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Sis i%radimas siejasi su patobulintu badu, skirtu
pakeisty benzeny ir benzensulfoninés riigsties, bei jy
dariniy gavimu, i kuri jeina orto-aminobenzensulfonineés
rigs8ties darinio diazotinimas, po kurio seka homogeni-
niu paladZiu katalizuojamas sujungimas ir heterogeniniu
paladZiu katalizuojamas hidrinimas, kurioje homogeninis
katalizatorius vyra redukuojamas ir nusodinamas kaip
metalas po sujungimo ir naudojamas kaip heterogeninis
paladZio katalizatorius hidrinimo etape be atskyrimo.
Sis i%radimas, be to, siejasi su N-benzensulfonil-N'-

triazinilkarbamidy gavimo biddu.

Benzensulfonineés riGgsties dariniai gali biti naudojami
kaip tarpiniai produktai gaminant Zemés ukio chemi-
kalus. N-fenilsulfonil-N'-pirimidinilkarbamidy paruosi-
mas su augaly auginimg reguliuojanciomis savybémis i85
benzensulfoninés rigsties drusky yra aprasytas,
pavyzdziui, EP-A-120814.

Yra Zinomi etapiniai biddai, kuriuocse arilalkeno
sujungimg, katalizuojamg Pd{0O), 1lydi atskyrimas ir
tolesnis katalitinis hidrinimas. "Heck" reakcija apima
alkeno sujungimg su arilhalogenidu, o "Heck" reakcijos
"Matsuda" variantas vyksta per aktyvesnius prisijungimo
produktus, pavyzdZiui arildiazonio jong, kaip yra
apraSyta, pavyzdZiui, Tetrahedron, 37, p. 31-36 (1981).
Etapines procediros yra apraS8ytos, pavyzdZiui EP-A-
120814 ir M. Someil ir kt. Heterocyeles, 26, Nr. 7, p.
1783-1784 (1987).

Tadiau toks benzensulfoninés rigsSties ir jos pakaitaly
paruo8imas, kuriame nereikéty atskirti paladZio katali-
zatoriaus, o paladis bty naudojamas ir homogenines, ir

heterogenineés reakcijos etapuose, néra Zinomas.

Visy nuostabai, dabar buvo aptikta, kad homogeniné

arilo sujungimo reakcija su olefinais, katalizuojama
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paladZzio komplekso, gali bGti lydima hidrinimo etapo,
kuriame paladis i$ homogeninio paladZio komplekso vyra
naudojamas heterogeniniam hidrinimo etapui kaip Pd
metalas, o po to paladis gali biti regeneruojamas
nufiltravus ir gryninamas Zinomomis procediromis, kad

buaty atgautas, pavyzdZiui pradinis kompleksas.

Todel Sio iSradimo tikslas yra parodyti, kad paladZio
katalizatorius gali bati puikiai naudojamas abiem
atvejais, ir pateikti taupesni btda, kuriame tirpus
paladZio katalizatorius yra naudojamas Matsuda homoge-
niniame etape, o po to yra naudojamas heterogeniniame

hidrinimo etape.

Vienas 1§ iSradimo tiksly yra la formulés Jjunginiy

gavimo bddas,
Ar-CHR,-CHR.R, (Ia),

kurioje R,, R,, R. yra nepriklausomi vienas nuo kito H
arba hidrinimui stabilds pakaitalai, o Ar reiSkia Cg-C,,
arilg arba C3;-C,, heteroarilg su 1-6 heterocatomais i3 O,
S, N  grupeés, ir arilas bei heteroarilas yra
nepakei¢iami arba pakeiciami hidrinimo stabiliomis

liekanomis, ir tas bidas vyksta Sitaip:

a) pirmame etape junginio formulés II, molinis

ekvivalentas

®

Ar-N, (IIa)

paveikiamas IIIa formulés junginio bent 1 moliniu

ekvivalentu

CHR,=CR,R, , (IIIa),
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pasirinktame inertiniame tirpiklyje, ir esant
homogeninio paladzio katalizatoriaus katalitiniam
kiekiui ir Sarmui, pasirinktam i3 Sarminiy metaly
drusky, Zemés Sarminiy metaly drusky ir karboksilineés

rigsties tretinés amonio druskos, kad susidaryty

»junginys formulés IVa

Ar-CR,=CR,R, (IVa),
ir

b) antrajame etape junginys formulés IVa hidrinamas
pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir paladZio
hidrinimo katalizatoriaus katalitiniams kiekiams, ir
%is biudas skiriasi tuo, kad homogenini paladiio
katalizatoriy redukuoja i netirpy paladZio metala etapo
a) reakcijos miSinyje ir po to naudoja kaip

heterogenini hidrinimo katalizatoriy.

SiGilomas blido pagal i3radimg variantas skiriasi tuo,
kad heterogenini, paladZio hidrinimo katalizatoriy
sudaro vietoje i% homogeninio paladZio katalizatoriaus
gautame etape a) reakcijos misinyje, pradedant
hidrinima vandenilio ileidimu. Yra labai pageidautina
prideéeti paladzZio nesiklio medZiagos, skirtos

heterogeniniam hidrinimo katalizatoriui.

Heck reakcijos Matsuda variantas galioja plalia
apimtimi formulés Ia junginiams, todél pakaitalai R,, Ry
ir R, gali biti pasirinkti i3 organiniy radikaly

ivairiy grupiy.

R,, R, ir R, gali biti parenkami i¥ H; C,-C, alkilo; C,-
C,, nitrialkilo; C;-C,, hidroksialkilo; C;-C,, halogen-
alkilo, pageidautinais halogenais ¢ia biaty F, Cl arba
Br; C,-C,, alkil-COOR;, C,-C;, alkil-CO-NR.RR;, C;=Cy,
alkil-SO,0Ry arba C,-C;, alkil-SO,-NR.R¢, kur R4, R. ir R¢
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nepriklausomai vyra H, C.-C,, alkilas, fenilas . arba
cikloheksilas; C,-C,, alkil-CO; C,-Cy alkoksilas; C,-C,,
nitrilalkoksilas; C,-C,, halogenalkoksilas, vpageidau-
tinais halogenais ¢&ia bGty T, Cl arba Er; C.=Cypy
alkiltio; C,-C,, halogenalkiltio, pageidautinais haloge-
nais ¢ia bty F, ¢l arba Br; -S0.0R,, -50,-NR.R¢, -COOR,
arba -CO-NR,R;, kur R,, R, ir R: turi aukscéiau paminétas
reikSmes; pageidautinas halogenas F, Cl arba Br; -CN; -
NReR¢, kur R, ir R; turi auk3&iau paminétas reik3mes;
fenilas arba benzilas, kuris yra nepakeistas arba
pakeistas C,-C,, alkilu; C;-C,, nitriloalkilas; C,-Cyo
hidroksialkilas; C,-C,, halogenalkilas, pageidautinas
halogenas ¢&ia bity F, Cl arba Br;C,-Cy, alkil-COOR,, C,-
Ci» alkil-CO-NR.R;, C,-C,, alkil-SO,0Ry arba C,-C,, alkil-
SO,-NR.R¢, kur Ry, R, ir R, nepriklausomai yra H, Cy-Cy,
alkilas, fenilas, benzilas arba cikloheksilas; C,—Cy
alkil-CO; C,;-C,, alkoksilas; C,-C,, nitrilalkoksilas; Ci-
Cy0 halogenalkoksilas, &ia pageidautinas halogenas bty
F, Cl arba Br; C,-C,, alkiltio; C;-C, halogenalkiltio,
¢ia pageidaujamas halogenas &ia bty F, Cl arba Br; -
S0,-ORy, -50,-NR.R;, -COOR, arba -CO-NR.R;, kur Ry, R, ir
R turi auk3&iau paminétas reik3mes, pageidautinas
halogenas &ia bty F, Cl arba Br; -CN; -NR,R¢, kur R, ir
Re turi aukséiau paminetas reik3mes. Ry gali taip pat
vaizduoti -OM arba -O(M,),,,, kur M yra Sarminio metalo
atomas arba tretiné amonio grupeé, turinti nuo 3 iki 18
anglies atomy, o M, yra Zemés Sarminio metalo atomas.
Alkilo, alkoksilo ir alkiltio grupes pageidautinu
atveju turi nuo 1 iki 12 anglies atomy, geriau 1-8

anglies atomus, o geriausiai nuo 1 iki 4 anglies atomy.

