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A taldlmény tdrgya eljdras a (II) 4ltaldnos képletd flu-
or-benzol- és fluor-piridin-vegyiiletek el64llitdsara - a
képletben

A =CH- vagy =N- csoportot jelent,

R’ jelentése hidroxi-karbonil-csoport, halogénatom-
mal szubsztituilt benzilcsoport, 1-4 szénatomos
alkilcsoport, fluoratom, klératom vagy nitrocso-
port, és

m énéke 1 vagy 2 ~

a megfelel6 (I) dltaldnos képletd aminovegyiiletek — a

képletben A, R’ és m jelentése a fenti — hidrogén-fluorid

jelenlétében végzett diazotilisdval €s a reakcidelegy-
ben képz6dott diazéniumsd bontisdval. A taldlmany

szerint a diazéniumsét 40-130 °C hémérsékleten, 4—

35 bar nyomdson bontjik, majd a terméket ismert mé-

don elkiilonitik.

A leirds terjedelme: 4 oldal, 2 rajz

R’m\@ NH,
e
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A taldlmany targya eljards fluor-benzol- és fluor-piri-
din-vegyiiletek el6allitdsdra.

Ismert, hogy a fluor-benzol és szubsztitualt szirma-
zEkai Ggy 4llithatok el6, hogy a megfelel§ amino-ben-
zol-vegyiiletet vizmentes hidrogén-fluoridban diazotal-
jak, majd a képz6dott benzol-diaz6nium-fluoridot el-
bontjak. A bontds sordn a diazOniumsét a nitrogén teljes
mennyiségének eltdvolitisdig melegitik. Ez példiul ak-
kor kvetkezhet be, amikor a h6mérséklet eléri a diazo-
talas reakcibelegyének forrdspontjat. Abban az esetben
azonban, ha az aminvegyiilet az orto-helyzetben elekt-
ronvonzd szubsztituenst hordoz, a kivant termékek ezzel
az eljarassal nem 4llithatok el megfelel6 hozammal.

AJ. Am. Chem. Soc. 72, 4809 (1950) kozlemény a
benzol-diazénium-fluoridok bontisira és benzol-fluori-
dok elddllitdsdra vonatkoz6 sz€les kord kisérleti tapasz-
talatokat 4tfogdéan ismerteti. A kozlemény szerint ezzel
az ismert eljarassal az o-fluor-benzoesav mindossze
57%-o0s hozammal 4llithaté elS. Hasonléan kis hozam-
mal képz6dnek a fluorvegyiiletek olyan amino-benzol-
-szdrmazgkokb6l, amelyek az aminocsoporthoz viszo-
nyitott orto-helyzetben egy vagy tobb magényos elekt-
ronparral rendelkez6 atomot tartalmazé csoportot
hordoznak. Az ilyen aminovegyiiletek k6z¢ tartozik az
o-kl6r-anilin, o-nitro-anilin, o-amino-fenol és o-anizi-
din. A felsorolt vegyiiletekbdl kiindul6 szintézisek so-
ran a megfelel§ diaz6nium-fluoridok bontdsakor nitro-
gén egyaltaldn nem vagy csak kis mennyiségben szaba-
dult fel; a szintézis sikertelensége tehat annak volt tulaj-
donithat6, hogy a vizmentes hidrogén-fluoridban at-
moszferikus nyomason elérhetd forrdshémérsékleten a
diaz6niums6 nem bomlott el. Az idézett kbzleményben
ismertetett eljaras reprodukaldsa sordn azt tapasztaltuk,
hogy a kivant termékek hozama nemhogy kézepes, ha-
nem ipari szintézisek szempontjabél teljes mértékben
elfogadhatatlan. (A 2-fluor-anilin diazot4ldséra és fluo-
rozasdra vonatkoz6 Osszehasonlité kisérletiinket és an-
nak eredményeit a 12. példiban ismertetjiik.)

