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A taldlmény szerint dgy jémak el, hogy az orto-
-metallil-oxi-fenol kiinduldsi anyagot melegitéssel 4t-

rendezik, majd az dtrendezett vegyiletet ciklizdljsk,

emellett legalibb a ciklizdlisi mdiveletet, de adott
esetben az orto-metallil-ox fenol dtrendezését is kata-
lizitorként onszirmazék jelenlétében végzik .




A taldlmény tdrgya eljards 2 3dihidro-2 2-dimetil-
J-hidroxi-benzofugin elSdllitdsdra orto-metallil-oxi-
fenolbdl.

Az (A) képletd 2,3dihidro-2 2dimetil-7-hidroxi-
benzofurdn, amely 6nmagdban ismert, haszndlhat¢ a
2 3dihidro-2 2dimetil-benzofurdn-7il-metil karba-
mit eldallitdsdra. Az utbbi vegyiilet tobb célra szol-
g4l6 rovarirtdszer, amely carbofuran néven ismeretes.

A 2 3-dihidro-2 2-dimetil-7 -hidroxi-benzofurin
ismert médon el84llithaté a (B) képlet(i orto-metallil-
oxi-fenolbdl vagy masképpen 2-metallil-oxi-fenolbdl,
a vegyilet dtrendezésével (a metallilcsoport orto-hely-
zetd dtrendezésével), igy egy dtrendezett vegyiilet
képzddik (féképpen orto-metallil-pirokatechin), mint
koztitermék, & ennek az 4trendezett vegyiiletnek a
ciklizdldsdval kapjdk a 2,3-dihidro-2 2dimetil-7-hidr-
oxi-benzofurdnt.

Az orto-metallil-pirokate chin vagy mésképpen 1,2-
dihidroxi-3-metallil-benzol az (J) képletnek felel meg.

Az eljdrds, amellyel az orto-metallil-oxi-fenol dtala-
kitssa 2 3-dihidro-2 2-dimetil-7-hidroxi-benzofurdnnd
strendezéssel & ciklizdldssal elvégezhetd, mdr tobb
szabadalmi bejelentés tdrgydt képezte. Ezek az eljd-
rsok lényegesen eltér8 eredményekhez vezettek, az
alkalmazott reak ciékorillményeknek megfelelGen.

Az 1403952, sz4dmi francia szabadalmi leirds
szerint az dtalakitdst igy végzik, hogy az orto-metallil
oxifenolt magdban felmelegitik 190°C-ra, az 4tala-
kulds alatt a homérséklet 270 °C-ra emelkedik. A
fenti szabadalmi leirds szerinti eljdrdsban a kiterme-
1és csak 48 2%. .

A 79/420062 .6 szdmu eurdpai szabadalmi beje-
lentés (nyilvinossdgra hozatali széma: 0.012096)
szerint az 4talakitdst dgy végzik, hogy az orto-metal-
lil-oxifenolt viz, é ha célszer(, egy inert szerves ol-
dészer jelenlétében koriilbeliil 200 “C hdmérsékletre
felmelegitik . Az igy kapott kitermelés 69—72%.

A 80/420.130 9 sz4mu eur6pai szabadalmi bejelen-
tés (nyilvénossagra hozatali szdma 0.030511) szerint
az 4talakitdst ugy végzik, hogy az orto-metallil-oxi-
fenolt egy aluminium-szdrmazék, eldnydsen alumi-
nium-zopropilldt, mint katalizitor é ha célszerd,
egy szerves olddszer jelenlétében dltaliban 120—
—150 °C hémérsékletre felmelegitik. Az igy kapott
kitermelés 60—77% kozott véltozik. A fenti eurdpai
szabadalmi bejelentés 9. példdja azt szemlélteti, hogy
ha 4 reakci6t alacsonyabb, igy 100 “C hémérsékleten
végzik, akkor lényegesen alacsonyabb (60,7%) a 2 3-
dihidro-2 2 dimetil-7-hidroxi benzofurdn kitermelése,
annak ellenére, hogy 1 mdél orto-metallil-oxi-fenolra
nagyobb mennyiségd, 0,3 mél katalizdtort hasznéltak.

