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Eljéras difeniléter-szdrmazékok eléllitdsdra

A taldlmdny tdrgya 4j eljrds az (I) 4ltaldnos
képletii vegyiiletek el84llitdsira,
— ahol

R! jelentése hidrogénatom, vagy COR? csoport, s
ahol
R? jelentése 1—6 szénatomszdmu egyenes, vagy el-
dgazé lancu alkil-csoport.
R? és R? jelentése e leirdsban mindig a fenti.
1C
Az (I) dltalinos képleti vegyiiletek gydgyszerek
és novényvédSszerek gydrtdsdndl fontos koézbensd
termékek, illetve a novényvédelemben mint inszekti-
cidek 6nmagukban hatdsos vegyiletek. Ipari jelents-
ségiilk miatt a vegyiletek szintézisére sok eljdras is- 15
meretes.

Igy 3-fenoxi-benzil-alkoholt 3-hidroxi-toluolbsl
dllitottdk eld, vgy, hogy 3-hidroxi-toluolbdl éterezés-
sel elGszor 3-fenoxi-toluolt képeztek, majd a metil- 20
-csoportot oxidicidval és ezt kovetS redukciéval hid-
roxi-metil-csoporttd alakitottdk. A 3-fenoxi-tcluol
oxidaciéjdt a metil-csoport részleges halogénezésével
és a kapott molekula hidrolizisével és redukcidjaval
is leirtdk (4 065 505. szdmi Amerikai Egyesiilt Alla- 25
mok-beli, 170 866. szdmi magyar szabadalmi leiris;

2 605 678.,, 2757031., 2604473, 2604474,
2651371, 2402457, 2741764.,. 2744603,
2707 232., 2704 512 szdmd NSZK-beli kozzétételi
iratok és 809 867 szdmu belga szabadalmi leirds). 30
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A 61443/73. szdmu japdn kozzétételi irat szerint
3-tidroxi-benzil-acetdt és halogén-benzolok reakcio-
jdval végezték el az éterképzést réz katalizdtor jelen-
létében, amikor a 3-fenoxi-benzil-alkohol acetitja
képzsdik.

Az (I) dltaldnos képletli észtereket 4ltaldban
3-hidroxi-toluolbél eléillitott 3-fenoxi-benzil-alkohol
és a megfeleld savkomponens észterezésével dllitot-
tdk el6. (Chem. Soc. Revs. 7, 473 (1978): Aldrichi-
mica Acta, Vol. 9. No. 3., 49 (1976) stb.] Néhdny
szdrmazékot a 3-fenoxi-toluolbél készitett 3-fenoxi-
-benzil-halogenidek €és karbonsav-fémsok egymadsra
hatdséval is elGallitottdk. Ilyenkor mindig tobb kom-
ponensbél dll6 elegyeket kaptak, melyekbdl csak
tobb kémiai mivelet kombindcibjdval lehetett egysé-
ges terméket nyerni (2 707 232., szdmu NSZK-beli
korzétételi irat; 809 867., szdmii belga szabadalmi
leiras).

Az ismertetett médszerek k6z6s hétrinya, hogy a
kiinduldsi anyagok — izomermentes tiszta 3-hidroxi-
-to'uol vagy 3-hidroxi-benzil-alkohol — nehezen hoz-
zéféthetGek. A  3-fenoxi-toluol oxid4ci6ja ezen
tilnenGen nem vezet egységes termékhez. A halogé-
nezéskor képz6d6  reakcibelegy szétvilasztdsa
korilményes.

smeretes, hogy az olcsé és nagy mennviségben
rendelkezésre dll6 benzaldehidbsl eléallithaté
3-brdm-benzil-alkohol alkélikus kérillmények kozott
borlik [Chem. Ber. 63,855 (1930)], igy ez a vegyii-
let az Ullmann-reakcié (éter-képzés) kiinduldsi anya-
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gaként nem johet szimitisba. Ezt a hdtrdnyt igye-
keztek kikiiszobolni gy, hogy kiinduldsul a kevésbé
bomlékony 3-klér-benzil-alkoholt haszniltdk, ame-
lyet fenol-alkdlisgval rézsé katalizator mellett éterez-
tek 3-fenoxi-benzil-alkoholld (03023(79. szdmi ja-
pan kozzétételi irat). Az éterképzéshez sziikséges
hosszd reakciéidg alatt (24 o6rds melegités) akkor is
kirosodott a kiinduldsi anyag, nemkivdnatos mellék-
reakciok mentek végbe és a 3-fenoxi-benzilalkoholra
megadott nyeredék csak 38%.

