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helyettesitett 1-alkanon-szdrmazékok elGdllitdsara

(ST)KIVONAT

A talilminy tdrgya eljdrds (I) 4ltaldnos képletd,
optikailag aktiv, 1-es helyzetben aromds csoporttal
helyettesitett 1-alkanon-szdrmazékok elS4llitdsdra. A
képletben Ar jelentdse fenil- vagy naftilcsoport, l
amelyek adott esetben egy vagy két 16 szénatomos ArC
alkilcsoporttal vagy 1-4 szénatomos alkoxi-csoport-
tal vannak helyettesitve, R jelentése 14 szénatomos
alkilcsoport, X jelentése halogénatom, 1—4 szénato-
mos alkil-szulfoniloxi- vagy arilszulfoniloxi-csoport, X
a % pedig aszimmetrids szénatomot ;eltil. :

A taldlmény értelmében egy (III) dltaldnos képle- |
tll, optikailag aktiv alkdnsav-halogenidet, ahol Y je- R — C H
lentése halogénatom, X, R és % jelentése a fenti,
Lewissav jelenlétében egy (IV) &ltaldnos képletfi *
aromis vegyilettel, shol Ar jelentése a fenti, reagdl-
tatnak,

Az 't (T) dltaldnos képletd vegyiiletek fontos kdz-
bensS -termékek killonféle optikailag aktiv, gydgyha- Ar—H
tdsu vegy liletek szintézisénél.

(1)

()

(V)

P}




A taldlmény térgya eljdrds optikailag aktiv, l-es ‘

helyzetben aromds csoporttal helyettesitett 1-alka-

non-szdrmazékok elddllitisdra. E vegylletek felhasz--

nélhatsk optikailag aktiv alfa-aril-alkdnsavak, észtere-

ik &s gyogydszatilag alkalmas séik eldallitdsshoz, ame-

lyek a gydégyészatban és a mezdgazdasigban alkalmaz-
haté vegyiletek.

Szimos alfa-aril-alkdnsavat, azaz 2-aril-alkdnsavat
lertak mdr, amelyek haszndlhatdknak bizonyultak a
gyo6gydszatban és a mez8gazdasdgban, Tiyen vegyule-
teket példdul a 3.385.386, 3.600437, 3.624.142,
3.755.427,3.904.682 és a 3.912.748. szdmu amerikai
egyesilt &llamokbeli szabadalmi leirdsok ismertetnek.
Az e vegytlettipusok elSallitdsdra szolgild eljdrdst a
4.135.051, 3975431, 3.658.863, 3663584,
3658858, 3.694.476 ésa 3.959.364. szdmu amerikai
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsok tdrgyaljdk.
Ujabban  kiilonféle eljirdsokat ismertettek a
2.042.543. szdmi nagy-britanniai publikdlt szabadal-
mi lefrdsban, amely 1980. szeptember 24-én lett pub-
likdlba, és az 1980. februir 20-in benytjtott,
8.005.752. szdmi nagy-britanniai szabadalmi beje-
lentésnek felel meg, a 0034871. sz. eurdpai szaba-
dalmi lefrisban, amely 1981. szeptember 2-in lett
publikilva, s az 1981. februir 23-in benydjtott,
81200210.3. szdmil eurdpai szabadalmi bejelentés-
nek felel meg, valamint a Tetrahedron Letters, 22,
(43), 43054308 (1981) szakcikkben.

A taldlmdny szerint az (I) dltaldnos képletii, op-
tikailag aktiv, 1-es helyzetben aromds csoporttal
helyettesitett 1-alkanon-szdrmazékokat dllitjuk eld
olymédon, hogy valamely (III) 4ltalinos képletl,
optikailag aktiv alkdnsav-halogenidet egy (IV) éltald-
nos képletdi aromds vegyiilettel reagdltatunk Lewis-
sav jelenlétében. A képletekben

Ar jelentése fenil- vagy naftilcsoport, amelyek
adott esetben egy vagy két 1-6 szénatomos alkil-
csoporttal vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal
vannak helyettesitve,

R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,

X jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-
szulfonil-oxi- vagy fenil- vagy naftil-szulfoniloxi-
<csoport,

Y jelentése halogénatom, példdul klératom vagy
brématom, a * pedig aszimmetrids szénatomot jelSl.

