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(54) ELJARAS 2-METIL-6-(TRIFLUOR-METIL)-ANILIN ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

Azeljarassordna) 2-(metil-tio-metiD)-6-(trifluor-metil)-
anilint halogénezdszerrel — elénydsen kldorgdzzal —,
inert szerves oldoszerben reagaltatunk, majd a reakcio-
elegyhez legaldbb mdélegyenértéknyi mennyiségd vizet
adunk, és a reakciot 40-120 °C hdmérsékleten végezzik,
vagy b) 2-(metil-szulfinil-metil}-6-(trifluor-metil)-anilint
inert szerves oldoszerben, 0-200 °C hdémérsékleten
hidrogén-halogeniddel reagdltatunk, majd

az a) vagy b) eljaras soran kapott elegyb6l a keletkezett
vizet és az oldoszer egy részét ismert modon — eldnyo-
sen desztillicioval —, eltavolitjuk, a kapott o-amino-
benzil-halogenidet és a kéntartalmi melléktermékeket
tartalmazé oldathoz tercier amint €s segédolddszerként
1-4 szénatomos alkil-alkoholt adunk, 0-60 °C hémérsék-
leten, majd a feleslegben 1év6 tercier amint és a segédol-
dészert ismert mddon eltdvolitjuk, az igy nyert o-amino-
benzil-amménium-halogenid sét tartalmazé oldatot a
kristalyositds elgsegitésére a végtermék kristalyaival be-
oltjuk, a kvaterner ammoniumsét az oldatbdl kicsapjuk,
végiil a kapott csapadékot ismert mddon katalitikus dton
hidrogénezziik.
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A taldlmany tirgya eljards 2-metil-6-(trifluor-metil)-
anilin elddllitasira o-amino-benzil-szulfoxidokbdl.

Ismert, hogy a RSOR képlettl szulfoxidok savas koriil-
mények kozott dtrendezGdnek és alfa-szubsztitudlt szulfi-
dok keletkeznek, amely folyamat eredményét tekintve a
szulfoxid csoport redukcidja és a szomszédos szénatom
oxiddcidja. Az ilyen tipusd reakcidk Pummerer-reakcid
néven ismertek. A Pummerer-reakciok termékei savhalo-
genidek  alkalmazdsa  esetében  alfa-szubsztitudlt
halometil-szulfidok, amelyeknek hidrolizise a megfeleld
aldehidekhez vezet. Russel és Mikol, Mech. Mol. Migr.
1, 157-207 (1968).

Bizonydra gyomirtészerként alkalmazhatd anilinszar-
mazékok elGallitdsara kilonféle eljarasokat dolgoztak ki,
tobbek kozott o-metil-anilinek elGdllitdsdt az o-(metil-
tio-metil)-anilinek,  vagy  o-(metil-szulfinil-metil)-
anilinek redukcigjaval. Az egyik ilyen eljarasban a szul-
fidot katalizator, mint Raney nikkel katalizétor, jelenlété-
ben kézvetleniil hidrogénezik. A Raney nikkel katalizator
deszulfurilezésre valé felhasznildsa azonban jelentds
mennyiségd katalizatort, specidlis késziiléket és kezelési
moédot igényel.

Az o-amino-benzil-szulfoxid kiinduldsi anyag anilinek
elddllitdsdra elonyOs lehet, amennyiben az anilin mas
gy(lrd-szubsztituenseket is tartalmaz, ugyanis a kiindula-
si anyagban a kén jelenléte hatrinyos, ha a fém hidrogé-
nez6 katalizdtorokat, mint nemesfém katalizdtorokat és
hidrogénezést alkalmazunk. A taldlmdny tirgya eljards o-
amino-benzil-szulfoxidok o-metil-6-(trifluor-metil)-
anilinné torténd, magas termeléssel végrehajtott dtalaki-
tasdra.

