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A taldlmédny tdrgya dj eljdrds antikoaguldns tulaj-
donsdgokkal rendelkez6 rodenticidként alkalmaz-
hatd (1") 4ltaldnos képletd 4 - hidroxi - kumarin - = |
szdrmazékok elGallitdsdra, ahol Ny ) -

R} jelentése (a%) 4ltaldnos képletd  csoport, - R3 .
amelyben tn
X jelentése halogénatom, ciano-, nitro-, tri-

fluormetilcsoport, n
n’ jelentése O vagy 1, — (CHy) -@-X
n” jelentése 0 vagy 1,

Y jelentése klératom vagy
(b’) 4ltaldnos képletd csoport, ahol
n és Y jelentése a fenti, :
X jelentése az NO, csoportot kivéve a fenti :
vagy hidrogénatom, Yo'
n’!

i jelentése 0 vagy 1, @— (D) ——@x
‘D oxigénatom vagy —0—CH,—,

—(CH,);—, —CH,—CH,—, —CH,— (b9
vagy —CH=CH-csoport, ’

(c") 4ltaldnos képletd csoport, ahol
n’ és Y jelentése a fenti, és X jelentése halo- /B 7 N\
génatom o ,
elGallftsdra. <. te')
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A taldlmdny tdrgya eljdrds 4 - hidroxi - kumarin
- szdrmazékok el6illitasdra.

A 3957 824. szdmd amerikai egyesiilt 4llamok-
beli szabadalmi lefrdsban, amely megfelel az
1458 670. szdmd nagy-britanniai szabadalmi le-
{rdsnak, antikoaguldns tulajdonsdgokkal rendelkezd
4 - hidroxi - kumarin - szdrmazékokat frnak le,
amelyeket rodenticidekként alkalmaznak vagy a
humdn gydgydszatban haszndlnak fel és amelyck az
(1) dlialdnos képlettel jellemezhetSk, ahol
R! és R? azonos vagy kiilénbdz6 és jelentésitk hid-

rogén- vagy halogénatom, eldnydsen klSr-
vagy brématom, alkil- vagy alkoxicsoport,
amelyek el6nydsen legfeljebb 6 szénatomosak

R* jelentése (1) dltaldnos képleti arilcsoport,
ahol
m

R

jelentése 1 vagy 2 és

jelentése azonos vagy kilonboz6 és je-
lentése halogénatom, egyenes vagy el-
4gazé ldncd alkil- vagy alkoxicsoport,
amely elGnydsen legaldbb két szénato-
mos, még clénydsebben 5—12 szénato-
mos, tovdbbd cikloalkil-, elénydsen cik-
lohexilcsoport, aralkil-, elénydsen a-aral-
kilesoport, fenil- vagy fenoxicsoport,
vagy halogén, elénydsen parahalogén
szubsztitudlt szdrmazdéka,

A halogénatomok elényGsen kldér- vagy brém-
atomok. Ha m jelentése 1, akkor R jelentése eld-
nybsen para-helyzetd, és ha m jelentése 2, akkor R
csoportok egyike elénydsen para-helyzetd. R? el-
6nydsen legaldbb 1, de legfeljebb 3 és optimdlisan
legfeljebb 2 halogénatomot tartalmaz.

Az (1) dltaldnos képletd vegylileteket vigy dllitjdk
cl6, hogy egy gl) képletd 4 - hidroxi - kumarint
(1) 4ltaldnos képletd vegyiletekkel reagdltatnak
olddszer nélkill vagy szerves olddszerben, péld4ul
ecetsavban, dehidréldszer, példdul kénsav jelenlé-
t€ben, vagy egy (11) 4 - hidroxi - kumarint (IV) 4l-
taldnos képletd vegyilettel reagdltatnak olddszer-
ben vagy anélkiil. A (111) és (IV) dltaldnos képle-
tekben
R!, R? és R? jelentése a fenti és
Hal jelentése halogén-, eldnyosen kié:- vagy
brématom. .

A (IV) 4ltaldnos képletd vegyileteket a (111) 4l-
taldnos képletd vegyiiletekbdl dllithatjuk ¢l6 fosz-
for-tribromid, foszfor-triklorid vagy tionilklorid re-
agensek segfiségével inert olddszerben, példdul me-
glénkloridban, kloroformban vagy széntetraklorid-

an.

