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A taldlmany targya eljaras az (I) altalanos képletd
monoacilezett hidrazinok - a képletben

R jelentése hidrogénatom vagyfct-eg{alkilcsoport, és

Aril jelentése P:sxsaoresaﬁ(hidrogénatommal, halogénatommal,
Fq;i%[alkil—, FI—egfalkoxi-, halogénici=c%—alkil- vagy

halogén—FI-eé—alkoxﬂgsoportta1 helyettesitett fenilcsoport
vagy naftilcsoport -
eldallitasara.

A talalmany szerinti eljarast Ggy végzik, hogy a (II)

dltalanos képletd hidrazint - a kepletbegj:ijelentese a kargyﬂ7QWf“

bmspbed megadott - vagy a megfelelo hidrazin-hidratot vagy

hidrazinsét a (III) &ltaldnos képletd triklér-metil-aril-keton-
e

nal - a kepletben{égil jelentése a &argyi”kﬁfbaq-megadott -
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A tal&lmény targya eljards monoacilezett hidrazinok eld-
4llitasara. A talalmany targya kiiléndsen eljéréas, amely szerint
triklér-metil-aril-ketont hidrazinnal vagy monoalkilezett
hidrazinnal reagaltatunk, és igy monoacilezett hidrazint vagy
monoacilezett monoalkil-hidrazint kapunk. A monoalkil-hidra-
zinok &s a monoacil-monoalkil-hidrazinok hasznos intermedierek
az 1-alkil-1,2-diacil-hidrazinok el8allitédsdnal, amelyek ismert
inszekticid hat&si vegyiiletek a Coleoptera és a Lepidoptera
tdrzsek kartevdi esetén.

A hidrazinok acilezése soran szelektivitasi problémak
lépnek fel, mivel a hidrazin bifunkciés molekula. Két tipusi
szelektivitési probléma léphet fel. Az egyik a hidrazin
szelektiv monoacilezésének a problémdja, amikoris a diacilezést
meg kell akad&lyozni, vagy minimaliz&lni kell. M&sik probléma a
mono-szubsztitualt hidrazinok acilezésénél a regid-szelekti-
vitas szabalyozésa. A taldlmanyunk szerinti eljaras hatéasos
eljaras hidrazinok szelektiv monoacilezésére monoalkilezett
hidrazinokkal, amelynek soran a helyettesitetlen nitrogénatomot
acilezziik.

A talalmany szerinti eljardsban a hidrazint vagy a mono-
alkilezett hidrazint triklér-metil-aril-ketonnal reagaltat-
juk, és igy a kivant monoacilezett hidrazin-szarmazékot
kapjuk.

A talalmanyunk targya tehat eljards az (I) altalanos
képletd monoacilezett hidrazin-szérmazék eldallitdsara, amely
szerint a (II) &ltal&nos képletd hidrazint vagy a megfeleld

hidrazin-hidratot vagy hidrazin-sét a (III) &ltalédnos képletd
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triklér-metil-aril-ketonnal reagaltatjuk. A képletekben
R jelentése hidrogénatom vagy C;-Cg alkilcsoport, és
Aril jelentése 1-3-szorosan hidrogénatommal, halogénatommal,
| C1¥C6 alkil-, C;-Cg-alkoxi-, halogén-C;1-Cg-alkil- vagy
halogén-Ci-Cg-alkoxicsoporttal helyettesitett fenilcsoport
vagy naftilcsoport.

Az alkilcsoport lehet egyenes vagy eldgazd szénléanci
csoport, példaul C;-Cg alkilcsoport, igy metil-, etil-, n-
-propil-, n-butil-, izopropil-, terc-butil- vagy neopentil-
csoport, az alkoxicsoport lehet példaul C;-Cg alkoxicsoport,
igy metoxicsoport. A halogénatom brém-, klér-, fluor- vagy
jédatomot jelent. A halogén-alkilcsoport példdul halogén-
-C1-Cg-alkilcsoport, igy trifluor-metil-csoport. A halogén-
alkoxi-csoport példaul halogén-Cj-Cg-alkoxi-csoport, 1igy
trifluor-metoxi-csoport.

