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(5T KIVONAT
A talilmény tirgya eljirds az (T) dltalinos képletd ij alkil)-amino-, (1-4 szénatomos alkoxi)-karbonil-,
ke elGallitissra — a képletben benzil-oxi-karbonil- vagy 3-6 szénatomos cikloalkil-
R 14 szénatomos alkilesoportot jelent, oxi-csoportot jelent, vagy
Y hidrogénatomot jelent, és ugyanakkor X &Y (a) képlet csoportot is jelenthet —,

X fenoxi-, nitro-fenoxi-, fenil-(1-4 szénatomos al-
kil)-, fenil-(2-4 szénatomos alkenil)-, fenil-(2-4
szénatomos alkinil)-, furil-(2-4 szénatomos alkenil)-
» benzoil-amino-, furoil-amino-, N-(tienil-karbonil)-
N-(1-4 szénatomos alkil)-amino-, (1-4 szénatomos
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fémvegytleteket - aképlethenMﬁuummmotvagy
magnézium-halogenid csoportot jelent és X és Y je-
Ientése a fenti - (m)élxam?osképletﬂoxalétokkalre-
agiltatjik - a képletben R" jelentése a fenti.
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A letrds terjedelme: 4 oldal 1 dbra
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A taldlmény térgya eljiris az (I) 4ltaldnos képletd
1ij ketoészterek elG4llitdsdra. A taldlmény szerinti el-
jar4ssal el64llithat6 j vegyiiletek fungicid hatGanya-
gok elG4llitdsdban kiinduldsi anyagokként, illetve
kdzbens6 termékekként alkalmazhatSk.

Az (I) 4ltaldnos képlet vegytiletekhez szerkezeti-
leg hasonl6 szdrmazékokat ismertetnek a ktvetkez6
kozlemények: Tetrahedron Letters 22, 1509 (1981) és
23, 3529 (1984), J. Med. Chem. 24, 399403 (1981);
2 708 189 sz. Német Sztvetségi Koztarsasig-beli
kozrebocsatasi irat; 80-79 345 &s 77-27 745 sz. kOz-
zétett japan szabadalmi bejelentés.

A taldlmény szerint el¢4llithaté (I) 4ltaldnos kép-
letd 'fegyﬂletekbm

R" 14 szénatomos alkilcsoportot jelent,

Y hidrogénatomot jelent, és ugyanakkor

X fenoxi-, nitro-fenoxi-, fenil-(1-4 szénatomos al-
kil)-, fenil-(2-4 szénatomos alkenil)-, fenil-(2-4
szénatomos alkinil)-, furil-(2—4 szénatomos alkenil)-
, benzoil-amino-, furoil-amino-, N-(tienil-karbonil)-
N-(14 szénatomos alkil)-amino-, (1-4 szénatomos
alkxoi)-karbonil-, benzil-oxi-karbonil-, 3-6 szénato-
mos cikloalkil-oxi-csoportot jelent, vagy

X és Y egyiitt (a) képletd csoportot alkot.

Az (I) 4ltaldnos képletd vegyiiletet a taldlminy
szerint gy 4llithatjuk el6, hogy a (II) 4ltaldnos kép-
letd szerves fémvegytileteket — a képletben M litium-
atomot vagy magnézium-halogenid csoportot jelent
és X és Y jelentése a fenti — (III) éltalfmos képlet oxa-
latokkal reagiltatjuk — a képletben R” jelentése a fen-
ti.

Areakci6t a Grignard-reakcidk szok4sos korillmé-
nyei kozott, vizmentes éter tipusii oldészerben, rend-
szerint -15 °C és szobahSmérséklet kzoiti hémérsék-
leten végezziik, A (IT) 4ltaldnos képletd kiinduldsi
anyagokat ismert médon 4llithatjuk el6 a (IV) 4dltal4-
nos képletd halogenidekb6l — a képletben L halogén-
atomot jelent és X és Y jelentése a fenti — gy, hogy
a (IV) dltaldnos képletd vegytileteket szerves litium
vegyliletekkel vagy a Grignard-reagensek képzésé-
nek kériilményei kézstt fém magnéziummal reagil-
tatjuk.

