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Az eljaras szerint eléallitott 1-(2-fenil-etil)-1H-
1,2,4-triazol-szdarmazékok (I) altalanos képletében

Ar jelentése 1-4 szénatomos alkilesoporttal, 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal, cianocsoporttal, nit-
rocsoporttal, triffuor-metil-csoporttal vagy 1-3 ha-
logénatommal adott esetben helyettesitett fenilcso-
port és

R jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos alkil-
csoport, 2-5 szénatomos alkenilcsoport, 3-8 szén-

ELJARAS FENIL-ETIL-TRIAZOL-SZARMAZEKOK ELOALLITASARA

IVONAT

atomos cikloalkilcsoport, 3-8 szénatomos cikloal-
kilcsoporttal vagy fenilcsoporttal adott esetben he-
lyettesitett 1-4 szénatomos alkilcsoport, emellett a
fenilcsoport halogénatommal, 1-4 szénatomos al-
kilcsoporttal vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal
lehet adott esetben helyettesitett ~ vonatkozik.

A talalmany szerinti eljarassal eldallitott (1) alta-
linos képletli vegyiiletek fungicid hatastak.
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A taldlmany 1-(2-fenil-etil)-1H-1,2,4-triazol-
szarmazékok 1) elGallitasi eljarasara vonatkozik.

A taldlmany szerinti Gj eljarassal eldallithato
1-(2-fenil-etil)-1H-1,2,4-triazol-szarmazékok a
2 735 872. szamu német szovetségi koztarsasagbeli
nyilvanossagrahozataliiratbol mint fungicid szerek
ismertek.

Ezek a vegyiiletek igen aktiv fungicid szerek és
kedvez6 fungicid spektrummal rendelkeznek, azon-
ban az ismertetett eljaras kitermelése nem kielégitd
és az ipari alkalmazasa nehézkes, sziikség volt
olyan 1j eléallitasi eljaras kidolgozasara, amellyel
az emlitett 1-(2-fenil-etil)-1H-1,2,4-triazol-szarma-

- z€kokat jo kitermeléssel és egyuttal egyszeri reak-
cioval lehet elallitani.

A taldlmany szerinti 0j eljarassal eléallithato 1-
(2-fenil-etil)-1H-1,2,4-triazol-szarmazékok (I) alta-
lanos képletében A

Ar jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal, cianocsoporttal, nit-
rocsoporttal, trifluor-metil-csoporttal vagy 1-3 ha-
logénatommal adott esetben helyettesitett fenilcso-
port €s

R jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos alkil-
csoport, 2-5 szénatomos alkenilcsoport, 3-8 szén-
atomos cikloalkilcsoport, 3-8 szénatomos cikloal-
kilcsoporttal vagy fenilcsoporttal adott esetben he-
lyettesitett 1-4 szénatomos alkilcsoport, emellett a
fentilcsoport adott esetben helyettesitett is lehet
halogenatommal 1-4 szénatomos alkllcsoporttal
vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal.

Alkilcsoport alatt a szénatomok szamatél fiiggo-
en a kévetkezoket kell érteni: metil-, etil-, n-propil-
vagy i-propilcsoport, tovabba a butil-, pentil-, he-
xil-, heptil-, oktil-, nonil- vagy decilcsoport, illetve
ez utobbiak izomerjei.

Az alkenilcsoportokra példaképpen emlitjiik
meg a vinil-, az allil- és az 1-propenilcsoportot, az
I-metil-2-propenil- és a 2-metil-2-propenil-csopor-
tot, tovdbba a 2-butenil- vagy a 3-butenil-csopor-
tot, valamint a pentenilcsoport megfelels izomerje-
it.

Alkoxicsoport alatt a kdvetkezéket ertjuk me-
toxicsoport, etoxicsoport, n-propil-oxi- vagy i-pro-
pil-oxi-csoport, tovabba a butil-oxi-csoport megfe-
lel6 izomerjei.

Az elobbi meghatarozasnak megfeleld cikloalkil-
csoportok a ciklopropanbdl, ciklobutanbél, ciklo-
pentanbodl, ciklohexanbdl, cikloheptinbél vagy
ciklooktanbol levezethet6 csoportok.

A halogénatom fluor-, klor-, brém vagy jod-
atom, de elénydsen fluor-, klor- vagy brématom.

A fenil-alkil-csoportra példaképpen a benzilcso-
portot, a 2-fenil-etil-csoportot, a 3-fenil-propil-
csoportot €s a 2-fenil-propil-csoportot emlitjik;
ezek koziil azonban a benzilcsoport elényds.

