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KIVONAT

A talalmany targya ipari méretben is konnyen kivitelez-

hetd javitott eljaras az (I) altalanos képletii (halogén-

metil)-benzoil-cianidok — ahol

PH klér-metil- vagy brom-metil-csoporttal szubsztitualt
fenilcsoport, amely kivant esetben 1-4 egyéb
szubsztituenst is hordozhat —

Eljaras (halogén-metil)-benzoil-cianidok eldallitasara

eloéllitaséra egy (II) altalanos képletd vegyiiletnek egy
cianidot lead6 vegyiilettel 0,01 -5 mol% Lewis-sav je-
lenlétében, kivant esetben egy inert szerves oldo- vagy
higitészerben végzett reakcidjaval.

A taldlmény szerint eldallitott vegyiiletek fontos in-
termedierek névényvédo szerek szintéziséhez.

PH—CO—CN 1)) PH — CO—Cl f81))

A leiras terjedelme 4 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)
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A talalmany targya javitott eljaras az I altaldnos képletd

(halogén-metil)-benzoil-cianidok el6allitdsara — amely

képletben

PH jelentése (klor-metil)- vagy (brom-metil)-csoporttal
szubsztitualt olyan fenilcsoport, amely kivant eset-
ben még 1—4 tovabbi, a reakcié szempontjabol inert
csoportot hordozhat —

IT Altalanos képletii (halogén-metil)-benzoil-kloridok-
bol.

A DE-C 4311722 szamu szabadalmi iratbol mar
ismert, hogy a II altalanos képleti (halogén-metil)-
benzoil-kloridok alkalifém- vagy &atmenetifém-ciani-
dokkal reagaltatva az I altaldnos képleti megfeleld 2-
(halogén-metil)-benzoil-cianidokka alakithatok, és az
eljaras lefutasa egy katalizator hozzaadasaval kedvezd-
en befolyasolhaté. Alkalmas katalizdtorokként kvater-
ner ammonium-halogenidek, -cianidok, -hidroxidok, -
hidrogén-szulfatok, -(1-4 szénatomos alkil)-szulfatok
és -(tetrafluoro-borat)-ok, valamint aril- és alkil-foszfo-
nium-halogenidek emlithet6k. A példikban megadott
reakciokrol azonban mégis tudni kell, hogy a kitlizott
kitermelések ipari méretben végzett reakcidk esetében
nem mindig kielégitéek.

A talalmany céljaul ezért azt tiztiik ki, hogy ezt a
hatranyt kikiiszoboljtik.

Ennek megfelelen talaltuk az itt ismertetett javitott
eljarast az I altalanos képletd (halogén-metil)-benzoil-
cianidok eléallitasdra, amely eljarasra az jellemz6, hogy
egy II 4ltalanos képleti vegyiiletet egy Lewis-sav jelen-
1étében, kivant esetben egy inert szerves oldo- vagy
higitoészerben egy cianidot leadd vegyiilettel reagalta-
tunk, és utana elkiilonitjiik a reakciéterméket.

A 1I altalanos képleti (halogén-metil)-benzoil-klori-
dok ismert halogénezési modszerekkel elGallithatok a
megfeleld metil-szubsztitualt benzolszarmazékokbol
(lasd példaul a DE—A 2835440 szamu szabadalmi ira-
tot) vagy a megfelelé benzoesavakbodl (lasd a DE-A
4042 282 szamu szabadalmi iratot).

A taldlmény szerinti eljarast rendesen légkori nyo-
mason vagy enyhe tilnyomason hajtjuk végre, a reak-
cibhémérséklet pedig altalaban a —20—100 °C, elényo-
sen a 0—80 °C, kiilénosen a 20—80 °C h8mérséklet-tar-
tomanyban van.

A cianidot lead6 vegyiilet elénydsen hidrogén-cia-
nid, egy cianhidrin, egy alkalifém-cianid, példaul natri-
um- vagy kalium-cianid vagy egy atmenetifém-cianid,
példaul higany(I)-cianid, eziist-cianid vagy réz(I)-cia-
nid. Kiilondsen elényds a natrium-cianid.

A TI altalanos képletii (halogén-metil)-benzoil-klori-
dot és a cianidot lead6 vegyiiletet altalaban koriilbeliil
sztochiometrikus mennyiségekben reagaltatjuk. El6-
ny0s azonban a cianidnak a II altalanos képletl vegyii-
letre szamitott egészen kétszeresig, kiilondsen
1,05-1,5-szeresig terjedd mennyiségi feleslege.

A Lewis-savak alkalmazasara vonatkozolag utalunk
Jerry March kozleményére az Advanced Organic
Chemistry, Fourth Edition 1992, 539-552. oldalan, va-
lamint az ott idézett irodalomra.

Az eddigi ismeretek szerint mindenekeldtt on-tetra-
klorid, aluminium-klorid, vas(II)-klorid, vas(IIl)-klorid,
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cink-klorid, titin-tetraklorid, bor-trifluorid és antimon-
pentaklorid jon szamitasba katalizatorként, és oOn-
tetraklorid és titan-tetraklorid kiilonosen megfelelék.

