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A talalmany targyat egy, a (2) képletii halogénnel helyettesitett benzoldimetanol eldallitasara vonatko-
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z0 eljaras képezi,

CH,OH
x! X2
x3 x4
CH,OH @)

amely képletben X', X, X és X* azonos vagy kiilonbdzé, és jelentésiik egymastol fuiggetleniil hidrogénatom
vagy halogénatom, azzal a megkotéssel, hogy X', X2, X? és X* nem lehet egyidejiileg hidrogénatom,
amelynek soran egy (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diésztert

CO,H

COLH (1

ahol X', X%, X* és X" jelentése a fentiekben megadottal megegyez0,
egy borhidrid vegyiilettel reagaltatnak egy szerves olddszerben, a borhidrid vegyiilet 1 méljara szamitva 0,5-10

mol viz jelenlétében.
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A jelen talalmany halogénnel helyettesitett benzoldimetanol eldallitasara vonatkozik.
Szakirodalmi hattér

A halogénnel helyettesitett benzoldimetanol nyersanyagként, tovabba gyogyszerek és mezdgazdasagi
szerek koztitermékeiként fontos vegylilet, a 4 927 852 sz. amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirasban
ismertetett 2,3,5,6-tetrafluorbenzoldimetanol kiilondsen jol alkalmazhaté haztartasi rovarirtoszerek
koztitermékeként.

Bar a 2,3,5,6-tetrafluortereftalsav-diészternek egy borhidrid vegyillettel vagy hasonléval térténd redu-
kalasaval végzett eléallitasa jol ismert (példaul CN 1458137A), a kitermelés szempontjabél kivanatos lenne a
2,3,5,6-tetrafluorbenzoldimetanol el6allitasi eljarasanak tovabbfejlesztése.

A taldlmany ismertetése

A jelen talalmannyal eljarast biztositunk a (2) képletii halogénnel helyettesitett benzoldimetanol el6alli-

tasara:
CH,OH
X! ) NG
x3 x4
‘ )
CH,OH

ahol X', X?, X? és X* azonos vagy killénbozo, és jelentésitk egymastol fiiggetleniil hidrogénatom vagy
halogénatom, azzal a megkotéssel, hogy X', X*, X? és X* nem lehet egyidejiileg hidrogénatom,
amelynek soran egy (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diésztert,
CO,H
X! X2

x3 x4
COLH )

ahol X', X?, X* és X* jelentése a fentiekben megadottal megegyez0,
egy bérhidrid vegyiilettel reagaltatunk egy szerves olddszerben, a borhidrid vegyiilet 1 moljara szamitva 0,5-10
mdl viz jelenlétében.

A jelen talalmany legelonydsebb megvalositasi modja

Az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészterben az X', X2, X® és X* helyettesitok jelen-
tésében szereplo halogénatom példaul fluoratom, klératom és brématom.

Az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészterre vonatkozoan nincs killonosebb megkotés,

amennyiben ez egy olyan vegyillet, ahol az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav karboxilcsoportjai
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€szterezettek, és a két észterrész egymdssal azonos vagy attél kiilonbozé lehet. Halogénnel helyettesitett
tereftalsav-diészterként elonyés a (3) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészter:

CO,R
x! X2

x3 x4
COsR

ahol X', X?, X* ¢s X* Jelentése a fentiekkel azonos és R jelentése elénydsen 1-6 szénatomos alkilcsoport.

3)

A (3) képletben az R helyettesitdvel megadott 1-6 szénatomos alkilcsoport példaul egyenes lancu,
elagazo lanca vagy gyiiriis 1-6 szénatomos alkilcsoport, példaul metilcsoport, etilcsoport, n-propil-csoport,
izopropil-csoport, n-butilcsoport, izobutil-csoport, szek-butilcsoport, terc-butilcsoport, n-pentilcsoport,
ciklopropilcsoport, 2,2,-dimetilciklopropil-csoport, ciklopentilcsoport és ciklohexilcsoport.

Az (1) helyettesitett tereftalsav-diészter példaul

dimetil-2-fluortereftalat,

dimetil-2-klértereftalat,

dimetil-2,5-difluortereftalat,

dimetil-2,6-difluortereftalat,

dimetil-2,3-difluortereftalat,

dimetil-2,5-diklértereftalat,

dimetil-2,6-diklortereftalat,

dimetil-2,3-diklértereftalat,

dimetil-2,3,5-trifluortereftalat,

dimetil-2,3,5-trikldrtereftalat,

dimetil-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

dietil-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

di(n-propil)-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

diizopropil-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

di(n-butil)-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

di(terc-butil)-2,3,5,6-tetrafluortereftalat,

dimetil-2,3,5,6-tetraklortereftalat,

dietil-2,3,5,6-tetraklortereftalat,

di(n-propil)-2,3,5,6-tetraklortereftalat,

diizopropil-2,3,5,6-tetraklértereftalat,

di(n-butil)-2,3,5,6-tetraklortereftalat,

di(terc-butil)-2,3,5,6-tetraklortereftalat

di(n-pentil)-2,3,5,6-tetraklortereftalat,

di(n-hexil)-2,3,5,6-tetraklortereftalat és

dimetil-2,3,5-trifluor-6-klértereftalat.

