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A talalmany targya javitott eljaras az

R
OR1 |
Ar N M
H
altalanos képletl (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok és
R
Arl V)
Ar z

F
altalanos képletli 1,4-diaril-2-fluor-2-butén-szarma-
zékok elGallitasara — ahol

A leiras terjedelme 22 oldal

R hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, halogén-alkil,
3-6 szénatomos cikloalkil- vagy halogén-cikloal-
kil-csoport;

R 1-6 szénatomos alkilcsoport;

Ar fenil-, 1- vagy 2-naftilcsoport, 5 vagy 6 tagl hete-
roaromas gy(iri, amely csoportok adott esetben ha-
logénatommal, 1-4 szénatomos alkil-, halogén-al-
kil-, 1—4 szénatomos alkoxi- vagy halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualtak;

Arl jelentése fenoxi-fenil-, fenil-, bifenilil-, fenoxi-piridil-,
benzil-piridil-, benzil-fenil-, benzoil-fenil-, 1- vagy
2-naftilcsoport vagy 5 vagy 6 tagu heteroaromas
gylrd, amely csoportok adott esetben halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkil-, halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy halogén-alkoxi-cso-
porttal szubsztitualtak.
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Az EP 811593-A1 szamu szabadalmi irat (2-aril-vinil)-
alkil-éter-szarmazékokat, ezen vegyiiletek el6allitasara
szolgalé eljarast és ezeknek az 1,4-diaril-2-fluor-2-
butén rovar- és féregolo szerek elballitisaban interme-
dierekként valé alkalmazasat irja le. A (2-aril-vinil)-al-
kil-éter-szarmazékok elGallitasara az EP 811593-A1
szamu szabadalmi iratban leirt eljaras foszfénium-halo-
genid-vegyletek alkalmazasat igényli. Ez az eljaras tel-
jes mértékben nem kielégitd, mert a sziikséges foszfo-
nium-halogenid-vegyiiletek viszonylag dragak és olyan
nemkivanatos melléktermékek keletkeznek, amelyek
nehezen tavolithatok el a (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarma-
zékokbol. Kdvetkezésképpen, a szakteriileten szilkség
van egy (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok eléallitasara
szolgalo olyan tovabbfejlesztett eljarasra, amely elkeriili
a foszfénium-halogenid-vegylletek alkalmazasat.

A taldlmany célja tehat (2-aril-vinil)-alkil-éter-szar-
mazékok elGallitdsara szolgald olyan javitott eljaras
biztositasa, amely elkerilli a foszfénium-halogenid-ve-
gylletek alkalmazasat.

A talalmany célja tovabba javitott eljaras biztositasa
1,4-diaril-2-fluor-2-butén-szarmazékok eléallitasara.

A talalméany tovabbi céljai és elényei a szakember
szamara az alabbi leirasbdl és a csatolt igénypontokbdl
ismerhet6k meg.

A taldlmany (j eljarast nyujt az

R

. _OR1 (1)

H

altalanos képletl (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok —
amely képletben

R jelentése hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos halogén-alkil, 3-6 szénatomos
cikloalkil- vagy 3-6 szénatomos halogén-cikloal-
kil-csoport,

jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport, és
jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 halo-
génatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos
alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt; 1- vagy 2-naftilcsoport,
amely adott esetben 1-3 halogénatom barmely kom-
binaciéjaval, 1—4 szénatomos alkil-, 14 szénatomos
halogén-alkil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy
1-4 szénatomos halogén-alkoxi-csoporttal szubszti-
tualt; vagy nitrogén-, oxigén- és kénatomok koziil va-
lasztott 14 azonos vagy eltéré heteroatomot tartal-
mazd 5 vagy 6 tagu heteroaromas gyirii, amely
adott esetben 1-3 halogénatom barmely kombina-
cidjaval, 1—4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos ha-
logen-alkkil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1—4 szén-
atomos halogéen-alkoxi-csoporttal szubsztitualt
el6allitasara, amely eljarasban

(a) (1) egy
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altalanos képletii aldehidet — amely képletben R és Ar
jelentése megegyezik a fent leirtakkal — egy

R1OH )
altalanos képletl alkanollal — amely képletben R jelen-
tése megegyezik a fent leirttal — és egy elsé savval rea-
galtatunk egy

R

OR1 (%)

Ar
R1

altalanos képletl acetalszarmazékka; és
(2) a (IV) altalanos képletl vegylletet egy masodik
savval, aprotikus olddszer jelenliétében magas hémér-
sékleten reagaltatjuk; vagy
(b) egy
R

Ar)\CHO

altalanos képletii aldehidvegyiiletet — amely képletben
R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal — egy

R1OH (i
altalanos képletii alkanollal — amely képletben R' jelen-
tése megegyezik a fent leirttal - és egy els6 savval rea-
galtatjuk aprotikus oldoszer jeleniétében magas hé-
mérsékleten; vagy

(c) egy

(In

\Y)
Ar

4ltalanos képletl R1  t - amely képlet-
ben R, R! és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal
— és egy elsd savat reagaltatunk aprotikus oldészer je-
lenlétében magas hémérsékleten.

A taldimany tovabba (j eljarast bocsat rendelke-
zésre

R

Ar1 V)

4

altalanos kép F
zékok — amely képletben
R jelentése hidrogénatom, 1-4-szénatomos alkil-, 14
szénatomos halogén-alkil-, 3-6 szénatomos cikloal-
kil- vagy 3—-6 szénatomos halogén-cikloalkil-csoport;
Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 halo-
génatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos
alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 14 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
1- vagy 2-naftilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 14 szén-
atomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt; vagy

Ar

utén-szarma-
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nitrogén-, oxigén- és kénatomok kozil valasztott
1-4 azonos vagy eltéré heteroatomot tartalmazd
5 vagy 6 tagu heteroaromas gydr(, amely adott eset-
ben 1-3 halogénatom barmely kombinacidjaval,
1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 14 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt; és

Ar' jelentése fenoxi-fenil-csoport, amely adott esetben
1-6 halogénatom barmely kombinacidjaval,
1-4 szénatomos alkil-, 14 szénatomos halogén-al-
kil-, 14 szénatomos alkoxi- vagy 14 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
fenilcsoport, amely adott esetben 1-5 halogénatom
barmely kombinaciéjaval, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos halogén-alkil-, 14 szénatomos al-
koxi- vagy 14 szénatomos halogén-alkoxi-csoport-
tal szubsztitualt; vagy
bifenililcsoport, amely adott esetben 1-5 halogén-
atom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos al-
kil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-, 1—4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
fenoxi-piridil-csoport, amely adott esetben 1-5 halo-
génatom barmely kombinaciéjaval, 14 szénatomos
alkil-, 1—4 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
benzil-piridil-csoport, amely adott esetben 1-5 halo-
génatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos
alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-, 14 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
benzil-fenil-csoport, amely adott esetben 1-5 halo-
génatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos
alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-, 14 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
benzoil-fenil-csoport, amely adott esetben 1-5 ha-
logénatom barmely kombinaciéjaval, 1—4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
14 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
1- vagy 2-naftilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 14 szén-
atomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt; vagy nitrogén-, oxigén- és
kénatomok koziil valasztott 1-4 azonos vagy eltéré
heteroatomot tartalmazé 5 vagy 6 tagl heteroaro-
mas gyir(, amely adott esetben 1-3 halogénatom
barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos halogén-alkil-, 14 szénatomos al-
koxi- vagy 1—4 szénatomos halogén-alkoxi-csoporttal
szubsztitualt —

el6allitasara, amely eljarasban:
(a) egy R
OR1 0]
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altaldnos képleti (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékot —
amely képletben

R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal, és

R' jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport —

allitunk el6

(1) egy
R

PN

altaldnos képletii aldehidszarmazék — amely képletben
R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal - és egy

R'OH (ty
altalanos képletii alkanol — amely képletben R' jelenté-
se megegyezik a fent leirttal — és egy elsé sav

R

()

Ar CHO

OR1 (IV)

