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A taldlmény targya eljdrds az 0j aril-CH(CH; )COOMgX o-brém-propionsavat egy 1—12 szénatomos alkil-
4ltalinos képletii komplexek és éterdtjaik elGdllitdsdra. csoportot vagy egy 6-9 szénatomos aril-csoportot €s
A képletben X jelentése Klér- vagy bromatom, az aril- halogénatomként klor- vagy brématomot tartalmazo
rész pedig 6-metoxi-2-naftil-csoport, 1—4 szénatomos alkil- vagy aril-magnézium-halogeniddel reagiltatunk egy
alkil-részt tartalmazé alkil-fenil-csoport, vagy 4' fluor- protonmentes szerves oldgszerben, elénydsen egy éter-

4-bifenil-csoport. Ezek a vegyilletek €rtékes kozbeesd ben —20 °C és + 30 °C kozotti homérsékleten, és az igy

termékek gydgydszati hatdsd 2-aril-propionsav-szirmazé- kapott CH3-CH(Br)COOMgX altaldnos képletdi komp-
kok eldllitdsiban. lexet, ahol X jelentése a fenti, egy protonmentes szerves

E vegyileteket a taldlmdny szerint oly médon dllitjuk oldészerben, elénydsen egy éterben egy aril-magnézium-
eld, hogy bromiddal, melynek aril része a fenti, érintkeztetjik.



1

a talaimdny tirgya eljirds az 4j aril-CH(CH, )COOMgX
dltaldnos képletli komplexck és éterdtjaik clGdllitdsdra.
A képletben X jelentése klor- vagy bromatom, az aril-
rész pedig 6-metoxi-2-naftil-csoport, 1—4 szénatomos
alkil-részt tartalmazé alkil-fenil csoport, vagy 4'-fluor-
4-bifenil-csoport. Ezek a vegyiiletek ismert gyulladds-
gdtlé hatdanyagok, kiiléndsen 2-aril-propionsavak, elsd-
sorban  2<{6-metoxi-2-naftil)-propionsav el@illitdsdnak
intermedierjei. Ez utébbi vegyiilet a 3 904 682 szdmi
USA-beli szabadalmi leirdsbdl ismeretes.

Az arilatkil-karbonsavak el@dllitdsinak leggyakrabban
alkalmazott szintetikus mddszere fémorganikus arl-
vegyiletek halogénalkilkarbonsav-szirmazékokkal, pél-
ddul halogénalkilkarbonsav-észterekkel valé kapcsoldsa.
Ez a médszer kiilondsen jelentds a 24(6-metoxi-2-naftil)-
propionsav elGdllitdsa szempontjibdl. Ez a vegyiilet,
mint emlitettiik, értékes gyulladisgdtld hatdst mutat.
Ezt a vegyiiletet oly mddon dllitjdk elS, hogy egy alfa-
halogén-propionsav-észtert 246-metoxi-naftil)-rézzel,
-cinkkel, illetve -kadmiummal kapcsolnak ossze, amint
az a 3658 863 szimi, a 3 663 584 szdmu, illetve a
3 658 858 szdmu és a 3 694 476 szdmi USA-beli szaba-
dalmi leirdsokban olvashaté. Ezeknek az eljdrdsoknak
az a hdtrdnya, hogy a kapcsoldshoz hasznilt fémorga-
nikus reagenst a megfelel§ Grignard-reagensbél kell elS-
llitani. Igy tehdt egy tovdbbi kémiai reakcidra, ezzel
pedig tovdbbi reagensckre és egyéb kellékekre van
sziikség.

A 2 145 650 szdmi NSZK-beli kdzrebocsdtdsi iratban
egy kozvetlen kapcsoldsi eljdrds ismertetése taldlhato,
amely szerint aril-magnézium-halogenideket 2-j6d-pro-
pionsavas kdliummal kapcsolnak Ossze. A 3 959 364
szamu USA-beli szabadalmi leirdsban egy tokéletesitett
kézvetlen kapcsoldsi eljdrds van leirva. E szerint aril
Grignard-reagenst kapcsolnak egy CH; CH(X)COM 4éltald-
nos képletd 2-brom-propionsavas litium-, nétrium-,
rmagnézium- vagy kalciumsoval, ahol X bromatomot
jelent, és M jelentése OLi, ONa, O(Mg),» vagy O(Ca),,»
(az idézett USA-beli szabadalmi leirds II. tdbldzata).
Kideriilt azonban, hogy ez a mddszer szdmos kikiisz6bol-
hictetlen hdtrinnyal jir, ha 2-aril-propionsavak, kiilonds-
képpen pedig 2-(6-metoxi-2-naftil)-propionsav eldallitd-
sira kivdnjdk haszndlni. A halogénpropionsavas sot
protonmentes olddszeres kdzegben dlligjdk elS, az ez-
utdn végrehajtott kapcsolds azonban csekély hozammal
megy végbe. lgy ez az eljdrds nem alkalmazhatd ipari
méretben.