Ar, kaip arilas, pageidautinu atveju turi nuo 6 iki 16
anglies atomy, geriau 6-12 anglies atomy, ir gali biti
monocikliniu arba kondensuotu polocikliniu arilu, kur
policiklinis arilas gali turéti iki 5 Ziedy, o
pageidaujamu atveju iki 3 Ziedy. Pageidaujamos Ar

grupés yra naftilas ir ypatingai fenilas. Heteroarilas
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turi pageidaujamu atveju nuo 3 iki 14, geriau nuo 3 iki
10 anglies atomy, su 1-4 heteroatomais, geriau nuo 1
iki 3, i8 O, S ir N grupiy, o ypatingai pageidaujama i3
N grupés. Hetercarilu gali bti monociklinis arba
kondensuotas polocoklinis hetercarilas, ir tas
policiklinis heterocarilas gali tureti iki 5, o geriau
iki 3 Ziedy. Pageidaujamu heteroarilu yra piridinas,

triazinas, pirimidinas ir chinolinas.

Arilas ir heterocarilas gali bGti laisvai pakeisti, kaip
pamineéta auksc¢iau, grupémis kaip R,, R, ir R, atveju, o

taip pat -OH arba -SH.

Reakcijos saglygos gali varijuoti pladiu diapazonu, bet
gali Dbiiti pasirenkamos pagal labiau pageidaujamg

tiksla, aprasytg Zemiau.

Labiau pageidaujamas iSradimo tikslas - tai junginiy su

I formule sintezés budas,

S02X

(1),

_ CH-CHzR;
R1

kurioje X vaizduoja hidroksilg, -OM, -0(M,),,, arba NH,,
kur M yra Sarminio metalo atomas arba tretiné amonio
grupe, turinti nuo 3 iki 18 anglies atomy, o M; yra

Zemés Sarminio metalo atomas,
Y yra H, Cl, F arba Br,

R, yra H, F, Cl, Br arba -COOR,,
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R, yra -COO(C,-C,-alkil), -(CO)R; arba C,-C,-alkilas,
kuris yra nepakeistinas arba pakeistas halogeno
atomais, o

R; yra H arba C,-C,-alkilas,

ir tas bfidas vyksta $itaip:

a) pimame etape Jjunginio formulés II 1 molinis

ekvivalentas reagquoja
SO2X

Y
‘@< (11),

Né@

su III formulés junginio bent 1 moliniu ekvivalentu

CHR,=CHR, (III),
pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant
homogeninio paladzZio katalizatoriaus katalitiniam

kiekiui ir $armui, pasirinktam i3 Sarminiy metaly
drusky, Zemés S8arminiy metaly druskuy, ir karboksilineés
rigSties tretinei amonio druskai, kad biity gautas

junginys formulés IV

SOX

—E€IC
C=CHR, (IV),
%

Ry

b) antrame etape junginys formulés IV hidrinamas,
pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant hidrinimo

katalizatoriaus katalitiniams kiekiams, ir &is biidas
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skiriasi tuo, kad homogenini paladZio katalizatoriy
redukuoja 1ki netirpaus paladZio metalo etapo a)
reakcijos misSinyje, kuris yra po to naudojamas kaip

heterogeninis hidrinimo katalizatorius.

Pageidaujamas $io bldo variantas iSsiskiria tuo, kad
heterogeninis paladZio hidrinimo katalizatorius
susidaro vietoje 1§ Thomogeninio paladZio hidrinimo
katalizatoriaus gautame etape a) reakcijos midinyje,

pradedant hidrinimg vandenilio jleidimu.

Yra labai pageidautina pridéti paladZio nediklio me-
dZiagos, skirtos heterogeniniam hidrinimo katalizato-

riui.

M auk&diau duotame apibréZime pageidautinu atveju yra
litis, natris arba kalis. M, pageidautinu atveju yra
magnis arba kalcis. M;, kaip tretinis amonis, gali bati
pavaizduotas formule R,RR:NH', kur R,, Rs ir Ry nepri-
klausomai gali btti C,-C¢-alkilas, pageidaujama C,;-C,
alkilas, arba R, ir Ry kartu yra -(CH,),-, -(CH,)s- arba
-(CH,),0 (CH,),~, o Ry yra C,-Cy4-alkilas, pageidautina C,-
C,—alkilas.

Kai kuriais atvejais alkilo pavyzdZiais yra metilas,

etilas n- arba i-propilas, n-, i- arba t-butilas.

Auk3&iau duotame apibreéZime alkilas reiskia tiesialini-
jini arba i8siSakojusi alikila, pvz., metilay, etilay, n-

propila, izopropila ir keturis butilo izomerus.

Halogeniniu R, pakaitalu, tokiu kaip C,;-C,-alkil, yra
pageidautinas F arba Cl.

Yra pageidaujama , kad R, buty H, o R, biuty =CFjy,
-CF,Cl, -CFCl,, =-CCl,, -COO(C,-C,-~alkil) arba -(CO)CHs.
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Ypatingai pageidaujamame iSradimo igyvendinimo wvariante

R, yra H, o R, yra -CF; arba -(CO)CHj;.

Pageidaujama, kad X Dbty OH, ONa arba OK. Y vyra

pageidaujamas H.

Bido pagal i3radimg pradiniu tad3ku yra arilo diazonio
katijonas formulés II, kuris gali bati sudarytas pagal

bidus, gerai aprasSytus literatlGroje.

Diazonio Jjunginys formulés II gali bGti pagaminamas
vietoje pagal placdiai Zinomus biadus, arba gali bati
pridedamas kaip druska. Siuo atveju priedingy anijony
pavyzdZiais junginiuose formulés II yra PF,, BF,, OAc,
HSO, , S04, , CH;(C¢H,)SO; ir CH;80, . Junginio susidary-
mas vietoje gali bti vykdomas esant junginiams
formulés III, pavyzdZiui, prideéjus alkilnitrity, tokiy
kaip t-butilo nitrito, kaip apradyta J. Org. Chem. 46,
p. 4885-4888 (1981).

PaladZio katalizatorius, naudojamas pimajame reakcijos
etape, gali biti sudaromas vietoje arba atskirai, redu-
kuojant paladZio (II) Jjungini dalyvaujant pasirinktai
druskai, tokiail kaip natrio acetatas, ir esant
tinkamiems liganda sudarantiems junginiams. I tinkamus
paladZio junginius jeina PdCl,, PdBr,, Pd(NO,),, H,PdCl,,
Pd (OOCCH3),, [ PDCl,] Na,, [ PdCl]Li,, [ PdCl,]K,, paladfio
(IT) acetilacetonatas, dichlor-(1,5-ciklooktadien)pala-
dis (I11), dichlorobis-(acetonitril)paladis (I1),
dichlorobis-(benzonitril)paladis (II), m-alilpaladZio
(II) chlorido dimeras, bis-(n-metilalilpaladZio (II)
chloridas ir mw-alil-paladZio (II) acetilacetonatas.
Tinkami ligandg sudarantys junginiai yra, pavyzdZiui,
olefinai, apibidinantys kaip III formulés junginiai,
dibenzilidenacetonas (dba), nepakeistas arba pakeistas
halogenu (F, Cl ir Br), C,-C, alkilas arba C;-C, alkoksi

benzolo Zieduose, fosfitai, tokie kaip su formule
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P(OR;), kur R, yra, pavyzdZiui, fenilas, C;-Cq-alkilas,
dalinai arba visiSkai perfluorintas C,-C4-alkilas, ir
CO. Substituentai benzolo Zieduose pageidaujamu atveju
yra prijungti benzolo Ziedy para padétyse. Ligandg
sudarantys junginiai gali bdti naudojami vieni arba

bent dviejuy junginiy deriniais.