A (1) képletd vegyiiletek kondenzdldsdt a (111)
dltaldnos képleti vegyiiletekkel ecetsavban végzik
és a legalacsonyabb h6émérséklet 110 °C. Ha oldd-
szer nincs jelen, akkor a kondenzdldst rendszerint
160—170 °C kdzotti hémérsékleten végzik. A (11)
képletd vegyiiletek és (IV) 4ltaldnos képletd vegyii-
letek reakciGjdt rendszerint 130—140 °C-on hajtjdk
végre. Ez utébbi hémérsékleti tartoményra vonat-
kozdan ldsd Shadbolt és tsai.: J. C. S. Perkin |,
(1976) 11, 1190—1195. oldalukat.

Két jellegzetes (1) dhaldnos képletd vegyiilet,
ahol az (1) dltaldnos képletben
R! és R? hidrogénatomot jelent és
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R jelentése ziif(:vli‘l—fcnilcsoport (difenacoum),

és ahol

R! és R? mindket'$ hidrogénatomot jelent és

R? jelentése 4 - (4 - brémfenil) - fenilcsoport (bro-
difacoum). |

A 2126 578. szdmu nagy-britanniai szabadalmi
bejelentésben és a megfeleld 98 629. szdmu eurd-
pai szabadalmi bejelentésben a 4 - hidroxi - kuma-
rin - szdrmazékok tovabbi csoportjdt fridk le czen
vegyuletek antikoaguldns tulajdonsdgukkal rendel-
keznek és kiilonosen rodenticidekként alkalmazha-
ték. Széles definfcié értelmében ezeket a vegyiile-
teket az (V) 4ltaldnos képlettel jellemezhetjirk, ahol

Z  jelentése halogén-, el6nydsen kidratom,
n  értéke 0,1 vagy 2, és
R* jelentése vagy egy olyan feniléncsoport, amely

kézvetleniil vagy nem kozvetleniil a tetralin-
gydrihdz kapesolddik é€s a para-helyzetben
elektronvonzd atomot hordoz, vagy egy olyan
csoportot, amelynek rotdcids térfogata 1énye-
gében nem haladja meg a fenilesoportét 6és
amely a fenilénesoporttal cpyint polarizdlhatd
szerkezetet képez, vagy pedig (2), (3) vagy
(4) képletd csoportot jelent, vagy egy olyan
csoportot, -amely kozvetlenill a tetralingyd-
rihéz kapesolddd feniléncsoport, amely a pa-
ra-helyzetben szubsztitudlt furanil- vagy tiofc-
nilcsoportot tartalmaz, amely kozvetleniil
vagy oxigénen- és/vagy metiléncsoporton ke-
resztil kapcsolddik, és a furanil- vagy tiofenil-
csoport elektronvonzd atomot vagy csoportot
hordoz szubsztituensként egy olyan helyzet-
ben, amely a furanil- vagy tiofenilcsoporttal
polarizdlhatS szerkezetet képez és ez az atom
vagy csoport olyan rotdcids térfogatd, amely
nem haladja meg a fenilcsoportét.
A (V) 4ltaldnos képletben
R* elényésen (a) 4ltaldnos képletd csoportot je-
lent, ahol |
X  jelentése halogénatom vagy nitril-, nitro-,
SO,R%, CF,;, OCF;, COORS vagy COR?
dltaldnos képletd csoport, -
ahol
R’ jelentése 1—6 szénatomos alkilcso-
port,
n' jelentése 0, 1 vagy 2, és
Y jelentése fluor- vagy kldratom,
azzal a megkotéssel, ha X jelentése halogén-
atom,
n'  jelentése 1 vagy 2; vagy
(b) 4ltaldnos képletd csoport, ahol
X, n’ és Y jelentése a fenti, és
n” jelentése O vagy 1, és
D jelentése oxigénatom vagy
-'O"f,(CHz)m_’ —(CHy)y—0—,
—0—(CH,),,—O—,
—(CHy),—O—(CH,),—, —(CH,),—
vagy —CH=CH-csoport, vagy kén ana-
16gja, ahol
m jelentése 1—6 és
p jelentése 1—6,
nzzal a megkotéssel, ha D jelentése oxi-
génatom és X jelentése halogénatom, ak-
kor n’ jelentése 1 vagy 2, és ha D jelen-
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tése —CH=CH—, akkor X még hidro-
génatomot is jelenthet; vagy
(c) &ltaldnos képletd csoportot jelent, ahol
X, o’ és Y jelentése a fenti, vagy (1), (2) és
(4) képletd csoport, tovdbbd jelenthet
(d) és (e) 4ltaldnos képletd csoportot,
ahol
X és n” jelentése a fenti,
A jelentése oxigén- vagy kénatom €s
D’ jelentése oxigénatom vagy —CH,-csoport.
Az (V) dltaldnos képletd vegyilletek ugyanigy
4lifthatSk el6, mint ahogy az (I) dltaldnos képletd

