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(67) Kivonat

A taldlmény targya eljras (III) 4ltaldnos képlet(i
fenoxi-karbonsav szdrmazékok el8allitasara. R jelen-
tése (1) vagy (2) altaldnos képletii csoport, amely kép-
letekben X, jelentése hidrogénatom, halogénatom,
1—4 szénatomos alkilesoport, trifluor-metilesoport,
nitrocsoport vagy cidnocsoport és X, jelentése hidro-
génatom, halogénatom, 1—4 szénatomos alkilcsoport,
nitrocsoport vagy cidnocsoport, R’ jelentése (3), (4),
(8) vagy (6) altaldnos képletii csoport és e képletekben
R, jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos al-
kilesoport és R, jelentése hidrogénatom vagy 1—9
szénatomos alkilecsoport.

(I) altalanos képletii fenol vegyiiletet — R jelentése
a mAar megadott — bazis jelenlétében (II) altalanos
képletli halogénvegyiilettel — X jelentése halogén-
atom — reagéltatjik, a taldlmdny szerinti apolaris
oldészerben, a - fenol vegyiiletre vonatkoztatott leg-
alabb 0,005 molarénytd kvaterner amménium- vagy
foszféniumsé jelenlétében.

A talalmény szerint elallitott vegyiiletek eldnys-
sen alkalmazhaték mezégazdasigi készitményekben.
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A taldlmany targya eljards fenoxi-karbonsav szér-
mazékok elBallitdsdra, mely vegyiiletek el6nydsen al-
kalmazhatok a mezbgazdasigi készitményekben.

Fenoxi-karbonsav szdrmazékok elGallitdsira isme-
retes olyan eljards, melynek sorin (I) &ltalanos kép-
leti fenolvegyiiletet — e képletben R jelentés (1)
vagy (2) altalanos képletli csoport és az (1) és (2)kép-
letekben X, jelentése hidrogénatom, halogénatom,
kisszénldncd alkilesoport, triffuor-metilesoport, nitro-
csoport vagy cidnocsoport és X, jelentése hidrogén-
atom, halogénatom, kisszénladnct alkilesoport, nitro-
csoport vagy cidnocsoport — reagaltatnak (IT)dltala-
nos képletli halogén vegyiilettel — e képletben R’
jelentése (3), (4), (5) vagy (6) éltalanos képletii cso-
port és e csoportokban R, és R, azonos vagy kiilénbézé
és jelentésiik hidrogénatom vagy kisszénlancu alkil-
csoport, X jelentése pedig halogénatom — oldészer-
ben, mely oldészer lehet valamely keton, pl. aceton
vagy butanon, valamely éter, pl. tetrahidrofuran, die-
til-éter, metil-butil-éter, etilén-glikol-dimetil-éter, to-
vabb4 dimetil-formamid, dimetil-acetamid, dimetil-
szulfoxid, benzol, toluol vagy hexén és hidrogén-halo-
génid elvonészer jelenlétében, mely elvonészer lehet

alkélifém vegyiilet, pl. natrium vagy kalium vegyiilet,

vagy alkalifoldfém vegyiilet, pl. kélcium vagy mag-
nézium vegyiilet. Ezt az ismert eljirdst részletesebben
ismertetik az elvizsgalat nélkiil kozzétett 22432/1973,
125228/1976, 32730/1976 és 87173/1977 sz. japan sza-
badalmi bejelentések.

Ez az ismert eljards azonban magédban foglalja mel-
lékreakciként a hidrogén-halogénid elvonast a halo-
gén vegyiiletb6l. Emiatt a halogén vegyiilet kiindulési
anyagbdl nagy mennyiség sziikséges, nagymennyiségti
a nem kivint melléktermék is és ennek folytdn a cél-
vegyiilet csak kis kitermeléssel nyerhet6.

Tanulminyokat folytattunk olyan eljirds kialaki-
tdsa céljabdl, mely nagytisztasighi fenoxi-karbonsav
szérmazékokat ad igen jé kitermeléssel.

A taldlmany térgya egy 4j eljaras fenoxi-karbonsav
szarmazékok eldéllitasdra, mellyel meggatoljuk a nem
kivint mellékreakciékat és igy biztositjuk a kivint
fenoxi-karbonsav szdrmazék nagytisztasigi eléallita-
sit magas kitermeléssel.

