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A taldlmdny tdrgya eljdrds az (I) 4ltaldnos képletd

3-(3,4,5,6-tetrahidroftalimido)-fahéjsav-észter-szar-

mazékok — ahol

R! hidrogénatom vagy halogénatom;

R? és R? halogénatom;

R* jelentése 1—4 szénatomos alkil-, 3-~7 szénatomos
cikloalkil-, 3—6 szénatomos alkenil-, 3—6 szénato-
mos alkinil- vagy benzilcsoport;
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R3 hidrogénatom vagy metilcsoport — el54llitds4ra.

Az (I) altaldnos képletd vegyiileteket vgy allitjak
el6, hogy egy (II) 4ltaldnos képletil 3-nitro-fahéjsav-
szdrmazékot fémkatalizator jelenlétében hidrogéngaz-
zal redukélnak, és az igy kapott (III) dltaldnos képletd
3-amino-fahéjsav-észter-szarmazékot egy (IV) éltala-
nos képletd 3,4,5,6-tetrahidroftalsavanhidrid-szdrma-
zékkal kondenz4ljak.
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A taldlmény tdrgya javitott eljards az (I) 4ltaldnos kép-

letf — a képletben

R! jelentése hidrogénatom vagy halogénatom;

R2és R3 jelentése halogénatom;

R* jelentése 1-4 szénatomos alkil-, 3-7 szénatomos
cikloalkil-, 3—6 szénatomos alkenil-, 3-6 szénato-
mos alkinil- vagy benzilcsoport;

R3 jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport —

3-(3,4,5,6-tetrahidroftilimido)-fahéjsav-észter-szdrma-

zékok elGéllitasdra.

Altalinosan ismert az olyan nitro-fahéjsav-észte-
reknek, amelyek nem tartalmaznak alfa-helyzetd halo-
génatomot, vas és ecetsav segitségével (lasd a JP-
A 155 358/84 szamu japdn szabadalmi bejelentést)
vagy hidrogéngdzzal pallidium-, platina- vagy Raney-
nikkel-katalizitor  jelenlétében (ldsd az EP-
A 345 637 szam\ nyilvanossagra hozott eurépai szaba-
dalmi bejelentést és a DE-A 39 31 615 sz4mii német
szOvetségi koztarsasdgbeli kdzzétételi iratot) amino-fa-
héjsav-észterekké torténd redukildsa és ezeknek az (I)

dltaldnos képlettel jelzett tipusi tetrahidroftdlimido-fa--

héjsav-észterekké val6 dtalakit4sa.

A Bull. Chem. Soc. Jap. 49, 2284 (1976)-ban, a
BE-A 855 464 szdmi nyilvdnossdgra hozott belgiumi
szabadalmi bejelentésben és az EP-A 240 659 sz4mii
nyilvdnossdgra hozott eur6pai szabadalmi bejelentés-
ben foglaltak szerint azonban reduk4lészerként hidro-
géngazt haszndlva az aromas vegyiilet telitetlen oldal-
ldnca is hidrogénezddik. Az EP-A 240 659 sz4md nyil-
vénossagra hozott eur6pai szabadalmi bejelentésbél azt
is megtudjuk, hogy ez a mellékreakcié nem megy vég-
be, ha katalizdtorként platina-oxidot, vagy redukélé-
szerként olyan fémet haszndlnak, mint péld4ul a vas.

Kiegészitésként megemlitjik, hogy az EP-A
369 212 szémi nyilvdnossdgra hozott eur6pai szaba-
dalmi bejelentésbsl és a Chimia 41, 73 (1987)-ben
kozdlt cikkbdl ismeretes az is, hogy hidrogéngdzzal,
katalizdtorok, fgy pallddium, platina és Raney-nikkel
Jelenlétében katalitikus dehalogénezések is lehetsége-
sek, amit ezekben a kozleményekben lefrtak szerint
még preparativ szintézisekhez is felhasznlnak.

