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KIVONAT
A taldlmdny ismert, 2-benzoil-ciklohexan-1,3-dion-szar- Rl jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
mazék herbicid hatéanyagok (V), (VI) és (XI) altalanos atomos halogénezett alkilcsoport,
képletii intermedierjeire és az (V) altalanos képleti ve- -CH,-CH,-0-CH;, —-CH,-CH,-0-C,H;,
gyliletek elballitdsara vonatkozik, ahol a képletekben —CH,~CH,-S-CH; vagy —-CH,-CH,-S-C,H;
R jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén- csoport, és

atomos alkilcsoport, R2 jelentése 1 -4 szénatomos alkilcsoport.

c(o)cH, €(0)cH,
R “—R
oc(0)cH, ) S OH (vI)
R2 sr?
c(o)ch,
R
or!
2
§0,R
(XI)

HU 217 447 B

A leirds terjedelme 6 oldal (ezen beliil 2 lap dbra)
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A taldlméany targya di-(vagy tri)szubsztitudlt acetofe-

nonszarmazékok és eljaras elGallitasukra.
2-(2°,3’,4’-triszubsztitualt benzoil)-1,3-ciklohexén-

dion herbicideket ismertetnek az US 4.780.127 és

4.816.066 lajstromszamu szabadalmi leirdsban, vala-

mint a WO 90/05712 szamon kozzétett nemzetkozi

szabadalmi bejelentésben.

Az emlitett herbicid hatdsa vegyiiletek az (I) altala-
nos képletnek felelnek meg, ahol
R jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-

atomos alkilcsoport,

R7-R12 jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos
alkilcsoport, vagy

R7, R8, R11 és R12 jelentése metilcsoport, és R® és R10
jelentése egyiittesen a kapcsolddo szénatommal
karbonilcsoport,

R! jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos halogénezett alkilcsoport, —CH,-CH,—-
O-CH;-csoport, —CH,—CH,-0-C,Hs-csoport,
—CH,-CH,—-S—-CHj-csoport vagy —CH,—CH,-
S-C,H;-csoport,

R2? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, és

n értéke 0 vagy 2.

Ezek a herbicidek a (II) &ltalanos képletii dion — ahol
R7-R12 jelentése a fenti — és 1 mol (III) altalanos képle-
ti di-(vagy tri)szubsztitualt benzoil-klorid reakcidjaval
— ahol n, R, R! és R? jelentése a fenti — allithatok eld.

A talalmany targya eljaras 2-(hidrogén, halogén
vagy 1-2 szénatomos alkil)-3-(hidroxi, 1-4 szénato-
mos alkoxi, 1-4 szénatomos halogén-alkoxi,
-0-CH,-CH,-0-CH;, -0-CH,-CH,-0-C,H;,
—-0-CH,-CH,-S-CH; vagy -0O-CH,-CH,-S-
C,H;)-4-(alkil-tio vagy alkil-szulfonil)-acetofenon ve-
gytiletek eldallitasara az 1-5. reakcidegyenleteken be-
mutatott reakcidlépésekkel.

Az 1. reakcioban szerepld reagensek képletében R
jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-
atomos alkilcsoport, R? jelentése 1—4 szénatomos alkil-
csoport és X jelentése halogénatom.

A 2. reakcidban szerepl6 reagensek képletében R
jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-
atomos alkilcsoport és R2 jelentése 1-4 szénatomos
alkilcsoport.

A 3. reakcioban szereplé reagensek képletében R
jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-
atomos alkilcsoport, R! jelentése 1-4 szénatomos alkil-
csoport, 1-4 szénatomos halogénezett alkilcsoport,
—CH,-CH,-0-CH;-, —CH,-CH,-0-C,H;s-,
—CH,-CH,—S-CH;- vagy —-CH,—CH,—-S—-C,H;-cso-
port és R? jelentése 14 szénatomos alkilcsoport.

A 4. és 5. reakcidban szerepl6 reagensek képletében
R, R! és R2 a 3. reakci6val kapcsolatban megadott je-
lentésd.