A taldlmany szerint Ggy jarunk el, hogy a) 2-(metil-tio-
metil)-6-(trifluor-metil)-anilint halogénez8szerrel, —el6-
nydsen kldérgazzal —, inert szerves oldoszerben reagdl-
tatunk, majd a reakcidelegyhez legaldbb molegyenérték-
nyi mennyiségli vizet adunk, és a reakcidt 40-120 °C
hémérsékleten végezzik vagy b) 2-(metil-szulfinil-
metil)-6-(trifluor-metil)-anilint inert szerves olddszer-
ben, 0-200 °C hdmérsékleten hidrogén-halogeniddel rea-
galtatunk, majd

az a) vagy b) eljdrds sordn kapott elegybél a keletke-
zett vizet és az olddszer egy részét ismert médon — el6-
nyosen desztilliciéval — eltavolitjuk,

a kapott o-amino-benzil-halogenidet és a kéntartalmd
meliéktermékeket tartalmazé oldathoz tercier amint és
segédoldbszereket 1-4 szénatomos alkil-alkoholt adunk
0-60 °C hémérsékleten, majd a feleslegben 1év6 tercier
amint és a segédolddszert ismert médon eltdvolitjuk,

az igy nyert o-amino-benzil-ammaénium-halogenid sét
tartalmaz6 oldatot a kristdlyositds eldsegitésére beoltjuk,
a kvaterner ammoniumsét az oldatbél kicsapjuk, végiil

a kapott csapadékot ismert médon katalitikus tton hid-
rogénezziik.

A taldlmany szerinti eljaras elénye, hogy a kéntartalma
melléktermékeket hatékonyan vélasztjuk el, tovdbba az
eljards semmiféle lehetségesen veszélyes 1épést nem tar-
talmaz, és csak konnyen rendelkezésre 4116 reagenseket
alkalmaz.

A taldlmény szerinti eljardssal az o-metil-6-(trifluor-
metil)-anilinek nagy hozammal, kénnyen rendelkezésre
allé  reagensek  felhasznaldsdval  o-amino-benzil-
szulfoxidokbdl allithatok eld. Az eljarasban stabil kvanter-
ner sok keletkeznek, amelyek elvdlaszthatok a reakcioks-
zegtél és a szulfoxidok savhalogeniddel valé kezelése
kozben keletkezd kéntartalmi melléktermékektdl. A

2

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

kéntartalma vegyiiletek hatdsos eltavolitasa nélkal, tob-
bek kozott a reakeiot kovetd hidrogénezés hatdsfoka
nagyban csokken, mert a hidrogénezés katalizdtorai a
kénvegyiiletekre érzékenyek, azok katalizator mérgek.
Mivel a lényegében kénmentes kvaterner ammoénium
sCk, amelyeket a talalmany szerinti eljardssal allitunk
el3, stabilak, nem igényelnek kiilonleges kezelési modot
¢és bomids nélkil hosszabb ideig tarolhatok.

A 2-metil-6-(trifluor-metil)-anilin tobb célra, kozéttiik
gyomirtd szerek eldallitasara is felhasznalhatd.

A ,.haloalkilcsoport™ elnevezés alatt olyan alkilcso-
pertot értink, amely egy vagy tobb halogénatommal
szabsztitudlt, mint példaul a klor-metil-csoport, a brom-
metil-csoport, a dikldr-etil-csoport, a triklér-metil-
csoport, a trifluor-metil-csoport, a pentafluor-etil-
csoport, a jéd-metil-csoport.

Kiilonosen jelentdsek azok a kiinduldsi anyagok, ame-
lyek magban szubsztitudlt o-amino-benzil-szulfoxidok.
Kiilonosen jelentdsek a 3-szubsztitudlt-2-amino-benzil-
szulfoxidok (amelyek 2-6-diszubsztitualt-anilineket ered-
ményeznek), mint példdul a 3-(trifluor-metil)-2-amino-
benzil-szulfoxid, mint a taldlmény szerinti eljards kiindu-
ldsi anyaga.