A 80/104 521 2 szémui eurépai szabadalmi bejelen-
tés (nyilvdnossdgra hozatali szdma 0.025 843) szerint
az 4talakftdst gy végzik, hogy az orto-metallil-oxi-
fenolt legaldbb egy hidroxilcsoportot tartalmazé
polihidroxi-alkil-éter oldészerben, p-toluolszulfon-
sav vagy vas(111)klorid katalizitor jelenlétében, koriil-
beliil 150190 °C hémérsékletre melegitik . Az ismer-
tetett példdk szerint a kitermelés 65—-70%.

A fenti hivatkozdsok szerinti eljdrdsok egyike sem
bizonyuit azonban teljesen kielégitdnek .

A taldlmédny célja tokéletesftett eljérds kidolgo-
zésa 2 ,3dihidro-2 2-dimetil-7-hidroxi-benzofurén el8-
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eléallitdsdra orto-metallil-oxi-fenolbdl, amely lehet&vé
teszi, hogy a 2,3-dihidro-2,2 dimetil-7-hidroxi-benzo-
furant jo6 kitermeléssel dllitsuk el8, emellett a reak cidt
lényegesen alacsonyabb hdmérsékleten végezzik,
mint a fenti szabadalmi lefrisok és szabadalmi beje-
lentések szerint.

Azt talltuk, hogy ez a cél a jelen taldlminy tdr-
gyét képezd uj eljdrdssal elnydsen megvaldsithaté.

A taldlméany térgya eljrs 2 ,3dihidro-2 2dimetil-
7 hidroxi-benzofurdn eld4llitdsdra orto-metallil-oxi-
fenolnak orto-metallil-oxi-pirokatechinné valé dtren-
dezésével és az 4trendezett vegyiilet ciklizdlds4val
olymédon, hogy legalébb a ciklizdlist én(Il)-klorid,
6n(IV)klorid, 6n-acetst, 6n-metoxid, dibutil-2-diace-
t4t vagy dibutil-6n-diklorid katalizitor jelenlétében
egy mol kiinduldsi vegyiiletre vonatkoztatva 0009
006 mél katalizator alkalmazdsdval 95—130°C-on
végezzik .

A taldlmdny szerinti elj4rds egyik médja szerint az
orto-metallil-oxi-fenolt elészor az 6nszdrmazék nélkil
magas hémérsékletre melegitjik, amikoris -- az alkal-
mazott kdrilményektdl fiiggden -- a kiindulisi anyag
részben vagy teliesen 4talakul az 4trendezett vegyii-
letté (orto-metallil-pirokatechinné). Az igy kapott
reakcidkeveréket ezutdn az énszdrmazék jelenlétében
melegitve, az dtrendezett vegyiiletet ciklizaljuk.

A taldlmény szerinti eljdrdsnak ennél a megvalGsi-
tdsi m6djandl az dtrendezési miveletet és a ciklizdldsi
mveletet két teljesen kilonboz8 mveletben végez-
hetjiik: igy az orto-metallil-oxi-fenolt melegitve, azt
dtrendezziik — példdul a 80/420.1309 szdmu euripal
szabadalmi bejelentés 9. szdmu, dsszehasonlité péld4-
jdnak reakcickorilményei szerint eljdrva —, fgy egy
olyan keveréket kapunk, amely f6leg orto-metallil-
-pirokatechint tartalmaz, majd egy mdsik, az els6tél
elkillonitett miveletben ezt a reakcidkeveréket egy
fent emlitett énszdrmazék jelenlétében melegitjiik.
A taldlmény szerinti eljsrds ezen mddjdnak egy vilto-
zata szevint az 4trendezést & a ciklizdldst egymds
utdn, ugyanabban a késziilékben is végezhetjik, a
melegitést el8szor az 6nszdrmazék nékil végezve,
majd az onszdrmazék jelenlétében folytatva, amit
akkor adunk a reak ciékeverékhez.