A taladlmény szerint valamely (ITI) 4ltaldinos kép-
letli fenoxi-karbonsav szdrmazékot — e képletben
R és R’ jelentése az (I) és (IT) képletekhez adott jelen-
téssel megegyezé — tgy allitunk eld, hogy valamely
(I) altaldnos képletii fenol vegyiiletet valamely (II)
dltaldnos képletii halogén vegyiilettel — e képletekben
R, R és X jelentése a méar megadott — kvaterner
amméniumsé vagy kvaterner foszféniumsé és vala-
mely bazis jelenlétében reagaltatunk, mely bézis lehet
alkélifém vegyiilet vagy alkalifsldfém vegyiilet.

A szimbdlumok adott értelmezésébdl kovetkezik,
hogy az (I) altaldnos képletii fenol vegyiilet lehet (IV)
vagy (V) éltaldnos képletdi. Ezekben a képletekben
X, és X, azonos vagy kiilonb6z8 és jelentésiik hidro-
génatom; halogénatom, pl. klér-, brém-, fluor-
vagy jédatom; kisszénldncd alkilesoport, pl. metil-,
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4

etil-, i-propil vagy t-butilcsoport; trifluor-metilcso-
port; nitrocsoport vagy cianocsoport.

A kiindulési anyagként alkalmazhaté (I) dltalénos
képlettt fenol vegyiiletek kozé tartozik a 4-fenoxi-
fenol, 4-(2-klér-fenoxi)-fenol, 4-(4-klér-(fenoxi)-fenol,
4-(4-brém-fenoxi)-fenol, 4-(3-metil-fenoxi)-fenol, 4-(4-
metil-fenoxi)-fenol, 4-(3-trifluormetil-fenoxi)-fenol,
4-(4-trifluormetil-fenoxi)-fenol, 4-(2,5-dikl6r-fenoxi)-
fenol, 4-(3,4-dikl6r-fenoxi)-fenol, 4-(3,5-diklér-fenoxi)
fenol, 4-(4-klér-3-metil-fenoxi)-fenol, 4-(4-klér-2-metil-
fenoxi)-fenol, 4-(2-brém-4-trifluormetil-fenoxi)-fenol,- .
4-(2-klér-4-trifluormetil-fenoxi)-fenol, 4-(4-klér-2-nit-
ro-fenoxi)-fenol, 4-(4-kl6r-2-ciano-fenoxi)-fenol, 4-(5-
metil-2-izopropil-fenoxi)-fenol, 4-(4-trifluormetil-2-nit-
ro-fenoxi)-fenol, 4-(2-cidno-4-trifluormetil-fenoxi)-fe-
nol, 4-(4-cidno-2-nitro-fenoxi)-fenol, 4-(5-klér-piridil
2-oxi)-fenol, 4-(5-brém-piridil-2-oxi)-fenol, 4-(5-j4d-
piridil-2-oxi)-fenol,  4-(3,5-diklér-piridil-2-oxi)-fenol,
4-(3,5-dibrém-piridil-2-oxi)-fenol és a 4-(3,5-dijéd-
piridil-2-oxi)-fenol.

A kiinduldsi anyagként alkalmazhaté halogén ve-
gyiiletek a (II) 4ltalanos képlet szerintiek, mely kép-
letben R’ jelentése (3), (4), (5) vagy (6) dltalanos kép-
letli csoport és e képletekben R, és R, azonos vagy
kiilonboz6 és jelentésilkk hidrogénatom, kisszénlanci
alkilcsoport, példaul metil-, etil-, n-propil-, i-propil-,
n-butil- vagy i-butilesoport és X jelentése halogén-
atom, példdul kl6r-, brém- vagy jédatom.

