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Eljadrds aromds tiolészter elfdllitédsdra oly médon, hogy
valamely alkil- vagy ariltiolt vizes alkdlifém-hidroxid-ol-

dattal elegyitenek, majd fdzistranszfer katalizdor Jjelenlé-

[

tében, aromés olddészerben, aromds savhalogeniddel reagdltatjék.

Bisz-tiol-észterek el8dllitdsédra disavhalogenidek felhaszndla-

sdval kerllhet sor.
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A jelen talédlmény aromds tiol-észterek, ezen beldl
bisz-tiol-észterek elSdllitaséara vonatkozik.

J&1 ismert, hogy a savkloridok és alkoholok észterezési
reakciéja valamely bdzis, igy példdul nétrium- vagy kalium-hidr-
oxid jelenlétében vizes oldatban hajthatd végre. Még egy
kétfdzisu rendszer esetében is, mikor a szlkségszeri csdkkent
oldhatésdg miatt a reakcid gyorsan végbemegy. Mindamellett, ami-
kor tiol-észtert kivanunk elS84allitani, és ennek megfelelben al-
kohol helyett merkaptént haszndlunk fel, a reakcid nem jéatszdodik
le ugyanolyan kérulmények koézdtt. Kulonféle és kevésbe hatékony
vizmentes reakcidkdrilmények kerilnek alkalmazdsra. Igy példaul
a 4.692.184 szamu (Lee 1987. 09. 08.) ameirkai szabadalmi leirds
141., valamint 146 - 149. kiviteli péld&jédban kerul ismertetésre
piridin-karbotiodtok eldallitdsdra szolgdld eljédréds; azonban
minddssze 17,21 %-os kitermelésr8l szdmolnak be a szerzdk. A pi-
ridin-karboxil-kloridot a kivéant alkil-tiollal és tetrahidro-
furdnnal elegyitették k&lium-tercier-butoxid jelenlétében, és a
keletkezett piridin-karbotiodtot elvalasztottak.

Mindezek alapjan a tudomdnyos gyakorlatban tovébbra is
fenndll az igénye egy megndvelt kitermelést hozd, javitott els-
411itdsi eljarasnak, amely ezen tulmenSen kevésbé kbltséges
o0ldészer és/vagy bdazis felhaszndldsaval Jjér.

A jelen talédlmény térgya olyan aromds tiol-észter elS-
411itdsi eljaras, amelynek sordn valamely alkil- vagy aril-tiol-

-vegyliletet alk&lifém-hidroxid vizes oldatéval elegyitink, majd
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az ily médon keletkezett iont valamely fazis transzfer kataliza-
tor (PTC = phase transfer catalyst) jelenlétében valamely aromas
savhalogeniddel aromé&s oldészerben reagdltatjuk. Mindezt reakcid-

egyenletekkel az alédbbiak szerint irhatjuk le:

- PTC
M¥SR™ + ArCoxX ——» ArCOSR

A jelen taldlmdny szerinti eljaras egyik elénye, hogy
lényegében az dsszes kivant tiol-észter a reakcidelegy szerves
fazisaban lesz jelen. A fazis transzfer katalizatort és vala-
mennyi alkil-tiol- vagy alkdlifém-hidroxid-felesleget tartal-
mazé vizes fézis kénnyen elvalaszthatd, és a tovébbi ujabb reak-
ciékhoz ujra felhaszndlhatdé. Ily médon a reakciébdl szarmazd
anyagveszteség illetve hulladékanyag mennyisége a minimdlisra
csdkkenthetd.

A jelen taldlmény szerinti eljédrésban a legtdbb féazis
transzfer katalizdtor mikdédtethetS. A katalizdtorok k&zUl azonban
a kvaterner amméniumsék eldénydsek, igy példéul benzil-trietil-
-amménium-hidroxid, tetra-n-propil-amménium-klorid, tetra-n-
-putil-amménium-klorid, tetrapentil-amménium-klorid, trisz(dioxa-
-3,6-heptil) -amin, metil-tributil-amménium-hidroxid vagy trikap-
rilil-metil-amménium-klorid.

A kataliz&torok vizes oldat form&jéban vagy szilard

alakban alkalmazhatdk.