A taldlmany értelmében az (I) altalanos kcpletu
1-(2-fenil-etil)-1H-1,2 4-triazol-szarmazékokat ugy

allitjuk el6, hogy egy (II) altalanos képletii fenilke-
tont, ahol Ar és R jelentése az (I) altalanes képlet-
nél megadott, elobb valamilyen inert szerves oldé-
szerben és egy erds bazis jelenlétében valamilyen
(IIT) altalanos képletit 1H-1,2 4-triazol-1-il-metil-
foszfondttal — ahol az R, helyettesitok jelentése
egymastol fiiggetleniil fenilcsoport vagy 1-4 szén-
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atomos alkilcsoport - vagy pedig valamilyen (IV)
altalanos keépletii foszfoniumsoval — ahol az R,
helyettesitok egymastol fiiggetleniil fenilcsoportot
vagy adott esetben hidroxilcsoporttal helyettesitett
1-4 szénatomos alkilcsoportokat jelentenek és Hal
klor-, brom- vagy jodatomot képvisel - reagalta-
tunk és a kapott (V) altalanos képleti 2-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)-sztirolt — a képletben Ar és R jelentése
az (I) altalanos képletnél megadott — majd ezt kdve-
toen katalitikus hidrogénezéssel (1) altalanos képle-
th vegyilletekké alakitjuk at.

A (II) altalanos képletii fenilketonoknak (V) al-
talanos képletit triazolil-sztirolokka torténd atala-
kitasat mind a (III) altalanos képletii foszfonatok,
mind a (IV) altalanos képletii foszfoniumsdk fel-
hasznalasaval meg lehet valositani a talalmany sze-
rinti eljaras értelmében.

Azt az eljarast, melynek sorin reakciGpartner-
ként a (IIT) altalanos képletii foszfonatokat hasz-
naljuk, agy valositjuk meg, hogy a foszfonatot elo-
szOr valamilyen erds bazissal és ezutan a (1) altala-
nos képletii fenilketonnal reagaltatjuk. Emellett
elénydsnek bizonyult, ha a bazist feleslegben alkal-
mazzuk. Ez a felesleg rendszerint nem tdbb, mint
a (II) altalanos képleti fenilketon molnyi mennyi-
ségére szamitott kétszeres moldris mennyiség.

Az egyetlen reakcidedényben megvalodsithato re-
akcié soran inert, polaris, aprotikus olddszereket
alkalmazhatunk. Ilyen olddszerek az éterek, mint
példaul a dietil-éter, a tetrahidrofuran, a dioxan, a
dimetoxi-etan vagy a dietilénglikol-dimetil-éter.

Elonyosek azok az oldoszerek, melyek forras-
pontja 60 °C-nal magasabb, tehat példaul a tetra-
hidrofuran, a dioxan, a dimetoxi-etdn.

Erés bazisként fém-hidrideket hasznalhatunk,
mint a litium-hidrid, a natrium-hidrid vagy a kalci-
um-hidrid.

A (IIT) altalanos képletii foszfondtok reakcidja
az erds bazisokkal — ami a megfelel6 sokat eredmé-
nyezi — csakugy mint a (II) altalanos képletii vegyii-
letekkel végzett tovabbi reakcio exoterm folyamat,
ezért a reakcioedényt a reagensek hozzaadagolasa
el6tt minden esetben lehitjiik, majd ezt kovetden
a reakcio teljessé tétele céljabol melegitjik. Az elsé
lépéskor a megfelelé hOmérséklet-tartomany
—40°C-tol +40°C-ig, kiiléndsen —20°C-tol
+ 40 °C-ig terjed, mig a masodik lépést célszeriien
— 20 °C-tol + 80 °C-ig, kiiléndsen 0 °C-tol +60 °C-
ig terjedo hémersekleten hajtjuk végre.

A keletkezett (V) altalanos képletii triazolil-szti-
rolt ugy izoldljuk, hogy a reakcidelegyet vizzel ele-
gyitjiik, majd valamilyen vizzel nem elegyedé oldé-
szerrel extrahaljuk és a szerves fazist beparoljuk.

Azt az eljarast, melynek soran reakciopartner-
ként a (IV) altalanos képletii foszfoniumsokat
hasznaljuk, ugy valositjuk meg, hogy a foszfonium-
soOt eldszor egy erds bazissal, majd ezt kdvetden a
(II) altalanos képleti fenilketonnal reagaltatjuk.

Kedvezonek bizonyult, ha a bazist feleslegben
hasznaljuk. Ez a felesleg nem tobb, mint a (II)
altalanos képletii fenilketon 1 mél mennylsegre sza-
mitott 2 mélmennyiség.

Az egyetlen reakcidedényben megvalosithato re-
akcional inert, polaris, aprotikus olddszereket al-
kalmazhatunk. Ilyen oldoszerek az éterek, mint

2.



1 190 791

példaul a dietil-éter, a tetrahidrofuran, a dioxan, a
dimetoxi-etan vagy a dietilénglikol-dimetil-éter.

Elénydsek azok az oldészerek, melyek forras-
pontja 80 °C-nil magasabb, tehat példaul a dioxdn,
a dimetoxi-etan, a dietilénglikol-dimetil-éter.

