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ELJARAS a-SZULFONIL-OXI-KETON-ACETAL—SZARMAZEKOK

ELOALLITASARA

A taldlmény targya eljaras a (II) dltalanos
képletl a-szulfonil-oxi-keton-acetal-szirma-
zékok el6allitdsara — a képletben

— Ar

~ tett 1—4 szénatomos alkoxicso- l

o

— Ar és R!
— R3 és Rt

— RS

jelentése klor- vagy fluoratom-
mal, 1-—4 szénatomos alkil-, fe-
nil-, acetamidocsoporttal, 2 halo-
génnel adott esetben helyettesi-

Or3 ?s 0p—FR>
porttal vagy 1-oxo-2-izoindoli-
nil-csoporttal adott esetben he- Ar—C—(CH-- RI
lyettesitett fenilcsoport, tovabba [
2-tienil- vagy 6-metoxi-2-naftil- 0 RA
~-csoport;
jelentése hidrogénatom vagy
1—4 szénatomos alkilcsoport;
vagy
egyiittesen 1,2,3,4-tetrahidronaf-
til-csoportot jelenthet;
jelentése egymistdl fliggetleniil
1—#4 szénatomos alkilcsoport
vagy egyluttesen 2—86 szénato-
mos alkiléncsoport,
jelentése 1-—4 szénatomos alkil-
csoport, fenil-, {1—4 szénatomos
alkil)-fenil-, halogén-fenil- vagy
d- vagy 1—10-kamforil-csoport.
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A taldlmany targya eljaras aj, (II) &ltala-
nos képletl e-szulfonil-oxi-keton-acetal-szar-
mazékok el6allitdsara. E vegyliletek kiindu-

lasi vegyililetként szolgdlnak az (I) altalanos

képletli a-helyzetben aromaés csoportot tartal-
maz6 alkénsavak, valamint észtereik eléalli-
tasdhoz. :

A (IT) altalanos képletben:

— Ar jelentése klér- vagy fluoratom-
mal, 1—4 szénatomos alkil-, fe-
nil-, acetamidocsoporttal, 2 ha-
logénnel adott esetben helyette-
sitett 1—4 szénatomos alkoxi-
csoporttal vagy 1-oxo-2-izoindo-
linil-csoporttal adott esetben
helyettesitett fenilcsoport, to-
vabba 2-tienil- vagy 6-metoxi-
-2-naftil-csoport;
jelentése hidrogénatom vagy
1—4 szénatomos alkilcsoport;
vagy
egyuttesen  1,2,3,4-tetrahidro-
naftil-csoportot jelenthet;
jelentése egymastol fliggetlentil
1—4 szénatomos alkilcsoport
vagy egylittesen 2—86 szénato-
mos alkiléncsoport;
jelentése 1—4 szénatomos alkil-
csoport, fenil-, (1—4 szénatomos
alkil)-fenil-, halogén-fenil- vagy
d- vagy 1—10-kamforil-csoport.
Az (I) altalanos képletd vegyiiletek piret-
roid inszekticidekhez hasznalhatok kiindulasi
anyagként, ezenkiviil a gydégyaszatban nyer-
nek alkalmazist. Az (I) altalinos képletben
Ar, R! és R? jelentése a fenti.
A (II) Altaldnos képletd vegy\'ileteket oly
moédon allitjuk eld, hogy
a) (V) altaldnos kepletu vegyuletet — X je-
lentése halogénatom, Ar és R! jelentése a
fenti — R3OM 4ltalanos képletd alkalifém-
-alkoxiddal — R3 jelentése a fenti és M
jelentése alkalifématom, R3OH 4iltaldnos
képletlG alkohol jelenlétében — R3 jelen-
tése a fenti — reagaltatunk; vagy
b) (V) altaldnos képletl vegyiiletet — Ar, X
és R1 jelentése a fenti — R3OM 4ltalanos
képletli alkalifém-alkoxiddal — R3 és M
. jelentése a fenti — reagaltatunk, majd az
igy kapott (VII) altaldnos képletd epoxi-
vegyiiletet — Ar, R! és R3 jelentése a fenti
— R4OH 4ltalanos képleti alkohollal —
R% jelentése a fenti — R*OM alkalifém-
-alkoxid jelenlétében — R% &és M jelentése
a fenti — reagaltatunk; vagy
c) (V) altalanos képletd vegylletet — Ar, X
és R! jelentése a fenti — alkilénglikollal
reagaltatunk, majd a kapott, (VI) dltalanos
képletld vegyiiletet — Ar, R1, R3 és R? je-
lentése a fenti — R9-SOp-Hal vagy (R5-
-503)20 4ltalanos képletd vegyiilettel —
R5 jelentése a targyi korben megadottal
azonos és Hal jelentése halogénatom, rea-
géltatunk.

Ar és R?
R3 és R¢
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A taldlmany szerinti megoldashoz tartozik
a (IT) 4ltaldnos képletd a-szulfonil-oxi-keton-
-acetal hidrolizaldsa. is. '

Azt tapasztaltuk, hogy a (II) 4ltalanos kép-
letld vegyiilet hidrolizaldsa esetében specidlis

- reakci6 jatszédik le, amelynek soran a 2-es

helyzetben levd szulfonil-oxi-csoport lesza-
kad, és az 1l-es helyzetben lev3 aromis cso-
port 2-es helyzetbe megy at; ily moédon (I)
altalanos képletd, a-helyzetben aromas cso-
porttal szubsztitualt alkdnsavhoz jutunk.

A hidrolizalast olddszer tavollétében is el-
végezhetjlik, de célszerl a miveletet kozom-
bis oldészerben végezni. Kozombos olddszer-
ként haszndlhatunk olyan protonmentes, po-
laros olddészert, mint a dimetil-formamid
(DMF), dimetil-szulfoxid (DMSO), 1,3-dime-
til-2-imidazolidinon (DMI), 1,4-dioxan, tetra-
hidrofurdn (THF), dietilénglikol-dimetil-éter
(diglim), hexametil-foszforsavas-triamid
(HMPA), 1,2-dimetoxi-etan és piridin; a po-
laros olddszerek kéziil megemlitjik a meta-
nolt, etanolt, etilénglikolt és ecetsavat. Az ol-
doszereket 6nmagukban vagy egymassal ele-
gyitve hasznaljuk.

A reakcithémérséklet nem jatszik lényeges
szerepet, a kiinduldasi anyag jellegétdl fiig-
gben széles tartominyban valtozhat. Altala-
ban 0 és 250 °C kozott, célszeriien szobahd-
meérséklet és 200 °C k6zott dolgozunk. A reak-
cid elGsegitésére ceélszerd magasabb hémér-
sékletet valasztani, altalaban 40 °C és a for-
raspont kozott, kedvezé megoldasként 50 °C
és 180 °C kbzo6tt végezziik a miiveletet. A rea-
galtatast atmoszféranyomdson vagy maga-
sabb nyomason vezethetjlik.

A (II) altaldnos képletd vegyiiletek hxdro—
lizalasahoz sziikséges vizet a mivelet kezde- -
tén az olddszerhez keverve visszik be, majd
az oldészerhez adjuk a (II) altalanos képleti
vegyliletet. De megfordithatjuk a miveletet
oly médon is, hogy a (II) 4ltalanos képletd ve-
gyiiletet adjuk az oldészerhez, majd az igy
kapott oldathoz elegyitjiik a sziikséges meny-
nyiségl vizet.

Masik megoldasként a (II) altalinos kép-
letd vegyliletet a vizmentes oldészer jelen-
létében a kivant himérsékletre felmelegitjlik,
majd ezt kovetden adjuk az elegyhez a sziik-
séges mennyiségl vizet (31. és 35. példa).

A legegyszerlibb megoldds az, hogy a (II)
altaldnos képletd vegyitiletet a viz és a pola-
ros oldoszer elegyéhez adjuk.

A hidrolizalashoz sziikséges viz mennyisége
nem donts, és fiigg a (II) altalanos képletd
vegylilet jellegétsl, a reakcidékoriilményektél
stb. Altaldban legalabb 1 mdl vizet, célsze-
rlen legalabb 5 mdl vizet hasznilunk a {II)
altalanos képletd  vegyililetre szamitva.
Amennyiben a felhasznalt viz mennyisége
tulsagosan nagy, a (II) képleti vegyiilet ol-
dékonysaga csokken. Ezért célszeri a viz-
mennyiséget korlasok kozétt tartani.

A (II) Altalanos képletd vegylileten levd
acetdlcsoport sav 4ltal bekdvetkezé, nemki-

2.
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vanatos felszakitisanak megel6zésére, a hid-
rolizist dltalaban semleges vagy ltgos koriil-
mények kozott 7—14 pH-nal végezziik,

Minthogy a 2-es helyzetben levé szulfonil-
-oxi-csoport (-0S0,-R5%)  szulfonsavként
(R5SO3H) szakad le a hidrolizis soran, eld-
nyos, ha a miveletet g jelenlétében végez-
zlik, és ily modon a reakcioelegy pH-jat sem-
leges vagy lugos tartomanyban tartjuk. A fel-
hasznilhaté ligok koziill megemlitjitkk az al-
kalifém-hidroxidokat, igy a kdlium- vagy nat-
rium-hidroxidot; az alkali-f6ldfém-hidroxido-
kat, igy a magnézium-hidroxidot és kalcium-
-hidroxidot; az alkalifém-karbonatokat, igy a
kalium-karbonatot és natrium-karbonatot; az
alkali-foldfém-karbonatokat, igy a magné-
zium- é&s kalcium-karbonitot; az alkalifém-
~-hidrogén-karbonatokat, igy a kdlium- és nat-
rium-hidrogén-karbonatot; az alkalifém-
-karboxildtokat, igy a hangyasavas-natriu-
mot, natrium-acetitot, kalium-acetatot, nat-
rium-propiondtot; az alkdlifém-foszfatokat,
igy a natrium- és kalium-foszfat; a szerves
tercier-aminokat, igy a piridint, trietil-amint,
tributil-amint. Ezeket a szervetlen vagy szer-
ves bazisakat célszerlien legalabb egy ekviva-
lens mennyiségben, elénybésen 1—10 ekviva-
lens mennyiségben haszniljuk a (II) altala-
nos képletd vegyiilet moljaira szamitva.

A hidrolizis altaldban 1—250 éra alatt megy
végbe, de a reakci6idé nagymértékben fiigg
a (II) altalanos képletl vegyiiletek jellegétsl
és a reakcié koriilményeitdl.

A hidrolizis sordn a 2-es helyzetben levd
szulfonil-oxi-csoport leszakad a (II) 4ltaldnos
képletii vegyiiletrdl, ugyanakkor az 1-es hely-
zetben levG aromis csoport a 2-es helyzetbe
megy at. Ugyanakkor az OR3 és OR? acetil-
csoport egyike leszakad, a megmaradé acetal-
csoport a képzddd (I) dltalanos képletd ve-
gyiiletben az OR2-csoportot fogja képezni
(ahol R? jelentése alkilcsoport). A hidrolizis
kérilményeitdl fliggden, kiilondsen erdsen 1a-
gos korulmények kozott a képzdds (I) altala-
nos képletd észtervegyiilet (R? jelentése alkil-
-csoport), tovabb hidrolizilhat, ily maddon
kapjuk azokat a vegyiileteket, amelyeknek
(I) altalanos képletében R2 jelentése hidro-
génatom.

‘Abban az esetben, ha a (II) altalanos kép-
let(i vegyiiletben R3 és R? egyiittesen egy al-
kiléncsoportot képez, és e vegyiiletet hidro-
lizaljuk, olyan vegyiilethez jutunk, amelynek
(I) altalanos képletében R? jelentése hidroxi-
-alkil-csoport.

A taldlmiany szerinti eljaras masik megol-
désa szerint a (II) altalanos képletd vegyi-
leteket olyan szerrel kezeljiik, amely oxigént
képes megkétni. Azt tapasztaltuk, hogy ennél
a megoldasnal a (II) altalanos képletd vegyii-
let a 2-es helyzetében levd (-OSO.-R5)-cso-
port leszakad, és az 1-es helyzetben lev§ aro-
mas csoport a 2-es helyzetbe tolodik el. A re-
akci6 eredményeként egy (I) altalanos kép-
letd vegyliletet kapunk. Az OR3- és OR4-cso-
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portok koziil az egyik fogja az (I) altalédnos
képletii vegyliletben az OR2-csoportot ké-
pezni. Ha az (I) dltaldnos képletben R2 jelen-
tése alkilcsoport, a reakcié terméke észter.
Az ,oxigént megkoté vegylilet” kifejezés
olyan szirmazékot jeld], amely képes az oxi-
génatom szabad elektronparjat megkotni. Az
oxigén megkdtésére képes vegyiiletek koziil
az alabbiakat emlitjiik meg:
(@) A (III) altaldnos képleti jod-trialkil-szi-

lanokat, ahol a képletben Al, A2 és A3 je-

lentése azonos vagy eltér6 1—4 szénato-
mos alkilesoport, igy példaul jod-trimetil-
-szilan vagy jo6d-trietil-szilan.

