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(57) KIVONAT

A taldlmany tirgya eljaras (2-(1—4 szén-
atomos alkil) - (1,1'-bifenii) -3-il)-metanol hidr (
oxi-metilezés atjin valé elgallitdsira, a meg-
felelG szerves M‘g-vegyﬁleteknek formaldehid- ' RO _(CHao)n— R
_ del valé reagaltatisaval. '
3 A taldlmany szerinti eljards lényege, hogy ( | )
, 10 000—200 000 moltomegii (I) 4ltalanos kép-
letii formaldehid polimerbsl — a képletben
R' és R? jelentése 2—4 szénatomos acilcso-

port — in situ képz5d6 formaldehidet R

(II) 4ltaldnos képletii fenil-magnézium-halo-
geniddel — a képletben
X jelentése klor-, bréom- vagy jodatom,
R® jelentése hidrogénatom, Mcj X
R’ jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,
R® jelentése fenilcsoport — 8 7 ( ” )
reagialtatnak, inert oldészer jelenlétében, R R
45—60°C homérsékleten, lényegében vizmen-
tes koriilmények koz5tt, lényegében inert at-
moszféraban, majd a reakcidelegyet ismert
médon feldolgozzak.
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A taldlmany targya eljards (2- (1—4 szén-
atomos alkil)- (1,1'-difenil) -3-il) -metanol hidr
oxi-metilezés iitjan valé-el64llitasara.

Az irodalombél ismertek kiilonbéz5 szerke-
zetii metilol-vegyiiletek. A vegyiiletek egy
része hasznos végtermék, mig maésik része
intermedierként alkalmazhaté hasznos végter-
mekek elGallitdsara. gy példaul bizonyos
helyettesitett fenil-metil-alkoholok, fgy a
4 130 657., 4 214 004., 4 329 518. és 4 402 973.
szamd amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasokban leirt kiilonbézé bifenil-me-
tanolok hasznos intermedierek inszekticid
hatdsi piretroid-észterek elgallitasanal.

Szémos eljéras ismert metilol-vegyiiletek
eldallitasara. Egy vagy tobb aktiv, bazissal
eltavolithaté, szénatomhoz kotstt protont
tartalmazé, valamint a Grignard-reagensek
elédllitasdra alkalmas, halogéntartalmii ve-
gyiiletekbe az aktiv hidrogénatom vagy halo-
génatom helyére a hidroxi-metil-csoport Grig-
nard reakcioval vagy szerves vegyiilet fém-
sOjanak formaldehiddel végbemend reakcié-
jéval vihet§ be. A reakciét dltalanossagban
az a) reakcidvazlat szemlélteti. A képletekben
R jelentése szerves csoport, példaul szénhid-
rogéncsoport és M jelentése fématom vagy
fém-halogenid-csoport.

Ha a szerves vegyiiletben a szénatomhoz
kotott aktiv proton erésen savas, példaul ilyen
a dietil-malonat a-protonja, a hidroxi-meti-
lezési reakci6t célszeriien vizben folytatjak
le, bézis, igy kalium-hidrogén-karbonat je-
lenlétében. A formaldehid-reagens vizes oldat
formdjdban kereskedelmileg hozzaférhets.

Olyan Grignard-reakciokban vagy egyéb
hidroxi-metilezési reakciékban azonban, ahol
a szerves fémvegyiilet viz hatisidra elbom-
lik, azaz olyan reakciékban, ahol a szerves
fémvegyiilet pK,-értéke kisebb (—5)-nél, vi-
zes formaldehid-oldat nem alkalmazhaté.
Ezekben az esetekben 6vintézkedéseket kell
tenni, hogy a vizet a reakciétél tavol tartsuk
és igy a szerves fémvegyiilet stabil maradjon
a formaldehiddel végbemend reakciéban. A
formaldehidet éltaldban szilird paraformal-

"dehidbl allitjak eld, amely depolimeriz4lo-

dik, illetve ,kinyilik” és igy formaldehidgd-
26k keletkeznek. A depolimerizalast 4ltala-
ban melegitéssel segitik el§ és dltalaban vagy
in situ folytatjak le a paraformaldehidet tar-
talmazd reakcidelegy melegitésével vagy pe-
dig a paraformaldehidet kiilén edényben piro-
lizdljak és az igy kapott g6zoket a hidroxi-me-
tilezeshez hasznalt edénybe vezetik.