A taldlmany szerinti eljards szulfoxid kiindulasi anya-
ga. egyebek kozott a megfelelS anilin szulfil-imin dtren-
der6dési reakcibjaval képezhetS. Jellemz$ esetben az
anilint dimetil-szulfiddal reagaltatjuk bézis és oxidalé-
szer, mint példdul N-klér-szukcinimid jelenlétében és igy
arcmds szulfil-imint, amely -N=S-C(CHj;), csoportot
tarralmaz, nyeriink. A szulfil-imin melegités vagy katali-
zitor hatdsdra szulfil-imin atrendezédést szenved €s o-
(metil-tio-metil)-anilin (egy o-amino-benzil-szulfid) ke-
letkezik, ami oxiddcioval o-(metil-szulfinil-metil)-
ani'inné alakithaté (ami 0-CH,SOCH; szubsztituenst tar-
talmazé anilin, azaz o-amino-benzil-szulfoxid). Ilyen re-
akcidkat irt le tobbek kozott Gassman, Tetrahedron Let-
ters 497 (1972), Gassman, Tetrahedron Letters, 24,
2055-2058 (1977), Vilsmeier, Tetrahedron Letters 624
(1972), Jackson, 3 966 371 szdmd Amerikai Egyesiilt
Allamok-beli szabadalmi leirés és 4 006 183 szamt Ame-
riksi Egyesiilt Allamok-beli szabadalmi leiras, Claus,
Mh Chem.Bd., 102, pp. 1517-1582 (1971). A szulfil-imin
reakcid egy valtozata szerint, amelyben az alkalmazott
bazis ndtrium-hidroxid, a semlegesités egyiitt jar a mel-
1éktermék szukcinimid vizes natrium-szukcinimid oldat-
t4 1orténd Atalakitasaval, ami a melléktermék kldr-
szukcinimidként valé visszanyerését teszi lehetdvé. A
szu'fil-imin melegités vagy katalizdtor hatdsira atrende-
zGdik €s o-(metil-tio-metil)-anilint eredményez, ami ezu-
tin oxiddlhatd, példaul hidrogén-peroxiddal €s igy a kiin-
duldsi o-(metil-szulfinil-metil)-anilin allithatd elS. Mint
késébb részletesen ismertetjiik, az o-amino-benzil-
szulfidok o-amino-benzil-szulfoxidokka alakithatdk és
ezutin in-situ a taldlmany szerinti eljarassal tovabbalakit-
hat6k o-benzil-halogenidekké.

Két elonyds mod éll rendelkezésre az o-amino-benzil-
szulfidok o-amino-benzil-szulfoxidokka t6rténs atalaki-
tasara. Egy o-amino-benzil-szulfid oxidalhaté példaul
hidrogén-peroxiddal a megfeleld szulfoxidda, illetve a
szulfid halogénez8szerrel, mint példdul klérral, vagy
szulfuril-kloriddal reagdltathatd vizmentes kdriillmények
kdzott €s ciklikus szulfil-imin képezhet§, amit ezutin
vizzel reagéltatva o-amino-benzil-szulfoxid allithat$ eld,
ami a taldlmdny szerinti eljgrds kiindul$ anyaga.
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Amennyiben a szulfoxid kiinduldsi anyagot Ggy allitjuk
eld, hogy a szulfidot halogénez§szerrel reagaltatjuk viz-
mentes korilmények kozott (azaz vizmentes inert szerves
oldészerben) amit hidrolizis kovet, a szulfoxid in situ o-
amino-benzil-halogeniddé alakithat6, amennyiben meg-
feleld mennyiségi (legaldbb sztéchiometrikus mennyisé-
gl vizet) adtunk a reakcidelegyhez. Ennek a foganatosi-
tdsi médnak soran a ciklikus szulfil-imin keletkezése és
hidrolizise révén keletkezd hidrogén-halogenid elegendd
mennyiségd savhalogenidet eredményez ahhoz, hogy a
keletkezd szulfoxid o-amino-benzil-halogeniddé torténé
atalakuldsa ugyancsak a reakciéedényben megtorténjen.

Az o-amino-benzil-szulfoxid és a hidrogén-halogenid
reakcidja szdmos inert szerves oldészerben végrehajtha-
td, mint példaul szénhidrogénekben, kldrozott szénhidro-
génekben, vagy éterekben. Példaul ilyen olddszer a szén-
tetraklorid, a toluol, a xilol, a klér-benzol, a kloroform,
a diklor-metan, az etilén-diklorid, a triklér-etilén. ElG-
nyosen alkalmazhatd olddszer az 1,2-diklér-etan.