Az alkalmazhaté (IT) dltaldnos képletd halogén ve-
gyiiletekhez tartozik a 2-brém-porpionsav, 2-klér-
propionsav, metil-2-brém-propénoét, etil-2-brém-pro-
pénoat, etil-2-klér-propdnodt, propil-2-brém-propé-
noat, propil-2-klér-propanodt, butil-2-brém-propé-
noat, butil-2-klér-propanoat, 2-brém-vajsav, 2-klor-
vajsav, metil-2-brém-butdnoét, metil-2-klér-butinoat,
etil-2-brém-butdnoét, etil-2-klér-butanoit, propil-2-
brém-buténodt, propil-2-klér-butdnoit, butil-2-brém-
butdnoat, butil-2-klér-butdnoit, 2-brém-valéridnsav,
2-klér-valéridnsav, metil-2-brém-pentdnodt, metil-2-
klér-penténoat, etil-2-brém-pentdnoat, etil-2-klér-pen-
ténoét, propil-2-brém-pentanoat, propil-2-klér-pen-
tanodt, butil-2-brém-pentdnodt, butil-2-klér-penté-
noat, 4-brém-valéridnsav, 4-klér-valéridnsav, metil-
4-brém-penténodt, metil-4-klér-pentdnoit, etil-4-

_brém-penténoét, etil-4-klér-pentdnoét, propil-4-brém-

penténodt, propil-4-klér-penténoét, butil-4-brém-pen-
tanoat, butil-4-klér-pentdnodt, 4-brém-kapronsav, 4-
klér-kapronsav, metil-4-brémhexdnodt, metil-4-klér-
hexdnoat, etil-4-brém-hexdnoat, etil-4-klér-hexanoat,
propil-4-brém-hexdnoét, propil-4-klér-hexénodt, bu-
til-4-brém-hexanoat, butil-4-klér-hexdnoét, 4-brém-
Gnantsav, 4-klér-snantsav, metil-4-brém-heptéinodt,
metil-4-klér-hepténodt, etil-4-brém-hepténoat, etil-4-
klér-heptanoét, propil-4-brém-heptdnoat, propil-4-
klér-heptdnoét, butil-4-brém-heptanoat, butil-4-klér-
heptdnodt, 4-brém-2-penténsav, 4-klor-2-penténsav,
metil-4-brém-2-penténodt, metil-4-klér-2-penténoat,
etil-4-brém-2-penténoat, etil-4-klér-2-penténoat, pro-
pil-4-brém-2-penténoit, propil-4-kl6r-2-penténoit,
butil-4-brém-2-penténoat,  butil-4-klér-2-penténoit,
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4-brém-2-hexénsav, 4-klér-2-hexénsav, metil-4-brém-
2-hexénoat, metil-4-kiér-2-hexénoét, etil-4-brém-2-he-
xénodt, etil-4-klér-2-hexénoat, propil-4-brém-2-hexé-
noat, propil-4-kl6r-2-hexénodt, butil-4-brém-2-hexé-
noét, butil-4-klér-2-hexénoét, 4-brém-2-hepténsav, 4-
klér-2-hepténsav, metil-4-brém-2-heténoit, metil-4-
klér-2-hepténoat, etil-4-brém-2-hepténodt, etil-4-klor-
2-hepténoat, propil-4-brém-2-hepténoat, propil-4-klér-
2-hepténodt, butil-4-brém-2-hepténodt, butil-4-klér-
2-hepténoat, 4-klér-3-metil-2-krotonsav, 4-brém-3-
etil-2-krotonsav, metil-4-kl4r-3-metil-2-buténoat és a
* propil-4-brém-3-metil-2-buténodt.

Az alkalmazhaté kvaterner amméniumsék vagy
kvaterner foszfoniumsék lehetnek benzil-trialkil-am-
moniumsék, benzil-trialkil-foszféniumsok, tetraalkil-
" amméniums 6k, tetraalkil-foszféniumsck, trifenil-alkil-
foszféniumsék és trifenil-benzil-foszféniumsék, igy
példdul benzil-trietil-amménium-bromid, benzil-tribu-
til-amménium-klorid, benzil-tripentil-amménium-klo-
rid, benzil-trioktil-amménium-klérid, trioktil-metil-
ammoénium-klorid,  izobutil-tributil-amménium-bro-
mid, hexadecil-tributil-foszfénium-bromid, tetrapro-
pil-amménium-bromid, tetrabutil-amménium-klorid,
tetrapentil-ammdénium-bromid, tetrapentil- ammé-
nium-klorid, tetrahexil-amménium-bromid és tetra-
butil-foszfénium-klorid.

Elényosen kvaterner amméniumséként valamely
benzil-trialkil-amméniumsét vagy tetraalkil-ammé-
niumsét (melyekben az alkilesoport 1—16 szénatom-
szamu), kvaterner foszféniumséként pedig trifenil-
benzil-foszféniumsét vagy valamely benzil-trialkil-
foszféniumsét, tetraalkil-foszféniumsét vagy trifenil
alkilfoszféniumsét (melyekben az alkilesoport 1—16
szénatomszamn) alkalmazunk.

