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A taldlmdny targya eljaras (I) altalanos képleti
bazikus oxim-éterek (mely képletben R jelentése
adott esetben egy-harom halogénatommal és/vagy
alkoxicsoporttal helyettesitett fenilcsoport; R? és
R? jelentése kiilon-kiilon * hidrogénatom vagy
egyiitt vegyértékvonalat képeznek; A jelentése alki-

- lencsoport; R? és R* jelentése kitlon-kiilon hidro-

. génatom vagy 1-4 szénatomszam alkilcsoport vagy
R3 és R* a szomszédos nitrogénatommal egyiitt
5-7 tagi, adott esetben tovabbi oxigén- vagy nitro-
- gén-heteroatomot tartalmazé és adott esetben al-
“kil-, fenil- vagy fenil-alkil-csoporttal helyettesitett
heterociklikus gyiiriit képeznek és n jelentése
3,4,5,6 vagy 7) elGallitasara valamely (IT) altalanos
képletii oxim és (11D altalanos képletii halogén-
vegyiilet (mely kepletben Hal jelentése halogén-
atom) reakci6ja utjan, oly médon, hogy a reakciot
viz és vizzel elegyedd szerves olddszer elegyében
alkéalifém-hidroxid jelenlétében végezziik el.

Az (I) altalanos képletit vegyiiletek értékes anti-
depresszans, antiparkinson és helyi érzéstelenitd
hatdsu ismert anyagok. A talalmanyunk szerinti
eljarassal iizemi koriilmények kozott is kedvezoen
megvaldsithatd és igen jO kitermeléssel nagytiszta-
sagh végterméket biztosit.
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Taldlmdnyunk bazikus oxim-éterek uj és javitott
cléathitasi eljarasira vonatkozik.

Talalmanyunk targya kozelebbrol eljaras (1) al-
talanos képleti bazikus oxim-éterek (mely képlet-
ben R jelentése adott esetben egy-harom halogén-
atommal és/vagy 1-4 szénatomszamu alkoxicso-
porttal helyettesitett fenilcsoport; R' €s R? jelenté-
se kiilon-kilén hidrogénatom vagy egyiitt vegyér-
tékvonalat képeznek; A jelentése 1-4 szénatomsza-
ma alkiléncsoport; R? és R* jelentése kaldn-kiilon
hidrogénatom vagy 1-4 szénatomszamu alkilcso-
port vagy R3 és R* a szomszédos nitrogénatommal
cgyiitt, amelyhez kapcesolodnak, 5-7 tagn, adott
esetben egy tovabbi oxigén- vagy nitrogén-hetero-
atomot tartalmazo és adott esetben 1-4 szénatom-
szamu alkil-, fenil- vagy fenil-(1-4 szénatomszamu
alkil)-csoporttal helyettesitett heterociklikus gyu-
riit képeznek és n jelentése 3,4,5,6 vagy 7) és savad-
dicios soik eldallitasara.

Az (1) altalanos képletii vegyiiletek antidepresz-
szans, antiparkinson és helyi érzéstelenitd hatasuk
révén a gyogydszatban felhasznilhato ismert ve-
gyiletek (169 298 Isz. magyar szabadalmi leirds).
Az idézett szabadalmi leiras szerint az (I) altaldnos
képletil vegyiiletek — tobbek kozott — a (II) és (1)
Altalinos képletit vegytletek (mely képletekben Hal
jelentése halogénatom és R, R', R2, R3, R* és n
jelentése a fent megadott) inert olddszerben bézi-
kus kondenzaloszer jelenlétében végrehajtott reak-
ciojaval allithatok eld. A szabadalmi leiras példai-
Lan inert oldoszerként kizarolag szerves oldoszere-
ket (toluolt, etanolt, benzolt vagy xilolt) alkalmaz-
nak, mig bdazikus kondenzaloszerként natrium-
hidrid, natrium-amid és fémnatrium keriil felhasz-
nalasra. A leiro rész szerint ~ kisérleti alatamasztas
nélkil - alkaliféem-hidroxidok is felhasznalhatok
bazikus kondenzaldszerként; ez esetben az olddszer
szerepét viz tolti be.

A fent emlitett szabadalmi leirasban ismertetett
cljards ~ kitlondsen ipari korilmények kozott na-
gyobb méretekben torténd megvalositds esetén — az
alabbi hatranyokat mutatja:

A (II1) alalanos képletii halogén-alkil-aminok
csak bazis formajaban alkalmazhatok és a (I1I)
altakinos képletit bazisok dimerizaciora, illetve po-
limerizaciora rendkiviil hajlamos instabil anyagok;

a reakcio soran a késziilékek fajlagos kihasznala-
st foka kedvezotlen;

a reakcididd hosszi (12-16 ora);

a reakciokozegként felhasznalt szerves oldosze-
rek tiiz- és robbanasveszélyesek;

a reakciohdmérséklet viszonylag magas (130 °C);

a végtermék izoldlasa bonyolult mddszerekkel
torténik  (natrium-hidrid, illetve natrium-amid
megbontasa, savas és ligos extrakciok, illetve at-
csapasok stb.); .

a4 tisztités bonyolult és specidlis berendezést
igényld finomvakuum-desztillacios eljardssal torteé-
nik;

a reakcioban képzodo hidrogéngaz robbanasve-
szélyes, illetve a fejl6d6 ammonia a kornyezetet
szermyezi;

egyes esctekben a reakcid soran izomerizacid iép
fel.

Az utdbbi hdtranyt mutatja, hogy — tobbek ko
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zott — a 2-(E)-p-klor-fenil-metilén-1-[(E)-3'-diizo-
propil-amino-propoxi-imino)}-ciklohexannak a
169 298 Isz. magyar szabadalmi leirasban foglaltak
szerint tériénd eldallitasa soran a vart termék mel-
lett jelentds mennyiségl ismeretlen szerkezeti
anyag is keletkezik, amelynek fizikai-kémiai para-
méterei lényegesen kilonboznek az elddllitani ki-
vant vegyiilet hasonlé adataitdl. A két vegyiilet
ultraibolya szinképét vizsgalva azt taldltuk, hogy a
kivant vegyiilet _,, értéke: 280 nm, (& = 17456,15)
dz 1smeretlen érteke: 243 nm,
(e = 1245).

