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(54) Eljaras benzil-éterek eldallitasara

KIVONAT

A talalmany targya eljaras az 1. altalénos képletii ve- vagy halogénnel szubsztitudlt C,_q alkil-, C;_¢
gyes éterek elGallitasara, ahol alkenil- vagy C;_¢ alkinil-csoport; vagy C,_,

Ar adott esetben egy vagy tébb C,_, alkoxi, me- alkil-oxi-C, _jalkil-oxi-C, _, alkil-csoport.
tilén-dioxi-, C,_, alkil, halogén, C,_4 haloalkil-, oly médon, hogy II. altalanos képletd vegyiileteket, ahol
vagy nitrocsoporttal szubsztitualt és/vagy ben- X hidroxi, halogén vagy szulfoészter tavozécso-
zolgylirGivel kondenzalt aliciklusos, aromds, port,
vagy egy vagy tobb, heteroatomot tartalmazé he- sav, Lewis-sav, fém-oxid vagy fém-karbonat jelenlété-
terociklusos csoport, ben 1-3 mélekvivalens III. 4ltaldnos képleti alkohol-

R! és R? jelentése egymastdl fiiggetleniil hidrogén, lal, ahol a szubsztituensek jelentése a targyi kérben
C,_4 alkil, C;_ haloalkil, C,_, alkenil, fenil-, megadott, reagaltatjik, a kapott L. altaldnos képlethi
szubsztitudlt-fenil-, C;_g cikloalkil-csoport. étert ismert médon izolaljak, és adott esetben bazis

R3 adott esetben egy vagy t6bb C,_g alkil, C;_¢ al- és/vagy antioxidéns hozzdadasaval stabilizaljak, kivant
kenil-, C;_¢ alkinil-, C,_g haloalkil-csoporttal esetben az alkohol feleslegét regeneréljdk.

b Ji m
Ar—C—0—R; Ar—C—X —OH

| ™M

R2 R2 N

(o)

I II 11 8

N

A leirds terjedelme 10 oldal (ezen beliil I lap dbra)



1 HU 220 573 B1 2

Taldlmanyunk targya eljaras az 1. altaldnos képletd ve-
gyes éterek, ahol

Ar adott esetben egy vagy t6bb C,;_, alkoxi, me-
tilén-dioxi-, C,_, alkil, halogén, C, , haloalkil-,
vagy nitrocsoporttal szubsztitult és/vagy ben-
zolgylrlivel kondenzalt aliciklusos, aromas,
vagy egy vagy tobb, heteroatomot tartalmazo he-
terociklusos csoport,

R! és R? jelentése egymastol fliggetleniil hidrogén,
C,_4 alkil, C,_, haloalkil, C,_, alkenil, fenil-,
szubsztitult-fenil-, C;_g cikloatkil-csoport.

R3 adott esetben egy vagy t6bb C,_ alkil, C,_g al-
kenil-, C;_g alkinil-, C,_¢ haloalkil-csoporttal
vagy halogénnel szubsztitult C,_ alkil-, C;_g
alkenil- vagy C;_g alkinil-csoport; vagy C,_, al-
kil-oxi-C, _alkil-oxi-C, _ alkil-csoport,

el§allitdsara savas koriilmények kozott 1. 4ltalanos kép-
letd vegyiiletek, ahol

X hidroxi, halogén vagy szulfoészter tivozdcso-
port,

és I11. 4ltalanos képletd alkohol, ahol R3 jelentése a fen-
ti, reakcidjaval.

Az I éltaldnos képletii éterek szamos vegyipari ter-
mék potencialis kiinduldsi anyagai, illetve hatéanyagai.
Koziiliik t6bb vegyiilet kiemelked§ hatast arthropodicid
szinergens (3318/95 szAm{i magyar szabadalmi bejelen-
tés). Az ismert telitett oldallancot tartalmazé metilén-
dioxi (MDP) szinergensek (példaul PBO, azaz 5-[2-(2-
butoxi-etoxi)-etoxi-metil]-6-propil-1,3-benzodioxol) ki-
vételével a vegyiiletek egyszer(i szerkezetiik ellenére
jak. Kiemelked§ jelentéségiiknek koszonhetden elGalli-
tasuk és gazdasigos szintézisiik rendkiviil fontos.

A fenti éterek az éterképzésekre ismert 4ltalanos
modszerekkel éllithatok elé [Gy. Matolcsy, M. Na-
dasdy, V. Andriska; Pesticide Chemistry, Akadémia
(1988); 3318/95 szami magyar szabadalmi bejelentés].
Ezek lényege, hogy a nukleofil szubsztitici6 szabélyai
szerint az alkoholkomponens alkali s6jat reagéltatjak a
partnerrel. Ez a partner konnyen tdvozé csoportot
(leaving group) tartalmaz, ami 4ltaldban valamilyen ha-
logén-, elénydsen bromatom. A reakcidt két modon is
meg lehet valdsitani aszerint, hogy a molekula melyik
része a nukleofil partner. A benzil-halogenidek na-
gyobb reaktivitisa miatt a gyakorlatban tébbnyire az ol-
dallanc alkoholatjat szoktak benzil-bromiddal reagil-
tatni. Ennek csak az szokott gatat szabni, ha az alko-
holat valamilyen oknal fogva nehezen allithaté el6. Ek-
kor a forditott megoldas vezethet eredményre, de az ese-
tek tobbségében rosszabb reakciora lehet szamitani. Az
éterképzésnek ez a fajtaja a klasszikus Williamson-szin-
tézis néven ismert a szerves kémidban [B. P. Mundy,
M. G. Ellerd, Name Reactions and Reagents in Or-
ganic Synthesis, Wiley (1988)]. A reakciénak azonban
szamos hatranya van. Az alkoholat képzése iparilag dré-
ga reagenseket és kifinomult, vizmentes korilménye-
ket garantalo vagy vizmentesitési lépést tartalmazd
technoldgiét feltételez (180 500, 190 842 lajstromsza-
mu magyar szabadalmi leirds). A halogenid vagy azzal
ekvivalens leaving groupot tartalmazé partner eléallits-
sa kiilon Iépést és tovabbi draga reagenseket igényel.
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Az alfa-atomon tovabbi szubsztituensek esetén (R!
és/vagy R2 nem hidrogén) az aktivalt, példaul halogén-
szarmazék el6allitasa az anyag eliminciora és mellék-
reakcidkra, példaul aromas elektrofil szubsztiticiora
val6 hajlama miatt problémat jelent. A kapcsolas hoza-
ma erdsen fiigg a partnerek reaktivitasatol, a termék mi-
ndsége tovabbi tisztitast kovetel.

Eterek eldallitaséra altalanossagban tovabbi mod-
szerek is ismertek. Koziiliikk a legrégebbi és egyben a
legismertebb az alkoholok savkatalizissel kivaltott
dimerizcioja. (Houben Weyl 6/3 11-19). Az itt leirtak
szerint a reakciét altaliban magas h8mérsékleten kell
végezni, és a terméket a bomlas elkeriilésére a reak-
cidelegybdl folyamatosan el kell tavolitani. A sav hata-
sara képz6d6 oxoniumkation kénnyen részt vehet egy
atrendezddési reakcioban, vagy stabilizalédhat a szom-
szédos szénatom hidrogénatomjénak ugynevezett B-
elimindcidjaval a megfelel§ olefint adva. Ez jelentGs
mennyiségli bomlastermék megjelenését okozza, amit
tovabb fokoz, hogy a reakcioban képz3d6 viz lassitja le-
futasat. Emiatt a reakcionak a teljesitGképessége (kiter-
melés, tisztasag) kicsi. Erthet3, hogy szintézisek terve-
zésénél nem keriil szoba. ElsGsorban mint a savkatali-
zélt reakciok mellékreakcidiként szerepel. [Chem.
Pharm. Bull. 31, 3024, (1983)].