A taldlmény szerint a reakcidelegyben lugos kém-
hatdsu alkalifsldfém vegyiiletet alkalmazunk, mely
lehet pl. kalium-hidroxid, kdlium-karbonat, natrium-
hidroxid, nétrium-karbonét, kédlecium-hidroxid vagy
magnézium-oxid. Legkedvezdbb a natrium-karbonat
(bikarbonét) vagy kalium-karbonat (bikarbonét) al-
kalmazasa .«

A reakcidelegyhez elényisen olddszert hasznilunk,
amely a reakei6 sima lefolyasat biztositja és kézombos
az alkdlifém vegyiilettel, illetve az alkdlifsldfé ve-
gyiilettel szemben, célszerien apolaris olddszert,pl.
aromas vagy alifas szénhidrogént vagy aromas, illetve
alifds halogénezett szénhidrogént.

A talalmany szerint az (I) altalanos képletil fenol
vegyiiletet a (1I) dltalanos képlet{i halogén vegyiilettel
—- a kvaterner ammoéniumsé vagy kvaterner foszfé-
niumsé és a ligos kémhatdsu alkalifém vegyiilet vagy
alkalifoldfém vegyiilet jelenlétében, oldészerben — tgy
reagaltatjuk, hogy kozben az elegyet melegitjiik és
keverjik.

A reakeié lezajlasit kovetden fazis elvdlasztdssal az
olajos fazist a reakcitelegybdl elkiilonitjitk, majd sav-
val és vizzel mossuk, desztillaljuk vagy atkristalyosit-
juk, igy nyerjik j6 kitermeléssel a nagytisztasagi
(III) Altaldnos képletli fenoxi-karbonsav szarmazék
célvegyiiletet.
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A (IT) Altaldnos képletdi halogénvegyiiletet az (I)
altaldnos képletl fenolvegyiiletre szdmitva 1,0—1,5,
e¢lényosen 1,06—1,1 mélardnyban alkalmazzuk.

A kvaterner amméniumsét vagy kvaterner foszfé-
niumsét az (I) altalanos képletdi fenolvegyiiletre sz4-
mitva 0,006—0,03, elényssen 0,008—0,015 mélardny-
ban alkalmazzuk.

A higos kémhatdst alkalifém vegyiiletet vagy alkali-
foldfém vegyiiletet — az (I) altaldnos képletli fenol
vegyiiletre vonatkoztatva — 0,5—1,5 mélardnyban
alkalmazzuk, alkalmas koncentrciéju vizes oldat
alakjaban.

A reakeié hdmérséklet tartoménya 50—90 °C, els-
nydsen 60—80 °C. A reakci6idd fiigg a reakeié hdmér-
séklettdl, szokdsosan 4—8 6ra kozotti.

Az (I) 4ltalanos képletfi fenol vegyiilet és a (IT 4l
talanos képletdi halogén vegyiilet kszotti reakeié a ta-
lalmany szerinti eljdrdsban tgy megy végbe, hogy
meggatoltuk a halogén vegyiiletnél a hidrogén-halo-
génid elvoné mellékreakciét annak révén, hogy a
kvaterner ammoéniumsdk, illetve kvaterner foszfé-
niumsék — pl. benzil-trialkil-amméniumsé, benzil-
trialkil-foszféniumsé, tetraalkil-amméniumsé, tetraal-
kil-foszféniumsé, benzil-trifenil-foszféniumsd, alkil-
trifenil-foszféniumsé — koziil legalabb egyet alkalma-
zunk. Ennek koszonhetd a kapott (IIT) dltalanos kép-
letli fenoxi-karbonsav szdrmazék nagy tisztasiga és a
magas kitermelés.

A taldlméany szerinti eljaras kimagaslé elényei tehat
abban éllnak, hoovan kénnyen allithatjuk el a kivant
fenoxi-karbonsav szdrmazékot, nagy tisztasdggal és’ma-=
gas kitermeléssel, jelent8sen csékkentve a nem kivant
mellékreakeidk fellépését.

A talalmany szerinti eljardst a tovabbiakban példak
kapesdn mutatjuk be anélkiil, hogy taldlmanyunkat
azokra korlatozndnk.