E nagyfoku kiillonbség azt bizonyitja, hogy az
atalakulas soran nem-kivant mellékreakcio (izome-
rizdcid) jatszodott le. A 169 298 Isz. magyar szaba-
dalmi leirds gyodgyaszatilag hatasos uj vegyiiletek
elallitasara vonatkozik és szabadalmas célja az 1)
vegyiiletek kémiai azonositasra és farmakologiai
hatasanak vizsgalatira megfeleld mennyiségil
anyag elballitisa volt. A jelen talalmany célja a
169 298 Isz. magyar szabadalmi leirasban ismerte-
tett modszerbdl a fenti hatranyokat kikiisz6bold
médon tizemi méretekben is gazdasdgosan megva-
16sithato, a kornyezetvédelem, energiatakarékos-
sag és gazdasagossag kovetelményeit kielégitd elja-
ras kifejlesztése.

Talalmanyunk targya eljaras (I) altalanos képle-
ti ‘bazikus oxim-éterek (mely képletben R jelentése
adott esetben egy-harom halogénatommal és/vagy
1-4 szénatomszamu alkoxicsoporttal helyettesitett
fenilcsoport; R? és R2 jelentése kiilon-kiilon hidro-
génatom vagy egyiitt vegyértékvonalat képeznek;
A jelentése 1-4 szénatomszamu alkiléncsoport; R®
és R¥ jelentése kilon-kitlon hidrogénatom vagy 14
szénatomszami alkilcsoport vagy R? és R* a szom-
szédos nitrogénatommal egyiitt, amelyhez kapcso-
16dnak, 5-7 tagu, adott esetben egy tovabbi oxigén-
vagy nitrogén-heteroatomot tartalmazé és adott
esetben 1-4 szénatomszami alkil-, fenil- vagy fe-
nil-(1-4 szénatomszamu alkil)-csoporttal helyeite-
sitett heterociklikus gyfiriit képeznek és n jelentése
3,4,5,6 vagy 7) és savaddicios soik eldallitisara
valamely (II) altalanos képletii oxim (mely képlet-
hen R, RY, R? és n jelentése a fent megadott) és (I11)
altalanos képletil halogén-vegyilet (mely képletben
Hal jelentése halogénatom és A, R® és R* jelentése
« fent megadott) reakcioja atjan, oly médon, hogy
5 (II) altalanos képletii oxim (mely képletben R,
R1, R2 és n jelentése a fent megadott) és a (I11)
altalanos képletii halogén-vegyiilet (mely képletben
Hal, A, R3 és R* jelentése a fent megadott) vagy
savaddicios sdja reakciojat viz és vizzel elegyedd
szerves oldodszer elegyében, valamely .alkalifém-
hidroxid jelenlétében végezziik el, majd kivant eset-
ban az ily modon kapott (1) altalanos képletii ve-
gvilletet ismert moédon savaddicios sova alakitjuk.

Kisérleteink sordn azt talaltuk, hogy amennyi-
ben a (I1) Altaldnos képletii vegyiilet és a (I11) alta-
lanos képletii vegyiilet vagy sdja reakciojat alkali-
fém-hidroxid jelenlétében vizes kdzegben végezzik
el. csupan kozepes kitermeléssel kapjuk a kivant (I)
al-alanos képletil vegyiletet. Talalmanyunk alapja
az a felismerés, hogy amennyiben a (II) altaldnos
képletii oxim és a (I11) altalanos képletli halogén-
alkil-amin vagy savaddiciés soja reakcidjat viz és
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vizzel elegyedd szerves olddszer elegyében, vala-
mely alkalifém-hidroxid jelenlétében veégezziik el,
az ismert eljaras korabbiakban targyalt hatranyai
nem lépnek fel és kitiind kitermeléssel nagytisztasa-
ga (I) altalanos képletd vegyiiletet kapunk. Ennek
oka, hogy a (I1I) altalanos képletd kiindulasi anyag
és/vagy az (1) altalanos képlett végtermék feltehe-
téen fazistranszfer-katalizatorként mikoédik. Ezek
a (IV) altalanos képlettel jellemezhetk (mely kép-
letben R* és R jelentése 1-4 szénatomszamu alkil-
csoport vagy a szomszédos nitrogénatommal
egyutt, amelyhez kapcsolodnak 5-7 tagu, adott
esetben egy tovabbi oxigén- vagy nitrogén-hetero-
atomot tartalmazo €s adott esetben 1-4 szénatom-
szamu alkil-, fenil- vagy fenil-(1-4 szénatomszamu
alkil)-csoporttal helyettesitett heterociklikus gyu-
riit képeznek ¢és R7 jelentése valamely (a) vagy (b)
altalanos képletii gyok, ahol is Hal, A, n, R, R! és
R? jelentése a fent megadott). Talalmanyunkat
nem kivanjuk a fenti elméleti magyarazat altal kor-
latozni.

A leirasban hasznalt , kis szénatomszamn alkoxi-
csoport” kifejezesen egyenes- vagy elagazolancu
14 szénatomos alkoxicsoportok értenddk (pl. me-
toxi-, etoxi-, n-propoxi-, izopropoxi-csoport stb.).
A ,halogénatom” kifejezés a fluor-, bréom-, klor- és
jodatomot oleli fel. A | kis szénatomszamu alkilén-
csoport” kifejezés 2—4 szénatomos egyenes- vagy
elagazolancu alkiléncsoportokra vonatkozik (pl.
etilén-, trimetilén- vagy 1-metil-etilén-csoport stb.).
A ,Kkis szénatomszamu alkilcsoport” kifejezés 14
szénatomos egyenes- vagy elagazolancu alkilcso-
portokra vonatkozik (pl. metil-, etil-, n-propil-,
izopropil-csoport stb.).