Az elmondottak miatt kiilonds jelent8sége van egy
olyan kapcsoldsi eljdrdsnak, amellyel aril-Grignard-
reagenssel egy megfelelé halogénpropionsav-szirmazék-
b6l konnyen, reprodukdlhaté nagy hozammal, nagy
tisztasigban dllithatjuk el a kivant 2-aril-propionsavakat,
és amely eljdrds ipari méret(i gyartdsban is alkalmazhaté.

Kisérleteink sordn azt taldltuk, hogy a 2-aril-propion-
savak fenti komplexeit nagy hozammal éllithatjuk elg,
ha a megfeleld aril-magnézium-bromidot az alfa-brém-
propionsav egy vegyes magnéziumhalogenid komplexével
reagdltatjuk. (A talilmdny szerinti eljdrdssal racém 2-aril-
propionsavakat dllitunk eld, ezért a tovdbbiakban kildn
nem emlitjiik, hogy a kapott termék racém.)

A taldlimdny szerinti Uj eljdrdssal eldllithaté 2-aril-
propionsav  komplexek koziil példaként megemlitjitk
1 246-metoxi-2-naftil)-propionsav, amelynek aril-része
egy 6-metoxi-2-naftil-csoport és az olyan 2-aril-propion-
savak komplexeit, amelyek alkil-része valamilyen 4-alkil-
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fenil-csoport, ahol 2z alki! csoport ogyenes vogy sldgazd
ldnci tclitett 1--4 szénatomos szénhidregén csoport
lehet. Az ilyen vegyiiletek kozill példaként idézzik a 2-
(4-metilfenil)-propionsavat, a 244-izopropilfenil)-pro-
pionsavat és a 2-(4-izobutilfenil)-propionsavat. Megemlit-
jik tovdbba a taldlmdny szerinti eljdrassal eldiliithato
termékek koziil a 4'-fluor-4-bifenil-csopartat tartalmazé
terméket, a 2-{4-fluor-4-bifenil)-propionsav komplexeit.

Mint emlitettiik, a 3 959 364 szimi USA-beli szaba-
dalmi leirds szerint oly médon illitanak elé arilalkil-
karbonsavakat, hogy egy aril-Grignard-teagenst kozvetle-
niil kapcsolnak az alfa-brém-propionsav nétrium-, litium-,
kalcium- vagy magnéziumsdjdval.

Meglep8 mddon azt talaltuk, hogy a kapcsoldsi reak-
ci6 hozamit megnivelhetjik, ha az elébb emliteit sk
helyett az alfa-brém-propicnsavnak egy vegyes magné-
zium-halogenid kompiexét hasznaljuk. A taldlmdny
szerinti eljdrasban tehdt kiinduldsi vegyiletként egy
CH; CH(Br)COOMgX dltalirnos képletd vegyiiletet hasz-
ndlunk, ahol X jelentése klor- vagy bromatora. Ha 8ssze-
hasonlitjuk az alfa-brém-propionsav magnéziumsdjdval
(amelyet a 3 959 364 szdamu USA-beli szabadalmi leirds
szerinti egyik vagy mdsik modszerrel dllitottunk eld) és
annak 4j komplexével elérhetd eredményeket, akker azt
tapasztaljuk, hogy az utdbbi vegyiiletiel végzett Kapcso-
lasakor a hozam szembetinéen, mintegy kéiszeresére
novekszik. A taldlmdny szerinti cljdrds tovibbi elénye,
hogy a kapcsoldsi eljdris hozamdt nem befolyédsolja a
vegyes magnézium-halogenid komplex elSallitdsa, ellen-
tétben azzal, hogy a 3 959 364 szdmi USA-beli szaba-
dalmi leirds szerinti kapesoldsi eljdrdst az ahhoz haszndlt
2-brém-propionsavas s6 elddllitdsa jelentSsen befolya-
solja (3959 364 szdmu USA-beli szabadalmi leirds 3.
oszlop 10--11 sor).