A katalizatort elénydsen a II altalanos képletii ve-
gyiilet mennyiségére szamitva 0,01-5 mol%, kiilono-
sen 0,1-3 mol%-ig terjedd katalitikus mennyiségekben
hasznaljuk.

Amennyiben a II altalanos képletii (halogén-metil)-
benzoil-klorid nem folyékony, akkor ajanlatos egy inert
szerves oldo- vagy higitészer hozzaadésa, amire kiilo-
nosen megfelelGek aprotikus dipolaros és nem poléaros
oldoszerek.

Aprotikus dipoldros olddszereken olyan olddszerek
értendSk, amelyek esetében az oldoszer-molekulanak ki-
fejezett dipélmomentuma van, azonban nincs benne hid-
rogénatom, amely hidrogénhidakat képezhetne. Az ilyen
oldészerek dielektromos alland6i 15-nél nagyobbak. Az
lag utalunk A. J. Parker kdzleményére [Chem. Rev., 69,
1-32 (1969)], kiilondsen a 2. oldalra.

Alkalmas aprotikus dipolaros oldészerek példaul
szulfoxidok, mint a dimetil-szulfoxid, dietil-szulfoxid,
dimetil-szulfon, dietil-szulfon, etil-metil-szulfon és tet-
rametilén-szulfon; nitrilek, mint az acetonitril, benzo-
nitril, butironitril, izobutironitril és m-klér-benzonitril;
N,N-dialkil-karboxamidok, mint a dimetil-formamid,
tetrametil-karbamid, N ,N-dimetil-benzamid, N,N-
dimetil-acetamid, N,N-dimetil-fenil-acetamid, N,N-
dimetil-ciklohexankarboxamid, N,N-dimetil-propion-
savamid és homolog karbonsav-piperidek, -morfolidok,
valamint karbonsav-pirrolidok, az elébb emlitett N,N-
dimetil-vegyiileteknek megfeleld N,N-dietil-, N,N-
dipropil-, N,N-diizopropil-, N,N-diizobutil-, N,N-
dibenzil-, N,N-difenil-, N-fenil-N-metil-, N-ciklohexil-
N-metil- és N-terc-butil-N-etil-szarmazékok, tovabba N-
metil-formanilid, N-etil-pirrolidon, N-butil-pirrolidon,
N-etil-piperidon, N-metil-pirrolidon és hexametil-fosz-
forsav-triamid. Az emlitett oldoszerek elegyei is szami-
tasba jonnek.

Elényds a dimetil-acetamid, N-metil-pirrolidon,
dimetil-formamid, dimetil-szulfoxid, tetrametilén-
szulfon, aceton és acetonitril.

Alkalmas apoldros oldoszerek elénydsen aromas
szénhidrogének, példdul benzol, toluol és o-, m-, p-xi-
lol, klorozott szénhidrogének, mint példdul a metilén-
diklorid és alkoholok, mint példaul a metanol és etanol.
Kiilondsen elényds a toluol.

Az 1 altalanos képleti termékek szokasos modon,
példaul desztillacidval tisztithatok.

A talalmany szerinti eljaras mind szakaszosan, mind
folyamatosan kivitelezhetd. A folyamatos eljaras esetén
a reakciopartnereket példaul egy csdreaktorban vagy
kaszkadként kapcsolt keverds reaktorokban reagaltat-
juk. Az oldészer és a katalizator kivant esetben a reak-
ciokorbe visszavezethetd.

A taldlmény szerinti eljarassal az I altalanos képleti
(halogén-metil)-benzoil-cianidok miszakilag egyszeri
modszerrel, nagyon jo tisztasdgban €s magas kiterme-
léssel allithatok el6. A nyers termékek tisztitasa rend-
szerint nem sziikséges.
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Az 1 altalanos képletli (halogén-metil)-benzoil-
cianidok értékes koztitermékek kiilonb6z6 névényvédd
szerek, példaul a herbicid hatishi 4-fenil-pirazol-szar-
mazékok elSallitasahoz, ahogy példaul azt az EP-A
352543 szamu szabadalmi iratban leirjak.

Az 1 altaldnos képletli termékek ezenkiviil fel-
hasznélhatok aril-glioxilsav-észtereknek a DE—-A
4042271 szamu szabadalmi irat szerinti szintézis¢hez.
Egy, az ott leirt Pinner-reakciobél kapott, fenil-glioxil-
sav-észterekbdl és ezek ketaljaibol allo keverék a DE—A
4042272 szamu szabadalmi irat kitanitasa szerint atala-
kithaté a ITI 4ltalanos képletii fenil-glioxilsav-észterek —
amely képletben Ar jelentése szubsztitualt vagy szubsz-
titualatlan fenilcsoport — E-oxim-étereivé. A I altald-
nos képletli vegyiiletekhez hasonl6 tipusii vegyiiletek a
névényvédelemben eldnyosen fungicidekként, akarici-
dekként vagy inszekticidekként keriilnek alkalmazasra
(lasd példaul az EP—A 253213 és EP—A 254426 szamti
szabadalmi iratokat).