Az optikailag aktiv, az 1-es helyzetben aromds
csoporttal helyettesitett 1-alkanon-szdrmazékok ér-
tékes kézbensd termékek alfa-aril-alkdnsavak, tovibbé
ezek észterei és gyogydszatilag alkalmas séi elG4llits-
sdndl, Ez utébbi vegyiiletek gydgyszerek, példdul
gyulladdsgdtlé és fajdalomcsillapité gyoégyszerkészit-
}r:lények és rovarirtészerek hatéanyagaiként alkalmaz-

atok.

‘ Az 1-6 szénatomos alkilcsoport egyenes vagy
eldgazé lanci lehet, példdul metil-, etil-, n-propil-,
izopropil-, n-butil-, izobutil-, tercier-butil-, n-pentil-,
izoamil- vagy az n-hexil-csoport.

Elényds alkilcsoport a metil-, etil-, propil-, izopro-
pil-, butil- vagy a pentil-csoport.

X jelentése halogénatom (azaz brém-, kiér- vagy
jédatom) vagy 1-4 szénatomos alkil- vagy aril-szul-
foniloxi-csoport.

Elsnyds alkilszulfoniloxi-csoport példdul a me-
ténszulfoniloxi-, etdnszulfoniloxi- és butdnszulfon-

- floxi-csoport.

Az (I) 4ltaldnos képletd, optikailag aktiv, 1-es
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helyzetben aromds csoporttal helyettesitett 1-alka-
nonszdrmazékok 1j vegyiiletek, amelyek elféllitisa
kordbban nem volt ismert.

Az (1) 4ltaldnds képlet(i vegyiletek a (IT) 4ltaldnos
képletl, optikailag aktiv vegyiiletekké alakithatok,
ahol Ar és R jelentése a fenti, R? jelentése hidrogén-
atom, 1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4
szénatomos hidroxi-alkil-csoport. Ezek némelyike,
példdul  a  (+)-alfa-(6-metoxi-2-naftil)-propionsav,
nyersanyagként alkalmazva mez0gazdasdgi vegyszerek
vagy gyégyszerek elddllitasshoz, 1ényegesen hatéko-
nyabb a megfelel§ racém vegyiileteknél.

Jéllehet az (1) dltaldnos képletii, optikailag aktiv,
az les helyzetben aromds csoporttal helyettesitett
1alkanon-szdrmazékok fontos kozbensS termékek
killonféle optikailag aktiv vegyiiletek szintézisénél,
a gydrtisukra alkalmas mddszerek nem ismertek. A
taldlmany szerinti eljirdssal azonban kedvez$ terme-
I¢ssel dllithatjuk eld az (I) altaldnos képletdi, optikai-
lag aktiv vegyiileteket, s nyersanyagként olcs6 és
konnyen hozziférhets, optikailag aktiv vegyiileteket
atkalmazhatunk.

A taldlminy értelmében valamely (IIT) dltaldnos
képletti, optikailag aktiv alkdnsav-halogenidet, ahol
R és X jelentése a fenti, Y jelentése halogénatom,
elényosen kidratom vagy brématom, egy (IV) dltald-
nos képletli aromds vegyiilettel, ahol Ar jelentése
a fenti, reagdltatunk Ugynevezett Friedel-Crafts
reakcidval Lewis-sav jelenlétében, és flymédon az
(1) dltaldnos képlet, optikailag aktiv vegyiiletet
kapjuk. -

A szakirodalombdl ismert, hogy a 2-es helyzet-
ben aszimmetrids szénatomot tartalmazé alkdnsavak
optikailag aktiv halogenidjei és aromds vegyiiletek
kozotti Friedel-Crafts reakciéndl, amikor a 2-es
helyzetdi szénatom szekunder szénatom, mint
példdul a fenil-para-tolil-acetil-klorid esetén, a kép-
z3d8, 1es helyzetben aromds csoporttal helyettesi-
tett alkanon-szdrmazékok elveszitik az optikai akti-
vitdsukat, és a reakcié racém terméket eredményez.
(Ldsd H. Hart, Friedel Crafts and related reactions,
szerkeszté G. A. Olah, 1, 10091010, Interscience
Publishers, New York and London, 1963, W. Bleazard
E. Rothstein, J. Chem. soc., 1958, 3789.)