A hatranyok kikiisz6bdlésére dibenzil-éterek eseté-
ben kidolgoztak a dimetil-szulfoxiddal kivaltott dimeri-
zacids eljarast [J. Org. Chem., 42, 2012, (1977)]. A méd-
szer azonban az alkalmazott reagens és a magas hémér-
séklet (175 °C) miatt iparilag nem keriilhet szoba.

Lényeges valtozast jelentett annak felismerése,
hogy azon til, hogy az éterképzés kivalthaté Lewis-sav
katalizitorokkal is, a cink(II)-kloriddal diklor-etdnban
végzett kapcsolas viszonylag enyhe kériilmények ko-
z6tt valosithato meg /J. Org. Chem. 52, 3917, (1987)).
A modszert azonban gyakorlatilag csak dimerizaciora
¢s intramolekuldris ciklizaciora dolgoztak ki. A reakcié
reprodukalhatésiga és a termék mindsége, illetve a ki-
termelés vegyes éterek elGallitasanal gyenge. Aromas
szubsztitualt benzil-(p-metoxi-benzil)-alkohol esetén
polimeresedés miatt csak alacsony hozammal hajthat6
végre, €s a telitetlen lanch vegyes éter (o-metil-benzil-
allil-éter) — szemben a telitett szarmazékkal — a di-
merizicio elStérbe keriilése miatt rosszul 4llithatd el8.
A reakcidnak publikalt egy olyan valtozata is, amikor a
benzil-halogenidet cink-oxid jelenlétében reagaltatjak
nukleofil reagenssel [Tetrahedron, 38, 1843, (1982)],
azonban alkalmazhatdsdga az I. képletnek megfelels ve-
gyiiletek el6allitasaban nem ismert.

Sav katalizilta éterképzés a megfelelé kationinter-
medieren keresztiil zajlik. Gyldrdszubsztitualt 1-fenil-
etil-karbo-kationok stabilitdsa és reakcidja nukleofil
reagensekkel trifluor-etanol/viz=1/1 modellrendszer-
ben ismert [J. Am. Chem. Soc., 106, 1361, (1984); 106,
1373, (1984)]. A két irodalom azonban nem ad példat
és nem tartalmaz utaldst az I. altalinos képletnek megfe-
leld vegyiiletek elallitasara, illetve a reakcié megterve-
zésére tekintve, hogy a cikk tanusaga szerint a kozeg (a
polaritds és a szolvatilas) alapvetd fontossagu, és ki-
sebb modositasok is megzavarhatjak a kényes egyensu-
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lyi allapotokat. Az el5z8 két cikk szerz6inek ujabb el-
méleti munk4jéban az is publikalasra keriilt, hogy az 1.
altalanos képleti vegyiiletekhez hasonlo jellegi éterek,
az 4ltalaban megszokottdl eltérGen savra meglepSen ér-
zékenyek [J. Am. Chem. Soc., 107, 1340, (1985)]. Az
éterképzés soran tehat reverzibilis reakci6 varhato, fo-
kozva a melléktermékek keletkezésének lehetdségét, je-
lentSsen rontva a kapott anyag tisztasigat és a kiterme-
lést. A publikalt adatok szerint az alkoxi-alkoholok pél-
daul etilénglikol-monometil-éter reaktivitisa gyenge, a
telitetlen alkoholok példaul propargil-alkohol reaktivita-
sa kozepes, és lényegesen elmarad az egyszert telitet-
len alkoholok példaul metanol, etanol, butanol reak-
cioképességétdl, melyek jol reagaltathatoak. Az aromas
gylirtin az elektronszivd szubsztituens néveli, az elekt-
ronkiild6 szubsztituens pedig csokkenti az éterképzés
egyensulyi llanddjat. A viz/trifluor-etanol ardnyanak
novelése a direkt éterképzésre kedvezbtleniil hat.

Eterek el6allitasa ipari szempontbol kiilonosen ne-
héz. Nemcsak a draga reagensek, és a lehetséges mel-
lékreakciok miatt, hanem azért is, mert a kiindulasi al-
koholok és a kapott éterek is konnyen peroxidalodnak
¢€s potencidlisan robbanasveszélyesek. Ezt az alkinil-
vegyiiletek hdrmas kotésb6l adédo hérzékenysége to-
vabb fokozza. Nagy volumenii, 1000t/év méretd gyar-
tas biztonsagosan csak ugy képzelhet6 el, ha a reakcié
enyhe koriilmények kozott vezethetd, és a végterméket,
ami az esetek donté részében folyékony, nem kell to-
vabb tisztitani, desztillalni.

A fentiek ismeretében részletesen vizsgaltuk az I. al-
talanos képletd aszimmetrikus éterek elGallitasanak le-
hetségeit. Kisérleti eredményeink alapjén kifejlesztett
eljardsunk lényege, hogy az I. ltalanos képletli vegyes
eterek, ahol a szubsztituensek jelentése a fenti, kiiléno-
sen kedvez8en allithatok el6 a II. 4ltaldnos képletd ve-
gyiiletek, ahol X hidroxi, halogén vagy szulfoészter
tavozécsoport, és 1-3 molekvivalens I11. dltalanos kép-
letii alkohol, ahol a szubsztituensek jelentése a fenti,
sav, Lewis-sav, fém-oxid vagy fém-karbonat jelenlété-
ben torténd reagaltatasival. Az igy kapott 1. altaldnos
keépletd étert izolaljuk, az alkohol feleslegét regeneral-
juk, és a kapott terméket adott esetben bazis és/vagy
antioxidans hozzdadasaval stabilizaljuk. Az L., II. és IIL.
altalanos képletekben Ar, R1, R2 és R3 jelentése a fent
megadott.

Elénydsen oly modon jarunk el, hogy savként
0,01-3 molekvivalens erds asvényi, illetve szerves sa-
vat, elényOsen sosavat, kénsavat, perklorsavat vagy aro-
mads szulfonsavat alkalmazunk. A reakcidt sok oldata-
ban, elényosen konyhaso, kalcium-klorid, magnézium-
klorid, cink-klorid oldatiban, elénydsen a sav vizes,
elonyodsen szervetlen soval telitett 10 t%-os koncentra-
ci6j0 oldataban (—20)—(+30) °C-on végezziik.

Lewis-savként el6nydsen 0,01-3 molekvivalens
cink(II)-kloridot, vagy aromas szulfonsavat, elénydsen
benzolszulfonsavat vagy paratoluolszulfonsavat alkal-
mazunk, €s a reakciot apolaros aprotikus oldészerben
(—30)—(+40) °C-on végezziik.

Fém-oxidként elénydsen 0,01-3 molekvivalens
cink-oxidot, fém-karbonatként cink-karbonatot alkalma-
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zunk és a reakciot oldoszer nélkiil vagy apoléros apro-
tikus olddszerben végezziik.

Szerves olddszerként a halogénezett oldszerek val-
tak be, az irodalommal sszhangban koziilik is legjob-
ban a diklér-etan. Ebben az esetben Lewis-sav is alkal-
mazhatd. Azonban, amig az irodalom a cink(II)-klorid
alkalmazasa az 1. 4ltaldnos képletl vegyiiletekhez leg-
kozelebb es6 struktirdk esetén rossz kitermelést és
szennyezett terméket eredményez [J. Org. Chem. 52,
3917, (1987)], addig a talalmanyunk szerinti optimali-
zalt rendszerben a reakcié megfelelS kitermeléssel és
tisztasaggal hajthatd végre. Ugyanigy a cink-oxiddal
végzett reakcid is jol kivitelezhet6. A melléktermék-
ként képz6d6 cink-halogenid itt sem okoz polimerizéci-
ot. A reakcidhoz nem kell vizmentesitett oldoszert és
abszolut kériilményeket biztositani. A folyamat soran
keletkezd viz nem gatolja a reakcid teljes lejatszodasat.
A felszabadul6 vizet a katalizator megkati, és a képz6-
dé emulzid, illetve szuszpenzi6 egyszeri iilepitéssel, il-
letve sziréssel levalaszthaté és dtdolgozas utan Gjra fel-
hasznalhat6.

