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A taldlmény trgya eljaras az (I) képletd 10,11- ok cH
-dihidro-10,11-epoxi-5H-dibenz[b,f Jazepin-5-kar-

boxamid (IT) képleti 10,11-dihidro-10-0x0-5H-
-dibenz [b, f] azepin-B-karboxamiddsa torténd at-

alakitaséra.

A taldlmény szerinti eljirds sordn a reakcidt a N
litium, magnézium vagy kalcium bromidja vagy |
jodidja vizmentes formajéval vagy azok hidrétja- CONE,

val vagy dietil-éteratjdval végezziik olddszerben,
20—120 °C, eldnydsen 40—80 °C hSmérsékleten.
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A talilmany targya eljaris a (I) képletd 10,11-
-epoxi-10,11-dihidro-5H-dibenz[b,f Jaze pin-5-karb-
oxamid (II) képletd 10-ox0-10,11.-dihidro-5H-di-
benz[b,flazepin-5-karboxamidda térténs atalaki-
tésara.

A J. Amer. Chem. Soc. 90, 4193 (1968) cikke is-
merteti epoxidoknak litiumsékkal katalizdlt at-
alakitasat karbonilvegyiiletekké. gy példaul ciklo-
hexen-oxidokat vagy azok Il-metil- vagy 1,2-di-
metil-szdrmazékait litium-bromiddal benzolban tri-
-n-butil-foszfin-oxid jelenlétében gyfiriisziikitésmel-
lett aldehidekké vagy metil-ketonokks rendeznek
4t, melyek ciklopentan-szirmazékok. Ugyancsak
megemlitik, hogy az 1-metil-ciklohexen-oxid ben-
zolban litium-perklordt jelenlétében 80° hémér-
sékleten 80%-o0s kitermeléssel 2-metil-ciklohexa-
nonpé rendezhetd 4t, mig ugyanilyen koriillmények
kozott az 1,2-dimetil-ciklohexen-oxidbdl a 2,2-di-
metil-ciklohexanon 109,-os kitermeléssel nyerhetd.

A J. Amer. Chem. Soc. 93, 1693—1700 (1971)
cikke ezenkiviil ismerteti ciklohepten-oxidnak liti-
um-bromid és hexametil-foszforsav-triamid jelen-
létében benzolban 80°-on végzett Aatrendeuzését,
melynek sordn a cikloheptanon 26%,-os kiterme-
1éssel keletkezik. Litium-perklorat alkalmazésa
esetén a cikloheptanon 179%,-os kitermeléssel kelet-
kezik. A J. Org. Chem. 34, 2355—2358 (1969) cikke
szerint az exo-biciklo[4.2.0]loktén-7-0xid litinm-
-jodid hatésira gytirisziikités kozben biciklo[4.1.0]
heptén-7-karboxaldehiddé alakithato.

Az Acta Chemica Scandinavica 18, 1851—1552
(1964) cikkébél az alifas epoxidok metil-jodiddal és
natrium-jodiddal dimetil-formamidban 4 6ras visz-
szafolyatds kozben végzett izomerizdlasa ismeretes,
melynek sordn a megfeleld keton kvantitativ ki-
termeléssel keletkezik. A Chem. Comm. 1968
227—229 oldalain dimetil-szulfoxidban oldott epoxi-
ciklohexdn izomerizécidjat ismerteti, natrium-jo-
diddal, és n-propiljodiddal, melynek soran 90%,-os
kitermeléssel ciklo-hexanon keletkezik. E két
utébbi eljirdst az (I) képletli vegyiilet esetén al-
kalmazva az els§ esetben a vékonyrétegkromatog-
rafias vizsgilat szerint (szilikagél-lemezek, futtatd-
szer etil-acetdt) olyan termék keletkezett, mely a
(IT) képletti vegyiiletnek csak nyomnyi mennyisé-
gét tartalmazta, mig a mésodik esetben a megfe-
lel6 végtermék egyiltaldn nem volt kimutathato.
Megallapitottuk azt is, hogy ha a fentiekben ismer-
tetett eljardst alkalmaztuk az (I) képletii vegyiilet
esetén, mely szerint 1-metil-ciklohexen-oxidot ben-
zolban litium-perklordt jelenlétében alakitottak
2-metil-ciklohexanonna, olyan termék keletkezett,
mely szilikagél-lemezeken etil-acetat futtatdszert
hasznélva vékonyrétegkromatografidsan csak a (II)
képletii vegyiilet nyomnyi mennyiségét mutatta.

