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A talalmany targya eljaras (I) altalanos képletit
orto-helyzetben szubsztitualt fluor-benzol-vegyiile-
tek - ahol R, jelentése halogénatom, trifluor-metil,
trifluor-metoxi-, (1-4 szénatomos alkoxi)-karbonil-
csoport, R? és R? azonos vagy kiildnbo6zd jelentésii
és jelenthetnek hidrogén- vagy halogénatomot, 1-4
szenatomos alkilcsoportot — eldallitasara.

A talilmanyra jellemzd, hogy 1 mél (1) altala-
nos képletii orto-helyzetben szubsztitualt anilint —
aho! R!, R? és R? jelentése a fenti 1-2 mol 1-8
szénatomos alkil-nitrittel reagaltatnak 1-8 szénato-
mos alkoholok vagy 4-8 szénatomos éterek és
adott esetben inert szerves olddszer, és bor-trifluo-
rid vagy borsavészter és hidrogén-fluorid jelenlété-
ben, 10 — + 10 °C kozodtti hémérsékleten, majd
a keletkezett diazonium-tetrafluorboratot izolal-
Jak, szaritjék és inert h6hordoz6 kozeg jelenlétében
100-200 °C-on elbontjak.
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A taldlmany targya eljaras o-helyzetben szubszti-
tudlt fluor-benzol vegyiiletek eldallitasara a megfe-
leld anilinekbdl.

Ismeretes, hogy aromas fluorvegyiiletek gytirii-
hoz k6t6do fluoratommal, a megfeleld aminokbol
vagy vizmentes folsavban diazotalassal és a diazé-
nium-fluorid-oldat ezt kdvetd melegitésével vagy a
nehezen oldhatd diazonium-tetrafluorboratok ki-
csapasdval vagy ezek termikus bontdsaval allitha-
tok eld, (lasd Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, V/3 kotet, 213. oldal (1962)).

Mig a vizmentes folsavban végzett diazotalas az
egyszerii felépitésii aromas aminoknal j6 eredmé-
nyeket ad, addig csak mérsékelt kitermelést ériink
el olyan aminoknal, amelyek az aminocsoporthoz
képest orto-helyzetben olyan szubsztituenst hor-
doznak, amelyek halogén- vagy oxigénatomot tar-
talmaznak. Igy példaul a 3 950 44 szamu amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiris szerint

2-brém-fluor-benzolt csak 66%-os termeléssel és -

2-klor-fluor-benzolt csak 28 %-os kitermeléssel alli-
tanak eld, ha a 2-brém-anilint, illetve a 2-klor-
anilint vizmentes folsavban diazotalnak és a diazo-
nium-fluoridot ezutan termikusan elbontjak.

Ezzel szemben az aromas fluorvegyiiletek eldalli-
tasa diazénium-tetrafluorboratokon keresztiil 1é-
nyegesen szélesebb korben alkalmazhatd. Hatra-
nya azonban, hogy sok diazénium-tetrafluorborat
esetében a bomlasi reakcid csak viszonylag kis
mennyiségekkel hajthaté végre. Ez okbol ez az elja-
rds a vizmentes folsavban végzett diazotalassal
szemben csak kevéssé valt be a gyakorlatban, (lasd
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
V/3 kétet, 216. oldal [1962]). Ezen kiviil ez az eléal-
litdsi mod, amelynél a diazonium-tetrafluorborato-
kat tilnyomérészt vizes kozegben alkéli-nitrittel,
alkil-nitrittel vagy nitrozil-kloriddal, mint diazota-
loszerrel és tetrafluorborsavval vagy alkali-tetraflu-
orborattal, mint tetrafluorborat-ion-forrassal alli-
tanak eld, még azzal a hétrannyal is jar, hogy a
reakciokdzeg korroziv természeténél fogva (vizes
tetrafluorbérsav) csak specialis, koltséges anyagok-
bol késziilt késziilékek hasznalhatok. Az aromas
diazénium-tetrafluorboratok elallitisa nem vizes
rendszerben a megfelelé aminok terc-butil-nitrittel
és BF;-éterattal torténd reagiltatasaval jo kiterme-
léssel megy végbe a J. Org. Chem. 44, (9) 1572
(1979) szerint, ha vizmentes szerves olddszerben,
pl. tetrahidrofuranban, dimetoxi-etanban vagy die-
til-éterben eldnyoésen diklor-metanban dolgoznak.

