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A talilméany térgya eljir4s Ar-NH-CO-NH-CO-
R' 4ltaldnos képletd karbamidszdrmazékok el§4l-
litisara oly mé6don, hogy egy Ar-NOz 4ltalanos
képletid nitrovegyiilet — a képletben Ar jelentése
adott esetben szubsztitualt fenilcsoport — egy R
CONH; képletii amiddal — a képletben R! jelen-

A leirds terjedelme: 4 oldal, ébra nélkiil

tése halogénatommal szubsztituélt fenilcsoport —
reagéltatnak szén-monoxid, inert old6szer, palladi-
ums6t és kétfogi ciklusos szerves nitrogénvegyiilet
ligandumot tartalmaz6 katalizitorrendszer és
adott esetben promotorként szerves szulfonsav
vagy -szulfonsav-rézs6 jelenlétében.
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A taldlminy targya eljdrés acil-karbamid-sz4r-
mazékok elGéllitasara.

Az acilcsoporttal szubsztitu4lt karbamid vegyii-
letek felhasznélisi teritlete igen széles, igy péld4ul
bizonyos acil-karbamid vegyiiletek hatésos inszek-
ticidek. Ezeket a vegyiileteket &ltalaban tgy allitjdk
el6, hogy valamely aminvegyiiletet karbonil-izocia-
nittal vagy amidvegyiletet izocianattal reagalta-
tunk (péld4ul 1.324.293. szam1 nagy-britanniai sza-
badalmi leirds). Ezen cljaras elnye, hogy igen j6
kitermeléssel nyerhetd a kivant vegyiilet, hatranya
azonban, hogy tobblépcsds és az izocian4t kdztiter-
mék eléllitasa is sziikséges. Egyéb mis eljardsokat
is javasoltak (péld4ul 3.450.747. sz4mi egyesiilt 41-
lamokbeli szabadalmi leirds), de mindegyiknek van
bizonyos hatrinya. A legéltalanosabban alkalma-
zott eljarasoknél a megfelelG amin- vagy amidve-
gyiletet foszgénezik, az eljérds igen hatdsos és j6
kitermelés érhetS el, de hatranya, hogy a foszgén
igen mérgezd és alkalmazasa killonbozs dvintézke-
déseket igényel.

A 86.281. szAm1 eurbpai szabadalmi bejelentés-
ben karbamétvegyiiletek elS4llitdsat ismeretetik
nitro- €s hidroxi-vegyiiletekbdl valamint szénmo-
noxidb6l kiindulva, pallidiumtartalmi kataliz4tor
jelenlétében. Az eljardsnal karbmaid adalékanya-
got alkalmaznak, amely maga karbamétt4 alakul.

Azt tapasztaltuk, hogy bizonyos karbamid ve-
gytleteket elG4llithatunk foszgénmentes eljaréssal,
egylépesds reakci6ban, kdnnyen hozziférhet kiin-
duldsi anyagok felhasznél4s4val.

A taldlmény tirgya eljirss N-aromdas-N’-acil-
karbamid vegyiiletek eléllitdsara oly médon, hogy
arom4s nitrovegyiiletet primer amiddal és szénmo-
noxiddal reagéltatunk pallddium €és magényos
clektronpdrral rendelkezd szerves nitro-
génvegyilet ligandum jelenlétében.

A taldlmény szerinti eljirdssal AR-NH-CO-
NH-CO-R! 4ltalsnos képleti vegyiileteket &llitunk
eld, amely képletben

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben
egy vagy tobbszordsen halogénatommal szubsztitu-
4lva van,

R! jelentése adott esetben egy- vagy tobbszors-
sen halogénatommal szubsztitudlt fenilcsoport.

A taldlmény szerinti eljardsnal gy jarunk el,
hogy egy AR-NO: 4ltalédnos képleti nitrovegyiile-
tet — a képletben Ar jelentése a fenti — egy R1-
CONH; éltaldnos képletd — a képletben R jelen-
tése a fenti — vegyiiletet (1:1)-(6:1) mélaranyban
reagiltatunk szén-monoxid, inert oldészer, palladi-
umsot és kétfogi ciklusos szerves nitrogénvegyiilet
ligandumot tartalmazé katalizitorrendszer és
adott esetben promotorként szerves szulfonsav-
vagy ennck rézséja jelenlétében 80200 °C kozotti
hémérsékleten €s 1.10°—50.10° Pa szobahdmér-
sékleten mért kezdeti nyoméson.