A talilmény szerinti eljarést az oltalmi kor korl4-
tozdsa nélkiil az aldbbi példdkban részletesebben is-
mertetjiik,

L példa

Z-2-(2’-Fenil-etenil)-fenil-gliox4lsav-metil-észter
elG4llitdsa

21,02 g benzil-trifenil-foszfénium-klorid 250 m!
vizmentes éterrel készitett szuszpenziGjshoz erélyes
keverés kdzben, egy részletben 5,30 g kalium-terc-
butoxidot adunk. 25 perc elteltével a narancsvirds
elegyhez 5,00 g 2-brém-benzaldehid 50 ml vizmen-
tes éterrel készitett oldatéit adjuk. Az elegy szine ki-
vildgosodik. Tov4bbi 1 6ra elteltével a reakciGelegyet
vizbe Ontjiik, s éterrel extrahéljuk, Az extraktumo-
kat egyesitjiik, vizzel mossuk, cstkkentett nyomdson
bepéroljuk, majd kromatografiljuk. Eludlészerként
dikl6r-metint hasznilunk, 5,95 g (85%) csaknem
szintelen, olajos 1-fenil-2-(2-brém-fenil)-etilént ka-
punk. A termék aZ &s E izomereket 6:1 ardnyban tar-
talmazza (gizkromatografiis vizsgilat és tdmegs-
pektrum alapjdn).

5,58 g, a fentiek szerint kapott 1-fenil-2-(2-brém-
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fenil)-etilén izomerelegyb6l és 0,63 g magnéziumboi
20 ml vizmentes tetrahidrofurinban Grignard rea-
genst készftiink, és a reagenst 30 perc alatt 5,06 g di-
metil-oxalét 40 ml vizmentes tetrahidrofurénnal ké-
szftett, -15 "C-os oldatiba csepegtetjik. Areagensbe-
adagoldsa ktzben az oldatot keverjiik. A kapott ele-
gyet 30 percig -15 *C-on, majd 1 6rén 4t szobah6mér-
sékleten keverjik, végiil hig vizes s6savoldatba 6nt-
jlik €s éterrel extrah4ljuk. Az extraktumokat egyesit-
jiik, vizzel ossuk, szdritjuk, és cstkkentett nyomé4son
bepéroljuk. A maradékot kétszer kromatograféljuk;
eludlészerként el6szie 30 térfogat% étert tartalmazd
benzint, majd 20 térfogat% hexant tartalmazé diklée-
metént hasznilunk, 1,76 g (31%) sérga, olajos Z-2-
(2’-fenil-etenil)-fenil-gliox4lsav-metil-észtert ka-

NMR vonalai (CDCl3): §=3,87 (3H, s),
6,78 (két dublett cetruma, 1-1 H, J=12 Hz) ppm.

L

E-2-(2’-Fenil-etenil)-fenil-glioxdlsav-metil-észter
el6allitdsa

12,64 g benzil-kloridbél &s 2,68 g magnéziumbél
120 ml vizmentes éterben benzil-magnézium-klorid
oldatot 4llftunk el6, &s az oldatba keverés kozben
18,50 g 2-brém-benzaldehid 20 ml vizmentes éterrel
készitett oldatt csepegtetjikk. Az oldat beadagoldsa-
kor stird csapadék vilik ki. Az elegyet 1 6rén 4t szo-
bahSmérsékleten keverjiik, majd vizbe dntjtik, a vi-
zes elegyet 2 N vizes s6savoldattal megsavanyftjuk,
és éterrel extrahdljuk, Az extraktumokat egyesftjuk,
vizzel mossuk, sz4ritjuk, betdményftjiik, &s a maradé-
kot kromatografiljuk. Eludlészerként 1:1 térfo-
gatardnyi diklér-metdn/benzin elegyet hasznélunk.
10,95 g (40%) fehér, szilérd 1-(2-brém-fenil)-2-fenil-
etdn-1-olt kapunk; op.: 84-85 °C.

