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Q jelentése -OOCR képletd csoport, vagy hidroxilcsoport,

A jelentése halogénaton,

R jelentése hidrogénatom, i=t+o—szératomes alkilcsoport,
fenilcsoport vagy egy (a) &ltalanos képletd csoport,
ahol
T Jjelentése halogén- vagy hidrogénatom, |A7. g(%&uﬁ&f

\

'dﬂl \)eﬁ14LL£?)» hogy egy (IV) 4&ltalanos képletd 4-

-hidrogén-fenoxiJSzérmazékot, ahol A, Q, R és T jelentése a

fentl, fém-halogenid-katalizator és oldészer jelenlétében

‘ anade . . )
brémmnal reagaltaﬁynk, amelynek soran a fém-halogenld-katallf
zatort a 4-hidrogén-fenoxi-szirmazékra szamitva mél-ekviva-
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lensnél nagyobb mennyiségben alkalmazzok, és a terméket ki-
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vant esetben kinyer]dk.
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A .talalmadny targya eljaris brémozott intermedierek el&al-
litisara, amelyek herbicid hatasd fenoxi-fenoxi-propionat-szar-
razékok eldallitdsahoz alkalmazhatdk.
| Szamos fenoxi~fenoxi-propionat-szarmazék ismert mint her-
bicii és n6vényn6vekedés-szabélyozé hatassal rendelkezd anyaq.
Ilyen vegylileteket ismertet példaul a 3 954 442; a 4 550 192; a
4 332 961; a 4 332 960; a 4 370 489; a 4 276 080 szadmG amerikai
egyesﬁlt'éllamok—beli és az 1 577 181 sz&amda nagy-britanniai
szabedaimi leirds. Az enanticrerek eldallitasat is ismerteti a
4 532 969 és a 4 532 328 szarg amerikai egyesiilt &1lamok-beli
szabadalmi leirds. A 4 252 980 szamg amerikai egyesiilt &1lamok-
~teli szabadaimi leirads a metilészter eld411itasat ismerteti.

A fenoxi?fenoxi-propionét—szérmazék herbicidek k&ziil kii-
1éndsen fontosak a 2-[4—(2'-h316-4'-bfém;fehbxi)—fenoxi];pro-
piondtok, amelyek kiildndsen elinySs tulajdonsidgokkal rendelkez-
nex, =zeket a 4 370 489; a 4 521 969 és a 4 550 192 szAami ame-
rixai egyesiilt 41lamok-beli szabadalmi léirésok ismertetik.

A fenoxi-fenoxi—propionét-szérmazékok eldallitasihoz kii-
18nb8z5 intermediereket ismertet példaul a 3 721 703; a
4 238 626; a 4 252 980; a 4 301 295; a 4 309 547 és a 4 391 995
$zamd amerikai egyesiilt dllamck-beli szabadalmi leiris. Bar
ezekneX az eljarasoknak magas a hatasfoka, ezek k&ziil szamos
diazénium-reakcidkat hasznosit, amelyek ipari méretekben robba-
nasveszélyesek. A diazénium-reaxcidkkal kapcsolatos nehézségek
elkeriilésére alternativ kémiai utat fejlesztettiink ki. Ezt a

kémiai utat, amely a Bayer-Villiger-atrendezésen alapszik, az
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A reakcioévazlat ismerteti.

A képletekben
Z jeléntése brém- vagy hidrogénatom,

A jelentése halogénatom,

R jelentése hidrogéhatom, 1-10 szénatomos alkilcsoport,
fenilcsoport vagy (a) altaldnos képletd helyettesitett
fenilcsoport, ahol

T jelentése halogén- vagy hidrogénatom.

A talalmaény targya tehdt eljaras brdémozott intermedierek
eldallitasira, amelyek herbicid hatdsa fenoxi-fenoxi-propionat-
-szrmazékok eldallitasdhoz alkalmazhatdk.

A talalmany targya kdzelebbrdl szelektiv brdémozdsi elja-
rds az (V) altalanos képletd brdémozott szAarmazékok eldallita-
sdra, ahol » |
Q jelentéSe -00CR éltalénqs_képletﬁ_qsopqrt, vagy hidroxil-

csoport és

A és R jelentése a fenti.

A halogénatom kifejezésen fluor-, klér-, brém- vagy jéd-
atomot értiink. |

A? eljarassal eldallitott fenoxi-fenil-észterek és
fenoxi-fenol-szdrmazékok értékes intermedierek, a herbicid- és
- névényndvekedés-szabdlyozd szerként alkalmazhatd fenoxi-fenoxi-
-propionadt-szarmazékok eldallitasahoz.

Az (I) altaldnos képletd fenoxi-fenon kiindulési-anyagok
xlildénbdz6 eljarasokkal &llithatdk eld. Igy példaul egy helyet-
tesitett fenolt bazis é&s olddészer jelenlétében, meqfélelé ko~

riilmények kozdtt egy fenil-karbonil-szarmazékkal hozhatunk
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érintkezésbe. A reakcidét a B reakcidévazlat szemlélteti. A kép-

letekben

Z jelentése brém- vagy hidrogénatom,
A jelentése halogénatom,

X jelentése halogénatom, és

R jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos alkilcsoport,

fenilcsoport vagy egy (a) altalanos képletd helyettesitett
fenilcsoport, ahol

T jelentése egymdstdl filiggetleniil halogén- vagy hidro-

génatom.

A helyettesitett fenolszarmazékban Z jelentése eldnydsen
hidrogénatom és A jelentése eldnydsen fluor- végy klératom. A
fenil—karbonil-szérmazékban X jelentése eldnydsen klér- vagy
fluoratom és R jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport vagy
.. fenilcsoport.

A fenolszarmazékot és a fenil-karbonil-szarmazékot
szt6chiometrikus (azaz 1:1) mélaranyban alkalmazhatjuk, alkal-
mazhatjuk azonban barmelyik reaktanst kis feleslegben, azaz
2-3 %-os feleslegben.

A reakcidban bazisként eldnydsen alkalifém- vagy alkali-
foldfém-hidroxidot, igy pé&ldaul natrium-hidroxidot, k&lium-

-hidroxidot, vagy karbondtot, példaul natrium-karbondtot vagy
kélium—karbonétot vagy magnézium vagy litium hidroxidjat vagy
karbonatjat alkalmazzuk. Mas bazist is alkalmazhatunk, igy pél-
didul natrium- vagy kdlium-metoxidot.

Avreakciéban a bézis és a fenol mélaranya 1:1 és 10:1 koé-

z6tti, eldnydsen a sztdchiometrikus mbélardnyt kissé meghaladja,



igy péidjaul 1,1-1,5:1.