Az alfa-brém-propionsav vegyes magnézium-halogenid
komplexét vgy dilithatjuk eld, hogy a szabad savat egy
megfeleld Grignard-reagenssel reagaltatjuk. A Grignard-
reagens bdrmilyen szénhidrogén-részt tartalmazhat, még-
is elényds. ha olvan Grignard-reagenst haszndlunk,
amelynek a reakcio sordn felszabaduld szénhidrogén
része nem zavarja a kapcesoldsi reakei6 és a reakcidiermék
feldolgozdsdt. Ezért célszerlien olyan Grignard-reagenst
haszndlunk, amelynek szénhidrogén része giz alaki vagy
folyékony vegyilet a reakcié hémérsékletén. Kiildndsen
elonyosnek taldltuk példaul, az 1-12 szénatomos alkil-
magnézium Grignard vegyiileteket és a 6-5 szénatomos
aril-magnézium Grignard vegylileteket. A komplex el-
készitéséhez tehdt el6nyGsen metil-magnézium-kloridot,
metil-magnézium-bromidot,  etil-magnézinm-kloridot,
etil-magnézium-bromidot, izopropil-magnézium-kioridot,
fenil-magnézium-kloridot, o-, m- vagy p-tolil-magnézium-
kloridot és mds hasonldé vegyiileteket haszndlhatunk
Grignard-reagensként. Kilonosen eldnydsnek taldituk
a metil-magnézium-kloridot és a metil-magnézium-bromi-
dot, mert ezek konnyen hozzadférhetGk és beldlitk metdn-
giz szabadul fel. Ez eltdvozik a reakcidelegybol €s nem
zavarja a reakciot és a feldolgozast. Arra a meglepd fel-
ismerésre jutottunk. hogy ha az emlitett Grignard-

reagenseket  alfa-brom-propionsavhoz  adjuk hozzd,
akkor elsésorban a fent emlitett komplex képzGdik.

A Grignard-reagensnek a karbonsav karbonil-csoportjira
valé addicidja, ami az eddigi tapasztalatok szerint domi-
nilé reakcid, ez esetben minimilis mértékire szorul
vissza még akkor is, ha a Grignard-reagenst egy mdlos

65 feleslegben haszndljuk.
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A vegyes magnézium-halogenid kormplexet proton-
mentes oldészeres kozegben dllitjuk eld. Olddszerként
egy étert, példdul dietiiétert, tetrahidrofurdnt, 1,2-di-
metoxi-metint, di{n-butil)-6tert és mds hasonlo anyago-
kat haszndlunk. Haszndlhatunk oldészerként mds pro-
tonmentes vegyilleteket is, igy példdul aromds szén-
hidrogéneket, mint benzolt vagy toluolt. Elonydsen
azonban tetrahidrofurinban allitjuk el6 a komplexet.

A reagensek adagoldsinak sorrendje nem szigorian
kritikus, mégis ajinlatos cly mddoa eljirni, hogy a 10
Grignard-reagenst adjuk az alfa-brom-propionsavhoz.

A Grignard-reagenst mintegy 1-4 molos, elénydsen
mintegy 2—3 mdlos oldatban haszndljuk. Az eljardsban
valé felhaszndlisra kész komplex oldata mintegy 1-2
mélos, eldnyésen 1,0—1,5 mélos. A komplexet —20 °C1g
és +30 °C kozotti, elénydsen 10 °C és +20 °C kozotti
h&mérsékleten dllitjuk el6.

Magit a kapcsoldsi reakciét oly médon hajtjuk végre,
hogy a vegyes magnézium-halogenid komplex oldatat
egy vizmentes protomnentes szerves olddszeres kozeg- 20
ben osszekeverjik az aril-magnézium-bromiddal. A reak-
ciot eldnydsen éterckben vagy éterck és aromds szén-
hidrogének keverékében hajtjuk végre, hasonld oldd-
szerekben, mint amelycket a komplexképzésnél emlitet-
tiink. A kapcsoldsi reakcidhoz kiilondsen eldnyds oldé- 25
szernek taldltuk a tetrahidrofurdnt. Az aril-magnézium-
bromid oldat elényvsen 0,5-2 molos, eldnydsen 1,0
molos.