15,50 g 1-(2-brém-fenil)-2-fenil-etdn-1-ol és 150

ml ortoszforsav elegyét 1 6rén 4t 170 °C-on keverjilk,
majd jeges vizbe Ontjilk, és éterrel extrahdljuk. Az
extraktumokat egyesitjik, vizzel mossuk, szdritjuk és
betdményftjtik. 14,29 g narancsvords, olajos nyers
terméket kapunk, amit 140 °C fiird6h6mérsékleten
0,4 mbar nyom4son desztillilunk. 12,53 g (86%) E-
1-fenil-2-(2-brém-fenil)-etilént kapunk; a halvény-
sdrga, olajos termék gézkromatografids elemzés alap-
jin 97%-os tisztasigy.
Jall8,56 g E-1-fenil-2-(2-brém-fenil)-etilénb6l €5 0,96
g magnéziumbol 20 ml vizmentes tetrahidrofurdnban
Grignard reagenst készitiink, és a reagenst 30 perc
alatt 7,76 g dimetil-oxalt 70 m! vizmentes tetrahid-
rofurénnal készftett, -15 °C-os oldatdba csepegtetjik.
A reagens beadagoldsa kézben az elegyet keverjik. 2
reakcidelegyet tovabbi 30 percig -15 *C-on, majd 1
6rén 4t szobahiomérsékleten keverjiik, végil hig vizes
s6savoldatba ontjiik, és éterrel extrahaljuk. Az extrak-
tumokat egyesitjiik, vizzel mossuk, széritjuk és bepé-
roljuk. 17,22 g sérga, olajos nyers terméket kapunk,
amit oszlopkromatogrifi4s iton tisztitunk. Eludlé-
szerként 1:1 térfogatariny diklér-metdn/benzin ele-
gyet hasznilunk. A kapott terméket 170 °C fiird6hé-
mérsékleten, 0,09 mbar nyoméson desztilliljuk. 2.91
g (23%) E-2-(2’-fenil-etenil)-efnil-gliox4lsav-metil-
észtert kapunk; a sérga, olajos termék gézkromatog-
rifids elemzés szerint tiszta.

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 8= 3,78 (3H, s),
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3,
6,88 (két dublett centruma, 1-1 H,J=16 Hz) ppm. A lefrds
terjedelme:

3. példa 4 oldal, 1
2-Fenoxi-benzoil-hangyasav-metil-észter el6élli-dbra

12,3 g digenil-éter 150 ml vizmentes éterrel készi-
tett oldatdhoz keverés kdzben, -70 *C-on 5.6 g kili-
um-terc-butoxidot adunk. A kapott elegyet 15 percig
-70 *C-on keverjiik, majd 30,5 ml 1,62 mélos hex4- 5
nos n-butil-litium oldatot adunk hozz4. A kapott vo-
r0sbarna szuszpenziét szobahdmérsékletre hagyjuk
melegedni. Az gy kapott elegyet 20 perc alatt 11,8 g
dimetil-oxaldt 250 ml éterrel készitett, -10 "C-os
szuszpenzifjshoz adjuk. A beadagolds kdzben a 10
szuszpenziftkeverjilk. Az elegyet szobahSmérséklet-
re hagyjuk melegedni, majd 30 perc elteltével vizbe
Ontjik, és éterrel extrahdljuk, Az extraktumokat egye-
sitjlik, vizzel mossuk, sziritjuk és bepéroljuk. 14,21
g virts, olajos maradékot kapunk. A terméketkroma- 15
tograféljuk, eludlészerként 20 térfogat% étert tartal-
maz6 benzin hasznilunk. 2,23 g sérga, olajos 2-feno-
xi-benzoil-hangyasav-metil-észtest kapunk.