(b) A (IV) altalanos képleti trialkil-szilil-per-
fluor-alkilszulfonatokat, ahol a képletben
At jelentése egy perfluor<1—4 szénato-
mos alkil)-csoport, és Al, A2 és A3 jelen-
tése a fenti; mint példaul trimetil-szilil-
-trifluor-metan-szulfonat, tirimetil-szilil-
-pentafluor-etan-szulfonat.

(c) A Lewis-féle savakat, mint példaul alu-
minium-klorid, aluminium-bromid, cink-
-klorid, 6lom-klorid, titin-klorid, bor-fluo-
rid és vas-klorid.

Ezek a vegyiiletek oxigént képesek #hegr

k6tni, kiilon-kiildn vagy egyiittesen. Kiildno-
sen kedvez6 a jod-trimetil-szilan, a frimetil-
-szilil-trifluor-meténszulfonit, a wvas-klorid,
az aluminium-klorid és az énklorid.

Az oxigén megkitésére hasznalt szer meny-
nyisége nincs szigortian meghatirozva és val-
tozhat a (II) altaldnos képletdt vegyilet ti-
pusa, és az oxigént megk6ts szer tipusa sze-
rint ’s. Altalaban legalibb 0,1 mél, célszeriien
0,2—5,0 moél, még elénydsebben 1,0—2,0 mol
mennyiséget hasznalunk a (II) 4ltaldnos kép-
letlt vegyiilet moljaira szamitva.

A (II) altalanos képletd vepyiilet kezelhetd
oxigénmegkstd szerrel olddszer tavollétében
is. Altaldban azonban a mfiveletet oldészer,
kiilonGsen protonmentes oldészer jelenlété-
ben végezziik. Abban az esetben, amikor egy
Lewis-féle savat vagy egy jod-trialkil-szilant
haszndlunk oxigénmegkotd anyagként, oldé-
szerként halogénezett szénhidrogének, igy
metilén-klorid, kloroform, 1,2-difluor-etdn
alkalmazhat6 jo eredménnyel.

Abban az esetben, ha oxigénmegkoté szer-
ként trialkil-szilil-perfluor-alkanszulfonatot
hasznalunk olddszerként, célszerd acetonitrilt
vagy orto-hangyasavas-észtert alkalmazni.

A reakci6 enyhe koriilmények kézott siman
végbemegy. A kezelés hémérséklete —40 °C
és 150 °C, célszerfien —20 °C és 100 °C, el5-
nybsen —10 °C és 90 °C kozbtt van.

A (II) altalanos képletd vegyiileteket oxi-
génmagkoté szerrel kezelve a fenti kériilmé-
nyek kozott, (I) altaldnos képletd vegyiilete-
ket kapunk. Abban az esetben, ha az oxigén-
megkoté anyag Lewis-féle sav, ez és a ter-
mék egy komplexet képezhet. Ez esetben a
terméket viz hozzdadasaval levalaszthatjuk;
ily médon a komplex elbomlk, és ezutan a
célvegyiiletet ismert médon elkiilénithetjiik.
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A talalmany szerinti (II) Altalanos képletii
vegyiiletet ismert médon kiilonitjiik el a reak-
cidelegybdl, igy példaul extrahalassal, kroma-
tografalassal, desztillalassal, kristalyositissal.

A (II) altalanos képletd vegyiiletek kozil
igen kedvezdek az (I—1) altaldnos képleti
vegyiiletek, ahol Ar? jelentése egy tienilcso-
port; RV’ jelentése hidrogénatom vagy révid-
szénlanct alkilcsoport; R3¥ és R% jelentése
egymastdl fiiggetleniil rovidszénlancu alkil-
csoport; R% és R¥ egylittesen révidszénlancu
alkiléncsoportot képezhet; R5 jelentése ro-
vidszénlancu alkilcsoport, révidszénlancu ha-
logén-alkil-csoport, d- vagy 1-10-kamforil-
-csoport vagy valamely (1) altalanos képletii
csoport; Rt, R8 R7 és Ar! jelentése a fenti.

A (II) &ltalanos képletl vegyliletekben Ar
és R! a szomszédos szénatommal egylitt egy
kondenzalt gyUlriit képezhetnek. Az Ar és R?
helyében kondenzalt gyurit tartalmazé (II)
altaldnos képlet(i vegyliletre példaként emlit-
jiik meg a (II—1) és a (II—2) altalanos kép-
letd vegyiileteket.

E vegylileteket hidrolizalva vagy oxigén-
megkotd vegyilettel kezelve a (3) és (4) kép-
let vegyliletekhez jutunk. ]

A (II) altalanos képletii vegytleteket az (V)
altaldnos képletd «-halogén-ketonbdl kiin-
dulva allithatjuk el6; a képletben X jelen-
tése halogénatom, Ar és R! jelentése a fenti.
A reakciot az A reakciévazlat mutatja be.

A reakcidvazlatban M jelentése alkalifém-
atom, Hal jelentése halogénatom, célszerlen
klératom, Ar, R!, R3 R4, R5 és X jelentése a
fenti.

A (V) altalanos képletd vegylileteket oly
médon 4allithatjuk els, hogy olyan (VIII) al-
talanos képlet vegyiiletet, amelynek képle-
tében R! és X jelentése a fenti, (IX) altala-
nos képleti vegyiilet jelenlétében Friedel—
Crafts-reakciénak vetjiik ald; a (IX) altalanos
képletben Ar jelentése a fenti; masik meg-
oldasként olyan (X) altalanos képletl vegyi-
letet, amelynek képletében Ar és R! jelen-
tése a fenti, ismert modon halogéneziink.

A reakci6vazlatban ismertetett reakcié le-
futasat az alabbiakban részletezziik.

Elsé lépés: (V) — (VI)

E miiveleti 1épésnél a (V) altalanos képlet
vegyiileteket R3OM altalanos képletd alkali-
fém-alkoxiddal kezeljik. A miiveletet a meg-
felel6 R30OH 4ltalanos képleti alkohol jelen-
létében végezziik; ily moédon (VI) altalanos
képletli a-hidroxi-keton-acetalt kapunk. A ka-
pott (VI) Altalanos képletd vegyiiletben ez
esetben R? jelentése R3 jelentésével meg-
egyezik. Alkalifém-alkoxidként célszertien 1i-
tium-alkoxidot, natrium-alkoxidot vagy ka-
lium-alkoxidot hasznilunk. Xedvezé 3sra
miatt célszerlien natrium-alkoxid jon figye-
lembe. A (V) altalanos képletii vegyiiletek
1 moéljara szamitva altalaban legalabb 1 mal
alkalifém-alkoxidot hasznalunk. A reakcid
gyorsabban végbemegy, ha az alkoxid meny-
nyisége 1,6—3 mol k6zott van. A szintén jelen
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levé alkohol mennyisége a (V) 4ltaldnos kép-
letG vegyliletre szamitva legaldbb 1 mdlnyi.
Célszeriien az alkoholt feleslegben venni, igy
egyuttal olddszerként is szerepelhet. Elényds
egy protonmentes oldoszert is hasznalni,
amely a reakcioban nem vesz részt. Proton-
mentes oldészerként szerepelhet dietil-éter,
tetrahidrofuran, DMF (dimetil-formamid)
vagy 1,2-dimetoxi-etdn. A reakcié —20 °C és
120 °C kozétti hémérsékleten siman megy
végbe. A mivelet egyszerUsitése érdekében a
reakciot szobah8meérséklet és 60 °C kozott vé-
gezzik.

Masik megoldas szerint ezt a lépést ugy
végezzik, hogy a (V) altalanos képletd vegyli-
letet valamely R30OM altalanos képletd alkali-
fém-alkoxiddal reagdltatjuk, protonmentes
oldészerben; oldoszerként széba johet dietil-
-éter, tetrahidrofuran vagy 1,2-dimetoxi-
-etan; ily moédon a (VII) 4ltaldnos képletd
etoxi-vegyiiletekhez jutunk. A kapott vegyu-
let katalitikus mernyiségi, R4OM altalanos
képletd alkalifém-alkoxid jelenlétében R4OH
altalanos képletii alkohollal kezeljiik; ily mo-
don (VI) altalanos képletli a-hidroxi-keton-
-acetal-szarmazékot kapunk (lasd a 8. és 9.
példat).

Ezzel az eljarassal olyan (VI) altaldnos kép-
letd vegyiiletet kapunk, amelyben R3 és R4
jelentése eltérd.

A (V) altalanos képletii vegyiiletnek R3OM
alkalifém-alkoxiddal val6 reakci6jat altalaban
0 °C és 60 °C kozotti hémeérsékleten jatszat-
juk le; az alkalifém-alkoxidbél 1—3 mélt ve-
szlink 1 mol (V) altaldnos képletd vegyiiletre
szamitva. A (VII) altalanos képletii vegyiilet
és az R*OH 4&ltalanos képletd alkohol reak-
ciéjat altalaban 0 °C és 100 °C koz6tti hdmér-
sekleten jatszatjuk le; 1 mél (VII) altaldnos
képlet vegyliletre szdmitva legalabb 1 mdl
alkoholt hasznalunk. Célszeriien az alkoholt
feleslegben vessziik, ily modon az oldészer-
ként is szerepel.

A masik megoldds szerint a (V) &ltalanos
képletd a-halogén-ketont kétértékd alkohol
jelenlétében (példdul etilén-glikol, propilén-
-glikol vagy 1,3-propandiol) kétértékd alko-
hol mono-alkalifémséjaval reagaltatunk; ily
moédon (VI) altalanos képleti a-hidroxi-ke-
ton-acetdlhoz jutunk. Ez az eljaras olyan
(VI) altalanos képleti vegyliletet eredmé-
nyez, amelyben R3 és R4 egyiittesen alkilén-
csoportot, igy példaul etilén-, propilén- vagy
trimetilén-csoportot képez (lisd a 111. pél-
dat).

Ezt a reakeiét altalanos 0 °C és 100 °C k-
zo6tti hémérsékleten vezetjiik; legalabb 1 mdl,
célszerden 1,5—3 mol kétértékd alkohol-
-mono-alkalifém-s6t hasznalunk; a kétértéku
alkoholb6l 0,5 molt, célszerlien 2—10 molt
vesziink. A reakcidelegyhez protonmentes ol-
dészert is adunk, amely nem vesz részt a
reakciéban. Oldészerként szerepelhet dietil-
-éter, tetrahidrofuran vagy 1,2-dimetoxi-etan.

Azok a fenti reakciéban kapott (VI) altala-

4.
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nos képletli vegyiiletek, amelyek képletében
Ar jelentése feniltdl é&s 4-klor-fenilt5l eltérd
és ahol R! jelentése hidrogénatomtdl eltérs,
4j vegyiiletek, az irodalomban nem szerepel-

nek.

A (VI) Altalinos képletll vegyiletek kdziil
megemlitjiik az alabbiakat: olyan (VI) altala-
nos képletl vegyiileteket, ahol

Ar jelentése:

4-prenil-fenil-
N-metil-fenotiazinil-
1-metil-pirrolil-
2-fluor-4-bifenilil-
2-acetil-amino-4-bifenilil-
4-klor-fenil-
3-kl6r-4-(3-pirrolin-1-il)-fenil-

RY jelentése

metil-

hidrogén- vagy metil-
hidrogén- vagy metil
metil-

metil-

izopropil- és

metil-

Madsodik reakcidlépés: (VI) — (II)

E miiveleti ¥€pésnél egy R5—SO.Hal vagy
(R5S0;,)20 altalanos képletli O-szulfonalé-
szerrel kezeljiikk a (VI) 4ltalinos képleti
a-hidroxi-keton-acetdl vegyiileteket; ily mo-
don (II) altaldnos képletd vegyiiletekhez ju-
tunk. ,

Az O-szulfonalé szerek koziil az alabbiakat
emlitjiik meg: benzolszulfonil-klorid, p-to-
luolszulfonil-klorid, p-brém-benzolszulfonil-
-klorid, p-nitro-benzolszulfonil-klorid és naf-
talinszulfonil-klorid; tovabba alkanszulfonil
halogenidek vagy alkénszulfonsav anhidri-
dek, mint metanszulfonil-klorid, butil-szulfo-
nil-klorid, metanszulfonsav anhidrid, tri-
fluor-metanszulfonsav anhidrid, trifluor-me-
tanszulfonil-klorid, d-10-kimforszulfonil-klo-
rid és 1-10-kamforszulfonil-klorid.

A reakciot célszertien semleges vagy ligos
kériilmények kozott vezetjiik, 1 mdl tercier-
-amint, igy példaul ftrietil-amint, piridint
vagy 4-dimetil-amino-piridint alkalmazunk a
(VI) altalanos képleth vegyiilet 1 moljara sza-
mitva. Ily médon a reakcié viszonylag ala-
csony hémérsékleten, 0 °C és szobahémérsék-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

let kozott végbemegy. A mfiiveletet végezhet-
jik protonmentes oldészer jelenlétében is,
amely nem vesz részt a reakciéban. Oldészer-
ként szerepelhet metilén-klorid vagy dietil-
-éter.