Megleps médon ugy talaltuk, hogy a 10,11-epoxi-
-10,11-dihidro-5H-dibenz[b,f Jazepin-5-karboxa-
mid 10-0x0-10,11-dihidro-5H-dibenz[b,{]-azepin-5-
karboxamidda torténd atalakitdsa a litium, mag-
nézium vagy kalcium bromidja vagy jodidja alkal-
mazisival végrehajthaté anélkiil, hogy sziikség
volna metil-jodid vagy n-propil-jodid hozzdadasara.
Az eljaris sordn elényds a fenti fémek jodidjanak
alkalmazésa. Az alkalmazott sk képlete ezek sze-
rint az LiBr, LiI, MgBr,, MgI, CaBr, és Cal,.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

E sékat vizmentes formaban vagy Smmagiban
ismert, vizzel (hidratok) vagy dietil-éterrel (dietil-
éterat) alkotott forméjukban hasznilhatjuk.

A hidritok példaul a kovetkezdk: LiBr-H,0,
LiBr-2H,0, LiBr-3H,0, Lil-H,0, Lil-2H,0,Lil-
-3H,0, MgBr,.6H,0, MgBr,-10H,0, MgI,.8H,0,
MgI,-10H,0, CaBr,-6H,0, Cal,-4H,0, Cal,-6H,0.

A taldlmany szerinti eljaris sordn elénydsen al-
kalmazhaté sék, ezek hidratjai illetve dietil-éterat-
jal a kovetkezdk: LiBr, Lil-2H,0, Mgl, (dietil-
-éterat) és Cal,-4H,0.

A taldlmény szerinti reakeciét valamely clddszer-
ben, példdul egy adott esetben halogénezett alifas
vagy aromas szénhidrogénben, példaul valamely
halogén-, példaul klér-alkinban, példiul metilén-
-kloridban, szén-tetrakloridban, etilén-kloridban v.
difluor-klér-metanban, elénydsen azonban kloro-
formban végezziik. Aromds jellegli olddszer pél-
daul a benzol vagy klér-benzol. Eldnyds lehet egy
tovabbi oldészer adagolasa, hogy el@segitsiik a tenti
soknak az alkalmazott olddszerben vald oldddasat.
Ilyen szemponthdl els@sorban poléros olddszerek
jonnek szédmitasha, példdul a tetrahidrofurin,
dioxan, vagy egy foszforamid-szirmazék, példaul
hexametil-foszforsav-triamid. Az alkalmazandé po-
laros olddszer mennyisége az alkalmazott sé mi-
ndségétol figg, altaldban az adalék fels6 hatéra
1 mél oldészer 1 mél séra vonatkoztatva.

A reakcibelegy szokésos médon torténd feldol-
gozdsaval a végterméket j6 kitermeléssel és tisztdn
kapjuk.

A reakcié hémérséklete 20—120°, el6nydsen 40—
80°. Az (I) és (II) képletdi vegyiiletek egyarint
ismertek. Az eljirds sorin alkalmazand$ szerves
anyagok illetve a séknak azokkal alkotott formai
ismertek vagy amennyiben djak, énmagukban is-
mert médszerekkel kénnyen eldallithatsk. Tgy pél-
daul az eljaras egyik kiviteli alakjaban hasznalt
magnézium-jodid-dietil-éterdtot ~ magnéziumtor-
gices és j6d rovidszénlaned dialkil-éterben, példaul
dietil-éterben végzett reakci6javal allitjuk eld.

Az aldbbi példdkban a taldlméiny szerinti elji-
rast részletesen mutatjuk be. A h6mérsékleti érté-
keket Celsius fokban adjuk meg.

1. példa

5,0 g 10,11-dihidro-10,11-epoxi-5H-dibenz[b,f]
-azepin-b-karboxamid 50 ml kloroformmal készi-
tett szuszpenzidjdhoz 5,0 g litium-jodid-dihidratot
adunk. A szuszpenzidt visszafolyasi hSmérsékletre
melegitjiik és ezen a hémérsékleten 30 percen 4t
kevertetjitk. Ezutdn az oldatot szobah8mérsékletre
htitjiik, 50 ml vizzel majd 20 ml vizzel mossuk, a
kloroformos oldatot szarazra péaroljuk és a mara-
dékot metanolbdl atkristalyositjuk. Szaritds utan
t,1 g (82%,) 10,11-dihidro-10-oxo-5H-dibenz[b,f}-
-azepin-5-karboxamidot kapunk, op.: 214°.