Az (1) képletii helyettesitett tereftalsav-diészter példaul ismert eljarasok szerint allithat6 el, mint a
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megfeleld savhalogenidnek egy alkohollal torténé reagaltatasat magaban foglalé eljaras (példaul JP 4-66220-B).

A borhidrid vegyiilet példaul alkalifém-borhidrid, mint a natrium-borhidrid, a litium-bérhidrid és a
kalium-borhidrid; tovabba alkalifoldfém-boérhidrid, mint a kalcium-bérhidrid és a magnézium-borhidrid.
Hozzaférhetoségét tekintve elonyos az alkalifém-borhidrid és legelonydsebb a natrium-bérhidrid.

Bar altalaban kereskedelemben beszerezhetd borhidrid vegyiiletet hasznalunk, hasznalhatunk egy
ismert eljarassal eloallitott vegyiiletet is. A natrium-bérhidrid példaul kénnyen eléallithat6 borsav-€szterbdl és
natrium-hidridbél. Egyik valtozat szerint egyéb borhidrid vegyiiletek is eldallithatok natrium-bérhidrid és a
megfeleld fém-halogenid reakcidjaval, és példaul a kalcium-bérhidrid eléallithaté natrium-bérhidrid és kalcium-
-klorid reakciojaval. Amikor a borhidrid vegyiiletet felhasznélas céljabol eldallitjuk, a reakcidrendszerhez
hozzaadhatjuk az el6zoleg eldallitott vegyiiletet, tovabba eléallithatjuk a reakciérendszerben is.

A bérhidrid alkalmazott mennyisége altalaban az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-
-diészter 1 moljara szamitva 1 moél. Bar felso hatar nincs killonésebben megszabva, a gazdasagi hatékonysagot
szem elott tartva ez gyakorlatilag 5 mél vagy kevesebb és elonyosen 2,5 mol vagy kevesebb.

A viz alkalmazott mennyisége 1 mdl borhidrid vegyiletre szamitva 0,5 - 10 mél, és elonyosen 0,9 - 4
mol.

Bar a szerves olddszerre vonatkozoan nincs kiillonosebb megkotés, amennyiben ez a reakcidra nézve
inert, ilyenek példaul az éter-oldoszerek, mint a dietil-éter, a metil-terc-butil-éter, a tetrahidrofuran, a dioxan, a
di-izopropil-éter és a dimetoxi-etan, tovabba az aromas szénhidrogén tipusu oldészerek, mint a toluol, a xilol és
a klor-benzol, és elonydsek az éter-olddszerek.

Bar a szerves olddszer alkalmazott mennyiségére vonatkozoéan nincs megkotés, az (1) képletii
helyettesitett tereftalsav-diészter 1 témegrészére szamitva altalaban 1-100 tdmegrészt hasznalunk.

A reakciohdmérséklet altalaban 0-150 °C és elénydsen 40-100 °C.

A jelen reakciot ugy hajtjuk végre, hogy az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsavat, a
bérhidrid vegyiiletet, a szerves oldoszert és az elore meghatarozott mennyiségii vizet sszekeverjik. Bar a
keverési sorrend nincs killdndsebben korlatozva, a reakciét altalaban gy végezziik, hogy meghatarozott
mennyiségii vizet adunk az (1) képletti halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészter, a borhidrid vegyiilet és a
szerves oldoszer keverékéhez, és a reakciot elénydsen ugy végezziik, hogy a beallitott reakciohomérsékleten a
fent emlitett keverékhez fokozatosan hozzaadjuk az elére meghatarozott mennyiségii vizet. A viz elére
meghatarozott mennyiségét a fent emlitett keverékhez hozzaadhatjuk 6nmagaban vagy 6sszekeverhetjiik egy
olyan szerves olddszerrel, amely kompatibilis az adagolandé vizzel.

A vizzel kompatibilis szerves olddszerek példaul hidroxil-éter-oldoszerek, mint a tetrahidrofurén, a
dioxan, a dimetoxi-etan és az etilén-glikol-dimetil-éter, és ezek alkalmazott mennyiségére vonatkozéan nincs
kiillonosebb megkotés.

