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A taldlmany szerinti eljdrassal a 2-nitro-4-(1—4 szénato- atomnos alkil-szulfonil)-etil-benzolt 4llitanak el§ 2-nitro-
mos alkil-szulfonil)-toluolt vagy a 2-nitro-4-(1-4 szén- toluol vagy 2-nitro-etil-benzol alkil-szulfonilezésével.
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A taldlmény térgya eljdrds 2-nitro-4-(1-4 szénatomos
alkil-szulfonil)-toluol vagy 2-nitro-4-(1—4 szénatomos
alkil-szulfonil)-etil-benzol el64llitdsdra 2-nitro-toluol
vagy 2-nitro-etil-benzol alkil-szulfonilezésével.

Ono és tdrsai a ,,Dezaktivélt benzolok Friedel—Crafts
tipusi metdnszulfonilezése” [Chemistry Letters, 3. kotet,
335-398. oldal (1988)] cimf cikkiikben lefrjdk, hogy ka-
talitikus mennyiségd trifluor-metanszulfonsav hozzdad4-
sdval, feleslegben alkalmazott meténszulfonsavanhidrid-
del az m-dikl6r-benzol metanszulfonilezhetS. A kitanitis
szerint a médszer més dezaktivalt benzolszdrmazékok-
ndl, példaul p-nitro-toluolndl is haszn4lhat6, ahol a kiter-
melés 55%-os. Altalsban tgy jarnak el, hogy a metén-
szulfonsav és tionil-klorid oldatét visszafolyaté hiits alatt
forraljdk egy 6rén 4t, hogy metdnszulfonsavanhidridet
kapjanak, majd a reakcidelegyet 25 "C-ra lehdtik és p-nit-
ro-toluolt és trifluor-metanszulfonsavat adnak hozza. Az
elegyet 3 6rdan keresztil 120 °"C-on melegitik, majd
50 °C-ra lehiitik és a szulfonilezett terméket hagyom4-
nyos technikaval kinyerik.

Az US 4 780 127 szdmui szabadalmi leirdsban bizo-
nyos 2-(2’.4’-diszubsztitudlt benzoil)-1,3-ciklohexén-
dion herbicideket ismertetnek.

A fent leirt herbicid vegyiiletek az (I) 4ltaldnos
képletnek felelnek meg, ahol a képletben
R? jelentése 14 szénatomos alkilcsoport és
R7-R'2 egymasté] fiiggetleniil hidrogénatomot vagy 1-

4 szénatomos alkilcsoportot képvisel.

Ezek a herbicid hatdsu vegyiiletek oly médon 4llit-
hatdk el6. hogy egy (II) 4ltaldnos képletd diont, amely-
nek a képletében R’-R!? jelentése a fenti, 1 mdl (III)
altaldnos képletd diszubsztitudlt benzoil-kloriddal rea-
géltatunk, amelynek a képletében R? a fenti jelentésd.

A sav-kloridok konnyen elGéllithaték a megfeleld
karbonsavakbdl az irodalomban ismertetettek szerint.
A karbonsavak pedig az anal6g alkil-benzol oxid4ci6-
javal dllithat6 el§ az (A) reakcidegyenlet szerinti mo-
don, ahol a képletekben R jelentése metil- vagy etilcso-
port és R jelentése 1-4 szénsz4mii alkilcsoport. Mind-
két eljdrast ismerteti az US 4 780 127 szdmi szabadal-
mi leiras.

A taldlmany tirgya egy biztonsdgos, egyszeri, ma-
gas kitermeléssel megvaldsithatd, egy-1épéses eljaras a
(IV) édltaldnos képleti 2-nitro-4-(1—4 szénatomos alkil-
szulfonil)-toluol vagy 2-nitro-4-(1—4 szénatomos alkil-
szulfonil)-etil-benzol el&éllitdsdra, ahol R jelentése
metil- vagy etilcsoport, elénydsen metilcsoport és R?
Jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, elnydsen me-
tilcsoport. A kivant metil-szulfonilezett terméket ma-
gas, 95% folotti kitermeléssel kapjuk.

Ataldlmény szerinti eljards magéban foglalja egy m6l
2-nitro-toluol vagy 2-nitro-etil-benzol, 1,0-20,0 mél 14
szénatomos alkil-szulfonsav és a benzolgy(rd alkilszul-
fonilezéséhez sziikséges katalitikus mennyiség kataliz4-
tor elegyének az elSéllitasat. Ezutan 1,0-4,0 mdl tionil-
kloridot adunk az elegyhez, mikozben az elegyet 100 °C
folotti hdmérsékletre melegitjiik.

