szobahfmérséklet és 250 ¢
kozotti homérsékleten, eldnydsen 50 - 190 OC hémérsékleten.

A reagenseket a reakcid lényegében teljes lezajldsdhoz sziikséges
ideig tartjuk érintkezésben, ez 15 perc és 24 6ra kozotti

vagy ezt meghaladd id6tartam. A reagdltatdst légkori nyomdson
végezziik, bdr a légkdrinél nagyobb nyomds is alkalmazhatg.

A reagdltatdst levegb jelenlétében végezhetjik, bdr a mellék-
termék-képzddés csokkentésére eldnyds, ha a reagdltatdst inert
atmoszférdban végezziik, példdul nitrogén, heélium vagy argon,
elénydsen nitrogén atmoszférdban.

A reagdltatds sordn a melléktermék-képzG8dés csokkentésére
antioxiddnst is alkalmazhatunk. Ilyen antioxiddnsck példdul
a terc-butil-katechol, a benzotiazin, a butildlt hidroxi-toluol
(BHT), a butildlt hidroxi-anizol (BHA) vagy ezek elegyei. A
reakcidelegyben alkalmazott antioxiddns mennyisége az (I) dlte-
l4nos képletG fenolra vagy a fenil-karbonil-reagensre vonatkoz-
tatva 0,1 - 10 tomeg%, eldnydsen 2 tdmeg%. A kiinduldsi anyagul
sziikséges fenolok elddllithatdk példdul a 4 550 192 széamud
amerikai egyesﬁlt d41lamokbeli szabadalmi leirdsban ismertetett
médon. A megfeleld fenil-karbonil-vegyiiletek elddllithatdk
példdul N. Buu-Hoi és P. Jacquignon: Rec. Trav. Chim. 68,

781-8 (1949) szakirodalmi helyen leirt médon vagy azzal analdg

el jdrdsokkal.



Egy mds megvalésitds szerint, ha R jelentése 1 - 10 szén-
atomos alkilcsoport, fenilcsoport vagy (1) dltaldnos képletd
helyettesitett fenilcsoport, ahol T helyettesitdk jelentése
egymdstdl figgetleniil halogén- vagy hidrogénatom, az (I) 4lta-
ldnos képletld fenoxi-fenonok elddllithatdk a megfeleld difenil-
-eéternek acil-halogeniddel Lewis-sav katalizdator jelenlétében
végzett szokdsos Friedel-Crafts acilezésével, amely reakcidt

a 4. reakcidvdzlatban mutatunk be. A reakcidvédzlatban szerepl§

képletekben

Z jelentése halogén- vagy hidrogénatom,
A jelentése halogén- vagy hidrogénatom,
X1 jelentése halogénatom és

jelentése 1 - 10 szénatomos alkilcsoport, fenilcsoport

vagy (1) dltalédnos képletld helyettesitett fenilcsoport,

ahol a

T helyettesit6k Jelentése egymdstél fiiggetleniil halogén-
vagy hidrogénatom.

Az alkalmazott difenil-éterben Z eldnyds jelentése halo-

geénatom vagy hidrogénatom, még eldnydsebben brdém- vagy hidrogén-

atom és A eldnyds jelentése halogénatom, még eldnytsebben fluor-

atom. Az acil-halogenidben X1

jelentése elb6nydsen kldér- vagy
brématom és Rlljelentése eléonydsen (1) dltaldnos képletd helyet-
tesitett fenilcsoport, ahol é T helyettesitdk jelentése egymdstdl
figgetlenidl halogén- vagy hidrogénatom.

A difenil-étert a sav-halogeniddel sztochiometrikus mdlardny
(azaz 1:1 mdélardny) vagy bédrmely reagens enyhe feleslege (azaz

2-3 %-os felesleg) kozotti mennyiségben reagdltathatjuk.

Megfeleld Lewis-sav katalizdtorok példdul az aluminium,;



vas-, on, antimon- és bér-kloridok. A katalizdtor mennyisége
némileg meghaladja az acil-halogenidre vonatkoztatott 1:1 mdl-
ardnyt, mivel a katalizdtor els6 mélja az acilezbszer oxigénjé-
vel koordindlddik.

A reakcidban alkalmazhatd megfeleld inert olddszerek kozé
tartoznak a poldris oldészerek, példdul nitro-benzol és apoldris
oldzerek, példdul metilén-klorid, kloroform és szén-tetraklorid.

A reagdltatds homérséklete 0 - 200 0C, eldnydsen 0 - 100 oc.
A reagenseket a reakcid lényegében teljes lejdtszddédsdig reagdl-
tatjuk, ez 15 perc és 24 6ra kozotti, vagy ezt meghaladé iddtar-
tam. A reagdltatdst légkdri nyomdson végezziik, bdr ennél nagyobb
nyomdsok is alkalmazhatdk.

Az alkalmazott difenil-éterek elddllithatdk példdul az
Ullmann-féle diaril-éter-szintézis eljdrdssal. A sziikséges
acil-halogenidek a megfeleld sav és egy szervetlen sav-haloge-
nid, példdul tionil-klorid reagdltatdsdval 4llithatdk eld.

A kivédnt (I) dltaldnos képletd fenoxi-fenonok akar fenol
és fenil-karbonil-vegyiilet, akdr difenil-éter és acil-halogenid
kiinduldsi vegyliletek alkalmazdsdval dllitottuk eld ezeket,
szokdsos eljdrdsokkal, példdul desztilldlédssal dtkristdlyosi-
tdssal, fdzisok szétvdlasztdsdval vagy vizbdl vizzel nem elegye-
dd szerves oldészerbe, példdul metilén-kloridba, perkldér-eti-
lénbe, szén-tetrakloridba vagy kloroformba vald extrahdldssal
nyerhettk ki. A fenoxi-fenonok tovdbbd tisztithatdk a fenti
eljardsok megismétlésével vagy tisztitatlan dllapotukban kozvet-
leniil felhaszndlhatdk a kdvetkezd reakcidkban. A példdkban
bemutatott elddllitdsi eljdrds kidvetésével és a megfeleld kiin-

duldsi anyagok és reagensek alkalmazdsdval 411itjuk el6 az I



tdbldzatban bemutatott vegyileteket.

I. Tablazat

az (I) 4d4ltaldnos képletben

Z A R

H H fenil

H F fenil

H F —CH3

H F H

H F 3,5-dikldr-
fenil

Br F fenil

Br F ~CH3

Br F H

H Cl fenil

H Cl ~CH3

H Cl H

Cl Cl fenil

Cl Cl -CH3

Cl Cl H

Br Cl fenil

Br Cl ¢CH3

Br C1 H

Abban a kiilénleges helyzetben, amikor az (I) 4ltaldnos
képletld fenoxi-fenonban Z jelentése hidrogénatom, a (4-brém-
-fenoxi-fenoxi)-propiondt vegyliletek el6dllitdsa céljdbdl a
hidrogén a tovdbbi oxiddciés 1épést megeldzben brémra cserél-

hetd6. A 4-brémozott fenoxi-fenon elddllithatdé az (I') 4ltaldnos
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képletd 4-hidrogén-fenoxi-fenonnak fém-halogenid-katalizdtor
€s olddszer jelenlétében brémmal vald reagdltatdsdval, a reakcid
terméke az (I") dltalédnos képletl 4-brém-fenoxi-fenon. Ezt
a reakcidt az 5. reakcidvdzlatban mutatjuk be, a reakcidvaz-
latban szerepld képletekben A és R jelentése az elfzGekben
megadott.