Ar
R1

altalanos képletli acetalszarmazékka vald reagaltata-
saval, majd a (IV) altalanos képleti vegyiletnek egy
masodik savval, aprotikus oldészer jelenlétében magas
hémérsékleten végzett reagaltatasaval; vagy

(2) egy
R

A

altalanos képletii aldehidszarmazék — amely képletben
R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal — és egy

R1OH I
altalanos képletii alkanol — amely képletben R1 jelenté-
se megegyezik a fent leirttal — és egy els6 sav reagal-
tatasaval aprotikus olddszer jelenlétében magas hé-
mérsékleten; vagy

(3) egy

(I

Ar CHO

Ar oR! ™)

R1

altalanos képletl acetalszarmazéknak — amely képlet-
ben R, R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal
- egy els6 savval aprotikus oldészer jelenlétében ma-
gas hémérsékleten végzett reagaltatasaval;

(b) egy
R

A (Vi)

CHO

F

altalanos képletli 3-aril-2-fluor-propenal-szarmazékot —
amely képletben R és Ar jelentése megegyezik a fent
leirtakkal — allitunk el6 egy (2-aril-vinil)-alkil-éter-szar-
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mazéknak dikior-fluor-metannal és egy elsé savval, viz
és adott esetben egy fazistranszfer katalizator jelenié-
tében végzett reagaltatasaval, amely egy koztiterméket
eredmeényez, majd a koztiterméket magas hémérsékle-

ten in situ vizzel reagaltatjuk;
(c) egy
R
Ar (vir)
IV
F H

altalanos képletii 1,4-diaril-2-fluor-1,3-butadién-szar-
mazékot — amely képletben R, Ar és Ar! jelentése
megegyezik a fent leirtakkal — allitunk elé
(1) a 3-aril-2-fluor-propenal-szarmazéknak egy
ArICHY (Vi
altalanos képletii aril-metanszulfonil-fluorid- vagy
aril-metanfoszfonat-szarmazékkal — amely képletben
Y jelentése SO,F vagy P(O)(OR2)s,
R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, és
Ar! jelentése megegyezik a fent leirttal —
egy masodik bazis jelenlétében végzett, vagy
(2) a 3-aril-2-fluor-propenal-szarmazéknak egy
Ar'CH,Li (1X)
altalanos képleti aril-metan-litium-vegydlettel — amely
képletben Ar! jelentése megegyezik a fent leirttal — tor-
ténd reagaltatasaval, ami egy

R OH

A Arl

Ar
F

altalanos képletl 1,4-diaril-2-fluor-butén-3-olt eredmé-
nyez, majd a (X) altalanos képletli vegyiilet szulfo-
nil-kloriddal vagy szulfonsavanhidriddel és egy harma-
dik bazissal térténd tovabbi reagaltatasaval, vagy

(3) a 3-aril-2-fluor-propenal-szarmazéknak egy

(CeHs)3PCHAM 0 (x1)
altalanos képleth aril-trifenil-foszfonium-halogeniddel —
amely képletben
X jelentése kl6r- vagy bromatom, és
Ar' jelentése megegyerzik a fent leirttal —
egy negyedik bazis jelenlétében végzett reagaitatasa-
val; és

(d) a (V) altalanos képletl (1,4-diaril-2-fluor-1,3-
butadién-szarmazékot (1) egy alkaliféldfémmel proti-
kus oldoszer jeleniétében vagy (2) egy alkalifémmel
aprotikus olddszer jelenlétében reagaltatjuk.

A taldlmany egy elény6s megvaldsitasi formajaban
az (l) altalanos képlet (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarma-
zék elballitasara egy (11) altalanos képletii aldehidszar-
mazékot egy (lll) altalanos képleti alkanollal és egy
katalitikusan hatékony mennyiségi els6é savval reagal-
tatunk, olyan oldészer jeleniétében, amelyet el6nydsen
a (ll) altalanos képletii RTOH alkanol, egy aprotikus
oldoszer és ezek elegye altal alkotott csoportbdl va-
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lasztunk, és elényosen az in situ keletkezett viz eltavo-
lithsaval egy (Ill) altalanos képletli acetalszarmazék
keletkezik; majd a (lll) altalanos képletii acetalszarma-
zékot egy katalitikusan hatékony mennyiségii masodik
savval reagaltatjuk aprotikus olddszer jelenlétében,
50 °C-t6l 150 °C-ig terjedd, elénydésen 70 °C-tol
130 °C-ig terjedé hémérsékleten, elénydsen az in situ
keletkezett R'OH alkanol eltavolitasaval.

A taldlmany egy masik elényds megvaldsitasi forma-
jaban az (1) altalanos képleti (2-aril-vinil)-alkil-éter-szar-
mazék elballitasara egy (l1) altaldnos képletli aldehid-
szarmazékot reagaltatunk egy (ill) altalanos képleti al-
kanolszarmazékkal és egy hatékony katalitikus mennyi-
ségil elsd savval, aprotikus oldészer jelenlétében
50 °C-tél 150 °C-ig terjedd, el6nydsen 70 °C-tél
130 °C-ig terjedd hémérsékleten, elénydsen a viz és
R'OH alkanol reakci6elegybdl térténé eltavolitasaval.

Az (1) altalanos képletli (2-aril-vinil)-alkil-éter-szar-
mazék egy szintén elényds eldallitasara egy (IV) altala-
nos képletli acetalszarmazékot hatékony katalitikus
mennyiségl elsé savval reagaltatunk aprotikus oldo-
szer jelenlétében 50 °C-t6l 150 °C-ig terjedd, elényo-
sen 70 °C-tol 130 °C-ig terjedé hémérsékleten, elényo-
sen az in situ keletkezett R'OH alkanol eltavolitasaval.

Hasznosan, a taladlmany olyan eljarast bocsat ren-
delkezésre (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok eléalli-
tasara, amely elkertili a foszfénium-halogenid-vegyiile-
tek alkalmazasat.

A taldlmanyban alkalmazott alkalmas elsé és ma-
sodik savak gyantakotésii szulfonsavak, példaul az
erésen savas, térhaldés, DOWEX® ioncserélé gyantak
sorozata (kereskedelmileg beszerezhet6é az Aldrichtél,
Milwaukee, Wisconsin) és hasonldk; szulfonsavak, pél-
daul a p-toluoiszulfonsav és hasonlok; asvanyi savak,
példaul kénsav, foszforsav, hidrogén-klorid és hason-
I6k; alkdnsavak, mint példaul ecetsav, propionsav és
hasonldk, de nem korlatozédnak csak ezekre. Elony6-
sek a gyantakétésii szulfonsavak és szulfonsavak, az
elsb és masodik savak szulfonsavval még el6ny6seb-
bek. A taldlmany egy el6nyds megvaldsitasi formaja-
ban az elsd és masodik sav azonos.

Elénydsen az elsé és masodik savak katalitikusan
hatékony mennyiségben vannak jelen. Az elsé vagy
mésodik savak katalitikusan hatékony mennyiségének
jelentése a tovabbiakban barmely olyan els6é vagy ma-
sodik sav mennyisége, amely lehetévé teszi, hogy a
reakcio alacsonyabb reakcio-hémérsékleten és/vagy
révidebb reakcididé alatt menjen végbe, azzal a reak-
cio-hémérséklettel és reakcioidével valé d6sszehasonli-
tasban, amikor els6 vagy masodik sav nincs jelen. Tipi-
kusan, ennek a mennyiségnek a (II) altalanos képleti
aldehid vagy a (IV) altalanos képletii acetal moljainak a
szamara vonatkoztatva kisebbnek kell lennie, mint egy
molekvivalensnek. Elénydsen a katalitikusan hatékony
mennyiségl elsé vagy masodik sav molonként koriil-
beliil 0,001-1 mélekvivalens a (Il) altalanos képleti al-
dehid vagy a (IV) altalanos képletli acetal mélonkénti
mennyiségére vonatkoztatva.