A reakcidt eldnydsen inert szerves oldészerben hajtijuk
végre, amely lehet pol&ros aprotikus oldészer, igy>pé1déul
N-metil-pirrolidon (NMP), dimetil-szulfoxid (DNSO) , hexametil-
-foszfcraﬁid (HMPA), szulfolédn, acetonitril vagy ezek elegye.

2 reakciét szobahdmérséklet és 250 °C koéz6tti homérsékle-
ten, el3nydsen 50 és 190 °C kozdtti hémérsékleten hajtjuk
végre. A reakcidét annyi ideig folytatjuk, hogy a reakcid megfe-
ieléen 7égbemenjen, igy példaul 15 perc és 24 dra kdzdtti vagy
ennél Losszabb ideig. A reakcidt dltaldban normal nyoﬁéson
hajtjuk végre, végezhetjiik azonban ennél nagyobb.nyomésoﬁ is.

2 reakciét végezhetjﬁk levegd jelenlétében, azonban a
.melléktsrmékek képz6désének'csékkentése érdekében eldnydsen
inert atmoszfériban, példaul nitrogén,-hélium vagy argon
atmoszfiraban, legeldnydsebben nitrogénatmoszféraban dolgozﬁnk.

A melléktermékek képzddésének cstkkentése érdekében a
reakciéelegyben alkalmazhatunk antioxiddnsokat. Ilyen antioxi-

dansok téldaul a terc-butil-katekol, benzotiazin, butilezett

hidroxi-toluol (BHT), butilezett hidroxi-anizol (BHA) vagy ezek

elegye. A reakciéban alkalmazott antioxidins mennyisége 0,1 és
10 tdmeg: kdz8tti lehet, akar az (I) altaldnos képletd fenol-
szarmazékra, akar a fenil-karbonil-szarmazékra szamitva, elsd-
nydsen kb. 2 t&meg% mennyiségben alkalmazzuk.

Az alkalmazott fenolszarmazékok ismert vegyliletek, és
példaul a 4 550 192 szamQ amerikai egyesiilt allamok-beli szaba-
dalmi leirds szerint &llithaték eld. A fenil-karbonil-szarmazé-

kok el8iallithatdok példaul [N.Buu-Hoi és P.Jacquignon, Rec.Trav.



Chim. 68, 781-8 (1949)] helyen ismertetett vagy ehhez hasonld
médon.

Abban az esetben, ha R jelentése 1-10 szénatomos alkil-
~csoport, fenilcsoport vagy (a) &ltaldnos képletd helyettesiz-
tett fenilcsoport, ahol T jelentése egymastél filiggetleniil halo-
gén- vagy hidrogénatom, az. (I) &ltalénos képlétﬁ fenoxi-fenonok
a szokdsos Friedel-Crafts-reakcidval is el8allithatdék Ggy, hogy
a megfeleld difenil-étert acil-halogeniddel acilezzik Lewis-saQ
katalizator jelenlétében a C reakcidévazlaton bemutatott médon.
A képletekben
Z jelentése brdém- vagy hidrogénatom,

A jelentése halogénatonm,
X1l jelentése halogénatom és
Rl 1-10 szénatomos alkilcsoport, fenilcsoport vagy‘(a) altala-
" nos képletﬁ fenilcsoport, ahol
T jelentése egymdstdl fiiggetleniil halogén- vagy hidrogén-
atom.

A difenil-éterben Z jelentése eldnydsen hidrogénatom, és
A jelentése eldnydsen fluor- vagy klératom. Az acil-halogenid-
ben X! jelentése eldnydsen klér- vagy ﬁrématom és Rl jelentése
eldnydsen egy (a) &ltalanos képletd helyettesitett fenilcso-
port, ahol T jelentése egymastdél filiggetleniil halogén- vagy hid-
rogénatom. .

A difenil-éterﬁ és az acil-halogenidet sztdchiometrikus
(1:1) mélardnyban alkalmazzuk, vagy valamelyik reaktédnst kis
feleslegben (azaz 2-3 %) alkalmazhatjﬁk.

Lewis-sav kataliz&torként aluminium-, vas-, én-, antimon-
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vagy bdér-kloridot alkalmazhatunk. A katalizatort az acil-halo-
genidre szamitva kicsit tékb, mint 1 mél aradnyban alkalmazzuk,
nivel a katalizator elsd molekuldja az acilezdszer oxigénjéhez
xoordindlédik.

| Inert oldészérként elZnydsen polaros oldészereket, példa-
1l nitro-benzolt, vagy nem-poldros oldészereket, példéul meti-
lén-kloridot, kloroformot vagy szén-tetrakloridot alkalmazunk.

A reakcibét 0 és 200 °C kdzdtti, eldnydsen 0 és 100 °C ko-
z6tti homérsékleten hajtjuk végre. A reagéltatést'a reakcid
végbemeneteléhez sziikséges ideig, 15 perc és 24 o6ra kozotti
ideig folytatjuk. A reakciét normdl nyomdson hajtjuk végre,
dolgozhatunk azonban ennél ragyobb nyomdson is.

A kiindulasi anyagként alkalmazott difenil-étert példaul
az Ullmann-féle diaril-éter-szintézissel dllithatjuk eld. Az
acil—haldgenidek a megfelels éav.és‘égY.szervetlen sav-haloge-
nid, példaul tionil-klorid reagdltatasdval allithatdk eld.

A fenol- és fenil-karbonil-sz&armazékbdl vagy a difenil-
-éter és acil-halogenid reagiltat&s&bdl eldallitott (I) altala-
nos képleti fenoxi;fenonok szokdsos médszerekkel nyerhetdk ki,
igy példaul desétilléciéval, dtkristalyositassal, fazisok szét-
wvdlasztasaval vagy a vizes fizisbdl egy vizzel nem elegyedd
szerves olddszerbe, példaul -etilén-kloridba, perkldér-etilénbe,
szén-tetrakloridba vagy kloroformban toérténd extrakcidéval. A
fenoxi-fenon azutdn tovabb tisztithaté az emlitett médszerek
ismétlésével, vagy tisztitatlan formaban alkalmazhatd a kdvet-
xez8 reakciodkban. |

A ' talalmany szerinti eljarassal, a megfeleld kiindulési



anyagok, illetve reaktansok alkalmazasaval az I.

6sszefoglalt vegyililetek dl11ithatdék eléd.