Tinkamais redukuojanc¢iais agentais yra, pavyzdZiui, CO,
H,, skruzdZiy rigsties druskos, pirminiai arba
antriniai C,-Cg-alkanoliai, hidrazinas, aminai ir CO

misiniai su alkanoliais arba vandeniu.

Katalizatorius gali bGti pridedamas kaip Pd(dba),,
Pd(dba); tirpiklis, Pd,(dba); arba Pd,(dba); tirpiklis,
kur sutrumpinimas "dba" reiskia dibenzilideno acetong.
Ligandas dba gali bUti nepakeistas arba pakeistas

aromatineéje dalyje, kaip aprasyta auksd&iau.

PaladZio katalizatorius gali biti paimtas maZdaug nuo
0,01 iki 5 moliniy % kiekiu, paimtu pagal diazonio

druskg formules II.

Bazé, pridedama pirmame reakcijos etape, yra naudojama
kaip buferis ridg3tims neutralizuoti, kurios dalyvauja
susidarant diazonio druskoms. Bazé gali bati naudojama
bent ekvimoliniais kiekiais, susietais su II formulés
diazonio junginiais, kurie pageidautinu atveju siekia
daugiausia 10 moliy. Tinkamais Sarmais yra Li-, Na-, K-
; NH4;-, Mg-, Ca- ir NH(C,-C,g—alkil);-druskos tokios
karboksilines rtgsSties, kaip C;-C,~karboksilinés rugstys
arba benzoine rigStis. Tinkamy S3Sarmy pavyzdZiais vyra
li¢io, kalio ar natrio acetatas, butiratas, propionatas
ir stearatas, bario ir kalcio acetatas, kalcio
propionatas ir stearatas, li¢io ir natrio benzoatas ir
amonio acetatas; acto rigs$ties druskos su trietilaminu,
tri-n-butilaminu, tri-(2-etilheksilaminu), tri-n-oktil-

aminu ir tri-n- dodecilaminu. Ypatingai pageidaujami



10

15

20

25

30

35

LT 3243 B
10 “

yra Sarminiy metaly acetatai, kurie sudaro acto ragdtj
kaip pageidaujamg komponentg arilinimo etape. Ypatingai
pageidaujamomis bazémis yra natrio ir kalio acetatas
dideliais kiekiais. Sarmai gali biti taip pat naudojami
kaip druskos, gaminant katalizatoriy auk3&iau aprasytu
badu.

Yra pageidaujamas stechiometrinis alkeno formulés III

kiekis arba nedidelis jo perteklius.

Po pirmojo reakcijos etapo homogeninis katalizatorius
yra redukuojamas, kad susidaryty heterogeninis katali-
zatorius. Geriau naudoti H, kaip redukavimo agenta, nes
galima iSvengti kity reaguojandiy medZiagy pridéjimo.
Labai tikty pridéti paladZio katalizatoriaus neSiklio
hidrinimo etape, ir tas ne3iklis turi biti inerti3kas
reakcijos sglygomis. Katalizatoriaus ne$iklio buvimas
gali palengvinti katalizatoriaus iSsiskyrimg pasibaigus
reakcijai. Tinkamo ne$iklio pavyzdZiais yra aktyvuota
anglis, anglies suodZiai, metaly oksidai, pvz. Al,0; ir
5i0,, keramika, stiklas ir silikatai, pvz. sintetiniai
ir gamtoje pasitaikantys ceolitai. Pageidaujama
aktyvuota anglis arba anglies suodZiai. Katalizatoriaus
neSiklio ir homogeninio pobudZio katalizatoriaus svoriy
santykis ali bti pavyzdZiui nuo 50:1 iki 1:1,
pageidaujamu atveju nuo 20:1 iki 1:1, o dar labiau

pageidaujamu atveju nuo 15:1 iki 2:1.

Reakcijos temperatira sujungimo etape turi biti maZesné
uZz daizonio jono skilimo temperatirgy, jos tinkamas
diapozonas yra tarp -20 ir +40°c. Hidrinimo etapas gali
bGti vykdomas tarp kambario temperatiiros ir 200°C.
Norint sumaZinti iki minimumo $alutines reakcijas, yra
naudinga vykdyti sujungimo etapa, esant jungiamosios
komponenteés formulés ITII padidintam parcialiniam
slegiui, pvz. iki 10 bary, pageidaujama tarp atmosferos

slégio ir 2 bary (1 baras= 1x10° paskaliy).
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Naudinga vykdyti bido pagal iSradimg hidrinimo etapa
esant padidintam slégiui, pavyzdZiui, iki 10 bary.
Vandenilio parcialinis slégis pageidaujamu atveju yra

tarp atmosferos slégio ir 3%10° paskaliy.

Tirpikliais, naudojamais biide pagal i3radimg, gali
biti, pavyzdZiui, vienas 1§ $§iy arba miSinys su bent
vienu 18 $iy junginiy: alkoholiy; ketonuy; karboksiliniy
rigsé¢iy; sulfony; N, N-tetrapakeisty karbamidy; N-
alkilinty laktamy arba N-dialkilinty rGgs¢iy amidy;
eteriy; alifatiniy, cikloalifatiniy arba aromatiniy
angliavandeniliy, kurie gali bGti pakeisti fluoruy,
chloru arba C,-C, alkilu; karboksilines rlg3ties esteriy

ir laktonuy; nitrily.
Kai kurie konkretis tirpikliy pavyzdZiai yra Sie:

alkoholis: metanolis, etanolis, propanolis, butanolis,
pentanolis, izopropanolis, heksanolis, heptanolis, ok-
tanolis, t-butilalkoholis, etilenglikolis ir dietilen-

glikolis;

ketonas: acetonas, metiletilketonas, metilizobutil-

ketonas, cikloheksanonas;
karboksiliné riigStis: acto rigs$tis, propano rigsStis.

sulfonas: dimetilsulfonas, dietilsulfonas, tetrametil-

ensulfonas, sulfolanas;

N, N-tetrapakeisti karbamidai: N-metiletil-N'-metil-
etilkarbamidas, N-dimetil-N'-dipropil-karbamidas, ter-
trametilkarbamidas, tetraetilkarbamidas, N, N'-dimetil-
N, N'-1,3-propilenkarbamidas, N, N-dimetil-N, N'-

etilenkarbamidas;
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N-alkilintas laktamas: N-metilpirolidonas, N-etilpiro-

lidonas;

N-dialkilintas rGg$tinis amidas: N-dimetilformamidas,

N-dietil-formamidas, N-dimetilacetamidas;

eteris: polietilglikoleteris, dietilenglikoldimetil-
eteris, dietil-englikoldietileteris, tetrahidrofuranas,
dioksanas, metil-t-butil-eteris, dietilenglikolmonome-

tileteris ir etilenglikolmonometileteris;

alifatinis angliavandenilis: metilenchloridas, penta-

nas, heksanas;

cikloalifatinis angliavandenilis: cikloheksanas,

dekahidronaftalenas;

aromatinis angliavandenilis: ksilolas, tetrahidro-

naftalenas, dichlorobenzenas;

karboksilinés rig3$ties esteris: Dbenzoinés rilgsties
‘metiloesteris, etilacetatas, y-butirolaktonas, n-
butilacetatas;

nitrilas: acetonitrilas, benzonitrilas, fenilaceto-
nitrilas.

Gali bGti naudinga kaip tirpikli diazotinant naudoti
eterio/vandens, eterio/alkoholio arba alkoholio/vandens
misini. Arilinimo etapas vykdomas bevandenés reakcijos
sglygomis. Vanduo, esantis diazotinant, pageidaujamu
atveju paSalinamas pridéjus karboksilinés ragsties
anhidridy, tokiy kaip acto rigS$ties anhidridas, arba

kitais Zinomais budais.