1. példa

100 ml klér-benzolt és 100 ml vizet reaktorba tol-
tinmk, majd 95,3 g (0,375 mdl) 4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenolt, 85,4 g (0,412 mél) etil-4-brém-2-pen-
ténodtot, 39,0 g (0,281 mél) kalium-karbondtot és 1,1
g (0,00375 mdl) tributil-etil-amménium-bromidot
adunk hozzi. A keveréket visszafolyaté hiité alkalma-
zasa és keverés mellett 6 6ran it forraljuk, majd a
reakei$ befejezése utan a vizes fdzist eltavolitjuk, a
szerves fazist pedig 5%-os sésavval és vizzel mossuk.
A klor-benzolt, az etil-4-brém-2-penténodtot és az
alacsony forrdsponti melléktermékeket 100 °C hé-
mérsékleten és csokkentett, 0,02—0,05 Hgmm-es nyo-
méson kidesztillaljuk. Tgy 137,0 g etil-4- [4-(4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenoxi]-2-penténodtot nyeriink. Kiter-
melés: 96,0%.

3-
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2. példa

100 ml klér-benzolt és 100 ml vizet reaktorba tél-
tiink, majd 95,3 g (0,375 mél) 4-(4-trifluormetil-fenoxi)-
fenolt, 73,7 g (0,412 mél) 4-brém-2-penténoitot, 78,0
g (0,56 mél) kdlium-karbondtot és 1,1 g (0,00375 mél)
tributil-etil-amménium-bromidot adunk hozzi. Az ele-
gyet visszacsepegtet§ hiit6 alkalmazisa és keverés
mellett 6 éran 4t forraljuk. Ezt kévetben a reakcis-
elegyet szobahSmérsékletre hiitjiik, és tGmény sésavat
keverés mellett hozzdadva savanyitjuk. A vizes fazist
elkiilonitjiik és a szerves fazist vizzel mossuk. A klér-
benzolt 100 °C hémérsékleten, csokkentett,0,02—0,05
Hgmm-es nyomason kidesztillaljuk, igy 4-[4(4-tri-
fluormetil-fenoxi)-fenoxi}-2-penténsavat nyeriink.

A kitermelés: 91,29,

1. ellenérzé példa

Az 1. példa szerinti eljardst hajtjuk végre azzal az
eltéréssel, hogy nem adunk az elegyhez tributil-etil-
ammoénium-bromidot. A keveréket visszacsepegtetd
hiité alkalmazésa és keverés mellett 6 éran 4t forral-
juk, majd szobahSémérsékletre hiitjiik, és 15,0 (0,375
mol) natrium-hidroxidot adunk hozzé. Tovabbi 30
percen keresztiil keverjiik, majd a példanal mar rész-
letezett tovabbi kezeléssel 44,5 g etil-4-[4-(4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenoxil-2-penténodtot nyeriink. A kiter-
melés: 31,29,.

2. ellenérzé példa

100 ml etanolt reaktorba toltiink, és 95,3 g (0,375
mdl) 4-(4-trifluormetil-fenoxi)-fenolt, 85,4 g (0,412
mdl) etil-4-brém-2-penténodtot, valamint 39,0 g
(0,281 mol) kdlium-karbonatot adunk hozzi. A reak-
cidelegyet visszacsepegtetd hiité alkalmazasa és keve-
rés mellett 6 éran 4t forraljuk. A reakei6 befejezése
utén az etanolt kidesztillaljuk, és 100 ml klér-benzolt,
valamint 100 ml vizet adunk a keverékhesz, majd
szobah6mérsékleten 30 percen 4t keverjiik. A vizes
fazist elkiilonitjiik, a szerves fazist pedig 5°,-0s s6-
savval és vizzel mossuk. A klér-benzolt, az etil-4-
brém-2-penténoatot és az alacsony forraspontt mel-
léktermékeket vakuumban kidesztillaljuk, igy 1047 g
etil-4-[(4-trifluormetil-fenoxi)-fenoxi|-2-penténoatot
nyeriink. A kitermelés: 73,59,

3-—37. példa

Az 1. példdban ismertetett eljarst hajtjuk végre
azzal a eltéréssel, hogy a 4-(4-trifluor-metil-fenoxi)-
fenol és az etil-4-brém-2-penténoat helyett mas, az 1.
tabldzatban fslsorolt fenolvegyiiletet, illetve halogén-
vegyiiletet alkalmazunk. A reakci6t a példdnal ismer-
tetett médon foganatositjuk. A nyert terméket és a
kitermelést a 2. tdblizat mutatja.

