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A taldlméany tArgya dj eljards az (I) 4ltaldnos képletd
o-klér-foszfor-ilidek — a képletben a hdrom Ar egy-
méssal azonos vagy egymastdl eltér§ arilcsoportot és
E az (I) éltaldnos képletd foszforilidet stabilizals
szubsztituenst jelent — elGallitasdra, a (1) 4ltaldnos
képleti, megfeleld foszfoniumsénak — a képletben Hal

kl6r-, brom- vagy jédatomot jelent — klérozédszerrel
valé reakci6javal, amelyet az jellemez, hogy kl6roz6-
szerként kIérmészt alkalmaznak.

Az (I) altalanos képletd foszforilidek értékes kozti-
termékek a szerves szintéziseknél, f6leg a herbicid
hatdst a-klér-fahéjsav-szarmazékok eloallitdsdnal.
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A talilmédny tdrgya Uj eljards az (I) dltaldnos képletd
a-klor-foszfor-ilidek — a képletben a hirom Ar egy-
missal azonos vagy egymastél eltérd arilcsoportot és E
az (1) dltalanos képletd foszforilidet stabilizalé szubsz-
tituenst jelent — eldallitdsdra, a (II) 4ltaldnos képletd,

megfelels foszfoniumsénak — a képletben Ar és E a

fenti jelentésd és Hal klor-, brom- vagy jodatomot
jelent — klérozdszemrel vald reakcigjaval.

Mirkl kézleményébdl [Chem. Ber. 95. kotet (1962)
3003. oldal] ismert, hogy a (II) éltalinos képletnek
megfeleld tipust foszfoniumsdkat klérral vagy eldnyo-
sen fenil-jodid-kloriddal az (I) 4ltaldnos képleti meLfe-
lels a-klér-foszfor-ilidekké alakithatjuk at.

Hasonl6 eljardst ismertetnek Bestmann és tarsai
[Synthesis (1970), 390. oldal], amelyben klérozészer-
ként N-klér-p-toluolszulfonamid- mtnumot (Chlora-
min T-t) hasznalnak.

Denney és tdrsai [J. Org. Chem. 27. kotet (1962)
998. oldal] a reakcidhoz klérozdszerként kldrgazt al-
kalmaznak, el6nyosen tercier-amin jelenlétében, vala-
mint terc-butil-hipoklioritot, amely azonban nem bizo-
nyult eléggé alkalmasnak.

Mivel ezek a klérozészerek viszonylag dragék, a
veliik kapott kitermelések nem kielégitGek, vagy mint a
klérgdz esetében eljdrdstechnikai problémikat jelente-
nek, igy a taladlmany célja az volt, hogy a (II) dltalanos
képletd vegylleteknek (I) dltalanos képleti vegyiile-
tekké vald kibrozdsdra egyszeriibb és gazdasdgosabb
eljarast taldljunk.

Ennek megfelelden az (I) dlaldnos képletd a-klor-
foszfor-ilidek — a képletben a hirom Ar egymdssal
azonos vagy egymdstél eltérs arilesoportot és E az (1)
altalanos képletd foszforilidet stabilizald szubsztituenst
jelent — elGallitdsdhoz, a (1) dltalanos képletd, megfe-
lel6 foszféniumsénak — a képletben Ar és E a fenti
jelentésd és Hal klor-, bréom- vagy jédatomot jelent —
klorozdsara alkalmas klérozdszernek a klormeszet ta-
laltuk.

A taldlmany szerinti klérozast altaliban olyan (1)
altaldnos képletd vegyiiletek klérozasdra haszndlhat-
juk, amelyek képletében E az (I) &ltaldnos képleti
foszforilidet stabilizaldo szubsztituenst jelent, azaz
olyan csoportot, amelyik képes az (I) dltaldnos képleti
foszforilid a-helyzetd szénatomjin a parcidlis negativ
t6ltést, delokalizacidval, rezonanciaszerkezetekre sta-
biliz&lni [ldsd Manfred Schlgssentél, a ,Topics in Ste-
reochemistry” ¢. kdnyvben; szerkeszték: E. L. Eliel és
N. L. Allinger; kiadé:Wiley Interscience (1970), 5.
kotet, 1. oldal].