A fent leirt eljarasban alkalmazott reagensek moélara-
nya elsdsorban gazdasigossdgi szempontok és a nem ki-
vant melléktermékek elkertilése altal meghatarozott. En-
nélfogva, barmely reagens nagy feleslege vagy kis
alkalmazdsi ardnya egy mdsik reagenshez képest elkerii-
lendd és elénydsen sztochiometrikus mennyiségek alkal-
mazandok. A reagensek koncentricidja befolydsolhatja a
termelést. Altaldban 0,1-1,5 m optimdlis termelés elérésé-
hez Altaldban 0,5 m, reagens koncentraciokat alkal-
mazunk.

A reakcié barmely alkalmas hémérsékleten végrehajt-
haté 0 °C és szobahémérséklet, illetve magasabb hdmér-
séklet akalmazasdval. Igy széles korben alkalmazhaté
0 °C-200 °C kozdtti reakcidhdmérséklet. Eldnydsen
40 °C-120 °C kozétti, legelénydsebben 50 °C-85 °C ko-
z6tti hémérséklet alkalmazhatS. Az eljards bdrmely, at-
moszférikusndl nagyobb vagy kisebb nyomdson végre-
hajthat6. Gyakorlati okokbdl a reagéltatast elénydsen
atmoszférikus nyomdson hajtjuk végre. A reakcié gyor-
san lejatszodik. A hémérsékletet, a nyomadst és a beren-
dezést barmely, az irodalomban leirt médon megvalaszt-
hatjuk. Az eljdras akdr szakaszosan, akdr folyamatosan
végezhetd. A talalmany szerinti eljirds elényos foganato-
sitasi médja szerint a szulfoxid kiinduldsi anyagot inert
olddszerben oldjuk, majd gdzalakid savhalogeniddel rea-
galtatjuk keverés kozben, példdul savhalogenid oldaton
val6 atbuborékoltatasa segitségével. Legtobb esetben ki-
vant a reakcidban keletkezett viz eltdvolitdsa desztilldcio-
val, amig gyakorlatilag vizmentes reakcidelegyet nye-
rink, amely desztillici6 sordin a nem reagalt
savhalogenid is eltdvolithatd.

A fent leirt o-amino-benzil-szulfoxid o-amino-benzil-
halogeniddé torténé 4talakitsa eltért a Pummerer reakci-
6tél. A reakceid o-amino-benzil-halogenidhez vezet, mig
a normdl Pummerer reakcié terméke aldehid.

A taldlmdny szerinti eljaras lényeges jellemz&je az ab-
normélis Pummerer reakciéval elGallitott o-amino-
benzil-halogenidek atalakitdsa stabil, konnyen eltdvolit-
haté, 1ényegében kénmentes kvaterner sévd. A kvaterner
amin levalasztasat olyan médon hajtjuk végre, hogy 1é-

. nyegében a teljes kéntartalmd melléktermék mennyiség
elvalaszthatd legyen a kvaterner anilin s6tél, ami ezt ko-
vetGen hidrogénezéssel hatdsosan hasithaté. Mint az iro-
dalombdl ismert, a hidrogénezd katalizdtorok igen érzé-
kenyek a kéntartalmu katalizdtor mérgekre.
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Az o-amino-benzil-halogenidet €s kéntartalmi mellék-
termékeket tartalmaz6 reakcidelegyekhez bazikus tercier
amint adunk, ami az o-amino-benzil-halogeniddel rea-
galva kvaterner o-amino-benzil-amménium-halogenid
sot ercdményez, aminek képlete Ar-CH,N(R);*X", ahol
Ar jelentése o-amino-aril-csoport, R jelentése szerves
gyok, ami a béazikus tercier aminbél szdrmazik, X jelen-
tése halogénatom. A taldlmany szerinti eljardsban er8sen
bézikus tercier amint alkalmazunk. Elénydsen alkalmaz-
hat6 bdzisok azok, melyek nagy nukleofilitdstak. Ilyen
aminok a kis szénatomszdmi alkil-tercier-aminok, pél-
ddul a maximum 4-szénatomszamd alkil-aminok, me-
lyekben egy vagy tobb szubsztituens 1dnc aromas-tercier-
amint is tartalmazhat. A taldlmany szerinti eljarasban elg-
nyOser: alkalmazhaté, konnyen rendelkezésre &llo, ol-
cs0, bdzikus és nukleofil tercier-amin a trimetil-amin.