Az idézett kbzlemény szerz6i megkisérelték a diazé-
nium-fluoridokat magas h6mérsékleten, atmoszferikus-
ndl nagyobb nyomdson elbontani, ekkor azonban magas
olvaddsponui szildrd anyagokbdl 4ll6, bonyolult dssze-
tételd keverékeket kaptak. Ez a megéllapitas a diaz6ni-
um-fluoridok atmoszferikusnil nagyobb nyomdson
megkisérelt bontdsdnak varhat6 kedvez6tlen eredmény-
re figyelmezteti a szakembereket.

A magas forrasponti hidrogén-fluorid fejlesztésének
szokasos médja szerint a reakciéelegyhez vizet adnak;
ekkor a reakcidelegy h6mérséklete a bomlds h6mérsék-
letére novelhetS. A diazéniums6 bontdsa sordn azonban
ebben az esetben nem kivént hidrolizistermékek kép-
zGdhetnek (példaul szalicilsav képz6dik), ami csokkenti
a kivant 2-fluor-benzoesav-szdrmazékok hozamat (Re-
search Disclosure 24704, 1984). Hidrolizistermékek
képz6désére kiilondsen akkor van lehetGség, ha a kiin-
dulési anyag karboxilcsoportot vagy mas elektronvonzd
csoportot tartalmaz példdul a diazotilandé aminocso-
porthoz viszonyitva orto-helyzetben,

A 2 173 188 sz. nagy-britanniai szabadalmi leirds
szerint a fentieckben ismertetett médszert (igy médosit-
jak, hogy a reakci6elegyhez a hidrogén-fluoridot oldé
szerves old6szert adnak. Az oldészer hozzdadisénak ha-
tdsdra né a reakcidelegy forraspontja, igy a diazénium-
-fluoridok bontdsi h6mérséklete is novelhet§, ami a
hozam novekedéséhez vezet. Az eljards komoly hatra-
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nya azonban, hogy a reakciGelegy feldolgozasa sordn a
beadagolt szerves olddszer veszenddhe megy. A termék
elkiilonitéséhez ugyanis a reakcidelegyet jelentds
mennyiségd vizzel kell higitani; igy a reakciéelegyhez
adott, vizzel jOl elegyed§ szerves olddszer (jellemzéen
1,2-dimetoxi-etdn vagy diox4n) a termék elkiilonitése
utdn hig vizes oldat form4jdban 4ll rendelkezésre, ami-
b6l csak igen gazdasagtalan és koltséges miveletekkel
lenne regenerdlhatd. Ezért a szerves oldészert gazdasa-
gossagi okok miatt nem regeneraljak, hanem hig vizes
oldat formdjiban hulladékként elvezetik, Az igy a kor-
nyezetbe jutd hulladék kdrnyezeti 4rtalmakat okozhat.

Kiiléndsen érvényes ez a toxikus és feltételezetten rak-

kelt§ hatdsi dioxan esetén.

A4 (075 252 sz. amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba-
dalmi leirds szerint a reakcidelegyhez a hozam novelése
érdekében ammonium-ionokat adnak amménium-fluo-,
rid formajaban. Megfelel6 eredményeket azonban csak
a képz6dott termék tomegévél egyenértékd mennyiségi
ammoénium-fluorid felhasznaldsaval érnek el. Tovabbi
hétranyt jelent, hogy —elsGsorban nagyiizemi gyartiskor
- az ammoénium-fluorid kénnyen a 1égtérbe juthat, ami
siilyos kéryezeti kdrosoddsokhoz vezet.

Célul tdztik ki olyan eljaras kidolgozasét, amellyel a
fluor-benzol és fluor-piridin-vegyiiletek a 2 173 188 sz.
nagy-britanniai és a 4 075 252 sz. amerikai egyesiilt
allamokbcli szabadalmi leirdsokben kdzbltekhez hason-
16 vagy azt meghalad6 hozammal llithat6k elS, ugyan-
akkor azonban a fent ismertetett hatrdnyok kikiiszobol-
hetSk.