Iparilag kiilonosen kedvez6 az a megoldés, amikor
eleve vizet hasznélunk oldoszerként. A reakci6 ilyen ki-
vitelezése nemcsak azért egyediilallo, mert kordbban
még nem alkalmaztak, de olyan szempontbodl is megle-
p6, hogy az éter képzédése egyensilyi folyamat lévén
vizes kozegben visszaszorul [J. Am. Chem. Soc., 107,
1340, (1985)]. S6t az irodalom adataival ellentétben
elektronkiildé szubsztituenseket (hidroxi-, metoxi-,
etoxi-, metilén-dioxi-csoportot) tartalmazé benzil-alki-
nil-éterekre is kivaloan alkalmazhat6. Fenolos hidroxil-
csoportot tartalmazé benzil-éterek is kozvetleniil és sze-
lektiven eldallithatoak, annak ellenére, hogy ebben az
esetben tobb nukleofilcentrum van jelen. A kézeg pola-
ritasanak emelése kedvez6. Ezért el6nyosen hasznalha-
tunk adalék anyagokat, elényosen kiilonbdzé sokat.
A paraméterek megvalasztisaval a reakcid a termék
képzdédésének irdnyaba tolhatd. A savat elegendd katali-
tikus, 1-2 mol% koncentracioban alkalmazni. A reak-
ci6 mdr alacsony hémérsékleten is gyors, ezaltal a nem-
kivanatos mellékreakciok visszaszorithatoak. Az alko-
holt célszerii feleslegben alkalmazni, ezaltal a reakcié
ideje jelentésen cs6kkenthetd. A termék a reakcidelegy-
t6] egyszeri iilepitéssel elvalaszthatd és az elektrolit
visszaforgathat6. A termékrdl visszanyert kiindulési al-
koholfelesleg pedig visszavezethetd. Ezéltal a folyamat
gyakorlatilag mindkét komponensre kvantitativ. A ka-
pott nyerstermék rendkiviil j6 mindségl. Tisztasaga
93-95%. Desztillicidval vagy, amennyiben lehetséges,
kristalyositassal természetesen tovabb tisztithatd, de
kozvetleniil is felhasznalhatd. Stabilitisanak fokozasa-
ra és a savas hidrolizis meggatlasara célszerd semleges-
re mosni és bazikus tartomanyban pufferolni. A bizton-
sagos kezelés érdekében ajanlott killonboz6 antioxidan-
sokat is hozzaadni.

Antioxidansként el6nydsen alkalmazhatok példaul
TMQ, DHT, hidrokinon-monometil-éter-2,2,6,6-tetra-
metil-4-piperidinol-N-oxid.

Eljarasunk demonstraldsara a teljesség igénye nél-
kiil az alabbi példéakat adjuk.
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Példak

1.

1-[1-(But-2-iniloxi)-etil]-3-hidroxi-4-metoxi-benzol

A)

1,7 g (10,7 mmol) 1-(3-hidroxi-4-metoxi-fenil)-etil-
alkoholt feloldunk 1,4 g 2-butinolban, majd 1,5 ml 1%
HCI 50% CaCl,-oldatot adunk hozza kevertetés kdzben,
szobahéfokon. Az elegyet tovabb kevertetjiikk ezen a hé-
mérsékleten 1 éjszakan at. Kovetés VRK-val (eluens n-
hexéan-etilacetdt 7:3; Ri=0,19). A reakcioelegyhez
annyi étert adunk, hogy az olajos szerves fazis beoldod-
jon. Ezt kovetden 1M-os NaOH-dal semlegesitjiik, a két
fazist elvalasztjuk, a vizes részt 2-szer extrahaljuk éter-
rel, az egyesitett szerves fazist mossuk vizzel, illetve teli-
tett natrium-klorid-oldattal, MgSO,-on szaritjuk, sziir-
jiik és beparoljuk.

A termelés 2,08 g (94%) szintelen, viszkézus olaj.

GC (CP 9000, CP-SIL-5CB 60 mx0,53 mm,
5 ml/min. N, FID, 250 °C): tz=4,44 min., >93%.

IR (CHCl;, cm~1) v: 3601, 3541, 2972, 2924, 2857,
1728, 1615, 1596, 1507, 1457, 1443, 1372, 1308,
1288, 1271, 1235, 1164, 1132, 1110, 1084, 1043,
1030, 1004, 934, 877, 841, 808, 644, 611.

IH-NMR (200 MHz, CDCl,) &: 1,44 (3H, d,
J=6,4 Hz, CH-CH;), 1,84 (3H, t, J=2,2 Hz,
=C-CH,), 3,81 és 4,01 (2H, ABX,;, J,3=15,0 Hz,
Jax=Jpx=2,34 Hz, =C-CH,0), 3,87 (3H, s,
OCH5), 4,52 (2H, q, J=6,4 Hz, Ar—CHO), 5,80
(1H, OH), 6,82 (2H, d, J=1,12 Hz aromais
5,6—CH), 6,91 (1H, t, aromas1-CH).

I3C-NMR (50 MHz, CDCl;) 8: 3,56 (=C—CHj,), 23,65
(CH-CH;,), 55,84 (OCH,), 55,89 (=C-CH,0),
75,35 (=C-CH,), 76,06 (Ar—CH-CHj,), 81,89
(=C-CH,;), 110,47 (C-2), 112,66 (C-5), 118,08
(C-6), 135,93 (C-1), 145,65 (C—4), 146,08 (C-3).
B)

Az el6z08 példa szerint jarunk el azzal a kiilonbség-
gel, hogy kalcium-klorid-oldat helyett cink(II)-klorid
oldatat hasznaljuk. A kapott termék megegyezik az el6-
zBekben kapott anyaggal.

2.

1-[1-(But-2-iniloxi)-etil]-3,4-dimetoxi-benzol (I-

[3’,4 -dimetoxi-fenil]-etil-but-2-inil éter)

A)

Az eljaras elGkészitése

250 ml vizben keverés kozben 125 g kalcium-klorid-
dihidratot oldunk. Az oldat stirdsége (d=1,33 g/ml) alap-
jan ez koriilbeliil 35 t%-os kalcium-klorid-oldatnak felel
meg. Amennyiben sziikséges, az oldatot lesztirjiik. Mér6-
lombikban 7,6 ml, 9,0 g cc. sosavat az eléz6leg elkészi-
tett oldattal 250 ml-re higitunk.

Az eljaras kivitelezése

A fenti késziilékbe 500,0 g a-metil-veratril-alkoholt
és 192,3 g 2-butin-1-o0l-t mériink, majd az elegyhez inten-
ziv keverés mellett 250 ml kalcium-kloridos sdsavoldat
és 192,3 g 2-butin-1-ol elegyét adagoljuk gyors iitem-
ben. A reakcié elérehaladasat GC- és VRK-analizissel
kovetjiik. Hat 6ra utan a termék relativ mennyisége
GC-analizis szerint 92—93%, a kiindulasi anyag mennyi-
sége 2% ald csokken. Ezt kovetGen a reakcidelegyet
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500 ml éterrel higitjuk és keverés mellett 1M-os nat-
rium-hidroxid-oldattal semlegesitjiik. Elvalasztis utan a
vizes részt 2x 100 ml éterrel extrahaljuk. Az egyesitett
szerves fazisokat telitett natrium-klorid-oldattal mossuk

(a vizes rész pH semlegességét ellendrizziik), szaritjuk.

Az oldatot 1égkori nyomason beparoljuk. A butinolfeles-

leget vizvakuumban ledesztilldljuk. A visszanyert 182 g

butinol tisztasagvizsgélat (GC, torésmutatd) utan Gjrafel-

hasznélhat6. Termékként 650 g szintelen olajat kapunk.