Az R3, R* és a szomszédos nitrogénatom altal
képezett 5-7 tagu, adott esetben egy tovabbi oxi-
gén- vagy nitrogén-heteroatomot tartalmazéd és
adott esetben helyettesitett heterociklikus csoport
pl. morfolino-, pirrolidino-, piperidino-, piperazi-
no-, N-metil-piperazino-, N-fenil-piperazino- vagy
N-benzil-piperazino-csoport stb. lehet.

n jelentése elonydsen 4 vagy 5.

Az (I) altalanos képleti vegyiiletek savaddicids
sOi gyogyaszatilag alkalmas szervetlen vagy szerves
savakkal képezett addicios sok lehetnek (pl. hid-
rokloridok, hidrobromidok, szulfatok, maleinatok,
fumaratok, acetatok, laktatok stb.). i

A talalmanyunk szerinti eljarasnal vizzel elegye-
do szerves oldoszerként valamely vizzel elegyedo
alkoholt, étert, ketont, acetonitrilt, dimetil-form-
amidot, dimetil-szulfoxidot, piridint, hexametil-
foszforsavtriamidot vagy szulfoldnt alkalmazha-
tunk. Kiildndsen eldénydsen jarhatunk el oly mo-
don, hogy a vizzel elegyed6 oldoszerként dimetil-
szulfoxidot, acetonitrilt, tetrahidrofurant vagy di-
metil-formamidot haszndlunk.

Alkalifém-hidroxidként litium-hidroxidot, natri-
um-hidroxidot vagy kalium-hidroxidot, elénydsen
natrium-hidroxidot vagy kalium-hidroxidot vagy
utobbi két vegyiilet elegyét alkalmazhatjuk.

Eljarasunk el6nyos foganatositasi modja szerint
a (IIT) altalanos kepletii vegyiiletet savaddicios s6-
ja, elénybsen szervetlen savval képezett addicios
sOja, killdnodsen elonydsen sosavas sdja alakjaban
alkalmazzuk.
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A reakciot 40-80 °C-os homérsékleten, eldnyo-
sen 50-60 °C-on végezhetjik el.

A reakcio a fenti korilmények kozott rovid ido
alatt - 0,5-3 ora - lejatszodik, az eldnyds reakcio-
id6 1-2 éra.

A (V) altalanos keépletii fazistranszfer-kataliza-
tor szerepét valamely (111) altalanos képletii kiindu-
lasi anyag (R7 jelentése valamely (a) altalanos kep-
letii csoport vagy valamely (I) altalanos képleti
végtermék (R7 jelentése valamely (b) altalanos kép-
letll csoport) tolti be.

A reakcioelegy feldolgozasa d6nmagukban ismert
egyszerlii modszerekkel torténik. Eljarhatunk oly
modon, hogy a végterméket vizzel nem elegyedo és
laggal nem reagald szerves oldoszerrel (pl: aromas
szénhidrogénekkel, mint pl. benzollal, toluollal
vagy xilollal) extrahaljuk, majd az extraktumot
semlegesre mossuk és beparoljuk.

A kapott (I) altalanos képletd vegyiileteket "is-
mert modon a megfelelé savval inert oldoszeres
kozegben torténd reagaltatassal alakithatjuk sav-
addicios sokka.

A talalmanyunk targyat képezo eljaras kilono-
sen eldnyos foganatositasi modja szerint 2-[(E)-p-
klor-fenil-metilén)]-1-[(E)-(3'-diizopropil-amino-
propexi-imino)]-ciklohexant allitunk el6, oly mo-
don, hogy 2-[(E)-(p-klor-fenil-metilén)]-ciklohe-
xan-1-on-(E)-oximot 1-diizopropil-amino-3-klor-
propan-hidrokloriddal reagaltatunk. Ezt az eljarast
elénydsen viz és dimetil-szulfoxid elegyében, natri-
um-hidroxid és kalium-hidroxid elegyében végez-

hetjik el. .

A talalmanyunk szerinti eljaras elonye, hogy iize-
mi koriilmények kozott is kedvezoen megvalositha-
to (révid reakcididd, viszonylag alacsony hémér-
séklet, egyszerii izolalds, bonyolult és specialis
finomvakuum-desztillacios tisztitas kikiiszobolése,
robbanasveszélyes és kornyezetvédelmi szempont-
'bol kedvezdtlen reakciok elmaradasa, tiz- és rob-
banasveszélyes szerves oldoszeres kozeg helyett biz-
‘tonsagos vizes kozeg alkalmazasa) és a mellékreak-
ciok hattérbeszoritasaval igen jo kitermeléssel
'nagytisztasagli anyagot biztosit.

Eljirasunk tovabbi részleteit az alabbi példak-
ban ismertetjik anélkiil, hogy talilmanyunkat a
.példakra korlatoznank:

i

_ 1. példa
i 2-(E)-fenil-metilén-1-( E)- (4 -fenil-piperazinil-
-propoxi-imino ) -ciklohexan eléallitasa

Keverével felszerelt készillekbe bemériink
50 cmi3 vizet, 40 g natrium-hidroxidot és 10 g kali-
um-hidroxidot. Teljes oldodas utan 20,1 g (0,1 mol)

2-(E)-fenil-metilén-ciklohexan-1-on-(E)-oxim
30 cm?® dimetil-szulfoxiddal készilt oldatat, majd
tobb részletben 32,73 g (0,105 mol) N-fenil-N'~(3-
klor-propil)-piperazin diklorhidratot adunk hozzai.