Mivel ennél a modszernél igen nagy felesleget
hasznalnak a BF,-éteratbol, ez a modszer gazdasa-
gi okoknal fogva nem alkalmas az aromas diazéni-
um-tetrafluorboratok eléallitasara nagyiizemi mér-
tékben. Ezenkiviil eszerint a modszerrel nem kielé-
gitd termeléssel allithato el pl. a 3-brém-4-fluor-
toluol, mert a megfelels diazonium-tetrafluorborat
a kiindulasi anyaggal, azaz a 2-brém-4-metil-anili-
nium-tetrafluorborattal szennyezett (lasd la) példa
osszehasonlitd példa).

A taldlmany szerint ugy allitjuk el6 az o-helyzet-
ben szubsztitualt (1) altalanos képletii fluor-benzol
vegyiileteket — ahol a képletben
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R! jelentése halogénatom, triftuor-metil-, triflu-
or-metoxi-, karboxil- vagy 14 szénatomos alkoxi-
karbonil-csoport,

R? és-R3 azonos vagy killonbozd és Jelentésiik
hidrogénatom, halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-
csoport,
hogy (IT) altaldnos képletii orto-helyzetben szubsz-
titualt anilint — ahol R!, R2 és R3 Jelentése a fenti
~alkil-nitrittel alkohol vagy éter jelenlétében, adott
esetben inert szerves higitoszer hozzaadasaval és
bor-trifluorid vagy bérsavészter és hidrogén-fluorid
Jelenlétében — 10-+ 10 °C-on reagaltatunk és a ke-
letkezett diazénium-tetrafluorboratot izolaljuk és
adott esetben szaritjuk majd az alabb részletezett
inert h8hordozé kézeg jelenlétében magas hémér-
sékleten elbontjuk. Halogénként megemlithets a
fluor-, kiér-, brém- vagy joédatom, elényésen fluor-,
kl6r- és brématom, kiildndsen elény6sen a brdm-
atom. Alkilcsoportként elénydsen az 1-4 szénato-
mos csoportokat emlithetjiik, péld4ul metil-, etil-,
n-propil-, izo-propil-, n-butil-, izo-butil-, terc-butil-
csoport, elénydsen a metil-, etil-, n-propil- és n-
butil-csoport, alkoxi-karbonil-csoportként megem-
lithetjiik, elénydsen 1-4 szénatomos metoxi-karbo-
nil-, etoxi-karbonil-, propoxi-karbonil-, butoxi-
karbonil-, elényodsen a metoxi-karbonil-, etoxi-
karbonil- és propoxi-ka rbonil-csoportot.

A taldlmény szerinti eljarasban ortoszubsztitualt
anilinként a kovetkezo (11) altaldanos képletii vegyii-
leteket alkalmazhatjuk :
2-brom-anilin, 2-metoxi-anilin, 2-(etoxi-karbonil)-
anilin, 2-(lriﬂuor-metil)-4-br()m-anilin, 2-klor-
anilin, 2-brém-4-metil-anilin, 2.4-diklor-5-amino-
toluol- és 2-brom-4,6-dimetil-anilin.

Kilénosen elénydsen haszniljuk a kévetkezd
vegyiileteket:
2-brém-4-metil-anilin, 2-brom-4,6-dimetil-anilin és
2-klor-anilin. :

Alkil-nitritként hasznalhatunk 1-8, eldnyosen
1-5 szénatomos alkil-nitriteket, peldaul metil-nitri-
tet, etil-nitritet, izopropil-nitritet, izobutil-nitritet,
izoamil-nitritet, izohexil-nitritet és izoheptil-nitri-
tet, eldnydsen metil-nitritet, izopropil-nitritet és
izobutil-nitritet.