Az o-amino-benzil-halogenidet 4ltalaban 0 °C-60 °C
kozotti, eldnydsen 40 °C-50 °C kozotti hémérsékleten
reagaltatjuk a tercier-aminnal. A reakcid exoterm és vé-
ges reakci6idét, dltalaban legaldbb 10 percet igényel. A
reakcioh6mérséklet és reakciéidd dltaldban a szokdsos
gyakorlati értékeken beliil tarthat6.

MeglepSen tigy talaltuk, hogy az ionos kvaterner am-
ménium sék eldnydsen levidlaszthaték és konnyen szdirhe-
t6, stabil, nem higroszkdpos kristalyokat képeznek, me-
lyek lényegében  kéntartalmi  melléktermékektdl
mentesek. A taldlmény szerinti eljardssal elallitott kris-
sékletének bedllitdsaval levdlaszthatok.

Areakcidelegyheza kvaterner s6 segédolddszerét adjuk.
Miutdn a tercier aminnal végzett reakci6 befejezédik. a
segédoiddszer desztillacioval eltdvolitandd. A kvaterner
s6 oldhatdsaga az olddszerben kisebb, mint az olddszer
kiegészitd elegyben, igy a kiegészitG oldoszer eltavolita-
saval egy olyan keveréket kapunk, amiben a kvaterner s6
korlatozottan oldddik. A desztillacist igy végezhetjiik,
hogy a kiegészits olddszer teljes mennyiségét és az oldo-
szer kivant mennyiségét is eltavolitjuk. A so6 kivdldsa a
desztilliicid utolsé staidiumaban megkezdddik. A desztil-
lacié sordn elegendd oldészernek kell visszamaradnia,
hogy a kéntartalmii vegyiiletek oldatban maradjanak. Az
ezt kovetd hiités sordn a kvaterner sé kivaldsa folytatodik
és a kéntartalmi vegyiiletek oldatban maradnak.

A Kkiegészitd olddszer és az olddszer forrdspontjdt
ugy kell megvédlasztani, hogy a kiegészit oldészer ala-
csonyabb forrdsponti legyen, ami biztositja desztillacié
segitségével torténd eltdvolitdsdt. Az oldgszer olyan le-
gyen, amiben a kvaterner vegyiilet korlatozottan oldédik,
de a kéntartalmi vegyiiletek j6l oldédjanak benne a kva-
terner s3 kristdlyositdsi hdmérsékletén. A kiegészit§ ol-
dészer és az olddszer kivalasztdsa a rendelkezésre 4116 le-
hetdségek koziil és a kiegészité oldoszer és az olddszer
alkalmazandé mennyiségének megdllapitdsa olddsprébédk
alapjan 0rténik.

ElSny3sen alkalmazhato kiegészitG oldészerek az alko-
holok. Az alkalmazott alkoholok kivdnt esetben alacsony
szénatornszami alkil-alkoholok, példaul maximaélisan 4
szénatoraszamu alkil-alkoholok. Kiilongsen elényGsen
alkalmarhaté a metil-alkohol. Az alkohol a tercier-
aminnal egyidében, vagy annak hozzdaddsa utdn adhat
az oldathoz és elegendé mennyiségben adagoljuk ahhoz,
hogy a reakcié hémérsékletén a kvaterner sét oldatban
tartsa. Az alkoholnak két szerepe van. Egyrészt mint kie-
gészitd olddszer jatszik szerepet, mésrészt eldsegiti a
benzil-halogenid és a tercier-amin reakcigjat.
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A kvaterner amménium s6 levélasztdsa elGsegithetd,
vagy beindithaté az oldat kvaterner s6 kristdlyokkal valé
beoltasaval. Az oldatot elénydsen a telitettségi koncentra-
ci6 elérése el6tt oltjuk be, majd a desztillacidt folytatjuk,
mikozben kristilyosodds indul meg. Az oldatot normal
esetben szobahdmérsékletre vagy ez alatti hGmérsékletre
hitjiik le a teljes kristalyositdshoz, de gyakran 15 °C al4
kell ehhez lehiteni.

A kvaterner s6 konnyen sz(irhet6 és nem higroszképos.
Ezen tilmenden nem reagdl alkohollal vagy vizzel és
nem polimerizal. Ennek megfelelSen az olddszerek szé-
les kore és a reakcidkorilmények széles skéldja alkal-
mazhaté az ezt kovetS hidrogénezési lépésben. Ezen tul-
menden a s6 ismert technikdk alkalmazdsdval tdrténd
tisztds szdmara jobban alkalmas.