Tekintettel az I altalanos képletii vegyiiletekbdl eld-
allithaté 11 altalanos képletii hatdanyagokra, PH jelen-
tése mindenekeldtt olyan a altalanos képleti csoport,
amelyben
X jelentése halogénatom, kiilondsen fluoratom vagy

klératom, 1—4 szénatomos alkil-, kiilondsen metil-

vagy etilcsoport, 1—4 szénatomos alkoxi-, kiiléno-
sen metoxi-, etoxi- vagy izopropoxi-csoport,
halogénezett 1-4 szénatomos alkil-, kiillondsen
trifluor-metil-csoport, —-C(1-5 szénatomos
alki)=N-O~-(1-5 szénatomos alkil) vagy

—C(1-5 szénatomos alkil)=N-O-(2-5 szénato-

mos alkenil) altalanos képletii csoport, kiilondsen

metil-hidroxil-imino- vagy 1-(metoxi-imino)-etil-
csoport;

kiilénosen elénydsen halogénatom, 1-4 szénato-
mos alkil-, 1-4 szénatomos alkoxi- vagy halogénezett
1-4 szénatomos alkilcsoport;

m értéke 0—4, kiilonosen 1, és X elénydsen 3-, 5- vagy
6-helyzeti; és

Y jelentése klor-metil- vagy brom-metil-, kiilénésen
klor-metil-csoport, és Y el6nydsen 2-helyzetii.

Kiilsnosen elényds, ha PH jelentése (klor-metil)-
fenil- vagy (brém-metil)-fenil-csoport.

A taldlmany szerinti eljarast a kovetkez6 példak
szemléltetik.

1. példa
2-(Klor-metil)-benzoil-cianid eléallitasa
acetonitrilben

196 g (4 mol) natrium-cianid 1000 ml acetonitrilben
készitett szuszpenzidjahoz 7,8 g (3 mol%) on-tetra-
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kloridot adunk. Utana a keveréket felmelegitjiik 60 °C-
ra, és 30 perc alatt hozzacsepegtetiink 378 g (2 mol) 2-
(kl6r-metil)-benzoil-kloridot. A reakcidelegyet koriilbe-
liil 60 °C-on végzett 6 6ra keverés utan lehiitjiik. Ezutan
az oldatlan katalizatort szilikagélen at kiszirjiik. Mas
modszer szerint a Katalizator toluol hozzaadasa utin
3x200 ml hig asvanyi savval is kimoshato a reakcio-
elegybdl.

A katalizator eltavolitasa utan visszamarad6 atlatszo
oldatot frakcionalt desztillacionak vetjiik ala. Kiterme-
1és: 345,8 g (97%); forrasponty s=105 °C.

2. példa

2-(Klér-metil)-benzoil-cianid eléallitdsa toluolban

Az elballitas az 1. példa szerint torténik, azonban
1000 ml toluolban dolgozunk, amely 200 ml-ig terjedd
mennyiségli acetonitrilt tartalmazhat, és a 2-(klor-me-
til)-benzoil-klorid hozzaadasa utan 8 orat keverjiik a re-
akcidelegyet. Kitermelés: 317,3 g (89%); forras-
pont, 3=100 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) aitalanos képletii (halogén-metil)-ben-
zoil-cianidok — a képletben

PH jelentése (klor-metil)- vagy (brém-metil)-cso-
porttal szubsztitualt olyan fenilcsoport, amely kivant
esetben még 1—4 tovabbi, a reakcid szempontjabol inert
csoportot hordozhat —

eldallitasara (I) 4ltalanos képletii (halogén-metil)-
benzoil-kloridnak — a képletben PH a fenti jelentési —
cianidot leadd vegyiilettel térténé reagaltatasaval, majd
a kapott vegyiilet elkiilonitésével, azzal jellemezve,
hogy a reagaltatast 0,01—5 mol% Lewis-sav jelenlété-
ben, kivint esetben inert szerves old6- vagy higitoszer-
ben valésitjuk meg.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy PH jelentése olyan (a) altalanos képletd csoport,
amelyben
X jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-,

1-4 szénatomos alkoxi-, halogénezett 1-4 szén-

atomos alkilcsoport, —C(1-5 szénatomos

alkil)=N-O-(1-5 szénatomos alkil) vagy

—C(1-5 szénatomos alkil)=N-O-(2-5 szénato-

mos alkenil) altaldnos képletd csoport;

m értéke 0—4; és
Y jelentése klor-metil- vagy brém-metil-csoport.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a cianidot lead6 vegyiilet egy alkalifém-cianid,
atmenetifém-cianid, cidnhidrin vagy hidrogén-cianid.
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