-Ekozben a reakcidelegy homérsékletét 50-55 °C-on

tartjuk 1-2 oran at. Ezt kovetden néhany oran at
szobshdémérsékleten utdreagaltatjuk, majd 150 g
jeges vizbe Ontjiik, benzollal extrahaljuk. A benzo-
los oldatot neutralisra térténd mosas utan bepdrol-
ijuk.

)
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Kitermelés: 33,09 g (82%)

A klorhidrat olvadaspontja: 189,5-193,5 °C
Analizis a C,6H;,CIN;O (440,04) képlet alapjan:
szamitott: C: 70,97% H: 7,79% Cl: 8,06% N: 9,55%,
talalt: C:70,97% H: 7,98%, Cl: 7,949, N: 9,46%.

2. példa .
2-( E)-fenil-metilén-1-( E)-(4'-metil-piperazinil-
-propoxi-imino )-cikloheptdn elddllitdsa

Keveros késziilekbe bemériink 30 cm? vizet, 20 g
natirum-hidroxidot és 10 g kalium-hidroxidot. Tel-
jes oldodas utan beadagolunk 21,5 g (0,1 mol)
2-(E)-fenil-metilén-cikioheptan-1-on-(E)-oxim 20
cm? dimetil-szulfoxiddal késziilt oldatat. Ezt kove-
tden fél 6ran at 60 °C-on tartjuk a rendszert, majd
18,55 g (0,105 mol) N-metil-N'-(3-klor-propil)-
piperazint adagolunk hozza és ezt kovetden 2 oran
at 60 °C-on kevertetjiik. SzobahSmérsékleten 150
g jegesvizt és 100 cm? benzol elegyehez ontjiik,
majd a benzolos oldatot levalasztjuk, vizzel semle-
gesre mossuk és vikuumban oldoszermentesitjiik.
Kitermelés: 33,38 g (90,3%)
2-(E)-buténdioat (1/2): op.: 204-208 °C
Analizis a C;,H,3N;04 (601,71) képlet alapjan:
szamitott:C: 61,88% H: 6,1 8% N: 7,20%
talalt:  C: 62,03% H: 7,20% N: 7,12%

U.V.: A, =272 nm (e= 1370)

3. példa
2-(E)-(m- klor-feml—mettlen} I-{(E)-4'-benzil-
-piperazinil-propoxi-imino ) [-cikloheptdn
eloallitasa

Keverds késziilékbe bemériink 50 cm3 vizet és
50 g kalium-hidroxidot. Teljes oldodas utan 24,97
g (0,1 mol) 2-{(E)-(m-klor-fenil-metilén)}-ciklohep-
tan-1-on(E)-oxim 25 cm3 acetonitrillel késziiit ol-
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vetden 35,72 g (0,11 mol) N-benzil-N'-(3'-klor-
propil)-piperazin-diklorhidratot adagolunk hozza
apro részletekben. A teljes mennyiség beadagolasa
utdn 60 °Cson 2 dran at reagaltatjuk. 100 g tort
jégre ontjiik és dikior-etannal extrahdljuk, majd a
szerves fazist oldoszermentesitjilk.

Kitermelés: 36 g (79,8%)

2-(E)-buténdioat (1/2): op.: 196-199 °C

Analizis a C;5H,,CIN;O, (684,20) képlet alapjan:
szamitott: C: 61,44% H: 6,18%, CI: 5,189, N: 6,14%,;
talalt:  C: 61,589 H: 6,349, CI: 5,219, N: 6,24%;,.
wv.: A, =274 nm (g=13 700)

4. példa
2-(E)-Fenil-metilén-1-[ ( E)-(4'-benzil-piperazinil-
etoxi-imino) [-cikloheptdn elddllitdsa

Keverds késziillékbe bemériink 50 cm? vizet és 50
g natrium-hidroxidot. Teljes oldodas utan beada-
goliuk 21,53 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklo-
heptan-1-on-(E)-oxim 25 cm? tetrahidrofurannal
késziilt oldatat, majd 34,19 g (0,11 mol) N-benzil-
N'-(2-klor-etil)-piperazin-diklorhidratot  adago-
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lurk hozza és 2 oran at 50 °C-on kevertetjiik. Ezt
kovetben 200 g tort jégre Onyjitk a reakcioelegyet és
100 majd 2 x 50 cm? benzollal extrahaljuk, a benzo-
los oldatot olddszermentesitjiik.

Kitermelés: 40,4 g (97%)

A diklorhidrat olvadaspontja: 206-208 °C
Analizis a C,,H;4CIN,O (489,62) képlet alapjan:

szamitott: C: 66,23% H: 7,43% Cl: 14,565, N
8,58%;

talalt:  C: 65959 H: 7,49% CL. 14,279 N
842%

uv. =262 nm (5—17012)

3. példa
2-f(E)-(p- kl'orfeml~mettlen)] I-{(E)-(4-metil-
~piperazinil-prapoxi-imino) [-ciklohexadn elddllitdsa

Keverovel felszerelt készilékbe bemériink
50 cm? vizet, 40 g kalium-hidroxidot &s 10 g natri-
um-hidroxidot. A teljes oldodas utan 23,57 g (0,1
mol)  2-[(E)-(p-klor-fenil-metilén)}-ciklohexan-1-
on-(E)-oxim 20 cm? dimetil-formamiddal késziilt
oldatat adagoljuk hozza, majd 18,55 g (0,105 mol)
MN-metil-N’-(3-klor-propil)-piperazint  adagolunk
hozza és 2 6ran at 70 °C-on reagaltatjuk. Ezt kove-
t3en 150 g tort jégre ontjiik és kloroformmal extra-
taljuk. A kloroformos extraktot izzitott magnézi-
vm-szulfaton szdritjuk ¢és olddszermentesitjik.
Kitermelés: 36,5 g (92,7%)