Az alkalmazott alkil-nitrit mennyisége nem don-
té, altalaban -2 mol, elénydsen 1,05-1,15 mal
alkil-nitritet hasznalunk I mol aromzs aminove-
gyliletre szimitva.

Alkoholként -8, elénydsen 1-5 szénatomos al-
koholok alkalmazhatdk példaul metanol-, etanol-,
n-propanol-, izo-propanol-, n-butanol, izo-buta-
nol-, terc-butanol-, n-pentol-, izo-pentol-, n-hexa-
nol és n-heptanol, elényosen metanol-, etanol-, izo-
propanol és izobutanol.

Eterként alkalmasak a 4-8 szénatomos eterek,
pl. tetrahidrofuran, dimetoxi-etan, dietoxi-etan,
elénydsen a tetrahidrofuran és dimetoxi-etan.

Alkoholokat és az étercket egyenként vagy egy-
massal elegyitve is hasznalhatjuk és az alkoholok
€s az éterek egymashoz viszonyitott ardnya tetsz-
leges lehet.

Az alkalmazott alkoholok vagy éterek mennyisé-
ge széles hatarokon beliil valtozhat. Rendszerint
200-1000 g, elénydsen 250-500 g mennyiségben
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hasznélatosak 100 g anilin-szarmazékra vonatkoz-
tatva. .
A talalmany szerinti eljarast adott esetben inert

szerves higitoszer, pl. diklor-metan, klér-benzol és/

vagy toluol, eldnydsen diklor-metan jelenlétében
végezhetjilk. Altalaban 100-1000 g inert szerves
oldoszert adagolunk az alkoholhoz vagy éterhez
100 g anilin-szarmazékra szamitva.

A bor-trifluorid és a fluor-hidrogén mennyisége
a talalmany szerinti eljarasban széles hatarok ko-
zOtt  valtozhat. Rendszerint 1-2, elonydsen
1,05-1,50 mol bor-trifluoridot és fluor-hidrogeént
hasznalunk 1 mol aromas aminra. Célszeriien mo-
laris feleslegben hasznaljuk a bor-trifluoridot és a
hidrogén-fluoridot az alkalmazott aromas aminra
szamitva.

A bor-trifluorid és a hidrogén-fluorid egymashoz
viszonyitott molaranya is széles hatiarokon beliil
valtozhat. Elony6s azonban, ha hidrogén-fluoridot
a.bor-trifluoridhoz a sztochiometrikusnal kisebb
mennyiségben hasznaljuk. Altalaban 1,01-1,50 mol
elényosen 1,05-1,20 mol boér-trifluoridot haszna-
lunk 1 mol hidrogén-fluoridra.

A talalmany szerinti eljaras egy masik valtozata
szerint a bor-triftuorid és hidrogén-fluorid reakcio-
janal a bor-trifluoridot borsavészterekkei helyette-
sithetjitk, ilyenek lehetnek pl. a trimetil-, trietl-,
triizo-propil-, vagy tributil-borat, elényosen triizo-
propil-borat vagy triizobutil-borat. A borsavésztert
¢és a hidrogén-fluoridot a megfelelé moélaranyban
kell hasznalni és olyan mennyiségben, mint ahogy
a talalmany szerinti eljarasban a bor-trifluoridot és
a hidrogén-fluoridot hasznaljuk.

A talalmany szerinti diazotalast —10-+20 °C,
elénydsen +5 °C-on végezziik.

