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A taldlmény targya 0j eljaras az (I) képletd 7-
-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furdn el&al-
litdsara, a taldlmany értelmében a vegyiiletet ugy
4llitjak el8, hogy az

1. lépésben a (II) képlet( pirokatechint — silya-
ra szamitva 1,5—5,0-sz6r8s mennyiségben alkal-
mazott — glikol-C,_4-monoalkil-éter jelenlétében,
60—114 °C-on, {III) altalanos képletd propenil-
szarmazékkal — a (III) altalanos képletben Y
jelentése halogénatom — bazis jelenlétében reagal-
tatjak, a

2. lépésben a kapott o-(2-metil-1-propenil-oxi)-
-fenolt — stlyara szamitva 1,5—5,0-sz6r8s meny-
nyiségben alkalmazott — glikol-C,_4-monoalkil-
-éter jelenlétében, 140—220 °C-on, 2—8 pH érték
mellett Claisen-atrendez8désnek vetik ald és a

3. Iépésben a kapott 3-propenil-pirokatechint —
stlyara szamitva 1,5—35,0-sz8rd8s mennyiségben al-
kalmazott — glikol-C,_s-monoalkil-éter és adott
esetben savas katalizator, tovabba adott esetben
jarulékos katalizator el6ny6sen vas (III) klorid je-
lenlétében, 120—230 °C-on, 1—30 perc tartdzko-
dasi id6 és 5-nél nagyobb Bodenstein-féle szimnak
megfeleld tartdzkodasi idd eloszlas mellett gyGri-
zarassal (I) képletd 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihid-
robenzo-furdnn4 alakitjak.
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A talalmany targya uj eljarés 7-hidroxi-2,2-di-
metil-2,3-dihidrobenzo-furan elallitasara piroka-
. techin monoalkilezése és a kapott monoéter gytr{-
zarésa utjan.

A hidroxi-fenolok szelektiv monoéterezése soran

szamos mellékreakci6 léphet fel. A nemkivéanatos
diéter-képzddés a monoéter hozamat észrevehetd-
en csokkenti. Igen reakcidképes alkilez8szerek, igy
példaul szubsztitualt alkilhalogenidek alkalmaza-
sakor az alkalmazott oldoszertdl fuggden, gyiiri-
ben alkilezett termék is keletkezhet. A hidroxi-fe-
nolok részleges konverzi6javal a diéter képzBdése
visszaszorithatd ugyan, de gazdasagi okokbol a
feleslegben 1évd hidroxi-fenolt ki kell nyerni, ami
altalaban csak draga és veszteségesen dolgozé,
nagy old6szermennyiségeket igényld extrakcibval
_oldhaté meg. A képzddott monoéter desztillacids
elkiilénitése ipari méretekben kockazatos, mert
kiilondsen a hidroxi-fenolok monoalkenil-éterei
magasabb homérsékleten, igen exoterm reakci6 so-
r4n, az izomer, de gyilirGben szubsztitualt hidroxi-
-fenolokka rendezddnek &t (Claisen-atrendez6-
dés).

Monoéterek hidroxi-fenolokbol kiindul6 eldalli-
tasara kiilonbozd eljarasok ismertek. A 2362479.
sz. amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi le-
irasbol példaul ismert, hogy a hidroxi-fenolok, igy
példaul hidrokinon kalium-karbonat etanollal ké-
szitett szuszpenzidjaban ,,reﬂuxhémérsékleten” al-
kilezBszerekkel, igy példaul 2-metil-1-propenil-3-
kloriddal alkilezhet8k. A hidrokinont 100%-0s
feleslegben alkalmazzak.

A Claisen-atrendez8dés 225 °C-on, dimetil-ani-
linben zajlik le; a hidroxi-2,3-dihidrobenzo-furant
eredményezd gylrizarast 100%-0s feleslegben vett
piridin-hidrokloriddal végzik. Az eljaras legna-
gyobb hatranya, hogy az alkilezd 1épésben az alki-
lez3szerre vonatkoztatva a hidrokinont 100%-0s
feleslegben alkalmazzak, ugyanis a hidrokinon fe-
leslege desztillacioval nem valaszthat6 el a monoal-
Kilezett reakcidtermék melldl, hanem hig vizes ol-
datbdl extrakcidval kell visszanyerni a hidroki-
nont. A Claisen-atrendez8déshez oldoszert kell
cserélni. A hidroxi-2,3-dihidrobenzo-furant ered-
ményez® gylrizarashoz a piridin-hidrokloridot
100%-o0s feleslegben alkalmazzak, holott az ilyen
gytrdizarasos reakcidkhoz katalitikus mennyiségQ
sav elegendd.

Ismert tovabba, hogy a pirokatechin (o-hidroxi-
benzol) 2-metil-1-propén-3-il-kloriddal (3-klor-2-
-metil-1-propénnel) sztochiometrikus mennyiségd
kalium-karbonat és kalium-jodid jelenlétében, ace-
tonos reakciokdzegben 0-(2-metil-1-propenil-oxi)-
-fenoll4 alakithaté, az elegy 30 6ran at visszafolya-
té hitd alkalmazasaval végzett melegitése atjan. A
reakci6 hozama 45% koriili. Az 4trendez8dés ésa
gylr{izaras 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-
_furanna oldoszer nélkiil, 200—275 °C-on megy
végbe; az utobbi két 1épésre hozamadat nincs. Az
ipari megval6sitas szempontjabol kiillonosen hatra-
nyos az alkilezd 1épés hosszli reakcidideje és ala-
csony hozama, tovabba a dréga kalium-jodid al-
kalmazasa. A szt6chiometrikus mennyiségben al-

kalmazott kalium-jodidot a sokeverékbdl csak
nagy veszteséggel tudjak kinyerni, Az o-(2-metil-1-
-propen-3-il-oxi)-fenol oldészermentes Claisen-re-
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akcioja — er8s pozitiv hészinezete miatt — csak
ponyolult technikaval valésithatd meg.