Bir levdlasztott formdban a kvaterner amménium sé
lényegében kéntartalmd szennyez&désektdl mentes €s le-
hetGvé teszi tovabbi eljdrds alkalmazasat, tovabb is tisztit-
haté a szennyez$ anyagok alkalmas oldészerével torténd
mosasdval. Ezen tilmenden, bar gazdasidgossagi szem-
pontbdl ez nem vonzod, a kvaterner s6 természetesen old-
haté és Gjra levilaszthatd és gy is tisztithatd.

A taldlmdny szerinti eljardssal eléallithato kvaterner s6
elénydsen 3-(trifluor-metil)-2-amino-benzil-amménium-
halogenid.

Az utols6 1épésben a taldlmdny szerinti eljdrdsban a
kvaterner sot alkalmas olddszerben oldva, hidrogén se-
gitségével, fém hidrogénezd katalizétor jelenlétében, hid-
rogénezzilk. A kvaterner s6 hidrogénezését elSnyGsen
magas hémérsékleten és nyomdson hajtjuk végre.

Elénydsen fém hidrogénezd katalizitorok, példaul pal-
ladium, platina, rédium és nikkel alkalmazhatdk alkal-
mas hordozéanyagon. LegelGnyosebben aktiv szén hor-
dozéra felvitt palldidium Kkatalizator, kereskedelemben
kaphat6 1-10 1% pallddium koncentriciéval, alkalmazha-
t6. A hordozéra felvitt katalizdtor elényosen a reakcié-
elegy 10 tdmeg %-nyi mennyiségében van jelen. A h6mér-
séklet 102150 °C, jellemz6en 40-100 °C kozotti érték, a
nyomds értéke 10°—5 x 10° Pa kozotti. Bar sok oldoszer
alkalmazhatd, elénydsen alkoholok, alkanol/viz elegyek
vagy viz alkalmazhatok. A hidrogénezés koriilményei az
irodalmi adatok alapjdn minden koriilményre konnyen
meghatdrozhatdk.

A hidrogénezési lépésben elGallitott o-metil-anilin szd-
réssel, mosdssal, szaritdssal és hasonlé miveletekkel
nyerhetd ki. A végtermék tovabbi tisztitdsa dltaldban nem
sziikséges, mivel az eljardsban nagyon nagy tisztasaggal
keletkezik.

A taldlmany szerinti eljarast az alabbi példdkon részle-
tesen bemutatjuk:

1. példa

2214 g (1,002 moél) 2-(metil-tio-metil)-6-(trifluor-
metil)-anilin 2,08 1 I,2-diklér-etinban késziilt oldatin
15-22 °C-on, 35 percen 4t 74,0 g (1,04 mol) kl6rgézt veze-
tiink 4t. Ezutdn a homalyos oldatot 25 ml (1,39 mél) vizzel
reagdltatjuk és 63 °C-ra melegitjik. 20 perc utdn a 63 °C-
on tartott elegy tiszta oldatta vdlik. Ezutdn a felesleges vi-
zet azeotrop desztilldciéval (aminek sordn 650 ml oldé6-
szert tdvolitunk el), eltdvolitjuk és vildgossarga oldatot ka-
punk, amit 10 °C-ra hiitink. Az oldathoz 1,05 1 friss
1,2-diklér-etant, majd 100 g (1,7 mél) trimetil-amin 130
ml metanolban késziilt oldatat adjuk. A keveréket 20 °C-
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ra, majd 15 perc milva, 40 °C-ra melegitjik. Ezen a hé-
mérsékieten tartjuk djabb 15 percig, majd forras hémér-
sékletre melegitjiik. A felesleges trimetil-amint és meta-
nolt desztilldcigval eltavolitjuk. Amikor a desztilldcios
feltétben a hémérséklet 70 °C-ra emelkedik, az oldatot a
végtermék kristdlyaival beoltjuk, hogy a kvaterner sé
kristdlyosoddsdt meginditsuk. Amikor a desztilldcios fel-
tétben a hémérséklet eléri a 81,5 °C-ot (1,05 1 olddszer t4-
vozdsa utan), a desztilliciét befejezziik és az iszapos ele-
gyei § °C-ra hidtjiikk. Az elegyet lesziirjik és a szilard
anyagot friss 1,2-diklér-etinnal mossuk, megszaritjuk.
2290 g (85,1%) fehér kvaterner ammaonium s6t kapunk,
o.p.: 220-221 °C. A termék 2-amine-3-(trifluor-metil)-
benzil-(trimetil-ammonium)-klorid.