A taldlmany szerinti reakcional keletkezd diazd-
nium-tetrafluorbordtot ismert modon izolaljuk, pl.
sziréssel, centrifugalassal és adott esetben szaritas
utan hohordozo jelenlétében termikusan elbontjuk.
Héhordozo kozegként pl. halogénezett aromds ve-
gyiileteket, pl. klor-benzolt, diklor-benzolt és/vagy
1-klér-naftalint, pl. paraffinolajat és/vagy alkilezett
aromds vegyiileteket, pl. xilolt és triizopropil-
benzolt hasznalunk.

Hoéhordoz6 kozegként eldnydsen paraffinolajat
és triizopropil-benzolt alkalmazunk.

A diazénium-tetrafluorboratok termikus bonta-
sat célszerlen olyan homérsékleten végezziik,
amely legfeljebb 50 °C-kal a diazénium-tetrafluor-
borat bomlasi homérséklete folott van. Altalaban
a bontast 100-200, elénydsen 100-150 °C kozotti
hémérsékleten végezziik.

A bontasnal felszabaduld bor-trifluoridot egy
elényos eljarasi mod szerint a fent emlitett alkoho-
lok egyikében vagy tobb alkoholban vagy éterben
abszorbealjuk és ily modon a reakcidba visszave-
zetjiik.

A talalmany szerinti eljarast ugy hajthatjuk vég-
re, hogy a bor-trifluoridot vagy bérsavésztert és
hidrogén-fluoridot tartalmazé alkoholhoz vagy
éterhez elészor az aromas amint, majd ezutan az
alkil-nitritet, vagy forditva eldszor az alkil-nitritet
és ezutan az aromas amint adjuk. Lehetséges to-
vabba az is, hogy az alkoholt vagy étert a bor-
trifluoriddal vagy borsavészterrel és az aromas
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aminnal egyiitt adagoljuk és végil adjuk a hidro-
gén-fluoridot és az alkil-nitritet a reakcioelegyhez.

Kiilonosen eldnydsnek mutatkozott'azonban, ha
az aromds amint és az alkil-nitritet egyidejlileg ada-
goljuk a bér-trifluoridot és hidrogén-fluoridot vagy
borsavésztert és hidrogén-fluoridot tartalmazo al-
koholhoz vagy észterhez. A reakcidelegyet — 100
°C korili homérsékletre lehiitjiikk és a reakeid befe-
jezése utan az oldoszerbdl kivald diazdnium-tetra-
fluorboratot lesziirjiik. A diazéonium-tetrafluorbo-
ratot pl. izobutanol/metanol-elegyével vagy inert
oldoszerrel mossuk és adotl esetben vakuumban
szaritjuk és ezutan a diazonium-tetrafluorboratot
pi. paraffin olaj beadagolasa utan, melyet mintegy
50 °C-al a diazénium-tetrafluorborat bomlasi hé-
mérséklete f0lé melegitiink, elbontjuk. A diazéni-
un-tetrafluorborat elbontdsa utdn az arom4s fluor-
vegyiiletet vakuumban ledesztillaljuk, a desztillatu-
mot bazikusan reagalo vegyiilettel, pl. kalcium-
oxiddal keverjiik, a bazikus vegyiiletet lesziirjiik és
arz aromas fluorvegyliletet ismételten desztillalva
izolaljuk.

A diazdnium-tetrafluorborat elbontdsanal fel-
szabadulo bér-trifluoridot célszerlien a reakcional
alkalmazott alkoholban vagy éterben abszorbeal-
juk és a reakcioba visszavezetjiik. A talalmany sze-
riati eljaras szerint az ortohelyzetben szubsztitualt
fluor-benzol vegyiileteket jo kitermeléssel az elmé-
leti kitermelés 90%-aig és nagyfoku tisztasagban
95%-ban vagy afolott allijuk eld. Ez kiilondsen
azért meglepd, mert eddig miszakilag csaknem ki-
el2gité mértékben volt lehetséges az aminocsopor-
tot diazénium-vegytleten keresztiil fluorra lecserél-
ni, ha az ortohelyzetben az aminocsoporthoz ké-
pest olyan szubsztituens volt, amely halogén vagy
oxigénatomot tartalmazott (lasd Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie V/3 kétet, 214.,
216. oldal [1962]).