Ezért meglepd, hogy a talilminy szernti eljdrds-
ndl, amikor egy (1II) dltaldnos képletd, optikailag ak-
tiv aikdnsav-halogenidet reagiltatunk Friedel-Crafts
reakciéban egy (IV) dltaldnos képletd aromds vegyi-
lettel, optikailag kozel tiszta alakban kapjuk az ()
#1taldnos képletd, optikailag aktiv, az 1-es helyzetben
aromds csoporttal helyettesitett 1-alkanon<szdrmazé-
kot.

A taldlminy szerinti eljdrds kiinduldsi anyagdt ké-
pezd, (1) dltalinos képletdi, optikailag aktiv alkén-
sav-halogenidet olcsé & konnyen hozziférhets, op-
tikailag aktiv tejsavbél — az R helyén metilcsoportot
tartalmazé (V) 4ltaldnos képleti vegyiilet — vagy op-
tikailag aktiv alfa-aminosavbol — dltaldnos képle-
t vegyiilet — &llithatjuk el, példdul az A. reakcis-
vizlaton bemutatott médon. Valamennyi vézoit reak-
c:61épés kivitelezhetd az optikai tisztasdg csokkenése
nélkill. Az A reakciévdzlaton felsorolt képletekben
R, R!, X és Y jelentése a fenti, R* jelentése 1-4
s-énatomos alkilcsoport,

2.



A taldlmény szerint a (IIT) éltaldnos képletdl,
optikailag aktiv alkdnsav-halogenidet kozelitSleg ek- -

vimoldris mennyiségben vett

dltaldnos képletd
aroméds vegyillettel reagiltatj

Lewissav jelenlété-

ben, Lewissavként példdul az aldbbi vegyilleteket -

haszpdlhatjuk: -

aluminfum, réz, magnézium, kalclum, cink, kadmium,
bérium, higany, 6n antimon, bizmut, mangén, vas,
kobalt, nikkel vagy Ea‘llédium szerves séja, mint ace-
tétja, propionitja, benzodtja, trifluor-metdn-szulfo-
ndtja, metdn-szulfondtja stb. vagy szervetlen séja,
mint kloridja, bromidja, jodidja, szulfitja, oxidja stb.
vagy bér-triflucrid stb.

Kilandsen eldnyosek a fémhalogenidek, példdul
az aluminium-klorid, cink klorid, kobaltklorid, cink-
bromid, én(IT)klorid, vas(Il)-klorid, vas(IIT)-klorid,
nikkel-bromid, kadmium-klorid, magnézium-klorid,
higany(D)klorid, higany(Il}klorid, antimon-klorid,
bérum-Xlorid, kalcium-klorid, réz(T)klorid, réz(I1)-
klorid, mangin-klorid, 6n(IV)klorid, bizmutklorid
vagy a pallidium-triklorid. )

Célszerifen a kivetkezd Lewis-savakat haszndljuk:
aluminium-klorid. aluminium-bromid, én(1V)-klorid,
vas(IT)}klorid, cink-klorid és bor-trifluorid.

Abban az esetben, ha kiinduldsi anyagként az X
helyén szulfoniloxi-csoportot tartalmazé (IIT) dlta-
nos képleid vegyiletet alkalmazunk, viszonylag
gyenge, azaz kevéssé savas Lewlssav haszndlata elo-
nyds, mint amilyen a vas(I)klorid, vas(J1l)-szulfit,
magnézium-bromid vagy a cink-klorid. Kildndsen
el6nyos erre a célre a vas(Ill)-szulfét és a vas(Il)-klo-
rid.

Rendszerint elegend8, ha a Lewis-savat ekvimol4-
ds mennyiségben vesszitk a (II) dltaldnos képlet(i
kiinduldsi vegyiilettel. Ha viszont a (IV) dltaldnos
képletl aromds vegyilet rendelkezik olyan funkcids
csoporttal, amely kénnyen megkotl a Lewissavat -
flyen vegyilet példdul az acetanilid —, akkor kedvez8
eredményeket csak abban az esetben kapunk, ha a
Lewis-savat feleslegben vessziik,

A talflmény szerinti eljdrdsndl a reagdltatdst cél-
szer(fen olddszer jelenlétdben végezziik, Olddszer-
ként a Friedel-Crafts reakciékn4l erre a célra szokdso-
san alkalmazott sokféle veéyuletet hasznélhatjuk,
példdul szén-diszulfidot, 1,2-dikl6retdnt, petrolétert,
hexdnt, nitro-metdnt vagy nitro-benzolt. Abban az
esetben azonban, ha kilnduldsi any?ﬂként az X helyén
szulfoniloxi-cseportot tartalmazé (I1I) altaldnos kép-
letll vegyiletet alkalmazunk, elnybs olyan olddszer
haszndlata, amely viszonylag eléggé poldros, mint