A 2451936, sz. NSZK-beli kozrebocsatasi irat
(3927119, sz. amerikai egyesilt allamokbeli szaba-
dalmi leiras) eljarast ismertet hidroxi-fenolok sze-
lektiv monoalkilezésére. Bazisként alkalifoldfém-
_hidroxidokat vagy -oxidokat alkalmazva a hidro-
xi-fenolokat olyan dipolaris, protonokat le nem
ad6 oldészerben alkilezik, amelyeknek szulfoxid-,
szulfon- vagy amid-csoportja van. Az eljaras hat-
rdnya a feldolgozas. A kapott reakcioterméket
{mono- €s diéterek) a reakciéelegybdl extrahalassal
valasztjak el, majd nagy mennyiségi oldoszer eltd-
volitasa soran izolaljék. Utéana a reakcioba nem Ié-
pett hidroxi-fenol és az alkilezéshez hasznalt oldo-
szer egy tovabbi desztillacids 1épéssel a somara-
déktol elvalaszthatd. Az eljaras gazdasagos végre-
hajtasa szilkségessé teszi a feleslegben alkalmazott
hidroxi-fenol és a draga olddszer desztillacios
visszanyerését, ami azonban tekintélyes vesztesé-
gekkel jar.

Eljarast 0—(2-metil-1-propenil-oxi)-fenol eldalli-
tasara a 2845429. sz. NSZK-beli kozrebocsatasi
irat ismertet. Az eljarés szerint dipolaris, protono-
kat le nem adé oldoszerben pirokatechint alkali-
fém-karbonat vagy -hidrogénkarbonat jelenlété-
ben 2-metil-1-propenil-3-kloriddal reagaltatnak.
Ezzel az eljarassal igyekeztek a 2451936, sz.
NSZK-beli kozrebocsatasi irat szerinti eljaras fo
hatranyat, a pirokatechin nagy feleslegét kikiiszo-
bolni, de elfogadhato monoéter:diéter arany mel-
lett igy sem érhetd el a pirokatechin teljes konver-
zidja. Emellett a monoéter desztilldlassal végzett
elvalasztasa a dipolaris, protonokat le nem ado6 ol-
doészertl problematikus, a monoéter hdbomlé-
konysdga és az olddszerek magas forraspontja
miatt. A monoéter extrakcios elkilonitése a
2451936, sz. NSZK-beli kozrebocsatasi irattal
kapcsolatban mar emlitett hatranyokkal jar.

A talalmany targya eljaras 7-hidroxi-2,2-dimetil-
-2,3-dihidrobenzo-furan eldallitasara. Az (I) kép-
lettel jellemezhetd vegyiiletet (IT) képletd pirokate-
chinbél és (III) 4ltalinos képletd 2-metil-1-
-'propenil—szérmazékokbél — a (I11) 4ltalanos kép-
letben Y halogénatomot jelent — allitjuk eld a (IT)
képleti pirokatechin monoéterezése, a kapott mo-
noéter 3-propenil-pirokatechinné alakitisa és az
utébbi gyidrfizarasa Gtjan. A talalmany értelmében

az

1. lépésben a (1) képletd pirokatechint — sulya-
ra szamitva 1,5—5,0-szoros mennyiségben alkal-
mazott — glikol-Ci—-monoalkil-éter jelenlétében,
60—144 °C-on,

(I11) altalanos képletd propenil-szdrmazékkal —
a (1I1) altalanos képletben Y jelentése halogénatom
— bazis jelenlétében reagaltatjuk, a

2. lépésben a kapott o0-(2-metil-1-propenil-oxi)-
fenolt — sulyara szamitva 1,5—35,0—sz6r0s
mennyiségben alkalmazott — glikol-Ci—s-monoal-
kil-éter jelenlétében, 140—220 °C-on, 2—8 pH-ér-
ték mellett Claisen-atrendez8désnek vetjiik ald és a

3. 1épésben a kapott 3-propenil-pirokatechint —
stilyara szamitva 1,5—5,0-sz0r0s mennyiségben al-
kalmazott — glikol-CH-monoalkil-éter és adott
esetben savas katalizator, elénydsen vas (111) klo-
rid jelenlétében, 120—230 °C-on, 1—30 perc tar-
tézkodasi idé és S5-nél nagyobb Bodenstein-féle

2.



szamnak megfeleld tartdzkodasi idd eloszlas mel-
lett, gylrizarassal az (I) képletd 7-hidroxi-2,2-
-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furanna alakitjuk.

