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A taldlmény targya eljaras az (I) &ltalénos
képleti  [3-(fenoxi-fenil)~propil}-foszfénium-
-bromidok elbéallitdséra - a képletben Z hid-
rogénatomot vagy fluoratomot jelent -, oly
modon, hogy

a) a (III) &ltaldnos képletd 3~-(fenoxi-fe-
nil)-propil-bromidokat trifenil-foszfinnal rea-
galtatjak; vagy

b) a (IV) altalanos képleti vegyileteket
trifenil-foszfin jelenlétében 1,2-dibréom-1,1,2,~
2-tetraklor-etdnnal reagiltatjék, és a kapott
(I11) &ltalénos keépletli vegyuleteket trifenil-
~foszfinnal reagéltatjak - a felsorolt képle-
tekben Z jelentése a fenti.
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A taldlmény térgya eljérds az (I) altalanos
képletd [3-(fenoxi-fenil)-propil]-foszfénium-
-bromidok eloallitasara - a képletben Z hid-
rogénatomot vagy fluoratomot jelent.

Az (I) Altaldnos képletli vegylletek
ujak, és inszekticid hatdssal rendelkezd dife-
nil-éter-szérmazékok eldallitAsaban kiinduldsi
anyagokként hasznalhatok fel.

Az (I) altaldnos képletli vegyiletek elé-
nyds képviseléi azok a szédrmazékok, ame-
lyekben a (II) &ltaldnos képletd csoport 3-
-fenoxi-fenil~- vagy 4-fluor-3-fenoxi-fenil-
-csoportot jelent.

Az (I) Altaldnos képletl vegyileteket a
taldlmany szerint ugy A&llitjuk eld, hogy a
(1II) altalédnos képletii 3-(fenoxi-fenil)-propil-
-bromidokat - a képletben Z jelentése a fenti
- trifenil-foszfinnal reagaltatjuk.

A (III) Altaldnos képletd kiinduléasi
anyagokat a (IV) &ltalanos képletli vegyule-
tek - a képletben Z jelentése a fenti - bro-
mozésaval allithatjuk eld. A (III) A&ltalinos
képleti kiinduldsi anyagok egy lehetséges
eloallitasmodjat az (A) reakciovazlaton szem-
1éltetjik. Az (A) reakciovéazlaton feltiintetett
képletekben Z jelentése a fenti.

A taldlmédny szerinti eljdrds tovabbi
részleteit a példdkban ismertetjuk. A példak-
ban a kiindulési anyagok eloallitdsat is ko-
zoljuk,

1. példa

3-(3-Fenoxi-fenil)-propil-trifenil-foszfénium-
-bromid elbdllitésa

1. lépés: E-3-(3-Fenoxi-fenil)-propénkarbon-
sav elddllitdsa

214 g 3-fenoxi-benzaldehid, 300 g ma-
lonsav és 450 ml piridin keverékét a malon-
sav teljes mértékd feloldédasaig 50 °C-on
tartjuk. Ezutédn az elegyhez 20 ml piperidint
adunk, és 3 Oran at 100 °C-on tartjuk. A re-
akcidelegyet 3,0 liter jeges vizbe ontjik, és
600 ml tomény vizes sodsavoldattal megsava-
nyitjuk. A kivalt szildrd anyagot leszlrjuk,
vizzel mossuk, majd kloroformban oldjuk. A
kloroformos oldatot telitett: vizes natrium-
-klorid oldattal mossuk, vizmentes magnézi-
um-szulfat £6lott szaritjuk, majd az oldodszert
csbkkentett nyoméson leparoljuk. A kapott
szilard maradékot kloroform és hexédn elegyé-
bél atkristélyositjuk. 219 g fehér, szilérd E-
-3-(3-fenoxi-fenil)-propénkarbonsavat ka-
punk.

NMR spektrum vonalai (CDCli): 6,38 (d,
J=18 He, 1H), 7,72 (d, J=18 Hz, 1H), 7,0-7,5
(m, 9H) ppm.

2. lépés: E-3-(3-Fenoxi-fenil)-propénkarbon-
sav-metil-észter eldallitisa

210 g E-3-(3-fenoxi-fenil)-propénkar-

bonsav, 1,0 liter metanol és 25 ml tomény

kénsav elegyét 4 Oran &t visszafolyatas koz-
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ben forraljuk, majd a reakcidelegyet csdk-
kentett nyoméason kérulbelul 300 ml végtérfo-
gatra beparoljuk. A savas maradékot vizes
kélium-karbonat oldattal semlegesitjuk, ez-
utan az elegyet vizzel higitjuk, és kloro-
formmal extrahaljuk. Az extraktumot vizmen-
tes natrium-szulfat folott szaritjuk, és a klo-
roformot csbkkentett nyoméson leparoljuk.
205 g E-3-(3-fenoxi-fenil}~propénkarbonsav-
-metil-észtert kapunk olajos anyag forméja-
ban.