Erds bazisként a kovetkezoket hasznilhatjuk: a
fém-hidrideket, mint a litium-hidridet, a natrium-
hidridet vagy a kalcium-hidridet.

A foszfoniumsok reakcidja az erds bazisokkal —
amely a megfeleld ilideket eredményezi — csakugy
mint a (IT) dltalanos képletii kétonokkal végzett
tovabbi reakcio exoterm folyamat, ezért a reakcio-
edényt a reagensek hozzaadagolasa eltt minden
esetben lehiitjiik, majd ezt kovetben a reakcié tel-
jéssé tétele céljabdl melegitjilk. Az elsé lépésnél a
megfeleld hémérséklet-tartomény  — 40 °C-t6l
+80 °C-ig, kiilondsen — 20 °C-tdl +40 °C-ig ter-
jed, mig a masodik 1épést célszeriien — 20 °C-t6l
+ 110 °C-ig, kiilonosen 0 °C-tol + 60 °C-ig terjedd
hémérsékleten valdsitjuk meg,

A keletkezett (V) altalanos képletdi triazolil-szti-
rolt gy izoldljuk, hogy a reakcidelegyet dietil-éter-
rel higitjuk, a kivalt foszfin-oxidot kiszirjiik és a
sziirletet beparoljuk. A foszfin-oxidra tapadt ter-
mék kinyerése céljabol sziikséges lehet a sziirési
lepény tobbszori atmosasa, amit éterrel végziink.

Mindkét eljaras folyaman, akar (III) akar (IV)
altalanos képletil foszforvegyiileteket alkalmazunk
reakciopartnerként, eldnyGs lehet valamilyen koro-
naéter hozzatétele. fgy példaul a kaliumtartalmu
és/vagy natriumtartalmi bazisok hasznalata esetén
az anionok képzddése érdekében a 18-korona-6-
éter vagy a 15-korona-5-éter alkalmazdsa igen el6-
nyds.

Ezen eljarasi lépések soran rendesen cisz- és transz-
-olefinek elegye keletkezik, amely altalaban fdleg
cisz-olefint tartalmaz. A transz-olefin ' mennyiségét
ugy lehet novelni, hogy az ilidet nagyobb felesleg-
ben hasznaljuk, vagy pedig a reakcidelegyhez vala-
milyen litiumsot, igy példaul LiClO,-ot adunk.
(Lasd: M. Schlosser, Chem. Ber. 103, 2841).

Az (V) altalanos keépleti triazolil-sztirolokat a
talalmany szerinti eljaras soran katalitikus hidrogé-
nezéssel alakitjuk at (I) altalanos képleti fenil-etil-
triazolokka; ezt altalaban elemi hidrogénnel végez-
ziik, valamilyen nemesfém-katalizator jelenlétében.

Alkalmas katalizatorok a pallddium/barium-
szulfat, a palladium/szén, a rodium/szén, a platina-
oxid, a rodium-oxid, a finom elosztasa platina vagy
rodium, a Raney-nikkel; alkalmasak tovabba a
komplex katalizatorok, mint amilyen példaul a ro-
dium-trifenil-foszfin komplex.

Az emlitett nemesfém-katalizatorok koziil elo-
nyésen a fém-oxidokat, igy példaul a platina-
.oxidot és a rodium-oxidot hasznaljuk.

A fentieken tulmenden kitlint még az is, hogy az
(V) altalanos képletii triazolil-sztirolok hidrogéne-
zésehez kilondsen alkalmasak a nemesfém-katali-
zatorokbdl allé keverék-katalizatorok.

Kiilondsen bevalt keverék katalizator a rodium-
oxidbol és platina-oxidbal allo keverék katalizator.

Az (V) altalanos képletii triazolil-sztirolok hidro-
génezését altalaban valamilyen inert szerves oldo-
szerben valositjuk meg. Ilyen oldoszerek az éterek,
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2

mint példaul a dietil-éter, a tetrahidrofuran, a dio-
xan vagy a dimetoxi-etan.

A hidrogénezést 0 °C és + 100 °C kozotti hdmér-
sékleten — elonydsen 10 °C és 30 °C k6zott — tovab-
ba 10°-100-10° Pa nyomdason - elénydsen
10°-8 - 10° Pa nyomas alatt - valositjuk meg.

Az eljarassal kapott (I) altaldnos képletii végter-
meékeket gy izolaljuk, hogy a katalizatort elkiilo-
nitjitk, majd a visszamaradt oldatot beparoljuk és
a maradékot desztillacioval, kristalyositassal vagy
kromatografalassal tisztitjuk.