A brdém (Brz) nemfémes halogén elem, amely sotét, viéroses-
barna folyadek.

A fém-halogenid katalizdtor az MnXn dltaldnos képletnek

megfeleld, ahol

M jelentése aluminium, titdn, vas vagy bér,
X jelentése klér-, brém- vagy fluoratom,
n egész szdm, amely a fém oxiddcids 4llapotdt jelzi.

ElGnydsen M jelentése aluminium, ugyancsak elénydsen X
~Jelentése kldr- vagy brématom és n értéke 3. Titdn esetén n
eldonyds értéke 4. Célszerlen alkalmazhatd katalizdtorok példdul
az aluminium-klorid, az aluminium-bromid, a titdn-klorid, a
titan-bromid, a vas-klorid, a vas-bromid és hasonlék, dltald-
ban elényds az aluminium-klorid vagy -bromid.

A fém-halogenid katalizdtort dltaldban az alkalmazott
(I') 4ltaldnos képletd 4-H-fenoxi-fenonhoz viszonyitott moldri-
san ekvivalens.arénynél kevéssel nagyobb mennyiségben alkalmaz-
zuk. Molarisan ekvivalens mennyiségként jeldsljik, ha 1 mdl
katalizdtort alkalmazunk 1 mél (I') 4ltaldnos képletd 4-H-fe-
noxi-fenonra szdmitva. A fém-halogenid katalizdtor mennyisége
1 mél (I') 4ltaldnos képletld 4-H-fenoxi-fenonra szémitva 10 -
- 1,001 mél, még eldnydsebben 1,5-1,1:1 mél fém-halogenid kataliz4tor:

1 mdl 4-H-fenoxi-fenon. A fém-halogenid katalizitort a lehetdségekhez képest
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vizmentes dllapotban kell tartani, mivel a viz a kataliz&torral
kémiailag reagdl és azt dezaktivdlja.

A reagenseket brémozdsnak ellendllé vagy arra vonatkozdan
inert olddészerben reagdltatjuk. Ilyen inert oldészerek péld&ul
a kldérozott alifds szénhidrogének, példdul a metilén-klorid,
szen-tetraklorid, kloroform, perkldér-etilén, 1,2-diklér-etdn
€s triklér-etilén. Az oldészer alkalmazdsdnak alsé hatarat
az a mennyiség jelenti, amely elegendd ahhoz, hogy az Bsszete-
viket legaldbb folyékony elegyként felvegye, a felsd hatdr
bdrmely olyan olddszer mennyiség, amely az Osszetevok homogeni-
z4dldsdhoz alkalmas.

Az (I') dltaldnos képletd fenoxi-fenon koncentrécidja
az inert oldészerben jellemzden 5 - 50 tdmeg%, eldnydsen 1 - 20
tomeg%.

A reakcid sordn alkalmazott homérséklet és nyomds a kivént

dltaldnos képletd
(I")/4-brém-fenoxi-fenon elddllitdsdnak megfeleld. A hémérséklet
-30 %C és a brém forrdspontja kozotti lehet, eldnydsen szobahd-
mérsékleten vagy az alatt végezziik a reagdltatdst, mivel ilyen
homérsékleten a brém konnyebben kezelhetd és/vagy a brémozds
szelektivitdsa javul. A reakcid sordn alkalmazott nyomds légkodri
nyomds vagy ezt meghaladd, eldnydsen légkori nyomédson végezziik
a reagdltatdst, A reagdltatds idotartama 15 perc és 4 - 5 6ra
kozotti, vagy ezt meghaladd. Az dsszetevéket barmely sorrendben
es bdrmely megfeleld médon hozhatjuk érintkezésbe egymdssal.
Elénybsen el6szor az (I') dltaldnos képletl 4-H-fenoxi-fenont,
az oldészert és a katalizdtort elegyitjik, majd ehhez adjuk

hozzd lassan és/vagy folyamatosan a brémot, az adagoldsnil
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a hidrogén;bromid fejlédést figyelembe vesszik.

A kivant (I") 4ltaldnos képletd 4-brém-fenoxi-fenont bdrmely
ismert eljdrdssal, példdul extrahdldssal, desztillédléssal,
dtkristdlyositdssal vagy sz(réssel kinyerhetjik. Jellemz&en
a reakcid befejez6dése utdn a reakcidelegyet vizzel meghigitjuk,
a kivdnt (I") 41taldnos képletd 4—feﬁ0xi-fenont tartalmazé
szerves fdzist ismert mddon elkidlonitjik.

a) Lépés: 0Oxidécié

A reakcidé a) lépésében az (I) dltaldnos képletd fenoxi-
-fenont egy peroxiddal reagdltatjuk savkatalizdtor jelenlété-
ben a kivdnt (II) 41taldnos képletd fenoxi-fenil-észterré.

A reakcidét a 6. reakcidvédzlatban mutatjuk be. A reakcidvézlat
képleteiben Z, A és R jelentése az el6zGekben megadott.

A reakcid sorédn alkalmazhatdé peroxidok kozé tartoznak
példdul a hidrogén-peroxid Gnmagdban vagy perecetsav tnmagdban
vagy a peroxid lehet hidrogén-peroxidnak ecetsavval vagy per-
ecetsavval alkotott elegye.

Ha hidrogén-peroxid és ecetsav elegyét alkalmazzuk, az
ecetsavat az (I) dltaldnos képletd fenoxi-fenonnal reakcidgba
1ép6 tovdbbi perecetsav regenerdldsdra haszndljuk. A peroxidot
1 - 10, el6nydsen 1,1 - 2 m6l mennyiségben alkalmazzuk 1 mdl
(I) 4dltaldnos képletd fenoxi-fenonra vonatkoztatva.

Ha hidrogén-peroxid és ecetsav elegyét alkalmazzuk, az
ecetsavnak a peroxidra vonatkoztatott mdlardnya 100-szoros
vagy ezt meghaladé lehet, el6nydsen az ecetsavat a peroxidra
vonatkoztatva 15:1 és 2:1 kozotti mélardnyban alkalmazzuk.

Ha a peroxidot az (I) 4dltaldnos képletd fenoxi-fenonnal

ecetsav jelenléte nélkil alkalmazzuk az (I) 4ltaldnos képletd
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fenoxi-fenonnak a kivdnt (II) 4ltalédnos képletlG fenoxi-fenil-
-észterré valé oxiddldsdhoz elegendd mennyiségben, ez a mennyi-
ség 10 - 1,1 mél/oxid 1 mél (I) &ltaldnos képletd fenoxi-fenonra
vonatkoztatva. El6nyds a peroxid enyhe sztdchiometrikus felesle-
ge, azaz (1,2-2):1 peroxid:fenoxi-fenon mélardny alkalmazdsa.

Az eljdrés (a) lépésében alkalmazott savkatalizdtor bdrmely
olyan savkatalizdtor lehet, amely az (I) 4ltalédnos képletd
fenoxi-fenonnak peroxiddal (II) 4dltaldnos képletd fenoxi-fe-
nil-észterré vald oxiddldsdt katalizdlja. Ilyen savkatalizdto-
rok példdul az dsvényi savak, koztik a kénsav, foszforsav,
valamint a szerves savak, példdul az ecetsav vagy savas ioncse-

R MSC-1-H ioncseréls gyanta (a Dow

réeld gyantdk, igy a Dowex
Chemical Company terméke).