vegytletek (ldsd 3 957 824. szdmd amerikai egye-’

sillt dllamokbeli szabadalmi lefrdst és Shadbolt és
tsai.: J. C. S. Perkin 1 (1976) 11, 1190—1195. ol-
dalak).

Meglep6 mddon azt taldltuk, hogy az (1) és (V)
dltaldnos képletd vegyiiletek kérébe es6 (11’) 4ltald-
nos képletd vegyilleteket jobb termeléssel is el6 le-
het 4llitani az ajdnlottndl alacsonyabb hémérséklet
mellett.

A taldlmdny szerint tehdt (1) 4ltaldnos képletd 4
- hidroxi - kumarin - szdrmazékokat dllftunk c¢l§ —
ahol

R’ jelentése (a’) 4ltaldnos

amelyben

X  jelentése halogénatom, ciano-, nitro-, tri-
fluormetilcsoport,

n’ jelentése O vagy 1,

”

n” jelentése O vagy 1,

Y jelentése klératom vagy

(b") dltaldnos képletii csoport, ahol

0’ és Y jelentése a fenti,

X jelentése a fenti kivéve az NO, csoportot
vagy hidrogénatom, '

n” jelentése O vagy 1,
D oxigénatom vagy —0~CH,—,
—(CH,);—, —CH,—CH,—, —CH,—

vagy —CH=CH-csoport,

(c") dltaldnos képletd csoport, ahol

n’ és Y jelentése a fenti, és X jelentése halo-
génatom, 4 - hidroxi - kumarinnak egy (V1) dltald-
nos képletd vegyiilettel vagy a megfelel6 1,2 - di-
hidro - naftalinnal valé reagéltatdsdval szerves ol-
ddszéerben és katalizdtor jelenlétében, ahol
R® jelentése a fenti,
L jelentése hidroxicsoport vagy halogénatom,
oly mddon, hogy olddszerként hangyasav és jégecet
clegyét haszndljuk 3:1 térfogatardnyban és katali-
z4torként 4svdnyi savat, vagy olddszerként atmosz-
ferikus nyomdson legaldbb 60 °C-on forré halogé-
nezett folyékony szénhidrogént és katalizdtorként
szulfonsavat haszndlunk és a reakciot 60 °C és az
elegy visszafolyatdsi h6mérséklete kozott hajtjuk
végre.

A (V1) dltaldnos képletben L jelentése el6nydsen
hidroxilcsoport, brém- vagy klératom; a (VI) 4ita-
l4nos képletben ha R? jelentése (a) képletd csoport
és X nem hidrogénatom, akkor el6nydsen jelenthet
klSr-, brém- vagy fluoratomot, vagy CN, NO, vagy
CF,-csoportot, még elényGsebben kldr- vagy
brématomot, vagy CN vagy CIF;-csoportot.

R, elénydsen (b) 4ltaldnos képletd csoportot je-
lent, és D el6nyGsen oxigénatom vagy —O—
CH,—, —CH,—CH,—, —CH,—CH,—CH,~—, vagy

képletd csoport,
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' ~-CH=CH-csoport.” Eiénydsen 1’ jelentése 0, n"”

jelentése O vagy 1 és D jelentéie oxigénatom vagy
—--OCH,-csoport és X jelentése CF,, H, CN vagy
Er.

A taldlmdny szerinti eljdrds k.10nds jelentSségy,
hogyha difenacoumot vagy brodifacoumot vagy 3 -
{¢ - [4 - (4 - trifluor - metil - benziloxi) - fenil] -
1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftil) - 4 - hidroxi - ku-
marint 4llftunk elé.