Az (I) altalanos képleti vegyiiletek a 2- szénato-
mon egy aszimmetriacentrummal rendelkeznek,
amennyiben R jelentése hidrogénatomtdl eltéro.
Minthogy ez az aszimmetria egy nem sztereospeci-
fikus reakcid (hidrogénezés) soran keletkezik, a
vegyiiletek legtobbszor racematok formajaban ke-
letkeznek és azokat ebben a formaban hasznaljuk
fel. Emellett nem lényeges, hogy a megfeleld olefin
E-izomerjét-vagy Z-izomerjét, vagy pedig az E- és
Z-izomerek elegyét hidrogénezziik. Abban az eset-
ben, ha az R helyettesitGben tovabbi aszimmetria-
centrum(ok) fordul(nak) eld, Ggy az (1) altalanos
képletli vegyiiletek diasztereomerjeinek elegye ke-
letkezik, amit ismert médszerek segitségével a meg-
felelo enantiomerekre szét lehet valasztani.

A (III) altalanos képletil foszfonatok atkalmaza-
sa esetén a (II) altalanos képletii fenilketon és a
(I11) altalanos képletli metil-foszfonat reagiltatdsa
soran el6szor a foszfonatot valamilyen bazis feles-
legével (kétszeres molaris mennyiségig térjedo feles-
leg) reagaltatjuk, emellett a bazist a fém-hidridek
koziil valasztjuk és a reagenseket oldoszerként étert
alkalmazva —40 °C-t6l +40 °C-ig terjedd homér-
sékleten reagaltatjuk, majd ezen reakcio termékét
a (II) altalanos képletli ketonnal.— 20 °C és + 80 °C
kozotti homérsékleten végzett reakcio utjan atala-
kitjuk egy (V) altalanos képletii triazolil-sztirolla,
majd ez utobbit egy nemesfém-katalizator jelenlété-
ben, - semleges vagy savanya kozegben,
0°C-100°C-ig  terjedd  hOmérsékleten  és
10°-100 - 10° Pa nyomas alatt hidrogénezziik.

Tovabbi elonyt jelent, ha a fenti eljarasnal a
foszfonat atalakitasahoz bazisként egy fém-hidri-
det, oldoszerként egy étert hasznalunk és a reakcio-
hémérsékletet —20 °C és + 40 °C kdzbtt valasztjuk
meg, tovabba ha a ketonnal végzett reakciot 0 °C
¢s 60 °C kozotti homérsékleten hajtjuk végre, végiil,
ha a triazolil-sztirolt rédium-oxid/platina-oxid ke-
verék katalizator jelenlétében 10 °C-30 °C kozotti
homérsékleten és 10°-8 - 10° Pa nyomas alatt hid-
rogénezzik.

A (IV) altalanos képleti foszfoniumsok alkalma-
zasa esetén az eljards abbodl all, hogy a (II) altalanos
képletil fenilketon és a (IV) altaldnos képletii metil-
foszfoniumso reagaltatasa sorn a foszfoniumsoét
¢l0szor valamilyen bazis feleslegével (kétszeres mo-
laris mennyiségig terjedd felesleg) reagaltatjuk, a
bazist a fém-hidridek kdziil valasztjuk és a reakciot
valamilyen inert, polaris, aprotikus oldészerben
—40°C-t6l +80°C-ig terjed6 hémérsékleten vé-
gezziik, majd a reakcidterméket a (II) altalanos
képletii ketonnal —20°C és + 110 °C kozotti ho-
mérsékleten végzett reakcid utjan atalakitjuk egy
(V) altalanos képletii triazolil-szirolla, majd ez
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utdbbit egy nemesfém katalizator keverék jelenlété-
ben, semleges vagy savanyu kozegben, 0 °C-100 °C
k6zotti homérsékleten és 105-100 - 10° Pa nyomés
alatt hidrogénezziik.

Eldnyt jelent, ha a fenti eljarasnal a foszfomum-
s6 atalakitasahoz bazisként egy | fém-hidridet, old6-
szerként egy étert haszndlunk és a reakc:ohomer-
sékletet —20 °C és +40 °C kozott valasztjuk meg,
tovabba ha a ketonnal végzett reakciot 0°C és
60 °C kozotti hémérsékleten végezziik, végil ha a
triazolil-sztirolt rédium-oxid/platina-oxid keverék
katalizator jelenlétében 10°C-30°C kozotti ho-
‘mérsékleten és 105-8 - 105 Pa nyomas alatt hidrogeé-
nezzik.

A (II) altalanos képletii kiindulasi vegyiiletek
részben ismertek és a kereskedelemben beszerezhe-
tok, vagy azokat a megfelelé karbonsav-halogeni-
dekbdl és benzol-szirmazékokbol Friedel- Crafts-
acilezéssel konnyen el6 lehet allitani.

Az eléallitott (V) altalanos képletl 2-(lH-1,2,4-
triazol-1-il)-sztirolok 1j vegyiiletek. Szerkezetileg
ehhez hasonlo tipust vegyiileteket ismertet inszek-
ticid szerként a 2 833 194 szimu német szovetségi
koztarsasagbeli nyilvanossagrahozatali irat.

