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Sposob wydzielania 2, 4, 2°, 4, 2 — pigciometoksytrojfeny-
lokarbinolu z mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej
w syntezie Grignard’a z 2,4-dwumetoksyjodobenzenu
1 o-metoksybenzoesanu metylu
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Przedmiotem wynalazku jest sposdb wydzielania 24,
2' 4'2"-pigciometoksytrojfenylokarbinolu z mieszaniny
poreakcyjnej otrzymanej w znanej syntezie Grignard’a z
2,4-dwumetoksyjodobenzenu i o-metoksybenzoesanu me-
tylu. (H. Kaufmann — Ber. 46.3801; H. Lund — J. Am.
Chem. Soc. 49.1346; Acta Chimica 9.183.1964 r.). Te
znang syntez¢ prowadzi si¢ w $rodowisku absolutnego
eteru, po czym produkt wydziela si¢ przez poddanie
hydrolizie powstalego jodku pigciometoksytréjfenylo-
karbinolomagnezowego rozcieniczonym kwasem octo-
wym dodawanym malymi porcjami do mieszaniny po-
reakcyjnej przy rownoczesnym chtodzeniu, nast¢pnie
oddziela si¢ fazg eterowa, oddestylowuje resztki eteru,
oleista pozostalo$¢ rozpuszcza si¢ w alkoholu i krystali-
zuje z roztworu alkoholowego zalkalizowanego amonia-
kiem.

Powyzsza metoda posiada szereg istotnych- niedogod-
nodci. 2,4,2',4'2"-pieciometoksytréjfenylokarbinol jest w
eterze praktycznie nierozpuszczalny, za§ w obecnosci
kwasu octowego rozpuszcza si¢ bardzo slabo, co stwa-
rza konieczno$¢ stosowania w reakcji duzych ilosci ete-
ru absolutnego. W eterze tym rozpuszczaja si¢ bardzo
dobrze réwniez substraty i uboczne produkty syntezy,
co utrudnia w duzym stopniu pdzniejsze wykrystalizo-
wanie produktu. Niedogodno$ciag jest rowniez koniecz-
no§¢ stosowania az 100% madmiaru 2,4-dwumetoksyjo-
dobenzenu w stosunku do uzytej ilo§ci o-metoksybenzo-
esanu metylu, co powoduje zanieczyszczenie produktu
m-dwumetoksybenzenem powstajacym w wyniku hydro-
lizy nieprzereagowanego jodku 2,4-dwumetoksyfenylo-
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magnezowego. Niedogodnosci te powoduja, ze wydaj-
no§¢ koficowego produktu krystalicznego wynosi prak-
tycznie zaledwie 20% w stosunku do wydajnosci teore-
tycznej w przeliczeniu na uzyty o-metoksybenzoesan me-
tylu.

Stwierdzono, ze mozna wyeliminowa¢ powyZsze nie-
dogodnosci, jezeli przed procesem hydrolizy jodek 2.4,
2',4'2" -pigciometoksytrojfenylokarbinolo-magnezowy wy-
krystalizuje si¢ z mieszaniny poreakcyjnej w iobecnosci
niewielkich ilodci eteru.

Obecnosé¢ eteru w czasie krystalizacji jest konieczna,
gdyz warstwa eterowa chroni wykrystalizowany osad
od dostepu powietrza, a tym samym zapobiega nieko-
rzystnym zmianom zabarwienia i konsystencji produktu.
Produkt w czasie utleniania zmienia bowiem zabarwie-
nie zolte na brunatne i wykazuje konsystencje oleista.

Sposobem wedtug - wynalazku krystalizacj¢ prowadzi
si¢ wiec pod warstwa eteru, w temperaturze pokojowej
lub nizszej w czasie 16—24 godzin. Nastgpnie wykry-
stalizowany osad jodku 2,4,2'4',2"-pigciometoksytrojfe-
nylokarbinolo-magnezowego bez oddzielania od roztwo-
ru eterowego hydrolizuje si¢, otrzymujac odrazu kry-
staliczny 2,4,2',4',2"-pieciometoksytrdjfenylokarbinol.

Najkorzystniej jest prowadzi¢ hydroliz¢ jodomagnezo-
wej pochodnej 2,4,2'.4'2"- pigciometoksytrojfenylokar-
binolu w uktadzie tréjfazowym, przez dodawamie por-
cjami mieszaniny zo6ltych krysztaléw razem z roztworem
eterowym do nadmiaru roztworu wodnego kwasu octo-
wego, przy jednoczesnym intensywnym mieszaniu. W
tych warunkach zanieczyszczenia organiczne pozostaja
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'w fazie eterowej, magnez i jod w postaci odpowiednich
soli rozpuszczaja si¢ w fazie wodnej, natomiast 2,4,2' 4,
2"-pigciometoksytrojfenylokarbinol tworzy krystaliczna
faze stala.

Po odfiltrowaniu i przemyciu krysztaléw eterem i al-
koholem otrzymuje si¢ surowy produkt z wydajnoscia
ponad 50% wydajno$ci teoretycznej obliczonej w sto-
sunku do o-metoksybenzoesanu metylu.