A szerves okldszer lehet hangyasav vagy hangya-
sav és legaldbb egy 2—6 szénatomos alifds atmosz-
fiira nyomdson 60—105 °C-on forré karbonsav ele-
gye. A 100,5 °C-on forr$ hangyasav és a 118 °C-on
forr§ jégecet elegyei, amelynek forrdshémérséklete
ebben a tartomdnyban van, kilénésen el6nydsek,
Fa a hangyasav és az ecetsav térfogatardnya 3: 1.

A fenti olddszerek esetében a katalizdtor lehet
&svdnyi sav, példdul kénsav, vagy cl6nydscn orlo-
foszforsav, vagy savanyusd, péld4ul kdlium-hidro-
génszulfdt, tovdbbd Lewis-sav (példdul vas-klorid,
cink-klorid vagy kdlium-klorid) vagy szilikagél.

Az olddszer katalizdtorrendszerben a reakciéhs-
mérséklet cldnyosen 70°CAS1 a visszalolyatdsi hé-
mérs¢kictig, még elénydsebben 80 °C-tdl a vissza-
folyatdsi hémérsékletig terjed.

A taldlmdny szerinti eljdrds egyik el6nyos formé-
ja szerint az oldoszerként folyékony halogénezett
szénhidrogént, elénydsen halogénezett alkdnt hasz-
ndlunk, amelynek forrdshémérséklete atmoszféra
nyomdson legaldbb 60 °C, katalizdtorként szulfon-
cavat haszndlunk és a reakciét 60 °C-tdl a reakcioé-
clegy visszafolyatdsi hémérsékletéig tarté hémér-
sékleti tartoményban végezziik.

A halogénezett szénhidrogén szobahSmérsékle-
ren folyékony, igen alkalmasak a kldrozott alkd-
10k, példdul & 2—4 szénatomos di- és trikléralkd-
10k.

Kldrozott alkdnokra példa a 83—85 °C-on forrd
1,2 - dikldr - etdn, a 113—114 °C-on forré 1,1,2 -
+riklSr - etdn, a 74—75 °C-on forré 1,1,1 - triklor -
2tdn, a 87 °C-on forr$ 1,1 - dikldr - propédn, a 95—
26 °C-on forrd 1,2 - dikldr - propdn és a 125 °C-on
forrd 1,3 - dikldr - propdn. A szakember szdmdra a
tovdbbi halogénezett szénhidrogének is nyilvdnva-
[dak. Igen alkalmasnak taldltuk az 1,2 - dikldr -
etdnt, az 1,1,2 - trikldr - etdnt és az 1,3 - dikldr -
propént. -

Szulfonsavakra példaképpen megemlithetjik a
metdnszulfonsavat, a trifluor-metdnszulfonsavat, az
aril-szulfonsavakat, példdul a benzolszulfonsavat és
a para - toluol - szullonsavat. A taldlmédny szerinti
eljards sordn a reagensek egymdshoz viszonyitott
mennyisége nem donté. Elényds azonban, ha 1—4
mélt, elénydsen 1—3 mdlt haszndlunk 4 - hidroxi -
kumarinbdl 1 mdél (V1) 4ltaldnos képletd vegyilet-
re és a szulfonsav-katalizdtor esct¢ben 0,25—2
mol, elénydsen 0,5—1,5 mdl szullonsavat hasznd-
lunk 1 mdl (V1) éltaldnos képletd vegyiiletre.

A taldlmdny tovdbbi részleteit a kovetkezd pél-
ddkban szemiéltetjirk:

1. példa

8 g (0,02 mdl) 3 - [4 - (4 - trifluor - metil - ben-
ziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftolt,

3
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6,5 g (0,04 mdl) 4 - hidroxi - kumarint és 1,9 g
(0,01 mdl) para - toluol - szulfonsavat visszafelya-
16 hiit6 alatt melegitiink 80 ml 1,2 - dikidr - etdn-
ban Dean—Stark-féle késziilékben nitrogéndram-
ban 24 6ra hosszat (a dikloretdn forrdspontja 83—

