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(57) KIVONAT

A talalmény targya eljaras az (I) 4ltalanos képletd fenil-

glioxilsav-észter-E-oximéter-szdrmazékok — ahol

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m = 0 és 4 kozotti egész szam,; és

n =0 és 3 kozotti egész szdm —

eléallitasdra. .
A talalmany szerint a vegyiileteket Ggy allitjék eld,

hogy

a) egy (II) altalanos képletl fenolszirmazékot feno-
latszdrmazékka alakitanak ét,

b) ehhez egy (III) ltaldnos képletii laktonszarmazé-
kot adnak,

c) az elegyet olvadékban reagaltatjak, és

OH

Uy

A lefrds terjedelme: 54 oldal (ezen beliil 9 lap dbra)

Eljaras fenil-glioxilsav-észterek E-oximéterei el6allitasara

d) a kapott 2-fenoxi-metil-benzoesav-szdrmazékot a
megfeleld 2-fenoxi-metil-benzoil-kloridda alakit-
jék at, és

) eztegy cianidvegyiilettel reagaltatjak, majd

f) az igy kapott 2-fenoxi-metil-benzoil-cianidot me-
tanollal reagéltatjak,

g) egy megfeleld o-fenoxi-metil-benzoesav-észtert
dimetil-szulfoxiddal reagaltatnak, a keletkez6 -
ketoszulfoxidhoz halogénez8szert adnak, és ezt az
elegyet metanollal reagéltatjik, majd

h) a kapott 2-fenoxi-metil-glioxalsav-metil-észter-
szdrmazékot vagy ennek ketal-szdrmazékit vagy a
vegyiiletek keverékét O-metil-hidroxil-aminnal re-

agéltatjék és savval kezelik.
Yn

0—C=0
(1)
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A talalmény targya eljaras az (I) 4ltalinos képleti fenil-

glioxilsav-észterek E-oximéterei —

képletben

X ésY jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy trifuor-metil-csoport;

m értéke 0 és 4 kozotti egész szam;

n értéke 0 és 3 kozotti egész szam —

eldallitisara.

Ismeretes az (I) 4ltalanos képletif vegyiiletek oxim-
étereinek elGallitdsa glioxilsav-észterekbdl, azokat
O-metil-hidroxil-amin hidrokloriddal reagéltatva (lisd
példdul az EP-A 253213 és EP-A 254426 szimi
nyilvénossdgra hozott eurépai szabadalmi bejelentése-
ket), ahol melléktermékként ekvimolekuldris mennyi-
ségl hidrogén-klorid képzdik. Ennél az eljardsnal hat-
ranyos azonban az, hogy az oximéter E/Z izomer-
elegyei képz6dnek, amelyek technikailag csak vi-
szonylag nagyobb réforditdssal valaszthaték szét.
Emellett az oxim kotésen E-konfiguriciéji elényos
izomert gyakran csak nagyon kis mennyiségben kap-
juk.

A jelen taldlmény célkitlizése ezért az volt, hogy az
(I) dltalénos képleti vegyiileteket konnyebben elérhe-
t6vé tegyiik.

Ennek megfelelGen kisérleteink sordn eljarast talal-
tunk az (I) 4ltaldnos képletii fenil-glioxilsav-észterek
E-oximétereinek eldallitdséra, amelyre az jellemzG,
hogy
a) egy (II) dltalanos képletii fenolszdrmazékot higito-

szer jelenlétében bazis segitségével fenolatta alaki-

tunk at, majd

b) ezt egy (III) dltaldnos képleti laktonnal keverjiik,

c) a higit6szert ledesztillaljuk, és az elegyet 50 °C és
250 °C kozotti h6mérsékleten olvadékban reagil-
tatjuk, és

d) a még folyékony olvadékot vizben feloldjuk, meg-
savanyitjuk, és az igy kapott (IV) altalanos képleti
2-(fenoxi-metil)-benzoesav-szdrmazékot

e) aszokasos médon foszgénnel vagy szulfinil-klorid-
dal az (V) altaldnos képletd megfeleld 2-(fenoxi-
metil)-benzoil-klorid-szdrmazékka alakitjuk 4t, és

f) az (V) éltaldnos képletd 2-(fenoxi-metil)-benzoil-
klorid-szarmazékot egy alkdlifém- vagy alkalifold-
fém-cianiddal, kivant esetben hidrogén-cianid je-
lenlétében reagaltatjuk, és

g) az igy kapott (VI) altalanos képletii 2-(fenoxi-me-
til)-benzoil-cianidot sav jelenlétében metanollal re-
agéltatjuk,

h) kivéant esetben a melléktermékként képz6dé (VIIb)
dltaldnos képletli ketokarbonsav-észter-dimetil-ke-
talokat savas koriilmények kozott hasitjuk, és ki-
vént esetben a melléktermékként képzds (VIic)
altaldnos képletii o-ketokarbonsavamidokkal, ame-
lyek képletében R hidrogénatomot vagy acilcsopor-
tot jelent, ismét elvégezzik a (g) reakciélépést;
vagy

i) egy (Va) éltalanos képletif o-(fenoxi-metil)-benzoe-
sav-észtert, ahol R 1-4 szénatomos alkilcsoportot
jelent, béazis jelenlétében dimetil-szulfoxiddal rea-
géltatunk,
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a keletkezd (VIa) altaldnos képletd B-keto-szulfoxid-

szarmazékot egy halogénezSszerrel elegyitjiik, ezt az

elegyet sav jelenlétében metanollal reagéltatjuk, és

k) a kapott (VIIa) altalanos képletli 2-(fenoxi-metil)-
glioxilsav-metil-szter-szdrmazékot vagy egy (VIIb)
dltalanos képletii ketdlszdrmazékot vagy a (VIIa) és

(VIIb) 4ltalanos képletld vegyiiletek keverékét

O-metil-hidroxil-aminnal vagy annak egy savaddi-

ci6s sojaval reagiltatjuk, és a reakcidelegyet egyide-

Jlileg vagy azt kovetden savval kezeljiik.

Eljérast dolgoztunk ki tovébb4 az (I) altalanos kép-
letd fenil-glioxilsav-észterek E-oximétereinek eldalli-
tdsdra, amelyre az jellemz8, hogy egy (VIIa) 4ltalanos
képletii fenil-glioxilsav-észter-szdrmazékot vagy egy
(VIIb) altaldnos képletdi fenil-glioxilsav-észter-ketdl-
szdrmazékot vagy a (VIla) és (VIIb) altaldnos képleti
vegyiiletek keverékét O-metil-hidroxil-aminnal vagy
annak egy savaddicids séjaval reagaltatunk, és a reak-
cidelegyet egyidejlileg vagy az kovetSen savval kezel-
jik.

A kiindulasi anyagként szolgdlé (VIIa) 4ltalanos
képletd fenil-glioxilsav-észterek példdul az [A] reak-
cibvézlat szerint 4llithatdk eld:

Az els6 reakci6lépésben a (II) 4ltaldnos képletit
fenolszdrmazékokat reagéltatjuk (III) altaldnos képle-
tli laktonszdrmazékokkal, eldnydsen ligos reakciéko-
riilmények kozott [lasd példdul Coll. Czech. Chem.
Commun.; 32, 3448 (1967)]. Az igy kapott (IV) 4lta-
lanos képletdi o-(fenoxi-metil)-benzoesav-szarmazé-
kokat célszertien atalakitjuk azok (V) ltaldnos képle-
td savklorid-szdrmazék formajaba (l4sd Organikum,
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 16. ki-
adds, Berlin 1986, 423. oldaltdl), és ezekb6l a megfe-
lel6 (VI) altaldnos képletd benzoil-cianid-szdrmazé-
kokat 4llitjuk el8. A (VI) 4ltaldnos képletif benzoil-ci-
anid-szdrmazékokkal végezetiil Pinner-reakciét vég-
ziink [lasd Angew. Chemie 94, 1 (1982)], amelynek
sorn keletkeznek a (VIIa) altaldnos képletd fenil-gli-
oxilsav-észter-szirmazékok, valamint melléktermék-
ként a (VIIb) éltalanos képletd fenil-glioxilsav-ész-
ter-ketdlszdrmazékok. Ez utébbiak dnmagaban ismert
médon, savas behatéssal, igy hidrogén-klorid segitsé-
gével, atalakithaték a (VIIa) dltalanos képletd vegyii-
letekké.

Mind a (VIla) altalinos képletdi fenil-glioxilsav-
észterek, mind a (VIIb) 4ltaldnos képletii fenil-glioxil-
sav-észter-ketdlszdrmazékok vagy ezeknek a vegyiile-
teknek elegyei alkalmas kiinduldsi anyagok a taldl-
mény szerinti eljards céljaira. Kiilonosen a Pinner-re-
akcid sordn kapott és a (VIla) 4ltalanos képletii fenil-
glioxilsav-észter-szdrmazékokbdl és a fenil-glioxilsav-
észterek (VIIb) dltalanos képletdi ketdlszarmazékaibol
416 nyerstermék-elegy hasznélhat6 a jelen eljaris sze-
rint minden tovabbi tisztitds nélkiil arra, hogy bel6liik
az (I) altaldnos képletd fenil-glioxilsav-észter E-oxim-
étereket elGallitsuk.

Az O-metil-hidroxil-amint vagy savaddiciés s6ja
forméjaban vagy szabad bazisként alkalmazzuk, ami-
kor is a nemprotonalt vegyiilet er8s bazis hozz4adasa-
val s6jabél felszabadithat6. Az O-metil-hidroxil-amin-
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soiként 1-3 értékii savak, kiilondsen a sésav és kénsav
s6i jonnek szdmit4sba.

A reakcidt dltalaban old6szer vagy higitszer jelen-
1étében hajtjuk végre.

Oldészerként eldnydsen alkalmazhatk az aromés
szénhidrogének, igy benzol, toluol, o-, m-, p-xilol, kl6-
rozott szénhidrogének, igy metilén-diklorid; alkoholok,
igy metanol, éterek, igy dietil-éter. Kiilonosen el6nyos
a metanol.

A reakcidpartnerek mennyiségi viszonya nem kriti-
kus; célszerlien sztochiometrikus mennyiségben alkal-
mazzuk a kiinduldsi anyagokat, hacsak nem tandcsos
az egyik vagy masik komponenst feleslegben, példaul
10 m61% feleslegben hasznalni.

A reakcié-h6mérséklet altalaban 0 °C és 100 °C ko-
z6tt, eldnyodsen 20 °C és 80 °C kozott van.

Az egyik eljarasi valtozat szerint a Pinner-reakcié
sordn kapott és a (VIIa) és (VIIb) 4ltaldnos képletd
vegyiiletekbdl 4116 keveréket a reakcielegybél torténd
izoldlas nélkiil reagaltatjuk O-metil-hidroxil-aminnal
vagy annak egy savaddicios séjdval.

A fenil-glioxilsav-észterek oximétereit 4ltaldban
izomerek elegyeként kapjuk, amikor is az oximkotés
részben E-, részben Z-konfiguriciéji. Az oximéterek
atrendez6dése az E-konfiguriciéba savas kezelés hat4-
sdra kovetkezik be.

Erre a célra a nyers oldatot elézetesen betoményit-
hetjiik, vagy tovébb higithatjuk. Kivéant esetben az 4t-
rendez8dési reakci6t vizbdl, savbol és egy szerves ol-
dészerbdl, igy metilén-dikloridb6] 4116 kétfazist rend-
szerben is elvégezhetjiik. Célszeriien azonban az oxi-
méterek nyers oldatdt minden tovabbi betoményités
vagy higitas nélkiil kezeljiik a savval.

Savkeént kiilonosen az 4svényi savak, igy a perkl6r-
sav, kénsav, foszforsav és a hidrogén-halogenidek, igy
hidrogén-klorid, alifs szulfonsavak, gy a trifluor-me-
tinszulfonsav, aromas szulfonsavak, igy a p-toluolszul-
fonsav, valamint halogénezett alkdnkarbonsavak, igy a
trifluor-ecetsav alkalmasak. Kiilondsen el6nyos a hid-
rogén-klorid giz.

Szokésosan a (VIIa), illetve a (VIIa) és (VIIb) 4lta-
lanos képletd vegyiilet mennyiségére vonatkoztatott 1
20-szoros, kiilonosen 3-10-szeres moldris mennyiségf
savat hasznalunk.

Az izomerizaci6 reakci6-hémérséklete altaldban —
20 °C és 100 °C, kiilénodsen 20 °C és 80 °C kozott van.

Az oximéter dtrendezédése bizonyos idét igényel,
éspedig a hdmérséklettdl és kiilondsen a sav mennyi-
ségét6l fiiggben mintegy 1-90 6rat, eldnyosen 4-20
Orat.

Valamennyi emlitett reakciélépés rendszerint elvé-
gezhet§ atmoszferikus nyomésndl vagy a mindenkori
rendszer sajit nyomésénal, koriilbeliil 5x10° Pa (5 bar)
nyomésig. Nagyobb vagy kisebb nyoms is lehetséges,
ez azonban 4ltaliban nem jir semmi elénnyel.

A talalmény szerinti eljardst végrehajthatjuk szaka-
szosan vagy folyamatosan. A folyamatos munkaméd
esetén a reakcidpartnereket példdul csSreaktoron vagy
keverds reaktor-kaszkadon vezetjiik t.

A taldlmény szerinti eljarés sikeresen alkalmazhaté
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minden, a meghatérozésnak megfeleld fenil-glioxilsav-
észter E-oximéter szintézisére, mindenekeldtt olyan
vegyiiletek esetében, amelyek képletében az X és Y
szubsztituensek jelentése egymast6l fiiggetleniil a ko-
vetkezd:

halogénatom, igy fluor-, ki6r- és brématom; eléga-
z6 vagy el nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkilcsoport, igy
metil-, etil-, izopropil- és butilcsoport, kiildn6sen me-
til- és etilcsoport; 1-4 szénatomos alkoxicsoport, igy
metoxi-, etoxi-, izopropoxi- és propoxicsoport; trifluor-
metil-csoport.

Az (I) altalanos képletii fenil-glioxilsav-észterek E-
oximéterei a taldlmény szerinti eljarassal meglepden j6
kitermeléssel és kivalo tisztasdgban nyerhet6k. A tech-
nika ismert allasdra val tekintettel ezzel szemben vir-
hat6 volt, hogy az eljaras sordn fellépnek ugyanazok a
nehézségek, mint az eldllitds mar ismert eljardsainal.
Kiilonosen nem volt el6re lathat6, hogy savas kériilmé-
nyek kozott az E-izomer tdlnyomé képzGdésével jaré
izomerizicié megy végbe, minthogy a szintézis mar
ismert modszereinél O-metil-hidroxil-amin-hidroklorid
alkalmazdséval mar ekvimolaris mennyiség® hidrogén-
klorid képzddik anélkiil, hogy valamelyik izomer ke-
letkezése eldtérbe keriilne. A nyerstermékek savas ke-
zelésénél tovabba az oximéter-szarmazék bomlési re-
akci6i lettek volna varhaték.

A talalmény szerinti eljaris egy sor el6nnyel jar:
ipari méretben nagyon egyszer{i médon kivitelezhetd;
az O-metil-hidroxil-amin sé6i vizes oldatban alkalmaz-
hat6k; a (VIIa) altalanos képleti fenil-glioxilsav-észter
mér nyerstermékként felhasznalhat6, minthogy a fenil-
gioxilsav-észter szennyezéseként kapott dimetil-ket4l-
szdrmazék meglepd médon szintén a kivant oximéterré
alakul at.

Az (I) éltaldnos képletd fenil-glioxilsav-észterek
oximétereit mint n6vényvéds szereket leirja az EP-A
253213 és az EP-A 254426 sz4md nyilvanossigra
hozott eurépai szabadalmi bejelentés.

1. példa
E-2-(Fenoxi-metil)-fenil-glioxilsav-metil-észter-
oxim-O-metil-éter

6,1 g (22,5 mmdl) 2-(fenoxi-metil)-fenil-glioxilsav-
metil-észter, 2,1 g (25 mmol) O-metil-hidroxil-amin-
hidroklorid és 40 ml metanol elegyét visszacsepegd
hiité alkalmazaséval 9 6ran keresztiil forraljuk. Ezutdn
csokkentett nyomésnal eltavolitjuk az old6szert, a ma-
radékhoz 100 ml metilén-dikloridot adunk, és az oldat-
ba 20 °C hémérsékleten telitésig hidrogén-klorid gazt
vezetiink. 20 °C-on végzett 12 6rai keverés ut4n a szer-
ves oldatot vizzel mossuk, szdritjuk és betdményitjik.
A barnas nyers termék hideg metanollal eldorzsolve
kristalyosodik.

Kitermelés 6,3 g.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) belsé standard]: 7,55 ppm
(dublett, 1H); 7,40 ppm (multiplett, 2H); 7,25 ppm
(multiplett, 3H); 6,90 ppm (multiplett, 3H); 4,95 ppm
(szingulett, 2H); 4,00 ppm (szingulett, 3H); 3,85 ppm
(szingulett, 3H).
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1.1 példa
2-(Fenoxi-metil)-benzoesav
" 151 g (1,6 mél) fenolt, 106 g 85 témeg%-os vizes
kalium-hidroxid oldatot (ami megfelel 1,6 mél kélium-
- hidroxidnak) és 1,5 g xilolt tartalmazé elegyet a viz
folyamatos eltdvolitdsaval a visszacs6pdgés hémérsék-
~ letén forralunk. A viz eltdvolitisa utn a reakciéelegy-
hez 100 °C-on 201 g (1,5 mél) ftalidot és 57 ml N,N-
dimetil-formamidot adunk és ezen a h6mérsékleten to-
véabbi 15 éran keresztiil keverjiik. 20 °C-25 °C-ra val6é
lehiités utdn a termékelegyet 2x2 1 vizzel extrahaljuk,
majd 140 ml 38 tomeg%-os vizes sdsav-oldattal ele-
gyitjik. A képzddott kristalyokat leszirjiik, 500 ml viz-
zel mossuk és szaritjuk. Tisztitds céljabol a nyerstermé-
ket 550 ml meleg acetonban oldjuk, és 3 1 viz hozzi-
adasaval ismét kicsapjuk.
Kitermelés 296 g. Olvadéspont: 125-127 °C.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilin (TMS) bels6 standard]: 5,55 ppm
(szingulett, 2H); 7,00 ppm (multiplett, 3H); 7,30 ppm
(triplett, 2H); 7,40 ppm (triplett, 1H); 7,65 ppm (trip-
lett, 1H); 7,85 ppm (dublett, 1H); 8,20 ppm (dublett,
LH).

1.2 példa

2-(Fenoxi-metil)-benzoil-klorid

72 g (0,32 m6l) 2-(fenoxi-metil)-benzoesav, 56 g
(0,47 mol) szulfinil-klorid és 300 ml etilén-diklorid
elegyét visszacsepegs hiit§ alkalmazasaval 3 6ran 4t
forraljuk. Az illékony alkatrészeknek vikuumban valé
eltdvolitdsa utdn lassan kristalyosod6 sétét olajat ka-
punk. '

- Kitermelés 79 g.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilin (TMS) bels6 standard]: 5,35 ppm
(szingulett, 2H); 6,95 ppm (multiplett, 3H); 7,3 ppm
(triplett, 2H); 7,5 ppm (triplett, 1H); 7,7 ppm (triplett,
1H); 7,85 ppm (dublett, 1H); 8,35 ppm (dublett, 1H).

1.3 példa

2-(Fenoxi-metil)-benzoil-cianid

79 g (0,32 mél) 2-(fenoxi-metil)-benzoil-klorid,
17 g (0,347 mol) natrium-cianid, 0,3 g (0,93 mmdl)
(tetrabutil-ammonium)-bromid, 200 ml viz és 300 ml
etilén-diklorid elegyét 20 °C-on 2 6ran 4t erélyesen ke-
verjiik. Ezutan elvalasztjuk a fazisokat, és a vizes fazist
100 ml etilén-dikloriddal extrahdljuk. Az egyesitett
szerves fazisokat 3x100 m! vizzel mossuk, majd szérit-
juk. Az oldészer vakuumban vald eltdvolitisa utdn
70,8 g barnés olajat kapunk, amely metil-terc-butil-
éter: pentan (1: 1) eleggyel eldorzsolve kristalyosodik.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform, tet-
rametil-szildn (TMS) bels standard]: 8,40 ppm (dublett,
1H); 8,00 ppm (dublett, 1H); 7,80 ppm (triplett, 1H); 7,60
ppm (triplett, 1H); 7,35 ppm (triplett, 2H); 7,00 ppm
(multiplett, 3H); 5,45 ppm (szingulett, 2H).

14. példa
(Fenoxi-metil)-fenil-glioxilsav-metil-észter
10 g (42 mmol) 2-(fenoxi-metil)-benzoil-cianid,
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4,3 g (42 mmol) ecetsavanhidrid és 50 ml metil-terc-
butil-éter elegyébe 0 °C és -5 °C kozotti hdmérsékle-
ten, keverés kozben, telitésig hidrogén-klorid gizt ve-
zetiink. Az elegyet 20 °C hdmérsékleten 10 Grén at
keverjik, majd 50 ml metanolt adunk hozzid. A
visszacsopogés homérsékletén tovibbi 10 6rén 4t
forraljuk az elegyet, majd vakuumban leparoljuk az
illékony komponenseket. Az igy kapott maradékot
150 ml metil-terc-butil-éterben oldjuk. A szerves fazist
2x100 ml vizzel mossuk, megszaritjuk és betéményit-
jik. gy olajos elegyet kapunk, amelynek 68%-4t a
kivant termék, 32%-at a megfeleld dimetil-ket4l-szar-
maz€k képezi. A dimetil-ketal-szirmazék hasitdsa cél-
Jabol az 50 ml metilén-dikloridban oldott elegyhez
10 ml tdBmény sésavoldatot adunk, és azzal 20 °C és
25 °C kozotti hémérsékleten 10 6rén 4t keverjilk. Ez-
utdn a szerves fazist elvalasztjuk, 3x50 ml vizzel mos-
suk, megszdritjuk és betoményitjiik.

Kitermelés 9,7 g voroses olaj.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilin (TMS) bels6 standard]: 7,75 ppm
(multiplett, 2H); 7,60 ppm (triplett, 1H); 7,45 ppm
(triplett, 1H); 7,30 ppm (multiplett, 2H); 6,95 ppm
(multiplett, 3H); 5,40 ppm (szingulett, 2H) és 3,80 ppm
(szingulett, 3H).

2. példa

E-2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-

észter-oxim-O-metil-éter

2.1 példa

80 tdmeg% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxil-
sav-metil-észtert és 13 tSmeg% 2-[(2-metil-fenoxi)-
metil]-fenil-glioxilsav-metil-észter-dimetil-ket4lt tar-
talmaz6 elegy 129 g-jat 41,7 g (0,5 mél) O-metil-hidr-
oxil-amin-hidrokloriddal és 450 ml metanollal 7 érén
at forraljuk a visszacsopogés hémérsékletén. 20 °C-ra
valé lehfités utin a reakcidelegyet 450 ml metilén-di-
kloriddal elegyitjiik, és az oldatba 219 g (6 mél) hidro-
gén-klorid gzt vezetiink. Ezen a h6mérsékleten még
tovabbi 15 6ran keresztiil keverjiik, majd az oldészert
vikuumban lepéaroljuk. Az igy kapott maradékot els-
sz0r hideg metanollal, azutdn petroléterrel mossuk, és
végiil szaritjuk.
Kitermelés 106,8 g szintelen szilérd anyag.

2.2 példa

56,8 g (90%-os tisztasigt; 0,18 mol) 2-[(2-metil-
fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-észterbsl, 55,7 g
30%-o0s vizes O-metil-hidroxil-amin-hidroklorid oldat-
bol (0,20 mél) és 200 ml metanolbél 4ll6 elegyet
7 6ran keresztiil forralunk a visszacsopogés hémérsék-
letén. Ezutén 0 °C és 10 °C kozotti hémérsékleten 72 g
(1,97 mol) hidrogén-klorid gazt vezetiink az elegybe,
majd azt 200 ml metilén-dikloriddal elegyitjiik, és
20 °C és 25 °C kozotti hdmérsékleten tovabbi 3 napig
keverjitk. Az oldészer vakuumban val6 ledesztilldlasa
utdn a maradékot hideg metanollal és petroléterrel
mossuk, és megszaritjuk.
Kitermelés 50,5 g.
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2.3 példa

Egy 753 g (3 mél) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil}-ben-
zoil-cianidbdl, 336,6 g (3,3 mdl) ecetsavanhidridbd] és
2,3 1 metil-terc-butil éterbd! all6 elegybe —18 °C és
-8 °C kozotti hdmérsékleten 1343 g (36,8 mal) hidro-
gén-klorid gzt vezetlink. Ezutdn az elegyet 20 °C és
25 °C kozotti hGmérsékleten 36 6ran keresztiil kever-
jiikk, majd 1,8 1 metanolt adunk hozz4, és a visszacsdpo-
gés homérsékletén tovabbi 15 6ran 4t keverjiik. 20 °C
és 25 °C kozotti hdmérsékletre lehiitve az old6szert
" vékuumban lepéroljuk, és a maradékhoz 1 | metilén-
dikloridot adunk. A szerves fazist eldszor 800 ml vizzel
mossuk, majd 800 ml témény vizes sésavoldatot adunk
hozz4, és 20 °C és 25 °C kozotti hmérsékleten 15 6rin
at keverjik. A fazisok elvilasztdsa utdn a vizes fazist
még mossuk 0,5 I metilén-dikloriddal, majd az egyesi-
tett szerves fazist betdményitjik.

Ezutdn a féként 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-
glioxilsav-metil-észterb6l 4116 nyerstermékhez 2 1 me-
tanolt és 250,5 g (3 mél) O-metil-hidroxil-amin-hid-
rokloridot adunk, és az elegyet visszacsopdgd hiitd
alkalmazasaval 15 6ran 4t forraljuk. A 20 °C és 25 °C
kozotti hémérsékletii reakcidelegyhez 2 1 metilén-di-
kloridot adunk. Ezutdn 986 g (27 mdl) hidrogén-klorid
gézt vezetiink az elegybe, és tovabbi 48 6ran keresztiil
keverjiik. Az oldészemek vdkuumban végzett ledesztil-
laldsa utdn a maradékot metanollal, vizzel és petrol-
éterrel mossuk és szaritjuk.

Brutté kitermelés: 814 g.

24. példa

Egy 57,9 g (0,2 mél) 2-{(2-metil-fenoxi)-metil}-fe-
nil-glioxilsav-metil-észterbdl, 18,4 g (0,22 mél) O-me-
til-hidroxil-amin-hidrokloridbél és 135 ml metanolbél
allg elegyet visszacsopogd hiits alkalmazasaval 6 6ran
at forralunk. Ezutin 20 °C h&mérsékleten 36,5 g
(1,0 mél) hidrogén-klorid gézt vezetiink az elegybe, és
azt 20 °C hdmérsékleten 24 6rén 4t keverjiik. A kivalt
szilard anyagot lesziirjik, 100 ml hideg metanollal
mossuk, és megszaritjuk.

Kitermelés 57,2 g. Olvadaspont: 97-98 °C.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilan (TMS) bels§ standard]: 2,22 ppm
(3H); 4,02 ppm (3H); 4,94 ppm (2H); 6,8 ppm (2H);
7,11 ppm (2H); 7,2 ppm (1H); 7,4 ppm (2H); 7,57 ppm
(1H).

(IV) altalanos képletii 2-(fenoxi-metil)-benzoesav-
szarmazékoknal a szubsztituensek jelentése a kovetke-
z8:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxicsoport vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kodzotti egész szam;

n 0é&s 3 kozotti egész szam.

A 2-(fenoxi-metil)-benzoesav-szdarmazékoknak fe-
nolatok és ftalidok egyiittes megolvasztasaval torténd
eléallitasa dltaldnosan ismert [lasd példaul Coll. Czech.
Chem. Commun., 32, 3448 (1967); J. Chem. Soc.,
4074 (1964) és a DE-A 2208893 és DE-A 2435613
szami német szovetségi koztirsasigbeli kozzétételi
iratokat, valamint az US-A 4282365 szdmi amerikai
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egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirist]. Az emlitett
eljarasnal elszor a fenolokat bézis segitségével a meg-
felel6 fenoldtokkd alakitjuk &t, ami utdn azokat az
olddszer ledesztilldlasaval szilard anyagként izolaljuk.
Az eljérdsnak ez a lépése azonban technikailag nehe-
zen keresztiilvihetd, minthogy a kristalyosodé fenols-
tot az olddszer mennyiségének csokkenésével egyre
nehezebben lehet keverni. Megbizhaté hémérséklet-
kontroll ezért ott mar nem lehetséges, és igy erds for-
raskésleltetés kovetkezhet be.

Tovébba, a ftalidnak a fenolathoz val6 adésa utin a
két szilard anyag elegyét faradsigos médon olvadékba
kell vinni. Itt az dtkeverésnél problémak Iépnek fel, és
nagyon gyakran el6fordul, hogy nagyobb fenolétsé da-
rabok a ftalidolvadékban a keverést megakadalyozzik,
illetve a keverd kdrosodasahoz vezetnek.

Tovabbi hatrany, hogy a mér ismert el64llitasi elja-
rasndl az olvadék-lepényhez csak szobahSmérsékletre
valo lehiités utdn adunk vizet. Ez az eljarasméd jelen-
t3s iddveszteséggel jar. Ennek ipari méretekben vald
kivitelezéséhez valtoztathaté bemeriilési mélységii ke-
verS sziikséges, amely az olvadékbol annak megder-
medése eldtt kihiizhat6, vagy egy méasodik, az el6bbitél
fiiggetlen kever6t is fel kell szerelni az old4si mivelet
céljaira.

Az ismert el6allitasi eljarasnak egy tovabbi hétra-
nya, hogy a savak nem keletkeznek kielégits tisztasag-
ban, és ezért azokat utélagos étkristalyositasi lépéssel
tisztitani kell. Ezenkiviil az elérhet§ kitermelések is
csak 60-70% koriil vannak.

A DE-A 2749957 szami német szdvetségi koztar-
sasigbeli kozzétételi irat (6. példa) és az RO 78601
szadmii romdniai szabadalmi leirds kitanitdsa szerint a
2-(fenoxi-metil)-benzoesav-szarmazékok elgallithaték
alkali-fenolatoknak ftaliddal, illetve szubsztitualt ftali-
dokkal oldészerekben magasabb h6mérsékleteken vég-
rehajtott reakci6javal is.

Ennek az eljdrdsnak azonban az a hétrinya, hogy
nagyon hosszii reakciéid6k és nagy oldészermennyisé-
gek szitkségesek. Ezenfelill a DE-A 2749957 szamii
német szovetségi koztirsasigbeli kozzétételi iratban
leirt eljérds technikailag nagyon igényes, mert bazis-
ként ndtrium-hidrid alkalmazisa és igy a reakci6 sordn
bekovetkez6 hidrogénfejlédés miatt komoly bizton-
sdgtechnikai intézkedések sziikségesek.

Ennek megfelelSen kisérleteink soran eljarast dol-
goztunk ki a (IV) éltalanos képletd 2-(fenoxi-metil)-
benzoesav-szdrmazékok eldallitdsara, oly médon, hogy
a) egy (II) altaldnos képletd fenolszarmazékot higits-

szer jelenlétében, bazis segitségével, fenolatts ala-

kitunk 4t;

b) ezt azutdn egy (III) 4ltalanos képletii laktonnal ele-
gyitjiik;

c) a higitészert ledesztilldljuk, és az elegyet 50 °C és
250 °C kozbtti hdmérséklet-tartomanyban olvadék-
ban reagéltatjuk, és

d) a még folyékony olvadékot vizben feloldjuk, és
megsavanyitjuk.

Bazisként kiilonosen alkalmasak az alk4lifém-hidr-
oxidok, igy nétrium- és kalium-hidroxid, valamint az
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alkalifém- és alkélifoldfém-alkoholatok, igy nétrium-
metanolat, natrium-etanolat és kalium-metanolat; kiild-
nosen eldnydsek az alkalifém-alkoholétok.

Az el6allitds (a) 1€pését rendszerint old6- vagy higi-
toszer jelenlétében végezziik, amikor is a reakcié-hd-
mérséklet altaldban 0 °C és 100 °C kozott, elonydsen
20 °C és 80 °C kozott van.

Oldé- és higitészerként aromds szénhidrogének,
igy benzol, toluol, o-, m-, p-xilol, alkoholok, igy meta-
nol, etanol és izopropil-alkohol, éterek, igy tetrahidro-
furdn, vagy az emlitett old6szerek elegyei jonnek szé-
mitésba. Kiilonosen elényds a metanol és etanol.

A bazis mennyisége nem kritikus. A (II) 4ltaldnos
képletii fenoloknak a megfelels fenolatokkd valé teljes
atalakitdsahoz legalabb ekvimolaris mennyiségii bazis
sziikséges: eldnyosen a (III) 4ltaldnos képletd lakton
mennyiségére vonatkoztatott 1-6 mél% folosleget
hasznaltuk a bazisbél.