A taldlmény szerinti eljaras értelmében 1,0 mél 2-
nitro-toluolb6l  vagy  2-nitro-etil-benzolb6l, 1,0-
20,0 mdl, el6nydsen 1,0-10,0 mél, kiilondsen 4,0
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10,0 mél 14 szénatomos alkil-szulfonsavbdl és katali-
tikus mennyiségid szulfonilezd kataliz4torb6l elegyet
4llitunk el6. A fent leirt elegybe 1,0-4,0 mél, elényd-
sen 2,0-3,0 mdl tionil-kloridot adagolunk, elénydsen
lassan vagy részletekben, elénydsen 1-4 6ra alatt. Az
elsé elegyet 50 "C folotti, elénydsen 120 °C folotd,
kiilonosen koriilbelil 150 °C folotti hdmérsékletre me-
legftjiik, miel6tt a tionil-kloridot hozz4adjuk. Az elegy
elémelegitése és a tionil-klorid lassi adagoldsa bizto-
sitja a biztonsdgos reakci6t, bar kémiailag nem sziik-
ségszerdek.

A keletkez$ elegyet 100 °C folétti, el6nydsen 120 °C
folotti és elénydsen a 250 °C maximdlis h6mérséklet
alatti hémérsékletre melegitjiik. A magasabb hSmérsék-
leteken nyomé4s4ll6 reakciéedényt hasznalhatunk.

A taldlmany szerinti eljirdsban az aldbbi alkil-szul-
fonilezS katalizdtorok haszndlhat6k: bérsav, bérsavan-
hidrid, trifluor-metdnszulfonsav, cirkénium-oxidra fel-
vitt kénsav, titdn-tetraklorid, Nafion (trifluor-metén-
szulfonsav polimerizalt formédja, a du Pont cég termé-
ke). El6ny6s katalizdtor a bérsav, bérsavanhidrid és a
trifluor-meténszulfonsav.

100 °C feletti h6mérsékleten 2 mél 1-4 szénatomos
alkil-szulfonsav és 1 moél tionil-klorid 1€p reakciéba egy-
médssal a (B) reakciéegyenlet szerint, igy RS0,),0 kép-
letdi anhidrid keletkezik, ahol R? jelentése 1—4 szénato-
mos alkilcsoport, elénydsen metilcsoport.

120 °C feletti h6mérsékleten az anhidrid a 2-nitro-
toluol vagy a 2-nitro-etil-benzol benzolgyGrijét alkil-
szulfonilezi a (C) reakcidegyenlet szerint, ahol R jelen-
tése metil- vagy etilcsoport és R? jelentése 1—4 szén-
atomos alkilcsoport, el6nyosen metilcsoport.

A fenti alkil-szulfonilez6 reakci6ban nagyobb
ardnyban keletkezik a 2-nitro-4-(1—4 szénatomos alkil-
szulfonil)-toluol(etil-benzol) izomer az 5- és 6-alkil-
szulfonilezett izomerekhez képest. A 4-es helyzetben
szubsztitudlt izomer mennyisége a kapott osszes hdrom
izomer teljes tomegének 85-95%-a.

A 4-es helyzetben szubsztitudlt izomert a hagyom4-
nyos médszerekkel konnyen elvélaszthatjuk az 5-0s €s
6-0s helyzetben szubsztitudlt izomerekt5l. fgy péld4ul
a kivint 4-(1-4 szénatomos alkil-szulfonil)-izomernt
magas Kitermeléssel vélaszthatjuk el az 5-6s és 6-0s
helyzetben szubsztitudlt izomerektSl valamilyen old6-
szerbdl, igy metilén-kloridbdl val6 kristalyositdssal. Az
5- és 6-(1-4 szénatomos alkil-szulfonil)-izomerek ol-
datban maradnak.

A fenti reakci6egyenletbél az is lathat6, hogy 1 mél
tionil-klorid sziikséges 1 mél alkil-szulfonsavanhidrid
létrehozdsdhoz, amely viszont 1 mdl 2-nitro-toluolt
vagy 2-nitro-etil-benzolt alkil-szulfonilezhet és 1 m6l
alkil-szulfonsav keletkezik a reakci6ban. Azonban,
amint az az 1., 2., 3. és 5. példdban l4thaté, még ha
2 mol tionil-kloridot is haszndlunk (mint a technika
lldsdban), a 2-nitro-toluol vagy a 2-nitro-etil-benzol
nem fogy el teljesen. A taldlmény szerinti eljards sordn
tovabbi alkil-szulfonsavanhidrid el6éllitdsdhoz elSny6-
sen 0,5-2,0 m6l tovébbi tionil-kloridra van sziikség.
Amint az vildgosan l4thaté az 5. példdban, ez a tovabbi
tionil-klorid mennyiség lényegében a 2-nitro-toluol
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vagy a 2-nitro-etil-benzol teljes konverzigjat idézi elé.
Tovéabb4, minthogy az (1-4 szénatomos alkil)-szulfon-
savanhidridet in situ 4llitjuk el§ és haszndljuk fel ebben
az eljdrasban, nincs sziikség amra, hogy a reakciGele-
gyet 20 "C-ra lehdtsiik, hozz4adjuk a tionil-kloridot, az
elegyet az alkil-szulfonsavanhidrid elGéllitdsa céljabél
1 6rén 4t 120 "C-on melegitsiik és végiil a reakcidele-
gyet az alkil-szulfonilezés végrehajtdsa céljabé] mele-
gitsiik, ahogyan ezt a technika 4ll4sa ismerteti.

