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(57) Kivonat

Az cljards szerint 50 témegrész nitrdlt
benzaldehid elegyet, amely 10-30 témeg% o-
nitro-benzaldehidbél és 70-90 témeg¥% m-nit-
ro-benzaldehidbol &ll, 150 ti&megrész 1-4
szénatomos és vizmentes alkohollal, dsvianyi
savas kozegben, 25 °C hémérsékleten, 60-150
ordn kereszill aceldlozzdk, majd az acetdl-
elegyet 110-180 °C hémérsdkleten frakciondl-
tan desztilldljik, majd az aceldlcsoportot &n-
magdban ismeri moédon lehasitjak.




A taldlmdny tdrgya Gj eljirds 2-nitro-
-benzaldehid eldallitdsdra, amely sokoldaluan
felhasznalhatd koztitermékként, kdléndsen a
gydgyaszati hatdsu 4-(2-nitro-fenil)-1,4-di-
hidro-piridin-szdrmazékok el63llitdsdra (ldsd
a 1 670 827 sz. NSZK-beli szabadalmi leirdst).

A 2-nitro-benzaldehid eddig csak nehe-
zen volt elddllithatd, mivel a legtobb klasszi-
kus aldehidszintézis alkalmatlan elddllitdsdra.
A 2 115 062 sz, NSZK-beli kdzzélételi iratban
részletesen leirjdk az irodalomban ismert el-
jardsok hdtrdnyait. Az itt ismertetett eljirds
2-nitro-toluolbdl 2-nitro-fenil-piroszdlésavon
és 2-nitro-benzdl-kloridon keresztal jo ki-
termeléssel adja a 2-nitro-benzaldehidet,
azonban technikailag sok ri3forditdst igényel
és egy sor reakcid- és tisztitdsi lépdsre van
szlkség. ‘

Masik eljdrdsként a 2 708 115 sz. NSZK-
-beli kdzrebocsdtdsi irat 2-nitro-benzil-bro-
mid hidrolizisét ismerteti a megfeleld alkohol-
18, majd cnnek oxiddciéjit higitott salétrom-
savval. Az eljidrds hdtrdnya, hogy nagyon
iddigényes, mivel csak a hidrolizishez 12 ora
és az oxiddcidhoz 5 Ora reakcididd szlksdges
és a salétromsavas oxiddciondl elkertlhetetlen
nitrézus gdzok keletkezédse kilonleges biz-
tonsdgi eldirdsokal igényel.

Ismert tovdbbi egy olyan eljdrds is o-
-nitro-benzaldehid elddllitisira amelyben o-
-nitro-benzil-bromidbdl, dimelil-szulfoxidbdl
és KiCO3-bol indulnak ki (3981 eurdpai
kdzrebocsatasi iral). Az eljirds hatranya a
technikai kivilelezés szempontjdbdl, hogy
nagy mennyiségl szervetlen sot alkalmaznak,
és a dimetil-szulfoxidot regenerdlni kell, ami
kozismerten koltséges eljdras.

Ismert tovabbd az is, hogy benzaldehid
nitrdldsakor 20 t% mennyiségben o-nitro-
-benzaldehid keletkezik m-nitro-benzaldehid
mellett [ldsd W. Davey, J. R. Gwilt: J. Chem.
Soc, 208 (1950); J. W. Baker, W. G. Moffill: J.
Chem. Soc. 314 (1931); Icke et al: Org.
Synth. Coll. IIT 644; O. L. Brady, S. Harris:
J. Chem. Soc. 484 (1923)]. Eddig nem sikeralt
ebbdl a keverékbdl az o-nitro-benzaldehidet
izomcrmentesen, olcsdn, technikailag egysze-
rien és a kdrnyezet kimélévésel elvilasztani.
A nitro-benzaldehid keverék desztillicidoja
biztonsdgi okokbdl nemn lehelséges. A szdtvd-

lasztds ,hideg Gton”, példdul frakciondlt
kristdlyositassal, nem tcljes (J. Chem. Soc.
123 484).

A taldlmdny tdrgya eljdrds o-nitro-ben-
zaldehid cl&3llitdsdra, oly mddon, hogy ben-
zaldchid nitrdldsibdol szdrmazd keveréket,
amely 10-30 tdmeg?% o-nitro-benzaldehidel é&s
70-90 tdmeg?% m-nitro-benzaldehidet tartal-
maz, a mcgfleleld acetdlld alakitunk, az o-nit-
ro-benzaldchid-acetdlt  desztillicidval  elva-
lasztjuk, végil az o-nitro-benzaldehidet az
aceldlbdl felszabaditjuk.

Kifejezetten meglepd az, hogy az acetil-
elegy a desztilldcidhoz szikséges 110-180 °C
hdmérsékleten veszélytelenil kezelhetd, és
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hcgy az o-nitro-benzaldehid-acetdl gyakorla-
tilag izomermentesen magas kitermeléssel le-
desztilldlhaté. A nitro-benzaldehid keverék
kézvetlen desztilldicidja nem leheiséges az o-
-nvilro-benzaldehid tul alscsony bomldsi hd-
mérséklete mialt, volt  elére ldéthald,
hcgy az acetdl alkalmazdsdval a bomldsi hod-
mérséklel ilyen mértékben ndévelheld, és
hogy a deszlillicids szélvilasztds probléma-
mentesen elvégezhetd.

A nilro-benzaldehidek keverékét az iro-
delomban ismert médon dllitjuk eld, eldnydsen
kcencentrdlt kénsavban 10-40 °C kdzdtti hé-
mérseékleten.