A talalmény szerinti eljarassal eldallitott orto-
szabsztitudlt fluor-benzol vegyiiletek hatéanyagok
eloallitasara szolgald értékes kiindulasi anyagok.
Igy pl. a 3-brom-4-fluor-toluol a 4-fluor-3-fenoxi-
toluol elbdllitasanak egyik kiindulo lépése
(2 837 525,2932 093 szamu NSZK kozrebocsatasi
irzt), mely alapanyagként szolgal inszekticidek el5-
allitasahoz (2 837 524, 2 844 £16 szamu NSZK-beli
kézrebocsatasi iratok és 9708 szami eurdpai szaba-
dalmi leiras).

A talalmany szerinti eljaras tovabbi részleteit az
alabbi példakkal szemléltetjiik.

1. példa

A J. Org. Chem. 44, (9), 1572 (1979)) szerint
elvégzett dsszehasonlitd példa)
a) diklor-metan

105,4 g bor-trifluorid-éterathoz — 15 °C-on hoz-
zécsepegtetjilk 92 g 2-brom-4-metil-anilin S00 ml
diklor-metannal készitett oldatat. Az elegyet 30
percig ezen a hémérsékleten keverjiik és a hémér-
sékletet +5 °C-ra hagyjuk melegedni. Ezutin 81 g
terc-butil-nitrit 250 ml diklér-metannal készitett
oldatat csepegtetjiik + 5 °C-on hozz4, egy 6ra lefor-
gasa alatt. Az elegyet 15 percig + 5 °C-on keverjiik,
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majd a kivalt sot leszivatjuk. A sziiard anyagot kb.
200 ml diklér-metannal mossuk, szobahémérsékle-
ten vakkumban szaritjuk. 127 g kristalyos szilard
anyagot kapunk, amely 90-95% 2-brom-4-metii-
benzol-diazonium-tetrafluorboratot tartalmaz, az
elméleti 81-85%-at (maradék: 2-brom-4-metil-
anilinium-tetrafluorborat).

A 6. példa szerinti elbontas, a gyantaszerii mel-
léktermék mellett, 53 g 3-brom-4-fluor-toluolt ad.
(Termelés a két lépésben 56,6%)

b) Tetrahidrofuran

51 g bor-trifiuorid 200 mi tetrahidrofurannal ké-
szitett oldatahoz — 15 °C-on 93 g 2-brom-4-metil-
anilint csepegtetiink. Az elegyet 30 percig keverjik,
majd 05 °C-on 62 g terc-butil-nitritet csepegtetiink
hozza. Egy orat keverjiik 0 °C-on és a maradekot
lesziirjiik. A sziirési kalacsot kb. 10 ml hideg tetra-
hidrofurannal mossuk, majd vakyumban szobahd-
mérsékleten szaritjuk. 112 g 2-brom-4-metil-
benzol-diazénium-tetrafluorboratot kapunk
78,6%-0s termeléssel.

A 6. példa szerinti elbontas utan 63 g 3-brom-4-
fluor-toluolt kapunk (85%).

A kitermelés mindkét lépésben 66,8%.

2. példa

71 g bor-trifluorid és 20,4 g hidrogeén-fluorid 315
g izopropanollal készitett oldatahoz 0-5 °C-on 186
g 2-brom-4-metil-anilint csepegtetiink és egyidejii-
leg 67 g metil-nitritet vezetiink hozza. Az elegyet
még egy oOra hosszat keverjiikk 0 °C-on és a kivalt
diazoniumsot leszirjilkk. A szilard anyagot 120 g
izopropanollal egyiitt mossuk, majd szobahdémér-
sékleten vakuumban szaritjuk. Ily modon 275 g
(96,5%) 2-brom-4-metil-benzol-diazoénium-tetra-
fluorboratot kapunk.