A savkatalizdtort 1 mdl (I) dltaldnos képletd fenoxi-
-fenonra vonatkoztatott 0,1 - 100 mél mennyiségben alkalmazzuk,
elonydsen (1-3):1 savkatalizdtor:fenoxi-fenon mdlardnyt alkal-
mazunk.

Az eljdrds (a) lépése végrehajthatd tisztén is, bar az
inert oldészer enyhe feleslegét alkalmazhatjuk a szildrd vagy
kristdlyos kiinduldsi anyagok old4sdra. Oldészerként alkalmazha-
tunk példdul 1 - 6 szénatomos alkoholokat, példdul metanolt,
etanolt, butanplt, hexanolt és hasonlékat. A megfeleld olddsze-
rek kozé tartozik az acetonitril is.

Az ecetsav mind reagensként, mind oldészerként szolgdlhat,
az (I) dltaldnos képletd fenoxi-fenonhoz viszonyitott felesleg-
ben alkalmazhatjuk.

Az eljdréds (a) lépését az (I) 4dltaldnos képletd fenoxi-

-fenonnak (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észterré valgd
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alakitdsdhoz alkalmas hdmérsékleten, nyomdson végezziik az ehhez
szikséges idétartamon 4t. Megfeleld homérséklet a O QC és a
peroxid jelent6s bomldsdt okozé homérséklet kozotti tartomdny,
eldnydsen 0 - 80 0C, még elbnyosebben 0 - 60 OC, legeldnydseb-
ben 20 - 50 °C. Az eljdrds (a) lépését légkdrinél nagyobb nyomd-
sokon hajthatjuk végre, bdr a 1légkori nyomds alkalmazdsa is
eldnyds.

Az eljdrds (a) lépésében a reagenseket bdrmely tetszéleges
sorrendben hozhatjuk egymdssal érintkezésbe. El6nydsen a fenoxi-
-fenont, az olddszert és az (a) lépés savkatalizdtoradt hozzuk
elészor érintkezésbe, majd ezutdn adjuk hozzd kis részletekben
a peroxidot, mivel a peroxidnak a fenti kdzeggel vald reakcidja
erdsen exoterm.

A kivdnt (II) d1taldnos képletd fenoxi-fenil-észtert bar-
mely szokdsos eljdrdssal, példdul extrahdldssal és/vagy desztil-
1ldl4dssal kinyerhetjik. Példdul a reakcidelegyet vizzel meghigit-
juk és a kivdnt (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észtert
tartalmazdé szerves fdzist elkilonitjik a vizes fdzistdl. A
tovdbbi tisztitdst végezhetjik példdul desztilldldssal vagy
kristdlyositdssal.

(b) Lépés: Hidrolizis/alkoholizis

A (I1) dltaldnos képletd fenoxi-fenil-észtert a kivént
(III) 4d1talédnos képletd fenoxi-fenoll4d hdrom alternativ elj4-
rgssal alakithatjuk.

1. Alternativ eljdrds - In Situ savas hidrolizis

Az (I) 4dltaldnos képletd fenoxi-fenont in situ savas hidro-
lizissel kdzvetleniil a (III) &dltaldnos képletd fenoxi-fenolld

alakitjuk. A (II) 4dltaldnos képletld fenoxi-fenil-észtert a vizes
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savas reakcidékozegben hidrolizdljuk anélkiil, hogy elkildonitenénk,
a reakcidét a 7. reakcidvdzlatban mutatjuk be. A reakcidvédzlatban
szerepld képletekben Z, A és R jelentése az eldzdéekben meg-
adott.

A (II) d4ltalédnos képletd fenoxi-fenil-észter (III) 4lta-
ldnos képletld fenoxi-fenolld valdé hidrolizise in situ megtorté-
nik az a) lépés sordn, ha elegendd sav van jelen, igy ebben
az alternativ eljdrdsban, eltérden a 2. és 3. alternativ elji-
rdsoktél, nincs szikség kiilon eljdrdslépés végrehajtdsira a
kivdant (III) 41taldnos képletd fenoxi-fenol el64llitédsdra.
Altalsban a sztdchiometrikus és enyhe felesleg kozotti mennyi-
ségben alkalmazott sav, eldnydsen az enyhe felesleg elegendd
a reakcid teljes lejdtszdéddsdhoz. A hidrolizis végrehajtéééra
alkalmas savak kGzé tartoznak példdul dsvdnyi savak, koztik
kénsav, hidrogén-klorid és foszforsav, valamint szerves savak,
koztik ecetsav, toluolszulfonsav, valamint savas ioncserélé
gyantdk, igy Dowex R MSC-1-H.

Az a) lépés sordn abban az esetben, ha az (I) 4ltaldnos
képletﬁ/%ﬁ%g%igttesitéje fenilcsoport vagy (1) dltaldnos képlet
csoport - ahol T jelentése az eldzbéekben megadott -, magasabb
hémérséklet alkalmazdsa sziikséges, mint azon vegyiletek hidroli-
zdldsakor, amelyekben R jelentése hidrogénatom vagy alkilcsoport.
A feleslegben 1évd, vagy visszamaraddé peroxidot nem kell eltdvo-
litani a hidrolizist megel6zden, bar eldnyds, ha az (I) 4lta-
ldnos képletd fenoxi-fenon és/vagy (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-
-fenil-észter mellett visszamaradd vagy feleslegben 1évd peroxi-
dot a (III) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenolld torténd hidrolizist

megeldzden semlegesitjiik. A visszamaradd peroxid sztochiometrikus
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mennyiségld redukdlészer, példdul ndtrium-szulfit vagy kén-dioxid
hozzdaddsdval semlegésithetﬁ. A peroxid semlegesitését kovetBen
az olyan (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észtert, amelyben

R jelentése fenilcsoport vagy (I) dltalédnos képletd csoport,
ahol T Jelentése az el6zdekben megadott, in situ hidroliz&dljuk

a reakcidkdzeg homérsékletének a (III) d41taldnos képletld fenoxi-
-fenil-észterré torténd hidrolizishez megfeleld megemelésével,
ami 4dltaldban 100 és 200 °C kozétti homérseéklet.

Az R helyettesitoként hidrogénatomot vagy alkilcsoportot
tartalmazo (I) dltaldnos képletd fenoxi-fenonbdél és/vagy (II)
dltaldnos képletlG fenoxi-fenil-észterbdl elfdllitott kivéant
(III) 4ltalédnos képletd fenoxi-fenol kinyerését extrakcids
eljdrdssal hajthatjuk végre. A reakcié lejédtszdddsa utdn vizet
és adott esetben vizzel nem elegyedd szerves oldészert adunk
a reakcidkdzeghez, majd a kivdant (III) dltaldnos képletd fenoxi-
-fenolt tartalmazd szerves fdzist elkilonitjik és desztilldljuk.
Mds lehet6ség szerint a reakcidkdzeget vizzel meghigitjuk,
majd a kivdnt (III) dltaldnos képletd fenoxi-—fenolt kristdlyosit-
Juk és kiszir jik.