Az emlitett konkurrens reakcié elkeriilése céljabol
a régebbi DE-A 39 31 615 szdmii német szévetségi
koztarsasdgbeli kozzétételi iratban azt javasoljék, hogy
specidlisan az olyan (II) 4ltaldnos képletd 3-nitro-fahé;-
sav-észter-szdrmazékokat, amelyek alfa-helyzetd klér-
vagy brématomot tartalmaznak, csak enyhe reduk4lé-
szerekkel, igy 6n(II)-sékkal vagy vassal redukiljuk a
(III) 4ltaldnos képletd 3-amino-észter-szdrmazékokka.

Ennél a médszernél azonban hatrdnyos a redukciénl
melléktermékként keletkezG 6n- vagy vassok nagyiize-
mileg problematikus elvélasztdsa és eltdvolitdsa.

A taldlmény célkitizése ezért az volt, hogy az (I)
dltaldnos képletd vegyiileteket kénnyebben elérhetdvé
tegyiik.

Ennek megfelelSen dj eljdrdst dolgoztunk ki az (I)
altalnos képletd 3-(3,4,5,6-tetrahidroft4limido)-fahé;j-
sav-észter-szarmazékok elGallitasira redukciéval, oly
mddon, hogy egy (II) 4ltaldnos képletdl 3-nitro-fahéj-
sav-észter-szdrmazékot valamilyen fémkatalizétor je-
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lenlétében hidrogéngazzal redukdlunk, és az igy kapott
(IM) 4ltaldnos képletli 3-amino-fahéjsav-észter-szarma-
zékot azutdn vagy egyidejileg egy (IV) altaldnos kép-
letd 3,4,5,6-tetrahidroftilsavanhidrid-szarmazékkal
kondenzéljuk.

Elgéllitottunk ezenkiviil intermedierként olyan uj
(I’) 4ltaldnos képletd 3-nitro-fahéjsav-észter-szarma-
zékokat is, amelyekben
RY’ jelentése hidrogénatom vagy fluoratom;

R2 és R3 jelentése halogénatom; és

R* jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

valamint ij (III’) 4ltaldnos képletd 3-amino-fahéjsav-
észter-szarmazékokat.

A kiindulasi anyagként szolgdlé (II) dltaldnos kép-
letd 3-nitro-fahéjsav-észter-szdirmazékok kiilonboz6
modokon éllithaték el, mégpedig elGnyosen az aldbbi
médszerek valamelyikével;

(a) Az [A] reakcibvazlat szerint egy (X) éltaldnos
képletd m-nitro-aldehidet egy (V) &ltaldnos képletd
foszforiliddel reagéltatva.

Az Ar-csoportok lehetnek azonosak vagy kiilénbo-
z0k, és C-organikus csoportokat, kiilonosen fenilcso-
portokat jelentenek.

A reakci6t 4dltaldban Onmagdban ismert mdédon
(lasd az EP-A 345 637 szami nyilvdnossagra hozott
eurdpai szabadalmi bejelentés), inert oldé- vagy higité-
szerben, igy alkoholban, el6nydsen egy R*-OH 4ltal4-
nos képletdi alkoholban, vagy klérozott szénhidrogé-
nekben, példaul metilén-dikloridban hajtjuk végre.

Elényosen valamennyi kiindulasi vegyiiletet szto-
chiometrikus ardnyban haszndlunk, bizonyos esetek-
ben azonban ajanlatos lehet egyik vagy mésik kompo-
nens mintegy 10 mé6l%-ig terjedd feleslegét hasznélni.

A reakciéh6mérséklet dltaldban O °C és a minden-
kori oldészer forraspontja kozoétt van.

A nyomdst illetden nem sziikségesek kiilonleges el6-
irasok, ezért célszerden légkori nyomadsnal dolgozunk.

A (X) altaldnos képleti kiindulasi vegyiiletek isme-
retesek. Az (V) dltaldnos képlet( foszforilidek 6nmaga-
ban ismert médon [ldsd példaul Chem. Ber. 95, 3003
(1962)] elGéllithatSk.