Az 4j 2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-sztirolok (V) alta-
lanos képletében

Ar jelentése adott esetben 1-4 szénatomos alkil-
csoporttal, 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal, ciano-
csoporttal, nitrocsoporttal, trifluor-metil-csoport-
tal, vagy 1-3 halogénatommal helyettesitett fenil-
csoportot,

R jelentése 1-10 szénatomos alkllcsoport 25
szénatomos alkenilcsoport, 3-8 szénatomos cikloal-
kilcsoport, adott esetben 3-8 szénatomos cikloalkil-
csoporttal vagy fenilcsoporttal helyettesitett 1-4
szénatomos alkilcsoport, emellett a fenilcsoport is
helyettesitett lehet, adott esetben halogénatommal,
1-4 szénatomos alkilcsoporttal vagy 1-4 szénato-
mos alkoxicsoporttal.

Az (V) altalanos képleti vegyiiletek az E-Z-
izomerek elegye formajaban léteznek és amennyi-
ben mas meghatarozas nincs megadva, ugy az emli-
tett formaban alkalmazzuk.

Az alibbiakban kovetkezd példak a talalmany
kozelebbi megmagyarazasira és bemutatdsara
szolgalnak. A hdémérsékleti adatokat Celsius fo-
kokban (°C), a nyomasokat Pa-ban adjuk meg.

1. példa
[Az (1) képletii koztitermék elédllitdsa]
1-(1H-1,2,4-Triazol-1-il)-2-( 2 4-diklor-fenil ) -1-
pentén

a) 1,6 g 55%-os natrium-hidrid 15 ml dimetoxi-
etannal késziilt és 5-7 *C-ra lehiitott szuszpenzidja-
hoz nitrogén atmoszféra alatt, nedvesség kizarasa
kozben hozzacsepegtetiink 7,8 g (0,036 mol) dietil-
(1H-1,2,4-triazol-1-il)-metil-foszfonatot. Szobahd-
‘mérsékleten torténd két orai keverés utan a hidro-
génfejlodés befejezodik, ekkor a reakcidelegyet is-
mét lehiitjiitk 8-9 °C-ra és cseppenként hozzaadunk
6,5 g (0,03 mol) 2,4-diklor-fenil-n-propil-ketont 15
ml dimetoxi-etanban oldva. A reakcidelegyet ez-
utan 18 oran at 50 °C-ra melegitiink, majd jeges
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vizre ontjik és hdarom izben metilén-dikloriddal
extrahdljuk. A kivonatokat vizzel mossuk, szarit-
juk és bepéroljuk. Frakcionalt desztillacioval 6,5 g
(76 8%) 1-(1H-1,2, 4-mazol 1-i1)-2-(2,4-diklor-
fenil)-1-pentént kapunk E- és Z-izomerelegy for-
mdjaban. Ennek forraspontja 135-137 °C/42 Pa.
Analizis a C,;H,;CI,N, (282,2) képlet alapjan:

Szamitott: C = 55,34%, H = 4,65%,
N = 14,89%;
Talalt :C = 552%, H = 4,7%, N = 14,9%.

b) 1,0 g 55%-os natrium-hidrid 50 ml dimetoxi-
etannal készitett szuszpenzidjahoz nitrogénatmosz-
féra alatt, nedvesség kizarasa mellett, két részletben
osszesen 7,6 g (0,02 mol) kristalyos 1H-1,2,4-tria-
zol-1-il-metil-trifenil-foszfénium-kloridot  adunk
hozza. A reakcidelegy szine narancsvords lesz és
homérséklete koriilbelil 35°C-ra  emelkedik.
A hidrogeénfejlodés befejezodése utan az elegyhez
korilbeliil harom ora leforgasa alatt 10 ml dimeto-
xi-etanban oldott 4,3 g (0,02 mol) 2,4-diklor-fenil-
n-propil-ketont csepegtetiink hozza. A reakciohé-
mérséklet ekOzben szintén koriilbeliil 35 °C-ra
emelkedik. 18 oran at végzett keverés utan a reak-
cidelegyet jeges vizre ontjiik és harom izben dietil-
éterrel extrahaljuk. A kivonatokat vizzel mossuk,
szaritjuk és betoményitjiik. A kivalt trifenil-foszfin-
oxidot elkiildnitjitk és a tomény oldatot rovid szili-
kagél-oszlopon végzett sziiréssel tisztitjuk. A sziir-
let beparlasaval 4,0 g (74,7%) 1-(1H-1,2,4-triazol-1-
il)-2-(2,4-diklor-fenil)-1-pentént kapunk, amely vé-
konyréteg-kromatogramja €¢s 'H-NMR-spektruma
alapjan az autentikus mintaval azonos.