A paraformaldehidnek a szaraz formal-
dehid el6allitisira valé kdzvetlen alkalma-
zédsa azonban nem teljesen megfelels, mivel
a paraformaldehid maga nem vizmentes, a
paraformaldehidmolekuldban kémiailag ko-
tott viz mellett szabad viz is van, ami a ,kinyi-
lési” reakcidban szabadda valik. A ,Kirk
Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
3. kiadds, John Wiley and Sons, New York,
1978, 11. kotet 247. oldal” irodalmi helyen:
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emlitik, hogy a poralakii paraformaldehid
(4tlagos molekulatomegii mintegy 600) Gssze-
sen 5 t% szabad és kotstt vizet, a pehelyfor-
maji pedig 9 t% vizet is tartalmazhat. Igy
tehdt, ha a Grignard-reakcidhoz vagy szerves
fémvegyiileteknek mas hidroxi-metilezési
reakcidjdhoz sziikséges formaldehidet keres-
kedelmi paraformaldehidb6l llitjdk els, a
reakciéba 5 t% vagy ennél nagyobb mennyi-
ségii viz is bekerillhet és ezzel ekvivalens
'n;ennyiségl’i szerves fémvegyiiletet bonthat
el.

A formaldehidet a hidroxi-metilezési reak-
ciotol kiilonvaltan, mas edényben pirolizissel,
majd ezt kovet6 széritassal is el5 lehet 4llitani,
majd reagéltatni a szerves fémvegyiilettel,
de ez egy tovabbi 1épést jelent a hidroxi-meti-
lezési eljarasban. Ezen kiviil a gyartast végzs
személyzet érintkezésbe keriil a kiilondsen a
szemet és légzorendszert irritalé hatdst for-
maldehidg6zzel és porral és emellett bérér-

~zékenység és dermatitis 1éphet fel.

A talalméanyunk haladast jelent a technika
alldsa szerinti ismert hidroxi-metilezési reak-
ciékhoz képest, mivel eredendden szdrazabb
formaldehid-forrast alkalmazunk az eljars-
sunkban és igy csokkentjik a szerves fém-
vegyiilet viz hatdsdra lezajlé boml4sat, ezal-
tal a kivant -karbinol nagyobb kitermelés-
sel allithat6 els. A jelenleg hasznalt nagy
molekulatdmegd, linearis formaldehid homopo-
limert, igy a paraformaldehidet kézvetleniil
is hozzdadhatjuk a reakciéelegyhez és a form-
aldehidet keletkezésével egyidejiileg el is hasz-
néljuk, igy csokkentjiik a személyzetnek form-
aldehidg6zokkel vald érintkezésének lehets-
ségét.

A taldlmanyunk szerint a sziikséges form-
aldehidet in situ allitjuk el nagy molekula-
tomegii linearis formaldehid homopolimerbdl.
A taldlmanyunk szerint alkalmazhaté nagy
molekulatémegii linedris formaldehid homo-
polimer legalabb 10000 molekulatomegii poli-
-oxi-metilén-vegyiilet. A polimerek ismétl5ds
oxi-metilén-egységekbd! épiilnek fel, ezek
~ O-CH,-O-CH, ~ Kképletii acetallancot al-
kotnak, mindkét végiikon labilis végzaré cso-
porttal vannak lezarva. A labilis végzaro cso-
portok olyan csoportok, amelyek a hidroxi-
-metilezési reakcié koriilményei kézott leha-
sadnak, a nem-labilis csoportok ilyen kriil-
mények kozott nem tdvolithatok el. ‘Ahhoz,
hogy a depolimerizélasra, illetve a kinyildsra
alkalmas, megfelel6 molekulatdmegii formal-
dehid homopolimer a hidroxi-metilezési -reak-
ci6 koriilményei kozétt formaldehidet eredmé-
nyezzen, €s igy alkalmazhaté legyen a talal-
ményunk szerinti eljdrdsban; sziikséges, hogy
a_formaldehid polimer végcsoportjai labilis
végzaré csoportot tartalmazzanak.