Bar a jelen reakciot altalaban légkori nyomason végezziik, végezheté nyomas alatt is. A reakcio
elérehaladasa szokasos analitikai médszerekkel, példaul gazkromatografiaval és nagyteljesitményii
folyadékkromatografiaval ellenorizhetd.

A reakci6 végbemenetele utan a (2) képletii helyettesitett benzoldimetanolt példaul ugy izolalhatjuk,
hogy a reakci6keveréket dsszekeverjiik vizes asvanyi sav, példaul sésav, kénsav, foszforsav és salétromsav
oldataval, és sziikséges esetben egy vizoldhatatlan oldészert adunk hozza extrahdlas és a kapott szerves réteg

koncentrélasa céljabél. Az izolalt (2) képletii helyettesitett benzoldimetanolt szokasos eljarasokkal, példaul



oszlopkromatografiaval tovabb tisztithatjuk.

Az igy eldallitott (2) képletii helyettesitett benzoldimetanol példaul 2-fluor-1,4-benzoldimetanol, 2-
-klér-1,4-benzoldimetanol, 2,5-difluor-1,4-benzoldimetanol, 2,6-difluor-1,4-benzoldimetanol, 2,3-difluor-1 4-
-benzoldimetanol, 2,5-diklér-1,4-benzoldimetanol, 2,6-dik16r-1,4-benzoldimetanol, 2,3-diklér-1 ,4-benzol-
dimetanol, 2,3,5-trifluor-1,4-benzoldimetanol, 2,3,5-triklér-1,4-benzoldimetanol, 2,3,5,6-tetrafluorbenzol-
dimetanol, 2,3,5,6-tetraklérbenzoldimetanol és 2.3,5-trifluor-6-klorbenzoldimetanol.

Példak

A jelen taldlményt részletesebben szemléltetjitk az alabbi példak utjan. A jelen taldlmany nem kor-
latozodik az ezen példakban foglaltakra. Az analizist nagyteljesitményii folyadékkromatografiaval végeztitk
belsé standard eljaras alkalmazasaval.

1. példa

Egy 200 ml-es lombikba szobahémérsékleten bemériink 830 mg natrium-bérhidridet, 10 g tetrahidro-
furant és 2,66 g dimetil-2,3,5,6-tetrafluortereftalatot, és a kapott keveréket 65 °C -ra melegitjiik. A keverékhez 3
ora alatt cseppenként 395 mg viz és 10 g tetrahidrofuran 8sszekevert oldatét adjuk, és ugyanezen a hémérsék-
leten keverjilk 2 6ran 4t, mikdzben ezen a hémérsékleten végbemegy a reakcié. A reakci6 befejezédése utan a
reakciokeveréket szobahdmérsékletre hiitjiik, és 30 perc alatt 25-30 °C -on cseppenként 20 g 10 tdmeg%-os
sosav-oldatot adunk hozza. Ugyanezen a hémérsékleten 1 6ran at keverjitk, majd a keveréket kétszer 30 g etil-
-acetattal extrahaljuk, és a kapott szerves rétegeket 10 g vizzel mossuk, igy 2,3,5,6-tetrafluorbenzodimetanolt
tartalmazd oldatot allitunk el6. A 2,3,5,6-tetrafluorbenzodimetanol kitermelése 86 %.

2. példa

Egy 200 ml-es lombikba szobahémérsékleten bemériink 570 mg natrium-boérhidridet, 20 g tetrahidro-
furant és 2,66 g dimetil-2,3,5,6-tetrafluortereftalatot, és a kapott keveréket 65 °C -ra melegitjilk. A keverékhez 3
Ora alatt cseppenként 280 mg viz és 10 g tetrahidrofuran sszekevert oldatat adjuk, és ugyanezen a homérsék-
leten keverjik 2 6ran 4t, mikozben ezen a homérsékleten a reakcio végbemegy. A reakcié befejezodése utan a
reakciokeveréket szobahdmérsékletre hiitjilk, és 30 perc alatt 25-30 °C-on cseppenként 20 g 10 témeg%-os
sosav-oldatot adunk hozza. Ugyanezen a hémérsékleten 1 6ran 4t keverjitk, majd a keveréket kétszer 30 g etil-
-acetattal extrahaljuk, és a kapott szerves rétegeket 10 g vizzel mossuk, igy 2,3,5,6-tetrafluorbenzodimetanolt
tartalmazoé oldatot allitunk el6. A 2,3,5,6-tetrafluorbenzodimetanol kitermelése 82 %. |