(b) A (VI) altaldnos képletd fahéjsav-észter-szarma-
zékok nitrdlésavval (salétromsav-kénsav eleggyel) t6r-
ténd nitraldsdval. A reakciét Gnmagdban ismert médon
(lasd a JP-A 155 358/84 szami japan szabadalmi beje-
lentést is), kivdnt esetben inert old6- vagy higitészer-
ben, —10 °C és 50 °C kozotti hGmérsékleten végezziik.

A nitrdlésav mennyisége nem kritikus. Elénydsen a
nirdlosav feleslegével kénsavban vagy oldészermente-
sen salétromsavban dolgozunk. :

A nyomdst illetGen az (a) mddszernél megadotiak
érvényesek.

A kiinduldsi vegyiiletek az (a) médszernél meg-
adottakhoz hasonléan 4llithaték el6.

(c) A [B] reakciévézlat szerint egy (VII) dltalanos
képletdi m-nitro-fahéjsav-észter-szarmazék halogéne-
zésével.

A reakcift dltaldban Snmagdban ismert médon
(lasd az EP-A 240 659 szami nyilvdnossiagra hozou
eurdpai szabadalmi bejelentést), inert old6- vagy higi-
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tészerben, igy valamilyen halogénezett szénhidrogén-
ben, példdul metilén-dikloridban, kloroformban, szén-
tetrakloridban, 1,1,1-triklér-etdnban és klér-benzolban
hajtjuk végre.

Elényésen az (R%), halogénnek a (VI) 4ltaldnos
képletd vegyiiletre vonatkoztatott 10 mél%-ig terjeds
feleslegével dolgozunk.

A reakci6hSmérséklet 4ltaldban 0 °C és a minden-
kori oldészer forraspontja kozott, elSnyosen 15 °C és
40 °C ko6zott van.

Itt is ajanlatos 1égkdri nyomadsnal dolgozni.

A (VID) dltaldnos képletli m-nitro-fahéjsav-észter-
szdrmazék klérozdsinak esetében a (c) médszer egy
kiilondsen elényds kiviteli formdja abb6l 4ll, hogy a
(VII) dltaldnos képletii m-nitro-fahéjsav-észtert vala-
milyen Lewis-sav jelenlétében kiérozzuk, és a diaszte-
reomerek elegyeként igy kapott o,B-dikl6r-B-(2-nitro-
fenil)-propionsav-észtert dehidrohalogénezésnek (hid-
rogén-klorid kihasitasdnak) vetjiik al4.

Alkalmas Lewis-savak kiilondsen az 4tmenetifém-
halogenidek, igy a cink(II)-klorid, vas(Ill)-klorid €és
aluminium-klorid.

Olddszerként eldnydsen klérozott szénhidrogének,
igy metilén-diklorid és 1,2-diklér-benzol jonnek tekin-
tetbe.

A Lewis-sav mennyisége nem kritikus; 4ltaldban a
(V1) dltaldnos képletd m-nitro-fahéjsav-észter-szdrma-
zékokra vonatkoztatott 2 m61% és 200 mél% kozotti,
elonydsen 5 mél% és 140 mol% kozotti mennyiségl
Lewis-savat haszn4lunk.

A hosszi reakci6iddk elkeriilése érdekében ajanla-
tos 20 °C és a reakcibelegy forraspontja kozotti, kiils-
ndsen 50 °C és 90 "C kozotti hdmérsékletet alkalmazni.

Az ezt kvet6 hidrogén-klorid-elvon4st valamilyen
segédbazis jelenlétében, elSnydsen energia hozzi-
vagy elvezetése nélkiil végezziik.

A segédbdzis megfelel megvilasztisaval az elimi-
nélés sztereokémisja irdnyithaté tgy, hogy a (II) 4ltald-
nos képletd 3-nitro-fahéjsav-észter tilnyoméan E-
vagy Z-izomerét kapjuk.