I. tablazat

(I) altalénos képletﬁ vegyliletek

z A R
H H ¢ (fenil)
H F | @
H F CH;
H F H
_c1
TG
Cl
Br F ¢
Br F CH;
Br F H
H cl @
H cl CH3
H Cl H
cl cl @
cl cl CHj
Cl Cl H
Br Cl )
Br Cl CHj3
Br c1 H

taklazatban




A/ lécés: Oxidacid

Az altalanos eljéaréas A/ l1épésében az (I) altalanos képle-
td feroxi-fenont sav-katalizator jelenlétében peroxiddal reag&l-
. tatjuk, igy a kivant (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-ész-
tert kapjuk. A reakcidét az A reakcidvazlat A/ lépése szemlélte-
ti. A kxépletekben Z, A és R jelentése a fenti.

Peroxidként alkalmazhatunk 6nmagdban hidrogén-peroxidot
vagy ¢nmagaban perecetsavat, a hidrogén-peroxidot alkalmazhat-
juk azonban ecetsavval vagy perecetsavval egylitt. Ha hidrogén-
-peroxid és ecetsav elegyét alkalmazzuk, az ecetsavat azért al-
kalmazzuk, hogy perecetsav-adalék képzddjdn az (I) dltalanos
képletd fenoxi-fenonnal torténd reakcidhoz. A peroxidot 1 mél
(I) altalanos képletl fenoxi-fenonra szamitva 1-10, eldnydsen
1,1-2,0 mé1 arényban alkalmazzuk.

Ha hidrogén-peroxid és ecetsav elegyét alkalﬁazzuk, az
ecetsav és a peroxid aradnya 1-100 mdél ecetsav a peroxidra sza-
mitva, eldnydsen 2:1 és 15:1 k&zdtti mdlaranyban alkalmazzuk az
ecetsavat és a peroxidot.

Abban az esetben, ha a peroxidot ecetsav jelenléte nélkiil
alkalrazzuk az (I) altalanos képletd fenoxi-fenon (II) altala-
nos kérletd fenoxi-fenil-észterré torténd oxidadlasdhoz, 1 mél
(I) altaldnos képletd fenoxi-fenonra szamitva 1,1-10 mdél per-
oxidot alkalmazunk. A peroxidot e16ny6§en a éztéchiometrikus»
aranyt kissé meghaladd ardnyban, eldnydsen 1,2-2:1 mdlaradnyban
alkalmazzuk a fenoxi-fenonra szamitva.

‘Az A/ lépésben sav-katalizatorként barmilyen sav-katali-

zadtort alkalmazhatunk, amely az (I) 4ltaldnos képletd fenoxi-
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-fenonok peroxiddal tdrténd oxidacidjat (II) Altalanos képletd
fenoxi-fenil-észterré katalizdlja. Ilyen katalizatorok példaul
az &svanyi savak, példaul a kénsav, foszforsav vagy a szerves
savak, példaul ecetsav, vagy a savas icncseréld gyanték, minﬁ
példaul DowexR MSC-1-H ioncseréld gyanta (Dow Chemical Company
gyartmanya).

A sav—katalizétorﬁ 0,1-100 mdl mennyiségben alkalmazzuk,
1 mé6l (I) altalénos képletd fenoxi~-fenonra szamitva, eldnydsen
1-3:1 mélaradnyban alkalmazzuk a sav-katalizdtort és a fenoxi-
-fenont. .

A reakcid A/ 1épését végezhetjiik oldbészer nélkiil, dolgoz-
hatunk azohbah oldészerben is, amelynek mennyisége annyi, hogy
a szildrd vagy kristdlyos kiinduldsi anyagokat feloldja. 01d6-
szerként alkalmazhatunk 1-6 szénatomos alkohélokat, példéul me-
tanolt, etanolt, butanolt, hexanolﬁ, stb. Mas oldészert is al-
kalmazhatunk, igy példaul acetonitrilt.

2z ecetsavat, amely mind reaktansként, mind oldészerként
szolgdlhat, foldslegben alkalmazhatjuk az (I) altaldnos képletd
fenoxi-fenonra szamitva.

Az A/ lépést olyan hdmérsékleten, nyomdson, és annyi
ideig folytatjuk, amely elegendd az (I) altalanos képletd
fenoxi-fenon (II) &ltaléanos képlgtﬁ fenoxi~-fenil-észterré tor-
ténd alakitasihoz. A hdmérséklet 0 °C és a peroxid bomlasinak
megfeleld hdmérséklet kdzo6tti, eldnybdsen 0 és 80 °C k3zdtti,
még eldnydsebben 0 &s 60 °C kézotti, kiilondsen eldnydsen
20 és 50 °C kozotti lehet. Az A/ lépést normdlndl magasabb nyo-

mason hajtjuk végre, dolgozhatunk azonban normdl nyomdson is.
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Az A/ lépésben alkalmazott reagenseket barmilyen sorrend-
ben adagoljuk. El8nydsebb azonban, ha a fenoxi-fenon, olddszer
és a sav-kataliziator elegyéhez adagoljuk kis részletekben a
peroxidot, mivel a peroxid reakciéja nagymértékben exoterm.

A (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észter szoka-
sos médszerekkel nyerhetd ki, példéul extrakcidéval és/vagy
desztillacidéval. Eljarhatunk példaul Ggy, hegy a rgakciéele—
gyet vizzel higitjuk, és a (II) &ltaldnos képletd fenoxi-
fenil-észtert tartalmazd szerves fazist elvalasztjuk a vizes
fazistdl. Tovabbi tisztitdst végezhetilink azutan desztilléci-
6val, kristalyositassal, stb.

B/ lérés: Hidrolizis/alkoholizis

A (II) &ltaldnos képletd fenoxi-fenil-é&szter haromféle
moédszerrel alakithaté (III) &ltalé&nos képletd fenoxi-fe-
nolla.

1. vialtozat: In situ savas hidrolizis

Az in situ savas hidrolizis esetén az (I) a4ltalanos kép-
letd fenoxi-fenont kézvetleniil (III) a&ltalancs képletd
fenoxi-fenolla alakitjuk. A (II) &ltalénos képletd fenoxi-
-fenil-észtert a vizes savas reakcidelegyben hidrolizaljuk
izol4a1as nélkiil, amint ezt a D reakciévdzlat szemlélteti. A
képletekben Z, A és R jelentése a fenti.

A (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észter.hidrolizise
a (III) &ltalanos képletd fenoxi-fenolld in situ bekdvetke-
zik az A/ 1lépésben, ha elég sav van jelen; igy a kivant
(IIT) altalanos képletd fénoxi-fenol eldallitasara nem sziik-

séges egy kiilén elvalasztasi lépést beiktatni, mint a 2. és
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3. valtozat esetén. A savat dltaldban sztéchiomet;ikus

Y °  aréanyban, vagy csekély feleslegben, eldnydsen csekély feles-
legben alkalmazzuk. A hidrolizishez eldnydsen &svanyi sava-

kat, mint példiul kénsavat, sésavat, foszforsavat; vagy

szerves savakat, p&ld&ul ecetsavat, toluolszulfonsavat,

savas ioncseréld gyantakat, példiul DowexR Msc-1-H-t alkal-
mazhatunk.