A 6. példa szerinti elbontas soran 3-brém-4-
fluor-toluolt kapunk 92,4%-o0s termeléssel.

3. példa

30 g hidrogén-fluorid 150 g izopropanollal készi-
tett oldatahoz 0 °C-on hiités kozben eldszor 75 g
borsav-tri-propil-észtert, majd 67,5 g 2-brom-4-
metil-anilint csepegtetiink. Az elegyet 0 °C-on 30
percig keverjiik, majd —5 és 0 °C kozotti hémer-
sékleten 15 perc alatt 36 g izopropil-nitritet csepeg-
tetiink hozza. Tovabbi 15 percig keverjiik, leszivat-
juk és a maradékot kevés hideg izopropanollal
mossuk. Vakuumban t8rténé szaritas utan szoba-
hémérsékleten 98,5 g 2-brom-4-metil-benzol-diazo-
nium-tetrafluorboratot kapunk. Termelés 96%.

A 6. példa szerinti bontds soran 3-brém-4-fluor-
toluolt kapunk 92,4%-os termeléssel.

4. példa
'37 g bor-triftuorid és 10,3 g hidrogén-fluorid 160

g dimetoxi-etannal készitett oldatahoz —~ 5 és 0 °C
kozotti homérsékleten egyidejiileg két csepegtetd
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tolcséren keresztill 84 g 2-brom-4-metil-anilint és
54,5 g izo-butil-nitriter adunk egy ora leforgisa
alatt. 15 percig keverjiik 0 °C-on, majd leszivatjuk.
A kristélyos diazoniumsét 50 ml hideg dimetoxi-
etannal mossuk, majd szobahémérsékleten vaku-
umban szaritjuk. Termelés 122,5 g (86%).

A 6. példa szerinti elbontas soran 3-brom-4-
fluor-toluolt kapunk 92,4%-o0s termeléssel.

5. példa

71 g bor-trifluorid és 20,4 g hidrogén-fluorid 400
g izobutanollal készitett oldatahoz 0—5 *C-on egy-
idejlileg két csepegtetGtolcsérrel 186 g 2-brom-4-
metil-anilint &s 122 g izo-butil-nitritet (izobutanol-
ban 93,5%-os) adagolunk kb. 3 ¢ra leforgasa alatt.
Az elegyet egy Ora hosszat 0 °C-on még keverjik,
leszlirjiik és a szilard anyagot 150 g izobutanollal
mossuk. Vakuumban torténd szaritas utan, szoba-
homérsékleten 280 g 2-brom-4-metil-benzol-diazo-
nium-tetrafluorboratot kapunk. Termelés 98,2%.

A 6. példa szerinti elbontassal 3-brom-4-fluor-
toluolt kapunk 92,4%-o0s termeléssel.

6. példa

5 ora leforgasa alatt 143 g 2. példa szerint eléalli-
tott 2-brom-4-metil-benzol-diazonium-tetrafluor-
boratot 120-125 °C-on 80 g paraffinolajra adago-
lunk. Az eltavozo bor-trifluoridot és nitrogéngazt
egy moson keresztillengedjiik, melyet 0 °C-on 100
g izobutanollal iizemeltetiink. A reakcidelegyet az
adagolas befejezése utan még kb. 1 orat keverjiik
125-130 °C-on.

Illékony komponenscket ezutdn vakuumban le-
desztillaljuk. A desztillitumot | g kalcium-oxiddal
elegyitjitk és leszirjiik, ily modon 88,2 g 99%-os
tisztasaga 3-brom-4-fluor-toluolt kapunk. Terme-
lés 92,4%.

A tavozd gazokat tartalmazo moso edény tartal-
mat 130 g 25,2%-os (bor-trifluorid izobutanolos
elegye) a 2-brom-4-metil-benzol-diazonium-tetra-
fluorborat eldallitaséahoz szitkséges koncentracio
beallitasa utan az 5. példa szerint alkalmazzuk.
A visszavezetés kovetkeztében a termelés 96,5%-0s.