5

10

20

30

40

45

50

55

60

Pél-
da

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29,
30.

31

8

1. tdbldzat

Kiindulési anyagok

Fenolvegyiilet

4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-trifluor-metil-
fenoxi)-fenol
4-(3-trifluormetil-
fenoxi)-fenol
4-(2-kl6r-4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenol
4-(2-nitro-4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenol
4-(2-brém-4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenol
4-fenoxi-fenol
4-(2-klér-fenoxi)-fenol

4-(4-ciano-fenoxi)-
fenol
4-(2,4-diklér-fenoxi)-
fenol
4-(2-nitro-4-klér-
fenoxi)-fenol
4-(2-klér-4-nitrés-
fenoxi)-fenol
4-(2-nitro-4-kldr-
fenoxi)-fenol
4-(4-nitro-fenoxi)-fenol
4-(4-brém-fenoxi)-
fenol
4-(3,5-dikl6-piridil-2-
oxi)-fenol
4-(3,5-diklér-piridil-
2-oxi)-fenol
4-(5-nitro-piridil-2-
oxi)-fenol
4-(3-nitro-piridil-2
2-oxi)-fenol
4-fenoxi-fenol

4-(4-klér-fenoxi)-fenol

4-(3-metil-2-izopropil-
fenoxi)-fenol
4-(3-metil-fenoxi)-fenol
4-(4-klér-3-metil-
fenoxi)-fenol
4-(4-triftuormetil-
fenoxi)-fenol

Halogénvegyiilet
etil-4-brém-2-penténoét
4-brém-2-penténsav
2-brém-propionsav
etil-4-klér-pentanoét
etil-4-brém-2-hepténodt

oktil-4-brém-2-pentén-
oat
etil-4-brém-2-penté-
noat '
4-klér-2-penténsav

etil-4-brém-2-
penténoat
etil-4-brém-2-
penténoat
4-brém-2-penténsav
butil-4-brém-2
penténoit
etil-4-brém-2-
penténoat
etil-2-klér-propanoat

izopropil-2-brém-
propanoat
etil-2-brém-acetét

etil-4-brém-2-buténodt

etil-2-brém-butdnost
izopropil-4-brém-2-
penténoat
etil-2-brém-propanost

butil-4-brém-2-
penténoit
etil-2-brém-propanoét

etil-4-brém-2-penté-
noat
metil-4-klér-3-metil-2-
buténodt
izopropil-4-brém-3-
metil-2-buténo4t
2-klér-propionsav

2-kl6r-propionsav
2-klér-propionsav

izobutil-2-brém-
propanodt

4.
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Kiindulési anyagok

Fenolvegyiilet Halogénvegyiilet

4-(2-brém-4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenol

etil-2-brém-
propanoat

4-(5-brém-piridil-2- 2-klér-ecetsav
oxi)-fenol
4-(3,5-dibrém-piridil-  2-brém-propionsav

2-oxi)-fenol
4-(3,5-dikl6r-piridil-
2-oxi)-fenol

metil-2-klér-acetat

4-(5-klé6r-piridil-2- metil-2-brém-
oxi)-fenol propénoét
4-(3,5-dijod-piridil-2-  etil-2-brém-propédnoat
oxi)-fenol

2. tablazat.
Termék Fizikai jellem- Kiter-
Fenoxi-karbonsav z6 n=n} melés
szérmazék o.p.=olvadés- 9%

pont °C

etil-4-[4-(4-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxi}-2-
penténoét n=1,5195 96,0
4-{4-(4-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxi]-2- :
penténsav n=1,5119 91,2
2-[4-(4-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxi]-
propionsav o.p.=136—138 90,5
etil-4-[4-(4-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxi}-
pentanoit n=1,5080 94,5
etil-4-[4-(4-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxil]-
pentanodt n—1,5103 95,0
oktil-4-[4-(4-trifiuor-
metil-fenoxi)-fenoxil-
2-penténoét n=1,5045 96,5
etil-4-[4-(3-trifluormetil-
fenoxi)-fenoxil]-2-
penténoét n=1,51565 96,0
4-[4-(2-kl6r-4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenoxi}]-
2-penténsav 0.p.=88-89 873
etil-i-[4-(2-nitré-4-
trifluormetil-fenoxi)-
fenoxi]-2-penténoat n=15343 95,6
etil-4- [4-(2-brém-4-
trifluormetil-fenoxi)-
fenoxi]-2-penténoét n=1,56341 96,0