NMR spektrum vonalai (CDCls): 3,78 (s,
3H), 6,36, 7,63 (24, 1H), 7,0-7,4 (m, 9H) ppm.

3. lépés: 3-(3-Fenoxi-fenil)-propankarbon-
sav-metil-észter eldallitdsa

79 g E-3-(3-fenoxi-fenil)-propénkarbon-
sav-metil-észter 250 ml metanollal készitett
oldatdhoz 2,5 g 10 tdmeg%-os pallddium/-
csontszén katalizatort adunk, és az elegybe
uveggel bélelt nyomésalld acéledényben ke-
verés kozben hidrogéngazt vezetiink, A re-
akcidelegyet 3 o6ran at 4,2 atmoszféra hidro-
génnyoméson tartjuk. Ezutdn a katalizatort
kiszirjuk, és a szirletb6l leparoljuk a meta-
nolt. Az olajos maradékot rovid szilikagél
oszlopon kromatografalva tisztitjuk, eludlé-
szerként etil-acetdt és hexan elegyét hasz-
naljuk. 70 g 3-(3-fenoxi-fenil)-propénkarbon-
sav-metil-észtert kapunk; a termék géz/fo-
lyadék kromatografids elemzés szerint 99,8%-
-os tisztaséagu.

NMR spektrum vonalai (CDCls): 2,5-3,05
{m, 4H), 3,66 (s, 3H), 6,8-7,4 {m, 9H) ppm.

Infravérds spektrum savjai (folyadék-
film): 1745, 1592, 1490, 1255, 1220, 1170,
700 cm-l,

4. lépés: 3-(3-Fenoxi-fenil)-propan-1-ol el6é~
allitasa

25,6 g 3-(3-fenoxi-fenil)-propénkarbon-~
sav-metil-észter 30 ml tetrahidrofurdnnal ké-
szitett oldataba keverés koézben, 0 °C-on, 10
perc alatt 60 ml 1 molos tetrahidrofurédnos li-
tium-aluminium-hidrid oldatot csepegtetunk.
A reakcidelegyet tovéabbi 45 percig keverjuk,
majd szobahomérsékletre (korilbelul 22 °C-
-ra) hagyjuk melegedni. Az elegyhez évato-
san jeges vizet adunk, majd hig vizes so-
savoldattal pH=2 értékre savanyitjuk. A re-

dattal higitjuk, és dietil~éterrel négyszer,
végul etil-acetattal extrahéljuk. Az extraktu-
mokat egyesitjuk, vizmentes nétrium-szulfat
folott szaritjuk, és az olddszert csdkkentett
nyomason leparorljuk. 22 g szintelen, olajos
3-(3-fenoxi-fenil)-propan-1-olt = kapunk; a
termék gaz/folyadék kromatografias elemzés
szerint 100%-os tisztasagi.

N» . spektrum vonalai (CDCl3): 1,5 (s,
1H), 1,6-2,05 (m, 2H), 2,5~2,85 (m, 2H), 3,63
(t, zH), 6,7-7,5 (m, 9H) ppm.

Infravords spektrum savjai (folyadék-
film): 3360, 1588, 1486, 1445, 1250, 1220 cm L.

2.
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5. lepes: 3-(3-Brom-propil)-difenil-éter elosl-
litdsa

10,0 g 3-(3-fenoxi-fenil)-propan-1-ol,
15,5 ¢ 1,2-dibrom-1,1,2,2-tetraklor-etan és
50 ml dietil-éter elegyébe keverés kézben, 5-
-10 °C-on, 10 perc alatt 13,0 g trifenil-fosz-
fin 50 ml dietil-éterrel készitett oldatét cse-
pegtetjik. A reakcidelegyet tovabbi 45 per-
cig keverjik, majd a csapadékot kiszlOrjak,
és a szlrletet csdkkentett nyoméson bepérol-
juk. Az olajos maradékot golyds csovel fel-
szerelt készillékben, 130 *C furdShémérésék-
leten, 0,1 Hgmm nyomason desztillaljuk. 7,0 g
szintelen, folyékony 3-(3-brom=-propil)-dife-
nil-étert kapunk; a termék géz-folyadék kro-
matogréafias elemzés szerint 96%-os tisztasa-
gu.

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 2,2 (m,
2H), 2,8 (m, 2H), 3,4 (t, 2H), 6,75-7,9 (m, 9H)
ppm.

Infravérds spektrum sévjai (folyadék-
film): 1586, 1488, 1446, 1256, 1220, 697 cm L

6. Iépés: 3-(3-Fenoxi-fenil)-propil-trifenil-
~-foszfénium-bromid eldallitésa

1,0 g 3-(3-brém-propil)-difenil-éter,
0,9 g trifenil-foszfin és 25 ml vizmentes to-
luol-elegyét 36 ordn at visszafolyatds koézben
forraljuk. A reakcioelegyet lehltjuk, és a fo-
lyadékfézist dekantéléssal elkulénitjuk a ki-
valt szilérd csapadéktél. A ‘szildard anyagot
toluollal négyszer mossuk, majd toluolban
szuszpendaljuk, és a szuszpenziobdl csdk-
kentett nyomason leparoljuk a toluolt. 0,88 g
3-{3-fenoxi~-fenil}-propil-trifenil-foszfénium-
-bromidot kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl3/DMSO-ds):
1,95 (széles s, 2H), 2,8 (széles t, 2H), 3,6
(széles m, 2H), 6,7-7,4 (m, 9H), 7,6-7,9 (m,
15H) ppm.