Az aldbbi példdk szemléltetik a taldlmany szerinti
eljdrassal elGdllitott termék elGnyeit és a j6val maga-
sabb kitermelést a technika 4lldsdhoz képest.

1. példa

4-(Metil-szulfonil)-2-nitro-toluol elddllitdsa az iro-

dalombdl ismert (Ono és munkatdrsai: The Frie-

del-Crafts Type Methansulfonylation of Deactiva-

tion Benzenes, Chemistry Letters, 3. kijtet, 395—

398. oldal, 1988.) eljdrdssal

32,5 ml (0,5 mdl) CH;SO4H és 14,5 ml (0,2 mél)
SOCl; elegyét forrdspontra melegitjiik, ezalatt az
edény homérséklete eléri a 120 "C-ot. GédzfejlGdés ész-
lelhets. A reakcidelegyet 20 °C-ra lehdtjik, majd
11,8 ml (0,1 mél) 2-nitro-toluolt és 0,9 ml (0,01 mél)
CF3SO;H-t adunk hozzd. Az elegyet 120 °C-ra mele-
gitjiik. A reakciét Hewlett—Packard Model 5890 gdz-
kromatograffal (GC) kovetjik nyomon. 6 6ra milva
35%-os a konverzié GC-vel mérve. A GC analizis azt
Jjelezte, hogy 12 6ra milva a reakcié 79%-os konverzi-
6ndl 8% 6-metil-szulfonil-2-nitro-toluol, 69% 4-(metil-
szulfonil)-2-nitro-toluol, valamint 21% reagélatlan 2-
nitro-toluol keverékosszetételnél ledllt. Ezutén a reak-
cidelegyet jeges viz és metilén-klorid k6zott megosz-
tottuk. A szerves fazist MgSO, folott megszaritottuk,
leszdrtiik és lepdroltuk. 22,6 g barna szini olajat kap-
tunk, amely kikristdlyosodott. Infravoros-, tomeg- és
NMR-analizis alapjdn a krist4lyos reakciétermék 6-nit-
ro-toluol, 6-(metil-szulfonil)-2-nitro-toluol és 4-(metil-
szulfonil)-2-nitro-toluol keveréke.

2. példa

4-(Metil-szulfonil )-2-nitro-toluol elédllitdsa magas

homérsékleten

Az 1. példa szerinti eljdrast ismételjiik meg, azzal a
kiilonbséggel, hogy a 2-nitro-toluol és a CF;SO;H beada-
goldsa utdn a reakcidelegyet 160 "C-ra felmelegitjiik. 15
perc millva GC analizissel meghatérozva a reakcidelegy
Osszetétele 68% 2-nitro-toluol, 3% 6-(metil-szulfonil)-2-
nitro-toluol és 28% 4-(metil-szulfonil)-2-nitro-toluol. A
GC analizis azt jelezte, hogy 6 6ra mulva a reakci6 92%-
os konverziénal, 8% 2-nitro-toluol, 9% 6-(metil-szulfo-
nil)-2-nitro-toluol és 81% 4-(metil-szulfonil)-2-nitro-to-
luol Osszetételd reakciGelegynél ledllt.

3. példa

4-(Metil-szulfonil)-2-nitro-toluol elddllitdsa B,0,

katalizdtorral

65 ml (1,0 mdl) CH3SO;H és 29 ml (0,4 mél)
SOCI, oldatét forrdsponton melegitjiik addig, amig az
edény h6mérséklete 120 °C-ra nem emelkedik (gdzfej-
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16dés), majd lehidtjiik és 23,6 ml (0,2 m6l) 2-nitro-tolu-
olt adunk hozz4. Az elegy 5,0 ml-es részletéhez 0,07 g
(0,001 mél) bérsavat (B,O;) adunk. A reakcidelegyet
15 percig 170 *C-on, olajfiirdSben melegitjiik. GC ana-
lizis szerint az Osszetétel: 42% 2-nitro-toluol, 6% 6-
(metil-szulfonil)-2-nitro-toluol és 48% 4-(metil-szulfo-
nil)-2-nitro-toluol.