Infravirts spektrum sdvjai (film): 1736, 1678, .
1595, 1471, 1450, 1259, 1227, 1200, 1150, 740cm’ -~ 20

4.p€lda
2-(2’-Fenil-etil)-fenil-gliox4lsav-metil-észter el6-

4

4llitdsa

16,51 g, a 2. példaban lefrt médon eldallitott 1-(2-
brém-fenil)-2-fenil-etan-1-ol &s 13,80 g trietil-szildn
elegyéhez keverés kozben 46 ml trifluor-ecetsavat
adunk. A kapoit elegyet keverés kizben 22 6rén 4t
szobah6mérsékleten tartjuk, majd a trifluor-ecetsav
folsslegét csokkentett nyoméson lepdroljuk. A mara-
dékot éterben oldjuk, és az oldatot vizzel, vizes nit-
rium-hidrogén-karbont oldattal héromszor, végiil
vizzel kétszer mossuk. Az elegyet szérftjuk, csokken-
tett nyomdson bepdroljuk, és a marad€kot kromatog-
rafdljuk. Elulészerként 10 térfogat% diklée-metdnt
tartalmaz6 benzint hasznéljuk. 8,02 g (52%) szinte-
len, olajos 1-(2-brém-fenil)-2-fenil-etdnt kapunk.

A kapott 1-(2-br6m-fenil)-2-fenil-etént az 1. €s 2.
példsban lefrtak szerint Grignard reagenssé alakitjuk,
és a kapott Grignard-reagenst dimetil-oxalittal rea-
géltatjuk. A cim szerinti terméket kapjuk.

Infravieds spektrum sévjai (film): 17%5, 1681,
1597, 1448, 1198, 1172, 994, 750, 695 cm™".

3-14. péida )

Az 1. példdban le{neljétissal 4llitjuk elS az 1. t4b-
14zatban felsorolt, R" helyén metilcsoportot tartalma-
26 (T) ditaldnos képlet vegyiileteket a megfelel6 ki-
indul4si anyagokbdl.

I. t4bldzat

Apélda

széma X Fizikai 4llandék

5. benzil-oxi-karbonil- NMR(CDCh): 3,70 (3H, 5),
5,28 (2H, s) ppm

6. benzoil-amino- op.75°C

7. 2 furoil-amino- op. 85-88'C

8 E-2-(fur-2-il)-ete- IR (film): 1744, 1690, 1600,

nil- 121%, 1183, 1020, 1004, 743
cm’

9. 2-fenil-etinil- H IR (film): 2211, 1746, 1737,
1690, 1589, \490, 1200, 995,
755,690 cm’

10. N-(2-tienil-karbo- H op.122-123°C

' nil)-N-metil-amino-

11. 4-nitro-fenoxi- H IR (film): 1729, 1675, 1589,
1504, 1471, 1340, 1259, 1234
744 cm’!

12. etoxi-karbonil- H IR (film): 1755, 1710, 1590,
1574, 1433, 1365, 1280, 1248,
119?, 1080, 1008, 757, 704
cm’

13. ciklohexil-oxi- H NMR(CDCls): 0,8-2,1 (10H, m)
3,80 (3H, ) 4,25 (1H, m),
6,8-7,8 (4H, m) ppm

14. (a) képletd csoport op.:73-714°C

3-
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérés az (T) 4ltaldnos képletd ketoészierek el-
64l —aképletben