Segédbazisként példdul szerves savak alkélifsld-
fém-s6i vagy szerves aminok jénnek tekintetbe. Egé-
szen kiilonlegesen eldnydsen ndtrium-acetittal dolgo-
zunk ecetsavban vagy trietil-aminnal metilén-diklorid-
ban, amikor is a (II) 4ltaldnos képleti 3-nitro-fahéjsav-
észter-szdrmazék tilnyoméan Z-izomere képz6dik.

Az  o,B-dikl6r-B-(2-nitro-fenil)-propionsav-észter-
szdrmazékot €s a bazist el6nydsen sztochiometrikus
ardnyban alkalmazzuk vagy a bazisnak 10 mél%-ig
terjedS kis feleslegével dolgozunk.

A (VD) 4ltaldnos képletd kiindul4si vegyiiletek az (a)
vagy (b) médszemnél leirtakhoz hasonléan nyerhetSk.

(d) A [C] reakciGvdzlat szerint a (VIII) 4ltaldnos
képletd nitro-fahéjsav-kloridoknak a (IX) 4ltaldnos
képletid alkoholokkal valé reagaltatdsaval.

A reakciét dltaldban onmagdban ismert médon
(ldsd Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che-
mie, X/2 kétet, 747. oldal), inert old6- vagy higitészer-
ben, eldnydsen valamilyen bdzis jelenlétében hajtjuk
végre.
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Old6- vagy higitészerként kiilénosen magas forras-
pontti szénhidrogének, igy o-, m-, p-xilol és toluol,
észterek, igy etil-acetdt és éterek, példdul dioxdn és
tetrahidrofurdn alkalmazhatdk.

Bdzisként elSnydsen tercier aminok, igy trietil-
amin €s piridin, valamint szervetlen sok, igy alkélifém-
hidroxidok péld4ul nitrium- és kalium-hidroxid és al-
kalifém-karbonétok, példdul ndtrium-karbondt jonnek
tekintetbe.

A reakcidhSmérséklet éltaldban —~10 °C és 200 °C
kozott, kiilondsen 0 °C és 150 °C kozott van.

A témeg- és nyomdsviszonyok tekintetében az (a)
modszernél megadottak érvényesek.

A (IX) dltaldnos képleti fahéjsav-kloridok ismert
mdédokon (14sd az EP-A 240 659 szdmii nyilvdnossag-
ra hozott eurépai szabadalmi bejelentés 8. péld4jit)
allithatdk eld.

A taldlméany szerint a (II) altaldnos képleti nitro-fa-
héjsav-szdrmazékokat hidrogéngdz segitségével, vala-
milyen fémkatalizétor, {gy palladium, platina vagy nik-
kel jelenlétében a megfeleld (III) &laldnos képletd
amino-fahéjsav-szdrmazékokk4 redukaljuk.

A redukciét célszerien valamilyen inert poldros
oldé- vagy higitészerben, igy valamilyen éterben, pél-
déul tetrahidrofurdnban, valamilyen amidban, péld4ul
N,N-dimetil-formamidban, valamilyen révid szénldncu
karbonsavban, példdul ecetsavban vagy propionsav-
ban, valamilyen rovid szénldnci karbonsav észterében,
példdul etil-acetdtban vagy egy (IX) éltaldnos képletii
alkoholban, kiilondsen metanolban vagy etanolban vé-
gezziik.

A katalizdtor mennyisége nem kritikus; 4ltaldban a
(II) 4ltaldnos képletii nitro-fahéjsav-szdrmazék meny-
nyiségére vonatkoztatott 1 mé1% és 50 mél% kozott
mennyiségl katalizdtort haszndlunk.

A hidrogénezést célszerden 102 kPa és 10* kPa (1
és 100 bar) kozotti, elényosen 102 kPa és 103 kPa (1 és
10 bar) kozotti hidrogénnyomadsndl hajtjuk végre.