A (II) 4ltalanos képletd fenolatokat a reakcidelegy-
b6l vald izolalas nélkil elegyitjiik a (III) 4ltalanos
képleti laktonokkal, és az olddszer eltivolitisa kdzben
egymassal dsszeolvasztjuk.

Az eljardsnak ezt a (c) lépését altalaban 50 °C és
250 °C kozotti, eldnydsen 160 °C és 220 °C kozotti
hémérsékleten végezziik. Itt az old6szer mennyiségé-
nek csokkenésével a (III) dltaldnos képletd lakton ol-
dott 4llapotb6l folyés 4llapotba megy 4t, igy a fenolat-
nak a (III) 4ltalanos képletd laktonnal készitett, jol
keverhet§ oldatdt kapjuk.

A fenolétot és a laktont 4ltalaban koriilbeliil szto-
chiometrikus ardnyban alkalmazzuk, egyes esetekben
azonban ajénlatos lehet az egyik vagy masik kompo-
nensnek mintegy 10 mé1%-ig terjeds foloslege.

Az eljaris (a)-t6l (c)-ig terjeds 1épéseinél a nyomés
tekintetében nincsenek kiilonleges kivanalmak; ezért
célszertien normal nyomésnal dolgozunk.

A reakcié befejezéseként az olvadékot elSnydsen
még folyds dllapotban vizzel higitjuk. Az igy kapott olda-
tot a (IV) 4ltaldnos képletd 2-(fenoxi-metil)-benzoesav-
szarmazék felszabaditisa céljabol megsavanyitjuk, els-
nydsen egy szervetlen savval, igy s6savval vagy kénsav-
val. A tovabbi feldolgozas a szokdsos médon térténik.

Az eljarés szakaszosan vagy folyamatosan is végre-
hajthaté. A folyamatos munkamad esetében a reakcié-
partnereket példaul csdreaktoron vagy keverds reaktor-
kaszkadon vezetjik 4t.

Az el6allités leirt médja eredményesen alkalmazha-
t6 minden, a meghatarozasnak megfelels (IV) ltaldnos
képletli 2-(fenoxi-metil)-benzoesav-szarmazék szinté-
zisére, mindenekel6tt olyan vegyiiletek esetében, ame-
lyek képletében az X és Y szubsztituensek jelentése a
kovetkezd:

halogénatom, igy fluor-, klér- és brématom, kiilo-
nosen fluor- és klératom;

elédgaz6 vagy el nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkilcso-
port, igy metil-, etil-, izopropil- és butilcsoport, kiilo-
nosen metil- és etilcsoport;

1-4 szénatomos alkoxicsoport, igy metoxi-, etoxi-,
izopropil- és propoxicsoport;
trifluor-metil-csoport.
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Az eljarassal a (IV) altalanos képletd 2-(fenoxi-me-
til)-benzoesav-szdrmazékok megleps médon jé kiter-
meléssel és kivalf tisztasigban nyerhetdk. A technika
ismert dlldsara vald tekintettel ezzel szemben vérhat6
volt, hogy az eljirds soran fellépnek ugyanazok a ne-
hézségek, mint az eldallitdis mar ismert eljardsainal.
Kiilondsen nem volt el6re lathatd, hogy az alkali-feno-
lat a lakton jelenlétében a higitoszer ledesztillalasa
utdn nem vilik ki szilard allapotban. Sokkal inkdbb
véartunk volna egy nyilds, szilird részeket tartalmazo,
nehezen keverhet$ reakcibelegyet. Tovabbé, semmi-
képpen nem volt vérhaté, hogy a viz a maximélis
reakcié-hdmérsékletnél (korilbeliil 200 °C-nal) problé-
mamentesen az olvadékokhoz csopogtethetS anélkiil,
hogy az megdermedne.

Az eljaras a technika jelenlegi 4dlldsdhoz mérten
egy sor eldnnyel rendelkezik. igy technikai méretek-
ben nagyon egyszeri mdédon kivitelezhetd., Dontd
fontosségti, hogy az intermedierként elSallitott alkali-
fém-fenoldtot mar nem kell szilard anyagként izolil-
ni, hanem a fenolt oldatibdl, illetve szuszpenzidja-
bél az olvadékba [fenolat és (III) altaldnos képletd
lakton] folyds 4llapotban torténik az dtmenet. Ezt az
(II) 4ltalanos képletd fenolszdrmazéknak higit6szer
jelenlétében bazis segitségével fenolatszarmazékka
vald atalakitdsa utdn a (III) 4ltalanos képleti lakton-
szdrmazék hozzéaddsival és a higitészernek ezt ko-
vetd ledesztilllasaval érjiik el.

Az eljarés tovabbi dontS elSnye az, hogy az olva-
déklepénynek nem kell lehiilni, hanem a vizet vissza-
csepegd hiitS alkalmazasival, mér a foly6s olvadékhoz
(mintegy 200 °C-ndl) adjuk hozzi. A reakcibelegy a
higitas folyamén j6l keverbet6 marad, és a hGmérséklet
a vizmennyiség névekedésével fokozatosan csokken. A
vizadagolas végén a (IV) 4ltalanos képlet(i savszrma-
z€k alkdlifémsdjanak tiszta oldatat kapjuk. A megsava-
nyitasra kivalé (IV) dltalanos képlet( savat lesz(rjiik és
kevés vizzel mossuk.

A (IV) éaltalanos képletd 2-(fenoxi-metil)-benzoe-
sav-szarmazékok értékes intermedierek az (I) altaldnos
képletd fenil-glioxilsav-észterek E-oximétereinek szin-
tézisében, amelyeket a novényvédelemben, kiiléndsen
gombadld szerként alkalmazunk (Iisd az EP-A
253213 és EP-A 254426 szdmii nyilvanossdgra hozott
eurdpai szabadalmi bejelentéseket).

A [B] reakci6vazlat az (I) dltalanos képletd vegyii-
letek elGallitdsdnak egy kiilondsen eldnyos szintézistit-
Jjat mutatja be, a (IV) altaldnos képletd 2-(fenoxi-me-
til)-benzoesav-szdrmazékokbél kiindulva.

E szerint az eljarés szerint a (IV) dltalénos képletd
2~(fenoxi-metil)-benzoesav-szdrmazékot  elSnydsen
annak (V) Altaldnos képleti savkiorid szdrmazékava
alakitjuk 4t (lasd Organikum, VEB Deutscher Verlag
der Wissenschaften, 16. kiadas, Berlin 1986, 423. ol-
dalt6l), és ebbsl azutin a megfelels (VI) altalinos
képletii benzoil-cianid-szdrmazékot 4llitjuk els. A (VI)
dltalanos képletii benzoil-cianid-szarmazékokat azutin
rovid szénlancd alkoholokkal a Pinner-reakci6 szerint
reagéltatjuk [lasd Angew. Chemis 94, 1 (1982)], ami-
kor is a (VIIa) 4ltalanos képletid fenil-glioxilsav-észte-



1 HU 209283 B 2

rek és melléktermékként a (VIIb) 4ltalinos képletd
fenil-glioxilsav-észter-ketdl-szarmazékok keletkeznek.
Ezutén a (VIIa) vagy (VIIb) ltalanos képletd vegyiile-
teket vagy e kettd elegyét O-metil-hidroxil-aminnal
vagy annak valamely savaddicids s6javal reagéltatjuk,
amikor is az igy kapott E/Z-izomer elegyet a Z-izomer-
nek E-izomerré torténd messzemend 4trendezédése
céljabol, egyidejiileg vagy azt kovetden, savval kezel-
Juk.

3. példa :

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-benzoesav

224 g (2,08 mdl) o-krezolhoz 35 °C hémérsékleten
gyorsan 382 g 30 tdmeg%-os metanolos natrium-meta-
nolat oldatot (=2,12 mél natrium-metanolét) csepegte-
tiink, aminek hatdsira a reakcié-hémérséklet 50 °C-ra
emelkedik. Tovabbi 1 6ran keresztiil ezen a hGmérsék-
leten keverjikk az elegyet, majd ahhoz 268 g (2 mdl)
ftalidot adunk, és a metanolt ledesztilldljuk. Az igy
keletkez8 olvadékot 200 °C-ra melegitjiik, ezen a hé-
mérsékleten egy 6ran at keverjiik, és azutan lassan 1,6 1
vizet adunk hozza. Kihilés utdn az igy kapott oldatot
kétszer 0,5 1 toluollal extrahéljuk, majd 1 1 vizzel higit-
Jjuk. Ezutdn tdmény kénsavval addig savanyitunk, amig
a vizes fazis pH = 2 értéket nem mutat. Ezutdn a kivalt
szilard anyagot leszirjiik, vizzel mossuk, és szaritjuk.
Kitermelés 89%. Olvadaspont: 154 °C.

Az '"H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform, tet-
rametil-szilin (TMS) bels§ standard] : 2,35 ppm (3H);
5,55 ppm (2H); 6,88 ppm (2H); 7,15 ppm (2H); 7,42 ppm
(1H); 7,63 ppm (1H); 7,87 ppm (1H); 8,18 ppm (1H).

4. példa

2-[(Fenoxi-metil)-benzoesav

195,8 g (2,08 mdl) fenolhoz 45 °C hémérsékleten
gyorsan 382 g 30 tdmeg%-os metanolos nitrium-meta-
nolat oldatot (=2,12 mél natrium-metanolat) csepegte-
tiink, amikor is a reakcié-hSmérséklet 52 °C-ra emelke-
dik. Az elegyet 50 °C-on tovabbi 1 éran keresztiil ke-
verjiik, majd 268 g (2 mél) ftalidot adunk hozz4, és a
metanolt ledesztillaljuk. Az igy keletkez8 olvadékot
200 °C-ra melegitjiik, ezen a hdmérsékleten 1 6rdn at
keverjiik, és azutédn a 3. példdhoz hasonlé mddon a
termékre feldolgozzuk.

Kitermelés : 86%.
Olvadaspont: 132-133 °C.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilan (TMS) bels§ standard]: 5,55 ppm
(2H); 7,00 ppm (3H); 7,30 ppm (2H); 7,40 ppm (LH);
7,65 ppm (1H); 7,85 ppm (1H); 8, 20 ppm (1H).

A (VI) éltalanos képletd dj orto-szubsztitualt ben-
zoil-cianid-szdrmazékok képletében a szubsztituensek
a kovetkezdk:

X, Y jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-

4 szénatomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;
m értéke 0 és 4 kozotti egész szdm,; és
n értéke O és 3 kozotti egész szam.

Az (V’) éltaldnos képletii i orto-szubsztituélt ben-
zoil-klorid-szarmazékok képletében a szubsztituensek
a kovetkezdk:
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X, Y jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-
4 szénatomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m értéke 0 és 4 kozotti egész szam; és

n értéke 0 és 3 kozotti egész szam,

kivéve a

2-(fenoxi-metil)-benzoil-kloridot,

2-[(3-butil-fenoxi)-metil}-benzoil-kloridot,

2-[(3-terc-butil-fenoxi)-metil]-benzoil -kloridot,
2-[(3,4-dimetil-fenoxi)-metil]-benzoil-kloridot,

2-[(4-szek-butil-fenoxi)-metil}-benzoil-kloridot és a

2-[(4-etil-fenoxi)-metil]-4-metoxi-benzoil-kloridot.
Részletezve a szubsztituensek jelentése a kovetke-

z0 lehet:

X és Y halogénatom, igy fluor-, klér-, brém- és jéd-
atom, elGnyosen fluor- és klératom; eligazo vagy el
nem 4gazé 1-4 szénatomos alkilcsoport, igy metil-,
etil-, propil-, izopropil, butil- és terc-butil-csoport,
elényosen metil- és etilcsoport; elagazé vagy el
nem agazd 1-4 szénatomos alkoxicsoport, igy met-
oxi-, etoxi-, propoxi-, izopropoxi- és butoxicsoport,
elénydsen metoxi-, etoxi-, propoxi- és izopropoxi-
csoport; trifluor-metil-csoport;

m 0, 1,2, 3 vagy 4, kiilongsen 0, 1, 2 vagy 3, elényo-
sen 0, 1 vagy 2; és :

n 0,1, 2 vagy 3, kiillonosen 0, 1 vagy 2, eldnydsen 0.
A végtermékek tulajdonsagaira valé tekintettel a

kovetkez (VI) édltaldnos képletli orto-szubsztituélt

benzoil-cianid-szdrmazékok kiilongsen eldnyosek:
2-(fenoxi-metil)-benzoil-cianid,
2-[(2-kl6r-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(3-klér-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-kl6r-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2,4-diklér-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2-fluor-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(3-fluor-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-fluor-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(3-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2,4-dimetil-fenoxi)-metil}-benzoil-cianid,
2-[(4-k16r-2-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-cianid,
2-[(2-ki6r-4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-fluor-2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2-etil-fenoxi)-metil}-benzoil-cianid,
2-[(3-etil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-etil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2-etil-4-klér-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-etil-2-k16r-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(4-etil-2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-[(2-etil-4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid,
2-{[2-(trifluor-metil)-fenoxi]-metil }-benzoil-cianid,
2-{[3-(trifluor-metil)-fenoxi]-metil }-benzoil-cianid,
2-{[4-(trifluor-metil)-fenoxi]-metil }-benzoil-cianid.
Kiilénosen el6nyos (V) éltalinos képletd benzoil-
klorid-szarmazékok a kovetkezok:
2-[(2-kl6r-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(3-ki6r-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(4-kl6r-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2,4-diklér-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-fluor-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
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2-[(3-fluor-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(4-fluor-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
2-[(3-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
+-2-[(2,4-dimetil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,

' 2-{(4-kl16r-2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,

+ 2-[(2-kl6r-4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-{(4-fluor-2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-etil-fenoxi)-metil]-benzoil -klorid,
2-[(3-etil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(4-etil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-etil-4-klér-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
2-[(4-etil-2-klér-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
2-{(4-etil-2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-etil-4-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid,
2-[(2-trifluor-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
2-[(3-trifluor-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,
2-[(4-trifluor-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-klorid,

A benzoil-cianidok &ltaldnosan ismertek, péld4ul az
Angew. Chemie 94, 1 (1982)-bdl.

A (VI) altalanos képletd benzoil-cianid-szdrmazé-
kok kiilonbdzd médokon 4llithatk els. Altaliban a
megfeleld savkloridokbdl és cianidtartalmi sokbol, igy
higany(Il)-cianidb6! [lasd Liebig’s Annalen 3, 249
(1832)], réz(II)-cianidbdl [14sd Organic Synthesis Coll.
Vol. III. 112 (1955); Angew. Chemie 94 (1), 1 (1982)]
€s kiilondsen nétrium-cianidbél allithatjuk el vizes-
szerves kétfazisi rendszert hasznélva, fazistranszfer-
katalizitor jelenlétében [Tetrahedron Letters, 2275
(1974)].

A reakciét normdl koriilmények kozétt inert oldé-
szerben vagy olddszerelegyben végezziik, amikor is a
cianidtartalmi sé elénydsen vizes oldatban és az (V)
dltalanos képletd savklorid vizzel elegyed§ vagy nem
elegyedd oldészerben oldva van jelen.

Kiilonosen el6nyosen kétfazisi rendszerben, fazis-
transzfer-katalizator, példaul kvaterner amménium-
vagy foszféniumsd, igy (tetrabutil-amménium)-klorid,
(tetrabutil-amménium)-bromid, (metil-tributil-ammo-
nium)-jodid, (tetrabutil-amménium)-hidrogén-szulfat,
(trimetil-benzil-amménium)-klorid, (trietil-benzil-am-
ménium)-klorid, (trifenil-benzil-amménium)-klorid és
(benzil-tributil-foszfénium)-bromid jelenlétében dol-
gozunk.

Cianidtartalmi s6ként elSnydsen alkalifém-ciani-
dok, igy litium-, natrium- és kélium-cianid vagy alkali-
foldfém-cianidok, igy magnézium-, kalcium- vagy bé-
rium-cianid, kiilénésen nétrium és kalium-cianid szol-
galnak. Haszndlhatjuk azonban az emlitett s6k hidro-
gén-cianiddal val6 keverékeit is.

Az (V) altalanos képletd savkloridok inert oldé-
vagy higitszereiként alkalmazhaték példaul alifas
szénhidrogének, igy pentén, hexan, ciklohex4n, petrol-
éter, vazelinolajok és ligroin, aromds szénhidrogének,
igy benzol, toluol és o-, m-, p-xilol, halogénezett szén-
hidrogének, igy metilén-diklorid, kloroform, szén-tet-
raklorid, etilén-diklorid, 1,1,2-triklér-etn, 1,1,2,2-tet-
raklor-etén, perklor-etdn és kiér-benzol, éterek, igy di-
etil-éter, metil-terc-butil-éter, tetrahidrofurdn és di-
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oxan, észterek, igy etil-acetit, amidok, igy N,N-dime-
til-formamid, dimetil-szulfoxid, szulfoldn és N-metil-
pirrolidon.

A cianidtartalmi sét vagy egy cianidtartalmi sé és
hidrogén-cianid elegyét és az (V) 4ltaldnos képletd
savkloridot &ltaliban sztdchiometrikus mennyiségek-
ben alkalmazzuk, azonban eldnyos lehet a cianidtartal-
mi s6 és adott esetben a hidrogén-cianid 100 mé1%-ig
terjedd feleslege.

A fézistranszfer-katalizitor mennyisége nem kriti-
kus; szokasosan az (V) éltaldnos képleti vegyiilet
mennyiségére vonatkoztatott 0,001-1 mé1%, kiiloéno-
sen 0,01-0,5 mé1% katalizatort hasznalunk.

Célszerien normél nyomasnil dolgozunk. Maga-
sabb vagy alacsonyabb nyomaésok alkalmazasa lehetsé-
ges, éltalaban azonban nem jamak semmilyen eldny-
nyel.

A reakci6-hdmérséklet altalaban O °C és a minden-
kori olddszer (elegy) forrashOmérséklete kozott, kiilo-
nosen 0 °C és 40 °C kozott van.

A reakcidelegy feldolgozdsa Onmagukban ismert
moédszerek szerint torténik, igy azok kdzelebbi ismerte-
tése itt felesleges.

A reakci6t szakaszosan vagy folyamatosan is vég-
rehajthatjuk. A folyamatos munkamédnél a reakci6-
partnereket példaul csGreaktoron vagy keverds reaktor-
kaszkadon vezetjiik 4t.

A reakci6 egy eldny6s valtozatdnél a cianidtartalmi
s6 vagy a cianidtartalmd s6 és hidrogén-cianid, vala-
mint a fazistranszfer-katalizator elegyéhez erélyes ke-
verés kozben adjuk a savklorid oldatét.

A 2-(fenoxi-metil)-benzoil-klorid [olyan (V) 4ltal4-
nos képletd vegyiilet, ahol m, n = 0] ismert a DE-A
1279 682 szami német szovetségi koztarsasdgbeli koz-
zétételi iratb6l.

Ismeretesek tovabba a JP 80/124 777 szami nyilva-
nossagra hozott japan szabadalmi bejelentésbdl egyes,
alkilcsoportokkal szubsztitualt 2-(fenoxi-metil)-benzo-
il-klorid-szarmazékok, mint a 6,11-dihidro-11-oxo-di-
benz(b,e)oxepinek intermedierjei.

Ijjak viszont az (V') altalanos képletii orto-szubsz-
titudlt benzoil-klorid-szarmazékok, amelyeknek képle-
tében a szubsztituensek jelentése:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szim;

n 0és 3 kozotti egész szam,

kivéve a

2-(fenoxi-metil)-benzoil-kloridot,

2-[(3-butil-fenoxi)-metil]-benzoil-kloridot,

2-[(3-terc-butil-fenoxi)-metil]-benzoil-kloridot,

2-[(3,4-dimetil-fenoxi)-metil}-benzoil-kloridot,

2-[(4-szek-butil-fenoxi)-metil]-benzoil-kloridot, és a

2-[(4-etil-fenoxi)-metil]-4-metoxi-benzoil-kloridot.

Ezek 6nmagukban ismert eljardsokkal a megfeleld
(IV) éltaldnos képletdi karbonsavaknak foszgénnel
vagy szulfinil-kloriddal, célszerden inert old6- vagy
higitészerben valé reagéltatdsaval 4llithatok el6 (lasd
Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaf-
ten, 16. kiadas, Berlin 1986, 423. oldaltdl).
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Old6- vagy higitészerként alkalmazhat6k példaul
alifds szénhidrogének, igy pentdn, hexin, ciklohex4n,
petroléter, vazelinolajok és ligroin, aromés szénhidro-
gének, igy benzol, toluol, o-, m-, p-xilol, halogénezett
szénhidrogének, igy metilén-diklorid, kloroform, szén-
tetraklorid, etilén-diklorid, 1,1,2-triklér-etin, 1,1,2,2-
tetraklor-etan, perklor-etdn és klér-benzol, éterek, igy
dietil-éter, tetrahidrofuran és dioxan, észterek, igy etil-
acetdt, valamint ketonok, igy aceton, metil-etil-keton
és ciklohexanon.

A (IV) éltalanos képletd karbonsavakat és a kl6ro-
z6szereket sztdchiometrikus mennyiségben alkalmaz-
zuk, a Kl6rozészert eldnydsen 100 mé1%-ig terjeds fe-
leslegben hasznaljuk.

Elénydsen katalizator, példaul egy amid, igy N,N-
dimetil-formamid, N,N-dietil-formamid, N,N-diizobu-
til-formamid, egy tercier amin, igy (dimetil-amino)-pi-
ridin, (dietil-amino)-piridin, morfolino-formidt és 4-
pirrolidino-piridin vagy egy foszfin-oxid, igy tributil-
foszfin-oxid jelenlétében dolgozunk.

A katalizator mennyiségét tdg hatdrok kozott val-
toztathatjuk. Altaliban a (IV) altaldnos képletli sav
mennyiségére vonatkoztatott 0,01-50 mé6l%, kiilond-
sen 0,1-10 m61% katalizatort haszndlunk.

A reakci6-hdmérséklet nem kritikus. Altalaban 0 °C
és 100 °C kozott, kiilondsen a mindenkori olddszer
forrashdmérsékletén dolgozunk.

A savkloridok el6éllitésa is célszerien normél nyo-
masnal torténik. Magasabb vagy alacsonyabb nyoma-
sok alkalmazésa lehetséges, azonban 4ltaliban nem
jarnak semmilyen elnnyel. '

A reakcidelegy feldolgozasa a szokasos médon tor-
ténik.

A reakcidt szakaszosan és folyamatosan is végez-
hetjilk. A folyamatos munkamédnél a reakciépartnere-
ket példaul cs6reaktoron vagy keverds reaktor-kaszka-
don vezetjiik at.

A (VI]) éltalanos képlet(i benzoil-cianidok el5allits-
sanak egy véltozata szerint az (V) altaldnos képletd
benzoil-kloridokat szintetizaljuk és azokat a reakci6-
elegybl vald izoldlds nélkiil vagy nyerstermékként
alkélifém- vagy alkalif6ldfém-cianidokkal, kivant eset-
ben hidrogén-cianid jelenlétében reagéltatjuk.

A (IV) éltalinos képletii karbonsavszarmazékok
vagy az US-A 3420851 szdmi amerikai egyesiilt 4lla-
mokbeli szabadalmi bejelentésbél, a JP-OS 80/124777
szami nyilvdnossdgra hozott japan szabadalmi beje-
lentésbdl vagy a Coll. Czech. Chem. Commun. 32,
3448 (1967)-b6l1 ismertek, vagy eldallithatok az azok-
ban leirt médszerekkel. Kiilonosen eldnydsen elsallit-
haték a (II) altaldnos képletii fenolszarmazékoknak a
(IIT) altalanos képletii laktonokkal valé reakci6javal,
eldnydsen bézisos reakci6koriilmények kozott.

A (V]) éltalanos képletd orto-szubsztitualt benzoil-
cianidok értékes intermedierek az (I) dltalanos képlet(
fenil-glioxilsav-észter ~ E-oximéterek  szintézisénél,
amelyek a novényvédelemben, eldnydsen gombadls
szerként nyernek felhaszndlst (lasd az EP-A 253213
és EP-A 254426 szdmi nyilvanossigra hozott eurépai
szabadalmi bejelentéseket).
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Az (1) ltalanos képleti végtermékek eldallitisahoz
a (VI) altalanos képlet(i orto-szubsztituilt benzoil-cia-
nidokat vagy izol4lt forméaban nyerstermékként, vagy
még az elG4llitasuknal alkalmazott oldészerben oldva,
rovid szénlancd alkoholokkal, igy metanollal és savval
reagiltatjuk a Pinner-reakci6 szerint [l4sd Angew. Che-
mie 94, 1 (1982)]. A reakci6 soran mind (VIIa) 4ltala-
nos képletl fenil-glioxilsav-észter-szdrmazékokat,
mind (VIIb) 4ltaldnos képletd fenil-glioxilsav-észter-
ketal-szdrmazékokat kapunk. Ezutin a (VIIa) vagy
(VIIb) 4ltaldnos képletd vegyiileteket vagy azok ele-
gyét O-metil-hidroxil-aminnal vagy annak egy savad-
dici6s s6javal elegyitjiik, amikor is az igy keletkezd
E/Z-izomerelegyet a Z-izomernek az E-izomerbe vald
messzemend 4talakitisa céljabol egyidejileg vagy azt
kdvetden savval kezeljiik.

5. példa

2-[(Metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid

5a példa

458 g (1,76 mol) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzo-
il-klorid 2 1 toluollal készitett oldatdhoz 890 mg (2,8
mmol) (tetrabutil-amménium)-bromidot és uténa
94,8 g (1,93 mol) natrium-cianid 1 1 vizzel készitett
oldatit adjuk. Az elegyet koritlbeliil 20 °C hémérsékle-
ten 2 6rdn 4t keverjik, majd 14 érdn keresztiil 4llni
hagyjuk. Ezutén elvalasztjuk a szerves fazist, natrium-
szulfaton szaritjuk, és vakuumban betoményitjiik.

A gazkromatogréfids analizis szerint 91,7 tomeg%-
0s tisztasdgi barna nyersterméket 2 1 metil-terc-butil-
éterbdl atkristalyositjuk.

Kitermelés : 61%.

5b példa v

48,2 g (0,98 mo6l) natrium-cianid, 2,5 g (7,5 mmol)
(tetrabutil-ammonium)-klorid és 640 ml viz elegyéhez
22 °C homérsékleten egy ¢ra alatt hozzacsopogtetjik
231,8 g (0,89 mol) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-
klorid 1,55 1 toluollal készitett oldatit. Ezutin tovabbi
14 6rén 4t keverjiik az elegyet, majd elvilasztjuk a
szerves fazist, 0,5 | vizzel mossuk, és vakuumban betd-
ményitjiik. A nyersterméket 0,4 | ciklohex4nbdl atkris-
talyositjuk.
Kitermelés 67%.
A zbldesbarna szildrd anyag olvadéspontja: 74 °C.

Scpélda

(A reakei6 hidrogén-cianid jelenlétében végrehajt-

va).

117,4 g (2,4 m6l) natrium-cianid 725 ml vizzel ké-
szitett oldatdhoz 20 °C hSmérsékleten 38 g 19 to-
meg%-os vizes sésavoldatot (= 0,2 mél hidrogén-klo-
rid) csepegtetiink. 1,4 g (4,3 mmol) (tetrabutil-ammé-
nium)-bromid és 2,4 1 toluol hozzéaddsa utan az ele-
gyet 25 °C-ra melegitjiik, és intenziv keverés kozben
15 perc alatt 521 g (2,0 mol) 2-[(2-metil-fenoxi)-me-
til]-benzoil-klorid 710 ml toluollal készitett oldatsval
elegyitjik. A reakci6elegyet tovabbi 90 percig kever-
jik, mikozben annak hémérséklete 32 °C-ra emelke-
dik. Ezutin elvilasztjuk a szerves fazist, mossuk
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200 ml vizzel és 200 ml 1 tomeg%-os vizes sbsavol-
dattal, majd vdkuumban betoményitjiik. A halvanysér-
ga nyerstermék nagynyomasii folyadékkromatografids
(HPLC) vizsgalat szerint 93 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-
metil]-benzoil-cianidot tartalmaz.

“ Kitermelés 92,5%.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) bels standard]: 2,3 ppm (szin-
gulett, 3H); 5,4 ppm (szingulett, 2H); 6,7-7,0 ppm
{multiplett, 2H); 7,1-7,3 ppm (multiplett, 2H); 7,6 ppm
(triplett, 1H); 7,8 ppm (triplett, 1H); 8,0 ppm (dublett,
1H); 8,3 ppm (dublett, 1H).

Az infravords spektrum adatai [em™']: 2220, 1665,

1600, 1573, 1496, 1242, 1131, 1060, 746, 724.

5.1 példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-benzoil-klorid

435 g (1,80 modl) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-
benzoesav 1,8 | toluollal készitett oldatahoz 20 °C és
25 °C kozotti hdmérsékleten 235,6 g (1,98 mél) szulfi-
nil-kloridot csepegtetiink. Az igy kapott elegyet 70 °C-
ra melegitjiik, és ezen a h6mérsékleten tartjuk, amig
tovabbi gizfejlédés mar nem észlelhetd (koriilbeliil 5
6ra), majd beparoljuk. A 92,5% terméket tartalmazo,
igy kapott barna olaj lehiitésre kristalyosodik.
Kitermelés : 93, 5%.

Olvadéspont: 48-51 °C.

Az "H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) bels§ standard]: 2,3 ppm (szin-
gulett, 3H); 5,3 ppm (szingulett, 2H); 6,7-6,9 ppm
(multiplett, 2H); 7,0~7,2 ppm (multiplett, 2H); 7,4 ppm
(triplett, 1H); 7,6 ppm (triplett, 1H); 7, 9 ppm (dublett,
1H); 8, 3 ppm (dublett, 1H).

Az infravéros spektrum adatai [em™']; 1737, 1495,

1243, 1026, 1185, 1124, 886, 743, 716, 673.

A (VIIa) altalanos képletd a-ketokarbonsav-észte-
rek képletében a szubsztituensek jelentése a kdvetkezd:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4
szénatomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam;
n  0és 3 kozotti egész szam.

Az irodalomban kiilonb6z8 eljarasokat ismertetnek
az aromds o-ketokarbonsav-észtereknek a megfelels
benzoil-cianid-szdrmazékokbdl valé el6illitdsira. Az
Angew. Chemie 68, 430 (1956)-ban, Angew. Chemie
94, 1 (1982)-ben, Org. Synth. 24, 16 (1944)-ben, vala-
mint a J. Org. Chem. 29, 278 (1964)-ben médszereket
irnak le, amelyek szerint benzoil-cianid-szdrmazékokat
tdmény dsvanyi savval hidrolizdlnak, és az igy keletke-
z0 ketokarbonsavakat fenil-glioxilsav-észterekké ala-
kitjak 4t, amikor is azonban melléktermékként benzoe-
sav-szterek is keletkeznek.

Az US-A 4234739 szami amerikai egyesiilt lla-
mokbeli szabadalmi leirasb6l és a DE-A 2708 189
szami német szovetségi koztdrsasdgbeli kozzétételi
iratb6l, valamint a Tetrah. Lett., 3539 (1980)-bl nyert
ismeretek szerint a benzoesav-észterek képzSdését ha-
logenid hozzdad4saval szdmos esetben messzemenden
vissza lehet szoritani.

Ismeretes ezenkiviil, hogy benzoil-cianidok 4tala-
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kithat6k vagy a megfelels (IX) altaldnos képletii terc-
butil-ketokarbonsavamid-szdrmazékokk4 a Ritter-reak-
ci6 segitségével (Idsd az EP-A 034240 szdmii nyilva-
nosségra hozott eurpai szabadalmi bejelentést), vagy
a (X) 4ltalanos képletd N-acil-ketokarbonsavamid-
szarmazékokka (ldsd az EP-A 35707 szdmd nyilva-
nossgra hozott eurépai szabadalmi bejelentést). Mind-
két vegyiilet atalakithaté azutén ketokarbonsavakka és
ketokarbonsav-észterekké a [D] reakcidvézlat szerint.

Az emlitett mddszerekkel azonban a (VIla) ltals-
nos képletd a-ketokarbonsav-észterek nem allithaték
el§ a (VI) altalanos képletli benzoil-cianid-szdrmazé-
kokbdl. Kiilondsen erre utal az Angew. Chem. 68, 430
(1956)-ban és az Angew. Chem. 94, 10 (1982)-ben
ismertetett azon tény, hogy a Pinner-reakcié benzoil-ci-
anidokkal szobah6mérsékleten, savas kozegben alko-
hol jelenlétében végrehajtva a megfeleld benzoesav-
észterekhez és nem a ketokarbonsav-észterekhez vezet.