Eljarhatunk oly modon is, hogy az acetil- és alkil-
tio-csoportokat a 4. a) és 4. b) reakcidegyenleteken be-
mutatott médon egymast kovetden oxidaljuk, a képle-
tekben R, R! és R? jelentése megegyezik a 3. reakcioval
kapcsolatban megadottakkal, vagy

az alkil-tio-csoportot és az acetilcsoportot oxidaljuk
a 4. ¢) és 4. d) reakcidegyenleteken bemutatott sorrend-
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ben, ahol a képletben R, R! és R2 jelentése megegyezik
a 3. reakcioval kapcsolatban megadottakkal.

A talalmény targyat képezik az 1. reakcidban kelet-
kez8 3-acetoxi-acetofenon-szarmazékok is. Ezek a di-
(vagy tri)szubsztitualt acetofenonvegyiiletek az (V) alta-
lanos képletnek felelnek meg, ahol R jelentése hidrogén-
atom, halogénatom, elénydsen kloratom, vagy 1-2 szén-
atomos alkil-, elénydsen metilcsoport, a legelénydsebb
esetben kloratom, és R2 jelentése 1-4 szénatomos alkil-
csoport, eldnydsen metil- vagy etilcsoport, a legelényo-
sebben etilcsoport. Triszubsztitudlt acetofenon-szdrma-
zékokat a GB 1.544.872 és az US 4.327.224 szamu sza-
badalmi leirasban ismertetnek. Ezek a vegyiiletek azon-
ban az acetoxicsoportot a ketocsoporthoz képest p-hely-
zetben és az alkil-tio-csoportot m-helyzetben tartal-
mazzak.

A talalmany tovabbi targyat képezik a 2. reakcidban
keletkezd 3-hidroxi-acetofenon-szarmazékok. Ezek a
vegyiiletek a (VI) altalanos képletnek felelnek meg, ahol
R jelentése hidrogénatom, halogénatom, elénydsen klor-
atom vagy 1-2 szénatomos alkilcsoport, eldnydsen
metilcsoport, még elénydsebben kloratom, és R2 jelenté-
se 1—4 szénatomos alkilcsoport, elénydsen metil- vagy
etilcsoport, a legeldnydsebb esetben etilcsoport.

A 3. reakcidban keletkezé 4-(alkil-tio)-acetofenon-
szarmazékok a (VII) altalanos képlettel jellemezhetSk,
ahol a képletben R jelentése hidrogénatom, halogénatom,
eldnyodsen klératom, vagy 1-2 szénatomos alkilcsoport,
elénydsen metilcsoport, a legeldnydsebben klératom. R!
jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szénatomos
halogénezett alkilcsoport, —CH,-CH,-0-CHj-,
—CHZ—CHZ—O_Csz', —CHZ—CHZ—S‘-CH:;' vagy
—CH,-CH,-S-C,H;-csoport, és

R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, elénydsen
metil- vagy etilcsoport, legelénydsebben etilcsoport.

A taldlmany tovabbi targyat képezik a 4. c) reak-
cioban keletkezd 3-alkoxi-4-(alkil-szulfonil)-acetofenon-
szarmazékok. Ezek a vegyiiletek a (XI) altalanos képlet-
nek felelnek meg, ahol R jelentése hidrogénatom, halo-
génatom, elényosen klératom, vagy 1-2 szénatomos
alkilcsoport, elénydsen metilcsoport, a legelényosebb
esetben kloratom, R! jelentése 1-4 szénatomos alkil-
csoport, 1-4 szénatomos halogénezett alkilcsoport,
-CH,-CH,-0-CH;-, -CH,-CH,-0-C,H;s-, —CH,-
CH,-S-CHj;-, vagy —CH,—CH,—S-C,H;-csoport, és
R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, elénydsen me-
til- vagy etilcsoport, legelénydsebben etilcsoport.

A taldlméanyt az alabbiakban részletesen ismertetjiik.