A tartdézkodasi id6 a reagaltatando térfogat (m?)
€s a berendezés 6rankénti kapacitdsanak (m3/6)
hanyada, azaz az az id6, amelyen keresztill egy
adott anyagrészecske a berendezésben tartdzkodik.
A Bodenstein-féle szam dimenzionélkiili jellemzdje
a tartézkodasi idé eloszlasnak, és a tartézkodasi
idG egyenletességét definialja. A tartézkodasi id6
eloszlastdl fiiggden a reakcibelegy egyes térfogat-
elemei tobbé-kevésbé azonos iddn 4t tartézkodnak
a reakci6térben, ami a linearis aramiasi sebességtdl
és a diffuzids tényez6tdl fiigg.

Kifejezetten meglepd, hogy a glikol-C,_s-mono-
-alkil-éterek higitdszerkénti alkalmazésa révén az
elsd Iépésben a hidroxi-fenol-éterek révid reakcid-
idé mellett nagy hozammal képz6dnek. A magas
hozam katalizator nélkiil érhetd el. Bar az alkilez8-
szert feleslegben alkalmazzuk, mégsem keletkezik
diéter szdmottev® mennyiségben, azaz a hidroxi-
-fenol konverzidja magas, esetleg kvantitativa mo-
noéter szelektiv képzdése és a reakcié kdzben ke-
letkez{ viz egyideji eltavolitisa mellett.

Meglepd az is, hogy a méasodik 1épésben a reak-
¢ié siman, jé hozammal megy végbe, ha 2—8 k&-
zotti pH-értéket tartunk be és ugyanazt az oldé-
szert alkalmazzuk, mint az 1. 1épésben.

Az is meglepd, hogy a 3. lépés hozama is jO, ha
révid, azaz 1—30 perces, elGnydsen 5—15 perces
tartdzkodasi idé eloszlast (5-nél nagyobb Boden-
stein-féle szam) tartunk be és el@ny8sen vas (III)
s6t adagolunk katalizdtorként.

Az 1. Iépés szerinti reakci6t az A) reakcidvazlat
szemlélteti, Egy mél pirokatechinra 1,1—2,5 mol,
eldnyosen 1,25—1,8 mol alkilez@szert szamitunk.
Az oldészert 1,5—5,0 sulyrész mennyiségben al-
kalmazzuk 1 sdlyrész pirokatechinra szdmitva. A
reagéltatast bazis jelenlétében végezziik. Alkalmas
bézisok példaul: alkalifém- és alkali-foldfém-hid-
roxidok, -karbonatok vagy -hidrogénkarbonitok.
A natrium-karbonatot és a natrium-hidrogénkar-
bonitot elGnyben részesitjiik. Bazis helyett bazikus
ioncseréld gyanta is alkalmazhatd.

A higitdszert elOnydsen 2,0—4,0 kg mennyiség-
ben hasznaljuk I kg pirakatechinra szamitva. A
bazist 0,5—1,0 mé! mennyiségben adagoljuk 1 mél
pirokatechinra szamitva. Ajanlatos, ha a reagéalta-
tast nitrogén védBatmoszféra alatt, redukélészer,
példaul nétrium-ditionit jelenlétében, 85—125 °C-
on végezziik.

Mind a harom 1épésben oldészerként glikol-
-C,—s-monoalkil-étert, elénydsen glikol-monome-
til-étert alkalmazunk.

A reakcié6 soran keletkezett és a kiindulasi anya-
gokkal egyiitt bevitt vizet a reakci6 alatt vagy utan
azeotrop desztillaciéval eltavolitjuk.

A reakcid sordn keletkezett sék a reakcié utén
sz(iréssel konnyen eltdvolithatok.

Miutédn méd van arra, hogy a reakcié soran kép-
z8dott vizet csak a reakcid utan valasszuk el a re-
akcidelegybdl, fGleg nagyobb termékenységek ese-
tén célszeri a monoéterezést folyamatos tizemben
végezni. A reagaltatast példaul keverds reaktorok-
bol 4llé kaszkaddban hajthatjuk végre, ahol az
Osszes reakcidkomponenst az 1. fokozatba taplal-
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juk be. Az utolsd fokozat utin a vizet ledesztillal-
juk és a sdkat kiszirjik.

A reakcidsor 2. és 3. 1épését a B) reakcidvaziat
szemlélteti,

A 2, lépés eldtt, az azeotrop elegy ledesztillalasa
utan, az alkilezOszer feleslegét ledesztillaljuk. Az
alkilezdszert visszavezethetjiik az 1. lépésbe, Utana
a kivalt sécsapadékot elvalasztjuk, és a kapott ol-
darot a Claisen-reakciénak vetjiik ala.

A Claisen-reakcié folyamatos vagy szakaszos
iitemben, 140—220 °C-on, Iégkori nyomason vagy
az oldészernek a reakcibhOmérséklethez tartozo
egyensulyi nyomdsan végezhetd. Az el8nyss hg-
mérséklet-tartomény 150 °C és 190 °C kdzott van.
A Claisen-atrendez3dés viszonylag nagy pozitiv
hészinezete miatt a folyamatos eljardsmod eldnys-
sebb.

A 2. lépésben 2—8,0 kozotti pH-értéket tartunk
be. A pH-érték, vagy a monoéter oldatanak sav-
vagy bazis-tartalma iivegelektrddaval vagy poten-
ciometrikus titralassal (vizzel higitva, 0,1n NaOH-
vagy 0,1n HCl-oldattal titralva) hatdrozhat6 meg.
A 2. 1épés eldtt a higitoszert nem kell cserélni.