A reakci6hdmérséklet éltaldban O °C és a minden-
kori oldészer forrdspontja k6zott van.

Az eljérést szakaszosan és folyamatosan is elvégez-
hetjiik. A folyamatos munkamdédszernél a nitro-fahéj-
sav-szarmazékot hidrogéngazzal telitett oldatban, el6-
nydsen a katalizdtorral fedett szildrd dgy felett vezetjiik
el.

Egy el6nyos kiviteli formdnal a (II) dltaldnos képle-
td nitro-fahéjsav-szérmazékbél, oldészerbdl és katali-
zatorbdl all6 elegyhez addig adagolunk hidrogéngézt,
amig annak tovdbbi fogydsa mar nem 4llapithaté meg.

A reakcidelegy feldolgozasit a szokdsos médon vé-
gezziik, igy annak kozelebbi fejtegetése sziikségtelen.

A kapott (IIT) 4ltaldnos képletd 3-amino-fahéjsav-
szdrmazékokat azutdn a (IV) dltaldnos képleti 3,4,5,6-
tetrahidroftdlsavanhidrid-szdrmazékokkal kondenzélva
az (I) altaldnos képletd 3-(3,4,5,6-tetrahidroftalimido)-
fahéjsav-észter-szdrmazékokka alakitjuk at.

A reakci6t dltaldban inert aprotikus oldGszerben,
20 °C és az oldoszer forrdspontja kozétt, kiilsndsen
40 °C és 140 °C kozotti hGmérsékleten hajtjuk végre.

Olddszerként alacsonyabb alkdnsavak. igy ecetsav,
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propionsav és izovajsav, az emlitett savak észterei, igy

etil-acetat, aromds szénhidrogének, igy toluol és o-, m-,

p-xilol, valamint aprotikus oldészerek, igy N,N-dime-

til- és N,N-dietil-formamid alkalmazhaték. Aprotikus
oldészerben végzett munkédndl ajdnlatos a képzodott
vizet folyamatosan eltdvolitani.

A kiindul4si vegyiileteket célszerfien sztéchiometri-
kus ardnyban alkalmazzuk, bizonyos esetekben azon-
ban ajénlatos lehet egyik vagy mdsik komponens mint-
egy 10 m61%-ig terjedd feleslege is.

El6ny6sen légkori nyomésndl vagy a mindenkori
old6szer sajat nyomésdnal dolgozunk. Alacsonyabb
vagy magasabb nyomds alkalmazésa lehetséges, 4ltals-
ban azonban nem jar semmi el6nnyel.

A taldlmany szerinti eljaras egy kiilonésen elényds
viltozata abbdl 4ll, hogy a (II) altaldnos képletd 3-nit-
ro-fahéjsav-szdrmazék redukcidjdval kapott (IIT) 4ltals-
nos képletli terméket a reakcidelegybdl valé izol4lds
nélkiil reagdltatjuk a 3,4,5,6-tetrahidroftdlsavanhidrid-
szarmazékkal. Ennél az eljardsi médszernél a 3,4,5,6-
tetrahidroftdlsavanhidridet a hidrogénezés el6tt vagy
utdn is bevihetjiik a reakcielegybe. Ebben az esetben
elénydsen valamilyen rovid szénldncd alkdnsavban,
kiilondsen propionsavban, vagy egy aprotikus oldé-
szerben, kiilonosen valamilyen éterben, péld4ul tetra-
hidrofurdnban, vagy egy amidban, példdul N,N-dime-
til-formamidban dolgozunk.