Tisztasag: kozvetlen integralassal 93%, octakozan belsé

standarddal 95%, kitermelés: 94%.n% 1.5280.

IR (CHCl;, cm-t) v: 2976, 2855, 2837, 1605, 1595,
1514, 1465, 1419, 1371, 1353, 1311, 1260, 1164,
1141, 1086, 1027, 864

'TH-NMR (200 MHz, CDCl;) 8: 1,46 (3H, d, J=6,5 Hz,
CH-CH,), 1,85 (3h, t, J=2,3 Hz, =C-CHjs), 3,83 és
4,01 (2H, ABX;, Jo=15,0 Hz, J,x=Jgx=2,3 Hz,
=C-CH,-0), 3,87 és 3,89 (6H Osszesen, s mind-
egyik, O0—CHy;), 4,55 (2H, q, 1=6,5 Hz, Ar—~CH-0),
6,80-6,89 (3H, m, aromés).

I3BC-NMR (50 MHz, CDCl;) 8: 3,61 (=C—CHs), 23,76
(CH-CH,), 55,87 (O—CHj), 55,96 (=C-CH,-0),
75,36 (=C-CH,), 76,40 (Ar-CH-0), 81,91
(=C-CH;), 109,06 (C-2), 110-86 (C-5), 118,94
(C-6), 135,30 (C-1), 148,52 (C-3), 149,19 (C-4).
B)

Maigneses kever§vel, visszafolyd hitdvel, kalcium-
kloridos csével ellatott lombikba o-metil-veratril-alko-
holt (8,72 g, 0,0478 mol) és 2-butin-1-olt (4,36 g,
0,0623 mol) mériink, majd 100 ml diklor-etanban felold-
juk. Keverés mellett szobahémérsékleten cink(II)-klo-
ridot (1,97 g, 0,0145 mol) adunk az elegyhez. A reakci6
el8rehaladasat jellegzetes szinvaltozas kiséri. Két ora
utan a keletkez§ vizes részt levalasztjuk, a szerves fa-
zist 3x30 ml telitett ndtrium-klorid-oldattal mossuk,
szaritjuk és beparoljuk. A nyerstermeket (12,1 g) motor-
vakuumban desztillaljuk. Termelés 9,2 g (0,0393 mol,
82,2%). GC (bels6 standard) 98,2%. Az anyag analiti-
kailag megegyezik az el6z6 moddszerrel kapott vegyii-
lettel.

3.

1-[1-(But-3-iniloxi)-etil]-3,4-dimetoxi-benzol

Keverével ellatott gomblombikba 3,0 g (0,0164 mol)
o-metil-veratril-alkoholt és 2,3 g (0,0329 mol) 3-butin-
1-olt mériink, majd az elegyhez intenziv keverés mellett
1,50 ml 50 v% kalcium-klorid — 1 t% sésavtartalmi ol-
datot adagolunk gyors itemben. A reakcidt egy €jszakan
at kevertetjilk szobahdmérsekleten. Ezt kdvetden 10 ml
éterrel higitjuk, néhany csepp 1M-os natrium-hidroxid-
dal semlegesitjiik az elegyet. A két fazist elvalasztjuk és
a vizes részt éterrel alaposan extrahaljuk. Az egyesitett
szerves fazisokat telitett natrium-klorid-oldattal mossuk,
szaritjuk és beparoljuk.

A termelés 3,5 g (93%). Tisztasag 92%.

IR (CHCl;, cm-1) v: 3307, 3027, 2958, 2933, 2869,
2838, 2120, 1607, 1595, 1509, 1465, 1443, 1259,
1163, 1142, 1098, 1027, 861.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) &: 1,45 (3H, d,
J=6,5 Hz, CH-CH}3), 1,96 (1H, t, J=2,7 Hz, =CH),
2,44 (2H, td, J=7, 2,7 Hz, CH,~C=), 3,43 (2H, t,
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J=7 Hz), 3,87 és 3,89 (6H osszesen, s mindegyik,
OCH,), 4,38 (2H, q, J=6,5 Hz, Ar—-CHO), 6,83
(2H, d, aromas), 6,90 (1H, s, aromas).

BBC-NMR (50 MHz, CDCl;) &: 19,95 (OCH,—CH,),
24,0 (CH-CH,), 55,77 és 55,82 (OCHj), 66,33
(OCH,—-CH,), 69,09 (=CH), 77,87 (Ar—-CH-CHj),
81,43 (=C-CH,), 108,87 (C-2), 110,81 (C-5),
118,49 (C-6), 136,12 (C-1), 148,34 (C-3),
149,12 (C-4).

4.
1-[1-/(Z)-3-klor-but-2-eniloxi/-etil]-3,4-dimetoxi-
benzol

Keverdvel ellatott gomblombikba 4,27 g

(0,02345 mol) a-metil-veratril-alkoholt és 5,0 g

(0,0469 mol) 2-klorbut-2-en-1-olt mériink (fékét Z-izo-

mert tartalmaz), majd az elegyhez intenziv keverés mel-

lett 5,0 ml 50 v% kalcium-klorid — 1 t% sdsavoldatot
tartalmazo6 adagolunk gyors iitemben. A reakciot egy éj-
szakan at kevertetjiik szobahOmérsékleten. Ezt kove-
téen 10 ml éterrel higitjuk, néhany csepp 1M-os nat-
rium-hidroxiddal semlegesitjiik az elegyet. A két fazist
elvalasztjuk és a vizes részt éterrel alaposan extrahal-
juk. Az egyesitett szerves fazisokat telitett natrium-klo-
rid-oldattal mossuk, széritjuk és beparoljuk.

5,7 g szintelen olajat kapunk. Kitermelés 90%. GC

tartalom koriilbeliil 88,5%.

GC (CP 9000, CP-SIL-5CB, 60 mx0,53 mm,

5 ml/min. N,, FID, 250 °C):

IR (CHCl;, cm-!) v: 2973, 2931, 2862, 2839, 1659,
1606, 1595, 1511, 1465, 1443, 1261, 1164, 1141,
1093, 1028.

TH-NMR (200 MHz, CDCl,) 6: 1,43 (3H, d, J=6,5 Hz,
CH-CH,;), 1,97 (3H, t, J=0,5 Hz,=CCI-CHs;),
3,80 (2H, m, OCH,), 3,87 és 3,89 (6H &sszesen, s
mindegyik, OCH;), 4,38 (2H, q, J=6,5 Hz,
Ar—CHO), 5,78 (1H, m, CH=CCI), 6,83 (2H, d, Ar),
6,87 (1H, d, Ar).

1BC-NMR (50 MHz, CDCl,) 8: 21,23 (=CCl-CHj),
24,08 (CH-CH,), 55,84 (OCHj;), 64,10 (OCH,),
77,05 (Ar-CHO), 108,92 (C-2), 110,91 (C-5),
118,74 (C-6), 124,43 (CH=CCl), 134,0
(CH=CCl), 135,89 (C-1), 148,49 és 149,23
(C-3ésC-4).

5

1-[1-(But-2-iniloxi)-etil]-3-metoxi-4-hidroxi-benzol

4,0 g (23,6 mmol) 1-(3-metoxi-4-hidroxi-fenil)-etil-
alkoholt feloldunk 4,0 g 2-butinolban, majd 8,0 ml 1%
HCl1-50% CaCl, oldatat adjuk hozza kevertetés koz-
ben, szobahGfokon. Az elegyet tovabb kevertetjiik ezen
a hOmérsékleten 1 éjszakén at. Kovetés VRK-val
(eluens n-hexan-etil-acetit 7:3, R=0,55). A reak-
cioelegyhez annyi étert adunk, hogy az olajos szerves
fazis beoldodjon. Ezt kovetéen 1M-os NaOH-dal semle-
gesitjik, a két fazist elvalasztjuk, a vizes részt 2-szer
extrahdljuk éterrel, az egyesitett szerves fazist mossuk
vizzel, illetve telitett natrium-klorid-oldattal, MgSO,-
on szaritjuk, sztirjiik és beparoljuk.