Az acil-karbamidok koziil kiilondsen jelentSsek
azok, amelyek inszekticid hatdstak, igy a talslm4ny
szerinti eljar4snal kiilondsen eldnydsen olyan nitro-
vegyiileteket €s amidvegyileteket valasztunk kiin-
duldsi anyagként, amelyek segitségével ilyen vegyli-
leteket éllithatunk el6. Ilyen vegyiilet példaul a 4-
klér-nitro-benzol vagy a 2,4-difluor-3,5-dikl6r-nit-
ro-benzol,
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Bar alifss amidok, igy példdul acetamid is alkal-
mazhat6, elényosen adott esetben szubsztitudlt
benzamidokat alkalmazunk. Killondsen el6nyos
acil-karbamid vegyiileteket allithatunk el6 benza-
mid vagy halogén-benzamid, igy példaul a 2-es
és/vagy 6-os helyzetben fluor- vagy klératomot tar-
talmaz6 benzamid, elénydsen 2,6-difluor-benza-
mid alkalmazéséval.

A tal&lmény szerinti eljarasnal pallidium tartal-
mi kataliz4tort hasznélunk, elénydsen valamely s6-
ja vagy komplexe form4jaban. Elonyds s6k példéul
a kovetkezok: a fémek oxisavaib6l szdrmaztatott
s6k, fém-halogenidek, szulfatok, nitratok, foszfa-
tok, hidroxidok, oxidok, szerves savak s6i, igy pél-
déul 1-20 szénatomos karbonsavakbdl, eldnydsen
alkansavakbol, killonodsen hangyasavbél vagy ecet-
savbdl szdrmaztatott s6k. Az elonydsen alkalmaz-
hat6 komplexeket szén-monosiddal vagy acetil-
acetonitokkal képezzitk. A taldlmany szerinti elja-
rasndl a palladium mennyisége nem kritikus,
mennyisége 4ltaliban 0,001~10 t%, el6nydsen
0,005-3 t% az aromds nitrovegyiilet mennyiségére
szadmolva.

A katalizator rendszer ligandumot is tartalmaz,
amely maganyos elektronhazzal rendelkezd szerves
nitrogénvegyiilet.

A nitrogénvegyiilet ligandumok elGnydsen 1
vagy 2 nitrogénatomot tartalmazé mono-, bi- vagy
policiklusos vegyiiletek. ElGnyos képviseldi azilyen
vegyileteknek példaul a kovetkez 4ltalanos képle-
td vegyiiletek

N=CH vagyN=C-C=N
\ / & NS ON
X X Y

amelyek képletében X és Y jelentése azonos
vagy kiilonbdzS és 34 atomot tartalmazé hideso-
portot alkotnak, amely atomok kozil legaldbb 2
szénatom egymdshoz is kapcsolodhat €s az igy ka-
pott gylirirendszer eldnydsen aromas jelleg. llyen
csoportok példaul a kovetkezSk: pirrol, piridin, pi-
rimidin, fenantrolin, pirazin, benztriazol, 2,2-bipi-
ridil, 2,2"-bikinolin, bisz-piridil-keton, bisz-piridil-
glioxal vagy ezek alkilszubsztituélt szarmazékai, de
a szulfonil-, karbonil-, alkoxi- vagy halogén-szubsz-
titudlt szdrmazékok is alkalmazhatok. Elénydsek
példéul a kovetkezd vegyiiletek: 1,10-fenantrolin,
2,2"-bipiridil, piridin vagy alkil-szubsztitu4lt piridi-
nek, igy péld4ul kiilonbs235 pikolinok, pl. alfa-piko-
lin.

Elénybdsek példdul a 2,2’-bipiridil vagy az 1,10-
fenantrolin.

Az aromés nitrovegyiiletek és az amid ardnya
nem kritikus, de elénydsen az arom4s nitrovegyiile-
tet feleslegben alkalmazzuk, fgy példaul a kovetke-
2§ ardnyokban: 1:1—6:1, elSnydsen 1:1—3:1 ko-
zott. A reakciét eldnydsen dltalaban inert higitészer
jelenlétében végezzilk, erre a célra péld4ul a kdvet-
kez6 vegyiiletek alkalmazhaték: benzol, toluol, xi-
lol, halogénezett szénhidrogén, fgy példaul perflu-
or-alkédn vagy klér-benzol, tovibba ketonok, észte-
rek, killondsen poliéterek, igy példaul diglim vagy
tetraglim, tercier aminok, fgy példaul N-metil-pir-
rolidon vagy kéntartalma oldészerek, igy példdul
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Példa Kataliz4tor Reakténs Termék kompozicié
széma (mmdl) (%)
p-toluol-szulfonsav (1) 1,3-di(4-kl6r-fenil)-karbamid (5)
6 Pallddium-acetét (0,5) 4-kl6r-nitro-benzol (0,1)  1-(4-kl6r-fenil)-3-(2,6-difluor-
-benzoil)-karbamid
2,4,5-triklér-benzol DFBAM (0,075) DFBAM (42)
-szulfonsav (1)
1,10-fenantrolin (10) 1,3-di-(4-kl6r-fenil)-karbamid (5)