A taldlmany szerinti eljaras az 1. reakcidlépésnek
felel meg. A 2-5. reakcidlépések az 5. reakcié termé-
kének, a 3,4-di- vagy 2,3,4-triszubsztitudlt-benzoil-klo-
ridnak az el6allitasat szemléltetik, amely vegyiilet her-
bicid hatasi vegyiiletek el6allitidséra hasznalhatd. Az
1., 2. és 4. ¢) reakcié termékei szintén a taldlmany
targyat képezik.

Az 1. reakciéban 1 mol fenolt 1 mol Lewis-savval
reagaltatunk, igy kapjuk az elsé komplex vegyiiletet.
Ha Lewis-savként aluminium-kloridot hasznalunk, az
elsé komplex vegyiilet a (XII) altalanos képletnek felel
meg, ahol R és R? jelentése a fenti.
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Elényosen tovabbi egy vagy tobb mol Lewis-savat
adunk a reakcidelegyhez, ez azonban reagélatlan ma-
rad. Ezutdn 2 mol acetil-halogenidet adunk a reakcié-
elegyhez. Az acetil-halogenid 1 moélja 1 mol Lewis-
savval reagal, és egy masodik komplexet képez. Ha
aluminium-klorid a Lewis-sav, a komplex a (XIII) alta-
lanos képletii vegyiilet.

Ez a méasodik komplex egy acilez8szer, és reakcioba
1ép az elsé komplexszel, ami a fenolgytirln az alkil-tio-
csoporthoz képest para-helyzetben egy acetilcsoportot
eredményez, amint az az 1. reakcidlépésben lathato.

A masodik acetil-halogenid molekula acilezi a feno-
los oxigénatomot, igy a gyliriin az alkil-tio-csoporthoz
képest orto-helyzetben acetoxicsoportot eredményez,
amint ezt az 1. reakci6lépés is mutatja.

fgy az 1. reakci6lépésben 1 mol fenolt legalabb
2 mol acetil-halogeniddel, elénydsen acetil-kloriddal €s
legalabb 2 mol Lewis-savval, el6nytsen aluminium-
kloriddal keveriink ossze. A Lewis-sav mint katalizator
vesz részt a reakcidban. A reakciot elénydsen valami-
lyen halogénezett oldoszerben, igy etilén-dikloridban,
kloroformban vagy diklér-metanban végezziik. A rea-
galtatast koriilbeliil 0 °C és koriilbeliil a reakcioelegy
forraspontja k6zotti hémérsékleten végezziik, elényo-
sen kortilbeliil 20 °C és koriilbeliil 50 °C kozott.

Legalabb 1 mol Lewis-savat kell a fenollal kevemi
annyi ideig, ami elegendd ahhoz, hogy kialakuljon a
Lewis-sav és a fenol hidroxilcsoportjanak az elsé komp-
lexe, mielGtt az acetil-halogenidet érintkezésbe hozzuk a
fenollal a reakcidelegyben. A keverést végezhetjiik szo-
bahémérsékleten, bar ennél alacsonyabb, illetve maga-
sabb hémérsékleten is dolgozhatunk. Ha 1 mol fenolt és
legalabb 1 mol Lewis-savat keveriink Ossze, mieldtt
érintkezésbe hoznank az acetil-halogeniddel, a kivant
reakcidterméket, a 3,4-di- vagy 2,3 4-triszubsztitualt ace-
tofenont nagy tisztasagban kapjuk. Enélkiil a keverés nél-
kiil az acetilszubsztitucié a fenol hidroxilcsoportjahoz
képest para-helyzetben megy végbe, igy a kivant 2,3,4-
triszubsztitult acetofenon nem kivant izomerje keletke-
zik. A kivant 2,3 4-triszubsztitualt acetofenonszarmazék
el6allitasa a technika 4llasa szerint meglepd. gy példaul
az US 4.327.224 szam\ szabadalmi leirds kitanitasa sze-
rint az O-(metil-tio)-fenol nitro-benzolban acetil-klorid-
dal és aluminium-kloriddal reagéltatva az izomer 4’-
hidroxi-3’-(metil-tio)-acetofenont eredményezi.