A (II) altalanos képletdi kiindulési vegyiile-
tet a (V) 4ltalanos képletii a-halogén-keton-
bol kiindulva két lépésben Allithatjuk eld.
E vegyiiletet egyéb eljarassal is el8allithat-
juk, igy példaul a (XI) altalanos képletl az
1-es helyzetben aroméas csoportot tartalmazé
1-alkoxi-1-alkén-szarmazékbol kiindulva.

A képletben Ar, Rt és R3 jelentése a fenti.

E vegyliletet oxidalva (VII) altalanos képletd
epoxi-vegylilethez jutunk, az epoxi-vegylilet-
bol allitjuk el a (VI) dltalanos képletd a-hid-
roxi-keton-acetal vegyiiletet, majd a (VI) al-
talanos képletl vegyiiletet (II) altalanos’ kép-
letl vegyliletté alakitjuk. Egy masik megoldas
szerint a megfelel6 a-szulfornil-oxi-ketont ace-
tdlozassal alakitjuk (II) altalinos képletd ve-
gyiiletté, Masik megoldasként a (XII) altala-
nos képletii a-oxo-keton-acetilt, ahol a kép-
letben Ar, R}, R3 és R¢ jelentése a fenti, re-
dukiljuk; ily médon egy (VI) altalinos kép-
letd vegyiletet (II) altaldnos képletd vegyi-
letté alakitunk.

Tehat a (II) altaldnos képleti a-szulfonil-
-oxi-keton-acetalt kiillonféle médon, kénnyen
elGallithatjuk,

A (I) altaldnos képletii vegyiiletek kedvezd
gyogyaszati hatisiak, ezen kiviil a mezdgaz-
dasigban nyernek alkalmazist. E vegytiletek
koziil emlitjiik meg az alabbiakat:

Ibuprofen, Naproxen és a-[4~«(1-0x0-2-izo-
indolinil)~fenil]-propionsav  (gyulladisgatlé
szer, Indoprofen). Tovabba a—(2-tienil)-pro-
pionsav-metil-észter, a-[4-(terc-butil)-fenill-
-izovaleriansav, a-{4-alkoxi-fenil)-izovale-
ridnsav-metil-észter, a-(4-bifenilil)-propion-
sav, 1-{4-difluor-metoxi-fenil)~izovaleriansav-
metil-észter, a-¥(4-alkoxi-fenil)-propionsav-
metil-észter.

E vegyliletek gyulladasgatlé szerek és in-
szekticidek el6allitisdnal kozbensd termék-
ként hasznilhatok.

A talilminy szerinti megoldast az alabb
kovetkezd példak szemléltetik. A példik sze-
rint elédllitott (II) altaldnos képletd vegyiile-
tek szubsztituenseit az 1. tablazat foglalja
Ossze.

1. tabldzat
A példik szerint eldallitott (II) altalinos képletd vegyiiletek

1 fenil- metil- metil- metil- p-metil-fenil-
5 p-izobutil-fenil- metil- metil- metil- metil-

8 - p-metoxi-fenil- metil- metil- metil- p-metil-fenil-
10 p-t-butil-fenil- izopropil- metil- metil- metil-
12 fenil- H- etilén- p-metil-fenil-
13 fenil- H- etilén- p-bréom-fenil-

5.
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1. tébldzat

(folytatas)
A példa 5
sorszima Ar Rt R3 R4 R

15 2-tienil- metil- metil- metil- metil-
16 p-izobutil-fenil- metil- metil- metil- fenil-
17 fenil- metil- etil- etil- p-metil-fenil-
19 p-metoxi-fenil- metil- metil- metil- metil-
20 2-tienil- metil- metil- metil- p-metil-fenil-
21 2-iienil- metil- metil- metil- fenil-
24 p-acetil-amino-

~-fenil- metil- metil- metil- metil-
26 p-fluor-fenil- metil- metil- metil- metil-
27 p-fluor-fenil- metil- metil- metil- p-metil-fenil-
29 6-metoxi-2-naftil- metil- metil- metil- metil-
30 6-metoxi-2-naftil- metil- metil- metil- d-10-kamforil-
32 p-klér-fenil- metil- metil- metil~ p-metil-fenil-
34 p-(1-ox0-2-

-izoindolinil)-fenil- metil- metil- metil- metil-
36 bifenil- metil- metil- metil- metil-
38 1,2,3,4-

-tetrahidronaftol~ metil- metil- metil-
40 p-difluor-metoxi-

-fenil~ metil- metil- metil- metil-
42 p-difluor-metoxi-

~fenil- izopropil- metil- metil- metil-
44 p-etoxi-fenil- 1zopropil- metil- metil- metil-
46 p-metoxi-fenil- izopropil- metil- metil- metil-
48 p-metoxi-fenil- izopropil- etilén- metil-
49 6-metoxi-2-naftil- metil- metil- metil- 1-10-kamforil-
50 6-metoxi-2-naftil- metil- metil- metil- p-metil-fenil-
51 6-metoxi-2-naftil- metil- metil- metil- fenil-

1. példa 2. példa

9,81 g p-toluolszulfonil-kloridot oldunk fel
10 ml vizmentes piridinben, majd az elegyet
szobahémérsékleten keverjuk. Az oldathoz
10 perc alatt 10 ml vizmentes piridinoldatot
csepegtetlink, amely 6,65 g a-hidroxi-propio-
fenon-dimetil-acetalt tartalmaz feloldva. Az
elegyet ezutan 48 6ra hosszat keverjiik. A re-
akoidelegyet 200 ml jeges vizhez ontjiik, majd
2 6ra hosszat keverjik. A kapott csapadékot
szurjik, mossuk, kadlium-hidroxid felett va-
kuumban szaritjuk. Ily modon 10,91 g a<(p-
~toluolszulfonil-oxi)-propiofenon-dimetil-ace-
talt kapunk, szintelen kristalyok formajaban.

Hozam: 929%,.

O. p.: 62—63 °C (ligroinbol).

Infravérés spektrum: 1360,
1090, 1060, 1040, 910, 710 cm™1.

MMR spektrum (CDCl3): ¢ 1,07 (3H, d, J =
6 Hz), 2,73 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,15 (3H, s),
495 (1H, q, J = 6 Hz), 7,33 {TH, m), 7,77 (2H,
d, J = 9 Hz).

Analizis a (C1sH2205S) képletre [t%]:

Szamitott: C 9, = 61,70, H 9, =
S 0/"0 = 9515)

Talalt: C 0/0 = 61,72, H 0/0 == 6,26, S O,/() =
9,19,

1180, 1175,

6,33,
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1,134 g natrium-metoxidot 20 ml metanol-~
ban oldunk, az oldatot szobahémérsékleten
argongazban keverjik. Az oldathoz 30 perc
alatt szobahdémérsékleten 2,692 g a-brom-p-
izobutil-propiofenonnak 20 ml vizmentes me-
tanollal késziilt oldatat adjuk. A hozzaadas
befejezése utan a reakcioelegyhez 50 ml vizet
adunk, az elegyet 20—20 ml dietil-éterrel ha-
remszor kirazzuk. Az extraktumot 20 ml viz-
zel mossuk, majd vizmentes magnézium-szul-
fattal és kalium-karbonattal szaritjuk, csok-
kentett nyomas alatt kis mennyiségd kalium-
-karbonat ijelenlétében betéményitjuk; ily
modon 2,370 g a-hidroxi-p-izobutil-propiofe-
non-dimetil-acetalt kapunk, szintelen, olajos
termék formajaban.

Hozam: 94%,,.

Az analizis céljaira a kapott terméket osz-
lop kromatografiaval tisztitjuk (Florisil; me-
tilén-klorid).

Infravoros spektrum: 3500, 2950,
1100, 1050, 980, 850, 800, 740 cm™*.

MMR spektrum (CDCly): 6 0,91 (6H, 4, J =
7 Hz), 0,96 (3H, d, J = 7 Hz), 1,6—2,1 (1H, m),
2,43 (2H, d, J = 7 Hz), 2,57 (1H, széles s),
3,20 (3H, s), 3,30 (3H s), 4,06 (1H, q, J = 7 Hz),
7,08 (2H, d,J = 9 Hz), 7,33 (2H, d, J = 9 Hz).

1460,

B-
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Analizis a (C15H2403) képletre [1%]:
Szamitott: C %y = 71,39; H %, = 9,59;
Talalt: C %, = 71,39; H 9, = 9,48,

3. példae

0,979 g natrium-metoxidot oldunk fel 10
ml vizmentes metanolban, majd az oldatot
szobahdmérsékleten, argonatmoszféraban ke-
verjik. Az oldathoz 20 perc alatt 2,036 g
a-klor-p-izobutil-propiofenonnak 10 ml viz-
mentes metanolos oldatat csepegtetjiik, majd
az elegyet szobahOmérsékleten 4 6ra hosszat
keverjiik. A reakcidelegy szokasos feldolgo-
zdsa utdn 2,158 g (95%-os hozam) a-hidroxi-
-p-izobutil-propiofenon-dimetil-acetalt  ka-
punk, halvinysarga, olajos termék formaja-

ban.
4, példa

Az 1. példaban leirtak szerint a-(p-toluol-
szulfoniloxi)-p-izobutil-propiofenon-dimetil-
-acetalt allitunk el8, szintelen, kristilyos ter-
mék forméjaban. Kiindulasi anyagként a-hid-

roxi-p-izobutil-propiofenon-dimetil-acetalt
hasznalunk.

Hozam: 899%/,.

0. p.: 64—65 °C (hexanbdl).

Infravorss spektrum: 2960,
1090, 1050, 930, 915, 780 cm™.

MMR spektrum (CDCl3): é 0,88 (6H, d, J =
7 Hz), 1,09 (3H, d, J = 7 Hz), 1,5—2,1 (1H, m),
2,40 (3H, s), 2,42 (2H, d, J = 7 Hz), 3,07 (3H,
s), 3,15 (3H, s), 4,93 (1H, q, J = 7 Hz), 6,9—7,4
(6H, m), 7,72 (2H, 4, J = 9 Hz).

Analizis a {C22H3005S) képletre [t%]:

Szamitott: C: 64,99; H: 7,44; S: 7,89%,.

Talalt: C: 64,78; H: 7,26; S: 7,93%,.

1360, 1185,

5. példa

2,94 g metanszulfonil-kloridot oldunk fel
5 ml vizmentes piridinben. Az oldatot jeges
hiités kozben keverjiik. Az oldathoz mintegy
15 perc alatt 3,23 g a-hidroxi-p-izobutil-pro-
piofenon-dimetil-acetdlnak 10 ml vizmentes
piridinnel késziilt oldatat adjuk. Az elegyet
jeges hiités kézben 1 6ra hosszat, majd szoba-
hoémérsékleten 30 percig keverjik. Az elegy-
hez 30 ml vizet adunk, majd 1 éra hosszat
keverjiik. 10—10 ml metilén-kloriddal az ele-
gyet haromszor extrahaljuk, az extraktumot
10—10 ml vizzel haromszor mossuk, majd viz-
mentes magnézium-szulfattal szaritjuk. Kis
mennyiségl, vizmentes kalium-karbonat je-
lenlétében a szerves fazist betdmeényitjuk.
Olajos terméket kapunk, amit oszlop kroma-
tografiaval (Florisil; metilén-klorid) tiszti-
tunk. Ily médon 3,347 g a-(metanszulfonil-
-oxi)-p-izobutil-propiofenon-dimetil-acetalt
kapunk, szintelen, olajos termék formajaban.

Hozam: 799,

Infravéros spektrum:
1065, 1350, 1040, 915 cm™.

2960, 1175, 1095,
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MMR spektrum (CDCl3): « 0,88 (6H, d, J =
7 Hz), 1,16 (3H, d, J = 7 Hz), 1,6—2,1 (1H, m),
2,44 (2H, d, J = 7 Hz), 3,06 (3H, s), 3,18 (3H,
s), 3,26 (3H, s), 4,95 (1H, q, J = 7 Hz), 7,10
(2H, 4, J = 8 Hz), 7,32 (2H, d, J = 8 H2).
Anahzxs a (CIGHQSOQS) k«=pletre [to/o]
Szimitott: C: 58,16; H: 7,93; S: 9,69%,.
Talalt: C: 58,06; H: 7,80; S: 9,60%.

6. példa

9,20 g natrium-metoxidot szuszpendalunk
10 ml vizmentes dietil-éterben és argonat-
moeszféraban, az oldatot jeges hiités kozben
keverjik. ‘Azutdn az oldathoz 40 perc alait
15,0 g a-brém-p-metoxi-propiofenonnak 80
ml vizmentes dietil-éterrel késziilt oldatat
csepegtetjiik. A hozziadas befejeztével az
oldhatatlan részeket szliréssel elkiilonitjiik,
a szdrést argongazban végezziik. A szlrletet
cstkkentett nyomaéason betoményitve 7,88 g

1-(4-metoxi-fenil)-1-metoxi-1,2-epoxi-pro-
pant kapunk, halvinysirga olaj forméajaban.

Hozam: 68%,.