A Kkapcsoldst 0°C és 100°C kozotti, eldnydsen
10°C és 60°C kozotti homérsékleten hajtjuk végre. 30
Kiilonosen eldnyds, ha a reakcidelegyet a reagens be-
adagoldsa kozben, fokozatosan mintegy 40-60 °C-ig
hagyjuk felmelegedni, majd szobah6mérsékletig hagyjuk
visszahiilni, mikozben a reakcié a kivdnt mértékben
elérehalad.

A reagenseket kilonféle ardnyban hozhatjuk ossze
egymissal, elénydsen azonban kozel ekvimoldris meny-
nyiségben haszndljuk a vegyes magnézium-halogenid
komplexet és az aril Grignard-reagenst. A komplexnek
a Grignard-reagenshez viszonyitott arénya elénydsen 10
09:1,1 és1,1:0,9kozott viltozik.

A reakciét gy hajtjuk végre, hogy a két reagenst az
oldészeres kizegben barmilyen szokdsos mddon érint-
keztetjiik egymassal. E16ny6snek taldltuk azt a médszert,
hogy a vegyes magunézium-halogenid korplexet adjuk 45
hozzd a Grignard-reagenshez. A reagenseket alaposan
keverjiik, amig a kivant reakci6 teljesen végbemegy.

Az eljards lefolytatdsahoz szitkséges id6 természetesen
attél fiigg, hogy milyen reagenseket és oldészert hasznd-
lunk, és milyen hémérsékleten dolgozunk. A reakci6- 50
id6nek a kivint termék szempontjdbol optimalis értékre
valé bedllitdsa a gyakorlati szakemberek szimdra magd-
t6l értetddik. A reakcioids 10 perctdl 20 drdig terjedhet,
altaldban 1-5 ora.

A taldlmany szerinti eljardst kdnnyen végrehajthatjuk 55
ipari méretben. A tiszta termék hozama 5075 %.

A taldlmdnyt az alibbi kisérletek ismertctésével, majd
az azt kovetd példikkal viligitjuk meg kozelebbrdl az
oltalmi kor korldtozdsa nélkiil.

35

1. Kisérlet

2-(6-metoxinaftil)-magnéziumbromid eldillitdsa

23,7 g (0,1 mdl) 2-brém-6-metoxi-naftalint 30 m!
toluolban és 40 ml tetrahidrofurdnban oldunk melegités
koézben. Ezutdn az oldatot nitrogén atmoszférdban 10—
15 perc alatt hozzdadjuk foloslegben vett, 3 g mennyi-
ségli (0,12 mél) fém magnézium, 15 ml toluol és 15 ml
tetrahidrofurdn keverékéhez. A reakcidelegyet lehtitjiik
és 25--30 °C-on keverjitk egy ordn 4t. A reakeidelegyet
elkiilonitjiik a feleslegben maradt magnéziumtol és egy
tiszta, szdraz edénybe vissziik dt, ahol nitrogén atmosz-
féraban 4lini hagyjuk 10 °C-on. Ekker 1,0 mol Grignard-
reagenst kapunk.

Hasonlé médon dllithatunk el Grignard-reagenst
lgy is, hogy kizdrolag tetrahidrofurdnt haszndlunk oldo-
szerként.

Hasonlé médon, de kevesebb cldészerrel toményebb,
példdul 1,5 molos Grignard-reagenst dllithatunk elS.

2. Kisérlet

Az alfa-brém-propionsav vegyes magnézium-halogenid
komplexe

15,3 g (0,1 mél) alfa-brém-propionsav és 40 ml toluol
keverékét 10 °Cera hiitjik le. Lassan hozzdadjuk metil-
magnézium-bromid 1:1 ardnyd tetrahidiofurin-toluol
eleggyel készitett 2 molos oldatinak 50 ml-€t. A mint-
egy 15-20 perces adagolds sordn a hémérsékletet 10—
20 °C-on tartjuk. Ezutédn a reakcidelegyet 5 °C-on kever-
jik 20 percig. Ekkor a komplex 1,1 molos oldatédt
kapjuk.

A vegyes magnézium-halogenid komplexet hasonld
modszerrel ugy is elddllithatjuk, hogy kizdrdlag tetra-
hidrofurdnt haszndlunk oldészerként. )

A metil-magnézium-bromid helyett mds Grignard-
reagenst, példdul metil-magnézium-kloridot, izopropil-
magnézium-kloridot vagy fenil-magnézium-kloridot is
hasznilhatunk viltozd koncentricidban, az 1 mdlostol
a 4 molosig.