Az R helyettesitoként fenilcsoportot vagy (1) 4ltaldnos
képletd csoportot - ahol T jelentése az elbz8ekben megadott -
tartalmazé (I) d1taldnos képletld fenoxi-fenonbdl és/vagy (II)
d4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észterb8l elddllitott kivédnt
(III) 4ltalédnos képletld fenoxi-fenol kinyerésére a reakcidkoze-
get vizzel meghigitjuk és a szerves fdzist elkiilonitjik. A
szerves fazist sztochiometrikus mennyiségd lidggal mossuk, a
ldgot olyan mennyiségben alkalmazzuk, hogy a visszamaradt szer-

ves savakat, példdul benzoesavat séjdvd alakitsuk, és a kivant
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(III) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenolt még protondlt formdjdban
tartsuk. Példdul a pH-t 6-7-re 411itjuk, és a kivant (III)
dltaldnos képletl fenoxi-fenolt a fédzisok szétvalasztdsdval
nyerjik ki.

2. Alternativ eljdrds - Ligos hidrolizis

A 2. alternativ eljdrdsban a (II) 4ltaldnos képlet fenoxi-
-fenil-észtert vizes bdzissal reagdltatva (III') 41taldnos
képletld fenoxi-fenoldttd alakitjuk, majd ezt a vegyliletet a
megfeleld mennyiségl sav hozzzdaddsdval a kivant (III) 4lta-
ldnos képletld fenoxi-fenolld alakitjuk. A reakciét a 8. reakcig-
vdzlatban mutatjuk be. A reakcidvédzlatban szereplé képletekben
Z, A és R jelentése az elSzbekben megadott.

A (II) 41ltalédnos képletl fenoxi-fenil-észternek a (III')
dltaldnos képletd fenoxi-fenoldt sévd valé alakitdsdhoz alkal-
mazott bdzisok kozé tartoznak példdul az alkslifém- és alk&li-
foldfém-karbondtok és -hidroxidok, koztiik a ndtrium-, k&lium-
vagy litium fenti vegyililetei, elénydsen hidroxidjai. B&zisként
alkalmazhatunk még vizmentes ndtrium- vagy kdlium-metoxidot
is. A bédzist a (II) 41ltaldnos képletld fenoxi-fenil-észterhez
viszonyitott moldris feleslegben alkalmazzuk, hogy a (II) &lta-
ldnos képletld fenoxi-fenil-észter hasitdsdval (III') 4ltalédnos
képletd fenoxi-fenoldtot nyerjiink. Eldnydsen a bazist a (II)
dltaldnos képletd fenoxi-fenil-észterre vonatkoztatva kétszeres
vagy ezt meghaladd mélardnyban alkalmazzuk.

Inert oldészereket alkalmazhatunk olyan mennyiségben,
amely elegendd a (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észter,

a bdzis vagy mindkettd olddsdra. Megfeleld olddszerek példdul

a nem-savas olddészerek, példdul 1 - 6 szénatomos alkoholok,
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koztik a metanol, etanol, propanol vagy hexanol; aromds szénhid-
rogének, példdul toluol vagy klér-benzol, klérozott szénhidro-
gének, példdul metilén-klorid, szén-tetraklorid, perkldr-etilén;
poldris oldészerek, példdul dimetil-szulfoxid (DMSO), tetrahidro-
furédn vagy szulfolén.

Az alkalmazott reakcidhdémérsékletnek, nyomdsnak és reakcié-
idének elegenddnek kell lennie a kivdnt (III') 4ltaldnos képletd
fenoxi-fenoldt létrehozdsdhoz. Ilyen hdmérséklet a 0 és 100 ¢
kozotti, eldnydsen a szobahGmérséklet és a (II) dltaldnos képletd
fenoxi-fenil-észter olvaddspontja kozotti hémérséklettartomdny.

A reagdltatdst célszerlen légkdri nyomdson végezziik, bdr ennél
magasabb nyomdson is végrehajthatd. A reakcididd 1 déra és 24
éra vagy ezt meghaladd idétartam kozott vdltozd.

A (III') &ltaldnos képletd fenoxi-fenoldtokat a kivdnt (III)
dltaldnos képletlG fenoxi-fenolld az elébbi vegyiiletnek savval
vald reagdltatdsdval alakitjuk. A savat olyan mennyiségben
alkalmazzuk, hogy a reakcidkdzeg pH—éftéke 6 vagy az alatti
legyen. Ez a pH-érték dltaldban sztdchiometrikus mennyiség
vagy azt meghaladd, eldnydsen a sztdchiometrikus mennyiséget
enyhén meghaladé mennyiségd savval érheté el. A (III') 4lta-
lédnos képletlG fenoxi-fenoldtnak a kivdnt (III) dltaldnos képletd
fenoxi-fenolld valé alakitdsdra alkalmas savak kozé tartoznak
dsvdnyi savak, példdul kénsav, hidrogén-klorid vagy foszforsav,
valamint szerves savak, példdul ecetsav, toluolszulfonsav vagy
savas ioncseréld gyantdk, példdul az elb6zGekben ismertetettek.

A kivédnt fenoxi-fenolt extrahdldssal, sziiréssel és/vagy fézis-
elvdlasztdsi eljdrdsal kilonithetjik el, ezeket az eljdrédsokat

az eldzG6ekben ismertettik.
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3. Alternativ eljdrds: alkoholizis (transzészterezés)

Ebben a legeldénydsebb eljdrdsban a (II) dltaldnos képletd
fenoxi-fenil-észtert egy (R'OH) dltaldnos képletd alkohollal
transzészterezd katalizdtor jelenlétében reagdltatva 411itjuk
eld a (III) dltaldnos képletd vegyiiletet. A reakcidt a 9. reak-
cidvdzlatban mutatjuk be. A reakcidvdzlatban szerepld képletek-
ben Z, A és R jelentése az eldz6ekben megadott,

R'OH jelentése 1 - 20 szénatomos primer, szekunder vagy tercier
alkohol, eldnydsen primer alkohol, még eldnydsebben 1 - 6
szénatomos primer alkohol, legelénydsebben hexanol.

Az (R'OH) dltalédnos képletld alkoholt olyan mennyiségben
alkalmazzuk, amely elegendd a (II) dltaldnos képletd fenoxi-
-fenil-észternek a kivdnt (III) 41taldnos képletd fenoxi-fenol-
14 valé alakitdsdhoz. Ez a mennyiség a (II) d41taldnos képletd
fenoxi-fenil-észterre vonatkoztatott alkohol felesleg és sztdchio-
metrikus mennyiségl alkohol kdzotti tartomdny. Az alkoholt a
(II) 4ltaldnos képlet( fenoxi-fenil-észterre vonatkoztatva
(100-1):1, eldnydsen (5-3):1 mélardnyban alkalmazzuk.

A (II) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenil-észternek alkivént
(ITI) 4ltaldnos képlet(G fenoxi-fenolld vald transzészterezésé-
hez alkalmas katalizdtorok kozé tartoznak dsvédnyi savak, példédul
kénsav, hidrogén-klorid és foszforsav, valamint erds szerves
savak, példdul toluolszulfonsav és az elBzBekben ismertetett
savés ioncseréld gyantdk; és eldnydsen a (2) dltaldnos képletd

tetraalkil-titandtok, a képletben RZ, R°, R% >

és R™ Jelentése
egymdstol fiiggetlenil 1 - 6 szénatomos alkilcsoport, eldnydsen

4 szénatomos alkilcsoport, még elGnydsebben R2, R3, R4 és R5

mindegyike 4 szénatomos alkilcsoport. A katalizdtort a (II)
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dltaldnos képletld fenoxi-fenil-észternek a kivant (III) 41ta-
lanos képletlG fenoxi-fenolld valé alakitdsédhoz elegendd mennyi-
ségben alkalmazzuk. A katalizdtor mennyisége a (II) 4ltaldnos
képletd fenoxi-fenil-észterre vonatkoztatott 0,1 - 10,0 toémeg%,
elénydsen 0,1 - 2,0 tdmeg%, még elénydsebben 0,1 - 0,5 tdomeg%.