A nitro-benzaldehidek keverékének ace-
tdla alakitdsdt bdrmilyen, az aldehidkémidban
ismert médon végezheljik (ldsd R. N. Icke et
al: Org. Synth. Coll. 3, 644).

KGlondsen eldnyds a dimetil-acetdl alkal-
mazdsa, mivel az eldnydsen desziilldlhatd.

Az eljdrds az aldbbi éltaldnos leirds sze-
rint végezhetd: A nilro-benzaldehidek keve-
réxét, amely 10-30 tdmeg? o-nitro-benzalde-
hiibdl és 70-20 tdmeg¥% m-nitro-benzaldehid~
boi &ll, abszolit alkoholban (elénydsen 1-4
szénatomos alkoholban, kiildndsen metanol-
ban) savas kdzegben, eldnydsen sdsav vagy
kéusav  jclenlétében 60-150 oOrdn keresztil
szobahOmérséklelen vagy magasabb hémér-
séxlelen és rovidebb reakcidideig dllni hagy-
juk, majd alkdli~alkoholdtial, eldbnydsen ndt-
rium-metildttal semlegesitjok, a reakcidele-
gyet bepdroljuk, szlrjik, és a sirgds olajat
folyamatosan vagy szakaszosan egy alkalmas
desztillild berendezésben, eldnydsen toltott
kolonnédban frakciondltan desztilldljuk 150-
-190 °C furdéhdmérséklet és 110-135 °C fej-
hémérséklet mellett, véglil a frakciondltan
desztilldlt  o-nitro-benzaldehid-acctdll  erds
savval, eldnydsen kénsavval 10-6C °C fardé-
hénérsédklet  mellett  o-nitro-benzaldchiddé
alakitjuk.

Nem

1. példa

50,0 tomegrész aldehid keveréket, amely
79 tomeg¥% m-nitro-benzaldehidel és 20 {o6-
meg”% o-nilro-benzaldehidet tartalmaz, 151 t6-
megrész abszolul melanolban oldunk, 0,56 to-
megrész koncentrill sodsavval elegyitjik és
12C 6réan keresztill szobahdmérsékleten 4&llni
haygyjuk. Ezutdn 0,5 tdomegrész ndtrium-meli-
ldtot adunk hozzd, a reakcidelegyet bepdrol-
juk és szlrjik. lly mddon 61,6 tdmegrész (az
eli:éleli 94,5%-a) aceldlelegyel kapunk sdirgis
olaj formdjiban. Az izomer dimetil-acetdlokat
vikuumkdpennyel és 700 ml toltetlel elldtoit
és 30 mm belsd dlmérdjh toltdoLt kolonndban
derztilldljuk. A reflux ardny 100:2, a fuirds-
hémérséklet 169 °C, a fenédkhomérsékletl
158 °C, a fejhdmérséklel, melynél az o-nitro-
benzaldehid-dimetil-acetal tdvozik, 125 °C.
Ily médon 9,8 tdmegrész (az elméleti 80%-a)
o-vegyuletet kapunk. 9,8 tOomegrész o-nitro-
-benzaldehid-dimetil-acetdlt szobahdémérsékle-
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ten 50 térfogatrész 2 n kénsavval 3,5 6rdn
kereszlil kevertetiink, mikdzben az olajoe
cseppek eltiinnek és kristdlyok keletkeznek.
A szuszpenzidt 50 térfogairdsz metilén-klo-
riddal kirdzzuk, a metilén-kloridos fdzist 3C
térfogalrész vizzel mossuk, ndtrium-szulfdton
szdritjuk és bepdroljuk. Ily mdodon 7,5 10-
megrész  halvdnysdrga o-nitro-benzaldehidet
kapunk, melynek olvaddspontja 41-43 °C.

2. példa

Az 1. példdban ismertetelt modon 50 L6-
megrész nitro-benzaldehid keverédket 200
Lérfogatrdsz abszolut elanolban oldunk és az
1. példa szerint dietil-acetdlld alakitjuk. Iy
médon 72,1 tdmegrész zdoldessdrgas olajal ka-
punk, melyet az 1. példa szerint desztilld-
lunk, mikdzben 95 tOmeg¥ o-nilro-benzaldce-
hid-dietil-acetdlt kapunk, melyet az 1. példa
szerinl kvantilaliv o-nitri-benzaldehiddé alu-
kitunk, melynek olvaddspontja 41-43 °C,
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Szabadalmi igénypontlok

1. Eljdrds o-nitro-benzaldehid eldallitd-
sdra, azzal jellemeuve, hogy 10-30 tomeg¥% o-
-nitro-benzaldehidst és 70-30 tdmeg? m-nit-
ro-benzaldehidel tartalmazé, 50 tdmegrész
nitralt benzaldehid elegyet 150 tdmegrész 1-4
szénalomos és vizmenles alkohollal, dsvédnyi
savas kdzegben, 2% °C hdémérséklelen, 60-150
ordn keresztil acctdlozzuk, majd az acetdl-
elegyet 110-180 °C hdomérsékleten frakciondl-
tan desztilldljuk, .majd az acetdlcsoportol dn-
magdban ismerl mdédon lehasitjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal
jellemezve, hogy a acetdlozdst sdsavas ko~
zegben végezzik.

3. Az 1. igénypontl szerinii eljidrds, azzal
jellemezve, hogy az acetdlcsoport lchasitdsidt
10-60 °C homérsékielen kdénsav jelenlélében
végezzik.

4. az 1. igényponl szerinti eljérds, azzal
jellemezve, hogy a frakciondlt desztilldcidt
toltétt kolonndn végezzik 150-190 °C fardd-
hémérséklet mellett.

rajz nélkol
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