MMR spektrum (CDCl3): 6 1,00 (3H, d, J =
6 Hz), 3,23 (3H, s), 3,52 (1H, q, J = 6 Hz), 3,82
(3H, s), 6,92 (2H, d, J = 7 Hz), 7,38 (2H, d,
J =T Hz).

7. példa

7,88 g 1-(4-metoxi-fenil)-1-metoxi-1,2-epo-
xi-propdnt és 200 mg natrium-metoxidot 30
ml vizmentes metanolban szobahdmérsékle-
ten 15 6ra hosszat keveriink. 50 ml vizet
adunk a reakcidelegyhez, majd azt 20—20 ml
dietil-éterrel haromszor kirdzzuk. Az extrak-
tumot vizmentes magnézium-szulfattal és ka-
lium-karbonattal szaritjuk, majd csokkentett
nyomason kis mennyiségli vizmentes kalium-
-karbonét jelenlétében betoményitjik. Ily mé-
doa 8,26 g e-hidroxi-p-metoxi-propiofenon-
-dimetil-acetalt kapunk, szintelen, olajos ter-

mék formijaban. A kapott anyagot analizis

céljara oszlop kromatografidnak vetjiik ala
(Florisil; metilén-klorid).

Hozam: 619,

“nfravords spektrum: 3520, 1050 cm™

MMR spektrum (CDCl3): 0,94 (3H, d, I =
7 Hz), 2,35 (1H, d, J = 4 Hz), 3,20 (3H, s), 3,3
(3H, s), 3,78 (3H, s), 4,05 4_1H dg, J = 4
7 Hz), 6,18 (2H, d, J = 9 Hz), 7,35 (2H, d, J
9 Hz).

Analizis a (C12H1804) képletre [t%)]:

Szamitott: C: 63,70; H: &,02%,.

Talalt: C: 63,98; H: 8,087/,

nes

8. példa

2,67 g p-toluolszulfonil-kloridot oldunk fel
5 ml vizmentes piridinben, majd az oldatot
szobahd&mérsékleten keverjiik. Az oldathoz 10
perc alatt mintegy 1,58 g a-hidroxi-p-metoxi=-
-p-opiofenon-dimetil-acetdlnak 5 ml vizmen-
tes piridinnel készilt oldatdt adjuk. Az ele-

7-
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gyet 72 6ra hosszat keverjilk, majd 20 g je-
ges vizet adva hozza, 20—20 ml dietil-éterrel
haromszor extrahdaljuk. Az extraktumot 20 ml
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat-
tal szaritjuk, majd csékkentett nyomdson kis
mennyiségl vizmentes kalium-karbonat je-
lenlétében betoményitjik. lly médon 2,12 g
a-«(p-toluolszulfonil-oxi)-p-metoxi-propiofe-
non-dimetil-acetalt kapunk, halvinysarga,
olajos termék formajiban.

Hozam: 80%.

Infravérds spektrum: 1600, 1510, 1350,
1245, 1170, 1090, 1055, 1035, 905 cm™,

MMR spektrum (CDCl3): 4 1,07 (3H,d, J =
7 Hz), 2,40 (3H, s), 3,07 {3H, s), 3,12 (3H, s),
3,75 (3H, s), 4,92 (1H, q, J = 7 Hz), 6,7—1,0
(9H, m), 7,1—7,4 (4H, m), 7,78 2H, d, J =
8 Hz).

9. példa

1,62 g natrium-metoxidot 20 ml vizmentes
metanolban oldunk fel, az oldatot szobahg-
mérsékleten argonatmosziéraban keverjiik.
2,64 g a-brém-p-(terc-butil)-izovalerofenon-
nak 20 ml vizmentes metanollal késziilt olda-
tat adjuk mintegy 15 perc alatt a fenti oldat-
hoz, majd az elegyet szobahémérsékleten 18
6ra hosszat keverjiik.

A reakcidelegy feldolgozasat a 2. példa sze-
rint végezve 2,44 g c-hidroxi-p-(terc-butil)-
-izovalerofenon-dimetil-acetilt kapunk, hal-
vanysarga, olajos termék formajaban.

Hozam: 98%,.

Infravérds spekitrum: 2950, 1110, 1040 cm™1.

MMR spektrum (CDCl3): 8 0,70 (3H, d, J =
7 Hz), 0,90 (3H, d, J = 7 Hz), 1,32 (9H, s),
1,0—1,6 (1H, m), 2,45 (1H, széles s), 3,22 (3H,
s), 3,25 (3H, =), 3,67 (1H, d, J = 6 Hz), 7,33
(4H s).

10. példa

1,90 g metanszulfonil-kloridot 5 ml vizmen-
tes piridinben oldunk, majd az oldatot szoba-
hémérsékleten keverjiik; az oldathoz 10 perc
alatt 2,34 g a-hidroxi-p-(terc-butil)-izovalero-
fenon-dimetil-acetdlnak 5 ml vizmentes piri-
dinnel késziilt oldatat csepegtetjiik. Az ele-
gyet ezen a hémérsékleten keverjiik tovabb
24 6ra hosszat. Az elegyet az 5. példaban le-
irtak szerint dolgozzuk fel; igy 1,63 g a-(me-

tanszulfonil-oxi)-p-(terc-butil)-izovalerofe-
non-dimetil-acetalt kapunk, szintelen, olajos
termék formajaban (az elegyet szobahdmér-
sékleten allni hagyva, a vegyiilet kikristalyo-
sodik).

Hozam: 559%,.

O. p.: 80—86 °C.

Infravorés spektrum: 2960, 1357, 1176,
1060, 955 cm™.

MMR spektrum (CDCls): 6 0,70 (3H, 4, J =
7 Hz), 0,90 (3H, d, J = 7 Hz), 1,32 (94, s),
1,4—1,9 (1H, m), 3,17 (3H, s), 3,20 (3H, s),
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3,26 (3H, s), 4,76 (1H, 4, J = 4 Hz), 7,37
(4H, ).
Analizis a (C1sH3005) képletre [t%):
Szamitott: C: 60,30; H: 8,44; S: 8,95%,.
Talalt: C: 60,07; H: 8,23; S: 9,07%,.

11, példa

7,12 g a-acetoxi-acetofenont 7,44 g etilén-
glikol és 0,200 g p-toluolszulfonsav-monohid-
rat elegyéhez 100 ml benzolt adunk, majd az
elegyet visszafolyaté hité alkalmazisival ho-
kezeljik. A keletkezd vizet Dean—Stark-feltét
segitségével eltavolitjuk. Az elegyet visszafo-
lyaté hité alkalmazasaval 21 éra hosszat for~
raljuk, majd 4,00 g etilénglikolt adunk az
elegyhez. Az elegyet visszafolyaté hit6é hasz-
ndlatival tovabbi 6 6ra hosszat forraljuk.
A keletkezé vizet ledesztillaljuk. Hités utdn
30 ml] telitett vizes natrium-hidrogén-karbo-
nat-oldatot és 20 ml vizet adunk az elegyhez,
majd 30—30-ml dietil-éterrel kétszer extra-
haljuk. Az egyesitett extraktumot 10 ml viz-
zel mossuk, magnézium-szulfat felett szarit-
juk, majd csokkentett nyomdson betomé-
nyitjik. Igy 7,874 g terméket kapunk. Az
MMR spektrum és gizkromatografias vizsg-
lat alapjan a termék c¢-acetoxi-acetofenon-eti-
1én-acetal ¢és a-hidroxi-acetofenon-etilén-ace~
tal elegyének mutatkozott. Az elegyet 20 ml
metanolban feloldjuk és 0,300 g kalium-kar~
bonatot adunk hozz4, ezutan szobahdmérsék-
leten 4 6ra hosszat keverjiik. 200 ml viz hoz-
zdaddsa utdn, szintelen kristalyok valnak le,
ezt szlirjiik, kalium-hidroxid felett vakuum-
ban egy éjszakan 4t szaritjuk, igy 4,79 g
e-hidroxi-acetofenon-etilén-acetslt kapunk.

Hozam: 67%,.

MMR spektrum (CDClg): 8 2,10 (1H, széles
s), 3,70 (2H, széles s), 3,7—4,0 (2H, m), 4,0—
4,2 (2H, m), 7,2—7,6 (5H, m).

12. példa

0,900 g ae-hidroxi-acetofenon-etilén-acetsl-
hoz 5 ml piridint adunk. Az elegyet jéggel
hitve keverjiik, majd ehhez 1,08 g p-toluol-
szulfonil-kloridot adunk. Az elegyet 2 éra
hosszat jeges hiitésnek vetjiik ala, majd 1 éra
hosszat szobah6mérsékleten tartjuk. A reak-
cidelegyet ismét jéggel hitjiik. 10 mil viz hoz-
zdadasa utidn az elegyet 1 6ra hosszat kever-
juk, 20—20 ml dietil-sterrel hairomszor extra-
haljuk. Az egyesitett extraktumokat 10—10
ml vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szul-
fat felett szaritjuk, cs6kkentett nyomason
1,584 g kristilyos terméket kapunk. A mara-
dékot kis mennyiségli hexinnal &tmosva,
1,330 g a~{p-toluolszulfonil-oxi)-acetofenon~
-etilén-acetalt kapunk, szintelen kristalyok
formé&jaban.

Hozam: 80%,.

MMR spektrum (CDClg): 8 2,40 (3H, s),
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3,7—3,9 (2H, m), 3,9—4,1 (2H, m), 4,11 (2H, s),
7,1—7,5 (6H, m), 7,55 (2H, d, J = 8 Hz).

13. példa

A 12. példiahoz hasonléan a-(p-brém-ben-
zolszulfonil-oxi)-acetofenon-etilén-acetalt 4l-
litunk el0, szintelen kristilyok alakjaban. Ki-
induldsi anyagként e-hidroxi-acetofenon-eti-
1én-acetalt hasznalunk.

Hozam: 86%.

MMR spektrum: (CDClg): ¢ 3,7—3,9 (2H,
m), 3,9—4,1(2H, m), 4,16 (2H, s), 7,2—7,5 (5H,
m), 7,63 (4H, s).

14, példa

0,46 g fémnatriumot 10 ml vizmentes me-
tanolban oldunk fel, az oldatot szobah8mér-
sékleten keverjik. Az oldatot 10 perc alatt
2,9 g 1-(2-tienil)-2-brém-1-propanonnak 10
ml vizmentes metanollal késziilt oldatdhoz
csepegtetjiik, majd az elegyet tovabbi 3,5 ora
hosszat szobahdmeérsékleten keverjiik. A 3.
példa szerint feldolgozva az elegyet 1,900 g
1-(2-tienil)-2-hidroxi~1-propin-dimetil-acetalt
kapunk, szintelen, olajos termék formdajaban.

Hozam: 949/,

Infravordos spektirum:
980, 855, 710 cmL.

MMR spektrum (CDCly): 6 1,05 (3H, d, J =
7 Hz), 2,54 (1H, széles s), 3,26 (3H, s), 3,30 (3H,
s), 4,16 (1H, széles q, J = 7 Hz), 6,9—7,2 (2H,
m), 7,2—7,4 (1H, m).

3450, 1110, 1055,

15. példa

0,606 g 1-(2-tienil)-2-hidroxi-1-propanon-
-dimetil-acetalt 5 ml piridinben oldunk fel,
majd az oldatot jeges hiités kézben keverjik.
Tobb mint 1 perc leforgasa alatt az oldathoz
0,30 ml metanszulfonil-kloridot adunk, majd
az elegyet jeges hiités kozben 5 percig, ez-
utan szobahdmeérsékleten 5 6ra hosszat kever-
jik. 30 ml viz hozzdadéasa utan az elegyet 30
percig szobahdmérsékleten keverjik, majd
30—30 ml dietil-éterrel haromszor kirazzuk.
Az extraktumot 10—10 m} vizzel kétszer mos-
suk, vizmentes magnézium-szulfattal és ka-
lium-karbonattal szaritjuk, csokkentett nyo-
mason betdményitjik. A maradékot oszlop
kromatografia segitségével tisztitjuk (Florisil;
metilén-klorid). 0,788 g 1-(2-tienil)-2-(metén-
szulfonil-oxi)-1-propanon-dimetil-acetalt ka-
punk, szintelen, olajos termék formajaban.

Hozam: 949,

Infravorés spektrum: 1360, 1180, 1120,
1055, 990, 975, 930, 905, 855, 810, 715, 540,
525 em™1,

MMR spektrum (CDCls): 6 1,27 (3H, 4, J =
7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,27 (6H, s), 5,02 (1H, q,
J = 7 Hz), 6,9—7,1 (2H, m), 7,2—7,4 (1H, m).

Analizis a (C19H;16053:) képletre [t%]:

Szamitott: C: 42,8; H: 5,75; S: 22,87Y%,.