Kitas i8radimo tikslas yra reakcija alkoholyje kaip

tirpiklyje, pavyzdZiui, pentanolyje arba
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izopropanolyje, o tai yra nelaukta pagal pastebéjimus,
padarytus Tetrahedron, p. 37, 31 (1981), kad alkoholio

tirpikliy naudojimas sukelia diazonio drusky redukcija.

Pageidaujamais tirpikliais yra butanolis, pentanolis,

- lzopropanolis, acetonitrilas, etanoiné  riGgs$tis ir

dioksanas arba $iy tirpikliy miSiniai.

Pageidaujamame bido pagal iSradimg igyvendinimo

variante reakcija vykdoma viena stadija.

Biudas pagal iSradimg turi $iuos pranasumus:

I) Katalitiné medZiaga naudojama dviem vienas po kito
einanciais ir skirtingy reakcijy etapais. Homo-
geninis katakizatorius, reikalingas Matsuda reak-
cijai, pavercCiamas vietoje i heterogenini hidri-

nimo katalizatoriy, biting kitam etapui.

Ii) Katalizatorius regeneruojamas filtruojant hidri-

nimo etapo pabaigoje.

Iii) Katalitiné medZiaga yra efektyviau panaudojama.

Iv) Pladzio katalizatorius gali bati pakartotinai
iSskirtas 18 reakcinés terpés su neZymiais
nuostoliais.

V) Naudojamos 3velnios sglygos.

Vi) Gaunamas grynesnis produktas su didesne iSeiga.

Vii) Pasiekiamas puikus brangaus paladZio panaudojimas

du kartus.

Viii) Procesg galima atlikti alkoholio tirpikliuose.
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IX) IS8vengiama tarpiniy produkty i3skyrimo.

X) Ekonomiskai apsimoka herbicidy gamyba pramoniniu

mastu.

Pageidautina katalizatoriy pakartotinai panaudoti po

hidrinimo. Tai galima pasiekti Zinomais bidais.

Kitas iSradimo tikslas - Jjunginiy formulés V gamybos
bidas.
SOz-NH-C(Xl)-RgN\</ N-QXZ
Y N=(
Rio
C=CHR2 (V) ,
Ri

kurioje X; yra S arba O, X, yra N arba CH,

Y yra H, Cl, F arba Br,

R, yra H, F, Cl, Br arba -COOR,,

R, yra -COO(C,-C,-alkil), -(CO)R; arba C,-C,-alkilas,
kuris yra nepakeiliamas arba pakeidiamas halogeno
atomais, ir

R; yra H arba C,-C,-alkilas,

Rg yra H, C,-C; alkilas arba C,-C; alkoksilas,

Ry yra C;-C; alkilas, C,-C; haloalkilas, C;-C; alkoksilas

arba C,-C; haloalkoksilas, ir
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Rlo yra H, halogenaS, NHz, NH(CI_Ca alkil) ’ NH(cl'—C3
alkil),, C,-C; alkil, C,-C; haloalkilas, C,-C; alkoksilas

arba C;-C; haloalkoksilas ir tas blidas vyksta Sitaip:

a) pirmame etape junginio formulés IIb 1 molinis

ekvivalentas

. SOXs

Yq (ITb),

bh@

kurioje X; yra hidroksilas, -OM arba -0(M,),,,, kur M yra
Sarminiy metaly atomas arba tretiné amonio grupé,
turinti nuo 3 1iki 18 anglies atomy, o M, yra Zemés
Sarminiy metaly atomas, reaguoja su IIIb formulés

junginio 1 moliniu ekvivalentu
CHR,=CHR, (IIIb),

pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant homogeni-
nio paladZio katalizatoriaus katalitiniam kiekiui ir
Sarmui, pasirinktam i3 Sarminiu metaly druskuy, Zemés
Sarminiy metaly drusky ir karboksilinés rigsties
tretinei amonio druskai, kad gautysi junginys formulés
IVb

Y —-
(IVb),
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b) antrajame etape junginys formulés IVb yra hidrina-
mas, dalyvaujant pasirinktam inertisSkam tirpikliui ir
esant hidrinimo katalizatoriaus hidrinimo kiekiams, kad

sudaryty junginius formulés Ib

SO2X3

Y
. —@i (Ib),
CH -CH2R2

R:

c) trec¢iajame etape junginys formulés Ib reaguoja su
halogeninandio agento bent 1moliu, kad sudaryty
sulfochloridag, kuris toliau yra veikiamas NH;, kad

gautysi sulfonamidas formulés Ic
(Ic),

d) junginys formulés Ic reaguoja su COCl, arba CSCl,,
kad gautysi junginys formulés VI
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SO2NCX
Y
(VI), ir
CH -CH2R
Ri
e) Jjunginys formulés VI reaguoja su VII formulés
junginiu,
Ro
L
HzN‘—< 2 VII
N=< ( ) ’
Rio

kad susidaryty V formulés junginys,

ir tas bidas skiriasi tuo, kad homogenini paladZio
katalizatoriy redukuoja i netirpy paladZio metalag etapo
a) reakcijos miSinyje, ir po to panaudoja kaip

heterogenini hidrinimo katalizatoriy.

Pageidaujamas Sio bido wvariantas skiriasi tuo, kad
heterogenini paladZio hidrinimo katalizatoriy etapo b)
reakcijoje sudaro vietoje iS5 homogeninio paladZio
katalizatoriaus gautame etapo a) reakcijos midinyje,

pradedant hidrinimg vandenilio ijleidimu.

Labiau pageidautina iki hidrinimo pradZios pridéti
kietos paladZio neSiklio medZiagos, skirtos heterogeni-

niam hidrinimo katalizatoriui.

Pageidaujami iSradimo igyvendinimo variantai gaminant I

formulés Jjunginius taip pat yra taikomi auk3&iau
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paminetose etapy a) ir b) reakcijose. X; pageidaujamu
atveju reiskia hidroksilo arba -OM grupeg, kur M vyra

Sarminis metalas, geriausiai K arba Na.

Pageidaujama, kad X, bty 0. X, - N. Rg - H. Ry - C,-C;
alkilas, ypatingai metilas arba etilas. Ry, - C;-C,
alkilas, ypatingai metilas arba etilas arba C,-C,

alkoksi, ypatingai metoksilas arba etoksilas.

Bidas yra ypatingai naudojamas N-(4-metoksi-6-metil-
1,3,5-triazin-2-i1)-N'-[ 2-(3, 3, 3-trifluorprop-1-il) -

benzensulfonil)] -~karbamido gamybai.

Reakcijos etapai c¢), d) ir e) yra gerai Zinomi ir yra
aprasyti US-A-4780125. Labiau pageidaujami Siy
reakcijy etapy igyvendinimo variantai yra apraSyti

Zemiau.

Etapo c¢) reakcijoje pageidaujamas halogeninantis agen-
tas yra COCl,, kurio gali biti naudojamas perteklius,
pavyzdZiui, 2-3 moliy perteklius. Reakcija gali biti
katalizuojama pridedant N-dialkil-karboksilinés rigs-
ties amidy, tokiy kaip formamidas, arba laktamais,
tokiais kaip N-metilpirolidonas. Katalitiniai kiekiai
yra, pavyzdZziui, nuo 0,001 iki 10 molio procenty,
priklausomai nuo junginio Ib kiekio. Reakcija gali bati
vykdoma esant normaliam slégiui arba padidintam iki 10
bary, pageidaujama iki 5 bary. Temperatiira gali bati
nuo 20 iki 150°C, pageidaujama nuo 60 iki 120°C.
Tirpikliai gali bGti naudojami tie patys kaip iki 8iol.
Pageidaujami halogeninti angliavandeniliai, ypatingai

chlorbenzenas.

Pageidaujamu atveju sulfochloridas yra apdorojamas be
iSskyrimo gautame reakcijos miZinyje vandeniniu NH,
tirpalu, kurio pageidaujama koncentracija yra nuo 20

iki 40%, o pageidaujama temperatfira nuo 20 iki lOOOC,
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ypatingai nuo 40 iki 80°C. Atausinus reakcijos mi&ini,
Ic formulés junginys i3krenta nuosédomis ir gali biati

nufiltruotas.