A polimerkémiabél ismert (2 964 500. sza-
mi amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi
leirds), hogy a polimer kompoziciok az els-
dllitdsukra ismert eljirasok korldtai kovet-
keztében nem homogének, hanem altaldban
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. szlik tartom4nyban -koncentr4l6dé, kiilonbszg :

molekulatdmegii molekulsk elegyei. A polimer
kompoziciok a végzéré csoportok szempont-
jabél sem pontosan definiltak. Igy példaul
egy olyan kompozici6ban, amelyben a poli-
mer egyik végén éter- vagy észtercsoport,
misik végén hidroxilcsoport van, lehet kis
. mennyiségii olyan molekula is, amelynek mind-
két vége végziré csoporttal van lezérva, il-
letve olyan, amely egyailtalin nem tartalmaz
végzdré csoportot. Fnnek alapjan vilagos,
hogy a taldlméany szerinti eljarasban alkal-
mazhaté formaldehid polimerek molekulats-
mege 4tlagos molekulatomeg és a polimer
kompozicio kis része kiildnbozhet a polimer
kompozicié nagyobb részéts. Olyan polimerek
alkalmazhaték a talilményunk szerinti elja-
rdsban, amelyeknek nagy része a leirasban
megadott jellemzSkkel rendelkezik..

‘A taldlminyunk szerint alkalmazhaté
" formaldehid homopolimerek atlagos mole-
kulatémege 10 000 és 20 000 kozotti, elénydsen
15 000 és 150 000 kozotti, kiilondsen elénydsen
20 000 és 100 000 kozbtti. Rendkiviil elényo-
sen alkalmazhaték -azok a polimerek, ame-
Iyeknek a molekulatémege 25 000 és 75 000
kozotti. Az utébb emlitett csoportb6! megem-
litjiik a polioxi-metilén-diacet4tokat, ilyenek
az E. I. du Pont de Nemours and Co., Inc.,
Wilmington, Delaware cég altal kereskedelmi
forgalomba hozott acetil homopolimer gyan-
tdk, igy Delrin termékek. Kiilonosen elénys-
sek a mintegy 50 000 4tlagos molekulatémegii
polioxi-metilén-diacetétok, igy a Delrin 500.
Megfeleld polimereket szdmos szabadalom és
irodalmi hely is ismertet. Alkalmazhatok a
talalmany szerinti eljarasban a 2 964 500, sz4.
mt amerikai egyesﬁi't dllamokbeli szabadalmi
leirdsban ismertetett polioxi-metilén-glikol ki-
indulasi vegyiiletek és diacetitok, valamint a
2768 94., 2 828 286., 2 841 570. és 2848437, sz4-
mi amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi
leirdsban ismertetett polioxi-metilén-termé-
kek. Ugyancsak hasznalhaték, de nem kiil6-
ndsen elénydsek a taldlmany szerinti eljaras-
ban a 2 844 561. szamdi amerikai egyesiilt
dllamokbeli szabadalmi leirdsban ‘leirt, kis
mennyiségii amintipusi polimerizdcios inicia-
tort tartalmazé polioxi-metilén termékek. A
taldlmany szerint alkalmazhaté nagy moleku-
latomegii formaldehid homopolimereket és
eldéllitdsukat ismertetik még a kovetkez
irodalmi helyek: ,The Kirk-Othmer Encyclo-
pedia of Chemical Technology”, 3. kiadais,
John Wiley and Sons, New York; 1978; 1. ko-
tet '112—123. oldalak és ~Formal-
dehyde”; ACS Monograph Series; J. Frederic
Walker kiadé; 3. kiad4as; Reinhold Publishing
Corp., New York; 1964; 7. fejezet.

A talilmény szerint alkalmazhaté nagy
molekulatdmegii linearis formaldehid polime-
reket az (I) 4ltalanos képlet dbrazolja. A
képletben
R' és R? jelentése 24 szénatomos acil-

csoport. '
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A végziré csoportot nem tartalmazé po-
limerek, illetve az egyik végiikén végzars
csoportot tartalmazé polimerek allds  koz-
ben formaldehid felszabadulasival depolime-
rizdlodhatnak. Ugyaniigy, mint a paraform-
aldehid esetében, a nagyobb molekulatémegii,
végziré ‘csoportot nem tartalmazo, illetve
bizonyos meértékben tartalmazé polimerek
depolimerizildsa hével segitheté el6. A reak-
ciokat a b) és ¢) reakciovazlat szemlélteti.