2. példa

5,0 g 10,11-dihidro-10,11-epoxi-5H-dibenz[b,f]-
-azepin-5-karboxamid 50 ml kloroformmal készi-
tett szuszpenziéjihoz 6,2 g magnézium-jodid-die-
til-éteratot adunk. A szuszpenzidt visszafolyasi hd-
raérsékletre melegitjiik és ezen a hémérsékleten 30
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percen it kevertetjilk. Ezutdn az oldatot szobahd-
mérsékletre hiitjiik, 50 ml vizzel majd 20 ml viz-
zel mossuk, a kloroformos oldatot szarazra pérol-
juk és a maradékot metanolbdl atkristalyositjuk.
Szérités utdn 4,0 g (80%,) 10,11-dihidro-10-0x0-5H-
-dibenz[b,fJazepin -5-karboxamidot kapunk, mely-
nek olvaddspontja 214°.

A kiinduldsi anyagként hasznilt magnézium-
-jodid-dietil-éterdtot a kovetkezOképpen allithat-
juk elé:

40 ml vizmentes dietil-éterben 1,5 g magnézium-
forgéceshoz kis részletekben 4,0 g jédot adunk. Az
elegyet 60 percen 4t visszafolyatis kozben kever-
tetjik, majd a maradék magnéziumforgicsot ki-
sziirjiik és a szlirletet bepdroljuk, mikoris a kiin-
duldsi anyag stirtin foly6 enyhén elszinez8dott olaj-
ként marad vissza.

3. példa

2,3 g 10,11-dihidro-10,11-epoxi-5H-dibenz[b,f]-
-azepin-5-karboxamid 20 ml klér-benzollal készi-
tett szuszpenziéjihoz 1,8 g hexametilfoszforsav-
-triamidot és 1,7 g litium-bromidot adunk. A szusz-
penziét 70°ra melegitjiik és 30 percen 4t ezen a
hémérsékleten kevertetjiik. Ezutédn az oldatot szo-
bahémérsékletre hitjiik, és a terméket 50 ml viz
és B0 ml etil-acetat kdzott megoszlatjuk. Az etil-
acetatos oldatot szarazra paroljuk és a maradékot
metanolbdl atkristalyositjuk. Szaritds utén 1,5 g
(659%,) 10,11-dihidro-10-oxo-5H-dibenz[b,f}-azepin-
-5-karboxamidot kapunk, melynek olvaddspontja
214°.

4. példa
10,0 g 10,11-dihidro-10,11-epoxi-5H-dibenz[b,{]-
-azepin-5-karboxamid 25 ml kloroformmal készi-
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tett szuszpenziéjahoz 5,0 g kalcium-jodid-tetra-
hidratot adunk. A szuszpenziét a visszafolyds hé-
mérsékletére melegitjiik és 60 percen 4t ezen a hé-
mérsékleten kevertetjiik. Ezutdn az oldatot 0°-ra
hiitjikk, 256 ml vizzel elkeverjitk és a kivalt csapa-
dékot leszivatjuk. Széaritds utdn 7,8 g (78%,) 10,11-
-dihidro-10-oxo-5H-dibenz[b,fJazepin-5-karboxa-
midot kapunk, melynek olvadéspontja 214°.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (I) képletd 10,11-epoxi-10,11-dihid-
ro-5H-dibenz[b,fJazepin-5-karboxamid (IT) képletit
10,11-dihidro-10-o0xo0-5H-dibenz[b,f]-azepin-5-kar-
boxamiddd torténd Atalakitdsdra, azzal jelle-
mezve, hogy a reakciét a litium, magnézium
vagy kalcium bromidja vagy jodidja vizmentes for-
méjaival vagy azok hidratjival vagy dietil-éterat-
javal végezziik oldészerben, 20—120 °C, elénydsen
40—80 °C hémérsékleten.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
mdédja, azzal jellemezve, hogy olddszerként kloro-
formot vagy klér-benzolt hasznalunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras fo-
ganatositisi médja, azzal jellemezve, hogy a reak-
ciét egy méasodik, a s6 oldhatésagét fokozb oldbszer
hozzaadasival végezziik.

4. A 3. igénypont szerinti eljards foganatositési
mddja, azzal jellemezve, hogy tovébbi oldészerként
valamely polaros olddszert alkalmazunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras foganatositési
médja, azzal jellemezve, hogy mésodik oldészer-
ként hexametil-foszforsav-triamidot hasznalunk.

1 rajz
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