Taldlmdnyunk tdrgya eljards az (I) dltaldnos
képletli vegytiletek eldallitdsdra, oly médon, hogy a
(II) dltaldnos képletli észtereket fenol-alkdli séval
reagdltatjuk, majd kivint esetben az igy képzddott
difenilétereket az észtercsoport hidrolizisével az (I)
dltaldnos képletd vegyiiletek specidlis esetét képezs
3-fenoxi-benzil-alkoholld alakitjuk. )

A taldlminyunk értelmében az éterképzést els-
nyoésen Ugy valésitjuk meg, hogy a (II) dltaldnos
képletli észtereket alkdli-fenoldttal vizmentes oldé-
szeres kozegben, illetve dmledékben valamely fémka-
talizdtor jelenlétében melegitjiik. El6nyds, ha kilium-
-fenoldtot alkalmazunk 10--50 mdl % feleslegben. Ol-
dészerként apoldros szerves olddszereket — eldnydsen
xilolt — vagy poldros olddszereket — eldnydsen pi-
ridint, fenolt — vagy ezek elegyét alkalmazhatjuk.
Ha omledékben dolgozunk, higitészerként elénydsen
fenolt alkalmazhatunk.

Katalizatorként rezet és/vagy réz(I)-sékat, elényo-
sen réz(l)kloridot alkalmazhatunk 0,05-0,3 mdl%
mennyiségben.

Az éterképzést 130—210 °C hmérséklet hatdrok
kozott, elényodsen 140—180 °C kozott hajtjuk végre.

Az éterképzés sordn képz6dott 3-fenoxi-benzil-
-alkohol-észtereket kivint esetben ismert médszerek-
kel — savas, vagy ldigos hidrolizissel — alakitjuk
3-fenoxi-benzil-alkohold, elénydsen vizes-szerves ol-
dészeres, kilonGsen el6nyosen vizes-metanolos ko-
zegben. A hidrolizist ion-cseréld miigyanta katalizd-
tor segitségével is igen elSnyosen elvégezhetjik. Sav
katalizdtorként dsvinyi savakat, elGnyésen sésavat,
vagy kénsavat, vagy savas ioncserél6 gyantdt, bazis
katalizdtorként alkdlihidroxidokat, el@nydsen nit-
rium-hidroxidot, vagy kdlium-hidroxidot haszndlha-
tunk.

Eljardsunk (II) 4ltaldnos képletd kiinduldsi anya-
gait benzaldehid halogénezésével 3-halogén-benzalde-
hiden, majd ennek redukci6jival 3-halogén-benzil-
-alkoholon keresztiil dllitjuk el ismert médszerek-
kel, utébbinak savanhidriddel, vagy savhalogeniddel
végzett acilezése kiting termeléssel szolgiltatja az
észtereket.

Taldlmdnyunk alapja az a megleps felismerés,
hogy 3-halogén-benzil-alkoholok karbonsavakkal aci-
lezett szdrmazékaindl az aromds halogén csoport la-
Ztottsdga jelentGsen megnovekszik a 3-halogén-ben-
zil-alkoholokhoz képest, ami a nyeredék jelentSs
novekedése mellett a reakci6idd nagymértéki
csokkenthetGségében nyilvinul meg.

Igy mig a 3-brém-benzil-acetit kaliumfenoldttal
xilolban kevés piridin és réz(I)-klorid jelenlétében
forralva hdrom 6ra alatt 77%-os nyeredékkel ered-
ményezi a 3-fenoxi-benzil-acettot, addig a 3-brém-
-benzil-alkohol hasonlé korillmények kozott csak
nyomokban adja a kivint 3-fenoxi-benzil-alkoholt.
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A 3-klor-benzil-acetdt kdliumtenolittal fenolos
omledékkel 160 °C-on 5 éra alatt 73%-0s nyeredék-
kel éterezédik, a 3023/79 szdmu japin kozzétételi
irat 2. példdja szerint a 3-klér-benzil-alkohol étere-
zése 176178 °C-on 24 6rds melegitést igényel, és a
nyeredék csak 38%.

Eljdrdsunk részleteit a példdkban mutatjuk be.