A megfelel§ tetrahidrofurdnos oldatbdl a tetrahidro-
furdn kidesztilldlisdval kristdlyos alakban kiilonithetjiik
¢l tetrahidrofurdin monoéterdt alakjiban az alfa-brém-
propionsav vegyes magnéziumkiorid komplexét (ame-
lyet a fentiek szerint dllitottunk el 3 molos tetrahidro-
furdnos metil-magnéziumklorid felhaszndldsdval). E ve-
gyiilet 147 -155 °C-on olvad. Az a-brém-propionsavra
szimitott hozam 90-95 %.

IR spektruma (KBr): 1625, 1450, 1420, 1372, 1291,
1200, 1070, 1030, 988 és 890 cm™ .

NMR spektruma (D;0): & 1.8 (multiplett, 7), 3,7
(multiplett, 4) és 4,35 ppm (kvartett, ] = 7).

Elemi Osszetétele: C7H12BrCIMg05

szamitott Mg 8,57 %, Cl11249 %,,

talalt Mg 8,63 %, Cl 12,97 %.
3
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3. Kisérlet

Aril-magnézium-bromidok el¢sllitdsa

0,025 mél arilbromidot 18 ml tetrahidrofyrdnban
oldunk. Az oldatot nitrogén atmoszféréban hozzdadjuk
foloslegben vett, 3 g mennyiségii (0,02 mol) fém magné-
zium és 7 ml tetrahidrofurdn keverékéhez. A mintegy
10-15 percig tartd adagolds kdzben a2 h&mérsékletet
hiitéssel 50-60 °C-on tartjuk. A reakcidelegyet azutin
clkildnitjiik a magnézium foloslegétsl, és egy tiszta,
szdraz edénybe toltjiik. ltt nitrogén atmoszfériban 4llni
hagyjuk 10 °C-on. 1,0 mélos Grignard-reagenst kapunk.
Ezzel a médszerrel az aldbbi Grignard-reagenseket 4llit-
juk elg:

246-metoxi-naftil)-magnézium-bromid

4{4’-fluor-bifenil)-magnézium-bromid

1-(4-izopropil-fenil)-magnézium-bromid
1-(4-izobutii-fenil)-magnézium-bromid
1{(4-metil-fenil)-magnézium-bromid.

4. Kisérlet

Az alfa-brém-propionsav vegyes magnézium-halogenid
komplexének eldallitdsa

3,8 g (0,025 mdl) alfa-brém-propionsavat 8 ml tetra-
hidrofurdnban oldunk, és az oldatot —10 °C-ra hitjiik le.
Az oldathoz 15 perc alatt hozziadjuk metil-magnézium-
klorid 3 modlos tetrahidrofurdnos oldaténak 8 ml-ét.

~ Ekozben a homérsékletet —10 °C és 0 °C kozott tartjuk.
Ekkor a komplex 1,1 mélos oldatst kapjuk, amelyet
0°C-on vagy anndl alacsonyabb hémérsékleten tarolunk
a folhasznaldsig.

Hasonl6képpen dllitjuk el6 a megfelels magnézium-
bromid komplexet is, ekkor a 3 mélos metil-magnézium-
klorid reagens helyett 1 mélos metil-magnézium-bromi-
dot haszndlunk.

5. Kisérlet

2 molos 2{6-metoxi-naftil)-magnézinm-bromid el§-
dllitdsa

47,4 g (0,2 mél) 2-brém-6-metoxi-naftalint melegités
kdzben feloldunk 70 m] tetrahidrofurdnban. Ezt az olda-
tot nitrogén atmoszférdban hozzdadjuk 6,1 g (0,25 mél)
magnézium €s 30 ml tetrahidrofurin keverékéhez.
A foloslegben vett fémet tartalmazé reakcidelegy hé-
mérsékletét a kovetkezd 10—1S5 percben hiitéssel S0-
60 °C-on tartjuk. Ezutin a reakcidelegyet egy rdn 4t
keverjik 25-30°C hémérsékleten, majd a magnézium
foloslegétsl \igy vilasztjuk el, hogy egy tiszta, szdraz
edénybe toltjiik 4t nitrogén atmoszférdban. Az igy
kapott anyagot 10 °C hémérsékleten tiroljuk. A termék
2,0 molos Grignard-reagens.