A mindkét végiiksn végzaré csoportot
tartalmazé polimerek elénye a végzaro cso-
portot nem tartalmazé polimerekkel szemben,
hogy jobban tirolhatok és addig nem depo-
limerizilnak formaldehid szabaddi valasa
kézben, mig az egyik végesoportjukat el nem
tavolitjuk. '

Az elGzéekben ismertetett nagy molekula-
tomegii formaldehid polimerek alkalmazhat6k
formaldehid-forrasként abban a hidroxi-meti-

‘lezési reakciéban, amelyben metilol-vegyiile-

tek eléllitdsa céljabol szerves fémvegyii-
letet formaldehiddei reagaltatunk. Mivel ezek
a polimerek lényegében vizmentes formalde-
hidet szolgaltatnak, kiilénssen elénydsek ab-
ban az esetben, ha vizre érzékeny szerves fém-
vegyiiletet alkalmazunk.

Az el6z8ekben emlitett nagy molekulats-
megii formaldehid polimerek porszerii anya-
gok és a talilmany szerinti eljarasban elg-
nydsen finom por formajaban " alkalmazzuk
Gket. A nagy reakcidsebesség elérése célja-
bol elényds, ha a por szemcsemérete eléggé
kicsi ahhoz, hogy 300 pm-es (50 US mesh)
méretii szitdn atmenjen. Ezért a durvabb meé-
retili anyagot célszerii finom részecskékké
6rdlni.

A szerves fémvegyiilet szerves magné-
ziumhalogenid, példaul fenil-magnézium-klo-
rid lehet, mely formaldehiddel vizmentes
hidroxi-metilezési koriilmények kézott karbo-
nil képzddése kozben reagil. A szerves mag-
nézium-halogenidben a halogénrész lehet
klér-, brém- va y jédatom. A molekula szer-
ves része a’ltala’%an erbsen van a fémcsoport-
hoz kétve, ionos szén-fém kotéssel, bar a ka-
tés eréssége a hidroxi-metilezésné! hasznalt
oldészer polaritasatol fiiggben valtozhat.

Killonésen jelentdsek a (II) éaltalanos
képletii fenil-magnézium-halogenidek. A (1)
altalanos képletben
X jelentése klor-, brom- vagy jodatom, és
R® jelentése hidrogénatom,

R” jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, és
R® fenilcsoportot képvisel. '

Az ilyen kiindulasi vegyiiletek felhaszna-
lsdval elallitott karbinolok, kiil5nésen azok,
amelyeknek képletében R® jelentése hidrogén-
atom, R’ jelentése metilcsoport és RS jelen-
tése fenilcsoport, hasznos intermedierek in-
szekticid batdsi piretroidok elG4llitasanal.

A taldlményunk eldnyss megvaldsitdsi
mo6djat a d) reakcidvazlat szemlélteti. A szer-
ves magnézium-halogenidnek a polioxi-meti-
1én-diacetéttal végbemens reakcioja sorin a
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formaldehid polimernek mindkét acetilcsoport-
jat eltvolitjuk. Az igy kapott polimer termék
depolimerizal, formaldehid képzddik, amely
tovabbi szerves fémvegyiilettel karbinol ter-
méket szolgiltat.

A taldlmaény szerinti eljirast olyan kériil-
mények kozott folytathatjuk le, amelyek is-
mertek az azonos szerves fémvegyiileteknek
paraformaldehidbdl in situ elBallitott form-
aldehiddel végbemend hidroxi-metilezési reak-
ci6jabol. A jelenlévg polimerizalt formalde-
hid mennyiségére szamitva legalabb sztdchio-
metrikus mennyiségii formaldehid polimert
alkalmazunk.