Ennek megfelelden kisérleteink sordn dj eljarast
talaltunk a (VIIa) altalanos képletd o-ketokarbonsav-
észtereknek az elGallitisara, amelynek lényege, hogy

a) egy (VI) altalanos képletd o-(fenoxi-metil)-ben-
zoil-cianidot sav jelenlétében metanollal reagéltatunk,

b) kivant esetben a melléktermékként keletkezg
(VIIb) altaldnos képletd ketokarbonsav-észter-dimetil-
ketdl-szdrmazékokat savas koriilmények koézott hasit-
juk, és kivant esetben a melléktermékként keletkez§
(VIIc) éltalanos képletli o-ketokarbonsavamidokkal,
amelyek képletében R hidrogénatomot vagy acilcso-
portot jelent, 1ijbol elvégezziik az (a) reakci6lépést.

Az intermedier (VIIc) 4ltaldnos képletd 4j a-keto-
karbonsavamid képletében a szubsztituensek jelentése:
X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1—4 szénato-

mos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 é&s 4 kozotti egész szam;

n 0és 3 kozotti egész szdm:

R hidrogénatom vagy acilcsoport,

és (VIIa’) altalanos képleti ] o-(fenoxi-metil)-fenil-

glioxilsav-észter-szarmazékok képletében a szubsztitu-

ensek jelentése:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam;

n 0és 3 kozotti egész szim

azzal a fenntartéssal, hogy n jelentése csak akkor lehet

0, ha X’ jelentése 2-kl6r-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-me-

til-, 4-terc-butil-, 2-metoxi- vagy 2-trifluor-metil-cso-

port, és m jelentése 0 vagy 1, vagy X’ jelentése 2,4-di-

Kl6r- vagy 4-klér-2-metil-csoport, és m jelentése 2.

A kiindul4si anyagként szolgalé (VI) 4ltalanos kép-
letdl o-(fenoxi-metil)-benzoil-cianid-szarmazékok pél-
dédul az [E] reakciévézlat szerint 4llithatok el6.

Ennek az eljirasnak az elsd fokozatiban (II) 4ltals-
nos képletd fenolszarmazékokat (III) 4ltalanos képleti
ftalidokkal reagéltatunk elSnydsen bézisos reakciéko-
rilmények kozott [lasd példaul Coll. Czech. Chem.
Commun., 32, 3448 (1967)]. Az igy kapott (IV) 4ltals-
nos képletd o-(fenoxi-metil)-benzoesav-szdrmazékokat
célszerien azok (V) 4ltaldnos képletdf savklorid-szar-
mazékaiva alakitjuk 4t (l4sd Organikum, VEB Deu-
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tscher Verlag der Wissenschaften, 16. kiadés, Berlin
1986, 423 f oldal), és ezekbdl azutén elGallitjuk a (VI)
altalanos képletii o-(fenoxi-metil)-benzoil-cianid-szér-
mazékokat.

Az eljarast altalaban inert old6- vagy higitdszerben,
példaul valamilyen éterben, igy dietil-éterben, tetrahid-
rofurdnban és dioxanban, kl6rozott szénhidrogénben,
igy metilén-dikloridban, kloroformban, szén-tetraklo-
ridban és diklor-etdnban, vagy egy aromds szénhidro-
génben, igy toulolban vagy o-, m-, p-xilolban hajtjuk
végre. Eldnyosek az aromas szénhidrogének, kiilono-
sen a toluol és xilol.

Savként asvéanyi savak alkalmasak, kiilonosen a s6-

sav, amelyet elnyosen gaz alakban vezetiink az oldé-
szerbe. :
Kiilonosen el6nyos viz vagy egy (VIID) altalanos
képletd acilezSszer jelenlétében dolgozni, ahol L jelen-
tése halogénatom, hidroxi-, metoxi- vagy acetil-cso-
port.

Normél esetben valamennyi reakcidpartnert leg-
alabb sztéchiometrikus ardnyokban alkalmazzuk, ha-
csak nem kivanatos egyik vagy mésik komponensnek a
koriilbeliil 10 mé6l%-ig terjeds feleslege. Eldnydsen a
(VI) altalénos képletd vegyiilet mennyiségére vonat-
koztatott 2-20-szoros, kiilondsen mintegy 3-szoros
mennyiségi savval dolgozunk. A viz jelenlétében vég-
zett reagéltatasnél killonosen elnyos a (VI) éltalanos
képletd vegyiilet mennyiségére vonatkoztatott 1-2-sze-
res moldris mennyiség(i viz alkalmazisa.

Altaldban légkori nyomason dolgozunk, amikor is
—80 °C és 80 °C, kiilondsen —20 °C és 40 °C kozotti
reakcié-hdmérséklet az ajanlatos.

A reakcidelegy feldolgozasa a szokdsos médon tér-
ténik.

Az eljarisnal melléktermékként keletkezhetnek a
(VIla) 4ltalanos képletd intermedierek (VIIb) ltaldnos
képletd megfeleld ketokarbonsav-észter-dimetil-ketal-
jai. Ezek a melléktermékek azonban a (VIIa) 4ltalnos
képletli a-ketokarbonsav-észtereknek az (I) 4ltaldnos
képleti fenil-glioxilsav-észter E-oximéterek elGallitasa
céljabdl vald tovabbi felhasznéldsandl nem zavarnak,
minthogy az ezt kovet§ eljiras reakciékoriiiményei ko-
z6tt hasadnak, és a f6termékkel egyiitt atalakulnak.
Kivint esetben azonban a (VIIb) éltaldnos képletd
ketokarbonsav-észter-dimetil-ketdlok savas koriilmé-
nyek kozott és példaul inert olddszer jelenlétében, s6-
savgaz bevezetésével atalakithat6k a (VIIa) 4ltalanos
képletii o.-ketokarbonsav-észterekké.

Az eljarasnal képzGdhetnek tovabba a (VIla) 4ltala-
nos képletll intermedierek megfelels (VIic) 4ltalanos
képletd  o-ketokarbonsav-amidjai. Amennyiben a
(VIIc) 4ltalanos képletl a-ketokarbonsavamidok nem-
kivénatosak, gy a nyerstermék-eleggyel célszeriien
Gjbél elvégezziik az eljirast, éspedig adott esetben
tobbszor is.

A (VIIc) éltalanos képletii a-ketokarbonsavamidok
metanolizise azonban kiilén reakci6lépésben is meg-
torténhet, példdul a (VIIc) dltalanos képleti vegyiiletek
savas kezelésével, kivant esetben egy higitoszer, példa-
ul egy szénhidrogén, igy toluol, egy halogénezett szén-
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hidrogén, igy metilén-diklorid, kloroform és szén-tet-

raklorid, vagy valamilyen éter, igy dietil-éter, dieti-

1énglikol és dioxan jelenlétében.

Savként példul dsvanyi savak, igy sésav, kénsav
és foszforsav, karbonsavak, igy ecetsav és trifluor-
ecetsav vagy szulfonsavak, igy p-toluolszulfonsav
jonnek tekintetbe. El6ny0s savak a kénsav, kiiléndsen
tomény vizes oldat formédjiban és a sbsav, amelyet
kiilondsen el6nyosen giz alakban vezetiink a reakcié-
elegybe.

Az eljérést folyamatosan és szakaszosan is elvégez-
hetjitk. A folyamatos munkamédszernél a reakciGpart-
nereket példdul csdreaktoron vagy keverss reaktor-
kaszkadon vezetjiik at.

Az eljarasnal j6 kitermeléssel és nagyon nagy tisz-
tasdgban kapjuk a (VIIa) altalanos képletd o-ketokar-
bonsav-észtereket.

Az elGallitas ismertetett médja eredményesen alkal-
mazhaté valamennyi, a meghatirozas szerinti (VIIa)
altalanos képletll a-ketokarbonsav-észter-szarmazék
szintézisére, mindenekelStt az olyan vegyiiletek eseté-
ben, amelyek képletében a szubsztituensek jelentése a
kovetkez6:

X és Y halogénatom, igy fluor-, kl6r-, brém- és jéd-
atom, kilonosen fluor- és klératom; eldgazé és el
nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkilcsoport, igy metil-,
etil-, propil-, izopropil-, izobutil-, szek-butil- és bu-
tilcsoport, kiilonosen metil- és etil-csoport; eldgazé
és el nem é4gazé 1-4 szénatomos alkoxi-csoport,
igy metoxi-, etoxi-, izopropoxi-, propoxi-, butoxi-,
izobutoxi- és szek-butoxi-csoport; trifluor-metil-
csoport;

m 0, 1,2, 3 vagy 4, kiilonosen 0, 1 vagy 2;

n 0,1,2 vagy 3, kiilénosen 0 vagy 1.

Ujak az olyan (VII’) altalinos képletii o-(fenoxi-
metil)-fenil-glioxilsav-észter-szdrmazékok, amelyek
képletében a szubsztituensek jelentése a kovetkezs:
X’, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-

atomos alkoxi- vagy triftuor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam;

n  0é&s 3 kozotti egész szam,

azzal a megkotéssel, hogy n jelentése csak akkor lehet

0, ha X’ jelentése 2-kl6r-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-me-

til-, 4-terc-butil-, 2-metoxi-csoport vagy 2-trifluor-me-

til-csoport, és m jelentése 0 vagy 1, vagy X’ jelentése
2,4-dikl6r- vagy 4-klér-2-metil-csoport, és m jelentése

2.

Ugyancsak jak a (VIIc) altalanos képleti a-keto-
karbonsavamidok, amelyek képletében a szubsztituen-
sek jelentése a kovetkezd:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam,

n 0 és 3 kozotti egész szam;

R hidrogénatom vagy acil-csoport.

A kiilonosen jol alkalmazhat6 (VIla) altalanos kép-
letd o-ketokarbonsav-metil-észter-szdrmazékokat, va-
lamint a (VIIc) 4ltalanos képlet( eldnyos dj o-ketokar-
bonsavamid-szdrmazékokat az 1. tdblazatban soroljuk
fel.
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1. tdbldzat
(VIIa) és (VIIc) altalanos képletd vegyiiletek
Szém X m Y n
1.001 - - 0
1.002 | 2-F 1] - 0
1.003 | 2-C1- 1] - 0
1.004 | 3-CI 1] - 0
1.005 4-Cl 1] - 0
1.006 | 2,4-Cl, 2 - 0
1.007 | 2-CHj, 4-Cl 20 - 0
1.008 | 2-CHj 1| - {0
1.009 | 4-CH, 1] - 0
1.010 4-terc-butil 1 - 0
1.011 - - | 3-F 1
1.012 | 2-F 1 | 3-F 1
1.013 3-F 1 | 3-F 1
1.014 | 4-F 1| 3-F 1
1.015 2-Cl 1 3-F 1
1.016 | 3-Cl 1 | 3-F 1
1.017 4-Cl 1 3-F 1
1.018 | 2-CHj 1 | 3-F 1
1.019 3-CH; 1 3-F 1
1.020 | 4-CHj3 1| 3-F 1
1.021 2-OCHj; 1| 3-F 1
1.022 3-OCH;, 1| 3-F 1
1.023 4-OCHj 1 3-F 1
1.024 | 2-CF; 1| 3-F 1
1.025 3-CF; 1| 3-F 1
1.026 | 4-CF; 1| 3-F 1
1.027 | 2,3-Cl, 2 | 3-F 1
1.028 | 2,4-Cl, 2 | 3-F 1
1.029 | 2,5-Cl, 2 | 3-F 1
1.030 | 2,6-Cl, 2 | 3-F 1
1.031 3,4-Cl 2 3-F 1
1.032 3,5-Cl, 2 | 3-F 1
1.033 2-CH;, 4-Cl 2 | 3-F 1
1.034 2-Cl, 4-CH;, 2 3-F I
1.035 2-CF;3, 4-CHj3 2 | 3-F 1
1.036 | 2-CHj;, 4-CF; 2 | 3-F 1
1.037 | - - | 3-Ci 1
1.038 2-F 1 3-CI 1
1.039 | 3-F 1| 3-Cl 1
1.040 | 4-F 1| 3-Cl 1
1.041 2-Cl 1| 3-Cl 1
1.042 | 3-Cl 1} 3-Cl 1
1.043 | 4-Cl 1| 3-Cl 1
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Szdm X m Y n
1.044 2-CH;3 1 3-Ci 1
1.045 3-CH, 1 | 3-Cl 1
1.046 | 4-CH, 1| 3-cl 1
1.047 | 2-OCH, 1} 3-Cl 1
1.048 | 3-OCH, 1] 3 1
1.049 | 4-OCH, 1| 3-cl 1
1.050 2-CF; 1 3-Cl 1
1.051 3-CF; 1 3-Ci 1
1.052 4-CF3 1| 3-C 1
1.053 2,3-Cl, 2| 3= 1
1.054 | 2,4-Cl 2| 3-C 1
1.055 2,5-Cl, 2 | 3-C 1
1.056 2,6-Cl, 2 | 3 1
1.057 3,4-Cly 2 | 3-C 1
1.058 3,5-Cl, 2 | 3-Cl 1
1.059 2-CH3, 4-Cl 2 | 3-Cl 1
1.060 2-Cl, 4-CHj,4 2 1 3-Cl 1
1.061 2-CF3, 4-CH,4 2 3-Cl 1
1.062 2-CHj3, 4-CF; 2 3-Cl 1
1063 | - - | 3-CH, 1
1.064 2-F 1 | 3-CHs 1
1.065 3-F 1 | 3-CH; 1
1.066 | 4-F 1 | 3-CHj 1
1.067 | 2-Cl 1 | 3-CH; 1
1.068 3-Cl 1 | 3-CHj 1
1.069 4-Cl 1 3-CHj3 1
1070 | 2-CH, 1 | 3-CH, 1
1.071 3-CH; 1 3-CH; 1
1.072 4-CHj4 1 3-CH;4 1
1.073 | 2-OCH;, 1| 3-CH, 1
1074 | 3-OCH, 1| 3-CH, 1
1.075 | 4-OCH, 1| 3-CH, 1
1076 | 2-CF, 1| 3-CH, i
1077 | 3-CF, 1 | 3-CH, 1
1078 | 4-CF, 1 | 3-CH, 1
1079 | 23-Cl, 2 | 3-CH, 1
1.080 2,4-Cl, 2 3-CH; 1
1.081 2,5-Cl, 2 3-CHj 1
1082 | 26-Cl, 2 | 3-CH, 1
1.083 3,4Cl, 2 | 3-CH, 1
1.084 | 3,5-Cl, 2 | 3-CHy 1
1.085 2-CH;, 4-Cl 2 | 3-CH, 1
1.086 | 3-Cl, 4-CH, 2 | 3-CH, 1
1.087 | 2-CFj, 4-CH; 2 | 3-CH, 1
1.088 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3-CH, 1




HU 209283 B

Szdm X m Y n Szém X m Y n
1089 | - - | 3-ocH, 1 L134 | 26-Cl, 2 | 3-cR 1
1090 | 2-F 1 | 3-0CH, 1 1135 | 34-Cl, 2 | 3-cF, 1
1091 | 3-F 1 | 3-ocH, 1| 5 | 1136 | 35, 2 | 3-CF, 1
1092 | 4F 1 | 3-0CH, 1 1137 | 2-CH, 4Cl 2 | 3-cr, 1
1093 | 2-cl 1 | 3-ocH, 1 1138 | 3-Cl, 4-CH, 2 | 3cF, 1
1094 | 3-Cl 1 | 3-0cH, 1 1139 | 2-CF3,4CH; | 2 | 3-CF, 1
1095 | 4-Cl 1 | 3-oCH, 1] 19 140 | 2cHyacr, | 2| 3¢, 1
1096 | 2-CH, 1 | 3-0CH, 1 1141 | - I 1
1097 | 3-CH, 1 | 3-ocH, 1 1142 | 2-F 1| «F 1
1.098 | 4-CH, 1 | 3-0CH, 1 1143 | 3F 1| 4F 1
1099 | 2-OCH, 1| 3-ocH, N RV 1| 4F 1
1100 | 3-OCH, 1 | 3-ocH, 1 1145 | 2-Cl 1| «F 1
1101 | 4-OCH, 1 | 3-0CH, 1 1146 | 3-CI 1| 4F 1
1102 | 2-CFy 1| 3-0cH, L] o | 141 | aci 1| 4F 1
1103 | 3-CF, 1| 3-ocH, 1 1148 | 2-CH, 1| 4F 1
1104 | 4-CF, 1 | 3-OCH, 1 1149 | 3-CH, 1| 4F 1
1105 | 23-Cl, 2 | 3-ocH, 1 1150 | 4-CH, 1| 4F 1
1106 | 2,4-Cl, 2 | 3-ocH, L | o | 1151 | 2-0CH, 1| 4F 1
1107 | 2,5-Cl, 2 | 3-0CH, 1 1152 | 3-OCH, 1| 4F 1
1108 | 26-Cl 2 | 3-ocH, 1 1153 | 4-OCH, 1| 4F 1
1109 | 34-Cl 2 | 3-ocH, 1 1154 | 2-CR, 1| 4F 1
L110 | 35-Cl 2 | 3-0CH, 1| g9 | 1155 | 3CF 1| 4F 1
1111 | 2-CH, 4-Cl 2 | 3-oCH, 1 1156 | 4-CF, 1| 4F 1
1112 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 3-ocH, 1 1157 | 23-Cl, 2| 4F 1
L113 | 2-CF5, 4-CH; | 2 | 3-OCH, 1 L158 | 24-Cl 2 | 4F 1
1114 | 2-CHs, 4CF; | 2 | 3-OCH, 1| 35 | 1159 | 25-1 2 | 4F 1
LIS | - - | 3cr ! 1160 | 2,6-Cl, 2 | 4F 1
1116 | 2-F 1| 3-CR, 1 1161 | 34-Cl, 2 | 4F 1
L.117 | 3-F 1 | 3-cr, 1 1162 | 35-Cl, 2| 4F 1
1118 | 4-F 1 | 3-cr 1| 40 | 1163 | 2-CHy 4-CI 2| 4F 1
1119 | 2-cl 1| 3-CF, 1 1164 | 2-Cl,4-CH, 2| 4F 1
1120 | 3-CI 1| 3-cR 1 1165 | 2-CF3,4CH; | 2 | 4F 1
1121 | 4l 1| 3-cRy 1 1166 | 2-CH; 4CF; | 2 | 4F 1
1122 | 2-CH, 1 | 3-CF, 1| 45 | 1167 | - - | +a 1
1123 | 3-CH, 1| 3-cR 1 1168 | 2-F 1| 4a 1
1124 | 4-CH, 1| 3-cF, 1 1169 | 3-F 1| aa 1
1125 | 2-OCH, 1 | 3-CF 1 L1170 | 4F 1| 4c 1
1.126 | 3-OCH, 1| 3-CF, 1|90 | 1171 | 2—cu 1| 4 1
1127 | 4-OCH, 1| 3-cR, 1 1172 | 3-cl 1| 4c 1
1128 | 2-CF, 1| 3-cr 1 L1173 | 4l 1| ac 1
1129 | 3-CF, 1| 3-cr, 1 1174 | 2-CH, 1| acl 1
1130 | 4-CF, 1| 3-cr, 1| 9 |15 | s=cw, 1| 4cl 1
1131 | 23-Cl 2 | 3-CR 1 1176 | 4-CH, 1| 4 1
1132 | 24-cp 2 | 3-CF 1 1177 | 2-OCH, 1| 4a 1
1133 | 25-Cl 2 | 3-CF 1 5 L1178 | s-ocm, 1| 4 1
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Szém X m Y n Szdm X m Y n
1179 | 4-OCH, 1| 4al 1 124 | 3ql 1 | 4-0oCH, 1
1180 | 2-CF, 1| 4a 1 1225 | 4l 1| 40cH, |1
1181 | 3-CFs 1| 4c 1] 5 | 126 | 2-cH, 1 | 4-0CH; 1
1182 | 4-CFs 1| ac 1 1227 | 3-CH, 1 | 4-0CcH, 1
1183 | 2,3-Cl, 2| 4l 1 1228 | 4-CH, 1| 40cH, 1
1184 | 2,4-Cl, 2 | 4l 1 1229 | 2-OCH, 1 | 4-0CH, 1
1185 | 2,5-CL, 2 | acl 1| 10 ["1230 | 3-ocH, 1| 4ocH, |1
1186 | 2,6-Cl, 2 | 4cl 1 1232 | 4-OCH, 1| 40cH, |1
1187 | 34-Ch 2 | 4l 1 1232 | 2-CF, 1| 40cH, |1
1188 | 35-Cl, 2 | a4l 1 1233 | 3-CF, 1| 4ocH, |1
1189 | 3-CHy, 4-Cl 2 | 4cl 1] 15 [Tize | acn 1| 4-0CH, 1
1190 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 4l I 1235 | 2,3-Cl 2 | 4-0CH, 1
1191 | 2-CF;,4CH, | 2 | 4-CI I 1236 | 2,4-Cl, 2 | 4-0CH, I
1192 | 2-CHy 4-CF; | 2 | 4Cl U] 127 [ 25y 2 | 4-0cH, 1
1193 | - ~ | 4Me 1 1238 | 2,6-Cl, 2 | 4-0CH, 1
1194 | 2-F 1| 4Me 1 1239 | 34l 2 | 40cH, 1
1195 | 3F 1| 4Me 1 1240 | 3,5-Cl, 2 | 4-0CH, 1
1196 | 4F 1] 4Me 1| g | 1241 | 2CHy4Cl 2 | 4-0cH, 1
1197 | 2-cl 1| 4Me 1 1242 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 40cH, |1
1198 | 3-l 1| 4-Me 1 1243 | 2-CF3,4CH; | 2 | 4-0CH, 1
1199 | 4=l 1| 4-Me 1 1244 | 2-CH;,4-CF; | 2 | 4-OCH, 1
1200 | 2-CH, 1| 4-Me 1| g [ 1285 | - ~ | 4cr, 1
1201 | 3-CH, 1| 4Me 1 1246 | 2-F 1| 4cF, 1
1202 | 4-CH, 1| 4-Me 1 1247 | 3-F 1 | 4<F, 1
1203 | 2-OCH, 1| 4-Me 1 1248 | 4F 1| 4cF, 1
1204 | 3-OCH, 1| 4Me 1| 35 | 1249 | 2 1| 4-CF, 1
1205 | 4-OCH, 1| 4-Me I 1250 | 3l 1| 4cr, 1
1206 | 2-CF, 1| 4Me 1 1251 | 4l 1| 4cr, 1
1207 | 3-CF 1| 4Me 1 1252 | 2-CH, 1| 4CF, 1
1208 | 4-CF, 1] 4-Me 1| 40 | 1253 | 3-cH, 1 | 4CF, 1
1209 | 2,3-Cl, 2 | aMe 1 1254 | 4CH, 1| 4-cr, 1
1210 | 2,4-Cl, 2| 4Me 1 1255 | 2-OCH, 1| 4Cr; 1
1211 | 25-Cl 2 | 4-Me 1 1256 | 3-OCH, 1| 4R, 1
1212 | 26-Ch 2 | 4Me 1| 45 | 1257 | 4-OCH, 1 | 4CF, 1
1213 | 34-ClL 2 | +-Me 1 1258 | 2-CF, 1 | 4-CF, 1
1214 | 35-Cl, 2 | 4Me 1 1259 | 3-CF, 1 | 4CF, 1
1215 | 2-CH, 4-Cl 2 | 4Me 1 1260 | 4CF, 1| 4-cF, 1
1216 | 2-Cl, 4-CHj, 2 | 4-Me 1| 50 | 1261 | 231, 2 | 4CF, 1
1217 | 2-CFy,4-CH; | 2 | 4Me 1 1262 | 24-Cl 2 | 4cF, 1
1218 | 2-CHy, 4CF; | 2 | 4-Me 1 1263 | 2,5-Cl 2 | 4-CF, 1
1219 | - ~ | 4-ocH, 1 1264 | 2,6-Cl, 2 | 4cr, 1
1220 | 2-F 1| 4ocH, | 1] 9 [ 1265 | 3401, 2 | 4cr, 1
1221 | 3-F 1| 4ocH, |1 1266 | 3,5-Cl, 2 | acr, 1
1222 | 4F I | 4-0CH, 1 1267 | 2-CH,, 4-Cl 2 | 4cF 1
1223 | 2l 1 | 4-0CH, L] (13 | 2cuean, 2 | 4CF 1