Az A/ lépést abban az esetben, ha az (I) &ltalénos kép-
letd fenoxi—fenon képletében R jelentése fenilcsoport vagy
egy (a) altalanos képletl csoport, magasabb homérsékleten |
kell végezni, mint abban az esetben, amikor R jelentéée hid-

rogénatom vagy alkilcsoport. A méradék foldsleges peroxidot
nem sziikséges a hidrolizis eldtt éltévolitani, azonbah eld-
nydsen, hé a maradék vagy fdlésleges peroxid (I) altalanos
képletd fenoxi-fenonnal és/vagy (II) &ltalanos képletid:
fenoxi-fenil-észterrel egylitt van jelen, semlegesitjiik a
(ITI) altalanos képletd fenoxi-fenolld torténd hidrolizis
eldtt. A maradék peroxid semlegesithetd Ggy, hogy
sztSchiometrikus mennyiségll redukalészert, példaul natrium-
-szulfitot, vagy kén-dioxidot adagolunk. A peroxid semlege-

sitése utadn a (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észtert,
ahol R jelentése fenilcsoport vagy egy

(a) &ltalanos képle-
td csoport, in situ hidrolizdljuk a hémérséklet emelésével,

dltaldban 100 és 200 °C kozotti hdmérsékleten.
Az (I) Altalanos képletid fenoxi-fenonbdl és/vagy (II)
dltalanos képletld fenoxi-fenil-észterbdl eldallitott (III)

dltalanos képletd fenoxi-fenolt, ahol R jélentése hidrogén-



weoq

:-ioq
- 13 -

. atom vagy alkilcscport, extrakcidéval nyerhetijiik ki. A
reakcid befejezése utan vizet és adott esetben vizzel nem
elegyedd szerves oldészert adunk a reakcibelegyhez, majd a
~ szerves fazist, amely a kivant (III) &ltaléanos képletd
fencxi-fenolt tartalmazza, elvdlasztjuk, és desztillaljuk.
Eljarhatunk Ggy is, hogy a reakcidelegyet vizzel higitjuk,
rajd kristalyositjuk és szlirjiik, igy valasztjuk el a kivant
(IIX) &ltaladnos képletd fenoxi-fenolt.

Az (I) altaldnos képletd fenoxi-fenonbdl és/végy (I1)
altalanos képletd fenoxi-fenil-észterbdl eldallitott kivant
(III) altalanos képletl fenoxi-fenol kiﬁyerését, ahol R je-
lentése fenilcsoport vagy eqgy (a) altalanos képlétﬁ csoport,
véqezhetjﬁk Ggy is, hogy a reakcibelegyet vizzel higitjuk,
é&s a szerves fazist elvalasztjuk. A szerves fazist sztdchio-
netrikus.mennyiségﬁ bézissallmossuk; amennyi elégséges
ahhoz, hogy a maradék szerves savat, példaul benzoesavat
sdva alakitsuk, azonban a kivant (III) altaldnos képletd
fenoxi-fenolt protonalt formaban tartsuk fent. Példaul dgy
jarunk el, hogy a pH-t 5,5 és 8,0 kodzotti értékre allitjuk,
és a kivant (IiI) altalanos képletid fenoxi-fenolt faziselva-
lasztassal nyerjik ki.

2. valtozat: Bazisos hidrolizis

A 2. valtozat szerint a (II) altalanos képletd fenoxi-
-fenil-észtert vizes bazissal reagaltatjuk, igy (III') &l-
taldnos képletd fenoxi-fenolatot kapunk, amelyetvezutén al-
kalmas savval reagdltatunk, igy a kivant (III) Altalénos

képletd fenoxi-fenolt kapjuk. A reakciét az E &s F reakcid-



- 14 -

vazlat szemlélteti. A képletekben Z, A és R jelentése‘a
fenti.

A (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észter (III') &al-
~talanos képletdl fenoxi-fenolat séva alakitasahoz alkalmazott
bazis {MB) lehet alkalifém- vagy alkaliféldfém-karbonat vagy
-hidroxid, igy pé&ldaul natrium-, kalium- vagy litium-karbo-
nat vagy -hidroxid, eldénydsen hidroxidokat alkalmazunk. B&a-
zisként alkalmazhatunk vizmentes natrium- vagy kalium-me-
toxidokat is. A bazist a (II) altaldnos képletd fenoxi-fe-
nil-észterre széamitva mdélfSléslegben alkalmazzuk. Eldnydsen
két vagy tobb mél bazist alkalmazunk 1 mdél (II) Altalénos -
képletd fénoxi—fenil—észterre szamitva.

A reakcidban inert olddészereket alkalmazhatunk olyan
mennyiségben, amennyi a (II) &ltal&nos képletd fenoxi-fenil-
-észter, a bazis vagy mindkettd oldéséhoz sziikséges. Alkal-
mas olddszerek példaul a nemsavas oldbészerek, igy példaul az
1-6 szénatomos alkoholok, mint pé&lddul a metanol, etanol,
propancl, hexanol, stb., az aromas szénhidrogének, mint
példaul a toluol és a kldér-benzol, a kldérozott szénhidrogé-
nek, mint példaul metilén-klorid, szén-tetraklorid, perklér-
-etilén, stb., é&s a poldros olddszerek, mint példaul a dime-
til-szulfoxid (DMSO), tetrahidrofuran és szulfolan.

A reakcidét olyan hémérsékieten, nyomason és_annyi ideig
folytatjuk, amennyi a givént (III') &altalanos képletd
fenoxi-fenolat megfeleld kitermeléséhez sziikséges. A re-
akcidhCzérséklet 0 és 100 °C kdzdtti lehet, eldnydsen szoba-

homérséxlet és a (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észter
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clvadaspontja kdzdétti hdmérsékleten dolgozunk. A reakciét
normdl nyomadson hajtjuk végre, dolgozhatunk azonban ennél
nagyobb nyomdson is. A reakcididd 1 és 24 o6ra kozotti, vagy
ennél tdbb. .
A (III') &ltalanos képletd fenoxi-fenolat Ggy alakithatd
a kivant (III) &altalédnos képletl fenoxi~fenoll&, hogy a
(III') Altalanos képletd fenoxi-fenolatot megfeleld savval
kezeljiik, Ggy, hogy a reakcidkdzeg pH-ja 6 vagy ennél keve-
sebb legyen. Altaldban sztéchioﬁetrikus mennyiségd vagy fo-
16slegben vett savat alkalmazunk, eldnydsen csekély feles-
legben alkalmazzuk a savat. A (III') altalanos képletd
fenoxi-fenolat kivant (III) altalanos képletd fenoxi-fenolla
térténd alakitasidhoz alkalmazhatunk asvanyi savakat, példaul
kénsavat, sodsavat, foszforsavat, vagy szerves savakat,
példéul»ecétsavat; toluolszulfonsavat, vagy savas ioncseréld
gyantdkat, mint példaul, amelyeket fent ismertettiink. A
kivant fenoxi-fenolt extrakcidval, szlréssel és/vagy béazisok
szétvalasztasaval nyerhetjiik ki, ahogyan fent ismertettiik.