A taldimanyban alkalmazott alkaimas aprotikus ol-
doszerek aromas szénhidrogének, példaul toluol, ben-
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zol, xilol, mezitilén és hasonldk; halogénezett aroméas
szénhidrogének, példaul fluor-benzol, klér-benzol és
hasonlék, de nem korlatozédnak csak ezekre. Elényds
aprotikus olddszerek a toluol és a xilolok. A taladlmany
egy elényds megvaldsitasi formajaban az aprotikus
oldészer forraspontja magasabb, mint 50 °C.

Elénydsen a (VI) altaldnos képletli 3-aril-2-
fluor-propén-aldehid-szarmazékok el6allitasara az (1)
altaldnos képletii (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékot di-
klér-fluor-metannal vagy egy diklér-fluor-metan ekviva-
lenssel és egy bazissal, példaul egy alkalifém-hidroxid-
dal reagaltatva, viz és adott esetben egy fazisatviteli
katalizator, példaul koronaéter vagy kvaterner ammé-
nium-halogenid jelenlétében, egy koztiterméket nye-
rink, majd a koztiterméket in situ magas hémérsékle-
ten, el6nydsen 60 °C-t6l 90 °C-ig terjedd hémérsékle-
ten vizzel reagaltatjuk.

A taldlmany egy el6ny6s megvalésitasi formajaban
a (Vi) altaldnos képleti 1,4-diaril-2-fluor-1,3-buta-
dién-szarmazékok elballitasara a (VI) altalanos képletii
3-aril-2-fluor-propén-aldehid-szarmazékot egy aril-me-
tanszulfonil-fluoriddal vagy a (VIll) altalanos képleti
aril-metanfoszfonat-szarmazékkal és egy bazissal, pél-
daul alkalifém-hidriddel, 1-6 szénatomos alkalifém-al-
koxiddal, alkalifém-hidroxiddal, alkalifém-karbonattal,
alkalifoldfém-hidroxiddal, alkaliféldfém-karbonattal, li-
tium-bazissal, litium-dialkil-amiddal, litium-cikloamiddal
vagy 1-6 szénatomos trialkil-aminnal reagaltatjuk,
adott esetben egy fazisatviteli katalizator, példaul koro-
naéter, kvaterner ammoniumsé vagy kriptand jelenlété-
ben, elénydsen —78 °C-tdl 150 °C-ig, még elényéseb-
ben —20 °C-tol koriilbellil 100 °C-ig terjedé hémérsék-
leten, olyan oldészer jelenlétében, mint példaul karbon-
savamid, éter, nitril, dialkil-szulfoxid, aromas szénhid-
rogén vagy 1-6 szénatomos alkohol vagy ezek elegye.

A taldlmany egy masik elénys megvalositasi for-
méjaban a (VIl) altalanos képletli 1,4-diaril-2-fluor-
1,3-butadién-szarmazék eldallitasara a (VI) altalanos
kepletli 3-aril-2-fluor-propionaldehidet egy (IX) altala-
nos képletii aril-metan-litium-szarmazékkal reagéltatva
éter, példaul dietil-éter, tetrahidrofuran vagy 1,2-dime-
toxi-etan és ezek elegye jelenlétében, elénybsen koriil-
belll —78 °C-t6l 30 °C-ig terjeds hémérsékleten egy (X)
altalanos képletii 1,4-diaril-2-fluor-1-butén-3-olt nye-
riink; a (X) altalanos képletii vegyiiletet reagaltatjuk (a)
szulfonil-kloriddal, példdul nem szubsztitualt vagy
szubsztitualt fenil-szulfonil-kloriddal, 1-6 szénatomos
alkil-szulfonil-kloriddal vagy 1-6 halogén-alkil-szulfo-
nil-kloriddal, vagy (b) szulfonsavanhidriddel, péidaul
nem szubsztitualt vagy szubsztitualt fenil-szuifonsav-
anhidrid, 1-6 szénatomos alkil-szulfonsavanhidrid
vagy 1-6 halogén-alkil-szulfonsavanhidrid, alkéalifold-
fém-hidrid, 1-6 szénatomos alkaliféldfém-alkoxid,
1-6 szénatomos alkil-litium vagy litium-dialkil-amid,
elénydsen kdérilbellil —78 °C-t6l 120 °C-ig terjedd ho-
mérsékleten, még elénydsebben kériilbeliil 20 °C-tdl
80 °C-ig, oldoszer, példaul éter, karbonsavamid, dial-
kil-szulfoxid, nitril, aromas szénhidrogén vagy halogé-
nezett aromas szénhidrogén vagy ezek elegye jelenlé-
tében.
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Elénydsen, a (VII) altalanos képleti 1,4-diaril-2-
fluor-1,3-butadién-szarmazékok elballitasara a (V1) al-
talanos képletii 3-aril-2-fluor-propenalt egy (XI) alta-
lanos képletii aril-trifenil-foszfonium-halogeniddel is
reagaltatjuk bazis, mint példaul alkalifém-hidrid,
1-6 szénatomos alkil-litium vagy dialkil-litium-amid je-
lenliétében.

Elénydsen az (V) képletl 1,4-diaril-2-fluor-2-butén-
szarmazékok elballitdsara a (VII) altalanos képletii
1,4-diaril-2-fluor-1,3-butadién-szarmazékot (1) egy al-
kalifoldfémmel, példaul magnézium vagy kalcium, pro-
tikus oldoszer, példaul 1-6 szénatomos alkohol jelenié-
tében, vagy (2) egy alkalifémmel, példaul litium, nat-
rium vagy kalium, egy aprotikus oldészer, mint példaul
amménium vagy éter jelenlétében reagéltathatjuk.

A taldlmény szerinti eljarassal elGallithatd el6nyds
(1) altalanos képletii (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok
azok, amelyekben
R jelentése 1—4-szénatomos alkil- vagy 3—6 cikloalkil-

csoport;

R? jelentése 1-3 szénatomos alkilcsoport; és

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt.

A taldlmany szerinti eljarassal elGallithaté még els-
nydsebb (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok azok,
amelyekben
R jelentése izopropil- vagy ciklopropilcsoport;

R' jelentése 1-3 szénatomos alkilcsoport; és

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1—4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt.

A taldlmany szerinti eljarassal el6allithato eldnyds
(V) altalanos képletii vegylletek azok, amelyekben
R jelentése 14 szénatomos alkil- vagy 3-6 szénato-

mos cikloalkilcsoport,

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1—4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
14 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt; és

Arl jelentése 3-fenoxi-fenil-csoport, amely adott eset-
ben 1-6 halogénatom barmely kombinéacidjaval,
14 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
3-bifenililcsoport, amely adott esetben 1--5 halogén-
atom barmely kombinacidjaval, 14 szénatomos al-
kil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt; vagy
3-benzil-fenil-csoport, amely adott esetben 1-5 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1—4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt.
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A taldlmany szerinti eljarassal elallithatd még el6-
nydsebb 1,4-diaril-2-fluor-2-butén-szarmazékok azok,
amelyekben
R jelentése izopropil- vagy ciklopropilcsoport;

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1—4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1—4 szénatomos alkoxi- vagy 1—4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt; és

Arl jelentése 3-fenoxi-fenil-csoport, amely adott eset-
ben 1-6 halogénatom barmely kombindcidjaval,
1-4 szénatomos alkil-, 14 szénatomos halogén-al-
kil-, 14 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztituait.

A talalmany kiilénosen
1-[1-(p-klor-fenil)-2-metoxi-vinil]-ciklopropan;
1-[1-(p-klor-fenil)-2-izopropoxi-vinil]-cikiopropan; és
1-[1-(p-kiér-fenil)-2-fluor-4-(4-fluor-3-fenoxi-fenit)-2-bu-
tenil}-ciklopropan el6allitasara alkalmas.

A fenti (1)(XI) altalanos képletekben az 5 és 6 tagu
heteroaromas gy(r(i alkalmasan olyan gyiirii lehet,
amelyben a gydiri nitrogén-, oxigén- és kénatomok ko-
ziil valasztott 14 heteroatomot tartaimaz, és ahol a
heteroatomok azonosak vagy eltéréek lehetnek, pél-
daul a gyriik lehetnek a fenti (1)-(XI) altaldanos képle-
tekben leirtak szerint adott esetben szubsztitualt piri-
dil-, pirazolil-, imidazolil-, triazolil-, izoxazolil-, tetrazolil-,
pirazinil-, piridazinil-, triazinil-, furil-, tienil- és tiazolil-
gytirik, de nem korlatozddnak csak ezekre.