A termelés 4,8 g (92,0%) viszkozus olaj.

GC (CP 9000, CP-SIL-5CB, 60 mx0,53 mm,
5 ml/min. N,, FID, 250 °C): tg=4,3 min., > 93%.
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IR (CHCl;, cm-!) v: 3668, 3540, 2973, 2923, 2858,
2424, 2376, 2233, 1729, 1610, 1512, 1465, 1453,
1433, 1372, 1344, 1320, 1268, 1235, 1186, 1162,
1128, 1111, 1082, 1036, 1005, 970, 913, 886, 859,
822, 698, 645, 598.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) &: 1,45 (3H, d,
J=6,5 Hz, CH-CH,;), 1,84 (3H, t, J=2,2 Hz,
=C-CH,), 3,82 és 4,01 (2H, ABX;, J,5=15,0 Hz,
Jax=Jpx=2,3 Hz, =C-CH,0), 3,88 (3H, s, OCHj5),
4,53 (2H, q, J=6,5 Hz, Ar—CHO), 6,76-6,89 (3H,
m, aromas).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;) &: 3,57 (=C-CH,),
23,76 (CH-CH;), 55,83 (OCH;), 55,89
(=C-CH,0), 75,35 (=C-CH,), 76,40
(Ar-CH-CH,;), 81,91 (=C-CH,), 108,39 (C-2),
114,03 (C-5), 119,73 (C-6), 134,60 (C-1), 145,15
(C-4), 146,75 (C-3).

6

3,4-Dimetoxi-1-[ 1-(pent-3-iniloxi)-etil]-benzol
Keverdvel ellatott gomblombikba 1,5 g (8,23 mmol)

o-metil-veratril-alkoholt és 1,4 g (16,46 mmol) 3-

pentin-1-olt mériink, majd az elegyhez intenziv keverés

mellett 3,0 ml 50 v% kalcium-klorid 1 t% so6savoldatot
adagolunk gyors litemben. A reakcidt egy éjszakan at

kevertetjilk szobahémérsékleten. Ezt kovetden 10 ml

éterrel higitjuk, néhany csepp 1M-os natrium-hidroxid-

dal semlegesitjiik az elegyet. A két fazist elvalasztjuk és

a vizes részt éterrel alaposan extrahdljuk. Az egyesitett

szerves fazisokat telitett natrium-klorid-oldattal mos-

suk, szaritjuk és beparoljuk.
A termelés 1,9 g (93%).
GC (CP 9000, CP-SIL-5CB, 60 mx0,53 mm,

5 ml/min. N,, FID, 250 °C), tz=5,0 min., kériilbelil

93,2%.

IR (CHCl,, cm-!) v:2995, 2974, 2957, 2864, 2838,
1607, 1595, 1510, 1465, 1260, 1163, 1142, 1098,
1027.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) 6: 1,44 (3H, d,
J=6,4 Hz, CH-CH;), 1,75 (3H, t, J=2,5 Hz,
CH;-C=), 2,37 (2H, m, CH,-C=), 3,38 (2H, t,
J=7,2 Hz), 3,87 és 3,89 (6H osszesen, s mindegyik,
OCHs;), 4,38 (2H, q, J=6,4 Hz, Ar-CHO),
6,83 (2H, d, aromas), 6,90 (1H, s, aromas).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;) &: 3,42 (CH;-C=),
20,27 (OCH,-CH,), 24,07 (CH-CH;), 55,78 és
55,85 (OCHs;), 67,04 (OCH,-CH,), 75,93 és 77,78
(Ar—-CH-CH;, C=C két jel egybeesik), 108,92
(C-2), 110,83 (C-5), 118,52 (C-6), 136,34 (C-1),
148,33 (C-3), 149,13 (C-4).

7.

1-[1-(3-Butin-2-iloxi)-etil]-3,4-dimetoxi-benzol

Keverdvel ellatott gbmblombikba 3,0 g (0,0164 mol)
o-metil-veratril-alkoholt és 3,46 g (0,0493 mol) 3-butin-
2-olt mériink, majd az elegyhez intenziv keverés mellett

1,50 ml 50 v% kalcium-klorid — 1 t% sésavoldatot ada-

golunk gyors iitemben. A reakciot egy éjszakan at kever-

tetjiik szobahdmérsekleten. Ezt kovetden 10 ml éterrel hi-
gitjuk, néhany csepp 1M-os natrium-hidroxiddal semle-
gesitjilk az elegyet. A két fazist elvalasztjuk és a vizes
részt éterrel alaposan extrahaljuk. Az egyesitett szerves
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fazisokat telitett natrium-klorid-oldattal mossuk, szarit-

juk és beparoljuk. A maradékot oszlopkromatografiasan

tisztitjuk (eluens hexadn-EtAc 4:1, R=0,41 és 0,36).

A két (treo-eritro) diasztereomert részlegesen sikertiit el-

vélasztani. Apolarosabb (major) a-izomer 1,9 g,

60-40 keverék 0,76 g, polarosabb B-izomer 0,32 g.

A két izomer ardnya az izolalt mennyiségek alapjan ko-

riilbeliil 3,7:1.

A termelés 2,98 g (0,0127 mol, 77,6%).

GC (CP 9000, CP-SIL-5CB, 60 mx0,53 mm,
5 mi/min. N,, FID, 250 °C):

o-izomer: tg=3,4 min., korilbelil 97,27%, B-
izomer: tg=3,58 min., koriilbeliil 94,26%.

a-izomer:

IR (CHCl;, cm-t) v: 3306, 2981, 2934, 2838, 1608,
1595, 1509, 1465, 1464, 1260, 1168, 1141, 1098,
1048, 963, 910, 860, 635.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) 6: 1,39 (3H, d,
J=6,6 Hz, =CCH-CH;), 1,46 (3H, d, J=6,5 Hz,
Ar-CH-CH,), 2,41 (1H, d, J=2 Hz, =CH), 3,87 és
3,89 (6H osszesen, s mindegyik, OCH3,), 3,89 (1H,
qd, J=2, 6.6 Hz, =CCH), 4,75 (2H, q, J=6,5 Hz,
Ar-CH-CH,;), 6,80-6,89 (3H, m, aromas).

BC-NMR (50 MHz, CDCl,) &: 22,19 (=CCH-CH,),
24,15 (Ar-CH-CH,), 55,82 (OCH;), 61,78
(=C-CHO), 72,44 és 75,17 (=CH és Ar-CHO),
84,11 (=C-CH), 109,06 (C-2), 110,89 (C-5),
118,94 (C-6), 135,50 (C-1), 148,49 (C-3),
149,14 (C-4).

B-izomer:

IR (CHCl,, cm-1) v: 3307, 2975, 2935, 2838, 1607,
1595, 1511, 1466, 1454, 1261, 1165, 1142, 1094,
1041, 961, 910, 862, 638.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) &: 1,44 (6H, d,
J=6,5 Hz, =CCH-CH; és Ar-CH-CHj3), 2,355
(1H, d, J=2 Hz, =CH), 3,87 és 3,89 (6H Osszesen, s
mindegyik, OCH,), 4,23 (1H, qd, J=2 6,5 Hz, =
CCH), 4,66 (2H, q, J=6,5 Hz, Ar—CH-CHj,),
6,79-6,96 (3H, m, aromas).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;) 8: 21,83 (=CCH-CH,),
22,64 (Ar—-CH-CH,), 55,79 és 55,86 (OCH,),
62,53 (=C-CHO), 72,26 és 75,10 (=CH ¢és
Ar-CHO), 84,40 (=C-CH), 109,43 (C-2),
110,79 (C-5), 118,51 (C-6), 136,19 (C-1),
148,33 (C-3), 148,96 (C—4).