A reakcié homérsékletét, nyomdsdt és id6tartamdt dgy via-
lasztjuk meg, hogy elegendd legyen a (II) &ltaldnos képletd
fenoxi-fenil-észternek a kivdnt (III) dltaldnos képletl fenoxi-
-fenolld valé alakitdssdhoz. A homérséklet 41taldban 80 - 150 °c.
Elonydsen a reagdltatdst 1légkdri nyomdson végezziik, bar alkal-
mazhatunk magasabb nyomdst is, ha alacsony forrdspontd alkoholt
és oldészert, példdul metanolt vagy etanolt alkalmazunk. A
reagenseket keverés mellett 0,5 - 24 érdn 4t, vagy ezt megha-
ladé id6tartamon &t reagdltatjuk. Ha az (a) oxiddcids lépést
R'OH alkoholos olddszer jelenlétében végezziik, a transzésztere-
zés in situ megtorténhet.

A kivdnt (III) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenolt a felesleges
alkohol és a reakcid sordn képzddott melléktermékek, példdul
alkil-benzodtok kidesztilldldsdval nyerhetjik ki. A termék
kinyerésére alkalmazhatunk kristdlyositdst és/vagy szirési
eljdrésokat is.

A (III) 41taldnos képlet(d fenoxi-fenol adott esetben
a megfeleld racém vagy optikailag aktiv (fenoxi-fenoxi)-propiondt-
téd alakithaté ismert eljdrdsokkal, ezt a 10. reakcidvdzlatban
mutatjuk be. A reakcidvdzlatban szerepls képletekben Z és A
jelentése az eldzGekben megadott,

R6 jelentése hidrogénatom vagy 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

L jelentése halogénatom vagy (3) dltaldnos képletd alkil-
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vagy aril-szulfondt, ahol
R7 jelentése 1 - 3 szénatomos alkilcsoport, vagy adott
esetben halogénatommal, 1 - 3 szénatomos alkilcsoport-
tal vagy nitrocsoporttal helyettesitett fenilcsoport,
€s
% jelentése aszimmetrids szénatom.

A kdovetkezokben a taldlmdnyt példédkban mutatjuk be, a
példdk nem korldtozé jellegiek.

1. Példa

4-(2-Fluor-fenoxi)-benzofenon eldédllitdsa 2-fluor-fenol

és 4-klér-benzofenon reagdltatdsdval (11. reakcidvdzlat)

224 g, 2,00 mél 2-fluor-fenol és 263 g 43 tomeg%-os vizes
kdlium-hidroxid-oldat (2,02 mél KOH) 1 liter dimetil-szulfoxidban
késziilt oldatdt 125 °C hémérsékletre melegitjik és vakuumban
Vigreaux oszlop segitségével vizet desztilldlunk ki beldle.
A reakcidelegyhez 433 g, 2,00 mél 4-klér-benzofenont adunk, és
a kapott elegyet 20 6rén &t 125 Oc hémérsékleten tartjuk. Az
elegyet ezutdn 50 ml tomény hidrogén-kloriddal és 1 liter viz-
zel meghigitjuk, majd 2 x 250 ml perkldér-etilénnel extrahdljuk.
Az egyesitett szerves fdzisokat 1 liter vizzel mossuk, majd
vdkuumban bepdroljuk. Igy 581,2 g nyersterméket kapunk. A nyers-
terméket az alacsony forrdspontd szennyezések kidesztill4ldsa
utdn perfordlt nikkellel toltott oszlopra vissziik. Fenéktermék-
ként a fluor-fenolra szdmitott 77 %-os hozammal 452,0 g 4-(2-
~-fluor-fenoxi)-benzofenont nyeriink.

Analitikai mintdn meghatdrozott olvaddspont: 50 - 52 °c.
12C-NMR (75,5 MHz, COCly) o : 161,23 (s), 154,54 (d, JC-F-250
Hz), 142,10 (d, J = 12 Hz), 137,84 (s), 132,40 (s), 132,24 (s),
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132,09 (s), 132,03 (s), 129,74 (s), 128,20 (s), 126,10 (d,

J = 8 Hz), 124,96 (d, J = & Hz), 123,03 (s), 117,31 (d, J =

= 18 Hz), 115,82 (s);

IR (tisztdn) 1665 cm—l (s), 1605 (s), 1510 (s), 1455 (m), 1420
(m), 1280 (s), 1230 (s).

2. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-acetofenon elddllitdsa 4-brém-

-2-fluor-fenol és 4-fluor-acetofenon reagdltatdsdval

(12. reakciévézlat)

Az 1. példdban leirt médon jdrunk el a kovetkezd vdltoz-
tatdsokkal. 48 g brém-fluor-fenol, 60 ml toluol, 50 ml N-metil-
-pirrolidon (NMP) és 17,5 g 50 %-os vizes ndtrium-hidroxid
elegyét a viz és toluol kidesztilldldsdval szdritjuk. Az elegy-
hez 38,5 g fluor-acetofenont adunk, és 4,5 dérdn &t 190 °C hémér-
sékleten tartjuk. Ezutdn az NMP nagy részét kidesztilldljuk és
a visszamaradd anyagot 100 ml hideg vizzel és 80 ml szén-tetra-
kloriddal extrahdljuk. A szerves fdzist 100 ml vizzel mossuk,
majd vdkuumban bepdroljuk. 88,2 g nyersterméket kapunk, amelybdl
vékuumdesztilléldssal 76 %-os hozammal 52 g 4-(4-brém-2-fluor-
-fenoxi)-acetofenont nyeriink. A kapott termék forrdspontja
161 - 162 °c/51,6 Pa.

A termék analitikai mintdjdnak olvaddspontja 51 - 52 °c.
IR (KBr) 1690 cm™ ' (s), 1605 (s), 1510 (s), 1420 (m), 1380 (s),
1290 (s), 1240 (s).

Elemzési eredmények a ClaHIOBrFDZ képlet alapjdn:

szdmitott: C %

o\
1l

54,37, H % 3,26,

talalt: C % 54,42, H % 3,27.



- 23 -

3. Példa

4-(2-Fluor-fenoxi)-benzofenon el6dllitdsa 2-fluor-fenol

és 4-fluor-benzofenon reagdltatisdval (13. reakcidvdzlat)

Az 1. példa szerinti eljdrdst alkalmazzuk a kovetkez6
médositdsokkal.

12,82 g, 86,2 %-0s kdlium-hidroxidot (0,197 mél) 11 ml
vizben oldunk, és hozzdadjuk 40 g, 0,20 m6l 4-fluor-benzofenon
100 ml DMSO-ban késziilt oldatdhoz. Az elegyet hdromszor vakuum
ald helyezve gdztalanitjuk, majd nitrogéngdzt vezetiink be. Az
oldathoz lassan hozzdadunk 21,5 g, 0,19 mél o-fluor-fenolt
és 2,1 g, 0,0095 mél 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenolt (BHT).