A 3. példa szerinti eljarast megismételjiik azzal az
eltéréssel, hogy a B,0;-t az aldbbi katalizdtorokkal
helyettesitjik: Nafion H* (du Pont), H,SO/ZrO és
EPZG (Austin Chemical Co.). A konverzi6 2-10%,
hasonl6 termékmegoszlds mellett.

A 3. példa szerinti eljérdst megismételjiik azzal a
kiilonbséggel, hogy a reakciGelegyet 120 °C-ra mele-
gitjik és titdn-tetraklorid katalizdtort hasznilunk. A
konverzi6 igy 6%.

4. példa

4-(Metil-szulfonil)-2-nitro-toluol elddllitdsa katali-

zdtor nélkiil

A 3. példa szerinti eljarast ismételjiik meg kataliza-
tor haszndlata nélkiil. 1 6ra milva 160 "C-on GC-anali-
zissel nem észleltiink reakciét. Tovdbbi 15 percen 4t
205 "C-on t6rténd melegités utdn sem figyelhet6 meg
reakci6 GC-analizissel.

5. példa

4-(Metil-szulfonil)-2-nitro-toluol elidllitdsa a ta-

ldlmdny szerinti eljdrdssal: (CH,80,),0 in situ

elédllitdsdval és tovdbbi SOCI, alkalmazdsdval a

reakcic teljessé tétele céljdbol

34,5 ml (0,3 mél) 2-nitro-toluol, 97,5 ml (1,5 mél)
CH,SO;H és 2,01 g (0,029 mél) B,0O; oldatat 155 “C-
ra melegitjiik, majd a h6mérséklet csokkentése nélkiil 4
6ra alatt beadagolunk 43,5 ml (0,6 mé}) tionil-kloridot.
A reakcidelegyet tovébbi 3 6rdn keresztiil melegitjiik
155 °C-on. Ekkor a GC analizis 10% 6-(metil-szulfo-
nil)-2-nitro-toluol, 78% 4-(metil-szulfonil)-2-nitro-to-
luol és 7% reagélatlan 2-nitro-toluol dsszetételt mutat.
Tovébbi 1,45 ml (0,6 mél) SOCl,-t adagolunk 1,5 éra
alatt, majd ezt kdvetSen 1,5 6rén keresztiil 155 "C-on
melegitjiik a reakciéelegyet. A GC analizis 11% 6-(me-
til-szulfonil)-2-nitro-toluol, 86% 4-(metil-szulfonil)-2-
nitro-toluol és csak 1% 2-nitro-toluo] Gsszetételt jelez.
A reakcidelegyet az 1. példa szerint dolgozzuk fel, igy
53,8 g barna szind, kristalyos szildrd anyagot kapunk,
amely GC analizis szerint 10% 6-(metil-szulfonil)-2-
nitro-toluolt és 78% 4-(metil-szulfonil)-2-nitro-toluolt
tartalmaz.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (IV) 4ltaldnos képletd vegyiiletek el6all{-
tdsdra, ahol
R jelentése metil- vagy etilcsoport és
R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,
azzal jellemezve, hogy

a) elegyet készitiink 1,0 mél 2-nitro-toluolbél vagy
2-nitro-etil-benzolbél, 1,0-20,0 mél 1-4 szénatomos
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alkil-szulfonsavb6l és valamilyen szulfonilez§ katali-
zatorbdl,

b) ehhez az els§ elegyhez 50 °C feletti h6mérsékle-
ten 1,0-3,0 mol tionil-kloridot adunk, mikdzben

c) a keletkez§ elegyet 120 °C f616tti hGmérsékleten
melegitjiik, majd a kapott reakcidelegybSl a kivant
terméket ismert médon kinyerjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemez-
ve, hogy R jelentése metilcsoport és R? jelentése metil-
csoport.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve. hogy R jelentése metilcsoport, R? jelentése metil-
csoport és a szulfonilez§ kataliz4tor bérsav, bérsavan-
hidrid vagy trifluor-metédnszulfonsav.

10

4, Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemez-
ve, hogy R jelentése metilcsoport, R? jelentése metil-
csoport, a kataliz4tor bérsav és a tionil-kloridot 120 °C
folotti h6mérsékleten adjuk az els6 elegyhez €s a kelet-
kez6 elegyet 150 *C-ra melegitjiik fel.

5. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy 1-4 szénatomos alkil-szulfonsavként 1,0-10 mél
metdnszulfonsavat alkalmazunk.

6. Az 5. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemez-
ve, hogy 1,0-3,0 mél tionil-kloridot adunk az els6
elegyhez.

7. A 3. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemez-
ve, hogy bérsav vagy bérsavanhidrid katalizdtort al-
kalmazunk.
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