Z-(E)-buténdioat (1/2): op.: 196-199 °C

Analizis a C,H;3CIN;0, (608,1) képlet alapjan:
szamitott: C: §7,28%; H: 6,29% Cl: 5,83%; N: 6,91%;
talalt:  C: 57,35% H: 6,219, CI: 5,97% N: 6,81%.
uv. AL, =278 nm (=16 507)

6. példa
2-{(E)-{o-kior-fenil-metilén) |-1-{ (E)-(4'-benzil-
-piperazinil-propoxi-imino ) [-ciklohexdn eléallitdsa

23,57 g (0,1 mol) 2-{(E)-(o-klor-fenil-metilén)]-
ciklohexan-1-on-(E)-oximbdl 35,72 g (0,11 mol)
N-benzil-N'-(3-klor-propil)-piperazin  diklorhid-
ratbol kiindulva, a 4. példa szerint eljarva 39,02 g
(86,3%) cim szerinti vegyiiletet kapunk
2-(E)-buténdioat (1/2): op.: 196-201 °C.

Analizis a C;;H,,CIN;0, (684,2) képlet alapjan:
szamitott: C: 61,445, H: 6,15% Cl: 5,19% N: 6,14%;
talalt:  C: 61,37%, H: 6,35%, ClL: 5,3% N: 5,97%.
wv.: A, =269 nm (e=11 573)

7. példa
3-[(E)-(2' 4 -diklor-fenil-metilén) ]-1-[ (E)-4'-
-benzil-piperazinil-propoxi-imino) |-cikiohexdan
el6dllitdsa

27,02 g (0,1 mol) 2-[(E)-(2',4'-diklot-fenil-meti-
1én)]-ciklohexan-1-on-(E)-oximbol és 35,72 g (0,11
mol) N-benzil-N'-(3-klor-propil)-piperazin-diklor-
hidratbol kiindulva, egyébként az 1. példa szerint
eljarva 39,56 g (81,3%) cim szerinti vegyiiletet ka-
punk.

2-(E)-buténdioat (1/2): op.: 198,5-201,5 °C.

4.
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Analizis a C35H,,Cl,N,0, (718,65) képlet alapjan:
szamitott: C: 58,5% H: 5,75% CI: 9,86% N: 5,84%;
talalt: C: 58,7% H: 5,75% CI: 9,729, N: 5,83%.
wv. A =273 nm (s=15 409)

8. példa
2-f (E)-(m-klor-fenil-metilén) |- 1-[ ( E )-4'-benzil-
-piperazinil-etoxi-imino) |-ciklohexdan elédilitdsa

23,57 g (0,1 mél) 2-[(E)-(m-kl6r-fenil-metilén)]-
ciklohexz’m-1-on-(E)~oximbél €s 34,2 g (0,11 motl)
N-benzil-N'-(2-klor-etil)-piperazin-dikiorhidratbol
kiindulva, egyébként a 3. példa szerint eljarva
40,62 g (92,7%,) cim szerinti vegyiiletet kapunk.

2-(E)-buténdioat (1/2): op.: 196,5-199,5 °C
Analizis a C3,H,,CIN,0, (670,18) képlet alapjan:
szamitott: C: 60,949 H: 6,02% CI: 5,3% N: 6,27%;
talalt: C: 60,19, H: 6,01% CI: 5,37% N: 6,12%.
wv.i A, =274 nm (g= 15 246)

9. példa
2-(E)-fenil-metilén-1-[ ( E)-2'-dimetil-amino-2' -
~metil-etoxi-imino) |-cikloheptén elééllitdsa

21,53 g (0,1
heptan-1-on-(E)-oximbol és 16,6 g (0,105 mél)
2-dimetil-amino-2-metil-1-klor-etanbél kiindulva,
egyebként a 2. példa szerint eljarva 28,46 g2(94,7%)
cim szerinti vegyiiletet kapunk.
2-(E)-buténdioat (1/1): op.: 120123 °C
Analizis a C;3H;,N,0; (416,51) képlet alapjan:
szamitott:C: 66,329, H: 7,75% N: 6,73%;
talalt:  C: 66,48, H: 7,95, N: 6,70°%/.
wv. A, =262 nm (e= 17 595)

10. példa
2-(E)-Fenil-metilén-1-{ (E)- (2'-dimetil-amino-2'-
-metil-etoxi-imino) |-ciklohexdn eléallitdsa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklohexan-
I-on-(E)-oximbol és 16,6 g (0,105 mal) 2-dimetil-
amino-2-metil-1-kl6r-etanbol kiindulva, egyébként
a 2. példa szerint eljarva 26,9 g (93,9%) cim szerinti
vegyiiletet kapunk. '
2-(E)-buténdioat (1/1): op.: 113-117 °C. -

Analizis a C,,H;,N,0; (402,48) képlet alapjan:
szamitott: C: 65,64% H: 7,519 N: 6,96%;
taldlt: C: 65,987, H: 7,605, N: 7,00%,.

uv.i A, =273 nm (g=13 475)

11. példa
2-(E)-fenil-metilén-1-{ (E)-( 2'-diizopropil-amino-
-etoxi-imino ) | -ciklooktan elééllitdsa

22,93 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklooktan-
1-on-(E)-oximbdl és 22,02 g (0,11 mol) 1-diizopro-
pil-amino-2-kiér-etanbol kiindulva, egycbként a 4.
péida szerint eljarva 31,62 g (88,7%) cim szerinti
vegyiiletet kapunk.