3. példa

Egy 200 ml-es lombikba szobahdmérsékleten bemériink 200 mg natrium-bérhidridet és S g tetrahidro-
furant, és a kapott keverékhez 580 mg dimetil-2,3,5,6-tetrafluortereftalat és 5 g tetrahidrofuran ésszekevert
oldatat adjuk. A kapott keveréket 60 °C -ra melegitjiik. A keverékhez ugyanezen a hdmérsékleten 5 6ra alatt
keverés kdzben cseppenként 400 mg viz és 2,5 g tetrahidrofuran dsszekevert oldatat adjuk, és 2 6ran at keverjiik
ugyanezen a hémérsékleten, mikozben végbemegy a reakcio. A reakcio befejezddése utan a reakcidkeveréket
szobahdmérsékletre hiitjilk, és 10 perc alatt 25-30 °C-on ehhez cseppenként 20 g 10 témeg%-os sésav-oldatot
adunk hozza. Ugyanezen a hmérsékleten 30 percig keverjitk, majd a keveréket félretessziik és a vizes réteget
elvalasztjuk. A kapott szerves réteghez 20 g toluolt adva 2 x 10 g vizzel mossuk. A kapott szerves réteget
koncentraljuk, igy 710 mg halvanysarga olajos anyagot kapunk, amely 2,3,5,6-tetrafluorbenzoldimetanolt
tartalmaz. A 2,3,5,6-tetrafluorbenzoldimetanol-tartalom 50 % és a kitermelés 78 %.

1. 6sszehasonlité példa
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Egy 200 ml-es lombikba szobahémérsékleten bemériink 310 mg natrium-bérhidridet, 10 g tetrahidro-
furant és 1,0 g dimetil-2,3,5,6-tetrafluortereftalatot, és a kapott keveréket 65 °C -ra melegitjiik. Ugyanezen a
hémérsékleten 6 6ran at reagltatjuk, majd a reakciokeveréket szobahdmérsékletre hiitjiik. A kapott reakcio-
keverékhez 30 perc alatt 25-30 °C-on cseppenként 10 g 10 tdmeg%-os sosav-oldatot adunk. Ugyanezen a
homérsékleten 1 oran 4t keverjilk, majd a keveréket 2 x 20 g etil-acetattal extrahaljuk, és a kapott szerves
rétegeket 10 g vizzel mosva 2,3,5,6-tetrafluorbenzoldimetanolt tartalmazé oldatot kapunk. A 2,3,5,6-tetra-
fluorbenzoldimetanol kitermelése 57 %.

Ipari alkalmazhatosag

A jelen talalmany szerinti megoldassal egy fontos nyersanyag és koztitermék, mégpedig halogénnel

helyettesitett benzoldimetanol allithato el6 j6 kitermeléssel, ezért ez az eljaras iparilag j6l alkalmazhaté.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras a (2) képletii halogénnel helyettesitett benzoldimetanol eldallitasara

CH,OH
x! X2
x3 x4

CH,OH

(2
ahol X', X%, X® és X* azonos vagy kiilénboz0, és jelentésiik egymastol fiiggetleniil hidrogénatom vagy
halogénatom, azzal a megkétéssel, hogy X', X%, X* és X*nem lehet egyidejiileg hidrogénatom,
amelynek soran egy (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diésztert
CO,H
X' X2

3 4
X X (1

CO.H

ahol X', X2, X* és X" jelentése a fentiekben megadottal megegyezo,

egy borhidrid vegyiilettel reagaltatunk egy szerves oldoszerben, a borhidrid vegyiilet 1 méljara szamitva 0,5-10
mol viz jelenlétében.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, ahol a reakcidt ugy végezziik, hogy a bérhidrid vegyiilet 1 méljara
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szamitva 0,5 - 10 mol vizet adunk az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészter, a borhidrid
vegyiilet és a szerves oldoszer keverékéhez.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol a viz alkalmazott mennyisége a bérhidrid vegyiilet 1
moljara szamitva 0,9 - 4 mol.

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol a borhidrid alkalmazott mennyisége az (1) képletii
halogénnel helyettesitett tereftalsav-diészter 1 moljara szamitva 1-2,5 mol.

5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol a bérhidrid vegyiilet egy alkalifém-borhidrid.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, ahol az alkalifém-boérhidrid natrium-bérhidrid.

7. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol a reakciohomérséklet 40-100 °C.

8. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol az (1) képletii halogénnel helyettesitett tereftalsav-
-diészter egy (3) képletii halogénnel helyettesitett tereftdlsav-diészter:
CO,R
X! X2

x3 x4 3)
COsR

ahol X', X%, X’ és X* azonos vagy kiilonbozé, és Jelentésitk egymastol figgetleniil hidrogénatom vagy
halogénatom, azzal a megkétéssel, hogy nem lehet X', X2, X° és X* jelentése egyidejiileg hidrogénatom és R
jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport.

9. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, ahol X', X, X* és X* jelentése fluoratom.
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