8.

1-[1-(Prop-2-eniloxi)-etil]-3,4-dimetoxi-benzol, (1-

[3°,4 -dimetoxi-fenil]-etil-allil éter)

Keverdvel ellatott gomblombikba 3,0 g (0,0164 mol)
o-metil-veratril-alkoholt és 1,9 g allil-alkoholt mériink,
majd az elegyhez intenziv keverés mellett 1,50 mli
50 v% kalcium-klorid — 1t% so6savoldatot adagolunk
gyors iitemben. A reakciot egy éjszakan at kevertetjik
szobahdmérsékleten. Ezt kovetben 10 ml éterrel higit-
juk, néhany csepp 1M-os natrium-hidroxiddal semlege-
sitjiik az elegyet. A két fazist elvalasztjuk és a vizes részt
éterrel alaposan extrahaljuk. Az egyesitett szerves faziso-
kat telitett natrium-klorid-oldattal mossuk, szaritjuk és
beparoljuk.

A termelés 3,0 g (82,4%).
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GC (CP 9000, CP-SIL-5CB, 60 mx0,53 mm,
5 mlVmin. N,, FID, 250 °C), tz=3,4 min., koriilbeliil
90,3%.

IR (CHCl;, cm-1) v: 3079, 2996, 2973, 2933, 2860,
2838, 1607, 1595, 1510, 1465, 1443, 1419, 1311,
1260, 1164, 1141, 1089, 1027, 996, 928, 860.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,) &: 1,45 (3H, d,
J=6,4 Hz, CH;), 3,83 AB kozepe (2H, ABdt,
Jag=12,7 Hz, J=1,3, 6,0 Hz, OCH,CH=), 3,89 és
3,87 (6H osszesen, s mindegyik, CH;0), 4,41 (2H,
q, §=6,4 Hz, CH-0), 5,11-5,29 (2H, m),
5,81-6,0 (1H, m), 6,83 (2H, s), 6,89 (1H, s).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;) &: 24,0 (CH-CH,),
55,77 (OCH;), 69,17 (OCH,=), 108,94 (C-2),
110,82 (C-5), 116,58 (CH=CH,), 118,58 (C-6),
135,0 (C-1), 136,26 (CH=CH,), 148,29 és
149,11 (C-3 és C-4).

9.

1-[1-(But-2-iniloxi)-etil]-naftalin (1-[1-naftil]-etil-

but-2-inil-éter)

Maigneses keverGvel, visszafolyo hiitovel, kalcium-
kloridos csGvel ellatott lombikba a-metil-1-naftil-meta-
nolt (0,86 g, 5 mmol) és 2-butil-1-olt (0,7 g, 10 mmol)
mériink, majd 15 ml diklér-etanban feloldjuk. Keverés
mellett szobah6mérsékleten cink(1l)-kloridot (0,68 g,
5 mmol) adunk az elegyhez. A reakcid el6rehaladasat
jellegzetes szinvaltozas kiséri. 24 ora utan a szerves fa-
zist 3 x 5 ml telitett natrium-klorid-oldattal mossuk, sza-
ritjuk és beparoljuk. A nyersterméket (1,2 g) oszlop-
kromatografiasan tisztitjuk.

Termelés 0,8 g (3,57 mmol, 71%). GC 95%.

IR (CHCl;, cm-1) v: 3052, 2977, 2921, 2856, 1596,
1509, 1444, 1371, 1095, 1078.

H-NMR (200 MHz, CDCl,) 6: 1,67 (3H, d, J=6,5 Hz,
CH;~-CH), 1,87 (3H, t, ]=2,3 Hz, =C-CH,), 2,96 és
4,15 (2H Osszesen, ABX, J,5=15,0 Hz,
Jax=Jpx=2,3 Hz, OCH,-C=C), 5,40 (1H, q,
J=6,5 Hz, C,(H,—CH-0), 7,51 (3H, m), 7,61 (1H,
d, 1=6,8 Hz), 7,79 (1H, d, ]=8,1 Hz), 7,89 (1H, dd,
J=179, 1,8 Hz), 8,22 (1H, d, J=8,1 Hz).

13C-NMR (50 MHz, CDCl;) 8: 3,64 (C=C-CH,),
22,96 (CH;—-CH), 56,37 (O—CH,-C=C), 74,29
(CH;-CH), 75,36 és 82,14 (C=C), 123,26 (C-8),
123,52, 125,50, 125,85, 127,92, 128,83, 130,78
(C-8a), 133,88 (C—4a), 138,42 (C-1).

10.

Altalanos eljards But-2-inil-benzil-éterek eldallitd-

sara

Keverdvel ellatott gdmblombikba 10 mmol az alab-
bi felsorolasnak megfeleld benzil-alkoholt és 1,2 g
(20 mmol) 2-butin-1-olt mériink, majd az elegyhez in-
tenziv keverés mellett 1,50 ml 50 v% kalcium-klo-
rid—1 t% sbésavoldatot adagolunk gyors iitemben.
A reakciot egy éjszakan at kevertetjiik szobah8mérsék-
leten. A reakcio6 lejatsz6dasat VRK-val ellendrizziik.
Ezt kovetéen 10 ml éterrel higitjuk, néhany csepp
1M-o0s natrium-hidroxiddal semlegesitjitk az elegyet.
A két fazist elvalasztjuk €s a vizes részt éterrel ala-
posan extrahéaljuk. Az egyesitett szerves fazisokat te-
litett natrium-klorid-oldattal mossuk, szaritjuk és be-
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paroljuk. A kapott terméket kromatografidval tisz-

titjuk.

a)

Kiindulasi benzil-alkohol: 3,4-dimetoxi-benzil-
alkohol

Termék : 3,4-dimetoxi-benzil-but-2-inil-
éter

Kitermelés: 85%

Tisztasag (GC): 94%

IR (CHCl;, cm-1) v: 3025, 3000, 2956, 2937, 2921,
2855, 2839, 1607, 1595, 1512, 1466, 1443, 1420,
1158, 1140, 1070, 1028.

TH-NMR (200 MHz, CDCl;) 8: 1,84 (3H, t, J=2,3 Hz,
C=C-CHj;), 3,83 ¢és 3,85 (6H oOsszesen, CH;0),
4,08 (2H, q, J=2,3 Hz, OCH,C=C-), 4,48 (2H, s,
aril-CH,), 6,77-6,88 (3H, m, aril).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;) §: 3,45 (C=C-CH,),
55,67 és 55,71 (CH;0), 57,31 (OCH,C=C-), 71,22
(aril-CH,), 75,0 (C=C-CH,), 82,42 (C=C—CHy,),
110,76 (C-2), 111,23 (C-5), 120,54 (C-6),
130,05 (C-1), 148,58 (C-4), 148,88 (C-3).

b)
Kiindulisi benzil-alkohol:(3,4-dimetoxi-fenil)-
dimetil-carbinol

Termék: 2-(3,4-dimetoxi-fenil)-propil-2-
(but-2-inil)-éter

Kitermelés: 85%

Tisztasag (GC): 94%

c)

Kiindulasi benzil-alkohol: 1-[1-hidroxi-propil]-3,4-
dimetoxi-benzol

Termék: 1-[1-(2-butinil-oxi)-propil]-3,4-
dimetoxi-benzol

Kitermelés: 87%

Tisztasdg (GC): CP 9000, CP-SIL-5CB,

60 mx0,53 pum, 5 ml/min. N,,
FID, 220 °C, tg=13,0 min.,
>95%.

IR (CHCl;, cm-1) v: 2999, 2959, 2935, 2875, 2856,
2839, 2240, 1608, 1595, 1513, 1465, 1261, 1234,
1162, 1142, 1061, 1028.