7. példa

10 oOra alatt 855 g 2-brom-4-metil-benzol-diazo-
nium-tetrafluorboratot 125-130 °C-on, 85 g 1,3,5-
triizopropil-benzolra ontjilk. Az adagolas befejezé-
se utan még egy 6rat 125-130 °C-on tartjuk az
elegyet, amig a gazfejlodés be nem fejezodik. Ezt
kovetden az illékony komponenseket vakuumban
ledesztillaljuk. A desztillatumot kalcium-oxiddal
semlegesitjitk, és rektifikalassal tisztitjuk. 474,5 g
3-bréom-4-fluor-toluolt kapunk, amely 98,8%-os;
termelés 82,7%.

A desztillacios maradékot (88,4 g) 1,3,5-triizo-
propil-benzolt visszavezethetjik.

4.
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A bomlasnal keletkezd bor-trifluoridot alkohol-
ban abszorbedljuk és igy visszavezethetjiik a folya-
matba. Termelés t6bb mint 90%.

8. példa

3 Ora alatt 145 g 2-brém-4-metil-benzol-diazoni-
um-tetrafluorboratot 125-130 *C-on 100 g 1-klér-
naftalinra Ontiink.

Az adagolss befejezése utan még egy ora hosszat
125-130 °C-on keverjiik az elegyet, majd cs6kken-
tett nyomason a keletkezett 3-brom-4-fluor-toluolt
ledesztillaljuk. Kalcium-oxiddal végzett semlegesi-
téssel 72,5 g 3-brom-4-fluor-toluolt kapunk
(76,4%). ’

A keletkezett bor-trifluoridot izopropanolban
abszorbealjuk (90%-os termeléssel) és igy a kiindu-
lasi anyag tjra felhasznalhaté, (lasd 2. példa).
A maradékot (1-klor-naftalint és gyantaszerii mel-
léktermékét) kalcium-oxiddal torténd semlegesités
és desztillalas utan visszavezethetjiik.

9. példa

Az 5. példa szerint a kdvetkezd diazonium-fluor-
boratokat allitjuk eld:

benzol-diazénium-tetrafluorborat- Termelés
szarmazék (%)
2-brom- 97,4
2-klor- 96,7
2-brém-4,6-dimetil- 99,0
2-metoxi- 923
2-(etoxi-karbonil)- 91.7
2-(trifluor-metoxi)- 97,1
2-(trifluor-metil)-4-brém 93.5

10. példa

A 6. példa szerint a kovetkezdé fluor-benzol-
szdrmazékokat allitjuk el6:

fluor-benzol-szarmazék Termelés

(%)
2-brom- 84,1
2-klér- 81,2
2-brém-4,6-dimetil- 80,5
2-metoxi- 58,7
2-(etoxi-karbonil)- 65,7
2-(trifluor-metil)-4-bréom 88,5

11. példa

13 g hidrogén-fluorid és 44 g bor-trifluorid 275
g izopropanollal készitett oldatahoz 0-5 °C-on 88
g 2,4-diklor-5-amino-toluolt 330 g toluolban és 50
g metil-nitritet csepegtetiink, illetve adagolunk.

Az adagolas befejezése utan még 30 percig 0
°C-on keverjilk az elegyet.

A maradékot leszivatjuk, hideg izopropanolial
(100 g) mossuk, majd vakuumban szobahdmérsék-
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leten szaritjuk. Termelés 128,5 g 2,4-diklor-5-metil-
benzol-diazonium-tetrafluorborat (93,5%).