Ilyen csoportot elsGsorban a cianocsoport, valamint
mindazok a csoportok, amelyek karbonil-
vagy aril-csoporton keresztil kapesolddnak a fosztoni-
umso a-helyzetld szénatomjdhoz.

Kulondsen elénydsek a kovetkezd ilyen csoportok:

— az (a) ltalanos képletd karbonsavamido-csoport,

a képletben a két Rt egymastol figgetlend! hidro-

génatomot. 1-6 szénatomos alkilcsoportot, igy

. szulfonil-

metil- és etilcsoportot, 56 szénatomos cikloalkil-

csoportot vagy arilcsoportot jelent,
- a —-CO-R? 4ltaldnos képletd Lsoporl a l\ep]etben
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R? jelentése azonos R! valamelyik jelentésével, és

R? hidroxicsoportot, 1-6 szénatomos alkoxicso-

portot, igy cloxmoponot vagy aril-oxi-csoportot
~ jelent,

- az -SO,~R? dltaldnos képletd csoport, valamint

- a fenilcsoport.

Az eddigi észleléseink szerint a taldlmdny szerinti
eljaras nem fligg az arilszubsztituens (Ar) fajtajatol,
fgy a reakciondl elvileg tetsz8leges tercier-foszfinok
ilidjeibd! indulhatunk ki.

Kiilondsen eldonyos a fenilcsoport, valamint azok a
fenilesoportok, amelyek szubsztituensként legfeljebb
harom fluor-, kiér-, bromatomot, 1-10 szénatomos al-
kil- és 1-4 szénatomos alkoxicsoportot tartalmaznak.

Példdk a (II) altaldnos képletd, elényds kiindulasi
vegyiiletekre:
acetil-metil-trifenil-foszfénium-klorid
ciano-metil-trifenil-foszfonium-klorid
metoxi-karbonil-metil-trifenil-foszfénium-klorid
etoxi-karbonil-metil-trifenil-foszfénium-klorid
etoxi-szulfonil-metil-trifenil-foszfénium-klorid

A (ID) altaldnos képletd foszféniumsék ismertek,
vagy a PAry dltalinos képletil triaril-foszfinoknak E—
CH,X altalanos képletd vegyilettel — a képletben X
anionos elimindlodé csoportot, igy klor-, brom- vagy
jodatomot jelent — vald kvaternerezésével, ismert moé-
don allithat6k eld.

A taldlmdny szerinti eljarasnal klérozdszerként al-
kalmazott klormész tudvalevéleg a kalcium
3 CaCl(OCL)eCa(OH),»5 H,0 képlettel kozelitd dsz-
szetételd, a kereskedelemben szokasos keverék séja,
amit klorbél és kalcium-hidroxidbél nyerhetink. A kl6-
rozé hatds szempontjibol lényeges a hipoklorit ion
koncentricidja, aminek a hanyada megfele] az aktiv
kldrtartalomnak™, és ami a kalcium-hidroxid klérozési
fokatdl fliggden a fenti képletnek megfeleldnél kisebb
is lehet.

Elényos a reakciot olyan oldészerben végrehajtani,
amelyben a (II) altalanos képletd foszfoniumso leg-
alibb részben, az (1) dhaldnos képletG termék pedig
teljesen feloldédik.

A 0,3-2, eldnydsen 0,5-1,5 liter/mdl (II) &ltaldnos
képletl vegyiilet mennyiségben alkalmazott olddszer-
ként foleg halogénezett szénhidrogéneket, igy dikiér-
metdnt vagy kloroformot, étereket, igy dietil-étert vagy
tetrahidrofurdnt, észtereket, igy etil-acetétot, alifas és
aroméds szénhidrogéneket, igy hexant, ciklohexdnt,
benzolt és toluolt és killondsen elénydsen alkoholokat,
igy metanolt és etanolt, valamint ketonokat, igy acetont
alkalmazunk. Kis mennyiség( viz jelenléte nem zavar-
Jaareakcid lefutdsat.

A reakcidt céiszeren Ggy hajtjuk végre, hogy a (1)
dlaldnos képletl vegyilet oldatdhoz apranként hozz4-
adjuk a klormeszet.