A viz nagy részéi vdkuumdesztilldldssal eltdvolitjuk, a reakcid-
edény homérsékletét 85 9C homérséklet alatt tartva. A viz kidesz-
tilldldsa 2 6rdt vesz igénybe, ezalatt 12,2 g desztilldtum gyl-
lik ossze. A reakcidelegyet - amelynek elemzés szerinti viztar-
talma 0,8 % - tovdbbi 19 6rénm 4t 80 9C hémérsékleten tartjuk,

ez id6 alatt az dtalakulds megkozeliti a 99 %-ot. Ezutan az
elegyet 60 ml vizzel, 4 ml tomény hidrogén-kloriddal és 20 ml
perkldr-etilénnel meghigitjuk. A vizes fdzist tovédbbi 10 ml
perkldr-etilénnel extrahdljuk és az egyesitett szerves fdzisokat
30 ml vizzel mossuk. Az olddészer lepdrldsa utdn 59,5 g ola]j
marad vissza, amely dl11ds kozben megszildrdul. Ez a nyerstermék
vizsgdlat szerint 92 %-os tisztasdgi 4-(2-fluor-fenoxi)-benzo-
fenon, a hozam 98 %.

4. Példa

4-(2-Fluor-fenoxi)-benzofenon elddllitdsa 2-fluor-fenol

és 4-fluor-benzofenon reagdltatdsival (14. reakcidvdzlat)

Az 1. példédban leirt eljdrdst kovetjik a kovetkezd mddosi-
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tdsokkal.

301 g 46 %-o0s vizes kdlium-hidroxidot, 501 g fluor-benzo-
fenont, 800 ml DMSO-t és 269 g fluor-fenolt, valamint 5 mdl%
BHT-t (25 g) elegyitiink nitrogéngdz atmoszférdban, majd az
elegyb6l vizet desztillélunk ki legfeljebb 80 °C homérsékleten.
A reagdltatdst 70 OC hémérsékleten Gsszesen 12 érén 4t folytat-
Juk. Enyhe desztilldlédssal végzett tisztitdst kdvetden 87 %-os
hozammal nyerjik a 4-(2-fluor-fenoxi)-benzofenont.

5. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-benzaldehid elddllitdsa 4-brém-

-2-fluor-fenol és 4-fluor-benzaldehid reagdltatisidval

(15. reakcidvéazlat)

25 %-0s vizes ndtrium-hidroxid és brém-fluor-fenol (1,11
ekvivalens) reagdltatdsdval ndtrium-4-brém-2-fluor-fenoldtot
készitiink. A kapott oldatot toluollal mossuk, és a vizes fézist
vdkuumban bepdroljuk. A visszamaradd szildrd anyagot poritjuk,
az anyag 2,4 % vizet tartalmaz. 10,0 g fenti ndtrium-broém-fluor-
-fenolst 20 ml NMP-ban késziilt oldatdt 120 °C hémérsékletre
melegitjik, és 5,8 g fluor-benzaldehidet adunk hozzd. Az elegyet
180 °C hémérsékleten tartjuk 4 6rdn 4t, majd 100 ml 10 %-os
hidrogén-kloriddal meghi{gitjuk, és diklér-metdnnal extrahdljuk.
A szerves fézist 100 ml vizzel mossuk, és védkuumban besGritjik.
A nyerstermék vakuum-desztilldldsédval 10,4 g 4-(4-brém-2-fluor-
-fenoxi)-benzaldehidet nyeriink. A kapott termék forrédspontja

145 - 152 °c/77,4 Pa.
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6. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-benzaofenon elgdllitisa 4-(2-

-fluor-fenoxi)-benzofenon brémozédsdval (16. reakcidvazlat)

295 g, 2,22 mél AlCl3 por 1,5 liter metilén-kloridban
késziilt elegyéhez 581 g, 2,00 mél fluor-fenoxi-benzofenont
adunk. Az elegy homogénné vdldsa utdn folyamatosan, mintegy
3 6ra alatt, a feakciéelegy hémérsékletét 30 °C értéken tartva
hozzdadjuk 2,06 m6l brdém 300 ml diklér-metdnban késziilt oldatat.
A reakcidelegyhez folyamatosan hozzdadunk 2,2 kg jeges vizet.

A szerves fdzist elkUldnitjUk €és 1 liter vizzel mossuk.

A kapott dikldér-metdnos 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-benzo-
fenon oldatot (amelynek tisztasdga mintegy 95 % kapilldris
gézkromatogréfids elemzés alapjdn) a kiévetkezd reakcidlépésbe
vissziik (ld4sd a 9. példdban). A termék egy tisztitott mintdjdnak
olvaddspontja 91,0 - 92,5 °c;

IR (KBr) 1650 (s), 1610 (s), 1590 (s), 1500 (s), 1290 (s),
1275 (s), 1220 (s).

Elemzési eredmények a C,H BrFO2 képlet alapjan:

19712
szémitott: C % = 61,46, H % = 3,26,
taldlt: C % =261,61, H%= 3,32,

7. Példa

2-Fluor-difenil-oxid elddllitdsa (17. reakcidvizlat)

47,5 g, 0,5 mé1 fenol, 2,0 g, 0,009 mél butildlt hidroxi-
-toluol (BHT), 200 ml diglim és 111,8 g, 0,5 mél 25 %-o0s
NaOCHB/CHBUH elegyét nitrogénnel &toblitett lombikban 120 °C-ra melegit jik,
hogy eltdvolitsuk beldle a metanolt. 104,4 g desztilldtumot
szedink. Az elegyet ezutdn 75 oc homérsékletre hiatjik, 134 g,

0,77 mél o-brém-fluor-benzolt, 0,5 g, 0,008 m61 fém rezet és
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1,9 g, 0,019 mél réz(I)-kloridot adunk az elegyhez, és 125 °

C
homérsékletre melegitjik. 20 ora elteltével végzett gdzkromatog-
rdfids vizsgdlat alapjdn megdllapitjuk, hogy az dtalakulis

50 %-os, ekkor az elegyhez 40 ml vizet és 10 ml tGmény hidro-
gén-kloridot adunk, majd szirjik, és a sz(rletb6l a szerves
fdzist elkiilonitjik. A szerves fdzis desztilldldsdval hdrom
frakciét szedink: 60 g diglimet és o-brém-fluor-benzolt; 27,8 g
foként fenolt és 49,5 g 98 %-os tisztasdgud 2-fluor-difenil-
-oxidot tartalmazdé frakcidt szediink.

8. Példa

4-(4-Brom-2-fluor-fenoxi)-3',5'-diklér-benzofenon el6411i-

tdsa (18. reakcidvédzlat)

1,30 g 2-fluor-difenil-oxid, 1,49 g 3,5-dikldér-benzoil-
-klorid és 4 ml szén-tetraklorid elegyéhez részletekben, 20
perc alatt, jeges vizzel torténd hités mellett hozzdadunk 1,0 g
aluminium-kloridot. 2 déra elteltével az elegyhez jeges vizes
hités mellett 30 perc alatt hozzdadjuk 1,2 g brém 1 ml szén-
-tetrakloridban késziilt oldatdt. Tovébbi 3,5 d6ra elteltével
a reakcidelegyet vizbe Ontjik és szén-tetrakloriddal extrahdl-
juk. Az egyesitett szerves fdzisckat hig ndtrium-tioszulfdt-
-oldattal mossuk, majd vékuumban bepdroljuk. fgy 3,0 g terméket
nyerink, ennek.egy kis részét szén-tetrakloridbdl dtkristdlyo-
sitva meghatdrozzuk az olvadédspontot: 126,5 - 128,5 Oc.