A hidroklorid 158-161 °C-on olvad.
Analizis a C,3H;,CIN,0 (393,0) képlet alapjan:

mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklo-
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szamitott: C: 70,297 H: 9,47 CL 9,02¢, N: 7,13°
taldl: - C: 70,44% H: 9.5%, Cl: 8,987, 'N: 7,23,
uv.: )\’mu‘"_—276 nm (82 14 170)

12. példa
2~(E)-fenil-metilén-1-f ( E)-( 3 -dimetil-amine -
=propoxi-imino ) [ -ciklooktan eléallitisa

22,93 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklooktin-
I-on-(E)-oximbol és 17,39 g (0,1 moél) [-dimetil-
amino-3-klor-propan-hidrokloridbdl  kiindulva,
egyebekben az 1. példa szerint eljarva 27.35 g(91°)
cim szerinti vegyiiletet kapunk.
2-(E)-buténdioat (1/1): op.: 136-138.5 °C
Analizis a C,,H;,N,0O; (416,52) képlet alapjan:
szamitott: C: 66,329, H: 7,75% N: 6,73
talalt: C: 66,74% H: 7,96%, N: 6,619,
wv. A, =276 nm (g = 14 395)

13. példa
2-(E)-fenil-metilén-1-[ ( E)-( 2'-dimetil-amino-
-etoxi-imino) -cikloheptan eléallitdsa

21,53 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklohep-
tan-1-on-(E)-oximbol és 18,07 g (0,105 mél) 1-dietil-
-amino-2-klér-etan-hidrokloridbél kiinduiva, a 3.
példa szerint eljarva 28,99 g (92,2%) cim szerinti
vegylietet kapunk.
2-(E)-buténdioat (1/1) op.: 86-88 °C.

Analizis a C,,H3,N,0; (430,53) képlet alapjan:
szamitott: C: 66,957, H: 7,96% N: 6,51%;

talalt: C: 67,129 H: 8,06% N: 6,46°.

WV A, = 264 nm (e = 16 395)

14. példa
2-(E)-fenil-metilén-1-{ (E)- (2’ -diizopropil-amino-
-etoxi-imino ) J-ciklohexdn elbdllitdsa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklohexdin-
I-on-(E)-oximbdl és 22,02 g (0,11 mol) 1-diizopro-
pil-amino-2-klor-etan  hidrokloridbol  kiindulva,
egyébként az 1. példa szerint eljarva 30,99 ¢
(94,3%) cim  szerinti  vegyiiletet kapunk.
A 2-(E)-buténdioat (1/1) 103-105 °C-on olvad.
Analizis: a C;sH; (N, Oy (444,58) képlet alapjan:
szamitott: C: 67,54% H: 8,162/ N: 6,309;;
talalt: C: 67,549, H: 8,34% N: 6,34°;.
wv.e A, = 275 nm (g = 17 304).

15. példa
2-benzil-1-{ ( E)-( 2'-dimetil-amino-etoxi-imino J]-
-cikloheptdn elédllitdsa

21,63 g (0,1 mol) 2-benzil-cikloheptan- 1-on-(E)-
oximbol és 16,84 g (0,11 mol) 2-dimetil-amino-1-
klér-etan-hidrokloridbol kiindulva, egyébként az
1. példa szerint eljarva 26,17 g (90,7%) cim szerinti
vegyiiletet kapunk.

A 2-(E)-buténdioat (1/1) op.: 121124 °C-on olvad.
Analizis a C,,H,,N,05 (404,51) képlet alapjan:
szamitott: C: 65,329 H: 7,977 N: 6,93%;

talalt: C: 65,779, H: 8,049, N: 7,119,

'
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16. példa
2-[(E)-(p-klor-fenil-metilén) ]-1-[ (E)-( 2’ -dime-
til-amino-etoxi-imino) [-ciklohexan elédllitasa

23,57 g (0,1 mol) 2-{(E)-(p-klor-fenil-metilén)]-
ciklohexan-1-on-(E)-oximbdl és 12,24 g (0,105 mol)
I-dimetil-amino-2-klor-etanbol kiindulva, egyéb-
kent a 2. példa szerint eharva 28,97 g (94,4%) cim
szerinti vegyiiletet kapunk. '
A 2-(E)-buténdioat (1/1) 168,5-170,5 °C-on olvad.
Analizis a C,,H,,CIN,O, (422,92) képlet alapjan
szamitott: C: 59,647, H: 6,44%, Cl: 8,385, N: 6,62%;
talalt: C: 59,979, H: 6,749, Cl: 8,28% N: 6,46%.
uv.: A =275 nm (e = 19 292)

max

17. példa .
2-[(E)-(p-klor-fenil-metilén) ]-1-[ (E)-(3'-diizo-
propil-amino-propoxi-imino ) ] -ciklohexdn
eléallitasa

23,57 g (0,1 mol) 2-[(E)-(p-klor-fenil-metilén)]-
ciklohexan-on-(E)-oximbol és 23,55 g (0,11 mol)
I-diizopropil-amino-3-klor-propan hidrokloridbol
kiindulva, egyébként az 1. példa szerint eljarva
35,63 g (94,5%) cim szerinti vegyiiletet kapunk.

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 87-89,5 °C-on olvad.
Analizis a C,6H;,CIN,O; (493,06) képlet alapjan:
szamitott: C: 63,349, H: 7,56% CL: 7,19%, N: 5,68%;
talalt: C: 63,309, H: 7,54%, C1: 7,13%, N: 5,60%;.
uv.: A, = 280 nm (e = 17 456,15)

18. példa
2-( E)-fenil-metilén-1-{ ( E )-( 3'-diizopropil-amino-
-propoxi-imino ) ]-ciklohexdn elédllitasa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklohexan-
l-on-(E)-oximbdl és 23,55 g (0,11 mol) 1-diizopro-
pil-amino-3-klor-propan hidrokloridbol indulunk
ki és az 1. példa szerint jarunk el.

31,99 g (93,4%,) cim szerinti vegyiiletet kapunk.