1865882
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vizzel mosunk. A diklérmetdnos oldatot bepdrolva
szildrd maradékot kapunk, amelyet kromatografid-
san szilikagél oszlopon tisztitunk, eludldszerként
diklérmetdnt alkalmazunk. 1,6 g (60%) 3 - {3 - [4
- (4 - trifluormetil - benziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 -

84°C). A kapott oldatot lehitjik, vizzel mossuk, ® tetrahidro - 1 - naftil) - 4 - hidroxi - kumarint ka-
szérazra péroljuk és a szildrd maradékot szilikagél punk. Op.: 85—86°C.
oszlopon kromatograféldssal tisztitjuk. Eludldszer-
ként diklérmetédnt hasznédlunk. 3 - {3 - [4 - (4 - tri-
fluormetil - benziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 - tetrahidro 10 3—14. példa
- 1 - naftil) - 4 - hidroxi - kumarint kapunk 9,9 g . ) }
mennyiségben 90% termeléssel. Op.: 85—86 °C. Az 1. példa szerint 3 - &3 - [4 - (4 - trifluormetil
- benziloxi) - fenil) - 1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naf-
til} - 4 - hidroxi - kumarint dllftunk el6, de az oldé-
15  szer térfogata a 8—14. példdkban nagyobb, azaz
2. péida 130 ml. Az 1. tdbldzatban megadjuk a termelési
adatokat, és S.M. a kiinduldsi anyagokat jeloli, a
2,08 g (0,005 mél) 1 - kl6r - 3 - [4 - (4 - triflu- hidroxi az 1. példdban haszndlt naftol-szdrmazékot
ormetil ~ benziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 - tetrahidro - jeldli és a kldr a 2. példa szerinti 1 - kldrnaftalin -
naftalint és 2,49 g (0,015 mdl) 4 - hidroxi - kuma- 20  szarmazékot mutatja. A pISA a paratoluol - szul-
rint hozzdadunk 8 ml hangyasav €s jégecet 3:1 tér- fonsav roviditése, a BSA benzolszulfonsav rovidi-
fopatardnyy elegyéhez, amely 100 mg ortofoszfor- tése, az MSA a metdnszulfonsav roviditése és a
savat tartalmaz. Az elegyet keverés kézben nitro- DCE az 1,2 - dikldr - etdn roviditése (forrdspont:
géndramban 3 dra hosszat forraljuk visszafolyato 83—84°C) és TCE 1,1,2 - trikiéretdn roviditése
hits alatt. A kapott elegyet lehitjik és dikldrme- o5 (forrdspont: 113—114°C) és a DCP az 1,3 - dik-
tdnnal higitjuk, fgy egy oldatot kapunk, amelyet 161-propén roviditése (forrdspont: 125 °C).
1. tibldzat
. . . Szulfonsav
i s .1« | 4 hidroxi-kumarin )
Példa Reakcio- Reakcididd o e mdlszdma/ . e
sz4m S.M. hémérséklet (6ra) fnolszfi{nd/b.M. S M. Oldészer | Termelés
molszdma e -
malszdma
3 hidroxi reflux 22 3 pISA (1) DCE 87
4 hidroxi reflux 24 3 pTSA (1) DCE 74
5 hidroxi reflux 24 3 pLISA (0.5) DCE 82
6 hidroxi reflux 24 3 pISA (1.5) | DCE 82
7 hidroxi reflux 24 3 PTSA (0.5) DCE 87
8 hidroxi reflux 26 1.05 pTSA (0.5) | DCE 88
9 hidroxi reflux 25 2 pISA (0.5) | DCE 92.25
10 hidroxi reflux 25 1 pTSA (0.5) | DCE 90
11 hidroxi reflux 26 2 PISA (0.5) TCE 90
12 hidroxi reflux 26 2 pISA (0.5) DCP 90
13 hidroxi reflux 24 2 MSA (0.5) DCE 92
14 hidroxi reflux 24 2 BSA (0.5) DCE 92.5
4
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15. példa
7,56 g (0,02 mdl) 3 - (4’ - brém - bifenil - 4 - il)

-1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftolt, 6,5 g (0,04 mdl)
4 - hidroxi - kumarint és 1,9 g (0,01 mdl) para -