" amilyen a nitro-metédn vagy a nitro-benzol.
A reakei6 4ltaldban —10 és 100 °C kozotti h6mér-
sékleten végbemegy, célszerien azonban 0-50 °C
~ kozottl reakci6homérsékletet alkalmazunk, hogy a
célvegyilet gyorsan megképzddjon. A reakcid lejit-
széddsa utdn vizet adhatunk a reakciéelegyhez, majd
a terméket a Friedel-Crafts reakcitkndl szokdsos mé-

don killdnithetjitk el, példdul szerves oldoszerrel.

végzett extrakcidval. Igy jO termeléssel juthatunk az
(I) dltaldnos képletii vegyillethez, amelyet tobbé-ke-
vésbé optikailag tiszta alakban kapjuk.
A talslmanyt az alsbbi példak segitségével részle-
tesen ismertetjik. :
A taldlmdny szerintl eljdrdssal eld4llithaté (T) dlta-
l4nos képletd vegyiletekbdl képezhets (IT) 4ltalénos
. képlet§ vegyilletek kozé szdmos olyan vegyilet is
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tartozik, amely gydgyszerként vagy mez8gazdasdgl
vegyszerként haszndlhaté fel. Jellemz8 példdk ezekre
az értékes vegyilletekre a kovetkezdk:
alfa-(44zobutil-fenil)-propicnsav (ibuprofen),
(+)24{6-metoxinaft-2-il)-propionsav (naproxen) és
alfa-{4<(1 ox0-2 izoindolinil)-fenil -propionsav (in-
doprofen, gyulladdsgdtld hatdsii anyag).
Jellemzd tovabbi példdk a kivetkezdk:
alfa-(2-tienil)-propionsav,
alfa{4-acetil-amino-fenil)-propionsav-metil-észter,
alfa-[4-(tercier-butil)-fenil |Hzoyaleridnsav,
alfa{(4-alkoxi-fenil)izovaleridnsav-metil-észter,
alfa(4 bifenilil)-propionsav,
alfa{4-(difluor-metoxi)-fenil Jizovaleridnsav-metil-
<szter és
alfa{(4-alkoxi-fenil)-propionsav-metil-észter.
Ez utébbi vegyiiletek fontos kozbensd termékek
gmulladdsgatlé gyogyszerkészitmények és inszekticid
szerek hatéanyagainak szintézisénél.

1. példa
(A reakcidt a B. reakci6viziat mutatja be)

24,11 g (0,2041 mél) L-{+)tejsav-etil-észter és 50
mi vizmentes piridin elegyét jeges fiird6n keverjiik. 20
perc alatt hozzdcsepegtetiink 17,0 ml (252 g, 0,220
mél) metil-szulfonil-kloridot, majd a reakciéelegyet 1
6rén 4t keverjilk ezen a hSmérsékleten, a tovabbi 1
614n 4t szobahdmérsékleten. Ezutdn 200 ml vizet
adunk hozzd, és 50 ml diklér-metdnnal extrahdljuk,
hdromszor. Az extraktumot 50 ml vizzel mossuk,
vizmentes magnézium-szulfiton szdritjuk, és vikuum-
ban betoményitjitk. A vrds szinti ofajos maradékot
vakuumban frakciondljuk.

3220 g (-)-2-metil-szulfonil-oxi-propionsav-etil-
<sztert  kapunk szintelen folyadék alakjiban, fp.
97-102 °CJ2 torr. Termelés: 82 ,0%.

[a]ﬁ’ = -50,55° (c = 1,00, kloroform)

spektrum (deutero-kloroform) 8-értékek: 1,30
(3H, triplett, J= 7 Hz), 1,59 (3H, dublett, J= 7 Hzg,
3,11 (3H, szingulett), 4,23 (21, kvartett J= 7 Hz
5,07 (1H, kvartett, J= 7 Hz).

Analizis a C4H;, O S képlet alapjdn:
szdmitott: C:36,72,H:6,17, 5:16,34%,
talilt: C:36,54,H:599, 8:19,59%.