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 128,5-131,5 °C-on olvad.
Analizis a C,oH;3N,0O, (458,61) alapjan:
szamitott: C: 68,09%, H: 8,359, N: 6,10%;

talalt: C: 68,289, H: 8,35% N: 6,28%.
uvid,, =275mmE =

19. példa
2-(Z)-fenil-metilén-1-( E)-{ ( 2'-diizopropil-amino-
-etoxi-imino) [-cikloheptan elodllitasa

21,53 g (0,1 mdl) 2-(Z)-fenil-metilén-ciklohep-
tan-1-on-(E)-oximbol és 22,02 g (0,11 mol) 1-dime-
til-amino-2-klér-etan-hidrokloridbd! indulunk ki,
egyebekben az 1. példa szerint jarunk el.
Kitermelés: 32,58 g (95,1%)

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 117-120 *C-on olvad.
Analizis a C,4H;3N,O; (458,6) képlet alapjan:
szamitott: C: 68,099 H: 8,35% N: 6,11%;
talalt: C: 68,339, H: 8,46% N: 6,13%.

uv.: A, = 258 nm (¢ = 11 182)
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20. példa
2-( E)-fenil-metilén-[ ( E)-2'-dietil-amino-etoxi-
-imino [ -ciklopentan eloallitasa

18,7 g (0,1 mdl) 2-(E)-fenil-metilén-ciklopentan-
l-on-(E)-oximbol és 14,9 g (0,1 mol) I-dietil-
amino-2-klor-etanbdl kiindulva, egyébként a 2.
példa szerint eljarva 29,48 g (82,5%) cim szerinti
vegyiiletet kapunk.

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 123-124 °C-on olvad.
Ahnalizis a C,,H;,N,O, (402,50) képlet alapjan:
szamitott: C: 65,65% H: 7,51% N: 6,96%;,
talalt: C: 65,509, H: 7,429, N: 6,95%.

wv.: A, = 304 nm (e = 25 800)

21. példa
2-( E)-fenil-metilén-1-[ { E)-2'-dietil-amino-etoxi-
-imino J-ciklohexadn eléallitdsa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-1-on-(E)-
oximbdl és 18,93 g (0,11 mol) 1-dietil-amino-2-
klor-etan-hidrokloridbol indulunk ki és az 1. példa
szerint jarunk el. '

Kitermeles: 32,28 g (77,5%)

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 111-112 °C-on olvad.
Analizis a C,;H;,N,0; (416,53) képlet alapjan:
szamitott: C: 66,339 H: 7,749, N: 6,72%;

talalt: C: 65,929, H: 7,60% N: 6,70%.
wv.sh = 275 nam (e = 15300)

. 22. példa
2-( E)-fenil-metilén-1-{ ( E)-2’ -dimetil-amino-
-etoxi-imino |-ciklopentdan elodallitdsa

18,7 g (0,1 mol) 2-(E)-feriil-metilén-ciklopentan-
1-on-(E)-oximbol és 16,07 g (0,105 mol) 1-dimetil-
amino-2-klor-etan-hidrokloridbo! indulunk ki és
egyebekben az 1. példa szerint jarunk el.
Kitermelés: 26,96 g (77,0%)

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 126-128 °C-on olvad.
Analizis a C,,H,¢N,O; (374,44) képlet alapjan:
szamitott: C: 64,18% H: 7,00% N: 7,47%;
wlal:  C: 64,00% H: 6,87% N: 7,44%,,

uv.: A, = 303 nm (e = 23 587)

23. példa
2-(E)-fenil-metilén-1-{ (E)-2'-dimetil-amino-
-etoxi-imino |-ciklohexdn elodallitasa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-ciklohexan-
I-on-(E)-oximbol és 11,8 g (0,11 mol) 1-dimetil-
amino-2-klor-etanbdl indulunk ki és egyebekben a
2. példa szerint jarunk el.

Kitermelés: 30,02 g (77,3%)

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 141-143 °C-on olvad.
Analizis a C,,H;3N,0; (388,47) képlet alapjan:
szamitott: C: 64,929, H: 7,27%, N: 7,21%,;
talalt: C: 64,719 H: 7,11% N: 7,20%.

wv.i A, = 275 nm (g = 15927)

B-
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24. példu
2-[(E}-(p-kior-fenil-metilén) ]-1-[ (E)-3'-dimetil-
-amino-propoxi-imino J-cikloheptan eléallitisa

2493 g (0,1 mol) 2-(E)-p-kior-fenil-metilén)-
cikloheptan)-1-on-(E)-oximbél és 13,3 g (0,11 mol)
1-dimetil-amino-3-klor-propanbol kiindulva, egye-
bekben a 2. példa szerint eljarva 33,15 g (73,5%)
cim szerinti vegyiiletet kapunk.

A 2-(E)-buténdioat (1/1) 160-161 °C-on olvad.

Analizis a C,;H;,CIN,O; (450,97) képlet alapjan: .

szamitott: C: 61,22% H: 6,94% N: 6,22%;

talalt: C: 61,129 H: 6,73% N: 6,20%.
uv.:h =268 nm (e = 19759)
25. példa

2-[(E)-(m- metox:—feml—mettlen)] 1- [(E) (4'-
-benzil-piperazinil-propoxi-imino ) J-ciklohexdn
eléallitasa

26,73 g (0,1 modl) 2-{(E)-(m-metoxi-fenil-meti-
Ién)]-1-on-(E)-oximbdl és 35,72 g (0,11 mdl)
N-benzil-N’'-(3'-klor-propil)-piperazin-dihidroklo-
ridbol kiindulva, egyebekben az 1. példa szerint
jarunk el.