14




HU 209283 B

Szém X m Y n Szdm X m Y n
1269 | 2-CFj, 4-CH; 4-CFy 1 1314 | 24-Cl, 2 | 5l 1
1270 | 2-CHg, 4-CF, 2 | 4CR, 1 1315 | 2,5-Cl, 2 | 5= 1
12711 | - - | 5F 1| 5 | 1316 | 26l 2 | 5-Cl 1
1272 | 2-F 1| 5-F 1 1317 | 34-Cl 2 | 5-Cl 1
1273 | 3-F 1| 5F 1 1318 | 3,5-Cl, 2 | 5l 1
1274 | 4F 1| 5-F 1 1319 | 2-CH,, 4-CI 2 | 5 1
1275 | 2-Cl 1| 5-F 1| 10 ["1320 | 2=, 4cn, 2 | 5a 1
1276 | 3-Cl 1| 5-F 1 1321 | 2-CF;, 4-CHj 2 | 5 1
1277 | 4l 1| 5-F 1 1322 | 2-CH,, 4-CFs 2 | 5l 1
1278 | 2-CHs 1| 5-F 1 1323 | - - | 5Me 1
1279 | 3-CH, 1| 5-F 11 1% s | 2r 1| 5-Me 1
1280 | 4-CHj 1| 5-F 1 1325 | 3-F 1| 5Me 1
1281 | 2-OCHj 1| 5-F 1 1326 | 4-F 1| 5Me 1
1282 | 3-OCHs 1| 5-F 1 1327 | 2l 1| 5-Me 1
1283 | 4-OCHj 1| 5-F 112 Mo [ 3al 1| 5Me 1
1284 | 2-CF, 1 | 5-F 1 1329 | 4-Cl 1| 5Me 1
1285 | 3-CF, 1| 5-F 1 1330 | 2-CHj 1| 5-Me 1
1286 | 4-CF, 1| 5-F 1| o5 | 1331 | 3-CH 1| 5-Me 1
1287 | 2,3-Cl 2 | 5-F 1 1332 | 4-CH, 1| 5-Me 1
1288 | 2,4-Cl, 2 | 5-F 1 1333 | 2-OCH; 1| 5Me 1
1289 | 2,5-Cl, 2 | 5-F 1 1334 | 3-OCH, 1| 5-Me 1
1290 | 2,6-Cl 2 | 5-F 1| gp | 1335 | 4-oCH; 1| 5Me 1
1291 | 34-Cl 2 | 5-F 1 1336 | 2-CF, 1| 5Me 1
1292 | 35-Cl 2| 5-F 1 1337 | 3-CF, 1| 5-Me 1
1293 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 5F 1 1338 | 4-CF, 1| 5Me 1
1294 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 5-F 1| 35 | 133 | 23-Cl, 2 | 5-Me 1
1295 | 2-CFj, 4-CH, 2 | 5-F 1 1340 | 2,4-Cl 2 | 5-Me 1
1296 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 5-F 1 1341 | 25l 2 | 5-Me 1
1297 | - - | 5-al 1 1342 | 2,6-Cl 2 | 5-Me 1
1298 | 2-F 1| 5l 1| 40 | 1343 | 34l 2 | 5-Me 1
1299 | 3-F 1] 5-c 1 1344 | 35-Cl 2 | 5-Me 1
1300 | 4-F 1| 5l 1 1345 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 5-Me 1
1301 | 2-CI 1] s5-cl 1 1346 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 5-Me 1
1302 | 3-Cl 1] 5-a 1 | 45 | 1347 | 2-CFj,4-CH, 2 | 5-Me 1
1303 | 4-Cl 1| 5-ClI 1 1348 | 2~CHj, 4-CF, 2 | 5Me 1
1304 | 2-CH, 1| 5-Cl 1 1349 | - - | 5-0cH, 1
1305 | 3-CHs 1] 5l 1 1350 | 2-F 1 | 5-OCH, 1
1306 | 4-CH, 1| 5-cl 1|90 | 1351 | 3-F 1 | 5-OCH, 1
1307 | 2-OCH;, 1| 5-Cl 1 1352 | 4F 1 | 5-OCH, 1
1308 | 3-OCHjs 1| 5-cl 1 1353 | 2-Cl 1 | 5-OCH, 1
1309 | 4-OCH, 1| 5-Cl 1 1354 | 3-Cl I | 5-OCH, 1
1310 | 2-CF, 1| 5l 1] % [ 1355 | ac 1 | 5-OCH, 1
1311 | 3-CF, 1] 5l 1 1356 | 2-CH, 1 | 5-OCHj 1
1312 | 4CF, 1| 5-cl 1 1357 | 3-CH, 1 | 5-OCH, 1
1313 | 2,3-Cl, 2 | 5-a 1 6 1358 | 4-CH, 1 | 5-OCH, 1
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Szdm X m Y n Szém X m n
1359 | 2-OCH, 1 | 5-OCH, 1 1404 | 4F 1| 6F 1
1360 | 3-OCHs 1 | 5-OCH, 1 1405 | 2-CI 1| 6F 1
1361 | 4-OCH, 1 | 5-OCH; 1] 5 | 1406 | 3-C1 1| 6F 1
1362 | 2-CF, 1 | 5-OCH, 1 1407 | 4Cl 1| 6F 1
1363 | 3-CF, 1 | 5-OCH, 1 1.408 | 2-CHj 1| 6F 1
1364 | 4-CF, 1 | 5-OCH; 1 1.409 | 3-CHj 1| 6F 1
1365 | 2,3-Cl 2 | 5-OCH4 1] 10 a0 | 4ch, 1| 6F 1
1366 | 2,4-Cl, 2 | 5-OCH, 1 1411 | 2-OCH, 1| 6F 1
1367 | 2,5-Cl, 2 | 5-OCH, 1 1412 | 3-OCH, 1| 6F 1
1368 | 2,6-Cl, 2 | 5-OCH, 1 1413 | 4-OCH, 1| 6F 1
1369 | 34-Cl, 2 | 5-OCH, 1] 1 [Trae 2-CF; 1| 6F 1
1370 | 3,5-Cl, 2 | 5-OCH, 1 1415 | 3-CF, 1| 6F 1
1371 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 5-OCH, 1 1416 | 4-CF, 1| 6F 1
1372 | 2-Cl,4-CH, 2 | 5-OCH, L],y | 1417 | 23-Ch 2 | 6-F 1
1.373 | 2-CF;, 4-CH, 2 | 5-OCH; 1 1418 | 24-Cl 2 | 6F 1
1.374 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 5-OCH, 1 1419 | 2,5-Cl 2 | 6F 1
1375 | - - | 5-cr 1 1420 | 2,6-Cl 2 | 6F 1
1376 | 2-F 1 | 5-CF, L | o5 [ 1421 | 340l 2 | 6F 1
1377 | 3-F 1| 5-CF, 1 1422 | 35-Cl 2 | 6F 1
1378 | 4F 1 | 5-CF, 1 1.423 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 6F 1
1379 | 2-Cl 1| 5-CF 1 1.424 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6F 1
1380 | 3-ci 1 | 5-CF, I | 59 | 1425 | 2-CFy;4-CH, 2 | 6F 1
1381 | 4-Cl 1 | 5-CF; 1 1.426 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 6F 1
1382 | 2-CHj 1 | 5-CF, 1] 1427 | - - | 6 1
1383 | 3-CH, 1 | 5-CF; 1 1428 | 2-F 1| 6Cl 1
1384 | 4-CHj, 1 | 5-CF, 1| 35 | 1429 | 3-F 1| 6l 1
1385 | 2-OCH, 1 | 5-CF, 1 1430 | 4-F 1| 6-Cl 1
1386 | 3-OCHj 1 | 5-CF, 1 1.431 | 2-CI 1| 6Cl 1
1387 | 4-OCH, 1 | 5-CF, i 1432 | 3-CI 1| 6Cl 1
1388 | 2-CF, 1 | 5-CF 1| 40 | 1433 | 4 1| 6Cl 1
1389 | 3-CF, 1| 5-CF, 1 1.434 | 2-CH, 1| 6Cl 1
1390 | 4-CFR, 1| 5-CFy 1 1435 | 3-CH, 1| 6l 1
1391 | 23-Cl 2 | 5CR 1 1436 | 4-CH, 1| el 1
1392 | 24-Cl, 2 | 5-CFs 1| 45 | 1437 | 2-OCH, 1| 6l 1
1393 | 2,5-Cl, 2 | 5-CR, 1 1.438 | 3-OCH, 1| 6Cl 1
1394 | 26-Cl, 2 | 5-CR 1 1.439 | 4-OCH, 1| 6Cl 1
1395 | 34-Cl, 2 | 5-CF 1 1.440 | 2-CF, 1| 6l 1
1396 | 3,5-Cl 2 | 5-CF, 1] 90 | 1441 | 3-cr, 1| 6-Cl 1
1397 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 5-CF 1 1442 | 4-CFy 1| 6l 1
1398 | 2-Cl,4-CH, 2 | 5-CF 1 1443 | 23-Cl, 2 | 6Cl 1
1399 | 2-CF3, 4-CHs 2 | 5CR, 1 L444 | 24-Cl 2 | 6l 1
1400 | 2-CHy,4-CF; | 2 | 5-CF 1| 55 [ a5 | 250 2 | 6 1
1401 | - - | 6F 1 1446 | 2,6-Cl 2 | 6cl 1
1402 | 2-F 1| 6-F 1 1.447 | 34-Cl, 2 | 6-Cl 1
1403 | 3-F 1| 6F 1 50 1.448 | 3,5-Cl, 2 | 6-Cl 1
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Szdm X m Y n Szdm X m Y n
1449 | 2-CH, 4-CI 2 | 6-cl 1 1494 | 4CF, 1 | 6-ocH, 1
1450 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6l 1 1495 | 23l 2 | 60CH, |1
1451 | 2-CFp 4CH, | 2 | 6-Cl 1| 5 | 1496 | 2.4 2 | 6-OCH, 1
1452 | 2-CHa, 4CF, | 2 | 6-Cl 1 1497 | 2.5-l 2 | 6-OCH, 1
1453 | - _ | 6-cH, 1 1498 | 2,6-Cl 2 | 6-0CH, 1
1454 | 2-F 1 | 6-CH, 1 1499 | 34l 2 | 6-OCH, 1
1455 | 3F 1 | 6-CH, 1| 19 [T1s00 | 35-cn 2 | 60CcH, |1
1456 | 4-F 1| 6-CH, 1 1501 | 2-CHa, 4-CI 2 | 6-OCH, 1
1457 | 2-cl 1| 6-CH, 1 1502 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6-OCH; 1
1458 | 3-Cl 1 | 6-CH, 1 1503 | 2-CF,4-CH; | 2 | 6-OCH, 1
1459 | 4-Cl 1 | 6-CH, 1| ¥ [1504 | 2chy 4cF, | 2 | 60cH, | 1
1460 | 2-CH, 1 | 6-CH, 1 1505 | - = | 6=cr, 1
1461 | 3-CH, I | 6-CH, 1 1506 | 2-F 1 | 6-CF, 1
1462 | 4-CH, 1 | 6-cH, 1 1507 | 3-F 1 | 6CF, 1
1463 | 2-OCH, 1 | 6-cH, 11 2 s | ax 1 | 6-CF 1
1464 | 3-OCH, 1 | 6-CH, 1 1500 | 2l 1 | 6-CF, 1
1465 | 4-OCH, 1 | 6-CH, 1 1510 | 3l 1 | 6-CF, 1
1.466 | 2-CF, 1 | 6-cH, L]y | LSU | 4C 1| 6CF, 1
1467 | 3-CF, 1 | 6-CH, 1 1512 | 2-CH, 1 | 6CF, 1
1468 | 4-CF, 1 | 6-CH, 1 1513 | 3-CH, 1 | 6-CF, 1
1469 | 23-Cl, 2 | 6-CH, 1 1514 | 4-CH, 1 | 6-CF, 1
1470 | 2,4-Cl 2 | 6-CH, 1| 5 | 1515 | 2-0cH; 1 | 6-CF, 1
1471 | 25-Cl 2 | 6-CH, 1 1516 | 3-OCH, 1 | 6cF, 1
1472 | 2,6l 2 | 6-CH, 1 1.517 | 4-OCH, 1 | 6-CF, 1
1473 | 34-Cl 2 | 6-CH, 1 1518 | 2-CF, 1 | 6CF, 1
1474 | 35-Cl, 2 | 6-CH, 1| 35 | 1519 | 3-CF 1 | 6-CF 1
1.475 | 2-CHa, 4-Cl 2 | 6-CH, 1 1520 | 4CF, 1 | 6CF 1
1.476 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6-CH, 1 1521 | 2,3-Cl, 2 | 6-CF, 1
1477 | 2-CF,4CH; | 2 | 6-CH, 1 1522 | 2,4Cl, 2 | 6CF, 1
1478 | 2-CHs, 4CF; | 2 | 6-CH, 1| 40 | 1523 | 251, 2 | 6-CF; 1
1479 | - ~ | 6-ocH, 1 1524 | 2,6Chy 2 | 6-CFR 1
1480 | 2-F I | 6-OCH, 1 1525 | 3.4l 2 | 6-CF 1
1481 | 3-F 1 | 6-OCH, 1 1526 | 35-Cl 2 | 6-CR 1
1482 | 4-F 1 | 6-0CH, 1| 45 | 1527 | 2-CH, 4l 2 | 6-CF, 1
1483 | 2-Cl I | 6-OCH, 1 1.528 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6-CF, 1
1484 | 3-Cl 1 | 6-OCH, 1 1529 | 2-CF;,4CH; | 2 | 6-CF, 1
1485 | 4-Cl I | 6-OCH; 1 1530 | 2-CH, 4CF; | 2 | 6-CFs 1
1.486 | 2-CHs 1 | 6-OCH, 1|9 | 1531 | - - | 35-cy 1
1487 | 3-CH, I | 6-OCH, 1 1532 | 2-F 1| 3,5-Cl 1
1.488 | 4-CH, 1 | 6-0CH, 1 1533 | 3-F 1| 35-c1 1
1489 | 2-OCH, 1 | 6-OCH, 1 1.534 | 4F 1| 35c 1
1490 | 3-OCH, 1] 6och;, | 1] 9 | 1s35 | 2 1| 35 1
1491 | 4-OCH, 1 | 6-OCH, 1 153 | 3-Cl 1| 35-ap 1
1492 | 2-CF, 1 | 6-OCH, 1 1537 | 4l 1| 35-C 1
1493 | 3-CF, 1 | 6-ocH, L], (s [ 2o 1] 35l 1
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Szam X m Y n Sz4m X m Y n
1.539 | 3-CHs 1| 35-cl 1 1584 | 2-F 1| 3Es5-Cl |1
1.540 | 4-CHs, 1| 35-Cl, 1 1585 | 3-F 1| 3-E5-a |1
1.541 | 2-OCH,4 1| 35-Cl L] 5 | 158 | 4F 1| 3Fs5-C |1
1.542 | 3-OCHs 1] 35-Cl 1 1 1587 | 2-ql 1| 3Es-a |1
1.543 | 4-OCH, 1| 35-Cl, 1 1588 | 3-Cl 1| 3Es5-a |1
1.544 | 2-CF 1| 35-Cl 1 1589 | 4l 1| 3EFs5-a |1
1545 | 3-CF, 1| 35-c1 1] 10 M50 | 2-cm 1| 3-E5-cl |1
1.546 | 4-CF; 1| 3,5-Cl 1 1.591 | 3-CHj 1 | 3-F5-Cl 1
1.547 | 2,3-Cl, 2 | 35-Cl, 1 1592 | 4-CH, 1| 3-Fs5-Cl 1
1548 | 2,4-Cl, 2 | 3,5-Cl 1 1593 | 2-OCH, 1| 3F5-a |1
1549 | 2,5-Cl, 2 | 35-Cl, BRI 3-OCH; 1| 3Es5-Cc |1
1550 | 2,6-Cl 2 | 35-Cl 1 1.595 | 4-OCH, 1| 3-R5-ClI 1
1551 | 34-Cl, 2 | 35-Cl, 1 159 | 2-CF, 1 | 3-R5-Cl 1
1552 | 3,5-Cl, 2 | 35-Cl L] g [ 1997 | 3-CRy 1 | 3-F5-CI 1
1.553 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 35-Cl 1 1598 | 4-CF, 1| 3-E5-C |1
1.554 | 2-Cl, 4-CHj, 2 | 35-Cl, 1 1599 | 2,3-Cl, 2 | 3-E5-Cl |1
1.555 | 2-CFy, 4-CHj, 2 | 35-ClL 1 1.600 | 2,4-Cl, 2 | 3-R5-Cl 1
1.556 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3,5-Cl 1| o5 | 1601 | 25-Cly 2 | 3-E5-C |1
1557 | - - | 3-CL5-F |1 1602 | 2,6-Cl, 2 | 3E5-Cl |1
1558 | 2-F 1| 3-CL5-F | 1 1603 | 34-Cl, 2 | 3-E5-c1 |1
1559 | 3-F 1| 3-CL5-F | 1 1604 | 35-Cl, 2 | 3-R5-cl |1
1560 | 4-F | 3-CLS-F | 1| g9 | 1605 | 2-CH,4-Cl 2 | 3-F5-Cl |1
1561 | 2-Cl 1| 3CL5-F |1 1.606 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 3-E5-Cl |1
1562 | 3-Cl I | 3-CL5-F | 1 1.607 | 2-CF3, 4-CH, 2| 3F5C |1
1.563 | 4-Cl 1| 3-CL5-F | 1 1.608 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3-E5-Cl |1
1.564 | 2-CHj 1 | 3CL5-F | 1| 35 | 1609 | - - | 3,56-F; 1
1.565 | 3-CHj 1| 3-CL5-F | 1 1610 | 2-F 1| 356F, 1
1.566 | 4-CHs 1| 3-CL5-F |1 1611 | 3-F 1| 3,56-F; 1
1.567 | 2-OCH, 1| 3-CL5-F |1 1612 | 4-F 1| 356F, 1
1.568 | 3-OCH, 1| 3-CL5-F | 1| 40 | 1613 | 2~ 1| 3,56-F, 1
1569 | 4-OCHs 1| 3-C,5-F |1 1614 | 3-CI 1| 356F, 1
1570 | 2-CF, 1] 3-CL5-F |1 1615 | 4-CI 1| 3,56-F, 1
1.571 | 3-CF, 1| 3-CL5-F |1 1616 | 2-CH, 1| 356-F, 1
1572 | 4-CF, 1| 3CL5-F | 1|45 | 1617 | 3CH, 1 | 356F, 1
1573 | 2,3-Cl, 2 | 3-CL5-F | I 1618 | 4-CH, 1| 356-F, 1
1574 | 24-Cl, 2 | 3-CL5-F | 1 1619 | 2-OCH, 1| 356-F, 1
1575 | 2,5-Cl, 2 | 3-CL5-F |1 1620 | 3-OCH, 1| 356F, 1
1576 | 2,6-Cl, 2| 3C5F | 1|9 | 161 | 40cH, 1| 356F, 1
1577 | 34-Cl, 2| 3-CL5-F | 1 1622 | 2-CR, 1| 356-F, 1
1578 | 3,5-Cl, 2 | 3-CL5-F | 1 1623 | 3-CF, 1| 3,56-F; 1
1579 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 3-CL5-F |1 1624 | 4-CFs 1| 3,56F, 1
1.580 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 3asF [ 1] 5 [ 1es | 230, 2 | 356F, 1
1581 | 2-CFj, 4-CH, 2| 3-CL5-F | 1 1626 | 24-Cl 2 | 356F, 1
1.582 | 2-CHj, 4-CF; 2| 3-CL5-F |1 1627 | 25-Cl, 2 | 3,56, 1
1583 | - - | 3R 5l 1 5 1628 | 2,6-Cl, 2 | 356F; 1
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Szam X m Y n Sz&m X m Y n
1629 | 3.4Cl, 2 | 356F, 1 1674 | 2-CF, 1| 56-(CHy), | 1
1630 | 3,5-Cl, 2 | 356F, 1 1.675 | 3-CF, 1| 56<CHy), | 1
1631 | 2-CHy, 4Cl 2 | 356-F 1| 5 | 1676 | 4Ry 1| 56-CHy), | 1
1632 | 2-Cl,4-CH, 2 | 356F, 1 1677 | 23-Cl, 2 | 56<CHy), | 1
1633 | 2-CFy,4-CH; | 2 | 3.5.6-Fs 1 1678 | 2.4-Cl 2 | 56-CHy), | 1
1634 | 2-CHy, 4CF; | 2 | 3.56-Fs 1 1679 | 2,5-Cl, 2 | 56-(CHy), | 1
1635 | - “ [ 3s«cHy, | 1| 10 [T1es0 | 261 2 | 56-(CHy), | 1
1636 | 2-F 1 | 35-(CHy), | 1 1681 | 3.4-Cl, 2 | 56-CHy), | 1
1637 | 3-F 1 | 35-CHy), | 1 1682 | 3,5-Cl, 2 | 56«CHy), | 1
1638 | 4-F 1| 35-CHy, | 1 1683 | 2-CHa, 4-Cl 2 | 56-(CHy), | 1
1639 | 2-CI 1| 35xCHy, | 1] ¥ [ 1ess | 21 4cHy 2 | 56-(CHy), | 1
1640 | 3-Cl 1| 35-(CHy), | 1 1685 | 2-CF3,4-CH; | 2 | 56-(CHy), | 1
1641 | 4-Cl 1| 354CHy), | 1 1686 | 2-CHy,4CF; | 2 | 564CHy), | 1
1642 | 2-CH, U] a5y, [ 1], [ et | - ~ | 34<cHy, |1
1643 | 3-CH, 1| 3.5-4CHy, | 1 1688 | 2-F 1 | 344CHy), | 1
1644 | 4-CH, 1| 35-CHy, | 1 1689 | 3-F 1| 344CHy, | 1
1.645 | 2-OCH, 1] 354CHy), |1 1690 | 4F 1| 34-CHy), | 1
1.646 | 3-OCH; 1| 35«(CHy), |1 o5 1691 | 2-Cl 1| 34(CH3), |1
1647 | 4-OCH, 1| 352CHy), | 1 1692 | 3-Cl 1| 34-CHy), | 1
1648 | 2-CFs 1 | 35-<CHy, | 1 1693 | 4l 1| 34<CHy), | 1
1649 | 3-CF, 1| 35-CHy, | 1 1694 | 2-CH, 1| 344CHy), | 1
1650 | 4-CF, L[ 35CHy, | 1] 59 | 1695 | 3-CH, 1| 34-CHy), | 1
1651 | 23-Cl 2 | 35-CHy, | 1 1696 | 4-CH, 1| 34(cHy), | 1
1652 | 2.4-Cl 2 | 35-CHy, | 1 1697 | 2-0CH, 1| 34(CHy), | 1
1653 | 2,5-Ch 2 | 35-CHy, | 1 1.698 | 3-OCH, 1| 34-CHy), | 1
1654 | 2,6-Ch 2| 35«CHy, | 1| 35 | 1699 | 4-OCH, 1| 34-CHy), | 1
1655 | 3.4-Cl 2 | 35-(CHy), | 1 1700 | 2-CF, 1 | 34-(CHy), | 1
1656 | 3,5-Cl, 2 | 35-CHy, | 1 1701 | 3-CF, 1 | 34<CHy), | 1
1.657 | 2-CH,, 4-Cl 2 | 35-CHy, | 1 1702 | 4-CF, 1| 34-CHy), | 1
1658 | 2-Cl, 4-CH, 2| 35CHy, | 1] 40 | 1703 | 23-q1, 2 | 34(CHy), | 1
1659 | 2-CF,4CH, | 2 | 35-(CHy), | 1 1704 | 2.4-Cl, 2 | 34<CHy, | 1
1660 | 2-CHs, 4CF; | 2 | 35-(CHy, | I 1705 | 2,5-Cl, 2 | 34(CHy), | 1
1661 | - - | secHy, |1 1706 | 2,6-Cly 2 | 34-CHy), | 1
1662 | 2-F I | S6-CHy, | I | 45 | 1707 | 3.4-Cl, 2 | 34CHy), | 1
1663 | 3-F 1| 56-(CHy), | 1 1708 | 3,5-Cl, 2 | 34(CHy), | 1
1664 | 4F 1| 56-(CHy), | 1 1709 | 2-CH,, 4-Cl 2 | 34(CHy), | 1
1665 | 2-Cl 1| 56-CHy, | 1 1710 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 344cHy, | 1
1.666 | 3-Cl 1| 56-CHy, | 1| 50 | 1711 | 3-CFy,4-CH, 2 | 34-(CHy), | 1
1667 | 4-Cl 1| 56-(CHy), | 1 1712 | 3-CHy,4-CF; | 2 | 34-CHy), | 1
1668 | 2-CH, 1| 56-CHy, | 1 1713 | - - | a6-ocHy), | 1
1669 | 3-CH, 1| 56-CHy), | 1 1714 | 2-F 1 | 46<0CH,), | 1
1670 | 4-CH, 1| 56CHy), | 1|9 [ 1715 | 3F 1 | 46-(0CHs), | 1
1671 | 2-OCH, 1| 56-CHy, | 1 1716 | 4F 1 | 46-(0CHy), | 1
1672 | 3-OCH, 1| 56-(CHy), | 1 1717 | 2-ci 1 | 46-0OCHy), | 1
1673 | 4-OCH, L secng, [ 1] [ | sa 1 | 46-OCHy), | 1
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Szdm X m Y n
1719 | 4-Cl 1 | 46-(OCHy),| 1
1.720 | 2-CHj 1 | 46~(OCHy),{ 1
1.721 | 3-CHy 1 | 46~(OCH), | 1
1722 | 4-CH, 1 | 46-(OCHy), | 1
1.723 | 2-OCHs 1| 46-(0CH;), | 1
1724 | 3-OCH, 1 | 46-(OCHy), | 1
1.725 | 4-OCH, 1| 46-(OCHy), | 1
1726 | 2-CF, 1| 46-(0CHy), | 1
L727 | 3-CF 1 | 46-(OCHs),| 1
1.728 | 3-CF, 1 | 46-(OCHy), | 1
1729 | 2,3-Cl, 2 | 46~(OCHy), | 1
1730 | 24-Cl 2 | 46-(OCH3), | 1
1731 | 2,5-Cl, 2 | 46-(OCH3), | 1
1732 | 2,6-Cl, 2 | 46-(OCHy), | 1
1733 | 3,4-Cl, 2 | 46-(OCHy),| 1
1734 | 3,5-Cl, 2 | 46-(OCH3), | 1
1735 | 2-CHj, 4-CI 2 | 46-(OCH3),| 1
1736 | 2-Cl, 4-CH;, 2 | 46~(OCH3), | 1
1.737 | 2-CF;, 4-CH, 2 | 46-(OCH3),| 1
1.738 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 46-(OCH3), | 1

A (VIIa) éltalinos képletd a-ketokarbonsav-észte-
rek értékes intermedierek, kiilondsen az (I) 4ltaldnos
képletdi (fenoxi-metil)-fenil-glioxilsav-észter E-oxim-
éterek szintézisénél, amelyek a ndvényvédelemben
gombadl szerként elnydsen nyemnek felhasznildst
(lasd az EP-A 253213 és EP-A 254 426 sz4mii nyilva-
nosségra hozott eurdpai szabadalmi bejelentést).

Az (I) altalanos képletl végtermékeket gy allitjuk
eld, hogy a (VIIa) 4ltaldnos képletii o-ketokarbonsav-
észtereket, adott esetben nyerstermék-elegyként a
(VIIb) éltalanos képletii ketokarbonsav-észter-dimetil-
ketalokkal egyiitt O-metilhidroxil-aminnal vagy annak
egy savaddiciés séjaval reagaltatjuk, amikor is az
oximéterek igy kapott E/Z-izomerelegyeit a Z-izomer-
nek az E-izomerbe valé tovabbi dtalakitdsa céljabol
egyidejlleg vagy utélag savval kezeljik.

6. példa
2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]fenil-glioxilsav-metil-
észter

6.1 példa

(Higitdszer nélkiil)

10 g (40 mmol) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil}-benzoil-
cianid 150 ml metanollal készitett oldatdhoz 4,1 g (40
mmol) ecetsavanhidridet adunk. Ezutin -5 °C és
-10 °C kozotti hémérsékleten 65 g (1,78 mél) hidro-
gén-klorid gzt vezetiink az elegybe, azt 20 °C-ra me-
legitjiik, és ezen a hdmérsékleten még tovabbi 15 6rin
keresztiil keverjiik. Ezutdn a képz6dott amménium-
kloridot lesz(rjiik, és 100 ml metilén-dikloriddal mos-
suk, majd az egyesitett szerves fazist betsményitjiik.
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Kitermelés 11,3 g sargasbarna szilard anyag, amelynek
gazkromatogréfias analizise a kovetkezd 6sszetételt
adja:

19,3 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-me-

til-észter (melléktermék),

12,9 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-

metil-észter [(VIla) dltalanos képletd termék],

11,8 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-

metil-észter-dimetil-ketal [(VIIb) 4ltalanos képletd ter-

mék],

60,9 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-

amid [(VIIc) altalanos képletd termék).

6.2 példa

(Toluol higitészerrel)

50 g (0,2 m6l) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-
cianid 150 ml toluollal készitett szuszpenziéjahoz
30 ml metanolt és 20,4 g (0,2 mél) ecetsavanhidridet
adunk. Ezutan 25 °C és 30 °C k6zotti hémérsékleten
22 g (0,6 mél) hidrogén-klorid gazt vezetiink az elegy-
be, és még 15 6rén 4t keverjiik. A képz6dott ammoni-
um-kloridot ekkor leszirjik és 100 ml metilén-diklo-
riddal mossuk, majd az egyesitett szerves fzis betomé-
nyitjiik.

Kitermelés 50 g sargasbama szildrd anyag, amelynek
gazkromatografids analizise a kovetkezd 6sszetételt
adja:

78 mél% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-
metil-észter (melléktermék),

34,1 m6l% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-
metil-észter [(VIa) ltalanos képlet( termék],

54,1 mo6l% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-
amid [(VIIc) 4ltaldnos képletd termék].

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-
észter 'H-NMR spektruménak adatai [deuterokloro-
form, tetrametil-szildin (TMS) belsé standard]: 2,28
ppm (szingulett, 3H); 3,77 ppm (szingulett, 3H); 5,38
ppm (szingulett, 2H); 6,83-7,79 ppm (multiplett, SH).

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsavamid
TH-NMR spektrumanak adatai (deuterokloroform,
TMS bels6 standard]: 2,23 ppm (szingulett, 3H); 5,31
ppm (szingulett, 2H); 5,81 ppm (siv, 2H); 6,87-7,99
ppm (multiplett, 8H).

7. példa

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsavamid

dtalakitdsa 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxil-

sav-metil-észterré.

Egy nagynyomési folyadékkromatografiss (HPLC)
elemzés szerint 38,9 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-
fenil-glioxilsavamidot és 57,6 mé61% 2-[(2-metil-fen-
oxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-észtert  tartalmazé
keverék 39,4 g-janak 200 ml metanollal készitett olda-
tdhoz 10 ml tomény vizes kénsavoldatot adunk. A reak-
ciéelegyet visszacsepegd hiit6 alkalmazasaval 2,5 6ran
keresztiil forraljuk, majd uténa 20 °C és 25 °C kozotti
hémérsékleten még koriilbeliil 15 6ran at keverjik. Az
ekkor vett préba HPLC-analizise azt mutatja, hogy az
oldott anyag mér 81,6 m61% 2[(2-metil-fenoxi)-metil]-
fenil-glioxilsav-metil-észtert és csak 1,4 mél% 2-[(2-
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metil-fenoxi)-metil}-fenil-glioxilsavamidot tartalmaz.
Az elegy szokasos feldolgozsdval a nyersterméket
kozvetlenill fel lehet hasznalni az (1) 4ltalanos képletd
megfeleld végtermék szintéziséhez.

8. példa

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-

észter-dimetil-ketdl hasitdsa 2-[(2-metil-fenoxi)-

metil]-fenilglioxilsav-metil-észterré.

Egy gézkromatografias analizis szerint 55,5 m61%
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-észter,
32,3 m6l% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-
metil-észter-dimetil-ketalt és 12,2 mél% 2-[(2-metil-
fenoxi)-metil]-benzoesav-metil-észtert tartalmazd
elegy 130,2 g-janak 300 ml metilén-dikloriddal készi-
tett oldatihoz 100 ml témény vizes sésavoldatot adunk.
A reakcidelegyet 20 °C és 25 °C koz6tti hmérsékleten
15 6rén keresztiil keverjiik, majd mossuk 100 ml viz-
zel, 100 ml témény vizes natrium-karbonit oldattal és
még egyszer 100 ml vizzel, majd megszaritjuk, és be-
toményitjiik.

Kitermelés 117,9 g sarga olaj, amely géizkromatografi-
4s analizis szerint 83,9 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-
metil]-fenil-glioxilsav-metil-észtert és 12,3 moél%
véltozatlan  2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-
metil-észtert tartalmaz.

9. példa

(A technika mai dlldsa szerinti dsszehasonlité pél-

ddk)

9.1 példa

2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 4talakit-
sa ndtrium-bromidos katalizis segitségével (lisd az
US-A 4234739 sz4mi nyilvanossdgra hozott amerikai
egyesilt dllamokbeli szabadalmi lefr4st).

Foreakcio: atalakitds benzoesav-metil-észterré.

9.1.1 példa

(Oldatban)

19,6 ml 85 tomeg%-os kénsav és 1,09 g néatrium-
bromid elegyéhez 20 °C és 25 °C kozotti hdmérsékle-
ten 20,5 g (81 mmél) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzo-
il-cianid 80 ml metilén-dikloriddal készitett oldatat
csopogtetjik. Ezutin az elegyhez 40 °C hémérsékleten
38,9 ml metanolt adunk, és ezen a h6mérsékleten még
3 6rén 4t keverjiik. Az elegybdl ekkor vett minta nagy-
nyomdsd folyadékkromatografidss (HPLC) analizise a
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-metil-észter
(nemkivénatos konkural6 termék) kvantitativ képzédé-
sét mutatja. 100 ml viz hozzdadasa utn az igy kapott
elegyet 2x50 ml metilén-dikloriddal extrahaljuk, majd
az egyesitett szerves fazist a termékre a szokdsos mé-
don feldolgozzuk.

Kitermelés 95% konkurens termék.

9.1.2 példa

(Olddszer nélkiil)

20 ml 85 tomeg%-os kénsav és 1,0 g natrium-bro-
mid elegyéhez koriilbeliil 20 °C hémérsékleten 18,9 g
(78 mmol) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianidot
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adunk. Ezutén 100 ml metanolt csepegtetiink az elegy-
hez, amikor is a reakciéelegy h6mérséklete 80 °C-ra
emelkedik, és hidrogén-cianid keletkezik. A reakci6-
elegyet 80 °C-on tovabbi 3 6rén 4t keverjiik, és koriil-
beliil 25 °C-ra val6 lehités utdn 100 ml toluollal extra-
héljuk. A gzkromatogréfids analizis ennél a szintézis-
véltozatndl is a 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-
metil-észter (a nemkivénatos konkurens termék) kvan-
titativ képzSdését mutatja.

Olvadaspont : 33-37 °C. ’

Az '"H-NMR spektrum adatai (deuterokloroform,
TMS belsS standard]: 2,33 ppm (szingulett, 3H); 3,87
ppm (szingulett, 3H); 5,48 ppm (szingulett, 2H); 6,83--
8,01 ppm (multiplett, 8H).

9.2 példa

2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 4talakitisa
Ritter médszere szerint (Idsd az EP-A 034240 szami
nyilvanosségra hozott eurdpai szabadalmi bejelentést).

Féreakcié: cianidlehasitis és a fenoximaradék alki-
lezése.

4,2 g ecetsav és 3 g tdmény vizes kénsavoldat ele-
gyéhez koriilbeliil 20 °C hémérsékleten 5 g (20 mmol)
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 80 ml metil-
terc-butil-éterrel készitett oldatat adjuk. 2 érai keverés
utdn az elegyhez 10 ml tomény vizes kénsavoldatot
adunk. A reakcidelegyet visszacsepegd hiitG alkalma-
zésival még 2 6rén 4t forraljuk, majd 10 ml vizet
adunk hozzi. A szerves fazist elvalasztjuk, szaritjuk és
betoményitjiik. Kitermelés 5,9 g nyerstermék, amely-
nek gazkromatografids és tomegspektroszképids anali-
zise a kovetkezd osszetételt mutatja:

15 m61% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-me-
til-észter (nemkivénatos konkurens termék),

17 mé1% a 2-[(2-metil-4-terc-butil-fenoxi)-metil] -
benzoesav-metil-észter (nemkivanatos konkurens ter-
mék),

13 mél% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxil-
sav-N-terc-butil-amid,

23 m61% 2-[(2-metil-4-terc-butil-fenoxi)-metil ]-fe-
nil-glioxilsav-N-terc-butil-amid (nemkivanatos mel-
léktermék).

9.3 példa

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 4talaki-
tisa kénsavval és ecetsavanhidriddel (l4sd az EP-A
035707 szdmi nyilvanossagra hozott eurépai szaba-
dalmi bejelentést).

Féreakci6: cianidlehasitds és a fenoxi-csoport szul-
fonilezése.

80 ml ecetsavanhidrid és 50 g (0,199 mél) 2-[(2-
metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid elegyéhez 20 °C
hémérsékleten lassan 39 g témény vizes kénsavoldatot
adunk. Az ekkor 90 °C-ra melegedett reakciGelegyhez
25 °C-ra valé lehiités utan 100 ml vizet és pH=3-ig
tdmény vizes natrium-hidroxid oldatot adunk. Ezutén a
képzGdott barna csapadékot leszirjiik és szAritjuk.
Kitermelés 83,8% 2-[(2-metil-4-szulfo-fenoxi)-metil]-

benzoesav (nemkivénatos termék).
Olvadéspont: 242-244°C.
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Az 'H-NMR spektrum adatai (perdeutero-dimetil-
szulfoxid, TMS belsS standard]: 2,25 ppm (szingulett,
3H); 5,50 ppm (szingulett, 2H); 6,93-7,98 ppm (mul-
tiplett, 7H).

A (VIIa) 4ltaldnos képletii a-ketokarbonsav-észte-
rek képletében a szubsztituensek jelentése a kovetkezd:
X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénato-
mos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

'm -0 és 4 kdzotti egész szam; és
n 0 és 3 kozodtti egész szam.

Az irodalomban kiilonboz6 eljarasokat frnak le az
aromds. o-ketokarbonsav-észterek el&allitasara, ezek
azonban nem tartalmaznak fenoxi-metil-csoportot az
aromas gy(rdn.

Igy a Synth. Commun. 11, 943 (1981)-b61 ismert a
fenil-glioxilsav-etil-észternek  fenil-magnézium-bro-
midb6l és oxdlsav-dietil-észterb6l Graignard-reakcié-
val val6 elGallitasa.

Az Angew. Chemie 68, 430 (1956), Angew. Che-

mie 94, 1 (1982), Org. Synth. 24, 16 (1944) és J. Org.
Chem. 29, 278 (1964)-ben médszereket imak le, ame-
lyekben benzoil-cianidokat tsmény 4svanyi savakkal
hidrolizalnak, és az igy keletkez§ ketokarbonsavakat
fenil-glioxilsav-gszterekké alakitjik 4t, amikor is azon-
ban melléktermékként benzoesav-észterek is keletkez-
nek. -
Az US-A 4234739 szami amerikai egyesiilt 4lla-
mokbeli szabadalmi bejelentésbél, a DE-A 2708 189
szamd német szovetségi koztdrsasagbeli kozzétételi
iratb6l és a Tetrah. Lett., 3539 (1980)-b6l ismertek
szerint a benzoesav-észterek képzGdését sok esetben
halogenid hozzdad4saval messzemenGen visszaszorit-
hatjuk.

A (VIIa) 4ltaldnos képlétd o-ketokarbonsav-észte-
rek elSallitiséra azonban mindkét médszer alkalmat-
lan, mert a terjedelmes orto-helyzet( fenoxi-metil-cso-
port sztérikusan gitlélag hat. A Grignard-reakci6 ezért
csak nagyon gyenge kitermeléssel vezet a kivant (VIIa)
altaldnos képletd a-ketokarbonsav-észterekhez. Az o-
(fenoxi-metil)-benzoil-cianidoknak a Pinner-reakcié
szerinti metanollal val6 4talakitasanal kompetitiv reak-
cidban tilnyomérészt o-(fenoxi-metil)-benzoesav-ész-
terek keletkeznek az [F] reakci6vazlat szerint.

Az o-ketokarbonsav-észterek mindenesetre B-keto-
szulfoxidokbdl is elGallithaték natrium-hidrid mint ba-
zis jelenlétében brémmal [l4sd J. Am. Chem. Soc. 88,
5498 (1966)] vagy N-brém-szukcinimiddel [lasd
Synthesis 41, (1982)] végzett brémozassal és a reak-
cidterméknek a Pummerer-reakcié szerint sav jelenlé-
tében metanollal torténd forraldsival (lasd a [G]
reakciévazlatot).

Az it szikséges drasztikus reakciokoriilmények
(halogénezGszer, erds sav, magas hémérséklet), vala-
mint a J. Am. Chem. Soc.-ban megadott valtozat sze-
rinti nem kielégité ketokarbonsav-észter kitermelés ezt
az eljirdst is alkalmatlanna teszi a (VIIa) 4ltaldnos
képletli o-ketokarbonsav-észter-szdrmazékok eldallita-
séra. A terjedelmes, orto-alldsd fenoxi-metil-csoportt6l
fiiggGen kiilonosen nagy mennyiségli melléktermék
képzGdése vérhaté példaul a fenoxi-metil-csoport aro-
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mds részének vagy a metiléncsoportnak a halogé-
nezésével vagy akar a benzil-éter-kotés hasitasaval.