A taldlmény szerinti eljdrds eredményesen alkal-
mazhaté minden a-helyzetd klér- vagy brématomot
tartalmazé definicié szerinti (I) 4ltaldnos képletd 3-
(3,4,5,6-tetrahidroftalimido)-fahéjsav-szdrmazékra,
mindenckelStt az olyan vegyiiletekre, amelyeknél a
szubsztituensek jelentése a kvetkeza:

R! jelentése hidrogénatom vagy halogénatom, igy flu-
or-, klér-, brém- vagy jédatom, kiilsnosen hidro-
génatom vagy fluoratom;

R? jelentése a fentiek szerinti halogénatom, kiilondsen
kl6ratom;

R3 jelentése kl6ratom vagy brématom;

R* jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, fgy metil-,
etil-, propil-, izopropil-, butil- és terc-butil-csoport,
3-7 szénatomos cikloalkilcsoport, igy ciklopropil-,
ciklobutil-, ciklopentil- és ciklohexilcsoport;

3-6 szénatomos alkenilcsoport, igy allil-, 2-butenil-,

3-butenil-, 1-metil-2-propenil-, 2-metil-2-propenil-,

2-pentenil-, 3-pentenil-, 4-pentenil-, 1-metil-2-bu-
tenil-, 2-metil-2-butenil-, 3-metil-2-butenil-, 1-me-
til-3-butenil-, 2-metil-3-butenil-, 3-metil-3-butenil-,

1,1-dimetil-2-propenil-, 1,2-dimetil-2-propenil-, 1-

etil-2-propenil-, 2-hexenil-, 3-hexenil-, 4-hexenil-,

S-hexenil-, 1-metil-2-pentenil-, 2-metil-2-pentenil-,

3-metil-2-pentenil-, 4-metil-2-pentenil-, 1-metil-3-

pentenil-, 2-metil-3-pentenil-, 3-metil-3-pentenil-,
4-metil-3-pentenil-, 1-metil-4-pentenil-, 2-metil-4-
pentenil-, 3-metil-4-pentenil-, 4-metil-4-pentenil-,

1,1-dimetil-2-butenil-, 1,1-dimetil-3-butenil-, 1,2-

dimetil-2-butenil-, 1,2-dimetil-3-butenil-, 1,3-di-

metil-2-butenil-, 1,3-dimetil-3-butenil-, 2,2-dime-

til-3-butenil-, 2,3-dimetil-2-butenil-, 2,3-dimetil-3-

butenil-, 3,3-dimetil-2-butenil-, 1-etil-2-butenil-, 1-
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etil-3-butenil-, 2-etil-2-butenil-, 2-etil-3-butenil-,
1,1,2-trimetil-2-propenil-,  1-etil-1-metil-2-prope-
nil-, és 1-etil-2-metil-2-propenil-csoport;
3-6 szénatomos alkinilcsoport, igy 1-propinil-, 2-
propinil-, 1-butinil-, 2-butinil-, 3-butinil-, 1-metil-
2-propinil-, 1-pentinil-, 2-pentinil-, 3-pentinil-, 4-
pentinil-, 1-metil-2-butinil-, 1-metil-3-butinil-, 2-
metil-3-butinil-, 3-metil-1-butinil-, 1,1-dimetil-2-
propinil-, 1-eil-2-propinil-, 1-hexinil-, 2-hexinil-, 3-
hexinil-, 4-hexinil-, 5-hexinil-, 1-metil-2-pentinil-,
I-metil-3-pentinil-, 1-metil-4-pentinil-, 2-metil-3-
pentinil-, 2-metil-4-pentinil-, 3-metil-1-pentinil-, 3-
metil-4-pentinil-, 4-metil-1-pentinil-, 4-metil-2-
pentinil-, 1,1-dimetil-2-butinil-, 1,1-dimetil-3-buti-
nil-, 1,2-dimetil-3-butinil-, 2,2-dimetil-3-butinil-,
3,3-dimetil-1-butinil-, 1-etil-2-butinil-, 1-etil-3-bu-
tinil-, 2-etil-3-butinil-, és 1-etil-1-metil-2-propinil-
csoport;

benzilcsoport;

R3 jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport.