2. példa
(A reakci6t a C. reakci6vaziat szemlélietl)

5,02 g (0,0895 mdl) kdlivm-hidroxidot 50 ml viz-
ber. oldunk, és az oldatot 10-20 °Con keverjik,
majd hozzdadunk 14,46 g (0,0737 mél) (—)-2-metil-
szulfonil-oxi-propionsav-etil-észtert, amelyet az 1.
példa szerint dllitottunk el§, A reakcidelegyet 5 6rdn
dt keverjiik a fenti hémérsékleten, majd témény s6-
sav-oldaital 1-nél kisebb pH<értéket dllitunk be, és
30 ml etil-acetdttal hdromszor extrahdljuk. A szerves
oldathoz el6szor vizmentes nétrium-szulfdtot, majd
vizmentes magnézium-szulfitot adunk szdritds céljd-
bél, majd vakuumban bepéroljuk.

11,83 g (-)-2-metilszulfonil-oxi-propionsavat ka-
punk kristdlyos anyag alakjéban, op.: 6572 °C. Tet-
melés: 95 ,4%.

[a)} = -49 81° (c = 1,00, kloroform).
Infravérds spektrum (kdlium-bromid pasztilla):
3025, 1748, 1360, 1178, 952, 840,832,528 cm™ .-

3-



MMR spektrum (deuterokloroform) §-értékek: 1,67
?H. dublett, J= 7Hz), 3,19 (3H, szingulett), 5,17
1H, kvartett, J= 7THt), 9,78 (1H, szingulett).
Analizis a C4Hy O4 S képlet alapjdn:
szdmitott: C:28,57,H:4,78,5:19.07%,
talilt: C:28,58,H:4,79,8:1891%.

3. példa
(A reakci6t a D. reakciévizlat szemlélteti)

3,36 (0,02 mdl) (-)-2-metil-szulfonil -oxi-propion
savat, amelyet a 2. példa szerint dllitottunk el§, és
29 ml (48 g, 0,04 mdl) tionil-kloridot elegyitiink
szobahdmérsékleten. 3 csepp vizmentes piridint
adunk hozzd, és a reakcidelegyet 3 6ran 4t tartjuk
80-920 °C-on. A tionil-klorid feleslegét vikuumban
(2198 Pa) lepdroljuk 80 °C fiirdshGmérsékleten,
majd a maradekot vdkuumban frakciondljuk.

3,16 g (-)-2-metilszulfonil-oxi-propionsav-kloti-

dot kapunk szintelen olaj alakjdban, fp.: 70-74 °C/
{220 Pa. Termelés: 84,6%.
[a]f? = ~55,30° (1= 1, tiszta olaj).
MMR spektrum (deutero-kloro%onn) §-6rtékek: 1,67
§3H, dublett, J« 7Hz), 3,14 (3H, szingulett), 5,17
1H, kvartett, J= 7Hz)).

Analizis a C4 H; ClO4 S képlet alapjdn

" szémitott: C:25,74,H:3,78,S8:17,18%,
taldlt: C:2577,H:389,8:1743%.

4, példa
(A (IX) képletfl vegyiilet el54llitdsa)

254 g (0,02 mél) R-(+)2klér-propionsav-klorid
(S.CJ. Fu, SM. Birnbaum és J.P. Greenstein, J. Am.
Chem, Soc., 76, 6054 [1954]) és 7 ml benzol elegyét
jeges furdSben keverjitk. Az elegyhez 3,00 g (0,0225
mo6l) vizmentes alumfnium-kloridot adunk kis részle-
tekben, koriilbelill 15 perc alatt tigy, hogy a reakcié-
h6mérséklet ne lépje til a 10 °C értéket. A reakcié-
elegyet 20 percig keverjik ugyanezen a h6mérsékle-
ten, majd 1 rdn 4t szobah§mérsékleten. Ezutin 30
ml vizet adunk hozzd jeges hiités kozben, igyelve
arra, hogy a reakcidelegy hSmérséklete ne 1épje til a
25 "C értéket. 5' ml tdmény sésav-oldatot adunk hoz-
zd, 50 ml éterrel extrahdljuk kétszer, majd az extrak-
tumot 30 ml vizzel mossuk kétszer. Az extraktumot
vizmentes magnézium-szulfiton szdritjuk, vikuumban
betéményltjiik, és az olajos maradékot vékuunmban
frakciondljuk.

291 g (-)-2Kl6r-1-fenil-1-propanont kapunk szin-
telerésfgl%'adék alakjéban, fp. 110 °C/1465 Pa. Terme-
1és: 0.