A 3. 1épés foganatositasara a 3-propenil-piroka-
techinnek a 2. 1épésbdl szdrmazé oldatdhoz az al-
kalmazott olddszerben oldott, savas katalizatort
adunk, majd az oldatot 120—230 °C-ra, el8nydsen
140—220 °C-ra melegitjik. A magasabb h8mér-
sékletet és rovidebb tartézkodasi idSt elényben ré-
szesitjiik. A 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidroben-
zo-furdnt eredményezd gydrizarast folyamatosan
vagy szakaszosan végezhetjiik.

A 3. Iépés végrehajtasa soran fontos, hogy révid
tartézkodasi idot (1—30 perc) és szik tartézkodasi
id6 eloszlast tartsunk be; katalizitorként elénys-
sen vas (1II) sOkat alkalmazunk.

A 3. 1épésben alkalmazott savas katalizator lehet
példaul asvanyi sav, igy sosav, kénsav, foszforsav
vagy boérsav, vagy pedig er8s szerves sav, példaul
szulfonsavak vagy karbonsavak. Kiildndsen el8-
ny6s a p-toluol-szulfonsav, amelyet az alkalmazott
oldészerben folyékonyan lehet adagolni. Kataliza-
torként tovabb4a 2-metil-1-propenil-3-kloridot is al-
kalmazhatunk. A vas séi, példaul vas (IIl)klorid
jarulékos katalitikus hatast mutatnak. Az alkalma-
zott oldat 0,2—2,5 sily%, elénydsen 0,8—1,7
suly% katalizatort tartalmaz.

Az 1-3. 1épés szerinti reagéltatdst elénydsen az
olddszer egyenstlyi géznyomasan hajtjuk végre.

A 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furant
a gyfiruzaras reakcidelegyének szerves fazisabol
kozvetlen desztillalassal killonitjitk el. Tovabbi
tisztitasi miveletek nem sziikségesek. A desztilla-
laskor nagy hanyadban visszanyert olddszert koz-
vetleniil vezethetjiik vissza az 1. lépésbe.

A reakcid soran képzddott viz eltdvolitdsa ko-
vetkeztében az alkilezési reakciéban keletkezett
sOk kvantitative kicsapédnak, és szliréssel egyszeri
médon eltavolithatjuk Gket. A 7-hidroxi-2,2-dime-
til-2,3-dihidro-benzofurant eredményezd reakcié
eldtt nem kell olddszert cserélni, a monoéterezési
lépésbdl szarmazd oldatot kdzvetleniil tovébbrea-
galtathatjuk. Amennyiben a 2. és 3. lépésben tul-
nyomast nem alkalmazunk, a Claisen-reakci6 és a
gylirlizaras kozben az alkalmazott olddszer- és al-
kilez8szer feleslegének nagy része eltavozik.

3-



Ha a 2. és 3. lépésben talnyomast alkalmazunk,
a 2. 1épés elkezdése eldtt az alkilezdszert desztilla-
lassal elvalasztjuk. Az olddszer f3tdmege a Clai-
sen-reakci6 és a gylir(izaras kdzben a reakcidelegy-
ben marad; csak a végtermék elkiilonitésekor nyer-
hetd vissza az oldészer.

A regeneralt old6- és alkilezBszert a reakcidelegy
feldolgozasa utan az alkilezé-fokozatba visszave-
zetjiik,

A taldlmany mind a lépések (monoéterezés,
Claisen-reakcid és annak termékének gytrizarasa)
kilon-kiilon térténd elvégzésére, mind a lépések
kombinalaséra kiterjed.

AZ el6allithaté o-(2-metil-1-propenil-oxi)-fenol
és az (I) képletd végtermék ismert vegyiiletek, ame-
lyek inszekticid (peszticid) hatast ndvényvédd sze-
rek eldallitasahoz hasznéalhatok fel.

1. példa

Kis kolonnaval és vizelvalaszto feltéttel felszerelt
2,5 literes iivegreaktorba 1150 g glikol-monometil-
-érték, 337 g (3 mol) technikai tisztasaga pirokate-
chint, 178 g (1,68 mol) vizmentes natrium-karbo-
natot és 5 g natrium-ditionitot mériink. Az intenzi-
ven kevert szuszpenzién keresztiil enyhe nitrogén-
4ramot buborékoltatunk, és a reakcibelegyet mint-
egy 110 °C belsé hémérsékletre melegitjik. Ada-
gol6 tolcsér vagy adagold szivattyd segitségével
1 4ra alatt 407 g (4,5 mol) (kdrfolyamat esetén
megfeleld mennyiség visszavezetett) 2-metil-1-
-propenil-3-kloridot adunk a reakcidelegyhez
egyenletes iitemben, M4r felfiitéskor és az ezt kG-
vetd reakci6é alatt élénk CO.-fejlédés figyelhetd
meg. Az adagolassal egyiitt 4,5 6rat kitevd reakcio-
idé alatt a képz3dott viz nagy része eltavozik. A re-
akcidelegyet 20 °C-ra hiitjik, és a keletkezett
konyhasét kiszirjiik. A csapadékot szir6n kétszer
kevés olddszerrel mossuk, a mosofolyadékot a
szilirlettel egyesitjik és az igy kapott szerves fazist
kozvetlentl hasznéljuk fel a tovabbi reagaltatas-
hoz. A szerves fazis a gazkromatografiai elemzés
alapj4n 382 g (az elméleti hozam 78%-a) 0~(2-me-
til-1-propenil-oxi)-fenolt (Fp.: 58°C/0,1 Hgmm)
és 52 g (az elméleti hozam B8%-a) diétert (Fp.:
83°C/0,1 Hgmm) tartalmaz. A reakcidéba nem lé-
pett pirokatechin a tovabbi reakciokat nem zavar-
ja. A szerves fazisban 1évd komponensek desztilla-
ciés szétvalasztasa a mono- és diéter hébomlé-
konysaga miatt nagy veszteséggel, valamint az el-
lendrizhetetlen exoterm Aatrendezddés veszélyével
jar. Az olddszer és a 2--metil-1-propenil-3-klorid
feleslege vizszivattylis vakuumban elvalaszthatd.