A taldlmény szerinti eljdrds egy eldnyds megvaldsi-
t4si médja szerint az orto-metallil-oxi-fenol dtrendezé-
sét egy el6z8kben emlitett 6nszdrmazék jelenlétében
melegitéssel, és az dtrendezett vegyiilet ciklizalds4t is
az o6nszdrmazék jelenlétében melegitéssel végezzik.
A taldlmény szerinti e!jérésnak ennél az eldnyos méd-
j4ndl kivéltképpen elGnyos, ha az orto-metallil-oxi-
-fenolt az énszdrmazék jelenlétében a 2 ,3dihidro-2 2-
dimetil-7-hidroxi benzofurdn képzddéséig folytatjuk.
Megfigyeltik, hogy ilyen koriilmények kozott a m4-
sodik 4talakulds azonnal koveti az elsGt. Igy tehdt ez
olyan eljdrds, amely lehetSvé teszi, hogy a 2 3dihidro
-2 2-dimetil-7-hidroxi-benzofurdnt az orto-metallil-
oxj-fenolbsl egyetlen mlveletben 4llitsuk el6. Ennél
az eljdrdsndl az orto-metallil-oxi-fenolt az énszérma-
zék jelenlétében melegitjik. Ezek képezik a taldimany
szerinti elj4ras eldnyos megval Ssitdsi médjat.

Kilonosen eldnyos az sn(ll)-klorid, mivel ez 100
®C feletti hdmérsékleten nagy kitermelés elérését te-
sz lehetdvé, amint azt a példdk szemléltetik .

Az alkalmazandé 6nszdrmazék mennyiségének ele-
gendének kell lenni ahhoz, hogy az 4talakulds a reak-
ciékorilmények kozott kielégitSen végbemenjen. Ezt
gltaldban elérjikk, ha 1 mdl étalakitandé vegyilletre,
az orto-metallil-oxi-fenolra vagy ennek a vegyiiletnek
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az ftrendezésébsl létrejott szdrmazékra 0,009-0,06
mdl énszdrmazékot haszndlunk. A katalizdtor meny-
nyiségének felsS hatdra nem kritikus.

A homérséklet, amelyre a vegyilletet az Snszdrma-
26k jelenlétéhen felmelegitjitk, 95-130°C. '

Ha a katalizdtorként haszn4lt énszdrmazék 6n(IT)-
klorid, akkor igen j6 eredményeket kapunk, ha a
reakciét 100°C feletti hémérsékleten végezziik.

A taldlmény szerinti 4talakitdst végezhetjitk ugy,
hogy az orto-metallil-oxi-fenolt ésjvagy dtrendezett
termékét egymagdban , olddszer nélkiil melegitjik.

Az 4talakitdst azonban el8nydsen szerves old észer-
ben végezzik, célszerfen egy aromds szénhidrogén-
ben, fgy toluolban vagy o-, m- vagy p-xilolban; alifis
szénhidrogénben, igy oktdnban vagy dekdnban; kié-
rozott aromés szénhidrogénben; cikloalifds szénhid-
rogénben, igy ciklohexdnban; alifds vagy aromds éter-
ben, igy anizolban; ketonban, igy metilizobutil-ke-
tonban; alkoholban, igy rovidszénldnci alkoholban,
példdul izopropanolban; fenolokban és féképpen ma-
gdban a fenolban ; polihidroxi-alkil-éterekben (amelye-
ket példdul a 80/104 521 2 szdmui eurdpai szabadalmi
bejelentésben emlitenek); ez a felsorolds azonban nem
jelent korldtozdst.

A taldlmdny szerinti 4talakitdst elSnyosen légkor
nyomdson végezzik, de végezhetjiik a légkoritol el-
tér8 nyomdson is. Igy példdul, ha olyan olddszert
akarunk haszndlni; amelynek forrdspontja normél
légkori nyomdson az alatt van, amelyen a reakciét
el akarjuk végezni, akkor a taldlmény szerinti 4talaki-
tést elvégezhetjik autokldvban, a 1égkorinél nagyobb
nyom4son. )

Az id6tartam, amely sziikséges a taldlmdny szerinti
italakitds végrehajtisihoz, fiigg az alkalmazott hd-
mérséklettd] & més faktoroktdl is, igy a katalizdtor
megvilasztdsdtdl, de az dtalakitds ideje é4ltaldban an-
ndl rovidebb, minél magasabb a hdmérséklet. Az 4ta-
lakitds ideje 4ltaldban 15 perc és 20 6ra k6zott van.