Meglep6 médon azt tapasztaltuk, hogy a kivént flu-
or-benzol- és fluor-piridin-vegyiiletek igen j6 hozammal
allithat6k eld, ha a diazénium-fluorid bontisat atmosz-
ferikusndl nagyobb nyoméson végezziik. A korabban
idézett J. Am. Chem. Soc. 72, 4809 (1950) kzlemény-
ben ismertetett kisérleti eredmények alapjan ennek az
ellenkezGjére szamithattunk.

A taldlméany targya eljirds a (II) altaldnos képleti
fluor-benzol- és fluor-piridin-vegyiiletek el6allitasira -
a képletben
A =CH- vagy =N- csoportot jelent,

R’ jelentése hidroxi-karbonil-csoport, halogénatom-
mal szubsztitudlt benzilcsoport, 1-4 szénatomos
alkilcsoport, fluoratom, klératom vagy nitrocso-
port, és

m érnéke 1 vagy 2 -,

a megfelel6 (I) altaldnos képletd aminovegyiiletek ~ a

képletben A, R’ és m jelentése a fenti — hidrogén-fluorid

jelenlétében végzett diazotilisdval és areakcidelegyben
képzodott diazéniumso bontdsdval. A taldlmdny szerint

a diazéniums6t 40-130 "C hémérsékleten, 4-35 bar

nyomdson bontjuk, majd a terméket ismert médon elkii-

19nitjiik.

A hidrogén-fluoridot és diaz6nium-fluoridot tartal-
maz6 elegyre gyakorolt nyomdsnak (ami adott esetben
autogén nyomds is lehet) elég nagy értéknek kell lennie
ahhoz, hogy az clegy forrdspontja a diaz6niumso éssze-
rd id6 alatt t6rténé bomlasdhoz sziikséges legalacso-
nyabb hémérsékletet elérje. A pontos reakcidkoriil-
mények ennek megfeleléen igen nagy mértékben
figgnek az elbontandé diazéniums6 jellegétdl.
Alaldnossigban azt tapasztaltuk azonban, hogy ez a
hémérséklet 40-130 °C, elénydsen 60-100 °C, célsze-
riien 70-90 °C, kiilondsen el6nybsen 75-85 °C lehet.
A legutdbbi h6mérséklet-tartomany kiilondsen elényd-
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sen alkalmazhat6 benzol-diazénium-fluorid-2-karboxi-
14t bontdséra.

A taldlmény szerinti eljardsban alkalmazand6 nyo-
més pontos értéke a diaz6nium-fluorid bomlési hGmér-
sékletétdl (vagy hémérséklet-tartomany4él) fiiggen
véltozik. A nyomist célszerden arra a legkisebb értékre
allitjuk be, amelyen a hidrogén-fluoridot tartalmazé re-
akcibelegy forrdspontja mér eléri vagy meghaladja a
diazénium-fluorid boml4si h6mérsékletét.

Arendszer Snnyomdsa (azaz az autogén nyomas) két
nyoméskomponensbdl, azaz a hidrogén-fluorid g6znyo-
mdsib6l és a diazénium-fluorid boml4sa révén képz6d6
nitrogén nyom4sabol 4ll. Annak érdekében, hogy a nyo-
mést megfelel6en kis értéken tartsuk, rendszerint gy
jarunk el, hogy a bomlds sordn képzG6d6 nitrogén egy
részét vagy teljes mennyiségét eltdvolitjuk; igy a reak-
ciétérben uralkodd nyomis kisebb lesz anndl az érték-
nél, mint ami a nitrogén elvezetése nélkiil elérhets len-
ne. Abban az esetben példaul, ha benzol-diazénium-flu-
orid-2-karboxildtot bontunk, és a fejl6d6 nitrogént 1é-
nyegében teljes egészében eltdvolitjuk a reakci6iérbol,
areakci6térben uralkodé nyomas 4,9-14 bar, el6nysen
5,6-7 bar, kiildndsen elénydsen 6,3 bar koriili érték
(példiul 6-6,7 bar) lehet. Ipari megval6sitds esetén kolt-
ségmegtakaritdst eredményezhet, ha az eljirdst a fentiek
szerint elérhet6, viszonylag alacsony nyomdson végez-
ziik.