6. Kisérlet

Az a-brom-propionsav vegyes magnézium-halogenid
komplexe

30,6 g (0,2 mdl) a-brém-propionsavat 6sszekeveriink
30 ml tetrahidrofurdnnal, és —10 °C-ra hiitjiik le. Lassi
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litemben hozzdadjuk a metil-magnézium-klorid 3 molos
tetrahidrofurdnos oldaténak 66 ml-ét, mikszben a hé-
mérsékletet —10°C és 0°C kozott tartjuk. A reagens
beadagoldsa 15-20 percet vesz igénybe. Ezutdn a reak-
cidelegyet még 20 percig keverjiik 0 °C h&mérsékleten.
A cim szerinti komplex 2.0 mélos oldatdt kapjuk.

7. Kisérlet

0,5 mélos 2{6-metoxi-naftil)-magnézium-bromid elé-
dllitdsa

11,9 g (0,05 mdl) 2-brém-6-metoxi-naftalint melegi-
tés kozben feloldunk 70 m! tetrahidrofurinban. Az olda-
tot nitrogén atmoszférdban hozzdadjuk 4 g (0,16 mél)
magnézium és 30 ml tetrahidrofurdn keverékéhez.
A faloslegben vett fémet tartalmazé reakcidelegy hé-
mérsékletét 1015 percig hiitéssel 50-60 °C-on tartjuk.
Ezutén a reakcidelegyet 25-30 °C-on keverjiik 1 6ran
it, majd a magnézium f6l6slegéts! vald elkiildnités végett
nitrogén atmoszférdban 4ttoltjiik egy tiszta, szdraz
edénybe. A terméket, amely 0,5 mélos Grignard-reagens-
nek felel meg, 10 "C-on téroljuk.

8. Kisérlet

Az a-brém-propionsav vegyes magnézium-halogenid
komplexe

76 g (0,05 mél) a-brém-propionsavat 6sszekeveriink
80 ml tetrahidrofurdnnal, és —10 °C-ra hiitjiik le. Lasst
iitemben hozzdadjuk metil-magnézium-kiorid 3 mélos
tetrahidrofurinos oldatdnak 17 ml-ét, mikdzben a hg-
mérsékletet —10°C és 0 °C kozott tartjuk. A reagens
hozzdaddsa 15-20 percig tart. Azutin a reakcicelegyet
20 percig keverjitk. 0 °C-on. Ekkor a cim szerinti komp-
lex 1,0 mélos oldatit kapjuk.

1. példa

Az 1. kisérlethen el§dllitott Grignard-oldathoz lassan
hozzdadjuk a 2. kisérletben elgillitott komplex oldatat.
A mintegy 10-15 percig tarté adagolds kdzben a hémér-
sékletet 15-20 °C-on tartjuk. A reakcidelegyet szoba-
hémérsékletig hagyjuk felmelegedni és 2 6rdn 4t kever-
jik. Ezutdn az oldészert vakuumban eltdvolitjuk. Az igy
kapott 98 %-os tisztasdgi tetrahidrofurdn monoéterat
113°C-on olvad bomlis kdzben. A hozam mintegy
70 %.

2. példa

3 molos metil-magnézium-klorid felhaszndldsival el§-
dllitott alfa-brom-propionsavas vegyes magnézium-klorid
komplex 1.5 mélos tetrahidrofurinos oldatinak 67 ml-6t
246-metoxi-naftil)-magnézium-bromid 1,5 mélos 10°C-os
tetrahidrofurdnos oldatinak 67 mi-€éhez adjuk hozzd
olyan iitemben, hogy a hémérséklet kdzben S5 °C alatt
maradjon. A kapott zagyot 50 °C-on egy 6rin 4t kever-
jik, azutdn visszafolyaté hiits alatt melegitjiik, mikoz-
ben a tetrahidrofurdnt kidesztillljuk. -

A 24(6-metoxi-2-naftil)-propionsav magnézium-klorid
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komplex tetrahidrofurin monoéterdtjinak hozama mint-
egy 75 %.

IR spektruma (KBr pasztilla): 1600, 1450, 1410,
1260, 1210, 1155, 1025, 923, 885, 850, 805 és
750 cm™. 5

3. példa

Kapcsoldsi reakcick vegyes maginézium halogemd 10
komplex felhaszndldsdval.