A (II’) 4ltaldnos képletd 3-nitro-fahéjsav-szarmazé-
kok, valamint a (III’) 4ltalanos képletd 3-amino-fahéj-
sav-szdrmazékok, ahol
RY jelentése hidrogénatom vagy fluoratom;

R? és R3 jelentése halogénatom,; és

R¥ jelentése a fent megadottak szerinti 1-4 szénatomos
alkilcsoport,

djak. Kiilonosen eldnyosek azok a (II') és (IIT") altala-

nos képletl szarmazékok, amelyeknél

R? jelentése kl6ratom; és

R? jelentése klératom vagy brématom.

Az (I) altaldnos képleti 3-(3,4,5,6-tetrahidrofta-
limido)-fahéjsav-észter-szirmazékok a novényvéde-
lemben, kiilonosen herbicidként (elénydsen a gabona-
nemiieknél) a lombtalanitéként (a gyapotnil) nyernek
alkalmazast.

Példdk az elddllitdsra
(E/Z)-N-[3-(2-/etoxi-karbonil/-2-klér-vinil)-4-kior-
fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftdlimid

1. példa

780 g (3 mol) (E/Z)-5-amino-2-klér-alfa-klér-fahéj-
sav-etil-észter 7 liter propionsavval készitett oldatdhoz
20 °C és 25 °C kozotti hdmérsékleten részletekben 456 g
(3 mol) 3,4,5,6-tetrahidroftalsavanhidridet adunk. A ke-
letkez tiszta oldatot 60 “C-on 5 6ran keresztiil keverjiik,
amire a termék kezd kikristdlyosodni. Koériilbeliil 25 “C-
ra valé lehiités utdn az elegyet 4 liter vizzel higitjuk, és
még tovabbi 14 6rdn 4t j6l keverjilk. Ezutin a terméket
leszirjiik, 4,5 liter vizzel mossuk, és megszritjuk.

Kitermelés 80%. Tisztasdg: koriilbeliil 98% (HPLC
vizsgélat alapjan). Olvaddspont 111 °C-112 °C.

1. ou Elokisérlet

(E/Z)-2-kl6r-5-nitro-alfa-klor-fahéjsav-etil-észter

Az (a) médszer szerint:

37 g (0,2 mol) 2-klér-5-nitro-benzaldehid 350 ml
etanollal készitett oldatahoz 84,1 g (0,22 mol) etoxi-
karbonil-(klér-metilén)-trifenil-foszfordnt adunk. A re-
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akcibelegyet 25 "C-on egy 6rdn keresztiil keverjiik,
majd a terméket lesziirjiik, és petroléterrel mossuk.

Kitermelés 70%. Olvaddspont 97 °C~98 °C.

A (c) médszer szerint.

10 g (39 mol) 2-kl6r-5-nitro-fahéjsav-etil-észter
150 ml 1,2-diklér-benzollal készitett oldatihoz 0,64 g
(4 mmol) vizmentes vas(IlI)-kloridot adunk, majd ez-
utdn 100 °C hémérsékleten 3 6rén 4t klérgazt vezetiink
az oldatba. Ezutdn a reakcidelegyet telitett ndtrium-
hidrogén-karbonét oldattal és vizzel mossuk, natrium-
szulfdton megsz4ritjuk, és beparoljuk.

fgy az o.,B-dik16r-B-(2-nitro-fenil)-propionsav-etil-
észter 3:1 ardnyd diasztereomer elegyét kapjuk.

Kitermelés 75%. Olvad4spont 63 °C—65 °C.

1 g (3 mmol) fentiek szerint kapott o, B-dikl6r-B-(2-
kl6r-5-nitro-fenil)-propionsav-etil-észtert 30 ml meti-
lén-dikloridban oldunk, majd az oldathoz 0,31 g3
mmol) trietil-amint adunk. Az elegyet 20 °C és 25 °C
kozotti hdmérsékleten koriilbeliil 15 6ran keresztiil ke-
verjiik, majd kétszer mossuk vizzel, nétrium-szulfiton
szdritjuk, és vdkuumban bepdroljuk.