A felhasznéldsra keruld szerves oldészert oly mbédon
kell kivalasztani, hogy képes legyen az aromés savhalogenidet
ciét. Elényds, hogyha az oldészer vizzel nem elegyedS. Példaként
az alabbi oldészereket emlitjik, azonban a taldlmény nem korla-
tozddik csupdn ezekre: metilén-klorid, ciklohexan, metil-ciklo-
hexdn és toluol. Az olddszerek keverékei koé6zUl példaul az
Arom&s 150 szintén alkalmazhatd. Az optimdlis olddészer a kivant
termék és a kivalasztott katalizator tulajdonségainak figyelembe-
vételével, rutin kisérletekkel kivalaszthatd.

Az a hémérséklet-tartomdny, amelyen beldl a reakcid
kivitelezhetd, korulbelll 5°C, és a kivdlasztott olddszer forras-
pontja koézdtt van, eldnydsen kdrulbeldl 10°C és kdérilbelul 50°C
kdzétti, még eldnydsebben 25°C.

A k&rnyezeti nyomés elényds, de nem kdvetelmény. A ke-
miai reakcid koriilbelil 1 és korlilbelil 12 6ra kozoétti iddStarta-
mon beliil lényegében teljes mértékben lezajlik, attdél flggden,
hogy milyen reakciédhdémérsékleten hajtjuk végre azt. Az eldényos
hémérsékleten ahhoz, hogy a reakcié nagyobb mint 90 % mértékben
lejdtszédjon, minimdlisan kérulbelul 2,5 érdra van szlkség.

A felhaszndlésra kerild alk&lifém-hidroxid elénydsen
nétrium- vagy k&lium-hidroxid, amely vizes oldat formé&jaban keril
alkalmazdsra. B&rmely koncentrdcidban felhaszndlhatd, azonban
eldénydsen korulbeldl 10 - 20 % kézdétti koncentracidju vizes oldat

forméjaban elényds.



A jelen taldlmény szerinti eljarés soran felhaszndlhatd
alkil-tiolok koézul példaként a metédn-tiolt, etéan-tiolt, propdan-
tiolt vagy butdn-tiolt emlitjuk. Az aril-tiolok k6zUl példéul a
penzil-merkaptdn alkalmazhaté. Bizonyos helyettesitett alkil-
vagy aril-tiolok is felhaszndlhaték, ha azok helyettesitd cso-
portja vagy csoportjai észrevehetden nem befolydsoljdk a reakcid-
lépést.

Az aromads savhalogenidet a kivéant termék szerint va-
lasztjuk ki. Ennek megfeleldéen lehet benzol-szarmazék, példaul
benzoil-klorid, vagy pedig heteroaromés szarmazék, mint példaul
piridin-karbonil-halogenid. Tartalmazhat egynél tdébb savhalo-
genid-csoportot, igy lehet dikarbonsav-halogenid. A piridin-kar-
bonil-halogenidek k&ézil eldnyds a 2-difluor-metil-4-(2-metil-
-propil)-6—trifluor-metil-3,5—piridin-dikarbonil—klorid. Ennek a
piridinnek a tiol-észterei a technika &llasahoz tartozd
4.692.184 szamu amerikai szabadalmi bejelentés szerint herbici-
dekként haszndlatosak. Az ilyen bisz-tiol-észterek egyike a di-
metil-2-difluor-metil-4-(2-metil-propil)-6-trifluor-metil-3,5-
-piridin-dikarbotioat, amelyre a késBbbiekben a herbicidek k&zds
elnevezésével, a "ditiopir"-ral hivatkozunk.

A reagensek mdélardnya nem kritikus, mindamellett el&-
nyds, hogyha az alkil- vagy aril-tiolt moldris feleslegben al-
kalmazzuk az azzal reagdld, aromds savhalogenidhez kepest.

Még eldnydsebben, koérllbeldl 30 mél%-os feleslegben alkalmazzuk.

A bazis legaldbb molaris mennyiségben kell, hogy jelen legyen



valamennyi észterezési reakcié sordn, tehat, ha 1 mél monosav-
-halogenid reagdl 1 mél alkil-tiollal, legaldbb 1 mél alkdlifém-
-hidroxid kell, hogy jelen legyen. Azonban eldnyds kérilbelul 5
és 30 % kozotti felesleg alkalmazdsa, legelSnydsebb, ha 10 % fe-
lesleget adunk hozza.