12. példa

20 g 2,4-diklor-5-fluor-toluolhoz 160-165 °C-on
3 ora leforgasa alatt 50 g 2,4-diklér-5-metil-benzol-
diazonium-tetrafluorboratot adagolunk kis részle-
tekben. A gazfejlodés befejezése utan a maradékot
csokkentett nyomason desztillaljuk. Kalcium-oxid-
dal végzett semlegesités utan 28,5 g 2 4-diklor-5-
fluor-toluolt kapunk 97%-o0s termeléssel. A kelet-
kezett bor-trifluoridot izopropanolban abszorbeal-
Juk. (Termelés 90% felett) és igy a kiindulasi anyag
eloallitasahoz ismet fethasznalhato (lasd 11. példa).

13. példa

5 6ra alatt 170 g 2-brém-4-metil-benzol-diazoni-
um-tetrafluorboratot (2-5. példak szerint allitottuk
elé) 120-125 °C-on adagolunk 100 g paraffinolaj-
hoz. A kilépd bor-trifluoridot és nitrogéngézt mo-
son engedjilk keresztill, amely —5-0 °C-on 160 g
1,2-dimetoxi-metannal iizemel,

Az adagolas utdn az elegyet még 1 6ra hosszat
keverjiitk 125-130 °C-on. A tovabbi feldolgozas a 6.
példa szerint torténik.

104,5 g 3-brom-4-fluor-toluolt kapunk, tisztasig
99%, termelés 91,8%.

A véggaz-mosod tartalmat {20% boér-trifluorid
1,2-dimetoxi-etanban — 195 g) a kivant koncentra-
ci6 bedllitdsa utan a 4. példa szerint hasznalhatjuk
fel Z-brom-4-metil-benzol-diazonium-tetrafluorbo-
rat 2l6allitasahoz. A visszavezetési arany 95%-ra
novelte a termelést.

Szabadalmi igénypontok

I. Eljards (I) altalinos képletii orto-helyzetben
szubsztitualt fluor-benzol vegyilletek — a képletben

R jelentése halogénatom, trifluor-metil, trifluor-
metoxi-, 1-4 szénatomos alkoxi-karbonil-csoport;

R= és R* azonos vagy kiilonbdzé jelentésii és
jelentésiik hidrogén- vagy halogénatom, vagy 1-4
szénatomos alkilcsoport —
eléallitasara, azzal jellemezve, hogy 1 mol (I1) alta-
lanos képletl orto-helyzetben szubsztitualt anilint
- R!, R2? és R3 jelentése a fenti —, 1-2 mol 1-8
szénatomos alkil-nitrittel reagaltatunk 1-8 szénato-
mos alkoholok vagy 4-8 szénatomos éterek és 1-2
mol bor-trifluorid vagy borsav-észterek és hidro-
gén-fluorid és adott esetben inert szerves olddszer
jelen’étében — 10 és + 10 °C kozotti homérsékleten
— 100 g orto-szubsztitualt anilinre vonatkoztatva
200-1000 g mennyiségben hasznaljuk az alkoholo-
kat és étereket és 1-1,5 mol bor-trifiuoridot vagy
borsavésztert hasznalunk 1 mol hidrogén-fluoridra
-, majd a keletkezett diazénium-tetrafluorboratot
ismert modon izolaljuk, majd adott esetben szaritas
utdn, elénydsen halogénezett aromas vegyiiletek,
paraffinolaj vagy alkilezett benzol-szirmazékok je-
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leniétében, 100-200 °C-on termikusan elbontjuk . 2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelleme:-
mikdzben az elbontasnél felszabadul6 bor-trifluo- ve, hogy orto-szubsztitualt anilinként 2-brém-
ridot alkoholban vagy éterben adszorbealjuk és a anilint, 2-metoxi-anilini, 2-(etoxi-karbonil)-anilint,
reakcidba visszavezetjiik. 5 2-(trifluor-metil)-4-brom-anilint, 2-klér-anilint, 2-

brom-4-metil-anilint, 2,4-diklor-5-amino-toluolt,
és 2-brom-4,6-dimetil-anilint hasznalunk.

1 oldal rajz

B-
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