Ismeretes ezenkiviil benzoil-cianidoknak a Ritter-
reakcié szerinti dtalakitisa a megfelels (IX) 4ltaldnos
képleti ketokarbonsav-terc-butil-amidokkd (lasd az
EP-A 034240 szdmi nyilvénossagra hozott eurépai
szabadalmi bejelentést) vagy a (X) éltaldnos képletii
ketokarbonsav-N-acil-amidokk4 (lisd az EP-A 35707
szami nyilvdnossigra hozott eurdpai szabadalmi beje-
lentést). Mindkét vegyiiletféleség azutin 4talakithat6 a
[D] reakciévazlat szerint ketokarbonsavakks és keto-
karbonsav-észterekké.

E médszer szerint a (VIIa) altaldnos képletd o-
ketokarbonsav-észterek azonban nem 4llithat6k eld.

Kisérleteink sordn eljarast dolgoztunk ki a (VIIa)
altalanos képlet( a-ketokarbonsav-észter-szarmazékok
elééllitisara, amely hogy

a) egy (VII) dltalanos képletd o-(fenoxi-metil)-ben-
zoesav-€sztert, amelynek képletében R 1-4 szénato-
mos alkilcsoportot jelent, bazis jelenlétében dimetil-
szulfoxiddal reagéltatunk,

b) a képzGdott (VIa) altalanos képletd B-ketoszulf-
oxidot halogénezdszerrel elegyitjiik, és

c) ezt az elegyet sav jelenlétében metanollal reagil-
tatjuk. _

Kisérleteink sorén taldltunk tovabba intermedier-
ként (VIa) altalanos képletif Gj B-keto-szulfoxid-szér-
mazékokat, amelyek képletében a szubsztituensek je-
lentése a kovetkezd:

X, 'Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam; és

n 0 és 3 kozotti egész szam,

€s (VIIa’) altalanos képletii Gj a-ketokarbonsav-észter-

szarmazékokat, amelyek képletében a szubsztituensek

jelentése a kdvetkezd:

X', Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozdtti egész szam; és

n  0és 3 kozotti egész szam,

azzal a fenntartdssal, hogy n jelentése csak akkor lehet

0, ha X’ jelentése 2-klér-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-me-

til-, 4-terc-butil-, 2-metoxi- vagy 2-trifluor-metil-cso-

port és m jelentése 0 vagy 1, vagy X jelentése 2,4-di-

kl6r- vagy 4-kl6r-2-metil-csoport és m jelentése 2.

A kiinduldsi anyagként szolgalé (VII) 4ltaldnos
képletd fenoxi-metil-benzoesav-észter-szirmazéko-
kat példdul a [H] reakciévézlat szerint tigy allithatjuk
el6, hogy (II) altaldnos képlett fenolszarmazékokat
(IIT) altaldnos képletd ftalidokkal, elénydsen bazisos
reakcidkoriilmények kozott, reagaltatunk [lasd példa-
ul Coll. Czech. Chem. Commun., 32, 3448 (1967)],
€s az igy kapott o-(fenoxi-metil)-benzoesavakat ész-
tereikké alakitjuk (1asd Organikum, VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, 15. kiadés, Berlin 1977,
499. oldal).

Az (a) reakci6lépést 4ltalaban inert old6- vagy higi-
tészerben, példdul valamilyen éterben, igy tetrahidro-
furinban vagy el6nydsen oldészer nélkiil, dimetil-
szulfoxid foloslegében végezziik.
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Bézisként alkoholatok, igy natrium-metanolét, nat-
rium-etanolat, natrium-terc-butanolat és kalium-terc-
butanolat, alkélifoldfém-hidridek, igy nétrium-hidrid,
valamint alkalif6ldfémamidok, igy natrium-amid alkal-
masak; kiilonosen elényés a natrium-metanolat, ami-
kor is ebben az esetben célszerfien metanol oldészer-
ben dolgozunk.

Altaldban  sztdchiometrikus ardnyokban alkal-
mazzuk a (VII) altalanos képletd o-fenoxi-metil-ben-
zoesav-észter-szirmazékokat, a bazist és dimetil-
szulfoxidot, azonban eldnyos lehet egyik vagy mésik
komponens 10 mél%-ig terjedd feleslege is. Ha
old6szer nélkiil dimetil-szulfoxidban dolgozunk, ak-
kor azt nagyobb feleslegben alkalmazzuk. Elénydsen
100 és 300 mol% kozotti bazis felesleggel dolgo-
zunk.

Altaldban légkori nyomadson dolgozunk, amikor is a
0 °C és 120 °C kozotti, kiilonosen 50 °C és 70 °C ko-
zotti h6mérséklet ajanlatos.

Az eljaras (b) 1épésében a (VIa) dltalanos képletii
p-ketoszulfoxidokat halogénez@szerrel, példaul elemi
halogénnel, igy klérral vagy brémmal, egy N-halogén-
szukcinimiddel, igy N-klér-szukcinimiddel vagy N-
brém-szukcinimiddel, szulfonil-kloriddal, vagy S5,5-
dibrém-3,3-dimetil-hidantoinnal keverve és kivant
esetben bazis jelenlétében vissziik reakciéba.

Altalaban inert old6- vagy higitészerben, péld4ul
valamilyen szénhidrogénban, igy ciklohexdnban vagy
valamilyen ketonban, igy acetonban végezziik a reak-
ciét.

Bazisként példaul alkoholdtok, igy natrium-meta-
noldt és natrium-etanolét, valamint tercier aminok, igy
trietil-amin €s piridin jénnek szamit4sba.

Normél esetben a P-ketoszulfoxidokat, a halo-
génezBszert és bazist sztochiometrikus ardnyokban al-
kalmazzuk, azonban el6nyés lehet egyik vagy masik
komponens mintegy 10 mél%-ig terjedé feleslege. El6-
nydsen a halogénéz6szer 100 és 300 mél% kozotti
mennyiségével dolgozunk.

Ezt a reakci6lépést is célszerlien légkori nyomasnal
végezziik, amikor is 0 °C és 80 °C, kiilondsen 20 °C és
65 °C kozotti reakcié-hdmérséklet ajanlatos.

A halogénezett B-ketoszulfoxidokat végezetiil kata-
litikus mennyiségi 4svanyi sav jelenlétében metanollal
reagéltatjuk.

Asvényi savként alkalmas a sésav és kénsav, kiilo-
ndsen a sésav, amelyet elénydsen tomény vizes oldat-
ként hasznalunk.

A metanol mennyisége nem kritikus. Altaldban
sztéchiometrikus mennyiségi halogénezett B-keto-
szulfoxid-szdrmazékkal és metanollal vagy a metanol
300 mo61%-os foloslegével dolgozunk. Ha metanolban
mint oldészerben dolgozunk, Gigy természetesen na-
gyobb feleslegben alkalmazzuk azt.

A reakcié-hSmérséklet és nyomds tekintetében a (b)
reakciolépésnél mondottak érvényesek.

A (VIa) ltaldnos képletii (3-ketoszulfoxidokat egy-
idejdleg is elegyithetjiik és reagaltathatjuk halogén-
ez8szerrel, metanollal és katalitikus mennyiségii sav-
val.
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A reakcidelegy feldolgozasa a szokésos médon tor-
ténik.

Az eljards egy véltozata szerint a (VII) 4ltaldnos
képletd o-(fenoxi-metil)-benzoesav-észternek dimetil-
szulfoxiddal valé reagéltatdsaval kapott (VIa) altalanos
képletii reakciéterméket a reakcidelegybsl valé izol4-
las nélkill halogénezSszerrel elegyitjiik, és ezt az ele-
gyet egyidejiileg vagy azutan sav jelenlétében metanol-
lal reagaltatjuk.

Az eljarast folyamatosan és szakaszosan is végre-
hajthatjuk. A folyamatos munkamédnal a reakcidpart-
nereket eldnydsen cséreaktoron vagy keverds reaktor-
kaszkadon vezetjiik 4t.

Az eljardssal j6 kitermeléssel és nagy tisztasdgban
kapjuk a (VIla) altaldnos képlet(i a-ketokarbonsav-ész-
tereket.

Az el6éllitds leirt médja eredményesen alkalmaz-
haté minden, a meghatarozés szerinti (VIIa) altal4nos
képletli o-ketokarbonsav-észter szintézisére, minde-
nekel6tt az olyan vegyiiletekre, amelyek képletében a
szubsztituensek jelentése a kovetkez6:

X, Y halogénatom, igy fluor-, kl6r-, brém- és jédatom,
kiiléndsen fluor- és klératom;

elagazd vagy el nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkil-

csoport, igy metil-, etil-, izopropil- és propil-cso-

port, kiilondsen metil- és etil-csoport;

eldgaz6 vagy el nem 4gazé 1-4 szénatomos alkoxi-

csoport, igy metoxi-, etoxi-, izopropoxi- és prop-

oxi-csoport; trifluor-meti-csoport;
m 0, 1,2, 3 vagy 4, kiilonosen 0, 1 vagy 2; és
n 0, 1,2 vagy 3, kiilsndsen 0 vagy 1.

Néhany (VIIa) 4ltalanos képletii o-ketokarbonsav-
észter-szirmazék mar ismert az EP-A 253213 szamd
nyilvanossagra hozott eurdpai szabadalmi bejelentés-
bol.

ijak azok a (VIIa’) altaldnos képletdi o-ketokar-
bonsav-észter-szdrmazékok, amelyek képletében a
szubsztituensek jelentése a kovetkezs:

X’, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam; és

n 0és 3 kozotti egész szam,

azzal a fenntartdssal, hogy n csak akkor lehet 0, ha X’

jelentése 2-kl6r-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-metil-, 4-

terc-butil-, 2-metoxi- vagy 2-trifluor-metil-csoport és

m jelentése 0 vagy 1, vagy X’ jelentése 2,4-dikl6r-

vagy 4-kl6r-2-metil-csoport és m jelentése 2.

Ugyancsak djak az (a) reakci6lépésben kapott
(VIa) éltaldnos képletdi B-ketoszulfoxidok, amelyek
képletében a szubsztituensek jelentése a kévetkezd:

X, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam; és

n  0és 3 kozotti egész szam.

Kiilonosen alkalmas (VIIa) 4ltalanos képleti
a-ketokarbonsav-metil-észter-szarmazékok a 2. tab-
lizatban és elSnyosen (VIa) 4ltaldnos képletii ij
B-ketoszulfoxid-szdrmazékok a 3. tablazatban l4tha-
ték. (A szubsztituenseknél Me jelentése metil-cso-
port.)
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2. tébldzar
(VIIa) 4ltalanos képletii vegyiiletek
Szdm X m Y n
2.001 - 0| - 0
2.002 2-F 1| - 0
12003 | 2-Cl 1 - 0
. 2.004 3-Cl 1| - 0
2.005 4-Cl 1| - 0
2006 | 2,4-Cl 2| - 0
2.007 | 2-CHj, 4-Cl 2 | - 0
2.008 2-CHj, 1] - 0
2.009 | 4-CH, 1| - 0
2.010 4-terc-butil 1 - 0
2,011 - -| 3-F 1
2.012 2-F 1 3-F 1
2.013 3-F 1 3-F 1
2.014 4-F 1 3-F 1
2.015 2-Cl 1 3-F l
2.016 3-Cl 1 3-F 1
2.017 4-Cl 1 3-F 1
2.018 2-CH; 1 3-F 1
2.019 | 3-CH, 1| 3-F 1
2.020 4-CH; 1 3-F 1
2.021 2-0CH; 1 3-F 1
2.022 3-0CH; 1 3-F 1
2.023 4-OCHj; 1 3-F |
2024 | 2-CF, 1| 3-F 1
2.025 3-CF; 1 3-F 1
2026 | 4-CFs 1| 3-F 1
2.027 | 2,3-ChL 2 | 3-F 1
2.028 2,4-Cl, 2 | 3-F 1
2.029 2,5-Cl, 2 3-F 1
2.030 2,6-Cl, 2 3-F 1
2.031 3,4-Cl, 2 3-F 1
2.032 3,5-Cl, 2 | 3-F 1
2.033 2-CH3, 4-CI 2 | 3-F 1
2.034 | 2-Cl,4-CH; 2 | 3-F 1
2.035 2-CF3, 4-CH;3 2 | 3-F 1
2.036 2-CHj3, 4-CF; 2 | 3-F 1
2.037 - - | 3-C 1
2.038 2-F 1 3-Cl 1
2.039 3-F 1 3-Cl 1
2,040 4-F 1 3-Cl1 1
2,041 2-Cl 1 3-Cl 1
2.042 3-Cl . 1 3-Ci 1
2.043 4-Cl 1 3-Cl 1
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Szam X m Y n
2.044 2-CH;3 1 3-Cl 1
2045 | 3-CH, 1| 3 1
2046 | 4-CH, 1| 3 1
2.047 | 2-OCH; 1 30 1
2.048 | 3-OCH, 1] 3-C 1
2049 | 4-OCHj 1| 3-Cl 1
2.050 | 2-CF, 1| 3-a 1
2.051 3-CF; 1 3-Cl1 1
2052 | 4CFs 1| 3-c 1
2.053 2,3-Cly 2 3-Cl 1
2.054 2,4-Cl, 2 { 3-Ci 1
2.055 2,5-Cly 2| 3-Cl 1
2.056 2,6-Cl, 2| 3-Ci 1
2.057 3,4-Cl, 2 | 3-Cl 1
2.058 3,5-Cl 2 | 3-C 1
2.059 2-CHj3, 4-Cl 2| 3-C 1
2.060 2-Cl, 4-CH; 2 3-Cl 1
2.061 2-CF3, 4-CH;3 2 3-Cl 1
2.062 2-CHj3, 4-CF5 2 3-Cl 1
2063 | - - | 3-cH, 1
2064 | 2-F 1 | 3-CH, 1
2065 | 3-F 1 | 3-CH, 1
2066 | 4-F 1 | 3-CH, 1
2067 | 2-CI 1 | 3-CH, 1
2.068 | 3-Cl 1 | 3-CH, 1
2069 | 4-Cl 1 | 3-CH, 1
2070 | 2-CH, 1| 3-CH, 1
2.071 3-CH;,4 1 3-CH,4 1
2.072 4-CH,4 1 3-CH;4 1
2073 | 2-OCH;, 1 | 3-CH, 1
2.074 3-OCH; 1 3-CH; 1
2.075 4-OCH; 1 | 3-CH; 1
2076 | 2-CF, 1| 3-cH, 1
2077 | 3-CF, 1 | 3-CH, 1
2078 | 4-CF, 1 | 3-CH, 1
2079 | 2,3-Cl, 2 | 3-CH, 1
2.080 2,4-Cl, 2 | 3-CH,3 1
2.081 2,5-Cl, 2 3-CH; 1
2.082 2,6-Cl, 2 | 3-CH; 1
2083 | 34-Cl, 2 | 3-CH, 1
2.084 3,5-Cl, 2 | 3-CH; 1
2.085 2-CH3, 4-Cl 2 | 3-CHs 1
2.086 2-Cl, 4-CH;, 2 | 3-CHj 1
2.087 | 2-CF;, 4-CH, 2 | 3-CH, 1
2.088 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3-CHs 1
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Szdm X m Y n Szam X m Y n
2.089 | - - | 3-OCH; 1 2134 | 2,6-Cl, 2 | 3-CF 1
2090 | 2-F 1 | 3-OCH; 1 2135 | 3,4Cl, 2 | 3-CF 1
2.091 | 3-F 1 | 3-OCH, 1| 5 | 2136 | 35l 2 | 3-CRy 1
2092 | 4-F 1 | 3-OCH; 1 2.137 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 3-CF 1
2093 | 2-Cl 1 | 3-OCH; 1 2.138 | 2-Cl, 4-CHj 2 | 3-CF 1
2094 | 3-CI 1 | 3-OCH;, 1 2.139 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 3-CR 1
2.095 | 4-Cl 1 | 3-OCH;, 1] 10 a0 2-CHs, 4-CF;3 2 | 3-CF 1
2.096 | 2-CH4 1 | 3-OCH; 1 2141 | - - | 4F 1
2.097 | 3-CH,4 1 | 3-OCH; 1 2142 | 2-F 1| 4F 1
2.098 | 4-CH, 1 | 3-OCH; 1 2143 | 3-F 1| 4F 1
2.099 | 2-OCH, 1 | 3-OCH; ] . 2.144 | 4-F 1| 4F 1
12100 | 3-OCH,4 1 | 3-OCH; 1 2145 | 2-C 1| 4F 1
2.101 | 4-OCH;, 1 | 3-OCH; 1 2.146 | 3-CI 1| 4F 1
2.102 | 2-CF, 1 | 3-OCH, L] o [ 2147 | &€ 1| 4F 1
2.103 | 3-CF, 1 | 3-OCH, 1 2.148 | 2-CH, 1| 4F 1
2.104 | 4-CF, 1 | 3-OCH; 1 2.149 | 3-CHj, 1| 4F 1
2.105 | 2,3-Cl 2 | 3-OCH; 1 2.150 | 4-CH, 1 | 4F 1
2.106 | 2,4-Cl, 2 | 3-OCHs 1 | o5 | 2151 | 2-OCH; 1| 4F 1
2.107 | 2,5-Cl 2 | 3-OCH, 1 2.152 | 3-OCH, 1| 4F 1
2.108 | 2,6-Cl, 2 | 3-OCHs 1 2.153 | 4-OCH, 1| 4F 1
2.109 | 3,4-Cl, 2 | 3-OCH, 1 2154 | 2-CF, 1| 4F 1
2.110 | 3,5-Cl, 2 | 3-OCH,4 1| 30 | 2155 | 3CF, 1| 4F 1
2.111 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 3-OCH, 1 2156 | 4-CF; 1| 4F 1
2.112 | 2-Cl,4-CHj 2 | 3-OCH,4 1 2.157 | 2,3-Cl, 2 | 4F 1
2.113 | 2-CF;, 4-CHs 2 | 3-OCH, 1 2.158 | 2,4Cl, 2 | 4F 1
2.114 | 2-CHs, 4-CF; 2 | 3-OCH, 1] 35 | 2159 | 25-Cl 2 | 4F 1
2115 | - - | 3-CR 1 2.160 | 2,6-Cl, 2 | 4F 1
2116 | 2-F 1 | 3-CRy 1 2161 | 3,4Cl, 2 | 4F 1
2.117 | 3-F I | 3-CR 1 2162 | 3,5-Cl, 2 | 4F 1
2.118 | 4-F 1 | 3-CF 1| 40 | 2163 | 2-CHs,4-Cl 2 | 4F 1
2119 | 2-Cl 1 | 3-CFy 1 2.164 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 4F 1
2.120 | 3-ClI 1 | 3-CR 1 2.165 | 3-CF;, 4-CHj 2 | 4F 1
2121 | 4-Cl 1 | 3-CF 1 2.166 | 2-CHs, 4-CF;3 2 | 4F 1
2122 | 2-CHs 1| 3-cr 1] 4] 2167 | - - | 4q 1
2.123 | 3-CHj 1 | 3-CF 1 2.168 | 2-F 1| 4cCl 1
2.124 | 4-CH,4 1 | 3-CF 1 2.169 | 3-F 1| 4cCl 1
2.125 | 2-OCH;, 1| 3-CR 1 2170 | 4-F 1| 41 1
2.126 | 3-OCH; 1 | 3-CFy 1] 950 2 | 2« 1| 4l 1
2.127 | 4-OCH, 1 | 3-CF 1 2172 | 3-Cl 1| 4c 1
2.128 | 2-CF, 1 | 3-CF, 1 2173 | 4-Cl 1| 4c 1
2.129 | 3-CF, 1 | 3-CF 1 2.174 | 2-CH, 1| 4 1
2.130 | 4-CF, 1 | 3-CF, ] % 2175 | 3-CH, 1] 4cCl 1
2.131 | 2,3-CL, 2 | 3-CFs 1 2.176 | 4-CH, 1| 4c 1
2132 | 2,4-Cl, 2 | 3-CR 1 2.177 | 2-OCH; 1| 4l 1
2133 | 2,5-Cl, 2 | 3-CR ' 60 2178 | 3-OCHj 1| 4c 1
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Szim X m Y n Szém X m Y n
2179 | 4-OCH, 1| 4c 1 2224 | 3-Cl 1 | 4-ocH, 1
2.180 | 2-CF, 1| 4c 1 2225 | 4l 1 | 4-OCH, 1
2181 | 3-CFR 1| 4l 1| 9 | 2226 | 2-cH, 1 | 4-0CH, 1
2182 | 4-CF 1| 4l 1 2227 | 3-CH, 1 | 4-OCH, 1
2183 | 23-Cl 2 | 4 1 2228 | 4-CH, 1 | 4-0CH, 1
2184 | 24-Cl, 2 | 40l 1 2229 | 2-OCH, 1 | 4-0CH, 1
2185 | 2,5-Cl, 2 | 4 1| 10 72230 | 3-ocH, 1 | 40CH, 1
2.186 | 2,6-Cl, 2 | 4 1 2231 | 4-OCH, 1 | 4-ocH, 1
2187 | 3,4-Cl, 2 | 4a 1 2232 | 2-CF, 1 | 4-0cH, 1
2.188 | 3,5-Cl 2 | 4 1 2233 | 3-CF, 1 | 4ocH, 1
2.189 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 4 1] oo 4-CF, 1 | 4-ocH, 1
2.190 | 2-Cl, 3-CH, 2 | 40 1 2235 | 23-Cl, 2 | 40CH, 1
2191 | 2-CF3,4CH; | 2 | 4l 1 2236 | 2,4-Cl, 2 | 4-0cH, 1
2192 | 2-CH3,4CF; | 2 | 4l 1| oo | 2237 | 25-0h 2 | 4-0CH, 1
2193 | - - | 4Me 1 2238 | 2,6-Cl, 2 | 4-0CH, 1
2194 | 2-F 1| 4-Me i 2239 | 34-Cl, 2 | 4-0CH, 1
2.195 | 3-F 1| 4-Me I 2240 | 3,5-Cl, 2 | 4ocH, 1
2196 | 4F 1| 4-Me 1| o5 | 2241 | 2-CHy 41 2 | 4-ocH, 1
2197 | 2-ci 1| 4Me 1 2242 | 2-C1,4-CH, 2 | 4-ocH, 1
2198 | 3-cI 1| 4-Me 1 2243 | 2-CF;,4CH; | 2 | 4-OCH; 1
2199 | 4-CI 1| 4-Me 1 2244 | 2-CH3,4CF; | 2 | 4-OCH; 1
2200 | 2-CH, 1| 4-Me 1| gp | 2245 | - - | acr I
2201 | 3-CH, 1| 4Me 1 2246 | 2-F 1| 4cF, 1
2202 | 4-CH, 1| 4Me 1 2247 | 3-F 1 | 4cF, 1
2203 | 2-OCH, 1| 4-Me 1 2248 | 4F 1| 4CFy 1
2204 | 3-OCH, 1| 4-Me 1|35 | 2209 | 21 1| 4-CF, 1
2205 | 4-OCH, 1| 4-Me 1 2250 | 3-CI 1| 4CF, 1
2206 | 2-CF, 1| 4-Me 1 2251 | 4l 1 | 4CF, 1