A kivalasztott fazis transzfer katalizatort elsd 1é-
pésben az alkil- vagy aril-tiol és az alkalifém-hidroxid keveré-
kének vizes oldatdban oldjuk, illetve az aromés savhalogeniddel
vagy szerves oldészerrel egyltt adagoljuk a reakcidkeverékhez.
Vagy a szerves oldészert és az aromds savhalogenidet adagolhatjuk
a vizes keverékhez, vagy pedig a vizes elegyet adhatjuk a szerves
fazishoz. Az adagolt mennyiséget a kivalasztott sorrendnek megfe-
lelden alakitjuk.

A kivant aromds tiol-észtert a reakcidelegybSl hagyomé-
nyos mddszerekkel vélasztjuk el. Példdul a vizes és szerves fazi-
sokat elkuldnithetjik, és a termék elSdllitédsa céljéabdl a szerves
olddészert csdkkentett nyomdson eltdvolitjuk.

A most kdvetkezd kiviteli példdk a jelen taldlmény sze-
rinti megoldds szemléltetésére szolgdlnak, és semmiféleképpen nem
jelentik az oltalmi koér korldtozasdt az ismertetett speciédlis
reagensekre vagy reakcidékérilményekre. A példak soréan haszndlt
jeldlések jelentései az alébbiak:

A336:
trikaprilil-metil-amménium-klorid;
Tris:

trisz(dioxa-3,6-heptil) -amin;
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BTE:
benzil-trietil-amménium-hidroxid;
TP:

tetrapropil-amménium-klorid;

TB:

tetra-n-butil-amménium-klorid;
MTBA:
metil-tributil-amménium-hidroxid és
TPENT:

tetrapentil-amménium-klorid.

A meciklohexdn pedig metil-ciklohex&nt jelent.

1. példa
Ditiopir elBdllitésa

0,5 g metédn-tiolt adunk 4,3 g 10 %-o0s nadtrium-hidroxid-
-oldathoz &llandd keverés kozben, 25°C hémérsékleten. Az elegyhez
0,1 g A336-ot adunk. A 4.692.184 szamu amerikai szabadalmi leiras
141. szamu kiviteli példdjdban leirtak szerint elSdllitott 2-di-
fluor-metil-4-(2-metil-propil)-6-trifluor-metil-3,5-piridin-di-
karbonil-klorid 2 g-jat 2 g metilén-kloridban oldjuk, majd az
elegyhez adjuk. A kapott 20 %-os alkil-tiol felesleggel rendel-
kez8 elegyet és a 20 %-os feleslegben alkalmazott bazist 12 orén
4t 25°C hémérsékleten erSteljesen keverjuk. A szerves féazist el-
vdlasztjuk, vizzel mossuk, és magnézium-szulfdt felett szaritjuk.

Az olddszert csdkkentett nyomds alkalmazdsdval eltavolitjuk, ily
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médon olajszerui anyaghoz jutunk, amely &llds kdzben megszilardul.
A szildrd anyagot NMR-spektrummal analizdlva a kivant terméket, a
ditiopirt azonositottuk.

Kitermelés: 100 %.

A most kovetkezd példadk az 1. példdban ismertetett
dltaldnos eljadrédsi médszer szerint kerlltek végrehajtasra, az al-
kalmazott mélardnyok, reakcidkorilmények és katalizatorok az
I. téblazatban l&thaték. A 13., 14. és 15. szému példa esetében a
10 % natrium-hidroxid-oldat helyett 20 % k&lium-hidroxid-oldatot

hasznédlunk.
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16. példa
Osszehasonlité példa a ditiopir elddllitéséra

Az 1. példdban ismertetett eljdrdsi lépéseket hajtjuk
végre azzal az eltéréssel, hogy nem haszndlunk fel fazis
transzfer katalizdtort, azonban 100 %-os metédn-tiol felesleget és
100 %$-o0s natrium-hidroxid felesleget alkalmazunk. 12 Oras
reakcididd elteltével a szerves fézisban nem volt kimutathatéd di-

tiopir.



SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljédrds aromds tiol-észter elbdllitdsédra, azzal
jellemezvVv e, hogy
a) valamely alkil- vagy aril-tiolt vizes alkalifém-hidr-
oxid-oldattal elegyitink, majd
b) az a) lépésben kapott terméket fazis transzfer katali-
zdtor jelenlétében, aromds olddszerben, valamely aromés savhalo-
geniddel reagdltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkil-tiol meté&n-tiol, etdn-tiol, propén-tiol
vagy butén-tiol.

3. A 2. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkil-tiol metén-tiol.

4. Az 1. igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemezve,
hogy az emlitett aril-tiol benzil-merkaptén.

5. Az 1. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy annak a) és b) eljardsi lépéseit 5°C és a felhasznédlt
szerves olddszer forrdspontja ké6zdtti hémérsékleten hajtjuk
végre.

6. Az 5. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy annak a) és b) eljardsi 1lépéseit 10°C és 50°C koé6zdtti hémér-
sékleten hajtjuk végre.

7. A 6. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve,
hogy annak a) és b) eljardsi lépéseit 25°C hémérsékleten hajtjuk

végre.



8. Az 1. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,
hogy az emlitett fdzis transzfer katalizator kvaterner
amméniumss.

9. A 8. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az emlitett fézis transzfer katalizétor benzil-trietil-
-amménium-hidroxid, tetra-n-propil-amménium-klorid, tetra-n-
-butil-amménium-klorid, tetrapentil-amménium-klorid, trisz(dioxa-
-3,6-heptil)-amin, metil-tributil-amménium-hidroxid vagy trikap-
rilil-metil-amménium-klorid.

10. Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jelle-
mezve, hogy az emlitett alkdlifém-hidroxid natrium-hidroxid vagy
kdlium-hidroxid.

11. A 10. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alk&lifém-hidroxid moléris feleslegben van je-
len az emlitett alkil-tiolhoz képest.

12. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkil vagy ariltriol moldris feleslegben kerul
felhaszndlasra az emlitett aromds savkloridhoz viszonyitva.

13. A 12. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkil- vagy aril-tiol 1-200 mdél%-os feleslegben
keril felhaszndldsra az emlitett aromds savhalogenidhez
viszonyitva.

14. A 13. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkil- vagy aril-tiol-észter kb. 30 mél%-os
feleslegben kerlil felhaszndlésra az emlitett aromds savhaloge-

nidhez viszonyitva.



15. Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy a felhaszndlt szerves olddszer metilén-klorid, ciklohexan,
metil-ciklohexdn vagy toluol.

16. Az 1. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,
hogy a kiinduldsi aromés savhalogenid, disavhalogenid és legalabb
két mélekvivalens alkil-tiol-észter keril felhaszndalésr, ily
médon aromds bisz-tiol-észtert &llitunk elS.

17. A 16. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy az emlitett aromds savhalogenid 3,5-piridin-dikarbonil-
-klorid.

18. A 17. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve,
hogy az emlitett 3,5-piridin-dikarbonil-klorid 2-difluor-metil-
-4-(2-metil-propil) -6-trifluor-metil-3,5-piridin-dikarbonil-
-klorid.

19. Eljéréas a dimetil-2-difluor-metil-4-(2-metil-
-propil) -trifluor-metil-3,5-piridin-dikarbotiodt eldadllitéséra,

azzal jellemezve, hogy

a) metdn-tiolt vizes alkdlifém hidroxid oldattal elegyitink,
majd
b) az a) lépésben kapott terméket féazistranszfer katalizator

jelenlétében aromds olddszerben 2-difluor-metil-4-(2-metil-
-propil) -6-trifluor-metil-3, 5-piridin-dikarbonil-kloriddal
reagdltatjuk.

20. Az 1-19. igénypontok barmelyike szerinti eljérés,



azzal jellemezve, hogy az eljarés lényegében a reakcid teljes
befejez8déséig végezzik, és a kivant tiol-észtert ezt kdévetden a

reakcidelegybdl elvalasztjuk.

R AP A meghatalmazott

ifj. Szentpéteri
szabadalmi gy
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