Ha a fejl6d6 nitrogént nem tdvolitjuk el, a zrt reak-
ciétérben uralkod6 nyom4s rendszerint 1435 bar, el6-
nybsen 14-21 bar, kiilondsen elénydsen 17,5 bar koriili
ériék (példdul 15,4-19,6 bar) lehet.

AhSmérséklet véltozasit a vizmentes hidrogén-fluo-
rid g6znyomdsénak fiiggvényében az 1. dbrdn mutatjuk
be. A fiiggvény alapjan meghatdrozhat6 az eljar4s sordn
alkalmazand6 nyomds. Eles bomldsponttal rendelkez6
diazénium-fluoridok bontdsshoz példiul az adott bom-
lasponthoz tartozé nyomdsértéket dllitjuk be. Ha a gya-
korlatban a hidrogén-fluoridot tartalmazé reakcidelegy
hémérséklete az igy besllitott nyomdson nem elegend6
a diaz6nium-fluorid elbontdsdhoz, a nyomd4st megfele-
16en viltoztatjuk.

Akiinduldsi aminvegyiiletet birmilyen ismert diazo-
tdlészerrel diazotdlhatjuk. A diazoliil6szert elénydsen
magéban a reakcidelegyben dllitjuk el6, példul gy,
hogy foloslegben vett hidrogén-fluoridban alk4lifém-
-nitritet (igy nétrium-nitritet) oldunk. 1 mél aminvegyii-
letre vonatkoztatva rendszerint legaldbb 1 mél, elényd-
sen 1-1,25 mdl, célszerden koriilbeliil 1,1 mél diazota-
I6szert haszndlunk fel. A diazotilds hémérséklete nem
domi6 jelentdségd tényezd; a diazotalast példaul -5 °C
€és 20 *C kozotti h6mérsékleteken, rendszerint szobahG-
mérsékleten végezziik. Az esetlegesen foloslegben ma-
radt diazotdlészert karbamid vagy szulfaminsav beada-
golasdval bonthatjuk el.

A fluor-forrisként haszn4lt hidrogén-fluorid alkotja
areakciokozeget vagy legalibb annak egy részét. A hid-
rogén-fluoridot rendszerint a diazotdlészer fejlesztésére
is haszndljuk dgy, hogy a hidrogén-fluoridot példaul
alkilifém-nitrittel reagéltatjuk. Az (A) reakciévazlaton
bemutatott reakci6 szerint 1 mél aminvegyiilet 4talaki-
tdsdhoz legaldbb 2 m6l hidrogén-fluoridra van sziikség;
a hidrogén-fluorid fennmarad6 mennyisége (rend-
szerint 20-30 mél) az old6szer szerepét tolti be.

A diazotalt aminvegyiilet hidrolizisének visszaszori-
tdsa céljabél eldnydsen vizmentes hidrogén-fluoridot
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hasznélunk. Minthogy a diazotdl4s sordn kevés viz is
képz6dik, a hidrolizist nem kiisz8bolhetjikk ki teljes
mértékben.

A taldlmany szerinti eljarast az oltalmi kor korldtoz4-
sa nélkiil az aldbbi példdkban részletesen ismertetjiik.

1. példa
Benzol-diazénium-fluorid-2-karboxildt elédliftdsa

A reakci6t polipropilénbdl készitett, migneses keve-
r6vel ellatott, 300 ml drtartalmi reakciéedényben vé-
gezziik. A reakciéedényhez termoelem és adagolé nyi-
I4s csatlakozik; a reakciéedényb6l a gdzokat polipropi-
Knb6l késziilt, Drikold-aceton keverékkel hitott rvid
hdt6n keresztiil vezetjiik el.