Talalt: C: 42,64; H: 5,64; S: 22,90%,.
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16. példa

2,01 g benzolszulfonil-kloridot 10 ml viz-
mentes piridinben oldunk, majd az oldatot
szobahdmérsékleten keverjlik. Az oldathoz 15
perc alatt 1,93 g e-hidroxi-p~izobutil-propio-
fenon-dimetil-acetdlnak 10 ml vizmentes pi-
ridinnel késziilt oldatdt csepegtetjiik. Az ele-
gyet T2 ora hosszat keverjik. Az 1. példa sze-
rint feldolgozva az elegyet 2,62 g a-(benzol-
szulfonil-oxi)-p-izobutil-propiofenon-dimetil-
-acetalt kapunk, szintelen kristdlyok formaja-
ban.

Hozam: 889,

0. p.: 79—82 °C.

Infravérés spektrum: 2950, 1362, 1195,
1097, 1043, 990, 921, 813, 594 cm™.

MMR spektrum (CDCl3): é 0,86 (6H, d, J =
7 Hz), 1,08 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,6—2,1 (1H,
m), 2,41 (2H, d, J = 7 Hz), 3,02 (3H, s), 3,10
(3H, s), 4,94 (1H, q, J = 7 Hz), 7,04 2H, d,

== 9 Hz), 7,19 {2H, 4, J = 9 Hz), 7,36—7,70
(3H, m), 7,84—8,02 (2H, m).

17. példa

1,91 g p-toluolszulfonil-kloridot 10 ml viz-
mentes piridinben oldunk, majd az oldatot
szobahémérsékleten keverjiik. Az oldathoz
1,13 g o-hidroxi-propiofenon-dietil-acetalnak
10 ml vizmentes piridinnel késziilt elegyét
csepegtetjiik mintegy 10 perc alatt. Ezutan az
elegyet 72 dra hosszat keverjik. ‘A szokésos
feldolgozis és oszlopkromatografids tisziitas
utdn (Florisil; metilén-klorid) 1,16 g a-(p-to-
luolszulfonil-oxi)-propiofenon-dietil-acetalt
kapunk, szintelen, olajos termék formajiban.

Hozam: 85%,.

Infravords spektrum: 2980,
1178, 1087, 1055, 1042, 920 cm™,

MMR spektrum {CDClg): 6 9,8—1,3 (9H, m),
2,38 (3H, s), 3,1—3,6 (4H, m), 4,89 (1H, q, J =
7 Hz), 7,1—1,5 (TH, m), 7,80 (2H, d, J = 9 Hz).

Analizis a (C20H2605S): képletre [t%]:

Szémitott: C: 63,46; H: 6,93; S: 8,47%,.

Talalt: C: 63,54; H: 6,90; S: 8,35%,.

1360, 1192,

18. példa

A 14, példdban leirtak szerint 1-{(4-metoxi-
-feni’)-2-hidroxi-1-propanon-~dimetil-acetalt
allitunk eld, halvanysarga, olajos termék for-
majaban. Kiindulidsi anyagként 1-(4-metoxi-
-fenil)-2-brém-1-propanont alkalmazunk.
Tisztizas nélkiil hasznaljuk fel a kapott nyers
terméket a 19. példa szerint.

19. példa

Az 5. példadban leirtak szerint 1-(4-metoxi-
~fenil)-2-metanszulfonil-oxi-1-propanon-di-
metil-acetalt allitunk el6 halvanysarga olaj
formajaban. Kiinduldsi anyagként 1-(4-meto-
Xi-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-ace-
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talt alkalmazva (amit a 18. példa szerint 4lli-
tunk eld).

Hozam: 80,1%, [1-(4-metoxi-fenil)-2-brém-
-1-propanonra szamitva]j.

Infravérés spektrum: 2935, 1615, 1517,
1358, 1257, 1176, 1100, 1065, 145, 915 cm™,

MMR spektrum (CDClg): 6 1,18 (3H, d, J =
6 Hz), 3,09 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,28 (3H, s),
3,80 (3H, s), 4,97 (1H, q, J = 6 Hz), 6,87 (2H,
d, J = 9 Hz), 7,37 (2H, d, J = 9 Hz).

20. példa

A 17, példaban leirtak szerint 1-(2-tienil)-
-2-(p-toluolszulfonil-oxi)-1-propanon-dimetil-
-acetdlt allitunk el6, szintelen, olajos termék
formédjdban. Kiinduldsi anyagként 1-2-tie-

nil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt
hasznalunk.

Hozam: 64%,.

Infravorés spektrum: 1360, 1190, 1180,
1060, 985, 925, 905, 820, 790, 710, 665,
565 cm™.

MMR spektrum (CDCl3): 6 1,19 (3H, d, J =
7 Hz), 2,40 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,14 (3H, s),
4,98 (1H, q, J = 7 Hz), 6,94 (2H, d, J = 3 Hz),
7,2—17,4 (3H, m), 7,80 (2H, d, J = 8 Hz).

21. példa

A 17. példaban leirtak szerint 1-(2-tienil)-2-
~(benzolszulfonil-oxi)-1-propanon-dimetil-
~acetalt allitunk elé szintelen, olajos termék
formajdban, Hozam: 83%,. Kiindulasi anyag-
ként 1-(2-tienil)-2-hidroxi-1-propanon-dime-

til-acetalt alkalmazunk.
Infravorés spektrum: 1360,
980, 925, 900, 590, 555 cm™.
MMR spektrum (CDCly): 6 1,20 (3H, d, J =
7 Hz), 3,08 (3H, s), 3,14 (3H, s), 5,01 (1H, q,
J = 17 Hz), 6,8—17,1 (2H, m), 7,2—7,4 (1H, m),
7,4—7,7 (3H, m), 7,9—8,1 (2H, m).

1190, 1060,

22. példa

1,30 g (56,5 mmol) fémnatriumot 30 ml viz-
mentes etanolban oldunk fel, majd az elegyet
szobahdémérsékleten keverjiik. Az oldathoz 15
perc alatt 20 ml vizmentes etanolban oldott
5,33 g (0,025 mdl) a-brom-propiofenon olda-
tat csepegtetjitk. Az elegyet 40 percig szoba-
hémérsékleten keverjik. 100 ml vizet hozza-
adva, az elegyet 60—60 ml dietil-éterrel két-
szer extrahaljuk. Az egyesitett extraktumot
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat-
tal szaritjuk, majd cstkkentett nyomason be-
péroljuk. A maradékot 30 ml katalitikus
mennyiségl fémnatriumot tartalmazé etanol-
ban feloldjuk, majd az oldatot 2 napig szoba-
hémérsékleten keverjiik. A 2. példaban is-
mertetett feldolgozassal 4,497 g 1-fenil-2-hid-
roxi-1-propanon-dietil-acetilt kapunk szinte-
len, olajos termék formajaban.

Hozam: 80,2%,.
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Infravorés spektrum: 2960,
1092, 1057, 1040, 772, 709 cm™,

MMR spektrum (CDCls): 6 0,94 (3H, 4, J =
6 Hz), 1,05—1,40 (6H, m), 2,61 (1H, széles s),
3,22—3,83 (4H, m), 4,05 (1H, q, J = 6 Hz),
7,1—17,7 (5H, m).

1452, 1120,

23. példa

A 14, példdban leirtak szerint 1-(4-acetil-
-amino-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-
-acetalt allitunk el§ liveges termék formaja-
ban. Kiindulasi anyagként 1-<(4-acetil-amino-
-fenil)-2-kl6r-1-propanont hasznilunk, Tisz~
titas nélkiil a nyers terméket a 24. példa sze-
rint hasznaljuk fel.

MMR spektrum (CDClg): ¢ 0,95 (3H, d, J =
7 Hz), 2,14 (3H, s), 2,94 (1H, széles s), 3,21
(3H, s), 3,33 (34, s), 4,10 (1H, q, J = 7 Hz),
7,37 (2H,°d, J = 8 Hz), 7,51 (2H, d, J = 8 Hz),
8,93 (1H, széles s).

24. példa

A 23. példa szerint kapott 1«(4-acetil-ami-
no-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-ace-
talt 5 ml piridinben cldjuk fel, ehhez 0,60 ml
0,89 g) metanszulfcnil-kloridot adunk. Az
elegyet szobah6mérsékleten 5 6ra hosszat ke~
verjuk. A reakcidelegyet jéggel hitjiik, majd
30 ml vizet adunk hozza. A hémérsékletet ez-
utan hagyjuk szobahdmérsékletre felmele-
gedni, az elegyet ezutan 10 percig keverjiik,
majd 20—20 ml etil-acetattal négyszer kirdz-
zuk. Az egyesitett extraktumot megszaritjuk,
vizmentes natrium-szulfat, majd vizmentes
magnézium-szulfat hrozzaadasival, ezutidn a
szerves oldatot csokkentett nyomason beto-
ményitjik. A maradékot oszlopkromatogra-
fidval tisztitjuk (Florisil; metilén-klorid és die-
til-éter); ily médon 1,537 g 1-(4-acetil-amino-
~fenil)-2-metdnszulfonil-oxi-1-propanon-di-
metil-acetdlt kapunk, szintelen, Uveges ter-
mék formajaban. Hozam: 93%,. 1-(4-acetil-
~amino-fenil)-2-klér-1-propanonra szamitva.

Infravords spektrum: 1675, 1610, 1540,
1350, 1175, 915, 525 em™L.

MMR spektrum (CDCl3): 6 1,14 (3H, d), 2,52
(3H, s), 3,08 (3H, s), 3,18 (3H, s), 3,24 (3H, s),
4,94 (1H, q, J = 7 Hz), 7,36 (2H, d, J = 9 Hz),
7,54 (2H, 4, J = 9 Hz), 8,52 (1H, széles s).

25. példa

A 14, példaban leirtak szerint 1-(4-fluor-
-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt
allitunk el6, halvanysarga, olajos termék for-
majaban. Kiindulasi anyagként 1-(4-fluor=
~-fenil)-2-brém-1-propanont hasznalunk fel,
A kapott terméket tovabbi tisztitas nélkiil
hasznalhatjuk fel a 22. és 27. példa szerint.

Infravoros spektrum: 2975, 2937, 1610,
1512, 1230, 1159, 1103, 1053, 982, 839 cm™.

MMA spektrum (CDCl3): 6 0,93 (3H, 4, J =
6 Hz), 2,53 (1, széles s), 3,23 (3H, s), 3,33 (3H,
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s), 4,08 (1H, széles q, J = 6 Hz), 6,83—7,18
(2H, m), 7,32—7,60 (2H, m).

26. példa

Az 5. példaban leirtak szerint 1-{4-fluor-
~-fenil)-2-metanszulfonil-oxi-1-propanon-di-
metil-acetalt 4llitunk el, szintelen, olajos ter-
mék alakjaban. Kiinduldsi anyagként a 25.
példa szerint eldallitott 1-(4-klér-fenil)-2-hid-
roxi-1-propanon-dimetil-acetalt hasznilunk.
Hozam: 82,3%, 1-(4-fluor-fenil)-2-brém-1-
-propanonra szamitva.

Infravorés spektrum: 2940, 1610, 1512,
1359, 1228, 1180, 1160, 1098, 1067, 1045, 972,
918 em™,

MMR spektrum (CDClg): 6 1,15 3H, d, J =
6 Hz), 3,06 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,24 (3H, s),
4,96 (1H, q, J = 6 Hz), 6,88—7,16 (2H, m),
7,32—1,58 (2H, m).

27. példa

A 17. példaban leirtak szerint 1-(4-fluor-
-fenil)-2-+(p-toluolszulfonil-oxi)-1-propanon-
-dimetil-acetdlt allitunk el kristalyok forma-
jaban. O. p.: 96—99 °C. Kiindul4si anyagként
a 25. példaban el6allitott 1-(4-fluor-fenil)-2-
~hidroxi-propanon-dimetil-acetalt haszna-

lunk. Hozam: 76,29, 1-(4-fluor-fenil)-2-
-brém-1-propanonra szamitva.

O. p.: 101 °C (metanolbsl).

Infravords spektirum: 2948, 1605, 1510,

1360, 1346, 1192, 1181, 1090, 1053, 932, 918,
820, 768, 670, 561 cm™.
MMR spektrum (CDCl3): 9 1,05 (3H, d, J ==
6 Hz), 2,40 (3H, s), 3,08 (3H, ¢), 3,10 (3L, s),
4,93 (1H, q, J = 6 Hz), 6,82—7,08 (2H, m),
7,16—7,46 (4H, m), 7,73 (2H, d, J = 8 Hz).
Analizis a (C13H21FO3S) képletre [t%]:
Szamitott: C: 58,68; H: 5,759/,
Talalt: C: 58,98; H: 5,96%,.

28. példa

A 2. példdban leirtak szerint 1-(6-metoxi-
-2-naftil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-ace-
talt allitunk €l8, szintelen, olajos termék for-
majdban. Kiindulasi anyagként 1-(6-metoxi-
-2-naftil)-2-brom-1-propanont  hasznalunk.
Hozam: 100%,. Oszlopkromatografias tisztitas,
és szobahdmérsékleten vals allas utin a ter-
meék kikristdlyosodik. (Florisil, metilén-klo-
rid). Szintelen kristalyokat kapunk.

O. p.: 56—59 °C.

Infravorés spektrum: 3500, 1637, 1610,
1488, 1276, 1215, 1175, 1118, 1106, 1040,
859 em™.