2. példa

Az 1. példa szerinti iivegreaktorba bemériink
337 g (3 mdl) pirokatechint, 197 g (1,85 mél) viz-
mentes natrium-karbondtot, 3 g natrium-ditionitot
és 1150 g glikol-monometil-étert (kdrfolyamat
esetében a feldolgozasbol a megfeleld meny-
nyiséget). A szuszpenzidt nitrogénaramban 110
°C-ra melegitjitkk, majd 45 perc alatt 443 g (4,90
mo}) 2-metil-1-propenil-3-kloridot adunk hozz4 (a
képzddstt vizet ledesztilldljuk). Amikor a CO,-
fejlddés csdkkenni kezd (4,5—35 6ra), a reakcidele-
gyet 20 °C-ra hitjik. A csapadékot leszivatjuk,
kevés oldbszerrel kétszer mossuk, és a mosdfolya-
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dékot a szlirlettel egyesitjiik. A gazkomatografiai

_elemzés alapjan a szerves fazis 399 g (az elméleti

hozam 81%-a) o0-(2-metil-1-propenil-oxi)-fenolt és
mintegy 89 g (13,6%) diétert tartalmaz. Pirokate-
chin gyakoriatilag mar nem mutathaté ki. A to-
vabbi feldolgozas az 1. példa szerint térténik.

3. példa

Az 1. példa szerinti iivegreaktorba bemériink

337 g (3 mol) pirokatechint, 178 g (1,68 mol) viz-

mentes natrium-karbonatot és 5 g natrium-ditioni-
tot, valamint 950 g glikol-monometil-étert. Az ele-
gyet keverés kdzben 110 °C-ra melegitjitk, majd
1—1,5 éra alatt 543 g (6 mol) technikai min&ségii
2-metil-1-propenil-kloridot adunk hozza. Azonnal
erds CO,-fejlddés kezdddik. 4,5 Ora elteltével a
CO,-fejlédés és a viz kivalasztasa csdkkenni kezd.
Lehiités utan a sékat kiszfrjiik és mossuk. A gaz-
kromatogréfiai elemzés alapjan a szerves fazis
384 g (az elméleti hozam 78%-a) o-(2-metil-1-pro-
penil-oxi)-fenolt, 8 g (1,6%) 3-(2-metil-1-propén-
-3-il)-pirokatechin és 78 g (az elméleti hozam
12%-a) diétert tartalmaz. A reakcidba nem lépett
pirokatechint, a diétert és annak atrendez3dési ter-
mékeit a Claisen-reakcié utan desztilacidval elta-
volitjuk a 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-
-furan melldl.
4. példa

Az 1. példa szerinti {ivegreaktorba bemériink
330 g (3 mdl) pirokatechint, 260 g (3,1 mol) natri-
um-hidrogén-karbonatot, és 1150 g glikol-mono-
metil-étert. Az elegyet enyhe nitrogéniramban
95—-105 °C-ra melegitjiik, és 2 6ra alatt egyenletes
{itemben 407 g (4,5 mol) 2-metil-1-propenil-klori-
dot csepegtetiink hozza.

Az clegyet dsszesen 4,5 Oran at tartjuk 105 °C-
on, utana lehitjitk és a sotétsarga szuszpenziot le-
szivatjuk. A szintelen so-csapadékot kimossuk, és
a mosofolyadékot egyesitjiik a szirlettel. A géaz-
kromatografiai elemzés alapjan a szerves fazis
365 g (74%) o-(2-metil-1-propenil-oxi)-fenolt és
63 g (9,5%) diétert tartalmaz. A reakciéba nem lé-
pett alkilez3-szer és az olddszer a reakcidelegy fel-
dolgozasa utan 1jbé! fethasznalhaté.

5. példa
(0sszehasonlitasi példa)

Az 1. példa szerinti ilvegreaktorba bemériink
330 g (3 mdl) pirokatechint, 350 g (3 mél) natrium-
-karbonatot, 5 g natrium-ditionitot és 1200 g n-bu-
tanolt. Keverés kdzben 105—110 °C-on 1 6ra alatt
407g (4,5 moél) 2-metil-1-propenil-3-kloridot
adunk hozz4. A reakcidelegyet 110 °C-on még 7
6rén at keverjiik, a keletkezett vizet mindig eltavo-
litjuk. Lehilés utan a sdkat leszivatjuk és kevés n-
-butanollal mossuk. Gazkromatografiai elemzés
szerint a szerves fézis 238 g (az elméleti hozam
48,5%-a) o-(2-metil-1-propen-3-il-oxi)-fenolt és
18 g (az elméleti hozam 2,8%-a) diétert tartalmaz.