Példa a fent emlitett ,halogénatomra” a fluor-, klor-,
bréom- és jédatom. Az ,1-4 szénatomos halogén-alkil”,
»3—6 halogén-cikloalkil” és ,1-4 halogén-alkoxi” kifeje-
zések jelentése egy vagy tobb halogénatommal
szubsztitudlt 1—4 szénatomos alkilcsoport, 3—6 szén-
atomos cikloalkilcsoport és 14 szénatomos alkoxicso-
port, ahol a halogénatomok azonosak vagy eltéréek le-
hetnek.

A csoportként vagy csoportrészként hasznalt ,aikil”
kifejezés olyan egyenes vagy elagazd lancu alkilcso-
portokat jelent, mint metil-, etil-, propil-, izopropil-, bu-
til-, izobutil-, szek-butil- és terc-butil-csoport. A csoport-
ként vagy csoportrészként hasznalt ,cikloalkil” kifejezés
ciklopropil-, ciklobutil-, ciklopentil- és ciklohexilcsopor-
tokat jelent.

Az olyan két vagy tobb gydiriit tartaimazo csopor-
tok, mint példaul fenoxi-fenil-, fenoxi-piridil-, bifenilil- és
benzil-fenil-csoport, amelyek szubsztitualtak lehetnek,
amennyiben masként nem emlitjtik, barmely gy(rin
szubsztitualtak lehetnek.

A (I} altalanos képlet{ kiindulasi aldehidszarmazé-
kokat a szakteriileten ismert szokasos modszerekkel
allithatjuk eld, lasd példaul az US 4,137,324; FR
2,348,919; és a DE 2,717,414 szamu szabadalmi irato-
kat.

A (VIIl) altaldnos képleti aril-metanszulfonil-szar-
mazékok — amely képletben Y jelentése SO,F — el5alli-
tasara az 1. reakciovazlat szerint egy '(Xll) altalanos
képlet( aril-metan-bromid-szarmazékdt natrium-szulfit-
tal reagaltatva egy (XIII) altalanos képletl natrium-aril-
metanszulfonatot kapunk, majd a (XIIl) altalanos képle-
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ti szulfonatszarmazékot foszfor-pentakloriddal reagai-
tatva egy (XIV) altalanos képletli aril-metanszulfo-
nil-klorid-vegyiletet kapunk, majd a szulfonil-klo-
rid-szarmazékot kalium-fluoriddal reagaltatjuk.

1. reakcidvazlat

Ar1CH2Br
(XII)

l Na2S03

Ar1CH2S0O2Na
(XIII)

l PCls

Ar1CH2S02Cl
(XIV)

l KF
ArlCH2SO2F

A (VIIl) altalanos képletli aril-metan-foszfonat-ve-
gyiilet — amelyben Y jelentése P(O)(OR?), — el5allita-
sara a 2. reakciévazlat szerint egy (XII) altalanos kép-
letd aril-metan-bromid-szarmazékot egy (XV) altalanos
képleti 1—4 szénatomos trialkil-foszfit-szarmazékkal
reagaltatunk.

2. reakciovazlat

Ar1CH2Br
(XII)

P(OR2)3
(XV)

Ar1CH2P(O)(OR 2)2

Masfeldl, a (VII) altalanos képletl aril-metan-fosz-
fonat-szarmazék — amelyben Y jelentése P(O)(OR?), —
elGallitasara, a 3. reakciovazlat szerint egy (XIi) altala-
nos kepletii aril-metan-bromid-szarmazékot egy (XVI)
altalanos képleti 1-4 szénatomos dialkil-foszfit-szar-
mazekkal reagaltatunk olyan bazis jetenlétében, mint
példaul egy 1-6 szénatomos alkalifém-alkoxid.

3. reakciovazlat

Ar1CH2Br
(XIT)

bézis l HP(O)(OR 2)2

(XVI)
Ar1CH2P(O)(OR 2)2
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A (IX) altalanos képletii aril-metan-litium-szarmazeé-
kok elSallitasara — a 4. reakcidvazlat szerint — (XI1) alta-
lanos képletl aril-metan-bromid-szarmazékot 1-6 szén-
atomos litium-alkil-tellurolat-vegytilettel reagaltatva tel-

lar jelenlétében és egy (XVII) altalanos képletii kdztiter-
méket kapunk, majd a koztiterméket 1-6 szénatomos li-
tiumvegyllettel reagaltatjuk.

4. reakciovazlat

Ar1CH2Br
(XII)

Te

Ar1CHaTelLi
(XVII)

litium-(C1-Cg alkil)-tellurolat

(C1-Cg alkil)-litium

Ar1CHoLi
(IX)

A (X1) altalanos képletii aril-trifenil-foszfénium-halo-
genid-vegyiileteket az EP 811593-A1 szdmu szaba-
dalmi iratban leirt eljaras szerint lehet elallitani.

A talalmany tovabbi megértésének elGsegitésére
elsésorban a taldlmany még jellemz8bb részleteinek

1. példa
1-[1-(p-Kidr-fenil)-2, 2-dimetoxi-etil]-ciklopropan elé-
allitasa

CHO

Cl

Cl

1,0 g (5,1 mmol) a-{p-kidr-fenil)-a-ciklopropan-acetal-
dehid 5 ml metanollal készitett oldatat 1 mi/3 perc aram-
lasi sebességgel lassanként atfolyatiuk egy DOWEX®
50 W-hidrogén, erGsen savas, 8% térhalds ioncserélé
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szemléltetésére a kovetkezd példakat mutatjuk be.
A taldimany targya nem tekinthetd a példakra korlato-
zottnak, viszont feldleli az igénypontok telies oltalmi
koreét.

+ CH30H

OCH3

OCH3

gyantaoszlopon. Az oszlopot metanollal atmossuk. Az at-
foly oldatot vakuumban koncentralva 1,2 g (kitermelés:
98%) cim szerinti terméket olaj formajaban kapunk, ame-
lyet NMR-spektroszkdpiai analizissel azonositunk.
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2. példa
(E)- és (2)-1-[1-(p-Klor-fenil)-2-metoxi-vinil]-ciklo-
propan el6allitasa

OCH3

OCH3

—_—
melegités

150 g p-toluolszulfonsav-monohidrat toluollal készi-
tett oldatabol azeotroposan kivonjuk a vizet, mig a desz- 25
tillatumn tiszta nem lesz. A vizmentesitett oldathoz 24,7 g
(0,1 mol) 1-[1-p-klér-fenil}-2,2-dimetoxi-etil]-ciklopropan
toluollal készitett oldatat adagoljuk. A keletkezett reak-
cidelegyet egy 6raig visszafolyatd hiité alatt forraljuk,

SO3H

H3C

X OCH3

szoba-h6mérsékietiire leh(itjiik, 1 g natrium-karbonattal
reagaltatiuk és 100 ml telitett hidrogén-karbonat-oldat-
hoz 6ntjiik. A szerves fazist elvalasztjuk, vizzel atmos-
suk, vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk, és
vakuumban koncentralva 20 g (kitermelés: 96%) célter-
méket kapunk.

desztilldlva koriilbeliil 80 g toluolt/metanolt tavolitunk el, 30
3. példa
(E)- és (2)-1-[1-(p-Klor-fenil)-2-metoxi-vinil]-ciklo-
propan elballitasa 35
CHO SO3H
+ CH30H +
Cl H3C
X OCH3
—_—
melegités H

Cl

194,7 g a-(p-kior-fenil)-a-ciklopropan-aldehid,
160 g metanol, 160 g toluol és 0,75 g p-toluolszulfon-
sav elegyet 10 percig visszafolyatd hiité alatt forraljuk,
desztilldljuk, amig a reakcioelegy hémérséklete eléria 60

kdrulbeldl 130 °C-ot, 60 °C-ra lehiitjik, 160 g toluollal
és 160 g metanollal higitjuk, addig desztillaljuk, amig a
reakcidelegy hémérséklete eléri a korilbelil 130 °C-ot,
60 °C-ra lehitjik, 160 g toluollal és 160 g metanollal hi-
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gitjuk, addig desztillaljuk, amig a reakciéelegy hémeér-
seklete eléri a 145 °C-ot, 60 °C-ra lehitjiik, 1 g nat-
rium-karbonattal reagaltatjuk, 10 percig kevertetjik és
300 ml telitett natrium-karbonat-oldathoz ontjik.