" [afY = ~1526° (¢ = 1,00, Kloroform).
Ml\Hl spektrum (szén-tetraklorid) §-értékek: 1,68
(3H, dublett, J= 6H), 5,07 (1H, kvartett, J= 6H), 7,3 —
~7.6 (3H, multiplett), 7,9-8,1 (2H, multiplett).

Az MMR; spektrum alapjdn a vegyiiletet
optikailag tisztdnak taldltuk, amikor vonatkoz4si
anyagként optikailag aktfv. vegyiletet, trisz[3-(tri-
fluormetil-hidroxi-metilén)-d-kamforato Jeuropiumot
(Eu/TF (/) alkalmaztunk szén-tetrakloridban,

Analizis a Co Hg C1O képlet alapjén:

gzdmitott: C:64,10,H: 5,38, 5:21.03%,
taldlt: C:64,00,H:548, 8:20,96%.
4.
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5. példa
(A reakei6t az E. reakciévézlat mutatja be)

0,206 g (0,00162 mél) R-(+)-2klI61-propionsav-kio-
ridot és 0,025 g (0,00192 mél) izobutil-benzolt 1 ml
széndiszulfidban oldunk, és az oldatot —20 és 25
°C kozotti hdmérsékleten keverjiik. Az oldathoz hoz-
zdadunk 10 perc alatt 0213 g (0,0016 mél)
vizmentes aluminium-kloridot, és a reakciéelegyet 10
percig keverjik ugyanezen a hdmérsékleten, majd
30 percig —10 °C-on. Bzutén h@tés kdzben hozzd-
adunk 10 ml vizet, ezt kovetSen pedig 2 ml tdmény
sésav-oldatot. Az extrakciét 20 ml éterrel végeztitk
kétszer, az extraktumot 10 ml vizzel mossuk kétszer,
vizmentes magnézium-szulfiton szdritjuk és vikuum-
bar; bepdroljuk.

A maradékot oszlopkromatogrifidval tisztitjuk
gszilikagél toltet, diklér-metan eludlészer). 0,31(3) g

~)2 Kl61-1{44zobutil fenil)-1-propanont . kapunk
szintelen kristdlyok alakjiban, op.: 79 °C. Terme-
1és 86,2%.
[«]}y = —29,08° (c= 1,00, kloroform).
fravords spektrum (kdlium-bromid pasztilla):
2950, 1685, 1605, 1265, 1188,957, 645 em™.,

6. példa
(A reakci6t az F. reakciévézlat mutatja be)

1,196 g (0,006408 mél) (—)-2-metil-szulfonil-oxi-
-propionsavkloridot és 1,290 g (0,009612 mdl) izo-
butil-benzolt 3 ml vizmentes nitro-benzolban oldunk,
és az oldatot jeges hiités kozben keverjitk. Kis meny-
nyiségekben, 10 perc alatt hozzdadunk 1,416 g
(0,008729 mol) vizmentes vas(I)-kloridot, majd a
reakcidelegyet 9 ordn 4t keverjik szobahSmérsékle-
ten. Ezutdn 20 ml vizet adunk hozz4, 20 ml vizzel hd-
romaszer extrahdljuk, az extraktumot 20 ml vizzel
héromszor mossuk, vizmentes magnézium-szulfiton
szdritjuk és vikuumban betdményitjitk. A maradékot
szilikagéllel t6]tott oszlopon kromatografsljuk, az elu-
4ciét diklér-metdnnal végezve,

1,231 g nyers terméket kapunk, amely a gdzkro-
matogréfias vizsgdlat alapjdn kériilbelil 95% célvegyil-
letet tartalmaz. Hexdnbol atkristslyositva 1,005 g
(—)-2-metin-szulfonil-oxi-(44zobutil-fenil } 1-propa-
nont kapung szintelen tfiszerdl kristdlyok alakjiban,
op.: 81-82 °C. Termelés: 55,1%.

[a}y} = —52.48 ° (c= 1,00, kloroform).

Infravéros spektrum (kdlium-bramid pasztilla):

2960, 1697, 1609, 1367, 1240, 1180, 1023, 930,
821,745,525 cm™,

MMR spektrum (deutero-kloroform) 8-értékek: 0,93
EGH, dublett, J=7 Hz), 1,5-2,1 (1H, multiplett), 1,65
3H, dublett, J= 7Hz), 2,54 (ZH, dublett, J= 7Hz),
3,12 E3H, szingulett), 6,03 (1H, kvartett, J= 7Hz),
727 )2H, dublett, J= 9Hz), 7,87 (2H, dublett, J=
=9Hz).