Példék
1. példa

10,35g (0;11 mdl) fenolt, 6,15 g (0,11 mdl) ki-
lium-hidroxidot és 35 cm® xilolt &sszemériink. A
vizet keverés és forralds kozben azeotréposan kidesz-
tilldljuk. Ezutdn hozzéadunk 5 cm® piridint és
0,5 g réz(I)kloridot, majd keverés és forralds kzben
15 perc alatt 22,91 g (0,1 mél) 3-brém-benzil-acets-
tot cerpegtetiink az elegyhez. Tovébbi 3 6rit forral-
juk keverés kozben a reakciéelegyet. Lehiités utdn a
reakcivelegyet megsziifjik, a szlrletet 25 cm®
15%-0s néatrium-klorid oldat és 2 cm® 40%-0s nit-
rium-hidroxid oldat elegyével mossuk. A szerves
fazist vdikuumban bepdroljuk. A maradékot vikuum-
ban desztillilva 18,65 g 3-fenoxi-benzil-acetitot ka-
punk. Forrpont 142—5 °C 53,2 Pa-on, n%": 1,5621;
Termelés 77%.

2. példa

28,29g (0,3 mél) fenolt, 11,2g (0,2 mél) ki-
lium-hidroxidot és 20 cm® xilolt Gsszemériink. A
vizet keverés és forralds kozben azeotr6posan kidesz-
tilldljuk, majd a xilolt is ledesztilliljuk. Ezutdn 1,0 g
réz(I)kloridot és 1,0 g aktivalt rezet adunk a reak-
ciéelegyhez éz 180 °C-os olajfiirdn keverés kozben
25 perc alatt belecsepegtetink 22,91 g (0,1 mdl)
3-brém-benzil-acetitot. Még két O6rit keverjik a
fenti h6mérsékleten. Lehilés utdn a reakciéelegyhez
50cm® 15%-0s nétrium-klorid oldatot adunk és
megsziifjik. A sziirletet kétszer 30 cm® toluollal
extrahdljuk. Az egyesitett szerves fizisokat 30 cm?
15%-o0s nétrium-klorid oldat és 10 cm® 40%-os n4t-
rium-hidroxid-oldat elegyével mossuk. A szerves fi-
zist bepdroljuk a maradékot vdkuumban desztillil-
juk. 17,2 g 3-fenoxi-benzilacetitot kapunk, mely
142—5 °C-on forr 53,2 Pa-on; nd°: 1,5621, Termelés
71%.

3. példa

18,07g (0,192 mdl) fenolt 8,42¢g (0,15 mdl)
kélium-hidroxidot és 20 cm® xilolt &sszemériink. A
vizet keverés és forralds kozben azeotréposan kidesz-
tilldljuk, majd a xilolt is ledesztilliljuk. Ezutin 10 g
réz(kloridot és 1,0 g aktivdlt rezet adunk a reak-
cidelegyhez és 160 °C-os olajfiirds hémérsékleten 1
6ra 10 perc alatt belecsepegtetiink 18,07 g (0,1 mél)
3klér-benzilacetdtot, majd 4 6rit keverjiik a fenti
hémérsékleten. Lehfités utdn a reakcidelegyhez
25 cm® toluolt adunk, megszirjiik, 25 cm® toluollal
mossuk. A sziiredéket 30 cm® 15%-0s ndtrium-klorid

2.
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oldat és 2 cm® 40%.os nétrium-hidroxid oldat ele.
gyével mossuk. A szerves fizist bepéroljuk, a mara-
dékot vikuumban desztilldliuk. 17,68 g 3-fenoxi-
“benzil-acetdtot, kapunk, mely 138-144°Con forr
40 Pa-on. n?: 1,562, Termelés 739,

4. példa

2,428 (0,01 mel) 3-fenoxi-benzil-acetdtot 5 cm?
metanolt és 5 cm? 2 normg4] nétrium-hidroxid olda.
tot visszafoly6 hiits alatt forralunk 3 6rdn 4t. Ez-
utdn az elegybsl a metanolt kidesztilldljuk a szeryes
fazist 30 c¢m? diklérmetdnban oldjuk, 10 cm® nor-
mdl sésav oldattal s 10 cm? vizzel mossuk, bepdrol-
juk, 1,90¢g 3-fenoxi-benzil-alkoholt kapunk. n3?:
1,593; Termelés 95%.

5. példa

b6l a metanolt kidesztilliljuk. A
30 cm®  diklér-metdnban oldjuk, 10 ¢m? vizzel,
10cm® 1IN nétrium-hidroxid oldattal, 10 cm® vizze]
mossuk, bepdroljuk. 18¢ 3-fenoxi-benzﬂ-alkoholv
kapunk. nd?: 1,593; Termelés 909,

6. példa

2,42 (0,01 mgl) 3-fenoxi-benzil-acetdtot 10 cm?
metanolt, 10 cm® viget gs 0,2g savas ioncseréls

gyantdt (Nafion H) visszafolyaté hiit§ alatt keverés
kézben 9 6rit forralunk. Lehiités utin az elegyet

oldattal, 10cm® vizze] mossuk, beparoljuk. 18¢
3-fenoxi-benzil-alkoholt kapunk. n3°:1,593; Terme.