R jelentése eldnydsen terc-butil-csoport, és Aril jelenté-
se eldnydsen 4-(Cy-Cg-alkil)-fenil-, 2,3-di-C;-Cg-alkil-
-fenil-, 4-halogén-fenil-, 2-C;-Cg-alkil-3-C;-Cg-alkoxi-
-fenil-, 2-Cj-Cg—alkil-3-halogén-fenil-, 2,3-dihalogén-fe-
nil-, 2-halogén-3-C;-Cg-alkil-fenil-, 2,3-di-C;-Cg-alkoxi-
-fenil-, 2-halogén-3-C;-Cg-alkoxi-fenil- vagy 2,3,5-tri-
-C3-Cg-alkil-fenil-csoport.

Kiiléndsen eldnydsen Aril jelentése 4-etil-fenil-, 4-
-kl16r-fenil-, 2,3-dimetil-fenil-, 2-metil-3-metoxi-fenil-, 4-
-metil-fenil-, 4-n-propil-fenil-, 2-metil-3-klér-fenil-,
2,3-dimetoxi-fenil-, 2-metil-3-brém-fenil-, 2-metil-3-

-fluor-fenil-, 2,3-diklér-fenil-, 2-fluor-3-klér-fenil-,



2,3-difluor-fenil-, 4-izopropil-fenil-, 2-kl1lér-3-metil-fenil-,
2-brém-3-metil-fenil-, 2-klér-3-metoxi-fenil-, 2-etil-3-klér-
-fenil-, 2-fluor-3-metil-fenil- vagy 2,3-dimetil-5-izopropil-
-fenil-csoport.

A taldlmany szerinti eljar&sban alkalmazott hidrat lehet
hidrazin-hidrat, ezenkiviil metil-hidrazin vagy hidrazinsd, 1igy
terc-butil-hidrazin-hidroklorid. Tovabbi sék lehetnek a
hidrazin-szulfat vagy a hidrazin-hidrohalogenid, igy a
hidrazin-hidroklorid. Ha hidrazinsét haszndlunk, ekvivalens
mennyiségli bazist is adunk a reakcibéelegyhez a szabad hidrazin
elBallitasa céljabdél. A bazis lehet példaul k&lium-karbonat,
natrium-acetat, natrium-metoxid, natrium-etoxid, trietil-amin
és natrium-hidroxid. El18nydsen b&dzis a natrium-hidroxid.

A reakciét kiilénbdzd olddszerekben, igy metanolban,
etanolban, izopropanolban, xilolban, vizben, etil-acetatban,
toluolban vagy metilén-kloridban folytathatjuk le. E18ny&s ol-
dészerek az aprotikus oldészerek, igy a xilol, a toluol és a
metilén-klorid.

A reakciét eldnydsen atmoszférikus nyomdson folytatjuk
le.

A reakciéhdmérséklet mintegy 10 °C és mintegy 100 °C ko&-
zétti, eldnydsen mintegy 20 °C és mintegy 50 °C kdzdtti.

A k&vetkezd példdkkal taldlményunkat szemléltetjiik barmi-

nemi korlatozas nélkiil.

Példak

1. példa



1-(4-Eti1-benzoi1)-2-terc-butil-hidrazin eldallitasa

Terc-butil-hidrazin-hidrokloridnak (6,36 g, 50 mmdl), 5,3
g viznek, 20 ml metilén-kloridnak és 4,0 g 50 %-os natrium-hid-
roxid-oldatnak (50 mmél) az elegyéhez nitrogén légkdrben hozza-
csepegtetiink szobahdmérsékleten 12 perc alatt a,a,a-trikloér-4-
etil-acetofenont (13,88 g, 95,2 %-os tisztas&dg, 52,5 mmél). A
reakciéelegyet szobahdmérsékleten keverjik 5,75 éran at, majd
hozzaadunk 0,4 g tovabbi natrium-hidroxid-oldatot, és a reak-
ciéelegyet egy éjszakan &t keverjiik. A kapott reakcidelegyet
vizzel elegyitjiik, a fazisokat elvalasztjuk. A metilén-kloridos
fazist kétszer vizzel mossuk, magnézium-szulfat felett szarit-
juk, szOrjiik, &s vakuumban bepdroljuk, igy 10,24 g (93 %)
halvanysarga szilard anyagot kapunk. A kapott termék 92,5 %¥-ban
1-(4-etil)-benzoil-1-terc-butil-hidrazin és 0,3 %-nal kisebb
mennyiségben az 1-(4-etil)-benzoil-2-terc-butil-hidrazin
izomert és 0,3 %-nal kisebb mennyiségben az 1,2-di-(4-etil)-
-benzoil-1-terc-butil-hidrazin izomert tartalmazza.