9. Példa

4-(4-Brom-2-fluor-fenoxi)-3',5'-diklér-benzofenon el6dlli-

tdsa (19. reakcidvéazlat)

1,0 g 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-3"',5'-dikldr-benzofenon

6 ml ecetsavban késziilt elegyéhez hozzdadunk 1,6 g kénsavat,
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és az elegyet 50 OC hémérsékletre melegitjik. Az elegyhez 0,5
6ra alatt hozzdadunk 0,20 g 70 %-o0s hidrogén-peroxidot. A mele-
gitést tovdbbi 7 6rdn 4t folytatjuk, majd a reakcidelegyet
2,5 napon 4t szobahOGmérsékleten keverjilk. Ezutdn a reakcig-
elegyet metilén-klorid és viz kGzott megosztjuk, és a szerves
fdzist védkuumban besdGritjik. gy 0,93 g 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-
-fenil-3',5'-diklér-benzodtot nyeriink sdrgdsfehér szildrd anyag
formdjdban. A termék kapilldris gédzkromatogrédfids elemzés sze-
rint 96 %-os tisztasdgld. A termék szerkezetét ldgos hidrolizis-
sel igazoljuk. A hidrolizist 25 %-o0s vizes kdlium-hidroxiddal
etanol jelenlétében 70 °C homérsékleten 3 6ran 4t végezziik,
és 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-fenol, valamint 3,5-diklér-benzoesav
termékeket nyeriink.

10. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-fenil-benzodt eldallitdsa in situ

hidrogén-peroxidbdl és ecetsavbdl elddllitott perecetsav

alkalmazdsdval (20. reakcidvdzlat)

Az 5. példa szerint nyert 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-benzo-
fenon oldat felébdl a diklér-metdn nagy részét eltdvolitjuk.
A kapott 370 g nyers 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-benzofenonhoz
1086 ml jégecetet, majd 186 ml tomény kénsavat adunk. Az elegyet
50 °C hémérsékletre melegitjik és 2,5 6ra alatt hozzdadunk
58 g 70 %-o0s vizes hidrogén-peroxidot. 7 d8ra elteltével az
elegyhez 1 liter vizet adunk, majd 200 ml perkldér-etilénnel
extrahdl juk. A szerves fdzist egymdst kovetéen 500 ml 10 %-os
vizes ndtrium-karbondt-oldattal és 500 ml 1 %-os vizes ndtrium-
-hidrogén-szulfit-oldattal mossuk. Az olddszer eltdvolitésa

utdn 88 %-os hozammal 360,1 g nyers 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-
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-fenil-benzodtot nyeriink, amelynek tisztasdga 90 %. A nyerster-
mékb6l tisztitott minta olvaddspontja 72 - 75 Oc.

IR (KBr) 1745 c:m_l (s), 1600 (m), 1505 (s), 1390 (s), 1205 (s),
1100 (s), 1080 (s).

Elemzési eredmények a Cl9leBrF03 képlet alapjén:

szdamitott: C % 58,91, H % 3,13,

taldlt: C %

]

58,85, H % 3,20.

[

11. Példa

4-(4-Br6ém-2-fluor-fenoxi)-fenol elddllitdsa 4-(4-brém-

-2-fluor-fenoxi)-acetofenonbdl és perecetsavbédl

(21. reakciévéazlat)

6,3 g 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-acetofenon, 20 g ecetsav

tomény

és 1,1 g/kénsav tartalmd oldathoz 20 perc alatt hozzdadunk
1,4 g 70 %-os hidrogén-peroxidot. Az elegyet 1 napon 4t (mintegy
24 6ra) szobahdmérsékleten tartjuk, majd 150 ml jeges vizbe
ontjik és a képz6dott szildrd anyagot szivatds mellett kiszGr-
Jik. A szildrd anyagot levegdn szdritva 82 %-os hozammal 5,4 g
nyers, 86 % tisztasdgud 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-fenolt nye-
rink.

12. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-fenol elddllitdsa 4-(4-brém-

-2-flor-fenoxi)-fenil-benzodt lidgos hidrolizisével

(22. reakcidvazlat)

A 9. példdban leirthoz hasonld oxiddciés reakcidbdl nyert
99 g nyers brém-fluor-fenoxi-fenil-benzodtot 500 ml metanclban
feliszapolunk és 350 g 11 %-o0os vizes k&lium-hidroxidot adunk
hozz4, miktzben az elegy hémérsékletét 18 - 27 °C-on tartjuk.
11 6ra elteltével a reakcidelegyet 1 liter vizzel meghigitjuk,

majd pH-jdt 7-re 411itjuk tomény sésavval. Az elegyhez 20 ml
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metilén-kloridot adunk, a fdzisokat szétvdlasztjuk, majd az
oldészert vékuumban eltdvolitjuk. Igy 94 %-os hozammal 68,3 g
95 %-os tisztasdgi, 4-(4-brom-2-fluor-fenoxi)-fenolt nyeriink.
Egy tisztitott minta olvadédspontja 83,5 - 85,0 °c.

13C—NMR (20,15 MHz, CDC13) d/: 153,6 (d, JC-F = 253 Hz), 151,7
(s), 150,1 (s), 144,6 (d, J = 11 Hz), 127,6 (d, J = 4 Hz),

121,2 (s), 120,4 (d, J = 21 Hz), 119,6 (s), 116,5 (s), 115,1

(d, J = 8 Hz).

13. Példa

4-(4-Brém-2-fluor-fenoxi)-fenol elddllitdsa 4-(4-brém-

-2-fluor-fenoxi)-fenil-benzodt hexanollal és tetrabutil-

-titandttal végzett alkoholizise (transzészterezése) révén

(23. reakciévéazlat)

360 g nyers 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-fenil-benzodt 360 g
hexanolban készilt oldatdt 30 ml hexanol kidesztilldldsdval
szaritjuk, majd 0,8 g tetrabutil-titandtot adunk a reakcidelegy-
hez, és 38 drdn 4t 115 9C hémérsékleten tartjuk. Ekkor 93 g
mintdt tdvolitunk el beldle, 0,2 g vizet adunk hozzd, majd a
reagdlatlan hexanolt és a melléktermékként képz6dott hexil-
-benzodtot 5 tdlcds Oldershaw oszlopon végzett vdkuum-desztilléd-
ldssal eltdvolitjuk. A desztilldlds révén 86 %-os hozammal
183 g 97 % tisztasdgl 4-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-fenolt nyeriink.