6. példa

Kolonnaval és vizelvalasztod feltéttel ellatott 270
literes zomancozott Ustbe bemérilnk 33,0 kg (300

4.



mol) technikai mindségdi pirokatechint, 20,7 kg
(195 mél) vizmentes natrium-karbonitot é&s
0,33 kg natrium-ditionitot. Az {ist6t nitrogénnel
oblitjuk, utana 113,6 kg glikol-monometil-étert
adunk a bemért anyagokhoz, és keveréssel szusz-
penziét készitiink. A szuszpenzi6t keverés kdzben
110 °C belsé hdmérsékletre melegitjiik, majd 2 6ra
alatt 43,5 kg (480 mol) 2-metil-1-propenil-kloridot
szivattyuzunk be adagolé szivattyl segitségével.
Adagolas kdzben a szuszpenzié felforr; az egész
4,5 6rés reakcididd alatt a képzddott viz a vizleva-
laszté feltéten 4t vezetett desztillatumbél kivalik.

A reakcioidd elteltével a reakcibéba nem lépett
2-metil-1-propenil-kioridot és az el nem tavozott
vizet 500 mbar nyoméason azeotrop elegy alakjaban
visszavezetés nélkill ledesztillaljuk. Utana 200
mbar nyoméson mintegy 40 kg oldészert desztilla-
lunk le, ami a maradék vizet teljesen magéval viszi.
Ezt kovetden a szuszpenziét 20 °C-ra hitjik és
ivegszirdn szdrjiik. A sz{irdlepényt kétszer 10—
10 kg glikol-monometil-éterrel mossuk és a moso-
folyadékot egyesitjik a sziirlettel. A gdzkromatog-
rafiai elemzés szerint a kapott oldat 37,3 kg (az el-
méleti hozam 76%-a) o-(2-metil-1-propen-3-il-oxi)-
fenolt és 8,5 kg (az elméleti hozam 13%-a) diétert
tartalmaz.

7. példa

270 literes zomdancozott istbe bemériink
33,0 kg (300 mal) pirokatechint, 20,7 kg (195 mél)
vizmentes natrium-karbonatot és 0,33 kg natrium-
-ditionitot. Az st6t nitrogénnel 6blitjiik és a be-
mért anyagokat keverés kozben 113,6 kg glikol-
-monometil-éterben szuszpendaljuk. A szuszpen-
ziot keverés k6zben 110 °C-ra melegitjiik, amikor-
is CO; fejlédik és mintegy 2,8 bar belsé nyomas
alakul ki az tistben. Két éra alatt 43,5 kg (480 maél)
2-metil-1-propenil-kloridot szivattylizunk az iistbe,
amikoris az iist belsd (abszolit) nyomasat részleges
expandaléssal 6 bar értéken tartjuk.

Adagolassal egyiitt a reakci6id6 4,5 6ra. Ezt ko-
vetden a reakcidelegyet 20 °C-ra hiitjiik és az listst
nyomésmentesitjitk. A reakcidba nem lépett alkile-
z8szert a vizzel egyiitt azeotrop elegy alakjéban
500 mbar nyomason ledesztillaljuk.

Utan 100 mbar nyomason 40 kg oldészert desz-
tilldlunk le, amely a maradék vizet magéval viszi.
Az elegyet 20 °C-ra hiitjiik és a szilard fazist leszi-
vatjuk. A szilrdlepényt kétszer 10—10 kg glikol-
-monometil-éterrel mossuk, és a mosdfolyadékot a
szlirlettel egyesitjitkk. A gazkromatografiai adatok
szerint a kapott oldat 37,9 kg (az elméleti hozam
77%-a) monoétert és 6,8 kg (az elméleti hozam
"10%-a) diétert tartalmaz,

8. példa

Kolonnaval felszerelt 270 literes iistbe bemériink
33,0 kg (300 moél) technikai mindségii pirokate-
chint, 20,7 kg (195 mé!) vizmentes natrium-karbo-
néatot és 0,33 kg natrium-ditionitot. Az {ist&t nitro-
génnel oblitjitk, és a bemért anyagokat 113,6 kg
glikol-monometil-éterrel keverés kozben 110°C
belsé hémérsékletre melegitjilk, majd két 6ra alatt
43,5kg (480 modl) 2-metil-1-propenil-kloridot
adunk az elegyhez adagol6 szivattyd segitségével,
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A felforré szuszpenzidt a kolonna alatti refluxhé-

- mérsékleten tartjuk. Az adagolassal egyiltt 4,5 érat

kitevd reakci6id§ elteltével a kondenzatumot elta-
volitjuk, majd a felesleges alkilezdszert és a viz
azeotrop elegyét ledesztillaljuk. A tovabbi feldol-
gozas a 7. példa szerint torténik. A gézkromatog-
rafiai elemzés alapjan a kapott oldat 38,55 kg (az
elméleti hozam 78%-a) monoétert és 7,4 kg (az el-
méleti hozam 11%-a) diétert tartalmaz.