Amikor areakci6 végbement, a kapott 2,3 dihidro-
-2 ,2-dimetil-7 -hidroxi-benzofurdnt birmely, donmagi-
ban ismert eljdrdssal, példdul desztillciGval elkiil onit-
jik. Bizonyos felhaszndldsi célokra azonban a 2 3i-
hidro-2 2dimetil-7-hidroxi-benzofurdnt nem kell fel-
tétleniil elkiloniteni, ilyen esetekben a reakcidkozeg-
ben hagyhatjuk, s ezt hasznéljuk fel a kivint médon.
Az 6nszdrmazékot a reakcidkeverékbdl egy erds sav
vizes oldat4val mosva tévolithatjuk el.

A taldlmény szerinti eljdrss kiviteli mddjdt a pél-
ddkkal szemléltetjik anélkil, hogy a taldlmény ol-
talmi korét ezekre korldtoznank.

A példdkban a konverzié foka jelenti az orto-me-
tallil-oxi-fenol dtalakuldsénak fok4t, a vegyiletnek a
reakcidkozegben a mivelet elején, illetve végén jelen-
1év6 mennyiségébdl szamitva. A kitermelés a 2,3-di-
hidro-2 2 -dimetil-7-hidroxi-benzofurdn kitermelését
jelenti, az 4talakult orto-metallil-oxi-fenolbdl szdmit-
va.

1.példa

Az alkalmazott készilék 4ll egy 100 mles gémb-
lombikbdl, amely visszafolyaté hitGvel é mdgneses
keverdriddal van felszerelve .

A lombikba egymds utdn beadagolunk 10294 g
(628-10"* médl) orto-metallil-oxi-fenolt, 0052 g
(2,74-10™ mél) én(Il)kloridot & 50 ml metil-zobu-
tilketont,

A keveréket 16 6ra 30 percig keverés kbzben 100

194201

10

15

20

25

30

35

40

45

50

65

60

°C-on melegitjiik, majd szobah8mérsékletre (25°C)
lehGtjilk. Ezutdn a keverékhez 20 ml 2 n sdsavat,
majd 20 ml etil-acetdtot adunk, és vdlaszt6tolcsérben
az egész keveréket j 6l osszerdzzuk, .

Amikor a szerves fézis és a vizes fdzis klonvélt, a
szerves f4zist 30 ml desztilldlt vizzel mossuk, ezt a
moséfolyadékot a vizes fizishoz adjuk. A vizes fdzist
ezutdn 20 ml etil-acetdttal mossuk, ezt a moséfolya-
dékot a szerves fézishoz adjuk. A szerves fézis térfoga-
tdt ezutdn 100 ml-re kiegészitjik, é az igy kapott
oldatot folyadékfdzis-kromatografidval analizdljuk.

Az oldatban a kovetkezdket taldltuk:

00224 g (1,36:10* mdl) 4t nem alakult orto-metallil-
-oxi-fenol, i

0,793 g (48310 mél) 2 3dihidro-2 2-dimetil-7-
‘hidroxi-benzofuran és

0,0017 g (1:10 mdl) orto-metallil-pirokate chin .

Az eredmények a kovetkezdk:
akonverzié foka: 98%,

a kitermelés: 78,7%.

2. példa

Ugyantigy jarunk el, mint az 1. péld4ban, ugyanazt
az 6nszirmazékot (SnCl,) és ugyanazt az olddszert
haszndlva, de a kiinduldsi anyagok mennyisége a k-
vetkezd:

19421 g (1,184-10? mol) orto-metallil-oxifenol,
0,1121 g (5 9110™ mél) 6n(IT)-klorid,
35 ml metilizobutil-keton.
A melegitést 105°C-on végezzik, 9 6ra 30 percig.
Az eredmények a kovetkezok:
a konverzié foka: 100%,
a kitermelés: 79%.

3.példa

Az 1. példa szerinti eljdrdst alkalmazzuk & ugyan-
azt az onszdrmazékot és old6szert haszndljuk, mint az
1. példdban. A kiinduldsi anyagok:

2040 ?2,44-1 0" mdl) orto-metalliloxi-fenol,
0,101 g (5 3-10™ mdl) én(I)klorid és
18 ml metil-izobutilketon.

A melegitést 105°C-on 6 6rén 4t végezziik keverés
kozben , inert atmoszférdban .

Az eredmények a kovetkezdk:

a konverzié foka: 87 7%,
a kitermelés: 79,3%.