A kovetkezo 1. tablizatban az 1. példa szerint
eléallitott és analog modon eldallithatod vegyiilete-
ket soroljuk fel:

1. tablazat
(V) altalanos képletii vegyiiletek

Sor- Fizikai
szAm Ar R allandok
1 2 CO—4=Cl— _cH,—n  Fp.:135-137°C/42 Pa
C'HJ
3 2 C0—4—C0— Fp.: 146°C/60 Pa
CeH;
5 4—F—CH,— H—[HNO) Op.155°C
6 é;f"“c'_‘ CH,— olaj
28 CH,— cikl. C;H—  olaj
29 4-Cl—CH,— cikl GH,— olaj
30 4TOCH~CH, cy_ olaj
31 4—C—CH,— —CH,—n ol
32 47OCH,—CH. . cH,— Op.:82-83°C
33 4—CL—CH,— cikl. CGH,— Op.: §0-62°C
u QY on— félig szilard
6- 13
2—Cl—4—Cl—- _~ __ Op.: 64-66°C
3 CeHy— GsHy,—n (E-izomerek)

4.
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2. példa
[A (2) képletii végtermék elbdllitdsa]
1-(1H-1,2 4-Triazol-1-il )-2-( 2 4-diklor-fenil ) -
pentdn

1,4 g (0,005 mél) 1-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-2-(2,4-
diklor-fenil)-1-pentént 150 ml tetrahidrofuranban,
0,3 g rodium-oxid/platina-oxid (1 : 1) katalizator
és 0,3 g rodium/szén katalizator jelenlétében, 20 °C-
on és 10° Pa nyomas alatt 5,5 6ran keresztiil hidro-
géneziink. Ezutan a katalizatorokat elkiilonitjiik,
az oldatot derit6folddel kezeljiik és az olddszert
elparologtatjuk. A kapott olajos terméket szilika-
gélen éterrel kromatografaljuk. Ily moédon szintelen
olajos anyag formajaban 1,0 g (71,4%) 1-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)-2-(2,4-diklor-fenil)-pentant ~ kapunk.
Ezt éter-petroléter elegybol atkristalyositjuk,
58,5-59,5 °C olvadaspontd anyaghoz jutunk. Ana-
lizis a C,;H,,CI,N, (284,2) képlet alapjin:

Szamitott: C = 54,95%, H = §,32%,
N = 14,79%;
Talalt :C =54,7%, H = 5,6%, N = 14,4%.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (I) altalanos képletii 1-(2-fenil-etil)-
1H-1,2,4-triazol-szarmazékok eldallitasara — a kép-
letben

Ar jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal, cianocsoporttal, nit-
rocsoporttal, trifluor-metil-csoporttal vagy 1-3 ha-
logénatommal adott esetben helyettesitett fenilcso-
port és

R jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos alkil-
csoport, 2-5 szénatomos alkenilcsoport, 3-8 szén-
atomos cikloalkilcsoport, 3-8 szénatomos cikloal-
kilcsoporttal vagy fenilcsoporttal adott esetben he-
lyettesitett 1-4 szénatomos alkilcsoport, emellett a
fenilcsoport halogénatommal, 1-4 szénatomos al-
kilcsoporttal vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal
lehet adott esetben helyettesitett — azzal jellemezve,
hogy

egy (I1) altalanos képletii fenilketont — a képlet-
ben Ar és R jelentése a targyi kor szerinti — — 40 és
+ 110 °C kozotti homérsékleten, valamilyen inert
szerves olddszerben és egy erds bazis jelenlétében,
a fenilketon egy moljara szamitott 1,0~1,2 mal
mennyiségl (III) altalanos képleti 1H-1,2,4-tria-
zol-1-il-metil-foszfondttal — a képletben

R, helyettesitok jelentése egymastol fiiggetleniil
fenilcsoport, vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport —
vagy

a fenilketon egy méljara szimitott 1,0-1,2 mél
mennyiségii valamilyen (IV) altalanos képleti fosz-
féniumsoval ~ a képletben az

R, helyettesitok egymastd! fiiggetleniil fenilcso-
portot, vagy hidroxilcsoporttal adott esetben he-
lye]:tgsitett 1-4 szénatomos alkilcsoportokat jelente-
nek és

Hal jelentése klor-, brom- vagy jodatom — reagal-
tatunk, inert szerves oldoszerben, a fenilketon egy
moljara szamitott 1-2 mol mennyiségli erds bazis

jelenlétében egy (V) altalanos képletlt 2-(1H-1,2,4-
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triazol-1-il)-sztirolld, — a képletben Ar és R jelenté-
se a targyi kor szerinti — és emellett

a (III) altalanos képletl metil-foszfonatot vagy
a (IV) altalanos képletii foszfoniumsot elGszor egy
bazissal és ezt kovetden reagaltatjuk a (11) altalanos
képletii fenilketonnal, és a kapott (V) altalanos
képletii sztirolt katalitikusan hidrogénezziik (1) al-
talanos képleti vegyiiletté, nemesfém- és nemes-
fem-oxid-katalizator keverékének jelenlétében 0° és
100° kozotti hémérsékleten, 105-100 - 105 Pa nyo-
mason — a képletben Ar és R jelentése a targyi kor
szerinti és R, és R, jelentése a fenti.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek — a képletben Ar és R jelentése
az 1. igénypont szerinti - eloallitasara, azzal jelle-
mezve, hogy az (V) altalanos kepletd 2-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)-sztirol-szarmazékok — a képletben Ar
és R jelentése a targyi kor szerinti - eldallitasdhoz
a (III) altalanos képleti foszfonatokat — a képlet-
ben R, jelentése az 1. igénypont szerinti — alkalmaz-
zuk. ’