196982
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L7, pdlda
A 15. példa szerin‘ jdrunk el, de a bromvegytlet

helyett 3 - (bifenil - 4 - il) - 1,2,3,4 - tetrahidro - 1
- naftolt haszndlunk és a kapott termék difenaco-

toluol - szulfonsavat 130 mi 1,2 - diklér - etdnban 5 um, azaz 3 - (3 - bifenil - 4 - il - 1,2, 3,4 - tetrahid-
melegitiink visszafolyaté hdté alatt Dcan—Stark- r> - 1 - naftil) - 4 - hxdrom - kumarin. Op.: 215—
féle késziilékben 24 dra hosszat. A kapott oldatot 219 °C. Termelés 95 %.
lehdtjik, 150 ml dikldrmetdnt adunk hozzd, az ol- .
datot 5 tomeg/térfogat%-os 2X100 mi térfogatd
ndtrium-karbondttal és 150 ml vizzel mossuk, mag- 10 18. péida
nézium-szulfattal szdritjuk és bepdrolva szildrd ma- A 16. példa szerinti méd ositdsokat alkalmazzuk
radékot kapunk, fimclyct szilikagél oszlopon krp- = 17. péida szerinti eljdrdsban. 83%-os termeléssel
matografdldssal tisztitunk. Eludldszerként diklér- difenacoumot kapunk. Op.: 215—219 °C
metdnt haszndlunk. Brodifacoumot kapunk, azaz 3 15 ‘ apunk. £p-: )
- [3 - (4 - brém-bifenil - 4 - il) - 1,2,3,4 - tetrahid-
1o - 1 - naftil] - 4 - hidroxi - kumarint 9,7 g meny- 19, pelda
nyiségben 93 %-os termeléssel. Op.: 228—235 °C. P
. ' A 17, példa szerint jdrunk el, de naftol helyett
16. peld 20 2- bifenil - 4 - il - 1,2 - dihidro - naftalint hasz-
- petaa adlunk. A tum(k dlfu\acoum termelés 76%. Op
A 15 példa szerinti eljardst kovetjik azzal a U2
kiilonbséggel, hogy az 1,2 - dikldr - etdn helyett 20
mi 1,1,2 -~ trikléretdnt hasznédlunk és a reakcidele- 25 20. példa
gyet 6 6ra hosszat, tehdt nem 24 6ra hosszat, visz-
szafolyaté hiit§ alatt melegltjiik. 8,8 g brodifacou- A 16, példa szerint clGdliftott vegylileteket az
mot kapunk (84%). Op.: 228—235°C, aldbbiakban a 2. tdbldzatban foglaljuk Ossze.
: 2.tabldzat
A vegyiilet 5 Op.
sorszama R °C
1. 4’-cidn-bifenil-4-il-(transz) 214—215
2. 4'-cidn-bifenil-4-il(cisz) 249—250
3. 4-(trifluor-metil)-fenil- 172—173
4. 3,4-dikiSr-fenil 207—209 (cisz)
5. 2,4-diklér-benzil- - 220
6. 4-cidn-fenil- 218—-220
7. 5-(4-brém-fenil)-2-furil- 101—102
8. 4-nitro-fenil- transz 223—224
cisz 265266
9. 4-(4-cidn-fenoxi)-fenil- 187—188
10. 4-(4-brém-benzil-oxi)-fenil- 173—174
11. 4-(4-cidn-benzil-oxi)-fenil- 207—208
12. 4- [4 (trifluor-metil}-benzil-oxi}-fenil- 5--86
13. 4-(4-fluor-benzil- ou) -fenil- 149—150
14. 4-(3,4-diklér-benzil-oxi)-fenil- 75—176
15. 4-[2-(4-brém-fenil)-etii|-fenil- 105—106
16. 4-12-(4-kldr-fenil)-etil] -fenil- 170—171
17. 4-[2-(4-cidn-fenil)-etil]-fenil- 109—110
18. 4-{4-(trifluor-metil)-fenoxi]-fenil- 107—108
19. 4-[2-(4-brém-fenil)-1-vinil}-fenil- (rransz) 231232
20. 4-(2-fenil-1-vinil)-fenil (transz) 141—142
21. 4-[3-(4-kl6r-fenily-1-propil]-fenil- 66—67
22. 4’-(trifluor-metil)-bifenil-4-il- (transz) 209—-210
23. 4’-(trifluor-metil}-bifenil-4-il- (cisz) 212213
24. fenoxi-fenil- 200—201
25. p-Br-tifenil- 228-230
26. p-Ci~fenil- 115—130
27. p-Cl-bifenil- 222225
28. p-brém-fenil- 210—-213
29. benzil-fenil- 7585