2, példa

3-(4-Fluor-3-fenoxi-fenil)-propil-trifenil-fosz-
fonium-bromid eléallitésa

Ezt a vegyuletet az 1. példéban leirt
tobblépéses eljarassal allitjuk elé 4-fluor-3-
-fenoxi-benzaldehidbdl kiindulva.

NMR spektrum vonalai (DMSO-de): kb.
1,8 (2H, széles m), kb. 2,7 (2H, széles m), kb.
3,5 (2H, széles m), 6,9-7,45 (8H, m), 7,6-8,0
(154, m) ppm.

A szintézis sordn képz0dd kozbensd ter-
mekek fizikai éllanddi a kévetekzodk:

(i) E-3-{4-Fluor-3-fenoxi-fenil)-propan-
karbonsav-metil-észter:
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NMR spektrum vonalai (CDCl3): 3,8 (3H,
s), 6,28, 7,66 (2H, AB-q, J=16 Hz), 6,9-7,5
o{8H, m) ppm.

(ii) 3-{4-Fluor-3-fenoxi-fenil)-propén-
karbonsav-metil-észter:

NMR spekitrum vonalai (60 MHz, CDCl3):
2,3-3,0 (4H, m), 3,6 (3H, s), 6,8-7,5 (8H, m)
ppm.

(iii) 3-(4-Fluor-3-fenoxi-fenil)-propan-1-
-ol:

NMR spektrum vonalai (60 MHz, CDCh):
kb, 1,9 (2H, m), kb. 2,55 (2H, m), 3,57 (2H, t),
6,8-7,5 (8H, m) ppm.

(iv) 3~(4-Fluor-3-fenoxi-fenil)-1-brom-
-propan:

NMR spektrum vonalai (60 MHz, CDCl3):
kb. 2,1 (2H, m), kb. 2,7 (24, m), 3,35 (2H, t),
6,8-7,5 (8H, m) ppm.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarads (I) éltaldnos képletl [3-(fen-
oxi~fenil)-propil)-foszfénium-bromidok eldalli-
tisara - a képletben Z hidrogénatomot vagy
fluoratomot jelent -, azzal jellemezve, hogy

a) (IT1) &ltaldnos képletd 3-(fenoxi-fe-
nil)-propil-bromidokat - a képletben Z jelen-
tése a largyi kor szerinti - trifenil-foszfin-
nal reagéltatjuk; vagy

b) (IV) &ltalanos képletl vegyulleteket -
a keépletben Z jelentése a targyi kor szerinti
- trifenil-foszfin jelenlétében 1,2-dibrom-
-1,1,2,2-tetraklér-etannal reagéltatjuk, és a
kapott (III) altaldnos képletd 3-(fenoxi-fe-
nil)-propil-bromidokat - a képletben Z jelen-
tése a térgyi kor szerinti - trifenil-foszfin-
nal reagéltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras olyan
(I) &ltalanos kepletl vegylletek eldédllitéséra,
anmelyekben a (II} &ltaldnos képletli csoport
3-fenoxi-fenil- vagy 4-fluor-3-fenoxi-fenil-
~csoportot jelent, azzal jellemezve, hogy
olyan (III), illetve (IV) A&ltalanos képletl ve-
gyuletekbd]l indulunk ki, amelyekben a (II)
altalanos képletll csoport jelentése a térgyi
koér szerinti.
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A kiadésért felel: dr. Szvoboda Gabriella osztélyvezetd
R 4959 - KJK

90.3345.66-13-2 Alfoldi Nyomda Debrecen ~ Felelds vezeld: Szubd Viktor vezérigazgatd

3-



HU 201086 B

C 07 F 9/54

Int CI5

187100 —419%2)

@lo umw_\fu.fu ) -1g T *HD HD ="HD -OH

N N ‘ AN

@lo "HIV T

u\na
@lo H@.\quzu-ﬂofu f fu:fu :% -ofu
: 4
Z 0 , O
()=

~E
«H 7/ HOHD 0O

\uloz
@lo“@\ﬁ =HD- u -OH T:@!o J-H+°H)
7 O I ~)-0H
_ O I
O
}ejZeAoIDye2d (v)




HU 201086 B
Int C15 C 07T F 9/54

Br™ (), P CH~ CH,~ CHZ/©<

0—@)

O

V4
Br— CH{" CHZ‘ CHZ/&O _@

(11)
P& S

| z
HO — CHy- CH~ CHZ/©?O_@

Z

(1)

(111)

(1V)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