A kivant reakcidterméket a hagyomanyos technika-
val, igy a reakcidelegy tovabbi olddszerrel torténd fel-
higitasaval és a felhigitott elegy jeges vizbe Ontésével
nyerhetjiik ki. A vizes fazist tovabbi oldészerrel extra-
haljuk, és az egyesitett szerves fazisokat hig sosavol-
dattal mossuk, megszaritjuk és vakuumban betéményit-
jiik, igy a kivant acetofenont magas kitermeléssel és
nagy tisztasagban kapjuk.

A 2. reakci6lépés egy egyszeri hidrolizis, amelyet
barmelyik, E. Haslam altal a ,Protective Groups in
Organic Chemistry” (J. F. W. McOmie, Ed., 1973) cimii
szakkoényv 172. oldalan leirt modszerrel megvaldsitha-
tunk. A reakciot altaldban Ggy valositjuk meg, hogy az
1. 1épésben keletkezett acetofenon 1 mol-jat legalabb
1 mol bazissal, igy natrium-hidroxiddal reagaltatjuk, ki-
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vant esetben valamilyen oldbszerben, igy vizben vagy
metanolban, vagy a kett6 kombinacidjaban, koriilbeliil
50 és koriilbeliil 100 °C kozott melegitve koriilbeliil
1 6ran keresztiil. A keletkezett oldatot lehitjiik, és so-
savval pH=1-ig savanyitjuk. A keletkezett szilard csa-
padékot sziiréssel osszegyujtjik, igy a kivant terméket
magas kitermeléssel kapjuk (magasabb, mint 95%).

A 3. reakci6lépésben 1 mol, a 2. lépésben kapott
reakcidtermeéket, a szubsztitudlt acetofenont reagaltatjuk
megfeleld alkilezdszerrel, igy (2-klor-etil)-etil-éterrel, (2-
klor-etil)-metil-éterrel, (2-klor-etil)-metil-szulfiddal, (2-
klor-etil)-etil-szulfiddal vagy 1-4 szénatomos alkil-klo-
riddal, tovabba katalitikus mennyiségi kalium-jodiddal
¢és molaris feleslegben lev bazissal, igy kalium-karbo-
nattal. Alkil-jodidot, igy metil-jodidot vagy etil-jodidot is
hasznalhatunk. Ezekben az esetekben kalium-jodid kata-
lizatorra nincs sziikség, és csak kismérték( flités sziikseé-
ges, vagy fiitésre egyaltalan nincs sziikkség. A reagaltatast
25-80 °C-on végezzik 4 oran keresztiil keverés kézben.
A terméket a hagyoményos médokon nyerjiik ki.

A 4. reakciolépésben a 4-(1—4 szénatomos alkil-
szulfonil)-3-szubsztitualt (vagy 2,3-diszubsztitualt)-ben-
zoesav-szarmazékokat 0gy allithatjuk eld, hogy a 3. reak-
cidlépéssel elballitott 4-(1-4 szénatomos alkil-tio)-3-
szubsztitualt (vagy 2,3-diszubsztitualt)-acetofenon mo-
laris mennyiségét legalabb S mol oxidalészerrel, igy nat-
rium-hipoklorittal oxidaljuk megfelelé oldoszerben, igy
dioxanban 80 °C-ra melegitve a reagensek oldatat. Az
exoterm reakcid utén a reakcioelegyet lehiitiik, és sosav-
val megsavanyitjuk. A kivant kozbensd terméket, amely
csapadék, sziiréssel nyerjiik ki.

Az 5. reakciolépésben a 4. reakciolépés termékét, a
di-(vagy tri)szubsztitualt benzoesavat sav-kloridda ala-
kitjuk oxalil-kloriddal valo reagaltatassal, a Fieser L. F.
és Fieser M. ,,Reagents for Organic Synthesis” cimi
szakkonyvében (1. kotet, 1967., 767—769. oldal) leirtak
szerint.