Etapo d) reakcija vykdoma, pageidautina, su fosgeno

- arba tiofosgeno pertekliumi, pavyzdZiui, nuo 2 iki 5

moliy, pageidautina, nuo 2 iki 3 moliy. Reakcijos
temperatiira pageidaujamu atveju yra nuo 50 iki 180°C, o
dar geriau nuo 70 iki 150°%. Pageidaujamu atveju
reakcija katalizuojama pridejus alifatiniy arba
cikloalifatiniy izocianaty, turinéiy nuo 1 iki 10
anglies atomy, toiy kaip cikloheksilizocianatas.
Katalitiniai kiekiai yra, pavyzdZiui, nuo 0,001 iki 10
moliniy procenty, priklausomai nuo junginio Ic kiekio.
Reakcija gali biti vykdoma esant normaliam arba
padidintam iki 10 bary slégiui, pageidautina iki 5
bary. Tirpikliai gali biiti naudojami tie patys, kaip
buvo  paminéta auksciau. Pageidaujami halogeninti

angliavandeniliai, ypatingai chlorbenzenas.

Etapo e) reakcija pageidautinu atveju vykdoma dalyvau-
jant tirpikliui, toliau kaip buvo minéta auki&iau,
ypatingai halogenintiems angliavandeniliams, tokiems
kaip chlorbenzenas. Pageidautinas temperatiros
diepazonas yra nuo 20 iki 1800C, ypatingai nuo 50 iki
150°C. Paprastai reakcija vykdoma esant normaliam
slegiui arba padidintam slégiui iki 1baro. Yra
pageidaujami ekvivalentiSki moliniai junginiy formulés
VI ir formuleés VII santykiai. Pageidautiname
igyvendinimo variante gautasis reakcijos tirpalas su
izocianatu, turiné¢iu formule VI, vyra pridedamas |
junginio formules  VII tirpalsg arba suspensijg.
AtSaldZius reakcijos mi$ini, junginys formulés V gali
biti nufiltruojamas ir gryninamas plaunant filtravimo
nuosédas mineraline rGg8timi, tokia kaip druskos
rigstis, ir po to alkoholiu, tokiu kaip metanolis.

Gaunamas didelés iSeigos (90% ar daugiau) ir 1labai
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Svarus (nuo 95% iki daugiau kaip 99%) produktas.
IS3radimo blidas yra ekonomi3kas, ekologi$kas, techniskai

imanomas ir sauqus netgi ir.pramoniniu mastu.
Toliau einantys pavyzdZiai iliustruoja iSradimg.

1 pavyzdys. Natrio trifluorpropilbenzensulfonato (izo-

propanolyje) gavimas
a) Diazosulfonato gavimas

173.3 g anilin-2-sulfoninés rug$ties (1 mol) i3maiSoma
750 g izopropanolio (IPA) kartu su 75 g vandens, esant
nuo 15 iki 20°%, 1,5 dm’ talpos dvigubai apgaubtame
inde. 89 g izopropilnitrito (IPN*) (1 mol) pridedama
lasinant i reakcijos mi3ini per 60 minudiy, ir toliau
tesiant maidymg esant 15-20°C. Visas nesureagaves IPN
yra suvartojamas pridedant atskiestos anilin-2-
sulfoninés rig8ties. Gauta diazo suspensija atauSinama

ir laikoma esant temperatirai tarp 0 ir 5°%.

* IPN gali bati pagamintas izopropanoliui

reaguojant su natrio nitritu ir HCl prie 0°C.
b) Natrio trifluorpropenilbenzensulfonato gavimas

Diazo suspensija i¥ Ia) yra perkeliama i slégio indag su
slegio reguliatoriumi. Yra pridedama 123 g sauso natrio
acetato (1.5 mol), ir miSinys maiSomas 1 valandg. 3 g
Pd(dba), (0.005 mol) pridedama, miSinys maiSomas 5
minutes, ir reakcijos indas yra uZdaromas. Esant vieno
baro slégiui ir temperat@rai tarp 5 ir lOOC, ivedama
106 g 3,3,3-trifluorpropileno (1.1 mol) per 4 valandas.
Po pimosios valandos temperatiira pakeliama iki 27-28°C
ir palaikoma tokia, kol daugiau azoto nebei3siskiria.
ISsiskiria apie 25 dm’ dujy. Reakcijos miSinys perke-

liamas i dvigubai apgaubta reakcijos inda, pridedama
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500 ml vandens, ir izopropanolas nudistiliuojamas kaip
azeotropinis 1izopropanolis/vanduo, esant atmosferos
slégiui. Vandeninis tirpalas, turintis 255 g natrio
trifluorpropilenilbenzensulfonato, ataudinamas iki

kambario temperatiiros.
c) Natrio trifluorpropilbenzensulfonato gavimas

Reakcijos miSinys 18§ 1Ib) ©perkeliamas i hidrinimo
autoklava, 1ir ©pridedama 20 g aktyvuotos anglies.
Hidrinimas vykdomas esant 1 baro slégiui ir 30-40°C 6-8
valandas. Katalizatorius nufiltruojamas ir perplaunamas
100 ml wvandens. Vandeninis filtratas turi 256 g
antrastéje nurodyto 3junginio, nustatomo aukSto slégio
skysciy chromatografijos pagalba. -Natrio trifluor-
propilbenzensulfonato vandeninis tirpalas (1020 g) gali
biti paverstas i atitinkamg sulfonamida (Id) rigstinio

chlorido pagalba.
d) AntrasStéje nurodyto junginio apibudinimas

Antrastéje nurodyta natrio druska iSsiskiria tuo, kad
gali bGti paversta i atitinkamg sulfonamidg atitinkamo

rigstinio chlorido pagalba.

1020 g 27% vandeninio natrio trifluoropropilben-
zensulfonato tirpalo (1 mol) pardgStinama 75 g 32% HC1
iki pH 1. 400 g vandens iS8garinama nuo 55 iki 62°C ir
150 mbar vakuumui. 1385 g chlorbenzeno pridedama, ir po
to 235 g vandens pa$Salinama, esant 280 mbar vakuumui.
Pridedama 15,4 ml dimetilformamido, ir reakcijos
misinys kaitinamas iki 100-105°C. Temperatira iSlieka

tokio paties lygio, ir 281 g fosgeno pridedama per 10

val. laikotarpi. Po 30 min. maisSymo indas yra
vakuumuojamas iki 400 mbar, ir 215 ml chlorbenzolo
nudistiliuojama esant 90-105°C. Suspensija nufil-

truojama esant kambario temperatirai ir plaunama
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chlorbenzolu. Skaidrus rudas filtratas, turintis
atitinkamo sulfochlorido, pa%ildomas iki 55-60°C, ir
155 g 30% amoniako yra jlaSinama per 30 minudiy
laikotarpi. Pamai$ius 15 minudéiy, pridedama 4.5 g
aktyvuotos medZio anglies. Apie 106 g vandens
iSgarinama, o sausa suspensija praskiedZiama 410 ml
chlorbenzolo. Suspensija (NH,Cl) filtruojama per i3
anksto pa$ildyta siurbamaji filtrg, apdorota fluoro
vandeniliu, o filtravimo nuosédos perplaunamos 165 ml
karSto chlorbenzolo. Po kristalizacijos suspensija
létai ataudinama iki 0-5°C. Suspensija mai3oma 30
minu&iy ir po to filtruojama. Filtravimo nuosédos
perplaunamos Saltu chlorbenzolu ir isdZiovinamos
vakuumineje kameroje esant 70°C. Yra gaunama 229 g

trifluoropropilbenzensulfonamido.