IH-NMR (200 MHz, CDCl;) é: 0,84 (3H, t, J=7,4 Hz,
CH,CHs), 1,65 és 1,83 (2H 6sszesen, m mindegyik,
CH,CH,), 1,82 (3H, t, J=2,3 Hz, C=C—CHj;), 3,84
és 3,86 (6H oOsszesen, s, CH;0), 3,78 és 3,99 (2H
osszesen, ABXs, Jop=15,0 Hz, J,x=Jpx=2,3 Hz,
OCH,), 4,22 (1H, t, J=6,8 Hz, CH-0),
6,80-6,83 (3H, m, aromas) (etilacetat jelei lathatok
1,22 (1), 2,01 (s) és 4,08 (q) ppm-nél).

BBC-NMR (50 MHz, CDCl;) &: 3,55 (C=C-CH;),
10,23 (CH,CHs), 30,58 (CH,CHj), 55,77 (OCH;),
56,03 (OCH,), 75,41 (C=C-CH,;), 81,71
(C=C-CHj,), 82,24 (CH-0), 109,34, 110,64 (C-2,
C-95), 119,63 (C-6), 133-95 (C-1), 148,44 és
149,09 (C-3, C-4).

d)

Kiindulasi benzil-alkohol: 1-[1-hidroxi-2-metil-pro-
pil]-3,4-dimetoxi-benzol
1-[1-(2-butinil-oxi)-2-metil-pro-
pil]-3,4-dimetoxi-benzol

Termék :
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60

85%

CP 9000, CP-SIL-5CB,

60 mx0,53 pm, 5 ml/min. N,,

FID, 220 °C, tzg=14,00 min.,

>91%.

IR (CHCl;, cm-1) v: 3029, 2995, 2958, 2937, 2871,
2857, 2839, 2238, 1606, 1595, 1510, 1466, 1443,
1420, 1263, 1238, 1157, 1142, 1062, 1028.

IH-NMR (400 MHz, CDCl;) 8: 0,65 és 0,97 (6H
osszesen, d mindegyik, J=6,8 Hz, CH(CH;),),
1,77 (3H, t, J=2,3 Hz, C=C-CH,), 1,87 (1H, m,
CH(CH,;),), 3,80 és 3,81 (6H osszesen, s, OCH,),
3,71 és 3,95 (2H osszesen, ABX;, J,5=15,0 Hz,
Jax=Jpx=2,3 Hz, OCH,), 3,90 (1H, d, J=8,1 Hz,
CH-0), 6,68-6,78 (3H, m, aromais).

1BC-NMR (100 MHz, CDCl;) 6:3,39 (C=C-CH,),
18,87 és 19,16 ((CH(CH;),), 34,32 (CH(CH,),),
55,61 (OCHjy), 56,11 (OCH,), 75,44 (C=C-CH,),
81,37 (C=C-CH,), 86,25 (CH-0), 109,76 (C-5),
110,32 (C-2), 120,19 (C-6), 132,91 (C-1),
148,24 (C—4) és 148,80 (C-3).

Kitermelés:
Tisztasag (GC):

€)

Kiindulasi benzil-alkohol: 5-[1-hidroxi-etil]-1,3-
benzodioxol

Termék: 5-[1-(2-butinil-oxi)-etil]-1,3-
benzodioxol

Kitermelés: 84%

Tisztasag (GC): 94%

IR (CHCL3, cm-1) v: 2979, 2921, 2882, 1609, 1502,
1486, 1441, 1079, 1041, 941.

TH-NMR (400 MHz, CDCl;) &: 1,41 (3H, d,
J=6,5 Hz, CHCH;), 1,83 (3H, t, J=2,3 Hz,
C=C-CH,;), 3,80 és 3,99 (2H osszesen, ABX;,
Jag=15 Hz, J,x=Jsx=2,3 Hz, OCH,), 4,51 (1H, q,
J=6,5 Hz, CHCH;), 5,92 (2H, AB, OCH,0),
6,74 (2H, AB, H-6, H-7), 6,83 (1H, s, H-4).

13C-NMR (100 MHz, CDCly) &: 3,50 (C=C-CH,),
23,67 (CHCHj,), 55,80 (OCH,), 75,18 (C=C-CH,),
76,16 (CH-O0), 81,93 (C=C-CH,), 100,84
(OCH,0), 106,47, 107,88 (C—4, 7), 119,90 (C-6),
136,63 (C-5), 146,94 és 147,77 (C-3a, 7a)

)
Kiindulasi benzil-alkohol: 1-[1-hidroxi-etil]-3,4-
dietoxi-benzol

Termék: 1-[1-(2-butinil-oxi)-etil]-3,4-
dietoxi-benzol

Kitermelés: 86%

Tisztasag (GC): 93%

g

Kiindulasi benzil-alkohol: 1-[1-hidroxi-etil]-3,4-di-
metoxi-6-propil-benzol

Termék : 1-[1-(2-butinil-oxi)-etil]-3,4-di-
metoxi-6-propil-benzol

Kitermelés: 73%

Tisztasag (GC): CP 9000, CP-SIL-5CB,

60 mx0,53 mm, 5 ml/min. N,,
FID, 250 °C, tg =6,7 min., koriil-
beliil 95,4%.
IR (CHCL,;, cm-!) v: 2961, 2933, 2873, 2331, 1610,
1511, 1466, 1261, 1132, 1098, 1047.
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IH-NMR (400 MHz, CDCl,) : 0,96 (3H, t, J=7,3 Hz,
CH,), 1,41 (3H, d, J=6,4 Hz, CH;CHO), 1,58 (2H,
sextett, J=7,4 Hz, CH,—CH,), 1,81 (3H, t,
J=2,5 Hz, CH;-C=), 2,54 (2H, m, CH,-Ar),
3,78 és 3,98 (2H, ABX;, J,g=15,0 Hz,
Jax=Jpx=2,3 Hz, =C-CH,0), 3,83 (6H, s, OCH,),
4,86 (H, q, J=6,5 Hz, Ar—CHO), 6,60 és 6,91 (2H,
s, aril).

IBC-NMR (100 MHz, CDCl;) &: 3,46 (=C—CHj,),
14,05 (CH;), 23,70 és 24,97 (CH,—CH; és
CH;CHOH), 34,03 (aril-CH,), 55,62, 55,69 és
55,80 (OH; és =C-H,0), 71,60 (Ar—CH-CHj),
75,46 (=C—CH,), 81,84 (=C-CHj,), 108,45, 112,32
(C-2, C-5), 132,29, 132,33 (C-6, C-1), 147,60,
147,79 (C-4, C-3).

11.

3-[(2-butinil-oxi)-metil]-1,3-benzodioxol

Keverdvel, visszafolyo hiitGvel és kalcium-kloridos
csovel ellatott lombikba bemériink piperonil-bromidot

(3,0 g, 13,95 mmol), 2-butin-1-olt (2,0 g, 27,9 mmol)

¢és 50 ml diklor-etant. Cink(Il)-oxid (1,1 g, 13,5 mmol)

hozzéadasa utin a szuszpenziét 1 ordn at kevertetjitk
szobahSmérsékleten. A reakcio elrehaladasat jellegze-
tes szinreakcio kiséri. Az elegyet ezt kbvetden szilirjiik,

a szlirletet beparoljuk. A maradék olajat 50 ml éterben

oldjuk és 2x 10 ml vizzel mossuk, szaritjuk és beparol-

juk. A termelés 2,3 g (11,2 mmol, 80,7%), GC 82%.