A reakcidedényt korillbeliil -5°C-ra hdtjiik, és a reak-
ciéedénybe 100 ml vizmentes hidrogén-fluoridot t51-
tiink. A keverést meginditjuk, és a reakcidedénybe 20
perc alatt 18 g antranilsavat adagolunk be. Az antranil-
sav beadagoldsa kbzben a reakci6elegy h6mérsékletét
kiils6 hitéssel -5 °C és 0 *C kozotti értéken tartjuk.
Az antranilsav beadagolasa utén az oldatot 10 percig
-2 *C-on keverjiik, majd a reakciéelegyhez 45 perc alatt
9,4 g nétrium-nitritet adunk. Ekzben a reakciéelegy
hémérsékletét -5 °C és 0 °C kozitti értéken tartjuk.
A nétrium-nitrit beadagoldsa utin az elegyet 30 percig
0 *C-on keverjiik. Benzol-diazénium-fluorid-2-karboxi-
l4tot tartalmazd, a termék elkiilonitése nélkiil tovibbfel-
dolgozésra kozvetleniil alkalmas oldatot kapunk.

2. példa
2-Fluor-benzoesav elbdllitdsa

Inconel-b6l készitett, el6hdisi, 300 ml drtartalmi
autokldvba betdltjiik az 1. példa szerint kapott oldatot.
Az autokldvot lezarjuk, 80 “C-ra melegitjiik, és 6 6ran
4t ezen a h6mérsékleten tartjuk. Ezutan az autoklivot
lehitjiik és fesztelenitjilk. Az elért maximélis nyom4s
17,5 bar. Az autoklav tartalmat foloslegben vett zidzott
jégre ontjiik, és a jég teljes mennyiségének felolvaddsa
utén a vizes elegyet 250 ml, majd kétszer 100 ml dikl6r-
-metannal extrahdljuk. Az extraktumokat bepdroljuk, és
amaradékot nagyteljesitményd folyadékkromatogréfiss
médszerrel elemezziik. Az elemzési eredmények a k-
vetkez6k:

Témeg, 2-Fluor-benzoe-  Hozam,
g sav tartalom, %
tomeg%
Els6 extraktum 176 928 88,8
Maisodik és har- L1 908 54
madik extraktum 94,2

A 2-fluor-benzoesav 123 “C-on olvadé szildrd anyag.

3-11. példa

Az 1. tdblazatban felsorolt aminokat az 1. példiban
leirt médon diazotaljuk azzal az eltéréssel, hogy a viz-
mentes hidrogén-fluorid : amin mélardnyt az I. tiblizat-
ban megadott értékre allitjuk be.

Az igy kapott, diazénium-fluorid vegyiiletet tartal-
maz6 oldatokat a 2. példdban leirtak szerint kezeljiik,
azzal a kiilonbséggel, hogy a bontds h6mérsékletét az 1.
tdblazatban megadott értékre dllitjuk be. Az elért maxi-
malis nyomast, a terméket és az elért hozamot az I
tdblazatban kozoljik.

3-
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I. tébldzat
A pél- Kiinduldsi amin HF : amin Bontias h6- Maximélis Termék Hozm Fp.: °C/
da molarany mérsékle-  nyomas, % 1,013 bar
szdma te, °C bar
3. 4 4’-Diamino-difenil- 33:1 60 28,7 4 4’ -Difluor-di- 71,6 156
-metin fenil-metdn
4, p-Toluidin 25:1 45 143 p-Fluor-toluol 714 116
5. 2-Metil-5-nitro-ani- 25:1 65 18,9 1-Fluor-2-metil- 69.5 35"
lin -5-nitro-benzol
6. o-Fluor-analin 25:1 110 28,7 1,2-Difluor-ben- 279 92
zol
7. 3-Amino-piridin 25:1 55 20,7 3-Fluor-piridin 24,7 106
8. p-Fluor-anilin 19:1 70 28 1,4-Difluor-ben- 70 88
zol
9. 0-Klér-anilin 30:1 80 26,5 1-Fluor-4-kl6r- 79 136
-benzol
10. m-Fluor-anilin 33:1 80 245 1,3-Difluor-ben- 72 82
zol
11. 2,4-Diklér-anilin 45:1 115 14,7 1-Fluor-2,4-di- 50 172
klér-benzol