4. példa
(E)- és (2)-1-[1-(p-Kior-fenil)-2-izopropoxi-vinil]-cik-
lopropan elGallitasa

A szerves fazist elvalasztjuk, vizzel atmossuk, vizmen-
tes natrium-szulfat felett szaritjuk, és vakuumban kon-
centralva 204,2 g (kitermelés: 98%, izomer arany
1:1,2) cim szerinti terméket nyerink.

SO3H

CHO
+ (CH3)2CHOH +
X _OCH(CH3)2
—_—
melegités H
9 cl
19,4 g a-(p-kl6r-fenil)-a-ciklopropan-aldehid, 120 g
izopropil-alkohol és 0,25 g p-toluolszulfonsav elegyét 30 2 R Ry
15 percig visszafolyatd hiité alatt forraljuk, desztillalva F CH(CH,),
40 g izopropil-alkohol/éter oldatot tavolitunk el, tovabbi __<
40 g izopropil-alkohollal reagaltatjuk, 4 6ran keresztil
visszafolyato hitd alatt forraljuk, desztillalva 20 g izop-
ropil-alkohol/viz oldatot tavolitunk el, 4 6ran keresztiil 35 OC,H; CH,
visszafolyaté hiité alatt forraljuk, xilollal reagaltatjuk,
105 °C-on desztilldlva izopropil-alkoholt/vizet tavoli-
tunk el, szoba-h6mérsékletiire lehitjik, telitett nat-
rium-hidrogén-karbonat-oldattal atmossuk, és vakuum- OC,Hs CH(CH,),
ban koncentralva 22 g (kitermelés: 93%, izomer arany 40 __<
1:1,2) cim szerinti terméket nyeriink sarga olaj forma-
jaban.
CF, CH,
5. példa _<
Az 1-4. péidakban leirt eljarasokat kdvetve a ko- 45
vetkez6 vegylileteket nyerjik:
CF, CH(CHa),
R . <
X ORI
50 Ci CH(CHjy), CH,4
H cl CH(CH,), CH(CH,),
Z F CH(CH,), CH,
F CH(CHs), CH(CHj),
z R Ry 5 OC,Hs CH(CH,), CH,
F CH3 OC2H5 CH(CH3)2 CH(CH3)2
__q CF, CH(CH,), CH,
50 CF, CH(CH,), CH(CH3),
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6. péida
p-Klér-B-ciklopropil-a-fluor-fahéjaldehid elGallitasa

WA’ eljaras

H
Cl

1) KOH/CHCI 2F/18-korona-6 éter

2) H20/melegités

Cl

3,37 g (0,060 mol) kalium-hidroxid, 0,087 g ba-hémérsékletiire lehtjlik és etil-acetattal extrahaljuk.
(0,33 mmol) 18-korona-6-éter és 3,13 g (0,015 mol) (E)- A szerves extraktumokat egyesitjiik, sorrendben vizzel,
és (Z)-1-{1-(p-klor-fenil)-2-metoxi-vinill-ciklopropan vi- 30 2 M (2 mol/l) sésavoldattal és vizzel a&tmossuk, vizmen-
zes oldatanak elegyét 7-10 °C-on 8 g (0,077 mol) di- tes natrium-szulfat felett szaritjuk, és vakuumban kon-
klor-fluor-metéannal reagaltatjuk, 10-13 °C-on egy éjsza- centralva csapadékot nyeriink. A csapadékot gyors
kan keresztil kevertetjlik, 7-10 °C-on tovabbi 6 g (flash) oszlopkromatografiaval szilikagélen etil-ace-
(0,058 mol) diklér-fluor-metannal reagaltatjuk, tat/hexan (1:9) oldattal szétvalasztva a cim szerinti ter-
10-13 °C-on 36 dran keresztil kevertetjiik, vizzel rea- 35 mék E-izomerjébdl 1,02 g-ot, a cim szerinti termék
galtatjuk, 70—75 °C-on 4 6ran keresztiil kevertetjik, szo- Z-izomerjébdl és 0,69 g-ot (1,71 g Gssztermék) nyeriink.

,B” eljaras

H
Cl

1) CHCI 2F/KOH/BTEAC

2) H20/melegités

Cl

10
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42 g (0,2 mol) (E)- és (Z)-1-[1-(p-kl6r-fenil)-2-
metoxi-vinilj-ciklopropan és 1,0 g (4,4 mmol) (benzil-tri-
etil-amménium)-klorid elegyét 62 g (0,6 mol) diklor-
fluor-metannal —5 °C-tol 0 °C-ig terjedé hémérsékleten
reagaltatjuk, 122 g (1,2 mol) 55 tdmeg%-os kalium-hid-
roxid-oldattal -5 °C-tdl 20 °C-ig reagaltatjuk és szoba-
hémersékleten 30 percig kevertetjiik. A kapott reakcio-
elegy pH-értékét 5 térfogat%-os ecetsavoldattal koriil-
beltl pH=7 értékre allitjuk be és a bedllitott pH-jui ele-
gyet 70 °C-on négy éran at, majd 80 °C-on egy dran
keresztill kevertetjiik. A kapott elegyet vizzel higitjuk,
és a fazisokat szétvalasztjuk. A vizes fazist metilén-klo-
riddal extrahaljuk, és a szerves extraktumot egyesitjiik
a szerves fazissal. Az egyesitett szerves fazist sor-
rendben telitett natrium-hidrogén-karbonat-oldattal és
vizzel atmossuk, vizmentes natrium-szulfat felett sza-
ritiuk, és vakuumban koncentralva 40,4 g cim szerinti
terméket kapunk.

Alapjaban véve azonos eljarasokat alkalmazva a
kbvetkezd vegyiileteket nyerijiik:

7. példa
[(4-Fluor-3-fenoxi-benzil)-trifenil-foszfénium]-bro-
mid elballitasa

BrCH2 (0]

10
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20

30

F
—_— Br (CeH5)3PCH2 @)

42,17 g (0,150 mol) (4-fluor-3-fenoxi-benzil)-bromid
toluollal készitett oldatat 41,31 g (0,158 mol) trife-
nil-foszfin toluollal készitett oldatahoz adjuk. A kapott
reakcitelegyet egy dran keresztiil visszafolyaté hiité
alatt forraljuk, szoba-hémérsékletiire lehitjiik és at-
szlirve szilard anyagot kapunk. A szilard anyagot sor-
rendben toluollal és hexannal atmossuk és exszikka-
torban 60 °C-on széritva 73,7 g (kitermelés: 90,4%)
cim szerinti terméket kapunk, amelyet NMR-spektrosz-
képiai analizissel azonositunk.