IR (CHCl3, cm-1) v: 2997, 2946, 2921, 2888, 2376,
1609, 1503, 1491, 1445, 1251, 1099, 1070, 1042,
937, 865, 810

IH-NMR (400 MHz, CDCl;) : 1,87 (3H, t, J=2,3 Hz,
Me), 4,10 (2H, q, J=2,3 Hz, O-CH,-C=), 447
(2H, s, O-CH,—Ar), 5,94 (2H, s, 0-CH,-0), 6,76
(1H, d, J=8 Hz, H-7), 6,81 (1H, dd, J=8,15 Hz,
H-6), 6,86 (1H, J=1,5 Hz, H-4)

BC-NMR (100 MHz, CDCl;) &: 3,52 (Me), 57,29
(0O-CH,-C=), 71,15 (O-CH,-Ar), 82,54
(CH,;-C=), 100,9 (C-2), 107,95, 108,71 (C-4,7),
121,66 (C-6), 131,39 (C-5), 147,15, 147,66 (C3a,
C-7a)

12.

1-[(2-butinil-oxi)-metil]-naftalin

Keverdvel, visszafolyatd hiitGvel és kalcium-klori-
dos csdvel ellatott lombikba bemériink 1-brém-metil-

naftalint (1,0 g, 4,52 mmol), 2-butin-1-o0lt (0,63 g,

9 mmol) és 10 ml diklor-etant. Cink(Il)-oxid (0,4 g,

4,52 mmol) hozzaadasa utin a szuszpenziot 1 6ran at ke-

vertetjiik szobahémérsékleten, majd 10 percig forraljuk.

A reakcié elOrehaladasat jellegzetes szinreakcio kiséri.

Az elegyet ezt kovetOen sziirjiik, a sziirletet beparoljuk.

A maradék olajat 15 ml éterben oldjuk és 2 x50 ml viz-

zel mossuk, szaritjuk és beparoljuk. Az anyagot oszlop-

kromatografidsan tisztitjuk. Tisztasag (GC) 95%.

IR (CHCl,, cm-1) v: 3044, 3001, 2945, 2920, 2854,
1598, 1509, 1356, 1166, 1086, 1067

TH-NMR (400 MHz, CDCl5) 6: 1,93 (3H, t, }=2,3 Hz,
C=C-CH,), 4,22 (2H, q, J=2,1 Hz, O-CH,-C=C),
5,06 (2H, s, C;(H,—CH,—-0), 7,45 (1H, t, ]=8 Hz),
7,53 (3H, m), 7,84 (1H, d, J=8,1 Hz), 7,88 (3H, m),
7,88 (1H, d, J=7,7 Hz), 8,19 (1H, d, J=8,2 Hz)
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I3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8: 3,6 (C=C-CH,),
57,71 (0O-CH,-C=C), 69,72 (C,,H,—CH,-0),
75,10 (O-CH,-C=C), 82,76 (O-CH,~C=C),
124,03, 125,10, 125,72, 126,19, 126,85, 128,43,
128,72, 131,79 (C-8a), 133,06, 133,70
13.
5-[2-(2-butoxi-etoxi)-etoxi-metil]-6-propil-1,3-
benzodioxol, PBO
a)

Keverdvel, visszafoly6 hiitdvel és kalcium-kloridos
csdvel ellatott lombikba bemériink 2,98 g 5-klor-metil-
dihidro-szafrolt (14,02 mmol), 2,72 g dietilénglikol-
monobutil-étert (16,82 mmol) és 20 ml diklér-etant.
1,22 g Cink(II)-oxid (15,00 mmol) hozzaadasa utan a
szuszpenziét 24 oran at kevertetjitk szobah6mérsékleten.
A reakci6 elGrehaladasat VRK-val kovetjik és a kiindu-
14si benzil-klorid eltinése utdn az elegyet szlrjiik, a sziir-
letet beparoljuk. A maradék olajat 25 ml éterben oldjuk
€s 2 x50 ml vizzel mossuk, szaritjuk és beparoljuk. A ter-
méket vakuumban desztillaljuk. Fp.: 180 °C/1 Hgmm.
Az anyag azonos a kereskedelmi PBO-val. Kitermelés
4,0 g (90%). Tisztasag (GC) 98%.

b)

Kevergvel, visszafolyatd hiitovel és kalcium-klori-
dos csével ellatott lombikba bemériink 2,12 g (10 mmol)
5-klér-metil-dihidro-szafrolt, 2,42 g (15 mmol)
dietilénglikol-monobutil-étert és 0,97 g (12 mmol)
cink(II)-oxid hozzdadasa utén a szuszpenziot 12 6ran at
kevertetjilk szobahémérsékleten. A reakcio el6rehalada-
sat VRK-val kovetjiik és a kiindulasi benzil-klorid eltiiné-
se utan az elegyet dietil-éterrel higitjuk, szlnjiik, a szirle-
tet 2x 50 ml vizzel mossuk, széritjuk és beparoljuk. A ter-
meéket vakuumban desztilldljuk. Fp.: 180 °C/1 Hgmm.
Az anyag azonos a kereskedelmi PBO-val. Kitermelés
2,8 g (91%). Tisztasag (GC) 98%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras az 1. altalanos képlet(i vegyes éterek elGal-
litasara, ahol

Ar adott esetben egy vagy tobb C,_, alkoxi, me-
tilén-dioxi-, C;_4 alkil, halogén, C,_, haloalkil-,
vagy nitrocsoporttal szubsztitualt és/vagy ben-
zolgyirivel kondenzalt aliciklusos, aromads,
vagy egy vagy tobb, heteroatomot tartalmazo he-
terociklusos csoport,
¢és R2 jelentése egymastol fiiggetleniil hidrogén,
C,_4 alkil, C,_, haloalkil, C,_, alkenil, fenil-,
szubsztitudlt-fenil-, C5_g cikloalkil-csoport.
adott esetben egy vagy tobb C,  alkil, C;_g
alkenil-, C;_g4 alkinil-, C,_¢ haloalkil-csoporttal
vagy halogénnel szubsztitualt C,_¢ alkil-, C;_g4
alkenil- vagy C;_¢ alkinil-csoport; vagy C,_,4
alkiloxi-C, _4 alkil-oxi-C, _, alkil-csoport.
azzal jellemezve, hogy II. altaldnos képletl vegyiilete-
ket, ahol

X hidroxi, halogén vagy szulfoészter tavozocsoport,
sav, Lewis-sav, fém-oxid vagy fém-karbonat jelenlété-
ben 1-3 molekvivalens III. altaldnos képletii alkohol-

(e

R

R3
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lal, ahol a szubsztituensek jelentése a targyi koérben
megadott, reagaltatunk, a kapott 1. altalanos képletii
étert ismert médon izoldljuk, és adott esetben bazis
és/vagy antioxidans hozzaadasaval stabilizaljuk, kivant
esetben az alkohol feleslegét regeneraljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy savként 0,01-3 molekvivalens er8s asvényi, illet-
ve szerves savat, elénydsen sosavat, kénsavat, perklor-
savat vagy aromas szulfonsavat alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypontok szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy a reakcidt sok oldataban el6nydsen
konyhaso, kalcium-klorid, magnézium-klorid, cink-
klorid oldatdban végezziik.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reakciot a sav vizes, elényosen

10

15

sz

(—20)—(+30) °C-on végezzik.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy Lewis-savként 0,01 -3 moélekvivalens cink(II)-klo-
ridot, vagy aromas szulfonsavat, elénydsen benzolszul-
fonsavat vagy paratoluol-szulfonsavat alkalmazunk, és
a reakci6t apolaros aprotikus oldészerben végezziik.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy apolaros aprotikus oldoszerként diklor-etant alkal-
mazunk és a reakciot (—30)—(+40) °C-on végezziik.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy fém-oxidként 0,01-3 mélekvivalens cink-oxidot,
fém-karbonatként cink-karbonatot alkalmazunk, és a
reakciot oldoszer nélkiil vagy apolaros aprotikus oldo-
szerben elénydsen diklor-etinban végezziik.



HU 220 573 Bl
Int. C1.7: C 07 C 41/09

R;—OH

L

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Toréesik Zsuzsanna fGosztalyvezetS-helyettes
Windor Bt., Budapest



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