2207 | 3-CF, 1| 4-Me 1 2252 | 2-CH, 1| 4cr, 1
2208 | 4-CF, 1| 4Me 1| 40 | 2253 | 3-CH, 1| 4cR, 1
2209 | 23-Cl, 2 | 4Me 1 2254 | 4-CH, 1| 4CRy 1
2210 | 24-Cl, 2 | 4Me 1 2255 | 2-0CH, 1| 4cr, 1
2211 | 25-Cl 2 | 4-Me 1 2256 | 3-OCH; 1| 4CR, 1
2212 | 26-CL 2 | 4Me 1| 45 | 2257 | 40cH, 1| 4CF, 1
2213 | 34l 2 | 4-Me 1 2258 | 2-CF, 1| 4cry 1
2214 | 35-C 2 | 4Me 1 2259 | 3-CF, 1 | 4cF, 1
2215 | 2-CH, 4Cl 2 | 4-Me 1 2260 | 4-CF, 1 | 4cF, 1
2216 | 2-Cl,4-CH, 2 | 4Me 1|99 2261 [ 25 2 | 4-CF, 1
2217 | 2-CF;,4-CH; | 2 | 4Me 1 2262 | 2401, 2 | 4Cr, 1
2218 | 2-CH3,4-CF; | 2 | 4Me 1 2263 | 2,5-Cl 2 | acr, 1
2219 | - - | 4-0CH, L [ 2264 | 26 2 | 4CF, 1
2220 | 2-F 1 | 4-ocH, 1 2265 | 34-Cl 2 | 4CF, 1
2221 | 3-F 1 | 4-0CH, 1 2266 | 3,5-Cl 2 | 4cr 1
2222 | 4F 1 | 4-OCH, 1 2267 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 4-CF, 1
2223 | 2-Cl 1 | 4-0cH, || o [ 2268 | 2-Cl,4-CHy 2 | acr 1
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Szém X m Y n Szim X m Y n
2.269 | 2-CF3, 4-CH; 2 | 4-CF 1 2314 | 2,4-Cl, 2 | 5-Cl 1
2.270 | 2-CH;, 4-CF; 2 | 4-CF; 1 2315 | 2,5-Cl, 2 | 5-a 1
22711 | - - | 5-F 1] S | 2316 | 2601 2 | 5-al 1
2272 | 2-F 1| 5-F 1 2317 | 3,4-Cl, 2 | 5l 1
2273 | 3-F 1| 5F 1 2318 | 3,5-Cl, 2 | 5-Cl 1
2274 | 4-F 1| 5-F 1 2.319 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 5-Cl 1
2275 | 2-Cl 1| 5-F 1] 10 Momo 2-Cl, 4-CH; 2 | 5Cl 1
2276 | 3-Cl 1| 5-F 1 2.321 | 2-CF3,4-CH, 2 | 5-Cl 1
2277 | 4-Ql 1| 5-F 1 2.322 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 5-a 1
2278 | 2-CH,4 1| 5-F 1 2323 | - - | 5-Me 1
2279 | 3-CH, 1| 5-F 1 19 2.324 | 2-F 1| 5-Me 1
2.280 | 4-CH,4 1| 5-F 1 2325 | 3-F 1| 5-Me 1
2281 | 2-OCH; 1| 5-F 1 2326 | 4-F 1| 5-Me 1
2.282 | 3-OCHj3 1| 5F L) 5 [L2327 | 2€ 1| 5Me 1
2.283 | 4-OCHj 1| 5-F 1 2328 | 3-CI 1| 5-Me 1
2284 | 2-CF, 1| 5-F 1 2329 | 4Cl 1| 5Me 1
2285 | 3-CF, 1| 5-F 1 2330 | 2-CH, 1| 5-Me 1
2.286 | 4-CF3 1| 5-F 1 | o5 | 2331 | 3-CHj 1| 5-Me 1
2287 | 23-Cl 2 | 5-F 1 2,332 | 4-CH, 1| 5Me: 1
2288 | 24-Cl, 2 | 5-F 1 2.333 | 2-OCH, 1| 5-Me 1
2289 | 2,5-Cl 2 | 5-F 1 2.334 | 3-OCH; 1| 5-Me 1
2290 | 2,6-Ch 2 | 5-F 1| 30 | 2335 | 4-OCH; 1| 5-Me 1
2291 | 34-ClL 2 | 5F 1 2.336 | 2-CF; 1| 5-Me 1
2292 | 3,5-Cl, 2 | 5-F 1 2.337 | 3-CF, 1| 5-Me 1
2293 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 5-F 1 2338 | 4CF, 1| 5-Me 1
2294 | 2-Cl,4-CH, 2 | 5-F 1| 35 | 2339 | 23-ClL 2 | 5-Me 1
2.295 | 2-CF;, 4-CHs 2 | 5-F 1 2340 | 24-Cl, 2 | 5-Me 1
2296 | 2-CHs, 4-CF3 2 | 5-F 1 2341 | 2,5-Cl, 2 | 5-Me 1
2297 | - - | 5-a 1 2342 | 2,6-Cl, 2 | 5-Me 1
2298 | 2-F 1| 5-Cl 1| 40 | 2343 | 34-Cl 2 | 5-Me 1
2299 | 3-F 1| 5-Cl 1 2344 | 3,5-Cl, 2 | 5-Me 1
2300 | 4-F 1| 5-C 1 2345 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 5Me 1
2301 | 2-Cl 1| 5-Cl 1 2.346 | 2-Cl,4-CH; 2 | 5-Me 1
2302 | 3-Cl 1| 5-Cl 1| 45 [ 2347 | 2cF,, 4-CH;, 2 | 5-Me 1
2303 | 4-Cl 1| 5-Cl 1 2348 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 5-Me 1
2.304 | 2-CHj 1| 5-al 1 2349 | - - | 5-OCH4 1
2.305 | 3-CHj 1| 5-Cl 1 2350 | 2-F 1 | 5-OCH, 1
2.306 | 4-CHj 1| 5-cl 1] %0 Mosst | 5 1 | 5-OCH; 1
2307 | 2-OCHj, 1| 5-Cl 1 2352 | 4F 1 | 5-OCHj 1
2.308 | 3-OCH; 1| 5-Cl 1 2353 | 2-Cl 1 | 5-OCH; 1
2309 | 4-OCH; 1| s5-Cl 1 55 2354 | 3-Cl 1 | 5-OCH; 1
2310 | 2-CF, 1| 5-cl 1 2355 | 4-Cl 1 | 5-OCH,3 1
2311 | 3-CF, 1| 5-Cl 1 2356 | 2-CHj, 1 | 5-OCH; 1
2312 | 4-CF 1] 5-Cl 1 2357 | 3-CH, 1 | 5-OCH; 1
2313 | 2,3-Cl, 2 | 5-Cl L | go L2358 | 4-CH, 1 | 5-OCH; 1
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Szém X m Y n Szim X m n
2.359 | 2-OCH; 1 | 5-OCH; 1 2.404 | 4F 1| 6F 1
2.360 | 3-OCH; 1 | 5-OCH; 1 2.405 | 2-ClI 1| 6-F 1
2.361 | 4-OCH; 1 | 5-OCH, 1] 5 | 2406 | 3-cl 1| 6F 1
2.362 | 2-CF, 1 | 5-OCH; 1 2407 | 4-Cl 1| 6F 1
2.363 | 3-CFy 1 | 5-OCH; 1 2.408 | 2-CHj 1| 6-F 1
2.364 | 4-CFs 1 | 5-0OCH; 1 2409 | 3-CH4 1| 6F 1
2365 | 2,3-Cl, 2 | 5-OCH, 1] 19 a0 4-CH; 1 | 6-F 1
2.366 | 2,4-Cl, 2 | 5-OCH; 1 2411 | 2-OCHj 1| 6F 1
2367 | 2,5-Cl, 2 | 5-OCH; 1 2.412 | 3-OCHj 1 | 6-F 1
2.368 | 2,6-Cl, 2 | 5-OCH; 1| 2.413 | 4-OCH, 1| 6F 1
2.369 | 3,4-Cl 2 | 5-OCH, 1 15 2414 | 2-CF, 1| 6F 1
2370 | 3,5-Cl 2 | 5-OCHj 1 2415 | 3-CF, 1| 6F 1
2.371 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 5-OCH; 1 2416 | 4-CF, 1| 6-F 1
2.372 | 2-Cl 4-CH,4 2 | 5-OCH; 1 20 2417 | 2,3-Cl, 2 | 6F 1
2.373 | 2-CF3, 4-CH;, 2 | 5-OCH; 1 2418 | 24-Cl, 2 | 6F 1
2.374 | 2-CHj;, 4-CF; 2 | 5-OCH,4 1 2419 | 2,5Cl, 2 | 6F 1
2375 | - - | 5-CF; 1 2420 | 2,6Cly 2 | 6F 1
2376 | 2-F 1 | 5-CF 1| o5 | 2421 | 34ChL 2 | 6-F 1
2377 | 3-F 1 | 5-CF 1 2422 | 3,5-Cl, 2 | 6F 1
2378 | 4-F 1 | 5-CF; ] 2423 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 6F 1
2379 | 2-Cl 1 | 5-CF 1 2.424 | 2-Cl,4-CH, 2 | 6F 1
2.380 | 3-Cl 1 | 5-CF4 1| 30 | 2425 | 2-CF3 4-CHs 2 | 6-F 1
2.381 | 4-Ct 1 | 5-CF; 1 2.426 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 6F 1
2.382 | 2-CH; 1 | 5-CF; 1 247 | - - | 6-Cl 1
2.383 | 3-CH,4 1 | 5-CF, 1 2.428 | 2-F 1 | 6-Ci 1
2384 | 4-CH, 1 | 5-CF; 1 {3 | 249 | 3-F 1| 6l 1
2.385 | 2-OCH; 1 | 5-CF; 1 2430 | 4-F 1| 6-Cl 1
2.386 | 3-OCH, 1 | 5-CF; 1 2431 | 2-Cl 1| 6l 1
2.387 | 4-OCH;, 1 | 5-CF; 1 2432 | 3-Cl 1| 6l 1
2.388 | 2-CF 1 | 5-CF; 1| 40 | 2433 | aci 1| 6-Cl 1
2.389 | 3-CF; 1 | 5-CF, 1 2434 | 2-CH, 1| 6-Cl 1
2.390 | 4-CF; 1 | 5-CFs 1 2.435 | 3-CH, 1| 6l 1
2.391 | 2,3-Ch 2 | 5-CF 1 2436 | 4-CHj 1| 6-Cl 1
2392 | 2,4-ClL 2 | 5-CF 1| 40 | 243y 2-OCHj 1| 6l 1
2393 | 2,5-ClL 2 | 5-CF 1 2.438 | 3-OCH; 1| 6l 1
2394 | 2,6-Ch 2 | 5-CF, 1 2.439 | 4-OCH; 1| 6l 1
2395 | 3,4-Cl, 2 | 5-CFy 1 2,440 | 2-CF, 1 | 6Cl 1
2.396 | 3,5-Cl, 2 | 5-CF L 90 o 3-CF, 1| 6l 1
2.397 | 2-CH,, 4-Cl 2 | 5-CF; 1 2.442 | 4-CF, 1| 6-Cl 1
2.398 | 2-Cl,4-CHj 2 | 5-CR 1 2.443 | 2,3-Ch 2 | 6-Cl 1
2.399 | 2-CFs, 4-CH;, 2 | 5-CR, 1 2.444 | 2,4-Cl 2 | 6Cl 1
2.400 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 5-CF 1 55 2.445 | 2,5-Cl, 2 | 6-Cl 1
2401 | - - | 6-F 1 2446 | 2,6-Cl, 2 | 6Ci 1
2402 | 2-F 1| 6-F 1 2.447 | 3,4-Cl, 2 | 6-Cl 1
2403 | 3-F 1| 6-F 1] gg L2480 | 35-Cl 2 | 6Cl 1
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2.449 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 6-Cl 1 2.494 | 4-CFs 1 | 6-OCH; 1
2.450 | 2-Cl,4-CHj 2 | 6-Cl 1 2.495 | 2,3-Cl, 2 | 6-OCH; 1
2.451 | 2-CF;, 4-CH; 2 | 6-Cl 1] 5 | 249 | 241 2 | 6-OCH; 1
2.452 | 2-CHs, 4-CF; 2 | 6CI 1 2497 | 2,5-Cl, 2 | 6-OCH; 1
2453 | - - | 6-CHs 1 2.498 | 2,6-Cl, 2 | 6-OCH; 1
2454 | 2-F 1 | 6-CH; 1 2499 | 34Cl, 2 | 6-OCH; 1
2.455 | 3-F 1 | 6-CH;, 1] 10 2500 3,5-Cl, 2 | 6-OCH; 1
2456 | 4-F 1 | 6-CHj 1 2.501 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 6-OCH; 1
2457 | 2-Cl 1 | 6-CHj 1 2.502 | 2-Cl,4-CH, 2 | 6-OCH; 1
2458 | 3-CI 1 | 6-CH, 1 2.503 | 3-CFs, 4-CHj 2 | 6-OCH; 1
2459 | 4-Cl 1 | 6-CH; 1 2504 | 2-CHs, 4-CF; 2 | 6-OCHj 1
2.460 | 2-CHs 1 | 6-CHs 1 2505 | - - | 6-CFy 1
2461 | 3-CHj 1 | 6-CH; 1 2506 | 2-F 1 | 6-CF3 1
2.462 | 4-CHj 1 | 6-CH; | g [ 2507 | 3-F 1 | 6CF; 1
2.463 | 2-OCH; 1 | 6-CH; 1 2508 | 4-F 1 | 6CF; 1
2.464 | 3-OCH; 1 | 6-CH; 1 2509 | 2-CI 1 | 6-CF; 1
2.465 | 4-OCHj; 1 | 6-CH; 1 2510 | 3-Cl 1 | 6-CF3 1
2.466 | 2-CFs 1 | 6-CH; 1 | o5 | 2511 | 4Cl 1 | 6-CFs 1
2.467 | 3-CF, 1 | 6-CH; 1 2512 | 2-CH,4 1 | 6-CFs 1
2.468 | 4-CF, 1 | 6-CH, 1 2513 | 3-CHj 1 | 6-CF3 1
2.469 | 2,3-Cl 2 | 6-CHs 1 2514 | 4-CH, 1 | 6-CFs 1
2410 | 2,4-Cl, 2 | 6-CH; 1| 30 | 2515 | 2-OCH; 1 | 6-CF; 1
2471 | 2,5-Cl, 2 | 6-CH; 1 2.516 | 3-OCH; 1 | 6-CF; 1
2472 | 2,6-Cl 2 | 6-CH, 1 2.517 | 4-OCH; 1 | 6-CF; 1
2473 | 3,4-Cl 2 | 6-CH, 1 2518 | 2-CF, 1 | 6CF; 1
2474 | 35-Cl 2 | 6-CH, 1| 35 | 2519 | 3CF, 1 | 6-CF 1
2.475 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 6-CH, 1 2.520 | 4CF4 1 | 6-CFs 1
2.476 | 2-Cl,4-CH; 2 | 6-CHs 1 2521 | 2,3-Cl, 2 | 6-CF3 1
2.477 | 2-CF;,4-CHy 2 | 6-CH, 1 2522 | 24-Cl, 2 | 6-CF; 1
2.478 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 6-CHs 1| 40 | 253 | 25-Cl, 2 | 6-CFy 1
2479 | - - | 6-OCH; 1 2.524 | 2,6-Cl, 2 | 6-CF4 1
2480 | 2-F 1 | 6-OCH, 1 2.525 | 34Cl 2 | 6-CF; 1
2.481 | 3-F 1 | 6-OCH; 1 2526 | 3,5-Cl, 2 | 6-CF3 1
2482 | 4-F 1 | 6-OCH, 1| 4| 2527 | 2-cHy 4l 2 | 6-CF; 1
2483 | 2-Cl 1 | 6-OCH, 1 2.528 | 2-Cl,4-CHj 2 | 6-CF3 1
2484 | 3-Cl 1 | 6-OCH; 1 2.529 | 2-CF; 4-CH;, 2 | 6-CFs 1
2485 | 4-Cl 1 | 6-OCH; 1 2.530 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 6-CF; 1
2.486 | 2-CH, 1 | 6-OCH, 1] 50 a5 | - | 3,5-Cl 1
2.487 | 3-CHj 1 | 6-OCH; 1 2532 | 2-F 1| 35-ClL 1
2.488 | 4-CHj 1 | 6-OCH; 1 2533 | 3-F 1| 3,5-ClL 1
2.489 | 2-OCHj, 1 | 6-OCH; 1 2534 | 4F 1| 35ChL 1
2.490 | 3-OCH;, 1 | 6-OCH; 1 % 2535 | 2-Cl 1] 350, 1
2.491 | 4-OCH; 1 | 6-OCH; 1 253 | 3-Cl 1| 35Cl 1
2.492 | 2-CF, 1 | 6-OCH; 1 2537 | 4-Cl 1| 35-Ch 1
2493 | 3-CF, 1 | 6-OCH; | | go L2538 | 2-CHy 1] 35-ClL 1
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2.539 | 3-CH,4 1| 35-Cl, 1 2.584 | 2-F 1 | 3-F5-Cl 1
2.540 | 4-CH, 1| 3,5-Cl, 1 2.585 | 3-F 1 | 3-F5-Cl 1
2541 | 2-OCHj 1| 3,5-Cl 1| 9 | 258 | 4F 1| 3-KS5-Cl 1
2542 | 3-OCHs 1] 35-Cl, 1 2587 | 2-Cl 1 | 3-F5-Cl 1
2.543 | 4-OCH, 1| 35-Ch 1 2588 | 3-ClI 1 | 3-Es5-Cl 1
2544 | 2-CF3 1| 35-ClL 1 2589 | 4-Cl 1 | 3-F5-Cl 1
2545 | 3-CFs 1| 35-CL 1| 10 5500 2-CH; 1 | 3-E5-Cl 1
2546 | 4-CFs 1| 35-Cl 1 '2.591 | 3-CHj4 1 | 3-Fs5-Cl 1
2.547 | 2,3-Cl, 2 | 35-Ch 1 2592 | 4-CH, 1 | 3-F5-Cl 1
2.548 | 2,4-Cl, 2 | 3,5-Cl, 1 2.593 | 2-OCH, 1 | 3-E5-Cl 1
2.549 | 2,5-Cl, 2 | 35-Cl 1 15 2.594 | 3-OCH, 1 | 3-F5-Cl 1
2.550 | 2,6-Cl, 2 | 35-Cl 1 2.595 | 4-OCH; 1 | 3-E5-Cl 1
2551 | 3,4-Clh 2 | 3,5-Cl 1 2.596 | 2-CF, 1 | 3-F5-Cl 1
2552 | 3,5-Cl 2 | 3,5-Cl 1| pp |2597 | 3-CFy 1 | 3-E5-Cl 1
2.553 | 2-CH;,4-Cl 2 | 3,5-Cl 1 2598 | 4CF, 1 | 3-FE5-Ci 1
2554 | 2-Cl,4-CH, 2 | 3,5-ClL 1 2599 | 2,3-Cl, 2 | 3-E5-Cl 1
2555 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 3,5-ClL 1 2.600 | 2,4-Cl, 2 | 3-E5-Cl 1
2.556 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 35-ChL I | o5 | 2601 | 25-Cl 2 | 3-F5-Cl 1
2.557 | - - | 3-Cl5-F 1 2602 | 2,6-Cl, 2 | 3-F5-Cl 1
2.558 | 2-F 1 | 3-Cl,5-F 1 2.603 | 3,4-Cl, 2 | 3-E5-Cl 1
2.559 | 3-F 1 | 3-Cl,5-F 1 2.604 | 3,5-Cl, 2 | 3-E5-Cl 1
2.560 | 4-F 1| 3-CL5-F 1| 30 | 2605 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 3-E5-Cl 1
2.561 | 2-Cl 1 | 3-Cl,5-F 1 2.606 | 2-Cl,4-CH; 2 | 3-E5-Cl 1
2.562 | 3-Cl 1 | 3-Cl5-F 1 2.607 | 2-CF3, 4-CHj 2 | 3-Es5-Cl 1
2.563 | 4-Cl 1 | 3-CL5-F 1 2.608 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 3-E5-Cl 1
2.564 | 2-CHj4 1 | 3-Cl,5-F 1|35 | 2609 | - - | 3,56-F3 1
2.565 | 3-CH,4 1 | 3-CL5-F 1 2610 | 2-F 1| 356-F; 1
2.566 | 4-CHj 1 | 3-Cl,5-F 1 2611 | 3-F 1 | 3,56-F; 1
2.567 | 2-OCH, 1 | 3-ClL5-F 1 2612 | 4F 1| 3,56-F; 1
2.568 | 3-OCHj, 1| 3-CI,5-F 1| 40 | 2613 | 2-Cl 1| 3,56-F 1
2.569 | 4-OCH, 1 | 3-Cl,5-F 1 2614 | 3-Cl 1| 356F; 1
2.570 | 2-CF, 1 | 3-Cl5-F 1 2615 | 4-Cl 1| 356F; 1
2.571 | 3-CF, 1 | 3-Cl,5-F 1 2616 | 2-CHs 1| 356-F; 1
2572 | 4-CF4 1| 3-C,5-F 1| 4 [ 2617 | 3-cH, 1] 356F; 1
2573 | 2,3-Cl, 2 | 3-CL5-F 1 2.618 | 4-CH, 1 | 356-F; 1
2574 | 2,4-Cl, 2 | 3-Cl5-F 1 2.619 | 2-OCH, 1| 356-F; 1
2.575 | 2,5-Cl, 2 | 3-Cl,5-F 1 2.620 | 3-OCH, 1 | 3,56-F; 1
2576 | 2,6-Cl, 2 | 3-CL5-F 1] 50 Mo 4-OCH,4 1| 356F; 1
2577 | 3,4-Cl 2 | 3-CL5-F 1 2622 | 2-CF, 1| 3.56-F, 1
2578 | 3,5-Cl, 2 | 3-CL5-F 1 2.623 | 3-CF4 1 | 3,56-F; 1
2.579 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 3-CL5-F 1 2.624 | 4CF, 1 | 356-F; 1
2580 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 3-Cl,5-F 1 %5 2.625 | 23-Clh, 2 | 3,56-F 1
2581 | 2~CFj,4-CH, 2 | 3-CL5-F 1 2626 | 2,4-Cl, 2 | 3,56-F; 1
2.582 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 3-CL5-F 1 2.627 | 2,5-Cl, 2 | 3,56-F; 1
2583 | - - | 3-Es5-Cl 1 2628 | 2,6-Cl, 2 | 3,56-F, 1
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2629 | 3,4-Cl, 2 | 3,56-F 1 2674 | 2-CFs 1| 56-(CHs), |1
2630 | 3,5-Cl, 2 | 356-F 1 2675 | 3-CFs 1| 56(CHy), |1
2.631 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 356-F 1| 9 | 2676 | 4cF, 1| 56~(CHz), | 1
2.632 | 2-Cl, 4-CH; 2 | 3,56-F; 1 2677 | 2,3Cl, 2 | 56-(CHy), | 1
2.633 | 2-CF, 4-CH, 2 | 356-F; 1 2678 | 24-Cl, 2 | 56-(CHs), | 1
2.634 | 2-CHg, 4-CF; 2 | 356-F 1 2679 | 2,5-Cly 2 | 56-(CHy), | 1
2635 | - ~ | 35-(CHy), |1 10 60 2,6-Cl, 2 | 56-(CHy), | 1
2.636 | 2-F 1 | 35-(CHj), | 1 2681 | 3,4Cl, 2 | 56-(CHy), |1
2637 | 3-F 1] 35«CHy, | 1 2.682 | 3,5-Cl, 2| 56~(CH3), | 1
2.638 | 4-F 1| 35-(CHy), | 1 2.683 | 2-CHj,4-Cl 2| 56-(CHy), |1
2639 | 2-Cl 1 | 35+(CHs), | 1 15 2.684 | 2-Cl,4-CH, 2| 56-(CHy), |1
2640 | 3-Cl 1| 35-CHy, | 1 2.685 | 2-CF3, 4-CH,4 2 | 56-(CHy), | 1
2641 | 4-Cl 1| 35+CHs), | 1 2.686 | 2-CHs, 4-CF; 2| 56-(CHy), | 1
2.642 | 2-CHj 1| 35-(CHy), | 1 o0 2687 | - - | 34(CH3), | 1
2643 | 3-CH, 1| 35-(CH3), | 1 2688 | 2-F 1| 34-(CH;), |1
2.644 | 4-CHs 1| 35<(CHy, | 1 2.689 | 3-F 1| 34<CHy, |1
2645 | 2-OCH, 1| 35-(CHy, |1 2690 | 4-F 1 | 34(CHy), | 1
2646 | 3-OCH; 1 | 35-CHy, | 1| o5 | 2691 | 2-CI 1| 34-(CHy), |1
2.647 | 4-OCHj 1| 35-(CHy, |1 2692 | 3-Cl ‘1| 34-CHy), |1
2.648 | 2-CF, 1| 35-(CHy), | 1 2693 | 4-Cl 1| 34-(CHy), | 1
2649 | 3-CF, 1| 35-(CHy), | 1 2.694 | 2-CHj 1 | 34-(CHy), | 1
2650 | 4-CF, 1 | 35-(CHy), | 1| 39 | 2695 | 3-CH; 1 | 34-(CHy), | 1
2651 | 2,3-Cl 2| 35-(CHy), |1 269 | 4-CHj 1| 34-(CHy), | 1
2652 | 2,4-Cl, 2 | 3,5-(CHy), |1 2.697 | 2-OCH;3 1| 34(CHy, |1
2.653 | 2,5-Cl, 2 | 35-(CHy), |1 2698 | 3-OCH, 1| 34(CHy), | 1
2,654 | 2,6-Cl, 2 | 35-(CHy), | 1 | 35 | 2699 | 4-OCH, 1| 34(CHy), |1
2.655 | 3,4-Cl, 2 | 35-(CHy, | 1 2700 | 2-CF, 1 | 3,4-(CH3), | 1
2,656 | 3,5-Cl, 2 | 35-(CH3), | 1 2701 | 3-CF, 1 | 34-(CH3), | 1
2,657 | 2-CH;, 4-Cl 2 | 35-(CHy), | 1 2702 | 4-CFs 1| 34«CHy), |1
2658 | 2-Cl,4-CH;, 2 | 35-CHy), | 1| 40 | 2703 | 23-Cl, 2 | 34(CHy, |1
2-659 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 35+CHy), | 1 2704 | 2,4-Cl, 2 | 34-(CHy), | 1
2.660 | 2-CHg, 4-CF, 2| 35+CHy), |1 2705 | 2,5-Cl, 2 | 34(CHy), |1
2661 | - - | 56~(CH3), | 1 2.706 | 2,6-Cl, 2| 34-(CHy), | 1
2.662 | 2-F 1| 56CHy), | 1| 40 [ 2707 3,4-Cl, 2| 34(CHy), |1
2.663 | 3-F 1| 56-(CHy), | 1 2708 | 3,5-Cl, 2 | 34-(CHy), |1
2664 | 4-F 1| 56-(CHy, | 1 2709 | 2-CHs,4-Cl 2 | 34CHsy), |1
2.665 | 2-Cl 1 | 56-(CHs), | 1 2710 | 2-Cl,4-CHs 2 | 34-(CHy), | 1
2666 | 3-Cl 1 | 56-(CHy), | 1 50 57 2-CF3, 4-CH; 2 | 34-(CHy), | 1
2667 | 4-Cl 1| 56-(CHy, | 1 2712 | 2-CH,, 4-CF, 2 | 34-(CHy), | 1
2.668 | 2-CHs 1 | 56-(CHy), | 1 2713 | - - | 46-(0CH3), | I’
2.669 | 3-CHs 1| 56-(CHy), | ! 2714 | 2-F 1 | 46-(OCHy),| 1
2.670 | 4-CHj 1 | 56~(CHs), | 1 55 2715 | 3-F 1 | 46-(0CH;), | 1
2.671 | 2-OCH; 1| 56-(CHy, | 1 2716 | 4-F 1 | 46-(0CH;), | 1
2672 | 3-OCH; 1| 56-(CHy, | 1 2717 | 2-Ci 1 | 46-(OCHy), | 1
2.673 | 4-OCHj 1| 56-(CHy, |1 60 L2718 | 3-Cl 1 | 46-(0OCHs),]| 1