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, az (1) altalanos
keépletil vegyiiletek — a képletben Ar és R jelentése
az 1. igénypont szerinti — eléallitasara, azzal jelle-
mezve, hogy az (V) altalanos képleti 2-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)-sztirol-szarmazékok — a képletben Ar
és R jelentése a targyi kor szerinti — eldallitasahoz
a (IV) altalanos képletii foszfoniumsokat — a kép-
letben R, jelentése az 1. igénypont szerinti — alkal-
mazzuk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek eloallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy keverék-katalizatort hasznalunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek eldallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy katalizatorként rodium-oxid/platina-oxid
keverék katalizatort hasznalunk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
keépletii vegyiiletek eldallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jelleme:z-
ve, hogy a katalitikus hidrogénezést 10 °C és 30 °C
kozotti homérsékleten valositjuk meg.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (1) altalanos
kepletii vegyiiletek eléallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy a katalitikus hidrogénezést 10°-8 - 10° Pa
nyomds alatt valositjuk meg.

8. A 2. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek eloallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy a (II) altalanos képletii fenilketon - a
képletben Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti
- és a (III) altalanos képletit 1H-1,2,4-triazolil-
metil-foszfonat — a képletben R, jelentése az 1.
igénypont szerinti — reagaltatasat ugy. valositjuk
meg, hogy a (III) altalanos képletii metil-foszfona-
tot egy erds bazissal, majd ezt kovetden a (1) alta-
lanos képletil fenilketonnal reagaltatjuk.

9. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek elfallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy bazisként fém-hidridet hasznalunk.

10. Az 1. vagy 9. igénypont szerinti eljaras az (I)

5.
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altalinos képletii vegyiletek el6allitasira — a kép-
letben Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti —
azzal jellemezve, hogy a bazist feleslegben alkal-
mazzuk, amely legfeljebb a fenilketon egy méljara
szamitott molaris mennyiség kétszereséig terjed.

11. Az 1. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képleti vegyiiletek eldallitasara — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jjellemezve, hogy a (III) altalanos képleti foszfona-
tot —a képletben R, jelentése az 1. igénypont szerin-
ti — és a bazist —40 °C-t0l +40 °C-ig terjedd ho-
mérséklet-tartomanyban és a (II) éltaldnos képletii
ketonnal — a képletben Ar és R jelentése az 1.
.igénypont szerinti — — 20 °C és + 80 °C kozétti ho-
mérsékleten reagaltatjuk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletli vegyiiletek eldallitasara — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jellemezve, hogy az els6 reakciolépést —20 °C és

+40 °C ko6zotti homérsékleten, a masodik reakcio-
lepest 0 °C és + 60 °C kozotti hdmérsékleten valo-
sitjuk meg.

13. A 8. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletil vegyiiletek eléallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy a reakciot egy éterben valdsitjuk meg.

14. A 3. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletii vegyiiletek elballitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy a (II) altalanos képletd fenilketon — a
képletben Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti ~
és a (IV) altalanos képletii 1H-1,2,4-triazolil-metil-
foszfoniumsé — a képletben R, jelentése az 1. igény-
pont szerinti — reagaltatasat ugy valdsitjuk meg,
hogy a (IV) altalanos képletl metil-foszfoniumsot
€l6szor egy erds bazissal, majd ezt kovetden a (II)
altalanos képletii fenilketonnal reagaltatjuk.

I5. A 14. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletli vegyiiletek elGallitasara — a képletben
Ar ¢s R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jellemezve, hogy bazisként egy fémhidridet haszna-
lunk.

16. A 14., 17. vagy a 18. igénypontok barmelyike
szerinti eljaras az (I) altalanos képletii vegyiiletek
eldallitasara — a képletben Ar és R jelentése az 1.
igénypont szerinti — azzal jellemezve, hogy a bazist
feleslegben alkalmazzuk, amely legfeljebb a (II)
altalanos képletii fenilketon egy molnyi mennyisé-
gére szamitott molaris mennyiség kétszereséig ter-
jed.

17. A 14. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletii vegyiiletek el6allitisira — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jellemezve, hogy a (IV) altalanos képleti foszféni-
umsot — a képletben R, jelentése az 1. igénypont
szerinti — és a bazist — 40 °C-t6l + 80 °C-ig terjedd
hémérséklet-tartomanyban, és a reakcidelegyet a
(IT) altalanos képletii ketonnal — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — —20°C és
+ 110 °C kozotti hdmérsékleten reagaltatjuk.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletli vegyiiletek eldallitasara — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jellemezve, hogy az elsé reakciolépést —20 °C és
+ 40 °C kozotti homérsékleten, a masodik reakcio-
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lépést 0 °C és 60 °C kozotti hdmérsékleten valsit-
juk meg.