A szerves magnézium-halogenidet (in situ
vagy kilon allitjuk el5) a nagy molekulats-
megii formaldehid polimerrel altalaban Iénye-
gében vizmentes kériilmények kozott érint-
keztetjiik, 1ényegében inert oldészerben, 1é.
nyegében inert atmoszférdban. Mint a szer-
ves fémvegyiiletek ismert reakcidiban, itt is
figyelemmel kell lenni a nedvesség, az oxigén
és a szén-dioxid kizdrdsara, amelyek a szer-
ves fémvegyiilettel képesek reakcidba lépni.
Ezért inert atmosziériban, igy nitrogénben
vagy héliumban dolgozunk.

A reakciét a hasonlé reakcidkra ismert
hémérsékleten folytatjuk le. Altaldban mint-
egy 45—60°C, célszeriien megemelt, példaul
mintegy 60°C homérsékleten dolgozunk. Az
oldhatatlan szilird formaldehid polimert
eldnyésen finom por alakjidban vissziik be a
reakcidelegybe, hogy elGsegitsiik a formalde-
hid fejlodését. Ha a polimert hagyjuk meg-
olvadni, gumiszerii anyaggd agglomeral és
ez hatrdltathatja a reakciot.

A taldlmany szerinti eljardsban a hason-
16 eljardsokban alkalmazott oldészerek, igy
éterek vagy szénhidrogénolddszerek alkal-
mazhatok.

Ugyanigy, mint a szerves fémvegyiile-
teknek formaldehiddel vizmentes kériilmé-
nyek kozott lefolytatott ismert hidroxi-meti-
lezési reakcidjdban, a taldlmany szerinti el-
jarasban is komplex sét kapunk, amelybdl
a karbinol savas hidrqlizissel szabadithaté
fel. Ennek soran a s6t egyszeriien vizzel ele-
gyitjik és a pH-értéke megfelelé sav vagy
savas anyag adagolasdval dgy éallitjuk be,
hogy a karbino! felszabaduljon a sébdl. A
reakcitelegyet altalaban jégre ontjiik és a
reakcibelegyet ,savval, példdul sésavval, al-
taldban tomény sésav-oldattal megsavanyit-
juk. Ha a kivant karbinol termék érzékeny
erfs savakra, a hidrolizist savas anyaggal,
igy amménium-kloriddal, altaldban telitett
vizes oldataval folytatjuk le.

Taldlmanyunkat a kovetkezd példaval
mutatjuk be:

Példa

(2-Metil/ 1,1'-bifenil /-3-il ) -metanol

tézise

A. (2-Metil-/1,1-bifenil/-3-il) -magnézium
-klorid elGéllitasa
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101,3 g (0,50 mél) 3-klor-2-metil-bifenilt
(92%-0s tisztasdgu) 75 g széraz tetrahid-
rofurdnban nitrogénatmoszférdban, széraz
reakci6edényben, két éra alatt, keverés koz-
ben hozzdadunk 13,1 g (0,54 mél) friss mag-
néziumforgacs, egy elozd reakciobdl szér-
maz6, 0,21 mol reagilatlan magnéziumot és
75 g szdraz tetrahidrofurint tartalmazé reak-
cidelegy enyhe visszafolyatds kozben forralt
elegyéhez. Az adagolés befejezése utan a reak-
cidelegyet tovabbi Ot 6rdn at visszafolyatds
kozben forraljuk. A gézkromatogréfiés ana-
lizis -alapjdn a reakcibelegy 1,295 reagilat-
lan 3-klor-2-metil-bifenilt és 92,4% 2-metil-
-bifenilt tartalmaz. A reakcidelegyet egy éjsza-
kan &t hagyjuk lehiilni.