4 (4 fenoxi-fenoxi)-2
penténoat
butil-4-[4-(2-klér-
fenoxi)-fenoxil-2-
penténoét

0.p.=113—114 94,7

n=1,5547 95,1
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Termék
Fenoxi-karbonsav
szérmazék

Fizikai jellem- Kiter-
z8 n=n¥ melés
o.p.=olvadas- 9,
pont °C

etil-4-[4-(4-ciano-fenoxi)-
fenoxi]-2-penténoat
etil-2-[4-(2,4-diklor-
fenoxi)-fenoxi]-
propanoat
izopropil-2-[4-(2-nitré-
4-klér-fenoxi)-fenoxil-
propanoat
etil-2-[4-(2-klér-4-
nitré-fenoxi)-fenoxi]-
acetat
etil-4-[4-(2-nitro-4-klér-
fenoxi)-fenoxi]-2-
buténoat
etil-2-[2-(4-nitro-fenoxi)-
fenoxil]-butanoat
izopropil-4-[4-(4-brém-
fenoxi)-fenoxi}-2-
penténoat
etil-2-[4-(3,5-dikl6r-
piridil-2-oxi)-fenoxi]-
propanoat
butil-4-[4-(3,5-diklér-
piridil-2-oxi)-fenoxil-
2-penténoit
etil-2-[4-(5-nitro-piridil-
2-oxi)-fenoxi]-propanoat n=1,5557
etil-4-[4-(5-nitro-piridil-
2-oxi)-fenoxi]-2-
penténodt
metil-4-(4-fenoxi-
fenoxi)-3-metil-2-
buténoat
izopropil-4-[4-(4-klér-
fenoxi-fenoxi]-3-metil-
2-buténoat

2- [4-(5-metil-2-izo-
propil-fenoxi-fenoxi}-
propionsav

2- [4-(3-metil-fenoxi)-
fenoxi]-propionsav
2-[4-(4-k16r-3-metil-
fenoxi)-fenoxi]-
propionsav
izobutil-2-[4-(4-trifluor-
metil-fenoxi)-fenoxi]-

n=1,5625 93,7

n=1,5601 90,0

n=1,5605 97,1

0.p.=92—95 97,0

n=15790 97,5

n=1,5701 94,3

n=15724 95,0

n=1,5603 90,2

n=1,5565 92,7

91,3

n=1,5684 89,2

0.p.=55—56 91,0

0.p-=49—50 98,0

0p.=91—92 911

0p.=78—79 92,5

0.p.=128-—-129 90,5

propanoat 0.p.=556—5b7 90,8
etil-2-[(4-(2-brém-4-
trifluormetil-fenoxi)-
fenoxi]-propanoat n=1,5541 91,1

2-[4-(5-brém-piridil-
2-oxi)-fenoxi}-ecetsav
2-[4-(3,5-dibrém-piridil-2
2-oxi)-fenoxi]-
propionsav

0.p.=130—132 93,1

0.p.=68—70 90,3

5.
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4. tablazat

Példa Olddszer Kitermelés (%)
49. benzol 95,0
50. toluol 95,1
51. xilol 94,7
b2. diklér-benzol 94,5
53. kloroform 94,0
54. tetraklér-metan 94,1
55. n-hexan 94,0
56. ciklohexan 93,7
57. példa

Az 1. példa szerinti eljarast hajtjuk végre azzal az
eltéréssel, hogy 67,0 g (0,412 mdl) etil-4-kl6r-2-pen-
ténodtot alkalmazunk a 85,4 g (0,412 mél) etil-4-
brém-2-penténodt  helyett.  Termékként etil-

4-[4-(4-trifluormetil-fenoxi)-fenoxi]-2-penténoatot
nyeriink, 83,4%-os kitermeléssel.