MMR spektrum (CDClg): 6 0,97 (3H, d, J =
7 Hz), 2,48 (1H, széles s), 3,20 (3H, 2), 3,36 (3H,
s), 3,82 (3H, s), 4,14 (1H, q, J = 7 Hz), 7,00—
7,24 (2H, m), 7,40—7,98 (4I, m).

Analizis a (C16Hz004) képletre [t%]:

Szamitott: C: 69,54; H: 7,300/,

Talalt: C: 69,25; H: 7,28Y/,.
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2
29. példa

Az 5. példdban leirtak szerint 1-(6-metoxi-
-2-naftil)-2-metinszulfonil-oxi-1-propanon-
~d:metil-acetalt allitunk eld, szintelen, olajos
termék formajaban. Kiinduldsi anyagként
1-(6-metoxi-2-naftil)-2-hidroxi-1-propanon-
-d:'metil-acetalt hasznalunk. Hozam: 84%.

Infravorés spektrum: 1640, 1615, 1492,
1360, 1280, 1182, 901, 820 cm™.

MMR spektrum (CDCl3): 6 1,19 (3H, d, J =
7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,22 (3H, s), 3,31 (34, s),
3,87 (3H, s), 5,05 (1H, q, J == 7 Hz), 7,04—7,24
(2H, m), 7,42—7,94 (4H, m).

Analizis a (C17H2206S) képletre [t%)]:

Szamitott: C: 57,61; H: 6,26; S: 9,05%,.

Talalt: C: 57,21; H: 6,02; S: 8,85%,.

30. példa

40 ml vizmentes metanolban 350 mg fém-
nairiumot oldunk fel, majd az oldatot szoba-
hémérsékleten keverjiik. Ehhez az oldathoz
2,93 g 1-(6-metoxi-2-naftil)-2-brém-1-propa-
nont adunk 24 6ras keverés utan. Az elegyhez
50 ml vizet adunk, majd 15—15 ml metilén-
~-kloriddal négyszer extrahaljuk. Az egyesitett
extraktumot vizmentes magnézium-szulfattal,
majd vizmentes kalium-karbonattal szaritjuk,
ezutdn csékkentett nyomdéson betoményitve,
2,845 g nyers 1-+(6-metoxi-2-naftil)-2-hidroxi-
-1-propanon-dimetil-acetalt kapunk. 1,11
nyecrsterméket 3 ml vizmentes piridinben ol-
dunk, majd az oldatot szobah&mérsékleten
keverjik. Az oldathoz 993 mg d-10-kamfor-
szulfonil-kloridot adunk, majd az elegyet 40
percig keverjiik, 20 ml viz hozzdaddsa utén,
az elegyet 10—10 ml metilén-kloriddal ha-
romszor extrahaljuk. Az egyesitett extraktu-
mot vizmentes magnézium-szulfat, majd viz-
mentes kalium-karbonat hozzdaddsaval sza-
ritjuk. A szerves fazist csokkentett nyomason
betoményitjik, a maradékként kapott olajat
oszlop kromatografidval tisztitjuk (Florisil,
metilén-klorid). 1,467 g 1-(6-metoxi-2-naftil)-
-2-(d-10-kamforszulfonil-oxi)-1-propanon-~di-
metil-acetalt kapunk, szintelen, liveges anyag
formajaban. Hozam: 76,8%,. [1-(6-metoxi-2-
-naftil)-2-brém-1-propanonra szamitva.] Az
MMR spektrum és folyadék kromatogrifias
vizsgalat eredménye szerint a termék a dia-
sztereomérek 1:1 aranyu elegyébdl 41l

Az igy kapott anyaghbol 1,067 g-ot 4 ml me-
tanolban feloldunk, majd az oldatot 2 napig
2—4 °C hémérsékleten allni hagyjuk. Igy 355
mg szintelen kristilyokat kapunk. O. p.:
908,5 °C. A kristdlyokat metanolbdl &tkris-
talyositva 220 mg diasztereomért kapunk
tiszta termék formajaban. C. p.: 102—105 °C.

[1)D25 4+ 32,5° {c = 1, kloroform).

Iafravords spektrum: 2950, 1753, 1634,
1611, 1487, 1354, 1273, 1219, 1180, 1166, 1068,
1042, 990, 919, 899, 862, 840 cm™,

MMR spektrum (CDCls): 3 0,87 (3H, s), 1,12
(3H, s), 1,23 (3H, d, J = 6 Hz), 1,3—2,7 (TH,

11
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m), 3,04 (1H, d, J = 15 Hz), 3,24 (3H, s), 3,35
(3H, s), 3,86 (3H, s), 3,86 (1H, d, J = 15 Hz),
5,15 (1H, q, J = 6 Hz), 7,04—7,26 (2H, m),
7,46—17,98 (4H, m).

Analizis a (C26H3307S) képletre [t%]:

Szamitott: C: 63,78; H: 6,79; S: 6,55%.

Talalt: C: 63,66; H: 7,06; S: 6,57%,.

A maéasik diasztereomért folyadék kroma-
tografia segitségével kiilonithetjiik el szinte-
len olaj formajaban (oszlop: Microprorasil,
Waters Co. gyartmanya, az oszlop mérete:
7,8 mm X 30 mm; oldészer: hexan és etilace-
tat 9:1 ardnya elegye).

[¢]D25 - 4,2° (¢ = 0,143, kloroform).

Infravérds spektrum: 2950, 1750, 1631,
1608, 1485, 1352, 1271, 1216, 1172, 1062, 1040,
985, 914, 895, 855, 810 cm1.

MMR spektrum (CDCls): é 0,91 (3H, s), 1,14
(3H, s), 1,26 (3H, d, J = 6 Hz), 1,3—2,7 (7H,
m), 3,29 (1H, d, J = 5 Hz), 3,30 (3H, s), 3,42
(3H, s), 3,74 (1H, 4, J = 15 Hz), 3,96 (3H, s),
520 (1H, q, J = 6 Hz), 7,10—17,30 (2H, m),
7,50—8,02 (4H, m).

31. példa

- A 17. példaban leirtak szerint 1-(4-klor-fe-
nil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt 4l-
litunk €l8 szintelen, olajos termék formaja-
ban; kiinduldsi anyagként 1-(4-klor-fenil)-2-
-brém-1-propanont hasznalunk. Tovabbi tisz-
titds nélkil e terméket hasznaljuk fel a 83.
példahoz.

Infravorés spektrum: 3450, 2975, 2930,
1600, 1492, 1398, 1108, 1095, 1052, 1016, 980,
829, 743 cm™,

32, példa

A 17. példaban leirtak szerint 1-(4-klér-fe-
nil)-2+(p-toluolszulfonil-oxi)-1-propanon-di-
metil-acetalt allitunk el6 fehér kristalyok for-
majaban. O. p.: 76—177 °C; kiindulasi anyag-
ként a 31. példa szerint eldallitott 1-(4-klor-
-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt
hasznaljuk. Hozam: 86%, 1-(4-klér-fenil)-2-
~brém-1-propanonra szamitva.

0. p.: 78—178 °C (metanolbdl).

Infravords spektrum: 2945, 1601, 1493,
1364, 1347, 1195, 1188, 1094, 1057, 1110, 936,
919, 822, 789, 669, 565 cm™.

MMR spektrum (CDCly): 6 1,05 (3H, d, J =
6 Hz), 2,40 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,10 (3H, s),
4,93 (1H, q, J = 6 Hz), 7,25 (4H, s), 7,27 (2H,
d, J = 8 Hz), 7,76 (2H, d, J = 8 Hz).

Analizis a I(C13H21SO3C1) képle’cre [to/g]t

Szamitott: C: 56,17; H: 5,50; Cl: 9,21; S:
8,33%,.

Talalt: H: 56,22; H: 5,48; Cl: 9,13; S:
8,32Y%,.

33. példa

A 14. példaban leirtak szerint 1-[4-(1-oxo-
-2-izoindolinil)-fenil]-2-hidroxi-1-propanon-
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-dimetil-acetalt 4llitunk el6; kiindulési
anyagként 1-[4-(1-oxo-2-izoindolinil)-fenil}-
-2-klor-1-propanont hasznilunk. Hozam:
83%,. A szintelen kristalyok olvadaspontja:
130—135 °C.

Infravorés spektrum: 3530,
1385, 1310, 1120, 1045, 740 cm™.

MMR spektrum (CIDCl3): 6 0,96 (3H, d, J =
7 Hz), 2,36 (1H, széles s), 3,20 (3H, s), 3,33 (3H,
s), 4,10 (1H, széles q, J = 7 Hz), 4,80 (2H, s),
7,4—1,6 (5H, m), 7,8—-8,0 (3H, m).

Analizis a (C19H2;NOy) képletre [t%]:

Szamitott: C: 69,70; H: 6,47; N: 4,280/,

Talalt: C: 69,63; H: 6,49; N: 4,21%,,.

1680, 1515,

34. példa

A 24, példiban leirtak szerint 1-[4~(1-oxo~
-2-izoindolinil)-fenil]-2-metanszulfonil-oxi-1-
-propanon-dimetil-acetalt allitunk el6 szinte-
len kristalyok formajaban. Kiindulasi anyag-
ként 1[4~(1-oxo-2-izoindolinil)-fenil]-2-hidro-

xi-1-propanon-dimetil-acetalt hasznalunk;
hozam: 95%.
Infravoros spektrum: 1695, 1520, 1390,

1350, 1340, 1175, 975, 910, 740 cm™L.

MMR spektrum (CDClg): 4 1,20 (3H, 4, J =
7 Hz), 3,11 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,30 (3H, s),
4,81 (2H, s), 5,00 (1H, q, J = 7 Hz), 7,4—17,6
(5H, m), 7,8—8,0 (3H, m).

35. példa

A 14. példaban leirfak szerint 1-(4-bifenil)-
-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt  4lli-
tunk el szintelen kristalyok alakjdban. Ki-
indulési anyagként 1-(4-bifenil)-2-brém-1-
-propanont hasznalurk; o. p.: 78,5—80,0 °C
(éter és n-hexan elegyébél). Hozam: 95%,.
MMR spektrum (CDClg): 6 1,00 (3H, d, J =
7 Hz), 2,44 (1H, d, J = 3,1 Hz), 3,23 (3H, s),
3,37 (3H, s), 4,14 (1H, q, d, J = 7 Hz), 7,2—
7,7 és 7,55 (m és s, 9H).
Infravorés spektrum: 1118,
1007, 979, 838, 770, 735, 695 cm™,
Analizis a (C17Hg03) képletre [t%]:
Szémitott: C: 74,97; H: 7,40%,.
Talalt: C: 74,88; H: 7,27%,.

1102, 1045,

36. példa

Az 5. példaban leirtak szerint 1-(4-bifenil)-
-2-meténszulfonil-oxi-1-propanon-dimetil-
-acetalt allitunk el szintelen, olajos termék
formajaban. Kiinduldsi anyagként 1-(4-bife-
nil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-acetalt
hasznalunk. A kapott terméket tisztitds nél-

kil hasznéljuk fel.

Infravorés spektrum: 1490, 1357, 1335,
1177, 1123, 1100, 1065, 1045, 971, 916, 847,
811, 773, 753, 740, 702, 538, 527 cm™L.

MMR spektrum (CDCls): 6 1,21 (3H, 4, J =
7 Hz), 3,03 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,31 (3H, s),
5,01 (1H, q, J = 7 Hz), 7,1—7,7 (m) — 7,56
(s) teljes 9H. .

-12-
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37. példa

A 14, példaban leirtak szerint 1,1-dimetoxi-
-2-hidroxi-1,2,3,4-tetrahidro-naftalint alli-
tunk el6. Kiinduldsi anyagként 2-brém-1-
-0x0-1,2,3,4-tetrahidro-naftalint hasznélunk.
A kapott anyagot tovabbi tisztitds nélkiil
hasznaljuk fel a 38. példa szerint.

Infravérés spektrum: 1138, 1080, 1058,
767 cm™,

38. példa

A 14. példaban leirtak szerint I,1-dimeto-
xi-2-metanszulfonil-oxi-1,2,3,4-tetrahidro-
-naftalint 4llitunk eld szintelen kristalyok for-
m4jaban; o. p.: 113—114,5 °C. Kiinduldsi
anyagként a 37. példiban eldallitott 1,1-di-
metoxi-2-hidroxi-1,2,3,4-tetrahidro-naftalint
hasznéljuk. Hozam: 46,5%, (2-brém-1-oxo-
-1,2,3,4-tetrahidro-naftalin vegyiiletre szi-

mitva).

0. p.: 113—114,5 °C (metilén-klorid/dietil-
-éter/n-hexin elegyébdl atkristalyositva).

Infravérds spekirum: 1361, 1340, 1206,
1175, 1141, 1033, 1060, 1050, 981, 959, 949,
917, 847, 781, 768, 625, 546, 530, 510 cm™.