B. (2-Metil-/1,1’-bifenil/-3-il) -metanol el6-
allitasa

Az el6zéek szerint kapott reakciGelegyet
nitrogénatmoszférdban tiszta, szaraz edény-
be ontjik. A reagdlatlan magnéziumforgi-
csot az el6z6 edényben hagyjuk. A (2-metil-
-/1,1’-bifenil/-3-il)-magnéziumot tartalmazé
oldatot visszafolyatds kozben forraljuk és
keverés kozben, hiarom é6ra alatt hozzaadunk
16,5 g (0,55 mol a formaldehidre vonatkoz-
tatva), mintegy 80 mesh finomsagira o6rélt
polioxi-metilén-diacetatot (4tlagos molekula-
tomege mintegy 50 000, az E.I. du Pont de
Nemours ad Co., Inc., Wilmington, Delaware
terméke, Delrin 500 acetdl homopolimer gyan-
ta). A reakciGelegyet tovabbi négy 6ran 4t
forraljuk visszafolyatds kozben, majd lehiit-
jiik €s egy éjszakan &t allni hagyjuk. A ka-
pott reakcidelegyet 53°C hémérsékletre mele-
gitjik, 100 g jég, 52 g tomény s6sav-oldat és
200 g 95 t% n-oktant és 5 t% toluolt tartal-
mazo elegy elegyébe ontjiik. A reakcidelegyet
lesziirjiik és a szerves fazist elvalasztjuk.
A szerves oldészert ledesztilldljuk, a forrdsi
tartomany 65—93°C. Az oldatot négy éra
alatt keverés kézben lehiitjiik mintegy 5°C
hémérsékletre, majd sziirjik. A sziirépoga-
csdt 100 ml hideg n-oktiannal mossuk és 0,5
6ran at levegén szaritjuk. A sziirGpogacsat
Osszetorjik €s vdkuumban 55°C hémérsék-
leten szaritjuk 4 6ran at. Igy 78,9 g (2-metil-
-/1,1°-bifenil/-3-il) -metanolt (89,99 -os tiszta-
sagu) kapunk. Kitermelés 70,8%.

‘SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (2-(1—4 szénatomos alkil)-
-(1,1°-bifenil) -3-il) -metanol hidroxi-metilezés
atjan valé eldallitisdra, a meglelels. szer-
ves fémvegyiiletet formaldehiddel reagaltat-
va, azzal jellemezve, hogy 10 000—200 000
moéltomegii (I) dltalanos képletii formaldehid
polimerb6l — a képletben
R' és R? jelentése 2—4 szénatomos acilcso-

port — in situ képz6d5 formaldehidet
(II) altaldnos képletii fenil-magnézium-halo-
geniddel — a képletben
X jelentése klor-, brom- vagy jodatom,
R® jelentése hidrogénatom,

.i
:
i
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R’ jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, .

R® jelentése fenilcsoport — _
reagéltatunk, inert oldészer jelenlétében,
45—60°C hdmérsékleten, gyakorlatilag viz-
mentes koriilmények kozott, gyakorlatilag
inert atmosziéréban, majd a reakcidelegyet
ismert médon feldolgozzuk.

2. Az 1. igénypont szerinti-eljaras, azzal
jellemezve, hogy R' és R? jelentése —CO-CH,
képletii csoport.

3. Az. 1. igénypont szerinti eljars, azzal

jellemezve, hogy R® jelentése hidrogénatom,
R’ jelentése metilcsoport és R® jelentése fenil-
csoport.

5
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4. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal
jellemezve, hogy olyan formaldehid polimert
alkalmazunk, amelynek dtlagos molekula-
tomege 15 000 és 150 000 kozGtti.

5. A 4. igénypont szerinti eljiras, azzal
jellemezve, hogy olyan formaldehid polimert
alkalmazunk, amelynek molekulatdmege
20 000 és 100 000 kozotti.

6. Az 5. igénypont szerinti eljiras, azzal
jellemezve, hogy olyan formaldehid polimert
alkalmazunk, amelynek atlagos molekulats-
mege 25 000 és 75 000 kozotti.

2 lap rajz képletekkel

5.
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Int.Clg C 07 C 33/34, C 07 C 23/36

RG
R'0—(cH,0) —R® MgX
(1) RS R (n)
R6
CH,OH (ma)
RE 7

a) reakciovazlat

R—M+ CH,0 ————= RCH,0H

b) reakciovazlat

A
HOCH,CH,0(CH,0),H ——= n CH,0+ HOCH, CH, OH

¢) reakciovazlat

A
HO(CH, 0),H ———= 1 CH,0 + H,0
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Kiadja: Orszégos Taldlmanyi Hivatal, Budapest
A kiaddsért felel: Himer Zoltan osztilyvezets

Ne 938. Nyomdaipari véllalat, Ungvir
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