Analizis a C;,H,sN,C1,F; képlet alapjin

szdmitott: C 42,9 , H5,96, N 104 , Cl 13,2 ;

mért: C 49,13, H601, N 10,37, CI 13,31

2. pdlda

3003 g (0,1359 mél) 2-(metil-tio-metil)-6-(trifiuor-
metit)-anilin 600 ml 1,2-diklér-etinban késziilt oldatdba
20-25 °C-on 10,19 g (0,435 mdl) kldorgdzt vezetink,
Ezutin 3,8 ml (0,21 m6l) vizet adunk hozza, majd a keve-
réket (homalyos oldat) 61-63 °C-ra melegitjiik és 20 per-
cig ezen a hdmérsékleten tartjuk. A kapott, tiszta oldatot
forrasig melegitjiik és a felesleges vizet azeotrop desztil-
l4ci6val (aminek sordn 60 m] oldészert is ledesztilldlunk)
eltivolitjuk. Az oldatot 8 °C-ra hitjiik és 20 ml trimetil-
amin 14 mi metanolban késziilt oldatit adjuk hozzd. Az
elegy hémérséklete 35 °C-ra emelkedik, ezutin 100 ml
1,2-d:klér-etant adunk hozzd, majd 10 perc milva az ele-
gyet forraspontig melegitjiik. A felesleges trimetil-amint
és metanolt kidesztillaljuk. Mikor a desztillicids feltét-
ben a hémérséklet 70 °C-ot eléri, az oldatot beoltjuk a
kristdlyositds meginditdsa céljabol. A desztillaciot leallit-
juk, amikor a desztillicids fejben a hémérséklet eléri a
81,5 °C-ot, és az iszapos elegyet 8 °C-ra hiitjiikk. Az ele-
gyet leszdrjiik, a csapadékot 100 ml friss 1,2-diklor-
etannz]l mossuk, majd megszéaritjuk és igy 28,16 g
(77,29) kvaterner-ammaonium sét kapunk.

3. példa

500 ml-es, hatdsos keverdvel, gazbevezetGcsbvel, desz-
tillalofeltéttel és hémérével elltott, gdmblombikban 20,0
g (00844 mol) 2-(metil-szulfinil-metil)-6-(trifluor-
metil)-anilint oldunk 250 ml 1,2-diklér-etinban, majd az
oldatba szobahGmérsékleten sosavgdzt buborékoltatunk,
amig a kezdeti ragacsos csapadék opalos oldattd nem va-
lik (3-5 perc). Ezutdn az elegyet gyorsan 60-63 °C-ra
melegitjitk, mikdzben sdsavgazt buborékoltatunk keresz-
tiil rajta. 10 percig melegitjiik, és sosavgazt vezetiink be
ezen a hémérsékleten, majd 1 ml vizet adunk hozzi.
Ezutdn a melegitést és a s6savgaz bevezetését addig foly-
tatjuk, amig a reakcidelegy tiszta oldattid nem valik (alta-
laban 10-15 percig a viz beadagoldsa utdn), (gyakran a
lombik oldalara igen kis mennyiségd oldhatatlan csapa-
dék valik ki).

A kapott tiszta oldat a 2-(klor-metil)-6-(trifluor-metil)-
anilint €s a f6 CH,SH és CH,S0,SCH; képletd kéntartal-
mu melléktermékeket tartalmazza. Ezt az oldatot a viz és
sésav azeotrop desztilldcidval torténd eltdvolitdsa utdn az
l. példa szerinti eljardsnak megfelelGen, trimetil-
aminnal és metanollal reagdltatjuk és az anilin gyakorla-
tilag kénmentes kvaterner ammaénium séjét allitjuk el6.

4.