MMR spektrum (CDCl3): 8 2,37 (2H, m), 2,9
(2H, m), 2,94 (3H, s), 2,98 (3H, s), 3,43 (3H, s),
5,27 (1H, t, J = 3 Hz), 7,17 (3H, m), 7,63 (1H,

m).

uol/&;malfzis a (Cy13H1505S) képletre szamitva
ol
Szémitott: C: 54,53; H: 6,34; S: 11,20%,.
Talalt: C: 54,73; H: 6,36; S: 11,10,

39. példa

A 14. példiban leirtak szerint 1-{4-/difluor-
-metoxi/-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-
-acetalt allitunk el6 szintelen, olajos termék
formajiban. Kiindulisi anyagként 2-brém-
-1-(4-/difluor-metoxi/-fenil)-propanont hasz-
nalunk.

Infravords spektrum: 3600, 3200, 1515,
1385, 1230, 1130, 1050, 840 cm™.

MMR spektrum (CDCls): 8 0,95 (3H, d, J ==
7 Hz), 2,37 (1H, d, J = 3 Hz), 3,23 (34, s), 3,33
(3H, s), 4,10 (1H, dq, J = 3 és 7 Hz), 6,52 (1H,
t, J = 74 Hz), 7,10 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,49
(2H, d, J = 9 Hz).

40. példa

Az 5. példaban leirtak szerint 1-(4-/difluor-
-metoxi/-fenil)-2-meténszulfonil-oxi-1-pro-
panon-dimetil-acetalt allitunk el szintelen,
olajos termék formajaban; kiinduldsi anyag-
ként a 39. példdban elSallitott 1-(4-/difluor-
-metoxi/-fenil)-2-hidroxi-1-propanon-dime-
til-acetalt haszniljuk. Hozam: 55%, [1-(4-/di-
fluor-metoxi/-fenil)-1-propanonbél kiin-

dulval.
Infravéros spektrum:

1515, 1360, 1235,
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1180, 1130, 1100, 1070, 1045, 975, 920, 540,
53¢ cm™,

MMR spektrum (CDClg): 4 1,18 3H, d, J =
7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,15 {34, s), 3,18 (3H, s),
4,98 (1H, q, J = 7 Hz), 6,53 (1H, 1, J = 74 Hz),
7,10 (2H, d, J = 9 Hz), 7,45 (2H, d, J = 9 Hz).

41. példa

A 14, példdban leirtak szerint jarunk el,
igy 1-(4-/difluor-metoxi/-fenil)-2-hidroxi-3-
~-metil-1-butanon-dimetil-acetlt allithatunk
elé szintelen, olajos termék formajaban; kiin-
dulasi anyagként 2-brém-1-(4-/difluor-meto-
xi/-fenil)-3-metil-1-butanon szerepel.

Infravérés spektrum: 3600—3300,
1390, 1230, 1130, 1050 cm™.

MMR spektrum (CDCly): é 0,69 (3H, d, J =
6 Hz), 0,88 (3H, d, J = 6 Hz), 1,2—1,7 (1H, m),
2,50 (1H, d, J = 3 Hz), 3,22 (3H, s), 3,24 (3H,
s), 3,70 {1H, dq, J = 3 és 6 Hz), 6,50 (1H, ft,
J = 74 Hz), 1,07 2H, 4, ] = 9 Hz), 7,52 (2H,
d, J =9 Hz),

1515,

42. példa

A 10. példaban leirtak szerint jarunk el,
1-(4-/difluor-metoxi/-fenil)-2-metanszulfonil-
-oxi-3-metil-1-butanon-dimetil-acetalt allit-
hatunk elé szintelen, olajos fermék formaja-
ban. Kiindulasi anyagként 1-+(4-/difluor-meto~
xi/-fenil)-2-hidroxi-3-metil-1-butanon-dime-
til-acet4l szerepel. Hozam: 76%, [1«(4-/difluor-
-metoxi/-fenil)-3-metil-1-butanonbél eldallit-
va]. A kapott anyagot alacsony hdmérsékle-
ten &llni hagyva, a termék kikristalyosodik.
0. p.: 60—61 °C.

Infravérés spektrum: 1515, 1350, 1230,
1180, 1145, 1080, 1055, 1035, 975 cm™.

MMR spektrum (CDCl;): 8 0,67 (3H, d, J =
6 Hz), 0,91 (3H, d, J = 6 Hz), 1,4—1,9 (1H,
m), 3,17 (3H, s), 3,19 (3H, s), 3,22 (3H, s), 4,75
(1H, 4, J = 4 Hz), 6,50 (1H, t, J = 74 Hp),
7,08 (2H, d, J = 9 Hz), 7,50 (2H, 4, J = 9 Hz).

43. példa

230 mg fémnéatriumot 3 ml vizmentes meta-
nolban oldunk fel. Az oldathoz 1,43 g 2-brém-
-1-(4-etoxi-fenil)-3-metil-1-butanonnak 2 ml
vizmentes metanollal késziilt oldatit adjuk.
Az elegyet szobahfmérsékleten 1,6 6ra hosz-
szat, majd 50 °C hémérsékleten 45 percig ke-
verjiik. Szokasos médon feldolgozva 1,344 g
nvers 1-(4-etoxi-fenil)-2-hidroxi-3-metil-1-
-butanon-dimetil-acetalt kapunk szintelen
termék formajaban. A terméket tovabbi tisz-
titas nélkiil hasznalhatjuk fel a 44. példdhoz.

Infravérés spektrum: 3600—3300, 1610,
1515, 1485, 1400, 1250, 1175, 1115, 1050, 990,
925, 840, 810 cm™.

MMR spektrum (CDCls): 8 0,68 (3H, t,
J = 6 Hz), 087 (3H, d, J 6 Hz),
1,39 (3H, t, J = 7 Hz), 1,2—1,7 (1H, m),
2,50 (1H, d, J = 3 Hz), 3,22 (34, s), 3,24 (3H,

13

13-



-

s), 3,68 (1H, dd, J = 3 és 5 H
J'=17Hz), 6,82 (2H, d, J
d, J = 9 Ha).

z), 4,01 (2H, q,
9 Hz), 7,37 H,

44. példa

A 10. példaban leirtak szerint 1-(4-etoxi-
-fenil)-2-metanszulfonil-oxi-3-metil-1-buta-
non-dimetil-acetdlt &llithatunk el6 szintelen
kristdlyok formajaban. Kiindulasi anyagként
1-(4-etoxi-fenil)-2-hidroxi-3-metil-1-butanon-
-dimetil-acet4lt hasznalunk. Hozam: 629,
[2-brém-1~(4-etoxi-fenil)-3-metil-1-butanon
vegyiiletre szamitva.)

O. p.: 83—87 °C.

Infravorts spektrum: 1610, 1260,
1245, 1175, 955, 850, 840 cm™1.

MMR spektrum (CDCl3): 6 0,71 {(3H, d, J =
6 Hz), 0,94 (3H, d, J = 6 Hz), 1,40 3H, t, J =
7 Hz), 1,5—1,9 (1H, m), 3,18 (3H, s), 3,20 (3H,
s), 3,24 (3H, s), 4,02 (2H, q, J = 7 Hz), 4,57
(1H, 4, J = 3 Hz), 6,85 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,37
(2H, d, J = 9 Hz).

1335,

45, példa

A 43. példdban leirtak szerint 2,58 g 1-(4-
-metoxi-fenil)~2-hidroxi-3-metil-1-butanon-
-dimetil-acetdlt allitunk elé szintelen, olajos
termék formajdban. Kiinduldsi anyagként
2,71 g 2-bréom-1-(4-metoxi-fenil)-3-metil-1-
-butanont hasznalunk; a kapott anyagot to-
vabbi tisztitas nélkiil hasznaljuk fel a 46. pél-
ban.

Infravorés spektrum: 3600—3300,
1515, 1255, 1175, 1115, 1045, 840 cm™1.

MMR spektrum (CDClz): 6 0,70 (3H, d, J =
6 Hz), 0,87 (3H, d, J = 6 Hz), 1,2—1,7 (1H,
m), 2,53 (1H, széles s), 3,33 (3H, s), 3,34 (3H,
s), 3,69 (1H, d, J = 5 Hgz), 3,78 (3H, s), 6,83
(2H, 4, J = 9 Hz), 7,40 (2H, d, J = 9 Hz).

1615,

46. példa

2,58 g, a 45. példaban kapott 1-(4-metoxi-
-fenil)-2-hidroxi-3-metil-1-butanon-dimetil-
-acetalt 5 ml vizmentes piridinben feloldunk,
majd az oldatot jeges hiités kozben keverjiik.
Az oldathoz 2,00 g metanszulfonsav-anhidridet
adunk, majd az elegyet jeges hiités kézben 4
ora hosszat, ezutdn szobahdmérsékleten 2 6ra
hosszat keverjiikk. Az elegyhez 20 ml vizet
adunk; az elegyet 1 6ra hosszat szobahémér-
sékleten keverjiik, majd 20-—20 ml dietil-

éterrel haromszor extrahdlunk. Az egyesitett !

extraktumot 5—5 ml vizzel kétszer mossuk,
vizmentes magnézium-szulfattal szaritjuk,
majd csdkkentett nyomason betdményitjik.
Az olajos terméket oszlop kromatografiaval
tisztitjuk (Florisil, metilén-klorid); ily médon
3,10 g 1-(4-metoxi-fenil)-2-metdnszulfonil-
-oxi-3-metil-1-butanon-dimetil-acetalt ka-
punk szintelen, olajos termék formé&jaban.
A kapott anyagot szobah8mérsékleten allni
hagyva, a termék kikristalyosodik. Hozam:
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93%,  [2~brém-1-(4-metoxi-fenil)-3-metil-1-
-butanonra szdmitva].

0. p.: 71,5—173 °C.

Infravorés spektrum: 1620, 1525, 1355,
1260, 1180, 1105, 1055, 980, 970, 960, 945, 865,
850 cm™.

MMR spektrum (CDCls): 6 0,69 (3H, 4, J =
6 Hz), 0,89 (3H, d, J = 6 Hz), 1,5—1,9 (1H, m),
3,14 (3H, s), 3,16 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,76 (3H,
s), 472 (1H, d, J = 4 Hz), 6,82 (2H, d, J =
9 Hz), 7,36 (2H, d, J = 9 Hz).

47. példa

0,65 g natrium-hidridnek (55 t%y-o0s, as-
vanyolajjal késziilt oldat) 10 ml vizmentes
tetrahidrofurannal késziilt szuszpenziéjahoz
keverés kozben 2,7 m! etilénglikolt adunk je-
ges hiités kozben. 40 percig szobahémeérsék-
leten keverjiikk az elegyet, majd 2,71 g
2-brém-1-(4-metoxi-fenil)-3-metil-1-butanont
adunk hozz4, s a keverést 60 °C hémérsékle-
ten 12 6ra hosszat folytatjuk. 50 ml viz hoz-
z4adésa utdn a reakcidelegyet 30—30 ml me-
tilén-kloriddal haroraszor extrahaljuk. Az
egyesitett extraktumot 10 ml vizzel mossuk,
magnézium-szulfittal szaritjuk, majd va-
kuumban betoményitjiik. Az olajos maradé-
kot oszlopkromatogréifidss moédszerrel tisztit-
juk (Florisil, metilén-klorid). Ily médon 719
mg 2-hidroxi-1-(4-metoxi-fenil)-3-metil-1-
-butanon-etilén-acetalt kapunk szintelen, ola-
jos termék forméjsban. Hozam: 29%,.

Infravérds spektrum: 3600—3400,
1520, 1255, 1175, 1040, 845 ecm™.

MMR spektrum (CDCl3): 6 0,88 (3H, d, J =
6 Hz), 0,90 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,2—1,7 (1H,
m), 2,55 (1H, széles d, J = 5 Hz), 3,5—4,2
(5H, m), 3,77 (3H, s), 6,83 (2H, d, J = 9 Hz),
7,36 (2H, d, 9 Hz).

1620,

48. példa

A 10. példdban leirtak szerint 1-(4-metoxi~
-fenil)-2-metanszulfonil-oxi-3-metil-1-buta-
non-etilén-acetdlt 4llitunk elé szintelen kris-
talyok formijiban. Kiinduldsi anyagként

2-hidroxi-144-metoxi-fenil)-3-metil-1-buta-
non-etilén-acetalt alkalmazunk. Hozam: 78%,

O. p.: 82—83 °C.

Infravords spektrum: 1610, 1510, 1335,
1250, 1170, 1050, 970, 940, 930, 815 cm™.

MMR spektrum {CDCl3): 6 0,91 (6H, d, J =
v HZ); 1>5—l:9 (IH) m)! 2’99 (3Ha S), 3)6*4’2
(4H, m), 3,75 (3H, s), 4,67 (1H, d, J = 4 Hz),
6,83 (2H, d, J = 9 Hz), 7,34 (2H, d, J = 9 Hz).