A 4. kiséret szerint elGéllitott alfa-brém- propxon-
savas vegyes magnézium-klorid komplex, illetve a 2.
kisérlet szerint elddllitott Grignard-reagens felhaszndld-,
sival az aldbbi kapcsoldsi reakcidkat hajtjuk végre az 15
ugyancsak aldbb emlitendd méretben. A 0,025 mélos
méretben vegrehajtott eljarast az aldbbiskban részle-
tezzilk.

Az arilmagnézium-bromid 1,0 mélos cldatit 10°C-ra
hiitjiik le, és 5 perc alatt hozzdadjuk a magnézium- Klorid 2
komplex tetrahldrofuranos oldatit, mikdzben a hémér-
seKletet 1055 °C-on tartjuk. Ezutdn a reakcidelegyet
25-30 °C-on keverjiik 2 6rdn 4t.

A reakcié korilményeit és a hozamokat az aldbbi
tabldzatban foglaljuk Gssze: 25

mcgfelelo kiinduldsi anyagokbél a 244-zobutil-fenil)-
propionsav vegyes magnézium-klorid komplexenek tetra-
hidrofurdn monoéteratjit. Ez a vegyiilet 110--115 °C-on
olvad bomlds kdzben.

IR spektruma (nujol): 2900, 1625, 1585, 1460 1378,
1368, 1245,1185,1110,1020,910¢s 720 em’?

NMR spektruma: (DMSO-d¢): 6 (TMS) 0,8 (dublett,
6H), 1,3 (dublett, 3H), 1,8 (multiplett, 1H), 2,5 (multi-
plett, 6H), 3,6 (multipleit, SH) és 7,2 (multiplett, 4H)
ppm.

" 4. példa

Az 5. kisérletben el@illitott Grignard oldathoz 1-7
perc alatt hozzdadjuk a 6. kisérletben eldllitott komp-
lex oldatot, mikdzben a reakcidelegy homérsékletét 10—
64 °C-on tartjuk. Ezutdn a reakcielegyet 1 ordn 4t
keverjiik, majd dllni hagyjuk, mig h&mérséklete 25—
30 °C-ot ér el. Ezutdn az olddszert vaikuumban eltdvolit-
juk, és a kapott vegyes magnézium-klorid komplexet ¢l-
kildnitjiik. A termék fizikai jellemz6i megegyeznek a 2.
példa szerinti termék fizikai jellemzoxvel A hozam mmt-
egy 80 %.

A Grignard-re‘agens méljainak A Grignard vegyiilet Mg komplex hozam
szdma
0,12 2-(6-metoxi-naftil)-magnézium-bromid MgCi ~T75%
0,025 44’ fluor-bifenil)-magnézium-bromid MgCi ~63%
0,05 144-izopropil-fenil)-magnézium-bromid MgCl ~58%
Az olddszert vakuumban eltdvolitjuk, és a kapcsolt S. példa

magnezxum-halogemd komplexet elkiilonitjik.

A 244’ fluor4-bifenil)-propionsav vegyes magnézium-
klorid komplexének tetrahidrofurdn-monoéterdtja 136—
143 °C-on olvad bomlds kozben.

A 246-metoxi-2-naftil)-propionsav vegyes magnézium-
klorid  komplexének  tetrahidrofurdn-monoéterdtja
98,1 %-os tisztasdgd és 113 °C-on olvad bomlds kozben.

IR spektruma: (KBr pasztilla): 1600, 1450, 1410
1260, 1210, 1155, 1025, 923, 885, 850 és 750 cm*

NMR spektruma: (DMSO-dg): 6 (TMS) 14 (duplett, 50
2H), 18 (mu]tiplett 4H), 3,6 (multiplett 5H), 3,9
(szinglett, 3H) és 7,5 (multiplett, 6H) ppm.

Hasonlé médon, a megfeleld kiinduldsi vegyiiletek
alkalmazdsdval dllitjuk el a 2-(4-metil-fenil)-propionsav
vegyes magnézium-bromid zcomplexenek tetrahidrofurdn 55
monoéteratjit. Ez a vegyillet 70—79 °C-on olvad bomlds
kdzben.