_ 7. példa
(A reakciét a G. reakciévazlat szemléltetl)

080 g (0,0063 mdl) R-(+)-2klér-propionilklori:
dot és 081 g (0,0075 mdl) anizolt 4 mi szén-diszul-
fidban oldunk, az oldatot —20 és —25 °C kozott hé-
mérsékleten keverjik, és hozzdadunk 1,00 g (0,0075
mdl) vizmentes ammoénium-kloridot. A reakciSelegyet

4.



10 percig keveljiik ezen a h8mérsékleten, majd 1 érén
4t —10 és -5 “C kozott. Az elegyet koriilbelill 2 ml
jeges vizbe -ontjilk, és 15 ml éterrel kétszer extrahdl-
juk. Vizmentes magnézium-szulfiton szdritjuk és v4-

kuumban betoményitjiik. Az olajos maradékot osz--
lopkromatogrdfidval tisztitjuk (toltet: szilikagél, elud-

l6szer:etil-acetdt és hex4n).

Szintelen, olajos anyag alakjiban kapunk (-)-2-

*k16r-1-metoxi-fenil -1 -propanont.

[a)fy = -50,2°C (c= 0,84, Kloroform)

Infravords spektrum (a tiszta anyag vizsgdlata): 1690,

1605, 1515, 1260, 1173,1032,958,847 cm™..
MMRspektrum  (deuterokloroform) &-értékek:

170 (3H, dublett, J= 6Hz), 382 (3M, szingulett),

5,15 (1H, kvartett, J= 6Hz), 6,90 (2H, dublett, J=

=9Hz), 7,84 (2H, dublett, J= 9Hz).

8. példa
(A reakcidt a H. reakci6vdzlat mutatja be)

0,791 g /0,005 mél) béta-metoxi-naftalint &s
0,933 g (0,005 mél) (S)-2-(metil-szulfonil-oxi)-prop-
ionil kioridot 5 ml vizmentes o-diklér-benzolban ol-
dunk, és az elegyet szobahSmérsékleten keverjiik. Az
oldathoz hozzdadunk 296 mg vizmentes vas(IIi)-
szulfdtot, amelyet ugy dllitunk el8, hogy vas(III)
-szulfit-heptahidritot 3 6rén 4t széritunk vikuumban
150 °C-on, és a reakcidelegyet 18 Grén 4t keverjik
70 °C-on argon gdzdramban. 30 ml viz hozzdaddsa
utdn az elegyet 2x30 ml diklér-meténnal extrahal-
juk. A szerves extraktumot 2x10 ml vizzel mossuk,
vizmentes magnézium-szulfiton sziritjuk, és csok-
kentett nyomdson beparoljuk. Az olajos maradékot
szilikagéllel toltott oszlopon kromatografiljuk, elus-
Iészerként diklér-metdnt haszndlva, Az ilyen mé-
don tisztitott anyag  (S)-1-(6-metoxi-2-naftil)-2-
-(metil szulfonil-oxi)-1-propanon, szintelen, iiveg-
szerd. '

[a]3 = -35,6° (c = 0,982, Kloroform).

Metanolbdl kristdlyositjuk, majd ugyanebbdl az ol-
ddszerbSl 4tkristilyositiuk. A szintelen tikristd-
lyok olvaddspontia 156157 °C. .
[};]2 5 =-36,0° (c= 0,806, kloroform).
Infravords spektrum (kdliumbromid pasztilla): 1697,
1629, 1490, 1370, 1280, 1196, 1175, 1020, 938,
900,823,527 cm™.

MMR-spektrum  (deutero-kloroform) §-értékek:
1,70 (3H, dublett, J= 7Hz), 3,13 (3H, szingulett),
392 (3Hgzingulett), 6,16 (1H, kvartett, J= 7Hz),
7,1- 7,3 (2H, multiplett), 8,37 (1H, széles szingulett).

Analizis a Cy ¢ H, ¢ Os S képlet alapjén:
szdmitott: C:58,42 H:5,23, S:10,40%,
taldlt: C:5844,H:5,12,S:10,67%.