3. vadltozat: Alkoholizis (atészterezés)

Egy mésik médszer szerint a (II) &ltaldnos képletd
fenoxi-fenil-észtert egy R'CH a&ltal&nos képletd alkohollal
reagaltatjuk egy atészterezd katalizator jelenlétében, igy a
(III) &ltalanos képletd kivant fenoxi-fenolt kapjuk, ahogyan
ezt a G reakcidévazlat szemlélteti. A képletekben Z, A és R
jelentése a fenti.

R'OH &ltaléanos képletd alkéholként 1-20 szénatomos,

primer, szekunder, vagy tercier alkoholokat, eldnydsen
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primer alkoholokat, még eldnydsebben 1-6 szénatomos primer
alkcholokat, kiilondsen eldnydsen 6 szénatomos alkocholt, kii-
.lénésen eldnydsen hexanont alkalmazunk.

Az alkoholt olyan mennyiségben alkalmazzuk, anely
velegendS ahhoz, hogy a (II) &altalanos képletd fenoxi-fenil- .
-észtert a kivant (III) &ltaldnos képletli fenoxi-fenolla ala-
kitsuk. A mennyiség f6ldsleges mennyiségd é&s sztdchiomet-
rikus rennyiségi kdzott valtozhat a (II) altalanos képletd
fenoxi-fenil-észterre szamitva, igy példdul 100-1:1 mdél-

- aranyban alkalmazzuk az alkoholt é&s a (II) altalanos képletd
fenoxi-fenil-észtert.

. A (II) altalanos képletd fenoxi-fenil-észterV(III) alta-
lanos képletd kivant fenoxi-fenolla tdrténd atészterezéséhez
katalizatorként Aasvanyi sévakat, példaul kénsavat, sésavat,
fdszforsavat, erSs szerves sayakat,»mint példaul toluolszul-
fonsavat vagy savas ioncseréld gyantat alkalmazhatunk,
amilyeneket fent ismertettiink. El&ny&sen (VI) &altaldnos kép-
letd tetraalkil-titanat katalizatort alkalmazunk, ahol RZ,
R3, R4 &s RS jelentése egymastél filiggetleniil 1-6 szénatomos
.alkilcsoport, eldnydsen 1-4 szénatomos alkilcsoport, kiilo-
noésen eldnydsek az olyan (VI) altalanocs képletd vegyliletek,
ahol R2, R3, R4 és RS jelentése 4 szénatomos alkilcsoport.

A katalizatort olyan mennyiségben alkalmazzuk, amennyi
elegendd ahhoz, hogy a (II) &ltalanos képletﬁ fénoxi—fehil—
-észtert a (I11) altalanos képletd kivant fenoxi-fenolla
alakitsuk. Ez a mennyiség a (II) altalanos képletﬁ fenoxi-

-fenil-észterre szamitva 0,1-10 tomeg%, eldnydsen 0,1-2 to-
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meg%, még eldnydsebben 0,1-0,5 tdmegsk.

A reakcidét olyan hdmérsékleten, nyomdson és annyi ideig
folytatjuk, arennyi elegendd ahhoz, hogy a (II) &ltal&anos
képletldl fenoxi-fenil-észter a (III) Aaltaladngs képletd kivant
fenoxi-fenolld alakuljon. A h&mérséklet &ltaldban 80 és
150 °C kozdtti. A nyomds altaldban normdl nyomds, dolgozha-
tunk azonkan ennél nagyobb nyomd&son is, ha alacsony forras-
pontd alkoholckat és oldészereket, példaul metanolt,
etanolt, stb. alkalmazunk. A reakcidét a reagensek 0,5-24
vagy ennél tobb éra hosszat tdrténd keverésével hajtjuk
végre. Az étésiterezés in situ bek®dvetkezhet, ha az A/ lépés
oxidacidéjat egy R'OH altalanos képletd alkohol, mint
olddészer jelenlétében hajtjuk végre.

A (III) dltaldnos képletd kivant fenoxi-fenolt a £816s-
‘legeé alkohﬁl'és a reakcié.sordn képzddstt melléktermékek,
példaul az alkil-benzodtok ledesztillilésival nyerhetjik ki.
A kinyeréshez kristdlyositast és/vagy szlirést is végezhe-
tiink.

A (III) Altaldnos képletd fenoxi-fenolt szokiscs médsze-
rekkel alakithatjuk a megfeleld racém vagy optikailag aktiv
fenoxi-fenoxi-propionattd, ahogyan ezt a H reakcidvazlaton
bemutatjuk. A képletekben Z és A jelentése a fenti, R® je-
lentése hidrogénatom vagy 1-10 szénatomos alkilcsoport, L
jelentése halogénatom vagy egy (b) &altalanos képletd alkil-
vagy aril-szulfonat, ahol R’ jelentése 1-3 szénatomos al-
kilcsoport ‘vagy egy adott esetben halogénatbmmal, 1-3 szén-

atomos alkilcscporttal vagy nitrocsoporttal helyettesitett
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fenilcsoport, és * egy aszimmetrids szénatomot jeldl.

Abban az esetben, ha a (II) és a (III) altalanos képlet-
ben Z jelentése hidrogénatom, a hidrogénatomot a tevabbi
reakcidésorozat elétt brématommal helyettesithetjik. A 4-brdé-
mozott szérmazékokat szelektiv médon &llithatjuk eld dgy, .
hogy a (IV) &ltalanos képletd 4-hidrogén-szarmazékokat brém-
mal reagdltatjuk fém-halogenid katalizdtor és oldészer je-
lenlétében, 1igy az (V) altaldnos képletd 4-br6m—fenoxi—szér-
mazékokat kapjuk, ahogyan ezt a J reakcidévazlat szemlélteti.
A képletekben Q jelentése -OOCR Altalanos képletld csoport
vagy hidroxilcsoport, és A és R jelentése‘a fenti;

A brdmozas szelektiv médon kovetkezik be a madr (A) halo-
génatomot tartalmazé gyﬁrﬁben, éspedig a gyldrQd 4-helyzeté-
ben. |

A brém (Brp) egy nemfémes halogénelem, ‘amely sétét,
vordsesbarna folyadék.