R’ 1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent,

'Y hidrogénatomot jelent, € ugyanakkor

X fenoxi-, nitro-fenoxi-, fenil-(1-4 szénatomos al-
kil)-, fenil-(2-4 szénatomos alkenil)-, fenil-(2-4
szénatomos alkinil)-, furil-(2-4 szénatomos alkenil)-
, benzoil-amino-, furoil-amino-, N-(tienil-karbonil)-
N-(1-4 szénatomos alkil)-amino-, (1-4 szénatomos
alkoxi)-karbonil-, benzil-ixo-karbonil- vagy 3-6
szénatomiso cikloalkil-oxi-csoportot jelent, vagy

X és Y egyiitt (a) képletd csoportot alkot -,

azzal jellemezve, hogy (II) 4ltaldnos képletd szer-
ves fémvegyiileteket — a képletben M litiumatomot
vagy magnézium-halogenid csoportot jelent és X és
Yjelentéseatérgyikdrsw’imi-(m)éltalén?skép-
let(f oxalétokkal reagéltatjuk - a képletben R" jelen-
tése a tArgyi kor szerinti. (Els6bbsége: 1988.10.28.)

2. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemez-
ve, hogy areakcit éter tipusii vizmentes oldGszerben,
-15 °C és szoah6mérséklet kozbiti hémérsékleten vé-
gezziik. (ElsGbbsége: 1988.10.28.)

3. Eljar4s az (I) dltaldnos képletd ketoészterek el-
Géllfiﬂséra - a képletben

R’ 14 szénatomos alkilcsoport jelent,

Y hidrogénatomot jelen, €s ugyanakkor

X fenoxi-, nitro-fenoxi-, fenil(1-4 szénatomos al-
kil)-, fenil-(2-4 szénatomos alkenil)-, fenil-(2-4
szénatomos alkilnil)-, furil-(2—4 szénatomos alkenil)-
, benzoil-amino-, furoil-amino-, N-(tienil-karbonil)-
N-(1-4 szénatomos alkil)-amino-, (1-4 szénatomos
alkoxi)-karbonil-, benzil-oxi-karbonil- vagy ciklohe-
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xil-oxi-csoportot jelent, vagy

X &Y egyiitt (a) képletd csoportot atkot —,

azzal jellemezve, hogy (IT) dltalinos képletd szer-
ves fémvegyileteket — a képletben M lftiumatomot
vagy magnézium-halogenid csoportot és X és Y je- .
lentése a térgyi kir szerinti - (III) ﬂtalﬂnosképletﬂ
oxaldtokkal reagéltatjuk — a képletben R” jelentése a
térgyi ki szerinti. (ElsSbbsége: 1985.10.16.)

4. A3. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a reakcict &ier tipusii vizinentes oldGszerben, -
15 *C és szobah6mérséklet kdeditti hdmérsékleten vé-
gezziik, (ElsGbbsége: 1985.10.16.)

5. Eljdrds az () 4ltaldnos képletd ketoészterck el-

jelen

X fenoxi-, nitro-fenoxi-, fenil-(1-4 szénatomos al-
kil)-, fenil-(2-4 szénatomos alkenil)-, fenil-(2-4
szénatomos alkinil)-, furil-(2-4 szénatomos alkenil)-
, benzoil-amino-, furoil-amino-, N-(tienil-karbonil)-
N-(1-4 szénatomos alkil)-amino-, (1-4 szénatomos
alkoxi)-karbonil- vagy benzil-oxi-karbonil-csoportot
jelent —,

azzal jellemezve, hogy (IT) 4ltaldnos képletd szer-
ves fémvegytiletcket — a képletben M litiumatomot
vagy magnézium-halogenid csoportot jelent és X és
Yjelentéseatzirgyikbrszerinﬁ-(lﬂ)alm]énfs kép-
letd oxalétokkal reagéltatjuk — a képletben R jelen-
tése a tdrgyi kor szerinti. (Els6bbsége: 1984.10.19.)

6. Az 5. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemez-
ve, hogy areakciét éter tipusi vizmentes oldGszerben,
-15 °C és szobahOmérséklet kozbui h6mérsékleten
végezziik, (Els6bbsége: 1984.10.19.)

4.
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