49. példa

A 30. példaban leirt eljarassal 1-(6-mefoxi-
-2-naftil)-2-hidroxi-1-propanon-dimetil-ace-
tal és 1-10-kamforszulfonil-klorid kélesonha-
tasaval 1-(6-metoxi-2-nafitil)-2-(1-10-kamfor-
szulfonil-oxi)-1-propanon-dimetil-acetalt alli-
tunk eld két diasztereomér elegyként. Ezt az

-14-
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elegyet egymdés utdn kétszer metanolbdl 4t-
kristalyositjuk, és igy lapformaja, szintelen
kristalyok alakjaban az egyik diasztereomér-
hez jutunk, op.: 93—96 °C, [¢]D23 ~-32,2°
{(c = 0,801, kloroform). E termék IR és MMR
szinképi adatai mindenben megegyeznek a
30. példa szerint elb4llitott 1-(6-metoxi-2-
-naftil)-2-(d-10-kamforszulfonil-oxi)-1-pro-
panon-dimetil-acetal diasztereomérjeinek
egyikével, melynek forgatéképessége [a]D25
-+32,5° (¢ = 1, kloroform).

A kiinduléanyagként felhasznalt 1-10-kam-
for-szulfonil-kloridot a kereskedelmi forga-
lombdl beszerezhets 1-10-kdamforszulfonsav-
-ammonium-sébdl [[a]D22 —18,4° (¢ = 5,3,
viz)] allitjuk elS tionil-klorid segitségével, a
kovetkezg helyen leirt médon: H. Sutherland
és R. L. Shriner: J. Am. Chem. Soc. 58, 62
(1936), [a]D26 —32,3° (c 1,36, kloroform),
op.: 58—64 °C.

50. példa

799 mg 1-(6-metoxi-2-naftil)-2-hidroxi~1-
-propanon-dimetil-acetdl és 3 ml vizmentes
piridin oldatdhoz keverés kézben, szobah§-
mérsékleten 833 mg p-toluolszulfonil-kloridot
adunk, majd az elegyet szobahémérsékleten
keverjik 3 napon &at. Ezutdn 30 ml vizet
adunk hozzd, és hiromszor egymdas utan,
egyenként 10 ml diklér-metdnnal extrahil-
juk. A kivonatokat egyesitjiik, vizmentes
magnezium-szulfaton megszaritjuk, és az ol-
datot vakuumban bepéroljuk. Az olajszeri
maradékot szilikagéllel toltétt oszlopon kro-
matografaljuk, az elualast diklér-metannal
végezzik. Igy 1,019 g (81,9%;) hozammal ka-
punk 1-(6-metoxi-2-naftil)-2-(p-toluolszulfo-
nil-oxi)-1-propanon-dimetil-acetalt, szintelen
olaj forméjaban.

IR szinkép (tisztdn): 1612, 1489, 1360, 1278,
1192, 1178, 899, 560 cm™.

MMR szinkép (CDCls, 6 ppm): 1,13 (3H, 4,
J = 7 Hz), 2,40 (3H, s), 3,13 (3H, s), 3,21 (3H,
- s), 3,88 (3H, s), 5,04 (1H, q, J = 7 Hz), 7,0—
7,9 (10H, m).

(A betljelzések jelentése: s = szingulett;
d = dublett; q = kvadruplett; m = multi-
plett.)

51. példa

132 mg fémnatriumbdl és 5 ml vizmentes
metanolbol készitett oldathoz 879 mg 1-(6-
-metoxi-2-naftil)-2-brém-1-propanont adunk,
és az oldatot szobahémérsékleten 7 6ran &t
keverjiik. Ezutdn 20 ml vizet adunk hozza, és
egymas utin hiaromszor, egyenként 10 ml
dikléor-metinnal extrahaljuk. A kivonatokat
egyesitjlik, 2 csepp piridint adunk hozza, és
vizmentes magnézium-szulfaton megszarit-
juk, majd vakuumban beparoljuk. Az igy ka-
pott, nyers 1-(6-metoxi-2-naftil)-2-hidroxi-1-
-propanon-~-dimetil-acetalt tisztitas nélkiil fel-
oldjuk 2 ml vizmentes piridinben, ehhez az
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oldathoz szobahdmérsékleten, keveréds kozben
0,60 ml benzolszulfonil-kloridot adunk, és az
elegyet 20 6ran at keverjiik. Ezutédn 10 ml vi-
zet adunk hozza, és egymis utan haromszor,
egyenként 10 ml diklér-metannal extrahaljuk.
A kivonatokat egyesitjiik, 10 ml vizzel mos-~
suk, a szerves fazist vizmentes magnézium-
-szulfaton megszaritjuk, és vikuumban bepa-
roljuk. Az olajszerii maradékot szilikagéllel
toltott oszlopon kromatografaljuk, az elualast
diklér-metannal végezziik. Igy 1,24 g [82,0%
a kiinduléanyagként hasznalt 1-(6-metoxi-2-
naftil)-2-brém-1-propanonra szdmitval, ho-
zammal kapunk 1-(6-metoxi-2-naftil)-2-(ben-
zolszulfonil-oxi)-1-propanon-dimetil-acetalt,
szintelen olaj formé4jaban.

IR szinkép (tisztan): 1637, 1612, 1488, 1456,
1365, 1278, 1190, 925, 900, 761, 598 cm™1.

MMR szinkép (CDCls, é ppm): 1,15 (3H, d,
J = 7 Hz), 3,10 (3H, s), 3,18 (3H, s), 5,08 (1H,
q, J = 7 Hz), 7,0—8,1 (11H, m).

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaris olyan e-szulfonil-oxi-keton-ace-
tal-szarmazékok el6allitasara, amelyeknek (II)
Altalanos képletében:

— Ar jelentése klér- vagy fluoratom-
mal, 1—4 szénatomos alkil-, fe-
nil-, acetamidocsoporttal, 2 ha-
logénnel adott esetben helyette-
sitett 1—4 szénatomos alkoxi-
csoporttal vagy 1-oxo-2-izoindo-
linil-csoporttal adott esetben he-
lyettesitett fenilcsoport, tovabba
2-tienil- vagy 6-metoxi-2-naftil-
-csoport,;

jelentése hidrogénatom vagy
1—4 szénatomos alkilcsoport;
vagy

jelentése egylittesen 1,2,3,4-tet-
rahidronaftil-csoport; '
jelentése egymdstol fiiggetleniil
1—4 szénatomos alkilcsoport
vagy egyuttesen 2—6 szénato-
mos alkiléncsoport;

jelentése 1-—4 szénatomos alkil-
csoport, fenil-, (1—4 szénatomos
alkil)-fenil-, halogén-fenil- vagy
d- vagy 1-10-kamforil-csoport;
azzal jellemezve, hogy

Ar és R!

— R3 45 Rt

R5

a) (V) altalanos képleti vegyiiletet — X je-
lentése halogénatom, Ar és Rl jelentése a
fenti — R3OM A&ltalanos képletii alkalifém-~
-alkoxiddal — a képletben R3 jelentése a
fenti és M jelentése egy alkalifématom —
R30H 4ltalanos képletl alkohol jelenlété-
ben — R3 jelentése a fenti — reagilta-
tunk; vagy

b) (V) altalanos képletii vegyiiletet — Ar, X
és Rl jelentése a fenti -— R30OM iltaldnos
képletli alkalifém-alkoxiddal — R3 és M
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jelentése a fenti — reagéltatunk, majd az
igy kapott (VII) altalanos képletd epoxi-
-vegyiiletet — Ar, R! &s R3 jelentése a
fenti — R4OH A4ltalanos képlet(i alkohollal
— R1 jelentése a fenti — R*OM alkalifém-
-alkoxid jelenlétében — R¢ és M jelentése
a fenti — reagéltatunk; vagy

¢) (V) altalanos képletd vegyiiletet — Ar, X
és R1! jelentése a fenti — alkalifém-glikol-
lal reagaltatunk, majd a kapott, (VI) alta-
linos képletli vegyiiletet — Ar, R1, R3 és
R% jelentése a fenti — R5-SO,-Hal vagy
(R5-50,)20 4ltalénos képletd vegyiilettel —
R5 jelentése a targyi kérben megadottal
azonos és Hal jelentése halogénatom —
reagéltatunk. (Els6bbsége: 1981, 09. 09.)

2. Eljiras olyan e-szulfonil-oxi-keton-ace-
tal-szdrmazékok el6allitasara, amelyeknek (II)
altalanos képletében:

— Ar jelentése 1—4 szénatomos alkil-
vagy 1-—4 szénatomos alkoxi-
csoporttal adott esetben helyet-
tesitett fenilesoport;

— R1 jelentése hidrogénatom vagy
1—4 szénatomos alkilcsoport;
vagy

— Ar és R1 egyiittesen  1,2,3,4-tetrahidro-
naftil-csoportot jelent;

— R3 és Rt jelentése egymastdl fiiggetleniil
1—4 szénatomos alkilesoport
vagy egyiittesen 2—6 szénato-
mos alkiléncsoport;

— RS jelentése 1—4 szénatomos alkil-
csoport, fenil-, (1—4 szénatomos
alkil)-fenil-, halogén-fenil- vagy
d- vagy 1-10-kdmforil-csoport;

azzal jellemezve, hogy

a) (V) 4ltalanos képletd vegyliletet — X je-
lentése halogénatom, Ar és Rl jelentése a
fenti — R30OM 4ltalanos képletd alkalifém-
-alkoxiddal — a képletben R3 jelentése a
fenti és M jelentése egy alkalifématom —
R30H 4ltalanos képletd alkohol jelenlété-
ben — R3 jelentése a fenti — reagaltatunk;

vagy

b) (V) 4ltalanos képlet vegyiiletet — Ar, X
és R1 jelentése a fenti — R30OM iltalinos
képletd alkalifém-alkoxiddal — R3 & M
jelentése a fenti — reagaltatunk, majd az
igy kapott (VII) altalanos képletli epoxi-
-vegyliletet — Ar, R! és R3 jelentése a
fenti — R4OH altalanos képletd alkohol-
lal — R*? jelentése a fenti — R4OM alk4li-
fém-alkoxid jelenlétében — R% és M je-
lentése a fenti — reagaltatunk; vagy

¢) (V) altaldnos képletl vegyiiletet — Ar, X
és R! jelentése a fenti — alkalifém-glikol-
lal reagaltatunk, majd a kapott (VI) ilta-
linos képletli vegyiiletet — Ar, R1, R3 és
R% jelentése a fenti — R5-SO,-Hal vagy
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(R5-S0,),0 4ltaldnos képletd vegyiilettel
— RS5 jelentése a targyi korben megadot-
tal azonos és Hal jelentése halogénatom
— reagaltatunk.

{Els6bbsége: 1980. 09. 11.)

3. Eljar4s olyan a-szulfonil-oxi-keton-ace-

tal-szarmazékok elfallitdsara, amelyeknek (II)
&ltalanos képletében:

— Ar jelentése klér- vagy fluoratom-

mal, fenil-, acetamido-, 2 halo-
génnel adott esetben helyettesi-
tett 1—4 szénatomos alkoxicso-
porttal vagy 1-oxo-2-izoindoli-
nil-csoporttal helyettesitett fe-
nilcsoport, tovabbd 2-tienil-
vagy 6-metoxi-2-naftil-csoport;

— Rt jelentése hidrogénatom vagy

1—4 szénatomos alkilcsoport;
vagy

-— Ar 63 R egylittesen  1,2,3,4-tetrahidro-

naftil-csoportot jelenthet,

— R3 és R4 jelentése egymastdl fiiggetleniil

1—4 szénatomos alkilcsoport,
vagy egylittesen 2—6 szénato-
mos alkiléncsoport,

— RS jelentése 1—4 szénatomos alkil-

csoport, fenil-, {1—4 szénato-
mos alkil)-fenil-, halogén-fenil-
vagy d- vagy 1-10-kamforil-
~csoport,

azzal jellemezve, hogy

a) (V) altaldnos képletd vegyiiletet — X je-

lentése halogénatom, Ar és Rl jelentése a
fenti — R30OM 4ltaldnos képletd alkslifém-
-alkoxiddal — a képletben R3 jelentése a
fenti és M jelentése egy alkalifématom —
R30OH 4ltalanos képletd alkohol jelenlété-
ben — R3 jelentése a fenti — reagilta-
tunk; vagy

b) (V) altaldnos képletid vegyiiletet — Ar, X

és R! jelentése a fenti — R30OM sltalanos
képlet alkalifém-alkoxiddal — R3 & M
jelentése a fenti — reagaltatunk, majd az
igy kapott (VII) altaldnos képletd epoxi-
-vegyliletet — Ar, R! és R3 jelentése a
fenti — R4OH 4ltalanos képletd alkohol-
lal — R# jelentése a fenti — R*OM alkali-
fém-alkoxid jelenlétében — R% és M je-
lentése a fenti — reagaltatunk; vagy

¢) (V) altalanos képletii vegyiiletet — Ar, X

és R1 jelentése a fenti — alkalifém-glikol-
lal reagaltatunk, majd a kapott (VI) sltal4-
nos képletii vegyiiletet — Ar, R1, R3 és R4
jelentése a fenti — R5-SO,-Hal vagy (RS-
-S0;),0 altalanos képletld vegylilettel —
RS jelentése- a targyi kdérben megadottal
azonos és Hal jelentése halogénatom, rea-
galtatunk.

(ElsGbbsége: 1980. 10. 15.)
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