Wydzielanie 2,4,2',4',2"-pigciometoksytrojfenylokarbi-
nolu sposobem wedlug wynalazku wykazuje dodatkowo
te zalete, Ze sam proces syntezy tego zwiazku mozna
prowadzi¢ w obecno$ci mniejszych ilosci eteru, anizeli
w znanych metodach. Eter mozna wigc stosowaé w ta-
kich ilo$ciach, ktére wystarcza do przykrycia mieszani-
ny poreakcyjnej warstwa eterowa. W ten sposdb elimi-
nuje si¢ jednocze$nie potrzebe oddestylowywania nad-
miaru eteru przed krystalizacja jodomagnezowej po-
chodnej pigciometoksytréjfenylokarbinolu.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala zatem na ponad
500-krotny wzrost wielkosci szarzy produkcyjnej oraz na
znaczne zmniejszenie zuzycia surowcOéOw uzytych do syn-
tezy Grignard’a. Wydajno$¢ czystego produktu uzyska-
nego sposobem wedlug wynalazku w stosunku do oby-
dwu substratow wynosi 28,2% wydajnosci teoretycznej
i jest o 61% wyzsza od wydajnoéci podanej w literatu-
rZe.

Przyklad. 225 kg wiéréw magnezowych aktywo-
wanych jodem zalewa si¢ 3,0 1 absolutnego eteru, doda-
je 0,5 kg 2,4-dwumetoksyjodobenzenu, miesza i ogrzewa
do stabego wrzenia eteru. Po rozpoczeciu samorzutnej
egzotermicznej reakcji przerywa si¢ ogrzewanie i utrzy-
muje mieszaning w stanie lagodnego wrzenia, dodajac
stopniowo dalsza porcje 2,4-dwumetoksyjodobenzenu, w
ilosci 1,9 kg. Po prawie calkowitym przereagowaniu
magnezu dolewa si¢ 2,0 1 absolutnego eteru i wygrzewa
mieszaning przez 2 godziny w temperaturze wrzenia, a
nastgpnie wkrapla 600 g o-metoksybenzoesanu metylu
rozpuszczonego w 1,5 1 absolutnego eteru. Mieszaning
utrzymuje si¢ w stanie tagodnego wrzenia jeszcze przez
2 godziny, nastepnie chlodzi i pozostawia w temperatu-
rze pokojowej lub niZszej na okres okolo 20 godzin,
sporadycznie mieszajac az do catkowitego wykrystalizo-
wania zolftego osadu. Osad z roztworem eterowym do-
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daje si¢ porcjami po okolo 0,5 kg do 7,5 kg 10% wod-
nego roztworu kwasu octowego, przy rownoczesnym
mieszaniu i chfodzeniu. }

Hydroliz¢ .przeprowadza si¢ w temperaturze ponizej
10°C. Mieszaning filtruje si¢ i przemywa osad na filtrze
eterem oraz metanolem. Otrzymuje si¢ okoto 0,8 kg su-
rowego zoltego 2,4,2',4'2"-pigciometoksytréjfenylokarbi-
nolu, ktoéry rozpuszcza si¢ na goraco w 4,0 1 benzenu,
roztwor filtruje, oddestylowuje z niego okofo 75% benze-
nu a pozostato$¢ zadaje 4,0 1 metanolu i krystalizuje czy-
sty produkt obmnizajac powoli temperature do okoto 0°C.

Po odfiltrowaniu i wysuszeniu na powietrzu w tem-
peraturze pokojowej otrzymuje si¢ 0,52 kg biatego pro-
duktu o temperaturze topnienia 146°C. Produkt ten za-
barwia si¢ w $rodowisku wodnym mna  kolor czerwo-
no-fioletowy w przedziale pH od 3,4 do 1,2. Wydajnos¢
czystego 2,4,2',4'2"-  pieciometoksytréjfenylokarbinolu
wynosi 35,1% wydajnosci teoretycznej w stosunku do
o-metoksybenzoesanu metylu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wydzielania 2,4,2",4',2"-pigciometoksytrdj-
fenylokarbinolu z mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej
w syntezie Grignard’a z 2,4-dwumetoksyjodobenzenu i
o-metoksybenzoesanu metylu przez hydrolize¢ wytworzo-
nego jodku 2,4,2',4’2"-pieciometoksytrojfenylokarbino-
lo-magnezowego rozcieficzonym kwasem octowym i na-’
stgpne oddzielenie fazy eterowej i oczyszczenie produk-
tu na drodze krystalizacji z rozpuszczalnikéw organicz-
nych, znamienny tym, ze przed hydroliza wykrystalizo-
wuje si¢ z mieszaniny poreakcyjnej jodek 2,4,2'.4'2"-
-pigciometoksytrojfenylokarbinolo-magnezowy, a nastep-
nie krystaliczny produkt wraz z warstwa eterowa wpro-
wadza si¢ do wodnego roztworu kwasu octowego w ce-
lu przeprowadzenia hydrolizy, a otrzymany 2,4,2',4'2"-
-pigciometoksytrojfenylokarbinol oddziela si¢ i oczysz-
cza w znany sposdb.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze kry-
stalizacje jodku 2,4,2',4’2"-pieciometoksytrojfenylokar-
binolo-magnezowego prowadzi sig w temperaturze po-
kojowej lub nizszej.
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