4. példa

Az |. vagy 2. példa eljdrdsa szerint elGéllitott 18,35 g
(006834 mdl) kvaterner ammaénium sét 100 ml metanol
és 50 ml viz elegyében oldunk és 0,5 g (2,7 sily%) 5%
palladium tartalmi aktiv szénre felvitt pallddium (Pd/C)
katalizator jelenlétében 45 °C-on, 2x10° Pa hidrogén
nyomds alkalmazaséaval rdzatjuk egy ordn at. Ezutdn az
clegyet leszdrjitk, 100 ml vizzel higitjuk és kétszer 100
ml  diklér-metdnnal extrahaljuk. A szerves fazist
magnézium-szulfiton megszdritjuk és bepdroljuk, igy
117 g (97.8%) 2-metil-6-(trifluor-metil)-anilint kapunk.

5. példa

Az 1. vagy 2. példa eljirdsa szerint elGallitott 229,0 g
(08528 mdl) kvaterner ammoénium sé6 500 ml metanol-
ban és 250 mi vizben késziih oldatat 2.8 x 10¢ Pa hidrogén
nyomds alkalmazdsa mellett, 7.0 g (3,06 sily %) 5% pal-
ladium tartalmu (Pd/C) katalizdtor jelenlétében keverjiik.
Az elegyet 100 °C-ra melegitjitk (a hidrogén felvétel
75-80 °C kozotti homérsékleten kezdSdik meg) és 2,5
ordn at ezen a h6mérsékleten tartjuk. Ezutdn az oldatot
leszrjiik, 2 1 vizzel higitjuk és haromszor 250 ml dikl6r-
metdnnal extrahdljuk. A szerves fizis magnézium-
szulfiton torténé megszdritdsa és beparlasa utan 140.2 g
(93,.9%) 2-metil-6-(trifluor-metil)-amint kapunk.

6. példa

Az 1. vagy 2. példa eljarasa szerint elGdllitott 250 g
(00931 mdl) kvaterner ammonium sét oldunk 125 ml
vizben és 075 g (3,0 stly %) 5%-os d/C katalizétor jelen-
1étében, 2x10° Pa hidrogén nyomds alkalmazasdval, 50
°C-on razatjuk 17 6rén at. A kétrétegd elegyet ezutdn le-
szurjiik, 100 ml diklér-metant adunk hozza és a szerves
fazist magnézium-szulfiton megszaritjuk. Bepdrlds utdn
15,4 ¢ (94,5%) 2-metil-6-(trifluor-metil)-anilint kapunk.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérds 2-metdn-6-(trifluor-metil)-anilin elé4llitdss-
ra, azzal jellemezve, hogy a) (-(metil-tio-metil)-6-
-(trifluor-metil)-anilint halogénezdszerrel — el6nySsen
klérgdzzal — inert szerves oldészerben reagdltatunk, majd
areakcidelegyhez legaldbb mélegyenériéknyi mennyiségl
vizetadunk, és a reakciét 40-120 °C hémérsékleten végez-
zik, vagy b) 2-(metil-szulfinil-metil)-6-(trifluor-metil)-
-anilint inert szerves olddszerben, 0-200 °C hémérsékle-
ten h:drogén-halogeniddel reagéltatunk, majd

az a) vagy b) eljards soran kapott elegybdl a keletkezett
vizet és az olddszer egy részét ismert médon — el6nyo-
sen desztillacidval — eltavolitjuk,

a kapott o-amino-benzil-halogenidet és a kéntartalmu
melléktermékeket tartalmazd oldathoz tercier amint és se-
gédolddszerként 1-4 szénatomos alkil-alkoholt adunk.
0-60 °C hémérsékleten, majd a feleslegben levd tercier
amint és a segédolddszert ismert médon eltdvolitjuk.

az gy nyert o-amino-benzil-ammoénium-halogenid sét
tartalmazo oldatot a kristalyositds clésegitésére a végter-
mék kristdlyaival beoltjuk, a kvaterner amméniumsoét az
oldathél kicsapjuk, végiil

a kapott csapadékot ismert médon katalitikus Gton hid-
rogénezzik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy tercier aminként trimetil-amint haszndlunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve.
hogy segédolddszerként metanolt alkalmazunk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljdrds. azzal jellemezve.
hogy a b) 1épésben sdsavat, tercier aminként trimetil-
amint, segédolddszerként metanolt alkalmazunk.

5.
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