Szabadalmsi igénypont:

Eljards (III) Altaldnos képletli fenoxi-karbonsav
szarmazékok el8allitasara, e képletben R jelentése (1)
vagy (2) dltalanos képletii csoport, amely képletekben
X, jelentése hidrogénatom, halogénatom, 1—4 szén-
atomos alkilcsoport, trifluor-metilesoport, nitroeso-
port vagy cidnocsoport, X, jelentése hidrogénatom,
halogénatom, 1—4 szénatomos alkilesoport, nitro-
csoport vagy cidnocsoport, R’ jelentése (3), (4), (5)
vagy (6) altalinos képletli csoport és e képletekben
R, jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos al-
kilesoport és R, jelentése hidrogénatom vagy 1—9 .
szénatomos alkilesoport, s az eljirds sordn (I) dltala-
nos képletli fenol vegyiiletet — R jelentése a mar
megadott — bézis jelenlétében (II) altalanos képletdi
halogénvegyiilettel — R’ jelentése a mér megadott és
X jelentése halogénatom — reagéltatunk, azzal jelle-
mezve, hogy a kiindulési anyagokat apolaris oldészer-
ben reagaltatjuk, a fenol vegyiiletre vonatkoztatott
legaldbb 0,005 molardnyu kvaterner ammoénium- vagy
foszféniumsé jelenlétében, amely lehet benzil-trialkil-
ammoéniumsd, tetraalkil-ammdniumsé, benzil-trialkil-
foszfoniumsé, tetraalkil-foszféniumsd, trifenil-alkil-
foszféniumsé vagy trifenil-benzil-foszféniumss, 50—
90 °C kozotti reakeié hémérsékleten.

11
Pél- Termék Fizikai jellem- Kiter-
da  Fenoxi-karbonsav z8 n=n} melés
szarmazék o.p.=olvadas- %
pont °C
5
35. metil-2-[4-(3,5-diklér-
piridil-2-oxi)-fenoxi}-
acetat 0.p.=52—54 93,7
36. metil-2-[4-(5-kl6r-
piridil-2-oxi)-fenoxi]- 10
propanoét 0.p.=88—-90 92,0
37.  etil-2-[4-(3,5-dijod-
piridil-2-oxi)-fenoxi}-
propéanoat o0.p.=85—87 90,0
16
38—48. példa

Az 1. példa szerinti eljarast hajtjuk végre azzal az
eltéréssel, hogy a tributil-etil-amménium-bromid he- 20
lyett mds, a 3. tablazatban folsorolt kvaterner ammé-
niumsét, ill. kvaterner foszfémiumsot alkalmazunk,
Termékként etil-4-[4-(4-trifluormetil-fenoxi)-fenoxi]-2
penténodtot nyeriink a tdblazatban feltiintetett ki-
termeléssel. 25

3. tdblazat

Pél-  Kvaterner so Kiter- 30
da melés

(%
38.  benzil-trimetil-amménium-klorid 93,5
39. benzil-trietil-ammonium-bromid 95,2 35
40.  benzil-trioktil-amménium-klorid 94,1
41. benzil-trifenil-foszfonium-klérid 94,7
42, tetraetil-amménium-bromid 94,5
43. tetrabutil-amménium-bromid 94,5
44, tetrahexil-amménium-bromid 93,2 40
45.  trioktil-metil-ammoénium-klorid 94,1
46. tetrabutil-foszfénium-bromid 95,0
47.  metil-trifenil-foszfénium-bromid 94,7
48.  butil-trifenil-foszfénium-bromid 94,3

45

49-—-56. példa,

Az 1. példa szerinti eljarast hajtjuk végre azzal az
eltéréssel, hogy klér-benzol helyett mds, a 4. tiblazat- 50
ban félsorolt nempolaros old4szert alkalmazunk.Ter-
mékként  etil-4-[4-(4-trifluor-metil-fenoxi)-fenoxi]-2-
penténodtot nyeriink, a tdblazatban feltiintetett ki-
termeléssel.
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Nemzetkozi osztalyjelzet:
NSzO,

CO 7 C 69/52:

CO 7 C 69,02

1

(i)

X1 X1
X2 X9~ =N

() v)

X1 X1
£ Ky e
X2 Xp~ =N |

(2)

0) )

— CHCH2CHoCOOR; — CHCH==CHCOOR>

BN N6

—CHpC==CHCOOR,

R1
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