5.
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Osszehasonlitd pelddk
A

1,15 g (3,95 mmdl) 3 - (4 - triffuormetil - fenil)
- 1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftol és 0,64 g (3,95
mmol) 4 - hidroxi - kumarin elegyét 160—170 °C-
on 30 percig keverjitk. Lehdtjitk 100 °C-ra, 0,4 ml
(48%) koncentrdlt hidrogénbromidot adunk hozz4
45 perc alatt 140—150 °C-on. A kapott elegyet le-
hitjiik szobahémérsékletre és a 3. szdmii 3 - [3 -
(4 - trifluormetil - fenil) - 1,2,3,4 - tetrahidro - 1 -
naftil] - 4 - hidroxi - kumarint kapunk 0,4 g meny-
nyiségben, 23%. Op.: 172—173°C.

At |
Az A pont szerint jarunk el, de a tetrahidronaf-
tolt a megfelel§ 1,2 - dihidronaftalinnal helyettest-
juk.
| B

3,9g (98 mmdl) a 3 - [4 - (4 - trifluormetil -
benziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftol
és 1,8 g (11,1 mmdl) 4 - hidroxi - kumarin elegyét
160—170°C-on melegitjiik 1 6ra hosszat. Lehitjik
szobahémérsékletre és a kapott elegyet szilikagélen

3. t@dldzat

186982
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kromatografdldssal tisztitjuk. Eludldszerként di-
kidrmetdnt haszndlunk. 2,35 g (44%) 3 - {3 - [4 -
(4 - trifluormetil - benziloxi) - fenil] - 1,2,3,4 - tet-
rabidro - 1 - naftil} - 4 - hidroxi - kumarint ka-
punk. Op.: 85—85°C.

C

1,8 g foszfor-tribromidot adunk 5 g (13 mmdl)
3- [4 - (4 - trifluvormetil - fenoxi - ) - fenil} -
1,2,3,4 - tetrahidro - 1 - naftolhoz 0 "C-on dikldor-
metdnban. A kapott oldatot 2 dra hosszat keveijitk
10°C alatt. Vizes mosds utdn, a diklérmetdnos ol-
datot vizmentes magnézium-szulfdt felett szdritjuk
és a diklérmetdnos oldatot lepéroljuk és olajat ka-
punk, melyet visszafolyaté hiité alatt melegitiink
20 ml jégecetben 4,2 g (26 mmdl) 4 - hidroxi - ku-
marinnal 6 dra hosszat. Lehiitjitk szobahémérsék-
letre, vizet adunk hozz4 és az elegyet diklérmetédn-
nal extrahdljuk. A diklérmetdnt lepdroljuk és a ma-
radékot szilikagélen kromatografdfjuk, elvdlészer-
ként dikldrmetdnt haszndlunk. 3,5 g (50%) 3 ~(3 -
{4 - (4 - triflvormetil) - fenoxi} - fenil) ~ 1,2,3,4 -
tetrahidro - 1 - naftil - 4 - hidroxi - kumarint ka-
punk. Op.: 107—108 °C.

A 2126 578 sz. angol szabadalmi bejelentésben
haszndlt szdmozdssal az aldbbi termeléseket kap-
juk: (14sd 3. tabldzat).