2 pavyzdys. Natrio trifluoropropilbenzensulfonato gavi-

mas (acto riagstyje)
a) Diazosulfonato gavimas

244.6 g 88.5% anilin-2-sulfoninés rigsties (1.25
ml)maisSoma su 900 ml sausos etanoinés rig3ties kambario
temperatiroje. 85.8 g 96% sieros rig3ties pilama i
reakcijos midini per 30 minudiy, toliau tebemaiSant.
Suspensija atvésinama  iki 18-20°C. 215.6 g 40%
vandeninio natrio nitrito tirpalo (1.25 mol) pridedama
lasinant i reakcijos misini, esant 18—200C, ir
reakcijos miSinys maiSomas dar 30 minudiy. 3 ml 16.7%
vandeninés anilin-2-sulfoninés rigSties imaiSoma, kad
bity sunaudotas perteklinis nitritas. Per 3 val. 20-
24°C temperatiroje pridedama 497.5 g acto rigsties
anhidrido (4.87 mol) ir, toliau mai%ant 1 wval., gauta

geltona suspensija atau$inama iki 12-15°%.
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b) Natrio trifluoropropilenilbenzensulfonato gavimas

Diazo suspensija 1§ 2a) perkeliama 1 2.5 dm’ inda.
Esant l5—l7OC, 220 g natrio acetato (2.68 mol)

pridedama, 1ir miSinys maiSomas 1 wval. Temperatira

-pakyla iki 20—24OC, ir maisSymas tesiamas 45 minutes.

Esant temperatirai 24°c, pridedama 3.6 g Pd(dba),, o
mi$inys maiSomas 5 minutes. 130 g 3,3,3- trifluoro-
propileno (1.35 mol) jvedama per 4 val. laikotarpi. Po
to seka Svelni egzotermineé reakcija, ir temperatira
i%lieka tarp 25 ir 28°C dar 30 minu&iy, kol
nebeisSsiskiria azotas. Acto rigS$tis yra nudistiliuojama
vakuume (200 mbar), esant 70-90°C temperatiirai. Kai
distiliacijos liekany svoris nukrenta iki 850-900 g,

pridedama 550 ml vandens, ir misinys maiSomas prie 60-
65°C.

c) Natrio trifluoropropilbenzensulfonato gavimas

Reakcijos miSinys 15 2b) ©perkeliamas i hidrnimo
autoklavg ir pridedama 35 g aktyvuotos anglies.
Hidrinimas atliekamas esant 1 bar slegiui ir
temperatirai tarp 30-40°c, 6-8 wval. PladZio turintis
katalizatorius atskiriamas filtruojant ir perplaunamas
120 ml wvandens; vandeninis filtratas turi 314 g
antrastéje nurodyto junginio, nustatyto auk3to slégio
skys¢iy chromatografijos bidu, ir maZiau kaip 2 m. d.
Pd. Natrio trifluoropropilbenzensulfonato vandeninis
tirpalas gali biti paverstas tiesiai i atitinkamg
sulfonamida, kaip yra apradyta 1d) arba iS8skiriamas
tokiu bidu:

Natrio trifluorpropilbenzensulfonato vandeninis tir-
palas sukoncentruojamas iki 800 g. Esant 65—7OOC,
maZzdaug 330 g 30% NaOH pridedama, kol pasiekiamas pH=9,
kai produktas isSkrenta nuosédomis. Atvésinus iki

kambario temperattiros, suspensija filtruojama ir
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perplaunama 411 ml 25% NaCl tirpalo 4-iomis porci-
jomis. Slapios nuosédos dZiovinamos vakuuminéje kros-
nyje esant 80°C. Yra gaunama 420 g natrio
trifluoropropilenilbenzensulfonato (70% meginio

nustatoma skysciy chromatografijos biidu).

3 pavyzdys: N-(4-metoksi-6-metil-1,3,5-triazin-2-il)-
N'-[2-(3,3,3-trifluoroprop-1-il) -benzensulfonil] -

karbamido gavimas bandomajame jrenginyje

Sios reakcijos atliekamos emaliuotuose 630 1 talpos

induose.

a) Natrio-[2-(3,3,3-trifluor-l-propilenil)]-benzensul-
fonato gavimas

Anilino 2-sulfonine rigstis yra diazotinama su
pentilnitritu (molinis santykis 1:1.05), esant 15-20°c,
pentanolyje, turinc¢iame iki 10% vandens. Perteklinis
pentilnitritas suskaldomas sulfaminine zraGg8timi, 1ir
vanduo paverciamas i acto rlGgsti, pridéjus acto
rigSties anhidrido. Pridedama natrio acetato (molinis
santykis anilino-2-sulfoninés rigsties su natrio

acetatu 1:2), ir maisSymas tesiamas 90 minudiy 20-30°C.

Atskirame neriidijancio plieno inde sumaiSomas
dibenzilidenacetonas (molinis diazonio druskos santykis
su dibenzilidenacetonu 1:0.04) ir natrio acetatas
(molinis diazonio druskos santykis su natrio acetatu
1:0.1) pentanolyje ir pridedama paladZio dichlorido
tirpalo (molinis diazonio druskos santykis su paldZio
dichloridu 1:0.01), esant 60°C. AtSaldZius iki 30°c,
miSinys dedamas i suspenduotg diazonio druska. 3,3,3-
trifluoropropileno (molinis diazonio druskos santykis
su 3,3,3-trifluoropropilenu 1:1.01) ivedama per 5 val.
ir maiSoma tol, kol nebeaptinkama diazonio druskos.

Tada suspensija jau yra paruosta hidrinimui.
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b) Natrio-[2-(3,3,3-trifluoroprop-1-il)]-benzensulfo-

nato gavimas

MedZio anglies (natrio-{ 2-(3,3,3-trifluor-l-propile-
nil)] -benzensulfonato svorio santykis su medZio anglimi
10:1) pridedama i auk3¢&iau nurodytg suspensiijg ir
ileidZiamas vandenilis 6 valandas, esant 35-40°C
temperatirai ir 1 bar slégiui. Suspenduota medZiaga
nufiltruojama, ir pentanolio tirpalas perplaunamas
vandeniu/natrio hidroksidu, kad blity paSalintas natrio
acetatas ir Salutiniai produktai. Pentanolis dalinai
nudistiliuojamas, pridedama vandens, o likes penatnolis
yra paSalinamas azeotropinés distiliacijos pagalba.
Gautas produkto tirpalas vandenyje naudojamas tolesniam

etapui.
c) [2-(3,3,3-trifluoroprop~1-il)]-benzensulfonamidas

Vanduo nudistiliuojamas 1S anks¢iau minéto tirpalo.
Pridedama chlorbenzeno, o 1likes vanduo pa3alinamas
azeotropine distiliacija. Fosgenas (natrio-{2-(3,3,3-
trifluoroprop-1-il)] ~benzensulfonato molinis santykis
su fosgenu 1:2.5) ivedamas, esant 85-105°C tempera-
tdrai, per 5 valandas, dalyvaujant dimetilformamido
katalitiniams kiekiams (molinis fosgeno santykis su
dimetilformamidu 1:0.1). Tirpalas toliau apdorojamas
vandeninio NH; pertekliumi (30% kiekis, molinis 2-
(3,3,3-trifluoroprop-1-il) -benzensulfochlorido santykis
su NH; 1:4), esant 60°C vienos valandos laikotarpyje, o
reakcijos miSinys mai$omas dar 2 valandas. Atvésinus
nuosedos nufiltruojamos ir panaudojamos tolesniame

etape.

d) N-(4-metoksi~-6-metil~-1l,3,5~-tiazin~2-il)-n,-[2-
(3,3,3-trifluoroprop-1-il) -benzensulfonil] -karbamidas
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Ankstesnio etapo produktas suspenduojamas karsStame
chlorbenzene. Dalyvaujant cikloheksilizocianato katali-
tiniams kiekiams (molinis  produkto santykis su
cikloheksilizocianatu 1:0.01), ivedamas fosgenas
(molinis produkto santykis su fosgenu 1:3), 100-120°C

temperatiiroje per 5 val. Chlorbenzolas distiliuojamas

iki 25% izocianato koncentracijos. Sio tirpalo
pridedama per 1 wval. i 2-amino-4-metil-6-metoksi-

. . . 0 - .
triazino suspensija chlorobenzene, 90°C temperatiiroje.
Suspensija maiSoma dar 90 minudiy, o po to atvésinama.
Produktas nufiltruojamas ir is8dZiovinamas vakuume.