A 4. a) reakcidlépésben a szubsztitualt acetofenont
molfeleslegben alkalmazott jéddal reagéltatjuk piridin-
ben, koriilbeliil 50—-100 °C hémérsékleten, majd a ter-
méket natrium-hidroxiddal hidrolizaljuk az L. C. King
altal a J. Amer. Chem. Soc., 66, 894. (1944) irodalmi
helyen leirt médon. A kivant terméket a hagyomanyos
technikaval nyerjiik ki.

A 4. b) reakcio6lépésben a leirt 3-szubsztitualt(vagy
2,3-diszubsztitualt)-4-(1—4 szénatomos alkil-tio)-ben-
zoesavat molfeleslegben levS oxidaldszerrel, igy nét-
rium-hipoklorittal reagéltatjuk valamilyen alkalmas ol-
doészerben, igy dioxanban, az oldatot 50-100 °C hé-
mérsékletre melegitve. A reakcio befejezGdése utan az
elegyet lehiitjilk és sosavval megsavanyitjuk. A kivant
terméket, amely csapadék, szliréssel nyerjiik ki.

A 4. c) reakcidlépésben a 3. reakciolépésbél szar-
maz6 szubsztitualt acetofenont legalabb 2 mol oxidalé-
szerrel, igy natrium-jodattal reagéltatjuk vizes oldd-
szerben, a reakcioelegy forraspontjan. A reakcidtermé-
ket hagyomanyos technikaval nyerjiik ki.

A 4. d) reakcidlépésben a 4. c) reakcidlépésbol szar-
mazd szubsztitualt acetofenont legalabb 3 mol oxidalé-
szerrel, igy natrium-hipoklorittal reagaltatjuk valami-
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lyen alkalmas oldészerben, igy dioxanban, az oldatot
50—-100 °C hémérsékletre melegitve. A reakcio befeje-
z8dése utan a reakcioelegyet lehtitjiik és sésavval meg-
savanyitjuk. A kivant terméket, amely csapadék, szi-
réssel nyerjiik ki.

A talalmany szerinti eljarast az alabbi példikon mu-
tatjuk be.

1. példa
3-Acetoxi-4-(etil-tio)-acetofenon [(XIV) képletii
vegyiilet]

5,0 g 2-(etil-tio)-fenol és 10,6 g aluminium-klorid
20 ml dikloér-metannal készitett elegyét 30 percen at ke-
verjitk szobah6mérsékleten. Ezutan 5,7 ml acetil-klori-
dot csepegtetiink hozza 25 perc alatt, és a keletkezett
oldatot szobahdmérsékleten keverjiik 1 6ran at. Ezutan
a reakcidelegyet diklor-metannal felhigitjuk és 100 ml
jeges vizbe Ontjiik. A vizes fazist diklér-metannal ext-
rahaljuk, az egyesitett szerves fazisokat hig sosavoldat-
tal mossuk, megszaritjuk és vakuumban betdményitjiik.
fgy 7,1 g (94%-os kitermelés) 3-acetoxi-4-(etil-tio)-
acetofenont kapunk.

2. példa
3-Hidroxi-4-(etil-tio)-acetofenon [(XV) képletii ve-
gyiilet]

7,0 g 3-acetoxi-4-(etil-tio)-acetofenon 44 ml 5 t5-
meg%-os natrium-hidroxid-oldattal és 10 ml metanollal
készitett oldatat 75 °C-on melegitjiik 1 6ran keresztiil.
Az oldatot lehitjiik és 3 molos sosavoldattal pH=1-re
megsavanyitjuk. A keletkezett szilard anyagot szlréssel
Osszegyljtjiik, igy 5,6 g (96%-os kitermelés) kivant
3-hidroxi-4-(etil-tio)-acetofenont kapunk. Olvadas-
pont: 108-109 °C.