Mivel a hipokloritnak, tehat az ,aktiv klérnak”, ek-
vimoldris mennyiségben vald alkalmazdsanal ennek
Wbbnyire legfeljebb csak 75%-a 1ép reakcidba, igy
ennek maradékat savval, el6nydsen sésavval a reakci6

" teljessé tételére klorként felszabadithatjuk..

A reakuohomexseklet a foszfonmmso reakcnokepe&
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ségétdl fiigg, altaldban azonban -10 °C és 120 °C ko-
z0tti érték. A reakcidt dhaliban -10 °C-161 60 °C-ig,
elénydsen 0 °C-tdl 30 °C-ig terjedd hdmérsékleten
hajtjuk végre.

A klérozas befejezése utan a szerves fizist elvalaszt-
juk a szildrd anyagtdl, és ha a reakcidhoz vizes savat is
hasznéltunk, (gy a vizes fazistdl is. A szerves fazist a
szokédsos médon feldolgozva nyerjitkk az (I) 4ltaldnos
képletd terméket, vagy a szerves fizist a kovetkezd
reakcidhoz kozvetleniil felhasznalhatjuk.

Az (]) dltaldnos képletii foszforilidek értékes kozti-
termékek a szerves szintéziseknél, fGleg a herbicid
hatast o-klér-fahéjsav-szdrmazékok el6allitdsanal, igy
példaul

az  N-(3-(a-klér-akrilsav-etil-észter)-4-k16r-fenil)-
3,4,5,6-tetrahidroftalimid vagy
az N-(5-(a-kl6r-akrilsav-etil-észter)-4-kior-2-fluor-fe-
nil)-3,4,5,6-tetrahidroftalimid eléallitasanal.

Példak az (I) 4ltaldnos képletd vegyiiletek eldal-
litdséra:

1-3. példa

A (C4Hs)3=P=C(Cl)-E dlialdnos képletii o.-klor-

foszfor-ilidek elédllitdsa

50 mmél (Ph;=P-CH,-E)*Cl~ dltalénos képlet tri-
fenil-foszfénium-kiorid-szdrmazéknak 50 ml etanol-
lal késziilt oldatdhoz 20-25 °C-on, 45 percen beliil
apranként hozzdadunk 75 mmdél (a 3. példdndl
50 mmél) ,aktiv klért™ tartalmaz6 klormészt. Végiil a
reakcidelegyhez adunk 90 mmél hidrogén-kloridot
tartalmazé, 45 ml vizes-etanolos sésavat, és a reak-
cibelegyet 20-25 °C-on még egy 6ra hosszan kever-
jik. A reakcibelegy szokisos feldolgozdsa utén az (I)
altaldnos képletd foszforilideket a kévetkez6 kiterme-
lésekkel nyertiik:
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Példaszdm E Kitermelés (%)
1. -COCH; 100
2. -CN 74
3. -CO,CH,CH;,4 80

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérés az (I) dltaldnos képletd o-klér-foszfor-ili-
dek — a képletben a hirom Ar egymassal azonos vagy
egyméstdl eltérd arilcsoportot és E az (I) 4ltalinos kép-
letd foszforilidet stabilizalé szubsztituenst jelent — el6-
allitdsdra, a (II) altaldnos képletd, megfeleld foszfoni-
umsénak — a képletben Ar és E a fenti jelentésd és Hal
klér-, brém- vagy jédatomot jelent — klérozészerrel vald
reakcidjaval, azzal jellemezve, hogy klérozészerként
kl6rmészt alkalmazunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras olyan (I) 4ltalinos
képletd vegyiiletek elGéllitdsara, amelyek képletében E
a kovetkez0 jelentésy:
cianocsoport;

—CO-N(R"), 4ltalénos képleti csoport, a képletben a
két R! egyméstol fiiggetleniil hidrogénatomot, 1-6
szénatomos alkil-, 5~6 szénatomos cikloalkil- vagy aril-
csoportot jelent;

—CO-R? 4ltalanos képletii csoport, a képletben R? jelen-
tése azonos R' valamelyik jelentésével,i és R? hidr-
oxicsoportot, 1-6 szénatomos alkoxi- vagy aril-oxi-cso-
portot jelent;

-SO5-R? dltalanos képleti csoport; vagy

fenilcsoport,

azzal jellemezve, hogy a megfeleld kiinduldsi vegyiile-
teket reagéltatjuk.
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