Bandomajame jrenginyje gauta 170 kg gryno produkto.
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ISRADIMO APIBREZTIS
1. Junginiy, turindciy formule Ia
Ar-CHR_-CHR,R, (Ia),

kurioje R,, R, ir R, yra nepriklausomai vienas nuo kito
H arba hidrinimui stabilus pakaitalas, o Ar reidkia C,-
Cyo arilg arba C;-C,, heteroarilg su 1-6 heteroatomais i3
O, S8 1ir N grupes, o arilas ir heteroarilas yra
nepakeisti arba pakeisti hidrinimui stabiliais

radikalais, gavimo bldas pagal kuri:
a) pirmajame etape 1 molis junginio, kurio formulée IIa
Ar-n,® (IIa)
reaguoja su bent 1 moliu junginio, kurio formulé IIIa
CHR,=CR.R. (IIIa),

pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant homoge-
ninio paladZio katalizatoriaus kataliniam kiekiui ir
bazei, pasirinktai i3 Sarminiy metaly drusky, Zemeés
Sarminiy metaly drusky ir karboksilinés rlgities

tretinés amonio druskos, ir gauna jungini formulés IVa

Ar-CR,=CR,R, (IVa),

b) antrajame etape jungini formulés IVa hidrina
pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant paladZio
hidrinimo katalizatoriaus katalitiniam kiekiui, b e -
siskiriantis tuo, kad homogeninj paladZio

katalizatoriy redukuoja iki netirpaus paladZio metalo



LT 3243 B
28 '

po etapo a) reakecijos, kuri po to naudoja kaip

heterogenini hidrinimo katalizatoriy.

2. Budas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantis
tuo, kad heterogeninis paladZio hidrinimo katali-
zatorius susidaro in situ 18 homogeninio paladZio
katalizatoriaus gautame etapo a) reakcijos misSinyje,

pradedant hidrinimg vandenilio leidimu.

3. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad paladzZio nediklio medZiaga, skirtg
heterogeniniam hidrinimo katalizatoriui prideda prie$

vandenilio leidimg.

4. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki riant is
tuo, kad R,, R, ir R_. parenka i3 H; C,-C,, alkilo; C;-C,
nitroalkilo; C;-C,, hidroksialkilo; C,;-C,, halogenalkilo,
kur halogenu pageidautinas F, Cl arba Br; C,-C,, alkil-
COORy, C;-C;, alkil-CO-NR.R;, C,-C;, alkil-SO,0R; arba C,-
C,, alkil-SO,-NR.R;, kur Ry, R
H, C,-C,, alkilas, fenilas, benzilas arba cikloheksilas;
C;-Cpy alkil-CO-; C,-Cyy alkoksi; C,-C,, nitroalkoksi; C,-

e 1r R¢ nepriklausomai yra

Cy; halogenalkoksi, kur halogenu pageidautinas F, Cl
arba Br; C,-C,, alkiltio; C,-C,; halogenalkiltio, kur
halogenu pageidautinas F, Cl arba Br; -S0,0Ry, =-SO0,-
NR.,R¢, -COORy; arba -CO-NR,R¢f, kur Ry, R, ir R¢ turi
aukS¢iau paminétas reik3mes, halogenu pageidaujamas F,
Cl arba Br; =-CN; -NR,Rf, kur R, ir R¢ nurodyti auk3d&iau;
fenila arba benzilg, kuris yra nepakeistas arba
pakeistas C,-C,, alkilu, C;-C,, nitroalkilas; C;-C,,
hidroksialkilas; C,-C,, halogenalkilas, kur halogenu yra
pageidaujamas F, Cl arba Br; C,-C;, alkil-COORy4, C;-Cy,
alkil-CO-NR.R¢, C,-C,, alkil-SO,0OR; arba C;-C,, alkil-SO,-
NR.R¢, kur Ry, R, ir R; nepriklausomai yra H; C;-Cy,
alkilas, fenilas, benzilas arba cikloheksilas; C;-C,,
alkil-Co0-; C;-C,, alkoksi; C;-C,, nitriloalkoksi; C;-C,,

halogenalkoksi, kur halogenu pageidaujamas F, Cl arba
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Br; C;-C,, alkiltio; C,-C,, halogenalkiltio, kur halogenu
pageidaujamas F, Cl arba Br; -S0,0Ry, -SO,-NR.R;, —-COOR4
arba -CO-NR.R¢, kur Ry, R, ir R; turi auks$&iau paminétas
reiksSmes; halogenas, kuris pageidaujamu atveju yra F,

Cl arba Br; -CN; -NR.R¢, kur R, ir R; turi auk3é&iau

- paminétas reiksmes, kur R, taip pat gali vaizduoti -OM

arba -0(M;),,,, kur M yra sSarminio metalo atomas arba
tretiné amonio grupé, turinti nuo 3 iki 18 anglies

atomy, o M; yra Zemés Sarminio metaloc atomas.

5. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad Ar grupées yra naftilas arba fenilas.

6. Bidas pagal 1 punkta junginiy formulés I

. SOX
—1
~
| ™ CH-CH;R, -
s
Ri

kurioje X vaizduoja hidroksily, -OM, -0(M,),,, arba NH,,
kur M yra Sarminio metalo atomas arba tretiné amonio
grupe, turinti nuo 3 1iki 18 anglies atomy, o M, yra
Zemés Sarminio metalo atomas,

Y yra H, Cl, F arba Br,

R, yra H, F, Cl, Br arba -COORs,

R, yra -COO(C,-C,-alkil),-(CO)R; arba C,-C,-alkilas, ku-

ris yra nepakeistas arba pakeistas halogeno atomais, o

R; yra H arba C,-C,~alkilas, pagal kuri:
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a) pirmajame etape reaguoja 1 molinis ekvivalentas

junginio formulés II

SO2X
y__%; (I11),

Nz63

su bent 1 moliniu ekvivalentu junginio formulés III
CHR,=CHR, (II1),

pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant homoge-
ninio paladZio katalizatoriaus katalitiniam kiekiui ir
Sarmui, pasirinktam 13 Sarminiy metaly drusky, Zemés
Sarminiy metaly drusky ir karboksilinés rlgSties

tretinés amonio druskos, ir gauna IV formulés junginij

(1V),

Ri

b) antrajame etape Jjungini formulés IV hidrina
inertiniame tirpiklyje ir esant hidrinimo kataliza-
toriaus katalitiniam kiekiui, b e s i s k 1 r i a n -
t i1 s tuo, kad homogenini paladZio katalizatoriy
redukuoja iki netirpaus paladZio metalo etapo a)
reakcijos misSinyje ir po to naudoja kaip heterogenini

hidrinimo katalizatoriy.
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7. Budas pagal 6 punktg, b e s i s k 1 r i antis
tuo, kad heterogeninis paladZio hidrinimo kataliza-
torius susidaro vietoje i8 homogeninio paladZio
katalizatoriaus gautame etapo a) reakcijos miSinyje,

pradedant hidrinimg vandenilio leidimu.

8. Buidas pagal 6 punktg, b e s 1 s ki r i ant i s
tuo, kad R, yra H.

9. Blidas pagal 6 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad R, yra -CF,;, -CF,Cl, -CF,Cl,, -CCl;, -COO (C,-C,-
alkil) arba -(CO)CH,.