] 9. példa
(A reakcidt az I. reakci6vdzlat mutatja be)

A 8. példiban ismertetett médon jérunk el, béta-
-metoxi-naftalinbél és (S)-2-(fenilszulfonil-oxi)-pro-
pionil-kloridbé] kiindulva. Ilyen médon (S)-1-(6-met-
oxi-2 naftil)-2{fenil szulfonil -oxi}-1-propanont _ ka-

unk szintelen kristdlyok alakjéban, op.: 7475 °C.
E(: % 2435.1° (c= 1,30, kloroform)
ravrés spektrum (kdlium-bromid pasztilla): 1702,
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15628, 1350, 1275, 1197, 1180, 1020, 934,910, 899,
759,623 cm™,

MMRspektrum  (deutero-kloroform) &-értékek:-
1,65 (3H, dublett, J= 7Hz), 3,93 (3H, szingulett),
5,94 (1H, kvartett, J= 7Hz), 7,1-8,0 (10H, multi’
plett), 8,33 (1H, széles szingulett).

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljirds (I) dltaldnos képletd, optikailag aktiv,
les helyzetben aromds csoporttal helyettesitett 1-
-alkanonszdmmazék, ahol Ar jelentése fenil-, vagy
naftilcsoport, amelyek adott esetben egy vagy két
1--6 szénatomos alkilcsoporttal vagy 14 szénatomos
alkoxicsoporttal vannak helyettesitve, R jelentése
1-4 szénatomos alkilcsoport, X jelentése halogén-
atom, 1—4 szénatomos alkil-szulfonil-oxi- vagy fenil-
vagy naftil-szulfonil-oxi-csoport, a % pedig aszim-
metrids szénatomot jelol, azzal jellemez-
ve, hogy egy (III) 4ltaldnos képletd, optikailag
aktiv alkdnsav-halogenidet, ahol Y jelentése halogén-
atom, X, R és & jelentése a fenti, Lewissav jelenlé-
tében egy (IV) 4ltaldnos képleti aromis vegyiilettel,
ghol Ar jelentése a fenti, reagéltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljirds foganatositdsi
modja, azzal jellemezve, hogya(Ill)
dltaldnos képletli, optikailag aktiv alkdnsav-haloge-
nid és a (IV) dltaldnos képletd aromés vegyiilet reagdl-
tatdsit —10 és 100 °C kézotti hdmérsékleten végez-
zik.

3. A 2, igénypont szerinti eljérds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogyarea-
géltatst 0 és 50 °C kozotti hémérsékleten végezziik.

4. Az 1. igénypont szerinti eljirds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogy optikal-
lag aktiv alkdnsavhalogenidként az X helyén alkil-
szulfonil-oxi-csoportot  tartalmazé (III) 4ltaldnos
képletl vegyiilletet alkalmazunk, ahol Y, R és * je-
lentése -az 1. igénypontban megadott, s Lewissav-
ként viszonylag gyenge Lewis-savat haszn4lunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljirds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogy Lewis-
savként  vas(IIl)szulfitot, vas(TH)kloridot, vagy
aluminium-kloridot alkalmazunk.

6. Az 1, igénypont szerinti eljirds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogy optikai-
lag aktiv alkdnsav-halogenidként az X helyén fenil-
-szulfonil-oxi-csoportot tartalmazé (II) 4ltaldnos
képleti vegyiiletet alkalmazunk, ahol Y, R & #

~ jelentése az 1. igénypontban megadott.
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7. Az 1. igénypont szerinti ljards foganatositasi
médja, azzal jellemezve, hogyazR
helyén metilcsoportot tartalmazs (III) 4ltaldnos kép-
letd vegyiiletet, ahol X, Y és * jelentése az 1. igény-
pontban megadott, az Ar helyén 6-metoxi-2-naftil-
-csoportot tartalmazé (IV) 4ltaldnos képletd vegyiilet-
tel reagdltatunk,

6 db rajz
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Nemzetkdzi osztélydz4s: C 07 C 4976,
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Nemzetkozl osztdl 3:C 07 C 4976,
€07 C 49/788, C 07 C 49/80 :
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Nemzetkdzl osztilyoz4s: C 07 C 49176,
C 07 C49/788,C 07 C 4980

C. reakciovaziat
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Nemzetkdzi osztdlyozds: C 07 C 49]76,
C 07 C49/788,C 07 C 49/80
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G. re_akciévézlat
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Kiadja: Orsz4gos Taldlményi Hivatal
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