19. A 14. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletii vegyiiletek elallitasara — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jjellemezve, hogy a reakciot oldoszerként étert alkal-
mazva, valdsitjuk meg.

20. A 2. igénypont szerinti eljaras az (I) altalanos
képletli vegyiiletek eldallitisara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jelleme:z-
ve, hogy a (II) altalanos képletii fenilketon — a
képletben Ar és R jelentése az |. igénypont szerinti
— ¢s a (III) altalanos képletii metil-foszfondt — a
keépletben R, jelentése az 1. igénypont szerinti —
reagaltatasa soran a (III) altalanos képletii foszfo-
natot egy fémhidrid feleslegével, a (II) altalanos
képletii fenilketon egy molnyi mennyiségére szami-
tott kétszeres molaris mennyiségig terjedd feleslegé-
vel egy éterben mint olddszerben —40 °C-tol
+40 °C-ig terjed6 homérsékleten reagaltatjuk, és a
reakcioelegyet ezt kovetden a (I1) dltaldnos képletit
fenilketonnal — a képletben Ar és R jelentése az 1.
igénypont szerinti — — 20 °C és + 80 °C kozotti hé-
mérsékleten reagaltatjuk és a kapott (V) dltalanos
képletii triazolil-sztirolt — a képletben Ar és R je-
lentése a targyi kor szerinti — katalizator jelenlété-
ben 0°C-100°C-ig terjedd hOmérsékleten ¢és
105-100 - 10° Pa nyomas alatt hidrogénezziik.

21. A 20. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletii vegyiiletek eldallitasara — a képletben
Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal
Jellemezve, hogy a (111) altalanos képletii foszfona-
tot —a képletben R, jelentése az 1. igénypont szerin-
ti — bazisként fém-hidriddel reagaltatunk, olddszer-
keént valamilyen étert hasznalunk és a reakcié hé-
mérséklete — 20 °C és +40 °C kdzotti és a (1) alta-
lanos képletli fenilketonnal — a képletben Ar és
R jelentése a targyi kor szerinti — 0°C és 60 °C
kozotti homérsékleten reagaltatjuk, a kapott (V)
altalanos keépletii triazolil-sztirolt — a képletben Ar
¢és R jelentése a targyi kor szerinti — rodium-oxid/
platina-oxid  keverék-katalizitor  jelenlétében
10 °C-—30 °C ko6z0otti hdmérsékleten és 105-8 - 105
Pa nyomas alatt hidrogénezziik.

22. A 3. igénypont szerinti eljaras az (I) 4ltalanos
képletii vegyiiletek eldallitasara — a képletben Ar és
R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal jellemez-
ve, hogy egy (II) altalanos képletii fenilketon — a
képletben Ar és R jelentése a targyi kor szerinti —
¢s egy (I'V) altalanos képletti metil-foszfoniumsoé —
a kepletben R, jelentése az 1. igénypont szerinti —
reagaltatasa soran a foszfoniumsot eldszor egy
fém-hidrid, a (II) altalanos képletii fenil-keton mol-
nyi mennyiségére szamitott kétszeres molaris
mennyiségéig terjedo feleslegével egy éterben, mint
oldészerben, —40 °C-td] + 80 °C-ig terjedé hdmér-
sékleten, ezt kovetden a (II) altaldnos képletii ke-
tonnal —20°C és + 110 °C kozotti hdmérsékleten
reagaltatjuk és a kapott (V) altaldnos képleti tria-
zolil-sztirolt - a képletben Ar és R jelentése a targyi
kor szerinti — katalizator jelenlétében, 0 "C-100 °C
kozotti hémeérsékleten és 105100 - 105 Pa nyomas
alatt hidrogénezziik. :

23. A 22. igénypont szerinti eljaras az (I) altala-
nos képletil vegyiiletek eldallitisara — a képletben

B-
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Ar és R jelentése az 1. igénypont szerinti — azzal ké}pott ) é.lt'alénqs kégletﬁ t{iaquil-"szli'rol‘l -4
Jellemezve, hogy egy (III) altalanos képletii foszfo- képletben Ar és R jelentése a targyi kor szerinti -
natot — a képletben R, jelentése az 1. igénypont rodium-oxid/platina-oxid keverék-katalizitor je-
szerinti — bazisként fém-hidriddel, oldoszerként egy lenléteben 10°C és 30 °C kozdtti hémérsékleten,

éterben —20°C és +40 °C kozotti homérsékleten °  10°-8 - 10° Pa nyomas alatt hidrogénezziik.
reagéltatjuk 0 °C és 60 °C kozotti hdmérsékleten, a

1 oldal rajz
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