10. Budas pagal 1 punktg, b e s i s kiriantdis
tuo, kad katalizatoriy gamina in situ arba atskirai,
redukuojant paladzio (II) jungini ir kartu su tinkamais
ligandus sudarand¢iais junginiais, kur paladZio (II)
junginiais yra PdCl,, PdBr,, Pd(NO;),, H,, PdCl,,
Pd (OOCCHs),, [ PdCl,]Na,, [ PdCl1l, Li,, [ PdCl,K,, paladiio
(II) acetilacetonatas, dichlor-(1,5-ciklooktadien)pala-
dis (I1), dichlorobis- (acetonitril) paladis (I1),
dichlorbis- (benzonitril)paladis (11), m-alipaladZio
(II) chlorido dimeras, bis-(n-metilalilpaladZio (II)
chloridas) ir m-alilpaladZio (II) acetilacetonatas, o
ligandus sudaranc¢ius junginius parenka 1% olefiny
grupés, apibidinamos kaip junginius, turin&ius TIII
formule, dibenzilidenacetonas (dba), nepavaduotas arba
benzeno Zieduose turintis pakaitus - halogena, C,-C,-
alkilg arba C,-C, alkoksila, fosfitai, kuriy formulé
P(OR;), kur R, yra, pavyzdZiui, fenilas, C;-C¢-alkilas,

dalinai arba visiskai fluorintas C;-C4-alkilas, ir CO.

11. Budas pagal 6 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad redukuojandiais agentais naudoja CO, H,,
formiatus, pirminius arba antrinius C;-Cg-alkanolius,
hidrazing, aminus ir CO mi8inius su alkanoliais arba

vandeniu.
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12. Budas pagal 6 punkta, b e s i s kiriantdis
tuo, kad pridedamu katalizatoriumi yra Pd(dba),,
Pd(dba); tirpiklis, Pd,(dba); arba Pd,(dba); tirpiklis,
kur sutrumpinimas "dba" reiSkia dibenzilideno acetonsg,
kuris yra nepakeistas arba pakeistas aromatinéje
dalyje, kaip yra nurodyta i3radimo apibréZties 12

punkte.

13. Budas pagal 6 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad paladZio (II) katalizatoriy naudoja nuo 0.01
iki 5 molio % kiekiu, pagal formulés II diazo druska,

nurodyta 6 punkte.

14. Bldas pagal 6 punkta, be s i s kiriantis
tuo, kad dalyvaujanti 8arma parenka i§ karboksiliniy
riags¢iy Li-, Na-, K-, NH,-, Mg-, Ca- 1ir NH(C;-Ci4-
alkil) 3-drusky.

15. Budas pagal 6 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad paladZio ne8iklio medZiaga, skirtg heterogeni-
niam hidrinimo katalizatoriui, prideda prie3 leidZiant

vandenili.

16. Bidas pagal 6 punkta, b e s i s k i riant is
tuo, kad naudoja maZg formulés III alkeno pertekliy.

17. Bidas pagal 6 punkta, b e s i s k i riantis
tuo, kad reakcijos temperatira jungimosi etape yra tarp
-20 ir +40°c.

18. Budas pagal 6 punktg, be s i s kiriantis
tuo, kad reakcijos temperatira hidrinimo etape yra tarp

kambario temperattros ir 200 C.

19. Bidas pagal 6 punkta, be s i s kiriantis

tuo, kad III formulés jungimosi komponen&iy jungimosi
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2tapg ztlleka 2sant varcialiniam zlegiui tarp
~ . P - .
atmosferos slégio ir 10 vaskaliu.

gal % punkta, b e s 1 z X i r * an t

— = AL 4 -

20. zldas =t

{1
I

b <
i =

tuo, <ad ~nidrinimo etapa atlieka esant rarcialiniam

slégiui tarp atmosferinio slégio ir 3 x 10° vaskaliu.

2l. Budas pagal 6 punkta, b e s i s kiriant i s
tuo, kad reakcijos tirpiklis yra butanolis, pentanolis,

izopropanolis, acetonitrilas, acto rugstis arba
dioksanas.

22. Bido pagal 6 punkta, panaudojimas natrio 2-(3,3,3-

trifluoroprop-1-il)-benzensulfonato gavimui.

23. Junginiy, turin&iy Vv formule

Ro
N—
_ . SO2NHC(X)-RsN — . x,
T . :

[

R]O (V) 14
CH-CH3R,

Ry

kurioje X, yra S arba O, X, yra N arba CH,
Y yra H, Cl, F arba Br,
R, yra H, F, Cl, Br arba -COOR,,

R, yra -COO(C,-C,~alkil), -(CO)R, arba C,-C,-alkilas, ku-

ris yra nepakeistas arba pakeistas halogeno atomais, o

R; yra H, arba C,-C,-alkilas,
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Ry yra H, C;-C; alkilas arba C,-C; alkoksilas,

Ry, yra C,-C; alkilas, C,-C; halogenalkilas, C;-C,

alkoksilas arba C,-C; halogenalkoksilas ir

R,, yra H, halogenas, NH,, NH(C,-C; alkil), NH(C,-C;
alkil)2, C;-C; alkilas, C,-C; halogenalkilas, C;-C4
alkoksilas arba C;-C; halogenalkoksilas,gavimo buidas

pagal kuri:

a) pirmajame etape 1 molinis ekvivalentas junginio
formulés IIb

SO2X3

~ (IIb)I

kurioje X; yra hidroksilas, -OM arba -0 (M;),,;, kur M yra
Sarminio metalo atomas arba tretiné amonio grupe,
turinti nuo 3 iki 18 anglies atomy, o M; yra Zemes
Sarminio metalo atomas, reaguoja su bent 1 moliniu

ekvivalentu III formulés junginio
CHR,=CHR, (I11),

pasirinktame inertiniame tirpiklyje ir esant homoge-
ninio paladZio katalizatoriaus katalitiniam kiekiui ir
Sarmui, pasirinktam i3 &arminiy metaly drusky, Zemeés
Sarminiy metaly drusky, ir karboksilinés rugSties

tretinés amonio druksos ir gauna IVb formulés junginj
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SO2X3
Y - P
" C=CHR; (1Vo)
Ry
o
b) antrajame etape IVb formulés jungini hidrina

pasirinktinai inertiniame tirpiklyje ir esant hidrinimo
katalizatoriaus katalitiniam kiekiui ir gauna Ib

formulés junginij

s S02X3

Y ,_F:i\( ' (Ib),

" CH-CHaR?
R

c) trediajame etape Ib formulés junginys reaguoja su
halogeninto agento bent vienu moliu, ir susidaro
sulfochloridas, kuris po to veikiamas NH,, duoda

sulfonamidg formulés Ic

. -S02NH2
y—- ||
- CH-CHzR; (1c),
R;
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d) Ic formules junginj veikia cocl, arba CSCl, ir gauna

vI formulés jungini

. SONCX;
Yo i (V1), ir
~ CH-CH2R2
Ry

e) VI formules jungini veikia VII formulés junginiu

R
. N“‘,»L\ ?
HN-——" X2 (VIT),
.
Rio

ir susidaro V formulés junginys, b e S i s k 1 -
r i a n t 1 s tuo, kad homogenini paladiio
katalizatoriy redukuoja i netirpaus paladzio  (II)
metalg etapo a) reakcijos midinyje, kuri po to naudoja

kaip heterogenini hidrinimo katalizatoriy.

24 . Bidas pagal 23 punkta, pesiskiriant is
tuo, kad heterogenini paladZio hidrinimo katalizatoriy
reakcijos b) stadijoje sudaro 1in situ i% homogeninio
paladZio katalizatoriaus gautame reakcijos a) stadijos
mi%inyje, pradedant hidrinima vandenilio leidimu, o©
kieta paladZio ne$ikli, skirta heterogeninio hidrinimo

katalizatoriui, prideda pries pradedant hidrinimg.

25. Biidas pagal 23 punkta, pesiskiriant is
tuo, kad X3 yra hidroksilas arba -OM grupé, kur M yra
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Sarminis metalas; X, yra O; X, yra N; Ry yra H; Ry yra
C,-C3 alkilas; Ry, yra C,;-C; alkilas arba C,-C,

alkoksilas.

26. Bado pagal 25 punkta, panaudojimas N-(4-metoksi-6-
metil-1,3,5-triazin-2-i1)-N'~[ 2-(3,3,3-trifluoroprop-1-

il) -benzensulfonil] -karbamido gamybai.
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