A vegyiilet Termelés Op.
somgma R? Eljdrds Y ‘g
1. 4’-cidn-bifenil-4-il- (transz) Al 14 214-215
2. 4’-cidn-bifenil-4-il (cisz) Al 12 249250
3. 4-(trifluor-metil)-fenif- A 23 172—173
4, 3,4-dikI6r-fenil A 14 207—209 (cisz)
5. 2,4-dikl6r-benzil- A 55 220
6. 4-cidn-fenil- Al 9 218—220
7. 5-(4-brém-fenit)-2-furit- A 4 101—~102
8. 4-nitro-fenil- A
A 10
5 transz 223224
cisz 265—266
9. 4-(4-cidn-fenoxi)-fenil- B 35 187—188
10. 4-(4-brém-benzil-oxi)-fenil- B 44 173—174
11. 4-~(4-cidn-benzil-oxi)-fenil- B 19 207208
12. 4-[4-(trifluor-metil)-benzil-oxi]-fen I- B 44 8586
13. 4-(4-fluor-benzil-oxi)-fenil- B 28 149—150
14. 4-(3,4-dik16r-benzil-oxi)-{enil- B 30 75—76
15. 4-[2~(4-brém-fenil)-etil]-fenil- B 27 105—-106
16. 4-[2-(4-kI6r-fenil)-etil] -fenil- C i5 170—171
17. 4- 2-€4-cizin-fcnil)-c{il]~fcnil- B 32 109—110
18. 4—[4—(triﬂuor—metil)—fenoxi]-fenil— C 50 107108
19. 4-[2-(4-brém-fenil)-1-vinil]-fenil- {transz) B 30 231—232
20. 4-(2-fenil-1-vinil)-fenil (transz) B 22 141—142
21. 4-{3-(4-klér-fenil)-1-propil]-fenil- B 3t 66—67 "
22. A'-(trilluor-metily-bifenil-4-il- (fraisz) C 0 200—210
23. 4’~(trilluor-metil)-bifenil-4-il- (cis:) C 3 212213

B-
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljdrds (1) 4ltaldnos képletd 4 - hidroxi - ku-
marin - szdrmazékok — ahol
R? jclentése (a) dltaldnos  képletd  csoport,

amelyben

X jelentése halogénatom, ciano-, nitro-, tri-
fluormetilcsoport,

n  jelentése O vagy 1,

n” jelentése O vagy 1,

Y jelentése kldratom vagy

(b") 4ltaldnos képletd csoport, ahol
o’ és Y jelentése a fenti,

X jelentése a fenti — NO, csoport kivételé-
vel vagy hidrogénatom,

n” jelentése 0 vagy 1,

D oxigénatom vagy —0O—CH;—,
—(CH)—, —Ci1,—Cll,—, —Cl—

vagy —ClH=CH-csoport,
(") dltaldnos képletd csoport, ahol
X jelentése halogénatom — elGéllitdsdra, 4 -
hidroxi - kumarinnak egy (V1) ditaldnos kép-
letd vegyilettet — ahol a képletben
jelentése a fenti,
jelentése hidroxilcsoport vagy halogénatom —
vagy a megfelels 1,2 - dihidro - naftalinnal
valé reagdltatdsdval szerves olddszerben és
katalizdtor jelenlétében,
azzal jellemezve, hogy olddszerként hangyasav €s

196982
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jégecet elegyét haszndljuk 3:1 térfogatardnyban €és
katalizétorként 4svanyi savat, vagy olddszerként at-
moszferikus nyomdson legaldbb 60 °*C-on forré ha-
logénezett foly¢kony szénhidrogént &s katalizdtor-
ként szulfonsavat haszndlunk s a reakeidt 60 °C €s
az elegy visszafolyatdsi hémérséklete kozott hajijuk
végre.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras R? helyén (b")
}épletd csoportot €s n'=0, n”=0 vagy 1, D helyén
-~0O—CH,—, X helyén CF,-csoportot, hidrogén-
vagy brématomot tartalmazé (1) dltaldnos képletd
vegyliletek, ahol a t5bbi szubsztituens jelentése a
fenti, elGdllitdsdra, azzal jellemezve, hogy 2 megfe-
216 kiinduldsi anyagokat reagdltatjuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds, azzal
iellemezve, hogy folyékony halogénezetl szénhidro-
zénként kidrozott alként haszndlunk.

4. Az 1. vagy 2. vagy 3. igénypont szerinti cljd-
vds, azzal jellemezve, hogy folyékony halogénezett
szénhidrogénként 2—4 szénatomos di- és trikl6ral-
ként haszndlunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljards azzal jellemez-
ve, hogy folyCkony halogénezett szénhidrogénként
1,2-diklgretdnt, 1,1,2-trikléretdnt vagy 1,3-diklér-
propédnt haszndlunk.

6. Az 1—5. igénypontok barmelyike szerinti eljd-
rds, azzal jellemezve, hogy katalizdtorként metédn-
szulfonsavat, benzolszulfonsavat vagy paratotuol-
szulfonsavat haszndlunk.

4 db rajz

7-
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