14. Példa

4-(4-Brom-2-fluor-fenoxi)-fenol elddllitdsa 4-(4-brém-

-2-fluor-fenoxi)-acetofenonbél és hidrogén-peroxidbdl

(24. reakciévézlat)

0,70 g brém-fluor-acetofenont, 4 ml metanolt és 0,60 g

tomény kénsavat tartalmazé oldathoz 0,30 g 70 %-os hidrogén-
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-peroxidot adunk. A kapott oldatot 3 drédn 4t 50 °C hémérsék-
leten tartjuk, majd 5 ml dikldr-metdnnal meghigitjuk és egy-
mdst kovetbéen 10 ml hig vizes ndtrium-szulfittal, majd 10 ml
vizzel mossuk. Az oldészert vdkuumban eltdvolitva 0,58 g 4-

-(4-brém-2-fluor-fenoxi)-fenolt nyeriink, amelynek tisztasdga

kapilldris gdzkromatogrdfids elemzés szerint 62 %.
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Szabadalmi igénypontok

1. E1jdrds az (I) &ltaldnos képletd fenoxi-fenon-szdrmazé-

kok elddllitdsdra - a képletben

JA jelentése halogénatom vagy hidrogénatom;
A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom és
R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy (1) dltaldnos képletd helyettesitett

fenilcsoport, ahol a

T helyettesiték Jjelentése egymdstodl fiiggetlenil halo-

génatom vagy hidrogénatom.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds Z helyettesitoként
halogénatomot, A helyettesitoként halogénatomot és R helyettesi-
toként metil- vagy fenilcsoportot tartalmazd (I) dltaldnos
képletld vegyiiletek elddllitdsdra, azzal jellemezve,
hogy a megfelelden helyettesitett reagenseket alkalmazzuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljdrds az olyan (I) 4dltaldnos
képletld vegylletek el6dllitdsédra,amelyekben A jelentése fluor-
atom, azzal jellemezve, hogy a megfelelGen helyettesitett
reagenseket alkalmazzuk.

4. A 2. igénypont szerinti eljdrds az olyan (I) 4d1ltaldnos
képletd vegyililetek elddllitdsdra, amelyekben Z jelentése brdm-
atom és A jelentése fluoratom, azzal jellemezve,
hogy a megfelelden helyettesitett reagneseket alkalmazzuk.

5. Eljdréds a (II) dltaldnos képlet fenoxi-fenil-észterek
elddllitdsdra - a képletben
z jelentése halogénatom vagy hidrogénatom;

A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom és
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R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,
fenilcsoport vagy (1) &4ltaldnos képletd helyettesftett
fenilcsoport, ahol a
T helyettesitdk jelentése egymdstdél fiiggetleniil halo-

génatom vagy hidrogénatom.
6. Az 5. igénypont szerinti eljdrds az olyan (II) 4lta-
lénos képletd vegyililetek el6dllitdsdra, amelyekben Z jelentése

halogénatom, A jelentése halogénatom és R jelentése metil-

vagy fenilcsoport, azzal Jjellemezve, hogy a megfelelden

helyettesitett reagenseket alkalmazzuk.

7. A 6. igénypont szerinti eljdréds az olyan (II) 4lta-
ldnos képletG vegyililetek el6dllitdsdra, amelyekben A jelentése
fluoratom, azzal Jjellemezve, hogy a megfelelGen he-
lyettesitett reagenseket alkalmazzuk.

8. A 6. igénypont szerinti eljdrds az olyan (II) &lta-
lénos képletd vegyiletek elddllitdsdra, amelyekben Z jelentése
bromatom és A jelentése fluoratom, azzal jellemezve,
hogy a megfelelden helyettesitett reagenseket alkalmazzuk.

9. Eljdrds a (IV-1) képletd vegyiiletek elGdllitdsara.

10. Eljdrds az (I") 4ltaldnos képletld 4-brém-fenoxi-fenon-
-szdrmazeékok elddllitdsdra - a képletben A és R jelentése az
1. igénypontban megadott - azzal jellemezve, hogy egy

(I') 4ltaldnos képletlG 4-hidrogén-fenoxi-fenon-szdrmazékot

- ahol
A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom és
R Jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy (1) 4dltaldnos képletd helyettesitett

fenilcsoport, ahol a
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T helyettesitdk jelentése egymdstél fiiggetlenil halogén-
atom vagy hidrogénatom -

brémmal reagdltatunk fém-halogenid katalizdtor és oldészer
jelenlétében, a fém-halogenid katalizdtort az alkalmazott (I')
dltaldnos képletld 4-hidrogén-fenoxi-fenonhoz képest moldris
ekvivalens mennyiséget meghaladé mennyiségben alkalmazzuk.

11. A 10. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle-
mezve, hogy Man dltaldnos képletld fém-halogenid katali-

zatort alkalmazunk - a képletben

M jelentése aluminium, titdn, vas vagy bér,
X jelentése kldér, brém vagy fluor, és
n jelentése a fém oxiddcids dllapotdt jelzd egész szam.

12. A 11. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle-
mezve, hogy olyan Man dltaldnos képletl fém-halogenid kata-
lizdtort alkalmazunk, amelyben M jelentése aluminium, X jelenté-
se kldér- wvagy brdématom és n értéke 3.

13. A 11. igénypont szerinti eljdréds, azzal jelle-
mezve, hogy olyan (I') dltaldnos képletl kiinduldsi anyagot
alkalmazunk, amelyben A jelentése fluoratom és R jelentése
metil- vagy fenilcsoport.

14. E1jdrds a (III) 4ltaldnos képletd fenoxi-fenol-szdrmazé-
kok elddllitdsdra - a képletben
VA jelentése halogénatom vagy hidrogénatom és
A jelentése halogénatom vagy hidrogénatom -,
azzal jellemezve, hogy
a) egy (I) &ltaldnos képletd fenoxi-fenon-szdrmazékot - ahol

L és A jelentése az 1. igénypontban megadott és

R jelentése hidrogénatom, 1 - 10 szénatomos alkilcsoport,
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fenilcsoport vagy (1) dltaldnos képletd helyette-

sitett fenilcsoport, ahol a

T helyettesitdk jelentése egymdstodl fiiggetlenil
hidrogénatom vagy halogénatom -

peroxiddal reagdltatunk savkatalizator jelenlétében,

és
b) a kapott (II) d4l1taldnos képletl fenoxi-fenol-észtert -

a képletben Z, A és R jelentése az 5. igénypontban meg-

adott - ismert mddon (III) 4dltalédnos képletd fenoxi-fe-

nolld alakitjuk.

15. A 14. igénypont b) lépése szerinti eljdrds, azzal
jellemezve, hogy a fenoxi-fenil-észtert alkohollal, transz-
észterezd katalizdtor jelenlétében alkoholizis révén alakitjuk
fenoxi-fenolla.

16. A 13. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle-
mezve, hogy transzészterez6 katalizdtorként tetraalkil-titand-
tot alkalmazunk.

17. A 14. igénypont b) lépése szerinti eljdrds, azzal
jellemezve, hogy a fenoxi-fenil-észtert sav jelenlétében
végzett hidrolizissel alakitjuk fenoxi-fenollad.

18. A 14. igénypont b)lépése szerinti eljdrds, azzal
jellemezve, hogy a fenoxi-fenil-észtert 1ldg jelenlétében
végzett hidrolizissel, majd ezt kdvetden savval vald semlegesi-
téssel alakitjuk fenoxi-fenoll4d.

19. A 14. igénypont szerinti eljdrds, azzal Jjellemez-
ve, hogy kiinduldsi anyagul Z helyettesitoként halogénatomot,

A helyettesitoként halogénatomot és R helyettesitoként metil-

vagy fenilcsoportot tartalmaz6 (I) 4ltaldnos képletld vegyliletet
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alkalmazunk.

20. A 18. vagy 19. igénypont szerinti eljdrds, azzal
Jellemezve, hogy A helyettesitéként fluoratomot tartalma-
z6 (I) 4ltaldnos képletd vegyiiletet alkalmazunk.

21. A 20. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle-
mezve, hogy Z helyettesitdként brématomot és A helyettesit6-

ként fluoratomot tartalmazé (I) &ltaléanos képletd kiinduldsi

anyagot alkalmazunk.

|3 ddd re

A meghatalmazott:

A
L. DANUBIA
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