31




HU 209283 B

32

Szém X m Y n Szim X m Y n
2719 | 4-Ci 1| 46-(0CHy, | 1 3.020 | 4-CH, 1| 3-F 1
2720 | 2-CHy 1 | 46-(0CHy),| 1 3.021 | 2-OCH, 1| 3F 1
2721 | 3-CH, 1 | 46-(0CHs),| 1| 5 | 3022 | 3-ocH, 1| 3F 1
2722 | 4-CH, 1 | 46-(0CHy),| 1 3023 | 4-OCH, 1| 3-F 1
2723 | 2-OCHs 1 | 46-(OCHy), | 1 3024 | 2-CF, 1| 3F 1
2724 | 3-OCH,4 1 | 46-(0CH;),| 1 3.025 | 3-CFs 1| 3-F 1
2725 | 4-OCH, 1| 46-OCHy,| 1 | 10 [ 3026 | 4, 1| 3F 1
2726 | 2-CF, 1 | 46-(0CH;), | 1 3.027 | 2,3-Cl 2 | 3-F 1
27127 | 3-CF, 1 | 46-(OCHy),| 1 3.028 | 2,4-Cl, 2 | 3-F 1
2728 | 4-CF, 1| 46-0CHy,| 1| | 309 | 25C 2 | 3-F 1
2729 | 2,3-Cl 2 | 46-(OCHs), | 1 3.030 | 2,6Cl 2 | 3-F 1
2730 | 2.4-Cl, 2 | 46-(OCHy), | 1 3031 | 34-Cl 2 | 3-F 1
2731 | 2,5-Cl 2| 46-(OCHy),| 1 3.032 | 3,5-Cl 2 | 3F 1
2732 | 26-Cl 2 | 46-OCHy, | 1 | o0 | 3033 | 2-CHy 4-Cl 2 | 3-F 1
2733 | 3,4-Cl, 2 | 46-(0CHy), | 1 3.034 | 2-Cl, 4-CHj 2 | 3-F 1
2734 | 3,5-Cl 2 | 46-(OCHy), | 1 3035 | 2-CFj, 4-CHs 2 | 3-F 1
2735 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 46~(OCHy), | 1 3.036 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 3-F 1
2736 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 46-(OCHz, | 1 | o5 | 3037 | - - | 3-Cl 1
2737 | 2-CFs, 4-CH, 2 | 46-(OCHs), | 1 3038 | 2-F 1| 3-a 1
2738 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 46-(OCHy), | 1 3039 | 3-F 1| 3-cl 1
3040 | 4F 1| 3l 1
30 | 3041 | 2l 1| 3l 1
3042 | 3-l 1| 3 1
3. tdbldzat
(VIa) 4ltalénos keépletd vegyilletek 3043 | 4Cl 1] 3-C !
o " - . - 3.044 | 2-CH, 1| 3l 1
35 | 3.045 | 3-CH, 1] 3-a 1
3001 | - - 0
3.046 | 4-CH, 1| 3-ci 1
3002 | 2-F 1 - 0
3.047 | 2-OCH, 1| 3l 1
3.003 | 2-CI 1] - 0
3048 | 3-OCH, 1] 3-al 1
3.004 | 3-CI 1] - 0
40 | 3.049 | 4-OCH; 1| 3-Q 1
3.005 | 4-Cl L - 0
3050 | 2-CF, 1| 3-cl 1
3.006 | 24-Cl 2| - 0
3051 | 3-CF, 1| 3-a 1
3.007 | 2-CHj, 4-Cl 2| - 0
3.052 | 4-CF, 1| 3l 1
3.008 | 2-CH, 1] - 0| 45
3.053 | 23-Cl 2 | 3l 1
3.009 | 3-CH, 1 - 0
‘ 3054 | 2,4-Cl, 2 | 3-al 1
3.010 4-terc-butil 1 - 0
3.055 | 2,5-Cl, 2 | 3-al 1
oI | - ull Ml : 3.056 | 2,6-Cl 2 | 3-a
3. , - 1
3.012 | 2-F 1 | 3-F 1| 50 2
3.057 | 34-Cl 2 | 3-al 1
2013 | 3-F 1| 3-F 1
3058 | 3,5-Cl, 2 | 3-a 1
3014 | 4F 1| 3-F 1
3.059 | 2-CHj,4-Cl 2 | 3Cl 1
3.015 | 2-Cl 1| 3-F 1
3.060 | 2-Cl,4-CH, 2 | 3-Cl 1
3.016 | 3-Cl 1| 3-F 1| 55
3.061 | 2-CFs, 4-CH 2 | 3-a 1
3017 | 4-C 1| 3-F 1
3.062 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3-Cl 1
3018 | 2-CH, 1| 3-F 1
3063 | - - | 3-CH, 1
3.019 | 3-CH, 1| 3-F 1
g0 L 3064 | 2F 1 | 3-CH, 1
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Szam X m Y n Szam X m Y n
3.065 | 3-F 1 | 3-CHs 1 3110 | 3,5-Cl, 2 | 3-OCH; 1
3.066 | 4-F 1 | 3-CH; 1 3.111 | 2-CH3,4-Cl 2 | 3-OCH; 1
3.067 | 2-Cl 1 | 3-CHs 1| 9 | 3112 | 2-cl,4CH, 2 | 3-OCHj 1
3.068 | 3-Cl 1 | 3-CH, 1 3.113 | 2-CF;, 4-CH;, 2 | 3-OCH; 1
3.069 | 4-Cl 1 | 3-CHs 1 3.114 | 2-CHs, 4-CF; 2 | 3-OCH; 1
3.070 | 2-CHj 1 | 3-CH; 1 3115 | - - | 3-CF; 1
3.071 | 3-CHj 1 | 3-CHj 1] 10 306 | 2F 1| 3-CF 1
3.072 | 4-CH, 1 | 3-CHs 1 3.117 | 3-F 1 | 3-CF, 1
3.073 | 2-OCH; 1 | 3-CHs 1 3.118 | 4-F 1 | 3-CF 1
3.074 | 3-OCH, 1 | 3-CHj 1 3.119 | 2-Cl 1| 3-CF 1
3.075 | 4-OCH;, 1 | 3-CH, 1 15 3120 | 3-Cl 1| 3-CF, 1
3.076 | 2-CF4 1 | 3-CH, 1 3.121 | 4-Cl 1 | 3-CF 1
3.077 | 3-CR 1 | 3-CH, 1 3.122 | 2-CH, 1 | 3-CF, 1
3.078 | 4-CF, 1 | 3-CH; | 5 [ 3123 | 3-CH 1 | 3-CF 1
3.079 | 23-Cl 2 | 3-CH, 1 3.124 | 4-CH;, 1 | 3-CF, 1
3.080 | 2,4-Cl, 2 | 3-CH3 1 3.125 | 2-OCH, 1 | 3-CF 1
3.081 | 2,5-Cl, 2 | 3-CHj 1 3.126 | 3-OCH; 1 | 3-CF 1
3.082 | 2,6-ClL 2 | 3-CHj 1 | o5 | 3127 | 4-OCH; 1 | 3-CF 1
3.083 | 3,4-Cl 2 | 3-CH; 1 3.128 | 2-CFs 1| 3-CF 1
3.084 | 3,5-Cl, 2 | 3-CH, 1 3.129 | 3-CFs 1 | 3-CF 1
3.085 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 3-CH, 1 3.130 | 4-CF, 1 | 3-CF; 1
3.086 | 2-Cl,4-CH, 2 | 3-CHj 1| 30 | 3131 | 23] 2 | 3-CFs 1
3.087 | 2-CFs;, 4-CH; 2 | 3-CH, 1 3.132 | 24-Cl, 2 | 3-CFs 1
3.088 | 2-CHs, 4-CF4 2 | 3-CH;, 1 3.133 | 2,5-Cl, 2 | 3-CF3 1
3.089 | - - | 3-OCH; 1 3.134 | 26-Cl, 2 | 3-CFs 1
3.090 | 2-F 1 | 3-OCHs4 1| 35 | 3135 | 34-ClL, 2 | 3-CFs 1
3.091 | 3-F 1 | 3-OCH, 1 3.136 | 3,5-Cl, 2 | 3-CF3 1
3.092 | 4-F 1 | 3-OCH; 1 3.137 | 2-CH;,4-CI 2 | 3-CF; 1
3.003 | 2-CI 1 | 3-OCH; 1 3.138 | 2-Cl,4-CH, 2 | 3-CFs 1
3.094 | 3-Cl 1 | 3-OCHj 1| 40 | 3139 | 2-CF;,4-CH, 2 | 3-CF 1
3.095 | 4-Cl 1 | 3-OCH, 1 3.140 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 3-CFs 1
3.096 | 2-CHj; 1 | 3-OCH; 1 3.141 | - - | 4F 1
3.097 | 3-CHj 1 | 3-OCH; 1 3142 | 2-F 1| 4F 1
3098 | 4-cH, 1 | 3-ocH, 1| 49| 3143 | 3F 1| 4F 1
3.099 | 2-OCH; 1 | 3-OCH; 1 3.144 | 4F 1| 4F 1
3.100 | 3-OCH; 1 | 3-OCH, 1 3.145 | 2-Cl 1| 4F 1
3.101 | 4-OCH; 1 | 3-OCH; 1 3.146 | 3-Cl 1 | 4F 1
3102 | 2-CF 1 | 3-OCH, 1] %0 37 | +a 1| 4F 1
3.103 | 3-CF 1 | 3-OCH; 1 3.148 | 2-CH;, 1| 4F 1
3.104 | 4-CF, 1 | 3-OCHj 1 3.149 | 3-CH, 1| 4F 1
3.105 °| 2,3-Cl, 2 | 3-OCH; 1 3.150 | 4-CHj 1| 4F 1
3.106 | 2,4-Cl, 2 | 3-OCHj 1 55 3.151 | 2-OCHs 1| 4F 1
3.107 | 2,5-Cl, 2 | 3-OCHs; 1 3.152 | 3-OCH, 1| 4F 1
3.108 | 2,6-Cl, 2 | 3-OCHj; 1 3.153 | 4-OCH, 1| 4F 1
3.109 | 3,4-Cl 2 | 3-OCHj3 I | go L3154 | 2-CFs 1| 4F 1
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3.155 | 3-CF; 1| 4F 1 3200 | 2-CH, 1| 4Me 1
3.156 | 4-CF, 1| 4F 1 3201 | 3-CH, 1| 4Me 1
3.157 | 2,3-Cl 2 | 4F 1] 5 | 3202 | 4cHy 1] 4-Me 1
3.158 | 2,4-Cl, 2 | 4F 1 3203 | 2-OCH, 1| 4Me 1
3.159 | 2,5-Cl, 2 | 4F 1 3204 | 3-OCH, 1| 4-Me 1
3.160 | 2,6-Cl, 2 | 4F 1 3205 | 4-OCH; 1| 4Me 1
3.161 | 3,4-Cl, 2 | 4F 1 _10 3.206 | 2-CF, 1| 4Me 1
3.162 | 3,5-Cl, 2 | 4F 1 3207 | 3-CF, 1| 4Me 1
3.163 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 4F 1 3208 | 4-CF, 1| 4Me 1
3.164 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 4F 1 3209 | 2,3-Cl, 2 | 4Me 1
3.165 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 4F ] 1 3210 | 2,4-Cl, 2 | 4Me 1
3.166 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 4F 1 3211 | 2,5-Cl, 2 | 4Me 1
3.167 | - - | 4l 1 3212 | 26-Cl, 2 | 4Me 1
3.168 | 2-F 1| 4 | g | 3213 | 34Ch 2 | 4Me 1
3.169 | 3-F 1| 4c 1 3214 | 3,5-Cl, 2 | 4Me 1
3.170 | 4-F 1| 4Q 1 3215 | 2-CHj,4-Cl 2 | 4Me 1
3.171 | 2-Cl 1| 4 1 3216 | 2-Cl, 4-CH; 2 | 4Me 1
3172 | 3-Cl 1| 4 1 | 55 | 3217 | 2-CF;,4-CH; 2 | 4Me 1
3.173 | 4-Cl 1| 4 1 3218 | 2-CHj, 4-CFs 2 | 4Me 1
3.174 | 2-CH, 1| 4l 1 3219 | - - | 4-OCH, 1
3.175 | 3-CH, 1| 4l 1 3220 | 2-F 1 | 4-OCH, 1
3.176 | 4-CH, 1| 4 1| g9 | 3221 | 3-F 1 | 4-OCH, 1
3.177 | 2-OCH, 1| 4 1 3222 | 4F 1 | 4-OCH; 1
3.178 | 3-OCH; 1| 4l 1 3223 | 2-Cl 1 | 4-OCH, 1
3.179 | 4-OCH;, 1| 4cCl 1 3224 | 3-ClI 1 | 4-OCH, 1
3.180 | 2-CF, 1| 4c 1] 35| 3225 | 4Cl 1 | 4-OCH, 1
3.181 | 3-CF, 1] 40 1 3226 | 2-CH, 1 | 4-OCH, 1
3.182 | 4-CF, 1| 4C 1 3227 | 3-CH, 1 | 4-OCH, 1
3.183 | 2,3-Cl, 2 | 4Q 1 3228 | 4-CH, 1 | 4-OCH;, 1
3.184 | 2,4-Cl, 2 | 4l 1| 40 | 3229 | 2-OCH,4 1 | 4-OCH,4 1
3.185 | 2,5-Cl, 2 | 4l 1 3230 | 3-OCH, 1 | 4-OCH, 1
3.186 | 2,6-Cl, 2 | 4l 1 3231 | 4-OCH, 1 | 4-OCH, 1
3.187 | 3,4-Cl 2 | 4l 1 3232 | 2CF, 1 | 4-OCH, 1
3.188 | 3,5-Cl 2 | 4l 1| 4| 3233 | 3-cR 1 | 4-OCH, 1
3.189 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 4 1 3234 | 4CFR 1 | 4-OCH, 1
3.190 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 4l 1 3235 | 23-Cl, 2 | 4-OCH; 1
3.191 | 2-CF, 4-CH; 2 | 4l 1 3236 | 2,4Cl, 2 | 4-OCH; 1
3.192 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 4l 1| 90 303 2,5-Cl, 2 | 4-OCHy 1
3193 | - - | 4Me 1 3238 | 2,6-Cl, 2 | 4-OCH, 1
3.194 | 2-F 1| 4Me 1 3239 | 34-Cl, 2 | 4-OCH, 1
3.195 | 3-F 1| 4Me 1 3240 | 3,5-Cl, 2 | 4-OCHs 1
3.196 | 4-F 1| 4Me ] 3241 | 2-CHj,4-Cl 2 | 4-OCH; 1
3.197 | 2-ql 1| 4-Me 1 3242 | 2-Cl,4-CH, 2 | 4-OCH; 1
3.198 | 3-CI 1| 4Me 1 3243 | 2-CF3,4-CH, 2 | 4-OCH, 1
3.199 | 4-Cl 1| 4Me L | gg [ 3244 | 2-CHy 4-CF, 2 | 4-0CH; 1
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3.245 | - - | 4-CR 1 3290 | 2,6-Cl, 2 | 5F 1
3246 | 2-F 1 | 4CF, 1 3201 | 34-Cl, 2 | 5F 1
3247 | 3-F 1| 4-CF 1] 5 [ 3202 | 351, 2 | 5F 1
3248 | 4-F 1 | 4CF, 1 3.293 | 2-CHj,4-Cl 2 | 5F 1
3249 | 2-Cl 1| 4-Cr 1 3.294 | 2-Cl,4-CH, 2 | 5F 1
3250 | 3-Cl 1 | 4CF, 1 3.295 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 5-F 1
3251 | 4-Cl 1 | 4-CF, 1] 19 3206 2-CHj, 4-CF, 2 | 5F 1
3252 | 2-CH, 1 | 4CF, 1 3297 | - - | s-a 1
3253 | 3-CH, 1 | 4CF, 1 3298 | 2-F 1| 5l 1
3.254 | 4-CH, 1 | 4-CF, 1 3299 | 3-F 1] 5 1
3.255 | 2-OCH, 1 | 4CF, 1] " a0 [ 4x 1| 5q 1
3.256 | 3-OCH, 1 | 4-CF, 1 3301 | 2-CI 1| 51 1
3.257 | 4-OCH, 1| 4-Cr 1 3302 | 3-CI 1| 5-ci 1
3258 | 2-CF, 1| 4CF, ] 5o | 3303 | 40 1| 5l 1
3.259 | 3-CF, 1 | 4-CR, 1 3.304 | 2-CH, 1| 5-Cl 1
3260 | 4-CF, 1| 4CF, 1 3.305 | 3-CH, 1| 5-Cl 1
3261 | 23-Cl 2 | 4CR 1 3.306 | 4-CH, 1| 5-cl 1
3262 | 24-Cl 2 | 4-CR I | o5 | 3307 | 2-OCH, 1| 5-Cl 1
3.263 | 2,5-Cl, 2 | 4-Cr 1 3.308 | 3-OCH; 1| 5-Cl 1
3264 | 26-Cl 2 | 4-CF, 1 3.309 | 4-OCH5 1] 5-c 1
3265 | 34-Cl, 2 | 4cr 1 3310 | 2-CF, 1| s 1
3266 | 3,5-Cl 2 | 4CF 1| 30 | 3311 | 3-CF 1| 5-cl 1
3.267 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 4-Cr 1 3312 | 4-CF, 1| 5l 1
3.268 | 2-Cl,4-CH, 2 | 4-CF, 1| 3313 | 23-Cl, 2 | 5-al 1
3.269 | 2-CFs, 4-CH, 2 | 4-CF, 1 3314 | 240l 2 | 5l 1
3270 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 4CF, 1| 35 | 3315 | 25-Cl 2 | 5l 1
3271 | - - | 5-F 1 3316 | 2,6-Cl, 2 | 5 1
3272 | 2-F 1| 5-F 1 3317 | 34-Cl, 2 | 5-cl 1
3273 | 3-F 1| 5-F 1 3318 | 3,5-Cl, 2 | 5-Cl 1
3274 | 4-F 1| 5-F 1| 40 | 3319 | 2-CHy 4-Cl 2 | 5-c 1
3275 | 2-Cl 1| 5F 1 3.320 | 2-Cl,4-CH, 2 | 5 1
3276 | 3-Cl 1| 5-F 1 3.321 | 2-CF,, 4-CH, 2 | 5 1
3277 | 4-Cl 1| 5F 1 3.322 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 5-cl 1
3278 | 2-CH, 1| 5F 1] 45 [ 333 | - — | 5-Me 1
3279 | 3-CH, 1 | 5-F 1 3324 | 2-F 1| 5-Me 1
3.280 | 4-CH, 1| 5-F 1 3.325 | 3-F 1| 5-Me 1
3.281 | 2-OCH, 1| 5-F 1 3326 | 4F 1] 5-Me 1
3282 | 3-OCH, 1| 5-F 1] %0 357 | 2a 1] 5-Me 1
3.283 | 4-OCH, 1 | 5-F 1 3328 | 3l 1] 5-Me 1
3.284 | 2-CF, 1| 5-F 1 3329 | 4l 1| 5-Me 1
3.285 | 3-CF, 1| 5-F 1 3.330 | 2-CH, 1| 5-Me 1
3.286 | 4-CF, 1| 5-F 11 % [ 3-CH, 1| 5-Me 1
3287 | 23-l, 2 | 5-F 1 3332 | 4-CH, 1| 5-Me 1
3288 | 24-Cl 2 | 5-F 1 3.333 | 2-OCH,4 1| 5-Me 1
3289 | 2,5-Cl, 2 | 5-F 1| go 3334 | 3-0CH, 1| 5-Me 1
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3335 | 4-OCH, 1| 5-Me 1 3380 | 3-Ci 1 | 5-CF, 1
3.336 | 2-CF, 1| 5-Me 1 3381 | 4-Cl 1 | 5-CF, 1
3.337 | 3-CF, 1| 5-Me 1| 9 | 3382 | 2-cH, 1 | 5-CF, 1
3.338 | 4-CF; 1| 5Me 1 3.383 | 2-CH, 1| 5-CF, 1
3339 | 2,3-Cl 2 | 5-Me 1 3.384 | 3-CH, 1 | 5-CF, 1
3340 | 2,4-Cl, 2 | 5-Me 1 3385 | 2-OCH, 1| 5-CR 1
3341 | 2,5-Cl 2 | 5-Me t | 10 3386 | s-ocH, 1 | 5-CF, 1
3342 | 2,6-Cl, 2 | 5-Me 1 3387 | 4-OCH, 1| 5CF, 1
3.343 | 3,4-Cl, 2 | 5-Me 1 3.388 | 2-CF, 1 | 5-CF, 1
3344 | 3,5-Cl 2 | 5-Me 1 3389 | 3-CF, 1 | 5CF, 1
3.345 | 2-CHj, 4-Ci 2 | 5-Me 1] " T390 4-CFy 1 | 5-CF, 1
3.346 | 2-Cl,4-CHy 2 | 5-Me 1 3391 | 2,3-Cl, 2 | 5-CF, 1
3.347 | 3-CF3, 4-CHy 2| 5-Me 1 3392 | 24-Cl, 2 | 5-CF, 1
3.348 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 5-Me L] g | 3393 | 25Ch 2 | 5-CF, 1
3349 | - - | 5-OCHs 1 3.394 | 2,6-Cl, 2 | 5-CF, 1
3.350 | 2-F 1 | 5-OCH, 1 3.395 | 3,4-Cl, 2 | 5CR, 1
3351 | 3-F 1 | 5-OCH, 1 3.396 | 3,5-Cl, 2 | 5-CR, 1
3352 | 4F 1 | 5-OCH,4 I | o5 | 3397 | 2-CHj 4Cl 2 | 5-CRy 1
3353 | 2-Cl 1 | 5-OCH, 1 3.398 | 2-Cl,4-CHs 2 | 5-CRy 1
3354 | 3-Cl 1 | 5-OCH, 1 3.399 | 2-CF;, 4-CH, 2 | 5-CF, 1
3355 | 4-Ci 1 | 5-OCH, 1 3.400 | 3-CHj, 4-CF, 2 | 5-CR, 1
3.356 | 2-CHs 1 | 5-OCH, 1| g9 | 3401 | - - | 6F 1
3.357 | 3-CHj 1 | 5-OCH; 1 3.402 | 2-F 1| 6F 1
3.358 | 4-CHs 1 | 5-OCH, 1 3.403 | 3-F 1| 6F 1
3.359 | 2-OCH;, 1 | 5-OCH; 1 3.404 | 4F 1| 6F 1
3.360 | 3-OCH, 1 | 5-OCH, 1|35 | 3405 | 2-cl 1| 6F 1
3.361 | 4-OCH, 1 | 5-OCH, 1 3.406 | 3-Cl 1| 6-F 1
3362 | 2-CF; 1 | 5-OCH4 1 3.407 | 4-Cl 1| 6F 1
3.363 | 3-CF, 1 | 5-OCH, 1 3.408 | 2-CHj, 1| 6F 1
3.364 | 4-CF, 1 | 5-OCH; 1| 40 | 3409 | 3-CH, 1| 6F 1
3.365 | 2,3-Cl 2 | 5-OCH, 1 3.410 | 4-CHj, 1| 6F 1
3.366 | 2,4-Cl 2 | 5-OCH;, 1 3.411 | 2-OCHj 1] 6F 1
3.367 | 2,5-Cl, 2 | 5-OCH; 1 3.412 | 3-OCHs 1| 6F 1
3368 | 2,6-Cl, 2 | 5-ocH, 1| 4 | 343 | 4ocH, 1| 6F 1
3369 | 3,4-Cl 2 | 5-OCHjs 1 3.414 | 2-CF, 1| 6F 1
3.370 | 3,5-Cl, 2 | 5-OCH; 1 3.415 | 3-CF, 1| 6F 1
3371 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 5-OCHj 1 3.416 | 4-CF, 1 | 6-F 1
3372 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 5-OCHj; 1] %0 T34 2,3-Cl, 2 | 6F 1
3373 | 2-CF3, 4-CH, 2 | 5-OCH;, 1 3.418 | 2,4-Cl 2 | 6F 1.
3374 | 2-CHjy, 4-CF, 2 | 5-OCH, 1 3.419 | 2,5-Cl, 2 | 6F 1
3375 | - - | 5-CF L] g [ 3420 | 260h 2 | 6F 1
3376 | 2-F 1 | 5-CF 1 3421 | 3,4-Cl, 2 | 6F 1
3377 | 3-F l | 5-CFy 1 3.422 | 3,5-Cl, 2 | 6F 1
3378 | 4-F I | 5-CFy 1 3.423 | 2-CHj,4-Cl 2 | 6F 1
3379 | 2-Cl 1 | 5-CF L] go | 3424 | 2-Cl4-CHy 2 | 6F 1
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3.425 | 2-CF;, 4-CH, 6-F 1 3.470 | 2,4-Cl, 2 | 6-CH, 1
3.426 | 2-CHj, 4-CF, 6-F 1 3471 | 2,5-Cl, 2 | 6-CHs 1
3.427 | - - | 6-Cl 1] S | 3412 | 261, 2 | 6-CH, 1
3.428 | 2-F 1] 6l 1 3473 | 34-Cl, 2 | 6-CH, 1
3.429 | 3-F 1| 6Cl 1 3474 | 35Cl, 2 | 6-CH; 1
3430 | 4-F 1| 6Cl 1 3.475 | 2-CH;,4-Cl 2 | 6-CH, 1
3.431 | 2-Cl 1| 6l 1| 10 3476 | 2, 4-CH,4 2 | 6-CH, 1
3432 | 3-Cl 1| 6l 1 3.477 | 2-CF;,4-CH, 2 | 6-CH; 1
3.433 | 4-Cl 1| 6-Cl 1 3.478 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 6-CHs 1
3434 | 2-CH, 1| 6 1 3479 | - - | 6-OCH; 1
3.435 | 3-CHj 1| 6 ] 1° 3.480 | 2-F 1 | 6-OCH; 1
3.436 | 4-CHs 1| 6 1 3481 | 3-F 1 | 6-OCH; 1
3.437 | 2-OCH, 1| 6-Cl 1 3482 | 4F 1 | 6-OCH;, 1
3.438 | 3-OCH; 1| 6-Cl | 5 | 3483 | 2Cl 1 | 6-OCH,4 1
3.439 | 4-OCH;, 1] 6-Cl 1 3.484 | 3-Cl 1 | 6-OCH, 1
3.440 | 2-CF, 1| 6Cl 1 3.485 | 4-C 1 | 6-OCH, 1
3441 | 3-CF 1| 6-Cl 1 3.486 | 2-CH, 1 | 6-OCH;, 1
3.442 | 4CFy 1| 6-C 1| o5 | 3487 | 3-CHy 1 | 6-OCH;, 1
3.443 | 23-Cl, 2 | 6l 1 3.488 | 4-CH, 1 | 6-OCH, 1
3.444 | 2,4-Cl, 2 | 6-Cl 1 3.489. | 2-OCH; 1 | 6-OCH; 1
3.445 | 2,5-Cl, 2 | 6-Cl 1 3.490 | 3-OCH; 1 | 6-OCH; 1
3.446 | 2,6-Cl, 2 | 6Cl 1| 39 | 3491 | 4-OCH, 1 | 6-OCH; 1
3.447 | 3,4-Cl, 2 | 6-Cl 1 3492 | 2CF, 1 | 6-OCH; 1
3.448 | 35-Cl, 2 | 6-Cl 1 3493 | 3-CF 1 | 6-OCH; 1
3.449 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 6-Cl 1 3494 | 4CF, 1 | 6-OCHs 1
3450 | 2-Cl,4-CH, 2 | 6-Cl 11 35 | 3495 | 2,3-Cl, 2 | 6-OCH, 1
3.451 | 2-CF;, 4-CH, 2 | 6-Cl 1 3.496 | 2,4-Cl, 2 | 6-OCHs 1
3.452 | 2-CHs, 4-CF, 2 | 6-CI 1 3497 | 2,5-Cl, 2 | 6-OCH, 1
3453 | - - | 6-CHj 1 3.498 | 2,6-Cl, 2 | 6-OCHj 1
3.454 | 2-F 1 | 6-CHs 1| 40 | 3499 | 341, 2 | 6-OCH;, 1
3455 | 3-F 1 | 6-CH; 1 3500 | 3,5-Cl, 2 | 6-OCHs 1
3.456 | 4-F 1 | 6-CHj, 1 3.501 | 2-CHj,4-Cl 2 | 6-OCH,4 1
3457 | 2-Cl 1 | 6-CH; 1 3502 | 2-Cl,4-CH;, 2 | 6-OCH; 1
3458 | 3-Ci 1 | 6-CH; L | 45 | 3503 | 2-CF, 4-CH, 2 | 6-OCH, 1
3459 | 4-Cl 1 | 6-CH; 1 3.504 | 2-CHj,4-CF, 2 | 6-OCH, 1
3.460 | 2-CH, 1 | 6-CH, 1 3.505 | - - | 6-CF 1
3.461 | 3-CH, 1 | 6-CH; 1 3506 | 2-F 1 | 6-CF, 1
3.462 | 4-CHj 1 | 6-CHj 1| 9 3507 | 3r 1 | 6-CFy 1
3.463 | 2-OCH;, 1 | 6-CH; 1 3508 | 4-F 1 | 6CFy 1
3.464 | 3-OCH, 1 | 6-CH; 1 3509 | 2-Cl 1 | 6-CF; 1
3.465 | 4-OCH;, 1 | 6-CHs 1 g5 | 3510 | 3Ci 1 | 6CFy 1
3.466 | 2-CF; 1 | 6-CH; 1 3511 | 4Cl 1 | 6CF 1
3.467 | 3-CF 1 | 6-CHs 1 3512 | 2-CH, 1 | 6-CFy 1
3.468 | 4-CF, 1 | 6-CH; 1 3513 | 3-CH, 1 | 6-CF4 1
3.469 | 2,3-Cl, 2 | 6-CH, L | go L3514 | 4CH, 1 | 6-CF 1
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3515 | 2-OCH, 1 | 6-CF, 1 3560 | 4-F 1] 3c,5-F |1
3.516 | 3-OCH, 1| 6-CFy 1 3.561 | 2-Cl 1| 3cCL5-F |1
3.517 | 4-OCH, I | 6-CF, 1] 5 | 352 | 3-a 1] 3-CL5-F |1
3518 | 2-CF, 1| 6-CF, 1 3.563 | 4-CI 1] 3C,5F |1
3519 | 3-CFy 1 | 6-CF, 1 3.564 | 2-CH, 1| 3CL5-F |1
3520 | 4-Cp, 1 | 6-CF, 1 3.565 | 3-CH, 1| 3-CL5-F |1
3.521 | 23-Cl 2 | 6-CFy 1| 10 3566 | 4cn, 1| 3-CL5-F |1
3522 | 24-Cl 2 | 6-CF, 1 3.567 | 2-OCH, 1| 3cL5-F |1
3523 | 2,5-Cl 2 | 6-CF, 1 3.568 | 3-OCH, 1] 3-cL5F |1
3.524 | 2.6-Cl 2 | 6-CFy 1 3.569 | 4-OCH, 1| 3-CL5-F |1
3525 | 34-Cl 2 | 6-CF, ] " s 2-CF, 1| 3CL5-F |1
3526 | 3,5-Cl 2 | 6-CFy 1 3.571 | 3-CRy 1| 3CL5-F |1
3.527 | 2-CHj, 4-Cl 2 | 6-CF 1 3.572 | 4-CF, 1| 3CL5-F |1
3.528 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 6-CF, | 5o | 3573 | 23-Cly 2| 3-CL5-F | 1
3.529 | 2-CFy,4-CH, 2 | 6-CF, 1 3574 | 2,4Cl 2 | 3CL5-F | 1
3.530 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 6-CRy 1 3575 | 2,5-Cl, 2 | 3-CL5-F |1
3531 | - - | 35-c 1 3576 | 2,6-Cl 2 | 3a,5F |1
3532 | 2-F 1| 35-Cl 1| g5 | 3577 | 340 2 | 3cL5F |1
3.533 | 3-F 1| 35-Cl 1 35718 | 35-Cl, 2 | 3cL5F |1
3534 | 4-F 1| 35-Cl 1 3579 | 2-CH, 4l 2 | 3cL5F |1
3535 | 2~ 1| 35-Cl, 1 3.580 | 2-Cl, 4-CHj, 2 | 3-CL5F |1
353 | 3-CI 1| 35-CL 1| 30 | 3581 | 2-CFs,4-CH, 2| 3-CL5F |1
3.537 | 4-Cl 1| 35-Cl 1 3.582 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 3-CL5-F | 1
3.538 | 2-CH, 1| 35-Cl 1 3.583 | - - | 3E5C |1
3.539 | 3-CH, 1| 35-Cl 1 3.584 | 2-F 1| 3-F5Cl |1
3.540 | 4-CH, 1| 35-Cl 1| 35 | 3585 | 3-F 1| 3Fs5cl |1
3.541 | 2-OCHj 1| 35-Ch 1 3.586 | 4-F 1| 3-Es5-c |1
3.542 | 3-OCH, 1| 3,5-Cl, 1 3.587 | 2-Cl 1| 3E5C |1
3.543 | 4-OCH, 1| 35-Cl 1 3.588 | 3-CI 1| 3Fs5a |1
3544 | 2-CF, 1| 35-Cl 1 40 | 3589 | 4l 1 | 3-Es5-Cl 1
3.545 | 3-CF, 1| 35-Cl, 1 3.500 | 2-CH, 1| -R5-C1 |1
3.546 | 4-CF, 1| 35-Cl 1 3.591 | 3-CHs 1| 3F5Cl |1
3.547 | 23-Cl, 2 | 35-Cl 1 3502 | 4-CH, 1| 3R5-Cl |1
3548 | 2,4-ClL 2 | 35-Cl, 1| 45| 3503 | 2-0CH, 1| 3Es-cl |1
3.549 | 2,5-Cl 2 | 35-Cl 1 3.504 | 3-OCH, 1| 3Fs5C |1
3550 | 2,6-Cl 2 | 35-a1 1 3.505 | 4-OCH, 1| 3ERs5c |1
3551 | 34-Cl 2 | 35-Cl 1 3.506 | 2-CF, 1| 3Fs5C |1
3552 | 3,5-Cl 2 | 35-a 1| %0 3597 | 3cr, 1| 3EBs5-a |1
3.553 | 2-CHj,, 4-Cl 2 | 35-cy 1 3508 | 4-CF, 1| 3Fs5c |1
3.554 | 2-Cl, 4-CH, 2 | 35-ay I 3599 | 23-Cl, 2 | 3R5-C1 |1
3.555 | 2-CFy, 4-CH, 2 | 35-Cl I 3600 | 24-Cl, 2 | 3E5-Cl |1
3.556 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 35-al L1 % e 2,5-Cl, 2 | 3F5-a |1
3557 | - - | 3CL5-F |1 3.602 | 2,6-Cl, 2 | 3R5-C1 |1
3.558 | 2-F 1| 3-CL5-F |1 3.603 | 34-Cl, 2 | -E5-c |1
3559 | 3-F L|3CsF | 1] o | 3604 | 35C 2 | 3-F5-C 1
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Szim X m Y n Szam X m Y n
3.605 | 2-CHj;, 4-Cl 2 | 3-F5-Cl 1 3.650 | 4-CF, 1| 35+CHj), | 1
3.606 | 2-Cl,4-CH; 2 | 3-E5-Cl 1 3.651 | 2,3-Cl, 2 | 35-(CHy), | 1
3.607 | 2-CFs, 4-CH; 2 | 3-BE5Cl 1| 5 | 3652 | 2401 2 | 35-(CH3), | 1
3.608 | 2-CHj, 4-CF; 2 | 3-E5-Cl 1 3.653 | 2,5-Cl, 2 | 35<(CHs), | 1
3.609 | - - | 356-F; 1 3654 | 2,6Cl, 2 | 35-CHy), | 1°
3610 | 2-F 1 | 3,56-F 1 3.655 | 3,4-Cl, 2 | 35-(CH), |1
3611 | 3-F 1| 356F | 1| 10 [ 3656 | 35-Cl, 2 | 35-CHy), | 1
3612 | 4F 1| 3,56-F; 1 3.657 | 2-CHs,4-Cl 2 | 35-CHy), |1
3613 | 2-Cl 1| 3,56-F 1 3.658 | 2-Cl,4-CH, 2| 35-(CHy), |1
3614 | 3-Ci 1 | 3,56-F 1 3.659 | 2-CF;, 4-CH; 2 | 35-(CHy), | 1
3615 | 4-Cl 1] 356F, 1 19 3.660 | 2-CHj, 4-CF3 2 | 35-(CHy), | 1
3.616 | 2-CHj 1| 356-F, 1 3661 | - - | 56~CHs), |1
3.617 | 3-CHj 1| 356-F; 1 3.662 | 2-F 1 | 56-(CH3), | 1
3.618 | 4-CH; 1| 356-F; L] pp 3663 | 3-F 1| 56«CHs), | 1
3.619 | 2-OCH, 1| 356-F 1 3.664 | 4-F 1| 56-(CHs), | 1
3.620 | 3-OCH; 1 | 356-F, 1 3.665 | 2-Cl 1] 56-(CH3), | 1
3.621 | 4-OCH; 1| 356-F; 1 3.666 | 3-Cl 1 | 56-(CH3), | 1
3.622 | 2-CF, 1 | 3,56-F 1 | o5 | 3667 | 4-CI 1| S6-(CHy), | 1
3.623 | 3-CF 1 | 356-F 1 3.668 | 2-CHj 1 | 56-(CH3), | 1
3.624 | 4-CF, 1 | 356-F; 1 3.669 | 3-CH, 1| 56-«(CHs), | 1
3.625 | 2,3-ClL, 2 | 356-F; 1 3.670 | 4-CHj 1 | 56-(CH3), | 1
3.626 | 2,4-Cl, 2 | 356-F 1| 39 | 3671 | 2-OCH, 1| 56-(CHs), |1
3.627 | 2,5-Ch 2 | 3,56-F; 1 3.672 | 2-OCH; 1| 56-«(CHs), |1
3.628 | 2,6-Cl, 2 | 356-F 1 3.673 | 4-OCH; 1| 56-(CH3), | 1
3.629 | 3,4-Cl 2 | 3,56-F; 1 3.674 | 2-CF, 1| 56-«(CHs), |1
3.630 | 3,5-Ch 2 | 356-F 1| 35 | 3.675 | 3-CF, 1| 56-(CHy), | 1
3.631 | 2-CHj,4-Cl 2 | 3,56-F; 1 3.676 | 4-CF, 1| 56-(CHs), |1
3.632 | 2-Cl,4-CHj 2 | 356-F 1 3.677 | 2,3-Cl, 2| 56-(CHy), |1
3.633 | 2-CF;,4-CHj 2 | 356-F 1 3.678 | 2,4-Cl, 2 | 56-(CHy), |1
3.634 | 2-CHs, 4-CF; 2 | 3,56-F 1| 40 | 3679 | 25Cl 2 | 56-(CHy), | 1
3635 | - -~ | 35-CH3), |1 3.680 | 2,6-Cl, 2 | 56-(CHy), | 1
3.636 | 2-F 1| 35-(CH3), | 1 3.681 | 3,4Cl, 2| 56-(CHy), |1
3.637 | 3-F 1| 35-(CHy), | 1 3.682 | 3,5-Cl, 2 | 56~(CH3), | 1
3638 | 4-F 1| 35-CHy, | 1| 45 | 3683 | 2-CH,, 41 2 | 56-(CHs), | 1
3.639 | 2-Cl 1 | 35+CHy, | 1 3.684 | 2-Cl, 4-CH; 2 | 56-(CHy), |1
3.640 | 3-Cl 1| 35+(CHy), |1 3.685 | 2-CF3,4-CH, 2 | 56-(CHy), |1
3641 | 4-Cl 1| 35-(CHy, |1 3.686 | 2-CHj, 4-CF3 2 | 56-(CHy), |1
3.642 | 2-CHs 1| 35-CHy), |1 50 Myes7 | - - | 34-CHy), | 1
3.643 | 3-CHj 1 | 35-(CHy), | 1 3.688 | 2-F 1| 34«(CHy), |1
3.644 | 4-CH; 1| 35-(CHy), |1 3.689 | 3-F 1| 34-CHy), | 1
3.645 | 2-OCH; 1| 35-(CHy, |1 3.690 | 4-F 1| 34(CHy), |1
3.646 | 3-OCH; 1| 35+CHy), |1 %5 3.691 | 2-Ci 1| 34-(CHy), |1
3.647 | 4-OCH; 1| 35-(CHy), |1 3692 | 3-Cl 1| 34-(CHy), |1
3.648 | 2-CF, 1| 35-(CHy), |1 3693 | 4-Cl 1| 34(CHy), |1
3.649 | 3-CF; 1| 35~(CHy), | L 60 3.694 | 2-CHj 1 | 34«(CHs), | 1
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Szdm X m Y n
3.695 | 3-CHj 1 | 34-«CHy, | 1
3.696 | 4-CH, 1| 34«CHy), |1
3.697 | 2-OCHj 1| 34-CHy), | 1
3.698 | 3-OCHj 1 | 34-(CHy), | 1
3.699 | 4-OCH, 1| 34-CHy), | 1
3700 | 2-CF; 1| 34-(CHs), |1
3701 | 3-CF; 1 | 34-(CHy, | 1
3702 | 4-CF, 1 | 34-«CHs), | 1
3.703 | 2,3-Cl, 2 | 34-(CHy), | 1
3.704 | 2,4-Cl, 2 | 34-(CHy, | 1
3.705 | 2,5-Cl, 2 | 34-CHy, |1
3706 | 2,6-Cly 2 | 34-(CHy, |1
3.707 | 3,4-Cl 2 | 34-CHy), | 1
3.708 | 3,5-Cl, 2 | 34~(CHy), | 1
3.709 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 34-(CHy), |1
3710 | 2-Cl, 4-CH,4 2 | 34CHy), |1
3.711 | 2-CF;, 4-CH; 2 | 34-(CHy, | 1
3712 | 2-CHj, 4-CF, 2 | 34-CHy), | 1
3713 | - - | 46-(0CH3),| 1
3714 | 2-F 1 | 46-(0OCHy),| 1
3715 | 3-F 1 | 46-(0CH;), | 1
3716 | 4-F 1 | 46-(0CH3), | 1
3717 | 2-Cl 1 | 46-(OCHy),| 1
3718 | 3-Cl 1 | 46-(OCH;),| 1
3719 | 4-Cl 1 | 46-(OCHs), | 1
3720 | 2-CH, 1 | 46-(OCH;), | 1
3721 | 3-CHs 1 | 46-(OCHy),| 1
3722 | 4-CHs 1 | 46-(OCHs),| 1
3723 | 2-OCH,4 1 | 46-(OCH;), | 1
3.724 | 3-OCH4 1 | 46-(OCHs), | 1
3.725 | 4-OCH; 1 | 46-(OCHy), | 1
3726 | 2-CF, I | 46-(OCH3), | 1
3.727 | 3-CR 1 | 46-(OCHs),| 1
3.728 | 4-CF, 1 | 46-(OCH3),| 1
3729 | 2,3-Cl, 2 | 46-(0CH3), | 1
3730 | 2,4-Cl, 2 | 46-(0CH;), | 1
3731 | 2,5-CL, 2 | 46-(0CHy),| 1
3.732 | 2,6-Cl, 2 | 4,6-(0OCHy), | 1
3.733 | 3,4-Cl 2 | 46-(OCHy), | 1
3.734 | 3,5-Cl, 2 | 46-(OCHy), | 1
3.735 | 2-CHs, 4-Cl 2 | 46-(0CHj),| 1
3.736 | 2-Cl, 4-CH; 2 | 46-(OCH;), | 1
3.737 | 2-CF, 4-CH; 2 | 46-(OCHs), | 1
3.738 | 2-CHa, 4-CF; 2 | 46~(OCHy),| 1
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A (VIla) éltaldnos képletd o-ketokarbonsav-észter-
szarmazékok értékes intermedierek, kiilondsen az (I)
altaldnos képletdi fenil-glioxilsav-észter E-oximéterek
szintézisénél, amelyeket a névényvédelemben bomba-
oloszerként alkalmazunk (lasd az EP-A 253213 és
EP-A 254426 szémi nyilvanossigra hozott eurépai
szabadalmi bejelentést).

Az (I) 4ltalanos képletii végtermékek eldallithaték
agy, hogy a (VIla) altaldnos képleti a-ketokarbon-
sav-észter-szarmazékokat O-metil-hidroxil-aminnal
vagy annak egy savaddiciés sdjival reagiltatjuk,
amikor is az igy keletkez§ E/Z-izomerelegyet a
Z-izomernek az E-izomerré valé tovéabbi 4talakitisa
céljabol egyidejlileg vagy azt kovetden savval kezel-
juk.

10. példa

(Intermedierek)

10a példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-benzoesav

160 g (1,48 mol) o-krezol, 106 g 85 tdmeg%-os
vizes kalium-hidroxid oldat és 1,5 1 xilol elegyét a viz
folyamatos eltavolitdsaval, visszacsepegd hiits alkal-
mazaséval forraljuk. Ezutdn 100 °C-ra hitjik a reak-
cidelegyet, és ezen a hGmérsékleten 195 g (1,45 mél)
ftaliddal és 57 ml N,N-dimetil-formamiddal elegyit-
Juk. Az igy kapott keveréket még 15 6r4n 4t tartjuk
100 °C-on, majd 20 °C és 25 °C kozé hitjik, 2x2 1
vizzel extrahaljuk, és utina 140 ml 38 tomeg%-os
vizes sésavoldatot adunk hozzd. A képzddott kris-
télyokat lesziirjik, 500 ml vizzel mossuk, és szArit-
Juk. Tisztitds céljabol a terméket 550 ml meleg ace-
tonban oldjuk, és 3 1 viz hozzdadasaval jbol kicsap-
Jjuk.

Kitermelés 85%.
Olvadéspont: 154 °C,

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilan (TMS) bels§ standard]: 2,39 ppm
(szingulett, 3H); 5,38 ppm (szingulett, 2H); 6,9-8,2
ppm (multiplett, 8H).

10b példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-metil-észter

24,3 g (0,1 mél) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoe-
sav 100 ml metanollal készitett oldatdhoz 12,5 g
(0,1 mél) szulfinil-kloridot csepegtetiink. Az elegyet
4,5 6ran 4t 20-25 °C-on tartjuk, majd az oldészert eltd-
volitjuk.

Kitermelés : 89%.
Olvadaspont: 51 °C.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) belsS standard): 2,4 ppm (szin-
gulett, 3H); 3,98 ppm (szingulett, 3H); 5,58 ppm (szin-
gulett 2H); 6,95-8,05 ppm (multiplett, 8H).

11. példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil] -fenil-glioxilsav-metil-
észter

a) reakciolépés

Széraz lombikban 64 ml (0,9 mél) dimetil-szulfoxi-
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dot és 8,6 g (0,12 mél) nitrium-metanolitot elegyi-
tink. A reakcidelegyet 65 °C-ra melegitjiik, és 2 6ra
elteltével ezen a homérsékleten 20,5 g (0,08 mol) 2-
[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoesav-metil-észter 64 ml
dimetil-szulfoxiddal készitett oldatat adjuk hozzi. Az
elegyet 20 °C és 25 °C kozotti hdmérsékleten tovabbi
mintegy 15 6ran 4t keverjitk, majd az olddészert vé-
kuumban leparoljuk, és a maradékot jeges vizbe ont-
juk. A vizes fazis ecetsavval pH = 2-re val( savanyitisa
utdn kristalyok képzddnek, amelyeket lesziiriink, egy-
mas utin telitett vizes nétrium-hidrogén-karbonat ol-
dattal, vizzel és diizopropil-éterrel mosunk és megsz4-
ritunk.