Fém-halogenid katalizatorként egy

MRX
dltalanos képletdl vegyliletet alkalmazunk, ahol M jelentése
aluminium, titan, vés vagy bdér, X jelentése kldér-, brém-
vagy fluoratom, n értéke olyan egész szam, amely megfelel a
fém oxidacidés fokanak.

M jelentése eldnydsen aluminium, és X jelentése eldnyd-
sén kl6r- vagy brématom, igy n értéke eldnydsen 3. Titéan
esetén n értéke eldnydsen 4. EldnySsen alkalmazhatd katali-
zatorok példaul az aluminium-klorid, aluminium-bromid,

titan-klorid, titan-bromid, vas—klbrid, vas-bromid, stb.,
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eldnydsen aluminium-kloridot vagy -bromidot alkalmazunk.

A fém-halogenid katalizitort a (IV) Altaldnos képletd
4-H-fenoxi-szarmazékra szamitva kissé nagyobb vagy sokkal
nagyobb ardnyban alkalmazzuk. Mélekvivalens arény alatt a .
(IV) &ltalanos képletlli 4-H-fenoxi-sz&armazékra szamitva 1 mél
katalizatort értink. A fém-halogenid katalizdtor mennyisége
10 és 1,001 mdl kdéz6tt valtozhat 1 mél (IV) altaldnos képle-
td 4-H-fenoxi-szdrmazékra szamitva, el6ny65en 1,5-1,1:1 mél-
aranyban alkalmazzuk a fém-halogenid katalizatort és a (IV)
dltaldnos képletd 4-H-fenoxi-szirmazékot. A fém-halogenid
katalizatort eldnydsen vizmentésen vagy a lehetséges mérték-
ben vizmentesen alkalmazzuk, mivel a vié kémiailag reagalhat
.a katalizatorral, é&s dezaktivalhatja azt.

A reakciét a brémozésnak ellendalld vagy arra nézve sem-
~ leges oldészerben hajthatjuk végre. Ilyen inert oldészerek
példaul, a korlatozas szandéka nélkiil, a klérozott aliféas
szénhidrogének, mint példaul a metilén-klorid, szén-tetra-
klorid, kloroform, perkldér-etilén, 1,2-diklér-etédn, triklér-
-ctilén, stb. Az olddszert olyan mennyisé&gben alkalmazzuk,
amely elegendd ahhoz, hogy é komponenseket legaldbb szusz-
pendaljuk, a mennyiség addig terjedhet, hogy a komponenseket
homogenizdljuk. A (IV) &ltaldnos képletd 4-H-szarmazékot
rendszerint 5-50 témeg%—qs oldatban, eldnydsen 10-20 to-
meg%¥-os oldatban alkalmazzuk.

‘A reakciét olyan hémérsékleten, nyomdson és annyi ideig
folytatjuk, amennyi elégséges ahhoz, hogy az (V) altalénos.

képletd kivant 4-brém-fenoxirszdrmazék képz&djék. A hdmér-
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séklet -30 °C és a brdém forraspontja kézétti, eldnydsen

0 és 30 °C k&zdtti lehet, a brém kezelésének és/vagy a
brémozas szelektivitasa javitasanak érdekében. A hdmérséklet
normadl nyomds é&s anndl nagyobb nyomds k&dzétti lehet, eldnys-
sen ;or:él nyomason dolgozunk. A reakcididd 15 perc és

4-5 Ora kozotti vagy ennél tobb lehet. A reagenseket barmi-
lyen sorrendben, ismert médon adagolhatjuk. Eldnydsen Ggy
jarunk el, hogy a (IV) &ltaldnos képletd 4-H-fenoxi-szérma-
zék oidészer és a katalizator elegyéhez lassan és/vagy fo-
lyamatosan adagoljuk a brdémot, a hidrogénbromid képzddése
miatt.

Az (V) altalénos képletﬁ kivant 4-brém-fenoxi-szarmazék
ismert =édon nyerhetd ki, igy példaul extrakciéval, desztil-
lalassal, a&tkristalyositassal, sziréssel, stb.

A taldlmdny szerinti eljarast a kdvetkezd példakkal
szemléltetjilk a korladtozds szandéka nélkiil.

Kiirduldsi anyagok eldallitasa

A.példa: 4-(2-Fluor-fenoxi)-benzofenon el$illitdsa 2-fluor-
~-fenol és 4-klér-benzofenon kapcsoldsaval (K reakcidvazlat)
224 g (2,00 mdél) 2-fluor-fenol, 263 g 43 tdmeg%-os vizes
kdlium-hidroxid (2,02 mél kdlium-hidroxid) és 1 liter dime-
til-szulfoxid elegyét 125 °C-on hevitjiik, és a vizet egy
Vigreux-oszlop segitségével csdkkentett n;oméson ledesztil-
141juk. Ezutan a reakcidelegyhez hozzéadunk 433 g (2,00 mdl)
4-klér-kenzofenont, és az elegyet 20 éra hosszat 125 °C-on
hevitjiik. Ezutadn a reakcidelegyet 50 ml koncentralt sdsavval

és 1 liter vizzel higitjuk, majd kétszer 250 ml perkldr-
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-etilénnel extrahdljuk. Az egyesitett szerves féziéokat
1 liter vizzel mossuk, majd vakuumban beparoljuk, igy
581,2 g nyers terméket kapunk. Az alacsony forrasponti
. szennyezéseket eqy perfdfﬁlt nikkeltéltettel tdltott oszlo-
- pon végzett desztillalassal tavolitjuk el. Fenéktermékként
12,0 g 4-(2;f1uor-fenoxi)—benzofenont kapuhk, amely a fluor-
~fenolra szamitva 77 %-os kitermelés. Olvadéaspont: 50-52 °C,
13c-NMR-spektrum (75,5 MHz, CDClj)é: 161,23 (s),
154,54 (d,Jc-p-250 Hz), 142,10 (d, J=12 Hz), 137,84
(s), 132,40 (s), 132,24 (s), 132,09 (s), 132,03 (s),
129,74 (s), 128,20 (s), 126,10 (d, J=8 Hz),
124,96 (4, J=4 Hz), 123,03 (s), 117,31 (d, J=1i8 Hz),
115,82 (s); ir (tiszta) 1665 cm~1 (s), 1605 (s);
1510 (s), 1455 (m), 1420 (m), 1280 (s), 1230 (s).
B.példa: 4—(2-Fluor—fenoxi);benzofenon eldallitasa 2-fluor-
-fenol és 4-fluor-benzofenon kapcsoldsaval (L reakciévazlat)