7. példa

55,7 8 (0,298 mol) 3~bro’m-benzil-alkohol 50 cm®
benzollal késziilt oldatdhoz forralis kézben 20 perc
alatt, belecsepegtetiink 36,5g (0,357 mél) ecetsay-

elvdlasztjuk, bepéroljuk, a maradékot vikuumbag
desztilliljuk. 62,8 g 92%) 3-brém-benzil-acetstot
nyerink, mely 100—104 °C-on fory 53,2 Pa-on. nj?:
11,5435,

8. példa

alatt belecsepegtetiink 61,555 (0,6 moél) ecetsavan-
hidridet. Tovabbi 6 ¢r4t forraljuk visszafolyat hiitg
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alatt. Leh(ités utdn a reakciéelegyet 100 cm?® ben.
zollal higitjuk, 100 cm?3 vizzel alaposan kimossuk. A
Szerves  részt elvilasztjuk, bepiroljuk. 1052 g
3-kl6r-benzil-acetstot kapunk, mely éterképzésre al-
kalmas. nf?: 1,5226; Termelés 96%. -

3. példa

Ugy jérunk el, mint az 1. példdban, csak
3-brém-benzil-acetst helyett 28,5 ¢ 3-brém-benzil-2-
<til-butanodtot hasznilunk. A termék 23,8 g 3-fe.
noxi-benzil-2-etil-butanojt. Forrpont 160 °C 26 Pa-
-on. Termelés 80%.

1. példa
Ugy jdrunk el, mint a 4, példdban, csak (3-fe-
noxi-benzil)-acetdt helyett 298¢ (3-fenoxi-benzil)-2-

etilbutanodtot hasznilunk. A termék 192g 3.fe-
nexi-benzil-alkohol. nd°: 1,5935. Termelss 95%.

11 példa

2l1g 3-brém-benzaldeh1’d, 220 ml 30%-0s forma-
in és 600 ml metano] oldatiba keverés kozben
50 °C hémérsékleten belecsepegtetjik 300 g kalium.
-hicroxid 300 m] vizzel késziilt oldaténak harmadit.
1 6ra utdn a hémeérsékletet 60 °Cra emeljiik &
belecsepegtetjﬁk a ligoldat masodik harmadst. Egy
6rai keverés utdn a hémérsekletet 70 °Cra emeljiik
€s ezen a h&mérsékleten belecsepegtetjiik a luigoldat
maradékdt. Még 1 6rén 4 keverjik 70 °C-on, majd

etdnnal extrahdljuk. Az egyesitett szerves fazisokat
azeoirépos desztillicigval viztelenitjiik, majd a dik-
léretinos  oldathoz forralds és keverés kozben
i ecetsavanhidridet csepegtetiink. 6 6rai forra.
148 udn az elegyet lehtitjiik, 500 ml vizzel, 500 m]
10%-0s ndtrium-hidrogén-karbon4t oldattal mossuk
& bepdroljuk. A maradékot vikuumban desztill4l-
juk. A termék 2872¢ 3-brém-benzil-acetst: fory-
pont 123-125°C 1200 Pa-on; nd* 1,5406. Terme-
lés 72%.

12. péida

71¢g 3-klér-benzil-alkoholt, 60 ml ecetsavat és 1 g
p-toluclszulfonsavat 5 orin 4t forralunk, majd az
ecetsav  feleslegét ledesztilliljuk. A maradékot
100 ¢crmd 1,2-dikléretdnban oldjuk, az oldatot
10%-0s nitrium-hidrogénkarbonit oldattal, majd
vizzel mossuk &s bepdroljuk. A maradékot vdkuum-
ban desztilldljuk. A termék 85.5 g 3kI6r-benzil-ace-
tat, forrdspont 105-110 °C 9334 Paon; n3$
1,5185. Termelés: 93%.

3-



181737

13. péida

Ugy jarunk el, mint a 12. példiban csak
3-klér-benzil-alkohol helyett 93,5 g 3-brém-benzil-al-
koholt hasznilunk. A termék 105,3§ (92%2
3-brém-benzil-acetit, forrpont 100-104°C. nd
1,5430.