Nyeredék: 37,2 g (83,2%)

2-(E)-buténdioat (1/2) Op.: 190-193 °C

Analizis a C;4H,sN,0,, (679,78) képlet alapjan:
szamitott: C: 63,619 H: 6,67%, N: 6,18,

talalt: C: 63,799 H: 6,89% N: 6,12%,

v A, = 272 nm (e = 14 820)

26. példa
2-[( E)-fenil-metilén |-1-( 3"-morfolino-propoxi-
-imino ) -ciklohexdn eléallitasa

20,13 g (0,1 mol) 2-(E)-fenil-metilén-1-on-(E)-
oximbol és 19,39 g (0,1 mol) 1-kldér-3-morfolino-
propan hidrokloridbol kiindulva, egyebekben az 1.
példa szerint eljarva 25,95 g (79%) a cim szerinti
vegyiletet kapjuk.
2-(E)-buténdioat (1/1) Op.: 143-145 °C
Analizis a C,,H;,N,0, (444, 52) képlet alapjan:
szamitott: C: 64,84% H: 7,26% N: 6,3%
talait: C: 64,70% H: 7, 32"/ N: 6,529
wv: A, =276 nm (s = s 400) '

27. példa
2[(E)-(3' 4.5 -trimetoxi-fenil-metilén) ]-1-(E)-
~(4’-metil-piperazinil-propoxi-imino ) [-ciklohexdin
eléallitasa

29,13 g (0,1 mol) 2-{(E)- (3' 4,5 -trimetoxi-fenil-
metilén)]-1-on-(E)-oximbdl és 23 57 g (0,105 mol)
N-metil-N"-(3- klor-propll) plperazmbol indulunk
ki és az 1. példa szerint jarunk el.

Nyeredék: 33,5 g (77,7%)

2-(E)-buténdioat (1/2) op.: 185-187 °C .

Analizis a C;,H,N;0,, (663,70) képlet alapjan:
szamitott: C: 57,919 H: 6,83% N: 6,33%

talalt: C: 58 30"0 H: 6 99% N: 6 52%

uv.: A, = 294 nm (¢ = 20 500)
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28. példa
2-[(E i-fenil-metilén]-1-(E)-( 2'-amino-etoxi-
~imino ) -ciklohexan elballitasu

20,13 g (0,1 mol) 2-f(E)-fenil-metilén}-1-on-(E)-
oximbol és 17,65 g (0,11 mol) [-amino-2-kidr-etin-
hidrobromidbol kiindulva, egyebekben az 1. példa
szerint eljarva 21,26 g (87%)) cim szerinti vegyiiletet
kapunk
2-(E)-buténdioat 2/1) op.: 176179 °C
Analizis a Cy,H,,N,O4 (604,72) képlet alapjan:
szamitett: C: 67,539, H: 7,339 N: 9,279,
tafalt: C: 67,24%, H: 7,19% N: 9.31%
uv: A, = 275 nm (¢ = 18 000)
|

zabadalmi igénypontok

1. Efjaras (I) altalanos képletii bizikus oxim-
éterek (mely képletben R jelentése adott esetben
egy-harom halogénatommal és/vagy 1-4 szénatom-
szamu alkoxicsoporttal helyettesitett fenilcsoport;
R7 és R? jelentése kiilon-kiilon hidrogénatom vagy
egylitt vegyértékvonalat képeznek; A jelentése 14
szénatomszamu alkiléncsoport; R3 és R* jelentése
kiilon-kiilon hidrogénatom vagy 1-4 szénatomsza-
mu alkilcsoport vagy R? és R* a szomszédos nitro-
génatommal egyiitt, amelyhez kapcsolédnak, 5~7
tagu, adott esetben egy tovabbi oxigén- vagy nitro-
gén-heteroatomot tartalmazo és adott esetben 1-4
szénatomszamu alkil-, fenil- vagy fenil-(1-4 szén-
atomszamu alkil)-csoporttal helyettesitett hetero-
ciklikus gyirit képeznek és n jelentése 3,4,5,6 vagy
7) és savaddicios soik elSallitasira valamely (II)
altalinos képletit oxim (mely képletben R, R!, R2
¢és n jelentése a fent megadott) és (IT1) altalanos
képletii halogén-vcgyﬁlet (mcly képletben Hal je-
lentése halogénatom és A, R3 és R* jelentése a fent
megadott) reakcioja Gtjan, azzal jellemezve, hogy a
(I1) dltaldnos képletd oxim (mely kepletben R, R,
RZ és n jelentése a fent megadott) és a (111) altala-
nos képletii halogén-vegyiilet (mely képletben Hal,
A, R3 ¢s R jelentése a fent megadott) vagy savad-
dicids sdja reakciojat viz és vizzel elegyedd szerves
oldoszer elegyében, valamely alkalifém-hidroxid je-
lenlétében végezziik el, majd kivant esetben az ily
modon kapott (I) altalanos kép]etﬁ vegyliletet is-
me; 't médon savaddicios séva alakitjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelleme:z-
ve, hogy vizzel elegyedd szerves olddszerként dime-
til-szulfoxidot, acetonitrilt, tetrahidrofurant vagy
diraetil-formamidot alkalmazunk.

3. Az 1-2. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy alkalifém-hidroxidként
natrium-hidroxidot vagy kalium-hidroxidot vagy
ezck elegyét alkalmazzuk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti elja-
1as, azzal jellemezve, hogy a (111) altalanos kepletu
helogén- vegyuletct szervetlen savval képezett soja
~ 2l6nyosen sosavas soja — alakjaban alkalmazzuk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti elja-
tiis, azzal jellemezve, hogy a reakcidt 40-80 °C-on,
elénydsen S0-60 °C-on végezziik el.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elja-
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ras, uzzal jellemezve, hogy a reakciot 0,5-3, elénys- ra, azzal jellemezve, hogy 2-[(E)-(p-klor-fenil-meti-
sen 1-2 éran at végezzik. 1én)}-ciklohexan-1-on-(E)-oximot viz és dimetil-

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti elja- szulfoxid elegyében, natrium-hidroxid vagy kali-
ras 2-[(E)-p-klor-fenil-metilén)]-1-[(E)-(3'-diizopro- um-hidroxid jelenlétében 1-diizopropil-amino-3-

pil-amino-propoxi-imino)]-ciklohexan eléallitasa- 5 klor-propan-hidrokloriddal reagdltatunk.

| db abra
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NSZO,: C 07 C 131/02;
C 07 D 295/04
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