Az 1. példa szerinti médon jarunk el, a kdvetkezd elté-
résekkel:

}2,82 g 86,2 %¥-os k&lium-hidroxidot (0,197 mél) felol-
dunk 11 ml vizben, é&s hozzdadjuk 40 g (0,20 mbél) 4-fluor-
-benzofenon 100 ml dimetil-szulfoxiddal késziilt oldatihoz.
Az elegyet gazmentesitjiik Ggy, hogy haromszor vakuummal meg-
szivatjuk, és nitrogént eégedﬁnk bele. Az oldathoz lassan
hozz&adunk 21,5 g (0,19 mél) o-fluor-fenolt é&s 2,1 g
(0,0095 mdél) 2,6—di-terc-buti1—4-meti1-fenolt. A képzddsott
viiet vakuumdesztillacidval eltadvolitjuk, mikdzben a hdmér-

sékletet 85 °C alatt tartjuk. A viz ledesztilldlasa két ora
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hosszat tart, és 12,2 g desztillatumot gylijtiink &ssze. A
reakcidelegyet, amely 0,8 % vizet tartalmaz, tovabbi 19 éra
hosszat 80 °C-on tartjuk, mialatt a konverzidé kb. 99 %-osséa
valik. A.reakciﬁglegyet 60 ml vizzel, 4 ml koncentralt soé6-
savval és 20 ml perkldér-etilénnel higitjuk. A vizes féziét
tovabbi 10 ml perklér-etilénnel extrahdljuk, és az egyesi-
tett szerves fAzisokat 30 ml vizzel mossuk. Az oldészer el-
tavolitasa utéan 59,5 g olajat kapunk, amely &llas kozben
megszilardul. A nyers termék 92,0 % tiszta 4-(2-fluor-
-fenoxi)-benzofenont tértalmaz, amely 98 %-os kitermelésnek
felel negq. | |
C.példa: 4-(2-Fluor-fenoxi)—benzofenon eldallitasa 2-fluor-
-fenol és 4-fluor-benzofenon kapcsolasaval (M réakciévézlét)

Az i. példa szerinti médon jarunk el, a kdvetkezd elté-
résekkel: |

Az Osszes komponenst (301 g 46 %-os vizes kalium-
-hidroxid, 501 g fluor-benzofenon, 800 ml DMSO és 269 g
fluor-fenol) és 25 g (5 mdél) BHT-t Osszekeverjiik nitrogénat-
moszféraban, és a viz ledesztillidlasidt maximum 80 °C-on §é—
gezziik. A reakcidét 70 °C-on 12 6ra hosszaﬁ folytatjuk. A
konnyd desztillatum tisztitdsiaval 87 %-os kitermeléssel kap-
juk a 4-(2—f1uor—fenoxi)-benzqfenont.
D.példa: 4-(2-Fluor-fenoxi)-fenil-benzoat eldallitéasa
4-(2—f1u6r-fenoxi)-benzofenonbél (N reakcidvazlat)

Egy, hdmérdvel, keverdvel és hiitdvel felszerelt 2 lite-
res lombikba bemériink 300 g (1,01 mél) 4-(2-fluor-fenoxi)-

- -benzofenont 900 g (15 mdl) ecetsavat és 236,2 g (2,4 mél)
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kénsavzt. A reakcidelegyet 40 °C~ra melegitjiik, és 140 perc
alatt tozzaadunk 60 g (1,24 mdl) 70 %$-os hidrogén-peroxidot,
mialatt a hdmérsékletet 39 &s 41 °C k&z5tt tartjuk. Az
exotern reakcicd hiitésére légaramot hasznidlunk. Miutan a
.hidrogén—péroxidnak kb. a felét adagoltuk, a termék elkezd
kristaljosodni. A hidrogén-peroxid teljes mennyiségének ada-
goliasa utadn a hdmérsékletet 7 6ra hosszat 40 °C-on tartjuk.
Ezutan a reakcibelegyet szobahdmérsékletre hdtjik, és
leszdr;ik. A szildrd terméket kétszer 350 ml vizzel mossuk.
A sziladrd 4~ (2-fluor-fenoxi)-fenil-benzoadt kis részét meg-
szaritiuak, o.p.: 99,5-101,5 °C.
E.példz: 4-(2-Fluor-fenoxi)-fenol eldallitasa 4-(2-fluor-
-fenoxi)-fenil-benzodt bazisos hidrolizisével (O reakciévaz-
lat) |

Az 218z6 példéban'kapott‘nedyes 4-(2-fluor-fenoxi) -
-fenil-zenzoadtot feloldjuk kb. 575 ml perkldér-etilénben
60 °C-cn és gyorsan hozzdadunk 600 g 25 %¥-o0s natrium-
-hidroxidot. A reakcibelegyet 80 °C-on tartjuk, és a hidro-
lizis végbeﬁenetelét gazkromatografidval ellendrizziik. A
reakcid befejezése utan a reakcidelegyet 60 °C-ra hiitjiik, és
hozzaadunk 250 ml vizet. A fazisokat szétvalasztjuk, és a
vizes-fézist kétszer 100 ml perklér-etilénnel mossuk, az el
nem reagdlt kiinduldanyagoknak és mds semleges anyagoknak a
hidrolizis terméktdl toérténd elvélasztéséra,.amely utébbi a
vizes fizisban marad.

Kérilbeliil 660 ml perklér-etilént adunk a vizes fazis-

hoz, és a pH-t 60 °C-on lassan 5,9 értékre allitjuk kb.
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180 ml koncentrdlt sdésavval. A szerves fizist elvalasztjuk,
kb. 40 °C-ra lehiitjiik, és 250 ml vizzel keverjiik. A kapott
elegy pH-jat kb. 7,8 értékre &4llitjuk kb. 20 g 25 %-os

_ natrium-hidroxiddal. A 4-(2-fluor-fenoxi)-fenolt tartalmazé
szerves fazist elvalasztjuk a vizes fazistdl, amely a
natrium-benzodtot tartalmazza. A szerves fazisbdl az o0ldé-
szert»lepéroljuk, igy 193,5 g 4~ (2-fluor-fenoxi)-fenolt ka-
punk, o.p.: 81,5-82 °C. A perkldr-etilénes extraktumot azon-
ban kdzvetlen brdémozadsra is hasznalhatjuk az olddészer eltéa-
volitasa nélkiil.