2. példa

1- (4-Klér-benzoil)-2-metil-hidrazin eldallitasa

Metil-hidrazinnak (1,63 g, 34,6 mmél) é&s 55 ml toluolnak
az elegyéhez nitrogén légkdérben a,a,a-triklér-4-klér-aceto-
fenont (8,55 g, 97,9 %-os tisztasag, 34,6 mmél) csepegtetiink,
és a reakcidelegyet 2,75 6rén &t szobahdmérsékleten keverjiik. A
kapott iszapot szfrjiik, a szildrd anyagot toluollal mossuk és
szaritjuk, igy 3,82 g (70 %) 1-(4-klér-benzoil)~-2-metil-hid-
razint kapunk. Op.: 129,5 - 131 °C (irodalmi op.: 132-133 °C,

Meyer, R.F., J. Heterocyclic Chem., 1965, 2, 305).



Az 1. és 2. példadban alkalmazott reakcidkoriilményeket
haszndlva &allitjuk eld az 1. tablazatban felsorolt vegyl-
leteket. Ahol a reakciékdriilmények kiilonbdznek, azt jeloljlik a
tablazatban. A kapott reakcibétermékeket vagy a reakcidelegybdl
tdrténd sziréssel, vagy savval valdé extrahalassal, majd semle-
gesitéssel és a terméknek vizes fazisbdl vald extrahalasaval
izolaljuk. A megadott olvadadspont-értékeket az izolalt vegyii-
letre adtuk meg, ezeket m&r atkristdlyositassal tovabb nem

tisztitottuk.
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és 2. példaban leirt reakciékoriilményeket haszndlva

411itjuk eld a 8-26. példa szerinti vegylileteket, amelyeket a

2. té&blazatban sorolunk fel.
2. tablazat
Példa Oldészer
szama Aril R Reakcid-
homérséklet
8. fenil CH3 xilol
RT
9. 2,3-dimetil- C(CH3)3 toluol
~fenil 40 °C
10. 2-metil-3- C(CH3) 3 toluol
-metoxi-fenil 40 °C
11. 4-metil-fenil C(CH3) 3 CH,C1,/NaOH
RT
12. 4-n-propil-fenil C(CHj3)3 CH;C1l,/NaCH
RT
13. 2-metil-3-klér- C(CH3)j3 CH>Cl,/NaOH
-fenil RT
14. 2,3-dimetoxi- C(CH3)3 CH5Cl,/NaOH
-fenil RT
15. - 2-metil-3-brém- C(CH3)3 CH,Cl,/NaOH
-fenil RT
16. 2-metil-3-fluor- C(CHj3)j3 CH,C1l,/NaOH
-fenil RT



2. tablazat
(folytatas)
Példa Oldészer
széama Aril R Reakcib-
homérséklet

17. 2,3-dik1lér- C(CH3)3 CH,C1,/NaOH
~-fenil RT

18. 2-fluor-3-klér- C(CH3)3 CH;C1l,/NaCH
-fenil RT

19. 2,3-difluor- C(CH3) 3 toluol
-fenil RT

20. 4~-izopropil- C(CH3) 3 toluol
-fenil RT

21. 2-klér-3-metil- C(CH3)3 toluol
-fenil RT

22. 2-brém-3-metil- C(CH3)3 toluol
-fenil RT

23. 2-k1lér-3-metoxi- C(CH3)3 toluol
-fenil RT

24. 2-etil-3-klér- C(CH3)3 toluol
-fenil RT

25. 2-fluor-3-metil- C(CH3)3 toluol
-fenil RT

26. 2,3-dimetil- C(CH3)3 CH,C1,/NaOH
5-izopropil-fenil RT
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (I) &ltalanos képletd monoacilezett
hidrazinok - a képletben
R jelentése hidrogénatom vagy C;-Cg alkilcsoport, és
Aril jelentése 1-3-szorosan hidrogénatommal, halogénatommal,