* 16 mbar nyomdason mért értck
* olvadaspont

12. példa

Megkiséreltiink 1,2-difluor-benzolt elSllitani 2-flu-
or-anilinb6l Ferm és Van der Werf médszerével [J. Am,
Chem. Soc. 72, 4809 (1950)]. A szerz6k altal leirt méd-
szert annyiban médositottuk, hogy a hidrogén-fluorid
oldészert vizzel 90 tomeg%-osra higitottuk, €s a bontdst
a szerzdk 4ltal kozoltnél magasabb hémérsékleten vé-
geztiik.

135 g (6,75 m6l) hidrogén-fluorid, 15 g viz s 20 g
(0,18 mol) 2-fluor-anilin elegyét —20 "C-ra hdwttik, és
az elegyhez 30 perc alatt 13,1 g (0,19 mdl) ndtrium-nit-
ritet adtunk. Az elegy h6mérsékletét a ntrium-nitrit be-
adagoldsanak szabalyozasdval és kiils6 hitéssel -20 °C-
on tartottuk. A nitrit beadagoldsa utdn az elegyet tovabbi
30 percig ezen a hémérsékleten tartottuk, majd enyhe
melegités kdzben a lombik tartalmat 4,5 6réan at desztil-
laltuk. Az elért maximdlis belsé hémérséklet 88,5 °C
volt. A kitrdnyos maradékot és a szintelen, homogén
desztilldtumot metilén-kloriddal extrahaltuk, és az ext-
raktumokat kapilldris gizkromatografids modszerrel
vizsgiltuk. 1,2-Difluor-benzolt egyik extraktumban
sem tudtunk kimutatni.

SZABADALM IGENYPONTOK

1. Eljaras (II) Altalanos képletd fluor-benzol- és fluor-pi-

ridin-vegyiiletek elSallitisara — a képletben

A =CH- vagy =N- csoportot jelent,

R’ jelentése hidroxi-karbonil-csoport, halogénatom-
mal szubsztitudlt benzilcsoport, 1-4 szénatomos
alkilcsoport, fluoratom, klératom vagy nitrocso-
port, és

m énéke 1 vagy 2 -,

a megfelel6 (I) dltaldnos képletd aminovegyiiletek — a
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képletben A, R’ és m jelentése a fenti — hidrogén-fluorid
jelenlétében végzett diazotalasaval és areakcidelegyben
képz6dott diazéniumsé bontdsdval, azzal jellemezve,
hogy a diazéniumsdt 40-130 °C hémérsékleten, 4-35
bar nyomason bontjuk, majd a terméket ismert médon
elkiilonitjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a bontdst 4,9-14 bar nyomason végezziik.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a bontdst 5,6—7 bar nyomason végezziik.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a bontast 6-6,7 bar nyoméson végezziik.

5. A 4, igénypont szerinti cljiras, azzal jellemezve,
hogy a bontdst 6,3 bar nyomdson végezziik.

6. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a bontast 14-35 bar nyomason végezziik.

7. A 6. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a bontdst 14-21 bar nyomdason végezziik.

8. A 7. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a bontast 15,4-19,6 bar nyomdson végezziik.

9. A 8. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a bontast 17,5 bar nyomdson végezziik.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras 2-fluor-benzoesav
el@allitdsara a megfeleld aromds aminovegyiilet hidro-
gén-fluorid jelenlétében végzett diazotdldsdval €s a re-
akcidelegyben képz6dott diazéniumso bontasaval, azzal
jellemezve, hogy a diaz6niums6t 4-35 bar nyomdson,
40-85 °C hémérsékleten bontjuk.

11. Az el6z6 igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a diaz6niumsé6t 40-100 °C-on
bontjuk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a diazéniumsét 60-100 “C-on bontjuk.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a diaz6niumsét 75-85 °C-on bontjuk.

4.
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