3. példa

2-Klor-3-acetoxi-4-(etil-tio)-acetofenon

1,8 g 2-klor-6-(etil-tio)-fenol és 3,1 g aluminium-
klorid 15 ml 1,2-diklor-etannal készitett elegyét szoba-
hémérsékleten keverjiik 30 percig. Az elegyhez 5 perc
alatt 1,7 mi acetil-kloridot csepegtetiink, és a keletkez6
oldatot 1 oran keresztiil forraljuk visszafolyaté hiité
alatt. Ezutan a reakcioelegyet 1,2-diklér-etannal felhi-
gitjuk és 50 ml jeges vizbe ontjitk. A vizes fazist 1,2-
diklor-etannal extrahdljuk, és az egyesitett szerves fa-
zist hig s6savval mossuk, megszaritjuk és vikuumban
betoményitjiik. fgy 1,1 g (50%-os kitermelés) 2-klor-3-
acetoxi-4-(etil-tio)-acetofenont kapunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (V) altalanos képleti 3-acetoxi-acetofe-
non-szarmazékok eldallitdsara — ahol
R jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-
atomos alkilcsoport, és
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R? jelentése 1 -4 szénatomos alkilcsoport —,

azzal jellemezve, hogy 1 mol (IV) altalanos képletd
fenolszarmazékot — ahol R és R? jelentése a fenti —
1 mol Lewis-savval komplex képzésig és legalabb
2 mol acetil-halogeniddel és Lewis-savval reagéltatunk,
azzal a megkétéssel, hogy a fenolt és legalabb 1 mol
Lewis-savat reagaltatunk komplexképzés céljabol, mie-
16tt a fenol az acetil-halogenid és a Lewis-sav komple-
xével reagal.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras — ahol
R jelentése kloratom, brématom vagy metilcsoport, és
R2 jelentése metil- vagy etilcsoport —, azzal jellemezve,

hogy acetil-halogenidként acetil-kloridot és Lewis-

savként aluminium-kloridot alkalmazunk.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan kiindulasi anyagokat alkalmazunk, ame-
lyeknek a képletében R jelentése kloratom és R2 jelen-
tése etilcsoport.

4. (V) altalanos képletl 3-acetoxi-acetofenon-szar-
mazékok, ahol
R jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-2 szén-

atomos alkilcsoport, és
R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport.

5. A 4. igénypont szerinti vegyiiletek, ahol R jelen-
tése kloratom vagy bromatom és R?2 jelentése metil-
vagy etilcsoport.

6. Az 5. igénypont szerinti vegyiilet, ahol R jelenté-
se klératom és R2 jelentése etilcsoport.

7. (VI) altalanos képletii 3-hidroxi-acetofenon-szar-
mazékok, ahol R jelentése hidrogénatom, halogénatom
vagy 1-2 szénatomos alkilcsoport és R2 jelentése
1—4 szénatomos alkilcsoport.

8. A 7. igénypont szerinti vegyiiletek, ahol R jelen-
tése klor- vagy bromatom és R2 jelentése metil- vagy
etilcsoport.

9. A 8. igénypont szerinti vegyiilet, ahol R jelentése
kloratom és R2 jelentése etilcsoport.

10. (XI) altalanos képleti 3-alkoxi-4-(alkil-szulfo-
nil)-acetofenon-szarmazékok, ahol
R jelentése hidrogénatom, halogénatom, 1—-4 szénato-
mos alkilcsoport,
jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos halogénezett alkilcsoport,
-CH,-CH,-0-CH;-, -CH,-CH,-0-C,H;-,
—CH,;-CH,;-S-CHj;- vagy —CH,—-CH,-S-C,H;s-
csoport, €s
R2 jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport.

11. A 10. igénypont szerinti vegyiiletek, ahol R je-
lentése klor- vagy bromatom, R! jelentése metil- vagy
etilcsoport és R? jelentése metil- vagy etilcsoport.

12. A 11. igénypont szerinti vegyiilet, ahol R jelen-
tése kloratom, R! jelentése etilcsoport és R2 jelentése
etilcsoport.

R
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