4.példa

Az 1. példdban lefrtak szerint jérunk el, ugyanazt
az énszdrmazékot haszndljuk, mint az 1. péld4ban, de
a metil 4zobutil-keton he\'yett izopropanoit alkalma-
zunk, és a reakciét autokldvban, inert atmoszférdban
végezziik. Az eljdrds végrehajtisdhoz a kovetkezd ki-
induldsi anyagokat hasznaljuk:

1,619 g (9,87:10°° mél) orto-metallil-oxi-fenolt,
0,0891 g (0,470-10 mal) én(1l)kloridot és
12 ml izopropanolt.
A keveréket 16 6rén dt 100°C-on melegftjik .
Az eredmények a k§vetkezdk:
a konverzié foka: 54 3%,
a kitermelés: 79,6%.

5.péda
Az 1. pdddban leirtak szerint jérunk el, ugyanazt
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az énszdrmazékot hasznéljuk, mint az 1. példdban, de
az orto-metallil-oxifenolt egymagéban, oldészer né-
kil melegitjik.

A kisérlethez alkalmazott kiinduldsi anyagok:
1,4727 g (8 98-10 mél) orto-metallil-oxi-fenol é
00150 g (79:10° mél) én(il)klorid.

A melegitést 7 6ra 30 percig 100°C-on végezziik.

A kapott eredmények:

a konverzié foka: 100%,
a kitermelés: 53%.

6. példa

Az 1. példdban leirtak szerint jdrunk el, de katali-
zétorként a (CH,CO0),Sn képfetﬁ 6n(1l)-acetdtot
hasznéljuk, és a reakci6t oldészerként m-xilolban vé-
gezziik . A kiindvldsi anyagok a k 6vetkezk:
1,6456¢ (1003107 mél% orto-metallil-oxifenol,
0,0487 ¢ (0.206:10 m6l) 6n(Il)-acett és
11 ml m-xilol.

A melegitést 16 6rdn 4t 120°C-on inert atmoszfé-
rdban végezzik.

A kapott eredmények:
a konverzié foka: 86 6%,
a kitermelés: 67,3%.

7.példa

Az 1. péddban lefrtak szerint jérunk el, de katali-
zétorként a (CH,0), Sn képletli dn-metoxidot hasz-
ndljuk, és az orto-metallil-oxi-fenol melegitését mags-
ban, oldészer nélkiil végezzik. .

AZ eljérashoz alkalmazott kiidnul4si anyagok:
22740¢ §13,86-10" mol) orto-metallil-oxi-fenol és
0,0273 g (0,15-10" m6l) én-metoxid.

A melegitést 14 6rdn 4t 97°C-on végezzik keverés
kozben , iners atmoszférdban .-

A kapott eredmények a kovetkezbk:

a konverzi6 foka: 63,5%,
a kitermelés: 61,7%. :

Az 6n-metoxidot J.S. Morrison és HM. Haendler
[3. Inorg. Nud. Chem. 29, 395 (1967)] eljdrésa sze-
rint 4llitottuk eld.

8. példa

Az 1. példdban leirtak szerint jdrunk el, de katali-
zétorként a (CH,C00),Sn(C4Hy), képletd dibutil-
-6n diacetdtot haszniljuk, és az orto-metallil-oxi-fenol
melegitését onmagdban, oldészer alkalmazésa nélkiil
végezzik. . .

A kisérlethez haszn4lt kiindulési anyagok:

1,720 g (10 49:10 mél) orto-metallil-oxi-fenol és
0,0368 g (0,105-10°* mél) dibutil-6n-diacetst.

A melegitést 95 °C-on 15 6ra 30 percig végezzik,
keverés kozben , iners atmoszférdban

A kapott eredmények: s
a konverzi6 foka: 56%,

a kitermelés: 50%.

9.pdda

Az 1. példdban lefrtak szerint jdrunk el, de katali-
2dtorként a (C1,)Sn(Cq Hy ), képletd dibutil-én diklo-
ridot haszndljuk, és az orto-metallil-oxi-fenol melegi-
tését magdban, oldészer alkalmaz4sa nélkiil végezzik.
' AXisériethez hasznélt kiindul4si anyagok :

20205 (12,1910 mdl) orto-metallil -oxi-fenol és
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0,036 g (0,118-10® mol) dibutil-én diklorid .
A melegitést 120 °C-on 6 6rdn 4t végezzitk.
A kapott eredmények a kovetkezbk:

a konverzi6 foka: 67,5%,

a kitermelés: 55 5%.