9. példa

Hérom darab mintegy 0,7 liter hasznos térfoga-
ta, rolteléktest-kolonnéval, bevezetd cstvekkel, ol-
dalon tulfolyassal vagy az aljan leengedd nyilassal
ellatott iivegreaktorbol allé kaszkad elsé reaktora-
ba folyamatosan betéplaljuk a monoéter-eldallitas
sordn kapott szerves fazist. Az 1. reaktorban a hé-
mérséklet 155—160 °C, a tartézkodasi idé 2,5—3
ora; a reaktor kolonnajén at glikol-monometil-éter
és 2-metil-1-propenil-klorid tavozik. A 2. reaktor-
ban a hdmeérséklet 160—180 °C, a tartézkodasi id6
1—2 dra.

Az 1. és 2. reaktorbdl szdrmazd desztillatumok
visszavezethetSk az alkilez lépéshez. A 3. reaktor-
ban a 2. reaktor paramétereihez hasonlé értékeket
allitunk be, de ezen tilmenden az 1. reaktor desz-
tilldtumanak egy kis mennyiségét taplaljuk be. El-
jarhatunk agy is, hogy p-toluol-szulfonsav glikol-
monometil-éter készitett oldatat tiplaljuk a 3. re-
aktorba olyan mennyiségben, hogy a reakcibelegy
0,5—1,0% p-toluol-szulfonsavat tartalmaz,

A 3. reaktorbdl kilépd reakci6oldatbél a képzs-
dett 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furant
desztillacioval elkaldnitjitk. Elészor filmbeparlén
az esetleg képz&dstt magas forrasponti kondenza-
cios termékeket elvalasztjuk, a desztillatumbél ko-
lonna segitségével vizszivattyds vAkuumban a ma-
radék olddszert és végiil a 7-hidroxi-2,2-dimetil-
-2,3-dihidrobenzo-furéant izolaljuk (Fp.: 78 °C/0,3
Hgmm).

A Claisen-atrendez6dés és a gylirlizaras egyiittes
hozama az elméleti érték 65—70%-a.

10. példa

Az 0-(2-metil-1-propen-3-il-oxi)-fenol-oldat 2-
-metil-1-propen-3-il-klorid-tartalmat kolonnan
65 °C-on vakuumban eltavolitjuk. A kapott oldat
17,65% monoétert és 0,25% 3-alkilezett pirokate-
chint, azaz 17,8% hasznosithatd terméket tartal-
maz. A ,hasznosithatd termék” kifejezésen itt az
0-(2-metil-1-propen-3-il-oxi)-fenol mint f8kompo-
nens, és a 3-helyzetben alkenilezett pirokatechin,
3-izobutenil-pirokatechin, esetleg a 7-hidroxi-2,2-
-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furdn mint mellékkom-
ponensek Osszegét értjitkk. A fenti oldatbdl éran-
ként 640 g-ot betaplalunk a 9. példdban leirt 3-
fokozatu kaszkadba, szivattyu segitségével, Az 1.
reaktorban 1,25 éra tartézkodasi idSt és 170 °C
hémérsékletet, a 2. reaktorban 0,75 éra tartézko-
dési id6t és 180 °C hdémérsékletet allitunk be.
Mindkét kolonnabdl glikol-monometil-éter tavo-
zik.

A 3. reaktorban a hmérséklet 180 °C, a tartdz-
kod4si idd 0,5 6ra. Ebbe a reaktorba még az 6ran-
ként 4thaladé anyagmennyiségre szamitva 0,75%
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p-toluol-szulfonsav glikol-monometil-éterrel készi-
tett oldatat, valamint az I. kolonna desztillstum-
bdl egy keveset taplalunk be. A kilépd oldat gaz-
kromatografiai elemzése alapjan  Oréanként
74—80 g (I) képletdi végtermék tavozik a 3. reak-
torbdl, ami a kiindulasi oldat hasznosithatd tartal-
mara vonatkoztatva az elméleti hozam 65—70%-
anak felel meg. A feldolgozis a 9. példa szerint
torténik.

11. példa

Egy 6ra alatt a monoéter-el34llitasbdl szarmazd,
16,9 s% hasznosithatd termékeket tartalmazo
nyers oldatbdl 650 g-ot folyamatosan, szivattyu se-
gitségével 1 literes zomancozott autoklavba veze-
tiink. Az autoklavban 190 °C hO8mérsékletet és |
ora tartdzkodasi id6t allitunk be. Az autoklavbél
kilépS reakcidoldat a gazkromatografiai elemzés
alapjan oranként 71,4—76,9 g 7-hidroxi-2,2-dime-
til-2,3-dihidrobenzo-furant visz magaval, ami az
elméleti hozam 65—70%-4anak felel meg. A feldol-
gozas a 9. példa szerint torténik.

12. példa

A monoéter nyers oldatat a 10. példdban ismer-
tetett modon az alkelinez8szertGl mentesitjiik,
majd szivattytival harom darab egyliteres zoman-
cozott autoklavbél all6 kaszkadba taplaljuk, még-
pedig 6ranként 650 g 16,9% hasznosithato termé-
keket tartalmazd oldatot. A két elsG autoklavot
180 °C hémérsékleten és 1 Ora Ossztartdézkodasi
id6 mellett tizemeltetjilk, mig a 3. autoklavban
160 °C hdmérsékletet és | 6ra tartdzkodasi idét al-
litunk be. A 3. autoklavba az éranként athaladd
anyagmennyiségre vonatkoztatva 0,5 s%, azaz
-3,3 g p-toluol-szulfonsav 6,7 g glikol-monometil-
-éterrel készitett oldatat is adagoljuk.