14. példa

370 g 3-brém-benzaldehid, 900 cm® metanol és
300g 40%-os formalin oldatiba keverés kozben
48-52°C hdémérsékieren belecsepegtetjik 380 g
kédlium-hidroxid 300 ml vizben levd oldatat. A reak-
cidelegyet 3,5 6ran it keverjik 50-55°C kozotti
hémérsékleten. Ezutdn a reakcidelegyhez 60 g kili-
umhidroxid 40 ml vizben levs oldatdt csepegtetjik
55 °C-on, majd 60 °C-on keverjiik 1,5 érdn 4t. Szo-
bah&mérsékletre valé hiités utdn 250ml 1:1 ari-
nyu vizes sésavval a reakciGelegy pHat 9-re tompit-
juk. A reakciéelegybd] a metanolt kidesztilliljuk, a
maradékhoz 2 liter vizet adunk és 2 x 400 ml
1,2-dikiéretdnnal extrahdljuk. A dikléretdn ledesztil-
ldldsa utdn a maradékot vdkuumban frakciondljuk. A
termék 333 g (81%) 3-brém-benzil-alkohol; forrpont
120122 °C (266—399 Pa-on).

15. példa

136 g 2-etil-butdnsav, 147,5 g 3-klér-benzil-alko-
hol és 1g p-toluol-szulfonsav 300 ml toluolban levé
oldatdt a vizlevdlds befejez8déséig forraljuk. Lehilés
utén az oldatot 15% konyhasét és 10% nétrium-karbo-
natot tartalmazé vizes oldattal mossuk és bepdrol-
juk. A termék 249 g (100%) (3-klér-benzil)-2-etil-bu-
tanodt, mely a 16. példiban kozvetleniil felhaszndl-
haté.

16. példa

Ugy jdrunk el, mint a 3. példdban csak 3-klér-
-benzil-acetst helyett 24 g (3-klér-benzil)-2-etil-buta-
nodtot hasznilunk. A termék 20,8 g (3-fenoxi-ben-
zil)-2-etil-butanodt, forrpont 160 °C 26 Pa-on.

17. példa

Ugy jdrunk el, mint a 15. példdban, csak
3-klé6r-benzil-alkohol helyett 192,6 g 3-brém-benzil-
-alkoholt haszndlunk. A termék 293 g (100%)
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3-brém-benzil-2-etil-butanodt, amely a 9. példiban
leirt eljarishoz kozvetleniil felhaszndlhatd.

Szabadalmi igénypontok:

1. Eljérds az (1) 4ltaldnos képletii vegyiiletek els-
4llitdsdra, — ahol

R! jelentése hidrogénatom, vagy COR® csoport,
ahol

R? jelentése 1—6 szénatomszdmu egyenes, vagy el-
4gaz6 lancy alkilcsoport —

azzal jellemezve, hogy a (II) 4dltaldnos képletil észte-

reket

— ahol

R? jelentése a fenti

X jelentése kl6ratom, vagy brématom -
fenol-alkdli séval reagdltatjuk, majd kivint esetben
az igy képzddott difenilétereket az észtercsoport
hidrolizisével az (I) 4ltaldnos képlet(i vegyiiletek spe-
cidlis esetét képezé 3-fenoxi-benzil-alkoholld alakit-
juk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositasi
médja, azzal jellemezve, hogy a (II) éltalénos kép-
letli észtereket
— ahol

R? é X jelentése a fenti —

oldatban fenol-nitrium, vagy fenol-kdlium-séval réz
ésvagy 1éz(I)s6, elényosen réz(I)klorid jelenlétében
vizmentes kdzegben melegitjiik.

3. A 2. igénypont szerinti eljirds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogy az éterképzést apold-
ros — eldnydsen xilol — vagy poldros — el6nydsen
piridin, vagy fenol — jelenlétében hajtjuk végre.

4. A 2-3. igénypontok szerinti eljirds foganatosi-
tdsi médja, azzal jellemezve, hogy az éterképzést
130—210 °C hémérséklet hatirok kozott, elénydsen
140-180 °C kozott hajtjuk végre.

5. Az 1-4. igénypontok szerinti eljirds foga-
natositdsi médja, azzal jellemezve, hogy a hidrolizist
sav, vagy b4zs katalizitor segitségével — elénydsen
4svanyi savval, igen eldnydsen kénsavval, vagy sésav-
val, vagy alkdli-hidroxiddal, el6nydsen kdlium-hid-
roxiddal, vagy nédtrium-hidroxiddal, vagy savas ion-
cserél gyantdval végezzik el.

6. Az 5. igénypont szerinti eljirds foganatositasi
médja, azzal jellemezve, hogy a hidrolizist viz és
szerves oldészer elegyében, elénydsen vizes alkoho-
lokban, igen elénydsen vizes metanolban végezzik el.

A kiaddsért felel: a Kozgazdasigi é; Jogi Kényvkiadé igazgatdja
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