10. példa

Az 1. példdban leirt eljérds szerint jérunk el, de
katalizdtorként az SnCl, képletd 6én(TV)-kloridot
haszndljuk, és a reakciét — mint az 1. példdban — me-
tilizobutil-ketonban hajtjuk végre.

A kisérlethez hasznalt kiindul4si anyagok
2,020 g (12,32:10°* mél) orto-metallil oxi-fenol,
0,147 g (056:10° mél) 6n(IV)-klorid é
18 ml metil-izobutil-keton .

A melegitést 105 °C-on 6 6rdn 4t végezzik, keve-
1és kozben | inert atmoszférdban .

A kapott eredmények a kovetkez8k:

a konverzié foka: 99%,
a kitermelés: 48%.

11.példa

Iners atmoszférdba helyezett, keverdvel elltott
hengeralakii edényt alkalmazunk.

Az edénybe helyeziink 0,1336 g olyan terméket,
amely 80 témes% orto-metallil-pjrokate chint
(0,652:10” mol) és 0,0043 g (0,012:10™ mél) dibu-
til-6n-dlacet4tot tartalmaz.

A melegitést 130 °C-on 3 éra 30 percig végeztik.

Ezutin megdllapitottuk, hogy az orto-metallil-
-pirokatechin teljesen eltlint a reakcidkeverékbdl ésa
kapott 2 3-dihidro-2 2-dimetil-7-hidroxi-benzofurdn
kitermelése, ami 0,109 g, 100%-0s hozamnak felel
meg 8 kiinduldsi orto-metallil-pirokatechinre szdmit-
va.

Az orto-metallil-pirokatechnint tartalmazé kiin-
duldsi anyagot orto-metallil-oxi-fenolbdl dllitottuk
el3, ciklohexdnban, 1 6ra 30 percig 200 °C-on vég-
zett melegitéssel.

A" kisérlet

Az 1. példdban alkalmazott késziilékben melegft-
jik az orto-metallil-oxifenolt magdban, oldészer
alkalmazésa és 6nszdrmazék jelenléte nélkill. A mele-
gitést 112 °C-on 24 érén 4t végezziik.

Az igy kapott eredmények:

a konverzi6 foka: 43%,
a kitermelés. 0%.

A reakcidkeverék analizise azt mutatja, hogy az
foképpen nem ciklizdlt orto-metallil-pirokate chinbél
és kisebb részben para-metallil-pirokatechinbdl (vagy
1 2dihidroxi-4-metallil-benzolbdl) 411, ezek ardnya az
stalakult orto-metalliloxi-fenolra szdmitva 62,3%,
illetve 20,2%.

B kisérlet

Ugy jérunk el, mint az A kiérletben, az orto-me-
tallil-oxi-fenolt magdban, dnszérmazék jelenléte nél-
kill melegitjuk, de a melegftést 130°C-on 15 6rén 4t
végezzik,

A kapott eredmények a kovetkez8k:

a konverzi6 foka: 82 %,
a kitermelés: 14%.

4.



A reakcickeverék analizise azt mutatja, hogy az f6-
kép nem ciklizdlt orto-metallil-pirokatechninbgl

E;Tebb részben para-metaliil-pirokatechinbél 4li,
ezek ardnya az dtalakult ortosmnetallil-oxi-fenolra
szémftva 61%, illetve 22%.

WCkisérlet

Az A kisérlet szerint Rémnk el, az orto-metallil -oxi-
fenolt énszdrmazék jelenléte nélkul melegitjik, de
szerves oldészerként p-xilolban 140°C-on 11 6rén 4t.

Az igy kapott eredmények:

a konverzi6 foka: 98 2%,
a kitermelés: 18%.

A reakcidkeverék analizise azt mutatja, hogy az f5-
képpen nem ciklizdlt orto-metallil-pirokatechinbél és
kisebb részben para-metallil-pirokatechinbél 411, -

A fenti A, B és C kisérletek azt mutatjdk, hogy én-
szdrmazék nélkil 2,3<hh|dro -2 2-dimetil-7-hidroxi-

Jbenzofurdn 112-140°C hémérséklettartomsnyban

1ényegileg nem képzGdik, mivel a 2,3-dihidro-2 2di-
metil-7-hidroxi-benzofurdn kitermelés a fenti koril-
mények kozott 0-1 8%.