C1-Cg alkil-, C;-Cg-alkoxi-, halogén-C;-Cg-alkil- vagy

halogén-Cq-Cg-alkoxicsoporttal helyettesitett fenilcsoport

vagy naftilcsoport -
eldallitasara, azzal jellemezve, hogy a (II) &ltalénos képletd
hidrazint - a képletben R jelentése a targyi koérben megadott -
vagy a megfeleld hidrazin-hidr&tot vagy hidrazinsét a (III)
dltalanos képletd triklér-metil-aril-ketonnal - a képletben
Aril jelentése a targyi k&rben megadott - reag&dltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds R helyén C1-Cg alkil-
csoportot, terc-butil-csoportot vagy metilcsoportot tartalmazd
(I) dltalanos képletd vegyliletek eldallitasara, azzal
jellemezve, hogy megfelelden helyettesitett kiinduldsi vegyii-
leteket alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljéras Aril helyén
4-C1-Cg alkil-fenil-, 4-etil-fenil-, 4-metil-fenil-, 4-n-pro-
pil-fenil-, 4-izopropil-fenil-, 2,3-di-C;-Cg-alkil-fenil-, 2,3-
-dimetil-fenil-, 2-C;-Cg-alkil-3-C;-Cg-alkoxi-fenil-, 2-metil-
-3-metoxi-fenil-, 4-halogén-fenil-, 4-klér-fenil-, 2,3-
-dihalogén-fenil-, 2,3-diklér-fenil-, 2,3-difluor-fenil-, 2-
fluor-3-klér-fenil-, 2-C;-Cg-alkil-3-halogén-fenil-, 2-metil-3-

klér-fenil-, 2-metil-3-brém-fenil-, 2-metil-3-fluor-fenil-,
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2-etil-3-klér-fenil-, 2,3-di-C;-Cg-alkoxi-fenil-, 2,3-dimetoxi-
fenil-, 2-halogén-3-Cq-Cg-alkil-fenil-, 2-klér-3-metil-fenil-,
2-brém-3-metil-fenil-, 2-fluor-3-metil-fenil-, 2,3,5-tri-C;-Cg
alkil- vagy 2,3-dimetil-5-izopropil-fenil-csoportot tartalmazéd
(I) altaléanos képletd vegyliletek eldallitéaséara, azzal
jellemezve, hogy megfelelden helyettesitett kiindulési vegyi-
leteket alkalmazunk.

4., Az eldzd igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy hidrazinként hidrazin-hidratot vagy metil-hid-
razint alkalmazunk.

5. Az el0z8 igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy hidrazinként hidrazinsét alkalmazunk, és a
reakcidbelegyhez a szabad hidrazin el8allitasa céljabdol ekviva-
lens mennyiségli bazist, eldnydsen kalium-karbondtot, natrium-
~acetatot, natrium-metoxidot, natrium-etoxidot vagy trietil-
-amint, kiiléndsen natrium-hidroxidot adunk.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy hidrazinséként butil-hidrazin-hidrokloridot, hidrazin-
-szulfatot vagy hidrazin-hidrohalogenidet, eldnydsen hidrazin-
-hidrokloridot haszn&alunk.

7. Az el6zd igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy az eljarast olddészerben, eldnydsen metanolban,
etanolban, izopropanolban, vizben vagy etil-acet&atban, kiilo-

ndsen xilolban, toluolban vagy metilén-kloridban folytatjuk le.
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8. Az el8z28 igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal

jellemezve, hogy az eljarast 10 °C és 100 °C kozott, eldnydsen

20 °C és 50 °C kozott folytatjuk le.

A meghatalmazott:
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