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(54) Eljaras 3,4-dihidroxi-5-nitro-benzaldehid elGallitdsara

(57) KIVONAT

Ataldlmény tdrgya javitott eljards 3,4-dihidroxi-5-nit-
ro-benzaldehid elodllitdsdra. Az eljards 1ényege, hogy
4-hidroxi-3-metoxi-5-nitro-benzaldehidet egy erds
nukleofil dgenssel reagéltatnak, amelyet Ggy 4llitanak
eld, hogy egy aromds merkaptovegyiiletet egy erds

A leirds terjedelme: 4 oldal

szerves vagy szervetlen alkdlifém tartalmu bazissal,
példaul litium-hidroxiddal reagéltatnak. A reagéltatdst
megemelt hGmérsékleten hajtjak végre, aprotikus po-
laris old6szert haszndlva.” A reagéltatdst ugyanakkor
el6nydsen kozombos atmoszférdban hajtjdk végre.
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A taldlmaény tdrgya \j, javitott eljards 3,4-dihidroxi-5-
nitro-benzaldehid elG4llitdsdra, mely vegyiilet koztiter-
mékként hasznosithaté szdmos gy6gydszatilag fontos
pirokatehin-szdrmazék el84llitdsdban.

A 2 200 109 szdmd nagy-britanniai kozrebocsatdsi
iratban és a 237 929 szdmi eurdpai szabadalmi leirdsban
ismertetnek egy eljarast 3,4-dihidroxi-5-nitro-benzalde-
hid eldallitdsdra, amelynek sordn 4-hidroxi-3-metoxi-5-
nitro-benzaldehidet tomény vizes hidrogén-bromid-ol-
datban visszafolyaté hfitd alkalmazéaséaval forralnak. En-
nek az eljdrasnak szdmos olyan hétranya van, amelyek az
eljarést iparilag alkalmazhatatlanni teszik. Igy péld4ul a
hidrogén-bromid silyos korr6zids problémakat okoz, il-
letve meléktermékként 2-brém-3,4-dihidroxi-5-nitro-
benzaldehid és s6tét szinli bomldasi termékek képzodését
segiti eld, mely vegyiiletek gétoljdk az elddllitani kivamt
3,4-dihidroxi-5-nitro-benzaldehid tisztitdsat. Az ugyan-
csak melléktermékként képz6do toxikus gazalaki metil-
bromid felszabadulasa is siilyos problémat jelent.

Meglepé médon felismertiik, hogy a fenti hétra-
nyok kikiiszobolhetdk, ha a dezalkilezési reakciét er8s
nukleofil reagens haszndlatdval hajtjuk végre. EI6nyo-
sen a nukleofil reagens egy aromds merkaptovegyiilet-
bol. példaul tiofenolbdl, 2-, 3- vagy 4-amino-tiofenol-
bal. 2-, 3- vagy 4-tiokrezolbdl, 1- vagy 2-tionaftolbdl
vagy 2-merkapto-benztiazolb6l leszdrmaztathaté tio-
lit-anion. A tioldt-aniont eldényOsen egy er8s szerves
vagy szervetlen bdzis, példdul egy alkdlifém-hidroxid,
-hidrid vagy -amid alkalmazéséaval dllitjuk eld. Kiilo-
ndsen elénydsek a litiumtartalmi bazisok.

Célszerli a reagéltatast inert atmoszféraban végre-
hajtani, midltal megeldzhetjik a diszulfid tipusd
szennyezddések képzddését. A reagéltatdst eldnydsen
egy aprotikus poldros oldészerben, igy példdul 1-metil-
2-pirrolidinonban, N ,N-dimetil-formamidban vagy
N.N-dimetil-acetamidban hajtjuk végre, csokkentett
vagy normdlis nyomdson 80 °C és 160 "C kozotti hd-
mérsékleteken, elonyosen 130 “C koriil.

A taldlmany szerinti eljards kivaldan alkalmas ipari
megvaldsitdsra, minthogy az alkalmazott reagensek
konnyen hozzaférhetdk, beszerzési druk alacsony, nem
korrézivak és konnyen kezelhetSk. A felhasznélt old6-
szerek konnyedén keringtethetdk, ugyanakkor nem
képzbdnek toxikus gazok.

Hansson és Wickberg a Synthesis, 3, 193 (1976)
szakirodalmi helyen ismertetik aromds éterek szelektiv
dezalkilezését. A szerz8k olyan reakcidkat irnak le,
amelyeknél a demetilezés szelektiv a para- és kiilono-
sen az orto-helyzetben, eltérSen a jelen taldlmdnyt6l,
ahol a metilcsoport meta-helyzetben van a két elektro-
negativ csoport, azaz a formil- és a nitrocsoport vonat-
kozaséban. Feutril és Mirrington a Tetrahedron Letters,
16, 1327-1328 (1970) szakirodalmi helyen leirjak a
4-brém-3-metil-anizolt demetilezését, ahol a metilcso-
port szintén para-helyzetben van.

A taldlmény szerinti eljdrast a kovetkezd példdkban
kivanjuk bemutatni.