Kitermelés 77% 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-o-(metil-

szulfinil)-acetofenon.

Az '"H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szilan (TMS) belsé standard]: 2,3 ppm (szin-
gulett, 3H); 2,8 ppm (szingulett, 3H); 4,4 ppm (kvad-
ruplett, 2H); 5,4 ppm (szingulett, 2H); 6,9-8,0 ppm
(multiplett, 8H).

b) és c) reakciolépések

11.1 véltozat

24,1 g (79,8 mmol) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil)-cd-
(metil-szulfinil)-acetofenon 400 ml acetonnal készitett
szuszpenzidjdhoz 12,6 g (44 mmdl) 5,5-dibrém-3,3-di-
metil-hidantoint adunk. 20 °C és 25 °C kozott végzett
30 perc keverés utin vakuumban lepéroljuk az oldé-
szert, és a maradékhoz 500 ml metanolt és 40 ml t-
mény vizes sésavoldatot adunk. Ezutin 20 °C és 25 °C
kozotti homérsékleten tovabbi 20 6ran keresztiil kever-
jik az elegyet, majd az olddszert vdkuumban lepérol-
juk, és a maradékhoz 500 ml jéghideg vizet adunk. A
vizes fazist 3x150 ml metilén-dikloriddal extrahéljuk,
majd az egyesitett extraktumokat a termékre a szoki-
sos modon feldolgozzuk. igy stiriin foly6 olajat ka-
punk, amely lassan kristalyosodik.

Kitermelés: 85%.

11.2 vdltozat

36 g (0,2 mél) 30 tomeg%-os nitrium-metanolat
oldat és 150 ml metanol elegyéhez szobah&mérsékle-
ten 30,2 g (0,1 mo6l) 2-[(metil-fenoxi)-metil]-o-(metil-
szulfinil)-acetofenont adunk. Ezutin 20 °C h6mérsék-
leten 50 m} metanolban oldott 19,8 g (0,124 mél) bré-
mot csepegtetiink az elegyhez. Ennek befejezte utan
20 °C-on 30 percig keverjik az elegyet, majd 20 ml
tomény vizes sésavoldatot csepegtetiink hozz4a. Ezutan
visszacsepeg$ hitd alkalmazisaval az elegyet 30 per-
cig forraljuk (koriilbeliil 65 °C-on). Lehiités utén a re-
akcibelegyhez 500 ml etil-acetdtot adunk, és 2x100 ml
vizzel mossuk. A szerves fazist natrium-szulfaton sza-
ritjuk és betoményitjik. A nyersterméket 300 g szilika-
géllel toltott oszlopon végzett kromatografidval tisztit-
Jjuk, eluensként hexén : etil-acetit 20: 1 elegyet hasz-
nélva.

Kitermelés 54% szintelen kristaly.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) bels§ standard}: 2,3 ppm (szin-
gulett, 3H; metil); 3,97 ppm (szingulett, 3H; metoxi);
5,2 ppm (szingulett, 2H; metilén); 6,8-7,9 ppm (mul-
tiplett, 8H; aromads protonok).
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12. példa

(A technika mai dlldsa szerinti Gsszehasonlité pél-

ddk.)

12.1 példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-brém-benzol Grignard-
reakci6ja metil-oxalil-imidazollal (lasd az EP-A
280185 szami nyilvdnossdgra hozott eurépai szaba-
dalmi bejelentést).

200 ml tetrahidrofuranban oldott 110,8 g (0,4 mél)
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-brém-benzolt 104 ¢
(0,4 mél) magnéziumforgaccsal reagéltatunk. Ezutin
az igy kapott Grignard-vegyiiletet —78 °C hémérsékle-
ten 61,6 g (0,4 mol) metil-oxalil-imidazol 500 ml tetra-
hidrofurannal készitett oldatba csepegtetjiik. Miutin a
reakcibelegy 20-25 °C-ra melegedett, még tovabbi ko-
riilbelill 15 6rén 4t keverjiik, majd 800 ml jeges vizhez
ontjitk. Az oldatot 3x200 ml dietil-éterrel extrahaljuk,
majd az egyesitett éteres fazist semlegesre mossuk,
széritjuk és betéményitjiik. A nyersterméket 190 g szi-
likagéllel toltott oszlopon végzett kromatografidval
tisztitjuk, eluensként ciklohexan : etil-acetat 9:1 ele-
gyet hasznalva.

Kitermelés 37,8%.

12.2. példa

2-[(2-Metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 4talakiti-
sa nétrium-bromidos katalizissel (lasd az US-A
4234739 szamu amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba-
dalmi bejelentést).

Egy 19,6 ml 85 tomeg%-os kénsavoldatb6l és
1,09 g (0,01 ml) natrium-bromidbél 4ll6 elegyhez
20 °C és 25 °C kozotti hdmérsékleten 20,5 g (81 mmél)
2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-cianid 80 ml meti-
lén-dikloriddal készitett oldatat csepegtetjiik. Az elegy-
hez ezutin 40 °C-on 38,9 ml (0,95 mél) metanolt
adunk, és ezen a hGmérsékleten még 3 6rin 4t kever-
jik. Az akkor vett minta nagynyomasi folyadékkroma-
tografidss (HPLC) analizise azt mutatja, hogy nem 2-
[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-szter,
hanem teljes egészében 2-[(2-metil-fenoxi)-metil)-ben-
zoesav-metil-észter keletkezett.

180 ml viz hozzdadisa utan a kapott elegyet
3x50 ml metilén-dikloriddal extrahdljuk, majd az
egyesitett szerves fazist a keletkezett termékre a szoka-
sos médon feldolgozzuk.

Az 'H-NMR spektrum adatai [deuterokloroform,
tetrametil-szildn (TMS) bels standard]: 2,33 ppm
(szingulett, 3H); 3,87 ppm (szingulett, 3H); 5,48 ppm
(szingulett, 2H); 6,83-6,01 ppm (multiplett, 8H).

A (VIId) altaldnos képletii aril-glioxilsav-észterek,
képletében Ar fenil- vagy naftilcsoportot jelent, amely
csoportok még tovabbi 1-4, az aldbbiakbdl valaszthaté
szubsztituenssel is szubsztitudlva lehetnek: halogén-
atomok, alkil-, halogénezett alkil-, alkoxi-, halogé-
nezett alkoxi-, alkoxi-alkil-csoportok, valamint fenil-,
fenoxi-, benzil-oxi-, naftoxi-, fenoxi-alkil-, benzil-oxi-
alkil- és naftoxi-alkil-csoportok, amely utébbi hét
szubsztituens csak egyszer fordulhat el8, és még 1-3
tovabbi szubsztituenst tartalmazhat a kovetkezSkbal:
halogénatom, alkil-, alkoxi-, fenil-, fenoxicsoport és
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ezenkiviil annyi halogénatom, ahany tovabbi szubszti-
tudlhaté szénatom van jelen.

Az irodalomban kiilonb6z6 eljarasokat ismertetnek
az aromds o-ketokarbonsav-észterek el6allitdsara.

Az Angew. Chemie 68, 430 (1956), Angew. Che-
‘mie 94, 1 (1982), Org. Synth. 24, 16 (1944) valamint a
J. Org. Chem. 29, 278 (1964)-ben mddszereket irnak
le, amelyek szerint benzoil-cianidokat tdmény dsvanyi
savakkal hidrolizalnak, és a keletkez8 ketokarbonsava-
kat fenil-glioxilsav-észterekké alakitjak 4t, amikor is
azonban nagy mennyiségd melléktermék, kiiléndsen
benzoesav-észterek is keletkeznek a [C] reakciévazlat
szerint.

Az US-A 234739 szamid amerikai egyesiilt dlla-
mokbeli nyilvinossigra hozott szabadalmi bejelentés-
bdl, a DE-A 2708 189 szdmi német szovetségi koztar-
sasdgbeli kozzétételi iratbGl és a Tetrah. Lett., 3539
(1980)-b61 nyert ismeretek szerint a benzoesav-észte-
rek képzGdését sok esetben messzemenden vissza lehet
szoritani halogenid-adagolassal.

Ismeretes ezenkiviil, hogy benzoil-cianidokat vagy
a (IX) altaldnos képletd megfelels terc-butil-keto-ami-
dokka4 lehet 4talakitani a Ritter-reakciéval (14sd az EP-
A 034240 szami nyilvanossdgra hozott eur6pai szaba-
dalmi bejelentést) vagy a (X) 4ltalanos képletd N-acil-
ketokarbonsavamidokka (lasd az EP-A 35707 szamd
nyilvanosségra hozott eurépai szabadalmi bejelentést).

Mindkét vegyiiletféleséget azutén 4t lehet alakitani
ketokarbonsavakké és ketokarbonsav-észterekké a [D]
reakcidvazlat szerint.

Ezek az eljarasok azonban nem alkalmasak a (VIIa)
altalanos képletii o-ketokarbonsav-észterek eldallitisa-
ra.

Kisérleteink sordn uj eljarast dolgoztunk ki a (VIIa)
-dltaldnos képletd aril-glioxilsav-észter-szarmazékok
elGillitdsara, amelynek lényege, hogy

a) (VIb) altalanos képleti acil-cianidokat hidrogén-
kloriddal és terc-butil-metil-éterrel reagaltatunk, és

b) kivant esetben a melléktermékként keletkezs
(VIle) altalanos képletd aril-glioxilsav-amidokat, ahol
R hidrogénatomot vagy acil-csoportot jelent, savanyi

koriilmények kozdtt metanol jelenlétében hidrolizil-
juk, és

c) kivant esetben a melléktermékként keletkezs
(VIIf) éltalanos képletdi aril-glioxilsav-észter-dimetil-
ketélokat hidrolizaljuk.

Az intermedier (VIIa®) 4ltalanos képletd 1j o-(fen-
oxi-metil)-glioxilsav-észter-szdrmazékok képletében a
szubsztituensek jelentése a kovetkezo:

X', Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport:

m 0 és 4 kozotti egész szdm; és

n  0é&s 3 kozotti egész szam,

azzal a fenntaitdssal, hogy n jelentése csak akkor lehet

0, ha X jelentése 2-klér-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-me-

til-, 4-terc-butil, 2-metoxi- vagy 2-trifluor-metil-cso-

port és m jelentése 0 vagy 1, vagy X’ jelentése 2,4-di-

klér- vagy 4-klér-2-metil-csoport és m jelentése 2.

A kiindulasi anyagként szolgdlé (VI’) altaldnos
képletii acil-cianidokat példaul a [J] reakciévazlat sze-
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rint, ahol Ph adott esetben szubsztitualt fenil- vagy
naftil-csoportot és R valamilyen szubsztituenst jelent,
allithatjuk eld, amelynek egyes reakciélépései dnma-
gukban ismertek.

Ennek az eljarisnak az els6 1épésében (II') 4ltal4-
nos képletii fenolokat, bifenolokat vagy naftolokat
(II’) 4ltaldnos képletd laktonokkal, elénydsen bazikus
reakciokdriilmények kozott, reagaltatunk (lasd példaul
Coll. Czech. Chem. Commun. 32, 3448 (1967). Az igy
kapott (IV”) altaldnos képletl o-(fenoxi-metil)-ben-
zoesav-szdrmazékokat célszertien azok (V) 4ltaldnos
képleti savkloridjaikkd alakitjuk 4t (Jisd Organikum,
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 16. kiad4s,
Berlin 1986, 423 f oldal) és ezekbdl a megfelels (VI')
dltaldnos képletd acil-cianidokat allitjuk eld (lasd az
1.2 és 1.3 példakat is).

Az eljarés (a) reakcidlépését rendszerint vizmentes
kozegben, terc-butil-metil-éter f6loslegében, kivant
esetben inert oldd- vagy higitdszer, példdul klérozott
szénhidrogén, igy metilén-diklorid, kloroform, szén-
tetraklorid és etilén-diklorid, vagy aromas szénhidro-
gén, igy toluol vagy o-, m-, p-xilol jelenlétében végez-
ziik. El6nyo6sen terc-butil-metil-éterben dolgozunk.

A hidrogén-kloridot célszerien géz alakban vezet-
jik a (VI') 4ltaldnos képleti acil-cianidok oldatéba.

Altalaban minden reakciépartnert legaldbb sztochi-
ometrikus arinyban alkalmazunk. Kiilondsen eldnyo-
sek a (VI') altaldnos képletdi vegyiilet mennyiségére
vonatkoztatott alibbi mennyiségi viszonyok:

2-20-szoros, kiilondsen 8—12-szeres sésavmennyi-
ség; :
3-15-sz6ros inert olddszermennyiség;

4-15-sz6ros mennyiségl metil-terc-butil-éter.

Amennyiben olddszer nélkiil; csak terc-butil-metil-
éterben dolgozunk, igy ez nagyobb feleslegben is jelen
lehet.

Kivént esetben a reakci6t ecetsavanhidrid jelenlété-
ben is végrehajthatjuk. Az ecetsavanhidrid mennyisége
nem kritikus; ezért célszerden a (VIb) 4ltalanos képletid
vegylilet mennyiségére vonatkoztatott 2-szeres molaris
foloslegig terjed mennyiségekkel dolgozunk.

Altaldban 1égkori nyomdason dolgozunk, amikor is
~20 °C és 60 °C kozotti, kiilsnosen ~5 °C és 30 °C
kozotti reakcié-hdmérséklet ajanlott.

Melléktermékként (VIle) 4ltaldnos képletd aril-gli-
oxilsav-amidok is képz&dhetnek. Ezeket, kivant eset-
ben, savas koriilmények kozott metanol jelenlétében
hidrolizalhatjuk [(b) reakciélépés), ahol savként eld-
nydsen erds dsvanyi savak, kiilléndsen a s6sav és kén-
sav jonnek szdmitésba.

Az (a) reakci6lépés nyerstermék-elegyét elonydsen
izoldlds nélkiil vagy izolalds utén inert szerves oldé-,
higit6szerben hidrolizaljuk, miként az (a) 1épénél meg-
adtuk. A (b) reakci6lépésnél a (VI') 4ltaldnos képletid
vegyiiletre vonatkoztatott kvetkezd mennyiségi viszo-
nyok kiilondsen elényosek:

3-10-szeres mennyiségd metanol;

1-15-s206r0s, kiilonosen 3-10-szeres mennyiségil
sOsav vagy kénsav.

Altalaban ennél a reakciolépésnél is 1égkori nyo-



1 HU 209283 B 2

masnal dolgozunk, amikor is —20 °C és 100 °C kozétti,
kiilongsen 20 °C és 80 °C kozotti reakcié-hEmérséklet
ajanlott.

A (b) reakci6lépés koriilményei kozott mellékter-
mékként kis mennyiségben keletkezhetnek a megfelels
(VIIb) 4ltaldnos képletd aril-glioxilsav-észter-dimetil-
ketdlok. Ezeket kivant esetben elhidrolizalhatjuk a
(VIIa) 4ltalanos képletd aril-glioxilsav-észterekké.

A hidrolizist rendszerint savas koriilmények kozott
végezziik, amikor is célszertien, miként az (a) reakcié-
1épésnél megadtuk, inert old6- vagy higitészerben, els-
nyésen metilén-dikloridban, etilén-dikloridban vagy
toluolban dolgozunk. Egészen kiilondsen elényds a re-
akcionak vizes savoldatbdl és egy szerves oldészerbdl
all6 kétfazisii rendszerben valé végrehajtasa.

Savként alkalmazhatunk szerves savakat, igy ecet-
savat, trifluor-ecetsavat és p-toluolszulfonsavat, vala-
mint dsvanyi savakat, igy sGsavat, kénsavat és foszfor-
savat, amikor is el6ny0s a s6sav és kénsav. Szokdsosan
ajénlott a savak 2-12 normal oldatinak az alkalmazisa.

A sav mennyisége éltaliban a (VI’) 4ltaldnos kép-
letd vegyiilet mennyiségére vonatkoztatott 10—
500 m61%.

Normdl esetben atmoszferikus nyomésnal dolgo-
zunk, amikor is —20 °C és 80 °C kozotti, kiildndsen
0 °C és 40 °C kozotti reakcié-hémérséklet ajanlatos.

Az eljérést folyamatosan és szakaszosan is elvégez-
hetjiik. A folyamatos munkamédnal a reakcidpartnere-
ket példdul cs6reaktoron vagy keverds reaktor-kaszka-
don vezetjik at.

A (VlIa) altaldnos képleti aril-glioxilsav-észtereket
J6 kitermeléssel és kitling tisztasdgban kapjuk.

Az eldillités leirt médja eredményesen alkalmazha-
t6- minden, a meghatdrozés szerinti (VIIa) ltalanos
képletd aril-glioxilsav-észter szintézisére, mindenek-
eldtt az olyan vegyiiletekre, amelyekben Ar olyan fe-
nil- vagy naftil-csoportot jelent, amelyek még a kovet-
kez6 csoportok koziil 1-4 szubsztituenssel szubsztitu-
dlva lehetnek:

1-3 halogénatommal, igy fluor-, klér-, brém- és
jédatommal, kiilénésen fluor- és klératommal;

1-3 eldgazé vagy el nem 4gaz6 alkilcsoporttal, kiilong-
sen 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, igy metil-, etil-,
propil-, izopropil- és butilcsoporttal;

1-3 részlegesen vagy teljesen halogénezett alkilcso-
porttal, kiilondsen 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, igy
fluor-metil-, kl6r-metil-, trifluor-metil-, triklér-metil-,
1,1,2-triklér-etil- s pentaklér-etil-csoporttal;

1-3 eldgazé vagy el nem dgaz6 alkoxi-csoporttal, kiils-
ndsen 1-4 szénatomos alkoxi-csoporttal, igy metoxi-,
etoxi-, propoxi-, izopropoxi- és butoxi-csoporttal;

1-3 részlegesen vagy teljesen halogénezett alkoxi-cso-
porttal, kiillénosen

1-4 szénatomos alkoxi-csoporttal, igy trifluor-metoxi-
és trikl6r-metoxi-csoporttal;

1-3 elégaz6 vagy el nem 4gazo alkoxi-alkil-csoporttal,
kitlonosen (1-4 szénatomos alkoxi)-(1-4 szénatomos
alkil)-csoporttal, igy metoxi-metil-, etoxi-metil-, prop-
oxi-metil-, butoxi-metil-, metoxi-etil-, etoxi-etil-, prop-
oxi-etil- és butoxi-etil-csoporttal;
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fenil-, fenoxi-, benzil-oxi-, naftoxi-, fenoxi-alkil-cso-
porttal, kiilondsen fenoxi-(1-4 szénatomos alkil)-cso-
porttal, igy fenoxi-metil- és fenoxi-etil-csoporttal,
(benzil-oxi)-alkil-, kiilonosen (benzil-oxi)-(1-4 szén-
atomos alkil)-csoporttal, igy (benzil-oxi)-metil- €és
(benzil-oxi)-etil-csoporttal, vagy naftoxi-alkil-, kiilo-
ndsen naftoxi-(1-4 szénatomos alkil)-csoporttal, igy
naftoxi-metil- és naftoxi-etil-csoporttal, ahol az utébbi
hét szubsztituens még 1-3, az aldbbiak koziil vélaszt-
hat6 csoporttal lehet szubsztitudlva: harom halogén-
atommal, miként fent megadtuk, kiilondsen fluor- és
klératommal, hérom alkilcsoporttal, kiilsndsen 1-4
szénatomos alkilcsoporttal, miként fent megadtuk, ha-
rom alkil-csoporttal, kiilénosen 1-4 szénatomos alk-
oxi-csoporttal, miként fent megadtuk, egy fenil- és egy
fenoxi-csoporttal és ezenkiviil még annyi halogén-
atommal, a fent megadottak szerint kiiléndsen fluor- és
kl6ératommal, ahdny szubsztitualhaté szénatom rendel-
kezésre all.

Kiilénosen jol alkalmazhatdék az olyan (VIIa) alta-
lanos képletli vegyiiletek, amelyeknél Ar olyan fenil-
csoportot jelent, amely alkil-, alkoxi-, fenoxi-, benzil-
oxi- és fenoxi-metil-csoporttal van szubsztitudlva, és
ahol az aromds szubsztituensek még tov4bbi olyan X
€s Y csoporttal lehetnek szubsztituslva, amelyek jelen-
tése a kovetkezd lehet:

halogénatom, igy fluor-, klér-, brém- és jédatom,
kiilonosen fluor- és klératom;
eldgaz6 vagy el nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkil-cso-
port, igy metil-, etil-, izopropil- és butil-csoport, kiil-
ndsen metil- &s etil-csoport;
eldgaz6 vagy el nem 4gaz6 1-4 szénatomos alkoxi-cso-
port, igy metoxi-, etoxi-, izopropoxi-, propoxi- és but-
oxi-csoport; trifluor-metil-csoport.

Kiilonosen el6nyos (VIIa) altalanos képletd aril-gli-
oxilsav-észter-szdrmazékok lathaték az 1. tabl4zatban,

Ujak azok a (VIIa®) 4ltaldnos képlet o-fenoxi-me-
til-glioxilsav-észter-szdrmazékok, amelyek képletében
a szubsztituensek jelentése a kovetkez6:

X’, Y halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szén-
atomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;

m 0 és 4 kozotti egész szam,; és

n  0és 3 kozotti egész szam,

azzal a fenntartdssal, hogy n jelentése csak akkor lehet

0, ha X jelentése 2-kl6r-, 2-fluoratom, 2-metil-, 4-me-

til-, 4-terc-butil-, 2-metoxi- vagy 2-trifluor-metil-cso-

port és m jelentése 0 vagy 1, vagy X’ jelentése 2,4-di-

kl6r- vagy 4-klor-2-metil-csoport és m jelentése 2.

A (VIla) és (VIIa’) altaldnos képletd aril-glioxilsav-
észterek értékes intermedierek, kiilondsen az (I) 4ltals-
nos képletdi fenil-glioxilsav-észter E-oximéterek szin-
tézisénél, amelyek a ndvényvédelemben, eldnydsen
mint gombaolé-szerek nyernek alkalmazist (lasd az
EP-A 253213 és EP-A 254 426 szami nyilvanossagra
hozott eurdpai szabadalmi bejelentést).

Az (I) altalanos képletii végtermékeket elGallithat-
juk tigy, hogy a (VIIa) altaldnos képletd aril-glioxilsav-
észtereket, adott esetben a (VIIb) 4ltaldnos képleti
dimetil-ketdl-szarmazékokkal egyiitt nyerstermék-
elegyként O-metil-hidroxil-aminnal vagy annak egy
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savaddici6s séjival reagaltatjuk, amikor is az igy ka-
pott E/Z izomerek elegyét a Z-izomer E-izomerré vals
messzemend 4talakitdsa érdekében egyidejiileg vagy
azt kovetden savval kezeljik.

13. példa

(1. intermedier)

1-Naftil-oxo-nitril

127 g (0,66 mdl) I-naftoil-kloridbél, 36 g
(0,73 mél) natrium-cianidbél, 0,2 g (0,6 ml) (tetrabu-
til-amménium)-bromidbél, 200 ml vizbdl és 300 ml
etilén-dikloridbol 4116 elegyet 2 6rén keresztiil gyorsan
keveriink, kozben a hémérsékletet jeges vizzel valé
hiitéssel 40 °C alatt tartjuk. A reakciéelegy feldolgoza-
sa az 1.3 példaban leirtakhoz hasonléan torténik.
Kitermelés 55%.
Olvadaspont: 90-91 °C.

14. példa

(2. intermedier)

2-Fenil-benzoil-klorid

198 g (0,1 mol) 2-fenil-benzoesav, 10,3 g
(0,13 mdl) piridin és 100 ml dietil-éter elegyéhez 0 °C
és 5 °C kozotti hdmérsékleten 15,5 £ (0,13 mél) szulfi-
nil-kloridot csepegtetiink. 20 °C és 25 °C kozotti hé-
mérsékleten végzett koriilbeliil 15 6rai keverés utén a
reakcidelegyet a termékre a szokdsos médon feldol-
gozzuk.
Kitermelés 23,4 g nyerstermék.

15. példa

(3. intermedier)

2-Fenil-benzoil-cianid

23,4 g (0,108 mél) 2-fenil-benzoil-klorid, 190 ml
metilén-diklorid, 5,8 g (0,119 mél) natrium-cianid,
0,1 g (0,3 mmdl) (tetrabutil-amménium)-bromid és
75 ml viz elegyét 20 °C homérsékleten (jeges fiirds!)
3 6ran &t keverjiik, majd vizzel mossuk, és a termékre a
szokasos médon feldolgozzuk.
Kitermelés 89%.

16. példa

2-{(2-Metil-fenoxi)-metil)]-fenil-glioxilsav-metil-

észter

60 g (0,2 m6l) 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-benzoil-
cianidot szuszpenzélunk 150 ml metil-terc-butil-éter és
20 g (0,2 m6l) ecetsavanhidrid elegyében. A reakci6-
elegyet =5 °C-ra lehiitjiik, majd -5 °C és 5 °C kozotti
h6mérsékleten telitésig hidrogén-klorid gazt vezetiink
bele, és azutdn megsziintetjik a hiitést. Az elegyet
20 °C és 25 °C kozotti hémérsékleten még 20 Grén 4t
keverjiik, és utdna 50 ml metanolt adunk hozz4. Ezutin
visszacsepeg6 hiit6 alkalmazésdval 10 6rén keresztiil
forraljuk az elegyet, majd az oldészert vakuumban
leparoljuk. Az igy kapott maradékot 200 ml vizben
oldjuk, és a vizes fazist 300 m] metil-terc-butil-éterrel
extrahaljuk. Az éteres fazist ezutin 3x50 ml vizzel
mossuk és betoményitjiik. A maradékhoz 120 ml meti-
lén-dikloridot és 40 ml tdomény sésavat adunk, utina az
elegyet 20 °C és 25 °C kozotti hémérsékleten koriilbe-
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liil 15 6ran 4t gyorsan keverjiik. A fizisok elvalasztisa
utdn a szerves fazist egymds utén témény vizes nétri-
um-karbonat oldattal és vizzel mossuk, majd betomé-
nyitjiik.

Kitermelés 59 g nyerstermék, amely gézkromatog-
réfids analizis szerint 84 m61%-ban tartalmazza a ki-
véant terméket.

A 2-[(2-metil-fenoxi)-metil]-fenil-glioxilsav-metil-
észter 'H-NMR spektruménak adatai (deuterokloro-
form, TMS bels6 standard]: 2,3 ppm (szingulett, 3H);
3,80 ppm (szingulett, 3H); 5,40 ppm (szingulett, 2H);
6,90 ppm (triplett, 2H); 7,15 ppm (triplett, 2H); 7,45
ppm (triplett, 1H); 7,65 ppm (triplett, 1H); 7,80 ppm
(dublett, 2H).

17. példa

2-Naftil-glioxilsav-metil-észter

Egy 30 g a 13. példa szerint el64llitott 1-naftil-
oxo-nitrilbdl, 17 g ecetsavanhidridbgl és 80 ml meti-
1én-terc-butil-éterbdl 4ll6 elegybe 0 °C és 5 °C kozot-
ti hdmérsékleten keverés kozben telitésig széraz hid-
rogén-klorid gzt vezetiink. Ezutdn 20 °C és 25 °C
kozotti hémérsékleten még 10 6ran 4t keverjiik az
elegyet, amikor homogén oldat képzddik. 200 ml,
metanol hozzdaddsa utdn a kapott keveréket vissza-
csepegb hiité alkalmazédsival 10 6ran 4t forraljuk,
majd csokkentett nyomdsnal betéményitjik. A mara-
dékot 300 ml metil-terc-butil-éterben oldjuk, és az
oldatot 2x200 ml vizzel mossuk, megszaritjuk és be-
toményitjiik.

Kitermelés 34 g olajos elegy, amely gdzkromatog-
rafids analizis szerint 58 m61%-ban a kivént termékbdl
és 32 m6l%-ban 1-naftil-glioxilsav-metil-észter-dime-
til-ketdlbdl 4ll.

18. példa

I-Bifenilil-glioxilsav-metil-észter

20 g (97 mmél) 2-fenil-benzoil-cianidot, 9,9 g (97
mmdl) ecetsavashidridet és 180 ml metil-terc-butil-
étert tartalmazé elegybe -5 °C hémérsékleten keverés
kdzben telitésig szaraz hidrogén-klorid gizt vezetiink.
20 °C-ra valé melegedés utin 55 ml metanolt adunk az
elegyhez. Ezutan 20 °C és 25 °C kozétti hémérsékleten
még 72 6rén keresztill keverjiik a reakcidelegyet, majd
az olddszert leparoljuk. A maradékot metilén-diklorid-
dal oldjuk, és az oldatot vizzel mossuk, és a termékre a
szokdsos médon feldolgozzuk.
Kitermelés 17,4 g.

SZABADALMI IGENYPONT

Eljaras (I) &ltalanos képletd fenil-glioxilsav-észte-
rek E-oximéterei —
a képletben
X és Y jelentése halogénatom, 1-4 szénatomos alkil-,
1-4 szénatomos alkoxi- vagy trifluor-metil-csoport;
m értéke 0 és 4 kozotti egész szdm;
n értéke 0 és 3 kozotti egész szdm —
eldallitiséra fenil-glioxilsav-észterek O-metil-hidroxi-
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aminnal vagy ennek egy savaddiciés s6javal torténd
reakcidja Gtjén, azzal jellemezve, hogy

a) (i) egy (II) 4ltaldnos képletd fenolszarmazékot —
a képletben X €s m jelentése a fenti — higitoszer jelen-
1ét€ben bazis segitségével fenolatta alakitunk at;

(i) ezt egy (I} altaldnos képletd laktonnal — a
képletben Y €s n jelentése a fenti — keverjiik;

. (iii) a higitoszert ledesztillaljuk, és az elegyet 50 °C
€s 250 °C kozotti hdmérsékleten olvadékban reagéltat-
juk; és

(iv) 2 még folyékony olvadékot vizben feloldjuk,
megsavanyitjuk, és az igy kapott (IV) 4ltaldnos képletd
2-(fenoxi-metil)-benzoesav-szirmazékot — a képletben
X, Y, mésn jelentése a fenti —

(v) a szokdsos mddon foszgénnel vagy szulfinil-
kloriddal (V) éltalanos képletd megfelels 2-(fenoxi-
metil)-benzoil-klorid-szarmazékka — a képletben X, Y,
m és n jelentése a fenti — alakitjuk at; és

(vi) az (V) dltalanos képletii 2-(fenoxi-metil)-ben-
zoil-klorid-szarmazékot ~ a képletben X, Y, m és n
jelentése a fenti — egy alkilifém- vagy alkalifoldfém-
cianiddal, adott esetben hidrogén-cianid jelenlétében
reagéltatjuk; és

(vii) az igy kapott (V) altalanos képleti 2-(fenoxi-
metil)-benzoil-cianidot — a képletben X, Y, m és n
Jelentése a fenti — sav jelenlétében metanollal reagéltat-
juk;

(viii) kivant esetben a meliéktermékként képz6ds
(VIIb) altaldnos képletii ketokarbonsav-észter-dimetil-
ketdlokat — a képletben X, Y, m és n jelentése a fenti —
savas koriilmények kozott hasitjuk, és kivant esetben a
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melléktermékként képz8d6 (VIic) altaldnos képletd a-
ketokarbonsavamidokkal, amelyek képletében X, Y, m
és n jelentése a fenti, R hidrogénatomot vagy acilcso-
portot jelent, ismét elvégezziik a (vii) reakciélépést;
vagy

(ix) egy (Va) altaldnos képletd o-(fenoxi-metil)-
benzoesav-észtert, ahol X, Y, m és n jelentése a fenti, R
1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent, bazis jelenléts-
ben dimetil-szulfoxiddal reagiltatunk, a keletkez6
(VIa) altalanos képletd B-ketoszulfoxid-szdrmazékot
— a képletekben X, Y, m és n jelentése a fenti — egy
halogénez8szerrel elegyitjiik, ezt az elegyet sav jelen-
1étében metanollal reagaltatjuk; és

(x) a kapott (VIIa) altalanos képletd 2-(fenoxi-me-
til)-glioxilsav-metil-észter-szarmazékot vagy a (VIIb)
dltaldnos képletd ketdlszdrmazékot vagy (VIIa) és
(VIIb) altaldnos képletd vegyiiletek — a képletben X, Y
m és n jelentése a fenti — keverékét O-metil-hidroxil-
aminnal vagy annak egy savaddiciés s6javal reagéltat-
juk, és a reakcidelegyet egyidejileg vagy azt kovetden
savval kezeljik, vagy

b) (VIIa) éltalinos képletd fenil-glioxilsav-észter-
szdrmazékot vagy (VIIb) dltalinos képletd fenil-gli-
oxilsav-észter-ketdl-szdrmazékot vagy a (VIla) és
(VIIb) altaldnos képleti vegyiiletek — a képletekben X,
Y, m és n jelentése a fenti — keverékét O-metil-hidr-
oxil-aminnal vagy annak egy savaddicids s6jival rea-
galtatjuk, és egyidejiileg vagy azt kdvetSen savval ke-
zeljiik.
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