Taladlmédny szerinti eljirist szemléltetd példak

‘1. példa: 4-(4-Brdm-2-fluor-fenoxi)-fenol eldallitasa 4-(2-
-fluor-fenoxi)-fenol brémozasidval (P reakcidvazlat)

Egy 250 ml-es, nitrogén 4tdblitdvel, mechanikus keverd-
vel, homérdvel, hitdvel és gaztisztitdval felszerelt lombik-
ba bemériink 100 ml perklér-etilént és 16 g (0,12 mél) alumi-
nium-trikloridot. A szuszpenzidét 60 °C-ra melegitjiik, és
lassan hozzaadjuk 20,4 g (0,10 mdl) 4-(2-fluor-fenoxi)-fenol
100 ml perkléor-etilénnel készililt oldatat. Az adagolas alatt
sdsavgdz szabadul £fo6l1l, amint az aluminium-trikloriddal a
komplex képzddik. Az adagolds végén a hdmérséklet 75 °C. A

tiszta rézsaszin oldatot jeges vizes fiirdében 13 °C-ra hdt-

jik. A hUtdétt gyorsan kevert oldathoz 12-16 °C-on 1 éra alatt

cseppenként hozzdadunk 16 g (0,1 mél) folyékony brémot. Az
elegyet tovabbi 30 percig keverjiik, majd hozzidadunk 80 ml
vizet &s 50 ml metilén-kloridot, és a fazisokat szétvalaszt-

juk. A szerves fazist tovdbb extrahaljuk 10 %-os vizes sésav
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2-50 ml-es részleteivel, majd viz 2-50 ml-es részleteivel.
Az oldészer vakuumban torténd lepdrlasa utén 27,9 g (98,5 %)

nyers terméket kapunk. A nyers terméket 20 ml perkldr-

- -etilénbdl atkristdlyositijuk, igy 24,2 g (88 %) 4-(4-brdm-

—z—fluor;fenoxi)-fenolt kapunk, o.p.: 81-83,5 °C. A termék
fizikai jellemzdi, azaz a 13C-NMR, IR-spektrum és az olva-
daspont megegyezik az autentikus minta adataival.

2. példa: 4-(4-Brdém-2-fluor-fenoxi)-fenil-benzoat eldal-

litasa 4-(2-fluor-fenoxi)-fenil-benzoat brémozasaval (Q re-

akciévazlat)

Egy 250 ml-es, nitrogénatZblitdvel, mechanikus
keverdvel, h6mér6vél, hitdvel és gaztisztitdéval felszerelt
lombikba bemériink 100 ml perkldér-etilént és 7,2 g
(0,054 mdl) aluminiuﬁ—trikloridot. A szuszpenziét 65 °C-ra
melegitjiik, és lassan hozzaadjuk 13,87 g (0,045 mdl) 4-(2-
~fluor-fenoxi)-fenil-benzodt 30 ml perkldr-etilénnel késziilt
oldatat. Az adagclds soraAn sdésavgdz szabadul fel, amint az
aluminium-kloridos komplex képzddik. A tiszta rézsaszin
oldatot kb. 20 °C-ra hatjik, &s a gyorsan kevert oldathoz
19-22 °C-on fél éra alatt hozziadunk 7,2 g (0,045 mdl)
brémot. Az elegyet tovabbi 30 percig keverjiik, majd hozza-
adunk 150 ml vizet. A szerves fazist elvalasztjuk, és két-
szer higitott sésavval és egyszer vizzel mossuk. Az oldészer
leparlasaval 17,2 g (98 %) terméket kapunk. A tisztitott"

minta olvadaspontja 72-75 °cC.
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Elemanalizis a Cy9H1,BrFO3 képletre:
C (%) H (%)

szamitoett: 58,91 3,13

"#Eaj.élt: 58,85 3,20.
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S8zabadalmi igénypontok

1. Eljaras (V) altalanos képletd 4-brém-fenoxi-szarmazé-

Xok el84llitasira, ahol

Q jelentése -OOCR képletd csoport, vagy hidroxilcsoport,

A jelentése halogénatom,

R jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos alkilcsoport,
fenilcsoport vagy egy (a) altalanos képletd csoport,
ahol
T Jjelentése halogén- vagy hidrogénatom,

azzal jellemezve, hogy egy (IV) Altalanos képletd 4-

-hidrogén-fenoxi-szarmazékot, ahol A, Q, R és T jelentése a

fenti, fém-halogenid-katalizator és olddészer jelenlétében

trémmal reagéitatunk, amelynek soréan a fém—halogenid—katalij
zatcert a 4-hidrogén-fenoxi-szarmazékra szamitva mél-ekviva-
lensnél nagyobb mennyiségben alkalmazzuk, és a terméket ki-
vant esetben kinyerjik.
2. Az 1. igénypont szefinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy fém-halogenid katalizatorként
MNX,

.éltalénos képletd vegyliletet alkalmazunk, ahol

b { jélentése aluminium-, titan-, vas- vagy bdératom,

X jelentése klér-, brém- vagy fluoratom,

n értéke a fém oxiddcids fokanak megfeleld egész szam.

3. A 2. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve;

hogy olyan fém—halogénid katalizatort alkalmazunk, amelynek
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képletében M jeléntése aluminiumatom, X jelentése klér- vagy
brématom és n értéke 3. .

4. Az 1. igénypont szerinti eljards olyan (V) altalénos
képletd vegyﬁletek elGéllitéséra,'ahol A jelentése fluoratom
és Q jeleﬁtése hidroxilcsoport, azzal jellemezve, hogy a
negfeleld kiindulasi anyagokat alkalmazzuk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a katalizatort a (IV) &ltalinos képletd 4-hidrogén-
-fenoxi-szarmazék méljaira szamitva 1,1-1,5 mdél mennyiségben
alkalmazzuk.

6. Az 1-5. igénypontok biarmelyike szerinti eljérés, az-
zal jellemezve, hbgy oldészerkxént kloérozott alifas szénhid-
rogént alkalmazunk. .

7. A 6. igénypont szerinti eljiréas, azzal jellemezve,
hogy klérozott alifésiszénhidrogénként meﬁilén-kioridot,
szén-tetrakloridot, kloroforzot, perklér-etilént, 1,2-
~dik1lér-etéant vagy trikldér-etilént alkalmazunk.

8. A 6. vagy 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a (IV) altalédnos képletd 4-hidrogén-fenoxi-szar-
mazékot 5-50 %—os,koncentrééiéval alkalmazzuk.

9. Az 1-8. igénypontok bdrmelyike szerinti eljaras,azzal
jellemezve, hogy a reakcid -30 és +59 °C k&zdtti hémérsék-
leten hajtjuk végre.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal iellemezve,
hogy a reakcidét 0 és +30 °C kdzdtti hdmérsékleten hajtjuk
végre.

A meghatalmazott:
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