A 3. reaktort elhagyd oldat a gdzkromatografiai
adatok alapjan O6ranként 82,4 g 7-hidroxi-2,2-
-dimetil-2,3-dihidrobenzo-furant visz magaval,
ami az elméleti hozam 75%-4nak felel meg. A fel-
dolgozas a 9. példa szerint térténik.

13. példa

Két zomancozott, 50 literes iistbdl 4llé kaszkad-
ba 180 °C-on és 6 bar nyomason éranként 20 liter
15 s%e-o0s, glikol-monometil-éteres o-(2-metil-1-
-propen-3-il-oxi)-fenol-oldatot vezetiink be. A ta-
voz6 reakcidtermék gazkromatografiai adatok sze-
rint 12,1% hasznosithaté terméket tartalmaz.

14. példa

A 13. példa szerint kapott oldathoz 1,5 s% p-
-toluol-szulfonsavat adunk, majd az oldatot 6 mm
belsd atmérdjli, 490 cm’ térfogatii csdreaktorba
vezetjik. A fitdkozeg hdmérséklete 180 °C, a tar-
tozkodasi id6 7 perc. A reakcidoldatot a 9. példa
szerint dolgozzuk fel. Az (I) képletil végtermék ho-
zama 91%, az oldatra vonatkoztatva.

15. példa

A 14, példa szerint kiindulasi anyagként hasz-
nélt oldathoz stly4ra vonatkoztatva 1 s% vas (III)
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kloridot adunk, és az elegyet a 14. példa szerint el-
jarva  7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-fu-
rannd alakitjuk. A reakcidba vitt oldatra vonat-
koztatva a hozam 97%, ami o-(2-metil-1-propen-
-3-il-oxi)-fenolra szamitva 78% hozamot jelent.

16. példa

Az 1. példaban leirt késziilékben 110 g (1 mél)
pirokatechin, 1,1 g natrium-ditionit, 1160 g gyen-
gén bézikus ioncseréld gyanta (Lewatit mp. 62,
gyartja: Bayer AG) és 375 g glikol-monometil-
-éter szuszpenzidjét keverés kdzben 110 ° belsd hé-
mérsékletre melegitjitk. A szuszpenzidhoz keverés
kézben mintegy 1 éra alatt 163 g (1,8 mél) 3-klér-
-2-metil-l-propént adagolunk. 5 Ora elteltével a
szuszpenzidbdl az ioncseréld gyantat kiszirjik, ki-
mossuk, a moséfolyadékot a szerves fazissal egye-
sitjilk és gazkromatografiai vizsglatnak vetjiik
ald. Hozam: 22,9g o0-(2-metil-1-propeniloxi)-
-fenol.

17. példa

Az 1. példa szerint jarunk el azzal az eltéréssel,
hogy nétrium-ditionitot nem adagolunk. A szerves
fazis reakcié kodzben sotét szinfvé valik. A reakcid-
elegyet az 1. példa szerint feldolgozva 73%-os ho-
zammal kapjuk az 0-(2-metil-1-propeniloxi)-fenolt.

18. példa

A 9. példa szerint jarunk el, az 1. kolonnabdl
szarmazd desztillatumnak egy kis mennyiségét a
3. reaktorba taplaljuk, de sav hozzaadasa nélkiil.
A 3. reaktorbol kiléps oldatot desztillalassal dol-
gozunk fel. Hozam: 60% 7-hidroxi-2,2-dimetil-
-2,3-dihidrobenzo-furan.

Szabadalmi igénypont

Eljaras 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzo-
-furan eldallitasara pirokatechin monoalkilezése és
a kapott monoéter gylirlizarasa utjan, azzal jelle-
mezve, hogy az

1. 1épésben a (II) képletii pirokatechint — sulya-
ra szamftva 1,5—5,0-sz6rds mennyiségben alkal-
mazott — glikol-C,_s-monoalkil-éter jelenlétében,
60—144 °C-on egy (I11) altalanos képletd propenil-
-szarmazékkal — a (III) Altaldnos képletben Y je-
lentése halogénatom — szerves bazis vagy gyengén
bazikus ioncseréld gyanta jelenlétében reagaltat-
‘juk, a

2. lépésben a kapott o-(2-metil-1-propenil-oxi)-
-fenolt — sulyara szamitva 1,5—35,0-sz0r8s meny-
nyiségben alkalmazott — glikol-C,—s-monoalkil-
-éter jelenlétében, 140—220 °C-on, 2—8 pH érték
mellett Claisen-atrendez3désnek vetjiik ald és a

3. 1épésben a kapott 3-propenil-pirokatechint —
silyara szamitva 1,5—5,0-sz6rds mennyiségben
atkalmazott glikol-C,_s-monoalkil-éter és adott
esetben savas katalizator, tovabb4a adott esetben
jarulékos katalizator, elénydsen vas (111) klorid je-
lenlétében, 120—230 °C-on, 1—30 perc tartézko-
dasi idd és 5-nél nagyobb Bodenstein-féle szamnak
megfeleld tartdzkodasi idS eloszlds mellett, gyGri-
zérassal (I) képletd 7-hidroxi-2,2-dimetil-2,3-dihid-
robenzo-furanna alakitjuk.
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