Alapjaban véve azonos eljarast alkalmazva a ko-
vetkezd vegyiileteket nyerjik:

50

55

60
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| SN X CHO
P H
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F —q
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cl CH(CH;,),
F CH(CH,),
OC,Hs CH(CHy),
CF, CH(CH,),
+ P(CeH5)3
L
O ®
Br (CeHs)3PCH2 (0]
L M
H
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8. példa
1-(p-Klor-fenil)- 1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-
fluor-3-fenoxi-fenil)-1,3-butadién elGallitasa

X _CHO

Cl

) @
Br (CeHs)3PCH2

Cl

41,77 g (0,077 mol) [(4-fluor-3-fenoxi-benzil)-
trifenil-foszfénium]-bromid tetrahidrofurannal készitett
oldatat —55 °C-t6l —60 °C-ig terjedd hémérsékletre hiit-
jik, cseppenként 32,15 ml (0,080 mol) 2,5 M hexanos
butil-litium-oldattal reagéltatjuk, felmelegitjiik és szoba-
hémeérsékleten 2 oran keresztiil kevertetjiik, lehditjiik
=55 °C-tol —60 °C-ig terjedd hémérsékletre, cseppen-
ként 15,7 g (0,070 mol) 2-fluor-3-cikiopropil-3-
(p-kl6r-fenil)-akrilaldehid tetrahidrofurannal készitett ol-
dataval reagaltatjuk, felmelegitjiik, és szobahémérsék-
leten egy éjszakan keresztiil kevertetjiik, majd etil-ace-

30

35

+ CH3(CH2)3Li +

tattal és 2 M (2 mol/l) sésavoldattal leallitjuk a reakciot.
A kapott vizes elegyet eftil-acetattal extrahaljuk. A szer-
ves extraktumokat egyesitjik, sorrendben vizzel, 2 M
(2 molfl) sosavoldattal és vizzel atmossuk, vizmentes
natrium-szulfat felett szaritjuk, és vakuumban koncent-
ralva csapadékot kapunk. A csapadékot flash oszlop-
kromatografias eljarassal szilikagélen (1:9) etil ace-
tat/hexan oldattal szétvalasztva 26,0 g (kitermelés:
91%) cim szerinti terméket kapunk olaj formajaban.

Alapjaban véve azonos eljarast alkalmazva a ko-
vetkezd vegyuleteket nyerjik:

z M
cl H
cl CH(CHy), F H
cl CH(CHa), H H

OC,Hs CH(CHs), F H

OC,Hs F H

12
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Téablazat (folytatas)
z R L M
OC,Hs CH(CH,), H H
OC,Hs CH(CH,3), H F
Cl 4 H F
F F H
OC,H; H H
F H H
F CH(CHa), F H
9. példa
1-(p-Klor-fenil)- 1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-
fluor-3-fenoxi-fenil)-1-butén-3-ol eléallitasa 30
F
Br
0]
1) n-BuTeli
2) nBuLi
3) x._-CHO
Cl
Y
\V F
OH
X
(0]
F

Cl

13
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4,2 ml (10,5 mmol) 2 M hexanos butil-litium-oldatbo!
és 1,34 g (10,5 mmol) tellarpor 10 ml tetrahidrofurannal
készitett oldatabdl 0 °C-on in situ nyert 10,5 mmol bu-
til-litium-tellurolat- (nBuTeLi) oldatot 2,81 g (10 mmol)
3-fenoxi-4-fluor-benzil-bromid 10 ml tetrahidrofurannal
készitett oldataval O °C-on reagaltatunk, 30 percig ke-
vertetjlik, —78 °C-ra lehdtjiik, 4,2 ml (10,5 mmol) 2 M
butil-litum-oldattal reagaltatjuk, 30 percig —78 °C-on
kevertetjik, 2,24 g (10 mmol) p-klér-B-ciklopropil-
o-fluor-fahéjaldehid 5 ml tetrahidrofurannal készitett ol-
dataval reagaltatjuk, 3 6ran keresztll kevertetve szo-
ba-hémérsékletiire felmelegitjik, majd 2 M (2 mol/l) s6-

10. példa
1-(p-Kliér-fenil)-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-
fluor-3-fenoxi-fenil)-1,3-butadién elGallitasa

\/

A

Cl

NaH

Cl

6,3 mg (0,26 mol) natrium-hidrid 1 ml tetrahidrofu-
rannal készitett szuszpenzigjat 106,7 mg (0,25 mmol)
1-(p-klor-fenil)-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-fluor-3-fenoxi-
fenil)-1-butén-3-ol 1,5 ml tetrahidrofurannal készitett ol-
dataval reagaltatjuk, 10 percig 50 °C-on kevertetjiik,
szobah6mérsékletre lehiitjiik, 49,6 mg (0,26 mmol)
p-toluolszulfonil-klorid 1 ml tetrahidrofurannal készitett
oldataval reagaltatjuk, 60 °C-on 1 6raig kevertetjiik,
vizzel lehiitjiik és etil-acetattal extrahdljuk. Az egyesi-
tett szerves extraktumokat sorrendben vizzel, telitett
natrium-hidrogén-karbonat-oldattal &s vizze! dtmossuk,

10
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savoldattal ledllitjuk a reakcidt, és etil-acetattal extra-
haljuk. Az egyesitett extraktumokat vizzel atmossuk,
vizmentes natrium-szulfat felett szaritjuk, és vakuum-
ban koncentralva csapadékot nyeriink. A csapadékbdl
gyorskromatografias (flash) eljarassal szilikagélen
1:4 etil-acetat/hexan oldészer alkalmazasaval 3,5 g (ki-
termelés: 82%) cim szerinti terméket kapunk, amelyet
NMR-spektroszkdpiai analizissel azonositunk.
Alapjaban véve azonos eljarast kovetve, p-(trifluor-
metil)-3-ciklopropil-a-fluor-fahéjaldehid alkalmazasaval
1-[p-(trifluor-metil)-fenil]-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-
fluor-3-fenoxi-fenil)-1-butén-3-olt kapunk.

: .S02Cl
H3C

vizmentes natrium-szulfat felett szaritjuk, majd va-
kuumban koncentrélva csapadékot nyeriink. A csapa-
dék gyorskromatografias (flash) szétvalasztasaval szili-
kagélen 1:9 etil acetat/hexan oldatot alkalmazva 62 mg
(kitermelés: 61%) cim szerinti terméket kapunk, ame-
lyet NMR-spektroszképiai analizissel azonositunk.

Alapjaban véve azonos eljarast kévetve, 1-[p-(tri-
fluor-metil)-fenil]-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-fluor-3-feno-
xi-fenil)-1-butén-3-ol alkalmazasaval 1-[p-(trifluor-me-
til)-fenil]-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-fluor-3-fenoxi-fenil)-
1,3-butadiént nyeriink.
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11. példa
(4-Fluor-3-fenoxi-fenil}-metanszulfonil-fluorid elGal-
litasa

A

1) Na2S03

o)

1. lépés

4,86 g (17,3 mmol) a-brém-4-fluor-3-fenoxi-toluol
es 2,39 g (19 mmol) natrium-szulfit 20 ml 50 térfo-
gat%-os vizes metanololdattal készitett elegyét 5 6ran
keresztiil visszafolyaté hiité alatt melegitjilk, majd szo-
bahdmérsékletre lehitjiik. A keletkezé szintelen szilard
anyagot sz(rbre gydjtjik, és hitott metanol 50 térfo-
gat%-os vizes oldataval és metanollal 4tmosva 3,4 g
natrium-(4-fluor-3-fenoxi-fenil)-metanszulfonatot ka-
punk. Tovabbi 1,8 g terméket az anyaoldatbé! nyeriink
vissza.

2. lépés

Az 1. Iépésben nyert natrium-szulfonatot fosz-
for-pentakloriddal elegyitjiik, szobahémérsékleten két
napig tartjuk. Jég-viz keveréket adagolunk hozz4, és a
vizes oldatot metilén-dikloriddal extrahaljuk. A szerves
extraktumot vizzel 4tmossuk, vizmentes natrium-szul-

12, példa
1-(p-Klor-fenil)-1-ciklopropil-2-fluor-4-(4-
fluor-3-fenoxi-fenil)-1,3-butadién el6éllitasa

X2 CHO F.
' ©\ Kj\/
cl o SO2F

18-korona-6 éter l K2CO3

2) PCls

3) KF

25
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SO2F

fat felett szaritjuk, majd vakuumban koncentralva
2,05 g (4-fluor-3-fenoxi-fenil)-metanszulfonil-klorid-szi-
rupot nyerink.