anyagokban jelenlévé viz okozta melléktermékkép-

7. példa

250 ml-es autoklévba (Hastelloy CR) bemériink
0,05 m6l 2,4-difluor-3,5-dikl6r-nitro-benzolt és
0,0375 mdél 2,6-difluor-benzamidot, old6szerként
50 ml p-xilolt és katalizitorként 0,1 mm6! palladi-
um-acetitot, 0,12 mmél réz(Il)-tozilstot és 0,5
mm6l 2,2’-bipiridilt, majd az autokl4vot nyomas ald
helyezziik szénmonoxid bevezetésével (70 bar kez-
deti nyom4sérték), ahdmérsékletet 135°C-ra emel-
jiik és ezen az értéken tartjuk 7,5 6rén 4t. A reak-
cidelegyet ezutén lehiltjiik, a szildrd anyagot szfir-
juk €s analizdljuk. A termék 70% 1-(2,4-difluor-3,5-
dikl6r-fenil)-3-(2,6-difluor-benzoil)-karbamid,
10% 1,3-di(2,4-difluor-3,5-dikl6r-fenil)- karbamld
€s 20% 2,6-difluor-benzamid.

8 példa .

500 ml-es autokldvba bemériink 250 mmol 4-
klér-nitro-benzol és 180 mmél! 2,6-difluor-benza-
mid kiindul4si anyagot, oldészerként 250 ml p-xilolt
€s katalizdtorként 1,25 mmél pallddium-acetétot,
25 mm6l 2,2-bipiridilt és 1,25 mmo6l réz(I1)-tozil4-
tot, majd az autokldvot szén-monoxid bevezetésé-
vel nyomds al4 helyezziik (50 bar), a hémérsékletet
135°C-ra emeljitk és ezen az értéken tartjuk 12 6rdn
at. A reakcidelegyet ezutdn lehitjiik, a terméket
sziirjik és analizaljuk. A termék 83%-0s hozammal
1-(4-kl6r-fenil)-3-(2,6-difluor-benzoil)-karbamid
ot tartalmaz (benzamid reagensre szdmolva).

9. példa
A 8. példéban leirtak szerint eljirva, de a réz-to-
ziltot elhagyva, a kitermelés 40%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards Ar-NH-CO-NH-CO-R! 4ltaldnos
képletli karbamidszdrmazékok el§allitdsdra — a
képletben

Ar jelentése fenilcsoport, amely adott esetben
egy vagy tobbszorosen halogénatommal szubsztitu-
alva yan,

R! jelentése adott esetben egy- vagy tobbszoro-
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z6désnek tulajdonithaté.

sen halogénatommal szubsztitualt fenilcsoport, az-
zal jellemezve, hogy

AR-NO éltaldnos képletil nitrovegyiiletet — a
képletben Ar jelentése a fenti — cgy R!-CONH;
4ltalanos képletli — a képletben R! jelentése a fenti
— vegyiiletet (1:1)-(6:1) mélardnyban reagilta-
tunk szén-monoxid, inert oldészer, pallddiumsét és
kétfogt ciklusos szerves nitrogénvegyiilet ligandu-
mot tartalmazé kataliztorrendszer és adott eset-
ben promotorként szerves szulfonsav- vagy ennek
rézs6ja jelenlétében 80-200 °C kozotti hdmérsékle-
ten és 1.10°—50.10° Pa szobahSmérsékleten mért
kezdeti nyoméson.

2. Az 1.igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy Ar-NO; 4ltaldnos képletl vegyiiletként
4-kl6r-nitrobenzolt vagy 2,4-difluor-3,5-dik16r-nit-
ro-benzolt alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. 1g§§nypont szerinti eljarés, azzal
jellemezve, hogy R-CONH3 &ltaldnos képleti
amidvegyiiletként benzamidot vagy a fenilcsoport
2-es és/vagy 6-os helyzetében fluor- és/vagy klor-
atommal szubsztituélt halogén-benzamidot alkal-
mazunk.

4, Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti elj4-
ras, azzal jellemezve, hogy pallddiumséként 14
szénatomos alkénsav-s6t alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti elj4-
1és, azzal jellemezve, hogy ligandumként

/ Y\

N=CC=N

4ltaldnos képletii ciklusos vegyiiletet alkalma-
zunk, amely képletben X és Y jelentése azonos vagy
kulonbozo és 3 vagy 4 atomot tartalmazé hidrocso-
portot alkotnak, amely atomok koziil legalabb ketts
szénatom, vagy egymashoz kapcsolédva konden-
z4lt aromds gylirfirendszert képeznek.

6. Az 5. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy ligandumként 2,2’-bipiridilt vagy 1,10-fe-
nantrolint alkalmazunk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti elj4-
rés, azzal jellemezve, hogy promotorként p-toluol-
szulfonsavat vagy trifluor-metédnszulfonsavat alkal-
mazunk.

Kiadja: Orszdgos Taldlmdnyi Hivatal, Budapest
Felels kiad6: dr. Szvoboda Gabriella
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