A C kisérlet azt is szemlélteti, hogy az orto-metal-
liloxifenol 4trendez8dése kielégitGen elérhetd (a
konverzié foka 98 2%) katalizétor jelenléte nélkiil,
feltéve hogy a melegitést magasabb homérsékleten,
140°Con végezziik.

Az 1-11. példdkban leirt kisérletek azt mutatjdk,
hogy a cikliz4ci6 igen hasonl6 hémérsékleti viszonyok
koz6tt és bizonyos esetekben alacsonyabb hémérsék-
leten is kielégitGen végbeme , ha a reakcidkeverék-
ben egy onszdrmazék van je en mivel ilyen reakci6-
korilmények kozott a 2,3d|}udro 2 2-dimetil-7 -hidr-
oxi-benzofurdn kitermelése 48% (10. példa) és 79,6%
(4. példa) kozott viltozik.

gsszehasonlitva az eredményeket, amelyeket az
1-7. példdkban alkalmazott kétvegyértékdi onszér-
mazékokkal kaptunk, azokkal az eredményekkel,
amelyeket a 8—10. példdkban alkalmazott négyvegy-
értékd 6nszdrmazékokkal értiink el, 14thaté, hogy a
kétvegyértékii 6nszdrmazékok dltalsban lényegesen
nagyobb 2 3-dihidro-2 2 dimetil-7-hidroxi-benzofurdn

194201

10

20

25

30

35

40

kitermeléshez vezetnek, mint a négyvegyértékd dén-
szdrmazékok.

Végill, 6sszehasonlitva a 3. péld4ban az 6n(1)klo-
riddal kapott kitermelést, ami 79,3%, a 10. példdban
én(IV)kloriddal kapott 48% kitermelést, teljesen
egyforma reakciékorilményeket alkalmazva kit(nik,
hogy az" orto-metallil-oxi-fenol dtalakftdsdban 2,3-
dihidro-2 2-dimetil-7 -hidroxi-benzofurdnn4 az
G(Il)klorid az én(IV)kloridot észreveheten feliil-
muilja.

Hivatkozva tovdbbd az 1. és 2. példdra, megfigyel-
hetd, hogy katalizdtorként én(I)-klorid alkalmazisa
100°C feletti hémérsékleten lehetdvé teszi, hogy az
orto-metallil-oxifenol konverzié- foka nagy legyen,
igy 98—-100% és nagy legyen a kitermelés is, fgy
78,7-79%.

A fentiekbdl kitlinik, hogy eredményeink lényegi-
leg egyformdk az emlitett 0.012.096 & 0.030511
szému eurépai szabadalmi bejelentések példdiban 1¢-
nyegesen magasabb hdmérsékleten kapott legjobb
eredményekkel.

- SZABADALMI IGENYPONTOK'

1. Eljérds 2,3-dihidro-2 2-dimetil-7-hidroxi-benzo-
furdn eldllitdsdra orto-metallil-oxi-fenolnak orto-me-
tallil-pirokatechinné valé 4trendezésével és az igy ka-
pott 4trendezett vegyilet ciklizdlisival, azza 1
jellemezve, hogylegalibba ciklizldst on(I0)-
Klorid, ()n(IV)klond 6én-acetst, 6n-metoxid, dibutil-
Sn-diacetdt és dibutil-éndiklorid valamelyike, mint
katalizdtor jelenlétében végezzik a kiinduldsi vegyi-
let egy moljdra vonatkoztatva 0,009-0,06 mdl kata-
lizdtor alkalmazdsdval, 95130 C-on, adott esetben
old6szer jelenlétében .

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal
jelleme zve, hogy mind az dtrendezést, mind
a cikliz4l4st ()n(ll}klond 6n(IV)klorid, 6n-acetét
6n-metoxid, dibutil-6n-diacet4t vagy dibutil- éndiklo-
rid katalizdtor jelenlétében végezziik, a kiinduldd ve-
gyilet egy mdljdra vonatkoztatva 0,009—0 06 mél
Katalizétor alkalmazdsdval, 95—130°C-on, adott eset-
ben oldészer jelenlétében.

1 db rajz

Kiadja: Orszdgos Taldlményi Hivatal
lgelelés kiadé: Himer Zoltdn
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