3. lépés

A 2. lépésben nyert szulfonil-kloridbdl 2,0 g-ot
(6,65 mmol) 20 ml acetonitrillel higitjuk. A kapott olda-
tot 1,93 g (33,25 mmol) kalium-fluoriddal és 0,208 g
(0,66 mmol) (tetrabutil-ammonium)-fluoriddal reagaita-
tunk, szobahdmérsékleten egy napig kevertetjiik, vizbe
ontjik, majd etil-acetattal extrahaljuk. A szerves extrak-
tumot vizzel atmossuk, vizmentes natrium-szulfat felett
szaritjuk, és vakuumban koncentralva csapadékot ka-
punk. A csapadék gyorskromatografias (flash) eljarasa-
val szilikagélen 15:85 etil acetat/hexan oldattal elualva
0,81 g metéanszulfonil-fluoridot (olvadaspont:
59,5-61,5 °C) nyeriink, amelyet NMR-spektroszképiai
analizissel azonositunk.

15
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224,6 mg (1 mmol) p-klor-B-ciklopropil-a-fluor-fa- reakciot, és etil-acetattal extrahaljuk. A szerves extrak-
héjaldehid, 312,7 mg (1,1 mmol) (4-fluor-3-fenoxi- tumot vizzel atmossuk, vizmentes natrium-szulfat felett
fenil)-metanszulfonil-fluorid, 552,8 mg (4 mmol) ka- szaritiuk, és vakuumban koncentralva 380 mg (kiter-
lium-karbonat és 13,2 g (0,05 mmol) 18-korona-6-éter melés: 93%), 94%-os tisztasagu (gazkromatografias
acetonitrillel készitett elegyét egy éjszakan keresztil 5 analizis) cim szerinti terméket nyeriink, amelyet
szobahOmérsékleten kevertetjik, vizzel megszakitjuk a NMR-spektroszkopiai analizissel azonositunk.

13. példa

(4-Fluor-3-fenoxi-benzil)-dietil-foszfonat elééllitasa

JA” eljaras

F
SH o
(0)
9By
o PO(OC2Hs)2

28,1 g (100 mmol) 4-fluor-3-fenoxi-benzil-bromid és nyomason 120 °C hémérsékleten szétdesztillaiva
18,27 g (110 mmol) trietil-foszfit elegyét 30 percig 25 32,1 g (kitermelés: 95%) szirup formaji cim szerinti
90 °C-ra melegitjiik, mikbzben néhany alacsony forras- terméket nyeriink, amelyet NMR-spektroszkopiai anali-
pontd anyag kidesztillal. A kapott elegyet 3,5 6ran ke- zissel azonositunk.

resztil 14 °C-ra melegitjiik, majd 266 Pa (2 mmHg)

,B" eljaras
F
gr + HP(OXOC2Hs5)2 + NaOC(CH3)3

(0]

F

—_—
PO(OC2Hs5)2

o)

6.9 g (0,05 mol) dietil-foszfit tetrahidrofurannal ké- 45 lehdtjiik, és cseppenként 14,05 g (0,05 mol) 4-
szitett elegyet 10 °C-ra lehitjik, részletenként 4,9 g fluor-3-fenoxi-benzil-bromiddal reagaltatva kériilbelil
(0,05 mol) natrium-terc-butoxiddal reagaitatjuk, mialatt 10-15 °C-on a cim szerinti termék tetrahidrofuranos ol-
a reakcidelegy hémérsékletét koérilbelil 20 °C alatt datat kapjuk (kitermelés 98% gazkromatografias meg-
tartjuk, majd 5 percig szobahémérsékleten kevertetjiik, hatarozassal).

16
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14. példa
1-(p-Klor-fenil)-1-ciklopropil-2-fluor-4-
(fluor-3-fenoxi-fenil)-1,3-butadién eléallitasa

xw CHO

Cl

\J

Cl

2,64 mg (7,8 mmol) (4-fluor-3-fenoxi-benzil)-di-
etil-foszfonat és 1,35 g (6 mmol) p-ki6r-p-ciklopro-
pil-a-fluor-fahéjaldehid 20 ml tetrahidrofurannal készi-
tett kevertetett elegyét 562 mg (9,36 mmol) nat-
rium-metoxiddal reagaltatiuk 0 °C-on, szobah&mér-
sékleten egy éjszakan keresztil kevertetjik, 2 M
(2 molfl) sésavoldattal leallitjuk a reakciét, és etil-ace-
tattal extrahaljuk. A szerves extraktumot sorrendben

15. példa
(R.S)- és (2)-1-[1-(p-Klor-fenil)-2-fluor-4-(4-fluor-
3-fenoxi-fenil)-2-butenil]-ciklopropan eldallitésa

25

+ NaOCH3
PO(OC2Hs)2

vizzel, 2 M (2 mol/l) sésavoldattal és vizzel atmossuk,
vizmentes natrium-szulfat felett szaritjuk, és vakuum-
ban koncentralva csapadékot nyeriink. A kapott csa-
padékot gyorskromatografids eljarassal szilikagélen
1:9 etil-acetat/hexan oldoszerrel eluaiva 2,15 g (kiter-
melés: 87,7%) szirup formaji cim szerinti terméket
kapunk, amelyet NMR-spektroszképiai analizissel
azonositunk.

Cl

26 g (0,064 mol) 1-(p-klor-fenil)-1-ciklopropil-2-
fluor-4-(4-fluor-3-fenoxi-fenil)-1,3-butadién 15:1 meta-
nol/tetrahidrofuran eleggyel készitett oldatat 7,72 g
(0,317 mol) magnéziumforgaccsal reagaltatjuk, szoba-

60
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hdmérsékleten 4 6raig kevertetjiik, sésavval ledllitiuk a
reakciot, és etil-acetattal extrahaljuk. A szerves extrak-
tumokat egyesitjiik, sorrendben vizzel, 2 M (2 mol/l) s6-
savoldattal és vizzel atmossuk, vizmentes nat-
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rium-szulfat felett szaritjuk, és vakuumban koncentral- melés: 82%) olaj formaju cim szerinti terméket kapunk,
va csapadékot nyeriink. A kapott csapadékot flash osz- amelyet NMR-spektroszkdpiai analizissel azonositunk.
lopkromatografias eljarassal tisztitva, szilikagélt és Alapjaban véve azonos eljarast alkalmazva a ko-
5:95 etil-acetat/hexan oldatot alkalmazva 21,4 g (kiter- vetkezd vegyiileteket kapjuk:
M
Zz R L M
Cl H H

Cl CH(CHs3), F H

cl CH(CH,), H H
OC,H; CH(CH,), F H
OC,Hs F H
OC,Hs CH(CH,), H
OC,H; CH(CH,),

cl

OC,Hs

AAAA

F CH(CH,), F H
CF,

A

SZABADALMI IGENYPONTOK amely képletben

R jelentése hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil-,

1. Eljaras 1-4 szénatomos halogén-alkil, 3-6 szénatomos
R 55 cikloalkil- vagy 3-6 szénatomos halogén-cikloal-

kil-csoport,
X OR! U] R' jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport, és

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
H logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-

altalanos képlett (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarmazékok — 60 mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,

Ar

18
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1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztituait;
1- vagy 2-naftilcsoport, amely adott esetben
1-3 halogénatom barmely kombinacidjaval,
1-4 szénatomos alkil-, 14 szénatomos halogén-al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt; vagy nitro-
gén-, oxigén- és kénatomok kézil valasztott
1-4 azonos vagy eltéré heteroatomot tartalmazd
5 vagy 6 tagu heteroaromas gyiri, amely adott
esetben 1-3 halogénatom barmely kombinacioja-
val, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halo-
gén-alkil-, 14 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szén-
atomos halogén-alkoxi-csoporttal szubsztituait —
el6allitasara foszfonium-halogenid-vegyiiletek jelenléte
nélkll, azzal jellemezve, hogy egy elsé savat
(a) egy

R

A

altalanos képletl aldehidszarmazékkal — amely képlet-
ben R és Ar jelentése megegyezik a fent leirtakkal ~ és
egy

(I

Ar CHO

R'OH ()
altalanos képlet( alkanollal — amely képletben R jelen-
tése megegyezik a fent leirttal —~ vagy

(b) egy
R

OR1
Ar (V)

R1

altaldnos képletii acetalszarmazékkal, magas hémér-
sékleten aprotikus olddszer jelenlétében reagaltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett elsé savat a gyantakétésii szulfonsav,
szulfonsav, asvanyi sav és alkansav altal alkotott cso-
portbdl valasztjuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett elsé savat a gyantakétésii szulfonsav
s a szulfonsav altal alkotott csoportb6l valasztjuk.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a sav szulfonsav.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a szulfonsav p-toluolszulfonsav.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett els6 sav katalitikusan hatékony
mennyiségben van jelen.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a sav 0,001-1 mélekvivalens mennyisében van
jelen a (1l) altalanos képletl aldehid vagy a (IV) altala-
nos keépletii acetal molonkénti mennyiségére vonatkoz-
tatva.