IR spektruma: (KBr pasztilla): 3400, 1630, 1585,
1512, 143% 1420 1365, 1285, 1070, 815, 790 és

60
730 cm™

NMR spektruma: (DMSO-dg): & (TMS) 1,3 (dublett,
3H), 1,8 (multiplett, 4H), 2,3 (szinglett, 3H), 3,6 (multi-
plett, SH) és 2,2 (multiplett, 4H) ppm.

Ugyancsak a fent ismertetett médon dllitjuk el§ a 65

A 7. kisérletben elGallitott Grignard oldathoz 1-7
perc alatt hozzdadjuk a 8. kisérletben eldllitott komp-
lex oldatot mikozben a reakcidelegy hmérsékletét 10—
64 °C-on tartjuk. Ezutdn a rﬂakcxoelegyct 1 ordn 4t
keverjuk majd dllni hagyjuk, mig hémérséklete 25-
30°C-ot ér el. A vegyes magnéziumklorid komplexet
az elsbbi példdhoz hasonléd médon kulomt]uk el. Fizikai
sajatsigai azonosak az el6bbiekben mdr megadottakkal.
A hozam mintegy 69 %

Szabadaimi igénypontok

1. Eljrds az aril-CH(CH3)COOMgX dltaldnos képletl
komplexek és éterdtjaik elGallitdsdra, ahol az aril-rész
6-metoxi-2-naftil-csoport, 1-4 szénatomos alkil-részt
tartalmazé  alkil-fenil-csoport, 4'-fluor-4-bifenil-csoport
és X jelentése klor- vagy bromstom, azzal jellemezve,
hogy

a,) a-brém-propionsavat egy 1—12 szénatomos alkil-
csoportot vagy egy 6-9 szénatomos aril-csoportot és
halogénatomként kl6r- vagy brématomot tartalmazé
alkil- vagy aril-magnézium-halogeniddel reagdltatunk egy

5

5.
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protonmentes szerves olddszerben, elénydsen éterben
—20°C és +30°C kozotti homérsékleten, és az igy
kapott CH,-CH(Br)COOMgX 4ltalinos képleti komp-
lexet, ahol X jelentése a fenti, egy protonmentes szerves
oldészerben, elénydsen egy éterben egy aril-magnézium-
bromiddal, melynek aril része a fenti, érintkeztetjik,
vagy

2;) egy aril-magnézium-bromid, melyben az aril rész
azonos a fentiekkel, 0,5—2,0 moélos oldatit egy proton-
mentes szerves olddszerben, elfnydsen egy éter-
ben, 0°C és 100°C kozétti homérsékleten egy
CH,-CH(Br)COOMgX iltaldnos képlet komplex — ahol
X jelentése klor- vagy bromatom — oldatdval érintkez-
tetjiik. (ElsGbbsége: 1977. december 19.)

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
médja olyan aril-CH(CH;)COOMgX 4ltaldnos képleti
vegyiiletek elddllitdsdra, ahol az aril-rész 6-metoxi-2-
naftil-csoport és X jelentése klér- vagy bromatom, vagy
e vegyillet éteritjanak eldallitdsira, azzal jellemezve,
hogy -brém-propionsavat metil-magnézium-kloriddal

10

15

20

vagy metil-magnézium-bromiddal reagdltatunk egy pro-
tonmentes szerves olddszerben, elénydsen egy éterben,
és a CH,CH(Br)COOMgX dltaldnos képletd komple:x,
ahol X jelentése a fenti, igy kapott oldatdt (6-metil-2-
naftil)-magnézium-bromid oldatéval érintkeztetjik egy
protonmentes szerves olddszerben, elénySsen egy éter-
ben. (ElsGbbsége: 1977. februdr 16.) .

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljérds foganatosi-
tasi médja, azzal jellemezve, hogy protonmentes szerves
oldészerként tetrahidrofurant haszndlunk. (ElsSbbsége:
1977. februdr 16.)

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirds foganatosi-
tdsi moédja, azzal jellemezve, hogy az aril-magnézium-
bromidot 10 °C és 60 °C kdzotti homérsékleten reagdl-
tatjuk a CH; CH(Br)COOMgX dltaldnos képlet(i vegylilet-
tel. (ElsSbbsége: 1977. december 19.)

5. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
moédja, azzal jellemezve, hogy alkil-magnézium-halo-
genidként metil-magnézium-kloridot vagy metil-magné-
zium-bromidot haszndlunk. (Elsébbsége. 1977. februdr
16.)
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