1. példa
Nitrogéngéz-atmoszféraban 130 "C-on 20 g 4-hidro-
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xi-3-metoxi-5-nitro-benzaldehid, 5,4 g litium-hidroxid,
12 ml tiofenol és 40 ml 1-metil-2-pirrolidinon keverékét
2 6rén 4t keverjiik, majd 90 "C-ra lehfitjiik. Ezut4n a reak-
cibelegyhez 125 ml vizet, 40 m] heptént és 30 ml erGs s6-
savat adunk, majd szobahSmérsékleten 1 éjszakan 4t ke-
verést végziink. Ezt kivetSen a reakcidelegyet 0 °C-on
tartjuk 2 6ran at, majd szlirést végziink. A kiszirt csapa-
dékot 20 ml hideg vizzel mossuk, majd széritjuk. Igy
16,52 g (88,9%) mennyiségben 135-137 °C olvaddspon-
t 3,4-dihidroxi-5-nitro-benzaldehidet kapunk.

2. példa

Nitrogéngdz-atmoszférdban 130 “C-on 15 g 4-hid-
roxi-3-metoxi-5-nitro-benzaldehid, 4,1 g litium-hidro-
xid, 9 ml tiafenol és 25 ml 1-metil-2-pirrolidinon keve-
rékét 2 6rdn at keverjik, majd 100 °C-ra lehfitjiik és
50 ml jégecetet illetve 30 ml tomény sésavoldatot
adunk hozz4. A reakciéelegyet ezutdn szobahSmérsék-
leten 1 éjszakan 4t keverjiik, majd O "C-on tartjuk 2
6ran 4. Sziirés utdn a kisziirt anyagot 20 ml hideg
vizzel mossuk, majd szaritjuk. Igy 11,38 g (81,7%)
mennyiségben a 135-137 °C olvaddsponti 3,4-dihidro-
xi-5-nitro-benzaldehidet kapjuk.

3. példa

Nitrogéngaz-atmoszférdban 15 g 4-hidroxi-3-meto-
xi-5-nitro-benzaldehid, 3,7 g litium-hidroxid, 13 g 2-
merkapto-benztiazol, 40 ml 1-metil-2-pirrolidinon és
30 ml toluol keverékét vizelvdlaszté feltéttel ellatott
visszafolyaté hiit§ alkalmazaséval 20 érén 4t forraljuk,
majd 80 °C-ra lehiitjiik. 150 ml viz és 20 ml toluol
adagoldsa utdn a reakciGelegyet félérdn 4t keverjik,
majd a fézisokat szétvdlasztjuk és a toluolos fazist
elontjilk. A vizes fdzishoz 45 ml tomény sésavoldatot
adunk, majd az igy kapott savas elegyet szobahémér-
sékleten 1 éjszakan at keverjiik. O °C-on 2 6ran 4t valé
hiitést kovetden sziirést végziink, majd a kiszilirt csapa-
dékot 20 ml hideg vizzel mossuk és szaritjuk. Igy
12.64 g (90,7%) mennyiségben a 135-137 °C olvadds-
pontu 3,4-dihidroxi-5-nitro-benzaldehidet kapjuk.

4. példa

150 g  4-hidroxi-3-metoxi-5-nitro-benzaldehid,
280 ml 1-metil-2-pirrolidinon, 39 g litium-hidroxid ¢s
90 ml tiofenol keverékét csokkentett nyomdason 3 6ran 4t
130 °C-on tartjuk, és a desztillatumot gyiijtjiik. Areakcio-
elegyet ezutdn 100 *C-ra lehfitjiik, a nyomdst kiegyenli'
jiik, ezt, kovetSen pedig 1000 ml forré vizet és 250 ml t.-
mény sésavoldatot adagolunk. Az igy kapott keverét .
szobahémérsékleten 1 éjszakdn 4t keverjiik, majd O -
on 2 6rdn 4t alini hagyjuk. Sziirés utdn a kiszf{irt any.:
200 ml hideg vizzel mossuk, majd szaritjuk. fgv 1* 2
(96,9%) mennyiségben a 135-137 °C olvadéspenti
dihidroxi-5-nitro-benzaldehidet kapjuk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdras 3.4-dihidroxi-5-nitro-benzaldehid ¢t 1
tdsdra, azzal jellemezve, hogy 4-hidroxi-3-met. *-
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nitro-benzaldehidet egy aromds merkaptovegyiilet liti-
umsdéjdval reagéltatunk aprotikus poldris old6szerben
80 °C és 160 °C kozotti hdmérsékleten.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy aromis merkaptovegyiiletként 2-merkapto-
benztiazolt hasznélunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy aromds merkaptovegyiiletként tiofenolt hasznalunk.
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4. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a reagdltatdst k6zombos atmoszférdban hajt-
Jjuk végre.

5. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy aprotikus poldris old6szerként 1-metil-2-pir-
rolidinont hasznélunk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemez-
ve, hogy a reagéltatdst 130 "C-on hajtjuk végre.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