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jeflemezve,
hogy a (ll) és (1) altalanos képletii reakcidpartnereket
alkalmazzuk, és a reakci6 soran in situ keletkezett vizet
eltavolitjuk a reakcidelegybél.
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9. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a (IV) altalanos képletii reagenst alkalmazzuk, és
a reakci6 soran in situ keletkezett R'OH alkanolt elta-
volitjuk a reakcidelegybél.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az aprotikus oldészer forraspontja 50 °C ér-
téknél magasabb.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az aprotikus olddszert egy aromas szénhidro-
génbdl és egy halogénezett aromas szénhidrogénbél
allo csoportbdl valasztjuk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az aprotikus olddszert a toluolbdl és xilolbét
allé csoportbol valasztjuk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a magas hémérséklet 50 °C-150 °C.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a magas hémérséklet 70 °C—-130 °C.

15. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy
R jelentése 1-4 szénatomos alkil- vagy 3-6 szénato-

mos cikloalkilcsoport,

R" jelentése 1-3 szénatomos alkilcsoport, és

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,

1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-

logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt.

16. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy
R jelentése izopropil- vagy ciklopropilcsoport,

R' jelentése 1-3 szénatomos alkilcsoport, és

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,

1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-

logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt.

17. Eljaras

R

Ar V)

F

altalanos képletii 1,4-diaril-2-fluor-2-butén-vegytiletek —

amely képletben

R jelentése hidrogénatom, 1-4-szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos halogén-alkil-, 3-6 szénatomos
cikloalkil- vagy 3-6 halogén-cikloalkil-csoport,

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben 1-3 halo-

génatom barmely kombinacidjaval, 1—4 szénatomos
alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
1- vagy 2-naftilcsoport, amely adott esetben 1-3 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt; vagy
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nitrogén-, oxigén- és kénatomok kozill valasztott
1-4 azonos vagy eltéré heteroatomot tartalmazé
5 vagy 6 tagli heteroaromas gyir(i, amely adott eset-
ben 1-3 halogénatom barmely kombinacijaval,
1-4 szénatomos alkil-, 14 szénatomos halogén-al-
kil-, 14 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztituait; és

Ar' jelentése fenoxi-fenil-csoport, amely adott esetben
1-6 halogénatom barmely kombin4cidjaval,
14 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
fenilcsoport, amely adott esetben 1-5 halogénatom
barmely kombinacidjaval, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénatomos al-
koxi- vagy 14 szénatomos halogén-alkoxi-csoport-
tal szubsztitualt; vagy
bifenililcsoport, amely adott esetben 1-5 halogén-
atom barmely kombindcidjaval, 1-4 szénatomos al-
kil-, 14 szénatomos halogén-alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos halogén-alko-
xi-csoporttal szubsztitualt;
fenoxi-piridil-csoport, amely adott esetben 1-5 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
benzil-piridil-csoport, amely adott esetben 1-5 ha-
logénatom barmely kombinacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-aikil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
benzil-fenil-csoport, amely adott esetben 1-5 halo-
genatom barmely kombindacidjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
benzoil-fenil-csoport, amely adott esetben 1-5 ha-
logénatom barmely kombinaciéjaval, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy 14 szénatomos ha-
logén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt;
1- vagy 2-naftilcsoport, amely adott esetben
1-3 halogénatom barmely kombin4cidjaval,
14 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halogén-al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1—4 szénatomos
halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt; vagy
nitrogén-, oxigén- és kénatomok koéziill valasztott
1-4 azonos vagy eltéré heteroatomot tartalmazo
5 vagy 6 tagu heteroaromas gyiirli, amely adott
esetben 1-3 halogénatom barmely kombin4cioja-
val, 14 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos halo-
gén-alkil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy 1-4 szén-
atomos halogén-alkoxi-csoporttal szubsztitualt —

elballitasara, azzal jellemezve, hogy:
a) egy R
X _-CHO
Ar (V1)
F
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altalanos képlet(i 3-aril-2-fluor-propenal-szarmazékot —
amely képletben R és Ar jelentése a fenti — allitunk el
az (l) altalanos keépletii (2-aril-vinil)-alkil-éter-szarma-
zék dikiér-fluor-metannal és egy els6 savval térténd
reagdltatasaval, viz és adott esetben egy fazisatviteli
katalizator jeleniétében, és egy koztiterméket nyeriink,
majd a koztiterméket magas hémérsékleten in situ viz-
zel reagaltatjuk;
b) egy
R

X Arl

N Vi)

F H

Ar

altalanos képletd 1,4-diaril-2-fluor-1,3-butadién-szar-
mazékot — amely képletben R, Ar és Ar! jelentése a
fenti — allitunk elé:
(1) a (V1) altalanos képletl 3-aril-2-fluor-propenal egy
Ar'CH,Y iy
altalanos képletii aril-metanszulfonii-fluorid- vagy
aril-metanfoszfonat-szarmazékkal —~ amely képletben
Y jelentése SO,F vagy P(O)(OR2),,
R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, és
Ar' jelentése az eléz6kben megadott —
térténd reagaltatasaval egy masodik sav jelenlétében;
vagy
(2) a (V1) altalanos képletii 3-aril-2-fluor-propenal-
nak az
Ar'CH,Li (IX)
altalanos képleti aril-metan-litium-szarmazékkal —
amely képletben Ar! jelentése a fenti — torténé reagal-
tatasaval, egy

R OH

A X)

Art
Ar

F

altalanos képletli 1,4-diaril-2-fluor-1-butén-3-ol-
vegylletet képezve, majd az (X) altaldnos képletli ve-
gyiiletet szulfonil-kloriddal vagy szulfonsavanhidriddel
és egy harmadik bazissal reagdltatva; vagy

(3) a (V) dltalanos képletii 3-aril-2-fluor-propenal-
nak egy

(CsH5)3gCH2Ar1 2 (X
altalanos képletii aril-trifenil-foszfénium-halogeniddel —
amely képletben

X jelentése klor- vagy brématom, és

Ar' jelentése az el6z6kben megadott —
torténd reagaltatasaval, egy negyedik bazis jelenlété-
ben; és

¢) a (VIi) altalanos képletii 1,4-diaril-2-fluor-1,3-bu-
tadién-szarmazékot (1) egy alkaliféldfémmel protikus
oldoszer jelenlétében vagy (2) egy alkélifémmel aproti-
kus oldoszer jelenlétében reagaltatjuk, és igy (V) alta-
lanos keépletli 1,4-diaril-2-fluor-2-butén-szarmazékot
nyeriink.
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18. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a (IV) altalanos képletii vegyiiletet egy maso-
dik sav, egy (1) altalanos képletl vegyiilet és egy (Ill)
altalanos képletli vegyulet reakciojaval allitjuk eld.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az emlitett els6é és masodik savak azonosak.

20. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jeflemez-
ve, hogy a (IV) altalanos képletii vegyiilet eldallitasara
szolgalo reakciot oldészer jelenlétében végezziik.

21

21. A 20. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az oldészert a (Ill) dltalanos képletii vegyiilet,
aprotikus oldészer és ezek elegye altal alkotott cso-
portbdl valasztjuk.

22. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a masodik savat a gyantakétéss szulfonsav,
szulfonsav, asvanyi sav és alkansav altal alkotott cso-
portbdl valasztjuk.
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