Kitermelés: 100% nyerstermék, amely még 5-10%
dikl6r-vegyiiletet tartalmaz.

1. B. Elékisérlet
(E/Z)-5-amino-2-kior-alfa-kior-fahéjsav-etil-észter
5,8 g (20 mmol) (E/Z)-2-kl6r-5-nitro-alfa-kl6r-fahéj-
sav-etil-észter 150 ml etanollal készitett szuszpenzitjs-
hoz 3 g (51 mmol) Raney-nikkelt adunk. 1,05 x 10° Pa
(1,05 bar) hidrogénnyomds al4 helyezve, az elegyet 30
‘C-on a hidrogénfelvétel befejeztéig (koriilbeliil 7 6ra)
hidrogénezziik. Ezutdn a katalizétort leszdrjiik, az old6-
szert lepdroljuk, és a maradékot petroléterrel mossuk.
Kitermelés 77%. Olvaddspont 110 °C-111 °C.

2. példa

(egylépcsds vdltozat)

29 g (100 mmol) 2-kI6r-5-nitro-alfa-kiér-fahéjsav-
etil-észter, 3 g (51 mmol) Raney-nikkel, 15,2 g (100
mmol) 3,4,5,6-tetrahidroftdlsavanhidrid és 100 ml pro-
pionsav elegyét 50 °C és 60 °C kozotti h6mérsékleten
1,05 x 10° Pa (1,05 bar) hidrogénnyomds al4 helyezve,
a hidrogénfelvétel befejeztéig (koriilbeliil 18 6ran ke-
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resztiil) hidrogénezziik. Ezutin a még meleg reakcié-
elegybdl leszirjiik a katalizétort, és az igy kapott oldat-
hoz 100 ml vizet adunk. 30 percnyi keverés utdn a
kikristdlyosodott terméket leszirjiik, és vizzel semle-
gesre mossuk.

Kitermelés 85%. Olvadéspont 108 °C-110 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards az (I) altalanos képletd 3-(3,4,5,6-tetra-
hidroftalimido)-fahéjsav-észter-szarmazékok — a kép-
letben
R! jelentése hidrogénatom vagy halogénatom;

R? és R3 jelentése halogénatom;

R* jelentése 1-4 szénatomos alkil-, 3—7 szénatomos
cikloalkil-, 3—6 szénatomos alkenil-, 3-6 szénato-
mos alkinil- vagy benzilcsoport;

R3 jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport —
el6dllitdsdra 3-nitro-fahéjsav-észter-szarmazék reduka-
lasdval és 3,4,5,6-tetrahidroftilsavanhidriddel torténd
kondenzalassal, azzal jellemezve, hogy egy (II) ltald-
nos képleti 3-nitro-fahéjsav-észter-szarmazékot — a
képletben R, R2, R? és R* a fenti jelentésiek — fémka-
talizdtor jelenlétében hidrogéngdzzal redukdlunk, és a
kapott (III) dltaldnos képletd 3-amino-fahéjsav-észter-
szdrmazékot azutdn vagy egyidejileg egy (IV) éltala-
nos képletd 3,4,5,6-tetrahidroftdlsavanhidrid-szdrma-
zékkal — a képletben R7 a fenti jelentésd — kondenz4l-
juk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a redukciot polaros oldészerben végezziik.

3. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy olyan (II) 4ltaldnos képletd 3-nitro-fahéjsav-ész-
ter-szdrmazékot redukédlunk, amelyet egy (VII) 4ltala-
nos képletdi m-nitro-fahéjsav-észter-szarmazék halo-
génezésével dllitunk eld.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan (II) dltaldnos képletii 3-nitro-fahéjsav-ész-
ter-szdrmazékot redukalunk, amelyet egy (X) dltaldnos
képleti m-nitro-aldehid-szdrmazéknak egy (V) altala-
nos képletii foszforiliddel — Ar aromds csoport, eldny6-
sen fenilcsoport — vald reagéltatdsdval dllitunk elG.
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